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第1章序章

1.1 高エネルギー分光研究の特色とこれまでの発展

1.1.1 一次光学過程

一般に、高エネノレギ一分光とは数eVから数千eVの真空紫外線から軟X線領域の極め

て広い波長範聞の入射光あるいは電子線を物質に照射するととにより、その物性を調べる

研究手段である [1.2]0つまり放出されてくる電子や光を検出しそこから物質の情報会引

き仕lすのである。高エネルギ一分光法に属する実験には、照射するものや検出するものの

種類により傑々な方法がある。X線を照射し、吸収強度を測定したり、放出される電子や

光を検出する方法は、それぞれX線吸収分光 (XAS)、X線光電子分光 (XPS)、X線発

光分光氏ES) と呼ばれているー

近年、高エネルギ一分光の研究は、理論、実験ともに非常に感んなっている。これは第

一に、強力な連続スベクトノレ光源としてシンクロトロン放射光 (SR)が利用されるよ

うになり、以前では連続スベクト/レ光源のなかった領域(真空紫外線やX線領域)におい

て入射光エネルギーを自由に変化させることが可能になったためである。また、実験技術

(超高真空技術、低温技術、さらに光電子の放出角度やスピン偏極を解析する技術等)が

飛躍的に進歩したため、角度分解光電子放出、スピン分解光電子放出、共鳴光電子放出走

どの新しい分光法が出現したと言うととも攻陸!の一つである [3]。第二に、光電子放出が

多{本効果の簸も優れた研究手段の一つであり間体内の電子多体効果を直後反映すること

が分かつてきたことがあげられる。たとえば内殻励起の光電子スベクトJレ(XPS)の場合

を考えると、その終状態では内殻に正孔が作られる。その際、内殻正孔と外殻電子との相

互作用を通じて、外殻電子状態は光電子スベクトルに反映される。これにより外殻電子の

情報は、内殻疋孔をプロープとして検出されることになる。

高エネルギ一分光研究の発展の経過を理論的仮!1置i(特に電子の多体問題としての側面)

から眺めると、まずアンダ-)Jンの直交定理の果たした役割があげられる。金属に不純

物などがあって局所的なポテンシヤノレが生じると伝導電子の分布が変わり局所的なポテン

シヤルのない場合の N電子系の基底状態と局所的ポテンシャノレがある場合の基底状態は



N→∞において直交し、重なり積分が消えてしまう。この事は 1967年にアンダーソン

により示された [4J。これを金属内殻電子のXPSに応用すると、入射光によって内殻電子

をたたき出すことにより内殻正孔が生じる。これによって周りの電子が内殻正孔を遮蔽す

るように動く。これは正にアンダーソンの直交定理が適用できる例であり、内殻光電子分

光が伝導電子の多体効果を敏感に反映していることを強く印象づけた。また当時、光電子

分光における問題のーっとして金属に対する X線吸収、発光の実験においてフェノレミ端

近傍のスベクト fレが奇妙な振る舞いをしていることがあった。この現象に金属特有の重要

な問題が潜んでいることが Mahan[5Jや wlizuno-lshihwa[6Jによって明らかにされ、そ

の後J¥ozieresとDominicis[7Jによって漸近的に正しい解が求められた。この問題は "金

属の特徴であるゼロから連続的に分布する励起エネルギーを持ち、時間や場所に依存する

筏動を受けた場合に、との低エネルギー励起の応答が重要である"という点などで近藤効

巣と物理的背景が似ている [8J。

また不完全殻である dやf電子による固体特有のスベクトル分裂については Kotaniと

Toyozawaによって研究がなされた [9.10.11]。彼らl土La金属の内殻X.-¥S.XPSに見られ

る振る舞いは、内殻正孔ポテン、ンャルと伝導電子状態 ・4f状態問の混成によって引き起こ

される多体効果によってよく説明できることを示したg

また GunnarssonとSchonhammerは、混合原子価系である C"化合物に対する理論を

1983年に与えた [12J。彼らは、 I、otanlとToyozawaのLa金属におけるモデルを4f電子聞

のクーロン相互作用を含むように拡張したs さらに ~f状態の縮重度 Nf i;，大きいことに着

目し、光電子スベクト/レを l/Nfについての展開形にして計算を行なっている。

またその後の高エネルギ一分光研究での重要な発展として述べておかなければならえ

いのは、 FujimoriとMinamiの研究[1:3JとZaanen-Sa¥¥"atzky-Allenの研究 [14]であるD ま

ずFujirnoriとMinamiはNiOが絶縁体であることを支配しているのはクーロン相互作用

Uではなく非金属元素の p軌道から金属元素の d軌道へ電子を移動するのに必要なエネ

ルギ-6であることを明らかにした。つまりこの化合物はそれまで信じられていたモッ

ト・ハバード型絶縁体ではなく電荷移動型絶縁体であることを示したのである。この後、

Zaanen ，Sa"'atzkyとAlle日はこのFujimori等の研究を一般的にとらえ、 Zaanen-Sawatzky-

AUenダイアグラムというものを提出し、代表的な遷移金属化合物をそツトハバード型絶

縁体と電荷移動型絶縁体に分類したc このように高エネルギ一分光(特に一次光学過程)

が物性物理の研究において来たしてきた役割は大変重要なもなのであるo
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1.1.2 二次光学過程

ここまで一次光学過程の理論面での発展の歴史をおおざっぱに見てきたが、この節で

は、二次光学過程の現在までの状況を眺めてみる。可視領域の光学過程の研究の発展が一

次過程から二次過程へと移っていったのと同じように、現在我々が行っているX線領域の

研究対象も一次の光学過程であるX線吸収分光 (XAS)、X線光電子分光 (XPS)や逆光電

子分光 (BTS)の研究から、 X線発光分光 (XES)へと研究の対象が移りつつあるl。これに

は、第三世代の放射光の出現が非常に大きく寄与している。それまでの発光の実験では、

発光してくる光の強度が弱く実験データとしては貧弱なものが多かった。一方、シンクロ

トロン放射光源自身の練度を上げるための技術開発も最近目覚しい発展を遂げ、挿入型光

線と呼ばれる装置により、従来のシンクロトロン放射光よりも桁違いに大きな輝度の X線

を得ることが可能となったa との新しい装置による高級渡放射光源は第三世代の放射光と

呼ばれている。この第三世代の放射光は非常に輝度が高いため、我々が望んでいたような

高分解能の実験データが得られるようになってきているc

さて、以下に本研究の中心テーマとなっている二次光学過程の特徴などを挙げてみる。

二次の光学過程である X線発光スペクトルは、 一般に一次の光学過程に比べ非常に多くの

情報を含んでいるc というのは、二次の光学過程は一次の光学過程の情報を完全に含んで

いるだけでなく、中間状態の情報や発光過程における情報などさらに多くの情報を含んで

いるからである。さらに、 XEStまXPSのように表面に敏感でないためパノレクの電子状態

を研究するのに適していること、原子サイトに関して選択的な情報を与えることなどか

ら複雑な組成をもっ物質や強相関電子系の研究に威力を発揮することが期待されている。

よって、この方面の研究が今後ますます発展することは確実であると考えられるc

X線発光スペクトルは大きく 二つに分類されるる入射光によって励起された内殻電子が

言語いエネルギーの連続幣に励起され、その後に別の電子が内殻正孔準位へ落ち発光が起と

る場合を通常のX線発光スベクト/レ(¥XES)と呼ぶ。また、入射光のエネルギーを吸収端

近傍に選択的に合わせ、その時の発光スベクト Jレを観測するものを共鳴X線発光スペク

ト/レ (RXES)と呼んでいる。一般に、 ::¥XESでは励起された電子は内殻正孔のできたサイ

トから別のサイトへ速やかに移り発光過程にはほとんど影響を与えないためスベクト/レ

は入射光のエネルギーに依存しない。一方RXESでは励起された電子がその準位にとど

まっている時間が長く、発光が起こるまでそこに存在することができる。よって発光過程

に関与し、エネノレギー保存則を満たすように入射光エネルギーに依存したスベクトノレが得

られる。この RXESは、 J974年にSparks等 [15JがX線の非弾性散乱スペクトノレの共鳴的

lここでいうこ次光学過程は、物質1こX線が照射された際に物質からX線が放出される過程をさし、 X

線発光やX線散苦Lとほぼ同義語である.
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な祖霊る舞いを最初に発見したことに始まる。彼らはこの過程を共鳴ラマン散乱と呼んだ。

彼らはX線光源として放射光ではなく CllのKa硬X線を用いた。これでは入射光のエネ

ルギーが閤定されてしまうため、共鳴準位が少しずつ異なる試料をたくさん用意して測定

を行なった。この実験によって吸収端近傍に入射光が合うと非弾性散乱ピークが増大する

ことを見出している。その後 1976年になり、 Eisenbel'gel'等 [16]はX線光線として放射

光を用いる事によって RXESの測定を行なった。この実験では試料を一つに固定し、入

射光のエネルギーを機々に変えることにより、 RXESを得ることに成功している。これら

のパイオニア的な実験の主な特徴は、先にも述べたが吸収端近傍に入射光のエネルギーが

合うと、非弾性散乱ピークが共鳴的に増大することであったs その後、程表々な RXESの

研究が行なわれてきている [li，18]. 

上に述べたように、 Qを闘定しスペクトルをωの関数として眺めたものを共鳴X線発

光スペクトル(RXES)と呼び、 ωを固定しスペクトルを Qの関数として見たものを励起

スベクト/レと呼ぶことにするa 本節ではR.¥ESについて述べ、 ;tX節で励起スペクトノレに

ついて述べる。

RXESには、対象とする物質系の性質により機々な特徴を持ったスベクトルが得られ

る。第一の範隠は、遍歴性の強い系でありここではバンド描[象がよく成り立つc バンド湿

論は国体中の電子をー電子近似で記述する己つまり固体中の電子はお互いにクーロン反発

が働いて避け合いながら運動しているが、それぞれの電子が、他の電子から受けるポテノ

シャルエネルギーを平均してしまい、その平均場の中を電子が独立に動くというものであ

る。 このようなバンド理論が成功している系での R¥ESは角運動量についての明艇な選

択員IJを持っているため原子に射影した部分状態密度を得ることができる。例えばBNなど

の測定ではバンド計算による部分状態密度とよく対応がついている [19]，さらに空間的コ

ヒーレンスを用いたバンドマッピングなどの実験も行われている [20，21. 22). 

第二の範時は局在性の強い系で、希土類化合物などがこの領域に入り自由イオン的な計

算で実験スペクトルを幾くほど正確に再現することができる。希土類元素の中性原子は、

4f軌道が不完全殻であるにもかかわらず5s，5pの内!日lにあるため局在性を保っている。こ

の例としてはButOl'i日等 [23]の行なった、 DyF3の4d→4f吸収領域における RXESなど

があげられる包図l.1(a.)に彼らによる実験と図l.1(b)には計算結果を示す。計算は Dyを

三仰の自向原子イオンとして扱い Fano効果を取り入れて解析を行なっている。4clXAS 

は4d-4f軌道関の交換相互作用が大きいため吸収端より上の"巨大吸収領域"と吸収端よ

り下の"微細構造領域"とに分けられる。巨大吸収領域は強い強度と幅の広い構造をも

ち、微細憐造領峻l土中高の狭い弱いピークからなっている。この微細構造は本来双極子禁止

遷移であるが、巨大吸収領峻の許容遷移状態とスピン軌道相互作用を通じて混ざるため、

Dy3. RXES 
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図 1.1:sulo川等による DyF3に対する -ld→ーIf.→4dRXESの実験結果と計算結果ε(a)が

実験結果であり、 (b)はDy3+に対する計算結集z

小さい強度をもっているQ 4d-XASの入射光の設定の位置が b.c，clの辺りは基底状態と同

じ高スピン状態の 6重項が主な成分であり、特に全角運動量 J= 17/2への遷移が強い。

またeからJの辺りでは低スピン状態の割合が大きいe そして巨大吸収領域 k，l，mは双優

子許容遜移であるため基底状態と同じ高スピンの6重項が主な成分である。R.XESのaか

らmのスペクトノレは、入射光のエネルギーを XASのaから mの位置に固定した場合に得

られる発光スベクトルである。RXESの fからmで見られる弾性散乱ピークから 1eV以

内の低エネJレギー似IJの構造は、 6重項状態への遷移であり、同じく手作f生散乱ピークから 3

~ 7 eV程度離れた位置での構造は主lこ4重項状態への遷移である。 RXESのaから eで

は基底状態 J= 17/2の6重項状態への遷移はほとんど見られず J= 1.5/2の 6重項状態

への遜移が支配的となっている。このように実験と計算を比較すると自由イオンの計算で

舷くほどよく実験と一致していることが見て取れる。

第三の範時は、第一の範時と第二の範磁のちょうど中間のものであり、局在性と遍歴性

の両方が混在する。この範時では局在性と遍歴性の両方を持ち合わせたモデルでなければ

ならない。現在高エネルギー分光において一般的によく用いられているモデ、Jレは不純物ア
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ンダ-:Jンモデノレとクラスターモデノレである。これらのモデルは局在したd電子やf電子

を考慮した上で、周りの配位子との問の電荷移動という概念をもちいて遍歴性を取り入れ

ている。

この電荷移動が非常に重要である例として、 Ce02のRXESなどがあげられる。図1.2

にButorin等 [24Jによる実験結果と Nakazawa等 [25Jによる計算結果を示す。

-2σ-10 0 10 20 30 
Relative Energy (eV) 

図1.2:Butol'in等による Ce02に対す3d→4f→3dRXESの実験結果と Na.kaza¥¥"a等の計

算結果。点線が実験結果であり、実線が計算結果。一番上が吸収スベクトルで

あるc 吸収の A，Bに入射光を固定したH寺の発光スベクトノレがその下に示してあるe

この実験では Ce3d電子が 4f状態へ励起され4f電子が 3d状態へ光を放出しながら防i

綴する。図1.2にはおlから 4fへの XA2も示されている。X.'¥Sはスピン軌道分裂した

3d3/2，3d'/2内殻準{立に対し、各々メインピークとサテライトを持っている。入射光がサテ

ライトの位置 Aに闘定される時の RXESがAのスベクト Jレで、メインピーク Bに入射光

を合わせたときが Bのスペクトルである。RXESのAとBは2ピ)ク構造をとっていて

その2ピークの強度比はスペクトルAとスベクトルBで異なっているc 彼らの RXESの

計算は不純物アンダーソン模型で行なっている。基底状態では Ceイオンの形式価数!ま4

価であるが、 Ce02は悩数遥勤労j果をもっているため4jD配置と 4jly_配置が強く混成して

いる [26Jロ基底状態は4fOと4fl[;_の結合状態であり、 3d-XASでは3d4jl配置が 3d4j2y_

配置と強く混成している。そのため x.'¥sのBは結合状態、 Aは反結合状態に対応する。

入射光が Ce02の3cl-XASのメインピークに合わせられると 3.Q4lと3d4j2[;_の結合状態

9 

がRXESの中問状態として選択的に励起されこの中問状態が基底状態 (:3d4f03d4fly_の

結合状態)へ崩抜し弾性散乱ピークが得られる。もし励起状態 (4fOと4jly_の反結合状

態)へ崩猿するなら非持性散乱ピークを得る。これらの RXESの実験データから基底状

態における Ce02の混成に対する重要な情報を得ることができる。このように Ce02では

混成の効巣が非常に重要であり、特にこの種の RXESは混成に敏感であることがわかるロ

1.2 共鳴X線発光の励起スペクトル

前節ではRXESを発光のエネルギーの関数としてみたスベクト/レについて述べてきた

が、本節では最近 H加治lainen等によって行われた励起スベクトル(発光のエネルギーを

国定して、入射光エネルギーの関数としてみる)について述べる。この実験は二次光学過

程ならではの特徴を生かしたものであり注目を集めているc この励起スペクトルは吸収ス

ベクトノレ (RXESでの中間状態)の椛造を強く反映しているが、スペクトル幅が中問状態

と終状態の寿命幅の小さいほうに依存する。一般に、終状態の寿命幅は中間状態の寿命幅

よりも小さいため、終状態の寿命偏に強く依存する。このため吸収スベクトルでは見るこ

とのできなかった微細構造を見ることができるという特徴があるε

1.2.1 Dy化合物の励起スペクトル

この種の実験で最初に行なわれたものは Dy(N03hやDY203に対してである。図].3に

}匂malaine日等による Dy(l¥Oabの場合の実験結果 [27JとTal1al沼等 [28Jによる計算結果

を示 したs 実験は伊入図に示しである。

彼らは、まずDy3ds/2→2P3/2 i'¥XESをil!IJ定しそのメインピーク位置に非常に高い分解

告をで発光エネノレギーを固定した上で、入射光のエネルギーを変化させた時の発光の強度変

化の測定を行なっている日 点、線は通常の XASであり実線が励起スベクトルである。通常

希土類の 2p 内殻正孔の寿命幅はおよそ 2~3 eVあり励起スベクトルに見られているよう

な微細精進は直接観測できない。7800eV付近の強い吸収は Dy2p→5d双極子選移によ

る伝導帯への吸収であり、その吸収端より低エネルギー仰lに見えるプリエッジ構造は2p

→4[の四重極遷移によるものである。ぽ準位は引力的な2p内殻正孔ポテンシヤ/レによっ

て伝導格の底より下がり、この 2p→4fの四重樋遷移がみられるのである。Tanaka等の

計算は実験結果をよく再現したc 低エネ/レギ}恨uの微細構造は 2p→4f四重徳遷移による

多宣言項構造であり、その高エネ/レギ-'flliJに2p→5d双極子選移が続くことを彼らは示し

ている。励起スペクトノレは単に吸収スベクトノレのl隔を狭くしたものだと理解しがちである
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ている。終状態でこの 3d状態と 3p電子との交換相互作用を考えると、 KβNXESでのメ

インピークは3pと3d電子のスピンがそろった状態になり、サテライトは3pと3d電子の

スピンが反平行状態になる。彼らはこの機備を上手く利用し、 15電子が吸収端の 4pパン

ドに共鳴励起される場合の同傑な発光(1<βRXES)において発光エネルギーの固定する

位置をメインピークとサテライトにし、入射光のエネルギーを変化させることで、発光の

強度変化を測定した。これによって 15→4p励起における微細精進を見ることができると

いうだけでなくスピンに関する情報が得られるようになった。要するに、スピンに依存し

たスベクトノレが得られるようになったのである， :¥I1nOに対する実験結果は図1.4に示し

てあるs 点線は通常の吸収スペクトルで、実線とR直線がスピンに依存した励起スベクト/レ

である。

lJl 
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図1.3:Hamal品inen等による Dy(N03hに対する励起スベクト/レの実験結果(挿入図)と

Tana均等による計算結果ε 点線が吸収スベクトルで、実線が励起スペクトノレで

あるc

が、滋密にはそうなっていない。Tanaka等は、励起スペクトルを・スベクトノレ幅の小さ

なXAS とみなすためには (1)発光エネルギーを:¥XESのピークの位置に設定する、 (2)

中間状態の寿命幅に比べて終状態の寿命中高が非常に小さい、 (3)中間状態と終状態での内

殻正孔ポテンシャルが大きく違わない、などの条件が必要であることを示している。

6540 6560 

Incldent Phoωn Energy (e V) 

