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光 ・ X 線で 視る電気磁気効果 ：方向二 色性

Non −reciprocal 　Directional　Dichroism　as 　an 　Extension 　of 　the　Magneto −electric 　Effect

有馬孝尚　　筑波大学 物質工 学 系，1爿学技 術振 興機構 ERATO

T．Arima，　Instiしute 　Qf　Materials 　Scicnce ，　University 　of 　Tsukuba 　and 　ERATO 、　Japan　Scicnce　and 　Technology 　Agency

　Magnetic 　 materials 　 without 　 space 　 inversion　 sym −

metry 　 show 　 novel 　 Inagneto −optic 　 effects 　 called 　 non −

reciprocal 　 nlagneto −optic 　or 　magneto −chiral 　effects，　as
well 　 as 　the　 well −knQwn 　 magneto −electric 　effects．　 Re−
cently ，　 a　 magneto −optic 　 effect 　 was 　 successfully 　 ob −

served 　in　a　polar 　ferrimagnet，　GaFeO3 ．

Key 　words ：　 non −reciprocal 　 directional　 dichroism，
polar 　magnet ，　magneto −electric 　effect

1．Non −reciprocal 　Directional　Dichroism と は

　 こ の 文章で は特殊 な磁 性体が 示す non −reciprocal 　direc−

tional　dichroism （可逆 で な い 方向二 色 性 ） とい う磁 気光

学現象に つ い て 述 べ ます．ほ とん どの 方 に と っ て な じみ の

な い 現象だ と思 い ますの で ，は じめ に こ れ に っ い て 説明 し

ま す． Directional　 dichroismと は文字 どお り光の 進む向

き （direction）に よ っ て 電磁波の 吸 収 係 数 が 異 な る 現 象で

す．こ の 現 象 が起 き るた め に は ，電 磁波が あ る 物質の 手前

側 か ら向 こ う側 へ 進 む場合 と向こ う側か ら手前側 へ 進む 場

合 が 区別 さ れ な け れ ば な りませ ん ．直感的 に わ か る と お

り，ほ とん ど の 物質 で は こ の よ うな こ とは 起 き ま せ ん ．ま

ず そ の 理 由 か ら考 え て み ま す．物質中を光 が進 む と きに ，

次 に 挙げる 操作 を施 して み ま しょ う．

　
・
光の 進行方向 と垂直 な 鏡 に 映す操作

　 ・光の 進行方向 と垂直な軸 の 周 りの 180 度回 転操作

　 ・空間 を反転す る 操作

こ れ らの 操作で 電 磁 波 の 進行方向 は 反転 します．一
方 で，

物質中の 原子配列 は上記 の い ず れ か の 操作 を施 して も変 わ

らな い 場合が 多 い の で す．そ の 場合，電磁波の 進行方向の

み が 入れ 替わ る こ と に な り ます．物質中の 光 の 屈折率 や 吸

収 係 数 は空 間座 標系の 取 り方 に よ り ませ ん か ら，上記 の 操

作 の い ずれ か を対称操作 と して もっ 物質で は，電磁波の 進

行方向を逆 向 きに して も同 じ光学定数だ と い う こ と に な り

ま す．

　もち ろ ん，上 記 の 操作が三 っ と も対称操作 と な ら な い 物

質 も，少数 で は あ りま すが 珍 し くは あ り ませ ん．そ うい う

物質 で は方向二 色性 が見 られ るで し ょ うか．例え ば，強誘

電体 の 電気分極 と平行 に 光 が進 む と き，「手前か ら向 こ う」

と 「向 こ うか ら手前」 の 二 っ は明 らか に 区別 で き る よ うに

思わ れ ます （Fig．1＞．よ っ て 強 誘電 体 は 方向二 色性 を 示 して

も良 い よ うに 考 え る か もしれ ませ ん ．とこ ろ が，実 は，強

誘電体の 電気分極 と平 行 に 進 む電 磁 波に っ い て も方向二 色

性 は 見 られ ま せ ん．そ れ は，

　
・
時間を反転 す る操作

を行 うこ とで，光 の 進行方向が変 わ るか らで す．．一．・
方，強

誘電体 の 自発 電 気分極 は 時間反転 で 不変 で す，し た が っ

て，Fig、1 に 示 す よ うに 時間 を反 転 した座 標 系 で は 自発電

気分極 と光 の 進行方向の 関係 が逆向きに な りま す．

　た だ し，時間反転操作 に 対 して 光学応答 が不変 だ と い う

こ と は 空間座標変換 の 場合 ほ ど 自明 で は あ りませ ん．こ こ

で は次 の よ うに 考 え て み ま し ょ う．ま ず，光学吸 収 の な い

波長領域 で 考 え ま す．吸 収が な い こ とか ら，電 磁 波 の 振動

電場で 誘起 され る電 気分極 は 振動電場 と の 位相 の ずれ が な

く，誘電関数 ε（ω 〉は 実数 とな りま す．同位相の 応答，す な

わ ち誘電関数の 実部 ε 1〔ω ）は 時間反転 に 対 して 不 変 と な り

ま す．一
方，光の 吸 収 は，電 磁 波の 振動電場 に対 して 位相
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Fig．　l　 SupPose　 an 　 electromagnetic 　 wave 　is

