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第 1章

イントロダクション

本論文において興味の対象とした電気磁気光学現象とは、ここでは光の電場成分と磁場

成分の相関が生み出す非相反な光学現象の総称である。本章ではまず、３種類の電気磁気

光学現象について述べた後、巨大な電気磁気光学現象を誘起する、エレクトロマグノンと

いうマルチフェロイック物質に特有の素励起について述べる。また、エレクトロマグノ

ンが存在するテラヘルツ帯の現状と、光技術の観点から見た本研究の意義についても述

べる。

1.1 電気磁気光学現象

1.1.1 電気磁気光学現象とは

光とは、電場と磁場の振動が空間を波として伝播する現象である。振動電場、あるいは

振動磁場は、物質と電気的、あるいは磁気的な相互作用を生じ、これによって生じる現象

を光学応答と呼ぶ。大抵の場合、光学応答を議論する場合には、光の電場成分と磁場成分

のどちらかだけを考えれば十分であり、その場合、光学応答は物質の動的な電場、磁場に

対する応答として理解することができる。しかしながら、光の電場成分と磁場成分は独立

ではなく、マクスウェル方程式によって結びついている。それゆえに、物質が振動電場と

振動磁場の両方と応答する場合に、両者の干渉による効果が生じることがある。このよう

な光学現象のことを、本論文では「電気磁気光学現象」と呼ぶことにする。

電気磁気光学現象の特徴として重要なのは、光の進行方向の反転により非等価な応答が

生じる性質（非相反性）である。これは、外部電荷と電流がない場合のマクスウェル方程

式より導かれる、角振動数 ωの光の電場成分Eω と磁場成分Hω、波数ベクトル kω の間



6 第 1章 イントロダクション

の関係式

kω ×Eω = ωµHω

kω ×Hω = −ωϵEω (1.1)

により理解できる。ここで、µは媒質の透磁率、ϵは誘電率である。光の進行方向を反転

すると、波数ベクトル kω が反転することになり、1.1式より、光の電場成分 Eω と磁場

成分Hω のどちらか一方のみが反転する（図 1.1参照）。したがって、電場成分と磁場成

分の干渉による効果が変化し、非相反な光学応答が導かれる。本論文では、このような観

点から、非相反な光学応答である「非相反方向二色性」「非相反旋光性複屈折」「自然旋光

性」の３つを電気磁気光学現象として扱うことにする。

図 1.1 光の進行方向の反転による電場と磁場の向きの変化

1.1.2 電気磁気効果

電気磁気光学現象のうち、方向二色性と旋光性複屈折は、電気磁気効果の動的拡張であ

る電気磁気光学効果に由来する効果である。そのため、まず電気磁気光学効果について

説明する。電気磁気効果とは、静磁場 H により電気分極 P が、あるいは静電場 E によ

り磁化M が誘起される現象のことである。この現象は、Curieによりその存在が予言さ

れ [1]、その後 Dzyaloshinskiiが Cr2O3 の傾角反強磁性相における、電気磁気効果の発現

の可能性を指摘し [2]、その後 Cr2O3 の電気磁気効果が実験的に確かめられた [3, 4]。現

在では、電気磁気効果を示す物質が多数報告されている。

電気磁気効果の一般的な表式は、自由エネルギーのランダウ展開から導くことができ

る。系の単位体積当たりの自由エネルギー F を、電場 E、磁場H で展開すると、

F (E,H) =F0 − P0iEi −M0iHi

− 1

2
ϵijEiEj −

1

2
µijHiHj − αijEiHj

− 1

2
βijkEiHjHk − 1

2
γijkHiEjEk − · · ·

(1.2)
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となる。ここで、P0,M0 はそれぞれ自発分極と自発磁化、ϵ, µは誘電率と透磁率、α, β, γ

は電場と磁場の相関の大きさを与える係数である。この物質の E = 0 における分極 P

と、H = 0における磁化M は、自由エネルギーをそれぞれ電場と磁場で微分すること

で次のように求まる。

Pi = − ∂F

∂Ei

= P0i + αijHj +
1

2
βijkHjHk + · · ·

(1.3)

Mi = − ∂F

∂Hi

= M0i + αjiEj +
1

2
γijkEjEk + · · ·

(1.4)

ここで、微分後にそれぞれ E = 0またはH = 0とした。各式の第一項は自発分極ま

たは自発磁化である。第二項は、磁場により誘起される分極、あるいは電場により誘起さ

れる磁化を表しており、これはすなわち線形の電気磁気効果を表している。ここで、線形

の電気磁気効果を表す αテンソルを、（線形の）電気磁気テンソルと呼ぶ。第三項以降は

非線形の電気磁気効果を表している。ところで、1.3, 1.4式について、系に時間反転操作

と空間反転操作を施すと、P,E は空間反転操作に対し奇、時間反転に対し偶の対称性を

持っており、M,H は空間反転操作に対し偶、時間反転に対し奇の対称性を持っているた

め、線形の電気磁気テンソル αは空間反転操作と時間反転操作の両方に対し奇の対称性を

持つことがわかる。物性は系の対象操作に対し不変である必要があるため、電気磁気テン

ソル α が 0でない値を持つためには、系の空間反転対称性と時間反転対称性の両方が破

れている場合に限られる。

電気磁気光学効果は、電気磁気効果を光学応答に拡張したものである。すなわち、振動

電場により磁化の振動が誘起されたり、振動磁場により分極の振動が誘起される効果であ

る。その表式は、1.3, 1.4式を角振動数 ω の外場に拡張することで得られ、

Pω
i = αij(ω)Hj (1.5)

Mω
i = αji(ω)Ej (1.6)

となる。

1.1.3 非相反方向二色性

非相反方向二色性とは、光の進行方向の反転により、物質の光吸収が変化する現象のこ

とである（図 1.2）。この現象は 1977年に Baranovaらによって理論的に予想され [47]、そ
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の後 Rikkenらにより観測がなされた [48�52]。この効果は当初、吸収係数の変化が 0.1%

程度と非常に小さいものであったが、ここ 10年では吸収係数の変化が 10%を超える巨大

な方向二色性が可視領域やテラヘルツ領域、マイクロ波領域で報告されている [53�66]。

このような巨大な方向二色性が報告されるようになった理由の一つに、エレクトロマグノ

ンと呼ばれる、マルチフェロイクスに特有の素励起があるのだが、それについては後に述

べることにし、ここでは方向二色性の特徴と微視的な起源について説明する。

図 1.2 方向二色性の概念図。光の進行方向により吸収が異なる。

方向二色性の起源は、先ほど説明した電気磁気光学テンソルの非対角項である。電気磁

気光学テンソルの存在により、光の電場成分 Eω と磁場成分Hω の両方が物質の分極の振

動を誘起するため、両者の寄与の干渉が生じる。ここで、光の進行方向を反転させると、

Eω と Hω のどちらか一方のみがその符号を反転させるため、両者の寄与の干渉の仕方が

変化し、非相反な応答が生じることになる。いま、光の電場成分 E//x、磁場成分H//y、

光の波数ベクトル k//z と座標をとる。電気磁気光学テンソルの非対角項 αxy, αyx が 0

でない場合に、方向二色性が生じることを導く [67]。物質の電束密度D、磁束密度 B は、

電気磁気光学効果を考慮に入れると、

Dx = ϵ0ϵEx +
1

c
αxyHy (1.7)

By = µ0µHy +
1

c
αxyEx (1.8)

となる。ここで、ϵ0, µ0 は真空の誘電率と透磁率、ϵ, µは物質の比誘電率と非透磁率であ

る。第二項が光速 cで除してあるのは、電気磁気テンソル αを無次元化するためである。

今、入射光として平面波を仮定すると、

Ex(r, t) = E0x exp i(kz − ωt) (1.9)

Hy(r, t) = H0y exp i(kz − ωt) (1.10)
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となる。ここで、k > 0の場合は +z 方向に進む光を、k < 0の場合は −z 方向に進む光

を表している。電流がない場合のマクスウェル方程式

rotE = −∂B

∂t
(1.11)

rotH =
∂D

∂t
(1.12)

を 1.9, 1.10式に適用すると、

kEx = ωBy (1.13)

kHy = ωDx (1.14)

を得る。これらを 1.7, 1.8式に代入し、整理すると、[
Ex

Hy

]
=

ω

k

[
αxy/c µ0µ
ϵ0ϵ αxy/c

] [
Ex

Hy

]
(1.15)

となる。この方程式が Ex = Hy = 0以外の解を持つためには、k が特定の値をとる必要

がある。行列 Aを

A =

[
αxy/c µ0µ
ϵ0ϵ αxy/c

]
(1.16)

と定義し、Aの固有値 λを求めると、

λ± =
1

c
(αxy ±

√
ϵµ) (1.17)

となる。ここで、電気磁気テンソル αは、α2
ij ≤ ϵiiµjj という制約を受けることがわかっ

ているため [5]、λ+ > 0, λ− < 0である。1.15式が Ex = Hy = 0以外の解を持つために

は、[Ex, Hy]が Aの固有ベクトルであり、さらに

ω

k
λ± = 1 (1.18)

を満たす必要がある。また、光の位相速度 ν について、

ν =
ω

|k|
=

c

n
(1.19)

という関係がある。ここで、nは物質の屈折率である。1.17, 1.18, 1.19式より、nを求め

る。光が +z 方向に進む場合、k > 0であるので、λ = λ+ > 0となり、このときの屈折

率 n+ は、
n+ = cλ+ = n0 + αxy (1.20)

となる。ここで、n0 =
√
ϵµであり、これは電気磁気光学効果がないときの屈折率に等し

い。一方、光が −z 方向に進む場合、k < 0であるので、λ = λ− < 0となり、このとき

の屈折率 n− は、
n− = c|λ−| = n0 − αxy (1.21)
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となる。1.20, 1.21式を比べると、αxy が 0でないとき、光の進行方向によって屈折率が

異なることになり、方向二色性が導かれた。

すでに述べたように、空間反転対称性と時間反転対称性がともに破れている場合にのみ

電気磁気光学テンソル α は 0でない値をとる。非相反方向二色性は、対称性を破る要因

により、P ×M タイプ方向二色性と磁気カイラル効果の２つに分けることができる。

分極と磁化の存在により、空間反転対称性と時間反転対称性を破ることで発現する方

向二色性を、本論文では P ×M タイプ方向二色性と呼ぶことにする。方向二色性を生じ

る、電気磁気テンソルの非対角項が許容となる配置としては、分極 P と磁化M が直交し

ている系があり（図 1.3）、これらに直交する波数ベクトル kを持つ光に対し、方向二色性

を生じる。ところで、電気磁気テンソルは空間反転操作と時間反転操作の両方について奇

の対称性を持つことをすでに述べた。分極 P と磁化M が直交している系に空間反転操作

（時間反転操作）を施すと、分極 P（磁化M）の向きが反転し、電気磁気テンソル αの符

号も反転する。すなわち、分極 P または磁化M の向きを反転することで、電気磁気テ

ンソル αの符号の反転が生じる。よって、P ×M タイプ方向二色性による屈折率 nは、

k, P,M に依存し、
n = n0 + k · (P ×M)ζ (1.22)

と表せる。ここで、ζ は比例係数である。

図 1.3 P ×M タイプ方向二色性と磁気カイラル効果が許容となる配置

P ×M タイプ方向二色性を直感的に理解するためには、図 1.4のような、分極 P と磁

化M が直交して生じており、分極と磁化がなす角が一定に保たれている系を考えるとよ

い。このような系に、光が左側から右側に伝播する場合、光の電場成分 Eω と磁場成分

Hω が同じ方向に P とM を揺らすため、大きな P とM の振動が誘起され、光のエネル

ギーが効率的に物質に移る。すなわち、物質が強く光を吸収することが予想される。ここ

で、光の進行方向を逆転させると、光の電場成分と磁場成分のうちどちらか一方のみが反
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転することになる。すると、Eω と Hω は逆方向に P とM を揺らすようになり、強い光

の吸収が期待できなくなる。また、P またはM の反転により、P とM を同じ方向に揺

らす応答と、逆方向に揺らす応答が互いに入れ替わり、光の進行方向を反転させたときと

同様の屈折率変化を生じることも、このモデルに基づいて考えれば納得できるであろう。

図 1.4 P とM が直交している系における方向二色性。光の進む向きにより、光の電

場と磁場成分が P とM を同じ方向あるいは逆方向に揺らす。

カイラリティと磁化の存在により、空間反転対称性と時間反転対称性を破ることで発現

する方向二色性は、磁気カイラル効果と呼ばれている。ここで、カイラリティとは、元の

像とその鏡像が一致しない性質のことであり、カイラリティが存在する場合、系は空間反

転対称性を持たない。方向二色性を生じる、電気磁気テンソルの非対角項が許容となる配

置としては、系がカイラリティと磁化を持ち、磁化と平行に光が入射した場合である（図

1.3参照）。磁気カイラル効果の場合も、カイラリティ γm と磁化M の符号を反転するこ

とで電気磁気テンソル αの符号も反転するので、磁気カイラル効果による屈折率 nは、

n = n0 + kγmMζ (1.23)

となる。ここで、ζ は比例係数である。

1.1.4 旋光性複屈折

旋光性複屈折とは、物質の光学軸が回転し、しかもその回転方向が光の進行方向の反転

により逆になる現象のことである（図 1.5参照）。異方性を持つ物質に、光学軸からずれ

た偏光の光を入射すると、複屈折により偏光が回転するので、旋光性複屈折は一般に偏光

の回転により検出される。この現象は Brownらによって 1963年に初めて指摘され [68]、

その後理論的に研究され [69�72]、その後、反強磁性体である Cr2O3 において、実験的な

観測がなされている [73�75]。Cr2O3 において観測された旋光性複屈折は、電気磁気光学
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テンソル αの値にして 10−4 程度のオーダーと小さいものであったが、近年、マルチフェ

ロイック物質である (Fe,Zn)2Mo3O8 において、αの値にして 10−2 程度の巨大な旋光性

複屈折が報告された [76]。

図 1.5 旋光性複屈折の概念図。

非相反方向二色性の起源は電気磁気光学テンソルの非対角項であったが、旋光性複屈折

の起源は、電気磁気光学テンソルの対角項である。非相反方向二色性と同様、電気磁気光

学テンソルの存在により、光の電場成分 Eω と磁場成分Hω の両方が物質の分極の振動を

誘起するため、両者の寄与の干渉が生じる。ここで、光の進行方向を反転させると、Eω

とHω のどちらか一方のみがその符号を反転させるため、両者の寄与の干渉の仕方が変化

し、非相反な応答が生じることになる。非相反方向二色性の場合には、電気磁気光学テン

ソルの非対角項が寄与するため、Eω により誘起される分極と Hω により誘起される分極

は平行であり、偏光回転は生じなかったのだが、旋光性複屈折の場合、電気磁気光学テン

ソルの対角項が寄与するため、Eω により誘起される分極と Hω により誘起される分極は

直交しており、偏光の回転を伴うことになる。

旋光性複屈折は偏光の回転を伴う効果であるので、誘電率テンソルを用いて議論する。

本来、旋光性複屈折は電気磁気的な効果であるが、光の磁場成分により生じた分極をすべ

て光の電場成分により生じたものと考えることにより、電気磁気光学効果の寄与を誘電率

テンソルに押し込めることができる。光の波数ベクトルが一定であれば、光の磁場成分を

電場成分で表すことが可能であるため、誘電率テンソルだけでかくことが可能となる。電
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気磁気光学効果が存在する場合の構成方程式は、

B = µ0µ̃H +
1

c
α̃E (1.24)

D = ϵ0ϵ̃E +
1

c
α̃H (1.25)

となる。平面波を仮定し、マクスウェル方程式（1.11式）と 1.24式から E 以外のベクト

ルを消去し、E が満たすべき条件を求めることができる。ここで、誘電率の非対角項を 0

とし、電気磁気テンソルの対角項を仮定した場合、すなわち、

ϵ̃ =

[
ϵx 0
0 ϵy

]
(1.26)

µ̃ =

[
1 0
0 1

]
(1.27)

α̃ =

[
αx 0
0 0

]
(1.28)

とした場合と、電気磁気テンソルの対角項を 0とし、誘電率の非対角項を仮定した場合、

すなわち、

ϵ̃ =

[
ϵx ϵxy
ϵyx ϵy

]
(1.29)

µ̃ =

[
1 0
0 1

]
(1.30)

α̃ =

[
0 0
0 0

]
(1.31)

とした場合の結果を比べると、

ϵxy = ϵyx = αx
√
ϵy (1.32)

となる。すなわち、旋光性複屈折を誘電率テンソルで表現すると、非対角項に対称な成分

が現れる。

旋光性複屈折も電気磁気光学効果に由来する効果であるため、系の空間反転対称性と時

間反転対称性が破れている必要がある。旋光性複屈折を誘起する、電気磁気光学テンソル

の対角項が許容となるのは、分極 P と磁化M が平行に生じている状況である（図 1.6参

照）。この場合、電気磁気光学テンソルの対角項の全ての成分が許容となるので、どの方

向に進む光に対しても、旋光性複屈折が生じうる。この場合も、電気磁気光学テンソル α

は P,M の反転により符号が反転するため、旋光性複屈折による誘電率テンソルは、

ϵ̃ =

[
ϵxx k(P ·M)ζ

k(P ·M)ζ ϵyy

]
(1.33)

となる。ここで、ζ は比例係数である。
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図 1.6 旋光性複屈折が許容となる配置。光の入射方向は任意。

1.1.5 自然旋光性

自然旋光性は、カイラリティを持つ物質中を伝播する光の偏光方向が回転する現象で

ある。この現象は方向二色性や旋光性複屈折と異なり、電気磁気光学効果に由来する効

果ではないが、光の進行方向を反転すると、偏光が回転する方向が反転するため（図 1.7

参照）、本博士論文では電気磁気光学現象の一種として扱う。自然旋光性は方向二色性や

旋光性複屈折に比べ、古くからよく知られている現象である。この現象は 19 世紀初頭、

Aragoらにより水晶において見出された。その後糖類やアルコールなど、さまざまな物質

において自然旋光性が観測されている。自然旋光性を誘起するカイラリティの起源として

は、結晶構造や分子構造が一般的であるが、近年では、カイラルではない結晶に磁場を印

加することで磁気構造に由来するカイラリティが生じ、自然旋光性が観測されたという報

告がなされている [53, 57]。

図 1.7 自然旋光性の概念図

自然旋光性は本質的には電磁誘導に由来する。自然旋光性を生じる系として、金属のコ

イル構造がある [77]。このコイルに、図 1.8のように光が入射すると、コイルを貫く磁束
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密度が変化し、Hω に平行な方向に電流が流れ、電場が生じる。電磁誘導によって生じた

電場はもともとの光の電場と直交しており、偏光回転が生じることになる。また、コイル

の巻き方（カイラリティ）を反転することで、生じる電場の向きが反転するため、偏光回

転の符号がカイラリティと対応していることもわかる。

図 1.8 自然旋光性を生じるモデル。

自然旋光性が存在する場合の構成方程式は、

B = µ0µ̃H +
1

c
β̃
∂E

∂t
(1.34)

D = ϵ0ϵ̃E − 1

c
β̃
∂H

∂t
(1.35)

となる [77]。ここで、β は電磁誘導の大きさを表す係数である。平面波を仮定すれば、時

間微分は −iω がかかるだけなので、β/ω を改めて β と定義することにより、構成方程

式は

B = µ0µ̃H − i
1

c
β̃E (1.36)

D = ϵ0ϵ̃E + i
1

c
β̃H (1.37)

となる。これは旋光性複屈折の場合の構成方程式と似ているが、B と D で第二項の符号

が反転している点が異なる。旋光性複屈折の場合と同様にして誘電率テンソルと β の関

係を求めると、
ϵxy = −ϵyx = iβx

√
ϵy (1.38)

となる。すなわち、自然旋光性を誘電率テンソルで表現すると、非対角項に反対称な成分

が現れる。

自然旋光性は電気磁気光学効果に由来する効果ではないため、系の時間反転対称性は破

れている必要はない。自然旋光性が生じるのは、系がカイラリティを持つ場合であり、必
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然的に空間反転対称性は破れている。自然旋光性は、光の進行方向だけでなく、カイラリ

ティの反転によっても符号が反転するので、自然旋光性による誘電率テンソルは、

ϵ̃ =

[
ϵxx ikγmζ

−ikγmζ ϵyy

]
(1.39)

となる。ここで、ζ は比例係数である。

1.2 マルチフェロイクスとは

マルチフェロイクスと呼ばれる物質群は、巨大な電気磁気効果の探索の過程で注目され

るようになった。電気磁気テンソル αは、α2
ij ≤ ϵiiµjj という制約を受けることがわかっ

ており [5]、その値は、通常非常に小さなものとなる。例えば、初めて電気磁気効果が観

測された Cr2O3 では、αの値は、5× 10−4 程度であった [4]。この制約のもとで、巨大な

電気磁気効果が期待できる物質として、転移点近傍で大きな ϵと µが期待できる、強誘電

強磁性体が注目されるようになった。

強誘電強磁性体などのように、磁気秩序と誘電秩序を併せ持つ物質は、マルチフェロ

イックと呼ばれる。しかし、マルチフェロイックはごくわずかしか発見されていない。多

くの磁性体や誘電体を有する遷移金属酸化物では、空の 3d軌道を持つ遷移金属陽イオン

と、完全に占有された 2p 軌道を持つ酸素陰イオンが、その共有結合性を高めるために

変位することで強誘電性を生じると考えられており、強誘電性の発現には空の d 軌道が

必要とされる。他方、有限の磁気モーメントの発現には、不完全に占有された d 軌道が

必要であり、空の 3d軌道は通常磁性に寄与しない。この相反する条件により、強誘電性

と強磁性の両立は難しいものとなっている [6]。この二律背反は、磁性と誘電性の起源を

異なるイオンに求めることによって回避できる。そのようなマルチフェロイックとして、

BiMnO3 や BiFeO3 などがある。これらの物質では、Mnや Feの 3d軌道から磁性が生

じ、6s軌道の寄与による Biイオンの変位によって強誘電性が生じる。しかし、磁性と分

極の起源が異なるイオンとなるため、磁性と誘電性の結合は非常に弱く、また、秩序相へ

の転移もバラバラに起こるために、巨大な電気磁気効果は期待できない [7]。

巨大な電気磁気効果の探索についてのこうした状況は、2003年に Kimuraらによって

行われた、TbMnO3 についての実験により一変した。彼らは、TbMnO3 が、温度低下に

より特定の磁気相への転移が起こると同時に、強誘電分極を生じるようになることを発

見し、この強誘電分極の方向を磁場印加によって 90°回転させることに成功したのであ

る [8]。図 1.9は TbMnO3 の b軸方向に磁場を印加した場合の、c軸方向の分極（上）と

a軸方向の分極（下）である。磁場を印加することにより、低温で分極の向きが c軸方向

から a軸方向に変化していることが分かる。後の研究で、この物質の強誘電相においてス

ピンがサイクロイド構造をとっており、このサイクロイド構造が電気分極の起源となって
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いること、および、磁場の印加によりサイクロイド面が 90°回転し、それに伴って分極も

90°回転することがわかっている [9�12]。

図 1.9 TbMnO3 の b軸方向に磁場を印加した場合の、c軸方向の分極（上）と a軸

方向の分極（下） [8]。磁場により分極のフロップが低温で生じている。

TbMnO3 についての報告の後、このような、磁気秩序に由来した強誘電性を持

ったタイプのマルチフェロイクスに関する研究が盛んとなり、このタイプの物質

として RMnO3 [13, 14], RMn2O5 [15], Ni3V2O8 [16], CuFeO2 [17], CuCrO2 [18],

CoCr2O4 [19], MnWO4 [20], LiCu2O2 [21] などが報告されている。このタイプのマル

チフェロイクスでは、磁場によって磁気構造を制御し、それによって磁気秩序由来の誘

電秩序をコントロールすることにより、巨大な電気磁気効果を示すことが報告されてい

る [8, 19, 22]。また、このタイプのマルチフェロイクスでは、スピン波の励起によるスピ

ン系のゆらぎが磁気秩序由来の電気分極のゆらぎを誘起することが報告されており、この
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ようなスピン波をエレクトロマグノンと呼ぶ。エレクトロマグノンについては後に詳しく

