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Abstract
In this article, we introduce our recent investigation at SPring-8/BL02B2 on the nonequilibrium steady state of pho-

toexcited spin-crossover salts, which consists of Fe2＋ complexes and counter cations. The Fe2＋ complex takes two states;
one is the low-spin state (S＝0) and the other is the high-spin state (S＝2). The photoexcitation can convert the low-spin
site into the high-spin state, and hence, a ˆnite the high-spin site is excited balancing with the thermal relaxation process.
When the excitation power exceeds a critical value, we observe a dynamical phase transition into the high-spin condensed
state.

. はじめに―錯塩と光誘起構造―

錯体1)とは，遷移金属イオンに配位子と呼ばれている複

数の原子や分子がかなり強く結合した原子集団であり，

19世紀から今日に至るまで精力的な研究が続けられてい

る。こうした錯体ユニットから構成される塩を「錯塩」と

呼ぶ。我々は，こうした錯塩の構造を，ユニット内部構造

と外部構造として捉えている。内部構造とは，遷移金属イ

オンと配位子との結合距離や結合角である。内部構造は，

遷移金属イオンの電子配置と強く結合している。例えば，

本稿の中心テーマである鉄(II)錯塩では，鉄イオンの高ス

ピン（t42ge2
gS＝2）状態から低スピン（t62gS＝0）状態

への相転移に伴い，鉄と配位子との距離が10程度短く

なる。他方，外部構造とは，錯体ユニット間の距離や配列

をさす。例えば，［N(CH3)4]2CuCl4 は，温度圧力等の

外部摂動に対して，さまざまな超周期構造が誘起されるこ

とが知られている。こうした内部及び外部構造の自由度

が，錯塩の豊かな物性の根源である。さらに，鉄イオンが

中央にはまり込んだポルフィリンを主構造とする錯体はヘ

ム鉄と呼ばれ，重要な生体物質の一つである。

さて，錯体科学の発展のきっかけがその美しい色であっ

たことで分かるように，錯体と可視光は強く相互作用す

る。つまり，錯体は可視領域（数 eV）の光子を吸収し，

1)遷移金属イオンの電子配置を変化させたり，2)配位子

から遷移金属へ電子を移動させたり，するのである。こう

した電子励起は，さまざまな格子緩和を引き起こし，準安

定構造や過渡的構造をもたらすことが期待される。例え

ば，劉ら2,3)は高圧ラマン散乱分光法により，混合原子価

金錯体（Cs2Au2Br6）に光照射をすると，混合原子価状態

（Au1＋Au3＋Au1＋Au3＋）から単一原子価状態状態 Au2＋

Au2＋Au2＋Au2＋）へと相変化が引き起こされることを

見出した。これは，光励起による Au1＋Au3＋⇒Au2＋

Au2＋ の電荷移動が，相変化を引き起こされたものと考え

られる。したがって，可視レーザーと放射光 X 線構造解

析を組み合わせることによって，1)錯塩の電子物性構

造物性のより深い理解や，2)新しいタイプの光による物

性制御方法，が得られると考えている。世界的に見ても，

こうした研究は始まったばかりであり，我々はこれが21

世紀の物性研究の一つの方向であると信じている。そし

て，その研究の延長線上には，ヘム鉄等の生体現象の解

明，光励起状態での電子分布の決定，等が横たわってい

る。

本稿では，可視レーザーと放射光 X 線構造解析を組み

合わせた研究の一例として，SPring-8/BL02B2 で行われ

た鉄(II)錯塩の非平衡定常状態の研究を紹介したい。第二

章では，鉄(II)錯塩の物性とその研究背景を駆け足で紹介

する。第三章では，「非平衡定常状態」および「動的相転

移」という耳慣れない言葉を噛み砕いて説明したい。その

後，粉末回折法による鉄(II)錯塩の構造解析（第四章）と

光照射下その場構造解析による非平衡定常状態の研究（第

五章）について紹介する。第六章では，X 線回折法と相

補的な研究手法である，過渡吸収法による非平衡定常状態

の研究を紹介する。第七章では，今後の展望として，時間

分解 X 線回折の展開について言及する。

. 鉄(II)錯塩と LIEEST 現象

鉄(II)錯塩では二価の鉄イオンが六つの配位子に囲まれ

ており，d 電子の軌道準位が配位子場分裂している。配位

子場がなければ（または，小さければ），フント結合によ

り全スピン角運動量が最大（S＝2）になるような電子配

置をとる（Fig. 1 参照）。しかしながら，配位子場が強く

なると，電子がエネルギーの低い三つの軌道を占有するた

め，全スピン角運動量が 0 となる。［図中の 5T2 や 1A1 は，

多電子系の電子配置を表すシンボル4)である。］今後，こ
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Figure 1. Electronic conˆgurations for the high-spin and low-spin
states of Fe2＋.
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れら二つの電子配置を，それぞれ，高スピン状態（S＝2）

