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E伊錦町1t a 玄 on theoretical. studi偲 ofcore-level spectra (弘前 in soHds.. Il1 CLS, 
the dynamical r~pòn舘 ofouter to a core hole is reflected through .the screen欄
ing of. .core hole.. p�entia1. .Impurity Anderson model . (IAM) or... cluster mod~l is 
successfuly ~pplied. to the analysis. of photoemission sp鐵tra (XPS) and X -ray abｭ
sorption spectra (xAs)Jn f 鍛dd electron systems, where. the f and d electron states 
are hybridized射出 the other. valence or conduction electron states. The efû問tofthecore州

liole p�ential in the fina1 state of X路 and XAS plays .an important role, as wel1 • as. the 
solid . state hybridization .疣d intra-atomic multiplet coupling effects. As typicaL exam個

plesパhe calculated results for of rare-earth compoun� and transition metal com欄
pounds 蚌e shown, and some disc協 given. As a sul語ect of remarkable progress 
with high brightn儲s synchrotron 1 discuss some theoretical as牌c.tsofX醐

ray emission 棋士協は酪) and their r出onant.enhancement at the absorption 
threshold. Some. experimental data and their theoretica1 analysis are also given. 

1. r議じめ ポテンシャルによって外殻電子が引き寄せられて

これを遮蔽する O 外殻電子状態に関する情報は，

主としてこの遮蔽効果を通じて CLS の形状に反

映され，その理論解析によって，物性研究上重要

な知見がもたらされる九しかし，一般には， こ

の遮蔽効果は複雑な多電子効果を含むため，その

物理的な描像を理論的に確立することがまず何よ

りも重要な課題となる O

真空紫外線や軟X線を用いた光物性の研究は，

この領域の光に対する強力な連続エネノレギー光源、

であるシンクロトロン放射光の開発によって，

異的な発援を遂げてきた。 X線光電子分光(XPS，

X-ray photoemission spectroscopy) やX線吸収

分光(XAS ， X-ray sbsorption spectroscopy)など

の内殻準位の分光 (CLS ， core-level spectrosｭ

copy) はその代表例である。 CLS の終状態では，

入射X線によって内殻正孔がつくられ，その引力
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CLS における多体の遮蔽効果に対する最もよ

く知られた例は，単純金属の XPS や XAS におけ
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るフェノレミ端異常である。単純金属のこれらの分

光の終状態では，内殻正孔は伝導電子によって遮

薮されるがヲ伝導電子のフェルミ統計性に由来し

て，赤外発散と呼ばれるスペクトノレ異常が生じ

る日)。このことは， 1960 年代に著名な理論家た

ちによって研究がなされ， CLS における多電子

遮薮効果の重要性が強く印象づけられる最初の機

となった。その後， CLS の研究の重心はヲ単

純金属から不完全殻をもっ f;および d電子系に，

即ち，稀土類金属@化合物，選移金属@化合物な

どの系にシフトしている。その理出は，一つには

fおよび d電子系(以下ヲ単に f電子系と書く)

が磁性，超伝導，金属@絶縁体転移などの物性研

究上興味ある現象を示す代表的な系であるためで

あり，もう一つには， CLS がこれらのf電子系の

電子状態を知るための最も有効な手段であること

が認識されたことにある。 f電子系では，内殻正

孔は主としてf電子によって遮蔽されるが， f 

子は単純金属の伝導電子よりもよく局在している

ので内殻正孔と強く相互作用し，その遮蔽効果が

より強く CLS のスペクトノレに反映されることに

注意したい。

fおよび d電子系の電子状態を記述するのに最

も有効なモデルとして，不純物アンダーソン@モ

デル(IAM， impurity Anderson model)がある九

IAM は非磁性金属中の遷移金属不純物の磁気モー

メントを議論するために，アンダ…ソンによって

最初に考案されたそヂノレであるが， Toyozawa と

(KT) は IAM に内殻準位を加え，内殻正孔

ポテンシャルに対する f電子の遮蔽効果を取り扱

えるようにこれを拡張することにより ， f電子系

の CLS の理論計算を初めて行った←九 KT の理

論は， La 金属の XPS におけるサテライトの機構

を説明することに成功した。その後，この理論は

さらに拡張され，混合原子価の Ce 金属開化合物，

その他の稀土類化合物や遷移金属化合物の CLS
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の解析に広く応用されて今日に至っている。

