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講義ノー ト

§1. 序 論

物質に光をあてて物質内電子を励起すると,vacuumlevelより大きな運動エネルギーを得た

一部の電子は,自由電子として表面から放出される(光電子放出,Fig.1参照 )｡この光電子

のエネルギー分布,運動量分布等を検出し,解析することを光電子分光と呼ぶ｡

t,

Fig.i

最近,光電子放出の研究は,理論,実験 ともに非常に盛んになっている｡その理由として,

光源 としてのシンクロトロン放射 (SOR)の利用や超高真空技術等の実験技術が飛躍的に進歩

したこと,及び光電子のもつ固体内情報の豊かさが認識されてきたことがあげられる.光電子

のもつ情報としては,

KOTANI,A.

記録 :京大 ･理 物理 酒井俊男,向井卓也｡
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小谷章夫

① -電子状態の知見 と多体効果の知見

④ バルク状態の知見と表面状態の知見

④ 複雑な緩和過程を含む非平衡現象の知見

などであるが,.これらは固体物理のメインテーマであるため,光電子分光は物性研究の手段 と

'して重要であるばか りでなく,それ自身が物性論における重要な研究対象 として注目されてい

る｡
′＼

光電子放出において,入射 photon､の状態は,energyhw入射方向せ,偏光方向 再こよって
/＼

記述され,放出光電子の状態は,energyec,放出方向 k,spinOによって記述される｡光電

子流 (photoelectroncurrent)Jはこれらの量の関数として

/＼
Z-i(6,k,o;a),q,7)

と表わされる｡通常はこれらの変数のうち特別なものに着目し,それらに対するJの依存性を

問題にする｡ (他の変数は固定するか,もしくはそれについて積分する｡)

1- 1. 光電子放出の基礎

光電子分光を種々の観点から分類すると次のようになる｡

(a) 独立変数の選択

(i) 6依存性

ZをEに対 して plotしたものをEDC(energydistributioncurve)と呼ぶ.変数として,Eの

代わ りに結合エネルギー (bindingenergy)

EB- hw-6-め

を用 いることが多い (¢は workfunction )o EBは-電子問題においては FermileveleFか

ら電子準位までのエネルギー差に相当する(Fig.1参照 )

(ii) hQ)依存性

EB を一定に保ちながらWを変化させる分光法をCIS(constantinitialstatespectroscopy)と

呼ぶ.一方,Eを一定に保ちながらa･を変化させるものをCFS(constantfinalstatespectro-

scopy)と呼ぶ｡
/＼

(iii) k依存性

角度分解光電子分光 (angleresolvedphotoemissionspectroscopy)と呼ばれる｡

(iv) o依存性
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光電子分光

スピン解析光電子分光 (spindependentphotoemissionspectroscopy) と呼ばれる｡

いずれも固体内電子状態に対する独立な情報を含み,研究目的に応じて使い分けられる｡

(b) 入射 photonのエネルギー範囲

赤外からγ線に至るまでの広範囲の入射光が利用できるが,普通は

(i) UPS(紫外線光電子分光 )

(ii) ⅩPS(X線光電子分光 )

が行なわれる.UPS･ⅩPSに対する入射 photonenergyの範囲をFig.2に示し考が,この領

域の光は物質との相互作用が大きく多くの情報を含んでいる｡まよ光源として SORがちょう

ど使用される領域でもある｡

(C) 電子準位

光電子放出には

(i) 内殻光電子放出

(ii) 外殻光電子放出 (価電子光電子放出 )

(iii) 共鳴光電子放出

がある｡共鳴光電子放出は内殻光電子励起と外

殻光電子励起を同時に含んでいる ･〔(i),(ii)

についてはFig.1参照〕0

(d) 表面励起とバルク励起

表面励起もバルク励起もどちらも同時におこ

るが,どちらが光電子放出に主要な寄与をする

かは励起電子の平均自由行路 /の大きさに依存

する. /は励起電子 energyEと共にFig.3に

示したような振舞をする｡多くの物質のJは,
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小谷章夫

Fig.3の斜線部で示されるような6依存性を持つ. aを格子間距離として Z≫aのときはバル

ク励起のみ考えればよく, J ～ αでは表面効果が重要になってくる‥(表面 レジーム )｡

この講義では表面効果についての議論は省略する｡

1-2. -電子近似

バルク励起モデルにおける-電子近似では,-電子状態は Blochstatelk,n>(その en-

ergyをEn(k)とする )によって表わされる.kは波数ベク トル,nはバンドを区別するパラ

メーターである｡光電子スペク トルは通常,次のように計算 される｡

Z(E,a,)∝∑ ∑ ∑ l<k,nlp･射 k,n′>J2
′k a ･nl

×∂(En(k)-en′(k)- hw)a(6-㌔(k)) (1)

ここで, lk,n>は emptystate, lk,n′> はoccupiedstateを表わし∑,∑ はそれぞれ
n n/

;emptystate,occupiedstateについての和を表わす｡ 机ま光の偏光方向を示す単位ベ ク トルで

ある.またEや En(k)は全て･真空準位Eva｡を基準にして測るものとするo

(1)は電子の光励起のみを考えているが,放出の途中のプロセス,即ち,励起電子が表面に達

するまでの電子輸送や表面からの放出過程も考えるときには,励起電子が表面に達する確率

D(k,n)と表面からの放出の確率 T(k,n)を(1)に挿入すればよく,

I(6,W)∝ ∑ D(k,n)T(k,n)I<k,nLp･引k,n′>l2
/

A.n,a

X8(En(k)-en′(k)- hw)a(6 -en(k))0

この扱いを光励起,電子輸送,表面からの放出の三つのプロセスを考えている点から ｢三段モ

デル｣ と呼ぶ｡

一方,光子が入射 してから光電子が放出されるまでを単一の非弾性散乱過程として取扱 うモ

デルを ｢一段モデル｣ という｡

三段モデルでもD.Tのk,n依存性を無視することが多い｡ (二次電子放出などを考えると

Dが重要になってくる.)

以下では (1)を用いることにするが,光電子のエネルギー範囲に応 じて二つのレジームが存

在する｡
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光電子分光

(i) XPSレジーム

Eが十分大きいXPSでは,終状態 Ik,n> は本来 Blochstate であるが, 自由電子状態

Lk>に十分近い｡その場合は<klp･7日k′,n′> は定数と近似できる｡したがって

I∝k,A;,n′J'klp･畑k′･n′> l2∂(ek-En,(k′)- hw)♂(6-Ek)

～ ∑ ∂(6- hw一㌔′(k′))0k/,n/

よってJは固体内の-電子状態密度に比例する｡

(ii) バン ド構造 レジーム

励起状態に対 しても,結晶の周期ポテンシャルの効果が重要で,そのバンド構造が光電子ス

ペク トルに反映 される｡

§2.内殻光電子放出

2- 1. 内殻準位と化学シフ ト

ここでは-電子近似に話を限る｡内殻電子状態は各原子内部によく局在 してお り,エネルギ

ー分散を持たない｡そのため光電子放出の始状態は Blochstate として扱う必要はなく, 1つ

の原子に局在 した内殻状態 (Ic>で表わす｡) にとることができるO即ち,-電子ノ､ミル ト

ニアンをEとすれば,

勘 C>-E｡Ic> (始状態 )

H Ik･n>-en(A)lk･n> (終状態 )

従って光電子スペク トルは,

I∝2:l<k･nlp･qlc>L2∂(en(k)-E｡- hw)6(6-㌔(k))
i;a

-i(e)♂(6-ec- hw)

(2)

(3)

ただし,

f(E)- ∑ lくk･可 p･引 C>[26(6-en(k))
A ,n

光電子スペク トルは hw-6--㌔ 即ちE8-EF-Ecに discretelineを与える｡ ecは各元

ー2 51-



小谷章夫

素に特有のものであるから内殻光電子分光により,物質の元素分析ができる｡また固体中では

原子環境に応 じて ecが幾分変化するo これは電子間相互作用を通じて内殻電子に影響を及ぼ

すために生ずるもので,化学シフトと呼ばれている｡化学シフ トの測定は種々の凝縮系におけ

る化学結合状態を知る上で重要な役割を果たす｡光電子分光の別名である ESCA (electron

spectroscopyfb∫chemicalanalysis)の語源はここに由来する｡1960年代に Siegbahnらによって

ESCAは種々の分子や固体に適用された｡ (Siegbalm はこれによって ,ノーベル賞を受けて

いる｡)

内殻準位 ecは通常 Hartree-Fock近似で計算されるが,このときには,内殻電子が放出され

るときに価電子の配置が変わらないと仮定されている｡この近似の下では, Koopmanの定理,

即ち,

EN- EN_1-ec

が成 り立つoENは内殻電子放出前の始状態のエネルギー,EN_1 は内殻電子放出後の終状態

のエネルギーである｡従ってHartree-Fock近似の下では,

EB=eF-ec

が成 り立つ｡しかしながら,実際の系では内殻正孔の出現によって価電子が分極し,内殻正孔

を ScreenLようとする｡放出されてくる光電子はこの影響をうけるので光電子スペクトルを

解析すると緩和現象の dynamicsに関する情報が得られる｡多体効果の詳細については次に取

扱 う｡

2-2. 多体効果

系を三つの部分系,即ち,内殻電子,光電子,媒質に分ける｡ 媒質は外殻電子系及びイオン

格子系から成る｡ (内殻電子励起に伴 う媒質の応答が多体効果として重要になる｡)

