
｢第45回 物性若手夏の学校 (2000年度)｣(その1)

新しい分光法～放射光の拓く世界

東大･物性研 辛 埴

約100年前にⅩ線を発見されて以来､電子線や､強力X線管などを用いたX線分光は､長

い間､物質の分析手段として用いられてきた｡一方､電子状態を知る実験手段としては､ごく

一部の利用にとどまっていた｡この最初のブレークスルーが高分解能光電子分光の発達であ

る｡最近では1meV近くの高分解能を得ることが可能になり､Fermi面近傍の詳細な電子状態

の解明が可能になり物質科学に大きなインパクトを与えたことはよく知られている｡一方､近年､

放射光源の進歩に伴って､高輝度のX線を利用することが可能になり､レーザーが可能にした

ような光物性研究が､Ⅹ線領域においてもようやく始まって来つつある｡X線分光にとって､革

命ともいえる時期に達し始めている｡本サブゼミではX線領域の分光として､特に､最近､急速

に発展しているⅩ線 Raman散乱･蛍光を中心に解説したい｡参考文献としては､1-3)があ

る｡

1. 序-X線分光一

物質に高エネルギー光である放射光を当てると､光電子の他にも､Ⅹ線やイオン･分子など

が放出される｡それぞれを詳しく調べると､固体内の様 な々情報を含んでいることがわかって

いるが､このうちで､X線を検知

するのがⅩ線蛍光･ラマン散乱

である｡本ゼミではまず､X線の

蛍光が物質科学にいかに有用

か述べたい｡また､最近､シンク

ロトロン放射光を励起光源として

用いるようになってから､初めて､

蛍光の他にもラマン散乱と呼ば

れる2光子過程の現象が観測さ

れるようになったが､ラマン散乱

と1次光学過程である蛍光との

違いを明らかにし､ラマン散乱
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の有用性についても述べたい｡

シンクロトロン放射光を用いて高エネルギー領域の光励起が起こると､図2の様な相互作用

を起こす｡それぞれ固体の電子状態を知る上で重要な実験手段になっている｡(a)は内殻吸

収を表している｡内殻吸収が行われた後に生じた内殻正孔に価電子が落ち込むときに生じる

ものが(b)のⅩ線蛍光である｡参考のために光電子分光(C)と逆光電子分光(d)のプロセスを

書いてある｡図から(a)X線吸収と(d)逆光電子分光では伝導帯の情報を得ることが出来る｡

一方､(b)X線蛍光と(C)光電子分光では､価電子帯の情報を知ることが出来る｡このように､

Ⅹ線蛍光と光電子分光は対応しており､よく似た情報を与えていることがわかる｡励起光と発光

のコヒーレンスがない場合は､いわゆる蛍光が生じるが､入射光と発光が強く相関している2次

光学過程の場合は､いわゆるラマン散乱も観測される｡

Ⅹ線蛍光･ラマン散乱実験は電子状態を調べる上でどのような優れた特徴を持っているのだ

ろうか?特にこれまで､盛んに行われている光電子分光と比較してみると以下のようになる｡

① X線蛍光は光学遷移(いわゆる双極子遷移)に従っている｡始状態の角運動量が1の成分

を持っているときに1±1の終状態-の遷移をする明確な選択則を持つので､価電子帯の

部分状態密度を知ることができる｡例えば､cls内殻を利用するときはC2pの価電子帯の
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部分状態密度を知ることが出来る｡一方､光電子分光はこの様な選択性はない｡

