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円ニ色性特集

赤外域の円偏光放射光の利用
一赤外磁気円偏光二色性_1)

木村真一
神戸大学大学院自然科学研究科牢

岡崎国立共同研究機構分子科学研究所 UVSOR 施設

Utilization of Circularly Polarized Synchrotron Radiation in Infrared Region 
-Infrared Magnetic Circular Dichroism-

Shin回ichi KlMURA 

Graduαte School of Science and Technology, Kobe Univers叱v

UVSOR Facility, Institute for Molecular Science 

Magnetic circular dichroism (MCD) experiment in the infrared region using synchrotron radiation has 
been started. Since the off-axis component of the synchrotron radiation is circular polarization in itself, a 
MCD spectrum in wide energy range can be easi1y measured by using the infrared synchrotron radiation. 
The experimental method is suitable for the investigation of strongly correlated electron systems because 
the electronic structure that originates from magnetic many-body interactions spreads in the wide energy 
region near the Fermi level. The experimental apparatus and the MCD experimental results of CeSb and 
GdAs are reported. 

1. はじめに

1.1 赤外放射光

1980年代前半に英国ダラスペリー研究所2)やドイツの

BESSY3)で赤外領域での放射光が観測され，その有用性

が証明されて以来，世界中の放射光施設で10以上の赤外

放射光を利用するためのビームラインが建設されてきた4)。

黒体轄射を使った通常光源(グローパー灯，高圧水銀灯な

ど)でも連続的な光が得られる赤外域で，あえて放射光を

利用する目的は，放射光の特性である高い輝度および低い

エミッタンスを利用することである5)。これらの性質を使

うことによって，通常光源では作り出すことのできなかっ

た小さな光束を使い，徴小空間や超高分解能の分光が可能

になる。徴小空間の赤外分光研究の代表的なものは，空間

分解能を回折課界程度にまで上げた顕微赤外分光6)や，ダ

イヤモンドアンピルセル中の微小領域でのみ実現できる超

高圧下の構造や電子状態の研究7刈，面体表面とそこに吸

着した物質との間の振動を観測する遠赤外反射吸収分光

(FIR-RAS)9)などである。超高分解能では， 33.5 meV の

IBr の振動回転モードで0.1 J1eV 以下を達成している 10) 。

また，放射光の特性である円備光性も十分に有用であ

る。直線偏光の場合は，赤外域ではワイヤーグリッド型の

直線偏光が一般に利用されており， 1 つの素子がカバーす

るエネルギー範囲が広い。そのため，通常光源を使っても

簡単に直線備光を利用することができる。

しかしながら，通常光源を使って円偏光を得るために

は，直線偏光素子と， λ/4 波長板またはファラデーセル等

の円偏光素子との組み合わせが必要である。そのため，円

{扇光素子が最適化されたエネルギーの近くでのみ利用でき

る 11)。ひとつの円偏光素子が利用できるエネルギー範囲

が狭いため，赤外域全体の広いエネルギー領域の円偏光を

通常光源で作り出すには，多くの素子をそろえなければな

らない。そのため，赤外での市販の円二色性分散計は，近

赤外以上の領域で使用可能であり，測定できる最低エネル

ギーは，せいぜい0.6eV である 12)。この装置は，近赤外

で左右円偏光の吸光度の違いによる円偏光二色性を示す遷

移金属錯体やヘモグロビン等を測定ために開発されたもの

である。また，これまで実際に赤外域で円儲光二色性を測

定した例は，そのほとんどが近赤外での測定である13) 。
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しかし一般に基礎物性の測定では，この領域に興味の対象

