21世紀COE 京都大学化学連携研究教育拠点 講演会 開催報告書

理学研究科 化学専攻 矢持 秀起
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講演題目: Structural Analysis of Light Induced and Thermal Trapped Metastable Iron (II) High Spin States (光誘起および熱的準安定状態の鉄2価高スピン状態の構造解析)

講師: Daniel CHASSEAU 教授 (Institut de Chimie de la Matière Condensée de Bordeaux, France)

場所・日程: 理学部6館201室・2003年11月14日(金) 15:00

主な参加者: 理学研究科在籍大学院生

総参加者概数: 20名

議論内容: 講演は、二価の鉄が示す、高スピン・低スピン状態の解説から始まった。N-2-pyridylmethylene系錯体について、スピンクロスオーバー転移の様相が紹介され、ヒステリシスの現れ方を含む温度変化の分類が示された。錯体中での鉄周りの構造パラメーターが定義され、これと転移の様相を関連づける試みについて紹介された。
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　続いて、光励起、および、急冷により得られる準安定状態としての高スピン状態についての構造解析結果が紹介された。これら準安定状態と通常の高スピン状態(高温相)を比較して、全体としての結晶構造が類似していること、鉄原子周りの局所的構造もほぼ同じであること、しかし一方で、分子間での相互作用に差異が見られることが報告された。また、急冷の方法によっては、高低両スピン状態が共存する状態を作り得ることも示された。

　最後に、高圧下でのX-線構造解析実験の手法が紹介された。試料をX-線ビームに垂直な方向に342°回転させながら、開口角70°の反射X-線を測定できる、最高圧力35 kbarを誇るダイアモンドアンビルセルが紹介された。これまでの成果として、常圧下、約45 K以下で低スピン状態に転移するマンガン錯体についての高圧構造解析が報告された。興味あることに、単位格子体積を、温度変化による転移に伴う変化に見合うだけ、室温で10 kbarまで加圧する事によって変化させてもマンガン周りの局所構造は高スピン状態のそれと酷似したままの状態を保ち、スピンクロスオーバー転移が起きていない事が示された。即ち、同様の大きさで単位格子体積を変化させても、温度による場合と、加圧による場合では、異なる状態が得られることが示された。
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　質疑応答事項として、スピンクロスオーバー転移の様相と関連付けられるべき構造的パラメータが何であるか、光誘起転移の発現と結晶の吸光度の関係、冷却速度や結晶の比熱を考慮した急冷実験の詳細、高圧セルの構造の詳細や圧力測定方法、等々の議論が行われた。

　講演会は終始和やかな雰囲気で進められ、講演者と聴衆が共に知識を深めあう良い機会となった。
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