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1. はじめに 

約 100 年前にＸ線が発見されて以来、電子線や、
強力Ｘ線管などを用いたＸ線分光は、長い間、物質
の分析手段として用いられてきた。一方、物性研究
として電子状態を知る実験手段としては、ごく一部
の利用にとどまっていた。最初のブレークスルーは
高分解能光電子分光によってもたらされた。最近で
は 1meV 近くの超高分解能でフェルミ準位近傍の
詳細な電子状態を調べることが可能になり、高温超
伝導体などの物質科学に大きなインパクトを与え
たことはよく知られている。一方、光電子分光と相
補的な実験手法としてＸ線・軟Ｘ線発光分光がある
が、信号が極めて微弱であるために強度、分解能と
も制約が大きかった。近年の放射光源の進歩に伴っ
て、高輝度のＸ線を利用することが可能になり、検
出技術の向上と相まって、レーザーが可能にしたよ
うな光物性研究がＸ線・軟Ｘ線領域においてもよう
やく始まりつつある。本稿では特に、最近 BL-2C

を中心に展開している軟 X 線ラマン散乱・蛍光の
直線偏光依存性について紹介する。 

 

２. 軟Ｘ線発光の与える情報 

シンクロトロン放射光を用いて高エネルギー領
域の光で固体を励起すると、Fig.1 に示すような相
互作用が起こる。それぞれ固体の電子状態を知る上
で重要な実験手段になっている。（ａ）は内殻吸収
を表している。内殻吸収が行われた後に生じた内殻
正孔に価電子が落ち込むときに生じるものが（ｂ）
の軟Ｘ線発光である。参考のために光電子分光（ｃ）
と逆光電子分光（ｄ）のプロセスを書いてある。Fig. 

1から（ａ）軟Ｘ線吸収と（ｄ）逆光電子分光では
伝導帯の情報を得ることが出来ることがわかる。一
方、（ｂ）軟Ｘ線発光と（ｃ）光電子分光では、価 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

電子帯の情報を知ることが出来る。このように、軟
Ｘ線発光と光電子分光は対応しており、よく似た情
報を与えていることがわかる。励起光と発光のコヒ
ーレンスがない場合は、いわゆる蛍光が生じるが、
強く相関している２次光学過程の場合は、いわゆる
ラマン散乱も観測される。軟Ｘ線蛍光・ラマン散乱
実験は以下のような特徴を持っている。 

 

① 軟Ｘ線蛍光はほぼ 100％双極子遷移選択則に従
っている。始状態の角運動量が lの成分を持っ
ているときに l±1 の終状態へ遷移する明確な
選択則を持つので、価電子帯の部分状態密度を
知ることができる。例えば、C1s内殻を利用す
るときは C2p の価電子帯の部分状態密度を知
ることが出来る。 

Figure 1. 

Schematic view of transition processes in the soft X-ray

region: (a)Soft X-ray absorption(SXAS), (b)Soft X-ray

emission(SXES), (c)Photoemission(PES), (d)Inverse

photoemission(IPES).  SXAS and IPES are used to

study unoccupied electronic states, whereas SXES and

PES are used to study occupied electronic states. 
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シフトエネルギー（ラマンシフト）で表示してあり、
実線は polarized 配置、点線は depolarized 配置での
軟Ｘ線発光スペクトルを表す。スペクトルは弾性散
乱（レイリー散乱）、5eVから 10eVの幅広い構造、
14eV の鋭い構造の３種類あることがわかる。ルチ
ル構造の場合、Ti原子を中心に見た局所的な対称性
は僅かに正八面体(Oh)配位からずれており、Ti2p吸
収スペクトルはこの異方性を反映して、eg励起に相
当する 460eV 付近の構造が 2 つに分裂している。
また、この領域で励起した軟Ｘ線共鳴発光スペクト
ルは、僅かな励起軸依存性を示している。しかし軟
Ｘ線蛍光スペクトルは両偏光配置でほぼ一致して
おり、異方性の影響は無視できると言ってよい。こ
れに対して、吸収スペクトルのサテライト領域で励
起した軟Ｘ線発光スペクトルは、弾性散乱と 14eV

の構造に顕著な偏光依存性を示す。これらの構造は
polarized 配置でのみ共鳴し depolarized 配置ではほ
とんど見えない。これは Ti 原子周りの僅かな異方
性では全く説明のつかないものである。 

正八面体(Oh)配位を仮定した場合の軟Ｘ線共鳴
ラマン散乱の偏光依存性に関する選択則は、対象と
する電子系及び遷移演算子を Oh点群の既約表現で
表すことによって導かれる[3]（→Fig.4）。対称性選
択則から、特に終状態で始状態と同じ A1gの対称性
を持つ電子状態は polarized配置でのみ選ばれるこ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

とが示される。このことから、polarized配置でのみ
共鳴した構造は始状態と同じA1g対称性を持つ反結
合終状態へ遷移する共鳴ラマン散乱であると結論
付けられる。このような構造はバンド描像では説明
できない。 

 

４. おわりに 

これまで軟Ｘ線発光実験では、光電子分光と相補
的に部分状態密度を得るための手段として軟 X 線
蛍光が主に利用されてきた。しかし軟Ｘ線ラマン散
乱の励起光依存性と偏光依存性を積極的に使えば、
価電子励起状態を対称性によって分離することが
できる。そしてこれこそが放射光の優れた直線偏光
特性、及び励起エネルギーを自由に選択できる特性
を最大限に活かす実験であると言える。我々は一連
の 3d0系のみならず、始状態で 3d 電子を顕わに含
む系や Ce 化合物を中心とした 4f 電子系について
d-d（f-f）励起の偏光依存性を観測し、クラスター
計算との比較による詳細な物質パラメータの決定
を試みている[4-6]。また最近では、高温超伝導体母
物質のO1s励起によるZhang-Rice 1重項の観測にも
成功している[7]。 

ラマン散乱は光の強度に比例する事が知られて
いるが、軟Ｘ線領域では斜入射光学系を取らざるを
得ないため励起光強度が低くなり、発光分光器も同
様に立体角を稼げないために発光強度は極めて微
弱になる。そのため、レーザー領域では当たり前に
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Figure 3. 

Ti2p (a)absorption and (b)emission spectra of TiO2.  The

excitation energy for each emission spectrum is shown by

alphabets in the absorption spectrum.  The emission

spectra are plotted to the Raman shift energy. 
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Figure 4. 

Schematic energy level diagram for the Ti2p soft X-ray

Raman scattering of TiO2. 
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最近の研究から

見られる現象であるラマン散乱も、軟Ｘ線領域での
観測例はそれほど多くない。しかし、最近は世界中
で高輝度光源が出現し始めているので、これから実
験データが急激に増えることが予想される。現在は、
ちょうど、水銀灯でラマン散乱を観測していた時代
から、レーザーが出現してラマン散乱の研究が急に
盛んになり始めた時代に近いように思える。よく知
られているように、レーザーラマン散乱は物性研究
に極めて大きな成果を上げている。軟Ｘ線領域でも
将来はこのような研究分野が形成されることを期
待したい。 

最後に、軟Ｘ線発光分光器の建設に協力して下さ
った柳下明、北島義典（PF）の各氏、及び実験デ
ータの解釈に協力して下さった小谷章雄、松原雅彦
（東大物性研）の各氏に感謝致します。本研究は
S2 課題 98S2-002 を利用して上記各氏と渡邊正満
（理化学研究所）、石井啓文、石渡洋一、江口律子
（東大物性研）、竹内智之（東京理大）各氏との共
同研究で行われました。 
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