この解説では，このような fおよび d電子系の

CLS の研究の発展について概観するとともに，

の延長上にある最近の研究の状況について述べる。

2. 不純物アンダー

2.1 しa 金属への応用

La金属の 3d内殻の XPS (3d XPS) の実験に

よれば，スピン軌道分裂した 3d準位線のそれぞ

骨

れに対して，約 3eV 低エネルギー側に弱いサテ

ライトが観測されている8， 9)0 KT は IAM に内殻

準位を組み込んだそヂルを考案し，それを用いて

CLS を計算することにより， このサテライトは

内殻正孔が 4f電子によって遮蔽されることに起

因することを示した九

モデルハミルトニアンは次のように表される O

H L ε4νακν 十 εfL α;ναfν+ω!αc
κ ， ν ν 

+毛エ〈仏ακν+αL 川ν)
y lV 1(" ν 

十 Uff 工心fναfva~川ν
ν>ν1 

-Ufc L αLαfν (1-a1 α c ), 、
、
，
ノ

4
2
2・
A

/
'
t、
、

ここで， εκ ， εf， および εc は，それぞれ， La 

金属の伝導電子 (5d， 68 電子)， 4f'電子，および

内殻電子のエネノレギーを表し， 示数 κ(κ ココ 1~

N) は伝導帯のエネノレギーの広がりを，また，示

数 ν(ν 口 1 ~Nf， 1叫口 14) は，スピン量子数と

f対称軌道の量子数の両方を記述している。相互

作用 V， U.仏および Ufc は，それぞれ， 41 

子と伝導電子の簡の混成相互作用 ， 4f電子関の

クーロン相互作用，および 4f電子に対してはた

らく内殻正孔の引力ポテンシャルを表すlo

lLa 金属の XPS では， Uff の効果や ν における軌道縮退の効果は本質的ではなかったので，最初の KT の理論

ではこれらの効果は無視された。
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のサテライトを与える。もう一方は， 41準位が

なお空位のまま (4F 配置〉の状態で， 3d XPS 

のメインピークを与える。サテライトの終状態は，

内殻正孔ポテンシャノレが 41電子によって遮蔽さ

れた状態に相当するから「遮薮状態J と呼ばれ，

F(EB) 口 1</1 αclg>12 ô (EB一品+ι) 一方，メインピークの終状態は，内殻正孔ポチン

( 2 ) シャルが 41電子による遮蔽を受けない状態だか

込「非遮蔽状態」と呼ばれる。その結果，図 1 の

と表される。ただし， EB は結合エネノレギーであ

り，また光電子そのものは (2) 式の中にあらわに

は現れないような記述法がとられている O

さで， XPS においてサテライトが生じる機構

が図 1 の挿入図に示されている。 XPS の始状態

(系の基底状態)では， La 金属の 41準位はフェ

ルミ準位むよりも十分高く， したがって空準位

(41'配置)である O しかし， XPS の終状態では，

内殻正孔ポテンシャル Ufc のためヲ内殻正孔サ

イトの 41準位はフェルミ準位むよりも下に引き 2.2 3 価の Ce と混合原子価 Ce 化合物

下げられる。その結果，二種類の終状態が生じる。 La金属の 3d XPS とほとんど同様なスペクト

一方は，伝導電子が混成相互作用 V によって 41 )レが， Ce 金属(下Ce) の 3d XPS においても観

準位にとび込んだ状態 (4j1 配置)で， 3d XPS 測されている%下Ce では，基鹿状態において 41

さで， Hの基底状態を Ig> (そのエネルギー

を Eg) ， XPS の終状態、における圏有状態のそれ

ぞれを 1/> (そのエネルギーを Ef) とすればヲ

XPS は

@ 

時

p
q

ゆ-b-ゅεc

Binding Energy 

Figure 1. Schematic shape of 3d XPS of La metal calcuｭ

lated by 瓦T. The model of the calculation is shown in 

the inset. 

