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軟 X 線内殻吸収磁気円二色性
-Co/Pt 人工格子とぺロブスカイト Mn 酸化物の磁性研究-
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Soft X園間y Magnetic Circular Dichroism 

-Studies of Co/Pt Superlattices and Perovskite Manganites-

Tsuneharu KOIDE 

Photon Factory, Institute 01 Materials Structure Science 

Soft x-ray magnetic circular dichroism (XMCD) in coreωlevel absorption allows a separate, elementｭ
selective determination of the spin , orbital, and magnetic dipole moments of the 3d and 41 states, which 
predominate the magnetism of 3d transition-metal and rare鵬earth magnetic substances. The basic XMCD 
sum rules are described. Our recent XMCD studies with use of the sum rules are presented that approached 
the origin of perpendicular magnetic anisotropy (PMA) in Co /Pt superlattices and of colossal magｭ
netoresistance (CMR) of perovskite manganites. We show that the strong interfacial d-d hybridization 
produces an enhanced perpendicular Co orbital moment, which causes PMA through the spin-orbit 
coupling. Clear evidence is presented for a close correlation between the magnetic moments, lattice distorｭ
tions, and p-d hybridization in manganites, supporting the 0 2p欄hole polaron model. 
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1.序

この約10年余りの間に磁気光学と磁性物理がほとんど

時期を同じくし，シュトルム@ウント@ドラング(疾風怒

の時代を迎えた。

1975年に発表された Erskine と Stern の NiM2， 3 内殻

磁気光学効果のパイオニア的理論の予言1)から長い“冬賦"

の時期が明け， '80年代後半から VUV'"'--'軟 X 線'"'--'X 線域

の円偏光放射光の利用により，内殻励起磁気光学の飛躍的

発展が始まった。光源の特性だけからユニークに決まる放

射光固有の偏光特性は，内殻励起磁気円二位性(XMCD口

X -ray Magnetic Circular Dichroism) の実験2-7， 13， 14) と理論

研究8-14) を可能にし，従来の低エネルギー域(赤外~可視

~紫外)磁気光学からは全く予想できなかった物理的知見

を与える。この新しい手法は，磁性体を構成する各元素を

特定し，かつ電子の軌道を選択したブェルミ準位 (EF)

近傍のスピン依存電子状態@磁気状態の直接的情報を与え

る特徴と長所を有する。これは，光遷移の一電子内殻始状

態がほぼ完全な原子的準位で十分に良く解っていること，

内殻準位が元素に園有でかつ軌道に富有のエネルギーを有

すること，及び電気双様子 (E1) 遷移の選択別により特

定の軌道を“狙い撃ち"して光励起できること，による。

特に(広義の)軟 X線域に入る 3d 遷移金属 (TM) の

2þ， 3.ρ1/2 ， 3/2→3d 内殻吸収，及び希土類金属 (RE) の 3d，

4d3 /2 ， 5/2→4f 内殻吸収の XMCD は，磁性の大部分を支配

する EF 近傍の 3d 又はザ準位のスピン，軌道，磁気双極

子モーメントの分離決定を可能にする。

磁性物理学も飛躍的発展の時期を迎え，今や磁性物理学

のルネッサンスとまで、言われている。この大発展の第 1

原動力は，半導体産業で培われた超微細加工技術とその特

性評価技術が磁性金属を含む人工格子や超薄膜の製作に応

用され始めたことによる 15， 16)。第 2 は，高温超伝導の発見

に刺激されたペロブスカイト酸化物全体に対する実験的@

理論的研究と高品質単結晶の製作技術の発展による 17-19) 。

これら 2 つの流れは，当初は一見別々の発展方向に見え

たが，研究の進展に伴い驚くべき共通性が現れ始めた。そ

れは，従来の凝縮系物理で別個に扱われていたスピン相関

(磁性)と電荷移動(電気伝導)が極めて密接に結びつき，

さらに電子軌道や格子の自由度との結合も表舞台に登場し
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たことである。これは，従来の半導体物理・技術には電子

固有のスピンが全く姿を現わさないのと対照的である。故

に，近年ではスピン(磁性)を積極的にエレクト口ニクス

に利用するという意味から，スゼン(磁気)工レクトロニ

クスという表現が使われ始めている。

本稿は，この 2 つの磁性物理の発展に対応する最近の

我々の XMCD 研究を提示する。

2. XMCD の軌道総和則とスピン総和男l
XMCD の実験研究は，少なくとも 3dTM の内殻吸収

(XAS) を扱う限りにおいて， XMCD 総和郎9-12)が検証さ

れており 20) ，その適用に尽きると筆者は考える。ただし，

TM の less嗣than-half 系ではスピン総和郎の適用に補正因

子が必要であり 21) ， RE の less綱tnan-half 系ではスピン総

和則がもはや成立しないことが理論的に指摘されてい

る22 ，23)。また光電子 MCD と発光 MCD は本質的に多体効

果であり興味深いが，反面で光電子 MCD と発光 MCD か

ら電子状態に関するどのような物理的情報が引き出せるの

か， という実験家にとって重要な基本的問題が未解決であ

る。本稿は内殻吸収 XMCD に限定する。

試料の z 軸と角度。をなす方向から円偏光を入射しよう

(波数ベクトルニk)。擬 2 次元人工格子ならば積層方向を

z 軸に，バルク国体でも立方対称性 (O/z) からわずかでも

歪んでいれば c 軸方向を z 軸に定義できる。磁場B を k

に平行または反平行に印加する。磁場が十分に強ければ試

料の磁化M も O方向を向く(ただし人工格子のように磁

気異方性の非常に強い系では 1T 程度以下の弱い磁場で

は成立しない)。以下では，光子のヘリシティと 3d マジ

ョリティスピンが平行と反平行の配置における吸収係数を

それぞれ μ竹 μーとし， XMCD を Aμ=μ十一μーで定義す

る。この一般的場合の内殻吸収 XMCD の軌道総和則的と

スピン総和則10)は，角度。に依存し企→d遷移に対して次

のように書かれる6，12) : 

