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1   はじめに 

強相関電子系では, 電荷・スピン・軌道・格子と

いった複数の自由度の競合と協調により, 多彩な物

性応答を示すことが知られている. 中でも, 電子軌道

の占有の自由度である軌道自由度は, サイト内ある

いはサイト間のスピン・軌道相互作用や電子-格子

相互作用を介して, 他自由度をつなぐ中心的な役割

を担う[1]. 超巨大磁気抵抗効果[2]をはじめ, 近年では

巨大電気磁気効果[3]や鉄系超伝導体[4]でもその重

要性が認識されている. 

複数の自由度の競合と協調の結果生じる軌道秩序

構造は, 軌道自由度を有する系では特に重要な問題

である. 本研究では, スピネル型酸化物 AV2O4 

(A=Mn,Fe)の V3+サイトの軌道秩序に注目した . 

MnV2O4をはじめとする他の Vスピネルでは, 実関数

の軌道状態であるのに対して, FeV2O4は, Vスピネル

群の中で唯一複素軌道秩序状態が理論と実験の両面

から提唱されている.[5,6] 単結晶構造解析で得られ

た原子位置をもとに, 強い電子-格子相互作用の仮定

の下で, VO6八面体の歪みの基準モードを解析するこ

とで,  間接的に軌道秩序構造を議論していた.[5] そこ

で, より直接的に軌道角運動量の定量的評価が必要

であると考えた.  通常, 軌道秩序構造を議論する場合, 

共鳴 X 線散乱(RXS)[7]や X 線線二色性(XMLD)[8]を

用いて, 異方的な軌道形状を観測するといった手法

がとられる. しかしながら, これらの手法では, 軌道角

運動量に関する議論は難しい. したがって,  本研究で

は, X線磁気円二色性(XMCD)および軌道/スピン総和

則[9,10]を用いて, FeV2O4の V-サイトの軌道角運動量

の評価を試みた. 比較のために, 実関数の軌道秩序状

態がすでに知られている MnV2O4の V-サイトに関し

ても, 実験を行った.  

 

 

2   実験 

XAS および XMCD 測定は, Photon Factory BL-16A

で行われた。固相反応法で得られた多結晶試料を棒

状に成型したのち, フローティングゾーン法を用い

て, 単結晶試料を育成した. 単結晶試料は, 砕いて粉末

化し, Al板に圧着して測定試料とした. 低温での軟Ｘ

線吸収分光では, 温度補償と試料表面でのチャージ

アップがしばしば問題となるが, それらを回避する

ためである Al板はその後, Cu製のプローブにとりつ

けた. 測定温度は, T=20-80 K (MnV2O4)と T=7-120 K 

(FeV2O4)であった. 磁場を 1T印加したうえで, 全電子

収量法を用いて測定した.  

 

 

3   結果および考察 

MnV2O4と FeV2O4について得られた実験結果は,そ

れぞれ 図 1 と図 2 にまとめた. 全電子収量法によっ

て得られたXASの絶対値は温度にかなり依存してい

たため, XASのデータは, 高温相での値で規格化した. 

図 1 (d)と図 2 (d)のインセットは, XMCDスペクトル

のピーク強度の温度依存性をプロットしたものだが, 

1 T FC における磁化の振る舞いとよい一致を示して

いる. 以下では V3+サイトに関してのみ説明する. 

MnV2O4(図 1(c)(d))と FeV2O4(図 2(c)(d))の両者はいず

れも, 磁気転移温度前後では XMCD 強度が明瞭に変

化しているが, 磁気転移温度以下では特に温度依存

性を示さないことがわかる. 軌道秩序相で, XMCD軌

道総和則を適用した結果が, 表 1である. Mn, Fe端は

スピン総和則で得られた<Sz> と軌道総和則で得られ

た<Lz>との比を求めたのち, <Sz> を Mnの場合は 5/2, 

Feの場合は 2にスケールして, <Lz> を求めた. V端で

は, いずれの物質も L2と L3吸収端が明瞭に分離され

ていなかったため, スピン総和則は適用できなかっ

た. 表 1では, 軌道総和則のみを使って求めた V端の

軌道角運動量の値が示されている. 表 1からわかるよ

うに, V 端における軌道角運動量は Mn や Fe に比べ
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て小さな値を示していることから, MnV2O4 と

FeV2O4 のいずれもほぼ消失していることがわかった. 

522eV で L2 と L3 端が分離されていると仮定して, 

<Sz>と<Lz> の比を求めてから, <Sz>=1 とスケールし

て求めた場合でも同様であった. 