図1.4:I-!an泊lainen等による ¥'[nOに対するスピンに依存した励起スペクトルの実験結

果g 点、線が通常の吸収スペクト/レ、実線が minoritvスベクトル、破線が majority

スペクトノレを示している。

図1.4のmajorityスペクトルと nUt1CJ1;t.>スベクトル!立、発光スベクト/レのサテライト

とメインピークに発光のエネルギーを固定した時に得られたものである。このスベクトノレ

から、 majority(主に 15のアップスピン電子を励起)と minority(主に 15のダウンスピン

電子を励起)とではスベクトル形状が明らかに異なっている事と、 MnOについての通常

の吸収スベクトルと励起スベクトルとの比較より Dyの場合と同僚に、励起スベクトノレに

は吸収スペクトルでは見えなかった細かい構造がはっきりと見えている事などが分かる。

さらに Hamalainen等はこの笑験を発展させ3入射光によって励起された 15電子のスピ

ンに依存した励起スベクトルの測定を MoOや MnF2に対して行ない、通常の吸収スベク

トルをスピン成分ごとに分自在することに成功している [29]。彼らは、 MnKβNXESの終

状態が励起される ls電子のスピンに依存することを利用した。KsNXESではまず 15内

殻電子が高いエネルギーの連続準f立へ励起されその後に光を放出して 3p内殻電子が Is正

孔へ落ち込む。1¥'[nOとMnF2に対するこれらの発光スペクトノレは、メインピークとサテ

ライトからなっている。この分裂は、終状態における 3p正孔と 3d電子との聞の交換相互

作用によって分裂していることによる。lVln2+の基底状態は、 3dSm:子配置のフント員11に

従う最低エネルギー状態をとり i¥.10の5つの 3d電子はすべて結晶の容易軸の方向を向い

Mn化合物のスピンに依存した励起スペクトル1.2.2 
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この実験以来、同 じようなスピンに依存した励起スベクトfレの実験が Fe化合物 [30，31]

やj¥:i化合物 [32，33，34]に対して次々行われている。この実験に対する詳しい説明と解析

結果は第4章において示す。

この励起スベクトJレは、中問状態から終状態への過程でどの準位の電子が 1s準位に務

ちてくるかによってスベクトルが異なってくる。そこで本稿では、 2p電子が Is首長位に落

ちる場合を‘haRXESの励起スベクト jv>>と呼び、 3p危子が 1s準位に落ちる場合を"Ks

RXESの励起スベクトノレ吋とl呼ぶことにする。

1.3 本研究の目的と構成

これまで述べてきたように、第三世代の放射光の出現により高エネルギ一分光特に二次

光学過程の研究がますます進展することが期待されている。放射光の特徴として光のエ

ネルギーや偏光を自由に選べるため、入射光と散乱光との附]の偏光相関をとったり、偏光

を利用した磁気円二色性などの実験、さらに RXESや/ilJJ起スベクトルなど非常にバラエ

ディーにとんだ実験を行なうことが可能となってきている。さらにXPSなどの電子を放

出する分光法は国体表面に非常に敏感であるが、光を放出する分光法は物質内部のパ/レタ

の性質を直接見ることができるなどの特徴があることなども前述した通りであるe

本研究の目的は、一次過程では得られないような二次過程特有の実験に対する解析を行

ない，そこから一次過程では得られない情報を得ることにあるc そのーっと しては sJnO

と¥[nF2に対して HamaJainen等が行なったスピンに依存した励起スベクトルの解析を行

ない、このスペクトルを理解するのに何が重要な効巣として働いているのかを明らかにす

ることである。バンド計算による p対称性の部分状態密度や多重散乱計算の結巣は励起

スペクトルの実験結巣と一致しないがそI})J翠向を解明する。また共I!13発光スベクト/レは、

励起過程を変えると遜移の選択WIの違いlこよりスベクト/レ形状が異る。このことを利用し

て、色々な励起過程を翻ベそこから重要な物質に関する情報を符ることが第二の目的であ

る。第三の目的は発光過程の特徴である偏光、角度依存性の解析を行なうことである。

各章の内容は以下の通りである。

第2章では、本研究で用いたクラスターモデルについての説明を行ない一次過程 (XPS

や XAS)や二次過程である RXES，励起スベクトル、 NXESを計算するに当たって必要

な表式を示オユ

第3章では、第4宣言以降で行なう RXESや励起スペクトルの解析で必要なパラメータ

を得るために XASや XPSの一次光学過緩や二次光学過程の中の NXESの計算を行ない

パラメーターフィッティングを行なう。

13 

第4掌では、1¥1nOとMnF2に対してHamaJainen等 [29]が行なった KβRXESのスピン

に依存した励起スペクトルの実験結来を説明する。そしてこの実験に対して多重項を含む

クラスターモデ/レを用いた解析結果を示す。続いて1¥1nOとMnF2に対して KaRXESの

スピンに依存した励起スベクトルの解析を KβRXESの場合と同様の方法を用いた計算結

果を示す三 この KaRXESについては汎lang等が KaRXESにおいても l¥.sRXESほどで

はないがスピン偏優が存在することを結晶場を含めた自由原子イオンの多重項計算によっ

て示し、実際にKaRXESによるスピンに依存した励起スベクトルを (PPh..h[Ni(SePh )，.j 

に対して実験で観測している [34].

第 5 宣言では、i\1n九五 [nO に対する RXES の計算を行なう。 ~ I nF2 に対して Kao 等は、

吸収スペクトノレではわずかに見え、励をスペクトノレでははっきりとみえる、吸収のプリ

エッジ領j震のピークに入射光を固定した時の KsRXESの実験を行なっている。まず、こ

の実験結果について説明を行ない、第4章と同様のモデ/レに散乱角依存性を取り入れた解

析結果をしめす。さらに1I1nOについても同様の解析を行ないその計算結果をしめす。a次

にI3utrion等 [231の行なった tlrnOに対する 2p→3d→2pRXESの実験結果を説明した

後、角度依存性を含めたクラスターモデ.ルの解析結果を示す。さらにi¥1nOとMnF2に対

して Is→4p→1sRXESや ls→3d→IsRXESの計算結果も合わせて示す。

第6章では一連の遷移金属化合物に対して 2p→:3d→2pRXESと1s→3d→1s

RXES、1，β、1¥a凡XESの計算結果を示す。

長後に第 71ft.では、本研究で得られた結論をまとめ、今後の課題について言及する。
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第2章模型とハミルトニアン

この章では、本研究で用いた多重項を含めたクラスター模型の説明を行なう。第一章でも

述べたが、高エネルギ一分光で用いているクラスター模型は、局在したd軌道を考え、そ

のd軌道と周りの配{立子のp軌道との混成を考えることによって電子系の局在位と遍歴性

の両方を上手く取り込んて、いる。局在した不完全殻である d軌道については、二体のクー

ロン相互作用によって生じる多重項分裂を含めているe

まず、局在したd軌道の記述の仕方つまりハートリー ・フォック法にもとずく多重項の

記述方法について考察し、最後に高エネJLギ一分光研究での観測量である XPS.XAS.XES

などのスペクトル|凋数の定式化を行なうc

2.1 自由原子のハミルトニアン

タト場のないN個の電子を持つ原子に対するハミルトニアンのうちで最も重要な項は

HQtom = Ho + HI + H2 (2.1 ) 

ここで

N 

Ho =乞[(piJ2m)一(Ze
2
Jη))， (2.2) 

1=l 

N 

HI = L e2Jrij =乞ぷ/rij， (2.3) 

N 

H2 = L c(r品'Si・ (2刈
i=l 

ここで riは電荷 Zeの核から、 i豆町IrJi!;Pi，電荷 e，質:lsm を持ったi番目の電子までの距縦

であり、 Ti;は1苦手目と j若手目の電子との間の距隊である。H。項は運動エネルギーと核に

よる場の中での危子のポテンシヤノレエネノレギーで、 HI項は1U子I向のクーロン反発を表し、

H2はスピン軌道相互作用である。HlとFI2の相対的な強さは、考えている物質や状態に

15 

依存する。それゆえ以下のような二つの極限でのハミルトニアンを考えるとよい。つま

り、スピン軌道相互作用が小さい場合でのハミルトニアンは

Hr = Ho十 Hl， (2.5) 

そして大きなスピン軌道相互作用をもっ系に対するハミノレトニアンは

HII = Ho+H2 (2.6) 

である。特にHrは、原子物理において基本的なノ、ミルトニアンとして扱われている。本

研究においてもこのハミルトニアンを基礎にしている。このため、スピン軌道相互作用を

俣動として扱う。 Hrの対称性について調べてみよう。まずはじめに、粒子を区別できな

い事による対称性がある。これによってハミルトニアンは任意の二個の電子の座標(空間

とスピンの)の入れ替えに対して不変となる。プエ/レミ粒子系では、これは全体の N粒

子波動関数が二つの粒子の入れ替えに対して反対称でなければならないことを意味する。

Hrは、 i苦手目の'f{I子に対する軌道角運動量演算子 1;とは交換しないが、 Lとは交換す

るc とこで

L=乞li' (2.i) 

また Hrはスピン演算子を持たないことから Sとも交換する。ここで

S=乞Si (2.8) 

であり Siは4按目の電子のスピン演算子である。H/tJ;L及びSと交換するため、J=L+S

とも交換しなければならなし、。これはL5総合またはRussell-Saunders結合として知られ

ているs この記述方法は、 Hrが系を記述するのに適当なハミ fレトニアンである場合、つ

まり電子開矧互作用がスピン軌道相互作用よりもずっと大きく、スピンと軌道角運動;盈

がそれぞれ独立に保存する場合に、威力主発揮する。HrがL，S.Jと交換するというこ止

は、空間座標とスピン座標の回転に対し不変であることを意味し、この結果としてHrの

固有関数はL2，Lεや 52の固有関数にもなっている。

2.1.1 ハートリー・フオツク近似

次に、ハミ Jレトニアン
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N N 

Hr=乞Ho(i)+ L e2/rij (2.9) 

Ho(i) = (pN2m)一(Ze
2/"i) (2.10) 

をもっシュレディンガ一方程式を解くことを考える。ここでまず、独立電子近似を行なう。

実際の国体中の電子は、お互いにクーロン反発が働いて避け合いながら運動している。こ

の近似は、それぞれの電子が、他の電子ずら受けるポテンシヤ/レエネルギーを平均し、そ

の平均場の中を電子が独立に動くとするのである。とれによって、系金体の波動関数は一

電子波動関数の積の形で書くことができるc しかしこのままでは、この系金体の波野J関数

が、電子の入れ替えに対し反対称になっていない。そこで電子の交換に対して反対称にな

るように系金体の波動関数をスレータ一行列式によって表すことにするe

ψ，(入J) ψ2(入d
1 Iψl(入2)ψ2(λ2) 

川 2 入N)=荷|

ψl(λN)ψ2(λN) 

ここでψ'i(入j)はー電子波動関数であり、直交条件

(ψi(λj )1ψk(λj)) = Oik 

を満たし、変分原理

o(宙IHrl也)=。

ψN(λJ) 

ψN(λ2 ) 

ψN(λN) 

(2.11 ) 

(2.12) 

(2.13 ) 

を満たすーように取られる。これがハートリー ・アオツタ近似である。ltを一つの只レータ一

行列式とすることによって、パクリの排他原理は自動的に満たされる。 しかしながら官

をたった一つのスレータ一行列式で表すことは、あくまでも近似でしかなし、。なぜなら、

任意の反対称なN電子波動関数はー電子関数の完全系から作られるスレータ一行列式の

無限次の線形結合で舎かれるものであるからである。よってハートリー ・フォック近似は

最初の第一ステップと考えるべきである。一つのスピン軌道に対する方程式は次のような

形をしている。

品川(1)+ [f1.Jψ;州川)ψj(叶州)
1i 

-~ [! 1/1;(2)(仇

ここで3に関する和はN個のスヒ・ン軌道に対する和である。この方程式を一般的に解く

ことは、非常に複雑なため困難である。これを解くには色々な近似を使って問題を簡単化

しなければならない。その方法として第ーに挙げられるのは、逐次近{以である。第二は、

ポテンシャルを球対新Jこする。つまり、中心場近似をするということである。この近似の

利点は、電子状態の大まかな描像は球対称なポテンシヤfレによって記述できるという事

実にあるe 球対称でない成分は小さいため侠動として扱うことができる。これらの近似

によって波動関数は郎J径方向の波動関数と角度方向の波動関数に分離することができる。

角度方向の波動関数は電子配置が決まってしまえば自動的に決定されるのでハートリー ・

フォック法による自己無掻着な計算は動径方向の波動関数を決定するためだけに用いるこ

とになる。

2.1.2 多重項構造

最低次の近似では、原子は一つのスレータ一行列式(N!)-1/2det{ψlψ2 ・ψN}によって

記述され，そこでは中心場スピン軌道はψ叫 m，m，(r，m.)= (l/r)Pnl(r)Yim，(9，tp)c(m.)のタ

イプの関数である。この近{以のもとでは、原子のエネルギーは量子数の紹nl，n'I'，...や電

子数によって決定されているs ここでは、次の高次の近似である亀子間反発の非球対称的

な部分を取り入れることを考える それによって、ある与えられた配置においても、様々

なエネルギーを持った状態が生じてくるs これを多重項椛造と呼ぶ。一般に一つの配置内

での多重項のエネルギー差はその配置の全エネルギーに比べて小さいが、それにもかかわ

らずそれらは分光などの分野では重要である。前に述べたように、多重項は電子聞のクー

ロン反発の非球対称的な成分から生じている。球対称なポテンシヤノレからのエネノレギーへ

の寄与は電子配置が固定されている限り一定であろう。よって機々な多重項の相対的なエ

ネルギ一位置を得るためには、 HCoulmnb=む<je2/rijを計算すれば卜分である。この部

分のハミルトニアンを第二量子化の方法で記述すると

Hc加 10mb =;乞 い!I，l川土1131'31.14)α)，(引)a).(叫ん(1.)α1， (1'3) 
自 ;11'273γ‘ ... 

= ε [即(いl川1汀巾7引，1ら1212η印12叫21弁討勾1I陥iら的1313灯内川13
、，>、'2 T12 rt2 
γ.>γ4 

× α)， (lt)a)，(I2)α1，(1.)α1，(13) (2.15) 



と書くことができるs ことで"Iiは、各軌道(/mlm，)における磁気量子数 (m"m，)の組を

表すものとする。

とこで積分(/叩 h"l21，: ，1/3"13/巾)と積分(/1")'1/2"121古1/州 /3"(3)の部分は、 Fizをテンソル

表示、

1 ∞可 k ∞ J
~= 4π ヤ 1 二号ïYf) .y~k) =乞示 Ck(l)・Ck(2) (2.16) 
r12 お 2k+1 rシー k同 or乃〉

にしてWig伊ne白r必cはkミ泊叩a訂rt0のコ定理を用いると、3j-symbolなどを用いて書き表すことができる。

fk (/01/2")'2/3"131<"1<)三

r /， k /角 ¥ r I? k 1. ¥ 
Ornllm_JOm勺川(ー1)211+2I:1-mI2-町[11，/山，141112l i 。1 1 4 噌 1 

¥0001¥000/ 

x (-L Jmh よ)(;2 間人1，よ)， (2.1i) 

但し、

(I"/2，...j == (2/， + 1)(2/2+ 1)・・・ (2.18) 

を定義しておくと積分は

(付l川1η7
， 12 k=O 

(2.19) 

'国

(l1'Y1/巾|チ11'1'Y.13"(3)= L Rk(/112， 1')13)fk(11'Y112"f2' 1'1"1.13"(3) (2.20) 
rl2 k=O 

となる。ここでRk(11/2，131.，)は、 i皮!llh関数の動径方向だけによるスレータ-ftl分と呼ばれ

ている量である。

Rk(川 (2.21) 

スピン軌道相互作用

N電子系でのスヒ・ン軌道相互作用は

s
 

p
p

、
NZ

窓

口ρ3
 

H
 

(2.22) 
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ここでふはスピンー軌道結合定数と呼ばれているものであり

ftzjぺ∞RI(T)2;(仰 r)r2dr (2.23) 

と書け、 a、RI(r)とV(，・)はそれぞれ微細構造定数、 l軌道の動径部分の波動関数とその

電子にかかるポテンシヤノレである。これを第二盆子化 した表示にし、テンソノレ積算子など

を用いて書き直すと

ε。(h111叩 Ih2)α1(")'1)↑al("I2)，
tγ，'"(包

(2.24) 

但し

(2.25) 

となり 3j-symbolを用いて書ける。この式を導くのに規約テンソル演算子の内積の定義ゃ

れ・igner-Ec karlの定患、それから角運動量演算子の還元行列要素が

Ulljllj') =ら，tu+ 1)(2j + 1)であるととなどを用いている。既にハー トリー ・フオツ

ク計算により波動関数の動径部分や自己然撞着なポテンシヤ/レは求められているいるの

で、スレーター積分やスピンー軌道結合定数の値は簡単に求められる。

2.1.3 固体の効果

いままでは、局在した d状態を記述する方法として自由原子模型による多重項計算につ

いて述べてきたが、ここでは閤休中の電子状態を記述する一つの方法であるクラスター模

型について考える。また本研究では、このクラスター模型を用いて解析を行なっている。

3d遷移金属のd軌道はクーロン斥力 u山が大きいためかなり良く局在していると見る

ことができる。よって前述した遷移金属の内殻準位やd軌道は、自由原子モデ、/レで良く記

述する事ができるが、 3d軌道は周りの配位子の軌道との混成も大きく、しばしばこの効

果も取り入れなければならない。本研究で用いるクラスターは正八面体MX6クラスター

であり、正八面体の頂点に各配位子が、中心に金属原子が存在する。中心の金属原子サイ

トで見たクラスターの対称性はOhであり、 6倒の配位子のp軌道から d対称性をもっ分

子軌道を考えることができる。これによってこの分子軌道と中心金属原子の 3d軌道との
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混成が生じ、配位子の電子が中心の金属原子へ移動することができるようになる。ハミ/レ

トニアンは、

氏lu'附 =乞ε3d(r)4.drσ +L õpP~，.Pm. 
r，C1 m，O'" 

+乞op(f)斗σαr.+ L V( r) (4.arσ+α~.dr.) 
r，σ r，σ 

+日d 乞 4.dr.4，.，dr，..，
(r，..);o!(r'，σ') 

一山c(P)乞 4.dr..(1-P~. ，Pm..') 
r，m，O'"，a' 

+ Hmultiplct + HCF (2.26) 

ここでε3d(f)，εp及びop(r)は、選移金属イオンの内殻3d，2p又は3p状態、及び配位子p状

態のエネノレギーをあらわしている。rは、対称性Ohの規約表現eg，t2gを表す。dr..，Pmσ，aro'

は、それぞれ金属原子の 3d軌道、叩(π=2，3)軌道、配位子の p軌道の電子に対する消滅

演算子である。ハミノレトニアンの一行自は、金属原子の3dr刺立と πp内殻準{立を表し、 二

行目の第一項は配位子の分子軌道準位を、第二項はその分子軌道と金属原子 :3d軌道との

問の混成を表している。第三行目は、 :3d電子聞のクーロン相互作用を表し、第四行闘は

金属原子の 3d電子と内殻正孔との間のクーロン引力を表す。また、 J!mu1tiplr.tは前述した

多重項相互作用とスピン軌道相互作用を表すハミルトニアンであり、 HCFは結晶場を表

すハミルトニアンで後程詳しく述べるc

結晶場

3d電子の主iik子数はη=3、方位量子数は 1=2であり、自由原子や球対称ポテンシャ

ルの中では軌道部分は5霊に縮退している。しかし固体中では逃う。多くの遷移金属化合

物では6個の配位子イオンが遷移金属イオンを取り阻み、厳密にあるいは近似的に6倍!の

配位子イオンが遷移金属イオンから等距際にある場合が多い。この場合、遷移金属イオン

は周りから立方対称のポテンシヤ/レを受ける。周りの各イオンの電荷分布が球対称である

と仮定し、さらに簡単化のために3d電平:の波動関数と周りのイオンとの重なりを無視す

る。すると、各イオンは点電荷として取り級うことができる。そのため、今注目している

3d j電子に働く周りのイオンからのポテンシヤノレは、

V(η)=乞一生二
i h -R;J' 
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(2.27) 