mgrb= -2/30 [Llh3 + Ll ILJ o ・ nh ・μB/[h3十五よ (1) 

mspin- 7m与=ー [Llh3-2.Llh2J oo nh Dμ:B/[IL3十h2]. (2) 

ここに ， nh は d 軌道の正孔数， m:rb=- くLe>oμB/九は軌

道磁気モーメント， mspin=-2くS> ・μB/ 1i はスピン磁気モ

ーメント，及びm与=くTe> ・μB/たであり，くTe> は磁気双
極子演算子 T= 2.，j(Sj… 3rj(rj・ Sj) /r7) の期待値である 10) 。

ここでは，表示の簡単のためんとお吸収端の XAS

(μ++μ_) /2) と XMCD(LIμ=μ十一μ_) の積分強度を，

それぞれ IL2' h 3, Llh 2, Ll lムと略記した。また，理論的にス
ピン@軌道 (SO) 相互作用の 2 次のオーダーで現れると

予測される極めて小さな mspin の異方性は無視した。 (2)

式右辺の分子における第 2 項の係数 2 は 2p 内殻準位の多

重度と関係する。一般の場合にこの係数は，内殻準位の軌

道角運動量量子数を c とする時に (c+1) /c である 10)。従
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って ， c口 O である s 内殻の場合にはこの係数が意味を失

い，スゼン総和則は破綻する。これは，一電子描像の範囲

で考える限り，例えばFeK (ls• 4p) XMCD の起源を説

明できないことを数学的に示す。

Stöhr と König によれば， d 軌道に対して次の非常に簡

単だが重要な角度平均の関係式が成り立つ12) : 

く九>+くわ〉十く九〉口 O. (3) 

従って (2) 式を O口x， y， z について角度平均すればm子氏

くTO> の項は打ち消して O になり，

mspin= 1/3 ・ b [Llh3-2 ・LlILJ O ・ nhψB/[lム十h2J. (4) 

より msp泊が甚接に求められる。粉末試料や多結晶試料で

は，試料が自発的に角度平均を行うから (4) 式が適用で

き ， m与cx:くTO> 項に関する心配は無用である。我々は 4 節
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Figure 1. Schematic diagram of TM L2• 3 and 0 K-edge XMCD 
and their energy integrals. 
(a) morb(TM) =0 expected for the 3d5 high-spin state. (b) morb 

(TM) > 0 with the definition mspin (TM) > 0 expected for more-than酬
half d electron systems. (c) morb(TM) <0 expected for less刷tharト
half d electron systems. (d) 0 K-edge XMCD direcly reflecting morb 
(0). 
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で掛陪せずにこれを用いる。

上記の総和則を概念的に Figs. 1 (a) (b) (c) (d) に示す。

(4)式の右辺分子部2 項の係数 2 を別にすれば，右辺の分

子はほぼXMCD絶対積分強度であり，それが叫同に比

例すると見なすことができる。選移金属の more-than

ha任系では morb と叫p聞は平行 (Fig.l (b)) であり，

less-th組・half 系では反平行 (Fig. 1 (c)) であることは，

X.MCD 積分の終端値が負か正かで簡単に判別することが

できる。さらに我々は 2p 内殻正孔の 50 分裂を少しずつ

減少させ，最終的に 2p 内殻準位を 15 内殻単位に ， かっ

3d軌道を 2p軌道に置き換える思考実験を行おう。 50=

O の極限では，軌道総和則 (1) により XMCD は軌道モー

メントのみの寄与となり一本の XMCD 線が残る (Fig.

l (d))。これは， 4節で扱う 0](内政XMCD が 02p 準

位の軌道磁気モーメソ卜のみを直接に反映することを意味

する。

我川ま， (1)-(3)式より ，さらに本質的に異方位があ

る場合に1n.pin ， m;;b' m~b' nJ子， 'm~ の分離決定まで進むこと
ができるが，その研究の紹介6.24)は別の機会に謀る。

3. 磁性金属人工格子の垂直磁気異方性の研究
Figure 2 に万三すように ， (Fe, Co)/(Pd, Pt)人工格子

において磁性聞を数原子府 (ML) 程度まで薄くすると，

磁気モーメソトが面垂直方向を向く (Fig.2 (b)) 垂直磁

気異方性 (P?v1A= Perpendicular Magnetic Anisotropy) 

が見い出された25h 磁気記録素子に応用する場合は明ら

かに PMA が有利であり，応用上からもlfi要である。磁気

モーメン卜が面垂l立方向に揃うと，スピン ・ スピン双極子

相互作用エネルギーを損することは明らかであり，通常は

必ず Fig.2 (a)のように面内磁気異方性になる。従って，

PMA が出現するためには，このエネルギーの損に打ち勝

つエネルギーの得がなければならない。その物理的起源が

何か? この問題に関しては. WeUer ら6) が角度依存

MCXD の実験から morb の異方性を担i定し，磁気異方性が

m仙の異方性に起因するという Bruno の理論的予言26，27)