ような光電子スペクトルが得られるが， これを内

殻正孔の寿命の効果を表すローレンツ型関数で畳

み込んだものは実験結果をよく再現することが出

来る。

なお， Hüfner と Wertheim はこの理論に着目

し， Ni 金属のおV サテライト(内殻 XPS および

価電子 XPS) も本質的には同じ機構によって説

明できることを，その頃に指摘している1%

準位はフェノレミ準位よりも十分低く， したがって

4l配置をとる。 XPS の終状態では，内殻正孔の

ポテンシャ jレのため 41準位はさらに低下し，伝

導帯からの電荷移動によって生じた 4F の遮蔽状

態がサテライトを，また 4l の非遮蔽状態がメイ

ンピークを与えると考えることにより，実験結果

はよく理解される。

基底状態において 41準位がフェルミ準位の近

傍にある特別な場合には，混成相互作用のため，

4F と 4jl の配置が量子力学的に混合した電子状

態が実現する。この状態は，混合原子価状態ある

いは価数揺動状態と呼ばれ， α四Ce や CePd3 ，

CeRh3, CeN i 2 などの金属開化合物はその典型例

である。混合原子価 Ce化合物は物性物理の興味

ある対象として大きな関心を集め，様々な角度か

ら研究が行われた。これらの物震の Ce3d XPS の

実験では， 3 つのピークが観測された九その機

30-



放射光第 8 巻第 5 号 (19留年)

構は，定性的には， La と子Ce に対するサテライ

トの機構を同時に考えることにより理解できる。

即ち，混合原子価基底状態のうち 4fO 成分に着目

すれば， La の場合と同様に，終状態、では， 4l の

遮蔽状態と 4F の非遮蔽状態が生じ，一方 4f1 の

成分に着目すれば， 子Ce と同様に 4F の遮蔽状

態と 4f1 の非遮蔽状態が生じる。このうちザ1 状

態は共通だから，結局 XPS には 4F， 4fう 4F の

3 種類の終状態が生じ，それに対応して 3 つのピー

クが現れるのである。

混合原子価の Ce 化合物の XPS の定量的な計算

は， (1)式のハミルトニアンを用いて， Gunnarsｭ

son と Schönhammer(GS) によってなされた1九

彼らはスペクトノレ強度を l/Nf ~こついてのベキの

形に展開する新しい計算法を考案した。 Nf
(口 14) は 1 より十分に大きいからヲ この展開は

最低次(あるいはその次の次数)までの近似でも

十分に信頼できる結果を与える o GS は種々の Ce

化合物の 3dXPS の系統的な解析をおこない， そ

の結果，混合原子価 Ce化合物の基底状態におけ

る平均の 4f電子数 nft丸多くの場合 0.8 以上の

催をとることを見出した判。それ以前は，格子

定数や帯磁率の値から推測して， nf の植は O と 1

の問に広く分布するとされていたが， XPS の解

析は，より微視的で正確な知見を与えることが実

証された。

この方面の最近の研究成果として， CePd7 に対

する Ce3d XPS の実験と解析の結果を隠 2 に示す。

CePd7 は，比熱や帯磁率の測定から ， Cè4f電子

の非局在性が異常に大きいといわれている新しい

物質であるが，最近 Ce3d XPS と 2pXAS の実験

が Beaurepaire ら叫によって行われ， Iwamoto 

ら 13) が IAM を用いてそれを解析した。図 2 に 3d

XPS の実験と計算の結果を示す。この解析から，

3dXPS と 2pXAS を矛盾なく説明するためには，

3dXPS がノりレクと表面の両方の寄与を含むと考

える必要があること，バルクの nf は 0.57，表面

の nf は 0.94 であることが示された。このように
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Figure 2. Calculated Ce 3d XPS of CePd7 (印刷 curve)
compared with the experimental result (small square). 
The total spectrum is decomposed, after background subｭ
traction, into bulk (dashed curve) and surface (dotted 
curve) contributions in this theoretical calculation. 

