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The decay of the core exciton in alkali halides was investigated by measurｭ

ing the constant-initial叩state (CIS) spectrum and the constant-final-state (CFS) 

spectrum. Two decay processes for the core exciton were proposed and the 

decay probabilities through them were estimated. The relaxation of the core 

exciton in lithium halides was observed. Two peaks were observed in the CIS 

and CFS spectra of NaCl and NaBr. The higher-energy peak was interpreted 

as originating from the decay of the bulk core exciton , while the lowerωenergy 

peak was interpreted as originating from the decay of the surface core exciｭ

ton. 

1. はじめに

シンクロトロン放射を利用した研究 t c. ， 真空紫

外から軟X線領域の吸収スペクト jレ，あるいは光電

収量スペクトノレ利用の研究があるO その中でも，

アノレカリハライドの軟 X線吸収スペクトノレの研究

は数多く， いずれも吸収端の低エネノレギー側に鋭

い大きな吸収ピークを示す。このピークは，内殻

励起子の生成によるための吸収であると説明され

ている。基礎吸収端近傍の励起子の生成後の緩和

や消滅の機構 (Decay Pr‘ocess) などについてはか

なり研究されているが 内殻励起子についての報

告は少ない。そ乙で，我々は乙のような内殻励起

子の緩和や Decay Process を内殻励起共鳴光電子

放出の手法を用いて研究しているので，その一部

を乙乙に紹介する。

Arakawa と Williams 1 ) は，電子衝撃によって

内殻を励起する，いわゆる電子励起法によって，

リチウムハライドの Li ls 放射スペクトルを研究し
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Fig.1 (a) Fluorescence spectrum of し iF sin“ 

gle crystal is shown by dots. The Li 

K absorption spectrum of し iF obtainｭ

ed by Haensel et al. is a Iso shown 

by a broken line (Ref. 3). 

( b) 了 he fl uorescence spectru m of し iF

si ngle crystal (dots) is shown i n the 

energ y range of 41-65 e V w ith the Li 

K absorption spectrum (broken line). 

た。彼らは観察された放射ピークの 1 つを，

衝撃により生成されたりチウムハライドのLi 18 内

殻励起子が再結合する際の放射 (radiative decay) 

によるものであると結論した。しかし，そのピー

クの強度や形状は，電子衝撃の時間(すなわち観

測時間)とともに刻々変化し， しかもその変化の

速さも衝撃電子のエネルギーと強度によって変化

するため(多分電子衝撃による試料の分解のため

と考えられる)，内殻励起子の緩和の状況など、につ

いて決定的な情報を得ることは出来なかった。

そこで我々のは， シンクロトロン放射の連続光

を蛍光励起の一次光源とする，蛍光励起法により，

LiF の Li 18放射スペクトルを測定した。この場

合は，電子励起法l乙比べ，試料の変質は少ないと

放射光第 1 3 号

したものである。 45 eV 付近の小さい l幅広い山は

LiF の価電子帯から Li 18 正孔への遷移による

子帯放射スペクトノレと考えられる。一方，スペク

トノレには 61. 7eV に鋭いピークが観測され， 62eV 

以上にも多数の構造が続いて現れている。 61.7eV 

は LiF の Li1s 内殻励起子の生成エネノレギーと

致しているので， Haen8e1 ら 3) によって得られた

LiF の吸収スペクトノレを点線で蛍光スペクトルに

1 てみる。 61. 7eV のピークを内殻励起

子の radiative decay による放射ピークと考える

と， それより高エネルギー領域の構造の出現は考

えられない。また，点線の吸収スペクトノレと蛍光

放射スペクトノレの構造はエネノレギ、一位霞，形状と

もよく一致している。そ乙で我々は， 61. 7eV の

鋭いピークも含め 60 eV 以上の構造は，励起用の

一次光源として用いた強力なシンク口ト口ン放射

の連続光が，内殻励起子状態ならびに伝導帯の状

態によって共鳴的に散乱されたために生じた構造

であると結論した。 61. 7 eV のピークの抵エネノレ

ギー側に吸収スペクトルと一致しない屑構造が観

測されているが， これが radiative decay の一部

であるとの決定的な結論を得るには至らなかった。

一方， Haense1 ら 4) や Sugawara ら 5) はアノレカ 1)

ハライド ベクトノレを，

次段階的に変更して測定し

をJI頃

ベクトノレに現

れる鋭いピークは内殻励起子が電子@正孔対の再

結合により消滅する際， に励起，

放出される乙とによるとし， 乙の電子@正孔対直

接再結合の過程が内殻励起子の消滅の主たる過程

であると結論した。しかし，単に阻止電圧を段階

的に変更することにより放出電子の運動エネノレギ

ーを分析しているので， エネノレギ一分解が不充分

で詳細な結論を得るまでには歪らなかった。

Lapeyre ら 6) は， KI についての励起光エネノレギー

を K3p 内殻励起子の生成エネルギー付近で順次

変更して， スペクトノレを測定し， ス

考えられる。得られた結果を図 1 !乙示す。図 1 (b) ベクトルの励起光エネノレギー依存性を調べた。そ

は統計誤差を小さくするため， 8 回の測定を合計 の結果，彼らは，励起光エネルギーが内殻励起子
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価の生成エネルギー付近のスペクトノレにおいて，
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ベクトノレ及び、 M-VV オージェピークの

