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研究成果の概要（和文）：本研究では，放射光Ｘ線を用いた結晶カイラリティの観察技術を高度化し，軌道角運
動量を持つラゲール・ガウスビームを照射した際に，不斉な無機固体物質に生じる変化を詳細に調べた．三年間
の研究期間を通して，不斉結晶が実現する全てのソンケ群に適用可能な観察技術を実現し，B20型不斉物質
Fe1-xCoxSiに変化を誘起するラゲール・ガウスビームの照射条件を明らかにし，光角運動量移行により誘起され
た変化の可視化に成功するなど，重要な成果を収めることができた．

研究成果の概要（英文）：The aim of this study is to investigate irradiation effects of 
Laguerre-Gauss beams on chiral inorganic solids using a synchrotron radiation X-ray scanning 
microscope. The observation technique of chirality domain structures has been improved to cover all 
the Sohncke groups. Laser beam irradiation conditions for melting and solidification have been 
specified for the B20-type chiral compound Fe1-xCoxSi. In addition, we have succeeded in visualizing
 asymmetric changes induced by optical angular-momentum transfer.

研究分野： 物質構造科学

キーワード： 不斉制御　結晶成長　Ｘ線回折　走査型顕微鏡　ラゲール・ガウスビーム　カイラリティドメイン
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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 
電荷とスピンの絡み合いに起因する新奇

電子物性が，スピンエレクトロニクスをはじ
めとする多くの研究分野で関心を集めてい
る．不斉な結晶構造を持つ物質では，結晶電
場の空間反転対称性の破れが，スピン軌道相
互作用を通して電子の波動関数をパリティ
混成させるため，新奇物性の発現が期待され
る．しかしながら，結晶カイラリティの均質
性を評価することが困難なために，不斉な無
機固体物質の純良単結晶育成のための標準
的スキームは確立していない． 
 大型放射光施設 SPring-8 では，空間反転対
称性を欠く円偏光Ｘ線を生成・利用して，互
いに鏡像関係にある結晶構造を識別する，新
しい計測技術の開発が進行していた．一部の
不斉結晶では，マイクロビームを用いたカイ
ラリティドメインの走査型顕微観察も実現
していた．一方，レーザー技術の発展により，
軌道角運動量を持つラゲール・ガウス（LG）
ビームを生成・照射することにより，円偏光
に加えて別種の捻りを物質に作用させるこ
とが可能になりつつあった． 
 本研究は，放射光Ｘ線を用いた結晶カイラ
リティの観察技術を活用して，光学活性の逆
効果として光から不斉物質に移行する角運
動量の影響を詳細に調べ，無機固体物質の不
斉制御技術の開発につなげる試みである． 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は，放射光Ｘ線を用いた結晶
カイラリティのドメイン挙動その場観察技
術を確立し，無機固体物質の不斉制御の実現
につなげることである．具体的には，全ての
ソンケ群に適用可能な計測技術への高度化，
それによるB20型スキルミオン物質のカイラ
リティドメイン観察の実現，円偏光および
LG ビーム照射による結晶カイラリティ変化
の可視化，不斉物質 Fe1-xCoxSi および CsCuCl3

の純良単結晶の育成を目指した． 
 
３．研究の方法 
 上記の研究目的を達成するために，Ｘ線移
相子のフィードバック制御システムを構築
し，左右円偏光Ｘ線に対する回折強度の違い
を高精度に計測する技術の開発を行った．こ
の手法を B20 型物質 Fe1-xCoxSi に適用して，
左右円偏光Ｘ線に対する 111 許容反射強度の
コントラストによる，結晶カイラリティのド
メイン構造観察に取り組んだ．初年度に設備
備品として導入した Q スイッチ固体レーザ
ー (Quantum light Instruments・Quantus-Q1B)
を用いて，円偏光および LG ビームを自在に
照射する装置を構築した．この装置を用いて，
Fe1-xCoxSiではLG照射による溶融再凝固操作
を，CsCuCl3では構造相転移温度近傍での LG
ビーム照射を実施し，それらによる結晶カイ
ラリティへの影響を調べた．カイラリティド
メイン観察により得られた知見を研究分担
者に展開し，不斉物質 Fe1-xCoxSi と CsCuCl3