propagated 　parallel　to　the　spontaneous 　Polari−

zation 　 Pe　 in　 a　 ferroelectric 　 material ，　 While 　 an

operation 　 of 　inversion，　 rotation ，　or 　 refiection 　 will

not 　change 　the　 relation 　between 　the 　prQpagation
vector 　 k　 and 　 Po （left），　 the 　 wave 　 will 　 propagate
anti −parallel　 with 　pe　 after 　 a 　 time　 reversal

operation （right ＞．　This 　indicates　that　the　 optical

constant 　should 　not 　depend 　on 　the　propagat 玉on

direction　of　an 　electromagnetic 　wave ．
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が π／2 だ け遅れ る電気分極 に 由来 します．誘電関数 で は 虚

部 ε 2＠ ）に 当 た り ます．単純 に 時間座標軸 を反 転 す る と位

相 の 遅 れ が 進 み と な り ε 2＠ ）の 符号 が反転す るの で すが，

そ れ は 非現実的 な過 程 で す．光 の 吸 収過程 を単純 に 時間を

反転 す る と，光が 物質中で 熱 エ ネ ル ギ ーな ど を奪 っ て 強 く

な る とい う過程 に な りま す．っ ま り，熱力学 の 第 二 法則を

破 る こ と に な っ て しま うの で す．こ こ で の 時間 反転 は，対

象 と す る 物質中の 個 々 の 電 子 の 軌 道 角運 動量 と ス ピ ン を 反

転 さ せ た系 の 応 答 を調 べ る と い う 目的で の 操 作 で あ り，熱

力学 の 教 え る不可逆性 まで 反転 させ る こ とを考え たわ けで

は あ りま せ ん，時間反転 した 系の 線形応 答を 調べ る場合 に

は，単 純 に 式 の一ヒで 時間反 転す るの で は な く，時間反転 し

た 上 で 改 め て ま ず エ ネ ル ギ
ー

散逸 の な い 部分 の 応 答 を考

え ， 次 に 因 果律を考え る必要 が あ り ます．有名 な Kramers −

Kronig の 関係 を 考 慮 す れ ば，誘電関数の 実部 が 時間反転

に 対 して 不 変 な らば 誘電関数 の 虚 部 も時間反転 に よ っ て 不

変で あ る と い う結論が 導 か れ ます．以 ．ヒ回 り くど くな っ て

しまい ま したが，結論 と して は誘電関数 は時間反転 に 対 し

て 不 変 と考 え るべ きで す．した が っ て ，強誘電体の 自発分

極 に 平行 に 電磁波 が 入射 して い る状 況 に 時 間 反転操作 を 施

す と，自発分極 と 電 磁 波 の 進 行 方 向が 反平行 に な り ます

が ，そ の 両者 で 屈折率や 吸 収 は 等 しい こ と に な りま ず す

な わ ち，方向二 色性 を示 しませ ん．

　方向 二 色性 を示 す た め に は，時間反転操作に よ っ て 光 の

進 行方 向 だ けで な く物質 の 「表」 と 「裏」 が 入れ替 わ る必

要 が あ ります．時間反 転 で 表 と裏 が 入 れ替 わ る とい う性質

を示 す た め に non −reciprocal と い う用 語 が 使 わ れ ます．

日本語 で は 「可逆 で な い 」 と言 え ば よ い の で しょ うか，言

葉 は と もか く，時 間反転操作で 物質の 表裏が 入れ替わ る た

め に は 磁気秩序 を 有す る こ とが 必 要条件 とな りま す．結

局． non −reciprocal 　directional　dichroism は 先 に 挙 げ た

空 間 座標変換操作で 原子配 置が 変化す る 特殊 な磁 性体 の み

で 現れ ます．

2，極性強磁性体 の Non −reciproca 重

　 　 　Directional　Dichroism

　前節 の よ う な特殊 な条件を満た す 物質の 例 と して ，自発

磁 化 と自発 電気分極 が 平行で な い 極性強磁性体が 挙 げ られ

ま す．こ の よ うな 物質に お い て 磁化 に も電 気 分 極 に も垂直

な方向に 電磁波を入射 さ せ る と，方向二 色性が 存在 し うる

の で す．簡単 の た め 自発磁化，目発電 気 分 極 電磁波 の 進

行 方向が すべ て 直交 す る場合 に つ い て，先 に 挙 げ た 3 種類

の 空 間 座 標 変換操作 と 時間反 転操作を考 え て み ま し ょ う．

Fig．2 に 示す よ う に 電磁波 の 波数 ベ ク ト ル に 垂直な 鏡映操

作 で は，電気分極 は反 転 しま せ ん が 磁 化 の 向 きが 反 転 し ま

す D．電 気 分極 の 方向の 周 りに 180度回 転を 行って も，電

