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A-1) 専門領域：物性理論

A-2) 研究課題：

a) 光誘起イオン性中性相転移のダイナミクス

b) 光誘起密度波分極相転移におけるコヒーレンス

c) 相互作用する電子系の非線型光学応答の新しい計算法

d) 中性イオン性相転移と強誘電転移

e) スピンクロスオーバー錯体の光誘起状態

A-3) 研究活動の概略と主な成果

a) 電荷移動錯体TTF-CAはドナー分子とアクセプター分子が交互に積層し，低温または高圧下で常誘電中性相から二

量化を伴う強誘電イオン性相へ転移することが知られている。さらに光照射によっても両方向へ相転移し，その時

間発展が実験で明らかになりつつある。１次元拡張パイエルス・ハバードモデルを平均場近似し，時間依存シュレ

ディンガー方程式を解くことにより，イオン性相からの電荷密度と格子変位のダイナミクスを追った。このモデル

は熱平衡における電子物性を説明する標準的なものである。光励起を強くすると中性ドメインがより多く生成され，

閾値強度以上で中性相へ転移した。電荷移動量が時間とともに振動する様子をフーリエ解析した。電子のバンド間

遷移に由来する速い振動，格子振動に由来する遅い振動，中性イオン性相境界の集団運動に由来するさらに遅い振

動に分類された。光励起を強くすると励起子効果が強くなることがわかった。光照射により初期のイオン性相とは

反対方向に分極するイオン性ドメインが生まれる。これにより格子秩序が電荷移動量に比べてずっと速く減衰する。

これは反射率変化よりも第二次高調波変化が速く起こる実験結果と矛盾しない。こうしたイオン性ドメイン間のソ

リトンが多いと，中性イオン性相境界と干渉することにより相転移に長い時間を要することがわかった。

b) ハロゲン架橋複核白金錯体は多様な電荷格子整列相が知られている。その中で配位子がpopのときは電荷密度波

（CDW）相と電荷分極（CP）相が複核間距離で整理されていて，電子間と電子格子間の相互作用の競合で説明できる

ことを理論的に示してきた。高圧下で不連続転移するものをヒステリシスループ内で光照射すると，CDW相からCP

相へは光誘起相転移するが逆は起こりにくい。この機構を１次元拡張パイエルス・ハバードモデルを使って理論的

に説明した。CDW相では複核間で電荷不均化しているので，複核間電荷移動が低エネルギーで起こる。CP相では複

核内で電荷不均化しているので，複核内電荷移動がより低エネルギーで起こる。後者を低エネルギーで光照射して

も複核間の電荷移動を伴わないし，高エネルギーで複核間の電荷移動を強制してもそれが核となって自己増殖する

ことができない。さらに重要なのはコヒーレンスの回復力がCDW秩序とCP秩序で大きく異なることである。コヒー

レンスを回復するためには電荷整列パターンの異なった縮退したドメインの間の境界が動かなければならない。前

者では複核間の２個の電子移動が最低限必要なので，後者に比べて境界がはるかに動きにくい。この現象は対称性

の低い秩序相の間の転移でのみ起こることであり，コヒーレンスが光誘起相転移に関わる例である。

c) 非線型光学応答では光学的に許容される状態と禁止されている状態が同時に見える。これらがほぼ縮退することと

非線型感受率が大きいことは通常相容れないが，１次元モット絶縁体では両者を同時に達成できることが知られて

いる。この系ではスピンと電荷の分離など強い電子相関が特徴的なので，これまでの理論は少数電子系の厳密対角
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化などに限られ，サイズ効果が議論できなかった。一方，平均場理論やそれに基づく量子揺らぎの理論は定量的には

