応用物理学会結晶工学分科会結晶工学スクールテキスト第６版(2002年)
結晶の格子と電子状態
農工大工　佐藤勝昭


１．はじめに
結晶の評価には、光学顕微鏡やＳＥＭ、ＳＴＭなど姿・形・組織を実空間で直接見る方法と、Ｘ線回折、電子線回折など逆格子空間を通じて見る方法のほか、反射スペクトル、光電子スペクトルなどの光学的手法を通じて電子構造を“間接的に”観察する方法とがある。光学的手法においては結晶の格子を反映した光学遷移が関わっており、電子状態とくにバンド構造の理解が不可欠である。また、遷移元素が結晶中におかれると、結晶格子位置に局在した遷移元素の多電子状態特有の光スペクトルを示し、点群の対称性を反映する。
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バンド構造については前節「化学結合とバンド図」にすでに解説したので、ここでは、バンド図を光学スペクトルとどのように関係づけるかという観点に立って述べる。
２．バンドダイヤグラムの見方
バンドダイヤグラムの見方を復習する。図１に半導体の王様Siと、金属磁性体の代表選手Feのバンドダイヤグラムを掲げる。このようなバンド図をご覧になって、途方に暮れたご経験をお持ちの方も少なくないであろう。しかし、ある程度の約束事を理解すれば、バンドダイヤグラムを読みとるのはそれほどむずかしいことではないのである。
２．１　縦軸と横軸
約束事の第一として、図の縦軸は電子のエネルギー、縦軸は電子の波数ベクトルkである。縦軸の尺度は、図１(b)のようにRy（リドベリ）で書かれていることが多い。1Ry＝13.6 eVである。最近は、図１(a)のようにeV単位で書いてあることも多い。

原点のとり方は、まちまちであるが、フェルミ準位を原点にする場合が多い。


次に、なぜkベクトルを横軸にとるのであろうか。結晶中の電子を波として扱ったとき、その波の状態を指定するのが波数である。波数kはk＝2(((で表され、単位長さの中に波が何周期入っているかを与える量である。別の見方をするとkは電子波の空間周波数である。
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２．２　Γ、Ｘなどの記号は何？
図中横軸のところに(、X、Lなどと記されているが、ここではkベクトルが図２に示すブリルアンゾーン（BZ）の境界面上の対称点の座標をもつことを示す。BZというのは、VII「回折結晶学」の講義にでてくる「逆格子空間」の単位格子である。電子を波長の逆数の次元をもつ波数（空間周波数）kで指定するので、電子の舞台となる結晶の方も逆格子空間で表しておかねばならないのである。

Siは実空間でみたとき面心立方(fcc)格子であるが、逆格子空間でみると、VII「演習II」で学んだように体心立方(bcc)格子となる。BZは逆格子ベクトルの垂直２等分面で囲まれた領域なので、図２(a)のようにtruncated octahedron（角を落とした八面体）となる。(点は逆格子空間の原点(0,0,0)である。X点は逆格子点
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と原点を結ぶ直線の中点である。これに対して(、(などは対称点ではなく、軸に付けられた記号で、(の線上のkは向きが<100>方向で長さは
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である。(の線上のkは向きが<111>方向で、長さが
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である。一方、bcc格子の逆格子はfccとなり、そのBZは図２(b)に示すように正12面体となる。

２．３　屏風のようにつながっているのはなぜ？
バンドダイヤグラムでは(-X方向、(-L方向、X-K方向などの分散（エネルギーがkとともに変化する様子）が屏風のようにつなぎあわせて描かれているが、これは、便宜上のものである。よく学生から「なぜ図1(a)の(点のところでバンドが非対称になっているのですか」などの質問をうけるが、これは「異なる方位に対する分散を屏風として、貼り合わせてある」という約束ごとを誤解しているのである。k空間の各方位につき別々に図を描けば、それぞれ左右対称になっている。
２．４　半導体と金属
点線はフェルミ準位である。図1(a)に示すように、Siではフェルミ準位を横切るE-k分散曲線は１本もない。点線の下のバンドは電子が詰まっている（価電子帯）。点線の上のバンドは空である（伝導帯）。価電子帯と伝導帯の間にははっきりしたすきま（バンドギャップ）が存在する。したがって、Siは絶対零度で絶縁体である。