気分極が 反 転 せ ず に 磁化方向が反 転 します．磁化の 方向の

周 りに 180 度回転 を行 う と，今度 は 磁 化の 向 きが 変化せ ず
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Fig．2　SupPose 　an 　electromagnetic 　 wave 　is

propagated 　perpendicular 　both　to　the　spon −

taneous 　magnetization 　Mo 　and 　to　the　spontaneous

polarization　 Po　 in　 a　 polar　 magnet ・　The 　 vector

triple　product 　k・（PD× Mo ）will 　be　invariant　under

any 　 space 　 or 　time 　 operations ．　 The 　cases 　of 　the

positive　and 　negative 　triple　product 　can 　be　dis
−

tinguished　from　each 　 other ，　 The 　optical 　constant

is　dependent 　on 　the　propagation 　direction　of 　an

eleCtrOmagnetiC 　WaVe ．

に 電 気分極 が 反転 し ます．空 間反 転操 作で は，磁化 の 向 き

が 変化 せ ず に 電 気分極 が 反 転 します．時間反 転操作 を行 う

と，電 気分極が 変化せ ず に 磁 化が 反 転 します．す な わ ち，

．L記 の どの 操作を 行 っ て も，　自発電気分極 PD，自発 磁 化

Mo ，電 磁 波 の 波数 ベ ク ト ル k の う ち
一
1一っ が 反転す る の で

す．

　以 上 の 対 称 性 の 議論か ら，

時 に も ち，

directional

directional　birefringence （方向に よ る複屈折） を 示す と

予想 さ れ ます．なお，二 っ の ベ ク トル が 右手の 関係 に な る

か 左 手の 関係 に な る か に よ って 光 学 定数 が 変 わ る と い う意

味 を 込 め て ，Inagnetochira1 や gyrotropic と い う形容詞

を用 い て こ の 方向二 色性 を表現 す る こ と もあ り ます．

数式 を使 う と次 の よ うに 表現す る こ とが で きま す．

ど の よ うな 座標変換操作 を 行 っ て も k ・
（Pe × 〃 の の

ベ ク トル 三 重積 の 符号 は入 れ
．
替わ らな い ．よ って ，

こ の 三重 積 の 符号 が 正 の 場合 と負の 場合 は区別す る

こ と が で き，異．な る光学定数を もっ て よ い．

　　　　　　　　　　　自発 電 気 分極 と 自発磁化 を同

　　　 そ れ らが 直交 して い る 物質
．
は non −reciprocal

　　　　dichroism（方 1司二 色性）や　non −reciprocal

3．有極性 フ ェ リ磁性体 GaFeOR

　私 た ち は GaFeO3 を 測 定 対 象 と し て ，　 non −reciprocal

directional　 dichroismを検 出 す る こ と に し ま し た ．

GaFeO3 は Remeika に よ っ て 初 め て 合成 され た物 質 で
21，

臼発 磁 化 と圧電性 を 同時 に 示 す特異 な物質 と して 知 られ て

い ま す．多 くの 研 究 報 告
／1）一一5〕

か ら．Fig．3 の よ う な 結晶構

造 を と る こ とが わ か って い ま す ．a ＝8．7A ，　b＝9．4A ，c＝5，1

A と い う斜方晶の 単位胞 の 中に 組 成 式 8 個分 の 原 子 が 含
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Fig．3　The 　ab −plane　projection　of 　the 　crystal

structure 　 of 　GaFeO3 ．　 Large 　 solid 　circles ，　oxygen ；

Small　 circles ，　iron　 and 　gallium．　 The 　Ga 　 sites 　are

partially 　occupied 　by　Fe，　and 　vice 　versa ．

まれ て い ます．Fig．3 は c 軸方向 へ 投影 した もの で す．大

きな 黒丸 で 示 した 酸素 イ オ ン が αc 面内で 2 次元 三 角格子

を 組 み，そ れ が b 軸方向 に 積層 し て い ま す．積層様式 は

ABAC 型 で す．小 さ な 陽 イ オ ン で あ る 3 価 の 鉄 や ガ リ ウ

ム は コ ラ ン ダ ム 構造 や イ ル メ ナ イ ト構造 の 場合 と同様 に酸

素格子の 隙間 に入 り ます．GaFeO ：i の 特異性 は，　Ga の 半数

が 四 面体 サ イ トを 占め る と こ ろ に あ りま す．こ れ は，Ga
が sp3 的 共有 結 合 を 好 む か らで し ょ う．四 面体 サ イ ト に

