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論 文 内 容 の 要 旨

内殻分光法であるⅩ線光電子スペクトル (ⅩPS)や蛍光Ⅹ線 (ⅩRF)スペクトルは,固体の電子状態の研究に広く用いら

れているO 分子や固体ではⅩPSやⅩRFの終状態で内殻空孔が形成されたことにより電荷移動が起こるO特に不完全充填の

f電子系やd電子系では,この電荷移動によりⅩPSやⅩRFのプロファイルは,ピークの分裂や線幅の変化など種々の影響

を受けるO したがってこうした系での内殻空孔形成時の電子状態を明らかにすることにより,f電子やd電子の挙動が解る.

これら不完全充填のf電子やd電子を持っ化合物のうち3d遷移金属化合物については,Zaanenらがd電子間のクーロ

ン反発エネルギーUと電荷移動エネルギーAを用いて, モット･-バード型と電荷移動型に分類した｡ これをもとにして

3d遷移金属化合物における内殻空孔形成による電荷移動効果を考慮して,内殻空孔形成時のd電子の挙動がどのように

ⅩpsやⅩRFのプロファイルに影響するかが研究されてきた｡

一方,不完全充填の′電子を持つ希土類化合物については,種々の物性がⅩPSなどを用いて研究されてきた｡その内殻

Ⅹpsは,これまでアンダーソン不純物モデルを用いて理論的な解析が行われている｡その中でも】特に,いくつかの化合物で

特有の二重ピ-ク構造が見られる希土類3dXPSの研究が盛んである｡ しかし,このようなモデルでは始状態と終状態の波

動関数を得るのに,実験値やフィッティングパラメータが必要である｡

本論文では,まず3d遷移金属酸化物について,DV-Ⅹα分子軌道法を用いた第-原理計算により基底状態と内殻空孔状態

における電子構造の違いを分類し,モット･-バード型と電荷移動型との対応を明らかにして,内殻空孔形成時の電荷移動

効果を評価できることを示している｡ 次に,希土類化合物についても同様の計算を行い,基底状態と内殻空孔状態の電子構

造を示して希土類化合物を分類し,さらに希土類3dXPSと電荷移動との対応を明らかにしている｡まず,3d遷移金属酸化

物について,基底状態と内殻空孔状態として1S~1空孔状態における電子構造の計算を行った.その結果 Is-1空孔形成時に

紘,Ti-Crの酸化物では電荷移動が少なく,3d不対電子数の変化は小さく,Fe-Cu酸化物では電荷移動が多く,3d不対電

子数の変化は大きいことが解ったoMn酸化物は両者の中間であるOまた,Zaanenたちによる分類と比較すると,内殻空孔

形成時に3d不対電子数の変化の小さいものがモット･ハバード型に対応し,変化の大きいものが電荷移動型に対応してい

ることを指摘している｡つまり,内殻空孔形成時の3d不対電子数の変化により,3d遷移金属酸化物をモット･ハバード型

と電荷移動型に分類でき,したがって電荷移動を評価できることが解った｡

希土類化合物については,その3dXPSの二重ピーク構造について配位子による違いを見るためにLa酸化物および-ロ

ゲン化物の3dXPSの比較を行い,希土類元素による差を見るためにLa,Pr,Nd,Sm,Eu,Gd,Dyの各3価の酸化物の希土

類3dXPSの比較を行った｡酸化物については系統的な実験データ-が不足していたので3dXPSの測定を行った｡La化合

物では明確に二重ピーク構造が見られ,その低エネルギー側のピークに対する高エネルギー側のピークの強度比は,LaF3<

La203<LaCl3≠LaBr3となる｡ 一方,希土類酸化物ではLa203,Ce203,Pr203,Nd203に二重ピーク構造や肩が見られ,その低

エネルギー側のピークに対する高エネルギー側のピークの強度比はLa203<Ce203<Pr203<Nd203となった｡また,Sm203

では明確など-クや肩がないものの,低エネルギー側の裾の広がりが大きい｡Eu203以降の希土類酸化物には特徴的など一
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クや百や裾の広がりは見られなかった｡

