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1   はじめに 
希土類イオンの 4f-4f 遷移は配位子場の影響を受

けにくいと言われ，その光学スペクトルは極めて狭

い線幅の吸収線によって特徴づけられる。ガドリニ

ウムイオンを含む酸化物ではこうした吸収線が紫外

域 に 現 れ ， 代 表 的 な 光 学 結 晶 で あ る

Gd3Ga5O12(GGG)や Gd3Al2Ga3O12 (GAGG) などガドリ
ニウムーネット結晶でも観測できる[1]。GGG 結晶
と GAGG 結晶の 4f-4f 遷移による吸収スペクトルを
図 1 に示す。この図をよく見ると，GAGG 結晶で観
測される吸収線が GGG 結晶のそれと比べて幅広い
ように見える。配位子の影響を受けにくいとはいえ，

混晶化に伴う静的な格子ゆらぎがスペクトル線幅の

増大を引き起こすと考えられる。 
一般に格子ゆらぎを定量的に評価する方法として

広域 X 線吸収微細構造(EXAFS)の測定が用いられる。
この方法では光電子の散乱を利用するため，平均自

由行程による制限を受け，注目するイオン近傍の局

所的な格子構造しか捉えることができない。これに
対して蛍光 X線ホログラフィー(XFH)の測定では X
線の散乱を利用するため，EXAFSの測定のような

図 1: 室温で測定した GGG(a)と GAGG(b)の Gd 4f-
4f遷移による吸収スペクトル． 
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制限は緩和され，より広い範囲を捉えることができ

る[2]。本研究では，GGG結晶と GAGG結晶中のガ
ドリニウムイオン周囲の格子揺らぎを可視化して定

量的に評価するために XFH の測定を室温で行った。
比較のために EXAFSの測定もまた室温で行った。 

 
2   実験 

XFHの実験はフォトンファクトリ−の BL6Cビー
ムラインで行った。実験に用いた GGG結晶は市販
の単結晶であり，GAGG結晶はチョクラルスキー法
で育成した単結晶であった。7.5keVから 10.5keVの
範囲の単色 X線を結晶の(001)面に入射させ，ガド
リニウムの蛍光 X線をモニタして 13種類のホログ
ラムを得た。これらを解析し格子像を再生した。ガ

ドリニウムの LIII端での EXAFSの実験は九州シンク
ロトロンの BL15ビームラインで行った。結晶の一
部を粉砕して窒化硼素粉末で希釈しペレット化した

ものを試料として用いた。測定は透過法でおこなっ

た。得られた結果から EXAFS振動を抽出して格子
ゆらぎの解析を行った。 

 
3   結果および考察 
図 1 に GGG(a)と GAGG(b)の z=0Å における再生

格子像イメージを示す。ゴーストと再生像を区別す

るために X 線回折(XRD)の測定から決定されたカチ
オンの格子位置を赤丸で示した。GGG の結果を見
ると格子位置に再生像を確認できる。酸素イオンの

再生像を確認することはできない。これは酸素イオ

ンの原子番号がカチオンの原子番号よりも小さいた

めである。これ以降，酸素イオンにはふれないこと

にする。GAGG の結果を GGG の結果と比べると再
生格子像が全体的に弱い。ガリウムイオンとアルミ

ニウムイオンの置換によって散乱 X 線の強度は減少
するので再生格子像が弱められると予想される。そ

れを考慮しても GAGGの再生像強度は低い。GAGG
では混晶化のために静的な格子ゆらぎがより大きく

なると考えられる。 
	 GGG と GAGG の EXAFS 解析の結果を表 1 に示
す。ガーネット結晶には 3 種類のカチオン位置が存
在する。EXAFS の解析から決定できたのは 4 配位
の Ga/Al サイトと 6 配位の Ga/Al サイトの格子ゆら
ぎである。GGG と GAGG で二つのサイトの格子ゆ
らぎを比べても顕著な違いは見られない。これは一

見すると XFH の結果と矛盾するに思える。EXAFS
では動径方向の格子ゆらぎを捉えるに対し，蛍光 X
線ホログラフィーでは動径方向に加えて角度方向の

格子ゆらぎもまた捉えることができる[3]。このこと
から，GAGG では角度方向により大きな格子ゆらぎ
を伴うと考えられる。原子間の結合は強固であり格

子定数が変化する場合でも一定に保たれることが多

く，角度方向への格子緩和が重要な意味を持つ[4]。
本当にこのシナリを正しいかどうか，角度方向の格

子ゆらぎの大きさを実際に決定して検証しなければ

ならない。 
 
4   まとめ 
GGG 結晶と GAGG 結晶においてガドリニウムイオ
ン周囲の格子構造を蛍光 X 線ホログラフィーと	

EXAFS の手法により調べた。GAGG 結晶では混晶
化により格子ゆらぎがより大きくなった。この格子

ゆらぎは角度方向に生ずると考えられる。 
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(a) (b)
図 2:GGG結晶(a)と GAGG結晶(b)の z=0Å面に対する
実験再生格子像イメージ。赤丸は X 線回折によって
決定されたカチオンの格子位置を示す。 
 
 
表 1: EXAFSの解析から決定した GGGと GAGGにお
けるガドリニウムイオン周囲の格子ゆらぎ． 

 GGG GAGG 
Gd-Ga/Al(4配位) 0.068Å 0.056Å 
Gd-Ga/Al(6配位) 0.067Å 0.076Å 

 
 
 


