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Abstract 

3d遷移金属 (3d-TM)化合物における K-吸収端のX線近吸収端構造 (XANES)

および X線磁気円二色性(XMCD )を利用して 3d-TMの電子状態および磁気

状態について調べた.この X線吸収分光法の特長を活かすことによって，3d-TM 

化合物の多様な磁気的性質を電子状態の観点から考察した.

3d-TMイオンおよび配位子を変化させたときの 3d-TMおよび酸素の K-吸収

端 XANESスベクトルの系統的な変化から，吸収端近傍の構造は TMイオンの

3d電子状態を強く反映していることを見出した.

スヒ。ネル型フェライト MFe204( M = Cr rv Cu )における XMCDの系統的な

変化から，サイトによる寄与を分離した.また，金属性 Fe化合物の XMCDでは

配位子からの電荷移動によるおの電子配置の変化を議論した.さらに，K-吸収

端に対する磁気光学総和則の適用によって，4p軌道磁気モーメントを求め，酸化

物と金属性化合物では互いに反対符号を持つことが明らになった.

XMCDスペクトル中に観測される多電子励起 (MEE)シグ、ナルに対する系統

的な変化から， MEEの特徴を捉えることによってその機構の解明を行った.エネ

ルギ一位置，強度，幅等の特徴からshake-up過程に付随する 3p→4p単極遷移

は否定され，終状態が (1s) 1 (3p ) 5 (3d)畔 2で表される superCoster-Kronig遷移で

あることを提案し，実験的にそれを立証した.

X線吸収分光法を利用して電子状態を議論するためには，エネルギ一分解能およ

び統計精度の点で第三世代放射光の利用が適している.そこで SPring-8BL39XU 

において透過型移相子とピエゾ素子およびロックイン検出法の組み合わせによる

「偏光変調法JXMCD測定を確立した.エネルギ一分解能および統計精度に格段

の向上が得られ， XMCDスペクトルに新たな微細構造が観測された.これによっ

て，電子状態や磁気状態の詳細を議論することが可能となる.
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第1章

序論

3d遷移金属および 4f希土類元素を含む化合物は，非常に変化に富んだ磁性を

示す.光磁気記録媒体，光通信素子，高性能永久磁石など様々な磁性体が現代社

会に広く浸透しているが，これらの材料の多くが :3d遷移金属あるいはり希土類

元素を含む化合物磁性体であり，材料科学の基礎を成している.一方，局在電子

系と遍歴電子系の論争，結品場理論，強相関電子系などの磁性理論の発展もまた

これらの磁性体を舞台として行われた.現在，磁性物理学は物性物理学の中で大

きな分野を成している.また，化合物の磁性発現の機構，磁気的配列の仕方，温

度 ・磁場 ・圧力による相転移などの基本的な物性研究に加えて，人工格子多層膜

の磁性は広範な応用への展開を示している.近年，磁気工学は半導体工学と肩を

並べるほどに盛んである.このような遷移金属や希土類化合物に対する物性研究

は数多く行われており，複雑多岐な性質を持つ化合物磁性の解明に貢献している

が，局所的な電子状態というミクロな観点からの研究は十分とは言えない.

方で，近年，放射光 X線の特長である高輝度，波長可変性，偏光特性等を利

用した物性研究が盛んに行われている.放射光を利用した研究は，基礎物理学・

化学はもちろんのこと，半導体工学，金属工学，工業化学，地球科学，医学，生

命科学と多岐にわたっており，これからの応用分野における研究には欠くことの

できないものとなっている.特に放射光を用いた X線吸収微細構造による分光

法は，様々な物質の局所的な構造を研究する手段として発展してきた.その中で

も， X線近吸収端構造(X-ray Absorption Near Edge Structure ; XANES )は吸

収原子の非占有電子状態および原子の空間分布に関する情報を与える.これは内

殻電子が X線を吸収することによって外殻へ励起された際に生じた内殻正干しと外

殻電子が相関を持ち 様々な物性を引き起こす主原因である外殻電子の状態を反

2 
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映するために，化合物の物性を電子状態の観点から探究する手法として有用であ

る. しかし， XANESスペク トルの解析方法は未だ確立していない.スベク トル

を通して電子状態を議論するためには，理論計算に頼るか 実験的な立場からス

ベク トルの系統的な変化を追う必要がある.

また，放射光の偏光特性を活かした実験手法の一つに，円偏光 X線を利用した

X線磁気円二色性(X-ray Magnetic Circular Dichroism ; XMCD )としづ磁気光

学効果を用いた研究がある.これは強磁性体およびフェリ磁性体に対して左右円

偏光による吸収量に相違が見られるとしづ現象であり，この XMCDから得られ

る情報は，内殻電子の非占有状態への励起に伴う磁性体の局所的なスピン ・電子

状態である.したがって，強磁性を示す化合物に対して XMCDを適用すること

によって，電子状態というミクロな観点から化合物磁性を議論することが可能に

なる.

XMCDは 1987年に Schutzらによって純 Feの K-吸収端で初めて観測され

た[1] それ以来，真空紫外領域から軟 X線領域，硬 X線領域に至る様々な元素の

吸収端で磁気円二色性の測定がなされている [2-10] 特に軟 X線領域には 3d遷移

金属の L-吸収端希土類元素のM-吸収端が存在するため，磁性を担っている 3d

電子やり電子の情報を直接的に得ることができる.また， CarraとThole[11， 12] 

によって導かれた磁気光学総和員Ijによって，磁気モーメントを軌道とスピンの成

分に分離することが可能になった.しかし，この総和則は始状態にスピン ・軌道

相互作用を持つ系に対してのみ応用できるため L-および M-吸収端で適用可能

である.その有効性と適用限界が理論的にも議論されている.

このように XMCDの磁性研究への適用は，磁性の担し1手である d電子や f電

子に集中されることが多いが，磁性発現に対する p電子の役割も無視できない.

O2分子は磁気モーメン トを持ち，最近見出されているいくつかの有機磁性体も

p電子が磁性発生に関わっている.したがって，3d遷移金属の 4p電子の果たす

役割も重要である.また，化合物を形成した場合，結合に関与する配位子の p電

子との混成による 3d電子と 4p電子との相関も磁性を議論する上で重要である.

始状態にスピン ・軌道相互作用が存在しない K-吸収端に対する磁気光学総和員Ij

も19arashiとHiraiによって提案された[13，14] これによって 4p状態の軌道磁気

モーメントの値を見積もることが可であるが，この総和則に対しでも有効性と適

用限界が議論になっている.

岡山大学理学部物理学科では，以前から硬 X線領域を中心とした遷移金属およ

び希土類化合物・合金における XMCDスベクトルを数多く報告してきたいか19] そ
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の中でHaradaとKotani[20，211 はクラスターモデルによる理論計算を行い，ガー

ネット型フェライトの FeK-吸収端 XMCDスペクトルを再現することに成功し

た.また， Matsuyama[22]により希土類化合物の L-吸収端XMCDの系統的な説

明に成功している.このように理論的な面からも次第に XMCDの解釈が与えら

れるようになりつつある.しかし K-吸収端 XMCDスペクトルに関して言えばそ

の解釈はまだ十分に進展していない. したがって，K-吸収端 XMCDに対する実

験データを蓄積することによって，理解が進むことが期待される.

XANESおよび XMCDは以下のような特長を有しているので，遷移金属や希

土類化合物の局所的な電子状態を研究する上で有力な方法である.

・元素選択性 : 吸収端を選ぶことによって，特定の元素についての情報を得る

ことができる.

-電子殻選択性:光吸収は主に電気双極遷移によって支配されるので，電子殻を

選択できる.

-角運動量に敏感 XMCDは軌道角運動量に敏感な測定方法であるから，スピ

ン・軌道相互作用を通して磁気モーメントから軌道とスピンの

成分に分けることができる.

したがって， XANESや XMCDの測定は遷移金属や希土類化合物に対する電子

相関の研究や磁気状態の研究に適しているといえる.本研究では特に 3d遷移金

属化合物に着目して，磁性原子の電子状態を局在性と遍歴性の立場から考察する.

そのためには確立していない XANEおよび XMCDスペクトルに対する解釈を

与える必要がある.これを実現するためには，

1. 3d遷移金属を変化させた場合

2.配位子を変化させた場合

のスペクトルの系統的な変化を調べることが有用であると考える.これによって，

変化に富んだ化合物磁性の挙動を電子状態の視点から解釈を与えることができる.

本研究の目的は以下の 3つに大別される.

1. 3d遷移金属化合物の XANES測定

3d遷移金属および配位子を変化させた場合の吸収スペクトノレの系統的な変

化から遷移金属原子の電子状態の変化を調べる.
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2.強磁性 3d遷移金属化合物の XMCD測定

3d遷移金属および配位子を変化させた場合の XMCDスベクトルの系統的

な変化から遷移金属原子の磁気状態の変化を電子状態の観点から調べる.

3.二次光学過程の一つである多電子励起状態について

これまであまり明らかにされていない多電子励起の機構を解明するために，

XMCDスペクトルが有用であることを示し，K-吸収端で観測される多電子

励起の機構を明らかにする.

以上の目的のために，3d遷移金属化合物における K-吸収端でのXANESおよ

び XMCD測定を，それぞれ高エネルギー加速器研究機構(KEK)の放射光施設

( Photon Factory ; PF )のビームラインBL-7C，10Bおよび BL-28Bで、行った.

ところが，電子状態を議論する上で， PFのような第二世代の放射光では統計

精度や分解能のに限界があり，定量的な議論を行うことが難しいことがわかった.

したがって，さらに高分解能・高精度の XMCDスベクトルの測定が必要とされ

る.これを実現するために， 1997年 10月から稼動しはじめた第三世代大型放射

光施設 SPring-8の低エミッタンス・高輝度の特長を利用した新しい測定手法を開

発する.すなわち， SPring-8 BL39XUで開発された「偏光変調法Jによる XMCD

では，これまで観測されなかった微弱信号の検出が可能になり，微細構造を含め

た電子状態の詳細な議論が可能となる.これによって今後，化合物磁性に対する

局所的な電子状態の解明に大きく貢献することが期待される.

本論文は以下のように構成されている.

第 2章では， XMCDの現象論から理論的な考察まで，最近の研究を含めて紹介

する.第 3章では，測定に用いた試料の特徴，作成方法を述べ，試料の評価を行

う.第 4章では， KEK PFで得られた XANESおよび XMCDの実験結果を示

し，スペクトルの強度や形状に着目して定性的な観点および半定量的な観点から

電子状態についての議論を行う.また， XMCDスペクトル中に観測される多電子

励起スベクトルについての特徴を調べ，そのメカニズ、ムを解明する.第 5章では，

SPring-8 BL39XUで開発された「偏光変調法jについて述べ，新しく得られた高

分解能・高精度 XMCDスペクトルを示す.そして PFのデータとの比較から微

細構造を通して電子状態の詳細について議論する.第 6章では，本研究の結論を

述べ，今後の X線吸収分光に対する展望について述べる.



第2章

理論的背景

2.1 XMCDの現象論

X線磁気円二色性(X-ray Magnetic Circular Dichroism ; XMCD )は， X線領

域での円偏光を利用した磁気円二色性である.磁気円二色性(Magnetic Circular 

Dichroism ; M CD )は磁気光学効果の 1種であり，磁性体の左円偏光と右円偏光

に対する吸収係数の相違として得られる，磁気光学効果は現象論的には誘電率テ

ンソルの非対角成分から生じる[23]と説明されているが 量子論では電子状態聞の

光学遷移として記述される.電気双極遷移(Electric dipole transition ; E1遷移)

が支配的であるならば，次の選択則にしたがって遷移が起こる.

ムJ 0，土1 (0←→ O forbidden) (2.1) 

ムL 0，土1 (0←→ O forbidden) (2.2) 

ムS = 0 (2.3) 

ムM = 土l (2.4) 

もし，遷移確率に不均衡がある場合や励起状態の分布関数に不均衡があったり，エ

ネルギーに差が生じる場合には吸収係数に差が観測される.

図 2.1は，3d 遷移金属の L3 . 2 -吸収端における遷移の様子を示している • L3.2-

吸収端では，始状態の内殻 2p軌道がスピン・軌道相互作用を受けて分裂してお

り，さらに終状態が直接磁性を担う非占有 3d軌道で局在しているために， MCD 

の現象は理解しやすい.例えば，スピン磁気モーメントだけが存在する強磁性体

6 
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図 2.1:L2.3-吸収端における電子遷移の様子.

ではその遷移確率をClebsch-Gordan係数を計算することによって， MCDスペク

トルの積分強度比が I(L3): I(L2)二一1: 1になることが容易に示される[24-26]

また，スピン，軌道磁気モーメント両方が存在する場合，軌道磁気モーメントの

スピン磁気モーメントに対する相対的な大きさが，L3' L2-吸収端でのMCDスペ

クトルの正負のアンバランスに反映されることがわかる.

これに対して，K-吸収端ではスピン ・軌道相互作用の存在しない内殻 13軌道

からの遷移であり，さらに遷移先の非占有 4p軌道が非局在で、分極が小さいため，

4p状態に関する複雑なバンド計算や局在している 3d軌道との混成状態を考慮に

入れる必要があり，その解釈は難しい.
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2.2 X 線と電子の相互作用

X線が物質に入射すると， X線の振動電場は物質中の電子に双極子的な振動を

誘起する.そのときの加速度によって電子は同じ振動数の光子を球面波として周

囲の空間に放射する.これはX線の振動電場と電子の相互作用とみなすことがで

きる.さらに，電磁波と電子スピンとの間にも相対論的な相互作用が存在するこ

とが指摘された.

X線による磁気的散乱断面積は，因子(九ω/mc2)2のために中性子散乱断面積よ
りも小さい. したがって，パックグラウンドの電荷散乱のためにこれらの効果を

観測することは難しいが，干渉効果を利用して磁気的な散乱効果を取り出すこと

ができる.以下に，電荷散乱との干渉効果としての磁気的散乱断面積を示す[27-29]

量子化された電磁場中の電子の Hamiltonianは，

H 二午ネ(Pj-~A(η)r +ぞV(T13)-£zD3V×A(Tj)
一品戸午S3Eh)×(Pj-:A川
+さ九州(c+(州

と表される.ここで，A(r)はベクトルポテンシヤルであり，c+(κ入)，c(κ入)は光

子の生成・消滅演算子， r， p， Sはそれぞれ電子の位置ベクトル，運動量，スピン

であり， Jについての和は原子内のすべての電子について行う.電場ベクトル E

に対して，

E 二 -Vゆ-lA
C 

(2.6) 

を利用して Hamiltonianを計算し，スピン・軌道相互作用を表す項については，

(υ/C)2より寄与の小さい A の 1次の項を無視し，Aの 2次の項と A に依存し

ない項を残す.このとき，上記 Hamiltonianは次のようになる.

H Ho+HR+Er' (2.7) 
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ここで，

e九
Ho 乞rd+乞V(川)+一2(一)22二Sj. (¥7oj X Pj) (2.8) 

3 円l J ij z¥mc 

1 
HR 二 2二九ωk(C+(κ入)C(κ入)+~) (2.9) 

κ入 2 

Hf = H;+Hj+Hi +HJ (2.10) 

e2 
H~ -7乞{A(r川2 (2.11) 
2m3  

e2 
H~ = 一一乞 A(rj) . Pj (2.12) 

行ZC3

en 
H~ = 一一乞 Sj. [¥7 X A(η)] (2.13) 
TTlC3 

en e2 
H~ 三一 一乞Sj. [A(rj) X A(rj)] (2.14) 
2(mc)233 

以下，電子系と電磁場の相互作用を表す摂動 H'の各項についての簡単な説明を

行う.

H{:Thomson散乱 入射光子のエネルギーが電子の束縛エネルギーよりも十分

大きく，電子の静止エネルギー mc2 よりも十分小さい場

合，この項が効いてくる.

Hj:正常Zeeman項 磁場中の原子が放出する X線のスベクトルがいくつかの

線に分裂する現象で，磁場が摂動として加えられた場合，

軌道量子数の縮退が解けエネルギー準位が分裂する.

Hj:異常Zeeman項 磁場によってスピンの縮退が解け，エネルギー準位がさら

Hj: 

に分裂する現象である.ベクトルポテンシャルの空間的な

回転により生じる磁場とスピン磁気モーメントの相互作用

を意味する.

ベク トルポテン、ンャルの時間的な回転により生じる磁場と

スピン磁気モーメントの相互作用を意味する.
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ベクトルポテンシャルを次のように拡張する.

A肋州(ケ例T川)ド二乞幻(苧三斗)1(附q肝判σり)仲)川 +村ピ引什*吋(q肝糾仲σり作)μC叫+
qσ ¥ ¥1凶ノq ) 

(2.15) 

ここで，Vは量子化された体積， σは波数 qの波の 2つの偏光方向を示す指標

である.また， ε(qσ)はそれに対応する偏光の単位ベクトルで、ある.電磁波は横波

であるから，

q.ε(qσ) = 0 (2.16) 

である.

次に散乱断面積を

- 固体系の量子状態を |α> で表すと，これはエネルギ~Eα で表される Hamil­

tonian Hoの固有状態である.そこに光子 k入1個が存在する.

• H'によって遷移確率を計算するとき，光子k').，.'をもっ状態 Ib>へ遷移する.

としづ仮定と，単位時間あたりの遷移確率(Fermiの黄金律)

| ゃ く 11川口 >く ηlH'li> 1
2 

ω=訓くflH'li>+午 ι-ι ~ I .8(Ei-Ef) (2.17) 

を用いてを計算すると，

(品)α→ b

ε
 
ε
 

I
I
I
I
I
-
/
 

α
 

T
 
k
 e
 
乞
3

'hu 

/
/
/
{
1
1
1
 

q
L
 
¥
1
1
1
1
Jノ

-
n
L
 

q
iH

一p
u

e
一
m

/
f
l
l
t¥
 

C
L
 
×
 
ε
 

I
I
I
I
I
-
/
 

α
 

S
 

T
 
K
 

ρ
U
 
ヤム
3

2
n
u
 

/
/
/
{
1
1
1
 

ω
一ぷ

九
一
m

同I(竿 -i(k' X E') . Si) e-ik'.r.1付 I(竿+ゆ×ε). Sj) eik.rJ Iα〉
可乞乞(。I(ト (kXε)げ Ic)(cl(平 -i(k' X E') . Si)川)
x8(Eα-Eb+九ωk-nων) (2.18) 
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が得られる.磁気的な散乱を導くために，Wk'一片>>(Eα- Ec)/九と仮定する.
このとき，式 (2.18)は近似的に次のように計算される.

(品;)α→ b ε
 
ε
 

、、、、、、、，，，，，，，，，
，

α
 

T
 
K
 

ρし乞
3

F
nυ
 

/
/
/
{
1
1
1
 

¥
1
1
1
1/
 

つ
山
一

p
u

e
一m

/
I
l
t
-¥
 

一削除Kr，(i早川司|α〉
2 

ここで，

A = ε， >く ε

B = ε'xε+ (k' xε)(k.ε) -(k xε)(k ぜ)-(k' xε) x (k xε) 

式 (2.19)の第 1項は通常の電荷散乱 (Thomson散乱 )であり，第 2項が磁気的

な散乱を表す.磁気的な散乱を表す項に虚数因子 tがついているため，この干渉

は偏極ベク トルが複素数(円偏光)であり，構造が中心対称性を持たないときに

起こることがわかる.
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2.3 Xお1CDの理論

XMCDの理論的背景を多重極遷移を考慮、した非相対論的な理論に基づいて示

す[301 磁気的な相互作用を表す Hamiltonianは

Hint二一乞ヱPj. A(rj) t) 
けiC ... 

(2.20) 

である.ここで m，Pはそれぞれ電子の質量および運動量である.また，電気

2L重極遷移に対する吸収係数は次式に比例する.

L 

WEL =4π入乞 leyra(ん)1旬以(k)
八イ=-L

(2.21) 

ここで，k， eはそれぞれ光子の運動量方向の単位ベクトル，偏光状態を表す単位

ベクトルで、ある.また，基底状態を |α>，励起状態を |η>で表すとすれば，

4(k)=与王子炉|く叫|α>12d(E17 -Eα - E) ρ 

ただし，Q協は電気多重極遷移の演算子であり，

Q(el)= -e 乞Tf九1¥1[(内)
LM  (2L十1)!!j

(2.23) 

である.また， kr<< 1および T二 Oを仮定している.

E1遷移および電気四重極遷移(Electric quadropole transition ; E2 transition ) 

による寄与 WE1，WE2は，

WE1=;川 )+ω白-i(e*x e)川 l)-dTI)
+Ie. Z12(2ωjt)-ωijl)-ωi竺)}

WE2 二 ;川，l)+ωどい(グ xe)ゑld)-d合
-[Ie念12][(ω2)+ω吟l

(2.24) 
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-i[(ん・会)2(e*x e)・会][(ω2)-ω見)-(ω2)-uどりl

-2(k 之)Im[(e* 会)(kx e) 刻(叫!?)-ω出)

十(k'Z)21ん・利2[2ωおl)-4(ω21)+ω;合)一 (ω弘+ω出)]}(2.25) 

と表される.ここで，之は磁性イオンの量子化軸方向を表している.これらの式

(2.25)， (2.25)は乏の奇数次，偶数次の項にわけで考えることができるが，円偏

光X線の吸収に寄与するのは乏の奇数次の項である.いま，円偏光の偏光ベクト

ルを

台(士)二平方(e1土台) (2.26) 

と定義すると，左右円偏光による吸収の差は次のようになる.

ムWE1 W
E1
(e(+) -e(一))

二 ;入(角川2)川 )-4) (2.27) 

ムWE2 WE2(e(
十)-6(一))

二 一:入{(e1X企2) 会{[1-(んが](必)-di)+(んが(ω21)-dl)}

一 (k.会)[( e1 会)(kx企2)・z-(合2. Z)(んxe1) .Z](ω主
l)
ω;合)}(2.28) 

したがって，磁気円二色性はスピン・軌道相互作用と伝導ノくンドの交換分裂に依

存しており，強磁性体およびフェリ磁性体の Fermi準位近傍の空状態におけるス

ピン偏極を調べることができる.
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2.4 K-吸収端における XMCDの理論

ガーネット型フェライトの FeK-吸収端での X~ÆCD スペクトルの理論的解析

は， HaradaとKotaniによって初めて行われた[20] 彼らは多重効果を無視した 1

電子近似による解析を行っている.XMCDが観測されるためには，始状態もし

くは終状態にスピン・軌道相互作用が存在することが不可欠である • K-吸収端で

は，内殻 13軌道からの遷移であり，始状態にスピン・軌道相互作用は存在しな

い. しかし， XMCDスペクトルが観測されており，終状態にスピン・軌道相互作

用が存在することを考えなければならない.HaradaとKotaniの理論では，配位

子のo2p軌道を介しておの 4p軌道と 3d軌道とが混成し，それによって 3d軌
道への遷移が可能になる. したがって，終状態の 3d軌道がスピン・軌道相互作

用によって分離するために， XMCDスベクトルが観測される.ただし，分裂した

準位は 0.1eV程度であっても，吸収の差をとる :XMCDでは1.0eVの広がりと

して観測される(図2.2参照).以下， HaradaとKotaniらによる理論の簡単な

説明を行う.

用いられたモデルはクラスターモデ、ルで、ある.様々な実験的考察から， pre-peak 

の起源は 3d軌道にあると考えられているので，酸素イオンに四面体的に取り固

まれた(Td-サイト)Fe
3+イオンの 3d軌道を正確に考える.

立方対称の結品場により 5重縮退した d軌道は"3重縮退した t2g軌道と 2重

縮退したら軌道とに分裂する(図 2.3参照).このときの t2g軌道と eg軌道聞

のエネルギー差10Dqはパラメータとして入力される.

吸収過程は El遷移のみを仮定する.はじめ， 18から励起された電子はすべて

4pに吸収されるが，その後，エネルギー的に低い 3d軌道に落ちると考える.こ

のとき， Fe原子と結合している O原子の結合軌道である 2p軌道との問で電荷移

動効果を介して，同じ Fe原子の 3d軌道と 4p軌道とが混成する(図 2.4参照)• 

この系に対する Hamiltonianは次のようになる.

H H3d-spin-orbit (3d軌道のスピン ・軌道相互作用)

+ H4p-spin-orbit (4p軌道のスピン ・軌道相互作用)

十H3d-ligand-CT (3d軌道と酸素2p軌道聞の電荷移動効果)

+ H4p-ligandーCT (p軌道と酸素2p軌道聞の電荷移動効果)

十H3d-4p-exchαηge (3d軌道と 4p軌道の交換相互作用)
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+Hdiαgoηαl (対角成分項) (2.29) 

対角項成分 Hdiαgonαlは各状態のエネルギー準位をそれぞれ表しており，多重項に

関してはこの対角成分のみ考慮、している.また，分子軌道，結晶場および内殻正

孔ポテンシヤルによる補正も施されている.交換相互作用項 H3d-4p-exc九angeは3d

軌道と 4p軌道の交換相互作用を表しており，強磁性体ではエネルギー的に安定に

なるように p軌道と d軌道のスピン磁気モーメン トは平行になり，交換相互作用

定数 Jは負値をとる.交換相互作用の非対角成分のために，全体の軌道磁気モー

メントは保存されるが，個々の軌道磁気モーメントは保存されない.したがって，

交換相互作用とスピン軌道相互作用の両方の交換によって軌道磁気モーメントが

誘起されることが可能になる.

HaradaとKotaniらの最初の理論では，以下の結論を出している.

(1) pre-peak位置での XMCDスペクトルを形成しているのは，3d軌道中のt2g

-t2g軌道聞のスピン・相互作用である.

(2)内殻正孔の寿命によるたたみ込みのために 3dスピン・軌道相互作用による

準位の分裂を逆に拡大している.

(3)酸素イオンに八面体的に取り固まれた (Oh-サイト)Fe3+イオンの XMCD

スペクトルは，Td-サイトとは逆向きの符号であり，強度はTd-サイトのもの

より弱い.

しかし， main-peak位置のつぶれたなだらかな Xlv1CDスペクトルに対する解釈，

および pre-peak位置での分散型スベクトルのアンバランスに対する解釈はなされ

ていない.

これに対して， Suzukiは様々なモデ、ルに対する理論計算により，上記以外に以

下の結論を出している[31]

(1)吸収の main-peakで XMCDスペク トルがほとんど存在しないのは，4p軌

道が広がった状態密度をもったバンドになっているためである.