これに対し、Feでは点線（フェルミ準位）を横切る分散曲線が見られる。１つの分散曲線が部分的に電子で占有されるので金属となる。Feは強磁性体なので、スピンの向きが磁化の向きと平行である多数スピン電子のバンド（図1(b)の実線）と、反平行である少数スピン電子のバンド（図1(b)の点線）とでは分散曲線が異なる。この結果、フェルミ準位以下にある多数スピンの電子密度n(と少数スピンの電子密度n(の差(nが生じ、その差に相当するM=(n (Bの磁化が生じる
。これが、金属強磁性の自発磁気モーメントのもとになっている。このため、Feの磁気モーメントはFe１原子あたり2.2(Bとなり、ボーア磁子μBの整数倍にならない。
２．５　Γ２５とかΓ１２とは？
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各分散曲線がBZの対称点を横切るところには(12であるとかX1であるとかの記号がついている。これらは、各分散曲線の固有関数（基底となる波動関数）が属する空間群の既約表現を表している。いま、(点つまりk=(0,0,0)を考えると、並進対称の要素がないので空間群の部分群である点群Tdと等価となり、以後の考察を表１にある点群を使って進めることができる。「点群」というのは「対称操作（回転だとか鏡映だとか）」を要素とする集合で、その要素どうしの間に「演算」が定義されているものである。結晶の対称操作によって波動関数が変換を受ける様子にはいくつかのパターンがあって、既約表現というのはどのような形の変換を受けるかを表すラベルだと理解すればよい。電子の空間的な広がり方で、対称操作による変換の仕方も変わるから、(12、(25などの既約表現は、対応するバンドが、どのような空間的広がり方をもつ電子で構成されているいるかを示している。大変荒っぽい言い方をすれば、その波動関数がs電子的か、p電子的か、d電子的かを見分ける道具になるのである
。
２．６　広いバンドと狭いバンド
分散の大きな（kの変化に対してEが大きく変わる）バンドを広いバンド、分散の小さな（kを変化してもEがあまり変わらない）バンドを狭いバンドまたはフラットなバンドという。
伝導電子のバンド、たとえばSiの伝導帯は、広いバンドである。その基底はs、p電子である。伝導帯のE-k曲線は分散が大きく、電界によって運動量kがわずかに増加するだけで大きな運動エネルギーの増加が起きる。このことは電子が軽い、すなわち有効質量m*が小さいことを意味している。有効質量は、E-k分散曲線の曲率の逆数に比例する。急激に曲がっているほど小さい。大まかにいえば、バンドのエネルギー幅は電子が結晶全体にわたって広がることによる運動エネルギーを表している。

これに対して、磁性体中のd電子のように、空間的に局在している電子状態を平面波の重ね合わせで説明しようとすると、たくさんの異なったkをもつ波の重ね合わせが必要である。したがって、横にフラットな、エネルギー幅の狭い分散曲線となる。図１(b)のFeのバンドにおいて、フェルミ準位以下約1 eVのところにフラットに横たわる分散の小さなバンドはFe原子の位置にその分布の大部分をおく（局在性の強い）3dバンドであると考えられている。  
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２．７　状態密度曲線
XI章で述べたように状態密度（DOS）は、kで指定される状態が単位エネルギーあたりどれだけ含まれるかを表している。s, p電子帯のように幅の広いバンドは、単位エネルギーあたりに含まれる状態数(kの数)が少ないので、DOSが低い。一方、d電子帯のように狭いバンドは、同じエネルギー幅の中にたくさんのkが含まれるので高いDOSを示す。
図３(a)の下段には、Siの状態密度曲線を示す。この図でエネルギーの零点は価電子帯の頂にとってある。伝導帯の底付近ではDOSはエネルギーの平方根で増加しており、伝導帯の底付近のE-k分散曲線が放物線型のバンドであることを示している。価電子帯の頂付近でも放物線型になっている。価電子帯は-4.5 eVまで広がりいったんDOSが極小をとったのち、-7 eV付近に鋭いピークを示す。これは、X1、L1付近で分散曲線がフラットになりDOSが高くなっていることを示す。

図３(b)にはFeの多数スピンバンド（実線）および少数スピンバンド（点線）の状態密度曲線を掲げる。多数スピンの3dバンドはフェルミ準位の下にほとんどが含まれ、少数スピンの3dバンドはフェルミ準位の上に多くの部分が含まれる。このため強磁性磁気モーメントが生じる。

[image: image11.png]


３．バンド構造の検証

３．１　状態密度曲線の検証－光電子スペクトル

  図３(a)の下段に示したような状態密度曲線(DOS)を確かめるには、光電子スペクトルと逆光電子スペクトルなどを用いる。

光電子スペクトル(PES)は、単色光を物質に照射し、放出される光電子の運動エネルギーをエネルギー分析器で測定し、占有電子の状態密度に関する情報を得る手段である。光源としてＸ線を用いるもの(XPS)とシンクロトロン放射光を用いるもの(UPS)とがある。XPSの分解能は0.5eV程度であるが、UPSでは数meVに達している。図３(a)の上段は、XPSの結果である。下段の理論値との対応は非常によい。一方、占有されていない準位については、XAS（内殻からの遷移による吸収スペクトル）によるか、逆光電子スペクトルによる。
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逆光電子スペクトル(IPES)というのは、エネルギーのよくわかった電子を物質に入射し、エネルギーの連続した状態から、伝導帯の占有されていない部分に落ちる際に放射される光（紫外光）を分光して検出するものである。PESが占有された状態の情報を与えるのに対し、IPESは非占有状態の情報を与える。図４にSiのIPESを示す。これはSiの伝導帯の状態密度であると考えて差し支えない。

