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　We 　recently 　succeeded 　in　controlling 　the　saturation

magnetlzation   ，　Weiss　temperature （θ），　and 　coercive

field（H 。），　using 　a　series 　of （Ni撃Mn 馬）15Cr
川

（CN ）fi　com −

pounds 　according 　to　a　strategy 　 of 　tuning　both　ferro−

rnagnet 三c （／＞ 0）and 　antiferrornagnetic （ノ〈 0）exchange
interact三〇 ns 　with 　the　 mixing 　ratio 　x ．　 In　 addition ，　 we

observed 　various 　types 　of 　temperature 　dependences 　of

magnetization 　 in　 these　 compounds ．　 Moreover，　 we

designed　 a 　 magnet 　 exhibiting 　inverslon　of　 magnetic

poles （
“N ”and

“S”）by　 means 　 of 　photo−stimuli ．　 The

magnetization 　of　Fe！T，sCrJ ］i
（CN ＞ポ 7．5H20 　was 　changed 　in

photon 　 mede 　 by　 visible 　 light．　 A 　 ferro−ferrimagnet

（FelT．4 。Mn5i．cio）1．5Cr11
且

（CN ｝6
・7．5H20 王nixed 　by　a　ferromag −

netic （Fe−Cr　system 　showing 　a　change 　of　magnetiza −

tion　in　response 　to　 optical 　stimuli ）site 　and 　ferrimag・

netic （Mn
−Cr　system 　showing 　no 　optical 　response ｝site

showed 　negative 　magnetization 　at　temperatures　lower
than 　the　compensation 　temperature ．　 In　this　mixed

