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第 1章序論

軟X線発光分光は強力なm子線管やX線管を用いて、古くてから行われてき
ていた。しかし近年、放射光を利用することによってによって、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。その背景を高エネル

ギー領域の分光という立場で述べる。

ここで、軟X線のエネルギー領域とは数10巴Vから 1keV程度のエネルギーを

持った光を指している。軟X線は電子との相関が最も強く電子物性の研究にお

いて重要な光である。しかし、高分解能の分光が技術的に難しく、これまで、

ほとんど研究がなされてこなかったエネルギー領域である。

1・1 緒言

高エネルギーの光や粒子線が物質に照射されると、物質からイオン ・分子、

光電子、光が放出される。物質の電子状態を研究する方法として、この現象を

利用したを利用したイオン分光法、光分光法、電子分光法などがある川。これ

らの分光法は量子力学の誕生のころから存在し、大変長い歴史がある。本節で

は主にこれまでに多くの研究が行われてきている光分光と電子分光について概

略を述べる。

発光分光

入射線によって内殻電子が励起され、そこに上の準位から電子が選移すると

き光が放出される。それを分光して得られるのがX線放出スペクトルである。

Figurc 1-1-1に図示されるように、そのとき放出される光のエネルギーは遜移す

る状態IHlのエネルギー差になる。本研究でj恥、fこitlXX線のエネルギー領域では、

選移はむ気双極子近似でよく説明されることが一般に知られている。



強力な X線や電子総を用いて深い内殻電子を励起し、浅い内殻電子が遊移す

る際に放出される X線を分光するのが蛍光X線分光分析である。蛍光X線スペ

クトルに現れるケミカルシフ h等を利用すると、バルク状態の化学結合の様子

を調べることができる。これは、それほど高い分解能を必要としないので、手

軽にできる実験方法である。工業化学分析法のひとつとして蛍光X線分光法は

大きな比重を占めている。

一方、価電子帯からの遷移による発光スペクトルは内放準位にはほとんど分

散がないため、価電子帯の部分状態密度を反映する。発光実験においては角運

動量Eの変化量はt→ f:!:1という選択則に従うため、価電子帯の部分状態密度を

知ることになる。価電子帯の部分状態密度を研究するためには、高い分解能が

必要といわれている。そのため、エネルギ一のf低氏t

光分光を行うことが重要となつてくる。

吸収と励起子

励起光のエネルギーが内殻電子を連続状態に励起するのに必要なエネルギー

程度であると内殻吸収が起こる。内殻準位にエネルギ一分散がほとんどないた

めに、内殻吸収スペクトルは伝導帯の状態密度を反映する。一般に吸収スペク

トルの測定は、実験が難しい。このためこれに代わり、内放電子の励起によっ

て起きた電子の欠落を外部から補うために流れる電荷を測定する全電子収量や、

内殻正孔の崩壊の際に放出される光の総量を測定する全発光収量の測定を行う

ことが多い。(ただし、絶縁帯などでは電流が流れず帯屯(チャージアップ)して

しまうので全電子収量法は使えない。)両スペクトルは吸収スペクトルに等しい

スペクトル形状を得られることが経験的に知られている。

一方、絶縁体(半導体)の場合ノ〈ンドギャップより大きいエネルギーの光が入射

されると、価電子帯から伝導幣へバンド間選移が起こり、光が吸収される。電

子の遊移はほとんど同じ波数ベクトルのところで起こる。@}起された屯子とがf

品中にできたiE孔は束縛され防u，@子をつくる。この柿iftは絶縁体や半導体のl汲
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収端近傍のスペクトルに顕著に現れる九

内殻励起子については、これまでダイヤモンド、 Si、BN、GaAsなどの比較的

浅い内般について、実験や理論によって研究がなされている。例として Fig.1-

1-2にMorar等 6)によるダイヤモンド C1s吸収スペクトルを示した。 C1s吸収端

に顕著に内殻励起子が現れている。ダイヤモンドの場合、内殻励起子の結合エ

ネルギーは 0.18eVである。Carson等 7)がSiやBNについて内殻励起子の有効質

量と結合エネルギーの関係をプロットしたのがFig.1-1-3である。内殻は固体内

をほとんど移動しないと思われている。それにもかかわらずこれらの半導体の

内殻励起子はワニア励起子に基づく有効質量近似でよく説明されている。一方、

LiF、Cs化合物のようなアルカリハライドについては、光電子分光によって励起

子の崩域過程がよく調べられている 8-11)。また、 KX、RbX(X=F、cl、Br、J)に

ついては複数のf齢、吸収構造が観測されている。これらの構造は配位子場理論

によって結晶場とスピン軌道相互作用を取り入れた計算によって定性的に解釈

されている。これらの内殻励起子はフレンケルタイプとして解釈されている。

ほとんどの物質において吸収端付近に内殻励起子の構造が観測されているが、

そのスペクトル形状はほとんど分かっていない。また、励起子のエネルギー移

動に関する実験はほとんど行われていない。励起子の崩擦過程についても先に

述べたような一部の物質で、光電子分光や蛍光実験によって調べられているた句

けである。

光電子分光

さらに、物質から光電効果によって放出される光電子のエネルギーを分析し

て得られるのが光電子スペクトルである。そのエネルギーは放出された電子の

物質内での結合エネルギーに関する情報を与える。 X線管(MgK"線やAlK"線と

いった特性 X線を使う)を励起源に用いる光電子分光は XPSと呼ばれている。

一般に|人j妓屯子のlii.山は比較的強度が強く笑験が容易である。内放電子の結合

エネルギーの情報を利用して、古くから物質の元素分析に利用されている。{而
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電子帯からの電子の放出に場合そのスペク トルには全状態密度が反映される。

しかし、 X線励起のような場合価電子の散乱断面積は小さいので、価fE子帯の

iJ!IJ定にはあまり向かない。価電子帯宏観測するには散乱断面積を稼ぐために励

起エネルギーを低いことが望まれる。このためエネルギーの低し、希ガス放電管

(HeI、II線を使う)を励起源として UPSと呼ばれる光電子分光を行う。

Figure 1-2-2に上記の、光電子分光、軟X線発光分光、全光電子収品、全発光

収量スペク トルに、物質の状態密度が反映される様子を模式的に図示した。

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価電子帯の電子が光を放出して遊移する

ことによって崩擁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。オージェ過程は無頼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。オージエ

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 Fig.1-1-5に模式

的に図示した。 Figure1-1-6((a)1s正孔(b)2Pl/2正孔、 1trA、1trRがそれぞれオージ

ェ過程と発光過程の起こり易さ)に示されるように、オージェ過程の方が起こり

易いと発光過程は弱くなり、発光過程の方が起こり易いとオージエ過程は弱く

なる。

オーツ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線領域てフ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たいう技術的な問題があった。またこれとは別

に、内殻のライフタイムは通常 10・15SCcほどであり、フォノンのライフタイムよ

りも速いいので、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

って内殻正孔が崩壊してしまうと言われている。このため、秋X線制域の分光

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、 {ilfiffi子持励起

子の場合は絡子の緩和過程が極めて重要であることが知られている。秋 X総領
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域でも、フォノンを検知できるような実験を行えば、フォノンとオージェ過程

や発光過程の関係を明らかにできるはずである。

多体効果

前述したように発光スペクトルは部分状態密度を、光電子スペクトルは全状

態密度を反映する。バンド計算ーなどから得られた状態密度とそれらを比較する

と、モデルの計算の正しさなどを検討できる。しかし、スペクトルにはいろい

ろな相互作用の効果が現れ、そう単純ではない場合が多い。原子聞の軌道混成

や電荷移動、またプラズモンなどの素励起による構造などがスペクトルの解釈

を複雑にする。また、スペクトルには、二次電子によるパックグラウンドや、

内殻のライフタイムブロード、ニングにより幅が広がったり、電子散乱の効果に

よって尾を百I~、たりする現象が現れる。スペクトルに現れる構造の起源を考え

るためには物質内の多体効果を考えに入れる必要がある。光電子分光ではこの

様な効果はサテライトとして現れることもある。

放射光と高エネルギー分光

放射光が出現して以来、光電子分光は強度が強く検知が容易だったので飛躍

的に発展した。真空技術の進歩もこれを加速させた。一方、軟X線発光実験は、

発光強度が極めて弱く実験の技術的難しさから、ごく最近第三世代の光源が出

現するまで、ほとんど発展しなかった。発光実験については、次節で詳しく述

べる。

以後、 Xl~trlJ 、 軟 X 線発光スペク トルは SXES (Soft X-ray Emission Spectrum)、

全発光収泣は TPY(Total Photon Yicld)と|的した。また、比較のために示した光屯

子スペクトルは PES(PhotoElcctron cmission Spcctrum)、また、 X線管を用いて励
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起した場合は XPS(X-ray Photoelectron Spectrum)、Hcガス放電管を用いて励起し

た場合は UPS(Ultra-violetPhotoelectron Spcctrum)と略した。全光電子収量は TEY

(Total Electron Yield)と略した。

また ls内殻を励起した場合の発光スペク トルを ls-SXES、2p内殻を励起した

場合を 2p-SXESのように表すことにする。それらは化学分析の分野では Fig.l-

1-1のようにK.，Ln.lIl発光といわれているがあまりなじみがない用語だったので

本論文では用いなかった。
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X-ray diagram for the complete巴nergylevel system 2) 
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放射光を利用した軟X線発光1・2

先にも述べたように、物質の電子状態を研究する方法として放射光を利用し

et::::M n 
lIfA l/fR 

u た光電子分光は感んに行われている。しかし、軟X線発光は発光強度が著しく

弱いため、輝度の高い放射光が出現し、かっ微弱光検知技術の向上した近年に

なって行われるようになったばかりである。(放射光については第2章の後半で

あらためて述べる。)

conduction 

phot田 lectron

valence 

放射光と軟 X線発光(b)nonJ123ve(C)r宮古;e

Figure 1・1・5

Schematic illustrations of the ∞re hole d巴cay.(a)百eincid巴ntphoton excites∞re 
巴lec仕on. (b) Nonradiative d巴ωYby Auger d巴ωy. (c) Radiativc decay by 

fluoresce口氏.

(a) excitat旧n

本研究では放射光を用いた軟X線発光を行った。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

に選ぶことができなかったのに対し、後者ではそれが可能で巳あるということで
2 
0 "0 90 

(b) 
?。5。'0 

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tJ.る。
. 。

放射光を用いた発光実験の先駆者として、スウェーデンの Nordgren等 13-1町、
。。

U.S.AのEdercrとCall∞t等却29)のグループの仕事をあげることができる。彼

らは励起源に電子銃を用いた発光実験を長い間行ってきており、その知識をも

とに近年、放射光を用いた研究を進めている。そのなかで、シリコンやカーボ

ン(ダイヤモンド、グラファイト)の Si2p叫 5)やC1s山口2)の発光スペクトルの励

起エネルギー依存性を指摘した。 Figure1-2-1にMa等のダイヤモンドの C1s-

SXESの笑験を示す日)。この実験から価電子帯のスペクトルの励起エネルギーに
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は励起された内放也子と発光過程で生じた価電子裕正孔の間で運動量保存則をFigure 1・1・6

満たし、バンド桃造を反映する共鳴散乱過程が起きていると説明した。
日=Augcr width，日=η1巴or巴tiω1transition rate，巴xprcsscd as pa口ialIcve1 widths 12) 

放射光の利用以前は、価電子帯の情報は蛍光笑!験で、また伝導待:の情報はl汲
(b) for 2P312 shcll (a) for 1s shcll. radiativc width， and f= total width 

l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
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がスペクトルに影響を与えることがわかったのは、放射光を利用することで選

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

からに他ならなレ。

彼らはさらに測定方法の技術開発にもに努めている。|汲着系州6)の測定や偏

光依存性 18)の測定など幅広く勢力的に研究を進めている。

日本でも電子銃やX線管を用いた研究は長い歴史を持つ。しかし、放射光を

利用した高分解能の軟X線発光分光を行ったのは本研究が初めてである。

軟 X線発光の特徴

一般に軟X線発光仰は以下のような特徴を持つことが知られている。

(1) 双極子遜移による選択則に従う。

(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。

(3) 発光過程には蛍光と(ラマン)散乱過程がある。

価電子帯の光電子分光では全状態密度の情報しか得られない。発光分光では、

放射光を利用することで内殻電子を選択的に励起することができる。 (1)より部

分状態密度について知ることができる。

また多元系化合物においては(2)より特定の元素の部分状態密度を知ることが

できる。特に本研究では棚素、窒素なと酬の軽元素を含んだ化合物について構成

元素別に実験を行った。これらは、価電子帯光電子分光では散乱断面積(イオン

化率)が小さいために、工業的に重要な物質であるのにもかかわらず電子状態に

ついての研究が進んでいなかった。

平均自由行程

また、光電子分光は電子の平均自由行程が Fig.1・2-2に図示したように数十A

と短くべ軟X総領域で表面状態について有力な実験を行えるという利点を持

つ。反面、これが原因で測定の際に超高真空の技術と高度な表而処:illlとが必要

12 

になりバルクに関する実験は容易ではない。 一方、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情報を得ることができる。

特に、本研究テーマである半導体や絶縁体では、光電子分光のような電子を

利用した実験方法では、試料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。発光実験では帯電の問題がないため、いろいろな試料を単結晶、

粉末、薄膜など形状を問わず測定できる。これらの理由から、近年次々発見さ

れている超伝導体を始めとした興味深い新しい物質の電子状態の研究において、

発光実験が有力な手段となることが期待される。

蛍光と散乱

高輝度の放射光を用いたとき最も大きな特徴は(3)のラマン散乱の現象が生じ

ることである。軟X線領域ではこれまでこのような現象があらわに観測される

ことはなかった。これは軟X線の発光強度が元々弱い上に、高分解能分光を必

要になるからである。

Figure 1-2-3に通常の蛍光とラマン散乱の過程を模式的に図示した3h初期状

態にあった系(叫)は入射線によって、中間状態に励起され(ω'm)光の放出を伴って

終状態(ωr)へ巡移する。

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次の光学的遜移が2つ連続しておこる過程である。

それに対し、@!j@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 31)と呼ばれる。ここでは励起された電子は中問状態に励起された後

終状態へ診る。(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

レーリー倣百しと呼ばれる。)
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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、

高エネルギー分光においてはフォ別の状態に緩和するかどうかが問題になる。

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 10-15S巴C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、総ての光放出は総てラマン散乱になってしま
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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。

(b) 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 Diamond 
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ギ、ヤ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、スペクトルの変

化において、格子緩和(フォノン)も重要であると考えられる。

本研究では蛍光スペクトルが、ラマンスペクトルに変化していく過程を観測
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g 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思われる。
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Figure 1・2・1

C1s-SXES measurcd by Ma et aJ. 13). Cls-thrcshold (a) absorption and (b) cmission 

spcctra of diamond. 百lCcmission spectra werc taken at selected excitation energies 

indicated by the arrows in (a). Each sp印刷mhas been normalized by its total area. 

刊 esymmetry points are indicated by山 vcrti凶 barsin both (a) and (b) ; g in (b) 

r巴pr巴sentsa group of symmetry points， K， X， W， L. 
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本研究の目的1-3 

世界ではすで・にし、くつかのグループが研究を行っているが日本では高分解能

軟 X線発光実験がこれまで行われてこなかった。近年、日本国内でも輝度の高

い放射光の出現し、軟X線領域での発光の研究が行えるようになった。本研究

では、まず、

①高分解能軟X線発光分光器を作成した。(第2章)

軽元素を含む物質の発光ついては、価電子待発光が軟X線領域になるため、

30 

で~ 20 
.c 

'" c ω 
C 
0 

0 
3 
c 
ω 

ミ10

高度の真空技術が必要となることや、散乱断面積が小さく強度が極めて弱い、

などの理由で、あまり行われていなかった。 このため、 Si、cBN、BP、blackP、
5000 50 100 500 1000 

Eleclron enerQY (eV) 
10 5 

AlASなどの軽元素を含んだ半導体について軟X線発光実験を行いその電子状態Figure 1・3-2

The universal cure of electron attenuation Iength吋.
を知ることは意義深いと考えられる。 (本研究の一環として、 遷移金属化合物や

超伝導物質などの興味深い試料についても測定を行ったが本論文ではふれない。
inelastic elastic 

巻末に関連する論文を挙げた。)

かつ 1-3で述べたように発光過程について l次光学過程である蛍光と 2次光α) m 

学過程である散乱を区別して考えることで、軟X線発光に新しい分光学として

の可能性も期待される。特に放射光を利用すると選択励起の実験を行うことが

できる。この点については、物質の電子状態と発光スペクトルの関係を明らか

にするために、

qιc qιtω 」n JJ3 J ， ， 
cω u = 

E 五ロq〉rw= J 3 、 国c rE q 
tUG。L J J 3 

』。コ
。

Eこ w=-， α， 

co--伺
τ
UVAω

ω f 

② Si、cBN、BP、blackPの軟X線発光スペクトルの励起エネルギー依存性を訊IJ

定した。 (第 3章)α)， 
Figure 1・2・3

Energy level sham巴ofa threc-Ievel systcm to indircct the fundamcntal proccsscs in 

light scattering 30). ω'i: initial state，ω'm intermcdiate state， and ω'r final statc. 
]1次X総領域での通常のラマン散乱はこれまで研究されていないだけに、非常

に興味ある問題である。この点にはついては、通常-のラマン散乱の現象を見つ

けるために、
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③ Si、cBN、blackPの発光スペクトルを内殻吸収端以下の励起エネルギーで詳細

に測定した。(第3章)

また、発光実験のはバルクや界面の状態を研究するのに適している。光電子

分光では不可能だった、界面での内殻励起子を調べるために、

④G仏 s-AlAs-G仏 5ヘテロ薄膜の全発光収益スペクトルの入射角度依存性の浪Ij

定をおこなった。(第4章)
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第 2章実験装置

本研究で作成した高分解能軟X線発光分光器について、まず高分解能かつ高

検知効率を実現するために採用した設計思想、と検知器について述べる。つぎに、

実際に製作した分光システム全体について述べる。

実験はつくばにある高エネルギー研究所(阻K)の放射光実験施設(PF:Photon 

Factory)で行った。放射光と利用したビームライン及びビームライン分光器につ

いても述べる。

2・1 高分解能軟X線発光分光器の製作

2・1・1 設計思想と ローランド条件

設計思想、

X線分光に必要なエネルギー分散型分光法には、分光結晶を用いる方式と回

折格子を用いる方式とがある。分光する光のエネルギーが低くなればなるほど、

分光結晶の格子定数が長くなくてはならない。 500eV以下の軟X線を分光する

場合には条件を満たす結晶の作製は実現されていない。よって、本研究で作成

した高分解能軟 X線発光分光器ては;回折格子による分光法を採用した。

Figure 2-1-1に金銭の反射率を示す九(図中の数字は反射面と入射線がなす角)

軟 X線領域では入射角の大きい斜入射配置にしなければ反射率が著しく小さく

なってしまうことが分かる。しかも、あまり斜入射にすると光源を見込む角が

小さくなり、取り込める光のiiEが少なくなってしまう。

軟 X線発光分光保を作成するのにあたっては、このように軟X線の反射率が

大変小さいことを考慮して、光学素子ができるだけ少ないことが望まれる。こ

のために、分散能と集束能を合わせ持つ凹而回折格子を、ただ 1つの光学素子

19 



とし、入り口スリッ卜、回折格子、検知器で分光器を構成することにした 2.3)。

ローラ ンド条件

ローランド条件について説明するのに当たり、光子エネルギーに代えて、光

の波長を用いる。波長(λ)はエネルギー(E)を用いて

，l(λ)=12398.54/ E (cV) (2-1) 

と表される。

曲率R、刻線密度d(等間隔)の凹面(球面)回折格子について、刻線方向に垂直、

その直径がRで曲面が回折格子に垂直な円を考える 2.3)0Figure 2-1-2に示すよう

に、点、A(xぷz)通った光線が、回折格子上のヒッ トポイン トP(u，w，/)に当たりそ

こで回折され、点B(x'〆，z')で結像するとする。実際に作製した分光器では点A
は入り口スリッ卜、点Bは検知商となる。一定の溝間隔dをもっ距離wだけ隔た

った 2本の青年から反射される波長λの光線の光路差がwmλ/dだけ呉なれば、こ

れらの光線は点 Bにおいて互いに強め合う。ここで、 mは回折の次数である。

このときの光路APBは光路関数 Fによって次式のように表される。

wmλ 
FzAP+Bh-7 

ここで光路APとPBの距離の自乗は、

(AP)' = (x _U)2 +(y -w)'巾ーI}'