３．２　光電子分光からp電子かd電子かがわかる

光電子分光の測定の際に一つの光エネルギーで測定しただけでは、軌道状態を特定できない。しかし、入射光エネルギーを変えることによって特定できる場合がある。遷移金属を含む固体においてPESのピークがp電子によるものかd電子によるものかを調べるには、光電子放出確率が入射光のエネルギーに依存することを用いる。すなわち、入射光エネルギーが低いときは、p電子の放出確率はd電子のそれより大きいが、入射光エネルギーがある値より高くなると、逆にd電子の方がp電子よりずっと大きくなることを利用するのである。
３．３　E-k分散曲線の検証

バンド図のE-k分散曲線は本当に図1のようなシワシワの形をしているのだろうか。それをどうやって確かめたのだろうか。E-k分散曲線の形を検証するには、kベクトルの各方向（例えば、(-(-Xであれば、

方向）に対してEがどのような変化をするかを知らねばならない。そのため角度分解光電子分光(ARPES)を用いる。通常のPESではさまざまな方向に放出された光電子を集めてそのエネルギーを分析するが、ARPESでは、特定の角度に放出された光電子のみの弱い信号を検出する。入射光のエネルギーを変えることにより、分散の様子を知ることができる。放射光の強度が高くなったため、このような弱い信号でもかなりの高分解能で測定できるようになったのである。非占有状態のE-k曲線は、IPESの角度分解スペクトルから求めることができる。図５(a)には、ARPESによって検証されたSiの価電子帯の分散曲線（(-(-X、(-(-L）を、(b)には、角度分解逆光電子分光によって測定されたSiの伝導帯の(-L分散を示す。実験結果は計算されたE-k曲線を完全には再現していないが、傾向をよく説明する。 
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４.固体の光学現象と電子構造
固体を形成する凝集力と固体の持つさまざまの物性は、大まかにはバンド電子系によって決まっているといっても差し支えない。このような固体の中での光学現象は主としてバンド間遷移が支配している。

一例として、図６(a)-(c)に、黄鉄鉱(FeS2)および同じ結晶構造の二硫化コバルト(CoS2)、二硫化ニッケルの1-25eVの反射スペクトルを示す。黄鉄鉱は半導体、CoS2は金属伝導体、NiS2は半導体（正確にはモット型の絶縁体）である。一連のスペクトルはピーク位置のずれを別にすれば非常によく対応しており、細かいところを別にすればバンド間遷移として説明でき、一電子エネルギーバンドモデルの取り扱いが基本的に成立していることがわかる。固体の磁性や電気伝導や光物性など、結晶評価に関与する物性の多くは、フェルミ準位の近傍での電子状態とくに状態密度の詳細が関与している。

また、最後に述べる配位子場遷移のように、結晶全体に広がった一電子系バンド電子のモデルでは本質的に説明できず、原子位置に局在した多電子系の多重項を使ってしか説明できない現象も多数存在する。
４．１　 バンド電子系の光学遷移　
　この節ではバンド電子系で実際に観測される光スペクトルを電子構造との関連で述べる。
（１）バンド構造と光学遷移の選択則
　バンド間遷移による吸収スペクトルは
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(1) 
で表される。ここに

は価電子帯と伝導帯の間の光学遷移の振動子強度であり遷移確率の２乗に比例する。
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(2)

上式の積分は波動関数(vと(cの対称性によって0になる場合がある。たとえば、(vと(cがともに偶関数とすると、xが奇関数なので全空間で積分すると0になる。もっと一般的な遷移の選択則の判定は、以下に述べる群論の手続きによって行うことができる。価電子帯と伝導帯の既約表現をそれぞれv、cとする。また、電気双極子遷移の演算子の既約表現をdとすると、vとdの直積を作り、それを簡約した表現にcが含まれれば許容、含まれなければ禁止である。

一例として、Siダイヤモンド構造のブリルアン域図の点における価電子帯の頂v＝から、点における最低の伝導帯c＝への遷移の選択則を考えよう。電気双極子ベクトルdはx, y, zのような変換性をもち、で表される。v(d＝(を作り表１に示す群の指標表を使って簡約する。簡約の係数は
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(3)

で与えられる。ここに、

である。結果は、(となり直積(はを含むので、からへの遷移は許容であることがわかる。２番目に低い伝導帯への遷移も許容である。
（２） 反射スペクトルとバンド構造
研磨したＳｉやＧｅ単結晶の反射スペクトルを測定すると、図７に示すようにＥ1とかＥ2とかラベルをつけた反射のピークがあることがわかる。このような構造が現れるのは、このエネルギー位置でバンド間の直接遷移の強度が大きくなっているからである。これは、振動子強度が高くなっていることによるのではなく、この遷移に関与する状態の数が多くなってためである。

バンド間遷移の吸収係数は、振動子強度がエネルギーの緩やかな関数であれば、
((E)=((()(Jvc・Fvc
(4)