metal 　cyanide 　magnet ，　we 　succeeded 　in　demonstrating

anovel 　 type　 of　 magnetic 　 behavior，
“
photo −induced

magnetic 　pole　inversiOn”．

Key 　words ： mixed 　 ferro−ferrimagnet，　 compensation

temperature ，　 photo −induced 　 magnetic 　pole　inversion，
（Nil

］MnlT　x ）i5Cr
［囲

（CN ）6 （x
＝0−1），（Feli，40rvlnLi6 。）1．5Crlll （CN ）6

1．は じ め に

　現在利用 されて い る磁石 は 金属 や金属酸化物 な どの 無機

材料が 中心 で あ る が，近年，有機 ラ ジ カ ル や 金属錯体を

ベ
ー

ス に 用 い た 分 子 磁性体
1）”3）

の 研 究 が活発 に な っ て きて

い る．分子磁性体 は，ス ピ ン 間の 相互 作用 を考慮 して ス ピ

ン 源お よ び配位子 を設計 す る こ とが で き るた め，従来に は

無 い 多様 な磁気特性 や い ろい ろな外部刺激 に 応答す る機能

性を も っ た磁 性材料を設 計す る こ とが で き る可能性を秘 め

て い る と考 え られ る．一
般 に 強磁性体 は，フ ェ ロ 磁性体 と

フ ェ リ磁性体 に大別 され るが，我 々 は こ の 両者が 混合 した

分子磁性材料を合成 し，その 磁気特性を調 べ る こ とを目的

と した研究 を行 っ て き た．材料 と して は，主 と して 分子磁

性 体 の プ ル シ ア ン ブ ル ー類似 体 を用 い て い る．プ ル シ ア ン

ブ ル ー
類似体

41
は，分子磁性体 と して 最 も高 い 磁気相転移

温度 （T、）を示す こ とか ら最近注目を集め て い る
／，）
一一s）．また，

2 種類 の 金 属 が シ ァ ノ基 で 交互 に 架橋され た 三次元 構造 を

して お り，金属の 選 び方に よ りフ ェ ロ 磁性 を示 した り フ ェ

リ磁性 を 示 し た りす る，

　従来の プ ル シ ア ン ブル ー
類似体 は，2 種類 の 金属 が架橋

した もの で あ っ た が，我 々 は，金属間の 電子 ス ピ ン が平行

に な る 強磁 性相互 作用 （ノ＞ 0＞と反平行 に な る 反強磁性 的

相互 作用 （ノ〈 0）を組 み 合 わ せ た 三 元金 属系錯体 を 設計 し

た （フ ェ ロ
ー

フ ェ リ混合分子磁性）
9〕．IM．

　 ま た ， 最近 我 々 の 研究 グ ル ープ で は プ ル シ ァ ン ブル
ー
類

似体 の
一

っ で あ る Ko2COI．t［Fe（CN ＞6］系で ，光照 射 に よ り

強磁 性 が 発現 す る こ とを 見い だ して い る
11）． こ れ は，Enz

らが Si ドープ した イ ッ ト リウ ム ー
鉄
一ガーネ ッ ト （YIG ＞系

で 報告 した，光 に よ り磁壁 が影響を受 け て保磁力 が増加す

る と い う現 象 （光誘起磁化） と は 異 な り，ColllFelTか ら

ColTFelTlへ の 光 誘起 電子 移動 反 応 に 起 因 す る もの で あ

る
12）．こ の よ うな光 に よ り磁化 が 変化す る 系を フ ェ ロ

ー

フ ェ リ混合磁性体に組み込 む こ とに よ り， 光 に よ り強磁性

体 の 磁極 を反転 さ せ る （光誘起磁極反転）こ とを試み た
131，．

本稿 で は こ れ らの 我 々 の 研究 を紹介 す る．

2． フ ェ ロ
ー
フ ェ リ混合分子磁性

9L　lo 〕

　まず，フ ェ ロ
ー

フ ェ リ混合分子磁性に 関して 述べ る．プ ル

シ ァ ン ブ ル ー
類似体 は 金属置換が 容易で い ろ い ろ な組 み 合

わ せ が可能 で あ り， ま た そ の 骨格 は硬 くか っ 立方晶で ある

た め，そ の 磁気的性質を理解 しや す い，例 え ば，CsTNiii

匚Cr正II
（CN ＞6ユ

i2H20i4｝の 場合 は，　 Crlll（S＝3／2）の t2g軌道 と

NiH （S ・＝ 1）の eg 軌道 が 直交 して い る こ とに よ り強磁性的

相 互 作用 が 強 くフ ェ ロ 磁性を示す，一
方，CslMnll［CrlTI

（CN ＞6コ
・H20151の 場合 に は，　 Crl【1 の t2　g の 軌道 と Mnll （S ＝

5／2）の t2g軌道 の 重 な りに よ り反強磁性的相互作用が 強 く

な りフ ェ リ磁性を示す．

　我 々 は，金属間 の 超交換相互作用が 正 の 相互作用 と負 の

相互 作用 を組 み 合わ せ た新規磁性 （フ ェ ロ ヲ ェ リ混合磁

性） にっ い て 検討を行 っ た （Fig．1｝．例え ば，　 NiL5Cr（CN ）6

と Mni ．5Cr （CN ）6 の 混合を 考え る．　 Ni，．sCr （CN ）6・7．5H20 お

よ び Mni ，sCr （CN ）5
・8H2016） は式 量 当 た り各々 6 μB，4，5 μB

の 飽和磁気 モ ーメ ン トが 期待 され る．こ れ らを混合す る場

合，合成が 完了 した粉末 を混 合 した場合の 自発磁 化 は その

混 合比 に 応 じて 4．5 佛 と 6．0μ B の 間 を線形的 に 変化す る
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Fig．　l　Schematic 　diagram 　illustrating　mixed

ferro−ferrimagnetism　with 　both　ferromagnetic （ノAB

＞ 0）and 　antiferromagnetic 　（ム B く0）interactions．

CrlTI　 and 　 either 　 Nilj　 or　MnlT，　 wh 三ch 　 are 　 randornly

incorporated　in　the　lattice，　are　linked　irl　 an 　alter −

nating 　fashion．

だ けで ある （Fig、3＞，しか し，合成段階で Niu，　MnJI，お よ び

CrlTIを混合す る と興味深い こ とが 予想 され る．　 Fig．1 に 示

すよ うに，こ の 錯体で は Cr川
は 必ず シ ア ノ基 の C 側 に 結

合す る た め，Crji［ は金 属 イ オ ン と して は
一一

っ 置 き に 並ぶ ．

そ して ，一
つ お きの CrlJTの 間 に Crm に 対 して f＞ 0 の NiTi

とノ〈 0 の Mn 且 が 入り，あ る混合比 で は外部磁場と平行な

ス ピ ン と反平行な ス ピ ン が打ち消 し合 うよ うに な る こ とが

予想 され る．予測 さ れ る 飽和磁化 （4＞は，CrllT（S ＝3／21 に

対 して NiH （s ＝1）を正 ，
　 Mnll（S 羸 5／2）を負 に と っ た （D 式

で 表す こ とが で きる．こ こ で は g＝2 と して い る，こ の 式
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Fig．2　Calculated　and 　experimentally 　observed

