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研究成果の概要（和文）：本課題では、光照射や温度変化などの外部刺激により相転移を起こすスピンクロスオ
ーバー系などに注目し、その秩序化における協力現象の機構を明らかにするため、新たな理論解析や計算方法の
開発を行った。そして、温度や外場に対する相図を詳細に解析し、新奇な相図の構造を発見した。その解析か
ら、新たな相転移の可能性や相転移の種類の分類も行った。また、光誘起相転移の励起強度に関する閾値特性な
どの特徴を示した。

研究成果の概要（英文）：In this study we focused on spin-crossover systems, etc. which exhibit 
various phase transitions induced by stimuli such as photo irradiation, temperature change, etc., 
and developed new theoretical analyses and computational methods for the elucidation of the 
cooperative phenomena in the ordering processes of the materials. With those methods, we analyzed 
the phase diagrams of the materials including metastable phases and found novel structures in the 
phase diagrams. We classified patterns of phase transitions including possibilities of new phase 
transitions. We also analyzed the threshold of the excitation intensity for the photoinduced phase 
transition, etc. 

研究分野：統計物理

キーワード： 光誘起相転移　長距離相互作用　弾性相互作用 　 フラストレーション　 臨界現象 　スピンクロスオ
ーバー　ユニバーサリティクラス 　高次整合相

  ２版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究により、スピンクロスオーバー系などの外部刺激によるスイッチング現象に関して、可能な相転移の種類
（秩序状態の変化の仕方の種類）やその変化のメカニズムについての理解が進んだ。この成果は、原子レベルの
ミクロな相互作用を通してマクロな機能発現に至る原理を解明する相転移研究の発展に貢献するものである。ま
た、そのメカニズムを利用したメモリーやセンサーなどのデバイスへ向けた応用研究に有用であり、長期的視点
において社会に貢献しうるものである。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
(1)光などの外部刺激により相転移を示す物質系としてスピンクロスオーバー（SC)化合物など
が知られている。そのスイッチングにおいて、電子状態と格子のカップリングを通して分子ユニ
ットの電子状態変化に伴う体積、構造変化が起こる。その際生じる格子歪みによる弾性相互作用
の協力的相互作用としての性質がこの相転移には重要である。最近の SC 系の研究において、様々
な秩序（相）が発見され、その相の発現のメカニズムの解明が待たれている。 
 
(2) 近年のレーザー分光の発達により光誘起相転移現象は活発に研究されているが、超短パル
スレーザー照射による最近の SC 系の光誘起相転移の観察において、SC（電子状態相）秩序の特
徴的な時間発展やその閾値の非線性に弾性相互作用の効果が示唆されている。しかし、その機構
はよく分かっておらず、機構解明には微視的な協力相互作用のモデル化によるダイナミクスの
理論解析と計算方法の発展が必要となっている。 
 
２．研究の目的 
(1) SC 系の新しいパターンをもつ秩序状態および秩序化における協力現象の機構を明らかにす
る。我々は、格子歪みにより生じる弾性相互作用は実効的に長距離におよび、協力現象に本質的
な影響を与えることを明らかにしてきたが、その弾性相互作用と共存する短距離相互作用との
競合の効果にも注目し、協力現象を解析するための理論および計算方法の開発を行う。 
 
(2) 光誘起相転移におけるダイナミクスにも注目し、最近の実験で観測されている光（フェムト
秒レーザー）励起直後の緩和で見られる弾性的なステップ効果や閾値の非線形特性の起源を調
べるための理論、計算方法の開発を行う。また、理論を裏付けるための実験法の提案を行う。 
 
３．研究の方法 
最近報告された新しい SC 物質系に対する微視的モデルを構築し、安定、準安定状態を理論的に
解析する。そして新規秩序化の条件について考察する。その解析を進める上で必要な理論や計算
方法（クラスター平均場、モンテカルロ法、分子動力学法など）の開発を行う。特に光誘起現象
に関しては、光励起と緩和の機構、スピンや格子など異なる自由度のダイナミクスを扱う方法論
を発達させる。 
 