と表される。ここでη はi番目の 3d電子の位置ベクトノレ、 R;およびZ;eは各イオンの位

置ベクトノレおよび電荷である。これを球関数で展開すると便利である。

を用いると

一 」 =乞4iTC;(OJ川 (仇)
IR; -r;J t' r~' 

凡恥ω川νバ.(r什(ri，lIi
ここで第二盆子化の表示に移ると

yc叩=乞(hl九νIh')d(1') t d(-y). 
"'(，"1' 

ここで

(行IYcryll-y' 

t. = ~ 1 ~ q=O 
q - 1 /f. q=-4.4 

(2.28) 

(2.29) 

(2.30) 

(2.32) 

ここで (B'(η))I士結品場の有効パラメータとして扱うことになるz 一般に、結晶場のパラ

メータとしてよく使われているものに、いわゆる‘結晶場パラメータ Dq・・ というものがあ

る。このパラメータと (B'(η))とは

(B4
(η)) = 6Dq (2.33) 

という 関係にあるe

混成

混成を表すハミ/レトニアンIj:，

Hm悶=乞V(r)(4..ar..+ α~.dr. ) (2.34) 

(2.35) 

と書ける。f，σは、それぞれ既約表現を表す指標とスピンを表している。V(r)と、 p-d間

の電荷移動積分pdσ，pdπとの関係は
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(V(ehゆ dσ

V(t2g) = 2pd1r 
(2.36) 

となっている [35]。通常この V(f)は、適当なパラメーターとして扱う。ここでは簡単化

のため Harrisonにしたがい経験的な関係"V(eg)= -2V(t2g)を用いた [36]。

2.2 スペクトル関数

ここでは、まず一次の光学過程である XPSや XASを計算するための表式を簡単に与

え、次に二次の光学過程での:.rXES、RXESや励起スベクトノレを計算するための表式を与

える。査を後に、二次の光学過稜の散乱角依存性と偏光依存性についての表式を与えるz

2.2.1 一次光学過程

X線光電子放出 XPSやX線光吸収 XASなどのスベクトル関数は一次の光学過程、つ

まり電子と光の相互作用を一次の摂動として扱うことにより求められる。これはフェルミ

黄金律によって与えられ、 ¥.PSの表式は

Fxps(EB) =乞 1(fITlgWo(EB+ Eg -E，) (2.3i) 

で与えられる。とこで Ig)，lf)は始状態と終状態の波動関数を表し Eg，E，がその波動関数

に対するエネルギー固有値である。TIま始状態から終状態への遷移行手IJである。EBI土光

電子の束縛エネルギーである。

同様に XASに対する表式は、

FXAS(ω)=乞1(fITlg)1
2o(ω+ι -E，)

となり、 ωは入射光のエネルギーである。

2.2.2 二次光学過程

(2.38) 

NXES、RXESや励起スベクトルは、 XASやXPSのような一次の光学過程などによって

生じた内殻正孔の脳波過程までをふくめたものである。本研究では、束縛エネJレギーが数
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百eVという深い内殻正孔を取り扱い、その寿命は 10-16~ 10-'4秒程度である。この寿

命は格子緩和の速さ(約 10-'3秒)に比べてかなり短いので励起過程と崩擦過程をひとつ

ながりのコヒーレントな盆子過程としても良う必要がある。そのため、スベクトノレの解析を

行なう際には励起過程と崩基盤過程を同時に取り扱うコヒーレントな二次の摂動によって

求めなければならない。このようなコヒーレントな二次の光学過程の表式は次のような

lくr紅 nars-Heisenberg表式で与えられる。

(fIT2Im)(mIT，lg) ，2 F(O，ω)=乞 12.:::"，¥J " ~~，， .，~，. ，~，~~ 1
2o(Eg + n -E，ー ω). (2.39) 

J ' ~ Eg+O-Eふ_i[， m' U\~g 

ここで、 Qは入射光のエネノレギーでωは発光のエネ/レギーである。Ig)，1m)， If)はそれぞ

れ始状態、中間状態、終状態の波動関数であり、 Eg，Em，E，はそれぞれの固有エネ/レギー

である。また、 fm は中間状態の寿命幅である。T"T2はそれぞれ始状態から中間状態へ

と、中間状態から終状態への遷移行71Jであるa この式において、入射光エネルギ-0を

固定した:場合が RXESであり、発光エネルギーωを固定した場合が、励起スペクト/レであ

る。また、 ¥'XESの表式は、

S(ω) I de2;lJ; K (fl九1m)仲間Ig) ，2 
dε写12.:::ι+0ー ε-Em-zrkl

(2.40) 

x 
['M/π 

(Eg +0ー ε-E，-ω)2 + ftI 
(2.4] ) 

であるe ここで、励起された電子のエネルギー εに関する積分は高いエネルギーを持つ

連続帯にわたって行われる。

2.2.3 光と電子の相互作用

ここでは、スベクトル関数の表式の中に遷移行列 T，T"T2として現れた電子と光との

相互作用について述べる。

電磁場のハミルトニアン

電磁波はベクトノレポテンシヤルA(r，tJ'によって記述することができる。ことでベクト

/レポテンシヤノレA(r，t)を平面波の震ねあわせとして記述する。

A(リ )= 2.:::ek>，{Abeap[i(約 一ωkt)]+ Ak>. eap[-i(約 一Wkt)]}.

hλ 
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(2.42) 



ここで匂λは直線偏光を表す実数の単位ベクトノレである。をhλ は光の進行方向 kに依存

し、二つの独立な成分匂 "ek2を持ってる。これらは

êk ~.êkλ，= (h，~'(入，入'= 1，2) 

を満たしている。ここでクーロングージ

'i7.A=O 

をとると

ek>..k = 0 

(2.43) 

(2.44) 

(2.45) 

となる。在kl'eゎとんは右手系での基底ベクトノレである。また、直線{高光ベクトル品klと

毛k2とhを円偏光を記述するような単位ベクトルで表すこともできる。

ek+l =古凡十九)，ek_，=一吉(ek，一必匂~ωkわω2)
このベクトルは次のような関係を満たしている@

ekq X 色kq'= iqkoqq，(q，q' =土J)

(2.46) 

(2.47) 

ek+J
と色k-Iは左円(市光と右円偏光をそれぞれ表している巴電磁気学からこの電磁場のエ

ネルギーは

w =(μl/バ8'iT制π吋吋)DE.E+B.Bμ 

Vτ、ωU~..A
27rc2 千~Wk .H. k~ .H. k>.

内λ

で与えられる。とこで第二量子化、つまり交換関係

[αk>.' a~ ，) = okk，o>.>.，，_rak>.' ak，>.，j = [αLyaL'yl=。
を課すとハミ/レトニアンは

κad =乞同川hλ+b) 
kλ “ 

となる。ここでNkは偏光λgモードkの数演算子であり、

25 

(2.48) 

(2刊)

(2.50) 

Nkλ=αLJKλ (2.51) 

で与えられる。 Nk>.の固有イ自立

Nk>.1πゎ)= 7tk>.1πhλ) (2.52) 

である。ここで |πゎ)は、偏光 λ2モードkの光子の波動関数である。よって αゎ とaL

は伝播ベクトルh、偏光ベクトノレ色ゎ、 振動数ωk、運動量hk、エネ/レギ-hωhを持った

光子に対する消滅演算子、生成演算子である。結果としてシュレディンガー表示でのベク

ト/レポテンシャルは

となる。

A(r) = I: .j(27rhc2/V石?をk>.[αh〆k・r+αLfbTl
kλ 

光と電子との相互作用を表すハミル トニアン

電子と光が相互作用する系に対する全ハミ/レトニアンは

H"" = Hrad +広lu&t肝+Hin" 

Hrad = I:hω以北ん+;)
hλ ー

でH，adは自陶光子場のハミルトニアンであり、 Hd山亀u叫a

ミ/ルレトニアンにあたる。Hintの部分は

Hme=rLp-A+=LA-p+iJ+よとσ・マ xA
lmc 'Lmc zmc" :t.1γtC 

であるが、クーロンゲージマ・A=Oによって p.A =A.pとなるため、結局

_2 _'1;. 

Hint= -p・A+壬τA2+壬Lσ.'i7xA
mc 二mc-' L.宵 tC

となる。このハミルトニアンのなかでX線発光に最も重要な項である

H， =三p.A
mc 
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(2.53) 

(2.54) 

(2.55) 

(2.56) 

(2.57) 

(2.58) 



のみを考えることにする。ここに先ほどのベクトルポテンシヤ/レの式を代入すると

(bjnkλ+lIHj+)1α，πゎ)= ie (2.68) 

HI =乞(e/m)V2石戸kV(在b'p)[αk〆k-THLfk・r]
hλ 

HJ一)+HJ+)，

(2.59) ここで

)
 

nu 
po 

nJ-(
 

ωk = Ea -Eo (2.69) 

とこで であり、 E削 EoIま固有状態 |α)，Ib)の固有値である。これより双峰子遷移の遷移行列は

Hi一) = 乞(e/m)V2石戸kV(êk~'p)αhJzk・T ，
hλ 

(2.61) 
勾i<x I:ekλ叩

hλ 

となる。また四重優近i以e・h叩
""1 + ik・T をとると、向様な計算により

(2.70) 

H;+) = 乞(e/mlV2石戸F(弘 'p)αL〆ik'r (2.?2) 
kλ 

Tqua cx:: '2ン(色h吋(k・r)
hλ 

である。以下では簡単化のため、 (2.68)司(:<.69)の比例係数を lに規格化する。

(2.J1) 

となる。もし電子と光が相互作用をしなければ、系金体の波[i!J関数は電子を記述するi皮即J

関数と光を記述する波!IiIJ関数の穣としてかける。

2.2.4 散乱角度依存性

ψalnt，句'2，...，ni，...)三 |ψα:π))九h ・'，ni，・・・). (2.63) 

ここで私は電子の波動関数であり、 !nl，n2，'..川りー ・・)はフォック空間表示での光子の波

動関数である。次に行子IJ要素を調べてみる。運!IiIJ玉khk.偏光λの一つのモードに対して考

えると

(bjnb + lIHj+)1αjnk:>，) =工|竺笠色土旦(bl(ek>，・p)e-ik叩 |α) (2.66) 
館館 m¥1ωkV 削

ハ e J 27rh .. ，lo伊

(bjnkλ一llHn α・刊 λ) = 一、三ラ(bjnk:>， -ll(eb'p)αkλeい TIαjnk>，) (2.64) 
m~ωkv 'λ 

三件与主(bl(在日)e伽 la)， (2.65) 7n、 WkY

となる。ここで双極子近似ek'r匂 1と[r，Ha，，，，，，]= (ih/m)pを用いると

(bjnk:>， -JIHj-)1αjnkλ)=日 (2.67) 

図 2.1::実験の配位図。xyz座傑系I立、物質に固定した座標系で、 x'y・z'座標系、 xny"z"座

標系はそれぞれ入射光、散乱光に固定した座標系である。
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最後に二次の光学過穫における偏光、角度依存性についての表式を上げておとう。図

2.1に示すような実験条件での偏光角度依存性を考えることにする。まず結晶の立方対称

軸 (MX6クラスターの MX軸の一つ)が z軸と一致するように z軌を設定する。入射光

は(h，仇で入射し散乱角 8で散乱して出て行く。この時散乱面は Z!触を含むものとする。

さらに入射光は直線偏光の光であるとし、その偏光面は散乱国内にあるとする。このよう

な実験配置を仮定するのは、これまで行われてきたRXESはこのような配置で行われて

いることが多いという理由によるg ここで、入射光に固定した座標系:c'，y'，z'と散乱光に

固定した座襟系〆，y"，z"を考えると便利である。主'Y，Y?ーは散乱面内にあり生'章、は散

乱面に垂直であるとするa このときこれらの座標系と x，y，z座標系との関係は次のように

書き表すことができる。

となる。入射光の進行方向はど納方向なので

k =-k主'=kz主+ky全+k，土 (2.76) 

として、
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(2.77) 

(主H=仇ゆ infJ，siゆ fJ
i ，{主)

企 =( 8 S合 。 in</>i-sin fJi I I主)
z' J ¥ -sin仇 cos令 o J ¥企 j

X"，y"，Z'1は主'，YA'を色'を中心として散乱角 8だけ回転することで得られる。このと

きこれらの座標系と x，y，z座標系との関係は次のように書き表すことができる。

である。いま、始状態から中間状態への遷移行列が双極子選移であるならテンソル表示を

用いて

(2}2) 
九=色k・r=rサ(ez一円)c1')+古川ey)C~-I) + e，Ca1

)} 

であり、四重|逐遜移であるなら

(2.78) 
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Tquo = (色kJ，'r)(k・r)

ρ { 長(kzez ー kyeyν 一ikzey 一z伐九仰恥ωkyνいWν〆山州e九ω怠z)叫ca

+ If'kzez 一九川z山νez)C~1J

+ If{ん恥一→k，e一eιe，+汁+巾巾J川C叫i

+ If(k，ez + kze， +内e，+ ik， ey )C~2? 
+ k，e，ca幻

(2.79) 

(2.80) 

(2.81) 

(一in(fJ-fJi)COS<I>i-sin(fJ-fJ;)siゆ…主)
cos(fJ -fJi) COS<I>i COS(fJ -fJ;) sin </>. -sin(fJー仇) I I Y 1(2.i:3) 

-sin</>. cos仇 o ) ¥色j

(2.82) 

ここで主，主，久主'，f'l，Y，Y，ι，はそれぞれayz，x'y' z'， X"y" z"座標系の基底ベクトノレで

あるe 今y'偏光の光が入射すると仮定しているので偏光ベクト/レを

(2.83) 

(2.84) 

となる。この中に先ほどの e:l:1ey， eZ とん，ky)ん を代入すると

主1=e:z:主+ey5'十 e，ま (2.74) 

とするなら、
Tdi = I> x {A1q(fJi，仇)cJ勺， (2.85) 
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(2.75) 

丸凶 = ε古内 x {μAん九州ω2勾叫2q(fJ刈(伊伶8仇11，<Ti川ゆ仇ω州‘J判)刈叫

となり、ここで A1q，A2qは

(2.86) 
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I -:;he-;φ・∞s9; q=l 

A，.(9;，令)= ~ 会é<Þ， cos 9. q=-l (2.87) 

I -sin 9. q=O， 

-sin 0; cos 0; cos 2rt‘q=2 

-sin 9; cos 9. cos 2ゆ; q=-2 

A2.( 9.， rt.) = ~けI COS叫 q=l (2.88) 

-eφ'cゆs20; q=ーl

y'6 cos 9; sin O. q=O 

で与えられる。

同機にして中間状態から終状態への遷移演算子についても考える。この時、発光の偏光

成分は

仁川)十世
e~ = cos(9 -9，) sinゆ‘+cos仇

e~ = sin(9 -9，) 

であり、散乱光の進行方向成分は

仁川-9，)ゆ
k~ = -ksin(9 -11，) sin rti 

k~ = k cos(1I -11;) 

(2.89) 

(2.90) 

であるa これより先ほどの遷移演算子の ekとhをekとk'におさかえて、代入すると、

Td; = 2:ン X {BI.(II"rþi ， II)C~')} 

九回=ε方，.2kx刷 11;，rt;， 0)C~2)} 

となり、ここでB，q，B2qは

I :方fφ・{-cos(Oー仇)+ i} q=l 

Bjq(O;， rt.， 11) = ~ 方e;<Þ' {cos( 0 -0;) + i} q=ー1

I sin(1I -11;) q=O 

31 

(2.91) 

(2.92) 

(2.93) 

-sin(9 -9i){cos(9 -9.) cos 2rti -si口2仇-i} q=2 

-sin(9 -9i){cos(9 -9.)cos2rti -sin2仇+i} q=-2 

B2.(9;，九9)= ~ e-i札 {cos2(9 -9;) -i cos(9一氏)} q=l (2.94) 

e坤・{cos2(9 -9;)十日os(Oーん)} q=ーl

y'6 cos(9 -0;) sin(9ーム) q=O 

をえる。

よって、最終的なスペクトノレ関数の表式は次のようにまとめられる。

吸収過程、発光過程ともに双短子遷移の場合、

(f lC~ Im)(mIC~， lg) A n 12 

F(仰)=手155Eo-Q-Em-U1qBIAS(Eg+fl-Ef一山 (2.95) 

吸収過程、発光過程ともに四重極遷移の場合、

( fIC:lm)m(IC~， lg ) A n 1'2 

F(丸山写15ZEe-Q-Em一心A2q，B刈o(E.+ i1-Efー ω)， (2.96) 

吸収過程が四重緩遜移で、発光過程が胃緩子選移の場合、

(fIC;lm)(m IC~， lg } A n 12 

F(り)=手155Ea-Q-Em-irmAWBJ叫 +i!-Efー ω) (2.97) 

となる。

本研究では、 11，= 900，仇=00 として散乱角 9の依存性のみを調べることにする。また、

すべての偏光方向について平均化されたスペクトルの計算も行なうこともあるが、これを

無偏光型のスベクトノレと I呼び、 (2.93)~(2.95) において A ， q， = A2q， = B，. = B2q = 1とお

いた表式を用いる。
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十乞E:p(r)α~uarσ+ 乞V(f)(dLarσ+αLdru ) (3.2) 
r，σr，a 

第3章 1次の光学過程(XAS，XPS)と

Ks NXES 

+ 【!dd 2:二 4udru4'u，dpu'
(r，u)f(r'・u')

一 山c(P) 乞 4Au(1-P~u'Pmu') 

(3.3) 

r，m，O'，u' 

(3.4) 

(3.5) + Hmu!t.布!，， +HOF

3.1 序

ここでe:3d(r)，e:p及びe:p(r)は、遷移金属イオンの 3d，2pあるいは3p状態、及び配位子 p

のエネルギーをあらわしている。 rr立、対称性Ohの規約表現 eg，tZgを表す。光電子放出

スペクト/レは、第二章でのベた一次光学過程の式

第4章以降の共鳴X線発光スベクト/レや励起スベクトノレをクラスター計算するにあたっ

て、電荷移動エネルギーム d-d電子聞のクーロンエネルギー山d、内殻正孔ポテンシヤ/レ

Udc、混成V(eg)や結晶場分裂10Dqなどのパラメーターの値が必要になる。そのためLこ

の章では、一次の光学過程2p-XPS.:3p-XPSや2p-Xr¥S、二次の光学過程の l¥sNX8Sな

どの解析を行い、そこからパラメーターに関する情報を得ることを目的としている。ここ

で l~βXXES とは、入射光によって内殻 Is 電子が高エネルギ一連続有害に励起され、その

後、 3p電子が Is準{立に滋ち込むことによって生じる :¥XESを示す。本研究で対象として

いる物質はMnO と ~[nむを中心とした遷移金属化合物である。 特に ~[nO と!\lnF2 1こ焦点

を絞り解析を行ない、それ以外の ~1203pI=Tiλ.Cr. ~ln.fe) 化合物や ~ [O(M=F'e.Co.Ni)

遷移金属化合物については第6章で全て取り扱九

本章では、!I [n F'2 と ~InO に対するパラメーターフィッティ ングを行なう。 ì\1Z03 化合物

については、 Uozurni等 [:3iH:39]のパラメーターの 10Dqのみを変化させ、 2p-XASなど

の実験と合うように取り直し その結果の一部を簡単に示す。

わ 空 r/π
Ixps(EB) = > : !(f!T!g)!<， ~ n -'，' n ¥0 • n" (3.6) ケ (EB -Ef + Eg}2十円

で与えられる。 ここでEBは結合エネルギーである。また吸収スペクトルの場合にはsB

を入射光のエネルギーωで置き換えれば良い。

I~ß NXESを計算する場合には、ハミルトニアンは

HXES = H + 乞 ε t". s~sO'

