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1. はじめに

放射光と発光実験

軟 x 線発光分光は強力な電子線管や x 線管を

用いて，古くから行われてきている分光法であ

る 1，2)。内殻関の遷移を利用した蛍光 x 線分光は

工業化学分析法のーっとして大きな役割を担って

きた。本稿で問題にする軟 x 線発光スベクトル

(SXES: Soft X-ray Emission Spectra) からは価

電子帯について，全発光収量 (TPY: Total Phoｭ

ton Yield) からは伝導帯について情報を得るこ

とができる。

近年，軟 x 線発光分光の励起源に放射光を利

用することによって，軟 x 線領域にラマン散乱

が観測され，新しい局面を迎えはじめている。

高強度，高分解能，小スポットの高輝度な放射

光を手にいれるために，各国で第三世代の放射光

高輝度光源の建設が進んでいる。この高輝度とい

うことを生かした研究として，軟 x 線領域では

高分解能光電子分光，顕微鏡，軟 x 線発光など

の実験が上げられている3)。特に，軟 x 線発光分

光は発光強度が大変弱いために，高輝度光源をも

ってして初めて真の力を発揮する実験とすら言え
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る。第三世代を使って何をするかという大きな問

題に対する一つの答えとして，軟 x 線発光分光

の研究を行うことは大変意義深いと考えている。

我々@物性研グループは1994年の 2 月以来，

半導体や遷移金属化合物などさまざまな物質につ

いて，発光スベクトルを測定してきた。これらに

ついては，すでに本誌でも VUV-11特集号で我

々が作製した軟 x 線発光分光器の概要と合わせ

て紹介されている4)。本稿では cBN を例にとり，

発光スベクトルの起源となる蛍光過程とラマン散

乱過程について述べたい。

2. 発光過程

2.1 オージェ過程と発光過程

内殻電子が励起されてできた正孔が，光放出を

伴う価電子の遷移によって崩壊するのが発光過程

である。これに対し，正孔が上の準位からの電子

の遷移で崩壊し，クーロン相互作用で他の電子

(オージェ電子)を放出するのがオージェ過程で

ある。オージェ過程は無職射遷移なので光は放出

されない。光電子スペクトルにはオージェ電子に

よる構造も同時に観測される。オージェ過程と発

光過程は互いに相補的な崩壊過程である。この様

子を図 i に模式的に図示したえ6) 。

オージェ過程や発光過程とフォノンとの関係は

これまであまり議論されてきていない。ひとつに

は，軟 x 線領域でブォノンを検知できるほどの

高分解能の実験が行うことができなかったという

技術的な問題があった。

また，内殻のライフタイムは通常10- 15 秒程で

あり，フォノソのライフタイムよりも速い。この

ため，内殻正孔は格子による緩和が起こる前に，

オージェ過程や発光過程によって崩壊してしまう

と言われ，軟 x 線領域の分光ではフォノンはあ

まり寄与していないと言われてきた。しかし，価

電子帯励起子の場合は格子の緩和過程が極めて重

要であることが知られている。軟 x 線領域でも

高分解能の実験を行えば，ブォノンとオージェ過
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Figure 1. Schematic illustrations of the core hole decay. 

(a) The incident photon excites core electron. (b) Non聞
radiative decay by Auger decay. (c) Radiative decay by 

fiuorescence. 