saturation 　magnetizations 　as　a　functionofx．　Atom −

ic−level　 mixture 　 〈（NiYMnlT　
x ）L5 ［CrlTl（CN ）6］・aH20 ）l

theory （
一

｝，　 observed 〔● 〉．　 Macroscopic 　 physical

mixture （xNili ，s［Crlll（CN ）6］
一
ト（1− x）Mnl ！5［Cr］II

（CN ）6 】）：

calculated （
．．．．

〉；observed （▼ ）．

1128

を使 い，飽和磁気モ
ー

メ ン トを Nil［ と Mnll の 混合比 に対

して プ ロ ッ トす る と，あ る と こ ろ で ゼ ロ に な る 極小点 を も

っ よ うな 変化 を す る こ と が 期待 さ れ る （Fig．2）．

Is− 2μ Bl ；＋ 1・5（〆
一
；・1− x ・）i （1）

　（NiEJMn｛
T−

x ）lsCrTtl （CN ）6
・
zH20 （z

＝7〜8）は，　 NiCl2 と

MnC12 の 混 合水溶液 を K3Cr （CN ）6 水溶液 に 滴下 す る こ と

に よ り合成 で きる，こ れ ら の 錯体 の 各元素 の 重量分率を仕

込 み比 に 対 して プ ロ ッ トす る と， Nillと Mnll は仕込 み比

に 応 じて 直線的に変化 し，そ れ 以外の Cr，　C．　H ，　N は ほ ぼ

一
定で あ っ た．ま た，粉末 X 線回折 か ら Nii．5Cr （CN ）6 ・7．5

H20 お よ び Mn15Cr （CN ）6
・7．5H ，O の 構造 は面 心 立方晶

（fcc）で a ・＝10．467，10，787　A で あ り，そ の 格子定数 は仕込

み 比 に 応 じて 直線的に 変化 して い る．こ れ らの こ とよ り，

我 々 の 得 た磁性体 は粉末 レ ベ ル で 混 ざ っ て い る の で は な

く，NiIlと Mnl 【
が 原子 レ ベ ル で 仕込み 比 に 応 じて ラ ン ダ

ム に 取 り込ま れ て い る こ とが わ か っ た，

　得 られた 三 元金属 プ ル シ ア ン ブル
ー
類似体 の 磁気特性 は

SQUID に よ り測定 した．　 x ＝1 の NiL．5Cr の 飽和磁 化 は 5．6

μB，x ＝0 の MnlsCr の 場合 は 4．4μ B で あ っ た．混合比 と 飽

和磁化をプ ロ
ッ トす る と，x ＝0〜O．4 の 間で 飽和磁化 は線

形的に 減少 し，x ；0．4 で ほぼ ゼ ロ に な り，　 x ＝O．4〜1 の 間

で 飽和磁化は 線形的に 増加す る と い う予測を実証 す る結果

が 得 られ た 〔Fig．　2＞．本研究 の フ ェロ
ー
フ ェリ混 合磁 性 で は

AIIだ け に複数の 金属イ オ ン を用 い て お り，　 BIITと して は

Crll「1 種類で ある，した が っ て ，　 CrTIIが 1個置 きで ス ピ ン

は 同方向で あ る の で ，ス ピ ン フ ラ ス ト レ ーシ ョ ン は起 こ ら

な い，また ，こ の 方法論 は 三 元系金属に 限 っ た こ と で は な

く，AII に 複数の 任意 の 金 属 イ オ ン を 用 い た場合で も成 り

立っ と考え られ る，また，弱磁場 で の 自発磁化 の 温度依存

性か らキ ュ リ
ー
温度 （T，）は，67K （x ＝0），67　K （x ＝O．11），

63K （x ＝033 ），68K （x ＝O．42），69K （x ＝O．71），72K （x ＝1）

で どの 混合比で も Tc は ほ とん ど変 わ らな か っ た．
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Fig．3　Hysteresis　loops　 at 　5　K　for （Ni主
［Mnli 。）1．5

［Crlll（CN ＞6］
・gH20 ：（△ ）x ＝0；（囗 ）x ＝0，42；（○ ）x ＝1．

H 本 応 用磁 気学 会誌 　VQI．21，NQ ．9，1997

N 工工
一Electronic 　 Library 　



The Magnetics Society of Japan

NII-Electronic Library Service

The 　Magnetics 　Society 　of 　Japan

　磁気 ヒ ス テ リ シ ス の 結果か ら保磁力 は，6G （480A ・

m
−．
り（x ・＝O），50G 〔x ＝0．11），680G （x ＝0．42），370G （x ＝＝

0．52），140G （x
＝0．71），120　G （x ・・ 1＞と 自発 磁 化 が 最 小 に

な る混合比 で 異常 に 大 きな値 を 示す こ とが わか っ た 〔Fig．

3＞．

　 T 、以下 の 自発磁化 の 温度依存性 は 混含比 が 変 わ る に

従 っ て，多彩 な変化 を示す （Fig．4a＞．こ れ らの 磁化 vs ．温

度曲線 と 似 た 挙動 は ネー？レが 提唱 した フ ェ リ磁性体の 理

論
恥

に あ り，非磁性の Ga イ オ ン を ド
ープ した イ ッ ト リウ

α

54

ヨ

21O
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丶．．．
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、

