
第 6 章 磁気光学スペクトルと電子構造  
 
第 6 章の内容  
 この章ではこれまでに述べてきたような磁気光学スペクトル (あるいは誘電率テンソルの対角および非

対角成分のスペクトル )を，いくつかの具体的な物質について示し，それがそれぞれの物質のどのような

電子構造に基づいて生じているのかについて述べる．この章で扱う物質の中には，磁気光学効果の原因と

なる電子構造がまだ十分には解明されておらず，むしろ電子構造を知るための手段として磁気光学効果を

測定しているようなものもあることをお断りしておく．また，この本では磁気光学スペクトルが測定され

ているすべての物質を網羅することはせず，それぞれのカテゴリーで，典型的な物質について電子構造と

の関係を論じるにとどめる．  
 
6.1 局在電子系の電子状態と光学遷移  
 酸化物やハライドなど絶縁性の磁性体では，磁性のもととなっている遷移元素の 3d 電子や希土類元素

の 4f 電子は、空間的に原子核のすぐ近くに局在しているため固体中にあっても 1 電子的なバンド描像で

は表せず、多電子系の取り扱いを必要とする．一方，酸素などのアニオンの価電子は結晶全体に広がって

半導体と同じようなバンド (価電子帯 )を作っていると考えられる．このように絶縁性の磁性体では空間的

に広がった電子系と，空間的に狭い領域に局在した電子系とが共存していることになる．  
 広がった電子系においてはハートリー -フォックモデルが成立し，自由電子を出発点として周期ポテン

シャルを摂動として扱うことがよい近似となっているのに対し，局在電子系ではハイトラー -ロンドンモ

デルが成立し，孤立した原子中の束縛電子状態を出発点にとり結合を摂動として取り入れた状態がよい近

似となっている．我々はこのような共存系の中の光学遷移を取り扱おうとしているので，物理学の最も難

しい領域に突き当たることになる．  
 ところが，幸いなことに絶縁性磁性体における d 電子系が関

与する光学遷移は空間的にみると比較的狭い領域で起きている

ので，電子系を局在近似で扱って実験結果をよく説明できる．

例えば，遷移元素のまわりのアニオンの p 電子系から電子が 1
個遷移元素の d 電子系に光励起されたとすると，p 電子系にで

きたホールと励起された d 電子との間にクーロン力が働いて励

起子が形成される．しかし， d 電子が原子に強く束縛されてい

るために，励起子は自由に動けない状態になっている．このた

め，d 電子を局在近似で取り扱える．  
 したがって，たいていの場合，遷移元素を中心とし隣接する

アニオン (配位子 )までを含めたクラスターを考え，その中での

分子軌道で 1 電子状態を求め，これをベースにして多重項のエ

ネルギー準位を求めるというやり方で多くのスペクトルが説明

される．  
 図 6.1 にはアニオンXの作る八面体の中心に遷移元素ＭがおかれたMX 6クラスタを示す．このクラスタ

における電子準位を摸式的に描いたものが図 6.2 である 1)．図の左側は遷移元素イオンの電子準位で，立

方対称の結晶場を受けたd電子軌道は軸方向に伸びたdγ軌道の準位と 2 つの軸で作られる平面内に伸びた

dε軌道の準位とに分裂する．一方，図の右端は配位子Xの電子軌道準位で，p軌道についてはMとXとを

結ぶ直線の方向に伸びたpσ軌道と，それに垂直な方向に伸びたpπ軌道とにエネルギーの分裂が起きる．

中心に描かれているのが分子軌道を作ったときのエネルギー準位である．図中 a 1， t 1u， t 2g， e gなどと記

されているが，これは正八面体のもつ対称性に対応する回転群Ohの既約表現の基底につけられた記号で

ある．群論について論じるのは本書の範囲を越えるので，ここでは波動関数を対称性にしたがって分類し，

目印をつけたものと理解されたい． aは s-電子のように丸い対称性をもち，軌道の縮重をもたない．一方，

t 1uはp-電子のように空間的に奇関数で 3 重に縮退 (同じ状態に 3 つの軌道が対応する )している． t 2g (3 重縮

退 )とe g (2 重縮退 )はいずれも偶関数で，それぞれ，

dε， dγ軌道と同じような対称性をもっている．

また，右肩に＊のついているのは反結合性軌道，

なにもついてないのは結合性軌道，nがついている

のは非結合性軌道である．  
t 2g と t 2g *軌道は遷移元素Mの dε軌道と配位子X

のpπ軌道が混成したものであり， e gと e g *軌道はM
のdγ軌道とXのpσ軌道とが混成したものである．

t 2g *軌道と e g *軌道との分裂を配位子場分裂と呼び，

共有結合性が強いものほど大きな分裂を受けるこ

とが知られている 2)．  
 このようなMX 6 クラスタの電子状態間の光学遷

移を考えると，大きく分けて 3 種類の遷移がある．  

 ［1］ 配位子場遷移 (結晶場遷移，d-d 遷移とも

いう ) 



 遷移元素のｄ電子に由来した準位間の遷移である．この遷移は同じパリティ * をもつ電子軌道間の遷移

であるため，本来は禁止されているのであるが † *，p電子との混成および奇パリティのフォノンとの結合

によってはじめて許容される弱い遷移である．また，先に述べたようにこのような遷移は，局所的に起き

るので多重項間の遷移としての取り扱いを必要とする． 2)

 ［2］ 電荷移動遷移  
 配位子のp電子に由来する準位から遷移元素のd電子系への遷移である．この遷移においてp-軌道に由来

する奇パリティ状態から，d-軌道に由来する偶パリティ状態への遷移が起きるので，パリティ許容となり

非常に強い振動子強度の吸収をもたらす．この型の遷移においてはd n電子系からd n＋ 1電子系への電子数の

変化と同時に，p電子からなる価電子帯に残されたホールとのクーロン相互作用も考慮せねばならない．  
 ［3］ 軌道推進型遷移  
 遷移元素のd電子系から，高いエネルギーをもつ s，p電子系への遷移である．遷移元素の s，p軌道と配

位子の s，p軌道は混成して伝導帯を形成しているから，この遷移においてもパリティ許容遷移が存在し得

る．この遷移によってd n電子系からd n－ 1電子系への変化が起きるが，このことのほかに伝導帯に励起され

た電子とd n系に残されたホールとの間のクーロン相互作用についての考慮が必要である．  

 磁気光学効果に大きな寄与をするのは，これらのうち［2］と［3］の遷移であることが，振動子強度に

ついての考察から知られている．  
 次に，スピン許容であるかどうかに着目しよう．始状態と終状態のスピンが異なる場合電気双極子遷移

は本来禁止される．磁気双極子遷移は異なるスピン状態間を結びつけるが磁気双極子遷移は振動子強度が

弱く，磁気光学効果にほとんど寄与しない．スピン軌道相互作用によって異なるスピン状態が混成するこ

とにより許容されることがあるが，この場合の強度はスピン軌道相互作用の大きさをΔ SO，両状態のエネ

ルギー間隔Wとすると， (Δ SO /λ) 2の程度の大きさである．したがって，このメカニズムによる振動子強度

は弱い．  
 このようなわけで磁気光学効果に寄与するのは，スピン許容電気双極子許容遷移でなければならない．  
 磁気光学効果が最もよく研究され，かつ最もよく解明されているのは，一連の絶縁性の鉄酸化物磁性体

