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1 ・河 合 　壯

2

　磁 性 半 導体 EuX （ユ
ー

ロ ピ ウム カ ル コ ゲ ナ イ ド ：EuO ，　EuS な ど）ナ ノ 結晶は伝導帯 と荷電子帯の 間 に縮退 した 4f軌

道 を 有す る，こ の 4f軌 道 か ら伝 導 帯 へ の 許 容 遷 移 は特徴 的 な光 磁 気特性 を誘起 す る こ とか ら，新 しい 光磁気材料 と し

て興 味 深 い ．こ こ で は，こ の 特徴 的 な磁 性 半 導体 EuX ナ ノ 結 晶 の 合 成 お よび光 磁 気特性 に つ い て 紹 介する ．さ らに ，レ ー

ザートラ ッ ピ ン グ法お よび 自己組織化法 を用い た EuX の 会合体形成お よ び配 列 に つ い て 解説す る、　 EuX ナ ノ結晶 は新

規 な光 ア イソ レーターや光磁気デ バ イス へ の 応用が期待 され る．

1．は じ め に

　化合物半導体は現代 の 情報化社会 を 支 え る重要な基盤物

質の
一

つ で あ る．こ の 化合物半導体は ナ ノサ イ ズ化す る こ

とで 興味深 い 光物性 （発光特性，光触媒活性な ど）を発現

す る
1−：）． こ れ まで 様 々 な 研究者 が 半導体ナ ノ 結晶 の 合

成
・
解析 ・光物性評価 を検討 して お り，優れ た研究成果が

多 く報告 さ れ て い る
4−y｝

．こ の 半導体 ナ ノ 結晶を構成 す る

物質 はチ タ ン，亜 鉛，カ ドミ ウ ム な どの 遷移金属 イ オ ン が

多 く，d 軌道等 か ら な る 伝導帯 と荷電子帯 の 間の 電子遷移

に 関す る詳細 な 議論 お よび 光機能化 （光触媒，発光特性 な

ど）が 研究 され て い る．半導体ナ ノ 結晶の 研究進展 は 学術

的か つ 産業的に 重 要 で あ る．

　こ こ で は，ユ ーロ ピ ウム イ オ ン か ら構成 され る化合物半

導体 に焦点を当て る，ユ ーロ ピ ウ ム は希 土 類 イ オ ン に特徴

的な 4f軌道を有 し，4f軌道内 の 電子ス ピ ン に 基 づ く特異

的な光物性発現が期待 され る．こ の ユ
ー

ロ ピ ウ ム イオ ン は

一
般 に 三価 （Eu （III）） の 状態が安定 で あ る ，しか し，酸

素や 硫黄な ど と結晶格子を組 むこ と に よ り，Eu （II） にお

い て 安定 に 化合物半導体 を形成す る こ とが で きる ．そ の 結

晶構造 は NaCl と 同 じ構造 で あ る 面 心 立 方型 で あ り，こ れ
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図 1　 EuX ナ ノ 結晶 の （a ）結晶格子 図 と （b）構成軌道