述べる。

次節でも述べるが、磁気秩序に由来した強誘電性を持ったタイプのマルチフェロイクス

では、一般に、磁気的なフラストレーションによりらせん磁性のような複雑な磁気構造を

有しており、これが分極の発現に重要な役割を果たしている。本研究では、このようなタ

イプのマルチフェロイクスの代表例である、らせん磁性体を研究の対象とする。

1.2.1 磁気秩序により誘起される電気分極

磁気秩序に由来した強誘電性を持ったタイプのマルチフェロイクスでは、一般に、磁気

的なフラストレーションが生じている。これはつまり、磁気双極子間に働く複数の相互作

用による利得を考えた場合、すべての利得を最大化することができない状況である。この

ような場合、一般には、らせん磁性などの非共線的で複雑な磁気構造をとる。この状況で

は、スピン系の利得を大きくするために、イオンの変位や、価電子の軌道の変調などが起

こり、局所的な分極を誘起することがある。これが磁気秩序由来の強誘電性の源となって

いる。このような分極の起源として、現在、3つの機構が提案されている。

1つ目は磁気交換歪み (exchange striction)である。この機構は、図 1.10のような、陰

イオン X を介した 2 つの遷移金属イオンM1、M2 のスピン間に働く超交換相互作用 J

を考えることで説明できる。この超交換相互作用は、M1 −X −M2 のなす角 θに大きく

依存することが知られている（Goodenough-Kanamori 則 [23�25]）。磁性イオンのスピ

ン Si,Sj を固定したとき、超交換相互作用H = −J(θ)Si ·Sj による利得を大きくする方

向に結合角 θ がわずかに変化する。つまり、陰イオン X が変位する。この陰イオンの変

位による局所的な分極が結晶全体で打ち消し合わない場合、マクロな分極が生じることに

なる。磁気交換歪み機構により、iサイト、j サイトのスピン Si,Sj により局所的に生じ

る分極 Pij は、
Pij = πij(Si · Sj) (1.40)

と表せる。ここで、πij は iサイト、j サイト付近の原子の局所的な配置で決まる定ベク

トルである。交換歪みによる分極は、スピン間の内積に比例するため、共線的なスピン配

置においても生じるが、巨視的な分極を生じるためには、（磁気交換歪み機構に限った話

ではないが）磁気構造により反転対称性が破れている必要がある。また、後に述べる他の

2つの機構と異なり、交換歪み機構による分極の発現については、スピン軌道相互作用を

必要としないという特徴がある。

交換歪み機構によって巨視的な分極が生じる典型的な例は、図 1.11のように陰イオン

がジグザグに並んでいる場合で、このような構造はペロブスカイト型 Mn 酸化物などで

見られるものである [26]。隣り合うスピン間の向きが平行か反平行かで、Mn-O-Mnの結
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図 1.10 2 つの遷移金属が陰イオンを介して相互作用している系。結合角 θ によって

超交換相互作用の大きさが変化する。

合角が大きくなるか小さくなるかが決まるので、図 1.11のような 4倍周期の共線的な磁

気秩序（up-up-down-down構造）が生じると、すべての酸素イオンが同じ方向に変位し、

巨視的な分極が生じる。分極の生じる方向は、磁気秩序の位相によって決まる [27]。した

がって、磁気伝播ベクトルが格子と整合しない場合（磁気伝播ベクトルが簡単な整数比で

表せない場合）には、基本的には生じた微視的な分極は打ち消しあい、巨視的な分極は生

じない。

図 1.11 磁気交換歪みで一様な分極が生じる例。図は、隣り合うスピンが平行のとき、

結合角が大きくなるように変位する場合。

2つ目は逆 Dzyaloshinskii-守谷相互作用である。先ほどと同様、陰イオン X を介した

2つの遷移金属イオンM1,M2 のスピン間に働く相互作用を考えると（図 1.12参照）、先
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ほど考えた超交換相互作用に加え、H = D · (Si ×Sj)で与えられる相互作用が存在する。

これを、Dzyaloshinskii-守谷（DM）相互作用という [28, 29]。ここで、D は各イオンの

位置関係やスピン・軌道相互作用などにより決まる定ベクトルである。超交換相互作用と

異なり、この相互作用は、Si と Sj の入れ替えに対して反対称である。したがって、D

が有限の値を持つためには、スピン対の中点において空間反転対称性が破れている必要が

ある。ここで、磁性イオンのスピン Si,Sj を固定したとき、Dzyaloshinskii-守谷相互作

用の利得を大きくするために陰イオンが変位し、D の値を変化させるので、陰イオンの

変位による微視的な分極が結晶全体で打ち消しあわなければ、やはり巨視的な分極が生じ

ることになる。このような分極の発生機構を逆 Dzyaloshinskii-守谷相互作用という [30]。

逆 Dzyaloshinskii-守谷相互作用により、iサイト、j サイトのスピン Si,Sj により局所的

に生じる分極 Pij は、
Pij = Aeij × (Si × Sj) (1.41)

と表される。ここで、eij はスピン間を結ぶ単位ベクトル、Aはスピン軌道相互作用に依

存する係数である。分極がスピン間の外積に比例することから、逆Dzyaloshinskii-守谷相

互作用による分極の発現には、非共線的なスピン配置が必要不可欠であることがわかる。

図 1.12 逆 DM 相互作用が生じる系。DM 相互作用による利得を大きくするために、

イオンが変位し、分極が生じる。

逆 Dzyaloshinskii-守谷相互作用により巨視的な分極が生じる典型的な例は、図 1.13の

ようなサイクロイド構造である。このような構造は TbMnO3、MnWO4 などに見られる

ものである。TbMnO3 における分極の 90°回転は、このサイクロイド面の 90°回転に

起因するものであった [31]。このような構造では、隣り合うスピン間の外積は常に同じ方

向（サイクロイド面に垂直な方向）を向くので、サイクロイド面に平行かつ磁気伝播ベク
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トルに垂直な方向に巨視的な分極が生じることになる。また、スピンの巻き方（ヘリシ

ティ）を反転すると、スピン間の外積の向きが反転するため、分極の向きも反転する。

図 1.13 逆 DM機構により巨視的な分極が生じる例。このように、スピンが回転する

面が磁気波数 qm と平行ならせん構造を、サイクロイドと呼ぶ。

3つ目は d− p軌道混成機構である。図 1.14のような遷移金属イオンM と陰イオンX

の結合を考える。金属イオンの d軌道と陰イオン X の p軌道は混成し、その混成の仕方

は軌道間のエネルギー差と飛び移り積分で決まる。今、金属イオンの t2g 軌道と陰イオン

の p軌道間の π 結合を考える。スピン軌道相互作用により、lz = ±1に対応する d軌道、

p軌道のエネルギーは、金属イオンの電子スピンの向きにより変化する。このエネルギー

の変化により、軌道間の混成の仕方が変化し、電荷分布が変化することにより、局所的な

分極が生じることになる [32]。d− p軌道混成機構によって誘起される分極は、

P = ae(S · e)2 (1.42)

となる。ここで、aはスピン軌道相互作用などによる係数、eは結合軸方向の単位ベクト

ルである。この機構は、CuFeO2 などの、磁気伝播べクトルとスピン面が垂直なプロパー

スクリュー構造（図 1.15参照）における分極の起源として提案されている [32]。

1.2.2 エレクトロマグノン―マルチフェロイクスの動的応答

これまでは、主にマルチフェロイクスの静的な応答について説明した。その一方、マル

チフェロイクスの動的応答、すなわち、磁性と誘電性の動的な結合もまた、基礎的な観点

のみならず、電気磁気効果を利用する応用的な観点でも重要である [33]。マルチフェロク

スにおける磁性と誘電性の動的な結合の典型的な例として、エレクトロマグノンが挙げら



22 第 1章 イントロダクション

図 1.14 d− p混成機構によって分極が生じる系 [32]。スピン軌道相互作用によって、

遷移金属イオンの d 軌道と陰イオンの p 軌道のエネルギーが変化し、軌道混成の様子

が変化する。

図 1.15 d− p混成機構により巨視的な分極が生じる例。スピンの回転する向きと分極

の向きが１対１に対応している。

れる。通常の磁性体においては、個々のスピンが歳差運動し、その運動が全体として集団

的な波が結晶中において伝わる現象をマグノンと呼ぶ。通常、マグノンはマイクロ波から

ミリ波領域の振動磁場によって励起され、電場成分とは相互作用しない。しかしながら、

マルチフェロイックにおいては、磁気的な秩序によって電磁分極が生じており、磁気秩序

が誘起する電磁分極の大きさなどはスピンの向きに依存する。したがって、マグノンの励

起によってスピンが揺らぐと、それに応じて磁気秩序由来の誘電分極もまた揺らぐことが

ある。マグノンが分極のゆらぎを伴う場合には、逆に、光の電場成分によって分極のゆら

ぎを誘起することにより、スピンのゆらぎをも誘起することができる。このような、電場

によって励起できるマグノンをエレクトロマグノンと呼ぶ [34, 35]。エレクトロマグノン

の励起エネルギーは磁気異方性やスピン間の相互作用定数などによるが、テラヘルツ領域
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（1THzの光の光子エネルギーは約 4.1 meV）において観測されることが多い。

エレクトロマグノンが初めて実験的に観測されたのは、ペロブスカイト型マンガン酸化

物 RMnO3 においてである [36]。図 1.16は、DyMnO3 の、可能なすべての偏光方向にお

ける複素屈折率の実部と虚部である [33]。テラヘルツ光の電場成分が結晶の a 軸方向と

平行な場合にのみ、2 meVと 5 meVに大きな吸収ピークが生じており、電場活性な磁気

励起の存在を示唆している。

図 1.16 DyMnO3 のテラヘルツ帯の複素誘電率スペクトル [33]。光の電場成分が a

軸に平行なときのみ、強い吸収が生じており、交換歪み由来のエレクトロマグノンによ

るものだと考えられる。

研究当初、このエレクトロマグノンの起源として、逆 DM相互作用により生じた分極

が揺れるモードが提案された。具体的には、図 1.17のように、サイクロイド面が、磁気

伝播ベクトルと平行な方向を軸として回転するモードである [37]。このモードでは、サイ

クロイド面の回転に伴い、逆 DM相互作用により生じた分極もサイクロイド面と一体と

なって回転するため、分極のゆらぎと結合しており、エレクトロマグノンとして観測され
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る可能性がある。このモードは、サイクロイド面に垂直な電場成分をもつテラヘルツ光に

より励起される。DyMnO3 は bcサイクロイド構造を持っているため、このモードによる

吸収はテラヘルツ光の電場成分が結晶の a 軸方向と平行な場合に生じるはずであり、実

験結果と矛盾しない。しかしながら、磁場の印加により、サイクロイド面が 90°回転し

た状態でも、エレクトロマグノンの偏光選択則が変化しないことが明らかとなり [38]、逆

DM相互作用起源のモードの可能性は否定された。

図 1.17 逆 DM相互作用に由来するエレクトロマグノンモード

現在、このエレクトロマグノンの起源は、図 1.18のような交換歪み機構による電気分

極のゆらぎであると考えられている [35, 38]。具体的には、隣り合うスピンが逆位相で振

動することにより、Si−1 · Si と Si · Si+1 が逆位相で振動することになり、超交換相互作

用 H = −J(θ)Si · Sj による利得を大きくするために結合角 θ もまた逆位相で振動する。

その結果、Oイオンの変位は a軸方向についてはそろっており、a軸方向の巨視的な分極

の振動を生じるため、エレクトロマグノンとして観測される [39]。ここで、スピンのゆら

ぎ∆Si による交換歪み機構由来の分極のゆらぎ ∆Pij は、

∆Pij = (∆Si) · Sj (1.43)

となるが、∆Si は Si と垂直になるので、Si//Sj の場合、∆Pij = 0となり、分極のゆら

ぎは誘起されない。すなわち、交換歪み由来のエレクトロマグノンを誘起するためには、

非共線的な磁気構造が不可欠であることを付け加えておく。

一方、図 1.17 のような逆 DM 相互作用に由来するエレクトロマグノンについては、

Eu0.55Y0.45MnO3 などにおいて観測されている [56]。（図 1.19参照）

RMnO3 におけるエレクトロマグノンの報告の後、RMn2O5 [40]、六方晶

型 YMnO3 [41]、BiFeO3 [42]、Ba2Mg2Fe12O22 [43, 44]、CuFe1−xGaxO2 [45]、
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図 1.18 DyMnO3 における交換歪み由来のエレクトロマグノン [39]

Ba2CoGe2O7 [55]、Dy3Fe5O12 [46]など、さまざまな磁性体についてエレクトロマグノ

ンの報告がなされている。中でも、強磁性体である Ba2Mg2Fe12O22 や Dy3Fe5O12、反

強磁性体である CuFe1−xGaxO2、Ba2CoGe2O7 については、強誘電性を示さない磁気相

においてもエレクトロマグノンが観測されている。これは、エレクトロマグノンが存在す

るためには、基底状態における巨視的な分極は必ずしも必要でないことを示している。

1.2.3 エレクトロマグノンが誘起する巨大電気磁気光学現象

すでに述べたように、マルチフェロイクスは電気分極の起源が磁気構造であるため、誘

電性と磁性が強く結びついており、巨大な電気磁気効果を示す。この電気磁気的な強い

結合がもたらす動的な応答がエレクトロマグノンであり、エレクトロマグノンは電気磁

気効果の動的拡張である、電気磁気光学効果を強く示すことが期待される。実際、2011

年に Kézsmárki らにより、エレクトロマグノン共鳴において、吸光度比で 60% の巨大

方向二色性が報告された。これは、方向二色性が観測された当初の吸光度比が 10−4%

のオーダーであった [50] ことを考えると桁違いに大きい値であるといえる。その後も、

エレクトロマグノンによる巨大な方向二色性がいくつかの物質において報告されてい

る [56�58,60,62,65,66]。
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図 1.19 逆 DM相互作用に由来するエレクトロマグノンの観測例 [56]。7 Tの磁場下

で、0.9 meV付近に見えているモードが逆 DM相互作用に由来するエレクトロマグノ

ンと考えられている。このエレクトロマグノンのエネルギーは、外部磁場の印加により

高周波側にシフトする。

エレクトロマグノンが方向二色性を示すことについては、逆 DM相互作用由来のエレ

クトロマグノンについては、単純なモデルが提案されている [67]。まず、サイクロイド磁

気構造の面直方向に磁場を印加した場合を考える。このとき、スピンは面直方向の磁化を

持ち、図 1.20に示したような構造となる。この構造を、横コニカル磁気構造と呼ぶ、こ

の構造は、逆 DM 相互作用により、磁化に垂直な方向に分極を生じる。すなわち、磁気

構造のみにより分極 P と磁化M が直交し、P ×M タイプ方向二色性が許容となる状況

を作ることができる。このような状況で、図 1.20のように P,M に垂直に光を入れると、

光の電場成分 Eω と磁場成分Hω がそれぞれ P,M と相互作用し、スピン面が一様に回転

する逆 DM相互作用由来のエレクトロマグノンモードが励起される。ここで、光の進行

方向の反転（すなわち Eω とHω のどちらか一方のみ反転）により、Eω とHω がそれぞ

れ P,M を同じ方向に揺らそうとする場合と、逆方向に揺らそうとする場合の２通りの応

答が起こりうる。これが、横コニカル磁気構造において、逆 DM相互作用由来のエレクト

ロマグノンが P ×M タイプ方向二色性を示すモデルである。

次に、プロパースクリュー構造の磁気波数の向きに磁場を印加した場合を考える。こ

のとき、スピン系は図 1.21のような縦コニカル構造となる。縦コニカル構造はカイラリ

ティと磁化を併せ持つため、磁気構造のみにより磁気カイラル効果を生じる構造となって
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図 1.20 横コニカル磁気構造において、逆 DM相互作用由来のエレクトロマグノンが

P ×M タイプ方向二色性を示すモデル

いる。このような状況で、図 1.21のようにM に平行に光を入れると、光の磁場成分Hω

により、コーンが傾く。すると、サイクロイド磁気構造の成分が生じ、逆 DM 相互作用

により Eω に平行な向きに分極 ∆P が生じる。光の進行方向により、Eω が ∆P に平行

な場合と反平行な場合の２通りの応答が起こりうる。これが、縦コニカル磁気構造におい

て、逆 DM相互作用由来のエレクトロマグノンが磁気カイラル効果を示すモデルである。

図 1.21 縦コニカル磁気構造において、逆 DM相互作用由来のエレクトロマグノンが

磁気カイラル効果を示すモデル

実際に、横コニカル構造や縦コニカル構造において、逆 DM相互作用由来のエレクト

ロマグノンがそれぞれ P ×M タイプ方向二色性と磁気カイラル効果を示すことが観測さ

れている。図 1.22の左側は、サイクロイド構造を持つ Ga0.5Tb0.5MnO3 に、サイクロイ
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ド面に垂直に磁場を印加した時の複素屈折率の実部（上）と虚部（下）のスペクトルであ

る [58]。虚部のスペクトルの 1 meVの大きなピークは逆 DM相互作用由来のエレクトロ

マグノンによるものである。このピークの大きさが、P ×M の符号に依存して 6割程度

変化しており、巨大な P ×M タイプ方向二色性が観測されている。

また、図 1.22の右側は、プロパースクリュー構造を持つ CuFe1−xGaxO2 に、磁気波数

の向きに平行に磁場を印加した時の複素屈折率の実部（上）と虚部（下）のスペクトルで

ある [60]。虚部のスペクトルの 1.3 meVの大きなピークは逆 DM相互作用由来のエレク

トロマグノンによるものである。このピークの大きさが、P ×M の符号に依存して 7割

程度変化しており、巨大な磁気カイラル効果が観測されている。

図 1.22 Ga0.5Tb0.5MnO3（左）と CuFe1−xGaxO2（右）において観測された巨大な

方向二色性 [58, 60]。テラヘルツ領域において、分極 P（CuFe1−xGaxO2 については

カイラリティ γm）または磁化M の反転によって複素屈折率スペクトルが大きく変化

している。

このように、逆 DM相互作用由来のエレクトロマグノンについては、方向二色性を説

明する簡単なモデルが存在するのだが、それ以外の、交換歪み由来のエレクトロマグノン

モードなどについてはわかっていないことが多い。方向二色性が許容となるような対称性

の条件を満たしている場合でも、エレクトロマグノン共鳴が必ずしも方向二色性を示すわ

けではなく、特に交換歪み由来のエレクトロマグノンモードについては、方向二色性の観

測例はごくわずかである。このように、エレクトロマグノンによる方向二色性の研究は数
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年前に始まったばかりで、まだまだ発展途上であるといえよう。

旋光性複屈折については、2017年に Kurumajiらによってエレクトロマグノン共鳴で

の旋光性複屈折の観測が初めて報告された [76]。図 1.23 は (Fe,Zn)2Mo3O8 において観

測された、透過光の偏光回転角 θ（上段）、楕円率 η（中段）と、ローレンチアンでフィッ

ティングすることで求めた電気磁気テンソルの対角成分である。エレクトロマグノン共鳴

がある 1.4 THzで θ, η がそれぞれ分散型、ピーク型の構造を示している。観測された電

気磁気テンソル αの値は、真空の特性インピーダンス Z0 =
√
µ/ϵをかけて無次元化する

と、4.2× 10−2 程度である。これは、Cr2O3 において観測された旋光性複屈折での αの

値である 4.7 × 10−4 [75]に比べ二桁大きい値であり、エレクトロマグノン共鳴において

巨大な旋光性複屈折が期待できることがわかった。しかし、エレクトロマグノン共鳴にお

ける旋光性複屈折の観測例はごくわずかであり、その性質については不明な点が多いのが

現状である。

図 1.23 (Fe,Zn)2Mo3O8における、エレクトロマグノン共鳴が示す旋光性複屈折 [76]。

上から、透過光の偏光回転角 θ、楕円率 η、フィッティングで求めた電気磁気テンソル

の対角成分スペクトル。
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自然旋光性についても、エレクトロマグノン共鳴が自然旋光性を示すことが報告され

ている [57, 65]。図 1.24 は、Ba2CoGe2O7 に [001] 方向に光を入れたときの、吸収係数

α（上段）、透過光の偏光回転角 θ（中段）、楕円率 η（下段）のスペクトルである [57]。

吸収スペクトルの、0.27 THz, 0.44 THz, 0.98 THzの 3つのピークはエレクトロマグノ

ン共鳴によるものである。この物質の点群は 4̄2mであり、カイラルではないが空間反転

対称性が破れている。この物質の [010]方向または [100]方向に磁場を印加することによ

り、鏡映対称性が破れ、カイラリティを示す。ここで、[010]方向に磁場を印加した場合

と、[100]方向に磁場を印加した場合では、カイラリティの符号が異なるため、磁場の印

加方向によってカイラリティの制御が可能となっている。θ, η のスペクトルを見ると、エ

レクトロマグノン共鳴のある周波数で、θ は分散型、η はピーク型の構造をとっており、

さらに磁場を [010]方向に印加した場合（オレンジ）と、[100]方向に印加した場合（青）

で θ, η の符号が反転していることから、エレクトロマグノン共鳴が自然旋光性を示してい

ることが観測された。その大きさは、7 Tの磁場下で、最大 90° /mmである。このよう

に、エレクトロマグノン共鳴における自然旋光性の観測例は存在しているがその数は少な

い。さらに、これまで観測されたエレクトロマグノン共鳴における自然旋光性は、結晶構

造がカイラル [65]あるいはカイラルではないが空間反転対称性を破る特殊な点群である。

プロパースクリュー構造等のらせん磁性体は、結晶の対称性によらず、純粋に磁気構造の

みによりカイラリティを持つ。そのため、対称性の観点からは、広くらせん磁性体におい

てエレクトロマグノン共鳴における自然旋光性が観測されてもよいはずであるが、今のと

ころらせん磁性のみに由来する自然旋光性の報告例はなく、未開拓の領域となっている。

1.3 テラヘルツ帯の光学応答

ここで、光科学の観点から見たエレクトロマグノンの重要性についても述べておく。エ

レクトロマグノンが存在するのは、テラヘルツ帯と呼ばれる周波数帯域である。この領域

は、光と電波のちょうど中間に位置する領域であったため、光としても電波としても発

生、検出が困難であり、長らく未開拓領域とされてきた。しかしながら、1970年代半ば

ごろから長短光レーザー技術が発展したことにより、フェムト秒パルスレーザーを用いた

発生、検出法が確立され、この分野の研究が進むようになったという背景がある [78]。テ

ラヘルツ光の発生検出法については次章で述べる。さて、技術的な問題で長らく未開拓と

されてきたテラヘルツ領域であるが、この領域には興味深い励起現象が多数存在する。前

述のエレクトロマグノンをはじめ、反磁性共鳴、分子振動、フォノン、半導体の不純物や

励起子、超伝導ギャップなどである [78]。次章で述べるテラヘルツ時間領域分光法が他に

はない長所を持っていることもあり、分光、分野への応用が期待されている。それ以外に

も、高い透過性を利用したイメージングやバイオセンシング、マイクロ波より高い周波数
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図 1.24 Ba2CoGe2O7 における、吸収係数 α（上段）、透過光の偏光回転角 θ（中段）、

楕円率 η（下段）のスペクトル [57]

と指向性を利用した光通信など、さまざまな分野への応用が考えられている [78]。しかし

ながら、長年未開拓領域であったためにテラヘルツ関連の技術はまだ発展途上であり、今

のところ、テラヘルツ光の応用は天文分野に限られている。

このような状況を踏まえると、テラヘルツ帯に存在するエレクトロマグノンと、それが

示す多彩な電気磁気光学現象についての研究は、テラヘルツ帯の光学材料の探索、物質に

よるテラヘルツ光制御という側面を持っているといえる。本博士論文では、エレクトロマ

グノン共鳴が示す多彩な電気磁気光学現象を主に興味の対象とするが、エレクトロマグノ

ン共鳴を利用したテラヘルツ帯の光機能の探索という側面も含む。
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1.4 本論文の目的