内殻正孔のないときの媒質系の多電子ノ､ミル トニアンをH.とすると,光電子放出の初期状

態と終状態において次式が成 り立つ｡

初期状態 :ノ､ミル トニアンH｡･Ho10>-Eol0>

(10>は媒質系の基底状態 )

終 状 態 :ノ､ミル トニアンH-Eo+U(Uは内殻正孔と媒質の相互作用 )

HIf>-Efけ >(け >はEの任意の固有関数 )
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殻正孔 との相互作用による媒質の時間応答を表わし,その Fourier変換が光電子スペクトルと

して観測される｡

多体理論において,媒質の誘電関数を求めるには,媒質中に仮想的な testchargeを作 り,そ

れに対する媒質系の応答を計算する｡内殻電子放出においては,入射 photonによって作られ

る内殻正孔が testchargeの役割をはたす｡ (ただし,これは仮想的なものではなく実在の ch-

argeであるO) 媒質の応答は光電子スペク トルとして観測されるOまた内殻正孔は charge

の他に spinを持っているので, testchargeとして媒質の誘電応答を引きだすだけでなく,

testspinとして磁気的応答を引きだすことができるO母関数 9(i)は形式的に次のように表わ

される,

9(i)- く0lS(i)10>

但し,

S(i)-ei(Ho/A)t -i(H/尤)≠(3-matrix)e

i

-Texp[二 I. dt′U'n ]｡

ここに,Tは timeorderingoperatorであり,またU(i)は

U(i)≡ei(Ho/h)U e-i(Ho/i)i

によって定義される｡

(a) 光電子スペク トル形状論

logtg(i))をUで展開し,Uの2次までをとる近似,即ち二次キュムラント近似を用いて

光電子スペクトルの形状を論じる｡ この近似は多くの場合においてかなり良い近似になってい

るOまた<0圧‖0>の項は Ecの中に含まれているとして,母関数 9(i)の計算においては

くOJU10>-0にとるo以上の近似の下で

但 し,
9(｡ -expl一吉 J. dtlJ 11dt2C(t1-12)]

≠

0

a(i1- i2)…<OJU(il)U(i2)10>

はUの相関関数 (correlationfunction)と呼ばれる｡また C(i)のFourier変換

J㈲ …去J_∞dic(｡ eiwt

C､くつ
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光電子分光

はスペク トル関数と呼ばれ,内殻光電子放出に伴って外殻に同時励起される素励起のスペク ト

ルに相当する｡ I(W)を用いると9(i)は次のように書ける｡

9(‖ -expl一吉 Jl.tdtl了 1dt2J ∞ dwJ(W)e-i" ll-t2)]0 -co

但 し

S- I da7
-Cく:)

-exp[-iAt

∞ J (a))

(hw) 2

(:〕く⊃

A - - ∫ dw

J(W)

∞ I(a))

S+∫ dwて読 手 e~iwl]-C〉O
(10)

(ll)

(12)
-co iw

e-Sを Debey-Wallerfactor, JA日をrelaxationenergyと呼ぶ｡ 光電子スペク トルは (10)を

(5)に代入して

F (EB)-去Re I.w d とe"EBA )と′h e~S exp lJ._; dw詰 eiwt,
Cく⊃

- ∑ Fn(EB)
n=0

ま e-sJ' dwl･-dun

C5E

一･････Cく)

I(a)1)･･･J(a)～)

(hall)2-･(hun)2

×∂(EB- A- hwl一 ･-- hQ'n) (n≧1)

e-S∂(EB- A)

Fn(EB)-

但 し

となる｡Fn(EB)の振舞の一例をFig.4 に示

すO (囲中の破線は媒質系の多体効果を考えな

い場合の光電子スペク トルであるO)

Fnはn次のsidebandを示し,Fnの積分強

度は poisson分布に従 う｡即ち

一 255-
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(ヽこ1

J dEBFn(EB)- e~Ssn/n!
･･_Cxつ

(b) 誘電的応答 と母関数

(15)

内殻正孔と媒質系の相互作用Uとして,内殻正孔と媒質の分極電荷 との間の Coulomb 相互

作用を考える｡

N -毎 q¢9 (16)

(Vは系の体積で以下では簡単のため単位体積 V -1とする〇) また pqは媒質の分極電荷の

q成分,

dq-4qw2e

は内殻正孔のクーロンポテンシャルであるOこのUを用いるとUの相関関数は

C't1-t2)-吾¢言<olpq(tl'p-9(t2)JO>

となる｡これはOoKでの表式となるが,有限温度に拡張すると,

C( t l ~ i2)=号 ¢…く pq' il'p-9( t 2)>

(く･-･> は熱平均を表わす｡)

(17)

となるo pqQまpolarizationp官と iq･p9--Pq(i)という関係で結ばれてお り,また久保公

式によって<[pq･p-9]> は誘電関数 e(q,Q')と結ばれているっ これらのことから結局,

< pq(il)p-9(t2)>

2 - e-ia)(t1-t2)

-一二㌔-∫ dα〉
hq

(18)

と書 くことができる｡ただし, ♂-1/kBTである｡ I(a))は (9),(17),(18)により,

I(W)-一差 号 q26g2

1 ._ ー 1

1-eこjPhw一~一㌧ e(q,W )

となる｡従って (10),(19)により1

9(i)- expト 表 号 q2町 ∞ dw

- - ia)i+1-e~iQ't

-∞ W2(1- e-Phw)
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が得 られる｡

(C) 具体例

(i) 格子緩和

二原子型等方的イオン結晶の光学フォノンによる緩和を考えるoこの場合,フォノンの分散

を無視すると,

6(W)- 6∞
wl2- W2

W,i2-W2

であるので

Ⅰ-[言古 ]--香wl(去 宣 )[∂(- 1)- ♂(- 1)]

7r

となる｡但 しwlは縦波振動数,隼 は横波振動数,eoは静的誘電率, 8∞ は高周波誘電率で

あるOこれから(19),(14)を用いてFn(EB)を求めると,GOlの振動数をもつフォノンをn個

同時励起することによって生じる sidebandが得られる0時に βhwl≪1のときは, (多く

の場合,この条件は満たされる｡)内殻正孔 と光学フォノンの相互作用が非常に強 く, 高次の

sideband(S≫1)が大きな強度をもつOまた個々の sidebandは分離して識別することがで

きず,全体 として spectralbroadeningを与えるOこのような状況の下では, C(i)の減衰時間

Tc(これをUの相関時間という)は 9(i)の減衰時間 79(緩和時間 )に比べて十分大きく,

9(i)の表式中で C(i)は

C(o)～ 表 (三 一三 )号 q2bq2

と近似できる｡したがって 9(i)は

拍 )～exp(一芸 )I (但 しDZ… C(o))
(21)

となり,Gauss型の減衰を示すOまたこのことからT9- h/Dであることが確かめられ,Tc

-1/Q'1であることに注意すれば,Tc≫79の条件はD≫ ha'1(したがって S≫1)と等価で

あることがわかるO光電子スペク トルは (21)を (5)てこ代入して,

F(EB)-

1 EB2
exp(一 丁こて;)

ノ行 方す ~ハr t 2D2

(22)

とな り,格子緩和の効果により Gaussianbroadening が生じることがわかるO一般に Tc≫T9

の場合にはGauss型の光電子スペクトルが得られ,この極限を slow modulationlimitというO

-方,これと逆に 79≪Tcの極限は rapidmodulationlimitと呼ばれ C(i)を 8-functionで近
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似できる｡従って,

C(i)- 2hIl∂(i)

但し

より

⊂×⊃

∫ c(i)di- 2hIl-2T｡D 2
-･C<:)

D2TcZl～-
h

である｡これから

9(i)- e-(r/i)i

となり,この極限では 9(i)は exponentialdecayになるoよって光電子スペク トルは

T/7C
F(EB)=

EB2+Il2

(235

(24)

とな り,Lorentizianbroadeningを示す｡このようにスペクトルが Lorentzianbroadeningを示

す例としては,励起状態 (内殻正孔または媒質 )が有限の寿命を持つ場合があり,それについ

ては後で述べる｡

(ii) プラズモン励起

一自由電子ガスの誘電関数は RPA(random phaseapproximation)の下では

,, _.､ ｣ .47Te2,i i(k)-i(k+q)
6(q,a))-1+二ナ ∑

q2 76(k+q)-e(k)- hw
(25)

となる｡但 し

8(良)- 壁 ,f(k)はFe,mi分布関数であるo
2m

a)pをプラズマ振動数 (a,p2- 4打e2n/帆)とし, プラズモンの分散は無視する3 プラズモン

による誘電関数-の寄与は

6(q･Q))～6(0･Q))-1-(wp/W)2

Im[
6(q,a))