の結晶カイラリティの単一化，大型単結晶の
育成に取り組んだ． 
 
４．研究成果 
（１）結晶カイラリティ観察技術の確立 
構成元素の吸収端近傍では，物質のＸ線感

受率が等方的でなくなり，回折強度はＸ線の
偏光状態に依存するようになる： 

I = I0 + I45· P45 + IC· PC + IL· PL ． 
ここで，I0, I45, IC, ILは非偏光，斜め 45 度直線
偏光，円偏光，水平垂直直線偏光に対する回
折強度であり，P45, PC, PLはそれぞれの偏光
度を表わすストークスパラメータである．鏡
像関係にある結晶構造では，IC の符号が異な
るため，これを走査顕微測定することにより
カイラリティドメインの観察が実現される．
ところが，三桁程度強い I0や ILに埋もれた IC

の計測には多大な困難が伴う． 
 この問題は，運動学的な禁制反射（螺旋
軸・映進面による消滅則）を利用することに
より回避できて，一部の不斉結晶ではカイラ
リティドメインの走査型顕微観察が実現し
ていた[1, 2]．この方法が適用できるのは，不
斉結晶が実現する 65 あるソンケ群のうち 30
の空間群に留まる．残る 35 の空間群へも適
用可能とするために，Ｘ線の偏光状態を変調
し，ロックインアンプを用いて I0や IL· PLに
埋もれた IC· PCを位相敏感検出する計測手法
の開発に取り組んだ． 
 ダイヤモンド移相子へのＸ線入射角を，ブ
ラッグ条件に対して対称的に変調すると，PC

は奇数次の，PLは偶数次のハーモニクスとし
て変調することができる（図 1 参照）．一次
のハーモニクスには，I0や ILからの寄与は含
まれないので，これをロックインアンプで位
相敏感検出することにより微弱な IC の測定
が実現する．ただし，Ｘ線入射角が対称的に
変調されないと，PC と PL の偶奇ハーモニク
スへの分離状態は崩れてしまうので，Ｘ線入
射角変調の対称性を保つフィードバック制
御システムを構築した． 
新たに開発した計測手法は，不斉結晶が実

現するソンケ群すべてに適用可能であり，こ
れまで観察することができなかった，スキル
ミオン物質 Fe1-xCoxSi（P213）やカイラルソリ
トン物質 Cr1/3NbS2（P6322）の結晶カイラリ
ティのドメイン構造観察に道を拓くもので
ある． 
 

 

図 1 ダイヤモンド移相子へのＸ線入射角の
変調により誘起される偏光度 PCと PLの変化． 



（２）Fe1-xCoxSi のカイラリティドメイン観察 
B20 型物質 Fe1-xCoxSi は，電子スピンが渦

巻状に並んだスキルミオンの出現が報告さ
れており，スピンエレクトロニクス材料とし
て関心を集めている．右手系結晶と左手系結
晶では Dzyaloshinskii-Moriya ベクトルの符号
が異なり，逆巻のスキルミオンが誘起される．
そのため，擾乱の少ないスピンテクスチャの
実現には，結晶カイラリティの均質性の向上
が不可避であり，カイラリティドメイン観察
技術の対応が待たれていた． 
研究分担者がブリッジマン法で育成した

Fe1-xCoxSi (x=0) 単結晶中に観測されたカイ
ラリティドメインを図 2 に示す．回折強度モ
ードではブラッグ条件を満たす結晶粒の外
形が，反転比モードではカイラリティドメイ
ンの構造が可視化されている．赤と緑で示さ
れたドメインは，反転比（左右円偏光Ｘ線に
対する 111 許容反射強度の差を和で除した
値）の違いは 0.3%程度しかないが，明瞭に区
別できている．この装置の最小ビームサイズ
は 100 nm であり，さらに空間分解能を高め
た測定も可能である． 
本研究では，LG ビームの照射効果を明ら

かにするために結晶カイラリティが殆ど単
一化した Fe1-xCoxSi (x=0)単結晶の観察を行っ
たが，この物質は，x < 0.2 では右手系結晶に，
x > 0.2 では左手系結晶になるとの報告があり
[3]，不斉制御の観点からは x ~ 0.2 でカイラリ
ティが転換する機構に強い関心がもたれる．
この問題に対しても，結晶カイラリティの観
察技術は，本質的貢献が可能と期待される． 
 

 

図 2  Fe1-xCoxSi の結晶粒の走査顕微像．
（左）回折強度モード．（右）反転比モード． 
Fe-K吸収端で 111 許容反射の強度を測定． 
 
（３）Fe1-xCoxSi への LG ビーム照射 
 Fe1-xCoxSi の結晶化温度は 1210 ℃付近で，
構造相転移は生じないことが知られている．
軌道角運動量を持つ LG ビームの照射により
トルクをかけながら瞬間的に溶融再凝固さ