らの 化合物を総称 して 「ユ ーロ ピ ウ ム カ ル コ ゲ ナ イ ド」と

呼ぶ （図 1a），

　 こ の ユ
ー

ロ ピ ウ ム カ ル コ ゲ ナ イ ド （EuX） は 1960年代

か ら知 られ て お り，EuO ，　 EuS ，　 EuSe，　 EuTe 結晶お よ び

そ れ らに 金 属 イ オ ン を ドープ した 化合物が数多 く報告 され

て い る
LO−16〕．ま た，こ れ らの 化合物 は磁気特性 （強磁性

あ る い は 反 強磁性）を示す化合物半導体で あ り，特異的な

光磁気効 果 （フ ァ ラ デー効 果 お よび カー
効果） を発現す る

こ とか ら光磁気機能材料 と して 注 目 さ れ て い る
17），本 解

説 で は EuX 結晶をナ ノ サ イズ化 した新物質 ： EuX ナ ノ 結

晶の 合成お よ び機能 に つ い て 紹介す る．

2．EuX のナ ノ サ イ ズ化

　希土 類 か ら構成 され る EuX は，　 Eu （II）の 5d 軌道か ら

構成 さ れ る伝導帯 と酸素 や 硫黄等の p 軌道 か ら構成され る

荷電子帯の 間に縮退 した 4f軌道 を有す る （図 1a）10〕．よ っ

て，EuX の 吸収 バ ン ドは 4f軌道 か ら伝導帯へ の 電 子 遷 移

（4f−5d遷移） とバ ン ド間遷移 にお い て 観測 され る．　 EuX の

4f5d遷移 は 電子遷移許容 で あ り，大 きな 振動 子 強 度 を有

す る，こ の 伝導帯 は 半導体 ナ ノ 結晶特有の 量 子 サ イズ 効 果

の 影響 を受 ける た め ，EuX をナ ノ サ イ ズ 化す る と吸収バ

ン ドが 短波長側 ヘ シ フ トす る と考 え ら れ る．また，EuX

の ボー
ア 半径 を考慮する と，10nm 以下 の 粒子サイズ で は

量 子閉 じ込 め 効果 に伴 う発光量子効率増大や f−d　X 移 に基

づ く特異 的 な光磁気効果発 現 が期待され る．

　 こ の よ うな観点 か らナ ノ サ イ ズ化さ れ た EuX は光物理

化学的 に興味 が 持たれ る が，2000年まで EuX の ナ ノ サ イ

ズ 化 に 関す る合成 や 光物性 の 報告例はなか っ た．こ れ は

EuX の ナ ノ 結晶合成が困難 で あ っ た た め で あ る ．一
般 に，

EuX は 原料 で あ る 酸化ユ
ーロ ピウ ム （Eu203 ） を還元雰囲

気 下 1000℃以上 の 高温 反 応 で 合成す る．こ の 高温 反 応 過

程 を経由す る と粒子 サ イ ズ が 小 さ い もの は結 晶 同 士 の 焼 結

や ネ ッ キ ン グ が 起 こ る た め ，ナ ノ サ イ ズ 結晶を安定 に取 り

出 す こ とが で きな い ．つ ま り，EuX の 新 し い 合成方法を
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発見 ・
開発す る こ とが ナ ノ サ イ ズ化 に よる 光物性解 の 鍵 と

な る，

　半導体化合物 の ナ ノ サイズ化 に伴う物性 や 機能 の 解明 は

重要 で あ る．特 に，ナ ノ サイズ 化された 化合物半導体 EuX

は 4f軌道 の 量子効果 や 半導体中 に お け る 光磁気特性 の 関

係 を解明で きる 興 味深い 化合物 と言 え る ．こ れ らの 背景か

ら，EuX ナ ノ 結晶 の 合成 お よ び 機能解明 は 学術 的 に 重 要

と考 え ら れ る ．

3．EuX ナノ結晶の 合成

　これ まで様々 な研究者が 半導体ナ ノ結晶合成を試 み て き

た．これ ら の 半導体ナ ノ結晶合成 に 関 して は，
一

般 に水溶

液 また は有機溶媒中で 結晶の 核成長を行 う場合が多 い ，こ

れ は，溶液中に お け る結晶の オス トワ ル ド成長過程がナ ノ

サ イ ズ結晶合成 に 有効 なた め で あ る．よ っ て ，EuX の ナ

ノ サ イ ズ化を行 うた め に は，溶液中で の 結晶成長 が鍵 と考

え た．溶液中で EuX ナ ノ 結晶の 成長 を行 うた め に は，溶

液 中 で 不安定 な Eu （II） （二 価 イ オ ン ） を安定 に 生 成 させ

る こ とが 必 要 とな る．一般 に水 溶 液 あ る い は 有機媒体 中 で

は Eu （III）（三価イ オ ン ）が安定で あ り，安定な Eu （III）
を溶液中 で 還 元する こ とが EuX ナ ノ 結晶合成 の ポ イ ン ト

とな る．

　 こ の Eu （III）の 還元を行 う手法 として は，電気化学還

元法 と光化学還元法があ る．そ の 中で も特 に ，1992年 に

大阪市立大学 の 中島教授 と大阪産業大学 の 草場博士 に よ っ

て 「レーザ ー
照射に よ る Eu （III） の 還 元」と い う優れ た

Eu （II）生 成法が報告さ れ て い た
18〕．筆者は この 光化学還

元 反応 を応用す る こ とに よ り，EuO ナ ノ 結晶の 合成 に 初

め て成功 した
191
．

　 こ こ で，そ の 光化学 反 応 に よ る EuO ナ ノ 結晶の 合成 に

つ い て 説明す る （図 2）．メ タ ノ ール 中 に 硝酸ユ
ーロ ピ ゥ

ム （IID と尿素 を溶解 し，こ の 溶液 に 紫外光 を照射す る ，

こ の 光照射 に よっ て Eu （III） と メ タ ノ
ー

ル の CT バ ン ド

が 励起 され，Eu （II） とメ タ ノ
ー

ル カ チ オ ン ラ ジ カ ル が 生

成す る，副生 成物 と して 生 成 した メ タ ノー
ル カチ オ ン ラ ジ

カ ル は イ オ ン 分子反 応 に よ りメ タ ノール ラ ジ カ ル とな り，
こ の活性種が硝酸 ア ニ オ ン と反応す る こ とで，ホ ル ム ア ル

