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分析化学総説

X 線 ス ペ ク トル の 形状変化 とその分子軌道法によ る解釈

河 合 　潤
 

  田 中 　功
＊

，足立 裕彦
＊

（199斗年 8 月 22 日受付）

　発光 X 線 ス ペ ク トル，吸収 X 線 ス ペ ク トル の 計算 方 法 及 び 計 算 に 用 い る 近 似方法 に つ い て 説 明 した ．
発光 X 線 ス ペ ク トル は 占有軌道 の 部分 電子状 態 密度 の 計算 と よ く一

致す る こ と， 吸 収 X 線 ス ペ ク トル

は非 占 有軌道 の 部分状 態 密度 と よ く
…

致す る こ と を示 し た。X 線ス ペ ク トル の 測定及 び ス ペ ク トル 計

算 か ら引 き出せ る 化学情報 に つ い て解説 した．

正　 は じ め に

　蛍光 X 線分光分 析法 は，元 素分析法 と し て 知 ら れ て

い る ．蛍光 X 線 ス ペ ク トル や電子線励起等 の 発光 X 線

ス ペ ク トル を測定す る と ， そ の 測定元素の 化学状態 に 応

じて ，ス ペ ク トル 形状 が 変化 す る ．こ の 形状変化 を利用

して 材料の 状態 分析 を行 う こ と が で き る．こ こ で 用語 に

つ い て細か い 使 い 分 けをす る と，「蛍光 X 線」 は一次

X 線 に よ っ て 励 起 され た 特性 X 線 を意味 し，

厂発光 X

線」 は X 線 ，電 子 線，粒子線等 に よ っ て 励起 さ れ た 特

性 X 線 を意味す る．通常 は X 線 ス ペ ク トル の 形状が 化

学結合 に よ り変化 す るの で ，指紋法的 に 化学状態分析を

行 う．し か し， 分 子 軌 道 計 算 に よ る ス ペ ク トル 変化の 理

論的裏付 けが あ れ ば
， 発 光 X 線 の 形状変化 と，そ の 材

料の 機能
・
物性発現との 相関 も考察 で き る．更 に はス ペ

ク トル 測定 に よ っ て 単 に 化学状態分 析 を行 う の み な ら

ず，そ の 物性 を予測 し
， 機能材料の 設 計が で き る．こ れ

は 化学状態 分 析 を超 え るが，材料設計を目的 と して，本

総説 で は，発 光 X 線 ス ペ ク トル の 計算方法 に つ い て 述

べ る．本総 説 で 扱 う 分 解 能 の 高 い ス ペ ク トル の 測定 に

は ，半導体検出器 を用 い たエ ネル ギ ー
分散型分光器 は 不

適当で ，結晶分光器を用 い た波長 分 散型 分光器 が 必要で

あ る ．

　X 線 吸 収端 微細 構造 （X −
ray 　absorption 　near 　edge

structure ，　 XANES
，

ゼ ー
ン ズ，最 近 で は near 　 cdge

X ’
ray 　absorption 丘ne 　structure ，　NEXAFS ，ネ グ ザ フ ス

と い う用語の ほ うが 広 く一一般 に 用 い られ て い る ）ス ペ ク

トル は シ ン ク ロ トロ ン 軌道放射光の 実 用 化 と と も に，応

＊

京都大学大学院」1一学研 究科 材 料 工 学教 室 ： 606 −Ol 京

　 都府 京 都市左 京区吉 田 本 町

用 研究 を行 う企 業 の 研究者 に も手軽 に 測定 が 可能 と な っ

た．しか し NEXAFS の 解析 に 際 して は，従 来 の 解 説 に

よ る と，光 電 子 の 多重 散乱 に よ る 多体効果 を考慮 す る必

要が あ る と され て い る ．こ の た め 応用 研 究 者 に は拡張 X

線 吸 収微細構造 （extended 　X −
ray 　absorption 　fine　struc −

ture，　EXAFS ，イグ ザ フ ス 〉 ほ ど に は使 わ れ て い な い ．

NEXAFS も発光 X 線 ス ペ ク トル の 計算 と 同 じ方法 で 計

算 で き る と い う こ と は 案外知 られ て い な い 事実で あ る ．

も ち ろ ん こ の 計算 で は 多体効果 を あ ら わ に考慮 す る必 要

は な く，ハ
ー

トレ
ー・フ ォ ッ ク近似の 範囲内で 分子軌道

計算を 行 え ば よ い ．そ こ で NEXAFS の 計算方 法 に つ い

て も本総説 で は簡単 に 触 れ る こ と に す る．こ こ で EX −

AFS と は X 線吸収端よ り 50〜1000　eV 高い エ ネル ギー

の 領域 の X 線吸収係数の 振動構造を指 し，測定 して い

る 元素 か ら数 A （第 2 近 接 原 子 ）程度 の 範 囲 の 固 体，

液体等 の 凝集物の 近 距 離秩序 に よ っ て 散乱 され る 光 電 子

の 回折効果 （後方散乱）に よ る も の で あ る．− h
’
　NEX −

AFS は X 線 吸 収端前後数十 eV 程度 の 範 囲 の 吸収係数

の 微細構造 を 指す．

　な お，発光 X 線 ス ペ ク トル に 関 す る 総合報告 と して

合志
1），Mazalov ら

2｝の も の が あ る．こ れ ら は 本報告 と

目 的 が 類 似 し て お り
， 本報告 と併 せ 参照 さ れ る と よ い ．

ま と ま っ た 本 と し て は Meise且 ら の 本
3）
及 び Kon −

dratenko らの 本
4 ｝が あ る ．　 Meisel ら の 本

3＞
は ドイ ツ 語 の

旧版
5）

を 改 訂 ・英 訳 し た も の で
，

5 章 （lnvesti，gation　of
the　Valcnce　Electron　Structure　of 　Molecules　and 　Isolated

Groups　in　Crystals）及 び 6 章 （X −Ray 　Spectroscopic

Studies　 of 　the　Bancl　StrucLure　 of 　Solids）が 本 分 析化学総

説 と 類似 の 目 的 を も っ て 書 か れ て い る．又 ， Meisei ら

の 本
3）に は 1988年まで を網 羅 し た発 光

・
吸収 X 線 ス ペ
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Fig．　 l　Theoretical　 analysis 　 of 　mcasured 　 X −ray 　 emission ，　 abserption ，　 and 　photoelectron
spectra 　of 　Fe（CN ）64

−
taken 　from　Kondratcnke　and 　Neiman4 〕．（a ）Experimental　spectra

and （b）calculated 　spectra 　using 　the　DV −X α method ．　 Φ 3 ： photoclectron　spcctra

ク トル に 関す る 元素別 ・ス ペ ク トル 線別の 文献 リ ス トが

付 属 して い る．K ・ ndratenko ら の 本
4）は ロ シ ア語 で 書 か

れ て お り人 手 し難 い と い う欠点 もあ るが ，遷移金属化合

物 ・錯体 の 発光
・
吸収 X 線 ス ペ ク トル に 関 し ， 文献 か

ら トレ
ー

ス し た 実験 ス ペ ク トル と，Kondratenko ら が

X α 分子軌道法
6 ）

に よ っ て 計算 した 計 算 ス ペ ク トル と が

網羅的 に 比較さ れ て お り全 244 ペ ージ の 力作 で あ る．

Fe〔CN ＞6
“
一

の ス ペ ク トル 解析 の
一

例 を Kondratenk 。 ら

の 本 か ら 引 用 し て 示 す （Fig．1）．　 a が 実験，　 b が

DV −X α 法 に よ る 計 算 で あ る．Φ 3 が 光電子 ス ペ ク ト

ル ，他 は 発光 ・吸収 X 線 ス ペ ク トル で あ る．DV −X α

法 に よ る 発 光 X 線
・X 線吸収 ス ペ ク トル の 計算 に 関す

る 日 本語 の 解 説 と し て は 足 立 らの もの
7）が あ る．

2　発光 X 線ス ペ ク トル で測定でき る もの

　発光 X 線 ス ペ ク トル 測定 と 分子軌道計算結果 と を比

較 す る と何が 明 らか に な る か を ， B1202を例 と して具体

的 に
．
説明す る．

　Fig．2 は ホ ウ素酸 化物 BmO2 の K
α 発光 x 線 ス ペ ク

トル の 実験 と分 子 軌道計算 と の 比較 で あ る
s）．BmO2 は

純粋 か つ 大 き な単結晶が 容易 に得 られ ず，実際 に 得 られ

る 試 料 は ，一部 結 晶化 せ ずア モ ル フ ァ ス 状態 で あ る ．こ

の よ う な 無 機材料 は
，

る つ ぼ の 中 に 塊 と な っ て 得 られ る

こ とが 多く，水 に も溶 け な い の で 精製は一筋縄 で は な

い ．X 線発光分光 法 は こ う した 未精製 の 新奇 な 材料 の

キ ャ ラ ク タ リゼーシ ョ ン に 威力を発揮 す る ．もち ろ ん こ

の 試料の 再結晶 をな ん らか の 方法 に よっ て 行 い 良質の 大
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Fig．2　Comparison 　of 　measured 　OKa 　X −
ray 　emi −