を実証した。しかし，まだ PMA に関して重要な問題が残

されている。それは ， m伯の異方性，特に m;;b 増大のメ

Pt (or Pd) 
Co 

(a) (b) 

Figure 2. (a) ln-plane magnelic anisotropy and (b) perpeodicular 
magnetic anisotropy in magnelic superlattices. 
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プJニズムが何か，である。 Weller らの実験的は Co L2， 3 吸

収端だけを観測したので.このメカニズムまでは解らな

い。この問題は，我々の Co/Pt 人工格子に関する研究却

で， Co と Pt 両方の内殻XMCD を測定することにより明

らかにされた。

Figure 3 に Co (ieo)/Pt (7，5 ML) 人工格子の co M2,3 

と Pt N6,7 (4/5/2 ,7/2• 5d) , 02,3 (5Þt/2， 3/2→5d )内股 XMCD

の 'c。依存性を示す制。ヘリカJレアンジュレータ一円偏光

を用いて垂直入射光反発}法で淑11定が行われた。さらに他の

ビームライソも利用して広範囲 (4-100 eV) の反射率を

測定した。反射率と反射 XMCD (.tJ.R/R) をグラマース

・ クローニヒ変換し吸収 XMCD に比例する誘'ilt~の非

対角成分の実数部品と無偏光吸収係数を示す対角成分の

成数部品が求められた。 Co に関して解ることは， Co 

M2，3 の負の大きい XMCD ピークに続く高エネルギー側

の正のピークが， Ic。 の減少に伴って消える こと(非対称

度の増大)である。これは軌道総和則(1) により， m;b が

むの減少に伴って増大することを示唆する。 Pt のN6. 7
と 02， 3 吸収端にも明瞭な XMCD が観測された。金属 Pt

O. 
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from renection MCXD and renectivilY spectra by the Kramers・Kro・

nig加alysis. Correction for Pc was made. The inset displays lhe norｭ
mal absorption for 1.白 =3 and IS ML. 
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は元来非磁性であるから，これは Co/Pt 界面での軌道混

成によって， Pt が磁気偏極していることを明瞭に示す。

02.3 吸収は M2.3 吸収と同じρ→d遷移である。従って Pt

03 吸収端で負 ， O2 吸収端で正のXMCD は Co M3， 2 吸収

端の負正のXMCD と問符号であり， Pt の誘起磁気モー

メソトと Co 磁気モーメントは強磁性 (FM) カップリン

グであることも解る。さらに，ザ5/2.7/2→5d 遷移を Fig.

1 と同様のモデlレで考察すると，[→d遷移と ρ→d遷移の

XMCD は逆符号である。 Figure 3 の PtN6.7XMCD は，

Pt O2， 3 と COM2.3 XMCD と逆符号であり，上記の FM

カップリングをさらに実証する。 Pt 02， 3 XMCD の正負の

非対称度は非常に大きい。 PtN6. 7 XMCD は 02. 3 XMCD

程ではないが， 正負の非対称性を示す。軌道総和則 (1) に

より，これは tnorb(Pt) が1tltOl (Pt) に大きく寄与している

ことを示す則。 XMCD に比例する e~ だけを見ると， Pt 

N6， 7 と O2• 3 の XMCD の非対称度が大きく異なり一見矛
盾するように思われるが，軌道総和則 (1) は XAS 積分で

規格化することを考慮すれば決して矛盾ではない。

Figure 3 の最も興味深い点は， Pt 吸収端XMCD が b

=1.5-2.3 ML の最も薄い領域まで存在し続けることであ

る。 Pt の磁気モーメソトは界面での Co 3d-Pt 5d軌道混

成から生しているから， この混成に寄与する Co3d原子
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Figure 4. (a) Polarization-dependent XAS speclra of Co{t，白)/
Pt(7.5 ML) multilayers for (eo=3 and 15 ML around the Co Ll.J 

edges. The tbin solid curve denoles lhe averaged XAS background. 
(b) Co L2• l MCXD spectra normalized by the edge jump above 820 
eV in XAS of Fig. (a). 
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の影響が Co 層内の内部にまで及んでいるならば，Co 層