バルクの nfが異常に小さいことは， Ce4f と Pd4d

状態間の混成相互作用が非常に大きく ， 4f 

波動関数の非局在性が強いことを意味している。

3. 絶縁体化合物への応嬬

3.1 欝土類化合物

IAM において，伝導帯を充満帯で置き換えれ

ば，このそヂノレは絶縁体化合物の XPS の解析に

も適用することができる O この場合， GS の l/Nf
展開の最低次近似が実は厳密な結果を与えること

になる。

稀土類の絶縁体化合物の中で，これまでに最も

集中的な研究がおこなわれたのは Ce02 について

である l刊九 Ce02 は，従来， 4F の基底状態をも

っ典型的な Ce4+の化合物と考えられていたが， 3 

dXPS には混合原子価の Ce 金属間化合物と同じ

ように， 3 ピーク構造が観測された(図 3 の挿入

図を参照戸。その理論解析が IAM を用いて行わ

れた結果， Ce02 の基底状態は 4F と 4f1L (L は

02p ノインド中の正孔)が強く混成した状態であ
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3. Theoretic話玄関ult of むe3d 器 for Ceo2 with the effect of multiplet coupling. 

is shown in the inset. 

は無視されていたが，その後のそヂノレの改良にお

いて導入されたものである O 稀土類の 3d XPS で

は，多重項の効果はそれほど重要ではないが，

この効果

ることが判明した14， 15)。

態では Ce4f準位がヲ 0 の 2p

による混成効果のため 02p

の終状

ちヲ Ce02

子が Ce4f準位に強く

態で捻内殻正孔ポ

02p から Ce4f

4f1!::., 4F!::.2 の配置が現れヲ

して XPS の 3 つのピークとなる。 ~3 に 9

結果と計算結果の比較を示す。解析を基にして見

もられた平均のザ電子数 nf は約 0.5 である。

3 の計算では， (1)式のハミノレトニアン

の他に， 4f電子関および 4fω3d電子聞のクーロン

相互作用の多重極部分に由来する多重項効果も

れている問。この多重項効果iふ最初の Ce02

に対する解析や GS の Ce化合物に対する解析で

4dXPS や 4dXAS の解析においては，

惑と考慮することが本質的に重要である。国ヰには，

一例として， Pr203 に対する Pr4d XPS の計算結

果(挿入図は実験結果)を示すl九この場合は，

篭荷移動効果と多重項効果の競合によって初めて

実験のスペクトノレ形状がよく再現できることが確

る。

ンシャルを遮離するために9

じるから ， 4F，

それらが互いに混成

にあり，

かめられた。

上記の Ce02ヲ Pr203 だけでなしに，一連の稀土

類酸化物 ([RE]02 および [RE]203) に対する

3d XPS の系統的な解析が最近おこなわれ，電子

状態の特徴がよく理解されるようになった的。そ

れによれば，いから Eu までの軽い稀土類酸化

32 
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Figure 4. Theoretical result of Pr4d XPS for Pr2 03 with the effect of multiplet coupling. 
Experimental result is shown in the inset. 

のように実験と lまかなり異なっている。ここで，

線スペクトルが痘接の計算結果で，連続スペクト

ノレはこれを一定の幅のローレンツ関数で畳み込ん

だものである。さで， Ogasawara ら 18) が Dy4d

XPS の個々の終状態がオージェ緩和することに

よる寿命を計算したところ，国 (c) のように著

しい多重項依存性があることが見出された。ただ

し陸 (c) のわは寿命による終状態のエネルギー

幅を表していて，多重項のエネルギーが高いもの

ほど，殺して寿命が短く，したがってれが大き

くなっている O それ故， 4d XPS の計算は線スペ

クトルを一定の幅ではなく揺れのローレンツ関

数で畳み込むべきであり，そのようにして得られ

た結果が図 (b) に示されている。ここでは，

ネノレギーの高い多重項構造は大きなれのために

その結果は実験データをかなり

物においては，少なくとも XPS の始状態か終状

態において罰体による混成相互作用の効果が重要

であるが， Gd からいに査る重い稀土類酸化物

では (Yd を徐いて)国体の効果は無視すること

ができ，自由イオンの近似で 3d XPS'まよく説明

エ

ブロードになり，

される。ところが， 4d XPS の解析に関しでは，

、稀土類酸化物においても自由イオン近似によ

る計算結果と実験ヂ…タの間に大きな不一致があ

り，その理由は不明であった。この点は古くから

問題にされていたが，最近 Ogasawara ら路)がこ

れを解決した。一例として， Dy に対する結果を

図 5 に示す。国 (a) は DY203 と Dy 金属の 4d

XPS の実験データで酸化物の方がややスペクト

ル幅が広いが，共に Dy3+ イオンの多重項構造を

反映しているものと考えられる。ところが， Dy3+ 

イオンの 4dXPS の多重項を計算すると，国 (d)
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Figure 5. Theoretical and experimental results of Dy4d XPS. (a)Experimental results for Dy 

