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Na1-xCaxCr2O4の O 1s, Cr 2p XASによる電子状態研究 
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1   はじめに 

カルシウムフェライト型構造 Cr 酸化物 Na1-

xCaxCr2O4は、Na エンドの傾角反強磁性状態で負の
磁気抵抗を示すことで着目されている[1]。NaCr2O4

は混合原子価をとり、Cr
3+と Cr

4+が 1:1 で構成され
ている[2]。負の磁気抵抗効果は Ca 置換で急激に抑
制されることから、Cr

4+の電子状態が負の磁気抵抗
効果の原因であると予想され、その Cr 3d バンドや
O 2pバンドの電子構造の解明が必要とされている。 

 

2   実験 

多結晶試料 Na1-xCaxCr2O4(x = 0, 1/4, 1/2, 3/4, 1)と参
照試料 Cr2O3、CrO2の O 1s XASおよび Cr 2p XAS測
定を Photon Factory, BL-11A にて行った。エネルギ
ー分解能は出射スリットの故障で、~ 1 eV である。
真空チェンバーに入れる際に、やすり掛けで試料の
表面処理を行った。XAS の測定は全電子収量法
(TEY)と蛍光収量法(FY)で、室温と 28 Kで行った。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3   結果および考察 

Na1-xCaxCr2O4と参照試料の Cr 2p XASを図１に示 

す。Caドープが減るにつれ、Cr L3 XASピークが単

調に Cr2O3の低エネルギー位置から CrO2の高エネル

ギー位置にシフトしている。このことから Crの価 

数が 3価から 3.5価へ変化していることが見て取れ

る。同様に Na1-xCaxCr2O4と参照試料の O 1s XASを
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図 2に示す。Caドープ量が減るにつれ、O 2p非占

有状態と混成している Cr 3d非占有状態が Cr2O3の

鋭い構造から CrO2の広い構造へ近づいていること

が分かる。これは、Crの価数が増大するにつれ、O 

2p 軌道のホール密度が増大していることに対応する。 
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図 2：Na1-xCaxCr2O4と参照試料の O 1s XAS 
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図 1：Na1-xCaxCr2O4と参照試料の Cr 2p XAS 