従って,

故に (19)より

7C也)

]ニーず [∂(W-wp)- a(α+ wp)]

一258-
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7ra)

I(W,-左 官q2Qq21T

P

Phwp≫1とすると,

1-e-P hw[∂(a'-wp)- 8(a'+wp)]

- -翫 q2bq26(- p)

従って,光電子スペク トルはプラズモン sidebandを伴い,そのn次の sidebandは次の様に

書ける｡

Fn(EB,-e-S菩 ∂(EB - A- nhwp)

但し
∞ I(w)

S…J･ dw- -⊥ =q2¢92
-- h2Q)2 87Thwp g

∞ ∫(α)

A三一J■ dw- -- ha'pS
_∝ . hw

プラズモンサテライ トの実測例 として,Na

の 2p electron の photoemissionをFig.5

に示すO (Citrinetal.('77)) Fig.5 でサ

テライ トが高エネルギー側に tailを引いて

いるのはプラズモン分散 (a,p(q)∝q2)の

効果である｡ またこれ らの photoe血ission

spectrum杖,次に述べるような内殻正孔の寿

命効果によるbroadeningを受けている｡

(27)

(iii) 寿命効果

媒質の励起状態又は内殻正孔が有限の寿命 Tをもっ ときは,

9(i)-exp上 l)T (28)

となる｡ これは先に述べた rapidmodulationlimitの一種であるO この時には光電子スペク ト

ルは (24)で表わされる Lorentz型の broadeningを受ける (ただし,Il… h/T)｡

内殻正孔の寿命の原因としては,Auger効果 と福射効果があげ られるO
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① Auger効果

占有状態 i･)の電子が Coulomb相互作用によって,一方は内殻状態 pcに,他方は励

起状態 pkに遷移することにより,内殻正孔が有限の寿命をもっようになるO遷移行列要

素を, <C,kJe2/RIi,j>と書けば,Auger効果によって生 じる光電子スペクトルの

幅 左 は,

IIA-7C ∑ l<C,kle2/RJi,j>i2∂(ei+e･-ec-Ek)
L,j,k ]

となる｡

@ 福射効果

(29)

考慮 している内殻状態 Pc に占有電子状態 甲]･(エネルギー ej)から蒔射遷移すること

により,内殻正孔が有限の寿命をもつようになるOこれによる光電子スペク トルの幅 TR

は,

27Ce2h

j･k 7nZG)A

IIR-7T∑ lくP c lp･nlPj> J2∂(e了 e了 hQ)A)

となる｡

hwk(- hck)は photonenergyである〇これより,

rR-まヲ

ただし,

左 ノ

(ej-ec)2

mc2
J cノ

2I<pclp･nlPj>l2

7n (Ej- ec)

(振動子強度 )

であるO

(iV) 伝導電子による遮蔽効果

伝導電子を自由電子とみなす｡自由電子ガスの誘電関数 (25)は, α-0において,

Im[
e(q,W)

]∝W

となる｡したがって (19)より,I(a))∝W とな り,十分大きな tに対 して

A ∞ J (a))
9(i)-exp[- i- i- tS- JI da , -

h -∞ (尤W ) 2

』
～exp(-i-i-γLnt)

h
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- 了xe-iAtJh

が得 られる｡したがって

F(EB)-⊥ ReJ･∞ dtei(EB-A)i/ht-'-
布h o

(EB- A)トγ

とな り光電子スペクトルは thresholdで発散するO

このスペク トル異常の本質をよく理解するために,簡単のため伝導電子は spinlessとして伝

導電子のノ､ミル トニアンとして

Ho-∑ Ekak+ak
A

をとり,また内殻正孔のポテンシャルは十分弱い短距離ポテンシャル

U- vkqk′ak+ak′

である場合を考えてみるO

スペク トル関数 ′(α)は次のようになる｡

CX⊃
I(a"-去J二dt<OIU(i)U(0)10>eiwl

- V2 ∑ ∑ ∂(W-

k>kFk/<kF

Ek- Ek,

- (pv)2h2w for O≦ hw≦ D.

(31)

(32)

(33)

ただし,pは伝導帯の状態密度,kFはFermi政教,Dは Fermiエネルギーの orderの CutOff

energyである｡

これを

A cQ
g(i)-exp[- i- i-tJ da,

h -∝)

に代入する｡ ( )の中は,

D/7t

t i--I dw(pv)20

I(W)(1-e一之Wt)

(hw)2
)]

1- e-la't

α)

～-(pv)2ln(iPIL)
h
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となり,

よって

ただし

』
9(i)=expl- i･一･t- (pv)2'n(iPi )]D

h h

1 _co

F(EB)ニーReJ dtei(EB-A)･i/h (iPi)-(pv)2
7Ch o i

-Re[

a- (pv )2

(iD)-(Pv)2
J∞dxeì EB-A)x･3-(pv)2]
0

DIl(a)[(EB- A)/D]1-a

0

(EB≧ A)

(EB< A)

(34)

(35)

(36)

また,T(α)はガンマ関数であるC

(9(i)は t-C?で漸近的に正しい｡したがってF(EB)はEB--で漸近的に正しい｡)

F(EB)の形をFig.6に示 しておく｡このスペク トル異常を(14)によって表わされるサイ ド

ノミンド構造 Fn(EB)の重ね合わせ としてながめてみようo n次のサイ ドバンドは光電子放出

に際 してn個の電子一正孔対を同時励起することによる寄与を表わしている (Fig.7参照O)

(15)によって示されるように,サイ ドバンドの次数,すなわち同時励起される電子-正孔対

の数は Poisson分布にしたがうので,その平均は
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(:X)
くn>- ∑ ne-S･s n/n!-S

n=0

となる｡ところが (ll),(33)により

S-J･.D/i dw(pv,2･三

= (pv)2ln空I lim[(pu)2lnw ]

h ひ→0

となる｡これは W-0の電子-正孔対 (無限小の励起エネルギーで作られる電子-正孔対 )の

励起によ り,Sが発散することを示す｡これにより<n>-- となるか ら,光電子放出では無

限小の励起エネルギーをもつ電子-正孔対が無限個励起され,それらのサイ ドバン ドが集積 し

てF(EB)に発散を生じたことがわかるOなお ZerolineFoの強度は

LくOl甘>J2-｡-5-o(S--)

であ り,S-- は 10>と J甘> が直交することを意味する｡

(
0> は内殻正孔が無いときの伝導電子系の基底関数
/＼

0>は内殻正孔があるときの伝導電子系の基底関数

これを ｢直交性カタス トロフィー｣ と呼び, Anderson('67),Mahan('67),Nozieres('69),

Hopfield('69),Friedel('69),Doniach('70)らによって研究が進められた｡

今までは弱い shortrangepotentialの場合のみをみてきたが,potentialが一般の強度 とrange

を持つ場合に拡張するには, (36)を次のように置きかえればよいo

a-2∑(2/+1)[∂∠(EF)/7r]2
～

ただし, ∂l(EF)はZ部分波の Fermilevelにおける phaseshiftであるoFig.5に示 した実

験データ(Citrinetal･)はNaの 2p電子の光電子スペクトルであるが, 31eV付近の非対称 ピ

ークは上に述べた singularityを反映 しているO実線は計算曲線であ り,

o直交性カタス トロフィー (電子-正孔対同時励起 )

- α-0.198± 0.015

0フォノンの同時励起による Gaussianbroadening

-半値幅 2.35D-0.18± 0.03eV

ー 2 6 3 -
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(

電子-フォノン相互作用打は Fr6hlichtypeであっても deformationpotentialtype

あっても2次のキュムラントが厳密な表式を与えるO

o内殻正孔の寿命によるLorentzianbroadening

-半値幅 27｢-0.02± 0.02eV

o detectionの resolutionによる Gaussianbroadening

o 2plevelの spin10rbitsplitting

これ らの寄与のたたみ込み積分によって求めたもので,データポイントとよく合っている｡

この他に多体効果の例 として

(∨) shakeupsatellite

(Vi) 交換分裂

(viD 不完全殻 (i,d殻 )電子による遮蔽効果

などがあるD (∨)は2-4,(Vi)(vjDは次の2-3で論ずる｡

2- 3.稀土類金属 とその化合物

f･d殻は局在性が強 く,内殻正孔ができるとf,d電子はそれ と強 く相互作用 し,いろいろ

な多体効果を生 じる｡ここでは 4f殻が不完全殻をなす希土類の内殻光電子スペク トルを扱う｡

(a) 交換分裂

Fig.8に rareearthのフッ化物の 4S電子の光電子スペク トルを示す(Cohenetal.1972)｡

これ らの4Slineは2つに分裂 している｡これは内殻正孔スピンS(S- 1/2)と4f電子の

スピン, Sとの間の交換相互作用

(
>
t
N

E
ヒ

E
)t
fV
)
^
･1
J
S
N
山
I

Nl

3d3/2 3J5/2
jiiiiiiiiiiiijiiiiiiiiii

Fig.9
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U- -2JS ･S

光電子分光

(37)

