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解説

XANESと分子軌道法

中松博英，向山毅
京都大学化学研究所

Molecular Orbital Method for XANES 

Hirohide NAKAMATSU and Takeshi MUKOY AMA 

Institute for Chemical Research.Kyoto University 

On applying the XANES (X -ray Abso中tion Near-Edge Structure) spectra to basic and 

practical studies of materials, the theoretical framework of XANES is far from the 

established one. The first-principles calculations such as the molecular orbital calculations 

reach a stage where semi-quantitative comparison is made between the theoretical spectra 

and the experimental ones. The results with the DV -Xαmole心ularorbital method and 

characteristics of the method are reviewed. The wavefunctions obtained with the DV -Xα 

method can assign the peaks in XANES and provide a basis for understanding the 

production mechanism of XANES. Some discrepancies between the experimental results 

and the theories are shown. The first-principles methods are expected to make progrl白s in 

understanding of XANES. 

1. はじめに 化に，非常に敏感であることが知られている。こ

れを利用して，試料の構造や化学状態が変わって

いないか，その場でできるチェック方法として，

EXAFS測定の際に利用されている。

X線吸収スペクトルを用いた仕事が，盛んに行

われている。 EXAFS (Extended X-ray Absorpｭ

tion Fioe Structure) の報告は， きわめて多いが，

それに比べると，低エネルギーに位置にする

XANES (X -ray Absorption Near-Edge Structure) 

の研究報告は，少ないと言ってよいだろう。 EX­

AFS を測るとき同時に， XANES は，測定できて

しまうし XANES に適した，より高い分解能の

測定が同ーの装置で行えることも多い。発表され

ない埋もれたデータが，非常に多いように思われ

る。

XANES は， EXAFSより吸収ピークの強度が大

きく，測定しているその場で，類似した試料との

相違が分かるくらいである。また，物質の化学変

XANES は， X線吸収の測定が基本だが け ，光

電子分光z\ 電子エネルギー損失分光 3l ， X線ラ

マン分光‘} など種々の測定法却 でも，同様のスペ

クトルが採取できる。測定エネルギー範囲，他の

現象の混入の除去など，互いに補うあう関係にあ

る。電子のエネルギー損失分光では， 分析電子顕

微鏡でも， 高分解能の測定ができるようになって

きており6\ 将来は， 材料の微小の領域の様子を

知る方向にも発展するように思われる。

このようにI XANES は測定法が多く，装置が

あれば，測定に特別の困難があるわけではないの
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で，今後の発展が望まれる。現状は，スペクトル

を指紋として利用する用途，つまり，様々な試料

のスペクトルの比較から特徴点を見つけだし解

析を行う使い方が，大半を占めているように思わ

れる。構造や化学状態に関する知見が含まれてい

るとして，解析されている。しかし， XANES 

ピークの成因の理解については，研究者間で，未

だ隔たりがあるので，慎重な議論が要求される。

材料の開発などの応用をめざすときに，解析手段

として採用するには，まだ未確立なことが多すぎ

るようである。

XANES ピークの成因に関して，基本的なとこ

ろでの議論が続いている。 2つの理論が対立して

おり，いず、れに立っても，実験事実をうまく説明

するところまでは至っていないのが，現状である。

1 つは， XANES ピークが，原子による，励起電子

の散乱から生成するとしてとらえていくもので，

もう 1 つは，原子・分子の周縁部，あるいは，電子

が励起された原子から少し離れたところに障壁が

あり，そこで跳ね返された電子が， XAN巳S に観

測されるとするものである。障壁による XANES

ピークの生成について，とくに自由分子の場合

に，多くの議論が行われている。 XANES のど…

ク位置と，原子間の距離との関係についても，論

争が見られる。原子の中心と周縁部のいずれが効

くかで，基本方程式が巽なってしまう。 XANES

の生成メカニズムに関して優勢に見える散乱モデ

ルであっても，原子関の距離とスペクトルの関係

について，実験事実を説明できているわけではな

い。この詳細は，本解説の 3節と 5節で取り上げ

る。

ピーク生成のメカニズムの議論を脇において，

実験スペクトルとの比較に使える理論スペクトル

の計算法は，進歩しているところである。多種の

方法が試みられているが，その中で，第一原理に

基づく計算法(別記「きーわーどJ ， DY-Xα法

の項を参照)が重要であろう。どのような XANES

モデルをとるかの考察は不要で，注目する物質の
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データを入れると，理論スペクトルが求められる。