si・ n 　 spectrum 　 w 三th　 calculatcd 　 spect ・ a ・f　 va ・i・ us

・・y・t・1・ ・t・ u ・ t・ ・e ・ t・ k・ n ・fr・ m 　K ・w ・i・・t・al．8｝

（a ）Exper三menta 且OK ．

．
　spectrum 　of 　B1202 ；（b）ex −

perimental 　spectrum 　of 　O2 （from　Ref．10）； （c ）一（f）
calculated 　Bl？

02　spectra 　 with 　（，
一
（）　distanccs　rang

−

ing　from　L2　to　3．5　A，　and 　（g） calculated 　BlsO2

spectrum

き な 単結晶 を 得 て ，X 線構 造 解析 を行 う と い う 方 法 が

あ る．しか し再結晶 に 要 す る労力 は大 き い ．又，目 的 の

化合物が は た して 合成 され て い る か 否か を労力を要 す る

精 製 の 前 に ま ず簡
．
便 に 確認 し，で き れ ば キ ャ ラ ク タ リ

ゼーシ ョ ン も大 ざ っ ぱ に して お き た い．こ う い う 目的 と

して ，発 光 X 線分光 が 役 に 立つ の で あ る ．な ぜ な ら，

X 線 分 光 で は試料 の 前処理 は ほ と ん ど 必要 な い か ら で

あ る、一般 に は試料室 に 入 る 人きさ に 切 り出 せ ば よい．

又，X 線 の 強度 は 濃度 に ほ ぼ 比例 す る 1こ め，数 ％ 程度

の 不純物 に よ っ て ス ペ ク トル の 形状 が 極端 に 変 化 す る お

そ れ もほ とんどな い．

　さ て Fig．2 に 戻 る．　 Fig．2 の 実騨ス ペ ク トル は 電子

励起 発光 X 線 ス ペ ク トル （酸素 Ka 線）で ある ．実測

さ れ た ス ペ ク トル は こ の 化 合物 に 特徴的 な 形状 を し て い

る．す な わ ち Fig．2a に 示 した よ うに は ぼ 等 し い 強度の

2 本 （Fig．2a の ピー
ク a 及 び b）の 成分 か らな る．酸

素 K α 線 は 後 に 述 べ る 理山 に よ っ て，固体中 で の 酸 素 の

2p 電 子 状態密度 を反映 して い る と考 え ら れ る．そ こ

で ，様 々 な 結晶構 造 （こ の 場合 は 酸素
一
酸

．
素原

．
子問距

離）を仮定 し て 酸素の 電子状 態 密度 を 分 子．軌 道 計 算 に よ

り描 い て み る．酸素
一
酸素原子間距離 L2 か ら 3，5A ま

で の 計算 （Fig．2c− f）と実験 （Fig．2a）ス ペ ク トル の

形状 を比．較 す る と，酸素
一酸 素 原 子 間 距 離 が 2．5 よ り大

き く 3．5A 以下 の と き ， 実験 と計算の
．一
徴 が 最 も よ い ．

こ の 図 に は示 さ な か っ た が，3．OA の 計算結巣 は 3．5A

の 計算 結 果 と ほ と ん ど
一

致 し て い た ．実験 ス ペ ク トル

（Fig．2a）の 横軸を約 8eV 右 へ 平行移動 す る と，　 Fig．

2a の ス ペ ク トル の ピー
ク a ，　 b，　 c が Fig．2f の 3 本 の

ピーク に
一

致 す る．実験 ス ペ ク トル の ピー
ク b の 強度

が 計算ス ペ ク トル で は や や弱 い こ と をの ぞ け ば，強 度 に

つ い て も実験 （Fig．2a） と 計算 （Fig．2f）の
一致 は満

足 で き る も の で あ る ．こ の こ と か ら Bm （，2 固体中 で の

酸素
一
酸素原 子間距離 は 3．0±O．5A で あ る と 結 論 で き

る．そ の 後 X 線回折 に よ り詳 し い 結聶 構 造 解 析 が な さ

れ ，酸素一酸素原 子 間 距離 は，3．OS　A で あ る こ と が 判明

して い る （Fig．3）
9）．　 Fig．2b に は 02 （酸素分 子 ）の

X 線ス ペ ク トル
10｝も示 した が，B1202 固体中 で 0 −0 原

子 間距離が 酸素分子 に 近 い と き に は，ス ペ ク トル 形状 も

酸素 分 子 と 似 た 形状 に な る こ とが 計算に よ り予 測 で き る

（Fig．2b と 2c に は 3σ g
− laig

，
1π 。− 2e。， 及 び

，

1π
g
− 3eg と い う対応関係 が ある ）．従来 こ の 化含物 は B

単体中 に 酸素分子 が 分子状 に 取 り込 ま れ た も の と考 え ら

れ て い た の で あ る が （酸 素分 子 の 酸 素
一酸 素掠

．
子 間 距 離

は 1．2A ），　 X 線 ス ペ ク トル の 解析 か ら B1202 固 体中 の

酸素 は酸素分 子 と して は 存在 し て い な い こ と が 分か っ た

N 工工
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1

Fig・SCrystal 　 structure ・f　 BI202　 taken 　 fr・m
Kobayashi　et　al．9 ♪

の で あ る．分 子 軌道計算結果 を詳細 に 調 べ て 見 る と，B

原 子 3 個 で 作 る 二 角形 の 3 中心 結合
ID

と 酸 素 と の 間 に

化学結合 が 形 成 さ れ て い る こ と が 分 か っ た （Fig．4）．

通称 B4c （組 成式 は B13C2，　 Fig，5 参照
12
り は B1202

と 類似 の 結 黒 構 造 で あ る が炭 素
一
炭素間 に B が 1個余分

に 存在 し て い る．そ こ で B12（，2 の 場合に も酸素
一
酸素間

に B を 1 個余 分 に 入 れ た BBO2 と い う結 晶構造 の 可能

性 の 有無 が 問題 と な っ た．そ こ で ，BTSO2 の モ デ ル ク ラ

ス ター
の 分子 軌道計算 を して み る と （Fig．2g＞ ス ペ ク

トル 形状 は 実測 と 著 し く異 な り，B4C 型 の 結品構造 の

可 能 性 は 否定 さ れ た の で あ る．も ち ろ ん そ の 後 の リ
ー

ト

ベ ル ト解析 に よ り，こ の 分 析 結 果 は支持 さ れ て い る
9），

　以 上 見 て き た ように
， 発光 X 線ス ペ ク トル と分子 軌

道計算と の 組み 合 わせ に よ り，新奇な材料 に 対 し て か な

り踏 み 込 ん だ議論 まで 行 え る こ と を理 解 して い た だ け る

と思 う．化学状態 分析 よ り更 に
・
歩 進 め る と，電子状態

計算 に 基 づ い て バ ン ドギ ャ ッ プや バ ン ド幅等 も予 測 で き

るの で ，どの よ う な 結晶格 子 位置 に ど の 原子 を 入 れ た と

き
， あ る い は は ず した と き に ，目的 と す る 物性 を発 現 さ

せ る 物質 ・材料 が で き る か を 知 る こ と もで きる
，

い わ ゆ

る 材料設計 が 行 え る．そ の 材料を測 定 し た と き，X 線

B

B

十

B

0

Fig．4　Schematic 　 illustration　  f　 bond　f｛）rmation
between　boron　three −center 　bond　and 　oxygcn

1

Fig・5　Crystal　 structure 　or　 B13C2　taken 　from
Higashi　et　at ．12 ，

ス ペ ク トル は どの よ うな 形状 と な る か を ， あ らか じめ 予

測 し て お くこ と も可能 で あ る．

3　発光 X 線 ス ペ ク トル の 計算法

3 ・1　 X 線 発 光の 基礎式

発光 X 線 ス ペ ク トル の 計算方法 に つ い て 詳細 に 説 明
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す る ．一部は以前文献 13 で 簡単 に 述 べ た 内容 で あ る，

