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研究成果の概要（和文）： 
遷移金属酸化物、特に鉄及びチタン酸化物について、結晶構造中での電子状態とその変化
について仔細に検討した。紫外線照射により光触媒機能を発現するアナタース型 TiO2 に
ついて紫外線照射の有無による電子密度分布の変化を検出し、その変化は第一原理に基づ
く電子軌道計算の結果と一致した。鉄-チタン酸化物（含チタン磁鉄鉱）については少量の
チタンドープによる鉄-酸素間距離の急激な変化を検出した。この変化は鉄-酸素間の結合
様式の違い（電子状態の変化）で説明される。 
 
研究成果の概要（英文）： 
Changes in electron state in crystal structure were investigated in detail in Fe and Ti 
oxides. Difference in electron density distribution in anatase-phase TiO2 with and without 
UV irradiation agreed well with the result of first-principal molecular-orbital calculations 
for LUMO and HOMO in the structure. In Ti-doped magnetite specimens, Fe-O distance in 
the structure changed abruptly with a little doping of Ti, which could be explained as a 
change in bonding nature of Fe and O with Ti-doping in the structure. 
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１．研究開始当初の背景 
 
 本研究では物性の組成に対する敏感さを

利用し、微量の鉄欠損を有する試料と微量の

鉄以外の遷移金属をドープした試料とを準

備し比較すれば、物性に直接関係する電子を

結晶内電子密度分布の変化として検出でき

るのではないかという考えに基づく。鉄酸化

物、特に磁鉄鉱については鉄の欠損に伴うフ

ェルベー転移の様態の変化（電子-フォノン相

互作用の変化）を磁化率測定により検出した

うえで、結晶構造の精密解析から物性と結晶

内電子分布の対応付けができるのではない

かと考えられた。 
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 一般に結晶では結晶格子で回折したX線を