デ ヒ ドと水酸化物イオ ン を形成す る．こ こ で 重要なの が，

Eu （II） イオ ン 表面 に 配位 して い る 尿素分子 で あ る．こ の

尿素分子 は 生成 したホ ル ム ア ル デ ヒ ドとポ リマ
ー

を形成す

る．つ ま り，Eu （II） と水酸化物 イオ ン か ら EuO ナ ノ 結

晶が 成長す る 間，尿素樹脂 が EuO 表面 を効果的 に 保護す

る 反応系と な る．こ の ように 光化学反応 を駆使す る こ と に

よ り，EuO ナ ノ 結晶の 合成 に 成功 した．この 光化学 反 応

過 程 の 詳細 は，大 阪市立 大
・中 島教 授 お よび 八 ッ 橋 准 教 授

と の エ キ シマ ーレーザ ーを用 い た 共 同研 究に よ り明 らか と

な っ た （図 3a）
2°’21）

．

　EuO ナ ノ 結晶 に続き，筆者ら は 2003年に硫化 ユ ーロ ピ

ウ ム （EuS）ナ ノ 結晶合成 を報告 した
2z），この 合成法は

EuO 合成法 とは根本的 に異 なり，原料 に ユ ーロ ピ ウ ム 金

属 （Eu （0））を用 い る．　 Eu （0）は極低温 で 液体 ア ン モ ニ

ア に 溶解す る性質があ り，こ の ア ン モ ニ ア 中 で は Eu （0）

が酸化 され て Eu （ID を形成す る．こ の 溶液 に 硫化水素

ガ ス を 吹き込 む こ とで ，EuS ナ ノ結晶 を容易 に合成で きる ．

そ の 結晶サ イ ズ は 液体 ア ン モ ニ ア に 溶解で きる 配位化合物

（ピ リ ジ ン ，チ オ ウ レ ア な ど） の 添 加 に よ っ て 制 御 で き，

平 均 粒 径 7nm か ら 30　nm の EuS ナ ノ 結 晶 を 調 製 可 能 で

あ る
23・z4 ）

，

a
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図 3　単一前駆 錯 体 を原 料 と し た EuX ナ ノ 結 晶の 合成法．（a ）

　　 光 照射 に よ る EuO ナ ノ 結晶合成，（b）光照射お よ び加

　　 熱 法 に よ る EuS ナ ノ結晶合成 　（c ）加 熱法に 寄る EuSe
　 　 ナ ノ 結 晶合 成
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図 2　光化学反応 を利用 した EuO ナ ノ 結晶 の 合成反応 図
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長谷川
・河合 ：磁性半導体 EuX ナ ノ結 晶の 合成 と光磁気機能