程や発光過程の関係を明らかにできるはずであ

る。

2.2 蛍光と散乱

放射光を利用した軟 x線発光実験では内殻電

子を選択的に励起し，これによってできた内殻正

孔に価電子が遷移する際に放出される光を観測す

る。まず，軟 x 線発光の特徴を以下に挙げる。

(1)発光は双極子遷移による選択則に従う。これ

により部分状態密度について知ることができる。

また， (2)内殻正孔が局在しているため，特定イオ

ンサイトで発光する。多元素系化合物においては

特定の元素の部分状態密度を知ることができる。

例えば棚素の ls 内殻 (B1s) を励起した場合，

価電子帯の 2p 成分が遷移するので， B2p 部分状

態密度を反映した SXES スペクトルを得ること

ができる。さらに， (3)発光過程には蛍光と(ラマ

ン)散乱過程がある。

強力な x 線管などを用いて伝統的に行われて

きた発光実験と，放射光を用いた発光実験との一

番の違いは，前者は励起光源として特性 x 線な

どを利用するために励起エネルギーを任意に選ぶ
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ことができなかったのに対し，後者ではそれが可

能であるということである。よって，放射光を用

いることで発光実験において選択励起の実験が可

能となる。放射光の利用以前は，価電子帯の情報

は蛍光実験で，また伝導帯の情報は吸収実験で

と，独立に得られていた。軟 x 線領域でもバン

ド構造の運動量保存則がスベクトルに影響を与え

ることが放射光を利用した近年の実験から報告さ

れている 3，4)。これは，選択励起の実験をおこな

い，双方の実験を関連させることができるように

なったからに他ならない。

図 2 に通常の蛍光とラマン散乱の過程を模式的

に図示した。初期状態にあった系 (ωJ は入射

光によって，中間状態に励起され (ωm) 光の放

出を伴って終状態 (ω，/)へ遷移する 8) 。

物質に光が照射されると光を吸収し状態が励起

されて正孔が作られる。できた正孔に，十分な緩

和の後，上の準位から電子が遷移して光を放出す

る場合を蛍光という。ここでは，励起に使われた

エネルギーと放射されたエネルギーは互いに独立

である。蛍光は 1 次の光学的遷移が 2 つ連続し

ておこる過程である。
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Figure 2. Energy level scheme of a three-level system to 
the indirect fundamental processes in light scattering.ωi' 
initial state ， ωm intermediate state, and ωf 負nal state. 
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それに対し，励起と放射が 1 つの過程として

おきる 2 次の光学過程の場合はラマン散乱9) と呼

ばれる。ここでは励起された電子は中間状態に励

起された後終状態へ移る。(励起光のエネルギー

と放出された光のエネルギーが同じときはレーリ

一散乱と呼ばれる。)

励起が吸収端以下であれば，中間状態は仮想状

態になる。このとき観測される発光は，可視光領

域ではよく知られている，通常のラマン散乱であ

る。しかし，中間状態が実状態の場合，発光過程

には，ラマン散乱過程と蛍光過程の二つの可能性

がある。

この二つの過程の可能性を考えるには，系が中

間状態から光を放出する前に，別の状態に緩和す

るかどうかが問題になる。高エネルギー分光にお

いてはフォノンの関与があまり議論されてこなか

ったことは前にも述べた。フォノンなどの格子緩

和は10- 15 秒程あるので，一般には格子緩和が起

きる前に発光が生じてしまうとされている。これ

では，総ての光放出がラマン散乱になってしま

う。しかし 9 軟 x 線領域では格子緩和と内殻の

寿命が同じような時間尺度になるので，緩和にお

けるフォノンの関与も考えなくてはならない。

また，格子系以外に中間状態の緩和に寄与する

原因として，電子散乱も考えられる。測定してい

る物質が金属であればプラズモンが生じる。よっ

て励起された状態がプラズモンによって緩和する

こともある。これは，電子散乱なので緩和に要す

る時間は十分に速く，軟 x 線領域での緩和過程

を考える擦は考慮する必要がある。ギャップの狭

い半導体でこのことは問題となるが，ワイドギャ

ップ半導体(絶縁体)ではこのような効果はあま

り考えられない。発光過程では，スペクトルの様

子の変化において，格子緩和(ブォノン)も

であると考えられる。

格子による緩和が重要になると考えられる(特

大バンドギャップ)半導体や絶縁体などで，

分光のような電子を利用した実験を行うと，試料
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表面でチャージアップが起こり，精度の良い測定