一的c(ls)L 4udru( 1 -s~ ' Su') 

(3.i) 

(3.8) 
r，σu' 

ここでε1.と-Udc(ls)は遷移金属イオンの Is状態と 3d状態に働く Is内殻正孔のポテン

シヤノレである。またスペクトル関数は

S(ω) 
一k

m一
広
一
月

刊

士

一
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相一
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一f
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一
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い
一
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一E
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一一
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r--J
一引い

×
 

(3.9) 

3.1.1 計算方法

;¥I[nOは:¥aCI構造であり、 五[nFzはノレチル型構造であるs どちらの結晶構造においても

遷移金屑3イオンは6個の酸素で固まれている。よって、遜移金属イオンを中心とした局所

的な対称性を ，\'[110 の場合は厳密に、 ~InFz の場合は近似的に Oh とすることができる。 そ

とで遷移金属イオンの 2p，3p.3d状態と配{立子の2p状態を記述するために、第二章で述べ

た対称性01.のクラスターモデルを用いる。ハミルトニアンは第二章での HclU$tuである。

(3.10) 

ここで !g)，!i)， !j)は、それぞれ始状態、中間状態、終状態の波動関数であり、エネルギー

Eg，Ei，Ejを持っている。入射光と発光のエネ/レギーはそれぞれn，ωで表す。SurまIs準

位の電子の消滅演算子である。dこ|損する積分は高いエネルギーを持つ連続幣にわたって

行われる。

H = Lo叫 f)dトσdru+ L e:PP;'uPmσ )
 

-qδ (
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3.1.2 2p-XPS 

遷移金属化合物の金属2p-XPSに見られるサテライト椛造はよく知られている [40]0こ

れらのサテライトは、配位子の種類を変化させると、強度や位置が系統的に変化する。こ

の系統的な変化は、これらの物質の電子状態を理解するのに非常に重要な手がかりを与え

ている。このサテライトを説明するために、今まで嫌々なモデルが提唱されてきたが、サ

テライトの起源を定量的に説明することはできなかった仰H42]。 その後、 v佃 derLaan 

等は配置間相互作用を用いた電荷移動モデルによって定量的な解釈を Cu2+ハライド化合

物の 2p-XPSに対して与えたe その後、このモデ‘/レを拡張し、係々な遷移金属化合物の解

析が色々な人によって行なわれている(.J3可 44.-15]0 :¥[nOに限ると、 Okada等 [45]による

二配置でのクラスター計算やBocquet等 [43]の計算などが上げられるe

つまり l¥10金属イオンの周りにある配位子に依存している。

計算結果
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前述したハミノレトニアンを対角化するために、基底として 3d5、3cfoL.と 3d'L.2の三配

位を用いた。ここでLは配位子に l個のホーノレがある事を表す。スレーター積分の値は、

Cowan [47]プログラムによるハートリー ・フォック計算で得られた生の値の85%の値を

用いたa スペクト/レの畳み込みの幅は、 2p正孔の寿命の効果として幅 0..15eVのローレ

ンツ関数と実験の分解能として幅 0.5eVのガウス関数で畳み込みを行なっている。計算

結果を図 3.J(a)，3.1(b)に示す。実線が、計算結果である。l¥[oOムloF2どちらに対しても、

2p-XPSは2P1/2と2P3/2に対応するこつのメインピークからなり、その分裂幅は約 13eV 

である。またサテライトは、二つのメインピークからそれぞれ6eV高エネ/レギー似1)に位

置している。サテライトの起源は電術移動 (CT)によるものである。メインピークとてテ

ライトの強度比は、パラメーターの(直に非常に敏感であり、 特に企に敏感である。始状態

での基底状態は、ムが正で大きし、値をとるために主に3d5である。終状態では、内殻正孔

ポテンシヤ/レ仏d(2p)のために 2p3cfoL.配置が引き下げられて、i[荷移動エネルギ-_:lが

小さくなり 2p3d"配値とほぼ同じエネルギ一位置にくる。そのため、メインピークのスペ

クトル構造は、2p3d5と?E3cfoJd.の両方の多重項情造によっている巴また、 2pI/2と2p3/2

のスベクトル形状が呉必っているのがみられる。とれは、 2Pl/2よりも 2p3/2の方が多重項

分裂が顕著に現われるためである。

ここで用いたパラメーターの値を Table.lに示す。

(a) MnO (b) MnF2 
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Relative Binding Energy (eY) 

(単位はeV)
Relative Binding Energy (eY) 

図 3.1:MnO，:¥[nF2に対する 2p-XPSの実験結果と計算結果。点線が実験で、実線が計算

である。(a)がMnOに対するもので、 (b)がi¥lnF2に対するものである。

図3.1(こ l¥IoOとl¥lnF2に対する 2p-XPSの実験を示すc 点、線が実験である。この実験

l立、M.nOについてはBOCqllct等 [43]によって、 MnF2については Roscnc¥¥'aig等 [46]に

よって測定されたものである。Mnの2p軌道は、スピン軌道相互作用が強いため 2PJ/2と

2p3/2に大きく分裂ししたこつのメインピークが見られる。これらのメインピークの各々

にサテライトが付随しているe このチテライト構造は、 1¥100とi¥lnF2で異なっている。

実験と計算との一致は手t=m・に良~"この解析によって得られたパラメーターの値は、

Oka.da等のパラメーターとは若干異なるが、これはOkada等の計算は二配置での解析であ

るのに対し本章での解析は三配置での計算であるために生じたものである。またBocquet

等のパラメーターとはふ以外は大体一致しているが、Bocqllet等は d= 6.5 eVであるの

に対し本解析ではd= 8.0 cVと少し大き 目になっているe
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計算結果

計算は、 2p-XPSの時と問機3d5、3([6L_、3d'"L_2の三配置で行なっている。また2p-XPS

の解析で、スレーター積分の値はハートリー ・フォック法による値の85%の値を用いたが、

この値をそのまま用いると実験スベクト/レとの対応があまり良くなし、。このため 3p-XPS

の解析では、ハートリー ・フォック法による値の75%の値を用いた。用いたノぞラメーター

の値は、内殻正孔ポテンシャルを|徐いて、 2p-XPSの解析の値を用い、内殻正孔ポテンシャ

ルUdc(3p)については、 Table.2の値を用いた。

(単位はe¥')

Table.2 

3p-XPS 

ここでは 3p-XPSについての解析結果を示す。図3.2には MnF2に対する‘図 3.4には

MnOに対する 3p-XPSの実験結果を示す。点線が実験結果であり、 MnO、MnF2どちら

もHermsmeier等 [48]によって測定されたものである。これらのスベクト/レにはどちらも

三本に分裂したピークが見られる。つまり、メインピークのほかlこはっきりと分かるサテ

ライト(メインピークから 17eV総れた位置)とメインピーク付近(メインピークから 3

eV離れた位置)に見られる小さいピーク(i'vlnOではショルダーになっている)である.

2p-XPSの場合に見られたスピン軌道相互作用による内殻準位の分裂はみられないe また

2p-XPSでは配位子によってサテライトの強度変化が見られたが、 3p-XPSではその変化

はあまりみられていない。これらのスベクトル形状を決めているものは、主に 3p電子と

3d電子間のクーロン相互作用によるものであり、特にメインピータから 17e¥'縦れたサ

テライト構造は3p内殻正孔と 3d電子関の交換相互作用によるものであり、メインピーク

はスピン 7重項を、サテライトはスピン 5重項を与えているc

3.1.3 

内殻正孔3pの寿命幅については、 二種類の計算を行なったc それは、寿命幅に終状態

での多重項依存伎がないとした場合と多重項依存性がある場合である。fIlnF2に対する

.¥In:3p-XPSの計算結果を図 3.2(a)と3.2(b)に示すs 実j裁が計算結果である。図3.2(a)は、

寿命の多重項依存性がない場合の計算であり、寿命幅は fM = 0.0.) eVである。これは実

験におけるメインピークのスベクトル幅を再現するようにとっている。これに 0.5eVの

縞のガウス関数による畳み込みを行なっている。図3判b)は終状態での寿命の多重項依存

性の効果を取り入れたものである。図3.2(a)においてみられるように II[日3p-XPSのスベ

クトルは主!こ約 17eV織れたこつのピークからなっている。低エネルギー側のメインピー
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クは終状態'p、高エネルギ-1WIのサテライトは5pに対応しているs ここで'Pは全3pス

ピンと金3dスピンが平行になっており、るpの方は反平行になっている。計算では5~ 12 

e¥.と18~ 25 eV付近になだらかな構造が見られるが、これは電荷移動効果による CTサ

テライトである。このスベクト/レを実験と比較すると、 i高エネルギー1mlのサテライトが実

験とあまり良くあっていない。この実験と計算の不一致は、終状態での寿命の多重項依存

性を考慮、に入れることにより改善することができる。一般に遷移金属化合物の3p--XPSに

おいては、スーパー ・コスター ・クロニツヒ崩嬢による、終状態での寿命の多重項依存性

が重要である。との寿命の多箆項依存性lはま、 Og描 a引、川、

角解平祈で初めて指摘され、この後、 Okacla等 [.50]によって遷移金属化合物の NiCl2に対する

3p弐PSの解析でもスベクトル形状が大きく変化することが示されている。一般に内設正

孔は、鞠射遷移かオージェj古i駿によってつぶれる。両者の割合は、内殻正孔のエネルギー
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図 3.2:M口九に対する 3p--XPSの実験と計算結果a 点、線が実験で、実線が計算である。(a)

が終状態の寿命を一定にとったスペクトル、 (b)が寿命の多重項依存性を考慮した

スベクトノレ。
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Exp . 

MnO 

(ω-E
コ
.f
s
b昌
c
EC

一

図 3.4・ MnOに対する 3p-XPSの実験結果と計算結集a 点線が実験で、実線が計算である。

準位や元素の種類によって大きく異なっている。車高射遷移による内殻正孔がつぶれる確率

は大雑把に言って発光の光子のエネルギーの 3~長に比例している。一方オージェ崩壊は、

一般に浅い内殻準位であるほど起きやすし、。これは、浅いil皇位の波!IllJ関数ほど広がり大き

くオージェ崩嬢に関係している電子聞の波野J関数の重なりが大きくなるためである。こ

れらに関しては機々な研究者によって研究が行われている [51ト[591。遷移金属の}(殻の

場合、 Waltersの計算 [531によると縞射遷移とオージェ崩壊による割合はほぼ同程度であ

る。しかし内殺が 1s準(立であるため殆ど多重項情造が現われず、寿命のエネルギー依存

性は見られない。一方、内殻正孔が 3pの場合は、i¥lcGuil'eの計算 [5i]によるとオージェ

崩媛による割合が大きくなっている。さらに3p-3d聞の多重項相互作用が大きいため、そ

れに伴って寿命のエネルギー依存性が強く現われる。よって本研究ではK殻の寿命(こ

れは後に述べる KsXESの中間状態)は一定の値を用い、 3p準{立の寿命はオージェ崩擦

による多重項依存性を考慮.に入れている。 の結果として、実験との一致が非常に良くなった。 図 3.4に ~lnO に対する計算結果を MnF2

の場合と同じ寿命依存性を入れて示してある3

、、、、、、、
¥ 、

2 

2p-XAS 

i墾移金属化合物に対する 2p-¥ASI土、ほとんど結晶場中での自由イオンの 2p53dN+1の

多重項で説明できる。これは、遷移金属化合物ではd-d問のクーロン相互作用 Uddと内殻

正孔ポテンシャルが間程度の(症を持つため終状態においてこれらの効果がキャンセルして

しまうためである。これまで、この 2p-¥:¥Sの解析はcleGroot等 [601[611 [621によって

精力的に行われてきたs 彼らは、結晶場中での自由イオンモデルによって 2p-XASスベク

トル情造が説明できることを示し、特に2p-¥:主SはlODqの値に非常に敏感であることを

示している。

3.1.4 

、、
、、、

¥ 、、、、、、、、、、
¥ 、
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ここでは、 ~1nO)lnF2 に対する 21トXAS の計算結果を示す。 図 3.5(a) と 3刻h) に実験

結果を示す。ぷ線が実験結果である。これらの実験は、i¥1nF2についてはcleGroot等 [60[

によって、i¥1nOについては Butol'in等[2:3[によって測定されている。パラメーターは、

2p-XPSの解析で使用した1able.1の値である。

計算結果も図 3.5(a)と3.5(h)の実線で示しである。これらの計算結果は実験との一致

が非常に良いことが分かる。このことから 2p-A'1'Sや3p-XPSで用いたパラメーターはと

のモデルの範囲内で、かなり妥当なものであるといえるであろうa

図 3.3:自由イオンMn2+に対する、終状態での寿命の多量項依存性の計算結果a 破線は

簡単化のため仮定した寿命依存性を示している。縦線が計算結栄であるa

図3.3に、自由イオンMn2+の 3p-XPSの終状態での寿命多重項依存性の計算結果を縦

線で示す。これから、高エネルギー側にいくに連れて寿命幅が急激に増加していることが

見られる。Mn化合物である i¥lfoOやi¥'1nF2の寿命依存性は、 i¥fn2+イオンの寿命の振る舞

いとは少し異なるが、本研究では近似的にrM とEnとの聞に rM= O.lEnという依存性

を仮定した。ここで Enの原点は 3p-XPSの最も低エネルギー仰lの終状態にとっている。

図3.2(h)にはこの効巣を取り入れた計算結果が示されている。この寿命の多重項依存性
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図 :3.5:MnOム[nF2に対する 2p.'{...¥Sの実験結果と計算結果。点線が笑験で、実線が計算

である。(a)が1¥[nOに対するスベクトル、 (b)が:¥lnF2に対するスベクトル。
(c) MnO 

。

図 3.6:MnF2，MnOに対する Kβ ?は ESの実験結果と計算結果。点線が実験で、実線が昔1.

算である。(aト(b)山 InF2に対するスベクト川 (c)はMnOに対Tるものであ

るa また、 (a)は終状態の寿命を一定にとったスベクトル、 (b)(c)が寿命の多重項

依存性を考慮したスベクトルである。

ここでは二次の光学過程である 1，βl¥XESの解析結果を示す。図3.6(a)と図 3.6(c)に実

験結果を示す。点線が実験である。これらの実験は i¥lnF2についてはHamalainen等 [29J

によって、 :¥[110についてはTsut5umi等 [63Jによって測定されたものである。どちらのス

ベクトJレも明らかに3p-XPSと同じようなスベク トル併進を持っている。メインピークか

らlieV離れたところにサテライト構造が見え、さらに 3eV開校もたところにショルダー

構造がある。I<sNXESとは、入射光によって内殻 15電子が高いエネルギーの非占有述

続帯に励起され、その後 3p電子が 15内殻状態に落ちることによって生じる発光過程であ

る。よって Kβ l'¥XESでの終状態は:3p-XPSでの終状態と全く同じであり、 3p内殻正孔と

3d電子との聞の交換相互作用によってサテライト構造が現われる。

Ks NXES 3.1.5 

計算結果

図3.6(a)、3.6(b)、3.6(c)に計算結果を示す。笑綴が計算結.!:I主である。KsNXESは偏光

依存性を持たないので、 1!\~偏光型の表式による計算を行なっている。 図 3.6(a) は、 3p-XPS
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Table.4 

(単位はeV)

の場合と問機終状態での寿命の多重項依存性を無視し、 一定の値 (fM= 0.05 eV)とした

もので、図3.6(b)，3.6( c)は寿命の多重項依存性を考慮したものである。パラメーターは、

3p-XPSの解析で用いた値と同じものであり、さらに 15の内殻正孔ポテンシヤノレUdc(ls)

についてはTable.3に示したものを用いたe

(単位はeV)
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中間状態の 15内殻正孔の寿命は rK = 0.6 eVとし、多重項依存性は近似的に rM = 
[-0.1ω|としている。スベクト Jレは 0..5eVのガウス関数で畳み込みをおこなっている。

3p-XPSの時と同係メインピークから 17e¥離れたサテライトの強度が寿命の多震項依存

性の効果を入れることによって、かなり弱められ実験と良く一致したスベクトルが得られ

ている。また 3p-XPSの場合にくらべて、スベクトルのピーク幅が太くなっているが、こ

れは I、βNXESには中間状態での寿命幅 0..5e¥・も加わるためである。また CTサテライ

トにあたるものは3p-XPSと同じくあまり見えていない。
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M203化合物系について

:¥1203化合物系についての計算はl'ozumi等によって系統的に2p-XPS.3p-XPS.3s-XPS.BI

S，RXPSなどに対して行われてきたG 本研究において第 6:mで MZ03化合物系のRXESの

計算を示すが、この時のパラメーターは基本的に彼らのパラメータ}を用いることにす

る。しかし、彼らのパラメーターを用いると 2p-XASなどは、実験と少しずれてくる。こ

れは、彼らの計算では、結晶場の1u直を 10Dq= 0..5 eVと小さい値に悶定しているためで

ある。そこで10Dqのl直を物質ごとに変え、 2p-XASも実験と一致するように取り直すこ

とをおこなった。この一例として CrZ03の場合の 2p-XPS，3p・XPS.2p-XASの計算結果を

図3内a)，3.7(b)，:3.7(c)!こ実験とともに示す。用いた 10Dqの値は、 Tぬle.4，こ示すo

3.1.6 

o 10 

Incldent Photon Energy (eり

図 3.7・Cr203に対する 2p-XPS，3p-XPS，2p-XASの実験と計算結果。点線が実験で、実線

が計算である。(a)が2p-XPS、(b)7)> 3p-XPS，(c)が2p-XASであるs

-10 
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第4章 MnO，MnF2のKs..Kα共鳴発光

の励起スペクトル

4.1 Ks共鳴発光のスピンに依存した励起スペクトル

4.1.1 序

最近、スピンに依存した励起スペクトルの高分解能測定という新しい技術が H語malainen

等 [29]によって開発された。彼らは、 :¥lnh~βNXES における終状態が励起される電子の

スピンに依存性することを利用して、反強磁性{本f¥lllOとrV!IlF'2に対しスピンに依存した

励起スベクト/レの測定を行っているョKβ .i¥XESでの励起過程を図 4.1に示す。まず 1s内

殻電子が高いエネノレギーの連続準{立へ励起されその後に崩壊過程として 3p内殻電子が 15

正孔へ落ち込み、光を放射するg この過程を我々はhs:¥XES過程と呼んでいるe 一方、

15亀子が吸収端の4pバンド、に共鳴励起される場合の同様の発光を1¥β共鳴X線発光(1¥β

RXESl と呼ぶe

連続帯

併↑十
件十

→-

3d 

3p 

1 s 

図 4.1:I¥s l¥XESに対するエネルギー図。

~1n 化合物に対するこれらのスペクトル CKß NXES及びKsRX.ES)は、メイ ンピー

クとそこから低エネルギ-{lllJにlieV隊れた位置にサテライトを持つ。これは、終状態に
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函 4.2:!V!nF2に対する Kβ:'¥XES。実線が 1sのダウンスヒ。ン電子が励起された場合でJ点

線が 15のアップスピン定子が励起された場合である。

おける 3p正孔と 3d電子との問の交換相互作用による分裂であり、それぞれが多重項の

'P."Pに対応している二

基底状態では、i¥lnの5つの :3d電子はすべてフント則に従って結晶の容易制1の方向を

向いている。I、sl'¥XESでは、まず吸収過程が起こり内殻 Is準位のアップ(グクン)ス

ピン電子が高エネルギー述続帯に励足されるg 但しこの :¥In原子上の 3dスピンの向きを

アップスピン方向にとっている。この後に発光過程としてアップスピン(ダウンスピン)

