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 概要 

  立方晶系ペロブスカイト型構造のチタン酸ストロンチウム（SrTiO3）は代表的な誘電体

結晶である．それにランタン（La）を少量ドープした Sr1-xLaxTiO3 結晶は，金属的な電子

伝導性と同時に高い構造相転移温度を示す．このような物性を持つペロブスカイト型物

質の電子デバイスへの応用価値は高い．本研究では，高輝度光科学研究センター（SPring-8）

において，Sr0.95La0.05TiO3 結晶の La Lγ1 線を用いた蛍光 X 線ホログラフィー（La Lγ1 XFH）

実験を行い，La 原子のまわりの局所構造を 3 次元的に得た．その 3 次元局所構造をもと

にして，La 原子は Sr サイトに置換されており，La-Sr 原子間距離がわずかに増加してい

ることを明らかにした．また，Sr0.95La0.05TiO3 のクラスターモデルを作り，その La Lγ1 XFH

のシミュレーションを行って，La 原子のまわりの原子のホログラムとそのホログラム振

動のパワースペクトルを得た．それらは，明瞭なクラスターサイズ依存性を示し，実験

結果には少なくとも 200 Å 以遠の原子の情報が含まれていることを明らかにした．La Lγ1 

XFH 実験によって得た Sr0.95La0.05TiO3 結晶の 3 次元局所構造をもとにして，金属的な電子

伝導性の発現と構造相転移温度の 100 K 近い上昇が同時に起こる原因を物性物理学の立

場から説明した．さらに，Sr0.95La0.05TiO3 ナノ結晶の構造から電子伝導性と構造相転移を

調べる研究方法を提案した． 

  

 各章の要約 

第 1 章の序論では，本研究に関連した，SrTiO3結晶と Sr1-xLaxTiO3 結晶の物性研究を紹

介した．それらに基づいて，La 原子のまわりの 3 次元局所構造を得ることにより，両物

質の電子物性と構造物性が大きく異なる原因を調べた動機と目的を述べた．また，それ

を実現する実験手法としてインバースモードの蛍光 X 線ホログラフィーを採用した経緯
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を述べた． 

  第 2 章では，蛍光 X 線ホログラフィー（XFH）の原理を説明した．とくに，SPring-8

において La Lγ1 線を利用したインバースモードの XFH 実験（La Lγ1 XFH）をエネルギー

が E=7.00 keV から 10.00 keV までの 7 つの入射 X 線で行ったこと，La 原子のまわりの原

子によるホログラム振動を 7 つの蛍光 X 線ホログラムとして得たこと，また，それらを

フーリエ変換して 3 次元的な原子像を得たことについて，実験方法と解析方法を具体的

に説明した．つづいて，試料として用いた Sr0.95La0.05TiO3結晶の組成比をホール係数から

得たこと，平均的な格子定数を X 線回折（XRD）によって得たこと，さらに，1 次元的

な原子間距離を X 線吸収微細構造（XAFS）によって補助的に得たことを述べた． 

第 3 章では，7 つのエネルギーによって 297 K の温度で得た蛍光 X 線ホログラムを示し

た．また，それらをフーリエ変換することによって再生した 3 次元的な原子像を示した．

その原子像から，La 原子は立方晶系ペロブスカイト型構造の Sr サイトに置換されている

ことが直接的に解明されたこと，また，La-Sr 格子間距離は Sr0.95La0.05TiO3 結晶の平均的

な格子定数よりも 3％長いことが示された．この結果は XAFS の 1 次元的な結果を含んで

いる．一方，O 原子はアーティファクトと区別することができず，TiO6 八面体の回転に

ついて La Lγ1 XFH から情報を得ることができなかったことなどを述べた． 

第 2 章と第 3 章は主論文(1)（参考文献[21]）の内容を中心にして述べた． 

第 4 章では，Sr0.95La0.05TiO3のクラスターモデルを作って，その La Lγ1 XFH のシミュレ

ーションを行ったことを述べた．クラスターモデルは，立方晶系ペロブスカイト型構造

をしており，La 原子を中心にした半径 rc の球形である．La 原子のまわりの全ての Sr サ

イトには原子散乱因子が 0.95fSr＋0.05fLa の Sr(La)原子が配置されている．このようなクラ

スターを rc=10 Å から 200 Å まで 11 個作り，XRD で得た平均の格子定数を持たせた． 

  第 5 章では，クラスターモデルのシミュレーションによって得た蛍光 X 線ホログラム

パターンとそのホログラム振動のパワースペクトルに rc 変化があることを示した．それ

らを，7.00 keV の入射 X 線で実測したホログラムとパワースペクトルと，それぞれ比較

した．その結果，La Lγ1 XFH の実験結果を再現するためには，少なくとも，rc=200 Å のク

ラスターモデルを使う必要があることが分かった．これは，同時に，実験結果が La 原子

から少なくとも 200 Å 離れた原子の情報を含んでいることを示している．実際，rc=200 Å

のクラスターモデルの La Lγ1 XFH のシミュレーションから得た蛍光 X 線ホログラムのエ

ネルギー変化と原子像は実験結果をよく再現した． 

第 4 章と第 5 章は主論文(2)（参考文献[22]）の内容を中心にして述べた． 

  第 6 章では，Sr0.95La0.05TiO3結晶の La Lγ1 XFH の実験から得た La 原子のまわりの局所

構造をまとめて，その電子物性と構造物性への寄与を考察した．SrTiO3結晶の Sr サイト

に，イオン半径が Sr2+よりも小さい La3+が置換されたとき，La-Sr(La)原子間距離が増加
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している．これは，La 原子と同時にドープされた電子が Ti-3d 軌道へ入ることにより Ti4+

がイオン半径の大きい Ti3+へ変わり，結晶の骨格を構成する TiO6 八面体が大きくなった

ためと考えられる．そのとき，量子常誘電性により，分極モードの格子振動が 0 K に向か

ってソフト化することによって誘電率が大きい値を持つ．そのために，ドープされた電

子を束縛するクーロン力が弱くなり，Ti-3d が伝導帯の底へ入って，結晶のより広い範囲

を伝導電子として自由に運動することができる．一方，La3+のイオン半径が小さいにもか

かわらず，TiO6 八面体が大きくなったために La 原子のまわりの結晶の歪が局所的に大き

くなる．それを解消しようとして，格子が不安定になり，TiO6 八面体が高い温度で自発

回転を開始する．その結果，構造相転移温度が上昇したことを説明した． 

さらに，本研究の成果をもとにして，Sr0.95La0.05TiO3ナノ結晶の構造を La Lγ1 XFH の実

験によって調べ，その電子伝導性と構造相転移への影響を研究する方法を提案した． 

第 6 章は本博士論文において初めて報告するオリジナルな内容である． 

第 7 章では，本研究の成果をまとめている．そのなかで，Sr0.95La0.05TiO3結晶の La 原子

のまわりの局所構造は，2 種類のソフトフォノンの働きをとおして，金属的な電子伝導性

の発現と構造相転移温度の上昇の双方に強い影響を与えていることを結論した． 
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第1章 序論 

 

チタン酸ストロンチウム SrTiO3 は，代表的な誘電体結晶であり，その物性に

関して非常に多くの基礎研究と応用研究が行われている [1]．基礎研究の中心テ

ーマの 1 つは，SrTiO3が示す構造相転移の機構の解明である．2 つめは，絶縁性

の SrTiO3 を還元したりドープしたりすることによって伝導性を示すようになる

機構の解明である．応用研究の中心テーマは，SrTiO3 の Sr または Ti を他原子に

置換することによって誘電性と伝導性を向上させ，電子デバイスへ応用するこ

とである．本研究では SrTiO3 の Sr 原子を La 原子に置換した Sr1-xLaxTiO3 の構造

相転移と伝導性の関係，すなわち，格子系と電子系の相互作用について，結晶

構造の立場から基礎的に研究した． 

チタン酸ストロンチウム SrTiO3 はペロブスカイト型の結晶構造を示す [1]．図 

1.1 に立方晶系の単位胞を 8 個並べた構造を模式的に示す．単位胞の各頂点にあ

る赤色の球は Sr 原子を，面心にある青色の球は O 原子を，また体心にある緑色

の球は Ti 原子をそれぞれ示している．この結晶は，図 1.2 に示したように変位

型の構造相転移をする [2]．結晶の温度 T が降下するにつれて格子が不安定にな

り，ブリュアン・ゾーン境界の R 点における R25 フォノンモードがソフト化して，

相転移温度 Ta =105 K で凍結する [3]．Ta より低い温度で TiO6 八面体は<100>方

向を回転軸にして自発回転を始める [2]．隣り合う TiO6 八面体の自発回転の向

きが互い違いになるため，この相転移は antiferrodistortive 相転移とも呼ばれる．

自発回転角 ϕ がこの相転移の秩序変数に相当する．秩序変数が発生することに

よって，結晶の対称性は高温相の立方晶系 Pm3m から低温相の正方晶系 I4/mcm

へ変化する．相転移の次数は，格子定数の温度変化から，2 次である [4]． 
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図 1.2 SrTiO3 の構造相転移に伴う結晶構造変化． 

図 1.1 立方晶系の単位胞を 8 個並べた SrTiO3 の立方晶系ペロブスカイト型

結晶構造 [21]．a =3.905Å の単位胞が 8 個並んでいる．赤丸は Sr 原子，緑丸

は Ti 原子，青丸 O 原子である．黄色い面は，原点の Sr 原子をとおる(001)面

と(110)面である． 
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SrTiO3 に La 原子をドープした Sr1-xLaxTiO3 は電子伝導性を示す [5]．その電気

抵抗率 ρの温度変化を図 1.3 に示す．電気抵抗率が，温度の低下にともなって 

小さくなっており，伝導性が金属的であることが分かる．Sr1-xLaxTiO3 が電子伝

導性を示すのは，Sr2+ が La3+に置換すると同時に電子がドープされ，それによ

って生じる過剰な電子が価電子帯トップの O-2p 状態から伝導帯の底にある

Ti-3d 状態へ上がるためである [6]．その結果，Ti4+は Ti3+になる．La のドープ量

x が増加すると ρは減少する [5]．近年，Sr1-xLaxTiO3（x < 0.01）の超伝導性が極

低温で発見されてその相転移機構が研究されている  [7]．応用面では，

Sr1-xLaxTiO3 はペロブスカイト型の高温超伝導体薄膜の基板として利用されてい

る．またゼーベック係数が大きい熱電変換物質の候補として実用化を目指した

研究が行われている [8]． 

最近，SrTiO3 の Sr を少量の La で置換して電子をドープすると，電子物性だけ

でなく，構造物性も劇的に変化することが明らかにされた [9, 10]．具体的には，

La のドープ量 x が小さくても，構造相転移温度 Ta ，飽和自発歪(c/a-1)s と飽和自

発回転角 ϕs は，大きく上昇する．Sr1-xLaxTiO3 の自発歪(c/a-1) と自発回転角 ϕの

温度変化を図 1.4 に示す．相転移温度 Ta は，x=0 で 105 K であるのに対して，

x=0.05 では 1.9 倍の 200 K へ大きく上昇する．相転移の次数は 2 次である．また，

飽和自発回転角 ϕs は，x=0 のときの 2.37°から，x=0.05 では 1.54 倍の 3.64°に増

加する．以上のように Sr1-xLaxTiO3 が金属的な電子伝導性を示すと同時に構造相

転移温度が大きく上昇する原因は，La をドープしたことによる高温相構造の変

化，特に La 原子のまわりの局所構造にあると考えられる． 

ペロブスカイト型結晶 ABO3 の高温相構造から，TiO6 八面体が自発回転を始

める構造相転移温度 Ta の高低を予想する量として，トレランスファクター（許

容因子）t が知られている [11]．t は，Sr1-xLaxTiO3 の O2- イオンの半径�O， 
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図 1.3 Sr1-xLaxTiO3 の電気抵抗率の温度依存性 [5]． 

図 1.4 Sr1-xLaxTiO3 の自発歪と自発回転角の温度依存性 [9]． 
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A サイトの平均イオン半径 �A = (1 − �)�Sr + ��La と B サイトの平均イオン半径       

�B = (1 − �)�Ti4+ + ��Ti3+ を用いて， 

� = �A + �O√2(�B + �O) . (1) 

