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Ce化 合物 の光電子 ･光吸収 スペ ク トルは､Ceの4f電子状藩を知 る上で本質的に重要な役

割を果 た して いる｡Ce02は絶縁体であ り､従来 はLa化合物 (た とえばLa20,)と同様な4fOの

基底状態を もつ ものと考え られて いたが､両者の3d光電子スペ ク トル(3dXPSと記す)の間 に

は大 きな差違が認め られ､4f電子状態が異 なることを示唆 している｡即 ち､La化合物の3dXPS

は3d5/2､3d3/2成分のそれぞれが二つの ピークを もっのに対 して､Ce02で はそれ ぞれ三 つ

の ピークが観測 されている｡また､同様 なスペ ク トルの差違 は2p,/2吸収 スペ ク トル(L3XAS

と記 す)に も見 られ､La化合物で は一 つの ピークが､Ce02で は二つの ピークが観測 されて

いる｡我々は これ まで､充満帯 を もつア ンダ -ソンモデルを用 いてCe02の3dXPSとL,XASを

解析 し､

(1) Ce02の基底状態 における4f電子状態､

(2) 3dXPSに三っの ピークを､ L3XASに二 つの ピークを与 える機構､

について一 つの措像を提案 して きた｡一方､最近､Ce02と類似のスベ ク ト)i,を もつ もう一

つのCe化合物絶縁体 として､Ce(SO.)2+ 4H20(以下単にCe(SO.)2と記す)についての実験

デ ータが得 られ るよ うにな った｡ そ こで､本研究で は､我々のモデル看ce(SO.)2に も適用

し､Ce02との比較検討を通 じて､新 しい結論の導出ない しは新 しい提案を行 いたい｡
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まず､Fig.1に実験結果を示 すO図の (a)､ (b)はCe(SO.)2に対 す る3dXPSとL3エAS

であ り､比較のため､Ce02に対す るデ ータが (C)､ (d)に示 されて い る｡ どち らの

物質 において も､3dXPSには三つの ピークが､L,XASには二 つの ビ-クが見 られ るが､ それ

らを比 較す ることによ り､次の二 つの覇者 な相違点が認め られ る｡

(i) Ce(SO.)2の3dXPSの中心 ピークの亜度 はCe02の場合 に比べて著 しく･小 さい｡

(ii) Ce(SO.)2のし3XASの高エネルギ ー側 の ピ-クの低エネルギ ー側の ものに対す る嶺

皮比 はCe02の場合 に比べてかな り大 きい｡

さて､Ce02の3dXPSおよびL3XASの機構 として､我 々のモデルをFig.2に示 す｡ 着 目す る

系は､図の (a)に示 され るよ うに､Ceの4f準位 (8fo)･5dバ ン ド(バ ン ド幅Yd)､内殻準

位(3dまたは2p準位)､および0の2p価電子帯 (中心 のエネルギ ー18｡､幅Yの充満帯)か ら成 っ

ている｡基底状態 1g〉では 8fOが価電子帯 の上端近傍 にあ り､p-f混合Vによ って4f状態

と価電子帯が強 く混合 し､Ig〉は4fOと4flの状態が 1:1に近 い割合で混 じった~混合原子

価状態〝 となる｡ ただ し･4f2配置は4f電子聞 クーロン相互作用Uffのため高 いエネルギ ー

を持 ち､Jg〉には殆ん ど含 まれない｡3dXPSの終状態では､3d正孔の引力 ポテ ンシャルのた

め4f準位 は 8f= 8fo- Ufcに低下 する｡ その際･Yによ って価電子帯か ら4f準位 に電荷

移動が起 ることを考慮 すれば､終状態 にお ける4f電子配置 として4fo､4fl､4f2の3種類の

状態が生 じ､ それ らが互 いにYによ って混 じり合 う｡ 元来､4f2状態 はig〉には含まれてい

ないため､それ 自身は光電子強度を持 たないが､4fl状碧 との混合を通 じて有限の強度を

持 つことが出来､結局､3種類 の終状態に対応 した三つの光電子 ピークが生 じる｡ 特 に
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CeO,では､終状態 における4flと4f2の混合が著 しく大 きい｡ 図の (b)に示 すよ うに､