　X 線領域 の 電子 遷移 で も，他 の 光学分野 と同 様 に ，

光吸収 ・発光 の 電子遷移 は，電気双極子遷 移 と 考え て 良

い ．特 に 分析 に 用 い る よ うな 強 い 分析線で は，電気 四 極

子 遷移と 考え ら れ て い た もの （遷 移 金 属 元 素 の K
βs
）で

も ， 分子軌道計算 に よ り電気双極子遷移で あ る こ とが 判

明 して い る ゆ ．

　さ て
， 軌 道 i か ら軌 道 j へ の 電気 双 極 子 遷移 確率

csiS），

　1＝△El
」

3
＜j　I　r　l　i＞

2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（　1　）

と表す こ と が で き る．こ こ で △属 は軌 道 i と j の 固 有

エ ネル ギ
ー

の 差 で ある．文献 13）以外は ，
こ こ で 説明

が終 わ っ て い る た め 実際の 系に 適用す る に あ た り ，

　＜ j　l　r　l　i＞ 2
＝ ＜j　l　x 十？ 十 ζ　I　i＞

2
　　　　　　　　　　　　　　（　2　）

と 記述 さ れ た 論文が ま れ に あ る．こ れ は 誤 りで あ る．放

出 さ れ る X 線 が た と え ば ξ 軸 に 偏光 し て い る と き，

　＜j　I　r　I　i＞
2 ；〈j　l　c　Ii＞

2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（　3　）

と な るの で ，一般 に は （例外もあ る が ），

　＜j　l　x　I　i＞
2
＋ 〈j　l．y　I　i＞

2
＋ ＜j　I　c　l　i＞

2

　　　　　　（　4　）

と い う式 に よ っ て X 線の 強度 が 表 され る ，す な わ ち足

して か ら．．二乗 す る の で は な く，．
．
凍 して か ら足 さ な くて

は な ら な い ．

　任意 の 方向を a 軸 に と り，Z 軸 に 偏光 した X 線 を 放

射す る 場合の み を考え る こ と に す る．式（1 ）は

　1＝△E
廴i3＜jlζ 1…＞

2
　　　　　　　　　　　　（5 ）

と す る こ と が で き る．X 線光子 1 個 の 放 出 は，1 回 の

電子遷移 に 正対 1 に 対応 して い る の で
，

x 軸に 偏光 し

た光 と z 軸 に 偏光 した光 （計 2 光子 ）が 1 回 の 電子遷

移 で 放射 され る こ と は な い ．第
・・
周 期元

．
素 （た と え ば酸

素）の 価電子帯の 分 子軌道を φk と し
，

　φk
＝（］lk

　l　ls＞ 十 C2k　I　2s＞ 十 CBk　l　2Px＞

　　　＋ C4kl2py ＞ ＋ Cskl2p ．〉＋ Σ1）r。LXm 　　（6 ＞

か ら ls空 孔 へ の 電気双極子遷 移 を 考 え る．こ こ で C。k

は IS空孔 の あ る 原子 の 分 子 軌道係数 で あ り，　 Dmk は 固

体 又 は 分 子 中 の 他 の 原子 の 原子．軌道 （Xm ）の 係数 で あ

る．式 （5 ）に （6 ）を代入 し て，

ノk
＝△E3 ＜ φk 　lζ 　l　i＞ 2

（7 ）

と な る．Mannei6 ）や Urch17） は ls空 孔 の あ る原 子 以 外

の 原子 の 軌道 κ m か ら IS へ の 電子遷移 は無視 で き る ほ

ど弱 い と考 え た ，す な わ ち式（7 ）は

Ik＝i △Ea 〈 Clk　1・＋ （］2、 2s＋ C3k　2P、

　　 ＋ C4
・ 2P，

＋ C・Jk 　2P．　1　・　1　ls＞ 2

　 ．　 （8 ）

と 簡 略 化 で き る．選 択 則 か ら 〈 lsicIls ＞ ＝＜ 2slzl

ls＞＝O で あ り ，　 c 偏光 に よ り ＜ 2p． Izlls＞ ≡＜ 2Py

Izlls＞＝0 で ある．従 っ て ，

　Ik＝＝△E31qsk　l　2
＜ 2Pz　l　411s ＞

2
　　　　　　　　　　（9 ）

と な る．他 の 分子軌道 φk
’か ら ls へ の 遷 移確率は ，

　Ik・＝△E’31CSk ・［2
＜ 2Pz　l　c　I　ls＞ 2

　　　　　　　　　（1  ）

と な る．通常の 計算 で は相対強度が 分 か れ ば十 分 で あ る

か ら，式（9 ）及 び〔10）の 共通因子 ＜2PzIzlls ＞
2

は 省

略 で き る．

　△E3 と △E ’S
と は ほ と ん ど 等 し い．な ぜ な ら，価電

子 帯 は O〜　20　eV 程度 の 結合 エ ネル ギ
ー

で あ るが，　 ls 軌

道 は 酸素で SOO 　eV ，炭素 で 300・eV ，ホ ウ 素 で も 200　eV

と大 き な値 を持 つ た め で あ る．従 っ て 分子軌道 φk と

φk
・と か ら ls軌道へ の 電子遷移 に よ っ て 放射 さ れ る X

線 の 相対強度 は ，

Ik ・ 1
、
’＝lqs、12：1娠 12 （ll）

で 表 さ れ
，

そ の X 線 の エ ネ ル ギ ー差 は φk と φk
’の 分

子軌道エ ネル ギーの 差 に な る．

　以上 の 説明 で は Σ1）mXm
の 項を無視 した．す な わ ち

ク ロ ス オーバ ー遷 移 を 無 視 し た．こ れ 以 外 に 内殻 ls 空

孔 に よ る軌道 緩和 の 効 果 ，
x 線放射後 の 外殻 2p 空孔 に

よ る軌道緩和 の 効果を無視 した．

　3 ・2　ク ロ ス オーバ ー
項

　中心 原子 （x 線発光 の 始状態 で 内殻 に 空 孔 の あ る原

子 を中心 に し た ク ラ ス タ
ーを考察 す る 場合が 多い の で ，

以後 こ う 呼ぶ ）以外 の 原子 の 価 電 子 → ls へ の 遷 移 の 効

果 は，Mukoyama ら
181

に よ る と CK ．線 で 20％ で あ

る ．又 ，宇 田 ら
19）が SO 斗

2一
に 対 して 行 っ た 計算 に よ る

と SK β 線 で は，

　〈 1・ 1・ 13P＞ 2
・ 〈 1・ レ 10 ・ yg・ n ＞

2 − 1 ・ 10
− t

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（12）

と な っ て ほ と ん ど 無 視で き る が
，
L 線 に 対す る項 で は ，

1＜S2PlrIS3s ＞　1≧　1〈 S2pIrlO2s ＞　lcr
I＜ S2P［rIO2P ＞　1　　　　　　　　　　　　　　　　　 （亘3｝
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Fig．6　C ‘）re　hole　rclaxation 　uf 　molecular 　orbita 且s　for　Cl　compounds 　taken 〔rom 　Kawai 　et　al．20）

（a ）Ground 　state ；（b ）Clls　
lho

】C　State

と い う 大 き さ の 関係が あ り必 ず し も無視 で き な い こ と が

分 か 一
） て い る．但 し ＜ S2pl ， 102s＞ と 〈 S2plr 「

02p ＞ と は，絶対 値 は ほ ぼ 等 し く 符号 が 逆 の た め 互 い

に 打 ち消 し合 う．こ の 打ち消 しは 必ず し も常 に 成立 す る

わ け で は な い が ，著者 らの 経験 に よ る と，ク ロ ス オー

バ ー
項 を 無 視 し て も た い て い の 場合実験 を 良 く再現す る

計算 ス ペ ク トル が 得 ら れ て い る．式 〔ll）で 大体 の X 線

ス ペ ク トル 形状 を計算
’
した と き，そ れ が実験 と極端に 違

っ て い る と きに は，た と え ク ロ ス オーバ ー
項 を考慮 して

も，計算結 果 は劇的 に 改善 さ れ る こ と は ほ と ん ど な い ．

　3 ・3 軌道緩和

　 こ こ で 電 子 空 孔 に よ る 軌道 緩和 の 効果に つ い て考察す

る．内殻 ls空 孔 が 生 成 す る と，価 電 子帯の 軌道 エ ネル

ギー
は
・
墓底状態 に 比 べ ，5〜15eV 程 度 深 くな る．た と

え ば，塩 素化合物の 基 底 状 態 と Clls 空孔状態の 分子軌

道 J ネ ル ギーを DV −X α 分
．
F一軌道 計算法 に よ り計算 し

た もの が Fig．6 で あ る 助 ．共有結合性 の 分 r・　・固 体

（塩 化 ベ ン ゼ ン ，過 塩 素酸｝で は ど の 分 子軌道 も
．一

律 に

5eV 稈 度結合エ ネ ル ギーが 深 く な る．塩化ベ ン ゼ ン で

や や 大 きな 緩和 エ ネル ギーを示 す軌道 （Fi，q．　 6 に P・ と

示 した軌道）は 3p 軌道 由来の 塩素 の ロ
ー

ン ペ ア で あ

る ．各分 子軌道 が 分子 ・固 体中 で 広 が り
， どの 分予軌道

が ど の 原子 に 属 し て い るか特定 で き な い た め に，一
律 な

緩和 エ ネル ギーを 示 す．共有結 合 性 の 化 合物 で は，ls

空 孔生成 に よ っ て 軌 道 エ ネル ギーが 分子軌道全体 で 平行

移動す る 傾向 が あ る た め，特 に 軌道緩和 の 効果 を考慮 す

る必 要 は な い ．

　イ オ ン 結合性 の 固 体 （LiCl，　NaCl，　KC1 ，
　AgCl

，
　RbCl，

CsCl ）で は ，中心 原 子 Cl の 軌道 は 15eV ほ ど 深 く な る

が ， 周辺原子 に 局在 した 分子軌道 は
， あ ま り 緩和 し な

い ．イ オ ン結晶 で は
， 中 心 原子 〔こ の 場合 Cl）の 分子

軌 道 係数以外 は 無視 で き る．従 っ て Fig、6 に 示 し た よ

う に，C 旦に 局在 し た分 子軌道 は ，内殻 空 孔 生 成 に よ っ

て 平行移動す る だ け で あ る．こ の た め イオ ン 性 の 化合物

で も軌道 緩 和の 効果 は 考慮す る必 要 は な い，す な わ ち基

底状態の 分 子 軌道 計算 で 十分 に X 線 ス ペ ク トル が 再 現

で き る．軌道緩和の 効 果 が 重要 に な る の は，空 い た 分 子

軌 道 の エ ネル ギーが 電子 の つ ま っ た分子軌道 の エ ネル

ギーよ り深 くな る 場合 で あ る．こ の と き に は ，つ ま っ た

軌道か ら空 い た 軌道 に 電子が流 れ 込 む効果を考慮す る必

要が あ り，上 述 の 近 似式 に よ っ て は X 線 ス ペ ク トル の
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計 算 は で き な い． こ う し た 例 外 は ，遷移 金 属 化合

