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1．はじめに
　放射光Ｘ線を用いれば，実験室Ｘ線では観測されなかっ
たものが観えてくる。例えば，僅かな格子変位に由来する
超格子反射やＸ線磁気散乱といった非常に微弱な信号も，
大強度である放射光Ｘ線を用いれば観測可能である。ま
た，放射光Ｘ線はエネルギー可変である。これにより，Ｘ
線のエネルギーをある特定元素のＸ線吸収端に合わせる
ような実験が可能になり，Ｘ線吸収分光のような分光的な
実験も盛んに行われている。
　元素のＸ線吸収端で散乱実験を行う手法を，共鳴Ｘ線散
乱（RXS）という。吸収端を利用することで，電子のもつ
電荷・スピン・軌道等の秩序状態を，元素選択的に観測が
可能であり，これらの自由度が物性に支配的に寄与するよ
うな強相関電子系の分野において広く使用されている。ま
た，この手法ではＸ線の磁気散乱能が大きくなることが知
られており，磁性体研究にも利用できる。磁気秩序を観測
する手法としてよく用いられるのが，中性子散乱である。
中性子は，自身がスピンを持っており，磁気散乱能が原
子核からの散乱能と同程度である。従って，磁性体研究で
は非常に強力な手法であろう。一方で，RXSでは元素選
択的に磁気散乱を観測でき，例えば磁性イオンの磁気モー
メントに誘起されたアニオンサイトのスピン偏極という，
中性子散乱では観測が困難な情報に対してもアプローチ
できる。我々は，この RXSを用いて強誘電性と反強磁性
が共存・結合するマルチフェロイック酸化物の微視的機構
の解明を行ってきた。本解説記事では，我々が行った研究
のうち，マルチフェロイック物質中に誘起される配位子酸
素 (O)サイトのスピン偏極観測に焦点を絞って紹介したい
[1,2,3]。
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Abstract
　共鳴Ｘ線散乱とは，特定の元素の吸収端を利用した散乱実験であり，元素選択的に電子の秩序状態を観測することが可
能である。本研究では，強誘電性と反強磁性が共存・結合するマルチフェロイック酸化物に対して，酸素吸収端における
共鳴軟Ｘ線散乱実験を行った。これにより，強誘電相転移に伴い配位子の酸素サイトに誘起されるスピン偏極を観測し，
強誘電性の局所的な機構に迫った。

２．マルチフェロイック物質の強誘電性機構と酸素スピン
偏極
　複数の強秩序が結合・相関すると，これまでとは全く異
なった物理現象が発現する。例えば，磁気秩序が強誘電性
を誘起するマルチフェロイック物質では，磁場（電場）に
より電気分極（磁化）を制御する電気磁気効果や，光の吸
収が方向により変化する方向二色性等，これまでに多彩な
現象が発見されてきた。また，今日に至るまでの精力的な
研究により，いくつかの特殊な磁気秩序配列により強誘電
性が誘起される機構が知られている。例えば，磁気サイク
ロイド構造により電気分極が誘起される“Spin Current（SC）
モデル” や，スピン間に働く交換相互作用により電気分極
が発現する “Exchange Striction（ES）モデル” 等が一例で
ある（Fig. 1(a)）[4]。

Figure 1	 Schematic view of (a) SC and ES model, and (b) ion and 
electronic local displacements.
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　一方で，マクロな電気分極は，磁気秩序から直接的に出
現するわけではない。局所的に誘起された電気分極が，長
距離に渡り打ち消し合うこと無く存在するときに初めてマ
クロな電気分極が現れる。従って，マルチフェロイックの
特性を理解する上で，磁気構造だけでなく，局所的な強誘
電性機構を理解することが極めて重要になる。こうした局
所的機構として，イオンがそのまま変位するイオン変位と，
電子雲の重心位置が変化する電子変位が挙げられる（Fig. 
1(b)）。そこで，初期の頃からいくつかのマルチフェロイ
ック物質に対しては第一原理計算によって，これらの変位
量の見積もりが行われている [5]。しかしながら，どのよ
うな磁気秩序のときに，どのような局所変位が優勢になるの
かについては，あまり解明されていないのが現状であろう。
　このような局所変位を実験的に観測する手法としてまず
思いつくのが，Ｘ線結晶構造解析であろう。実際に，強誘
電体物質では，古くから強誘電性に関係するイオン変位や
電子変位が観測されている [6]。一方で，磁気秩序に強誘
電性が誘起されるマルチフェロイック物質では，電気分極
の大きさが非常に小さく（~ nC/cm2），それを担う原子変
位量も僅かであるため観測が著しく困難となる。それでも
近年では，大強度である放射光Ｘ線の利点を生かし，マル
チフェロイック物質中のイオン変位の観測がいくつか報告
されている [7]。では，電子変位はどうであろうか。これ
は，イオン変位と比べて格段に難しいだろう。これは，通
常の結晶構造解析では原子を球体であるイオンとして取り
扱うのに対し，電子変位を観測するためには電子密度分布
を求める必要があるためである（実際には，電子密度分布
の相転移前後の変位量）。従って，筆者が知るところでは，
マルチフェロイック中の電子変位を直接観測した事例は無
い。更に，上記の結晶構造解析実験の例 [7]では，原子を
イオンとして取り扱っており，電子変位の寄与も全てイオ
ンの重心位置に押し込められてしまっている。
　一方で，結晶構造解析とは異なった手法で電子変位観測
にアプローチした例はある。それが酸素 (O)サイトのスピ
ン偏極の観測である。配位子である Oサイトは，単純に
考えれば O2−イオンであり磁気モーメントは持たない。し
かしながら，磁性イオンと Oイオンとの混成の結果，両

