
東京理科大学・理工学部物理学科・教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

３２６６０

基盤研究(C)（一般）

2020～2018

第一原理バンド計算に基づく光電子スペクトル解析プログラムの開発

First-Principles-Calculation Program of Valence-Band Photoemission Spectrum by 
an Atomic-Limit Model on the basis of FLAPW Method

００１２６１４５研究者番号：

浜田　典昭（Hamada, Noriaki）

研究期間：

１８Ｋ０３５５０

年 月 日現在  ３   ６ ２３

円     3,500,000

研究成果の概要（和文）：第一原理電子状態計算をベースに光電子スペクトルを計算することにより、実験結果
を解析するプロブラムを開発した。（１）入射光のエネルギーが10,000eV程度までの原子光イオン化断面積を計
算するプログラムを作成し、結晶の全状態密度を可能な限り精確に原子軌道部分状態密度の和として計算する手
法を開発することによって、多結晶の光電子スペクトルを高速に計算するプログラムを作成した。スペクトルの
偏光依存性や入射光エネギー依存性など見ることにより、各原子軌道のスペクトル形状への寄与を確かめた。
（２）入射光の偏光に対して原子光イオン化振幅の磁気量子数依存性を計算するプログラムを開発し、擬二次元
結晶に適用した。

研究成果の概要（英文）：A set of program codes was developed to calculate the photoelectron 
differential cross section (PE-DCS) of the valence band by an atomic-limit model on the basis of 
full-potential linearized augmented-plane-wave method. The photoionization differential cross 
section (PI-DCS) of each atomic subshell is calculated in high accuracy for the linearly polarized 
photon up to 10,000 eV. The partial density of states (PDOS) is evaluated for a nearly-neutral 
atomic sphere. The dependence of the photoemission spectrum on the polarization and the energy of 
the incident photon has been shown to be helpful to understand the electronic structure of crystal. 

研究分野： 第一原理電子状態計算

キーワード： 汎用光電子解析プログラム　光電子分光スペクトル　原子光イオン化断面積　第一原理電子状態計算

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
物質の多様な性質は電子状態に依って発現されており、したがって、電子状態を理解することは物質を理解し、
さらには、有用な物質を新たに設計し、利用して行く上で不可欠のものである。さまざまな物性測定の中で、光
電子分光法は、電子状態を直接観測し、電子状態理論の正しさ、また、不十分さを端的に判定することができる
ユニークな実験手段である。本研究は、この実験と理論の比較をより高い精度で効率的に行うことが
目的であり、物性研究の基盤をより確かなものにすることに依って、学術的のみならず、人類文化の基礎をより
確固としたものするものである。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



1. 研究開始当初の背景
光電子分光法は価電子帯の状態密度やバンド構造といった物質の電子構造を直接測定するほぼ唯
一の実験手法であり、光電子スペクトルの解析において、第一原理バンド計算による状態密度・バ
ンド構造との比較は重要な役割を果たす。従って、バンド計算の状態密度が光電子スペクトルを再
現するか否かの比較が、数十年に亘り多くの物質についてなされてきた。光電子放出過程は、元素/

軌道ごとに光イオン化断面積が異なるので、実際の実験スペクトルの解析においては、バンド計算
の各部分状態密度にイオン化断面積の重みを掛けて足しあわせた「理論スペクトル」を構成し、実
験スペクトルと比較する。このような研究の蓄積の結果、次の 3 つの問題点が浮き彫りとなって
きた。

(a) 1990年代には既に、例えば酸化物中の O2pバンドの光電子スペクトル強度が、バンド計算の
部分状態密度よりずっと大きいことが分かっていた [1]。原因は原子間に広がった O2p状態が
部分状態密度に反映されないことにあるが、通常の計算方法ではこれを取り込むことができず、
実験家は「O2pバンドの光イオン化断面積は 3倍する (と実験に合う)」といっ た「理由無き」
経験的手法を用いていた。

(b) 近年、硬 X線光電子分光により、これまで状態密度・光イオン化断面積共に小さくて無視でき
ていた遷移金属の 4sp状態が想定以上の大強度で観測される場合があることが明らかになって
きた [2]。これらは原子状態では非占有準位であり、既存の光イオン化断面積の値が使えない。
従って、4sp状態の物性における重要性を判断するための解析もほぼ手つかずの状態であった。

