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１． はじめに 

2000 年頃より、半導体と強磁性の両方の特性をもつ強磁性半導体は、電子のもう一つの自

由度である「スピン」を活かした半導体デバイスには不可欠であることから、盛んに研究が

実施された。基本的に、非占有状態をもたない半導体が、非占有状態が磁性の起源である強

磁性を示すことは、原理上、不可能であるので、半導体中に薄く磁性元素を導入した希薄磁

性半導体が研究対象となり、(Ga, Mn)As[1]で初めて磁性半導体が実現された。しかしなが

ら、この物質の強磁性転移温度は、120 K であるため、実用研究には至らなかった。

時期を同じくして、磁性元素を含んでいない酸化物半導体ナノ粒子が室温で強磁性を示す

ことが報告され注目を集めた。具体的な酸化物は、様々であり、MgO[2-7]、ZnO[8-13]、

TiO2[14-17]、SnO2[18-21]、Al2O3[22, 23]などが挙げられる。この現象で注目すべきことは、

バルクサイズの粉末では強磁性は観測されず、ナノメートルサイズとなることで強磁性が観

測されることである。このような背景から磁気モーメントの起源は、ナノ粒子表面の欠陥で

あると推察された。実際、代表的な酸化物半導体である ZnO に対して、放射光 X 線磁気円二

色性（XMCD）測定が実施され、酸素が磁気モーメントを担っていることが明らかになって

いる [24]。以上のような実験的研究の他、強磁性発現機構を明らかにするために、様々な電

子状態が提案され、これに基づく計算がなされたが、全ての計算結果において、フェルミエ

ネルギーで有限な状態をもつ金属状態となっている。

２． 研究課題  
上述のように、室温強磁性を示す具体的な物質や磁気モーメントに関しては、多くの情報

が得られているが、強磁性発現機構に関しては、以前、不明である。以下は、考えられる研

究課題である。 

（１）欠陥に伴う不対電子が磁気モーメントをもつことは理解できるが、なぜ、ナノ粒子

でないと強磁性は発現しないのであろうか。 

（２）計算に関する多くの報告例は、物質が金属であることを示している。もし、金属で

あるなら、ナノ粒子でなくとも、強磁性は RKKY 相互作用を通して発現すると考えられる。

ナノ粒子の電気的特性は本当に金属的であるのであろうか？

（３）試料が半導体である場合、どのようにして強磁性秩序は達成されるのか？

（４）ZnO では、酸素 2p 電子が磁気モーメントをもつが、p 軌道の広がりは、強磁性にど

のような影響を与えるのか？ 

３． 目的 

上記の課題を明らかにするために、以下のような仮説を提案する。 



 

 

通常の結晶には、必ず欠陥が存在し、これに伴う磁気モーメントも存在するが、欠陥によ

る不対電子間の距離は、格子定数よりはるかに大きく、従って直接的な磁気相互作用は働か

ない。結晶がナノメートルサイズに小さくなると、不対電子間距離が狭まるが、以前とし

て、その距離は、格子定数より大きく、直接相互作用は働かないと考えられる。このような

状況で、強磁性が発現するには、磁気モーメント間を媒介する、いわゆる、間接相互作用が

必要であり、s-d 相互作用である RKKY 相互作用と磁気ポーラロン相互作用が挙げられる。

RKKY 相互作用は、伝導電子である s 電子を介した相互作用であり、これは、金属状態を基

にしたものである。一方、磁気ポーラロン相互作用は、半導体に適応でき、半導体のドナー

やアクセプター、あるいは、励起子も磁気ポーラロンになり得る。ナノ粒子を舞台にした室

温強磁性が間接相互作用を介した現象であるなら、ナノ粒子が半導体であるか金属であるか

を見極めることが重要である。もし、ナノ粒子が金属的性質をもつのであれば、磁気モーメ

ントを担う電子軌道の広がりは、強磁性に影響しないことが予想され、また、逆に、半導体

的性質をもつのであれば、電子軌道の重なり効果は、磁化の大きさに大きく影響すると考え

られる。 

先述のように、ZnO では、磁気モーメントの起源が明らかになっているので、本研究で

は、この系列物質群に注目し、アニオンを酸素からテルルまでかえることで、磁気モーメン

トを担う電子を 2p 電子から 5p 電子へと変化させ、その磁化の大きさや光学特性を明らかに

し、この現象の物理機構について深慮する。 

 

