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1. F事， :離しくて簡単な?

現在iふ光電子分光全盛の時代である。光電子

分光が物質の電子状態や，表面状態の解明に果た

した役割はラ極めて大きい。また，高分解能の光

吸収実験も最近盛んになりつつある。この方法だ

ム光寧子に比べれば実験が比較的鱒単である。

また9 円嬬光用の挿入光源の出現もあって参磁気

円 2色性の吸収実験も最近の新しい話題である O

こういった軟 X線領域の実験に比べて9 蛍光実

験は電子線や強力 X線管を用いて非常に古くか

ら行われていた分野である。しかし，シンク口ト

ロン放射光を利用した本格的な軟 X 線発光実験

は?実験技術の難しさ故にヲここ数年来始まった

*東京大学物性研究所軌道放射物性研究施設
;=188 東京都田無市緑町 3-2-1
TEL 0424-69-2140 FAX 042ι61-5401 
e-mail shin@ins.u-tokyo.ac.jp 

and 0 elements. Furthermore, inelastic-light咽
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energies corresponding to the resonance 

for several materi抽

ばかりであるゆ。最近の急激な進展は，高輝度光

源の出現に負うところが大きい。 ALS でいろい

ろと興味ある実験が最近行われているのは， この

ためである。軟 X 線発光実験は強度が極めて弱

いために高輝度光源を用いなければほとんど実験

は不可能である。また，電子技術の進歩もあって，

微弱光を測定できるマルチチャンネル位置検出器

が安定に供給でき始めるようになったのも無視で

きない影響がある。

現在，精力的に軟 X 線領域の発光実験を行っ

ているグループはスウェーデン， ドイツ，アメリ

カ 9 日本であるO 日本では NTT の村松氏の B 化

合物のラマン散乱の実験4) が放射光を利用したも
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のとしては始めてであるといって良いと思われる。 てもよい。

これについては，文献 5 に既に詳しい解説がある

ので参照されたい。今の所ヲ論文の数iままだ少な

いが，放射光を使った軟 X 線発光実験でなけれ

ばできないような画期的データが既に出始めてお

り，物質科学にとっても?新しい分光学としても

大きな発展が期待できる O

軟 X線発光実験は以下のような特畿を持って

いる。①双極子選移に従うために明確な選択射を

持つので，部分状態密度を知ることができる O ② 

内殻正孔が局在しているために，特定の原子に局

在した状態密度を知ることができる。③酸素，炭

素，ボロン，窒素などの軽元素の研究ができる。

これらの物質は，材料工学的に極めて重要な物質

であるが，光電子分光では，これらの原子の散乱

断面積が著しく小さく観測が難しいので，ほとん

どこれまで研究が進んでこなかったものである O

④光電子分光と異なり，電子を使わないためにい

わゆるチャージアップという現象がなく，絶縁体

でも測定できる。⑤光の平均自由行程が長いためヲ

表面処理があまりいらなく，バルクの情報を知る

ことができる O この超高真空がいちないメリット

の効果は極めて大きい。超高真空が光電子分光実

験普及の最大の鰭害になっていることを考えると，

軟 X線発光実験はこの分野の素人でも簡単

験できる可能性を秘めていることになる。将来は

EXAFS並の簡便な，物質を選ばない参測定方法

になる可能性がある。これはもちろん，微弱光克

服という測定技術の進歩を待たなくてはならない。

最後に，⑥軟 X線発光の成分には， 1 次光学過程

である蛍光成分と 2 次光学過程であるラマン散乱

成分の二種類があり，両者は通常混ざって観測さ

れる。普段は特に区別する必要はないがヲそれぞ

れ異なる情報を持つので，使い分ければそのメリッ

トは大きい。しかし， ラマン散乱の現象があまり

みつかっていないので， この現象で何が観測可能

かはこれからの課題である。世界中でこの現象を

観測しようと必死になっている最中であるといっ

国 1 ，立物性研が作製した軟 X の平

面図である 6)。

にあ

には， SOR-RING の BL2

モデルに作られた。シス

テムの構成@配置ヲサンプノレのトランスブァーの

仕方9 サンプノレホルダーにいたるまで同じである

のでヲ SOR-RING の BL2 の使用経験者は比較的

容易に実験できるはずである。関 1 上図中でラ 13

は試料準備構， 1 は実験槽，右半分が発光分光器

である。 2 がサンブO}レラ 4 が回折格子ヲ 7 が位置

検出器を表している O 回折格子は固定で?検出器

tromete主. 1: 毘xp会rimental chamber, 
琵ntrance slit, 4: 
cha悶 7: 8: Detector 
θtables， 12: Photoelectron 
chamるer.
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が Xωz- (}ステージの上に乗っており，ローラン

