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1．はじめに
従来の結晶構造解析に用いられる回折法は、散乱

光の強度の情報を与えるが、位相に関する情報は与
えない。このため、原子の立体配置を回折パターン
から一義的に逆算できないという問題がある。この
位相問題を解決できる技術として、1948年にGabor
が考案したホログラフィーがある［1］。これはコヒー
レントな光をある物体に照射し、そこから発生する
散乱波（物体波）を別のコヒーレント光（参照波）
によって干渉させ、その干渉パターンを記録する手
法である。原子オーダーの分解能を持つホログラフ
ィーは、結晶の内部から発生する蛍光Ｘ線や光電子
を用いることによって可能であることが、Szökeに
よって指摘されていた［2］。この場合、参照波は発生
原子から直接くる蛍光X線または電子であり、物体
波は発生原子の近傍の原子によって散乱された蛍光
X線または電子である。光電子ホログラフィーは結
晶表面の構造解析に用いられている手法であるが、
電子の散乱特性が複雑であるため、ホログラムから
原子の立体配置を決定するのは困難であった。一方、
X線の散乱特性は単純であるため、蛍光X線ホログ
ラムでは単純な数値処理で3次元的な原子像を得る
ことができる。
蛍光X線ホログラフィーの実験は、1996年に

Tegzeら［3］によってSrTiO3 の結晶構造解析例として
報告されたが、彼らはＸ線線源に封入管を用いたた
めホログラムを測定するのに3ヶ月の時間を要して

いる。ホログラフィーにX線散乱を用いる場合の問
題点は回折効果が弱い点で、電子の場合の散乱確率
を50%とするとＸ線は0.3%程度しかない。このため
蛍光Ｘ線ホログラフィーの実験は1ピクセルにおい
て100万オーダーのカウント数が必要であり、短時
間での測定には高輝度励起線源が必須である。また、
Gogらにより、通常の蛍光Ｘ線ホログラフィーの光
学的相反定理を用いた“多重エネルギーＸ線ホログ
ラフィー法”が開発された［4］。しかしながら、現在
までに、原子像の再構成に成功したホログラムは何
れも既に原子の配列が分かっている単結晶に対して
測定されたものである。
筆者らは、Photon Factoryにおいて、蛍光X線ホロ

グラフィーの基礎的な研究を行っていたため［5］、
SPring-8の光源を用いれば微量成分のホログラフィ
ーも可能であることを予測していた。本実験におい
ては、GaAs中に0.02％程度Znの含まれたウェハー
を試料に選定し、高輝度のSPring-8のビームを入射
線源に用い、その周りの原子像の再生を試みた［6、7］。

2．BL39XUにおける実験
実験はBL39XU（生体分析）ビームラインを用い

て行った。本ビームラインは、挿入光源としてアン
ジュレータ、二結晶分光器としてSi（111）が用い
られており、5～30keVの範囲で高輝度単色Ｘ線を
利用することができ、微量元素の蛍光X線ホログラ
ム測定には非常に適している。測定試料である
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GaAsウエハー（001）は微量のZnをドープしてお
り、その濃度はホール測定によって、1.0×1019

atoms cm-3（0.02 wt%）と決定されている。Fig.1
に実験配置の概略図を示す。微量成分であるZnの
蛍光X線を高効率で検出するために、他の蛍光X線、
入射X線の散乱の検出を抑える必要がある。Ga及び
Asの蛍光Ｘ線の発生を抑えるために、入射Ｘ線の
エネルギーをZnとGaのK吸収端の間である9.8keV
に調整した。散乱X線の検出を抑えるため、Si PIN
フォトダイオードＸ線検出器を電場ベクトルと平行
に配置した。（入射Ｘ線は水平偏光している。）
Fig.2にこの実験条件で得られた蛍光X線スペクト
ルを示すが、Znの蛍光X線スペクトルが他のスペク
トルより高強度で得られていることが分かる。微量