せた場合に，撹拌下結晶成長におけるカイラ
ル対称性の破れ[4]とのアナロジーから，結晶
カイラリティの転換が発生するか関心がも
たれる．そこで様々なパラメータの光パルス
を照射した Fe1-xCoxSi (x=0) 単結晶試料を用
意し，その結晶カイラリティをイメージング
することで，LG ビーム照射による結晶カイ
ラリティの転換が可能か調べた． 
光パルス（527 nm）のエネルギーが 1 mJ

を超えた辺りで結晶カイラリティの転換の
発生が確認された．特に，LG ビームと円偏
光を組み合わせた場合の変化が大きく，光角
運動量の移行が結晶カイラリティの転換に
深く関わることを示唆する結果になった．さ
らに，照射痕内だけでなくその辺縁部にも大
きな変化が現れている様子が観察されてお
り，撹拌された融液の再結晶化の問題に留ま
らないことも明らかになった． 
このように，結晶カイラリティのドメイン

観察技術を確立したことにより，LG ビーム
照射で局所的に結晶カイラリティが転換す
る現象を実際に観察し，その発生条件を絞り
込むことに成功した．可視化されたカイラリ
ティ転換領域は，溶融再凝固していない照射
痕辺縁部にも及んでおり，破壊的でない結晶
カイラリティ転換実現の可能性があること
など，今後につながる知見をもたらした．新
しい計測手法は，光角運動量移行に限らず
様々な試みの成否判定に使用でき，無機固体
物質の不斉制御技術の開発に資することが
できる． 
 
（４）CsCuCl3への LG ビーム照射 
 CsCuCl3は Jahn-Teller 活性な Cu2+を含み，
423K で構造相転移を起こすことが知られて
いる．空間反転対称性が破れた結晶構造は，
この構造相転移温度で螺旋状の原子変位モ
ードが凍結することで実現する[5]．相転移温
度近傍のフォノンがソフト化した状態に軌
道角運動量を持つ LG ビームを照射すると螺
旋状の原子変位モードに影響が現れること
が期待される．そこで，相転移温度近傍で光
パルスを照射した直後に急冷し，結晶カイラ
リティのドメイン観察を繰り返すことで，LG
ビーム照射によるソフトフォノンモードの
不斉励起が可能か調べた． 
 結晶が脆弱なため，光パルス（527 nm）の
エネルギーを 4.4 J（損傷閾値）に抑え，照
射パルス数を 10000 とした．この物質のカイ
ラリティドメイン観察は，運動学的な禁制反
射を利用して既に実現[1]していたが，放射光
のビームタイムが限られているため，試料結
晶を極薄板化して偏光顕微鏡により行った．
図 3(a)に光パルス照射前の試料結晶の観察像
[検光板角 120°]を，図 3(b)に対となる観察像
[検光板角 60°]を示した．図 3(c)は両者の差分
像で，白と黒のコントラストが結晶カイラリ
ティの違いを表している．図 3(d)は試料ホル
ダーを 142℃に，図 3(e)は 143℃に，図 3(f)は
144℃に保持して光パルスを照射した後の差



分像を示している． 
結晶中心付近に観測されていた核部分は，

(e)と(f)の間でラセミ化しており，構造相転移
温度を跨いだことが理解される．LG ビーム
と円偏光の組み合わせを全て試したが，カイ
ラリティの偏りやドメインの成長は観測さ
れなかった．光角運動量移行に関する知見を
得るには至らなかったが，カイラルな結晶核
が六花状をしていることや枝間の接合でラ
セミ化が始まることなど，不斉結晶の成長モ
ードに関する新しい知見が得られた． 
このように，結晶カイラリティの均質性を

評価することが可能になると，解決すべき問
題点を明らかにすることができ，不斉な無機
固体物質の単結晶育成条件の最適化を体系
的に進められるようになると期待される． 

 

 
図 3 CsCuCl3 の偏光顕微鏡像．(a)照射前観
察像[検光板角 120°]，(b)照射前観察像[検光板
角 60°]，(c)照射前差分像[(a)-(b)]，(d)照射後
差分像[照射温度 142℃]，(e)照射後差分像[照
射温度 143℃]，(f)照射後差分像[照射温度
144℃]． 
 
（５）Fe1-xCoxSi と CsCuCl3の大型単結晶育成 
 CsCuCl3 については，撹拌法と蒸発法を組
み合わせた手法の最適化を進め，cm オーダ
ーの大型単結晶を育成することができるよ
うになった．Fe1-xCoxSi については，浮遊帯域
法による単結晶育成条件の最適化を進め，結
晶カイラリティを単一化した x = 0, 0.5, 1 の
大型単結晶の育成が可能になった． 
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