強度の増大(内殻励起共鳴光電子放出)が起こる

いだした。彼らはこのことより， 内殻励

@正孔対直接再結
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を伴って消滅する過程のあることを示

前者の過程は後者の過程の約 1/2 程度の確率

であると推定した。しかし K3p の場合内殻準位

により消滅する過程のほかに，

し
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イ西電子帯から励起された電子の二lζ ， ノレギー
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Set of photoelectron spectra of L i CI 

excited with photon energies around 

the excitation energy of the Li Is core 

exciton. Intensities are normalized 

the i nci dent photon fl ux. 

to 

次散乱電子が重畳していたため 推定の域をでな

内殻励起子の緩和や Dか

かった。

先lζ も述べたように，

Fig.2 

その radiative decay を観cay の過程の研究は，

測する方法では困難が伴うので，

子の生成エネノレギー付近で励起光のエネノレギーを

一連の光電子スペクトノレを測定し，

我々は内殻励起

変化させて，

スペクトルの励起光エネノレギー依存性より，

カリハライドの内殻励起子の緩和状態や消滅の過

アル

になると (Li 18準位から伝導帯の底まで、の励起工乙れらのスペさら lζ ，程そ研究する乙ととした。

クが 3 つ現オージェピネノレギーは 62.3 eV8)) , クトノレの試料温度による変化やシンクロトロン放

47 eV , 42 eV , 

47 eV のピークが一番強い(運

それらの運動エネルギーは，れる。射光の偏光性を利用した励起光入射角依存性も調

し，37 eV ~ζ杷べる乙ととした。

るエネノレ動エネノレギーも価電子帯の頂上に相

ギーを基準とした相対的な運動エネルギーである)。リチウムハライドのし i Is 内殻励起子と2. 

乙れら一連の光電子スペクトルからわかさて光電子スペクト J L-

励起光エネノレギーがLi 18 内殻励起子の

生成エネノレギー (60.7 eV) 付近で，

強度が増大している(内殻励起

共鳴光電子放出)。価電子帯強度の乙のような励

もオ

るように，スペクトノレを示す7)O 励

起光エネノレギーは Li 18 内殻励起子の生成エネル

ギー付近で色々と変化させて測定しである。結合

思 2 ~ζLiC1 の

ージェピークも，

エネルギーは価電子帯の頂上を原点として表示し

横軸lζ励起光のエネノレ起光エネルギー依存性は，てあり，縦軸は入射励起光の光子数当り

縦軸 l乙価電子帯のピークの強度をとって国ギー，は結合エネノレギーが数に比例している。

ζの様なスペクトルいてみるとよくわかる。す。結3.0eV~C肩構造を1.4eV ~C ピークを，

を Con8tant Initia1 State (CIS) スペクトルとい

初期状態は価電子帯のピークで，う。今の場合，

エネノレギー 1 1. 7eV のIJ\ さなピークは C1 の 38

る。励起光エネルギーが 5geV 以上準位lζ相
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Schematic illustrations of nonradiative 

decay processes of the Li I s core exｭ

citon. (a) K (exciton) 一V process of 

which the fi naトstate configuration in 聞

volv.es one hole in the valence band 

and one electron i n the conti nuum 

state. (b) K (exciton)-VV process of 

which the final-state configuration inｭ

volves two holes in the valence band, 

electron i n the bou nd state, and 
one electron i n the conti nuum state. 

The arrows show one of the possi ble 

electronic transitions resulting in the 

final-state configuration. 

Li 1s Li ls 

Fig.4 

70 

CIS spectrum measured at the initial 

binding energy of 1.4eV, CFS spectrum 
with the final kinetic energy of 47 eV, 
and the Li K absorption spectrum ob岬

tained by Haensel et al. (Ref. 3). 
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one 