(2) pre-peak位置での peak強度比のズレは，配』位子と 3d軌道との電荷移動効

果による結合と 3d軌道のスピン・軌道相互作用による結合の組み合わせで

生じている.
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図 2.5にはガーネット型フェライトの FeK-吸収端XMCDスペクトルの実験結果

が示されている.また，これらの理論によって得られた XANESおよび XMCD

スペクトルの結果を図 2.6に示す.このように Haradaらの理論は実験結果をよ

く再現していることがわかる.
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(a) 
1+ TdFe 

~ 
¥¥一一

-4 -2 O 2 4 
ω(e¥1) 

OhFe 

日両

~一一一一

-4 -2 O 2 4 
ω(eV) 

図 2.2:HaradaとKotaniの理論計算によって求められたガーネッ ト型フェライ

トFeK-吸収端 XMCD(文献 [20]). 
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(a) 

Td-symmetry 

d 

5重縮退

e.c; 
A 

10Dq 

~t2Y 

、EaraD 
I
E
-

、

eo 
A. 

退

d

一一
一5
 

10Dq 

L--t
2
9 

Oh-symmetr~v 

図 2.3:結晶場によって分裂した 3d軌道の様子. (a)四面体的に酸素イオンに固

まれた場合(九ーサイト)と (b)八面体的に酸素イオンに固まれた場合 (Oh-サ

イト)• 
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図 2.4:Feの 3dおよび 4p軌道と酸素の 2p軌道の混成を表した図(文献 [31]). 
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図 2.5:ガーネット型フェライトの FeK-吸収端における (a)XANESおよび(b)

XMCDスペクトルの実験結果.
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図 2.6:ガーネット型フェライトの FeK-吸収端における (a)XANESおよび(b)

XMCDスベクトルの計算結果(文献 [31]). 



第3章

試料とその評価

3.1 試料の特性

3.1.1 酸化物の特性

酸化物の多くは電気的に絶縁体である.したがって，その中で強磁性を示すよ

うなフェライ トなどは，高周波磁化に対して損失が少なく，高周波用磁性材料と

しては欠くことのできないものとなっている.

酸化物の結晶に含まれる2種類のイオンは大きさがかなり異なる.すなわち，

02ーイオンの半径は 1.32Aもあるのに対して，金属イオン Mn+( n = 2，3 )の

半径は 0.6rv 0.8 Aと小さい.したがって，酸化物の結品では大きい 02ーイオン

と互いに接して最密構造を形成しており，その間隙に小さな M叶イオンが入り

込んだ構造をとっている.

図 3.1は面心立方格子(Face Centered Cubic structure ; fcc )を形成する 0
2
-

イオンについて示した2種類の金属イオンの侵入位置である.A格子点には 4個

の02ーイオンが配位しており，四面体位置 (Tetrahedral site ; Td-サイト)とい

う.また， B格子点は 6個の 02-イオンが配位した八面体位置(Octahedral site ; 

Oh-サイト)と呼ばれる.ここで取り上げる酸化物は，反強磁性体である NaCl型

酸化物，コランダム型構造をとる α-Fe203とCr203' フェリ磁性体であるスピネ

ル型酸化物で、ある.以下でそれらの結品構造や磁気構造等の化学的および物理的

性質について説明する.

22 
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図 3.1:面心立方格子における (A)四面体配置 (Td-サイト)と (B)八面体配置 (Oh-

サイト)

NaCl型酸化物 3d遷移金属イオンと酸素イオンが 1:1の組成比で構成されてい

る3d遷移金属酸化物は， NaCl型構造をとっており ，3d遷移金属が酸素イオンに

八面体的に固まれている(図 3.2).これらの一連の物質はほとんど反強磁性体で

あり ，3d遷移金属イオンの磁気モーメントが酸素を介した超交換相互作用によっ

て反強磁性的に結合している.このような反強磁性物質のうち，このような反強

磁性磁気構造を直接実証したのは ShullとSmartによる MnOについての中性子

回折の実験が最初であることはよく知られている[32] 彼らは MnO粉末試料にお

いて， Neel点の前後で中性子回折実験を行い， Neel点以下で余分な回折線(超

格子回折)を観測し，反強磁性状態でのスピン構造を持つことを明らかにした.

また， CuOは黒銅鉱型構造(C2/c )を形成する.これは歪んだ NaCl型構造

であり， Cu はOから成る正方形の中心に， 0は Cuから成る四面体の中心に位

置する.ZnOはウルツ型構造を形成する.この物質は白色顔料として利用され

ており，化粧品，医薬，触媒などとしても用いられる.

コランダム型構造酸化物 Feの酸化物としてよく知られているものに，後で述べ

るスヒ。ネル構造を持つマグネタイト Fe304，マグ・ヘマタイト γ-Fe203とコラン

ダム型構造を持つ α-Fe203が挙げられる.この結晶は六方晶に属し，最密六方格

子を形成する 0-2イオンの間隙のうち，八面体位置の 2/3を金属イオンが占め
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Na 

CI 

図 3.2:NaCl型構造

ている.図 3.3にその結晶構造を示す.この構造に属する 3d遷移金属酸化物は，

M203で書き表すならば，M = Ti， V， Cr， Feであり M イオンによって様々な

興味深い物性を示す.磁性として興味深いのは α-Fe203で， Morin点と呼ばれる

250K以下ではスピン軸は C軸に平行で完全な反強磁性であるが，この温度以上で

はスピン軸は C面内に倒れ， Dzyaloshinski-Moriyaによって提唱されたD[51x 52] 

型の異方的交換相互作用によってスピンが傾き，寄生強磁性を生じる[33，34]

Cr203の磁気構造では，この相互作用は消失するため弱強磁性は出現しない.

また， Cr203では磁気結晶対称性が反転対称を持たない[35]ため，電気磁気効果が

観測されている[36，37]

スピネル型フェライト スヒ。ネル型フェリ磁性酸化物の代表的なものがフェライ

トである.これは， MO・Fe204としづ分子式で記述される.ここに Mは2価の金

属イオンで Mn，Fe， Co， Ni， Cu， Zn， Mgなど，またはこれらの混合物である.

結晶構造は図 3.4に示すようなスヒ。ネル格子で，単位胞の中に 32個の 02ーイオ

ンと 8個の Aイオン，16個の Bイオン計 56個のイオンを含む複雑なものであ

る.02ーイオンは面心立方格子を形成し，02-4個で固まれた四面体位置 (A位



3.1. 試料の特性 25 

Fe 

O 

図 3.3:コランダム型構造

M 

Fe 

O 

図 3.4:スヒ。ネル型フェライトの結晶構造.
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置)と， 02-6個で固まれた八面体位置(B位置)には金属イオンが入る.A位

置はまた 8α 位置， B位置は 16d位置とも呼ばれる.

A格子点と B格子点はそのまわりの 02ーの数が 2: 3であるから， 2価の M2t

イオンが Aに， 3価の Fe3+イオンが Bに入れば静電エネルギーを小さくするこ

とができる.このような結晶格子を正スヒ。ネルという. しかし，多くのフェリ磁

性を示すものは AにFe3+イオンが， Bに残りのお3+ とM2+ とが入るという構

造とる.これを逆スヒ。ネルという.例えば， M 二 Znの場合には正スヒ。ネル構造

をとるが，他の場合にはおおむね逆スヒ。ネル構造をとる.M二 Mnの場合には，

その 80%~ 90%がAに 残りが Bに入ることが中性子線回折の結果から知ら

れている[38]

スヒ。ネルフェライトの磁性は Neelのフェリ磁性理論[39]の基礎となったもので，

最も主要な超交換相互作用はA-B聞にはたらき，この位置の磁性イオンのモーメ

ントが反平行となり， B-B間， A-A聞は A-B聞に比べて弱し1負の相互作用とさ

れた.A-B聞の相互作用がなければ(例えば， A ~こ磁性イオンがないとき)， B-B 
聞がアンチフエロ配列となる[40]

A， B位置を A[B]04で示すとき，スヒ。ネル型フェライトのイオン分布を示す

一般式は，MTFeiZ6[MiZ6Fei:6104である.A-B聞がアンチフエロ配列をとり，

M2+のもつ磁気モーメントをm[μB](μB : Bohr磁子)とすると， 1分子式あた

りのモーメントは，

Pm 二 [(1-8)m + (1 + 8) X 5]B -[81'n + (1 -8) X 5]A 

= (1 -28) m + 108 (3.1) 

と計算される.表 3.1に各種単体フェライト(MFe204 )の磁性と物性を示す[40，41]

この表 3.1によると，実測値はスピンだけの磁気モーメントとよく合っている.

Coフェライトの値が大きくずれているのは軌道磁気モーメントが完全には消滅せ

ずに残っているためである.



ω・
一{

叫
丹
主
q
)
帯
、
高

N 
h司

M2+ Mn Fe Co Ni 
Cu Cu 

Zn Mg 
(急冷) (徐冷)

Li ，-Fe203 
分子量 229.6 231.6 234.6 234.4 239.2 241.1 200.0 207.1 159.7 

比重 [g/cm31 5.00 5.24 5.29 5.38 5.42 5.35 5.33 4.52 4.75 

格子定数 α[A] 8.51 8.39 8.38 8.34 8.37 
c = 8.70 

8.44 8.36 8.33 
α= 8.22 

8.34 

電気抵抗率 p[0. cm] 104 4 X 10-3 107 109 105 102 107 102 

Pm (計算)[μBl 5 4 3 2 。 2.5 3.3 

Pm (実測)[μBl 4.55 4.1 3.94 2.3 2.3 1.3 5 1.1 2.6 2.3 

σ。[emu/g] 112 98 94 56 30 A.F. 31 69 81 

ん[T] 0.70 0.64 0.60 0.38 0.20 0.18 0.42 

16 [T] 0.50 0.60 0.53 0.34 0.17 0.15 0，39 
Tc [K] 573 858 793 858 728 TN = 9.5 713 943 848 

gef f 2.004 2.17 2.7 2.198 2.04 2.03 r'V 2.06 2.08 

u-parameter 0.385 0.379 0.381 0.380 0.385 0.381 0.382 

融点 [OC] 1570 1570 1690 rv 1750 1560 1590 1760 

山
畑

ω-H

い川内
。静
子
世
リ
ー

H

W
ム
、
ナ

ζ
司

S
C
A
3謀
、
醇
~
川
芯
、
↓
同



28 試料の特性3.1. 

化合物の特性

3d遷移金属と非磁性元素との結合によって構成される化合物の種類は無限と

いってよいほど存在する.ここでは，非磁性元素として比較的軽い元素を取り上

げる.遷移金属元素と非金属元素との間で 1:1，2:3， 1:2， 1:3の割合で比較的簡単

な結晶構造を作って結合する化合物を図 3.5に示す[42J これらの化合物はすべて

3.1.2 

構造
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下は図 3.5:八面体配位化合物の導電性と磁性.実線の曲線の上は絶縁(半導)体，

導体.影の部分は d電子が磁気モーメントを持たない範囲.口は強磁性体であ

白地中の化合物はすべて反強磁性体を表す.

3 
d 2 

d d
1 O 

d 電子数

り，

遷移金属原子が 6個の非金属原子によって正八面体的に取り固まれている.横軸

P は遷移金属元素が正イオンになったときの外殻 d電子数である.縦軸は非金属

原子の負イオンのなり易さを示す電気陰性度である.この図において，白地の上

部の化合物はイオン結晶とみなされるが，下に下がるにつれて共有結合が混ざり，

その電気伝導度は上部の絶縁体から半導体へと移行する.図中に描かれた太い実

線は，上部の非金属伝導体から金属導体へ移行する境界を示しており，曲線より

下部ではイオン結合性は薄れ，共有結合性と金属結合性の混ざった金属問化合物

上部のイオン結合性化合物では遷移

とみなされる.

遷移金属の磁気発生の観点から眺めると，
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金属は 2価， 3価， 4価のEイオンとして整数の d電子配位 P が決まり， それ

に対応した磁気モーメントを持つ.下部に移行するにつれて発生する磁気モーメ

ントの大きさは小さくなり，図中で示された影の部分では，原子は磁気モーメン

トを発生しない.

発生した磁気モーメントの磁気配列については，ほとんどの化合物が反強磁性

であり，強磁性を示すのは金属伝導を示す 5個に限られている.この範囲にある

化合物の中には，温度・磁場・圧力によって結晶構造の変化，磁化や電気抵抗が

急激に変化する現象が見出されているものもある.これらの興味深い現象は，結

晶中の磁性原子の電子状態の果たす役割によるものである.以下，本研究で用い

られた化合物の特徴について示す.

ホウ化物 ホウ素と遷移金属との化合物の組み合わせは多様であるが，いずれも

金属光沢・電気伝導性があり，高融点で化学的に安定である.室温以上で Curie点

を持つホウ化物を表 3.2に示す[43-52] また， Fe2Bの結晶構造を図 3.6に示す.

表 3.2:強磁性ホウ化物の物性および磁性.

物質 MnB FeB Fe2B Co2B Co3B 

結晶構造 B27 B27 C16 C16 DOl1 
α= 5.560 α= 5.506 α= 5.223 

格子定数 [A]
α= 5.109 α= 5.016 

b二 2.977 b = 2.952 b = 6.629 
c = 4.249 c = 4.221 

c = 4.145 C 二 4.061 C 二 4.408

Curie点 [K] 578 598 1015 433 747 

飽和磁化 [μB] 1.92 1.12 1.9 0.806 1.12 

この強磁性磁気モーメントを 3d遷移金属元素の電子数に対してプロットすると図

3.7のような Slater-Pauling曲線とよく似た挙動を示すことが知られている[53，46]

ただし，合金の場合と比べると， M2B型ではすべての曲線群が 1電子分電子の少

ない方へずれており また MB型ではさらに l電子分電子の少ない方へずれてい

る.これは， Bが 1原子あたり 2個の電子を物質中に放出するドナーとして働い

ていると考えれば理解できる.それ以外には， Bの存在は金属原子同士の交換相

互作用に定性的には大きな変化を与えていないことは興味深い.Bの影響が遷移

金属どうしの磁気的相互作用にはほとんど寄与せず，電子数の変化のみをもたら

すからと考えられる.
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図 3.6:Fe2Bおよび Co2Bの結晶構造(C16 ). 
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図 3.7:ホウ化物 M2Bおよび MBの 20Kにおける M の飽和磁気モーメントの

Mの電子数に対するグラフ(文献 [46，53]). 
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炭化物 3d遷移金属炭化物はすべて金属光沢を持ち，電気的に良導体であるとと

もに硬くてもろく高融点を持つ.すなわち，結合力は金属結合的な要素と共有結

合的な要素を兼ね備えている.その中で，セメンタイト Fe3Cは代表的な強磁性

炭化物である. Moriyaら[54]は， Mossbauer効果によるおの Martensiteの研究

において， Cは体心立方を組む Feの大きな格子間隙である四面体位置よりも比

較的狭い八面体位置に入札それに隣接するお原子の内部磁場を減少させると

結論付けている.この減少はおを取り囲む Cの数に比例しており， Fe-C系のす

べての化合物についてその減少の割合がほぼ等しいことは興味深い.このことは，

Fe3Cl-xBx ( 0三Z三0.54)についての Bernasら[55]の Mるssbauer効果による研

究の結論とも一致している.表 3.3には強磁性 Fe炭化物の物性および、磁性につ

いて示している[43，56-58]

表 3.3:強磁性 Fe炭化物の物性および磁性.

物質 Fe3C Fe2C Fe2C 

結晶構造 DOll 六方晶 斜方晶

α= 4.525 α= 3.82 

格子定数 [A]
α二 6.27

b = 5.087 b二 4.72
c = 21.4 

C 二 6.743 c = 12.5 

Curie点 [K] 483 653 520 

飽和磁化 [μB]I 1.78 1.72 1.75 

窒化物 一般に Nは原子半径が小さく，母金属の格子間隙に入る.また， Nが多

く入った場合にもその化合物は金属的であり，母金属の磁性を定性的に保ってい

る.Fe4Nの結晶構造を図 3.8に示す.面心立方格子の単位胞の中心に 1個の N

が入っている，いわゆる立方品 Perovskite型構造である.面心立方格子を組む Fe

は低スピン状態の Feで形成される反強磁性体になることはよく知られているが，

単位胞中にわずか 1個の Nが入るだけで Curie点 761Kの強磁性体になって

しまうというのは興味深い現象である.この原因としては， Nが電子のアクセプ

ターとして周辺のおに電子空孔を与えているという解釈[59]と， Nの侵入によっ

て格子が膨張し， Fe原子問の d電子の波動関数の重なりを少なくするという解

釈が与えられている[60] 窒化物では金属-窒素聞の共有結合と，金属問の結合か
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図 3.8:Fe4Nの結晶構造(Perovskite型)• 

ら生じるバンドが重要であると考えられている[61-63]

フッ化物 MnF2および FeF2は Ti02型の Pitに属する結晶である.Mnおよ

び Feイオンは図 3.9に示すように，単位胞の角と中心部とにあり，それを Fーが

歪んだ正八面体をなして取り囲んでいる. MnF2は格子定数 α=4.8734人C 二

3.3099 Aであり，単軸性反強磁性体(Neel点 67.336K )である
[64，65J 中性子回

折によれば，単位胞の角と中心部の Mn2+イオンのスピンは c軸方向に向いて

反平行に揃って体心立方になることが報告されている[67]

FeF2は格子定数 α二 4.6966人C二 3.3091Aであり， Neel点 78.11Kの反強

磁性体である[66J スピン構造は MnF2と同じである[67]

リン化物 3d遷移金属のリン化物はホウ化物や炭化物によく類似した性質を示す

ものが多く，研究報告されているリン化物には，主に MP，M2P， M3P型の化合

物がある. MP型化合物では主に B31型結晶構造を持つものが多く，特に MnP

やFePでは磁気構造がスクリュー構造であるため，磁性の研究対象としては興味

が持たれる.室温付近で強磁性を示すものは， Fe2Pおよび Fe3Pだけであり(た
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図 3.9:Ti02型の結晶構造 (Pà~ ). 

だし，混晶系物質は除く)，本論で取り扱うのはこの 2つの物質だけである.Fe2P 

は M2P型化合物の中では Chibaによって最初に研究された物質である[68]

M2P型の系統的な研究は Fruchartらによって行われている[69] 彼らは M=Cr，

Mn， Fe， Coおよび Ni，またそれらの混晶について結晶構造の変化と磁性の変化に

ついて詳細に研究した.その結果， M2P型化合物の結晶構造は，図 3.10に示さ

れるように，四角形底面を持つピラミッド層とそれに接する四面体層の層状積み

重ね構造をしている.詳細に見ると，各化合物で多少の変形があり Fe2Pは六方

晶系に属する. Feの持つ磁気モーメントは 0.85μBで Curie点は 266K と報告

されている[70] また， Mossbauer効果の測定も行われており，ピラミッド配位の

Feと四面体配位のおがそれぞれ異なった内部磁場を感じており，四重極相互作

用が大きいことを示している[69，71，72]

M3P型化合物は図 3.11で示されるような Ni3P型構造を持つ.Ni3P型構造は

単位胞に 8分子含まれる四面体構造であるが， Pを中心にしたその周囲には 9個

の Ni原子が存在する.そのうちの 6個の Niは Pを中心とした歪んだ三角柱フ。

リズムを作り， 3個のNiはプリズムの側面外にある.P-Ni間距離は 2.21r-v 2.34 

Aであるが， Ni-Ni聞の最短距離は純 Niにおける Ni-Ni間距離 2.49Aよりも短
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Fe 

P 

図 3.10:M2P型化合物の結晶構造.

Fe 

P 

図 3.11:Ni3P型の結晶構造
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29 
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図 3.12:M3P型化合物の M の飽和磁気モーメントと M の平均電子数との関係

(文献 [60]). 

く， 2.43 Aである.

Fe3Pは Curie点 716Kの強磁性体で， 1.84μBの磁気モーメントを持つ[68) こ

のように磁気モーメントが小さいことは， Pから Feの 3d軌道へ電子が移行して

いると考えられる.M3Pの混晶の磁気モーメントの変化は，これら遷移金属合金

の磁気モーメントの変化を示す Slater-Pauling曲線によく類似している.図 3.12

にその振る舞いを示す[60] この図から，金属の場合の Slater-Pauling曲線よりも

全体的に左に移動しており，ホウ化物で見られた振る舞いとよく類似しているこ

とがわかる.このことからも， Pが電子を化合物中に放出していることがわかる.
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3.1.3 強磁性 3d遷移金属の特性

3d遷移金属元素の中で，室温で強磁性を示すものは Fe，Co， Niの 3種類であ

る.これらの磁性を支配しているのは主に局在化した 3d電子であり，軌道磁気

モーメントは凍結しているため，磁気モーメントはほとんどスピン磁気モーメン

トから寄与を受けている.これらの強磁性金属についてはよく知られているので，

以下にその物理的性質について簡単に説明する.

純鉄 鉄は自然界ではアノレミニウムについで 2番目に豊富な金属であり，その化

学的性質や物理的性質もよく調べられている物質である.鉄の結品構造は，室温

で体心立方 bcc(α-Fe)であるが，温度を上昇するにつれて 910
0

Cで面心立方

fcc (かFe)， 1390 oCで再び bcc(γ-Fe)になる.Curie温度は 769oC ( 1042 K ) 

であるから， α-Feだけが強磁性を示し，それ以外は常磁性である. 1原子あたり

の磁気モーメントは 2.22μB( 0 K)である.中性子回折によれば， 3d電子のモー

メントが 2.39μB，43電子のモーメントは -0.21μBと見積もられている[73]

純コバルト コバルトは約 4000Cに結品変態があり，低温側で六方最密格子 hcp，

高温側で立方最密格子 fccを形成している. 1原子あたりの磁気モーメントは fcc

で 1.75μB，hcpで1.71μB( 0 K )である.Curie温度は 1115oC ( 1388 K )で

あり，強磁性を示す Fe，Co， Niの中では最も高い.中性子回折によれば， hcpで

は 3d電子のモーメントとしてスピン分が1.86μBぅ軌道分が 0.13μBと見積もら

れている[73]

純ニッケル ニッケルは Curie温度が 357oC ( 630 K )であり，結晶構造はfcc

である. 1原子あたりの磁気モーメントは 0.616μB( 0 K )であり，三元素の中

では磁気モーメントも Curie点も最も低い.中性子回折によれば， 3d電子のモー

メントのうち，スピンが 0.656μB，軌道が 0.055μBと見積もられている[73]
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3.2 試料の作製と構造評価

試料の作製

測定で用いられた試料ののうち， MFe204 ( M = Cr， Mn， Co， Ni， Cu )について

は，高周波誘導加熱装置により作製を行った.なお，他の試料については試薬を

用いて測定を行った.以下に，高周波誘導加熱装置による試料作成の手順を記す.

1.秤量

単純に化学反応式

α-Fe203 + MO(M = Mn， Co， Ni)→ MFe204 

にしたがって， α-Fe203とMOを1:1の割合で電子天秤を用いて秤量する.

体積的に α-Fe203の方が多くなるので，混合の際α-Fe203の損失が大きく

なることを考慮、して，あらかじめα-Fe203の量を少し多くしておくとよい.

2.混合

混合の際にはこれらが均一に混ざるように，乳鉢の中で丹念に混合する.目

安としては， α-Fe203は赤色， MnOとNiOは緑色， CoOは茶色， CuOは

黒色を帯びているので，これらの色がなくなるまで混合する.

3.仮焼・焼結

焼結は，高周波加熱装置(図 3.13)を用いて行った.固相反応による作成を

行うので，それほど高い温度は必要としない.完全に反応を起こさせるため

には，空気中で行うことが望ましいが，空気中では被加熱体の酸化の問題や

温度上昇が悪いという問題が起こるため， Arガスを封入して行った.ただ

し， COFe204とNiFe204については，被加熱体にステンレスを用いて，空

気中で、行っても試料を作成することができた. MnFe204においては温度上

昇の問題から，被加熱体にタンタル (Ta)を用いて Arガス中で作成した.
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4.粉末 X線回折による構造評価

焼結を行った試料の評価については後に述べるが 粉末X線回折で評価し

た. 1回の焼結で試料ができることはほとんどなく，何回か焼結をくりかえ

す必要がある.試料ができているかどうかの判断は まず磁石につくかど

うか，そして，磁石につく場合には，粉末X線回折を行い，スヒ。ネル構造に

なっているかによって判断する.スヒ。ネル構造になっていない場合には，も

う1度，乳鉢で粉砕し，高周波加熱装置で焼結を行う.すなわち，上記の

3， 4を繰り返す.

粉末 X 線回折

作製した試料の結晶構造の評価は粉末 X線回折を利用して行った.測定は自然

科学研究科棟 3Fの X線回折測定室にある共同利用の 2軸粉末 X線回折装置を

用いて行った.図 3.14に得られた X線回折フ。ロファイルを示す.標準試料とし

てマグネタイト Fe304を用いて，作製した試料がスヒ。ネル構造で、あることを確認

し，さらに指数付けを行い[74]格子定数の決定を行った.スヒ。ネル型構造に対して

は，次のような消滅則が成り立つ[75]

hklのうち 2つが 4の倍数=今 F=O

また，立方晶系に関する面間隔の式

(3.2) 

(α は格子定数)と， Braggの法則

2dsin BB二入 (3.3) 

( BBは Bragg角，入 は X線の波長)を利用して標準試料の Fe304に対して指

数付けを行った.また，これらの粉末 X線回折により見積もられた格子定数を

表 3.4に示す[40，41] これらの結果から，作製されたすべての試料がスヒ。ネル型構

造になっていることがわかる.MnFe204で、は，少し不純物が混ざっているために，
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表 3.4:粉末 X線回折から求められた格子定数.

試料 実験値 [A] 文献値 [A]

CrFe204 8.385 8.396 

MnFe204 8.515 8.525 

Fe304 8.393 8.398 

CoFe204 8.383 8.381 

NiFe204 8.352 8.337 

CuFe204 8.361 8.370 

γ-Fe203 8.355 8.340 

余分なピークが観測されている.この不純物はそのピーク位置から未反応の MnO

であると考えられるが， MnOは反強磁性体であるから XMCD測定には影響が

ないと考える.また， CUFC204においても完全なスピネル型構造の場合に観測さ

れるピークとは異なる位置にピークが観測される.CUFe204では徐冷を行うと，

Jahn-Teller効果により結晶全体が少し歪んで正方品になることが知られており

これは Jahn-Teller効果による結晶の歪によって現れたピークであると考える.こ

のように，多結晶試料の作成に対しては固相反応で十分であることがわかる.
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3.3 Mossbauer分光実験

Fe化合物は配位子の変化に対して多種多様な磁性を示す.化合物中の Feの原

子核は，周囲を取り巻く電子の状態に対して敏感である.それらのパラメータと

しては，電子スピンがつくる内部磁場，四重極相互作用，アイソマーシフトが挙

げられる.57Fe M凸ssbauer分光法はそれらのパラメータを比較的容易に知ること

ができる.そこで Fe化合物の電子状態を原子核の超微細構造を通して調べるた

めに， Feを含む化合物に対して Mossbauer分光実験を行い，内部磁場，四重極

分裂およびアイソマーシフトを見積もった.以下， Mossbauer分光の原理につい

て簡潔に説明を行い，実験結果の考察を行う.

