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EXAFS 解析の諸問題について
一rEXAFS の解析に関するワークショップ」報告一

西畑保雄事前田裕宣
岡山大学理学部*

On Some Problems of EXAFS Data Analysis 
-Report on the Wo北shop of EXAFS Data Analysis-

Yasuo NISHIHATA and Hironobu MAEDA 

Faculty 01 Science, Okayαmα University 

Tl註le workshop of EXAFS data analysis waおs held by the Kansai XAFS Society a剖tM侃t.
Da羽is叩en仏1し， August 1995. Ten members solved two problems of 2-巴一一一白一一-s一一白-四司白-司句

structure around the Fe a叫to加 sandwichedbetween a cyclopentadienyl幽ring and a phenylｭ
ring, (2) the ratio of the mixture (CuBr)x(CuCl) l-x' Their results were discussed at the 
meeting. Here we summarize the results and discussion, especially concerning some im幽

portant procedures of precise EXAFS data analysis. 
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1. はじめに

平成 7 年の夏に関西 XAFS 研究会の主催で，

EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Strucｭ

ture) の解析に関するワークショップが行われ

た。近年， EXAFS の利用者数は急激に増加し，

EXAFS の実験技術もどんどん高度化，多様化し

ていく傾向にある。よく知られているように EX

AFS を解析することにより，ある特定の原子の

周りの局所構造を知ることができる。測定方法は

簡単で，シンクロトロン放射光を利用することに

より，質の良いデータを得ることができる。最近

ではラボラトリー EXAFS の装置も利用する機

会が多くなってきた。しかしながら一方で， EX-

AFS の結果は回折実験などの他の実験結果に比

べて信頼性が低いと認識されていることはないだ

ろうか。このワークショップの自的は EXAFS

解析の現状と EXAFS の解析過程における留意、

点などを明らかにすることにより， EXAFS 解析

の向上に資することにある。

*岡山大学理学部 干700 岡山市津島中 3-1-1

これまでに EXAFS に関する国際ワークショ

ップは 2 回開かれているが1，2)，そこでは 1 シェ

ルの解析に関して，配位数は10%，第 1 近接の

原子関距離は0.01 A 程度の精度があると言われ

ている。ここでは 1 シェルではなく， 2 シェルの

モデルの解析を試みることにする。与えられた課

題は次の通りである。
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(A) 5 員環と 6 員環で囲まれたれ原子の周り

の局所構造

2 種類の Fe-C 原子間距離を求める。標準試料

としてはフェロセン (2 つの 5 員環に固まれた

Fe 原子)のデータが与えられている。

(B) CuBr と CuCl の混合物の混合比

未知試料の Cu-K 吸収端のスベクトルが与え

られているので，その混合比を求める。標準試料

としては純粋な CuBr と CuCl のデータが与えら

れている。

これらは KEK-PF の BL7C で Si (111)二結晶

分光器を用いて透過法で測定された室温のデータ

である。あらかじめ配布されたデータは10名の

会員有志により解析され，議論された。

2. 解析の手順

光電子のエネルギーの原点である Eo の決定法

としては，数値的に微分を行い，吸収端の変曲点

とする方法 (7 件) ，吸収端のジャンプの1/2に相

当するエネルギーに設定する方法 (2 件) ，適

なガウス関数とのコンボリューションにより作っ

た，なまされた吸収スベクトルと元のスペクトル

との吸収端領域にある交点とする方法 (1 件)な

どであった。 EXAFS 信号 χ (E) は次のように抽

出される。

X(E) = (μ (E) … μ。 (E)) /μ。 (E)

ここで μ (E) は注目する原子の吸収端による

吸収で，実験で求められる全吸収係数 μt から吸

収端前の吸収係数んをヲ|いたものである (μ=μt

-μv) 。んは Victoreen の経験式 (Aλ3十Bが十C)

や McMaster の経験式 (AE-2.75 十 B) が用いら

れている。 μ。 (E) は EXAFS 信号のない孤立し

た原子による吸収係数であり， cubic spline 法

(7 件)， Victoreen や McMaster の経験式を用い

る方法 (3 件) ，ガウス関数とのコンボリューシ

ョンにより作った，なまされた吸収スペクトルと

放射光第10巻第 i 号 (1997年)