新たな入射線とした回折（多重回折、多重反

射）が生じ、対称性の高い結晶ではこれが回

折強度に与える影響は無視できない。現状よ

り更に精密な議論を行うにあたっては、この

多重回折の影響を排除したデータを収集す

る必要があった。 
 
２．研究の目的 
 
 本研究は粉末 X 線回折強度測定、単結晶 X
線回折強度測定、XAFS 測定、及びそれらの

データの解析により、物性と結晶内電子密度

との相関を実証的に明らかにすることを目

的とした。より具体的には、Ti ドープ磁鉄鉱

と鉄欠損型磁鉄鉱について、鉄欠損量、Ti ド
ープ量の僅かな増加による物性の大きな変

化を電子密度分布の変化と直接結び付ける

ことを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 
 本研究を開始するにあたり、試料準備のた

めの単結晶合成装置を導入した。この単結晶

合成装置を用い、チタンのドープ量を変えた

磁鉄鉱を複数合成した。それらの結晶を試料

として用い、単結晶 X 線回折強度データに基

づいた精密構造解析からチタンドープが鉄

原子の電子状態に及ぼす影響、具体的には 3d
軌道電子が占める電子軌道の変化を検出す

ることを試みた。チタンを含まないが鉄が欠

損している組成の磁鉄鉱についても単結晶

試料を準備した。これらの試料では鉄の欠損

量が増すにつれて低温相への転移温度が低

下しつつ転移温度自体も曖昧になることが

既に分かっているので、これらの試料につい

ても電子密度分布の仔細な検証を行うこと

で鉄の 3d 軌道の縮退の様態を明らかにす

ることを試みた。 
 これらの研究についての予察的な研究と

して鉄の欠損量が多い磁鉄鉱と銅をドープ

した磁鉄鉱の粉末試料を合成し、リートベル

ト解析を実施した。また、ヘマタイト、マグ

ヘマイトを含めた多様な鉄系酸化物につい

て EXAFS 解析と XANES 解析を実施し、そ

れらの電子状態の相違について検討した。 
 チタン酸化物については、光触媒機能を有

するアナタース相 TiO2 について紫外線照射

下での電子密度分布と紫外線照射のない状

態での電子密度分布を比較し、第一原理に基

づく分子軌道計算の結果と比較することで

光触媒機能に関与する電子軌道を実験的に

検証した。ルチル相 TiO2 についても精密構

造解析を実施し、チタン原子の非調和振動の

検出を試みた。 
 
４．研究成果 
 

 鉄欠損型磁鉄鉱粉末試料についてのリー

トベルト解析では電子密度分を高精度で決

定することは難しいが、従来推定されるのみ

であった陽イオン分配を広い組成範囲で決

定することができた。銅をドープした磁鉄鉱

については、今回初めて充分に低い温度

(100°C 以下)で粉末試料を合成し、これにつ

いてのリートベルト解析を行う事に成功し

た。これまで、低温では銅イオンが八面体席

のみを占めるであろうことが高温での実測

からの外挿により予想されていたが、今回の

結果によりそれが証明されたといえる。 
 鉄欠損型磁鉄鉱、ヘマタイト、マグヘマイ

トを含めた多様な鉄系酸化物について

EXAFS 解析と XANES 解析を実施し、それ

らの電子状態の相違について検討した。従来

第一近似的には吸収端位置をもって価数の

相違と配位環境の歪みを評価していたが、吸

収端での吸収プロファイルの微細構造を検

討したところ、吸収の極大位置と微分プロフ

ァイルの両方を用いて評価する必要がある

事が示された。この内容は平成 21 年度（2009
年度）夏に国際会議にて公表済みである。 
 チタン酸化物は磁鉄鉱とは異なる結晶構

造を取るが、磁鉄鉱と同様に陽イオン過剰／

欠損型の構造を取ることがある。又、アナタ

ース型 TiO2 では紫外線照射により表面に正

孔と余剰電子が発生し、光触媒活性を示すこ

とが知られている。これについての単結晶 X
線回折実験を行い、第一原理に基づく電子軌

道計算の結果と照合したところ、両者は良く

一致した。これは光触媒活性を示す物質につ

いて電子構造の変化の最初の観測例となっ

た。今後の研究への影響の観点から言えば、

これは単結晶X線回折の手法によりごく僅か

な電子構造の変化を検出する事が可能であ

る事を確認したことに留まらず、本申請によ

る研究に内在する測定誤差の定量的な評価

ともなった。 
 ルチル型 TiO2 の結晶構造、電子状態、原

子変位の非調和性について詳細に検討した。



 

 

ルチル型 TiO2 については酸素欠損量（Ti 3d 
軌道での電子の過剰）、と色彩と関係が従来

言われていた「深青色濃度 = 酸素欠損量」

という単純なものではなく、これは着色心の

種類（位置）に依存していて定比組成近傍で

は色彩（深青色濃度）と酸素欠損量の関係が

逆転することがあることが示された。この結

果は 2010 年度の国内学会で発表された。 
 平成 22 年度には鉄欠損型磁鉄鉱とチタン

をドープした磁鉄鉱の単結晶試料を調製し、

それらの精密構造解析を実施した。 
 鉄欠損型磁鉄鉱、チタンドープ磁鉄鉱の両

者とも結晶構造内の四配位陽イオン位置（A
席）は鉄によって完全に占められており、陽

イオンの欠損とチタンの占有は六配位陽イ

オン位置（B 席）にのみ見られた。 
 鉄欠損型磁鉄鉱での B 席鉄イオンの原子

変位量の異方性は欠損量の増加に伴い有意

に減少し、格子振動モードと Verwey 転移の

様態（磁化率の変化）との相関が確認された。

しかし、B 席周辺の電子密度分布には有意な

変化は観測できず、電気伝導率の変化との相

関を示すには至らなかった。 
 磁鉄鉱での B-O 距離は他のイオン性結晶

内での Fe-O 距離に比較して有意に短いこと

が何度か報告されている。チタンドープ磁鉄

鉱についてチタンドープ量と原子間距離と

の相関を精査したところ、Ti を 2%ドープし

た試料で B-O 距離の急激な増加が観測され

た。本研究で確認された原子間距離の急激な

変化は、B 席を占める鉄原子の電子状態と電

気伝導性との相関を明確に示すものである。 
これらの研究成果は平成 23 年の国際結晶学

会にて発表される。 
 本研究では試料の調製、結晶合成装置の立

ち上げ、測定装置の維持管理と運転などで

様々な苦労があったが、当初目論んでいた異

種遷移金属原子を含んだ磁鉄鉱についての

精密構造解析に留まらず、TiO2 系について

の電子密度解析までも実施することができ

た。それらの研究を開始しかつ完了するに当

たっては本申請で購入した物品が不可欠で

あったことは言うまでもない。 
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