ド円の条件を満足するようにエネルギースキャン

をしている。

図 2 は，外国も含めた様々な発光分光器の側面

図を同じスケーノレの上で比較したものである。

(a) が Nordgren7}， (b) が Ederer e Callcottペ

(c) が NTT の村松氏めのもの(東北大学の柳原

氏のものと同じ)， (d) が物性研のもののである。

S はスりット， G は回折格子， D は検出器を表し

ている o (c) が不当間隔回折格子を使用している

以外は，基本的には，似たような光学配置になっ

放射光第 8 巻第 5 号 (19窃年)

ている O このなかで物性研のものが一番大きく，

また，回折務子の曲率，溝本数とも他の分光器の

倍程である O このままでは，我々の分光器が一番

よく，分解能が合計 4 倍以上あがるはずであるが，

現状は必ずしもそうはなっていない。これは，サ

ンプル上でのスポットサイズの小ささが発光分光

器の分解能に比例するからである O 極言すれば，

スポットサイズの小ささは，輝度に比例している

ので，輝度が発光の分解能@強度を決めていると

いって良い。発光実験は，最も高輝度が求められ

る実験の 1 つで、あるといわれる所以である。我々

の発光分光器を極端に大きくしたのは(サイズだ

けでなく，回折格子曲率，溝本数も)，あまり輝
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、
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腕gure 2. Comparison among various soft x-ray emission spectrometers. 
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第翠巻塁塁 5

くなし つ じ

る。

軟 X

利点をもっている

ベ，高輝度光源が出現するまであまり普及してこ

なかった。これは歩ひと

である。斜入射の分光系を採用する

避けられなし

はいずれも高効率の 2 次元位置検出器を使用して

いるが，分解能，強度とも玄だ開発途上で、あると

いってよい。特にヲ感度を上げるために複雑な

造をとっており， MCP がよく放電する

し、。

3. 

放射光を利用した軟 X 線発光実験はヲ選択的

に内殻準位を励起するために価電子帯のうち?

特定な原子のみから蛍光スペクトノレを観測す

ができる O 従って?特に多元系の物資の研究に有

効である。例えば，国 3 の黒丸はヲ最近発見され

た超伝導体 YNi2B2C の Cls 発光， Bls 

子分光のスペクトルを比較したものである 1九光

電子分光i丸散乱断面績の関係からヲほと

3d 成分を反映している。一方. Cls 

部分状態密度がヲ Bls

測される。波線は部分状態密度のパン

るω。実線は実験に合わせるためにヲそれに分解

誌 C2p

告をと内殻のライフタイムの幅をつけたものである。

図から 9 実験のスペクトノレは部分状態密度のバン

ド計算でよく再現されることがわかる。結合エネ

ルギーが高くなるに従っ

するのが観測される。 ζ れはヲ 2p 成分よりも

成分が多くなっていることを表している。特に

Cls 発光の 13eV 付近の構造ではほとんど 2s 成分

である。このこともパン

を示している。

Bls の軟 X 線発光及び?

験，バンド計算ともヲ

とよし

Ni3p 

邑1s

む

ノレ

。

していることが分かる。

と常任導体 La出品C の

スペタト

になる

いこと

いるパ

で
光

?
レ

つ

していること

よりも

し

る。光

の

りヲこのこともパン

ること C さきるが等 B 
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Figure 5. Photoemission sp切なa (solid curves) and SXE 

spectra (do結) of several early transition metal co貯
pounds. 
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Figure 4. The BK-SXE spectra of YNi2B2C (black cirｭ
cles) and La関2B2C (open cirsles) near the Fermi edge. 
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フじ索の部分状態密度を知ることは極めて難しい。