(BP)' = (X'-U)' +0' -w}' +(Z'ー1)2

(2-2) 

(2・3)

(2-4) 

となる。図のような座標系をとると、 x-rcosα、y= rsinα、x'= ，.'COS s及び

y'=r'sinβとなる。ここで αとPは入射角と回折角である。また、点Pは曲率

半径Rの凹面回折絡子上にあるので"u2+W
2 
+/
2 
= R"の関係(球面万程式)がある。

よって上式は、

(AP)' = (r -wsinα)' + (Z _1)2 _/2竺ムJ(叫 Zαー今!::)+...(日)
R 、 !( I 
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(町)'= (r' -wsinβ? + (山?_/2並んいZβー坐互い (2-6)
R ¥ R J 

となる。光路 APBが真の光路であるためには、フェルマーの原理に従って点 P

の微小変化に対して Fが定常的でなくてはならない。よって(2噂2)式について、

BF = 0 
B/ 

BF _ 0 

aw 

(2-7) 

(2-8) 

が同時に満たされることが必要となる。球面回折格子の場合には、水平面の結

像を点Bで得るためには 1次の項だけを考えればよく、

C邸 2α 叩 α cos2s cosβ ハ

一 一一 +一 一一
r R r' R 

が満たされればよい。この式の解の 1つは、

r = Rcc陪α

(2-9) 

ο-10) 

r' = Rcosβ (2-11)  

である。この関係式はローランド条件といわれている。このように回折格子の

曲率半径を直径とし、その曲面に接するように置かれた円をローランド円とい

う。ローランド円に沿うようにスリット、回折格子、検知器を配置することを

ローランド、マウン卜という。

また、 z2/r2<<1となっていれば回折格子上の至る所で、回折条件は

mλ-d(sina + sins) (2・12)

と考えてよい。

いろいろな波長の光がローランド円上に分散される。ある波長 λの光が回折

角βで分i放されたとき角度分散は

(2-13) 

である。ここで Fig.2-1-3のようなローランド円に沿った微少な範囲(M)を考え

るとRd.s= dJとしてよいので、(d.βはMがローランド円の中心を見込む角)

Aλ d.λ Aβ 1 

d.1 d.β d.1 R( d.s / d.λ) 
(2-14) 
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と得られる。分解能mは

mλE  
三重一ーー=一一ー

AλM  

。司15)

で定義される。

回折の次数の大きい光を使うと、強度は弱くなるが、分解能を上げることが

できる。

光線追跡

また、分光器を設計、製作するにあたっては、あらかじめその光学特性をシ

ュミレートして検討することが必要である。特に分光器に関しては、その分光

特性を詳細に把握することが分光器を開発する上で不可欠である。その一般的

方法に光線追跡 4)がある。

光線追跡とは光源からある光学系に入射された光線の行方を追跡しシュミレ

ートする方法である。具体的には計算機を用いて、入射光線の位置座標と方向

余弦に、光学系の作用にを考慮、し、出射光線の位置座標と方向余弦を得る。こ

の計算は一般に光源、光学素子、像面などの要素に関して行われる。

光源では光源の大きさ出射角を考慮して、乱数などを使って位置座標と方向

余弦を与えた光線を発生させる。光学素子では前述したような、回折や反射に

相当する、回転や平行移動などの座標変換をほどこす。像前では{象函を通過す

る光線の位置を計算し、像面に到達した光線の強度分布(結像の様子)や総数に関

する情報を得ることができる。
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2・1・2 検知器
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軟 X線発光分光総の作成にあたって、留意するべき重要な点は発光強度が極

めて弱いという点である。近年、放射光に挿入光源を組み合わせた高輝度光源

の出現によって励起光の強度は上がったが、発光強度の弱さを有liうのにはし、た

らない。そこで、発光分光器の検知効率が高いことが望まれる。このために、

検知器としては微弱光も検知できる高効率検出器を採用した。さらに、分光さ

れた光を無駄なく検知するために、ステッピング型ではなく、位置検出型の検

知器を採用した。

実際には、 Fig.2-1-4(a)で示した浜松ホトニクス(株)の「矩形 3段MCP+CRチ

ェーンアノードアッセンブリJ5)(以下検知器)を使用した。この検知器では Fig.

2-1・4(b)に示すように、独立したマイクロチャンネルプレート(MCP)にコンデン

サーと抵抗を並列に接続した(CRチェーン)読み出し系である。 MCPは両端に l

kV程度の電圧が印加され二次電子増倍器になっている。

入射した光によって検知面の表面で光電子が放出される。放出された光電子

はMCPによって約 102倍に増倍されて信号となるので微弱な光も効率よく検出

されることが可能となる。 CRチェーンアノードに流れ込んだ電子流は、入射位

置に対応した抵抗比の逆数で両端の電極に分配される。信号は位置演算装置で

演算され、検知器のどこに光が入射したかをチャンネルナンバーとして出力さ

れる。検知器の空間分解能は 120μm程度ある。

Figure 2・1・2

Image formation by the∞ncave grating. A: light source， P: hit pint， B: foω1 point. 

α: angle of incidence and βangle of diffraction. 

Rowland 
circle 

Grating 
normal 

、‘一、、

検知効率を上げるための処置

Figure 2-1-3 

Angular disp巴rsion.αangleof incidcnce and s: anglc of diffraction 

MCPの倹出効率は入射角によって異なり、 131支付近で最大で入射光のエネル

ギーが数 10cVから数 100cV (波長が数 100λから数λ)では5から 15%ある。し

かし、入射jJJが 801立付近の斜入射領域ではその 10分の 1程度になってしまう。
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MCP表面に Cs[を塗布すると軟X線領域の検出効率を高まることが、一般に認

められている。これに従い、本検知器でも MCP表面に Cs[を塗布した。これに

よって検出効率を数倍あげるこができた。ただし、 Cs[Iこは均l鯨性があるため検

知器の取り扱う際には、乾燥窒素雰囲気中で作業を行うなと‘の注意が必要とな

っfこ。

さらに検知効率を上げるため、 MCPの上にリターディングワイヤーを張って

数 10Vの電圧を印加し、 MCP表面で放出された光電子が必ずMCPに入るよう

にした。 MCPやリターデングワイヤーに高電圧を印加しているために、 MCPと

ワイヤーの間で放電する事故が起き易くなる。操作に誤りがないよう注意が必

要である。

検出効率を高めるためのこれらの技術協力は、浜松ホトニクス(株)の平井氏ら

によっている。

データの取り込み

検知器は検知]器槽内に固定されている。検知器槽はパソコンに制御されて、

検知器面が先にのべたローランド条件を満足する(検知器面の中心がローランド

円上を通り、商がローランド円に接する)ように動く。

検知器で検知された光の信号は 1光子づっ、検知器上のどこで検知されたか

を位置演算器によってチャンネルナンバーとして出力される。このチャンネル

ナンバーはパ、ノコンに取り込まれ、回折条件とローランド条件を考えてスペク

トルの光子エネルギーを示す値に変換される。

どの光子エネルギーで何個の光子が検知されたかを積算したものが 1つのス

ペクトルとなる。よって、検知商の範囲内に着いた光をむだなく捕えることが

出来る。その反面、検知面の大きさが1回の測定で得られるスペクトルの測定

範囲を決めてしまうので、測定範囲を任意に選べなくなってる。この問題は、

測定範囲が-fffllli復する異なるスペクトルを、データ処理の段階でつなぎ合わ

せることで解決される。

現在 1秒に検出できる最大カウント数は約300カウント(300CPS)程度である。

これはノ号、ノコンにデータを取り込むインターフェースの速度によっている。発

光強度の弱い測定の場合は、この程度の最大カウン卜数で充分である。しかし、

発光強度が大変3齢、場合はデータを取りこぼしてしまうので、改善が必要であ

る。暗電流によるパックグラウンドは4から 6CPSであるので、カウン卜数が

小さい測定では注意が必要である。



Input 

(a) (b) 
x，・x，

Figure 2-1-4 

MCP and CR-chain anord assembly 5) (a) Outline.① MCP，②CR-chain anord， 

③ base，④MCP-In lead，⑤MCP-Out lead，⑥CR-chain anord lead. 

(b) Block diagram. 
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2・1・3 高分解能軟X線発光分光器

軟 X線発光分光システム

本軟X線発光分光器6)は羽IJ定領域が約 30eVから 1200巴Vまでになるように設

計されている。これは軽希土類化合物の 4d、半導体の Si2p、遷移金属化合物の

Cu2pなと、近藤物質や高温超伝導体など様々な物性を示す物質について幅広く

研究が行えることを白的にしたからである。(現在、この軟X線発光分光器は、

KEK-PFのビームラインで共同利用できるようになっている。)

この広い測定領域を 30eVから 300eV、約 120eVから 800eV、540eVから 1200

巴V の3つに分け回折格子を切り替えてカバーする。それぞれの回折格子は、曲

率半径5000mm (刻線密度600Vmm)、曲率半径 7000mm (刻線密度 1200Vmm)、

曲率半径 10000mm (刻線密度2400Vmm)である。また、測定する際の要求に応じ

て回折格子を取り替えることは可能である。本発光分光器では構成要素の発光

点(光源点)、回折格子、検知器の 3つがローランド円を構成するローランド、マウ

ントをとる。これを実現するために光源点と回折格子を固定し、検知器を中心

がをローランド条件を満足し面がローランド円に接するように走査する。

Figure 2-1-5に3つの回折格子に対する配置図を示した。発光点と回折格子の

距離は 350nun、入射角は斜入射の約 86度から 88度になっている。検知効率を

高くするために回折格子面(40mm X 100 mm)、検知器商(30mm X 80 mm)ともに出

来るだけ大きくした。分光器を大きくすればそれだけ一つの回折格子でカバー

できるエネルギー範囲が広がる。しかし、発光分光システムはビームラインに

据え付けて実験を行うため、その大きさには「ビームラインの実験スペースに

入らなければならなし、」という制約がある。本システムは PF-BL-19Bの実験ス

ペースに入る大きさに設計された。軟X線発光分光探のデザインパラメーター

をTablc2-1-1にまとめて示した。

笑際に作成された11次X線発光分光システムのヒ面図を Fig.2-1-6に、側而図を

Fig.2・1-7(d)に図示する。システム全体は大きく分けて 3つの部分から構成され
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ている。 A軟X線発光分光器、 B実験槽、 C光電子分光器である。 SRは入射

放射光、@は試料位置である。光電子分光器は実験格?に取り付けられ一体になっ

ている。実験槽と軟X線発光分光器は別の架台に乗っている。

実際に PF-BL-19Bに据え付けられた軟X線発光分光器システムの全体のi様子

を口絵に示す乃。図の右上から左下に向かう方向で放射光が入射される。右側の

人物の背後がFig.2-1-6に示される軟X線発光分光システムの本体部分になる。

その他に、図右下に軟X線発光分光器官Ij御用、図左下から右に向かつて光電子

分光器制御用、光電子分光器電波、用および真空系制御用のラックがある。右上

の柵の中にあるのは He循環冷凍器の電源である。

次に、各構成要素について述べる。

軟 X線発光分光器

軟X線発光分光器は(Fig.2- 1-6)~ 入り口スリット、 2 スリットホルダー、 S 試

料槽との接続部、 4回折格子、 5回折格子切り替えハン卜‘ル、@回折格子槽、 7

検知器、③検知器槽、@、~@、刊 ZX8 ステージ(8 :回転)からなっている。

回折格子槽と検知器槽は、検知器槽の動きに合わせて伸縮するように長いベ

ローズで繋がれている。回折格子は3種類真空中に用意しておける。これらは

測定状況に応じ切り替えハンドルによって真空を破らずに交換される。回折格

子の基板は Si0
2表面に金を蒸着したものを採用した。格子はフォログラフィッ

ク法で刻まれた。潜の形ははじめはプレーズド型を採用していた。後に、高次

光を避けるためにラミナー型も採用された。 真空内に入る素材は回折絡子のホ

ルダー(アルミ)など一部を除き SUS304が使われている。

検知器を駆動する ZX8ステージの再現性の精度は、そのまま測定スペクトル

の再現性につながる。この点に関しては現在のところ問題はない。 Xステージ

は試料から遠ざかる方向に高くなるように傾斜が付けられている。これは中の

真空に引かれて XZステージに力がかからないように、 Zステージの長さを短

くするためである。

これらの機構は(株)1111津精機によって工作された。

軟 X線発光分光器の重量は約750kgありこれ自体を、微妙にかつ簡単に動か

すことは困難である。しかし、ビ-4ラインに装置を据え付ける際には微調整

が必要となる。圧空で、架台を浮かせるエアーマットを取り付けて据え付け、弱

い力でも簡単に動かせるようにして、この問題を解決した。

実験槽

実験槽は(Fig.2-1-6)官 2 測定槽、~~準備槽、~~導入棒からなる。準備槽には

試料パンク糟がついている。試料パンクに入れられた試料は準備槽に送らる。

ここで必要に応じてヤスリがけや蒸着などの事前準備がほどこされる。この後、

試料は導入榛によって測定槽内のマニピュレーターにつけらたホルダーに移さ

れる。マニピュレーターには He循環型冷凍器が取り付けられており試料を 20K

以下に冷却することができる。また、試料ホルダーは実験槽などの周りに対し

て絶縁されているので、試料電流などを測定できる。

測定に必要な試料の大きさは数 mmもあれば十分であるが、これでは取り扱

L、が困難である。実際は 1mmX10mm x20mmの金属の板(無酸素銅など)に

(雄)ネジが付いたものに銀ぺーストなどで接着されてから取り扱われる。試料の

付いた板は試料パンクにセットされる。導入棒の先には(雌)ネジが切られている。

試料の付けられた板のネジと導入棒の先端のネジとが締められたり、はずされ

たりして、やりとりされる機構になっている。

真空内の素材は、測定槽では外部磁場の影響をさけるためにミューメタル、

またマニピュレーターでは熱伝導を良くするために無酸素銅が使われている他

は、 SUS304になっている。

分光システムは放射光の進行方向に対して測定棺の架台の長手方向が沿うよ

うに据え付けらた。 4次X線発光分光器は直後反射を避けて測定しやすいように

}i!J.射光に対して 105度、また光電子分光器は垂直方向で測定しやすいように 45

1立をなすように取り付けられた。



光電子分光器

光電子分光器は本システムで軟X線発光分光を行うだけでなく、光電子分光

も行えるようにするために取り付けられている。光電子エネルギ一分析器はVG

Microtech社(英国)の製品、同心半球型分析器 CLAM2である。CLAM2は電子収

束レンズが5段になっており、放出された光電子の収束性能に優れ、高い検出

効率を実現している。

また、発光分光において励起光と発光光のエネルギーを更正することは大変

重要である。光電子分光器はそのためにも利用される。励起光のエネルギーの

更正は、試料ホルダーに蒸着した Auの4f内殻スペクトルもしくは佃li電子帯の

光電子スペクトル(フェルミ端)を測定し、結合エネルギーの標準表と照らし合わ

せて行う。すでにこのエネルギー更正された励起光の反射光を直接軟X線発光

分光器に導入し、それが検知器の何チャンネルで検知されるかを確認して、発

光分光器のエネルギー更正を行う。

吸収測定

吸収測定は、全発光収最もしくは全光電子収量のiRlJ定で行った。全発光収量

スペクトルは励起光を走査し、試料からの発光光を分光しないで全て検知する

方法をとった。このとき、検知器は0次光(反射)の位置に置かれる。検知器は4eV

以上のエネルギーをもった光子にしか感度がないので、可視光の影響は避ける

ことができる。

また、全光電子収品スペク 卜ルは励起光を走査し、試料電流を測定する方法

をとった。

真空系
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測定システム内の真空系は、軟X線発光分光器、測定槽、実験槽、試料パン

ク舗の4つの部分から桃成される。発光分光器はターボ分子ポンプが回折格子

絡に取り付けられ 1x 10・10To汀程度の真空に到達できる。測定糟はイオンポンプ

とチタンゲッターポンプが取り付けられ2X10-11 Toπ程度の真空に到達できる。

(10-11 Toπ台の真空に到達するにはベークを切った後、まる一日以上かかる。 )

準備槽はターボ分子ポンプとチタンゲッターポンプが取り付けられ 1X 10-10 

Toπ程度の真空に到達できる。試料パンクはターボ分子ポンプが取り付けられ1

X 10-8 Toπ程度の真空に到達できる。

測定槽と準備槽、準備糟と試料パンク槽はパルフ'で仕切られ、各部分は真空

的に独立している。また、測定槽と軟X線発光分光器の聞は真空的には 50μm

から 500μmのスリットによってしか、つながっていないので、両者の聞のコン

ダクテンスは小さく、測定槽の真空は良く保たれる。

ビームライン分光器とは内径30mm程度のパイプ(もしくはベローズ)でつな

がれる。これによって両者の聞のコンダクテンスを小さくし、できるだけ真空

的に独立になるようにされている。

世界の軟 X線発光分光システム

Figur巴2-1-7に代表的な放射光用軟X線発光分光器の側面図を同じスケールで

図示し比較した。図中の S、G、Dはそれぞれスリット、回折格子、検出器を

示す。比較したのは(a)Nordgrcn等(スウェーデン)問、(b)EdcrcrおよびCallcott

等(U.S. A.) 1町、 (c)Muramatsu等(日本 N百')11)、(d)本軟 X線発光分光器である。

(c)は回折絡子に不等間隔回折格子が使われ垂直分散になっているが、 (a)から(d)

まで基本的にはローランド、マウントが採用され似たような光学配置になってい

る。

本軟x!#~~ê光分光保は、分光線自体の大きさが大きくなっている。これは高

分解能の測定を目指し、 IIII折絡子の曲率および刻線密度を他のものに比べ倍程

度にされているためである。また、回折格子、検出部ともに、その而積を他の
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ものと比較すると一番大きい。これは分光器を明るくするためである。他の分

光器(システム)と比べたときのその他の特徴は、測定可能なエネルギー範聞の広

さ、光電子分光の同時測定が行えること、低温τの測定が行えることなどであ
る。

光線追跡の結果

軟 X線発光分光器の作成に先だっては光線追跡を行った。光子エネルギーを

1000 eV、スリットを 50μm、回折格子を曲率 10000mm (刻綿密度24001/mm)と

して光線追跡を行ったときのローランド条件を満足した検知器上での結象の様

子の結果を Fig.2-1-8(a)に示す。検知器の幅方向にはその全体の 30mmを、光の

分散方向には 4mmの部分を表わした。それぞれの方向について積算した結果も

同時に表わされている。光の分散方向に積算したものの半値幅と式(2-14)からこ

の条件でのエネルギー分解能が求められる。

3種類の回折格子についてスリットを 50fUllとしていろいろな光子エネルギ

ーについて光線追跡を行い分解能を求めた結果をまとめたものを対数表示で

Fig.2・1-8(b)に示す。分解能は回折格子、光子エネルギーによって異なり、全体

としては式(2-15)で表される分解能が2000から 540になっている。

ただし、分光器が理想的な状態に調整されていても、検知]恭の端はローラン

ド条例二から少しはずれるため、その分、分解能は悪くなる。

発光分光器の設計段階では凹面回折格子ではなく、水平方向の光も集光する

ために水平方向の曲率半径を小さくしたトロイダル回折絡子を採用することも

考えていた。ところが、 トロイダル回折格子を用いる曲率比によっては検知面

上の像が極端にゆがんでしまう。

検知穏に一次元にしか分解能をもたない検知器を採用すると、スペクトルの

分解能を著しく低下させてしまうことが光線追跡、の給泉分かつた。検知]7，誌を二

次元に分解能を持つものを採用すればこの問題はデータ処理の方法を工夫する
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こによって解決できる。しかし、現在のところ二次元検知総は検知而の大きさ

が1インチ程度のものしかなく、かえって明るさを損なってしまう。このため、

本発光分光器は、凶面回折格子と検知面の大きな一次元検出r.*の組み合わせで

構成することにした。
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Figure 2-1-5 

Focal plan凶 forthree gratings 6). 

Table 2・1・1 Soft X-ray spectrometer design parameters町.

1. Type: Grazing incidence， Rowland Circl巴.

2. Gratings: Blazed and/or Blazed holographic spheriω1 gratings 

Size: 40xlOO mm2 

恥1aterial:Gold on Si0
2 

Radius 5000mm 7000mm 10000mm 

Line density 600 Vmm 1200 Vmm 2400 Vmm 

lncidcnce angle 85.980 87.10 87.990 

Photon cnergy 30-300 eV 120・800eV 540-1200 cV 

Diffraction anglc 76-840 80-860 83-86。
3. Detector: Sizc: 30x80 mm2 

Csl-coatcd Micro-Channcl Platc 

+ one dimcnsional position scnsitiv巴dct∞tor.

