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研究成果の概要（和文）：遷移金属スピネル型酸化物の磁気特性は、陽イオン分布に強く依存する。異種イオン
あるいは同種異価イオンを区別して結晶構造中での席占有率を求めるため、共鳴散乱による陽イオン分布解析を
行った。MnxFe3-xO4ではMnとFeを区別した解析、TixFe3-xO4ではFe2+、Fe3+、Ti4+を区別して、それぞれの席占
有率を求めた。また、結晶中の占有席を区別した磁気構造解析を目的として、左右円偏光を用いたX線共鳴磁気
散乱による磁気モーメントの解析法についての検討も行った。

研究成果の概要（英文）：Understanding of cation distribution in spinel-type oxides is essential 
since their magnetic properties highly depend on the cation distribution. The site occupancies of 
cations in spinel oxides were analyzed using X-rays with energies near absorption edges. The 
resonant scattering experiments allowed us to distinguish cations that have close number of 
electrons or the same cations with different valence. Spinel structure has two different 
crystallographyc sites; tetrahedral site and Octahedral sites. The site occupancies of Mn and Fe for
 MnxFe3-xO4, Fe2+, Fe3+ and Ti4+ for TixFe3-xO4 was distinctively analyzed. X-ray resonant magnetic 
scattering experiments with circularly polarized X-ray were also carried out to develop 
site-selective magnetic moment analysis and theoretical expression for asymmetric ratio was 
discussed.  

研究分野： X線結晶学

キーワード： X線異常分散効果　共鳴散乱　スピネル構造　陽イオン分布
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
マグネタイト (Fe3O4)とウルボスピネル

(Fe2TiO4)の固溶体はチタノマグネタイト
(Fe3-xTixO4)と呼ばれる。岩石中に出現する磁
性鉱物は大半がチタノマグネタイトであり、
磁性鉱物では最も重要なものである。このチ
タノマグネタイト(端成分のマグネタイトと
ウルボスピネルを含む)はスピネル構造を持
ち、陽イオン席は 4 配位の A サイトと 6 配位
の B サイトの 2 種類ある。チタノマグネタイ
トに限らずスピネル型磁性物質では、磁化率
や磁化容易軸をはじめ、その物性が陽イオン
分布に強く依存することは以前からよく知
られている。そのためスピネル構造を持つ物
質の物性を議論するには、陽イオン分布に関
する情報が非常に重要である。マグネタイト
では陽イオン分布が[Fe3+]A[Fe2+Fe3+]BO4 とな
り、Fe3+の磁気モーメントが打消し合うため
フェリ磁性である。一方ウルボスピネルでは
[Fe2+]A[Fe2+Ti4+]BO4 のような陽イオン分配を
とり、Fe2+の磁気モーメントが打消し合い反
強磁性となる。中間組成(Fe3-xTixO4)のチタノ
マグネタイトの陽イオン分布を知るには、同
種異価イオンである Fe2+と Fe3+を区別して、
AサイトとBサイトに３つの陽イオンがどの
ように分布するか解析することが必要であ
る。しかし Fe2+と Fe3+は原子散乱因子の値が
非常に近いため、X 線を用いた構造解析によ
る判別が容易ではなく、チタノマグネタイト
の陽イオン分布に関する既往の研究の多く
は、磁化率などから間接的に情報を得るもの
であった。 
 
２.研究の目的 
本研究では、 Fe3-xTixO4 を中心に、結晶学

的サイトを区別してスピネル酸化物の陽イ
オン分配を求める事を目的とする。吸収端近
傍エネルギーの X 線を用いた解析により、異
種陽イオンのみならず同種異価イオンをも
区別した陽イオンの分布の詳細な決定を試
みる。また、磁性鉱物の磁気構造の解析を目
的として、左右円偏光を用いた X 線共鳴磁気
散乱による磁気モーメントの解析法につい
ての検討も行う。 