② 内殻正孔が局在しているために､特定の原子に局在した状態密度を知ることができる｡こ

の性質は､多元系の研究に特に有効●である｡最近は､高温超伝導体や､機能性物質な

どの多元系物質に開発が進んでいるので､特に物質科学に有効である｡また､酸素､炭

素､ボロン､窒素などの軽元素の研究ができる｡これらの物質は､材料工学的に人間の生

活に極めて重要な物質であるが､光電子分光では､これらの原子の散乱断面積が著しく

小さいので観測が難しく､ほとんどこれまで研究が進んでこなかったものである｡

③ X線発光の成分には､1次光学過程である蛍光成分と2次光学過程であるラマン散乱成

分の二種類があり､両者は通常混ざって観測される｡

又､実験手段上の利点も極めて大きい｡光電子分光はごく限られた物質しか測定できなかっ

た｡しかし､Ⅹ線蛍光･ラマン散乱ではほとんどの物質が測定可能になる｡

④ 光電子分光と異なり､電子を使わないためにいわゆるチャージアップという現象がなく､絶

縁体でも測定できる｡この性質は､セラミックスや､生体物質､粉体､複合物質など光電子

が苦手としてきた物質の実験が可能になる｡

⑤ 光の平均自由行程が電子に比べると著しく長いため､表面処理があまりいらなく､バルク

の情報を知ることができる｡この超高真空がいらない利点は極めて大きい｡超高真空が光

電子分光実験普及の最大の障害になっていることを考えると､Ⅹ線蛍光･ラマン散乱実験

はこの分野の素人でも簡単に実験できる可能性を秘めていることになる｡

しかし､一方､以下に述べるような欠点も持っている｡

⑥ 強度が非常に弱く､一般に微弱光であり､測定が難しい｡

この条件を克服するには､励起光の強度を上げると同時に､検知感度も上げる必要がある｡

励起光強度の目安としては､1012-13個/秒の入射光子が必要であると言われている｡従って､

光源としては､高輝度光源が必須の条件となるが､最近は､高輝度光源の建設が世界中で行

われつつあるので､X線蛍光･ラマン散乱の実験がだんだん可能になりつつある｡また､検知

器も多次元の位置検出器が必須となる｡検出器も微弱光に対応した測定技術の進歩を待た

なくてはならないが､最近の電子技術の進歩で､これも近々､解決できつつある｡

2. 実験

X線発光分光器は凹面回折格子によるローランド円の結像面を使用するタイプと､不等間隔

回折格子による平面の結像面を使用するタイプの2種類がある｡図3は例として､物性研が作
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製したⅩ線発光装置である｡ローランド円

を用いるタイプは検知器の動きが複雑に

なるが高分解能が得られる｡検知器に対

して著しい斜入射になるので効率はあま

り良くない｡回折格子は固定で､検出器

がⅩ-Z-8ステージの上に乗っており､

ローランド円の接線に検知器が置かれる

ようにエネルギースキャンをする｡分光器

の結像面はローランド円を採用する場合､

図のようになっているので､その接線方向

に検知器をおくことになる｡

3. 物質科学に最適な蛍光実験

放射光を利用したX線発光実験は､選

択的に内殻準位を励起するために､価電

子帯のうち､特定な原子のみからの蛍光

スペクトルを観測する事ができる｡従って､

特に多元系の物質の研究に有効である｡

例えば､図4の黒丸は､最近発見された

超伝導体YNi2B2CのCIs発光､BIs発

光､光電子分光のスペクトルを比較したも

のである｡光電子分光は､散乱断面積の

関係からほとんど､ほとんど3d成分を反映している.一方､cls発光ではC2p部分状態密度

が､BIs発光ではB2p状態密度が観測される｡波線は部分状態密度のバンド計算である｡実

線は実験に合わせるために､それに実験の分解能と内殻のライフタイムの幅をつけたものであ

る｡図から､実験のスペクトルはバンド計算による部分状態密度でよく再現されることがわかる｡

結合エネルギーが高くなるに従って､実験の強度比が減少するのが観測される｡これは､2p成

分よりも2S成分が多くなっていることを表している｡特にCIs発光の13eV付近の構造ではほと

んど2S成分である.このこともバンド計算の結果とよい一致を示している.