電子状態の知見が， XANES の解析に必要にな

ることがあるが，第一原理計算はそれを提供する。

例えば，金属と水素が相互作用をした場合，現れ

るピークは，水素のものであるのか，あるいは，

金属の状態が変わって移動してきたものであろう

か。また，遷移金属化合物の d対称性成分のスペ

クトルを測定すると，局在した d軌道が観察され

たり，されなかったりする。どのように考えるべ

きであろうか。これには，電子構造を解析するた

めの道具が必要である。電子の様子を，文献デー

タを集めて推定するより，計算した方が速くて確

実である。計算法と計算機が発達した現在では，

百聞は一見にしかずの効き目がある。

X線吸収によって励起された電子を表現する近

似法で，計算法の出発点が分かれる。分子軌道法

で理論 XANES スペクトノレを求めることの特徴に

ついて，その他の方法と比較しながら， 4節で述

べる。分子軌道法は，主に，電子が占有した軌道

の性質を明らかにするために発達してきたが，

XANESで観測される，空の価篭子準位， Rydberg 

準位，準束縛状態を，同じ操作で計算できる。こ

れらは，ずいぶん性質の異なる状態であるが， 1 

種類の分子軌道計算法で求まるので，あらかじめ

対象の状態を考察して，それに応じて計算法を替

えるようなことはしなくてすむ。

分子軌道法をもちいて， XANES スペクトルを

求める背景には，必要な道具がすでにそろってい

ることもある。物質中の自己無撞着な電子分布，

XANES のための波動関数，理論スペクトル，こ

れらの計算のための部品がそろっている。つま

り，既存のソフトでも，注意深く用いるか，すこ

し改造すると， XANES スペクトルの研究の道具

となるのである。

本解説では，まず次節で， DY-Xα分子軌道法

(きーわーど参照)による結果をあげ， XANES の

実験スペクトルと比較し，多様な物質にどの程度

利用できるか，狸論スペクトルの現状を示したい。
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3節では， EXAFS と XANES の性質の差の起源，

そして，議論が続いている，分子の場合の

XANES 生成のメカニズムなどの基本的な問題

を，分子軌道法の結果を手がかりにして，整理し

ていきたい。 4節では，分子軌道を XANESスペク

トルに適用するときの特徴と，無限遠方に拡がる

連続状態を取り扱うときの理論的根拠を明らかに

し 5 節で， XANES を手段にして分子構造を調

べる際の問題点について触れたい。

2. DV-Xα分子軌道法による理論スベク

トル

N2分子はその構造が単純であるので，種々の実

験手法をもって， XANES および関連したスペク

トルが測定されており，多岐にわたる知見が得ら

れている。また，理論計算も多い。図 1 に， N2 の

K 吸収スペクトルの理論と実験の比較を示す九

ピ…クの位置，高さともよい一致が得られている。

エネルギーの零点が，イオジ化エネルギーである。

これより低いところのピークは， シャープな光吸

収をする束縛状態であって， ピーク Aは，空の価

電子準位， ピーク B-D は， Rydberg準位からな

る。イオン化エネルギー以上のものは，連続状態

である。

この計算では，自己無撞着なポテンシャルを得

るのに， lsから 41の原子軌道，一方， XANES の

波動関数を得るのに， ls から 12d までの原子軌道

を用いている。ポテンシャルを得るには，電子分

砧が自己無撞着になるまで繰り返す，通常の分子

軌道法計算を行う。これに比べると ， 12d まで基

底を拡張した， XANES のための計算は，上で得

られたポテンシャルを用いて，わずかな時間でで

きる。各々の準位のエネルギーを得て，その波動

関数から光吸収振動子強度を求めたものを，図中

lこ棒グラフで示しである。これを，拡がりを持っ

たガウス曲線に置換してスペクトルとしている。

XANES スペクトルでは， X線吸収の際にホー

ルが生成するので，基底状態のエネルギーとは異
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Fig. 1 Theoretical7) and experimentalめ spectra of the 
N K X-ray absorption for N2: the broken line 

indicates the experimental, the solid line the 
theoretical and the length of perpendicular bar 

is proportional to oscillator strength.γhe zero 

energy corresponds to the ionization energy. 

なる。ホールの十 1 の電荷の効果を，原子番号が 1

つ大きい原子を利用して評価することが行われて

いるが (z+ 1 モデル)， DY-Xα法は，ホール生

成も計算の中に直接含めることができ，実験とよ

く一致するエネルギーを与えている。

ピーク F は，従来のー電子励起の理論計算では

現れず，振動エネルギーに相当する微細構造を持

つことから，多電子励起によるものとされている。

しかし DY-Xα法では，ー電子励起のピークと

して再現されている。実験的には， X線吸収に伴

って放出される光電子を観測すれば，実際に電子

1個だけが励起されているのか，ほかの電子も同時

に励起しているのか，区別がつく。光電子の測定

でも， ピーク Fは，観測されていて，ー電子励起

の寄与があるが 2) ，分解能が低いこともあって，
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通説になっていない。多重励起を裏付けるとされ

る理論計算は，実験スペクトルを十分再現してお

らず，実験では，多重励起の寄与があるとして

も，その割合は明らかにされていない。図 1 の理

論スペクトルは，実験スペクトルとの詳細な比較

が行える品質であるので， ピーク Fの帰属につい

て，議論を喚起するものであろう。

従来の計算では， ピーク Gを中心とする X線吸

収の大きな増加には， σ型の波動関数のみが寄与

する結果になっていたが，図 1 では， π型の寄与

も大きい。対称性を分けた光吸収の実験によっ

て， π 型成分のスペクトルが報告されているヘ

ピーク F について π型の寄与が大きいことが明ら

かにされているが，通説に従って，多重励起であ

ると解釈されている。

図 2 に， SF6分子のイオウのし2.3吸収スペクトル

を示す10)0 1966年に発表されてm ，衝撃を与えた

のが， この分子の XANES スペクトルである。

子力学の教科書の記述では，電子が負のエネル

ギーを持ち，ヲ|カポテンシャル中につかまった束

縛状態は，離散したエネルギーで存在しており，

.0 
2 
C 
0 

20 
310 

8 
。

。

-10 。

Background 

a 

10 20 30 40 
E (eV) 

