
1はじめに

マグネタイト（Fe3O4）は，鉄を引き寄せる石と
して古代ギリシャ時代から既に知られていた。古代
ギリシャの哲学者プラトンがその著書『イオン』に
て，ローマ帝国の博物学者大プリニウスは著書『博
物誌』にて，マグネタイトについて記述している。
また「砂鉄」，「磁鉄鉱」，「パワーストーン」として
も一般になじみ深い。このどこにでもあるマグネタ
イトは古くから基礎学術的研究がされてきた代表物
質の 1つである。結晶構造はスピネル型フェライト
に属し，鉄イオンのみで構成される究極のフェリ磁
性体といえるが，他のスピネル型フェライトとは異
なる物性を示す。その最大の特徴は混合原子価状態
（物質を構成する同種原子が異なる価数を持つ状態）
をとり，かつ高温にて高い電気伝導率を持っている
ことである。もう 1つの特徴はマグネタイトのみが
Verwey転移温度 Tv～123Kにて強磁性を保ったま
ま電気抵抗率が急激に 2桁増加して絶縁体へと転移
することである 1）。Verweyらは，この金属・絶縁体
転移を，Bサイト上の Fe2+及び Fe3+状態の電荷秩序
状態の融解と解釈した 2）。図 1に示すように，Fe3O4

は逆スピネル構造をとり，化学量論的組成では，四
面体的に 4つの酸素イオンに囲まれる 8個の A格
子点（Aサイト）に Fe3+が入り，八面体的に 6つの
酸素イオンに囲まれる 16個の B格子点（Bサイト）
に Fe3+と Fe2+が 8個ずつ入る。1947年に Verweyが
提唱したモデルでは，低温絶縁相では Bサイトの

Fe3+とFe2+が秩序だって並んだ電荷秩序状態をとり，
高温金属相ではその秩序状態が壊れすべての Bサ
イト Fe原子が平均して Fe2.5+の状態をとるとした。
この相転移を一般に Verwey（フェルベ）転移と呼
んでいる。
　しかしながら，Verwey転移が発見されてから現
在まで約 80年にわたる広範な研究にもかかわらず，
マグネタイトの金属・絶縁体転移の微視的記述は，
固体物理学における最も重要な未解決問題の 1つと
なっている。例えば，Verweyによって提唱された
Verweyモデルは後に複数の実験によって否定され
ている 3, 4）。最近の高分解能中性子散乱や X線粉末
回折による構造研究 5-7）からは，低温相における形
式価数 2価及び 3価の電荷秩序状態は，二種類の B

サイト Feイオン間で価数にしてわずか～0.3eしか
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図 1　Fe3O4の逆スピネル結晶構造
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違いがないことが確認されている。Fe3O4には，こ
の他にも数々の未解決問題が存在するが，次章では
まずそれらの詳細について要約しておこう。

2マグネタイトにおける未解決問題

　前章で述べたように，オリジナルの Verweyモデ
ルに対して否定的な実験結果が多いこともあり，最
近の理論研究では電荷秩序 Verwey転移に伴う軌道
秩序，マルチフェロイック，電荷秩序を伴う半金属
性などの役割が注目されている 8, 9）。また，クーロ
ン相互作用と長距離クーロン相関の役割も取り沙汰
されているが，それらの観測されている電子状態と
の関係は依然として不明である。したがって，長年
にわたる精力的な研究にもかかわらず，電荷・軌道
秩序の起源，無秩序及び残留エントロピーの役割 10），
電子の電荷輸送のメカニズム及び金属絶縁体転移を
引き起こすミクロな相互作用の正確な記述など多く
の基本的な問いに関して，依然として論争が続いて
いる。
　また最近では，低温絶縁相での単斜晶構造の研究
では従来のものとは異なる秩序状態が提案され，新
たな論争を引き起こしている 7）。電荷秩序に関連す
る超格子構造が発見され，3つの Bサイト Fe原子
上に非局在化した t2g電子からなる三量体の存在が
示唆されたのである。この三量体は 1つのドナー
Fe2+と 2つの隣接するアクセプタ Fe3+から構成され
ており“トライメロン”と呼ばれている。
　前述のような問題の他にも，X線分光学的研究で
は 2つの基本的な問題が解決されていない。第一の
問題は，Fe内殻 2p準位の X線光電子分光（通常
PES又は XPSと呼んでいる）11, 12）と Fe L2,3吸収端に
おける X線磁気円二色性（XMCD）のスペクトル
解釈に関連している 13）。Fe3O4 の Fe 2p XPS及び
XMCDスペクトルは，その特徴的な形状から，物理・
化学・生物の広領域にわたる応用研究で指紋認証の
ように利用されている。これらのスペクトルは，3