3.3.1 57Feによる Mossbauer分光の原理

Mossbauer効果 励起状態にある放射性原子核から γ線が放射されると，核は

反作用によって γ線と反対方向に跳ね飛ばされ， γ線もそのためにエネルギーが

低下する.しかし，放射性原子核が固体中に束縛されている場合，反跳なしに γ

線は放射されることがある.この場合，その γ線は基底状態にある同種の原子核

に吸収され，励起状態にまで再び励起することができる.これを Mossbauer効果

とし1う[76]

反跳なしの γ線放射を得るためには，なるべく重い核で、γ線のエネルギーが低

く，固体としては束縛の強し、物質を選ぶことが望ましい 57CO→ 57Feは 57Fe

の感じる内部磁場の強さから磁性研究に有用であるため 広く用いられている.

57COから 57Feへのエネルギ一変換の様子は図3.15に示される 57COは 270

日の半減期で電子捕獲によって核スピンI二 5/2の励起状態 57Fe村の第 2励起

状態になり，次いで γ崩壊で 1= 3/2の励起状態57Fe*に移り，さらに 14.4keV 

のγ線を放出して 10-7秒の半減期で 1= 1/2の基底状態57Feに落ち込む.この
とき放出される 14.4keVのエネルギーを持つ γ線は反跳なしの放射で、あるため，

試料中の 57Feによって吸収され 57Fe*の状態へと励起する.ところが， γ線源中

と試料中の状態とは 57Feの局所的な環境が異なるため，核のエネルギー準位も異

なっている.そのため，線源を加振器で振動させ Doppler効果を利用すれば，

γ線の波長を変調させることができるので，試料中の57Feによって放出された γ

線が吸収される.
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57_ ** 
Fe s .-1==5/2 
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14.41keV 
57

Fe + + - 1== 1/2 

図 3.15:57Fe線源の壊変図式.

57Feの超微細構造 原子核の位置には負の軌道電子も共存しており，正電荷をも

っ核は，負電荷の電子雲の密度の高いところに置かれた方がエネルギー的に安定

する.同一核でもその原子も化学状態が異なれば，核位置での電子密度異なるた

め，核のエネルギー状態も異なる.また，原子核のエネルギー状態が異なる場合，

核の大きさも異なる.

線源と吸収体における M凸ssbauer核の位置の電子密度が等しくない場合，線

源、の遷移エネルギーと吸収体の遷移エネルギーは異なる.吸収体での遷移エネル

ギーの方が大きく，線源からの無反跳γ線のもつエネルギーが不足している場合，

これをドップラーエネルギーで、補充してやることによって，共鳴を起こすことが

できる.このとき補充したエネルギ~Ó はアイソマーシフトと呼ばれ，次式で表

される.

8 = ~7r Ze2(R; -R~) {Iゆ(0)I~ --1ゆ(0)11} (3.4) 

ここで eは素電荷， 1ゆ(0)I~ および|ゆ(O)I~ はそれぞれ線源と吸収体における

Mるssbauer核の位置での電子密度，Rgおよび Reはそれぞれ基底状態と励起状態
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の核の半径，Zは核の原子番号である. ムR=Re-Rgとおくと ，Re + Rg二主

2Rとして次式のように表すことができる.

6=;π山 (3.5) 

したがって，アイソマーシフトの原因は線源と吸収体の化学的状態の違いおよび

核の異なるエネルギー準位で、の核半径の違いの 2つにあり，どちらかの条件が失

われればアイソマーシフトは起こらないことになる.

原子核が核スピン Iを持ち， 1 = 0でなければ核は自転していることに相当し，
その結果，正電荷の回転に伴う核磁石を形成する.核のエネルギー準位が異なる

場合，その準位がそれぞれの核スピンを持ち，核磁気モーメントを持つ.また核

の位置に磁場があれば，エネルギー準位は量子力学的な制限から 21+ 1の準位に

分裂し，それぞれの準位のエネルギー変化は磁気量子数 M を用いて次のように

表される.

E1M 二 -gNsNHM二一μNH".M/1 (3.6) 

ここで sMは核磁子と呼ばれる単位で gNは核の g因子と呼ばれる係数である.

また M は 1，1-1，1-2，・"，-1+2， -1+1，-1の 21十1の値を取り得る 57Fe核は

基底状態の核スピンが 1/2で 2準位に分裂し，第 1励起状態は 3/2であるから

4準位に分裂する.図3.16にこの分裂の様子を示す.分裂準位の組み合わせによ

り励起状態と基底状態の間の遷移には， 8種類の遷移が考えられるが，

ムλイ 二 0，土l (3.7) 

としづ選択律によって，図に示された 6つの遷移のみが許され， Mるssbauerスベ

クトルにも 6本のピークが現れる.

原子核の位置における磁場 Hは，試料を大きい磁石の磁極の聞に置いた場合の

ような外部磁場と，分子や原子内の電子のスピンに由来する内部磁場がある.内

部磁場の大きさは核外電子スピンの大きさに応じて増大するので， Mるssbauerス

ペクトルから求められる磁気分裂の大きさから不対電子数あるいは密度を推定す

ることが可能となる 5
7Feに対しては Fe3+イオンと Fe2+イオンではそれぞれ
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3d5と3aの電子配置を持ち，高スピン状態にある化合物内では， Fe3+では電子

スピン S= 5/2， Fe2寸では S二 2である.この 3d電子のスピンが直接核の位置

に作る磁場の大きさは，3d電子の平均の位置と核との距離がある程度大きいため

に，それほど大きいものではなく，内部磁場の主な原因とはならない • 3d軌道に

不対電子があれば このスピンが 3d軌道よりも平均して内部に存在する 1対の

お電子のうち，スピンが3d電子と平行な 28電子の軌道を外側へ膨張させ，反平

行な 28電子の軌道は相対的に収縮されることになる. 18電子についても同様な

ことが起こるが， 28電子の効果の方が大きい.結果として，3dスピンと反平行

のおおよび 18電子のスピンが核位置に多く集まり ，3d電子スピンの存在しな

いときには打ち消し合っていた互いに反対向きのスピンが，完全に打ち消されな

くなる.核位置の S電子の密度は大きいので，この S電子スピンのわずかな偏り

が内部磁場の主な原因となる.

核スピンが Oでないとき，核の正電荷分布は球対称にならず，スピン軸に沿っ

た分布もしくは離れた分布となり，電気四重極モーメント Qを持つことになる.

四重極モーメントは次式で定義される.

eQ = J(3z2-ρ)σdTn (3.8) 

ここで z軸はスピン軸が選ばれ，r2 = x2 + y2 + z2である.もしも球対称であ
れば，x2 = y2二三 =γ2/3であるから，Q二Oとなり z軸方向に伸びた回転楕

円体であれば，3z2 >γ2により Q> 0， z軸に縮んだ回転楕円体であれば Qく O

となる.

電気的四重極と電場勾配の相互作用のエネルギーは，量子力学的な計算の結果，

次のように表される.

Eハ=三qQ 3M2 - 1(1 + 1) 
~ 4 1(21 -1) 

(3.9) 

57Feの励起状態について 1= 3/2， M =土3/2，土 1/2を上式に代入すると，エネ

ルギー準イ立が次の 2準位になることがわかる.

Ei，土3
e2qQ 

4 
(3.10) 

E3土1
e2qQ 

2'~2 4 
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この分かれた励起準位と基底状態の聞に無反跳γ線の共鳴吸収が起これば， Mossbauer 

スベクトルには 2本のピークが観測され，そのピーク問の間隔は c2qQ/2に相当

し，これを一般的に四極分裂と呼んでいる.

3.3.2 実験結果およびその考察

図 3.17に様々な Feを含む化合物の57Feスペクトルを示す.また，解析プロ

グラムによるフィッティングによって得られた内部磁場 Hilアイソマーシフト 6

および四重極分裂QSの値を表 3.5に示す.比較のために同じ表中に文献値も示

しである[77-82J

フェライトでは純 Feや他の Fe化合物と比較して非常に大きな内部磁場を持

つことがわかる.これによって，フェライトと他の Fe化合物では明らかに Feの

電子状態が異なることが示唆される.また， FeBとお2Bを比較した場合，内部

磁場は Fe2Bの方が大きいのに対し，アイソマーシフトは FeBの方が大きい.一

般に， 3d電子数が増加すると S電子は核からの遮蔽が大きくなり，核位置にお

ける電子密度は小さくなるのでアイソマーシフトは大きくなる.このことを考慮

すると， FeBは Fe2Bよりも配位子からの電荷移動量が多いことを示している.

Shinjoら[77Jの解析によると， FeBでは Feの 3d電子配置は 3cf，Fe2Bでは 3d8

としづ結果を得ている.この実験結果は，Shinjoらの解析結果と矛盾しない.ま

た， Fe3Cおよび Fe4Nにおいてもアイソマーシフトは大きくなっており，配位子

からの電荷移動によっておの電子配置が3d8 t"V 3d9 になっていることが示唆さ

れる.また，Fe2Pでは内部磁場がほとんどゼロで、ある.これは室温での測定のた

め， Fe2Pの常磁性状態を反映していると考えられる.

このように， 配位子を変化させていくことによって，変化に富んだMossbauer

スペクトルを示し，その結果， Fe化合物におけるおの電子状態が配位子の種類

に大きく依存していることがわかる.
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図 3.17:57Feによるお化合物の Mossbauerスペクトル.
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表 3.5:Mossbauerスベク トルに対するフィッティングから得られた内部磁場 Hil

アイソマーシフ ト6および四重極分裂QSの値. ()内は文献値を示す.また，複

数行にわたってデータがある場合には，複数のサイト を考慮、して解析した結果が

含まれている.

試料 Hi [T] 6 [mm/sec] QS [mm/sec] 

Fe 33.60 0.002 

FeB 
12.12 (11.8) 0.272 (0.4) -0.26 

21.67 0.193 -0.046 

Fe2B 
24.79 (24.2) 0.126 (0.4) -0.20 

23.84 0.110 -0.067 

Fe3C 20.54 (21.0) 0.183 (0.3) -0.029 

34.78 (34.3) 0.222 (0.29) ー0.057

Fe4N 21.67 (21.67) 0.394 -0.26 

21.38 0.151 -0.016 

0.230 (0.0) 0.233 (0.27) ー0.22(0.25) 

Fe2P 
0.377 (0.0) 0.789 (0.54) 0.13 (0.59) 

28.83 0.454 -0.13 

24.14 0.501 -0.29 

MnFe204 
50.12 (47.52) 0.219 (0.0299) -0.17 

45.17 (45.89) 0.418 (0.121) -0.25 

CoFe204 
51.51 (50.2) 0.391 (0.57) 0.00 (-0.04) 

50.09 (45.3) 0.245 (0.97) 0.12 (0.02) 

NiFe204 
53.29 (55.3) 0.376 (0.72) 0.025 (-0.007) 

50.21 (51.1) 0.273 (0.60) -0.036 (-0.009) 



第4章

X 線吸収分光法による電子状態の研究

4.1 XANES測定

吸収スペクトルを定量的に議論する場合，ある統一された条件の下で規格化を

行う必要がある.合金などの金属的な物質の場合，吸収端 Eo以上では X線を吸

収する原子のまわりの比較的重い原子によって吸収原子から発せられた蛍光X線

が第 2行程や第 3行程として吸収，散乱され，非常に複雑な振動(EXAFS振

動)を伴う.特に K-吸収端ではその振動が複雑で，かなり高エネルギー側まで

尾を引く形となる.したがって， XANES領域で規格化を行うのことには無理が

あるといえる.そこで， EXAFS領域まで X線の吸収測定を行うことによって，

Eoよりもかなり高エネルギー側の EXAFS振動が見られない領域を利用して規

格化を行うことが良いと考える.以下， XANESスペクトルを利用した電子状態、

の議論を定量的に行うために，高エネノレギー加速器研究機構 (KEK)の放射光施

設(Photon Factory ; PF )の EXAFS測定ビームライン BL-7Cおよび 10Bに

ついての説明および実験方法について簡単な説明を行う.

4.1.1 BL-10Bおよび BL-7Cの概要

KEKPFのBL-10Bは， X線吸収微細構造(X-ray Absroption Fine Structure ; 

XAFS)を目的としたラインである. BL-10Bの概略図を図 4.1に示す.ブラン

チビームライン BL-10Bは，主ビーム、ンャッター(Main Beam Shutter ; MBS ) 

より下流には 3つのブランチビームライン(BL-10A， BL-10B， BL-10C )で独立

に実験ができるようにブランチビームシャッター(Blanch Beam Shutter ; BBS ) 

50 
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図4.1:KEK PF BL-10Bの光学系の図.分光器は Si(311)チャネルカ ット型分光

器を用いている.
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が設けられている.分光器などの主な光学素子は10-2Torr程度の真空中に入っ

ている.また，実験ノ¥ツチ内に入るとき，分光器が温度変化しないように分光器

の下流に下流シャッター(Down-Stream Shutter ; DSS )がある.最後にベリリウ

ム(Be )窓とカプトン窓があり，この間にヘリウム(He )ガスを常時流してベ

リリウムの酸化を防いでいる.スリットは BBSの直後(スリット 1)とモノク

ロメータの直前(スリット II)，実験ハッチ内(スリット III)にある.光源から

出射した放射光はスリット Iで粗く成形され，更にスリット IIで成形される.ス

リット IIIで絞られた光が試料に入射する.分光器は BL-10Bでは Si(311)チャ

ネルカット型分光器を用いており，測定できるエネルギー範囲は 6rv 25 keV，ま

た BL-7Cではサジタル集光型 Si(lll)二結晶分光器を用いており，測定できるエ

ネルギ一範囲は 4rv 20 keVである.エネルギ一分解能はムE/Erv5x10-4であ

る.なお，BL-7Cには低エネルギー域実験のために高次光除去用のミラーも設置

されている.

4.1.2 測定前の調整と測定

測定前の調整を簡潔に順を追って説明する.

(1)四象現スリットの前後でポラロイド写真を撮り，ビームの中心位置の確認と

ビームサイズを調節する.今回の測定におけるビームサイズは横約 41DID，

縦約 1mmである.

(2)検出ガスは，光のエネルギーによって最適なものを選ぶ.測定エネノレギ一範

囲は MnK-吸収端(6.5376 ke V )から CuK-吸収端(8.9803 ke V )であり，

ん測定用イオンチェンバーは N2100 %， 1測定用イオンチェンバーは N2

85 % + Ar 15 %が用いられた.

(3)試料ホルダーにリナグラフを貼って感光させ， ビーム位置を確認する.

(4) Cu K-吸収端で、エネルギー校正を行う.Cu K.-吸収端の吸収測定を行い，前

吸収ピーク(pre-peak )を CuK-吸収端 (Eo = 8.9803 keV )とする.

本研究の目的は， XMCDスベクトルの規格化と XANESスペクトルの系統的

な変化に対する 3d遷移金属イオンの電子状態、を調べることにある.吸収端近傍

では， XANESスペクトノレの形状の変化を詳しく調べるためにエネルギーステッ

プは細かく(0.5 eV )した.
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図 4.2:透過法による XAFSスペクトル測定.試料に対する入射X線強度がん，

透過 X線強度が fで示されている.

図4.2に示されるよ うに，試料に対する入射 X線強度をん，透過 X線吸収強

度を Iとすると， X線吸収スペクトルの定義は次のよ うに表される.
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( 4.1) 

また，定量的な議論を行うために規格化を行う必要があるが，規格化は Victoreen

の式[83]

(μt)BG 二 C入3-D入4+ const (4.2) 

による fittingからバックグラウンドを取り除いた後，吸収端よりもかなり高エネ

ルギー側の振動構造の現れない部分をもって lとした(図 4.3参照)• 
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XANESの結果と考察

XANESの結果と考察4.2. 

4.2 

XANESは吸収端から高エネルギー側 20eV以内の X線吸収スベクトルで、あり，

Kossel構造といわれる不規則な構造をもっている.これをさらに区分すると，前吸

収端領域(pre-edge )，本吸収t齢頁域(main -edge )，および境界領域(intermediate 

region )となる(図 4.4参照).吸収端近傍のエネルギーをもっ X線の吸収によっ

て電子は原子内の高いエネルギーの束縛状態，あるいはイオン化準位のすぐ上の

準連続状態に遷移する.どちらの状態も原子の配置やポテンシヤルの変化に敏感

であるから， XANESはX線を吸収する原子の電子状態やその周囲の局所構造を

反映する.したがって，価数などの電子状態に関する情報が得られ，構造につい

ても結合の角度など EXAFSとは相補的な情報を与える可能性を持っている.
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図 4.4:XANESスペクトルの区分分け.

EXAFSの領域では放出された光電子の運動エネルギーが十分大きので散乱が

弱く，理論的な取り扱いでは 1回散乱を仮定し，特殊な場合でも 2回散乱による

解析が行われているが，この XANES領域では(1)低エネルギーの光電子波で、は

多原子散乱の確率が増す， (2)この領域では試料の多電子効果が大きく現れる，

いうようなスベクトルを複雑にする因子が重複するため， 1回散乱を基礎におい

と
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た解析ではスペクトルに現れる構造を再現で、きないことが多い. したがって，こ

れらの複雑な因子を理解することによって，構造化学的な知見だけでなく，局所

的な電子状態についての情報が得られることが期待される. しかし，現状では標

準的な解析方法がなく，近似計算との対応や類似物質との比較に頼るところが大

きい.

ここでは，様々な 3d遷移金属化合物の XANESスペクトルを通して，固体内

の 3d遷移金属の電子状態について調べるために以下のような手順で XANESス

ペクトルの比較を行う.

1. NaCl型酸化物(Monoxides )の XANES スペク トルの比較を行う • 3d5電

子配置を持つ Mn2十イオンから 3d
10電子配置を持つZn2+イオンに対する

K-吸収端 XANESスペク トノレから，3d電子軌道の充填によるスペク トルの

変化および 4p軌道への影響を考察する.

2.同じ結晶構造を持つ Cr203 と α-Fe203，および MnF2とおじの比較を

行う.

3.様々な Fe酸化物の XANESスペク トルの比較を行う.特に pre-peakの強

度の変化に着目して， pre-peakおよび main-peakの起源について考察する.

4.金属性 Fe化合物の XANESスペクトルの比較を行う.また，絶縁性物質の

XANESスペク トルとの相違を調べ，電子状態の議論を行う.

5. Monoxidesにおける酸素の K-吸収スベクトノレを示し，配位子の立場から電

子状態を調べる.



4.2. XANESの結果と考察 57 

4.2.1 MonoxidesのXANESスペクトル

標準的な解析法のない XANESスベクトルを利用して電子状態を議論するため

には，前述のように類似物質どうしの比較を行うことが有効であると考える.さ

らに， XANESスペクトルが吸収原子の周りの局所構造を反映することを考えた

場合，比較的単純で同じ局所構造をとる物質どうしの比較が望ましい.そこで，ま

ずはじめに酸素イオンによって正八面体的に取り固まれた(Oh-サイト )3d遷移

金属(3d-TM )イオンの吸収スペクトルについての考察を行う.

図 4.5に測定した Monoxidesの XANESスベクトルを示す.比較のために酸

化物に特有な pre-peak位置を吸収端 E。とした相対エネルギー(E -Eo )で吸

収係数をプロットしている.なお， ZnOでは pre-peakが観測されないので，図

を見やすくする関係から，E，。を適当な位置に選んで示している.吸収スペクトル

中には，ほぼ共通に構造 ArvFが観測される. CuOに関しては， CU20との比

較から pre-peakに相当する構造 Aは3d軌道への遷移， main-peakの肩構造 B，

Cは4pπ軌道への遷移， main-peakに相当する構造 Dは 4pσ軌道への遷移であ

るとの指摘がある[84] 孤立原子の場合には， 3種類の 4p軌道は縮退しているが，

分子になり結合を生じると，4pπと4pσとの問でエネルギー差を生じることや対

称性の低下によってさらに軌道が分裂することがあり，このような特徴的な微細

構造が観測されるようになる.CuOを例に取り上け?たが，これらの一連の酸化物

の吸収スベクトルに見られる微細構造がほぼ同じであるということは，吸収原子

(ここでは 3d-TMイオン)の周りの局所構造が同じであることを意味する.した

がって，ほぼ同じ電子状態をとるため，微細構造 Ar-vDの起源は同じであるこ

とに対応している.スベクトノレ構造が異なる部分もあるが，これは物質によって

局所歪を生じることによって吸収原子の周りの局所構造に相違が見られ，それに

よって電子状態に違いを生じているものと考えられる.

これらの Monoxidesの K-吸収端 XANESスベクトルによって pre-peakが

18→ 3d遷移であることを以下のような考察によって示すことができる. MnO 

から NiOまでは NaCl型構造をとっており， 2価の 3d-TMイオンは，酸素 02ー

イオンによってほぼ正八面体的に固まれている. したがって，02-イオンがつく

る結晶場を受けて， 3ιTMイオンは図 2.3(b)に示すように 3d軌道が分裂する.

フント則に従って電子を詰めていくとき， Mn2+イオンの電子配置は3d5である

から，up-spinを持つ電子はすべて埋まっている，いわゆる高スピン状態にある.

さらに電子を詰めて行くとき，エネルギーの低し¥t2g軌道から JI慎にdown-spinを

持つ電子が埋まっていく.このとき， pre-peakの起源が 3d軌道への遷移による
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ものであるならば，空孔のない 3d10電子配置を持つ Znの場合， pre-peakが検

出されないことが期待される.実際， ZnOの吸収スペクトノレを見ると，完全に

PI・e-peakは検出されない.次に強度変化に着目すると， Mn2+からNi2十までは

pre-peak強度に変化が見られないのに対して， Cu2+では pre-pcak強度が減少し

ていることがわかる.これは Cu2+イオンの電子配置が 3♂ Zn2+イオンの電

子配置が 3d10であり ，3d軌道の空孔が少なくなっていくことに対応していると

考える.Mn2+イオンから Ni2+イオンまで pre-pealく強度変化が見られないのは，

電子配置が 3d5r-v 3d8であり 1原子内には遷移元の ls軌道には電子が 2個し

か存在せず， 3d軌道に最低 2個以上の空孔があるためであると考えられる.この

ようにpre-peakが 3d軌道への遷移によるものであるとしづ解釈を与えると，吸

収スペクトルの変化との対応が矛盾なく説明できる.

ところが，この pre-pealくが 3d軌道への遷移であるならば，これは電気四重極

遷移(ls→ 3d)に対応するかどうかという疑問が浮かび上がる.実際，孤立原子

の場合には ls→ 3d電気四重極遷移は禁制であるが，固体中では対称性が下がる

ため，隣接酸素イオンの 2p軌道を通して 4p軌道と混成することによって，遷移

モーメントをもつようになることが期待される[20].pre-pe誌が双極許容遷移か，

もしくは四重極遷移であるにしても， 3d軌道が関係しているという事実は，この

pre-peak領域について何らか別の詳細な情報を得ることができるならば，磁性の

研究には有効であることを示している.
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4.2.2 コランダム型構造酸化物の XANESスペクトル

次に，同じ結晶構造を持つ別の酸化物についても同様の考察を行うことにする.

図 4.6ではコランダム型構造をとる Cr203とα-Fe203の XANESスペクトルを

示している.吸収原子の周りの局所構造は，少し歪んだ八面体配位で、ある(図 3.3

参照).これらの物質にも特徴的な pre-peak構造 Aおよび main-peak構造 Cと

それに付随する構造 B，Dが存在する.前述の MonoxidesのXANESスペクトル

と同様に観測されている pre-peak構造は， Cr203では double-peakになっている

ことは注目すべきである.同様の物質では，すでに Grunesによって測定されて

いるが，分子軌道法による理論計算からこの double-peakの起源を結晶場分裂し

た t2gおよび Cg軌道への遷移に対応づけている[85] また，構造 Dのエネルギ一

位置は第二隣接原子の種類に敏感であることも見出している.Cr203では， Crイ

オンは 3価であり，電子配置は 3d3になっているため， α-Fe203の Fe3+( 3d5 ) 

よりも 3d軌道に空孔があるため，このような double-peakを形成していると考

えられる.

pre-peakから main-peakへさしかかかる途中に見られる構造 Bの強度にも

Cr203とα-Fe203とでは相違が見られる.Cr3+→ Fe3+の置換に対する構造 B

の強度減少は， pre-peak構造に見られたような 3d軌道の空孔減少と対応付けて

理解できる.Grunesはこの構造 Bを4p軌道に関係した t1u軌道への遷移である

としている.実際，彼の分子軌道の計算では t1u軌道は隣接酸素イオンの 2p軌道

を介して 3d軌道に関係した t2g軌道と混成している.八面体対称性の結晶場で

は，図 2.3(b)に示しであるように， t2g軌道はら軌道よりもエネルギーが低く

なる. したがって，この t2g軌道へ電子が詰まっていくと，t1u軌道へその影響を

及ぼし，構造 Bの強度が減少していくと考えることができる.構造 Bの3d電子

が及ぼす影響を磁気的な面から支持する結果も観測されている.次節で述べるこ

とになるが， pre-peak構造 A と構造 Bの位置に顕著な XMCDスペク トルが観

測されており，この構造が 3d電子状態を色濃く反映していることを表している.
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図4.6:コランダム型構造酸化物 Cr203および α-Fe203の K-吸収端XANESス

ベク トル.
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4.2.3 Fe酸化物の XANESスペクトル

これまで局所的な対称性が同じ酸化物に対する 3d電子数と微細構造の関係を

明らかにしてきた.次の発展として， Fe酸化物に対して局所的な対称性と Feイ

オンの価数による XANESスペクトルの相違を比較することが挙げられる. これ

によって局所的な対称性の相違や価数が XANESスペクトルの微細構造にどのよ

うに寄与するかを調べることができる.図 4.9に，様々な Fe酸化物の K-吸収端

XANESスペクトルを示す. Bianconiら[86]は 酸素イオンによって四面体的に

取り固まれた(九ーサイト)3d-TMイオン(V， Cr， rv1n )の K-吸収端XANESス

ペクトル中に強い pre-peakを形成することを見出した.これらのイオンはすべ

て 3rfJ電子配置であり， main-peakに匹敵するような非常に強し'¥pre-pealくを形

成している.また 同じ 3rfJ電子配置を持ち，ピラミ ッド配位である Vイオン

のpre-pcak強度は減少しており，四面体配位の場合が最も強い pre-peakを形成

することが知られている.この図 4.9に示されているお酸化物における Feイ

オンの局所構造は Oh-サイトと九-サイト，価数は]元3+ とFe2+ だけである(表

4.1 ).これを基に XANESスペクトル中の pre-pealくを眺めた場合， Tdサイトの

表 4.1:Fe酸化物の局所構造と Feイオンの価数

物質 局所構造 価数

FeO Oh Fe2十

α-Fe203 Oh Fe3十

γ-Fe203 Oh :九 二5/3: 1 Fe3+ 

Fe304 Oh: Td二2:1 Fe3+， Fe
2+ 

Ho3Fes012 Oh: Td二2:3 Fe3+ 

増加とともに pre-peak強度が増加していることがわかる.これは Bianconiらの

結果と矛盾しない.彼らの観測した pre-peak強度よりもこれらのお酸化物での

pre-pcak強度が弱いのは，これらのおイオンの電子配置が 3d5もしくは 3rJ6で

あり， 3d電子が多く詰まっていることによるものである.これによって， Td-サイ

トに存在する Feイオンの 3d軌道への遷移確率は増加し，ヲ郎、 pre-peakを作り

出すことがわかる.