元のスペクトルとの交点を通る， cubic spline を

用いる方法 (1 件) ， μ の変調信号の包絡線の中

点を取る方法 (2 件)などにより求められている。

EXAFS 信号 X(E) の規格化に関しては上式の

μo(E) ではなく，吸収端のジャンプ量Aμ (Eo)

を用いているグループもあった。過去の国際ワー

クショップでは次のような McMaster の方法が

推奨されている1)。

X(トμ(23f~[削除Master

[ ]内の吸収係数は McMaster の表に記載され

ているもので，経験式などによって見積もられた

μo(E) による系統誤差が入ってくるのを防ぐこ

とができると考えられている。この方法は 3 グ

ループに採用されていた。

EXAFS 関数と構造パラメータはエネルギ

E を波数 h に変換し，次のように関係づけられ

る3) 。

X(k) = ~ Nj Sj(k)lう (k)e-2拘2e一同J).j(k)

sin(2kRj十ゆii(k)) 
ﾗ 

ここで烏は吸収原子から j番目のシェルまで

の距離で， Fj (k) の後方散乱振幅をもった均個

の散乱原子があり， σj2) は温度国子， λJ(k) は光

電子の平均自由行程， Si(k) は吸収原子での多体

効果による振幅の減少，ゆが(k) は全位相シフトを

意味している。 Àj(k) は定数と置くこともあれば，

λ 二寸/η として波数依存性をもたせることもある。

実験によって得られた Xobs (k) はいくつものシ

ェルの寄与を含んでいるので，一旦， R 空間にフ

ーリエ変換し，動径構造関数ゆ(R) を得る。そ

して必要な範囲のみを逆フーリエ変換することに

よって得られた X~bs (k) から，目的とするシェル

の構造パラメータを求めることができる。実際の
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Figure 1. (a) X-ray absorption spectrum near the Fe-K 
edge of the unknown sample, (む) EXAFS oscillation 
weighted with k九 (c) radial structure function ゆ (R)
(magnitude and imaginary parts of Fourier transform of 
the EXAFS oscillation.) , (dω) comparison of an EXAFS 
function k3X (k) of the 1s坑1-幽幽-n
around an Fe a瓜tom (ωdo悦t) with a t出heoreti比cal one (solid 
line) . 
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空間でのブィッティングを行ったのは 1 件であ

解析結果

(利 5 員環と S 員環で固まれた Fe 原子の周りの

局所構造

標準試料のフェロセンのデータ解析から，後方

散乱振幅Fj(k) および位相シフト φij(k) を抽出

それをそのまま用いたグループと， Fj(k) と

ゆが (k) はあくまで理論値を利用して得られた Si

(k) ， σj2) ， Aj(h) などの構造パラメータを用いた

グループ，さらにその時に原子間距離島も最適

値にフィットして得られた構造パラメータを用い

たグループなど様々であった。図 1 に典型的な解

っ fこo

(
〉
一
)
リ
門
的
ぷ

解析では， (1)あらかじめ標準となる試料で後方散

乱振幅巧(k) (Si(k) ， σj2) ， λj(k) を含んだ形で) , 

位栢シフトゆか・(k) を見積り，未知試料に適応す

る場合と， (2) 乃(k) ， 釘 (k) は理論値を用いて，

Si(k) , aj2), Aj(k) などの構造パラメータを評価

し，未知試料に適応する場合がある (FEFF を利

用する時のように Si(k) ， λj(k) なども理論値を用

3. 

し，

析供iを示す。

図 1 (a) は未知試料の Fe-K 吸収端の X 線吸収

スベクトルを示す。 Eo の設定は慎重にしなけれ

このスベばならない。変曲点を Eo とする場合，

クトルの吸収端近傍には変曲点が 3 箇所あるの このピークを逆フーリエ変換して得られに示す。

た EXAFS 関数 k3X(k) のブィッティングの様子どれを Eo に取るかによって波数 h の値が変で，

原点のズレ L1Eo を導入して補正することができ

る。抽出された重み付き EXAFS 関数 k3X(k) を

図 1 (b) に示す。典型的な範囲として k=3"-'14

A-l の領域のデータをフーリエ変換して得られ

た Fe 原子の周りの動径構造関数 φ(R) を図 1 (c) 

