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研究成果の概要（和文）：蛍光X線ホログラフィーは、元素選択性に加えて価数やスピン状態に選択的な原子配
列情報を、3次元原子イメージとしてモデルなしに得ることができる。本研究では、数々の機能性材料を原子配
列の観点から議論することを試みるために、その物性が発現する超低温を達成する専用の冷凍機を開発した。そ
して、YbInCu4価数転移物質について室温と7Kで測定を行い、Yb2+とYb3+イオンを区別した原子構造を、スパー
ス・モデリングを用いた解析を行いて求めた。続いて、FeSe0.4Te0.6高温超伝導体を対象とした実験を８Kで行
い、特に過剰Feの存在などFeの価数選択的な原子配列情報を得ることを目指している。

研究成果の概要（英文）：X-ray fluorescence holography (XFH) enables to construct three-dimensional 
atomic images without any special models, with a element- and valence-(or spin-) selective function.
 In this study, a special cryostat for XFH was developed to discuss the structure-property 
relationship of several functional materials. Firstly, a YbInCu4 valence transition material was 
measured at 300 and 7 K, and different atomic structures around the Yb2+ and Yb3+ were separately 
obtained by using a sparse modeling analysis of the obtained data. Secondly, an FeSe0.4Te0.6 
high-temperature superconductor was investigated at 8 K. At present, we are trying to obtain local 
atomic images, in particular, around the exess Fe atoms by using a valence-selective function in the
 XFH technique.

研究分野：放射光構造物性
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研究成果の学術的意義や社会的意義
この研究によりまず、幅広い温度条件でホログラフィー実験を行うことが可能になった。それにより、超伝導を
はじめ現象が発現する条件で詳しい原子配列を、元素選択的に３次元イメージとして求めることが可能となっ
た。さらに、超低温での物性に重要な価数選択的な原子イメージの導出することを、データ科学を援用して具体
的に実現した。これらは回折やXAFSなどの従来の原子構造解析の手法では容易に得られない。これらの成果は、
多岐にわたる機能性物質群について多大なブレークスルーを与えることが期待できる画期的な手法を確立しつつ
あることを示す。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 新学術領域研究「3D 活性サイト科学」をはじめとするいくつかの助成を受けて、申請者らは、
それまで典型的で単純な結晶にしか適用できなかった蛍光 X 線ホログラフィー（XFH）法を発
展させ、さまざまな機能性物質の複雑な結晶に適用してきた。特に、回折では原理的に難しい不
純物について、その存在するサイトの決定や隣接原子位置のひずみなどを研究対象としてきた。
すなわち、混晶半導体や希薄磁性半導体、熱電材料、トポロジカル絶縁体などに含まれる不純物
などの特定元素のまわりの原子構造の特徴を明らかにしてきた。その過程で、構成元素の持つ価
数やスピン状態など電子状態に選択的な情報を得ることができる可能性があることがわかって
いた。しかしながら、XFH の測定条件は室温あるいは窒素ガス吹き付けによる 100K までの低
温に限られており、超低温や高温、高圧力などの極端条件下の測定にはまだ技術的に未完成であ
り、機能性材料の構造学的な探求にはまだ大きな余地があった。 
 
２．研究の目的 
 機能性物質の物性は、回折で得られるような長距離周期性よりむしろ機能を発現する元素の
局所構造に大きく依存する[1]。その解明には XFH が非常に有効であることはこれまでにも示し
てきたが、本研究では、その測定条件を 10 K 以下の超低温まで大きく広げ、例えば高温超伝導
体の超伝導状態を発現する条件での測定を可能とする。また、その原子構造の解明に重要な価数
選択性を持つ研究方法を確立することを目指した。 
 
３．研究の方法 
 XFH の測定では、入射角qと方位角fをそれぞれ 75°および
360°の範囲で掃引する必要がある。qは、クライオスタット全体
を回転させれば良いが、fは冷却部を回転させる必要がある。図
１に、考案した XFH 測定用クライオスタットの試料部を模式
的に示す。クライオ・ヘッドに小型のステッピング・モータを
取り付け、正確にfを回転させる。技術的な問題として、回転す
るモータが発生する熱の大きさと、qを回転させるためのゴニオ
メータに固定するクライオスタットの冷凍能力を最適化させ
た。qとfを回転させて求める１つのホログラム測定に、室温で
の測定のおよそ２倍の約３–４時間で終えることができる。 
 図２に、大型放射光施設 SPring-8 に設置したクライオスタ
ットの写真を示す。薄い Be 製の X 線窓を通して入射 X 線を導
入し、発生する蛍光 X 線を再び窓を通して取り出し、円筒型の
グラファイト分光器を用いて蛍光 X 線だけを選別し、APD 検
出器で計測する。 
 通常の解析方法であるフーリエ変換では入力できるデータ
量が不足する。原子は空間にそれほど多く存在できないと考え
られるので、この研究ではスパース・モデリングの一つである
L1 正則化を用いた解析を行った[2]。 
 価数選択性は、入射 X 線を吸収端付近でのある価数のター
ゲット元素に特徴的なスペクトル構造を示すエネルギーに設
定することにより、ある価数を持つ元素からのみ蛍光 X 線を
発生させることが原理的に可能であることによる[3]。 
 
