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論文内容要旨

 第1章序論

 軟灘線分光法は固体内電子状態,特に価電子帯及び伝導帯に関する知見を全体的に知る上で有力

 な万法である事は良く知られている。価電子帯発揮スペクトル及び軟卯線吸収スペクトルはそれぞ

 れ価電子帯及び伝導帯について情報を与える。軟心線スペクトルは関係する内殻準位の寿命幅が比

 較的狭く,光量子エネルギーの絶対値があまり大きくないので高いエネルギー精度で測定できる。

 又内殻準位の波数依存性が無視できる等の有利な条件があり,価電子帯及び伝導帯の構造に加え,

 軟詔線領域に現われる様々な現象をも調べる事ができる。

 固体の軟灘線スペクトルには単なる一電子近似の枠を越えた現象もいくつか現われる。軽金属の

 スペクトルを見れば,低エネルギー及び高エネルギーtail,内殻正孔に起因するedgeanOmaly,

 多重イオン化に起因する高エネルギー側s莇elh七e,plasmaエネルギー損失によって生ずる

 p1麗monsateHi七e,piasmonと伝導帯正孔の相互作用に起因するplasmaronsatelliLc等の

 問題がある。また軽元素の酸化物等の発輝スペクトルはいくつかに分離した価電子帯の存在をさえ

 暗示する。AlkaliHalidesの如き絶縁物の吸収スペクトルには鋭い吸収線がいくつか観測され,

 いわゆる励起子吸収として解釈できる。

 軟の線領域の研究は,軟詔線が物質によって非常に吸収されやすい事,分光計は凹面格子を用い

 る調整の容易でない微視角入射型とならざるを得ない事,軟房線検知器の欠除等実験的困難さのた

 め広い光分光分野の中でも著しく取り残された領域であった。測定技術でも従来は殆んど写真測光
 一6

 法であり,歓心線強度に関して定量性に欠けた。発揮スペクトル測定では諾線管真空度が高々10

 Torrであり,軟心線励起には数100Wもの電力を用いたため,試料の変質が避けられなかった。

 吸収スペクトル測定では実用となる連続軟∬線源がなく信頼に足る結果が得られなかった。しかし

 最近になり軟劣線実験技術が急速に進歩し,漸く信頼に足る実験結果が得られるようになった。本

 研究では新しく開発した技術を用い軽元素の軟灘線発揮,吸収スペクトル及びAlkaliChiorides

 のC1-L時吸収スペクトルについて信頼度の高いデータを得,帯理論,多体理論,励起子理論と

ナ

 比較することを目的とする。

 第2章実験方法

 用いた分光計は微視角入射型凹面回折格子真空分光計である。凹面格子は半径2m,刻印数

 1,152本/mmのガラス製である。入射視角は2.5。に設定した。軟諾線の検出には開発した高感度ガ

 スフ・一計数管を用い,光電測光法により強度測定の精度を高めた。発揮スペクトル測定にあって

 は,超高真空技術(10-3TOrr),低電力励起〔6W)により試料の変化を防いだ。吸収スペクトル

 測定では軟心線発生源としてW対陰極を持つ低電圧大電流劣線管を開発し,それから放出される制
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 動輻射を軟∬線源とした。更に軟∬線反射鏡として表面に銀を蒸着したToroidal鏡を入射ス11ッ

