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軟 X線吸収分光による Fe添加 GeO₂における Fe元素の価数解析 

Valence state analysis of Fe element in Fe-doped GeO₂  

by soft x-ray absorption spectroscopy 
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1. はじめに

GeO2はワイドギャップ酸化物として、半導体分野

において注目を集めている[1]。GeO2 に強磁性を付

与することができれば、電子機能と磁性とを組み合

わせた新規磁性材料への展開が期待されるが、その

ような検討は十分とは言い難い[2]。そこで今回、

GeO2 への磁気特性付与を目的として、Fe を 10%添

加した Ge0.9Fe0.1O2多結晶を試作した。本研究は軟 X

線吸収分光 (XAS)を実施し、希薄添加 Feの価数を解

析したので報告する。 

2. 実験方法

純度 99.9%の Fe粉末および純度 99.99%の Ge粉末

を硝酸で溶解し、Ge0.9Fe0.1O2 多結晶を蒸発乾固法に

より作製し、その後 550℃で 12h の大気焼成を行っ

た。Fe の化学状態を解析するために、高エネルギー

加速器研究機構（KEK）の PF BL-16Aにおいて、室

温での全電子収量（TEY）モードを用いた、Fe 2p-

3d XASを実施した。実験スペクトルの理論的再現の

ためクラスターモデル計算を実施した。 

3. 結果および考察

XASの実験結果とTd対称性を考慮したクラスター

モデル計算結果によれば、Ge0.9Fe0.1O2における Feの

価数は主に Fe2+, Fe3+で構成される混合原子価状態で

ある可能性が高い。Ge を Fe が置換する場合、Fe の

価数としては Fe4+が想定される。しかし、Td 対称場

における Fe⁴⁺（3d⁴配置）は軌道縮退を伴い、エネル

ギー的に不利である。この不安定さを解消するため

には、局所対称性を Td から D2d へ低下する Jahn–

Teller ひずみが必要であるが、クオーツ型の結晶は、

共有結合によるリジットな結晶構造であり、Jahn–

Teller ひずみの発生は限定的と考えられる[3]。その

結果として、酸素欠陥導入を介した価数変化 (Fe4+ 

→ Fe2+, Fe3+) が生じたと判断できる。

4. まとめ

本研究では、Ge0.9Fe0.1O2を試作し、Fe 元素の電子

状態を解析した。その結果、Fe は主に Fe2+と Fe3+の

混合原子価状態である可能性が高いと考えられる。

これは、Jahn–Teller 不安定性の解消に向けて、電荷

補償を通じた価数変化(Fe4+ → Fe2+, Fe3+)が生じたた

めだと考えられる。 
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