
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１０１０１

若手研究(B)

2014～2012

光が誘起する量子ダイナミクスとその本質－化学ドーピング・熱励起との違いを探る－

Photoinduced dynamics of quantum many-body systems: essential differences from 
thermally and electron-doping induced dynamics

５０５５２５８５研究者番号：

大原　潤（Jun, Ohara）

北海道大学・理学（系）研究科（研究院）・講師

研究期間：

２４７４０１９２

平成 年 月 日現在２７   ６   ９

円     3,400,000

研究成果の概要（和文）：本研究では，ハロゲン架橋白金錯体と光磁性体CuMo錯体を中心とし，量子多体系における光
キャリア注入の効果を理論面から詳細に調べた。前者に関しては，光誘起相転移の方向性の発見，およびそれを応用し
た電子相の光純化の可能性を見出した。また後者に関しては，現れ得る電子状態の網羅，光磁性現象の微視的描像の確
立，光誘起状態の特異性の発見を成した。特にCuMo錯体では，光照射が“隠れた（平衡状態では実現しない）電子相”
を誘起し得ることを示した。
本成果は，平衡・非平衡状態と光励起の基礎物理学的関連および物質の光機能について新たな知見を与える。

研究成果の概要（英文）：In order to obtain a new insight into photoinduced quantum dynamics, we have 
theoretically investigated effects of photocarrier doping in halogen-bridged platinum (PtX) complexes and 
copper-molybdenum (CuMo) complexes. PtX complexes show a directional photoinduced phase transition 
between two distinct charge-density-wave (CDW) states. We can optically purify the mixed CDW state by 
tuning the directionality. As for CuMo complexes, which are known as photomagnets, we have revealed all 
the possible electronic states and illuminated a microscopic mechanism of the photoswitchable magnetism. 
Furthermore we have found that the photoinduced final steady state can be regarded as a hidden state 
which is hardly stabilized as an equilibrium state.
Our findings not only bring about further understanding of nonequilibrium quantum dynamics induced by 
photoirradiation but also stimulate experimental studies on photoinduced ultrafast dynamics.

研究分野： 物性理論
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１．研究開始当初の背景 
 光照射による物性制御とそれに伴う非平
衡ダイナミクスの解明は，現代物理学の主要
課題の 1つである。我が国はこの光誘起相転
移に関する研究で世界をリードしており，実
験・理論の両輪でそれが成されている。光励
起は物質内に電子・正孔対を形成するために，
化学ドーピングや熱励起と同じキャリア注
入と見ることも出来る。そのためキャリア注
入による電気伝導度の上昇が光照射でも期
待される。実際有機・無機を問わず，光誘起
絶縁⇒金属転移を示す多くの物質が発見さ
れおり，光照射を単にキャリア注入の 1種と
考える素朴な描像が量子多体系でも成立す
るように思える。しかし，我々はマンガン酸
化物を念頭に置いた 2 重交換模型において，
高密度光照射によりサブ・ピコ秒時間内で絶
縁状態がむしろ強化され得ることを見出し
ていた [1]。 
 このような光照射特有の効果を精査し，光
誘起ダイナミクスの本質を理解するために
は，平衡系におけるキャリア注入（化学ドー
ピング・熱励起）効果との比較が必須である。
しかし，これらを 1つの舞台で系統的に比較
した理論研究はそう多くなかった。 
 
２．研究の目的 
 本研究は理論的側面から量子多体系にお
ける光誘起現象の本質に挑むものである。外
的因子としての化学ドーピング効果，熱効果，
そして光照射効果を系統的に調査・比較する。
これにより光キャリア注入と静的キャリア
注入の質的に異なる部分を抽出し，さらに純
粋状態としての光励起状態とその非平衡ダ
イナミクスの特徴を明らかにする。 
研究の主な舞台として，４角柱型ハロゲン

