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研究成果の概要（和文）：スピンクロスオーバー系などの分子性固体は、マクロな双安定性を示し、様々な外場
によるスイッチング現象とそのデバイスへの応用は興味を持たれている。弾性的長距離相互作用は、そのスイッ
チングに重要な協力的相互作用であり、相互作用の競合が多重安定性をもたらすと考えられる。その機構の解明
のため、微視的なモデルの構築や理論、計算方法の開発を行った。特に多段階でおこる相転移やスイッチング現
象の性質について解析し、その特徴や発現の条件を示した。また、光誘起現象の緩和過程を記述する方法論の開
発も行った。

研究成果の概要（英文）：Molecular solids such as spin crossover systems exhibit macroscopic 
bistability, and switching phenomena using various external fields and their device applications are
 of interest. Elastic long-range interactions are cooperative interactions that are important for 
their switching, and the competition between these interactions brings multiple stability. In order 
to elucidate this mechanism, we developed new modeling, theory, and computational methods. In 
particular, we investigated the properties of multi-step phase transitions and switching phenomena, 
and showed their characteristics and conditions. We also developed a methodology to describe the 
relaxation process of photo-induced phenomena. 

研究分野：物性理論、磁性、統計力学

キーワード： 弾性的長距離相互作用　フラストレーション　光誘起相転移　電子格子相互作用　格子変形　エントロ
ピー　結晶場　スピンダイナミクス
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研究成果の学術的意義や社会的意義
弾性的長距離相互作用が協力的に作用して発現する安定、準安定状態の機構に関する本研究の新たな知見は、相
転移研究や分子性固体の状態制御法の発展に寄与するものである。Core-shellの複合系などは、合成技術の進歩
により最近誕生した新しい物質系であり、その性質の解明へ向けたいち早い取り組みは、この分野の発展を促進
するものである。本成果は、その磁気的、構造的性質などのスイッチング機構を利用した情報ストレージやセン
サー等のデバイスへ向けた応用研究においても、中長期的視点において重要な知見を与え、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、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 
(1) スピンクロスオーバー系などの分子性固体は、マクロな双安定性を示し、光等の様々な外
場により状態変化を起こす。その際、磁気的、構造的、光学的性質等の変化を伴うため、その相
転移の機構に関する基礎学理に加え、この特性を利用した情報ストレージや光スイッチデバイ
スへの応用の可能性にも興味を持たれている。その相転移の性質や機構の解明は重要なテーマ
である。特に最近、多段階で状態が変化する相転移が注目されている。 
 
(2) ごく最近、異なる種類のスピンクロスオーバー系の化合物を組み合わせた複合系の設計が
可能になり、特に２種類のスピンクロスオーバー化合物で構成される core-shell 系ナノコンポ
ジットの物性は、単体の系で見られる性質とは異なる特徴をもち、新しいトピックとなっている。
その性質の解明が待たれている。 
 
(3) 超短パルスレーザー照射によるスピンクロスオーバー系の光誘起相転移の観察において、
電子・スピン状態と格子のダイナミクスが高い時間分解能で観察されるようになってきた。その
光誘起ダイナミクスは興味を持たれており、励起相のスピン状態の特徴的な時間発展やその励
起閾値の非線性の起源として弾性相互作用の協力的効果の重要性が示唆されている。 
 
1． 研究の目的 
 
(1) 我々は、スピンクロスオーバー（SC）系などの分子性固体において、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。最近注目されている多段階で状態が変化する相転移の性質を理解するため、これまで
の知見を生かして、電子・スピン状態と格子が結合して大きな格子（構造）変形が起こる仕組み
やエントロピー効果を扱う弾性相互作用のモデル化を行う。そして、種々の統計力学的手法に基
づく計算手法の開発を行ない、諸物性の解析から協力現象の機構に関する知見を得る。 
 
(2) 最近のトピックである core-shell 系の微視的モデルを構築し、core および shell の物理
的性質の相違が、core、shell、全系のそれぞれにおいて、電子・スピン状態、構造（格子）に
及ぼす影響を調べ、温度変化による複雑な転移の性質について知見を得る。 
 
(3) 光励起状態からの緩和過程における熱の移動に注目し、そのダイナミクスを扱う理論、計
算方法の開発を行い、励起相のスピン状態および格子の時間発展や励起閾値の非線形特性を調
べる。 
 
３．研究の方法 
 
対象となる分子性固体に対して、電子・スピン状態と格子が結合した微視的モデルを構築し、

統計力学に基づく理論、シミュレーション手法、計算プログラムの開発を行い、物性の解析を行
う。特に、クラスター平均場、モンテカルロ法、分子動力学法などを用いて、実現可能な相や安
定・準安定状態を解析し、新規秩序化の条件について考察する。光誘起現象に関して、光励起か
らの緩和過程を扱う方法論の開発を進める。 
 