と表される．図 1.5 に示したように．式(1)の右辺の (�A + �O) /√2 は AO 副格子

のサイズを表し，�B + �O は TiO6 八面体のサイズを表す．t の値が小さいほど

TiO6 八面体のサイズが大きいために回転不安定性が強くなり Ta が上昇すると

考えられる．これは，表 1.1 の実効的イオン半径 [12]を用いて計算した SrTi4+O3

と Sr0.95La0.05Ti4+
0.95Ti3+

0.05O3 の t の大小関係と一致している [10]． 

SrTi4+O3 (Ta = 105 K)： t – 1 = 9.1 × 10−3 

Sr0.95La0.05Ti4+
0.95Ti3+

0.05O3 (Ta = 200 K)： t – 1 = 6.0 × 10−3 

また，仮想的に SrTiO3 に電子だけをドープしたときの t を計算すると， 

SrTi4+
0.95Ti3+

0.05O3 ： t – 1 =7.4 × 10−3 

となり，Ta が SrTi4+O3と Sr0.95La0.05Ti4+
0.95Ti3+

0.05O3 の中間になることが期待され

る．仮想的に電子だけをドープしたときの 0 K での低温相構造の変化は第一原

理計算によって予想されている [13]．それによると，電子をドープしたことに

よる飽和自発回転角の増加は，Sr0.95La0.05TiO3 の Sr を La に置換したことによる

飽和自発回転角の増加の 10% にすぎない．以上のことから，SrTi4+O3 に La をド

ープしたときの Ta と ϕs の増加は，Sr を La で置換したことによる式(1)の右辺の

分子�A + �Oの減少と，Ti4+から Ti3+への変化したことによる分母の�B + �Oの増加

の両方によって t が減少したことが原因であると説明される．これは，La をド

ープしたことによって AO 副格子が小さくなろうとするのに対して，TiO6 八面

体は大きくなり，その結果，SrTi4+O3 よりも高い温度で格子が不安定になり，TiO6

八面体自発回転が始まることを示唆している．これは，La 原子のまわりの局所

構造に，現れるはずである． 
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表 1.1 イオン半径 [12] 

イオン r /Å 

Sr2+ 1.44 

La3+ 1.36 

Ti4+ 0.605 

Ti3+ 0.670 

O2- 1.35 

 

 

 

  

rA

rB

rO

rO

A O

B

図 1.5 ペロブスカイト型結晶 ABO3 のイオン半径による AO 副格子と 

BO6 八面体のサイズの比較（トレランスファクターの説明）． 
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Sr1-xLaxTiO3 の Ta が x の増加にともなって上昇することに関連して，できれば

相転移の次数をミクロな構造変化から明らかにしたい．図  1.4 に示した

Sr1-xLaxTiO3 の自発歪は，低温相に形成されるドメイン構造を X 線トポグラフィ

ーによって観察しながら測定しており，自発歪がゼロになってドメインが消え

る温度を Ta としている [9]．つまり，自発歪というマクロな量の温度変化から 2

次相転移であると結論している．それを，TiO6 八面体の自発回転が始まる温度

と比較してみたい．もし，自発歪がゼロになる温度 Ta で La 原子のまわりの TiO6

八面体の回転が始まっておれば，その相転移はスピノーダル分解型であり，本

質的に 2 次相転移である [14]．しかし，Ta よりも高温で TiO6 八面体の回転が始

まっておれば，相転移は核生成・成長型であり，本質的には1次相転移である [14]．

そのときは，自発歪の温度変化から 2 次相転移に見える原因を調べる必要が出

てくる． 

以上のように，Sr1-xLaxTiO3 が金属的な電子伝導性を持つと同時に生じる構造

相転移温度の大きな上昇は，La をドープしたことによる高温相構造の変化，特

に La 原子のまわりの局所構造を 3 次元的に調べることによって明らかになるこ

とが期待される．3 次元の局所構造を得る方法として，最近，蛍光 X 線ホログ

ラフィー（X-ray Fluorescence Holography：XFH）が開発された．ホログラフィー

は，物体の像を 3 次元的に再現する技術であり，可視光領域のホログラフィー

は D. Gabor によって 1948 年に発明された [15]．X 線領域のホログラフィーは，

1996 年に M. Tegze と G. Faigel によって始められ，蛍光 X 線を出す原子のまわ

りの結晶構造を3次元的に再現した [16]．それが，蛍光X線ホログラフィー（XFH）

と呼ばれる方法である．しかし，当時の弱い X 線源では明瞭な結果を得ること

ができなかった．最近，日本のグループがシンクロトロン放射光を使って精力

的に研究を行い，XFH を局所的な結晶構造を得る強力な方法に進化させた [17]．
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XFH は通常の構造解析のように，結晶構造のモデルを立てる必要がなく，あり

のままの結晶構造を得ることができる．とくに，蛍光 X 線を発生する特定の原

子のまわりの局所的な原子配列を 3 次元的に得ることができる．これは，X 線

吸収微細構造（XAFS）から蛍光原子とその隣の原子の原子間距離だけが 1 次元

的な情報として得られる場合と比較して，XFH の方が情報量が多いことが分か

る．本研究では，Sr0.95La0.05TiO3 の XFH を La Lγ1 線を用いて行い，La 原子のま

わりの局所構造を調べた [18-23]．実験は，高輝度光科学研究センター (SPring-8) 

のアンジュレータービームライン BL09XU で行い，高強度で可干渉距離の長い

放射光 X 線を利用した． 

蛍光 X 線ホログラフィー (XFH) は 20 年余りの間に，つぎつぎと新しい物質

の構造を解明することに成功してきた [17]．一方，その過程で XFH の手法の改

善点や原理の不明な点が出てきたことも事実である．本研究と関連した不明な

点のひとつは，XFH によって得られる蛍光原子のまわりの局所構造のサイズで

ある．一般的には，X 線の可干渉距離程度（0.46 - 0.68 μm）の局所構造が得られ

ると予想される．しかし，実際に得られる局所構造のサイズはそれよりもはる

かに狭い [21]．その原因を調べて，XFH をより大きいサイズの局所構造を得る

方法にする必要がある．そのために，本研究では，Sr0.95La0.05TiO3 の局所構造の

モデルを作り，その蛍光 X 線ホログラフィーのシミュレーションを行った．サ

イズの異なるモデルから得られたホログラムと原子像を実験結果と比較するこ

とによって，XFH によって測定される局所構造とそのサイズを調べた． 

本研究の目的は，まず，Sr0.95La0.05TiO3 結晶の La 原子のまわりの局所構造を，

蛍光 X 線ホログラフィーによって得ることである．つぎに，その局所構造をも

とにして，Sr0.95La0.05TiO3 結晶が電子伝導性を示し，構造相転移温度 Ta が SrTiO3

よりも 105 K 上昇する原因を明らかにすることである． 
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つぎの第 2 章では，本研究で用いた Sr0.95La0.05TiO3結晶について述べる．また，

蛍光 X 線ホログラフィー（XFH）の原理を簡単に紹介して，本研究での実験法

と解析法を述べる．つづく第 3 章では，実験で得られた Sr0.95La0.05TiO3 のホログ

ラムと原子像を紹介する．つぎに，第 4 章では，シミュレーションについて述

べる．まず，Sr0.95La0.05TiO3 の球状をしたクラスターモデルを紹介する．つぎに，

クラスターモデルの XFH のシミュレーションの方法を述べる．第 5 章では，サ

イズが異なるクラスターモデルのシミュレーションをして得られたホログラム

と原子像を紹介する．それらを互いに比較し，また第 3 章の実験で得られるホ

ログラムと原子像を比較して，XFH がカバーする La 原子のまわりの局所構造と

そのサイズを明らかにする．さらに，クラスターサイズが異なるホログラム中

のホログラム振動をスペクトル解析してホログラムパターンのクラスターサイ

ズ依存を定量的に調べる．それを実験で得られたホログラム振動のスペクトル

と比較して，実験で得られた局所構造のサイズを調べる．第 6 章の考察では，

Sr0.95La0.05TiO3 の La 原子のまわりの局所構造とそれが電子伝導性と構造相転移

に与える効果とそれらの原因を考察する．また，ホログラムパターンのクラス

ターサイズ依存性の物性研究への応用について提案をする．そして，最後の第 7

章でまとめる． 

なお，第 2 章と第 3 章は，主論文(1)（参考文献[21]）の内容を中心にして述べ

る．また，第 4 章と第 5 章は，主論文(2)（参考文献[22]）の内容を中心にして述

べる．第 6 章は，本博士論文において初めて報告するオリジナルな内容である． 
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第2章 蛍光 X 線ホログラフィーの原理と実験 

 

2.1 原理 

蛍光 X 線ホログラフィーには，ノーマルモードとインバースモードの 2 種類

がある [17]．図 2.1(a)にノーマルモードの原理図，(b)にインバースモードの原

理図を示す．赤色の球は蛍光 X 線を発生する蛍光 X 線発生原子を表し，青色の

球は蛍光 X 線発生原子に近接する原子を表す． 

ノーマルモードでは，蛍光X線発生原子を含む試料に入射X線（Incident X-ray）

を入射したときに生じる蛍光 X 線（Fluorescent X-ray）が参照波であり，その蛍

光 X 線が近接原子によって散乱した散乱 X 線（Scattering X-ray）が物体波であ

る．ノーマルモードでは参照波と物体波はともに蛍光 X 線であり，それらの干

渉波が作る干渉縞がホログラム（Hologram）である．そこには参照波と物体波

の位相差と物体波の強度が記録される．つまり，ホログラムには近接原子の 3

次元的な位置情報が含まれており，近接原子が蛍光 X 線発生原子からどの方角

へどれだけの距離にあるかが分かる．実際にはホログラムをフーリエ変換する

ことによって，蛍光 X 線発生原子のまわりの 3 次元原子像を得る．文献 [16]で

は，この方法によって SrTiO3 の Sr のまわりの構造が得られている． 

インバースモードでは，入射 X 線（Incident X-ray）を参照波として試料に入

射する．入射 X 線は蛍光 X 線発生原子のまわりにある近接原子によって散乱さ

れ，その散乱 X 線（Scattering X-ray）が物体波になる．これらの入射 X 線と散

乱 X 線が蛍光 X 線発生原子の位置で干渉して，蛍光 X 線が発生する．このよう

に，インバースモードでは，入射 X 線である参照波とその散乱 X 線である物体

波の干渉波が入射 X 線の方位によって変化し，蛍光 X 線発生原子から発生する

蛍光 X 線の強度を変化させる．それがホログラム振動であり，ホログラムとし

て記録される．インバースモードでは，蛍光 X 線発生原子の吸収端より大きい 
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(a) ノーマルモード 

(b) インバースモード 

図 2.1 蛍光 X 線ホログラフィー(XFH)の原理． 

θ: 入射 X 線の入射角 
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エネルギーの入射 X 線を参照波とするため，複数のエネルギーの入射 X 線でホ

ログラムを記録することができる．この点は，蛍光 X 線のエネルギーでしかホ

ログラムを記録できないノーマルモードと大きく異なる．インバースモードで

は，複数のエネルギーで記録したホログラムを，バートンの計算法を用いて 3

次元フーリエ変換する [24]．それによって，原子像に現れる様々なゴーストイ

メージを抑えて，鮮明で正確な原子像を得ることができる [17]．最近の XFH は

全てインバースモードで行われている．本研究では，蛍光 X 線発生原子が La 原

子，蛍光 X 線が La Lγ1 線のインバースモードで行った． 

図  2.1(b)のインバースモードによるホログラム振動の測定原理を，

Sr0.95La0.05TiO3 結晶について具体的に説明する．図 2.2 は Sr0.95La0.05TiO3 結晶に

La Lγ1 線よりも高いエネルギーの X 線を入射したとき，それが j 番目の原子によ

って 1 回散乱されて入射 X 線と干渉するようすを表している．Sr0.95La0.05TiO3 結

晶は座標 (x, y, z) 上に固定されており，その原点に La 原子がある．(x, y, z) に

のった結晶は方位角 θとφ によって回転させる．波数 k と電場 E を持つ入射 X

線の方位は動かない．La 原子に向かう入射 X 線は z 軸と角度 θで交わる．位置

rj にある j 番目の原子に向う入射 X 線は散乱されて波数 kj と電場 Ejを持ち，La

原子に向う．kj と Ej はそれぞれ k と E と散乱角 Θj によって表される．入射 X 線

と散乱 X 線は La 原子の位置で干渉して La Lγ1 蛍光 X 線を発生させる．それを θ

とφ を変化させながら測定して j 番目の原子（Sr(La)，Ti，O）のホログラム振

動χj(k) = χj (k, θ, φ) を得る． 
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図  2.2 Sr0.95La0.05TiO3 結晶のインバースモードによる La Lγ1 XFH [22]．

Sr0.95La0.05TiO3 結晶は，図 1.1 の座標 (x, y, z) にのっており，その原点の Sr 原子

が La原子に置換しているとする．La Lγ1線よりも高いエネルギーの入射 X 線と，

それが j 番目の原子で散乱した X 線が，La 原子の位置で干渉して La Lγ1 線が発

生する．La Lγ1 XFH の実験では入射 X 線の方位を固定して，結晶を方位角φ と

θによって回転させた．  
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La 原子のまわりの j 番目の原子によるホログラム振動を重ね合わせた  

χ(k)=χ (k, θ, φ) がホログラムであり，古典電子半径 re，j 番目の原子の La 原子か

らの距離 rj，偏光因子 Pj= Pj(θ, φ)，原子散乱因子 fj(k,Θj) と散乱角 Θj=Θj(θ, φ) を

用いて次式のように表される [25]． 

�(�) = ∑ ��(�)� = −2�e ∑ ��(!, #�)�� %� cos(−!�� cos #� + !��)� . (2) 