信頼できないものの，多電子系に容易に拡張でき，光学応答に関しては定性的な議論に有効であることが知られて

いる。ここでは複数の電場を古典的ゲージ場で導入し，平均場近似の範囲で時間依存シュレディンガー方程式を解

くことが有効なことを示した。全エネルギーの変化を吸収と読み直すと，光学的に許容される状態と禁止される状

態がほぼ縮退して現れること，シュタルク効果，励起子効果など，実験結果を定性的によく再現することがわかった。

d) 交互積層型電荷移動錯体では中性イオン性相転移に付随して二量化転移や強誘電転移などが起こることが多い。

TTF-CAでは常圧でこれらが同時に起こるが，高圧下で新たに常誘電イオン性相が現れ，三重臨界点が存在する可能

性が指摘されている。これらの実験事実から，この擬１次元電子系の鎖間相互作用を議論するときに，電荷密度間の

ものと分極間のものを区別するべきだということが明らかになってきた。鎖内ではイオン性度が上がると同時に二

量化して分極ベクトルをそろえようとする力が働く（分極間相互作用が強い）。ところが鎖間では分極ベクトルの方

向にかかわらず，イオン性度を上げようとする力が優勢である（密度間相互作用が強い）ために，常誘電イオン性相

が現れると考えられる。強誘電イオン性相を光照射すると第二次高調波がすぐに減衰することとも矛盾しない。有

限鎖の三重極小ポテンシャル結合系を転送行列で解析し，密度の感受率と分極の感受率の異なる振る舞いを示した。

さらに擬１次元ブルーム・エメリー・グリフィスモデルの三重臨界点近傍の感受率を転送行列，平均場，繰り込み群

などの理論で解析している。

e) 光を照射することで低スピン相から高スピン相へ転移するスピンクロスオーバー錯体が多く知られている。そのな

かで，[Fe(2-pic)3]Cl2·EtOHは光誘起構造変化に協調性が現れ注目を集めている。しかし，その挙動の理論的解明は完

全でない。低温での光誘起高スピン相の実験から，ラマン活性の振動モードが光学活性になっていることが最近わ

かった。高温での熱平衡高スピン相とは異なる性質だが，その解釈が確立されていない。熱平衡では二段転移するこ

とと結晶に副格子があることを考慮して，二量体の内外，副格子の内外で相互作用が異なるモデルを提唱した。これ

によると光誘起状態は一時的な高スピン低スピン共存相と考えられる。異なる状態間のポテンシャル障壁を計算す

ると，全体的には高スピン密度が増えるほど高スピンが安定になること，しかし局所的には高スピン低スピン共存

状態が有利になることが示された。このモデルの連続光照射中の時間発展をモンテカルロ法により計算した。低ス

ピン状態から高スピン低スピン共存状態までは速く転移するが，そこから高スピン状態までの変化はゆるやかなこ

とがわかった。
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C) 研究活動の課題と展望

温度や圧力などの熱力学的変数でなく，光照射などによって動的な相転移が起こることが多くの物質群で明らかになってい

る。このうち電子物性の変化を伴い，協調性が顕著に現れるものに興味を持っている。分子性物質は電子伝導や結晶構造

が異方的なために，変化の起こりやすい方向があり，非平衡相転移に寄与しているようである。電荷密度の変化と格子秩序

の変化が違う時間スケールで起こるなどの時間的階層構造や，物性の異なる微小領域が競合してそのひとつが大きく発展

するなどの空間的階層構造が明らかになりつつある。分子の内部自由度を利用して，磁性と誘電性などの複合した物性変

化も可能になってきた。今後は１次元的な変化が３次元的な変化に結びつくための相互作用の条件を明らかにする。レーザ

の照射のしかたで様 な々コヒーレンス回復・喪失現象や干渉効果がみえてきた。これらの機構を解明する。電荷移動錯体は

電荷密度の変化と格子秩序の変化が熱平衡においても異なる条件で起こり，多重臨界点を示すことがある。その付近での

動的挙動には分子性物質特有の物理現象があると思う。これまでの非平衡の物性理論では，統計的側面が強調されすぎ

て，熱平衡での電子物性を説明するときとは異なるモデルが使われることが多かった。熱平衡と非平衡時間発展を統一的

に説明することで，協調性をもつ多電子系の相互作用の様子がより明らかになるだろう。