第 1.2.3節で述べたように、ここ数年でエレクトロマグノンが巨大な電気磁気光学現象

を示すことが報告されている。とはいえ、エレクトロマグノンによる電気磁気光学現象の

研究は発展途上であるといえる。電気磁気光学現象のなかで最も研究が進んでいる方向二

色性においても、縦コニカル構造や横コニカル構造などの比較的単純な磁気構造におい

て、逆 DM相互作用由来のエレクトロマグノンが方向二色性を示す単純なモデルが提案

され [67]、実際にそのような系での方向二色性の観測がなされているが、交換歪み機構に

由来するエレクトロマグノンについては、方向二色性の観測例はわずかであり [58]、その

性質についてはわかっていないことが多い。交換歪み機構に由来するエレクトロマグノン

は逆 DM相互作用由来のエレクトロマグノンに比べ振動子強度が大きいことが多く、巨

大な電気磁気光学現象の実現という面でも交換歪み機構に由来するエレクトロマグノンが

示す方向二色性の性質を明らかにすることは重要である。これを踏まえ、本論文の目的の

一つとして、エレクトロマグノンが示す方向二色性の性質の解明を目指した。

また、旋光性複屈折については、2017年に Kurumajiらによってエレクトロマグノン

共鳴での旋光性複屈折の観測が初めて報告された [76]ばかりであり、観測例も少なく、わ

かっていない点が多い。また、自然旋光性についても、エレクトロマグノン共鳴における

観測例は少ない [57, 65]。さらに、磁気構造が生み出すカイラリティとしてもっとも単純

ならせん磁気構造に由来する自然旋光性はこれまで観測されていなかった。このように、

旋光性複屈折と自然旋光性は方向二色性にも増して観測例が少なく、不明な点が多いと

いえる。また、電気磁気光学現象は、電気磁気光学テンソルの非対角項に由来する効果

（P ×M タイプ方向二色性、磁気カイラル効果）と、対角項に由来する効果（旋光性複屈

折）など、共通点、類似性があるのだが、これらの観測は基本的に異なる物質において行

われており、その統一的な理解からは程遠いのが現状である。これを踏まえ、本論文の目

的の一つとして、スピン構造に由来した多彩な電気磁気光学現象の実証とその統一的な理

解を目指した。

また、エレクトロマグノンはこれまで未開拓な領域であったテラヘルツ帯に位置する励

起現象である。そのため、エレクトロマグノンの研究は、テラヘルツ光の制御などの研究

につながる可能性を秘めている。特に、電気磁気光学現象は、物質のマクロな物理量の反

転により異なる応答が生じるため、エレクトロマグノン共鳴における電気磁気光学現象を

利用することで、テラヘルツ光の制御が可能となりうる。これを踏まえ、本論文の目的の

一つとして、電気磁気光学現象を利用したテラヘルツ光の外場制御の実現を目指した。

まとめると、本博士論文では、エレクトロマグノンが示す方向二色性の性質の解明、ス

ピン構造に由来した多彩な電気磁気光学現象の実証とその統一的な理解、電気磁気光学現
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象を利用したテラヘルツ光の外場制御の実現を目的とした。

以下、本博士論文の構成を述べる。第 2 章では、テラヘルツ時間領域分光法による偏

光解析により、テラヘルツ帯における試料の複素屈折率や複素誘電率テンソルの各成分

を測定する方法について述べる。第 3 章では、典型的なマルチフェロイック物質である

YMn2O5 において、磁気波数が格子と整合する相と非整合な相における P ×M タイプ

方向二色性の測定を行い、磁気波数と方向二色性を示すエレクトロマグノンのモードとの

相関を明らかにした。第 4章では、高温マルチフェロイックとして知られ、カイラルかつ

ポーラーな磁気構造を持つ CuOにおいて、自然旋光性の測定を行い、らせん磁気構造に

由来するカイラリティを反映し、エレクトロマグノンが自然旋光性を示すことを実証し

た。また、CuOの磁気構造由来のカイラリティの符号が電気分極の向きと対応している

ことを利用し、電場によるカイラリティの制御に成功した。第 5 章では、カイラルかつ

ポーラーな磁気構造を持つ CuOに外部磁場を印加することにより、すべての電気磁気光

学現象を同一の物質において観測し、包括的に理解することを目標に、磁場下でのテラヘ

ルツ分光を行い、エレクトロマグノンがすべての電気磁気光学現象を示すことを実証する

とともに、観測された各種電気磁気光学現象の関係について考察を行った。第 6章では、

本博士論文全体の総括を行った。
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第 2章

実験方法

本研究においては、らせん磁性体におけるエレクトロマグノンが示す電気磁気光学現象

を主な観測対象としている。前章で述べたように、エレクトロマグノン共鳴はテラヘルツ

帯に現れる。そこで本章では、テラヘルツ光の発生・検出法について述べた後、テラヘル

ツ領域の光学応答を観測するために通常用いられる手法であるテラヘルツ時間領域分光法

と、解析による複素屈折率の決定方法を説明する。また、本研究で扱う電気磁気光学現象

には、光の偏光方向の回転を伴うもの（自然旋光性、旋光性複屈折）がある。それらの定

量的な解析に必要な、有効誘電率テンソルの各成分を測定する方法を説明する。その後、

本研究で実際に用いた光学系について紹介した後、サンプルの準備方法について述べる。

2.1 テラヘルツ光の発生、検出

テラヘルツ光とは、周波数が 1テラヘルツ（1012 Hz）程度の電磁波のことである。１

テラヘルツの光の波長は約 300 µm、光子エネルギーは 4.1 meV 程度となる。このエネ

ルギー領域にはマグノンやフォノンなどといった素励起が存在するため、テラヘルツ光を

用いた測定は、これらの素励起の性質を調べるのに大変重要である。しかしながら、テラ

ヘルツ光は、ちょうど「光」と「電波」の中間に位置する波長領域の電磁波であるため、

「光」としても「電波」としても発生・検出が困難であり、長い間未開拓な領域とされて

いた。ところが、近年のフェムト秒パルスレーザーの技術の進歩により、フェムト秒パル

スレーザーを励起光としてテラヘルツ光を発生・検出する方法が広く用いられるようにな

り、ここ十年ほどの間にテラヘルツ領域の研究は大いに進んでいる [78]。フェムト秒パル

スレーザーを用いたテラヘルツ光の発生・検出法としては、主に光伝導アンテナを用いる

方法と、ZnTeなどの非線形光学結晶を用いる方法があるが、ここでは本研究で用いた光

伝導アンテナによる発生・検出法を説明する。

一般に、電波は、アンテナなどの放射素子に電流変調を加え、電気双極子放射を起こさ
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せることにより発生する。この方法でテラヘルツ光を発生させるためには、テラヘルツ光

の周期（ピコ秒からサブピコ秒）と同じ時間スケールで変調する電流が必要となるが、通

常の電気回路や発信器ではそのような変調電流を得るのは難しい。しかしながら、フェム

ト秒パルスレーザーを半導体に照射することで、サブピコ秒で変調される光伝導電流を容

易に発生させることができる。この変調電流が電気双極子放射によりテラヘルツ光を放射

する。サブピコ秒の光伝導電流はサブピコ秒のモノサイクルパルスの電磁波を発生させる

ため、発生する電磁波は数十 GHz～数 THzほどの広帯域なテラヘルツ光となる。このよ

うに、フェムト秒レーザーで励起することでサブピコ秒の光伝導電流を生じる半導体素子

を光伝導アンテナと呼ぶ。

図 2.1に光伝導アンテナの模式図を示す。光伝導アンテナは、高速応答する半導体（低

温成長 GaAs、イオン注入 Si など）の基板と、その上に作られた平行伝送線路、および

そこから突き出たアンテナから成る。このアンテナ部分の形により、ボウタイ型、ダイ

ポール型などの名前がついており（図 2.2参照）型によって発生するテラヘルツ光の周波

数特性も変化する。ほとんどの型に共通して、アンテナの中央には数ミクロン程度の微小

なギャップが開いている。テラヘルツ光の発生の際は、ギャップ部分の半導体に、半導体

のエネルギーギャップより高い光子エネルギーを持つフェムト秒パルスレーザー（ポンプ

光）を照射し、光キャリアを生成する。アンテナ間にあらかじめバイアス電圧を印加して

おけば、生成した光キャリアが電場によって加速され、サブピコ秒程度の変調電流が生

じ、電気双極子放射により、キャリアの加速方向（すなわち電場の印加方向）に偏光した

テラヘルツ光が放射される。

図 2.1 光伝導アンテナによるテラヘルツ光の発生および検出の概念図。ポンプ光やプ

ローブ光は、半導体中に光キャリアを生成するために用いるので、ポンプ光やプローブ

光の偏光と発生および検出するテラヘルツ光の偏光方向は無関係である。

光伝導アンテナはテラヘルツ光の検出にも用いられる。検出には、上記のテラヘルツ光

発生の逆過程を利用する。まず、発生のときと同様に、ギャップ部分の半導体にフェムト

秒パルスレーザー（プローブ光）を照射し、光キャリアを生成する。このとき、ギャップ

部分に同時にテラヘルツ光が到達していた場合、テラヘルツ光の電場成分により、生成し
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図 2.2 光伝導アンテナの種類 [79]。このほかにも、スプリットライン型やスパイラル

型などが存在する。

た光キャリアが加速され、（テラヘルツ光の偏光方向がアンテナ間を結ぶ方向と一致して

いれば）電流が流れる。したがって、テラヘルツ光の電場強度を、アンテナ間を流れる電

流として検出することができる。この測定の時間分解能は、光キャリア生成に用いるパル

スレーザーの時間幅と、半導体中に生成した光キャリアの寿命によって決まる。そのた

め、パルスレーザーの時間幅と、半導体中に生成した光キャリアの寿命がテラヘルツ光の

周期より十分に短ければ、可動ステージなどを用いてパルスレーザー照射のタイミングを

少しずつずらしながら電流の測定を行うことにより、テラヘルツ光の電場強度の時間波形

を得ることができる。

2.2 テラヘルツ時間領域分光法

前節で説明したような、フェムト秒パルスレーザーをポンプ光、プローブ光として用

いることによりテラヘルツ光を発生、検出する分光法を、テラヘルツ時間領域分光法

（THz-TDS）という [78, 79]。テラヘルツ時間領域分光法は、主に励起エネルギーが数

meV程度の素励起（フォノンやマグノン、半導体のキャリアダイナミクス、金属の伝導電

子ダイナミクス等）を調べるのに用いられる。本研究においては、エレクトロマグノンの

観測のためにテラヘルツ時間領域分光を行った。テラヘルツ時間領域分光法ならではの利

点として、テラヘルツ光の時間波形が測定できるため、信号の振幅情報だけではなく、位

相情報も得ることができる点が挙げられる。従来の遠赤外のフーリエ分光法などでは、得

られるのは信号の振幅情報のみであり、Kramers-Kronigの関係式を使って複素屈折率を

計算する必要があるが、テラヘルツ時間領域分光法では、位相情報も得られるので、得ら

れたテラヘルツ光の電場の時間波形から直接複素屈折率を求めることができる。具体的な

解析方法については、次節で述べる。
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図 2.3に、本研究でテラヘルツ時間領域分光法に用いた光学系の配置図を示す。テラヘ

ルツ光の発生・検出に用いるフェムト秒パルスレーザーとして、モード同期 Ti:Sapphire

レーザー (Mai Tai, Spectra-Physics社)を使用した。これにより、中心波長 800 nm、パ

ルス幅 90 fs、繰り返し周波数 80 MHzの直線偏光のパルス列を生成した。生成したパル

ス列を、偏光ビームスプリッタを用いて二手に分け、一方をテラヘルツ光の発生のための

光（ポンプ光）、もう一方を検出のための光 (プローブ光）として用いた。ここで、一般の

媒質は正の群速度分散を持つため、レンズやビームスプリッタ等の媒質中を伝播するパル

ス光の異なる周波数成分の間に位相差が生じ、パルスの時間幅が広がってしまう。広帯域

のテラヘルツ光発生のためには、パルスの時間幅は短い方が望ましいため、光学系の伝播

により発生する位相差を打ち消すような負の位相差を、負分散ミラーまたはプリズム対に

より与えることにより、パルス時間幅を最小化した。

図 2.3 本研究で用いたテラヘルツ時間領域分光法の光学系。実験に応じて、磁場を印

加しない optistat、テラヘルツ光の進行方向と磁場が垂直となるフォークト配置の超伝

導マグネット、光の進行方向と磁場が平行となるファラデー配置の超伝導マグネットを

使い分けた。

テラヘルツ光の発生には、低温成長させた GaAs を半導体基板に用いたボウタイ型の

光伝導アンテナ（浜松ホトニクス社）およびアンテナをアレイ状に集積した TeraBlast

（Protemics GmbH 社）を、テラヘルツ光の検出には、ダイポール型の光伝導アンテナ

（浜松ホトニクス社）をそれぞれ使用した。TeraBlast 使用の際には、入射するポンプ光

の強度は 200 mW程度としたが、光伝導アンテナ使用の際には、ポンプ光およびプロー
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ブ光による、光伝導アンテナへの損傷（具体的には半導体基板や電極）を避けるために、

ポンプ光およびプローブ光の強度は 10 mW程度に調整した。

ポンプ光は、対物レンズによってエミッタ側のアンテナのギャップ部分に集光され、テ

ラヘルツ光を発生させる。アンテナから放射状に発生したテラヘルツ光は、1つ目の軸外

し放物面鏡によって平行化され、ワイヤーグリッド（テラヘルツ帯の偏光子）によって直

線偏光化される。その後、2つ目の軸外し放物面鏡によって、テラヘルツ光は平板上の試

料表面に集光される。試料を透過したテラヘルツ光は 3つ目の軸外し放物面鏡によってふ

たたび平行化され、ワイヤーグリッドによって直線偏光化された後、4つ目の放物面鏡に

よりディテクタ側のアンテナのギャップ部分に集光される。

一方、プローブ光は、可動ステージ上に設置されたコーナーキューブミラーに反射され

た後、対物レンズによってディテクタ側のアンテナのギャップ部分に集光されている。可

動ステージを動かし、プローブ光の光路長を変えることにより、プローブ光がアンテナに

到達するタイミングを調整することができる。本研究では、パソコンから可動ステージを

制御しており、可動ステージを等間隔のステップで動かしながら、ステージの位置とその

時の信号強度（ディテクタ側のアンテナに流れる電流）を記録することにより、テラヘル

ツ光の時間波形を測定した。

また、測定の S/N比を向上させるため、まず、ポンプ光を光チョッパー（Model 3501,

New Focus社）に通すことで、ポンプ光およびそれによって生成されるテラヘルツ光に

4 kHz 程度の変調を加えておき、変調されたテラヘルツ光を、二位相ロックインアンプ

（Stanford Research Systems, SR830）によってロックイン検出を行った。

また、テラヘルツ光は空気中の水分子によって吸収されるため、テラヘルツ光の発生か

ら検出までの光学系をパージボックスで覆い、測定前から気体窒素または乾燥空気をパー

ジボックス内部に流し込んでおくことで、空気中の水分を追い出し水分子による吸収の影

響を取り除いた。

本研究においては、低温、磁場下でのテラヘルツ時間領域分光を行う必要がある実験で

は、試料を超伝導マグネット（SM4000, Oxford Instruments社）内に、外部磁場が不要

な実験では、試料をマイクロスタット（Optistat, Oxford Instruments社）内に設置した

状態で測定を行った。試料は穴の開いた銅板に、穴を試料で塞ぐようにワニスで貼り付

け、この試料の付いた銅板と、同じ大きさの穴が開いた、何もついていない銅板の 2枚を、

プローブの先端に取り付ける（図 2.4参照）。超伝導マグネットおよびマイクロスタット

の側面には光学測定用の窓があるので、試料を取り付けたプローブを超伝導マグネット等

に挿入し、窓の位置に試料が来るようにした。なお、窓は、サンプル層と真空断熱層を隔

てる内窓はダイヤモンド窓、真空断熱層とマグネット外部を隔てる外窓は Tsurupica窓を

使用した。プローブを上下することにより、テラヘルツ光が試料が取り付けてある銅板の

穴を通る場合と、何も取り付けられていない銅板の穴を通る場合の 2通りの測定が可能と
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なっている。この 2通りの測定結果から試料の複素屈折率を求める方法は次節で述べる。

図 2.4 プローブの先端に取り付けられた試料。上が試料、下がリファレンス用の穴で

ある。試料の上下に銀ペーストにより電極を形成し、試料に電場を印加できるようにし

てある。

超伝導マグネットは、スプリット型の超伝導コイルを内蔵しており、テラヘルツ光の光

軸方向に対し、平行（ファラデー配置）または垂直（フォークト配置）に 7 Tまでの磁場

を印加することができる。液体ヘリウムにより、マグネット内の試料を 4 K まで冷却す

ることが可能なので、測定は、4 K, 7 Tまでの範囲で行うことができる。

2.3 解析方法―複素誘電率解析

この節では、テラヘルツ時間領域分光法を用いて、試料の複素屈折率を決定する方法に

ついて述べる。テラヘルツ光を真空中に置かれた試料に照射すると、試料の界面における

反射と、試料中の伝播により、テラヘルツ光の振幅と位相が変化する。振幅と位相の変化

は、試料の（テラヘルツ領域における）複素屈折率によって決定されるので、試料を透過

する前と、透過した後のテラヘルツ光の時間波形から、振幅と位相の変化を知ることで、

試料の複素屈折率を求めることができる。

以下、試料の複素屈折率とテラヘルツ光の振幅と位相の変化の関係を導く。周波数 ω

の光に対する試料の複素屈折率を ñ(ω) = n(ω) + iκ(ω)（n, κ はそれぞれ屈折率の実



2.3 解析方法―複素誘電率解析 41

部と虚部）、試料の厚みを d とする。入射テラヘルツ光の電場の時間波形を Ein(t) と

し、そのフーリエ変換を Ein(ω) とする。テラヘルツ光が空気中から試料に入るとき、

試料内部から空気中に出ていくときの振幅透過率 tas, tsa は（図 2.5 参照）、それぞれ

tas = 2/{1 + ñ(ω)}, tsa = 2ñ(ω)/{1 + ñ(ω)} で与えられる。また、試料を距離 d だけ

伝播することで生じる減衰および位相遅れは、exp{iñ(ω)dω/c}である（cは光速）。した

がって、試料を透過したテラヘルツ光 Esam は、

Esam(ω) = tastsa exp{iñ(ω)dω/c}Ein(ω) =
4ñ(ω)

{1 + ñ(ω)}2
exp{iñ(ω)dω/c}Ein(ω)

(2.1)

と表せる。一方、試料がない場合のテラヘルツ光 Eref は、2.1式に ñ(ω) = 1を代入して、

Eref (ω) = exp{idω/c}Ein(ω) (2.2)

2.1、2.2式から Ein(ω)を消去し、

Esam(ω)

Eref (ω)
=

4ñ(ω)

{1 + ñ(ω)}2
exp[

idω{ñ(ω)− 1}
c

] (2.3)

を得る。ここで、2.3式の左辺は、テラヘルツ時間領域分光法により、試料がある場合と

ない場合の透過テラヘルツ光の時間波形 Esam(t)と Eref (t)を測定し、フーリエ変換を行

うことにより、振幅のみならず位相も含めて（すなわち Esam(ω)/Eref (ω)を複素数とし

て）得ることができるため、Kramers-Kronig変換を用いることなく 2.3式から直接複素

屈折率スペクトル ñ(ω)を決定することができる。

以上の計算では、入射光のうち、試料の表面および裏面で反射することなく通過する成

分のみを考えているが、実際には、試料の裏面および表面で複数回反射され、試料内部を

複数回往復した後、試料を抜けてディテクタに到達するような成分も存在する。しかしな

がら、そのような光は試料を複数回往復しているために、試料の表面および裏面で反射す

ることなくダイレクトに通過する光に比べ、時間的な遅れを伴ってディテクタに到達する

ことになる。したがって、テラヘルツ光の時間波形を測定できるテラヘルツ時間領域分光

法では、試料の厚さ dと屈折率の実部 nの積が充分に大きければ、試料をダイレクトに透

過してくる成分のみを含むような時間領域でフーリエ変換を行うことにより、試料の裏面

反射による影響を排除し、先ほどの計算結果をそのまま適用することができる。

2.3式は ñ(ω)に関して解析的に解くことができないため、ñ(ω)の決定には、ニュート

ン法による数値解析的な手法を用いた。解析は、十分なダイナミックレンジが得られてい

る周波数領域で行った。ニュートン法を行うために必要な解の初期値については、まず、

Esam(t)と Eref (t)の波形の立ち上がりの時刻の差 ∆tと試料の厚み dから試料の屈折率

の実部の推定値 n0 = c∆t/d+ 1を得る。次に、パワースペクトルが周波数についてあま

り変化していない領域の周波数 ω0 を１つ選び、n0（虚部については 0または解析結果を
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図 2.5 試料の透過光（上）と参照光（下）。

見て調整した）を初期値に用いてニュートン法により ñ(ω0) を求める。次に、得られた

ñ(ω0)を新しい初期値として、求めた周波数の前後の周波数における ñを求める。以下同

様に、初期値を逐次更新しながら解析範囲内の全ての周波数について ñ(ω)を求めた。

図 2.6に YMn2O5 における誘電率解析の例を示す。試料を透過した光は、強度が小さ

くなり、時間的に遅れているのがわかる。解析結果は、屈折率の実部が分散型、虚部が

ピーク型のスペクトルを示しており、解析が正しく行われていることを示唆している。

図 2.6 誘電率解析の例。左図は試料がないときの透過光（Ref）および試料があると

きの透過光（Sample）の時間波形。右図は解析によって得られた試料の複素屈折率ス

ペクトル（上が実部、下が虚部）。



2.4 偏光測定による誘電率テンソルの解析方法 43

2.4 偏光測定による誘電率テンソルの解析方法

本研究では、偏光回転を伴う光学現象を扱うため、それらの現象の理解のためには、誘

電率テンソルの各成分を求める必要がある。本節では、ワイヤーグリッドを用いた偏光測

定により試料のジョーンズ行列を測定し、誘電率テンソルを求める方法について述べる。

光の進行方向と物質の光学軸が一致しているような場合を考える。光の進行方向を z 軸

方向にとると、z に関わるテンソル成分は光学応答に寄与しないため、考えるべきテンソ

ル要素は、

ϵ̃ =

[
ϵxx ϵxy
ϵyx ϵyy

]
(2.4)

となる。

次に、ジョーンズベクトルとジョーンズ行列について説明する。ジョーンズベクトル

は、光の偏光状態を表す複素ベクトルのことで、光の電場ベクトルの x 成分、y 成分

Ex, Ey がそれぞれ [
Ex

Ey

]
=

[
Ex0 exp{i(kz − ωt+ ϕx)}
Ey0 exp{i(kz − ωt+ ϕy)}

]
(2.5)

と表わされるとき（kは光の波数、ωは光の角振動数）、この光に対応するジョーンズベク

トル J は、

J =

[
Ex0 exp(iϕx)
Ey0 exp(iϕy)

]
(2.6)

と表わされる。

ジョーンズ行列はあるジョーンズベクトルを別のジョーンズベクトルに変換する、二行

二列の行列であり、これは光の偏光状態を変化させる光学素子に対応している。今、ある

光学素子のジョーンズ行列M が、

M =

[
mxx mxy

myx myy

]
(2.7)

で与えられるとき、x偏光、y偏光を表すジョーンズべクトル Jix = [Eix, 0],Jiy = [0, Eiy]

を入射させたときの透過光のジョーンズべクトル Jtx,Jty はそれぞれ、

Jtx = MJix =

[
mxxEix

myxEix

]
(2.8)

Jty = MJiy =

[
mxyEiy

myyEiy

]
(2.9)

となる。
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ここで、2.4式で表される誘電率テンソルを持つ、厚さ dの試料のジョーンズ行列Ms

を考えると、

Ms =

[
msxx msxy

msyx msyy

]
=

1

2∆ϵ′

[
(∆ϵ′ +∆ϵ)T (n+) + (∆ϵ′ −∆ϵ)T (n−) ϵxy{T (n+)− T (n−)}

ϵyx{T (n+)− T (n−)} (∆ϵ′ −∆ϵ)T (n+) + (∆ϵ′ +∆ϵ)T (n−)

]
(2.10)

となることが導かれる。ここで、

∆ϵ = ϵxx − ϵyy (2.11)

∆ϵ′ =
√
∆ϵ2 + ϵxyϵyx (2.12)

n2
± =

1

2
(ϵxx + ϵyy)±∆ϵ′ (2.13)

T (n) =
4n

(n+ 1)2
exp（inkd） (2.14)

と定義した。ここで、∆ϵは試料の異方性の大きさを表す量である。また、∆ϵ′ は異方性

と誘電率テンソルの非対角項の両方の寄与を表していると考えられ、特に誘電率の非対角

項が異方性に比べ十分小さい場合、∆ϵ′ ≈ ∆ϵとなる。試料のジョーンズ行列を測定する

ことにより、2.10式から誘電率テンソルの各成分を解析的に求めることができる。

以下、具体的に誘電率テンソルを求める手順について述べる。まず、試料のジョーンズ

行列Ms を求める。入射光として、Jix = [Eix, 0],Jiy = [0, Eiy]（x偏光と y 偏光）を試

料に照射したときの透過光のジョーンズベクトル Jsx = [Jsxx, Jsxy],Jsy = [Jsyx, Jsyy]