４．研究成果 
(1) SC 系は、低温では low spin (LS)状態、高温では high 
spin (HS)状態をとるが、物質によっては中間温度領域で
LS と HS 分子の交替相が実現し、温度誘起２段階転移が起
こる。状態変化に伴う体積変化と協力的弾性相互作用の機
構を取り入れたオリジナルモデルを解析し、この系に対し
て準安定状態領域を含む温度対外場相図をモンテカルロ
法で詳細に調べた。弾性相互作用が比較的弱い場合、三重
臨界点に特徴付けられる構造を有しているが（図 1）、強
くなると、三重臨界点が消失し、平均場臨界点を頂点に持
つ異常な角（つの）型構造（図 2）が現われる事を発見し
た。これは反強磁性(AF)様短距離相互作用と弾性相互作用
由来の長距離相互作用との競合による非自明な効果であ
る。また、それぞれの場合の温度変化による相転移のパタ
ーンの分類を理論的に行った。交替相と LS 或いは HS 相の
間の２次転移には短距離的な相互作用が重要で有り、クラ
スタリングが起こるが（Ising universality）、一次転移
の場合、弾性相互作用由来の長距離相互作用が本質的であ
り、クラスター化が抑制される事(mean-field 的)を見い
だした。 
 
 (2) 角型構造の発生機構および熱力学的構造の詳細を明
らかにするため、弾性相互作用を無限レンジ強磁性(F)様
相互作用に置き換え簡単化したモデルについて相図の詳
細を調べた。このモデルにおいても異常な角型構造が発生
することを確認した。このモデルにある種のクラスター平
均場を用いて変分自由エネルギーを評価し、その準安定構
造を詳しく調べた。その結果、この構造の出現には多サイ
トのクラスターによる局所的な揺らぎが重要であること、
角型構造の底辺部に強磁性様相、反強磁性様相、無秩序相が共存する 3 重点が存在し、角型構造
に関わる 6 つの 3 重安定領域が現われることが明らかになった。また、いくつかの特徴的な一次
転移の終点が現われることも分った。モンテカルロ法の結果も参照し、3 重安定領域について、
3 つのシナリオがあり得ることを提案した。 

   
図 1 三重臨界点に特徴付けられ
る相図（弱弾性相互作用） 

 
図 2 角（つの）型構造を持つ相
図（強弾性相互作用） 



 
(3)三角格子 AF 様 SC 系においても、電子状態変化に伴う
格子変形の効果を含んだモデルを構築し、温度対外場相図
を解析した。次近接 F 様相互作用がある場合、弾性力が弱
いと相図は２つの臨界線と KT 相線がゼロ磁場で交わるの
に対して、弾性力が強いと２つの臨界線とフェリ様相の共
存線が交わる構造に変化する。次近接相互作用が無い場合、
低温でもゼロ磁場付近で無秩序相が広がり、準安定領域は
極めて狭くなる。この相互作用の大きさによる相図の定性
的変化により、三角格子では 11 種類の１から４段階の相転
移が可能になることを理論的に示した（図 3）。 
 
(4)フェムト秒レーザーによる光励起現象のモデル化を行
った。局所的な励起と緩和、弾性歪みが非局所的に伝
搬する機構や準平衡化過程を確率過程により調べ、光
励起強度に依存して弾性相互用の協力性が大きく変
化することを見いだした。その変化には非線形な閾値
特性が存在することを示し（図 4）、閾値以上では HS
相が急激に増加する弾性的ステップの兆候が捉えら
れた。また、HS 相の増加は光照射の仕方にも依存し、
非一様な照射により効率が増すことが分かった。励起
HS 分子が消滅あるいは再結合することによりクラス
ター成長する特徴も示した。より発展的な解析方法の
開発が進行中である。 
 

 
図 3 三段階転移の例。 

 

図 4 光励起強度と HS fraction の増減。 
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