拙e路1 (upper) and Dy203 (lower). (b)Calculated results using the multiplet dependent lifetime broadｭ
ening r f and instrumental Gaussian broadening (O.7eV(HWHM)). The vertical bars are the origi幽
nalline spectra. The dashed curve is the convoluted spec仕a. The chain curve represents the backω 
ground contribution, and the solid curve 﨎 the sum of dashed and chain curves. (c)Calc叫ated
lifetime broadening r f for al1 multiplets in the final state. (d)Calculated result of XPS with a conω 
S肱nt Lorentzian broadening (O.7eV(HWHM)). 
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遷移金属の絶縁体化合物には 2種類のカテゴリー

があることを指摘した。一方は，

ド型の絶縁体として以前から知られていたもので，

UDD< ムの場合に相当し絶縁体エネルギ…ギャッ

プは U“によって与えられる。

>ムの場合に対応するもので，

縁体と呼ばれ，

決められる新しいタイプの絶縁体である O

今日では， CuO , NiO , CoO 等の重い遷移金

属酸化物は電荷移動型であることがよく知られて

モット@ノ\ノぐー

良く再現することがわかる O このように，重い稀

土類の 4dXPS の解析においては，終状態の寿命

の多重項依存性を考慮することが本質的に重要で

遷移金属化合物

遷移金属の絶縁体化合物の CLS に IAM (ある

し、はクラスター模型)を適用する際には，結晶場

の効果や混成相互作用の異方性を考慮する必要が

ある o Sawatzky ら 1問〉をはじめとする多くの人

達21-23) は，種々の遷移金属酸化物，ハロゲン化物

等に対して XPS や XAS の系統的な解析をおこな

い，電荷移動エネノレギーム ， 3d 電子関クーロン

相互作用 Uω等が金属イオンや陰イオンの変化と

ともにどのように変わるかをしらべた。

このような解析を

Udd もう一方は，

電荷移動型の絶

エネルギーギャップがムによって

ある。

3.2 

いる。例えば，二次元 CU02面をもっ銅酸化物超

伝導体の母物質は電荷移動型の絶縁体であり，

れに正孔をドープすると主として酸素の 2p 状態

にそれが入り超伝導担体となる。また， Ni のハ

ロゲン化物に対して，クラスター模型を用いてな

された Okada らm の系統的な理論解析の結果を

‘.,. 
<-

-34-
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Figure 6. Theoretical and experimental results for Ni2p XPS of Ni-dihalides. 
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図 S に示す。これらの物質もまた電荷移動型の絶

縁体である。

重い遷移金属酸化物から軽い遷移金属酸化物の

方向に移るとき守つまり遷移元素の原子数が減少

するとき，一般にムは増加し U必は減少の傾向を

示す。従って， MnO のように遷移元素系列の中

心付近に位置するものでは，ムと Uω は同程度と

なり，電荷移動型とモット@ノ、ノぐード型の聞の中

間型となる O この傾向を更に，軽い遷移金属酸化

物の側に外挿すれば，ほとんどの物質拡 Uω< ム

のそット@ノ\ノてード型に躍するように思われるが，

Figure 7. Theoretical(line spectra and solid curve) and 

experimental( dots) results for Cr3p XPS of Cr203・

実は，最近まで XPS や XAS の系統的な解析は行

われていなかった。

またこれらと間程度の大きさがある。従って，

れらの物質ではムと U“の関の微妙な大小関係は

重要ではなく，強い共有結合性が，その物性を決

めていると考えられる。一方，

ムや Veff よりかなり大きく，電荷移動裂であると

結論することができる O このように，

U必と間程度の大きな値をとる系では，

きなクラスターを用いた計算が今後の課題として

残されている O なお，大きなクラスターや電子配

置に依存する混成相互作用の効果を取り入れて，

これまでの理論を拡張する試みは，重い遵移金属

酸化物に対してはいくつかなされている。それに

ついては，文献 25) から 29) を参照されたい。

、移"