局所構造がほぼ同じ Oh-対称性を持ち， Feイオンの価数が異なる FeOと α-

Fe203 を比較した場合，構造 B~D はα-Fe203の方が全体的に高エネルギー側へ
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のおイオンの平均価数でプロットしたもの.平均価数が増加するとともにエネ

ルギー差が大きくなっていることがわかる.

シフトしていることがわかる.そこで， main-peak の頂点のエネルギー位置を Ep

として， pre-peak と main-peak のエネルギー差ムl~gap 二 ( Ep -Eo )を物質中に

含まれる Feイオンの平均価数に対してプロットしたものが図 4.7である.他の 3

価の Feイオンを含む酸化物の main-peakの最大値をとるエネルギ一位置 Epに

着目すると， Fe2+イオンだけを含んでいる FeOのそれよりは高エネルギ一位置

に存在していることがわかる.

また，ムEgapの原子番号依存性にも興味が持たれる.そこで MonoxidesMOお

よびフェライト MFe204( M = Mn， Fe， Co， Ni， Cu )に対して原子番号 Zに対す

るムEgapをプロットしたものを図 4.8に示す.この図で明らかなことは，原子番号

Z の増加に従って，ムEgapは増加しているということである.この原子番号依存

性は，Zとともに 18内殻準位がエネルギー的に深くなっていくことで説明される.

詳細に見た場合，唯一の相違は原子番号Z= 29 ( Cu )の CuOとCuFe204だけ

エネルギー差の大小関係が逆転していることであろう.これは， CuOとCuFe204

が局所的な対称性が異なり，その影響がこのエネルギー差の逆転を引き起こして
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の原子番号 Zでプロットしたもの.原子番号 Z とともにエネルギー差が増加傾

向にあることがわかる.
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いるものと考えられる.また，原子番号 Z= 26 ( ]元)では FeOとFe304との

差が他のMOとMFe204との差よりも大きくなっていることに気付く.MO中の

M イオンの局所対称性は Oh-対称性で，その価数は 2価であり，それは MFe204

中の M イオンでも Fe304を除いて同じである.このことを考慮に入れると，Z

二 26で見られる相違は明らかに Feイオンの価数の相違によるものであると考え

られる.すなわち， FeOではお2+しか存在しないが， Fe304では Fe2+とFe3+

が混在しており，それによる影響と考えられる.以上から， XANESスペクトル

の pre-peakとmain-peakとのエネルギー差ムEgapは吸収原子の価数と密接な関

係があることがわかる. しかし，Z = 29 ( Cu )で見られた相違に関しては疑問

が残る.MnOでは Mn2+イオンの局所環境は Oh-対称性で、あり MnFe204におけ

る Mn2+イオンでは主に Td-対称性で、ある.それゆえに，吸収原子の周りの局所

環境が大きく異なるので，Z = 29と同様な現象が;期待されるが， Monoxidesの

方がムEgapが小さいという結果になっている. Cuの場合だけが例外かも知れな

いが，それを実証するためにはさらに系統的な測定が望まれる.
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フッ化物の XANESスペクトル

これまでは酸化物を中心に議論を進めてきたが，酸化物以外の絶縁性化合物に

よる比較も興味深い.イオン結晶性物質の代表として，酸化物の次にフッ化物が

挙げられる.MnF2や FeF2は典型的なイオン結晶性物質で、あり，Mn2+イオンや

Fe2 ~ イオンは 4 個の隣接フッ素イオンと僅かに遠い距離にある 2 個のフッ素イ

オンからなる歪んだ八面体で固まれている(図 3.9参照)• したがって， FeOと

の比較は電子状態を議論する上で重要である.

図4.10には， MnF2とおじの XANESスペクトルの比較を行っている.これ

ら両者には，酸化物と同様に pre-peak構造 Aや強い main-peak構造Cが観測

されている. しかも， MnF2とおじの聞にはスペクトル形状に大きな相違が見

られない.このことは，ルチル構造をとるフッ化物においては， MnとFeの停

電子状態はほぼ同じであると考えてよいということになる.それぞれの構造を詳

細に見てし¥くと，構造 A，C，および Dは MnF2よりも FeF2の方が弱くなってお

り，3d電子数と対応した強度変化が観測されている.しかし，実験上の都合によ

り， MnF2は BL-10B(分光結晶 Si(311))で， FeF2は BL-7C(分光結晶 Si(lll))

で、測定を行っており，分光結晶によるエネルギ一分解能の差によって， MnF2の

XANESスペクトルにおける構造が鮮明に現れており，この強度変化は本質的な

ものではないと考える.このように，フッ化物で、は酸化物よりも XANESスペク

トルに変化が見られないことから イオン結晶性が酸化物よりも強し、ために局在

的な性質を示していることがわかる.また， MnF2とFeF2との間でも酸化物のと

ころで議論したように，原子番号 Zと共に pre-peakとmain-peakのエネルギー

差ムEgapが増加している(ムEgap( Z = 25 ) = 1~~.3 e V ，ムEgap( Z = 26 ) = 

15.5 cV )ことがわかる.
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4.2.4 金属性 Fe化合物の XANESスペクトル

これまでは， 3d電子が比較的局在した系での XANESスペクトルの考察を行っ

てきたが，ここでは遍歴的性質を持つ金属性化合物の XANESスベクトルに対す

る考察を行う.図 4.11に純 Feをはじめとした様々な金属性 Fe化合物(FC2B， 

FC3C， Fe4N， Fe2P， FC3P， FeS )の XANESスベクトノレを示す.これらの化合物で特

徴的なことは， XANESスペクトル中には酸化物やフッ化物とは異なり pre-pcak

構造はみられない.そのため，吸収端エネルギ~ Eoは吸収スペクトルの第 1変

曲点によって定義されている.

絶縁性酸化物やフッ化物では White-Lineの様な鋭い吸収が見られたのに対し，

金属性化合物ではそのような鋭い吸収線は見られない.そして 全体的になだら

かな形状を示しており，これはまさに金属的なバンドの様子を表していると考え

られる.すなわち，金属性化合物の XANESスペクトルは 3d電子状態よりもむ

しろ 4pノくンドの状態を色濃く反映していると考える.吸収端近傍で見られる肩構

造は，酸化物で見られた pre-peakに対応しており， したがって，この部分は 3d

電子状態についての情報を含んでいると考えられるが，現在の分解能(r-vlcV)

では識別できるような変化は見られないので 3d電子状態について議論すること

は難しい.

main-peakに着目すると，配位子が軽元素の場合には，ピークを形成している

のに対して，配位子が比較的重くなると，ピークを形成していないこともわかる.

これは，結合に関与している配位子の電子軌道が 3pであり， Br-vNの2pと比較

して中心核から離れた位置で広がっていることによるものであると考える.この

ように，金属性化合物の K-吸収端 XANESスペクトル中ではそれほど特徴的な

構造が見られない. したがって，電子状態について詳細に議論を進めて行くため

には，さらに系統的な測定を必要とする.
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ベクトルの第 l変曲点によって決定した.

トルも図中に示しである.
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MonoxidesのoK-吸収スペクトル

これまでは，主に 3d-TMの電子状態を XANESを利用して直接観測してきた

が，ここでは配位子の立場から 3d-TMの電子状態を考察する.酸素の K-吸収端

XANESスベクトルは，自分自身の 2p電子状態を反映するだけでなく，隣接し

た 3d-TMイオンの 3dおよび 48，4p電子状態、を強く反映したスペクトル形状を

示す[871 このことから，酸素の K-吸収スペクトルの形状を系統的に考察するこ

とは興味深いと考える.図 4.13は， Monoxidesに対する oK-吸収端スペクトル
である.酸素の K-吸収端である 532eV近傍では，隣接 3d-TMイオンに依存し

た非常に複雑なスペクトル形状を示している.

スベクトルを詳細に見ていくと，そのスペクトノレ形状から以下のような 2つ

の領域に分けることができる. 1つは比較的吸収端に近い領域で，スペクトルは

非常に鋭い構造を示している.その鋭い構造からわかるように，この部分は隣接

3d-TMイオンの dバンドと関係している.このことは， Fisher[88]や他の研究者

たち[89-91]によって行われた分子軌道法による結果とよい一致を示している.2番

目の領域は，さらに 5fV  10eV高エネルギー側に現れる比較的幅の広い構造を示

す領域である.これは， 3d-TMの 48p状態と混成した酸素の p状態を示してい

る.ここでは，磁性と関係のある 3d電子状態に対する議論を進めるために，第 1

の領域に着目する.

これらの Monoxidesはイオン結合性結晶であることが知られているが，この場

合，酸素イオン 02ーの電子配置は (18)2(28)2 (2p)6をとる.酸素の K-吸収端の遷

移過程は 18→ 2pが支配的であるが，このとき，酸素 2p軌道には空孔が存在しな

いので，単純な描像で考えると遷移は不可能である.しかし，実際は，酸素の K-

吸収端エネルギ一位置で、は非常に鋭く複雑な形状を示すスペクトル構造が観測さ

れている.その構造の複雑さおよび鋭さから，この領域は明らかに隣接 3d-TMイ

オンの 3d軌道と混成した酸素の 2pノくンドの状態を見ていることがわかる. した

がって，この領域には 3d電子に関する有力な情報が含まれていると考える.この

スペクトルに対して定量的な議論を行うためには， ピーク位置および積分強度に

ついて着目するl必要がある.積分強度については以下のような議論ができる.de 

Grootら[87]によると，図で色をつけられた部分は隣接 3dイオンの 3d電子数と

対応しており，この部分が 3d電子状態を反映することが示されている.そこで，

実際にこの一連の Monoxidesに対して図の部分の積分強度を隣接 3dイオンの 3d

電子数に対してプロットしたものを図 4.12に示す.比較のために縦軸は MnOの

積分強度を 5としたときの相対的な積分強度を示している.また，図の直線は相
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対的な積分強度と 3d電子数の和が 10になるような直線である.この図から，酸

素の K-吸収端近傍の構造の積分強度が隣接 3d遷移金属イオンの 3d電子数とよ

く対応していることがわかる.CoOとNiOは図の直線からずれているが，

は得られたスペクトルの積分方法に暖味さが残されているためであると考える.

4.2. 

図4.12:0 K-吸収端近傍の XANESスベク トルの積分強度と隣接 3d遷移金属イ

オンの 3d電子数との関係.縦軸の積分強度は MnOの値を 5としたときの相対

的な積分強度を表している.

10 9 8 

number of d electrons 

7 6 5 

5 

4 

3 

2 

。

ω】一
C

コ
.
2」
悶

¥KAZωcω
】
C
一
刀

ω】
mw」

oo-c一
ω〉
一
戸
何
一

ω区

次に，スベクトル中のそれぞれのピーク位置と電子状態の関係を明らかにする.

CuOとZnOは他の物質と結晶構造が異なり，対称性が低くなっているので，

こでの議論から外すが，それ以外の MnOrv CoOまでは，吸収端近傍に現れる

構造の 2つのピーク間のエネルギー幅が， Or対称性で、結晶場分裂した3d軌道の

t2gーら聞のエネルギー幅 10Dqであることが推測される(図 2.3参照).その場合，

iOで 1つのピークしか現れないことに対しても矛盾しない.これは， NiOにお

いては Niイオンの電子配置は 3d8であり，フント則にしたがって電子を詰めて

いった場合，低エネルギー側の t2g軌道に電子がすべて埋まり，高エネルギー側の

ら軌道にしか正孔がないために，シングルピークを形成する.すなわち，MnO rv 

CoOで観測されるダブ、ルピークは，それぞれ隣接 3d-TMイオンの 3d軌道の t2g

、，園

、』ー・・
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とら軌道のエネルギー位置を表していると考えられる.実際に観測されたピーク

について，そのエネルギー幅を見積もると MnOで2.0eV， FeOで2.3eV， CoO 

で1.6eVとなる.これは， de Grootら[87]の観測よりも大きな値を示している

が，それほど矛盾がないと考えられる.いずれにしても， 0 K-吸収端の XANES

スペクトル中に 3d電子状態についての情報が顕著に現れることは，磁性の観点

からは興味が持たれる.今後は，別の配位子(たとえば， B， C， NおよびF等)

の K-吸収端 XANESの測定を系統的に行い，さらに隣接 3d-TMの電子状態と

の関係を調べる必要があると考える.
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図 4.13:Monoxidesに対する oK-吸収端 XANESスペクトル.縦の破線はoK-
吸収端エネルギー(E = 532 eV )を示す.影をつけた部分は隣接3d-TMイオン

の 3d電子状態を表す構造である.
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4.3 X恥fCD測定

XMCD測定は円偏光を必要とするため，円偏光を発生できるビームラインでな

ければ実行できない.従来は，偏向電磁石による oBf-orbi tal面の円偏光を利用し

ていた.しかし，このような円軌道を走る電子からの放射は基本的には軌道面内の

接線方向に撒き散らされる発散光であり， XMCDのように吸収スペク トルの 0.5

%の量に対して議論を行うためには，さらに高い放射強度を持つ光源が望まれる.

この目的のために，放射強度や指向性を高める挿入光源(Insersion Device ; ID ) 

が開発された.歪んだらせん型磁場中を電子が運動する場合十分に高い円偏光度

と同時に非常に高い輝度を持ち， しかもその性能が高調波に対しても保存される

ことが発見された[92] これは楕円マルチポールウィグラー(Elliptical MultiPole 

Wigglcr ; EMPW )と呼ばれている.KEK PF BL-28では挿入光源として EMPW

が直線部分に設置されており，その偏光特性と高い輝度を活かした実験が盛んに

行われている.

4.3.1 BL-28Bの概要

KEKPFの BL-28Bは，主に XMCD測定を目的として建設されたビームライ

ンである.ビームラインの光学系概略図および、実験ハッチ内の様子を図 4.14に

示す.EMPWより出射された左回り円偏光 X線が上流スリットを通過し，前置

ミラーで横方向が集光され，モノクロ前スリットを通過し，分光器で単色化され，

後置ミラーで縦方向が集光される.ハッチ前スリットを通過し ハッチ内にビー

ムが入り，ヘリウムパス，ハッチ内スリット，ん測定用イオンチェンバー，ヘリ

ウムパス，試料，ヘリウムパス，1測定用イオンチェンバーの順に通過する.試

料には電磁石により磁場がかけられるようになっており，測定は磁場を反転しな

がら前後のイオンチェンバーで X線の強度を測定する.以下，主な光学系機器に

ついて簡潔に説明する.

EMPW BL-28Bの EMPWは，電子蓄積リング(Accumulation Ring ; AR ) 

内のビームライン AR-NE1で設置されている挿入光源 EMPWで利用できるエ

ネルギ一範囲のちょうど中間を補うことができる[93] 表 4.2に PFBL-28B， AR 

NE1A2， AR NE1Bで測定できるエネルギー範囲を示す.挿入光源にはウィグラー

( Wiggler )あるし1はアンジュレータ(Undulator )と呼ばれるものがある.両者
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表 4.2:EMPWで利用できるエネルギ一範囲

ARI 
NE1B 240 -1500 eV 

NE1A2 6，000 -100，000 c V 

PF I 
BL-28A 5 -300 eV 

BL-28B 2、000-10，000 eV 

の違いは，次式で示す放射光を特徴づける Kパラメータに依存する[94]

円Bn入n
k 二耳元 =0似 Bo[T]入[cm] (4.3) 

K>> 1の強し¥磁場の場合，電子が正弦的運動の頂点付近にあるときだけ，電子

ビーム軸方向で放射光を観測できる.この条件のときの挿入光源はウィグラーと

呼ばれる.電子軌道を意図的に歪ませることによって高調波成分を卓越させ，楕

円偏光の周波数帯域を飛躍的に高めている[92，95] また， K:::; 1の弱し¥磁場の場合，

電子ビーム軸の方向で放射光を間断なく観測することができる.この条件のとき

の挿入光源はアンジュレーターと呼ばれる(5.1節参照)• 

円偏光 本研究での円偏光の定義は，光源を下流から見たとき，電場ベクトルが

反時計回りに回転する場合を左円偏光とよび，この X線がもっ角運動量を +1九

とする.

Bent-cylindrical前置ミラー 前置ミラーは光源から 18.8m 地点に設置されて

おり，鉛直振り上げによる 16mrad出射で，主に水平方向の集光を行っている.

分光器 BL-28Bでは， Si(lll)， Si(220)および InSb(lll)の 3種類の 2結晶分

光器が設置されている.BL-28Bの特長の 1つにこの 2結晶分光器のメカニズム

がある.第 1結晶と第 2結晶を個別に動かすことができ，出射位置を固定するた

めに，エネルギーを変える度に第 l結晶と第 2結晶ゴニオメータはそれぞれ平行

移動を行う.したがって，実験ノ¥ツチに導入される X線は，電子軌道面よりも 25

mm高い状態を保つように設計されている.
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Bent-plane後置ミラー 後置ミラーは光源から 30.5m地点に設置されており，

前置ミラーと同様に 8mrad入射の 16mrad出射で，主に鉛直集光を行う.

4.3.2 測定と測定条件

測定は，粉末試料をスコ ッチテープ。に一様に塗布したものを利用する.試料ホル

ダーへの取り付けは，磁場をかけたときに試料が動かないよ うにしっかりと固定す

る必要がある.試料の厚さは，経験的に吸収係数の edge-jumpの大きさが 0.7程

度になるのが望ましい.ただし，試料の密度によっては 1枚ものでも edge-jump

の大きさが 1を超えるものがあるが，その場合は少々厚くても試料の一様性を

重視することが望ましい.測定前に分光器を振って edge-jumpを計算して，適当

な厚さの試料を選ぶ.表 4.3に本研究における X1v1CD測定の測定条件を示す.

XANESおよび XMCDスペク トルは何回か測定したものを平均する.

表 4.3:XMCD測定の条件

Cr K-吸収端 Eo = 5.9888 keV 

MnK-吸収端 Eo = 6.5376 keV 

吸収端エネルギー
Fe K-吸収端 Eo = 7.1112 kcV 

Co K-吸収端 Eo = 7.7095 keV 

Ni K-吸収端 Eo = 8.3317 keV 

Cu K-吸収端 Eo二 8.9803keV 

エネルギ一範囲 -35 [eV]く (E -l~o )く +100[eV] 

エネルギ一間隔 1 [e¥!] 

計測時間 2 [sec] or 4 [sec] 

磁場反転 2回 or4回

測定回数 5 r-v 1Ei回

磁場の強さ r-v 0.6 [Tesla] 

温度 室温(Fe2Pのみ 40K) 

試料の磁化ベクトルと X線の波数ベクトルとが反平行(平行)のときの試料に

対する入射 X線強度と透過 X線強度をそれぞれん，1↑( 1↓)とすると， XANES 
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図 4.15:磁場反転法による XMCDスベクトルの定義.

およびXMCDスペクトルの定義は次のとおりである.
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XANES 

バックグラウンドは Victoreen[83]の式(4.2 )にフィットさせて差し引き，試料

の厚さによる規格化は BL-10Bor 7Cで測定した EX:AFSスペクトルを利用して

行 う.
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4.4 XMCDの結果と考察

Iぐー吸収端 XMCDは， Schutzらによって観測されたのが始まりである[1] 3d遷

移金属(3d-TM )の K-吸収端は，電気双極遷移によって， 13 → 4p遷移が支配

的である.また， XMCDは始状態もしくは終状態のスピン・軌道相互作用に敏感

であることが知られているので，この場合， 18内殻電子にはスピン・軌道相互作

用が存在しないために，得られた XMCDスベクトルには 4p終状態に関する情

報が含まれている.しかし，3d-TMは一般的に 4p軌道に電子は存在しないので，

4p軌道が分極しているのは考えにくい.実際には，固体中では原子内もしくは隣

接原子との混成を通して，4p軌道が分極していると考えられる.また，3d軌道

と4p軌道のエネルギー準位は非常に近いために，電気四重極遷移の可能性を考

えた場合，ls→ 3d遷移による XMCDの出現を考慮する必要もある.

この節では，酸化物フェライトおよび強磁性 Fe化合物を中心に，そのXMCD

スペクトルを通して 3d電子状態および磁気状態を調べるために以下のような手

順で XMCDスペクトノレの比較を行う.

1.純 Fe，Coおよび NiK-吸収端 XMCDスペクトルを示し， XMCDスペク

トルの基本的な構造を 19arashiとHirai[13，14]のバンド計算との比較によっ

て XMCDスベクトルが示す意味を理解する.

2.スヒ。ネル型フェライト MFe204( M = Mn， Fe， CO， Ni )および γ-Fe203の

Fe K-吸収端 XMCDスベクトルを示し， XANESスベク トルの pre-peak位

置および main-peak位置に観測される顕著な分散型の XMCDスペクトル

がどのサイトからの寄与であるかを分離する.

3.スヒ。ネル型フェライト MFe204( M 二 Cr，Mn.， Fe， CO， Ni， Cu )の M K-吸

収端 XMCDスペク トルを示し，定量的な議論を通して3d-TMの電子状態，

磁気状態を議論する.

4.強磁性 Fe化合物に対する FeK-吸収端 XMCDスペク トルを測定し，配位

子を変化させた場合の XMCDスペクトルの系統的な変化からおの電子状

態および磁気状態について議論する.
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4.4.1 純 Fe，Coおよび Niの XMCD

純 Fe，Co， Niにおける XMCDスベクトルの観測は，強磁性体の標準物質とし

て取り上げられる.古くから純 Fe，Coおよび Niはその物理的性質が調べられて

おり，得られた K-吸収端の XMCDスペクトルがどのような電子状態についての

情報を含んでいるかを探るには都合のよい物質であると考えられる.図 4.17rv図

4.19はそれぞれ純 Fc，Coおよび Niの K-吸収端の XANESおよび XMCDスベ

クトルである.これらの図からわかるようにメインの構造と思われる XMCDス

ペクトルは， XANEスペクトルの lnain-peakよりも低エネルギー側の肩構造の

位置に現れる.しかし，その構造は純 FeとCo，Niとでは E。近傍での正のピー

クの有無という点で明らかな相違がある • K-吸収端の XMCDスベクトルは，電

気双極遷移 18→ 4pが主であり，原理的には 4p非占有電子状態を反映している

と考えられるが，3dと4pエネルギー準位にはそれほど差がないため， R，。近傍の

構造は 3d電子状態を強く反映しているものと考えられる.XMCDはその定義か

ら第 O近似的に考えた場合， up-splnとdown-spinの非占有状態密度の差として

考えられる.その立場からこれらの XMCDスペクトルを見直すと，純 Feでん

近傍で正のピークが観測されることは，3d up-spinバンドに空孔があることを示

している.

IgarashiとHirai[13，14]は， tight-bindingモデルによるバンド計算を行い，隣接

原子の 3d軌道磁気モーメントが p-d混成を通して内殻正孔をもっ原子の 4p軌

道磁気モーメントを誘導すること，その結果，3d軌道のスピン・軌道相互作用が

XMCDスペク トルに支配的な役割を果たすことを示した.図 4.20rv 図 4.22に

計算された状態密度および XMCDスペクトルを示す.このように，これらの計

算結果は測定された実験結果をよく再現している.さらに 19arashiとHiraiは以

下のような K-吸収端における磁気光学総和則を提案している.

記
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3く Lz>p 

2 Nh 
(4.6) 

ここで，く Lz>pは4p軌道磁気モーメント，Nhは 1原子あたりの 4p軌道の正

孔数である.これらの 3d遷移金属では， 4p軌道に電子は詰まっていないので，

Nh 二 6とし，式 (4.6)の左辺の分母の XANESスペク トルの積分強度は，これ

らの金属ではほぼ同じ(定数)であるとして，実際に得られた実験データから積
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図 4.16:XMCDスペクトルの積分強度と 3dおよび 4p軌道磁気モーメントとの

式 (4.6)は，このとき，

関係.

分強度を見積もる.

(4.7) 

と変形できる.ここで， Cは定数である. したがって， XMCDの積分強度は 4p

軌道磁気モーメントに比例することが導かれる.今，積分範囲を -5eV三(E-

Eo )三15eVに限定し，得られた XMCDスペクトルの積分を行った.その結

果が図 4.16である.ただし，積分強度は絶対値でプロットしている.19arashiと

Hirai [13， 14]による計算値との比較のために，同じ図中にその値を示している.

の図から， XMCDスペクトルの積分強度は 3d軌道磁気モーメントよりも 4p軌

道磁気モーメントによい対応があると言える. しかし， 19arashiとHiraiのバン

ド計算による結果では 4p軌道磁気モーメントも 3d軌道磁気モーメントと同様の

傾向にある.これは 4p軌道が 3d軌道の影響を受けているためである. したがっ

て，4p電子状態を調べることによって，間接的ではあるが 3d状態について調べ

ることができると考える.
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図 4.17:純白の K-吸収端での XANESおよび XMCDスベクトル.横軸は，

XANESスペクトルの第 1変曲点を Eoとした相対エネルギー(E -Eo )を，縦

軸は円偏光度 Pcおよび角度補正されたXMCDスペクトルを示している.
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図 4.18:純 Coの K-吸収端での XANESおよび XMCDスペクトル.横軸は，

XANESスベクトルの第 1変曲点を Eoとした相対エネルギー(E -Eo )を，縦

軸は円偏光度 Pcおよび角度補正されたXMCDスペクトルを示している.
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図 4.19:純 Niの K-吸収端での XANESおよび XMCDスベク トル.横軸は，

XANESスペクトルの第 1変曲点を Eoとした相対エネルギー(E -Eo )を，縦

軸は円偏光度 Pcおよび角度補正されたXMCDスペクトノレを示している.
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図 4.20:理論計算による純 Feの Fermi準位近傍の(a)状態密度と (b)XMCDス

ベクトル(文献 [13]). 
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図4.21:理論計算による純 CoのFermi準位近傍の(a)状態密度と (b)XMCDス

ペクトル(文献 [14]). 
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ペクトル(文献 [13]). 



