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　 We 　measured 　the　Faraday　 rotation （FR ）spect τa （λ≡

50σ一800nm ）in　granular 　films　 of　 Ni／PVC （prepared　 by

spin ℃ oating 　polyvinyL　 ch 蓋oride 　 containing 　 Ni　fine　pow −

ders　of 〜20　nm 　diameter）and （Fe　or 　Co）／SiO2｛prepared
by　RF −diode　co −sputtering 　 and 　 annealed 　at 　400−900℃｝．
The　FR 　spectrum 　inthe　M ／PVC 　mmswas 　best・5tted　by　as

−

suming 　that　the　volume 　fractionfof　Ni　is　O．27，　thoughanal ・

ysis　resu 監ted　in ノ；0．ll，　suggesting 　that　the　FR 　is　en ・

hanced； apossible 　 explanaUon 　 is“weak 　 localization　 of

light
”in　the　granular　struc 恤 re．　 The　FR 　in　the　Fe ／SiO2

and 　Co／SiO2　granular 　mms 　increased　as 　the　annealing 　tem−

perature（T 旦）was 　raised ，　reaching 　a　maximum 　followed

by　 a　decrease，　 The 　 maximum 　 FR　 was ，　however ，　 much

smaller 　than　that　 calculated 　 for　the 且1ms ，　probably　be−

cause 　the　size 　 of 　the　metal 　particles　became 　 comparable

with 　the　wave 藍ength 　 of 　Hght．
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1。 は じ め に

