
 

様式 C-19 

科学研究費補助金研究成果報告書 

平成 22 年 5 月 20 日現在 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
研究成果の概要（和文）：電子線を試料に照射し，試料方位を変える際の特性 X 線の強度変化

を測定することにより，原子の三次元配置を記録したホログラムを測定できる”電子線励起 X
線ホログラフィー”を提案した．本研究では，SrTiO3 単結晶に 6keV の電子ビームを照射し，

得られた Ti K のホログラムから，フーリエ変換により近接の Sr 及び Ti 原子を再生すること

に成功した．また，原子分解能ホログラフィー技術の最先端の応用として，混晶材料である気

希薄磁性半導体 Zn0.4Mn0.6Te 及び形状記憶合金 Ti50Ni44Fe6 の局所的な格子歪みを，X 線ホロ

グラフィー用いて評価した． 
 
研究成果の概要（英文）：We proposed the “electron excited X-ray holography”, which can 
record the atomic resolution hologram by measuring an electron beam direction 
dependence of characteristic X-ray intensities from a sample. In this work, Ti K hologram 
was measured with 6 keV electron beam and atomic images of neighboring Sr and Ti were 
successfully reconstructed from its Fourier transform. Moreover, as advanced applications 
of atomic resolution holography, local lattice distortions of the mixed crystal of the diluted 
magnetic semiconductor Zn0.4Mn0.6Te and the shape memory alloy of Ti50Ni44Fe6 were 
successfully estimated. 
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１．研究開始当初の背景 
(1) 放射光依存の原子分解能ホログラフィー 
 材料中の添加元素や触媒反応などにおけ

る特定元素周辺の局所構造解析は，例えば，
X線吸収微細構造法(EXAFS)などに代表され
るよう，材料の特性発現機構を解明する上で
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重要な技術である．しかしながら，EXAFS
からは一次元的な動径分布関数が得られる
のみで，原子配置の決定には思考錯誤的な考
察を要する．このようなプロセスを経ずに簡
便に構造解析を行うためには，一義的に三次
元的な原子位置を決定できる手法が必要で
ある．これを実現できる技術が，X 線光電子
ホログラフィーや蛍光X線ホログラフィーで
ある．両技術を用いて，精密構造解析を行う
場合には，高輝度かつ波長可変な X 線源によ
る多波長ホログラム記録が必要であるため，
放射光実験施設の利用が有効である．しかし
ながら，マシンタイムの制限などから必要な
時にいつでも利用できるわけではない．さら
に，X 線ビームを励起源とする両技術は，そ
の集光の難しさから，数 mm 以上の試料サイ
ズの単結晶やエピタキシャル薄膜などの限
られた材料しか測定できないという問題点
を有している．従って，上記のような問題点
を解決できる新しい原子分解能ホログラフ
ィーの出現が待たれていた． 
 そこで，我々は，電子線励起 X 線ホログラ
フィーと名づけた新しい原子分解能ホログ
ラフィーを提案した．本手法は，直接，特性
X 線発生原子に届く電子を参照波，近接原子
に散乱された電子を散乱波とし，その干渉パ
ターンを試料の方位を変えた際の特性X線の
強度変化として記録する方法である．本手法
は，表面構造観察に用いられる X 線光電子ホ
ログラフィーの光学的相反定理を利用した
技術であり，基本的には X 線光電子ホログラ
フィーと同じ効果が得られる．放出される X
線をホログラム記録のプローブとするが，電
子波の干渉を利用した手法であり，従って原
子に対する電子線散乱能は大きいため，バッ
クグランドに対する信号の比(S/B 比)は 10%
以上ある．(X 線の干渉を利用する蛍光 X 線
ホログラフィーの場合には S/B 比が 0.1%程
度) また，ビームの収束性に優れており，ナ
ノメータサイズの微結晶粒の多波長ホログ
ラムの測定が原理的には可能である．従って，
最低数 mm2 の面積の結晶サイズを必要とし
ていた従来の原子分解能ホログラフィー技
術に比べ，格段に測定対象が広がり，局所的
な構造情報が得られる上に正確な原子像を
再生できる可能性がある．例えば，多結晶中
の一つ一つのグレイン，または不純物の偏析
しやすい粒界・界面，数ミクロンサイズの発
光素子などの極めて微小な領域に含まれる
様々な元素周辺の三次元局所構造などの解
析が可能となる． 
(2)局所格子歪みの定量 
 言うまでもなく，物質の原子配列を知るこ
とは，物質の性質を理解するために非常に重
要なことである．もし，物質が完全な単結晶
であったなら，Ｘ線回折あるいは中性子回折
を用いた単結晶構造解析は完全な方法であ

