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研究成果の概要（和文）：本研究課題では、複数の相転移現象が多次元的に絡み合った新物質の

創成および次世代光スピン科学現象の発現を目的として研究を推進し、光スピン相転移現象、

キラル強磁性錯体における磁化誘起第二高調波発生の観測、電場誘起構造相転移現象などを錯

体系で観測すると共に、イプシロン型‐酸化鉄のサブテラヘルツ帯における電磁波吸収、鉄-

ロジウム薄膜における表面磁化誘起第二高調波発生の光スイッチングなどを達成した。 

研究成果の概要（英文）： This project was promoted with the objective to create new materials where 

several phase transition phenomena entwine in a multidimensional way and to discover next-generation 

optical spin science phenomena. We have achieved optical spin phase transition phenomenon and 

observation of magnetization-induced second harmonic generation in a chiral ferromagnetic complex, as 

well as electromagnetic wave absorption in the subterahertz region with epsilon-iron oxide and 

optical-switching of magnetization-induced second harmonic generation on an iron-rhodium thin film 

surface. 
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１．研究開始当初の背景 

研究代表者は、分子設計の概念を活かして、
新規機能性を有する磁性錯体を数多く合成
し、その発現機構の研究を行ってきた。また、
高い保磁力を示す酸化鉄ナノ磁性体の合成
に関する研究を行ってきた。 

２．研究の目的 

本研究では、複数の相転移現象（強磁性、強
誘電、スピン転移、電荷移動、金属‐絶縁体
転移、磁化再配列など）が多次元的に絡み合
った新物質を化学的に合成し、新規な相転移

現象の創出を目指すとともに、次世代光スピ
ン科学現象の創成を目的とした。 

３．研究の方法 

研究目的を達成するため、次の 3つの課題に
グループ分けし、研究を遂行した。(1)多次元
的相転移物質の化学的合成並びに光スピン
科学現象の創出、(2)新しい磁化誘起非線形光
学現象の創出、(3)サブテラヘルツ磁気分光学
の創成。また、海外および国内研究者との共
同研究により、研究を推進した。 
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４．研究成果 
(1) 多次元的相転移物質の化学的合成並びに
光スピン科学現象の創出 

①光誘起相崩壊を示すヘキサシアノ錯体 

RbMnFe シアノ錯体 RbMn[Fe(CN)6]は、温
度を変化させることにより高温相（立方晶: 

Mn
II
-Fe

III）と低温相（正方晶: Mn
III

-Fe
II）間で、

電荷移動とヤーン・テラー効果に基づいた温
度ヒステリシスを伴う電荷移動型相転移現
象を示す。この RbMnFe シアノ錯体系
(RbxMn[Fe(CN)6](x+2)/3zH2O)を対象として理
論計算を行い、相転移熱力学パラメーターを
変化させると、系統的に相転移物性を制御で
きることを見出した。さらに、熱力学パラメ
ーターに特異な条件を課すと、温度を変化さ
せても相転移が起こらないケースがあるこ
とを理論的に予測し、実際に Rb0.43Mn 

[Fe(CN)6]0.813H2O (x = 0.43)を合成し、双安定
物質であるにも関わらず温度変化で相転移
しない物質を合理的に作り出すことに成功
した。このような物質では、光によってのみ
現れる特殊な光誘起相が存在すると考え、こ
の物質に青色光を照射したところ、潜在的に
存在していた隠れた安定相に光誘起相転移
させることに成功した。このような新しい光
誘起相転移のメカニズムを見出し、光誘起相
崩壊と名付けて提案した。 

[Appl. Phys. Lett. (2008). Phys. Rev. B (2008).] 

この他、RbMnFe シアノ錯体に関しては、
近接場光誘起の電荷移動相転移の発生、マイ
クロ SQUID による単一粒子の磁気挙動の解
明、分光エリプソメトリーによる相転移挙動
の観察、時間分解赤外分光法による光磁気ダ
イナミクスの観測についても成果を得た。 

[Appl. Phys. B (2010), J. Appl. Phys. (2011), 

Dalton Trans. (2011). Phys. Rev. B (2012).] 