　我々 は 強磁性体微粒子が 母体中 に分 散 した グ ラ； ユ ラ
ー
膜

（Fig．　D に つ い て 磁気 光学 効果 の 理論的お よ び実験的研究を進

めて きた
1
  一般 に ，微粒子 の 平均粒径を d， 粒子間の 平均 距

離 を D ，光の 波長を λ と して ，も しd くP 《 λす なわ ち．グ ラ

ニ ュ ラ ー構造の 大 きさが 光の波長よ り も十 分 に小さい な らば，

光 は そ の 媒体を あ た か も均
一媒 体 で あ るかの よ うに 進行す る．

こ の よ う に，一様な連続 媒体 と して み な すこ との で きる複合 媒

体 の 誘 電率 は，その 構成 要素 で あ る微粒子と母体 の 誘電率 を平

均 した 有効 誘電 率 に よ っ て 表す こ とが で きる．金属 微粒子を透

明 な誘電体マ ト リ ッ ク ス 中に 分散 させ た グラ ニ ＝ ラ
ー
媒体の 有

効誘電率 は，古 く今世紀 始 め に Maxwell−Garnett2， に よ り，

い わ ゆ る
‘
平均場近 似法

”
に よ っ て 導入 さ れ，今 日 に 至 る まで

広 く用 い られて い る，しか し Maxwell −Garnettの 有 効誘 電 率

は，微 粒 子 の 体 積占有率 ∫が 0 ま た は 1 に 近 い ，す な わ ち

「ほ と ん ど透明母体 げ ≒ 0｝」 も し くは 「ほ と ん ど 金属微粒子

（ノ≒ 1）］ の と きに の み有効で あ り，中間領域で は用 い る こ とが

で きな い．fの 全領 域で 成立す る有効誘電率 は，　 Bruggeman31

に よ り，
儡
有 効 媒 体近似 法

”
に 基づ い て 導 き 出さ れ た，グ ラ

ニ ；ラ
ー膜 の 磁気光学効果を表す 有効誘電 率 テ ン ソ ル の 非対角

項 の 理論式は，球状の 磁性微粒子が透 明母体中に分散され た場

合 に つ い て，Maxwell ・Gamett の 平 均場近似法 に 基 づ い て

Lissbergerと Saundersa）
に よ っ て 導き出さ れ た．体積占有率

ノの す べ て の 領域で 有効な Bruggeman の 有効 媒体近 似法に 基

づ い た 有効誘電率テ ン ソ ル の 非対角項 は，本論文の 共著者の
一

人 で あ る 阿部に よ り，回転楕 円体状の 強磁性微粒子が 母体 （磁

性体 も し く は不透 明体で もよ い ） 中 に 分 散 さ れ た場合に つ い て

理 論 式が導 かれ た
1）．

　阿部 らは，Ni微粒 子 （d＝20　nm ）を透 明 な PVC （polyvinyl

chloride ）バ イ ン ダー中に ス ピ ン コ
ー

トさせ た グ ラ ニ ュラ ー膜
5，

（f＝O．11）の フ ァ ラデ
ー
回転 ス ペ ク トル が Maxwell −Garnett の

有効誘電率に よ る計算値か ら大 幅に ずれ る こ と を 見い だ した．

彼 ら は，Ni微粒 子 の 凝 集 を考 え る こ と に よ り，理論値を実 験

値 に近 づ け るこ とがで きた が，十分で は なかった．

　本研 究 で 我 々 は，上記 の Ni／pvc グ ラ ニ ュラ
ー膜の フ ァ ラ

デ
ー回 転 を Bruggeman の 理 論に 基 づ い て 解析 した と こ ろ，

理論的 に 期待 され る値 よ り，実測値が 大 きい こ と を見 い だ し

た．こ れ は，こ の 媒体 中 で何 らかの 理 由に よ っ て フ ァ ラデ
ー回

転が 増大 して い る可能 性 を示 して い る．我々 は こ の 増大 機構 と

して，近 年見 い だ され た，複合 媒体 中に お け る 「光 の 部 分 的閉

じ こめ効 果」 に よ るもの と推測 して い る．こ の 問題 を追求す る

た め， 本研究で 我 々 は さ ら に，Fe お よ び Co 強 磁 性 微粒 子 を

SiOzマ ト 1丿 ッ ク ス 中に 分散 した グ ラ ニ ュラ ー膜 を ス パ ッ タ法

で 作製 した．こ の 膜を ア ニ ール して 磁 牲微 粒子 の 粒径を増 大 さ

せ，膜の 磁化が超常磁性 状態 か ら強磁性状態 に 変化 す る過 程 に

お い て フ ァ ラ デ
ー回転 が どの よ うに 変化する かを観測 した．

2．Ni／PVC グラ ニ ュ ラ
ー膜 の フ ァ ラ デ

ー回転

　前記 の Ni／PVC グ ラ ＝ ユラ
ー膜 の Bruggeman 有効誘電率

テ ン ソ ル を，Ni粒子 の 形状 を球 形 と仮定 し，　 Ni の誘電率テ ン

d

   

   
’
ぞ

 

＠

壽

p

O

Magnetic

particle

Matrix

　　　　　　 D

Fig．1　Granular　films　in　 which 　ferromagnetjc　fine

particles　are 　dispersed　in　the　matrix ．
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F己9．2　Faraday　rotatior 】 for　a　granu ］ar　Ni／PVC 　fllms．
Solid　line，　 measured ； dash 　line，　calculatcd 　for　f二〇．11；