が困難である。光の平均自由行程は光電子の平均

自由行程よりー桁から三桁程度大きい。よって発

光分光では光電子分光より容易にバルクに関する

d情報を得ることができる。発光実験はチャージア

ップの問題がなく，本稿で紹介する cBN のよう

な特大バンドギャップ半導体のバルクの電子状態

の研究において有力な手段となる。

本稿では蛍光スベクトルが，ラマンスベクトル

に変化していく過程を観測している。その過程で

は格子緩和が重要な役割を担っていると患われ

る。

3. cBN の軟 x 線発光スペクトル

実際に cBN について行った軟 x 線発光実験に

ついて述べる。

3.1 閃鉱亜鉛型窒化棚素 (cBN)

室化瑚素 (BN) は周期律からみると炭素 (C)

の両隣の元素から構成される臨-v半導体であり，

その化学的性質も C に似ている 10-12)。結晶構造

は，結晶の作成条件によって，グラファイトに対

応する層状構造や，ダイヤモンド対応する関鉱亜

鉛型構造 (cBN: cubic boron nitride) をとり，い

くつかの結晶構造が知られている。本実験はその

中で一番単純な構造をもっ cBN について行った。

cBN はダイヤモンドに匹敵するほど硬く，融

点が非常に高い，さらに熱伝導率が高いなどとい

った有用な物理的性質をもっ。このため，始めは

工業的観点から興味深い物質として研究されてき

た。

cBN の価電子帯は B と N のお及び 2p 成分か

らなる。内殻は ls のみであり電子構造は比較的

単純である。構造の単純さや電子の数の少なさか

ら 2 元素物質のなかでは比較的多くのバンド計

算が行われている14-27)。また，実験は反射，吸

収，蛍光などが行われている28-34) 。
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3.2 実験

試料は溶媒として LiCaBN2 を用い，モリブデ

ンのるつぼのなかで，約 5GPa 及び約2000 K の

高温高圧下の温度差溶媒法で合成されたものであ

る。これを科学技術庁無機材料研究所の江良姶

氏，三島修氏のグループから提供していただい

た11， 12) 。

B1s欄SXES の測定はフォトンファクトリーの

BL-19B で，試料を30K に以下に冷却して行わ

れた。測定時間は 1 つのスペクトルあたり 30分

間ほどであった。強度が極めて弱いとき(数日

CPS 程度)は 4 時間ほどであった。 N1s-SXES

の測定は BL-2B で行われた。測定時聞は 1 つの

スペクトルあたり 2 時間ほどで、あった。

B1s柵SXES の分解能は0.8 から 1 eV 程度，

TPY の分解能は0.1 eV 以下で行われた。 N1s

SXES の分解能は 1eV 程度， TPY の分解能は

1 eV 程度で行われた13) 。

3.3 結果と考察

cBN の SXES と TPY

図 3(a) に B1s♂PY と励起エネルギー hve=

194.16及び220.75 eV で励起された B1s欄SXES

を示す。 hνe ココ 194.16 eV は B1s 内殻吸収端近傍

である。 hνe口220.75 eV のスペクトルは吸収端

より十分高くで励起されており，いわゆる蛍光ス

ペクトルに相当する。同様に，図 3(b) に N1s

SXES と励起エネルギ- hve=403.2及び440.0

eV で励起された N1s-SXES を示す。 hve =403.2

eV は N1s 内殻吸収端近傍である。 hνe=440.0

eV のスペクトルは吸収端より十分高くで励起さ

れており蛍光スベクトルに相当する。

図中左が SXE，右が TPY，下の実線が Xu

等25)のバンド計算による B2p 及び N2p の部分状

態密度である。破線で示しであるのは口ーレンツ

幅 (0.1+0.1IEB I)eV，ガウス幅 1 eV 及び0.05

eV で幅をつけたものである。バンド計算の価電

子帯と伝導帯の端は，それぞれの SXES の端と
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Figure 3. (a) Dots show the Bls.δXE and its TPY spectra of cBN. The spectra are measured with 
excitation photon energy hν=220.75 eVand 194.16 eV, respectively. The solid line is an example of 
the calculated B2p.刷岨幽向幽幽♂