の正孔へ:3pのアップスピン(スピンダウン)が落ちる。この時に交換t目:互作用のために

交換分裂を起こす。今、図4.2に:¥In日に対して Isのアップスピン電子が励起された場合

(これをアップスヒ。ン励起と呼ぶ)とダクンスピン電子が励起された場合(ダウンスピン

励起)の I¥si¥XESを各成分ごとに分けたものを示す。点線がアップスピン励起の場合、

実線はダウンスピン励起の Esl¥XESスベクト/レであるc 明らかにメインピークはダウン

スピン励起の成分が多くサテライトではアップスヒ'ン励起の成分が多くなっている。特に

サテライトでは、ほとんどがアップスヒ・ン励起の成分である。

発光の終状態において 3p電子の全スピンは、発光スペクト/レのメインピークとサテラ

イトに対してそれぞれ、全3dスピンの向きに平行、反平行におおよそ対応している。こ

れは先ほど述べた 3p-3d聞の交換相互作用のためである。これを上手く利用することに

よって4pノくンドへ共鳴励起する電子のスピンを選択できるのである。H邑malai白e口等はこ

の点、に注目して、 Iザ RXESの発光のエネルギーをそれぞれスピン7重項(メインピーク)

とスピン5重項(サテライト)の位置に閤定し入射光のエネルギーを吸収端近傍で変化さ
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図 4 . ，) ・ Hämäl孟 i nen 等による、 ~ l nO に対する吸収スベクトノレと励起スベクト/レ。点線が

吸収スベクトルで、実線が mjnorityの励起スペクトノレある。

せ、発光の強度変化を測定したむそれぞれの励起スペクトルを minorityスペクトル(メイ

ンピーク)ma.joI匂スペクトル(サテライト)と呼ぶ。これによって得られた実験の励起

スペクトルが図4.3.図4よ図 4..5に示してある。図4.3.極14.41立、それぞれ !¥InF2，;¥InO

に対するスピンに依存した励起スベクトルである。 また図 -1. 5 には、 ~ l nO に対して通常

のXASスペクトル(侭線)と励起スペクトノレ(笑線)を比較のために示してある。この

スベクトノレから、 majoriり(主に Isのアップスピン電子が励起される)止即日ority(主に

Isのダウンスヒーン電子が励起される)とではスベクトル形状が明らかに異なっている事

と、i¥-lnOについての通常の吸収スペクトルと励起スベクト/レとの比較(図 4.5)より励組

スペクトルには吸収スベクトルでは見えなかった細かい構造がはっきりと見えている司王な

どが分かる。

このように、 Hamalainen等による実験は普通の吸収スペクト/レでは見ることのできな

い微細構造の観測を可能にし、さらにスピンに依存した吸収スペクトルの情報をも我々

に与えてくれている。また、図 4.:3と図 4.-1にはバンド計算の結果と多重散乱計算の結

果 [64.6.5、661を何人図として載せているe ここでいう多重数百L計算とは、以下に述べる

ようなものである。光を吸収した原子から飛び出した内殻電子は四方八方に伝橋し、近接

する原子によって散乱される。近接電子によって散乱された電子は、同僚に四方八方に伝

帰したり後方散乱されて疲収原子に再び戻ってくる。多重散乱計算は、この機子を実空間

での散乱過程として取り扱い、さらに 1sから伝導帯への双徹子選移行安1)のエネ/レギー依

存性を考慮.した計算となっている乞これらのバンド計算と多重散乱計算の結果はどちらも
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図 4.6φ i¥InF2に対して仮定したスピンに依存する p対称性の部分状態密度。点線より下の

状態は空間的に広がった自由電子的な状態とする。

20 

画忌
一一一Down-5pin

---Up-5pin 

実験スベクト/レを上手く再現しているとは言い難い。この章では、これらのバンド計算や

多重散乱の計算結果を踏まえながらこの励起スベクトルの角仰?を行~'.何がスベクト/レ形

状を決めるのに重要であり ，ど うしてこのようなスベクトノレが得られるのかを示す。なお

本章の昔1.算では、偏光依存性は!li要でないので、無偏光型のスベクト/レ計算を行なってい

る[67，68]0 

. ， . ， ， ， ， . ， ， ， 
， ， ， 

， ， 
一_..L

0 

Energy (eV) 

計算方法

これらの解析には第二章で述べた対称性 (Oh)のi¥[06クラスターモデノレを用いた。MnO

において、N1n原子の周りの局所的な対称性は Ohである。i¥InF2においては i¥fn原子の

まわりの局所的な対称性は近似的に Ohとなっている。内殻正孔サイトのまわりのp対称

性のスピンに依存した伝導バンドの状態密度を用いた。この状厳密度は、バンド計算や多

重項散乱計算 [64、65，66]の結果を再現するようにしている。ハミルトニアンは第二章で

述べたものに4p伝導バンドの項
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が加わる。始状態は、 [3d5)，[3~ L.)， 13d; L.2)の三つの電子配位の線形結合
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(4.2) 19) = o.113d5) + α2[3~ L.) + o3[3d;1/) 

によって表す。中間状態、終状態は

(4.3) 1m) =βdぷ3d5切)+ ß2[ll3~ L.4p) + s31以3d'L.24p)， 

(4.4) [/) = i'd3p3a4p) + ì'2[3p3~ L.4p) + i'3[3p3d7 L.24p) 

によって記述する。ここにおいて ll，3pはそれぞれ内殻]s正孔、 3p正孔を表す。

20 o 
Energy (eV) 

図 4.7:MoOに対して仮定したスピンに依存する p対称性の部分状態密度。点線より下の

状態は空間的に広がった自由電子的な状態とする。

計算結果

i¥'lnO，MnF2に対して、スピンに依存した p対称性の伝導ノ《ンド Ok.の状態密度をそれ

ぞれ図 4.6，図4.7のように仮定した。

との状態密度l士、恥InF2に対してはバンド計算 [66Jによって求められた部分状態密度を

参考にし、 MnOについては、多重散乱計算の結果 [64，65Jを参考にしてつくられている。

4.1.3 
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ここで仮定した状態密度へ、内殻15電子が励起され、その後に発光が起こるとしたa ここ

で、 KβRXESのメインピークおよびサテライトの位置に発光のエネルギーを固定するこ

とによってMn1sの励起スペクトノレ計算を行ったロ計算はコヒーレントな二次光学過程形

式のスペクトノレ関数を用い、パラメータの値は前章で示した 2p-XAS.2p-XPS ，3p-XPS ，1~ß

;¥lXESの解析で得られたものを用いている。計算した励起スペクトノレを図4.8(a)，図4.9(a)

に示す。ここで終状態の寿命備である ['MI土一定の値 (0.05eV)、中間状態の寿命編 ['Kは

0.6 eV守ガウス関数の傾は 0.5eVをそれぞれHWHl¥Iでとっている。nlin.orityとmajority

に対するスペクトノレは、発光スベクトJレのメインピーク及びサテライトの位置に発光のエ

ネルギーωを固定したときに得られるものである。この計算で得られた励起スベクトル

はおおむね仮定した伝導ノ4ンドの状態密度の形を反映していて、実験スベクトルとはかな

りかけ離れたものとなっている。これはクラスターモデルでの原子内の配置間相互作用の

効果(スピンフリップの効果や電術移動の効果)があまり大きくないことを示している。

改良点

ここでは、これまでの解析に改良を加え、実験結果を説明するには二つの効果が重要で

あることを示す。一つは伝導ノくンドに作用する内殻正孔ポテンシヤノレの効果であり、もう

一つは、3p-3d3dスーパー ・コスター ・クロニッヒ崩段(オージェ崩媛)に伴う終状態の

寿命の多重項依存性の効果であるo 特に内殻正孔ポテンシャルの効果が重要であるョ

4.1.4 
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図 4.8・MnF2に対するスピンに依存した励起スベクトノレの計算結果。破線が majorityス

ベクト Jレで、実線が minorit~ スペクト/レである。 (a) は u=o で ['M は一定、 (b)

はu= 1.geVでrMは一定、(c)は包=1.geVで多重項に依存した寿命の効果を取

り入れている。

内殻正孔ポテンシャルの効果

まず内殻正孔ポテンシヤノレの伝導ノ4ンドへの寄与について考える。i¥fnl九と MnOは、

配イ立子 Fや Oから Mn:3d状態への電術移動が小さい。このことは内殻iE孔ポテンシャル

が電術移動によってはあまり遮蔽されないため、伝導般に働く内鍛正孔ポテンシヤノレの効

果を考[i¥J:に入れなければならないことを意味している。それゆえ中間状態と終状態に次の

ような内殻正孔ポテンシヤルを加えることを考える。

U =-~ 2二α;内'"
6 ・k，k/，O'

ここでNは結晶の単位絡子の数である。ポテンシャルは短距離であるとし、内殻正孔が

15であるのか3pであるのかという違いを無視している。さらに図 4.6と図4目7中の p-対

称性の伝導ノ〈ンド、を二つに分割し、点線より上官{IJをMnの狭い4p状態、点線より下側|を

より広がった自由電子に近い状態と考え、内殻正孔ポテンシヤ/レUは点線より上の狭い

(4.5) 
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4p状態のみに作用し、点線より下の状態には内殻正孔ポテンシヤノレは作用しないと仮定

している。このUの効果によって、励起スペクト/レの形状は大きく変化を受ける。特にK

吸収端近傍の励起スペグトルの強度が治大する。この相互作用は1s内殻準位と 4pノ〈ンド

との相互作用であるから、いわゆる内殻励起子効果をあらわす。 ただしこの相互作用の大

きさ uがあまり大きくないので束縛状態はできていない。このような内殻正孔の効果は、

(ωtc
コ
f
s
b
E
C
2
c一 トlakanoとI<olani[69]によって共鳴光電子分光の解析のなかでも議論されている。包の{直

を適当に選ぶことによって励起スペクトノレは、 MnF2に対しては 2ピーク構造(図4.8(b)

)、 MnOに対しては3ピーク構造(図 4.9(b))をとる。 図4.8，図4.9の(a)と(b)のスベク

トルを比較すると明らかであるが、 u=oの場合(図 4.8(a)，図 4.9(a)) に見られなかっ

た情造が l、吸収端近傍に内殻正孔ポテンシヤ/レの効果により現れてくる。との計算にお

いて包の値は 1eVの程度の値であり、実験の minoritvスペクトルを再現するように取ら

れているロとの効果によって、 MnF2・:¥[00どちらに対しても実験の励起スペクトノレのか

たりの部分を再現できるようになった。
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寿命の多重項依存性

この励起スペクトルでの終状態は 3p内設準{立に正干しがある状態である。この状態は第

3章で議論した3p-.¥PS.1¥βNXESの終状態と同じである乞一方、この終状態では3p-3d3d

スーパー ・コスター ・クロニツヒ陥境過程のため強し、多重工頁依存性があることも第3掌で

(b) 

璽副
(ω=E
コ
.a』
悶
)
』

=
ω
E
S
E
-

見てきた。笑際 3p-.¥PSやJ¥β¥XESではかなり重要な役割を果たしている。では励起ス

ベクトルでは、この;，vJ栄はどのようなところに現われてくるのだろうかっそこで、簡単の

ため終状態の寿命の多重項依存性を第3寧で用いたのと同じよ うに rM = 1-0.1ω|として

この効果を取り入れた。ここでωは発光のエネルギーであるa 図4.10中のラインスベク

ト/レは図 3.3に示したものと!司 じMn刊の自由原子に対するオージェ崩擦による寿命の多

量項依存性の計算結果であるa

この効果によって発光の高エネルギーfltlJで寿命綱は小さく低エネルギー側では大きく

なっている。これは図 4.11のようにすれば定性的に簡単に理解できる 3 メインピーク倣!J

では、全3d電子スピンの凶Iきと全3p電子スピンが平行であり、この状態は崩嬢できな

-20 0 20 
Relative Ene'gy 01 Incldent Photon (eV) 

同
一
向{ω-E

コ
.e
s
b
B
C
2
5

い。ところが、サテライトのほうはオーヅェ遷移によって崩壊が起こりやすくなり寿命

幅が大きくなる。それによって、メインピークに対する計算 (minority)での終状態の寿

命は rM= 0.05 eVとなり 、サテライトに対する計算 {major川)の終状態の寿命はrM

図 4.9:MnOに対するスピンに依存した励起スペクトルの計算結果。破線が majorityス

ベクト/レで、実線が mi口orityスベクトノレである。(a)はu=oでrM は一定、 (b)

はu= 1..5eVでrMは一定、 (c)は包=l..5eVで多量項に依存した寿命の効果を取

り入れている。
= 1.7 eVになる。一方、中間状態の寿命は多重項には依存せず、 一定の値 rK= 0.6 eV 

をとる。一般に、励起スペクトルのライン幅は、およそ終状態の寿命幅rM と中問状態の
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図 4.10:Mn2+自由原子に対するオージェ蹴嬢による寿命の多重項依存性の計算結来。自主

線が仮定した終状態の寿命依存性。太い実線は励起スペクトノレの寿命絡で、細い

実線が中間状態の寿命帳を表す。縦線カ;)ii算結果であるa

3d 時件

+|+|+It|+|+ i 3p +!+|+It|+|+ | 

|サァライト | 区B
オージェ遷移可能 オージエ遷移不可能

図 4.11:I¥s XESの終状態でのオージェ遜移の様子。

.55 

寿命幅rKの小さいほうの値によって決定されている。つまり励起スペクトルの寿命幅の

エネ/レギー依存性は図 4.10の太い実線のような振る舞いを示す。このため majorityスベ

クト/レのライン幅は0.6eVであり、 minorityスベクトルの幅は0.05 eVとなる。言い換

えれば、 majorityスベクトノレの寿命中国は中問状態の寿命憾rKで、 minorityスベクト/レの

闘は終状態の寿命閥 rM で決定されている。rK はrM より 一般に大きいので、 majorit)

スベクトノレはminorityスベクトルに比べてブロードなスベクトルとなっている。この効

果を取り入れた計算結果を図 4.8(c)，図 4.9(c)に示す。これらの効果によって、我々の計

算結果は、 MnO、加'lnF2のどちらに対しでも実験とさらによく一致させることができたe

4.1.5 K吸収端ブリエッジ

Hamalainen等 [29]による実験には、 I心XASの吸収端近傍に強度の弱いピークも観測

されている。(図4.3，図4.4) このピークは通常の K-XASではlsの内殻JE孔の寿命のため

わずかしか見えないが、励j包スペクトルをiJtUることによって初めて観測可能となったもの

である。 majori ty !illJi包のスベクトルにはこの小さなピークは見られず、 minorit~ 励起の場

合のみ観測されている。そこでこのピークは、Is内殻電子の 3d準位への四隻極遷移が起

こり続いて :3p1電子が Is内殻正干しへ双憧子遷移した11寺に発光するために起こるとし計算を

行ったs 凶重極.i!!移と双極子選移との強度比やエネルギー位置は適当なパラメータとして

敏い、実験をI写現するようにとった。計算結果を(図-!.8(c)図4目9(c))に示すa 計算結果

は実験をよく再現し、 majorityスベクトルにはどークはないが、 mlnontyスベクトルには

見えている。これは3d電子がフント員IJに従って配列していることから理解できるc 基底

状態で .¥lnの5つのスピンアップの3d状態はすべて電子によって占有され、 一方残りの

スピンダウン状態は全て~の状態にあるき このためアッスピンの 15 内殻電子は:3c1準{立へ

励起することができないが、ダウンスピシの 15内殻電子は励起することができるe 発光

の終状態では3p-3d問の交換相互作用が強く働くが、今の場合 3p電子のスピンの向きは

全 3d電子のスピンの向きに平行であるため交換分裂が起こらず発光においてサテライト

ピークが見られなし、。このためサテライトにに入射光を固定した時の励起スペクトルには

ピークが見られないのである。

また、計算ではこのピークは単一燐造ではなく二つのピーク成分からなっていて、この

分裂は結晶場分裂によるものである事が分かっている。よって、もし実験の分解能がさら

に向上すれば、このピークが二つに分裂している事が観測されるものと考えている。
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4.2 Kα共鳴発光のスピンに依存した励起スペクトル

今までの解析は、 KsRXESに伴う励起スペクトノレの誌で、あった。この節では、 K白1L'<ES

に伴う励起スベクトノレについて述べる。これは、まず15電子が入射光によって 4pバンド

に励起され、その後 2p電子が 1s準位に落ちてくる過程である。Iくaとl¥:βとで大きく異

なる点は、 XESにおいてサテライトの起源が異なっていることである。1，βRXESでは、

サテライトは3p-:3d聞の交換相互作用によるもので、励起される電子のスピンに強く依存

していたが、 I叩 RXESのサテライトは2p軌道のスヒ。ン軌道相互作用によるものである

ため励起された電子のスピンにあまり依存していない。
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4.2.1 序

4.2.2 計算結果
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Emitted Photon Energy (eV) 

図 4.12:K白 :¥X巳Sの計算結果。実線は 15のダウンスピン電子が励起された場合で、 1波

線は 1sのアップ電子が励起された場合のスペクトルであるa

計算は、前述したhsRXESの場合と同じ 3配置で行なった。中間状態の寿命幅は0.6

eVにとり終状態での寿命幅は0.2eVを用いた。さらにスベクトルを 0.5eV憾のガクス関

数で畳み込みを行なっている。図-1.12にMnF2に対し励起される 15電子のスピン依存性

をとったI¥a¥fXESの計算結果を示す。点線がダウンスヒ‘ン励起、実線がアップスヒ。ン励

起の発光スペクトルである。I<s¥XESで見られたほどのスピン依存性は見られないがや

はり発光スペクト/レのメインピークとサテライトではスピン偏極がわずかにおきている

ことが分泊‘るa

このことは ¥Yang等[:341によってもすでに指摘されているe 彼女らは自由原子に結晶場

を取り入れたモデルの範囲内で3d遷移金属系列の 1(aRXESにも励起される電子のスピ

ンに対する依存性があるととを示している。このことなどからも励起スペクトルをとれば

何らかのスピンに依存したスペクトルが得られると期待される。そこでJ，βの場合と同僚

の計算を試みた。ただし終状態における寿命の多重項依存性は小さいとして無視してい

る。計算結果を図 4.13と図 4.14に示す。

l¥1nOふIn九どちらにおいても majorityスベクトルと minorityスペクトルはほとんど同

じものになっている。これを I恨の場合と比較してみる。まずMn九の場合に対して考え

る。KβRXESでは、メインピークには約 67%のダウンスピン励起成分と 33%のアップ

スヒ。ン励起の成分をもち、サテライトでは27%のダタンスピン励起成分と 73%のアップ

スピン励起の成分を持つ。一方、 h:aでは、メインピークでダウンスヒ・ン励起が 59%で

アップスピン励起が 41%、サテライトでは41%のダウンスヒ@ン励起と 59%のアップスピ

ン励起となっている。つまり、 l(aRXESにもともとスピン依存性があまりないため、 /i1JJ

一一一一minority

-一一majority
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図 4.13:MnOに対する]吋 RXESのスピンに依存した励起スペクトノレ。破線が majority

スペクトノレで、実線が minorityスペクトノレである。
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極子遷移行列のエネノレギー依存性は簡単のため無視しである。一方 Soldatov等 [64]，伊5]

は，選移行列要素のエネ/レギー依存性が重要であると指摘し、この効果を取り込むことに

より MnF2に対して Dufek[66]等によるバンド計算の結果よりもよい結果を得ている。し

かし、 Soldatov等は内殻正孔ポテンシヤ/レの効果を全く無視している。内殻正孔ポテン

シヤノレの効果は幾分遷移行列要素のエネルギー依存性と同じような効果をスペクトノレにも

な
と

E
3
.モ
ε
b
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ESE-

たらす。なぜなら、内殻正孔ポテンシャノレのために振動子強度が高エネノレギー側の状態か

ら低エネルギー恨!Jの状態へ移動するためである。それゆえ、我々の計算での内殻正孔ポテ

ンシヤノレの効果の中に、双極子選移行列要素のエネルギー依存性の効果が部分的に含まれ

ていると見ることができる。しかしながら、内殻正孔ポテンシャルの効果は遷移行列要素

のエネルギー依存性の効果よりずっと重要であると考えている。なぜなら、 Soldatov等の

:-'lnOに対する計算結果にはすでに遜移行列要素のエネルギー依存性の効果は含まれてい

るが、我々の計算では、さらに内数正孔ポテンシャルの効果によってスベクト/レが改善さ

o 
Incident Photon Energy (eV) 