を薄くした極限では Pt 吸収端XMCD は減少するはずで

ある。実験データはそうなっていない。この結果は，少な

くとも Co 層に関しては， Co 3d-Pt 5d 軌道混成に関与す

る co原子は界面近傍に局在していることを明瞭に示す28)。

Figure 4 は t(À=3 ML と 15 ML Iこ対する代表的直入射

COL2.3 XAS と XMCD を示す制。細い実線で示した 2 段

ステップバックグラウソドを差し引き， XAS と XMCD

の積分を実行した。他の tc。に対するデータも含め， 軌道

総和則 (1) を適用して m;'b(tCo)を求めた結果を Fig. 5 の

赤丸で示す。 mふ(tCo) は fω:::6-8 ML で極小{直を取り，

tc。がそれより減少すると急激に増大し， tω がそれより増

加するとゆっくり増大する。この不思議な結果は従来の

XMCD研究で観測されなかったものである。 Au/Co/

Au (111)系6) や Co/Cu (lOO)系7)での結果とは明らかに異

なり，実験データは単純な 1 本の 1/tc。則(破線)に全く

合わない。このパズルの解答は Fig. 5 の挿入国に示され

る。 fcc Pt (ll1)基板上に Co 層を積層する時に， 初めは

同じ fcc Co が成長するが， fcrit 2: 6ー8ML を境にして fcc

Co• hcp Co の構造相転移が起こり，かつバルク fcc co と

hcp CO に対し morb(fcc Co) < m。ぷhcp Co)と考えれば，
tニの不思議な現象が合理的に理解できる28)。

このたc Co• hcp co構造相転移に伴い，元"'< fcc だっ

た co 層までも hcp Co に転移するのでないことは，我々

の Kerr 効果の実験 (Fig.6 (a)) と以下の簡単な議論か

ら証明さ れる。可視按 (-3 eV) の fcc Co 1 層 当りの

Kerr 回転角をA ， hcp co 1 庖当りの Kerr 回転角を B， Pt 

間全体の Kerr 回転角を C とする。もしらitさか8 MLで

構造相転移が起こる際に ， 元々 fcc だった Co 層 も hcp

Co に転移するならば， t(À ~tcrit で BK (tCo) =A.t，ω+C， t，ω 
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Figure 5. Orbital magnetic moment of Co perpendicular to the 
自1mplane as delermined from the MCXD and XAS speclra of Fig. 4 

using lhe MCXD orbital sum rule. The solid curve represents a l� to 
the data based on �e model shown in lhe inset. The dashed curve 
denoles an eXlrapolation for a supposed case of aLl fcc Co layers. 
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Figure 6. (a) Experimental tco dependence of the maxium of Kerr 
rotation angle (eK) of Co (tco) IPt (7.5 ML) multilayers. The solid 
and dashed lines are guides to the eye. 
(b) eK(tco) expected for the case in which fcc Co layers are changed 
into hcp Co on structural phase transition from fcc Co to hcp Co 
with increasing tco ・ (c) eK(tco) expected for the case in which fcc Co 
is maintained on phase transition from fcc Co to hcp Co. 

ミ tcrit ではむ(tCo) =B.tc。十C である。このエネルギー域

では A>B が解っているから ， 8K (tCo) は Fig. 6 (b) のよ

うに ， 8K (tCo) は tco=t，αit で、不連続かっ tc。→O への外挿値

は一致すべし。これに対し，構造桔転移に際して fcc Co 

が保存されるならば， tco 三三九rit で 8K (tCo) 口A.た。十 C， tcoミ

tcrit では 8K (tCo) ロA.tcrit十B(tCo -tcrit) 十 CココB.tco+D であ

る。ここに D=(A-B) .tc出十 C と寵いた。 A>B である

から D>C。故に ， f)x:(tco) は tco = tcrit で連続かった。→0

への外挿健は異るべし (Fig. 6 (c)) 。実験結果 (Fig.