励起光エネノレギーにかかわらず，常に乙のピーク

強度を観測している乙とになる。一方，

ピークの励起光エネノレギー依存性は，横軸 i乙同じ

ように励起光のエネルギーを，縦軸iζ注目してい

る運動エネノレギーを持つオージェピークの強度を

オージェ

乙のようなスペクトノレをとった図を書くとよい。

している。吸収スペクトルの主ピークはLi 1s 内殻Constant Fina1 State (CFS) スペクトルと呼ぶ。

励起子の生成による吸収ピークと考えられている相対運動エネルギーが 47 eV のオージ今の場合，

これらの CIS 及び CFS スペクトルの主ピので\終状態は価電子帯の頂上かェピークを考えると，

価電子帯スペクトノレ及び、オージ

ェピークの強度の増大)は， Li 1s 内殻励起子の消

滅過程を反映したものであると考えられる。

(すなわち，ーク乙のス

励起光エネノレギーにかかわらず\

常に乙の終状態に励起される電子の強度を観測し

ら 47 eV のエネルギ一位置の状態である。

ベクトルでは，

CIS 

と CFS スペクトノレの 59.4 eV I乙現れているピーこれらを図 3 I乙示す。図 3 Iζ ていることになる。

第 6 節で述べることにする。クについては，Haense1 らのによって測定された比較のため，は，

形状やエネノレギー値に多少の相同様の結果は，この図かLiC1 の吸収スペクトルも載せてある。

LiF9 ) や LiBr 7) についても得られて違はあるが，吸収スペクトルの鋭い主ピーク，らわかるように，

(詳細は文献を参照されたし\)。いる同じエネル

その半値幅も互いによく一致

CFS スペクトルの主ピークは，

ギ一位置に出現し，

CIS, 
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3. アルカリハライドの内殻励起子の消滅過

程

内殻励起子の消滅過程として以下のようなもの

が考えられる。

(a) 内殻励起子を形成している電子@正子し対が

光子を放出する乙となく直接再結合して消滅する。

その際，エネノレギーは他の電子に与えられ，その

は励起される。

(b) 内殻励起子を形成している正孔がオージェ

電子の放射を伴って消滅する。乙の場合，オージ

ェ過程であるので) 2 個の正孔と放出されたオー

ジェ電子及び内殻励起子を形成していた電子が残

る。

(c) 第 1 節で述べたように，光子を放出して消

滅する。

(d) フォノンと相互作用して消滅する。

乙のうち，今問題になるのは) (a) , (b) の過程

である。図 4 ~乙はリチウムハライドを想定して

(a) , (b) の過程を示しである 9) (簡単のため，陰

イオンの浅い内殻準位は除かれている)。

(a) の過程では(図 4 (a)) , Li1s 内殻励起子を

形成していた電子@正孔対が産接再結合し，その

際， そのエネノレギーを他の電子に与えるのである

が，図の場合では， このエネノレギーを貰って励起

される富子は価電子ということになる。従って，

乙の過程の終状態では，価電子帯 l乙 1 個の正孔が

残り，伝導帯 l乙価電子帯より励起された電子が存

在する。 ζ の過程を) K (exciton) -V過程と名付

ける。ここで) K (exciton) は，内殻励起子状態

として電子を伴った Li ls 正孔状態を表し) v は

価電子帯lζI 個の正孔をもった状態を表す。この

過程の終状態は) Li1s 内殻励起子の生成エネノレギ

ーと等しい工ネノレギーの励起光によって価電子が

鹿接励起される状態と悶ーであるので， この過程

が起 ζ ると，価電子帯スペクトルの強度増大を引

き起乙す ζ とになる。すなわち，実験で観測され

たように， CIS スペクトノレにピークが出現する。

(b) の過程は(図 4(b))) K (exciton) -VVと表

1988 年 11 月 5

現される過程である。内殻励起子を形成している

Li ls の正孔が価電子と結合し その際そのエネル

ギーを他の価電子に与えて伝導帯に励起(オージ

ェ電子放出)する過程である。乙の場合は) Li1s 

正孔は価電子により消滅してオージェ電子が放出

され，価電子帯iζ2 侶の正孔が出現する乙とにな

るが，更に，内殻励起子を形成していた電子が励

起されたまま束縛電子として残る ζ とになる。従

って， 乙の終状態は， この束縛電子がない場合は

普通の五-vv オージェ過程と同一であり，励起

光が内殻励起子生成エネルギーに等しい時に，オ

ージェピークの強度増大を引き起こす。すなわち，

CFS スペクトノレにピークが出現することになる。

以上の過程は) Li ls をアノレカリイオンの内殻準

位と考え) Kをその殻でおきかえれば，そのまま

他のアルカリハライドの内殻励起子の消滅過程に

(a) 

O ←一一一一一一+一一一一一一一一

,...... 1 
>
Q.I 

UT 0 
匂

。

• (b) 
.. . . 

一一一一一一ー一一一一一ー._.__一同一一 一四目白山町一一ー 一一一一一ーーー一-一一一一-‘…一一一一 一一一

(c) 

60 65 70 
PHOTON ENERGY(eV) 