によるものであるO (但 し他の siteの 4fスピンの影響は無視するO) 全ス ピン怯

st.I-ls･Sl-S･i･ S弓

となり, (5の大きさはGd,Tb,Dy,Hoに対 してそれぞれ 7/2,6/2,5/2,4/2),

st｡.-S 弓のとき, U - -J S･

st.t-S弓 のとき, U -I(S+1)

となるので,終状態が分裂 し,光電子スペク トルは2つの peakに分かれる｡その2つの peak

の強度比は終状態の多重度比になる｡したがって光電子スペク トルは,

F(EB,-吉宗 8(EB･JS)+試 て ∂(E,-∫(S+1))

5

となる｡2つの peakの強要比

は Gd-Ho(5が減少 )となるにつれて増大し,

これはよく実験 と一致するO

(b) Laとその化合物にみ られるサテライ ト

Fig.9にLa及びCeにおける3dlineの

サテライ トを示す｡ (Fuggleetal.1983)

このスペク トルは (a)で述べた交換分裂では

説明できない｡その理由は次の通 りである｡

(∋ 分裂幅が大きすぎる｡

(AEB-～5- 10eV)

(a)では43- 4fの交換分裂を取 り

扱ったが, 3d-4f の間の交換相互作

用は4S-4fのそれよりはるかに小さ

いはずである｡

(38)

分裂幅 AEB-I(2S+1)は減少する｡
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④ Laは 4fスピンをもたないO

この分裂 を説明するためのモデルをFig.10に示すo Laの基底状態では, 4f準位

(図中 efOで示すO)はFermileveleFより十分高く空位になっている〇 ところが光電子

放出により内殻正孔がっくられると,4f準位 efOは内殻正孔の引力ポテンシャルにより

EF以下までにひきこまれる〇その準位を囲中に Efで示すO さて,4f状態と伝導電子

状態 (伝導電子のことを以下では S電子と呼ぶ｡)はhybridizationにより互いに電子をや

りとりするOしたがってひきこまれた 4f準位 EfにS電子が入 りこむことが可能になる｡

この結果･終状態として2つの状態が生 じる〇一方は efに電子が入った状態･他方は

efが空位のままの状態であるo Laの 3dlineの分裂はこのためにおこる｡ Fig.9にお

いてfOで示 した mainpeakは後者,flで示 したサテライ トは前者の終状態に対応して

いる｡

光電子スペク トルの具体的な表式を得るため,次の modelHamiltonianをたてる,～

(KotaniandToyozawa,1974)

始状態 :Ho-∑ ekak+ak
A

終状態 :a-Ho+efaf+af+V∑(ak+af+af+ak)k

(39)

(40)

ここで･ak+Iakは S電子,af+･afはf電子に対する生成 ･生滅演算子である〇また

始状態では, efO≫eFと仮定 LefOの影響を無視 した〇 光電子スペクトルは,

F(EB)-∑ l<fIO>J2∂(EB-Ef+Eo)
f

1
-L･ImくOIzT i JO>7C

ただし,

Z-EB+Eo+ i巧 (符- +0)a

(i) Finalstateof"Type(A)"

まず,終状態において.仁 Ievelに電子がはいっている場合 (Type(A)と呼ぶ )を考える｡

lof>- af'10>を用いてF(EB)を計算するO

･ol7万 10>-<OfLaf+言宝 aflOf>-GfO+(vGfO)2G･

1
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C′O-<町 α了

ただし,

ZIHof i
0>

I EB+i符

Hof-Ho+efaf+af･

G- ∑ ∑ くOflak+ziHak,JOf>,k<kF k/<kF

type(A)の終状態に対しては

′'ヽ-′

EB- -(EF-Ef)

′ヽヽノ

である〇 (Fig･11参照,ただし, efは efに適当な shiftを加えたものである〇)から,

-1
GfO～｢ こ

EF-Ef

とな り,従ってF(EB)は

㌢2
F(EB)- (｣ ImC)

(EF-Tf)2 打

となるO

これを Fourier逆変換 し,更に linked-clustertheoremを用いると, generatingfunctionは,

P Z

∫(≠)-

(EF-Tf) 2

eL l(i) L 2 ( i )

と表わされる, た だ し,

eLl(i)- <ofIS(i)10f>,

L 2(王)- k<Ek, k′E kJ e- i(ef - e t) と′カ [< o f J a k'S( i)αk,Iaf> ]C･

ここで

S(i)- e
i(Bof /h)t -i(a/A)ie

(41)

また [ ]｡は connecteddiagramからの寄与を意味する｡

9(i)は3つの factorから成るが,夫々の factorは次の3つの過程を表わしている (Fig.

10参照 )0
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① V2/(eFJf)2は内殻正孔が作 られた後, eF近傍のS電子がVによDf準位に遷

移する過程を表わす｡これによって5正孔 とJ電子が作られる｡

④ Ll(i)は① において作られたf電子がVによって EF以上にとび出し, それと入れ替

りに別のS電子が efにとび込む過程を表わす8 これにより, S電子 ･S正孔対が作られ

るo eLl(i)はこの過程の繰返 しにより,多数のS電子･S正孔対が作られることを表すO

③ L2(i)は① において作られたS正孔がf電子によってうずめられた後,別のS電子が

Efにとび込むことによりS正孔が移動する過程 (とその繰返し)を表わす｡

さて,④の過程は sT f準位間電子遷移の2次摂動によって表わされる有効ポテンシャル

veff--V2′(EF- Ef)

によってS電子が散乱され,S電子･S正孔対の同時励起ができるものと見直すことができ,

Ll(i)tま(34)と同様な計算 (内殻正孔ポテンシャルを veffでおきかえる)により

Ll(i)～-lif t- (pueff)2ln(-i)
iD

h u▲▲ A
と与えられるO-方④ の過程はやは り有効ポテンシャル V｡ffによって S正孔が多重散乱を受

ける過程と見ることができ

L2(i)～ヱ ei'eFl f't/i(iPi )-2pveだit h

と求められる｡これらの表式を(41)に代入LFourier変換すれば光電子スペク トルは

β㌢ 2 1

F(EB)-

(eF-Tf)2 I.(1-29+92)[(EB+EFJ f)/D]29-92

i己■i

(EB≧- (eF- ef))

′■ヽ.■l

(EB<- (eF- ef))

(42)

となる｡ただし

′ヽ一1
9-- P Veff･ Ef…Ef+Af

である｡このように,スペク トルは thresholdで発散する(Fig.ll)が, simplemetalの場合

とは異 り,2g一g2が逆数のべキとして現われている｡これは上記の④ ④ の過程から共に発

敬-の寄与が生じることによる｡
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Fig.ll

( ii) Finalstateof"type(B)"

終状態においてflevelに電子が入っていない場合 (typeB)について考える｡ この終状態

はf準位に近いエネルギーをもつS電子がVを通 じてf準位に共鳴的に遷移する過程により有

限の寿命をもつ｡これは2-3節の (iii)で扱った媒質が有限の寿命をもっ場合に相当し, した

がって generatingfunction杖,

頼 )- e-i'Ao/A)iex｡[手 t]

と表わされる｡ こ こ に

Ao- iIlo-<oIH′⊥ H,JO>
Z-Hof

-㌢ 2 ∑

(43)

k<IkFZ+Ek-Ef-Eo
ただし

H′-V∑(ak+af+af+ak)A

これよりT0-7rPV 2 となり,結局 type(B)の終状態は光電子スペクトルにおいてEB～Ao

にLorentz型のピーク
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F(EB)-

pv 2

(EB-Ao)2+(7TPV)2

(44)

をあたえる (Fig.11参照 )o

type(A)の finalstateでは電子配列は 4flとなっているo i-levelは coreの位掛 こ局在

しているので,そのJ電子は内殻正孔をよくscreenする (wellscreenedstate)｡

一方, type(B)の finalstateの電子配置は 4fOであり, poorlyscreenedstateと呼ばれる｡

Fig.9(b)のLaの場合は wellscreenedstateの強度が非常に小さいが,これはF(EB) 中の

facterv 2′(eF-Tf)2のためであるo LaPd3では Pdの 4dバンドの存在のため, この

facterはそれほど小さくならないO

さて,Laの場合は efO≫EFと仮定したが EfOが eFk近い場合はどうなるであろうか0

9-barldを有限系として近似 して数値計算した結果をFig.12に示す｡図からわかるように,

efOが 6､Fに近づ くと wellscreenedstate (4flpaek)の強度が大きくなる言 の理由は次の

ように考えられるo hybridizationVによってf-levelは幅～7TPV2 をもっoしたがって efO

-eFのときは 十 Ievelは Fermilevelの下-も広がっているので, groundstate JO> にお

いてもf-levelに電子がはいることになるOすなわち,基底状態に 14fl>状態がまじるわ

けであるOこれを mixedvalencestate とよぶO当然このまじりの度合は EfOが EFに近いほ

ど大きいo wellscreenedstateは J4fl>の finalstateに対応 しているので, 始状態との

overlapintegral <4fll0> が大きいほどサテライ トの強度は大きくなっていく〇従って efO

が eFに近づくほど wellscreenedstateの強度は大きくなる｡この mixedvalencestateは実際

にCe化合物で実現 している｡

(C) 混合原子価 Ce化合物

Laのように groundstateが 4foの configurationをもつときには,光電子放出の終状態には

4Joの poorlyscreenedstate及び 4了1の wellscreenedstateの2種類があらわれる｡同様に

3価 Ceのようにgroundstateが 4flのconfigurationをもっときには:, poorlyscreened4fl

state及び wellscreened4f2staLeの2つの終状態が現われる｡

では, groundstateが mixedvalencestate(4J■0+4Jl)であればどうであろうか｡このと

きには終状態として,4fOpoorlyscreenedstate, 4f1-state及び 4f2wellscreenedstate

の3つが現われるので, photoemissionに3つの peakが生ずることが期待される｡このことは

実験的にも確かめられているo CePd3の実験例をFig.9(b)に示すO

混合原子価系の光電子放出に関する理論は GunnarssonandSch6nhammer(1983) によって

あたえられた｡
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軌道縮退及びスピン縮退を考えると, 4f一準位の縮退度Nfは 14となるが, このNfの値