6 (a)) は， Fig. 6 (c) と一致する。故に fcc Co 層は保存さ

れる。

さて mみ増大は界面 Co 1 J醤で生じており ， tcrit~芸 7ML

で fcc Co• hcp Co 構造相転移が起こる，という最も単純

なモデル (Fig.5 挿入図)を取る。バルク Co の morb

(fcc) と morb(hcp) ，及び界面 Co の増大分Llmorb をパラ

メーターとしてベストフィットした結果が Fig.5 の実線

である28)。構造相転移が起こらず fcc Co のままと仮定し

た場合を破線で示すが，実験と全く合わない。これより

1norb (fcc) = (0.110土 0.01)μB/CO atom, morb(hcp) = (0.148 

土 0.005)μB/CO atom, Llmorb= (0.064 ::t O.0 1) μβ/Co atom 

と決定された28)。この研究以前に LSDA 計算29) は morb

(fcc) く morb(hcp) を予言していたが，この実験によりそ

れが実証され， morb (fcc) の値も初めて決定された。

Figure 5 挿入閣の単純なモデル解析(実線)が実験デー

タを良く再現できることは ， mみ (tco) 増大が界面に局在

27 

していることを示すものであり， Fig.3 の Pt 吸収端

XMCD の結果とも一致する。 1n~rb~m。ぷfcc) と近似し，

SO 相互作用から生ずる磁気異方性エネルギーに対する

Bruno の式27) LlEso~ -G/H.Ç3d/4，μB. (mみ-m~rb) と G/H

~0.2を用いて，磁気異方性エネルギーを計算すると ， tco 三三

2-5ML に対しては LlEso~-(2.3-1.0) x 10-4 eV /atom 

である。他方，面内磁気異方性に導くスピン@スピン双極

子相互作用エネルギーは， Co 1 原子当たり 2n:M~::::=+0.9

X 10-4 eV /atom である。従ってtco 三:;2-5 ML では I LlEso I 

>2n:M~ であり， PMA が出現し得る。さらにこの人工格

子試料に対する磁気トルク測定より，た。豆5ML で PMA

が出現し tco与7ML で間内異方性であることが直接に確

認され， XMCD の結果と良く一致する28)。このモデルで

は， m~rb勾問的 (fcc) く例的 (hcp) も PMA に寄与すること

に注目されたい。この PMA 出現のシナリオは， mspin よ

り 1 桁も小さい morb が格子の強い異方性を感じて面垂誼

方向を“向きたがり"， SO 相互作用を通じて mspin を自分

と同じ面垂恵方向に "51 っ張る"という直感的措像である

(スピン自身では空間の特定方向を選ぶ能力はない)。

界菌 mみ (Co) 増大の物理的起源を考察しよう。 Co 3d 

マジョリティスピンの大部分は EF 以下にあるから Co マ

イノワティスピンのみを考える。人工格子菌に垂直方向を

z 軸にとり，国内スピン量子化軸を x軸に選ぶ。まず，界

面での 3d-5d 混成は，界面 Co 原子に対する実効的な一軸

性結晶場と見なすことができることに着目する。 SO

作用ハミルトニアンHSO =Ç3d Z.S による morb のうち，

くdxylHso Iι2_y 2) とくdxzI Hso I dyz) が mみを生ずる (Hso

は逆向きスゼン間にも O でない行列要素を持つが，ここ

ではそれを無視する)。第一に，一軸性結品場により dxy

とゐ_y2 状態の一方が EF 以下にあり他方が EF より上に

位置し，かっそのエネルギー差がバルクでの値より小さ

い，という状況が生ずればmみは増大する。第 2 のもっ

と重要なメカニズムは ， dxz と dyz 状態は 2 次元ブリリュ

アンゾーン内の対称性の高い点では縮返しており ， Hso に

よって Iml= 十1)と 1 1n1= …1)の状態に分裂することで

ある。そのエネルギー差は Ç3d~70 meV であり，各々の

準位の morb は土1μB である。これはと3d の O 次の効果で

ある点が重要である。この 2 つの準位の占有確率の比(ボ

ルツマン困子)は室温で exp (-ﾇ3d/kBT) ~0.07である。

従って ， 3d-5d 混成による実効的一軸性結晶場が適当な強

さで ， dxz ， yz 状態が対称性の高い(状態密度の高い)点に

おいて EF すれすれ(厳密には EF から~Ç3d/2 以内)に位

置すれば，非常に大きな mみが出るはずである。このメ

カニズムはあまりにも偶然性が大きすぎて一見とても現実

には起こりそうにない。しかし Co/Pd 人工格子の JÏÏI 点で

はそのような状況が生ずることが理論計算30) によって予

測されていた。これら 2 つの状況とも一軸性結晶場と EF

の位置が丁度適当な値をとる場合に限って実現し得る。こ

れは，人工格子における譲動層間交換カップリングが 3d，
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4d, 5d 遷移金属に普通的に見られるのに対し，強い PMA

が極めて限られた磁性/非磁性金属の組み合わせと (11 1)

の特定面方位においてのみ出現することも説明する28) 。

最後に， Pt の磁気モーメント，特に1norb(Pt) は PMA

にどのような寄与をするのだろうか? SO 相互作用は

on嶋site でのみ働くから mム (Co) が SO 相互作用で1nspin

(Co) を直接守|っ張る"のと同じ考えでは全くダメであ

る。この問題はまだ完全に解決されていないが，現時点で

は以下のように理解される。 1nsp泊 (Pt) と1nspin(CO) は界

面を介して強く FM カップリングしている。同一 Pt 原子

上では m旬以Pt) と1norb (Pt) は SO 相互作用によってカッ

プルしている。従って，もしも mぷ(Pt)>1nμ(Pt) なら

ば， on-site の SO 相互作用と inter-site の FM 相互作用の

2 段カップリングを通じて mム (Pt) は1nspin(CO)
方向に向け， PMA に若手与するだろう。しかし， この考え

はまだ実験的に検証されてはいない。

4. ペ口ブスカイト Mn 酸化物の研究
R1-xAxMn03 (R口La， Pr, Nd; A口Ca， Sr, Ba) で表され

る正孔をドープしたベロブスカイト型 Mn 酸化物は，

子のスピン，電荷，軌道及び格子の自由度の強い相関と競

合に起因する多くの興味深い現象を示す。既に膨大な研究

が行われたので，その著しい特徴のみを要約する17-19) 。

(1) T-x 相図は極めてバラエティに富んでおり，磁場，電

場，光，応力， X 線等の弱い外部摂動によって各相間の

転移が容易に起こる。 (2)キュリー温度 (Tc) 近傍におい

て，外部磁場を印加すると電気抵抗が何桁も変化する超巨

大磁気抵抗 (CMR= Colossal Magneto Resistance) が観

測される。この現象は応用への大きな可能性を秘めてい

る。 (3)R と A の組合せや正孔濃度 (x) を変えることに

より自在に物性を制御することができる。 (4) x と T のあ

る領域で，電荷整列や軌道整列の現象が起こる。電荷整列

した皮強磁性絶縁体 (AFMI) 相は，数T程度の外部

磁場で融解し，強磁性金属 (FMM) 相へ転移する。 (5)

0.2 ::Sx云 0.5の低温鎚 FMM 相(強磁性と金属性の同時出

現)は， 2 重交換 (DE=Double Exchange) 相互作用で

説明されている。

我々は最近，正孔濃度を O~x豆 0.8の広い範囲に渡って

変化させた La1-xSrxMn03+δ の MnL2. 3 内殻及び OK 内
殻 XMCD を詳細に調べた31)。研究の動機と目的は次の 4

点である。 (i)0.2 云x云 0.5の FMM 相を説明する Zener の

2 重交換 (DE) モデル32) は， 02-2ρ6 閉殻イオンを仮定す

るアクロバティックな描像だ。もっと単純に Mn3+ ， Mn4+ 

と 02 - イオンの 3d-2p 軌道混成で 02p 準位に初めから

磁気偏極した正孔があればもっと合理的ではないか? (ii) 