式(2)中の入射 X 線の波数 k は，X 線のエネルギーE から，k=E/ħc の関係式によ

って得られる．運動学的回折理論に基づいた式(2)の導出過程を付録 1 に掲載し

た． 

インバースモードでは，E が異なる複数の入射 X 線を用いてχ(k)= χ (k, θ, φ)の

測定を行い，k が異なる複数のホログラムを得る．ホログラム振動の式(2)で注目

しておきたいことは，j 番目の原子のホログラム振動χj(k, θ, φ)が La 原子からの

距離 rj に反比例することである．これは，La 原子から離れた原子ほどホログラ

ム振動の信号が微弱になることを示している． 

k が異なる複数のホログラムをバートンの計算法によってフーリエ変換して，

ゴーストイメージの少ない 3D 原子像 U(r) を得る [24]． 

式(3)において，kmin=Emin/ħc, kmax=Emax/ħc である．原子像は，通常，絶対値 |U(r)| 

によって表される．本研究では，アーティファクトの影響を抑えるために，原

子像強度は U(r)の実数部に－1 をかけた－Re U(r) > 0 によって表した． 

  

)(*) = ∫ ∫ ∫ �(!, ,, -)exp[−i(� ∙ * + !�)]!2 sin ,4
0 d,24

0 d-!max
!min

d!. (3) 
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2.2 実験 

 

2.2.1 Sr0.95La0.05TiO3 試料 

実験にはフルウチ化学社製の Sr0.95La0.05TiO3 (100)単結晶板を使用した．x = 

0.05 は原料のモル比から計算された．この単結晶板は，ベルヌーイ法によって

育成した Sr0.95La0.05TiO3 単結晶から切り出した後に光学研磨された．図 2.3 に単

結晶板の写真を示す．単結晶板の縦×横×厚みは 10×10×0.5 mm3 である．x = 0.05

の値は，ホール係数の測定からも確認された [9]．このことは，結晶中に酸素欠

陥によって生じた伝導電子が少ないことを示している [10]． 

写真を見てわかるように，Sr0.95La0.05TiO3 は透過光に対しては黒色を示し，反

射光に対してはシリコン結晶のように金属光沢を示す．これから，結晶中の伝

導電子が光と相互作用をしていることが分かる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図 2.3 Sr0.95La0.05TiO3 (100)単結晶板． 
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SrTiO3 と Sr0.95La0.05TiO3 の格子定数は，Co Kα1 線を用いたボンド法により，

温度 296 K において測定した．その結果，x = 0.0 の a = 3.905Åから，x = 0.05 の

a = 3.907Å へ，わずかに増加していることが分かった． 

また，Sr0.95La0.05TiO3 の原子間距離を X 線吸収微細構造(XAFS)によって予備的

に測定して得た [26]．測定は SPring-8 のビームライン BL01B1 で行った．その

結果を表 2.1 にまとめて示す．表 2.2 には，参考のために，ボンド法によって X

線回折実験（XRD）を行って得た格子定数から計算した原子間距離を示した．

Sr0.95La0.05TiO3の Sr K-edge XAFSから得た原子間距離が表 2.1のRSr-O = 2.73(1)Å, 

RSr-Ti = 3.383(3)Å, RSr-Sr = 3.91(1)Å である．これらは，XRD で得た Sr0.95La0.05TiO3

の格子定数 a から計算した原子間距離 R̅Sr-O = 2.763Å, R̅Sr-Ti = 3.384Å, R̅Sr-Sr = a = 

3.907Å とほぼ一致している．また，XRD で得た SrTiO3 の格子定数 a から計算し

た原子間距離 R̅Sr-O = 2.761Å, R̅Sr-Ti = 3.382Å, R̅Sr-Sr = a = 3.905Å とも一致している．

このように，両物質で得られた RSr-O, RSr-Ti, RSr-Sr の値と R̅Sr-O, R̅Sr-Ti, R̅Sr-Sr は，誤差

内(±0.02Å)で一致しており，Sr のまわりの構造の変化は小さいことが分かる．一

方，Sr0.95La0.05TiO3 の La K-edge XAFS から RLa-Ti=3.423(4)Å と RLa-Sr=3.95(1)Å が

得られた．これらは RSr-Ti と RSr-Sr よりも共に 0.04Å 大きく，RLa-Sr は XRD で得ら

れた R̅Sr-Sr = a = 3.907Å よりも大きい．これらの原子間距離を表す 1 次元的な情

報から，XFH によって得られる La を含む 3 次元的な局所構造の格子間隔は，La

を含まないときよりも大きい可能性がある． 
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表 2.1 Sr0.95La0.05TiO3のSr-K EXAFSとLa-K EXAFSによって得られた原子間距

離 (297 K) 

RSr-O 2.73(1)Å 

RSr-Ti 3.383(3)Å 

RSr-Sr 3.91(1)Å 

RLa-O 2.70(2)Å 

RLa-Ti 3.423(4)Å 

RLa-Sr 3.95(1)Å 

 

 

表 2.2 SrTiO3 と Sr0.95La0.05TiO3 の格子定数から計算した平均の原子間距離 

(297.6 K) 

 SrTiO3 Sr0.95La0.05TiO3 

R̅Sr-O 2.761Å 2.763Å 

R̅Sr-Ti 3.382Å 3.384Å 

R̅Sr-Sr 3.905Å 3.907Å 
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2.2.2 実験の条件と配置 

Sr0.95La0.05TiO3 結晶の La Lγ1 XFH の実験は，高輝度光科学研究センター

（SPring-8）のアンジュレータービームライン BL09XU において，インバースモ

ードで行った．Sr0.95La0.05TiO3 の結晶板をゴニオメーターにのせて，その方位を

方位角 θとφ によって変化させた．そこへアンジュレーターから発生した単色 X

線を入射して，結晶板から発生した La Lγ1 線を検出した [18, 21]．La Lγ1 線のエ

ネルギー領域には，図 2.4 に示すように多くの蛍光 X 線：Ti Kα1, Ti Kα2, Ti Kβ1, La 

Lα1, La Lα2, La Lβ1, La Lβ2 と吸収端：Ti K, La L1, La L2, La L3 がある．その中から

La Lγ1 線を用いた理由はつぎのとおりである．(1) La Lγ1 線は本実験で使用したト

ロイダル型分光器によって集光することができるエネルギー帯にある．(2) トロ

イダル型分光結晶によって，La Lγ1 線は強い Ti Kα1, Ti Kα2, と Ti Kβ1 線から完全

に分離して検出できる [17]．さらに，La Lγ1 線を La Lα1, La Lα2, La Lβ1 からも完

全に分離して検出できる．(3) La Lγ1 線の吸収端 La L2 よりも高エネルギー側に入

射 X 線の複数のエネルギーをとることができる．図 2.4 に Sr0.95La0.05TiO3 の質量

吸収係数 μ/ρ と入射 X 線エネルギーの関係を示す．青色の矢印は，実験で用い

た吸収端La L2より高エネルギー側の7つの入射X線のエネルギー7.00, 7.50, 8.00, 

8.50, 9.00, 9.50, 10.00 keV と La Lγ1 線(5.7885 keV)の大小関係を示している． 

図 2.5 に，BL09XU のハッチ内に設置した実験装置の配置図を示す．入射 X

線（ビーム 0.5 mm×0.4 mm）を図のように Sr0.95La0.05TiO3 単結晶板の(001)面に

入射した．単結晶板は，[001]軸（図 1.1 と図 2.3 の z 軸）の方位角 θを 0°から

75°までステップ Δθ=1.00°で回転させ，各 θ について[001]軸のまわりの回転角φ

を 0°から 360°までステップ Δφ =0.300°で回転させた．各(θ, φ)で単結晶板から発

生した蛍光 X 線をトロイダル型分光結晶によって分光して，La Lγ1 線の強度の 
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角度依存 IFX(θ, φ)をアバランシェフォトダイオード(APD)によって測定した．実

験は T = 297.4 K で行った．解析するときは，Δφ = 0.30°で測定したデータを線形

補間して，Δφ = 0.25°で表わした．これは，汎用の解析プログラムを利用するた

めである．単結晶板に対する APD の角度は 45°で固定した．測定時間は，7 つの

入射 X 線エネルギーそれぞれについて 3 h であった． 

Sr0.95La0.05TiO3 結晶のインバースモードの測定では，図 2.5 の APD に，結晶中

の La 原子から発生した La Lγ1 線が入るほか，La 原子のまわりの Sr，Ti，O によ

図 2.4 Sr0.95La0.05TiO3の質量吸収係数 μ/ρのエネルギー依存性 [21]．
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って散乱した La Lγ1 線の散乱 X 線も入る．したがって，La 原子から直接 APD

に入る La Lγ1 線と散乱した La Lγ1 線が APD の位置で干渉したノーマルモードに

よるホログラム振動も同時に測定される（図 2.1 (a)）．それに加えて，入射 X 線

がSr0.95La0.05TiO3結晶によってブラッグ回折したX線のうち分光結晶をすり抜け

て APD に入ったことによる強度も測定される．これらによって形成されるバッ

クグラウンドと，入射 X 線と La Lγ1 線が Sr0.95La0.05TiO3 結晶内で吸収されること

によるバックグラウンドを，測定データを見ながら処理して，ホログラム χ(θ, φ)

を得た．次節では，バックグラウンド処理の仕方について説明する．データ処

理は，APD で測定した X 線強度 IFXをイオンチェンバー（図 2.5 の I0 Monitor）

で測定した入射 X 線強度 I0 で割った値 IFX / I0 に対して行った． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

45°

La Lγ1

Sr0.95La0.05TiO3
(001) Plate 

θ

φI0 Monitor

Incident X-ray

APD Detector

Toroidal Graphite
Energy Analyzer

z

y

x

θ

図 2.5 蛍光 X 線ホログラフィーの実験装置配置図． 
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2.2.3 実験データの補正 

7つの入射X線エネルギー7.00, 7.50, 8.00, 8.50, 9.00, 9.50, 10.00 keVのそれぞれ

で Sr0.95La0.05TiO3結晶から発生した La Lγ1線の強度の角度依存 IFX(θ, φ)を測定し，

バックグラウンドを処理して，7 個のホログラム χ(k, θ, φ)を得た． 

蛍光 X 線強度 IFX(θ, φ) の測定例 IFX(15º, φ) を図 2.6 に示す．これは，E=7.0 keV

で測定した θ=15º における IFX(θ, φ) のφ 変化である．矢印で示した 2 本の強い

ピークは，入射 X 線が Sr0.95La0.05TiO3 結晶でブラッグ回折した X 線のうち分光

結晶をすり抜けて APD に入った強度である．そのまわりにたくさんある±103 

counts 程度のシャープな微分型のピークが定在波線である．さらに，それらの間

にある±5×102 counts より弱く細かい振動がインバースモードのホログラム振

動であり，そのなかにノーマルモードのホログラム振動が混じっている．測定

値 IFXの 1%程度のホログラム振動は，図 2.7 のフローチャートに示した順序で

取り出した．そのために行った補正を「バックグラウンド処理」と呼ぶ． 
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図 2.6 E=7.0 keV で測定した θ=15º における IFX(15º, φ) のφ 変化． 
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Start 

8(,, �) = 8FX(,, �)80(,, �)  
(1) 蛍光 X 線強度 IFX(θ, φ) を入射 X 線強度 I0(θ, φ)で割って規格化した． 

�(,, -) = �(,, -) − 8BG(,, -)8BG(,, -)  
(3) φの 7 次多項式 P(θ, φ)を用いて，全ての θについて吸収補正をして， 

ホログラム χ(θ, φ)を得た．  

(4) χ(θ, φ)からノーマル成分を除去した． 

(5) 0º ≤ θ ≤ 75º, 0º ≤ φ ≤ 360º で測定した χ(θ, φ)にミラー対称と 4 回対称の操作を 

して，全方位 0º ≤ θ ≤ 180 º, 0º ≤ φ ≤ 360º の完球ホログラム χ(θ, φ)を得た． 

End 

8(,;, -;) = 8(,;, -;−1) + 8(,;, -;+1)2  
(2) ブラッグ反射による強い強度を除去した． 

図 2.7 実験データ補正のフローチャート． 
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図 2.7 のバックグラウンド処理の始めに，(1) 蛍光 X 線強度 IFX(θ, φ)を入射 X 

線強度 I0(θ, φ)で割って規格化し，強度 I= IFX(θ, φ)/I0(θ, φ) を得た．つぎに，(2) ブ

ラッグ反射が複数の測定ステップの区間にわたるときは，それらの区間の強度

を，ブラッグ反射のない左右の区間の強度の平均値とした．つぎに，入射 X 線

と蛍光 X 線が結晶によって吸収された強度を補正した．そのために，(3) φの 7

次式���(θ, φ)を用いて，全ての θについて吸収補正をして，ホログラム振動 χ(θ, φ)

を得た．さらに，(4) χ(θ, φ)の 2 次元フーリエ変換に窓関数をかけることによっ

てノーマルモード成分を除去し，インバースモード成分を得た [27]．数式を使

ったバックグラウンド処理の詳細な説明を付録 2 に掲載した． 

 

2.2.4 ホログラムの作成 

図 2.7(1)-(4)のバックグラウンド処理をして，角度範囲 0º ≤ θ ≤ 75º, 0º ≤ φ ≤ 

359.75º, ステップ Δθ=1.00º, Δφ=0.25º のホログラム χ(θ, φ)が得られた．それを，

入射 X 線の波数 k を半径とする球面上に貼りつけたのが図 2.8 である．結晶の

回転角 θとφ によって，入射 X 線の結晶に対する方位を表している．波数成分

と結晶軸方位の間には，kx//�1	00�, ky//�01	0�, kz//�001	�の関係がある．入射 X 線の

方位が示す球面上の点に，La Lγ1 線の強度から抽出したホログラム振動 χ(k, θ, φ) 