　こ の EuS ナ ノ結晶合成法は こ こ 数年で大きく改善す る

こ と に成功 して い る．2005年，筆者 とマ ン チ ェ ス ター大

学
・オ ブ ラ イエ ン 教授は ジ チ オ カーバ マ イ ト配位子を有す

る Eu （III）錯体を用 い た新 しい EuS ナ ノ 結晶法 を報告 し

た （図 3b）25〕．こ の 合成法 は オ ブ ラ イエ ン 教授 に よる 「CdS

合成 の ための Single　Source　Precursor法」を応用 した もの

で あ る
9〕
．こ の ジ チ オカーバ マ イ ト配位子 は 硫黄 を含 む 有

機分子 で あ り，配位箇所 で ある 硫黄 か ら Eu （III）へ の 分

子内還 元反応 が 起 こ る こ と に よ りEu （II）と S2
一
の 生 成お

よ び EuS の 結 晶成長 が 進行す る．こ の 分子内還元反応 を

引 き起 こ す た め に，筆者等 は Eu （III） と配位子 と の CT

バ ン ド励起 （可視光励起） を行 っ た．また，ほ ぼ 同時期 に

カ ナダの シ ョ
ーン 博士等 に よ っ て ジ チ オ カーバ マ イ トEu

（III）錯体の 熱還元反応 に よ る EuS ナ ノ結晶合成 が報告さ

れ，その 後中国や ア メ リ カ の 研究者等に よ っ て EuS ナ ノ

結晶合成 に 関す る 研究が 進 め ら れ た
26 −3ω．著者 らもマ イ

ク ロ 波照射や 加熱還 元 反応 に よ る EuS ナ ノ 結晶合成を報

告して い る
31’32），こ の よ うに筆者等 の 研究が き っ かけとな

り，現 在で は EuS ナ ノ 結晶合成 に 関 す る研究 が 世界的 に

行 わ れ て い る．

　さ ら に，筆者等 は EuSe ナ ノ 結 晶の 合成検討 も試 み た，

EuSe は Eu （II） とセ レ ン 化物 イ オ ン （Se2つ か ら構成 さ

れ る化合物半導体 で あ り，1960年代 か ら磁性 に 関す る 研

究が盛 ん に行 わ れ て きた
1°）．こ の EuSe 結晶 の ナ ノ サ イ ズ

化 は，合成原料 で ある セ レ ン化 イ オ ン が鍵で あ る，一
般に，

この セ レ ン化物 イ オ ン は大気中に お い て容易に セ レ ン 粉体

に戻 っ て しま うた め，EuSe ナ ノ 結晶 の 合成は 困難 とされ

て い た，大気中で も安定にセ レ ン 化物 イ オ ン を導入す る こ

とを目的 として ，筆者等は有機 セ レ ン 化配位子 を合成 した．

a ）b ｝C

図 4 　単
一

前駆 錯 体 を用 い た EuS ナ ノ 結 晶 の サ イズ 制御，（a）

　　 平 均 粒径 4．6nm ，（b）平 均 粒 径 9．8　nm ，お よび （c）平

　 　 均 粒径 14nm の EuS ナ ノ 結 晶 の TEM 像

その 有機 セ レ ン 化配位子 と Eu （III）イ オ ン の 錯化 に よ っ

て得られ る原 料を約 300℃ で加熱 還 元 す る こ とに よ っ て，

EuSe ナ ノ結晶の 合成 ・単離に成功 した（図 3c）
33・34），また，

有機セ レ ン化配位子 に テ トラ フ ェ ニ ル ポ ス フ ィ ン カ チ オ ン

を取 り付 ける こ とに よ っ て，EuSe ナ ノ 結晶 の サイズ や 形

状 を自由 に 制御 で きる こ と もわ か っ た．さらに，EuSe 表

面 を修飾す る 有機分子 を工 夫す る こ と で 星形 を した EuSe

ナ ノ 結晶 の 合成 に も成功 して い る
35）

，

　 以 上 ，化学反応 を 駆使す る こ と に よ り，EuX ナ ノ 結晶

の 合成 法 に 成 功 して きた．こ れ ら の 化 学反 応 は，反応 条 件

（反応温度，反応時間，反応濃度，添加物）を制御す る こ

とで ナ ノ 結晶の 大きさや 形状 を自在に 制御で きる 点に 特徴

が ある （図 4）．さ らに，こ れ ら の 合成法 は 原料 や 装置が

安価で 簡便なた め，産業的な大量合成 に も適 して い る と考

えて い る．
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4．EuX ナ ノ結晶の 光磁気特性 1

　　　　光磁気ポ ー
ラ ロ ン

　合成 さ れ た EuO ナ ノ 結晶 は 興味深 い 光物性 を示す
19）
．

4f5d遷移 バ ン ドを光励起す る と青色発光を示 し，そ の 発

光量子 効率 は 約 50 ％ で あ る こ とが わ か っ た．さ ら に，光

照射 下 で は EuO ナ ノ結晶 の 磁化率が 上 昇す る こ と も 明 ら

か と な っ た （図 5a），一
般 に ，磁性体 に 光 を照射す る と磁

化率 の 低下が起 こ る，こ れ は光照射 に よ っ て格子振動が誘

起され，磁気的相 互 作用が乱 れ る た め で あ る．こ れ に 対 し，

EuO ナ ノ 結晶 は光照射 に よ っ て 4f−5d 軌道間 に励起子 が 生

成す る．こ の 5d 軌道 は伝導帯を 形成 して い る た め，励起

了
一
は EuO 半導体の 中 を自由に 動 く こ とが で きる と考え ら

れ る，こ の 結 果，複数 の Eu （II）イ オ ン 上 の 電 子 ス ピ ン

は強磁性的に 相互 作用する こ と に な り，磁化率が上昇 した

と推測 され る （図 5b）．こ の 考え方 は 1960年代 に Kasuya

等 に よ っ て 提 唱 され た 「磁気ポ ーラ ロ ン 発生」 を基 に 考察

した もの で ある が
1ω
，こ の 磁気 ポー

ラ ロ ン は 強 い 量子閉

じ込 め 空 間で しか 発現 しな い と さ れ て い る，こ の 特異的な

光磁気特性 は EuO を ナ ノ サ イ ズ 化す る こ と に よ っ て 初 め

て 観測で きた 現象で ある．こ の 光照射 に よ る磁化率上 昇 に

つ い て，筆者ら は光照射に よ る EuO ナ ノ 結晶中の 特異的

な ス ピ ン 発生 を ESR 測定に よ っ て も観測 して い る
36 ｝．こ

の 光照射 に よる磁気特性向上 は，新 しい 光磁気現 象と して

極 め て興味深 い ．

5．EuX の光磁 気特性 II
『

フ ァ ラデ ー効果

　EuX ナ ノ 結晶の 光 吸 収過程 は 4f−5d 許容遷移 に 基づ くた

め，大 きな 振 動子 強 度 を 有す る．さ ら に ，EuX ナ ノ結 晶

は 磁 気特 性 （強磁 性 あ る い は反 強 磁 性 ）を示 す こ と か ら，

大きな フ ァ ラ デー効果発現 が期待さ れ る．

　 フ ァ ラ デー効果とは，磁場を印加した物質に偏光を照射

する と，そ の 偏光面 が 回転する現象で あ る、この フ ァ ラデ ー

効果を利 用 した光機能素子 として，光 ア イ ソ レーターが知

光アイソレ
ー
タ
ー

素子

1
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図 6　フ ァ ラ デー
効果 を利用 し た 光 ア イ ソ レ

