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MoO3は、結晶学的に等価な Mo 原子
と非等価な O原子からなる層状物質であ
る。電子状態の計算から、気体吸着や触
媒反応において、O サイトによる違いが
重要であることが指摘されているが、実
験的に酸素の電子状態を調べた例はほと
んどない。最近の精密粉末 X線回折実験
の結果は、Mo-O 結合様式には O サイト
による顕著な違いがあり、結合軸により
O の価数が異なっていることを示してい
る[1]。また、熱膨張係数にも著しい異方
性が見出されており[2]、これらの結果は、
O の電子状態が、サイト・方向により著
しく異なることを示唆している。 
本研究では、MoO3 の伝導帯および価

電子帯における O 2p 電子状態の異方性
を直接抽出することを目的として、O 1s
軟 X線吸収分光 (XAS) および軟 X線発
光分光 (SXES) 実験を行った。異方性を
調べるために、E//b、E//c の条件で (E
は入射光の偏光ベクトル)、入射角を変
化させながら、偏光保存配置、偏光非保
存配置の両方で、SXES スペクトルを測
定した。実験は KEK-PF、BL2C で行っ

た。測定温度は室温である。 
図 1に、E//b、E//cの条件で、O 1s部

分蛍光収量により測定した O 1s XAS ス
ペクトルを示す。若干相対強度に差はあ
るものの、形状およびエネルギー位置に
関しては、全電子収量で測定した O 1s 
XAS スペクトルと一致した。伝導帯にお
ける O 2p 電子状態の異方性を反映して、
スペクトル形状は顕著な違いを示してい
る。特に、吸収の立ち上がりは、E//b の
ほうが 0.6 eV低エネルギー側であり、こ
のことは、伝導帯の底には、主に O 2pb
成分が寄与していることを示している。 

SXES スペクトルは、偏光保存、偏光
非保存条件ともに、吸収ピーク近傍で顕
著な励起エネルギー依存性および発光放
出角依存性を示した。依存性は両者で異
なっているが、励起エネルギーの増大と
ともに小さくなる。 
例として、E//b の条件において、

hν=529 eV で測定した、偏光非保存
SXES スペクトルを示す。横軸は発光エ
ネルギーで、～527 eVが価電子帯頂上に
相当し、低エネルギーになるにしたがっ

図 1. O 1s 部分蛍光収量により測定した、
MoO3の O 1s XASスペクトル。 

図 2. hν=529 eV で測定した MoO3 の O 1s 
SXES スペクトル。電子状態の異方性を反映
して、スペクトル形状に違いがみられる。 



て結合エネルギーが深くなる。実験条件
は図に示したとおりだが、526 eVにみら
れるピーク構造は、E//b (あるいは E⊥c) 
のα=70˚でのみ観測される。この結果は、
偏光保存条件でも変わらない。このこと
は、伝導帯の底に主に寄与している Oサ
イトの 2pa 成分が、価電子帯頂上に寄与
していることを示している。バンド計算
の結果[3]と比較すると、このサイトは、
Mo と c 軸方向に結合している O に帰属
できる。 
また偏光保存配置において観測され

る弾性散乱ピークの形状にも、実験配置
や、励起エネルギー依存性がみられた。
図 3に hν=527.8 eV (吸収端手前)、529.7 
eV (E//b吸収ピーク)、530.2 eV (E//c吸収
ピーク) で測定した、弾性散乱領域の
SXES スペクトルを示す。横軸は損失エ
ネルギーであり、比較のため、KAP の
SXES スペクトルも点線で示してある。
hν=527.8 eVのスペクトルはα=20˚、残り
の 2 つはα=70˚で測定した。吸収端手前
では、3 つのスペクトルは全て重なり、
対称なピークが観測されている。励起エ
ネルギーを吸収ピークに近づけるにした
がい、特に E//b、α=70˚で非対称性が顕
著に増大する。また、ピークエネルギー
は、E//b 吸収ピークで励起した場合は、
E//b スペクトルが低エネルギー側へシフ
トし、一方、E//c 吸収ピークで励起した
場合は、E//c スペクトルが低エネルギー
側へシフトする様子が観測された。この
ような現象はグラファイト単結晶にも観
測されており[4]、現在のところ、格子振
動の異方性に関連していると考えている。 
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図 3. MoO3の弾性散乱領域での O 1s SXESス
ペクトルの励起エネルギー依存性。横軸は損

失エネルギー。比較のため、KAPの SXESス
ペクトルもあわせて示す。 


