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研究成果の概要（和文）：希土類半導体EuXナノ結晶は巨大な光磁気効果（ファラデー回転）を示す。その回転
効率は現在の光情報通信に使用されている光アイソレーター用のTb(III)ガラスの約100倍に相当する。
本研究では磁性半導体ナノ粒子の光磁気効果増強を行うため、Tb(III)を含む磁性ナノ粒子が巨大なファラデー
回転（EuXの100倍以上）を示すことを明らかにした。さらに、希土類半導体ナノ粒子の光磁気効果の学術解明の
ため、EuSナノ粒子の光照射下での光磁気機能評価および希土類クラスターを用いた光磁気機能評価を行い、希
土類化合物の軌道状態変化がファラデー効果に影響を強く影響を与えることを初めて明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Lanthanide semiconductor nanoparticles shows effective opt-magnetic 
properties, Faraday rotation, which is 100 times larger than that of inorganic glass including Tb
(III) ions for optical isolator.
In this study, large Faraday rotation of new Lanthnaide semiconductor nanoparticles with Tb(III) 
ions was successfully observed for the first time. Using opto-magnetic measurements with 
photo-irradiation of lanthanide semiconductor nanoparticles and lanthanide clusters, We also found 
that the opto-magnetic phenomena (Faraday effect) was strongly depended on the electronic state of 
orbital in lanthanide nanoparticles.

研究分野： 光機能化学

キーワード： 半導体　ナノ粒子
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１．研究開始当初の背景 
 磁気機能を有する半導体化合物は⼀般に
磁性半導体と呼ばれる。この磁性半導体は伝
導体の電⼦スピンに磁気的な性質を与える
ことができることから、スピン機能を有する
新物質として現在注⽬されている（Gamelin, 
J. Am. Chem. Soc. 2003; Erwin, Nature 
2005）。この機能物質をナノサイズ化するこ
とができれば、量⼦効果に基づく特異な光機
能発現や新しい光機能材料への展開が可能
になる。しかしこれまでは半導体に磁性イオ
ンドープした系が多く、物質のナノサイズ化
による半導体中のスピン機能の解明は困難
であった。 
ここで、研究代表者らは磁性機能を有する

半導体の⼀種である EuX（ユーロピウムカル
コ ゲ ナ イ ド :X=O, S, Se ） に 注 ⽬ し た
（Eastman, Phys. Rev. 1969）。研究代表者は
この EuX をナノサイズ化することに初めて
成功し、特異的な光磁気ポーラロン発現を報
告した (Y. Hasegawa, Angew. Chem. Int. Ed. 
2002 など)。研究代表者の研究がきっかけと
なり、現在世界的に EuX ナノ結晶研究の関⼼
が ⾼ ま っ て い る （ Scholes, Chem. Mater. 
2005; Stoll, J. Am. Chem. Soc. 2006）。このよ
うに、磁性半導体 EuX ナノ結晶は本質的な磁
性半導体として現在注⽬されている。 
EuX ナノ結晶を含むポリマー薄膜（EuX 薄

膜）は巨⼤なファラデー効果（偏光回転効果）
を⽰す。その回転効率は現在の光情報通信に
使⽤されている光アイソレーター⽤のテル
ビ ム ガ ラ ス の 約 100 倍 に 相 当 す る (Y. 
Hasegawa, J. Am. Chem. Soc. 2008 など)。
EuX の基盤研究は学術研究だけでなく、次世
代の光情報通信分野を担う新しい機能物質
の観点からも重要と⾔える。 
	

２．研究の⽬的 
 磁性半導体 EuX ナノ結晶の光磁気特性は
その磁気構造に影響を受ける。これまで研究
代表者は EuS 結晶格⼦内に Mn(II)や Fe(II)
などの常磁性⾦属イオンをドープすること
で光磁気特性の向上を報告してきた。この
EuS の内部および表⾯ナノ磁気構造をさらに
⼤きく変化（強磁性的に）するためには、こ
れまでの常磁性⾦属イオンではなく、本質的
に強磁特性を発現する無機結晶格⼦を EuX
に導⼊する必要がある。 

