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研究成果の概要（和文）：近年放射光利用技術の進歩により，X線領域における分光学が急速に進展した。X線照
射後の放出電子や光の吸収，発光による情報は分子の局所構造や反応ダイナミクスを反映する。X線分光法は反
応機構の解明のための有力なツールの1つとして注目されている。しかしその解釈は実験のみで行うにはまだ情
報不足で，理論計算によるサポートが理解を加速するために必須である。本研究課題の目標は金属を含む系への
X線分光に対する新規理論計算手法の確立である。今回の申請で注目している分光法はK殻およびL殻励起のX線吸
収スペクトル法(XAS)であり，非経験的分子軌道法および密度汎関数法に基づく計算手法を開発する。

研究成果の概要（英文）：Due to advances in synchrotron radiation technology in recent years 
spectroscopy in the X-ray region has progressed rapidly. Information due to emitted electrons, light
 absorption and emission after X-ray irradiation reflects the local structure of molecules and 
reaction dynamics. X-ray spectroscopy is drawing attention as one of the leading tools for 
elucidating the reaction mechanism. However, its interpretation is still insufficient to do 
experiments only, support by theoretical calculation is essential to accelerate understanding. The 
aim of this research project is establishment of a novel theoretical calculation method for X-ray 
spectroscopy into metal-containing systems. The spectroscopy focused on in this application is the 
X-ray absorption spectroscopy (XAS) of K- and L-shell excitations, and develops a computational 
scheme based on ab initio molecular orbital theory and density functional theory.

研究分野： 軟X線光科学
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図 2 Fe-SciOPP 触媒の Fe K-edge の

XAS スペクトル 

 

図 1 鉄原子の L 殻励起 XAS。 

１．研究開始当初の背景 
近年放射光利用技術の進歩により，X 線領

域における分光学が急速に進展した。X 線照
射後の放出電子や光の吸収，発光による情報
は分子の局所構造や反応ダイナミクスを反
映する。目で直接見ることのできない分子を
手に取るように観察する道具として，X 線は
科学者にとってまさに夢の光である。 
波長の長い X線に分類される軟 X線の重要

な性質として，元素選択的励起があげられる。
励起波長をうまく選択することで分子内の
ターゲットとする原子の内殻電子を直接励
起し，その原子周辺の化学的環境を反映した
電子状態を直接観測可能である。金属錯体の
関与する触媒反応では活性中心にある金属
原子が直接関与するため，X 線分光法は反応
機構の解明のための有力なツールの1つとし
て注目されている。 
申請者はこれまでに密度汎関数法を用い，

種々のX線分光法の計算手法を駆使し反応機
構および電子状態の解明を行ってきた。例え
ば一連のジシリル化合物のサイト選択的結
合解離機構, 液体の構造および電子状態, 
分子クラスタの構造および電子状態, 内殻
二重正孔状態の理論および実験研究, 分子
変形を加味したオージェ崩壊スペクトルの
理論計算, 金属表面の吸着分子の構造およ
び電子状態など多くの研究成果をあげてき
た。 
今までの経験をふまえ，申請者は遷移金属

を含む系のX線分光法に対する計算手法の開
発を新たに行う。鉄などの遷移金属は磁性材
料，種々の反応触媒として利用されている。
また多くの第四周期元素は微量ではあるが
生命活動を維持して行く上で必須元素であ
ることも古くからよく知られている。このよ
うに重要課題であるにもかかわらず，特に遷
移金属を含む系の内殻領域の理論計算は意
外に少なく，未解明な部分も多い。 
 

２．研究の目的 
本研究課題の目標は金属を含む系へのX線

分光に対する新規理論計算手法の確立であ
る。今回の申請で注目している分光法は K 殻
および L 殻励起の X 線吸収スペクトル法
(XAS)であり，非経験的分子軌道法および密
度汎関数法(DFT)に基づく計算手法を開発す
る。主に第四周期元素を含む系がターゲット
であり，理論計算により実験では得られない
電子状態と構造情報の詳細全てを記述する
ことを目標とする。 
 

３．研究の方法 
 今まで使用していた K 殻 XAS スペクトル
計算コード”StoBe”は並列化されておらず，
大規模計算には不向きであった。そこで親子
関係にある DFT コード”deMon”に X 線分光
計算コードを移植し，大規模計算を可能とし
た 

