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Faraday　rotation 　（FR）　in　a 　Ru
斗 し一substitu 【ed 　magnelic

garnetwas 　measured 　ln　the　visible 　to　near 　 ultraviolet

wavelength 　region ，　An　FR　contrlbution 　due　to　Ru斗＋
　ions

was 　observed 　at 　 around 　2．8　eV 　and 　increased　w ｝Lh
tncreasing　temperature ，　On　the　basis　of　the　energ ｝es

of　charge 　transfer　（CT）　transitions　in　a　（Rul10z
−
6）

9・−

cluster 　cal じulatedbyanunrestricted 　SCF・SW−X‘1method

and 　theanalysiso 『magneticcirculardlchroismspectra

measured 　in　a 　Ru4＋−substitutcd 　gadoh 【11um 　gallium
garnet，　the　transition　aLaround 　2．8cV 　is　assigned 　to

且he　aHowed 　CT　transition 　 of 　the　Iowest　energy 　from　O／’

2P　！o　Ru4
＋
　4d　orbitals ，　that　is．　the　tlu　（兀）　→ 　　lLtu＊

transitiorL　Furlhermore，　the　temperature 　dependences
of 　FR　spcctru 　are 　exp 】ained 　by　a　thermally　induced　FR
from　！he　first　ex じited　state 　of 　Ru4

’
．

Key　 words ： magneto −optical 　 cffect，　 Ru4’−subs 重i齟 ted　 gamet，
charge 　transfer　transition，　SW −X α method

1．は じめ に

　磁性ガー
ネッ トの 構成イオ

1
ン の

一
倍1〜をBi3「，　 Coz↓，　 C轡 な どで置

換すると、フ ァ ラデ
ー

回転（FR＞が増大する ことが知られて いる
［｝。

最近、我々 の グル
ープ で は 磁性ガ

ー
ネ ッ トの Fe51の ．・

部 を

Rh↓＋

（4d）5，　Ir4＋（5d）sで 置換する こ とによ っ て 、可視か ら近赤外領域

にお いて FRが増 大す る こ とを見 出 した
2）・3）。この FR の増大 は OL’

