
1　緒　　　言

X線吸収スペクトルの吸収端近傍の微細構造（XANES: 

X-ray absorption near-edge structure）は酸化状態及び配位
環境に敏感であり，様々な材料に対する強力な評価手法と
して利用される他，量子科学的な検討など幅広く研究され
てきた1）～8）．未知試料中の対象元素に対して X線スペクト
ルの吸収端シフトを価数評価目的に用いる例は多く，3d遷
移元素では電池，触媒，センサー，半導体，磁性材料など
の機能性材料，酵素，廃棄物，環境及び生体試料などが対
象として挙げられる．金及び白金族元素の L3吸収端では，
吸収端に重なって出現する 2p3/2電子の 5d軌道への遷移に
対応する特徴的なホワイトラインの強度が酸化状態の評価
に利用されており，ナノ粒子全般，固体触媒，近年では燃
料電池触媒材料の評価及び反応ダイナミクスに関する研究
例が多い．金及び白金族元素の L3吸収端では価数に応じ
てホワイトライン強度が著しく変化することを利用した解
析が主であるため，その吸収端シフトはほとんど言及され
ていない．それに対して白金と同一周期である希土類元素
のL3吸収端XANESでは価数に応じた吸収端エネルギーの
変化が大きい．最もよく知られている例として，ユウロピ
ウム化合物では L3吸収端において二価，三価間で 7 eV程
度異なる位置に強いホワイトラインを伴ったスペクトルと
して観察される9）10）ことが挙げられる．この見かけ上のシ
フト量は価数あたり数 eV以下であるとされる 3d遷移金属
の K吸収端の場合より際だって大きい．これまで Eu化合

物では温度，圧力，磁場，化学組成など様々な外因により
二価，三価間で価数揺動現象が起こる様々な強相関系材料
が合成されている．これら材料の価数存在状態を定量的に
評価するために，L3吸収端 XANESスペクトル中に観察さ
れる二本のホワイトラインを波形分離する手法10）が利用さ
れている．この希土類元素 L3吸収端XANESスペクトルの
酸化状態の定量分析を目的とした波形分離は，価数揺動現
象が報告されている Eu，Ce，Yb，Tmを含む材料の他，蛍
光体，触媒など機能性材料の評価手法として広く行われて
いる．
著者らは価数変化に伴うスペクトル変化が 3d遷移金属
の K吸収端，希土類元素及び白金族元素の L3吸収端でそ
れぞれ大きく異なること，特に希土類化合物 L3吸収端の
大きな化学シフトに関心を持った．XANESを未知試料の
酸化状態評価に利用する際には，価数の異なる化合物のス
ペクトルを測定，吸収端位置を比較し，議論されることが
多い．しかしながら見積もった平均原子価に対する確度及
び精度への関心及び認識が十分ではない場合も散見され
る．X線スペクトルの吸収端近傍には連続状態への遷移に
重畳した様々な非占有軌道への遷移，内殻空孔の遮蔽効果
などの複雑な現象が起こっており，標準物質，未知試料を
問わず，真の吸収端エネルギーを見積もることは容易では
ない．価数変化による化学シフトは X線吸収スペクトルで
のみ見られるわけではなく，X線光電子スペクトルや高分
解能蛍光 X線スペクトルなどでも観測されている．また同
一の酸化数である物質間において程度は個々異なるもの
の，電子状態の相違に対応した化学シフトが存在すること
が知られている．
本研究では未知試料の酸化状態を評価法として吸収端の
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シフトを簡便かつ半経験的な手法として活用するために，
見かけ上の吸収端エネルギーが酸化数により変化するシフ
ト量は元素間で類似しているのか，希土類元素の特異的に
大きなL3吸収端シフトは他の吸収端でも観察されるのか，
同じ酸化数である化合物間の偏差など，XANESにおける
化学シフトの傾向を鳥瞰することを目的とした．EXAFS解
析では仮の吸収端エネルギーとして一次微分スペクトルの
ピークを利用することが多い．しかし線幅の狭いピークが
吸収端に重畳する場合など，類似したスペクトルでも形状
の僅かの違いにより微分スペクトルのピーク位置が数 eV