X ここ O のいMn03 は皮強磁性モット絶縁体 (AFMI) であ

る。 DE 機構は正孔ドープにより AFMI→FMM 相転移を

予測するが，実際には Oく広三三 0.15の狭いドープ領域に強

磁性絶縁体 (FMI) 相が存在する。これは単純な DE モ
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デルで説明できない。この未知の要愚は何か? ω格子歪

みの重要性が最近指摘され33) ，既に膨大な研究が行われ

た17-19) 0 T> Tc ではポーラロン形成の証拠が増えつつあ

るが ， Tく Tc でポーラロンが形成されるかどうかは不明

である。制 LaMn03 は磁気的には A 型-AFMI と言われ

ているが， 2 種類の格子歪みにより H民n.Si X 烏の Dzy

aloshinsky-Moriya (DM) 相互作用34) が働くため c 軸に極

めて小さな FM 成分が残り，これが磁気光学効果を生じ

得ることが Solovyev によって予言された35)。しかしまだ

実験的に検証されていない。これらを XMCD で検証すべ

し。

実験は，多結晶試料に対し SQUID で磁化測定を行い，

ヘリカルアンジュレータ一円偏光及び偏向電磁石部軌道面

上下方向の円偏光を利用して ， MnL2， 3 と OK 内殻

XMCD を光電子全収量 (TEY) 法で拠定した。蛍光全収

量法はバルク敏感な長所があるが， 2 次光学過程のため吸

収係数に比併せず XMCD 総和則が適用出来ないので，我

々は採用しない。 LaMn03 以外の全ての試料に対しては，

キュリー混度 Tc (又はネール温度 TN) より十分に低い

温度 T=20K と90K で測定した。 LaMn03 だけは，その

TN~135 K より僅かに低い AFMI 相の T口 100.0土L1 TK

に設定した。この温度の選択と安定度 (L1 Tく 0.1 K) は

決定的に重要である。何故ならば， LaMn03 の電気抵抗

は温度低下に伴い指数関数的に増大17-19) するから，あま

り低温にすると TEY 法では XAS が全く検出できない。

さらに，極めて僅かの温度変化(L1 T) でも TEY 法で検

出する XAS 強度の変化を生ずるからである。我々は温度

コントローラーの検出限界 (0.1 K) 以下の安定度を達成

して初めて後述の結果を得ることができた。各測定の前に

ダイアモンドやすりで試料表面を清浄化し， ""'8x 10-11-

3 X 10-10 Torr の超高真空下で測定した。正孔ドープした

ペロブスカイト酸化物の表面は非常に不安定であり，この

極めて良い真空が必須条件である。磁場強度は B口士1-

3T である。

Figures 7 (a) 一 (f) に B= :t 2 T の磁場で測定した Mn

L2， 3 内殻 XAS と XMCD の結果を示す31) 0 Figures 7 (b) 

(d) (f) の破線は XMCD のエネルギー積分である。 x=O

(δ=0.06) 及び0.1;;;五z豆 0.5の FMI 相と FMM 相の全領域

で大きな XMCD が観測された。第 1 の注目点は， Mn 

L2.3 XMCD は FMM 柏と FMI 相で大差がないことであ

る。第 2 点は， LaMn03 にわずか 6%の過剰酸素導入に

より大きな XMCD を示す FMI 棺が現れることであり，

これは O 原子がこの系の磁性に大きく影響することを示

唆する。最も興味深いことは， AFMI 相と言われている

いMn03 と LaO.2SrO.8Mn03 でも， FMM 相の1 /7""' 1/10程

度だが明瞭なん 3 XMCD が観測されたことである。これ

は，小さいながらも FM 成分が存在することを示し，

Solovyev の予言35) を初めて実証した。それでは広口0.8の

FM成分は何か? それに対する解答は後述する。全ての
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Figure 8. (a) Polarization.dependenl 0 K XAS spec!ra of 
LaMnO) and Lal_"srxMnO]吋 (0. 1 ::;;x::;;0.8; x=O.O wilh �=O.06). 

The inset shows Ihe expanded speclra al lhe 自 rsl peak for x=0.3. 

(b) 0 K MCXD spectra and their energy integrals of LaMnO) and 
Lal_"srxMnO)吋・ 80lhB and T are 山e.same as in Fig. 7. 

我々は，まず nh の情報を必要とせず XMCD 積分だけ

から決定できる Mn の 1m帥 11m叩切を求めた。1nspin (X) の

z 依存性は mOぬ (x ) のそれより小さいと予測されるからで

ある。その結果を Fig. 9 (a) に示す。次に Fig.7 と Fig.

8 の結果から 02p→Mn3d電荷移動が大きいことが判明

したから， LaMn03 (x= O) と SrMn03 匂=1) に対する

113<1の計算値36) と，その内挿式 n3d(x) = (4+ ..11%3<1) ・ (l-x)