L岬

Fe203で、は Uω が

Veff がムや

Cr203, 

Mn203 などの軽い遷移金属酸化物の種々の内殻の

XPS や価電子 XPS ， BIS の系統的解析をおこな

これらの物質は，必ずしもそット@ノ\ノてード

型とはいえず，むしろそット@ノ\ノてード型と霞荷

移動型の中間型であることを見出した。国 7 には

一例として， Cr203 の Cr3p XPS の実験と計算の

結果を，また函 8 には一連の解析により推定され

U“および九万の振舞いを示す判。ただし，

V203, Ti203ラUozumi ら紛は，最近，

~" 

さらに大

たム，

図 8 に示されているムと Udd にはフント結合によ

るエネルギー補正が含まれており，またにがは直

接の Vの大きさの他に縮退した 3d軌道の空席の

数の効果が含まれた有効混成相互作用強度である O

この図からわかるように， Ti から Mn に対して

Veff も

-35 

はムと Uω はほぼ同程度の舘をとる上に，
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ニ次光学過濯

今から 10 年寝前に，第三世代搬す光(低エミッ

タンス蓄積リングと挿入型光源の組み合わせによっ

て得られる高輝度放射光)の具体的な計画がわが

国や外国で出されたとき，筆者らは，これによっ

て CLS の研究がどのように進歩するかを考えて

みた。輝度の向上により XPS や XAS の精度が格

段に向上することは容易に想像できた。しかしそ

れ以上に，第三世代放射光の実現によって9 根本

的な変化を遂げると筆者等が期待したのが， X線

発光分光 (XES) である。 XPS や XAS は，入射

X線によって内殻電子が励起される一次の光学過

程である。しかし， XES は，入射 X 線によって

内殻電子が励起された後，外殻(もしくは他の内

殻)電子がその内殻に幅射遷移することによって

X線を放出する二次の光学過程である。二次光学

過種は一次光学過程に比べて信号の強度が極度に

小さくなるので，第三世代放射光がなければ精度

の高い実験はできない。 10 年程前の当時にも，

放射光第 8 巻第 5 号 (19路年)

放射光を入射 X線に用いた XES の実験の試みは

あったが，ほとんど意味のあるヂータを得ること

はできなかった。

このような状況を考えて9 筆者らはヲ将来の

XES実験の進歩を先取りにした理論を作ること

にした。すなわち，もし第三世代放射光が実現し

た暁にはラどのような XES の実験ができるか9

それによってどのような物性の構報がもたらされ

るかヲということを理論的に予言することにした

のである。物質系としてはfおよび d電子系を選

んだ。 XES は XPS のように表面に敏感でないの

で，バルクの電子状態を研究するのに適している

こと，原子サイトに関して選択的な情報を与える

ことなどから，複雑な組成をもっ物質や強相関電

子系の研究に威力を発揮することが期待されたO

また何よりも，後で示すように，一次光学過程に

は見られない数々の特震があることが示された。

しかし，当然のことながら，理論は実験よりも何

年も先行し「実験と比べられない理論J との批

判を受けた。幸いなことに掻く最近の高輝度放射

光による XES の実験は筆者らの理論が予言した

方向に進みつつあるように思われる。

XES の理論で'i，単色 X 線による内殻電子の

励起から幅射緩和による X 線放出までの過緯を

コとーレントなニ次量子過程として扱う。内殻電

子の X線励起には， XPS に対応した高エネルギ一

連続状態への励起と， XAS に対応したしきい値

近傍への励起の 2 種類のものがあるからヲ XES

も大別して 2種類あることになる。前者を普通の

XES (normal XES , NXES) と呼び，後者を共

鳴 XES (resonant XES , RXES) と呼ぶことにす

る。つまりヲ一次光学過程である XPS や XAS の

終状態は，それぞれ NXES ， RXES の中間状態に

対応するわけである O

さて，入射光子のエネルギーを Q，発光の光子

エネ Jレギーを ωとすればヲ二次光学過程の定式化

により XES の表式は次のように与えられる O

36-
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S(Q ， ω) 

yr 
(3) 