L 殻 XAS 計算スキームについて，予備計算

によると，鉄原子 1 個の場合，2p 軌道から
3d 軌道へ 1 電子励起するときに生じる電子
状態の数は，一重項状態が 120 個，三重項状
態が 150 個，五重項状態が 30 個ある。つま
り ス ピ ン 軌 道 空 間 に お い て 合 計
120+150×3+ 30×5=720 次元のハミルト
ニアンを構築し対角化しなければならず，し
かもそれら全ての解が必要である（図１）。
この時得られた励起状態と基底状態との間
の遷移モーメントを同時に計算すれば XAS
スペクトルを描く全ての情報が得られる。こ
の考えに基づき，一般の分子に対する非経験
的分子軌道法レベルによる XAS 計算専用の
スキームを構築する。 
さらに，正確な内殻イオン化エネルギーを

見積もるため，内殻軌道の相対論効果を見積
もった。ここではスカラー相対論効果を６次
の Douglas-Kroll-Hess ハミルトニアンによ
って求めた。 
 
４．研究成果 
a. 鉄触媒の XAS 計算 
 高谷らにより Fe-SciOPP 触媒を用いたク
ロスカップリング反応の反応メカニズムの
研究が報告された。図 2 に計算による XAS
スペクトルを示す。第１，２ピークはそれぞ
れ 1s-3d, 1s-4pz遷移に帰属される。それぞ
れの反応中間体のXASスペクトル,その他各
種分光法による情報も手がかりとして，反応
機構を決定することができた。 

 
b. 相対論補正 



 
図４ Fe の L 端 XAS 計算スペクトル 

  

図 3 LiからKrまでの 1s, 2s, 2p電子に

対する相対論補正値 

 金属原子を含む系の XAS 計算の準備のた
め，周期表内の広範囲の原子に対し，1s, 2s, 
2p 電子のスピン軌道相互作用を除いた相対
論効果補正値を１電子イオン化(SCH),２電
子イオン化(DCH)状態に対して見積もった。
波動関数は活性軌道を内殻軌道，価電子軌道
に制限した RASSCF 法によって求め，相対
論効果を含んだ場合と含まない場合に対し
イオン化エネルギーを基底関数極限により
決定し，それらの差分により相対論補正値を
求めた。図 3 に Li から Kr までの相対論補正
値を示す。それぞれの補正値は原子番号に対
して指数関数的に増加している。以前
Niskanen らは Ne-Rn までの希ガスに対し
て相対論補正値を報告した。彼らに従い，得
られた補正値を次式によってフィットした。 

 
ここで，a,b はフィッティング係数，Z は原
子番号である。我々の計算値も同様に上式に
よってフィットでき，Niskanen らの値とよ
く一致する。つまり,本研究で求めた式はフィ
ッティングに使用した範囲の原子以外の系
に対しても適用できる。また基底関数に対し
て，本研究のように内殻軌道の振る舞いを計
算するときは一般に流布されている基底関
数系をそのまま使用するのは内殻軌道に対
する基底関数が短縮されているため不適で
ある。これらの短縮を解くことにより，
Dunning ら の 基 底 関 数 系 （ general 
contraction） , Jensen らの基底関数系
（segmented contraction）どちらを用いて
も同様の傾向を示すことがわかった。 

 
c. L 殻 XAS スペクトル計算 
 本研究で開発したスキームによって得ら
れた Fe L-edge の XAS 吸収スペクトルを図
４に示す。p1/2, p3/2の分裂，強度比は比較的
実験をよく再現できた。 
 当初計画では，さまざまな鉄の酸化物の
XAS を測定し，その解析を行う予定であった
が，用意したサンプルでは酸化物の違いはみ
られず，ほぼ同様なスペクトルが得られた。
これは測定していたサンプルが酸化鉄の粉

末であり，サンプルの表面状態にあまり違い
がないことを示す。よって，現在のところ純
粋な鉄の酸化物の XAS スペクトルの測定に
成功していない。今後測定条件，測定方法を
調整し，真の鉄の酸化物状態の XAS 測定を
行い，さらに理論計算により解析を行う。 
 なお，このたび開発したスキームは鉄に限
らず，他の遷移金属に対しても適応可能であ
る。今後のはば広い応用が期待される。 
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