４．研究成果 
 本研究ではまず、温度を変化させることだけによって価数を
変化させることができる YbInCu4価数転移物質を標準物質とし
て、XFH 法により価数の異なる Yb イオンのまわりの原子配列
を個別に求める方法が確立した[4]。YbInCu4は C15b 型 fcc 晶
系で温度変化しない。Yb イオンは室温ではほとんど 3 価であ
るが、42 K で 2 価イオンが 20%程度突然現れ、それに伴いさ
まざまな物性に変化が現れる。2 価イオンの原子半径は 3 価の
ものと比較して 17%増加するが、格子定数は 0.15%程度しか
膨張しないので、2 価イオンは結晶中で窮屈になっており、転
移による大きな格子ひずみが想定される。 
 図３は、300 K（□）および 7 K（■）での YbInCu4の Yb 
LIII XANES スペクトルを示す。低温での 2 価イオンの存在
は、8.939 keV に現れる肩にはっきりと現れている。したがっ
てこの入射 X 線エネルギーE0を用いれば、Yb2+イオンからの
み蛍光 X 線が放出されるため、Yb2+イオンのまわりの原子配
列を観測できる。一方、8 eV だけ高い E0 = 8.947 keV を選択
すれば、2 価、3 価双方のまわりの原子配列が混在する。 
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図１：XFH 測定用クライオス

タットの試料部 

図 3：YbInCu4の Yb LIII 
XANES スペクトル[4] 
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 図４(a)に E0 = 8.939 keV における 7 K の(001)面における隣接 Yb 原子のイメージを示す。破

線は結晶格子を示し、イメージ強度は図４(b)の横にカラー・バーとして示す。結晶格子の中心

にあるべき最近接 Yb の原子イメージは弱い。最も特徴的なことは、第 2、第 3 近接 Yb イオン

の形状が、図では十字形に、3 次元でイメージを観測すれば立体十字の形状をはっきりと示す。

また、その十字を詳細に観察すれば、いずれも中心 Yb2+イオンより遠い側が強く、近い側は弱

い。これまでの XANES などのさまざまな実験より 42 K 以下では Yb2+イオンの割合はおよそ

20%であることがわかっているので、測定した２つのデータより概算した Yb3+イオンのまわり

の原子イメージを図４(b)に示す。図で明白のように、Yb3+イオンのまわりでは通常の fcc 的な原

子配列をしている。 
 図４(c)は、これらの実験結果を説明する 2 価の Yb2+イオンのまわりの原子配列を模式的に示

す。第 2、第 3 近接 Yb イオンがそれぞれ立体十字の原子分布をしていると考えるよりは、中心

にある Yb2+イオンが最近接 Yb 原子を避ける 6 つの方向にシフトした分布をしていると考える

方が自然である。また、中心原子の位置シフトにより、それに押された最近接 Yb 原子に大きな

位置ゆらぎが生じ、その結果、それらの原子再生イメージが非常に微弱となると考えられる。 

 

 続いて、高温超伝導体 FeSe0.4Te0.6 を対象として、SPring-8 で超伝導状態が発現している 8 K で

Fe Ka XFH を測定した。室温での測定は以前に行っている[5]。超伝導性は、正方晶中の Fe 原子

層と Se や Te のカルコゲン層の間隔が重要な情報であると考えられている。また、Fe 元素が組

成より過剰に存在することも超伝導性に大事な役割を果たすと思われる。通常の XFH の測定を

行って Fe のまわりの平均的な原子配列を観測するとともに、Fe K XANES スペクトルに現れる

価数の異なる過剰 Fe に関係すると思われる肩の部分に入射 X 線エネルギーを設定して、過剰 Fe
のまわりの原子配列を選択的に観測し、過剰 Fe の存在する原子位置を同定することを試みた。

また、入射 X 線エネルギーを Se K吸収端付近に設定し、原子形状因子に現れる異常効果を利用

して、隣接原子の Se 元素を選択的に観測する試みを新たに取り入れ、強い Te の原子イメージと

重畳している微弱な Se 原子のイメージを選択的に取り出した。SPring-8 で得られた測定結果は

現在ていねいにデータ解析を行っており、得られる新しい原子配列の情報と超伝導性の関連性

について早急に論文で公表する予定である。 
 この研究課題により、これまで従来の回折や XAFS で困難であった、価数選択的な原子配列の

観測が超低温で可能となった。この特長により、価数が物性、機能を決定するさまざまな物質の、

価数の異なる原子のまわりの局所構造を、XFH では知ることができる。例えば、遷移金属や希

土類金属を含む磁性体や、光合成タンパク質 PSII などの価数が重要な役割を果たす物質の原子

構造の基礎的研究に今後有力である。 
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