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研究成果の概要（和文）：軟X線領域の発光は励起された内殻電子が属するイオン内で光学過程が完結する局所発光モ
デルで説明されてきた。本研究は電荷秩序状態でFe2+とFe3+が交互に配列するLuFe2O4においてFe3d-2p発光分光スペク
トルを測定し、スペクトル構造がFe2+及びFe3+に起因する構造だけでは説明できず、両イオンが光学過程に参加する非
局所発光があることを検証した。電荷秩序系物質の示すさまざまな物性を引き起こす電子相関も非局所発光過程の観測
から議論できると期待される。

研究成果の概要（英文）：The crystal structure of LuFe2O4 has the alternate staking of triangular lattices 
of rare-earth elements, iron, and oxygen. The charge ordering of Fe2+ and Fe3+ ions in LuFe2O4 induces fer
roelectricity below 330 K (Tco: charge order temperature). Above Tco, the three dimensional charge order c
hanges into the two dimensional. In this study, the temperature dependence and polarization dependence of 
the X-ray emission spectra (XES) at Fe 2p-edge was investigated in order to study electric states in charg
e order state and charge disorder state. It was found that, in charge order state, Fe 2p edge -XES showed 
not only local optical process on each Fe2+ and Fe3+ site but also a non-local optical process between the
 Fe2+ and Fe3+ sites. It was found that the process was clear in plane direction. And more the non-local a
spect was not clear in the charge disordered state. 
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１．研究開始当初の背景 
内殻電子を励起する内殻分光は、オンサイ

トで局所的に光学過程が完結すると考えら
れていることから、励起された原子の電子状
態、当該原子の周りの対称性などの観測に用
いられている。しかし、放射光を利用した X
線領域の高分解能の発光実験から、新しい光
学過程が発見されている。例えば、遷移金属
K 吸収端では Nd2CuO4 の Cu2p-1s 発光過程に
おいて、Oに囲まれたプラケットの中心の Cu 
1s 電子が励起され、近接の Cu から電子が遷
移し緩和する、非局所発光過程が報告されて
いる(Hill et. al, PRL 80 (1998) 4967)。
これは局所的な緩和過程で説明できると考
えられてきた内殻励起状態が、当該原子だけ
でなく、周辺の原子の電子によっても緩和さ
れるということである。遷移金属の K吸収端
における非局所発光は、Cu だけでなく Co 酸
化物など他の元素でも報告されている
(arXiv:0802.27)。これらの実験結果は、複
数の遷移金属サイトを含んだモデル計算に
よって説明されている(Ide & Kotani, JPSJ 
69 (2000) 1895)。しかしながら、軟 X 線領
域の遷移金属L吸収端の発光過程ではそのよ
うな非局所効果は発見されていかった。 
これまでに我々は FeTiO3 の Ti2p→3d発光

分光スペクトルに現れる微細構造の起源を、
Ti サイトのみの電子状態だけでなく、近接す
るFeサイトからの電荷移動(異種金属電荷移
動)をも取り入れたダブルクラスターモデル
で解明している(Agui et. al. PRB 79 (2009) 
92402)。非局所効果は始状態の原子と、それ
に隣接する元素に混成があれば起こりうる。
加えて、異種金属同士よりも、LuFe2O4の Fe2+
と Fe3+は同種原子であることからエネルギ
ーが近いので、非局所発光が明瞭に観測でき
る可能性が高い。 
LuFe2O4 は六方晶系の結晶構造をとってお

り Fe イオンの価数は系全体の平均では+2.5
価と見なしうるが、Tco=320K で電荷秩序転移
を起こし、T=300K では Fe サイトで電荷が図
1 のように三角格子上で 2 価と 3 価が交互に
局在した電荷秩序状態にあることが知られ
ている(Ikeda et. al. Nature, 436 (2005) 
1136)。Fe3d 電子が LuFe2O4 中で Fe2+サイト
と Fe3+サイトに強く局在した状態にあれば、