である．このような結晶は光 (可視～赤外光 )を透過するので，透明磁性体とも呼ばれる．絶縁性の結晶で

は 3d 電子は遷移金属イオンの付近に束縛されており，その電子状態はバンドの描像を用いなくても，分

子軌道法のようなイオン的なモデルによって説明できる．  
 ここでは，デバイス応用の進んでいる鉄ガーネットに焦点を当て、その電子構造と磁気光学効果の関係

について述べる．  

6.1.1 鉄ガーネット  
 イットリウム鉄ガーネット (Y 3 Fe 5 O 12：英語名の頭文字をとってYIGと略称される )は空間群Oh 10をもち，

立方晶系に属するガーネット構造をもつフェリ磁性体である．この結晶構造にはカチオン (陽イオン )の占

める位置に四面体位置，八面体位置，十二面体位置の 3 つがある．単位胞には 8 分子が含まれるが，1 分

子あたり四面体位置に 3 個のFe 3＋が，八面

体位置に 2 個のFe 3＋が存在する．四面体位

置のFe 3＋ と八面体位置のFe 3＋ とは反強磁性

的に結合している．この物質はマイクロ波

の回路素子として，あるいは，磁気バブル

メモリ材料として用いられるが，大きなフ

ァラデー効果を有することから光アイソレ

ータなどの材料として研究されている．Y
の位置を化学的性質のよく似た希土類元素

で置換した希土類鉄ガーネットも非常によ

く似た磁気光学的性質を示す．  
 図 6.3 はKahnらが報告するYIGの誘電率

テンソルの対角成分ε xx ，および，非対角

成分ε xy のスペクトルである 3 ) ．ε xx "は
4.17eVにピークをもつが，その付近のエネ

ルギー位置にε xy "のピークも現れる．透明

領域のファラデー回転は 3.4 節に述べたよ

                                                  
* パリティというのは，波動関数の空間的な対称性が偶関数であるか奇関数であるかを示す言葉で，偶奇

性ともいう． s電子とd電子は偶，p電子と f電子は奇である．  
† 始状態 n と終状態 m との間の電気双極子遷移の振動子強度 f mnは  
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で与えられる．xが奇関数であるから，φ nとφ mがおなじパリティをもつと全空間での積分は 0 になって

しまう．積分が有限の値をもつためには，φ nとφ mのパリティが異ならねばならない．  



うにε xy "に対応するので，この 4eVピークの裾が観測され

ているものと考えられる．  
 図 6.4 は，品川によるYIGの多電子準位図である 4)．YIG
中のFeの占めるサイトには 2 種類がある．1 つは 6 個の酸

素イオンの作る八面体で囲まれた八面体配位のサイトであ

り，もう 1 つは 4 個の酸素イオンの作る四面体で囲まれた

四面体配位のサイトである．両サイトのFeスピンは反強磁

性的に結合している．磁気光学効果に寄与するのは，振動

子強度の大きい電荷移動遷移である．Fe-Oにおける基底状

態の電子配置は 6 S(3d 5 2p 6 )である ‡ ．O 2－ から Fe 3＋ への電

荷移動が起きると励起状態の電子配置は 6 P(3d 6 2p 5 )となる．

YIGはフェリ磁性体である．分子場とスピン軌道相互作用

によって基底，励起両準位ともに多数の準位に分裂する．

図 6.4 の右端の２つの準位図は、八面体配位および四面体

配位の多電子準位図となっている．図中に，右円偏光P＋お

よび左円偏光P－で許される光学遷移が実線および点線で書

き込まれている．  

6.1.2 ビスマス添加希土類鉄ガーネット  
 希土類鉄ガーネットの希土類元素をBi(ビスマス )で置換

していくと図 6.5 に示すようにファラデー回転の符号が変

わるとともに回転角が増加する効果がみられる 5)．薄膜の

実験によると，この効果は図 6.6(b)に示すように，

2.8eV(442nm)と 3.4eV(365nm)を分散の中心とす

る遷移による磁気光学効果が強められているの

である． Scottらの解析によれば，これらの遷移

の振動子強度は 10 － 3程度であって，電荷移動型

遷移によると考えられる 6)．八面体配位でのスピ

ン許容の電気双極子許容遷移は 6 A 1g →
6 T 1u ，四

面体配位でのそれは 6 A 1→
6 T 2 ．これらの遷移に

おいて λT･Sで表せるスピン軌道相互作用パラメ

ータλを計算すると，八面体位置のFe 3＋ の t 1u→

t 2g *遷移においてはλ＝－ζ 3d－ζ 2p， t 2u
n→ t 2g *

ではλ＝ζ 3d －ζ 2p ，四面体位置での Fe 3＋ の t 1
n

→ eおよび t 2 → e*遷移ではλ＝－ζ 2p となる．し

たがって，最もエネルギーの低い八面体位置の

Fe 3＋ の t 1u→ t 2g遷移が磁気光学効果に寄与してい

るものと判断している．  
 Biの添加による磁気光学効果の増強の

効果については，品川が次のようなメカ

ニズムで説明した 7) ．Biはガーネット構

造の十二面体位置の希土類を置換し，Bi
の 6p軌道は隣接する酸素イオンの 2p軌
道と分子軌道を作って，酸素の 2p軌道の

実効的なスピン軌道相互作用を変化させ

る．この実効的スピン軌道相互作用ζ* 2p

は  
 ζ* 2p＝ζ 2p＋S 2ζ 6p

のように表せる．ζ 2p ～ 0.03eV，ζ 6p ～

2.1eV．ここで Sは酸素の 2p軌道と Biの
6p軌道との重なり積分である．いま， S
＝ 0.1 とするとζ * 2p～ 0.05eVとなる．こ

のため四面体位置のFe 3＋ による電荷移動

遷移が磁気光学効果におよぼす寄与の相

対的比重が高くなり，スペクトルの形に

変化を生じる．遷移のパラメータとして

表 6.1 に示すものを用い，ファラデー効

果の分散曲線を計算すると図 6.6(a)に示

す実線 (無添加：ζ 2p ～ 0.03eV)と点線 (Bi
置換ζ * 2p ～ 0.05eV)のスペクトルが得ら

                                                  
‡ ここでは，多電子状態を表すのに点群の既約表現ではなく，それと等価な回転群の表現を用いている．  



れる．2p軌道の実効スピン軌道相互作用の増加によってφ Fの増大が説明できる．計算されたスペクトル

形状の変化はWittekoekが薄膜で得た実験結果 8)(図 6.6(b))の実線 (無添加 )および点線 (Bi置換 )とよく対応す

る．  

6.1.3 Co 置換磁性ガーネットの磁気光学効果  
 YIGに添加されたCoイオンはYIGのいわゆるウィンドー領域に大きな磁気光学効果 (ファラデー効果，コ

ットンムートン効果 )をもた

らすが，そのスペクトルは，

Coイオンにおける，交換相

互作用とスピン軌道相互作

用で分裂した 3d電子系の多

重項間の光学遷移で説明さ

れる数少ない例の 1 つであ

る 9) ． Coイオンは四面体位

置に入り Feを置換するが，

Siを共添加すると 2 価 (Co 2＋

)に，添加しないと 3 価 (Co 3

＋ )になる．四面体配位にお

ける Co 2 ＋ (3d 7 )と Co 3 ＋ (3d 6 )
の電子準位のうち観測され

るスペクトルに関連するも

のを図 6.7(a)， (b)に示す．

右円偏光に対する遷移強度

Ｐ＋と左円偏光に対する遷

移強度Ｐ－の差がファラデ

ー効果に寄与し， x方向と，

z方向の直線偏光に対する遷

移強度ＰｘとＰｚの差がコ

ットン -ムートン効果に寄与

する．図 6.8 上段には実験

で得られた (a)ファラデー回

転スペクトルと (b)コットン -
ムートン効果の複屈折のス

ペクトルが示されている．実線はCo 3＋ ，点線はCo 2＋ のスペクトルである．これに対して，理論的に計算

されたスペクトルが図 6.8 下段 (a)， (b)に示される．実験と理論の対応は極めてよい．  
 磁性ガーネットの磁気光学効果の詳細な理論的取り扱いについては，品川の著書を参照されたい 10)．  
 