及び低スピン状態（S＝0）と呼ぶ。鉄(II)錯塩の多くで

は，高スピン状態と低スピン状態のエネルギーが拮抗して

いる。そのため，温度低下に伴い，高スピン状態から低ス

ピン状態へと相転移する。これは，低温では，熱収縮によ

り配位子場が強くなるためである。この現象のために，鉄

(II)錯塩はスピンクロスオーバー錯体と呼ばれている。

最も有名なスピンクロスオーバー錯体は，［Fe(ptz)6]

(BF4)2（ptz＝1propyltetrazole）である。この化合物は，

有機化合物としては珍しく高い対称性（菱面晶R－
3 Z

＝2)5)を有している。鉄イオンは，ptz に属する 6 つの N

原子に配位されている。つまり，［Fe(ptz)6］錯体が結晶

中で機能性ユニットを形成しているのである。さらに，

（BF4)＋ カチオンが［Fe(ptz)6］錯体の隙間を埋め，その

負の電荷を中和している。室温では鉄イオンは高スピン状

態（高温相）であるが，温度の低下に伴い，Tc＝130 K で

低スピン状態（低温相）へと相転移する。この転移に伴い

激しい構造変化が起こり，FeN の結合長が2.2 Å から2.0

Å まで短くなる。

Huaser ら6)は，低温で，［Fe(ptz)6](BF4)2 に緑色（波

長514.5 nm）の光を照射することにより，低スピン状態

から高スピン状態へと相変化が引き起こされることを見出

した。この現象は，Light-Induced Excited Spin State

Trapping (LIESST)と呼ばれている。LIESST は，以下

のように解釈されている。低スピン状態のサイトが光励起

状態から緩和する過程で，一部が高スピン状態へと緩和す

る。この高スピン状態は，配位子を遠ざける格子変形を伴

うため，比較的安定で寿命が長い。そのため，光照射時間

とともに高スピンサイトの濃度が増大する。高スピン

サイトの濃度が一定の値を超えると，構造変化を伴った協

力的な相変化が引き起こされる。この高スピン状態は準安

定であり，光を切っても高スピン状態が永続的に持続す

る。近年では，幾つかのスピンクロスオーバー錯体におい

て，光誘起準安定構造の単結晶 X 線構造解析7,8)がなされ

ている。さて，LIESST が起こる必要条件は，この高スピ

ン状態の寿命が充分に長いこと，である。この条件は低温

でしか成立しない。なぜならば，温度上昇に伴い，高スピ

ン状態の寿命は熱活性的減少するからである。実際，［Fe

(ptz)6](BF4)2 では60 K 以下でしか LIESST 現象が観測

されない。

近年では，この LIESST 現象は「光誘起相転移（pho-

to-induced phase transition: PIPT）」の一種であると認識

されている。しかしながら，LIEEST 現象は緩和時間が

長いため実験室の時間スケールでは定常状態には至らず，

時間とともに高スピン濃度が変わってしまう。そのため，

「相転移」現象としての研究は困難である。そこで，我々

は，光励起下での定常状態（「非平衡定常状態」）の実現，

を目指して研究を開始した。

. 非平衡定常状態と動的相転移

ここで，簡単な思考実験を行なう。上述したように，

60 K 以上の高温で，［Fe(ptz)6](BF4)2 を光励起しても

LIEEST 現象は起こらない。つまり，高スピンサイトの

熱緩和が早いため，永続的な準安定状態が実現しないので

ある。しかしながら，光励起下では，有限の濃度の高スピ

ンサイトが励起されているはずである。そして，高スピ

ンサイトの濃度 nHS は，高スピンサイトの光励起過程と熱

緩和過程との釣り合いで決まる。式で書けば，

dnHS/dt＝aInHS－t(1－nHS)