は、

Jsx = MsJix =

[
msxxEix

msyxEix

]
Jsy = MsJiy =

[
msxyEiy

msyyEiy

] (2.15)

となる。x偏光と y 偏光はワイヤーグリッドを用いて生成することができる。また、ワイ

ヤーグリッドにより透過テラヘルツ光の x成分、y 成分のみを測定することが可能である

ため、Jsxx, Jsyx, Jsxy, Jsyy の４つを測定できる。

一方、試料がない（すなわち真空を距離 dだけ伝播した）ときのジョーンズ行列Mr は、

Mr =

[
exp(ikd) 0

0 exp(ikd)

]
(2.16)

となることが知られているため、試料がない場合に、入射光として、Jix =

[Eix, 0],Jiy = [0, Eiy]（x 偏光と y 偏光）を入れたときの透過光のジョーンズベ
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クトル Jrx = [Jrxx, Jrxy],Jry = [Jryx, Jryy]は、

Jrx = exp(ikd)Jix =

[
exp(ikd)Eix

0

]
Jry = exp(ikd)Jiy =

[
0

exp(ikd)Eiy

] (2.17)

となる。2.15,2.17式より Eix, Eiy を消去し、[
mxx mxy

myx myy

]
=

[
Jsxx

Jrxx
exp(−ikd)

Jsxy

Jryy
exp(−ikd)

Jsyx

Jrxx
exp(−ikd)

Jsyy

Jryy
exp(−ikd)

]
(2.18)

を得る。2.18式より、測定データから直接、試料のジョーンズ行列を求めることができる。

次に、得られたジョーンズ行列から試料の誘電率テンソルの各成分を数値解析的手法に

より求める。基本的には前節と同様、パワースペクトルに構造がない周波数 ω0 を一つ選

び、ニュートン法により 2.10式を解くことでその周波数での誘電率テンソルの各成分を

求める。以下、得られた誘電率テンソルを新しい解の初期値として逐次更新しながら、そ

の前後の周波数における誘電率を求める作業を繰り返し、求める領域での誘電率スペクト

ルを得る。解の初期値については次に述べる方法により決定した。

まず、偏光回転角が十分小さいと仮定し、入射光が x偏光のときの、試料があるときと

ないときの透過光の x成分 Jsxx, Jrxx、y 偏光のときの透過光の y 成分 Jsyy, Jryy から、

前節で述べた方法により x方向、y 方向の複素屈折率 ñx(ω), ñy(ω)を求める。誘電率テ

ンソルが対角行列として表される場合、ある方向の複素屈折率 ñと、対応する複素誘電率

テンソルの対角成分 ϵ̃の間には、ϵ̃ = ñ2 という関係が成り立つ。誘電率テンソルの非対角

項が 0でない場合でも、非対角項が十分小さい場合には、ϵ̃xx ≈ ñ2
x, ϵ̃yy ≈ ñ2

y が成り立つ

と考えられるので、ある周波数での ϵ̃xx, ϵ̃yy の初期値として、同じ周波数における ñ2
x, ñ

2
y

を採用した。非対角成分 ϵ̃xy, ϵ̃yx については、解析を始める周波数では 0とし、それ以降

は得られた値を逐次新しい初期値として更新した。

2.5 試料の準備

本論文の第 3章で光学測定等に用いた YMn2O5 の単結晶試料は、理化学研究所の金子

良夫博士にフラックス法により作成していただいた。試料は ab面で、直径 2.3 mm、厚

さ 0.8 mmである。この試料を穴の開いた銅板の上にワニスで固定し、銅板ごとプローブ

に取り付けた。また、この試料の b面に銀ペーストにより電極を作成し、分極の向きに電

場を印加できるようにした。

本論文の第 4章、第 5章で光学測定等に用いた CuOの単結晶試料は、理化学研究所の

金子良夫博士にレーザーフローティングゾーン法により作成していただいた。ラウエパ
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ターンから結晶の面方位を決定し、(101̄)面を切り出した。試料の大きさは、[101̄]方向が

1.1 mm、[101]方向が約 3 mm、[010]方向が 2.4 mmである。なお、電場をなるべく試料

に均一に印加するために、試料を (010)面に平行に切り、サンプルの形状を整えた。この

試料を穴の開いた銅板の上にワニスで固定し、銅板ごとプローブに取り付けた。また、こ

の試料の (010)面に、導電性の基盤を銀ペーストで試料に接着することで電極を作成し、

分極の向きに電場を印加できるようにした。
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YMn2O5におけるエレクトロマグノ
ンの非相反方向二色性

エレクトロマグノンは磁気構造由来の分極の振動を伴うが、その分極の起源により性質

が異なる。例えば、交換歪み機構に由来するモードは、一般に大きな振動子強度を持つ

が、電気磁気光学現象への寄与が観測された例は非常に少ない。本章ではこの交換歪み機

構に由来するモードが電気磁気光学現象を生じるための条件を明らかにすることにより、

巨大な電気磁気光学現象の実現のための指針を示すことを目的として、代表的なマルチ

フェロイックである YMn2O5 の方向二色性の観測を行った。その結果、交換歪み機構に

由来するエレクトロマグノンが、磁気波数が格子と整合する整合相でのみ、方向二色性を

示すことを観測した。また、この結果は、磁気構造によるゾーンの折り返しを考えること

で説明できることを示した。

3.1 エレクトロマグノンが示す方向二色性

既に述べたように、マルチフェロイック物質に特有の素励起であるエレクトロマグノン

は、動的な電気磁気結合を示すために、巨大な方向二色性が報告されている [55�58, 60�

62, 65, 66]。ただ、エレクトロマグノンが常に電気磁気光学現象を示すというわけではな

い。たとえば、代表的なマルチフェロイック物質であるペロブスカイト型 RMnO3 では、

逆 DM相互作用由来のエレクトロマグノンと、交換歪み機構由来のエレクトロマグノン

の両方が観測されているが、逆 DM相互作用由来のエレクトロマグノンのみが方向二色

性を示すことが報告されている [56]。交換歪み機構由来のエレクトロマグノンが方向二色

性を示さない理由は、次のように考えることができる。方向二色性は、光の電場成分と磁

場成分の干渉による効果であるため、あるモードが方向二色性を示すためには、そのモー

ドが光の電場成分と磁場成分の両方と応答する必要がある。エレクトロマグノンは電場活
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性であるため、エレクトロマグノンが光の磁場成分によっても励起できる場合には、エレ

クトロマグノンが方向二色性を示してよいことになる。光の磁場成分によるスピン波の励

起を考えると、光吸収の前後で運動量（波数ベクトル）は保存するが、スピン波の波数に

比べると光の波数は非常に小さいため、光の磁場成分により励起されるスピン波は、波数

ベクトル q = 0 のモードとなる。磁気構造によるブリルアンゾーンの折り返しを考える

と、波数が磁気波数 qm に等しいモードも磁場活性となる。一方、光の電場成分により励

起されるマグノン、すなわちエレクトロマグノンについては、モードごとに異なる波数を

持つ。具体的には、逆 DM相互作用に由来するエレクトロマグノンモードの場合、スピン

面が一様に回転するモードであるため、その波数は q = qm となる [37]。これは常に磁場

活性なモードとなるため、方向二色性を示すと考えられる。一方、交換歪み機構に由来す

るエレクトロマグノンモードの場合は、通常隣り合うスピンが逆位相で揺れるモードであ

り、その波数は q = π となる。したがって、交換歪み機構由来のエレクトロマグノンモー

ドは磁場活性とならず、方向二色性を示さないことになる。RMnO3 の場合には交換歪み

機構に由来するエレクトロマグノンモードの波数は q = π− 2qm となっているが [80]、や

はりこれも磁場活性とならないため、方向二色性を示さなかったと考えられる。

交換歪み機構由来のエレクトロマグノンは、一般に逆DM相互作用由来のモードなどと

比べ振動子強度が大きく、巨大な光学応答が期待できる。しかし、ゾーン端のモードであ

ることから、通常は磁場活性とならず、電気磁気光学現象に寄与しないと考えられる。交

換歪み機構由来のエレクトロマグノンによる方向二色性の観測例としては、交換歪み機構

由来のエレクトロマグノンと、逆 DM相互作用由来のエレクトロマグノンの間のカップ

リングにより両モードが方向二色性を示すことが報告されているが [58]、モード間のカッ

プリングが生じるための条件など、よくわかっていないことが多い。本章では、q = qm

のモードが磁場活性になることから、磁気波数 qm の値を変化させることで、交換歪み機

構のエレクトロマグノンが方向二色性を示す可能性を探ることを目的とした。

3.2 マルチフェロイック物質 YMn2O5の特徴

3.2.1 YMn2O5 の結晶構造

研究の対象としたのは、代表的なマルチフェロイック物質として知られる RMn2O5

（R =Y）である。この物質の結晶構造を図 3.1に示した [15]。YMn2O5 は空間群 Pbam

に属する斜方晶で、単位格子あたり Y3+ イオンを 4 つ含んでいる。Mn については、O

イオンが八面体型に配位したMn4+O6 と、ピラミッド型に配位したMn3+O5 の、価数の

異なる 2種類のMnイオンが存在し、これらがそれぞれ S = 3/2と S = 2のスピンを持

つ。Y3+ は非磁性であるため、この物質の磁性の担い手は、Mn4+ とMn3+ の 2種類の
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Mnイオンとなっている。Mn4+O6 の八面体構造は、互いに一辺を共有しながら c軸方向

に一直線状に並んでおり、Mn4+ による c軸方向の一次元鎖を形成している。この一次元

鎖は単位格子あたり 2本含まれている。この一次元鎖同士を連結するようにMn3+O5 の

ピラミッド構造が存在している。図 3.1 に示したように、この系では、Mn スピン間に、

J1～J5 の 5種類の交換相互作用が働いており、これらが磁気的なフラストレーションを

生じているため、後に述べるように、低温で複雑な磁気相転移が起こり、長周期の非共線

的な磁気秩序相が出現する。

図 3.1 RMn2O5 の結晶構造 [15]。赤色が Mn4+O6 からなる八面体型構造、青色が

Mn3+O5 からなるピラミッド型構造である。図に示したように、Mnスピン間に 5種

類の交換相互作用が働いており、この複数の交換相互作用のフラストレーションが、後

述する非共線的な磁気構造を生む。

3.2.2 YMn2O5 の磁気構造と電気分極の起源

次に、この物質の磁気構造について述べる。図 3.2(a)(b)に、非弾性中性子散乱により

得られた YMn2O5 の磁気波数の a軸成分 qx、c軸成分 qz の温度変化を示す [15]。この

物質は、TN =45 K 以下で磁気秩序が生じる。その後、qx と qz の値は温度低下により

連続的に変化するが、TCM =40 Kにおいて、qx = 1/2, qz = 1/4に磁気波数が固定され

る。磁気波数の b軸成分は常に 0であるので、この磁気相は磁気波数が格子と整合してお

り、以後整合相と呼ぶことにする。磁気波数は、TICM =19 Kにおいて突然その値を変化

させ、qx = 0.48, qz = 0.288 というという格子と非整合な値で固定される。この磁気相
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を以後非整合相と呼ぶことにする。他方、図 3.2(c) に、この物質の b 軸方向の分極の温

度依存性を示す。整合相への転移に伴い、b軸方向に分極が生じ、その後、非整合相への

転移により、分極の向きが反転するという特徴的な変化を示している [15]。このように、

YMn2O5 の磁気波数と電気分極の間には密接な関係があり、この物質が磁気秩序由来の

強誘電性を持つことを強く示唆している。

図 3.2 (a),(b)YMn2O5 の磁気波数と、(c) 電気分極 [15]。磁気構造と電気分極の密

接な関係は、磁気秩序由来の強誘電性の存在を強く示唆する。

その後、非弾性中性子散乱によって、YMn2O5 の整合相、非整合相の詳細な磁気構造

が明らかとなり [81]、両相での分極が交換歪み機構、逆 DM相互作用機構によって説明

できることが報告された [82]。まず、整合相（19 K～40 K）における磁気構造について

説明する。整合相における磁気波数は qCM = (1/2, 0, 1/4)であるため、磁気構造は、a軸

方向は単位格子の 2倍周期、c軸方向は単位格子の 4倍周期となる。整合相においては、

c 軸方向に伸びた Mn4+ の一次元鎖が、図 3.3 のような 4 倍周期のサイクロイド構造を

とっている。Mn4+ の一次元鎖は単位格子あたり 2本存在するが、それらのサイクロイド

面は、bc面から同じ角度だけ互いに逆方向に傾いている（図 3.4参照）。第１章で述べた

ように、サイクロイド構造は、逆 DM相互作用機構により、サイクロイド面に平行かつら

せんの巻く方向に垂直な方向に分極を誘起する。このような 2本の傾いたサイクロイド構

造では、図 3.3のように、a軸に平行な分極の成分は打ち消しあうため、巨視的な分極は

b軸方向に生じる。これが整合相における分極の起源の 1つとなっている。

一方、ab面内の磁気構造については、図 3.5のように、すべてのスピンがおおむね a軸

方向を向いているような構造となっている。a軸方向に伸びるMn4+-Mn3+-Mn3+-Mn4+

の zig-zag なチェーン（図 2-18 緑点線）に注目すると、チェーン内でスピンが反強磁性

的に並んでいることがわかる。他方、単位格子中央に b 軸方向に伸びる Mn4+-Mn3+-

Mn3+-Mn4+ という zig-zagなチェーンに注目すると、スピンの向きは up-up-down型と
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図 3.3 YMn2O5 の整合相におけるサイクロイド構造 [81]。黒い長方形が単位格子。

サイクロイドの周期は格子の 4倍である。

図 3.4 2 本のサイクロイド構造の位置関係と分極の方向。2 本のサイクロイドが誘起

する逆 DM相互作用由来の分極は、a軸成分は打ち消し合い、b軸成分のみ残る。

なっている。このチェーンは、結晶構造のみに注目した場合、2 つの Mn3+ イオンの中

点に空間反転対称中心を持っているが、これらの Mn イオンのスピンの向きに注目する

と、上側のMn4+-Mn3+ のペアはスピンの向きが反平行的で、下側のMn3+-Mn4+ のペ

アはスピンの向きが平行的となっており、磁気構造によって反転対称性が破れているた
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め、交換歪み機構による電気分極が生じている [7]。したがって、整合相においては、逆

DM相互作用と交換歪みに由来する 2種類の分極が、どちらも b軸方向に生じていること

になる。

図 3.5 YMn2O5 の整合相での磁気構造 [7]。Mnイオン付近の小さい矢印はスピンの

向き、大きな白抜きの矢印はMn3+ の変位を表す。中央に up-up-down型のチェーン

が存在しており、交換歪み機構により、b軸方向に分極が生じている。

一方、19 K 以下の非整合相における磁気構造は、非整合相における磁気波数 qICM が

(0.48, 0 , 0.288)という格子と非整合な値をとるため、a軸と c軸方向については、長周

期の磁気構造を形成している。その構造は複雑であり、次に述べるような特徴を有して

いる。まず、c 軸方向に伸びた Mn4+ スピンの一次元鎖については、非整合相において

も、（らせんの周期は異なるが）おおむね整合相と同様のサイクロイド構造を形成してい

る [81]。このサイクロイド構造は、整合相におけるそれと同様に、b軸方向に巨視的な分
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極を生じる。また、ab面内の構造については、整合相で見られた a軸方向にスピンが向

く共線的な構造は崩れ、a軸に沿ってスピンが反強磁性的に並んでいた zig-zagチェーン

は、abサイクロイドのような構造に変化する。b軸方向に沿ってスピンが up-up-down構

造を形成していたチェーンにおいては、隣り合うスピン間の角度がほぼ 90°に変化して

いる。交換歪み由来の分極は、隣り合うスピンの内積に比例するため、非整合相において

は、交換歪み由来の分極は生じないと考えられる。したがって、非整合相においては、分

極の起源は逆 DM相互作用のみとなる。

この 2つの分極起源から、図 3.2(c)のような分極の温度変化を説明することができる。

Fukunagaらによる D-E ループの測定から、整合相がフェリ誘電性的、非整合相が強誘

電性的であることがわかっており [82]、各磁気相における、逆 DM相互作用および交換

歪みによる分極への寄与は図 3.6のようになると考えられる [82]。すなわち、整合相にお

いては交換歪み由来の分極と逆 DM相互作用由来の分極が共存しており、これらが互い

に逆方向を向いている。分極の大きさは、交換歪み由来の分極のほうが大きい。非整合相

に転移すると、交換歪み由来の分極が消失し、逆 DM相互作用由来の分極のみが残るが、

逆 DM相互作用由来の分極は整合相における交換歪み由来の分極と逆方向を向いている

ため、非整合相への転移に伴い分極の反転が起こるというわけである。

図 3.6 YMn2O5 の各相での分極の起源 [82]

これまでに述べた YMn2O5 の磁性、誘電性についてまとめると、図 3.7のようになる。

本研究においては、磁気秩序由来の強誘電性を生じている非整合相および整合相につい

て、方向二色性の測定を行った。
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図 3.7 YMn2O5 の磁性と誘電性 [83]

3.2.3 YMn2O5 のエレクトロマグノン

次に、この物質におけるエレクトロマグノンの先行研究を紹介する。Sushkov らは、

YMn2O5 において、遠赤外領域での透過測定を行うことにより、整合相および非整合相

において、テラヘルツ領域に吸収ピークが存在することを見出した [40]。図 3.8に観測さ

れたエレクトロマグノンのスペクトルを示す。さまざまな偏光配置での測定により、この

吸収ピークは光の磁場成分の方向にはよらず、光の電場成分が b 軸（すなわち分極の方

向）に平行なときにのみ観測される、電場活性なモードであることがわかった。また、非

弾性中性子散乱の結果 [84]および微視的なモデル計算 [85]から、これらのピークの起源

が交換歪み由来のエレクトロマグノンであると結論された。なお、交換歪み由来の分極は

非整合相においては 0となるが、基底状態における分極が 0となる磁気相でも、励起によ

る磁気構造のゆらぎが有限の分極を誘起する場合、エレクトロマグノンが存在してもよい

と考えられる。非整合相における 3つのピークについては、具体的なモードのアサインが

行われている [84]。先ほど述べたように、非整合相における ab面内の構造は abサイクロ

イドである（c軸方向に伸びたサイクロイド構造については、今は考えない）。そこで、ま

ず、サイクロイド構造におけるスピン波の固有モードについて説明する。

サイクロイド構造におけるスピンの集団励起については、Katsuraらによって理論的に

調べられている [37]。サイクロイド構造の固有モードは 3つ存在し、たとえば、スピンが

a軸方向に連なる abサイクロイドの場合、c軸（サイクロイド面に垂直な軸）に沿ってス

ピンが回転する位相モード（phason mode）、a軸（スピンが連なっている方向に平行な

軸）に沿ってスピンが回転するモード、b軸（サイクロイド面内かつスピンが連なる方向

と直交する軸）に沿ってスピンが回転するモードの 3つが存在する。サイクロイド構造で

は、逆 DM相互作用由来の電気分極が生じており、この場合、分極は b軸方向に生じてい

る。3つの固有モードのうち、逆 DM相互作用由来の電気分極のゆらぎを伴うのは、a軸
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図 3.8 YMn2O5 のテラヘルツ領域における光学伝導度スペクトル [40]。非整合相お

よび整合相の 20 cm−1 以下の領域において、エレクトロマグノンによる吸収が観測さ

れた。110 cm−1 付近の強い吸収はフォノンによるもの。

（スピンが連なっている方向に平行な軸）に沿ってスピンが回転するモードである。サイ

クロイド面が一体となって a軸方向に回転するため、逆 DM相互作用由来の電気分極も

また、サイクロイド面と一体となって回転振動する。このとき、分極の変化∆P は c軸に

平行となる。したがって、このモードは c軸方向の振動電場によって励起されるモード、

すなわちエレクトロマグノンである。この、サイクロイド面に垂直な振動電場で励起でき

るモードを、ここでは、逆 DMモードと呼ぶことにする。

YMn2O5 においても、非整合相における abサイクロイド構造に由来して、先ほど述べ

た 3つのモードが存在する。しかし、YMn2O5 では、単位格子内に 2つの abサイクロイ

ド構造が存在するため、この 2つのサイクロイドが同位相で振動するモードと逆位相で振

動するモードの 2種類が 3つのモードそれぞれに存在する。したがって、YMn2O5 にお

ける固有モードは 6つとなる [84]。ここで、2つのサイクロイドが同位相で振動するモー

ドを音響的モード、逆位相で振動するモードを光学的モードと呼ぶことにする。

Kim らは、交換相互作用と磁気異方性を取り入れたスピンハミルトニアンを用いたモ

デル計算により、YMn2O5 における 6つの固有モードのエネルギーを計算した [84]。こ

こで、相互作用定数は非弾性中性子散乱の結果から求めたものを用いた。その結果、光学

的な位相モード（スピンがサイクロイド面に垂直な方向を軸として回転するモード、図

3.9参照）のエネルギーが 1 meV程度となり、非整合相において 7.2 cm−1（0.9 meV）に

ピークを持つモード（図 3.8参照）に近いエネルギーを持つ。また、光学的位相モードに

よるスピンの変化は、隣り合う abサイクロイドごとに逆位相となっているため、b軸方向

に伸びた up-up-down構造の zig-zagチェーンに注目すると、隣り合うスピン間の相対的
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な角度が変化することになるため、交換歪みによる b軸方向の分極の値もスピンとともに

振動することになる。すなわち、このモードは b軸方向の振動電場で励起できるエレクト

ロマグノンであり、遠赤外での透過測定において観測された 7.2 cm−1（0.9 meV）にピー

クを持つモードの起源であると同定された。このモードは整合相においては消失している

が、これは b軸方向に伸びた up-up-down構造の zig-zagチェーンが共線的な構造をとる

ためであると考えられる [85]。共線的な構造では、スピンのゆらぎが交換歪みに由来する

分極の変化を誘起しないことはすでに述べたとおりである。

図 3.9 YMn2O5 の光学的な位相モード [86]。a 軸方向に延びるサイクロイド構造に

注目すると、同じサイクロイドを構成するスピンはすべて同じ方向に回転し、隣り合う

別のサイクロイドを構成するスピンはそれとは逆方向に回転する。

一方、スピンが a軸、b軸を基準に回転するモードの光学的なモードについては、その

エネルギーは 2.5 meV程度となる。また、スピンは基本的には abサイクロイド構造であ

るが、c軸成分も持っているため、a軸、b軸を基準に回転する光学的なモードによって交

換歪み由来の分極のゆらぎを励起できる、すなわち電場活性であると考えられ、光学測定

で観測された 16 cm−1（2.0 meV）と 21 cm−1（2.5 meV）のピークの起源であると考え

られている。

なお、YMn2O5 の分極の起源としては、交換歪みのほかに逆 DM相互作用も存在する

ため、逆 DM相互作用に由来するエレクトロマグノンの存在も予想されるが、今のところ

報告例はない。
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3.3 YMn2O5における方向二色性の観測結果