が大きいことを利用して 1/Nfの高次の項を無視する近似をとるのが彼 らの方法である.

ハ ミル トニアンは次のようにおける｡

E｡-∑ eka言 ahO+ ∑ efOafIafy
ko z/

+ ∑(vkma+fyako+h･C.)+UffyZ:/nyny′kL/
(y幸り′)

a -H｡+∑(e了 efO)af:afy
Z/

(45)

ここでαはスピン量子数, 〟 - (7n･0′)はf電子の磁気量子数及びスピンの組･Uffはf電子

間の Coulomb相互作用,Vkmはhybridizationの matrixelementを表わすo

hybridizationVk,nによってf電子とcoupleするのは S 電子のうち Z-3の対称性をもっ部

分波に限られる｡変換

aIy-V-1(e)∑vk芸6(6-ek)a+ky
k

によって, (k,a)から, (6,i/)に基底をとりなおすOここにV (e)は

∑vk芝vk,a,♂(6-ek)- lV(6)12∂Tn,a,
k

によって定義されるO

さて,f準位に電子が入っていない状態 (4fO状態 )を lF>と書 くと,a.によってこれ

と直接 coupleする状態は

IE>-｣ - ∑ ap:aeyIF>
･パ二ン

とかけて,matrixelementは,

<61H｡IF>-√町 V(E)

となる｡一方, Le> と直接 coupleする状態は IF>の他に,

lE,e>-

le,e'>

及び

1

､′T ソ
∑ alyaeylF>

∑′a‡ya Eyaf/ae′V,lF>

ノ亘;叫 二1う(yy-i/y′)
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があ り,matrix/elementはそれぞれ

<E･6′lEole>-V(6)♂(6-6′)

及び

<6′･6′′JH｡JE>-何 ｢ [V(6′)♂(6-6")+V(e′′)♂(6-6′)]

である｡Nf- -･V-0(NfV2:finite)の極限では<E･EJHole> は 0となるので,

groundstateは JF>,IE>,16,6′> の3種類の状態の linearcombinationとして表わさ

れるOこの係数は変分法により<OJH｡10>を最低にすることによって求まるO終状態につ

いても同様の取扱いができて,これから光電子スペク トルが計算できる｡ CeNi2についての

例をFig.13に示す｡図中の点が datapoint,実線は上にのべた取扱いによる理論曲線で あ

る｡ (ここでは exchangeinteractionを考えていないので理論曲線の幅が,実験 dataよりも狭

くなっているb ) この解析により,groundstateにおけるf一電子の数の平均 くnf>がわか

り,この場合 <nf>-0･81である｡

CeとNi･Rn･Rh等の化合物では従来 <nf>-0と考えられていたが,実は groundstate

は mixedvalenc?stateになってお り,くnf>-0･7-0･8であることが明らかにされたO

insulaterでも同様の効果が見られる｡ Fig.14に Ce02の例を示す｡̀ Fig.14において,挿入

図が実験 dataで下の図は計算結果 (Kotanietal.1985)である｡

Ce02はイオン結晶であ り,<nf>-0と思われていたが, 実際には hybridizationVのた

めにf一準位 とvalenceband (0の 2pband)が covalentbondをつ くり,<nf>≒ 0となっ

ている｡

900

BINDINGENERGY(eV)

Fig.13
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5 0
EE,(eV)

2-4. 遷移金属と.その化合物

(a) 遷移金属化合物

-5

Fig.14

遷移金属化合物の 2p光電子放出スペク ト

ルにはミインピークの高エネルギー側にサテ

ライ トが現れるo Rosencwaigらの実験結果

(1971)をFig.15に示すOこの図から

(Mn2+からCu2+までのように)3d電子の

数が増加するにつれてサテライ トの強度が増

大するが,zn2+ではサテライ トは現れない

ことがわかるO

このサテライ トの特徴は3dとligandorbi-

talの間の chargetransferによるものとして

以下に述べる最 も簡単なクラスターモデルで

理解できる｡以下,簡単のため系はェネルギ

ーがそれぞれ 行 edO(edO> el)である2つ

の電子状態 IZ>,id>から成ると考える,

-10 -15 -20

5

8

7

6

(..Ot×h
3NN≦
lU
＼SILN
⊃
O
U 890 880 870 860 850 E20 810 800 79C 780

6
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3

2

t
H
I
[

L
5

tL)
Ln

4

17
ト

740730720710700680670660650640
BINDINGENERGY(eV)

Fig.15

ここで iz>は 3d電子が最低状態にあ り1igandorbitalを電子が占めている状態, Id> は

ligandから3dに電子が transferされた状態である｡

11>･暮d>は hybridizationVによりm ixすると仮定すると, 光電子放出の始状態のノ､ミ
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ル トニアンHoは

E ｡-e∠l/><Zけ EdOld>くd廿 V(lz><dl+Ld><Zl), (46)

内殻正孔ができたあとの終状態のノ､ミル トニアン月は,

E-H｡+(ed-EdO) ld><d巨

ここで ed<edOとするo

まずEoの固有状態を求める｡これは,次の 巨1>･IO>を考えればよいO

1>- cosO｡Id>+sineoIJ>

JO>ニー sinOold>+cosOoIZ>

tanβO-

EJ-Eo

ただし

したがって,光電子放出の始状態は基底状態 】0>であり,そのエネルギーEoは

Eo
EdO+61 edO-el

(47)

(48)

(49)

となる｡

ここで Iz>,ld> のcovalentbondの強さを表わすパラメータとして,covalencyparameter

γO- tanβ｡を導入する｡Covalencyのないとき,すなわち

el-E0-0のとき, γ0-0

で,Covalencyが最大のとき,すなわち

el-Eo-V のとき, γ0-1

となっている｡

EdOをedに置きかえれば全 く同様にして終状態の固有状態を求めることができ,E を対角

化 してoHI± > -E士は > とすると,

l十> -cosOld>+sinOIJ>

J-> - - sinOld>+cosOIZ>

-274-
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tanβ-
S.,--T一一

E±- 包 エム +
2

ed-el

ただし

(51)

以上の計算により,光電子スペク トルは 2種類の終状態に対応 して,それぞれ )±- l<± I

o>L2の強度をもつ2つのピークに分裂することがわかるO終状態 I+>が高エネルギー側

に現れるサテライ トを与える｡この2つのピークのエネルギ-差 をAEBとすると(51)により

AEB…E+-E-- (ed-el)2+4V2

とな り,この2つのピークの強度比は (48),(50)より

∫+ l<十川>】2

I_ l<-JO>l2

- tan2(♂- βo)

で表わされるO以上の計算をもとに,終状態において

(A) ､Ed>el･

(B) ed<ez

の2つの場合における光電子スペク トルについて考える｡

(A) ed>eJの場合 (Mn2+IFe2+Ico2+の場合 )

この場合,終状態 1+>.1-> はそれぞれ主 として (3d)n+1,(3d)n配置に対応する｡

終状態における covalencyparameterγ… tanβを考えると2つのピーク強度比は

∫+ γ-γo
一二一- (
I- ー1+γγo

と表わせるo ed<EdOだからT｡くγ･すなわちCovalencyは終状態の方が強 くな り,この効

果はphoto-inducedcovalencyと呼ばれている(Asada& Sugano,1976)｡この photo-induced

covalencyにより強度 ∫+をもった shakeupサテライ トが現れるのである｡Mnの場合 は,

ed0- 6∠, Ed-Elが共にVよりかなり大きくγ≪1･γ｡≪1であ り, サテライ トの強度

I+は小さいが,Fe･CoになるとEdO･edが Elに近づき, covalencyparameterγが 大き

くなるため,サテライ トは強 くなる｡

(B) ed<61の場合 (Ni2+Icu2+の場合 )