入 った Ga は 片側 の 酸素三 角格子層 に 近づ き ます．残 り の

半数 は六配 位 （八 面体）サ イ トに 入 っ て い ます．一方の Fe

も結晶学的 に 2 種類 の サ イ トに 分 か れ ま すが，ど ち ら も六

配 位 サ イ トで す．隣 接す る 四 面体 サ イ トの Ga が上 下 の 酸

素 の 層 の 中央 に な い た め，Fe も酸素 6 個 の 重心 か らか な

りず れ た位置 に あ り ま す．δ 軸方向の ずれ は 2 種類 の Fe

サ イ トで 逆向きで ，Fe1 サ イ トの ず れ の ほ うが 2 倍 ほ ど大

き くな っ て い ます．こ れ らの δ軸方向の 変位 の た め，結 晶

全体で も δ軸方向に 電 気分極 を有 します．

　GaFeO ／i は 低温で 磁気秩序も示 します，高 ス ピ ン （S＝5／
2＞状態 の Fe3．

．
の 間 に 働 く超 交換相 互 作用 の た め Fel と

Fe2 の モ ー
メ ン トが 反強磁性的 に 配 列 します．た だ し，反

強磁性 で は な く フ ェリ磁 性 と な って い ます 輌 〕，そ の 原因

と して 二 っ の 理由が 考え られ ます．一
つ は，Fel サ イ トと

Fe2 サ イ トに お け る Fe の 占有率 が 異 な る こ とで す．一
部

の Fe は Ga2 サ イ ト を 占め，こ れ が Fe2 と 同 じ向 き の

モ
ー

メ ン トを もっ よ うで す，こ の た め に 磁 気モ ーメ ン トが

完 全 に 打 ち消 しあ わ な くな り ま す．も う
一

っ ，2 種 の サ イ

トで の Fe の 3d 軌道 と O の 2p 軌 道 の 混 成 の 違 い が 二 っ

の サ イ トの モ ーメ ン トの 大 き さ自体 に 差 を生 ん で い る可能

性 も あ ります． こ の 物質 は F♂
一．

が 高 ス ピ ン 状態 （S ＝ 5／2，
L ＝0）で あ る に もか か わ らず 大 き な磁 気 異 方性 を 示 しま
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す．す な わ ち ， 基 底状態 に お い て，3d−2p 混成の 寄与が 大