 

表 1: XMCD軌道総和則を用いて得られた 

V３＋サイトの軌道角運動量 (単位は, μB) 

 V3+ Fe2+ Mn2+ 

FeV2O4 -0.012 0.56-0.67 - 

MnV2O4 -0.0029 - 0.29 

 

次に, スピン軌道相互作用が XAS/XMCDスペクト

ルの形状に与える影響を調べるために, 結晶場多重

項計算を行った[11]. λ=0 meV の場合の基底状態は, 

軌道無秩序相を仮定した計算であり, このとき軌道

角運動量は消失している. λ= 27 meVの結果から, ス

ピン軌道相互作用がXASのスペクトル形状にほとん

ど影響せず(図 3(a)), またこのとき軌道角運動量が有

限になっていることがわかった.  XMCD スペクトル

の形状に関して, λ= 0 meVの計算結果が実験結果を

より正確に再現していることもわかった. したがっ

て, FeV2O4の V-site の軌道秩序は, 複素軌道状態では

なく, 実関数の軌道状態ではないかと考えられる. 

最後に, MnV2O4とFeV2O4を比較して唯一異なるの

は,  XASの 520.5 eVにおける肩構造の有無である. こ

の特徴は, 常磁性相からすでにみられることから, 軌

道秩序には関係しない, 物質固有の性質に起因する

と考えられる.  表面に付着した VO2や V2O3, V2O5や

チャージアップといった可能性もゼロではないが, 

異なる価数の V イオン(V2+, V4+)の混成と VO6八面体

の三方晶歪みの可能性を考えた. まず, 異なる価数の

Vイオンが含まれていた場合, L3吸収端だけではなく, 

L2 吸収端でも異なる構造が存在するはずである. し

 

図 2: FeV2O4の XASと XMCD スペクトルの温度依

存性. (a), V L吸収端と (b) Fe L吸収端での XASスペ

クトル . (c) V L吸収端と (d) Fe L吸収端での XMCD

スペクトル. (e) (f) 軌道秩序相(T < 65 K)における

XMCDスペクトルと吸収端での XMCDスペクトル

での定積分の結果. (d)のインセット図は, Fe の L3端

の XMCD強度の温度依存性と 1Tにおける 

磁化の温度依存性. 

 

図 1: MnV2O4の XAS と XMCDスペクトルの温度

依存性. (a), V L吸収端と (b) Mn L吸収端での XAS

スペクトル . (c) V L吸収端と (d) Mn L吸収端での

XMCDスペクトル. (e) (f) 軌道秩序相(T < 53 K)にお

ける XMCDスペクトルと吸収端での XMCDスペ

クトルでの定積分の結果. (d)のインセット図は, Mn 

の L3端の XMCD 強度の温度依存性と 1Tにおける

磁化の温度依存性. 
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かしながら, 実験で得られたスペクトルは L3 吸収端

のみに存在していることから, 異なる価数が含まれ

ている可能性は低いと考えた. 次に, MnV2O4 と 

FeV2O4 で異なり, 先行研究で考慮されていなかった

三方晶歪みの可能性を考えた. 三方晶歪みの重要性

は, 理論からも指摘されている[12,13]. 単結晶構造解

析では, 三方晶歪みは温度依存性せず, また, MnV2O4

の三方晶歪みの効果がFeV2O4よりも大きいと報告さ

れている[5]. 実際に, 三方晶歪みの大きさの指標とな

る酸素 32eサイト(u,u,u) の uパラメータは, FeV2O4で

は 0.38618で, MnV2O4では 0.38785と MnV2O4の方が

わずかに大きい. また, O-V-O ボンド角は FeV2O4 で

84.5°とMnV2O4で 83.6°と約1°近く異なっている.

一つの可能性として, これらの差が, 520.5 eV におけ

る肩構造に影響を与えているのではないかと考えて

いる.  

 

 

4   まとめ 

本研究では, V サイトの軌道秩序相で FeV2O4 多結

晶試料のXAS/XMCD測定を行った. 得られたXMCD

スペクトルに対して, 軌道総和則を適用した結果, V

サイトの軌道角運動量が無視できるほど小さなもで

あることが分かった. これは, 提唱されていた複素軌

道状態に反して, V 軌道秩序相において, 軌道角運動

量がほとんど消失していることを示唆するものであ

る. また, MnV2O4と FeV2O4の XASスペクトル形状の

違いは, 両物質における電子構造が異なることを示

している. 我々は可能性の一つとして, 三方晶歪みの

定量的な違いを考えている. 
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図 3 .MnV2O4と FeV2O4の V L吸収端の

XAS/XMCDスペクトル. (実線) FeV2O4の実験結

果(T=40K)と MnV2O4の実験結果(T=20K) (点線) 

VO6八面体のクラスターモデルにおける結晶場

多重項計算の結果. 3dスピン軌道相互作用の大き

さを λ=0 meVと 27 meVで表している. 
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