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これまでに、Ti酸化物の非弾性共鳴 X線散
乱（RIXS）／共鳴 X線ラマン散乱（RXRS）の
結果を報告してきた[1]。前回までに、粉末の
TiO2、Ti2O3、BaTiO3 及び単結晶 TiO2(100)、
BaTiO3(100)の結果を報告している。本講演では、
単結晶(100)で観測された Ti K XASの励起方向
依存性を報告する。 

図 1 は、TiO2(100)の Ti K 吸収スペクトル
（XAS）である。測定は、BL9A おいて全電子
収量法で測定した。図は、(100)単結晶を面内で
回転し、励起方向を E//c方向から E//bまで 15º

ずつ変化させた結果である。約 4975 eV以上の
大きな吸収構造(A ~ C)がメインの吸収であり、
Ti 1s → 4pに起因する。E//cで３つの構造が観
測されているが、E//bに近づくにつれて、１つ
の構造に変化していく。Bと Cの構造は強度が
弱くなり、Aの構造はエネルギーが変化してい
る。これらの変化は、Ti 4pのバンド構造を反映
しているものと考えられる。吸収端に観測され
る D ~ Eの構造は、Ti 1s → 3d の四重極子遷移
と双極子遷移の重ね合わせになっている[2]。構
造 Dに関しても、若干のエネルギーシフトが観
測されている。  

図 2は、吸収端以下の 4963.8 eVで励起した
ラマンスペクトルの比較である。BL7c におい
て、Ｘ線発光分光器（ESCARGOT）を用いて測
定した。図は、E//cと E//bでのラマンスペクト
ルを示している。低エネルギーの４本のピーク
（P1 ~ P4）は 2p → 3dによるラマン散乱に、高
エネルギーの３本のピーク（P5 ~ P7）は 2p → 4p

にアサインされる。E//cの時 P5~P7の３つの構
造が観測され、E//b の時には P4、P5 は弱くな
り P7 がエネルギーをシフトして観測されてい
る。これは、図１に示した吸収構造の変化に対
応しており、ラマン散乱の励起方向依存性を示
している。 
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図１｠ TiO2(100)の Ti K 吸収スペクトル。励起
方向を面内で E//cから E//b方向へ 15ºずつ回転
した。A～Cのメイン構造は、Ti 4pの状態を反
映し、D～Fの吸収端構造は、Ti3dの状態を反
映している。 
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図２｠ 吸収端以下で励起した TiO2 の[非共鳴]

ラマンスペクトルの励起方位依存性。エネルギ
ーの方向が、吸収と逆であることに注意。P1

～P4は Ti 3dに、P5～P7は Ti 4pにアサインさ
れる。 