物
’
2］｝？2）や 希

．L類 化 合物
23｝，及 び 多 重 電離状 ex？ 4）で あ

る．遷移金属 や希土類の 場合 に は，軌道緩和 に よ っ て ，

不完全殻 で ある 3d 軌道 や 4f軌道 が，隣接原子の 最外

殻軌道 よ り も深 くな る場 合 が あ る か ら で あ る．こ の た め

基 底状態 で は 非占有軌道 〔3d や 4f）に 由来す る分子軌

道 が，内殻空孔状態で は 占有軌道 に変化す る．従 っ て 軌

道緩和 に よ り，分 子 軌 道 係 数 が大 き く変化 す る．た だ し

遷移金属酸化物 の X 線を計算す る場合 で も，酸素 の 側

の X 線 ス ペ ク トル を計算 す る と き に は，軌道緩和 の 効

果 は 無視 で き る．

　3・4　X 線スペ ク トル の 観測角度依存性

　亅CSk　12を 価電子帯 の 分 子軌道 に 該当 す る 全 k に つ い

て ，そ の 分子 軌 道 エ ネ ル ギ ー
に 対 し て プ ロ ッ トし た もの

が，発 光 X 線 ス ペ ク トル の 形状 を与 え る ス ペ ク トル と

な る．X 線発光分光法 に よ る 状態分析 を行 う 場 合 に

は
， 分 子 性 又 は イ オ ン性結晶の 粉末 を プ レ ス し て ブ リケ

ッ ト状に した もの を測定する こ とが 多 い ．従 っ て ブ リケ

ッ ト中 で は 発光原子 は あ ら ゆ る 方向 を ラ ン ダム に 向 い て

い る と 考 え る こ と が で き る の で ，x 軸，丿 軸方向に 偏光

した 蛍光 X 線 も等 し く考慮 して ，式（6 ）の 係数 を使 え

ば，

1c，k12 十 lc4kl2十 1CSk12 （14）

魯
饕
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彫
N刷
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目
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Fig．7　CK 　emission 　band　spectra 　of 　graphite　sing 一

且ecrys ［al　obtained 　by （a ＞perpendicular　and （b）pa−

rallel 　excitations 　to　the　basa監　plane　of 　graphite
（taken 丘om 　Motoyama 　and 　Hashizume2sl）

Table　l　Reports　on 　angle
−dependent　X −

ruy 　emis −

　　　　 sion 　spcctra

を，φk の 固有 エ ネル ギー
ε L に 対 し て プロ ッ トす れ ば

X 線 ス ペ ク トル を与 え る．

　等方的 な結晶 な らば 単結晶 1 個 に つ い て も 式（14）は

成立 す る が ， グ ラ フ ァ イ トや M 。 S
？

の よ う な 非等方的

な 結晶 で は X 線の 観 測 方向 に よ リ ス ペ ク トル の 形 状 が

変化 す る．Fig．7 は Motoyama ら
25）に よ っ て 測定 さ れ

た グ ラ フ ァ イ ト K αX 線 ス ペ ク トル で ある ．ス ペ ク ト

ル の 観測方向に よ っ て 形状 が 変化す る．こ う し た一連 の

研究報告 を Table　1 に 示 した．

　こ の 表以外 に も偏光 X 線 ス ペ ク トル に 対 す る Dr6ger

の 総合報告が あ る
37 ）．

　Fig．8 に 示 した の は グラ フ ァ イ トの一
つ の 炭素原子 に

局在 し た 2p．，2Py，2Pz 軌道 で あ る．図示 し た 観測方向

か ら は 2p．軌道 は 100％ 見 え る が t　 2Py と 2p7．軌 道 は

角度 θ の 関数 と して 2Py2　cos2 θ＋ 2p。2　s五n2 θ と い う 成

分 だ け しか 見 え な い ．2Px と 2Py は σ 軌道 で あ り，2p，
は π 軌道 で ある ．発 光 X 線 ス ペ ク トル の 強度 と して

は ，そ れ ぞ れ の 分 子 軌道係数 を C
．，

（r
，，

C
、
と す る と，

Graphite

Graphite　fiueride
C8K ，　C24K
Graphite　Fe
MoS

？，　SnS2
α 一A120sFe20

：a

25）26）
27｝
28）− 33）

34＞
35｝
36a ）

36b）

1＝ICxI2十　lCyI2　COS
？
θ十　lCzI2　sin2 θ CI5）

＝・
　1。 （1＋・・ S2 θ）＋1。・in2θ （16）

と 表 す こ と が で き る．こ こ で IC．12＝1Cy1？＝1σ ，IC。ド
＝∬πと した．

　以、k の 角度依存性 は 巨視的 な 単結 晶 ば か りで は な く，
ナ ノ ス ケ ール の 結 晶 の 集合体で も考慮す る 必要が生 じる

場合が ある．た と え ばグラ フ ァ イ トの よ う な 偏平 な 結晶

で は，粉末 X 線 回 折 で よ く知 られ る優位配向性 が あ る

た め
38 ｝，蛍光 X 線 ス ペ ク トル や EPMA を 測定す る 場

合 に ，試 料 を粉砕後 プ レ ス す る と， 結晶面が一定 の 方 向

を向 き ，
ス ペ ク トル 形状が式（14）で 計算 し た も の と食 い

違 う こ とが 多 い ．こ の 違 い を利 用 して 粉末試料の 配向度
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X −ray

y

Fig。8　Schematic　illustration　of 　C2p　orbital 　in　the

graph 量te　carbon

The　basal　plane　is　taken 　in　the 　x］ p 正anc ．

を決定す る こ と も可能 で あ ろ う
S9）．分析 へ の 応 用例 と

し て ，元山 ら
40 ）は，化 学 蒸着 （CVD ）法 に よ っ て 作製 し

た炭素膜の 配向度 を ス ペ ク トル 形状 の 変化か ら決 定 して

い る，
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Fig ．9　Comparison 　between　 measured 　 and 　calcu −

lated　 X −
ray 　 emission 　 spectra 　 of 　C60　 taken 　 from

Kawai 　and 　MQtoyama 鋤

Heavy 　 solid 　line： measured 　 spectrum ．　 Small 　peak
at 　 270　eV 　is　 the 　 l　lth−order 　 rencc ｛ion　 of 　aluminium ．
Vertical　 line： carbon 　2p　 net 　 atomic 　 orbital

population．　Thin 　solid 　line： the 　ver 匸ical　line　spec −

trum 　is　broadcned　by　a　O．5−eV 　FWHM 　1．orentzlan
function．

　3 。5 　ス ペ ク トル の 線幅

　発光 X 線 ス ペ ク トル は ，始状 態 の 内殻空 孔 と終状態

の 外 殻 空孔 の 寿命の 和 に よ っ て 決 ま るエ ネル ギ
ー

の 広 が

り （ハ イゼ ン ベ ル グの 不確定性原理 に よ る）を半値幅 と

す る ロ ーレ ン ツ 関数 の 形状 を持 つ ，一方 ， 分 光 器 の 装置

関 数 は ガ ウ ス 関数 に 近 い 形 状 を もつ ．そ こ で 計算 と実験

と を比較 す る た め に は，適 当な半値幅 の ロ
ー

レ ン ツ 又 は

ガ ウス 関数 あ る い は その 混合関数を用 い て 式 （14）を広 げ

る こ とが 多 い ．C60 の 発光 X 線 ス ペ ク トル に 対 し て 0，5

eV 幅 の ロ ーレ ン ツ 曲線 を畳 み 込 ん だ例を Fig．94
・1）に 示

し た．な お 自然幅 は Krause42〕の 表 が参考 に な る．

　価電子帯の 各分子軌道 の 自然幅 は，浅 い 準位か ら深 い

準位 に な る に つ れ て 徐 々 に 広 く な る傾向が あ る．最も浅

い 準位の 空孔 は ，よ り浅 い 準位か らの 電 子 遷移 が起 こ ら

な い の で 空孔寿命 は．
長 く従 っ て 線幅 は 狭 い ．準位．が 深 く

な る ほ ど，そ の 準位 よ り浅い 軌道 の 数が 多 くな る の で ，

浅 い 軌 道 か ら の 電子 遷移 の 寄与 に よ V］，寿命 は 短 く な

り ， 線幅 は 広 が る．細 か な議 論 の 場 合 に は こ う し た 効 果

も重要 で は あ ろ う が ， 多くの 場合に は 価電子帯の 各軌道

に 対 し て
一律に 同 じ線幅 の ロ

ー
レ ン ツ 関数を畳み 込 ん で

お け ば 実 験 を よ く再現 で き る ．

　3 ・6 発光 X 線 ス ペ ク トル の 意味

　式 （14）を分 子 軌道 エ ネル ギ
ー

に 対 し て プ ロ ッ トし た も

の は X 線 を発光 す る 原
．
子 （局所） の 2p 軌道 （部分）

の 状態密度 （denSity　of 　states ，
　 DOS ）を表 し て い る ．

換 言 す れ ば
， 各分 子 軌道中に ，日的 と す る 原子 に 属 す る

電子 を見 い だ す確率 で あ る．化学 の 言葉 で は Mulliken

の net 　 atomic 　 orbital 　population4s
｝
で あ る．　 X 線ス ペ ク

トル と状 態 密度 と の 対 応 は，Fig．104v を見 る と 理 解 し

や す い （SiO4 の 図 で あ る た め SiK
β 線 は Si3p 電子状 態

密度に よ っ て表 さ れ て い る ）．

　式 （14）は 各 原 子 に 局 在 し た 電子 の み を 数 え 挙 げ て お

り ， 原子 と原子 の 間の 結合 に 関与 す る 電子 を含 ん で い な

い ．結合 に 関与す る竃子 を そ の結合 の 両側 の 原 子 で 2

等分 し式（｝4）に 加 え て や る と，こ れ は 全原子 に つ い て の

和 が そ の 分 子 軌 道 に 属 す る 電子 数 （の 1／2）と一
致す る

（加成 則 を満 た す ）．こ れ は MuHiken の gross　atomic

orbital 　pepulation と 呼ば れ る．

　 X 線 ス ペ ク トル と 分 子 軌道計算 を 比．較 す る場合 net

か grOSSか と い う議論 は あ る が
4S ），著 者 らの 経 験 で は ど

ち らで も大差 な い ．net の ほ う が計算は 容易 で あ る．

　 こ れ ま で は 発光 X 線 ス ペ ク トル に つ い て 説明 し て き
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Fig・10　MoLecular　brbital　energy 　levcl　diagram　fbr
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ray 　 transitions 　for　 oxygen 乱 re 　 shown 　 as

