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<緒言> 

 X 線回折は物質の結晶構造を調べる一般的な手段として広く使われている。ところが、原子番号

の隣接する元素を含む場合には、散乱因子の差が小さいので、それらの元素が結晶中のどのサイト

をどれぐらい占有しているのかを解析することは容易ではない。Co2Z 型 Ba フェライト

(Ba3Co2Fe24O41)は数百 MHz まで高透磁率を維持するので、積層デバイ

スや GHz 領域のノイズ吸収体として期待されている(1)。限界周波数の

高周波化や透磁率の向上を目的に、金属元素をさまざまな別の元素で

置換する研究が数多く報告されている(2)。磁性体の開発においては、磁

性イオンが結晶中にどの様に分布しているかを知ることが非常に重要

である。Z 型フェライトの結晶構造(3)は図１に示すように非常に複雑で

あり、上述の理由から Fe と Co の分布はこれまで明らかにされていな

かった。このような場合に構造を解析するツールとして、散乱径が原

子番号に依存しない中性子による回折、構成元素の吸収端での異常分

散を利用した X 線回折、吸収端前後の吸収スペクトルを測定し着目元

素近傍の短距離秩序を解析する XAFS（X-ray Absorption Fine Structure）
などが有効である。これらの測定は互いに相補的な情報を与える。本

報告では、中性子回折、X 線異常分散、XAFS の手法による Ba3Co2Fe24O41

の構造解析の結果を示し、磁化測定、透磁率測定の結果と比較してそ

の妥当性を評価する。 
<実験> 

Ba:Co:Fe が原子比で 3:2:24 になるように BaCO3、Co3O4、Fe2O3粉末を秤量し、20 時間ボールミ

ルで混合した。ペレットに成型し、酸素中 1573K で 16 時間焼成した。生成物の X 線回折測定から

主成分が Z 型フェライトであることを確認した。粉末中性子回折は東北大金研の所有する HERMES
を用いて、回折角 2θが 3°から 152.9°の範囲で 0.1°間隔に測定した。Fe-K 吸収端での異常分散 X
線回折は SPring8 の BL19B ビームラインの８軸回折系を用いて 7121.0eV（Fe-K 端）と 7099.0eV の

エネルギーの X 線で測定した。中性子回折と異常分散 X 線回折で得られたデータは Rietan2000(4)

を用いて解析した。また、Ba-K端および Fe-K端の X線吸収スペクトルを SPring8の BL01B1の XAFS
解析用ビームラインで、Ba-LIII端および Co-K 端の X 線吸収スペクトルは Photon Factory の BL12C
で測定した。試料の室温磁化測定は SQUID 磁化計で-5～5T の範囲で測定した。透磁率の周波数依

存性はネットワークアナライザを用いて S パラメーター法で評価した。 
<結果と考察> 

X 線吸収端直上のスペクトルは XANES（X-ray Absorption Near Edge Structure）と称され、標準試

料のスペクトルとの比較から対象元素の価数を評価することができる。測定した試料の Ba-LIII 端、

Fe-K 端、Co-K 端の XANES スペクトル解析より、Ba は二価、Fe は三価、Co は二価であることがわ

かった。この結果は、中性子回折における磁性イオンの磁気モーメントの大きさを評価する際に重

要な情報である。また、吸収端から数 eV 以降に観測される吸収係数の振動は EXAFS（Extended X-ray 
Absorption Fine Structure）と称され、このスペクトルには吸収元素近傍の短距離秩序が反映される。
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図 1 Z 型フェライトの単位格子



Co2Z 型 Ba フェライト中では、Co と Fe の占有サイトは対称性の違いから 10 種類に分類されるが、

酸素の配位数で分類すると 4 配位、5 配位、6 配位の 3 通りとなる。酸素の配位数により結合距離が

異なるので、この結合距離をもとに Co-K 吸収端の EXAFS 解析を行ったところ、Co は 4 配位のサ

イトに 10%、5 配位のサイトに 4%、6 配位のサイトに 87%入っているという結果が得られた。 
また、Fe-K 端の X 線異常分散を利用した回折測定の Rietveld 解析では、対称性も考慮した 10 の

サイトのそれぞれの Co 占有率を求めることが可能で、個々のサイトの原子座標を評価することが

できた。詳細は当日報告するが酸素の配位数で分類すると、Co は 4 配位サイトに 30%、5 配位サイ

トに 4%、6配位サイトに 66%入ることが示された。測定試料の Z型の含有率は 88.3%、W型が 10.3%、

Y 型は 1.5%であった。 
中性子回折の Rietveld 解析の結果を図 2 に示す。測定結果と解析結果がよく一致していることが

わかる。XANES で得られた価数をもとに Fe の磁気モーメントを 4.3 µB、Co の磁気モーメントを

3.4 µBとして解析した。得られた原子座標は X 線異常分散の解析値とよく一致した。また、異常分

散の結果同様 Feと Co の占有しうる 10のサイトのうち特定の 5サイトのみに Coが入ることが明ら

かになった。Co は 4 配位サイトに 9%、5 配位サイトに 9%、6 配位サイトに 83%入るという結果が

得られ、これらの値は全く別の評価である EXAFS から得られた結果と非常によく一致している。

中性子回折の結果からは磁気モーメントは六方晶の結晶構造の c軸に対して 84.6°の角度となって

おり、磁化容易方向がほぼ c 面であることが示された。各成分の含有比率は Z 型が 90.4%、W 型が

8.5%、Y 型が 1.1%で異状分散の解析から得られた比率とよく一致している。 
磁化測定および透磁率測定とこれらの結果の相関については当日報告する。 
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図 2 合成したフェライトの中性子回折プロファイルと Rietveld 解析の結果 
 