者の間に電荷移動が生じ，酸素の 2p軌道にスピンを持っ
たホールが誘起され，結果として Oサイトにスピン偏極
が現れる。従って，このスピン偏極を観測することで，磁
性イオンと Oイオン間の電子変位を，間接的に観測する
ことができる。このような観点のもと，典型的なマルチフ
ェロイック物質 RMn2O5 (R = Y, Tb)に対して RXSが行われ
た [8]。その結果，Oサイトのスピン偏極が観測され，興
味深いことに，スピン偏極の温度に対する振る舞いが電気
分極のそれと良く対応することが指摘された。これらは，
マクロな電気分極には，局所的な電子変位が優勢的に寄与
していることを示唆するものである。しかしながら，上述
した磁気誘起強誘電性機構と局所的機構との関係等，その
詳細は明らかになっていない。そこで我々の研究グループ
では，異なる磁気構造を有する RMn2O5 (R = Y, Sm)と顕著
な電気磁気効果を示す Tb1-xGdxMn2O5に着目し，Oサイトの
スピン偏極を観測することで，マルチフェロイック物質中
における強誘電性の局所機構について，その詳細を調べた。

３．O K 端における共鳴 X 線散乱の概要
　本研究では，Oサイトのスピン偏極を観測するため，O
のＸ線吸収端（K端）において RXS実験を行った。その
概要を，記述する。O K端（E ~ 530 eV）にＸ線のエネル
ギーを合わせると，Ｘ線が入射した際に Oの 1s軌道から
2p軌道のホールへ電子遷移が生じる（Fig. 2(a)）。その後，
2p軌道へ遷移した電子は 1s軌道へ戻る際にＸ線を放出す
るため，これを捉えることで中間状態である 2p軌道の電
子状態が観測可能になる。この時，2p軌道が磁性イオン
との混成の結果，スピン偏極したホール軌道が誘起され，
Ｘ線の散乱断面積はこのスピン偏極に強く依存する。更に，
このスピン偏極に空間変調が生じた場合，通常の回折実験
と同様に，ある散乱角度に磁気散乱ピークを観測する事が
できる（Fig. 2(b)）。また，磁性イオンにより Oのスピン
偏極が誘起されていることから，その周期は磁性イオンの
それと同じであることが期待される。

4．RMn2O5（R = Y, Sm）における O のスピン偏極と局所
的な強誘電性機構
　YMn2O5や SmMn2O5では，中性子散乱や RXSにより，
Mnイオンや希土類イオンの磁気秩序が観測されている
[9,10]。両者の磁気構造を Fig. 3(a)(b)に示す。YMn2O5は
ノンコリニアな磁気構造であり，c軸方向にMn4+の磁気
サイクロイド構造が存在する。これにより，低温では SC
モデルにより強誘電性が誘起されることが指摘されてい
る。一方で，SmMn2O5では完全にコリニアな磁気構造が
形成されている。これにより ESモデルが優勢的であるこ
とが示唆される（これらの物性の詳細は，文献 [9,10,11]
を参照して頂きたい）。このようにこれらの物質では大き
く異なった磁気構造が形成され，異なる強誘電性機構が存
在する。従って，これらの物質中の Oサイトのスピン偏
極を観測することで，局所変位と磁気誘起強誘電性機構と
の関係に迫れると期待した。

