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吸収端のエネルギーは元素に固有	
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XAFS: 
X-ray Absorption Fine Structure 

微細構造が観察できる	
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XANES 
(x-ray absorption near edge structure) 

EXAFS 
(extended x-ray absorption 
   fine structure) 

立体構造に関する情報	


・近接原子までの距離	

・近接原子種	

・近接原子数	


化学状態に関する情報	


NEXAFS(near edge x-ray absorption 
                fine structure) 



EXAFS(Extended X-ray Absorption  Fine Structure) 
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ZnGa2O4:Mn 

Mn K-edge 
第二近接: Ga, O 

第1近接: O 

特定原子種の局所構造（配位子の種類、数、距離）がわかる。	


規格化EXAFS 

動径分布関数	


フーリエ変換	
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XANES 
(x-ray absorption near edge structure) 

EXAFS 
(extended x-ray absorption 
   fine structure) 

立体構造に関する情報	


・近接原子までの距離	

・近接原子種	

・近接原子数	


化学状態に関する情報	


NEXAFS(near edge x-ray absorption 
                fine structure) 
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] 

X線エネルギー [keV] 

K吸収端	


L吸収端	


吸収端のエネルギーは元素に固有	


なぜ階段状のスペクトルに 
なるのか？ 



原子核	


束縛電子	


静電ポテンシャル	


X線(光)の吸収 
 　　:= 光エネルギーの消滅 
　　　　何かのエネルギーが変化 
　　　　電子	




Ｘ線の	

エネルギー	


ポテンシャル	

エネルギー	


原子核	


束縛電子	


入射X線	


吸収が起こらない	




ポテンシャル	

エネルギー	


原子核	


束縛電子	


入射X線	


吸収が起こる	


Ｘ線の	

エネルギー	


ポテンシャル	

エネルギー	




ポテンシャル	

エネルギー	


電子の運動	

エネルギー	


原子核	


束縛電子	


入射X線	

ポテンシャル	

エネルギー	


吸収が起こる	


Ｘ線の	

エネルギー	


ポテンシャル	

エネルギー	




Ｘ線の	

エネルギー	


ポテンシャル	

エネルギー	


原子核	


束縛電子	

入射X線	


吸収が起こる	
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階段状のスペクトルになるのは 
納得した。	
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XANES 
(x-ray absorption near edge structure) 

EXAFS 
(extended x-ray absorption 
   fine structure) 

立体構造に関する情報	


・近接原子までの距離	

・近接原子種	

・近接原子数	


化学状態に関する情報	


NEXAFS(near edge x-ray absorption 
                fine structure) 



ポテンシャル	

エネルギー	


電子の運動	

エネルギー	


原子核	


束縛電子	


入射X線	

ポテンシャル	

エネルギー	


吸収が起こる	


Ｘ線の	

エネルギー	


ポテンシャル	

エネルギー	




X線を吸収した原子	

(電子波の発生源)	


近傍の原子が	

電子波を散乱する	




ポテンシャル	


X線吸収原子	
 散乱原子	


進行波	


散乱（反射）波	


散乱原子位置	


運動エネルギー: 大	

電子波の波長: 　短	


定在波の節や腹が	

交互に通過する	


吸収原子位置	


吸収係数が振動	


電子が励起される確率 
(遷移頻度)が変化する	




電子の遷移確率（遷移頻度）	


フェルミの黄金律	


遷移の原因になる外乱	


遷移後の状態 
(終状態)	


遷移前の状態 
(始状態)	


: 電磁波を表すベクトルポテンシャル	


: 電子の運動量演算子	


さらに変形して	


光の偏光方向の単位ベクトル。　	


例えば　　　　　　　　　　なら	




双極子近似による吸収係数	


「始」状態の波動関数	
「終」状態の波動関数	


「始」状態が原子に束縛された状態なら、 
　　1) その波動関数は小さな範囲でだけ値を持つので、 
　　    終状態の波動関数の吸収原子の位置での大きさが重要 
「始」状態が S 軌道、外乱部分が x (直線偏向の光) なら、 
　　2) 「終」状態の平面波はx方向に進行する。 
　　3) 「終」状態が、x 方向の奇関数の時、吸収が大きくなる 
     　  偶関数の時、小さくなる。 



ポテンシャル	


X線吸収原子	
 散乱原子	


進行波	


散乱（反射）波	


散乱原子位置	


運動エネルギー: 大	

電子波の波長: 　短	


吸収原子位置	


定在波の節や腹が	

交互に通過する	


吸収係数が振動	


電子が励起される確率 
(遷移頻度)が変化する	


始状態の波動関数は小さい	




ポテンシャル	


X線吸収原子	
 散乱原子	


進行波	


散乱（反射）波	


吸収原子位置	
 散乱原子位置	


原子間距離: R 

波長:λ        	

5λ/2= 2R 

3λ/2= 2R 

　λ/2= 2R 

波数(k=2π/λ): 
k = 5π/2R 

k = 3π/2R 

k = π/2R 

周期: 1/2R  
周波数: 2R 
      の振動	


Δk=2π/2R 

Δk=2π/2R 

フーリエ変換すると	

原子間距離:Rに対応した	

位置にピークが現れる。	


反射で位相が180度回ると仮定	




EXAFS(Extended X-ray Absorption  Fine Structure) 
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Mn K-edge 
第二近接: Ga, O 

第1近接: O 

特定原子種の局所構造（配位子の種類、数、距離）がわかる。	


規格化EXAFS 

動径分布関数	


フーリエ変換	




EXAFSスペクトルに含まれる情報	
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周期: 原子間距離	

振幅:	

　配位数	


包絡線形状:	

         近接原子種	




典型的な金属箔のスペクトル	
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5 keV(下限) 20 keV(上限) 