LuFe2O4 の Fe3d-2p 発光過程は各イオンのオ
ンサイトで局所的に起こり、測定スペクトル
は Fe2+と Fe3+の局所発光によるスペクトル
の重ね合わせになるはずである。しかし、
FeTiO3 に見られたオフサイトの光学過程を
考えた発光過程があれば、価数の異なるイオ
ンが交互に配列した系であれば、それぞれで
の光学過程が干渉するような非局所発光現
象が新しく見出せると考えた。軟 X線発光の
新しい光学過程を提示するだけでなく、電荷
秩序系物質の物性に対する理解にも貢献で
きると考えた。 
 
２．研究の目的 
本研究は、電荷秩序系物質の軟 X線発光過

程に現れる非局所発光過程を実証し、軟 X線
発光の新しい過程を明らかにすることを目
的とした。具体的には、LuFe2O4 の Fe3d-2p
発光分光スペクトルの温度依存性と偏光依
存性から、Fe2+と Fe3+による非局所発光の過
程と電荷秩序の関係を検証する。 
本研究では、LuFe2O4 の Fe3d-2p 発光分光

スペクトルから、軟 X線領域において初めて
非局所効果を観測する。特に以下の２点に着
目して研究を進めた。 
(1)LuFe2O4のFeの電荷がFe2+とFe3+に秩序
している時と、電荷が無秩序な時では、
Fe3d-2p 発光分光スペクトルに現れる非局所
発光は異なるはずである。電荷秩序転移前後
それぞれでFe3d-2p発光分光スペクトルの温
度変化を測定し、これを検証する。 
(2)LuFe2O4 は六方晶系の結晶構造をとって
おり、Fe イオンは、c軸方向にダブルレイヤ
ー状に積層している。電荷秩序は三角格子上
に配列するが、Fe2+と Fe3+の間の非局所効果
が面内で起こる効果なのか、ダブルレイヤー
の間で起こる効果なのかを、Fe3d-2p 発光分
光スペクトルの偏光依存性測定から明らか
にする。 
 
３．研究の方法 
本研究では、放射光を用いて LuFe2O4 系に

おいてFe3d-2p発光分光スペクトルの温度依
存性と偏光依存性を測定する。LuFe2O4 中の
Fe2+と Fe3+の局所発光と非局所発光による
スペクトルの違いを明らかにするために、局
所発光の参照試料として Luを Ybに置換し格
子定数を変えたもの、Feを Co などに変え Fe
の価数を制御したものも測定した。 
試料作成は岡山大・池田(連携研究者)研究

室が担当した。 
発光分光測定は、大型放射光施設 SPring-8

の BL27SU にて行った。高温での測定用のマ
ニピュレータは本課題において製作し、実験
を行うときに取り付けた。吸収スペクトル測
定のエネルギー分解能は 700eV 付近でΔE～
0.1 eV、発光スペクトル測定のエネルギー分
解能は700 eV付近でΔE～0.3 eV であった。 
発光分光スペクトル測定及び解析は安居

院(研究代表者)と水牧(研究協力者)が行な

 
図 1: LuFe2O4 の電荷秩序状態の模式図。 



った。 
 

４．研究成果 
LuFe2O4は六方晶構造をとりT<Tco=320Kで

Fe2+と Fe3+が ab 面内で電荷秩序配列、T>Tco
では無秩序になっている (Tco:電荷秩序温
度) 。LuFe2O4のFe3d-2p発光スペクトルは、
各イオンのオンサイトで局所的に起こる、測
定スペクトルは Fe2+と Fe3+の局所発光によ
るスペクトルの重ね合わせでは説明できず、 
内殻励起を他方の電子が緩和させるという
非局所発光過程の構造について検証した。以
下に、(1)吸収スペクトルの温度変化と偏光
依存性、(2)発光スペクトルの温度変化、(3)
置換効果の研究結果を列挙する。 
 