き い と示唆 さ れ る の で す．自発磁化 は ほ ぼ c 軸方向 を向 い

て い て ，電気分極 （b 軸方向） と直交 して い ます．した が っ

て ，α 軸方向 に 進む 電磁波 に 対 して 方向二 色性 を 示す こ と

が 期待で き ます．

　た だ し，こ こ で 気 に な る こ とが あ り ます．フ ェリ磁 性体

で は 強磁 性体の 場合 と比 べ て 自発磁化が 小 さ い た め ，nQn −

reciprocal 　 directional　 dichroism も小 さ くな るの で は な

い で しょ うか．事実 t 私も研究の 初期段階で は そ う い う心

配を して い ま した．と こ ろが，実際 に はそ うで もな い の で

す．先 の 対称性 の 議論を 拡張す る と，原子 レ ベ ル で の 電子

遷移 に お け る不 斉 な 磁 気 成 分 は，微 視 的 な 磁 気双極子 と電

気双 極子 と電 磁 波の 進行方向の 三 重積で 決定 さ れ る と 考え

て 良 い で し ょ う．幸 い な こ と に GaFeO ／i の Fe　1 サ イ ト と

Fe2 サ イ トで は，ス ピ ン 磁気 モ
ー

メ ン トだ け で な く Fe イ

オ ン の ず れ の 方向 も逆 向 きで す．結局，Fe1 と Fe2 で は イ

オ ン の 変位 と磁気モ ーメ ン トの 外積 は同符号 とな り，系全

体 の 方向 二 色性 に 協力的 に 働 くよ う で す．こ の 事 情 を

Popov らは toroidal　 moment の ferro的配列 と呼 ん で い

ます
6 〕．

4．X −ray 　Non・reciproca 且Directional　Dichroism

　 Non −reciprocal 　directional　dichroism の 有無 は 物質 の

もっ 対称性 の み で 決 ま りま すが，実際 に 観測 す る 際 に は 微

視 的 な光 学 遷 移 を考慮 しな く て は な りま せ ん ．自由エ ネ ル

ギー
関数 （あ る い は ハ ミル ト ； ア ン ） を外部電場 E や 外部

磁 場 H で 展開す る こ とで ，方向二 色性 に 寄与す る項 を考

え ました．考察の 結果，電気双極子遷 移 と電 気四 極子遷移

が 比 較 的近 い エ ネル ギー
で 生 じて ，そ れ らが ス ピ ン 軌 道 相

互作用 に 敏感 な場合 に ， 方向二 色性 の 共鳴増大が 期待で き

る と予想 しま した，

　 こ の よ うな 条件を満たす 場合の 一
っ が，X 線の 共鳴吸収

で す．遷移金属 の K 吸 収端 は 強 い 双 極 子 遷 移 （1∫
→ 4p＞に

よ る もの で す が，そ の 少 し低 エ ネ ル ギ ー
側 に 弱い 四極子遷

移 （ls→3d）が あ ります．また ， ス ピ ン偏極 した 3d 軌道で

は ス ピ ン 軌道相互 作用も期待で きま す．そ こ で，放射光 X

線を利用 して X 線方向二 色 性 の 実験 を行 う こ と に し ま し

たη．Non −reciprocal 　directional　dichroism は k，　Po，　Mo
の 三 重積 の 符号反転に 伴 う吸収 の 変化 で すか ら，原理的に

は三 つ の うち の ど れ か を反転すれ ば検出で きる は ず で す．

実際 に は，Fig．4 の よ うに 磁 場変調方式 で 測定 し ま した．

試料 は フ ロ
ー

テ ィ ン グ ゾー
ン 法 で 作製 した単 結 晶 で す．Fe

の 吸 収端付近 の 線 吸 収係数 を考慮 して，α 軸方向 の 厚 みが

数十 μ m の 薄片単結晶試料 を用意 して ，そ れ を冷凍機 中に

設置 し ました．単色化 され た 直線 偏 光 の X 線 を 試料 に 照

射 して 透過 した X 線 の 強度 を検出す る こ と で 吸 収を 測 定

します．交流磁場 を 加え て 周期的 に 磁 化 を反 転 させ，そ の

周期 と
一

致 し た 透 過 X 線 強 度 の 変動 を ロ ッ ク イ ン 検出す
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Fig．4　Block　diagram 　of　the　measurement 　of

X ．ray 　non −reciproca ！directional　dichrosm ．
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Fig．5　Spectra　Qf 　 X −ray 　absorption 　（solid 　line＞
and 　X −ray 　non −reciprocal 　 directional　 dichroism