軟 X 線蛍光@ラマン散乱では，多元系の部分状

態密度を元素に分けて観測することができる。こ

のような部分状態密度に分けて化合物を研究する

スタイルは，物質科学の研究に適しており，将来

もポピュラーな研究スタイルになるものとは，

思われる。

る。一方，これまで光電子分光でお成分と言わ

れてきたフェノレミ面付近の構造の強度は 3d

数に比例して増えている。これらのスベクトルは

一次光学過程である蛍光成分を反映したものであ

るが，光電子分光の傾向とよく一致する。

一方，国 5 の 8cBrs， Ti02のスペクトノレで，縦

線で示したスペクトルは，励起エネルギーを増や

してゆくと発光エネルギーが比例して増加する 0

2 次光学過程であるラマン成分を表したものであ

る。この強度は，パナジウムからスカンジウム化

合物になるに従って，強度が増大しており，あい

た 3d 電子数に比例していることに対応している O

国 8 の上図は吸収スペクトルに対応する全発光

収量スペクトノレを表している O 全発光収量中の縦

線と数字は軟 X線発光を測定した励起エネルギー

題 5 ，ま様々な 8cB九日02， V02, V20S の軽い

遷移金属化合物の遷移金属 2p 発光と光電子分光

スペルトルを比較したものであるヘ実線が光電

子分光，点が軟 X 線発光スペクト jレである。

マ@ 

22 

V20S の名目上の 3d 電子数は

それぞれ 0， 0, 1, 2 個である。遷移金属 2p 軟 X

線発光は選択則から，選移金属 38 成分と 3d 成分

が観測される O 光電子分光で観測されている遷移

金属 3p と酸素 28 は軟 X 線発光には観測されな

い。価電子帯は，主として酸素 2p から成り立っ

ていることはよくわかっているが，発光スペクト

ルからは，かなり強い 3d 成分の強度があり， 3d 

成分と酸素 2p 成分が強く混成しているのがわか

V02, Ti02, 8cBrぉ



放射光第 8 5 号 (1宮部年)

を表している O 主として 4 つの構造から成り立っ

ており，それぞれみω(LlI )， 2pS/2 (Lm ) のスピン

軌道分裂とも如 eg の結晶場分裂を表している。
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Figure 6. The upper pannel shows the total photon yield 
sp部t四m of Ti02 ・ The lower pannel shows that the k.3 
・SXE sp邸tra of Ti02 measured at various photon ener欄

gies. The abscissa is 白e SXE photon energy. 
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図容は Ti02 の軟 X線発光スペクトルの励起光依

存性を表している 1九図中の矢印は励起光と同じ

エネルギーをもっ弾性散乱歩縦線はラマン散乱の

スペクト/レを表しており，弾性散乱との差は約

6.5eV である。図 7 はこのことをより明らかにす

るために，同じ図の横軸をラマンシフトで書いた

スペクトルである O ラマン散乱の構造は常に同じ

ラマンシフトエネノレギーを持っていることがわか

る。この構造は Ti02 の共鳴光電子スペクトルで

観測されるサテライトとほとんど同じエネルギー

シフトを持っており，同じ原因により生じている

ものと思われる。光電子分光では，これらのサテ

ライトは電荷移動型サテライトで解釈されている。

470.3 

460.2 

457.3 

Figure 7. The k.3 -SXE spectra of Ti02 盟easured at vari嗣
ous photon energies. The abscissa is the Raman shift eか
ergy. 
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希土類化合物においても軟 X 線発光ス

ペクト jレが観測されている O この場合は，蛍光ス

ペクトノレはほとんど観測されず\励起光に依存し

たラマン散乱の成分がほとんどである。

遷移金属化合物や希土類化合物の軟 X 線発光

スペクト jレではサテライト構造が観測される。こ

のようなサテライト講造は，ラマン散乱によって

じており，初期状態の電子状態を反映している

ことがわかってきた。光電子分光などによる高エ

ネノレギー分光法では，励起状態の電子状態のみし

か知ることができないの芯，これは画期的なこと

である。しかし，これまでほとんど研究例がなく，

今この研究が盟まれる O

放射光第 8 巻第 5 号 (19部年〉

亀「マ

hBN, cBN，ダイアモンド， Si などの半導体の

軟 X線蛍光 e ラマン散乱において l丸励起エネ

ルギーを変えると発光スペクトルが変化すること

がわかっている。スペクトルかふ主として蛍光

成分だけである高エネノレギー励起スペクトルを引

くと， ラマン散乱の成分のみを観測することがで

きる。

図 8 の上図は cBN の軟 X 線発光スペクトルと

その全発光収量を表している九それぞれ，荷電

子帯と伝導体の構造に対応している。文字付きの

縦線は，軟 X線発光が測定されたところを表し

ている。それぞれ，バンド構造の対称性の高いと

言ト B1!;-SXES
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Figure 8. The Bls-SXE spectra of cBN for various photon energies and difference spectra subｭ
tracted by the spωtrum measured at hν=220 eV. 
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したものである。軟 X線発光

やはりヲ励起光依存性がみられており，

jレの変化

(1告書5年)

