
(C) 1991 The Japanese Society for Synchrotron Radiation Research

放射光第4巻第2号 (1991年)

解説

XAFS理論の現状

藤川高志

横浜国立大学工学部

Recent Progress in XAFS Thωη 

Takashl F吋ikawa

Faculty of Engineering, Yokoharna Nationa1 University 

Several topics in recent progress in XAFS theory are reviewed. The fundamenta1 XAFS 

theory should be able to handle both extrinsic and intrinsic 10ss effects explicitly. However, 

a part of extrinsic loss effects can be absorbed into its optica1 potential which describes the 

damping in a solid without ad hoc assumption. Hedin's theory is the most suitable for this 

purpose. When we use the optical potentia1 E and site T-matrix expansion to derive EXAFS 

formula, we have to pay attention to the choice of “ the atomic potentia1'". If the atomic 

potential includes the imaginary part of E ，釦 exclted photoelectron goes around to a 

neighboring atom 釘ld a part of electron wave is absorbed under the inf1uence of the complex 

potential. If the atomic potentia1 include only the rea1 part of E , a photoelectron wave decays 

during the travel and is not absorbed at neighboring sites. Some comments are also given 

on the optica1 potential, lifetime effects, Debye-Waller factors and spin polarized EXAFS. 
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, . 序
EXAFSの理論は， Sayers らの論文が出て以来

20年間少しずつ洗練され，さらに信頼性の高い理

論へと変わってきた。特に球面波効果を取り入れ

るための工夫について述べた論文は数多い。しか

し第一原理の多体理論から出発して首尾一貫した

XAFS (EXAFS及びXANESをーまとめにした総

称)の理論が提出され始めたのはつい最近のこと

である。その方面の発展のおかげで光電子の固体

中の減嚢，およびそれに作用するポテンシャルを

どうとるべきかが， ad hoc な仮定を導入すること

な く 取り扱えるようになった。従来EXAFSを取り

倣う際intrinsicな効果は直接考慮に入れられてい

たが， extrinsicな効果との干渉はその取り扱いが

困難なため無視されてきた。しかし基礎となる多

体理論の発展のおかげで.そのような効果を完全

に量子力学の枠内で理解できるようにな っ た。一

方，一電子理論に限っても.今まで完全な球面波

効果を取り入れることができたのは空間中に乱雑

に配向している系に対してのみであ っ た。 しかし

最近 l 回散乱に限れば空間中に固定されている系

に対しでも完全に球面波効果を取り入れた散乱振

幅で表すこ とができるようになった。そのおかげ

で単結晶固体表面およびその吸着系のEXAFS解析

の精度向上が期待される。もう一つの重要な進展

は，基礎理論の枠組みと共に，光電子に作用する
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有効ポテンシャル(静的ポテンシャル+光学ポテ

ンシャル)が一意的に決まり，目標が定まったと

いう点である。ここでは，以上の発展に主眼をお

いて， XAFS理論の現状を解説する。

放射光第4巻第2号 (1991 年)

。(ω) 口一Im(cIÞGMB(E)Plc) ， E=Eo + ω (4) 

GMB伍7 ロ (φ~I T'I f~ Y} TU , !~_Iφ~). 
E-h-V-H:+ η 

(5) 

(5) で定義されるー電子グリーン関数は，多電子

2. X線吸収の基礎理論 ハミルトニアンH: =H汁 Vc と Vから生じる種々の

XAFSの理論で一番遅れていたのは， XAFS を 多体効果を取り込める。吏に， RPA-boson 近似

第一原理の多体理論から理解しようとする試みで を導入すると 2) ， V は

あった。しかし最近いくつかの試みがなされ，

しだいに XAFS の全体像が明らかになってきた。

最初にHedin によって開発された boson近似を

使う方法を紹介する 1) 。エネルギーωのX線光子を

吸収する吸収強度σ(ω) は

σ(ω) ローIm(φ01ムt 1 ムiφ。) (η→+0) (1) 
Eo+ω-H+iη 

で与えられる。 φ。は系の始状態でそのエネルギー

を E。とする。またムは電子選移演算子である。

(1)を実際使えるような形にするために次のよう

な電子系のハミルトニアンHを考える。

V=LL((kl vnlk')a~ + 九ι) c~c.， (6) 

で表される。 nは，エネルギー ωn の電子一空孔対

あるいはプラズモンを表していて，その生成演算

子a~等は， boson交換関係を満足する。それらの

演算子を用いてH: の基底状態 10勺と 10) (=1 ①~) )と

は以下の関係で結ぼれる;

10)=e勺O勺

刊(叫すiι 1 2) ， g n士山c) (7) 

(7) を (5) に代入し， g nG~ の二次の項まで取ると

H=Hu+h+ V+ Vcbb t 十 εcbtb (2) (5) は次式で近似される。

ここでHuは原子価電子に対する多電子ハミルトニ

アン， h は光電子に対する l 電子ハミルトニア

ン， Vおよびにはそれぞれ光電子と原子価電子，

原子価電子と内殻電子との相互作用を表してい

る。 b は内殻電子の消滅演電子である。 (2) のハ

ミルトニアンに対してゆ。)はコア電子の部分と原子

価電子の部分とに分けられ |φ0) = 1φ~)Ic) となる。

またムは

ム出L(kIPlc) c~b (3) 

と書ける。 c! は光電子状態 k の生成演電子であ

る。電子のエネルギーが十分大きいと ~Ik)(kl を 1

で近似でき， σ(ω)は次のような形で表すことが

できる。

GMB(E)=e-a{G ∞ ω -p g n {G ω 白+G仏仏ωnωno(ωD
8ω ) +叩LgωnQιバm~ (ω 

ここで G∞(E)口 (0 ‘ I �-h-V-H: +iη)→ 10*) ， Gon(E) 