図4.14::-''InF2に対する I¥αR.¥ESのスピンに依存した励起スベクトル。破線が majority

スペクトノレで、実線が minorityスベクト/レである。

20 

れているためである。また、 :-'[nOや?llnF2は絶縁体であるため内殻正孔ポテンシャルの

効来が重要である。これが 1fnPのような金属系では、すぐに他の電子による遮蔽が起こ

り、内殻lE孔ポテンシヤノレの効果はあまり効かないであろう。

一方、終状態における寿命の多髭項依存性の効果によって、 majorityスベクト/レと mト

起スペクトルの minorilyとmajorityの差も非常に小さいのである。

nOril¥スベクトルでスペクト fレ幅が奥.なってくることが明らかになった。Tanaka等 [70]

や Carra等 [il]も街摘しているように、励起スベクト/レの寿命幅は中間状態の寿命幅と

終状態の寿命幅の内で小さい方の寿命幅で決定される。なぜなら励起スペクト/レのスベ

クトル幅は、中間状態の寿命幅を持ったローレンツ関数と終状態の寿命幅を持ったローレ

ンツ関数の般の形でおかれ、全体の励起スベクトルの幅は近似的に二つの内、 小さい方の

寿命板で決定さるためである(図-1.10)。 今の場合、中間状態の寿命幅は一定で 0.6eVで

あるが、終状態の寿命板は多重工頁に依存し、 KsnXESのメインピークで 0.05eV、サテ

ライトで1.7eVになる。そのため励起スペクトルの寿命幅は、 minorityスベクトノレでは

中間状態の寿命幅である 0.6e¥'、majorilyスベクトルでは終状態の寿命幅の 0.05eVとな

る。実験で得られるスベクトルは、実験の分解能分のガウス|渇数がさらにかけられてい

る3 よって、将来、第三世代の政射光を用いた笑験によって実験上の分解能がもし向上す

れば、 minorilyスペクトルで非常に帽の狭いスベクトルが得られるものと考えている。参

考として図 4.15にはガクス関数の幅を 0.1eVにした時の励起スベクトノレを示しておく。

我々は、伝導帯のスピンに依存した状態密度を直接は計算を行わず、バンド計算や多重

K吸収端ブリエッジ

図4.13と図4.14にはプリエッジの計算も行っているaこれは 15内殻電子が3d準位に励

起され2p電子が空いているlE干しへ落ちる過程であるとした。l{βの場合と異なり majority

スベクトノレとlUJnol・It)スベクトルのどちらにも小さいピークが見られるaとれは発光ス

ベクトノレでのメインピークとサテライトにはダウンスピン励起の成分がどちらにもある

程度の割合で含まれているためである。(I¥sではサテライトにはあまりこの成分は含ま

れていない)まず 1¥0ではメイン ピークとサテライトはスピン軌道相互作用による分裂で

あることと 18電子が 3d準位へ励起される際にダウンスピンのみが励起されることに注意

する巳とのことから、 1¥0の発光ではメインピークとサテライトどちらにも発光すること

ができるが、一方 hβ発光の場合ではメ インピークとサテライ トは 3p-3d聞の交換相互作

用による分裂であるためサテライトへの発光は起こらず maJorityスペクトルのみにピー

クが見られるのである。

4.2.3 

散乱計算の結果を参考にしてつくった状態密度を仮定した。現在までのととろ、実験的

に観測されているスピンに依存した状態密度の起源は、分かっていなし、。つまり、反強磁

性的長阪商住秩F干・の効果によるものなのか、あるいは反強磁性的短距隙秩序によるものか、

まとめと考察

スピンに依存した励起スペクトルについては、二つの効巣がスペクトル形状を決める際

に重要であることを示した。具体的には、伝導ノ〈ンドに作用する内殻正孔ポテンシヤノレと

終状態における寿命の多箆項依存性の効果である。我々の計算では、 15から伝導者干への双

4.3 
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国
ベクト/レが少し大目に加わったようなスベクトノレ構造をしめすc Kaでの mioorityスベク

ト/レはその逆で mjoorilyにmajorityを加えたようなものになっている。またプリエッジ

領域に注目すると Ksではminorityスペクトルのみにピークが見られたのに対して、 Ka

では両方のスペクトルにピークが見られた。これは発光スベクトノレの終状態での主な相互

作用が 2pのスピン軌道相互作用であるか3p-3d問の交換相互作用によるかの違いに原因

がある。相互作用が2pのスピン軌道相互作用であれば発光はメインピークとサテライト

どちらにもおこるので majorityスペクトルと minor向'スベクトノレどちらにもピークが見

られるのである。

『旦
E
3
.晶、

ε、
ご
句

E
S
E

-20 0 20 
Emi町'edPhoton Energy (eり

図 4.15 ・ ~IoF2 に対する Kß RXESのスピンに依存した励i起スペクトノレ。破線が majority

スペクトノレで、実線が D1Jnontyスベクトルである。0.[eVの幅のガウス関数で畳

み込みを行なっている。

または3dと句との問のオンサイトの交換相互作用によるものなのであろうかワ Dufek

等 [66]のバンド計算は反強磁性的長距離秩序を仮定している、一方 Soldatov等 [64)によ

る多重散乱計算は、長距隊秋・序を仮定していなかったa また注意すべき事は、 Hamal五men

等[:29)の実験は?¥eelii昆度より高い室温で行われていることである。それゆえ長距離相互

作用は、観測されているようなスヒeン儒優位を出すのには必要ないことになる。それより

むしろ、 3d状態と 4p状態との問の瞬間的なオンサイトの交換相互作用が最も重要である

と考えている。なぜなら、:Vlnの3dスピンの福らき、の特徴的な時間に比べて、 I¥.sR.XES 

過程は非常に早く起こり、オンサイトの効果がスピン偏極をもたらすのではないかと考え

られるためである。h:sRXESの励起スベクトルに関する長距同It秩序、短距縦秩序の効果

を実験的、理論的に研究することは、今後に残された興味ある問題である。さらにDufek

等の多重散乱計算はi¥JnO，i¥Jn九のどちらに対しても行われており、i¥JnOに対しては図

4.4のように実験との不一致が見られるが、 ;VlnF2に対する計算結果は実験と比較的良く 一

致している。この原因はまだ不明である。ただ、彼らの計算は、スピンに依存した吸収ス

ベクトルの計算であり、励起スベクトルの計算ではないことに注意しておく必要がある。

また I吋 R.XESにおける励起スペクトノレの計算も行なったo Kβの場合と異なるところ

はXESにおけるスピン偏極度が Kβ よりも小さいということである。このため励起スペ

クトルをとると KsRXESの励起スベクトノレで見られたようなスヒ・ンに依存したスベクト

ルは得られず、 majorityスベクトルも minorityスベクト/レもほとんど同じスペクトノレと

なってしまう。K白でのn向。rityスベクトルは Ksでの majorityスベクトルに minorityス
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Ks，Kα共鳴X線発光スペクトル

最近、プリエッジ領域に入射光を合わせた時の実験が、J(同等によって MnF2に対して

行われているロその実験結集を図 5.1に示す。この過程は、入射光によって 1s電子が 3d

準位及び4pバンドへ励起されその後 3p電子が ls準位へ落ち込む過程である。挿入図中

の吸収スペクトノレのプレエッジ領域でAとBの位置に入射光を共鳴させたときの発光ス

ペクトルが、それぞれRXESのA，Bである。発光スベクトルの Cはかなりエネ/レギーの

高い位置に入射光を固定したもので ~XES に対応する。

Ks共鳴X線発光スペクトル

5.2 

5.2.1 
MnOうMnF2の共鳴X線発光スペ

クトJレ
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図 5.1:l\ ao 等によって行われた、 ~ lnF2 に対する Kß RXES。帰入図は吸収端プリエッジ

での吸収スペクトルである。吸収での A，Bにそれぞれ入射光のエネノレギーを固定

した時のスベクトルが下の A.Bである。 Cは入射光をこの A，Bより約 60eV高

いエネルギ一位佳に固定した NXESである。

A，Bはどちらもメインピークとなだらかな構造からなっていて、それぞれのメインピー

クは、 Bでは二つに分裂していて、 Aは一本のピークのように見えている。そとで、いま

まで述べてきたモデルのもとでこのスペクトルに対する解析を行った。

式 (2.39)に見られるように二次の光学過稜のスベクトル関数は入射光のエネルギー Q

と発光のエネルギーωの二変数である。いままで述べてきた励起スベクトルは発光のエ

ネルギーを固定したものであるが、同じ過程を入射光のエネノレギーを悶定し発光のエネ

ノレギーの関数として見ることもできる。これを共鳴X線発光スベクトノレ(RXES)と呼ぶ。

この場合は、入射光のエネルギーを様々な位置に固定することで共'!白状態が移り変わって

いく様子を見ることができるe

この章では、まずl¥s.J¥ORXESスベクトルについての解析を行なう。この過程は、内

殻 ls 電子が ~p バンドへ励起された後、別の準位 (21'や 31')の電子が ls 準{立に落ち込

む過程である。特に吸収端のプリエッジ領域に入射光を合わせた時の l¥βRXESの実験

が、 I¥ao等によって :¥lnF2に対して測定されている。そこで、この解析をおこなう。また、

五lnF2，¥JnOに対する l、oRXESの計算もおこなう。

次に、忌近 BUlorin等が行なった、¥1110の2p→ 3d→ 2pRXESの実験の説明を行な

い、それに対する解析を行なう。彼らはとの実験によっていわゆる"d-d遮移"に対応する

スベクトルを観測しているo dーにli墾移は双極子禁市IJ遷移なので通常の一次のスベクトロス

コピーでは観測不可能なものであるs しかし、 2p→ 3d→ 2pRXESのような二次の光学

過程では双悔子遷移を二つ含んでいるため d-d遷移は祭制ではない。次に 1¥'lnF2に対して

同様の計算を行なう。また、この2p→ 3d励起過程とは呉なる励起過程である、 ls→ 3d 

→ ls RXES.ls→ 41'→ 1s RXESのような 1s→ 3d及び 1s→ 4pの励起過程も取り扱い

計算を行なった。注目すべき事は、この三つの共鳴X線発光はどれも始状態と終状態は全

く同じだということである。中間状態だけが、この三つの過程で異なっている。そのため

励起過程に選択則の泣いが生じスベクトノレ都道に大きな違いをもたらす。さらに角度依存

性をも考慮に入れると、双極子選移と四重極遷移の違いも現れてくる。また、これ以降に

出てくる RXESにおける発光の強度は全て、その最大値が一致するように規格化されて

いる。

序5.1 
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図 5.3:MnF2に対する EsRXESの散乱角依存性の計算結果。A.Bはそれぞれ実験亡の

A.Bに対応している。

図 5 .4・ MnF2 に対する I~ß RXESの無偏光型の計算結果。一審下のスペクトノレは吸収スベ

クトノレである。吸収での矢印の位置に共鳴させた時のスペクトルがその上に示し

てある。
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図 5.2:i¥lnF2に対する Kβ RXESの無偏光型の計算結果。A、Bはそれぞれ実験でのA.Bに

対応している。

またこのプリエッジ領域に対しても終状態の寿命の多重項依存性を考慮.している。ま

ず、無偏光型の計算結果を図 5.2に示す。実験と比較すると比較的よく一致しており、 A

とBで見られる低エネルギ一般IJのなだらかな構造は、双極子選移 (15→-Ip遷移)による

ものであることが判明した。メインピークの二つのピーク構造は再現できているが、強度

比にBのスベクトルで不一致が見られる。 これは第二主主で述べた角度依存性を調べるこ

とにより解決する。実際の実験条件は次のようなものであるc 入射光は試料表面すれすれ

に入射し散乱角が 90.の方向に分光器がおかれている。更に、散乱面は試料表面の法線を

含んでおり、入射光の偏光面は散乱回と平行である。よって計算では、 ziliulを五InF2のc

抱bにとり、 c聞が試料の表面であるとして、 Bi= 90.， <Ti = 60.とし 8依存性のて計算を行

なった。図5.3にi¥[nF2の散乱角依存性の計算結果を示す。

以上によりメインピークの二つのピータの強度比は散乱角に強く依存し、 B= 90.にお

いて実験結果とよく一致させることができた。 しかし、ちょうど0.0e¥'近傍に計算では

多重項によるピーク見られるが、実験にはまったく見えていなし、e この不一致の原因はま

だ分かつておらず、今後の議長短として残されている。 ここでは示さないが、 ~I nO の場合

についても同様の計算結果を得ることができる。また、固定する入射光の位置を吸収端の

方へ移していく計算も行ってみた。その結果を図 5.4と図 5.5に示す。これらの計算から

プリエッジ領域 (α ~d) では凶重侮遷移によるピークが高エネルギ-{WJによく見えるが

エッジにかかるにつれて双傾子の成分が強くなり、その発光スペクトルがだんだんl¥XES

のスペクトノレに近づいていく様子をみることができるe

20 -20 
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図 5.6:MnF2に対する KaRXESの無偏光型の計算結果c 一番号下のスペクト/レは吸収守ぺ

クト Jレである。吸収での矢印の位置に共鳴させた時のスベクトルがその上に示し

てある。実線は、四重侮遷移と双極子遷移の両方を含んでいるスベクトルで、政・

線は双極子選移のみのスベクトルである。
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図 5.7:MnOに対するl(a九XESの無偏光型の計算結果。一番下のスベクトルは吸収スペ

クト/レである。吸収での矢印の位置に共鳴させた時のスベクト/レがその上に示し

てある。実線は、四重梅遷移と双極子選移の両方を含んでいるスペクト/レで、破

線は双恒子退E移のみのスベクトfレである。
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図 5.5:tllnOに対する KsRXESの無偏光型の計算結果。一番下のスベクトルは吸収ス

ベクトルである。吸収での矢印の位置に共鳴させた時のスペクトルがその上1;:示

しである，

Kα共鳴X線発光スペクトル

ここではl、aRXESのスベクトルについての計算を行なう。これは、入射光によって ls

電子が 3dfj5位及び4pノミンドへ励起されその後、 2p'ifi子が ls電子へ落ち込む過程である。

図 5.6 と図 :;.7 に ~InF2. i\ [nO に対する計算結果を示す。 点線は双佳子選移のみによるスペ

クトルであり、実線は双極子遷移と四重短遷移の両方を含めたスベクトルであるロ

一番上のスペクトルが吸収スペクトルであり、それぞれの位笹に入射光を闘定した時の

スペクトノレが以下の図に示しである。lくsRXESの時と本質的に災ーなっている点は、 2p内

殻準位のスヒ"ン軌道相互作用が強く、これが主なスペクトル構造を支配していることであ

る。 プリエッジ領域α~C では四重極遷移による高エネルギ-{llUのピークと双優子選移に

よる低エネルギー仰IJのなだらかな情造からなっている。この領域では双極子遷移と四重像

遜移はどちらも入射光のエネノレギーに依存している。吸収端のエネルギー位置に入射光

エネルギーがかかるとほとんど双倭子遷移からのピークのみが見える。このとき、メイ

ンピークとサテライトは、内殻2p準位のスピン軌道分裂によるものである。しかもその

ピークは入射光のエネルギーに依存しなくなる。これは励起された電子が完全に4pノ〈ン

ドへ上がったため別のサイトへ電子が逃げてしまうためである。

5.2.2 
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5.3 MnO，MnF2に対する 2p→3d→2p共鳴X線発光ス

ベクトル

5.3.1 実験

金近Butorin等 [23Jによって、 MnOに対する 2p→3d→2pR.XESが行われた。彼ら

の実験結果および計算結果を図-5.8に示す。図の上段はiVln2p→3d-XASである。約 10

e¥'の分裂は Mn2p内殻準位のスヒ・ン軌道分裂によるものである。また、スペクトル形状

はほとんど多重項情造で決まっているように見える。 この Mn2p-XAS の a~hの位低に

入射光のエネノレギーを共鳴さた待の 3d→2pRJ¥'"ESを測定したものが下段に示すスペク

トルである。

点線が実験結果であり、実線が彼らによる計算結果である。横幅hは発光のエネルギー

で、原点が弾性散乱ピーク(入射光のエネルギーと発光のエネルギーが等しいピーク)，に

なるようにとってあるs 入射光は、試料表面から 200のところから入射し分光器は入射光

に対して 900 で、垂直面内の位置に設定してvるe この過程は、まず入射光によって内

殻2p電子が 3d準伎に励起され、生じた 2p内殻正孔を埋めるために3d準位の電子が、 2p

準{立へまた落ちるものである。まず、 2p-XASから見てし、くロ2p-X-'¥Sは、結晶場中での

自由イオンの 3d5→2p5:3d6遷移の計算で良く理解されている。終状態の 2p正孔の大き

なスピン軌道相互作用のためスペクトJレは L3とんに分かれており、各々は、 2p内殻正

孔と :3d電子問のクーロン相互作用と交換相互作用による多11!項構造によって強く支配さ

れている。RXESのスベクトルl士、大体三つの領域に分けることができる。すなわち、弥

性散乱ピークの領成、主にd-d遷移と電術移動型サテライトによる非弾性散乱ピークの領

域、さらに='iXES的なピークの領域であるe 弾性散乱ピークは励起エネルギーと同じエ

ネルギーの位置に現れる。図-5.8のRXESでの弥性散乱ピークの励起エネルギー依存性に

注目してみると、吸収の L3領域、 L2領域のどちらにおいても励起エネルギーが地加する

につれて弾性散乱ピークの相対的な強度は減少している。これは中間状態の 2p53d6多重

項状態から理解することができる。始状態の配置は3dるであるので、フント則により基底

状態はスピン6重項である。今は、弾性散乱のみに注目しているので、終状態もスピン6

重項である。中間状態の 2p53d6多重項のうちで最もエネルギーの低い状態はスピンが緑

も高い状態でスピン 6 重項であるのでこの状態に共鳴させた11寺は、ij!~性散乱ピークが強く

出るe 一方、 L3領域の最もi高いエネ/レギ一位置での多重項は4重項や2重項が見られる。

そのため、終状悠の 6.1ll項状態と結びつきにくくピークは弱く似る。このことは、 L2領

域でも同じであり、 RXESのfとhでは fの方が hより抑性散乱ピークは大きくなってい
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図-5.8:BULOrin 等による、 ~ l oO に対する 2p→ 3d → 2p R.XESの実験結果s 挿入図は吸

収スベクトルである。吸収での矢印の位置に共鳴させた時のスベクトルがその下

に示してある。実線は、彼らの自由イオンによる計算で、点線が実験であるs 発

光エネルギーの原点は弥性散乱ピークの位置にとられている。

る。次に非弾性散乱ピークの領域について考えてみる。彼らの計算は、l¥lnを2価の自由

イオンとして扱いさらに中lliJ状態での干渉を全く無視した計算になっている。しかしなが

ら実験結果と彼らの計算結果との一致はかなり良く、弾性散乱ピークから 3~ 5 eV低エ

ネルギ-{l¥IJに見える構造は3d電子聞の多重項構造によるものであることが分かったe こ

れは通常d-d遷移とIl'l'ばれているもので、一次過程である光学吸収では禁止遷移になって

いる。RXESでの始状態と終状態は同じ配置であるので、スペタトルに現れる構造は始状

態でのエネルギー準位を直後反映している。R.XESのような二次の光学過程ではいったん

別の中問状態へ励起が起こるため選択則に反することなく d-d遷移を観測することができ

る。これは、このスペクトロスコピーの特筆すべき特徴の一つである。また、 aや bでは
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弾性散吉tピークの強度が大きく、 cでは非弾性散乱ピークが逆に強く d，e，g，bでは弾性散乱