この場合,終状態 J+>, ト > はそれぞれ主として (3d)n,(3d)n+1に対応している｡

ここでは,covalencyparameterは γ …cot-Cと定義される｡ Ed-Elのとき γは最大値 1を
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とり,el一 ㌔ が増加するにつれ,すなわちCovalencyが減少するにつれ, 再ま減少 してい

く02つのピークの強度比は

∫+ 1-γγo
ii - ヨ

∫- γ+ γo

と書ける｡

γ,γOが共に1より十分小さい場合は 左 ≫∫_とな り高エネルギー側 の ピークの方が強

くなるoこれはLa化合物 (たとえば LaCl3,またLa金属の場合 も伝導帯を1igandorbital

で置きかえれば本質的には同様 )の場合に対応するO-方, γ,γOが共に 1に近い場合は,

Z+≪I_とな り,終状態 l+> は強度のサテライ トを与えるo

NiF2･CuF2は ed<elであり, 上に述べた2つの中間的な状況にあると考えられる｡

実際,CuF2は Ed<elであることが以下の事実からわかっているo CuBr2･CuCl2･

CuF2において負イオンの電気陰性度が減少するにつれ (F~･Cl∴ Br-の順 )吸収 gap

Egは減少する〇E3は Il>,JO>のエネルギー差に対応するから,このことは EdO-El

の減少とconsistentであるO一方,電気陰性度の減少と共に AEBは増加するため ed<61と

考える必要があるOまたCuBr2･CuC12において AEB>Egであることがわかってお り,

このことも edく61であることを裏付けている｡

なお Zn2+の場合は 3d状態は完全につまってお り((3d)0), 光電子放出の終状態にお

いて ligandstate から3d状態-の電荷移動は起こらない｡ したがって光電子放出におい

てサテライ トは現れない｡

もっと詳細なクラスターモデル計算やバンド効果を考慮 した計算も行われているが,本質

的な部分は上のモデルで十分表わされている｡

[cf.Asada&Sugano(1976),VanderLaanetal.(1981)Sawatzky(1985) ]

(b) 遷移金属

遷移金属 Niの 2pXPSにおいてもFig.16(a)(Hdfner& Wertheim,1975)に示すように

サテライ トが観測されているOこのスペク トルがFig.15のNiF2のスペク トルと類似してい

ることから,サテライ トの原因は光電子放出の野状態において 2p正孔が 3d電子に及ぼす引

力ポテンシャルによるものと考えられる｡ しかし,Ni金属の 3d状態は幅の狭いエネルギー

バン ドを作ってお り,NiF2に対して用いたモデルをそのままあてはめることはできない｡

Niの 3dバン ドの状態密度はFig.17に模式的に示されている (詳細なバンド計算の結果

はFig.r19を参照 )｡強磁性状態において,3dバンドは交換相互作用のため分裂 してお り

(分裂エネルギー Aex～0.6eV),その結果,3d†バンド (majorityspinband)は完全に満
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Fig.16

(
皿
山

)｣

Fig.17

たされ, 3dJバンドは 1原子当た り0.6個の状態が空になっている｡ また, 3dバンドに重

なって,幅の広い 4∫バンドが存在する｡

光電子放出の終状態では, 2p正孔の引力ポテンシャルのために, 3dバンドの下に 3d状

態からなる束縛状態 (これは4∫バンドと重なって仮想束縛状態となる)ができる｡したがっ

てこの準位 edが 占められているか否かによって2種類の終状態ができ,光電子スペクトルの

分裂が生 じる｡ edが占められた状態はメインピークを与え,占められていない状態がサテラ

イ トとなる｡ Ⅰ｣a金属の場合と比較すれば,前者は wellscreenedstate,後者は一pOOrlyscreened

state に対応するが,それらの強度比はLaの場合とは逆であるoこれは,Niの場合,基底

状態において 3d電子状態が既に多数占有されていること,及び 3d電子の遍歴性が大きいこ

とのために edが占有されやすいことによるO

pllOtOn＼
＼

coreelectronexcitation●

ctjrehole

Fig.18

(A)

INITtALSTATE

two-hole
boundstate

(C)

FIN∧LSTATE
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以上のように,3d電子のバンド効果を考慮 した光電子スペク トルの計算は,Kotani(1979),

Tersoffetal.(1979),Feldkamp& Davis(1980)によって行われているが,詳細は省略する｡

最後に,Niの 2p光電子放出過程の実空間における括像をFig.18に示すO 光電子放出の

始状態では,3dJバンドに空の状態があるので正孔措像で考えれば,(A)に示したように,

3dJ正孔が存在 し,それらは空間的に強い相関をもって運動している｡

終状態では,内殻正孔は Coulomb 斥力を通 して 3dJ正孔と相互作用し,その結果 (B),

(C)の終状態が生じるO (B)では 3dJ正孔は内殻正孔に近づけず Fig.17における Ed準位

を電子が占めている場合に対応するO

-方 (C)は 1個の 3dJ正孔が内殻正孔のある位置に束縛されてお り,これはFig.17にお

ける Ed準位が空である場合に対応するO終状態 (C)は二正孔束縛状態と呼ばれてお り,3dJ

正孔 と内殻正孔の Coulomb斥力分だけ(B)よりエネルギーが高くなっている, (C)がサテラ

イ ト,(B)がメインピークを与える｡

§5.外殻光電子放出

3-1. -電子効果

光電子流の表式 (1)において,更に電子スピンOrを考慮すれば,

I(8,6;a'.甲)∝ ∑ I<knolp･射 kn′o>12
k.n.n/

×∂(EnkO-en,kq- hw)6(6- e nkq)･ (52)

更に角度分解して,運動量K(-Kl+BIU)の光電子を取 り出すものとすれば,光電子スペク

トルの位置は,

hw=Enkq-6n,ko

8- e nko Or 意(Ki+Ki, -enko

Ku =kI/

(53)

(54)

(55)

を満たす｡ここで 〟は表面に平行な成分,⊥は表面に垂直な成分を表わす｡

(a) 角度分解光電子スペク トル

実験では,払 6,KD-k〝がわかるためk⊥が決まれば (53)(54)より, enho･en,koが得ら
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れ,エネルギーバンドの分散を決めることができる｡一般には,k⊥ を一意的に決めることは

できないが,次に述べるような特別の場合にはェネルギーバンドの分散を決めることが可能で

ある｡

(i) 層状物質

k⊥が層に垂直になるようにすれば, enkoはk⊥によらないから,k⊥ を決める必要

がないO

(ii) Ku-0(normalemission)

垂直方向の光電子流のみを観測する｡これによって, Brillouinzoneの k〟三O-の軸上

の電子だけが光電子となるOもし,この軸上で EnkiOが既知の場合には, 6-Enklqに

よりk⊥が決まり･ したがって en,k⊥ Oが求められる｡

(iii) nonnormalCFS((ii)の一般化 )

k〟-const.の光電子を観測するo

(b) スピン解析

強磁性体で en,koが交換分裂 しているときは, それに対応 した光電子もス ピン偏極を持ち,

磁性体内部のスピン分極についての知見を与える｡たとえば,入射光子エネルギー ha'を,仕

事関数¢に近 くとれば,eF近傍の電子だけ取 り出すことができるので,そのス ピンを解析する

ことによりEF近傍の電子のスピン状態を知ることができるO

(C) Niにおける実験結果

ここでは,Niの外殻光電子放出に関してな

された実験を中心に考えていく｡まず,バンド

理論より求めたNiの状態密度をFig.19に示

す｡この図より, †バンドと1バンドの間には

約 0.6eV の交換分裂があり,そのために3d

バンドの上端にある状態密度の鋭いピーク位置

は, †バンドでは EF より低 くなるが, Jバン

ドでは EF近 くにあることがわかるOしたがっ

て EF近傍の電子数は 1スピンの方が †スピン

に比べて圧倒的に多くなるので, EF近傍の光

電子のスピン分極Pは負になるはずである｡

(Pの符号は通常 †スピン方向を正にとるO)

ところが,Banningerらの実験 (1970)では,
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P>0という結果が得 られた｡その後 Eib&AIvarado(1976)は,ha)-¢の関数 として光電

子スピンを精密に測定し, ha)が¢に十分近いところでは確かにP<0であるが,わずか0.1

eV程度 huが増えると,P>0となることを見出したo Filg.19の状態密度からわかるよう

に,わずか 0.1eV 程度の hQ)の増加により,Pの符号が反転することは,バ ンド理論にもと

づ く限 り考えられない｡

Moore&Pendry(1978)は,交換分裂 』｡Xをパラメータとして, バンド計算で得 られた電

子のエネルギー分散を用いて, Bib&Alvarado の実験の説明を試みた｡その結果,』｡Xは,

0.3eV 程度 としなければならないことが明らかになったO

-方,Himpsel(1979)はnormalemissionによる角度分解光電子放出により, Niの3dバ

ンドの分散を実験的に決定し, Moore&Pendryの結果と同じく,』｡Ⅹ-0･36Ⅴであること

を示 した｡また測定された､3dバン ドの幅Wを求めたところ,バンド計算による理論値の約

70%にWが減少 していることがわかったO

また,Niの 3d光電子スペク トルには,Fig.16(b)に示すように,2p内殻光電子スペク

トル と同様なサテライ トがメインピークの約 6eV 高エネルギー側に現れる｡次に示すように

サテライ トの存在,および A｡xとW の減少は,いずれも3d電子の多体効果 (電子相関効果 )

によるものとして説明できる｡

3-2. 多体効果の理論

まず,Niの 3d光電子スペク トルにおける電子相関効果に対する直観的な解釈について述

べるo Fig.16(a)と (b)のスペク トルの類似性から,3d光電子スペク トルのサテライ トも

2p光電子スペクトルの場合 と同様な二正孔束縛状態によって生 じるものと考えられるoFig.

