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研究成果の概要（和文）：希薄磁性半導体 Cd1-xMnxTe において、大きな Cd-Te 格子に小さな

MnTe4四面体が、どのように上手く入り込んでいるのかを調べるために、蛍光Ｘ線ホログラ

フィーの実験を行った。その結果、第五近接付近までの中間的な範囲が歪んでいること、その

歪みの範囲は、陽イオンよりも陰イオンの格子の方が広いことが明らかになった。このような

歪み方が、３元系混晶の結晶化に貢献していると思われる。 
 
 
研究成果の概要（英文）：In order to investigate how the small MnTe4 tetrahedra can be stretched in the 
large Cd-Te lattice, we have measured X-ray fluorescence holography on the diluted magnetic 
semiconductor Cd0.6Mn0.4Te and obtained the wider atomic images. It is concluded that the lattice of this 
mixed crystal is highly distorted in the intermediate range, and the distortion in the anion sublattice is 
induced to the larger distance than that in the cation sublattice. 
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１．研究開始当初の背景 
（１）２つの結晶構造評価実験の矛盾 
 II-VI 族半導体 CdTe、ZnTe の陽イオンを
Mn2+で置換した三元系の混晶 Cd1-xMnxTe、
Zn1-xMnxTe は特異な磁気的・磁気光学的な性

質によって古くから精力的に研究されてき
た、いわゆる希薄磁性半導体のうちの一つで
ある。磁性体と半導体の中間相とされるこの
物質群のさまざまな物性は、組成を変化させ
ることにより制御することが可能である。ま
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た、他の磁性金属（Fe や Co など）の希薄磁
性半導体が数パーセントしか置換されない
のに比べて、格段に高濃度（80%以上）の良
質な結晶が出来るという特徴を持っている。
構造は母体の閃亜鉛鉱型を保持しており、そ
の格子定数は Mn 濃度に対して直線的に変化
することがＸ線回折の結果から知られてい
る[1]。そのため陽イオン-陰イオン間の長さ
も Mn 濃度に比例すると信じられていた
（Vegard 則）。一方、Ｘ線吸収微細構造
（XAFS）の測定からは、組成にほとんど依
存しない２種類の結合長がある（x = 0.65 ま
での広い組成範囲で、Zn-Te（0.264 nm）、Mn-Te
（0.272 nm）結合の長さは、組成にほとんど
依存しない：Pauling 則）ことが分かっている
[2, 3]。この一見矛盾する結果から生まれる新
たな疑問は、大きな MnTe4四面体がどうやっ
て小さな ZnTe4 四面体でできた格子のなかに
入り込んでいるのだろうか？という自己秩
序化についてである。 
（２）これまでの構造モデル 
 長さが異なる結合が存在するにもかかわ
らず８割もの置換が許されることから、組織
的・系統的に歪んでいることが予想される。
Balzarotti らは、Cd1-xMnxTe の XAFS の研究に
おいて、Cd と Mn からなる陽イオンの副格子
は歪まずに Mn 濃度に対して直線的に変化し
てＸ線回折の結果を満足させ、その陽イオン
に囲まれた陰イオン（Te）が XAFS の結果を
満たすように歪むというモデルを提唱した
[2]。この彼らのモデルの正否を判定するため
には、XAFS より広範囲の局所構造について
調べ、特に陽イオン間の距離を明らかにしな
ければならない。 
（３）第三の手法による評価 
 これに対して我々は、これまでに大型放射
光施設（SPring-8）や高エネルギー加速器研
究機構・物質構造科学研究所・放射光科学研
究施設（KEK-PF）にて、Zn0.4Mn0.6Te に対す
る Zn-Kα、Mn-Kαの蛍光Ｘ線ホログラフィー
（XFH）を実施してきた。XFH は極めて新し
い局所構造解析法であり、基本的に最近接原
子までの一次元的な情報しか得られない
XAFS と比較すると、最大で第１５近接まで
もの三次元的原子配列を 0.01 Å の分解能で
明らかにすることが可能となってきている[4, 
5]。Zn および Mn-Kα XFH 実験の結果から、
最近接と第３近接に位置する Te 元素のイメ
ージが、おおよそ閃亜鉛鉱型で推測される位
置にはっきりと認められた[6, 7]。これは Te
陰イオンが、ゆがまずに非常にしっかりとし
た副格子を形成していることを示している。
しかしながら、第二近接に存在するはずの Zn
あるいは Mn 原子像は認められなかった。こ
のことから Zn、Mn 陽イオンの副格子に非常
に大きな歪みがあることが推測される。この
ことは Balzarotti らのモデルを完全に否定す

