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代表的なトポロジカル絶縁体である Bi2Se3単結晶の(111)清浄表面と Cu を室温で蒸着した表面

の構造を、X線 Crystal Truncation Rod（CTR）散乱法を用いて調べた。Cu蒸着の前後で CTR散乱
プロファイルに変化は見られず、先行報告されていた Cuの蒸着による表面近傍のドーピングが本
研究では見られなかった。表面構造を解析した結果、表面終端層は Se原子層であり、低エネルギ
ーイオン散乱実験により報告されていた Biの二重層ではないことが分かった。表面格子緩和は非
常に小さく、Bi2Se3表面層において 0.04 Å以下であることが分かった。 
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背景と研究目的： 
新しい量子相であるトポロジカル絶縁体では、従来物質とは異なり、表面電子状態は表面の詳

細ではなくバルク内部の波動関数によって決定されることが知られている。トポロジカル表面状

態では電子は質量を持たないディラック電子として振る舞う。このディラック電子は運動方向に

依存したスピン偏極状態にあり、非磁性不純物による散乱が小さい。これらの特殊な性質から、

スピントロニクスなどの次世代の省エネルギーデバイスへの応用が期待されている。現実の表面

構造とバルク電子状態から予想される表面電子状態との関係は自明ではないため、トポロジカル

物性の理解と制御という観点から、表面構造を明らかにすることが重要である。 
典型的なトポロジカル絶縁体である Bi2Se3に Cuをドープした CuxBi2Se3は、4 K以下で超伝導

が発現することが発見されて以来[1]、トポロジカル超伝導体の候補物質として注目を集めている。

トポロジカル超伝導体表面では、これまでは仮想的な粒子にすぎなかったマヨラナ粒子が実現す

ることが予測されており、マヨラナ粒子を量子ビットとして利用した量子コンピュータへの応用

からも大きな関心を集めている。図 1に示すように Bi2Se3は層状物質であり、Bi2Se3層間は van der 
Waals力で繋がることが知られている。ドープされた Cuは、バルク内部においては Bi2Se3層間の

インターカレーションサイトをとることが広く受け入れられている。一方、物性が発現する表面

におけるドーピングサイトは未だに明らかになっていない。この主な理由は、当初手に入る

CuxBi2Se3結晶が極めて不均一であり、表面回折実験に必要な均一で平滑な表面が得られないこと

であった[2, 3]。第一原理計算からは複数のインターカレーションサイトだけでなく、Bi2Se3層内部

の格子間位置の可能性も指摘されている[4]。トポロジカル超伝導の発現機構を理解するために、

表面近傍の Cuドーピングサイトや格子緩和を実験的に解明することは重要である。 
本研究では、表面回折実験に適切な CuxBi2Se3結晶が得られないという理由から、Bi2Se3単結晶

(111)表面に Cuを蒸着してドーピング表面を作り出し、X線 CTR散乱法によって原子スケールで
解明することを目的とした。室温で蒸着した Cuや Agが内部に侵入して表面近傍でインターカレ
ーション構造を形成することが示唆されており[4, 5]、今回の実験においても同様の構造が得られる

と期待された。 
他方、Bi2Se3(111)清浄表面の構造について、低エネルギーイオン散乱実験によって Bi二重層に

よる表面終端の可能性が指摘されていた[6]。これは後に CTR散乱法による解析によって否定され
たが、この解析結果は、おそらくは劈開表面の不均一性の問題から、信頼性の高いものではない
[7]。本研究では、2次元集光ビームを用いた CTR散乱法によって先行報告に比べて高精度な表面
構造解析を行い、Bi2Se3(111)清浄表面の構造を検証した。 
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実験： 
	 BL13XUの超高真空表面X線回折計を用いてCTR
散乱測定を行った。入射 X線として、アンジュレー
タX線を Si 111反射二結晶分光器で 12.4 keVに単色
化し、2 枚のミラーで高次光除去と 1 次集光したも
のを用いた。試料にはブリッジマン法で作製した

Bi2Se3単結晶を用いた。(111)清浄表面は、超高真空
中においてスコッチテープで表面劈開することで得

た。劈開表面の平滑領域は数 mm程度であり、試料
上でのX線ビームサイズをこの平滑領域内に収める
ために、実験ハッチ内に設置した 2次元屈折レンズ
を用いて試料位置でのビームサイズを全値半幅 50 
µm × 50 µmに集光した。2次元集光ビームの集束角
は 0.05˚であった。CTR 散乱実験における試料への
視射角を 6˚に固定し、このときの試料上のビームサ
イズは 0.5 mm 程度である。検出器には 2 次元ピク
セルアレイ検出器 PILATUS-100K を用いた。Cu の
蒸着レートを、Si(111)清浄表面に“5×5”構造が形成す
る蒸着量を 0.9 MLとして求め[8]、Bi2Se3清浄表面に

Cu を室温で蒸着した。CTR 散乱実験は室温で行っ
た。 
 
結果および考察： 
清浄な Bi2Se3結晶(111)表面と Cu を蒸着した表面の CTR 散乱プロファイルを図 2 に示す。Cu

の蒸着量は 0.5 ML（Bi2Se3(111)-1×1表面格子に対する原子数）とした。Cu蒸着前後で、(-1 -1)
ロッドの CTR散乱プロファイルはほとんど変化しなかった。薄膜試料を用いた事前の CTR散乱
実験において、室温で蒸着した Cuが約 5 nm侵入してインターカレートすることを確認していた
ため[9]、単結晶表面で同様の

構造が得られないのは想定外

であった。原因は明らかにな

っていないが、Cuが結晶粒間
などを通ってより深くまで拡

散したことや、何らかの理由

で表面に凝集した可能性が考

えられる。 
	 Cuを蒸着した表面から7本
の独立な CTR 散乱プロファ
イルを得た。散乱強度の計測

誤差は 10%程度であり、先行
報告の約 30%[7]に比べて非常

に小さい。この理由は、2 次
元集光により同一の平滑領域

からデータ取得したことで、

測定試料の不均一性による系

統誤差が小さくなったためだ

と思われる。最小二乗フィッ

ティングによる構造解析を行

い、図 1に示す表面原子層間
隔の値が得られた。低エネル

ギーイオン散乱の実験により

指摘されていた Bi 二重層に
よる表面終端を構造モデルに

 

図 1. Bi2Se3構造モデル図。CTR 散乱デ
ータの解析より得られた原子層間距離
（Å単位）を示す。	

 
図 2. Cu蒸着前および蒸着後のBi2Se3(111)のCTR散乱プロファ
イル。	
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すると実験データとの一致は悪く（R因子 0.30）、図 1に示す Se原子層終端のモデルが最も良い
一致（R因子 0.15）を示した。最適化した表面原子位置より、図 1に示す原子層間距離が得られ
た。バルク値からの変位は 0.04 Å以下であった。先行報告では、約 0.1 Åのかなり大きな変位が
報告されていたが[7]、Bi2Se3 は層状物質であるため、表面劈開の影響は小さいと考えられる。こ

のため、本解析で得られた小さな表面格子緩和が妥当な結果であると考えられる。 
 

今後の課題： 
	 表面回折実験に適切な高品質 CuxBi2Se3単結晶試料を入手することが第一の課題である。最近、

より高品質な結晶作製について報告されているため[10]、この試料について検討を進めたい。また、

Cuはインターカレーションサイトだけでなく、複数のサイトをとる可能性が指摘されているため、
光電子回折法などを用いた局所構造解析も行う必要があると考えている。 
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