を図 1 (d) に示す。結果の一覧を表 1 ~こ示す。但

しここではフィッティングの程度を表す R 因子

は定義が統一されていなかったので載せていな

フィッティング特にエネルギーのわってくるが，

し 10

解析にあたってはまず， 1 シェルモデルによる

解析を行い，配位数11の平均原子間距離を求め
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Table 1. Local structure par問ame託ters of C shells around an Fe a抗tom sandwiched by a cyclopent凶adi民eny計l-ring and a 
phenyl創ring. Parameters with (*) were fixed. Thermal parameters with (点) are the difference from standard's. 

Analyst N R(ﾃ) σ(2) (ﾄ2) η(Ä-2) λ(λ) Eo(eV) LlEo(eV) 

A 6* 2.059(2) 0.0011 (3) 0.96* 10.9* 

5* 2.167(2) 0.0018 (4) 

B 5* 2.06* 0.055 7118.6* 0.0* 

6* 2.108 0.061 

C 5* 2.059 0.054 7.0* -0.4 

6* 2.102 0.056 0.2 

D 5* 1.99 0.003.8 0.47* 7119.4* 6.8* 

6* 2.10 0.0008 

E 5* 2.070(2) 0.057(2) 0.52(1) 7116.4* 9.5 (4) 

6* 2.111 (2) 0.052(2) 

G 5* 2;090 0.0058 0.95* 7128.1 * 0.7* 

6* 2.097 0.0061 

H 5* 2.084(3) 0.0057(2) 0.78(2) 7119.0* 9.4(3) 

6* 2.103 (2) 

I 5* 2.028(1) -0.0038 (1)# 3.64(1) 7118.6* 

6* 2.139(1) -0.0037(2)# 

J 5.05 2.06 -0.0011# 7119.2本 0.0 

6.05 2.11 ~O.oo09# 

たところ， RFe-c=2.09 A が得られた。この値は

標準試料であるフェロセンの原子間距離 RFe-C5=

2.06 A4) よりも長いので，ほとんどの人が 2 シェ

ルモデルの解析においては 5 員環よりも 6 員環

の C 原子の方が遠いとして RFe-C5 <RFe-C6 の初期

値を採用して解いていたようである。もちろん逆

の関係の初期値RFe-C5> RFe-C6 を採用しても計算

DISTANCE R (A) 
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Figure 2. Histogram of solution on the interatomic dis帽

tance between Fe and C atoms, RFe-C5 and RFe-C6・

は収束するが，温度因子が大変小さな値で収束し

てしまう。片方の 5 員環を 6 員環に変えること

によってそこまで極端に温度国子が変化しないと

すれば， RFe-C5 > RFe-C6 の解は棄却しなければな

らない。この状況は表 i の A の結果が示してい

る通りである。 A の結果を除いて0.02A 刻みで

度数分布を取ったものが図 2 である。配位数 5

の第 l 近接原子までの平均距離RFe-C5口 2.06(3) 

Á，配位数 6 の第 2 近接原子については RFe-C6 =

2.11 (1) Á となる(カッコ内は標準偏差)。この

物質はまだ回折実験によって構造が明らかにされ

ていない。理論計算によると RFe-C5 口 2.087 Á, 

RFe-C6口 2.099 A であることが予想されている 5) 。

(8) CuBr と CuCI の混合物の混合比

CuBr と CuCl は非調和性の大きい試料として

知られている。標準試料を解析したところ，原子

間距離が文献値に比べて0.03A 程度短く見積も

られてしまうが，これは非調和解析をすれば補正

される程度の量である。けれども非調和解析はま
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積もり，より広いエネルギー範囲まで外挿してい

る。それでは h の大きいところで誤差(特に振

幅の)が大きくなる可能性がある。そこで前述し

たように McMaster の吸収断面積の表を参照し

て補正することが勧められている。この補正法で

は吸収端のジャンプ量Aμ (Eo) を正確に評価しな

ければならない。吸収端近傍の低エネルギー側と

高エネルギー側において，それぞれ吸収係数のエ

ネルギー依存性を求め ， E。における Aμ を評価

する。 μ。は Eo から内殻の励起寿命 y (数 eV)
Figure 3. Histograrn of solution on the ratio x in the 
一tm;(CuB〈(Cucol-x- の10倍程度でほぼ一定になると思われるが，正

