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XAFSスペクトルシミュレーション方法の選び方
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終状態, | 𝝍𝒇 > 局在非局在

ホワイトラインピーク強度とベースライン強度から終状態の局在化の強さがわかる

・軟～テンダーX線のK吸収端や非局在

性を含むd軌道のXAFSスペクトル

・コアホールと価電子の相互作用が強い

・励起子、多電子効果、長距離バンド

効果の考慮が必要な最も難しい状況

・OCEAN, excitingなど

＊励起子などを厳密に考慮しなくてもあ

る程度再現・解釈できる場合も多いので、

とりあえず計算してみる方が良い

・3d遷移金属のL2,3端やランタノイド

のM5,4端XAFSスペクトル

・3d遷移金属のd軌道等は局在性

が高いため原子軌道の特徴を維持

・多重項計算で近似可能

・CTM4XAS, Quantyなど

・金属材料や高X線XAFSスペクトル

・終状態が局在化しておらずコアホー

ルと価電子の相互作用は小さい

・一電子近似が成り立つが、大きなク

ラスタを使って計算する必要がある

⇄広範囲の空間情報をもつ

・FDMNES, Quantum Espresso, 

ORCAなど
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FDMNESの計算手順

１）構造モデルを作る

２）FDMNESのインプットファイルを作る

３）計算を実行する

４）結果を可視化、解析

○「実習(２)FDMNESによるXANESシミュレーション（高輝度光科学研

究センター 中田謙吾様）」の講義資料が非常に参考になります。

fcc-Cuを対象にFDMNES計算を実行してみましょう



１）構造モデルの作成：VESTAのダウンロード

解凍後のフォルダ中にある「VESTA. exe」をクリックするとVESTAが

立ち上がる



１）構造モデルの作成：VESTAのダウンロード

この画面が表示されれば成功



１）構造モデルの作成：fcc-Cu

１）File tab/New structureをクリック

２）立ち上がったウインドウ（New Data）の「Unit cell」タブから空間群・格子定数を指定

       ・空間群：No.225, Fm-3m

       ・格子定数：a=3.58（Å）

３）「Structure parameters」タブから原子の内部座標を指定

i) Newボタンを押す

   ii) Symbol=Cu, Label=Cuと入力（x,y,z座標はそのまま0.0, 0.0, 0.0とする）



１）構造モデルの作成：fcc-Cu

空間群Fm-3mなので、 (0, 0, 0)以外にも原子が複製される

Fm-3m P1

International Tables for Crystallography Volume A: Space-group symmetry ; Fm-3m

(0, 0, 0) + (0, ½, ½) +

(½, 0, ½) + (½, ½, 0)