一方,クラスタ-近似によるスピンを考慮したDVIXα分子軌道法を用いて,希土類化合物の基底状態と3dXPSのモデ

ルとして3d-1空孔状態の電子状態の計算を行った｡また,3dXPSのピークの強度比を算出し,電荷移動との対応を明らか

にするために内殻空孔形成時の4′不対電子数の変化を調べると,強度比も4′不対電子数の変化もLaF3<La203<LaC13≠

LaBr3およびLa203<Ce203<Pr203<Nd203となり実験結果と同様の傾向を示した｡このことから,希土類3dXPSの二重

ピーク構造の強度比の傾向は計算によって説明でき,さらに電荷移動に対応していることを明らかにした｡

さらに他の希土類酸化物についても簡単なクラスターを用いて同様な計算を行うことにより,希土類酸化物は4グル-プ

に分類できることを示した｡第1のグループは,La20LqとCe203を含み,内殻空孔形成時の電荷移動はあまり大きくなく4f

不対電子数の増加は1未満で,これらの酸化物の希土類3dXPSは明確な二重ピーク構造を示す｡第2のグループはEu203

とYb203を含み,内殻空孔形成時に4′†および4′軌道が完全に電子に満たされて電荷移動が制限されるため,4J不対電

子数の増加は1未満である｡ 第3のグループは,内殻空孔形成時の電荷移動は大きく4f不対電子数の増加は1以上である｡

これらの酸化物の希土頬3dXPSは,明確な肩や裾の広がりが見られる｡第4のグループは,内殻空孔形成時の電荷移動は

大きく,4f不対電子数の減少は1以上である｡ これらの酸化物の希土頼3dXPSには,特徴的なピークや肩や梶の広がり

は見られない｡このようにして希土類酸化物の3dXPSの二重構造と内殻生成に伴う4f不対電子数の変化を関連付けるこ

とに成功しているO

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

内殻X線光電子スペクトル(ⅩPS)や蛍光Ⅹ線 (ⅩRF)スペクトルなどの内殻分光法では測定に際して内殻空孔が形成さ

れ,そのため電荷移動が起こるO 特に不完全充填のf電子やd電子の系で紘,電荷移動によるⅩRFやⅩPSに特徴的なピー

クの分裂や線幅の変化が生じているo

これら不完全充填のf電子やd電子を持っ化合物のうち3d遷移金属化合物については,Zaanenらがd電子間のクーロ

ン反発エネルギーUと電荷移動エネルギーAという二つのパラメーターを用いて,化合物をモット･-メ-ド型と電荷移

動型とに分類している｡ この結果に基づいて3d遷移金属化合物においては,内殻空孔形成による電荷移動効果を考慮した

ときにd電子の挙動がⅩPSやⅩRFのプロファイルに与える影響が研究されてきた｡

ⅩPSやⅩRFを用いた3d遷移金属化合物の分析の一例として,線幅を用いてのスピン状態の評価があるoしかしながら,

内殻空孔による電荷移動のため,物質よっては基底状態のスピン状態を反映しない｡さらに,Uと』を決定するには価電子

領域の光電子分光法を用たり,パラメーターフィッティングを用いている.光電子分光法を用いた場合は表面状態の影響を

受けやすいこと,物質によっては3d成分と配位子の価電子のP成分との混成のため,必ずしも正しく見積もれないOまた,

パラメーターフィッティングを行う場合はモデルの性質に依存する｡

申請者は,DV-Ⅹα分子軌道法では内殻空孔の効果を第一原理的に扱えるという特徴に着目して,スピン依存のDV･Ⅹα分

子軌道法によりクラスターモデルを用いて3d遷移金属酸化物について基底状態と内殻空孔状態のおける電子構造を計算

し,内殻空孔形成時のスピン状態の変化を調べることによりそれぞれの物質ではⅩPSやⅩRFの測定時に基底状態を反映

するか, しないかを明らかにしている｡こうして得られた内殻空孔形成時のスピン状態の変化を用いて3d遷移金属化合物