6.2 局在系とバンド系の中間の系：遷移元素カルコゲナイドとニクタイド  
6.2.1 遷移元素カルコゲナイド  
 カルコゲンというのは広義では VI 族元素の総称であるが，狭義にはイオウ族，つまり，S，Se および

Te の総称として使われることが多い．ここでは狭い意味で使うことにする．カルコゲンを含む化合物を

カルコゲナイドという．  
 酸化物は一般にイオン結合性が強く，電気的には絶縁性，磁気的には局在モーメントによる磁性，光学

的には透明であるのに対し，カルコゲナイドでは共有結合性が強く電気的には半導性～金属伝導性，磁気

的には局在磁性～金属磁性 (バンド磁性 )，光学的には赤外透明～不透明と，幅の広い物性を示す．S→Se
→Te の順に周期表の下へいくほど共有性が強まり，金属伝導性に近づく傾向が見られる．これらの物質

の中には温度変化，圧力印加，不純物の添加などによって金属・非金属転移を起こすものもある．非金属

相では，カルコゲナイド・イオンの p 軌道を主とする結合分子軌道 (価電子帯 )と主として遷移元素の 3d
軌道に由来する反結合分子軌道の間に電荷移動ギャップが存在し，半導体となっている．  
 天然に存在する遷移元素の多くがカルコゲナイドとして見いだされる．その代表例はパイライト (黄鉄

鉱FeS 2 )とカルコパイライト (黄銅鉱CuFeS 2 )である．どちらも金ピカの鉱物で fool's goldと呼ばれている．

しかし，これらはFeを含んでいるにも関わらず磁石にはつかない．正確にいえば，FeS 2は温度変化のない

弱い常磁性であり，CuFeS 2は反強磁性である．強磁性を示すカルコゲナイドは少なく，Crを含む一連の

カルコゲンスピネルとパイライト構造のCoS 2など数えるくらいしかない．それらの磁気転移点は低温に

ある．ピロタイト (磁硫鉄鉱Fe 7 S 8 )，および，Fe 7 Se 8は室温で磁化を示すフェリ磁性体であるが，これは

むしろ例外的なものである．  
 この節では，遷移元素カルコゲナイドの代表例として，スピネル型の強磁性半導体CdCr 2 Se 4とパイラ

イト型の金属伝導性強磁性体CoS 2について筆者が得た実験データと解析結果とを示す．  

 a. CdCr 2 Se 4の磁気光学スペクトル  
 CdCr 2 Se 4はスピネル構造 (空間群Oh 7 (Fd3m))を有し，T c (キュリー温度 )を 130Kにもつ強磁性体である．

電気的には半導体で不純物の添加によりpとnの両型が得られる．この物質は磁性と半導体性の絡み合った



特異な性質を示すことが知られている 11,12)．  
 Bongersらは 1968 年，この物質が吸収端より低エネルギー側で大きなファラデー回転を示すことを報告

し た 13) ． フ ァ ラ デ ー 回 転 角 は 1.12 μ ｍ に お い て

9000deg/cmであるという．筆者はこの大きなファラデ

ー効果の原因を明らかにするために， 1～ 4eVの波長

領域でカー効果のスペクトルを測定した．  
 図 6.9 はp型CdCr 2 Se 4の磁気光学スペクトルの温度

変化である 14)．この図には，4.3 節で述べた解析法に

よって求めた誘電率テンソルの非対角成分のスペクト

ルを示してある．スペクトルは大変複雑で多くの微細

構造を示している．各構造のピークの半値幅は狭く，

遷移が局所的に起きていることを示唆する．  
最も低いエネルギーの位置にみられる 2 重項構造はこ

の物質の光学吸収端に対応し，温度の低下とともに低

エネルギー側に移行する，いわゆる， magnetic red 
shift(赤色移行 )を示している．このほかいくつかの

強い磁気光学構造が見られる．これらが 4.3 節に紹

介した反磁性スペクトルまたは常磁性スペクトル

のどちらの構造であるかを判断するのは容易では

ない．なぜなら非常に多くの構造が接近して存在

するからである．そこで式 (4.38)にもどり，基底状

態は 1 準位のみを考え，A m＝ (Nq 2 /2m*ε 0 )ω m {(f＋

) m－ (f－ ) m }のように置くと，  

図 6.9 磁性半導体CdCr2Se4 の磁気光学スペクト
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を得る．これからベル型のε xy 'の式によって実験

にフィッティングをして見ればよいことがわかる．

この結果， 4.2Kのスペクトルについて図

6.10 のようなフィッティングを行うこと

ができた．ローレンツ振動子の重ね合わ

せで，このようによいフィットが得られ

たことは磁気光学効果が局所的に起きて

いることを示唆している．分解した各構

造のω m を温度に対してプロットすると

図 6.11 のようになる．黒丸はA m <0，白

丸はA m >0 である．C 1とC 2，D 1とD 2，E 1

とE 2は，それぞれ，エネルギー位置の温

度変化が同じでかつA mの符号が異なるの

でスピン軌道分裂対 (したがってType I＝
反磁性項 )と見なすことができる．スピン

軌道分裂の大きさはCが 0.1eV，D，Eが

0.15eVである．一方，A1 とA 2，B 1とB 2

は Amが同符号であり常磁性項である．

温度変化をみると，A，Cは温度低下とと

もに低エネルギー移行 (red shift)するが，

D，E， Fは高エネルギー移行 (blue shift)
する．Bは温度変化しない．  
 図 6.12 には神原らの計算したCdCr 2 Se 4の多数スピンバンドと少数スピンバンドのバンド状態密度が示

されている 15)．観測された構造Aの遷移は吸収端に対応する．これはバンド構造との比較から，L点にお

ける満ちたd電子の性質をもった t 2 g軌道から空いた e g軌道 (d電子とp電子の混成軌道 )への遷移に帰属でき

る．一方，最も顕著な反磁性スペクトルを示す構造Cは，吸収端と同じ温度移動を示すことから終状態が

同じであると考えられる．スピン軌道分裂が大きいことから，始状態にSeの 4pの寄与があると想像され

る．Γ点での価電子帯→e g帯遷移の可能性が大きい．より詳細な実験結果とバンド構造の対応を論じるに

はブリユアン域の対称点における波動関数を基底として，スピン軌道相互作用を取り入れた計算を行って

磁気光学効果のスペクトルを評価する必要がある．また，遷移が局所的に起きている場合には多重項の取

り扱いも必要と思われる．  

 b. CoS 2の磁気光学スペクトル  



 FeS 2，CoS 2，CoS 2，CuS 2などの一連のパイライト型化合物は，硫化物の中で，電子構造と物性との関

係の理解が最も進んでいる物質群である 16)．本書でその詳細を論じる余裕はないが，遷移元素あたりの

3d電子の数が電気伝導性と磁性をコントロールしているという点で他に類をみない．  
 これらの物質ではd電子は低スピン状態にあると考えられている．通常は遷移元素のd軌道にはフントの