架橋白金錯体および光磁性体 CuMo 錯体に注
目する。前者は，強い電子・格子相互作を有
しており，２つの電荷密度波(CDW)状態が基
底状態で共存している[2]。各ＣＤＷ状態は，
それぞれ異なるエネルギー位置に光吸収ピ
ークを有しているため，各ＣＤＷを選択的に
光励起することができる。これを利用した選
択的光誘起相転移の可能性を探る。この際，
光励起された電子系と格子系のエネルギー
交換に注目し，非線型格子緩和過程を明らか
にする。CuMo 錯体は光可逆磁性を示すことが
知られている[3]。照射光のエネルギーを変
化させることで，磁化発現と磁化減退が制御
可能だが，その微視的機構は未解明のままだ
った。我々はこれを明らかにするとともに，
電気伝導性やバンド構造などの物理量も評
価し，光誘起状態の詳細を議論する。 
上記の具体的事例の解析を通し，平衡状態

と非平衡状態をつなぐダイナミクスに新た
な知見をもたらし，物質合成・光物性測定技
術が日進月歩で発展している昨今において，
真に光でこそ誘起可能な物理の探索指針を
与えることを目指す。 
 

３．研究の方法 
 我々は解析・数値的手段をもって本研究に
臨む。解析的手法としては摂動論，群論，
Schwinger ボソン法等を，数値的手法として
は（時間依存）Hartree-Fock 法，(時間依
存)Lanczos 法，量子モンテカルロ法等を挙げ
ることが出来る。解析的手段からは物性を俯
瞰し（例えば，結晶の対称性から定性的な電
子相描像を把握することや，磁気励起状態の
直観的イメージの把握等），数値的手法から
は物質・現象に即した議論を展開してゆく。
数値的アプローチに関しては，自前のクラス
タ計算機システムを構築し，３次元系電子系
の計算など，大規模計算を行う。 
 量子多体系における光誘起ダイナミクス
の解明には実験・理論の両側面からの解析
が必須である。そこで，物性合成拠点や物
性測定拠点と密な情報交換を行い，常に研
究情勢の把握に努める。それを自身の研究
へフィードバックし，研究指針を適宜確認
してゆく。 
 
４．研究成果 
本研究は複数の物質・現象を対象としてお

り，以下で各項目ごとに主な成果を挙げる。 
 
（１）４角柱型ハロゲン架橋白金錯体： 
 本物質では基底状態において，タイプの異
なる２つのＣＤＷ状態[(++--)-CDW 状態と
(+-+-)-CDW 状態：図１(a)参照]が共存してい
ることが知られている。この(++--)-CDW と
(+-+-)-CDW は互いに異なる共鳴吸収エネル
ギーを示す。 我々は，時間依存シュレディ
ンガー方程式を数値的に解くことで，各 CDW
状態への光照射効果を調べた。その結果，こ
れらのCDW状態間の光誘起相転移現象を見出
した。図１(b),(c)は，光照射後の電子状態
の変化を表している（t=0 psでパルス光照射）。
P+ + - -，P+ - + -は，ぞれぞれ物質の内で
(++--)-CDW 状態，(+-+-)-CDW 状態が占める
割合を示している。図１(b)は(++--)-CDW へ
の光照射効果を示しており，t=2.2 ps付近で，
物質の状態が(++--)-CDW から(+-+-)-CDW へ
変化していることが見て取れる。図１(c)は
(+-+-)-CDW への光照射効果を示している。光
照射後 t=1.0 ps 付近までは，(+-+-)-CDW と
(++--)-CDW の割合が振動的に変化している
が，それ以降は(+-+-)-CDW が回復して行き，
結局構造変化は生じていないことが分かる。
以上から，(++--)-CDW 状態は光照射によって
(+-+-)-CDW 状態へ変化する一方，(+-+-)-CDW
状態は光照射に対して堅牢であることが分
かった。これは光誘起相転移に方向性が存在
することを意味している。この方向性の発現
は，光誘起ソリトンが鎖間で調和的に発生す
るか非調和的に発生するか，が鍵となってい
る。この相転移の方向性を利用して，光照射
により混合CDW基底状態を純化することが可
能であることが分かった。 
また，本系における光誘起ダイナミクスは，



