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１ 研究課題：磁気・電気分極が共存する複合分極金属錯体の創製と新機能 
 
２ 研究者氏名：大越 慎一 
 
３ 研究のねらい： 

本研究は、結晶構造や次元性を自由に設計できる優れた特性を有する金属錯体をベースに、

磁気モーメントと電気モーメントの相互作用から発現する新たな物性を探索することを目的として

いる。磁気分極には常磁性金属イオンを用い、電気分極は結晶構造の非反転対称性を制御する

ことにより導入をはかる。このような複合分極金属錯体では、新規な強磁性や強誘電特性に加え

て、磁場、電場および電磁波などに対して特異な非線形応答を示す可能性があるので、物理的・

化学的外場効果の測定を行なうとともに理論的解析を行い、相互作用の本質に迫る。また、得ら

れた知見をベースに金属酸化物などにも展開し、新規機能性物質の創製について検討する。 
 
４ 研究成果： 
（１） AMB[MC(CN)6]型プルシアンブルー類似体における誘電特性と非線形磁気光学特性 

集積型金属錯体の誘電率制御という観点から、相転

移に伴う誘電率変化を分光エリプソメトリーを用いて観

測した。Rb0.97Mn[Fe(CN)6]0.99・0.6H2O の低温相の

誘電率波長分散では、MnIII d-d 遷移および MnIII←

FeII の電荷移動に伴う誘電応答が現れた。一方、高温

相の場合には、これら可視光領域の応答が消失し、熱

的相転移に伴う大きな誘電率変化が観測された（520 
nm においてεr”が 2900%変化）（図 1(b)）。一方、

103-105 Hz 領域の誘電率を LCR メーターを用いて測

定したところ、高温相と低温相の誘電率変化は約 30%
であった。誘電変化率の大きな差は分光エリプソメトリ

ーでは電荷移動などの電子遷移を観測し、LCR メータ

ーでは電気双極子の共鳴を観測していることに起因す

る。 
分光学という観点から見た場合、強磁性体はファラデ

ー効果を示し、圧電体は第二高調波発生(SHG)を発現

するので、圧電性強磁性体の場合は、磁化誘起第二高

調波発生(MSHG)が期待される。AMA[MB(CN)6]型プ

ルシアンブルー類似体は、反転対称が破れた空間群

F 4 3m に属し圧電性を示すため SHG 活性である。従

って、強磁性状態で MSHG の発現が期待される。その

実証例として CsCo[Cr(CN)6]を例に示す。SH 強度の

温度依存性を測定した結果、SH 光強度は、室温から

50 K 付近までは SH 光強度に変化は見られなかった

が、50 K 以下では SH 光強度が急激に増大し、3 K で

は室温の 1.9 倍となった(図 2(a))。一方、アルカリ金属

イオンを含まない Co[Cr(CN)6]2/3・5H2O (Fm 3 m)では、

SHG は観測されない。図 2(b)に、CsCo[Cr(CN)6]の磁

化-温度曲線(外部磁場 10 G)を示す。CsCo[Cr(CN)6] 
(Co: S = 3/2, Cr: S = 3/2)は TC = 46 K の強磁性体で

あり、SH 光強度の増加に一致している。二次の非線形

分極は EEP )(SHGχ= のように表され、強度は非線形感
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図 2．(a) CsCo[Cr(CN)6]におけ
る SH 光強度の温度依存性 (b) 
磁化の温度依存性 

図１．(a) RbMn[Fe(CN)6]の結晶構造 
(b) 誘電率虚部（εr”）のスペクトル変化 
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受率テンソルχ(SHG)によって決定される。CsCo[Cr(CN)6]では、アルカリ金属イオン導入によって、