（solid 　circles ）with 　the　X −ray 　polarization　parallel

to　the　c　axis ．

る こ とで 方 向 二 色 性 を観測す る こ とが で き ます．な お，磁

場の 方向 は X 線の 進行方向 と垂 直 な の で 。通 常の X 線 磁

気光学 で あ る円二 色性 に は 寄与 しませ ん ．

　測 定結果を述 べ ます．Fe の K 吸 収端付近 の 方向二 色 性

ス ペ ク ト ル を 吸 収 ス ペ ク トル と と もに Fig．5 に掲 げます，

こ の 図 は，Eb’t／c の 直線偏 光 X 線 に っ い て の 結果で す．す

な わ ち，X 線 の 偏光 は磁化の 方向 と一
致 して い ます．7．12

keV の 吸収 ス ペ ク トル （実線）の 立 ち上が り よ り お よ そ 6

eV 低 エ ネ ル ギー
側 に 小 さ な吸収 ピー

ク が あ りま す．こ れ

は Fe イ オ ン 内 の ls→3d の 共鳴吸 収で す，黒 丸印は ，　h，P ，

M の 三 重積 の 符号反転 に よ っ て X 線吸収 が ど れ だ け変 化

した か を示 しま す．最 も大 きな二 色 性 は，ls→3d の 共鳴吸

収 の 位置で 見 られ て い ます．方向二 色性 の 発現 に は 四極子

遷 移 が重 要 だ と した 予想が 正 しか っ た こ と が わか りま ず

な お t 磁気変調成分が 確 か に 方向 二 色性 に よ る もの で あ る

こ と は，磁場印加方向をず ら した り高調波成分 を測定 した

りす る こ とで 確 か め て あ りま す．Fig．6 に は，方向二 色性

の 大 き さ を 温度 の 関数 と して 示 しま した．方向二 色 性の 温

度変化 は 磁 化 曲 線 と か な りよ く一致 して い て ，試料 の 磁気

的 な性質 を反映 して い る と考 え て よ い で しょ う．

　 さ らに詳細 に ス ペ ク トル 形状に つ い て 考察を 加え ます．

ls→3d 遷移 の 領 域で 方向二 色性が 正 負 に 振 動 して い ま す．

こ れ は な ぜ で し ょ うか．五っ の 3d 準位 は配 位子 場 に よ り

2〜3eV ほ ど 分裂 しま す．その う ち い くっ か の 準位 へ の 励
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Fig．6　Magnitude 　 of 　 the　 X −ray 　non −reciprocal

directional　dichroism 　as　a　function　of 　temperature

（solid 　 circles ）．　 Magnetization 　 in　 a　neld　 Qf 　50　mT

after 　zero −neld　 cooling 　is　represented 　by 　the　solid
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Fig．7　Schematic 　drawing 　of　the 且nal 　 states 　 of

X −ray 　absorption 　near 　the　Fe　K 　edge 　with 　kf／x 　and

Eω伽，　The 　final　 state 　of　electric　dipole　transition

is　originally 　Fe　1）z （left）．　In　GaFeO3，34翼
should 　be

hybridized　 with ρ、 〔middle ）and 　become 　dipole−

allowed ，　because 　of　thesymmetry 　breaking　of　the

mirror 　operation 　normal 　to　the 　y　axis ．　 The　nnal
state 　of 　electric 　（luadnipole 　transition　is　Fe　3dz．i
（right ）．　 The 　spin −orbitinteraction 　should 　mix 　the

two 　 3d　 states 　 when 　 the 　 spin 　 mQment 　 is　 fixed

parallel　to　the　c（z ）axis ．

起が，電気双極子遷移 あ る い は 電気四極子遷移 と し て X

線吸 収 に 寄与 しま す．ど の 準位へ 励起 さ れ る か は X 線 の

偏光 と進 行方向で 決 ま りま す．例 え ば，X 線の 偏光が c 軸

方向 の 場合 を 考 え て み ま す．Fig，7 に 示 す よ う に，電 気 四

極子遷移 で は 3dz．x へ 共鳴励起 さ れ ま す．一方，電 気 双 極子

遷移 は本来 4p、 を 終状態 とす る はず で すが，　 GaFeO3 で は

δ 軸方向 に 自発 分極をもっ た め，3d 、
．
、

へ の 遷移 も電気双極

子 許容 と な っ て い ま す，（こ こ で は，x，・y，． z の 局所的な 座標

を結晶の α，b，　c 軸 に 平行 に とって い ま す．　 FeO6 八 面体 を

取 り扱 う場合の 通 常 の 座標の と り方 と違 う こ とに 注 意 して

くだ さ い．） Fe の ス ピ ン が c 軸 方向を 向 くた め，配位子場

分裂 した 3dx，と 3広、状態が ス ピ ン 軌道 相互作 用 に よ り混

成 し ま す．Fig．7 で 説 明 す る と，　 c 軸方向の ス ピ ン モ
ー

メ

ン ト の も と で 軌道 が c 軸 を 中心 に
一・

方 向 に 回転 し よ う とす

る た め，中央 に 示 す 軌 道 と右 に 示 す 軌 道 が 混 成 す る の で

す．結果 と して，そ れ ぞ れ の 準位 へ の 遷 移が 干 渉 し あ い 振
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動子強度が移動 しま す．

