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•Introduction

•La2-xSrxNiO4の電荷ストライプ (PRL 95,156402)

•Fe3O4の絶縁体相における秩序状態 (PRL 100, 026406)

共鳴軟X線弾性散乱と3d遷移金属化合物の秩序状態
広島大学大学院先端物質研究科

田中　新
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- 入射光が内殻吸収に対応するエネルギーを持つとき
　!２次の光学過程（仮想的な吸収、放出過程）
- 特定サイト、軌道の非占有状態の情報
- 入射光、散乱光の偏向依存性、散乱面の角度依存性
　!秩序の対称性の情報

3d遷移金属K端 (1s ! 4p、 数千eV) 

   主に励起サイトのイオンの軌道偏極、価数の変化
   による周囲のイオンの変位による4p励起準位(バンド)

   の変化を観測

3d遷移金属L2,3端 (2p ! 3d 、数百eV)

   - 3d軌道へ直接励起されるため、周囲のイオンの変位よる励起準位の変化だけでなく
    始状態での3d軌道の秩序状態に関する直接的な情報が得られる(PRB 62, 1033)。
   - 2p内殻スピン・軌道相互作用が大きいため、励起サイトの3d軌道の
    スピンモーメントの向きに敏感!アジマス角依存性より磁気秩序に関する情報

配位子イオン

3d軌道偏極
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NiO6 クラスターモデル
-Ni原子とそのまわりの最近接酸素原子からなるクラスター
  (八面体配位)

-Ni 3d 軌道, Ni 2p 内殻軌道 (d † ,c †)

-最近接酸素2p軌道から構成される配位子の分子軌道 (p †)

-Ni 3d-3d間の原子内クーロン、交換相互作用
-酸素 2p, Ni 3d 軌道混成
-Ni 3d, 2p内殻軌道のスピン-軌道相互作用 酸素原子

Fe原子

電荷移動始状態の基底関数
“Ni3+イオン”　([NiO6]9- クラスター)

　　3d7,  3d8L,  3d9L2 ,  3d10L3 

“Ni2+イオン”　([NiO6]10- クラスター)

　　3d8,  3d9L,  3d10L2
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Udd, Udc: 3d-3d, 3d-2p内殻クーロン相互作用
　      !: 3d-O 2p 電荷移動エネルギー
      V" "#: 3d-O 2p 軌道混成
Fdd

2,4, Fdc
2, Gdc

1,3: 3d-3d, 3d-2p内殻スレーター積分 (原子のHatree-Fock の値の80%)

   $d、 $c: 3d, 2p内殻スピン-軌道相互作用（原子のHatree-Fockの値）

パラメーター

ハミルトニアン

モデルで用いた値: Udd=7.0 eV, Udc=8.5 eV, !＝6.5 eV, 10Dq=0.5 eV 

H =
∑

ν

εdνnd,ν +
Udd
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∑

ν,ν′

nd,νnd,ν′ + Udc

∑

ν,ξ

nd,ν(1 − nc,ξ)

+
∑

ν,ν′

Vν,ν′(d†νpν′ + p†ν′dν)

+
∑

ν1...ν4

gdd(ν1, ν2, ν3, ν4)d†ν1d
†
ν2dν4dν3 +

∑

ν,ν′,ξ,ξ′

gdc(ν1, ξ, ν
′, ξ′)d†ν1c

†
ξcξ′dν′

+ ζd

∑

ν,ν′

〈ν|(l · s)d|ν′〉d†νdν′ + ζc

∑

ξ,ξ′

〈ξ|(l · s)c|ξ′〉c†ξcξ′

  pdσ =-1.88eV, pd%=0.85eV (ab面内Ni-O結合,1.95&)

    pdσ =-1.12eV, pd%=0.48eV (c軸方向Ni-O結合, 2.26&) 5
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[2p内殻X線吸収(2pXAS)光学過程]
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123456サイト l 7-.89 fl (!, !’, !)

fl(ε, ε′,ω) ∝
∑

v

wv
l 〈Ψv

l |ε · r
ω2

Ev
l + !ω −Hl + iΓ(ω)

ε′ · r|Ψv
l 〉

Iµ(ω) =
∑

ν

∣∣∣∣∣
∑

l

exp(ik · Rl)fl(εµ, ε′
ν ,ω)

∣∣∣∣∣
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! : 入射光子エネルギー
Rl : 遷移金属イオンの原子位置
!" : 入射光の電場ベクトル
!’" : 散乱光の電場ベクトル
k : 散乱ベクトル