反転対称性が破れるため、非線形感受率テンソルχ(SHG)は c
xyzχ 、 c

yzxχ 、 c
zxyχ が値を持ち SHG 出

射する。さらに、強磁性領域ではスピンが揃うことによって対称性が変化し、スピンを考慮した磁

気点群は 2m4 となる。 2m4 のノンゼロ成分は、 m
xyzχ 、 m

yzxχ 、 m
zxyχ である。従って、SHG の感受率

テンソルは、結晶項χc と磁性項χm の和となり SHG 強度が増加したと考えられる。 
 

（２） [Cu(NH3)2]2[Mo(CN)8]における第二高調波発生 
極性を有する結晶構造をしたシアノ架橋型

Cu(II)-Mo(IV)錯体の合成を行い、第二高調波発

生について検討を行った。X 線単結晶構造解析の

結果、得られた錯体は Cu と Mo がシアノ基により

架橋された 3 次元構造体であることが分かった(斜
方晶系、Fdd2、 a = 16.388(8), b = 23.059(9), c 
= 9.008(6) Å)。Cu は 5 配位四角錐構造をしてい

る。Mo の配位構造はスクエアアンチプリズムであ

り、8 つのシアノ基のうち 6 つは Cu と配位しており、

残りの 2 つは末端基となっている。この 2 つの末端

基が c 軸の正方向を向くことにより、c 軸方向に極

性をもつ結晶となっている(図 3(a))。熱重量測定を

行ったところ、150 ℃まで重量変化は観測されず、

この錯体は熱的に安定であることが分かった。本

錯体は反転対称性が破れているため、第二高調

波発生(SHG)が期待される。296 K でサンプルに

1064 nm パルスレーザー光を照射したところ、532 
nm 光の出射が観測された。532 nm 光の強度は

入射光強度の 2 乗に比例していることより(図 3(b))、
測定された 532 nm 光は SH 光であることがわか

った。また、非線形感受率は 1.8x10-10 esu であり、

これはリン酸二水素カリウム（KDP）の 12 %という大きな値であった。 
 

（３） 湿度応答型磁性体の合成と機能性 
アルカリ金属イオンを含まない MB[MC(CN)6]2/3・5H2O 型

結 晶 の 構 造 に お い て は 、 電 荷 の 中 和 を 保 つ た め

[MC(CN)6]3-サイトの 1/3 が空孔となっている。空孔まわりの

MB イオンには水分子が配位しており、MA イオン には平均

でシアノ基の窒素原子が４つと配位水の酸素原子が２つ配

位している。また、格子中には非配位の水分子 (ゼオライト

水)も存在する。すなわち、この物質は含水材料である。磁

性材料の湿度応答性を実現するためには、このような含水磁性材料が有効であると考えられる。

そこで、コバルト(II)イオンに水分子が配位した構造を持つプルシアンブルー類似体に注目し、コ

バルト (II)�マンガン (II)�クロム (III)シアノ架橋型金属錯体 (CoIIxMnII1-x)[CrIII(CN)6]2/3・

zH2O(x = 0.41, 1)を合成し、その湿度応答性に関して検討を行った。x = 1 の試料は湿度 80%
でピンク色を呈するが、湿度を下げると色彩が変化し湿度 3%では青色を呈した(図 4)。また、湿

度を上げることで再びピンク色へと回復した。試料 x = 0.41 についても同様の色彩変化が観測さ

れた。湿度に応じて磁気特性も変化した。図 5(a)に x = 1 の試料の磁場中冷却曲線を示す。湿

度 80%で調整された試料を SQUID 中で瞬間的に凍結した場合は、キュリー温度(TC) が 28 K
の強磁性体であった。それに対し湿度 3%で試料を調整した場合は、TC は 22 K と減少していた。

湿度 80%に戻すと磁気特性も元の状態に戻り、磁気特性の変化は可逆的に観測された。一方、
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図 3．(a) [Cu(NH3)2]2[Mo(CN)8]の
結晶構造 (b) SH 高強度の入射光強
度依存性（295 K）。実線は2 次関数。

図 4．湿度による色彩変化(x = 
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x = 0.41 の試料では異なった磁気挙動が観測された。

湿度 80%で調整された試料は、TC = 52 K で自発磁化

を示し、42 K 以下では磁化の値は負で 
あった(図 5(b))。このような磁化がゼロになる温度は補

償点(Tcomp)と呼ばれている。湿度 80%から湿度を下げ

て調整した試料の磁化は、2 K において −400 G cm3 
mol-1 (湿度 80%) から +1200 G cm3 mol-1 (湿度 3%)
へと増加した。この測定の外部磁場はモニター用の 10 
Oe と微弱なため、外部磁場による影響はない。従って、