4.4. XMCDの結果と考察 88 

4.4.2 酸化物フェライトの X恥1CD

酸化物の XA~ES には，特徴的な 2 つの構造 pre-peak および rnain-pcalくが存

在することは前述の通りである.酸化物フェライトの XMCDはこの XANESで

見られる 2つの構造と関係した 2つの構造が見られる.例として， Fe304の Fc

K-吸収端の XMCDスベクトルを図4.25に示す.この図によると， pre-peak位置

および main-peak位置にそれぞれ符号を反転させた分散型の XMCDスペクトル

が観測されることがわかる.詳細に見れば，それ以外の位置にも微細構造が観測

されているが，特徴的な構造はその 2つで、ある.このような分散型の XMCDス

ベクトルの理論的解釈は， HaradaとKotaniの配置問相互作用を取り入れたクラ

スターモデルによる計算によってはじめてなされた[20] また，この理論計算を改

良した Suzukiらの理論により， pre-peak位置のピーク強度比のズレは配位子と

3d軌道との電荷移動効果による結合と ，3d軌道のスピン・軌道相互作用による

結合の組み合わせで生じていることが明らかになった[31，21] 彼らは共にガーネッ

ト型フェライトについての計算であるが，ここでは，ガーネッ ト型フェライトと

同じサイトを持つスヒ。ネル型フェライトを中心とした XMCDスベクトルを紹介

し，電子状態の議論を進めていく.

スヒ。ネル型フェライトのように 1つの結晶の中に金属イオンの周りの局所構造

の対称性の異なるサイトが複数含まれる場合，スペクトルから各サイトによる寄

与を分離することによって，電子状態の議論を進めやすくすることができる.各

サイトからの寄与を分離するためには，そのスベクトルのそれぞれが比較的鋭い

構造を示すことが望ましい.また，電子状態を議論するためには，最初の段階と

してその電子構造が簡単である系を選ぶ必要があるスヒ。ネル型フェライトはま

さにこれらを満たしている系であると考える.スピネル型フェライトは立方晶で

あり，単位胞には 2種類のサイトだけ含んでおり，そのサイトの局所対称性は金

属イオンの周りを八面体的に酸素イオンが取り囲んでいる Oh-サイトと四面体的

に取り囲んでいる Td-サイトをそれぞれ 2: 1の割合で含んでいる.さらに，この

ようなスヒ。ネル型フェライトの金属イオンを別の 3d-TMイオンに置換した物質

が多数存在することが知られている.このようにスヒ。ネル型フェライトは，サイ

トを分離して電子状態を議論する上で都合のよい物質系であることがわかる.

図 4.25r'-.J 図 4.28には， Feイオンの一部を空孔 (γ-Fe203)または別の 3d遷

移金属イオン(Mn， Coおよび Ni)で置き換えたときの FeK-吸収端 XANES

スペクトルおよび XMCDスベクトルを示している"これらすべての試料に共通

して， Fc K-吸収端の XMCDスペク トルは XANESスベク トルの pre-peak位置
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を中心に正から負へと変化する，いわゆる分散型のスペクトル形状を示している.

また， XANESスベクトルの main-peakの肩の位置を中心として負から正へと変

化する分散型のスベクトル形状を示していることもわかる.特徴的な構造は，こ

の 2つの互いに符号を反転させた分散型のスペクトルで、ある.スペクトルを詳細

に見ていくために， XMCDスペクトルだ、けを取り出して並べたものを図 4.30に

示す.この図を用いて XMCDスベクトルの Td-サイトおよび Oh-サイトからの寄

与がそれぞれ prc-peak位置および lnain-pealく位置であることが次のように説明

できる[961 CoFe204および NiFe204は， Fe304のFe2トイオンを Co2+イオンま

たは Ni21イオンで置き換えたものであり，それら二価のイオンは Oh-サイ トを占

める逆スヒ。ネル構造で、あることが知られている[40] このことを考慮してスペクト

ルを眺めた場合， prc-peak位置のピーク強度に対する main-peak位置の強度が減

少していることがわかる.γ-Fe203の場合には， Fe3，04に対してOh-サイトの Fc

イオンの 1/6を空孔で置き換えているが，同様にmain-pealく位置の相対的なピー

ク強度が減少している.この結果は， lnain-peak位置に現れる分散型の XMCD

スペクトルがOh-サイトからの寄与であることを示している.また， XANESス

ペクトルで、の議論から， XANESの pre-peakは Td-対称性を持つ Fcイオンから

の寄与が大きいことを示したが， MnFe204と Fe304との XMCDスペクトルの

比較からも同様のことが言える.MnFe204は， Fe304に含まれるお2+イオンを

Mn2トイオンで置き換えているが，Mn2+イオンは主にTd-サイトに入る正スピネ

ル構造で、あることが知られている[40] したがって， MnFe204における FeK-吸

収端の XMCDスペク トルは， pre-peak位置の寄与が小さくなることが期待され

る.図 4.26で示される結果は期待通りのスベク トル形状が示されている.~~し 1 な

がらも pre-peak位置に分散型の XMCDスベク トルが観測されているのは，すべ

ての Mn2十イオンがむーサイ トに入るわけではなく， 一部の Td-サイトの Feイオ

ンの寄与によるものと考えられる.これらの結果から， XANESの pre-pealく位置

に現れる分散型の XMCDスペク トルは九一サイトの Feイオンからの寄与であり，

rnain-peak位置は Oh-サイ トのおイオンからの寄与であることがわかる.これ

によって，符号に関しでも矛盾なく説明できる • Td，-サイ トの Feイオンと Oh-サ

イトの Feイオンの磁気モーメン トは互いに反平行に結合しており， pre-peak位

置と lnain-peak位置に現れる分散型スベクトルの符号が互いに逆符号であること

は，これを反映している.

ここで 1つの疑問が浮かび上がる.もし， pre-peak位置の寄与が九-サイト，

lnain-peak位置の寄与がOh-サイトによるものであるということが完全に成り立つ
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ているならば， XMCDスペクトルの強度にも定量的に反映されるはずである.そ

こで， 2つの分散型のスペクトルの積分強度を求め，サイト占有比と XMCD強度

の関係を調べる.ここで用いるサイト占有比 Rcは次式によって定義される.

Rro一旦Oh)ー

し P(九) (~.8) 

ここで，P(Oh)および P(7d)はそれぞれ Oh-サイトおよび九-サイトの Fcイオ

ン数である.分散型のスペク トルをそのまま積分すると，正と負が互いに打ち消

し合う可能性があるため， XMCD強度を 2乗して積分し，それらの平方根を持っ

て評価することにする.すなわち，

Il~nt 
Alain ムμl)2dJ~
{e (削)2dE'

(4.9) 

という式を利用して評価する.pre-peak位置と main-peak位置の積分強度の比を

とっているのは XMCDの強度が磁化に比例しており 試料による差を取り除く

ためである.もし，サイト占有比と XMCD強度に相関があるならば，それが Rint

の値に反映されると考えられる.表 4.4は実験データから求められた Rint値とサ

イト占有比 Rcの計算値である.この表から，サイト占有比と XMCDの積分強

度の間に相関があると考えられる.現在の分解能および統計精度の範囲では，サ

イト占有比とよく対応しているといえる.MnFe204では大きくずれているように

思えるが，実際には用いた試料において， Feイオンが Td-サイトをどれほど占有

しているか，あるいは pre-peak位置の XMCD強度が非常に小さく積分強度が見

積もりにくい等のことから，RrelとRcとの聞にズレが生じたものと考える.両

者の対応を厳密に述べるためには さらに統計精度を上げた測定を必要が必要と

考える.このように，サイト占有比と XMCDの積分強度がよく対応しているこ

とは，未知の組成比を持つフェライトに対して XMCD測定を行うことによって，

各サイトにどれほどの Feイオン(他の吸収端を利用すれば他の 3d-TMイオン)

が含まれているかを，粉末試料で同定することができる.

X線の共鳴吸収を利用した場合，スヒ。ネル型フェライトの Feイオンの一部を

他の 3d-TMイオンに置き換えたメリットとして，その置き換えた 3d-TMの K-

吸収端のエネルギーに合わせれば，そのイオンの電子状態について調べることが
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表 4.4: 様々なフェライトに対する FcK-吸収端 XMCDの prc-pcak位置と

main-pcak位置に現れる分散型スペクトルの積分強度の比 Rint と Fcイオンを

含む Oh-サイトの 1d-サイトに対する占有数の比R:c'比較のために， FC301の

Rintを2にした場合の Rrel Ri川/Rint (Fe301)も示している. (*) Fe3!イオン

が 1d-サイトに 0.2個だけ入っているとした場合の計算値.

物質 Rin Rrel Jlc 

FC304 3.3 2 2 

MnFe204 10.6 6.4 9(ホ)

γ-Fe203 l.5 0.9 

CoFe204 l.5 0.9 1 

iFc20tj l.4 0.8 1 

できるということである.XMCDのように起源を含めた未解決な部分の多い方法

を利用する場合 Fe-Coおよび Fe-Ni合金のようにスペクトルの系統的な変化を

追う必要がある[97，98] 以下では， Fe以外の 3d-TMイオンの電子状態について議

論する.図 4.31rv図 4.35は，置きかえられた 3d-TMイオンの K-吸収端におけ

るXANESスペクトルおよび XMCDスペクトルで、ある.スベクトルを詳細に見

ていくために， XMCDスペクトルだ、けを取り出して並べたものを図 4.36に示す.

FcK-吸収端 XMCDスベクトルと異なり，これらの 3d-TMイオンの K-吸収端

では非常に多様性に富んだスベクトル形状を示している.

注目すべき点は そのスペクトルが現れるエネルギー位置である.これまで測

定されてきた K-吸収端の XMCDスペクトルは，吸収端から 10cV以内にメイ

ンの構造を持つものであった.ところが，これらの K-吸収端 XMCDスペクトル

は MnFc204を除き，主要な構造は XANESスペクトルの main-peak近傍に現れ

ている(吸収端 Jloより 20eV程度離れている)• しかし，このエネルギ一位置

に現れることは FcK-吸収端での議論と矛盾しない. MnFe204を除いて， Fcイ

オンと置き換えられた Cr，Co， Niおよび Cuイオンはすべて Oh-サイトに入るこ

とが知られている[40，41].Fe K-吸収端での議論から，Oh-サイトに入った 3d-TM

イオンからの寄与は XANESスペクトルの lnain-peak位置に現れることは明ら

かであり，この Cr，Co， Niおよび CuK-吸収端で観測された結果はまさにその

ことを反映していると考えられる.唯一の例外である MnFe204の MnK-吸収端
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のXMCDスペクトルについても， Mn のイオンが主に九ーサイトを占め，あまり

Oh-サイトを占有していないことから説明される.し吋ぶれにしても， XMCDスペ

クトルの出現位置に対する問題は， pre-peak位置の寄与は九ーサイト， rnain-pealく

位置の寄与は Oh-サイトによるものであることは明らかである.

次に注目すべき点は，その多様性に富んだスペクトル形状で、ある.Fe K-吸収端

で観測されたような分散型のスベクトルを示しているのは， Cr K-吸収端の XMCD

スペクトルだ、けで、ある.Mn K-吸収端においても分散型スペク トルには違いない

が，あまりに複雑に正負が入り乱れており，このスペクトルに対する解釈は困難

である.得られたスベクトルから電子状態を議論する場合，Td-対称性結晶場中に

ある Mn21 イオンの電子配置は 3d5 ( e~ l~g )であり，議論しやすいと思われる

が，予想、に反した複雑な XMCDスベクトル形状を示しており，これを解決する

にはさらに組成の異なる物質，または局所対称性の異なるサイトに入った場合の

XMCDスペク トルを測定する必要があると考える.

Co rv Cuでは，主要な構造は XANESのmain-peak位置に観測される正のピー

クで、ある.CoとNiはピークが分裂しており， Cuではシングルピークであるよ

うに見える.これらの一連のスペクトル形状は非常に類似しており，Oh-サイト

に入った Co，Niおよび Cuの電子状態は似通っているものと考えられる. Coか

らCuと3d電子(正孔)数が増加(減少)すると共に，これらのピーク強度が

減少しており ，3d正孔数と XMCD強度の聞の相関が示唆される.そこで， Cr， 

Mnおよび Feの場合を含めた XMCDスペクトルの積分強度を見積もり，原子番

号 (3d電子数)との対応を調べた.積分範囲は，それぞれの特徴的な構造の領

域に限定し，さらに Feに対しては九ーサイトと Oh--サイトで Feの磁気モーメン

トの向きが互いに逆であることを考慮、に入れて積分を行った.その結果を図 4.23

に示す.この図から， Co rv Cuに関しては確かに原子番号と共に XMCD積分強

度が線形的に減少している.しかし， Cr rv Feに関してはそのような関係が成り

立っていない.この図を見る限り， XMCDの積分強度は 3d電子数との対応はな

いが，3d電子数の less七hanhalfとmorethan halfによって電子状態は異なるは

ずであるから，そのことを考慮する必要がある.一般的に 3d-TMの磁気モーメン

トは大半がスピン磁気モーメン トに由来しており，その大きさはフント員Ijに従っ

て電子を詰めた場合に計算される値とよい一致を示すことが知られている.この

ことから， XMCDの積分強度はスピンの大きさには関係がないと言える.これら

の XMCDスベク トルのうち， Co K-吸収端の強度が非常に大きいことに着目す

れば， XMCDの積分強度はむしろ吸収原子の軌道磁気モーメントに関係すること
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図 4.23:それぞれの 3d遷移金属の K-吸収端 XMCDスペクトルの積分強度の原

子番号 (3d電子数)依存性.

が示唆される.これは IgarashiとHiraiI13，14]によって提案されている K-吸収端

での磁気光学総和則の示す通りである.ここで測定しているのは K-吸収端であ

るから，主として 4p軌道磁気モーメントを反映していることになるが，隣接酸

素イオンの 2p軌道と 3d軌道が混成することによって，4p軌道にモーメントを誘

起していると考えられる • 3d-TMの軌道磁気モーメン トは消失していることが知

られているが， Coにおいて非常に大きな強度の XMCD、ング、ナルが観測されたこ

とは，わずかながら生き残っている Coの軌道磁気モーメントを反映していると

考えられる.したがって， XMCDがスピン ・軌道磁気モーメントに敏感であるこ

とを考慮、に入れると， XMCDスペク トルの積分強度は，吸収原子の軌道磁気モー

メントを大きく反映していると言える.

最後に XMCDスペクトルの符号について述べておく .XMCDスペクトルの符

号は，着目している原子の磁気モーメントが印加磁場に対して平行あるいは反平

行であるかを示す目安となり，その符号によって物質内での磁性原子どうしの磁

気的結合状態を調べることができる.したがって， X:MCDスペクトルの符号と磁

気モーメントの向きとの関係は重要である.基準になるのが純 Feの XMCDス
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図 4.24:外部磁場と Feの磁気モーメントの関係.スヒ。ネル型フェライトでは Td-

サイトの Feイオンの磁気モーメントは外部磁場に対して反平行に配列する.

ベクトルの符号で、ある.先に述べたように純 Feの)CMCDスペクトルは，正から

負へと変化する分散型である.これを基準に考えた場合，これらのフェライトの

符号はすべて逆符号を示すことは興味深い現象である.例えば，図 4.25では E。
近傍で正から負へと変化する分散型のスベクトル形状を示しているが，これまで

の議論により，この部分は Td-サイトからの寄与であることがわかっているので，

この符号が純 Fe のものとは反対であることがわかる • Td-サイトの Feイオンの

磁気モーメントは，印加磁場の向きと反平行の向きを示す(図 4.24参照)• した

がって，印加磁場の向きを基準に考えた場合，純 Feとフェライトでは同じ Feで

もXMCDスペクトルの符号を反転させていることになる.これは， Coや Niに

ついても言えることである.純 Coおよび Niは，印加磁場に対して両者とも負の

シングルピークを示しているが， Co-フェライトや Ni-フェライトでは主要な構造

が正のピークとして現れている • Oh-サイトに入る Coイオンや Niイオンは，印

加磁場の向きに対して平行に磁気モーメントを向ける.このことを考えると， Co 

および Niでも純 Coや Niと符号を反転させていることがわかる.このように，

XMCDスペクトルの符号の問題についても未解決のままであるが，今後，理論計

算を実行する場合，符号も含めて議論を行う必要がある.
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スベクトル.横軸は， XANESスペクトルの pre-peakの頂点を E。とした相対エ

ネルギー (E-Eo)を，縦軸は円偏光度 Pcおよび角度補正された XMCDスペク

トルを示している.
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図 4.28:NiFe204のFeK-吸収端での XANES(下段)およびXMCD(上段)ス

ペクトル.横軸は， XANESスペクトルの pre-peakの頂点を E。とした相対エネ

ルギー (E-Eo)を，縦軸は円偏光度 Pcおよび角度補正された XMCDスペクト

ルを示している.
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図 4.29:γ-Fe203の FeK-吸収端での XANES(下段)およびXMCD(上段)ス

ベクトル.横軸は， XANESスペクトルの pre-peakの頂点を Eoとした相対エネ

ルギー (E-Eo)を，縦軸は円偏光度 Pcおよび角度補正された XMCDスペクト

ルを示 している.
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図 4.32:MnFe204のMnK-吸収端での XANES(下段)およびXMCD(上段)

スペクトル.横軸は， XANESスペクトルの pre-peakの頂点を Eoとした相対エ

ネルギー (E-Eo)を，縦軸は円偏光度 Pcおよび角度補正された XMCDスペク

トルを示している.
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図 4.33:CoFe204の CoK-吸収端での XANES(下段)およびXMCD(上段)

スペク トル.横軸は， XANESスペクトルの pre-peakの頂点を Eoとした相対エ

ネルギー (E-Eo)を，縦軸は円偏光度 Pcおよび角度補正された XMCDスベク

トルを示している.
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ペク トル.横軸は， XANESスペク トルの pre-peakの頂点を E。とした相対エネ

ルギー (E-Eo)を，縦軸は円偏光度 Pcおよび角度補正された XMCDスペクト

ルを示している.

20 

Relative Energy (E -Eo) / eV 

。-20 

0_0 



4.4. XMCDの結果と考察 105 

[X 10-2] 

0.8 CuFe
2
0
4 
Cu K-edge 

0.6 
cn 

c 
コ
モ 0.4
ro 

ミ 0.2
O ト 6b

雲 0ω叫o~ト紗W凶内句
ο|  

-0.2 

1.5 

2.0 

E
E
コ.
2」
問

¥

』

ミ

ω凶
Z
〈
×

1.0 

0.5 

0.0 

ー20 。 20 40 

Relative Energy (E -Eo) / eV 

図 4.35:CuFe203の CuK-吸収端での XANES(下段)およびXMCD(上段)

スベクトル.横軸は， XANESスペクトルの pre-peakの頂点を Eoとした相対エ

ネルギー (E-Eo)を，縦軸は円偏光度 Pcおよび角度補正された XMCDスペク

トルを示している.
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ル. XANES スペク トルの pre-peak の頂点を E。とした相対エネルギー (E-l~o )

の関数として示してある.
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4.4.3 Fe化合物における FeK-吸収端 XMCD

これまでフェライト酸化物の X¥lICDスペクトルについて扱ってきたが，以下

では配位子を他のメタロイドに変えた場合の強磁性 Fc化合物の XMCDについて

述べる • 3d-TMを含むホウ化物，炭化物，窒化物等の化合物で強磁性を示す物質

はそれほど多くない.しかし，これらの化合物は 3d-TMを変化，すなわち 3d電

数を変化させることによって多様性に富んだ物性(電気伝導度，磁性など)を

示す. XMCDは，強磁性物質にしか適用できないが，これらの化合物に関して，

磁性の観点から電子状態を議論し，変化に富んだ物性を示す原因を突き止めるこ

とが重要であると考える.ここでは 3d-TMのターゲットとして Feを選び，配

位子を変化させたときの XMCDスペクトルの変化を系統的に調べることを目的

とする.

図-1.39f"'V図 4.43は様々なFc化合物強磁性体に対する FeK-吸収端XANES

および XMCDスベクトルである.比較のために これらの化合物の XMCDス

ペクトルだ、け取り出して並べたものを図 4.44に示す.これらのスペクトルに対し

て共通して言えることは，純 Fcの場合で見られた E。近傍の正のピークが消失し

て，負のシングルピークを形成していることである.観測されたスベクトルの形

状はむしろ純 Coや Niのそれと類似している(図 4.17f"'V図 4.19参照)• した

がって，これらの化合物のおの電子状態は純白よりも純 CoやNiの電子状態

に近いと考えられる.19arashiとHirail13，14]のバンド計算によれば，スベク トル

の形状を支配するのは3dおよび 48電子数であり，実際に 3dと48の電子数の

合計が 8→ 9と変化するに従い，純白の E。のエネルギ一位置で、見られた正の

ピークは消失する.したがって，これらのお化合物ではおの電子数が純白の

ものよりも増加していることが期待される.実際， Shinjoら[77]は一連の強磁性

Fc化合物について57Fcを用いた Mりssbaucr実験を行い，配位子からの電荷移動

によって化合物状態におけるおの 3d電子数が 3d8あるいは3cfJになっているこ

とを示した.これらのお化合物の XMCDスペクトルにおいて E。近傍で純代

で見られた正のピークの消滅は，配位子の 2pあるいは 3p電子から Fcの 3d電

子への電荷移動によって Feの電子配置が 3d8あるいは 3d9になっていることに

起因すると考える.

得られたお化合物の XMCDスペクトルは共通的して，吸収端近傍では負の

シングルピークを示し これらは局所的な結晶構造にそれほど依存していないよ

うに思われる.しかし，スペクトルを詳細に眺めた場合，次の点の相違が見られ

る.配位子の種類を変化させた場合に， (E -Eo ) f"'V 7 e V付近の構造に相違が



108 XMCDの結果と考察4.4. 

Fe
4
N 

• 

• 
Fe
3
C 

Fes 

• 

0.000 

ー0.005

E
E
コ.
2」
悶

¥
0
0
2
×』
O
K
A
-
B
c
s
c
-
h
x
z
g
o
g
c
一

3 2 
回 0.010

Occupied 2p electrons of ligand atom 

図 4.37:Fe2B， Fc~C および FC1N の XMCD スペクトルに対して行った Lorentz

関数フィットによる積分結果.横軸は配位子の2p電子数を示す.低エネルギー側

( 1st pcak )と高エネルギー倶1]( 2nd peak )の積分結果を同じ図中に示しである.

見られる.配位子が Pの場合には，他の元素の場合と比べて比較的幅の狭いシ

ングルピークであり， (E -Eo ) ~ 7 e V近傍には特別な構造は見られない.

だし， FC2PとFC:3Pの負のシングルピークは非対称であるため，実際には別の構

造が含まれていると考えられるが 現在の分解能および統計精度ではそれを検出

することはできない.配位子が B，C，Nの場合，その原子番号 (2p電子数)の

増加に伴って (F; -Eo ) ~ 7 c V近傍の肩構造の強度が増加している.そこで，

FC2B， FC:3Cおよび Fe1Nの XMCDスペクトルに対して，適当な幅と高さを持つ

Lorentz関数を利用してフィットさせ，肩構造に相当するピークを取り出し，その

積分強度を求めた.図 4.37にその結果を配位子の 2p電子数に対する関数として

示す.この結果から， (E -Eo ) ~ 7 e Vの構造に対する積分強度の絶対値は，配

位子の 2p電子数とともに増加しており，これによってこの構造と配位子の 2p電

子数とは強し中目関があると考えられる.ただし，現段階では例が 3つしかないの

で，これが妥当であると判断するのは難しい. しかし， (E -Eo ) ~ 7 c V近傍の

構造に対しては，周りの原子の種類に依存した変化が他の金属性 Fe化合物に対

た
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図4.38:強磁性 Fc化合物の XMCDスペクトル積分強度と Fe原子 1個あたりの

最外殻価電子数との関係.比較のために純白， Coおよび Niの結果も示している.

この部分の構造には、価電子数に関する情報が含ま

これらの化合物の中には複数のサイトを持ってい

そのサイトによる寄与の相違である可能性も挙げられる.

しでも観測されており 199，100J

れている可能性がある.また，

最後に，配位子からの電荷移動によっておの 4p軌道磁気モーメントへ及ぼす

影響について考える.式 (4.7)を適用して，最外殻価電子数と Feの4p軌道磁気

モーメントとの対応を調べる.図 4.38には-3:::; ( E -Eo )三12eVのごく限ら

れた範囲に対する積分強度と Fe( Co， Ni )原子 1個あたりの最外殻価電子数と

の関係を表している.比較のために，先に求めた純 Fe，Coおよび Niに対する結

果も示している.この図から，平均最外殻価電子数と Feの4p軌道磁気モーメン

トとはそれほど対応がないように思われる.しかし これらのお化合物におけ

るXMCDスベクトルの積分強度が，純Fe，Coおよび Niの値を結ぶ三角形の中

に含まれるのは興味深い. Fcの4p軌道磁気モーメントと最外殻価電子数との関

係は，この図を見る限り明らかではないが，4p軌道磁気モーメントがおと Co

の間，あるし1は CoとNiの聞の値を示していることは明らかである.このよう

に積分強度の面から見ても配位子からの電荷移動によって Feの平均的な電子配

るものもあるため，
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置が ?'rf'からズレて 3d7rv 3d8に近づいており，それに伴って 4])軌道磁気モー

メントも Coや Niの状態に近づいていることを確かめることができる.残念、か

こととして， X:vrCDは吸収を利用した測定方法で、あるため，元素選択的な手法で
はあるものの，吸収原子全体の平均を見ていることになる.酸化物フェライトの

ようにサイトを分離できれば，電子状態の議論は広がると考えるが，このような

Fe化合物に対してサイトを分離するためにはおの一部を別の元素に置き換えた

場合の測定を行い，その系統的な変化から各サイトによる寄与を分離する必要が

あると考える.また，理論計算によってスベク トルを再現し， Feの 3d，48およ

び4J)電子の占有数を見積もることも重要であると考える.
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図4.44:様々な Fc化合物の FeK-吸収端でのXMCDスペク トルを並べて示した

図.横軸は， XANESスペク トルの第 1変曲点を Eoとした相対エネルギー(E-IIJo) 

である.
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4.5 多電子励起

物質の光吸収に対する遷移を考える場合 1光子に対して 1電子が励起する過

程が支配的である.実験で得られた吸収スペクトルを理論計算によって解析する

場合には， 1電子励起状態だけを考えるのが通常である.近年，内殻正孔の生成に

伴う脱励起過程の際に蛍光放射やオージェ電子が検出されるとし¥う現象が注目さ

れている.それ以外の現象としては， shakc-up過程， shakc-off過程，および自己

電離等が挙げられるが，それらは多体効果を含んでおり，吸収スベクトルにわず

かながらも影響を与えてしまう.このような付加的な現象は二次光学過程と分類

C れるが，強度が小さいので通常は無視されることの方が多い.近年，低エミッ

タンス・高輝度のシンクロトロン放射光の出現によって この分野への興味や関

心が増加しており 二次光学過程の現象やその理解への道が開きつつある.