Fig. 2 Sultur し 2.3X-ray absorption spectra tor SF6 : (a) 
theoretical spectra and levels10l and (c) experｭ

imental spectrum11l
• The vertical bar is proporｭ

tional to oscillator strength. The zero ot energy 

is the ionization threshold. 
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正のエネルギーを有する電子は，連続状態にあるO

SF6分子のスペクトルは，この説明に反しているよ

うに見える。正エネルギーのピーク C と D まで

も，束縛状態にあるように見える。さらに ， SF6 

では，自由分子のときと，凝集したときで，

XANES スペクトルの差異は，ほとんど認められ

ないことよりゅ，隣接分子に影響を受けない，き

わめて局在化した状態が，出現していることが分

かる。 S九のように，局在した状態が出現する場合

にも， N2分子のように，離散準位より光吸収がか

なり小さく，連続状態に近い場合にも，理論スペ

クトルは，実験とかなりよく一致している。この

結果は，今までに報告されている理論スペクトル

と比べると，たいへんよく一致しているといって

よいだろう。

SF6のスペクトルにみられたような正エネルギー

領域のピークは，高い低いの差はあるものの，ほ

とんどすべての分子で観測された。これを解釈す

るために，正エネルギーを持つ電子を閉じ込める

容器，つまり，ポテンシャル障壁という考え方

が，提案された九障壁をつくる原子によるクーロ

ン反発なども検討されたが，今までの研究の中を

き残ってきたモデルは，ポテンシャル障壁が遠

心力によるものとするものである。

フッ素の K吸収スペクトルを図 3に示す。 SF6分

子中央の対称性の高いところに位置するイオウよ

りも，対称性の低い，端のフッ素のほうが， X線

吸収の選択則に従って，多くのピークが観測され

る。図 2 と 3 のイオウとフッ素の吸収スペクトル

に，共通のピ…クがある。向じ終状態の波動関数

が，イオウとフッ素に，大きな X線吸収断面積を

与えている。この 2つのスペクトルの対応は，ポ

テンシャル障壁モデルでは，偶然の一致によると

考えるしかないが，これに対して散乱モデルで

は，現れるべくして現れていることになる。とい

うのは，原子の周縁の障壁によって生じた状態で

は，中の各原子のスペクトルに対応関係が現れる

必然性はないが，原子によって散乱された電子
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Fig. 3 Fluorine K X-ray absorption spectra for SF6: 

(a)theoretical spectrum and levels,10l and (b) 
experimental.11l 

が，隣接原子から来たものと位相が合って

XANES ピークをつくると考えると，イオウとフ

ッ素のスペクトルが対応することは理解できる。

ここまで述べたような自由分子の XANES に関

する研究には，理論的にも実験的にも，精密な方

法が採れる。また，自由分子の XANES は，形状

共鳴(きーわ…ど参照)ゼークと呼ばれることが

多い。次に，凝集状態の物質の XANES に移る。

関 4 に， crOl- イオンのクロムの K吸収スペク

トルを示した九孤立した crOi-イオンの計算結果

であるが，水溶液中のイオンのスペクトルをよく

再現している。従来の計算では現れなかった微細

構造まで対応している。エネルギーは，一致する

ように平行移動しである。

図 5 に， cr04- イオンの塩素K吸収スペクトルを

示したへ crOlーと同様の四面体構造であるが，

実験スペクトルは，国体試料のものであるため，

孤立イオンの計算値とはかなり異なる。水溶液中

では， crOl- イオンの周りには，水の水素原子が

あるが，それは散乱能が非常に小さいので， crOlｭ
イオンが孤立しているようなスペクトルになる。

一方，金属イオンが取り囲む自体では，孤立イオ

0.00 

-20 o 20 

E (eV) 
40 

Fig. 4 TheoreticaFl and experimentaP4l spectra of the 

Cr K X-ray absorption for CrO!-. The other 
captions are the same as Fig. 1. 
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Fig. 5 Chlorine K Xィay absorption spectra: exper・

imental one for NaCIOrl and theoretical one for 
CI04-.15l 

ンとの差は大きい。実験スペクトルでも，陽イオ

ンの種類によって大きく変化し， ゼーク A ， B , 

Cが，共通に現れると指捕されているヘ理論スペ

クトルは，これら特徴的ピークを再現している。

図 6 に，脇田らによって得られた，銅錯{本の鍋

K吸収スペクトルの実験と計算結果を示すヘこの

ような複雑な構造の錯体でも，よい一致が得られ
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Experimental X自ray absorption spectra from 
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derived cluster calculations.21) 
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Fig.8 

よく実験ス

ベクトルを説明するものとなっている。

ピーク位置に関して，ットしである。

ている。鍋と上下の水の距離に敏感に，理論スペ

クトルが変化した。また，数々の類似の銅錯体に

実験スペクトルに対応した理論スペク 波動関数の特徴と瓦生NES ピークの成因

理論 XANES スペクトル

3. 