が入るとは限らないため，できるだけ広いエネルギー範囲

で利用可能であることが望ましい。

これに対して，偏向電磁石からの放射光は，軌道部上は

直線偏光であるが，軌道面の上下は光そのものが楕円偏光

している。真空紫外領域や x 線の領域では，この性質を

利用して，吸収や光電子の(磁気)円偏光二色性の測定が

行われている14)。赤外域も同様であり，この偏光を損な

うことなく試料に当てることができるなら，放射光が得ら

れるエネルギー範囲の全体で，円偏光エ色性の実験ができ

ると考えられる。

1.2 強相関伝導系の赤外分光研究

一方で，磁性と伝導の相関は，凝縮系の物理の分野では

極めて重要な問題である。強い電子関相互作用を示す物質

は，一般に強相関伝導系と呼ばれており，その特異な物性

を解明しようとして，現在世界中で盛んに研究が行われて

いる。我々はこれまで，伝導電子と磁気モーメントを持っ

た局在電子との相互作用によって，フェルミ準位近傍に多

体効果によって生じる電子状態の振る舞いに興味を持ち，

研究を行ってきた。その電子状態はフェルミ準位上から数

eV まで、の広いエネルギ…範囲に広がっているため，この

電子状態から生じる光吸収は主に赤外から可視域にわたる

広いエネルギ一範囲に広がって観測される。また，その電

子状態は局在電子からくる大きな磁気モーメントを持って

いることが想像できる。通常，強相関伝導系の赤外・可視

域の分光研究は，反射スペクトルの温度や磁場，濃度など

の外部パラメータによる変化を測定し，そのクラマース@

ク口ーニヒ変換15) によって光学伝導度スペクトルを導き

出し，電子状態の外部パラメータ依存性を議論する 16) 。

しかし電子状態が混成効果や交換相互作用によって広が

ってしまって微細構造がない場合には，スペクトルのわず

かな温度依存性を測定することは極めて菌難である。これ

は，光学伝導度スペクトルが光吸収の選択則である磁気量

子数(軌道モーメント)の差 (L1mj) が土 1 である電子状

態間の結合状態密度の“和" (Fig. 1 (a) )であるため，変

化の観測が難しいためである。

一方で磁気円偏光ニ色性等の磁気光学スベクト jレは，

L1 mj= 土 1 である電子状態聞の結合状態密度の“差"を観

測することができる (Fig. 1 (b))。そのため，通常の光学

伝導度スペクトルより，わずかな変化でも敏感である。つ

まり，赤外から可視域の広いエネルギー領域で磁気光学ス

ペクトルを測定すれば，強相関伝導系の物性を生み出す電

子状態を分離することが可能である。

以上の考えのもとに，赤外を中心として可視域までの磁

気円偏光二色性の実験を開始した。実験は，分子科学研究

所 UVSOR の赤外ビームライン (BL6Al)で行ってい

る。ここでは， UVSOR の偏向電磁石から得られる円偏光

赤外放射光の計算鑑(第 2 章)と建設した装置(第 3 章) , 
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Figure 1. Schematic figure of the di百'erence between optical coか
ductivityσ(ω) (a) and magnetic circular dichroism spectraσ十 (ω)
一σ(ω) (b). 

及び筆者らがこれまでに研究してきた低密度キャリア強相

関 4f 電子系の赤外磁気円偏光二色性の結果(第 4 章)に

ついて紹介する。

2. 偏向電磁石からの赤外円偏光放射光
よく知られているように，電子の軌道面上の放射光は直

線偏光，軌道面の上下は楕円偏光している。軌道面から垂

直方向のある角度での円偏光度は次の式で求められる。

2 ~Dv(E， 1fI) ・Dh (E, 1fI) 
Pc(E, 1fI) = 

Dv(E, 1fI) +DfI (E, 1fI) 

ここで ， Dv(E, 1fI) と Dh(E， 1fI) は，それぞれ垂直方向

と水平方向に直線偏光した光子密度である。例えば， UVｭ

SOR の水平・垂震直線偏光の光のエネルギーと角度分布，

及び円偏光度のエネルギーと角度分布を Fig.2 に示す。

ただし実際に実験に使うのは，有限な取り込み角での円

偏光した光である。そこで， UVSOR BL6Al の取り込み

角(L1 8=::!:40 mrad, L11f1口 :!:30 mrad) を使い，有限な取

り込み角の場合の円偏光度 (Pc(E) ) と円偏光した光子

密度 (Nc(E)) を次の式から求めた。

l Pc(E, 1fI) ・ (Dv(E， 1fI) +Dv(E, 1fI))dlfl 

{'I,II2 

¥ (Dv(E, 1fI) +Dv(E, 1fI))dlfl 

ん(E)47c(E， ω ・ (D訂川+DfI (E， 山V
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一-'9'-/)，.ψ=10-30mrad

ー@一 2-30mrad

第13巻第 1 号放射光

一+- /)，.'tjJ =20岨30mrad

-A- 5-30mrad 
一環一 0.1 幽30mrad
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Figure 2. Angle dependence of photon density with horizontal 
and vertical polarizations of UVSOR. 

10
0 

Figure 3. Calculated circular polarization and circularly polarized 
photon flux of the several acceptance angles at UVSOR BL6A1. 