照射光の偏向方向に強く依存しており，４角
柱の主軸に対して垂直方向の光照射の場合，
いずれの CDW 状態も CDW 強度が弱化する[図
１(b),(c)中の Dが０になる]のみであり，金
属化してしまう。水平方向の光照射[図１
(b),(c)]と垂直方向の光照射を比較すると，
後者の方が光子の吸収効率が高い。垂直光照
射の場合，照射強度が弱くとも光キャリアが
多く注入されるため，CDW 状態を高効率で破
壊し，物質は直ちに金属化してしまうと考え
られる。 
このように，光照射の強度，偏光方向，エ

ネルギーを調整することで，物質の電子状態
を制御し得ることが分かった。 

図１：(++--)-CDW 状態と(+-+-)-CDW 状態の
概念図(a)。白金の価数(電子数)が空間非一
様になっており，そのパターンが鎖間で異な
っている。(++--)-CDW 状態(b)と(+-+-)-CDW
状態(c)への光照射効果。P+ + - -と P+ - + -はそ
れぞれの CDW 状態の割合を示している。D は
CDW 強度を数値化したものである。 
 
（２）光磁性体 CuMo 錯体： 
シ ア ノ 架 橋 銅 モ リ ブ デ ン 化 合 物

Cu2[Mo(CN)8][図２(a)参照]は，光照射によっ
て磁化を可逆的に制御できる物質として知
られている。しかし，その磁化増幅・減衰機
構について，物理的・微視的解釈は得られて

いなかった。 
まず我々は，配位子場理論に基づき，四方

逆プリズム型八配位モリブデン錯イオン，及
び銅イオンの I 4/m 結晶構造内での有効軌道
を見極め，モデル・ハミルトニアンを構築し
た。これに基づき基底状態相図の精査を行い，
非磁性状態と強磁性状態の競合を明らかに
した。また，電子注入は反強磁性相関を強化
し，温度上昇は常磁性状態を誘起することを
確認し，いずれも強磁性相関を誘起すること
はないことを確認した。 
我々はさらに，実時間シミュレーションに

より光照射効果を解析した。図２にその結果
を示す。図２(b)は電子系エネルギーの時間
変化を示しており，照射光パルスの概形も示
している。照射光エネルギーは段階ごとに切
り下げている（波長を長くしている）。光照
射により電子系にエネルギーが注入されて
いる様子が分かる。図２(c)に磁化の時間変
化を示しており，一段目の光照射により磁化
が発現し，続く長波長光照射に伴い，段階的
に磁化が減退して行く様子が分かる。これは
観測事実をよく再現している。磁化は a-b 面
内に誘起され，その後，面内を回転しながら
消失してゆく。磁化発現時には，エネルギー
吸収の急激な増大が見られる[図２(b) t=0.4 
ps 付近]。一粒子励起スペクトルの計算から，
光照射により磁化が発現する際，バンド構造
の質的な変化を伴う電子励起が生じている
ことが分かった。また，時間依存光学伝導度
の計算により，この光誘起強磁性状態が遍歴
性を有していることも明らかにした。つまり，
この光誘起磁気転移は，絶縁体‐金属転移で
もあることが分かった。磁化発現後の更なる
長波長光励起の際は，光子吸収とともに誘導
放出現象も生じており，これにより磁化が減
退して行く様子を確認した。誘導放出を引き
起こす共鳴エネルギーは，磁化の減退ととも
に小さくなるため，磁化をより小さくするた
めには，波長を切り上げてゆく多段階の光照
射が必要となる。 
磁化が消失した最終定常状態のバンド構

造を調べると，光照射前の非磁性状態のそれ
とはまったく異なっており，誘起磁化の減退
が磁化発現の単純な逆過程ではないことを
示唆している。群論的議論から，平衡状態に
おいて，初期状態として想定した非磁性状態 
（非磁性状態Ｉ）と，それとは異なる非磁性
状態（非磁性状態 II）が存在し得ることが分
かっていた。非磁性状態 II は現実的な相互
作用領域では安定化しないため，実現不可と
思われていたが，最終定常状態がこの非磁性
状態ＩＩと酷似していることが明らかにな
った。このように，本物質では，平衡状態で 
は実現しない電子相が，光励起状態つまり非 
平衡状態として実現することを突き止めた。 
さらに，時間依存 Hartree-Fock 法を有限