規則が働き，なるべく，スピンを揃えて占有していくのであるが，低スピン状態では，フントの規則が破

れ，配位子場分裂した t 2g軌道 (スピンまで含めて 6 重 )を先に満たしていくような電子の占有の仕方をする．

このため，FeS 2 (Feは 2 価で 3d 6と考えられる )では，価電子帯頂にある純粋なd状態に近い t 2g軌道が 6 個

の電子 (3 個の↑スピン電子と 3 個の↓スピン電子 )で満たされ，スピン磁気モーメントを完全に失う．ま

た，伝導帯を構成するe g軌道 (d軌道とp軌道の混成軌道 )は空いているため，ウィルソン型の半導体になっ

ている．d電子の数が 1 つ多いCoS 2では，その電子がe g軌道に入り，金属伝導性を示す．また，フェルミ

面が狭いe g帯の中にくるため，金属強磁性 (キュリー温度は 116K)をもたらす．  

 図 6.13 は，光エネルギーが 0.2～25eVの範囲でのCoS 2の反射スペクトルである 17 )．0.8eV付近から低

エネルギーに向かっての反射の立ち上がりは，自由電子の集団運動に基づく，いわゆる，ドルーデ項に起

因するものであるが，それ以上のエネルギー位置において反射のスペクトルに見られる構造は，バンド間

遷移によって生じていると考えられる．  
 図 6.14 は，Bullettによって計算されたCoS 2のバンドの状態密度である 18)．フェルミ面の約 1eV下には，

非常に鋭い状態密度をもつ非結合性の t 2gが現れ，その下にSのpに基づく価電子帯が広がっている．伝導

帯はFeのdγとSのpとの混成したe g帯からなり，底の部分と上の部分に 2 つのピークをもつ．このうち，

底の方にあるd電子の性質を強く持った鋭いピークの中に，フェルミ面が位置する．上の部分はS 2分子のp
軌道に由来する状態である．  
 反射スペクトルのクラマース -クローニヒ解析から求めた吸収スペクトルには，2 つの山がみられるが
19)，これらは， t 2g帯を始状態とし，それぞれ，伝導帯の底部の狭いバンドのフェルミ面より上の部分と，

上部のp性のバンドとを終状態とする遷移によって生じていると考えられる．低エネルギー側の遷移は同

じFeイオンの局在した t 2g軌道から，やや広がった e g軌道への遷移である．この遷移によってできる t 2g正

孔は，スピン軌道相互作用を受けて軌道状態の縮退が解けるので，磁気光学効果が期待できる．  
 図 6.15 にはこの物質の 4.2Kにおける磁気光学スペクトルを誘電テンソルの非対角成分の形で示してあ

る 20)．このスペクトルには，いくつかの構造がみられるが，そのうち最も強い 0.8eVの構造は 4.3 節に述

べた典型的な反磁性型のスペクトルである．0.8eVにおけるカー回転角の値はピークで 1.1°であり，遷移

元素硫化物としては異常に大きい．  
 この構造の幅の鋭さから，磁気光学効果に寄与する遷移は局在遷移であることが推測される．そこで関

連 す る 遷 移 を 2 E(t 2
6 e 1 ) →

2 T 2 (t 2
5 e 2 )間の遷移と考えて解

析を行った．基底状態 2 Eは 1
次の範囲ではスピン軌道分裂

を受けない。励起状態 2 T 2のみ

スピン軌道分裂を受けるので，

4.4 節に述べた反磁性項のよう

な状況が実現する．それを図

6.16 に示す．この図において，

十分低温では基底状態のスピ

ンは↑のみであるので，その

電子状態としては |u↑>と |v↑>
が考えられる． (u， vはＥ状態

の基底でdγのような対称性を

もつ． )励起状態 2 T 2 がスピン

軌道分裂してできたΓ 6 ，Γ 8



の基底のうち，スピン許容遷移に関与するのは  
 Γ 8については  

 ( ↑+↑=+ ,,
2

1
1 βαφ i ) (L＝＋1 に相当 ) 

 ( ↑+↑−↑=− ,2,,
6

1
2 γβαφ i ) (L＝－1，0 に相当 ) 

 Γ 6については  

 ( ↑+↑−↑=− ,,,
2

1
3 γβαφ i ) (L＝－1，0 に相当 ) 

である．ここに， |α>， |β>， |γ>はT 2の基底である．これらと |u↑>および |v↑>との間の右円偏光および

左円偏光に対する電気双極子遷移の行列をウィグナー -エッカートの定理などを使って計算すると表 6.2
のようになる．Γ 6とΓ 8の分裂幅は (3/2)ζである．  
 式に従ってε xy を評価すると，ζとして Co 2 ＋ の自由イオンの値 (0.066eV)をとり，線幅γとして