のビームラインには， 2 つの赤外@遠赤外干渉計が設置さ

れており，同一の光源 (UVSOR) を利用し， 2 つ干渉計

を経由して同ーの試料槽に光を導くことができる。向ーの

試料槽を使っているのは，試料を付け蓄えることなしに

2 つの干渉許の有効なエネルギー範囲全体の分光を行うた

めである。干渉計は，旧来のサブミリ波・遠赤外 (hv

=1~40 meV) 用のマーチン・パプレット型(英国

SPECAC 社製) 17) と，最近導入された遠赤外~可視 (hv

=0.005~2.5 eV) 用のマイケルソン型(独国 BRUKER

社製) 18)である。磁気円偏光ニ色性の実験は，マイケルソ

ン干渉計を使う。その場合，“Knife edge" で円偏光した

光を切り出す。干渉計を通った光は，光源の円偏光度をほ

とんど保存したまま出てくる。また，入射角が約45度の

金またはアルミニウムでコートされたミラーを11枚使用

しているが，赤外域ではこれらの金属の屈折率は十分高い

ために，ミラーによって偏光が崩れることはない。ょっ
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ここで ， IffI と 1f12 は，それぞれ取り込む角度の最小値と

最大値である。計算結果を Fig. 3 ~こ示す。

この図から， UVSOR BL6A1 では，軌道面の上半分ま

たは下半分をスリット等で切り出すだけで ， hv=O.OOl'"'-' 

1eV の光のエネルギーで60%以上の円偏光度と，測定に

十分な円偏光した光子密度が得られることがわかる。通常

の実験に使っているのは 1fI1 "-'約 =5"-'30 mrad, hv口 0.01

~2.5 eV であり，この場合は85%以上の円偏光度とビー

ム電流が100mA の場合(菌はビーム電流 1mA での光子

数である。)には 3 X 1012 photons/sec 以上の円偏光した

フォトンが使えることがわかる。この強度は，反射・吸収

等の分光測定には充分である。つまり，放射光を使うと光

学素子を使わずに円偏光した光を取り出すことができ，通

常光源を使った場合に問題になる光のエネルギーの制限は

なくなる。これが，放射光を円偏光光源として使う最大の

メリットである。

3. 赤外磁気光学装置

UVSOR BL6A1 と本研究で建設した赤外磁気光学装置

の平面図を Fig.4 に，装置のパラメータを Table 1 に示

す。この装壁を使うことで，温度と磁場を 2 次元的に変

えながら磁気光学スベクトルを測定することができる。こ
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Figure 4. Top view of the UVSOR BL6Al and the infrared magneto-optical apparatus. 

Table 1. Parameters of the magneto-optical apparatus in the 
infrared region at UVSOR 

Superconducting magnet (Oxford SM 1000-8S) 

8 T (at magnet temp. of 2 K) 

6 T (at magnet temp. of 4.2 K) 

初8mm

Closed cycle He refrigerator 
(Iwatani M310 Special) 

6-300K 

Magnetic field 

Bore diameter at R. T . 

Cryostat 

Temperature range 

Temperature controller 

CScientific Instruments 
Inc.9650ー7)

RU02 diode sensor 

Manganin wire heater 

Sample size I ゆρ払2， 3 ， 4m

Va邸C削n lev悦el around s悶ample I < 1 x 10 一寸6Pa

て，光源の偏光度を損なうことなく試料まで導くことがで

きる。

磁気円偏光二色性の測定場合，光の入射方向と磁場の向

きは平行なので，光の電気ベクトルは磁場に垂直である。

つまり，磁気円偏光二邑性の測定では，磁場をかけた方向

に垂直な面内の電子状態を観測していることになる。

一方，磁場の方向と電気ベクトルの方向を平行にする配

置も，放射光の低エミッタンス性を使うことによって実現

できる(磁気直線偏光ニ色性)。この測定によって，磁場

方向の電子状態を観測でき，磁気円偏光二色性の測定と合

わせて，磁場によって作り出された一軸違方性を持った電

子状態を完全に捉えることが可能になる。
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4. 実験例
4.1 CeSb19) 