異なることも起こりうる．また XANESスペクトルを非占
有軌道と連続帯へ遷移に対応する関数による重畳波形分離
により吸収端エネルギーを見積もる場合には，フィット条
件の相違により一意に決定されない可能性がある．そこで
本研究では第 4及び 6周期元素化合物について硬X線領域
の様々な吸収端での XANESスペクトルの測定を行い，任
意性が少ないと考えられる半分の吸収量となる値を見かけ
上の吸収端エネルギーとして比較検討を行った．

2　実　　　験

Ce2Zr2O8は共沈法，EuAlO3，CeAlO3，CoAl2O4，CoCr2O4，
LaCoO3，NiAl2O4，NiCr2O4，LaNiO3は錯体重合法，EuVO4，
LiCoO2，LiNiO2，BaPrO3，Ba2PrSnO6，BaTbO3，BaBiO3

は固相法で合成し，XRDにて目的の化合物が得られてい
ることを確認した．その他の粉体または金属箔は市販試料
を測定に供した．

X線吸収スペクトル測定は実験室型 XAFS装置 R-XAS 

Looper（リガク）11）を用い，室温下，透過法にて行った．X

線発生部のターゲット及びフィラメントは吸収端エネル
ギーに応じてW-WまたはMo-LaB6を用いた．分光結晶と
して V，Cr，Mn K吸収端及び Ce，Pr，Eu L吸収端の測定
には Ge(220)，Co，Ni K吸収端及び Tb L吸収端には
Si(400)，Cu K吸収端には Ge(440)，Pt，Pb及び Bi L吸収
端測定には Si(620)を用いた．発散スリット，受光スリッ
トはそれぞれ 4，0.05 mmとした．XANESスペクトルの抽
出はTanakaらの手法12）にて，Igor Proにて作成したプログ
ラムで行った．見かけ上の吸収端エネルギーは，規格化し
た XANESスペクトルの吸収量が 0.5となるエネルギー値
を用いた．エネルギー絶対値の補正は行っていない．

3　結　　　果

3・1　3d遷移金属元素
価数の異なる種々の 3d遷移金属化合物の K吸収端

XANESスペクトルを Fig. 1に示す．本実験室系装置にて得
られたスペクトルの微細構造は放射光施設で測定されたス
ペクトルと遜色は無かった．スペクトルの吸収が半分とな
る見かけ上の吸収端エネルギーを酸化数の関数として

Fig. 2にまとめた．図中には価数に対する吸収端エネル
ギーの傾きを併せて記した．クロムの六価化合物など四面
体配位である化合物には 1s軌道から d-p混成軌道中の p成
分への電気双極子遷移に対応する特徴的なプリエッジピー
ク13）14）が観察されるが，吸収端エネルギーの見積には利用
していない．CuSはおよそ Cu2

＋Cu2＋S2－(S2)
2－の化学式で

表される15）ことから，平均酸化数は 1.33とした．形式電荷
に対する見かけ上の吸収端エネルギーは良好な相関を示
し，その傾きはおよそ 2 eV/原子価であった．一方，ニッ
ケル及び銅二価化合物では同一の形式電荷でも 4 eV程度
の偏差を有していた．また異なる酸化数でも吸収端エネル
ギーが変わらない化合物の組み合わせが存在するなど，未
知試料に関しては単純に吸収端位置のシフトのみで価数評
価を行うことは困難であることが再確認された．

