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研究成果の概要：光応答性分子を利用した光制御できる磁性体の創製を行った。初めに、磁性

体への光応答性分子の相互作用に注目し、実験的、理論的アプローチの両方からその基礎物理

化学について明らかにした。一方、その知見をふまえて材料創製にフィードバックすることに

より、室温強磁性にて巨大保磁力をもち、かつ異方性を示す高性能光スイッチング磁性材料の

創製に成功した。 
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研究分野：化学 
科研費の分科・細目：複合化学・機能物質化学 
キーワード：電気・磁気的性質 
 
１．研究開始当初の背景 
 
光制御できる磁性材料が期待されていな

がら、その実現は極低温域でのみの現象とし
て報告されていた。本研究では、光応答性分
子による化学修飾にて磁性体界面での電子
状態変化を誘起し、光により磁性を制御でき
る新しいタイプの材料創製を行った。その界
面における物理化学やメカニズムは必ずし
も明らかではなく、本研究にてその基礎的知
見を得ることとそれをふまえた最高性能の
光スイッチング磁性材料の創製を行う必要
があった。 
 

２．研究の目的 
はじめに、磁性体への光応答性分子の相互

作用に注目し、実験と理論的アプローチの両
方から、その基礎物理化学について明らかに
し、詳細に理解する。その一方で、その知見
をふまえて、材料創製にフィードバックする
ことにより、最も高性能を示す光スイッチン
グ磁性材料を創製することを目的とする。基
礎物性が明らかになることで、精密に設計が
設計できる指針が確立し、室温にて強磁性体
の磁化率を光照射により可逆にスイッチン
グできる、しかも安定性の高い材料が創製さ
れることが達成すべき目標である。 
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３．研究の方法 
材料の基礎評価として、磁性の詳細な測定

のみならず、吸収スペクトル、IR スペクトル
等による詳細な物性測定に加え、放射光を用
いた電子状態の考察を行い、それぞれの光制
御性について基礎的な検討を行う。そのため
のシステムとして、Au-S 界面に発現する強
磁性を利用した系に注目し、微粒子、薄膜の
それぞれについて光応答性分子が磁性体界
面に与える電子的、磁気的な影響に関する検
討を行う。さらには、全く新しい手法を用い
て、光磁気記録材料としての応用に耐えうる
性能の光磁性材料の創製を目指す。すなわち、
FePt ナノ粒子の高機能化とともに、垂直磁
気異方性をもつ新システムの構築を行う。 
 
４．研究成果 
 
（1）室温強磁性体の磁性光制御 
 本研究開始前には、酸化鉄微粒子を用いた
室温における磁性光スイッチングに成功し
ていた（Angew. Chem. Int. Ed., 2004）も
のの、室温では強磁性を示していなかった。
そこで、室温にて強磁性を示しつつ光制御が
可能なシステム構築のため、FePt微粒子に注
目した。L10構造を有するFePt強磁性微粒子
は通常は高温におけるプロセスで合成する
が、Tetraethylene glycol(TEG)中300℃以下
において、Fe(acac)3とPt(acac)2をポリオー
ル還元することでも合成できる。そこで、こ
のFePtナノ粒子にアゾベンゼン配位子と
n-octylamineを等量で混合し、TEG及び
tolueneの二層系において攪拌することで、
アゾベンゼン配位子及びn-octylamineが
FePt表面に配位した、複合ナノ粒子を
toluene層に抽出分離した。この複合ナノ粒
子（図1）は室温にて強磁性的特性を示し、
さらにアゾベンゼンの光異性化に伴い、紫外
光の照射による磁化の増大、可視光の照射に
よる磁化の減少が観測され、室温において光
照射による磁化の可逆的なスイッチングに
成功した。 
 

 
 
 
（2）Au-S光機能化界面電子状態の考察 
アゾ化合物にて表面修飾したAZ-Au 微粒子
の磁化曲線は300 Kにおいても明瞭な履歴曲

線を示し、室温強磁性の発現を確認した。こ
の強磁性発現は、AuからSへの電子移動に伴
うAu 5dホール数の増加によるスピンの誘起
と、Auの持つ高い軌道角運動量による、スピ
ン-軌道相互作用により説明されることが、
XANES測定、XMCD測定より直接明らかとなっ
た（図2）。また、紫外可視吸収スペクトルよ

り固体状態においてもAZ-Au NPsの可逆的な
光異性化が確認され、これに伴いAZ-Au微粒
子の飽和磁化状態(5 K, 5 T)における磁化は
可逆的な光スイッチングを示した(図3)。こ
の時、ボーア磁子数はtrans体において0.038 
μB/atom、cis体において0.029 μB/atomと
見積もられ、Au 5dホールはcis体において
0.009 e/atom分の減少が示唆される。つまり、
cis体においてはAu→AZ電子移動を打ち消す
働き、つまりAZ→Au電子移動が起こってい
ることが推察される。 

この現象はAZ配位子の双極子モーメント
の共同効果によって作られる仕事関数の変
化によって説明できる。SAM膜表面における
仕事関数の変化 φ∆ と分子双極子モーメント
のZ成分 θµ cos の間には、

0/cos εεθµφ N=∆ で表される関係が成り
立つ。cis体AZは高い正の θµ cos を持って
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図2 300 K における飽和磁化の光スイッチング
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おり、仕事関数はtrans体とは符号が反転し、
高い正の値を取ることになる。つまり、基板
外部で安定化していた電子は、基板内に移動
することで安定化することを意味している。
これをナノ粒子表面に適用すれば、cis体に
おけるAZ→Au電子移動は矛盾無く説明でき
る。この結果、5dホール数は減少し、磁化の
減少が観測されたものと考えられる。 
 
 
（3）垂直磁気異方性をもつ強磁性FePtナノ
粒子集積膜の創製 

磁気記録媒体への応用という観点では、実
用化に耐えうる巨大な保磁力の実現、さらに
その二次構造の制御、すなわち磁気モーメン
トの配向を制御した集積化が必要不可欠で
ある。ここでは、「外部磁場アシストによる
交互積層法」という新戦略により、巨大垂直
磁気異方性及び光応答性を有するFePtナノ
粒子集積膜の創製を実現した。外部磁場印加
条件下における交互積層法により、水溶性
FePtナノ粒子とフォトクロミック分子であ
るアゾベンゼン高分子電解質の交互積層膜
を作製したところ、out-of-plane方向の磁化
曲線はin-plane方向と比較し格段に大きな
角型履歴曲線を示し（図3）、極めて垂直磁気
異方性の高い集積膜の生成が示された。 
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