の振幅が白黒のコントラストによって表示される．すなわち，入射 X 線である

参照波と近接原子による散乱 X 線である物体波の位相差と強度が記録される．

図 2.8 の灰色の球面は，実験で蛍光 X 線を測定した領域（0º ≤ θ ≤ 75º, 0º ≤ φ ≤ 

359.75º）を示している．この領域を，[001]軸, [010]軸, [100]軸に平行な 4 回軸と

(100)面に平行なミラー面について対称操作を行い，全方位 0º ≤ θ ≤ 180º, 0º ≤ φ ≤ 

359º, Δθ=1.00º, Δφ=1.00º の χ(k, θ, φ)を得た．この過程が，図 2.7 の(5)である．こ

うして得られた全方位のホログラムを完球ホログラムと呼ぶ．このようにして，
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7つの入射X線エネルギー7.00, 7.50, 8.00, 8.50, 9.00, 9.50, 10.00 keVそれぞれにつ

いて完球ホログラムを得た．XFH はモデルがなくても局所構造が得られるが，

ホログラム振動を表す蛍光 X 線強度が非常に弱く，そのままでは解析の精度が

低い．そのため，最低限の対称要素を与えて完球ホログラムを得た．バックグ

ラウンド処理は，WaveMetrics 社のグラフ処理ソフト「Igor Pro」を用いて行った．

対称操作は，Matsushita が開発したホログラフィーデータ解析用ソフト

3D-AIR-IMAGE を用いて行った [28]． 

完球ホログラムを，図 2.9 のように，kx-ky 平面上へ正射投影して円形のホロ

グラム（正射投影ホログラム）を作成した．波数成分と結晶軸方位の間には，

kx//�1	00�, ky//�01	0�, kz//�001	�の関係がある．結晶軸に対して θとφ の方位から結

晶へ入射した入射 X 線が示す球面上の点に，La Lγ1 線の強度から抽出したホロ

グラム振動 χ(k, θ, φ) の振幅が白黒のコントラストによって表示される．それが，

正射投影ホログラムの上に投影されている．その中心点が θ = 0º，円周上が θ = 

90º に対応する．La Lγ1 蛍光 X 線によって得られる正射投影ホログラムを簡単に

「La Lγ1 蛍光 X 線ホログラム」と呼ぶ． 
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図 2.9 完球ホログラムから正射投影ホログラム（灰色）の作成法． 

θ

φ

kz

kx

ky

χ(k, θ, φ)

図 2.8 ホログラムの表示方法． 

灰色の領域は，実測した角度領域 0º ≤ θ ≤ 75º，0º ≤ φ ≤ 360º を表す． 
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第3章 蛍光 X 線ホログラフィーの実験結果 

 

3.1 ホログラム 

温度 297 K において，7 つの入射 X 線エネルギーE=7.00, 7.50, 8.00, 8.50, 9.00, 

9.50, 10.00 keV の測定から得られた Sr0.95La0.05TiO3 結晶の７つの La Lγ1 蛍光 X 線

ホログラムを図 3.1 (a)-(g)にそれぞれ示す．X 線の波数 k＝E/ħc はエネルギーに

よって異なるが，ホログラムの正射投影図の半径 k は揃えてある． 

図 3.1 (a)-(g)のそれぞれに見られる白黒コントラストの強い線が X 線定在波

線を表している．X 線定在波線のコントラストが強いことから，Sr0.95La0.05TiO3

結晶の結晶性が良いことが分かる [21]．図 3.1 (a) 7.00 keV のホログラムに見ら

れる定在波線の反射指数と，対称要素を，図 3.2 に示しておく．図から，定在

波線が作るパターンは結晶の対称要素と一致していることが分かる [21]．また，

定在波線のパターンは高エネルギーのホログラムほど細かい．これは，入射 X

線の波数 k が大きくなるにつれて，j 番目の原子によるホログラム振動の振動数

が大きくなるからである（付録 4，式(*)）．付録 3 において，定在波線の間隔の

エネルギー変化が，クラスターモデルのホログラムの計算結果と一致すること

を示す． 
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図 3.1 Sr0.95La0.05TiO3結晶の La Lγ1 蛍光 X 線ホログラム(正射投影図)． 

温度 T=297 K. (a)7.00 keV, (b) 7.50 keV, (c) 8.00 keV, (d) 8.50 keV, (e) 9.00 keV, 

(f) 9.50 keV, (g) 10.00 keV [21].  

(e) 9.00 keV (f) 9.50 keV 

(g) 10.00 keV 

kx

ky

kz
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{111} Reflection
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{222} Reflection
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{331} Reflection
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図 3.2 Sr0.95La0.05TiO3結晶の La Lγ1 蛍光 X 線ホログラム（7.00 keV）に現れ

る定在波線の反射指数と結晶の対称要素 [22]． 
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3.2 原子像 

7 つの入射 X 線エネルギーで得られた図 3.1 の 7 個の完球ホログラムを，バ

ートンの計算法 [24]にしたがってフーリエ変換することにより，Sr0.95La0.05TiO3

の La 原子のまわりの 3 次元原子像を得た．フーリエ変換の式(3)において，入射

X 線エネルギーEmin=7.00 keV と Emax=10.00 keV に対応する波数 kmin=3.547Åと

kmax=5.068Åをそれぞれ用いた． 

図 1.1 に示した SrTiO3 結晶の原点の Sr 原子を La 原子に置換えて，原点の La

原子をとおる(001)面上の原子像を図 3.3 に示す．今回，原子像の強度として，

式(3)の実数部の負の値 −ReU(r) を採用した．その理由は，|U(r)|のときよりもア

ーティファクトが目立たないことである．また，−1をかけたのは，原子の像を

表す Re U(r)は負の値をとるためである．白黒の濃淡は−Re U(r)の大きさを示し

ており，−Re U(r) < 0 の値は 0（白）とした．縦軸と横軸はそれぞれ[010]方向と

[100]方向の 0Åから 50Åの範囲を示している．図の原点に La 原子がある．赤色

の円は，Sr0.95La0.05TiO3 単結晶の格子定数 a =3.907Åから計算した Sr サイトを示

している．円の中心付近に見られる黒色の像は Sr(La)の原子像である．原点から

半径が約 15Å の範囲内では，赤色の円の中に Sr(La)の原子像が比較的明瞭に見

られる．赤色の円の外側にある像はアーティファクトである．青色の円は O サ

イトを示している．原点の La に最も近い青色の円の内側に像が見られるが，O

原子の強度としては Sr(La)原子の強度と比較して強すぎる．そのため，青色の円

内の強度はアーティファクトであると判断した．このように，(001)面上の O 原

子は観測されなかった．それは，O 原子がアーティファクトと区別できないこ

とが原因であることが分かった． 

図 1.1 に示した SrTiO3 結晶の原点に La 原子を置いて，その La 原子をとおる

(110)面上の原子像を図 3.4 に示す．縦軸と横軸はそれぞれ[001]方向と[110]方向
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の 0Åから 50Åの範囲を示している．図中の原点に La 原子がある．赤色の円は

Sr0.95La0.05TiO3 単結晶の格子定数 a =3.907Åから計算した Sr（La）サイトを示し

ている．原点から半径が約 12Å の範囲内で赤色の円の中心に原子像が見える．

緑色の円は， Ti サイトを示している．原点から半径が約 6Åの範囲内では，緑

色の円の中心に Ti の原子像が見られる．緑色の円の外側の像はアーティファク

トである．青色の円は O サイトを示している．(110)面上でも，O 原子らしい原

子像は観測されない． 

La 原子に隣接した Sr(La)と Ti の原子像強度を図 3.3 と図 3.4 からそれぞれ読

み取って表 3.1 に示した．表の原子像強度比からも，Sr(La)と Ti は立方晶系ペ

ロブスカイト型構造の Sr サイトと Ti サイトにあることが分かる．このようにし

て，La 原子は SrTiO3 の立方晶系ペロブスカイト型構造の Sr サイトに置換されて

おり，他の原子位置や原子間に侵入していないことが直接的に明らかになった 

[21]．図 3.3 より La がドープされた単位胞の格子定数は 4.01Åであり，平均の

格子定数 3.907Åよりも 3%大きいことが分かった．このことについては，6.1 に

おいて，XAFS の結果と合わせて考察する 

一方，La 原子から 12～15Åより遠い範囲の原子像は得られているとは言えず，

La Lγ1 XFHによってSr0.95La0.05TiO3単結晶のどの範囲の局所構造が得られている

のか不明である． 
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図 3.3 La Lγ1 XFH の実験によって得られた Sr0.95La0.05TiO3 結晶の La 原子をとお

る(001)面上の原子像．T = 297 K． 
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図 3.4 La Lγ1 XFH の実験によって得られた Sr0.95La0.05TiO3 結晶の La 原子をとお

る(110)面上の原子像．T = 297 K． 
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表 3.1 原子像強度の原子間の比較 

イオン 原子番号 電子数 座標 

原子像強度 

−Re U 

原子像強度比 

−Re U/−Re U(Sr2+) 

実験 実験 

Sr2+ 38 36 (1, 0, 0) 38.1 1 

Ti4+ 22 18 (12, 12, 12) 19.5 0.513 

O2- 8 10 (12, 0, 0) - - 
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第4章 蛍光 X 線ホログラフィーのシミュレーション 

 

4.1 Sr0.95La0.05TiO3 のクラスターモデル 

La Lγ1 XFH の実験によって得られた Sr0.95La0.05TiO3 単結晶のホログラムと原

子像を定量的に評価するために，Sr0.95La0.05TiO3 単結晶のモデルを作って，その

La Lγ1 XFH のシミュレーションを行った [22, 23]． 

Sr0.95La0.05TiO3 のクラスターモデルは図 4.1 に示したような半径 rc の球形をし

ている．立方晶系ペロブスカイト型構造の Sr サイトのひとつを原点にして，そ

こへ黒丸の La 原子が置換している．そのまわりの全ての Sr サイトには原子散

乱因子が 0.95fSr＋0.05fLa の赤丸の Sr(La)原子が置換している．これは，原点以外

の Sr サイトでは，La 原子が確率 0.05 でランダムに置換していることを示して

いる．緑丸が Ti 原子，青丸が O 原子である．格子定数 a はクラスター全体にわ

たって，295 K でボンド法によって測定した 3.907Åを採用した．それは， XAFS

で得た表 2.1 の値 RLa-Sr = 3.95Åと RSr-Sr = 3.91Åの違いが原子像に反映されない

と考えられるからである．このようにして，rc = 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 

100, 200Åの 11 個の Sr0.95La0.05TiO3 のクラスターモデルを作った．第 5 章では，

rc = 200Åのクラスターモデルのホログラムと原子像を紹介して，実験で得られ

たホログラムと原子像と比較する．ホログラムと原子像のクラスターサイズ rc

による変化は 5.3 で述べる． 
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4.2 ホログラムと原子像の数値計算法 

Sr0.95La0.05TiO3のクラスターモデルのLa Lγ1 XFHのシミュレーションをインバ

ースモードによって行った [22]．図 4.1 のクラスターモデルの半径を rc = 200Å

とした．それに含まれる Sr(La)，Ti，O 原子の総数は，原点の La を除いて n = 

2808802 個であった．ホログラム χ(k, θ, φ) の計算は，図 2.2 に示したように，

X 線の運動学的回折理論に基づいて行った．実験と同じく，入射 X 線の方位を

固定し，クラスターを方位角θ とφ によって変化させた．そうして，La へ入射

図 4.1 Sr0.95La0.05TiO3クラスターモデル [22]. 半径 rc．a =3.907Å．原点の黒丸は

La 原子．赤丸は Sr(La)原子，緑丸は Ti 原子，青丸 O 原子である．黄色い面は La

原子をとおる(001)面と(110)面である． 
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した X 線と 2808802 個の原子からの散乱波との干渉によって生じるホログラム

振動 χ(k, θ, φ)を式(2)に基づいて計算した．実験条件を再現するために，角度範

囲を 0º ≤ θ ≤ 75º, 0º ≤ φ ≤ 360º，角度ステップを∆θ = 1.00º, ∆φ = 1.00º とした．ま

た，入射 X 線エネルギーを，7.00, 7.50, 8.00, 8.50, 9.00, 9.50, 10.00 keV の 7 つと

した．それぞれのエネルギーで実験と同じく，[001]軸, [010]軸, [100]軸に平行な

4 回軸と(100)面に平行なミラー面について対称操作を行い，3D-AIR-IMAGE を

用いて [28]，全方位 0º ≤ θ ≤ 180 º, 0º ≤ φ ≤ 359º, Δθ = 1º, Δφ = 1º の 7 個の完球ホロ

グラム χ(k, θ, φ)を得た．クラスターモデルの作成とホログラムの計算は独自に開

発したプログラムを用いて行った．プログラムは C/C++で作成し，ホログラム

の計算を高速化するために OpenMP を用いた．1 つのエネルギーでホログラムを

計算するのにかかった時間は，OS: Windows10，CPU: Core i7-7700K 4.20 GHz，

RAM: 16.0 GiB（1 GiB=230 Bytes）のコンピュータを用いて，4.8 h であった． 

7 つの入射 X 線エネルギーで得られた 7 個の完球ホログラムを，バートンの

式(3) [24] にしたがってフーリエ変換することにより， Sr0.95La0.05TiO3 のクラス

ターモデルの La 原子のまわりの 3 次元原子像を得た．フーリエ変換の式(3)にお

いて，入射 X 線エネルギーEmin = 7.00 keV と Emax = 10.00 keV に対応する波数 kmin 

= 3.547Å−1 と kmax = 5.068Å−1 をそれぞれ用いた． 
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第5章 蛍光 X 線ホログラフィーのシミュレーション結果 