dasbed　 lincs
，
　 those　 for　 silicon 　 as　 solid 　lines．　The

verticaL 　scale 　is　logarithmic（taken 　from　Urch “ ））

た が，吸 収 X 線 ス ペ ク トル に つ い て も電 子 の 遷 移 の 向

きが逆 で ある こ と を除い て 同様 に 計算 で きる．吸収端近

傍 の 微細構造 （NEXAFS ） を計算 す る の は，伝導帯 の

局所 部分状態密度 （非占有分 子軌道 の ポ ピ ュ レ
ー

シ ョ

ン ）を計算する こ とと等価 だか らで あ る．た だ し吸収 の

場合 に は 式（11 に お い て △が の 代 わ りに △E とす る 点

に 原 理 的 な違 い が あ る の で 注意 を要 す る．

　価電子／伝導帯が 関与す る X 線．発 光／吸 収 ス ペ ク トル

は，不完全殻を持 た な い 元素 に 関する 限 り，基底状態 の

局 所 ・部 分 電 予 状 態 密度 に
一

致す る と み な す こ とが で き

る
， 言 い 替 え れ ば こ れ らの X 線 ス ペ ク トル は 物質 の 電

子状態密度 の 測定方法 で あ る と言 う こ と が で き る ．し か

し，触媒，磁性，超伝導等近 年 興 味 を持 たれ て い る 物質

の 機 能 ・物 性 発 現 に は，3d 不完全殻 の 寄 与 が 大 き く ，

遷移金属化合物 の X 線 ス ペ ク トル の 計算 に は 配置間相 互

作用 を考慮 す る 必要 が あ る
22）．

　3 ・7 分 子軌道計算プ ロ グラム

　分 子 軌道係数 傷 を計算 に よ っ て 求め ら れ れ ば 電子 状

態 密度 が プ ロ ッ トで き る の で ，LCAO （且inear　combina 一

（
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Fig。11　Calculatcd　K β spectra 　 of 　S8　taken 　from
Kawa 三and 　Hashimotol3）

（a ） Comparison 　between　experimental （dashed）
and 　DV −X αcalculation ； （b） comparison 　between
experimenta 且（dashed）and 　GAUSSIAN （STO −3G ）
℃ alculation

tions　of 　atomic 　orbitals ）近似 の MO （molecular 　orbital ）

法 な らば （場合 に よ っ て は LCAO 以外の バ ン ド計算 法

で も ），X 線 ス ペ ク トル は 計算可能 と 思 わ れ る．しか

し ， 経験的パ ラ メ
ーターを 用 い る 分子 軌道法で は，パ ラ

メ
ー

ターに よ っ て 計算結果 に 任意性 が生 じ る ．分 析 を 目

的 と す る 場合に は
， で き る だ け しい （恣意）的パ ラ メ

ー

タ
ー

を除外 し た い の で ， 非経験的 （ab 　initi・ ，第
一

原

理 ）分子軌道法 が 適 し て い る ．DOS を 求 め る 限 り に お

い て は ab 　initio分子 軌道法 な ら ばど の よ う な プ ロ グ ラ

ム を 用 い て も 得 ら れ る 結果 に 大差 な い．Fig．11 は

S6K
β 線 の 計算 に お い て DV −X α 法 と GAUSSIAN 　90 と

に よ っ て 計算 し た S3pDOS を 比 較 し た もの で あ る
Is ）．

GAUSSIAN 　90 の 場合 に は．STO
−3G と い う小 さ な 基底

で 十 分 に 実験 ス ペ ク トル を再現 で き る し，DV −X α 法 の

場合 に もや は り ls−3p 軌道 の よ う な 最小基底 を 用 い れ

ば よ い ．
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　た だ し X 線 ス ペ ク トル 強度 を 求 め る段 に な っ て 厳密

な 取 り 扱 い を し よ う と し た と き，ガ ウ ス 関数基底 と

DV −X ．法の数値基底関数 と を比較 す る と差 が生 じ る．

S8K β 線の 計算 の 場合 に は 価電子帯分子軌道 は 主 に S3p

か ら な っ て い る が ，ガ ウ ス 関数基 底 で 計算す る と S2p

成分 の 寄与も無視 で き な い．水素原子の 電子遷移確率 は

式（17）〜（20）で 表 さ れ る の で
絢 ，1＜ 2plrlls ＞ 12は

1＜ 3plrlls ＞ 12に 比 べ て 1 け た 程度大 き い ．2p 軌

道成分 が 数％ 価電 子帯 に 混 入 し て も 大 き な 誤 差 と な

る．

　　　　　　　　　2Un7（・
− D2

η一s

I＜ ls　Irlnp＞　12；
　　　　　　　　　　（n 十 1）2n ＋ 5

　　　　　　　　　2L7・ 7（・
2− 1）（・ − 1）

2η．−6

1＜ 2s　lrInp＞　12＝
　　 〈n 十 2）

？ 叶 6

219・9げ一1）（・
− 2）

2n一フ

（17＞

（18）

（19）

Distance

1〈 2p　Irlnd＞　12＝

i＜ 2pIrIns ＞　12一

　　 3（n ＋ 2）
2 叶 7

215・9（n − 2）
？n 「−6

3（n 十 2）
1n ＋ 6 （20）

　DV −X α 法 で は基底 と な る原子軌道が 化学結合 に よ る

軌道緩和 に 応 じて 変化 す る よ う に プロ グ ラ ム さ れ て い る

た め，2p 軌道 の 混 成 は 無視 で き る．一
方 ガ ウ ス 基 底 関

数 で は，原子 軌道 は 固定 し て お り，変分原理 に よ っ て 低

い エ ネ ル ギーの 固 有 関 数 を 求め る た め に は，2p 軌道 を

混成 さ せ る 必要 が あ る．こ の た め ガ ウ ス 基底 の プ ロ グ ラ

ムでは 不必要 な 2p 軌道の 寄与が 大 き くな る．

　 DV −X α 法 で 用 い る 数値基 底 関数 と GAUSSIAN 　90

で 用 い る ガ ウ ス 基底関数 を中松
47 〕が比 較 して い る （Fig．

12）．こ の 図 の 関数 は と もに 2s軌道 で あ る．ガ ウ ス 基

底で は 原子核 に 近 い 部分 の 波動関数の ふ る ま い が 良 くな

い ．2s軌道関数 の 値＝0 と な る 節 点 が ガ ウ ス 関 数 で は

省略 され て い るか らで あ る，DV −X α 法を用い て 式（7 ）

に お け る ＜ φklzli ＞
u
を第

一
原理 か ら計算 す るの は意

味 が あ る が，ガ ウ ス 基 底 の 分子軌 道 法 で は 行列要 素

＜ φkl ζ li＞ を真面 目に 計算 して も物 理的に 意味 が あ

る 量 は得られ な い ．

　Fig．13 に 様 々 な 分 子 軌 道 法 で 計算 し た SCN
一

の

SK β
ス ペ ク トル を示 す鮒 ．実験 及 び DV −X α 法以外 の

計算は Mazal・v ら
49）の 論文 か ら引用 した ．こ の 図か ら

判断 す る と，DOS を求 め る 限 り に お い て は プロ グ ラ ム

間の 差異 は 無視 で き る と考 え て 良 い で あ ろ う．

Fig・12　Comparison　of 　atomic 　basis　function　of 　Si
2s　 used 　 in　 the　 DV −X α methQd （numerical ） and

GAUSSIAN （6−31G ＊

）taken　frorn　Nakamatsu47 ｝

ab　initioMazalov

（1982）

MO 　 LCAOS 　 CF
Kar 鼠sson （1971）

　3 ・8　内殻 空孔 を置 い た 計算

　DOS に よ る 近似を行わ ず発光 X 線 ス ペ ク トル を第
一

原理 か ら 計算 した ほ う が正 しい 結 果 が得 られ る と 考 え ら

烈 距

ent

（1982）

ー 一

X −Ray　energy

Fig・13　Comparison 　 of 　KSCN 　 sulfur 　K β spectra

among 　 various 　 calculational 　 methods （taken 症om

Kawai 侶 ）
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れ る．DV −X α 法 の 場合 に
， 内殻空孔 や 外殻空孔の 効果