今まで見たように，

が，実験を再現している。そこで，算出された波

動関数に，信頼を震いてもよいだろう。分子のポ

ついても，

トルを得ているへ種々のコバルト錯体の XANES

に応用した計算結果は，佐野によって報告されて

いる l九石川らは，ハロゲン化シランなどのスぺ

テンシャルとそこに存在する波動関数を調べて，クトルに，計算結果を対応づけている2九

N2 XANES ピークの成因について考察ができる。アルカリ金属のし2.3吸収スペクトルを示図 7 に，

1 つの電子が感じるポテンシ分子の波動関数と，す。池田は，計算によって d成分のピーク位置を

遠心力による

ポテンシャル障壁が XANES を生じさせるものと

最も多く研究が行われているが，

ャルを図 9にまとめた九 N2分子は，求め，実験に見られる肩と一致していることを明
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それを支持する結果になっているのだろうか。

図 1 のピーク F に対応する波動関数の断面であ

る図 9b を見ると，
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そN2分子内部で強い定在波，

て，田中らによって得

双極子選移により電子のエネ

られた計算結果の比較を示すね)0 (Mg130 14)2- クラ

スターの計算をし
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Fig. 9 Cross sectional view of potential (a) , Cross 
sectional view (b) and surface view (c) of 21 びu

wavefunction for the theoretical N2 XANES 

spectrum in Fig. 1. Mark ..__, indicates area of 

陀verse curvature (see Text). 

の外で，散乱波となっている。 SF6の XANES ピー

クの波動関数も，同様に，分子内部と外部で性質

が一変する。定在波が少し漏れだした形をしてい

るのは，ポテンシャルの形状に共鳴して準定常状

態，つまり，準束縛状態が出現しているときの特

徴である。

図 9 の u型波動関数は，多重散乱法を用いて求

められたもの却と非常に似ており，議論に必要な

特徴に関しては，一致している o この波動関数の

特徴から，ポテンシャル障壁の存在が支持されて

いる。図 10 a は，その等高線図だが， 2原子から

なる分子は，中心から離れたところでは原子 I 個

とみなせる。中央の 6枚の花びら状の等高線の問

に，節面が 3枚ある。これは，大きい軌道角運動

E 口 3 を持つ原子の波動関数にあたるこ

295 

nu 

(
コ
国
〉
〉

zO(au) b10 

Fig. 10 Contour plots of resonance wavefunctions of 

21σ~(a) and 14π'0 (b) for the theoretical N2 
XANES spectrum in Fig. 1. The nitrogen 

atoms are at 土 1 au on the z-axis. The 

brig htest and darkest paバs mean the top and 

bottom of the wavefunctions. 

とから，遠心力の効果が大きいと結論されてい

る加。原子とみなすと，図 9bは，動径分布関数に

相当する。ポテンシャルエネルギーよりも高いエ

ネルギーをもっ波動関数は，内に曲がる曲線とな

るので，ほとんどの領域で内曲がりとなっている

が， '---'の部分で，逆向きである。遠心力ポテンシ

ャルの障壁がこの位置に存在すると考えることが

できるだろう。

しかし π型の寄与が，図 1 の理論スペクトル

に存在した。図 10 b に， π 型の波動関数を示す。

これは，節面が 2枚の 2 口 2 の角運動量しか持た

ず，遠心力効果を生むには足りない。波動関数の

断面を調べても， σ型で克られたような遠心力の

寄与のある形状は見つからなかった。角運動量量

子数が 3以上でないと遠心力の効果が出ないとさ

れており，ほかの物質でも，角運動量の不足か

ら，遠心力ポテンシャ jレ障壁の存在に疑問が投げ
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かけられている制。

国 9cの波動関数の立体図で自を引くのは，分子

中央の，波動関数の値の大きい部分である。ここ

に注目すると， もう 1 つの特徴が見えてくる。 σ

型のものでは，窒素原子を結ぶ直線上で振動して

おり， π型では， 2つの窒素原子を含む球面上で

振幅が大きい。したがって， π型では，実効の原

子間距離が長くなる。距離が長いと，長い波長，

つまり低いエネルギーで共鳴する。 π型が， σ型

に連れ添って，すこし低いエネルギーに現れるの

で，図 1 の σ型と π型の分布が理解できる。分子

中央部に注目すると，隣接の原子関で散乱波の位

相が一致して，定在波が生じていると考える方

が，障壁モデルよりうまく現象を説明できるよう

に思われる。

図 11 に， 1 次元クーロンポテンシャルのもとで

現れる共鳴状態の波動関数を示す 10)0 XANES の

ような低いエネルギーでは，強く散乱されて， こ

れが，ポテンシャルの形状に共鳴したときには，

きわめて強い準定在波が出現する。つまり，分子

が持つ引力ポテンシャルは，それによって強く散

乱される低速の電子にとっては，容器と等価であ

り，この容器の形状に合わせて共鳴がおこる。極

r 
Fig.11 Resonance in a one-dimensional system with 

a Coulomb potential: (a) potential, (b) real and 
(c) imaginary pa同s of wave function and (d) 

squared wave function. 