#l
2+, El

2+ : “ Ni2+” 状態 ( [NiO6]10-クラスター) の基底状態波動関数, エネルギー
#l

3+, El
3+ : “ Ni3+” 状態 ( [NiO6]9-クラスター) の基底状態波動関数, エネルギー

wl
2+ : サイトlが “ Ni2+”状態を取る確率

wl
3+ : サイトlが “ Ni3+”状態を取る確率

$’
$

k (=q’-q)

q

q’
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反強磁性および電荷秩序のモデル(La1.8Sr0.2NiO4)
- ab面内対角線方向の電荷秩序を仮定（一周期14サイト）
- 磁気モーメントの向きはストライプと平行と仮定する。
- Ni3+イオンサイトでは磁気モーメントは誘起されていない。
- 用いたNiイオンサイトのスピン配置

　０! "０ ! " !０ " ! ０ " ! "…

 　!, ":Ni2+イオンサイト（ab面内の２種類のスピンの向き）
    　 0 :Ni3+イオンサイト

- 超格子反射
   (1-!, 0, 0)  磁気秩序に対応するBragg 反射
   (2!, 0, 1)  電荷秩序に対応するBragg 反射
　! =2/7
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La2-xSrxNiO4

- 層状へロブスカイト構造
　（ 高温超伝導体La2-xSrxCuO4と同じ構造）

 - NiO2２次元平面(x=0のときNiイオンは2価)

 - Sr置換につれNiO2平面にホールが注入される。
- 対角線方向の反強磁性秩序を伴った
  ストライプ状の電荷秩序が形成される

Ni2+イオンのスピンの向き
Ni3+イオン

3



イオン描像

NiO6クラスター計算
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“Ni2+イオン” サイト   

      　基底状態:  d 8,  d 9L,  d 10L2　配置の重ね合わせ。

“Ni3+ イオン” サイト
　　基底状態:  d 7,  d 8L,  d 9L2 ,  d 10L3　配置の重ね合わせ。
　　　3d８L配置の重み大!
　　　“ Ni2+イオン” + 酸素2p軌道L(x2-y2)上の１個のホール!!
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S=1/2

Niイオンの電子配置
Ni2+イオン(3d 8配置) Ni3+ イオン (3d 7配置)
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実験結果(散乱面がストライプに垂直の場合)

反強磁性秩序に対応する反射 (1-!,0,0)

電荷秩序に対応する反射 (2!,0,0)

!散乱の強度は"散乱に比べ非常に大きい

"散乱のL３端の主ピークのエネルギー位置
は! 散乱に比べおよそ1eV高い。
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!散乱のL３端の主ピークの
エネルギー位置が" 散乱に
比べおよそ1eV高いことを
再現。

" 散乱はあるが、
!散乱の強度はゼロ

電荷秩序に対応する反射 (2!,0,0)

反強磁性秩序に対応する反射 (1-!,0,0)

実験と理論の比較(散乱面がストライプに垂直の場合)
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-隣接Ni-O距離がab面内、c-軸方向で異なることによる混成の異方性
　　!x2-y2、3z2-r2 対称軌道のレベル分裂
-”Ni3+”サイトの配位子のホールはx2-y2対称分子軌道にある

! 偏向(赤): 電場ベクトル!が散乱面に垂直
" 偏向(青): 電場ベクトル!が散乱面に平行

Ni-O距離がab面内、c軸方向
で等しいとした場合!

電荷秩序に対応する超格子反射のアジマス角依存性

"散乱面はNiO2平面
　　　　　に垂直

"散乱面はNiO2平面
　　　　　に平行

x2-y2

3z2-r2
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まとめ (La2-xSrxNiO4)

La2-xSrxNiO4 の電荷ストライプを伴った磁気秩序に対する超格子反射を配
置間相互作用を考慮したクラスターモデルを用いて解析した。

ストライプ状の電荷秩序に対応するBraggピーク
　大きな偏光依存性はeg軌道のD4h対称結晶場分裂を
　反映している。 La2-xSrxCuO4と同様、NiO2平面は
　二次元性が高くホールは主に面内酸素2p軌道上にある
　と考えられる。

反強磁性秩序に対応するBraggピーク
　散乱面がストライプに垂直の場合、!偏光にくらべ"偏光
　の方が圧倒的強度が大きいのは、磁気モーメントがほとんど
　ストライプと平行であることを示している。
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マグネタイト (磁鉄鉱,Fe3O4)