Figure 2	 Schematic view of (a) RXS at O K edge and (b) geometry of 
diffraction experiment.
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　磁気秩序の周期は，磁気伝搬ベクトル qMにより特徴づ
けられる。YMn2O5の場合 qM = (1/2,0,1/4), SmMn2O5の場
合 qM = (1/2,0,0)である。これは例えば YMn2O5では，結晶
格子に対して a軸方向に 2倍，c軸方向に 4倍の周期で磁
気モーメントが秩序化していることを意味している。こ
れらの物質に対して，まずMn LII,III端で RXSを行なった。
Fig. 3(c)には，磁気散乱のMn LII,III端周辺のエネルギース
ペクトルを示す。逆格子点は，上記の磁気伝搬ベクトルに
対応して，YMn2O5では Q = (0.5, 0, 0.25)，SmMn2O5では
Q = (0.5, 0, 0)である。両者とも，明瞭な磁気反射が観測さ
れている。
　では，Mnの配位子である Oサイトのスピン偏極はど
うなっているであろうか。Fig. 3 (d)に，O K端における
RXS強度のエネルギースペクトルを示す。YMn2O5では，
点線で示された E = 530 eVに明瞭な磁気反射が観測され
た。このエネルギー位置はMnと Oイオン間の電荷移動
を反映していることが分かっており，Oサイトにスピン偏
極が生じていることを示している。一方で，SmMn2O5で
は E = 530 eVの共鳴エネルギーにおいて磁気反射が観測
されなかった。これは，Mn-O混成による酸素のスピン偏
極が存在しないことを示している。このように，Oサイト
のスピン偏極という，本来であれば非常に観測が困難な情
報を，RXSを用いれば容易に知ることが可能である。
　ではこれらの違いはどこから来るのであろうか。これら
の物質で大きく異なるのは，Mnの磁気構造である。特に，

YMn2O5にはMn4+イオンの磁気サイクロイド構造が存在
するが，SmMn2O5では存在しない（Fig. 3(a)(b)）。従って，
これらの結果はMn4+イオンに挟まれた酸素イオン（O2サ
イト）のスピン状態を主に反映している可能性が高い（Fig. 
3 (d)の挿入図）。
　これを確かめるため，YMn2O5の E = 530 eVの散乱強度
のアジマス角依存性を測定した（Fig. 3 (e)）。この測定で
は，散乱ベクトル周りに試料を回転させながら，散乱強度
を観測する（Fig. 3 (f)）。b*軸方向が，散乱面に垂直にな
った時をアジマス角 ψ=90°と定義して，散乱強度変化を
測定した結果を Fig. 3 (e)に示す。YMn2O5では ψ=90°の時
に，極大を持つようなアジマス角依存性が得られた。そこ
で，Fig. 3(d)の挿入図に示すように，O2イオンに隣り合
うMn4+の磁気モーメントが作る局所磁場と平行になるよ
うにスピンを仮定し，アジマス角依存性の計算を行った。
ここで，RXSの磁気散乱振幅 (f)は，以下の式で表される。

     f	∝ (ε ' × ε) · Fm.

ε(ε ')は入射（散乱）Ｘ線の偏光ベクトルであり，Fmは磁
気構造因子と呼ばれ，Fm=Σj mj exp[2πi(Q∙rj)]と書ける。mj

と rjは，j番目の原子の磁気モーメントと原子位置であり，
Qは散乱ベクトルを表す。計算結果を，Fig. 3(e)に曲線で
示すが，実験結果を良く再現していることが分かる。また，
ここでは詳細は記述しないが，我々は最近ミュオンを用い

Figure 3 (a)(b) Magnetic structure of RMn2O5 (R = Y, Sm). (c)(d) RXS energy spectra around Mn LII,III and O K edges in RMn2O5 (R = Y, Sm). The 
inset represents magnetic structure and electronic displacements of O2 ions. (e) Azimuthal angle (ψ) dependence of RXS intensity at E = 530 
eV for RMn2O5. Red line represents calculated results. (f) Geometry of RXS experiments at ψ=90 degree.
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Tb0.5Gd0.5Mn2O5では，磁場印加により電気分極を生じる磁
気サイクロイド構造が形成された結果，SCモデルを介し
た電子変位の増加によりマクロな電気磁気効果が発現した
ことが示唆される。ただし，今回観測された磁気ピークが，
同じO2サイトからの散乱であるかどうかははっきりせず，
今後の更なる研究も必要である。