(1) 吸収スペクトルの温度変化 
図 2(a)に Fe2p 吸収スペクトルの温度偏光

依存性の結果を示す。Fe2+、Fe3+の整数価数
に起因する構造を▽、▼で示す。Fe2+、Fe3+
に起因する特徴的な構造はモデル計算でも
再現された。(計算は協力研究者、大阪府立

大・魚住による)高温度では熱励起による多
重項効果重ね合わせされスペクトル形状が
ぼやけるが、Fe2+、Fe3+の整数価数は保たれ
ていると考えている。 
 
(2) 発光スペクトルの温度変化と偏光依存
性 
電荷の秩序状態と無秩序状態でのXESを比

較するために、Tco の前後で LuFe2O4 の Fe2p
端励起XESを測定した。図2(b)に示すように、
結晶c軸と電場ベクトルが平行(V:E//c)と垂
直(H:E⊥c)になる配置で行った。測定は図
2(a)に示す Fe2p 吸収スペクトルの A のエネ
ルギーで励起した XES を図 2(c)示す。 
電荷秩序状態の XES スペクトルは Fe2+、

Fe3+のそれぞれに起因するスペクトル形状
の重ね合わせでは説明できないことが分か
った。このは Fe2+、Fe3+の非局所発光による
ものと考えられる。 
偏光依存性の測定からこの過程は面内方

向に強く表れることが分かった。さらに、XES
の-1eV付近の凸構造は偏光による差がT<Tco
で大きく、T>Tco では小さくなっている。ま
た、-2eV の凹構造が T>Tco で不明瞭になって
いる。これは電荷秩序の融解により Fe の占
有軌道の電子が再分配され、dd 励起構造が変
化したためと考えられる 
 
(3) 置換効果 
LuFe2O4 と YbFe2O4 は結晶構造は同じであ

るが、YbFe2O4 の方が面間の Fe-Fe 距離が大
きく面内の Fe-Fe 距離が小さい。秩序状態の
Fe-Fe 距離の変化がスペクトルにどのように
影響するかを調べるために、LuFe2O4 と
YbFe2O4 のスペクトルを比較した。 
図 3 に LuFe2O4 と YbFe2O4 の 707 eV で励

起した Fe2p 吸収端 X 線発光スペクトルを示
す。横軸は弾性散乱ピークが 0 eV になるよ
うに表示している。また、スペクトル強度は
弾性散乱ピークが同じになるように表示し

 

図 2: (a) LuFe2O4の Fe 2p 吸収光スペクト

ルの温度変化。(b)測定配置。 (c)LuFe2O4

のFe 2p吸収端励起の発光スペクトル。(b)

の A のエネルギーで励起し弾性散乱成分

は差し引きエネルギーロス表示している。 

 
図 3: LuFe2O4及び YbFe2O4のロス表示の室

温 Fe2p 吸収端 X線発光スペクトル。励起

光は Fe3+ 2p3/2吸収ピーク相当のエネルギ

ーに選んだ。 



ている。 
図から YbFe2O4 の方が LuFe2O4 に比べて弾

性散乱ピークの裾の-1 eV の強度がやや強く
なっていることがわかる。面内の Fe-Fe 距離
の違いだけでこれを説明すると、Fe-Fe 距離
が小さくなったことでFe-Fe間の混成が大き
くなり、発光過程における Fe2+と Fe3+の干
渉効果が強くなったことによると考えられ
る。 
 
本研究は、励起された内殻電子が属する

イオン内で光学過程が完結する局所発光モ
デルで説明されてきた軟X線領域の光学過
程を新しい視点で検証した。本研究は電荷
秩序状態でFe2+とFe3+が交互に配列する
LuFe2O4 において Fe3d-2p 発光分光スペ
クトルを測定し、スペクトル構造が Fe2+
及び Fe3+に起因する構造だけでは説明で
きず、両イオンが光学過程に参加する非局
所発光があることを検証した。電荷秩序系
物質の示すさまざまな物性を引き起こす電
子相関も非局所発光過程の観測から議論で
きると期待される。 
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