
SORによる固体分光学 -最近の発展

§1 はじめに
/-

電子シンクロ'トロンの連続 スペク tJレを畢いる畳体の吸収 ･反射 ･光電子放

出等の測定はさV'きん核節 (=N.S-Soft),DESY (ハンプ/レク)I,MURA

(ウィスコンS/ン)で清華に行覆われてお り,真空紫外 ･軟Ⅹ線領域にある内

穀準位か らの励起 につvlて急速に実験粒巣が蓄街されつつある .

この報告では主 として希 ガス固終,およびアJt,カ1)ハライドの励起子を扱 う

が,午前中に芳田氏の講撃て ,_coreho19のクーロン力によって生ず る金属

の軟Ⅹ線放出叉は吸収端付近の異常について述べ られたので,それに関連した

最近の鮭果蟹も紹介する｡

§2 金属の吸収鹿の異常

年前の講義で吸収端付近のスペク Tlレか (a-wc)~a の形を上ることが示 さ

れた O αの値は holeの波動函数の対称性で きまり, K敬収 (放出)の場合

a<O,L∬泡敬収 (放出)の場合 a-～y2に篭る O 従ってこの畢常は LIm_敬

収で特に鋭 くあ らわれ ,K吸収では明瞭には 見られをV'はずであるO

実験的にはこの現象は古 くか らAe,Mgをど軽金属の Lm 放出東について
は知 られていたが,理論の発展と相まって,吸収端についてもスぺク-r Jレの形

が正確に測零され るようになり,Na,巌 ,ACをどで同様 を異常の存在が確 認

されている0 第 1医胞 その 1例で,EDeV付近ml筈gL∬腰吸収鮒 近のスペ ク
トJVである｡この図は BFJSYのさいきんの測定 で ,同様 在駐巣は =NS-

sopt2)NBSS)か らも勧告されている o 馴 又- 近では LA と L正の 2つの成

分が重をってあらわれ るので･この艶では高エ* )レギー健の Li端を ct'Cに と

り,吸収孫数 jL(a))管

p--po + (a )%
C

A-9



佐々木泰三

として a.,JLoを

適当にきめ,実験

値と比較 してある｡

破線で示 してある

のは放出スペクト

ルを吸収端で規格

化 して轟エネタレギ

ー側に折 り返した

もので,異常が両

者について同じ性

質の もの であるこ

とを示している ｡

理論 と実験の一致

は慈 く禄いが,バ
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Mg2p吸収端付近のスペク T7レ
1)

L

+
叫

丁

払

ックグラウン ドの

見稔 りにもよるので,より精際を解析が必変であろ うO

-方 K敬収につV,ては Iife-timebroadeningのため edgeが明晩で複

い場合が多V'o比較的吸収端の鋭vILi,Beについて DESYで再測定が試み
吊

られてV,るが ,理論か ら予想される通 り,明瞭 覆異常はみ られ夜vllO Beの K

吸収スペ クトルがバン ド構造か ら計算された状態密度 とよく対応することはす
41

でに数年前 =NS-SOfiによって先細されてvlる｡

§5 稀 ガス固体および7 7レカ リハライドの吸収ズペグ TJレ

鮎 2回はアプレカ リハライドおよび稀 ガスの内穀準位をまとめた もので,米印

をつけた ものはすでに何 らかの測定艦巣が報告されたものである｡こ.れ らのス

ペク tLJVの全体的夜特徴は敵陣効巣 よりも内穀電子に働 く麻子のポテンシアプレ

で支配されてV,る 0 第 5図は数年前 Lukirskiiらが測定した稀 ガス (気体)

とア/レカ リハライ ドの吸収 スペクトJvで,とくに configurationの近vIAr

とKCC,Krと RbBr,Ⅹe と cs‡とを くらべたものである o臣主体効果のあ

らわれるのはそれぞれの内穀励起 に対応する戟収端から 1-0- 2DeVの範囲に/
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sORによる固捧分光学 - 最近の発展

限 られるo

a) 稀 ガス固捧

ここに紹介する

のはすべてDE,SY
5)～ 8)

の静告で ある｡

tNS-LJqOR,

MURA, それに
おそ らくNヨSも,

目下この種の測定

曹準備中をので,

よりくわしい軌愛

艇巣がここ1～ 2

年の内に出そろう

ものと期待される ｡

絵巣は以下のべる

よう搾,Warinier

塾 exciもonのモ

デルでよ く説明さ

れるが,全 く原医

の明 らかでをい吸

収帯 もある｡

第 4図は Ⅹeの′

吸収スペグtJレ

(気捧 ･拭捧)で,

固棒の吸収断面観

Oはこの領域で観

Rb
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稀 ガス,ア ル カ リ ,ハロゲンの内穀準位
分振動子感度が気

鉢の値にひとしくをるように規格化してあ奉. 占5eV にはじまる轟造ぼ dd_--

npの吸収で,第 5区砿 その部分を拡大して示す ｡ 気棒の場合は 4dlO582:

5pd(1so)か ら 4d95S25p6(2D5/2叉は 2D5/2)np 再 l)の 2つの系
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列への遷移に相当

し,スピン軌道分

裂の大きさは

△sc･-1･97evで
ある∴80押 付近

の構造按 4d+5p

の 2電子吸収,

140eVから 4p

の吸収帯がは じまl

る｡ 4p吸収帯で

吐気鉢の場合 j-

1/2が見え ないのに

固体で出て くる ｡

策5図の 転体のス

ペク い レには 4'd

準位のスピン六一

トナーに対応する

2組の Wannier

型励起子の系列が

あ れ B･C･豆′･2To

c'がそれに当る｡
岳iコ

低エネルギー側に 責ヽ-

は 後れて と く義 vlb
lO

吸収 Aか̀ある ｡ 第

6,7図は KTの

5d吸収帯で,励

起子の 2つの系列 0

はより鮮明に見え

る ｡ バン ド計算の
9)101

結果 .によると

tog/i
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稀 ガスお よびそれ らと同じ電子配置紺 つ
アルカリハ ライドの吸収 スペク い レ

100 110 120 150 140 150
Fig. 4 hv(ev)

気体お よび固体 Ⅹeの 4d吸収帯5)6)
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SORによる固捧分光孝 一 最近の発展

Kr,Ⅹe共に伝密
帯の底は I11(Td十)
で,-ぽん 低 vl

(
q
vq
)
D

1
odd p8.rity の

点はずつと上にあ 10

るので,d準位か 8

らの遷移は吸収端

で禁止遵移であり,

ABC,ヨ'cJは

何れ も第 2極の励 2

起子であろ う｡

Elliottu)の 公

式

五胡 ･g-E.也/ri2,

n=1,2,≡,-

但し Eb-e4〟/
-1

2思26 P -I

a-el+nh-1 を用

い B･Cを ご-2,

5と仮定すると

tli由a-ing er3ergy

Eb , 吸収端のエ

ネ ･7Vギー Eo,

spiココーOrbiも分

裂 △S;o等は第 1

表の よ うに覆る｡

Ⅹ,p.

7

.辛
-

毎8p8piナ6p′7p′8p′9p′

､八･{一一一一一--~

65,09eV 67.02eV

64 88 88

(

q
ヨ
)

D

I ′′

Cbs _.//
_.一一一一●●r■-

一一一.--' -一､1卜

0.08eVSlitwid_th

70 72 74

bv(ev)

I;li告. 5
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Fig. 6

気体かよひ固体Krの 5d吸収帯6)8)
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Fig. 7

気体をよひ固体Kr のSd- np吸収帯 6)8)

第 1 表

日 昌O.rl…) 5/2 1/2 y2- 1/2

Eb 2.7 2.5 1.4 2.1

ED 92.5 95.5 65,8 67.8

a 91.61±0.0.4 92.90±0.04 65.28±0.04 67.24±0.04
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sORによる固捧分光学 一･最近の発展

Krの価電子帯の j- 5/2,1/2に対する励起子の穀倉エネJVギーは夫々 1.'75,

1.52eVであるが,この裏の値は 2.7,2.SeVで ,core h亡き1eの有効質量が

大 きいことを考慮すれば妥当を鮭巣 とV､えるが,B･Cを n- 1,2 と仮定する

と 軍ヒエ 0･5,0･4eV と覆り,不合聾であるCまた振動子強度を比較す ると,

第 1穫励起子では f(B)/i(C)- f(B′)/I(C′1- 8,第 2轟では 2.6とな
るはずであるが,実験値は 5.0で .第 2瞳励起子とvtう解釈は支持される O 従

って よわい吸収 Aは鮭晶の不完全性等で禁止が解かれた鮭巣生ずるn- 1の ピ

ークと考えられる ｡

その他 DESYのさいきんの帝告V,:よると,臨終 ATの 5p,三S,2p準位か
71Rl fO

らの吸収スペクトル (第'2図参照),Neの 2S吸収帯 も測定されている o

b) ア/レカ リハ ライド

アJVカ リハライドの軟Ⅹ線吸収にあらわれる励 起子につvl.てはすでに多 くの

報告があ り,12)これ らのスペク いレはまたきいきんバン ド構造の計算が急速に

進んた鉱泉,少 くとも吸収端付近は次第に解釈が可能になって きた O 国内でOLl

さV,きんの発展寝 10- 40eVの領域で Kハライ ドの K+Spおよび 靴 ハ ラ

イ ドの Ptb+ 4pの敬収スペク ト′Vが室温および液 匪窒素温炭で勘定され,また

光電子放 出の量子効率および電子のエネ)Vギー分布が室温で測定され たことで

ある. これと同時に LIF.SLYか らもKハライドの 1.0- 55eVでの光学定数測

定1ラー光 電子放 出14),NaCL,の Na+2p吸収帯 (50- 5DeV)での光電子放
出の軌定 15㌔犠 告され,MURAの鮭巣も担は じめた106)これ らの詳細につい