= (0ぺ æ-h-V-H:吋ηtla~1Oづ ， a = Ln 1 g n 1 2 である。

Green演算子に対する van Hove展開を用い 3) ，光

学ポテンシャルのエネルギーシフト定理4) を(~ 4 

参照)用いると，

GMB(E)吋ヤε)+pgf作一ωn)
-LgnQ(ε一ωn)(n* 1 VIOづg(ε)

一戸(州 1 Vln *)g(ε一ωn)} (9) 

ここで e=Eo+ω-E~ ， g は光学ポテンシャノレエを余

分にくっつけた 1 粒子グリーン関数
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g(ε)=(ε-h-ì:(ε)+iη)“ l 

類似したものになる。

(10) Lu, Reh~) は， intrinsic な項のみを取り入れた

時のX線吸収強度の式7)

である。 (9) の{ }の中の各項は，それぞれは

っきりとした物理的内容を持っている。第 l 項は

通常のX線吸収後の光電子の運動を記述するが，

重要な多体効果である電子の減衰，分極ポテンシ を出発点点、にして， EXAFStにこおける多体効果を論じ

ヤルの効果が，非エルミ…トの光学ポテンシヤル ている。 o

ε によつて取り入れられている O 第 2 項は，光電 は

子が放出されると同時にωnだけのエネルギーをロ

スし(その確率がg:) ， そのエネルギーで国体の

中を運動する項を記述する。すなわち intrinsic な

ロスを記述している。第 3 ，第 4項は intrinsic な

効果と，光電子が国体の中を伝播中にエネルギー

を口スする(その励起ポテンシャルは (n*1 VIOつで

与えられる) extrinsic なロスとの干渉項である。

この理論の枠組では， extrinsic なロスをする非干

渉項は g(ε) の中にくりこまれている。すなわち

g(ε)(0 ホ IVln 勺g(ε一ωn)(n * 1 VIO勺g(ε) のような項は現

れない。もう一つの特徴は，一種類のグリーン関

数gの計算のみで済む点、である。励起ポテンシャル

は交換項を無視すると，座標表示で

(n*IVI作Jlr-r'l→(n* Ip(r') 1附 (11)

で与えられるが，い(〆)は自体中の電子の密度演算

子) , これを直接計算で求めるのは容易ではな

く，実際には誘電関数の今までの知識から近似的

に求めることになるであろう。 (9) の第 1 項，第

2 項のみなら次節で述べる各原子サイトからの多

重散乱を比較的容易に取り入れることができる。

この理論の限界は， boson 近似を使っているため

に，集団励起の性格が強い系に限定されるという

点、である。

その制限を取り除くために，光電子放出の振幅

を求めておいて，エネルギー保存の制限っきで kに

ついて積分しX線吸収強度を計算することもでき

る 5}o その場合も X線吸収強度の式は (4) ， (9) と

。(ω)=fdω'0吋 (12) 

Ac(か口(2π)ぺ(φol{b(t) ， bt(O)} 1φ口) (13) 

で定義されるコアスペクトル関数であり ， Ac(ω) は

そのフ…リエ変換AC(ω)=f二(dt/2π)A c(t) e Îwt である。

彼らは (12) によってextrinsic な効果も入ってく

ると論じているが，彼らの言っている extrinsic な

効果とは，光学ポテンシャルに取り込まれるべき

内容のものであり， (9) の第 l 項，第 2項に相当

する効果しか考患に入れられない。更に，彼らは

古典的粒子に対する誘電応答から光学ポテンシャ

ルを計算しているが，その近似を後方散乱振幅の

計算へ応用することの正当性を評価するのは困難

である。何故ならば古典近似が正当化できるのは

前方散乱に於てのみである。

Natoli らは配置関相互作用と多重散乱法とを組

み合わせた理論を発展させ，量子力学の枠内で E

(extrinsic) 効果と 1 (in trinsic) 効果を取り扱

うことができるようにした 8) 。しかし彼らの方法で

は Slater 行列式の展開を利用しているので

plasmon のような集団励起を取り扱うのが困難で

ある。どちらかといえば，分子を対象に開発され

た方法であるといえる。

Fujikawa による Low方程式の方法も E効果と

I 効果を完全に量子力学で扱えるが，光学ポテン

シャルを使える形に変形するには，さらに摂動計

算， RPA-boson 近似を利用しなければならな

。
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3. 各原子のサイトからの散乱

EXAFSの本質である，光電子の周囲原子からの

散乱による干渉効果を取入れるためには，光電子

に働くポテンシャルを各原子からの寄与に分解し

なければならない。 h に含まれている静的ポテン

シャル V.(h=T+V. ; T は運動エネルギー演電子)

だけなら従来の減衰のないー電子近似になる。光

学ポテンシャルを加えてに+之を各原子からの寄与

に分解するとき， エの虚部を一定値 -if でおきか

え，

放射光第4巻第2号 (1991 年)

g=gA匂gAtagA十五 gAtα;go ん gA 十. (15b) 

ここで乙= Va+V α go ta, gA=gO+gιgo， go は通常の一

粒子自由グリーン関数 go=(ε-T+iηt 1 である。各項

の物理的内容は (1 5a) の対応する項にほぼ同じで

あるが， (1 5b) の場合に於いては， X線を吸収し

た原子Aから周囲原子 α に電子波が伝播する際に

は減衰せず，原子 α の領域に入ると複素ポテンシ

ャル丸の影響によって電子波が吸収される。すな

わち， この場合には平均自自行程近似による減衰

項 exp(-2R/え)を付け加えると， 2 重に ImL:を取り

V.+Rel:口l:Va (14a) 入れたことになる。サイト T行列展開の理論を枠

のように分けるやり方ム光学ポテンシャルの虚

部も含めて各原子サイトからの寄与に分解する

組を(15a) かそれとも(15b) にとるかによって，

得られる EXAFSの公式はおのずと定まってくるの

である。通常使われている Hedin-L undq vist ポ

テンシャルを使う場合には(15b) の展開を使って

V汁エ=l: va (14b) いることに注意せねばならない。

のように分けるやり方がある。 (14a) のようなわ

け方だと， 1 粒子グリーン関数g(ε) ((1 0) 式)は

g寸A+l: ii Ata, gA+ l: ii Ata g山 gA十… (15a)

