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図 1 (a),(b)MgO MgK 端計算スペクトルのスーパー
セルサイズ依存性と実験スペクトルとの比較．
計算は第一原理 LCAO 法の OLCAO コードを用
いた．(c),(d)Al, AlN, Al2O3 の AlK 端の計算
スペクトルと実験スペクトルとの比較．計算に
は第一原理擬ポテンシャル法の CASTEP コード
を用いた．
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. は じ め に

電子線エネルギー損失スペクトル(EELS)は主に透過型電

子顕微鏡(TEM)を用いて測定され，最新の球面収差補正装

置を備えた走査 TEM(STEM)を用いることにより原子分解

能でスペクトルを取得することができる(1)(3)．また，シン

クロトロン放射光を用いて測定される X 線吸収スペクトル

(XAFS)は高輝度光源と高感度検出器を組み合わせることに

より高い検出感度と時間分解能でスペクトルを取得すること

ができる(4)(5)．EELS および XAFS スペクトルにあらわれ

る吸収端近傍微細構造はそれぞれ ELNES および XANES

と称され，内殻電子が伝導帯に遷移する際の吸収スペクトル

に対応している．ELNES と XANES における電子遷移が電

気双極子遷移の選択則に従うため，ELNES/XANES のスペ

クトル形状は伝導帯の部分状態密度を反映する．つまり，

ELNES/XANES は注目する元素の配位環境や化学結合に関

する情報を有している．

一方で，ELNES/XANES スペクトルから原子配列・電子

構造に関する情報を抽出するためには ELNES/XANES の

理論計算が不可欠である．ELNES/XANES スペクトルの第

一原理計算は近年盛んに行われており，一電子近似に基づく

計算だけではなく，二粒子や多粒子理論に基づく計算も行わ

れている(6)(8) ．また，材料科学の分野では ELNES /

XANES が粒界や表面といった格子欠陥の解析に用いられて

いる．格子欠陥から取得される実験スペクトルを解析するた

めには，格子欠陥の複雑な原子配列を考慮した負荷の高い理

論計算が要求される．最近ではそのような負荷の高い計算を

高精度かつ高速に行うことのできる計算法も開発されてい

る(9)(12)．本稿では主に格子欠陥の ELNES/XANES を計算

するのに有効な高精度・高速 ELNES/XANES 計算の基礎

と応用について紹介する．また最後に ELNES/XANES 理

論計算に関する最近の話題に触れる．

. 高精度・高速 ELNES/XANES 理論計算法の基礎

ELNES/XANES スペクトルの理論計算において内殻電子

が励起した際に生じる内殻空孔の効果を考慮することが重要

である．図(a)(b)には酸化マグネシウム(MgO)の MgK

端の実験スペクトルと計算スペクトルを示す．内殻空孔を含
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図 2 (a),(b)Ni(111)/cubicZrO2(111)異相界面モデ
ル．(c)酸素 K 端スペクトルの実験と計算の比較．
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まない基底状態の計算においては実験スペクトルを再現する

ことはできない．一方で，内殻空孔を考慮しても，小さなス

ーパーセルでは内殻空孔を導入した原子間の相互作用が大き

く実験スペクトルを再現できない．内殻空孔間の相互作用を

小さくするために大きなスーパーセルを用いる必要がある．

図 1(b)から54原子のスーパーセルではスペクトルの再現性

が改善しており，一方で128原子以上ではスペクトル形状が

ほぼ変化しないことが分かる．つまり MgO の MgK 端を

正確に計算するためには，54～128原子程度の大きさのスー

パーセルを用いればよいことが分かる．

このような ELNES/XANES の理論計算では内殻空孔を

考慮するために，内殻軌道を計算する全電子計算が用いられ

てきた．一方で，内殻軌道は計算負荷がかかる割に化学結合

にあまり関与しないため，価電子帯が主に関係する材料物性

を計算する際には擬ポテンシャル法のような内殻軌道をあら

わに計算しない手法が用いられてきた．つまり，擬ポテンシ

ャル法を用いた ELNES/XANES 理論計算が可能になれば

計算速度が向上し，大規模な ELNES/XANES 計算が可能

になる．

近年擬ポテンシャルを用いた ELNES/XANES の第一原

理計算が開発されており，スペクトル形状だけでなく，スペ

クトルの Chemical shift も高精度に計算できるようになって

きている(9)(12)．内殻軌道を計算しない擬ポテンシャル法で

は，内殻空孔効果を厳密には取り入れることができない．そ

こで内殻空孔を含んだ擬ポテンシャル(励起擬ポテンシャル)