１）構造モデルの作成：fcc-Cu

４）Styleタブ中にある「Boundary…」をクリック

５）Ranges of fractional coordinates（原子の表示範囲）をx,y,zそれぞれ0~0.99とする

６）File/Export Dataから、構造ファイルを出力

i)  ファイル名：Cu.xtl

ii) ファイルの種類：「Fractional coordinate(*.xtl)」



２）FDMNESのインプットファイルを作る

○ fdmnesでは2つの入力ファイルが必要

・fdmfile.txt；入力ファイルの場所を指定

・Cu_inp.txt；入力ファイル（計算条件の設定） 

１）解凍したfdmnesのフォルダにある「fdmfile.txt」を計算を実行するフォルダにコピーする

２）コピーしたfdmfile.txtの中身を編集する



２）FDMNESのインプットファイルを作る

○fdmnesでは2つの入力ファイルが必要

・fdmfile.txt；入力ファイルの場所を指定

・Cu_inp.txt；入力ファイル（計算条件の設定）

１）VESTAで作成したCu.xtlをコピーし、名前をCu_inp.txtに変更する

２）Cu_inp.txtファイルの中身を以下のように編集



２）FDMNESのインプットファイルを作る



FDMNESコードのフローチャート

１）クラスタモデルの作成、構造の分析

インプットファイルをもとに、FDMNESコード内

で必要な構造情報（対称性、何の原子を

同一とみなすかなど）を分析

２）電子状態計算（SCF）

・電子構造

・電荷密度

・ポテンシャル

３）X線分光スペクトル計算

・散乱・吸収断面積

＊理想的な、ブロード化していないスペクトル

４）スペクトルのブロード化



入力ファイルの意味

○出力ファイル名の接頭辞

○スペクトル計算するエネルギー範囲とステップ

-10eVから0.2eVステップで5.0eVまで、そこから0.5eV

ステップで20eVまで, …

○ポテンシャルの選択

・マフィンティンポテンシャル：Green

・フルポテンシャル：FDM（default）

○電子状態計算（SCF）で考慮するクラスタ半径

○X線分光スペクトル計算で考慮するクラスタ半径

○構造情報

・周期系の場合（Crystal）と分子系

（Molecule）の場合がある

○スペクトルのブロード化の設定

＊Convolutionを入力しない場合、ブロード化してい

ないスペクトルしか出力されない



３）計算を実行する

Cu_inp.txtをfdmnes_win64.exeにドラッグアンドドロップすると計算開始

コマンドプロンプトが立ち上がり、計算の履歴が表示される



３）計算を実行する

以下のファイルが出力される

・Cu_out.txt ：ブロード化前のXANESスペクトル

・Cu_out_bav.txt ：計算結果、計算過程の履歴

（原子の種類と数字の対応を調べるときや、

計算結果が不自然なときはよく読むこと）

・Cu_out_conv.txt  ：ブロードニングしたXANESスペクトル

（＊複雑な系やPDOSを計算すると、出力ファイル数が増えることがあります）



４）結果を可視化、解析

・Cu_out_conv.txtがシミュレーションスペクトルのデータ

・エネルギーはフェルミエネルギーが基準となっている

・内殻励起分を考慮してスペクトルを描きたい場合、Cu_out_bav.txtファイル中からE_edgeのキー

ワードを探し、その分エネルギー軸をシフトして描画すると良い（E+E_edge）



マフィンティンポテンシャルとフルポテンシャル

マフィンティンポテンシャル（キーワード：Green）

・計算コストが小さい

・充填率の高い系で有効な近似（金属等）

・隙間の多い構造の計算には不向き（錯体、低

配位数の酸化物（SiO2）など）

フルポテンシャル（キーワード： FDM）

・計算コストがMTポテンシャルより高い

・隙間の多い構造にも対応



クラスタサイズ

・スペクトルを再現するためには、ある程度大きなクラスタサイズが必要

（5~7 Å程度、系によってはそれ以上必要）

・セラミックスのようにクラスタの電荷が振動する場合、クラスタサイズはさらに

大きくなる可能性がある
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J.L. Alfke, et al., Phys. Chem. Chem. Phys., 2022, 24, 24429-24438



構造：分子などの非周期系の場合

*.xyzファイルなどの分子の構造モデルであっても

一度VESTA等で格子を設定し、*.xtlファイルを出力した方が楽



構造：クラスタ中心原子はどれになるか

特に指定しない場合、1番上の元素のK

吸収端の計算を行う。

例えばFe原子すべてで平均をとりたい場

合は、Feの原子位置をマニュアルで入れ替

えてすべてのパターンを計算するか、以下の

キーワードを使用する。

*****

Z_absorber

26

*****



スペクトルのブロード化
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＊計算終了後、ブロードニングのみを再計算可能

Δ𝐸Δ𝑡 ≥ Τℏ 2



課題

fcc-Cuとbcc-Cuをクラスタ半径6Åとして計算せよ。

（計算時間が長く、終わらない場合は5Åとしても良い）

なお、bcc-Cuの構造情報は以下の通りである。

・空間群：Im-3m（No.229）

・格子定数：2.93 Å

・原子座標：Cu (x,y,z)=(0.0, 0.0, 0.0)
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J.L. Alfke, et al., Phys. Chem. Chem. Phys., 2022, 24, 24429-24438

Green, R=6.0 Å

○シミュレーション結果

fcc-Cu

bcc-Cu

○計測スペクトル
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