　　
　　
丶

　　
丶

　

丶
軌

輪08 團

ム ー鉄一ガーネ ッ ト（YIG）な どで 報告が あ る
Iu）．拗 ．ネ

ー
ル の

分類に 照 ら し合わ せ る と 各温 度依 存 性 は，R 型 （x ＝O），　N

型 （x ＝0．38），P 型 （x ；O．421，R 型 （x
＝0．72），Q 型 〔x

・・1）に

相当す る．本研究で は，こ の よ うな磁 化 vs ．温 度曲線 の 形

状 を混合比 を 0 か ら 1 まで 変化 さ せ る こ とで 実現す る こ

とが で きた．

　 こ の 磁化 の 温 度依存性 に 関 して 検討 す る た め ，Mn −Cr

間 と Ni−Cr 間の 2 種類 の 超交換相互作用を考慮 して 分子

磁場理論的な取 り扱 い を試 み た．最近接ス ピ ン 源間の 超交
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Fig．4　Magnetization　 vs ．　 temperature　 curves 　 for （Ni夢Mnl  ＞L5［Crlll（CN ）6］
izH20

： （a ） experimental 　 points
obtained 　at 　1000　G 　and （b）calculated 　dependence 　of 　 l　Mt。raT

．
　 based　on 　molecular 　field　theory ，　assulning 　three

SUblattiCeS ，　the 　tWO ∫COeffiCientS （ノNicr
＝5，6　Cm

−I
　and ／Mncr

＝− 2．5　Cm
−1
），　and 　the　CGmpQSitiOnal 　parameter 　X．
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Fig．5　Magnetization 　vs ．　temperature 　curves 　for（Ni｛IMnll −x）L5［Crm（CN ）6］
・
gH20 （x ＝038 ，039 ，0．40，0，41，0．42，

0．43，going 　from 　lowest　curve 　to　hlghest　curvel ： （a ）experime 凱 al　data　 obtained 　 at 　10Gand （b）calculated

temperature　 dependences 　 of　 the　 magnetization 　ML 。1、11 （
一

） based　 on 　 molecular 負eid 　 theory，　 with 　 three

sublattice 　siteS （Ni，　Mn ，　Cr）whOSe ／cOefnCients ／NLcr
＝5．6　CIn　

l
　and ／Mncr

＝− 2，5　cm
−L．

換相互作用 （力 の み を考慮 した 場合 （fN、C，あ る い は ノM．C，），

各 ス ピ ン 源 が 感 じる有効磁場 H 、は   式の よ うに 表 され

る．

　 　HMn ＝ Hn 十 nMncr ”14cr

　　HN1　・＝　Un÷ nN 、C，Mc，　 　 　 　 　 　 　 　 　 （2）

　 　Hc ，
羸80 ＋ nc ，M 。MM 。 ＋ nc ，，N

−
iMNi

こ こ で ，Ho は外部磁場 niiは分子磁場係数を表 し，分子磁

界係数 と交換積分 との 関係 は （3）式の よ う に な る．

　 　 　 　 　 　 2ZMncl

　　
n ・・1・Cr ＝

μN 〔9μ，）
・
佩 1

n ・・hcr
−

、篇 痴

　 　 　 　 2ZC，M 。
n − rN （9μ、）

・ 1M…

（3｝

n ・・Ni
−

、撫1画
Z

、」 は i格子点 の 隣 りに あ る 」格子 点 の 数 を表す．全格子磁

化 は 各格子の 総和 と して ，次の よ うに 表す こ とが で き る．

　 　 Mt 。 tul
＝…MM パ十’ii4N ，　i

・←ハfG，

　　　　 ＝NgU ］s［
．一一

λ（1
−

X ）〈SMn＞十 λX 〈SN1＞十μ〈SCr＞］　（4）

こ こ で ，B ，（x ）は ブ リ ュ ァ ン 関数 を表 し，　 SMn。
＝5／2，　SM 。

＝

1，SG，e＝3／2 で あ る．上記 モ デ ル を用 い て 各混 合比 にお け

る 自発磁化 の 温度依存性 を計算機 シ ミ ュ レ
ーシ ョ ン した

（Fig．4b）．

　 そ の 結果，ノが 1種類 の 場合 に は，自発磁化 は 温度の 上

昇 に 伴 っ て 滅少す る （x ＝・O の 場合 は R 型 ， x ＝1 の 場合は

Q 型）が，両者が 混合 した 場合 に はあ る混合比 の 領域 で は

極大 を もっ よ う な 自発 磁 化の 温 度 依存性 （P 型 ）が 現 れ る．

ま た，x ＝O．33〜0．42 の 領域で は N 型 を示す．こ の タ イ プ

は外部磁 場が 保磁 力 よ り小さ い 条件下 で は ， 高温側 と低温

側で 磁極の 方向が 逆で あ り，温度 に よ り磁極 が反転 した こ

と を示 して い る （Fig．5）．こ の 磁極反転は，フ ェ ロ
ー
フ ェ リ

混合磁性の 一
っ の 大き な特徴的 な挙動で あ る と言え る．計

算機 シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン の 結果が 実測 を ほ ぼ 満足 して い る こ