スピネル  (AB2O4 ) 構造
     A サイト: Fe3+, 酸素四面体配位
　　　　　　ダイヤモンド格子
     B サイト:  Fe2.5+, 酸素八面体配位
　　　　　　パイロクロア(pyrochlore)格子
TN ~850K 以下でフェリ磁性
　　A,Bサイト間のスピンは反強磁性的に結合

Tv ~120 K で格子変形を伴う転移 (Verwey転移)

      - 抵抗率が2桁増加
      - 格子変形: 立方晶 Fd3m から単斜晶Ccあるいは
　　三斜晶へ転移するが正確な原子位置は不明
 　　(近似構造: 斜方晶Pmca あるいは Pmc21).

      - 電荷と軌道の秩序 Figure 2.3: Schematic picture of energy diagram of 3d levels in Fe atoms at A and B
sites and directions of spin moments of electrons. The grey arrow denotes the ‘extra’ t2g

electron considered in the three-band model.

Figure 2.4: Illustration of the hopping integrals in the xy plane. The open and closed
circles represent oxygen and Fe ions, respectively. tpd is a hopping via the neighbouring
O2− ions.
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TABLE I: Total and l-projected charges, magnetic moments,
and the occupation of the most populated t2g minority orbital
calculated for inequivalent FeB ions in the low-temperature
P2/c phase of Fe3O4 [28].

FeB ion q qs qp qd M (µB) t2g↓ orbital n
FeB(1) 6.04 0.17 0.19 5.69 3.50 dxz ∓ dyz 0.76
FeB(2) 5.73 0.19 0.21 5.44 3.94 0.27
FeB(3) 5.91 0.19 0.21 5.51 3.81 0.24
FeB(4) 6.03 0.16 0.18 5.69 3.48 dx2−y2 0.80

pation numbers of t2g↓ orbitals for Fe3+
B(2) and Fe3+

B(3) do
not exceed 0.3, which gives the value of about 0.5 for
the largest difference between Fe2+

B and Fe3+
B t2g minor-

ity spin populations. The corresponding total 3d charges
difference (0.23) and disproportionation of the total elec-
tron charges inside the atomic spheres of Fe2+

B and Fe3+
B

cations (0.24) is in a reasonably good agreement with the
value of 0.2 estimated from BVS analysis of monoclinic
structure. This shows that the change of the t2g↓ occu-
pations caused by the charge ordering is very effectively
screened by the rearrangement of the other Fe electrons.

Significant contribution to the charge screening is pro-
vided by FeB eg states. Although the bands originating
from these states are located well above the energy gap,
the eg minority orbitals form relatively strong σ-bonds
with 2p-states of the oxygen octahedron and, as a result,
give appreciable contribution to the occupied part of the
valence band. The above mentioned screening reduces
the energy loss due to the development of CO incompati-
ble with the Anderson criterion in the LT phase of Fe3O4.
Hence, due to strong screening effects, the order parame-
ter, introduced as the total 3d charge difference between
2+ and 3+ FeB cations, is ill-defined. That explains why
the BVS analysis does not give convincing proof of CO
existence. Apparently, the well-defined order parameter
is the difference of t2g↓ occupancies for Fe3+

B and Fe2+
B

ions, which amounts to 50% of ideal ionic CO model and
clearly pronounces the existence of CO below the Verwey
transition.

The self-consistent solution obtained from the
LSDA+U calculations is not only charge but also or-
bitally ordered. The occupied minority spin t2g state of
Fe2+

B(1) and Fe2+
B(4) cations is predominantly of dxz ± dyz

and dx2−y2 character, respectively. This is illustrated by
Fig. 2 which shows the angular distribution of the mi-
nority spin 3d FeB electron density. Note, however, that
the P2/c frame is rotated by an angle ∼ π/4 with re-
spect to the cubic one and the angular dependence of t2g

states is given by dxy ± dyz and dx2−y2 combination of
cubic harmonics. The obtained relative orientation of oc-
cupied FeB t2g minority orbitals corresponds to the anti-
ferro-orbital order. Since all FeB cations are ferromag-
netically coupled, the obtained orbital order is consistent
with the anti-ferro-orbital ferromagnetic state, which is

FIG. 2: The LSDA+U angular distribution of the
minority spin 3d electron density of FeB cations for
the low-temperature P2/c phase of Fe3O4. The an-
gular distribution is calculated according to ρ(θ,φ) =∑

m,m′ nm,m′ Y ∗
m(θ, φ) Ym′(θ, φ), where nm,m′ is the occu-

pation matrix of d minority states for FeB atoms. Ym(θ, φ)
are corresponding spherical harmonics. Oxygen atoms are
shown by small spheres. The size of orbital corresponds to its
occupancy.