温度領域へ拡張し，光誘起磁気転移の温度依
存性を調べた。有限温度の場合でも磁気転移
は生じるが，温度の上昇とともに光誘起磁化



量が減少して行く様子が明らかになった。 

図２：光磁性体 Cu2[Mo(CN)8]の結晶構造(a)。
光照射に伴う電子系のエネルギー(b)と磁化
(c)の時間変化。(b)中に光パルスの概形も示
しており，色の違いは照射光のエネルギー 
(波長)の違いを意味する。(c)では a,b,c 方
向の磁化も示しており，黒実線が磁化の絶対
値|M|=[(M a)2+(M b)2+(M c)2]1/2を示している。 
 
（３）その他の物質： 
 
i) 強相関有機ラジカル結晶ＴＴＴＡにおけ
る赤外活性分子振動： 
 有 機 ラ ジ カ ル 結 晶
1,3,5-trithia-2,4,6-triazapentalenyl(TT
TA)は，大きなステリシス・ループ(200K から
300K におよぶ)を伴う熱的相転移を起こし，
低温側では反磁性を，高温側では常磁性を示
す。さらに光照射によっても可逆的に磁気転
移が起こることが知られている。この相転移
は構造相転移でもあり，相転移ダイナミクス
の全容を解明するためには，これに伴う分子
間振動の変化の追跡が必須である。我々は，
観測拠点と協力し，広帯域時間領域 THz 分光
測定と群論的議論から，表題物質における分
子間振動モードの測定・解析を試みた。反磁
性相では，特徴的な THz 吸収ピークが存在す
る一方，常磁性相では特徴的な吸収が存在し
ないことが分かった。群解析からも，反磁性
相は赤外活性モードを持つが，常磁性相は持
たないことが分かり，観測を支持する結果を
得た。さらに，反磁性相における赤外活性モ
ードは，分子の２量体化に関連する分子振動
であることも分かり，THz 分光法が構造相転
移検出の有用な手段であることを示した。 

ii) コロネン C24H12の外場応答： 
コロネン分子は，周状に配列する６つのベ

ンゼン環を内包しており，その構造は点群 D6h

で特徴づけられる。格子の幾何学性がもたら
す多彩な分子状態が期待され，芳香族分子で
しばしば議論される環電流や，また超伝導状
態についても研究がなされている。我々は，
格子構造の対称性を正確に反映するハミル
トニアンを用い，群論的解析を通して，可能
な電子状態を導出し，電子・電子相関，電子・
格子相互作用，電子充填率の影響を調べた。
各相互作用が共に弱い領域では，従来から議
論されている D6h, D2h 型のボンド秩序状態が
支配的である一方，非中性状態において，電
子相関と電子・格子相互作用の増大が，電気
分極状態を誘起することを見出した。光学伝
導度スペクトルの異方性の有無により電気
分極相を識別することが可能であるため，観
測実験が望まれる。また磁場を印加すること
により，複数種類の環電流相が誘起されるこ
とも明らかにした。そのループ・パターンは
電子・格子相互作用に強く依存することが分
かった。 
 
総括： 
 本研究は，様々な物質を舞台に光照射が誘
起する量子現象を解析した。光をキャリア注
入の一種と見做したとき，静的キャリア注入
とどのような差異があるのかに注目した。特
に CuMo 錯体において，光キャリア注入のみ
が隠れた電子相(平衡状態で非現実的なパラ
メータ領域でのみ安定化する状態)を現実舞
台で誘起し得ることが分かった。これは，光
励起がもたらす特有の電子分布(反転分布)
が，電子相関パラメータを有効的に変化させ
たことを示唆する。またハロゲン架橋錯体で
は，照射光エネルギーを調節することで，選
択的にCDW間光誘起相転移を引き起こすこと
が可能であり，さらに偏光方向を変化させる
ことで金属状態も誘起し得ることを示した。
このように，本研究は，光励起が電子物性を
広範にかつ柔軟に制御し得ることを明らか
にした。 
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