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研究成果の概要（和文）：物質に光を照射して伝導性、誘電性、磁性を超高速に変える仕組みを

理論的に明らかにした。絶縁体の中で凍結した電子に光をあてて融解し動きやすくなる変化を

記述し、最新の実験を説明した。電子間の相互作用が強すぎて、今まで見えなかった分子振動

や格子振動の役割を指摘した。さらに、絶縁体に十分大きな電圧を加えて電気が流れだすとき

の電子状態の変化と輸送特性を自己無撞着に計算する方法を提案した。絶縁機構によって異な

る整流特性や、サイズによって異なる絶縁破壊機構を明らかにした。 

 
研究成果の概要（英文）：Mechanisms for photoinduced and ultrafast modulation of transport, 

dielectric, and magnetic properties of molecule-based materials are theoretically clarified. 

We describe how frozen electrons in insulators are melted by photoirradiation and become 

itinerant. The obtained results explain experimentally observed behaviors from the early 

stage to picoseconds timescales. Roles of couplings to lattice phonons and to molecular 

vibrations are clarified in strongly correlated electron systems. In addition, we propose a 

method for nonequilibrium steady states by which electronic orders and nonlinear 

transport properties are self-consistently described. The rectification behavior depends on 

the mechanism by which the material becomes an insulator. The mechanism responsible 

for the dielectric breakdown depends on the system size. 
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１．研究開始当初の背景 

(1) 物質の電子相を制御し、新たな相を発現
するために、非平衡環境を意図的に作ること
で電子物性の変化を見ることは重要である。
光誘起相転移では分子数に比べ尐数の光子
を物質に照射することで巨視的に電子相を
変換し、光スイッチ・メモリなどの動的機能

を可能にする。これに伴うダイナミクスが、
近年発展した時間分解分光により格子振動
周期より短い分解能で観測することが可能
になった。 

(2) 分子性物質の電子格子ダイナミクスを、
物質に即したモデルで直接調べてきた。結晶
構造の対称性や電子格子の結合形態、さらに
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分子振動や格子振動のタイミングや量子性
が重要であること予想されたが、その詳細は
わかっていなかった。 

 

２．研究の目的 

(1) 電荷ギャップ以上のエネルギーの励起光
で直接動くのは電子で、速い時間スケールの
電荷移動や遅い格子変位及び相間ドメイン
壁運動を誘起する。その過程における振動の
コヒーレンスの起源と役割を明らかにする。 

(2) 基底状態が同様な電荷秩序を持っていて
も、わずかな結晶構造の違いが全く異なる光
誘起ダイナミクスをもたらす場合、その起源
を物質に則した微視的模型により解明する。 

 

３．研究の方法 

(1) 光誘起相転移ダイナミクス 

それぞれの物質に対応する格子上の拡張ハ
バード模型に格子振動や分子振動との結合
を適宜加えたものを対象とする。数値的に厳
密な波動関数に対応する時間依存シュレデ
ィンガー方程式を解いて、時間発展を求める。 

(2) 非平衡定常状態の輸送特性 

物質に対応する模型に金属電極を接合させ、
界面付近のポテンシャル変調を記述するた
めに長距離クーロン相互作用を平均場近似
で取り入れる。電極の効果は自己エネルギー
で含めて、非平衡グリーン関数を求め、電子
状態と輸送特性を自己無撞着に得る。 

 

４．研究成果 
(1) 電荷秩序の光誘起融解の初期過程におけ
る電荷移動と分子振動の量子干渉（図１） 

2 次元 1/4 フィリングの有機導体で電荷秩序
を低温で有し、光誘起融解ダイナミクスがよ
く調べられている-(BEDT-TTF)2I3 の初期過
程を考える。電荷秩序を安定化するのに最も
重要なのはクーロン相互作用である。光照射
直後に、相関をもつ多電子の運動と分子変形
に対応する分子振動が見えた。これは分子間
の電子移動と分子振動の励起が同程度のエ
ネルギーで起こるためで、これらが量子的に
干渉しファノ反共鳴を起こす。光照射は分子
間の電子移動を駆動し、分子振動を励起する。 

図１光照射後の電荷不均化のウェーブレット解析 

これらの位相が逆になって弱め合った後に
分子振動に相当する周期で電子が分子間で
揺さぶられる。最終的に金属への相転移が起
きる。光照射前の電荷秩序を主に安定化して
いるのはクーロン相互作用だが、分子振動と
の結合もかなり安定化に寄与していた。 

(2) 1 次元絶縁体のサイズに依存して変化す
る絶縁破壊機構と伝導特性 

絶縁破壊による非線形伝導機構として、ラン
ダウ・ツェナー機構と、一方の金属電極から
物質の準位を通して他方の金属電極に電子
が移動するものがある。これらはしばしば混
同されているが本来は違う現象である。系が
小さいときは左右電極の化学ポテンシャル
が伝導帯と価電子帯に位置して電子が流れ
始めるのに対し、系が大きいときはランダ
ウ・ツェナーの絶縁破壊が起きる。前者では
閾値電圧を持つが、後者では閾値電場を持つ。
後者は電場下で電子正孔対が相関長だけ離
れるときのエネルギー利得がギャップを超
えるときに電子が流れる。この移り変わりは
連続的で、それを再現するにはポテンシャル
変調と電極付近の電子状態変調を考慮する
必要がある。 