Fig.5 Peak positions of the main Auger peak 

of し iF (a) , LiCI (b) , and LiBr (c) 
as a function of photon energy. 0γdi­

nates i nd icate the i ncrement of the k ト

netic energies from the ordinary K-VV 

Auger pealく. Arrows indicate the tranｭ

sition energy from the Li Is level to 

the bottom of the conduction band 

(Ref. 8). 
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適用できる。

さて， K (exciton) VV 過程の終状態において

は，内殻励起子を形成していた電子がどうなって

いるかが問題である。先に この電子は励起され

たまま束縛状態にあると述べたが(図 4(b)参照) , 

内殻励起子の消滅と同時に伝導帯へ励起されてし

まうとの考えもある 5L しかし， 乙の場合は，

K (exciton) VV過程で放出されたオージェ

の運動エネルギーは，普通の K-VV オージェ

子の運動エネノレギーより， 乙の電子を伝導帯へ励

起するのに必要なエネルギーだけ小さくならなけ

ればならなし可。そ乙で 才一ジェ電子の運動エネ

ノレギーを正確に知るため 光電子スペクトノレのオ

ージェピークから陰イオンの浅い内殻準位に起因

する光電子や二次散乱電子などの寄与を差しヲ!し、

てオージェピークの形状を求め，そのピーク

の運動エネノレギーを求めた。図 5 は， LiF (a) , 

LiCl (b) , LiBr (c) の主オージェピークの位置の

移動(運動エネノレギーの変化)と励起光エネノレギ、

ーの関係を表す7L 矢印は Lils 準位から伝導帯の

底までのエネノレギーで，通常の Lils正孔生成のエ

ネノレギ一位置を示すO 明らかに内殻励起子が生成

されるエネノレギー領域で オージェ電子の運動エ

ネノレギーは普通の K-VV オージェ電子の運動エ

ネノレギーに比べて 約 1 eV 増加している。乙の

ことは， K (exciton)-VV 過程の終状態において

は，残された電子(初期状態においては内殻励起

子を形成していた篭子)は束縛状態に留まって，

価電子帯に存在する 2 個の正孔と相互作用して，

2 正孔 1 電子束縛状態を作る乙とを示唆しており，

そのため，通常の K-VV オージェ遷移の終状態

における 2 個の正孔の相関エネルギー〈リチウム

ハライドの場合， 3.5--..... 5.2 eV と推定される)が

約 1 eV 小さくなったためと思われる。

4. アルカリハライドの内殻励起子の消滅過

程の確率

Berglund と Spicer 10) による光電子放出強度の

放射光第 1 巻第 3 号

計算式を変形すると励起光エネノレギ-hν で励

起放出される価電子帯光電子スペクトノレの測定強

度 IvB(hν) は

IvB(hν) LI E A(E)[l r(hν)J np(hν) 

KC(E) 
X a'vR(hν) LI E 
α(hり +11 乙 (E) 一

(1) 

で表される。ここで r(hν) はエネルギ- hνの

光lζ対する試料の反射率， np(hν) は入射光の光子

数， K は 0.5--.....1 の関の補正定数， C(E) はエネノレ

ギ-E の光電子の脱出のしきい値関数， α(hν) は

励起光lζ対する試料の吸収係数， 乙 (E) はエネル

ギ-Eの光電子の試料内の平均自由行程， α'VB 

(hν) は α(hν) のうち価電子の励起に起因する部

分吸収係数である。 A(日)は光電子の検出効率で，

検出装置にかかわる量であるO いま，励起光のエ

ネノレギ- hν が内殻励起子の生成エネルギーに等

しい時を考えると， リチウムハライドの内殻励起

子が K(exciton)-V 過程で消滅，価電子を励起放

出する際の価電子帯スペクトノレの強度 Iex(hν) は，

Iex(hν) L1E = A(E) [1 r(hν) ]np(hν) 

KC(E) 
× α'ex(hν) P L1E 

α(hν) + 1/乙 (E)
(2) 

と書ける。乙 ζ で， P は K(exciton)-V 過程によ

って内殻励起子が消滅する確率， αもx(hν) はα(hν)

のうち内殻励起子の生成に起因する部分吸収係数

である。

(1)式と (2)式より，

、
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(3) 

を得る。この式には r(hν) ， A(E) , K, C(E) , 

np(hν) , 乙 (E) などの未知の量は含まれておらず，

現実験において測定可能な量のみを含むので， p 
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Table.1 Decay probability of the Li Is core 合性の程度が LiF から LiBr へ行くに従って増大

exciton through the K (exciton) -V 
process and the K (exciton) -VV pro圃

cess. 

