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研究成果の概要（和文）：光誘起相転移現象を中心に分子性結晶における固体光物性ついて、現

実の分子構造、分子配列に立脚して、第一原理計算を用いて解明することを目的に、本課題従

事者が開発した「自己無撞着環境場法」を、電子励起に伴う局所的な構造緩和を扱えるように

発展させた。この手法を用い、 (EDO-TTF)2PF6 における光誘起相転移の初期ダイナミクスを理

論的に解明した。 
 
研究成果の概要（英文）：In this project, we developed a new theoretical framework based 
on “self-consistent environment” to make possible to calculate the structural 
relaxation induced by photoexcitation. This framework was originally innovated by us and 
the development makes possible to clarify, from first principles theory, the solid-state 
photophysics in molecular crystals like photo-induced phase transitions. Using this 
method, we clarified the early stage dynamics of photo-induced phase transition in 
(EDO-TTF)2PF6. 
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１．研究開始当初の背景 
 分子性固体は、個々の分子の個性とともに
分子間に働く相互作用、つまり周りの分子が
作る環境場のために、孤立した分子や溶液状
態と異なった、多彩で興味ある物性や現象を
示す。分子間の協同的な相互作用が際立って
現れる現象として、１個のフォトンで数百の

分子の状態を変えることができる光誘起相
転移があげられる。この現象は、日本をはじ
め欧米で活発な研究が行われている研究テ
ーマである。 
 光誘起相転移現象を示す物質の中で注目
されるものとして、超高速で光応答する 
(EDO-TTF)2PF6 と略称される物質がある （図
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１参照）。この物質中で、EDO-TTF 分子は１次
元的に配列している。室温では、すべての
EDO-TTF 分子は結晶学的に等価で、対イオン
PF6からの電荷移動により価数は 0.5 となり、
金属的な性質を示す。ところが、低温にする
と、分子構造や結晶構造が変化するとともに、
価数が一次元分子鎖にそって、… 0 1 1 0 … 
と特異な電荷秩序状態が形成される。 
(EDO-TTF)2PF6の光誘起相転移では、この電荷
秩序が融解し金属化するというシナリオが
提案されている。 
 本課題の従事者である岩野と下位は、3 節
で説明する、「環境場を自己無撞着に取り込
んだ密度汎関数 (DFT) 法」を発案し、
(EDO-TTF)2PF6の電荷秩序相に適用した。その
結果、特異な電荷秩序パターンを安定化させ
る起源の解明や光学吸収スペクトルの再現
に成功している (K. Iwano and Y. Shimoi, 
Phys. Rev. B, 77, 075120 (2008))。 
 

 
 
図１  
EDO-TTF 分子 
 

 
２．研究の目的 
本課題では、光誘起相転移現象を中心に固体
光物性ついて、周りの分子が作る環境場を取
り入れて、第一原理計算を用いて解明するこ
とを目的にしている。そのために、「自己無
撞着環境場法」を確立させる。とくに、この
アプローチを、電子励起に伴う局所的な構造
緩和を扱えるように発展させ、光誘起相転移
現象の初期ダイナミクスについて、現実の分
子構造、分子配列に立脚して明らかにする。 
 
３．研究の方法 
 「自己無撞着環境場法」では、結晶構造か
ら切り出した有限の分子数で構成されるク
ラスターに対して、第一原理的に電子状態を
計算する。その際、環境場として重要と考え
られる静電相互作用をクラスターの周囲に
点電荷を置くことで取り込む。点電荷をクラ
スター内部の各原子の価数と自己無撞着に
することで、結晶状態により近い状況で計算
することができる。 
 構造緩和を取り扱うためには、基底状態に
おける安定構造が、実験で求められた結晶構
造に近い構造である必要がある。このために、
環境場として点電荷に加えて、ファンデルワ
ールス相互作用を導入した。絶縁体-金属転
移で特徴的な構造変位を座標軸に選び、様々
な励起状態に対して断熱ポテンシャルエネ
ルギー曲面を計算した。励起状態の計算には、
時間依存 DFT 法を採用した。さらに、重要な
励起状態に対し、特定の変形を仮定せずに、