放射光第 7 巻第 4号 (1994年)

端な場合として， δ 関数型の引力ポテンシャル

は，完全な反射をする壁として働くのである。国

11 は，図 9b の N2分子の波動関数と似ている。 1

次元の場合は，角運動量がないので，定在波と進

行波の境界がより鮮明に出ている。この結果は，

ポテンシャル障壁がなくとも，強い形状共鳴が起

こることを示している。 DY-Xa法で求めた波動

関数を解析する限りは，強い散乱が XANES ピー

クの生成を支配していると考えられる7. 叫は 2初7η)

S臼t凸ぬhr らは， 自己無撞着 Xα多重散乱法を用い，

N2 と O2 分子の XANES は， EXAFS の低エネル

ギーのピークとみなせることを示した 28) 。 Migai

は，通例とは逆の変換を行い，実験スペクトルか

ら，分子のポテンシャルを導き出すことを試みて

いるお)。分子を，クーロン型のポテンシャルの集

まりで近似し， N2分子に関して，原子関距離など

のポテンシャルの形状を決めるパラメータを決定

した。この 2つの報告は，引力ポテンシャルによ

る散乱モデルに基づいていて，ポテンシャル障壁

を仮定していない。しかしポテンシャル障壁モ

デルは，長い麿史を持っており ， XANES の特徴

をこれで説明してきた研究が多いので 5) ，少なく

とも，分子の XANES の分野では，依然として議

論が続いている。

ここで，散乱モデルが， XANES を説明するの

に適していると考えよう。このとき，同じく散乱

によって出現する EXAFS と， EXAFS とは極めて

異なる実験的特徴を持つ XANES との関係は，ど

のように理解すればよいのであろうか。

図 12 に， EXAFS の波動関数とポテンシャルの

模式図を描いたので， XANES のものと比較した

いへ EXAFSの図では，電子のエネルギーが大き

いことに対応づけて，ポテンシャルのエネルギー

軸の倍率を変えてある。 EXAFSの波動関数もポテ

ンシャルも，原子内と原子聞に分けて考えること

ができる。励起された電子は，原子中心部で激し

く変化するポテンシャルによって散乱されて，位

相シフトを受ける。ポテンシャルのほとんど平ら

-8-
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な原子聞では，自由電子とみなすことは，よい近

似である。原子間距離に相当する波長を持っとき

振幅が大きくなり， X線吸収が大きくなる。

一方，図 9 の XAN巳S では，どちらの原子にも

属さない，原子聞と呼べる平らなポテンシャル，

あるいは，原子関で自由電子のように振る舞う波

動関数を，みつけることができない。すべてが，

いずれかの原子の中であり， EXAFS に関連づけ

て表現すると，原子内で引き起こされる位相シフ

トの結果が，隣接原子の位相シフトと適合したと

き， X線吸収が大きくなると言える。このよう

に，両者とも散乱によって生じていても，波動関

数を特徴づけている因子が，著しく異なっている。

低エネルギーの電子は，ポテンシャルの細部の形

状を感じて運動するので， XANES は，化学環境

の変化に，より敏感であると理解できる。

4. 理論 XAN主S スペクトルを得るためのき十

算手法

前節の議論から，理論スペクトルを求める上で

要求される，いくつかの条件が出てくる。化学環

境に敏感な XANES を取り扱うには，ポテンシャ

ルの大きなひずみ，波動関数の形状の簡略化など

は，避けるべきである。また，連続状態にある波

動関数を精度よく表現できなければならない。こ

れらの観点から， しばしば用いられている計算手

法を振り返る。

単純なモデルとして， Tiedje らは， Bragg反射

をもとに，結晶の XANES スペクトルを求めてい

A
)
 
(
k
A
江
)
出

r 

Fig. 12 Schematic diagram of: (a) a wavefunction for 

EXAFS and (b) a potential. 

