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 二ホウ化ジルコニウム(ZrB2)と二ホウ化ニオブ(NbB2)の(0001)清浄面の終端の違いに着目し、それ

に関する知見を得るため、2 次元表示型球面鏡分析器(DIANA)と立命館大学 SR センター BL-7 の直

線偏光を用いて、2 次元光電子分光法(2D-PES)による価電子帯分散測定を行った。両者のバンド分

散を比較し、結合エネルギー4 eV 付近における NbB2の角度積分光電子スペクトルを詳細に調べた

ところ、B 層と金属層間の結合は、ZrB2 よりも NbB2 においては弱いことがわかった。各原子層の

電子エネルギーを相対的に考えると、ZrB2中の Zr 層に対する B 層のエネルギーよりも、NbB2中で

の Nb 層に対する B 層のエネルギーがより深いことがわかった。そのため、B 層が Nb 層よりも安

定となり、最表面が B 終端になると考えられる。 

  To obtain a knowledge of the the origin of difference in the surface termination between Zirconium 

diboride (ZrB2) and Niobium diboride (NbB2) (0001) clean surface in terms of the electronic structure, we 

measured two-dimensional photoelectron intensity angular distribution (PIAD) patterns by using a 

display-type spherical mirror analyzer (DIANA) at BL-7 of SR center, Ritsumeikan University. We compared 

the both bond structures in calculation and investigated the angle-resolved photoelectron spectra of NbB2 at 

  point at the binding energy around 4 eV. We found that the bonding between the B layer and the metal 

layer is weaker in NbB2 than in ZrB2, which means the independency of each layer in NbB2. We concluded 

that the energy of the B layer is deeper than the metal layer in both NbB2 and ZrB2, but it is further deeper in 

NbB2 than ZrB2, which can be the reason why the B layer terminates on NbB2(0001). 
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背景と研究目的： 遷移金属二ホウ化物であ

る ZrB2と NbB2は、3000℃を超える高融点や

高硬度、高熱伝導率という特徴がある。これ

らの原子構造は、六方最密充填された金属の

層とグラフェンと同様にハニカム状に結合し

たホウ素の層、ボラフェン層が交互に積み重

なる構造をしており、ZrB2 は Zr 終端、NbB2

は B 層終端である[1]。応用的にも基礎学問的

にも重要な ZrB2や NbB2であるが、その表面

電子構造については ARUPS (angle-resolved 

ultraviolet photoelectron spectroscopy)[2]などを

用いて研究されているが、なぜこのような終

端の違いが生じるのか、十分に明らかになっ

ていない。そこで、本研究では、計算文献[3]

も参考にして、汎用第一原理計算ソフトの

WIEN2k を用いて自ら計算した価電子帯分散

図(Fig. 1)を比較し、図中に丸印で示した結合

エネルギー4 eV付近の Γ点における違いに着

Fig. 1. (a) ZrB2 、(b)NbB2 の価電子帯分散図. 
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目した。そして、所属研究室独自の 2 次元表

示型 球面 鏡分 析器 (Display-type spherical 

mirror analyzer: DIANA) [4]と立命館大学 SR

センターの極紫外ビームライン BL-7 の直線

偏光の放射光を組み合わせて 2 次元光電子分

光 測 定 (two-dimensional photoelectron 

spectroscopy: 2D-PES) [5] を行い、原子軌道解

析を行うことによって両者のバンド構造を比

較することで終端の違いについての知見を得

ることを目的とした。 

 

実験： 2 次元光電子分光測定は、立命館大

学SRセンター BL-7 [6] に設置されている所

属研究室独自のDIANAを用いて行った。ZrB2

の測定は、2012 年度に成功したので、本研究

では、NbB2(0001)清浄面の 2 次元光電子分光

測定(2D-PES)を行った。電子衝撃加熱による

1000℃加熱で試料の脱ガスを行った後、

~5×10
-4

 Pa の O2 雰囲気下で 1000℃加熱を 3

～8 分行い、1200℃のフラッシュアニールを

数回行うことで試料表面を清浄化した。清浄

面の確認は、オージェ電子分光法を用いて行

ったところ、不純物のOやCはほぼなかった。

表面原子構造の確認を低速電子回折によって

行ったところ、清浄面の 1×1 構造のパターン

を示していたため、NbB2(0001)の清浄面が出

たと判断した。その後、2D-PES の測定を室

温にて超高真空～5×10
-9

 Pa 下で行った。励起

光は水平面内の直線偏光 ( ex = 1, ey = 0, ez = 

0 ) であり、 エネルギーは 40 eV を用いた。

また、角度分解能は約 1°である。 

  

結果および考察：今年度は、ZrB2とNbB2の終

端の違いについての知見を得るため、計算文

献[3]と汎用第一原理計算ソフトのWIEN2kを

用いて自ら計算したバンド構造から、両者に

違いの見られたΓ点について詳細に調べた。

Fig.1において、バンド分散全体は結合エネル

ギーが1.5eV異なるだけで両者ともほぼ同じ

形状をしているが、Γ点の丸印部分に着目す

ると、ZrB2では4本のバンドが縮退していて、

NbB2では3本と1本に分れているという違い

が見られる。これらの原子軌道解析を行うた

め、直線偏光2次元光電子分光測定を入射角

度θを変えて行った。点付近の強度分布を抜

き出し、スペクトルを作成したところ、入射

角度によって強度に違いが見られた(Fig. 2)。

3本縮退のピークをPeak 
8,7,6 、1本分裂した

ピークをPeak 
9 と名付けた。Peak 

9 では、

強度がθ = 0°よりθ = 15°の測定で強くなって 

 

いることから、Fig. 1で1本分裂した軌道は、

pz軌道であり、B層と金属層の結合バンドで

あることがわかった[7]。Fig. 1(b)に示すよう

に、この軌道の結合エネルギーが上がってい

ることから、NbB2ではZrB2より層間結合が

弱くなっていることを計算と実験から確認し

た。ここで、計算文献[3]の状態密度(DOS)を

示したFig. 3に着目すると、BのDOSは、ZrB2

に比べてNbB2では1.5 eV程全体的に深くな

っているが、NbのDOSは、赤枠で示すよう

にやはり1.5 eV程深くなっているものの、青

枠で示した、フェルミレベルに新たに加わっ

たd電子のDOSにより、NbのDOSの中心の深

くなり方は1.5 eVより小さい。そのため、

ZrB2中のZrに対するBより、NbB2中のBはNb

より安定になっていると考えられる。また、

この議論は、層間がZrB2より独立している

NbB2では妥当であると考えられる。以上によ

り、NbB2では、Nb層より安定なB層が最表

面にくると考えられる。 

 これらの実験的及び理論的研究により、B

Fig. 2. NbB2 の点におけるスペクトルの偏光依存性. 

Fig. 3. (a) ZrB2、(b) NbB2 の状態密度. (I) Total と
Zr または Nb(II), B(III) の状態密度を示している. 

(1) は s states, (2)は p states, (3)は d states, (4)は f 

states を示す[3]. 
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層の電子のエネルギーが相対的にNb層の電

子のエネルギーより低くなったことがわかり、

NbB2のB終端の安定性が議論できた。 
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