0.124eV(＝1000cm－ 1 )をとると，図 6.16 のように，実験で得たスペクトルをよく再現することができる．

(図ではε xy 'に適当な一定値を加えてフィットしてある．この値は自由電子の偏極による項が影響してい

るものと考えられるが，詳細は不明である． ) 以上の解析により、CoS 2の磁気光学効果はCo 2＋ のd電子

のスピン軌道相互作用で決まっていることが判明した．  

 c. Cr 3 Te 4系の磁気光学スペクトル  
 一連のテルル化クロムはNiAs構造に由来する結晶構造をもち，カチオン空孔のオーダーに伴う超構造

を示すとともに多様な磁性を示す 21 )．これらのうち，Cr 3 Te 4はキュリー温度 325Kをもつ強磁性体で，金

属的電気伝導性を示す．筆者はCr 3 Te 4単結晶の反射スペクトル，および，磁気光学カースペクトルを報告

した 22)．図 6.17(a)の実線は室温における反射スペクトルから計算して求めたσ ’ xxのスペクトル，点線は

バンド計算結果 23 )に基づいて推定した結合状態密度を角周波数で割ったスペクトルである．対応は極め

てよい．図 6.17(b)の実線はカースペクトルから求めたδ ’ xyのスペクトルである．構造a’，b’は占有状態密

度の高い状態から，フェルミ面以上の非占有状態への遷移である．一方，構造 c’は占有された 5p状態か

ら，非占有の 3d状態への遷移に対応する．バンド計算では磁気光学スペクトルの評価は行われていない

ので，4.5 節に述べる方法で非対角成分を推測した．結果を同図に点線で示すが，0.5eV程度のシフトでほ

ぼ一致する．  

図 6.17 Cr 3 Te 4の伝導率テンソルの (a)対角成分および (b)非対角成分。実線は実験結果、点線はバンド計算結

果に基づいて推定した結合状態密度 23)に基づいて計算したスペクトル  



6.2.2 半磁性半導体の磁気光学効果  
 II-VI族半導体のカチオンをMnなど 3d遷移

金属で置換した化合物半導体は，伝導に与る

電子を持つとともに局在磁気モーメントをも

ち，希薄磁性半導体または半磁性半導体と呼

ばれる 24 )．このうち最もよく研究されている

のは， CdTeと MnTeの固溶体 Cd 1 － x Mn x Teで，

バルクでは 0≤x≤0.77 の範囲で閃亜鉛鉱構造を

保って固溶し， xを変えることによってバンド

ギャップを広い範囲で制御できる．CdTeにエ

ピタキシャル成長させた場合， 0≤x≤1 の全領

域で固溶体を作ることができる．この物質の

磁性は常磁性またはスピングラスである．図

6.18 に示すように，バンドギャップ付近の磁

気光学効果は非常に大きい． 25)これは，磁気

ポーラロンが存在し，これによってバンドギ

ャップ付近で実効的なg値が自由電子の 100 倍

に達しており，これが大きな磁気光学効果の

原因と考えられている．CdTeとCd 1－ x Mn x Teとからなる人工格子においては，井戸層であるCdTe中に閉じ

こめられた電子の量子サイズ効果による磁気光学効果が議論されている 26)．  

図 6.20 MnBiバルク単結晶のカー回転角 θ K および

K のスペクトル 3 5 )η

図 6.18 半磁性半導体Cd 1 -x Mn x Teの磁気光学スペクトル  

 最近，半磁性半導体の吸収端付近の大きな磁気光学効果を用いた光アイソレータが発売された．特に，

0.9μm帯においては，ガーネット系のものが挿入損失の大きさ故に使用できないため， (Cd 1 － y Hg y ) 1 －

x Mn x Teを用いたアイソレータの出現は市場に大きなインパクトを与えた． 27)

6.2.3 遷移元素ニクタイド  
 ニクタイドというのはV族 (N， P，As，Sb，Bi)化合物の総

称である．遷移元素ニクタイドのうちで，磁気光学効果が最

もよく研究されているのはMnBiである．それは第 1 章に述べ

たように 1960 年代から 1970 年代のはじめにかけてこの物質

が光磁気記録材料の候補としてよく研究されたからであった
28)．このほか，MnBiの仲間としてMnSbとMnAsも研究されて

いる．  
 1983 年にオランダのBuschowらは，室温で強磁性モーメン

トをもつ 200 以上の物質についての系統的な磁気光学的研究

を発表した 29)．その中でMnSb，Mn 2 SbとPt，Pdとの合金が非

常に大きな磁気光学効果を示すことを報告し，注目を集めた．

その後，このうちホイスラー合金として知られる構造をもっ

たPtMnSbについて実用化に向けた研究と，その磁気光学効果

の原因を探る基礎研究とが進められている．  図 6.19 MnBi の極カー回転スペクトル  
●は GaAs 基板上にエピタキシャル成長した薄膜、△

は SiOx をバッファー層として石英上に作製した多結晶

薄膜 実線は石英基板上の MnBi の反射スペクトル  

 こ の 節 で は ， は じ め に MnBi ， MnSb ， MnAs を ， 次 に

PtMnSb の磁気光学効果を取り上げる．  

 a. MnBi 
 MnBiは室温で強磁性であるが，628Kで 1 次の相転移をして強磁性を失うとともに構造相転移を示す．

この温度以下の低温相では六方晶系のNiAs型の構造をとり，空間群はD 6h
4 (P63/mmc)である．高温相では

Mn:Bi比は化学量論組成からずれており，Biが不足したMn1.08Biという組成比をもつが，過剰のMn原子は

NiAs構造の格子間位置に入り，ひずんだNiAs構造になると考えられている．高温相から急冷して作った

準安定な相ではキュリー温度は 440Kにある．  
 低温相の磁気モーメントはMn原子 1 個あたり (3.84±0.03)μ Bで，ChenとStutiusはイオン的なバンドの

遍歴電子モデルを扱い，Mn 3＋ (3d 6 )として，ほぼ，説明できるとしている 30)．MnBiは非常に強い一軸異方

性と大きな磁気光学効果 (700nmで 5.6×10 5 deg/cmにおよぶ )をもつという特徴があるが，これはBiの 6p軌
道の大きなスピン軌道相互作用 (～2.5eV)に起因すると考えられる．  
 MnBiは大層よく調べられた物質であるにも関わらず，磁気光学スペクトルについては，長らくChenら
によるファラデー回転θ Fのスペクトルが 200～700nmの範囲で報告されているのみであった 31)．これは，

1960～1970 年当時には，MnBiは主に実用上の観点からのみ研究されていたので，電子構造との関連でみ

るという観点がなかったのである．その後，Diらは，Mn/Bi多層膜をアニールして製作したMn 1.22 Bi多結

晶薄膜について磁気光学スペクトルを報告した 32)．しかし，Schoenesのグループでは，酸素や水分の影響

を極力排して超高真空でMnBiのエピタキシャル膜を作製し，図 6.19 に示すようなスペクトルを報告して

いる 33)．このスペクトルには，Diの報告したスペクトルのうち 1.85eVのピークは明確であるが，  3.25eV
のピークが消滅し，3eV付近にはわずかな肩がみられるだけである．   
 MnBiのバンド計算は 1985 年にCoehoornらにより初めて行われたが当時の計算技術では磁気光学スペク