29� 

るお)。銅や CaF2結晶の XANES の，大部分のピー

ク位置を再現しており， ピークの相対的高さも半

定量的に再現している o Bragg 反射で，説明でき

るのは，非常に示唆に富んでいるが，計算に使わ

れた仮定の根拠は，今後，議論されるであろう。

このモデルの展開が注目されるが，現在は，第一

原理に基づく計算から，理論スペクトルを求める

のが主流である。計算結果の解析の蓄積をもと

に，単純なモデルの基盤が導き出されると思われ

る。

XANES の理論スペクトルの算出方法は，大き

く 3 つに分けることができるだろう。分子軌道法

と多重散乱法制，そして，結品全体に周期的に拡

がっているバンドを計算し，局所現象である

XANESの近似とする方法であるお)。多重散乱法を

用いた研究の報告が最も多いであろう。励起され

た電子が準束縛状態となって， XANES のピーク

が生成する。この励起された状態を記述するため

に，分子軌道や多重散乱波，伝導帯波動関数が用

いられている O 励起状態記述の近似法の差ととら

えれば，これらの方法に本質的な相違はないとい

える。近似の程度，基底関数の効率の良さ，実験

スペクトルとの比較が直接的であるかどうかなど

が，比較のポイントとなる。

多重散乱法および、バンド計算法は，基底関数の

取り方の完全性が高いが，計算の都合で，ポテン

シャルをマッフィンティン型に近似するのが通例

である。マッフィンを焼く， くぼみのついた金属

板の形である O 図 13 に，ポテンシャルの形状を実

際のものと比較した結果を示す。図から判るよう

に人為的な段差がついてしまう。複雑な構造の物

質ほど，この段差は著しいものになる。電子の散

乱の様子を調べる目的からすると，段差は，不必

要な散乱を引き起こすし，ポテンシャル形状の大

幅な変形は，誤差の原因である。そこで，マッフ

ィンティンを用いない，より現実的なポテンシャ

ルを用いた多重散乱法の計算が行われているが，

まだ，応用例は少ない却。また，マッフィンティ

-9-
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Fig. 13 Surface and contour plots of schematic 

shapes of a real potential and a muffin-tin 

potential. 

ン型のポテンシャルに近似するとき，いくつかの

パラメーターが導入されるが，そのパラメーター

によって，敏感に理論スペクトルが変化してしま

う判。化学環境，つまり，ポテンシャルの変化を

敏感に感じている実験事実からすると，当然とも

る。より合理的にパラメーターを決めるため

に， DY Xa 法で求めたポテンシャルを参照し

て，良い結果を得ている例もある35. 刻。

DY-Xα分子軌道法は，物質の電子構造の研究

に用いられており，様々な応用例がまとめられて

いる3九同計算法の技術的側面について，文献 38

に要約されている。また， X線の吸収・放出や光

電子のスペクトルへの，間方法の応用について，

文献 39にまとめられている。ガウス型基底関数を

利用する分子軌道法の XANES への応用は，文献

40 に解説がある o DY-Xα法を XANES の研究に

用いるときの特徴・留意点について述べたい。

DY-Xα法を XANES の研究に用いるときの特

徴の l つは，原子に対する数値解を，基底関数に

用いていることである。そのため，ガウス型やそ

の他の解析的に表された基底関数のように，大き

な近似や変形を施していないので，波動関数の精

度が高く，効率も良い。 3 節で見たように，

XANES のポテンシャルは，原子のものの重ね合

放射光第 7 巻第 4号 (1994年)

わせと見たほうが近い。原子軌道を基底関数に用

いると波動関数を近似する効率が高くなることが

期待できる。実際， SF6 のように，きわめて強く

束縛された状態の XANES の場合，少ない数の原

子軌道でよい結果が得られるし，準束縛状態の中

に原子の性質が色濃く残っている初。

DY-Xα法で算出される自己無撞着のポテンシ

ャルは，マッフインティン型のような変形をうけ

ずに，かなり現実に近いものになっている。基底

関数やポテンシャルの性質の良さが，重要であろ

つ。

束縛されていない状態は，通常の計算よりも基

底関数の数を増やすと算出される。十分に大きな

基底が用意されているかどうかが，理論スペクト

ルの品質を決める。基底関数の数があまり多くな

くても， X線吸収断面積の大きいピークや低いエ

ネルギーのピークは算出できる。基底を拡張して

いくと，断面積の小さいピークが現れ，断面積の

大きいピークは変化しなくなるヘ原子軌道を基

底に用いるので，電子の占有した軌道は，安定に

計算できるが， XANES スペクトルに関しては，

基底関数の数や形の変化に左右されない範閣のス

ペクトルが，有意である。

分子軌道法で連続状態を記述できることの説明

に移りたい。 XANES スペクトルは， SF6 や SiCI4

の場合，固体と自由分子の差が少なく，波動関数

は局在化しているは 41)。このような分子の XANES

色分子軌道で取り扱う場合には，問題が少ない。

しかし局在化の程度が小さく，自由電子に近い

場合もあろう。分子軌道は，有限空間の波動関数

を取り扱っており，無限速に拡がった連続状態の

波動関数を表現するのに適当であろうか?通常の

X線吸収スペクトルを考えるうえでは，限られた

空間の波動関数でうまく記述できることを述べた

し '\0

分子軌道法で求める波動関数が，どの程度良質

であるかを調べるために，極めて散乱能の弱い Hよ

イオンの連続状態について，図 14 に示すように，
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高精度の解と比較した42)。この場合も，原子の波