加えて、高い磁気相転移を示す VMo ヘプ
タシタノ錯体 (TC = 110 K)および VNb オク
タシアノ錯体 (TC = 138 K)、次元クロスオー
バーを示す CuW オクタシアノ錯体も報告し
ている。[Inorg. Chem. (2009), Inorg. Chem. 

(2010), Inorg. Chem., (2012).] 

 

②光磁性錯体 

光磁気効果を示す CuMo オクタシアノ錯
体および CoW オクタシアノ錯体を報告した。 

2次元構造体である CuMoオクタシアノ錯体
[Cu(cyclam)]2[Mo(CN)8]∙10H2O (cyclam = 

1,4,8,11-tetraazacyclotetradecane) は弱い反強
磁性相互作用が働く常磁性体であるが、低温
で 410 nm光を照射すると強磁性相互作用が
働く状態へ変化した。また、658 nm 光を照
射すると光照射前の状態へと戻った。これは、
Cu-Mo 間の可逆的な電荷移動に基づく現象
と考えられる。また、この錯体では室温にお
ける光電荷移動相転移現象も報告している。 

[Chem. Mater. (2008), 朝日新聞, 東京新聞, 

中日新聞, 日経産業新聞, 化学工業日報, 日
刊工業新聞 (2008.5.15)に掲載.] 

③多次元的相転移物質の化学的合成 

Fe2[Nb(CN)8](3-pyridyl-CH2OH)84.6H2O を
合成し、この錯体がスピンクロスオーバー現
象を示し、かつ 12 K で強磁性転移するフェ
リ磁性体であることを見出した。さらに、
Fe2[Mo(CN)8]∙(3-pyridyl-CH2OH)8∙3H2Oを合成
し、サイト間相互作用が負に働く(γ < 0)とい
う、極めて珍しいタイプのスピンクロスオー
バー現象を観測した。その他、Fe2[Nb(CN)8] 

(4-CHNOH-C5H4N)82H2O を新規に合成して
いる。[Angew. Chem. Int. Ed. (2008), J. Phys. 

Chem. C (2009), Nature Chemistry (2011),   

Acc. Chem. Res. (2012).] 

ヘ キ サ シ ア ノ 金 属 錯 体 で あ る
V[Cr(CN)6]2/3zH2O お よ び Co[Cr(CN)6]2/3 

zH2O において、室温で高いプロトン伝導性
を見出した。また、キュリー温度以下におい
て、プロトン伝導と強磁性の相関現象を初め
て観測し、この現象を"スピンイオニクス"と
名付けて報告した。[J. Am. Chem. Soc. (2010). 

(Nature Asia Materials “Research Highlights”)] 

電荷移動型相転移現象を示す RbMnFe ヘ
キサシアノ錯体 Rb0.8Mn[Fe(CN)6]0.93·1.6H2O

および CoW オクタシアノ錯体 Co3[W(CN)8]2 

(pyrimidine)4·6H2O を合成し、これらの錯体が
室温付近で電場誘起の電荷移動型現象を示
すことを見出した。この電場誘起相転移前後
では光学スペクトル、誘電率、磁化率の変化
が見られ、室温付近で電場誘起相転移を示す
初めての金属錯体として報告した。 

[J. Am. Chem. Soc. (2009). (Nature Chemistry 

“News & Views”)] 
図 1. 光誘起相崩壊を示す RbMnFeシアノ錯体. 

 

Novel photo-induced phenomenon

Appl. Phys. Lett., 93, 021906 (2008), Phys. Rev. B, 78, 014303 (2008). 

図 2. 多次元的相転移を示すシアノ架橋型金属錯体. 

 

RbMn[Fe(CN)6], V[Cr(CN)6]2/3zH2O
J. Am. Chem. Soc. (2010).