 トの前に置き,反射光をROwland円方向では収束光とし,それに垂直方向で平行光とした。その
ロ

 結果微視角入射型分光計では不可避的な長大な非点収差を事実上除き強度利得を上げ,50A.以下

 の波長の高次回折光を除き吸収強度を正確に求めることが可能となった。液体He用クライオスタッ

 トを製作し低温測定も行い,計数法も統計誤差を小さくするため多数回測定を加算して精度を上げた。

 第3章実験結果

 金属1。iのK発揮スペクトルは一電子模型に従えば,Fermiedgeで最大強度を示す筈であるが

 実際にはそうならない。金属Liは化学的に非常に活性であるから試料の変化に疑いが持たれてい

 た。そのため本研究では超高真空,低電力励起のもとで測定を試みたがやはりFermiedgeで最

 大強度を示さず,edgeより0・6eV低エネルギー側に最大強度を示した・

 金属BeのK発輝,吸収スペクトル,金属組のL2,3発輝スペクトルを測定しスペクトル中にい

 くつか構造を見い出した。Be-K発輝スペクトルでその極大位置より37eV高エネルギー側に強

 度が主発輝帯強度の0.7%であるs飢ellitebandが観測された。BeOのBe-K発輝スペク

 トルは3成分に分離し,高エネルギー成分はBeO中の0-K発揮スペクトルに形,帯幅で類似す

 る結果を得た。

 B(無定形),BN,B、03のB-K発輝スペクトルを測定し,化合物の場合3成分に分離した

 結果を示した。化合物の価電子帯は分離していることを暗示する。B,0、のB-K吸収スペクトル

 の吸収端に半値幅が約1eVの鋭い線吸収が得られた。

 GraphiLeからのC-K発輝スペクトルの極大強度位置より約39eV高エネルギー側と約30eV

 低エネルギー側に主発揮帯強度の1%程度のsatelli七ebandが観測された。

 Sl,Sio,,SiCのSiL2,3発輝スペクトルを測定し,化合物のヌペクトルは複雑な構造を示
 した。単体Siのし2,3発輝スペクトルの高エネルギー側と低エネルギー側に,主発輝帯強度の1%

 に満たない強度を示すsa七elhtebandが得られた。90。Klにおける単体Slのし2,3吸収スペクト

 ルでL2,L3edgeを0・6eVのエネルギー差で分離できた。

 AlkaliChloridesの蒸着薄膜について,Cl-L2,3吸収スペクトルを300。K,90。K,25。Kに

 て測定した。本測定は吸収強度を正確に求め,25。Kもの低温における測定を始めて行ったことで

 特長的である。更に1・2,L3準位のエネルギー差を1、6eV,L,,1・3吸収強度を1:2と仮定して,

 測定されたし・,ユ吸収スペクトルからL3吸収のみの分離を試みた。

 第4章結果の考察

 金属の価電子帯発揮スペクトルで1電子模型で説明されない高エネルギー端の異常及ぴ低エネル

 ギーt翁Hの問題は,いずれも軟∬線スペクトルの発生過程につきものの内殻正孔と伝導電子ある
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 いは伝導電子聞のクーロン相互作用等を考慮して説明された。高エネルギー端の異常(edge

 anomaly)はIshikawa-Mizuno〔1968),Nozieres-Dominicls(1969)により互に独立に

 定式化され,Kスペクトルではedgeで強度が零になり,Lスペクトルでは無限大になる結果が導

 かれた。

 金属Llの高エネルギー端に於ける異常は試料の変化ではなくedgeanOmaiyとして理解され

 ることが確かめられた。

 金属Beのエネルギー帯構造についてLoucks-Cutler(1964),Terre口(1966)により詳し

 く与えられ状態密度曲線と良く対応する。Loucks-Cutlerの与えたエネルギー帯構造と比較すれ

 ぱ,スペクトル中0)いくつかの構造はエネルギー帯構造中σ)帯状態と対応し,VanHove

 Singularityとの対応が見い出せる。Bc-Kスペクトルの場合,Li-K,AL-L2,3スペクトル

 に見られるcdgeallomalyが明確でなく状態密度で説明できる。

 金属Alのエネルギー帯構造についてSega11〔196匪)の計算があり実験結果と比較してみると,

 Be-Kスペクトルの場合と同様エネルギー帯構造との対応は良くvanHoveSlngularlLyとの対

 応が見い出せる。理論的状態密度曲線〔Snow,1967)が与えられているがFermiedge近傍の強

 度増大を説明することが出来ない。Fermicdgeの極く近傍における強度増大はedgeanomaly

 として説明できる。又長大な低エネルギーt践nの問題はLandsbcrg(1949)により始めて取り上

 げられ,伝導帯内の1種σ)Auger効果による準位の幅の広がりにより説明される。

 S}L・,3発輝スペクトルはKane(1966)によって与えられた状態密度曲線により説明できる。

 低エネルギー側に見られるsatelliもeは主発揮帯極大強度とのエネルギー差がplasma振動エネル

 ギーに近いのでplasmonsa七elhteと考えられる。GraphiLcのC-K発輝帯の低エネルギー

 satemteはσ電子に対するplasmonsatelliteと考えられる。

 AlkahChloridesのC1-L2,3吸収に見られる励起子吸収はToyozawa(1958)によれば,そ

 の吸収形はGauss型に,その半値幅は諏丁:温度)に従う筈である。本研究での測定では,励

 起子吸収の形はGauss型に近いが半値幅はTに比例する結果を示し,Toyozawaのいう電子一音子

 相互作用のみによって励起子吸収の形,幅が決るものではないことを示すと考えられる。励起子吸

 収極大σ)エネルギー位置は変化温度にほぼ比例してずれる結果を示した。

 第5章総括

 本研究で得られた結果を要約する。

 1.軟∬線検出器として高感度ガスフ・一計数管を開発製作し,微弱な軟』σ線を十分な感度で検知

 することが可能となった。

 2.低電圧大電流灘線管及びその電源を製作し,その∬線管より放出される制動輻射を軟∬線源と

 し,軟」0線吸収測定が可能となった。更に前置鏡としてTOroidal鏡を使用し,測定強度を高め,
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 短波長の高次回折光を除き吸収強度を正確に求めることができた。