ころに対応している。 ex は Bls の内殻励起子を

表している。悶 8左下の図は，軟 X 線発光スペ

5 第 8教射光

スペクト

とコンシステントな結果

いる o Nls の場合は，内殻励起子が観測

これは，伝導帯の底が， B2p 成分から

Bls クト/レを表している。また9

スペクトノレを開時に書いてあり 9 その差分スペク

トルに影をつけてある。差分スペクトルだけを抜

220eV のれぞれ参

されない。

トルの構造は，励起光依存性を示しておりヲ

伝導帯を励起すれば， X5 価電子帯が9

を励起すれば， L3 価電子帯の強度が増大するこ

とがわかる。同様の現象は，ダイヤモンドでも発

見されており，価電子帯正孔と伝導帯電子の波数

ベクトルが保存することを反映している。一方，

国 9 は Nls 内殻についての Bls の場合と同様な

N2p 成分がないことを反映し誌とんどヲ

ている。

り 9、たのが関 8右下の図である。スペク

X1 

き出し

われわれの研究によって歩ラマン散乱において

内殻励起子の存在がスペクトルに大きな影響

を及ぼしている事がだんだんわかってきた。図

は，

L3' 

10 はシリコンの Ln. 麹内殻励起子付近の軟 X線発

光である 12)。励起光 100eV 以上で伝導帯に励起し

た場合は，主として状態密度の高いじ， L2', 
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Figure 9. The Nls-SXE spectra of cBN for various photon energies and difference spectra subｭ
tracted by the spectrum measured at hν=440 eV. 
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いる O さらに，励起エネルギーが Lll. 窓励起子以

下の 98.60eV 以下になっても発光が観測されるこ
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とがわかる。また，発光スペクトルのピーク位置

は励起エネルギ…に比例して減少している。内殻

励起子以下の励起エネルギーによる発光スペクト

ルは明らかに，仮想状態を中間状態に持つラマン

散乱である。軟 X 線領域においては蛍光からラ

マン散乱に移行していく様子がわかる。非常に興

味深い現象であるが，具体的なメカニズムはこれ

からである。蛍光とラマン散乱の研究においては，

軟 X線領域独特な光物性はあるものと思われる

今後の研究の課題となろう。が，
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結論と今後の展望;

vuv幽 11 1こ参加した感想

今年の 8 月末に第 11 回真空紫外国際会議

CVUV-ll) が東京の立教大学で開かれた。軟 X

線発光の分野では，特別講演， 5 つの口頭発表，

13 のポスターセッションが行われ，それぞれ活

発な議論が行われた。発表分野については，

ラスシリコンのような物質科学から散苦L7'éのコとー

レンスを問題にしたような分光学にまで多岐にわ

たっている O 成熟した分野である光電子分光に比

べて，これから研究が進む未開発の分野であると

いう印象が強かったO また，実験に比べ，理論の

数が多いことも未開拓の分野であることの現われ

であろう。しかし，一方では，特別講演の

Nordgren の様に，表面の吸着分子の軟 X 線発光

までf子っているグループもいる。さらに，

jレープは， S/討は悪いがガスの軟 X 線発光まで

試みているのは，驚きである。一方，

軟 X線発光の角度依存性を利用した実験が行わ

データが既に出始めている。従って，

ピンからキリまで，
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Figure 10. The L2• 3 -SXE spectra of Simeasured at vari幽

ous photon energies that co討espond to the L2• 3 core 
exciton. T主e abscissa is the SXE photon energy. The ordi幽
nate is the SXES intensity divided by the cube of the exci剛

tation photon energy. 
ALS では

といったと

それにも関

実験に関しでは，

ころが正直なところである。しかし，

わらず，和気あいあいと実験研究が進んでいるの

この分野の古くからの指導者である

Callcott らの温かい人柄に

れていて，

Nordgren や Ederer，

は，

のところが発光しており，大きな励起光依存性は

ない。これらのスペクトノレは蛍光スペクトルに対

応している。一方，励起光 99.6eV で内殻励起子

のところに励起すると X 点付近の発光スペクト

ルが観測される。この現象は伝導帯の底が X 点

から成り立っており， cBN の場合と同じ波数ベ

クトルの保存則が成り立っているものと対応して
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よっているからであろう。

諸外国の研究者の裾野の広さを感じさせらるが，

日本の放射光を利用した軟 X 線分光は，やっと

始まったばかりである。表面や，ガスなどの難し

い実験に取り組んで、くれるようなグループが早期

に日本にも出てくることが期待される O しかし，

VUV-ll では X 線散乱の理論家が出席しなかっ

たせいもあるが，理論研究に関しでは， I=l本の独
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