spectra of cBN. The spectra measured with excitation energy hνe=440.0 eV and 403.2 eV, respecｭ
tively. The solid line is an example of the calculated N2p-PDOS. (c) The band dispersion curve calｭ
culated by Xu et al. 

合わせて描かれている。 SXES と比べると計算に の横軸を約1.12倍するとよく合うようにみえる。

よる状態密度の幅は狭くなっている。バンド計算 バンド計算からは価電子帯の下部は主に N2s

-25-



316 

成分からなっていることが言われているが，

N1s幽SXES では N2s の部分状態密度はみえない。

図 3 をみると B2p 成分は価電子帯全体に広がっ

ていて， N2p 成分は価電子帯の上部に片寄って

いることが分かる。

光電子分光34) では価電子帯と伝導帯のスペク

トルは同じ横軸上には描けない。しかし， SXES 

と TPY はともに光子エネルギーを横軸とするの

で同じ軸上に描かかれ直接比較することができ

る。 SXES と TPY のそれぞれの立ち上がりの間

隔がほぼバンドギャップとなる。測定から cBN

のバンドギャップは6.2 eV と得られた。これは

紫外反射の測定28) から報告されている間接バン

ドギャップの大きさにほぼ一致している。

また，図 3 (c) はバンド計算によるエネルギー

分散曲線である。伝導帯と価電子帯の端は別々に

SXES と TPY の端に合わせてある。図 3 中に

(c) 中の状態密度の高い点(特に L， r， X 点)に

点線をヲ l いた。 B1s- と N1s-SXES の特徴的な構

造にも対応する点線を引き向じ名前を付けた。伝

導帯については N1s♂PY の 1 ， llI, N , V , 

v.[，百が，それぞれ B1s-SXES の 1 ， 6, 8, 12, 19, 

23にほぼ対応している。

金属やバンドギャップの狭い半導体場合，蛍光

を担う緩和は主にバンド間の電子一電子散乱に起

罰する。しかし， cBN はバンドギャップが約6.2

eV と大きく，バンド間の電子散乱は起こりにく

いと考えられる。実際に，思 3(a)(b) をみても，

低エネルギー側の尾はほとんどみられず，電子散

乱がスペクトルに現れていないことが分かる。

図 3(a) (b) の TPY に話を移す。図中の数字及

びアルファベットのついた縦線は， B1s-SXES と

N1s-SXES の励起エネルギー依存性を測定した

エネルギーを示す。図 3 (a) をみると hVe口 192

eV 付近に伝導帯の底から離れた鋭い構造 (CE)

がみられる。 B1s嗣TPY と TEY34)はそれぞれ伝導

帯の B2p 部分状態密度と全部分状態密度を反映

している。このことから分かるように，伝導帯の
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成分は B2p が支配的である。 Xu 等の部分状態密