 ４． 実験 

この研究において最も注意を払わなければならないのは、強磁性不純物の混入である。不

純物評価には、通常、粉末 X 線回折（XRD）測定が用いられるが、市販の装置の分解能は、せ

いぜい 1 %程度であり、強磁性不純物の確認には、感度不足である。超伝導量子干渉磁束計

（SQUID）を用いた磁化測定による不純物確認を実施した場合、その確度は 1 ppm 程度と非常

に高く、強磁性不純物の確認には、適している。そこで、我々は、ナノ粒子の出発原材料の磁

化測定を室温にて行い、強磁性の確認されなかった原材料のみを用いてナノ粒子の準備を行な

った。  

ZnO、ZnS、ZnSe ナノ粒子は、市販の粉末試料をボールミルにより、400 rpm の回転数で１

時間粉砕して準備した。ZnTe だけは、化学量論比通りの Zn 粉末と Te 粉末を石英管に真空封

入し、これを加熱することで、原材料となる微結晶を準備した。購入原材料と粉砕試料の結晶

構造の確認は、XRD 測定で行った。試料の表面形状観察は、走査型電子顕微鏡（SEM）を用い

て実施し、光学特性評価として、拡散反射測定を行なった。磁気特性の評価には、SQUID 磁束

計を用いた室温での磁化測定を用いた。  

磁気ポーラロン効果を確認するには、ポーラロンとなり得るキャリアを試料に導入し、磁

化の増大を確認すればよい。キャリア導入に関しては、様々な方法があり、また、導入ドーパ

ントの種類も数多い。本研究では、最も簡単な方法として、試料への水素導入を選択した。水

素は、最も小さな元素であり、水素ガス中での加熱処理で導入可能である。そこで、ZnO ナノ

粒子を水素雰囲気 400℃で熱処理し、試料の磁化を評価した。更に、水素処理した試料を大気



 

 

下 200℃で加熱し、水素の放出も試みた。もし、水素が放出されるのであれば、磁化の大きさ

は、元の大きさに戻るはずである。  

 

 ５． 実験結果 

図１に購入粉末および化学気相法で作製したZnTe
微結晶の磁化の磁場依存性を示す。ZnO、ZnS、
ZnSeは、磁場に対して負の傾きの直線を示し、反

磁性であることがわかる。一方、ZnTeは、正の傾

きの直線を示した。いずれの試料にも、ヒステリ

シスは観測されず、これらの試料に強磁性不純物

は含まれていないことが確認された。図２は、原

材料および粉砕試料のXRDプロファイルである。

ZnOは、ウルツ鉱型構造、ZnS、ZnSe、ZnTeは閃亜
鉛鉱型構造で、粉砕後も結晶構造は変化しないこ

とがわかる。また、粉砕することで、強度が著し

く減少し、半値幅は広がっている。これは、結晶

子サイズが小さくなっているためである。図３

は、粉砕前後の試料の表面形態を観測した結果で

ある。いずれの試料も粉砕により粉末サイズが小

さくなっているこ

とが確認された。

図４は、粉砕前後

の室温における拡

散反射スペクトル

である。粉砕前の

試料では、光の波

長が近赤外から小

さくなると、いず

れの試料も急峻な

減少を示し、バン

ドギャップが存在

していることがわ

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図３ 試料の SEM 像 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図１ 原材料の磁化の磁場依存性  図２ 原材料と粉砕試料の XRD プロファイル 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図４ 試料の拡散反射スペクトル 



 

 

かる。粉砕後では、反射スペクトルの変化は緩やか

になるが、ZnO、ZnS、ZnSeには、バンドギャップ

が確認できる。一方、ZnTeでは、反射率の急激な変

化は観測されず、ZnTeでは、バンドギャップが消失

した可能性がある。図５は、粉砕試料の室温におけ

る磁化の磁場依存性である。ZnSでは、磁化の大き

さがかなり小さいが、全ての試料でヒステリシスが

確認でき、強磁性になっていることがわかる。磁化

の大きさは、ZnSeで最大で、ZnTeで急激に小さくな

っており、軌道の広がり依存性が影響しているかも

しれない。図６は、強磁性を示したZnOナノ粒子を

水素中でアニールした試料の磁化を示したものであ

る。アニール前と比較して、磁化が増大している。

これは、当初の予想の通り、導入された水素1s電子

が磁気ポーラロンとなり、強磁性成分が増強したものと考えられる。さらに、水素アニール

試料を大気下で熱処理すると、今度は、減少に転じ、磁化の大きさは元の値に戻る。このよ

うに、追加したキャリアが磁化の大きさに大きく影響することは、試料中に存在するキャリ

アが少ない半導体状態にあることを示唆している。このことは、拡散反射の実験結果ともよ

く一致している。  

 

 ６． まとめ 

本研究では、アニオンが磁性を担うと考えられる ZnO、ZnS、ZnSe、ZnTe に注目し、これ

らのナノ粒子が半導体であるかどうかを光学測定から評価し、また、アニオンの p 軌道の広が

りが強磁性に与える効果も調査した。その結果、ZnO、ZnS、ZnSe ナノ粒子には、バンドギャ

ップが観測されたことから、これらのナノ粒子は半導体であり、一方、ZnTe ではギャップが

消失し、試料が金属的になっていると推察される。ナノ粒子の磁化は、ZnS＜ZnO＜ZnTe＜ZnSe

の順で大きくなった。特に、ZnSe に比べて、ZnTe の磁化が小さくなったのは、磁性を担う 5p

電子が遍歴的になり、局在磁気モーメントの大きさが小さくなったためであると考えられる。 

ZnO に対して行った水素アニール実験の磁化増強から、強磁性秩序の形成には磁気ポーラ

ロン相互作用が働いていると推察される。この磁化の変化は、追加キャリアが有効的に働くこ

とを示しており、このような状況を与えるのは、試料が半導体の場合である。  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図５ 粉砕試料の磁化の磁場依存性 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図６ ZnO の粉砕試料 (a)、⽔素アニール試料 (b)と⽔素アニール試料を⼤気アニールした
試料 (c)の磁化の磁場依存性 
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