LiF LiC] LiBr 

K (exciton) -V 0.09 

K (exciton) -VV 0.47 

0.14 

0.43 

0.19 

0.81 

を求めることが出来る。すなわち ) Iexl I VB は，

CIS スペクトノレの主ピークの高さとパックグラウ

ンドの比として，一方 αhx は吸収スペクトルの内

殻励起子による吸収ピークの高さとして求めた。

また， 吸収スペクトノレのバックグラウンドが，イ西

電子の励起による吸収 (α'VB) と，陰イオンの最

外殻 s 電子の励起による吸収の 2 つの部分吸収か

らなることを考慮して，それらの比を，光竜チス

ペクトノレの価電子帯スペクトノレと s 準位スペクト

ノレの積分強度比に等しいとして求め，吸収のパッ

クグラウンドをその比で按分して， α'vB を求め

た。

K(exciton)-VV 過程の確率を P' とすれ

中
A山

SAηp 
P' ~ P三λニ

。VB

として求められる。乙乙に SAug と SVB は， そ

れぞれ，光電子スペクトノレにおけるオージェピー

クの積分強度，及び価電子.帯の横分強度の五(ex­

citon)-V 過程による増加分とであるO 乙のよう

にして求められたつチウムハライドの Li ls 内殻励

起子の K(exciton)-V 過程) K (exciton) -VV過

程による消滅確率を表 1 7) に示す。乙の表からわ

かるように) K(exciton)-VV 過程による消滅の

確率は， リチウムハライドの陰イオンがフッ素か

ら臭素へと原子番号が大きくなるに従って大きく

なる。これは， これらのハライド中では，共有結

しており，従って，伍電子帯の波動関数の拡がり

が大きくなり， リチウムイオン波動関数との重な

りが増大するためと考えると理解できる。

一方) K(exciton)-VV 過程による消滅の確率

は，五(exciton)-V 過程(直接再結合過程)より

も数倍大きく，先に述べた Haense1 ら 4) や Suga

wara ら 5) の推定とは異なった結果を示している。

同じような結果は，ナトリウムハライドの L2
内殻励起子が L 2(exciton)-V 過程や L 2 (exciton)

-VV 過程により消滅する場合の確率についても

られている 11) (第 6 節参照)。

5. し i 18 内殻励起子の緩和

図 2 を見ると) LiCl の スペク

(4) 

トノレは， 励起光エネノレギーが内殻励起子生成エネ

ルギー (60.7 eV) の場合には，強度増大のみなら

ず，形状も変化している乙とがわかる。すなわち，

励起光エネノレギーが 57.1 eV や 61. 1 eV の off

resonance のスペクトルでは，肩構造(結合エネ

ルギー 3.0 eV) の強度は，主ゼーク(同じく1.4

eV) の強度の約 50% であるが， 乙れが) 60.7 eV 

の on resonance のスペクトルでは 80% にまで

増大している。

乙のような価電子帯スペクトノレの強度と形状の

変化を明瞭にみるために，図 6 iと励起光エネノレギ

ーを細かく変化した際の価電子帯スペク卜ノレが示

されている。更に，形状の変化を明確にするため，

励起光エネノレギー 56.6 eV (off resonance)で、得ら

れた価電子帯スペクトルのピークに) 60.7 eV (on 

resonance) で得られたスペクトノレの強度が一致

するように書いて，両スペクトノレを比較したもの

を図 7 に示した 12)。先に述べたように，肩構造の

強度の増大が on resonance で大きくなることが

認められる。これは) Li ls 内殻励起子がリチウム

イオンに局在した Frenke1 型励起子であることを

考慮すれば) LiC1 の価電子帯にわずかに混入し

ているリチウムイオン起因の波動関数が価電子帯
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REしAγIVE BINDING ENERGY (eV) Comparison of the spectral profi le of 

LiCI measured below the onset of the 

し i Is absorption (56.6 eV) with that 

taken at resonanω (6007 eV). Dotted 

and solid lines indicate the spectra 

taken at 60.7 and 56.6 eV , respectively. 

し inear background was subtracted 

from both spectra. 

Fig.7 

Set of photoelectron spectra of the vaｭ

lence region of LiCI excited with pho同

ton energies around the excitation enｭ

ergy of the L i Is core exciton. 1 ntenｭ

sities are normalized to the incident 

photon flux. 

Fig.6 

内で一様に分布していないためであると解釈され

してゆく。熱的に平衡な状態となった内殻励起子

そのが再結合する場合は，その終状態は E~ で，

とき放出されるエネルギーは (Eex-E~) となる。

on resonance 

o f f resonance の時に比

る。さらに図 7 で注目されることは，

の時の価電子帯の幅が，

高結合エネノレギー側 lζ拡がっていることでべて，

K(exciton)-V 過程で価電子に与えられ

(E~x -Eo) から (Eex - Eð)の

間に分布している乙とになり， この差が儲電子帯

の幅の拡がりを与える。図 7 から乙の緩和のエネ

るエネノレギーは，

従って，K(exciton)-V 過程で内殻励このことは，

起子が再結合する場合i乙，

内殻励起子の生成エネルギーに等し

{西電子 lと与えられるエ

ある。

ネルギーが，

い時とそれより小さい時とがある乙とを意味して

おり， Li ls 内殻励起子が再結合する間に緩和して

いると解釈される。 詳細は文献に譲るとして，

励起子についても同様の結果が得られている。次

節で述べるナトリウムハライドの場合は，

内殻励起子状態に on resonance させた時の価電

ノレギーは最大 0.8 eV と見積られる。

LiBr 12) の Li ls 内殻図 8 のように， Frank-これは，

NaL2 

座標

(Configuration Coordinate) をとって， 内殻励

起子状態のエネノレギー図を書いてみると理解でき

る。すなわち，

横軸 l乙配してCondon の原理を考

形状の変化が明瞭には認め子帯スペクトノレには，基蔵状態 Eo にあったLi1s電子は

NaL2内殻励起子の緩和が

または緩和エネル

ギーが小さくて測定にかからなかったものと思わ

これは，

極めて徐々に進行するためか，

られなかった。励起光 hν のエネルギーを得て内殻励起子状態

この状態は熱的に平衡な

緩和励起子状態 Eex へと段々移行

カるれ大
」
'