で与えられる。すなわち、価電子帯と伝導帯の結合状態密度Jvcに比例する。一方、Jvcは
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と表される。dSはEc－Ev＝Eであるようなk空間の等エネルギー面についての積分であり、dkはこの等エネルギー面に垂直な方向についての積分である。式(5)に示されるようにJvcは伝導帯と価電子帯のエネルギー分散の差のk空間での勾配▽k（Ec－Ev）の逆数をk空間で積分したものであるため、▽k（Ec－Ev）＝0のとき大きな値を持つ。
　この条件は、▽kEc＝▽kEv、すなわち、伝導帯と価電子帯のエネルギーの分散がk表示で平行のとき、あるいは、▽kEc＝▽kEv＝0、すなわち伝導帯、価電子帯ともにk空間で極点になるとき成立する。このような構造は模式的には図８に示すように、k表示で伝導帯の分散曲線が価電子帯の分散曲線と平行になっているようなときに現れる。図では(-(-X、および、(-(-Lに沿って▽k（Ec－Ev）＝0が成立する。これをバンホーブ特異点と呼んでいる。
ｋ空間の特異点ｋ0の付近でEc－Evをテーラー展開したとき
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と表せるとすると、ax、ay、azの符号によって４種類の特異点の型が現れる。たとえば、ax>0、ay>0、az>0であれば、k0では極小点となる。Ec－EvはE0以下の値をもたないから、ω＜E0では結合状態密度Jcvは0で、ω＞E0付近では

Jcv(( dE･E-1/2((ω)1/2となる。一方、３つのうちの１つが負であると、k0においては鞍点となり、Jcvのスペクトルには、変曲点が現れる。これらをまとめたものを図９に示す。

バンホーブ特異点は、k空間でのバンドの平行性に基づいているので、対応する反射率のピークは、結晶の周期性の証拠であると言える。イオン打ち込み直後の結晶では、周期性が乱れアモルファス状態になるため、E1, E2ピークは消滅する。アニール処理により、ピークが回復する。
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（３）直接遷移と間接遷移
図１０には、さまざまな半導体の光学吸収端付近における吸収スペクトルを示す。InSb、GaAsの吸収端の立ち上がりは非常に急峻であるのに対し、SiやGaPではゆるやかに立ち上がる様子が見られる。このような吸収の違いは、吸収端付近のバンド間遷移が前者では直接遷移、後者では間接遷移であることによる。
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可視光の波数K＝2π/λは105cm-1程度であるのに対し,ブリルアン域の端のkの値(＝π/a)は、108 cm-1の程度であるから光の波数Kはバンド図においては無視することができるほど小さい。従って、光を吸収して遷移が起きるときには、原則として始状態の波数と終状態の波数はほぼ等しい。このような遷移を直接遷移という。

図１１の模式図において、垂直に上る((k=0)遷移がこれである。直接遷移は強い遷移である。両バンドのバンド端付近のエネルギーのk-依存性がkの２次式で表されるようなとき結合状態密度Jcv(()は((-Eg)1/2に比例する。その結果吸収係数は、


（7）
の(依存性を持つことが示される。ここにEgはエネルギーギャップである。

この式が成り立つならば、((()2をωに対してプロットするとグラフは直線となり、直線が横軸を横切るエネルギーとしてEgが求められる。Ⅱ-Ⅵ族半導体の大部分は直接吸収端を持つ。またⅢ-Ⅴ族のうちGaAsは直接吸収端を持つ。
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　これに対して、Siのエネルギーバンド(図１a)のように価電子帯の頂と伝導帯の底のｋの値が異なっていると、価電子帯の頂から伝導帯の底への遷移は禁止される。遷移が起きるためには、運動量の保存のために、kの差をフォノン（格子振動）の波数qによって補わなければならない。このようにフォノンの助けを借りて遷移する場合を間接遷移という。間接遷移の場合も吸収端付近の吸収スペクトルの様子は、

((()＝A((-Eg)1/2/( 　((≧Eg)
 (8)

±はフォノンの放出、吸収に対応している。エネルギーEpをもつフォノンの個数はボース統計に従い、Np＝1/（eＥp/kT-1)で表されるからフォノン吸収の確率はNpに比例、フォノン放出が起きる確率はNp+1に比例する。この結果、フォノン吸収を伴う間接遷移の吸収係数は
αabs(()∝((－Eg＋Ep)2/(eEp/kT－1)
(9)
という形となりEgより低いエネルギーから吸収が始まる。この吸収は低温では起きない。一方、フォノン放出を伴う間接遷移の吸収係数は

(emi(()∝((－Eg－Ep)2((1-e-Ep/kT) 　
(10)

の形で与えられ、Egより高いエネルギーから吸収が立ち上がる。
いずれの場合も((()1/2を(に対してプロットするとほぼ直線になり、この直線が横軸を横切るエネルギーからおよそのEgを求めることができる。間接遷移は、立ち上がりのゆっくりした弱い吸収である。

（４）価電子帯の分裂と価電子帯内遷移
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Siの価電子帯の頂の既約表現は(25で、その固有関数は、Tdに属する対称操作を施したときp電子と同じような変換性をもち３重縮退(スピンを考慮すると６重縮退)している。GaAsの価電子帯のてっぺんの既約表現は(15で、やはりp電子の性質をもち３重（スピンを含め６重）に縮退している。これらはスピン軌道相互作用のために４重縮退の(8と２重縮退の(7に分裂する。前者はJ=3/2に対応し、後者はJ=1/2に対応する。