 (3) 電荷秩序絶縁体の分子変位と光誘起電
荷ダイナミクス（図２） 

2 次元 1/4 フィリングの有機導体で互いにと
ても似た水平型電荷秩序をもつ型および

型の(BEDT-TTF)2X では光誘起ダイナミクス
が大きく異なることが実験で観測された。 

図２中央を局所的に光励起したあとの電荷秩序の

弱まり方の時間変化。上から下へ時間は進行する。

型塩（左）と型塩（右）を比較。ドメインは

型塩では主にストライプに沿って広がり、型塩

では全方向に広がる。 



 

 

金属化しにくい型塩は、高温金属相が持つ
高対称な結晶構造のままなら、異なる秩序が
せめぎ合うフラストレートした状態に近い。
低温でストライプに沿って一様に分子面が
回転し、安定化エネルギーは高く、融けたド
メインが全体に広がりにくい。金属化しやす
い型塩は、高温金属相ですでに電荷不均化
が起きるが、低対称な結晶構造がもつ運動エ
ネルギーに由来する。電荷不均化は局所的な
現象なので、融けたドメインは全体に広がる。 

(4) 量子常誘電-強誘電相転移の臨界点近傍
のコヒーレント・ダイナミクス（図３） 

交互積層型電荷移動錯体 DMTTF-QBrnCl4-nで
は常誘電中性相-反強誘電イオン性相の転移
温度が n=2 で絶対零度付近となり、中性相で
は量子常誘電相に特有な誘電率の温度変化
を示す。この量子相転移付近の中性相で光照
射すると、電荷移動量に敏感な反射率成分が
大振幅でコヒーレント振動することが報告
された。サイトあたり 3 状態をとる Blume- 
Emery-Griffiths 模型に量子トンネル項を加え
て計算した。量子臨界点近傍で振動の振幅が
増大するが、ダイナミクスに顕著な非線型性
は現れず、実験事実と矛盾しない。 

 

図３ 誘電分極の光誘起時間変化 

 

(5) 金属モット絶縁体界面を通す集団的電荷
輸送の非平衡グリーン関数による解析 

一般に異種物質は異なる仕事関数をもつた
め、金属絶縁体界面にはショットキー障壁が
できる。電位差の向きによって障壁の高さが
変わるために、電流の大きさも変わり、通常
の金属バンド絶縁体界面では整流作用が現
れる。しかし金属モット絶縁体界面では電子
相関のために整流作用が抑制される。これを
時間発展計算および非平衡グリーン関数法
で再現した。さらに、現実の有機結晶の上に
作成したデバイスでの実験で、整流作用が抑
制されることを示してきた。非平衡グリーン
関数法で明らかになったことは、モット絶縁
体に流入する電子と正孔はクーロン斥力を
嫌って絶縁体内に非局在化し、電子が集団的
に動くことである。 

(6) 有機塩(EDO-TTF)2PF6 の光誘起電荷秩序
とコヒーレンスのプローブ依存（図４, ５） 

擬１次元 1/4 フィリングの標題有機塩は、
(0110)型電荷秩序をもつ絶縁相で光照射する
と伝導度が桁違いに上がるため、光誘起絶縁
体金属転移と最初はみなされた。しかし光誘
起伝導度スペクトルの形状は高温金属相の
それと大きく異なって謎であった。長距離ク
ーロン相互作用と対イオンによる電子格子
相互作用を考慮して、実験を再現した。(1010)

型の新たな電荷秩序とキャリアーが光照射
により生成されていた。スペクトルは高エネ
ルギーではコヒーレントに、低エネルギーで
はインコヒーレントに振動する。前者は局所
的電荷移動、後者は非局在化した電子の運動
を見ていることによる。 

 

 

図４ (0110)⇒(1010)相転移前のスペクトル 

 

図５ (0110)⇒(1010)相転移後のスペクトル 

 

(7) スピン・パイエルス絶縁体の光誘起ポー
ラロン状態とスピン電荷結合励起 

1 次元スピン・パイエルス絶縁体の K-TCNQ

は、光照射により二量化が弱まる様子が理論
的によく説明される。しかし、光照射直後に
現れるギャップ内状態の起源が謎であった。
そこで異なる電子格子相互作用を考慮し、伝
導度スペクトルを計算した。ギャップ内状態
のエネルギーを再現するにはパイエルス型



 

 

の格子歪みが必要なことをつきとめた。ギャ
ップ内状態は、格子自由度がなければ分離し
ているスピンと電荷の結合した励起状態で
あった。 

(8) 国内外における位置づけとインパクト、
今後の展望など 

光照射により誘起される電子相転移の動的
過程が、物質や現象に即した遍歴電子模型に
より明らかになってきた。これは国内におけ
る物質開発、分光学的測定、理論計算の緊密
な連携により可能になったもので、他国に例
をみない。今後は光照射パルスの位相を固定
し、コヒーレント制御による電子物性変化が
追求される。その際、多電子運動と分子振動
の相互関連の理解がさらに重要になるだろ
う。 
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