度の計算の結果とも合っている。

CE (Core Exciton) の構造はバンド計算には現

れていない。 CE は B1s→B2p 遷移による内殻励

起子によるものと考えられている。 Bls から

B2p への遷移は原子に局在した励起は光学的に

許容な遷移として起こり伝導帯の下に内殻励起子

をつくる。 cBN の B1s 内殻励起子についてはあ

まり知られていない。 CEは幅が細く他から離れ

ていることからこれを内殻励起子だとした。これ

は光電子分光の実験でも報告されている3針。結

合エネルギーは大変大きく 2eV ほどもある。

一方， N1s♂PY には B1s“.TPY にみられたよ

うな鋭いピーク構造はみられない。これはバンド

計算から言われているように，伝導帯の底の成分

が主に B2p であることによっていると考えられ

る。

バンド計算の状態密度と比較すると CE の構造

以外にも，計算では吸収端のところから状態密度

が徐々に増えているが，測定では急峻に立ち上が

っているなどの違いがある。すでに Went幽

zcovith 等22) はエネルギーバンド計算は空の伝導

帯の状態密度をよく再現しないと指摘している。

B1s 内殻に局在していた電子が B2p に遷移を

起こしたとき結品から受けるポテンシャルは突然

変わる。この擦生じるエネルギー差は電子の光学

的遷移と同時にフォノンとして放出される。一般

に，これによって，本来の吸収線(ゼロブォノン

線)のほかに，フォノンの影響を受けたサイドバ

ンドが高エネルギー側に現れる。サイドバンドの

強度比はガウス分布に従う 35) 。

図 4 は B1s♂py の CE 近傍の拡大図である。

図 4(a) 中のアルファベットは後で励起エネルギ

ー依存性を測定したときのエネルギーを表してい

る。 CE の形状について考えるために，ガウス型

関数の重ね合わせによるフィッティングを行っ

た。その結果を国 4(b) に示す。それぞれのガウ

ス型関数 A から E と，重ね合わせたものを実線



である。 E の構造は測定時間が長くなってくるの

に従ってはっきりしてくる。この変化は測定の際

に試料に強い放射光が照射され続けたためにラデ

ィエーションダメージが起きたためと考えられる

が，その原因はよく分からない。 D の構造の起

源についても E の構造と同じような原因が考え

られるがよく分からない。

エネルギーの小さなフォノンに関する，このよ

うな測定は高いエネルギー領域で高分解能が必要

なため他に例はあまりなく研究は進んでいない。

B1s♂PY の内殻励起子構造にはブォノンサイ

ドバンドがみられた。これは，内殻正孔ができた

励起状態が緩和する際，フォノンが放出されてい

ることを示している。このことからも， cBN の

場合は蛍光を担う緩和としては格子緩和を考える

ことが重要であると考えられる。

図 3(a) (b) の SXES からすでに分かるように

SXES は励起エネルギー依存性がある。 TPY に

つけられた縦線で示した励起エネルギーで測定し

たときの B1s-SXES のいくつかを国 5 に示した。

各スベクトルの左側の数字(アルファベット)は

図 3 と 4(a) 中のものと対応しており，励起エネ

ルギーを表している。各スベクトルの強度は，測

定時間と励起光の強度で規格化されている。伝導

帯の底付近の励起エネルギー (hve =194.16 eV 

の付近)を挟んで B1s 内殻電子が伝導帯へ励起

された場合と，伝導帯の下へ励起された場合とに

分けられる。この付近で SXES の強度は極端に

変化している。

で示した。内殻励起子の構造は 1 本のピークで 以下まず，伝導帯へ励起した場合について述

はなく，いくつかのピークが重なり合わさったも べ，後に伝導帯の下へ励起した場合について述べ

のであることが分かる。それぞれの A， B， C には る。
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Figure 4. (a) Total photon yield (TPY) spectra of cBN 
in the expanded energy scale of abscissa around region of 
the Bls core exciton. (b) Solid curve gives the calculated 
spectrum using a superposition of Gaussian functions. 
Curves A to E are compornents of Gaussian functions. 

ガウス分布に従うよう，強度比は 1 ， 5， 5 2/2，幅

は α， α十β， α+2β の関係をもたせてある。 A， B ，

C のピークの間隔は一定にしてある。ここで 5，

α， ß はフィッテングパラメーターである。 D と

E のパラメーターは独立になっている。

A， B， C の構造がブォノンサイドバンドの構造
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cBN の軟 x 線共鳴ラマン散乱

内殻電子を伝導帯へ励起した場合の SXES の

励起エネルギー依存性を， B1s 及び N1s の両方

について測定した。

測定では B1s幽SXES については hve =220 eV, 

27 
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170 175 180 185 190 
Photon Energy (eV) 

Figure 5. The Bls-SXE spectra excited by various photon energies at 30 K. The number (alp欄
habet) indicated on the left-hand side of the each spectrum is the excitation photon energy which 
correspond to that in Figs. 3 and 4. 