 

5.1 クラスターモデルのホログラム 

Sr0.95La0.05TiO3の半径 rc=200Åのクラスターモデルに La Lγ1 XFH のシミュレー

ションを行って得たホログラムのエネルギー変化を図 5.1 に示す [22]．実験の

ホログラム(図 3.1)と同じく，完球ホログラム χ(k, θ, φ)の正射投影図を示してい

る．7 つのエネルギーの順に，7 個のホログラム (a) 7.00 keV, (b) 7.50 keV, (c) 8.00 

keV, (d) 8.50 keV, (e) 9.00 keV, (f) 9.50 keV, (g) 10.00 keV を示す．X 線の波数 k＝

E/ħc はエネルギーによって異なるが，7 個のホログラムの正射投影図の半径 k は

揃えてある． 

シミュレーションで得たホログラム図 5.1(a)-(g)は，実験で得たホログラム図 

3.1(a)-(g)と，エネルギーごとによく似ている．(f)の全体がうすいのは，中心の強

度が大きすぎるためである．(a)-(g)のそれぞれに見られる白黒コントラストの強

い線が X 線定在波線を表す．(a) 7.00 keV のホログラムに見られる定在波線の反

射指数と対称要素を付録 3 の方法にもとづいて計算した図 3.2 を再び示す．定

在波線が作るパターンは高エネルギーのホログラムほど細かい．例えば，{200}

反射の定在波線の間隔は，入射 X 線のエネルギーまたは波数 k が大きいほど狭

い．図 5.2 は，付録 3 の方法にしたがって計算した{200}反射の定在波線のエネ

ルギー変化を示す．ホログラムの定在波線をよく再現していることが分かる 

[22]．その他の定在波線のパターンも，入射 X 線のエネルギーまたは波数 k が大

きいほど細かい．これは，入射 X 線の波数 k が大きくなるにつれて，j 番目の原

子によるホログラム振動の振動数が大きくなるからである（付録 4，式(*)）．定

在波線の模様は，実験結果と同じく，結晶の対称要素と一致している． 

以上のように，Sr0.95La0.05TiO3 の半径 rc = 200Å のクラスターモデルの La Lγ1 
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(e) 9.00 keV (f) 9.50 keV 

(g) 10.00 keV 

図 5.1 Sr0.95La0.05TiO3クラスターモデルの La Lγ1蛍光X 線ホログラム(正射投影図)．

半径 rc=200Å．(a)7.00 keV [22], (b) 7.50 keV, (c) 8.00 keV, (d) 8.50 keV, (e) 9.00 keV, 

(f) 9.50 keV, (g) 10.00 keV． 
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図 3.2  Sr0.95La0.05TiO3 結晶の La Lγ1 蛍光 X 線ホログラム（7.00 keV）に現れ

る定在波線の反射指数と結晶の対称要素 [22]．（付録 3 参照） 

 

図 5.2 {200}反射の定在波線の間隔のエネルギー変化（付録 3 参照）． 
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蛍光 X 線ホログラムは，実験で得たホログラムとよく一致している．このこと

から，実験で得られたホログラムには，La 原子のまわりの少なくとも 200Åの

範囲の原子による散乱 X 線の情報が含まれていることが分かる [22]． 

 

5.2 クラスターモデルの原子像 

シミュレーションで得られた 7 つのホログラムを，実験結果と同様にバート

ンの式(3)を用いてフーリエ変換して，Sr0.95La0.05TiO3 のクラスターモデルの 3 次

元原子像を得た． 

図 4.1 に示した Sr0.95La0.05TiO3 クラスターモデルの原点のまわりの(001)面に

平行な z=0 面上の原子像強度 −ReU(r) を図 5.3 に示す．実験結果と同様に，赤

丸と青丸は単結晶の格子定数 a =3.907Åから計算した Sr サイトと O サイトを示

している．原点の La を中心にして半径約 15Åの範囲内では，赤色の円の中心付

近に Sr(La)の原子像が見られる．一方で，最近接の青色の円の中には O の原子

像が全く見られない．その他の青丸中の強度はアーティファクトである．クラ

スターモデルの O 原子が見えない理由は，O 原子の原子散乱因子が小さいため

であることが確実になった．赤丸と青丸の外側の強度はアーティファクトであ

る．このように，(001)面上の原子像は，図 4.1 のクラスターモデルと図 3.3 の

実験結果の間でよく似ている． 

La 原子をとおる(110)面上の原子像を図 5.4 に示す．縦軸と横軸はそれぞれ

[001]方向と[110]方向の 0Åから 50Åの範囲を示している．図 5.3 と同じく，原

点に La 原子があり，赤丸は Sr サイト，青丸は O サイト，緑丸は Ti サイトを示

している．原点から半径が約 12Å の範囲内で赤丸の中心に原子像が見える．ま

た，原点から半径が約 6Åの範囲内では，緑丸の中心に Ti の原子像が見られる．

緑丸の円の外側の像はアーティファクトである． 
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図 5.3 La Lγ1 XFHのシミュレーションによって得られたSr0.95La0.05TiO3クラス

ターモデル(rc=200Å)の La 原子をとおる(001)面上の原子像． 
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図 5.4 La Lγ1 XFH のシミュレーションによって得られた Sr0.95La0.05TiO3 クラ

スターモデル(rc=200Å)の La 原子をとおる(110)面上の原子像． 
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青丸は O サイトを示している．(110)面上でも，O 原子らしい原子像は見られな

い．このように，(110)面上の原子像は，図 4.1 の結晶構造モデルと図 3.4 の実

験結果の間でよく似ている． 

La 原子に隣接した Sr(La)と Ti の原子像強度を図 5.3 と図 5.4 からそれぞれ読

み取って表 5.1 に示した．原子像強度比を図 3.3 と図 3.4 の実験と比較すると 

[21]，実験とシミュレーションでよく一致している．このことからも，Sr(La)と

Tiは立方晶系ペロブスカイト型構造の SrサイトとTiサイトにあることが分かる．

このように，実験とシミュレーションを比較することによっても，La 原子は

SrTiO3 の立方晶系ペロブスカイト型構造の Sr サイトに置換されており，他の原

子位置や原子間に侵入していないことがわかった． 

一方，La のまわりの 12～15Åより遠い範囲の原子像は実験と同様に得られて

いない．式(2)によると，原理的に，La 原子から遠い原子のホログラム振動が微

弱になる．しかし，5.1 で述べたように，ホログラムには La 原子のまわり 200Å

より広い範囲の原子から散乱 X 線が届いている．したがって，原子像では，ア

ーティファクトのために，12～15Å までの狭い範囲しか見えていないと考えら

れる． 

アーティファクトが，実測にもシミュレーションにも現れる原因については，

5.4 で考察する． 
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表 5.1 原子像強度の実験とシミュレーションの比較 

イオン 原子番号 電子数 座標 

原子像強度 

−Re U 

原子像強度比 

−Re U/ −Re U(Sr2+) 

実験 
シミュレー

ション 
実験 

シミュレー

ション 

Sr2+ 38 36 (1, 0, 0) 38.1 178.3 1 1 

Ti4+ 22 18 (12, 12, 12) 19.5 88.3 0.513 0.495 

O2- 8 10 (12, 0, 0) - - - - 

 

 

5.3 ホログラムのクラスターサイズ変化 

Sr0.95La0.05TiO3 結晶を La Lγ1 XFH によって実測して得た La のまわりの局所構

造は，原子像(図 3.3, 図 3.4)から，12Å程度の範囲であった．また，半径 rc = 200Å

の Sr0.95La0.05TiO3 クラスターモデルのシミュレーションから得た局所構造も，原

子像（図 5.3, 図 5.4）から，12Å 程度の範囲であった．ここでは，実測して得

られたホログラムに含まれる局所構造の範囲を調べる目的で，クラスターモデ

ルを rc = 200Åのほかにも rc = 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100Åの 10 個を作っ

て，それぞれのホログラムを計算した [22, 23]．実測したホログラムと比較する

ために，rc = 200Åのときと同じように，角度範囲 0º ≤ θ ≤ 75º, 0º ≤ φ ≤ 359º で計

算したホログラムを 3D-AIR-IMAGE を用いて対称操作をすることにより完球ホ

ログラムを得た．入射 X 線のエネルギーは 7.00 keV とした． 

計算した完球ホログラムを正射投影したホログラムを図 5.5 に示す [22]．ホ

ログラムの中心がθ = 0º，kx にそってφ = 0º である．ここでは，7 つのモデル(a) rc 

= 10Å, (b) rc = 20Å, (c) rc = 30Å, (d) rc = 40Å, (e) rc = 50Å, (f) rc = 100Å, (g) rc = 200Å,

に加えて，比較のために実測したホログラム (h) T = 297 K を示す． ホログラム

振動の振幅は白い領域で大きい．ホログラムのパターンの白黒コントラストは，
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クラスターサイズが 10Å ≤ rc ≤ 200Åの範囲で，明らかに変化している．クラス

ターサイズ rc が大きいほどパターンはシャープで細かくなり，強い定在波線が

現れている．これは，結晶性が良いほど定在波線がシャープになるという，定

在波線の一般的な性質と一致している [21]．また，(g) rc = 200Åでは，定在波線

が作る図 3.2 のパターンから，Sr0.95La0.05TiO3 結晶の対称要素が．[001]方向と平

行な 4 回軸，{100}面と{110}面に平行なミラー面，<111>方向の 3 回軸，<110>

方向の 2 回軸であることが分かる．このような rc = 200Åのホログラムのパター

ンは，実測したホログラム(h) T = 297 K のパターンとよく似ている．このことは，

実測したホログラム(h) T = 297 K は，La 原子のまわり 200Åの範囲の原子による

散乱 X 線の情報が含まれていることを示している．同時に，シミュレーション

を行った図 4.1 の Sr0.95La0.05TiO3 クラスターモデルは，実測した結晶をよく再現

していることを示している．したがって，原子像が La 原子のまわりの 15Å程度

の狭い範囲だけを示すのは，フーリエ変換した後に現れるアーティファクトな

どの要因にあると考えられる．次節では，図 5.5 のホログラム中のホログラム

振動をスペクトル解析して定量的に調べる． 
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図 5.5 Sr0.95La0.05TiO3クラスターモデルの La Lγ1 蛍光 X 線ホログラム(正射投

影図)のクラスターサイズ変化 [22]．E=7.00 keV. (a) rc=10Å, (b) rc=20Å, (c)

rc=30Å, (d) rc=40Å, (e) rc=50Å, (f) rc=100Å, (g) rc=200Å(h) T=297 K での実測． 

kx

ky

kz
(e) 50Å (f) 100Å 

(g) 200Å (h) 297 K 
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5.4 ホログラム振動のパワースペクトルのクラスターサイズ変化 

Sr0.95La0.05TiO3 クラスターモデルを La Lγ1 蛍光ホログラフィーのシミュレーシ

ョンを行って得たホログラムのパターンに明瞭なクラスターサイズ変化が見ら

れた．見た目の変化はほとんどが定在波線によるものであった．ここでは，ホ

ログラムパターンのパワースペクトルを計算して，一見しただけでは分かりに

くいホログラム振動のクラスターサイズ変化を定量的に調べた結果を述べる 

[22, 23]． 

図 5.5(a)-(g)のホログラムは，式(2)によって計算したホログラム振動 χ(k, θ, ϕ) 

を半径 k の球面上に貼りつけて，それを [001] 面上に正射投影して表した．こ

こでは，その χ(k, θ, ϕ) を球面調和関数 Y?@(,, -) によって級数展開する．  

�(!, ,, -) = ∑ ∑ A?@Y?@(,, -)?
@=−?