構造緩和の計算をおこなった。 
  光誘起相転移の理論研究の多くは、大胆
に簡略化したモデルハミルトニアンを用い
た計算方法を採用しており、ここで手がけた
手法は対極的・相補的な関係にある独自の手
法である。 
４．研究成果 
(1)(TMTTF)2PF6の電荷秩序状態 
 擬１次元有機固体(TMTTF)2PF6 について自
己無撞着環境場法を用い、電荷秩序状態を研
究した。この物質は、(EDO-TTF)2PF6に類似し
た構造にもかかわらず、電荷秩序相のパター
ンなど様相が異なることが知られている。計
算結果では、電荷秩序がかなり小さく、これ
までに報告されている実験と定性的に同様
の結果が得られた。また、電荷秩序の大きさ
が反電場により実質的な影響を受けること
について初めて認識された。 
 
(2)(EDO-TTF)2PF6室温金属相 
 (EDO-TTF) 2PF6 の室温金属相に対する自己
無撞着環境場法を適用したスピン偏極DFT計
算では、ダイマー内でスピンが偏極し、この
スピンがダイマー間で反強磁性的に配列す
る。この結果をもとに、この系の室温金属相
が「ダイマーモット状態」 であるという新
規描像を提案した。 
 
(3) (EDO-TTF)2PF6絶縁相の構造安定性 
 環境場としてレナード・ジョーンズ型のフ
ァンデルワールス相互作用を加えることに
より、 (EDO-TTF)2PF6 電荷秩序相の結晶構造
が安定構造として良く再現することをしめ
した。さらに、赤外及びラマン活性な振動モ
ードを計算し、特に C=C 伸縮振動数分布を顕
著な electron - molecular- vibration (EMV) 
結合も含めて実験をほぼ再現することに成
功した。 
  
(4)(EDO-TTF)2PF6 光誘起相転移の初期ダイナ
ミクス 
 (EDO-TTF)2PF6 の絶縁体-金属相転移に特徴
的な構造変化として、４量体内の分子間距離
の変化(d 座標)と分子内の flat-bend 変形(s
座標)を考え、様々な励起状態に対し、構造
緩和を計算した。このうち、CT2 と呼ばれる
吸収バンドに対応する比較的高い励起状態
が、大きな構造緩和を引き起こすことがわか
った。一方、他の励起状態では、あまり大き
な構造緩和を起こさず、励起状態により構造
緩和の様子が大きく異なることがわかった。
図２に、CT2 状態に対する断熱ポテンシャル
エネルギー面を示す。図２は、光励起前の安
定構造から、一種の不安定性な状態を経て、
金属状態へ向かう構造緩和が生じることを
理論的に示している。特に分子間距離の変化
が重要であることがわかった。  



 

 

 さらに、このCT2励起を詳しく調べるため、
配位座標を仮定せず時間依存密度汎関数法
で得られるエネルギー勾配を用いて構造緩
和の計算を行ったところ、全体で 0.2 eV 以
上の緩和エネルギーの利得があることがわ
かった。この研究により、CT2 励起緩和が、
実験で観測される1.5eVの光励起による光誘
起相転移の前駆体であると結論づけた。 
 
 

図２ CT2 励起状態の断熱ポテンシャル面 
 
 
(5)(BEDT-TTF)2I3の電荷秩序状態 
２次元有機導体(BEDT-TTF)2I3 について周期
境界条件下での DFT 計算を行った。この物質
は、低温で水平ストライプ型電荷秩序状態を
形成することが知られている。低温相の結晶
構造を用いて DFT 計算した結果、実際の分子
構造や分子配列を基にした計算として初め
て、この型の電荷秩序が得られることに成功
した。さらに、用いる汎関数により電荷秩序
状態に違いがあることがわかった。ハイブリ
ット型汎関数である B3LYP を用いると、電荷
秩序の大きさが実験と同程度であり、反強磁
性スピン構造を伴うことがわかった。 
 
(6)その他 
水素結合型強誘電物質であるクロコン酸に
対し、密度汎関数法を用いたクラスター計算
を行 った。この物質の励起状態と非線形光
学効果に関し分子軌道からの知見をうるこ
とがでた。その他、(チオフェン/フェニレン)
コオリゴマーやナフチルヘキサトリエンな
ど有機材料について密度汎関 数法計算など
を行い、実験研究者と論文発表をおこなった。 
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