この物質は，もっとも基本的な NaCl 型の結晶構造をも

っ半金属である。しかしながら，その物性は多彩で，低密

度キャリア強栢関 4f 電子系の典型物質の 1 つである。磁

気モーメントの長罵期的な配列をもっ16個の複雑な磁気

相が現れることが中性子散乱で調べられており 20) ，その

原因が古くから研究の対象であった。最近では，高エネル

ギ一分解能角度分解光電子分光による磁気相転移点でのバ

ンド構造の変化21) や， X 線回折による相転移に伴う格子定

数の変化22) が観測されている。一方で光学・磁気光学測

定は，これまでにスイス連邦工科大学 (ETH-Zürich の

Wachter 教授のグループ)の Reim ら23) や東北大の権

ら24) によって行われている。特に， ETH の Pittini らによ

って行われた近赤外域での磁気力一効果の実験では，

0.46eV に最大の90度のカ一回転を観測している25)。しか

しながら測定された温度が限られていたことや試料表面

の酸化等の問題で，コンシステントな結果が得られていな

かった。また，これらの実験結果を説明するのにいくつか

の理論が提唱されてきたが，現在では，糟谷らによる ρプ

混成モデル26)が有効であると考えられている。

そのような中で，我々はすべての磁気秩序相の電子状態

を調べるために，温度と磁場をパラメータとして光反射ス

ベクトルの温度及び磁場依存性と磁気円偏光二色性の測定

を行った。 Figure 5 は，得られた光反射スペクトルの温

度・磁場依存性である。このエネルギー領域で観測できる

のは，キャリアによるドルーデ型の吸収(例えば30K の

スペクトルで0.4eV 以下の立ち上がり)と，最も低エネ

(2000年)

ルギー(フェルミ準位に近いバンド関)の帯間遷移による

吸収である。この図からわかるように，温度と磁場に依存

して反射スペクトルが大きく変化していることがわかる。

この原因は，磁気相転移に伴って電子状態が大きく変化し

ていることによるものである。

この物質の赤外磁気円偏光二色性の測定で得られた結果

の 1 つを Fig.6 に示す。 Figure 6(a) は温度6.5K，磁場

6T の光学伝導度スベクトルであり，磁気相図では強磁性

相 (F 相)にあたる。 (b) は23 K, 6T のもので，常磁性

相 (P 相)である。まずは，通常の磁場中光反射のスベク

トル (σ(ω ， T， H) ; 黒丸)を見ると， F 相では P 栢から

スペクト jレが大きく変化しており， 0.35 eV に特徴的なピ

ーク構造が観測された。また，実線と点線は，光の回転の

方向と磁場方向が平行の場合 (σ+(ω ， T， H) ; 実線)と

反平行の場合 (σ(ω， T， H) ; 点線)のそれぞれの光学

伝導度スペクトルである。一般に磁気円偏光二色性スペク

トルはこれらの差であるが，ここでは各吸収構造がどの選

択側を持っているのかを明確にするため，得られた σ土

(ω， T， H) を使って解析する。

まず， P 相では，ぴ十 (ω， T， H) と σ-(ω ， T， H) のスペ

クトルがほとんど一致していることがわかる。これは，電
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Figure 5. Temperature and magnetic field dependences of reflectiv・
ity spectrum of CeSb as the function of photon energy. Successive 
curves are offset by 0.16 for clarity. 
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子状態に嬬極がないことをあらわしており，嘗磁性である