YMn2O5 は b軸方向に電気分極 P を生じているため、a軸方向に外部磁場 HDC を印

加し、磁化M を誘起することで、c 軸に平行に進む光に対して、P × M タイプ方向二

色性が許容となる。なお、光の波数ベクトル kω と外部磁場 HDC が直交しているため、

Faraday効果は生じない。a軸方向に外部磁場 HDC = 7 Tを印加した時の各磁気相にお

ける、消衰係数 κのスペクトルを図 3.10に示す。光の電場成分 Eω//bの配置 (上段)で

は、非整合相 (16 K)では 1.1 meV、2.0 meV、2.5 meVに吸収ピークが、整合相（21 K）

では、2.2 meV付近にブロードな吸収ピークが観測されており、常誘電相（41 K）では

ピーク構造は観測されず、測定した周波数領域全体でわずかに吸収が見られている。これ

らの特徴は先行研究の結果とよく一致しており、非整合相および整合相で観測された吸収

ピークは交換歪み機構由来のエレクトロマグノンであると考えられる。これらのモードに

加え、整合相、非整合相の両相において、3.5 ～ 3.7 meV に小さな吸収ピークが観測さ

れている。また、光の電場成分 Eω//aの配置（下段）では、非整合相（4 K）において、

2.7 meVに小さな吸収ピーク（マグノン共鳴によるものと思われる）が観測された他は、

どの磁気相においても顕著なピーク構造は観測されなかった。

P ×M タイプ方向二色性は、光の進行方向、すなわち kω の反転により試料の光吸収が

変化する現象であるが、実験的に光の進行方向を反転することは難しい。P ×M タイプ

方向二色性では分極 P および磁化M の反転によっても、kω の反転と同様の光吸収の変

化が生じる（すなわち、kω · (P ×M)の符号に依存して消衰係数が変化する）ため、方向

二色性の観測のために、試料の電気分極 P と磁化M の反転による消衰係数 κの変化を測

定した。分極 P については、試料の温度を上げ、常磁性相にし、試料に ±130 V/mmの

電場を印加したまま試料の温度を下げ、非整合相または整合相にすることで、+P または

−P のシングルドメイン状態を形成した。なお、測定は電場を切った状態で行った。磁化

については、外部磁場を印加した状態で測定を行った。

非整合相（4 K）と整合相（21 K）における、外部磁場 HDC = ±7 Tと分極 ±P の符

号のとりうる４通りの条件での消衰係数 κのスペクトルを図 3.11(b)(e)に示す。非整合

相では、交換歪み由来のエレクトロマグノンによる、0.9, 2.1, 2.6 meVのピークの大きさ

は、P ×M の符号によらず一定であり、すなわち方向二色性を示していないことがわかっ

た。一方、3.7 meVの小さなピークは P ×M の符号に依存して吸収強度が変化しており、

方向二色性の観測に成功した。このピークは以後モード Iと呼ぶことにする。P ×M > 0

となる測定配置（以後 +kω と表す）における消衰係数 κ(+kω)と、P ×M < 0となる測

定配置（以後−kω と表す）における消衰係数 κ(−kω)の差分∆κ = κ(+kω)−κ(−kω)の

スペクトルと、∆κを +kω と −kω の配置における κの平均 κ0 = ⌊κ(+kω)−κ(−kω)⌋/2
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図 3.10 a 軸方向に外部磁場 HDC = 7 T を印加した時の各磁気相における、消衰係

数 κのスペクトル。上が Eω//bの偏光配置で、下が Eω//aの配置である。Eω//bの

偏光配置では、非整合相 (16 K)では 1.1 meV、2.0 meV、2.5 meVに吸収ピークが、

整合相（21 K）では、2.2 meV付近にブロードな吸収ピークが観測されており、常誘

電相（41 K）ではピーク構造は観測されなかった。また、Eω//aの配置では、顕著な

ピークが見られなかった。

で規格化した∆κ/κ0 のスペクトルを図 3.11(c)(d)に示した。ここで定義した∆κおよび

∆κ/κ0 は方向二色性の大きさを表している。どちらのスペクトルにおいても、モード I

がピーク型の形状を示しており、モード Iが方向二色性を示していることが明らかになっ

た。モード Iの方向二色性の大きさは、∆κ/κ0 = 13%であった。また、このモード以外

のエレクトロマグノン共鳴が存在する 3 meV以下では、∆κ/κ0 は誤差と同程度の大きさ

となっており、これらのエレクトロマグノンが方向二色性を生じないことが明らかとなっ

た。なお、∆κおよび ∆κ/κ0 のスペクトル中のいくつかの点においてエラーバーを表示

しているが、これは同じ測定条件のもとでの複数回のデータ群の標準偏差から見積もって

いる。∆κスペクトルのエラーバーを見ると、エレクトロマグノン共鳴による強い吸収の

ピーク付近では元々の κの値が大きいために、κの誤差の値が大きくなってしまう。その
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ため、以後の方向二色性の議論には、∆κを κの平均で規格化した ∆κ/κ0 を用いること

にする。

整合相では、5 meV 以下の広い周波数領域において P × M の符号に依存した吸収

強度の変化、すなわち方向二色性が観測された。整合相における ∆κ/κ0 のスペクトル

3.11(g)を見ると、その形状は非整合相のものと大きく異なっている。規格化した方向二

色性 ∆κ/κ0 スペクトルを見ると、1.0, 2.5, 3.7 meVの 3か所にピークが存在している。

非整合相と同様、3.7 meVにあるモード Iが方向二色性を生じているが、その符号は負で

あり、非整合相とは逆符号の方向二色性が観測された。モード Iに加え、整合相では 1.0

meV（以後モード IIとする）と、2.5 meV（以後モード IIIとする）に正の方向二色性を

生じるモードが存在しており、方向二色性の大きさは最大で ∆κ/κ0 = 30% 程度であっ

た。これらのモードは、2 meV 付近にブロードな吸収を持つエレクトロマグノン共鳴に

由来するものと考えられる。

方向二色性は線形の電気磁気効果に由来するため、外部磁場と方向二色性の大きさは

比例関係にあることが予想される。図 3.12(a)は、さまざまな外部磁場の値での、整合相

（21 K）での方向二色性のスペクトルである。外部磁場に対し、方向二色性の大きさはお

おむね単調に増加している様子が観測された。方向二色性を示している 3 つのモードに

ついて、外部磁場の大きさとピークの値の関係をプロットしたのが図 3.12(b)である。各

モードとも、その大きさが外部磁場におおむね比例している様子が観測された。

次に、方向二色性を示す 3つのモードの温度依存性について述べる。図 3.13は外部磁

場が 7 Tのときの、各温度点における、+kω と −kω の配置での消衰係数 κと、方向二色

性のスペクトルである。また、各モードの大きさを温度ごとにプロットしまとめたのが図

3.14（下）である。モード Iは、非整合相（4 K ～ 19 K）では正の方向二色性を示して

おり、温度上昇により方向二色性の大きさは小さくなっている。その後、非整合相から整

合相への磁気転移により、方向二色性の符号が反転している。整合相（20 K ～ 40 K）で

も、温度上昇により方向二色性の大きさは小さくなっていき、常誘電相（41 K ～）では

モード Iは消え、方向二色性は生じなくなる。一方、モード II、モード IIIは、非整合相

では方向二色性を示さないが、整合相への転移により突然方向二色性を示すようになる。

温度上昇により、これらのモードが示す方向二色性は小さくなっていき、常誘電相に入る

とこれらのモードは消失する。整合相においてのみ方向二色性を生じるこれらのモードの

振る舞いは、磁気波数 qm と方向二色性に相関があることを思わせる。

3.4 YMn2O5における方向二色性の起源の考察

ここで、非整合相から整合相への転移によるエレクトロマグノン共鳴と方向二色性の大

きさの変化を議論するために、振動子強度の大きさを表すスペクトラルウェイト（SW）
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図 3.11 YMn2O5 における方向二色性の観測結果。(a)は非等価な応答が期待される

二通りの配置を示している。(b)(e)は非整合相、整合相での P,M に関する４通りの条

件での消衰係数 κ のスペクトル。(c)(f) は非整合相、整合相での方向二色性 ∆κ スペ

クトル。(d)(g)は ∆κを κで規格化したスペクトル。

を光学伝導度 σ(ω)を用いて次のように定める。

SW =

∫ 5meV

1meV

σ(ω)dω (3.1)

なお、積分の上端、下端は、今回測定できた周波数領域に制限した。非整合相において観

測されている、1.0 meVの大きな吸収ピークについては、積分範囲に収まっていないため、

このピークによる振動子強度を過少に評価してしまっていると考えられる。同様に、方向

二色性に寄与する振動子強度の大きさを、方向二色性のスペクトラルウェイト（∆SW）
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図 3.12 (a)整合相（21 K）における、さまざまな外部磁場の値での∆κ/κ0 のスペク

トル。磁場が大きくなるにつれて、各ピークの大きさが増加している。(b) ∆κ/κ0 の

3つのピーク値の磁場依存性。方向二色性の大きさがおおむね磁場に比例している。

として、次のように定義する。

∆SW =

∫ 5meV

1meV

|σ(ω,+kω)− σ(ω,−kω)|dω (3.2)

ここで、σ(ω,+kω)は +kω 配置での光学伝導度である。周波数領域によって正符号と負

符号の方向二色性が観測されているが、ここでは方向二色性の大きさについて議論するた

め、絶対値をとることで両者の寄与を合算している。SWと∆SWの温度依存性を図 3.15

に示した。SWは、非整合相から整合相への転移が生じても大きく変化せず、それ以降は

温度上昇により緩やかに減少している。これは、非整合相と整合相でエレクトロマグノン

共鳴のスペクトル形状は大きく変化しているが、その振動子強度はあまり変化していない

ことを表している。なお、非整合相において SW が温度上昇によってわずかに増加して

いるのは、1 meV付近の大きな吸収ピークが温度上昇によりわずかに高周波側にシフト

し、SWの積分範囲内に含まれる部分が増大したことによると考えられる。一方、方向二
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図 3.13 各温度における消衰係数 κ（左）と ∆κ/κ0（右）のスペクトル。モード Iは

整合－非整合相転移に伴い方向二色性の符号が反転しており、モード II,IIIは整合相で

のみ方向二色性を示している。

色性を表す∆SWは、非整合相から整合相への転移により、急激に大きくなっている。こ

れは、整合相で方向二色性を示しているモード II、モード IIIが非整合相では方向二色性

を生じなくなることに起因する。非整合相においても有限の ∆SW が観測されているの

は、整合相、非整合相の両相で方向二色性を生じているモード Iによるものである。

非整合相から整合相への転移により、方向二色性が急激に増大しているのは、交換歪み

機構由来のエレクトロマグノン共鳴によるものと考えられる。交換歪み機構は整合相では
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図 3.14 各温度における電気分極（上）と、各モードの∆κ/κ0 のピーク強度の温度依

存性（下）。モード I は整合－非整合相転移に伴い方向二色性の符号が反転しており、

モード II,IIIは整合相でのみ方向二色性を示している。

巨視的な電気分極を生じるが、非整合相では局所的な電気分極が全体で打ち消しあうた

め、巨視的な電気分極を生じない。その一方で、交換歪みに由来するエレクトロマグノン

共鳴は、整合相だけでなく非整合相でも観測されている。これは YMn2O5 に限った話で

はなく、代表的なマルチフェロイックであるペロブスカイト型 RMnO3 においても報告

されている [36, 40]。エレクトロマグノン共鳴が方向二色性を生じるためには、エレクト

ロマグノンが光の電場成分のみならず磁場成分に対しても応答する必要がある。そこで、

交換歪み由来のエレクトロマグノンが磁場活性となるかを考える。光の磁場成分により励

起されるマグノンの波数は、q = 0または q = qm に限られる。一方、交換歪み由来のエ

レクトロマグノンはゾーン端のモードであり、その波数は q = π となる。qm が格子と非

整合な値をとる非整合相では、明らかに交換歪み由来のエレクトロマグノンは磁場活性に
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図 3.15 エレクトロマグノン共鳴の大きさを表すスペクトラルウェイト (SW)と、方

向二色性の大きさを表すスペクトラルウェイト (∆SW) の温度依存性。SW は整合－

非整合転移でその大きさはあまり変わらないが、∆SW は急激な変化がみられる。

ならず、したがって方向二色性を示さないと考えられる。一方、qm が格子と整合する整

合相では、磁気構造によるブリルアンゾーンの折り返しを考えると、交換歪み由来のエレ

クトロマグノンが磁場活性になってもよいと考えられ、方向二色性を示してもよいことに

なる。実際に、2 meV 付近にブロードな吸収を持つ、交換歪み由来のエレクトロマグノ

ン共鳴に起因すると思われるモード II、モード IIIは整合相でのみ方向二色性を示してお

り、これらのモードが磁場活性になっていることが分かる。

交換歪み由来のエレクトロマグノンが整合相でのみ電気磁気光学現象を生じうるという

前述の議論には、YMn2O5 に特有の性質を前提としていないため、広く一般に交換歪み由

来のモードについて成り立つものと考えられる。この推論が正しいことを示唆する結果と

して、Y型ヘキサフェライトにおいて、磁気波数が格子と整合する磁気相において、交換

歪み由来のエレクトロマグノン共鳴が示すファラデー効果の増強が報告されている [87]。

ファラデー効果は磁気光学効果の一種であり、電気磁気光学現象ではないが、ファラデー

効果の増強の起源として、整合相における交換歪みモードの電気磁気結合が指摘されてお

り [87]、交換歪み由来のエレクトロマグノンにおける各種光学応答の増強のための手法と

して、磁気波数の格子との整合が有用であることを示す結果であると考えられる。

モード Iについては、非整合相においても方向二色性を生じているため、交換歪み機構

によるエレクトロマグノンとは考えにくい。この物質の分極の起源としては、交換歪み

のほかに逆 DM相互作用が存在するため、モード Iの起源は逆 DM相互作用由来のエレ
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クトロマグノンであると考えられる。YMn2O5 では c軸方向に伸びたMn4+ の一次元鎖

が、整合相、非整合相の両相でサイクロイド磁気構造を形成している。サイクロイド磁気

構造は逆 DM相互作用により分極をサイクロイド面内方向に生じるため、サイクロイド

面に垂直な方向の振動電場により、分極がサイクロイド面とともに一様に回転振動するエ

レクトロマグノンモードが存在することが知られており、このモードの波数は q = qm と

なる [37]。したがって、このモードは磁気波数 qm の値によらず磁場活性となるため、整

合相、非整合相の両相で方向二色性を生じることになる。

YMn2O5 は単位格子内に傾いた 2つのサイクロイド磁気構造が生じており、a軸方向

の分極は打ち消しあっているが、局所的には a軸方向の分極成分が存在している。そのた

め、b軸方向の振動電場により、サイクロイド面が一様に回転振動するモードを励起でき

ると考えられる。このとき励起されるモードは、単位格子内の 2 つのサイクロイドが互

いに逆位相で回転振動するモード（以後光学的逆 DMモードと呼ぶことにする）となる

（図 3.16の右を参照）。単一のサイクロイド磁気構造が回転するモードは南部-Goldstone

モードであり、ギャップレスなモードとなるが、YMn2O5 の場合は 2つのサイクロイド

が互いに逆方向に回転するため、有限のエネルギーギャップが存在するため、3.7 meVと

いう比較的高い励起エネルギーを持っていると考えられる。YMn2O5 の中性子散乱の結

果 [84]から、この物質では磁気 Γ点において、3.7 meVにある程度のマグノンの振動子

強度が存在することが観測されており、今回の結果と矛盾しないものと考えられる。

なお、Eω//aの配置において、2つのサイクロイドが同位相で回転振動するモードの存

在が予想されるが、Eω//aの測定では、吸収ピークは観測できなかった。これは、同位相

で回転振動するモードはギャップレスとなるため、測定した周波数領域（1 ～ 5 meV）よ

り低い領域に存在する、あるいは、振動子強度が小さく、観測できなかったものと考えら

れる。

今回方向二色性が観測された配置は、単一のサイクロイド構造による逆 DMモードが

方向二色性を誘起する配置と磁場の印加方向が異なっている。単一のサイクロイド構造の

場合、サイクロイド面に垂直（すなわち逆 DM相互作用由来の分極に垂直）な方向に磁場

を印加することで、逆 DM相互作用由来のエレクトロマグノンが方向二色性を示すこと

が、ペロブスカイト型 RMnO3 において報告されている。しかしながら本研究では、傾

いた 2つのサイクロイド面に対し、垂直に近い、b軸方向に磁場を印加した場合には、各

サイクロイド磁気構造が示す局所的な分極 pと磁化mの外積 p×mは 2つのサイクロイ

ド構造で逆符号となり、方向二色性は打ち消しあって生じないと予想される。（図 3.16の

右）一方、磁場をサイクロイド面に対し、平行に近い、a軸方向に印加した場合、2つの

サイクロイド磁気構造の p ×mは同符号となり、方向二色性が打ち消されることなく生

じたと考えられる（図 3.16の左）。

ところで、モード Iが示す方向二色性は、非整合相と整合相でその符号が反転している。
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図 3.16 磁場を a軸方向に印加した場合（左）と、b軸方向に印加した場合の、各サイ

クロイド構造が持つ局所的な分極 pと磁化mの向き。左の場合は、p×mの符号が 2

つのサイクロイドで一致しているため、方向二色性が生じると考えられる。また、この

とき 2つのサイクロイドが互いに逆位相で回転するモードが励起されると考えられる。

右の場合は、p ×m の符号が 2 つのサイクロイドで逆になっているので、方向二色性

は生じないと考えられる。

これは、正味の分極 P と、逆 DM相互作用由来の分極成分 PDM の関係から説明できる。

常磁性相から電場を印加したまま温度を下げた場合の分極の温度依存性を図 3.14（上）に

示した。非整合相では分極の起源が逆 DM相互作用由来の PDM のみであるので、全体の

分極 P は、P = PDM で両者は平行となる。一方、整合相では分極の起源として逆 DM

相互作用由来の PDM に加え、交換歪み由来の PES が存在する。この２種類の分極は反平

行であり、PES の方が大きいため、P = PES − PDM となり、P と PDM は反平行となる。

したがって、正味の分極 P の向きを電場クーリングにより揃えると、整合相と非整合相

で、逆 DM相互作用由来の PDM の向きは反転することになる（図 3.14（上））。光学的逆

DMモードが示す方向二色性の符号は、各サイクロイド磁気構造が示す分極と磁化の外積

PDM ×M により決まると考えられるので、整合相と非整合相でモード Iの方向二色性の

符号が反転する実験結果を説明できる。

3.5 第３章のまとめ

本章では、代表的なマルチフェロイックである RMn2O5（R=Y）について、磁場下で

のテラヘルツ分光を行うことにより、整合相と非整合相の両相において非相反方向二色性

の測定を行った。その結果、整合相においてのみ、交換歪み由来のエレクトロマグノン

モードが方向二色性を示すことを観測した。また、エレクトロマグノンモードが磁場活性

となるためのモードの波数の条件を考えることで、交換歪み由来のエレクトロマグノンが

整合相でのみ方向二色性を示すという実験結果を矛盾なく説明できることを示した。これ

は YMn2O5 に特有の性質ではなく、広く一般に成り立つものと考えられ、一般に大きな

振動子強度を持つ交換歪み由来のエレクトロマグノンを電気磁気光学現象に利用するため
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の指針を示したと考えられる。また、非整合相と整合相の両相において、2つのサイクロ

イド構造が逆位相で回転する逆 DM相互作用由来のモードが方向二色性を示すことを観

測した。
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第 4章

らせん磁性に由来したカイラリティ
の自然旋光性と電場制御

カイラリティとは、らせん構造のように、元の像とその鏡像が一致しない性質のことで

ある。物質の持つカイラリティは自然旋光性などの光学応答に反映されるため、カイラリ

ティの制御は光の偏光状態を制御する手法となり得る。本章では、らせん磁気構造に由来

するカイラリティが、結晶構造や分子構造に由来する従来のカイラリティと同様に自然旋

光性を示すことを実証すること、および磁気構造由来のカイラリティの外場による符号反

転を実現することを目的とした。本章の前半では、カイラルかつポーラーならせん磁気構

造を持つ CuOについて、テラヘルツ時間領域分光法による偏光解析を行い、エレクトロ

マグノン共鳴が自然旋光性を生じていることを明らかにした。また、自然旋光性の詳細な

温度依存性の測定により、観測された自然旋光性がらせん磁気構造に起因することを明ら

かにした。本章の後半では、試料にパルス状の電場を印加した際の偏光回転角を測定する

ことにより、カイラリティと電気分極の符号が一対一に対応しているカイラルかつポー

ラーな磁気構造において、電場によるカイラリティの反転が可能であることを、自然旋光

性により直接観測した。これは、電場によるテラヘルツ光の偏光制御を可能にする新しい

手法であり、エレクトロマグノン共鳴を利用したテラヘルツ光の外場制御の可能性を示

した。

4.1 カイラリティの外場による制御

カイラリティとは、ある物質の鏡像に平行移動と回転を施しても元の像と一致しない性

質のことである。カイラリティの持つもっとも基本的な性質の一つが、自然旋光性、すな

わちカイラリティの符号に依存した偏光回転であり、歴史的にはカイラリティの発見より

も前に自然旋光性という光学現象は観測されていた。カイラリティに由来する光学応答と
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しては、自然旋光性のほかに磁気カイラル効果がある。これらの光学現象を利用すると、

物質の持つカイラリティを制御することにより、光を制御することが可能となる。しかし

ながら、カイラリティは電気分極や磁化と異なり、共役な外場が存在しないため、外場に

よるカイラリティの制御は容易ではない。カイラリティの制御の先行研究としては、カイ

ラルな構造を持つメタマテリアルや液晶が作るカイラルな超構造を電場により変形させる

ことで、自然旋光性の大きさの変調が可能であることが報告されているが [88, 89]、カイ

ラリティの符号の反転には至っていない。また、カイラルでないが反転対称性を持たな

い、特殊な結晶構造に磁場を印加することで、鏡映対称性を破り、自然旋光性や磁気カイ

ラル効果が発現することが近年報告されている [53, 57]。この場合、カイラリティの起源

は結晶構造と磁気構造となる。この系では、結晶の元々の対称性により、磁場の印加方向

を 90°回転することによりカイラリティの符号を反転することが可能となっている。

磁気構造は、結晶構造や分子構造と異なり、外場によりその構造を比較的容易に変化さ

せることが可能であるため、磁気構造由来のカイラリティは、カイラリティの制御を考え

る上で重要であると考えられる。結晶構造によらずカイラリティを持つ磁気構造として

もっとも単純なものの一つがらせん磁気構造（より正確にはプロパースクリュー構造）で

ある。らせん磁気構造では、らせんの巻き方とカイラリティの符号が対応しており、磁気

スピンからなるらせん構造の巻き方を反転することによりカイラリティの反転が可能とな

る。また、らせん磁性体において、エレクトロマグノン共鳴が、カイラリティに依存した

光学現象である磁気カイラル効果を示すことが報告されており [60, 66]、らせん磁性体に

おいて、カイラリティの制御を介した光の制御が期待できる。

しかしながら、プロパースクリュー磁気構造の場合、らせんの巻き方を反転するのは容

易ではない。そこで、私はスピン面の傾いたらせん磁気構造に注目した (図 4.1参照)。こ

の構造は、プロパースクリュー構造とサイクロイド構造の中間のような磁気構造であり、

両者の構造の和として表現できる。サイクロイド磁気構造は、逆 DM相互作用により電

気分極を生じるため、スピン面の傾いたらせん磁気構造は、カイラリティと電気分極を併

せ持った磁気構造となる。さらに、カイラリティと電気分極の符号はともにスピンの巻き

方（ヘリシティ）に依存しているため、分極の反転に伴いカイラリティも反転することに

なり、電場のみによるカイラリティの反転が可能となる。このような磁気構造を持つ物質

としては、CuOやMnWO4 などがあるが、本研究では、高温マルチフェロイックとして

も知られる CuOにおいて、カイラリティの電場制御を試みた。

4.2 高温マルチフェロイック物質 CuOの特徴

CuOは単斜晶系に属し、その結晶点群は C2/cである。[010]軸は [100]軸と [001]軸

の両方と直交しているが、[100]軸と [001]軸のなす角は 99.54°となっている [90]。[010]
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図 4.1 スピン面の傾いたらせん磁気構造。プロパースクリュー成分とサイクロイド成

分を併せ持つため、磁気構造由来のカイラリティとポラリティを持つ。

軸に平行に二回回転軸が存在し、この軸に直交する鏡映面が存在する。したがって、こ

の物質の結晶構造はカイラルではない。この物質の結晶構造を図 4.2に示す。この物質は

単位格子内に 4 つの Cu イオンと O イオンを含んでいる。Cu イオンは長方形に近い形

を成す 4つの Oイオンに配位されており、CuO4 の面を形成している。一方、Oイオン

は 4 つの Cu イオンに四面体型に配位されている。この物質では Cu2+ イオンがスピン

S = 1/2 を持っており、Cu イオン同士が O イオンを介した超交換相互作用により結び

ついている。スピン間の相互作用の中でも重要なのは、[101] 方向と [101̄] 方向に伸びる

Cu-O-Cuの構造に由来するものである。[101̄]方向の Cu-O-Cuの結合角は 146°となっ

ており（図 4.3参照）、スピン間には反強磁性的な相互作用が働く。これは Cuサイトのス

ピン間に働く相互作用の中で最も強く、相互作用定数 J1 = 67 meV程度と見積もられて

いる [91]。一方、[101]方向の Cu-O-Cuの結合角は 109°となっており、スピン間には強

磁性的な相互作用が働く [90]。

この物質は T1 = 213 K と TN = 230 K において磁気転移を生じることが報告され

ている [91]。T1 = 213 K 以下の相（以降コリニア相と呼ぶ）では、スピンは [010] 方
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図 4.2 CuOの結晶構造 [98]。図中の大きな青球と緑球が Cuで、小さな赤球が Oを