コ
ヒ
ノ
\

跡
は

と

l

l

で
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CIS and C FS spectra of NaCI obta i ned 

at the incident angles of 00 (dashed 

lines) and 450 (solid lines) , and the 

Na しむ 3 absorption spectrum. The verｭ

tical lines are drawn at the し 2- and 

L3-core exciton peaks. The peaks B, 
Ss, and Sp originate from the bulk事

core exciton and the surface-core exｭ

citons excited by s-polarized and pｭ

polarized components of incident phoｭ

tons, respectively. 

Fig.9 
し ils LEVEし
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Schematic energy diagram for the Li 

Is level and exciton states of lithium 

halides as a function of the configu働

ration coordi nate O. 

Fig.8 

その低エネノレギー償IJ半値幅とも一致しているがれる 13L

ピークに対す

L3 内殻励起子による吸収ピ

乙の低エネルギ

エネルギ一位置も，

る相対強度も，

ークに一致していない。従って，

NaL3 内殻励起子によるものと

幅も，

のピークは，

ナトリウムハライドの Na2p 内殻励起子

と Na2p 表面内殻励起子

ナトリウムハライドの Na2p 内殻励起子の消滅

6. 

一側のピークは，

別の成因を考える必要がある(第は考え難く，リチウムハライドの場合に過程を調べるために，

CFS スペクトノレの低;2 節で述べた LiCl の CIS ，価電子帯のピークを始状態とす説明したように，

エネノレギー側のピークを思い出していただきたしつ。る CIS スペクトル及び L-VV オージェピークの

乙れら低エネノレギー側のピークにつζ の節では，運動エネルギーを終状態とする CFS スペクトル

ピークについそれに先だついて考察するが，を測定した 11 ， 13 -15)。図 9 P:. NaCl の測定結果を

CFS スペクトノレの主ピーク

は共に吸収スペクトルの NaL2 内殻励起子による

半値幅とも一致し

て述べておく。 CIS ，我々が

分子科学研究所の UVSOR で測定した吸収スペク

トノレも載せてある。吸収スペクトルに見られる一

点線については後述)。示す(実線参照，

吸収ピークとエネノレギ一位置，

リチウムハライドの場合と同様ている乙とから，重構造のピークは Na2p 内殻励起子の生成による

乙れらが NaL2 内殻励起子の L2 (exciton) -V , CFS スペクトノレで B とものと考えられる。 CIS ，

VV 過程による消滅に起因すると

乙れら両過程による消滅の

L2 (exciton) 

考えられる。従って，

吸収スペクトルの L 2

内殻励起子による吸収ピークとエネノレギ一位置，

ピークは，表示されている
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Table.2 Decay probability of the Na 2p core 

exciton through the L2 (exciton) … V 

process and the L2 (exciton) -VV 

process. 

NaF NaCl NaBr NaI 

v
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。 0.11 0.18 0.21 

0.51 0.31 0.44 

櫨率も式(3)，式(4)によって計算することが出来る。

その結果を表 2 tζ示す。 L 2 (exciton) -V 過程に

よる消滅確率は， 1) チウムハライドの場合と同じ

傾向を示している 11 )。また， L2 (exciton)-VV 過

程による消滅確率の方が， L2 (exciton)-V過程に

よる消滅確率よりすべてのナトリウムハライドに

ついて大きい。また，図 10 (a) (む)に示すように

(NaCl (a) , NaBr (b)) , L2 (exciton)-VV 過程の

終状態では， オージェピークの運動エネノレギーは

通常の L 2-VV オージェピークの場合よりも大き

いことがリチウムハライドの場合同様確認された ilJ

さて，先に述べたように， CIS や CFS スペクト

ノレの低エネルギー側のピークは，吸収スペクトノレ

の L3 内殻励起子による吸収ピークとは，エネノレ

ギ一位置，幅，主ピークとの相対強度とも一致し

ない。一般に光篭子のエネルギーが 20_...._， 40eV で

は光電子の平均自由行程は数Aで，光電子スペク

トノレは表面の影響を強く受けると考えられる出)。

一方吸収スペクトノレは，光の侵入距離が数 100 A 

であることを考えれば，バノレクの状態を反映して

いると考えてよい。従って CIS や CFS スペクト

ノレの低エネルギー側のピークは，表面状態を反

映したものである可能性がある。そ乙で，シン

クロト口ン放射光が偏光している乙とを考癒し

て試料表面に対する励起光の入射角を変化させ

たり，試料の温度を変化させれば， CIS や CFS

スペクトルに現れる乙の低エネルギー側のピーク

ピークとは異なった依存性を示す可能性があ

る 13 - 15) 。

放射光第 1 3 号

(a) NaCI 

曙欝轟

0.5 ト胸

〉
ω
)

骨@

~ 0 ト一一一よ十一一-
4 

0.5 ト
(b) NaBr 

毎事

雪量

E!I . 