つの異なる Fe原子サイト（A-Fe3+，B-Fe2+，B-Fe3+）
からのスペクトルの足し合わせとして通常理解され
る。しかし，この解釈は，高温金属相のスペクトル
にも適用されている。ここで注意しなければならな
いのは，金属相ではすべての Bサイト Fe原子は結
晶学的に等価であり，2価と 3価には分離していな

いことである。つまり金属相のスペクトルを Bサ
イト Fe原子が 2価と 3価に分けて考えることはで
きないはずである。それにもかかわらず，金属相と
絶縁相ではスペクトル形状がよく似ている事や上記
の解釈でスペクトル形状をうまく説明できる事から
これまでこの解釈が通説となってきた。しかしなが
ら，しつこいようであるが，最近の共鳴 X線散乱
測定 4, 14）もこの通説に疑問を投げかけているように，
すべての Bサイト Fe原子は TVより上の金属相で
は同等であると本来考えられるべきものである。
　第二の問題は，そもそも Verwey転移が「絶縁体
から金属」への相転移なのか，はたまた「絶縁体か
ら半導体」への転移なのかというのがあるが，紙面
の都合上その詳細は割愛させていただく。興味のあ
る方は文献 15）を参照していただきたい。このよ
うに，マグネタイトは現代の科学技術の粋を結集し
ても未だに解明できない謎多き物質なのである。
　そこで，これらの問題の背景にはマグネタイトの
表面とバルク（固体内部）では電子状態が全く異な
り，表面敏感である光電子分光では真の電子状態を
観測できていない可能性があると考え，近年急速に
発展を遂げたバルク敏感硬 X 線光電子分光
（HAXPES）装置を使用して，マグネタイトの固体
内部に密かに存在する電子の特徴・性質を調べるこ
とにした 15）。

3硬X線内殻光電子分光（HAXPES）

　まず，本研究で用いた HAXPESについて簡単に
紹介しておこう。日本における HAXPES研究は，
理化学研究所，高輝度光科学研究センター及び広島
大学の共同プロジェクトとして 2002年にスタート
した。HAXPESは，これまで軟 X線領域での測定
が主流であった光電子分光を硬 X線領域で行うこ
とで飛躍的な進歩を遂げた測定手法である。従来の
軟 X線励起の光電子分光では，光電子の運動エネ
ルギーは小さく固体中での平均自由行程が短かっ
た。このことは，プローブ深さが浅く表面感度が高
いことを意味し，物性を司るバルクの電子状態を調
べる場合に内殻光電子分光の応用を妨げる原因とな
っていたのである。光電子のプローブ深さが大きく
なった HAXPESは，この弱点を克服することに成
功した分光法として急速に発展した測定手法であ
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る。HAXPESによる重要な成果の 1つは何と言っ
ても従来とは異質のスペクトルが得られるようにな
った点とそれを説明する新しい理論が提唱されたこ
とであろう。おそらく誰 1人これを予想していた者
はいないはずである。ここではこれ以上立ち入らな
いが，詳細については文献 16）～18）を参照して
ほしい。
　さて，筆者らはこのバルク敏感 HAXPESを用い
て高品質のFe3O4単結晶と薄膜の電子状態を調べた。
HAXPES測定は，大型放射光施設 SPring-8の理研
ビームライン 29XUと NIMSビームライン 15XUで
実施した。前述したように従来の内殻光電子分光で
は，用いた X線のエネルギーが低いため固体の表
面の電子しか調べることができなかったが，今回の
HAXPES測定では，6keVとエネルギーの高い硬 X

線を用いることによって，マグネタイトの表面では
なく固体内部の電子の性質を調べることが可能にな
った。測定試料は単結晶試料と薄膜試料を用意し，
膜厚の異なる薄膜試料での比較を行うことで，表面
の割合をコントロールしマグネタイトの表面と固体
内部で電子が分布する状態の違いを調べた 15）。
　単結晶 Fe3O4の Fe 2p内殻スペクトルの結果を図 2