 3超高真空,低電力励起のもとで発揮スペクトルを測定することにより,試料の変化の除去に努

 め測定結果の信頼度を高めた。

 4以上の測定系を駆使して,軽元素単体及び化合物Li,Be,Beq且BN,B2(玉,Graphite,

 A1,Si,Si(》,SiCの発輝,吸収スペクトルを高精度で光電測光法により測定した。また

 AlkallChloridesのClL～,3吸収スペクトルを300。K,900K,25。Kにて測定した。

 5BeK発揮,吸収スペクトル,AlLz,3発輝スペクトルに関し,測定結果と既存のエネルギー

 帯理論と比較し良好な対応が得られた。観測されたスペクトル中の構造はvan歯vesinguIarity

 によって説明することが出来た。

 6,軟∬線発輝スペクトルに現われるplasmonsatclhteがSi,Graphiteのような半導体で始

 めて観測された。

 7・Ll-K,Al-1」2,3発輝スペクトルに見られる高エネルギー端の異常,低エネルギー部の

 taili㎎が超高真空,低電力励起によっても見い出され,これらの効果が物質に固有なものであ

 ることを示した。Be-K発揮スペクトルではこれらの異常が見られないことが判明した。

 8.AlkaliChloridesのClLz,3吸収スペクトルについて,L2,L3吸収分離を行い既存のエ

 ネルギー帯と比較し,更に置線励起子吸収線の形,幅,吸収極大エネルギー値の温度依存性を調

 べた。励起子吸収線形はGauss型に近く,半値幅,極大エネルギー値はほぼ温度に比例して変る

 結果を示した。
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 論文審査結果の要旨

 本研究は軟の線の励起,分光検出に於ける従来の技術的困難を克服し,軽元素の軟∬線発輝,

 吸収スペクトル及びalkalichloridesの軟卯線吸収スペクトルの波長と強度を高い精度で組織的

 に測定研究したものであり,更にその結果を現存する理論によって解析した。

 主な結果は次の如く要約される。

 (1)軟∬線検出用の高感度ガスフロー型計数管を試作開発し,微弱な軟躍線を十分な感度で検出す

 る事に成功した。

 (2)発揮スペクトル測定には超高真空(1『9TOrr≧低電力励起(～6W)の軟躍線管を用い,試料

 を高い純度にたもって,信頼度の極めて高い測定結果を得た。若干の金属については従来のデー

 タを大巾に修正した。

 (3)軟心線吸収スペクトルの測定には,低電圧大電力の軟∬線管を試作し,放出される制動輻射を

 十分な強度の連続軟∬線源として用いられるようにした。更に前置鏡として非球面の所謂toroi-

 d81mirrorを製作設置した。この鏡により短波長の高次回折光を除くとともに鉛直面内では平

 行光束とし,水平面内では入射スリット上に集束させる効果をもたせ,斜入射mOuntingにっき

 ものの長大な非点収差を殆んど除き且つ数倍の測定光強度利得を得ることに成功した。その結果

 吸収強度の測定精度を飛躍的に向上させた。

 (4)金属BeのK発揮及び吸収スペクトル,金属A1のし2,3発輝スペクトルをenergyband計算

 の結果と比較し,良好な対応を得た。スペクトル中の微細構造はv&nHove特異性として説明出

 来る事もわカ〉つた。

 (5)Si,Graphiteの発揮スペクトルには,この種の半導体物質にもplasmons飢elliteが存

 在することを実験的に始めて観測した。このs&telliteの存在は金属に対しては理論的に予想さ

 れたものであった。

 (6)金属LiのK,金属Alのし2,3発輝スペクトルに於ける高energy端異常及び低energyt乱ii

 は清浄な試料の場合にも存在する事が確認された魁金属BeのK発輝スペクトルには必ずしも

 認められず,この現象に対する理論的解釈に新たな問題を提起した。

 (7)a1㎞lichloridesに於けるC1一逓,3吸収スペクトルについてはL2,L3吸収の分離を試み

 既存のband計算の結果と比較した。又∬線励起子吸収線の形,巾,吸収極大energ}の温度依存

 性を測定した。励起子吸収線の形はGauss型に近く,半値巾,peakellergy値は温度にほぼ比例

 して変化することがわかった。この物質についてのこの様な詳細且っ高い信頼度の測定は,これ

 が最初のものである。

 以上,本研究で得られた数々の重要な物性的知見は軟劣線領域に於ける光物性に大きな貢献をし

 たものと認められ,会田修提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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