18(A)において内殻電子のかわ りに3dバン ドの †スピン電子が励起されたとしよう｡Fig.18

(B),(C) における内殻正孔は 3dの †正孔で置きかえられることになるが, 3d正孔は内殻

正孔 と違って結晶中を動きまわることができる｡しかし,この場合にも3d正孔間 coulomb

相互作用のために (B),(C)に相当した2種類の終状態が生じる｡ (B)の場合,光で作られた

†バ ン ドの3d正孔は動きまわるけれども,その運動は常に Jバン ドの3d正孔と接近しない

ように制約を受けているO-方, (C)では3d†正孔 と3dJ正孔が二正孔束縛状態を作る｡

(B)は光電子放出のメインバン ドを与え, (C)はサテライ トを作るD

二正孔束縛状態の生成過程は,Fig.20(a)に示されているD即ち,入射光によってまず 3

dの (k,I)状態に正孔が作られる｡この正孔は,あらかじめ存在 した3dJ正孔とCoulomb

相互作用によって散乱し,別の3d正孔対 (k+q,†)･(_k′-q,J)が作られるOさらに,
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(a)
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Fig.20

(b)

この正孔対が多重散乱を繰 り返す結果として二正孔束縛状態が生まれる｡

さて光電子放出のメインバンドは3d正孔がお互いに近づかないように強い相関をもって運

動 している状態であるから,相関を考慮 しない場合に比べて運動の空間が狭められ, したがっ

てそのバン ド幅が減少するものと理解される｡また3d正孔がお互いに近づかないことのため

に, †Jバンド間の交換分裂 を作 り出す相互作用も有効的に弱められていると解釈されるo

以上のような直観的描像に対して数学的表式を与えるためには,電子間相互作用を含む系の

ノ､ミル トニアンHの下での外殻光電子スペクトルの計算が必要である｡一般に基底状態 lg>

から任意の (k,a)の電子を光励起することによる光電子スペクトルは,

F--1Ⅰ-∑ <gJak吉Z+ Hakolg>7CA,o

l_ 【
(56)

Jし k,cr

Z=Eg + hal-6+iq (7→ +0)

で与えられるOここで Gkoは正孔の Green関数である｡

CX)

Gko(〟)…J■ dteiyl/i(- i)<glTEako(i)a吉o]lg>-･････Cく)

ako(i)-ei(a- V)i/hakoe-1(a-〟N)i/尤

ただし,

-281-



小谷章夫

y-- (hw-e+ IL)≡ - EB

次に具体的にGko(y)を求めるために,ノ､ミル トニアンとしてHubbardモデルを用いるo

H-Ho+H'

ただし

H｡-∑ekoak吉aho･ H′ -U∑ ni†ni‥
kq 1

(57)

H′を摂動ノ､ミル トニアンとして相互作用表示をとってGkq(〟)をWick の定理を用いて展開

するO自己エネルギーをZkoとすれば,

Gko(y)
fko

y - (eko- P)-Zkq(〟)
(58)

(以下,ek6-〟をekqと書 くことにするOまたfkoはF郎mi分布関数であるa)

Niでは正孔の数が少ないので (Fig.17のような状態密度を念頭に置く),i-matrix近似

(Kanamori,1963)を用いることにすると,自己エネルギーは次のような図形の和に書けるo

zkq(y)- O十 くニト (≡:⊃ ト ー一一ー-iI
t-matrix

I J J

I JI )

;I,I::i-::_i-,

これから

Zko(y)ニー∑ ( 1 -f k,盲)･

kr

0
ghok′盲(〟)=∑

1+U 92ok′言(y+ ek,盲 )

fk+90fk′-q盲

㍗ - ek+qq ~ ek′1 -0 - i q

(59)

(60)

が得られる｡

この結果からGko(y)は2つの poleを持っことがわかるっ 一方は p-ekoの近 くにあり･

正孔状態 (k.a)が自己エネルギーZhqのためにエネルギーシフ トと寿命を持つ準粒子となる

ことを表わし,これは光電子放出のメインバン ドに寄与する｡また,もう一方は,y～62-

Un†nJにあ り･二正孔束縛状態によるサテライ トを表わす (ただし, 82は 2個の3d正孔
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の平均エネルギー,noは oスピンの平均の占有数 )｡後者の poleの存在は,上に求めた Eko

及び 92ok′-Oの表式から, y≪ekで,

90(y)～
nTnl

I/162

Zo(I/)～-
(I/- 62)(1-nG)U

y-62+Un†nJ

とな り(ただし,波数依存性を無視 した ), E o (y)が ン-62-Un†nJで発散することから

明らかである｡

3d状態の軌道縮重を考慮 した自己エネルギーの計算例をFig.21に示す (Liebsch,1979)a

l l Jl＼ J J J

I∫∫∫∫∫ I, ､＼{-Ⅰm=t?gJE山

/ ＼

/I ＼ - ＼ L A .u/-∈k

ノ ーノ ー-

■ J /:巨
/ E k

/

./`

a

-12 -8 -i
u〈ev)

Fig.21

実線は (t29･I)状態に対する自己エネルギーの実部を表わし,これ と一点鎖線 a,一㌔ (この

図ではソをWと書いている)の交点が Gh†(〟)の poleを与える｡ 交点Aはメインバンドの準

粒子に対応するが,この図から自己エネルギーによるシフトの ek依存性がバンドの上端 (Ek

～0)から下端 (ek～-3･5eV)に近づ くほど大きくなり, したがって3dバ ンド幅が電子相

関効果によって減少することがわかや｡交点 B･C は二正孔束縛状態によるサテライ トを表わ

すO二正孔束縛状態のスピン状態は軌道縮重を無視する場合は singletstateのみに限られるが,

軌道縮重を取 り入れることによりsinglet(交点 C)と triplet(B)に分裂する｡なお, 1状態に

対する同様な計算から,準粒子のエネルギーシフトは †状態の方が J状態に比べて大きく,し

たがって交換分裂が電子相関によって減少することも確かめられている｡以上に述べたものと

榎似の計算は Penn(1979),Davis& Feldkamp(1979,1980) によっても行われている｡

ただし･以上の範囲の理論ではW及び A｡xの減少とサテライ トの束縛エネルギー AEBを十

分定量的に説明することは困難であ り,理論の近似を高めるため,二正孔一電子の t-matrix
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(3体相関 )を考慮すること(正孔-マグノン相互作用に相当する )等が行われている

(Liebsch1981,Igarashi1983)｡

又,Hubbardモデルでは,明確に扱われていない∫電子の遮蔽効果を考慮することも必要で

あると思われる(Kanamori,1981)｡

§4.共鳴光電子放出

Niの 3dバン ドの光電子放出において入射エネルギー hwを 3p内殻電子の励起 しきい値

ha)o(～67eV)に近づけると,Fig.22に示すように,サテライ トの強度が共鳴的に増大す

ることが発見され (Guilloteta1.,1977) ,共鳴光電子放出と名づけられた｡ ha･が hQ)O を

こえると,通常のAuger電子放出が起こるが,サテライ トの共鳴増大も同時に観測されている｡

このような共鳴現象は,内殻電子励起と外殻電子励起の絡みあった以下のような機構による

ものと考えられているo Fig.20(b)に示すように, まず hwにより3p内殻電子が3dJバ

ンドに励起され,続いて2つの3d電子が散乱し, 1つは内殻の3p準位に遷移 し,もう1つ

は励起されて光電子となる｡ (これはAuger遷移の一種で SuperCoster-Kronig遷移と呼ばれ

ている｡) したがって,光電子放出の終状態では3dバンドに2個の正孔が残されることに

な り,それらは Coulomb 相互作用による多重散乱の結果,二正孔束縛状態をつくるOこの状

態は Fig.20(a)に示すサテライ トの終状態と同じものであるから,hQ)が hwoに近づくと,

サテライ トの強度が共鳴増大することが理解できる｡なお,内殻電子の光遷移とSuperCoster-

Kronig遷移がひとつなが りの量子力学過程として生 じたものがサテライ トに寄与 し,それら

が独立に生ずる場合にはAuger遷移が起こる｡

4-1. 一般論

これまでは,光遷移により直接外殻電子が光電子として放出される過程を扱ってきたが,共

鳴光電子放出では内殻電子が外殻に励起されたのち,Auger遷考夢･(IsuperCoster-Kronig 遷移)