と か ら，混 合比 に よ り多 彩 な 自発 磁 化の 温 度依存性が 観測

さ れ る の は，最近接 の Mn −Cr 間と Ni−Cr 間の 2 種類の 超

交換相互作用で 結 ばれ て い る Mn ，　Ni，　Cr の 部分格子磁化

の 温度依存性が 異 な る こ と に よ る こ とが わ か っ た，

3．光誘起磁極反 転
］3L

フ ヱ ロ
ー
フ ェ リ混合磁性の 応用

一

　通常 の 磁性体 の 場合，キ ュ
ーリー点 （Tc）以下の 磁化は温

度 の 下降 と と もに 単調 に 増加す る．しか しな が ら，フ ェ リ

磁 性 体 の 中 に は，あ る特 定 の 温 度 （補償 点 ） で 磁 化の 符号

が 逆 に な る よ うな 磁性体 が ある．前節 で 述 べ た よ う に，

我々 は ， 金属間 の 超交換相互 作用が 正 の もの と負の もの を

組 み合わせ る と い う方法論で ，い ろ い ろ な磁化の 温度依存

性 を得 る こ とが で き る よ うに な っ た．そ こ で ，光で 磁化が

変化 す る 系 を組 み込 ん だ フ ェ ロ ーフ ェリ混合磁 性体 を 合成

す れ ば光誘起磁極反転 を起 こ す こ とが で きる と考え た ．こ

こ で，そ の シ ナ リオ と モ デ ル 計算を示す．

　もし，フ ェ ロ
ー

フ ェ リ混 合磁性体 の フ ェロ 部 分 か フ ェリ

部分 の ど ち らか で 電子移動か ス ピ ン ク ロ ス オ
ーバ ー

が 起 こ

れ ば，副 格子 磁化 の バ ラ ン ス が 崩れ て 全 磁 化が 変化す る と

考 え られ る．例え ば （Al 。A2L −。）1．EB （CN ＞6 の フ ェ ロ 部分 の

A1 サ イ トあ るい は フ ェ リ部分 の A2 に お い て 可視光で ス

ピ ン ク ロ ス オ
ーバ ー

が 起 こ る と し よ う．こ こで ，Al ，A2 ，B

の ス ピ ン 量 子数 は L2 ，　L5 とす る．　 A1 に お い て Al （S ＝

1）か ら Al （S ＝0）ヘ ス ピ ン ク ロ ス オーバ ーす る場合，全磁

化 （M ，。 t。 1）は Al の 正 の 磁 化 が減 少 す る こ とに よ り，負の 値

ヘ シ フ トす る．一
方，A2 （S ＝2）か ら A2 （S ＝O）ヘ ス ピ ン

ク ロ ス オ ーバ ーす る場合 ， 全 磁 化 （M 、。±、D は A2 の 負 の 磁化

が減少す る こ と に よ り，正 の 値ヘ シ フ トす る．こ の モ デ ル
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Fig，6　Theoret 至cal　magnetization 　vs ．　temperature

curve 　for〔A1矗43A2957 ＞15Bul （CN ）6，　in　which （i）all　of

the　 A1 ［I
　 cations 　are 　 in　 the　 h圭gh 　 spin 　 state （馥，

unpaired ε鬢，　S幕1），　 and （ii）70％ of 　AIII　 cations

have　been　converted 　to　the 　low 　spin 　state （paired
eZ，　S＝0）．　 If　the　above 　spin 　crossover 　reaction 　can