る。彼らのモデルに従うと、陽イオンの像が
Ｘ線回折の結果を満たす位置にきちんと観
測され、逆に陰イオンの像の強度が弱くなら
なければならない。しかし、Zn1-xMnxTe では
陰イオン Te に比べ陽イオン Zn のＸ線散乱強
度が弱いために、再生した原子像の強度も低
くなることが予想され（理論計算では 1/10 程
度となる）、雑音の中に埋もれている可能性
も拭い切れず、更なる研究が期待されていた。 
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２．研究の目的 
 陽イオンのＸ線散乱強度が弱い Zn1-xMnxTe
に対して、Cd1-xMnxTe の場合は、それが陰イ
オンと同程度となるため、もしも Cd の原子
配置に秩序が存在すれば、XFH の測定で確実
に観測されるはずである。逆に、やはり、そ
の原子像が確認されなければ、希薄磁性半導
体における陽イオンの副格子の歪みの存在
を確定させることができる。 
 そこで本研究では、希薄磁性半導体の原子
配列評価における、Ｘ線回折[1]と XAFS [2]
の矛盾解消を目的として、XAFS よりも広範
囲の局所的な原子配置を３次元的なイメー
ジとして決定するために、Cd1-xMnxTe の XFH
実験を実施した。 
 
３．研究の方法 
 試料の Cd0.6Mn0.4Te 単結晶はブリッジマン
法によって作製し、5 mm 角（厚さ 3 mm）
に切り出して使用した。 
 XFH の測定は SPring-8 のビームライン
BL37XU にて実施した。図１に装置を示す。
試料の(110)劈開面に単色Ｘ線を入射し、その
試料を二軸（傾斜角θ、方位角φ）で回転させ
て、発生する Mn-Ka 蛍光Ｘ線の強度を計数し
た。蛍光Ｘ線は円筒型グラファイト分光結晶
で集光・分光し、アバランシェフォトダイオ
ードで検出した。また、θは 0〜75˚を 1˚刻み
で、φは 0〜360˚を約 0.3˚刻みで走査した。そ
の結果、入射Ｘ線のエネルギーが 13.5〜17.0 
keV の範囲を 0.5 keV 刻みで計８本のホログ
ラムを取得することができた。 



 

 

 得られたホログラムに対して、バートン法
による再生処理を行い Mn 元素周辺の三次元
原子像を得た。また、約３万原子の CdTe ク
ラスターに対してホログラムの理論計算を
行い、実験原子像との比較分析を行った。
（CdTe は Cd1-xMnxTe の母体である。） 
 

 
図１ 蛍光Ｘ線ホログラフィーの実験装置 

 
４．研究成果 
 得られた Cd0.6Mn0.4Te のホログラムの例を
図２に示す。入射Ｘ線のエネルギーは 13.5 
keV である。直線や曲線の模様はＸ線定在波
線と呼ばれるＸ線回折にともなって発生す
るもので、二元系の結晶 ZnTe などと比べる
と非常に不鮮明である。これは三元系混晶の
方が結晶性が悪く歪みが大きいことを示し
ている。 
 ８本のホログラムより再生した三次元原
子像を図３に示す。中心には Mn 元素が存在
する。その周りの赤い像が周辺原子の存在を
示している。いくらかの虚像が見られるが、
概ね Cd1-xMnxTe の母体の CdTe の閃亜鉛鉱型
の格子が観測され、Mn 元素は置換サイトに
あることが確認された。 
 詳細な考察を行うために、中心元素からの
距離と原子像の強度を分析した。結果を図４
に示す。黒丸（●）が実験の値で、第一近接
を１とした相対強度を示す。白丸（○）は理
論計算の値で、第６近接の強度を実験と合わ
せてスケールしている。第一、第三、第五近
接の陰イオンの原子像が理論計算よりも、ほ
ぼ半分程度に弱くなることが分かった。この
ことは、その範囲までの陰イオンの格子が大
きく歪んでいることを示唆している。また、
この歪みが、第７近接で、ほぼ収束すること
も明らかになった。 
 一方、陽イオンは、XAFS の結果が示すよ
うに、第二近接が２つの距離に別れているこ
とが確認されたが、原子像強度は、ほぼ理論
計算と一致することが分かった。このことか
ら、陽イオンの格子の方が陰イオンの格子よ
りも（第二配位を除けば）歪みが小さいこと
が予想される。 
 希薄磁性半導体に対する唯一の構造モデ

ルである Balzarotti らのモデルは、Zn0.4Mn0.6Te
の XFH の結果では、陽イオンの格子の様子
が観測されなかったために、その信憑性が疑
われていた。しかし、彼らのモデルは、今回
の Cd0.6Mn0.4Te の陽イオンの格子が歪まず、
陰イオンの格子が大きく歪むという結果と、
大きくは矛盾しないことが分かった。それで
もなお、第７近接で歪みが収束することは説
明が難しく、今後の、更なる研究が期待され
る。 

 
図２ 13.5 keV で測定した Cd0.6Mn0.4Te のホ

ログラム 

 
図３ バートン法で再生した Cd0.6Mn0.4Te の

Mn 周辺の三次元原子像 
 

 
図４ 再生原子像の強度（●が実験、○が

CdTe クラスターに対する理論計算） 
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