+ (3+L1 n'sJ .x を用いて総和則(1) (4) を適用した(我々

の実験では多結晶試料を用いたから試料自身が角度平均を

行う) 0 Figure 9 (a) に，軌道総和則(1)を適用して求めた

Mn の 1m。川を示す31) 0 Mn の場合はんとん吸収端が

十分に分離していないから，角度平均スピソ総和則(4)の

適用には十分な注意が必要であり ， Terarnura ら21)の理論

的補正係数を用いて叫仰を決定し mtOl=mspin+m帥も求

めた。その結果を Fig. 9 (b) に示す。又XMCD 測定と同

じ磁場 ・ 温度での SQUID 測定による mlOl(2T ; x) を

Fig. 9 (b)に，磁場強度依存性叫。t(B; x) を Fig.10に示

す。

Figure 7. (a) (c) (e) Polarization.dependenl Mn L2.l XAS spec. 
lra of (a) AFMI LaMnO)> (c) FMM Lal _"srル1nO) (x=0.3) ， 如d
(e) AFMI Lao.1Sro.sMnO)・ The insets in (a) and (e) show !he ex. 
pand叫ん peak speclra. 
(b) (d) (f) Mn L2.) MCXD spectra and their energy inlegrals of 
(b) LaMnO), (d) LaI_.srxMロ0)+6 (0.1::;;x::;;0.8; x=O.O wilh 
δ=0.06) ， and (f) La。ぷro.aMnO)・ 5-limes expanded spωlra are 
sho\叩 in (b) and (f). B=2T in all speclra. T= 100.0 K in (a) and 
(b) and T=20 K in others. Correclion for Pc was made. 

640 660 680 
Photon Energy (eV) 

~Lけん(..1μ) dω の終端値が正であるから，軌道総和則 (1) よ

り nlorb(Mn) くO であり nlsp泊 (Mn)> O と反平行である。

これはこの物質が less.than-half 3d 系であることと合致す

る (Fig. l (c) を参照)。

Figure 8 (a) (b) に OK内政XAS と XMCD を示す31) 。

すべての試料における O](XAS ピーグ は， 02þ 単位に

正孔が存在することを明瞭に示す。 FMM相 (0.2::;;x::;;

0.5) では大きな OKXMCD が観測されたが， FMM• 
FMI転移 (x.......0.15) に伴って OKXMCD は急激に減少

する。これは MnL2. s XMCD が FMM→FMI 転移で大き
な変化がないのと対照的である。この結果は 0 2þ 正孔の

軌道偏極が FMM→FMI 転移に重要な役を演ずる ことを

強く示唆する。また ~K( L1μ)dωの符号から 例。rb (O) > 0 で

あり CFig. l (d) を参照) ， m。以Mn)くO と反平行で mspin

(Mn) >0 と平行である。
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T=20 K for all olhers. 

I morb l は0.2 :S;xζ0.5の FMM 相で強いz依存性を示し，

x""0.3で最大値を取るが. 1 m帥|も mspin も FMM相から

FMI相への転移 (x-0.15) に際して同だった変化を示さ

ない。 Mn の morb は， SO 相互作用による占有 d"，.JIム u ↑軌

道と非占ヰ'Id.l_y2 t 軌道の混成.及び占有 dyz• u↑軌道と非
占省 d3z'ィ↑軌道の混成により，それぞれ d，._y2 ↑軌道と

d3z2-ρ ↑軌道に morb が誘起される機構で理解される。ただ

し，今の場合は，試料が多結晶だから c軸 (z 軸)は小さ

い単結品ごとに方向が異なるため， Hso ハミ Jレトニアソ行
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列要緊の一般表式27) を用いて，最後に(ゆ， 8) 角度平均を

取る必要がある。 Co/Pt 人工格子の morb の場合よりも 0

でない行列要素が多いのはこのためである。 ç3d<:::: 66

meV. 10Dq::::.l-1.5 eV を取り . {3dの 1 次撰!助で morb

(Mn) ""4�3d/10Dq<::::0.18-D.25 eV を得る。この SO 機構

はら :ι2_，2， 3z2-r' t 軌道が非占有の時にのみ有効だから，

正孔数 (x) が僧えれば非占有令状態数が増加し 1m。川

は増大する。他方. x が増加すると格子歪みは低下し，

Mn-0-Mn 結合角が180・に近づく。こ れはバンド幅を増

大させ， 1m。川を減少させる。この 2 つの相反嬰因によ

り. l >>Iorb l が x~0.3で最大値を取るとして理解される31)。

例的 (0) は，強い 3d-2p 混成により 02p準位がスピン偏

極し ， 0 2p 正孔の SO 相互作用によって生ずるという 2

段階モデルとは大きさばかりでなく符号さえも完全に矛盾

する。 morb(O) は 3d-2p 軌道混成によって例。以Mn) が直

接に O サイトにトランスファーされるとする Tanaka の

モデル計算37) と，符号のみならず大きさまでほぼ一致す

る31)0 morb(O) の符号は定性的に以下のように理解され

る。 Mn 酸化物がハーフメタJレであることを考慮すると，

0 2ρ アップスピソ電子が Mn eg アップスピン単位に電術

移動することはほぼ確定であり . 02p準位は Mn3d単位

と逆向きにスピノ偏極するはずである。即ち. '1J'Ispin(Mn) 