多電子励起(MultiElcctron Excitation ; MEE )は X線吸収に引き続き起こる

三次光学過程のひとつに分類され，原子・分子内の 2個以上の電子が電子の詰まっ

ていない励起準位へ同時励起される過程である.MEE、ングナルを検出する実験

は隣接原子の影響が無視できるような閉殻構造を持つ希ガスや原子で、行われてし、

る1101-1 081. X線の吸収スペクトル(XAS )中に観測される効果は，主に内殻正干し

が光吸収によって生成され，同時に別の電子が非占有束縛状態へ励起されるとい

う shakc-up 過程を用いて議論されている • 3d-TM化合物における MEEの研究

は， XANESや X線光電子分光(XPS )実験を用いて， Bianconiらによって行

われている[86] 彼らは， Td-サイトの中心に位置する V，Crおよび Mnイオンの

K-吸収端よりも 50rv 60 cV高エネルギー側で、 MEEシグナルを在見誤IJして，その

シク、づ→ルを 2正孔-2電子終状態、からの寄与であるとして同定した. しかしなが

ら，この 3d-TMイオンは 3d?の閉殻構造であり，現象としては，上記で述べた

希ガスと同じであると考えられる.一方で，Kodreとその共同研究者たち1109] あ

るいは Frahmら[1101は， MEEシク、、ナルは高エネルギー領域で、の EXAFS振動に

重なるために，その弱いシグナルを同定するのは難しいとの指摘をしている.い

ずれの場合でも XAS中に観測される MEE効果は非常に小さいので，実験的に

特定し，定量的に解析を行うのは難しい.

ところが，左右円偏光による吸収スペク トルの差として観測される X:vlCDに
おいては，その小さな寄与を拡大して取り出すことが可能であり，その結果，大

きな XMCDスペクトルとして観測される可能性がある.XMCDスペクトル中

こMEEが観測されたという報告は， Dartygeらによってはじめてなされた11111
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DarLygcらは希土類(Rare-Earth ; RE )化合物の希土類元素の 1"3.2-吸収端より

も 110rv 160 cVほど、高エネルギー側の XMCDスベクトル中に MEEシク、づール

を観測し，その遷移が shakc-up過程による 4d→ 5d単極遷移に相当するとして

いる.最近， X線共鳴非弾性散乱(Rcsonant Inclastic X-ray Scattcring ; RIXS ) 

実験を利用した MEEの研究も行われている. Nakalnuraら[1]2]は，アモルブア

ス Gd33C067において，Gd L3-吸収端よりも 154eV高エネルギー側で、観測され

る XN.1CDに付随する MEEスペクトルを観測し，入射光のエネルギーを:vIEE

の観測されるエネルギーの前後に合わせて GdLα1.2線に対する発光スベク トル

の MCD スペクトルの測定に成功し l~α1 線のピークの約 4.7 %の強度の MEE

を観測した.しかし， MEEのメカニズムを解明するには至っていない.いずれに

しても， MEEシグ、ナルがそのような顕著な二色性の効果として検出される理由

についての詳細な記述はなされておらず， MEE現象の機構は未だ解明されてい

ない.

ここでは，様々な強磁性 3d-TM化合物の K-吸収端での XMCDスペクトル中

に観測される MEE、ングナルを紹介する.以後， XAS中の MEEシグナルと区別

するために， XMCDスペク トル中に観測される lv1EEシグナルを XYlCD-YlEE

と称することにする • 3d-TMの K-吸収端の XMCDスベク トルは電気双極遷移

が支配的であるから，ls→ 4p遷移が主体であり，原理的には非占有 4p電子状

態についての情報が得られる.しかし， MEE過程を理解する上で以下のような

利得がある と考えられる.

l 始状態である 18軌道にはスピン ・軌道相互作用がなく， 二色性スペクトル

は終状態だけに起因する.

2.簡単なモデ、ルとして 3p→ 4])単極遷移が仮定できる.

3磁気的な情報は 3d電子状態によって記述されるため，4p電子状態からの

寄与と分離できる.

4 フェリ磁性酸化物は sharpな形状の XMCD スペクトルを形成するので，

MEEシク、づールははっきりと観測される可能性がある.

5. 3d-TM元素依存性が，原子番号との関係、を調べるのに有益である.

これらの利点を考えると ，3d-TM K-吸収端での MEEの現象を理解するには，

RE Jr吸収端よりも簡単であるように思われる.したがって， XMCDスベクトル
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は:v1EEの機構を同定するのに貴重な情報を供給するものと考える.上記目的を

達成するために 以下のような XMCD測定を実行する.

1.様々な強磁性 Fe化合物における FeK-吸収端 XMCDスペク トルの測定

2. Fcイオンの一部を Cr，Mn， Coあるいは Niに置換したスヒ。ネルフェライト

とMnHeusler合金の 3d-TMK-吸収端 XMCDスペク トルの測定

特に， XMCD-MEEシグナルのエネルギ一位置が結品構造や原子番号によってど

のように変化するかということに着目する.

まず， XMCDスベク トル中に観測される MEEシグ、ナルについての説明をす

るために，例として γ-FC20:3の FeK-吸収端における (a)XA~ES および (b)

X:v1CD スペクトルを吸収端エネルギ~ J!;oからの相対エネルギー (8-Jら)の関

数として示す.XANESスペク トル中にはん近傍に現れる pre-pcak構造と(I~ 

-ん)rv 20 eV近傍に現れる lnain-pcalく構造としづ特徴的な構造が 2つ観測され

ており，その構造が現れるエネルギ一位置に顕著なXMCDシグ、ナルも観測され

ている ことは前節で示した通りである. ところが， (E -Eo ) rv 60 e Vあたりに

も顕著な XMCDシグ‘ナルが観測されていることがわかる. 一方で，XA~ES ス

ペク トルにおいてこのエネルギ一位置には特に顕著なシグナルが観測されていな

い.さらに詳細に見るためには， XANESスベク トルの微分をとってその変化の

様子を見ることが有効である. したがって， XANESスペク トルを微分したもの

を図 4.45(a)の破線で示してある.また， XANESスペク トルの(J ~ -1;;0 ) rv 60 

cV近傍を拡大したものを図 4.45(a)の挿入図として示している.希ガスにおける

XAKESスペク トル中に観測されている MEEシグナルは，特定のエネルギ一位

置で XANESスペクトルの傾きが変化している，あるいは小さいながらもその位

置にピークが観測されるものであった[108，1n， 114] 希ガスの場合，隣接原子からの

影響を無視することができるので，孤立原子として取り扱うことができ，原子問

相互作用を無視できる.したがって，通常，固体で観測される XAKESスベクト

ルに見られるような多重散乱による細かい振動、ングナルがほとんど観測されない.

EXAFS理論によれば，原子間距離が小さいほど )(ANESスベク トルの高エネル

ギー領域に細かい振動が尾を引く形を取るために，希ガスのように原子間距離が

大きいものに対しては MEEが観測されると期待されるエネルギ一位置では細か

し¥振動シグナルは見られない.そのために， XANESスペク トルの微小な変化を

とらえやすい.ここで取り扱っている 3d-TM化合物は固体であるため，多重散乱

による影響を受けやすく， XANESスペク トルにおいては細かい振動シク、づールが
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図 4.45:γ-Fe203における FeK-吸収端での(a)XANESおよび (b)XMCDスベ

クトノレ.XANESスペク トルの pre-peak位置を Eoとした相対エネルギーの関数

図 (a)の破線は XANESスベクトルの微分曲線，挿入図は矢

印位置の拡大図である.
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として示しである.
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かなり高エネルギー領域まで見られる.実際，図 4.45(a)の拡大図で見られるよ

うに， XMCDスペクトル中に見られる NIEE、ング、ナルのエネルギー位置には小さ

い構造がある. しかし全体を見渡した場合，前後にも同様な小さなシク、づールが観

測されるために，この構造は多重散乱によるものであるか， MEEシグナル独自の

ものカ、どうかの区別をすることは難しいことがわかる.ところが 図4.45からわ

かるように， XMCDスペクトル強度は， XANESスペクトルの cdgc-julnpの 0.1

%であるにも関わらず，非常に顕著なシク、づールが観測されている. このシク、、ナノレ

が磁気 EXAFSに関係したシク、、ナルで、はなし 1かという疑問も持ちあがるが，これ

ほど鋭いピークは明らかに EXAFS構造ではないということと，後に述べること

になるが，原子番号とともにそのエネルギ一位置が変化するという理由で，磁気

EXAFSシク、、ナルで、あることが否定される.いずれにしても XMCDスペクトル

中に MEEに関係したシグナルが観測されることから この MEEは 3d電子状

態に関係した情報を含んでいることが期待され，磁性の観点から見た場合には非

常に興味が持たれる.そして，スヒ。ネル型フェライトを中心とした様々な強磁性

物質に対する MEEスベクトルの形状，強度，幅およびエネルギ一位置について

調べ，その起源およびメカニズムの解明を試みる.
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4.5.1 Fe K-吸収端での MEE

X¥1CD-:¥t1EEの特徴を明らかにするためには，そのシグ、ナルの局所構造や電子

状態の依存性を調べる必要がある.そこで，強磁性 Fc化合物およびフェリ磁性此

酸化物の K-吸収端での XMCDスペクトルを比較する.図 4.46に，前節で取り

扱った様々な Fc化合物および純白の K-吸収端 XMCDスペクトルを並べたもの

を示す.図中の矢印が同定された XMCD-MEEを表す.観測された X¥1CD-YlEE

のエネルギ一位置，強度，幅を見積もるために，これらの試料に対して，適当は

幅と大きさの Lorcntz関数のフィットを行った.

まず， XMCD-MEEシグナルが出現するエネルギ一位置万1に着目する.図の

矢印に注目すると，これらの物質に共通して(l~l -Eo ) r-v 60 e Vに観測されてい

ることがわかる.これは明らかに， XMCD-MEEが吸収原子(ここでは Fe)の

周りの局所構造に依存しないことを示している.

また， XMCD-MEEシク、、ブールの幅については，酸化物フェライトは幅が狭く，

鋭い構造であるのに対し，金属性 Fc化合物や純 Fcでは比較的幅の広い構造を示

している.これは酸化物では絶縁体的，化合物では金属的なバンド構造に由来す

るものと考える.特に γ-Fe203におけるピークの全半値幅(FWH:A)は， 1.5 cV 

であり， dc Grootら[87]によって実験的に見積もられているα-FC203における 3d

軌道の結晶場分裂によるエネルギー幅1.3eVと対応していると考える.

XMCD-MEEシグ、ナル強度に関しては，酸化物よりも化合物の方が小さくなっ

ている.これはおの電子の充填と関係があるように思われる.前節で述べた通

り， Fcの化合物では配位子からの電荷移動によって， 3d電子数が純 Fcのものよ

りも多くなっている.したがって， Fc化合物における XMCD-MEE強度の減少

は 3d電子数の増加に伴う 3d正孔の減少と関係があるように思われる.

最後に， XMCD-MEEのスベク トル形状について考える.これら一連の酸化物，

化合物に共通してスペク トル形状は正のシングルピークを形成しており，これは

明らかに吸収端近傍におけるプロファイルとは異なっている.このことからも，

XMCD-MEEは局所構造や磁気構造，および配位子の種類には依存せず，特にエ

ネルギ一位置は吸収原子の種類だけでほぼ決まってしまうことがわかる. この特

徴は， XMCD-MEEのメカニズムを解明するためには非常に重要である.

以上の考察より， XMCD-MEEは3d電子状態を反映していると考えられる.
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図 4.46:様々なれ化合物および純 Fcにおける FeK-吸収端での XMCDスペク

トル.吸収端エネルギ~E，。は，酸化物に対しては XANES スペクトルの prc-peak

位置，金属性化合物に対しては第 1変曲点をもって決定している.
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4.5.2 3d-TM K-吸収端での MEE

Fc K-吸収端の XMCD-MEEスペクトルの考察を通して，その大体の特徴を理

解することができた.次に原子番号の変化を通して MEEの現象と 3d-TM元素

との聞の関係を調べる.この目的を達成するためには，酸化物の XMCDのとこ

ろで議論したように，スヒ。ネル型フェライトを利用することが有効であると考え

る.すなわち， FC21イオンを別の 3d遷移金属イオン M2ト (M = Mn， Co， Ni ) 

あるいは Cr引に置換し，その元素の吸収端についての XMCD-MEEスペクトル

の考察を行うことによって， XMCD-MEEのエネルギ一位置， ピーク強度および

幅，符号等の原子番号依存性を調べることができる.

図-1.47に各種スヒ。ネル型フェライト MFc204( M = Cr， Mn， Co， Ni )および

γ-FC :203 における各元素の K-吸収端における XMCD スペクトルを l~o を中心と

した相対エネルギー(E -Eo )の関数として示している.吸収端近傍に特徴的な

XY1CDスペクトルが観測されているが，これについては既に述べている(前節参

照).ここでは，図中の矢印で示される部分に注目する.この部分が， X;vICD-MEE 

と同定した構造である.この図からも明らかなように， XMCD-YlEEの観測され

るエネルギ一位置引は吸収原子の原子番号 Zが大きくなるにつれて高エネル

ギー側へシフトしていることがわかる.この現象は， Dartygcら[111[のREL-吸収

端においても観測されている.一般に，原子内の電子遷移に関係したエネルギー

準位は原子番号とともに深くなっていくので，このことから，この MEE現象は

共鳴的なエネルギ一間遷移と関係のあることがわかる.この原子番号依存性を調

べるために，吸収端エネルギ~E，。と XMCD-MEE シグナルのピーク位置 E] と

のエネルギー差ムE= (日 -Eo )を吸収原子の原子番号 Zの関数としてプロッ

トしたものを図 4.48に示す.この図から，ムEは原子番号 Xに対しでほぼ線形

的に増加していることがわかる.この結果から， MEEとしづ現象が K-吸収端エ

ネルギーと原子番号 Zによって特徴付けられることを表している.そして，この

原子番号依存性は XMCD-MEEが物質の磁化に関係している 3d軌道の非占有電

子軌道と関係があることを示している.

次に注目されるのがスペクトル形状で、あるが Fcの K-吸収端の場合と同様に，

吸収端近傍で観測されるメインの XMCDシグナルの形状とは明らかに異なって

いる.これは Dartygcら[111]の観測とは異なる結果である.Dartygeらの REL-

吸収端における観測では，吸収端近傍で観測されるメインのX~CD スベクトル

に対して XMCD-MEEスペクトルは符号が逆転して幅広であるが，その形状は類

似しているという結果であった.ところが，K-吸収端では符号や幅はもちろんの
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図 4.47:スヒ。ネル型フェライト MFe204( M = Cr， Mn， Co， Ni )およびγ-FC203

における K-吸収端での XMCD スペクトノレ.吸収端エネルギ~EI。は XANES ス

ベクトルの pre-peak位置をもって決定している.
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ルギー差ムE= ( El -Eo )の原子番号依存性.ムEは Zとともに増加傾向であ

ることがわかる.また 図中の実線はその傾向を示すために適当にヲ|し 1た直線で

ある.

こと，その形状が全くメインの XMCDスペクトルと異なっていることに特徴が

あると恩われる.

また， Cr， Mnおよび Feの K-吸収端では XMCD-MEEシグ、ナルは吸収端近傍

で観測されているメインの XMCDシグ、ナルと同程度の強度のシクーナルがはっき

りと観測されている.これに対し， Coおよび Niの K-吸収端では XMCDシグ

ナルのメイン構造の強度に対する相対的な強度が減少し，さらにその幅も広がっ

ておりスペクトル形状がはっきりしない.そこで，適当な幅をもっ Lorentz関数

で XMCD-MEEシグナルをフィットし，その積分強度と FWHMを見積もった.

図 4.49に XMCD-MEEシグナルの 1stピークの積分強度の原子番号依存性を示

す.純物質(純 Fe，Co， Ni )に対しては，原子番号，すなわち 3d電子数の増加

とともに XMCD-MEEの積分強度が系統的に減少していることがわかる.フェラ

イトに関しでも Mn→ Co に対しては同様の傾向がある • Cr-フェライトで積分

強度が減少しているのは， Oh-サイトiこ入った Cr3-1イオンの電子配置が 3d3であ



さ]4.49:吸収原子の原子番号と XMCD-MEEの 1stピーク積分強度の関係.積分

強度は適当な幅を持つ Lorentz関数を利用して求めた.また，黒色は絶縁性物質，

赤色は金属性物質，緑色は純物質に対する結果を表している.

り，3d軌道が lnorcthan halfである他のイオンと少し事情が異なるためであると

考える.FcでMn-フェライト以外のフェライトや化合物でその積分強度が小さく

なっているが，これは化合物の場合，配位子からの電荷移動による 3d電子数の

増加，酸化物の場合は，Td-サイトと Oh-サイトで Feの磁気モーメントの向きが

反平行に結合しており， Feイオンによる寄与をお互い打消し合って強度が小さく

なっていると考えられる.また Niで増加している理由はわからないが， Coと

Niに関しては SjNが悪く，積分結果にも暖味さが残っていると考えられる.こ

のように， XMCD-MEEの積分強度に関しては多少の疑問点も残るが，3d電子数

を反映しているものと考える.

また，図 4.50には，フィッティングによって得られたピーク幅を，吸収原子の

原子番号でプロットしたものを示している.この結果は，明らかに金属的物質が

絶縁性物質よりもそのピーク幅 FWHMが大きいことを表している.吸収原子の

原子番号でばらつきはあるものの，同じ吸収原子どうしで比較した場合，金属性

物質における FWHMの方が絶縁性物質よりも幅が広いことはこの図から明らか
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XMCD-MEEのピーク幅はバンド幅を表しているものと考このように，である.

えられる.

XMCD-MEE、ングナルの符号で、あるが， MnK-吸収端での XMCD-MEEシグナ

ル以外はすべて最初の構造は正で、あることがわかる.これは吸収端近傍の XMCD

シグ、ナルの符号が表すのと同様に XMCD-MEEシグ、ナルも吸収原子の磁気モー

メントの向きを表しているものと考えられる.このことを Mnを含む磁性体を例

に考察する. Mn-フェライトでは，Td-サイトに入る Mn
2トイオンの磁気モーメン

トは外部磁場と反平行で、ある.それに対して，Cr" Coおよび Niはすべて Oh-サ

イトに入りその磁気モーメントは外部磁場と平行に向ける.そのために， Mn K-

符号に関する疑問を解決するためには，外部磁場と平行に磁気モー

メントを向ける物質に対する XMCD-MEEシク、づールを観測することが望まれる.

例えば， Hcusler合金 CU2MnAlにおける MnK-吸収端 XMCD測定は Mn-フェ

ライトとの比較には興味が持たれる.CU2MnAlにおいて， Mnは外部磁場に対し

吸収端における XMCD-MEEシグナルの最初のピークの符号は負になっていると

考えられる.
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て平行に磁気モーメントを向ける.したがって，この物質の ~n I{-吸収端 X¥1CD

スペクトルを測定することによって， XMCD-MEE、ングナルの符号と吸収原子の

磁気モーメントの向きの関係を明らかにすることができると考える.図 4.51は，

CU:2MnA1および MnFc204の MnK-吸収端における XMCDスペクトルの比較

を示す図である.この図から明らかに， CU2MnAlの MnK-吸収端 XY1CD-MEE

シグ、ナルは正から負へと変化する非対称な分散型の形状を示している.これに対

して， MnFc:20.1のMnK-吸収端 XMCD-MEEシグナルは負から正へと変化する

非対称な分散型の形状を示している.これは， CU2:MnAlとMnFc20'1とで互いに

符号を反転した形状であることを示している.両者で幅が異なるが， MnFc:20，に

おける最初のピークの半値幅 4.2cVに対して， CU2MnAlにおける 7.3cVと幅

が広いのは，先で述べたように金属的なバンド構造を反映しているためであると

考える.

最後に， XMCD-MEEのメカニズムを考察するための重要なポイントと思われ

るム !!J' の Z 依存性について詳細な考察を行う • K-吸収端 XA~ES スペク トルは

ρ対称性の終状態の情報を与えることは広く受け入れられているが， ρ終状態の状

態密度は小さく，エネルギー的にも広がっている.4])状態への遷移がそのような

鋭い XMCD および XMCD-MEE スペクトルを作り出すことは考えにくい • fてー

吸収端 XANESの頂上の White-Lincの様な鋭い構造に着目すると，その構造は

半導体や絶縁体において観測されており，一般的に励起子として解釈されている.

励起子は 18内殻正干しと.Jp伝導ノ《ンドへ励起した電子がお互いに誘引して鋭いエ

ネルギー準位を持つ束縛状態を形成する[1151 励起子のエネルギー準位は原子番

号(万十 1)の自由原子のエネルギー準位と類似している.内殻正孔は遮蔽効果

を変化させるため， X線の吸収の際に放出される光電子は第 1近似的に中心核が

(;0+1)の電荷を持つ電場によって影響を受けると考えることができる.それ故

に， ¥1EEは原子番号(Z + 1 )によって記述される電子状態と関係した二次光学

過程とみなすことができる.この仮定の下で，エネルギー差ムEが原子番号(Z 

+ 1 )の原子の M'2， ， 3-吸収エネルギーと関係があるかどうか興味が持たれる • M'2，3-

吸収エネルギーは， 3p-状態から 3d-非占有状態への電気双極遷移から生じており，

この吸収領域では磁気的効果が期待される.さらに， 3d-TMの M2，3-吸収エネル

ギーは 50r'V 80 cVの範囲にあり，ここでのエネルギー差ムEの相関が示唆され

る.そこで，ムl~ を原子番号( Z + 1 )の原子の M2 ， :3-吸収エネルギー l~'M の関

数としてプロットしたものを図 4.52に示す.この図から， 3d-TMの広い範囲に

わたって次式で表現される線形関係が成り立っていることがわかる.
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図 4.51:(a) CU2MnAlおよび (b)MnFc20/1における MnK-吸収端での XMCD

スベクトル.吸収端エネルギ~ Eoは， CU2MnAlに対してはXANESスベク トル

の第 1変曲点， MnFe204に対しては pre由pcak位置をもって決定している.図中

の太い実線は， XMCD-MEEシグナルに対して適当な幅を持つ2つの Lorcntz関

数を利用してフィットした結果である.
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ム万 二 l~lu，n -J~O (/;)二αHM(/;+ 1) +グ(-1.10)

ここで，EM(Z + 1)は原子番号 (χ 十 1)の M2，3-吸収エネルギー， αは傾き， (3 

は定数を示している.最小二乗法によるフィッテイングの結果， α二 0.6，β=23.4 

cVという結果が示されている.α=1 からずれており，ムE と r~'M の値が完全

に対応しておらず，これはムEが Zの増加とともに増加しているが， EMの増

加量よりも小さいことを表している. 3])→ 3d内殻吸収の多重項構造および価電

子帯の 3p→ 3d共鳴光電子分光の結果によれば，かなり局在化した状態が 3d状

態に観測されたとの報告がある[1161 したがって，傾き αは配位子カ瓦ら金属への

電荷移動効果の情報を与えていると考えられる.いずれにしても，式(4.10)の線

形関係は K-吸収端における XMCD-MEEを理解するための重要な見解を提供す

るものと考えられる.
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図c!.52:スヒ。ネルフェライトに対するエネルギー差ムE と原子番号(Z + 1 )の

原子の M2，3-吸収エネルギ~ EMとの関係. Cr rv Niの広範囲にわたって線形関

係が成り立っている.図の直線は，最小二乗法によるフィッテング結果である.
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4.5.3 Xお1CD-MEEのメ カニズム

:VIEEの起源を考察するために，まず最初に REJr吸収端で行われている議論

と同様に，次のような簡単なモデ、ルに基づいた単極遷移の可能性を探る.この遷

移が shakc-up過程によるものであるとし，始状態(18) 2 (3p ) 6 (3d) n ( .Jp ) 0から中問

状態 (ls)1 (3p )6(3d)""( 4p)0 (仁p)1を経由した終状態 (18)1 (3p)5(3d)η (.Jp )2への電気双

極遷移を仮定する(図 4.53(a)参照).この場合，この 2電子励起は結果として

2正孔を持つ 3p→ 4p単極遷移に相当し， 2重電離状態にある.もし，この過

程が生じるならば， XMCD-MEEは吸収端近傍で観測される XMCDスペクトル

と同様のプロファイルを描くはずである.なぜなら，付加的な励起された電子は

原子内 3d-4p交換相互作用によって分極している 4p伝導ノくンドに影響されやす

し1からである. しかしながら XMCD-MEEの形状は吸収端近傍の XMCDの形

状とは明らかに異なっており，また， 3])→ .J;v遷移が:¥t1EE現象に比較的大きな

磁気的効果をもたらす実験的証拠にならないと考える.それゆえに，このような

3])→ヤ単極遷移は XMCD-MEEの解釈にふさわしくないと考える.

次に，単極遷移に変わる別の遷移過程の可能性を調べる必要がある.XMCD-

YIEEが K-吸収端の関値からの過剰のエネルギーと別の内殻電子の励起エネル

ギーと等しい場合に生じるので， :¥t1EEは自己電離の一種であると考えられる.

また，図 4.52の結果から， M-殻から電子が励起されていることがわかる. した

がって，図 4.53(b)で示されているような中間状態 (18)1 (3p )6(3d)吋仁p)1から終

状態 (18)1 (3p )6(3d)n I 2への遷移を提案する.これは， 1つの 3])電子が cp→ 3d

脱励起過程に伴って3d非占有軌道への同時励起する現象であり， Costcr-Kronig 

型の非放射過程である.この過程は， 3つの同じ主量子数の電子状態が含まれて

おり， supcr Costcr-Kronig遷移と呼ばれている.その結果として，この過程は大

きな遷移確率を持ち，ムE が M'2.:~-吸収エネルギーとの関係があり，比較的大き

な磁気的効果を示すといった XMCD-MEEの特性を満たしているものと考えら

れる. XMCD-¥1EEの遷移過程がこのような supcrCoster-Kronig過程を利用し

て説明されるならば XMCD-MEE シグ、ナルが観測されたエネルギー J~I よりも

さらに高エネルギー側で、 3p→<-18 に相当する遷移に伴うシグ、ナルが観測される

可能性がある.これを検出することによって XMCD-:v1EEの機構を立証するこ

とができると考える. しかし，そのシグ、ナル強度は小さいものと考えられるので

さらに統計精度を上げた測定が必要である.また，第一原理に基づく計算によっ

て X~CD-:v1EE の強度を見積る理論的な検証も必要である.この XMCD-MEE

が 3d電子状態を反映する現象であるならば，今後， K-吸収端を利用した X¥1CD
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(a) shake-up process 
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(b) super Coster-Kronig process 
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図 4.53:XMCD-MEEのメカニズムを考察するために提案された (a)shake-up過

程および (b)supcr Coster-Kronig過程.
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測定はミクロな観点から物質の磁性を研究する有効な手段として利用できるで、あ

ろう.