のように展開できる。ただし， dA は吸収原子Aで

のー電子グリーン関数gA=g。サotA， go ， g。は減衰する

自由グリーン関数 go=={ε-T十in- 1 である。 九は

ta=Va+Vajjotα を満足するサイト α(α :;i: A) での T

行列である。 (15a) は次のような物理を記述す

る。サイト Aから放出された電子は周囲で散乱を

受けない(第 1 項)か，周囲の原子 α によって 1

回散乱を受ける(第 2 項)か， α ， ß によって 2

回散乱を受ける(第 3 項) ，…かして元の原子サ

イト A に戻る。このとき電子波は irの影響で伝播

の途中で減衰していくが，散乱ポテンシャルには

実数ポテンシャルのみが作用する。一方， (14b) 

の展開のしかたでは， g( ε) は次のように展開され

る。

周囲の原子を考えに入れない場合，この時

(15b) の第 1 項のみを取り入れる ， g勾gA 0 

Im(clþgA(ε)Þlc) を取り扱うときは， これは原子のX

線吸収断面積に比例するので， ε についてゆっく

りと変化する。 (9) で 3 ， 4 項を無視し(intrinsic

近似) ，第 2 項の gA(ε一ωn) をめ(ε) で近似すると，

GMB(E)ヰA(めとなり，原子の吸収断面積 00 口一1m

(clþgAε)Þlc) を得る。しかし周囲原子からの散乱

を取り入れると，例えば l 四散乱の項 -Im(clþgA

(ε一ωn)tαgA(ε-ωn)Þlc) は ε の変化とともに振動する

ので， ωn のずれは残しておかねばならない。これ

によって， 畏ehr らによって提案された EXAFS振

幅の intrinsic効果による強度の減少という現象が

再び説明付けられる 10) 。しかし (9) 式は更に

intrinsic な効果と extrinsic な効果との干渉項，第

3 項，第 4 項も取り入れている。

X線吸収スペクトルの大体の様子は XPS スペク

トルの全立体角についての平均で説明がつけられ

るが， XPS におけるプラズモンロスに見られる

extrinsic なロスと intrinsic なロスとの干渉につい

ては， これまで理論的側面 9. 11-14) および実験的側
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面からかなり詳しく研究されてきた15-17)O それに

よると，光電子の運動エネルギーがプラズモン励

起エネルギーの 2--3 倍までは干渉効果が強く，

プラズモン強度は押さえられてパックグランドに

うもれてしまうが， しだいに intrinsic な効果が支

配的になり，いわゆる Isudden近似J へと近付い

ていく。 EXAFSの光電子の運動エネルギーの領域

は， このしだいに Isudden近似j へと近付いてい

く領域に対応するので， (9) の第 3 ， 4 項を痘接

に入れる必要がある。 XANES 領域では，

XPS の結果を外挿すると，干渉効果によって口ス

ピークがつぶれ，全体のバックグランド強度が変

化するだけと予想されるが，まだ詳しい結論は得

られていない。

以下，サイト α の散乱ポテンシャル九または訂α

が球対称であるという近似を採用し，更に霞気双

極子近似を p に対して用いる (p = z) 。すると，

一回散乱の項 (cI゙{) At a{} .J> I c) は，

hflexp{i(5?州)}G仏c10IL)Gι101L')
竃') LL' 

x(EGバ-Rα)t~I.(k)G山(Jl α))Pc(l) ρc(l') (16) 

となる。 引はX線吸収原子Aでの部分波 lの位相

のずれ， ρc(l)は内殻軌道仇(軌道角運動

Lc= (lc, mc)) と波数 kをもっ光電子状態の部分波l と

の双極子動径積分， G仏JOIL) は Gaunt の積分

f Y1(わY!O(l~) Yμ(わd正 t~.(た)口…{ exp(2iδj・)… 1}/2ik で

ある。これらの量はいずれも容易に計算できる

が，問題は自由グリーン関数の角運動量成分GLL，(Jl)

である。それは

121 

代入して数値計算させるとかなりの計算時間を要

する。そこで(17) を ， kR αが大きいときの近似を

用いて簡単化する。その最も粗い近似が

h ~l) (kR)--i十 1 exp(ikR)/kR の漸近形を用いるやり方

で，これを(17) に代入すると

G LL'(Ra)-----4n(e凧IkRa)yt(Jla) YLぼa) (18) 

が得られ， L と L' の部分とが積に分解できる。

(1 8) を(16) の[ ]の中に代入すると，通常の

散乱振幅が現れるので，この近似を「平面波近

似J と呼ぶ。

最近この近似をこえるためのいくつかの方法が

提案されている。その一つは， (17) を進行方向

の軸のまわりで磁気量子数 m について展開する

Rehr らの方法で，最低次に Ismall atom 近似J

が現れる 18) 。そのときの後方散乱振婦は

!a(π)=-~(-1)ltt(k)(2l+ 1)C 1いα)2， ρα=ーとー (19) 
2kRa 

で与えられる。 C1いα) は球面ハンケル関数と次の

関係を持っている Pα の l 次の多項式である。

hi!}(kRα)コi-Iぺ (e lIlRαIkRa)C1いα) (20) 