Figure 2-1-6 

Outlinc of the SXES mcasurcmcnt s)'stcmの A:SXES monochromatcr， B 

Experimcntal chambcr， and C: PES analyzer. @: Samplc， ~ : Entrance slit ， ~ : Slit holder， 

~ : Joint， ~ : Gratings， @: Grating sclcctor， @・Gratingchamber， il: Dctector， @: Detector 

chamber， @， ~ @， ~ ~ : X z e stagcs， ~~ : Analyzer chambcr， ~~ : Prcparation chamber， 

日nd~~ : Transfcr rod. SR: Synchrotron Radiation. 
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Thc curves 

Figure 2・1・8

Focusing propcrtics of spcctromctcr studicd by ray tracing 6). (a) Thc photon imagc at 

thc dctcctor surfacc whcn thc slit width is 50μm and cxcitation cncrgy of hVsxE=lOOO 

cV. (b) Rcsolution L'.E for thrcc gratings using 50-μm input-slit width 

arc labclcd with linc dcnsity (I!mm) and grating radii (m). 
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Figure 2・1・7

Various monochromators for SXES in samc scalc. (a) Nordgrcn 8.')， (b) Edcrcr and 
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2・2 励起光源

2・2・1 放射光

軟 X線発光実験のための励起光源としては、現在、真空紫外線から X線領域

において実用的なレーザーがないため、放射光(SR: Synchrotron Radiation)が最も

有効な光源である。言い換えれば、軟X線発光実験は放射光なくしては出来な

い実験である。

放射光叫は、光速度のきわめて近くまで加速された高エネルギーの荷電粒子

を、蓄積リングないの磁場中を横切らせると白色光(連続性)として進行方向に

(指向性)放出される。

荷電粒子の方向はベンデインク♂マグネットによって変えられ、そこからオー

ソドックスな光が放射される。さらに加速器の直線部に多数の永久磁石組を挿

入し周期磁界をつくると荷電粒子が蛇行し、放射が狭い領域に集中し輝度の高

い光源となる。このような光源は一般には符入光源とよばれる。軟X線発光実

験には、アンジュレーターと呼ばれるものが適している。アンジュレーターで

は通常の放射光の 103から 104倍の輝度で準単色光が得られる。この光の光子エ

ネルギーは磁界の周期や強さをパラメーターとして変えることができる。

放射光を分光実験に利用できるように単色化するのがビームライン分光器で

ある。

放射光の特性としては、連続性、高輝度、指向性、偏光性、パルス性、清浄

性、などがあげられる。軟 X線発光実験を行うには、 1Jj})起エネルギー依存性を

測定するために連続性が、発光強度の弱さをキmうために高郷j支及び指向性が、

試料を汚染しないための消j判生などが利用される。

高分解能軟 X線発光実験を行うための低J)起光協iは、

(1) 小スポット

(2) 高分解能

(3) 高強度

の3つの要素を同時に満たす高輝度光源であることが望まれる。励起光が小ス

ポットであると、発光スペクトルの分解能が上がり、高分解能であると発光収

益スペクトルの分解能を挙げることができ、励起光依存性も詳しく測定できる。

また、発光強度の弱さを補うためには高強度が必須となる。これをめざし第3

世代と呼ばれる高輝度放射光源の開発・建設がU.S.Aなどいろいろな国で行わ

れている。

日本国内において、現在最も高分解能軟X線発光実験に適しているのは、っ

くばにある高エネルギー物理学研究所(阻K)放射光実験施設(PF:Photon 

Factory)のアンジュレータービームラインである。 PFの(陽)電子蓄積リングは通

常 2.5GeVで運転され、リングの電子電流は電子入射直後で 350rnAである。

蓄積リンクーから放射される放射光を有効利用しなくては高輝度の光は得られ

ない。当然のことながら、ビームライン分光器には、より分解能の良い、より

光子数の多い放射光を供給することが望まれる。本研究に関する実験は主にビ

ームライン(BL:Beam Line)、BL-19B、BL-2B及び BL-3Bで行った。以下にそれ

らのビームラインとビームライン分光器の概略を述べる。

2・2-2 ビームライン分光器

BL・198

BL-19は、 25cVから 1500cVのエネルギー領域で高強度かつ高分解能を利用

する固体分光mビームラインである 3九挿入光源として、 4つの永久磁石列を

可動~jlU回りで回転させ適切な磁石列組を選ぶことのできるリボノレノ〈ー型と呼ば

れるマルチアンジュレーターが挿入されている。アンジュレーターからの放射

光は振り分けミラーによって分岐された後、振り分けビームライン Bし19Bに導



入される。

BL-19Bのビームライン分光器は不等間隔平面回折格子分光器(VLM19:Varied 

Line-spacin plane grating Monohromtor)て入り口スリットはない乃。不等間隔回折格

子の平均刻線密度は 2400Vmmである。 Figure2-2-1にVLM19の光学系配置の(a)

上面図(b)側面図を示す。回折格子の入射角と回折角を変えて光子エネルギーを

走査する。 このため、放射光を SiCのシリンドリカルミラー(CM)で水平方向に

集光した後、光子エネルギーごとに平面鏡(TPM)を動かして回折格子の中央に光

があたるように反射させる。分光された光は出口スリットを通ったのちトイダ

ルミラー(TM)で集光され、スポットサイズは試料槽の試料上で 1XO.5mm2程度

になる。 出口スリットは5μmから 500μmの範囲で可変で、分解能は出口スリ

ットが 10μmのとき光子エネルギー1000巴V以下で約 3000となっている。

放射光強度は後置鏡の光電子電流によって見積もられる。

BL・2B

BL-2Bは60重周期の永久磁石組をもっ軟X線分光用アンジュレータービーム

ラインである 8.10)。アンジュレーターからの放射光は振り分けミラーによって分

岐された後振り分けビームライン BL-2Bに導入される。

BL-2Bのビームライン分光器は 10-m斜入射分光器 (10-mGIM: lO-m Grazing 

lncidence Monochromator)である。 Figurc2-2-2にlO-mGIMの光学配置を示す。ボ

ダール型と呼ばれるローランド、マウントになっている。前置平商鏡(叫)は波長走

査の際、入射を常に光軸上に導くために置かれている。 2枚の球面鋭(M，、叫)

で入射スリット上に集光される。入射方向及び出射方向は悶定で、回折絡子の

動かし回折角を変化させ波長走査を行う。出口スリッ卜からでた光は後置鏡(M，)

によって、試料槽の試料上に導かれる。エネルギー領域は 2400l/mmの回折格子

の場合 500cV以上である。出口スリットは5μmから 50μmの純四で可変で、

分解能は出口スリットは 50μmのとき約 1300となっている。

放射光強度は後置鏡の光電子電流によって見積もられる。

BL-3B 

BL-3はベンデインクーマクヂネットからの放射光を取り出して使う(挿入光源を

用いなし、)オーソドックスなビームラインである。大強度の光を得るために放射

光の取り込み角は広くとられている。放射光は振り分けミラーによって分岐さ

れた後振り分けビームライン BL-3Bに導入される。

BL-3Bのビームライン分光器は24-m球面回折格子分光器(24・mSGM: 24-m 

Spherical Grating Monochoromator)である日)0Figure 2ふ 3に24-mSGMの光学配置

の上面図と側面図を図示する。これは Chenロ)によって提案された通称"ドラゴ

ン"と呼ばれる定偏角型の分光器である。光源からの放射光はト ロイタール鏡によ

って入り口スリットに集光されたのち球面回折格子で回折され出口スリットに

集光される。出口スリットを通った光は円筒鏡と球面鏡で試料位置に集光され

る。エネルギー領域は 200νmm、600Vmm、1800Vmm (曲率半径23.8m)の回折

格子を使い分け、 10eVから 300巴V程度カバーする。分解能はスリット幅 50-50

umのとき 2000カ、ら 5000となっし、る。

放射光強度は後置鏡の光電子電流によって見積もられる。
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第 3章 内殻励起子と軟X線蛍光 ・ラマン散乱

本章ではシリコン(Si)、閃鉱亜鉛型室化研J~~(cBN)、燐化棚索(BP)、黒燐(blackP)

について行った秋X線発光(SXES)及びその全発光収品(TPY)について述べる。上

記の半導体では内殻吸収スペクトルに内殻励起子構造が観測される。

SXESとTPYから価電子帯と伝導帯の部分状態密度を得た。また発光スペク

トルは励起エネルギーの変化に伴って、スペクトル形状等が変化した。これは、

バンド構造を反映した共鳴ラマン散乱に起因するものと分かった。さらに、励

起エネルギーが内殻吸収端より低L、時は通常のラマン散乱が起こっていること

が分かった。

構造の単純な半導体の伊!として Siを、化合物半導体の例として cBNを、その

応用として BPを、居状物質の例として blackPを測定した。 (cBNについて最も

網羅的に実験された。)

試料は、すべて専門の方々から提供していただいた。その時点で著しい汚れ

はなかった。測定は温度によるスペクトルのぼけを避けるために、できるだけ

低温(18Kから 30K)で行うようにした。特に断りがない場合、実験は室温で行

われた。測定槽の真空は低温の場合 3X10'" Toπ程度、室温の場合3X10.10 Toπ 

程度より良く保たれた。

3・1 シリコン (Si)

3・1・1 はじめに

シリコン(Si)は半導体物性における典型物質として物性物理学的にも、また大

変重要な半導体材料として工業化学的にも、実験的理論的に幅広い研究がなさ

れてきている物質であり、{伊例抑列lを2挙詳げたら枚2挙詳にいとまがないり

S釘lは夕ダeイヤモンド型の結品椛造をもつ。その点mはOhで、反]1!1;対称性はない。

Oh'l洋の指標表をTable3-1-1に示す。 Siの価電子帯は主としてお、 3p成分から成

り立っている。何日fI1子帯の端はr点、伝導帯の端はX点になっている。内殻励

起子を持つことが矢11られている。

電子状態の光物性の研究としては、光電子分光や反射・吸収の実験が古くか

ら行われている。 Si2p-SXESは1950年代から励起源として電子銃やX線管を用

いて蛍光X線スペクトルの研究が行われている 3)。近年、Rubensson等 12)、Miyano

等 13)によって放射光励起のSi2p-SXESの測定が行われた。 Rubensson等は Si2p-

SXESの励起エネルギー依存性を測定し、価電子帯に現れる 2つのピークの強度

比の変化が、 Si2p吸収スペクトルの構造と関係していることを報告している。

さらに、Miyano等は X，vバンドは 2p内殻正孔が吸収端に励起されたとき強くな

ることを見い出した。また、 Si2p-SXESの励起エネルギー依存性は単結品 Siで

は観られたが、アモルファス Siでは観られなかった。この事実から、彼等はSXES

の励起エネルギー依存性は、 Siのバンド構造に由来し、結晶 Si中で励起された

電子と内殻正孔の波数ベクトルkの運動量保存則に起因すると結論した。

本研究では、 SXESのスペクトル形状の変化の起源を明らかにするために、

Si2p-S氾 S及びTPYを高分解能で詳細に測定した。さらに Si2p吸収端以下の励

起エネルギーで励起したときのスペクトルの様子にっていも検討した。

3・1・2 実験

シリコンウエハーから切り取った単結晶をN廿境界領域研究所、村松康司博

士から提供していただきiJ!IJ定用試料とした。試料はアルコールで超音波洗浄し

てから真空内にセットされた。

軟 X線発光の測定は BL-19Bで行れた。測定は温度によるぼけを防ぐために

18 Kで行われた。秋 X線発光分光器では回折格子として刻線密度600Vmmの曲

率半径5mの凹面回折格子を使った。 SXESの分解能は0.5から 0.8cV、TPYの

分解能は 0.3eV以下であった。

一つのスペクトルあたり Si2p-SXESの測定同問は発光強度が大きいとき(200



CPS程度)は 1時間程度、小さいとき(20CPS以下)は 4時間程度であった。

3・1・3 結果と考察

SiのSXESとTPY

Figure 3-1-1に測定した Si2p-SXESを黒丸で Si2p-TPYを白丸で示した。また、

比較のために、 Choen等川こよる全状態密度の計算結果を実線で、Lcy等 2)によ

るXPSの実験結果を点線で示した。 XPSの検軸は結合エネルギーになっている

ので、本釆は同じ横軸上には描けない。ここでは、比較のため価電子帯の上端

を合わせるようにして描いた。全状態密度の計算結果についても同様である。

また、 SXES、TPY、XPS及び会状態密度の強度は画面に収まるように適当に描

いている。

Si2p-SXESは伝導帯の端から十分に離れた hv，=145 eV (hv，: fjj)j起エネルギー)

で2p内殻を励起されたもので、蛍光スペクトルに相当する。一般に、蛍光スペ

クトルの強度は、状態密度と光子エネルギーの 3乗(E3)の積で表される 3)0(光子

エネルギーが大きいときは E3で割っても、 1I1Jらなくても狭い範囲ではスペクト

ル形状はあまり変化しない。ここでは、 Si2p-S氾 Sは、バンド計算による状態密

度曲線と比べるために、念のためにその強度を E3でおlられている。)

まず全状態密度の計算結果と XPSのスペクトルを比べてみると、 hv凶=97、

92、89eVに強く現れる構造やそれらの相対強度など全体によく一致しているこ

とが分かる。これに対し、計算による全状態密度と SXESを比べると、その強

度比は hvsxe=95から 100巴V付近で強く、 hvsxe=85から 95cV付近で弱くなって

L、る。

Siの価電子待では 3s成分が低エネルギー側で、 3p成分が高エネルギー側で状

態密度が高いことが知られている。双極子選択則により Si2p-SXESには何li電子

帯の s及びd成分の部分状態密度が反映される。このとを考えると Si2p-SXES

が全状態密度の桃造の形とは逃った強度比を示すのは当然である。 iJllJ定スペク

トルから Siの価電子待の底の方でs成分の状態密度が高くなっていることが分

かる。この結果は過去の蛍光スペクトルの測定の結果に良く合っている 3)。

hvsxe= 90.2と92.5cV付近の 2つの1齢、構造はバンド分散曲線の状態密度の

高いL"vとL1Vバンドに対応している。後で Fig.3-1-3に示すように、 L1Vバン

ド、の低エネルギー側に位置しているものは、励起エネルギーを低くくすると強

くなる。 hvsxe=96.0から 97.3eVの幅広で弱い椛ー造は価電子帯の X4vとL，'vに対

応している。(ここで Vは価電子帯を表す。)

SXESとTPYスペクトルはともに光子エネルギーを横軸として表記される。

Fig.3-1-1で、すでにそうしているように、 2つのスペクトルを同じ横軸に描く

ことがでる。これによって、価電子帯と伝導帯やバンドギャップを実験とバン

ド計算の両方について容易に比較できる。実際には、バンドギャップについて

は、これまでに光学的測定から知られている約1.1eVに一致している九

Si2p-SXESは低エネルギー側に尾を引いている。これは励起光によって内殻正

孔が作られた状態が緩和する際、バンド‘ギャップが1.1巴V程度と比較的狭いた

め、価電子帯と伝導帯の聞で電子ー電子散乱が起き易くなっているためと考え

られる。

伝導帯の底の形はバンド計算の状態密度の TPYとは全く異なっている。 TPY

の立ち上がりは急峻で、強度は低エネルギー仰IJで強くなっている。これに対し、

バンド計算は比較的なだらかである。 この違いについては、すでに議論されて

いる 4.9)。これは、伝導帯の XIC'~近くの ð. -X 線近傍の内殻励起子によるもので

あり、内殻励起子の結合エネルギーと関係があることが知られている。(ここで

Cは伝導借を表す。)

Figur巴3-1-2(a)に測定した TPY全体を、伝導待の端付近ので拡大して描いた

TPYをFig.3-1・2(b)に示す叩)。このスペクトルの形状はこれまでに知られている

吸収測定 4-7.11)などの結果とほぼ一致している。ところが、 Fig.3-1-2に示された

スペクトルのほうが椛造がはっきり現れている。とくに、伝活l1r}の端の立ち上
がりは大変鋭くそのl隔は 0.1cV純度である。



Biano∞n等 11)はTEYの表面敏感さが電子の運動エネルギーによっていること

を利用して、表面及ひ.バルクについて TEYを測定した。 Bianconi等によって得

られたバルクのスペクトルは、普通の TEYスペクトルとくらべて鋭くなった。

TPYはTEYよりパノレク敏感でRあふさらに低温おいて TPYスペクトルはよりバ

ルクの情報を観ることになる。このため Fig.3-1-2のTPYは従来知られている

TEYより鋭くなっていると考えられる。

Figure 3-1-2中にらpで示した hv，=100.72と101.36eVの二重構造は Siの2P3i2

と2PI/2のスピン軌道分裂による。 102.7と103.3eVの構造もスピン軌道分裂の

構造である。 TPYのhv，=100.72と101.36eV の構造は伝導帯の ~c点、 102.7 と

103.3 eVは構造は伝導帯の L.cである。

Siの軟 X線共鳴ラマン散乱

Figure 3-1-1(a)のTPYに引かれた縦線の励起エネルギーで測定した、Si2p-SXES

の励起エネルギー依存性を Fig.3-1-3とFig.3-1-4に示す '0)。励起エネルギーが

hv，= 99.7巴Vより大きいときには、 Si2p内殻は伝導帯に励起される。

Figure 3-1-3では、励起エネルギーの変化によって、 L，vとL"vの強度比が変化

しているが、全体の構造はあまり変わらない。 Figure3-1-4は伝導帯の底近傍の

内殻励起子のエネルギー領域における、 SXESの励起エネルギー依存性を示して

いる。 L，vとらvの強度比は hvSXE=99.99 eVで逆転している。吸収端の真下の

hvsxe= 98.50 cVのエネルギーで励起すると L，v及びL"vに代わって hvsxe=91.1 

eVのところに新しい構造が現れる。また励起エネルギーを下げていくと hvsxe=

96.0 eVの X，1i品造がはっきりしてくる。一方、L"vはだんだん弱くなりついには

消えてしまうことが分かる。

hvsxe= 91.1、96.0eVの新しL、バンドの起訴を考えるために Si2p-SXESとバン

ド分散曲線を比べる。 Figurc3-1-5は、伝導千13の幼から少し雌れた hv，=101.46 cV 

と伝導帝の下端の hv，=99.70 eVで励起した SXESとTPYをCohcn等')の計算し

たパンド‘分散l山総と比べたものである。分散IJII紋と SXESとは1111i7ll:子持の底を
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一致させて合わせて描いである。図中の破線バンド分散曲線の対称性が高く状

態密度の高い点の位置に引いである。

1nfi電子帯の I包い L，v、L3V点は hv，=101.46 eVで測られた SXESでhvsxe=90.2、

92.5、97.3cVにそれぞれ見つけられた。一方、価電子帯X，v、X4V点は hve=99.7eV 

で波IJられた SXESでhvsxe=91.1、96.0eVにそれそ'れ見つけられた。つまり、hvS)，.'E=

91.1 cVにみられる新しい構造は X，v価電子帯である。他方、 hve=102.7、103.3eV 

スピン軌道分裂はらc伝導帯である。もちろん、伝導帯の底は X，vの近くのd.-

X-lin巴の辺りである。 SXESのXvはも 0.1から 0.2eV以内で一致するが、 Lは

あまり一致していない。 (Xがよく一致しているのは寧ろ偶然)バンド計算によ

るLの分散曲線の全バンド幅は実験の SXESとTPYの結果よりも 1eV程度広い。

Siの角度分解光電子分光州5)が測定されているがL"v'X，v、L，vの価電子帯は

そんなにはっきりしておらず、角度分解光電子分光とこの SXESの結果を比べ

ることは王佐しL、。

価電子帯の X，v、X4Vの強度は内殻電子が伝導帯の底の X，cに励起されたとき

強くなるのが分かった。つまり、 X，vは伝導帯の底の X，cに励起されたときみえ

る。 Lが支配的な他のバンドに、内殻電子が励起されるとL，.v、L，vが強くなる。

SXES過程において波数ベクトルkが保存されるというMiyano等 13)のモデルは、

我々の実験とも矛盾しないことが分かる。

ここでは、伝導待に励起された電子と発光によって何li電子帯にできた正孔の

対称性が一致している。 言い換えると、この発光過程が起きたとき、素励起と

して価電子帯励起子が放出されている。可視光の光物性の言葉でし寸共鳴ラマ

ン散乱が軟 X線領域でも起こっていることが分かった。

Siの軟 X線ラマン散乱

さらに、励起エネルギーを低くして Si2p-SXESを測定した。伝導都の下の Fig.