により,光電子が作られるため,光遷移とAuger遷移を共に摂動とする新 しい定式化が必要で

ある｡

また光励起により直接外殻電子が光電子として放出される過程が上記の共鳴過程と干渉する

場合が多いので,外殻の光励起も摂動に含める必要がある｡そこで,物質系を3つの部分系に

分けて考えることにし,ノ､ミル トニアンEoを次のように与える｡

H0- 19>EgくgI+∑ la>Eαく aI+∑lkP>EhJgく kPl
a kjg
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ただし Ig>は基底状態, Ia> は 19>か ら内殻光励起で生ずる状態 (光電子のない状態),

Ikβ> は lα>からAuger遷移によ り,又は, Ig>から外殻光励起によ り生ずる状態 (波

数 kの光電子を含む )を表わす｡簡単のため,光電子は波数 kの自由電子とし, lk>と lβ>

の相互作用は無視する｡すなわち,

lkβ>-lk>Iβ>･EkP =Ek+Ep

入射光子 と物質系の間の相互作用は

VR-∑1α><alMlg>くgZ+h.C.
α

+ ∑lkβ>く kβlMlg><9日 一h.C.
kβ

によ り,またAuger遷移は

VA-∑ 1kβ><kβlUlα><αl+ h.C.
aPk

によ り記述される｡

(62)

(63)

光電子スペク トル F(e･W)はVR とVAを摂動 とし,始状態 19>から終状態 Ikβ> に至

るすべての次数の摂動項 をとり入れることにより,

F(6･a))-∑I<kβlTIg>12∂(克W+E9-Eke)♂(6-ek)
kJP

と表わされる｡ここで,Tは t-matrixで

Fig.22

(>
t
lV
t
Jヒ

E
)∝
V
)
^
ヒ
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1

T= (VR+VA )(1+言二重 'T)
ただし

Z- hw+Eg+ iq(7- +0)

によって定義されている｡

多くの場合,vR≪VAが成 り立つので,VRについては最低次近似,VAについては無限次ま

で考慮すると,

1

T=VR+VA･Z三万 ･VR

となるOただし,

E-Ho+VA

以下,
1

G(Z)エア二面･Go(Z)-

と書 くことにすると,

1
Z-Eo

<kβlT19>- <kβlM l9>+<kβIVAGVRlg>

(65)

(66)

-<kβlM lg>+ ∑ <kPIUla><alGla′>< α′lMIg>
αα/

+ ∑ <kβIUIα>く aIGIk′β′><k′β′IMtg>
k′〆a

Dysonの方程式

G-Go+GVAGo

を用いて,最終的に次式を得る｡

F(6.a))- ∑ lく kβlM Ig>+ ∑ く kβIUla><alGlα′>
kP a也′

×[< α′IM 19>+ ∑
k･'〆

< a'IUIk'P'><k'PIIMIg>

Z-Ek/p ･･

]l2

×∂(hw +E9-Eke)♂(8-ek)
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この表式中の<αlGIa′> は方程式

G-Go+GoVAGo+GoVAGoVAG

よ り,

<αlGlα′>-
∂ α α′ 1

Z=藍 +ZTTR k髭 ′

×
<αIUlkβ><kβLUlα′>

Z-Eke
<α′′lGlα′> (68)

の解 として求められる｡

このような始状態 19>か ら終状態 Ikβ> に至る光電子過程は,互いに干渉する 3種類の

チャンネルか ら成 り,それ らは Fig.23に実線,破線,一点鎖線で示されている｡ 以下では簡

単のため,中間状態 [α>がただ 1つの場合について考えるo この場合は (68)よ り,

<aIGla>-

と表わされる｡ここで,

A - p∑

さらに

<αIUIkβ><kβJUlα>

Z-Eke

Il(e+i)

<αlUlkβ>く kβlULα>

kP hw 十 E9- EkJP

Il-打∑ l<α廿日kP>128(hw + E9- Eke)
kP

6- (ha)+ Egl Eα- A)/Il･

A-<alMLg>+pE
kJ5'

<αIUlkβ><kj91MIg>

hw + E9- EkJg

B-7T∑ <aLUIkβ><kβlMIg>∂(hw+E9-Eke)I
hP

_4

q≡盲

と定義すると(簡単のため｣.βは realであるとする ),最終的に
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F(E.W)- ∑l<kPIMlg>12

kP

(E+4 )2

62+ 1

×8(紬 +E9-Eke)♂(6- ㌔ ) (69)

が得られる｡

したがって入射光子エネルギー hwが内殻電子の励起しきい値 6-0に近づくと,光電子スペク

トルの強度が,非共鳴の場合の (6+q)2/(62+1)倍になる｡ enhancementfactor (e+q)2

/(62+1)のe依存性はFig.24に示されているが,この図から光電子スペクトル強度は干渉

効果のため, 6-0を中心に非対称な共鳴増大を受けることがわかるO このような干渉型の共

鳴をFanO型共鳴と呼ぶ｡特別な場合 として, q～0では共鳴によって光電子強度はかえって

減少し,これは antiresonanceと呼ばれるD

4-2.具体例

これまでに展開した理論をNiの共鳴光電子放出にあてはめて考える｡この場合,中間状態

1α>は3p内殻電子が3d又は4Sバンドに光励起された状態 (ただし, 1α>は連続スペ

クトルの状態 )に対応し,終状態 1β> は3dバ ンドに二正孔束縛状態が作られた状態に対応

(̂

αV
∝
ト
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)
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Fig.26

するOサテライ トとAugerピークの強度の入射光子エネルギー依存性を計算するとFig.25

のようになる (Joeta1.,1983)｡ ここで 3d､ 43バ ンドは有限個の離散的な準位で近似 し,

二正孔束縛状態は 1つの原子位置に2つの3d正孔が充分よく局在 した状態であると仮定して

いる｡パラメータαは直接過程における3d電子光励起 と共鳴過程における内殻電子光励起の

遷移行烈要素の比に比例した量である｡α-0の場合は,共鳴過程のみ存在 し,サテライ トの

強度は hwoの上下でほとんど対称であるが αが有限 になると干渉効果のためサテライ トの

強度の ha,依存性は hwoの上下で非対称になるOその振舞は Fig.25の挿入図に示 したBarth

らの実験 (1979)とよく一致 している｡

以上のように,共鳴光電子放出においてサテライ トの強度が増大することから,終状態での

3d電子の相関効果が重要な役割を果たしていることがわかる｡

ところが,このような多体効果を考慮せず,単純な-電子括像だけでこれを説明しようとす

る提案もなされているoKanskiら (1980)は,光電子放出を単に3d状態と高いエネルギー

の光電子状態の間のバンド間遷移として計算 し,結合状態密度のエネルギー依存性からサテラ

イ トが生じ,その強度が実験 と同様な振舞いをする理論を提出した｡どちらの機構がよ̀り本質

的であるかを実験的に判定する最も有効な方法は, 3p励起 しきい値近傍の hGOに対してサテ

ライ トの光電子のスピン偏極を測定することである｡ Fig.20(b)の電子相関括像が正しいと

すれば,入射光によって励起されるのは3pJ電子だけなので二正孔束縛状態がsingletならば,

光電子は必然的に †方向のスピン偏極を持つはずである｡ tripletの二正孔束縛状態が作られ
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る確率は比較的小さいので,結局共鳴光電子放出のサテライ トは †方向の大きなスピン偏極を

持つことになる｡一九 一電子描像が正しいと仮定すれば,大きなスピン偏極が生じる理由は

何 もないO

共鳴光電子放出のサテライ トのスピン偏極の測定は,Claubergらによって行なわれ,最大で

50%をこえる大きなスピン偏極が観測され,電子相関効果の重要性が改めて確認されている

(Fig.26の挿入図 )a

またスピン偏極度は hwが hQ,｡からはずれると減少するが,減少の割合は hw>hw｡より

も,hw<hwoの方が大きいoこの候向はFig.26に示された計算結果 (Joeta1.,1983) に

おいて適当な大きさのαを仮定することにより再現することができ,ここでも干渉効果 (有限

のαの効果 )が重要な役割を果たしている｡なお,実験の論文には,Augerピークのスピン偏

極がサテライ トのスピン偏極に比べて十分小さいことが報告されているが,計算結果はこの事

実 ともよく一致する｡

最温 共鳴光電子放出の研究は,種々の遷移金属 とその化合物,稀土類金属とその化合物,

その他の半導体,絶縁体でも盛んに行われている｡

§5.結 び

この講義では,光電子分光による固体のバルク状態における多体効果の研究を中心に,比較

的基礎的な事柄に重きを置いて述べたが,もとより重要な事柄を尽 くしているとはとうていい

えないOまた,ここで取 り上げた事柄についても説明不十分の箇所が多く詳細は原論文にゆず

らざるを得ない｡ そのための一助 として,既刊の成書や総合報告を数貸,最後に文献として記

す｡それら及びそれらの中の引用文献を参照されたい｡
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