り，単結晶の周期構造を完全に把握できる．
たとえその結晶がタンパク質のように巨大
なユニットセルであったとしても，適切なモ
デルを必要とするが，単結晶ユニットセル中
の個々の原子の詳細な位置を決定できる． 
 一方，試料が完全な結晶でない場合，例え
ば多種の元素によって混合された場合には，
上記の構造解析手段では，個々の元素の位置
を完全に決定することはできない．それは，
原子構造にゆらぎが導入されるからである．
その結果，結晶のユニットセルの大きさは原
理的には無限大になってしまう．最近では，
ほとんどの機能材料は，数多くの元素が混合
されることによってできている． 
 そこで，この原子ゆらぎによって引き起こ
される特定元素周辺の局所格子歪みを定量
的に評価できる手法の出現が待たれていた． 
 
２．研究の目的 
(1) 電子線励起 X 線ホログラフィーの実証実
験 
 現有の走査電子顕微鏡に，新たに半導体検
出器，専用のステージを導入し，電子線励起
X 線ホログラフィー装置の設計・開発を行う．
装置製作後は，単結晶を標準試料として用い，
多波長ホログラムの基礎データを収集し，フ
ーリエ変換による原子像の再生を試みる．電
子線励起 X 線ホログラフィーは，世間に広く
普及している電子顕微鏡に簡単に組み込め
るために，本提案の遂行により技術が確立さ
れれば，国内に数社ある電子顕微鏡の開発メ
ーカーと協力し事業化できる可能性があり，
波及効果は大きいと考える．本研究では，電
子線励起 X 線ホログラフィーの測定技術，原
理の理解と構造解析技術の確立を目的とす
る． 
(2)Ｘ線ホログラフィーによる機能材料の局
所格子歪み定量 
混晶系材料，例えば，希薄磁性半導体

Zn1-xMnxTe は，EXAFS によって得られる第
一近接間距離とX線回折によって得られる平
均的な格子の長さに差異がることが報告さ
れている．これは，EXAFS の結果が Pauling
則と呼ばれる結合長をほぼ一定に保つ法則
に従い，X 線回折の結果が，組成によって平
均格子長が連続的に変化する Vegard 則に従
った振る舞いを起こすためである．この X 線
回折と EXAFS の結果のギャップを埋めるた
めに中距離秩序を正確に求めることのでき
る新たな実験技術が必要である．この中距離
秩序を三次元原子像として再現できるため，
Pauling 則と Vegard 則のギャップを埋める
ための情報を得るには，X 線ホログラフィー
は非常に良い方法である．ここでは，
Zn1-xMnxTe に X 線ホログラフィーを適用し，
特定元素周辺の局所格子歪みを評価し，どこ
で Pauling 結合長と Vegard 則がつながって



いるかを明らかにする． 
 また，上記材料に加え，TiNi 系形状記憶合
金の関連材料である Ti50Ni44Fe6 単結晶を試
料として選定し，その相転移挙動を蛍光 X 線
ホログラフィーで評価した．形状記憶合金は
母相(P 相)とマルテンサイト相を行き来する
ことによって起こるが，TiNi の Ni の 6%を
Fe に置換した Ti50Ni44Fe6はマルテンサイト
相が抑えられ，常温から低温に向かってP相，
incommensurate(IC)相，commensurate(C)
相へと変化する．この C 相は，マルテンサイ
ト変態の前駆現象とみなされており，詳細に
研究することにより，マルテンサイト変態の
メカニズムが解明されるという期待がある． 
この相転移現象に対しても，局所的な格子歪
が絡んでいる可能性があり，X 線ホログラフ
ィーを用い，構造相転移機構の解明に挑戦し
た． 
 