>0 で定義すれば叫pin(O)<O (ただし我々の XMCD 実

験は1nspin(O) を直接プロープできない). 02þ 準位は

more-than-half 系だから ， 0 2p 正孔 SO 相互作用から生

ずる軌道モーメントはスピンモーメソトと平行であり ，

morb(O) <0。これは実験の m。以0)> 0 と矛盾する。これ

に対し. Mn サイトの ab 面内布団り軌道電流は. ab 面内

の O サイトでは逆回転の左回り軌道電流に“見える"。 c

軸上の O サイ トから見れば閉じ右回りだが， ab 面内の O

原子の数が 2 倍多い。放に ， m町b(Mn) くO が 2p-3d 混成

で直接トランスファーされるならばmOrb(O) > 0 のはずで

あり ， 実験結果と一致する(ただしこの直観的一段階描

像がいつも成り立つとは限らない)。

LaMn03 の B=2T での XMCD から求めた m，ot-0，3-

0.4μB は ， 以前の磁化狽1J定や LSDA計算35)から得られて

いた mlot-O， lμB の-3-4 倍もあり ， 当初は大きなパズル

だった。しかし. Fig.10の SQUlD の B依存性 (T=

100 K) データからそのパズ/レは氷解する。残留磁化は

叫。t-0.1μB であるが. 1>>lo[(B) は B の増大に伴って直線

的に増大する。しかも ， B=2T での mt世(SQUID) は mtot

(XMCD) と良く一致する。この結果は. LaMnOJ は確か

に格子歪み下のDM 相互作用による c軌キャソト弱

FM3S)であり，外部磁場によってキャソト成分が増大する

ことを明瞭に示す。これとは対照的に ， x= 0.8の AFMI

相の mtot(XMCD) と m，ot {SQUID) は FMM 相での値の

-1/10であるが. 1nto， (B) の B依存性は FMM 相と全く

閉じである。従って. x=0.8は従来考えられていた単純な

AFMI 相ではなく ， 磁化が完全に打ち消し合わない弱
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FM である。同じ弱 FM 成分でも， LaMn03 と LaO.2SrO.8

Mn03 では本讃的に異なる31) 。

02ρ 正孔は格子歪みとカップルしポーラロンを形成し

得る38)。カップリングが弱ければ磁気偏極した 02þ ポー

ラロンは動くことができ， DE 機構を通じて FMM 相を生

じると考えられる。逆に ， x の小さい領域のように格子歪

みの大きい場合は，格子とのカップリングが強くポーラロ

ンは局在化するだろう。強力ップリングの極限では強局在

したポーラ口ンはバイポーラロンを形成し38) ，磁気偏極

を失うと同時に動くことが出来なくなるだろう。これはも

ちろん単純化・極端化したシナリオだが，我々の実験結果

を最も合理的に説明すると同時に， AFMI 相と FMM 相

の中間の狭い z 領域の FMI 相の出現を説明し得る31)O

FMI 相の FM は， Kanamori-Goodenough 則39，40) により，

Mn eg-O 2ρ-Mn t2g 超交換 FM 相互作用が支配的になるた

めと解釈される。

これらの結果から次の結論が得られた31) 0 (1) LaMn03 

は格子歪み下での DM 相互作用によるキャント弱 FM 的

mspin ばかりでなく弱 FM 的 morb も有するという理論の予

を初めて実証した。 (2) Mn 3d-0 2þ 軌道混成が強く，

02ρ→Mn3d 電荷移動が大きい。 (3) 0.2::二x S;; 0.5では磁気

偏極した 02þ 正孔が格子歪みと弱結合して動き得るポー

ラロンを形成し， DE 機構により FMM 相を生ずる。(4) 

O く広三三 0.15では 02þ 正孔が絡子歪みとの強結合のために

局在化してバイ@ポーラロンを形成し磁気偏極を失い

FMI 相を生ずる。

5. まとめと展望

XMCD による磁性研究は， Erskine と Stern1) のパイオ

ニア理論から Schütz2) と Chen3) による XMCD 観測までの

長い第 1 期，総和則が見い出されるまでの手探り的研究

の第 2 期，総和則の発見による研究者数の飛躍的増大の

第 3 期があった。極く最近，角度分解@角度平均 XMCD

総和財の提唱12) ，及び横配置 (Transverse Geometry) 

XMCD の提唱41) とその実証42) により，飛躍的発展の第 4

段階に入ったと筆者は考える。本稿では，簡単に触れるだ

けに留めたが，これらの新手法は， (諸国心の注意、を払って

実験し解析するならば) mspin, m~rb ， mみ， mÇ， m十の 5 つの
磁気モーメントを全て決定する6，24) ことを可能にする。低

次元磁性体の XMCD 研究には，これらの新手法が撞めて

有効かつ必須だと筆者は信ずる。
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f議議議議

XMCD に渡って内殻吸収 XMCD スベクトノレを積分すると，その積

磁性体の磁化M と(通常は)平行方向にヘリシティ 11= 分値の 1 次結合と，遷移終状態の軌道磁気モーメント，ス

こはの円偏光光子を入射した時の内殻吸収係数の差を表す ピン磁気モーメント，磁気双極子モーメントとの開に簡単な

X-ray Magnetic Circular Dichroism の省略語である。しか 比例関係が存在する。軌道磁気モーメントとの関係式を

し，必ずしも統ーされた語にはなっていない。語11慣を変えた XMCD 軌道総和則，スピン磁気モーメントと磁気双種子モ

MCXD, MXCD, CMXD 等も使用されている。また， X-ray ーメントを含む関係式を XMCD スピン総和郎と呼ぶ。これ

は文字どうりの X線域だけを指さず， VUV-----軟 X 線，，-，X 競 らを利用すると特定軌道の磁気モーメントを分離決定するこ

をカパーする内殻吸収域全体を意味する。 とが可能となる。ただし，スピン総和則は (c+1) jc の係数

を含むので， c=O の s 内殻励起には破綻する。これは，光

総和尉 子の角運動量が電子の軌道角運動量とのみ直接にカップノレで、

c を内殻準位の軌道角運動量量子数とし，全角運動量量子 きることの現れである。

数j=c+1/2 と c-l/2 で指定される内殻始状態の吸収端域
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