N1s-SXES については hVeロ440eV で励起した

スベクトルを共鳴などの現象を含まない蛍光成分

だけのスペクトルとした。それぞれの測定スペク

トルから蛍光スペクトルを差しヲ|いてたものが，

図 5 と図 7 である。励起エネルギーを表す数字の

隣にある括弧内の数字は蛍光スベクトルを何倍し

てから差しヲ i いたかを示している29)。この差ス

ペクトルは SXES から非共鳴部分をヲ|いたもの

であり，共鳴成分の励起エネルギー依存性を表し

ている。

図 3 (a) の B1sδXES でスベクトノレ 1 は ls 内

殻を伝導帯の底に励起されたもであり， C の構造

が鋭く現れている。励起エネルギーが 8， 1γ ， 21 ， 

23のときにもこの構造は強くなる。また，価電

子帯下端 A は 6 及び10で， B は12及び13で，励

起されたときに強く現れる。一方，図 3(b) の

N1s-SXES についてみると，構造 A は班で， B

は V で， C 及び D は Nで励起されたときに強調

-28-
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Figure 6. The Bls-SXE difference spectra were subtract幽

ed by the spectrum measured at excitation photon energy 
hv=220.75 eV. 

されて現れる。

スペクトルの励起エネルギー依存性の起源につ

いて考えるために，図 3 (c) をもう一度みてみる。

内殻電子を励起した様子を右向き矢印(→)で，

価電子帯が内殻に遷移する様子を左向き矢印(←)

で示した。また，白丸で正孔，黒丸で電子を表し

た。斜線になっている線は，内殻電子がどこに励

起されたかを表している。暢は励起エネルギーの
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Figure 7. The Nls-SXE difference spectra were subtract欄
ed by the spectrum measured at excitation photon energy 
hv立 440.0 eV. 

不確定さの幅を表している。この揺は励起光源の

分解能や内殻のライフタイムブロードニングによ

る。斜線が分散曲線を横切っているときは励起さ

れたところに状態にがあることを示している。分

散曲線の傾斜が急なところを横切っている場合は

状態が少ないので発光は弱くなる。逆に，なだら

かなときは状態が多いので発光が強くなる。

例えばこの図 3 (c) では， Bls 内殻を伝導帯の

底の X1C 点に励起したとき，価電子帯の X5V 点

が遷移し強く現れていることが図 3 (c) 中程の矢

印の組によって図示されている。 Bls幽SXES の

1 はこれに対応している。 B1s-SXES の12の場合

は伝導帯の底の L1C 点に励起したとき，儲電子帯

29 
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の L3v 点が強く現れている。これは図左の矢印