確に Aμ を見積もるために吸収端に充分近く，ま

たホワイトラインなどの吸収端近傍に特徴的な構

だそれほど広く行われていないので，ここでは調

和解析で話を進めることにした。

2 つの標準試料のデータより得られた構造パラ

メータを用いて未知試料を解析する時， LlEo は

回定せず，その他の構造パラメータはほとんど国

定される場合が多かった。 LlE。を固定しないの

は，未知試料のスペクトルは 2 種類のスベクト

ルが重なっており，スベクトルから直接，エネル

ギーの原点が各々のシェルで正確に求められない

のでフィッティングパラメータにするという考え

方であろう。]\うまたは Si(k) を評価することに

よって CuBr の比率 z が見積もられた。 5%刻み

で度数分布を描いたのが図 3 である。 xココ 0.49(6) 

の結果が得られた。

この結果は最初に設定されていた混合比x=

0.32 と違うが，別の 3 件の XANES スペクトル

の解析の結果からも 1 : 1 の割合が強く支持され

ており，これは試料の混合がうまくいっていなか

ったためと思われる。

4. 問題点

EXAFS 信号の規格化について

EXAFS 信号を正確に抽出することは大変重要

なことである。吸収係数μ口μtーんを求める時に

も，普通はエネルギー範囲の短い区間でんを見

造に影響されないエネルギー領域を選ばなければ

ならない。特に高エネルギー領域の XAFS では

y が数十 eV になるのできちんと考慮する必要が

ある。

EXAFS 信号のフーリエ変換による査みについて

未知試料の Xobs (k) を 2 回フーリエ変換するこ

とにより，注目するシェルの京子のみの寄与から

なる EXAFS 関数 χ~bs (k) が得られる。これを理

論値 Xcal (k) と直接比較すると，フーリエ変換に

よる信号の歪みを考慮、できていないので良いブイ

ッティングはできない。そこで Xobs (k) と Xca1(k) 

を l 回ずつ開条件でフーリエ変換するのが R 空

間でのフィッティングの考え方である。一方，あ

くまで構造パラメータは h 空間の表式 X(k) で定

義されていることを考えると， χcal (k) も 2 回フ

ーリエ変換することにより同じ歪みをもたせ，

X~al (k) と χ~bs (k) を比較した方が直感的に分かり

やすいという考え方もある(二重フーリエ変換

法)。ここでは過去の国際ワークショップにも推

奨されている，二重フーリエ変換法について述べ

てみる。

「課題(A) 5 員環と 6 員環で臨まれた Fe 原子

の周りの局所構造」の表 i の G のデータを利用

する。 k=3"'-'12 A-l の範囲でフィッティングの

-49-
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Table 2. Local structure parameters of C shells around an Fe atom sandwiched by a cyclopentadienylωring and a 
phenyl-ring. Parameters of G 1 and G2 were estimated by conventional fitting (comparison of Xcal with X~bJ ， while those 
of G3 were estimated using the double Fourier transform technique. Parameters with (*) were fixed. 

R-factor(%) L1Eo(eV) Eo(eV) η(λ-2) σ(2) (ﾄ2) 

23.5 2.4* 7128.1 * 1.09* 0.0058 

19.5 2.4* 7128.1 * 1.09* 0.0000 

5.8 0.7* 7128.1 * 0.95* 0.0059 

R(ﾄ) 

2.098 

2.106 

2.034 

2.161 

2.087 

2.100 

N 

*
*
*
*
*
中
小

宅
J

ぷ
U

伸
、J
4
u
q
d
4
U

01 

02 

03 

McKale の理論値を用いた。 k=2.52~16.00A-l 

の範囲でフーリエ変換して得られた動径構造関数

を函 4 (a) に示す。 R=1.49'"'-'2.49 A の範囲のピ

計算をし直した 3 種類の結果を表 2 に示す。上

2 つは Xcal (k) と X~bs (k) を比較した結果。 3 番目

フーリエ変はがal (k) と X~bs (k) を比較し

ークを逆フーリエ変換した χ~bs (k) についてフィここでは第 1 シェルと第 2換法の結果である。

ッティングを行った。シェルの温度因子は等しくしている。また光電子

表 3 に示す Sl ， S2 は Xcal (k) を χ~bs (k) にブイの平均自由行程を表す変数勾とエネルギーの原

ッティングした結果である。ただし S2 は η と点補正 LlEo はそれぞれの l シェルモデルの値で

したがってここでは変数は RFe-CS ，田定している。

ト→i40 

20 

。(
ぽ)
A
V

ここでは R 因子は次
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のように定義している。
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た R 因子は20%前後の大きな値で収束している。

