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３ 研究の狙い： 

 これまで、多くの物質において、光励起を行うと物性が変化する現象が報告されている。これら

は、光メモリーや光スイッチングとして応用できる重要な物理現象であるが、その機構に関しては

不明な部分が多い。これは、一つには、光励起が格子構造に及ぼす効果が充分に調べられてい

ないためであると思われる。 

本研究では、高輝度である第三世代放射光 X 線による粉末回折法を利用して、光励起が格子

構造に及ぼす効果を明らかにすることを目的とした。さらに、秩序変数の励起光強度依存性やそ

の時間発展を調べ、光励起下における相転移挙動を明らかすることを目指した。研究対象として

選んだ物質は、光誘起磁性を示すシアノ錯体化合物と光励起により抵スピンー高スピン転移を示

すスピンクロスオーバー錯体である。 

 

４ 研究成果： 

（１） 光誘起磁性を示すシアノ錯体 KxCoy[Fe(CN)6]・ｚH2O の準安定相の構造 

 KxCoy[Fe(CN)6]・ｚH2Oは 15K 以下の低温で、光励起を行うと強磁性を発現することが報告されて

いる。光励起後の試料の放射光X線粉末回折パターンを測定し、その格子構造を調べた。その結

果、光励起により、高温相様の格子構造を有する準安定相へ相転移していることが明らかとなっ

た。 

 

（２） 光誘起消滋を示すシアノ錯体 RbMn[Fe(CN)6]の準安定相の構造 

  RbMn[Fe(CN)6]は 12K 以下の低温で、光励起を行うと強磁性が消失することが報告されている。

光励起後の試料の放射光 X 線粉末回折パターンを測定し、その格子構造を調べた。その結果、

光励起により準安定相へと構造相転移が誘起されていることが明らかとなった。この準安定相の

空間群は、高温相のものと異なっていた。さらに、この準安定相は、数 GPa の圧力下では安定相

になることが分かった。また、中性子粉末回折により、準安定相の磁気構造が G 型反強磁性であ

ることが分かった。 

 

（３）スピンクロスオーバー錯体[Fe(ptz)6](BF4)2 の光励起下での相転移挙動 

  スピンクロスオーバー錯体[Fe(ptz)6](BF4)2 は二価の鉄から構成され、高スピン状態の鉄濃度

nHS がこの系を記述する秩序変数である。連続光で光励起を行い nHS の時間変化を測定したところ

数十秒程度で一定値に達し、連続光励起をやめると nHS は数秒で零に戻った。したがって、この一

定値は、光励起下での定常状態における秩序変数に対応する。この秩序変数は、励起光強度が

閾を越えると、nHS ̃ 0 から nHS ̃ 1 へと急激に増加することが分かった。さらに、光励起後の nHSの時

間発展を調べたところ、nHS=0.3 近傍で nHS の増加率が増大することが分かった。測定温度は、７７

Ｋである。これらの実験結果より、光励起下での[Fe(ptz)6](BF4)2 の秩序変数の相転移挙動が明ら

かとなった。 
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（４）スピンクロスオーバー錯体[Fe(ptz)6](BF4)2 の光励起下構造解析 

  光励起下でのスピンクロスオーバー錯体[Fe(ptz)6](BF4)2 の放射光 X 線粉末回折パターンを励

起光強度の関数として測定した。温度は９１Ｋである。得られた回折パターンを Rietveld 解析する

ことにより、原子座標を含めた格子構造を決定した。そして、励起光強度が閾値を超えると、光励

起により誘起された第二相が出現することが明らかとなった。この光誘起相は、上記の nHS ̃1 の

相に対応する。 

 

（５）スピンクロスオーバー錯体[Fe(phen)2](NCS)2 に光誘起相の電子レベルの構造解析 

光励起下でのスピンクロスオーバー錯体[Fe(phen)2](NCS)2の放射光X線粉末回折パターンを、

高い統計精度で測定した。温度は９１Ｋである。得られた回折パターンを MEM/Rietveld 法で詳細

に解析することにより、光誘起相の電子レベルでの構造を決定した。また、この物質の低温相、高

温相に対しても電子レベルでの構造解析を行い、それらの違いを明らかにした。 

 

５ 自己評価： 

本研究では、高輝度である第三世代放射光 X 線による粉末回折法を利用して、光励起が格子

構造に及ぼす効果を明らかにすることを目的とした。シアノ錯体 RbMn[Fe(CN)6]においては、光誘

起相の空間群を決定し、これが高温相のものと異なることを明らかにした。また、スピンクロスオ

ーバー錯体においては、光励起下での秩序変数の相転移挙動を示すとともに、光誘起相の電子

レベルでの構造解析に成功した。この意味で、当初の目的は充分に達成できたと考えている。ま

た、光誘起現象の研究に対して、構造研究の重要性を示すことができたと思われる。 

他方、これらの研究を通じて、光誘起現象に対する X 線回折法の問題点も明らかになった。そ

れは、小さな試料を用いて高い統計精度のデーターを得なければならないということである。この

問題を解決するために、研究の後半における大部分の時間を費やさざるを得なかった。しかしな

がら、こうした経験は、光励起下での構造解析だけでなく、将来の時間分解 X 線回折の実験にお

いても、充分に活かされるものと思われる。 

 

６ 研究総括の見解： 

 本研究の目的は、高輝度光科学研究センターにおいて放射光Ｘ線粉末回折法を用いて、光誘

起相転移を観測することであった。守友氏の成果の第一は、強磁性シアノ錯体の光誘起消磁およ

び常磁性シアノ錯体の光誘起磁性が、光誘起の構造変化に起因することを明らかにしたことであ

る。第二の成果は、スピンクロスオーバーを示す鉄イオンを含む錯体で、低スピン状態にある系に

光励起下で高スピン状態に相転移を示すことを明らかにしたことである。同時に、Ｘ線回折パター

ンの解析から、高スピン状態の格子構造も決めている。さらに、スピンや結晶格子の相転移に加

えて、電子レベルでの構造解析にも成功している。従って、初期の目標は達成した。 

 次の目標は、相転移のダイナミックスを追う時間分解Ｘ線回折の実験である。このプロジェクトの

後半からこの問題に取り組んでいるが、この研究が継続でき、この目標が達成されることを期待し

たい。 
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