表す。青球と緑球では b軸方向の高さが異なる。

図 4.3 Cu-O-Cuの結合角 [97]。[101̄]方向の結合角は 146°となっており、スピン間

には強い反強磁性的な相互作用が働く。一方、[101]方向の結合角は 109°となってお

り、スピン間には強磁性的な相互作用が働く。

向を向いたコリニアな構造となっている（図 4.4 参照）。コリニア相における磁気波数

q1 は、q1 = (0.5, 0,−0.5) となっており、[101] 方向にはスピンの向きがそろった強磁

性的な構造、[101̄] 方向には up-up-down-down な構造となっている。T1 = 213 K と

TN = 230 Kの間の相（以降らせん相と呼ぶ）においては、スピン面の傾いたらせん磁気

構造が実現している。この相における磁気波数 q2 は、q2 = (0.506, 0,−0.483) となって

おり [92]、コリニア相からわずかに波数が変調され、非整合な値となっている。スピン
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面は、[010]と 0.506a∗ + 1.517c∗ を含む面内に存在する [92]。ここで、a, b, cはそれぞれ

[100], [010], [001]方向の単位格子ベクトルであり、a∗, b∗, c∗ はそれぞれその逆格子ベクト

ルである。スピン面と磁気波数 q2 のなす角は 73.16°となっており、スピン面の傾いたら

せん磁気構造が実現している。TN = 230 K以上の相は常磁性相となっている。

図 4.4 (a) 分極の温度依存性 [93]。CuO は 213 ～ 230 K で逆 DM 相互作用由来の

電気分極を持つ。(b)コリニア相における磁気構造。スピンは容易軸である b軸を向い

ており、共線的な構造となっている。(c)らせん相における磁気構造。らせん面は磁気

波数に対し傾いており、カイラルかつポーラーな磁気構造が実現している。

この物質が注目されるきっかけとなったのは、この物質のらせん相においてのみ、磁

気構造由来の電気分極が生じていることが報告された [93]ことである（図 4.4）。電気分

極の向きは [010]方向であり、その大きさは 100 µC/m2 と、マルチフェロイック物質の

中でもかなり大きい。CuOのキュリー点は 230 Kであり、これは他のマルチフェロイッ

ク物質のキュリー点が 40 K以下であることを考えると、非常に高い値であることが分か

る。磁気構造が電気分極を誘起するためには、基本的には非共線的で複雑な磁気構造をと

る必要があり、非共線的な構造は磁気的相互作用のフラストレーションによって生じる。

しかし、フラストレーションの存在により磁気秩序形成が阻害されるため、マルチフェ
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ロイック物質のキュリー点は低くなる。CuOのキュリー点が高温である理由として、交

換相互作用が強い（J1 = 67 meV）点や、フラストレーションが弱い点が指摘されてい

る [94]。中性子散乱により、分極の符号とスピンのヘリシティが対応していることなどが

分かり [95]、電気分極の微視的な起源は逆 DM相互作用であると結論された。すなわち、

スピン面の傾いたらせん磁気構造はサイクロイド成分を含むため、巨視的な分極が逆 DM

相互作用により生じている。

また、らせん相において、テラヘルツ帯にエレクトロマグノン共鳴が観測されてい

る [96]。図 4.5は各磁気相におけるテラヘルツ帯の吸収スペクトルである。この物質の光

学軸は [101], [010],[101̄]とほぼ一致しているため [97]、これらの軸を光の偏光方向にとっ

ている。図 4.5を見ると、らせん相においてのみ、3 meV付近に吸収ピークが観測されて

いる。この吸収ピークは光の電場成分 Eω//[101] の偏光配置でのみ観測されており、エ

レクトロマグノンであると結論された。その後、理論計算により、このエレクトロマグノ

ンが逆 DM相互作用に由来するものであることがわかった [98]。サイクロイド構造にお

ける逆 DM相互作用由来のモードは、磁気波数の向きを軸として、全体が一様に回転振

動するモードであることが知られているが [37]、CuOはスピン面の傾いたらせん磁気構

造をしているため、通常の逆 DM相互作用由来のモードとは異なっている。CuOの場合

は、磁気波数をスピン面内に投影した向き（すなわち 0.506a∗ + 1.517c∗ 方向）を軸とし

て、各スピンが一様に回転振動するモードであると考えられている [98]（図）。このモー

ドは、逆 DM相互作用により [101]方向の分極の振動を伴うため、Eω//[101]の配置で励

起可能となる。本章と次章では、このエレクトロマグノン共鳴が示す電気磁気光学現象に

注目する。

4.3 CuOのエレクトロマグノンにおける自然旋光性

カイラリティが示す最も基本的な性質は自然旋光性であるため、らせん磁気構造由来の

カイラリティの観測に自然旋光性を用いることが考えられる。らせん磁気構造由来のカイ

ラリティに依存した光学現象として、磁気カイラル効果の観測例があるが [60, 66]、ゼロ

磁場での自然旋光性の観測例はないため、本節ではらせん磁気構造由来のカイラリティが

示す自然旋光性の観測を試みた。自然旋光性が電気磁気光学現象であること、マグノンお

よびエレクトロマグノンが磁気構造を反映する励起現象であることから、エレクトロマグ

ノンが自然旋光性を示すことを期待し、CuOのテラヘルツ分光を行った。測定配置を図

4.7 に示す。試料には CuO の単結晶の (101̄) 面を用いた。今、試料の [101], [010],[101̄]

軸をそれぞれ x, y, z 軸にとることにする。なお、測定はゼロ磁場で行っているため、ファ

ラデー効果などの磁気光学効果は生じない。

図 4.8は、各温度における、[101], [010]方向の誘電率 ϵx, ϵy の実部（上段）、虚部（下
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図 4.5 CuOのテラヘルツ帯の吸収スペクトル [96]。らせん相、Eω//[101]の偏光配

置でのみ、3 meVにエレクトロマグノンによる吸収ピークが生じている。

図 4.6 CuOの逆 DM相互作用由来のエレクトロマグノンモード [98]。らせん面内の

0.506a∗ + 1.517c∗ 方向を軸として、全体が一様に回転するモード。逆 DM 相互作用

由来の分極が [101]方向に揺れるため、[101]方向の電場に対し活性となる。

段）のスペクトルである。ϵx を見ると、らせん相（213 K ～ 230 K）においてのみ、吸

収を表す虚部のスペクトルにピーク構造が観測されている。ピークの大きさは最大で

Im[ϵx] = 0.2程度である。ピークのエネルギーは 214 Kで 2.8 meV、222.5 Kで 2.0 meV

であり、温度の上昇によりピークのエネルギーと強度が減少している様子が観測された。
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図 4.7 測定配置図。複数のワイヤーグリッドを組み合わせ、入射偏光が x偏光、y偏

光それぞれの場合について、透過光の x成分と y成分の両方を測定した。

これらの特徴は、既に報告されている CuOの逆 DM相互作用由来のエレクトロマグノン

の特徴とよく一致している [96]。また、ϵx の実部のスペクトルを見ると、やはりらせん相

でのみ、虚部のピークに対応するエネルギーにおいて分散型の構造が観測されている。ϵx

の実部の大きさは約 9.7 程度である。一方、ϵy を見ると、すべての磁気相において、顕

著な構造は見られなかった。実部、虚部ともに、温度の上昇につれわずかに値が大きくな

るような振る舞いが見られている。ϵy の実部の大きさは約 10.9程度であり、ϵx と比べる

と、結晶の持つ異方性により値が 1割程度異なっていることが分かる。

次に、自然旋光性による偏光回転角の測定を試みた。ここで、試料に i偏光を照射した

ときの、透過光の j 成分を Eji(i, j = x or y)と表すことにする。自然旋光性による偏光

回転が生じた場合、Exy と Eyx が 0でない値をとることが予想される。そこで、自発分

極を持たないコリニア相において [010]方向に 130 V/mmの電場を印加し、そのままら

せん相まで温度を上げ、その後電場を切ることで、試料の分極とカイラリティを揃え、そ

の後 Exy と Eyx の測定を行った。図 4.9 は、214 K での、分極が +P と −P の状態で

の Eyx の時間波形である。分極の向きにより波形が変化していることから、自然旋光性

による偏光回転が生じたと考えられる。自然旋光性の偏光回転角は、カイラリティの反転

により反転することを考えると、両者の波形は反対称になるべきであるが、観測された結

果は反対称になっていない。これは、ワイヤーグリッドのミスアライメントや、ワイヤー
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図 4.8 [101], [010] 方向の誘電率 ϵx, ϵy の実部（上段）、虚部（下段）のスペクトル。

入射偏光が [101]の場合にのみ、エレクトロマグノン共鳴がらせん相で観測された。

グリッドの消光比が有限であり、クロスニコル配置でも透過光が 0にならないことなどに

よると考えられる。これらの要因で生じた、カイラリティの符号によらないバックグラウ

ンドを消去するため、分極が +P のときの波形から、−P のときの波形を引き、2で割っ

たものを Exy および Eyx とした。

このようにして得た、214 Kにおける Exy および Eyx の時間波形を図 4.10（上）に示

す。これを見ると、Exy と Eyx がほぼ反対称になっている。この結果について考察する。

今、光の進行方向を +z軸にとり、-z方向から見た場合を考えると、y軸は x軸を 90°時

計回りに回転させた位置に存在する。x偏光の光がわずかに時計回りに回転すると、透過

光の y成分が正となり、Eyx > 0となる。一方、y偏光の光がわずかに時計回りに回転す

ると、透過光の x成分は負となり、Exy < 0となる。このことから、Exy と Eyx がほぼ

反対称になっているのは、試料に x偏光を照射したときと、y偏光を照射したときで、偏

光が回転する方向が同じであることを意味している。これは自然旋光性の特徴と合致して

いる。

214 Kにおける Exx と Eyy を図 4.10（下）に示す。すでに述べたように、CuOには

異方性が存在するため、両者の波形は異なっている。特に、ϵx と ϵy の実部の値が異なる

ため、波形が時間軸方向にずれている。また、Exy, Eyx の大きさと比較すると、Exy と
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図 4.9 分極ドメインを揃えた時の Eyx の時間波形。分極とカイラリティの反転によ

り波形が変化しており、自然旋光性の発現を示唆している。

Eyx は Exx と Eyy の 1.6%程度の大きさとなっている。さて、Eyx と Exx をフーリエ変

換した Eyx(ω)と Exx(ω)から、入射光が x偏光の場合の透過光の偏光回転角 θx(ω)、楕

円率 ηx(ω)を、

θx(ω) + iηx(ω) =
Eyx(ω)

Exx(ω)
(4.1)

として求めることができる。同様に、Exy と Eyy から、入射光が y偏光の場合の透過光

の偏光回転角 θy、楕円率 ηy を、

θy(ω) + iηy(ω) = −Exy(ω)

Eyy(ω)
(4.2)

として求めることができる。なお、光源側から見た偏光回転の方向が反時計回りの方を正

にとった。各温度点における θx, ηx, θy, ηy を図 4.11に示す。これを見ると、どちらの偏

光配置においても、らせん相（213 K ～ 230 K）においてのみ偏光回転が観測されてい

る。偏光回転角の大きさは、厚さ 1.1 mmの試料で最大 2.2°であった。また、両偏光配

置でのスペクトルにはある程度の類似性がみられる。両配置において、θは単一ピーク型、

η は分散型の構造となっており、ピークのエネルギーはおおむね ϵx の虚部におけるエレ

クトロマグノン共鳴のエネルギーと対応している。また、温度上昇に伴い、θ、ηの大きさ

は単調に減少しており、これもエレクトロマグノン共鳴の温度依存性と一致している。し

たがって、エレクトロマグノン共鳴が自然旋光性を生じていると考えられる。エレクトロ

マグノンを励起できる Eω//xの偏光配置だけでなく、エレクトロマグノンが励起できな

い Eω//yの偏光配置においても、偏光回転が観測されていることを改めて強調しておく。
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図 4.10 Exy, Eyx（上）と、Exx, Eyy（下）の時間波形。Exy と Eyx がほぼ反対称に

なっており、自然旋光性の発現を強く示唆している。

しかしながら、両偏光配置での θ、η のスペクトルには、偏光回転角の大きさやピーク

の幅など、いくつかの相違点がある。特に、両偏光配置で偏光回転角の符号が異なってお

り、これは自然旋光性の特徴には当てはまらない（両偏光配置で、偏光回転角は反時計回

り方向が正になるようにとっている）。これらの違いが生じた理由は、CuO が異方性を

持っているためと考えられる。

偏光回転が生じる場合には、直線偏光を入射させると、透過光に入射偏光と直交する成

分が生じることになる。この直交成分は、一般に入射偏光に対し位相遅れを生じており、

入射偏光と同位相で振動する成分と、90°遅れた位相で振動する成分がそれぞれ θと ηに

対応している。試料が等方的で、入射偏光の方向と、それに直交する方向の屈折率が等し

い場合には、入射偏光に対する、透過光の直交成分の位相遅れは試料の物性にのみ依存す

る量となる。しかし、試料が異方的で、入射偏光の方向と、それに直交する方向の屈折率

が異なる場合には、互いに直交する偏光の光は、試料中を伝播した距離に依存した位相差
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図 4.11 各温度点における θx, ηx, θy, ηy のスペクトル。らせん相ではどちらの入射偏

光でも偏光回転が観測されたが、入射偏光によりそのスペクトル形状は異なる。

を生じるため、入射偏光に対する、透過光の直交成分の位相遅れは試料の厚みに依存する

量となり、θ と η は光学特性を記述するパラメータとしては不適となる。そこで、今回は

試料の形状に依存しない物理量として、誘電率テンソルの非対角項 ϵxy, ϵyx を求めた。

図 4.12に各温度点での ϵxy, ϵyx の実部（上段）と虚部（下段）を示した。らせん相での

み、ϵxy, ϵyx の実部は単一ピーク型、虚部は分散型の構造が観測された（Im[ϵxy]の 231 K

は 4 meV以上で正の値をとっているように見えるが、測定誤差であると思われる）。これ

らのスペクトルは θ、ηのスペクトルと類似している。注目すべきは、ϵxy と ϵyx が反対称

になっている点であり、これは、自然旋光性の特徴と一致している。

試料が自然旋光性を示す場合、誘電率テンソルは次のような形となる。

ϵ̃ =

[
ϵx ϵS + iϵA

ϵS − iϵA ϵy

]
(4.3)

ここで、ϵA は実部が偏光回転、虚部が円二色性に対応する量である。また、ϵS は、設定

した x軸、y 軸（今回は入射偏光の向きにとった）と試料の光学軸がずれている場合に生

じる、複屈折に由来する量である。解析により得られた ϵxy と ϵyx から、ϵA と ϵS を求め、

図 4.13に示した。これを見ると、非対角項の反対称成分である ϵA は、らせん相（213 K

～ 230 K）において、実部は分散型、虚部は単一ピーク型の構造をとっており、それ以外

の磁気相では 0 となっていることが分かる。らせん相における実部と虚部の構造は、単
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図 4.12 各温度点での ϵxy, ϵyx の実部（上段）と虚部（下段）スペクトル。ϵxy, ϵyx が

反対称になっており、これは自然旋光性の特徴に一致する。

一の振動子モードを持つ系に見られるものである。また、虚部のピーク構造は ϵx の虚部

にみられるエレクトロマグノン共鳴と形状や温度依存性がよく一致していることから、エ

レクトロマグノン共鳴がらせん磁気構造のカイラリティを反映して自然旋光性を生じてい

ることがわかった。214 Kにおける ϵA の虚部のピークは 0.02程度であり、ϵx の虚部の

ピークの 10%程度である。一方、非対角項の対称成分である ϵS はどの磁気相においても

0となっている。ϵS は複屈折性に由来する成分であるが、設定した座標軸と試料の光学軸

がよく一致していたために、異方性があってもそれが非対角項に寄与しなかったと考えら

れる。したがって、観測された偏光回転の起源は自然旋光性であり、らせん磁気構造に由

来するカイラリティが自然旋光性を示すことを初めて観測することに成功した。

次に、自然旋光性とエレクトロマグノン共鳴の詳細な温度依存性について見ていく。図

4.14 の一番上は、電気分極の温度依存性である [93]。コリニア相かららせん相への転移

に伴い、分極が急速に発達している。その後、温度上昇に伴い分極の値は単調に減少して

いき、常磁性相への転移点で分極は消失している。すでに述べたように、この分極の起源

は、スピン面の傾いたらせん磁気構造による逆 DM相互作用であり、したがってらせん相

でのみ分極が生じている。図 4.14の上から２番目は、ϵx の虚部の大きさ、すなわちエレ

クトロマグノン共鳴の強度を表すカラープロットである。縦軸がエネルギー、横軸が温度

を表している。これを見ると、コリニア相かららせん相への転移に伴いエレクトロマグノ
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図 4.13 ϵA,ϵS のスペクトル。ϵA はらせん相（213 K～230 K）において、実部は分散

型、虚部は単一ピーク型の構造をとっており、らせん磁性由来の自然旋光性が観測され

た。ϵS は全温度領域で 0であり、観測された偏光回転がほぼ自然旋光性由来であるこ

とがわかった。

ンが急速に発達し、その後温度上昇に伴い励起エネルギーと強度が単調に減少していき、

常磁性相への転移点でエレクトロマグノンが消失している（カラープロット中の点線はエ

レクトロマグノンのピークのエネルギーを表すガイド線である）。このふるまいは電気分

極と似通っている。このように、らせん相でのみ、磁気構造由来の電気分極とエレクトロ

マグノン共鳴が存在することがわかる。図 4.14の上から３番目と４番目は、自然旋光性

を表す ϵA の実部（偏光回転）と虚部（円二色性）の大きさを表すカラープロットである。

虚部に注目すると、その温度依存性はエレクトロマグノン共鳴とよく一致しており、らせ

ん相でのみ自然旋光性が生じていること、温度上昇に伴い強度とピークエネルギーが単調

に減少していることが分かる（カラープロット中の点線はピークのエネルギーを表すガイ

ド線である）。実部についても、スペクトル形状が分散型である点を除けば、エレクトロ

マグノンと同様の温度依存性を示している（カラープロット中の点線は 0を横切るエネル

ギーを表すガイド線である）。これらの結果からも、改めてらせん磁気構造に由来するカ

イラリティを反映し、エレクトロマグノンが自然旋光性を生じていることがわかった。
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図 4.14 上から、電気分極、エレクトロマグノン共鳴、偏光回転、円二色性の温度依存

性。エレクトロマグノン共鳴と、円二色性の温度依存性がよく一致している。

4.4 電場によるカイラリティの制御

前節の結果から、らせん磁気構造に由来するカイラリティを反映し、エレクトロマグノ

ンが自然旋光性を生じていることが明らかになった。すでに述べたとおり、スピン面の傾
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いたらせん磁気構造では、カイラリティと電気分極が一対一に対応しており、電場によっ

てカイラリティの制御が可能と考えられる。本節では、試料に電場を印加したことによる

カイラリティの変化を、自然旋光性によりプローブすることで、電場によるカイラリティ

制御とその観測を試みた。本節では、カイラリティの時間発展をプローブするために、ク

ロスニコル配置での透過テラヘルツ電場の時間波形をとることはせず、分極ドメインを

+P で揃えた場合と −P で揃えた場合の、クロスニコル配置での透過テラヘルツ電場波形

Eyx において、その差分が最も大きくなる点（図 4.15の黒い三角形）における値の時間

発展をプローブした。この点での透過テラヘルツ電場強度 ETHz と、偏光回転角 θの間に

一次関数的な関係 θ = aETHz + bが成り立つと仮定し、分極ドメインを +P で揃えた場

合と −P で揃えた場合での θ の値から、aと bの値を求め、各時刻における ETHz から、

各時刻における θ の値を見積もった。また、試料に電場を長時間印加することで、最大 4

K程度の温度上昇が観測されたため、温度上昇による影響を低減するため、試料にパルス

状の電場（パルス時間幅：300 ms）を印加した。この場合の試料の温度上昇は 0.3 K程度

である。なお、試料の温度上昇の見積もりは、パルス状の電場を印加した時の透過テラヘ

ルツ信号の変化と、試料の温度を上昇させたときの透過テラヘルツ信号の変化を比較する

ことで得た。

図 4.15 分極反転による Eyx の変化。最も変化の大きい位置（黒い三角形）に可動ス

テージを固定し、信号の時間変化をプローブした。

試料に試料に印加した電場の大きさと偏光回転角 θ の関係を図 4.16に示す。試料に電

場を印加せずに常磁性相かららせん相（218 K）まで温度を下げた状態から始め、試料に

所定の電場を 300 ms程度印加し、電場を切り、10 s程度待った後、偏光回転角を測定す

ることを繰り返した。試料に印加する電場は、0 V/mmから 150 V/mmまで単調に増加
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させた後、150 V/mm から −150 V/mmまで単調に減少させ、その後 −150 V/mmか

ら 150 V/mmまで単調に増加させた。図中の青と赤の破線はそれぞれ、±130 V/mmの

電場を印加した状態で、 コリニア相かららせん相 (218 K)まで温度を上げることでドメ

インを揃え、その後電場を切った時の偏光回転角を表している。初期状態では、偏光回転

角はほぼ 0 であるが、試料に正の電場を印加することにより、偏光回転角が増加してい

く。偏光回転角は 50 V/mm程度の電場印加により、正の電場下でのフィールドクール時

とほぼ同じ値に達する。その後は 150 V/mmまで電場を上昇させても偏光回転角はほど

んど変化しない。次に、この状態から、負の電場を印加していくと、−40 V/mm程度で

偏光回転角が減少し始め、−75 V/mm程度で偏光回転角の符号が反転し、−120 V/mm

程度で飽和し、負の電場下でのフィールドクール時とほぼ同じ偏光回転角を示すようにな

る。その後、正の電場を印加していくと、50 V/mm程度で偏光回転角が増加し始め、100

V/mm程度で飽和し、再び正の電場下でのフィールドクール時とほぼ同じ偏光回転角を

示すようになる。結果、P － E ヒステリシスループのようなループが観測された。ここ

で、偏光回転角 θは自然旋光性を通じて試料のカイラリティ（より正確にはカイラルドメ

インの割合）をプローブしているため、この結果は、らせん磁気構造由来のカイラリティ

が電場により反転する様子を直接観測した初めての例となる。なお、CuOのゼロフィー

ルドクール後のドメインサイズは 10 µm程度であり [99]、これはテラヘルツ光のスポッ

ト径 (～ 1 mm)に比べ、十分小さい。したがって、カイラルドメインの局所的な偏りは

十分平均化されていると考えられる。また、±120 V/mm程度の電場を試料に印加するこ
とで、θ の値は、カイラルドメインを揃えた場合の θ の値（赤青点線）にほぼ等しくなっ

ているため、±120 V/mm程度の電場によりカイラルドメインをほぼ反転することが可能
であることがわかった。

電場によるカイラリティの反転のデモンストレーションの結果を図 4.17に示す。上段

は偏光回転角 θ、下段は試料に印加した電場の時間変化である。なお、試料に印加した電

場の時間変化は、データロガー（Graphtec社、GL900）を用いて計測した。また、初期

状態は −100 V/mmの電場を印加した状態で、 コリニア相かららせん相 (218 K)まで温

度を上げることでドメインを揃え、その後電場を切った状態とした。100 V/mmのパル

ス状の電場（持続時間 300 ms）を印加することで、θ の値が負から正へと変化している

様子が観測された。その後電場を切っても θの値は維持されている。その後、正または負

のパルス電場を印加することで、θ の値は正または負の値を取り、その状態は電場を切っ

ても維持されることがわかった。すなわち、電場のみによるカイラリティの不揮発的なス

イッチング現象を、自然旋光性を用いて直接観測することに成功した。これは、見方を変

えると、電場によるカイラリティ制御を介した、電場のみによるテラヘルツ光の新しい偏

光制御手法の実現でもある。

カイラリティの反転が起こる前後の θ のダイナミクスを図 4.18に示す。上段が θ、下
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図 4.16 試料に印加した電場と偏光回転角の関係。±100 V/mm 程度の電場により、