スピン軌道相互作用は、軌道の回転運動の角運動量と電子のスピン角運動量との間に働く相互作用で相対論の効果によって生じている。今、仮にz軸が量子化軸であるとすると、スピン角運動量のz成分Szは+1/2または-1/2のいずれかをとる。一方、p電子軌道のうち、量子化軸に垂直な面内に広がるpx, py軌道は混成して軌道角運動量のz成分Lzが+1の軌道（右回り軌道p+=px+ipy）と-1の軌道（左回り軌道p-=px-ipy）が固有状態となっている。また、z方向に伸びるpz軌道はLz=0である。スピン軌道相互作用があると

が状態を表すラベルとなる。L=0 または 1、かつS=1/2なので、J=1/2、または、3/2である。このうちJ＝1/2の状態は軌道角運動量Lが0に対応するからスピンと軌道の相互作用はない。これに対してJ＝3/2の状態では軌道角運動量が0でないので、相互作用の分だけエネルギーが変化する。
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スピン軌道相互作用の大きさと符号は元素ごとに異なる。(8バンド（４重縮退）はｋが0から離れるに連れて、重いホール(曲率の小さい)バンドと、軽いホールの（曲率の大きい）バンドに分裂する。GaAsの価電子帯の分裂の様子を図1２に示す。

さらに、もし結晶場の対称性が立方ではなく、六方とか正方とかのような一軸性をもつと、k=0の場合でも、(8のバンドは、２重縮退のバンド２つに分裂する。

フェルミ準位が点線に示すような位置にきたとするとａ、ｂ、ｃのような遷移が起きる。これらは、バンド内遷移と呼ばれ赤外吸収を伴う。図１３には、GaAsにおける価電子帯のバンド内遷移の例を示す。価電子帯のスピン軌道分裂はバンド間遷移にも反映する。ZnTeの反射スペクトルに見られるE1構造の分裂E1とE1+(はスピン軌道相互作用によるものである。
４．２　局在電子系の多電子構造

（１）モット絶縁体
これまでの取り扱いは、結晶全体に広がったバンド電子が対象であった。これに対して、電子状態を１電子のバンドによって取り扱うことができない電子系が存在する。

一例として、光アイソレータ材料イットリウム鉄ガーネット(YIG: Y3Fe5O12)を取り上げる。YIGにおいて、Feは3価のイオンとして存在する。Fe3+イオンは5個の3d電子をもっているが、よく知られているように3d殻には10個の状態があるから、バンド的に考えるとdバンドは半分だけ詰まって、YIGは金属的な電気伝導を示すはずである。しかし、実際には、YIGは絶縁物である。なぜ、金属にならないのであろうか。これら5個の電子はフントの法則によってスピン（今、仮に上向きスピンとしておく）をそろえて5個の軌道状態を占めている。そして、3d電子の間には、電子相関という相互作用が働き、上向きスピン帯と下向きスピン帯に分裂が起き、上向きスピン帯がちょうど満ちて絶縁物になるのである。このように電子相関によって絶縁物になった物質をMott絶縁体という。多くの酸化物では、上向きスピン帯と下向きスピン帯とのギャップ内に酸素イオンの価電子帯が入り込んだ形になっていて、ギャップはp電子帯とd電子帯の間に開いている。このような絶縁体を電荷移動型絶縁体という。

Mott絶縁体において、何らかの外場によって、電子雲の重なりが増加し、電子間のクーロン相互作用を遮蔽するようになると、あるところで突然電子相関が壊れて、電子は束縛を解かれ結晶全体に広がる。これをMott転移と呼んでいる。最近、(La,Sr)MnO3というペロブスカイト型酸化物で大きな磁気抵抗効果MRが見つかり話題になっているが、これは、一種の磁気誘起Mott転移であると考えられている。
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（２）宝石の色と結晶場遷移

局所的な対称性を知る！
局在電子系のもう一つの例として、絶縁性の化合物に添加した低濃度の遷移金属イオンを取り上げよう。ルビーはコランダムAl2O3に不純物としてクロム(Cr)を0.1～1%程度含む結晶である。

[image: image23.jpg]


ルビーがピンクに色づいて見えるのは、図14のスペクトルに示すようにAlを置き換えたCr3+による光吸収が黄～緑および紫の波長領域にあるため、補色の光の波長の透過率が相対的に高いためである。