４．研究成果 
 
(1) スピンクロスオーバー系の Core-Shell 系の微視的モデルの構築を行った。active core と
active shell それぞれに対して、構成分子の電子およびスピン状態と構造（体積）が結合して
状態変化する仕組みやエントロピー効果などの定式化を行い、複合系ナノコンポジットモデル
を構築した。そのモデルに対して、モンテカルロ法などを用いて、温度で誘起される、スピン状
態および格子定数に関するマルチステップ転移現象とその機構について調べた。そして、core-
shell 間の弾性的フラストレーションの効果が、2 段階または 3 段階のスピン転移の出現など非
自明な振る舞いをもたらすことを見いだした（図 1）。 

まず、shell の high spin (HS)分子の格子定数が系全体の熱力学的性質に及ぼす影響につい
て調べた。core と shell の格子定数の相違は圧縮効果を生じ、コアの転移温度の大きな変化を
もたらすこと、また、shell のスピン状態の温度依存性への影響は限定的であるが、shell の格
子定数は、core 部分と強く相関し、非自明な温度依存性をもたらすことなどが分かった。さら
に、core と shell で HS の格子定数の相違（ミスフィット）が大きい場合、shell は HS fraction
と格子定数ともに熱的に誘起された多段階転移を示すが、一方、core の格子定数は多段階転移
を示すものの、HS fraction については単純な転移であることが分かった。これは、電子・スピ



ン状態の変化は、格子定数の変化から（またその逆も）予想することが出来ないことを意味して
いる。このような HS fraction と格子定数の挙動の相違は、単純な格子では見られないものであ
る。 
 さらに、次の場合についても調べた。（1）core 系の転移温度（注：無限系の場合に見積もられ
る転移温度という意味）が shell 系の転移温度よりも低い場合と（2）core 系の転移温度のほう
が shell 系より高い場合について、秩序変数の温度依存性を調べた。その結果、(1)の場合は、
単体の系に関してこれまで知られている２段階転移同様に、低温側の転移に伴うヒステリシス
幅のほうが大きくなるのに対して、（2）の場合は、条件により、高温側のヒステリシス幅が増大
しうることを示した。これは、core-shell 複合系特有の性質である。それらのミクロな機構に
ついても考察した。 
上記の現象において、温度変化の過程で系の界面で弾性的フラストレーションが生じ、その効

果が core、shell それぞれの圧力分布に影響を与えて、構造と結合した電子・スピン状態に多重
安定性をもたらし、その結果、マルチステップの転移が誘起されると考えられる。これらの現象
は電子状態と構造（体積）が結合し、弾性相互作用が重要な協力的相互作用となる系に特有な性
質である。 

 

 
(2) スピンクロスオーバー系の多段階転移現象およびその安定･準安定機構に関する理論研究
のレビュー論文を発表した。単体の固体において、格子の対称性、弾性相互作用の強さや結晶場
分裂パラメータなどに依存して、様々な多段階の転移が起こり得ることを示している。相図と相
転移の性質を調べることで、low spin (LS)相と high spin (HS)相の間の 1 ステップの SC 転移
の種類（３種）を示し、正方格子における LS 相、反強磁性様相、HS 相が関わる 2 段階転移の種
類の分類とその出現条件を示した。ここで示した特徴は、3 次元においても維持されると考えら
れる。さらに、三角格子系において、LS、LS-rich フェリ磁性様（図 2(a)）、無秩序、HS-rich フ
ェリ磁性様（図 2(a)）、HS の各相が関わる多様な SC 転移の種類の分類とその出現条件を示した。
図 2(b)に４段階で起こる転移の例を示す。外部刺激による電子・スピン状態変化と連動して起
こる分子の構造（体積）変化による弾性力由来の長距離相互作用と短距離相互作用の競合による
フラストレーションの効果がこの協力現象に重要である。また、レビューにおいて、上記、Core-
Shell 複合系に対しての様々な多段階の転移の種類とその出現条件も解析している。 
 
(3) 超短パルスレーザー照射によるスピンクロスオーバー系の光誘起ダイナミクスの実験にお
いて観察されている、異なる時間スケールで起こる励起相の階段的増加とそれに続く緩和過程
の起源の解明に向けたモデル化に取り組んだ。その第一ステップとして、これまでに構築したバ
イブロニック結合による弾性的長距離力の協力的相互作用モデルを用いて、光励起状態からの
熱伝導プロセスをモデル化して、実験で見られる励起相の秩序変数の時間発展を定性的に再現
することに成功した。そして、その研究成果を学術誌に投稿した（審査中）。 
 
 
 

 
  
図 1 Core-shell 系において shell の格子定数と(a)秩序変数（HS fraction）の温度依存

性および(b)系の平均格子定数の温度依存性。 



 

  

図 2 (a)フェリ磁性様状態の６つのプラケット状態。 (b)４段階転移の例。fHS は HS 

fraction、M3はフェリ磁性様秩序変数。 
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