the ground state of the degenerate Hubbard model ac-
cording to the Kugel-Khomskii theory [29]. This orbital
order leads to the corresponding distortions of FeO6 octa-
hedra. An analysis of interatomic distances in the mono-
clinic structure (Table II) shows that the average FeB(1)–

O distance (2.087 Å) in the plane perpendicular to one
of the diagonals of the distorted FeB(1)O6 octahedron is
considerably larger than average distances in the other
two planes (2.063 and 2.067 Å). It turns out that the
occupied FeB(1) t2g minority spin orbital is the one ori-
ented in the plane with the largest average FeB(1)–O dis-
tance. The same is also true for FeB(4) ion but in this
case the variation of the average FeB(4)–O distances is
smaller (2.074 Å vs. 2 × 2.067 Å) and, as a consequence,
the out-of-plane rotation of the occupied t2g↓ orbital is
stronger.

As was shown earlier, the Verwey CO model possesses
the minimum electrostatic repulsion energy among all
possible CO models [7]. But due to the existence of
two perpendicular families of B-site chains (for instance
[110]c and [11̄0]c) correspondingly occupied by 2+ and
3+ FeB cations the lattice “feels” significant stresses and
tends to expand in one ([110]c) and to compress in the an-
other ([11̄0]c) direction. Therefore, the Verwey CO gives
a significant “elastic” energy contribution into the to-
tal energy and in spite of the lowest electrostatic energy

LDA+U, GGA+U 計算
  [PRL 93, 156403 (2004), PRL 93, 146404 (2004)]

- PRB 66, 214422 (2002) の結晶構造を仮定
　(単斜晶 P2/c 単位胞+斜方晶Pmca近似対称性)

- Fe Bサイトで軌道および電荷の秩序
     　B1, B4サイト: “Fe2+イオン’’

          　(マイノリティースピンをもつt2g軌道が秩序化、
　　　　B1サイトはyz/zx軌道, B4サイトはxy軌道占有）
　　B2, B3サイト: “ Fe3+イオン’’

    　　　　

Verway転移に関する最近の理論
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スピンレス3バンド Hubbard モデル
   [J. Phys Soc. Jpn. 75 (2006) 053702,

J. Phys Soc. Jpn. 77 (2008) 074711]

-Bサイトのt2g軌道(yz, xz, xy)の複素数係数の線
形結合で表されるような軌道が占有される秩
序が安定化する
- 大きい軌道モーメント~0.5!B

- Tv以下の擬斜方晶Pmca 格子変形によってよ
り対称性の低い単斜晶P2/c 対称であるような
秩序状態になる
-電荷の不均一化は小さい~0.2e
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                                      単斜晶P2/c 単位
胞に近似的な対称性として斜方晶Pmca 

を仮定

ac/
√

2× ac/
√

2× 2ac

斜方晶 Pmca:

単斜晶 P2/c:

-4個の独立な Bサイト (B1, B2, B3, B4)

-対称操作 (磁化の方向をcm軸方向とする):

  1) 映進：{!c | am/2+cm/2}

  2) 映進+時間反転：{!b | cm/2}

  3) 鏡映+時間反転：{!a | am/2} 

-6個の独立な Bサイト (B1a, B1b, B2a, B2b, B3, B4)

-対称操作: 2) と 1)+3)

散乱振幅
A(ε, ε′) =

∑

l

exp(ik · Rl)
∑

i,j

εiε
′
jf

(l)
ij

Ao(ε, ε′) = (εyε′
z + εzε

′
y)Re[Fyz] + i(εzε

′
x − εxε′

z)Im[Fzx]

Fij = 4(f (1)
ij + cos 2πz3f

(3)
ij + cos 2πz4f

(4)
ij )

Am(ε, ε′) = (εyε′
z + εzε

′
y)Re[Fyz] + i(εzε

′
x − εxε′

z)Im[Fzx]

+ (εxε′
y + εyε′

x)Re[Fxy]

Fij = 2(f (1a)
ij + f (1b)

ij ) + 4 cos 2πz3f
(3)
ij + 4 cos 2πz4f

(4)
ij

結晶の対称性と (001/2)c 散乱振幅
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 (001/2)c 散乱強度のアジマス(azimuth)角依存性