偏光回転角が反転しており、電場によるカイラリティの制御に成功した。

図 4.17 電場によるカイラリティスイッチング。上が偏光回転角、下が印加電場であ

る。100 V/mm のパルス電場印加により、偏光回転角の符号がスイッチする。

段が印加した電場のダイナミクスである。これを見ると、5 ms程度の時間で θ の反転が

生じている様子が観測されている。しかし、この測定では、試料を透過したテラヘルツ光

の検出にロックインアンプを使用しており、ロックインアンプの時定数を 1 msに設定し

た。したがって、この測定の θ の時間分解能は 5 msと同程度であり、実際には 5 ms以

下の時間でカイラルドメインの反転が生じている可能性もある。
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図 4.18 カイラリティ反転が起こる瞬間の θ のダイナミクス。θ の反転にかかる時間

は 5 ms程度であったが、測定系の時間分解能も 5 ms程度であるため、より速い速度

でカイラリティドメインの反転が生じている可能性もある。

4.5 第４章のまとめ

本章では、らせん磁気構造に由来するカイラリティが、結晶構造や分子構造に由来する

従来のカイラリティと同様に自然旋光性を示すことを実証すること、および磁気構造由来

のカイラリティの外場による符号反転を実現することを目的とした。本章の前半では、カ

イラルかつポーラーな磁気構造を持つ CuOについて、テラヘルツ時間領域分光法による

偏光解析を行い、エレクトロマグノン共鳴が自然旋光性を生じていることを明らかにし

た。また、自然旋光性の詳細な温度依存性の測定により、観測された自然旋光性がらせん

磁気構造に起因することを明らかにした。本章の後半では、試料にパルス状の電場を印加

した際の偏光回転角を測定することにより、カイラリティと電気分極の符号が一対一に対

応しているカイラルかつポーラーな磁気構造において、電場によるカイラリティの反転が

可能であることを、自然旋光性により直接観測した。これは、電場によるテラヘルツ光の

偏光制御を可能にする新しい手法であり、エレクトロマグノン共鳴を利用したテラヘルツ
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光の外場制御の可能性を示した。
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第 5章

らせん磁性体におけるエレクトロマ
グノンの電気磁気光学現象の包括的
研究

本博士論文で電気磁気光学現象と総称している、方向二色性（P ×M タイプ方向二色

性、磁気カイラル効果）、旋光性複屈折、自然旋光性は、基本的に別々の物質において観測

がなされてきた。これらの光学現象は光の進行方向の反転により非等価な応答が生じると

いう共通点がある。また、対称性の観点からは、カイラリティ、分極、磁化の三つの要素

の組み合わせにより、これらの光学現象が許容となりうる。特に、カイラルかつポーラー

な磁気構造においては、磁化の向きによってこれらすべての光学現象が許容となる。そこ

で、本章では、カイラルかつポーラーな磁気構造を持つ CuOについて、すべての電気磁

気光学現象の観測、及びその統一的な理解を目指し、さまざまな磁場配置下でのテラヘル

ツ分光を行った。

5.1 カイラルかつポーラーな磁気構造が示す電気磁気光学

現象

本博士論文で扱う、4種類の電気磁気光学現象（P ×M タイプ方向二色性、磁気カイ

ラル効果、旋光性複屈折、自然旋光性）は、光の電場成分と磁場成分の干渉効果に由来す

るものであり、特に P ×M タイプ方向二色性、磁気カイラル効果、旋光性複屈折の 3つ

は、電気磁気テンソルの異なる成分に由来する効果であるなど、類似性がみられる。しか

し、これらの光学現象はそれぞれ異なる物質において観測が報告されてはいるものの、こ

れらの包括的な理解は進んでいないのが現状である。
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4種類の電気磁気光学現象は、対称性の観点からは、カイラリティ、分極、磁化の 3つ

の要素の組み合わせにより、許容となる。したがって、カイラリティと分極を併せ持つ系

においては、磁化の向きにより、すべての電気磁気光学現象を実現することが可能とな

る。また、ここ数年で、これら 4種類の電気磁気光学現象が、エレクトロマグノンにより

共鳴的に増大することが報告されている。したがって、カイラルかつポーラーな磁気構造

を持つ CuOに外部磁場を印加することで、エレクトロマグノン共鳴がすべての電気磁気

光学現象を示すことが考えられ、これらの現象の包括的な研究につながると考えられる。

前章では、ゼロ磁場における CuOの自然旋光性の観測を行ったが、本章では、さまざま

な方位に磁場を印加した条件下でテラヘルツ分光を行い、P ×M タイプ方向二色性、磁

気カイラル効果、旋光性複屈折の観測を行った。また、前章の結果も合わせ、4種類の電

気磁気光学現象について比較を行い、これらの現象の統一的な理解を目指した。

磁場を印加する方向と期待される電気磁気光学現象は、図 5.1のようになる。試料は前

章と同様、CuOの (101̄)面を用いる。磁場を光の進行方向と平行な [101̄]方向に印加する

配置では、磁気カイラル効果が許容となり、磁化とカイラリティの符号の積に依存した非

相反な方向二色性が期待できる。磁場を [101]方向に印加する配置では、P ×M タイプ方

向二色性が許容となり、P ×M の向きに依存した非相反な方向二色性が期待できる。ま

た、磁化を分極に平行な [010]方向に印加した場合には、旋光性複屈折が許容となり、P

とM の符号の積に依存した光学軸の回転が期待される。次節以降では、これらの光学現

象の観測結果について述べる。

図 5.1 磁場の印加方向と期待される光学現象。磁場の印加方向を変えることで、すべ

ての電気磁気光学現象を生じうる。
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5.2 CuOのエレクトロマグノン共鳴における磁気カイラル

効果

図 5.2 磁気カイラル効果の測定配置。

まず、磁場を光の進行方向と平行な [101̄]方向に印加する配置（図 5.2参照）における、

磁気カイラル効果の測定結果について述べる。磁気カイラル効果は、光の進行方向、すな

わち kω、磁化M、カイラリティ γm の符号の積に依存して試料の光吸収が変化する現象

である。実験的に光の進行方向を反転することは難しいため、磁化M、カイラリティ γm

の反転による、消衰係数 κの変化を測定した。CuOは反強磁性体であるため、外部磁場

を印加し、磁化を誘起した状態で測定を行った。カイラリティについては、±130 V/mm

の電場を印加した状態で、分極を持たないコリニア相から分極を有するらせん相まで試料

の温度を上げ、その後電場を切ることによりカイラリティを揃え、測定を行った。

214 K（らせん相）、外部磁場 HDC =7 Tでの、磁化とカイラリティの符号について、

とりうる 4通りの条件での消衰係数 κのスペクトルを図 5.3(a)に示した。なお、入射偏

光は、エレクトロマグノン共鳴を励起できるよう、Eω//[101],Hω//[010] とした。ゼロ

磁場のときと同様、3.1 meV付近にエレクトロマグノン共鳴による吸収ピークが観測され
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た。このピークにおいて、カイラリティと磁化の符号の積が正（以後この配置をまとめて

+kω と呼ぶ）の場合と、符号の積が負（以後この配置をまとめて −kω と呼ぶ）において、

消衰係数 κの値が 30%ほど変化しており、磁気カイラル効果が観測された。また、この

ピークより低エネルギー側の 2 meV付近においても、+kω と −kω の配置で、κの値が

異なっているのが観測された。+kω の配置における κと、−kω の配置における κの差分

である ∆κのスペクトルを図 5.3(b)に示す。+kω の配置と −kω の配置が 2種類ずつ存

在するので、これらの差分として 4通りの∆κスペクトルを示している。4通りの∆κス

ペクトルがほぼ一致していることから、κの値がカイラリティと磁化の符号にのみ依存し

ていることが改めてわかる。また、スペクトルの形状に注目すると、エレクトロマグノン

共鳴がある 3.1 meVで ∆κも最大となっており、エレクトロマグノン共鳴が磁気カイラ

ル効果を示していることがわかる。また、2.5 meV以下では逆符号の磁気カイラル効果が

生じており、3.1 meVのエレクトロマグノンモードよりも低エネルギー側にも、磁気カイ

ラル効果を示すモードが存在することを示唆している。κスペクトルを見ると、2 meV付

近にわずかにピークのような構造が見られており、これが磁気カイラル効果を生じるモー

ドである可能性がある。

図 5.3 磁化とカイラリティの符号がとりうる 4通りの条件での消衰係数 κ（上）と方

向二色性 ∆κ（下）のスペクトル。左が Eω//[101]、右が Eω//[010] の偏光配置であ

る。Eω//[101] の配置においてのみ、エレクトロマグノンが磁気カイラル効果を生じ

ている。
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図 5.3(c) は、温度、外部磁場は先ほどと同条件で、入射偏光のみを 90°回転させ、

Eω//[010],Hω//[101]としたときの κスペクトルである。カイラリティの符号が正と負

の場合のスペクトルを示してある。これを見ると、κは有限の値を持つが、ピークのよう

な構造は観測されなかった。図 5.3(d)は、カイラリティの符号が正と負の場合の差分で

ある ∆κのスペクトルである。測定した周波数領域において、∆κは 0であり、この偏光

配置では磁気カイラル効果が生じないことがわかった。対称性の観点からは、この偏光配

置でも磁気カイラル効果は許容となることから、エレクトロマグノン共鳴の存在が、磁気

カイラル効果の発現に重要な役割を果たしていることがわかった。

ところで、磁気カイラル効果の測定配置においては、自然旋光性やファラデー効果に

より、試料を透過した光の偏光が回転することが予想される。そこで、試料を透過した

光の偏光回転角を測定したところ、最大で 50 mrad.の偏光回転が観測された。この偏光

回転により、透過光のうち、入射光と平行な偏光成分は 0.1%程度減少し、κの値として

は 2 × 10−4 程度の誤差を生じることになる。観測された ∆κは 8 × 10−3 であり、偏光

回転による影響に比べ、十分大きい。したがって、自然旋光性やファラデー効果の影響は

無視できると考えられる。実際、+kω の２つの配置における κの値はほぼ一致している。

よって、本節ではこれ以降偏光回転の影響は考えないことにする。

次に、磁気カイラル効果の外部磁場依存性を見ていく。磁気カイラル効果は電気磁気テ

ンソルに由来する効果であるため、磁化M に対して線形な関係を示すことが期待される。

図 5.4は、214 Kにおいて、さまざまな外部磁場の大きさの下での、+kω と −kω の配置

（本測定ではカイラリティを反転した）における κの平均 κ0(a)と差分∆κ(b)のスペクト

ルである。κ0 を見ると、外部磁場を大きくすると、エレクトロマグノン共鳴のピークの

エネルギーがわずかに高エネルギー側にシフトするとともに、ピーク強度がわずかに減少

している。なお、0 Tのデータのみ、この系統性からわずかに外れているが、これは 0 T

のデータのみ、1 ～ 7 Tのデータを測定した光学系とは別の光学系で測定を行ったことに

よる誤差であると考えられる。磁気カイラル効果の大きさを表す ∆κを見ると、3.1 meV

付近のピークは磁場を大きくするにつれ単調に増加している様子が観測された。2.5 meV

以下の、逆符号の磁気カイラル効果を生じている部分については、おおむね外部磁場が大

きくなるにつれてその絶対値が大きくなっているように見えるが、3.1 meV付近のピーク

ほどきれいに単調増加しているわけではない。これは、2.5 meV以下の磁気カイラル効果

があまり大きくないために、測定誤差の影響が相対的に大きくなっているためであると考

えられる。また、0 T においては ∆κ は測定した周波数領域にわたりほぼ 0 となってお

り、磁気カイラル効果の発現には磁化の存在が必要であることがわかる。図 5.4(c) は各

磁場での 3 meV付近の ∆κのピークの値をプロットしたものである。エラーバーは同じ

測定条件での複数回の測定で得られた κの値のばらつきから見積もった。これを見ると、

磁気カイラル効果の大きさはおおむね外部磁場に比例している（斜めの直線はガイド線で
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ある）。エレクトロマグノン共鳴の大きさが磁場の値によって若干変化しているため、厳

密に∆κが磁場に比例するわけではないが、観測された磁気カイラル効果の磁場依存性は

妥当であると考えられる。

図 5.4 (a)消衰係数と (b)磁気カイラル効果の磁場依存性。(c) ∆κのピーク値の磁場依存性。

次に、磁気カイラル効果の温度依存性についてみていく。図 5.5は、7 Tの外部磁場下

で、各温度点での、+kω と −kω の配置（本測定ではカイラリティを反転した）における

κの平均 κ0（上）と差分∆κ（下）である。κ0 を見ると、0 Tにおけるエレクトロマグノ

ンの温度依存性と同様、らせん相（213 K ～ 230 K）でのみエレクトロマグノン共鳴が

観測されており、温度上昇に伴い、エレクトロマグノンのピークのエネルギーが低エネル

ギー側にシフトするとともに、吸収強度も小さくなっていく様子が観測された。∆κを見

ると、こちらもらせん相でのみピークが観測されている。また、スペクトル形状は、214

Kで見られた、低エネルギー側で∆κの符号が反転する構造を維持したまま、温度が上が

るにつれスペクトルが全体的に低エネルギー側にシフトするとともに、∆κも小さくなっ

ていく様子が観測された。これは、エレクトロマグノンの温度依存性とよく似ている。た

だし、低エネルギー側の、負の∆κを示す部分については、温度上昇によっても大きさが

あまり変わっていないように見えるため、負の ∆κを示す部分については逆 DM相互作

用由来のエレクトロマグノンとは異なる温度依存性を示す可能性がある。7 Tの磁場下で

の、κ0 と∆κのより詳細な温度依存性を図 5.6に示す。一番上が分極、二番目が κ0 の大

きさを表すカラープロット、三番目が ∆κの大きさを表すカラープロットである。κ0 の
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カラープロットは、0 Tのものとほぼ同様であり、らせん相でのみエレクトロマグノン共

鳴が観測されており、温度上昇に伴いピーク強度とエネルギーが減少している。∆κにつ

いても、らせん相でのみ磁気カイラル効果が観測されている。∆κスペクトルの符号が単

純なピーク構造ではなく、途中で∆κの符号が反転しているため、カラープロットの色合

いは κ0 と異なっているが、214 Kで 3.1 meVに存在するピークに注目すると、温度上昇

に伴い、ピーク強度とエネルギーが減少しており、エレクトロマグノンと同じ温度依存性

を示していることがわかる。これより、エレクトロマグノン共鳴が磁気カイラル効果を示

していることがあらためてわかった。

図 5.5 各温度点での、磁気カイラル効果の κ0（上）と差分 ∆κ（下）。

磁気カイラル効果は、磁化とカイラリティに依存する光学応答であるが、前章で CuO

のカイラリティを電場のみにより反転できることがわかっている。したがって、磁気カイ

ラル効果の電場による制御が期待できる。図 5.7(c)は、218 K、7 Tにおける、+kω の配

置と −kω の配置での κ スペクトルである。カイラリティの反転により、+kω の配置で

の κの値から −kω の配置での κの値に変化することが期待される。図 5.7(a,b)は、218
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図 5.6 一番上が分極 [93]、二番目が κ0 の大きさを表すカラープロット、三番目が∆κ

の大きさを表すカラープロット。

K、7 Tにおける、消衰係数 κのピークでの値（上）と、試料に印加した電場の時間変化

（下）である。なお、この測定では、前章と同様、カイラリティ反転によりもっとも透過テ

ラヘルツ光の電場が変化する点において時間変化をプローブし、その値から各時刻での消

衰係数 κを見積もっている。これを見ると、87 V/mmのパルス電場（持続時間 300 ms）

により、消衰係数 κの値が 26%程度変化しているのがわかる。変化した κの値は電場を

切っても維持され、逆符号の電場により κの値は元に戻っている。したがって、電場のみ

による、磁気カイラル効果のスイッチングに初めて成功したといえる。
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図 5.7 磁気カイラル効果のスイッチング。(a) は消衰係数の時間変化、(b) は印加電

場、(c) は +kω の配置と −kω の配置でのスペクトル。最も変化が激しい点での κ の

値をプローブした。

5.3 CuOのエレクトロマグノン共鳴における P ×M タイプ

方向二色性

次に、磁場を [101] 方向に印加する配置（図 5.8 参照）における、P ×M タイプ方向

二色性の測定結果について述べる。P ×M タイプ方向二色性は、光の進行方向 kω、磁化

M、分極 P について、kω · (P ×M)の符号に依存して試料の光吸収が変化する現象であ

る。前節の磁気カイラル効果と同様、磁化M、分極 P の反転による、消衰係数 κの変化

を測定した。分極は、カイラリティと同様、±130 V/mmの電場を印加した状態で、分極
を持たないコリニア相から分極を有するらせん相まで試料の温度を上げ、その後電場を切

ることにより分極を揃え、測定を行った。

214 K（らせん相）、外部磁場 HDC =7 Tでの、磁化と分極の符号について、とりうる

4通りの条件での消衰係数 κのスペクトルを図 5.9（上）に示した。なお、入射偏光は、エ

レクトロマグノン共鳴を励起できるよう、Eω//[101],Hω//[010] とした。ゼロ磁場のと

きと同様、3.0 meV付近にエレクトロマグノン共鳴による吸収ピークが観測された。この

ピークにおいて、分極と磁化の符号の積が正（以後この配置をまとめて +kω と呼ぶ）の

場合と、符号の積が負（以後この配置をまとめて −kω と呼ぶ）の場合において、消衰係

数 κ の値が 10% ほど変化しており、P ×M タイプ方向二色性が観測された。また、こ

のピークより低エネルギー側の 2 meV付近においても、+kω と −kω の配置で、κの値
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図 5.8 P ×M タイプ方向二色性の測定配置。

がわずかに異なっているのが観測された。+kω の配置における κと、−kω の配置におけ

る κ の差分である ∆κ のスペクトルを図 5.9（下）に示す。（+kω の配置と −kω の配置

が 2種類ずつ存在するので、これらの差分として 4通りの∆κスペクトルを示している。）

4通りの ∆κスペクトルが概ね一致しており、κの値が分極と磁化の符号にのみ依存して

いる、すなわち観測された κの変化が P ×M タイプ方向二色性に由来するといえる。ま

た、スペクトルの形状に注目すると、エレクトロマグノン共鳴がある 3.1 meVで ∆κも

最大となっており、エレクトロマグノン共鳴が P ×M タイプ方向二色性を示しているこ

とがわかる。また、2.5 meV以下では逆符号の P ×M タイプ方向二色性が生じている。

∆κのスペクトルにみられるこれらの特徴は、前節の磁気カイラル効果において観測され

た∆κのスペクトルとよく似ている。ただし、方向二色性の大きさは異なっており、磁気

カイラル効果では、最大で∆κ = 0.008程度なのに対し、P ×M タイプ方向二色性では、

最大で ∆κ = 0.003程度となっており、P ×M タイプ方向二色性の大きさは磁気カイラ

ル効果の 4割程度となっている。

次に、P ×M タイプ方向二色性の外部磁場依存性を見ていく。P ×M タイプ方向二色

性も磁気カイラル効果と同様、電気磁気テンソルに由来する効果であるため、磁化M に
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図 5.9 HDC//[101]での消衰係数 κスペクトル（上）と P ×M タイプ方向二色性の

スペクトル（下）。

対して線形な関係を示すことが期待される。図 5.10は、214 Kにおいて、さまざまな外

部磁場の大きさの下での、+kω と −kω の配置（本測定では分極を反転した）における κ

の平均 κ0（a）と差分 ∆κ（b）である。κ0 は外部磁場にほとんど依存せず、3.0 meVに

エレクトロマグノンによる吸収ピークが存在している。P ×M タイプ方向二色性の大き

さを表す ∆κを見ると、3 meV付近のピークは磁場を大きくするにつれほぼ単調に増加

している様子が観測された。3 ～ 7 Tと 0, 1 Tで ∆κの符号が変化しているように見え

るが、同じ条件での複数回の測定で得られた κの値のばらつきから見積もった測定誤差が

5 × 10−4 程度であったことを考えると、実際には 3 ～ 7 Tと 0, 1 Tで ∆κの符号の変

化は起こっておらず、∆κ は磁場に対して単調に増加しているものだと考えられる。2.5

meV 以下の、逆符号の P ×M タイプ方向二色性を生じている部分については、7 T に

おいて最小の値をとっているが、それ以外の磁場の値では、測定誤差より小さな差異しか
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観測されなかったため、磁場依存性についてははっきりしない。図 5.10(c)は各磁場での

3 meV付近の ∆κのピークの値をプロットしたものである。エラーバーは同じ測定条件

での複数回の測定で得られた κの値のばらつきから見積もった。これを見ると、P ×M

タイプ方向二色性の大きさは外部磁場に対し単調に増加しており、測定誤差の大きさを考

慮すると、∆κと外部磁場が比例しているという仮定には矛盾しない（斜めの直線は ∆κ

と外部磁場が比例していると仮定した場合のガイド線である）。したがって、観測された

P ×M タイプ方向二色性の磁場依存性は妥当であると考えられる。

図 5.10 さまざまな磁場強度での (a)κと (b)P ×M タイプ方向二色性のスペクトル。

(c)P ×M タイプ方向二色性の外部磁場依存性

次に、P ×M タイプ方向二色性の温度依存性についてみていく。図 5.11は、7 Tの外

部磁場下で、各温度点での、+kω と −kω の配置（本測定では分極を反転した）における

κの平均 κ0（上）と差分∆κ（下）である。κ0 を見ると、0 Tにおけるエレクトロマグノ

ンの温度依存性と同様、らせん相（213 K ～ 230 K）でのみエレクトロマグノン共鳴が

観測されており、温度上昇に伴い、エレクトロマグノンのピークのエネルギーが低エネル

ギー側にシフトするとともに、吸収強度も小さくなっていく様子が観測された。∆κを見

ると、こちらもらせん相でのみピークが観測されている。また、スペクトル形状は、214

Kで見られた、低エネルギー側で∆κの符号が反転する構造を維持したまま、温度が上が

るにつれスペクトルが全体的に低エネルギー側にシフトするとともに、∆κも小さくなっ

ていく様子が観測された。これは、エレクトロマグノンの温度依存性とよく似ている。7
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Tの磁場下での、κ0 と ∆κのより詳細な温度依存性を図 5.12に示す。一番上が分極、二

番目が κ0 の大きさを表すカラープロット、三番目が ∆κの大きさを表すカラープロット

である。κ0 のカラープロットは、0 T のものとほぼ同様であり、らせん相でのみエレク

トロマグノン共鳴が観測されており、温度上昇に伴いピーク強度とエネルギーが減少して

いる。∆κについても、らせん相でのみ P ×M タイプ方向二色性が観測されている。∆κ

スペクトルの符号が単純なピーク構造ではなく、途中で ∆κの符号が反転しているため、

カラープロットの色合いは κ0 と異なっているが、214 Kで 3.1 meVに存在するピークに

注目すると、温度上昇に伴い、ピーク強度とエネルギーが減少しており、エレクトロマグ

ノンと同じ温度依存性を示していることがわかる。これより、エレクトロマグノン共鳴が

P ×M タイプ方向二色性を示していることがあらためてわかった。また、ここで述べた

P ×M タイプ方向二色性の温度依存性は、磁気カイラル効果の温度依存性と非常によく

似ていることもわかった。

図 5.11 さまざまな温度における消衰係数 κ（上）と P ×M タイプ方向二色性（下）

のスペクトル。
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図 5.12 エレクトロマグノンの吸収（中段）と P ×M タイプ方向二色性（下段）の大

きさを表すカラープロット。上段は分極の温度依存性 [93]。

5.4 CuOのエレクトロマグノン共鳴における旋光性複屈折

次に、磁場を分極と平行な [010]方向に印加する配置（図 5.13参照）における、旋光性

複屈折の測定結果について述べる。旋光性複屈折は、光の進行方向 kω、磁化M、分極 P

の符号の積に依存して、試料の光学軸が回転する現象である。光学軸の回転により、誘電

率テンソルの非対角項が 0でない値を持つ。したがって、磁化M、分極 P の反転による、

誘電率テンソルの非対角項の変化を偏光解析により測定した。磁化M、分極 P の反転方

法は前節と同様である。また、旋光性複屈折のほかに、カイラリティの存在に由来して、

自然旋光性が生じることが予想される。自然旋光性の符号はカイラリティの符号（CuO
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図 5.13 旋光性複屈折の測定配置。

の場合は分極の符号と一対一対応）によって決まるのに対し、旋光性複屈折の符号は分極

と磁化の符号の積によって決まる。この対称性の違いを利用することで、旋光性複屈折と

自然旋光性を分離することができる。具体的には、誘電率テンソルの旋光性複屈折に由来

する成分 ϵGB、自然旋光性に由来する成分 ϵNOA は、

ϵGB = {ϵ(+P,+M)− ϵ(−P,+M)− ϵ(+P,−M) + ϵ(−P,−M)}/4 (5.1)