となる。ここで，I は光強度（a は定数），t は緩和時間で

ある。右辺を零と置くことにより，光励起定常状態での高

スピンサイトの濃度 nHS を導くことができる。さて，この

定常状態は，光励起⇒熱緩和⇒光励起のサイクルが繰り返

されている状態で熱平衡状態ではない。この意味で，「非

平衡定常状態」という。「非平衡定常状態」の分かりやす

い例は，高速道路での車の流れ，である。ある区間に流入

する車とその区間から流出する車を光励起過程と熱緩和過

程に，それぞれ，対応させればよい。ここで，高スピン

サイト間に相互作用，例えば，高スピンサイトが隣同士

に来るとエネルギーが下がる，を Switch on する。この場

合は，nHS が臨界値に達する光強度 Ith で相転移（高スピ

ンサイトの凝集）が期待される。これは，「非平衡定常

状態」の相転移なので，「動的相転移」と呼ばれている。

高速道路の例を持ち出せば，「渋滞」に対応するわけであ

る。

もう少し，微視的に考察するために，Fig. 2 に光励起

定常状態の模式的に描いた。一つの丸が，［Fe(ptz)6］錯

体を表している。白丸は低スピン状態，黒丸は高スピン状

態である。光励起過程は，（光強度に比例する）一定の確

率で，白丸を黒丸に（オセロゲームの様に）裏返す。逆に，

熱緩和過程は黒丸を白丸に裏返す。どちらの過程でも，ど

の駒がひっくり返されるかは，全くデタラメ（random）

である。したがって，黒丸の割合は光強度とともに単調に

増加する。ここまで準備したら，隣接する黒丸の間の相互





――

Figure 2. Schematic pictures for spin-crossover complex under (a)
weak and (b) strong excitations. Open and ˆlled circles represent the
low-spin and photo-excited high-spin ions, respectively. Hatching in
(b) indicates the high-spin dense region. The relaxation rate con-
stant gn in the hatched region is much smaller than g0 in the ground
state.
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作用を Switch on する。つまり，「隣接する黒丸は白丸に