3・2　希土類元素
希土類化合物は一般的には三価が安定な酸化状態である

が，二価三価をとりうる元素群（Aグループ），三価四価を
とりうる元素群（Bグループ）が存在する．本研究では A

グループではユウロピウム，Bグループはセリウム，プラ
セオジム及びテルビウム化合物の L1及び L3吸収端
XANES測定を行った（Fig. 3）．希土類化合物の電子配置は
4f n5d0であり，三価化合物の L3吸収端XANESスペクトル
では既往の多数の報告と同様，一本のホワイトラインが吸
収端に重畳して観察された．二価ユウロピウム化合物のス
ペクトルはホワイトライン強度がやや小さいものの，三価
化合物と比較して 7 eVほど低エネルギー側に全体がシフ
トしたスペクトル形状であった．またEuF2には 6980 eV付
近に小さいピークが確認された．主たる 6975 eVのホワイ
トラインに対するこのピークの相対強度はこれまでの報
告10）よりも大きいため，三価種が共存している可能性があ
る．セリウム四価化合物の L3吸収端XANESではこれまで
多くの報告があるとおりホワイトラインがダブレットとな
る特徴的なスペクトル形状を示した．詳しく見ると
Bianconiら16）による指摘と同様，酸化物系化合物のみダブ
レットピークの低エネルギー側に肩がある形状を示してい
る．プラセオジム，テルビウムの四価化合物である
Ba2PrSnO6

 17），BaPrO3
 18），BaTbO3

 19）のスペクトル形状は
文献17）～19）と同等であり，三価化合物に共通して観察され
る一本の鋭いホワイトラインをもつ特徴的な形状とは異
なっていた．

L1吸収端 XANESで起こる内殻吸収は 2s電子の遷移に
対応している．本研究で測定された L1吸収端XANESスペ
クトルでは，すべての元素について価数に応じた明瞭な化
学シフトが観察された．そこで希土類元素 L吸収端につい
て見かけ上の吸収端エネルギーを形式電荷の関数として
Fig. 4にまとめた．取り得る形式電荷の点数が少ないもの

556 B U N S E K I　K A G A K U  Vol.  62  （2013）



Fig. 1    K-edge XANES spectra of 3d transition metal compounds

Co-TPP: cobalt(II)-meso-tetraphenylporphyrin.

Fig. 2    Apparent absorption edge energies of 3d transition metal compounds at K-edges as a function of 
oxidation number
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Fig. 3    L3 and L1-edge XANES spectra of lanthanoid compounds



の，全体的な傾向として 3d遷移金属元素よりシフト量が
大きく，また同一元素内では L1吸収端のシフトが L3吸収
端より大きい傾向を示すことは明らかである．プラセオジ
ムのシフト量のみ，測定した他希土類元素の半分以下で
あった．

3・3　5d，5p元素
希土類元素と同じ第六周期の中で，取り得る酸化数によ
り d電子数が変化する元素群，一定の元素群の代表として
白金，鉛及びビスマスを選び，L吸収端XANES測定を行っ
た．白金化合物の L3，L1吸収端 XANESスペクトルを
Fig. 5に示す．白金元素の 5d電子数は 0価と＋4価でそれ
ぞれ 9，4である．L3吸収端 XANESスペクトルでは周知
の通り，白金化合物の酸化数が増加すると 5d軌道充填度
の減少に対応してホワイトラインが高くなる傾向を示し
た．しかしその強度は形式電荷が二価である化合物間でも
ばらつきが大きく，同一の価数でも一様ではないことは明
らかである．価数ごとの見かけ上の吸収端シフトは L3，L2

吸収端ともにほとんど確認されなかった．一方 Pt L1吸収

端 XANESスペクトルでは価数に応じた吸収端シフトが観
察されたが，内殻レベルの自然幅が大きい（L1吸収端 : 

9.49 eV，L3吸収端 : 5.31 eV）20）事も一因として，スペクト
ルを重ねて確認しないとそのシフトは分かりづらかった．
鉛及びビスマス化合物の L吸収端 XANESスペクトルを