は そ れ ぞ れ の 軌道 に O．5 個 の 電子 空孔を お い て SCF 計

算 す る こ と に よ り
， 良 い 近似 で 取 り込 む こ と が で き る

（SlateTの 遷移状態定理
6 ）7 ）1s 〕

）．従 っ て SK
β 線 の 計算 を

第
一

原 理 に よ っ て 計算す る 場合 に は，IS
− O・S

φk

− 0・5
と い

う電子配置 で す べ て の 価電 子 帯 に 属 す る k に 対 して ス

ペ ク トル

　1（E ）＝Σ ＜ lslrl φk ＞
2
δ（E 一

εk ）　　　　 （21）
　 　 　 　 k

を計算 す れ ば よ い，こ の 計算 の 場合，Ils＞ も φk もそ

れ ぞ れ の k ご と に SCF 計算 す る必要 が あ り，計算 の 労

力 は ，（基底 状鰻の DOS を 求 め る 労 力〉× （分子 軌道

数）と い う莫大 な もの に な る．しか し，原理的 に は不可

能で は な い の で ， 豊 富 な計算機時間 が とれ る と き に は ，

こ の 第一
原理 の 計算の ほ う が信頼で き る と考 え られ て き

た．Fig．14a5  〉 は 第
・一

原理 計算 に よ っ て 求 め ら れ た

S，SK β ス ペ ク トル で あ る．比較の た め に Fig．　ll の ス ペ

ク ト ル を Fig．14b と し て 同
一

ス ケ
ー

ル で 示 し た

が
13）5 り

， 実験 と の
一

致 は
， 基底状態の DOS の ほ うが 良

い．第
一

原理計算 で は 価電子帯分子軌道 エ ネル ギ
ーが 非

常に 接近 して い る た め，内殻 に 空孔 を あ け た こ と に よ っ

て 分 子 軌 道 の ．交 差 及 び 交 差 回 me22）が 複 雑 に 起 こ り，計

算誤差 が 増大す る．こ の 例に 示 し た よ うに
， 分 子軌道計

算誤差 の 蓄積 の た め，第
一

原理 的 に 空孔状態 か ら X 線

ス ペ ク トル を 計算 し て も正 し い 結 果 に 到達 で き な い 場 合

もあ る．分子 軌道数 が 少な く
， 高い 対称性 の ク ラ ス タ

ー

分子 の 場 合 に は （SO42
一

な ど ）正 し い 結 果 が 得 られ

る．

　 ls に 空 孔 を あ け て DOS を 計算 す る ほ うが，基底状

態 の DOS 計算よ り X 線 ス ペ ク トル の 実験結果 に よ り

近 くな る の で は な い か と い う 指摘 も あ る．Fig．15s2） は

S8分 子 中 の 1 個 の S 原 子 に ls
− 1・o

空 孔 を局 在 させ た と

き の 硫黄 の 3pDOS で あ る．　 Is軌道 に LO 個 の 空 孔 を

あ け る の は 空 け す ぎで あ る 印象を受 け る が ， O．5 個 とす

る の は 理 論的根拠 に 乏 しい ．Fig．15 の ピー
ク B は 結合

性軌道，C は ロ ー
ン ペ ア を 反映 し て い る ．　 Fig．11a と

Fig、15 と を 比較す る と，内殻空孔 に よる クー
ロ ン 引力

の た め に 結合性電子 が 隣接原子 か ら中心 原子 へ と 引 き寄

せ られ て い る こ とが う か が え る．発光 X 線 ス ペ ク トル

は 基底状態 の 物質 の 電子 状態密度 を測定 す る方法 で あ る

と割 り切 っ て ，基底状態の 計算 と 比較 し た ほ うが，物質

情 報 と して も多 く の も の を引 き 出 す こ と が で き る ．

3・9　固体の ク ラ ス タ
ー

近似

こ れ ま で の 発光 X 線 ス ペ ク トル 計算法の 説明 で は，
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Fig．16　SiK　 emission 　 bands　 of α 一SiO ．：H 　 as 　 a

fun（二tion　of 　the　ph   ton　energy 　for　several 　oxygcn

c・ncent ・ati・ ns 　take 面 ・m 　Ord 句・ n 碗 」．65 》

（a ） Experimcnt　 and 　（b） calcuiation ．　 Thc　 ca 且cu −

lated　spectra 　are 　obtained 　taking 　into　account 　the　ls
core 　level　 shi 丘　f［）r　each 　of 　the　Si（Si斗 ＿nOn ）　con −

fi．guration．

固体 ・分 子 の 区別 は しな か っ た ．こ れ は 発光 X 線 ス ペ

ク トル が X 線 を発光 す る 原 子 （中心 原 子 ）の ご く近傍

の 電子状態 を 反映 し，こ の 意味で は 固体 の バ ン ド構造 を

計算 す る必 要 はな い か らで あ る．発 光原子 とそ の 周 りの

少 数 の 原 子 か らな る ク ラ ス タ
ー

分
．
子 （原 子 団 ）を抜 き 出

し て 電 子 状態 を 計算 す れ ば，固体 の X 線 ス ペ ク トル 測

定結果 と極 め て よ く一致 す る．こ こ で 発光 X 線 ス ペ ク

トル を計算 す る 場 合 の ク ラ ス ター近似 に つ い て 述 べ る．

LCAO 近 似 の 分 子軌道 法 で は，無 限 に 大 き い 固体を計

算 す る こ と は 不 可 能 で あ る．

　固 体の 計算 に は 従来バ ン ド計算法 が 用 い ら れ て い た

が，固体中の 不純物元素，格子欠陥 ， 表面吸着等 の 電 子

状態を計算 す る に 際 し て は バ ン ド計算 で は 様 々 な 技巧 を

用 い る 必要 が あ り
， 限界が 感 じ ら れ て い た ．バ ン ド計算

で は周期的構造 を 仮定す る必要が あ る た め で あ る．こ う

した 背景 の も と に 1970年代 か ら 盛 ん に 使 わ れ 出 し た 電

子 状 態 計 算 法 が，ク ラ ス ター近 似 に よ る分 子 軌 道 計算 で

あ る．ク ラ ス ター近 似 で は ， 無限 に大 き い 固体中 か ら興

味ある 部分を抜 き 出 し た数個〜数
．
卜個 の 原子 か らな る ク

ラ ス ター分 子 あ る い は ク ラ ス ターイオ ン の 電 子 状態 を

LCAO 近似 で 計算 す る．表面 や結晶中の 不純物等の 系

に 応用 さ れ て 成功 を収 め て い る
s3），　 X 線 の 発光 ・吸 収

に お い て も，発光 ・吸 収原子 だ け が 固体中の 他の 原子 と

異 な る 内殻空孔を持つ ．従 っ て 発光 ・
吸収原子 は不純物

原子 とみ な す こ とが で き る ．ク ラ ス ター近似を用 い て 固

体 の 電子状 態 を 計算 す る場合，X 線 ス ペ ク トル を再現

す る ため に は い っ た い ど の 程度の 大 き さ の ク ラ ス タ
ー

を

計算 す れ ば よ い か と い う点 が 問題 と な る，Kondratenk 。

らの 本
4）

で は こ の 問題 は，金属錯体 を選 ぶ こ と に よ っ て

う ま く回 避 さ れ て い た．す な わ ち 金 属 錯 体 で は例 え ば

K2CrO4 か ら CrO ，

2
一

と い う原子団 を抜き出せ ばよ い ．

しか し MgO ，　 Sio2，　 NaCl の よ うな 結晶 で は ，　 X 線 ス

ペ ク トル の 計算 に ど の 程度 の 大 き さ の ク ラ ス タ
ーを切 り

出す か と い う点は 自明で な い ．Sakai ら
54 ）は，銅酸化物

や 酸化マ グネ シウ ム につ い て 大き さ の異 な る ク ラ ス ター

の 電 子 状 態 を 計 算 し，X 線 ス ペ ク トル と比 較 した．こ

の 結 果 ， 陽 イオ ン か ら放射 さ れ る 発光 X 線ス ペ ク トル

を計算す る場合 に は ，第
一

近接原子まで を含 ん だ ク ラ ス

ター
．
で 十分 で あ る （NaCl の と き NaCl65

凹−
）こ と を示 し

た．又，陰 イ オ ン の 計算 の 場合に は 第二 近接原子 （た い

て い は 陰イ オ ン ）ま で 含 む 必 要 が あ る （MgO の と き

OMg601214 つ こ と を 示 し た．陰イ オ ン の 波動関数 は 隣

接す る 陽 イ オ ン を超 え て 窮 一近 接 原 子 に ま で 広 が っ て い

る か らで あ る．例え ば hCl 結晶 の 場合に は CL2 分子 の

問 に Li
＋

イオ ン が ＋ の 電荷 と して 挟 ま っ て い る よ う な

イメ
ージ の ほ うが，Li−CI 間 に 化学結合 が あ る と す る イ

メ ージ よ り は現実 に 近 い ．

4 発光 X 線 ス ペ ク トル 計算の 適用例

　 Si の 発光 X 線 ス ペ ク トル の 理 論解析 に 関す る 論文 を

Table 　2 に 示 した．　 X 線 ス ペ ク トル の 形 状変化 を分 子軌

道 を用 い て 解釈 した 最初 の 論文 は
， Siに 関 す る Dodd

と Gren55）
rv5

ア）
の
一

連 の 論文 で あ っ た ．
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Table　2　Papers　Qn 　Si　X −ray 　emission 　spcctral 　calculation