0 トー--一一一時ザ一一十+一一十一

30 35 40 

PHOTONξNERGY (eV) 

Fig.10 Peak positions of the main Auger圃eぬか

tron peak of NaCI (a) and NaBr (b) 

as a function of photon energy. Ordi 醐

nates indicate the increment of the k ト

netic energies from the ordinary L2,3-

VV Auger帽electron peak. Arrows i ndi 醐

cate the threshold for transition from 

the Na 2p level to the conduction band 

(Ref.8). 

図1 1V乙，本実験における入射光線に対する

子の取り出しの配置図を示す。入射光線

道面内で偏光しており また入射方向と光電子分

光器への光電子の取り出し方向は常に一定である

が，試料表面 iこ対する入射光線の入射角は O。と

450 t乙変化させられた(乙れまでに示し

スペクトルは，すべて入射角 450 で測定された

果である)。図 11 からわかるように，入射角が00

の場合， シンクロトロン放射光の電気ベクトルは

試料表面に平行 ( s 偏光)となり，一方 450 で入

射した場合は，表面 l乙平行な成分 ( s 偏光)と

な成分( p 偏光)を含む ζ とになる。

図 9tζ は NaCl の CIS ， CFS スペクトノレの励

起光入射角依存性が示されている 13一円実線は入

射角 450 の場合のスペクトノレを，点、線は入射角 00

の場合のスペクトノレを示すO 乙れらのスペクトル

で，高エネノレギー側の主ピーク B は，入射角に依

存せずに常に吸収スペクトノレの L 2 内殻励起子に

よる吸収ピークとエネルギ一位置，半値幅とも
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F i 9 .11 Schematic i 11 ustrati ons of the rel ati on between photons i ncident on the sam ple su rface 

and ejected electrons (the entrance axis of the electron-energy analyzer) at the incident 

a n 9 1 e s 0 f 00 ( a ) a n d 450 ( b ) . 

致していて， このピークがノわレクの内殻励起子に

起因するものである乙とを示している。一方，そ

のイ忌工ネノレギー側 lζ観測されるピークは，何れの

入射角についても，そのエネノレギ一位置，幅とも

吸収スペクトルの L3 内殻励起子による吸収ピー

クと一致しないばかりか 入射角の違いによって

そのピーク位置， ピーク BI乙対する相対強度，形

状などが異なっている。

図 121ζNaCl の CIS ， CFS，吸収スペクトノレの

温度依存性を示す叱円これらのスペクトノレは入

射角 O。で測定されたもので，実線は試料温度が

(LNT) の時，点線は室温 (RT) で

の測定結果である。 CIS ， CFS スペクトノレのどー

クおは，吸収スペクトノレのん内殻励起子による

吸収ピークとエネノレギ一位置 その温度による移

ともよく一致していて，バルクの L 2 内殻励

によるピークである乙とを示している。しか

し，低エネノレギー側のピークについては，吸収ス

ペクトルのい内殻励起子による吸収ピークと，

何れの温度においても，エネルギ一位置，形状が

一致しないばかりか 吸収ゼークにみられる

による移動が， CIS, CFS スベクトノレのピークで

は5忍められない。

以上， これらのスペクトノレに見られる角度依存

性，温度依存性よりピーク B はノわレクの L 2 内殻

励起子 lζ起罰しているが その低エネルギー側の

ピークは，バルクのい内殻励起子と違った，別

のものであると考えざるを得ない。更に， この低

NaCl 

、

、

、
¥
 

¥
 

B 
--at RT 

at LNT 

CIS 

〉町
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Fig.12 CIS spectrum with the initial state at 

the peak of the valence bandu CFS 

spectrum with the final state correｭ

spondi ng to the k i netic energy of the 

Auger electron , and Na しれ:-l absorpｭ

tion spectrum of NaCI. Solid lines and 

dashed li nes represent the spectra obｭ

tai ned at し NT and R 丁， respectively. 
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エネルギー側のピークは 試料表面の汚染により，