(c) さらに、近年注目を集めているエレクトライドと呼ばれる物質では、原子の無いところに電子
密度が存在し、部分状態密度を各原子に振り分ける解析自体が破綻してしまう [3,4]。

理論的には密度汎関数理論に基づく電子状態計算が発達し、実験に頼らず物性をある程度予言で
きるようになっている。これらの実験技術と理論計算は、エネルギー分解能の点で、ちょうど同程
度の精度を持つ発展段階にあり、典型的には、数 10 meV 程度以下の実験と理論の不一致が議論さ
れることが多くなった。
このような問題点の改善がなされてこなかった理由として、理論家と実験家の緊密な協力体制が
欠けており、実験家の要望を理論家が把握してこなかったことが一因に挙げられる。

2. 研究の目的
光電子スペクトルの解析は、世界的にみても実験家が個々の事例に応じて様々な工夫をして行っ
ているのが現状である。また、光電子スペクトルの理論計算自体は物性との関連性よりも光電子放
出プロセスそのものを重視する立場が多く、実験家が容易に使用できる汎用解析プログラムとして
はパラメータを用いるクラスターモデル計算しかない。そこで本研究は、第一原理の理論計算から
実行する使いやすい光電子スペクトル解析プログラムを提供することによって、実験家が解析に割
く労力を大幅に軽減し、測定から得られる情報を質・量 共に大きく改善することを目標とする。
バンド計算そのものを光電子スペクトルの解析に利用するだけでは不十分であり、理論的に光電
子スペクトルを計算し、定量的な不一致の原因を突き詰めて考えることが極めて重要になっている。
それを可能にするために、まず次のことを実行することが有効である。

(a) 理論計算からのアプローチとしては、今まで定性的にしか扱われていなかった「光電子の始状
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態の性格」を定量的に議論できる情報として電子状態計算から提供することである。光電子ス
ペクトルの実験と理論の不一致がエネルギーバンドのどの点で起こりやすいのか詳細に比較し、
その不一致点が「始状態の性格」とどのように関連しているかを突き止める。

(b) 実験からのアプローチとしては、測定装置の特性や測定条件を詳細に考慮し、スぺクトルへの
影響として取り入れることを考える。その上で、角度積分/分解、入射光エネルギー変化、偏光
可変、といった、多様な測定法を実行する。

以上を実行するためには、(a)の定量的に信頼できる光電子分光解析プログラムを開発することが
まず必要である。その後、この効率的プログラムを用いることによって実験結果の解析が容易にな
り、(b)の多様な測定への有効利用が可能となる。そのためには、理論家と実験家の協働が不可欠
である。
光電子分光実験より得られる情報を正確に捉え・活用することを目的として、光電子スペクトル
を第一原理電子状態計算の結果から計算する汎用プログラムを次の 2段階に分けて開発する。

(1) 原子の光イオン化断面積を計算するプログラムを作成し、光電子スペクトルの大部分を原子の
電子軌道に帰属させる光電子解析プログラムの開発を行う。

(2) 第一原理バンド計算によって得られる波動関数を用いて、原子に帰属しない電子も含めたさら
に正確な光電子スペクトルを計算するプログラムの開発を行う。

各段階それぞれにおいて実用に耐える計算プログラムを完成し、使いやすい光電子スペクトル解析
プログラムを提供することによって、実験家が解析に割く労力を大幅に軽減し、測定から得られる
情報を質・量ともに大きく改善することを目標とする。