dotted　line，　ca ］culateCl 　fQrプ＝0．27．

F

ソ ル の 対角項 と非対角項は 文献 6，7 か ら算出 した もの を 用 い，
PvC の 誘電率 の 対角項を εri

− 2．22− iO．Ol，非対 角項を ε．，− 0

と仮定 して 計算 し，こ れ に よ りフ ァ ラデ
ー
回転 を求 め た．そ の

結果．実測の 占有率 f− 0．M で 計算 した 値は，実測値 と符号 も

反 対で 大 きさ も全 くか け 離れ て い た．そ こで 計 算値と実測 値 が

最 もよ く一致 す るf を ベ ス ト フ ィ ッ テ ィ ン グ法 で求め た と こ ろ

f− o．27 と得 られ た．こ れ よ り，Fig．2 に 実 線 で 示 し た と お

り，計算値 は実測 値 とか な り よ く
一

致 して い る．

3．Fe ！SiOz，　Co／Sio2 グラ ニ ュ ラ
ー
膜の 磁性 と

　 　 　 　 　 　 フ ァ ラデー回転

　 3．1 実験方 法

　 Fe／SiO！，　Co／SiO／，グ ラ ニ ュラ
ー磁性薄月莫を RF 　2 極 ス パ ・

ノ

タ 法 に よ り，Sio！ 上 に Fe ま た は Co の チ ッ プ を お い た 複 合

タ ーゲ ッ トを 用 い て ，Ar 中 で 石英 基 板上 に 厚 さ 約 0．3〜O．4

μ m まで 堆 積さ せ た．Fe｛⊂o ）に 対 す る Ar ガ ス 圧 は 14．9（7、46〕

mTorr ，投 入 電 力 は 6．31 ／／・4．21）LV，icm2 ，基 板 温 度 は 室 温 と し

た．そ の 後，温度 T、− 500〜900℃，H1一」 N2雰 囲 気 中で 3時

問ア ＝ 一ル した，作製 した膜 に っ い て 結晶構造を X 線 回折 法，
磁 気特性 を VSM ，フ ァ ラデ

ー
回転角 を偏 光面 変調法 で 測定 し

た．また ICP 発 光分析 の 結果か ら磁 性粒 子 の 体積 占有率 を 計

算 し，粒子 の 粒径 を TEM で 観察 し た．

　3．2 結果

　Fig．3 に 作製 し た グ ラ ニ ュラ
ー膜 の X 線 〔Cu一κ。1回折 ダイ

ヤ グ ラ ム を 示 す，ス パ
ッ タ し た ま まの 膜 で は Fe，　Co の 回 折

ピ
ー

ク は ほ とん ど見 られ ず，ア モ ル フ ァ ス に な って い た，しか

し ア ニ
ー

ル す る と Fe に っ い て は T、≧ 500℃ で （110 ）1〔211 ）の

回 折 ピ ー
ク が．Co に っ い て は Ta ≧ 700℃ で Co の 回折 ピーク

（fccか hcp か は 検知 で き な い ） が 現 れ て い る こ と が わ か る．
ま た そ れ ぞ れ の ピ ー

ク は ア ニ ー
ル 温 度が 高い ほ ど顕 著 に な って

い る．

　Fig．4 に ア ニ ール 前後 の TEM 像を示す．ス パ
ッ タ した ま ま

の 磁 性粒子の 粒径は検知で きな い ほ ど小さい が，アニー
ル に よ

り粒子 は 成長 し， Fig．4（bl，〔d｝の TEM 像 か ら Te− 600DCで

Fe の 平均粒径 は 200　nm ，　 T 。

r700
℃ で Co の 平均 粒 径 は 150
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Fig ．3　X ・ray 　diffraction　diagrams　for｛a）Fe，fSiO2 　and

〔b｝Co 〆SiO2　granular 　fLlms，　as 　deposited　and 　annealed

at 　 vanouS 　temperatUres ．

nnl まで に成 長 して い る こ とが わか っ た．

　Co ／Slq 膜 の フ ァ ラ デ
ー

ヒ ス テ リ シ ス ル ープ を Fig．5 に 示

した，ア ニ ール 前 に は，最大磁 場 15kOe で 低温 〔10　K ｝で は

飽 和 して い た 磁 化曲線 が 室温 で は 飽和せ ず，Co 微 粒子 が超 常

磁 性を示 す こ とが わ か っ た．

　Fig．6 に最 大磁場 15kOe の もと で 得 られ た磁 化の ア ニ ー
ル

温 度依 存性 を 示 した．筑 が 高 く な る に 従 い ，磁 化の 大 き さ が

大 き くな っ て い る．700DC で ア ニ ー
ル した後 の 磁化 曲線 は飽和

した が．そ の 値 は Co の 重量 当た り 143．8　emu 〆℃ o・g で，バ ル

ク 試料 の 88 ％ で あ った．Fe，／siOL，膜に つ い て も同様 の 結 果 が

得 られ，ア ニ ール 後 の 飽和磁 化 は 220emu ／Fe−g で ，バ ル ク

値 の ほ ぼ 100 ％ で あ った．こ れ は X 線 回折 や TEM 観察 か ら

も示さ れ た よ うに 粒子 の 粒径 が 増大 し，超常磁 性 か ら強磁 性 に

変 わ っ た ため と考え られ る．

　Fig．7 に フ ァ ラ デ
ー

回転 ス ペ ク ト ル を示 した．回 転 角 は，
ア ニー

ル 温 度 T，とともに 増 大 し，Fe／Sio2膜 で は T 、− 500℃

で ，Co！SiO2膜 で は T。7700℃ で 最大 と な り，そ れ 以上 Ta を

高 くす る とフ ァ ラ デ
ー
回転角は減 少 した．膜中 の 金属微 粒子 の

体 積 占有 率 は，ICP 発 光 分 析 の 結 果 か ら Fe に つ い て は ノー

0．40，Co に っ い て は f一〇．28 と得 られ た の で，そ れ らの 値 を
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用い て Bruggeman の 平均誘電 率 テ ン ソ ル を 求め て 計算 した

フ ァ ラ デ
ー回転 の 値を Fig．7 に実線で 示 した （Fe，　Co の 誘電

率 テ ン ソ ル 成 分 の 対 角項 は文献 6 か ら， 非 対角項 は 文献 7 か

ら誘電 率を計算 した）．こ れ らの 計算値 に比べ ，実測され た 最

大の フ ァ ラ デ
ー回転角は は る かに 小さか っ た．

4．考 察

　ス ピ ン コ
ート法 で 作 製 した Ni／PVC 膜 に つ い て は，実測 の

f；o．11 に 代 え て f＝・O．27 とお い て 計 算 した 値が 実測値 とか な

りよ く一致 した．こ れ は，こ の グラ ニ ュ ラ
ー
膜で 何 らかの 理 由

に よ り，磁気光学効果が増 大 して い る こ と を示 して い る．こ の

増大現象を説明す る
一

っ の 理 由 と して，我々 は次 の よ うな モ デ

ル を提案 した い，光 は グ ラ ニ ュ ラ ー膜中で 磁性微粒子 に よ っ て
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Fig，4　TEM 　observation 　fer　Fe／SiO2 　granular 　films