∞
?=0 ,    (4) 

式(4)の l は自然数，m は整数である．展開係数 A?@ = A?@(!)は，ホログラム�(!, ,, -)
の球面調和関数変換と呼ばれ，次式によって得られる． 

A?@ = ∫ ∫ �(!, ,, -)Y?@(,, -) sin , d,4
0 d-24

0 . 
このとき，χ(k, θ, ϕ)のパワースペクトル S(l) は， 

C(?) = ∑ (A?@)2?
@=−?  (5) 

と表される．ここで，Y?@(,, -)の 1deg 当たりの振動の数は，n = (l/2)/180 である．

クラスターモデルの回転角 θのステップは Δθ = 1.00º であり，サンプリング周波

数は 1/Δθ = 1.00deg−1 である．このときのナイキスト周波数はDN = 1/2(1/Δθ) = 

0.500deg−1 である．したがって，Y?@(,, -)の最大のサイズは l = 180 であり，S(l)

は，0 ≤ l ≤ 180 の範囲で計算した． 

ホログラム振動 χ(k, θ, ϕ)のパワースペクトル S(l)の計算結果を 9 個のクラスタ
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ーサイズ rc = 10, 20, 30, 40, 50, 60, 80, 100, 200Åについて図 5.6 に示す [22]．比

較のために，T = 297 K で実測したホログラムの S(l)も示している．入射 X 線の

エネルギーは E = 7.00 keV とした．図に示したパワースペクトル S(l)は，すべて

の rc において l が 0 から 20 の領域で増加する．その後，rc = 10Åでは l = 35 あ

たりで急激に減少する．同じように，S(l)は，rc=20Åでは l =70 で，rc=30Åでは 

l = 100 で，rc = 40Åでは l = 140 で，rc = 50Åでは l = 175 で，それぞれ急激に減

少する．これらの減少はカットオフと呼ばれ，カットオフの位置 lcutoff より大き

い領域にスペクトルがないことを示す．筆者は，式(2)と(3)を比較することによ

って，lcutoff と rc の関係式 

?cutoff = !�c (6) 

を導いた [22]．導出過程は付録 4 に示した．式(6)は，k = 3.55Å−1 のとき，上記

の値を良く満たす．このことは，半径 rc のクラスター表面の原子のホログラム

振動が最も高周波であり，lcutoff に現れていること，また，rc より内側の原子のホ

ログラム振動が l < lcutoff に現れていることを示している．一方，60Å≤ rc≤ 200Å

では，S(l)は急激な減少を示さない．これは，S(l)に半径 60Å より遠くにある原

子のホログラム振動が含まれていることを示している．以上のことは，図 

5.5(a)-(g)のホログラムパターンが，rc が 10Å から 200Å へ増加するのにともな

って，細かくシャープになることと一致している． 

図 5.6 に示したように，T = 297 K で実測したホログラムのパワースペクトル

S(l)は，l ≤180 の領域でカットオフを示さない．これは，S(l)に 200Å以遠の原子

のホログラム振動が含まれていることと一致している．また，図  5.5(g)の

rc=200Åのホログラムと T = 297 K で実測したホログラムが良く似ていることと

も一致している．  

以上のことから，原子像が La のまわりの 12～15Åしかカバーしていないよう
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に見えるのは，La 原子から遠い原子ほどホログラム信号が微弱になって，原子

像が不明瞭になり，アーティファクトの強度に邪魔されて見えなくなったため

と考えられる． 

実測したホログラムと，rc = 200Åのモデルのホログラムのパワースペクトル

には，共に，l ≥ 180 のコンポーネントが含まれている．それらは，0 ≤ l ≤ 180 の

スペクトルに低周波雑音として折り返している可能性がある [29]．そのとき，

原子像にアーティファクトが生じると考えられる．  
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図 5.6 Sr0.95La0.05TiO3クラスターモデルのLa Lγ1 蛍光X線ホログラムのパワ

ースペクトル S(l) [22]．入射 X 線のエネルギーは E = 7.00 keV，波数は k = 

3.55Å−1．クラスターモデルのサイズ rc = 10Å～200Åの 9 個と，T = 297 K で実

測したホログラムの S(l)．矢印は，S(l)が急激に減少するカットオフのコンポ

ーネント lcutoff を示す． 
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第6章 考察 

 

本章の考察は本博士論文によって初めて報告されるオリジナルな内容である． 

 

6.1 Sr0.95La0.05TiO3 結晶の La 原子のまわりの局所構造 

本研究で Sr0.95La0.05TiO3 結晶の La Lγ1 蛍光 X 線ホログラフィー (La Lγ1 XFH) 

の実験を行うことにより，立方晶系ペロブスカイト型構造の Sr サイトに La 原

子が置換されることが直接的に明らかになった．La を含む格子の格子間隔は a = 

4.01Å であり，XRD で測定した平均値 a = 3.907Å よりも 3％大きいことがわかっ

た．また，Sr0.95La0.05TiO3 結晶の La Lγ1 XFH のシミュレーションを行うことに

より得たホログラムから，図 4.1 のように La 原子が Sr サイトに置換されると

同時に，そのまわりの Sr サイトに，La がランダムに配置していることがわかっ

た．以上の XFH の結果は，表 6.1 にまとめた XAFS の La に近接する狭い範囲の

局所構造の 1 次元的な情報によって支持された． 

図 6.1 に示したように，La を含む格子の間隔が La を含まない格子の間隔より

も少し大きい．その理由は，次のように考えられる．表 1.1 から，La3+のイオン

半径 r(La3+) = 1.36Å の方が Sr2＋のイオン半径 r(Sr2＋) = 1.44 Å よりも小さいため

に，LaO の副格子は小さくなろうとする．しかし，La3+に隣接した TiO6 八面体

の Ti4+に電子がドープされて Ti3+になり，Ti のイオン半径が大きくなって，TiO6

八面体全体が大きくなる．その結果，大きくなった TiO6 八面体を内包する La-Sr

の格子間隔も大きくなり，LaO 副格子は小さくなることができなかったと考え

られる．  
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表 6.1 Sr0.95La0.05TiO3の Sr, La-K EXAFS で得られた原子間距離． 

Sr - nth X RSr-nth X /Å  La - nth X RLa-nth X /Å 

1st O 
2.73(1) 

(1.93) 

 
1st O 

2.70(2) 

(1.91) 

2nd Ti 
3.383(4) 

(2.392) 

 
2nd Ti 

3.423(4) 

(2.420) 

3rd Sr(La) 3.91(1)  3rd Sr(La) 3.95(1) 

3.91Å
(1.92Å)

3.95Å

Ti4+

Sr

La

Ti(4−α)+

4.01Å

図 6.1 Sr0.95La0.05TiO3結晶のLaのまわりの局所構造．赤色の数値 4.01Å は

XFH で得られた La-3rd Sr 間の距離を示す．黒色の数値は XAFS で得られた

La-nth 原子間距離を示す．（ ）の中の数値は，原子を紙面に投影した距離

を表す． 
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La3+がランダムに Sr2+と置換している Sr0.95La0.05TiO3 の結晶構造モデルに従っ

て Ti のイオン価を表すと，Sr0.95La0.05( Ti0.954+ Ti0.053+
 )O3 となる．このことから，Ti

のイオン価は 4×0.95+3×0.05 = 3.95 となり，Ti3.95+と書くことができる． 

今後，O 原子を観測することによって，上記の考察を確かめる必要がある．

XAFS によって，La3+－O2-間の距離が Sr2＋－O2-間の距離よりも短い結果が得ら

れた．これは，クーロン引力の大きさが La3+－O2-間の方が Sr2＋－O2-間より大き

いためと考えられる．このことは，6.3 で再び考察する． 

 

6.2 局所構造の電子伝導性への寄与 

格子定数 a の Sr1-xLaxTiO3 結晶において，1 辺 d [Å]の立方体の中に La が平均 1

個あるとすると，xd
3 = a3 が成り立つ．x = 0.05，a = 3.907Å のとき，d = 11Å が得

られる．このことから，La とともにドープされた電子は，La に隣接した TiO6

八面体の Ti3＋にトラップされ半導体的な伝導性を示すようにみえる．しかし，

実際は電子伝導性を示す． 

ドープされた電子が電子伝導性を示す理由を調べるために，電子が結晶中を

運動する範囲とエネルギーを，不純物半導体のモデルによって見積る [30]．

SrTiO3 に La 原子と同時にドープされた電子は，伝導帯よりも Ed だけエネルギ

ーが小さいドナー準位に入り，La3+Ti4+O3 を内包する単位胞を含む半径 ad の球面

上を運動しているとする．ドナー準位の La3+Ti4+O3 の状態と伝導帯の La3+Ti3+O3

の状態のエネルギー差が Ed に相当する．Ed の値は水素原子の基底状態エネル

ギーEH =13.6 eV を比誘電率 ε/ε0 と電子の換算質量と電子の質量の比 m*/m を用

いて修正することにより得られる． 

Kd = @∗
@ (M0M )2 KH  (7) 
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また，La3+Ti4+O3 を内包する単位胞を中心にした不純物軌道の半径 ad は，水素

原子の基底状態のボーア半径 aH =0.529Åを ε, m* と m を用いて修正することに

より得られる． 

Od = @@∗ MM0 OH .  (8) 

上式 (7)と (8)に実験値  ε/ε0=320 [31] と m*/m = 1.75 [32]を代入すると，            

Ed = 2.32×10-4 eV と ad = 96.7Åが得られる．Ed = 2.32×10-4 eV の値は，温度 2.7 K

に相当しており，バンドギャップ 3.4 eV [6, 33]よりもはるかに小さく，伝導帯と

ドナー準位のエネルギー差が室温 300 K と比較して実質的にゼロであることを

示している．また，ad=96.7Å の値は La3+Ti4+O3 を内包する単位胞間の平均距離

d=a/(0.05)1/3=11Åよりもはるかに大きく，電子が自由に運動していることを示し

ている．以上から，電子はドナー準位にトラップされているのではなく，Ti-3d

が伝導帯に入って広い範囲を運動していることが分かる．そのとき，非常に大

きい εの値が大きく寄与していることが分かった．これは，量子常誘電性により

0 K に向かってソフト化する分極モードの格子振動に起因している [34]． 

 

6.3 局所構造の構造相転移への寄与 

La 原子を含む格子の格子間隔は La 原子を含まない格子の格子間隔よりも大

きい．これは，6.1 で述べたように，La 原子に近接する TiO6 八面体が大きいた

めである．そのとき，r(La3+) < r(Sr2+)であり，La 原子を含む格子が小さくなろう

とする Sr0.95La0.05TiO3 での傾向は，La 原子を含まない SrTiO3 での傾向よりも強

いと考えられる．したがって，La 原子を含む格子が小さくなろうとして，TiO6

八面体が八面体の軸のまわりに回転しようとする．このような格子の不安定性

は，SrTiO3 の場合よりも高い温度で R25 フォノンをソフト化させる．その温度が

Ta であり，Sr0.95La0.05TiO3 の Ta = 200 K が SrTiO3 の Ta =100 K よりも高いのはそ
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のためと考えられる．200 K から温度が下がると，格子間隔が収縮して TiO6八

面体の自発回転角が増加し，La 原子を含む格子の間隔がさらに小さくなると考

えられる． 

上記の，La 原子を含む格子が小さくなろうとして TiO6 八面体を回転させよう

とする格子の不安定性が，La3+とそれに隣接する局所で起こるのではなく，クラ

スターモデルのように La3+のまわりの 200Åの広い範囲で一斉に起こるなら，構

造相転移は 2 次相転移になることが理解できる．これは，Sr0.95La0.05TiO3 が巨視

的に 2 次相転移することと一致する [9]．一方，微視的に，La に隣接した TiO6

八面体が Ta より高温ですでに回転を始めているかいないかは大変興味深い．し

かし，XFH では O 原子を観測できなかった．そのために，相転移現象を微視的

に明らかにすることはできなかった．6.1 で述べたように，XAFS から，La 原子

に隣接するO原子が面心位置よりもLa原子に近づいている結果が得られている．

このことが，Ta より高温で回転を始めることにつながるかどうかを，今後の課

題としたい． 

 

6.4 蛍光 X 線ホログラムのクラスターサイズ変化の応用の提案 

Sr0.95La0.05TiO3 結晶の La Lγ1 蛍光 X 線ホログラムのパターンは，クラスターサ

イズが 10Å≤ rc ≤200Åの範囲で大きく変化することを 5.3 で示した． rc が 10Å

から 200Åへ変化するにつれて，X 線定在波線の白黒コントラストは，強くてし

かも細かくなった．また，ホログラム振動のパワースペクトルも高い振動数で

増加した．これを 10Å≤ rc ≤200Åの範囲で利用することによって，Sr0.95La0.05TiO3

のナノ結晶の粒径と構造を測定することができる．そうして，Sr0.95La0.05TiO3 ナ

ノ結晶の物性研究へ応用できることが期待される． 
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6.4.1 構造相転移研究への応用の提案 

Sr0.95La0.05TiO3 の構造相転移は基本的には SrTiO3 と同系である [9, 10]．相転移

に伴って TiO6 八面体が構造ゆらぎを示すときの相関距離の温度変化は，

ξ′(T)=ξ′(0)[(T-Ta)/Ta]
−1/2 と表される  [6, 33]．Sr0.95La0.05TiO3 の相転移温度は  

Ta=200 K であり，ξ′(T)の値は，T=Ta+97 K=297 K のとき 20Å，T=Ta+3=203 K の

とき 100Å と見積もられる．このことは，rc ≥50Åのナノ結晶中には 100Å離れ

た TiO6 八面体が含まれており，100Åの大きさの臨界クラスターが形成されて相

転移をすることができる．反対に，rc ≤50Åのナノ結晶では相転移が起こらない

と考えられる．これが立証されれば，SrTiO3 の相転移理論に関与する相互作用

の研究が進展することが期待される． 

 

6.4.2 電子伝導性研究への応用の提案 

6.1 で述べたように，本研究で明らかにした Sr0.95La0.05TiO3 中の La のまわりの

局所構造から，La と同時にドープされた電子は Ti-3d の伝導帯に入って電子伝

導性を示し，La3+Ti4+O3 は La3+Ti3+O3 になっていると考えられる．それに不純物

半導体モデルを適用して，電子は室温で半径 ad=96.7Åの範囲を自由に運動して

いると予想された．そのとき，クラスターサイズ rc が ad=96.7Åより小さいナノ

結晶でもバルク結晶と同じバンド構造が保持されているかどうか興味深い．  

これは，Ed = 2.32×10−4 eV に相当する 2.7 K の低温領域において，電気伝導度を

測定することによって確かめられる． 
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第7章 まとめ 

本研究において Sr0.95La0.05TiO3 結晶の La Lγ1 蛍光 X 線ホログラフィー (La Lγ1 

XFH) の実験とシミュレーションを行った．その成果は，次のようにまとめられ

る． 

 