てはこの掛 究会の 1週間後に予定されている物性研短期研究会で とりあげ られ

･ることに 怒ってvlるのでプ71こ.乙では とくに光電子放出0" ピックスを簡単に

紹介するに止める ｡

光電子放出が興味をひ く琴由は色々あるが,とくに酪 Ⅹ線騒域では次のよう

を点フ狛苛欝になる . (ll2電子励起,(2)Auger効果による励起子の滑蹴,(3)

電 子親和力の効果 ｡

我々にとって当面最 も興味があるのは 2電子励起の間藤で,語は 19i5年の

Me七乙gerに よる71V-ヵ.リハ ライドの製版スペク ト′レFL(むうと光電子放出

再 W)の測定18k さか銅嘗るo この実験で M_etzgerは多 くの7,Vi,リハライ

ドで約 2五gの付近に符の miri- 皿があらわれ･しか もそこにつよい敬収が
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佐々木泰三

出ること,そ してこれが 2電子励起によるものであろうと主張 した ｡ その後ア

′レカリ塩化物の C･l･,p2p , Naハライドの Na+2p をどの吸収スペク TJレで吸収

端から約 Egはなれた昏エネ′レギー側に再びつよい吸収帯のはじまりが観刺さ
礼 , これに熊して 2電子励起 (あるいは 2励起子吸収)の可能性が議論された .

15)
このうち NaCLVに的.しては Haeuselらが否定的な鮭巣を穀告している?

第 8図はその恕巣で,-ぽん上は iL(a),下は 0- -11Vの Retarding

pc,･tentialをかけた光電流のスペク TJレである. この鮭巣で著しV'ことは,

1.JL(也') と光電庶スペク ト/レとの対応がきわめてよい こと{,2.励起子吸収

(とくにf･)で光電子C､ェネjvギーか大きvlこと, 5.間鹿の ピークGはBの

ようを高エネ/レギー成分をふ くんでおらず,他の ピークと同枚にretardされ
て消えてゆ く,という点であ そ..

核掛におけ るKハ

ライド,PLbハ ライ

ドの jL(伽),7(a･･)
19120)

の測定の紀果 明ら

かに在ったことは,

1.この場合 も

p(W) と 77(a) と.

の対応は きわめてよ

く,Metzgerの勧

告したよう複"2電

子励起 "の証拠は見

出し難 い ,Meもzger

の で(W) (10-20.

eV)の絶対値は悪

く夜vlが,多 くの構

造を見落してvlる.

とくに Metzgerの

IL(W)の測定はでた

らめで,殆んど再項

旨

V
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Fig.8

吸収 スペ ク ト JJと

光電 子放出スペ ク トル
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sORによる固捧分光学 一 最近の発展

され覆い O従って彼のデ-タに基づV'.て 2電子励起の議静をしても意味がをvlo

2.価電子帯カこらの励起子吸収は光電子放出に ほとんど寄与し覆いが,内穀準

位の場合は例外たく 符(也))にもそれに相当する檀造がでるO 励起子は この場合

Auger効果ytよって価電子帯の holeと伝導衛の首い所にある電子とに変ると

考えられるO三.ちa･> 2Egで明 らかに甲の減少がおこり,Tial> 2Eg+2x
(xは電子弟和カ)では逆に急激夜寒加がみ られるO これ らは光電子が脱出過

程で散乱 されるためで,この亀城では光電子の重野エ ネ 7レギーは低 く,甲はし

ばしは 1をこえる. このことは Peiもarded spe,ctraによって も播謎される｡

す75:わち,コV クグーに逆電圧 を かけると,これらの散乱をうけた電子は消え

てしまい ,励起子の棒造がさわたって くる｡
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二 電 子 励 起 に つ い て

東大観性研 秋 元 興 -

半軍 陣や イオン鮭晶の分光学的性質を説明するのに,wannier励起子の概

念 と有効質量方程式による取扱いが大 き夜成功 を収めて きたが,一方,それら

の枠内では説明しきれをV-1亀々の多捧効巣か貌在の薗 捧分光学 を多彩 をものに

しているQ'最it-T･SOR分光で,その存否は ともか く注 目を浴びるように篭った

二電子励起 もそ の一例である. この間題はすでに宮川氏 (1962) と Herm-

anso‡ユ(1968)によって,V,ずれも豊沢氏の electronicJPGlaron モデ

Jvに基いて取扱われているOすをわち,フォ トンによって作られた電子 ･正孔

対が結晶の分梅場 (縦励起子か ら成 るボ ソン場 と考える)と相互作用してこれ

を分極す る,とvlう二次の過程に よって二電 子励起状態に到ると考え られる,a

この相互 作用を繰込んた電子 ･正孔対に有効質量近似 を適用し.,光敬収 の遷移

確率を求める Q 彼 らは二つの 1S励起子-の遷移確率 と ,一つの 1S励起子-

のそれとの比を計算しているが ,手法や近似の違vlか ら評価の一致はみ られて
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