ピークはほとんど見えていない。このように入射光のエネルギーを変えることにより、ス

ベクトノレが大きく変化していることが良く見えている。

~に NXES 的な領域を見てみよう o e~h の RXES では低エネノレギー似IJになだらかな構

造が見られ、そのピークは、彼らの計算では再現できていない。 しかも入射光のエネノレ

ギーを高くしていくに連れて弥性散乱ピークから離れていくように見える。これは入射光

のエネルギーに依存しないスベクトルになっているためである。

5.3.2 計算結果

本研究ではこの実験に対する解析を、国体の効果を含めたモデルであるクラスターモデ

ルを用いて行なった。さらに Butorin等が無視した干渉効果をきちんと取り入れコヒーレ

ントな二次の光学過稜の式 (2.39)に従い計算を行なった。始状態の基底は第4掌の励起

スペクトノレの解析で用いたものと閉じ物で、三配置での計算である。寿命幅は中間状態で

r m =0.4 e¥'を用い、実験装E互による分解能の効果として 0.5eV憾のガウス関数でスベク

トルの畳み込みをおこなっているc パラメーターの値は第31宮と第4章で用いたものと同

じである。まず無(高光型の計算結果を図 .5.9に示す。

Butorin等の計算結果と図 5.9を比較すると、弾性散乱ピークの強度が Butorj日等の計

算に比ベ強くですぎているごこの弾性散乱ピークの強度は司実験ともくい違っているe ま

た、弾性散乱ピークから 2~ 3 eV低エネノレギーl島IJに克iえる d-d遷移に相当する多重項構

造は、図.5.9の計算結果は実験を良く再現できている。 しかし、より低エネルギーHlIJのな

だらかな構造は再現できていない。さらに Butoriロ等の計算では見られなかった構造が

-10 ~ -13 eV付近に見られるが、これは電荷移動型サテライト (CTサテライト)であ

る。しかし aの実験スベクトルでは、 CTサテライトが押さえられており殆ど見えていな

い。f.gのスペクトノレの CTサテライトは、丁度先ほど述べた NXES的な領峻と重なった

エネ1レギー位霞にあることが分かる。この NXES的ななだらかな構造は、再現できてい

なし、。入射光のエネルギーに依存しないスペクト/レが生じるためには、入射光によって電

子がある程度広がったノ〈ンドへ励起され、その電子が速やかに日IJのサイトへ移ることが必

要である。ところが、今の場合、 2p-XASを見てもバンドと思われるような状態は見当た

らないe つまりこのまま考えると 、 励起された電子が~I Jのサイトへ移ることができないは

ずである。ではなぜ実験にははっきりと NXES的な発光スペクトルが見えているのであ

ろうか?ひとつの可能性は、 3d準位は元々完全に局在しているわけではなく、あるバン

ド幅で広がっていることによって、 3d準位に励起された電子がとなりのサイトの 3d準位
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図 5.9:MnOに対する 2p→3d→2pRXESの無偏光製の計算結果。一番下のスペクト/レ

は吸収スペクトルである。吸収での矢印の位置に共鳴させた時のスペクト/レがそ

の上に示してある。
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へ移動するためであることが考えられる。実際とのような、 3d電子の広がりを持ち込む

ことは遷移金属化合物に対してシングルサイトのクラスターをもっと大きなクラスターに

することによって取り入れる試みが行われてきている [72J~ [74J. 

弾性散乱ピークの相対的強度の変化は、計算でも再現することができているが、非弾性

散乱ピークに比べて弥性散乱ピークの強度が計算で大きすぎる点は、散乱角依存性を考慮

に入れて解析を行なうとある程度解決することができる。第2ijfで述べたように入射光は

散乱面に平行な直線偏光の光が c剥lに垂直に入射し、散乱角 8の方向に出てきた光を見る

ような配置とする。まず、スベクト/レの散乱角依存性を見るために図 5.10にdに共鳴さ

せた時に対する計算結果を示す。
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図 5.10::¥[nOに対する 2p→3d→2pRXESの散乱角依存性の計算結来。入射光は吸収

のdに共鳴させてある。

-20 O 
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20 

これから、特に抑性散乱ピークが強く散乱角 8に依存することが分かる。また()= 90. 
の時に弾性散乱ピークが非常に小さくなっている。この穫の実験の配置はたいていこの配

置で、(表面すれすれから光を入射し ()= 90.の方向に出てくる)光を検出している。図

5.11にB= 90.のEしてESの計算結果と Butorin等の実験結果を示す。明らかに実験との一

致が良くなった。しかしgとhの実験では弾性散乱ピークがほとんど見られないのに対し

計算では弱いがわずかに見えている。低エネノレギーfJllJの入射光のエネルギーに依存しない

なだらかな構造は、f¥XES的な部分であり、 3d準位に励起された電子が別のサイトへ敏

けていってしまうためではないかと考えられる。

また、 MnF2に対する計算結果も図 5.12に示す。この計算は散乱角を 90度にした場

合の計算である。スベクトル形状などは MnOの場合とほとんと'変わらず、 fや gにおけ

図 5.11・1¥1nOに対する 2p→3d→2pRXESの散乱角 90.の計算結果。一番下のスペクト

ルは吸収スペクトJレである。吸収での矢印の位置に共鳴させた時のスベクト fレが

その上に示しである。点線は実験結果であり、実線は計算結果である。
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るー10~ー 15 eVの付近にあるサテライト構造がすこし異なっている程度である。これ

は MnOや}，I[nF
2は電荷移動エネルギー d.が大きく ，混成の効果があまり効かないため

Udd，Udc， V(e.)， V(t2g)などの違いがあまり顕著に表れてこないためである。

へg
E
3・宮町」
b
B
c
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5.4 18→3d→18 RXESの計算結果

ここでは、 1s→3d共鳴励起過程における 3d→1sRXESについての昔，.算を行なう。こ

の過程は、 2p→3dRXESが双極子遷移であったのに対し四霊峰遜移である。このため

遜移過程での選択則や、角度依存性が双極子選移の場合と大きく異なってくる。無偏光型

の計算結果を図 5.13に示す。
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図 5.13::¥lnF
2に対する 1s→3d→1sRXESの然偏光型の計算結果。一番下のスペクト

ルは吸収スペクトルである。吸収での矢印の位置に共鳴させた時のスペクト/レが

その上に示しである。
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図.5.12:.¥.[n F 2に対する 2p→3d→2plLXESの散乱角 900の計算結果。一番下のスペクト

ルは吸収スペクトルである。吸収での矢印の位置に共鳴させた時のスベクトルが

その上に示しである。実線は計算結果である。

XAS 

;¥1110についての計算結巣は、i¥lnF2の場合の結果とほとんど変わりがないため、 M11F2

の結果のみをのせておく。この計算も 3配置で行なっており、中間状態の寿命幅は0.6eV 

で0.5e¥'隔のガウス関数で住み込みを行なっている。2p→3d→2pRXESと比較すれ

ば、始状態と終状態が同じであるにもかかわらず明らかにそのスベクトノレは大きく異なっ

ている。15→3d→1s RXESに見られるサテライトピークは電荷移動型サテライトであ

り，このスペクト/レには2p→3d→2pRXESで支配的であった多重項併進はほとんど見え
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1s→4p→1s RXESの計算結果

ここではlI1nO，MnFzに対する 1s→4p共鳴励起による 4p→15RXESの計算結果を示

す。この過程は2p→3d→2pRXESと同じく吸収過程も発光過程も双極子遷移である。

[Mno~1 

RXES 

へ明句

E
3
.a
、ε、C
百
chwhz

5.5 ていない。これは以下のようにして理解することができるc まず始状態から中間状態への

吸収が起とる時、 Mnの5つのアップスピンの軌道は電子で埋められているため、 18のダ

ウンスピン電子のみが3d準伎に励起される。この時の正孔はダウンスピンであるが、 Is

と3dとの聞の多m:項相互作用が小さいため、 15正孔はダウンスピンのままでめる。よっ

て中間状態から終状態への遷移を考えると、 1s準位へ遷移できる 3d電子は吸収過程で3d

準位に励起されたダウンスピン電子のみである。つまり吸収であがった電子がそのまま

落ちてくる過程のみが可能となる。このために多重項構造はほとんど見えないのである。

Eのスベクトルにおいて、 CTサテライトが大きく共鳴しているが、これは吸収スベクト

ルのcの位置が CTサテライトになっているため、そこに入射光を共鳴させると発光でも

CTサテライトが大きく増大するからである。

次に a に共鳴させた時の ~r日F2 に対する角度依存性の計算結果を図 5.14 Iこ示す。

(a) 

E
E
3
.晶、
ε
b
h
E
2
5
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-~偏光型の計算結果を図る.1.5 図'5.16 に示し、角度依存性の計算結ー果を図 5.17，図 5.1

に示すe どちらも入射光を吸収のdに共鳴させている。

図 5.15. 図'5 .16 のー森下のスベクト fレが吸収スベクトルであり、図の乱 ~g の位置に共

鳴させたときの発光スベクトJレがその上に示してある。これらのスペクトルは、 2p→3d

→21' RXESと同じ双極子の選択則を満たしているにもかかわらず、スベクトル構造が全

く異なっている。弾性散乱ピークのほかに、低エネルギー{I¥IJにサテライト併造がみえる

が、これは電荷移動型サテライトであるa この CTサテライトは、 MnOではeJでMnF2

ではd，eの位置に入射光を共鳴させると熔大していることが見える。これは丁度、吸収ス

ベクトノレでの CTサテライトの位置が、 五lnOではe.fの付近に:VloF2ではd.eの付近にあ

るため、そこに共鳴させると、発光でも CTサテライトが共鳴摺大するのである。また、

本研究で用いたクラスターモデルでは、配位子の分子軌道を、ンング/レレベノレにしている。

そのため CTサテライトは一本のラインスベクトルであり、強度も大きく出ている。もし

不純物アンダーソン模型のように配位子の状態をある幅を持ったバンドにするならば、こ

のCTサテライトは分裂し1協を持った構造になり、強度も低くなると恩、われる。

また、 2p→3d→2pRXESの11寺は、多重項憎造がかなり支配的であったのに対し、こ

45 

八
八

60 

o 20 
Emitted Photon Energy (eV) 

図 5.14:1¥[n1"2に対する 15→:3d→15RXESの散乱角依存性の剖r，t結果。入射光は吸収の

aの位置に共I!らさせてある。

-20 

どのスペクトノレも大きな角度依存性をしめし、さらに散乱角が 450 で対称なスベクトルを

示している。これは遜移行71Jの形から理解することができる。すなわち、発光過程が四重

短遷移であるため遷移行列が (ek. r)(k. r)という形をしている。第二章でも述べたが、

ekとhはどちらも散乱角。に依存する。そのため全体では 29の依存性を示し、これに

よって4.50 を中心にして対称な散乱角依存性を示すのである。

i7 
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Relative Energy (eり

図5.16:~lnF2 に対する 15→ 4p → 15 RXESの無偏光型の計算結果3 一番下のスベクトル

は吸収スペクトルである。吸収での矢印の位置に共鳴させた時のスペクトノレがそ

の上に示しである。

のIs→4p→J5RXESでは、全く多重項構造が見えていなb、。これは3d電子と 15正孔

との多重項倒互作用が小さいことと、 4p電子はバンド準位にいるため、内殻正孔ポテン

シャルの効果を除けば他の電子とは殆ど相互作用しないため、始状態での基底状態と同

じ多重項のみが選択されるためである また、 I¥s.I¥oRXESと、 l5→4p→15RXESは

どちらも 15電子が4pノ〈ンドに励起されるのであるが、発光過程が異なるため、 Iくs，l¥o
RXESでは、I'!XES的なスベクトノレが得られ、 Js→4p→1s RXESでは、吸収端より 上

に共鳴させても入射光に依存したスペクトノレのみが得られている。

始状態において4pバンドには全く電子がし、ないため、 15→4pIiiJJ起に続いて発光過程

4p→15が起こると 4pに励起された電子そのものが Is正孔に落ちていくことになる。そ

のため、 Kβ，1¥αの場合とは異なり、入射光のエネルギーを吸収端より高いエネルギーに

共鳴させても発光スペクトルは入射光のエネルギーに依存して移動していく。

また、図 5.17，図 5.18の角度依存性をみると散乱角が 900 に向かうにつれスベクト/レ強

度が減少していくのがみられる。この傾向は2p→3d→2pRXESでの弾性散乱ピーク

の角度依存性と閉じ傾向になっている。これはどちらも発光過程が双極子遷移であること

によってし、る。
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図 5.17・ ;..[nOに対する 15→4p→15RXESの散乱角依存性の計算結果。入射光は吸収の

d (こ共鳴させているc

5.6 まとめと考察

この章では :¥[nO，:¥lnF2に対する様々な励起過程の共f!鳥X線発光スペクトルの解析を行

なったs これによって、同じ始状態と終状態であるにもかかわらず遜移過程の選択則の違

いから綴々な違いがスベク川レに現われることを見てきたs さらに同じ双極子選移であり

ながら 2p→3d→2pRXES では多重項削起が支配的あり、 15→ ~p → 1 5 RXESでは電

荷移動型励起 (CT励起)がメインであった。逆に言えば、 15→勾→ 15RXESはCTサ

テライトを調べるには、有効な実験手段であると言える。

また、同じ CTサテライトが支配的であったIs→4p→15九XESとIs→3d→IsRXES 

とでは、双徳子選移と四重極遜移の進いから、散乱角依存性をとることによって違いが現

われてきた。

さらに、入射光に対するエネノレギー依存性では、l¥s，l¥oRXESでは吸収端より上に入

射光を共鳴させると NXES的な発光へ移るのに対し、 15→4p→IsRXESでは吸収端よ

り高いエネルギーに共鳴させても依然として入射光に対するエネルギー依存性を持って

いた。
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その他の遷移金属酸化物に対する

共鳴X線発光スペクトル

第6章

序

この章では、 ~ lnO ，Mn日以外のl\ 10 ( :\1=Fe ， Co.Ni) 化合物と加h03 (五，[=Ti，V.Cr，l¥In，Fe)

化合物に対する Kβ，1¥0RXES及び2p→ 3d→句、15→ 3d→ 1sRXESの計算を行なう。

特に、 :'¥iOに対する 2p→ 3d→ 2pRXESの実験が Butorin等によって行われており、aま

た Fe203に対する吸収端プリエッジでの I<oRXESが](同等によって測定されているの

で、それらを中心lこ解析をおこな九

6.1 

匝司

へgE3.4Lミ
b
E
C
S
ε

2p→3d→2p RXES 6.2 
75 

90 

NiOに対する 2p→3d→2pRXES 

ここでは、まず Buiorin等によって行われた NiOに対する 2p→ 3d→ 2pRXESの実験

の解析を行なう。図6.1に実験結果をしめす。一番下のスベクトルが、吸収スペクト/レで

あり、それぞれの位置に入射光のエネルギーを共鳴させた時の発光スペクトルがその上に

示してある。これを第 5躍での 11nOに対する 2p→ 3d→ 2pRXESと比較すると、入射

光のエネルギーに依存しない :'\XES 的な発光を示すピークは NiO の方に強く tl~ている 。

次にこの実験に対する角材H結果を図 6.2に示す。計算は三配置で行った。散乱角は90
0の

場合とし、パラメーターの値は Udc(2p)= 7..5 eV.V(eg) = 2.0 eV.Udd = i.3 eV，f'l = 2.0 

e¥'，IODq = 0.5 e¥'を用いた。この値は}':otaniとOkada[i6Jの論文よりとってきている。

たこの計算では、 2p電子が 3d宣告位へ励起される場合と連続準位へ励起される場合の両

方を取り入れており、これらの強度比や相対位置は吸収スベクトノレから決めている。とと

でいう連続準位とは、図 6.1の吸収スベクトルにおいて 865eVからはじまるなだらかか

ステップ状の構造(斜線で示した部分)のことである。

計算では、このiili続当!ij立を矩形状の状態密度で、近似し、 2p電子がこの連続準位に励起

されその後 3d電子が 2pJ'別立へ落ちるとした。図6.1の自主線がその寄与である。実点線は

6.2.1 

図 .5.18:i¥lnF2に対する 15→ 4p→ IsRXESの散乱角依存性の計算結果。入射光は吸収の

dに共I!鳥させているe

20 o 
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図 6.2:;¥iOに対する 2p→3d→2pHXESのe= 900の計算結果。一番下のスベクト/レが、

吸収スベクトルであり、それぞれの位置に入射光のエネルギーを共鳴させた時の

発光スベクトルがその上に示してある。点線が実験結果であるc 1波線は連続準位

へ励起された場合の HXES、実点線が3d準{立へ励起された場合の RXB忠実線が

両方を合わせた RXESである。縦俸は、弾性散乱ピークの位置を示している。

860 

Relative Energy (eV) 

-20 20 880 

図 6.1:Butori日等による1¥iOに対する 2p→3d→2pRXESの実験結果。一番下のスベク

トルが、吸収スペクトルであり、それぞれの伎置に入射光のエネルギーを共鳴さ

せた時の発光スペクトルがその上に示しである。吸収スベクトルでの斜線部分は

連続準位を表す。
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2p電子が 3d準佼へ励起されその後、 3d電子がまた 2p準位へ落ちる過程を考慮.した。実

線は両方を合わせたものである。eJ，gなど、計算にみられる弾性散乱から約 5eV低エネ

ルギ一例lに見えるサテライトはC1'サテライトである事が分かったo ]¥[nOの場合と同じ

ように持性散乱ピークより約3eV低エネルギー側にcl-d遷移も見えている。 MnOの場合

とは異なり、ステップ状の連続iJ!i位を加えた計算を行なったが、これによってNXES的

な発光を出すことができた。 しかし c~g で見られる NXES 的な発光は計算に比べて非常

に大きく、依然として説明できていない。よってこのモデルの範囲内では、このピークを

出すことは不可能になっている。しかし、そこを除けば、比較的良く実験と一致させるこ

とができている。

6.2.2 その他の選移金属酸化物に対する 2p→3d→2pRXES 

続いて、:"11203(11[=1'i. V .c r. ~，r川、)化合物と KiO 以外の iV!O(M=時、Co) 化合物に対す

る2p→3d→2pRXESの無偏光型の計算結果を図 6.3(a)から (e)と区16.4の (a)と(b)に

それぞれ示す。2p正孔の寿命幅はすべて、半i直半幅0.2eVに回定し、実験の分解能の効

果として 0..5eVの幅のガクス関数による畳み込みを行なっている。どの図においても一

苦手下の闘が吸収スベクトルであり、それぞれ矢印の位低に入射光を共鳴させた待のX線

共鳴発光スペクトルがその1:.1こ示しである。この計算において用いたパラメーターの値

は、 Table ..'íに示してある 。 これらのパラメーターの値は、 ~[203 系については L・ozumi 等

[3i， 38. :39] 、 ~ [O 系に対しては 01制1a 等 [7.5] 、 Boc印刷等ト1'3ト I\Olani 等 [ï6] の i直を基本

に、 10Dqの値を変化させたものである。 どのスベクトノレも現在偏光型の計算であるため、 iji~

性散乱ピークが比較的強めに出ているが、日0や1¥1nOのH寺と同じように多!I!項構造によ

るピークがメインである。Ti203の場合、形式価数が3佃iで3d'配置が主な成分であるた

め、 d-cll簡の多重項精進がないので電術移動型サテライト(例えば図 6.4(a)のaのスペク

トルで 12e\ ' 付近の小さいピーク)と結晶場による分裂(弾性散乱ピークよりが~2eV 低エ

ネルギー恨1)に見られる小さいピーク)のみが見えている。これがVから Coへいくにつれ

d-d間の多重項分裂による d-d遷移が良く見えるようになってきている。]¥lO(Ill=Pe.Co)