be　induced　z厚α an 　external 　stimulus 　such 　as 　light

illumination，　the　magnetlc 　pole　can 　be　lnverted　at
ag 重ven 　temperature ．

の 光照射前後の 磁化温度曲線 は，あ る温度で磁極 が反転す

る こ と を 示 して い る （Fig．6）．もち ろ ん，金 属
一金 属間電子

移動 や 金属
一配 位子間電 子移動 の 場合 も同様 な 現 象 が 期待

され る，

　次 に，こ の シ ナ リオ に 基づ き，実際に 行 っ た実験結果 に

っ い て 述べ る．試料 の （FeτMni ：）T．［，Cr（CN ）〔｝ 錯体 は FeC12

と MnCl2 の 混合水溶液 を K ／tCr （CN ｝， 水溶液 に 滴下す る こ

と に よ り得 た．光磁気効果を 調べ る光源 と して は ， 高圧水

銀灯 を使用 した．ま た，光 は光 フ ァ イ バ ー
を通 して SQUID

の 中 に 取 り込み ，試料 に 照射 した ．粉宋の 試料 は 市販 の セ

ロ ハ ン テ
ープ に 挾 み，光 フ ァ イ バ ーの 先に っ け た．

　 まず，光誘起で 磁化が 減少を示す Fei5Cr（CN ）6 に つ い て

説明す る．元素分析の 結果か ら， 組成式は Fei　sCr （CN ）6
・

7．5H20 で あ る こ とが わ か っ た．　 X 線粉末回折の 結果か ら，

構造 は 面心 立 方格子で 格子定 数 は 10．616A で あ る．磁 化

vs ．温 度曲線か ら，　 Tじは 21K ．ワ イ ス 温度 は 27　K で，こ

の 錯体 が フ ェ ロ 強磁性体 で あ る こ と を 示 して い る，5T

（テ ス ラ）に お け る磁化は式量当た り，6．6μB で あ っ た．こ

の 錯体 は可 視領域 （λm 。x ＝454　nm ）に 金属 （Fe
：i
）
一
金属 （CrT

【1
）

間電子移動吸収帯を 示す．外部磁場 を 10G に して 5K で

数時間光照射を 行った と こ ろ，Fel5Cr（CNI6 ・7．5H20 の 磁

化 は減少 した．こ の 効果 は 5K で 数 臼間保持 さ れ た．試料

を 70K ま で ア ニ ー
リ ン グ した と こ ろ，磁化は照射前の 値

凵本 応 用 磁 気 学会 誌　Vol ．21 ，酋 o．9，1gg7
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Fig．7　Magnetization　 vs．　 temperature 　curves 　 Qf

FeL5Cr（CN ＞6
・7．5H20　 a耄 H ＝10G 　 before （●） and

after （○）light　irradiation．　 The 　 curves 　before　and
after 孟rradiation 　are　field　cooling 　and 　field　heating
magnetization 　curves ，　respectively ，　Magnetic　rnea −

surement 　 sequence ： 30　K → ● → 5　K （light　 irradia−
tion ＞→ ○ → 30　K →80　K 〔thermal 　 treatment ＞→ 30K
→▽→5K ，

に 戻 っ た （Fig．7）．こ れ は，光に よ っ て 減少 した磁化が 熱的

に 照 射前の 磁化に 復 元 した こ とを 示 して い る．メ ス バ ウ

ァ
ー
分光 の 結果か ら，この 現象 は，強磁性的 ス ピ ン 配列 し

た FeTIと CrHIが 光励起状態を経由 して ，強磁的段相互 作

用が 切断 され た 常磁性的 な 状態 に 変 わ る こ と に よ る こ とが

わか っ た
211，

　 こ こで，Fe ］sCr （CN ）6 は フ ェ ロ 磁性体な の で ，　 Mn 〕、5Cr

f
。

E
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Fig．8　Magnetization 　 vs．　 temperature 　curves 　 of

（FexMni−＝＞1．5Cr （CN ）6
・7．5H20　at　10G ．（▽）x ＝0；（Ol

x ＝0，40；（口）x ＝1．The 　temperature 　dependence　of
x ＝0．40is 　due　to　the 　sum 　of 　the 　positive　magneti −

zation 　of 　the　Mn 【l
　sub 圭attice 　and 　the　two　negative

magnetizations 　 of　 the　 Fe 「1
　 and 　 Crm 　 sublattices ，

which 　have　different　temperature 　dependences ．
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Fig．9　Magnetization　 vs ．　 temperature 　 curves 　 of