 
３.研究の方法 

(1)X 線共鳴散乱実験 
  本研究では、Fe を含むスピネル酸化物試料
について、Fe の吸収端近傍エネルギーの X
線を用いて、原子種或いはイオンの価数を区
別した陽イオン分布解析を行う。波長が可変
である X 線光源を用いる必要があるため、共
鳴散乱実験は高エネルギー加速器研究機構
の放射光実験施設 Photon Factory で行った。
粉末試料を用いて XANES 測定を行い、得ら
れたスペクトルに基づいて測定波長を決定

した。陽イオン分布の解析には単結晶試料を
用いた。散乱強度測定には 4軸回折計を使用
した。回折計がカウンターを水平方向に動か
す横振り型であるため水平偏光している放
射光 X 線を用いると、散乱強度に偏光の影響
を受ける。このため入射 X 線には円偏光 X
線を用いた。円偏光の生成にはダイヤモンド
移相子を用いた。試料の組成分析には EPMA
を用いた。 
 
(2)X 線共鳴磁気散乱実験 
  共鳴磁気散乱の実験では、左右円偏光を用
いて散乱強度差を測定し、その非対称度I/I
を調べた。単結晶試料は外部磁場中に設置し
た。測定波長は XMCD スペクトルに基づい
て決定した。Fe の磁気モーメントが全体の磁
化に寄与する割合は補償温度の前後で変化
する。これを観測する為に窒素吹付型の低温
装置を用いて低温域での共鳴磁気散乱強度
測定も行った。 
 
４.研究成果 
(1)チタノマグネタイトの陽イオン分布 
Fe3-xTixO4 の単結晶を得るために、両端成分
を含む天然試料の収集を行った。産地の異な
る 7 種類の試料を収集し組成分析を行ったと
ころ、ほとんどの試料の組成は端成分の
Fe3O4に近く Ti 含有量の少ないものであった。
これらのうち、チタノマグネタイト単結晶と
確認できた試料について、陽イオン分布解析
を行った。試料は宮城県蒲沢鉱山産で組成は
Ti0.31Fe2.69O4 であった。選んだ単結晶試料の格
子定数及び結晶構造パラメータは実験室系
にて=0.701Å の X 線を用いて決定した。強
度測定には 4 軸回折計(Rigaku AFC-7)を使
用した。 Fe2+、 Fe3+の同種異価イオンを区
別するための共鳴散乱実験は、FeK 吸収端近
傍の波長 = 1.7441Å（E = 7.1085 keV）の X
線を用いて回折データ測定を行った。実験は
Photon Factory の BL-6C にて行い、回折デ
ータの測定には BL-6C 設置の 4 軸回折計
(Rigaku AFC-5)を用いた。Fe2+、 Fe3+の
原子散乱因子の異常分散項の値は、FeO 粉末、

図１: XANES スペクトルより決定
したFeO(Fe2+)とFe2O3(Fe3+)の異常
散乱因子 f ’ 



Fe2O3 粉末の XANES スペクトルより
kramers-kronig の関係を用いて求めた。
Kramers-Kronig 変換には DIFFKK[1]を使
用した。測定波長 = 1.7441Åにおける異常散
乱因子 f’の値は Fe2+ and Fe3+でそれぞれ、-7.45 
と-6.50 と得られた (図１)。 4 配位 A サイト
における Fe2+と Ti4+の占有率をパラメータと
して陽イオン分布の解析を行った。解析には
RADY を使用した[2]。 解析より、A サイト
は Fe3+が 100％占有し(図 2)、Ti4+は B サイト
のみを占有する結果が得られた。陽イオン分
布は、[Fe3+1.00]A site [Fe3+0.38, Fe2+