（a） as 　deposited　 and （b）annealed 　at 　600℃，　 and 　foτ

Co／SiO2　 granular 　 films　（c） as 　deposited　and 　｛d〕

annealed 　at 　700℃ ．
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多重散乱 さ れ る が，そ の 多 重散乱 の 平均自由行程
SLg 」 が グ ラ

ニ ュ ラ
ー
構造の 大き さ （粒 子間 の 平均距離 と ほ ぼ同 じ） と同程

度 とな る と，光の散乱経路 で 任意の
一

つ の 光が
願
弱 く閉 じこ め

られ る （局在化す る）
”

ため に 磁気 光学効果が 増大す る．こ の

光の 局在化は，乱れ た 合金中 で 起 こ る電子の ア ン ダーソ ン 局在

と類 似の 現象で あ り，光 の 後方 散乱 の 解析か ら実験 的 に も確か

め られ て い る
101．また こ の

“
弱 い 光局在

”
に よ る磁 気光 学効果
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Fig．5　Faraday　rotation 　hysteres孟s　loops　obtained

for　a　Co／SiO2　granular 　fi1皿 10Kand 　300K ，
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Fig ．6　Room ・temperature 　　　　　　　　　obtained

under 　an 　external 　field　of 　15kOe 　for　Ca）Fe／SiO2　and

（b）CofSiO2　granular　films，　 which 　are　plotted　 as 　a

function　Qf 　 annealing 　temperature ．
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Fig・7　Faraday　rotation 　spectra 　for（a ）Fe／SiO2　and

（b）　Co／SiO2　granular 　行1ms 　 annealed 　 at 　various

temperatures ，

の 増 大は，
“
乱 れ た 周期 購造

”
を も っ 磁性 層 と誘電 体層 の 多層

構 造膜中で 起 こ る磁気光 学効果 の 増大 と本質的に 同 じ現 象で あ

るこ とが井 上 ら
］o．

に よ っ て 示 さ れ て い る．

　ス パ
ッ タ法 で 作製 した Fe．〆Sio2，　Co！Sio2 グ ラ ニ ュラ ー膜 に

つ い て ，ア ニ ール 温 度 （T、）を 上 げて い く過 程 で，フ ァ ラ デ ー

回 転 は上 昇 し，最 大 値 を と った後 減 少 し た．こ れ は，Ta の 上

昇 とと もに 室 温 に お ける磁 化が 超常 磁性的 か ら強磁性 的 に なっ
た た め フ ァ ラ デー回 転 が 増 大 した が，Ta が 高 くな りす ぎる と

強磁性 微粒 子 の 平均粒径 1150〜200nm ）が大 き くな りす ぎ，
膜中 の 光の 波 長 と同程度に な っ た た め 光の 電界が 粒子 中に 入 れ
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な くな り，フ ァ ラデ
ー回転が 減少 した もの と考 え られ る．

5．ま　 と　め

　ス ピ ン ゴ
ー

ト法 で Ni微粒子 を PVC マ ト リ ッ ク ス 中に 分 散

させ た グ ラ ニ ュラ ー膜 中で は，フ ァ ラ デ ー
回転の 増大効果 が観

測 さ れ，
」
光 の 弱 い 閉 じ こ め 現象

”
に よ っ て い る 可能性を 指摘

し た．ス パ
ッ タ法 で 作 製 した Fe 〆Sio2，　CQ．！SiO2グ ラ ＝

ユ ラ
ー

膜 につ い て は，ア ニ ール 温 度を上げて い く過程 で フ ァ ラデ
ー
回

転 角は上昇 した が，さ らに 高 い 温度で ア ニ ー
ル す る と減 少 し．

得 られた最 大値 も理 論的に 期待 され る値よ り小さか っ た．こ れ

は 今回作製 した膜中の 金属微粒子 の 径が 大 き くな りす ぎた た め

と 考 え られ る．NL，，PVC グ ラ ニ ュ ラ ー膜 中 に お け る フ ァ ラ

デ
ー
回転増大の 機構 が，光 の 部分的 閉 じこ め 現象 に よ る か 否 か

を明 らか に す るた め，我 々 は Ni！PvC 膜中 に お ける Ni微粒子

の 体積占有率 お よ び分散 状態 を変え （す な わち多重散乱の 平均

自由行程 を 変化させ ） た 試料 を用い た 実験的研 究を現 在行って

い る．
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