一

の 2p軌道か ら4dあるい は 5d軌 道へ の 電荷移動 遷移 （CT遷移）に起

因すると解釈され て い る 2｝。今回我々 は、Ru“ （4d）1
による FR の寄

与 を明 らか にす るこ とを 目的とし、Ru斗↓置換 YIG の FR と Ru4’置換

  G の磁気円
一
r．色性（MCD）ス ペ クトル を測定し、非制限 SCF−SW−X

α 法による電子状態の計算結果 に基づ いて解析を行っ た
V。

2．実 験 方 法

　試料は、フ ラ ッ クス に PbO、　B
，
O
：1を用い、　 LPE法によっ て GGG基

板 qlD面に育成 した （Y
：1−x　Cax）（Fe

［
一
、
　RUx＞e

］2 （x ・O，0．06）及

び （Gdユーx　Ca、
）（Ga5−x　RUx）Olz（x ・O．04）単結晶膜で ある

／’〕。そ

の 際、Fe・a＋及び Ga3＋を Ru4＋で 置換す るための電黼 償イオン と して

Ca2
’
を用 い た。膜 の 組成は、　 ICPS（lnductively　Coup］ed　 Plasma

Spectroscopy）法で、格子 定数は X 線回折を 用 い （888）の ピークか

ら見積 もっ た。膜厚は Y［G の 平均屈折率 2．15を用 い，光 吸収ス ペ

ク トル の 干渉縞によ り求めた。光吸収ス ペ ク トル は 3D〔〕K にお い

て の み、FRと MCDはそれぞれ 12kOe，10　kOeの磁場を印加 し、60
Kか ら300K の 温度 にお い て 測定 した。

3，実験結果

3．1　　言式＊斗σ）言平f面
　Table　 1に今回膜育成に用い た メル トの組成 を示 した、　 Table　2

に膜 の 育成温度 （Tg）、　 dipping　 time （a 　m 、膜厚、格子定数 を、

また、膜の 組成を Table3 に示す。　Ruの 置換量 は 0．1／f．u．以下と

微量で あ るが、Ca の量 は同程度 もしくはそれ 以上 で ある ので、膜

中の Ru は 4 価で あると考え られ る。更に、不純物で ある Pb、　Pt

は試 料作製の際にフ ラッ クス 及び坩堝か ら混入したと思われるが、

微量であ り、その影響は無視で きる程度で ある。

3．2　Rue置換 YIGの FR ス ペ クトル

　Fig．1 に 6D　K〜300　Kで測 定した （Y3−x　Ca、
）（Fe5

、
Rux＞O

［！
（x ＝

O，0．06）の FR スペ ク トル を示す。い ずれ も、2．8eV 付近に高温

にな る と低エ ネル ギー側に シフ トす る大きな FRが観測された。ま

た、Ru＋＋
置換膜 （x・O．　06） の FRス ペ ク トル では、　YIG膜（x・0＞に比

べ て 2．8eV付近の ピークが高温で 急激に減少して い る ことが 分か

る。なお、YlG膜の 60　K における 2，8eV 付近の ピ
ー

クは、この

領域で の吸収の増加 に よ り測定できず、YIGの 部分格子 の磁化の温

度変化か ら見積も っ た
G〕。この FR の 起源 を明 らか にす る ため に、

60K 〜3DO　K に お いて （Gdll
、
Ca

，
）（Gas，−x　Ru，）  12 （x ；0．D4）の

光吸収ス ペ ク トルお よび MCDス ペ ク トルを測定 した。

3．3　 Ru4＋置換GGG の MCD ス ペ クトル

　Fig．2に光吸収と MCDス ペ クトル の 測定結果を示す。光 吸収ス

ペ ク トル で は、3．5eV 付近 に ピ
ー

ク を もち低エ ネル ギ
ー
側 に肩 を

もつ スペ ク トル が観測 され た。また、MCDス ペ ク トル で は複雑な 構

造が観測され、そ の 構造は低温 に な るに従っ て 顕著 にな る様子が

観察 され た。

Tablel．　Meltcompositions 　for　（a＞　（Y：〜
．xCa ，

）（Fe5−xRux ）Ol！，
and　（b）　（Gd3−x　Cax）（Ga／−x　Rux）OI！ films．

洪 ・… C・C・・ F・… R… P・・ ・…

（a ）0o ．30 12．70 77．33 　　9．67

（a）0．06　　0．61　　　0．23　　　13．94　　　0．56　　75．25　　9．41

Gd203　 CaCOn 　 Ga203 　 RuO2 　 PbO 　　B203

〔b）0．04　　0．79　　　0．14　　　14．42　　　0．29 　　74．99　　9、37
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Table2．　 Growthcondition ，　filmthicknessdand 　iattice
constant 　ti　for　（a）　（Yl← xCax ）（Fei−xRux ）（［11，　and 　（b）　（Gd3　

x

Ca
、
）（Gar，一： RUx）（］1！ fllms．

T　（℃）　 D．T．（min ）　　d （m ） a 〔A＞

40

X
（a ）O

（a ）O．06
（b）0．04

99094

 

930

5700’
10

ゆ

0 1．100
．773
．02

12．37612
．38412
．384

Table　3．　Compositions　oI 　（a）　（Y3　
xCa ，）（Fei−、Rux）013，　and

（b）　（Gd
， xCa ，

）（Ga，，−xRux ）0
】2　films．
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ぺ

（β
∵．

　

　
．

0

　

　
4、

　

　

　．．
，．
密

メ．．．
も

∴。

　

　

　

　

　

讐

　

　

臥
へ．
呶
・

6　

●．
　

　．
 

●

・

．● MCD ：60　K

｝ 180K

　 　 　 300K

・・−Abs．：300　K

C
⊂

U10
の
9
×

｛
蹇
蕎
8
・

£
α

δ
ω

Ω

く

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

10

　

　

　

　

　

　

　

0
　

　
　

　

　
　
　

　
　
　　一

2 3　　　　　　 4　　　　　　 5

Photon　ene 「9y 〔eV ）

Fig．　2　Absorptlon　and 　MCD　spectra 　of 　（Gda．x 　Ca，）（Gas一
x　Ru，

）0
［z　（x　

＝
　0．04）　film，

5

3

1

（
∈
り

＼

。

Φ

つ

も
F

×
）
⊆

。

蚕
。」
〉

籌」
邸

」

’且

5

　

　

　

