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(1) 4p 結合性軌道による 2 つのピークの位置

が束蒋エネルギーの深い方向ヘシフトすると

ともにピーク強度が逆転する

(2) 4p 結合@反結合分裂エネルギーが増加す

る

(3) 孤立電子対によるバンドの幅が減少する

(4) バンドギャップが増加する

ことが分かった。これらのことは， (1)は仕Se の

鎖状構造における二面角がその符号をランダムに

とることによる， (2)は鎖内の 4p 軌道関の相互作

用が増加したことによる， (3)は鎖間の相互作用の

減少による， (4)は 4p 分裂エネルギーの増加と孤

立電子対のバンド幅の減少によると説明できる。

また， t-Se , a-Se それぞれについて，逆光電子

スベクトルと 3d 内殻吸収スベクトルの形状の比

較から，内殻吸収スベクトルは高エネルギー領域

では逆光電子スペクトルと良い一致を示すが，吸

収端近傍で強度が異常に高くなっていることを見

出した。これは 3d 内殻ホールと励起電子の間の

クーロン相互作用によって生じる内殻励起子の効

果であると推測され，ぞれを確認するために 3d

内殻吸収領域における共鳴光電子分光測定を行っ

たo t-Se と a-Se のいずれの場合も，光電子スペ

クトルは 3d 内殻吸収領域で，価電子の直接励起

による光電子放出と，内殻励起子の直接再結合に

よる光電子放出の 2 つの光電子放出プロセスの

間の干渉による共鳴増大を示した。これにより

Se 3d 内殻吸収スベクトルにおける内殻励起子の

寄与が明らかになった。
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3d 遷移金属カ lレコゲナイドは，遷移金属の 3d

状態とカルコゲンの p 状態との軌道混成により，

多様な磁性，伝導性，光学的性質を示すことか

ら，これまで数多くの研究がなされてきた。その

ひとつである MnY (Y=S , Se, Te) は，いずれも

6 配位 (MnS ， MnSe : NaCl 型， MnTe: NiAs 

型)で， Néel 点 TN=152 K (MnS) , 247 K 

(MnSe) , 307 K (MnTe) 以下で反強磁性を示すo

MnS , MnSe は絶縁体， MnTe は 3d 遷移金属化

合物でも珍しい半導体のひとつである。 MnY

は， Mn を含む IT-\[希薄磁性半導体 Cdl-xMnx

Y , Znl-xMnxY との関連で近年注目されるように

なってきた。本研究では， MnY について，光電

子@逆光電子分光実験，放射光を用いた Mn3p-

3d 共鳴光電子分光実験を行い，価電子帯から伝

導帯にわたる電子状態を調べた。

実験に用いた試料は，薄膜の MnS， MnSe，お

よびバルクの MnTe である。 MnS ， MnSe 多結

晶薄膜は， 300
0

Cに加熱した Mo 基板上に真空蒸

することによって得た。バルクの MnTe は融

液急冷法により作製した。

光電子@逆光電子分光実験は，我々の研究室で

整備してきた光電子@逆光電子分光装置を用いて

行った。光電子分光実験の励起光源として He 放

電管 (hν口 21.2 ， .40.8 eV) を用い，逆光電子分

光では， hv=9.4 eV の光を検出した。試料準備

槽で真空蒸着あるいはやすりがけを行い， in 
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7.4 eV 

において共鳴光電子分光実験を行った。実験は，

高エネルギー物理学研究所放射光実験施設 BL

llD および東京大学物性研究所軌道放射物性研

究施設 BL-2 にて行った。試料準備は光電子@逆

ルギー差をとることによって得られる Mn3d 交

MnS から MnTe
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]I -VI希薄磁性半導

お， hν口 21.2eV の光電子スベクトルと逆光電子

トルの Y依存性からは，

MnTe になるにしたがって， p-d 混成の程度が小

さくなることが分かった。

MnY の価電子帯における Mn3d 成分の寄与

Mn 3p-3d 吸収領域 (~50eV)