を作製し，それを励起原子に用いることで内殻空孔効果を計

算にとりいれた．また従来行われてきた全電子計算法では基

底状態と遷移状態の全エネルギー差から遷移エネルギーを求

めてきたが，擬ポテンシャル法では内殻軌道を含んでおらず

全エネルギー差だけから遷移エネルギーを算出することはで

きない．この問題を解決するために遷移エネルギーに対する

内殻軌道の寄与を孤立単原子の計算によって取り入れ

た(10)(12)．図 1(c)(d)に Al, AlN, Al2O3 の AlK 端の実験ス

ペクトルと計算スペクトルの比較を示す．計算には第一原理

擬ポテンシャル法の CASTEP コードを用いた(9)．Al, AlN,

Al2O3 の Al K 端 に は そ れ ぞ れ 約 2.4 eV ， 約 4.0 eV の

Chemical shift が観察されるが，上述の手法を用いることで

擬ポテンシャルでもその Chemical Shift を再現できること

が分かる．この擬ポテンシャル法の最大の利点は計算速度で

ある．実際に全電子計算法の WIEN2k コードと SCF 計算の

速度を比較すると，擬ポテンシャル法の CASTEP コードは

約 3 倍近く高速である．つまり同手法は格子欠陥から取得

された ELNES/XANES を計算する場合に非常に有効であ

る．次に，本手法を界面等の格子不整合領域に利用した例を

紹介する．

. ELNES/XANES 理論計算を用いた材料研究

 金属/酸化物異相界面の ELNES

ま ず 金 属 / 酸 化 物 異 相 界 面 の ELNES に つ い て 示

す(13)(14)．金属とセラミックスの複合材料は先端材料分野に

おいて重要な役割を果たしている．その物性は金属/セラミ

ックス異相界面の性質に依存しており，界面近傍の原子・電

子構造の理解は不可欠である．特に金属と酸化物の格子ミス

フィットが大きい場合は非整合界面が形成される．ここでは

約31と非常に大きな格子ミスフィットを有する Ni(111)/

cubic－ZrO2(111)非整合異相界面の OK ELNES について

紹介する．この場合 Ni と cubicZrO2 をそれぞれ 2 および 3

倍したスーパーセルを作製し格子ミスフィットを補償し

た(13)．計算には酸素終端モデルの99原子からなるスーパー

セルを用い，スピン分極も考慮した．計算には第一原理擬ポ

テンシャル法の CASTEP コードを用いた．界面近傍の原子

構造を図(a)(b)に示す．同界面には Ni の Ontop 位置に

ある酸素(Oontop)と Bridge 位置にある酸素(Obridge)が存在し

ており，両サイトの OK 端をそれぞれ計算した．計算スペ

クトルと実験スペクトルとの比較を図 2(c)に示す．バルク

の計算スペクトルは 9.6 mol Y 安定化 cubicZrO2(YSZ)

から得られた実験スペクトルをよく再現している．Ni/ZrO2

界面における実験スペクトルは約 1.5 nm の電子プローブを

もちいて測定した．界面から取得された実験スペクトルで

は，全体的なスペクトル形状はバルクのものと大きく変わら

ないが，ピーク C の強度が上昇しピーク D が不明瞭になっ

ていることが分かる．そのような実験スペクトルで得られた

変化は計算スペクトルでもあらわれている．電子構造を解析

した結果，観察されたスペクトルの変化は Ni と O との結合

に起因していることが分かった(14)．つまり Ni/ZrO2 の酸素

の K 端ではピーク C および D 付近に界面化学結合に関する

情報が含まれていることを示している．

 触媒関連物質の ELNES/XANES

次に触媒関連物質への応用を示す(15)．ELNES/XANES
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図 3 (a)TiO2(111)表面上貴金属(Au, Ag, Cu, Pt)モデ
ル，共有結合密度(BOP)，結合エネルギー．(b)
貴金属近傍酸素(図 3(a)中 O)における酸素 K
端計算スペクトル．

図 4 アルミナ(11̃00)面積層欠陥原子構造 I2 モデルと
V モデル．積層欠陥近傍の原子サイトの拡大
図．点線が積層欠陥位置を示し，各原子サイト
拡大図に酸素の Net Charge の値を示す．
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は触媒化学の分野でも広く用いられており，スペクトルから