第5章

偏光変調 XMCD測定

5.1 SPring-8 BL39XU 

播磨科学公園都市に建設された第三世代大型放射光施設 SPring-8は， KEK PF 

のような第二世代の放射光施設と比べて低エミッタンス ・高輝度 ・高エネルギー

という特長を備えている.これによって，物質科学は基より地球科学から医学 ・

生命科学への利用に渡る広範な利用を通して，物質や自然に関する詳細な情報が

得られることが期待される.この SPring-8の優れた特性を活かすためには，従来

の方法を超えた実験方法の確立とそれに伴う実験結果を示す必要がある.そこか

ら電子状態に関するより詳細な議論を行うことができると考える.磁気散乱 ・吸

収実験および分析化学を主目的として建設された SPring-8BL39XUにおける光

学系の特徴として，挿入光源であるアンジュレータ，回転傾斜型分光器，透過型

ダイヤモンド移相子が挙げられる.図 5.1に BL39XUの光学系の主な機器につ

いて示す.以下， BL39XUの光学系の機器のおよびビームラインの特徴を示す.

5.1.1 真空封止型直線アンジュレータ

相対論的電子が磁場の作用の下で円運動を行うとき，非常に強力な指向性の高

し、放射が発生することは，よく知られた事実である1117-]191 しかし，このような

円軌道を走る電子からの放射は基本的には軌道面内の接線方向への発散光であり，

さらに高い放射強度を得るためには，電子の蛇行運動による強制放射を電子の進

行方向前方の狭い空間領域に集めることによって，放射強度 ・指向性を驚異的に高

める装置を必要とする.この装置は挿入光源と呼ばれており，前節の PFBL-28B 

135 
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図 5.1:SPring-8 BL39XUの光学系を示す図.
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図 5.2:SPring-8 BL39XUに設置されたアンジュレータにおける IDgap = 12 nnn 

の場合のエネルギースペクトル.アンジュレータ特有の準単色光が見られる.

の EYIPWや SPring-8BL39XUでのアンジュレータがこれに相当する.SPring-8 

BL39XUの挿入光源は，真空封止型直線アンジュレータと呼ばれ，周期長 321nln， 

周期数 140個の磁石配列からなる周期静磁場上を高エネルギーの相対論的電子が

通過することによって，高輝度の指向性のよい単色性のアンジュレータ放射が観

測されるようになる.このようなアンジュレータでは，磁場の強さ(磁石間距離;

gap)を変化させることによって波長を選び出すことができる.例えば， ID gapを

121nlnにした場合のアンジュレータによるエネルギースペクトルを図 5.2に示す.

理論計算との比較により，フォトン数が約 1012photonS/SCC/lnA，エミッタンスは

7nln . rad，九 =0.4 lnffiと見積もられている
[120[ BL39XUのアンジュレータで

は原理的に 5rv 70 kcVの X線を取り出すことが可能である.また， BL39XUの

アンジュレータの磁石配列は 電子がサイン型磁場上を蛇行運動するので，軸上

および軌道面内で電子からの放射を観測すると，非常に偏光性のよい直線偏光が

得られる[121] 

liち上げ実験の際に偏光解析が行われ，分光器を通った後の入射光の直線偏光

度が見積もられている[122-124[ 図 5.3に偏光解析の結果を示す.図(a)において，
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図5.3:SPring-8 BL39XUにおける入射光の偏光解析の結果を示す図.(a)入射光

強度に対するアナライザー結晶(チャネルカット Si(331) )の角度依存性.実線

はフィッティングによる結果を表す. (b)図(a)を極座標表示にして表したもの.
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偏光 X線の空間分布は次式で表される.

J(χ = 180 + 81・cos(2X)十九 .sin(2x) 1 (5.1 ) 

この式を利用して実験値をフィッ卜した結果，1うニ81/80= 0.9986，九 二 九/ S~()

= -0.00.J6という結果が得られ，これによって直線偏光度は n二99.86%と見積
もられた11231 このように， SPring-8の挿入光源アンジュレータから出射した放

射光は，優れた直線偏光性を持つのよいビームであることがわかる.

5.1.2 回転傾斜型 2結品分光器

アンジュレータから出射した高輝度の放射光は，単色性が強し 1ものの完全には

単色光ではない.特定のエネルギーを持つ単色 X線を取り出すためには，分光器

( MonochrOlnator )と呼ばれる X線光学素子を利用する必要がある.現在の放射

光での X線分光には完全に近い Si単結晶が多用されている.これは回折 X線エ

ネルギー領域(> 5 kcV )に吸収端がなく，比較的滑らかな分光特性が得られるこ

と，入手可能な結晶素子の中では最も完全性が高いものが得られること，非常に

安価で入手可能なこと，大きな単結品が得られること等の理由による.BL39XU 

ではその目的から 5rv 30 kcVのエネルギーの X線を必要とするため，結品面は

Si (111)を利用している.ところが， SPring-8のような高輝度光源が主体となる

場合には，その熱負荷対策が問題になってくる.そこで提案された分光器が回転

傾斜型 2結品分光器である(図 5.4参照). SPring-8では回転中心を第二結晶の

表面に合わせ，第一結晶は同じOステージ上に取り付けられた Uステージおよび

カム式 zステージ上に取り付けられている定位置出射型 2結晶分光器を採用して

いる.

結晶による X線の分光はいわゆる Braggの法則 2dsinO= n入によって行って

いるが， BL39XUで、は水平偏光の光で、あるから，強度的に有利になるように σ配

置で分光する仕組みになっている.したがって，実験ノ¥ツチ内に導入される単色

X線は，蓄積リングの電子の軌道面よりも 301nln跳ね上げられているが，エネル

ギーを変化させてもその位置は変化しない.また，この分光器は，アンジュレー

タからの高密度 X線を幾何学的配置によって減少させる方式を採用しており，分

光結晶の熱的破損を防ぐことができる.また，第一結晶に最も熱負荷がかかるこ

とを考慮、して，冷却効率の向上のためにピンポスト型の直接冷却の方法が採用さ
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図 5.4:SPring-8 BL39XUにおける回転傾斜型分光器.
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図 5.5:SPring-8 BL39XUの E= 7.110 keVにおけるこ結晶分光器の第一結品

のロッキングカーブ.全半値幅 FWHMは 5.86秒であり，エネルギ一分解能は

ムE/R三1X 10-1と見積もられる.
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れている.ただし，この場合， 2枚の Si単結品の貼り合わせや加工による結晶の

歪みという問題が生じており，強度や分解能の低下につながっている.図 5.5に

[:;ニ 7.110kcVにおける第一結晶のロッキングカーブを示す.この結果から， エ

ネルギ一分解能ム万/万三 1X 10-4と見積もられ，エネルギ一分解能も優れてい

ることがわかる.

5.1.3 高調波除去ミラー

分光器よりも下流側では X線は単色化されているものの， Si (333)や Si(555) 

からの高次反射がわずかながら含まれている.この高次光成分は，実験的な面か

ら無視できることもあるが 少なからずノミックグラウンドとして実験結果に悪影

響を及ぼす.例えば， XMCDの実験では吸収スベクトルの edgc-julnpの 0.1% 

程度の差を取り出しているため，例え 1/100程度の高次光が含まれていたとして

も，大きなノイズになる. したがって，この高次光を取り除く 1必要がある.

向次光を取り除く方法として， 二結晶分光器を平行配置から少しずらすデ、チュー

ンという方法と 全反射ミラーを利用する方法がある.分光器のデチューンでは，

高エネルギーの X線ほどそのロッキングカーブの幅が狭いという特徴を利用して

いる.1 次光の 10- ~~ 程度まで高次光を除去しようとした場合，入射光強度のピー

クの約半分の強度になるまで結晶の平行配置をずらさなければならないため，強

度的に損をする.一方で，全反射ミラーの場合，高エネルギーの X線ほどその全

反射角が小さくなる性質を利用することによって，目的の X線の強度はほとんど

損失することなく，高次光だけ 10-:3程度まで除去することができる.したがっ

て，強度的な商を見ても全反射ミラーによる高次光の除去が有効である.

BL39XUでは平面 Ptコートのミラーを採用している.利用できる視斜角はo
f"V 10 lnradであるが，低エネルギー領域(く 10kcV )では高次光を 1/1000以下

に除去できる角度である.図 5.6にBL39XUの調整実験によって得られたミラー

の反射率の実験値と計算値1120]を示す.計算の結果， BL39XUのミラーの表面組

さは ~2 Aと見積もられた.この図から，例えば入射光エネルギ一万 二7kcVあ

たりで利用したい場合に， 3次光の混入を 1/1000以下に抑えたいとするならば，

( 21 kcVのX線を 1/1000以下にすればよいから)ミラーの視斜角をOg二51nrad

にすればよいことがわかる.
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35 

図 5.6:SPring-8 BL39XUの高調波除去用 Ptコートミラーの反射率の実験値と

計算値(実線)• 
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挿入光源から出た光は，分光器によって単色化され，場合によってはミラーを

利用することによって高次光が除去されて，ほぼ 100%の水平直線偏光が実験

ハッチに導入される.導入された直線偏光は，そのまま利用することも可能であ

るが，場合によっては円偏光を必要とすることもある.直線偏光から円偏光を作

り出すことを可能にする光学素子が移相子である.可視光領域では古くから雲母

や水晶などが利用されてきたが， X線領域ではダイヤモンドやシリコンを利用す

る.移相子は結晶による複屈折を利用して偏光状態を変化させるが，完全結晶に

よる動力学的回折理論に従って，その偏光状態の制御を行うことができる.

X線移相子には大きく反射型と透過型に分類される[125] 反射型の移相子は，結

聞の回折現象を利用するが，偏光の変換効率が数%と悪く，偏光の制御も困難と

いう欠点があったため，実用的ではなかった.Hiranoら[126-1281は，透過型移相

子の開発に取り組み，世界で初めて実用的な移相子の開発に成功した.

平面波の X線が完全結晶に入射する場合，入射 X線が回折条件をほぼ満たす

と，結晶中には X線の波動場が形成され，多重散乱の影響により散乱面に垂直な

透過型ダイヤモンド移相子5.1.4 
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図 5.7:移相子によって入射 X線の偏光を変換する様子を示した模式図.

σ偏光成分と平行な π偏光成分の波動場の波数ベクトルは僅かに異なる.そのた

め，波動場が結晶中を伝播するにつれて， 2つの偏光成分間に位相差を生じるた

め，この位相差(移相量)を調節することによって，透過 X線を円偏光や垂直水

平偏光に自由に変換することができる.

水平直線偏光を円偏光や垂直直線偏光に変換する場合の仕組みについて，簡単

な図を用いて説明する.図 5.7において，実験ハッチ内に導入される X線は，水

平面内に電場ベクトルを持つ水平直線偏光で、ある.移相子による散乱面を水平面

と450傾けることによって，相対的に移相子に入射される X線の σ偏光成分と

π偏光成分の強度を等しくする.このとき，移相子の角度を調節することによっ

て σ偏光成分と π偏光成分の位相差を調節し，透過 X線を円偏光(入 /c1板)， 

楕円偏光，垂直直線偏光(入/2板)に変換することができる.

BL39XUでは，透過型 X線移相子としてダイヤモンドを利用する.図 5.8に

は，万 =8.000 kcVの入射光 X線に対して220Lauc配置で移相子を透過した X

線をカプトン膜を利用して散乱させ，その σ偏光成分と π偏光成分の Bragg冬

件からのずれ(offscL角)による変化をシンチレーションカウンターで測定した結

果を示す.この図から 220Braggピーク位置よりオフセ ット角士 130"のところ



144 SPIUNG-8 BL39XU 5.1. 

. 'l. 

J 1+f 
~ ~ • • 1 ・
4f 

よ
れ ・ 1

tl¥ f 'IL 
¥1 ¥ l --... 
・l川 r -.~ 
i? 
16 • w 

|ココ|

3500 

1000 

500 

3000 

2500 

2000 

1500 

ω
t
c
コ.
2」
句

¥
k
C

一ωc
ω
H
C

200 。-200 
。
Phase Plate Offset Angle L1 θ/ arcsec 

図 5.8:ダイヤモンド 220反射角近傍で移相子を透過した X線の σ偏光成分と π

偏光成分.

で σ偏光成分と π偏光成分が一致しており，この位置で円偏光の条件を満たして

いることになる.また，最適化された条件の下での円偏光度も見積もられた[12:3]

入射 X線の偏光解析と同様に R= 7.1195 kcVのエネルギーに対して移相子を円

偏光条件の位置に合わせ偏光解析を行った.図 5.9にその結果を示す.式(5，1 ) 

によってフィッテイングを行った結果，P1二一0.039，九 二一0.016の結果が得られ，

(5.2) IPcl 

99.78 91aの円偏光度が得られた[12:3] 

一

を利用して円偏光度 Pcを求めたところ，
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図 5.9:SPring-8 BL39XUにおける入射光の偏光解析の結果を示す図. (a)移相子

を円偏光の条件に合わせたときの透過 X線に対するアナライザー結晶(チャネル

カット Si(331) )の角度依存性.実線はフィッティングによる結果を表す. (b)図

( a)を極座標表示にして表したもの.
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5.2 透過型移相子による円偏光変調法の確立

XVICDは，磁化した試料に対して左回りと右回りの円偏光による吸収係数の差

として定義される.今までの測定では円偏光の作成に制約があったため，磁場反

転法と呼ばれる方法が広く用いられてきた.XMCDの定義は図 5.10に示すとお

り，円偏光の状態と磁場の向きの組み合わせによって 4通り考えられる.以下の

九によって得られる XMCDはすべて等価であることがわかる.

(a -1) ムμt Ju I (↑) 一一 /uf (↓) (5.3) 

(a-2) ムμt jd_ (↓) --/d__ (↑) (.5. 1) 

(b -1) ムμL= jU 1 (↑) --/u_ (↑) (5.5) 

(b -2) ムμL μl_(↓)--/ll_(↓) (5.6) 

ここで， (十))(-)はそれぞれ光子のヘリシティの十九 7一九(↑))(↓)はそれぞれ電

子スピンが X 線の波数ベクトルと反平行，平行な状態を表す• /d I (↑)ニ/LI_(↓)う

/ '" -(↑)二jLlI (↓)であるから，上式はすべて等価な XMCDを与える.

これまで円偏光は，偏向電磁石による off-orbitalplanc光，楕円マルチボール

ウィグラーやヘリカルアンジュレータのような特殊な挿入光源によって作成され

た光が利用されてきた.これらはいずれも円偏光の反転にはかなりの時間を要す

るために，偏光を固定した状態で，磁場の反転による吸収係数の差から XVICDシ

ク、づールを得ていた(磁場反転法).この場合，次の 2通りの視IJ定が一般的である.

(i)磁場は反転にそれほど時間を必要としない電磁石を利用する

(i i)超伝導磁石を利用する場合には磁場一定の下で一度吸収スベクトルを測定

し，磁場の向きを反転させてもう一度吸収スベクトルを測定し，それらの差

を取る

記 (i)の場合には，それほど大きな磁場を得ることができず，試料の磁化が完

全に反転しない場合に問題を生じる.また，K-吸収端 XMCDのように非常に微

弱なシグナルを検出する場合には，磁場反転に伴う試料の振動はノイズとして検

出される可能性があり， S/Nの悪化につながる.上記 (ii)の場合には，分光器の

機械的な再現性の問題から，分光結晶の角度がわずかに異なっても試料に入射すー

る光のエネルギーが測定の度に異なり，差として得られる XMCDスベクトルに
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図 5.10:XMCDの定義を示す図. (a)磁場反転法の場合， (a-1)左回りの円偏光

を固定した状態と (a-2)右回り円偏光を固定した状態がある. (b)円偏光状態を反

転する場合， (b-1)入射 X線の波数ベクトルと磁場の向きが反平行な場合と (b-2)

平行な場合でそれぞれ XMCDが定義することができる.上から下の状態での吸

収係数を差し引くことによって，これらはすべて等価な XMCDを表す.
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XA~ES スペクトルの微分が重なることがある.また 1 つ 1 つのスベクトルの

測定の聞に蓄積リングの電流の減衰による入射 X線強度に差を生じ，それが吸収

係数に差を与えて S/N の悪化につながることがある . その他にも S/~ を悪化 u

せる要因として，蓄積リングの安定性や分光器冷却水による振動ノイズによる入

射 X線強度の変化による問題も挙げられる.このように，これまでの磁場反転法

による XMCD測定はさまざまな問題点を抱えており，十分な統計精度を得るた

めには長時間の測定を要していた.

円偏光の反転による XMCDスペクトルの測定は，光源に円偏光光源を利用し

ている限り，現実的には不可能に近い状態であった.しかし X線の透過型移相

の出現によって，偏光切り替えが可能になり，円偏光反転による X¥!ICDスベク

トルの測定が現実のものとなった.可視光や赤外領域の分光実験ではヒ。工ゾ光市

変調器とロックイン検出法の組み合わせによる偏光変調分光が従来から行われて

いろ.X線透過型移相子はそれほど大きいものは必要とせず，そのためヒ。エゾ光

司変調器との組み合わせは比較的容易であり， X線領域での偏光変調を可能とす

る.このピエゾ光学変調器とロックイン検出法を組み合わせることによって，光

棟、のゆらぎによるノイズ，分光器冷却水による振動ノイズ，電源からの周期性ノ

イズ等の S/Nを悪化させていた原因を取り除くことができ，偏光変調の周波数

に同期したシグナルのみを検出するため，統計精度にイ憂れた X~CD スベクトル

が得られる.ここでの目的は， X線領域での円偏光変調による高精度 ・高分解能

X:vrCD測定法の開発と，得られたスペクトルから電子状態に関するさらに詳細な
議論を行うことである.

以下に，実験の方法および調整についての説明と得られた XMCDスペクトル

について議論する.

5.2.1 円偏光変調 XMCDの測定

円偏光変調XMCD測定に必要な機器の配置は通常の透過法によるXMCD測定

法とほとんど同じである.図 5.11に円偏光変調 XMCD測定に対する測定ブロッ

クダイアグラムを示す.ヒ。エゾ素子を周波数 fで変調させるとき，左回りと右凹

り円偏光が周波数 fで交互に切り替わる(ヘリシティの交番).このとき，討す|

に磁場を印加した状態であれば，試料に対する吸収量に相違が見られ，それがイ

オンチェンバの出力として検出される.すなわち，左回りと右回り円偏光による

吸収係数をそれぞれμt十?μtーとすると，ヘリシティの交番に同期して吸収係数が
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5.2. 透過型移相子による円偏光変調?去の確立 150 

/d I と/'"-との間で振動する.この吸収係数の振動の振幅

ムJd 二 jUI - /u_ (5.7) 

が，直接XMCDを与え，また時間平均

jLt = ibdl+jLt-l (5.8) 

が通常の吸収係数を与える.

ところが，ここで 1つ問題を生じる.このような測定では，左回りと右回りの

円偏光が生成されるときの移相子を通過する X線の光路長が異なり，透過 X線

強度が異なる.この相違によって XMCDスペクトルにバックグラウンドが発生

する，という問題である.図 5.12 には ~nB を例として偏光変調法によって測疋

された XMCDスベクトルの生データを示す.この図から XMCDスベクトルに

明らかに無視できないバックグラウンドが乗っていることがわかる.

これについて少し考察を行う.左回り円偏光の条件において，手多本日子を透過し

た X線強度をん，試料を透過した X線強度を [1とする.また，右回り円偏光

の条件において，移相子を透過した X線強度がムんだけ弱くなったとして，試料

を透過した X線強度をfーとすると， XMCDスベクトルは

[ん]-In[ん MO]ムμt ニ lnτ-lnlI 
= ln [f]-ln [f( 1-T)] 
二 ln[f]-ln [1In [1分| ( 5.9) 

と表される.ここで，移相子を透過した X線の左右円偏光による相違量ムんは，

んに比べて小さし、(ムん/ん<<1 )ので上式は次のように展開できる.

ムμL ~ {ln [; ~ ]-In [ ;:]} +ぞ
(5.10) 
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図5.12::v1nBにおける MnK-吸収端XMCDスペクトル.それぞれ磁場の向きが

反対の場合のスペクトル.明らかに無視できないバックグラウンドが乗っている.

したがって，ムん/10 のオーダーのバックグラウンドが乗ると考えられる • K-吸収

端の X:v1CDは吸収の edgc-jumpの 10-3程度の大きさであるから，移相子の透

過強度の 10-4程度の変化に対しでもバックグラウンドとして寄与することがわ

かる.

このバックグラウンドを取り去る方法は 磁場を反転させて円偏光変調法によ

る同様の XMCDスペクトルを取り 互いに反対磁場の XMCDスベクトルの差

を取って平均すればよい.式(5.10 )によれば，バックグラウンドは磁場の向き

に依存せず，移相子だけで決まる量である. したがって，ある磁場方向に対する

偏光変調 X:ACDスペクトルを測定したあと，磁場の向きを反対に変えて同様に

偏光変調 XMCDスペクトルを測定したものを差し引き，平均を取ればパックグ

ラウンド、を完全に取り去ることができる.

このようにして得られた MnBMn K-吸収端XMCDスペクトルが図5.28に不

されている.驚くべきことは，その統計精度と分解能である.例えばフェライト

を例に挙げると 図 4.25の統計精度を出すために PFでの測定時間は 10時間

以上費やしたのに対して， SPring-8では僅か 1時間弱で図 5.16で示される程の
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統計精度のよいスペクトルが得られている.これは偏光変調の，恩恵であるといえ

る.また，分解能の向上は低エミッタンス光源の恩恵である.これまでの様々犬、

偏光変調 XY1CD測定によって 10-5台の統計精度が約 1時間の測定で得られて

いる1129，l~O I 

このようにこれまでの磁場反転法と比べて，測定時間の大幅な時間短縮と共に，

分解能 ・統計精度の優れた XMCDスペクトルを得ることができるようになった.

しかし，偏光変調法の確立はスペクトルの微細構造の観測のみならず，もう 1つ

重要な自由度を与える.偏光変調法による XYICD測定では，基本的には磁場

定の下で行うために，磁場反転法では困難であった超伝導磁石による高磁場の印

加が可能になる.BL39XUで、はすで、に超伝導磁石による高磁場下の XMCD測定

の計画が動きつつある.磁場という自由度ができることによって メタ磁性転移

前後での電子状態の変化を調べるというような，新たな磁性研究への発展が期待

される.

5.2.2 測定前調整と測定条件

視IJ定を行った試料は Mnrv Cuを含む試料である.入射光のエネルギーが変化

すると， Bragg回折角が変化するので円偏光度を常に 1に保つためには，手多本自

の角度を入身、I光に合わせて変化させなければならない.従って，はじめて行う吸

収端に対してはエネルギーと移相子の角度の関係を実験的に調べておく必要があ

る.しかし， 一度測定しておけば，表として後に利用することができる.表 5.1

には今回測定を行った Mnrv Cu の K-吸収端近傍における Bragg回折角を 2次

関数で近似したときの係数を示している.図 5.13は FcK-吸収端近傍でのグ、イヤ

モンド 220反射角のエネルギー依存性を示す.また，表 5.2に測定したときのピ

エゾ素子の条件を示す.この条件の下で移相子の調整を行えば，偏光変調 X:vrCD
スベクトルの測定を容易に行うことができる.
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図 5.13:Fc J(-吸収端近傍におけるダイヤモンド 220反射角のエネルギー依存性.

図中の直線は二次関数J(E(keV))=α0+α1・13+α2・E2でフィットさせた場合の

結果.エネルギーの狭い範囲では，このような二次関数による近似で十分である

ことがわかる.
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表 5.1:¥IIn rv Cu f{-吸収端近傍におけるタγャモンド 220Bragg反射角を二次

関数 f(J~(kcV)) =α0+α1・lE+ (L2・82で近似した場合の係数値.なお，Jらは調

整するときの基準エネルギーとそのときの移相子(PhascIlcte1rder;PR)の位置を

表す.

吸収原子 lら(kcV) PR(pls) α。 αl {J.2 

¥IIn 6.540 242995 1.1 77.!55c+06 -2.361143c+05 1.-1252.59cト0-1

Fc 7.110 218079 8.021828c+05 -1.258592c+05 6.1-l7211c卜03

Co 7.700 197825 6.965605c+05 -9.852294c+04 4.383390c十O~1

Xi 8.337 180186 5.690486e+05 -6.837691c+04 2.GOG913c十03

Cu 8.970 207700 6.125692e+05 -7.860-l25e十04 3.20722Gc十03

表 5.2:測定時のヒ。エゾ素子に対する諸条件.ヒ。エゾ素子の種類については， 1は

ストロークの短いもの， 2はストロークの長いものを表す.

吸収原子 周波数(Hz) 振幅(V) ヒ。エゾ手重;~ ダイヤモンド厚さ (lnl11) 

¥t1n -l0 2.8 2 0.50 

Fc 40 7.0 0.73， 0.50 

Co 40 6.5 1 0.73 

¥i 40 5.5 1 0.73 

Cu 40 4.0 0.73 
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5.3 XMCDの結果と考察

このように新しく開発された円偏光変調法によって， S/~ 比，検出効率，統計

精度において格段に優れた XMCDスベクトルを得ることができるようになった.

その結果，これまでノイズの中に埋もれていた微弱なシグ、ナルを検出できるよう

になった.以下では，得られた X:vICDスペクトルを示しながら，3d遷移金属化

合物の電子状態について，さらに詳細な電子状態や磁気状態の議論が可能になる

ことを示す.

5.3.1 スピネル型フェライトの K-吸収端 XMCD

凶 5.15rv 図 5.19に MFe:201( M = :¥1n， Fc、Co，0Ji， Cu )に対して円偏光変

調法によって測定された FcK-吸収端 XANESスベクトルおよび X.¥IICDスヘク

トルを示す.これらの図を通して KEK PFのデータよりも統計精度および分解

能が向上していることは明瞭である.例えば， .¥IInFe20 1における FcJ(-吸収端

X¥I1CDスペク トルで、は吸収端近傍の正から負へと変化する分散型のスベクトルが

明瞭に観測されるようになっている.また，すべての FcK-吸収端で共通して言

えることとして 各々のピークが非常に鋭くなっていることが挙げられる.これ

は SPring-8の低エミッタンスの光を利用することによって，分解能が向上したた

めである.また， XANESスベクトルの pre-pcakとlnain-peak位置で互いに逆

符号の分散型スペクトルを示しており，それぞれが 1d-サイトと Oh-サイトから

の寄与であることは既に示したが，そのシク、づールの中間の(E一万。)rv 7 cVに

微細な構造が見られる.また， rnain-pcalく位置に見られる幅の広い分散型スベク

トルにも微細構造を持つものもあり，今後， Fcの電子状態の詳細な議論を行うた

めには，決して無視できない情報と考えられる.さらに， 30 cV < ( J~ ー ん)く

60 cVの問にも微細な構造が観測される.このような高エネルギー領域の微細情

造から電子状態を議論するのは理論的な面からも非常に難しいが，将来的にはさ

らに分解能を高めた測定を行い，系統的な変化を追うことによってこれらの微細

構造の起源を解明していく必要があろう.なお， (万 -80 ) > 60 eVの領域で見

ラれる多電子励起に関係したシグナルについては後で述べる.