（a）（b）に示す。軟 X線を用いた従来型光電子分光

測定（破線）と HAXPES測定（実線）の Fe内殻
2pスペクトルを比較すると，HAXPESスペクトル
でメインピークの低エネルギー領域（図中で「β」
と示した部分）に明瞭な新しいピークを見ることが
できる。この HAXPESで観測されたピークは，軟
X線励起のスペクトルには見られないことからバル
ク特有のものであることが分かる。また，表面の厚
さを調べるため厚さの異なる薄膜試料の HAXPES

測定を行った。その結果は図 2（c）に示しているが，
10ナノメートル（nm）の厚さの薄膜ではスペクト
ルが軟 X線で測定した光電子スペクトル（図 2の
破線）と酷似しているが，膜厚 100nm試料の内殻
スペクトルでは単結晶HAXPESの結果（図 2の実線）
と同じように新たなピークが観測された。つまり，
固体内部とは異なる表面状態がなんと 10nm以上と
分厚くなっていることが明らかとなった。通常の物
質であれば，10nmの厚さは固体内部の状態を得る
のに十分な厚さである。この異常に厚い表面状態が，
内部の電子状態の測定を阻み，これまでのマグネタ
イト研究を混乱させてきた原因の 1つであることが
明らかとなった。
　更に重要なのは，従来の理論では HAXPESで観
測されたこの新しいピークを説明することはできな
い点である。前章で紹介したような光電子スペクト
ルを 3つの異なる Fe原子サイト（A-Fe3+，B-Fe2+，
B-Fe3+）からのスペクトルの足し合わせとして考え
ると矛盾が生じてしまうのである。なぜならもしこ
の解釈が正しいとすれば，ピークβを説明するため
には B-Fe3+の成分が 2倍以上必要になるからであ
る。この起源を明らかにするため，筆者らは EF直

図 2　（a）Fe3O4の Fe 2p HAXPESと従来の XPSスペクトル
（SX-PES）との比較。（b）（a）のメインピークのみを拡大し
たもの。（c）Fe3O4薄膜における HAXPESスペクトルの膜
厚依存性

図 3　拡張クラスター模型による理論計算の温度依存性と対
応する実験との比較
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上に存在するコヒーレントバンドが内殻ホールを遮
蔽（スクリーニング）するという機構を取り入れた
拡張クラスター模型を新たに提唱した。図 3には筆
者による高温相と低温相での理論計算の結果を示さ
れているが，それによると，（1）金属相のスペクト
ルは従来の模型のような Bサイトを 2価と 3価に
分離する必要はなく，Aサイトと Bサイトの Fe原
子からのスペクトルの足し合わせで理解できるこ
と，（2）ピークβの起源は主に Bサイト Fe原子か
らなっていること，（3）低温相では電荷秩序が起き
ることで Bサイトは混合原子価状態を取り，それ
がピークβの微妙な温度依存性に影響を与えている
ことが明らかとなった。この結果は，これまでのス
ペクトル解釈の定説を一気に覆すことになり，長い
間超難問題とされてきたマグネタイトの伝導機構研
究に新たな視点と理解を可能にすると思われる。

4おわりに

　本稿では，SPring-8において急速に発展を遂げた
バルク敏感 HAXPESを用いたマグネタイトの研究
例について紹介した。マグネタイトに関する筆者ら
の研究 15）や Senn等によるトライメロン研究 7）によ
ってマグネタイトの電子状態研究は新たなステージ
へ進んだといえよう。しかしながら，マグネタイト
にはまだまだ謎が多く，新たな手法による新しい扉
が開かれることを期待する。
　本稿で述べた研究は，多数の方々との共同研究に
よって初めて可能になったものである。特に故高田
恭孝氏，Chainani氏，辛埴氏，石川哲也氏，上田茂

典氏，田中秀和氏には深く感謝の意を表したい。ま
た，その他にも共同研究を通して非常に多くの方々
にお世話になった。すべての方々を列記することは
できないが，最後にこれらの方々にもこの場を借り
て深く感謝申し上げる。
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