3. 研究の方法
光電子分光実験より得られる情報を正確に捉え・活用するために、全電子第一原理バンド計算
法をベースに光電子スペクトルを計算する汎用プログラムを理論家と実験家が協力して開発する。
従って、実験家の使用を念頭において、計算プログラムは使い易い操作性を持ったものとする。こ
のプログラムを用いることにより、実験家が多くの時間を割いて行っていた解析作業を効率良く行
うことができるようになり、さまざまな物質について解析結果が蓄積される。その結果、解析理論
の弱点が整理された形で明らかになり、優れた実用的解析プログラムの開発が推進されることと
なる。
従来、角度積分光電子スペクトルは Yeh-Lindau Table などの原子の光イオン化断面積のデータ
ベースを用いて解析されてきているが、これを固体物質中の電子に対して適用するにはデータベー
スの内容が不十分であり、その解析は正確さに欠ける部分があった。一方、光電子スペクトルを各
原子からの寄与として捉えることは、電子状態を直観的に把握する上でも、あるいはある一連の物
質系を系統的に理解する上でも、極めて重要な要素である。そこで第一段階においては基本的解析
方法は従来のものを踏襲し、解析に必要なすべての原子軌道・入射光エネルギーについて原子の光
イオン化断面積をプログラム内で計算し、第一原理全電子バンド計算結果からできるだけ正確な光
電子スペクトルを得、使い易い汎用プログラムを開発する。
原子においては電子が占有されてない軌道が物質中では部分的に占有される。価電子帯の光電
子分光では、これを考慮することが重要である。例えばナトリウム金属の状態密度においては、
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3s 軌道に対して 3p 軌道が無視できない寄与をしているが、3p 軌道による光イオン化断面積は
Yeh-Lindau Table には載っていない。このプロジェクトでは、まず、この光イオン化断面積を計
算するプログラムの作成からスタートし、解析に必要な基礎データを漏れなく計算する。 計算時間
はバンド計算と比較して無視できるほどであり、解析精度の向上に加えて、ユーザに大きな時間の
節約をもたらす。
固体中の電子波動関数の振幅を各原子に振り分ける一意的な方法はないが、これをできるだけ正
確に行う方法を、以下の手順で開発する。 まずは、全状態密度を部分状態密度に分ける幾つかの方
法をさまざまな物質に適用し、経験的に使用に耐える方法を発見する。これを角度積分光電子分光
スペクトルの計算に用い、実験結果と比較・検討し、計算手法に改良を加える。得られた知見を元
に、固体内の電子の固有状態を各原子軌道に振り分ける方法を考案し、角度分解光電子スペクトル
の解析に用いる。こうして、角度積分・角度分解光電子スペクトル両者について、光電子の始状態
を解析する実用的プログラムを完成させる。

4. 研究成果
第一原理電子状態計算をベースに光電子スペクトルを計算することにより、実験結果を解析する
プロブラムを開発した。

(1) 入射光のエネルギーが 10,000eV程度までの原子光イオン化断面積を計算するプログラムを作
成し、結晶の全状態密度を可能な限り精確に原子軌道部分状態密度の和として計算する手法を
開発することによって、多結晶の光電子スペクトルを高速に計算するプログラムを作成した。
このプログラムは結晶を構成する原子に応じた入射光エネルギーの選択などの実験計画を立案
するのに役立ち、また、スペクトルの偏光依存性や入射光エネギー依存性など見ることにより、
各原子軌道のスペクトル形状への寄与などが分かり、電子状態計算の良し悪しの判断にも使用
できる。とりわけ、原子の s,p,d,f軌道成分のスペクトルへの寄与の解析は、偏光角 0度と 90度
の２種類の測定を行うだけでも信頼性の高い実験データとなり、電子状態の性格をはっきり捉
えることができることが分かった。この解析はバンド計算改良への示唆を与えるものとなった。

(2) 角度分解光電子スペクトルを計算するプログラムの開発を行った。(1)において開発した手法
を用いることにより、強度分布を近似的ではあるが高速に計算することができる。

(3) 入射光の偏光に対して原子光イオン化振幅の磁気量子数依存性を計算し、利用することによ
り、角度分解光電子スペクトルの偏光依存性を計算すること目指すプログラムの開発を行った。
特に、擬二次元結晶において顕著な偏光依存性を確かめることができた。
今のところ結晶の波動関数を用いた光電子スペクトル計算の入り口に立っているに過ぎないが、
このプログラムを土台にさらに精密な計算プログラムの開発を進めることができる。さらに、
このプログラムは上記 (1)の状態密度を用いた多結晶の光電子スペクトル計算の有効性と限界
を判断するために用いることができることを確かめた。

光電子スペクトル計算の時間はバンド計算と比較して無視できるほどであり、解析精度の向上に
加えてユーザに大きな時間の節約をもたらす結果を得た。汎用プログラムとしての操作性に配慮し
ているが、今後、経験を積むことにより、さらに使い易いプログラムとして発展させる計画である。
近年注目を集めているエレクトライドと呼ばれる物質では、原子の無いところに電子密度が存在
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し、部分状態密度を各原子に振り分ける解析では不十分であることが分かった。これは今後の課題
としたい。
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