Urch 　（1970 ）
58 ｝

Tossell（ig73）59 ）

Pantelides（1976 ）
60 ＞

Tossell（1977 ）
61 ）

B ・yt・v （1979）
62 ）

Wicch （1985 ）
63 ）

Weijs（1gge）641

Ord6i6n　（1992）
6s ＞

Kawal （1993）
66）

Simunek （亙993）
6η

Wiech （1993）
68｝

Mg か ら Cl ま で の 第 3 周 期元 素酸化物 K
β

’
の 量 子 化学的解釈 （経験的分子軌道

法）．
Sio2　K β

の エ ネル ギー計算 （SW −X α 法）．

実験 と 計算 の
一

致 は あ ま り よ くな い が，軌道 の 対称性 を利用 して K
β

と K
β
’の 対

応 す る 分 子 軌道 を正 し く帰属 し て い る ．
SiO2　K β，　 L2，s とバ ン ド計算 と の 比較．

実験と計算の
一

致 は あま り よ く な い ．
Sio“

一
，
Pq ．3

．．
，SO42

−
，　ClO4

−
（SW −X α 法）の 軌道エ ネル ギ

ー
計算．

Sio44
一

と L ス ペ ク トル の 比較．エ ネル ギ
ー

に 関 して 実験 と計算 の一致は よ い ．

α
一A120a．　，　Al（OH ）3，

　 stishovite ，α一quartz の K
β，　 L2，B と 軌 道 エ ネ ル ギー

計 算

（CNDO ／2）．実験と計算 の
一

致 は よい．

結晶 ・ガ ラ ス 状 シ リ カ K β，1．2，3 ス ペ ク トル と バ ン ド計算 （文献）の 比較 実験 と

計算 の
一

致 は あ ま り よ く な い．
TiSi2

，
　CrSi2

，
　CoSi2，　NiSi2　SiK

β，
　 L2．3 と ALSW 計算 との 比 較．

一
致 は 極 め て よ い ．

α
一SiO．Kfi と理 論計算 （Pseudopotential　Hartree−Fock）の 比 較．

x が 小 さ い と き に は 単な る Dos で は x 線 ス ペ ク トル を再現 で きな い が，酸素配

位数 の 相違 に よ る 1s軌道 エ ネル ギ
ーの ケ ミ カ ル シ フ トを

．
考慮 す れ ば

， 実 験 を よ く

再現 す る．実験 と 計算の
一

致 は極 め て よ い （Fig．16）．

stishovite ，α 一quartz　Kfiの 計算 （Dv −xcr 法）．

実験 と計算 の
一

致 は よ い ．

stishovite ，α ・quartz　Kβ，　 L2
β

と計算 （Pscud・p・tentia且plane　wave ）の 比較．実験 と

計算の 一致 は よい ．
α一SiO．K β，　L2 ，3 と計算 （Pscudopotential　plane　wavc ＞の 比較．

実験 と計算 の 一致は極め て よ い ，

Table　 3　 Papers　on 　su ］fur　X −
ruy 　experiment

Sugiura （1972 ）
7D ）

Dolenko （1973）川

Sugiura （1974 ）
72 ）

Dolenko （1976｝7s）

安田誠 ：： （1979）
741

Yasuda （1979）フ5）

Dolcnko （1979＞
76 ）

Dolenko （量980＞？7）

Sugiura （1981）
7s ）

Sugiu・ ・ （1981 ）
79 ）

Voronkov （1983）
80〕

Do 正enko （1987＞
Sl）

Horn （1987＞
u2 〕

D ・1enk・ （亘989 ）
83 ）

MnS 〔NaC 且，　ZnS ，　NiAs 型 ｝Kβ

SF 哩iL ，
K

β

Mn ，　Fe ，　Co，　Ni，　Cu ，　Zn ，　Cd 硫化

物 Kβ

Ph −S−（S）−Ph　K
β （Ph ； フ ェ ニ ル

基）

無機 ・有機硫黄化合物 K β

有機硫黄化合物 K β

SCH3 基を含 む 化合物 Kβ

NSO 基 を含 む 有 機化 合 物 K
β

CoAsS 　K β

CuS 　K β

芳香環 に つ い た有機硫黄化合物

K
β

NCS 無機化合物 K β

SO42
−

，
　 HSO4

−
，　S（，3H

−
，　 SO3

．一
，

S206
−
，S204

−
，S205

−
，S20．3

一
等

無機
・
有機硫黄化合物 K

β

NGS 有機化合物 Kp

　Si 化 合 物 の x 線 ス ペ ク トル の 計算方法 に は ，バ ン ド

計算 と ク ラス ター
計算 が あ る が，文献 の Si化合物 で は

バ ン ド計算 の 報告数 が 圧倒的 に 多 い ．こ れ は Si の 単結

晶 の バ ン ドギ ャ ッ プを ク ラ ス ター計算に よ っ て 求め よ う

と す る と き，ク ラ ス タ
ー

サ イズ と して Siloooの よ う に 大

き な も の を必 要 と す る
G9 ）こ と と も関係 が あ る よ う で あ

る、しか し ， X 線 ス ペ ク トル の 計算 に お い て は，　 Siと

そ の 第
一．．一

近接原子か ら な る 小 さ な ク ラ ス ター
で も ヂ

．
卜分

に 実験 を再現 で き る
66 ）．1970 年代 に は

．
計算 は 実験 を 十

分再現 で き な か っ た が，1980 年代以降実験 と計算 の 一一．・

致 は 極 め て よ く な っ て い る の が Table　2 か ら う か が え

る．

　硫黄 は 無機及 び有機化合物を構成し ， 形式酸化数 も

一2 か ら 十 6 まで の 広 い 範囲 に わ た っ て 安定 な 化合物 と

し て 存在 す る ．こ の た め K
β 線及 び L2，3 線 の 形状変化

は 多様性 に 富 む．従っ て 高 分 解能 発光 X 線 ス ペ ク トル

の 測定 に 限 っ て も Table　3 に 示 した よ うに 多 くの 報告 が

あ る，又，指紋法 やパ ター
ン 認

．
識に よ り化学環境を推定

す る た め の 数 学 的 方 法 も幾つ か 提案 さ れ て い る
S4｝U5）．

　 こ れ ら実験 ス ペ ク トル の み の 報告以外 に，実験 と計算

の 比 較 に よ る電 子 状態 の 研 究 が 数 多 く 報告さ れ て い る

（Table 　4 ）．

　又，硫黄 K
α 線 は 硫黄の 有効電荷 に 応 じ て 大 き な ケ ミ

カ ル シ フ トが あ る の で ，硫黄 の 持つ 実際の 電荷 を 理論化

学的 に 求 め よ う と す る 試 み も な さ れ て い る
tO3｝

− lo「j ｝．
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Table　4　Papers　on 　the　calculation 　of 　sulfur 　X −
ray 　emission 　spectra

Andermann （里971＞
86｝

Karlsson （1971）
87｝

Szargan（1972）88）

Kortela （1973｝
89）

Aksela （1973）g 

Dolenko （1974）9
匚〕

Henke （1976）
92）

Taniguchi （1976）
93｝

Vadash （1979 ｝
94 ）

Kosuch （1980）gs）

Dolenko （1981）
95｝

Mazalov （1982）
49）

Mikhailova （19S2）
97 ）

Freidman （1983）
98 ｝

Perera（1984）
99）

Perera（1986 ）
Lo  

Timonova （1989）
10 ］）

Dolenko （1991）
102 ）

Kawai （1992＞
13 ）

Uda （1993）
5D

SO32
−
，　SO ，

2−L2、fS，　Henke の 計算 に 基 づ い た ピー
ク の 帰属．

SO32
−
，　SO4？

一
，SCN

−
K β （CNDO ，　EHM ，　ab 　initioの 比較 ）．

エ ネル ギー，強度 と もに 実験 と計算 の 一致 は あ ま り良 くな い ．
SOs2

−一
，soirmK β （CNDO ）．エ ネル ギ

ー
，強度 と もに 実験 と計算 の

一
致 は あ

ま り良 くな い ．
K2S205 ，　KHSO ，K β 〔GNDO ，　EHM の 比較）．　 CNDO は 実験 と計算 の

一
致 が や

や 良 い ，
sos2

−
，　 sosF

−
K β （cNDo ，　EHM ，　ab 　initioの 比較 ）．エ ネル ギ

ー，強度とも

に 実験 と 計算の 一
致 は あ ま り良 く な い ．

SO ，

2
−
K

β
と 文献 の C，j2 の 比較

SO42
−
L2，3 （CNDO ，

　ab 　initioの 比 較）．　 CNDO よ り ab 　initioの ほ うが 強度 の
一

致 ‘ま良し、P
SO42

−
，　SO32

−
，C4H ＋S，　H2S ，　SO2 ，　SF6L2．3 （CNDO ／2，　ab 　initioの 比較）．

（CH3 ＞2SO ，
　PdC12［（CH3 ）2SO ユ2K β，

　L2．s （INDO ／77）．
ス ペ ク トル 形状 に 関 し実験 と計算 の

一
致 は 良 い．

Akselago）
，
　Taniguchi94）の 計算 と OK

α （実験 ス ペ ク トル ）の 関係 を議論．
S些N4K β （X α と CNDO ／S の 比較）．
X α 法 は ス ペ ク トル 形状 を良 く再現 して い る．
SCN 一

各種化合物 の K β （ab 　initio，　CNDO ，　INDO の 比較〉．
グ リー

ン 関数法 に よ る バ ン ド計算 と CaSK β，
　L2，3 の 比較．

K
β

の 実験計算 の
一一

致 は 良 い が ，L2 ．s は
一

致 が 悪 い ．
MnS

，　FeS ，　CoS ，　NiS 〔金 属 の KBs と DV −X α の 比較）．
一致 は 良い ．
SGO ，　GS2　K β （MNDO ，　STO −3G の 比較）．一致 は良 い ．
C4H