一方， G3 の二重フーリエ変換法では原子間距離

も温度因子も妥当な値であり，ここでは初期値依

存性はなかった。 R 因子も数%と良い値で収束し 。

ている。
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Figure 4. (a) Radial structure function φ (R) around 
an Fe atom in a simulation, (b) comparison of k3Xωl(k) 
(dot) with k3X~al (k) (solid line). 
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二重フーリエ変換法について，今度はシミュレ

ーションの例を示したい。 Fe 原子の周りに 8 イ屈

の Fe 原子が R=2.482 A の距離に存在するモデ

ルを考える。 σ(2) =0.0050 A2 , 1]=1.00 A -2, LlEo 

geV とおいて XObs(k) (ここでは Xcal (k) と

等しい)を作った。後方散乱振幡と位相シフトは
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Table 3. Local structure around an Fe atom was estimated for an Fe shell which consists of 8 Fe atoms in a simulation. 
Parameters of Sl and S2 were estimated by conventional fitting , while S3 and S4 by the double Fourier transform tech削

nique. Parameters with (勺 were 叡ed.

N R(λ) σ(2) (ﾄ2) η(Ä-2) L1Eo(eV) おfactor(%)

model 8 Fe atoms 2.482 0.0050 1.00 -9.0 

Sl 11.2(12) 2.482(1) 0.0056(2) 1.43 (13) -9.2(3) 4.7 

S2 7.7(1) 2.482(1) 0.0049(1) 1.00* -9.0* 5.7 

S3 8.0(8) 2.482(1) 0.0050(2) 1.00(12) -9.0(2) 0.03 

S4 8.0(1) 2.482(1) 0.0050(1) 1.00* -9.0* 0.03 

Table 4. Fitting results of Ferrocene were compared for theoretical standards (backscattering amplitude and phase 
shifts) by Teo & Lee, McKale and FEFF. Parameters with (*) were fixed. 

Standard N R(ﾄ) σ(2) (λ2) 

Teo & Lee 10* 2.050(3) 0.0052(2) 

McKale(l) 10* 2.057 (3) 0.0054(2) 

McKale(2) 10* 2.061 (3) 0.0053 (2) 

FEFF 10* 2.051 (3) 0.0050(2) 

LlEo をモデル値に国定したもの。一方， S3 , S4 

は二重フーリエ変換法で， χ~al (k) を X~bs (k) にフ

イッティングした結果である。ここでも比較のた

めに S4 では η と L1Eo をモデル値に囲定したも

のを示す。図 4(b) には Sl と S3 の χcal (k) と

がal (k) を示している。図 4(a) から分かるように

Fe 京子のピークのほとんどをフーリエ変換して

いるにも係わらず，表 3 の結果は信号がフーリエ

変換それ自体によって大きく歪んでいることを示

している。少なくとも 1 シェルモデルに関する

限りは ， R や LlEo のような EXAFS 関数の位相

情報は失われていないが ， N， σ(2) ， η のような振

幅に関する情報はかなり歪むことが分かる。先に

述べたような 2 シェルモデルでは，このような

EXAFS 信号の歪みは振幅だけではなく，原子間

距離の評価にも影響を与えることは容易に想像で

きる。また R 国子が大きいことは真の解以外に

も収束する傾向性(初期値依存性)が大きいこと

と矛盾しない。

理論値の選択の影響

フィッティングに後方散乱振幅と位相シフトの

η(λ-2) Eo(eV) L1Eo(eV) R幽factor(%)