３．研究の方法 
(1) 電子線励起 X 線ホログラフィーの実験 
 実験は，field-emission タイプの電子銃を
持つ走査型電子顕微鏡(JEOL;JSM-6500F)を
用いて行った．SrTiO3(001)面の単結晶を測定
試料として用いた．6keV の電子ビームを試料
に照射し，試料から放出される Ti K 特性 X
線をエネルギー分散方式の X線検出器で検出
した．試料の方位角度を，0˚≦φ≦100˚そし
て 24˚≦θ≦64˚の範囲で変化させ，φ方向は1
˚ステップで，θ方向は2˚ステップで走査し，
各点で特性 X線のスペクトルを測定した．(こ
こで，φは回転角，θは入射角度である．)1ス
ペクトルの測定時間は200秒で，Ti Kα線の各
点でのカウント数は2000を超える．この Ti 
Kα線の強度をφとθの関数にしてプロットし
たものが原子分解能ホログラムとなる． 
(2) Zn0.4Mn0.6Te及びTi50Ni44Fe6のX線ホロ
グラフィーの実験 
 X 線ホログラフィーの実験は，つくば市に
ある高エネルギー加速器研究機構にある放
射光実験施設 Photon Factory (PF)のビーム
ライン BL6C を用いて行った．単色化した X
線を試料に照射し，φとθを変化させながら，
試料から放出される蛍光 X線を測定する．蛍
光 X線は，円筒型結晶グラファイトでエネル
ギー分析した後，高速のアバランシェフォト
ダイオード(APD)で検出する． 
 Zn0.4Mn0.6Te の場合は，0˚≦φ≦360˚(0.35˚
ステップ)，0˚≦θ≦70˚(1˚ステップ)の範囲
で走査させ，Zn Kα線を検出した．入射 X線
は，0.5keV ステップで 11keV から 15keV まで
の９つのエネルギーでホログラムを測定し
た． 
 Ti50Ni44Fe6の場合は，0˚≦φ≦360˚(0.35˚
ステップ)，0˚≦θ≦70˚(1˚ステップ)の範囲
で走査させ，Fe Kα線を検出した．入射 X線
は，0.5keV ステップで 8keV から 12keV まで

の９つのエネルギーを用いた．試料温度は，
クライオストリームを用いて，100K と 225K
に制御し，P相と C相のホログラムを測定し
た． 
 
４．研究成果 
(1)電子線励起 X 線ホログラフィー 
 Ti Kα線の強度から求められたホログラム
を図１に示す．この図は，Ti Kα線の強度を
バックグランドで引き，さらにそのバックグ
ランドの強度でノーマライズしたものであ
る．この図から，約 12%のコントラストのパ
ターンが得られていることが分かる．この値
は，従来の光電子ホログラフィーのものより
も数倍弱いが，X 線ホログラフィーや中性子
線ホログラフィーに比べると二桁程度強い．
また，そのパターンには，図中に A または B
と示されている強いスポットが現れている
が，これらは光電子ホログラフィーで典型的
に見られる forward focusing と呼ばれるも
のである．SrTiO3の結晶学的知識から，スポ
ット A は½½½ Sr 原子，そしてスポット B は
011 Ti 原子によるものである．これらスポッ
ト上に見られるリング状の領域は若干強度
が低く，スポット Aの方がより顕著であるこ
とが分かる．ホログラムは，forward focusing
スポットの周りに Fresnelフリンジを生じる．
フリンジの周期は，発光原子である Ti から
散乱原子までの距離に反比例する．スポット
の周辺に見えるダークエリアは，ここで述べ
たフリンジの最初の極小値である． 
 図２は，フーリエ変換によって再生された
Ti 原子周辺の(110)面及び(100)面の実空間
像である．近接の Ti 原子及び Sr 原子が，そ
れぞれ図２(a)及び(b)に表示されているこ
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図１ 電子線励起 X 線ホログラフィーによる

SrTiO3の Ti K ホログラム。 



とが分かる．しかしながら，酸素原子は，低
い散乱断面積のために再生させることは出
来なかった．さらに，近接原子ににも関わら
ず，x,y 軸上の原子は再生されていない．こ
れは，ホログラムを測定した範囲が 0˚≦θ≦
70˚と限られており，x,y 軸上の原子に由来す
るフリンジパターンが記録されてないこと

が原因である． 
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図４ Zn0.4Mn0.6Te 及び ZnTe における Te の原子

像の強度。○が ZnTe、●が Zn0.4Mn0.6Te である。
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図２ 図１のホログラムより再生された Ti 周辺

の原子像。 

これらを理論的に確認するため，我々は，
2027原子のSrTiO3クラスターモデル(18Å)を
用い，ホログラムパターンの計算を行った．
フェーズシフトなどは，Slater の Xαポテン
シャルを用い近似した交換ポテンシャルと
マフィンティンポテンシャルを用い計算し
た．入射電子線のエネルギーやθ，φの範囲は，
実測されたものと同じ条件とした．計算され
たホログラムより再生された原子像は，
(110)面，(100)面とも，アーティファクトの
出現の仕方も含め，図２の実測ホログラムに
よるものと酷似していた． 
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図３ (a)Zn0.4Mn0.6Te及び(b)ZnTeのz=c/4の
(001)面の原子像。Te 原子像だけが表示されて

いる。 

ここで得られている原子像は，実験，計算
とも動径方向に延びている．像がこのように
ぼやけていることや，アーティファクトなど
は多重エネルギー法や SPEA-MEM のようなフ
ィッティングベースの再生アルゴリズムを
用いることにより改善できると考えている． 