ことを再確認できる。なお， 0.65 eV の扇構造は Sb5p か

ら Ce5d への電荷移動型の吸収であり，バンド計算27) によ

ると，吸収端は r点と X 点、の中間の A 軸上にある。

一方で F 相では， σ+(ω ， T， H) と σ_(ω ， T， H) のス

ペクトルは大きく異なっており，電子状態に偏極が生じて

いることがわかる。 0.35 eV の特徴的なピーク構造は σ+

(ω ， T， H) に麗しており， P 相でも観測されている0.65

eV の扇構造は， σ+(ω， T， H) に比べて σ_(ω ， T， H) の

方が強くなっている。また， F 相の σ_(ω， T， H) スペク

トルは P 相の σ(ω ， T， H) スペクトルに近い構造である

ことがわかる。つまり， P 相から F 相に移るにしたがっ

て， σ+(ω ， T， H) スペクトルの0.65 eV の璃構造の強度

カ\0.35 eV のダブルピークに移動したことが明確にわか

る。

この結果は ， pーf混成を導入したバンド計算と定性的に

コンシステントである。酒井らによる F 相のバンド計

算28) によると， P 相の Sb 5p バンドは r点で 4 重に縮退

しているが，その中の最も 4fs/2T8 に混成しやすい対称性

を持った 1 つのバンドは， F 相では þ-f混成効果によって

押し上げられる。このD バンドは[OOlJ方向にんと呼ば

れる重いホールフェルミ面を作ることが知られている。

[OOlJ方向以外でも þ-f混成効果によって0.2eV 程度押し

上げられる。このバンドから 5d バンドへの光吸収が， F

相の光学伝導度での0.35 eV のピーク構造を作っているも

のと考えられる。

4.2 GdAs29,30) 

この物質も， CeSb と同じ NaCl 型の結晶構造である。

その物性は比較的単純であり，ネール湿度 (TN) が18.7

K の典型的なハイゼンベルグ型反強磁性を示す。しかし

ながら， Gd: As=l : 1 から組成がずれた物禁 (nシ

GdAs) では，キャリアが局在磁気モーメントを整列さ

せ，いわゆる磁気ポーラロンを形成するということで研究

が行われている31，32) 。ここでは， Gd: As=l : 1 の物質

(s田GdAs) で0.4 eV に観測された磁気励起子のゼーマン分

裂から，磁気相転移の情報を引き出すことを試みた。

Figure 7 は， s-GdAs の赤外反射スペクトルの温度依存

性と ns-GdAs の 6K でのスペクトルである。 s-GdAs で

の0.03 eV 以下の低エネルギーに向かつての急激な立ち上

がりと ns心dAs の0.2 eV 以下の立ち上がりはキャリアに

よるドルーデ型の吸収であり，その立ち上がりはじめるエ

ネルギーから ns心dAs のキャリア密度が高いことがわか

る。シGdAs では， 0.4eV に大きな温度依存性を示す吸収

が観測されており，これが磁気励起子と同定されている。

その理由は，キャリアの多い ns-GdAs では，キャリアに

よるスクリーニングが大きいために励起子は現れないため

である。

この磁気励起子のぴ土 (ω) の 6K での磁場依存性を，

1.0 

0.8 
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--(.) 
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67 
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Figure 7. Refiectivity spectra of stoichiometric GdAs (s欄GdAs) at 
6, 200 and 400 K and that of nonstoichiometric GdAs (ns-GdAs) at 
6K. 
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~ C:=-U.<t-t-I .~空
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。

o 2 4 6 

Magnetic field (T) 
Figure 8. (a) Magnetic f�ld dependence of circularly polarized opｭ
tical conductivity spectra of stoichiometric GdAs at 6 K. (b) The 
energy difference (L1E=E(L1mj= -1) -E(L1 mj口十1)) between 
two peaks of LJmj= 土 1 as the function of applied magnetic f�ld. 
The energy difference linearly becomes large as the magnetic f�ld inｭ
creases. 

Fig. 8 (a) に示す。この留からわかるように，磁場を強く

することによって Llmj= ::t 1 の 2 つのピーク間隔が広がっ

ていくことがわかる。そのピーク間隔を磁場の関数として

プロットしたものが Fig. 8 (b) であるが，これから，ピー
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ら，磁気相転移の情報が得られた。

以上のように，赤外放射光を使った磁気円偏光二色性実

験では，他の方法では得られない貴重な情報を提供してく

れる。しかしながら，世界的に見て赤外放射光の利用のほ

とんどは，通常光源では得られない小さいビームサイズを

使うことであり，我々のように円偏光を利用している例は

他にない。今後，円偏光赤外光源としての放射光の利用が

増えていくものと期待している。

本研究の発展として， SPring-8 ~こ設置された赤外物性

ビームライン (BL43IR ; 2000年春にオープン予定)に，

赤外磁気光学イメージング分光装置を建設中である。この

装置を使って， 14T， 4K の環境下で10μmφ の空間分解

能で顕微イメージング分光を行う計画である34)。そこで

は，これまで小さな試料しか作ることができなかった強相

関伝導系(有機伝導体等)や，磁性体の徴小領域の磁気光

学測定が可能になる。また将来は，ダイヤモンドアンピル

セルで、超高圧環境も導入し，高磁場・高圧・極低温の多重

撞限下での分光を行うことを計画している。

(2000年)第 13巻第 1 号放射光
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5. まとめと今後
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偏光震を持った赤外放射光が0.01 ，，-，2.5 e V の光のエネル

ギーで利用できる。 2) この円偏光放射光を使って，磁場

範囲 0"-'6 T，温度範囲 6"-'300 K の赤外磁気丹偏光二色

性の実験が現在可能である。 3) CeSb の電子状態の研究で

は，磁気相転移に伴う電子状態の変化を明確に観測するこ

とができた。 4) GdAs では，磁気励起子による吸収が0.4

eV に観測され，その磁気円偏光二色性の磁場依存性か
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