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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
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○計測スペクトル



分光計測とシミュレーションの関係：XAS

|𝜓𝑖,𝑟𝑒𝑎𝑙 >：材料の結合・電子状態・局所構造
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計測で得られるもの：X線吸収係数（𝜇𝑟𝑒𝑎𝑙 𝜔 ）

Ce O

|𝜓𝑖,𝑠𝑖𝑚 >：シミュレーション上の電子状態・結合
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スペクトルシミュレーション： X線吸収係数（𝜇𝑠𝑖𝑚 𝜔 ）

𝝁 𝝎 ∝෍
𝑓
< 𝜓𝑓 ෠𝑂 |𝝍𝒊 > |2𝛿(𝐸𝑓 − 𝐸𝑖 − ℏ𝜔)



第13回の課題

B.  Ravel,  E.  A.  Stern, R.  I.  Vedrinskii,  V.  Kraizman, Ferroelectrics,  206  (1998)  407. 
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PbTiO3を対象に、 TiO6八面体の構造歪がTi K端XAFSスペクトルにどのように影響

するのかを考察しなさい。なお、考察に際して、partial density of statesとcrystal

orbital overlap populationを活用すること。

PbTiO3

（立方晶）

PbTiO3

（正方晶）

TiO6が歪んでいる



X線吸収分光・射影状態密度・crystal overlap orbital population 

PDOS：partial density of states

＊ユーザー視点ではprojected density of statesもほぼ同じ意味

⇒着目する原子（およびその軌道）の電子構造を評価

COOP：crystal overlap orbital population

相互作用がないとみなした両原子の電子密度を単純に加算した

場合の電子密度と比較した、原子間領域の電子密度の増減

⇒結合相互作用、反結合相互作用を評価

DOSは原子まわり、COOPは原子間を評価するイメージ

pDOS COOP

アクリロニトリル

M.D.- Lopez, et al., J. Phys. Chem. A 2020, 124, 29, 6111–6118

XAFSスペクトルの選択則：Δl=±1

Ti K端XANESスペクトルはTi p軌道の電子状態

（Ti-p PDOS）を反映



部分状態密度、化学結合性を評価するために

エラー回避のため
（原子軌道計算をするためのHartree-Dirac-

Fock方程式で考慮するクラスタ半径）

PDOS

PDOS

COOP

COOP
計算を実行



アウトプットファイル番号と原子の対応：PDOS

・bav.txtファイルの中から”sd0”を検索

※sd0は常にクラスタ中心としたX線吸収原子

部分状態密度とCOOPは基底状態（X線との相互作用前）の電子状態

Sd0,1：Ti sd2：Pb sd3,4：O



部分状態密度計算のファイルの中身

Tiであれば、s,p,d軌道の部分状態密度が出力される

（Oなどであればsとpのみ、ランタノイドであればs,p,d,fが出力される）

Int(X)はエネルギーに対する累積状態密度。



・bav.txtファイルの中から”coop”を検索

・Ti(ipr=1)とO(ipr=4)の重なり積分を評価

アウトプットファイル番号と原子の対応：COOP



COOPファイルの中身

・（Tiの軌道）：（Oの軌道）として出力

・Tot_COOPは各軌道毎の重なり積分の総和



スペクトルとPDOS, COOPの比較
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・Ti K端XAFSスペクトルはTi-p PDOSと類似

・立方晶ではTi-s,p,dが混成しないが、正方晶では軌道混成する
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（波動関数が直交）



プレエッジピークの基礎

遷移金属元素のK吸収端の場合

①1s→ndへの電気四重極遷移（対称性と無関係）

②1sからO2p－M,nd混成軌道やM npへの電気双極子遷移（対称性（特に点群）と関係）

μ ω ∝෍
𝑓
< 𝜓𝑓 ෡𝑶 |ψi > |2𝛿(𝐸𝑓 − 𝐸𝑖 − ℏ𝜔)

෠𝑂 = ො𝑜𝐸1 + ො𝑜𝐸2 + ො𝑜𝑀1 +⋯

構造が歪み、C4v点群になるとd-p混成が可能

⇒プレエッジピーク強度が増大

電気双極子+電気四重極子+磁気双極子+…



局所対称性に応じた軌道の縮退とプレエッジピークの帰属

プレエッジピークの帰属：

Ti-3dz2とO-pzの反結合性軌道にTi-4pzが共有結合的に混成した状態
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