(1) La Lγ1 XFH の実験から，Sr0.95La0.05TiO3 結晶において，La 原子は立方晶系

ペロブスカイト型構造の Sr サイトに置換されていることが直接的に明らかにな

った． 

 

(2) Sr0.95La0.05TiO3 結晶の La を含む格子の格子間隔である La－Sr 距離は

a=4.01Å であり，XRD で測定した格子定数 a=3.907Å よりも 3％大きいことがわ

かった． 

 

(3) La原子のまわりの 15Åの範囲にある Sr(La)原子とTi原子の原子像は見られ

たが，O 原子はアーティファクトと区別できず見えなかった．これはシミュレ

ーションの結果とも一致した． 

 

(4) Sr0.95La0.05TiO3 結晶の La Lγ1 XFH の結果(2)は，表 6.1 にまとめた XAFS の

La 原子に隣接する原子との原子間距離によって支持された． 

 

(5) Sr0.95La0.05TiO3 クラスターモデルの La Lγ1 XFH のシミュレーションから，

La 原子が Sr サイトに置換されることが支持された．同時に，そのまわりの Sr

サイトに，原子散乱因子が 0.95fSr＋0.05fLa の原子が配置しているモデルが良く当

てはまることがわかった．  
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(6) ホログラム振動のパワースペクトルを実測とシミュレーションで比較した．

その結果，Sr0.95La0.05TiO3 結晶の La Lγ1 XFH の実験は，θ角ステップが 1.00º で

おこなわれており，入射 X 線が 7.00 keV のとき，La 原子から半径 50Åの領域だ

けが正確に測定されることが分かった． 

 

(7) ホログラムパターンが細かく，パワースペクトルに急激な減少がない点が，

実験と rc=200Åのモデルでよく似ている．このことは，実験の XFH によって，

La 原子から 200Å以遠の構造の情報が得られていることを示している． 

 

(8) Sr0.95La0.05TiO3結晶の La Lγ1 XFH の実験によって得られた La原子のまわり

の局所構造は，La 原子と同時にドープされた電子が伝導帯の Ti-3d 軌道に入っ

た構造を表すことが説明できた．このとき，量子常誘電性によって 0 K に向か

ってソフト化する分極モードの格子振動が大きく寄与していることが分かった． 

 

(9) 構造相転移温度TaはSr0.95La0.05TiO3の方がSrTiO3よりも95 K高い．これは，

La 原子と同時にドープされた電子が Ti-3d 軌道に入って TiO6 八面体が大きくな

り，それを内包する La-Sr 格子の La-Sr 距離も大きくなる．La-Sr 距離を短くし

て歪を解消したいために，格子が不安定になり，R25 モードがソフト化して，TiO6

八面体が高温で自発回転を始める，として説明された． 

 

(10) SrTiO3 の Sr サイトに La を置換することによって，SrTiO3 は電子伝導性を

示すようになり，同時に構造相転移温度が増加することが説明できた．これは，

Sr0.95La0.05TiO3 結晶の La 原子のまわりの局所構造が，2 種類のソフトフォノンの
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働きをとおして，電子伝導性の発現と構造相転移の変化に大きく寄与している

からである． 

 

(11) Sr0.95La0.05TiO3 結晶の La Lγ1 蛍光 X 線ホログラムのシミュレーションから，

ホログラムパターンにナノ結晶のサイズ変化が生じることが示された．これを

応用して，Sr0.95La0.05TiO3 ナノ結晶の構造と電子伝導性と構造相転移の関係を研

究する方法を提案した． 

 

(12) Sr0.95La0.05TiO3 結晶の La 原子のまわりの局所構造の温度変化を XFH と

XAFS によって観測することにより，電子伝導性と構造相転移に関して理解が進

むことが期待される． 
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付録1 : ホログラム振動の式の導出 

本文中のホログラム振動の式(2)を，運動学的回折理論に基づいて導出する（図 

2.2）． 

入射 X 線（参照波：reference wave）の電場を 

P(ref ) = P0(ref )exp[i(� ∙ * − Q�)] 
とすると，j 番目の原子による散乱波（物体波：object wave）の電場P�(obj)

は，P(ref )に
対して位相が� ∙ *� + !��進んでいるので 

P�(obj) = P�0(obj)exp[i(� ∙ * − Q� + � ∙ *� + !��)] 
とかける．但し，散乱波は原子核の周りにある電子によって生じるので，実際

には，位相はさらに π ずれるが，その項は後の計算過程で現れるので，ここで

は exp の[…]の中に πを入れない． 

散乱波は，入射 X 線の電場P(ref )によって原子核の周りにある電子が振動する

ことによって生じる電気双極子放射であるので，散乱原子から距離 rj 離れた位

置での物体波の振幅P�0(obj)
は 

P�0(obj) = �e�� ��(!, #�) [−*�̂ × (−*�̂ × P0(ref ))] 

となる．�eは古典電子半径，��(!, #�)は j 番目の原子の原子散乱因子，k は参照

波（入射 X 線）の波数，#�は参照波（入射 X 線）の波数と物体波（散乱 X 線）

の波数の間の角度，*�̂は原点から j 番目の原子の位置*�の単位ベクトルである． 

ここで，P0(ref )
の偏光ベクトルZ(ref )を用いて 

P0(ref ) = K0(ref )Z(ref ) 
とすると， 
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−*�̂ × (−*�̂ × P0(ref )) = −*�̂ × (−*�̂ × Z(ref ))K0(ref ) = [−*�̂ cos [� − Z(ref )]K0(ref ) 
= −*�̂K0(ref ) cos [� − P0(ref ) 

であるので，P�0(obj)
は 

P�0(obj) = − �e�� ��(!, #�)(*�̂K0(ref ) cos [� + P0(ref )) 
となる．[�はZ(ref )と−*�̂の間の角度である．以上から，物体波の電場は 

P�(obj) = − �e�� ��(!, #�)(*�̂K0(ref ) cos [� + P0(ref ))exp[;(� ∙ * − Q� + � ∙ *� + !��)] 
となる．右辺の一番左にマイナスが付いており，これが，位相が π ずれている

ことを表している． 

ここで，蛍光 X 線を発する原子が原点 r = 0 m にあり，その位置でのP(ref )と
P�(obj)

の干渉を考える．このとき，P(ref )とP�(obj)
は 

P(ref ) = P0(ref )exp[i(−Q�)] 
P�(obj) = − �e�� ��(!, #�)(*�̂K0(ref ) cos [� + P0(ref ))exp[;(−Q� + � ∙ *� + !��)] 

となる．よって，原点でのP(ref )とP�(obj)
の干渉波，すなわちP(ref ) + P�(obj)

は， 

P(ref ) + P�(obj) = P0(ref )exp[i(−Q�)] 
                       + {− �e�� ��(!, #�)(*�̂K0(ref ) cos [� + P0(ref ))exp[;(−Q� + � ∙ *� + !��)]} 

= {1 − �e�� ��(!, #�)exp[;(� ∙ *� + !��)]} P0(ref )exp[i(−Q�)]
+ {− �e�� ��(!, #�)K0(ref ) cos [� exp[;(−Q� + � ∙ *� + !��)]} *�̂  
= {1 − �e�� ��(!, #�)exp[;(� ∙ *� + !��)]} K(ref )Z(ref )

+ {− �e�� ��(!, #�) cos [� exp[;(� ∙ *� + !��)]} K(ref )*�̂  
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= K(ref )(AZ(ref) + ^*�̂) 
となる．但し， 

K(ref ) = K0(ref )exp[i(−Q�)] 
A = 1 − �e�� ��(!, #�)exp[;(� ∙ *� + !��)] 
^ = − �e�� ��(!, #�) cos [� exp[;(� ∙ *� + !��)] 

である． 
ここで，参照波の偏光ベクトルを 

Z(ref ) = sin ,r cos -r _� + sin ,r sin -r _` + cos ,r _a 
,r = , + 42 
-r = - 
|Z(ref )| = 1 

と定義する．これは，参照波（入射 X 線）の入射方位角（θ とφ）が θ=0，φ=0

のとき，参照波の電場が x 軸方向にのみ振動しており，入射方位角の変化とと

もに電場の振動方向が上の式のZ(ref )のように変化していくことを示している． 
さらに，*�̂を 

*�̂ = �̂�_� + `�̂_` + a�̂_a 
�̂� = ��

|*�| 
`�̂ = `�

|*�| 
a�̂ = a�

|*�| 
と書くと，P(ref ) + P�(obj)

は 
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P(ref ) + P�(obj) = K(ref )[(A sin ,r cos -r + ^�̂�)_� + (A sin ,r sin -r + ^`�̂)_`
+ (cos ,r + ^a�̂)_a] 
= K(ref )(c_� + d_` + K_a) 

となる．但し，_�，_`，_aはそれぞれ x，y，z 軸方向の基本単位ベクトルである．

また，C，D，E はそれぞれ 
c = A sin ,r cos -r + ^�̂�  
d = A sin ,r sin -r + ^`�̂  
K = cos ,r + ^a�̂  

である． 
以上から，干渉波の強度 |P(ref ) + P�(obj)|2 は 
 

|P(ref ) + P�(obj)|2 = (P(ref ) + P�(obj))T(P(ref ) + P�(obj)) 
= |K(ref )|2(c d K) (

cdK) = 80(cc + dd + KK) 
= 80 {1 − 2 �e�� ��(!, #�) sin2 [� cos(� ∙ *� + !��) + [�e�� ��(#�) sin [�]

2
} 

となる．ここで， 

|K(ref )|2 = 80 

と置いた．また， 

− �e�� ��(!, #�) sin [� exp(� ∙ *� + !��) = ��̃  
と置くと，|P(ref ) + P�(obj)|2は 

|P(ref ) + P�(obj)|2 = 80[1 + 2 sin [� Re��̃ + |��̃|2] 
となる．右辺の第１項は参照波（入射 X 線）によるバックグラウンドであり，
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入射方位角（θ, φ）に依存せず一定の値である．第 2 項を j 番目の原子によって

生じるホログラム振動と呼び， 

�� = 2 sin [� Re��̃  
と書く．��の右辺のsin [�は，“散乱波は，入射 X 線の振動方向の成分と干渉す

る”ということを表している．��̃の中に含まれているsin [�は，偏光に関する因

子である．すなわち，物体波の電場の偏光ベクトルをZ�(obj)
とすると， 

P�0(obj) ∙ Z�(obj) = − �e�� ��(!, #�)(*�̂K0(ref ) cos [� + P0(ref )) ∙ Z�(obj) 
= − �e�� ��(!, #�)K0(ref )(Z(ref) ∙ Z�(obj)) 
= − �e�� ��(!, #�)K0(ref ) cos (42 + [�) 
= �e�� ��(!, #�)K0(ref ) sin [�  
= |P�0(obj)| 

となり，上から２段目の式の(Z(ref ) ∙ Z�(obj))を 2 乗した 
(Z(ref ) ∙ Z�(obj))2 = (sin [�)2 

が，いわゆる偏光因子 P である．  

そして，第 3 項は物体波によるバックグラウンドであり，参照波の入射方位

角に依存する．しかし，その値はおよそ 10-10 以下のオーダーであり，無視する

ことができる．例えば， 

�e ~ 10−15 m 
��  ~ 10−10 m 
��(!, #�) sin [�  ~ m 

とすると， 
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|��̃| ~  |10−15
10−10 m| = 10−5(1~100) 

となり，|��̃|2は 
|��̃|2 ~ 10−10 

となる． 

以上から，蛍光 X 線を発する原子の周りに 1 個の原子がある場合，すなわち

２原子分子モデルにおいて得られるホログラム振動は 

�� = 2 sin [� Re��̃  
= −2 �e�� ��(!, #�) sin2 [� cos(� ∙ *� + !��) 
= −2 �e�� ��(!, #�) sin2 [� cos(!�� cos ��*� + !��) 
= −2 �e�� ��(!, #�) sin2 [� cos(−!�� cos #� + !��) 

である． 
周りにある原子の数が n 個の場合に測定されるホログラム振動は 

�� → ∑ ��
D

�=1  
と書いて， 

� = ∑ ��
D

�=1  

= −2�e ∑ 1�� ��(!, #�) sin2 [� cos(−!�� cos #� + !��)D
�=1  

となる． 

ここで，,�*�
は参照波（入射 X 線）の波数�と原点から j 番目の原子への位置*�の

間の角度である．�と*�を 
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� = ! cos , sin - _� + ! sin , sin - _` + ! cos , _a 
*� = ��_� + `�_` + a�_a 