0.99(5) 7129.1* 8.2(8) 23.3 

1.17(5) 7129.1 * -3.3 (8) 22.2 

1.04(5) 7129.1 * -1.6(7) 3.8 

0.92(5) 7129.1 * -7.1(7) 3.5 

理論倍を用いる場合は， XAFS の国際会議では

球面波を用いた FEFF を推奨している。しかし

まだ Teo & Lee (平面波近似)や McKale (部分

的球面波近似)の理論値を使っている人も多いと

思われるので，その比較をしてみた。ただしここ

では FEFF (Ver.3.25) の理論値として，後方

散乱振I幅と位相シフトのみを用いている。標準試

料のフェロセンについての解析結果を表 4 に示

す。フィッティングは k=4---..， 13 Å-1 の範囲で行

った。

表中で Teo & Lee と McKale (1) は二重フーリ

エ変換法を用いていない。 McKale (2) と FEFF

は二重フーリエ変換法を用いたものである。原子

間距離R は0.01 Å 以内で一致し， σ(2) も偏差の

範囲内で一致している。 η も実用上差し支えない

程度には一致しているように思われる。理論値の

選択の影響で，特に問題にされているのは配位数

の評価の問題である。 FEFF では光電子の平均自

由行程 λ の理論値も計算しているが， McKale の

後方散乱振幅を用いる場合は λ のエネルギー依

存性をもたせる (λ =kjη として導入する)こと

で，かなりの部分が修正可能であることを，表 4

-51-
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は示している。 McKale の理論値を用いる際の λ

の補正に関しては他にも報告があるので参照され

たい6)。しかしながら，ここでは詳しく述べない

が，実際には EXAFS 信号に非調和性がある場

合，高次の非調和項の存在が配位数の見積もりに

大きく影響していることは見逃せない。また低波

数での解析が重要になる軽原子や，広い実空間の

範閤での多シェルの解析で、多重散乱を考慮しなけ

ればならないような場合は FEFF を用いなけれ

ばならないのは言うまでもない。

EXAFS 関数の振幅の正しい見積もりに関して

えば，むしろ実験的な要因の方がより大きな影

響を与える場合がある。試料薄膜のピンホールや

入射 X線の高調波成分の存在は EXAFS 関数の

振幅を小さくするように寄与する 7)。最新の X 線

キャピラリーによるマイクロ XAFS の結果はヲ

良く調製された粉末の標準試料でさえ，ピンホー

ルどころではない大変な吸収係数の空間むらがあ

ることを示している 8)。このことは実際上，配位

数均や Si の評価を国難にするので，その見積も

りはかなり慎重にしなければならないことを示唆

している。

5. おわりに

このワークショップでは， 2 シェルのモデルの

原子関距離と配位数について， どの程度の精度で

求められるものなのかを実際のデータを解析する

ことによって検討した。 Fe 原子の周りの C 原子

について，その原子間距離は LJR= 土 0.01 r-.._， 土

0.03Á の分布を示した。また (CuBr)x(CuCl) l-x 

の混合比については LJx口土6%であった。特に目

新しい事項はなかったかもしれないが， EXAFS 

関数の規格化，構造パラメータの評価時における

データの歪みの影響，後方散乱振幅と位相シフト

の理論健の違いによる影響について議論した。こ
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れらの議論により，これからの EXAFS の精密

解析における基本的な留意点を幾っか整理できた

と思っている。 EXAFS は，ただ単に近接原子の

距離を調べるだけではなく，本質的に格子振動の

非調和性に敏感であることが回折実験と大きく異

なるところである。この手法は将来，温度因子の

精密解析等を通して，閤体の相転移研究などにも

もっと広く応用される可能性を持っているのでは

ないかと信じている。

最後に，大山に集い，このワークショップに参

加して下さった皆さんに感謝します。また特に，

データ解析を快く引き受けて下さった以下の10

人の方々に感謝します。

中井生央(鳥取大・工)，奥田雅巳(三菱化学

(槻@横浜総研) ，田口武慶(理学電機制@設計

部)ヲ JI! 内滋博(阪大@理)，笠谷祐史(静岡理工

科大) ，宮永崇史(弘前大@理)，八尾健(京大

@エネ科) ，吉田朋子(理工総研)，前田裕宣(岡

山大@理)，西畑保雄(向山大@理)

(11民不同，敬称略)
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