ー
タ
ー

　 　 素子 の 概 略図

られ て い る．光ア イ ソ レーターとは，材料 に磁場 を印加す

る こ とに よ り光が 逆向きに進 まな い ように フ ィ ル ター
の 役

目を果たす受動部品で あ る （図 6）．長距離 の 高速光通 信

に 使われ る半導体 レ
ー

ザ
ー

（DFB −LD ）や 光 フ ァ イバ ー増

幅器 （EDFA ） の 使 用 に は 不 可 欠 な 部品 で あ る．さ ら に，

光計測お よ び 光セ ン サ ーに 使用 され る レ ーザ ー装置 に は光

ア イ ソ レ
ー

タ
ーが 必須 で あ り，現代 の 光産業 に お い て 重要

な デ バ イ ス で あ る．

　現在製品化 されて い る 光情報通信用の 光 ア イ ソ レ
ー

ター

は Bi−RIG 単結晶が 使用 されて い る ．しかし，こ の Bi−RIG

単結晶 は近赤外光対応型 で あ り，可視光領域 で は 通信光を

全 く通す こ とが で きな い ．近年 の 光通信分野 に おけ る 通信

帯域 の ブ ロ ードバ ン ド化 や多波長同時光通信 に 関す る技術

の 開発，光を用 い た計測 技術 に お け る環境 ・
医療

・バ イ オ

分 野 へ の 飛 躍的進展，お よび 光 セ ン サー等をは じめ とす る

可 視 光 レ
ー

ザ
ー

発展 と と もに，光情報 を正確 か つ 高速 に 伝

える た め の 可 視光領域 に お け る優 れ た 光 ア イ ソ レーター材

料 が現在強 く望まれ て い る ．こ れ まで使用 さ れ て きた 可 視

光用光 ア イ ソ レ
ー

タ
ー

（水銀添加 CdTe 半導体）は毒性の

点 で 近年製造中止 と な り，現在は光磁気効果 の低 い テ ル ビ

ウ ム 添加 ガ ラ ス が 可視光対応型の 光 ア イソ レ
ー

タ
ー

材料と

して 代用され て い る．可視光用の 優れた 光 ア イ ソ レ
ー

タ
ー

が 欠けて い る こ と は 光産業発展 の 大 きな妨 げ と な っ て お

り，新 しい フ ァ ラデ ー素子用材料の 探索 お よ び 開発が現在

望まれ て い る，

　筆者 は 可 視光領域 に 強 い 吸収バ ン ドを有す る EuX ナ ノ

結晶が 可 視光 ア イ ソ レ
ー

ター材 料 と して 有 望 と考 え，こ の

EuX の フ ァ ラ デー効果測定を検討 した．こ こ で EuX ナ ノ

結晶の フ ァ ラ デ
ー

効果 を計測 お よ び評価す る た め，EuS ナ

ノ 結晶含有 ポ リ メ チ ル メ タ ク リ レート （PMMA ）薄膜 を

作成 した，得 られ た EuS ナ ノ 結晶含有ポ リマ
ー
薄膜 に 1．5T

の 磁場 を印加 し，直線偏光 の 回転角計測 「フ ァ ラ デ
ー

回転
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図 7EuS ナ ノ 結 晶 を含 む ポ リマ ー薄 膜 の （a） 吸 収 ス ペ ク ト

　　 ル と フ ァ ラ デ ー回転 ス ペ ク トル ，お よ び （b）フ ァ ラ デー

　　 効果 の 回転 最大 波長 に お ける EuS ナ ノ 結晶 のサ イ ズ依 存

　　 性 （写真 は測 定 に 用い た EuS ナ ノ 結晶 含有 PMMA 薄 膜）
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ス ペ ク トル 」 を測 定 した．そ の フ ァ ラ デ
ー回転 ス ペ ク トル

を 図 7a に示 す．吸 収 ス ペ ク トル に対 応 した フ ァ ラデ ー回

転 ス ペ ク トル が 可 視光領 域 に お い て 見 られ る，こ の ス ペ ク

トル に お い て，フ ァ ラ デ ー
回転 ス ペ ク トル の 縦軸をV と

表記 した．一
般 に フ ァ ラデ ー測 定に よ っ て計測 さ れ る値は

フ ァ ラデ ー回転角 θで あ るが，こ の フ ァ ラ デー回 転角 θに

は，

θ一　veH

の 関係が あ る ．こ こ で 用 い られ て い る lbH は 薄膜 の 厚 さ

お よび 印加磁場 で あ る．V は ベ ル デ 定数 と呼 ば れ，フ ァ ラ

デ
ー

効果の 大 きさ を評価す る た め の 重 要 な 定数で あ る．こ

の ベ ル デ 定 数評価 の 結果，EuS ナ ノ 結 晶 を 含 む プ ラ ス

テ ィ ッ ク 薄膜 の ベ ル デ 定数値 は 極 め て 高い こ とが わ か っ

た．こ の 値は ガ ラ ス 系や プ ラ ス テ ィ ッ ク系な どの ア モ ル

フ ァ ス 材料 の 中 で は最高値で ある
37 〕

．また，こ の フ ァ ラデ ー

効果 の 感度波長 は EuS ナ ノ 結晶 の サ イ ズ を小 さ くす る こ

と に よ っ て 短波長 シ フ トす る こ と もわか っ た （図 7b）38）．
こ の 短波長 シ フ トは量子サイズ効果 に 起因 して い る と考え