本研究では、EuS ナノ結晶の内部磁性を増
強するために、ボーア磁⼦有効数の⾼い
Tb(III)に注⽬した。Tb(III)を含む化合物は
Tb2S3 などが知られており、Tb(III)のボーア
磁⼦（9.72）は Mn(II)（5.92）よりも⾼い。
また Tb(III)は希⼟類特有の 4f 軌道を有する
ため、Eu(II)との 4f 軌道を介した磁気的な交
換相互作⽤が強く働くと考えられる。 
本研究では光磁気効果増強を⾏うため、➊
Tb(III)を含む磁性ナノ粒⼦の基盤検討を⾏
うことを⽬的とした。さらに、磁性半導体 EuS
ナノ粒⼦の光磁気効果の学術解明のため、
➋EuS ナノ粒⼦の光照射型の測定装置を⽤い
た機能評価、および➌希⼟類クラスターを⽤
いた光磁気機能の解明を⽬的とした。 
 
３．研究の方法 
	 常磁性イオン Tb(III)などの導⼊に関する
基盤検討を⾏うため、Tb(III)を構成成分とす
るナノ粒⼦の合成を⾏った。具体的には、ナ
ノ粒⼦合成の原料となる前駆錯体に関して、
酢酸テルビウムとアセチルアセトナト(acac)
およびヘキサフルオロアセチルアセトナト
(hfa)配位⼦との錯化反応をメタノール中で
⾏ い 、  [Tb(acac)3(CH3OH)2], 
[Tb(hfa)3(CH3OH)2], [Tb(acac)3(tppo)2], 
[Tb(hfa)3(tppo)2]（acac: アセチルアセトナ
ト, hfa: ヘキサフルオロアセチルアセトナト, 
tppo: トリフェニルホスフィンオキシド）を
合成した。得られた錯体をオレイルアミン中
300℃で加熱反応することで、Tb(III)を含む
ナノ粒⼦合成を⾏った。得られたナノ粒⼦は
XRD および TEM で同定した。光磁気特性は
MCD(磁気円⼆⾊性)スペクトルにて評価を
⾏い、ファラデー効果増強に関する検討を⾏
った。 
 EuS ナノ粒⼦の光磁気機能解明に関しては、
EuS に⾦ナノ粒⼦を結合させた系を構築し、
ファラデー効果の光照射応答性について検
討した。さらに、光磁気効果の発動原理解明
を⽬的として、９つの Tb(III)とサリチル酸
エステルから構成される Tb(III)クラスター
を合成し、その光磁気機能の評価を⾏った。 
	 	

４．研究成果 
（１） Tb(III)ナノ粒⼦研究 
 Tb(III)含有ナノ粒⼦の合成を⽬的として
４種類のTb(III)錯体をオレイルアミン中で



加熱反応を⾏ったところ、加熱反応後に⽩⾊
粉体が⽣成することがわかった。XRDを⽤い
た構造解析の結果、[Tb(acac)3(CH3OH)2], 
[Tb(hfa)3(CH3OH)2]と[Tb(acac)3(tppo)2]か
らは針状のTbOnナノ結晶が得られることが
明らかになった。⼀⽅、[Tb(hfa)3(tppo)2]か
らはTbOFおよびTbF3ナノ粒⼦であることが
わかった（図１）。 

 
図１	 合成反応式	

 
TEMによる測定の結果、TbOFおよびTbF3ナ

ノ粒⼦の平均粒径はそれぞれ7.1nmおよび
8.8nmと⾒積もられた（図２）。TbOFおよび
TbF3ナノ粒⼦の合成は世界初であり、トリフ
ルオロメチル基を有するヘキサフルオロアセ
トルアセトナを配位⼦とするTb(III)錯体を
単⼀前駆体とすることで、F原⼦が構成要素と
なったTb(III)ナノ粒⼦を合成できることが
わかった。 
これらTb(III)ナノ粒⼦を含むPMMA薄膜を

作成し、光磁気特性（ファラデー固化特性） 
 

	