　

　

　

3
　
　
　
　
　

1

（
E
・＼
o

β
9
×）
・

。

蠡
。
」

〉

§
」

而

」

一1

　 Photonene 「9y （eV ）

Photon 　ene 「9y （eV ）
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毘
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漏
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x 　＝　0．06　films　measured 　at 　temperatures 　be且ween 　60　K
and 　300　K．
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4．計算および解析結果

4，1　 （Ru
鼾0 卜

評 cluster の 電子 状態

　（Gdll−，　Ca、）（Gas−、　Rux）O］！
（x ・D．04＞の MCD ス ペ ク トル の解

析に は、非制限 SCF−SW−X α 法によ っ て 計算 した （Ru4＋0  ）
s．．
cluster

の 電子状態 と遷移エ ネルギ
ー

を用い た 斗〕。計算に使用 したパ ラメ

ータ
ー

と しては、Ru−0 間距離を G〔E の octahedral 　 site に おける

Ga−0 間の平均 の蹈 離 3．787　a．u．とし、　Ru．　O の イオン半径をそ れ

ぞれ 1．787，2，00a ，u．（1　 a．u．＝O．5292　A）、．交換パ ラメ
ー

タ
ー

α

をそ れ ぞれ o．7030．o．了445と した
4）。　Fig．3に 計算 した（Ru“Oz

．
謎

cluster の
一
電子 エ ネルギー準 位と電子 状態を示す。こ こで、　 tlgi

と eS は Ru4＋の 4d−likeな準位、その 他は 02の 2p−1ikeな準位 で

ある。基底状態で は、up−spin 電了
L
は tZg’まで の 準粒全て を 占有す

るが、down−spin 電子は 慰軌道を 1つ だけ占有す る低ス ピン状態

となっ て い る。従っ て、ホー
ル の ある 慰軌道に対 し、ox

一
の 2p−like

な t1
、
及び t

〜、
か ら 3 つ の CT遷移が許容され る。それ ぞれ の CT遷

移の 遷移エ ネル ギーの 計算値 を Fig．3中に示した。
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F19．　3　　0n｛｝−elec 且ron 　energy 　levels　and 　4d　electron

configuration 　ln　the　ground　slate　of 　a　（Ru
斗10 ！

．
s）
s
　cluster ．
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4、2　 MCD スペ クトル の 解析

　（Ru4＋02rド eluster の 基底状態は．1α t／
41iT1

、
γ〉で 与え られ

る。こ こで、α は電子が占有する全ての 電子配置を意味する。ス

ピ ン軌道相互作用 （S．0，）を考慮する と，　／／Tlgは Tlu× T
：L．・iNl，．　Eg．

T1
、
，　Tz

、
に 分裂する。ス ピン軌遭相互作用係数 λは、　Ru4

＋
の 4d電了

」

の ス ピン軌 道相互作用 定数 ζ1、1を用 い て，λ・ζ．
，、1 ／2で 与え られ、

1Eで あ る の で、基底状態は縮退がな い ALgとな る。従 っ て ，電気双

極子遷移を想定す る と、選択則か ら励起状態 の 対称性は TiI、で なけ

ればな らな い．電子間の ク
ー

ロ ン相互 作用を考慮す る ど tLll．・L
／，L，

＊ CT遷移の 励起状態は、1α
’
1L，ll

’ tコ
（
ZT

／
，
，
）t

］、

’5
（
L’T

［、
），　 ／’p γ〉，　F

＝
賑 × TI

巳

・
馬巳
，　Eu，　Tl

凵
．　 T2u、　 Lyu→ tl，g

＊ CT遷移で は一 α
”