3-1-2 ，+，の縦総のエネルギーでiJ11J定された Si2p-SXESをFig.3-1-6に示す。 Figure

3-1-6 '1"のそれぞれのスペクトル強皮は見やすいように迎3工大きくしてある。 f炎
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で詳しく述べるが、励起エネルギーを変えたときの SXESの強度変化を Fig.3-

1-8に黒丸で示した。 SXESの強度は1J1h起エネルギーが小さくなると急激に小さ

くなるが、励起エネルギーがSi2p吸収端の下の励起エネルギーにもかかわらず

SXESが観えている。また、 hve=91.1巴VのX1Cの構造は励起エネルギーに下げ

ていくのに比例して低エネルギー偵Ijにシフトしている。この事実を、 一般にレ

ーザーを用いて可視領域で行われているラマン散乱と対応させて考えると、こ

れらの SXESは実状態よりも低L、仮想状態に励起されたラマン散乱過程スペク

トルと考えられる。 X
1Cの構造は励起エネルギーが低くなっても形は変わらない

が強度は弱くなる。他方、 hve=96.0 eVのX4Cは励起エネルギーが低くなるにし

たがって強度が弱くなり、形はだんだん幅広になる。

Figure 3-1-7はFig.3-1-6の横軸を通常のラマンスペクトルのように、発光スペ

クトルの励起エネルキ‘ からのシフト量(ラマンシフト)で描き直したものであ

る。 Figure3-1-7のように描くと、 X
1CとX4Cが励起エネルギーによってスペクト

ルがシフ卜することはなく、おなじラマンシフトエネルギーであることがわか

る。 X1CはhVRaman:::::8.6 eV (hvRaman: ラマンシフトエネルギー)で X4C は hVR•m，，= 3.9 

eVである。発光スペクトルのうち蛍光の成分は励起エネルギーに対し変化しな

いのでラマンシフトエネルギーで描くと励起エネルギーによってシフトしてし

まう。ところが Fig.3-1-7の場合、励起エネルギ によってこのシフトエネルギ

ーは変化しない。よってこの構造は蛍光ではなくてラマン散乱の成分によって

いることが分かる。(一般に、ラマン散乱スペクトルは一般化された系の感受率

と光子エネルギーの 4乗(E4)の積として得られる。軟 X線領域の場合、光子エネ

ルギーが大きいのであまり関係ないが念のため SXESをぜで割つである。)

Figure 3-1-7の一番下の白丸は hve=98.30 eVで測った SXESで50分の lにし

たものである。 hvsxe=0 eVのスペクトルはレーリ一散乱に対応する。このよう

に描くとラマン散乱による発光成分が極めて弱いことが分かる。 11Ye=98.30 eV 

で測定した SXESの場合、ラマン散乱とレーリ一散乱の強度比は約 150である。

Figure 3-1-8はラマン散乱成分と蛍光成分の強度の和(黒丸)とレーリ一散乱の

強度(白井L)の励起エネルギー依存性を示している。これらのスペクトルの強度の

和はTPYになる。 Si2p吸収端より低い励起エネルギーではラマン散乱の強度は

ほとんど零で、パックグラウンド強度はない。ラマン散乱の強度は hve=99.60 eV 

から徐々に増えていき hve=99.90巴Vで急激に増える。この強度の変化は共鳴ラ

マンの効果が、伝導帯の下端の X
1Cのところにある内殻励起子で起こっているこ

とを示している。他方、レーリ一散乱の強度はTPYによく似ており、 Si2p吸収

端以下で、一定のパックグラウンド、を持つ。励起エネルギーがSi2p吸収端のず

っと上になると、レーリ一散乱の強度は徐々に減少し、パックグラウンド強度

に近づく。 一方、 SXESの強度は強くなる。この事実は励起エネルギーが高くな

るとラマンに加えて蛍光の強度は強くなることを示している。

蛍光とラマン散乱のスペクトルの形の違いを観てみる。励起エネルギーの高

い蛍光に近いスペクトルでは低エネルギー侃IJで尾を引いている。他方、励起エ

ネルギーが低くなりラマン散乱成分が強くなると尾の部分の強度がほぼなくな

る。これは尾の原因となっていた電子一電子散乱が弱くなっていることを示し

ている。励起状態を緩和させる電子一電子散乱が徐々に起こらなくなり、スペ

クトルで蛍光成分からラマン成分が支配的になっていると考えられる。

ラマン散乱の形は hve=99.70 eV以下ではほぼ変わらないが、 hve=99.70 eV以

上の励起エネルギーで変化し始める。つまり、共鳴効果は X
1C
伝導帯の底につく

られた内殻励起子椛造のところで起こることが分かった。ラマン散乱過程では、

エネルギ一保存を満足するために素励起が放出される。 h加1刊VRama刷 ，，-

h肘1刊vR•口m.剛'羽，，-

このラマンi散汝苦乱Lのあとの終状態は、 X
1C伝導帯の底にある内殻励起子をつくっ

ている電子と、 X1VかX4Vにできた佃l電子帯の正孔である。この終状態は価電子

初から伝導;市への Xc点への選移と考えられ、 Xv点に佃i電子帯励起子がつくられ

る。伝説I械の底の X1Cの電子は内殻励起子状態から侃i電子帯励起子状態に変化す

るので、内殻および11師電子励起子の結合エネルギーは奥なる。しかし、この違



いのエネルギーは小さいので分からない。

このラマン散乱過程のエネルギーダイアグラムを Fig.3-1-9に図示する。

Figure 3-1-9(a)は Si2p 内殻励起子領域の共'!~ラマン散乱過程を表している。これ

は中問状態において、実状態である内放励起子状態に共鳴し、ラマン散乱の素

励起として価電子帯励起子を放出している様子を表している。 Figure3-1-9 (b)は

通常のラマン散乱過程を表している。中間状態は、仮想状態になっている。通

常のラマン散乱過程の場合も、素励起は価電子帯励起子である。

Si2p吸収端での共鳴ラマン散乱過程を励起子に注目して言うと、 Fig.3-1-9(a)

に示したように、 「中問状態における内殻励起子状態は終状態において価電子

帯励起子に変わるJと言える。この事実は内殻励起子と価電子待励起子の聞に

相互作用が、ラマン散乱過程において重要な役割をになっていることを示して

いる。内殻励起子の崩主主過程やエネルギー移動についての研究はあまり行われ

ていないが、この様な散乱過程を考えることは重要であると考えられる。

価電子平等励起子は、励起エネルギーが小さくなると、共鳴ラマン散乱でも通

常のラマン散乱過程でも幅広になり弱くなる。特に、 hv..
m
，，=3.6 eVのところに

ある価電子帯の X4Vから伝導帯の X，Cへの価電子帯励起子では、はっきりしてい

る。この事実は、仮想状態でX，C内殻励起子から離れて X成分が弱くなるとと

もに他の波数ベクトルk成分が仮想状態に混じり、運動量の保存則が破れてい

ることを示している。

また、吸収とラマン散乱は、 Table3・1・1の右の欄ようにふつうの光散乱では補

足しあう選択規則に従う。シリコンの場合、 Tablc3-1-1のように T，gでラマン活

性、吸収不活性、 T，"でラマン不活性、吸収活性となっている。

Figure 3-1-10に(a)ラマンスペクトルと(b)Phillips等 16)の誘屯関数の虚部eiω)

で表されたバンド問吸収スペクトルを同じエネルギースケールで示して比較し

た。ラマンスペクトルの?齢、 X， V に対応するら(ω)は ~~J く椛造は見て取れない。

これに対し、ラマンスペクトルの弱L、X"に対jぶするら(ω)は強くはっきりした

精進が見て取れる。

Figurc 3-1-10から軟X総領域でも可視領域の場合のようにラマン散乱と双極

子選移が相術的になっていることが分かる。 X'V価電子帯から X，C伝導帯への遷

移はつねにラマン活性で、全対称遜移ある。他方、 X4V価電子帯から X'C伝導帯

への遷移は吸収活性でありラマン不活性である。それにもかかわらずX
4V価電子

第が共鳴ラマン散乱の場合に現れていた。これは、この共鳴状態でバンドの選

択員IJが破れたために強度が増加したと考えられる。しかし、通常のラマン散乱

過程になると選択則が強く働き弱くなったと考えられる。

3-1-1 まとめ

Si2p-SXES及びTPYを18Kで測定した。過去に報告されているスペクトルよ

りも分解能のよいスペクトルが得られた。蛍光を担う緩和としてはバンド聞の

電子一電子散乱が支配的になっている。

さらに、 Si2p-S沼 Sの励起エネルギー依存性についても測定した。発光過程に

は一次過程である蛍光の他に二次過程である散舌しがあり、軟 X線領域でバンド

構造を反映した共鳴ラマン散乱が起こっていることが確認された。そこでは励

起された電子と価電子帯正孔の聞で波数ベクトルkが保存され、素励起として

価電子帯励起子が放出される。散乱過程をIJj}J起子に着目して言い換えると、内

殻励起子が{市電子持励起子になったと言える。

励起エネルギーが内殻吸収端よりイ齢、場合には、中間状態として仮想状態を

経る、通常・のラマン散乱が軟X線領域で起こっていることが分かった。この現

象は本研究で初めて観iJ!1jされた。ここでも、素励起として何fi電子帯励起子が放

出される。内殻励起子とfilli屯子帯四j起子の問に相互作用が、ラマン散乱過程に

おいて重要な役割lをになっていると考えられる。

また、ラマン散乱と吸収の選択則の泣いや、対称1'1の破れなどがなにに起因

するかなど考えなければならない点も多い。内放励j起子のjyj抜過程やエネルギ

ー移動についてなど研究があり行われていないffll分も多い。



軟 X線領域の光物性では、可視光の光物性の考え方がそのまま使える部分と、

軟 X線領域特有の考え方が必要な部分がある。実験に合わせて理論的研究が望

まれる。
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Table 3-1-1 

Factor group analysis of Oh' 

Oh E 8C3 6~ 6C4 3C2 i 6S4 8S6 3σh 60
d 
IR 

A，g 1 1 1 1 1 l 1 1 1 l 
~g 1 1 ・1 -1 1 1 -1 1 1 -1 

Eg 2 -1 。。2 2 o -1 2 0 (R"R"RJ 
T，g 3 0 ・1 1 ・1 3 1 o -1 -1 
T2g 3 。1 -1 -1 3 -1 o -1 1 
A，" 1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1 

~" 1 1 -1 -1 1 -1 1 -1 ・1 1 

E" 2 -1 
。。2 ・2 。1 -2 ( 

T，" 3 o -1 1 -1 -3 -1 。1 11 (xふz)
T2" 3 
。1 -1 -1 -3 1 。1 -1 
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Raman 

x.{;+y.{;+z" 

(2z2 _x2_y2 ，x2 -i) 

(xz，yz，xy) 



c-Si 18K 
Si2p-TPY 

n

u

n

u

n

U

ハU

ハ
U

n

u

n

u

n

u

q

J

A

『

ぺ

3

内

L

(
3
5
3
ロ
2
2
8
主回

5
2

115 

c-Si 18K 
Si2p-TPY 

n
U

ハU

nu

n

u

n

u

n

u

n
u
n
u

nu

n

u

n

u

n

U

 

U
(
凹苧
o
b
g診
も
s
h
v

SiXPS 

J袖:
Si2p -TPY 
20K 

A~ ，匂:
Si2p-S×ES J211 
hv=145 eV I 1: 

20K : 11 ~ 
i 1¥ ~ 
g .， 

(
の
と

C

コ・
2
」
句
)
門
出

¥
k
C一的戸」
ω
H
F
」

115 

Figure 3・1・1

The SXES of silicon meぉureat excitation photon encrgy hv= 145 e V (closed circles) and 

TPY(open circles) at 18 K. They are∞mpared with the XPS by Lcy et aJ. 1) and the 
total DOS curve by Cohen et al. 2). 
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Figure 3・1・2

(a)TPY of silicon at 18 K. (b) The TPY in the expanded cncrgy sωle of abscissa 10) 

The 1;，p wilh an arrow shows出esp肝 orbitsplitting of Si2p core. The vertical bars on 

TPY show the photon cncrgy where出eSXES were measured. 
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Figure 3・1・3

η1巴Si2p-SXESm巴asuredat various photon cncrgies出atcorrespond to thc excitation 

to thc conduction band at 18 K. The abscissa is the SXE photon cIlcrgy. Thc 

ordinate is thc SXE intcnsity dividcd by thc cube of thc cxcitatioIl photon cncrgy. 

60 

84 86 88 90 92 94 96 100 
Photon Energy ( e V) 

Figure 3・1・4

ηle Si2p-SXES measurcd various photon energies in 2p∞rc-cxciton-巴nergyregion 
at 18 K 10) η1巴abscissais出eSXE photon encrgy 刀leordinatc is the SXES 

intensity divided by the cube of出eexcitation photon energy 
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3-2 閃鉱亜鉛型窒化棚素 (cBN)

3・2・1 はじめに

棚素化合物(BN、B
2
0
3、B.C、BP、TiBなど)の B1s-SXESについては、 1960

年代から励起源として電子銃やX線管を用て行われている。放射光を用いた実

験は B
2
0
3について Muramatsu等によって行われている。それらの実験のほとん

どで、粉体を加圧成形した試料が用いられている。

窒化棚素(BN)叫は周期率からみると炭素(C)の両隣の元素から構成される III-

V半導体であり、その化学的性質も Cに似ている。結晶構造は、結品の作成条

件によって、グラファイ卜に対応する層状構造(hBN:hexagonal boron nitride)をと

ったりに、ダイヤモンド対応する閃鉱亜鉛型構造(cBN:cubic boron凶trid)をとっ

たりする。し、くつかの結晶構造が知られているがその中の代表的な例を Fig.3-

2-4に図示した。本実験はその中で一番単純な構造をもっcBNのについて行った。

その点群はT
d
に属する。 Td群の指数表をTable3-2-1 fこ示す。

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。また、 cBNは特大バンド‘ギャップ半

導体の一つで、発光ダイオードの素子に成りうる物質としても最近注目されて

いる 3)。

cBNの価電子帯は BとNの2s及び2p成分からなる。内殻は 1s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叩)。 一例として Fig.3-2-2

にXu等叫の計算による全状態密度と元素別の部分状態密度を示す。また、実験

は反射、吸収、蛍光などが行われている 18剖}。 しかし、大きな単結晶試料の作成

が難しかったためか、 hBN26.27)などと比べるとあまり研究されていない。

本研究では、試料に単結晶 cBNを用いた。 cBNを構成する BとNついて元素

別に、Bls-SXESとTPY及びN1s-SXESとTPYについて測定を行ったoB1s-SXES
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については B1s内殻吸収端以下の励起エネルギーでも励起エネルギー依存性を

測定した。

3・2・2 実験

試料は溶媒としてLiCab刊を用~"モリブデンのるつぼのなかで、約 5Gpa及

び約 2000K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、江良陪氏、三島修氏のグループ 1，2，明から提供していた

だいた。試料は大きさは 2mmx2mmx2mmほどであった。微量な不純物が入

っているためか、色は黄みを帯びていた。

B1s-SXESの測定は 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

10 CPS)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

間は1つのスペクトルあたり 2時間ほどであった。

軟X線発光分光器では回折格子として刻線密度 1200Vmmの曲率半径 7mの

凹面回折格子を使った。 N1s-SXESは二次光で測定された。 B1s-SXESの分解能

は0.8から 1eV程度、 TPYの分解能は0.1eV以下で行われた。 N1s-SXESの分

解能は 1eV程度、 TPYの分解能は 1eV程度で行われた

3・2・3 結果と考察

cBNのTPY

Figure 3-2-3(a)はcBNのB1s-TPYを、 Fig.3-2-1(b)はN1s-TPY示している。図

中の数字及びアルファベットのついた縦線は、後で B1s-SXESとN1s-SXESを測

定したエネルギーを示す。 Figure3-2-3(a)をみると hv，=192 eV付近に伝導帯の底

から離れた鋭L、構造 (CE)が観られる。 F日ig引ur陀c3-之2-4に比較のため S剖hi川n等 25口.3

のTEYスぺクトルを示しfたこ。下の3つは Fig.3-2-6(c)のa、b、cで測定された
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CIS(Constant Initial Statc)スペクトルである。 (TPYとTEYのCEの位置が 1eVほ

ど異なっている。再実験の結果TPYの検軸が正しいことが確認されているoTEY

の検軸がずれているのは分光器の校正の問題と思われる。)同じ図中に最近の計

算結果の例として Xu等叫によるバンド計算による伝導帯の状態密度曲線を実

線で示しである。

Figurc 3-2-3(a)とFig.3-2-4のスペクトル形状は CEを除いてよく似ている。一

方、 Nls-TPYのスペクトル形状は似ていなし、。 Bls-TPYとTEY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、伝導帯の成分がB2pが支配的である。 Figure3-2-2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Bls→ B2p遜移

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

作る。 cBNのBls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。結合エネルギーは大変

大きく 2cVほどもある。 hBNのBls内殻励起子についてはよく知られており、

Blsの吸収端近傍の鋭い構造に対して同じように言われている凪初。

一方、Nls-TPYには Bls-TPYに観られたような鋭いピーク構造は観られない。

これはバンド計算ー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

どの追いがある。 Wcntzcovith等町立すでにエネルギーノ〈ンド計算は空の伝導帯

の状態密度を再現しないと指摘している。

Bls-TPYの回がTEYのCEに比べて強いのは、内殻励起子状態は直接再結合

でレーリ一散乱で崩捜してしまう過程が起きやすし、からと考えられる。
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Figure3-2-5(a)にCE付近で詳細に繰り返して測定した Bls-TPYを横軸を拡大

して示した。 iから ivの4つのスペクトルが示しである。これらは測定した時聞

が異なっている。 iは測定を開始して一番始めに得られたスペクトルである。首

はしばらく放置された後、続けて測定されたもの、出と ivは続けて測定を繰り

返されたものである。スペクトルの強度は入射光強度で規絡化されている。測

定時間は 1つのスペクトル当たり 30分程度であった。(実際の測定は一日のうち

に行われ、測定開始時間は iは03:15、Hは 11:41、泌は 12:22、ivは 12・59であっ

た。)測定を終わらせた試料には茶色味を帯びた色が付いていた。

iでは hv，=192.1 eVに肩をもっピークであったのに対し、 ivでは形が丸みを帯、

hv，= 192.6 cV付近が盛り上がってきている。 Hの形はiと比べるとやや鋭さに欠

けるが、形は良く似ている。山は lVほどではないが、ピークの形が丸くなり、

高エネルギー側も盛り上がってきている。

Bls内殻に局在していた電子がB2pに遷移を起こしたとき結晶の受けるポテ

ンシャルは突然変わる。この際生じるエネルギー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(ゼロフォノ

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。サイト‘バンドの強度比はガウス分布に従う判。

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 Fig.3・2-5(b)に示す。それぞれのガウス型関数を点

線で、重ね合わせたものを実線で示した。内殻励起子の構造は l本のピークで

はなく、し、くつかのピークが重なり合わさったものであることが分かる。それ

ぞれのA、B、Cにはガウス分布に従うよう、の強度比は 1、5、与、幅は α、

α+β、α+2βの関係をもたせである。 A、B、Cのピークの間隔は一定にしてある。

ここで5、α、βはフィッテングノぞラメーターである。 DとEのノマラメーターは

独立になっている。

A、B、Cの桃造は、本来 1つのピークとして現れるはずの内殻励起子構造が

有限の温度の状態、でフォノンサイト‘バンドを持ったために現れていると考えら
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れる。また、測定時聞が長くなるに従ってだんだん幅が広くなっている。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。

Eの構造は測定時聞が長くなってくるのに従つてはっきりしてくる。この変化

は測定の際に試料にI齢、放射光が照射され続けたためにラディエーションダメ

ージが起き色中心がで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

なし、。

cBNの SXES

Figure 3ふ 6に(a)B1s-SXES(hv，= 200.74 eV)、 (b)N1s-SXES(hv，=440.0 eV)、

(c)PES(hv，= 188.4巴V)2S)を示した。 Figure3-2-6(a)(b)の励起エネルギーは吸収端よ

り十分高いので、蛍光スペクトルに相当する。 B1s-S沼 SはB2p部分状態密度を、

N1s-SXESはN2p部分状態密度を、PESは全状態密度を反映する。Figure3-2-6(c) 