(呂 +ω _Eg_Q)2 十 γ2

ここで， Ig>, li>, Ij> 試それぞれエネ lレギー

Ei，~を持つヲ基底状態，中間状態，および

終状態を表わしヲ T2， T1 ，まヲ発光および励起の遷

移演算子である。また， r ， γ は中間状態および

終状態の寿命によるダンピングを表わす。

NXES の場合には，中間状態と終状態に共通し

て，高エネルギ一連続状態に励起された電子が存

在する。そこでヲ (1)におけるム j の和をとる際に 9

この連続エネJL. J_"_状態に対する積分をおこなう

とヲ NXES の形状抵最早入射光エネ/レギ-Q に依

存しなくなる。一方， RXES は Q と ωのニ変数を

独立変数にもつことがわかる。したがって 9

RXES は遷移確率が一変数関数として与えられる

XPS や XAS などに比べて9 電子状態に関するよ

り詳細な情報を含むことができる O 実験的にもヲ

放射光は連続エネノレギーをもつから，それを分光

することにより， Q を変えることは容易であり，

RXES は第三世代放射光の利用に最もふさわしい

分光であるといえる。

NX巨S と RXES

ちが最初に手がけた XES の理論は La の

絶縁体化合物(例えば LaF3 ) に対する NXES の

理論であったぺ La の 41準位は基底状態では空

準位であるが，例えば 3dXPS の終状態では内殻

正孔の引カポテンシャノレのために低下し，陰イオ

ンの価電子帯からの電荷移動によって部分的に満

たされる。この状況は歩先に述べた La 金属の場

合と同様である。実際に 41電子の占有が生じて

いるかどうかは， 3dXPS に引き続いて起こる 4f-

3d遷移の NXES に最も顕著に反映される筈であ

る o K句ranuma と筆者初)は， La 化合物の NXES

には狭い 41準位に対応した鋭いピークと陰イオ

-37 
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ω(eV) 

ヲ. Calculated results of Cu2p山 RXES fo玄 (a)
La2Cu04 and (b) CuO. すhe of the emitted 

energy. 

ンの価電子帯に混成した 41成分による幅の広い

る筈であることをコヒーレント

によっで示し， 1987 年に

かれた谷口シンポジウムで発表した。

その後ラ Tanaka ら 31-35) がこの理論を発展させヲ

Ce化合物や Cu 化合物に対する NXES と RXES

の系統的な計算が実行された。閣議 l丸 La2Cu04

と CuO に対してヲ Cu の知的 3d状態

2P3/2 状態に幡射遼に共鳴励起した後?

移することによっ じる RXES の計算結果で

ある匁)。二つの物質のスペクトノレの違いは9 基底

状態のすぐ上にある電子励起構造(主として ιd

励超による)の違いを反映しており 9 それは主と

して頂点酸素の有無による α19電子状態の遠いに

起因するものである O 問機な電子励起構造の研究

手段としては光学吸収があるがヲ RXES は光学吸

収が電気双掻子禁止遷移やスピン禁止運移である

場合にも許容になるという利点がある。また?こ

の種の RXES は d-d励起や電荷移動励起だけで

はなく 9 もっと低エネノレギーの励起状態(例えば
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@絶縁体転移によって生じるエネノレギーギ、ヤツ

プや超伝導ギャップに伴う励起)の研究にも将来

有力な手段になるものと期待される。 RXES に国

有のスペクトル幅は， (3)式から分かるように，中

間状態ではなく終状態の寿命で決まる。一般に低

エネ lレギー励起状態の寿命は長いので，光源の輝

度が高くてエネルギー分解能が十分上げらわれば，

精密な測定が可能になる筈である。

次に，稀土類化合物の RXES の例として，

近 Butorin らお)が行った Ce02 の RXES の実験

(図 10) について考えてみる。彼らは 3d3/2 XAS 

のメインピークとその約 5eV 高エネルギー側の

サテライト(図の B と A) にそれぞれ入射光エ

ネルギーをチュ ニングし， RXES を測定したO

RXES は，どちらの場合も 2 ピーク構造を持つが

その強度比は著しく異なることが見いだされてい

る。

Ce02 ではすでに述べたように，基底状態は 4F

と 4Pb. 状態が強く混成した結合状態であるO

(
忍g
-
.
A
M吋
)kハ
判
明
∞
同

ω
ω口
〕
[

Figure 10. Theoretical and experimental results of Ce 3d 
XAS and RXES for Ce02. T担e results of A and B of 

RXES are ob路ined by tuning the incident photon energy 

to A and B of the XAS. 