4fo状態か ら測 った4fl､4f2状態のエネルギ -の代表的な値 は､ (Yの小 さな極限では) そ

れ ぞれ -(80-8f)､12(80-8f)十 Uff で あ り､CeO2では両者が殆ん ど等 しいために有

限 のVよ って4fJと4f2は1:1に近 い割合 に混合 す る｡3dXPSにおける中心 ピークの蛍度が他

の ピークに比べてそれ ほど小 さ くな らない理 由は､ この4fl､4f2の問の大 きな混合 にあ る｡

一方､L3XASで は､Ceの2p内殻電子が5dバ ン ドに光励起 され るo Lたが って､ この場合

も3dXPSの場合 と同様 に､終状態で4fo､4fl､4f2の 3種類の状態が生 じる筈で ある(2p内

殻正孔 のポテ ンシャル ーUfcは3d内殻正孔 の場合 と殆ん ど変わ らない)が､L3XASには二つ

の ピ-クしか観測 されて いない｡ その理由 として､我 々は､5d･4f電子間の ク-ロン相互

作馴 fdおよび5d電子 ･2p正孔問の クーロン相互作用 -Udcの効果が本質 的に重要であると

考 えるo引力 ポテ ンシャル ~㌔｡の効果は､5d電子を内殻正孔 のまわ りに局在 させ ること

にあるoす ると､4flおよび4f2状態のエネルギ ーが相互作用UfdのためそれぞれUfd､2Ufd

だけ高 くな り､4fO､4fl､4feの相対的なエ ネルギ ー間隔 は(Yの小 さい極限で)図の(C)に

示 す如 くになる｡即 ち､4fl､4f2状態間のエ ネルギ ー差 は3dXPSの場合 に比べて非常に大

きくな り､両者の間の混合が戎少 し､ したが って4f2状態への鼓動子強度 は著 しく小 さく

なる｡ また､4r2状態のエネルギ ーが4rO状態 に近 づ くため､5dおよび価電子帯の幅や2p

正孔 の寿命によるスペ ク トルの拡が りを考慮す ると両者 は融合 して一 つの ピークとなるO

結局､L｡XASには､主 と して4fOと4fl状態による二つの ピークだ けが現れ ることになる｡

今度 は､我 々のモデルをCe(SO.)2に通用す る｡ その際､Ce(SO.)2ではCe02に比べてVが

減少 し､Uffが増大 して いる もの と仮定すれば､両者の問のスペ ク トルの相違点(i)､(ii)

は説明がっ くo何故 な ら･Uffの増大 によ り4r2状態のエネルギ ーが高 くな り､3dXPSの終

状態 における4fl､4f2状態間のエ ネルギ ー差が大 き くな り､ したが って それ らの問の混合

が減少する(Vの減少 もこの混合を減少 させ る)O その結果､3dXPSの中心 ピークは4f2の性

格の強 いもの とな り､(ig〉に4f2が含 まれ ないために)光電子スペ ク トル亜度が小 さくなるo

またYの減少 によ り基底状態 Eg〉にお ける4fo､4fl問の混合が減少 し､ Ig〉にお ける4fO成

分の垂率が増加するo L,XASの高エネルギ ー側の ピークは4fO成分を強 く持 つため､ Ig〉に

おける4fo成分の増加 とともに､ その吸収強度の増大が期待 され る0

以上のことを考慮 して､Ce(SO.)2およびCe02のスペ ク トルを計算 した結果をFig.3に示

す○ 仮定 したパ ラメクーの値 はCe02に対 して はV=2･OeV､Uff-10･5eV､ ef0- 8 0二1･6

ev､ufc=12･5eV､Ufd=4･OeV､Udc=5･OeV､Y弦 OeV､Yd=6･OeYで あるが､Ce(Sot)2

に対 してはY-1･3eV､Uff=14･5eV(他のパ ラメクーは概ねCe02に近 い値 に とっている)と

して いる｡ 図か ら､Ce(SO.)2においては､Ce02に比べて3dXPSの中心 ピークの強度 の減

少 とL3XASの高エ ネルギ ー剛の ピ ーク頚度 の増大が認め られ る｡
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Fig.3

この計算 によ って得 られ た結論､ それを更 に確かめ るための実験 の提案等 を以 下 に記 す｡

(I)CeO2､Ce(SO.)2と もに､基底状態 にお ける4fOと4flの混合が非 常 に大 きい0 4fO成分

の垂率 はC｡02よ りもCe(SO.)2の方が大 きい(垂率 はCe02で0･5程度､Ce(SO･)2で0･6程度)｡

(‡)3dXPSの終状態 にお ける4flと4f2の混合 はCe02で は著 しく大 き く､Ce(SO.)2で は小 さいo

(Ⅲ)L3XASの終状態で は､CeO2､Ce(Sot)2ともに､Ufdお よびUdcの効果が本質 的 に重要で

ある｡

この うち､ (II)の事実を実験 的に確 かめ るため には､3dの吸収 スペ ク トル(3dXAS)と3dの

共鳴光電子 スペ ク トル(3dRPS)のCISを測定 し､ 両者 を比 較す ることが有効で あ ることを指

構 したい. (Ⅱ)と同様 な終状態 は3dXASの終状態 (あ るいは3dRPSの中間状態 )で も生 じる筈

で あ り､ その うちで4r2の成分 だけを3dRPSは選択 的 に取 り出すか らで あるo Lたが って､

C｡(so.)2の4f2に近 い状態 に対す る3dRPS(CIS)と3dXASの強度比 は､ 4fl･4f澗 混合の大 き

なCe02の同様 な蛍度比 よ りもはるか に大 きい筈 で あ り､ その よ うな実験が行 われ ることを

期待 したい｡
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(Ⅲ)に関 して･DelleyとBeckはUfd､Udcを無視 して も､Ce02のL3XASに近 いスペ ク トル

を計算 によ って得 ることが可能で ある と主張 している｡彼等の理論で は､L3XASは3dXPSを

-電子近似の2p･5d問吸収 スペ ク トル(その関数形 は適 当に仮定す る)で単にたたみ込ん だ

もの と して得 られ る. しか し､ この理論はCe(SO.)2に対 して は実験を説明出来 ない｡

Ce(SO.)2の3dXPSの中心 ピークが両端 の ピーク(ピーク間隔は約1号eY)に比べて極端 に弱 い

ため､上記のたたみ込 みを して も､L,XASはやは り約15eYの間隔の強 い ビ-クを持 ち､実

験結果 (ピーク間隔は約8eY､Fig.1(b)を参照)と著 しく異 な るか らである｡ したが って､

L3XASの横溝 と しては､我 々の ものが よ り適 当であ ると考 え られ る｡

この研究 は城 健男 (阪大援)､∫.C.Parlebas(ス トラス プール大)､A.Biamconi(ロー

マ大)の諸氏 との共同研 究である｡
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