Feo．4cMn 。．6。Cr（CN ）6
・7．5H20 　 at 　 10Gin 　 the　neld　 of

乃
「壽10Gbefore （●）and 　after （0 ）light　irradiation

at　16Kfor 　72　hours ．　 Magnetic 　pole　inversion　is

observed 　below　the　compensation 　temperature　of

19Kas 　a　result 　of 　light圭rradiation 　and 　the　pole
is　 reversed 　 back 　 again 　by 　 therlnal　treatment （△）

above 　80　K ．　 Magnetic 　measurement 　sequence ；70

K．ゆ●→2K −．や●→16K （light　irradiation　for　6，24，
48，72hours ； ◆｝

・．．ケ○→2　K −〉（う→70　K ．ゆ80　K （ther−

mal 　treatment）→ 70　K → △
．→ 2K 、

（CN ＞6 ・7．5H20 （T ，，＝67　K ）を フ ェ ロ
ー

フ ェ リ混合磁性体 の

フ ェリ部分 に 選 ん だ．Mni ．5Cr （CN ），，
・7．5H20 は可視領域 に

吸収 が な く，．
光に よ りそ の 磁化 は変化 しな い．理 論的 に は

フ ェ ロ
ー

フ ＝ リ混合磁性体 （Fe。Mni 。）1／，Cr（CN ）6 で は，　 CrTII

と FeTiあ る い は Mni ［

が
一

っ 置 きに っ な が っ て い る た め，

平行 ス ピ ン （Crm ，　Fen）と反平行 ス ピ ン （MnTT）が 混合比 で 相

殺 して，飽和磁化 は x ＝1／3 で 消滅し ， さ らに，x ・＝1／3付

近の 錯体 で は 負の 磁化を示す こ とが期待 され る，我 々 は こ

の 予測 に 基 づ い て ，材 料 の 合成 を 行 っ た．得 ら れ た

（Fe 。40Mn 。．6。）L5Cr （CN ＞6 で は，　x の 増加 に 伴 い T
。
が 67　K か

ら 21K へ と下降す る．5K に お ける飽和磁化 も x に よ り

系統的に 変化 す る．x ＝0 か ら 炉 038 の 間 で は磁化が 減

少 し，x ＝ 0，38 よ り大 き い 時 に は増加 した．ま た，　 x ＝0．40

の 材料 は 低温 で，負 の 磁化 を示 した （Fig．8＞．

　 こ の 錯体 に 15K で水銀灯 を数時間照 射 した と こ ろ，15

K で 負で あ っ た 磁化が正 に 反転 した （Fig．9）．こ の 磁極反

転 は フ ェ ロ 部分 の （Fe−Cr サ イ ト） の 磁化 が 減少 した た

め，フ ェ ロ 部分 と フ ェ リ部分 の 比が 変化す る こ と に よ り生

じた，さ らに ，こ の 材料の 磁化 は 80K ま で 温度 を上 げ る

こ と に よ り回 復 した．光 に よ り反転 し た 磁極 は熱的 に 戻

り，そ の 繰 り返 し も可能 で あ っ た （Fig．10）．

　以 上 の よ うに，フ ェロ
ーフ ェリ混 合 磁 性 と い う概念 を 応

用 して，我 々 は 光誘起磁極反転 と い う新規磁性現象を見い

だ す の に成功 した，
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Fig．10　Reversible　 magnetlc 　pole　 inversions　re−

sulting 　 from 　 alternate 　 st 三m 田i： magnetization 　 at

l5Kafter 　light　illuminatlon （hv＞for　3　hours，　and
magnetization 　at 　15Kafter 　thermal 　treatment （∠）

above 　80　K ．

4．ま　 と　め

　本稿で 解説 した 結果 は，分
．
子磁性体を構築す る際に 自発

磁化，保磁力，磁極反転 な どの 磁気特性を制御 す る とい う

観点か ら興味深い もの で あ る，ま た ，こ の 現 象 は，強磁 性

の フ ェロ 磁性 と フ ェリ磁性 の 微妙 な バ ラ ン ス の 上で 成 り

立 っ て い るの で，電気伝導度や 光磁気効果 な ど の 物性 や

光，磁気，電場，圧力，温度 な どの 外部刺激 に 対する影響

な ど に 興 味 が 持 た れ る，そ の 中で 今回は，光誘起 磁 極反転

とい う新規現象 を 見い だ す こ と が で きた．ま た，最近 の 研

究で 電気化学的 に 傾斜的組成 を有す る フ ェ ロ
ー

フ ェ リ混合

磁性薄膜を合成 で きた こ とか ら，今後，磁 気光学効果，非

線形光学効果，ま た 電気伝導度 な ど の 多重機能性磁性材料

の 開 発が可能で あ る と考え られ る．

参 考 文 献

1） J．S．　Miller　and 　A ．　J．　Epstein：．4ngew．　Chem．　lnt，　Ed．　Engl ．，
　 33 ，385 （1994 ）．
2） 0 ．Kahn ，　Molccular 　Magnetism （VCH ，　New 　York，1993 ）．
3） D ，Gatteschi 　 et 　at ．： Magnetic 　Molecular 　Materials（Klu．