このように分解能および統計精度の優れた FcK-吸収端 XMCDスペクトルに

対して，再びサイト占有比と積分強度の関係を調べてみる.表 5.3に実験データ

から求められたRint の値とサイト占有比 Rcの計算値を示す.この表の値を PF

の場合と比較すると， MnFe204での値が異なっていることがわかる.統計精度が
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表 5.3: 様々なフェライトに対する FcK-吸収端 XMCDの prc-pcalく位置と

lnain-pcak位置に現れる分散型スペクトルの積分強度の比 Rint と Fcイオンを

含む οhーサイトの 7d-サイトに対する占有数の比 Rc. 比較のために， FC:{Olの

I?int を 2にした場合の Rrel= llint / Rint (FC30t¥)も示している. (*) Fc3 Iイオン

が刀ーサイトに 0.2個だけ入っているとした場合の計算値.

物質 Hin Rr Rc: 

FC:30，j 3.0 2 2 

:v1nFc204 -1.9 3.2 9(*) 

COFC2UI¥ l.<-1 l.0 1 

NiFc204 l.2 0.8 

CUFC201 l.9 1.3 1 

向上したことによって，より占有比との対応関係、が成り立っと考えられたが，予

惣に反してむしろ大きくずれる結果となった.MnFc20どlにおける Hi川が期待値上

りも小さい値となった原因は， prc-pcak位置の )CMCDシグナルの寄与が純粋に

らーサイトだけではないことを示唆している.PF の XA~ES での議論で示したよ

うに， 'Id-サイトが存在しない場合でも prc-pcalくは存在する.この場合， prc-pcak 

を形成する原因が 18→3d四重極遷移である可能性がある.したがって，サイト

占有比と積分強度の対応関係のずれは四重極遷移によるものであると示唆される.

次に， Mn， Co， ~i および Cu K-吸収端の XMCDスペク トルの結果を示す.図

5.20 r'V図 5.23には MFc204の M K-吸収端(tvl = Mn， Co， Ni， Cu )における

XA~ES および XMCD スペクトルを示している"

:v1nFc201の Mnf(-吸収端XANESスペクトルの lnain-pcakの立ち上がり(( I~ 

-I九)二11cV )に着目する. PFのデータではこの部分が肩構造であったもの

が， SPring-8のデータではピークを形成している.XAI¥ESスベクトルを考察し

ただけでも SPring-8のビームの低エミッタンスの効果が効いており，エネルギ一

分解能が向上していることがわかる.XMCDスペク トルに対しても， Mn K-吸収

端では非常に鋭いピークを持つスペクトルが観測されており，偏光変調法の威力

を発揮していると考える.M二 Cor'V Cuに対しては， Mn のものよりも統計精度

が悪いにも関わらず， PFのデータよりも微細構造がはっきりと観測されている.

PFのデータで、は暖昧で、あったため議論を行わなかったが Co r'V CuのX¥lCD
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図 5.1--1: ~FC20~ ( M二Co，Ni， Cu )における MK-吸収端でのXMCDスベクト

ルの J~() 近傍の負の、ング、ナルの積分強度.横軸は吸収原子の原子番号を表す.

の直線は最小二乗法によるフィッティング結果である.

主〈

Fc fぐースペクトノレには共通して 1Eo近傍に負の小さな、ングナルが観測されている.

X¥1CDスペクトル中に観測される 80近傍の小さな負のシグナルは M

原子の 3d電子状態を直接反映していると考えられる.絶対強度で比較した場合，

Co → Cuと原子番号 (3d電子数)の増加と共に"万。近傍の負のシグナルの積分

強度の絶対値が減少していることがわかる.それを定量的に確認するために，

80近傍の負のシグ、ナルの積分強度の原子番号依存性を示す.このよう

に，prc-pcalく位置の負のシグ、ナルの積分強度の絶対値は，原子番号に対して線形

的に減少していることがわかる.原子番号万 二30，すなわち 3d電子数が Oの

prc-pcakは四重極遷移の可能性を指摘したが，

Ni-フェライトや Cu-フェライトに対しては 7d-サイトに

そのことを考慮

その効果も吸収端での議論から，

無視できないと考える.

Xi21イオンや Cu2tイオンは占有しないことが知られている.

すると，

図

5.1--1 ¥こ，

とき，この直線は Oにはならないので必ずしもこの構造の積分強度と 3d空孔数

との対応は成り立っているとは言えないが，これらのフェライト中の M イオン

の 3d電子数が必ず整数値を取っているとも言えない. 酸素からの電荷移動など
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によって，例えば Niイオンの 3d電子数が 3d8.5になっている可能性もあるため，

そのことを踏まえてもう一度検討する!必要があると考える.し吋三れにしても理論

計算との比較は必要とされるであろう.

このように，偏光変調法の導入によって，これまでノイズに埋もれてきた微細

構造が明瞭に観測できるようになった.その結果， さらに詳細な電子状態の議論

の可能性を見出し，理論計算によってスペクトルを再現するこ主によって，電子

状態や磁気状態に関するより深い理解が得られるものと期待される.
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を吸収端 /ジoとした相対エネルギー(l~ -Ro )を表す. XANESおよび X¥1CD

スペクトルは XA!¥ESスベクトルの cdgc-julnpが1となるように規格化されて

いる.
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いる.
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XANESおよび (b)XMCDスペク トル.横軸は XANESスペク トルの prc-pcalく
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スベクトルは XANESスベクトルの cdge引llnpが1となるように規格化されて

いる.
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スヘクトルは XA~ES スベクトルの cdgc-julnp が 1 となるように規格化されて

いる.
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いる.



5.3. X~CD の結果と考察 167 

[ X 10-2 ] 

0.6 

4ω c コ・d 0.4 

D Lru -

、、、

市町e

0.2 =ぇ
勺

to E X J 
0.0 

'0" -

E 

CuFe
2
0
4 
Cu K-edge 

備0.2

2.0 

ω
t
c
コ.
0」
m
w
~

』
ミ

ω凶
Z
〈
×

1.5 

1.0 

0.5 

0.0 

-40 -20 0 20 40 60 80 100 

Relative Energy (E -Eo) / eV 

図 5.23:円偏光変調法によって測定された CuFc201の CuK-吸収端における (a)
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いる.
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5.3.2 Mnおよび Fe化合物 K-吸収端 XMCD

同係に Fc化合物(FC2B 、 Fc:~C. FCI ~ )および rvInBのXMCDにも偏光変調法
を適用する.図 5.25f'V図 5.27には Fc化合物の Fcf{-吸収端，凶 5.28には¥lInB

の¥lInK-吸収端の XA~ES および XMCD スベクトルを示す. Fc化合物では，

/~'()位置で小さな正のピークが観測されており，これは明らかに PF のデータと異

なっている.この正のピークは 3d電子数に関係しており，配位子からの電荷移動

によっておの 3d電子が増加したためであると結論付けた.しカ=し，配位子ヵ、ら

電子の移動している量を見積もることは難しい • 1お近傍で正のピークが現れるこ

とは，Fc の電子配置が Co や ~i に近い状態であるが，完全に Co や ~i と同じ電

子配置にはなっていないと言える.これは電子配置に加えて周囲の環境の相違に

よるものであると考えられる.純 Co や ~i では/ジ。近傍で正のピークは観測され

たい. しカ、し， Fc-Co や Fc-~i 合金における Co . !'¥i K-吸収端では I~() 近傍に正の

ピークが観測されている1m，!川 しカ=し， Coや Niの K-吸収端で正のピークが観

測されていることは，1お近傍の正のピークの原因は吸収原子の中心殻ホテンシヤ

ルの大きさに依存しないことを表している.これは Coや引が周囲にいる Fcか

川影響を受けているためで、あると考えることができ， 150近傍の正のピークの原因

には 3d電子数の他に，周囲の環境に依存したものがあると考えられる.すなわ

ち，配位子から Fcへ電荷移動が起こり， Fcの電子配置が Coやr¥iに近い状態に

あると /;0近傍の正のピークは減少していくと考えることができる.し吋ヱれにし

ても 1';'0近傍の正のピークの有無に着目することによって，吸収原子の 3d電子

配置に関する情報が得られることは，磁性の観点からは興味深い現象である.

主た， YInBでは Fc化合物と同様に配位子からの電荷移動によって， Mn U) 

電子配置が 3dJ からずれているものと予測される • Shinjoら[771による FcBの

M伝子市aucr実験の結果から， Fcの電子配置は 3d)との報告がある.これを考慮

に入れると， MnBにおける:vInの電子配置は 3d8に近い状態になっていると考

えることができる.その結果，X:vICDスペク トルは FC2Bとほぼ同じ形状を示す

ことが予測される.実際に，図 5.28の MnBの X:v1CDスベクトル形状は，図

.5.25の FC2Bの形状と類似している.この結果は， MnBにおける:vInの電子状

態が FC2Bにおける Fcの電子状態とよく類似していることを示している.実際、に

VInBにおける:vInの持つ磁気モーメントと FC2Bにおける Fcの持つ磁気モーメ

ントもほぼ同程度の大きさ(f'V 1.9μ13 )である. しかし，強度という面では大き

く異なっている.この結果は， XYICDスベクトル強度が必ずしも吸収原子の持つ

磁気モーメントの大きさを反映していないことを表しているものと考える.
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位~ 5.2..1: X:v1CDスヘクトルの積分強度の結果.横軸は吸収原子の原子番号を表し

ている.積分範囲はフェライトに関しては-6cV三(H -Jj'o )三+30cV，その他

G cV:::; (Jジ-80 )三 +13cVである.

最後に，吸収端近傍のごく狭い領域に対する積分強度の結果について述べる.図

5.2..1には積分強度を吸収原子の原子番号に対してプロッ トしたものを示す.こび〉

PFのデータで行った積分結果に対する傾向とそれほど大きな相違を生

注目すべき点は，Fe化合物(FC2B， Fc~ C， FCtl ~ )のFcと，

Co と ~iFc20 '1 の ~i で軌道磁気モーメントが消失していないことである.

て，絶縁性酸化物と金属性化合物では軌道磁気モーメントの向きが反対であるこ

とは興味深い現象である.

このように偏光変調法によって，

COFC20"の

そし

結果は，

じない.

X:vrCDスベク トルに微細構造が観測される
これらの微細構造の lつ lつの持つ意味は未だ未解決のままであ

るが，それらの起源を追求することによって，磁性体中の特定元素のバンドの分

極状態から電子状態および磁気状態の詳細について調べることが可能になるであ

ようになった.

ろう.
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5.3.3 多電子励起

吸収端 fj'(J よりも 50rv 70 cV高エネルギー側で多電子励起に関係したシグナ

ルが観測されるが ， 偏光変調法による X~CD スベク ト ルを通してそれについて

もJ考察する.FC'化合物や Co-および :¥"i-ブェライトの Co、i¥if(-吸収端では，そ

の強度が小さく，これまでほとんどノイズに埋もれていた形で、その形状はおろか，

ヒーク位置まで暖昧さを残していた. しかし，偏光変調法を導入することによっ

て，微弱なシグナルが高精度に観測されるようになり， X:ACD-:vlEEのスヘクト

ル形状もはっきりしてきた.以下，NIEEシグ、ナル'に着目して，その考察を行う .

I ~l ，5.32に偏光変調法によって測定された様々なFc化合物における Fc/(-吸収

端 X¥ICDスヘクトルを並べて示す.同の矢印位置が X¥lICD-YTEEシク、づールの

1sLピークを示す.このようにフェライトでは， X¥1CD-:vIEEシク、づールはこれまで

以上に鋭い構造として現れていることがわかる.また， FC2B、Fc;{Cおよび Iヤ1:¥

においても比較的Ijlffiの広いX¥lICD-¥lIEEシク、づールが明瞭に観測されている.さ、

に上く観察すると，高エネルギー側に月IJの構造が存在することがわかる.17IJえば，

¥111Fc:zU 1では，矢印位置の鋭い正のヒークの GcV高エネルギー側に幅の広い正

のヒークが観測される.同様なスベクトルが Fc:{OIを除くフェライトと FC2Bで

ι観測されている. PFのデータにも，そのようなシク。ナルは観測されていたが，
エネルギ一位置の特定には困難があった.また，さらに高エネルギー側ではす、、

ての物質に共通して負のシク、づールを示す傾向にあるが，比較的幅が広いため， taz
丸 EXAFSシク、、ナルに対応している可能性がある.

FC':~O 1の X:vICD-¥lIEEは，他のフェライ トで共通して見られるこの2本の正

のヒークの 3cV程低エネルギー恨IJで正の鋭いピークが観測される.このピーク

の起源は， (a)サイ トによるもの，もしくは (b)Fcの価数の相違によるもの，と

いう観点カミら考察することができる.この低エネルギ一倶側|リlで

クが(<1叫)ササ-イ卜による4も〉のでで、あるならlば-f， rf ;，-サイ トにほとんど Fcイオンがし 1な

い:vlnFc:zu1と'f;，-サイ トとοh-サイ トに Fcイオンが 1: 1の割合で存在寸る他
の ¥lIFC':zu1 ( ¥II = CO. ¥'i. Cu )との比較によって相違が見られるはずである.と
ころが，これらのフェライ トに共通して Fc:{OIで見られるような低エネルギ一保IJ

のIEのヒークは観測されない. したがって，Fc:{OJで見られる低エネルギー側の

ピーク It(b)価数の相違によるもの，すなわち FC21イオンの寄与であることがわ

かる.

次に強度に着nすると，フェライトにおける比較では， :vrnFC2U 1だけが 1stヒ』
ク強度が非常に強いことがわかる.これは， MnFc201を除くほかのフェライ ト中
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ぴ)FC'イオンが'/~J--リーイトと ο11-サイト で互いに反平行に磁気モーメントを配列し
J おり ，それらがシグナルを打ち消しあっていることに対応している. YInFc2u 1 

では 2i同の Fcイオンがほとんど ο11ーサイトを占めており，互いに平行に磁気モー
メントを配列しているために，シク、づールを強め合って強度が大きくなっている.ま

た， {むの fc化介物で強度が弱いのは，配位子からの電荷移動〕によって 3d電子数

がt首相lしているためであると考えると定性的に矛盾なく説明できる.

次に別の吸収端について着目する.まず， :v1n f{-吸収端について X:v1CDスヘ

クトルを、並べた凶を閃5.3;3に示す.図の矢印位置が XMCD-MEEシグづールの 1st

ヒークを示寸.この「ベ|カ、らも Fcf{-吸収端で議論したことが適用される.YInBで

は B均、らの電向移動によって¥I1nの 3d電子数が増加しているために， X¥I1CD-

¥IlEEシク、、ナノレ強l主-が小さ くなっていると考えられる.Shinjoら[77]による 57fc

の.¥11かsbaucr実験では FcBの電子配置は 3(t)であるとの報告がなされているが，

¥!IuB 4) F(、日 と同じ結晶構造を取り，磁性もそれほど相違がないので， Fc13と!日l

係の議論ができる.すなわち，配位寸この Bカ=らの電荷移動によって¥I1nの電子

配!官:がふ戸程度にたっていると考えられる.その場合，3d軌道にはほとんど空孔

が存花しないので，このように XYICD-¥I1EEシグ、ナル強度は小さく観測される.

II刊日lCl介金 CU2¥lnAlおよび Co2YInSiにおいて非常に大きな XY1CD-YIEEシ

グナルが観測されるのは， ¥lIn の 3d電子配置が ，3d5に近い状態であることを乃く

している . この k うに • X¥1CD-¥1EEシグ、ナルは吸収原子の価数の決定に利用で

きるものと号える.

lχI S.:31には来1L成式¥1Fc'201 ( ¥1 -¥1n. Fc. CO， ~i ぅ Cu) で示される\1 f(-吸収

端 X¥lCDスヘクトルを並べて示しである.この図中の矢印で示されたシグナルが

X¥tlCD-¥1EEシグブソレlこ相、Jjする.原子番号と共にそのエネルギ一位置が高エネ

/レギー似IJヘシブ卜していることはすでに述べているが (ι5節参照)，注目すべき

点は新たにデータとして付け加えられた CUFC'2U'lの Cuf(-吸収端のデータであ

る.CllFC20 Iのの1/<，二吸収端では X¥I1CD-¥I1EEシク、づールが観測されないことは

興味深い.この X:¥IICD-¥1EEのメカニズムが終状態 (1:;) 1 (37)) 5 (3d) 11 I '2で記述じ

れる日lpC'rCosLC'r-Kroniε 遷移であると提案した(-1. 5 節参照 ) [ I :~ I I . CuFc'201 0) 

CU'21 イオンの :3d電子配置は 3d)で-あることを考慮すると，3d軌道には電子が 2

州連移するこ とはできない.したがって，この結果は XY1CD-YIEEのメカニズム

が SllpC'rC可ostcr-I-¥ roni広遷移で、あることを矛盾なく説明することができる.また，

偏光変調法によ って得られた高分解能 ・高精度 )CVICD-NlEEシグナルに対して，

積分強度の原チ信号依存性を再び調べる.図 5.29にその結果を示す.スピネル理J
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図 5.29: XMCD-MEE シグナルの積分強度の原子番号依存性.観測された

XMCD-MEE、ング、ナルに対して，適当な幅を持つ Lorent:6関数による白ttingによ

り求められた.図の実線はスヒ。ネル型フェライトに対する最小二乗法によるフイツ

ティング結果である.

フェライ トに対して，原子番号(3d 電子数)の増加とともに積分強度がほぼ線n~

的に減少していることがわかる.また，金属性化合物に対しても積分強度が Co-

や Ni-フェライトの結果の聞に位置しており，3d電子配置が 3d8rv 3cfJとなって

いることをうまく説明することができる.すなわち，この結果から XMCD-MEE

シグ、ナルの積分強度が吸収原子の 3d電子数とよく対応しているといえる.

偏光変調法によって XMCD-MEEシグナルに詳細な構造が観測された.これ

は電子状態についてより詳細な議論を行うために有効な情報源として期待され

る.以下では観測された XMCD-MEEシグナルの 2ndピークについて議論すろ.

XMCD-MEEのメカニズムは superCoster-Kronig遷移であると提案したが，こ

れに付随する遷移として， 3p→4sに対応したシグナルが，さらに高エネルギー

側に観測されることを予測した.この XMCD-MEEの2ndピークがそれに相当す

るものと考える.この 2ndピークの特徴は，強度が 1stピークよりも弱く，比較

的幅が広いということである • 4s軌道はバンド的に広がっており，この広いピー
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図 5.30:XMCD-MEEシグナルの 1stおよび 2ndピーク位置の吸収原子の原子

番号依存性.図の直線は視覚的にその傾向をわかりやすくするために引し、た線で

ある.

ク幅はまさにそれを反映している.また，強度が弱いのは q → 3d脱励起に伴う

3p→48励起が起こり，この場合は 3d電子が 1個しか関与しないためである.図

5.30には， XMCD-MEEシグナルの1stおよび 2ndピーク位置の吸収原子の原子

番号依存性を示す.この図から， XMCD-MEEシグナルの 1stおよび 2ndピーク

位置は共に吸収原子の原子番号に対して線形的に増加する傾向にあることがわか

る.これは XMCD-MEE、ングナルの 2ndピークの寄与も共鳴的な遷移に関係し

ていることを表している.現在のところ，これ以上の確証はないが XMCD-MEE

の 2ndピークは図 5.31で示されるような終状態 (18)1 (3p ) 5 (3d)η+1( 48 )m+1で表

される Coster-Kronig遷移であると考える.

以上のように，偏光変調法によって MEEに関する微細構造が明瞭に観測さ

れた.これにより MEEシグ、ナルを通して吸収原子の価数を決定できる可能

性を示した.また，この XMCD-MEEの起源が 1stピークについては終状態

(18) 1 (3p)5 (3d)叶 2 で示される superCoster-Kronig遷移， 2ndピークが終状態

( 18) 1 ( 3p) 5 ( 3d)η+1 (48 )m+1で示される Coster-Kronig遷移であるとすると定性的
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図 5.31:XMCD-MEEシグ、ナルに観測される 2ndピークの起源の概略図. (a)中

間状態および (b)終状態.

な理解が得られる.今後，理論計算によるスペクトルの再現，および強度のオー

ダー評価などの議論を進める必要がある.
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図 5.32:MFe204 ( M = Mn， Fe， Co， Ni， Cu )および Fe2B，Fe3C， Fe4NのFeK-

吸収端 XMCDスペクトル.矢印の位置が多電子励起スペクトルに相当する.
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図 5.33:MnFe204， MnB， CU2MnAlおよび Co2MnSiの MnK-吸収端 XMCDス

ベクトル.矢印の位置が多電子励起スペクトルに相当する.
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ル.矢印の位置が多電子励起スベクトルに相当する.



第6章

結論

本研究では，3d遷移金属化合物 (3d-TM )のK-吸収端に関するXANESおよび

XMCDを用いて 3d-TMの電子状態と磁気状態を探究した.得られた結論を以下

に述べる.

1. XANESスペクトル

XANESは，吸収原子の電子状態やその周囲の局所構造を反映する.配位子

の種類によって多様な物性を示す 3d-TM化合物におけるXANESの系統的

な変化から以下の結論が得られた.

-酸化物において，酸素イオンに四面体的に取り固まれた(九ーサイト)吸

収原子と pre-peak構造との対応関係、を見出した.すなわち， pre-peak 

は3d電子状態を強く反映していることがわかった.

・酸化物およびフッ化物に対しては， pre-peakとmain-peakとのエネル

ギー差ムEgapは正イオンの価数，また吸収原子の原子番号に伴って増

加することがわかった.ムEgapを調べることによって，吸収原子の価

数を見積もることができる.

・金属性化合物の XANESスベクトルは全体的に滑らかな形状を示し，

金属的なバンド構造を反映することがわかった.配位子の結合に関与

している電子軌道 (2pまたは 3p)の相違による変化は配位子の軌道

の広がりを反映していると考えられる.

・酸素の K-吸収端 XANESも測定し，配位子の側から 3d-TMイオンの

電子状態を考察した.吸収端近傍で観測される構造の積分強度と隣接
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3d-TMイオンの価数との対応関係がわかった.また 構造は結品場分

裂している eg軌道と t2g軌道に対応することがわかった.

2. XMCDスペクトル

円偏光を利用した XMCDは強磁性体の局所的なスピン・電子状態を調べる

有力な手法である.XMCDを利用することによって，3d-TM化合物の磁性

について議論を行うことができる.XMCDの系統的な変化から以下の結論

が得られた.

-スヒ。ネル型フェライト MFe204( M = Cr， Mn， Fe， Co， Ni， Cu )の

XMCDから XANESのpre-peak位置および main-peak位置に現れる

二色性の寄与がそれぞれ Td-サイトおよび Oh-サイトによるものである

ことがわかった.XMCDの積分強度は吸収原子の 4p軌道と混成した

3d軌道磁気モーメントを反映していることが明らかになった.

・金属性 Fe化合物の XMCDは分散型のスペクトルを示さず，負のシン

グルピークを形成する.これは配位子から Feへの電荷移動によって，

Feが 3d8または3rfJを取ったことによると解釈される.

• 19arashiとHirai[13，14Jによって提案されている K-吸収端に関する磁気

光学総和則の適用によって4p軌道磁気モーメントを求めた.その結果，

酸化物と化合物では互いに反対符号を持つことが明らかになった.こ

れは吸収原子の局在性と遍歴性の相違によると考えられる.

3.多電子励起

固体物質の XANESスベクトルで、は識別が困難な多電子励起 (MEE)シグ

ナルを XMCDを利用して検出することに成功した.フェライトを中心とし

た MEEシグ、ナルについて系統的な変化を調べた結果，以下のような結論が

得られた.

• (E -Eo ) > 50 e Vの領域に顕著な MEEシグ、ナルを観測した.そのシ

ク、、ナルは次の 5つの特徴を持つ.

(a)エネルギ一位置は物質の局所環境に依存しない.

(b) 3d電子数の増加と共に幅が広くなり，強度が弱くなる.

(c)吸収原子の原子番号と共にエネルギ一位置が高エネルギー側へ、ン

フトする.
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(d) MEE、ング、ナルの符号は吸収原子の磁気モーメントの外部磁場に対

する方向を反映する.

(e) MEEシグ、ナルの形状は吸収端近傍ーで、観測される XMCDスペクト

ルの形状とは異なる.

・以上の特徴から Dartygeら[111]が提案している単極遷移による機構は否

定された.終状態が (ls)1 (3p)5 (3d)n+1で表されるようなsuperCoster-

Kronig遷移によって上記の特徴が矛盾なく説明できることが示された.

XANESおよび XMCDスベクトルから 3d-TM化合物の価数，結品場分裂や電

荷移動に関する情報が得られ，電子状態についての議論が可能であることが示さ

れた.

しかし，電子状態の議論をさらに進めるためには，第二世代放射光によるスベ

クトルのエネルギ一分解能および統計精度では不十分である.XMCDのような微

弱なシグナルを議論するためには，低エミッタンス・高輝度の特長を持った第三

世代放射光の利用が適している.そこで新しい XMCD測定手法として「偏光変

調法」の開発を SPring-8BL39XUにおいて行った.

4.偏光変調法 XMCDの確立

-統計精度および分解能の格段の向上により， PFでは観測することので

きなかった新たな微細構造が高精度に観測された.フェライトでは鋭

い構造がより鮮明に観測され， Fe化合物では吸収端近傍で微細な正の

ピークが初めて観測された.

• MEEシグナルでは お2+ イオンと Fe3+イオンの相違によるシグナ

ルを識別することができた.また，終状態 (lS)l(3p )5(3d)附 1(4s)m+1で

表される Coster-Kronig遷移に対応したシグ、ナルが観測されたこれに

よって， (1 s ) 1 (3p ) 5 (3d)η+2で表される superCoster-Kronig遷移による

機構が立証された.

この「偏光変調法」によって，電子状態，磁気状態の詳細を探究することが可

能となり，磁性研究の発展に大きく寄与するものと期待される.
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