貴金属/酸化物界面の原子・電子構造が解析されている．こ

こでは貴金属(Au, Ag, Cu, Pt)とルチル型 TiO2(110)界面に

おける酸素 K 端スペクトルの第一原理計算の結果を示す．

計算には CASTEP コードを用いた．TiO2(110)表面の Ti 同

士を架橋している BridgeO が欠損している還元表面を仮定

した．同表面において貴金属元素の最安定吸着サイトを調べ，

BridgeO が元々占有していたサイト(Bridge site)がすべて

の貴金属で安定なことが分かった．同サイトに吸着した単

Au 原子は実際に観察されている(15)．貴金属に最近接の酸素

サイト(O)からの OK 端の計算結果を図に示す．バルク

TiO2 の OK 端は実験スペクトルをよく再現している．また

バルク TiO2 の OK 端と比較して貴金属が Bridge site に吸

着すると図中矢印で示した部分にスペクトルの変化があらわ

れる．貴金属間のスペクトルの違いをみると Au, Ag, Cu で

はほとんどスペクトルに変化があらわれない．つまり貴金属

種によらず酸素は類似の電子構造を有していることがわか

る．一方で Pt においては矢印で示したピークが大きく低下

していることが分かる．各元素の化学結合を調べた結果を同

図に示す．Pt は他の貴金属と比較して吸着エネルギーが大

きい．Pt と Ti との Bond overlap population(BOP)が大き

いことから，Pt の強い吸着は Pt と Ti との強い共有結合に

起因しており，そのような特異な電子構造が OK 端に影響

を与えていることが分かった．

 酸化物積層欠陥の ELNES

次に同手法をアルミナ(Al2O3)積層欠陥に適用した研究を

紹介する(14)．図にアルミナ(11̃00)面積層欠陥の構造を示

す．同積層欠陥は I2 構造と V 構造が実験的に確認されてお

り，それぞれ 0.46, 0.41 J/m2 の形成エネルギーを有してい

る(16)．アルミナは複雑なコランダム型構造を有し，積層欠

陥の ELNES 計算においては 160～200 原子のスーパーセル

を用いる必要がある．積層欠陥近傍の I2O1, O2, O3 およ

び VO1, O2, O3 サイトの OK 端を系統的に CASTEP コ

ードにより計算した．各サイトの配位環境は異なっており，

ピラミッド状(I2O2)や平面状(I2O1, VO1)サイトが存在

している．各サイトからのスペクトルを図に示す．バルク

Al2O3 の OK 端は計算で再現できている．また I2O3, V

O2, O3 サイトはバルク Al2O3 中に近い配位環境のためにそ

の OK 端形状はバルクのものと類似している．一方で，I2

O2 サイトはピラミッドの頂点に存在しているため波動関数

が局在し，545 eV 付近のピークが強くあらわれている．平

面状配位の I2O1, VO1 サイトでは全体的にブロードにな

ることに加え低エネルギーにシフトしている．これは酸素の

Net Charge が大きい(電子が多い)ことに起因している．

. ELNES/XANES 理論計算に関する最近の話題

最後に，ELNES/XANES 理論計算に関する最近の話題を
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図 5 アルミナバルクおよびアルミナ積層欠陥(SF)か
らの酸素 K 端スペクトル．

図 6 (a)Er 添加ガラスファイバー(EDFA)の高分解能
HAADFSTEM 像．Er の原子サイトが明瞭に観
察されている．(b)液体メタノールの CK 端の
実験と計算の比較．実験スペクトルは文献より
引用(28)(29)．
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紹介する．本稿で紹介した研究例では，一様電子ガスモデル

をもとにして KohnSham 方程式から導かれた密度汎関数理

論(DFT)の局所密度近似(LDA)や一般化勾配近似(GGA)が

用いられている．本稿で紹介したように DFTLDA/GGA

に基づく第一原理擬ポテンシャル法(CASTEP コードなど)

