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研究成果の概要（和文）：強磁性半導体であるCo:TiO2薄膜、Mn:ZnSnAs2薄膜及びGeMnTe薄膜に対し、磁性元素
に着目した蛍光Ｘ線ホログラムの測定を行った。Co:TiO2についてはCo周辺にサブオキサイドと呼ばれる特異な
クラスターが形成されていることが分かった。次に、Mn:ZnSnAs2については、その母材料のZnSnAs2がディスオ
ーダー相であるスファレライト構造であり、かつ、As副格子が大きく乱れていることが分かった。また、GeMnTe
については、Ge周辺は菱面体構造であるGeTeの構造が反映されており対称性が低く、一方、Mn周辺の構造の対称
性が高いことが分かった。

研究成果の概要（英文）：To understand local structures around magnetic elements, we measured X-ray 
fluorescence holograms of Co:TiO2 thin film, Mn:ZnSnAs2 thin film and GeMnTe thin film. In Co:TiO2 
thin film, we discovered suboxide clusters around Co. The crystal structure of ZnSnAs2 thin film was
 sphalerite-type, and the As sublattice was largely distorted. Moreover, the local structure around 
Ge in GeMnTe thin film, reflecting rhombohedral GeTe structure, had lower symmetry than that around 
Mn.

研究分野：Ｘ線物理

キーワード： 蛍光Ｘ線ホログラフィー　強磁性半導体　局所構造
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様 式 Ｃ－１９，Ｆ－１９－１，Ｚ－１９，ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 
 蛍光Ｘ線ホログラフィー1)は，原子によっ
て散乱された波(Ｘ線)を，散乱されない波(Ｘ
線)で干渉させ，その干渉パターン(ホログラ
ム)を記録する撮像法であり，特定元素周辺の
三次元原子像を一義的に再生できることを
特徴とする．従来の回折法では解決困難な，
ドーパントの局所構造解析に有力であるこ
とを示してきた．一方，近年のホログラム測
定システムの目覚しい技術的向上や，新規原
子像再生アルゴリズムの開発により，半径
20Å 程度の三次元原子像をかなり明瞭に再
現できるようになった．このような手法の特
性から，従来知られていないナノ構造体の発
見に対して有効であり，形状記憶合金におけ
る低温相において，半径 8Å 程度のクラスタ
ー的な構造をベースにした不均質な構造へ
と変化することが明らかとなった．2)また，
原子ゆらぎに対しても非常に敏感であり，得
られる原子像を詳細に解析することにより，
局所的な格子歪みに対する定量的な情報が
得られる．我々は，このような蛍光Ｘ線ホロ
グラフィーの特徴を活用し，混晶物質におい
て“長年解決されなかった課題”である，相
反する現象のポーリング則とベガード則の
両者を結びつけるモデルの構築と，局所的な
格子歪を引き起こす原子配置を求めること
ができた．3) 
 一方，近年，スピントロニクスやスピン流
という言葉に代表されるように，スピンの振
舞いや相互作用を既存のエレクトロニクス
に利用する試みが盛んに研究されている．そ
の中で，強磁性半導体は，キャリア濃度の制
御に伴った強磁性の変調ができるため，半導
体エレクトロニクスにおける電気的なスイ
ッチングのように磁気のスイッチングが可
能である．また，スピントロニクスで必要と
なるスピンフィルターへの展開も可能であ
る．しかし，これを実用化するためには，室
温以上のキュリー温度を持つ強磁性半導体
が必要である．そのような状況下で，ワイド
ギャップ酸化物半導体と磁性元素 Co の組み
合わせである Co:TiO2と，II-IV-As2化合物半
導体と磁性元素 Mn の組み合わせである
Mn:ZnSnAs2は，特に有望な候補材料と考え
られる． 
 
２．研究の目的 
 

Co :TiO2の高温強磁性の発現機構は，キャ
リアを媒介とする交換相互作用に由来して
いると考えられているが，従来の理論では
600 Kという高いキュリー温度は説明できな
い．そのような高いキュリー温度を産み出す
強い交換相互作用の起源として，Co イオン
とともに導入される酸素欠損の役割がある
と考えられている．酸素欠損により，格子が
大きく歪み，隣接する Ti(Co)イオンの d 軌道
の間で酸素イオンを介さない直接交換相互

作用が大きくなり，高いキュリー温度を実現
している可能性がある．このため，Co 周辺
の構造情報は非常に重要であるが，従来構造
解析法では的確な回答は得られていない．特
に，2007年の，(他の研究グループの)松村ら
のＸ線共鳴散乱の論文 (Phys. Rev. B 76, 
115320 (2007))では，格子が歪んでいるとい
う情報以上のものは得られていない．  
一方，キュリー温度 333K を示す