tべ
5

（
LTzg

）t
！凵

＊ 5
（
ll’T

？凵
），：1

「 γ
’
〉、　 F’・T2g× T2u＝ALui　Ev　T1

，v　T2。 で

与え られ る。更に、ス ピン軸道相互 作用を考慮す る ことに よ り．

励起状態は F × T
，n

あ る い は F ’× T
［，
．の 状態に分裂す る．対称性 を

考慮する と、Ie＞＝1α
’
［t／、g，

＊ 5
（
1TFg

）tlu
＊ 5 （ITlu），

／iFIT
［、，　r＞，　F 」Eu，

T
…u
．T

／，u，　Ie
’
〉＝1α ”［t：g

＊ 5
（
1T

／，g）　tlui5 （三T2u），i，F
’
］Tiu　1＞，　 F ；Alu，

E、．，Tl，，，　Tt1、が許容され る励起状態とな る。励起状態 TI、，は atomic

な P（L・1） state と等価であるの で．外部磁場に よっ て Lz・−1、0，

1 に分裂する。Fig．4 の挿入図に Aig．一・TL、LR移 と左右円偏光に対

する選択則 の 概略図を示す。こ の 時 外部磁場現．、，に よる励起状態

の 分裂 △ に よっ て MCDを生 じ、　 MCI）ス ペ ク トル φ 厂．は次の 分散式で

与え られ る
T｝。

　　　　　　　γ（％
一

ω ）
森（ω ）＝C ・

　　　　　｛（％
一

ω ）
2

＋ γ
2
｝

2 ［d・91・司， （1）

こ こで、C は Ru4＋の イオ ンlk，A，； 遷移の 振動子強度 f
，” 励起1犬態の

分裂エ ネルギ
ー

△ に 比例する定数で、〔％ は中心周波数、r は遷移

の 半値幅で ある。基底状態に は縮退がない の で、Flg．2に見られ

る MCD スペ ク トル の渦 蔓依存性 は、γ の温度変 化 に起 因 して い る。

（1）式 を用 い て計算 した 6eK にお ける MCDス ペ ク トル を Fig．4（1）

に、その 温 度依存性 を Fig．4（2）に 示す。計算に用 い たパ ラ メ ー一

ターを
「
rab】e　t に まとめた。実験で観 測 された MCD ス ペ ク トルは

Fig．4（D 中に示 す、の，　B），　c）の 3つ の 分散の 重ね合わせ で 良 く

表 され る事が分か る。また，それぞれ の 中心周 波数 は （Ru
．1℃〜

謎

cluster の 電了状態の 計算か ら求めた遷移エ ネルギー（Fig，3）に

良 く対応 して い る。また、Fjg．！（2）に 示 したよ う に，　 MCDスペ ク

Fル の 温 度変化 も γの 温度 変化を考慮 して、良 く説 明で きる こ と

が分か る。以上 の 解析結果か ら、2．9eV 付近に Ru
．
”
に関係 した CT

遷移 tL
、
（π ）→ t2g＊が現れ る こ とが分かっ た。

Tab［e　4．　　Paramelers　used 　in　the　caiculation 　of 　MCD
Spectra ，

  oeV 　　　 C　　　T 二 60KeV 　 Y：180K 　　　Y／300K

（cm
−1
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二
　D．04）
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　 　 　 2．78
A）　 　 　 　 　 　 　 　 0．5
　 　 （22420 ）