π

σ
ϕ

am

cm 散乱面

2θ
! 偏向(赤): 電場ベクトル"が散乱面に垂直
# 偏向(青): 電場ベクトル"が散乱面に平行

ϕ : azimuth角
: Bragg角θ

斜方晶 Pmca 単斜晶 P2/c

ReFyz = 1, ImFzx = ReFxy = 0 ReFyz = ImFzx = 1, ReFxy = 0 ReFyz = ImFzx = ReFxy = 1

I(!ε,!ε ′) ∼
∣∣∣Re[Fyz](εyε′

z + εyε′
z) + iIm[Fzx](εzε

′
x − εxε′

z) + Re[Fxy](εxε′
y + εyε′

x)
∣∣∣
2

散乱強度

入射光の偏向方向
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理論

階段状MgO基板上のFe3O4薄膜の(001/2)c 散乱実験
-階段状MgO基板の上にFe3O4薄膜を成長させることで
双晶化を抑制(c軸に対して±45°回転した2つの分域のみ)

実験
! 偏光(赤): !⊥散乱面
" 偏光(青): ! // 散乱面

 c軸に対して±45°回転した2つの分域の体積が
等しいと仮定
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ReFyz = ImFzx = ReFxy = 1ReFyz = ImFzx = 1, ReFxy = 0

斜方晶 Pmca 単斜晶 P2/c
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モデル
- 格子定数、原子位置 PRB 66, 214422 (2002).

　単斜晶 P2/c 単位胞に斜方晶Pmcaの近似的な対称性を仮定したもの (16個のBサイト)

- 各BサイトにFeO6 に独立な八面体クラスターを仮定
   “Fe3+イオン”状態　([FeO6]9- クラスターの基底状態)と
   “Fe2+イオン”状態　([FeO6]10- クラスターの基底状態)の混合状態を始状態とする
- 単斜晶歪みによる電子系への効果は各サイトの酸素八面体の変形による結晶場および
Fe 3d-酸素2p移行積分の変化として取り入れる
- フェリ磁性秩序によるcm軸方向の分子場
パラメータ

- Fe 3d-酸素2p移行積分は Fe-O 距離に依存するとする pdm∝ 1/R 3.5

  RFe-O=2.15 !でpd!=-1.2 eV, pd"=0.5eV

- 結晶場はFe 3d-酸素2p移行積分をVとして -rQV†Vで表されるとする
　rQ=0.15 (eV)-1 (10Dq ~ 0.7eV 程度)

- Udd =6.0eV,  Udc =7.0 eV,  #=7.0eV (Fe2+状態), #=1.0eV (Fe3+状態) 

- 分子場 Hmol=0.08 eV

クラスターモデルを用いた解析
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理論(双晶の効果を考慮) 

実験

理論

実験

クラスターモデルによる(001/2)c 散乱強度 

- “Fe2+イオン” サイトでLDA+U の計算と同じ軌道秩序
   (B1,B4サイトのJahn-Teller様の八面体歪みによる)
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実験 

理論

実験 

始状態で複素数軌道秩序を仮定したクラスター計算
- 始状態でスピンレス3バンドHubbardモデルで得られた複素数軌道秩序
と占有数を仮定

理論(双晶の効果を考慮) 
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!Feイオンの単斜晶歪みによる変位を除
いた場合（八面体歪みの効果は考慮)

!Fe3+イオンサイト(B2, B3サイト)

の寄与を除いた場合

!中間状態で酸素の八面体歪みの
効果を除いた場合

(001/2)c 散乱強度への様々な効果の寄与(COOの場合)

!全ての効果を考慮した場合
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マグネタイトのFe L2,3 共鳴軟X線弾性散乱においてTv~120K以下で観測された(001/2)c 

超格子反射の光子エネルギー、アジマス角、偏向依存性を配置間相互作用を考慮した
クラスターモデルを用いて解析した。

- 散乱強度への Bサイトの単斜晶歪みによる変位の効果は小さい。主な寄与は3d電子状
態である。
- Bサイトの “Fe2+イオン”状態が主に散乱強度に寄与する。
- 3d 電子状態の対称性は格子の歪みがTv以下で擬斜方晶Pmca であるのと大きく異な
り、真に単斜晶P2/c であるとすると良く説明できる。
- 実験の散乱強度はLDA+U, GGA+U計算で予測された実数軌道と電荷の秩序では説明
できず、複素数軌道秩序を始状態で仮定したモデルでよく説明できる。

結論
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