ピーク B~乙対する相対強度が減ずる乙とも確かめ

られた。

乙乙で， 乙の低エネノレギー側のピークについて

考えることにする o Rehder ら 17 )は， シンクロト

ロン放射光を用いて NaCl 単結晶 (100) 面につい

て， NaL2. 3 光電収量スペクトルを比較的高い阻

を用いて， Partial yield spectrum として

測定した。彼らは 励起光の入射角を変化させた

スペクトノレを測定し その結果 主ピークのエネ

ノレギ一位罷は入射角によって変化しないが，低エ

ネノレギー側のピークは入射角依存性を示し， また

このピークは試料表面の汚染によって強度を減ず

る乙とから， NaL2 表面内殻励起子iζ起因するも

のであると結論した。

我々の測定した CIS ， CFS スペクトルの結果は

Rehder らによる光電収量スペクトノレの結果とよ

く類似している。我々の試料は蒸着膜であるが，

X線田折法による試験の結果 ζ の膜は NaCl の

場合， < 100) 軸が表面lζ対し士 50 以内， (110) 軸

が土 6.5。以内にある 2 種類のみの単結品粒から講

成されている乙とがわかった。そこで，我々は，

CIS や CFS スペクトノレのピーク B の低エネノレギ

ー側のピークは) NaL2 表面内殻励起子lζ起因し

たものであると考えた。同様の結果は NaBr や

Nal についても得られている 13-iq

さて，ナトリウムハライドのナトリウムイオン

はバルクでは，陰イオンを八回体l乙配位し， Na2p 

波動関数は Oh 対称の結晶場によって支配されて

いる。一方結晶表面が (100) 面の場合，ナトリウ

ムイオンは表面の面内に 4 個，垂直方向に 1 個の

陰イオンを配位し) C 4V の結品場による支配を受

ける。従って， 乙の結品場の支配下で生成される

内殻励起子 (Na2p 表面内殻励起子)は，エネノレ

ギーの異なった 2 種類の成分，すなわち，表面に

平行な方向 lζ遷移モーメントを持つもの (Ss 励起

子)と垂直に持つもの (Sp 励起子)を生ずること

になる。そ乙で，表面に平行に偏光した s 偏光は

放射光第 1 巻第 3 号

(入射角 00 の時)， Ss 励起子を励起するが， Sp励

起子は励起しない。表面lζ垂誼 l乙偏光した p偏光

については， この逆である。入射角が 450 の場合，

入射光は s ， p 両偏光を含んでいるから Ss ， Sp の

両表面内殻励起子をともに励起することになる。

パノレクの内殻励起子は何れの偏光成分によっても

励起される。

結晶表面が (100) 部の場合について説明したが，

(110) 面についても，同じような考察が得られる。

しかし，低エネノレギー側のピークが 2 種類の構造

しか観測されていないことから) (110) 表面に

成される 2 種類の表面内殻励起子のエネノレギーは

それぞれ (100) 表面で生成される Ss ， Sp 表面内

殻励起子のエネルギーとあまり異なっていないと

推察される。

以上のように考えると ピーク B が入射角に依

存しないことは 乙のピークがバルクの内殻励起

子に起因している乙とを示し一方，入射角 O。の

スペクトノレの低エネルギー側のピークは表面内殻

励起子 Ss に起困するものと考えられる。入射角

45。の場合，低エネノレギー側のピークは Ss と Sp

の両方の表面内殻励起子によるピークが重畳して

いる乙とになるが) Ss ピークのエネノレギ一位置に

構造が観測されないことから このピーク位置が

表面内殻励起子 Sp の生成エネノレギーであると考

えられる。

なお，低温にすると格子定数が小さくなり，パ

ノレクの内殻励起子の場合は励起エネノレギーは大き

くなるが，表面内殻励起子の場合は，格子定数に

よる変化と，表面における電場勾配による変化と

が打ち消しあって，励起エネルギーは大きくは変

化しない。従って 試料を冷やすとバルクの内殻

励起子によるピークは高エネノレギー側に移動する

が，表面内殻励起子lζ起因するピークはほとんど

動かないと考えられる 13) 。

NaBr , NaI についても) CIS , CFS) 吸収スペ

クトノレの測定より 内殻励起子 表面内殻励起子

に関して上記と同様の結果を得たが， 乙れらにつ
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いても詳細は文献 13 一川を参照されたい。

バノレクの L3 内殻励起子が測定できなかったの

は，吸収スペクトルの Lz ， L3 内殻励起子による

吸収ピークの大きさからわかるように， CIS, CFS 

スペクトノレで、強度が期待で、きず， Lz 表面内殻励起

子のピークに穏されたものと思われる。

7. おわりに

リチウムハライドならびにナトリウムハライド

の内殻励起子の消滅過程 (Decay Process) ，それ

らの過程による消滅の確率，緩和の状態，及び表

面内殻励起子について，光電子分光法，特に CIS

及び CFS スペクトノレ法 により研究した結果の

一部要点を簡単に紹介した。消滅過程としては，

(a) 価電子の放出を伴う誼接再結合の過程， (リ

チウムハライドの場合は K(exciton)-V 過程，ナ

トリウムハライドの場合は L(exciton) V過程) , 

及び (b) オージェ を伴う過程， (リチウ

ムハライドの場合は K(exciton) -VV過程，ナト

リウムハライドの場合は L(exciton) -VV 過程)

のあることを提唱し また一般にオージェ電子放

を伴う (b) の過程の消滅確率の方が， (a) の

接再結合過程より大きい乙とや消滅過程には緩和

を伴うことを知った。また， CIS, CFS スペクト

ノレの励起光入射角依存性や試料温度依存性により

表面内殻励起子を観測できることを紹介した。

紙面の都合で要点のみの記述となったが，詳細

は各原論文を参照下さい。
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