Nature Asia Materials “Highlights”

Co3[W(CN)8]2(prm)4

J. Am. Chem. Soc. (2009).
Nature Chemistry “News & Views”



 

 

光磁気効果を示すCu2[Mo(CN)8]∙8H2Oにお
いて、強誘電性を観測した。これは、ポーリ
ング現象によって生じた電気分極が、水素結
合やシアノ基の 3 次元ネットワーク構造に
よって保持されたアモルファス強誘電体で
あると考えている。この他、超イオン伝導性
を示すキラル磁性錯体、強磁性と強誘電性が
共存するオキサラート錯体などを報告した。
[Inorg. Chem. (2008), J. Am. Chem. Soc. (2011), 

Angew. Chem. Int. Ed. (2012)] 

 

(2) 新しい磁化誘起非線形光学現象の創出 

Mn2[Nb(CN)8](pyrazine)·8H2O を合成した。
この錯体は b 軸方向に電気分極を持つ焦電
体であり、かつ、TCが 48 K で a軸方向に磁
気異方性を持つフェリ磁性体であった。
1064nm 入射 -532nm 出射の第二高調波
(Second harmonic generation: SHG)の温度依存
性を測定したところ、90 K以下で徐々に増加
し、50 K以下で急激な増加を示した。この変
化は磁化の温度変化とよい一致を示し、磁化
誘起第二高調波発生 (MSHG)であることが
判明した。[CrystEngComm (2009)] 

キラル構造を持った強磁性体に着目し、
[N(CH3)(n-C3H7)2(CH(CH3)C2H5)][MnCr(-C2O4)3]

において、MSHG の観察を行った。六角形板
状単結晶試料を用い、1064nm入射-532nm出
射の第二高調波の偏光面を測定したところ、
TC 以上では外部磁場を反転させてもこの偏
光面は変化しなかったが、TC以下では外部磁
場の反転によって 13.1°の巨大な偏光面の回
転現象が観測された。この錯体は、TC以上で
は空間群 P63 に属し、TC 以下で磁気空間群
P21に変化するために MSHG 活性となり、偏
光面の回転が起こったと考えられる。テンソ
ル解析から、非線形感受率テンソルの磁性項
は、結晶項の 15%もの大きさを持つことが明
らかとなった。キラル強磁性体における
MSHG の観測はこれが初めてである。また、
強磁性転移温度 43 K のキラル強磁性体
{[Mn(H2O)(urea)2]2[Nb(CN)8]}n の合成にも成
功し、MSHG を観測した。この系で観測され

たMSHGと SHGの比は分子磁性体の中で最
大であった。[J. Am. Chem. Soc. (2009), Chem. 

Mater. (2011)] 

Fe0.52Rh0.48薄膜において、表面磁化誘起第二

高調波発生（MSHG）の光スイッチングに成

功した。また、磁化方向と誘起される非線形

感受率テンソルの関係を考察し、その表面

MSHGの光スイッチングメカニズムを明らか

にした。Fe0.52Rh0.48薄膜表面では反転対称性の

破れによりC∞vで表わされる対称性（点群

∞mm）を持ち、面外に電気分極が存在し、SHG

活性である。また、Fe0.52Rh0.48は、400 K付近

で磁気相転移を示し、293 Kでは反強磁性相で

あり磁化は持たないが、463 Kでは強磁性相と

なり磁化を持つようになるため、非線形感受

率テンソルの磁性項が発現する。光照射によ

る大きなSH回転角の変化は、Fe0.52Rh0.48が瞬

間的に加熱され、反強磁性相から強磁性相へ

転移することに起因していると結論付けられ

た。[J. Appl. Phys. (2011)] 

 

 

(3) サブテラヘルツ磁気分光学の創成 

本研究課題では、イプシロン型‐酸化鉄ナ
ノ磁性体の鉄イオンの一部を、アルミニウム
イオンで置換したイプシロン型-アルミニウ
ム酸化鉄 ε-AlxFe2-xO3(0 ≤ x ≤ 0.66) を化学的
手法を用いて合成した。この物質は斜方晶構
造をもち、結晶内の４つの鉄イオンサイトの
うち、アルミニウムイオンが主に四配位サイ

金属酸化物最大の保磁力!!
(cf. バリウムフェライト 6 kOe)