　 こ の 考 え を と る と，振動子 強 度 の 移 動 量 の 上 限 は配 位 子

場分裂に 対す る ス ピ ン 軌道相互作用で 評価 され ます．ス ピ

ン 軌道相互作用 は だ い た い 102eV の オ ーダー
で す か ら，

吸収 の 1％ が 二 色性 の 上 限 と思 っ て よ い で し ょ う．一
方，

実験結果 か らは，大 ま か に ls → 3d 遷 移 の 振動子強度 の お

よ そ 0．5％ が変化 す る よ う に 見え ま す．すな わ ち ，実験結

果 は だ い た い 期待 どお りの 大 き さに な っ て い ます．

5．可 視光領域の Non −reciprocal

　 　 Directional　Dichroism

　可視光領域で は 鉄 イ オ ン の d一ゴ 遷移 に 伴 う弱 い 吸収 と

酸素 か ら鉄 へ の 電荷移動励起　に伴 う強 い 吸収が 見 られ ま

す．こ れ ら も方向二 色性を 示す可能性が あ り ます．現 在 の

と こ ろ透過 配 置 で 実 験 を 行 っ て い るた め ，強 い 吸 収が あ る

領域 で は 光 が 100％ 吸収 され て 測定が で きて い ませ ん．

d−4遷移領域 にっ い て 実験 を行 っ た と こ ろ，や は り方向二

色性 を検出する こ とに 成功 しました
S〕．そ の 大きさ は，光

吸 収 の 10
−3

の オ
ー

ダー
で あ る こ とが わ か っ て い ま す．し

か しな が ら，方向二 色性 ス ペ ク トル に 見 られ る各 ピ ークの

同定 に つ い て は ， 不確実 な こ と しか言 え な い 状況 で す．X

線 の 場合 は 励起終状態が 高 ス ピ ン （S＝2）の 3d6 状 態 とな

り解析しや す い の で す が，可視光 の 場合 は 励起終状態 が

3d5 （S＝3／2）の 四重項で あ り，3d 電 子間の 電子相関，配位

子場分裂，酸素 と の 混成 とい っ た パ ラ メ
ー

タの 微妙 な 違い

で ，励起状態 の 電子構造 が変化 して しま うの で す．

6．電気磁気効果 と Non −reciprocal 　Magneto−optics

　 1〜2 章 で 述 べ た よ う に ，方向一：一一色性が 出現 す る に は

空間反転対称性 と時間反転対称性 が 同時 に 破れ る こ と が

必要 で す．こ れ は，古 くか ら研究 さ れ て きた 「電気磁気効

果 」
9L　10L　6 ］

の 出現 条 件 と重 な り ます．実 は，方向二 色性 を 含

む一
連 の non −reciprocal 　magneto −optics は，電気磁気効

果 に お い て 外場 の 周波数 を 光 や X 線領域 に 拡張 した も の

とな っ て い ます．フ ァ ラ デ
ー効 果 が ホ ール 効果 の 周波数拡

張 に な っ て い る の と ち ょ う ど同 じ状況で す （付録参 照 ）．

　で は，電気磁気効果 の 周 波数領域 を拡張す る こ と に ど う

い う意 義 が あ るで しょ うか．一
つ に は 応用面 の 発展が 考 え

られ ます．電気磁気効果 は確 か に 面 白い 現 象 なの で すが，
ホ ール 効果 や フ ァ ラ デ

ー
効果 な ど の 磁気効果 と比 べ て 脚 光

を浴 び て い ませ ん ．電 気 磁 気 効 果 を示 す物質 が 限 られ て い

る こ との ほ か に，応用面 の 発展性 が 少 な い こ と も要 因 と し

て 挙げ られ ます．と こ ろが，X 線 方 向二 色 性 は電 気磁 気効

果を磁気検出技術 に化 け させ る可能性 を秘 め て い ます．ま

ず，X 線共 鳴分光の
一

般的 な 特徴 と して 元 素 選 択 性 を も ち

ま す． そ れ だ けで あ れ ば X 線 磁 気 円 二 色 性 と同 じで すが，

方向二 色 性 の 独 特な 点 は，サ イ ト選択性 に あ ります．つ ま

り，電 気磁 気効果が 現れ る た めの きつ い 条件 を逆 手 に 取 る
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の で す．方向二 色 性 は空 間 反 転 対 称 性 の 破 れ を伴 う場合 に