トルを計算するには困難であった 34)． Oppeneerらは、第１原理計算により磁気光学スペクトルを計算し、



図 6.20 に実線で示すスペクトルを得た 35)． Mnの 4p軌道とBiの 6p軌道との間，および，Mnの 3d軌道と

Biの 6d軌道の間には強い混成が見られ、2eV付近の磁気光学効果を伴う遷移は主としてBiに由来する占有

された 6pバンドと占有されていない 6dバンド（少数スピン）の間の遷移の寄与であると結論した．この

計算結果をDiらの実験データと比較し、1.85 eVのピークはよく再現されるが、3.5eVの構造については実

験との一致が悪い． 3.5eVのピークはC1 b構造の仮想的なMn 2 Bi相の存在によると考えている 35)．一方、

Köhlerらは 3eV付近のピークは酸化物の形成によるとしている 36)．  

 b. MnSb と MnAs 
 MnSbは，古くから研究された化合物磁性体である 37)．MnBi同様六方晶系のNiAs構造をもち比較的大き

な磁気光学効果を有するが，磁化容易軸が c軸に垂直な面内にあるため光磁気記録材料としては研究され

ていない．MnSbバルク多結晶の比較的広いエネルギー範囲の磁気光学スペクトルは，Buschowらにより

報告されている 29)．筆者らのグループではブリッジマン法でMnSbバルク単結晶を作製し、室温にいて磁

気光学スペクトルを測定した，結果を図 6.21 に示す 38)．カー回転のスペクトルは 2eV付近および 3.5eV付

近にピークをもち， 4.8eV付近でゼロを横切り， 6eV付近に逆極性のピークを示す．スペクトルは結晶方

位によって微妙に異なる．一方，カー楕円率のスペクトルは，

5eVにピークをもつ．  秋永らはMBE法でGaAs基板やサファイヤ

基板上にMnSbをエピタキシャル成長した 39)．池亀らは原子状水

素援用ホットウォール法でMnSbをGaAs上にエピタキシャル成長

し磁気光学スペクトルを測定した．薄膜のスペクトルはバルク

と若干の違いがみられるが基本的な構造の違いはない 40)．  
 MnAsは， 125℃と 45℃に構造相転移点をもち， 125℃以上お

よ び 45 ℃ 以 下 で は 六 方 晶 の NiAs 構 造 ， 中 間 の 温 度 (45 ℃

<T<125℃ )で斜方晶のMnP構造をとる．45℃以下の相は強磁性で

あるが，それ以外の相は常磁性である．構造相転移のため，バ

ルク単結晶の作製は困難であるが，GaAs基板に作製したMnAsの
エピタキシャル薄膜は，NiAs構造が安定化し強磁性を示す 41)．

図 6.22 は森下らの報告するMnAsの室温における磁気光学スペ

クトルである．カー回転スペクトルはMnSbに類似しており，

1.7eVと 2.7eVにピークをもち，4eV付近でゼロを横切る 42)．  
 図 6.23 はOppeneerらの計算した一連のNiAs構造の磁気光学効

果スペクトル  (実線はCrBi，破線はCrTe，点線はMnAs, 一点鎖

線はMnSb) である 35)．  計算されたMnSbのカー回転スペクトルは

2eV付近と 3eV付近にピークを示し、4.5eV付近で 0 を横切る．楕

円率スペクトルは 3.5eV付近にピークを示す．この傾向は図 6.21
の実験結果とほぼ対応している．一方，計算されたMnAsのカー回

転スペクトルはMnSbよりやや低エネルギーの 1.7eV付近にピーク

を示し，3.7eV付近で 0 を横切り、楕円率は 3.5eVでピークになり、

1.5eV付近で 0 をとる．この傾向も図 6.22 の実験結果をよく再現し

ている．  

 c. PtMnSb 
 X 2 YZ，XYZ (X＝Cu, Au, Pd, Ni, Co; Y= Mn; Z= In, Sn, Ga, Ge, Sb, 
Si)という組成の規則格子をもつ合金をホイスラー合金と総称する．

Mnのように，単体では強磁性を示さない元素を組み合わせて合金

にすると，強磁性になるということをHeuslerが 1903 年に発見した

当時には非常に騒がれたものであったという 43 )．  

図 6.21 MnSbバルク単結晶のカー回転θ K お

よびカー楕円率η K のスペクトル  

図 6.22 GaAs 基板上にエピタキシャル成

長した MnAs 薄膜のカー回転スペクトル

の結晶方位依存性   ホ イ ス ラ ー 合 金 に は L2 1 と

C1 b の 2 つ の 相 が あ る ．

PtMnSbは C1 b 相のホイスラー

合金である．空間群は F43mで

4 つの面心立方格子が互いに他

と重なっている．L2 1構造では

面 心 格 子 は X 1 (1/4,1/4,1/4) ，
X 2 (3/4,3/4,3/4) ， Y(0,0,0) ，

Z(1/2,1/2,1/2)の格子点で特徴づ

けられる． C1 b では X 1 位置が

空格子点になっている．Mnの
位置はL2 1ではO h (八面体配位 )，
C1 bではT d (四面体配位 )である．  
 PtMnSbのカースペクトルは

van Engen ら に よ っ て 0.5 ～

4.5eVの範囲で測定され 1.7eV

(



において 1.2゜におよぶ大きなカー回転のピークが観測された 44)．筆者のグループでは，ブリッジマン法

で作製された単結晶における磁気光学スペクトルとその解析を行った 45,46)．図 6.24(a)のカースペクトル

に示すように研磨したままの単結晶 (実線 )では，1.75eVにおけるカー回転角のピーク値は 1.4°という値を

とり，研磨後高真空中でアニールすると点線のように 2.1°に増強した．この試料の反射スペクトルからク

ラマース・クローニヒ変換して得られた誘電率の対角成分のスペクトルを図 6.24 (b)に示す．アニール前

に比べアニール後のスペクトルでは誘電率の虚数部が大幅に減少していることがわかる．このデータを使

って求めたε xyのスペクトルを図 6.24(c)に示す．驚いたことにε xyのスペクトルはアニール前後でほとん

ど変化していないことがわかる．このことから，1.75eVのピークは誘電率の対角成分の絶対値の減少によ

るエンハンス効果を反映していることが明らかになった．  
 PtMnSbのバンド構造は，de Grootらによって初めて計算され，ハーフメタルであることが明らかにされ

た 47)．ハーフメタルとは，多数スピンバンドは金属的でフェルミ準位がバンドの中に存在するが，少数

スピンバンドは半導体的で，フェルミ準位はバンドギャップの中に存在する．少数スピンバンドのギャッ

プ間遷移が強い磁気光学効果をもたらすとされた．その後，Oppeneerらによって詳細な第 1 原理バンド計

算が行われ，磁気光学スペクトルが評価された 48)．図 6.25 に引用するようにピークエネルギーの位置が

一致していないことを除けば回転角の大きさ，ピーク形状は筆者らの実験結果とよく対応している．3.6
節で述べたように観測されるカー回転と楕円率は式 (3.81)でn 0 =1 とおいて，  