られ，EuS をナ ノ サ イズ化す る こ と に よ る 特異的な光機能

発現 に 成功 した，

　 さ らに ，EuSe ナ ノ 結晶含有ポ リマ
ー

薄膜 の フ ァ ラ デ
ー

効果測定 を行 っ た
34）．EuSe は Eu （II） とセ レ ン 化 物 イ オ

ン （Se2
−
） か ら構成 され る 化合物半導体 で あ り，　 EuO や

EuS と同様の NaCl型 fcc構造 を有す る．　 EuSe 中に お け る

Eu （II）の 磁気的相互 作用 は 隣の Eu （II）イオ ン （neighbor

ions） だけ で な く遠 い Eu （II） イ オ ン （next 　neighbor

ions） に もお よ ぶ ため，光磁気材料 と して 興味深い ．こ の

ポ リマ
ー

薄膜 は 500nm 付近 に 大 きなフ ァ ラ デ
ー

回転 を示

し，EuS 含有 ポ リマ
ー

薄膜 に 比べ て 短波長領域 に フ ァ ラ

デ
ー

回転感度を有す る ，こ れ は，EuSe の 4f5d 間の エ ネ

ル ギ
ー

差 が EuS に 比べ て 大 きい こ と に 起 因す る．本研究

か ら，EuSe ナ ノ結晶の サ イ ズ を さ らに 小 さ くする こ とで ，

青色 光領 域 （470nm ） に フ ァ ラ デー回 転感度 を持 つ 光 機

能薄膜 も調製可能で ある こ とが 明 ら か と な っ た．さ らに，

そ の 回転角は 極め て 大 きく，ポ リマ ー薄膜中の EuSe ナ ノ

結晶を体積割合 で 換算す る と，バ ル ク の EuSe 結晶 よりも

5 倍大 きな回 転角 を示す （2．4deg／cm 　Oe），こ の 値 は現在

報告 されて い る フ ァ ラデ
ー

回転角 （ベ ル デ 定数） の 中で 最

も大 きい ．青色
〜

緑色光領域 に 大きなフ ァ ラ デ ー
回転感度

を 有す る EuSe ナ ノ 結晶 は 次世代 の 光情報 通 信 用 ア イ ソ

レ
ーターと して 有望 で あ る こ とが 明 らか と な っ た，

　 EuX ナ ノ 結晶の フ ァ ラ デ
ー

効果 は 基底状態お よび 励起

状態の ス ピン 軌道相 互 作用 と密接 な 関係 が あ り，そ の ス ピ

ン 状態 は EuX ナ ノ 結晶 の サ イ ズお よ び形状 に 依存す る と

考 え られ る．筆者 等 は こ の こ と を証 明 す る た め，サ イ ズ が

ほ ぼ 同 じ球状 EuS ナ ノ 結晶 と キ ュ
ーブ 型 EuS 結晶 を合成

した．そ れ らの 光磁気特性を測定 した結果，高 い 磁気的保

持 力 を有す る キ ュ
ーブ 型 EuS 結晶の フ ァ ラ デ

ー
回転角が

大 き くな る こ とが わ か っ た．つ ま り，EuX ナ ノ 結晶中 の

磁気的環境 を制御す る こ とで フ ァ ラ デー
効果増大が 可能 で

あ る こ と を初め て学術的 に 明 らか に した
391，．

6，EuX ナ ノ 結晶の レーザ ー トラ ッ ピ ン グ

　 こ こ まで 報告 して きた EuX ナ ノ 結晶 は，ナ ノ サ イ ズ に

起因す る特徴的な光物性 （強発光特性 お よ びフ ァ ラデ
ー
効

果）を示す，こ の EuX ナ ノ 結晶を任意 に 配列す る こ とは，

次世代 の 光機能材料創成 に お い て 重要 で ある，こ の ナ ノ 粒

子 の 任意配列 に 関 して は，レ
ー

ザートラ ッ ピ ン グ 技術を用

い た 任意配列
・
解析 が 多 く報告され て い る

珊
一51）．こ の レ

ー

ザートラ ッ ピ ン グ技術 で は 数百ナ ノ メ
ートル の 粒径 を有す

る ナ ノ 粒子 を 任意配列 で きる．筆者等 は EuS ナ ノ 結晶 の

レ
ーザ ートラ ッ ピ ン グ に よ る 任意配列 を試 み た．

　EuS ナ ノ結晶 を レーザ ートラ ッ ピ ン グす る た め に は，数

百 ナ ノ メートル の サ イ ズ を有す る会合体 を形成す る必 要が

あ る．こ の EuS ナ ノ 結晶 の 会合体形 成を検討 した 結果，
メ タ ノ

ー
ル 中 に おい て 約 300nm の 自己会合体 を形成す る

こ とが わ か っ た．次に ，こ の EuS ナ ノ 結晶会合体を含む

メ タ ノ
ー

ル 溶液 を 用い て レ
ー

ザ
ー

トラ ッ ピ ン グ 実験を行 っ

た （奈良先端大 ・杉浦准教授 と の 共同研究）．Nd ：YAG に

よ る レ
ーザ ートラ ッ ピ ン グ の 様子 を モ ニ ター

す る た め プ

ル
ープ光 （HeNe レ

ーザ ー
）の 散乱 光 強 度 を検 出 した と こ

ろ，段階的 な散乱光強度の 変化 が観測 さ れ た （図 8a）．こ

れ は EuS ナ ノ 結晶会合体が レーザートラ ッ ピ ン グ に よ り

段階的に 捕捉 さ れ た こ とを意味す る．さ らに捕捉 さ れ た会

合体を基盤 に 固定化す る こ とに よっ て，EuS ナ ノ 結晶会合

体 の 任意配列 に成功 した （図 8b）．
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図 8　 レ ーザートラ ッ ピ ン グに よる EuS 会合体 の 任意配列．
　 　 （a） レ ーザー集 光 下 に お ける散 乱光 強 度 の 時 間変化，
　 　 （b）EuS 会 合体 の 任 意 配列 の CCD 画像 ．
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長谷川
・
河 合 二 磁性半導体 EuX ナ ノ 結晶の 合成 と光磁気機能