図２	 TbOFおよびTbF3のTEM画像	

の評価を⾏った。Tb(III)ナノ粒⼦のファラ
デー回転に関する光磁気特性定数（ベルデ定
数）はTbOFが最も⼤きく、-4.83×10-4 deg 
Oe-1cm-1mol-1Lと⾒積もられた。このベルデ定
数はMnドープEuSナノ粒⼦の約100倍に相当
す る （ EuS:Mn +6.1 × 10-6 deg 
Oe-1cm-1mol-1L）。この巨⼤なファラデー効果
はTb(III)イオンがもつ⼤きなボーア磁⼦に
よる影響と考えられる。 
本研究により、研究代表者らは光磁気特性を

⽰す新しい希⼟類カルコゲナイドナノ粒⼦の
創成に成功した。この研究成果は今後の希⼟
類カルコゲナイド研究進展の⼤きな基盤とな
る。Tb(III)とEuSが複合化されたナノ粒⼦系
などへの研究発展などが今後⼤いに期待され
る（Y. Hasegawa et al, Bull. Chem. Soc. Jpn. 
2015, 88, 1453–1458など）。 
 

（２） EuS ナノ粒⼦の光磁気機能評価研究 
 これまで研究代表者らはEuSナノ粒⼦とAu
ナノ粒⼦が接合されたEuS-Au複合ナノシス
テムを構築し、そのファラデー効果が増⼤す
ることを報告した（Y. Hasegawa et al, Chem. 
Eur. J. 19, 14438 ‒ 14445 (2013). 論⽂誌ハイ
ライトに選出)。 そのファラデー効果増⼤の
メカニズム解明を⾏うため、MCD測定装置に
光照射装置を取り付け、Auナノ粒⼦のプラズ
モンバンドに光照射することによるEuS-Au
複合ナノシステムのファラデー効果の影響を
検討した。 
EuS-Au複合ナノシステムを合成するため、 
EuSとAuの連結にドデカンチオールを⽤いた。
EuSとAuを連結した粉体のTEM測定を⾏う
ことによりEuS-Au複合ナノシステム形成を
観察した（図３）。EuS-Au複合ナノシステム
をトルエンに分散し、その分散溶液の上部か
ら光（波⻑440nm以上）を照射することで、
光照射におけるファラデー効果への影響を評
価した（図４）。 
 

 
図３	 EuS-Au複合ナノシステム	



 
図４	 光照射型MCD測定装置	

 
この測定装置を⽤いてプラズモンバンドへ

の光照射を⾏ったところ、光照射をしないと
きに⽐べてファラデー効果（MCDスペクトル
の回転率）が減少することが明らかとなった。
この測定結果より、EuSナノ粒⼦のファラデ
ー効果は光励起プラズモン電場増強によって
影響を受けることがわかった。この結果は、
プラズモン電場がEuSの伝導体もしくは価電
⼦帯に直接影響を及ぼすことを強く⽰してい
る。 
このプラズモンバンドへの光照射に関して、
光照射と⾮照射を交互に繰り返す実験を⾏っ
た。その結果を図５に⽰す。光照射と⾮照射
を繰り返すことに連動して、EuS-Au複合ナノ
システムMCDスペクトルの回転率が繰り返
し変化することが明らかになった。このこと
から、EuSナノ粒⼦のファラデー効果は磁気
的な保磁⼒効果ではなく、伝導体もしくは価
電⼦帯の電⼦状態変化に敏感に対応すること
が明らかとなった。 

 

図５	 光照射と非照下のファラデー回転率	

 

本研究の推進により、EuSナノ粒⼦のファラ
デー効果の機構理解を進展させることができ
た。また、この光照射による⾼速変化を⽤い
ることで、ファラデー効果の光スイッチング
の可能性を⾒出した。本研究では光情報スイ

ッチングへの基盤となる重要な成果も得るこ
とができた（Y. Hasegawa et al, Phys. Status 
Solidi A 213, 178 (2016) など）。 
 