中の実線は Xu等叫のバンド計算による全状態密度である。

光電子スペクトルには2次電子によるパックグラウンドが重なる。 Figure3-

2・6(c)に示された PESはすでにこれが差し引かれている。 SXESとPESの憾の違

いは双方の装置分解能の差によるところが大きい。内殻正孔ポテンシャルなど、

そのほかの効果などは小さいとしてここでは議論しない。

バンド幅は別として価電子帯の状態密度の形状を観てみる。全体としては、

Es= 8 eV及びEg=20 eV付近にピークを持つ2つの構造に分かれている。 (Es:結

合エネルギー)また、Es=9巴V付近はこぶになっている。バンド計算ではち=9巴V

付近の構造は鋭いピークである。 PESでこぶになっていることの一つの説明と

してはライフタイムブロードニングが挙げられている口)。

Figure 3-2-6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。バンド計算からは価電子帯の下部

は主に N2s成分からなっていることが言われているが、 Nls-SXESでは N2sの
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部分状態密度は観えない。 PESは全状態密度を反映する。しかし、 B成分と N

成分を比べるとイオン化断商積の大きいNの様子をより反映する。 PESの価電

子帯の深L、(高結合エネルギー)部分は Sノ〈ンド、価電子帯の浅L、(低結合エネルギ

ー)部分は spバンドである。

Figure 3・2・7(a)にB1s-TPYと励起エネルギーhv，=194.16及び220.75eVで励起

された B1s-SXESを示す。 hv，=194.16 eVはB1s内殻吸収端近傍である。 hv，=

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蛍光スペクトル

に相当する。同様に、 Fig.3-2・7(b)にN1s-SXESと励起エネルギーhv，=403.2及

び440.0eVで励起された N1s-SXESを示す。 hv，=403.2 eVはN1s内殻吸収端近

傍である。 hv，=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

蛍光スペクトルに相当する。図中左がSXE、右がTPY、下が実線がXu等均の

バンド計算による B2p及びN2pの部分状態密度である。点線で示しであるのは

ローレンツ幅(0.1+0.1EB)eV、ガウス幅0.1eV及び0.05eVで帽をつけたもので

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の端と合わせ

て描かれている。 SXESと比べると計算の幅は狭くなっている。密度汎関数に基

ずく計算は原理的には系の励起状態だけにしか適応できない。半導体や絶縁体

でのバンドギャップが印A法では過小に評価されることはすでに議論されてい

る。バンド計算の横軸を約1.12倍するとよく合うように見える。

Si2p-SXESとTPYのときと同じようにSXESとTPYは同じ横軸上に描かれて

いる。測定から cBNのバンドギャップは 6.2eVと得られた。これは紫外反射の

測定から報告せれている間接バンドギャップがの大きさにほぼ一致している 21，

22) 0 Figurc 3-2-7から見積もった cBNのバンドギャップとバンド帽を Table3-2-2 

に示した。

また、 Fig.3-2-7(c)はバンド計算の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。 Figure3-2・7中に(c)中の状

態密度の高い点(特にし「、 X点)に点線をヲI~、た。価電子帯ではアルファベッ
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トで、伝導帯では数字で、表記した。 B1s-とN1s-SXESの特徴的な構造にも対応

する点線を引き同じ名前を付けた。伝導帯については N1s-TPYのI、III、W、V、

VI、vllが、それぞれB1s-SXESの1、6、8、12、19、23にほぼ対応している。

Siの場合蛍光を担う緩和は、主にバンド間の電子ー電子散乱に起因すると考

えられた。しかし、 cBNはバンド、ギ、ヤップが約 6.2eVと大きく、バンド閣の電

子散乱は起こりにくいと考えられる。実際に、 fig.3ふ7(a)(b)を観ても、 Si2p-

SXESに観られたような低エネルギー側の尾はほとんど観られず、電子散乱がス

ペクトルに現れていないことが分かる。

一方、 B1s-TPYの内殻励起子構造にはフォノンサイド‘ノ〈ンドが観られた。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

とによっている。 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。

figure 3-2-7(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。 figure3-2-3( a)のτ1'Y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 fig.3-2・8に示した。各スペクトルの左

側の数字(アルファベット)はfig.3-2・7(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。各スペクトルの強度は、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(hv，=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。まず、伝導帯へ励

起した場合について考え、後に伝導帯の下へ励起した場合について考える。

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。 figur巴3-2-9(a)にいろいろなエネルギーで測
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定された B1s-SXESをfig.3-2-9(b)にN1s-SXESを示した。各スペクトルの左側

の数字は fig.3-2-3(a)(b)のTPYに付けられた数字に対応している。励起エネルギ

ーが吸収端からあまり離れていなL、ときには、 Si2p-SXESで観られたように、バ

ンド構造を反映して共鳴散乱などの現象が起こると考えられる。しかし、発光

スペクトルには蛍光成分が混じっている。励起エネルギーが内殻電子を内殻吸

収端より十分高い状態へ励起できるだけ大きいとき得られる得られるスペクト

ルは、共鳴などの現象を含まない蛍光スペクトルである。

今回の測定では B1s-SXESについては hv，=220 eV、N1s・SXESについては hv，=

440 eVで励起したスペクトルを蛍光成分だけのスペクトルとした。 fi忠Jre3-2-

9(a)(b)のそれぞれのスペクトルから蛍光スペクトルを差しヲ|し、てたものが、

figure 3-2-10(a)(b)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

蛍光スペクトルを何倍してから差し号|し、たかを示している初。この差スペクト

ルは SXESから非共鳴部分をヲI~、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。

figure 3-2-10(a)のB1s-SXESで1は1s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、17、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、 fig.3-2-10(b)のN1s-SXESについてみると、

構造AはIIIで、 BはVで、C及びDはWで励起されたときに強調されて現れ

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、fig.3-2-11

にfig.3-2・7(c)を少し描き変えたのものを図示する。内殻電子を励起した様子を

上向き矢印で、佃i電子帯が内殻に遷移する様子を下向き矢印で示した。入射光

はhv，、発光は hVSXEて、表した。また、白丸で正孔、黒丸で電子を表した。網にな

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。 l隔dEは励起エネ

ルギーの不確定さのl隔を表している。この幅は励起光の分光器の分解能や内殻

のライフタイムブロード‘ニングによる。網線が分散曲線を横切っているときは
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励起されたところに状態にがあることを示している。分散幽線の傾斜が急なと

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り、逆になだらかな

ときは状態が多いので発光が強くなる。

例えばこの図では、 B1s内殻を伝導帯の底の X，c点に励起したとき、価電子待

のX5V点が遷移し強く現れていることが図右の矢印の組によって図示されてい

る。 B1s-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L，c点に励起したとき、価電子帯のL，v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。 IのX，c

とrvのX
3C
で励起したとき、 CのX5Vが強く現れている。また、 VのL

したとき、 L，vが強く現れている。 B1s-SXESとN1s-SXESの結果はEいに無矛

盾になっている。

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k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k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 hv，が内殻電子を伝導帯に励起するとともに、価電子帯の電子が

hvSXEの光を放出して内殻正孔に遷移している。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。エネルギーダイヤグラム

はSi2p-SXESで・みた Fig3-1-9と同じになっている。

スペクトル 1では鋭くみえていたたv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し、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。これは伝導裕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隔が広がり、

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慨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ペクトルは蛍光スペクトル

に相当すると言ってきた。実際には十分な緩和過程を経た蛍光スペクトルでな

い。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、スペクト

ルは実質的に蛍光スペクトルと同じになるということを指していた。

このような共鳴過程については、すでに述べた Si2p-SXESの他にでは地等

31，32)がダイヤモンド、について報告している。しかし、 cBNのような化合物おいて

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椿の対称性の一致

する点を決定することができる。特に化合物半導体なと・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。

Table 3-2-3に共鳴ラマン過程を利用して決定した、構成成分ごとの対称性の高

い点を示した。比較のため最近Surh等 17)によって行われた GW近似によるバン

ド計算の結果も一緒に示している。バンドギャップについては大変よく一致し

ている。ほかの点についてもほぼ合っていると言える。 GW近似によるバンド計

算の有効性が実験によって示されたと言える。

cBNの軟 X線ラマン散乱

っさに、内J主主電子を伝導帯の下へ励起した場合について考える。 Figure3-2-5(a) 

のTPYの縦総(アルファベット)はそので励起エネルギーを示す。測定した B1s-

SXESをFig，3-2-12に示した。図中の数字は励起エネルギーを表している。Figur巴



3-2-12中の一番上のスペクトルは Fig.3-2-7(a)で示したのと閉じ十分に高いエネ

ルギーで励起して得られた蛍光のスペクトル(強度は5分の 1にされて示されて

いる)である。

内殻電子が伝導帯の底に励起された hv，=193.87 eVのスペクトルは先に述べ

たように価電子帯の Xsv点が共鳴した発光したスペクトルである。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-SXESが得られてい

る。励起エネルギーを下げていくとこのたvのピークは、幅が広くなりながら、

励起エネルギーの変化分だけ低エネルギー側へシフトしている。

この発光過程について考える。この発光はピークが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、 Si2p-SXESのときと同じように、 B1s-SXESでも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緩て、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。

F思lTe3ふ13はFig.3-2-12を励起エネルギーからのシフト量で書き直したの

である。このとき横軸はラマンシフトエネルギーになる。図中の点、線で示した

hVR，m，，= -11.7 eV位置でスペクトルを励起エネルギーによらず整理できることが

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

kが仮想状態に混じるため波数ベクトルkの保存則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

のスペクトル強度が弱かったため事実上不可能であった。伝導帯の底の主成分

がB2pであることを考えると、N1s-SXESの場合は B1s-SXESで観られる様なラ

マン過程は観測されないと考えられる。

Figure 3-2・14に(a)ラマンスペクトルと(b)Yokohama等切によるバンド間吸収ス
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ベクトル弓(ω)を同じエネルギースケールで示す。 Si2p-SXESの場合でもすでに

述べたが、ラマン散乱と吸収とは、互いに補足しあう選択規則に従う。 cBNの

場合はTabl巴3-2-1から分かるように、 T
d群の場合ラマン活性と双極子活性はと

もに T2の対称性になり、区別することはできない部分がある。 Figure3-2-14(b) 

では約 6eV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、 Fig.3-2・14(a)の強い 12eV付近の構造は Fig.3-2-14(b)で

も強く現れている。

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。 Figure3-2-4の

下側に CISが示されている苫}。それらはともに内殻励起子に共鳴している。

Figure 3-2-15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。

光電子分光の場合励起エネルギーの大きいとき、 ls内殻正孔の崩壊は主に

KVV Augerによる。 Kは内殻レベル、 Vは価電子帯を表す。これは Fig.3-2-15(b) 

のように spバンドから励起子状態へのシェークアップ過程が起こっている場合

と、 Fig.3-2・15(ののように直接遷移を含むようなシェークアップ過程がおこって

いる場合がある。 Figure3-2-15(a)のように励起子状態が作られた場合は、 B1s励

起子のところで干渉効果によって a、b、cの構造の CIS強度は急激に変化し増大

する。

ところが、 B1s-SXESの場合、励起エネルギーを変化させても、 Fig.3-2-8の

ように励起子の所で顕著な強度変化はない。内殻が励起子状態、に励起されたと

き、殆どは Fig.3-2-15(c)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。結合エネルギーが大きい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。

3・2-4 まとめ
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cBNについて Bls-SXESとTPY及びN1s-SXESとTPYを測定した。それぞれ

の2p部分状態密度を測定した。それらは、光電子分光の結果と一致した。 Bls-

TPYに現れる内殻励起子構造にはフォノンサイドバンドが確認された。 cBNの

蛍光を担う緩和は格子緩和が重要な役割を担っていると考えられる。

Bls-SXES及びNls-SXESの励起エネルギー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。また、

これを利用して価電子帯と伝導帯について状態密度の高い点を見積もった。パ

ンド計算で GW法が良い結果を与えていることが分かった。
IC‘2・<1wBN 

IC・I・・<1h倒

励起エネルギーが内殻吸収端よりf齢、とき、 B1s-SXESにおいて中問状態とし

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。こ

のシリコンと同じように、夕、イヤグラムは Fig.3-1-9(b)のように考えられる。 Si

のラマン散乱の場合には内殻励起子に共鳴する現象が観られた。しかし、 cBN

のラマン散乱においては共鳴する現象は観られなかった。Si2p-S泡 Sに観られる

ラマンの散乱と cBNのBls-SXESにみられるラマン散乱とで、内殻励起子と価

電子帯励起子の聞に相互作用が異なっていることは、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ト、バンドも観測さ

"・3・8c:8N (11..' rBN れた。蛍光がラマン散乱に変わってし、く過程において、フォノンがなんらかの

Figure 3・2・1

Crystal structur巴ofvarious boron nitride 1.2) 

重要な役割を担っていると考えているが詳しいことは分からない。
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Tablc 3・2・1
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Figure 3・2・3

Total photon yield (TPY) spectra of cBN in出eregion of山 ls∞reabsorption. (a) 
B1s-TPY at 20 K and (b) N1s・TPY. The B1s-core-exciton line is designated as CE 

in the figur巴.ηlevertical bars (with numbers and alphabet) show the photon energies 

where thc SXES wcrc measurcd 

Figure 3・2・2

ηle calculated DOS and PDOS of cBN by Xu et. al. 15). (a) Total， (b) B2s， (c) B2p， 

(d) N2s， (e) N2p. 
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Figure 3・2・5(a)

Total photon yield (TPηspectra of cBN in出eexpanded巴nergyscale of abscissa 

around region of the B1s core exciton. i: 03: 15， ii: 11 :41， iii: 12:22， and iv: 12:59 
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Figure 3・2・4

To凶 photoelectronyield (TEY) spect刊 mof cBN 25) in肱 rcgionof the B1s 

absorption and the unoccupied energy-band DOS cu刊 esare shown in出巴 upperpart 

The B1s-core-exciton linc is designated as CE in出巴 figure. Thc CIS spectra for出巴 a，

b and c feature in the valencc-band PES are shown in Fig. 3-2-6(c) 百lCsolid lincs 

are出Cguided for cycs. 
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Figure 3・2・S(b)

Total photon yi巴ld(TPη印刷raof cBN in出巴expandedencrgy scalc of abscissa around 

region of the B 1 s ∞re exciton. Solid curve gives the calculatcd spectrum using a 
superposition of Gaussian functions. Dashed curves are∞mpartments of each 
Gaussian function. 

valence-band photoelectron emission spectrum of cBN measured at hv= 188.4 eV. 

Solid line shows the occupicd巴ncrgy-bandDOS curvc by Xu el al. 15) 
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(a) Dots show the B1s-SXE and its TPY spectra of cBN 29) 百lespectra ar，巴

measured with excitation photon energy hv= 220.75 eVand 194.16 eV， respectively. 

古河 soJidlinc is an巴xampJeof出ecalcuJated B2p-PDOS. 百ledashed line shows出E

∞nvoJuted patiaJ DOS with 1ρrentzian and a Gaussian functions. CE means出E∞re-
exciton. (b) Dots show the N1s-SXE and its TPY spectra of cBN. The spectra 

measured with excitation cnergy hv，= 440.0 cV and 403.2 eV， rcspcctiveJy. 

soJid line is an cxampJe of the calcuJated N2p-PDOSηIC dashcd Jinc shows the 

convoJutcd PDOS with 1ρrcntzian and a Gaussian functions. (c) The band 

dispcrsion curvc caJcuJated by Xu et al. 15). 

Thc 

89 88 



.， 
一一-ー一一一_.... <'J 

;s 
ァ

" 
175 180 185 190 
Photon Energy (eV) 

(ωzc
コ
.
f
S
E
ω
c
g
c

170 180 190 
Photon Energy (eV) 

Figure 3・2・8

ηlC Bls-SXE spcctra cxcitcd by various photon cncrgies at 30 K.ηle numbers are 

indicated on the left-hand sidcs of theωch spectrum is th巴巴xcitationphoton cnergies 

which correspond to that in Fig 3-2・3(a).

Figure 3・2・9(3)

The Bls-SXE spcctra excitcd by various photon energies numbered in Fig. 3-2-7(a)・

ηlC numbers are indicated on出巴 left-handsidcs of出eeach spcctrum is the excitation 

photon cnergics which corrcspond to that in Fig. 3-2-7(a) 
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τne Nls-SXE spectra excited by various photon cnergics numbcrcd in Fig. 3-2-7(b). 
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Figure 3・2・10(a)

ηlC Bls-SXE differcnce spectra wcre subtractcd by thc spcctrum measured at 

excitation photon energy hv= 220.75 eV 29) 
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Table 3-2-3 

日以l-symrnetrypoints of cBN. The valence-band maxirnum is set to zcro in relative 

energy. ηle calculated energies are t法en合omR巴f.17. AlI energies創'ein eV. 
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Figure 3・2・13

The Raman spectra of cBN in the cnergy region below conduction-band. The 

abscissa is the Raman shift cncrgy that is出巴cncrgyshift of合omthc excitatiol1 

photol1巴口巴rgy・
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3・3 燐化瑚素 (BP)

3-3・1 はじめに

燐化捌素(BP)は前章で述べた室化棚素と同じく III-V半導体である。周期率表

でいうと PはNの一段下に属している。結品構造はcBNと同じ閃鉱亜鉛型をと

る。物理的性質も β-SiCに匹敵するほど硬く、融点が非常に高い、間接型バンド

ギャップをもつなどcBNのそれと似ていてる。

cBNの場合と同様に融点の高さ(>2700K)などから、試料作成が困難だったた

め物性研究はあまり行われていなかった。近年BPを利用したデバイスが工業的

有用をもつことが示され注目されるようになった九 このような事情も cBNの

それと似ている。

BPの価電子帯は Bの2s及び2p成分と Pの3s及び3d成分からなる。 cBNの

内殻は 1sのみだがBPはP2pも含まれ電子構造がやや複雑になる。 このためバ

ンド計算などによる電子状態の研究は cBN に比べると少な~¥ 2-8)。一例としてFig.

3-3-1にWentzcovitch等の LCAO計算勺こよる全状態密度とバンド分散曲線を示

す。価電子帯のバンド幅は狭いが分散曲線の様子は cBNの場合と類似している

ことが分かる。伝導帯の様子は X
3Cが下がっていること、下端がXcに近いA聞

になっているなどcBNとは異なっている。 Figure3ふ1では、 r、Lも伝導帯の

下端に近くなっている。近年、Hemandez等が LDA法で行った分散曲線 8)を、Fig.