Fig. 6に示す．これら二元素は 5d10であり，L3吸収端でも
ホワイトラインは観察されない．鉛及びビスマス化合物の
価数に応じた吸収端シフトはL3吸収端XANESではスペク
トルを重ねることで目視可能であった．しかし L1吸収端
XANESではスペクトル形状及び吸収端の変化の判別は困
難であった．
希土類元素を除く第六周期元素の吸収端エネルギーにつ
いて，酸化数を関数として Fig. 7にまとめた．BaBiO3は三
価と五価のビスマス種が 1 : 1で存在する化合物であり21），
平均原子価は四価として扱っている．希土類化合物のスペ
クトルでも確認されていた L1吸収端の価数あたりのシフ
ト量が L3吸収端より大きい傾向は，白金化合物のスペク
トル間でも同じであったが鉛及びビスマス化合物では逆で
あった．ビスマス化合物の L1吸収端では金属ビスマスと
Bi2O3の間で想定される化学シフトは観察されず，従来の
研究22）23）を再現する結果を得た．またL3吸収端のシフトは
L1より大きかったものの，いずれのシフト値も 0～1.3 

eV/価数であり，希土類元素に対応するシフト量の数分の
一と小さかった．類似した結果として最近，Tougertiら24）

はレニウム化合物 XANESスペクトルの実験及び計算科学
的検討を行い，L1吸収端のシフト量の方が L3吸収端より
大きい結果を報告している．

4　考　　　察

本研究で求めた各元素の酸化数あたりの見かけ上の吸収
端エネルギーシフト量を Fig. 8にまとめた．Fig. 2及び 4に
て示したとおり形式電荷と見かけ上の吸収端エネルギーの
間でも比較的よい相関が得られていることから，仮の吸収
端位置でおおよその価数評価は可能である．今回測定した
各元素の吸収端について見いだされた傾向は，（1）3d遷移

Fig. 4    Apparent absorption edge energies of 
lanthanoid compounds at L3 and L1-edges as a 
function of oxidation numbers

Fig. 5    L3 and L1-edge XANES spectra of platinum compounds
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金属元素の価数あたりのシフト値は 2 eV程度 ; （2）希土類
化合物の L1，3吸収端シフト量は 3d遷移金属のものより
およそ 2～4倍大きい ; （3）希土類元素では L1吸収端のシ
フト値の方が L3吸収端の値より約 1.5倍大きい ; （4）第 6

周期元素 L吸収端のシフト値は小さい，以上 4点が挙げら
れる．
今回測定した 3d遷移金属元素のなかで V，Cr，Mn，Ni

については最近接原子が酸素である化合物のみを選んで吸
収端エネルギーを平均結合距離で整理すると，既報25）と同
様に高い相関性が得られた．未知試料の物性解釈に対する
X線吸収分光法の有効性は，EXAFS解析を行い第一配位圏
の結合距離を求めて価数評価に併用すると向上するであろ
う．平面錯体である K2Ni(CN)4・H2Oでは Kosugiら26），
Hatsuiら27）に詳細に検討されている通り，p対称性を持つ
空軌道への遷移と帰属される強いピークが吸収端前に観察
され，見かけ上の吸収端エネルギーは三価化合物 LiNiO2

とほぼ同じであった．一方で銅化合物の XANESスペクト
ルでは，金属銅の見かけ上の吸収端位置は一価化合物と類
似しており，特に酸化第一銅との差は 0.1 eV以内であっ
た．銅化合物の XANESスペクトルでは 8980～9000 eVの
領域が特徴的である．銅化合物の局所構造が直線型，平面
型，歪んだ八面体構造であるとき，Cu 4p電子が関与する
分子軌道は複雑であり，1s-4p遷移に対応する多数の明瞭
なピークが吸収端と重なっていることは小杉らにより詳細
に検討されている28）29）．先の総説30）でも解説したが，一価
銅化合物でも特徴的なプリエッジピークは出現しないこと
もありうる31）32）ので，XANESスペクトル単独での価数評
価は容易ではない28）30）33）．

Fig. 8からも明らかなとおり，希土類元素 L吸収端
XANESで観察される価数あたりのシフト値はいずれも 3d
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Fig. 7    Apparent absorption edge energies of 
platinum, lead and bismuth compounds at L3 and 
L1-edges as a function of oxidation numbers