なり難く」，するのである。弱い光励起（左図）の場合は，

黒丸の割合が小さく，黒丸が隣接する確率は低い。そのた

め，上記の相互作用は，黒丸の割合や分布に，ほとんど影

響を及ぼさない。しかしながら，光強度が強くなると，右

図のように，黒丸が隣接し始める。「隣接する黒丸は白丸

になり難い」での，熱緩和過程は，選択的に，孤立した黒

丸を裏返す。したがって，黒丸の分布の時間変化を追え

ば，あたかも，黒丸が凝集（図中，ハッチ部分）するよう

に見えるはずであるこれが，動的相転移である。しか

も，黒丸は凝集することにより，その寿命を増加させる。

つまり，黒丸の割合も（相互作用がない場合に比べて）大

きくなるのである。

. 粉末法による有機化合物の構造解析

有機化合物のような大きな単位胞を持ち対称性の低い結

晶の構造解析は，通常，単結晶法で決定される。これは，

粉末法ではブラック反射の分離が困難であるためである。

しかしながら，単結晶試料が常に得られるとは限らない。

最も顕著な例は，金属ドープされたフラーレンや金属内包

フラーレンである。粉末法なしには，これらの構造決定は

不可能であっただろう。粉末法が重要になるもう一つの場

面は，試料が烈しい構造相転移を示す場合である。構造相

転移がおこると，結晶がマルチドメインになったり，双

晶モザイク等が導入される。これらの結晶の不完全性

は，単結晶回折法での構造解析を著しく困難にする。他

方，粉末回折法はこれらの不完全性には影響されないの

で，構造相転移の研究に大きな威力を発揮する。本稿で扱

っている［Fe(ptz)6](BF4)2 も，高スピン状態―低スピン

状態の相転移の際，激しい構造変化を伴うため低温構造が

報告されていなかった。

我々5)は，［Fe(ptz)6](BF4)2 の低温相の構造を決定する

ために，SPring-8/BL02B2 ビームラインにおいて X 線粉

末回折実験を行った。試料を粉末化し，0.5 mmq のガラ

スキャピラリーに封入した。X 線の波長は 1 Å で，IP の

露光時間は30分程度であった。Rietveld 解析で得られた

高温相の原子座標は，単結晶法9)で得られた値と一致し

た。さらに，低温相の粉末回折パターンを解析した結果，

高温相と同じ空間群（R－
3 Z＝3）で再現できることが分

かった。これらの構造解析により，Fe2＋ から配位子まで

の距離が，スピン状態の変化に対応して，2.2 Å から2.0

Å まで減少することが示された。さらに，加藤ら10)は

MEM/Rietveld 法で鉄イオンと配位子との間の結合電子

の分布を明らかにした。

. 非平衡定常状態の構造解析

［Fe(ptz)6](BF4)2 の非平衡定常状態を調べるに，光励

起を行いながら X 線粉末回折パターンを測定する必要が

ある。そこで，試料を0.5 mmq のガラスキャピラリーに

封入し，CWYAG レーザー（532 nm）を照射しながら，

X 線回折パターンを測定11)した。試料位置でのレーザー

のスポットサイズは，直径 2 mm 程度であった。532

nm の光は，低スピン状態の鉄イオンの d 電子を別の d 軌

道へ励起する（Fig. 6 参照532 nm は2.25 eV である。）。

この光遷移は，双極子遷移ではない（禁制遷移である）の

で吸収係数が小さく，キャピラリーにつまった試料を一様

に励起することが可能である。

Fig. 3 は，励起光強度の関数として，［Fe (ptz )6 ]

(BF4)2 の粉末回折パターンを示したものである。測定温

度は，LIESST 現象の観測されない91 K である。最も下

の回折パターン（太線）は低温相，最も上の回折パターン

（破線）は高温相のものである。励起光強度が49 mW まで

の回折パターンでは顕著な変化は観測されなかった。しか

しながら，55 mW と70 mW のデーターでは，18.7度と

19.4度の反射の低角側に肩が観測される。この回折パター

ンの変化は，光励起の ON/OFF に対して可逆的である。

こうした構造は，第二相の存在を示唆している。

Fig. 4 は，光照射下での粉末回折パターンの Rietveld

解析の例である。図中のクロスは実験データー，実線は計

算結果である。励起光の強度が弱い(a)図では，単相モデ

ルでの Rietveld 解析で，データーが再現されている。こ

の回折パターンには，Bragg 反射の線幅の増大や第二相の

出現は観測されていない。つまり，光励起下でも，均一な

物質相（「非平衡定常状態」）が実現されているのである。

他方，励起光強度が高い回折パターン（（b)図）は，二相

モデルでデーターを再現することができた。第一相の格子

定数や FeN の結合長は，光励起をしていない試料（低温

相）のものに近い。他方，第二相の格子定数は，低温相と

高温相との中間的な値である。そして，比較的長い FeN

結合長（＝2.12 Å）は，第二相が高スピンサイトが凝集し

た相であることを示唆している。

Fig. 5 に，（a)格子定数，（b) FeN 結合長，そして，

（c)第二相の質量分率を励起光強度の関数としてプロット
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Figure 3. In situ synchrotron-radiation X-ray powder diŠraction
patterns under various excitation powder for [Fe(ptz)6](BF4)2 at 91
K. The thick solid curve is the powder pattern without photo-excita-
tion. The various diŠraction patterns are quickly (＜2 min.) reco-
vered when the excitation light is turned oŠ. The broken curve is the
powder pattern at 150 K in the high-temperature phase.

Figure 4. In situ synchrotron-radiation X-ray powder patterns
(crosses) under various excitation ˆeld of [Fe(ptz)6](BF4)2 (a) 39
mW and (b) 70 mW. The solid curve represents the results of the
Rietveld reˆnement with (a) single rhombohedral (R3; Z 3) struc-
ture and (b) two rhombohedral structures. The inset shows the mag-
niˆed powder patterns (crosses) together with the Rietveld reˆne-
ment (solid curve). The lower pictures show Debye-Scherrer powder
rings.

Figure 5. Excitation power dependence of (a) lattice constants, a
and c, (b) FeN4 bond distance dFeN and (c) mass fraction [S for
the secondary phase for [Fe(ptz)6](BF4)2 at 91 K. Square symbols
represent the values for the photo-induced secondary phase.
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した。光強度が臨界値（＝50 mW）に達すると，高スピ