を用いることにより，複雑な構造の ELNES/XANES を高

精度かつ高速に計算することができる．また最新の球面収差

補正 STEM を用いることで，図(a)に示すように非晶質

ガラス中の重元素ドーパント(エルビウム)を原子分解能で観

察することが可能になっており(17)，非晶質材料の ELNES

理論計算にも本稿で紹介した高速計算法は非常に有効であ

る．実際に約100原子の非晶質モデルの中の約30原子サイト

からのスペクトルを計算したところ，16並列計算機を用い

て 1 日で計算が終了している．さらに固体だけではなく，

液体の ELNES/XANES 理論計算も近年実現している．図 6

(b)にはメタノールの CK 端の実験と計算スペクトルを示

す．単純にメタノール単一分子では液体の実験スペクトルを

再現できないが，分子―分子間相互作用を考慮した計算を行

うことで実験スペクトルをよく再現できる(18)．さらに，液

体から取得される ELNES には液体を構成する分子の静的な

情報だけではなく，分子振動などの動的な情報も含まれてい

ることが明らかになっている(18)．また入射電子の単色化装

置(モノクロメーター)を用いることで EELS のエネルギー

分解能が数十ミリ eV にまで向上し，赤外領域の振動スペク

トルを STEM で測定することも最近可能になっており，適

切な手法を用いることでそのような赤外領域の振動 EELS

スペクトルの第一原理計算も可能である(19)．

一方で，DFTLDA/GGA に基づく第一原理計算では，軽

元素(Li, Be 等)の K 端，軽金属元素(Na, Mg, Al 等)の L2,3

端およびホワイトライン(遷移金属の L2,3 端，ランタノイド

の M4,5 端等)を計算できない．軽元素の K 端と軽金属元素

の L2,3 端では内殻空孔と遷移電子間のエネルギー差が小さ

く，電子―ホール(エキシトン)の二粒子間の相互作用を正確

に取り入れる必要がある．そのためには二粒子ハミルトニア

ンで構成される BetheSalpeter 方程式(BSE)を解く必要が

ある(6)(7)(20)(22)．さらにホワイトラインの計算においては

電子ホール相互作用に加えて部分的に占有された 3d 軌道

や 4f 軌道に存在する電子との相互作用も考える必要があ

る．そのような多粒子の計算にはスレーター行列式の線形結

合を多電子波動関数の基底関数とした Configuration Inter-
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action(CI)計算が必要になる(6)(8)(23)．二粒子計算や多粒子

計算は近年盛んに行われており，リチウムイオン電池やキャ

パシタ材料中の格子欠陥の解析に用いられつつある(24)(27)．

. ま と め

本稿では ELNES/XANES 理論計算の中で，主に材料の

格子欠陥における ELNES/XANES スペクトルを計算する

のに有効な高速計算手法を紹介した．球面収差補正 STEM

を用いて単一原子カラムから ELNES スペクトルを取得する

ことや，高輝度放射光を用いて高い検出感度と時間分解能で

XANES スペクトルを取得することが最近可能になりつつあ

る．しかしながら材料研究者の目的はスペクトルの取得では

なく，スペクトルから材料に関する知見を得ることである．

ELNES/XANES スペクトルを解釈してそのような知見を得

るためには，ELNES/XANES スペクトルの第一原理計算が

不可欠である．本稿で紹介したように ELNES/XANES 理

論計算も近年進展があり，数百原子の複雑な計算を高精度か

つ高速に行うことや，一電子の枠組みを超えた多粒子理論に

基づく計算も可能になりつつある．ユーザーインターフェス

を備えた第一原理計算コードも開発され，実験を主とする研

究者が日常的に第一原理計算を使うことが当たり前になりつ

つある．そのような材料研究者が ELNES/XANES の第一

原理計算を行うことはそれほど難しいことではない．本稿が

ELNES/XANES 理論計算を実践するための一助になれば幸

いである．

本稿で紹介した研究は新学術領域研究「ナノ構造情報のフ

ロンティア開拓」をはじめとした科学研究費補助金(Nos.

25106002, 25106003, 26249092, 26630302)，および生産技

術研究所選定研究(No. 5504850103)のサポートを受けて行

われた．また ELNES/XANES 理論計算は，大阪府立大学

池 野 豪 一 先 生 ， Link äoping University の W. Olovsson 先

生，京都大学 田中 功先生との共同で行われた．OLCAO

コードを用いた計算は University of MissouriKansas City

の P. Rulis 先生と W. Y. Ching 先生との共同で行われた．

CASTEP コードについて University College London の C.

J. Pickard 先生と Accelrys(BIOVIA)社の A. Chatterjee 博

士から貴重なご助言をいただいた．ここに謝意を表する．
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