濃度が低い場合Crイオンは常磁性状態で、Cr3+の自由イオンと同じように扱うことができる。図14の光吸収は、Cr3+イオンにおける3d3という電子配置における基底状態と励起状態の多電子状態間の光学遷移に基づく吸収なのである。
一般に、酸化物やイオン結晶に添加された遷移元素の3d電子は結合にほとんど寄与しないので、自由空間におかれた孤立原子の電子状態とあまり変わらない。バンド電子の電子状態が１電子のエネルギー準位で記述できるのとは異なり、孤立原子に束縛された電子のエネルギー準位は多電子の効果を考慮してはじめて説明される。ルビーの吸収スペクトルは、孤立Cr3+イオンのもつ3個の3d電子が示す多電子スペクトルに起源をもつ。
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図15にはCrイオンを囲む酸化物イオンの八面体を示す。Crイオンの3d電子の状態は、孤立イオンとは異なってCr3+イオンをとりまく陰イオン（例えば、酸化物イオン：これを配位子ligandという）の存在のためにd電子と酸素のp電子とが混成し、エネルギーの低いt2g状態（３重縮退）とエネルギーの高いeg状態（２重縮退）の２つに分裂している。図16にt2g軌道とeg軌道の空間的な広がりの様子を示してある。t2g軌道は遷移元素と配位子をむすぶ直線上に広がりを持たないので配位子の負の電荷とのクーロン相互作用が小さいのに対して、eg軌道は酸素イオンの方向に分布し、酸素の負電荷との重なりが大きいため高いエネルギーを持つのである。このエネルギー差のことを結晶場分裂あるいは配位子場分裂という。結晶場の大きさは歴史的な理由により10Dqと書く。
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結晶場分裂したt2g軌道とeg軌道にn個の電子を配置した場合の多電子状態のエネルギー準位は、結晶場パラメータDqのほか、原子内クーロン相互作用のパラメータ（ラカーのパラメータ）B, Cを使って記述できる。このような理論的手続きは、結晶場（または配位子場）理論と呼ばれている。結晶場理論の詳細については群論の知識が必要なので、教科書[11]を参照されたい。
図17は、多重項のエネルギー準位が配位子場の大きさとともにどのように変化するかを示している。横軸は配位子場の大きさDqをラカーのパラメータBで規格化したもの、また、縦軸は準位のエネルギーEをBで規格化したものである。この図を田辺・菅野ダイヤグラムと呼び、一連の遷移金属イオンについて系統的にまとめられている。Dq=0のとき（左端の状態）が孤立イオンの極限である。結合が大きくなる（つまりDqが増える）につれてエネルギーが変化していく。


図の基底状態は群論における点群の既約表現を使って4A2gと表される。この状態はCr3+イオンの３個の電子がスピンをそろえてエネルギーの低いt2g状態に入った状態である。左肩の数字はスピン多重度2S+1を表す。Cr3+イオンの３個の電子の全スピンSは3/2であるから、スピンのz成分（量子化方向の成分）は +3/2、+1/2、-1/2、-3/2の４個の状態をとり得る。これがスピン多重度である。軌道状態については３重縮退のt2g軌道に３個の電子がつまっているから、もはや縮退はない。Dq/Bとしてルビーなどにおける典型的な値2.5をとると、励起状態は下から順に2T1g+2Eg、4T2g、2T2g、4T1g・・・となる。これらはいずれも同じ３個の3d3電子からなる多電子状態である。
このようにして、局在電子系ではそのエネルギー状態は多電子エネルギー準位で表され、多電子状態の基底状態と励起状態の間の光学遷移を配位子場遷移、または、結晶場遷移と呼ぶ。図14のルビーの吸収についてみると、R、U、B、Yと書いた吸収はいずれも３個のｄ電子の多電子状態の間の光学遷移によるもので、R線は4A2g→2T1g+2Egに、U帯は4A2g→4T2g、B線は4A2g→2T2g、Y帯は4A2g→4T1gという遷移にそれぞれ指定されている。始状態も終状態も、偶パリティのd3状態なので、遷移は余り強くない。RとBの吸収は始状態と終状態のスピンが異なるため特に弱く、また、幅の狭い鋭い吸収線となる。さらに、ルビーの場合、対称性は純粋のOhではなく、<111>方向に伸びた形をしていてC3vの対称性をもっている。このため、R線やB線には低対称場による分裂が加わる。また、<111>方向に異方性を生じ、偏光選択性が現れる。このように結晶場スペクトルは、結晶の局所的な対称性を敏感に反映する。この事情は遷移金属イオンによるESRスペクトルについても同じで、結晶の対称性のプローブとして有効である。
筆者は、カルコパイライト型化合物半導体CuAlS2に添加した一連の3d遷移元素、希土類イオンによる光吸収とESRを測定し、この結晶の局所的な対称性についての多くの情報をている[12]。最近は、この手の地味な研究をやる人が少なくなってきた。ぜひ、若い方がこのような基礎的な研究にも目を向けていただきたいと考えている。
５．おわりに
結晶の電子状態についてはともすれば理論の問題であるとして敬遠しがちであるが、結晶の光学的な評価を行うときには、どうしても避けて通れない重要なものである。群論の記号や、数式の誘導などにとらわれず、バンド構造や多電子準位が物理的に意味するところをきちんと捕らえておけば、納得できることが多い。この解説が、結晶工学の研究者のものの見方に何らかの寄与ができれば、筆者の喜びとするところである。
なお、この解説の一部は佐藤・越田「応用電子物性工学」(コロナ社、1989)、佐藤編著「応用物性」(オーム社,1991)、山田・佐藤他「機能材料のための量子工学」(講談社サイエンティフィク,1995)などの筆者執筆部分を断りなく引用しております。
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佐藤勝昭研究室ホームページ「なんでもQ&A」コーナより

http://www.tuat.ac.jp/~katsuaki/

Q: 昨年7月に大阪で開催された結晶工学スクールに参加した九州大学D1のKです。結晶工学スクールで先生が担当された「結晶の格子と電子状態」について質問があります。あれから半年も過ぎて質問するという失礼をお許し下さい。

