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研究成果の概要（和文）：分子が構成要素となる結晶である分子性結晶におけるダイナミクス現象をターゲット
として、第一原理計算によるミクロな有効モデル構築と、モデルに対する実時間シミュレーションを相補的に行
い、複雑な分子系の量子ダイナミクスの理解を探求した。分子性結晶の電子状態を記述する第一原理計算手法を
新たに用い、自発的に分子上の電荷密度の粗密が発現し整列する電荷秩序状態や、スピン磁気モーメントが周期
的に現れる反強磁性状態の解析に成功した。また、電荷秩序が光レーザーパルス照射によって融解する現象の理
解に向け、量子モデルを用いて非一様性の時間発展をシミュレーションし、初めてその役割を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Targeting dynamics phenomena in molecular crystals, which are crystals 
composed of molecules, we have sought to understand the quantum dynamics of complex molecular 
systems by performing complementary first-principles calculations to construct microscopic effective
 models and real-time simulations for the effective models. Using novel first-principles methods for
 describing the electronic states of molecular crystals, we have succeeded in analyzing 
charge-ordered states, in which molecules with rich and poor charge densities spontaneously appear 
and align, and antiferromagnetic states, in which the spin magnetic moments appear periodically. In 
addition, to understand the phenomenon of charge ordering melting by irradiation of optical laser 
pulses, we simulated the time evolution of inhomogeneity using a quantum model and clarified the 
role of inhomogeneity for the first time.

研究分野：物性理論

キーワード： 分子性結晶　第一原理計算　光誘起相転移　強相関電子系　量子ダイナミクス

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
電子物性研究の対象となりにくかった複雑な分子からなる結晶の電子状態の解析や、複数の相互作用が複雑に絡
み合う光誘起応答を見せる分子性結晶の実時間シミュレーションを行うことにより、分子性結晶分野の新たな発
展を促すことができた。近年発展してきた第一原理計算による定量的な有効モデル化の手法と、これに対する光
応答実時間シミュレーションを組み合わせることにより、実験との比較まで到達し物質設計や機能創生にフィー
ドバックを与えることができた。従来個々の問題として捉えられてきた課題に対して、固体物理、光物性物理、
計算物理にまたがる異分野融合として位置付けられる。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
 
この 30年ほどで、分子性結晶に電気伝導キャリアが導入された分子性導体の研究は、物性研究
の対象として活発に行われるようになり、物理と化学を結ぶ融合領域として発展している。その
中で、本研究開始当初においては、対象となる物質群の構成分子は、以前の固体物理学の対象よ
りは一見複雑であるが、化学的な観点からは比較的簡単な分子が多かった。これらの物質群では、
電子間相互作用による金属絶縁体転移、磁性、超伝導、誘電性など多様な現象が観測され、実験
と理論が密接に連携して研究が進んでいる。その研究対象の中心は時間的に定常状態である平
衡系に対する現象であったが、近年時間分解できる実験的技術の発展の寄与も多く、多電子系を
形成する物質群ではその多様な電子状態の人為的コントロールを目指し、光誘起相転移と呼ば
れる短パルスレーザー光照射による物質のマクロな性質を変化させる現象の電子的初期過程を
捉えられるようになりつつあった。 
 
２．研究の目的 
 
本研究では、このような枠組みを超えた分子性物質系の動的現象に対し、電子論的な手法を発展
させ適用することにより質的に新しい展開を目指した。以下の関連する二つの課題を取り上げ、
具体的な研究目的とした： 
 
（１）短パルス光レーザー照射によって固体の電子状態が超高速に変化する光応答性分子結晶
に対して、電子格子相互作用まで含めた有効モデルを構築し、実験で観測されている量子ダイナ
ミクスと直接比較できるレベルに到達する。これにより、光応答の大きさ、速さ、敏感さ、を決
定づける因子の同定をする。 
 
（２）固体電子論的手法が適用されてこなかった金属錯体分子からなる結晶の有効モデル化の
スキームを与える。有効モデルを用いてその電子状態を解析し、磁気状態が外場によって変化す
るスピンクロスオーバーなど、動的現象のミクロなメカニズムを解明する。 
 
３．研究の方法 
 
実際の物質の結晶構造から出発して電子構造を第一原理計算によって解析し、近年発展してき
た定量的な有効モデル化の手法によって分子間の電子遷移積分、電子間相互作用、電子格子相互
作用パラメタを導出する。その上でこの有効モデルに対して平衡状態解析および光応答実時間
シミュレーションによる量子ダイナミクス解析を行う。 
 
４．研究成果 
 
（１）分子性導体であるα-(BEDT-TTF)2I3 系における電荷秩序状態の構造安定性を調べた（図
１）。その結果、従来知られていた不安定性を与える GGA-PBE 汎関数ではなく、ハイブリッド型
HSE 汎関数を用いると強相関起源の電荷秩序が安定化することが分かった。前者においては構造
最適化の過程により各分子上の
電荷の粗密が平均化され電荷秩
序状態が不安定なのに対し、後
者においては構造安定化を見せ
る。第一原理計算によって得ら
れた結晶構造の解析や、各分子
上の電荷密度を調べる電子状態
解析を通じてこれを初めて明ら
かにした成果であり、他の物質
系への適用を進めることにより
分子性結晶の標準的手法として
確立したい。 
 
（２）光誘起ダイナミクス現象に関し、相互作用する電子系において電子格子相互作用を考慮し
たモデルについて、実時間ダイナミクスを数値的にシミュレーションした。初期状態において電
荷秩序にドメイン壁（キンク）が一つある場合、ならびに不純物サイトが一つある場合に、光を
照射すると共鳴モードにパルス光の周波数が近い場合に非一様性が現れ、空間的にドメイン壁
位置を種として時間とともに非一様領域が広がっていくことが分かった（図２）。電子系のタイ
ムスケールと格子系のタイムスケールの違いを見ることができ、またパルス幅が十分小さい場

図１：α-(BEDT-TTF)2I3 の結晶構造(a)と電荷秩序状態
の模式図(b) 



合には非共鳴領域でも同様の非一様領域が拡がり光誘起相転移を引き起こすことができること
を解明した。 

 
 
 
 
 
（３）分子性導体κ-(BEDT-TTF)2X 系における反強磁性モット絶縁体でのスピン依存の一粒子動
的スペクトルを数値計算によって導いた。本系は近年非自明な「スピン分裂」現象を示すことが
代表者らによって理論的に予言され、注目を受けている。秩序した反対向きのスピンに依存する
電子構造であるこのスピン分裂は、従来のスピン軌道相互作用に根付くものとは本質的に異な
り、国内外でスピントロニクス応用も含め広く議論されつつある。本研究ではそのスピン分裂状
態を、物質に即した有効モデルを用い、量子効果をフルに取り込んだ厳密な数値計算手法によっ
て解析した結果強相関領域でも生じることを初めて示した。 
 
 

図２：非一様な電荷秩序融解の様子の例。電荷密度および格子自由度パラメタ
の実空間スナップショットを示している。影付きの領域で融解状態が拡がって
いるのが分かる。 
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