EXAFSスペクトルに含まれる情報	


周期: 原子間距離	

振幅: 配位数	


包絡線形状:	

近接原子種	


位相因子： 電子波の波長が 
場所によって変わる分を補正	


デバイワラ因子： 動的(熱的)、 
静的な構造の乱れによる減衰	


平均自由行程： 電子の到達 
可能範囲に対応	




運動エネルギー	


原子核近くでは 
運動エネルギーが大きくなる 
　　　　電子波の波長は短くなる 
	


一定波長なら 
6周期分だったはず	


波長が変化するので 
8周期になった	


この差が「位相因子」	


　　　　　　　中心原子と散乱原子で 
　　　　　　　決まる。 

(原子間距離や配置に依存しない) 
(反射することそのものによる位相変化もあるが、これも原子が決まると決まる。)	


位相因子の起源 



EXAFSスペクトルに含まれる情報	


周期: 原子間距離	

振幅: 配位数	


包絡線形状:	

近接原子種	


位相因子： 電子波の波長が 
場所によって変わる分を補正	


デバイワラ因子： 動的(熱的)、 
静的な構造の乱れによる減衰	


平均自由行程： 電子の到達 
可能範囲に対応	
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最も基本的な未知試料解析	


XAFSの式に含まれる未知量 
　　S0、N、f、R、Φ、σ、λ 
 
1回の測定であらわにわかる独立の量は３つ。 
　a) 振幅 
   b) 振動のピークの位置 
   c) 振動の個々のピークの高さ 



最も基本的な未知試料解析	


XAFSの式に含まれる未知量 
　　S0、N、f、R、Φ、σ、λ 
 
1回の測定であらわにわかる独立の量は３つ。 
　a) 振幅 
　　　　S0、N、（R） 
   b) 振動のピークの位置 
　　　　R、Φ 
   c) 振動の個々のピークの高さ 
　　　　f、σ、λ、(R) 



最も基本的な未知試料解析	


XAFSの式に含まれる未知量 
　　S0、N、f、R、Φ、σ、λ 
 
「標準」試料(N、R: 既知、　σ、λ: 適当に仮定)を測定。 
 
　a) 振幅 
　　　　S0、N、（R） 
   b) 振動のピークの位置 
　　　　R、Φ 
   c) 振動の個々のピークの高さ 
　　　　f、σ、λ、(R) 
 
  à S0、Φ、f が決まる。 



最も基本的な未知試料解析	


XAFSの式に含まれる未知量 
　　S0、N、f、R、Φ、σ、λ 
 
「未知」試料(N、R: 未知、　σ、λ: 適当に仮定)を測定。 
　(S0、Φ、f は「標準」試料で決定済み) 
 
　a) 振幅 
　　　　S0、N、（R） 
   b) 振動のピークの位置 
　　　　R、Φ 
   c) 振動の個々のピークの高さ 
　　　　f、σ、λ、(R) 
 
  à N、R、f (原子種、組成)が決まる。 



最も基本的な未知試料解析	


(InxGa1-x)As のAs 周りの構造を知りたい。 
 
　　1) 標準試料として GaAs, InAs を準備し、測定する。 
 
　　2) N(=4), R(As-Ga=2.45、As-In=2.62) は既知。 
　　　　　　σ(=0.05)は仮定。λ(=0)は無視。 
　　　　à 未知だった S0, fAs-In, fAs-Ga, ΦAs-In, ΦAs-Ga が決まる。 
 
　　3) 構造未知の InGaAs を測定する。 
　　　　S0, fAs-In, fAs-Ga, ΦAs-In, ΦAs-Ga が分かっているので、 
　　　　χ(k) = x χAs-In(k) + (1-x) χAs-Ga(k) と考えてフィッティングすると 
　　　　à x, NIn, NGa, RAs-In, RAs-Ga が決まる。 
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XANES 

EXAFS 
立体構造に関する情報	


・近接原子までの距離	

・近接原子種	

・近接原子数	


化学状態に関する情報	


微細構造ができるのはなぜ？ 
微細構造を解釈できるのはなぜ？	




Ｘ線の	

エネルギー	


ポテンシャル	

エネルギー	


原子核	


束縛電子	


入射X線	


空の準位があれば 
吸収が起こる	




双極子近似による吸収係数	


「始」状態の波動関数	
「終」状態の波動関数	


「始」状態が原子に束縛された状態なら、 
　　1) その波動関数は小さな範囲でだけ値を持つので、 
　　    終状態の波動関数の吸収原子の位置での大きさが重要 
「始」状態が S 軌道、外乱部分が x (直線偏向の光) なら、 
　　2) 「終」状態の平面波はx方向に進行する。 
　　3) 「終」状態が、x 方向の奇関数の時、吸収が大きくなる 
     　  偶関数の時、小さくなる。 



Tiはシリケートの骨格に入り4配位となる。 
その構造は吸湿・脱水で可逆的に変化する。 
アンモニアとの反応で可逆的にアナターゼに近い構造を作る。	
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XANES(X-ray Absorption Near Edge Structure)の例	


(MnO) 

(Mn2O3) 

(MnO2) 

Mn-K吸収端	




陶磁器に含まれる鉄 
　　価数選別二次元マッピング	
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  表⾯面近く
  内側

表面から Fe の還元
が進行	
主にFe2+(7.12keV

励起)	


全Fe(8keV励起)	




EXAFS測定に必要なＸ線	


EXAFS測定: X線領域の吸収測定	

	
 	
・広いエネルギー範囲（500～1000eV）を	

	
 	
　をスキャンする必要がある。	

	
 	
・一つのスペクトルには数百の測定点が	

	
 	
　含まれる。	


光源として、放射光が不可欠	




EXAFS測定可能な元素	




END 