 ( ){ } ( ){ }0/11 ωεσσσεεεηθ xxxxxyxxxxxyKKK ii +−=−=+=Φ  

に示されるように，誘電率の非対角成分ε xyから単純に生じているものではなく対角成分ε xxの大きさに

も依存するものとなっている．図 6.25(c)の Im(ωD) -1は導電率テンソル対角成分の寄与による磁気光学効

果の増強を評価したものである．ここにD=σ xx [1+(4π /ω )σ xx ] 1/2である．明らかに 1eV付近のカー回転の

ピークは対角成分が小さくなることによる効果である。このエネルギー領域のσ xyは少数スピンバンドに

おけるバンド間遷移による．一方 4eV付近のピークはσ xyのピークに起因するものである．  
 
 6.2.4 希土類カルコゲナイド  
 希土類イオンは原子量が大きいためスピン軌道相互作用の大きさも大きい．このため大きな磁気光学効

果が期待される．実際，Euのカルコゲン化物は大きな磁気光学効果を示すことが知られ，SuitsらはEuOを

記録媒体とした光磁気記録を 1971
年に発表した 49)．  
 TmS， TmSeも大きな磁気光学効

果を示す材料として注目される．こ

の物質の磁気光学効果に次いては

Reimらが新しいメカニズムを提案

している 50)．  
 この節では，はじめに Eu カルコ

ゲナイドのうち，磁気光学効果が最

もよく理論的に説明されている EuS
について実験と理論とを紹介し，次

いで Tm カルコゲナイドの磁気光学

スペクトルとその解析について述べ

る．  

 a. EuS 
 EuSはNaCl型の面心立方格子をも

ち，空間群はOh 5 -Fm3m，格子定数

は 5.957Åである．磁性的にはTc
を 16.2Kに持つ強磁性体で，モー

メ ン ト か ら は Eu の 状 態 は Eu 2 ＋

(4f 7 : 8 S)と考えられている．一連

の Euカルコゲナイドの吸収スペ

クトルには，図 6.26 のように吸

収端の付近に幅の広い吸収帯が

みられるが，この吸収帯の裾が

Tc以下で温度低下とともに低エ

ネルギーへ移行するいわゆる red 
shiftを示す 51)．  
 三谷らは NaCl基板上にエピタ

キシャル成長させたEuS薄膜につ

いて，磁気光学スペクトルを測

定し，図 6.27 の結果を得た 52)．

(a)はファラデー回転スペクトル，

(b)は磁気円二色性である．通常，



円二色性は左右円偏光の吸収の差と

して測定されるが，EuSでは非常に

大きいのでそれぞれの偏光状態で吸

収スペクトルを測定している．  
 一方，図 6.28 は酒井らが報告し

たEuSのバンド構造である 53)．この

バンドの特徴は，Sの 3p価電子帯と

Euの 5sおよび 5d伝導帯の間に局在

した 4f準位が現れることである．

したがって，吸収端は 4f→5sまたは

4f→5dということになる．バンド構

造上はたしかに 5sの方がエネルギ

ーが低いのであるが，糟谷らは光学

遷移のエネルギーは 5d電子と 4fホ
ールとのクーロン引力のために， f
→ d遷移の方が低くなることを示し

ている．したがって，いま考えてい

る 吸 収 帯 は ， 4f 7 ( 8 S 7/2 ) →

4f 6 ( 7 F J )5d 1 (T 2g )遷移に指定される．

酒井はこの励起状態において d-fの
原子内交換相互作用，スピン軌道相

互作用，伝導帯のd電子と隣接Euの f
電子との原子間交換相互作用などを

摂動として，多重項エネルギー準位

を計算した．図 6.29 はその結果に

基づいて描いた円偏光吸収スペクト

ルである． (a)はΔ L=＋ 1 の吸収，

(b)はΔ L=－ 1 の吸収， (c)はΔ L=0
の吸収である． (d)はこれらを合成

した非偏光吸収である． (a)には温

度とともに吸収端が red shiftする様

子がはっきりとみられる．また，こ

の図で示した (a)～ (c)のスペクトル

は図 6.27 の実験データをよく説明

している．  
 このように EuS の磁気光学効果は 4f→5d 磁気励起

子の多重項間遷移によって，よく説明されることがわ

かった．  

 b. TmS，TmSe 
 TmS，TmSeはNaCl型の結晶構造で，金属伝導性を

示し，低温で磁気的に整列する．TmSの 4f電子は局在

した 4f 13と考えられるが，TmSeでは fはフェルミ面の

近くに現れ，いわゆる，価数揺動状態になっている．

磁性の違いにも関わらず，図 6.30 の反射スペクトル

に見られるように、両物質の光学的性質は非常に似通

っていて，いわゆるプラズマ端がみられている．プラ

ズマ周波数はTmSでは 2.6eV，TmSeでは 2.35eVである．

図 6.31 のTmSのカー効果のスペクトルには強い構造

がみられる．その中心はTmSで 2.6eVである．TmSeも
同様のカースペクトルを示し，その中心は 2.35eVで

あった．この結果はプラズマの周波数で磁気光学効果が増強されることを示している 50)．観測された大

きな磁気光学効果について、Reimらは 4.6 節で紹介したスキュー散乱のメカニズムで説明した。しかし、

Haasらはこの効果を現象論的な効果として説明できることを明らかにした 54 )．PtMnSbの場合と同様に，

観測されるカー回転と楕円率は，誘電率の非対角成分ε xyから単純に生じているものではなく対角成分ε

xxの大きさにも依存するものとなっている．彼らは式 (3.67)を出発点として，ε xxに式 (4.14)で表されるド

ルーデ項をいれれば，たとえσ xy =一定であってもε ’ xx =0 となる周波数付近に大きなエンハンスメントが

期待できることを示した．一例として，σ xy =1＋ iという一定値をとったとき，スクリーンされないプラ

ズマ共鳴のエネルギー ，プラズマの緩和時間：τeVp 5=ωh p＝0.1eV，バンド間遷移の中心：4eV，遷移

の半値幅 4eVとして計算したときのカースペクトルを図 6.32 に示してある．混成プラズマ，あるいは，

結合プラズマといわれるドルーデ項とローレンツ項との重畳によってε ’ xx =0 になるエネルギーは 2.4eV

図 6.33 CeSbのT=1.5 K, B=5 Tにおける磁気光学スペクトル 5 5 )



となり，まさにその位置でエン

ハンスメントが起きている．こ

のようなエンハンス効果はプラ

ズマ・エンハンスメントと呼ば

れている．  TmSの大きな磁気光

学効果は、現在ではプラズマエ

ンハンス効果が主因であると考

えられている．  

 6.2.5 希土類ニクタイド  
 希土類のニクタイドは重いフ

ェルミ粒子 (heavy fermion)系とし

て詳細な研究がなされている．

このうち， CeSbは現存するすべ

ての物質の中で最大の 90°におよ

ぶ巨大カー回転を示すことで注

目される．図 6.33 にスペクトル

を示す 55)．  

 6.2.6 ウラニウム化合物  
 ウラニウム化合物の磁気光学

効果はスイスのETHのグループ (Wachter，Schoenes，Reimら )によって系統的に研究された 56,57,58)．この系

列の中で最も大きなカー効果を示すのはUSb 0.8 Te 0.2である．研究されているのはNaCl構造のモノカルコゲ

ナイドUS，USe，UTeとモノニクタイドUAs，USbおよびその固溶体とTh 3 P 4構造のU 3 P 4などである．  
 この節ではウラニウムモノカルコゲナイドの磁気光学スペクトルとその解析について述べる．US，USe，
UTe は金属伝導性の強磁性体で，キュリー温度はそれぞれ 180，160，102K にある．図 6.34 には US の T
＝15K，B＝4T におけるカースペクトルが掲げてある．US のカー回転の最大値は 2.7 ﾟ，カー楕円率の最

大値は 3.5 ﾟである。ちなみに USe ではカー回転は 3.3 ﾟ，カー楕円率は 4 ﾟに達する．  
 このデータから，5.3 節に述べた解析を行った結果得られた伝導率テンソルの非対角成分を，図 6.35 に

示す．図において実線と破線は自由電子の寄与を式 (4.59)を用いて評価した非対角成分の実数部および虚

数部である．これから，伝導電子の寄与はかなり大きな部分を占めることがわかる．  
 σの対角および非対角成分を比較することによって，USの磁気光学スペクトルにみられる 1eV付近の

反磁性型のスペクトルは，σ xxの 1eV付近のバンド間遷移 (5f(E F )→6dt 2g )においてスピン軌道分裂を考慮

することで解釈できる．  
 一方，ウラニウム・モノニクタイドUP, UAs, USbは反強磁性なので，通常は磁気光学効果が観測できな

いのであるが，10Tを越える強磁界中でスピンフリップを起こしてやれば測定可能となり，UP→UAsの順

に磁気光学効果が強まる傾向がみられた．そこで，モノニクタイドUSbとモノカルコゲナイドUTeの固溶

体を作製することにより，USb 0.8 Te 0.2で最大 9 ﾟにおよぶカー回転を得た 58)．  
 磁気整列温度が低いので実用性はないが，このようなスピン軌道相互作用の大きな物質で研究すること

は発見法的に重要である．McGuireらはこの物質にヒントを得て，アモルファス希土類・遷移金属合金に

おいて f電子準位がフェルミ面近くにくる軽希土類の利用を検討している 59)．  
 
6.3 金属および合金の磁気光学効果  
 金属の磁気光学効果が左右円偏光に対するバンド間遷移の差に基づいて生じることは，4.4 節に説明し

た通りである．強磁性遷移金属のバンド計算が進展し，最近で

は，計算結果に基づいて遷移行列を求め，伝導率テンソルの非

対角成分のスペクトルを理論的に求めるところまで行われてい

る．一方，希土類金属についてはバンド計算結果から磁気光学

効果の大きさを直接計算するところまでに至っておらず，実験

データとバンド構造との対応関係が検討されているのみである．

この節では，はじめに，おなじみの Fe と Ni を例にとってバン

ドと磁気光学効果の関連について考察する．さらに，遷移金属

と通常金属，3d 遷移金属と 4d・5d 遷移金属との合金，遷移金

属と希土類金属の合金などの磁気光学効果も研究されている．  
 6.3.1 鉄，コバルト，ニッケル  
 図 6.36(a)には，Fe，CoおよびNiの伝導率の対角成分の実数部