Mn:ZnSnAs2は，InP基板との格子整合が良
く，高品質なエピタキシャル膜を作製できる
ため，応用上の展開が大きく期待されている．
しかしながら，最も根本的な構造情報である，
磁性原子Mnの置換サイトが未だ明らかにな
っていない．このような II-IV-As2 化合物半
導体では，磁性元素が II族を置換するケース，
IV族を置換するケース，あるいは両方のサイ
トを置換するケースが想定されている．これ
は，従来研究されてきた III-V 族や II-VI 族
の希薄磁性半導体とは異なり，電荷補償の観
点から単純に置換サイトを予測できないた
めである．  
また，キュリー点が 200Kと上記試料より
は低いが，Ge1-xMnxTeもスピントロニクス材
料として注目されている．母体である GeTe
は岩塩構造を歪ませた菱面体構造で，Ge の
まわりの Te 原子は，３つの短結合と３つの
長結合に分かれているが，MnTe の添加とと
もに x = 0.18程度で，その歪みが解消する．
しかし，そのような構造の変化は，あまり磁
性的性質には反映されないことが，非常に不
思議であった．そこで本研究では，強磁性半
導体Ge0.6Mn0.4Te薄膜単結晶のGeとMn周
辺の局所構造を，GeとMn K蛍光Ｘ線ホロ
グラフィーにより調べ，磁性との関係につい
て考察した． 
 
３．研究の方法 
 
 本研究では，Co:TiO2，Mn:ZnSnAs2 の母
材量である ZnSnAs2及びGe1-xMnxTeの蛍光
Ｘ線ホログラムの測定を行った．Co:TiO2 に
対しては Co，ZnSnAs2 については Zn，
Ge1-xMnxTeについてはGe及びMnのホログ
ラム測定を行った． 
注目する元素の蛍光Ｘ線ホログラムの測
定を行った．磁性元素からの蛍光Ｘ線を，円
筒状もしくは樽型のグラファイト分光結晶
を用いて分光，そして高速Ｘ線検出器である
アバランシェフォトダイオードの前面に集
光させた．試料は回転角及び入射角の二軸
で走査させ，蛍光Ｘ線強度の回転角依存性を
測定することによって，ホログラムの測定を
行った．及びの角度範囲は，概ね˚≤≤˚
及び ˚≤≤˚である．また，それぞれの元素
の吸収端より上で，3～4 keV の範囲で 8つ程
度の異なる入射Ｘ線のエネルギーで多重エ
ネルギーホログラムの測定を行った． 
得られたホログラムパターンをフーリエ
変換することにより，目的の元素を中心とし



た再生像を得た．多重エネルギーホログラム
は，単エネルギーホログラムに比べて精度よ
く原子像を再生することができる． 
 
４．研究成果 
 
4.1 Co ドープ TiO2 
 ルチル型の Co :TiO2の Co の蛍光Ｘホログ
ラム測定を，１％の常磁性のものと，５％の
強磁性のものに対して行った．ホログラムか
ら再生された原子像を図 1に示すが，１％の
ものがルチルの構造を示し，このため，Co の
濃度が低い時には単純にルチルの Ti サイト
に置換していることが分かる．一方で，５％
の強磁性のものは，Co の周りに Ti 原子を多
く配位しているようなサブオキサイドと呼
ばれる特殊なクラスターを形成しているこ
とが分かった． 
これら二つの試料に対しては，Ｘ線吸収微
細構造法(XAFS)を用いて測定を行っており，
1%の Co :TiO2については置換サイトであり，
5%の試料については CoTi4O2というサブオキ
サイドクラスターが形成されていることが
分かった．これらの構造解析法から求められ
たサブオキサイド構造を基に，第一原理計算
を行った．その結果，CoTi4O2単体で埋め込み
を行うと，ルチルの結晶構造に引きずられて，
クラスター構造が壊れてしまうことが分か
った．また，このサブオキサイドクラスター
を二つ並べて配置させると安定であり，多少
の変形はするものクラスター構造を保った
ままであることが分かった．図 2は，十分に
緩和させた最終的なクラスターの構造であ
る．ここでは，酸素原子位置の対称性は失わ
れているが，クラスター全体としては磁気モ
ーメントを持っている． 

 

図 1 コバルト周辺の原子像．(a)及び(b)は，それ
ぞれ，常磁性(コバルト濃度 1％)，強磁性
(コバルト濃度 5％)の試料における原子像．
(c)及び(d)は，それぞれ，(a)及び(b)の原子
像から考えられる原子配列モデル． 

 
 
 

 
図 2 第一原理計算を用いて最終的に得られた
亜酸化ナノ構造体の原子配列モデル． 

 
同様に，アナターゼ構造の Co:TiO2薄膜に
対しても，蛍光Ｘ線ホログラムの測定を行っ
た．再生された原子像は，基本的にはアナタ
ーゼ構造を反映した位置に再生されていた
が，単純に Ti サイトへの置換と仮定すると
説明できない原子像もあった．従って，ここ
では間入サイトにも侵入していることが強
く示唆された．また，XAFS 測定も行った結果，
サブオキサイド的な信号を得ることができ
た． 
蛍光Ｘ線ホログラフィーの結果と XAFS の
結果を組み合わせ，さらに第一原理計算を活
用することによって，Co がアナターゼの間入
サイトに侵入し，さらに周辺に酸素空孔形成
し，かつ，周辺の間入サイトにチタンが侵入
した特殊なサブオキサイドが形成している
ことが判明した．現在，このサブオキサイド
クラスターの磁性について計算を進めてい
るところである． 
 
