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軟Ｘ線は１－１００ｎｍ（１０－１０

００ｅＶ）くらいの光のことであるが、

硬Ｘ線と比べて、物質の電子構造を

観測するのに適した光である。軟Ｘ

線を用いた実験には、吸収、光散

乱等の実験方法があるが、特に光

電子分光は近年分解能が非常に

あがっており、この分野の物質科学

の進歩が著しい。光電子分光は軟

Ｘ線を入射することによって、固体

中の電子を直接、取り出すので、物質の物性を支配している電子のエネルギーだけでなく、運動量、スピン電

子構造を研究することができる。半導体、有機物、金属、強相関化合物等の様々な物質について研究が盛ん

である。 

 上の図１は、物質と光の相互作用を表している。光を当てると電子、光、分子、イオンなどが放出される。青

色の部分が価電子帯、緑色の部分が内殻、白が伝導帯を表している。光電子分光(photoemission)は電子

が占有された価電子帯を観測できる。一方、逆光電子分光(inverse 

photoemission)は、電子を入射し、放射された軟Ｘ線を観測する実験

方法で、電子が非占有された伝導帯の電子情報を知ることができる。 

 

1. 実験装置 

図２は光電子分光器のポンチ絵である。光電子分光器は一定の運動
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エネルギー（パスエネルギー）を持った電子のみを通

過させる。 

εＢ ＝ｈν－ｅＶＲ－αＶＰ＋φ 

εＢ ≡結合エネルギー 

ｅＶＲ≡リターデーションエネルギー 

αＶＰ≡パスエネルギー 

φ  ≡仕事関数 

通常はｅＶＲ≡リターデーションエネルギーを変え

てεＢを求める。そのようなスペクトルを electron 

distribution curve(EDC)と呼ぶ。 

 

1. 角度積分光電子分光 

いくつかの物質と光電子分光の例について述

べる。 

図３，４は分子性結晶であるベンゼンの電子軌道とそ

のエネルギーの例である。1 分子性結晶は、フアンデ

アワールス力で集まった結晶であり、分子軌道でよく

説明でき、ガスと固体の電子状態は似ている。 

次の図５は結晶全体が共有結合でお互いに結合し

ている半導体からイオン結晶までの光電子分光とバ

ンド分散の比較の図である。2Ｇｅ、ＧａＡｓ、ＺｎＳｅ、Ｎａ

Ｃｌのバンド分散と積分光電子分光スペクトルを表して

おり、イオン結晶的になるに従ってバンド幅が狭くなっ

ているのがわかる。 

２． 
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２． 角度分解光電子分光 

角度分解光電子分光を行うと電子状態のエネル

ギーだけでなく波数（運動量）も知ることができる。

角度分解光電子分光のやり方は，主として 2 種類

ある。2 次元と 3 次元物質で異なる。 

 ２次元物質の場合 

図６のように光を吸収し，光電子を出す。そのとき，

結晶表面に平行な成分と垂直な成分に分解できる。

結晶表面から電子が出射するとき、結晶のポテンシ

ャルの分だけ電子は屈折する。その時、結晶表面

に平行な成分は保存する。2 次元物質の場合，

⊥K はほとんど無視できるので，出射角を変えれ

ば //K は求まることになる。 

右のようだとすると， 

θsin2
2// kEmK
h

=  

////
1 ,sin)()(51.0 KkeVEk == − θÅ  

● ３次元物質の場合 

３次元物質のバンドの場合，垂直放出の光電子分光を行わなくてはならない。この方法は，励起光は連続

光である必要がある。従って，この実験は，シンクロトロン放射光を用いないとできない。また，終状態が自由

電子で近似できるという必要があるため、低エネルギー光よりも比較的高いエネルギーが必要である（大体２

０ｅＶより高いことが望ましい）。そのプロセスを表しているのが図７である。左図が結晶中のバンド構造を表し

ている。光を吸収し伝導体に励起されるが，エネルギーが高いと自由電子的になる。結晶中の自由電子は，

ポテンシャル 0V を用いて， 

図５ 
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khε とかける。 

ここで， kε は真空中の電子の運動エネルギーである。垂直放出の場合は（θ＝０） 

0,)(2
//02

*

=+=⊥ KVmK kε
h

 

   0
1)(51.0 Vk += − εÅ    （eV） 

斜め放出の場合は， ////0
2

2

*

,)cos(2 kKVmK k =+=⊥ θε
h

 

 

角度分解の手法をまとめると以下のようになる。 

① 垂直放出を行う。ピーク位置が ωh を scan することによりシフトすることを確認する。 

② 0V と
*m をフィッティングによって定める。 

③ 対称性のいい点（Γ、Ｘ、Ｌ点等）で始状態が極小または極大になるように 0V と
*m をとりなおす。バンド

計算がないと，実は正確に求めることはできない事が多いが、研鑽を積めば、バンド計算なしにブリルア

ンゾーンを決めることが出来る。 

④ 0≠θ の対称性の点も測

定する。 

⑤ フィッティングの途中で，ピ

ーク強度が弱くなったり消

えたりすることがあるのは，

終状態におけるギャップの

せいである。ギャップがあ

っても，life time のために

完全に消失することがない
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とされる。また、垂直方向にはｋの不確定性（電子の平均自由行程が数オングストロ－ムしかないのでそ

の逆数が不確定性になる）があるために強度を拾うことが出来る。 

 

図８は半導体のＧａAｓ（１１０）結

晶面における垂直放出の角度

分解光電子分光である。3 光の

励起エネルギーを２５から１００ｅ

Ｖまで変えていくとピークのエネ

ルギー位置が移動していくのが

わかる。そのピーク位置を横軸

波数で、プロットしたのが、図９で

ある。Γ点からＸ点までスキャン

できる。波線で表わしてあるバン

ド計算とよく一致していることが

わかる。 
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