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１．概要  
 La-Co 置換六方晶 M 型 Sr フェライト（Sr0.8La0.2Fe11.8Co0.2O19）における Co2+の置換
サイトを Fe-K 吸収端での異常分散 X 線回折測定で調査した．Co2+が Fe3+の 4f1または
12k サイトを置換した場合に比較的良好なフィッティング結果を得たが，吸収端での測
定ではバックグラウンドの低減が十分でなく，解析結果には任意性が大きい．  
 
（English）  
 The site distribution of Fe3+ and Co2+ in La-Co substituted hexagonal M-type Sr-ferrite 
sample (Sr0.8La0.2Fe11.8Co0.2O19) was investigated by anomalous X-ray scattering (AXS) 
experiments at Fe-K edge. Better S-parameters, goodness-of-fit indicators, were 
obtained when Co is assumed to be located on the 4f1 or 12k site. However reduction of 
background was not enough, so the result of the analysis is changeable at will. 
 
 
２．背景と研究目的： 
 M型マグネトプランバイト構造を有するフェ
ライト磁石（組成式：SrFe12O19，空間群：
P63/mmc）は，モータやスピーカー用などの様々
な分野で用いられている 1)．近年，電子部品の
小型化･高性能化の影響で，更なる高性能フェラ
イト磁石の開発が強く要望されている． 
 我々はフェライト磁石の Sr2+の一部を La3+

で，Fe3+の一部を Co2+で置換することで，残留
磁束密度と固有保磁力を大幅に向上させたフェ
ライト磁石の開発に成功した 2)． 
 磁石特性向上の原因は，Fe3+の一部を Co2+で
置換したことにより飽和磁化および異方性磁界
が変化するためと考えられている．従って，今
後さらに磁石特性を向上させるためには，結晶
構造を詳細に調査し，構成元素，特に Co2+の占
有サイトを特定し，その役割を理解することが
必要である． 
 ところが，Feと Coなどの原子番号が隣接す
る元素は原子散乱因子にほとんど差が無く，通
常の X線回折(XRD)では両者の区別は非常に困
難である．しかし，Feの吸収端近傍での異常散
乱を利用した異常分散 X 線回折(AXS)を行え
ば，Feと Coを区別した構造解析ができる可能

性がある 3)． 
 本研究では，まず AXSの測定手法の確立を目
的とし，ケミカルシフトの影響を考慮した Fe-K
吸収端エネルギーの精密特定，および特定した
Fe-K吸収端での XRDを行った． 
 
３．実験内容：  
 測定試料はSrCO3，La(OH)3，Fe2O3，Co3O4

粉末を用いた固相反応法で作製した．まず，各
原料粉末をSr0.8La0.2Fe11.8Co0.2O19の組成にな
るように秤量し，水を溶媒とするボールミルで
4h混合した．得られた混合原料を乾燥後，1523K
で20h，大気中で仮焼成した．得られた仮焼成
体を，水を溶媒とするボールミルで，平均粒度
が約1.0μm（空気透過法）になるまで粉砕後，
乾燥した．得られた乾燥粉を成形後，1373Kで
1h，大気中で焼成して測定用の多結晶試料片を
得た． 

XRDは九州シンクロトロン光研究センター
（佐賀LS）のBL15で行った．分光器はSi(111)
二結晶モノクロメータ，集光鏡は擬似トロイダ
ルミラー，多軸回折計を用いた反射法で検出器
にはNaIシンチレーションカウンターを用い
た．まず，回折強度のシミュレーションにより

九州シンクロトロン光研究センター 

課題番号：071156N 



Fe-K吸収端近傍で回折強度が低下する(114)面
と回折強度が増大する(205)面の回折強度のX線
エネルギー依存性を詳細に測定し，両回折強度
の比から正確なFe-K吸収端エネルギーを特定
した．その後，特定したFe-K吸収端および異常
散乱の影響が低いFe-K吸収端より0.1keV低い
エネルギーでXRD測定を行った．2θは
16.9~59.7°の範囲で断続的に選択し，Fe-K吸
収端では0.2°間隔，それ以外には0.1°間隔で
測定した。得られた回折データの解析には
RIETAN-FP4)を用いた． 
 