この磁化の符号変化は湿度誘起磁極反転を示唆して

いる。これらの湿度応答性はコバルト(II)イオンまわり

の配位水が吸脱着することによって、配位形態が変化

し(6-CoII⇔4-CoII)、それに伴い磁気相互作用が強磁

性相互作用(6-CoII－NC－CrIII)と反強磁性相互作用

(4-CoII－NC－CrIII)との間でスイッチングすることによ

るものであることがファラデー回転スペクトルのシミュレ

ーションおよび分子磁場理論を用いた磁化-温度曲線

の解析より明らかになった。 
 
（４） 巨大保磁力を示す酸化鉄ナノ微粒子の化学的合

成と機能性 
酸化鉄/シリカ複合体を逆ミセル法とゾルゲル法の組

み合わせによって作製した。TEM 観察により、縦 30±10 nm、横 120±40 nm のロッド型ナノ微粒

子が観測された(図6(a), (b))。得られた試料の結晶構造を粉末X線回折によって決定したところ、

1000 ℃で焼成したサンプルはε-Fe2O3 と同定された。この相は酸化鉄(�)の中でも極めて稀な相

であり、単離されたのはこれが初めてである。また、リートベルト解析により、初めて原子配置を決

定することができた(図 6(c))。磁気測定の結果、ネール温度 480 K のフェリ磁性であった。室温に

おける磁気ヒステリシスループは、20 kOe (1.6×106 A m-1)という極めて大きい保磁力を示すこと

がわかった(図 6(d))。この高保磁力発現のメカニズムを検討するため、磁化過程より磁気異方性

定数(K)を見積もったところ、K は 2×106 erg/cm3 であった。この K 値は、酸化物では最大の値で

あり、高保磁力が発現した理由は、ε-Fe2O3 の大きな磁気異方性に起因していることが判明した。 

 

（５） 磁化誘起第三高調波発生(MTHG) 
新しい非線形磁気光学効果の一つとして磁化誘起第三高調

波発生（MTHG）に注目し、これを実験的に検出することを試み

た。透過配置にて第三高調波発生の磁場依存性を観察する場

合，媒質は透明な強磁性体であることが要求されるので、材料

としてイットリウム鉄ガーネット薄膜を用いた。作製したイットリウ

ム鉄ガーネット薄膜の測定を行った結果、出射 THG 信号の偏

011
000

100
111

a-axis

-40000 -20000 0 20000 40000

-15

-10

-5

0

5

10

15

M
 (e

m
u/

g)

H (Oe)
200 nm

(a) (b) (d)(c)

20 kOe

室温

25 nm

図 6．(a) TEM 像 (b) TEM 像の拡大図 (c) ε-Fe2O3 の結晶構造 (d) 磁気ヒステリシスループ

-6

-4

-2

0

2

4

6

-1.2 -0.9 -0.6 -0.3 0.0 0.3 0.6 0.9 1.2
Magnetic Field /kOe

Ex
tin

ct
io

n 
Po

si
tio

n 
/ d

eg
.

-6

-4

-2

0

2

4

6

-1.2 -0.9 -0.6 -0.3 0.0 0.3 0.6 0.9 1.2
Magnetic Field /kOe

Ex
tin

ct
io

n 
Po

si
tio

n 
/ d

eg
.

Faraday effect
(467-in, 467-out)

MTHG
(1400-in, 467-out)

-6

-4

-2

0

2

4

6

-1.2 -0.9 -0.6 -0.3 0.0 0.3 0.6 0.9 1.2
Magnetic Field /kOe

Ex
tin

ct
io

n 
Po

si
tio

n 
/ d

eg
.

-6

-4

-2

0

2

4

6

-1.2 -0.9 -0.6 -0.3 0.0 0.3 0.6 0.9 1.2
Magnetic Field /kOe

Ex
tin

ct
io

n 
Po

si
tio

n 
/ d

eg
.