3-3-2(c)に示した。彼らによると rやLは伝導帯の下端から離れて.d.
minになって

し、る。

BPの光学的測定 9，10)はcBNほどには行われていない。 BPの蛍光X線分光は

電子銃を励起源に用いて、 B1s-SXESが1960年代に報告されている。そのスペ

クトルは分解能が悪くほとんど桃ー造が観られない。

cBNの B1s-とNls-SXES及びTPYの測定では、共鳴ラマン散乱を利用して状

態密度の対称性の高い点を見積もることができた。これを応用して BPでも B1s-

及び P2pーのSXES及びTPYの測定を行い、 笑験から状態密度の高い点を見積も
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っfこ。

3・3・2 実験

試料は横浜国立大学工学部、熊代幸伸教授によって、 BBrJとPC1Jを原料とし

て気相エピタキシャル法で、ンリコン基板上に BPを育成されたものを、提供して

いただいた九試料はアルコールで超音波洗浄してから真空内セットされた。

測定は BL-3Bで行われた。測定時間は 1つのスペクトル当たり、 B1s-SXES

で30分程度、 P2p-SXESで1.5時間程度であった。軟X線発光分光器の回折格

子は刻線密度 1200Vmm、曲率半径7mの凹面回折格子を用いた。 SXESとTPY

の分解能は 1eV程度であった。

3・3・3 結果と考察

BPのSXESとTPY

Figure 3ふ 2にBPのSXESとτ1'Yをバンド計算と比較して示す。Figure3-3-2(a) 

の黒丸は B1s-SXESを白丸は B1s-SXESを表す。 SXESの下のスペクトルは B1s

吸収端近傍の hve=190 cVで、上は吸収端から離れた hve=210 cVで測定された。

hve= 210巴Vのスペクトルは蛍光スペクトルに相当する。 TPY上に付けられた数

字は Fig.3ふ3に示す B1s-SXESを測定した励起エネルギーを示す。

Figure 3-3-2(b)の黒丸は P2p-SXESを白丸は P2p-SXESを表す。SXESの下のス

ペクトルは P2p吸収端近傍の hve=131.1 eVで、上は吸収端から離れた hve=165 

eVで測定された。 hve=165 cVのスペクトルは蛍光スペクトルに対応する。 TPY

上に付けられた数字は Fig.3ふ4(a)に示す P2p-SXESを測定した励起エネルギー

を示す。

Figurc 3-3-2(c)はHemandez等 8)によるバンド分散曲線を示す。価電子羽子と伝導

帯の分散曲線の端と SXESとTPYの立ち上がりの位置が合うように並べた。分

散曲線図中に引かれた破線は分散曲線上の状態密度の高いところを通っている。
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Figure 3ふ 2(a)(b)に対応すると考えられる光子エネルギーのところにも波紋を引

いである。何日電子帯上の破線についてはAから Fのアルファベットで名前付け

をした。

B1s-SXESでは B2pの部分状態密度を、 P2p-SXESでは P3s、3d部分状態密度

を観測することができる。B1s-SXESから価電子帯でB2p成分が全体に広がりな

がら、上部で支配的になっていることが分かる。 Fに対応する構造は cBNの

B1s-SXESにも観られた。 BPの構造Fは構造B、Cに比べ相対強度が弱く、 Sノ〈

ンドとの混成が小さいことが分かる。

また、 P2p-SXESから価電子帯で P3s、3d成分が混成して広がっていることが

わかる。 P2p-SXES低エネルギー側は P3s成分が支配的である。 Fの構造は低エ

ネルギー側に長く尾を引いている。これは Si2p-SXESと同じようなバンド聞の

電子一電子散乱によっていると考えられる。SXESとバンド計算と比べると cBN

の場合と向じように計算のバンド幅が狭くなっているのがわかる。

TPYのスペクトルについては、 B1s-TPYとP2p-TPYともに cBNのB1s-TPY

にみられたような鋭い励起子構造はみられない。しかし、 B1s-TPYの伝導帯の

底が迫り出すように立ち上がっている。このことから、 Siなどのように伝導帯

の底に非常に近いところに B1s内殻励起子ができていると考えるられる。

また、 SXESとTPYのBPのパント、キ、ヤツプは2.1eVと見積もられる。 F思ue

3ふ2(a)(b)から見積もられたバンドギャップ及びバンド帽をTable3ふ 1にまと

めた。バンド計算から言われていたように、これらの値は cBNの値より小さく

なっている。

BPの軟 X線共鳴ラマン散乱

Figure 3-3-3にいろいろな励起エネルギーで測定した Bls-SXESを示す。スペ

クトルの形が見やすいように、最大強度がほぼ同じになるようにしてある。図

左に書かれた数字は、 Fig.3-3-2(a)のTPY上に付けられたものに一致し、そこの

103 



励起エネルギーで測定されたことを示す。(VIIはhv，=210 eV) 

cBNの時と閉じように図の下の方から、励起エネルギーが低く内殻電子は伝

導帯の下付近に励起されたもので、上に行くにしたがって励起エネルギーが大

きくなり、内殻吸収端から離れてし、く。

Iのスペクトルでは Cの構造がはっきり現れている。IIのスペクトルでは Bの

構造が強く現れている。励起エネルギーが大きいとスペクトル全体が丸みを帯

びてくる。

Figure 3-3-4(a)にいろいろな励起エネルギーで測定した P2p-SXESを示す。ス

ベクトルの形が見やすいように、 Fの強度がほぼ同じになるようにしである。図

左に書かれた数字は、 Fig.3ふ 2(b)のTPY上に付けられたものに一致し、そこの

励起エネルギーで測定されたことを示す。 (6はhv，=165 eV)図の下の方から、

励起エネルギーが低く内殻電子は伝導帯の下付近に励起されたものである。上

に行くにしたがって励起エネルギーが大きくなって内殻吸収端から離れてL、く。

励起エネルギーが低いときスペクトルにレーリ一散乱の裾がかぶってしまって

いるのでAの様子は分からない。

スペクトル 1のスペクトルでは2に比べると Cの構造がはっきり現れている。

また、 1では他の構造に比べて Bの強度が弱くなっている。励起エネルギーが大

きくなるにつれて B、cの強度が強くなりスペクトル全体の形は丸みを帯びてく

る。

P2p-SXESについては励起エネルギーhv，=165 eVで測定したスペクトルを共

鳴成分のない蛍光スペクトルとして各スペクトルから差しヲI~、たものを、 Fig .

3-3-4(b)に示す。図左の励起エネルギーを示す数字の隣の括弧された数は、差し

引くときに hv，=165 eVのスペクトル強度に掛けた値を示す。ここで新たに Fの

両隣の破線に F，、 F2の名前付けをしておく。

1のスペクトルではc、E、Fの構造がよく見えている。 1から 4まで通して F

の構造は他の構造と比べよく見えている。これは、もともと P3s成分が Fのと

ころで多いためでーある。 2、3のスペクトルでは F，の構造が、 4では F2で強くな
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っている。 Figure3-3-3及びFig.3-3-4の励起エネルギー依存性も cBNの場合と

同じように、励起された電子と、価電子帯にできた正孔との聞で波数ベクトルk

が保存する、共鳴ラマン散乱によると考えられる。

バンド計算の結果を考慮しながら、 BPのSX日の励起エネルギー依存性から

見積もった状態密度の高い点を Table3-3-2にまとめた。価電子帯のバンド分散

曲線は cBNのそれと似た形であることは、バンド計算から言われていた。 Table

3-3-2からもその様子が分かる。ただし、 EについてはX、L点のエネルギーが

近づき重なっている。 F付近に広がる下の価電子帯の幅は P2p-SXESでは低エネ

ルギー側に尾を引いて広がっているように見える。計算では 5eV程度は広がっ

ているように言われているが実際にはもっと狭いことがわかる。

次に伝導帯についてみてみる。 cBNの時ほと細かく励起エネルギー依存性を

測定していないので、伝導帯の底付近のみに話をかぎる。伝導帯底は企図凶である

とバンド‘計算では言われている。伝導帯の底へ内殻電子を励起したとき Xの構

造が強くなっているので、 Xに近い九四であると考えられる。

BPとcBNの伝導帯の分散曲線の違いの一つに、X点が下がっていることが挙

げられる。伝導帯の底付近でX成分が強いのはこのことも示していると考えら

れる。 Figure3-3・4(b)の1でX、し rの構造がともによく見えている。 Figure3-

3-1の日AO法計算ほどではなくても、 Fig.3ふ 2(c)の印A法計算の結果よりは

L、r点は下がっていると考えられる。

3・3-4 まとめ

BPについて B1s-SXESとTPY及び P2p-SXESとTPYを測定し、それぞれの

B2p、P3s部分状態密度を観測した。また、 B1s-SXES及び P2p-SXESの励起エ

ネルギー依存性を測定した。その結果、 cBNの場合と同じように B、Pの元素別

にハン l、構造に共鳴する共鳴ラマン散乱が観測された。これを利用して、 BPの

状態密度の高い点を見積もった。
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cBNの他にBPでも2元素化合物の構成元素別に状態密度の高い点を決めるこ

4 とができた。このことは、選択励起による軟X線発光が物質の電子状態の研究
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刃

に有力であることを示している。また、 B1s-TPYスペクトルに顕著に現れてい

ないものの、 B1s内殻励起子が存在すると考えられる。

ー寸

Figure 3・3・1

LCAO calculation of BP by Hung et al. 5). Top: total DOS and Bottom: band 

dispcrsion curves. Brcak lines arc related with high-symmctry points of the band 

dispcrsion curvc. 
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VB respects valence band. 

2.1 eV 

10.9 eV 

2.0 eV 

13.1 eV 

Table 3-3-1 

Measured band gap and band widths of BP. 
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Figure 3・3・2

(a) The B1s-SXES measured at excitation photon energy hv= 210.0 cV and 190.0 cV 

(closed circlω)加 dTPY (open circles) of BP. (b) The P2p-SXES measured at 

excitat町 1photon energy hv=16S.0 eVand 131.1 eV (closed circles) and TPY (open 

(c)百leband dispersion curve of BPωlculated by Hcrnandez et al. 8). circles) of BP. 
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Table 3・3・2

High-symmetry points of BP.η1巴valenceーbandmaximum is set to zero in relative 

energy. AII cnergy are in e V. 

Assignm巴nt B1s-SXES P2p-SXES 

No. Relative No. Relative Components 

~ 3 5.1 

~ II 4.2 

r]5C 
2 4 

Xc (smiJ 
2.2 B2p dom加釦t

r]5V A 。A o B2p domin加 t

iFJLイ(jWサや引 らv B -2.6 B -2.6 

Xsv C -4.8 C -4.8 

K]V D -6.7 D -6.7 

X orLy E -8目7 E -8.7 

X]V F2 ー11.1 P3s dominant 

I.，v F -12.1 F ー12.1 P3s dominant 

r]V F] ー13.1 P3s domin加 t

110 

Photon EnerllY (eV) 

Figure 3・3・4(b)Difference spectra of P2p-SXES which wcrc subtracted by thc spectrum 

measured at excitation photon energy hv= 165.0 eV ηlC multiplying factors of the 

hv=165.0巴V-spectrum are shown in the parenthescs 
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3・4 黒燐 (blackP)

3・4・1 はじめに

燐(p)はc、N、0といった元素とともに生体物質として、また、化合物半導体

や不純物半導体の材料として生活に密着した元素のひとつである。化合物の構

成元素として多くの研究が行われてきた。P単体でもいくつかの結品構造をとる。

その中でも Fig.3-4-1 Iこ示す層状構造半導体の黒燐(blackP)が安定である。

大きな単結晶の育成は長い間なされなかった。このため物性研究はもっぱら

多結晶によって行われていた九 1970年代後半になると単結晶の育成が成功す

るようになった九特に、日本において、理論的にも実験的にも盛んに研究され

た 3.16)。

価電子帯は主としてお、 3p成分から成り立っていて、結晶の層内は主に 3p

軌道による共有結合から成っている。 blackPは、 Z点に 0.3cVほどの直接バンド

ギャップ持つことが知られている。そのバンド構造はSiやcBNなどに比べると

複雑である。点群は Table3-4-1 Iこ示すD拍である。

光学的測定としては光電子分光がTaniguchi等、 Takhashi等によって行われて

L、る 2.10，12-16)。

3・4・2 実験

測定に用いた blackPは、 大阪大学極限物質研究センタ一、遠藤将一教授等 2)

によって、赤燐を約 1Gpaの高圧下で 1000K近くに加熱した後、冷却して育成

された。これを広島大学理学部、谷口雅樹教授から提供していただし、た。その

大きさは 6rruηX4mmx3 mmほどであった。

blackPは層状構造をとっていて(010)面が雲母のように剥がれる。測定のため

真空槽にセッ卜する前に表面の部分を量IJがして新しい面を出した。
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測定は BL-19Bで20K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 50分間ほどであった。軟X線発光分光器では回折格子として刻線密

度 600Vmm、曲率半径5mの凹面回折絡子を使った。

SXESの分解能は0.5eV程度、 TPYの分解能は 0.1eV以下であった。

3・4・3 結果と考察

blackPのTPY

F取lfC3-4-2(a)に20Kで測定された blackPのP2p-TPYをhv，=130.3 eVから立

ち上がり 2つの鋭いピークがhv，=130.5 eVとhv，=131.5巴Vにあり、高エネルギ

ー側にいくつかのなだらかな構造がみられる。比較のためTaniguchi等3)による

TEYを Fig.3-4-2(b)に示した。対応する構造に破線をヲ|し、た。それぞれの構造が

良く一致しているのが分かる。 TPYの構造はバンド計算と比較されそれぞれ対

照性の良い点の帰属が示されている。伝導帯の下端は Z4cC~:)で‘ある。

さらに、吸収端近傍の横軸を拡大したものを Fig.3-4-3(a)TPY、(b)TEYに示す。

Figure 3-4-3中にと2p(スピン軌道分裂)で示した矢印のように、それぞれがスピン

軌道相互作用により、約 0.87eV離れて2P3nと2p叫 lこ分裂していることがわか

る。

基本的な構造は良く似ているがTPYの方が伝導帯の下端の構造が構造が鋭く

立ち上がっている。 Si2p-TPYについて考えたときと同様に、 blackPの場合も室

温で測定された TEYよりも、低温で測定されたTPYがノ¥"jレクの状態を反映して

いるからだと考えられるが、 TPYとTEYの違いの主な原因は、このTPYを測定

した励起光用ビームライン分光器の分解能が大変よいためと考えられる。

Figurc 3-4-3(b)に hv，=130から 131cV付近でTa凶guchi等3)が2つの幅0.3eV 

のローレンツァンの重ね合わせで行ったフィッティングの結果を示す。彼らに

よって、この構造は P2p内殻励起子であることが明らかにされている。
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TPYについても彼らと閉じ様にローレンツァンの重ね合わせでフィッティン

グを行ったが、 TPYの立ち上がりが急峻なためスペクトルをうまく再現するこ

とはできなかった。 Figure3・4-3(b)に点線で示されているのは、ガウシアンの重

ね合わせでフィッティングした結果である。このようなフィッテイングはライ

フタイムを考慮、してローレンツァンで行われることが多い。 TPYのフィッテイ

ングがローレンツァンでうまくし、かなかったのは、低温で測定したことと、内

殻励起子が強く局在しているためではなし、かと考えている。

blackPの SXES

Figure 3-4-4に(a)Harada等 4)のXPS、Taniguchi等 5)のUPS、A鈎hina等 1)の全状

態密度計算、 (b)P2p-SXESとその TPY、(c)Hayashi等口)のバンド分散曲線、

(d)Tak油ashi等 10)の角度分解 PESを示す。 P2p-SXESの励起エネルギーは、伝導

帯の底より十分に高くへ内殻電子がエネルギ-hv，=145 eVと、伝導帯の底に

P2P3/2だけが励起されるエネルギーhv，=130.96 eVである。SXESをこれまでに報

告されている XPSとUPSの結果と比較すると縦線をヲI~、た構造がよく 一致し

ているのが分かる。

バンド計算によって blackPの価電子帯の上部は 3p成分があり、価電子帯の下

に3s成分が存在していることが知られてし唱。 P2p-SXESでは主に 3s成分がみ

える。 Figure3-4・4(c)に示されているように P2p-SXESからお成分は価電子帯の

深いほうで状態密度が高く、浅くなるにしたがっておと 3pの成分が混じってい

くことが分かる。これは UPSの結合エネルギーの低し、方に現れる s、p成分の構

造に一致している。ノ〈ンドギャップは約 0.3eVである。 P2p-SXESは低エネルギ

ー側で尾を引いている。ノfンドギャップが小さいのでバンド聞の電子散乱はが

起こり易く、これが原因になってと考えられる。

Figure 3-4-4( c)のバンド計釘ーや(d)の角度分解PESと比較してみると hvsxe=117 

と120eVにある構造は Z点の状態密度の高いところに対応するものと考えられ

る。しかし、価i電子帯の上の方では、バンド曲線が入り組んでいてスペクトル
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の構造と状態密度の高い所をはっきり決めるのは難しい。

さらに、 P2p-SXESについて、励起エネルギー依存性を測定した。 Figure3-4-

5(a)のTPYに付けられた縦線の励起エネルギーで測定された P2p-SXESをFig.

3-4-5(b)に示す。各スペクトルの積分強度は発光収量になるように規格化されて

いる。図中左の数字(アルファベット)は励起エネルギーを表す。励起エネルギー

がhv，=130.63 eVの前後で、伝導帯に励起された場合と伝導帯の下に励起された

場合に分けて考えることにする。

blackPの軟 X線共鳴ラマン散乱

まず、内殻電子が伝導帯に励起された場合ついてみてみる。 Figure3-4-6(a)に

P2p-SXESを示した。 1から 3のスペクトルは P2P3/2だけが励起されている。励

起エネルギーが高くなると P2pl/2も励起されるようになりスペクトルは少し幅

が広くなる。励起エネルギーを変えていくと、スペクトルの構造が位置は変わ

らないままに、それぞれの相対強度が変わっているのが分かる。この励起エネ

ルギー依存性はこれまでに cBNやSiで報告してきたようにバンド構造を反映し

た共鳴ラマン散乱によるものと考えられる。

また、 Fig.3-4-6(b)にhv，=145巴Vで測定した蛍光スペクトルを差しヲI~、た差ス

ペクトルを示した。 Figure3-4-6(b)中、 1から 3のスペクトルに見られる構造に実

線を引いてAから Fのアルファベットで名前を付けた。また、それらのと2p=0.87 

eV離れたところに破線を引いて A'からF'の名前を付けた。 1と4、2と5のス

ペクトルはスピン軌道分裂分だけ励起エネルギーが違うので、 1、2でAから F

までに見える構造は 2、5のA'から F'の構造になるはずである。実際、 CとE

の構造は 8のスペクトルでc，と D'の位置でもはっきり現れている。

しかし、 blackPの場合はバンド構造が密になっていて複雑である。 F日】g別ur閃巴 3之

1日1のように考考-えると、 lJl!J起エネルギーがノ〈ンド分散曲線を横切る点が多くなっ

てしまい、スペク卜ルにいろいろな点からの共鳴が混じってしまう。このため

バンドの対称性の高いところを lつ1つ対応つ'けするのは難しい。
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伝導帯の底に励起した 1のスペクトルでは Dの構造がはっきりしている。伝

導帯の底がZ点であったことを考えると DはZ点であると考えられる。また、

バンド計算と対応させて考えると、 EとF(E'とF')はZ点、と考えられる。 Eがど

の励起エネルギーで励起されてもはっきり見えているのに対し、励起エネルギ

ーが低いときにはっきり見えていた Fは励起エネルギーが高くなると弱くなっ

てしまう。これは同じ Z点でもバンドの種類が異なっているからだと考えられ

る。

blackPの軟 X線ラマン散乱

次に、伝導帯の下に励起した場合をみてみる。 Figure3-4-7にFig.3-4-5の下の

方のスペクトルを励起エネルギーを零として、そこからの発光スペクトルのシ

フトで描いた。これは、 SiやcBNのスペクトルのときと同じラマンシフトエネ

ルギーが横軸になっている。

hv，= 130.44 eV以下では発光スペクトルの構造は動いていない。SiやcBNのと

きと同じように、 hv，=130.44 eV以下で励起したときスペクトルはラマン散乱過

程で発光すると考えられる。 hv，=130.63 eVより高いエネルギーでは励起エネル

ギーの変化分だけスペクトルがシフトしている。これらのスペクトルは蛍光の

成分が支配的であると考えられる。

伝導帯の底がZ点であることを考えると、ラマン過程でみえる構造はZの構

造が支配的になると考えられる。 blackPの場合バンドが密になっているため、伝

導帯の底の Zに接近した点が複数あり、明確な選択則が働かず価電子帯全体の

機造がみえていると考えられる。

cBNの場合蛍光がラマンに変わる際、フォノンが何らかの役割をになってい

るのではなし、かと述べた。blackPの場合バンドギャップが小さいので蛍光をにな

う緩和として電子散乱が支配的になってくると考えられる。フォノンと屯子散

乱の関係についても考えることも重要になると考えられる。
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3・4・4 まとめ

blac日の P2p-SXESとTPYを測定した。 TPYスペクトルから P2p内殻励起子

構造は今まで知られているより急峻に立ち上がっていることが分かった。

blackPでも SiやcBNでみられた共鳴ラマン散乱および通常のラマン散乱が観

測された。このような軟X線ラマン散乱についてはこれまでにほとんど研究さ

れておらず、どのような物質で起こるのかも分かつていない。 SiもcBNも間接

型バンド‘ギャップ半導体であったが、blackPは直接型バンド、ギャップ半導体であ

る。このことからバンドギャップが、直接型か、間接型か、はラマン散乱過程

の起源にはあまり関係ないと示唆される。バンドギャップの大きさと励起状態

の緩和機構の関係や蛍光とラマン散乱の関係など考えなければならない点も多

し、。

また、 blackP、 cBN、Siがともに内殻励起子をもつことを考えると、ラマン散

乱過程との深い関係があると考えられる。
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ti二

Figure 3・4・1

百 ecrystal s仕uctureof blackP 1). A double-layered s回 ctureparallel to ( 0 1 0 ) pl釦 eof 

black P 

Table 3-4-1 

Factor group加 alysis of D2b・

D2b E C2 Cz(y) CZ(X) 1 a(xy) a(氾)a(yz) IR 

へ 1 1 1 1 1 1 1 l ど，y1.， ど |

B'8 
1 1 -1 -1 1 1 ー1 -1 Rz xy 

B28 1 -1 ー1 1 -1 1 -1 Ry xz 

B38 1 ー1 ー1 1 1 ー1 ー1 1 Rx yz 

へ 1 1 1 1 -1 ー1 -1 ー1

B，u 1 1 ー1 -1 ー1 ー1 1 1 z 

B2u 1 ー1 1 -1 1 ーl 1 y 

B3u 
-1 -1 1 -1 1 1 -1 X 

120 

130 135 

Ptloton Energy (・V)

Figure 3-4-2 

Total yicld of blackP mcasured at 18 K. (a) Total yield of soft x-ray emission (TPY) and 

(b) Total yield of photoelectron (TEY) 3). 
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Figure 3・4・3

(a) TPY and (b) TEy3) in expandcd scalc in出ercgion of P2p∞rc-exciton 
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with arrows shows th巴spin-orbitsplitting of P2p corc 
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Finger 3・4-6(a)

百lCP2p-SXES of blackP mcasur巴dat various photon en巴rgiesabove出巴 P2pthreshold. 