　 wer ，　Dordrecht ，　The　Netherlands，199工），
4｝　A ．Ludi 　and 　H ，　U．　GUdel，　in　Structure　 and 　Bonding，　Vol，
　 14，p．1，cd ．　by 　J，　D ．　Dunitz 　et α t．（Springer −Verlag，　Berlin，
　 1973 ｝，
5｝ 0 ．Sato，　T ，　Iyoda ，　A ．　Fujishima ，　and 　K ，　Hashimot α Sei−

　 ence ，271，49 〔1996 ）．
6） T ．Mallah ，　S．　Thiebaut ，　M ．　Verdaguer ，　and 　P．　Veillet：
　 Science，262 ，1554 （1993 ｝．
7） R ，E ．　 Wil ！iam 　 and 　 G ．　S．　 Girolami ： Science，268，397
　 （1995 ）．
8｝ S，Ferlay ，　T ．　Mallah 、　R ．　Ouah6s ，　P．　Venlet ，　and 　M ，　Verda −

　 guer ：N とzture ，378，7〔｝1 （1995 ｝

9〕 S．Ohkoshi，　 O．　 Sato，　 T．正yoda ，　 A，　 Fujishima，　 and 　 K ，
　 Hashim 〔）to：Inorg，　Chem 、，36 ，268 （1997 ）．

日 本応 用磁 気単 会誌 　Vol 、21．No ．9．1997

N 工工
一Electronic 　 Library 　



The Magnetics Society of Japan

NII-Electronic Library Service

The 　Magnetics 　Society 　of 　Japan

10｝

ll｝

12）

13）

14）

15｝

16｝

17）

18）

19）

20）

21〕

S．Ohkoshi、　T．　Iyoda，　A ，　Fujishima，　and 　K ，　Hashimoto ：

Phys．　Rev．　B ，　 submitted ．
O，Sato，　 T、　 Iyoda，　 A，　 Fujishima，　 and 　 K ．　 HashimotD ：

Science，272，704 （1996），
Y，Einaga，　O，　Sato，　T ．　Iyoda ，　Y ，　Kobayashi ，　F ．　Ambe ，　K ．
Hash三moto ，　and 　A．　FujiSima： Chem．　Lett．，289 （1997 ）．
S，Ohkoshi，　S．　YorDzu ，0 ．　SatQ，　T ，　Iyoda ，　A ．　Fujishima ，
and 　K．　Hashimoto：！lppl，　Ph．Vs，ムett．，70，104D （1997 ）．
V．Gadet，　T ．　Mallah、1．　Castro，　and 　M ．　Verdaguer ：f．　Am ，
Chem ，　Soc．、114 ，9213 （正992）．
W ．D．　Griebler　 and 　D，　Babel：Z，　Naturforsch ．　 Teil　B ，87，
832 （1982｝，
M ．Verdaguer，　T．　Mallah，　V．　Gadet，1．　Castro ，　C ，　H61ary ，　S，
Thi6baut，　 and 　 P．　 Ve 田 et ； Conf ： Coord．　 Chem ．，14，19

〔1993 ｝．
L．N6el：Ann ，　Ph．Vsik，3，137 〔1948 ）．
R ．Paut1 ユenet ：」．　Apl）1．　Phys．，29，253 （1958 ）．
C．Mathoniξre，　C，　J．　Nuttal，　S．　G ．　Carling，　and 　P．　Day ：f，
Chem．　Soo、，　Chern．　Commun ．，1551 （1994 ｝．
N．Re，　E，　Gallo，　C．　Floriani，　H ．　Miyasaka ，　and 　N ．　Matu −

moto ：iη org．　 Chem．，35，5964 （1996）．
S．Ohkoshi，　Y．　Einaga，　A ，　Fulishima，　and 　K ．　Hashimoto ：

unpublished 　 results ．

　　　　　　 （1997 年 6 月 9 日受理）

大越慎
一　おお こ し しん い S

平 1 　上 智大 学 理 工 学 部化学 科卒，平 7

東北大 学大学院理 学研究 科博士 課 程修了，
同年 　（財）神奈川科学技術 ア カ デ ミ

ー
研 究

員，平 9　東京大学先 端科学技術研究セ ン

タ
ー
助手，現 在 に 至 る．

専門　光 物理 化学，磁 性学　　　 　 （理 博）

橋本和仁　は し も と か ず ひ と

昭 55 　東 京大学 理 学系研 究科 化学専攻 修

士課 程修了，同年 　分子科学研究所技官，
平 1 東 京大学一1．1学 部講 師，平 3 同助教

授，平 9 東京大学先端科学技術研究セ ン

ター教授，現在 に 至 る．
専門 　光 機能変換材料学 　　 　　 　（理 博）

lr本応 用磁気学会誌 　Vol ．21，No ．9，1997 1133

N 工工
一Electronic 　 Library 　