 質問は群論についてです。講義の中で先生が「群論とは手続きだと思ってください。」とおっしゃっていましたが、私は分子軌道法をGaussian98を使ってスペクトルと比較することとなりました。XPS等のスペクトルと比較する際に群論の知識が必要です。そこで質問ですが、初心者向けの群論のテキストを紹介して頂けませんか。図書館で見ましたが、非常に複雑な本ばかりでした。お忙しいとは思いますが宜しくお願いします。

 私は現在SiもしくはSiCに希土類元素をドープイングした薄膜を作製する研究をしています。薄膜成長法は超音速フリージェットCVD法です。それでは失礼します。

------------------------------

A:　群論を勉強したいとのこと。ゆっくり勉強する気なら数学屋の書いた群論の本を読んで１から勉強するのがよいでしょうが、お急ぎの方にはおすすめできません。（「群」という概念は持っていたほうがよいとお考えでしたら、培風館あたりからやさしい入門書が出ています。）分子軌道法でクラスタの電子状体の計算する場合は点群の知識があれば十分です。結晶のバンド構造の場合は周期性による並進対称性が入るので空間群の知識が必要です。

　私が修士学生の頃読んだ新楽（にいら）著の、たしか「化学者のための群論入門」（共立全書）という本が、具体例から入っていて分かりやすかったです。次に、比較的分かりやすいのが、ランダウリフシッツの「量子力学」の中にある対称性の議論の中ででてくる群論の話がコンパクトにまとまっていると思いました。本格的に理解するには、犬井鉄郎著「応用群論」（裳華房）が、しっかり書けていて、勉強になると思います。数学的な式の導出の部分がやや

面倒ですが、それほど難しくはありません。点群の配位子場スペクトルへの応用については、田辺・菅野・上村著「配位子場理論とその応用」（裳華房）がおすすめです。
---------------------------------

Q: 阪大産研のＭＪです。 急のメール大変申し訳ありません。 ところで、過去の結晶工学スクールで、反射スペクトルをとる時の話として、 干渉がスペクトルにのるときに、その干渉を分をキャンセルする方法が、 あると聞いたのですが、それについて詳しく教えて貰えませんか。 よろしくお願いします。

追伸:先生のホームページを見させてもらいました。 身の回りにある、金属や、磁性体、そして半導体などの固体の性質についての 素朴な疑問と答えが載っておりとても興味深かったです。 特に金属の様々な見た目の色についての記述は具他的に書かれており、 固体の奥深さを改めて感じました。

-----------------------

A: ＭＪ様、佐藤勝昭です。メールありがとうございました。干渉縞をsupressするには、TとRのスペクトルを測定し、 T/(1-R)を求めれば、ほとんど干渉は消滅します。 exp(-αd)=T/(1-R)としてαを求めて下さい。 なお、これには、近似がはいっています。正確な議論は、下記の論文をご覧下さい。

  R.H.Klazes et al. Phil. Mag. 45 (1982) 377.

  Y.Hishikawa et al. JJAP 30 (1991) 1008  

阪大産研のMJです。

 先日は、干渉スペクトルのキャンセルの仕方について、ご教授ありがとうございました。 さっそく論文を調べて測定してみました。

 ところで、我々の使用しています分光光度計の関係上、反射スペクトルを取るときには、積分球を使用し、拡散反射を取る仕組みになっています。

 拡散反射よりKubelka-Munkの式より吸収係数/散乱係数=(1-Rd)^2/2Rdとして吸収係数を求める場合、そのままこの吸収係数を使い、直接なり間接なりの半導体の バンド端を決定しても良いのでしょうか。（直接遷移の場合(αhν)^2として）。 それから、この拡散反射率および拡散透過率を利用して、干渉スペクトルの式に当てはめても良いのでしょうか。 拡散反射（透過）と一般的な反射（透過）との関係が良くわかりません。教えてもらえませんか。 また測定した感覚では、拡散反射においては（一般の反射測定に比べて）バンド端が強調されて、観測されていたように思えます。 なんか不思議な感じです。いろいろ書いてしまいましたがよろしく願いします。