σ xx' (吸収スペクトルに相当 )60)が， (b)には非対角成分の虚数部

σ xy "(磁気円二色性吸収に相当 )61)がプロットされている．ここ

ではErskineのまとめたデータを示す 62)．非対角成分の 1～2eV
のスペクトルはFe，CoとNiの 3 つでたいそう似通っているが，

1eV以下と 2.5eV以上で非常に異なっている．  
図 6.37 バンド計算に基づいて求めた Feのカー回転

角 の ス ペ ク ト ル 。 一 点 鎖 線 は ASW 法 6 5 ) 、 実 線 は

FLAPW法 6 6 ) 、比較のために実験結 果を示す。点線

は Krinchik 6 1 ) 、実線は Katayama 6 2 ) による。  



 Feの結晶構造は bcc(体心立方格子 )， Coは
hcp(六方最密格子 )，Niは fcc(面心立方格子 )で
ある．Fe(bcc)のカー回転スペクトルとしては、

図 6.37 に点線で示すKrinchikらのデータ (0.2-
4.2eV) 61) が長く引用されてきたが、最近にな

り、片山らによって図 6.37 に実線で示す広い

エネルギー範囲 (2-9eV)のデータが報告された
63)。バンド計算からFeのカー回転スペクトル

を求めることは 1970 年代にSinghらによって

行われたが 64)、最近になって第 1 原理計算に

よって計算されるようになり、実験との一致

も大幅に改善された。図 6.37 には、Oppeneer
らのASWによる計算結果 65)を一点鎖線で、宮

崎、小口らによるFLAPW法によって計算した

bccFeの磁気光学スペクトル 66)を実線で示す。

細線は補正のない計算結果、太線は実験条件

にあわせて補正した結果を示す。実験のスペ

クトルに見られている 7eV以下の構造は、少

数スピン 3dバンドから spバンド中にあるフェ

ルミ面への遷移によると考えられる。  
 Feの磁気光学効果に交換エネルギーとスピ

ン軌道相互作用のいずれが効いているのであ

ろうか．Misemerらは，Feにおいて交換分裂の

大きさとスピン軌道相互作用の大きさをパラ

メータとしてバンド計算を行い，磁気光学効

果を表すσ " xyの大きさを見積もった．その結果，図 6.38 に示すようにスピン軌道相互作用には比例する

が，交換分裂に対しては単純な比例関係はないことがわかった 67)．  
 Coの結晶構造は，バルク結晶では

hcpであるが，超薄膜では fccにもなる

と考えられている．図 6.39 に fcc Co薄
膜のカー回転スペクトルの実験値 68)が，

理論計算値 69)とともに示されている．

カー回転のピーク値は fcc Coの方がhcp 
Coより大きい．一方，Niについても同

様の計算が行われていて，定性的にス

ペクトル構造を説明することができる
70)．  
  
6.3.2 ガドリニウム  
 Erskineらは一連の希土類金属の磁気

光学効果を解析した 71) ．図 6.40(a)，
(b)には前項と同様，σの対角および非

対角成分の吸収性部分のスペクトルが

示されている．バンド状態密度の計算

によれば、E F以下の満ちた伝導帯状態

はほとんど d性であるが， d電子帯は p
軌道との混成によって大きく 2 つのグ

ループに分裂する． 4f準位は E F より

7eVも深いところにあると考えられる．

磁気光学スペクトルにみられる 2 つの

ピークはE F付近の満ちた p状態から分

裂した 2 つの 5d状態への遷移に対応

するものと考えられている．  

 6.3.3 希土類遷移金属のアモルファ

ス合金  
 希土類と遷移金属のアモルファス合金

は光磁気材料として，主に実用的観点か

ら 研 究 が 進 め ら れ た 72) ． そ の 対 象 は

GdCoと TbFeを中心として，それらの間

の合金系が対象である．希土類と遷移金

属が合金を作った場合，バンド構造がど



のようになるのか，フェルミ面はどこにくるのかについては理論的にも実験的にも確実なことはなにも分

かっていない．田中らは，アモルファス希土類遷移金属合金のバンド状態密度を計算した 73)．しかし，

磁気光学スペクトルは計算されていない．  
 図 6.41 は高周波スパッタ法で作製され，室温付近に補償温度を持つGdCoのアモルファス薄膜について，

ガラス基板側から測定したカースペクトルである 74)．この系の物質で磁気光学効果が誘電率テンソルの

非対角要素として報告されている例は非常に少ない．そのわずかな例として図 6.42 にTbFeのデータを掲

げる 75)．  
 アモルファス希土類遷移金属合金の磁気光

学効果は， 500nmより長波長では，主に遷移

元素のそれから由来すると考えて差し支えな

いことが，これまでの研究によって明らかに

なっている．しかし，短波長になると希土類

からの寄与が重要になることが結晶性の合金

の研究から明らかにされており 76)，さらには，

軽希土類の f準位がフェルミ面に近いことから

f→ d遷移によるカー効果の増大が期待される

など 59)，希土類の寄与についても研究が進め

られている．Choeらは，軽希土類と遷移金属

のアモルファス合金であるNd-Co系，Ce-Co系
合金についてカー回転スペクトルを測定し，

Tb-Co，Gd-Coなど重希土類と遷移金属の合金，

および， f電子をもたないYとCoの合金のスペ

クトルと比較した 77)．その結果，図 6.43 に示

すように軽希土類は短波長側のカー回転を増

強することが明らかになった．Y-Coでは 4f電
子の寄与がないと考えられるので，長波長側

で増大するスペクトルはCoに由来していると

考えられる．希土類の違いは短波長に現れて

いる．Tbでは 4f電子系の寄与がCoの寄与をう

ち消す方向に働くが，NdではCoのスペクトル

に加わる方向に働く．この現象は，重希土類

と遷移金属とは反強磁性的に結合しているの

に対し，軽希土類と遷移金属は強磁性的

に結合するため、軽希土類と遷移金属の

磁気光学的寄与が足しあわされるとして

説明することができる．  

 6.3.4 遷移金属と貴金属の合金  
 遷移金属 Fe， Co， Mnと白金族 Pt， Pd
の合金はL1 0 型の規則合金を形成し，室

温で強磁性を示す．また、FeとAuとは非

固溶であるが、非平衡状態で人工的に積

層した FeAuはL1 0 型の規則合金を形成す

ることが、実験的に確かめられている 78)。

山口らは，バンド計算に基づいてL1 0 型

をもつ一連の TM-Ptおよび TM-Au合金の

磁気光学スペクトルを求めた 79)．計算結

果を図 6.44 の実線に示す．●印、×印お

よび＋印が実験値である。MnPtについて

は， MnPt 3 の計算結果 (一点鎖線 )と実験

データ 80,81)を示す．CoPtについてはL1 0相の実験結果 82)を，FePtについてはL1 0規則合金 (●、×)と fcc不規

則合金 (＋ )の実験結果を示す 83,84)．  FeAuについては [Fe(1ML)/Au(1ML)] 100人工格子のスペクトルを掲げ

る 85)．これらの系ではプラズマ・エンハンスメント効果はあるとしても低エネルギー領域にあり，伝導

率テンソルの非対角成分の寄与が大きいことが導かれている．  
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