1.31 Ti4+0.31]B site

と求められた。 

 
 Fe3-xTixO4の中間組成の Fe2+、Fe3+、Ti2+の陽
イオン配置に関しては、これまで大変多くの
研究がなされており、大別して以下の 3 つの
モデルが提唱されている。 (i)Fe3+は A、B サ
イトに同数ずつ入る (Akimoto モデル[3])、 
(ii)Fe3+は選択的に A サイトに入る、(Néel and 
Chevallier モデル[4,5])、(iii) A サイトの陽イオ
ン分布が、x ≤ 0.2 では Fe3+のみ、0.2 ≤ x ≤ 0.8
では Fe3+

1.2-xFe2+
x-0.2、0..8 ≤ x ≤ 1.0 では

Fe3+
1.2-xFe2+

x-0.2 となる (O’Reilly and Banerjee
モデル[6])。 本解析結果は Néel and Chevallier

モデルを支持する結果となった。解析より得
られた陽イオン分布を基に磁化率を計算し
[7]、既報の実験データと比較した[7,8,9](図 3)。
図 3 に記した実験データ HKS[7]と WLP[8]は
Akimotoモデル又はO’Reilly and Banerjeeモデ
ルとの一致が良い。HKS[7]と WLP[8]の結晶
試料は 1373K 以上の温度で生成されており、
結晶が高温下で成長した場合には Akimoto モ
デル又は O’Reilly and Banerjee モデルの陽イ
オン分布をとると考えられる。また、x=0.31
のこの組成は Fe3O4- Fe2TiO4 間の固溶体で溶
解度ギャップがある組成に近い。Lilova et al. 
[10]で示されている固相分離線のこの組成に
おける温度は約 530K であり、今回の宮城県
蒲沢産のチタノマグネタイト結晶は比較的
低温でゆっくりした冷却速度にて生成した
と考えられる。 
 
(2) MnxFe3-xO4(Mn フェライト)の陽イオン分
布と 3d 電子状態の解析 
 Fe3-xTixO4と同様に、磁気特性を持つ遷移金
属スピネル酸化物であるMnxFe3-xO4について、
共鳴散乱法を用いたAサイトBサイトを占有
する陽イオン分布の決定と最外殻の 3d 電子
に注目した電子密度分布の解析を行った。試
料は固相法にて作成した、Mn1.05Fe1.95O4、
Mn1.20Fe1.80O4、Mn1.36Fe1.64O4、Mn1.50Fe1.50O4

の 4 つの単結晶を用いた。結晶構造パラメー
タは = 0.701Åの X 線を用いて行った。格子
定数はそれぞれ a =8.519(4)、 8.498(4)、 
8.524(4)、 8.522(3)と得られ、この組成範囲の
中では組成依存性は見られなかった。次に
FeK吸収端近傍の波長 λ =1.7535ÅのX線を用
いて共鳴散乱実験を行い、 A サイト B サイ
トそれぞれにおけるFeとMnの占有率の解析
を行った。解析の結果は X=1.05、 1.20、 1.36、 
1.50 の順に、
[Mn0.89Fe0.11]

Asite[Mn0.16Fe1.84]
Bsite[Mn0.82Fe0.18]

Asite[Mn
0.38Fe1.62]

Bsite、[Mn1.00]
Asite[Mn0.36Fe1.64]

Bsite[Mn1.00]
Asite

 