Fig. 8    Apparent chemical shifts of 3d transition 
metal elements at K-edges, and 5d- and 5-p block 
elements at L-edges

Fig. 6    L3 and L1-edge XANES spectra of lead and 
bismuth compounds



遷移金属のものよりも大きい．二価三価をとりうる元素群
（Aグループ）はサマリウム，ユウロピウム，イッテルビウ
ムなどが代表例である．これら元素の二価三価混合状態の
L3吸収端 XANESスペクトルでは，7～8 eV程度異なる位
置に現れる二本のホワイトラインを波形分離することによ
り原子価状態が評価されている．それに対して三価四価を
取り得る元素群 Bグループでは，今回測定した Ce，Pr及
び Tbの L3吸収端でのシフト量は最大で 4 eVであり，A

グループより小さかった．近年，Hayashiらは Eu L1吸収
端 XANESにおいて二価三価で大きなシフトがあることと
関連し，この吸収に対応する発光線である Lγ4線にも大き
なシフトが存在することを見いだしている34）35）．吸収端に
よるシフト量の相違に関しては Huら36）は二価三価をとり
うるネオジウム及びディスプロシウム系では L3吸収端よ
りL1吸収端XANESの化学シフト値が大きいことを報告し
ている．このように，Aグループの L3吸収端 XANESの価
数あたりの化学シフトは 3d遷移元素より 2倍以上である
こと，L1吸収端 XANESのシフト値が大きいことに加え，
Bグループのシフト値は Aグループより小さいことは希土
類元素一般的な傾向であると判断される．希土類化合物は
5d0であり，いずれの L3吸収端 XANESにも強いホワイト
ラインが観察される．同じく強いホワイトラインが観察さ
れるレニウム化合物では，金属状態と比較した酸化状態の
コアレベルは L3，L1吸収端ともに下がるのに対して終状
態では L1吸収端はほとんど下がらないこと，その結果，
L1吸収端のシフト量は L3吸収端より大きくなることが
Tougertiらによって提案されている24）．希土類化合物につ
いて波形分離処理または計算科学的検討は行っていない
が，L3殻 XANESスペクトルの見かけ上の吸収端シフト量
は重畳するホワイトラインに影響され，L1より過小評価
されている可能性がある．
希土類元素 L吸収端では価数の異なる標準物質において
大きな化学シフトが確認されたが，混合状態の定量的な評

価を見かけ上の吸収端エネルギーのみで行うことは困難であ
る．たとえばユウロピウムでは EuS(Eu2＋)と Eu2O3(Eu3＋)，
セリウムでは CeAlO3(Ce3＋)と CeO2(Ce4＋)をそれぞれモ
ル比が 75 : 25，50 : 50，25 : 75となるよう作成した模擬ス
ペクトルを解析すると，見かけ上の吸収端エネルギーは
L1，L3吸収端ともに平均原子価から予想される値よりも
最大で3 eV低かった．したがって希土類元素で異なる酸化
数をもつ化学種の定量分析を行うためには従来通り波形分
離を行う10），特定のエネルギー位置での強度比較から行
う，または高分解能蛍光 X線スペクトルによる定量分析の
場合と同様37）38）に標準スペクトルの線形結合17）を行う，な
どの手法を用いなければ確度が低いことが確認された．

Fig. 5でも示した通り，形式電荷が二価である白金化合
物のホワイトライン高さは化合物間で大きく異なり，PtCl2

は金属白金とほぼ同じである．Ankudinovらは PtClクラス
ターの FEFF8コードによる計算を行い，Pt─Cl結合が存在
するとホワイトラインから 10 eV程度高エネルギー側に塩
素─白金の混成軌道への遷移に起因するピークが出現する
ことを報告している39）．また形式電荷と見かけ上の L3吸
収端エネルギーとの相関性は確認されず，波形分離してホ
ワイトラインピーク面積を求めるにせよ，未知試料の価数
評価については注意が必要である．そこで L3，L2吸収端
XANESスペクトルからMansourの方法40）41）で空 d電子軌
道を見積もったところ，見かけ上の L1吸収端シフトと良
い相関性を示した（Fig. 9）．したがって化学状態に関する
情報が十分ではない白金試料の場合，簡便な d軌道の電子
状態評価には L1吸収端エネルギーが簡便且つ比較的良い
指標となりうると考えられる．