の組で表されている。 N1s-SXES の場合はもっ

とはっきりしている。 1 の X1C と N の X3C で励

起したとき， C の X5V が強く現れている。また，

V の L1c ~こ励起したとき， L3v が強く現れてい

る。 B1s-SXES と N1s-SXES の結果は互いに矛

盾がない。

内殻電子が励起光によって伝導帯の底付近に励

起されると，伝導帯の底の成分は X 点なので励

起された電子の波数ベクトル h は X 点の対称性

をもっ。このとき内殻正孔に価電子帯から電子が

遷移する際，価電子帯には正孔がつくられる。励

起された電子の波数と正孔の波数が独立なら蛍光

による発光となる。他方，この過程が 1 つであ

ったとき，価電子帯の X 点の電子が遷移して発

光が起こる。このとき両者の波数ベクトル h が

一致しエネルギーも保存される。

このことから，内殻電子が伝導帯へ励起された

ときの SXES の励起エネルギー依存性は 2 光子

過程である共鳴ラマン散乱の過程によるものと考

えられる。この過程では，入射光 hVe が内殻電子

を伝導帯に励起するとともに，価電子替の電子が

hVSXE の光を放出して内殻正孔に遷移しているO

伝導帯に残った電子と価電子帯の正孔で素励起と

して価電子帯励起子がつくられる。

スペクトル 1 では鋭くみえていた X5V の構造

は励起エネルギーを高くしていくと，強度が少し

小さくなって幅が広がっていく。さらに励起エネ

ルギーが高くなると，再び強度が大きくなる。こ

れは伝導帯の底への内殻電子が励起された場合は

状態密度が高いので強く共鳴が起こるが，励起エ

ネルギーが大きくなってバンド分散曲線の途中を

横切るようになると共鳴が弱くなり幅が広がり，

再び状態密度の高い点に励起されるようなると強

度は増大するが，いくつかの点からの共鳴が混じ

って幅が広くなると説明できる。

これまで十分に高い励起エネルギーで励起した

スベクトルは蛍光スベクトルに相当すると言って

放射光第 9 巻第 4 号 (1996年)

きたが実際には蛍光スベクトルでない。しかし励

起エネルギーを高くして，バンドの折り返しが繰

りかえされ全ての対称性の共鳴が平等に起こって

いる領域に内殻電子が励起されていれば，スベク

トルは実質的に蛍光スペクトルとして扱ってもよ

v\。

このような共鳴過程については， Ma 等36 ，37) が

ダイヤモンドについて， Shin 等4)がシリコンにつ

いて報告している。しかし化合物おいては本実

験が初めてである。

この共鳴現象を利用すると構成成分ごとに価電

子帯と伝導帯の対称性の一致する点を決定するこ

とができる。特に化合物半導体などでバンド計算

が難しくなるような場合でも，計算を殆ど利用す

ることなしに構成成分ごとの対称性の高い点を決

定できる強力な手段として利用できる。 Surh

等27) によって最近行われた GW 近似によるバン

ド計算と比較した。バンドギャップについては大

変よくあっているが，バンド幅は広くなりすぎて

いることが分かった。

cBN の軟 x 線ラマン散乱

つぎに，内殻電子を伝導帯の下へ励起した場合

について考える。図ヰ (a) の TPY のアルファベ

ットは励起エネルギーを示す。測定した B1s

SXES を図 8 に示した。ここで，横軸は発光エネ

ルギーを励起エネルギーからのシフト量で書き

したのである。これはうマンシフトエネルギーに

なる。

内殻電子が伝導帯の底に励起された hve=

193.87 eV のスペクト jレは先に述べたように価電

子帯の X5V 点が共鳴した発光したスベクトルで

ある。吸収端以下の伝導帯の状態密度のないとこ

ろの励起エネルギーでも B1s欄SXES が得られて

いる。励起エネルギーを下げていくとこの X5V

のピークは，揺が広くなりながら，励起エネルギ

ーの変化分だけ低エネルギー側ヘシフトした。

この発光過程について考える。この発光はピー
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クが X 点の形を残しながらシフトしている。よ

って，伝導帯の底の X 点の対称性と同じに波数

が保存されていると考えられる。先に述べた伝導

帯の対称性の高いところへ励起した共鳴ラマン散

乱に似た過程が起こっていると考えられる。ピー

クがシフトしていることから， B1sδXES で入射

光によって励起された電子は伝導帯の下にできた

仮想準位を中間状態として経て，素励起として

X 点の価電子帯励起子を放出する通常のラマン

散乱過程が起こっていることが分かる。

図 8 は横軸がラマンシフトになっているので点

線で示した hVRaman= -11.7 eV 位量でスペクト

ルを励起エネルギーによらず整理できていること

(
ω
Z
C

コ

.
2」
同
)
k
A
H

一ω
c
o
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• o. 