C1いα) は ρα …→ O(kR α …→∞)の極限で 1 になるが，

(1 9) でそのような近似を採用すると平面波近似に

なる。彼らの方法は原理的には厳密な書き換えで

あり ， kRα>> 1 では少数の項で済むという利点をも

つが，彼らが言っているように， この展開を

XANES領域まで使うのは不利だと思われる。何故

なら m の増加とともに計算量は急激に増大する

GLL，(Jl α) 口-47rik(一 1)1'-1 ~ r1t h~li(kRa) YLt(Jla) GιlLIL') し， しかも通常の XANES計算で行われている多

(17) 重散乱のくりこみができないからである。

で表される o M) は第一種の球面ハンケル関数であ

る。 (16) の r についての和は EXAFS領域で 10

--20 までとる必要があり，直接(17) を (16) に

一方， Racah代数を駆使し， (16) の[ ]の

中の和を直接計算することもできる瓜 2010 例えば，

Lc=(O, 0) の内殻軌道を励起させたEXAFS関数は，

(16) より
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χがμ州(伏ωk的)寸斗よ~Ydim{e〆〆2釘叩i
α kR α 

Fα(π)口F~(π)+2F~(π)P2(COS (J a) 

(21) 

(22) 

と表せる。 (Jα は入射X線の電場ベクトルとRα との

なす角， F~(π) ， F~(的はkRα →∞の極限では通常の後

方散乱振幅になる kRa の関数で (20) で定義され

る C1 を用いて以下に示される形をとる。

F~(だ)=-~(-l)ltt(k){lCl-lヤα)2+ (l+ l)C川いα)2}

(23) 

釘~(π)=-~(-l)lt~ (k){(l+ 1)(l+2)Cμ払)2

十 l(l-1)C1- 1いα)2十6l(l+ l)C 1+ 1いα)C1-1 (o a)}

/(2l+ 1) (24) 

多結晶，非品質物質等の空間中に乱雑に配向して

いる系ではP2(COS (J a) (2 次の Legendre 関数)を

含む項は平均されて消えてしまう。 F~(的は最近詳

しい表が与えられているためにEXAFSの解析によ

く使われている McKale らによる球面波後方散乱

振幅になるωo 異方性のある単結晶試料に対して

はF~をそのまま使うことはできないことに注意。

また ， C1.-..."C凶の近似を行うと ， F~(π) ， F~(π) とも

に (19) で与えられる r small atom 近似」での

後方散乱振幅仁(坊に等しくなる却。すなわち， K

殻励起の場合， C1Hをその間のC1で近似していきつ

つ l の和をとると r small atom 近似」が得られ

る。 L 2• 3殻励起の場合は， CωをC1で近似したとき

に同じ近似が得られる。その意味において， K殻

励起に対して， r small a tom 近似J を使う方が，

L2• 3励起に対してその近似を用いるより原理的には

よい近似であることがわかる制。

今，例として l つの散乱体を考える。 X線吸収

は酸素のK殻でおこり，散乱体は銅(その原子関

距離は 1.82 入とする) ，酸素から測った銅の位置

をRa とする。 X線の偏向ベクトルが丁度Rα方向と

一致しているときのがk) を A1(k) , Ra と 50
0

をな

しているときのそれをAik) とする。もし， F~ と F;

が等しければ(例えば， r small atom近似J , 
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Fig.1 The EXAFS amplitude ratio AiAl vs k. A2 is 

x(k)for θ ロ50
0

while A2 is for (J =0
0 

• This 

calculation refers to the 0 -K edge absorption 

of an ideal cluster composed of an oxygen 

atom and a Cu scatterer located at a distance 
of 1.82λお)

平面波近似ではそうなる) , A 2(刷 l(k) す(1+
2P2(cos500))=O.413 (一定)となるが，一般にはF~

と F~ とは等しくないため， A 2/A 1 は k によって変化

する。 Fig.l には ， A 2/A 1 を k の関数として図示

し，それが一定値0.4 13から，特にkの小さいとき

に大きくくずれていることを示している却。

2 四散乱以上になると， (21)式のように一般

化された散乱振幅で x (k)を表すことはまだ不可能

で，漸化式を用いねばならない附。

なお空間中に乱雑に配向している系では最初か

らそのことを考粛に入れると簡単化が可能にな

り，数回の多重散乱までを取り入れた厳密な球菌

波補正の取り扱いが可能となる判。

4. 光学ポテンシャル

EXAFSに於る重要な多体効果のかなりの部分が

光学ポテンシャルに吸収されるのを 82で見た。光

学ポテンシャルは他の電子分光，例えばLEED(電

子の弾性散乱を利用)， EELS (電子の非弾性散乱

を利用。励起前と後とでは電子の感ずる光学ポテ

ンシャルは異なる )4) でも重要な役割を果たすので

aq 

ワ
臼
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ここで少し詳しく議論する。

光学ポテンシャルを多体理論から定義するとき

に主に三つの方法が使われる。一つは Hedin らに

よる方法でし 3.4) ， V を光電子と標的との相互作用

とすると標的の状態 n に対する光学ポテンシャル

エn は

エn(E)口 (nl VG(E)Vln) (25) 

で定義される。ただし In) は標的の国有状態であり

P=ln)(nl , Q=l-?, V=PVQ十QVP (26) 

Gぽ)=(E-T一(ηI Vln)-Hs-QVQ吋ηt 1 (27) 