化合物に対する計算では 10Dqが小さいため、それによる分裂はほとんど見られていない。

さらに、 FcOでの cとeや CoOでの Eに共鳴させたH寺のスペクトルは、これらの位置が

丁度吸収での C1'サテライトに対応しているため共鳴X線発光スベクトノレにおいても CT

サテライトが共鳴糟大していることが見て取れる。

5 

20 O 
Re/atlve Energy (eVJ 

-20 O 
Re/atiν'6 Energy (eV) 

-20 O 
Relarive Energy (eり

-20 O 
Re/3tive Energy (8V) 

d; 
-20 o 20 

Relatlv8 Ene噌y(・w
図 6.3:乱hOa(l¥l=1'i，V.Cdl'[n，Fc)化合物に対する 2p→3d→2pRXESの無偏光型の計算

結果。それぞれーお下のスペクト/レが吸収スベクトノレである。吸収での矢印の位

置に共鳴させた時の RXESがその上に示しである。
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ls→3d→ls RXES 

図6.5(a)から (e)と図6.6(a)から(c)に、 M203(II'I=Ti，V，Cr，Mn，Fe)化合物とIllO(M=向、

Co，Ni)化合物に対する ls→3d→15RXESの無偏光型の計算結果を示す。この過程は第

5章でも述べたが、四重極遜移であるo 1s F大l殻正孔の寿命幡は0.5eVとし、実験の分解能

の効果として 0.5eVの帽のガウス関数で畳み込みを行なっている。 2p→3d→2pRXES 

の場合と同じように、 Ti
2
0

3
では、結晶場分裂によるピークと CTサテライトのみが見え

ている。とれは 2p→3d→2pRXESの場合と同隊、 3dl系であるため d-d聞の多重項相

互作用がないためである。吸収スペクト/レの aの位置は丁度内殻 15電子が結晶場分裂し

た 3d準位の t2g準位へ励起された場合に相当している。このため、そこに共鳴させた時

のRXESも結晶場分裂によるピークの内 t2g成分のピークが共鳴噌大している。またやは

り、 3d電子数が増えるに連れてd-d問の多重項による d-d遜移のスベクトノレが見えるよう

になっている。しかし、 dflf子数が噌えても Fe203 の場合は、 ~lnO. i\I llF2 の 11寺と同じ ;3dS

系であるため、励起された内殻 1s電子がそのまま 15首長位へ落ち、多重項構造はほとんど

見られていない。

6.4 KαRXES 

6.3 

20 

まずIくao等によって行われた Fe203に対する吸収端プリエッジでのl、αRXESの実験に

ついての説明を行い、?1:に解析結果を示す三 図6.iにEao等による実験結果を示す。挿入

図が吸収端プリエッジでのl汲収スペクトルで・ある。第4章でも見たように吸収端プリエッ

ジは Is→3dの凶重極遷移によるものである。吸収の a.b，cの位置に入射光のエネルギーを

共鳴させた時の発光スペクト/レが下に示しである。 吸収端プリエッジでの l~a RXES は、

入射光によって Is電子が 3d準位に励起され、その後 2p電子が 15準位に落ちる過程で

ある。

実験での吸収のスペクトルは、三つの構造からなっている。 7 11 3~ïl15 eV付近にある

こつの比較的大きなピークと 7118e¥'付近の小さななだらかな構造である。発光スベク

トルは、どのスベクトルも大きく 二つに分かれている。この分裂は、内殻2p準位の大き

なスピン軌道相互作用分裂による。aとbのスベクトルは形状は、若干異なっているもの

の、良く似たスベクト/レになっている。しかし、 cのスベクトルは、 a，bのスペクトルと

は若干異なる。すなわち、スペクトル自身が高エネルギー仰|にシフトしている。さらにc

のスペクトルは、a，bに比べ全体的にブロードである。

Fe203に対するKαRXES6.4.1 
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図 6.4:i¥W(M=Fe，Co)化合物に対する 2p→:3d→2pRXESの無偏光型の計算結果。それ

ぞれ一番下のスベクトルが吸収スペクトルである。吸収での矢印の位置に共鳴さ

せた時の RXESがその上に示してある。
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れ一番下のスベクトルが吸収スベクトルである。吸収での矢印の位置に共鳴させ

た時の R.¥ESがその上に示してある。
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による吸収スペクト/レで、実線は双健子遷移と四重樋遷移の両方を合わせたえベ

クトルである。十市入闘は、吸収端プリエッジを鉱大したものである。図の矢印の

位置に、入射光エネノレギーを共鳴させるc
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図 6.i・I¥ao等による fel03に対する K-X九SとI、βRXESの実験結果。挿入図が1":吸収端

プYエッジでの吸収スペクトルであるe 吸収での矢印の位置に共鳴させた時の

RXESが示してある。

この実験に対する計算結果を図 6.8、図 6.9に示す。図6.8は吸収スベクトルの計算結来

であるc 点線は尖験結果であるー

図6.9は吸収のa，b、cの位置に入射光を共鳴させた時の KaRXESの計算結果である。計

算は三配間で行ない、用いたパラメーターは叫ε(ls)= i.3 eV.V(e.) = 2.3 e¥'，Udd = 6.0 

e¥'.ム=4.i e¥'.lODq = 0.94 e¥、である。結晶場分裂に関して、J¥uiper等 [79Jは、 X線

磁気線二色性に対する結晶場中のイオンの角材斤で、 10Dq= 1.4 e¥'を用いている。一方、

本研究では 0 . 9~ e¥'を用いているが、この値l土、混成の::9J.*を11余いたfli直と考えている。実

際の結晶場分裂は1.4eVあり、本研究で用いた 10Dq= 0.94 cVが、混成効果によって

1.4 e¥ーまでひろがるのである。中間状態の寿命幡rKは0.5eV宅終状態の寿命幅fMは0.6

eVにとっている3 またこのスベクトルを傾 0.25e¥のガウス関数で畳み込みもおこなっ

ているc この計算では四重短遷移と双優子遷移の両方の計算を別々に行ない、実験に合う

ように強度比や相対位E立をきめている。双極子選移の方は、 Is電子が4pバンドへ励起さ

れ、その後 2p電子が 1s準{立に滋ちる過程である。ここで4pノ〈ンドの状態密度を図 6.10

のように仮定した。

まず、吸収スペクトルの方から見ていくと、プリエッジの四重極遊移による二つのピー

ク((a)，(b))は、計算でも出ている。これは結晶場分裂によるもので、それぞれt2g，egピー

クに対応している。。 但し、ピーク (b)は実験ではかなり強く 出ているが、計算では少し

弱めである。また、ピーク(りでは、実験には、弱いもののはっきりと術造がみえている

(凶
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会
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-20 0 
Energy Transfer (eV) 

図 6.9・Fe
2
03に対する KaRXESの計算結集。図6.8の矢印の位低に共鳴させた時のスベ

クトノレを示している。点線が実験結果、破線は双優子選移による RXE忠 実線が

双極子選移と四箆極~移の両方を合わせた RXES である。
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が分かる。
Feρ3 
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図6.1:3(a)から (e)と図6.14(a)から (c)に、 M203(:¥1=Ti，V，Cr，Mn守Fe)化合物と Mo(:vr=
Fe司Co.Ni)化合物に対する I¥.sRXESの無偏光型の計算結果を示す。 3p内殻正孔の寿命隠

は0.2eVとし、実験の分解能による傾は 0.5eVのガウス関数による畳み込みによって行

なっているc 1¥0 RXESとは異なり、 RXESのスペクトルは、だいぶ複雑な構造をしてい

る。これは終状態での主な相互作用が、 1":0RXESのようなスピン軌道相互作用ではなく

3p-3d聞の多重項相互作用であるためである。さらにこれに C.T.サテライトが加わり、複

雑なスベクト/レを作り出している。:¥1n203において入射光を aに共鳴させると、 RXES

でのー13e¥'付近の CTサテライトが共鳴噌大しているのが見られる。これは r.，:oR.XESに

おいても見られていたことである。また、 FeOや CoOにたし、する aの RXESでみられる

3ピ-4クや )¥iOに対する aの RXESでの2ピークはいずれも、 3p-3d聞の多重項相互作

用によるものである。
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図 6.10:Fe203に対する仮定した4pバンドの状態密度。

が計算では殆ど見えてし、ない。計算では、(c)付近にわずかに CTサテライトが現わ孔て

いるので、実験のこのピークもおそらく CTサテライトであると考えられる。

次に発光スベクトルについて考察してみる。計算結果は、実験とかなり良く一致してい

る。図6.9の破線は双健子選移による布:与であり、実線は双極子選移と四重憾遜移の両方

を含めたスベクトルである。(a)、(b)では双極子遷移による寄与はほとんどなく、四重極

選移による寄与が大きし、。さらに入射光のエネルギーを t2g，egピークに共鳴させると、発

光においてもそれぞれt'lg，eg成分が大きく増大していることが分かるs

一方、 (c)は四重極遷移による寄与はほとんどなく 、-5e¥付近の小さな情造がそれに相

当しているa
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その他の遷移金属酸化物に対するKαRXES

図6.11(a)から (e)と図6.J2(a)から (c)に、 M203(M=Ti，V、Cr，Mn.Fe)化合物とj¥W(M=

Fe.Co、Ni)化合物に対する 1¥0RXESの然偏光型の計算結果を示す。2p内殻正孔の寿命幅

は0.2eVとし、実験の分解能による幅は 0.5eVのガウス関数による畳み込みによって行

なっている。どのスペクトノレも二つのピークからなっているが、これは内殻2p準位のス

ヒ。ン軌道相互作用分裂によるものである。また、原子番号が噂加するにつれスピン軌道相

互作用が強くなるため、Tiから Niへ行くにしたがい、この分裂も大きくなっていく のが

みられる。

さらに、Is→3d→lsllXESや2p→3d→2p九XESの時と同様に吸収の CTサテライ

トの位置に入射光を共鳴させると1<0:RXESでも CTサテライトが共鳴J智大していること

6.4.2 
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図 6.11:;¥'[203(i¥[=Ti，¥'，Cr，Mn)化合物に対する KaRXESの無偏光型の計算結5柱。それ

ぞれ一審下のスベクトルが吸収スベクトノレであるc 吸収での矢印の位置に共鳴さ

せた時の RXESがその上に示してある。

図 6.12・¥lO(iv[=Fe.Co，Ni)化合物に対する IくaRXESの無偏光型の計算結果。それぞれ一

番下のスペクト/レが吸収スベクトルである。吸収での矢印の位置に共鳴させた時

のRXESがその上に示しである。
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れぞれ一番下のスベクトルが吸収スベクトノレである。吸収での矢印の位置に共鳴

させた時の RXESがその上に示してある。
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図 6.14・:¥lO(l¥l=Fe司Co、Ni)化合物に対する KβRXESの然偏光型の計算結果。それぞれ一

番下のスペクトルが吸収スペクトルである。吸収での矢印の位置に共鳴させた時

のRXESがその上に示してある。
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第7章結論

本論文では、i¥lnを中心とした遷移金属化合物のX線共鳴発光スペクトJレの理論解析を "

殻励起の場合を中心にして行なったa この意では、これまで、の各掌で行なってきたことの

まとめと、問題点や今後の課題などについて述べる。

まず第2章においては、第3章以降の解析で用いた模型(多重項やタラスター機型)に

ついての説明を行ない、さらに共鳴発光スペクトルの散乱角依存性について定式化を行

なった。

第3章では、i¥lnO)lnP2に対して第4章から第6章で共鳴発光スベクトルの解析を行

なう際に必要なパラメーターを求めることを行なった。すなわち、 2p-XAS，2p-XPS，3p-

XPS.I¥s NXESの解析を行ない、実験との比較からこれらのどのスベクトルも統一的に

説明できるパラメーターを見つけ出すことを行なった。2p-XPSではサテライト構造が強

く出ており、配位子の変化に依存してこのサテライトも相対強度や位置が変化している

このサテライトは CTサテライトとして説明できるc 特に電術移動エネルギー ムにこの

サテライトは敏感であった。2p-XASでは、 CTサテライトは殆ど見えず、また結晶場の

値に敏感であるため、結晶U}中での 2p5・'3dSの多重項で説明することができた。3p・XPS、

l、s:.1XESでは、おもに3p-3d問の交換相互作用による分裂がスペクトルを支配している

また、サテライトの相対強度を説明するには終状態でのオージェ!荷主富による寿命の多I宜容1

依存性を取り入れることによって上手く説明することができた。

買14章では、まず、 Hama.lainen等が行なった i¥1nO、MnF2に対する 1¥βRXESのJij}Jj包

スペクトノレの実験に対する迎論解析を行なった。この実験の特徴は、通常の吸収スペクト

ルでは見られなかった微細な構造を見ることを可能にし、さらにそれらのスベクト/レが励

起された内毅Is電子のスピンに依存したものになっていることである。この励起スベク

トルに対するパンド計算や多重散乱計算では、 maJontyスペクト/レと minorityスベクト

ルに違いがみられているが実験との比較ではあまり良い一致は得られていなかった。そこ

でこれらのスピンに依存したバンド計算や多重散乱計算の結果を参考にし、 4p1r.t子のス

ピンに依存した状態密度を仮定し、解析を行なった。これによって、実験でみられるよう

なスベクトル形状を出すには、 4p電子に働くIsの内殻正干しポテンシャルの効果が、非常

に重要であることが判明した。また、即J起スベクト/レの帽については、終状態での寿命の
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多量項依存性の効巣を取り入れるとによって、 majorityスベクト/レの幅は中問状態の寿

命幅で決まり、 minorityスベクト/レの偏は終状態での寿命隔で決定されていることが明ら

かとなった。本研究では、 4p準位の状態密度にスピン依存性があることを仮定して解析

を行なってきたが、 4p準イ立がスピン依存性を持つ理由はまだ解明されていない。これは、

今後の重要な課題である。また、 KaRXESによる励起スベクト/レについての計算もおと

なったが、とれにはスピンによる依存性はほとんど見られなかった。これは I<臼RXESの

メインピークとサテライトがスピン軌道相互作用による分裂であり、これらのピークに励

起された 15電子のスピンにあまり依存しないことからも明らかである。

第 5i誌では、まず]{β.1¥α共鳴X線発光スペクトルの角材rrを行なった。特に吸収端プリ

エッジの KβRXESでは角度依存性を考慮することによって、 J{ao等の MnF2に対する

実験を説明することができた。 しかし、計算ではoeV付近に小さな多重項によるピーク

があるが、実験では現われていない。また共鳴させる入射光のエネルギーを高くしてい

くと共鳴発光のスペクトノレから ¥'XES的な発光へ移り変わっていく様子を見ることがで

きた。これは連続準位に励起された 1s電子が隣のサイトへ逃げていくためである。次に

Is → 3d→ ls，ls→ 4p→ Is.:2p→ :3d→'2p R.XESの解析を散乱角依存性を考l語、して行なっ

た3 これらの過程はどれも始状態と終状態が同じである。 f~なっているのは、中間状態の
みである μ それにもかかわらず遜移過程の選択則の違いなどから、 1~なったスベクトルが
1~l られた 2p→ 3d→ 2p R:¥ESでは多重項機造がメインであったが、 Is→ :3d→Is.ls→

11)→ ls RXESでは多重項構造はほとんどみられず、 CTサテライトが良く見えていた司

また、 Is→ 3d→ls臥 ESとIs→-lp→ IsR:¥ESの遠いは散乱角依存性をとると顕著に

現われる^1 s→ .Ip→ I s R:¥ESでは散乱角 90
0 でスベクトル強度が設小になるのに対し、

1 s→:3d→ Is R.XESではお。で強度が最小になっている。また ]'::s.I'::a:RXESとIs→ .lp

→ Is RXESの入射光のエネルギー依存性をみると、どちらも内殻 15電子が 4pの連続準

位へ励起されているにもかかわらずI'::s.l吋 RXESは吸収端より高いエネルギーで励起す

ると NXES的な発光スベクトルになり、 Is→ 4p→ IsR.XESでは吸収端より高いエネル

ギーへ励起しても入射光のエネルギーに依存したスベクトIレが得られた。これは、励起さ

れた電子が終状態でも 4p準{立に残っているかあるいは IsI創立に務ちてしまうかの違いに

よるものである。実験との比較では2p→ :3d→2p~，(ES で弾性散乱、 非弾性散乱ピーク
は比較的良く再現できたが、実験で見られるi'¥XES的な発光の部分については計算で見

ることはできなかった。'2pの吸収λベクトルを見ても、連続準位に相当するようなピー

クはみられずこのモデノレの範囲内ではi¥'XES的な発光が現われる要素はなし、。

第 6章では、MnO.MnI九以外の ;'IIO(恥l=Fe，Coぶi)化合物と M203(Ti，V.Cr，i\1 nグ~)化
合物について 1'::β l{ιIs→ 3d→ 1sl'L'¥ES，2p→ 3d→ 2p RXESの解析を行なった。NiO
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に対する 2p→3d→2pR.;¥:ESの実験との比較では、比較的良く 一致しているが、MnO

の時と同じように RXESに見られる NXES的な発光が説明できていない。 Fe203に対す

る1<0 RXESは、実験スペクトルを非常に良く一致させるととができ、吸収のcの位置に

共鳴させた時の RXESは Is→4pへの双優子遷移が主であることを述ベた。

問題点と今後の諜題を次に述べる。第4掌のスピンに依存する励起スペク トノレの角料庁で

は、スヒ。ンに依存する 4pバンドの部分状態也、皮として、バンド計算や多重散乱計算の結

果を参考にしたそデ/レを仮定した。その微視的成図、特に、 3dスピンの長距離秩序と短

距離秩序、およびオンサイトの 3d-4J聞の交換相互作用の影響を明らかにすることは今後

の課題であるc

第5章の}.1nF2の KβRXESの解析では、実験と理論の問で、構造の不一致が見られ

たs また2p→3d→2pR¥ESでは、実験において観測されているi'¥XES的な発光を計算で

再現することができなかった=この発光の起源の可能性として考えられるものは、 3d準

位の広がりの効果である，3d準位の広がりを考I苗すれば内殻2p電子が 3d準位へ励起さ

れた際にある割合で隣のサイトの 3dij!l位へ電子が移ることによって NX目的な発光が現

われることが予想される。そのためにはクラスターサイズを大きくすることが必要である

が、これについては今後の課題としておく。

計算に用いたクラスターモデルのパラメーターの値は、¥PS‘X:¥S等の内殻電子の分光

実験の解析を基にしているが、それらの値の一意性に関してはまだ問題が残されている。

特に第 6章で取り放った ¥iOに関しては、これまでに複数の研究グループから異なった

パラメーターの推定がされており、本研究で用いた値は必ずしもベストの値であるとは言

えない。どのようなパラメーター値が共鳴X線発光データの解析に最適かを検討するこ

とは、残された線題である。これに関連して、本研究では、混成相互作用強度の電子配置

依存性の効果が、 簡単のため無視されていることも一つの問題点である。この効果も取り

入れて、RXESを含む種占の高エネルギ一分光データを統一的に説明するパラメーター(症

を求めることが、今後の課題であるs

最近、ベロプスカイト型の :-'In酸化物に注目が集まっている [80，81Jが、これらの物質

に対する共鳴X線発光スベクトルがどのような娠る鋒いを示すか (つまり電荷の協らぎ、

スピンの繕らぎや軌道の揺らぎなどがどのようにスベクトルに反映されるか)は非常に興

味のあるところである。これについても今後の課題としておく。
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