図 3: Fe3O4で規格化された磁化率
と TixFe3-xO4中の Ti 含有量 
 

図2: Fe3+のAサイト占有率とフィッティ
ング結果 



[Mn0.50Fe1.50]
Bsiteと得られ、A サイトは x が 1.20

以下では Mn と Fe が占有するのに対し、x が
1.36 より大きい組成では Mn が 100％占有す
ることが分かった。更に Mn 最外殻の 3d 電子
に関係する情報を得るため、MnK吸収端近傍
の波長を用いた電子密度分布解析を行った。
解析は x=1.36 のみにターゲットを絞って行
った。本試料の Mn 吸収端近傍の異常散乱因
子は、(1)と同様の方法で決定した。 図 4(a)
に 4 つの組成の試料の XANES スペクトル
を、(b)に x=1.36 の XANES と XMCD の対
比を示す。 XMCD のピークは不対電子の
応答、つまり空の軌道があることを示して
いる。これらのピークが現れる点を K、C、
D、E とし、不対電子の応答のない位置を
off 点として選んだ。これらの 5 つのエネル
ギー値を持つX線を用いて共鳴散乱実験を
行ったが、D、 E 点では吸収の効果が大き
く十分な強度が得られなかったため、D、 E
点を除く K (=1.8978Å, 6.5286keV)、 C 
(=1.8944Å, 6.5403keV)、  off(=1.9019Å, 
6.5145keV)の 3 つのデータを用いて解析を
行った。拡張差フーリエ法を用いて電子密度
分布解析を行った。遷移が起こる K 点から
遷移が起こらない off 点の効果を引き去る
ことで、K 点での遷移に寄与した電子のみ
の密度分布を得ることができる[11]。 K-off
の結果を図示する(図 5)。  

A サイト位置に強い負のピーク、A サイトの
周り結合方向に弱い正のピークが見られた。
これは内殻から遷移が起こった際、上の軌道
で空きが埋まり、引き算の結果このような正
負のピークが表れたと考えられる。K 点は
pre-edge 上にあり、 6 配位の B サイトではほ

とんど遷移が起こらず、正ピークがほとんど
観測されなかったと考えられる。C-off では
A サイト位置に負のピークが見られる以外
はほぼ何もないという結果が得られた。こ
の結果をZuo and Vittoria[12]によるMnFe2O4
の DOS の結果と照らし合わせると、K 点と
C 点は A サイトの 3d 空軌道に対応してい
ると言え、それぞれ A サイトの e 軌道と t2
軌道である。K 点は軌道のピークが大きい
値を持つエネルギー、C 点は t2軌道の裾野
のエネルギーに当たると考えられる。Zuo 
and Vittoria の計算による両軌道のエネルギ
ー差は約 3eV であった。K 点と C 点の差は
6eV であり、試料組成が少し異なる点や実
験の分解能を考慮すると両者は比較的良い
一致を示していると言える。 
 
(3)左右円偏光を用いた X 線共鳴磁気散乱
による磁気応答の観測 

図 5: 6.5286keV での遷移に寄与した電
子密度分布、(a)A サイト、(b)B サイト 
 

(a) 

(b) 

図 4: Mn K 吸収端近傍での(a)4 試料の
XANES と (b)x=1.3 の XANES と
XMCD 



 チタノマグネタイトは磁気鉱物であり、
その磁気特性は陽イオンの占有率に依存す
る。今後本研究を磁気構造解析へ発展させ
てゆくために、円偏光と X 線共鳴磁気散乱
強度の相関について検討を行った。非共鳴
条件での磁気散乱断面積は電荷散乱断面積
に比して 10-6倍と微小であり、散乱強度の
観測が容易ではない。しかしＸ線エネルギ
ーが吸収端近傍のエネルギーである(共鳴
条件)場合には、原子内で起こる共鳴による
電荷散乱と磁気散乱の干渉により、磁気関
連散乱強度が増大する(X 線共鳴磁気散乱)。
その現象に対する理論は Hannon らの 2 編
の論文によって得られた[13,14]。これらは、
入射ビームが直線偏光である場合について
求められており、偏光ベクトルの定義は、
入射・散乱Ｘ線共に、散乱面に平行及び垂
直なベクトルを基底としている。本研究で
は左右円偏光を偏光ベクトルの基底として
扱い、これを用いて散乱振幅の偏光依存性
を入射Ｘ線の偏光状態と散乱Ｘ線の偏光状
態との関係で導くことを試みた。 式(1)に、
直線偏光の入射光に対して磁場を反転させ
た共鳴磁気散乱強度の差(非対称度)を結晶
構造因子の形であらわした表現[15]を、式
(2)に本研究にて得られた円偏光共鳴磁気
散乱の非対称度を結晶構造因子の形であら
わした表現を示す。得られた式(2)を用いて
X 線磁気散乱強度測定を行った。測定には
磁気応答の強い試料として、フェリ磁性の
Gd3Fe5O12を用いた。 
式(1):直線偏光を用いたＸ線共鳴磁気散
乱での非対称度[5] 

