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研究成果の概要（和文）：SPring-8理研ビームライン17SUに設置した軟X線回折計を用い，強相関電子系物質の
秩序状態の観察を行っている．特に，円偏光X線を利用することによって，結晶カイラリティ，スピンカイラリ
ティの判別さらにはドメイン分布の観察を行っている．ドメイン分布の観察には，極度に集光したX線ビームが
必要である．この科研費プロジェクトでは，ミラー集光による直径1５マイクロメートルの集光サイズを，ゾー
ンプレートシステムに置き換えることによって，その約1/100の数100ナノメートルの集光サイズを実現した．こ
れによって強相関電子系のドメイン観察および外場によるドメイン制御などの研究を推進することができる．

研究成果の概要（英文）：Resonant x-ray diffraction provides us with a powerful tool to observe the 
orders of spin, orbital, charge in the strongly correlated electron system.  The soft x-rays in a 
range from 500 eV to 1500 eV covers the L2,3 absorption edges of the 3d transition metals as well as
 the M5 absorption edges of 4f rare-earth metals. Thee resonant transition of these edges enables us
 to study the 3d or the 4f electronic states directly.  We have been studying the spin and orbital 
states in the strongly correlated electron system.  Especially, we used circularly polarized x-ray 
beam, which reveals the chirality of the spin and orbital orders .  In this project, we have 
developed the focusing system with a fresnel zone plate.  This system gives us an extremely focused 
beam of which size is about 200 nm in diameter.  We will proceed the study of observation and 
control of spin and orbital chiral domains with external fields.

研究分野： 物質科学
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１． 研究開始当初の背景 
軟 X 線共鳴回折は，今世紀になってから世

界的に開発が進められた比較的新しい実験
手法である．強相関電子系では，外殻 d電子，
f 電子の状態が新規な物性を担っている．こ
れらの電子の秩序状態が，化学的ドーピング，
外場による対称性の破れなどにより様々に
変化し，高温超伝導，巨大磁気抵抗効果，交
差電気磁気特性（マルチフェロイック性）な
どの新奇物性を生み出している．これらの新
奇物性を理解するためには，物性を担う電子
状態を直接観察する必要がある．強電子相関
が発現される物質群には，3d 遷移金属，4f
希土類元素が多く含まれている．これらの軌
道状態の秩序を直接観察するためには，500 
eV から 1500 eV のエネルギー範囲の軟 X 線
領域が最も適切である．このエネルギー領域
は，3d 遷移金属ならば，L 吸収端によって
2p から 3d への双極子遷移，4f 希土類ならば，
M吸収端によって 3dから 4fへの双極子遷移
による共鳴効果が利用できる． 
共鳴 X 線回折では，このような吸収端近傍

のエネルギーを使うことによって，軌道，電
荷，スピンなどの隠れた秩序状態が観測され
る．特にこの手法は，X 線の偏光に強く依存
する．この性質のため，我々が 2008 年に発
見したように，円偏光 X 線を用いて水晶の構
造カイラリティを判別することができる．さ
らに，スピンカイラリティの判別にも応用で
きることが分かっている．この手法は，マル
チフェロイック物質の磁気カイラリティド
メイン，結晶カイラリティドメインを観察す
るために，非常に有用である．特に集光ビー
ムを用いたマッピングはドメイン分布の観
察に役立つ．実際，マルチフェロイック物質
では，磁気カイラリティが，その電気磁気特
性を支配しており，外場によりそれがどのよ
うに変化するか観察することは，それ物性を
理解する上で非常に重要である．我々の軟 X
線回折装置では，集光ビームを実現するため
に，Kirkpatric-Baez ミラーを利用している．
この集光サイズは，15 ミクロン程度である．
このようなマイクロサイズのX線ビームを用
いると，走査型イメージングが可能となる．
カイラルドメインのイメージングは，ある回
折条件に固定したまま，試料を走査すること
で得られる．本研究課題では，集光サイズを
さらに高め，サブミクロンサイズにすること
を目指した．これによって，より詳細な，ド
メイン観察，ドメイン壁の動きなどを観察で
きると期待される． 
 
２． 研究の目的 
高温超伝導，巨大磁気抵抗効果，交差電気磁
気特性などの強相関電子系の物質の物性を
担っている電子秩序を直接観察することは，
それの発現，変化を理解する上で欠かせない．
上に述べたように，軟 X 線共鳴回折は，これ
らの電子状態を直接観察することが可能で
あり，きわめて有用な測定技術である．我々

は，これまで，Kirkpatric-Baez ミラーによ
って集光したマイクロビーム X 線を用い，外
場によって生じる物質中の磁気カイラル秩
序，構造カイラル秩序を明らかにしてきた．
本研究の目的は，このマイクロビームの集光
性をさらに高め，従来の約 1/100 程度となる
200 ナノメートルビームの実現を目指した．
これによって，より細かな物質中のドメイン
の観察が容易になると期待される．さらには，
外場に応答するドメイン壁の移動さえ，観察
できると期待される． 
 