BIsのX線発光及び､光電子分光では､実験､バンド計算とも､価電子帯のNi3d及びB2p
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成分の部分状態密度によるフェルミ面が明確に観測される｡一方､clsのX線発光ではフェル

ミ面は観測されなかった｡超伝導の起源にNi3dやB2pが重要な役割をしていることが分かる｡

超伝導体YNi2B2Cと常伝導体LaNi2B2Cのスペクトルの比較を行ってみると､超伝導体に

なるYNi2B2Cの方がB2p成分の状態密度が高いことがわかった｡これはBCS理論を支持して

いるバンド計算の結果とよく一致する.一方､光電子分光では両者にほとんど差がないことが

わかった｡このことは､超伝導機構には

3d成分よりもB2p成分が主として寄与し

ていることを表しており､このこともバンド

計算の結果と一致する｡光電子分光で

は断面積の関係から遷移金属Ni3dの

状態密度を知ることができるが､BやCの

様な軽元素の部分状態密度を知ること

は極めて難しい｡X線蛍光･ラマン散乱

では､多元系の部分状態密度を元素に

分けて観測することができる｡このような

部分状態密度に分けて化合物を研究す

るスタイルは､物質科学の研究に適して

おり､将来は､蛍光利用の最もポピュラ

ーな研究スタイルになるものと思われ

る｡

4. ラマン散乱

4-1 半導体のラマン散乱

ラマン散乱が起きる場合の終状態

では､励起電子と価電子正孔の波数ベ

クトルの合計が0にならなければならな

い｡図5はSiのX線ラマン散乱の例であ

る｡Si2pの内殻励起子付近の吸収スペ

クトル(TY)とその共鳴ラマン散乱を表し

ている｡矢印で示してあるようなL伝導帯
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を励起するとL点付近の発光が生じ､Ⅹ伝導帯を励起するとⅩ点付近が発光するのがわかる｡

この事を利用すると､未知の物質においても伝導帯と価電子帯のバンド構造の対称性のいい

所を求める事が可能になる｡

これら半導体のX線領域のラマン散乱では､素励起に相当するものは価電子帯からのバンド

間遷移である｡従って､ラマン散乱で観測される素励起のスペクトル形状は､価電子帯励起に

対応しており､真空紫外光反射(VUV)スペクトルと比較することが出来る｡図6はSiとcBNの

X線ラマン散乱スペクトルをVUVスペクトルと比較した図であるが､結晶に中心対称性のある

Siでは双方のスペクトルは選択則が相補的になる｡Si2p内殻励起子における共鳴ラマン散乱

では､強度が強く幅広いⅩtと弱

くて鋭いⅩ 4価電子励起が観測

される｡しきい値以下に励起さ

れるような通常のラマン散乱で

はXJの構造は次第に消える.

Xl価電子励起はラマン活性で

あり､Ⅹ .価電子励起は双極子

遷移活性モードであるので､Xl

はラマン散乱に､XJは吸収ス

ペクトルに最も強い構造として

現れている｡共鳴の所でⅩ ｡がラ

マン散乱にも観測されるのは奇

のパリティ持つ格子振動によっ

て､選択則が破れているものと

思われる｡一方､中心対称性

のないcBNでは双方のスペクト

ルは酷似する｡

X線蛍光･ラマン散乱では､

中間状態を特定した素励起を

観測できる利点がある｡例えば､

中間状態の電荷移動状態を励

起すれば､素励起の電荷移動

85 90PhotonE!!rgv'eVーi.ooL 105
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状態を強調できる｡また､3dバンド中の特定のバンドを選択励起することも可能である｡もう一