 
式(2):左右円偏光を用いたＸ線共鳴磁気
散乱での非対称度  

 
F0、 F’、 F”、 F0m、 F’m、 F”m はそれぞ
れ、f0: Thomson 散乱による散乱因子、f’:電荷
散乱異常散乱因子実数部、 f”:電荷散乱異常
散乱因子項虚数部、 f0m:磁気的原子散乱因子、 
f’m:磁気的原子散乱因子虚数部、 f”m :磁気的
原子散乱因子実数部の寄与を示す部分的結
晶構造因子。Ach は電荷散乱の偏光依存項。 
 
 Gd3Fe5O12 は、Ia-3d の空間群を持ち、2

個の Fe3+が 6 配位の 16a サイト(Fe1)、3 個
の Fe3+が 4 配位の 24d サイト(Fe2)、3 個の
R イオンが 8 配位の 24c サイト(Gd)に位置
する。磁気配列を観測するため、FeK 吸収
端近傍にて幾つかの反射のエネルギー依存
性を調べた。-12 0 -2、 -8 -4 -6、 -10 0 -4、 
-8 0 -8、 -10 -2 -4 の５つの反射の強度を左
右円偏光にて測定し、(2)式を用いて非対称
度を用いた。-12 0 -2、 -8 -4 -6、 -10 0 -4
の 3 反射は Fe2 の寄与のみ、-8 0 -8、 -10 -2 
-4 の 3 反射では Fe1 と Fe2 の寄与がある。 
 XANES の pre-edge 領域に磁気応答の大き
なピークが 3 つ得られた。プロットされた
5 つの反射はそれぞれ Fe1 と Fe2 のウエイ
トが異なるが、 Fe1 の寄与の有無による強
度の依存性は見られなかった。Fe1 は電気
双極子が禁制となるため、このエネルギー
領域では強い散乱強度が得られない。観測
された強度は主に Fe2 からの磁気的寄与に
よると考えられ、この結果は対称性の観点
の考察からも一致する。Gd3Fe5O12は補償温
度(Tcomp ≤ 291)で自発磁化がゼロになり、温
度が下がるにつれ急激に自発磁化が増加す
る。占有サイトの異なる Fe1 と Fe2 を区別
して磁気配列の温度変化を見るため、吹付
型の低温装置を用いて低温域での磁気応答
(非対称度)の温度依存性を調べた。図 6 の B
ピークのエネルギー(E=7.1085keV)におい
て、10 4 0 (F2 の寄与のみ)と 8 8 0 (F1 と Fe2
の寄与)の 2 反射について、降温と昇温の 2
つの過程で測定を行った。300K から 293K
までの降温過程で磁気応答の正負が反転し
ており、スピンの向きの反転が観測された
と考えられる(図 7)。磁気応答の大きさは
288Kから 208Kの間で温度依存性は見られ
ずほぼ一定であり、8 8 0 反射でも同様の傾
向がみられた。Gd3Fe5O12 のバルクの磁化
率は補償温度温度以下に降温する過程で急
激に増すが、Fe の磁気モーメントの温度依
存性は殆どなく一定であり、低温域におけ
る磁化率の増大は Gd の磁気モーメントの
増大に寄ることが示された。複数の元素が
磁気を担う系において元素選択的に、且つ
構造中の占有サイト選択的に磁気配列の解
析が可能であるX線共鳴磁気散乱の有用性
が示された。 
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