新奇酸化鉄磁性体 金属置換型ε-Fe2O3 (金属: Al or Ga)

安価、安全、サスティナブルな磁性材料！
埋蔵量順位: O, Si, Al, Fe, Ca, Na,…

物質の生成
化学的合成法

ナノ微粒子
新しい酸化鉄磁性体の創製

結晶構造単位格子 磁気ヒステリシスループ(300 K)

外部磁場

磁
化

図 5. 新規金属酸化物磁性体 ε-AlxFe2-xO3 

Magnetization-induced Second Harmonic Generation (MSHG）

[N(CH3)(n-C3H7)2(C4H9)][MnCr(ox)3] （Chiral magnet）

J. Am. Chem. Soc., 131, 16838 (2009).
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図 3. 磁性金属錯体における非線形磁気光学効果. 

 

図 4. Fe0.52Rh0.48薄膜における MSHG. 

 



 

 

トを占有していた。磁気特性を測定したとこ
ろ、アルミニウム置換量により磁気特性が連
続的に変化し、300 K における保磁力(Hc)は x

の減少に伴い 10.2 kOe (x= 0.40)から 22.5 kOe 

(x= 0)へと増加した。 

このような保磁力の大きな絶縁性磁性材
料では、サブテラヘルツ領域においてジャイ
ロ磁気効果による磁気光学効果が期待され
たので、テラヘルツ分光法を用いた観測を行
った。その結果、室温でサブテラヘルツ領域
に電磁波吸収が観測され、その吸収ピーク周
波数は xの減少に伴い 94 GHz (x= 0.66)から
182 GHz (x = 0)まで高くなっていた。また、
自由空間準光学分光法を用いた磁気分光測
定を試み、サブテラヘルツ領域に電磁波吸収
を観測した。スペクトル解析により、吸収周
波数近傍に透磁率が分散を持つことを見出
し、観測されたサブテラヘルツ波吸収現象が
磁性損失によることを明らかにした。観測さ
れた電磁波吸収メカニズムは、次のように考
えられる。強磁性体に電磁波を照射すると、
磁化の歳差運動が誘起され、電磁波が吸収さ
れる。無磁場下で起こるこの電磁波吸収現象
を「自然共鳴」と呼ばれる。観測された自然
共鳴周波数は磁性材料の中で最も高い周波
数であった。自然共鳴周波数は保磁力が大き
いほど高くなるため、高保磁力を有する本材
料において共鳴周波数がサブテラヘルツ領
域に達したと考えられる。 

イプシロン型‐アルミニウム酸化鉄は、金
属酸化物であるため長期間に渡って安定で
ある。また、アルミニウム酸化鉄は電磁波干

渉抑制材料として、医療室やオフィスの壁へ
の塗布のほか、車、電車、飛行機の胴体への
塗布、また、その選択的な共鳴周波数を用い
てミリ波発信機を安定化させるアイソレー
ターやサーキュレーターなどの新規ミリ波
用電子デバイスへの応用が期待される。 

[J. Am. Chem. Soc., 131, 1170 (2009). この成
果は英 BBC News 並びに BBC ラジオで取り
上げられた。また、New Scientist、日経産業
新聞、日刊工業新聞、化学工業日報(2009.1.21)

に掲載された] 

さらに、ジャイロ磁気効果による磁化の歳
差運動により、サブテラヘルツ波回転特性を
示すことが期待されるため、テラヘルツ分光
法を用いて、透過波の偏光特性を調べたとこ
ろ、バルク磁化の方向に依存する偏光面の回
転が観測された。従来のファラデー回転は電
気双極子遷移遷移によるものであるのに対
し、今回観測した磁気光学効果は磁気双極子
によるものであり、サブテラヘルツ領域にお
ける新しい磁気光学効果を見出したと言え
る。現在では、200 GHz超のサブテラヘルツ
領域まで共鳴周波数を上げることに成功し
ている。 

[J. Am. Chem. Soc. (2009), Opt. Express (2010), 

Chem. Mater. (2010), Appl. Phys. Lett. (2011).] 
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