　本研究は光磁気特性を示す化合物半導体 EuX ナ ノ 結晶

を空間配列 した初 め て の 例 で あ る
681
．特異的な光機 能を

示す EuX ナ ノ 結晶 の 空間配列 は次世代 の 光機能材料 開発

に お い て 重要 と考 え る．ま た，この レーザ ートラ ッ ピ ン グ

実験 で は EuX ナ ノ 結晶 の 溶液中に お ける 自己会合体が 重

要 な ポ イ ン ト とな る．溶液中 で そ の 会合体の 大 きさ，会合

状 態 ，お よび そ の 光 物性 を任意 に制 御す る こ とが で きれ ば ，

光 磁 気材 料 へ の 展 開 や 新機能発現 に お い て大 きな ブ レ イ ク

ス ル ーに な る可能性が 高い ．EuX ナ ノ 結晶会合体形成 お

よび 三次元 配 列 の 成功 は半導体 ナ ノ 結晶 の 研究を拡張す る

上 で重要な成果と考えて い る．

7．EuX ナ ノ 組織体の形成

　近年，無機磁性ナ ノ 結晶 を組織化す る こ と に よ り，単体

で は得 られ なか っ た 無機ナノ結晶の 相乗的機能創発 が 報告

さ れ て い る
53−60’．例え ば，Chaudret は 磁性ナ ノ 結晶 の 組

織構造形成 に よ り，特異的 な磁気機能を発現 す る こ とを報

告 して い る
el ノ．ま た，　 CdTe ナ ノ 結 晶 を始 め とす る半導 体

ナ ノ 結 晶 の 組 織構 造 形成や 組織体 中 にお け る強 い 励起 子 相

互 作 用 発 現 が 近年多く報告 さ れ て い る
62−67〕

，こ の よ うな

無機 ナ ノ 結晶 に よ る 組織構造 は 「超格子構造」 と呼ば れ，

新 しい 研究領域 と して 近年盛 ん に研究が行われ て い る，

　我 々 が研究開発 して きた EuX ナノ 結晶は 特異的な光磁

気特性 を 示す興味深 い 化合物半導体 で あ る，こ の EuX ナ

ノ結晶か ら構成 され 超格子構造 は ナ ノ結晶間の ス ピン 相互

作用 を増大させ る た め，単
一
結晶で は得られ ない 特異的 な

光磁気機能を創発する と考えられ る．こ れ らの 着想 ・背景

に基 づ き，筆者等は EuX ナ ノ 結晶から構成され る 無機 ナ

ノ 結晶組織体の 創成
・
構造制御を検討 した，

　超格 子構造 は 単なる 「会合体」 と は 異 な り，規則的か つ

均
一

な立 体配列構造 を形成 しなけれ ば な ら な い ．EuX の

超格子構造 を形成 させ る た め に は，EuX ナ ノ 結晶 の 形状

お よ び サイズ を完全制御 して ，均
一

な大 きさを有す る ナ ノ

結晶をつ くる必要が ある．筆者等 は 合成条件 の 精密検討 を

行 うこ とで，完 全 均
・一立 方体の EuS ナ ノ結晶 を合成 した．

そ の 透 過 型 電 子顕 微鏡写真を図 9 に 示す．写 真 に み られ

る ように，キ ュ
ービ ッ ク型 EuS ナ ノ 結晶は 自己 会合 に よ

り組織体を形成 して い る こ とが分 か っ た，こ の 組織体 は 高

さ方向 に も立体的 に 集積 して お り，立体的な EuX 組織構

図 9　EuS ナ ノ 結晶会合体の TEM 画像

造で あ る こ とが わ かっ た
69）
，

　得 ら れ た EuS ナ ノ 結晶組織体 の 機能 を評価す る た め，

SQUID に よ る磁気測定 を 行 っ た．測定の 結果，キ ュ
ービ ッ

ク 型 EuS ナ ノ結晶 に よ っ て構成され る組織体 の 「保持力」

は，組織構造を形成 して い な い EuS ナ ノ 結晶 に 比 べ て 2

倍 に 向上す る こ とが わ か っ た，こ の 保持力向上 は キ ュ
ー

ビ ッ ク 型 EuS ナ ノ 結晶織体 の 時 の み 観 測 さ れ，球 状 型

EuS ナ ノ 結晶組織体 の 磁気測 定 で は 保持力向上 は 観測 さ れ

なか っ た，つ まり，EuS の 結晶面同士が平面的 に相互作用

した 結果，強磁性的なス ピ ン相互 作用が 働 い た と現在考え

て い る
7°〕
．保持力が高い EuX ナ ノ結晶 は大 きな フ ァ ラ デー

効果 を発現す る こ とを既 に筆者等は報告 して い る こ とか

ら，EuX ナ ノ 結晶組織体 は優 れた 光磁気機能材料 と なる

こ とが 期待 され る．

8．最　後 　に

　 こ こ まで 4f軌道 を有す る半導体ナ ノ 結晶「EuX 」の 合成 ・

光 物 性 ・構 造 制 御 につ い て 紹 介 して き た．筆者 は 光 化学お

よ び錯 体化学 の 知見 を展 開 す る こ と に よ り，EuX ナ ノ結

晶 とい う新規分野 の 立ち上 げに成功 した．こ の 新しい 半導

体 ナ ノ 結晶 EuX は，化学 の 分野 ば か りで な く応用物 理学

分野 や 産業界か らも大 きく注 目され て い る，近年，こ の

EuX ナ ノ 粒子 に 関す る 研究 へ の 関心 は世界的 に 高ま っ て

お り，ア メ リ カ，カ ナ ダ，中国 の 研究機 関に おい て 研究が

活発化 して い る，今後，EuX ナ ノ結晶 に 関す る研究 が 世

界規模で活発に な る こ と を期待して い る．

　
一

方，本研 究 で紹介 した新 しい 半導体 EuX ナ ノ 結晶 は

優 れ た光磁気機能 （フ ァ ラデー効果）を示す，こ の こ とか

ら，EuX ナ ノ 結晶 を 含 む 材料 は優 れ た 光 ア イ ソ レーター

へ と応 用 で きる 可 能性 が あ る．EuX ナ ノ 結 晶 を基 盤 と し