Faraday effect
(467-in, 467-out)

MTHG
(1400-in, 467-out)

図 7．回転角の磁場依存性

(a)

(b)

(a)

(b)

図 5．(a) 磁化温度曲線の湿度依
存性(x = 1) (b) 磁化温度曲線の
湿度依存性(x = 0.41) 
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光面が、外部磁場に依存して回転することを確認し、MTHG を初めて観測することに成功した

（図 7）。磁化によってχ(3)xyyy が大きく変化し、飽和磁化状態では 6x10-13 esu の非線形感受率が

発生することを見出した（Y1.5Bi1.5Fe4.4Al0.6O12 の 2.9 eV における値）。 
 
５ 自己評価： 
（１） AMB[MC(CN)6]型プルシアンブルー類似体における誘電特性と非線形磁気光学特性 

集積型金属錯体において、分光エリプソメトリーを用いて誘電率変化を観測した例は本研究が

初めてである。プルシアンブルーは、青色鉛筆の芯にも用いられている最も典型的な配位化合物

である。その類縁体がアルカリ金属イオンを導入することで、SHG および MSHG を発現するとい

う結果は、分子磁性のみならず非線形光学の分野においても、貴重な知見である。 
（２） [Cu(NH3)2]2[Mo(CN)8]における第二高調波発生 

自発分極をもつ結晶の合成に成功し、SHG の観測に成功した。この錯体は常磁性体であるが、

この結果をベースに自発分極をもつ強磁性体の合成が可能であると考えている。また、金属錯体

は熱により容易に分解することが知られているが、この結晶は安定であり、今後、自発分極と磁

気分極を兼ね備えた安定物質を合成する指針となる。 
（３） 湿度応答型磁性体の合成と機能性 

(CoxMn1-x)[Cr(CN)6]2/3・5H2O を合成し、湿度により磁気相転移温度、磁化、磁極が変化する

磁性体の作製に成功した。これは 6-配位の CoII が 4-配位の CoII に変換することにより、強磁性

的な 6-CoII－NC－CrIIIが反強磁性的な 4-CoII－NC－CrIIIにスイッチングしたことに起因する。

このような湿度応答型磁性体は初めてである。この成果は Nature Materials をはじめ、日経新

聞など多数の国内新聞・雑誌などに掲載された。 
（４） 巨大保磁力を示す酸化鉄ナノ微粒子の化学的合成と機能性 

金属酸化物磁性体は、その化学的安定性・絶縁性などの観点から実用材料と普及している。

本研究では、逆ミセル法とゾル–ゲル法との組み合わせにより、室温で 20 kOe いう、金属酸化物

で最大の保磁力を示す酸化鉄ナノ微粒子の合成に成功した。因みに、それまでの最高値は 6 
kOeであった。 この微粒子は、酸化鉄の多形の中でも極めて稀なε-Fe2O3相のナノ微粒子であり、

単相が得られたのはこれが初めてである。この成果は応用磁気学会の技術情報として配信され

るとともに、各国で研究が始まっている。 
（５） 磁化誘起第三高調波発生(MTHG) 

ゾル–ゲル法により作製したビスマス-イットリウム鉄ガーネット(Bi-YIG)膜を用いて、磁化誘起

第三高調発生(MTHG)を観測するのに初めて成功した。MTHG は、全ての磁性体で観測可能で

あるため、磁気物性研究および非線形光学の両領域において大きな意味をもつと期待される。 
 
６ 研究総括の見解： 

金属錯体に常磁性金属イオンを組込み、結晶構造の非反転対称性を制御することで、新規な

強磁性・強誘電特性をもつと共に、磁場・電場・電磁波などの外場に対して特異な非線形応答を

示す物質を得ようという意欲的な研究である。集積型金属錯体の誘電率変化を分光エリプソメトリ

ーによって初めて観測し、磁化誘起現象ではプルシアンブルー類縁体にアルカリ金属イオンを導

入して第二高調波を、またイットリウム鉄ガーネット薄膜で第三高調波を発生させることに成功し

た。また、世界初の湿度応答型磁性体や金属酸化物として最大の保磁力を示す酸化鉄ナノ微粒

子の作成、自発分極を持つ結晶の合成など、世界をリードする数々の成果を挙げたことは高く評

価され、平成１７年度文部科学大臣表彰・若手科学者賞を受賞するなど国内外で注目を集めてい

る。今後、これまで得た知見をベースにして金属酸化物系新機能性物質に新しい分野を切り開い

ていくものと大きく期待している。 
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