5　結　　　語

様々な化合物の XANESスペクトルを実験室系装置にて
測定し．見かけ上の吸収端エネルギーを見積もったとこ
ろ，（1）3d遷移金属元素 V，Cr，Mn，Co，Niの価数あた
りのシフト量は約 2 eV程度である，（2）希土類化合物 Eu，
Ce，Pr，Tbの L1，3吸収端のシフト値は 3d遷移金属のも
のよりおよそ 2～4倍大きい，（3）希土類元素 L1吸収端の
シフト値は L3吸収端の値より約 1.5倍大きい，（4）希土類
元素を除く第 6周期元素 Pt，Pb，Bi L吸収端のシフト値は
小さい，（5）白金では酸化数と L3吸収端ホワイトライン
高さ及び吸収端エネルギーとの相関性は低い，（6）白金 L1

吸収端シフトは既往の手法で求めた空 d電子軌道と対応す
る，という結論が得られた．本研究は予備情報が限定され
ている状況で，簡便且つ再現性の高い手法で価数評価を試
みた際の精度及び確度に関する知見を得ることを目的とし
ている．そのため採用した吸収端エネルギーは単に吸収量
の半価値を採用しており，波形分離や量子科学計算等を
行った場合と異なり，必ずしも真の吸収端エネルギーとは

Fig. 9    Dependence of the absorption edge energy of 
platinum compounds at Pt L1-edge on the total 
number of unoccupied d-state
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対応していない．一般的に局所構造が類似した化合物に対
応する XANESスペクトル形状及び見かけ上の吸収端エネ
ルギーは似通ったものとなるため，本研究の簡便な評価手
法は大まかな理解には十分であると思われる．またこれま
で報告されている豊富な情報に基づいて種々の条件を考慮
すると XANESスペクトルの吸収端位置による価数評価の
確度は向上するであろう．たとえばバナジウム化合物42）や
モリブデン化合物43）では形式電荷，共有結合性及び配位数
から求められる“coordination charge”，マンガン化合物で
は最近接原子の結合距離25）または実効イオン電荷に対して
吸収端シフトが良い比例関係を示すことが知られてい
る1）25）．未知試料の酸化状態評価手法として X線吸収スペ
クトルを利用する場合，吸収端シフトのみに着目するので
はなく，対称性や配位子が異なる化合物のスペクトルを渉
猟してスペクトル形状の類似性を精査し，また EXAFS解
析や電子スペクトル測定などの手法も併用して行うことが
望ましいであろう．
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X-ray absorption spectra of 3d transition elements at K-edge, lanthanoides and the other 
period 6 elements at L-edges for 105 compounds were recorded by a laboratory-type X-ray 
absorption spectrometer to elucidate the chemical shift comprehensively for empirical 
oxidation state analysis.    Apparent absorption edge energies were determined at a half of the 
normalized XANES, and each the chemical shifts were estimated by a slope of the edge energy 
plotted as a function of the oxidation number.    Evaluated apparent chemical shifts, linearity 
of the valence dependency, and the deviations were discussed based on chemical element 
groups, each element being within the group, and absorption edges.    The apparent chemical 
shifts for K-edge of 3d transition elements lay within 2±0.5 eV/valences except for Cu.    The 
chemical shifts for L-edges of lanthanoid compounds were about 2-4 times larger than those for 
K-edges of 3d transition elements, and shifts for Pt, Pb and Bi of the same period elements at 
L-edges were at most 1.3 eV/valences.    Chemical shifts for lanthanoid elements at L1-edge 
were 1.5 times larger than those for corresponding L3-edges.

Keywords: XANES; apparent chemical shift; lanthanoid; 3d transition elements; period 6 
elements.
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