ここでHs は標的の多粒子ハミルトニアンである。

(1 0) に現れたエは In) が内殻空孔状態とすると，

(25) を用いて求められる。第二の方法はWatson

らによる“coherent" ー電子関数を用いて定義す

る抽象的なやり方である払制。これに基づいて，

電子一原子弾性散乱の問題がByron らによっ

て取り扱われている初 。最近， Fujikawa , Hedin 

によって， (25) においてVの中の誼接交換相互

作用を無視するとこのこつの光学ポテンシャルが

同ーであることが示された4) 0 (25) を用いる大

きな利点のーっとして次の事実に注目しなければ

ならない。十分大きな系(固体，固体表面等)で

は，標的の状態 n(n > 0) の光学ポテンシャルl.n(E)

と，状態 O の光学ポテンシャル丸信)との聞には

123 

の導出に際してこの関係が用いられている。 (25)

の形の光学ポテンシャルをもう少し詳しく検討す

る。再びG伍〉に対して van Hove展開を用いる

と 3) ， Ln は次のように展開できる。

Ln�)= L: (nl Vlm)G~m伍)(mlVln) 

L: L: (nl VG~ml(E)G~m(E) Vln) +… (29) 

ここでG~m(めは nの状態を除外したヒルベルト空間

での m についての対角グリーン関数， G~mlぽ〉は

n , m の状態を除外した空間での l についての対角

グリーン関数である。例えばG~m は次のように書き

表わされる。

G~m(E)=QP m�-Ho -Lnm(E)十 iηt 1

Pm=lm)(ml , Ho=T+ Hs 十 L:Pm VPm 

(30) 

(31) 

エ聞は nを除外したヒルベルト空間中での m につい

ての光学ポテンシャルである。十分大きな系では

Lnm お L と近似できるので4) ， Ln を (29) の右辺第

一項で近似し，再び (28) を用いると次式が得ら

れる。

(nl Vlm)(ml Vln) 
Ln{めぉL: T':' T':' ":_1' I~"'I':."I~ 1 ':'n ¥ .~ (32) 

m(州 E-E m -h m -Ln�-E m + E n) +iη 

求めるべき丸が右辺の分母に現れているので， Ln 

についての自己無撞着な非線形方程式が得られ

た。しかし，それを数値的に求める問題は解決さ

れておらず， (32) の自己無撞着方程式をどのよ

(28) うに解くのかが今後の大きな課題となる。 (32) を

直接解くかわりに次のような近似的光学ポテンシ

エn伍トエ。æ-En+Eo)

の関係が成立する3.4) 。ここで 0 と n は内殻軌道に

ついては同じ状況下でなければならない。つま

り，ともに内殻が詰まっているか，あるいはとも

に空になっているかである。この関係を用いる

と， extrinsic な口スをするたび光電子の感ずる光

学ポテンシャルが変わるが，その際，光学ポテン

シャルの計算はいつも Z。の計算に帰着する。 (9)

ャルが電子一原子散乱でよく使われる。特に，

Byron らの方法は以下に述べる密度汎関数法と同

様に実用的でもあるので少しそれについて紹介す

る初。先ず， (32) の右辺の分母にある (mIVlm)+工n

の項を無視しその実部を評価する。それを分極

ポテンシャルと呼ぶことがある。そのとき，

ReLoæo切)口Lpel は次のように表せる。

F
h
d
 

ワ
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(01 Vlm) (ml VIO) 
L/XJI位。+ε)コ1:
阿 m(..O) ε-T-(ßm-Eo)

(33) 

Em-E。を平均励起エネルギ - åE でおきかえ，

k'2=k 2…2åE とすると，分極ポテンシャルの座標表

示は次のようになる。ただし ε=k 2/2

L/XJI (ßO+ε)口go(k'; r， 〆)A(κ 〆)

A(れ〆)ロ(OIVα， r)V(X， 〆)10) 

一(OIVα，吋 10)(01 v，α，〆)10) 

(34) 

(35) 

Xは標的の電子スピン座標を一括して表している。

このように，上のような近似を導入しでもまだ分

極ポテンシャルは非局所的で，求めるのは困難で

あるが， Born振幅

放射光第4巻第2号 (1991 年)

四角，三角)と，三つの計算方法，すなわち光学

ポテンシャルを利用した Glauber近似(実線)，静

的ポテンシャルのみを用いた Glauber近似(点、

線)，一次 Born近似(破線)が比較されている。

光学ポテンシャルを用いると小さな散乱角におい

て大幅な改善がなされていることがこれらの図を

見るとわかる。散乱角が大きくなると，光学ポテ

ンシャルの影響は小さいこともわかる。この方法

は，独立した原子に対して提案された方法である

ので，まだ国体の効果をどのようにして取り入れ

ればよいのか等まだ未解決の問題を残している

が，高いエネルギーの弾性散乱をかなり高い精度

で計算できるものと期待される。

第三の方法は，場の量子論で使われる 1 粒子グ

リーン関数の自己エネルギ…が光学ポテンシャル

fB(q)=-47r2(CÞt エ阿世~)， q コ k'-k (36) になることを利用するやり方である加。この方法

を媒介にして， L/XJI を局所化することができる。上

式で似は平岡波 (2π)3/2exp(ik' r) である。 (36) の

支配的な寄与を求め，それを逆フーリエ変換する

ことによって， L/XJI を局所化した分極ポテンシャル

V/XJI(けを求めることができる。 V/XJI(r) は (37) のよ

うな解析表示をもち， (38) のような漸近表示を

とり，長距離まで及ぶ形をしている。

九(r)ロー2ZZ(M40い)

ーす[I1(P)-L 1い)])
I ~ 6a2 135a4 

¥ 
V /XJl(r)=---I"\~っ 11+一γ十一寸一 i 

よ~r喝、 T“ r I 

(37) 

(38) 