ηlC number arc indicated 0日出巴 left-handsidcs of出eeach spectrum is出ecxcitation 

photon cncrgi巴swhich co汀cspondto bars in Fig 3-4-5(a). 
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Figure 3・4・5

(a)百leTPY of blackP.ηlC vcrtical bars show thc photon energics where the SXES 

were measured. (b) The P2p-SXES of blackP measured at various photon cncrgies 

around P2p threshold. Thc number and alphabct are indicatcd on thc lcft-hand sides of 

the each spectrum is thc excitation photon cncrgics which coπcspond to bars on TPY. 
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Finger 3・4・7

The Raman spectra of blackP measured at various photon cncrgies below the P2p 

thr巴shold. The abscissa is the Raman shift cnergy出atis出eenergy shift of from the 

excitation photon energy. 
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Figure 3・4・6(b)

ηle P2p-SXE difference spectra wcre subtracted by出espectrum measured at cxcitation 

photon energy hv= 145 eV. 
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第 4章界面の内殻励起子

物質の電子構造を研究する方法として現在光電子分光が盛んである。しかし、

本質的に表面の状態に敏感であるために、表面が薄膜で覆われた試料の測定は

難しく、バルクの研究にはむかない。すでに 1-2で述べたように、電子の平均自

由行程に比べて光の平均自由行程は長いので光電子分光に比べれば、発光分光

はバルクの状態をよく観ることができる。前述した Si、cBN、BP、blackPの測

定において表面処理に神経質にならなかったのはこのためである。

本章では G仏 s-A凶s-GaAsヘテロ薄膜における、 G仏 sl.刈As界面でのバルク及

び界面のAl2p内殻励起子について述べる。

4・1 GaAs・AIAs-GaAsヘテロ薄膜

4-1-1 はじめに

閃鉱亜鉛型 III-V族化合物半導体刈Asや GaAsは他の仲間(A1P、A1Sb、GaP、

GaSb、InP、InASなと7とともに半導体の物質設計の興味から物理的にも工業的

にも非常に多くの研究がなされている九

Huang等 2)の計算によるAlASと G凶 sのバンド分散曲線をFig.4-1-1(a)(b)に示

す。価電子帯の上端はともにじ長になっており、伝導帯の下端はそれぞれXc

点及びrc点となっている。間接型ギャップのAlASに直接型ギャップGaAsを混

ぜてバンドギャップの型や幅を制御することができる。この興味から Dong等が

A1xGa，.xAsのA12pの電子線励起による軟X線発光の実験を行っている 3.5)。

近年は分子線エピタキシ一法(肘ffiE:Molecur Beam Epitaxy)の発展によって超格

子系の研究が盛んである。G仏 s/.刈As薄膜の膜厚が非常に薄いとき現れる立子井

戸状態の研究は大変盛んである。 Figurc4・1-2にKclly等 6)による吸収スペク トル

を示す。 Figure4-1-2のように AlAsのA12p内殻は顕著な励起子構造を示すこと
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が知られてる。しかし、潮解性をもち空気中で不安定なため、興味ある試料で

あるにもかかわらず、バルクの刈Asについてはほとんど研究されていない州。

G仏s-AlAs-G仏sヘテロ薄膜の光電子分光を行うとその表面に対する敏感性から、

GaAs庖からのスペクトルが得られてしまい、刈Asについて知見を得ることは難

しい。しかし、光で励起し発光した光を検知する軟X線発光の場合、光の平均

自由行程が長いので GaAs層が極端に厚くないければ、 GaAs層の下にあるAlAS

について選択的に観ることができる。

本研究ではGaAs基板上にAlASを成長させ、空気中での潮解を防ぐために

GaAs屑で覆った試料を用いた。刈Asのバルクの状態だけでなく G仏 sl刈As界面

での様子についても測定を行う。

4・1・2 実験

測定に用いられた G仏 s-刈As-G仏 sヘテロ薄膜は MBE法で作成されたものを

大阪大学産業科学研究所、井上恒一講師に提供していただいた。 Figure4-1-3に

各層の厚さを示すように、 GaAs(100)面の上に結晶性をよくするための成長層

として GaAsを 3000A成長させた後、必Asを 400λ成長させた。一番上の層に

保護用キャップ層として G叫 sが60Aのっている。量子井戸状態の研究に使わ

れる試料に比べると各層は厚い。

実験は Bし19Bで行った。軟X線発光分光器の回折格子としては刻線密度 600

Vmm、曲率半径 5mの凹面回折格子をもちいた。

A12p-TPYのG仏 sl刈As界面での励起子構造を観測することをを主眼として、

励起光の入射角依存性の測定を行った。 Figure4-1-4に実験配置を示す。軟X線

発光分光ifZの構造から励起光の入射角 αと発光光の出斜角Fの和は一定で、 α

+β= 105度になっている。

4・1・3 結果と考察
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AIAsの SXESとTPY

Figure 4-1・5(b)にhve=78 eVで励起したAl2p-SXSEとTPYを示す。また、比較

のため Huang等 2)による(a)バンド分散曲線と(c)全状態密度も示しである。価電

子帯の構造は SXESが部分状態密度を反映しているので強度比はあっていない

ものの、形は合っている。実験から見積もられたバンドギャップは約2巴Vで計

算は広くなってしまっているのが分かる。価電子帯の構造のうち hvs担 =67.5 eV 

付近はAl3sのAs4sと混成した成分、 hVSXE=70.0 eV付近はAlのおよりも 3pが

強L、成分である。また、 hVSXE=67.5巴V付近は構造Asのs成分による。分散曲線

と比べると hvSX"E= 97 e VはX点、 hv悶=62eVはL点を反映していると考えられ

る。

しかし、伝導帯については状態密度を反映するような構造はよく観えず、A12p

内殻励起子の構造が強く現れているだけである。内殻励起子の構造は、スピン

軌道相互作用分裂によって約 0.4eV離れて、 2P3/2と2p叫に分裂している。しか

し、強度比は縮重度の比に比例しておらず、むしろ 2P1l2のほうが強度が強くな

っている。

このような GaAsのキャップ層の下にあるAlASを測定する実験と似た実験と

しては、 Perera等めによる Si!C多層膜中の Siを測定した例がある。しかし、界

面での構造については議論されていない。現在、物質の電子状態を研究する方

法としては、電子分光が盛んである。しかし、キャップ居がある場合は有効で

はない。また界面の研究には向かない。この GaAs-AlAs-GaAsヘテロ薄膜の実験

結果は、 SXESの物質科学研究での有用性を示している。

Figure 4-1-6にいろいろな励起エネルギーでiJllJ定したAl2p-S沼 Sを示す。 hve=

74.66 eV以下での励起のときは 2P3/2しか励起されていないので、スペクトルは

鋭くなっている。それより励起エネルギーが高くなると 2p山も励起されるよう

になり、 2P3/2のスペクトルと混じって幅が広がっている。
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また、 cBNや Siで観られたような、共鳴ラマン散乱による電子構造を反映し

た励起光依存性は観られなかった。

GaAs/AIAs界面での内殻励起子構造

Figurc 4-1-7に励起光の入射角を変えて測定した刈2p・TPYを示す。図の上の方

のスペクトルでは入射角 αが大きく(斜入射)なっていて、下に行くほど小さく

(直入射)なる。(図の下の方のスペクトルでは入射角 βが大きく(直出射)なって

いて、上に行くほど小さく(斜出射)なる。)目安になるように hve=74.46、74.56、

74.66 eVとそれらのスピン軌道分裂に対応する 0.44eV離れた所に縦線がヲI~、て、

それぞれを CE1、田2、田3とCE1'，白2'、田3'と名付けた。斜出射になると

CE3(CE3')の所に構造が現われてくるのが分かる。GaAs-A凶s-GaASヘテロ薄膜の

AlASの刈2pの内殻励起子はこれまでに知られている Fig.4-1・2のような単純な

形ではない。

CE1、CE2、白3(白l'、田2'，CE3')の構造について考えるためにスペクトル

のフィッティンを行った。フィッテイングは Fig.4-1-8に示すようなモデルを使

いローレンツァンの重ね合わせで行った。白1、白2、CE3と名付けたローレン

ツァンと Cと名付けた状態密度の計算から採った伝導帯と、それぞれからと2p=

0.44eV離れた CE1'，白2'，CE3'、C'と直線と仮定したパックグラウンドを足し

合わせた。 Table4-1-1にまとめたように、フィッティングに際し簡単のため CE1、

CE2、CE3、CELCE2'、CE3'の帽を 0.07eV、強度比を 1:1.2として固定した。

これによってフィッティングノ句メ ータは CE1、白2、CE3の強度とパックグラ

ウンドになった。

Figurc 4-1-9にフィッティングを行った結果を示す。破線が各々のローレンツ

ァン、笑線がフィッティングによって得られたスペクトルである。特に高エネ

ルギ-1J!1Jのパックグラウンドの部分についてはモデルの改善の余地があるが、

CE1、CE2、CE3の強度だけでスペクトルの形状変化をほぼ再現できていること

が分かる。入射角 αをかえたときの CEl、CE2、CE3の強度変化を Fig.4-1-10 
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に示す。hv，=74.56 eVの回2は入射角 αが小さい直入射のときより入射角 αが

大きい斜入射のとき強く、逆に hv，=74.66 eVの白3は斜入射のときより直入射

のとき強くなっている。直入射のときは入射光が深くまで進入できるのでスペ

クトルはパノレク成分に敏感になる。逆に斜入射のときは入射光が深くまで進入

できないのでスペクトルは表面及び界面成分に敏感になる。このことから a3

はバルク成分の a2はGaAsとの界面成分に起因していると考えられる。

Figure 4・1-11にG仏sl必As界面でのエネルギーダイヤグラムを示す。伝導帯の

下端のエネルギーをみると GaAsの方が低くなっている。 G仏 s/A凶 5超格子の研

究の多くは、これを利用した G仏 sの量子閉じ込めの研究である。ここでは挟ま

れているのはAlASである。逆に、AlASの方からみると A凶sの中にある状態は

G仏 sとの界面ではエネルギーの{齢、 GaAsの方に必み出すことができる。

a3のa2の強度変化と GaAs/必As界面でのエネルギーダイヤグラムとを照

らし合わせて考える。田3は刈Asのバルク成分に起因したAl2p内殻励起子の構

造であり、 CE2はG仏s/AlAs界面での状態のや心み出しによってエネルギー位置

が低くなった構造と考えられる。

固体表面を考えた場合、一般に、表面からみ 3層固体内部に入るだけでそこ

にある原子に電子状態はバルク固体の原子の状態のものとほとんど変わらなく

なると言われている。ある環境に置かれた原子の電子状態は、その原子の周り

の比較的狭い領域内の環境でほとんど決まっている。 Figure4-1-10をみると、入

射角 αが40度から 50度付近で強度変化が急に起きている。このことから、状

態の必み出しによってエネルギー位置が低くなった構造は、界面付近のごく限

られた領域にのみ存在すると考えられる。

4・1・4 まとめ

G仏 s-AlAs-G仏 sヘテロ薄膜においてキャップ層の下になっているAlAsの

Al2p-SXESとTPYの測定を行った。 AI2p-S沼 Sから価電子帯の部分状態密度に
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ついて知見を得ることができた。このような測定は発光分光の物質科学研究に

おける有効性を表している。しかし、バンド構造を反映した共鳴ラマンの現象

は観ることができなかった。

Al2p-TPYに現れる内殻励起子について入射角依存性の測定を行った。その結

果G仏 s/.刈As界面においてはバルクの刈2p内殻励起子の他に GaAsにや心みだし

たポテンシャルによってエネルギーの引き下げられた界面の内殻励起子が存在

することが分かった。

この様な界面の電子状態に関する実験は実験的困難さからあまり行われてこ

なかったが、発光実験によって研究が進むと考えられる。
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Figure 4・1・2

ηle partial Photoelectron yield spectrum in the region of出eAl2p threshold 6) 

T巴sp巴ctively.α+β=105。
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Table 4-1-1 

Fitting model par訂neters.

Position of 1ρrenzian peは CE1= 74.46 (巴刊 ICE2= 74.56 (e刊 ICE3= 74.66や刊

CE1二 74.90(eV) I包 2に 75.00(eV) ICE3'= 75.10 (e刊

Width 0.07 (eV) 

lntensity ratio CE1 : CE1'= CEl : CEl'= CEl : CEl'= 1 : 1.2 

C: C'= 2: 1 
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Figure 4・1・7

Th巴TPYof GaAs-AlAs-GaAs measured at various incidcnt angles in the region of A12p 

∞re-excl ton energy. 
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第 5章結語

放射光先進国である U.S. A.を始め各国で高強度、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、第三世代と呼ばれる放射光高輝度光源の建

設が進んでいる。軟 X線発光分光は発光強度が大変弱いので高輝度光源をもっ

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、現在、軟X線発光分光の研究

を行うことは大変意義深い。

本研究では、
を行った。分光器の型とし

ては、励起光源の強度を補うために明るくかっ高分解能を実現するために、凹

面回折格子を使ったローラ ンド、マウント型を採用した。また、検知器は検知効

率の高い位置検出型マイクロチャンネルプレートを採用した。製作された分光

樹立阻K-PFのアンジュレータビームライン Bし19Bに設置され共同利用装置

として現在可動中である。

実験は、シリコン(Si)、閃鉱亜鉛型室化棚素(cB問、燐化瑚素(BP)、黒燐(blackP)、

G山ーA凶s-G山ヘテロ薄膜のAlにつし、て、軟X線発光(SXES)及び全発光収R

(TPY)の測定を行った。これらの半導体は比較的軽い元素から構成されている。

ともに内殻励起子構造をもっという共通点がある。

Si2p-、cBNのB1s-及びN1s-、BPのB1s-及び P2p-、blackPのP2p-、SXESに

おいてバンド構造を反映した軟X線領域の長挽豆ヱ之鼠乱過程が起こってい

ることが見つかった。 cBN、BPについてはこの現象を構成元素別に測定するこ

とができた。ここでは励起された電子と価電子帯正孔の聞に波数ベクトルkが

保存され、索励起として価電子帯励起子が放出されている。共1¥鳥ラマン散乱過

程を利用して元素別にバンド分散の対称性の高い所を決定するができる。これ

は、物質の電子構造を研究するうえで有力な方法となりうる。

しかし、共鳴ラマン散乱過程そのものや、内殻励1包子と価~!1子帯励起子のl刻
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係など(Siでは共鳴し cBNでは共鳴しないなど物質によって異なるなと〕、まだ

まだ研究は途上であり、よく分からない点も多い。

内殻屯子が伝導帯の下に励起された場合には、可視領域では一般的な、中間

状態として仮想状態を経る、通常のごラ二三之散乱が軟X線領域で見つかった。こ

こでも素励起として価電子帯励起子が放出される。この現象はまだあまり見つ

かっておらず研究は進んでいない。

発光には、双極子選択則をもっ、原子サイトに局在する、光の平均自由行程

が長い、また発光成分には蛍光成分と散乱成分があるなどいろいろな特徴があ

る。とくに、 一次光学過程である蛍光と、 二次光学過程である散乱とを区別し

て考えることで、軟 X線発光分光が新しい分光学の分野となりうることが明ら

かになった。これらの光物性的解釈には可視領域の知識が応用できる。

蛍光がラマン散乱になってし、く様子を詳しく測定した。その過程ではフォノ

ンが何らかの役割を担っていると考えているが、詳しいことは良く分からない。

理論的研究が望まれる。励起状態の緩和における電子散乱や格子振動の役割に

ついても理論的研究が望まれる。

さらに、 GaAs-A凶s-G品 sヘテロ薄膜の刈2pの内殻励起子については、バルク

の内殻励起子のほかに、 G仏s/刈As界面でGaAsによってエネルギーの引き下げ

られた内殻励起子が存在することが分かつた。物質の電子構造を調べる手段と

して現在盛んである光電子分光は、このような測定が不得手であった。発光分

光によって星亜皇室壬怠盤の研究は進むと考えられる。

本研究ではスペクトルの定性的解釈に主眼をおいた。より高分解能の笑験を

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。

143 



謝辞

本研究を進めるにあたり終始変わらぬ御指導御鞭縫をいただきました、辛埴

助教授に深く感謝いたします。

発光分光器の製作にあたって御指導をいただきました、藤沢正美助手ならび

に手塚泰久助手に深く感謝いたします。また、分光器の立ち上げを行うにあた

り多くの御助言をいただきました、 NTI境界領域研究所、村松康司博士に深く

感謝いたします。

共同利用実験において多くの御協力をいただきました、高エネルギー物理学

放射光実験施設の柳下明教授をはじめ繁政英治助手、加藤博雄助手他スタッフ

の方hに深く感謝いたします。

cBNの試料を提供していただきました、科学技術庁無機材料研究所、江良倍、

三島修両氏に深く感謝いたします。

BPの試料を提供していただきました、横浜国立大学工学部、熊代幸伸教授に

深く感謝いたします。

blackPの試料を試料を提供していただきました、広島大学理学部、谷口雅樹教

授に深く感謝いたします。

G仏 5・刈As-G仏 Sヘテロ薄膜の試料を提供していただきました、大阪大学産業

科学研究所、井上恒一講師に深く感謝いたします。

実験データの解釈にあたり非常に有益な御教示をいただきました、工学部物

理工学科、花村栄一教授に深く感謝いたします。

実験データの解釈にあたり大変有益な御教示御助言をいただきました、高エ

ネルギ一物理学放射光実験施設、那須釜一郎教授に深く感謝いたします。

常日頃便宜をはかつてをいただきました、石井武比古前軌道政射物性研究施

設長をはじめ軌道放射物性部門のスタッフの方々に深く感謝いたします。

多くの方々に固まれ、恵まれた三年聞を過ごすことができたと感じています。

最後になりましたが、軌道放射物性部門の学生をはじめ友人の皆様に深く感謝

いたします。

144 

参考文献及び引用文献

第 1章

1. D. T. Tomboulian: Encyclopidia ofphysics， Vol. 30 X-rays， Editcd by S. Flugge， 

Springer-Verlang (1957) 

2. A. Mciscl， G. Leo凶ardt，R. Szargan:， Chemical Physics 37， X-ray spectra and 

chemical bituiing， Springcr-Verlang (1989) 

3. S. Hufner: Plωtoelectron Spectroscopy， Springer-Verlang (1995) 

4. M.臼 rdonaand L. Lcy: Photoemission Ill Solids 1， 11， Springer-Verlang (1978) 

5.豊沢豊:微生監11，岩波書庖， 293，1963

6. F. C. Brown: Synchrotron radiation reserch， Vol. 2 Suゆceand Core Excitons; Edited 

by R. Z. Bachrach， PLENUM 

7. R. D. Carson and S. E. Schnatterly・Phys.Rev. Lctts. 52 319 (1987) 

8. S. Satoko: Specfroscopy oftlle excited state，Core excitation and electron correlation Ill 

crysfals; Edited by B. D. Barto， PLENUM 

9. O. Aita， K. Tsutsumi， K. Ichikawa， M. Kamada， M. Okusawa， and T. Watanebc: 

Phys. Rev. B23 5676 (1981) 

10. K. Ichikawa， M. Kamada， O. Aita， and K. Tsutsumi: Phys. Rev.1n2 8293 (1983) 

11. M. Kamada， K. Ishikawa， and K. Tsutsumi: Phys. Rcv. m 7225 (1983) 
12. J. Phys. Chem. Data. B 307 (1975) 
13. Y. Ma， N. Wassdahl， P. Skytt， J. Nordgrcn， O. D. Jonson， J-E. Rubensson， T. 

Boske， W. Eberhardt，加dS. D. Kevan: Phys. Rev. Lctt.鐙2598(1992) 

14. N. Wassdahl， A. Nilsson， T. Wiell， H. Tillborg， L.-C. Doda， J. H. Guo， N. 

Martensson， J. Nordgren， 1. N. Andersen and R. Nyholm: Pyhs. Rev. Lett.亘2812

(1992) 

15. N. Wassdahl， J-E. Rubensson， G. Bray， P. Blcckert， R. Nyholm， S. Cramm， N. 

Martensson， and J. Nordgren: Phys. Rev. Lctt重量2807(1990) 

16. H. Tillborg， A. Nilsson， T. Wiell， N. Mart巴nsson，and J. Nordgren: Phys. Rev. .B.41 

16464 (1993) 

l7. P. Skytt， P. Glans， D. C. Mancini， J.-H. Guo， 1. Nordgren， and Y. Ma: Phys. Rev. 