4.2 Mn ドープ ZnSnAs2 
室 温強磁性半導体の母材料である
ZnSnAs2/InPの Znについて蛍光Ｘ線ホログラ
ムの測定を行った．まずは，得られたホログ
ラムを試料の垂直方向の軸に四回対称操作
を行った．図 3 は典型的な(001)面の原子像
である．明瞭な原子像が得られていることが
分かる． 

 
図 3：ZnSnAs2薄膜における Zn 周辺の原子像． 
 
観測される複数の原子像の強度を，横軸を
Zn からの距離でプロットし，さらにカルコパ



イライト，スファレライトのモデルから計算
しホログラムからの再生像の強度変化と比
較したものを図 4に示す．結果，オーダリン
グの良いカルコパイライトよりも，陽イオン
サイトがスファレライトの強度変化に近い
ことが分かった．これより，薄膜試料は，バ
ルクとは異なり，準安定なスファレライト構
造を有することが判明した． 

 

図 4 Zn 周辺の原子像強度の距離依存性．(a)カ
ルコパイライトの c 軸配向のモデルとの比
較．(b) カルコパイライトの a 軸配向のモデ
ルとの比較．(c) スファレライトのモデルとの
比較． 

 

結晶学的に対称性の良いスファレライト
構造であるため，ホログラムをさらに完全球
面にまで拡張し，原子像の再生を行った．そ
れより，半径 16Åまでの原子像の強度を全て
プロットした．その結果を図 5に示す．ここ
では，ZnSnAs2薄膜だけではなく，GaAs 薄膜
も標準試料として作製し，そのホログラムか
ら得られた原子像強度も重ねてプロットし
た． 
その結果，GaAs 薄膜における Ga 及び As の
原子像強度より，ZnSnAs2薄膜の Zn/Sn，及び
As 原子像強度は弱く，このことより原子位置
が乱れていることが分かった．また，カチオ
ンである Zn/Sn よりもアニオンである As の
原子像強度がさらに小さく，As 副格子が 1.5
倍ほど大きく乱れていることも分かった．具
体的には，Zn/Sn の位置分布Zn/Snは 0.146Å
であり，Asの位置分布Asは0.209 Åである． 
また，Mn をドープした ZnSnAs2については，
さらに As 副格子のゆらぎが大きくなってい
ることも分かった．Mn が 10%近くまでドープ
できることは，As 副格子がクッションとして

の役割を果たしていることが分かった． 

 
図 5 ZnSnAs2 薄膜における Zn/Sn(□)と
As(■)原子像強度の距離依存性．GaAs
薄膜における Ga(○)と As(●)の原子像
強度もプロットしてある． 

 
4.3 GeMnTe 
 Ge1-xMnxTe は 200 K 程度の比較的高温で強磁
性を発現することが知られており，スピント
ロニクス材料として注目されている．母体で
ある GeTe は岩塩構造を歪ませた菱面体構造
で，Ge のまわりの Te 原子は，３つの短結合
と３つの長結合に分かれているが，MnTe の添
加とともに x = 0.18 程度で，その歪みが解
消する．しかし，そのような構造の変化に対
し，あまり磁性的性質には反映されないこと
が，非常に不思議であった．そこで本研究で
は，強磁性半導体 Ge0.6Mn0.4Te 薄膜単結晶の
Ge と Mn 周辺の局所構造を，Ge と Mn K蛍光
Ｘ線ホログラフィー（XFH）により調べ，磁
性との関係について考察した． 
 図 6(a)，(b)に XFH 測定から再生した Mn と
Ge 回りの 3D 原子イメージを示す．(a)，(b)
を比較するとMnのまわりでは強く再生され，
基本的に大きな格子歪みがないことが観測
された．一方，Ge のまわりでは第５近接原子
までは非常に弱くなっており，それを超える
と回復してくる様子が観測された．この Ge
周辺の歪みを考察するために，Ge のまわりは
母体の菱面体構造を保持すると考えてモデ
ルを作り，そのホログラムの理論計算を行っ
た．そのモデルは，岩塩構造が<111>方向に
伸びるとともに，Ge の位置が<111>方向へ少
し移動するというものである．その結果，そ
れぞれの近接原子は，方向も大きさも異なる
特有な移動をする．このような岩塩構造から
菱面体構造への格子歪みが，Ge のまわりの体
格 12 方向について同等に起こると仮定して
理論計算を行ったところ，実験結果を驚くほ
ど良く再現した． 
 このような Ge サイトの格子の不安定さに
もかかわらず，Mn サイトでは岩塩構造の対称
性（Oh 対称性）が極めて良い．GeTe の持つ
高濃度ホールキャリアを介して，Mn 3d スピ
ン同士が良く相関し，高温での強磁性を生み
出していると考えられる． 
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図6 Ge0.6Mn0.4Teにおける (a) Mn周辺の(b) Ge
周辺の原子イメージ． 
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