


Ⅰ　 研 究の成果　 　(1000字 程度)

(図表 も含めて分か りやす く記入の こと)

　電子状態 に双安定性 を有す る材料 では、光 によって状態間 をスイ ッチ ングす ることがで

きる可能性があるため、光 に応答す る磁性材料 を設 計す る上で双安定性 を付与する ことが

非常に重要であると考 え られ る。そ のような観 点か ら、 当研 究室ではプルシア ンブルー類

似体 を用いて研究 を行 ってお り、その中でRbMn[Fe(CN)6]錯 体が75Kの 温度 ヒステ リシス

を伴った電荷移動相転移現象を示す ことを見出 して いる。本研 究では、ルピジウムイオ ン

の代わ りにセ シウムイオンを用 いたCsxMn[Fe(CN)6]y錯 体 の合成 を行 い、その熱および光誘

起による電荷移動相転移現象について検討を行った。合成 したCsxMn[Fe(CN)6]y錯 体 のうち

代表的な試料の組成を表1に 示す。2－4で は、Csイ オン含有量が1を 超 えてお り、図1

に示す ような構造 の錯体が得 られた と考え られ る。錯体1は 磁化 率の温度依存性 において

相転移現象を示さなかったが、XRDの 温度依存性を詳細 に検討 した ところ、300Kか ら20

Kの 温度領域で格子定数が変化 しない、ゼ ロ熱膨 張とい う興味深い現象 を示す ことを見 出し

た。一方、2－4で は磁 化率の温度依存性 に温度 ヒステ リシスを伴 う相転移現象 を示 した(表

1)。IRス ペク トルの温度依存性 によ り、この相転移現象は高温相におけるMnⅡ-NC-FeⅢと

低温相におけるMnⅢ-NC-FeⅡ との間の電荷移動型相転移現象である ことがわか った。また、

XRDパ ター ンの温度依存性 を測定 した結果、立方晶系のまま格子定数 は低温相の方 が小 さ

くなる変化 を示 した。極 低温 にお ける磁気特性 の測定の結果 、低温相は 自発磁化 を示 し、

キュ リー温度(Tc)が5.6K(2)，5.0K(3)，4.3K(4)で ある強磁性体であった。そ こで、最 もTc

の高い、錯体2の 光磁 性現象 について検討 を行 った。Tc以 下の3Kに おいて、532nmの レ

ーザーを照射した ところ 自発磁化が消失 し、光照射後150K

で熱処理をす ることで、元の状態 に戻った(図2)。 光 照射

後の電子状態について、IRス ペク トルによって検討を行っ

た ところ、低温相におけるMnⅢ-NC-FeⅡ からMnⅡ-NC-FeⅢ

の電子状態へ変化 した ことか ら、光磁性現象は電荷移動 に

よ り発 現 して い る こ とが 分 か った 。 以 上 の よ う に、

CsxMn[Fe(CN)6]y錯 体 は、熱および光 によって電子状態を制

御することができる材料であることがわか った。

表1　 合成した錯体の組成およびT1/2↓，T1/2↑

図1CsxMn[Fe(CN)6]錯 体の構

　　造の模式図

図2錯 体2に おける光磁性