ただし Gコk/2åE ， α は α=(0IZ2 10) ， ρ=r/aで与えら

れ， In は n次の変形ベッセル関数， Ln は n次の変形

Struve 関数である。 åE が唯一のフィットパラ

メーターであるが， åE の変化に V/XJI(r) はそれほど

敏感でないので大きな問題は生じないmo

Fig. 2(a)(b) にはそれぞれ200 ， 700eVの電子が

Ne原子から散乱される際の微分断面積の散乱角依

存性を示しているm 。そこでは実験値(丸，または

を用い，実際の計算へ応用するには，通常密度汎

関数 (DF) 近似を利用する。すなわち，電子ガス

モデルで日己エネルギ…之を計算し ， L を電子密

度 nの関数エ(n， ε) で表す。次に nを実際の電子密度

η(刊で置きかえ，エ(n(r) ， ε) を求める。電子ガスモデ

ルに plasmon極近似を用い，エ(n(r) ， ε) を求める処

理方法は Hedin-Lundqvist ポテンシャルとして

ひろく利用されている試制。この種のDF近似を採

用した際には，必然的に (14b) (1 5b) の展開が

用いられることになる。

一方， XANES領域のスペクトルが，ポテンシ

ャルのとり方にどのように依存するかを調べた例

があるのでそれを紹介する。 Natoli のグループ

は， NaCl の NaK吸収端XANES を， クー口ンポ

テンシャルに加えて，次の三つの異なる交換一相

関ポテンシャルを用いて計算した幻) 0 , Xa交換ポ

テンシャル (Xα) ， Dirac -Hara のエネルギーに

依存する交換ポテンシャル( DH ), Hedin -

Lundqvist ポテンシャル (HL) 。クラスターは 9

番目の殻まで考慮に入れて (123原子を考慮)お

り，その中での多重散乱は完全に考慮した。 Fig.3

にはそれらの計算スペクトルと実測値が比較され

-26-
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Fig.2 Small-angle differential cross section for the elastic scattering of 700 
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それを見ると全般的に理論と実験との対

特に Hedin-Lundqvist ポテ

ンシャルの一致は素晴らしいことが分かる。

XANES領域で光学ポテンシャルの虚部を一定にす

ることは組い近似なので， (1 5b) の展開を利用す

る方が望ましい。

ていて，

応は良好であるが，

10 t=.一 ~ιι • . 、包‘、

た\\\
、、、

、、

、、

、、

、、

、、

Hedin-Lundqvistポテンシャルを吏に簡単化し

て求める方法が Chou らによって提案されてい

る刻。この方法では， フェルミ波数

んで解析的に表示されているので応用に便利であ

エが運動量 p ，

1100 

Fig.3 Na K -edge XANES of NaCI. Different choices 

for the potential (X a, Hedin-Lundqvist, Diracｭ
Hara) for a nine31

) shell c1uster and comparison 

with the experiment. 

1090 

PHOTON ENERGY (eV) 

1080 る。

Byronの方法，及び上述のDF近似の様々な方法

とも，内殻空孔の効果は取り入れられていない。

この効果の光学ポテンシャルへの影響は今後検討

すべき重要な問題の一つであろう。
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5. 内殻寿命，原子振動の効果

XAFS における内殻寿命の効果を直接検討した

最初の論文は Stearns の論文と思われる却。そこ

ではけい光放出のみを 2 次の摂動で考慮してい

る。 EXAFS関数 χ(ε)は，∞の寿命に対して求め

られたEXAFS関数χ。(ε) と寿命の分布を与えるロー

レンツ関数とのたたみこみで与えられる。

一
つ
ω

必
一
灯

台
斗ゐ

一
切

一
p
u

p
'
s
a
g
-
w
 

r

一
勧

一
一

ε
 

γ
ん (39) 

内殻寿命 T が一定ならこの積分は容易に評価で

き，次のように表される。

x(ε)口χ 。(ε十if/2) (40) 

内部ポテンシャルE。から測った光電子のエネル

ギー ε がF に比べて十分大きい際には， k 2/2吋一払，

ε+if/2に対応する kを k' とすると ， k'2/2=ε-Eo+if/2 

が成り立つので， k'吋+if/2k の関係を得る。 (40)

はエネルギーのスケールで表されているから， kの

表示にすると次のようになる。

X(k)=χ。(k+if/2k) (41) 

例えば， EXAFS の主要な因子 exp(2ikR α) は

exp(2ikR a)exp(-fR a/k) のように変更を受ける。す

なわち寿命効果は平均自由行程と同じような減衰

項を与える。それとともに位相関数，後方散乱振

幅をk+if/2kで評価したものに変えるが，童数での

それらの値の評価は容易で、はない。 Fig.4 には金属

銀に対して直接 (39) から計算した (a) EXAFS 

関数x と (b) それのフーリエ変換を示している制。

r の増大とともに振幅は小さくなり，フーリエ変

換したピークの高さも減少している。ただしピー

クの位置は殆ど動いていない。

Auger放出，けい光放出を両方とも取り入れ，

さらにその崩壊過程を 2 次以上完全に取り入れて

もがε) は (39) の形に書けることが示されてい
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Fig.4 (a)Calculated silver EXAFS spectra with 

different lifetime parameters r and (b) their 
Fourier transforms お)

る 9) 。寿命についてのより詳細な議論は ref. 7 に与

えられているのでこれ以上立ち入らないことにす

る。唯， X線吸収端近傍，すなわち XANES領域

では r を一定とする近似は正当化されていない点

だけを指摘しておく 7) 。

格子振動の一回散乱EXAFSに及ぼす効果は，調

和近似を用いると exp(-2k 2a;) の形で入ってくるこ

とはよく知られている。ここで 0α は Debye

Waller因子と呼ばれる量であり， X線，中性子回

折で用いられているものとは異なって， 2 乗平均

相対変位 (MSRD) の意味を持っている。すなわ

0
0
 

つ
ム
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ち

σ.(7)2=([U. -uA)R"，，]句。

数を求め， Einstein モテソレで o.を計算する方法が

(42) よく使われている滅。しかしこのモデルでは結晶

の低温での熱的挙動を正しく記述できないことは

で定義される。ただし(…)。は調和振動子近似での

熱平均を表している。 u.. u.. は周囲原子 α及びX

線吸収原子Aの平衡位置R.. RA からの変位， RM は

R...=R.-RA の方向を向いた単位ベクトルを表す。

単原子Bravais格子の場合， o. は

円《

0.(7)2=言:A~le(qÀ} ・ R.A I 2
lV〓'10).