唖
S　K

β （MNDO ，　STO
−3G の 比較 ）．一

致 ば 良 い ．
SO2 の 多電 子励起 を含 ん だ計算
C6HsSAIk の 立 体配座 と ス ペ ク トル 形 状 の 計 算

（MINDO ／3，　MNDO ，　CNDO ／2，　CNDO ／S，　INDO の 比較）．
S8K

β （DV −X α と GAUSSIAN90 の 比較 ）
SO42

−
，　SO ，

2
−
，　SCN

−
，Se（DV −X α と 各種計算法 の 比較〉

Tab 且e　2 の Si化 合物と Table　4 の S 化合物 を比較 す る

と，Si で はバ ン ド計算 が 優勢 で あ り ，
　 S で は 分 子 軌道

計算が優勢で あ る．こ れ は扱 う対象が固体か 分子 か に 大

ま か に 分 類 で き る か らで あ ろ うが
，

こ う し た 先入観 に と

らわ れ る こ と な く，ク ラス タ
ー
近似 の 分子 軌道計算 に よ

っ て ， 固体 ・分子い ずれ の 場合も実験 を良 く再現す る ス

ペ ク トル を計算す る こ と が で き る．従 っ て 最新 の バ ージ

ョ ン の 計算プ ロ グラ ム を使う限 り に お い て は ，もし実験

と計算が一
致 しな い 場合 に は，計算プロ グラ ム を疑 う よ

り ， 計算に 用 い たモ デ ル に 問題があ る と考
．
え た ほ うが よ

さ そ う で ある ．た と え ば仮定 して い る分子構造 や 結晶構

造が
， 測定 し た 現実 の 構造 と は 異 な っ て い る 場 合が 原 因

の 一
つ と して 考 え られ る．

　Si や S 以 外 の 典型 元 素，例 え ば，　 Na ，
　 Mg ，　 Al，　 P，

Cl に つ い て は，　 Meisel の 本
3｝

に 詳 し く リ ス トさ れ て い

る．

5NEXAFS の 計算法 と実験 との 比較

　NEXAFS は ， 放出光電予 の 固体中で の 多重散乱に由

来 す る 多体効果を反映す る と言 わ れ て お り ， そ の 解析 に

は 多重散乱法 や グ リ
ー

ン 関数法を用 い る 必要の あ る こ と

が 従来多 くの 解説 で 説 か れ て い る
且゚ 6》io7 ｝．実際 に も多重

散乱 理 論 を 用 い た 解析 法 が 用 い ら れ て い る
LOU ）．しか

し ， Kosugi ら
［°9）に よ る ガ ウ ス 基底 の CuK 吸収端の 計

算，Chou ら
Ilo｝，　Kondratenko ら

HD
，
　Nemanova ら

112＞
，

Sanol13） に よ る 遷移金属化合物 の 吸収端 の 計算 （こ れ ら

は Kondratenko の 本
4）に ま と め ら れ て い る ），　 Nakama −

tsu ら
lL千川 5）に よ る 分子 の NEXAFS ス ペ ク トル 計算 の 成

功 に よ （）　，

・
多重散乱 と い う複雑な現象を あ らわ に 考慮 し

な くと も ， ク ラ ス ターの 非占有分 子 ．軌道 の 状態密度をプ

ロ ッ トす れ ば X 線 吸 収 ス ペ ク トル が 得 られ る と い う こ

と が 分 か っ て き た．Fig．17
，
18 は Nakamatsu ら

ll5 ）の

計算 し た SF5 の L2，3 吸収及 び K 吸収 ス ペ ク トル と そ の

実験 ス ペ ク トル と の 比 較 で あ る．Nakamatsu ら は こ れ
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Fig．17　Su且fur　L2，3　X −
ray 　 absorption 　 spectra 　for

SF6　taken　from　Nakamatsu 　e‘　at．1吻

Theoretical　spectra 　and 　levels　for（a ）larger　basis　set
and （b）smaUer 　basis　set．　（cl　Experimental　spec −

trum ．　Vertical　 bars： oscillator 　 strength ； Origin：

the　ionizatien　thresho 晝d

らの 吸収 ス ペ ク トル の 計算 に 当た っ て ， 基底関数 に 特殊

な 工 夫 を こ ら して お り，一
般 に 手 に は い る分 子軌道 計算

プ ロ グラ ム で は ま ね で き な い 精度の 良 い 計算を行 っ て い

る ．しか し，Fig．19116）に 示 し た ように
， 通常の プロ グ

ラ ム をデ フ ォ
ー

ル トを用 い て 計算 を行 っ て み る と分 か る

よ う に ，分 子 に 限 ら ず固体 に 関 し て も十分 に 実験 を再現

で き る ス ペ ク トル の 計算 が 可能 で ある ．発光 X 線 ス ペ

ク トル と同様 に ，ク ラ ス ター近 似 を用 い れ ば，バ ン ド計

算 が適 し て い る と 思 わ れ て い る Sio2 や A120s な ど の 固

体 に つ い て も，実験を再現 す る ス ペ ク トル が 得 られ て い

る （Fig．20117｝118 ）
）．

』

芝
＼

8
蠶
雷

器
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Fig。18　 Sulfhr　K 　X −ray 　 absorption 　 spcctrum 　 ol
’

SF6　taken 　from　Nakamatsu 　et 　at ．IM ｝

（a ）theoretical　and （b）cxperimelltal 　spccLra

lsr3P

　　　Bc
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　 ED Mg −Ke

ls−3d

　 　 B
　　　　cD
　 A

　 　 FE

　　 GH

ls−4PEFG
　 A

　 B
　　 cDA
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■ 一
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一
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6　 お わ り に
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A

B 　 E 　FD

　　GC

Mg −K 　edge

H 　I
　　　　　。 1
J　

K

experimental

　分光分析 に お い て は ス ペ ク トル の 物理 的な意味 を知 る

こ とな く ，
ス ペ ク トル の ピー

ク 位置 や強度 か ら，定性分

析 や 定量分析 を行 え る の が 望 ま しい ．ス ペ ク トル の 物理

的 意 味 に 関 す る 知識を使 っ て 物質の 物性 に つ い て 議論 し

1300　　　　1310　　　1320
　 　 ．．一．．一 ユ ー．．．．
1330　　　1340　　　1350　　　1360

Energy／eV

Fig・19　Effect　 o｛
1
　basis　sct 　 sizc 　on 　the　calculatcd

Mg 　K 　 edgc 　 NEXAFS 　 of 　solid 　 MgO しaken 　fi’c｝m
Tanaka 　et　aLii6

）
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Fig．20　Comparisorl　 be乢wccn 　 （a ）　 measured

ELNES 　（ellergy 　loss　 near 　edge 　structure ）of 　twin

α
一Al20z　 subnanocrystali17

）
，
　 which 　has　fbur　and 　 six

fold　oxides ，　and （b）1）V −X α caiculationH8
）

そ の 結果 と して 定性 分 析 が で き る と い うの は
， 従来 の 分

析 法 と し て は例外 の 部類 に 入 る と考 え ら れ て き た．しか

し，コ ン ピ ュ
ータ の 発達に よ っ て ，あ る い は 新機能材料

の 発見 に よ っ て ， 従来の 分析化学 の 枠内 で は対応 しきれ

な い 物質　材料 の 分析 を しな け れ ば な ら な い 場 合 が 多 く

な りつ つ あ る．分析化学の 目指 す もの は，従 来は ，分 析

対象を再構築す る た め の 必要 か つ 十分 な情報を取得す る

とい う意味で の キ ャ ラ ク タ リゼーシ ョ ン で あ っ た が
， 現

代 に あ っ て は こ れ だ けで は不 十 分 で あ り，そ の 物質の 物

性 を探 る ，あ る い は そ の 物性
・機能発 現 の た め の 仕組 み

に ま で 迫 る分析方法，あ る い は 材料を設計 ・開発す る た

め の 指針 を与 え る こ と も分 析化 学の 使命 で あ る と考 え ら

れ る．い わ ば
， 物質の 情報 を収集 し て 材料設計 を行 う こ

とまで をも含ん で い る （物質情報．［学
119））．た だ し他 の

た と え ば物性科学 と区 別 さ れ る べ き は
，

あ く まで 目的 は

そ の 分 析 情 報 を 用 い た物 質 の 再構築，も し く は 材料 の 評

価 で あ る か ら ， 迅 速，簡便 な 分析方法 の 開発 を 目的 と す

べ き で あろ う．しか も非破壊性 な ど分 析 目的 に 応 じて 必

要 な 機能 を具備 し て い れ ば な お よ い ．X 線分析法 は，

こ う した特微 を持 っ た 物質の 電子 状態 （す な わ ち物性 の

一部 ）の 簡便 な 測定方法の 一
つ で あ る．

　図版 の 複製に あ た り 多 くの 版 権 所 有者 及 び 原 著者 の 好 意

あ る 許 可 を い た だ い た．こ こ に 列 挙 して
．
謝意 を表 す る ［小

林雅 義 氏 （Figs．3，4）， 元 L］宗 之 氏 （Fig．7），　 Dr ．　D ．　S．　Urch
（Figs．10），中松博英氏 （Figs．12，17，18），　 Elesvier　Scien・
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  Approximations for calculating  XTray emission  spectra  and  X-ray absorption  spectra

of  solids  and  moleculcs  are  dcscribed. It is shown  that  the  X-ray  emission  spectral  pro-
files are  .well reproduced  by the partial electron  density of  states  calculations,  and  the

XJray  absorption  spectral  profiles are  well  reproduced  by  thc unoccupied  electron  densi-
ties for solids  and  molecules.  Information contained  in the  X-ray  spectra  is discussed.
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