つの選択励起の有用性は励起する内殻によってイオンを特定できることにある｡この事を利用

すれば､Ⅹ線発光がどのイオンに関係した状態かを知ることが出来る｡例えば､フェルミ準位付

近の状態を調べることによって､何が電気伝導に寄与しているかなどを知ることも可能である｡

しかしこの様な研究においては､もちろん高分解能が必要になる｡今のところ､発光強度が弱

いため､分解能が十分あげられていない｡現状は数百の分解能がやっとである｡高輝度光源

では､数千から10000程度の分解能が可能になるため､フェルミ準位付近の物性研究も可能

になるものと思われる｡

4-2. 強相関物質のラマン散乱

図7は遷移金属化合物の最も単純な例であるSrVO ｡のX線発光を表している｡横軸は発光

エネルギーから励起エネルギーを差し引いたラマンシフトで表示してある｡縦線がラマン散乱

を表し､励起エネルギーとともに移動している構造が蛍光を表している｡遷移金属化合物のラ

マン構造は､バンド間遷移､または局在電子描像によって電荷移動遷移･d-d遷移でこれま

で説明されている｡いずれも完全には説明.し切れておらず､実験例が不足している｡

下の図はV2p吸収スペクトルに対応する全電子収量スペクトルを表している｡吸収スペクト

ル中の縦線はX線発光を測定した励起エネルギーを表している｡主として4つの構造から成り

立っており､それぞれ?pl/2(L‖)､2p｡/2(L.n)のスピン軌道分裂とt2g､egの結晶場分裂を表し
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ている｡図中の縦線は励起光と同じエネルギーを持つ弾性散乱､d-d遷移､電荷移動遷移

のラマン散乱のスペクトルを表しており､そのエネルギー差はそれぞれ約6.7､2.3､0.8eV

である｡6.7eVの構造は電荷移動遷移で解釈されている｡この構造は局在電子描像でもバン

ド構造でも解釈できる｡一方､oev付近はd-d遷移を表している｡この物質は3d電子が1個で

あるが､構造が複数あるのは､3dバンド中の微細構造を表している｡

図8は3d電子が0個の場合のTi02のRaman散乱である｡この物質は､半導体的な側面と強

相関的な側面を持つ中間的な物質である｡このため､この物質のX線分光スペクトルはバンド

計算で解釈されたり､

クラスターモデルで

解釈されたりしてい

る｡このような電子物

性の解釈には偏光

依存性が重要な役

割を果たす｡図中の

実線は偏光が保存

する polarized配置

のラマン散乱を表し､

黒線が偏光が直交

する散乱光を観測

する depolarized配

置のラマン散乱であ

る｡スペクトルは弾性

散乱(レイリー散乱)､

5からOeVの幅広い

構造､14eVの鋭い

構造の3種類あるこ

とがわかる｡このうち

弾性散乱と14eVの

構造が著しい偏光

依存性を持っている
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ことがわかる｡これらの構造では polarized配置のラマン散乱でのみ顕著に共鳴しdepolarized

配置ではほとんど見えない｡

正八面体(oh)配位を仮定した場合の軟 X線共鳴ラマン散乱の偏光依存性に関する選択則

は､対象とする系及び遷移演算子をOh点群の既約表現で表すことによって導かれる｡対称性

選択則から､特に終状態で始状態と同じA.gの対称性を持つ電子状態は polarized配置での

み選ばれることがわかる｡このことから､polarized配置でのみ共鳴した構造は始状態と同じA l"

対称性を持つ反結合終状態-遷移する共鳴ラマン散乱であると結論付けられる｡このような構

造はバンド描像では説明できない｡

ラマン散乱はレーザー分光では当たり前に見られられる現象であるが､X線領域ではほとん

ど観測されていない｡特にⅩ線領域では極めて稀な現象である｡ラマン散乱は光の強度に比

例する事が知られているが､Ⅹ線領域では斜入射光学系をとらざるを得ないので励起光強度

が低くなるためであると思われる｡しかし､最近は世界中で高輝度光源が出現しだしているの

で､これから徐々に実験データが増えることが予想される｡現在は､ちょうど､水銀灯でラマン
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散乱を観測していた時代から､レーザーが出現してラマン散乱の研究が急に盛んになった時

代の前夜に近いように思える｡よく知られているように､レーザーラマン散乱は物性研究に極め

て大きな成果を上げている｡Ⅹ線領域でも将来はこのような研究分野を形成することを期待し

たい｡
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