ID.Q 10457 (1994) 

18. J.-H. Guo， N. Wassdahl， P. Skytt， S. M. Butorin， L.-C. Duda， C. J. Englund， and 

J. Nordgrcn: Rcv. Sci. Instrum.豆長 1561(1995) 

19. A. Nilsson， P. Bcnnich， T. Wcll， N. Martcnsson， 1. Nordgren， O. Bjorncholm， and 

J. Stohr: Phys. Rcv. ~ 10244 (1995) 

20. R. C. C. Pcrcra， C. H. Zhang， T. A. Callcott， and D. L. Edcrer: J. Appl. Phys 長重

145 



3676 (1989) 

;2; : rた忠22:;;ニ::;コt?v:L丘T古翠古zz釘i;;z::;9 ;:! ご立九1午u吋dsdω帆0
Jia， D. L 剖;肌R.C.C 卜ムん…巴釘悶r閃巴叫r
23:?弘L0日L.O'Brien， J. J. Jia， T. Aω¥cott， D. R. Muellcr， and D. L 
Ederer: Phys. Rev. B生615116 (1992) 

24. KてMiyano，D. L回肌T.A白ωω11比c∞叫0ωt
よ1立ニ立i: じロ口?:立:ヱ立:に;ft口::立iニニ::.;f巴f立♂了r;
A. Call凶∞仕化:P町hy戸s.Rev. L巴tt.ω 1047 (1990) 

26・K・L・Tsang，J・E.Rowe， T・A.Callcott， and R・A・1ρgan:Phys. Rev・B3.B13277 

27fmωJ叩 -Y.D白ong.T. A 臼ωω11叫l

R. Muell 釦 dC. C. Kaω0: Phys. Rev. 00140 (1993) 

28 K J二島 C.H.Zh叫 T.A臼11∞t日 T.Arakawa， and D. L回帥師砿川r仁:町
Jj :::::: ir:?f ;ごぷにjうT:t!.:7泣?:;;:乙LL;LLLIn九1，T.A臼ωωω11胸l同∞t川 D加0∞叫叫n略g

) and D. Lし.回 E釘r悶E紅r仁:Phy戸s.R 巴引v.Lett. 臼 73汎1(ο19卯91り

30.ラウドン:Jtの量子論，内田老鶴岡 (1973)

31. 7)<島三一朗、島田武彦・赤が吸収とラマンt&'Jt， 共立出版 (1958)

第 2章

2・1
1.B・L・Henk巴， P. Lee， T・J・Tanaka，RしShinabukuroand B・K.Fujikawa: AtomlC 

Data and Nuclear Data Tables n 1 (1982) 
2. Samson: Techniques of vacuum uJtravioJet spectrosωIpy 

3・R.L・Jonson:Hnadbook on Synchorotron Radiation Vol・1chap. 3 (1983) 

4田村松康司、大石泰生、前沢秀樹:KEK Intema187-10 (1987) 

5.浜松ホトニクス株式会社 MCPアyセンプグ11<-術資料 (1991)

6・S.Shin， A. Agui， M. Fujisawa， Y. Tezuka and T. lshii : Rev. Sci・lnstrum.蛍 1584

(1995) 

7.日経サイエンス謹127(1995) 

146 

8. J. Nordgren and R. Nyholm: Nuc. Inst. Meth企益重242(1986) 

9. J. Nordgren， G. Bray， S. Cramm， R. Nyho1m， J-E. Rubensson and N. Wassda1: Rev. 

Sci. Instrum.盟 1690(1989) 

9. T. A. Callcott， K. L. Tsang， C. H. Zhang， D. L. Ederer and E. T. Arakawa: Rev. Sci. 

Instrum. 572680 (1986) 

11.柄松官民司:将士論文h アンジュレータ斜入射分光器を用いた放射光励起蛍光

X線分光法に関する研究 (1992ミ

2・2

1抽 adbookon Synchoro tron Rad川 'onVol.1 (1983) 

2 日本物理学会編:シンクロ件ロンi1i#培風館 (1986)

3. T. Harada， M. ltou and T. Kita : Proc. Soc. Photo-Opt. Instrum. Eng. .s.Q3， 144 

(1984) 

4. A. Kakizaki， K. Soda， M. Fujisawa， S. Suga， T. Mori， Y. Watanabe， T. Ishii， M 

Taniguchi，ι1. lkezawa， S. Suzuki， H. Sugawara， Y. Kamiya， T. Miyahara， K. 

Tanaka， H. Kato， K. Ito， A. Yagishita， Y. Satow， T. Kosuge， S. Sato， S. Asaoka 

釦 dN. Kanaya・Rev.Sci. Instrum. 6Q 1893 (1989) 

5. M. Itou， T. Harada and T. Kita : Appl. Opt. 2.8 146 (1989) 

6.柿崎明人・放射光.5317 (1992) 

7. M. Fujisawa， A. Harasawa A. Agui， M. Watanabe， A. Kakizaki， S. Shin， T. Ishii， T. 

Kita， T. Harada， Y， Saioh and S. Suga : Rev. Sci目Instrum.(1995) 

8. A. Yagishita， S. Masui， T. Toyoshima， H. Maezawa and E. Shigemasa : Rev. Sci. 

Instrum亘.31351 (1992) 

9. A. Yagishita and E. Shigemasa : Rev. Sci. Instrum日 1383(1992) 

10.柳下明.分光研究生1120(1992) 

11.繁政英治，柳下明:放射光 63(1993)

12. C. T. Chen : Nucl. Instr and Mcth. A2.S6 595 (1987) 

第 3章

3-1 

1. M.し Cohenand J. R. Che1ikowsky: Electrollic Strllctllre alld Optical Properties 01 

SemiCOlldllctors， SpringcトVcrlang(1988) 

2. L. Ley， S. P. Kowalczyk， R. A. Pollak， D. A. Shirlcy: Phys. Rev. Lett. 22， 1088 

(1972) 

147 



3. D. T. Tomboulian: E/1cyc/opidia ofphysics， Vol. 30 X-rays， Editcd by S. Flugge， 

Springer-Vcrlang (1957) 

4. F. C. Brown， R. Z. Bachrach， M. Skibowsik: Phys. Rev. B1.5 4781 (1997) 

5. X. Wcng， P. Rez， P. E. Batson: Solid State Comrnum 1盛1013(1990) 

6. P. E. Batson: Pys. Rcv. .844 5556 (1991) 

7. P. E. Batson: Pys. Rev. 006898 (1993) 

8. M. Altarelli and D. L. 0巴x1cr:Phys. Rev. Lett. 221100 (1972) 

9. F. Evangelisti， F. Patella， R. A. Riedel， G. Margaritondo aand P. Fiorini・Phys.Rev. 

Lett. 5.3 2504 (1984) 

10. S. Shin， A. Agui， M. Watanal光，M.Fujisawa， Y. Tezuka， and T. Ishii: J. Elec. Spec. 

Rel. Phem. (1996) 

11. A. Bianconi， R. 0巴1Sole， A. Selloni， P. Chiaradia， M. Fanfoni， and I. Davoli: Solid 

State Commun， 64， 1313 (1987) 
12. J.E.Rubensson， D.Muell巴r，R.Shuker， D.L.Ederer， C.H.Zhang， J.Jia and 

T.A.Calcott; Phys.Rev.Lett.臼， 1047 (1990) 

13. K.E. Miyano， D. L. Ederer， T. A. Callcott， W. L. O'Bricn， J.Jia， L. Zhou， Q.-Y. 

Dong， Y. Marn 1. C. Woicik and D. R. Muller: Phys. Rev. .8必 1918(1993) 

14. A. L. Wachs， T. Miller， T. C. Hsieh， A. P. Shaapiron釦 dT.ーC.Chiang: Phys. Rev . 

.B.3.2 2326 (1985) 

15. D. H. Rich， G. E. Franklin， F. M. Leibsle， T.ル日lerand T.ーC.Chiang: Phys. Rev. 

B姐 11804(1989) 

16. H. R. Phillipp， H.Ehrenrcich: Phys. Rev.l21， 1550 (1963) 

3-2 

1.三島修、江良結:化学と工業， 42， 123， 1989 

2 江良時:セラミックス， 24544， 1989 

3.科学技術庁無機材料研究所;研究報告第27号変化ぽラ素にMす-3研究

(1981) 

4. D. R. Wiff and J. Keown; J. Chem. Phys.ι3113 (1967) 

5. J. C. Phillips; 1. Chcm. Phys.払 5740(1968) 

6. L. A. Hemstrcet， Jr.and C. Y. Fong; Phys. Rcv.llii， 1464(1972) 

7. A. Zunger and Frccman; Phys.Rev. B1.5，2030(1978) 

8. H. C. Hwang and J. H巴出el;Phys. Rev. Bl1，4100(1978) 

9. Y. F. Tsay， A. Vaidyanathan and S. Snitra; Phys. Rev. Ill2，5422(1979) 

10. R. Dovcsi， C. Pisani， C. Roctti and P. Dellarolc;Phys. Rev.，B2丑，4170(1981)

11. C. Prasad and J. D. Dubey; Phys.Stat.Sol. (b_江2.5， 629 (1984) 

12. R. M. Wcntzcovitch， K.J. Chang and M. L. Chocn; Phys.Rev..I3.34， 1071 (1986) 

148 

13. K. T. Park， K. Tcrakura and N. Harnaada; J.Phys._(辺， 1241 (1987) 

14. E. K .Takahashi， A. T.Lino，A. C. Fc汀azand J. R. lcitc; Phys.Rev..8生1，1691(1990)

15. Y. N. Xu加 dW. Y. Chiong; Phys.Rev..844，7787(1991) 

16. K. Kikuchi，T. Uda， A. Sakuma， M. Hirao and Y. Murayarna， Solid State Comm. 

皇1，653(1992) 

17. M. P. Surh， S.G目Louis，and M.L.Chocn; Phys.Rev.魁.3，9126(1991).

18. V. A. Fomich巴vand M. A. Rumsh; J. Phys. Chem. Solids 22，1015 (1968) 

19. R. M. Chrenko; Solid State Comm.1丑， 511 (1974) 

20. P. J. Gielisse， S. S. Mi甘a，J. N. Plendl， R. D. Griffis， L. C. Mansur， R. Marshll 

and E. A. Pascoc; Phys.Rcv.斗5(1967) 

21. N. Miyata， K. Morioka， O. Mishima， M. Fujisawa， and T. Hattori; Pl明 Rev.

B韮.0，12028

22. A. Chayahara，Y. Yokoyama，T. Irnura， Y. Osaka， and M.Fujisawa; Jpn.1.AppI.Phys. 

21，440(1988 

23. H. Yokoyama， M. Okamoto， T. Hamada， T. Irnura， Y. Osaka， A. Chayahara and M. 

Fujisawa; Jpn. 1. Appl.Phys， 28， 555 (1989) 

24. A. Onodera， M. Nakatani， M. Kobayashi， Y. Nisida and O. Mishima; Phys. 

Rcv.，.8必，2777(1993)

25. S. Shin， A. Agui， M. Fujisawa， T. Ishii， Y. Minagawa， Y. Suda， A. Ebina， 0 

Mishima and K. Era; Phys. Rev. .85211853 (1995) 

26. J. Barth， Kunz and T. M. Zimkina; Solid Stat. Comm.，3.6，456(1980) 

27. B. M. Davics， F. Bassani， F. C. Brown and C. G. Olson; 

Phys. Rev .B.24，3537(1981) 

28. O. Mishima， S. Yarnaoka加 dO. Fukunaga; 1. Appl. Phys.長1，2822(1987) 

29. A. Agui， S. shin， M. Fujisawa， Y. Tczuka， T. lshii， O. Mishima， K. Era， E 

Shigcmasa，釦dA. Yagishita: Jamal of clec廿oscopyand relatcd phenomenan (1996) 

30.豊沢豊.毒者住11，岩波書庖， 293， 1963 

31. Y. Ma， N. Wassdahl， P. Skytt， J. Guo， J. Nordgren， P. D. Johnson， J-E. 

Rubensson， T. Boske， W. Eberhardt and S. D. Kcvcn; Phys.Rev.Lett.盟，

2598(1992) 

32. P. D. Jonson and Y. Ma; Phys. Rev..8必， 5024 (1994) 

33.皆JIIn議若手:東京災工大学大学院修士論文 SORを用いたcBN及びTt0
2
の光

電子放出特性 (1991)

3-3 

1. Y. Kumashiro; 1. Matcr. Rcs. 52933 (1990) 

2. D. J. Stukcl; Phys. Rev.血 4791(1970) 

149 



3. O. A. Golikova; phys. stat. sol. (心5111(1979) 
4. R. M. Wentzcovitch， K. J. Chang，釦dM. L. Cohen; Phys. R巴v.B.3丑1071(1986) 

5. M.-Z. Huang and W. Y. Ching; J. Phys. Chem.必 977(1985) 

6. C. Prasad， and M. Shay; phys. stat. sol. (b)154 2β1 (1989) 

7. B. N. Onwugba; Solid State Comm.盟 289(1994) 

8.P.R.HernandELM.G.Diu，and A MllI10z;Phys.Rev.22114705(1995) 
9. R. J. Archer， R. Y. Koyama， E. E. 1ρbner， and R. C. Luωs; Phys. Rev. L巴杭12538

(1964) 
10.v.v.NEInoshkalenkomd v.G AlesNn;Sovi.phys-SOIld State l246(1970) 

11. D. W. Fischer and W. L. Baum; J. Appl. Phys. 31768 (1965) 

3-4 

1.森田章:国体物理 1963 (1984) 

2. S. Endo， Y. Akah包百九 S.Terada， and S. N訂ita:J. J. Appl. Phys. 21 L482 (1982) 

3.M・Taniguchi，S. Suga， M. Seki， A. Miku凶， S. Asaoka， H. Kanzaki， Y. Akah釘na，Y. 

Endo， and S. Narita: Phys. Rev. B.3Q 4555 (1984) 

4. Y. Harada， K. Murano，1. Shir伽 1げ T山 hashi，and Y. Murayama: Solid State 

Comm必 877(1982) 

5. M・TanisLIChi，ssuEa，M.5cki，H.sakamoto，H.Ka Il zalo，Y Akahama，s.Tcrada， 

S. Endo， and S. Narita: Solid State Comm.生.559 (1983) 

6. H.A叫 ina，K. Shin仇 andA. Morita: J. Phys. Soc. Jpn. 511193 (1982) 

7. T. Takahashi， K. Shirotani， S. Suzuki， and T. Sagawa: Solid State Comm.生.5945 

(1983) 
8. N. B. Goodman， L. Ley， and D. W. Bullett: Phys. Rev国 17440(1983) 

9. M. Taniguchi， M. Seki， S. Suga， A. Miku凶， H. Kanazaki， Y. Akahama， S. Endo， 

and S. Narita: Phys. Rev. B28 1165 (1983) 
10. T. Takahashi， H. Tokailin， S. Suzuki， T. Saga、同，and 1. Shirotani: Phys. Rev. B29 

1105 (1984) 

11. A. Kotani and T. Nakano: Solid State Comm. 51 97 (1984) 

12.M.TaI1iEuchI，s.Susa，M.sckl，H Sakamoto，H.kanzaki，y.AkahaITIAS.Endo， 

S.T巴rada，and S. Narita: Solid State Comm.生2867(1984) 

13. Y. H叩

1891 (1984) 
14T.Takahashi，H.0hsaWAN.curlasEKara，H Ishii，T.sasawa，T.Miyarnoloand H. 

Kato: Phys. R巴v.!ll3 1485 (1986) 
15. T. Taniguchi， N. Gunankara. H. lshii， T. Kinoshita， S. Sagawa， H. Kato， T 

Miyahara加 d1. Shiratani: Phys. Rev.!ll3 4324 (1986) 

16. M. Tanigushi， J. Ghisen， R.しJohnson，S. Suga， Y. Akahama， and S. Endo: Phys 

Rev.出 211160 (1989) 

第 4章

4-1 

1 日本物理学会編:半導体Jiit，喜子の物Eと応用培風館

2. M.-Z. Huang釦 dW. Y. Ching: Phys. Rev. 009449 (1993) 

3. Q-Y. Dong， W. L. O'Brien， J. J. Jia， T. A. Callcott， D. R. Mueller and D. L. Ederer: 

Phys. Rev. B必 15116(1992) 

4. K. C. Hass: Phys. Rev.担.05780 (1989) 

5. K. L. Tsang， J. E. Rowe， T. A. Callcott，組dR. A. Logan: Phys. Rev. IUB 13277 

(1988) 

6. M. K. Kelly， D. W.トliles，P. Perfetti， E. Colavita， A. Savoia， G. Margaritondo， and 

M. He凶 er:Phys. Rev. B32 5525 (1985) 

7. J. Nithianandam加 dS. E. Schnatterly: Phys. Rev. B丑23038 (1990) 

8. K. Inoue， C. Wu， K. Shiba， and H. Nakashima: UVSOR Activity Report 171 (1993) 

9. R. C. C. Perera， C. H. Zhang， T. A. Collcott， and D. L. Ederer: J. Appl. Phys 豆長

3676 (1989) 

10. A. K. Saxena: Phys. Stat. Sol. (hμ白 777(1981) 



発表論文

本研究に直接関係ある発表論文

1. Soft X-ray spectrometer for wuiulator radia白'on

Shin， S.，企叫ムム， Fujisawa， M.， Tezuka， Y.， Ishii， T.， and Hirai， N. 

Rev. Sci. Instrum.匝 1584(1995) 

2. ~匂ried-linespacing plane grating monochromaωr at BL-19B ofthe Photon Factory 
Fujisawa， M.， Harasawa， A.，企民ムム， Watanabe， M.， Kakizaki， A.， Shin， S.， 

Ishii， T.， Kita， T.， Harada， T.， Saitoh， Y.， and 5uga， S. 

Rev. Sci. Instrum. (1996) 

3. ResOllallt photoemissioll study of Boroll 1s excitOl1 of the wide-balld-gαp 

semiconductor cBN 

5hin， S.，企民i，_A， Fujisawa， M.， Tezuka， Y.， Ishii， T.， Minagawa， Y.， Suda， 

Y.， Ebina， A.， Mish泊1a，0.， and Era， K 

Phys. Rev. B.52 11853 (1995) 

4. Soft-X-Ray emissioll spectra alld balld structure ill cubic borollllitride 

年叫， 仙， S.， 叫 sa叫 M.，T巴Z向 Y.， Ishii， T.， M附耐刷附iぬM凶凶s討ぬ副hi吋im叫n

Shi吋ig巴maおsa丸，E.， and Yagishita， A. 

(百le11th international∞nferenωon vacuum ultraviolet radiation physics) 
Journal of elec. spectr. & related phenomena (1996) 

5. Soft-X-Ray Fluorescellce wui Illelastic-Light-Scatterillg Studies of Solids 

5hin，5.，企民Lム"Watanabe， M.， Fujisawa， M.， Tezuka， Y.， and Ishii， T. 

(Th巴11thintemational conference on vacuum ultraviolet radiation physics) 

Journal of elec. spectr. & related ph巴nomena(1996) 

6. Resollallt soft x-ray emissioll study ill relα口Ollto the balld structure of cBN 

勾叫ム， Shin， S.， Fujisawa， M.， Tezuka， Y.， Ishii， T.， Muramatsu， Y.， 

Mishima， 0.， and Era， K. 

Phys. R巴v.B投稿中

152 

その他の発表論文

1. Soft X-ray emission study of YNi:s ，C仰 dLaNi:s ，C: Observation of B ，p-p訓 "al
density of states 

Shin， S.， Agui._A.， Watanabe， M.， Fujisawa， M.， Tezuka， Y.， Ishii， T.， 

Kobayashi， K.， Fijimori， A.，釦 dTakagi， H 

Phys. Rev. B.52 15082 (1995) 

2. Rιsonant SoβX-ray Emission Study of Rutile (TIO，) 

Tezuka， Y.， Shin， S.， A叫ム， Fujisawa， M.， and Ishii， T. 

J. Phys. Soc. Jpn. Jun. (1996) 

3. Resollant Soft X-ray Fluorescellce Study of Rutile (TIO，) 

Tezuka， Y.， Shin， 5.， AgJ.広..A..， Fujisawa， M.， Ishii， T.， and Yagishita， A 

(ηle 11th international∞nference on vacuum ultraviolet radiation physics) 
Journal of elec. specter. & related phenomena (1996) 