-
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がわかる。励起エネルギーが下がるにつれピーク

強度が弱くなり幅が広くなるのは，励起された電

子が伝導帯の底から離れるにつれて X 点以外の

波数ベクトル h が仮想状態に混じるため波数ベ

クトル h の保存期が破れるためと考えられる。

N1s-SXES の伝導帯の下へ励起した場合の測

定は，もともとの共鳴ラマン散乱のスベクトル強

度が弱かったため事実上不可能であった。

図 9 (a) ラマンスペクトルと (b) Y okohama 

等32) によるバンド間吸収スペクトル匂(ω) を同

じエネルギースケールで示す。図 9(b) では約 6

eV の所から・スペクトルが立ち上がっているが，

そこでのラマンスペクトル弱い。これに対し，図

9 (a) の強い12 eV 付近の構造は図 9(b) でも強く

現れている。一般にラマン散乱と吸収スペクトル

は留体内の同等の素励起を観測することが知られ

ている。図 9 の場合もそのようになっていること
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-31-



322 

が分かる。

さらに，ラマン散乱過程と内殻励起子の関係に

ついて考える。図 10に内殻電子が励起子状態に励

起されたときにできた正孔の崩壊過程のダイヤグ

ラムを図示した。

光電子分光の場合34) 内殻励起子を励起したと

き， ls 内殻正孔の崩壊は図 10 (b) のように主に

KVV Auger による。 (K は内殻レベル， V は価

電子帯を表す。)また，思 10 (c) のように誼接選移

放射光第 9 巻第ヰ号 (1996年)

な強度変化はない。内殻が励起子状態に励起され

たとき，殆どは図 10 (e) のように直接再結合で発

光するレーリ一散乱になってしまう。内殻正孔が

局在していることから，内殻励起子は強く局在し

ていると考えられる。これに対し，終状態で放出

される価電子帯励起子はバンドに広がっている。

このため，互いに重なりが極めて小さくなり

B1s-SXES では内殻励起子に共鳴しないと考えら

れる。

を含むような過程がおこっている場合もある。図

10(a) のように励起子状態が作られた場合は，光 ι おわりに

電子スベクトルでは (b) や (c) のプロセスを通じ

て共鳴がおこる。

ところが， B1s-SXES の場合，励起エネルギー

を変化させても，図 8 のように励起子の所で顕著

(a) 

|| 

εc 一一0一一

Exciton 

(b) 

cBN について B1s-SXES と TPY 及び N1s抽

SXES と TPY を測定した。棚素 (B) と窒素

(N) それぞれの 2p 部分状態密度を測定した。

B1s刷SXES 及び N1s-SXES の励起エネルギー

(c) (d) (e) 

l 

Satellite Valence 8and Fluorescence Direct 
Resonance Resonance Recombination 
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依存性の測定を行った。その結果 B， N の元素別

にバンド構造に共鳴する，共鳴ラマン散乱が観測

された。

励起エネルギーが内殻吸収端より低いとき，

Bls-SXES において中間状態として仮想状態を経

る通常のラマン散乱が起こっていることが明らか

になった。内殻励起子と価電子構励起子の聞の相

互作用を考えることは，ラマン散乱過程を考える

上において重要な役割な問題と思われる。

Bls-TPY には鋭く内殻励起子が現れ，さらに

フォノンサイドバンドも観測された。蛍光がラマ

ン散乱に変わっていく過程において，ブォノンが

なんらかの重要な役割を担っていると考えている

が詳しいことはよく分からない。

本研究ではスベクトルの定性的解釈に主眼をお

いた。より高分解能の実験を行い詳細な研究を進

める必要がある。まだ，実験も進んでいない分野

ではあるが，理論的研究が進むことも大いに望ま

れる。
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