(MnSe) , 6.6 e V (MnTe) と小さくなることが明

この傾向は，

らによって予測された傾向2) と一致している。な

MnS から

散励起にともなって生ずる super-Coster-Kronig 

過程(2)の 2 つが起こる。

Mn3勾p-悶一一'司司司-司司-司句

Mn3p-伺寸a

接励起過程(ω1) とι, 

この 2 つの過程は終

状態が等しいので量子力学的に干渉し， 3d 光電

子放出の強度が共鳴増大する。この現象を利用す

ることによって Mn3d 成分のみを抽出すること

。~

ピークに対する価電子帯の棺対強度は小さくな

サテライトの相対強度は大きくなっている。

-8eV 付近のサテライトの 3 つの構造よりなっ

得られた Mn3d 部分状態密度を図 2 に示す。

スペクトル形状は三者ともよく似ており，

-2.5 eV の価電子帯， 3.5 eV の主ピーク，

ている。 MnS から MnTe になるにしたがい，

体 Cd1 -xMnxY， Zn1-xMnxY において，

(MnS) , 

光電子分光実験のときと同様である。

3p63d5→3p53d6→3p63d4十 εf

換分裂エネルギーの大きさは，

になるにしたがい ， 8.0eV 

ここで εf は光電子を表す。

3p63d5→3p63d4 +εf 

励起エネルギーが，

を調べるために，

らかになった。

Mn3d 

ができる。

スペク

くと，

(1) 

(2) 

わ
り
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それぞれ2.7eV

situ で光電子@逆光電子スペクトルを得た。

得られた MnY の光電子 (hν=40.8 eV) ·逆光

電子スペクトルを図 1 に示す。両スベクトルはフ

光学吸収実験の結果とほとんど一致する。得られ

たスペクトルの形状はお互いによく似ており，大

Zunger による MnTe のバンド計算の結果1) とよ

く対応している。比較から光電子@逆光電子スペ

クトルにみられる鋭いピークは， それぞれ，ほぼ

ェルミ準位で接続し，横軸のエネルギーは価電子

帯頂上を基準にしている。スベクトルから見積も

局在した Mn3d ↑充満準位， Mn3d ↓空準位に

起因する構造であると考えられる。ピークのエネ

Figure 1. Photoemission spectra measured at hv=40.8 
e V and inverse欄photoemission spectra of Mn Y. Energy 
scale is referred to each valencωe-ゐ.
arrows i泊nd必icωat何e the Mn 3d • and 3d ↓ s坑ta瓜te郎s with nearly 
localized character. Vertical bars indicate the valence欄
band maximum and conduction-band minimum. 

8eV 付近の構造を除いて Wei と

(MnS) , 2.0 eV (MnSe) , 0.9 eV (MnTe) であり，
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Figure 2. Mn 3d contribution to valence bands of Mn Y 
deduced from Mn 3p-3d resonant photoemission experiｭ
ments. 

この傾向は Cd1-xMnxY についても報告されてい

る 3) 。

一電子描像に基づいたバンド計算の結果は，大

まかにスベクトルの形状を説明するが，…8eV

の構造を説明できていない。この構造を合めて光

電子@逆光電子スペクトルの形状を説明するため

放射光第10巻第 2 号 (1997年)

に， Mn 3d-3d 相互作用および p-d 混成を取り入

れた配置間相互作用理論に基づき， Mn3d スペ

クトルの計算を行った。計算は MnY6 クラスタ

ーについて行い， d-d 相互作用 U， p-d 電荷移動

エネルギーL1， p-d 移動積分 (pdσ) を解析パラ

メータとした。得られた計算結果は， 8eV 付

近の構造を含めて，スベクトルをよく再現した。

光電子スペクトルの O~-5 eV および-8eV 付

近の構造はそれぞれ d5L および d4 終状態への遷

移に，一方逆光電子スベタトルの主ピークは ， d6 

終状態への遷移によるものである。解析結果によ

れば ， MnS から MnTe になるにしたがい， L1, 

(pdσ) が小さくなることが明らかになった。こ

こで，光電子・逆光電子スベクトルの主ピーク間

のエネルギー差には前者が大きく影響し，価電子

帯の Mn3d 部分状態密度の傾向には両方が影響

している。
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