ンサイトが凝集した第二相が出現する。この振る舞いは，

まさに，思考実験で期待したとおりである。つまり，高ス

ピンサイト間に相互作用により，nHS がある濃度以上にな

ると，雪崩的に，nHS が増大するのである。これが，「動

的相転移」である。

. 過渡吸収法による動的相転移の研究

このように，［Fe(ptz)6](BF4)2 において，「非平衡

定常状態」が均一な相として存在し，臨界光強度で「動

的相転移」が起こる，ことが示された。次の我々の興味

は，光強度 P と秩序変数である高スピンサイトの濃度 nHS

との関係である。高スピン状態の［Fe(ptz)6］錯体の可視

領域の吸収帯を利用すると，nHS は容易に測定することが

できる。Fig. 6 に，高温相（破線）と低温相（実線）と

での［Fe(ptz)6](BF4)2 の吸収スペクトル示した。2.3 eV

付近の吸収帯は，高スピンサイトの光遷移（1A1→1T1g）

に対応する。励起光を照射しながら，この吸収帯の透過率

を測定（過渡吸収法12)）することにより，P と nHS との関

係を決定することができる。実際に，実験に使用したのは

Ar＋ レーザーの514.5 nm 線（図中，矢印）である。

Fig. 7 は，［Fe(ptz)6](BF4)2 における，P と nHS との

関係である。測定温度は，LIESST の起こらない77 K で

ある。黒丸は光強度の増加過程，白丸は減少過程である。

光履歴に注意して，励起光を当てながら，その強度を増

加，もしくは，減少させた。増加過程の光強度が弱い領域

では，nHS はほぼ零である。しかしながら，光強度が臨界

値（＝60 mW/cm2）を越えると，nHS が急激に上昇し一

定値（＝0.5）に達する。光強度の減少過程では，大きな

光履歴を描いている。この透過率の光履歴は，応用の観点

からも重要である。なぜならば，この現象を利用すれば，
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Figure 6. Absorption spectra of [Fe(ptz)6](BF4)2 crystal at 77 K
(low-spin state) and at 300 K (high-spin state). Downward arrow
represents the probe and the excitation photon energy.

Figure 7. Density nHS of the high-spin molecules against excitation
power density P in [Fe(ptz)6](BF4)2 at 77 K.

Figure 8. Phase diagram of the Naˆon[Fe(Htrz)3] ˆlm against
excitation power density P and temperature T. The hatched region
represents the condensed phase of the excited high-spin molecules.
Insets show the distribution pattern of the high-spin molecules.
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励起光により高透過率状態と低透過率状態との間を可逆的

にスイッチできるからである。

Fig. 8 に示したものは，過渡吸収法で決定された

Naˆon[Fe(Htrz)3］膜の非平衡定常状態に関する温度―

光強度相図13)である。Naˆon[Fe(Htrz)3］膜は，最低温

度まで LIEEST を起こさない。また，膜であるので過渡

吸収の実験に適している。図のハッチをした部分が，高ス

ピンサイトが凝集した領域である。この凝集状態は，緩

和時間が比較的長い低温領域にしか出現しない。実は，こ

うした「動的相転移」の振る舞いは高スピン状態と低スピ

ン状態を，それぞれ，偽スピンに置き換えたイジングモデ

ルのモンテカルロシュミレーションで半定量的に再

現13)することができている。

. 将来展望―時間分解 X 線回折に向けて―

本稿では，スピンクロスオーバー錯体において，光励起

により「非平衡定常状態」が実現することを紹介した。ス

ピンクロスオーバー錯体では，光励起された高スピン状態

の緩和時間が長い（数秒―数分）ため，CWYAG レー

ザーで「非平衡定常状態」が維持できるのである。現在，

他のスピンクロスオーバー錯体を用いて，「動的相転移」

の研究を行っているところである。しかしながら，他の多

くの物質系では，励起状態の緩和時間が短いため，「非平

衡定常状態」を維持するのが極めて困難である。

この問題を解決し我々を未知の世界に導いてくれる実験

手法が，時間分解 X 線回折である。パルスレーザー光を

用いれば，瞬間的な励起光強度を，CW レーザー励起の場

合の106109 倍に増大することが可能である。したがっ

て，緩和時間が短くても，充分な密度の光励起サイトを生

成することができる。こうした光励起の直後では，通常で

は考えられない非平衡である「過渡的構造」が実現するこ

とが期待される。さらに，パルスレーザー光と X 線との

遅延時間をスイープすることにより，「過渡的構造」の形

成緩和ダイナミクスを研究することが可能となる。

時間分解 X 線回折を行なうためには，1) X 線セレク

ターで X 線を切り出す方法と 2) X 線検出器に時間応答性

を持たせる方法がある。SPring-8/BL40XU には，X 線セ

レクターが準備されており，数ナノ秒程度の（白色）X

線を 1 kHz で取り出すことが可能である。我々は，基盤

研究S（「放射光粉末構造解析による光励起状態の構造決

定」平成15年度―平成19年度代表者 守友 浩）の研

究課題として，こうした研究に邁進する所存である。
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