４．結果、および、考察：  
 Fig.1に(205)面と(114)面の回折強度および両
回折強度の比の X線エネルギー依存性を示す．
両回折強度の極大・極小値は明確ではないが，
回折強度比は7.135keVで鋭い極大値を示した．
これ以降，この X線エネルギーを本実験試料に
おけるケミカルシフトにより変化した Fe-K 吸
収端エネルギーとして扱う． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Fig.2 に面間隔の逆数に対する X 線エネルギ
ー7.135keVと 7.035keVにおける回折強度を示
す．いずれも M型の回折強度しか見られず，M
型単相であることが分かる．7.035keVでは異常
散乱の影響がないため，バックグラウンドの低
い比較的良好なパターンが得られているが，
7.135keV ではソーラースリットでも十分に除
去し切れなかったバックグラウンドが強く検出
されている．また，その強度は回折角に対して
一部不連続的に変化している．このようなバッ
クグラウンドを低減させるためにはソーラース
リットのみでは不十分であり，検出器前へのア
ナライザー結晶の設置などのハード面での対策
が不可欠と考えられる．次に両パターンを詳細
に見てみると，7.135keVにおいて 0.429Å-1近 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
傍の(116)面と(204)面，および 0.434Å-1近傍の
(0010)面の回折強度が X線の異常分散効果によ
り大きくなっていることがわかる． 
 まず 7.035keVのパターンから Fe3+と Co2+を
区別せず，Fe3+のみとして各原子の分率座標と
原子変位パラメータを決定し，その値を
7.135keVの解析に用いることで Fe3+と Co2+の
サイト占有率を決定することとした．Fig.3 に
7.135keV のパターンの Rietveld 解析結果を示
す．断続的なデータであり，かつ原子変位パラ
メータを等方性かつ同一種類の原子で共通にし
たにもかかわらず，S値は 1.35であり比較的良
好な解析が出来ていると考えられる． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 そこで，7.035keVで精密化した構造パラメー
タを用いて 7.135keVのRietveld解析を行った．
7.135keVでは Fig.2からバックグラウンドの変
曲点がある 1/d=0.4Å-1近傍およびバックグラウ
ンドの不連続性が著しい 1/d=0.465Å-1以上のデ
ータを除外して解析を行った．Fig.4にその結果
の一例を示す．Coの置換サイトとしては Feの
５個のサイト(2a, 4e, 4f1, 4f2, 12k)5)の中で 4f1 
または 12kを占める場合に比較的良好なフィッ 
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Fig.2 Diffraction patterns of Sr0.8La0.2Fe11.8Co0.2O19 at X–ray energies
of 7.135keV and 7.035keV.
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Fig.1 Diffraction intensity  114 ,  205 and intensity ratio  205/ 114 of 
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Sr0.8La0.2Fe11.8Co0.2O19 as a function of X–ray energy.
I I I I

 10000

8000

6000

4000

2000

0

In
te

ns
ity

6050403020
2  [degree]

Rwp
Rp
RR
Re
S 

=5.38
=3.91
=5.08
=3.99
=1.39

(Observed)-(Calculated)

                             
 
 

 Observed
 Calculated
 Peaks

Fig.3  A result of Rietveld analysis for XRD pattern of 
Sr0.8La0.2Fe11.8Co0.2O19 measured at 7.035keV. 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ティング結果が得られた．しかしバックグラウ
ンドが非常に大きいため，見かけ上の R因子は
小さく評価されており，バックグラウンドの引
き方による解析結果の任意性が大きい．解析結
果の信頼性を向上させるためにはバックグラウ
ンドを低減させた測定が必要と考えられる． 
 
５．今後の課題：  
本実験が BL-15における初めての異常分散 X
線回折測定であった．今回，Fe-K吸収端の特定
までは問題なく測定できたが，Co2+の占有サイ
トの特定までには至らなかった．その主要な原
因は吸収端における回折測定でバックグラウン
ドを十分低減できなかったことと考えられる．
本実験では現状で出来る限りの対策をして頂い
たが，今後さらにハード面の充実が必要と考え
られる． 
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Fig.4  Typical result of Rietveld analysis for AXS pattern of 
Sr0.8La0.2Fe11.8Co0.2O19 measured at 7.135keV. 