とすると， 
� ∙ *� = |�||*�| cos ,�*� = !�� cos ,�*�  

= !�� cos , sin - + !`� sin , sin - + !a� cos , 
から，,�*�

は 
,�*� = cos−1 (�� cos , sin - + `� sin , sin - + a� cos ,

�� ) 
である．但し， 

�� = √��2 + `�2 + a�2 
である． 

また，#�は参照波（入射 X 線）の波数と物体波（散乱 X 線）の波数の間の角

度であり，いわゆる散乱角である．今，散乱波は散乱原子から原点へ向かって

いる場合を考えているので，散乱波の波数��の単位ベクトル�̂�と散乱原子の位置

*�の単位ベクトル*�̂の間には 
�̂� = −*�̂  

の関係がある．ゆえに，#�は 
�! ∙ �̂� = �! ∙ (−*�̂) = − cos ,�*�  

= cos #�  
から， 

#� = 4 − ,�*�  
= 4 − cos−1 (�� cos , sin - + `� sin , sin - + a� cos ,

�� ) 
である． 
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そして，[�は参照波（入射 X 線）の偏光ベクトルZ(ref )と散乱原子から原点へ

向かう散乱波��の間の角度で， 
�̂� ∙ Z(ref ) = cos [�  

= −*�̂ ∙ Z(ref ) 
= − �� sin ,r cos -r + `� sin ,r sin -r + a� cos ,r��  
= − �� cos , cos - + `� cos , sin - − a� sin ,

��  
から，[�は 

[� = cos−1 (− �� cos , cos - + `� cos , sin - − a� sin ,
�� ) 

である． 
XFH のコンピューターシミュレーションにおいては，ある散乱角における原

子散乱因子を計算しやすくするために，近似式 

��(!, #�) = ∑ O;exp
⎣⎢
⎢⎢
⎢⎡−w;

sin2 (#�2 )
x2

⎦⎥
⎥⎥
⎥⎤4

;=1 + | 

を用いる．λ は入射 X 線の波長，O;，w;，|は定数で，International Tables for 

Crystallography Vol. C に Z=1-98 までの原子やイオンに対するO;とw;と|の表が記

されている．但し，この近似式は 

0 < sin (#�2 )
x < 2.0Å−1 

の範囲でしか良い近似を示さないことに注意する必要がある．すなわち，X 線

の波長が0.5Å < xの条件を満たすK ≤ 24.5 keVのエネルギーのX線で良い近似で

ある． 



付録 

75 
 

クラスターモデルのホログラム振動χ(k, θ, φ)は， 
��(!, ,, -) = −2 �e�� ��(!, #�) sin2 [� cos(−!�� cos #� + !��) 

を各原子について計算して足し合わせた， 
�(!, ,, -) = ∑ ��(!, ,, -)D

�=1 = −2 ∑ �e�� ��(!, #�) sin2 [� cos(−!�� cos #� + !��)D
�=1  (2) 

によって計算される． 
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付録2 : 蛍光 X 線強度のバックグラウンド処理の詳細な説明 

実験データの補正の仕方（図 2.7）を詳細に説明する． 

図 2.6 の中に現れる鋭いピークは，ブラッグ反射による強度である．その鋭

いピーク I=IFX(θi, φi)/I0 は， 

8(,;, -;) = 8(,;, -;−1) + 8(,;, -;+1)2   (2-1) 

によって除去した．���, -�とホログラム振動�(,, -)の間には 

8(,, -) = 8BG(,, -)[1 − �(,, -) + {�̃(,, -)}2]  
≃ 8BG(,, -)[1 − �(,, -)] (2-2) 

の関係がある. IBGは La Lγ1 線のバックグラウンドであり，入射 X 線と La Lγ1 線

の試料内吸収と蛍光 X 線発生効率の積に比例する. IBG(θ, φ)のφ変化はφの 7 次多

項式 

8BG(,, -) = ∑ �;(,)-;7
;=0  (2-3) 

で表し，0º ≤ θ ≤ 75º の 76 個の θそれぞれついて，カーブフィッティングをする

ことによって得た．Ki(θ)は各 θについて得られる係数である．  

�(,, -) = 8FX(,, -) − 8BG(,, -)8BG(,, -)  (2-4) 

を計算して除去した．そうして，ホログラム χ(θ, φ)を得た．  

インバースモードの測定は，ノーマルモードによるホログラム（ノーマル成

分）も測定してしまうため，式(4)によって得られた χ(θ, φ)からノーマル成分を

除去した．ノーマル成分は，χ(θ, φ)を 2 次元フーリエ変換した 

�(�, , �-) = ∑ ∑ �(,, -)exp [−24i (�,,�, + �--
�- )]

�-−1
!-=0

�,−1
!,=0  (2-5) 

において，uθ=0 のときに大きい値 Χ(0, vφ)を示す．そこで，Χ(uθ, vφ)に窓関数 
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� (�, , �-) = {01  (�, = 0)(�, ≠ 0) (2-6) 

をかけて，Χ(uθ, vφ)の uθ=0 における Χ(0, vφ)を全て 0 にした．こうして，ノーマ

ル成分を除去した．このときの，Χ(uθ, vφ)W(uθ, vφ)を 

�(,, -) = 1�,�- ∑ ∑ �(�, , �-)� (�, , �-)exp [24i (�,,�, + �--
�- )]

�-−1
!-=0

�,−1
!,=0  (2-7) 

によって逆フーリエ変換することによって，ノーマル成分の無いホログラム  

χ(θ, φ)を得た [27]．ここで，Nθ, Nφは θとφのサンプルサイズであり，それぞれ， 

�, = ,max∆, + 1 = 75°1° + 1 = 76   (∵ , = 0°, 1°, 2°, 3°, … , 75°) 
�- = -max∆- + 1 = 359.75°0.25° + 1 = 1440   (∵ - = 0°, 0.25°, 0.5°, … , 359.75°) (2-8) 

である．φmaxが 359.75º になるのは，IFX(θ, 0º)= IFX(θ, 360º)であり，I(θ, 360º)のデ

ータを除外したからである．また，uθ, vφは θ成分の周波数とφ成分の周波数であ

る．uθ, vφの計算範囲は，ナイキスト周波数 

max �, = �,2 ��, = �,2 1�,�, = 12�, = 12 ∙ 1° = 0.5 deg−1 
max �- = �-2 ��- = �-2 1�-�- = 12�- = 12 ∙ 0.25° = 2.0 deg−1 (2-9) 

より， 

−0.5 deg−1 ≤ �, ≤ 0.5 deg−1  
0 deg−1 ≤ �- ≤ 2.0 deg−1 (2-10) 

である．ただし，uθ, vφはそれぞれ， 

�, = !,��, − 0.5   (!, = 0, 1, 2, … , 75) 
�- = !-��-   (!- = 0, 1, 2, … , 720) (2-11) 

である． 
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付録3 : 蛍光 X 線ホログラム中の定在波線の計算 

ホログラムに定在波線が現れる角度 (θ, φ) を導出する． 

入射 X 線の波数を ki，散乱 X 線の波数を ks，散乱ベクトルを K とすると， 

�s − �; = �. 
ブラッグの条件を満たすとき 

� = � 
∴ �s − �; = �.  (3-1) 

G は逆格子ベクトル 

� = ℎ�∗ + !�∗ + ?�∗ 
= − 24ℎO _� − 24!O _` − 24?O _a 
= �ℎ!?. 

その大きさ|Ghkl|は，立方晶系の場合(hkl)面に対する面間隔 dhkl を用いて，  

|�ℎ!?| = 24�ℎ!?. 
式(3-1)の両辺を，辺々どうしで内積して計算すると， 

−2� ∙ �; = �2. (3-2) 

式(3-2)より 

2 (24ℎO !� + 24!O !` + 24?O !a) = (24ℎO )2 + (24!O )2 + (24?O )2.    (3-3) 

ただし，kx, ky, kz軸の基本単位ベクトル ex, ey, ezと結晶軸a, b, cの間の向き関係は， 

_� ∥ −� 
_` ∥ −� 
_a ∥ −�   

とした． 

(001)反射の場合， 
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ℎ = 0 

! = 0 

? = 1 

より， 

2 (24O !a) = (24O )2 
∴ !a = 4O. 

また， 

!� = !; sin , cos - 
!  = !;sin , sin - 
!a = !; cos , 

を用いて， 

!; cos , = 4O 
24x cos , = 4O 
2O cos , = x 

と書ける． 

ここで， 

, = 42 − ,B 
なので， 

2O cos (42 − ,B) = x 
2O sin ,B = x 

これはいわゆる(001)反射のブラッグの条件である． 
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式(3-3)は θ, φの関数で表わすと， 

2!; (24ℎO sin , cos - + 24!O sin , sin - + 24?O cos ,) = (24ℎO )2 + (24!O )2 + (24?O )2. 
この方程式を満たす θ, φのとき，強い回折が生じて，定在波線が現れる． 

以上の計算結果から，定在波線が現れる角度 (θ, φ) は，入射 X 線の波数 ki，

結晶の格子定数 a，そして晶系によって決まることが分かる．すなわち，定在波

線のパターンはドーパントの置換サイトに依存しない． 
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次に，(002)反射と(002)反射の場合のホログラム球と定在波線の関係を下図に示

す． 

 

 

ki は入射 X 線の波数．k1 は E1=7.00 keV における波数の大きさ． 

(002)反射によるX線定在波線と(002)反射によるX線定在波線の間隔Δ1{200}は，

図より， 

�1{200} = 2 24O = 44O  
で，入射 X 線のエネルギーに依存しない． 

各エネルギーのホログラム球の半径を揃えて表示する場合，入射 X 線の波数を

k1/ki 倍するので，球の半径を揃えたときの見かけ上の間隔 Δi{200}は， 

24O
θB1θBi

k1 ki−ki −k1

k1

ki

−k1

−ki

kx

ky

kz

Δ1{200}

002

002
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�;{200} = 44O !1!; . 
以下の表に n, Ei, ki, 見かけ上の Δi{200}の値をまとめる． 

 

表．見かけ上の Δi{200}の値 

i Ei /keV ki /Å
-1 

球の半径を揃えたときの見かけ上の

Δi{200}/Å-1 

1 7 3.55 3.22 

2 7.5 3.80 3.00 

3 8 4.05 2.81 

4 8.5 4.31 2.65 

5 9 4.56 2.50 

6 9.5 4.81 2.37 

7 10 5.07 2.25 
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また，球の半径を揃えたときのホログラムと定在波線の位置関係の図を以下に

並べる． 
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次に，式(3-3)から，7 keV で計算した様々な定在波線のパターンを以下にまとめ

る． 
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付録4 : ホログラム振動のパワースペクトルのカットオフの導出 

ホログラム振動のパワースペクトルのカットオフ lcutoff を表す本文中の式(6)

は，筆者が導出して文献 [22]（主論文(2)）において発表した．尾﨑先生は，式

(6)を「戎の式」と呼んで喜んで下さった． 

はじめに，jth 原子のホログラム振動χj (k, θ, ϕ)の振動数を定義する．ホログラ

ム振動 

��(�) = −2 �e�� ��(!, #�) sin2 [� cos(−!�� cos #� + !��) 

の位相 

−!�� cos #� + !��  

を Θj で微分すると， 

dd#� (−!�� cos #� + !��) = !�� sin #�  

となる．これは，瞬時角周波数 ω(Θj)で，ホログラム振動の振動数を ν(Θj)と書く

と， 

Q(#�) = 24¡(#�) = !�� sin #�  

となる．これを ν(Θj)について解くと， 

¡(#�) = !��24 sin #�  (*) 

となる．これが，ホログラム振動χ j(k, θ, ϕ)の振動数 ν(Θj)である．この式は，ホ

ログラム振動の振動数が Θj に対して変調することを表している． 

以上から，ホログラム振動の最大の振動数 νj
maxは， 

¡�max = !��24  

である． 

次に，ホログラム振動のパワースペクトルのカットオフ lcutoff を導出する． 

ホログラム振動χ j(k, θ, ϕ)を球面調和関数 Y?@(,, -)で級数展開するためには， 
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χj (k, θ, ϕ)の最大の振動数 νj
max以下の振動数のY?@(,, -)を用いればよい．すなわち，

Y?@(,, -)の振動数を nl と書けば， 

D? ≤ ¡�max 

を満たす振動数 nl のY?@(,, -)を用いれば，χj (k, θ, ϕ)を級数展開できる． 

ここで，Y?@(,, -)の振動数 nl は， 

D? = ?2 [回/180deg] = ?2180  [回/deg] = ?360 [回/deg]， 

また，χj(k, θ, ϕ)の最大の振動数 νj
maxは， 

¡�max = !��24  [回/rad] = !��24 × 4180 [回/deg] = !��360 [回/deg] 

である． 

よって，νj
maxと等しい nl のときの l を l = lcutoff と書けば， 

D?cutoff = ¡�max 
?cutoff360 = !��360 

となり，lcutoff は， 

?cutoff = !��  

となる．これがホログラム振動χj(k, θ, ϕ)のパワースペクトルのカットオフである．

ホログラム振動χj (k, θ, ϕ)は，l ≤ lcutoff = krj のY?@(,, -)で級数展開することができる． 

カットオフ lcutoff は，入射 X 線の波数 k が大きいほど，また，jth 原子の La か

らの距離 rj が大きいほど大きくなる． 

半径 rc の球状のクラスターモデルの場合，jth 原子の La からの最大の距離は

rj = rc である．よって，クラスターモデルのときのカットオフ lcutoff は， 

?cutoff = !�c (6) 

となる．
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