た 可視光対応型の 光 ア イ ソ レ
ー

タ
ー
材料 は，具 体的 に以 下

の 分野お い て 生 活 に おける 社会的課題解決お よ び 大きな波

及効果を示す と考えられる．

　 1）情報通信分野 に おける 社会的効果 ：21世紀 の 光情報

　　 通信分野発展 の た め には，近赤外光領域 だ けで なく

　　 可視光領 域 も 含 め た 大量 の 光情報通信開発が鍵 と

　　 な っ て い る，可視光に 応答感度を有す る光 ア イ ソ レー

　　 ターは現 代 の 光情報通信分 野 を発展 へ と導 く重要課

　　 題 で あ り，光情報通信技術を支える イ ン パ ク トの 大

　　 きい 産業領域 に なる こ とが期待 され る，

　2）加 工 産 業 お よ び 医療分野 に お け る 社会的効果 ： 可視

　　 光 で の レーザ ー加 工 実 現 は金 属加 工 の 効率 数 倍向上

　　 を導 くた め，省 エ ネ ル ギー化 に つ な が る．ま た 医 療

　　 用 レ ーザ
ー

に お い て ，皮膚 に対す る 最適 な レーザ ー

　　 波長 を 選択 で きる よ うに な る た め，医療業界へ 大き

　　 な イ ン パ ク トをもた らす と予想される，こ の こ とか

　　 ら，可視光対 応 型 の 光 ア イ ソ レーターは生 活 に 大 き

　　 な影響 を与える と考え られ る．

　3）光計測
・
光 セ ン サ

ー
分野 におけ る社会的効果 ； 光計

278 一14一 凵本結 晶 成長学 会誌 Vol．37，　No．4，2010

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japanese Association for Crystal Growth (JACG)

NII-Electronic Library Service

The 　Japanese 　Assooiation 　for 　Crystal 　Growth 　（JACG ｝
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　　 測
・
光 セ ン サ ー

分野 は 環境
・
医療

・バ イ オ へ も展開

　　　して い る 重要な領 域 で あ り，可視光利用技術の 確立

　　 は 極 め て 重 要 で あ る．高感 度 か つ 高 速 な光計測 ・光

　　 セ ン サ ー
分 野 の 発 展 の た め に は，可 視 光 対 応 型 の 光

　　 ア イ ソ レ
ーターは 欠か せ な い ．

　以 上 ，新型 半導体 EuS 系ナ ノ 結晶の 合成 お よ び 物性研

究は 学術的興味だけで な く，産業面か ら も重要 な研究対象

と考えて い る．
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  Preparations  and  Photo-Physical  Properties of

   Magnetic  Semicondllctor EuX  Nanocrystals

Yasuchika Hasegawai and  Tsuyoshi Kawai2

 Magnetic semiconductor,  europium  chalcogenide  nanocrystals

(EuX: EuO,  EuS  and  EuSe  nanocrystals),  are  characterized  by

the narrow  4f orbitals  that exist  as  degenerate levels between the

conduction  band [5d orbitals  of  Eu  (II)] and  the valence  band (p
orbitals  of 02', S2' and  Se2' ) . [rhe 4f5d electronic  transkion and

spin  configuration  of  europium  chalcogenide  lead to significant

photornagnetic effects,  making  these nanocrystals  promising

candidate$  as  active  materials  in photo-magnetic  devices. In this

review,  the  syntheses  and  characteristic  photophysical  proper-

ties of  europium  chalcogenide  nanocrystals  are  introduced. Eu-

ropium  chalcogenide  nanocrystals,  the threcrdimensional (3D)
aggregates  and  arrangements  of  the  europium  chalcogenide

nanocrystals  by an  optical  trapping and  selfassemble  techniques

are  demonstrated here. Europium  chalcogenide  nanocrystals

have great potential in such  applications  as  novel  photo-iselators
for optical  fibers and  photo-magnetic  devices.
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