1-cos(q .R.A) 止 (hωA(q)\

ωA(q) 一--\ 2kT I 
(43) 

のようにそれぞれの分枝 A の phonon のスペクト

ル仙(q) を用いて書き表される制。ここでe(qÀ) は

qÀモー ドの固有ベクトルである。 (43) は仙(q) の

詳細な q 依存性が分かれば直接計算できる。

Sevillano らは Fe ， Cu , Pt に対し直接計算から

0.(7) を求め，典型的なパラメーターを用いた

Debye 近似， Einstein近似からの結果と比較し

たお}。いずれの方法を用いても実験値とオーダー

的には一致していた。

単位胞に複数の原子を含むもっと複雑な系に対

して直接 (42) を計算するのは困難なので， X線

を吸収する原子のまわりの小さな分子の固有振動

周知の事実である。 そこでDalba らは音響フォノ

ンの分枝にはDebye近似， 分散の小さな光学フォ

ノンの分枝にはEinsteinモテソレを用い， AgIの孔占

XAFSで得られた実測の0< と良い一致を得たmo

Table 1 にはこの系に対して得られた実視IJ の

MSRD , MSD (回折実験で得られる Debye 

Wal1er因子) , Debyeモデルで原子間相闘を取り

入れない場合と，取り入れた場合のMSRD，およ

び上述のDebye ， Einstein モテソレを共用したとき

のMSRDの 292K に於ける値と 50K に於ける値と

の差を示している。実測のAσノと最も良い一致を

示すのは最後の計算方法であることが，この表か

ら分かる。

固体表面吸着系紙，非品質系紛のo.を計算する

方法も提案されている。前者では phonon グリー

ン関数の連分数展開の利用法が述べられ，後者で

は Debye ， Einstein モデルの比較が行われてい

る。

XANES領域では，短距離秩序で無限回の多重散

乱を取り入れているので， Debye-Waller因子の

形で熱運動を取り入れることは困難だし，

exp(一2k 2a;) の形から類推して，たの小さい領域

Table 1 Comparison between the EXAFS mean square relative displacements 
(MSRD) for the first and second coordination shells of iodine in Agl, the 
mean square displacements (MSD) 伺Icu陥.ted from phonon spectra, and 
the 陀sults of the approximate models utilized in this work. The 
comparison is made for the difference between the values at 292 and 50 

K. The values are in Å勺n
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(XANES領域)では熱運動による強度減少は小さ 光をスピン分極の方向 (z方向)に入射したとする

いと思われる。しかしこの方面の研究はまだ行わ と，電気双極子演電子はY口平(4π/3)巧Y1;:1(むとな

れていない。 る。以下+を左，ーを右円偏光と呼ぶ。 G^はスピ

この節で述べた効果についての理論的研究はま ンの向きに依存し， p は Y1;:1で表されているので，

だ非常に少ないが，直接理論から r ， σα を求めな スどン軌道相互作用を受けた固有状態 Ijm) を L， S

くてもフィットパラメーターとして扱えるので， の固有状態で展開することが重要になる。

さしあたって実験データーの解析に際しては国難

はない。 Ijmj叩什剖jm刷r)川')Is) (45) 

6. 磁気 XAFS ここで、 Ru(r) は内殻軌道の動径部分である。対象と

最近，シンクロトロン放射光を右，左円偏向に する試料が空間中に乱雑に配向している系では，

分け，それから得られる磁気的化合物のX線吸収 (45) を (44) に代入し， Ln , L固吸収端のX線吸

スペクトルの相違，いわゆる磁気円ニ色性 (MCD) 収強度が偏光の土に応じて次のように表される。

が，磁気系のスピンも含めた電子状態の研究に有

効であることが，多くの実験および理論の研究で σ;=σ1(2，1/2)+3ゲ (2，1/2)+2σ1 (0, 1/2) (46) 

明らかになってきた。その中で，特に EXAFS の

MCD ，すなわちスピン分極EXAFS を取り扱っ

た多重散乱に基礎を置いた Brouder らのー電子

理論をここで紹介しておく制。

K殻からとし日殻からのX線MCDの取り扱いは

大きく異なっている。 K殻ではスピン軌道相互作

用は存在せず，放出された光電子がスどン軌道相

。-n=30 1 (2，1/2)十U ↓ (2 ， 112)+20 ↓ (0，1/2) (47) 

O~ コ50 1 (2 ， 3/2)+30 ↓ (2 ， 3/2)+0 1 (0 ， 3/2)

+301(0 ,3/2) (48) 

o Bi コ30 1 (2 ， 3/2)+5σ よ (2， 3/2)+30 1 (0 ， 3/2)

+σ↓ (0 ， 3/2) (49) 