５．まとめ
　本研究では，軟Ｘ線領域での RXSを利用することで，
マルチフェロイック物質中に誘起される配位子 Oサイト
のスピン偏極の観測に成功した。これにより，RMn2O5系
では磁気サイクロイド構造に誘起された Oサイトの電子
変位が強誘電性に優勢的に寄与している可能性が示唆され
た。一方で，このような局所的な強誘電性機構に着目した
研究は僅かであり，マルチフェロイック特性の更なる理解
のための研究が求められる。
　また，元素のＸ線吸収端を用いれば，配位子 Oのスピ
ン偏極といった通常の手法では観測が困難な物理量に対し

た µSR測定によっても，YMn2O5における Oのスピン偏
極を観測した [3]。それによると，O2サイトに 0.1 µB程の
磁気モーメントが観測された。更に興味深いことに，温度
低下によりMn4+の磁気サイクロイド構造が形成されるの
に伴い，O2サイトの磁気モーメントも増加することが明
らかになった。以上の結果は，YMn2O5における強誘電性
の局所機構について以下のこと示唆している。YMn2O5で
はMn4+の磁気サイクロイド構造の形成により SCモデル
を介してMn4+-O2間の電子変位が生じ，それによりマク
ロに強誘電性が発現する。これと同時に，O2サイトにホ
ールが誘起されることで酸素のスピン偏極が現れ，我々
はこれを RXSや µSRで観測したと考えられる。一方で，
SmMn2O5ではMn4+イオンの磁気サイクロイド構造が存在
せず，Mn-O混成由来の酸素のスピン偏極も観測されてい
ない。このことは，SmMn2O5では ESモデルによるイオン
変位が強誘電性に大きく寄与していることを示しており，
磁気構造によって局所的な強誘電性機構が変化し得ること
を示唆する結果である。

４．Tb0.5Gd0.5Mn2O5 における酸素のスピン偏極と電気磁
気効果
　これまでの実験は，零磁場下での Oのスピン偏極観測
である。しかし，マルチフェロイックでは，電気磁気効果
という磁場中で強誘電性が変化する特徴的な物性を発現す
る。そこで，顕著な電気磁気効果を示す Tb0.5Gd0.5Mn2O5に
対して，磁場下での Oのスピン偏極観測を行った。この
物質の，電気分極の温度依存性を Fig. 4(a)に示す。当該物
質では，磁場印加により低温で消失していた電気分極が
増加する顕著な電気磁気効果が現れる（Fig. 4(a)の FE6相
→ FE5相）。希土類，Mnの磁気散乱観測や温度・磁場相
図の詳細は論文 [3]を参照して頂くとして，この電気磁気
効果の磁場過程において Oのスピン偏極はどのように振
る舞うのかを，簡単に記したい。実験は，超伝導マグネッ
ト搭載の軟Ｘ線回折装置を用いた [12]。
　Fig. 4(b)に，零磁場下での O K端の磁気散乱のエネルギ
ースペクトルを示す。逆格子点は，Q = (0.5, 0, 0.25)である。
YMn2O5と同様に，E = 530 eVに明瞭な磁気散乱ピークが
観測された。YMn2O5と同様に，これは希土類では無く，
Mnと Oの混成に由来した酸素のスピン偏極を表してい
る。そこで，次にこの磁気散乱ピーク強度の磁場依存性を
測定した。結果を，Fig. 4(c)に示す。磁場は，試料の b軸
方向に印加している。図には，RXS強度と一緒に b軸方
向に磁場を印加した際の電気分極の変化も示してある。当
該物質では，FE6相から FE5相に移る間に，FE7相という
別の強誘電相を経由する。そのため，電気分極は磁場に対
して二段階の変化を示している。興味深いことに，O K端
の RXS強度も，電気分極に対応するように，二段階に分
けて増加している。これは，磁場印加によってMn-O間の
電子変位が増加したことを示唆する結果である。YMn2O5

では，E = 530 eVのピークは Mn4+-O2間の電荷移動と対
応していることが示唆されていることを述べた。従って，

Figure 4 (a) Thermal evolution of the electric polarization under 
external magnetic field in Tb0.5Gd0.5Mn2O5. (b) Energy 
spectrum of RXS around O K edge. (c) Magnetic field 
dependence of RXS intensity at E = 530 eV and the electric 
polarization[2].
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ても有効的にアプローチできることを述べた。本研究が，
今後のアニオンサイト等に着目した研究の一助になれば幸
いである。
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