放射光第8 巻第 5 号 (19部年〉

RXES の中間状態 C3d-XAS の終状態)では笠4f1

と 3d4Fb. が強く混成し ， 3d XAS のメインピー

クとサチライトは，これらの結合ヲ反結合状態に

対応する。 RXES の終状態電子配置は始状態のそ

れと一致し，発光スペクトノレの高(低)エネルギー

側のピークは 4fO と 4pL状態の結合(反結合)状

態に対応する。中間状態の結合(反結合)状態は

終状態の結合(反結合)状態との間で大きな遷移

確率を持つので， 3d-XAS のメインゼーク(サチ

ライト)に入射光をチューニングすると， RXES 

の高(低)エネルギー側のぜークが共鳴増大する o

Nakazawa ら坊は， Ce イオンを中心とし，多重

項効果を考えた IAM を用いてこの RXES の計算

を行い(図 10)，実験結果を良く再現することが

できた。この RXES の解析からは，始状態電子

配置における電子構造と内殻電子励起状態におけ

る電子構造についての貴重な情報が得られ，伊jえ

ば，混成相互作用に対する電子配置の影響が明ら

かにされている。

以上では， RXES を発光エネルギーの関数とし

て見てきたが，発光エネノレギーをある値に固定し

て入射光エネルギーの関数として RXES を見た

ものは励起スペクトルと呼ばれる。励起スペクト

ルは XAS と同じく中間状態の構造を反映するが，

そのスペクトル幅は中間状態寿命ではなく終状態

寿命に依存する。それ故， XAS では現れない中

間状態の微細構造を検出できるという利点がある O

これについては，託証mäläinen らぬお)による興味

深い実験が行われており， Dy 化合物の Dy2p 内

殻の X線吸収端において通常の XAS では観測で

きない微細なプレピーク構造が観測されたり，反

強磁性 Mn化合物の Mnls 吸収端において局所的

なスピン方向に依存する励起スペクトルが観測さ

れている O また， これらに対する理論的な詳しい

解析が Tanaka らお)および Taguchi ら ω) によって

なされている。

この節を閉じるにあたり， XES における時間

的コヒーレンスと空間的コヒーレンスにふれてお

-38-
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く。これまでに論じてきた二次光学過程のコヒ

レンスは時間領域におけるものでヲそれは比較的

局所的な f:および d電子系の RXES において， X

線励起を受ける電子系のエネノレギーと X 線緩和

をする電子系エネルギーの間の強い栢関とし

れた。一方，波動関数が空間的に広がったバンド

電子に対して拭， RXES における空間的なコヒー

レンスの効果もまた重要な役割を果たす。これは9

RXES において X 線励起を受ける電子の波数と

X線緩和をする電子の波数の間の強い相関として

現れ，その結果，半導体や半金罵の RXES が伝

導帯や伍電子帯のエネ jレギー分散を強く反映する

ことが最近の研究で明らかにされている4川。こ

の効果を利用す i. ti'，将来日XES が電子(ある

いは強相関系の準粒子)のエネルギ一分散やフェ

ルミ面を知るための有力な手段となることも期待

できる。

5. むすび

この解説では， Jおよび d電子系における CLS

の理論的研究について，歴史的な発展の経緯と

近の XPS， XAS , XES の研究の状況について述

べた。筆者の経験と筆者らの研究にかなり

が置かれたため，分野全体についての公平な総合

報告にはなっていないことをお断わりしたい。ま

たスペースの制約もあり，光電子スピン偏極， X

線吸収の円偏光磁気二色性などの最近のトピック

スにはふれなかった。これらについては，本稿と

は別に最新の解説が書かれることを期待したい。

最後に，両国耕三，田中智，小笠原春彦，魚住

孝さ持参中沢誠，岩本康i弘田口宗孝，城健男，

沼洋輔，原田勲， G. A. Sawatzlりら J. C. Parlebas, 

B. T. Thole , A. Bianconi, G. van der Laan , P. 

Steiner, S. Hüner の各氏との日頃の共同研究あ

るいは討論に対して深く感謝の意を表わしたい。
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