本研究において，市販の走査型電子顕微鏡
を用いることによって，原子分解能ホログラ
ムを測定できることが明らかとなった． 
(2) Zn0.4Mn0.6Te の結果 
 図３(a),(b)にZn0.4Mn0.6Te及びZnTeの(001)
断面を表示する．この面は，Te 原子だけが存
在し，Zn 中心原子は図の中心より a/4 だけ下
に存在する．二つの原子イメージを見比べる
と，第一近接(1 化学結合)および第五近接(3
化学結合)に存在する Te 原子のイメージは，
Zn0.4Mn0.6Te のものは ZnTe と比較して非常に
弱い．しかしながら，第十三近接(5 化学結合)
になると Zn0.4Mn0.6Te の Te の強度は再び強く
なっていく．さらに，それよりも遠い Te 原
子についても明瞭な原子イメージを見出す
ことができる．この結果を明らかにするため，
図４にZn0.4Mn0.6Te及びZnTeの Teの原子像の
強度をプロットしたものを示す．また，その
強度比も数値として記入してある．多少のエ
ラーはあるが，0.8nm までの比較的近くに位
置する原子像については，その強度比は
0.5-0.6 位の値である．それに対して，0.8nm
よりも遠い原子の強度比は，0.7-0.8 位の比
較的大きな値を示す．従って，Te 副格子は，



中心原子から遠いところで，長距離周期性を
保っていることが分かる． 
 X 線ホログラフィーの像強度は，原子位置
ゆらぎと大きく関係しており，その関係は理
論的に計算することができる．図５に，
(a)ZnTe 結晶の<110>方向に沿った閃亜鉛鉱
構造と，(b) Zn0.4Mn0.6Te 混晶に考慮したモデ
ルの模式図を示す．このモデルでは，
Zn0.4Mn0.6Te 混晶中のそれぞれの原子が，平均
的な格子位置から平均半径ddis≃0.14Åの球状
に存在するとした．図５(b)に見られる形か
らこのモデルを「機関車車輪」モデルと名づ
けた． 
(3) Ti50Ni44Fe6の結果 
 図６(a)および(b)は，それぞれ，P 相(225K)
及び C 相(100K)の，Ni(Fe)だけが存在する
z=0Å の(001)原子面の実空間像である．原子
像の強度は，全般的には，中心 Fe 原子から
遠くなるほど弱まっているが，その傾向は両
者で異なっている．すなわち，100，200 及

び210のような近い位置にある原子像の強度
は，C 相の方が P 相よりも強いという，一般
的な温度変化を示すが，300，310 及び 320
のような遠い位置にあるような原子像の強
度は，逆に C 相の方が P 相よりも弱い． 
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図５ (a)ZnTe の<110>方向に沿った閃亜鉛鉱

構造と(b) Zn0.4Mn0.6Te 混晶に考慮した「機関車

車輪」モデルの模式図。 

5Å

 P相からC相へ変化するときに観測された，
それぞれの原子像の強度変化を明瞭に示す
ため，図６(b)と(a)の強度比を図７(a)に，同
じく Ni(Fe)だけが存在する原子面である
z=3.0Å での(001)断面の原子像の強度の比を
図７(b)に示した．いずれの図からも明らかな
ように，およそ直径 8Å の範囲で強度比が相
転移により著しく増大していることが分か
る．従って，低温の C 相では，直径 8Å のク
ラスター的に安定した原子配列が形成され
ることが分かった． 
 図６(c)及び(d)はそれぞれ，P 相及び C 相
の Ti だけが存在する原子面であり，z=1.5Å
での(001)断面の原子像を示す．両図を比較す
ると，第一近接の Ti 原子像の強度に大きな
違いが見られる．XAFS 測定により，動径方
向には，相の違いによって第一近接 Ti 原子
の位置揺らぎを示す平均二乗変位にもほと
んど違いは見られないことから，P 相では角
度方向のゆらぎが大きく，C 相ではそれが非
常に小さくなり，原子位置が安定化するため
であると考えられる．実際，簡単なモデルを
使って角度方向の原子位置揺らぎを計算す
ると，C 相では 0.1Å 以下である平均二乗変
位の値では，P 相では 0.4Å に大きく増加す
ることが分かった．このような測定結果は，
TiNi 形状記憶合金のマルテンサイト相変態
を理解する上で貴重な情報を与えている． 
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図６ 225K 及び 100K における Ti50Ni44Fe6 の

(001)面の原子像。(a)及び(c)は Ni/Fe 面。(b)及び(d)
は Ti 面。 

Fe 100

0

2

図７ Ni/Fe 原子面である、(a)z=0.0Å 及び(b)
z=3.0Å での(001)断面原子像の C 相と P 相の強

度比。 
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