を分類することによって,UやAのようなパラメーターを用いることなく簡便にモット･ハバ-ド型と電荷移動型といっ

た分類を行うことに成功している｡

一方,f電子を持っ希土類化合物については,特に,-ロゲン化物や酸化物の希土類3d5/2及び3d3/2の内殻レベルのスペ

クトルには,主線のはかにその近くに強いサテライトが現れる二重ピーク構造が存在するものがあることが報告されてい

る｡こうした現象は主としてLa･Nd化合物に見られるO各レベルにおける二重ピ-ク構造の形状は,配位子や希土類元素の

種類が変わると劇的に変化するO-方,sm酸化物については,二重ピーク構造が消失し,単一のピークとなることが報告さ

れているが,微細構造は明らかでないoEu･Tm酸化物の3dXPSも報告されているが,測定例が少なく,スペクトルの形状

は確立されていない｡

そこで申請者はこうした実験スペクトルを解析し希土類化合物におけるf電子の役割を調べるために,3d遷移金属化合

物で成功したモデルを希土類化合物について拡張することを試みているo系統的な実験データーが不足していたので,特に
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希土類酸化物について3dXPSの測定を行った｡その結果La-Nd酸化物での二重ピーク構造を確認するとともに,Sm酸化

物については特徴的な裾の広がりを観測し,また,Eu-Dy酸化物っいても精度の高いスペクトルを得ることができた｡

希土類化合物の3dXPSは,これまでアンダ-ソン不純物モデルを用いて理論的に解析されてきた｡しかしながら,この

ようなモデルでは始状態や終状態の波動関数を得るのに,パラメーターや実験値が必要となってくる｡ 特に,内殻空孔状態

の波動関数は,ある種のフィッティング･パラメーターを組み込まなければならない.内殻ⅩPSを理解するためには,化合

物の違いによる基底状態および内殻空孔状態の違いを知る必要がある｡ 特に希土類化合物においても,配位子から4f軌道

への電荷移動を考慮することが重要であるo実験値やフィッティング･パラメ-タ-なしに,希土類化合物間の基底状態と

内殻空孔状態の違いを見積もるために,両状態について第-原理計算をする必要がある0

3d遷移金属酸化物の場合と同様に内殻空孔の効果を第-原理的に扱えるという特徴に着目して,DV-Ⅹa分子軌道法に

よりクラスターモデルを用いて希土類化合物について基底状態と3d-1空孔状態を計算し,おのおのの状態の電子構造を明

らかにしたOさらに,先ほどの明確に二重ピーク構造の見られるLかNd酸化物についてその低エネルギー側のピークに対す

る高エネルギー側のピークの強度比を計算するとともに3d-1空孔形成時の4f不対電子数の変化と実験,計算から求めた強

度比と比較することにより,強度比の変化が内殻空孔形成時の電荷移動によることを示しているoさらに,その他の化合物

についても同様の計算を行い,3d~l空孔形成時の4f不対電子数の変化により,希土類酸化物は4グループに分類できるこ

とを,そして,その分類は先はどの3dXPSの形状と対応することが示された｡

本申請論文は,不完全充填のf電子やd電子の系ある物質で,内殻空孔形成時の電子構造を第一原理的に基づいて計算す

るとともに,そのときのf電子やd電子の挙動を明らかにし,内殻分光法による測定結果を解釈する際の基礎的知見を得る

ことに成功しており,この分野の発展に大きな貢献を与えるものと思われる｡よって本申請論文は理学博士の学位論文とし

て価値あるものと認めた｡また主論文および参考論文に報告されている研究業績を中心にして,これに関連した研究分野に

ついて口頭試問をした結果,合格と認めた｡
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