成分のホログラムを測定する場合に、放射光のエネ
ルギー可変性と偏光特性は特に有用である。検出器
固定の配置で実験を行うため、検出器を動かす必要
のある通常の蛍光Ｘ線ホログラフィー法による測定
は行えない。従って、多重エネルギーＸ線ホログラ
フィー法を採用している。多重エネルギー法は、蛍
光Ｘ線の全収量を測定する方法なので、微量成分の
蛍光X線測定に有効である。Table 1に実験条件の詳
細を示す。

3．ドーパントのまわりの原子像
Fig.3に得られたGaAsウエハー中のZnのホログラ

ムを示す。このホログラムから、He lm h o l t z -
Kirchofの式［8］として知られる光学用フーリエ変換

Fig.1 Schematic illustration of experimental setup
Fig.2 Representative X-ray fluorescence spectrum of

Zn in GaAs wafer

Fig.3 Measured X-ray fluorescence hologram of Zn in

GaAs.

Table 1    Experimental conditions

Sample GaAs:Zn (001)
Zn concentration 0.02 wt%
Experimental mode MEXH
Ring current 19～17 mA
Incident energy 9.8 keV
X-ray fluorescence Zn Kα
Ø -100°<Ø< 100°, ΔØ=2°
θ 30°<θ< 60°, Δθ=5°
Total time 13 hours



法を用いて、簡単に原子像を再生できる。Fig.4（a）
に、得られたZnの周りの（001）面の原子像と予測
される原子配置を示す。中心から4 Åの距離に4つの
原子が観測できる。（001）面上の最近接のGa-Ga、
As-As間の距離は4.00Åであるため、Zn原子がGaま
たはAsのサイトに置換されたことが分かる。
さらに、4つのぼやけた原子が中心から2.0Åの位

置に観測されるが、これは（001）面の上下1.41Åの
位置に存在するGaまたはAs層の重なり合った像と
考えられる。更に詳細な原子の配列に関する情報を
得るために、Zn原子よりz =1.41Å上に位置する
（004）面の像再生を行った。Fig.4（b）にその結果
を示すが、中心から2.0Åの位置にある原子像が強調
されており、GaかAsのサイトを選択的に置換して
いることが分かる。化学的な考察を行うと、Znが
Gaサイトに置換される可能性が高い。

4．SPring-8における今後の展開
蛍光Ｘ線ホログラフィー法を結晶構造解析に用い

た例が1996年から報告されているが、何れも既に原
子配列が分かっている単結晶に対して行われたもの
である。本手法はむしろ、半導体のドーパント原子
や生体分子の活性部位の金属原子など、従来の分析

法では解明の困難な低濃度不純物原子周辺の構造解
析に有用と考えられる。例えば、Siウエハー中の超
微量不純物の局所構造、酵素の中心金属の配位状態、
有機金属錯体薄膜、磁性薄膜などが将来分析対象と
なるであろう。Ｘ線の全反射現象を組み合わせるこ
とにより、表面感度の向上も期待できる。円偏光を
用いれば、磁性構造の解析も可能である。原子配列
のみに限らず、超構造を反映したホログラム測定も
可能であり、多層膜や量子井戸構造の評価にも有用
であると考えられる。
我々はSPr ing -8のビームを用いて、200ppm

（0.02%）の不純物のホログラム測定が10時間程度
の測定で可能であることを示した。この時、リング
は20mAモードで運転しており、1998年秋以降は
100mAでの運転が行われる。今後、実験配置等の工
夫によってはppbオーダーの不純物のホログラムも
測定可能と思われる。また、BL39XUには集光ミラ
ーが設置される予定であり、将来的には極微小領域
のホログラフィーも実験可能である。

本実験の遂行にあたり、合志陽一（環境研）、後藤
俊治（JASRI）、鈴木基寛（理研）、早川慎二郎（東大）、
桜井健次（金材研）、佐井　誠（京大）山本篤史郎（京
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Fig.4 Reconstructed holographic images around Zn with atomic configurations of GaAs.  

(a) (001) plane; the center is Zn atom. (b) (004) plane at Z=1.41 .  

The solid lines show the outlines of the crystal cell.     
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大）、河合　潤（京大）の各氏に多くの御尽力を頂い
た。この場を借りてお礼を申し上げます。
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