３． 研究の方法 
 
我々は，SPring-8，理研ビームライン 17SU
に軟 X 線回折装置を構築している．このビー
ムラインでは，500 eV から 2000 eV の軟 X
線が得られる．X 線の偏光状態は，円偏光の
ヘリシティの切り替え，縦横直線偏光モード
への切り替えを挿入光源ヘリカルアンジュ
レータで行っている．さらに，Kirkpatric- 
Baez ミラーを用いて集光している．この集
光サイズは，15 ミクロンである．上記目的を
達成するために，Kirkpatric-Baez ミラーの
代替えとしてゾーンプレート集光システム
を構築した．ゾーンプレートは，SiC 基盤上
に同心円状の縞模様を描いたものである．こ
の縞模様による散乱を利用することによっ
て，凸レンズの様に軟 X 線を集光することが
できる．ゾーンプレート集光システムは，ゾ
ーンプレート以外に，センタービームストッ
パとピンホールを組み合わせる必要がある．
センタービームストッパは，ゾーンプレート
の中心に入り込むダイレクトビームを止め
る役割を果たす．いわゆる０次光は集光され
ないから，遮断する必要がある．また，ピン
ホールは，一次回折光だけを取り出す役割を
果たし，その周りに広がった高次回折光を遮
断する役割を果たす．本研究では，それぞれ
の位置を微徴するために，超高真空内で稼働
できるピエゾ素子を導入した．設計上の焦点
距離は Fe，L3エッジで 42 mm とした． 
 
４． 研究成果 

 
本研究課題では，集光ビームを従来の約
1/100 程度にするための研究開発とともに，
軟X線回折装置を用いて以下に示す研究成果
を上げることに成功した．  
 
4-1  
強相関電子系 Mn 酸化物は，化学ドープによ
り巨大磁気抵抗効果を含む様々な相を示す
ことから，多くの研究がなされている．
La1-xCaxMnO3は Ca ドープによって，低温領域
において，強磁性絶縁体から強磁性金属へと
変わる．一方，Pr1-xCaxMnO3は，Ca ドープによ
って，強磁性絶縁体，さらなるドープによっ
て，電荷，軌道秩序状態が現れ，その低温で
は，反強磁性絶縁体相が現れる．これらの相



では，Mn3+, Mn4+の混合価電子状態が重要な役
割を果たしている．Pr と La の違いは主に，
原子サイズによる化学的圧力にある．我々は，
二つの混合化合物 La1-x-yPryCaxMnO3に注目し，
この化合物の低温，磁場中における磁気，軌
道秩序を軟 X 線回折で観察した． この化合
物は，低温における金属-絶縁体転移に伴い，
軌道，磁気秩序が様々に変化するため大変興
味深い．用いた試料はx=y=3/8のものである．
この物質の温度-磁場相図に現れる相を正確
に知るためには，共鳴 X線回折が最も適して
いる．マクロスコピックな物性測定である磁
化や電気抵抗などの測定では，軌道，電荷，
スピン秩序相を直接知ることはできない．
我々は，磁場中の軟 X線共鳴回折実験を行う
ことで，この物質の複雑な温度-磁場を構築
することに成功した [1] ． 
 
4-2 
六方晶フェライトは，室温で交差電気磁気効
果を示すことから，実用材料の一つとして盛
んに研究がなされている．我々は，Y 型六方
晶フェライト Ba1.3Sr0.7CoZnFe11AlO22の磁気構
造について研究を行った．軟X線共鳴回折は，
X 線の偏光に依存することから，円偏光を用
いると，カイラル磁気構造の掌性を観ること
ができる．この物質の室温の磁気構造は，二
つの qベクトルで記述されることが，中性子
回折で分かっている．非整合ベクトル
q1=(0,0,)で現される磁気構造は，c 軸方向
にそって ab 面内に回転するヘリカル構造を
もっており，右ネジ巻きと，左ネジ巻きの二
種類のドメインが存在する． 整合ベクトル
q2=(0,0,) で現される磁気構造は，c 方向
の磁気モーメントが,反強磁性的に c 方向に
並んでいる．我々は，円偏光軟Ｘ線マイクロ
ビームを用いて，共鳴回折実験を行い，これ
らの磁気構造のドメインマッピングの観測
に成功し，磁気右，左カイラリティドメイン
を確認した．さらに磁場操作によって，磁気
カイラリティドメインがほぼ単一にそろう
様子が観測された． このような磁気カイラ
リティの外場操作による変化を観測する手
法は他になく，軟 X線共鳴回折の独壇場であ
る[2]． 
 
4-3 
以前，円偏光を用いて水晶の右左構造の判別
ができることを示した．この原理を応用して
外場によって構造カイラリティの反転が観
られる結晶の探索を行った．DyFe3(BO3)4 は，
結果的に構造カイラリティの反転を観るこ
とができなかったが，Dy4f電子に関する非常
に興味深い結果が得られた．DyFe3(BO3)4 は，
水晶と同じ空間群，P3121(右)， P3221(左)を
有する結晶である．水晶と同様に通常の X線
回折では，これらの掌性は区別することがで
きない．我々は，DyM5吸収端における軟 X 線
共鳴回折，Fe K 吸収端，Dy L3 吸収端におけ
る硬 X線共鳴回折を行った．軟 X線共鳴回折

の実験では，マイクロビームによる 001 禁制
反射を測定し，マッピング測定によって，ひ
とつの単結晶内のカイラルドメインの存在
を明らかにした．さらに，回折強度の方位角
測定（散乱ベクトル周りの回転）を行うこと
によって，この化合物のカイラリティを担っ
ている 4f 電子の四極子モーメントを可視化
することに成功した．四極子モーメントは，
右カイラリティ，左カイラリティドメインに
おいて，鏡像の関係にあることが見いだされ
た[3,7]. 
 
このように軟X線共鳴回折を用い様々な研究
成果を上げることができた．今後，本研究課
題において達成された集光ナノビームを用
いると，今まで見えなかったヘテロドメイン
構造とそれらの外場による変化の様子がよ
り詳細に観察できると期待している． 
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