互作用により分極するのに対し， Ln. 1l殻では始状態 の終状態へ遷移する確率を表している。スピン分

ここでゲ(l， j) はスピン上向きをもっ軌道角運動量 l

に於て既にスピン軌道相互作用が重要な役割を果

たしている。勿論後者の場合でも終状態のスピン

軌道相互作用があるが，始状態のその大きさに比

べれば通常無視できる。以下， Ln. Il X線MCDのみ

を考える。 Ijmj)(mj=-j， …，j)軌道からの X線吸収

断面積は， P口 ε • r , (9) の第 l 項のみを用い，

a=O , L=O として(ー電子近似を用い) , 

。(ω)ロ…Imí:(jmjlptG^(ε)pljmふ εロEけω-E~

(44) 

と書ける。 G^(ε) はスピン s(=士十)の光電子の国体

中の伝播を記述するグリ…ン関数G^(ε)=(ε-hs+iη)-1 

である。磁気的系では，光電子のスピンの向きに

よって国体中の原子との相互作用が異なる。円偏

極EXAFSは (0+…び)/(0++σ) に対応する。 Schütz ら

は Gd3Fes0 12' Gd 系に対して次の事実を見い出し

ている引) 0 Lu で観測されるスピン分極EXAFS

OX 目と， L罰吸収端で観測される OX Ilとの間に

OX(た) u 均一2oX(k) 盟 (50) 

の関係が成立する。それを説明するために，先ず

よく知られているように s終状態への遷移強度は d

終状態へのそれと比較して十分に小さいので，無

視する;ゲ(O，j)<< 05(2， j) 。次にj= 1/2 と j口3/2 の内

殻p軌道の動径関数を等しいと近似する。すると

ゲ(2， 3/2) ご σ^(2， 1/2) 口ゲ。この時 Lu 吸収端で，

σ+十σ時コ4(σ1+0↓)， 0守-0-=-2(0 1ーゲ)0 LIl吸収端で

は ， 0+十σ=8(σ↑十0 1 ) , σ今一0-=2(0 1 -0↓) 0 従って，

ハ
u

q
ペ
リ



7. 結論

EXAFSの理論は一見完成したと感じる人が多い

かもしれないが， ここに述べたようにまだ解決す

べき多くの点がある。その一つは extrinsic ，

intrinsic 効果の干渉を直接計算することであり，

もう一つは信頼できる光学ポテンシャルの計算方

法の開発である。それに加えて注意すべき事は，

光学ポテンシャんを採用したときには， (1 4a) の

タイプの展開を利用するか，それとも(14b) のタ

イプの展開を利用するのかが問題になる。つぎは

(52) ぎだらけの理論でなく，首尾一費した取り扱いが

大切であることをもう一度強調しておく。

放射光第4巻第 2号 (1991 年〉

の (50) の関係が成立している。ここで，

ox(k)m=(σT -01)/4(0 1+01) 。

次にスピン分極EXAFSoX(k)コ (0+-σ)/(0十+0-) の

具体的な表示を求める。スピン分極のある系では

内部ポテンシャルエネルギーの値が上向きスピ

ン，下向きスピンで異なるので，波数ベクトルが

それに対応して異なる。

円叫 (s→) (51) 

また散乱の位相のずれも上向きと下向きで異なる

ので

O~=OI+Sムδi

と書ける。これを通常の EXAFS の k， OI に代入し

て， X S (配)が求まるが，ムk， ム01 の一次まで考慮する

と， í平面波J 近似で ， ox は次のように表され

る。

ムk
批(k)IX;-xh-yx(k)+2(ムkRα+ムδt)Xc(k)

+L:一二"\2ì:ムo~(-1)1(2l+ 1)sin(2kR a+2ot+2δn α (kR α)2 '1 

(53) 

ここで χ は通常のEXAFS関数， Xcは χ のsinをcos

に変えたものである。 EXAFSの領域では Ak/k は

(53) の第 2 ，第 3項に比べて l 桁以上小さいので

無視できる。第 2 ，第 3 項は通常のEXAFSの式と

かなり異なっているのでスピン分極EXAFSを直接

解析して最近接原子間距離を求めるときには注意

が必要である。第 2 項は散乱原子がスピン分極し

ていなくても現れるが，第 3項は散乱原子がスピ

ン分極しているときにのみ生じる項である。

Schütz らの実験事実をうまく説明するためには

(53) の第 3項が支配的でなければならない。いず

れにしろ，スピン分極EXAFSを利用していくため

には，今後ムδ1 ，ムk を正しく評価することが必要

となる。なおここでは紹介しなかった吸収端近傍
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のMCDに関しては，園内ですぐれた研究がでてい

ることを触れておかねばならないだろう制。

XANES理論に関しては，多重散乱形式は完成さ

れているが，内殻寿命のエネルギー依存性の問

題，格子振動の効果等多くの解決すべき問題が残

されている。また XANES領域では光電子がポテ

ンシャルの形状に敏感であるので、muffin-tin近似

を越えた取り扱いが，技術的な問題ではあるが，

必要になる可能性もある。
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extrinsic, intrinsic ロス boson近似

内殻から X線によってたたき上げられた光電子波は固 電子励起(電子一空孔対生成)は，電子がフェルミ粒

体の中を伝播し始めるが，その際に同時に固体の系を励 子であるために，同一占有軌道から同一空軌道へ二重励

起させるロス過程を intIinsic ロスと呼ぶ。これは sh紘e 起するようなことはない。しかし，電子相関のためにこ

upあるいは off とも呼ばれる。一方，その励起を受けず れらの軌道が強く混じり合って，電子励起が Pauli の排

に動き回って，その際中にロスを受ける効果を 他律の制限をほとんど受けなくなる場合が生じる。この

extrinsic ロスと呼ぶ。量子力学的にはその過程を分け とき電子励起を記述する演電子は boson交換関係を近似

られないので，強く干渉する。 的に満足するようになる。その代表例がプラスモンで，

高速電子を金属に入射して観察される多重プラズモンロ

ス強度分布がポアソン分布に従うという事実がそれを示

している。
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