0．310
（2500 ）

〔，．620 　　　　 0、868
（5000 ）　　　 （7〔〕oo）

　 　 　 3．42
B）　 　 　 　 　 　 　 　 0．7
　 　 （27590 ）

0．248
（20UO ）

0．3王｛｝　　　　 〔匚．372
（2500 ）　　　 （3000 ）

　 　 　 3．80
C）　 　 　 　 　 　 　 ．4、5
　 　 （30650）

〔｝．496
（4〔）｛｝0）

0．645 　　　　0．806
（52  O）　　 〔650 ｛｝）

4，3　 FR スペ クトル

　前節の解析か らFig．2に示 した （Y
，
一，　Ca，）（Fei．

x
　Rux）012（x ＝

0，0，06）の FRス ペ ク トル に おい て．2．8eV 付近 に tlu（π ）
一・［

3p
＊ CT遷移 による Ru斗＋

の寄 与が現れ て い る こ とが予 想され る。そ こ

で、2．8eV 付近の ピーク の 大き さ を 測定温度に対 して プ ロ ッ トし

た もの を Fjg．5 に示 した。また、　 FR は 般 に、部分格子 磁1ヒに

比例する の で 、分子場近似を用 い て部分格子磁化の 温度変化 を計

算した。その 結果をFig．6 に示す。　 Ru斗＋の 寄与が，単に Y［G 中の

Fe の 減少に 依る の であればL　 2．8eV 付近の ピ
ー

クは Fjg．6 に示

す磁化の 温度変化の実線と破線との 差程度の 温 度変化が期待 され

るの で
ti）．YIGの ピークの 温度変化とあま り差がな い と考え られる。

しか し，Fig．5 に示 したよ うに、　Ru4＋の 寄与が篇 温 ほ ど著 しく大

きくな っ て い る こ とか ら、Ru4＋によ る寄 与が現 れて い る と考 え られ

る。前述 したように、（Ru斗＋OL
’
H）  1usterの 基底状態は Algで あり、

縮 退がな い 。そ の た め励起状態に対す る 分子場の 影響を無視する
S｝

と．低温 にお い て は FRは生 じな い。しか し、有限温度に おい ては、

内部磁場 Hiorによっ て 分裂した第
一
励起状態 丁1g か らの 遷移が許 さ

れ る可能性があ る。この遷移で は、Fig．7に 示 したよ うに左 右円

偏光 の 選択則の 違 い か ら FRが生 じる。こ の と き、フ ァ ラデー
回転

易は、

θ
．
一・xp （一　h／kT ）・η・（r ）・F （ω ，ω

。 ） （2）
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と表 され る
s，。こ こで、λは S．0．係数、k は Boltz［nann 定数、　 m

は内部磁場 の 大きさ、F は分散式で あ り、指数 因丁
一
は励起状態 TI

，

の 占有確率を意味する。
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そ こで、鼻 （YIG）− Oi’（Ru“ ： YIG）の 自然対数をと り、1／Tに対 し

て プロ ッ トした もの を Fig．了に 示した。そ の 結果、ほ ぼ直線と な

り，内部磁場 皿ω の温度変化（Fig．6）が無視で きれ ば、  式で

表され る よ うな温度変化を示す こ とが分か っ た。また、そ の傾 き

か らλ を求める と、λ〜430K とな っ た。すなわち，　Ru’L＋置 換 YlG

の 2，8eV 付 近 の FR は、　 Ru
．11

の 基底状態に縮退が ない ため第
一

励起状 態 か らの 熱 誘起型 の FR で あ る と 考え ら れ る。な お ，

Rll
．t1（4d）4

の S．0．係数 λ は、　 Ruiト

イ オ ン の S．0．定数 の 計算値

ζ ld
＝E940　K を 使 う と、λ〜970　K に な る

｝］〕。こ の 値 は 、　FR

の解析か ら求 め られ た λ〜450Kに 比 べ て、　 Z倍程度 大 きな

値 を もつ 。

5，ま とめ

Ru斗ト
置換 Y［G に おけ る Ru噸 4d）斗

に よ る FR の 寄与を明 らか にす

るため、そ の FRおよび Ru”
置換 GGG の 醗CDスペ ク トル を測定 し、

非制限SCF−SW−X α 法に よる 電子状態の計 算結果に 基づ いて解析を

行っ た結果、以 ドの こ とが明 らか にな っ た。

（DRu 斗＋

置 換 GGG の MCD ス ペ ク トル の 測 定 お よ び解析 か ら、

　　そ の ス ペ ク トル は 2．78．3．4Z．　 ll、8〔〕 eV に 中心 を も つ

　 　 3 つ の 分 散 型 ス ペ ク トル の 弔ね 合 わ せ か らな る こ と が

　 　 分 か っ た．また、

（2＞ それ ら 3 つ の 分散の 中心 は，非制限 SCF．SW−Xα 法に よ り

　　求 め た 02
一
の 2pか ら Ru4＋ の 4d へ の CT 遷移 の 遷移 工 ネル

　　ギ
ー2．75，3．35．4．12eV に 良 く ．

致 す る こ とか ら、

　　それ ぞれを t
［ （兀
u ）→

蟻   Iz、→ tバおよ び t
］、（σ ）

　　→ t
！，

＊CT　va移 に 同定 した。

（3） Ru4i置 換 YIGの FRス ペ ク トル にお い て 、2．8eV 付 近 に、

　 　 高 温 で 大 き くな る、FR が 観 測 され た 。そ の 寄 与 を

　　11
，
（π ） → t2g＊ CT遷移 に依 る FR に 同定 した。

（4） こ の FR ス ペ ク トル は、　R卍 の 基底状態に縮退がな い た め、

　　第
．．
励起状態か らの 熱誘起 型 FR の 可能性 を示唆 した。
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