の み 許 され ます か ら，空 間反転対称性 の 破れ の 大 き な サ イ

トの 磁化だ けを 選 択的 に 検出 します．具体的 な応 用対象 と

して は，磁気抵抗素子 に 関連 して 近年注目を浴びて い る磁

性超格子の 界面磁化 の 検出が 挙 げ られ る で し ょ う．あ る い

は 生 体物質中 の 磁性 な ど を 視野 に 入 れ る 研 究者 も い ま

す
u 〕．X 線を使う こ とか ら， 回折や 散乱 へ の 発展 も考 え ら

れ ます．実際私た ち は，X 線回折で 似 た効果を 観測 す る こ

と に 成功 して い ます．も う一
っ は 基礎電子物性科学 に お け

る 電子状態の プ ロ
ー

ブ と して の 側 面 で す，物 質 の 対 称性 に

関す る知 見 は電気磁気効果 と同 じで す が，光 や X 線 の ス

ペ ク トル に は励起状態 に関す る さ ま ざ ま な情報が 含 まれ ま

す．GaFeO3 の 測定 例 か らもわ か る と お り，　 non −reci−

procal　directional　dichroism は 励起状態間の ス ピ ン 軌道

相互 作用を 反映 し ます．また ，反転対称性の 破れ に よって

遷 移金 属の 4p の 波動関数 が 3d の 波動関数 と混成 し ます

が，こ の 混成が 方向二 色性 に 大 き な役割を 果 た します．し

た が っ て ，逆 に 方向二 色性を 測定す る こ と で 波動関 数間 の

混成 や ス ピ ン 軌道相互 作用 に つ い て 貴重な 情報が 得 られ る

はずで す．か っ て ル ビ ー
に 代表 され る金属錯 イオ ン の 光吸

収 ・発光が，配 位子場理 論の 発展に 大 い に 寄与 しました ．

そ れ に 類す る 発展 に 寄与で き るか も しれ ませ ん．

　謝 辞 こ の 記 事 は，科学技術事業団の 十倉 ス ピ ン 超構

造 プ ロ ジ ェ ク トに お ける 成果をもとに ま とめ ま した．成 果

自体 は プ ロ ジ ェ ク トに 帰 す る もの で す．た だ し，文章 の 内

容 に は 個人 的見解 も含 ま れ て い て，文責は筆者 の み に あ り

ま す，研 究 の 開始段階 で 村上 修
一

氏 の 講演 が た い へ ん 参考

に な りま した．フ 囗
一

テ ィ ン グ ゾー
ン 法に よ る単結晶作製

は 金子良夫氏 と何　金萍氏に よ っ て，ま た，試料加工 は 于

秀珍氏 に よ っ て そ れ ぞ れ 行 わ れ ま した，光 学 領 域 お よ び硬

X 線領域 の 磁 気方 向 二 色性 の デ
ー

タ は そ れ ぞ れ Jong−

Hoon 　 Jung 氏 と久保 田正人氏の 精力的な実験 に よ っ て 得

られ た もの で す．なお，X 線 の 実験 に は高 エ ネ ル ギー加速

器研 究機構 の 放射 光 実 験 施 設 ビ ーム ラ イ ン 1A を使 い ま し

た．澤　博氏，村上 洋
一・

氏，中尾裕則氏，熊 井玲児 氏，お

よ び構造物性 グ ル ープ メ ン バ ー
に は ビ

ーム ラ イ ン の 建設か

ら維持管理 に 至 る まで た い へ ん お世話 に な っ て い ます．最

後 に な り ま した が，こ の 研 究の ア イ デ ア 提示 お よ び 指導 は

プ ロ ジェク ト リ
ーダー

の 十倉好紀氏に よ っ て 行わ れ て い ま

す．皆様 に 心 よ り感 謝 い た します．

付録 ： 電 気磁気効 果 と方 向二 色 性の 関係

　1 次 の 電気磁 気効 果を 示す 物質の エ ネ ル ギ ー関数 を 外 部

の 電 場 E お よ び磁場 H で 展 開 す る と ，

　　F（… H ）一・ザ
・P ・／

UEr −
・M ，

・
私

一
が，切

　　　　　　
一一1−x ，flHff」一偽 照 ＋…　　 （1）
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と な り，こ の う ち α の 項 が 1次 の 電気磁気効果 に 対 応 す

る．す なわ ち，電気分極

君 一一
話

一酬 諺 ・ 縄 … fli＋ ”・
　 （・）

は外部磁場 H の 1 次 に 比 例 して 変化 す る成分 を 有す る．

同様 に 磁 化

・・Mi一鵬 一
・ 躍 ・ 卸 繍 劫

　　　　　 ＋αノ賜 ＋
…

　 　 　 　 　 　 　 　 （3）

は外部電場 E の 1次 に 比 例 して 変化 す る成分を有す る．1

次 の 電 気磁気 テ ン ソ ル α が 有限 に 残 る と き，そ の 物質

は ど の よ うな 光 学 応 答 を 示 す だ ろ う か，光 学 定 数 は

∂P 〔ω ）／∂E （ω ）の 各項 で 決 ま る．電磁波 で は

　　H ＿ 1
κ× E 　 　 　 　 　 　 （4）

　 　 　 　 μ【1ω

の 関 係 が あ るか ら，（21式 に 〔4）式 を代入す る こ とに よ り，

例 え ば

　　璽 一
κ諾 （。 ）

一彑
。 、b（。 ）

　　 ∂Ec　 　　　 　　 μ1〕ω

の よ うに な る．（こ こ で の 添 え 字の 付 け方 は 今回紹介 した

X 線二 色性 で の 配 置に 合わ せ た もの に す ぎ な い の で ，実際

に は テ ン ソ ル の ど の 成分 が寄与 して く る か を 考慮す る 必要

が あ る） こ の よ うに，光学定数 に k に 比例 した項 が 加 わ

る．す な わ ち，directional　dichroism と directional　bire−

fringence を 示す．
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