---------------

追伸 今先生のホームページが研究室で大流行です。QアンドAは身近なことでも意外に知らないことについて丁寧に答えられており、みんなのお気に入りになっています。

A: MJ様、佐藤勝昭です。メールありがとうございます。私のＨＰが人気との由、嬉しく存じます。これからもっと充実していきたいと思っています。さて、積分反射球を用いる場合の吸収の求め方ですが、この前にご紹介した干渉のキャンセル法 は、基本的にはspecular reflection(鏡のような反射)を前提としています。なぜなら散乱された 光は、干渉に寄与しないからです。従って、たとえば、日立のU-3410に反射のアタッチメントをつけるとかの方法により、積分球を用いない普通の反射測定をされた方がよいと思うのですが。 積分球を用いて吸光度を測るのは、粉末試料のときは有効ですが、薄膜についてはお薦めできません。(hνα)^2 vs hνなどのプロットでバンド端をきめる場合には、吸収係数測定のlinearity が保証されていなければなりませんが、一般には、拡散反射から測定された吸光度のlinearityは余りよいとは言えないのです。






表１　正四面体対称性の点群Tdに関する既約表現の指標と基底
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M: Mulliken, BSW: Bouckoert-Smoluchowski-Wigner, K: Koster





図６　パイライト型化合物の反射スペクトル[8]　(a) FeS2, (b) CoS2, (c) NiS2. 右下図　一連のパイライトのバンド図





(b)角度分解逆光電子分光によるSiの伝導帯の分散曲線[7]





図7 SiおよびGeの反射スペクトル





図17　Oh対称におけるCr3+イオンの田辺・菅野ダイアグラム





図８反射スペクトルのE1、E2ﾋﾟｰｸと対応する光学遷移[10]





図９　表２に示されたバンホーブ特異点付近におけるスペクトル











図10　半導体の吸収端付近の吸収スペクトル


(半対数プロット)





図１１　Ｅ－ｋ表示のバンド図による直接遷移と間接遷移の説明





図12　価電子帯のスピン軌道分裂





図13　ＧａＡｓの価電子帯内遷移スペクトル





図16　八面体配位における3d電子の空間的広がり


(a) t2g軌道、(b) eg軌道




















図14　ルビーの吸収スペクトル








図15　Cr3+のサイト：酸素の八面体で囲まれている








(a) 角度分解 PESによるSi価電子帯の分散曲線[6]














図1 シリコンと鉄のバンド構造











図５ E－k分散曲線の検証 





            (a)                              (b)


図２　(a)fcc格子および(b)bcc格子のブリルアンゾーン





図４ Si(111)-(2X1)の逆光電子スペクトル[5]





(a)Ｓｉ [3]  	(b)Ｆｅ [4]


図３ ＳｉとＦｅの状態密度曲線





(b) 鉄のバンド構造
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図26 Cr3+イオン(表記ではCrⅣ)の多電子エネルギー準位











(a) シリコンのバンド構造
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� E-mail: satokats@cc.tuat.ac.jp


� (Bはボーア磁子で磁気モーメントの単位を表す。


� s電子,p電子,d電子はそれぞれ(=0,1,2に対応。





� <間接遷移を実空間で考える>


間接遷移はｋ空間を考えてはじめて説明されるので慣れないといまひとつ実感がわきにくい。


間接遷移を実空間で考えるとどうなるのであろうか。たとえば、Ｓｉにおいて、価電子帯の頂はΓ点にあり、伝導帯の底はΓ－Δ－Ｘに沿って、Ｘ点よりわずかに小さな波数ｋmをもつ位置にある。実空間で考えると、価電子帯の頂付近の電子の波数ｋはほぼ０、つまり、電子の波長λは∞である。これはどの原子位置でも電子の（時間的）振動の位相がそろっていることを示している。この波は定在波であって運動量を持たない。


これに対して、伝導帯の底の電子は、ある原子位置と、そこからａ軸方向にaだけ離れた原子位置とでkmaだけ（時間的）振動の位相がずれているような進行波であることを示している。もしｋm＝Ｘ点ならば、ｋmａ＝(π/ａ)×ａ＝π、つまり、ある原子位置と、ａ軸方向にａだけ離れた原子位置とでは180゜位相のずれた波となる。


このようにＳｉの伝導帯の底の電子の波は、kmという大きさの運動量をもっている。したがって、運動量をもたない電子が、光のエネルギーを吸って伝導帯の底に励起されるには、ａ軸方向にkmだけの運動量を与えてやらねばならない。さきに述べたように光の運動量は非常に小さいので、光を吸っただけでは、遷移することができない。このような場合運動量の差を格子振動の運動量で補うのである。格子振動においては、イオンの質量は電子のそれよりはるかに大きいのでほんのわずかな振動が起きただけで大きな運動量の変化をもたらすことができる。格子振動の周波数は1014Hzの程度であるから、原子が原子間距離（２Å）の千分の１動くだけで、速度ｖは2000cm/sにも達する。このときの波数はk＝mv/＝14×1.7×10-24×2000/10-27＝5×107cm-1となって、ほぼブリルアンゾーンの境界のｋを与えるのである。つまり、原子位置で位相をそろえて振動していた定在波の価電子は、光のエネルギーを吸うと同時に、格子点の原子によってａ軸方向へ蹴飛ばされることによって運動量を稼いで、ａ軸方向に進行する伝導電子状態へと遷移するのである。
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