ϵNOA = {ϵ(+P,+M)− ϵ(−P,+M) + ϵ(+P,−M)− ϵ(−P,−M)}/4 (5.2)

により求めることができる。ここで、ϵ(+P,+M)は、分極 P、磁化M がともに正の配置

における誘電率テンソルである。

図 5.14(a)(b)は、214 K（らせん相）、7 Tにおける誘電率テンソルの対角項 ϵx, ϵy の虚

部のスペクトルである。なお、座標系の取り方としては、前章と同様、x//[101], y//[010]

とした。ゼロ磁場のときと同様、ϵx では 3.0 meVにエレクトロマグノン共鳴が観測され

ており、ϵy には顕著な構造は見られない。ϵy の低エネルギー側で負の値をとっているよ

うに見えるが、これは試料による光吸収がほとんどないことにより生じた解析上の誤差で

あると考えられる。

214 K（らせん相）、7 Tにおける、誘電率テンソルの非対角項 ϵxy, ϵyx について、旋光

性複屈折に由来する成分（図 5.14 (c)(d)）と、自然旋光性に由来する成分（図 5.14 (e)(f)）

を示した。これを見ると、旋光性複屈折に由来する成分では、ϵxy と ϵyx のスペクトルが

対称になっている。これは、旋光性複屈折の特徴である。なお、このスペクトルは、分極

と磁化の符号の積に依存する成分のみを取り出しているので、通常の複屈折に由来する効
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果ではない。また、スペクトルの形状を見ると、エレクトロマグノン共鳴が存在する 3.0

meV付近において、実部が分散型、虚部がピーク型の構造をとっている。このような形

状はローレンツ型の単一モード振動子にみられるものであり、エレクトロマグノン共鳴が

旋光性複屈折を示していると考えられる。また、観測された旋光性複屈折の大きさは、虚

部の値で 3× 10−3 程度であり、エレクトロマグノンの吸収を表す ϵx の虚部の 1.5%程度

である。

一方、自然旋光性に由来する成分では、ϵxy と ϵyx のスペクトルが反対称になっており、

これは、自然旋光性の特徴である。スペクトル形状は、エレクトロマグノン共鳴が存在す

る 3 meV付近において、実部がピーク型、虚部が分散型と、旋光性複屈折に比べ位相が

90°ずれており、これも自然旋光性の特徴である。これらのことから、対称性の違いに注

目することで、旋光性複屈折と自然旋光性が分離できていることが明らかになった。観

測された自然旋光性の大きさは非対角項の実部（前章で定義した ϵA の虚部にあたる）で

2.2× 10−2 程度であり、ゼロ磁場での値と同程度であった。7 Tでの旋光性複屈折と自然

旋光性の大きさを比べると、旋光性複屈折は自然旋光性の 14%程度であり、CuOにおい

ては、7 Tでは自然旋光性による影響の方が大きいことがわかる。さて、旋光性複屈折に

由来する成分では、ϵxy と ϵyx のスペクトルが対称になっているため、これ以降旋光性複

屈折について扱う場合には、5.1式によって得られる、旋光性複屈折に由来する成分の非

対角項 ϵxy と ϵyx の平均 ϵS を用いることにする。

次に、旋光性複屈折の外部磁場依存性を見ていく。旋光性複屈折も磁気カイラル効果な

どと同様、電気磁気テンソルに由来する効果であるため、磁化M に対して線形な関係を

示すことが期待される。図 5.15は、214 Kにおいて、さまざまな外部磁場の大きさの下

での、(a)ϵx の虚部（一段目）と、旋光性複屈折の大きさを表す ϵS の (b)実部と (c)虚部

である。ϵx の虚部は外部磁場にほとんど依存せず、3 meV付近にエレクトロマグノンに

よる吸収ピークが存在している。ϵS を見ると、どの外部磁場の値でもエレクトロマグノ

ン共鳴がある 3 meV付近で、実部が分散型、虚部がピーク型となっており、磁場が大き

くなるにつれて ϵS の値が大きくなっていく様子が観測された。ϵS の虚部のピークの値と

磁場の関係をプロットしたのが図 5.15(d)である。ここで、エラーバーは同じ測定条件で

の複数回の測定で得られた ϵS の値のばらつきから見積もった。これを見ると、外部磁場

に対し ϵS が単調に増加しているように見える。測定誤差が大きいため、定量的な議論は

難しいが、旋光性複屈折の大きさが磁場の大きさに比例するという予想と矛盾しない結果

が得られた。

次に、旋光性複屈折の温度依存性についてみていく。図 5.16は、さまざまな温度にお

ける、7 T での (a)ϵx の虚部と、旋光性複屈折の大きさを表す ϵS の (b)実部と (c)虚部

（三段目）である。ϵx は 0 T のときと同様、らせん相（213 K ～ 230 K）でのみエレク

トロマグノンによる吸収が生じ、温度が上昇するにつれピーク強度とピークエネルギーが
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図 5.14 HDC//[010] の配置での、(a)(b)誘電率テンソルの対角項の虚部 ϵx, ϵy のス

ペクトルと、非対角項の、(c)(d)P ·M に比例する成分と、(e)(f)カイラリティのみに

比例する成分。(c)(d)が旋光性複屈折に由来し、(e)(f)が自然旋光性に由来する成分で

ある。

減少する振る舞いが観測された。旋光性複屈折を表す ϵS についても、らせん相でのみ実

部は分散型、虚部はピーク型の構造が観測されている。これらは、温度が上昇するにつれ

ピーク強度とピークエネルギーが減少していくという、エレクトロマグノンと類似する温

度依存性が観測されており、エレクトロマグノンが旋光性複屈折を示していると考えられ

る。しかしながら、ϵx の虚部と比べ、ϵS の虚部は、温度上昇によるピーク強度の現象が
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図 5.15 さまざまな磁場強度での、(a)ϵx の虚部と、旋光性複屈折の大きさを表す ϵS

の実部（b）と虚部（c)のスペクトル。(d)は ϵS の虚部のピーク強度の磁場依存性。

緩やかであるように見える。226 Kでの ϵx の虚部は、214 Kの約半分になっているのに

対し、226 Kでの ϵS の虚部は、214 Kの約 8割程度の値にとどまっている。磁気カイラ

ル効果による ∆κも 227 Kでの値は 214 Kでの値の半分程度となっていることから、高

温で旋光性複屈折の大きさを増大させる機構が存在する可能性がある。

7 Tの磁場下での、旋光性複屈折のより詳細な温度依存性を図 5.17に示す。一番上が

分極、二番目がエレクトロマグノン共鳴の大きさを表す ϵx のカラープロット、三番目が

旋光性複屈折の大きさを表す ϵS のカラープロットである。エレクトロマグノン共鳴（ϵx）

の温度依存性は 0 T のものとほぼ同様で、らせん相でのみエレクトロマグノン共鳴が観

測されており、温度上昇に伴いピーク強度とエネルギーが減少している。旋光性複屈折

（ϵS）についても、らせん相でのみ観測されていることがわかる。
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図 5.16 さまざまな温度における、7 Tでの (a)ϵx の虚部と、旋光性複屈折の大きさを

表す ϵS の (b)実部と (c)虚部のスペクトル。

5.5 観測された電気磁気光学現象の比較と考察

これまでの結果をまとめると、カイラルかつポーラーな磁気構造を持つ CuOについて、

解部磁場を適切な方向に印加することで、エレクトロマグノン共鳴が磁気カイラル効果、
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図 5.17 エレクトロマグノンの吸収（中段）と旋光性複屈折（下段）の大きさを表すカ

ラープロット。上段は分極の温度依存性 [93]。

P ×M タイプ方向二色性、旋光性複屈折を示すことを観測した。前章の結果と合わせる

と、4つの電気磁気光学現象（磁気カイラル効果、P ×M タイプ方向二色性、旋光性複屈

折、自然旋光性）を CuOのエレクトロマグノン共鳴において観測することができた。た

だ、これらを比較、考察するに当たり、消衰係数 κや誘電率の非対角項が混在しているの

は不便であるため、これらの物理量を電気磁気テンソル αに直すことにする。磁気カイラ

ル効果、P ×M タイプ方向二色性の場合、

αxy =
1

2
∆κ (5.3)
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となる。旋光性複屈折の場合、
αxx =

ϵS√
ϵy

(5.4)

となる。自然旋光性の場合は、電気磁気テンソルに由来する効果ではないため、式 1.36

で定義した、電磁誘導的な相互作用係数 β を用いることにする。β は、

βxx =
ϵA√
ϵy

(5.5)

により計算できる。

4種類の電気磁気光学現象について、これらの値に直し、その虚部をプロットしたもの

を図 5.18（下）に示す。図 5.18の上段は、214 K（らせん相）、0 Tにおけるエレクトロマ

グノンである。図 5.18の下段は 214 K（らせん相）、7 Tでの、4種類の電気磁気光学現

象のスペクトルである。ただし、磁場の印加方向については、磁気カイラル効果は [101̄]

方向、P ×M タイプ方向二色性では [101]方向、旋光性複屈折と自然旋光性は [010]方向

となっている。エレクトロマグノン共鳴がある 3 meVにおいて、すべての電気磁気光学

現象が観測されているのがわかる。スペクトルの形状としては、自然旋光性と旋光性複屈

折については、単一ピークのような構造をしているが、磁気カイラル効果と P ×M タイ

プ方向二色性については、2.5 meV付近で αの符号が入れ替わるような構造をしている。

これらのスペクトル形状が類似している理由として、自然旋光性と旋光性複屈折はともに

誘電率テンソルの非対角項に由来する効果であり偏光回転を伴うのに対し、磁気カイラル

効果と P ×M タイプ方向二色性は誘電率テンソルの対角項に由来する効果で、偏光回転

を伴わないという共通点があることが考えられる。

また、各スペクトルの大きさを比較すると、旋光性複屈折と P ×M タイプ方向二色性

のピークの大きさはそれぞれ、9.5 × 10−4、1.4 × 10−3 と、比較的近い値となっている。

この 2つの光学現象は、ともに分極の存在が本質的であり、スピン面の傾いたらせん磁気

構造のうち、サイクロイド成分に由来する効果であるという共通点があるため、両者の大

きさが同程度となっていることが考えられる。一方、磁気カイラル効果の大きさはこれら

より大きく、3.8× 10−3 である。一番大きいのが自然旋光性で、その大きさは 6.6× 10−3

である。磁気カイラル効果と自然旋光性は、カイラリティの存在が本質的であり、スピン

面の傾いたらせん磁気構造のうち、プロパースクリュー成分に由来する効果である。CuO

の磁気構造は、サイクロイド成分よりプロパースクリュー成分の方が大きいため、プロ

パースクリュー成分由来の光学現象の方が大きかったことが考えられる。また、7 Tの磁

場下では、これら 4種類の電気磁気光学現象がすべて同じオーダーに収まっていることが

わかった。

214 K における 4 種類の電気磁気光学現象のスペクトルのピークの値の磁場依存性を

図 5.19に示す。なお、磁場の印加方向は各電気磁気光学現象ごとに異なり、磁気カイラ
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図 5.18 214 K（らせん相の）、0 Tにおける誘電率テンソルの対角項の虚部（上）と、

各方向に 7 Tの磁場を印加した時の 4種類の電気磁気光学現象による、電気磁気光学

テンソル αの虚部（下）のスペクトル。

ル効果は [101̄]方向、P ×M タイプ方向二色性では [101]方向、旋光性複屈折と自然旋光

性は [010]方向となっている。電気磁気テンソルに由来する磁気カイラル効果、P ×M タ

イプ方向二色性、旋光性複屈折はおおむね磁場に対し線形に増加しているが、自然旋光性

は、[010]方向の磁場にほとんど依存していない。これは、自然旋光性の発現には本質的

に磁場を必要とせず、またエレクトロマグノン共鳴のスペクトルが磁場にほとんど依存し

ないためと考えられる。

次に、スペクトル形状がよく似ている磁気カイラル効果と P ×M タイプ方向二色性の

関係について考察する。逆 DM相互作用に由来するエレクトロマグノン共鳴がこれらの

方向二色性を示すことは、別々の物質において報告されている [56, 60]。逆 DM相互作用
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図 5.19 4種類の電気磁気光学現象の Imαスペクトルのピークの値の磁場依存性

に由来するエレクトロマグノン共鳴がこれらの向二色性を示す微視的な起源として、単純

なモデルが提案されている [67]。詳しくは第 1.2.3節で述べたが、プロパースクリュー構

造の、磁気波数の方向に外部磁場を印加すると、縦コニカル構造が実現し、磁気カイラル

効果を生じる（図 5.20）。また、サイクロイド構造のスピン面に垂直に外部磁場を印加す

ると、横コニカル構造が実現し、P ×M タイプ方向二色性が生じる（図 5.20）。

今回、プロパースクリュー構造とサイクロイド構造を合わせ持つ CuOにおいて、適切

な方向に磁場を印加することで、逆 DM相互作用由来のエレクトロマグノン共鳴が磁気

カイラル効果と P ×M タイプ方向二色性の両方を示すことを観測した。さらに、観測さ

れた二種類の方向二色性のスペクトルを比較すると、その形状はよく似ており、その大

きさは、（磁気カイラル）：（P ×M タイプ方向二色性）= 0.74：0.26であった（図 5.21

参照）。スペクトル形状の一致は、これら 2 種類の方向二色性が同一の起源によるもの

であることを示唆している。次に大きさの比について考えてみる。磁気カイラル効果と

P ×M タイプ方向二色性の起源はそれぞれ、プロパースクリュー構造とサイクロイド構

造である。CuOの磁気構造はスピン面の傾いた磁気構造であり、磁気波数とスピン面の

為す角は 73.16°である [92]。ここからプロパースクリュー成分とサイクロイド成分の比

を求めると、（プロパースクリュー）：（サイクロイド）= 0.77：0.23 となる（図 5.21 参

照）。これは、観測された方向二色性の大きさの比とほぼ等しい。したがって、プロパー

スクリューとサイクロイドが同程度の方向二色性を示すと仮定すれば、観測された方向二
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図 5.20 プロパースクリュー構造とサイクロイド構造が方向二色性を示す微視的なモデル。

色性の大きさの比を、磁気構造の比によって説明することができ、プロパースクリュー構

造とサイクロイド構造において、逆 DM相互作用由来のエレクトロマグノンが磁気カイ

ラル効果と P ×M タイプ方向二色性を示すモデルが妥当であること、さらに、これら 2

種類の方向二色性を統一的に説明できる可能性があることがわかった。なお、磁場の印加

方向が異なる 2つの配置では、エレクトロマグノン共鳴の強度に差異が生じると考えられ

るが、CuOの場合には、エレクトロマグノン共鳴の大きさがほとんど外部磁場に依存し

なかったため、磁場の向きによるエレクトロマグノン共鳴の差異は無視している。

次に、旋光性複屈折と自然旋光性についても、逆 DM相互作用由来のエレクトロマグノ

ンがこれらを生じるモデルについて考えてみる。旋光性複屈折は、対称性の観点からは、

分極とそれに平行な磁化が必要であるので、分極を誘起しているサイクロイド構造のみを

考えることにする。今、逆 DM相互作用由来の分極に平行に磁化が誘起されているとす

る（図 5.22参照）。この状態で Eω//xの光を入射すると、光の電場成分により、スピン

面が一様に回転する逆 DMモードが励起され、分極の振動 ∆Pω//xが生じる。今、磁化
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図 5.21 観測された磁気カイラル効果と P ×M タイプ方向二色性の大きさの比と、磁

気構造のプロパースクリュー成分とサイクロイド成分の比の関係。観測された 2 種類

の方向二色性の大きさの比は、磁気成分の比とよく一致している。

が分極と平行な方向に誘起されているため、このモードは磁化の振動 ∆Mω//xを伴う。

したがって、振動電場 Eω//xにより、それと平行な方向に磁化の振動 ∆Mω//xが誘起

される、すなわち、電気磁気テンソルの対角項 αxx が 0でない値をとることになり、旋光

性複屈折が生じることを説明できる。

自然旋光性の場合は、スピンが振動磁場の向きを向こうとする効果のみを考えても説明

できないため、磁場下でのスピンの運動を記述する Landau-Lifshitz-Gilbert方程式

∂S

∂t
= −γS ×He� + α

S

|S|
× ∂S

∂t
(5.6)

に立ち返って考えてみる。なお、γ は磁気回転比、He� は有効磁場、α は Gilbert 減衰

定数である。右辺の第二項はダンピング項であり、スピンを有効磁場の方向に向けよう

とする。ダンピング項は時間反転に対し奇の対称性を持つ項であり、磁気カイラル効果、

P ×M タイプ方向二色性と旋光性複屈折、すなわち時間反転対称性が破れた電気磁気光

学現象を説明する際には、ダンピング項の寄与、すなわち、スピンを光の磁場成分の方向

に向けようとする効果を考えていた。しかし、自然旋光性は磁化の存在を必要とせず、時

間反転操作によってらせん磁気構造のカイラリティは不変であるため、時間反転に対し

偶の対称性を持っていると考えられる。よって、ここでは、時間反転に対し遇の対称性

を持つ、5.6式の第一項であるトルク項に注目する。この項は、スピンを光の磁場方向の
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図 5.22 サイクロイド構造が旋光性複屈折を示すモデル。

周りに回転させようとする。今、光の磁場成分 Hω が CuOの [101]方向に平行な場合を

考える（図 5.23参照）。トルク項の存在により、スピンを [101]を軸として回転させるよ

うな力が働く。ところで、CuOのエレクトロマグノンモードは、スピンがスピン面内の

0.506a∗ + 1.517c∗ 方向を軸として一様に回転するモードであった。この回転軸と [101]

方向のなす角は約 17°であり、両者は近い方向を向いていることから、トルク項によりエ

レクトロマグノンモードを励起することができると考えられる。このエレクトロマグノン

モードは分極の振動∆Pω//[101]を伴い、これはHω と平行で、Eω に垂直である。よっ

て、この効果により自然旋光性を生じることを説明できる。よって、スピン面の傾いたら

せん磁気構造において、逆 DM相互作用由来のエレクトロマグノンが示す 4種類の電気

磁気光学現象について、その微視的な起源を説明できるモデルを提案できたことになる。

5.6 第５章のまとめ

これまで、4種類の電気磁気光学現象（P ×M タイプ方向二色性、磁気カイラル効果、

旋光性複屈折、自然旋光性）の観測は、それぞれ別々の物質において行われてきた。本章

では、カイラルかつポーラーな磁気構造を持つ CuOにおいて、さまざまな方向に外部磁

場を印加した状態でのテラヘルツ分光測定により、逆 DM相互作用由来のエレクトロマ

グノンがすべての電気磁気光学現象を示すことを観測した。また、観測された 4種類の電
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図 5.23 CuOのエレクトロマグノンが自然旋光性を示すモデル。

気磁気光学現象のスペクトルの比較を行うことにより、磁気カイラル効果と P ×M タイ

プ方向二色性の大きさの比が、CuOの磁気構造に含まれる、プロパースクリュー構造成

分とサイクロイド構造成分の比と一致することを見出し、磁気カイラル効果と P ×M タ

イプ方向二色性の起源をそれぞれ、プロパースクリュー磁気構造とサイクロイド磁気構造

に求めることの妥当性を明らかにした。また、逆 DM相互作用由来のエレクトロマグノ

ンモードが旋光性複屈折と自然旋光性を示すことを説明できる簡単なモデルを提案した。
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第 6章

総括

電気磁気光学現象とは、光の電場成分と磁場成分の相関が生み出す非相反な光学現象で

ある。従来、この効果は小さいものであったが、近年、マルチフェロイックと呼ばれる物

質群に特有のエレクトロマグノンと呼ばれる素励起が、巨大な電気磁気光学現象を示すこ

とが報告された。本博士論文では、エレクトロマグノンが示す多彩な電気磁気光学現象に

注目し、エレクトロマグノンが示す方向二色性の性質の解明、スピン構造に由来した多彩

な電気磁気光学現象の実証とその統一的な理解、また、エレクトロマグノン共鳴が存在す

るテラヘルツ帯が発展途上の分野であることを踏まえ、電気磁気光学現象を利用したテラ

ヘルツ光の外場制御の実現を目的とし、研究を行った。

第 3章では、典型的なマルチフェロイックである YMn2O5 において磁場下でのテラヘ

ルツ分光を行うことにより、電気磁気光学現象の 1つである P ×M タイプ方向二色性の

測定を行った。その結果、磁気波数が格子と整合する磁気相においてのみ、交換歪み機構

に由来するエレクトロマグノンが方向二色性を生じることを観測した。ところで、方向二

色性の発現には、エレクトロマグノンが電場活性かつ磁場活性である必要がある。交換歪

み機構に由来するエレクトロマグノンは一般にゾーン端のモードであり、通常磁場活性で

はないが、磁気構造によるゾーンの折り返しを考えると、磁気波数が格子と整合する場合

には磁場活性となるため、実験結果を説明できる。この結果は、交換歪み機構に由来する

エレクトロマグノンにおいて広く一般に成り立つと考えられ、大きな振動子強度を持つ交

換歪み由来のモードを電気磁気光学現象に利用するための指針を示した。

第 4章では、らせん磁気構造に由来するカイラリティが、結晶構造や分子構造に由来す

る従来のカイラリティと同様に自然旋光性を示すことの実証と、カイラルかつポーラーな

磁気構造磁気構造において、電場によるカイラリティの制御を通じた、テラヘルツ光の偏

光制御の実現を目的とした。カイラルかつポーラーな磁気構造を持つ CuOについて、テ

ラヘルツ時間領域分光法による偏光解析を行い、エレクトロマグノン共鳴が自然旋光性を

生じていることを明らかにした。また、自然旋光性の詳細な温度依存性の測定により、観



118 第 6章 総括

測された自然旋光性がらせん磁気構造に起因することを明らかにした。また、試料にパル

ス状の電場を印加した際の偏光回転角を測定することにより、カイラリティと電気分極の

符号が一対一に対応しているカイラルかつポーラーな磁気構造において、電場によりカイ

ラリティを反転し、自然旋光性によるテラヘルツ光の偏光回転角を制御できることを実証

した。これは、電場によるテラヘルツ光の偏光制御を可能にする新しい手法であり、エレ

クトロマグノン共鳴を利用したテラヘルツ光の外場制御の可能性を示した。

第 5章では、互いに関連性、類似性を持つ 4種類の電気磁気光学現象が、これまで別々

の物質においてのみ観測が行われてきたことを踏まえ、カイラルかつポーラーな磁気構造

において、適切な方向に磁場を印加することにより、エレクトロマグノンがすべての電気

磁気光学現象を示すことを実証し、4つの電気磁気光学現象について統一的な理解を得る

ことを目的とし、カイラルかつポーラーな磁気構造を持つ CuOの磁場下でのテラヘルツ

分光を行った。その結果、磁場がテラヘルツ光の伝播方向と平行な配置において、エレク

トロマグノンが磁気カイラル効果を示すこと、磁場、テラヘルツ光の伝播方向、分極がす

べて直交する配置において、エレクトロマグノンが P ×M タイプ方向二色性を示すこと、

磁場が分極と平行な配置において、エレクトロマグノンが旋光性複屈折を示すことを観測

した。前章において、ゼロ磁場でエレクトロマグノンが自然旋光性を示すことを観測した

ことを含め、すべての電気磁気光学現象を CuOのエレクトロマグノン共鳴において観測

した。さらに、観測された 4種類の電気磁気光学現象のスペクトルについて比較を行い、

磁気カイラル効果と P ×M タイプ方向二色性、旋光性複屈折と自然旋光性のスペクトル

形状に類似点があること、観測された磁気カイラル効果と P ×M タイプ方向二色性の大

きさの比が、磁気構造の成分比によって説明できることを示した。また、逆 DM相互作用

由来のエレクトロマグノンが旋光性複屈折と自然旋光性を示すことを説明できる単純なモ

デルを提案した。磁気カイラル効果と P ×M タイプ方向二色性についてはすでにモデル

が提案されているため、逆 DM相互作用由来のエレクトロマグノンが 4種類の電気磁気

光学現象を示すことを説明できるモデルがそろったことになる。4種類の電気磁気光学現

象の観測と比較考察により、電気磁気光学現象を包括的に理解できる可能性を示した

本研究で得られたこれらの結果は、エレクトロマグノン共鳴が多彩な電気磁気光学現象

を示すことを明らかにすることで、エレクトロマグノン共鳴の、テラヘルツ帯の光学材料

としての可能性を示すことができたと考えている。
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