動関数の数値解を基底にして，連続状態を求めて

いる。実線が， DY-Xα法のソフトウェアで求め

たもの，破線が， J. Rankin らのソフトウェア仰に

よって求めた厳密解であり， 20Á程度 (40au) ま

での距離で，両者は，よく一致している。 20au

(原子単位)以遠では，わずかの位相誤差で，無限

遠を含む漸近解と接続できることが明らかとなっ

た。つまり，無限遠方までの波動関数を求めたこ

とと同値である。

光吸収断面積は，振動子強度に比例しており，

波動関数ゆiから波動関数φjに励起する場合の振動

子強度は，双極子近似のもとで，

fij = ~ w I (ゆil rl 4>i>12 、
l
j

噌
t

ム
/
a
¥
 

と表され， ω は光のエネルギーである。 XANES

では，通常ムは内殻であるので，たいへん小さい

空間領域での積分が値を決めている。電子が励起

した状態めが無限速に拡がっていても，光吸収に

寄与するのは，内殻軌道ムと重なり合う部分でし

かない。

X線吸収スペクトルを取り扱う上では，内殻の

1.0 

0.0 

-1.0 
Ou Eぉ+1.90eV

Fig. 14 Continuum wavefunctions of σ'u for H2+ with 
1.90 eV above the vacuum level. 42) The solid 

curve is calculated by the molecular orbital 

method and the broken curve is the exact 

solution. The positions of hydrogen nuclei are 

indicated with arrows. 
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波動関数の広がりの範囲内の波動関数が重要であ

る。さらに，分子がおよそ球とみなせる距離ま

で，連続状態の波動関数を求めれば，分子の特徴

はこの中に収まっている。その距離では，無限遠

に拡がる単純な解と接続できることを， H 2+ イオ

ンを例に述べた。分子の外の波動関数を含めなく

とも，理論スペクトルに必要な波動関数の形は得

られるのである。

波動関数の規格化の問題が，まだ残っている。

分子軌道の規格化は，有限の空間に対して行われ

ているので，無限遠まで続く漸近解に一致するよ

うに，振幅に定数を掛ける必要がある。では，分

子軌道だけで振幅を決定するには， どうするとよ

いだろうか。離散した準位から得られる X線吸収

振動子強度の総和は， X線吸収断面積の積分値と

一致するので，

μil r l 4> i)= fdEくゆ11rl 4>i) (2) 

40 

となる。ここで， Xjは，分子軌道， めは，それと

等しいエネルギーを持つ連続状態波動関数である。

この等式を数学の観点、から見ると，数値積分を和

によって求める形であるので， Xj= ωjφjである。

さらに，内殻軌道ムが有効な値を持つ空間で， わ

がめに一致しているとき，波動関数の規格化に関

わる因子ωjは， Xjがエネルギ…的に分布している

密度の逆数となる。この重みωjをおおよそ表すの

に，分子軌道を用いた研究でよく使われているの

が，準位をガウス曲線などの幅のあるもので置き

換える簡便法である。一般の 2乗積分可能な関数

系を基底にした場合に， Xj がゆ1・に一致しなくと

も， スペクトノレを求める方法を， Langhoff らが開

発している判。

H2+1sσg の光吸収スペクトルを関 15 に示す。厳

密解に比べ， 5---15%低い吸収断面積を与えてい

る。連続状態を表現するときに，かけ離れた形状

の波動関数は，高いエネルギーにはじきだされる。

もっと基底関数の数を増やすと，それらは広いエ
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ネルギーに分布して，低いエネルギーにも寄与す

ると考えられる。この基底関数の不足に相当し

て，理論スペクトルの光吸収断面積が小さいと考

えられる。基底関数の数を増やしたときの，スペ

クトルの改善の様子は， SF6 分子の場合につい

て，文献 10 に図示されている。

5. XANES と原子間距離

1984 年に， Hitchcock らが， XANES の実験

データを整理し， σ対称性の波動関数を持つとさ

れるピークの位置と原子間距離に，明白な相関が

あることを報告した札 47)0 B原子や C ， N, 0 , F 

原子からなる気体分子の測定結果を整理して，

ピークのエネルギー Er と原子関距離R は，

Er = a bR (3) 

の関係があることを明らかにした。 a ， b は定数で

ある O 距離を考えている両端の原子の原子番号の

和をとり，それが等しい一群の化合物について，

(3) 式の直線関係があることを示したのである。

ここで，ポテンシャル障壁の立場から反論があ

がる48)。遠心力によるポテンシャル障壁が XANES

3 
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Fig.15 Photoabsorption spectrum of excitation from 
(1sσg)l of H2+.
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tions drawn with the rigid curve. The marks 十

are the exact values calculated by Richards et 
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を生じさせているとすると，原子関の距離ではな

く，分子の周縁に存在する障壁の間の距離を考え

なくてはいけない。もし EXAFS のような散乱

モデルを考えると， 1 種類の原子間距離しか持た

ない分子が，複数の XANES ピークを持つのは，

説明できないことを指摘した。 XANES スペクト

ルの主要なピークとして注目しているのは，形状

共鳴によるものであるが，ほかの現象によるピー

クではないことを確かめるため， 2つの判断基準

を提案した。光電子分光の光エネルギーを変えて

測定し形状共鳴に対応するところで，強度が増

加すること，かっ，理論計算で，形状共鳴どーク

の現れることが示されていること，この 2つの基

準を設けて，実験データを選択した。これを満た

す分子のみで整理すると， (3) 式の関係は，明ら

かではなくなってしまった。その後も，論争が続

いたが札制，直線関係が報告されたときに，例外

扱いされた CO2分子を，反論者は重要視している

ことが，結論を分けている。

ここで， Hitchcock らのデータ整理が正しいと

しよう。 (3) 式の経験式は，どの理論で説明でき

るのであろうか。先ほどの反論にあったように，

ポテンシャル障壁では，かなり難しい。では，散

乱モデルでは，どうであろうか。 Gustafsson らに

よって 51) ， EXAFS との類推から， Natoli によっ

てはお)，散乱モデルに基づいて提出された関係式

は，

(Er一九) R2=constant (4) 