（３） Tb クラスターの研究 
本研究の推進により Tb(III)は巨⼤なファラ

デー効果を⽰すことが明らかとなった。この
光磁気特性における構造の影響を詳細解明
するために、分⼦性の Tb(III)化合物である
Tb(III)九核クラスターの検討を⾏った。  
サリチル酸 Tb(III)九核クラスターはサリチ

ル酸エステル（エステル部：メチル、エチル、
プロピル、およびブチル）と塩化テルビウム
との錯化反応により合成した（図６）。得ら
れた Tb(III)九核クラスターの構造は X 線構
造解析により評価した。 
	

	

図６	 Tb(III)九核クラスター	

	

得られた４種の Tb(III)九核クラスターを含
む PMMA フィルムを作成し、光磁気測定を
⾏った。そのファラデー回転⾓はサリチル酸
メチル配位⼦を⽤いた Tb(III)九核クラスタ
ーにおいて最⼤となり、そのベルデ定数は
-2.5×10-4 deg Oe-1cm-1mol-1L となった。この
値は Tb(III)単核錯体に⽐べて１０倍以上⼤
き い 。 Tb(III) 九 核 ク ラ ス タ ー は 複 数 の
Tb(III)がお互い分⼦内で磁気的相互作⽤し
ており、その磁気的相互作⽤がファラデー効
果に⼤きな影響を及ぼすことが明らかとな
った。 
 この磁気的相互作⽤は Tb(III)九核クラス
ターの⽴体構造に強く影響を受ける。最⼤の
ファラデー回転を⽰したサリチル酸メチル
含有の Tb(III)九核クラスターの原⼦間配置



は Tb(III)同⼠を連結する酸素原⼦が Tb(III)
イオンと効果的に４f―５d 相互作⽤を形成
し、ファラデー効果の増⼤を導くことがわか
った。 
 さらに、ファラデー効果の⽴体構造におけ
る影響を検討するため、キラルなサリチル酸
エステル（R および S 体のサリチル酸２―ブ
チル）を⽤いてキラル型の Tb(III)九核クラ
スターを合成した（図７）。 

	

図７ Tb(III)クラスター⽤のキラル配位⼦ 
 
得られたキラル型 Tb(III)九核クラスターを

含む PMMA 薄膜のファラデー効果を測定し
たところ、R 体と S 体でファラデー回転スペ
クトルに変化が⽣じることがわかった（図
８）。 

 

図８	 a) R 体と S 体配位子を用いた Tb(III)
九核クラスターのファラデー回転スペクト

ル.	b）グラフ aの差スペクトル	

 
これはキラル構造によってファラデー回転

スペクトルの変化を⽰した初めての成果で
あり、このスペクトル差が⽣じたことから、

ファラデー効果は伝導体と価電⼦体の電⼦
遷移（ファラデーA 項およびファラデーC 項）
だけでなく、さらに⾼次の軌道との相互作⽤
（ファラデーB 項）にも⼤きく影響を受ける
ことが明らかとなった。本研究成果は無機ナ
ノ粒⼦では明らかにできなかったファラデ
ー効果の影響を初めて明らかにした。本研究
ではファラデー効果の機能解明の⼤きな基
盤研究成果となった。(Y. Hasegawa et al, 
Inorg. Chem. 2014, 53, 7635−7641 (2014), 
Y. Hasegawa et al, NPG Asia Materials 8, 
e251 (2016) など) 
 
（４）まとめ 
 本研究により、希⼟類半導体へのナノ磁気
格⼦導⼊による光磁気増⼤を⽬的として、常
磁性 Tb(III)導⼊の可能性を⾒いだすことが
できた。また、光磁気効果には希⼟類イオン
間の軌道や⽴体構造によって⼤きく変化す
る こ と も 明 ら か と な っ た 。 こ の 他 に も
EuO/Eu2O3 コアシェルナノ粒⼦や発光性の
Eu(OCN)2 ナノ粒⼦作成にも成功した。 
 これらの基盤研究を基に、新しい光情報通
信⽤アイソレーター素⼦へと応⽤展開して
いきたいと考えている。 
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