である。れは，原子間において平均したポテンシ

ャルである。これは，実験データに基づいて引き

出した (3) 式と全く異なるものに見える。 (4) 式

の関係に基づいて， XANES の実験から，距離を

見積もっている研究が多い1 ， 6) 。

Voが登場することから分かるように ， (4) 式

は，図 12 の EXAFS のような波動関数の形状を仮

定しており，共鳴で生じた定在波が，原子間にお

ける形状で特徴づけられる場合に成り立つ。波長

が原子関距離に相当するときに， XANES ピーク
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が生じるとして，波長をエネルギーに書き換える

と (4) 式になる。実際は閣 9のように，原子内部

の位相シフトで，波動関数が特徴づけられること

をみてきた。実験式を説明するためには，理論の

新展開が必要であることは，明らかである。

EXAFS に比べて XANES は，基礎理論および

理論スペクトルの計算方法が遅れていたために，

実験の結果が利用できなかった。しかし近年，

スペクトル計算法の急速な進歩により，新しい展

開が期待できるようになってきた。本解説では，

DY-Xα 分子軌道法を用いた理論スペクトノレは，

実験との比較や，その解析に使うことのできるレ

ベルに達しつつあることを示した。計算結果は，

波動関数やポテンシャルについても信頼が置ける

ものである。分子軌道法や多重散乱法などの閣

に，重大な差異は見受けられない。目的に応じ

て，適切な手法を選択することが重要に思われる。

XANES ピークの成因に関しては， EXAFS 

の延長に位置して，引カポテンシャルによる散乱

であるとする見方と，低エネルギー特有のポテン

シャル障壁の存在によるものであるとする見解が

ある。両者は相いれず，決着がついたわけではな

い。第一原理計算による結果の解析は， XANES 

の基本的な理解のための光を投げかけるであろう。
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さいわーど

DV-Xα法

水紫からアクチニドまでの全元紫の化合物につい

て，困難なく計算を実行できる第一原理計算法である。

実験値を取り入れる半経験的計算法とは対照的に.第

一原理から出発して計算が構成されているものを第 ー

原理計算法と呼ぶ。通常は， Schrödinger方程式に基づ

いた DV-Xα法を用い，重原子を含む化合物には，相

対論的波動方程式に基づく DV-Xα法も利用される。

同体には.クラスター法を使って.等価な電子構造を

得る。

DV-Xα法の分子軌道は，基底関数である原子軌道

の線型結合 (LCAO) で表される。このとき解くべき

永年方程式の行列嬰紫を， Discrete variational (DV) 

法では.サンプル点における被積分関数の値の和をと

って評価できる。そのため，基底関数やポテンシャル

の形に制限を課さないのが利点である。基底の原子軌

道の計算では，まず，目的の分子のポテンシャルか

ら，原子状のポテンシャルを切り出し，次に，そのポ

テンシャル中にある原子軌道の数値解を求める。した

がって，分子軌道を表現する効率や精度が高い。

一電子ハミルトニアン中の，計算の厄介な交換項

は， SlaterのX α法で算出されて，短時間で求められ

る。入力の電子分布と計算結果の電子分布が一致する

まで，計算が繰り返され.自己無撞着の電子分布やポ

テンシャ;1.-を~~る。

形状共鳴

広X線吸収の際に共鳴が起こると，励起された也子

は，イオン化エネルギーより高いときでも， 一時的に

単束縛状態につかまり， しだいに逃げていく。波動関

教が一時的に局在化するので，遷移確率が上昇し，ス

ペクトル中に大きなピークとして現れる。イオン化エ

ネルギーに満たない場合も観察されており，共鳴によ

る局在化によってピークが生じ，寿命が短いので，雌

散準位より幅広いピークとなる。

X線股収にみられる共鳴現象は， 2種類に分類できる

であろう。形状共鳴は，包子が運動するときのポテン

シャルの形状によって共鳴が起こるもので，ポテンシ

ャル共鳴とも呼ばれる。もう 1 つの Feschbach共鳴

は.同時にほかの電子を励起するときのように，組数

の状態が関与して起こる。いずれの共鳴も， もとも

と，核の崩域や原子核の衝突の研究から，特徴や挙動

が明らかにされてきた。

XANES などのイオン化のかかわる研究分野での形

状共鳴は， U. Fano らが，原子について詳細に研究し

た。重原子で角運動量が大きい場合，遠心力のつくる

ポテンシャル障壁が，形状共鳴を発生させることを明

らかにした。しかし，分子のXANES スペクトルに見

られる形状共鳴の場合，生成メカニズムの議論が続い

ている。重原子と同じく，遠心力のポテンシャル障壁

を考える研究者と ， EXAFSのようにポテンシャルの

散乱が引き起こす共鳴と考える研究者がいる。
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