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研究成果の概要（和文）：分子性導体に強い光を照射した後の電子物性変化の仕組みを、異なる階層における電子とフ
ォノンの絡み合いを通して、理論的に明らかにした。二量化の強い分子性導体が二量体間の電荷不均化による秩序をも
つ場合、励起光が二量体内の電子遷移を引き起こしたあと、二量体内で格子を変位させ、元々異なる価数の二量体の構
造が近づいてから、一気に二量体間の電荷移動を起こして相転移する。連続波照射では二量体間の電荷移動を抑制でき
るが、パルス光照射では二量体内の電子遷移を抑制できることがわかった。より一般の遍歴電子モデルでは、負温度状
態の生成や相互作用の反転が、対称的単一サイクル・パルスによってさえも起きることがわかった。

研究成果の概要（英文）：Mechanisms for photoinduced modulation of electronic properties of molecular 
conductors are theoretically clarified by disentangling the hierarchical structures of electrons and 
phonons on different scales. In the case of charge disproportionation between dimers in strongly 
dimerized molecular conductors, photoexcitation induces intradimer electronic transitions, and then the 
structures of different-valent dimers are slowly changed into those of averaged-valent dimers. Finally, 
the electronic energy levels of these dimers resonate with each other and a large charge transfer occurs 
between them. Interdimer charge transfers can be directly controlled by continuous-wave lasers through 
dynamical localization, while they can be indirectly controlled by pulsed lasers of energy resonant with 
an intradimer transition. In general, a negative-temperature state and inversion of interactions are 
rather easily realized even by a symmetric monocycle pulse.

研究分野：物性理論
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１．研究開始当初の背景 
(1) 光誘起相転移のダイナミクスは平衡状態
から大きく離れた電子格子状態で進むため、
たとえば平衡状態において経験的に知られ
ている、分子性導体の分子の価数と分子振動
数との関係は成り立っていない。しかし、そ
の知見がないという理由で、平衡状態におけ
る経験則を使って実験の解釈が行われてき
た。そのために、電子状態に敏感なプローブ
と、振動状態に敏感なプローブでは、実験結
果の解釈が異なっていた。そこで、分子内の
電子自由度や振動自由度を取り入れること
で、分子の価数と分子振動数の間に平衡状態
で成り立つ関係を再現したあとで、光誘起相
転移ダイナミクスを計算する必要があった。 
 
(2) 実験技術の進歩により、パルス光が短く
強くなり、時間分解能が向上するだけでなく、
振動電場の振幅が大きくなることで、描像の
変化が起きていた。すなわち、高エネルギー
のバンドへの電子遷移が光励起によりイン
コヒーレントに起きる描像から、多数の電子
が振動電場によりコヒーレントに揺さぶら
れる描像へと、変化してきた。電子をコヒー
レントに動かすとき、独立電子系に対しては
動的局在などの現象が知られている。しかし、
相互作用する電子の集団を大振幅の振動電
場で揺さぶったときに起きる、非線形現象に
ついてはほとんど知られていなかった。 
 
２．研究の目的 
(1) 分子性導体がもつ特徴的な階層構造にお
ける電子とフォノンが絡み合って、外場のも
とで、特に振動電場で表現される光照射によ
って現れる時間発展を明らかにする。非平衡
特有の絡み合いを理論的に記述することで、
実験で観測されたマルチ時間スケールで変
化する電子フォノン状態を再現し、電子フォ
ノン状態の制御が可能か検討する。 
 
(2) 光誘起相転移は多数の電子とフォノンが
絡み合うことで達成する非線形現象である
が、特に振動電場の振幅が大きいとき、電子
集団がコヒーレントに振動することで初め
て現れる現象について予測する。理論計算の
結果と実験で観測されるデータを比較する
ことにより、多電子状態のコヒーレント制御
に向けて、提言を行う。 
 
３．研究の方法 
(1) 分子性導体の中で、分子や二量体の価数
によって敏感に変化する分子振動数をもつ
物質に焦点をあてる。その分子および二量体
の内側と外側の電子とフォノンの自由度が
絡み合った階層構造のもとで、平衡状態だけ
でなく、光誘起ダイナミクスを再現するよう
に多階層の遍歴電子モデルを構築する。関わ
る自由度が多くなるため、時間依存ハートレ
ー・フォック法を使って、短い時間スケール
から長い時間スケールへの時間発展挙動の

変化を追う。 
 
(2) 振動電場の振幅が大きいとき、強く二量
化した分子性導体に限っては、時間発展の初
期は二準位系におけるラビ振動に近いこと
が予想される。まず強く二量化した分子性導
体に対して、連続波照射およびパルス光照射
のあとで見せる電子状態の変化を解析する。
連続波照射の場合に知られている動的局在
の概念が、パルス光照射後にどの程度適用で
きるかを検証する。また、二準位系において
古くから知られている負温度状態が、遍歴電
子モデルでどれほど一般的に現れるか、負温
度状態に伴って相互作用がどれほど有効的
に変調するかを明らかにする。 
 
４．研究成果 
(1) 二量体内外で電子とフォノンが階層構造
をもつ Et2Me2Sb[Pd(dmit)2]2のモデル構築 
光誘起相転移は非平衡環境で進むので、過渡
的な電子状態と振動状態の関係は平衡状態
におけるものと異なっている。平衡状態にお
いて、分子内の C=C 伸縮振動の振動数は、分
子の価数によって変化する。その関係は、光
照射後の過渡的な非平衡状態では、一般にず
れる。このずれ具合を解析すれば、光照射に
より吸収されたエネルギーの伝達経路につ
いて知見を得られる。そのため、分子内の軌
道自由度、分子間の電荷移動自由度、分子振
動および格子振動を取り入れた遍歴電子モ
デルを構築する。対象物質として、電子格子
相互作用が効いて、二量体を単位とした電荷
秩序相になる Et2Me2Sb[Pd(dmit)2]2 を考え
た。ハートリー・フォック近似の範囲内で、
電荷秩序パターンおよび価数に依存して変
化する分子振動と格子振動の振動数を再現
することができた。分子および二量体がもつ
対称性のために、それぞれの振動は分子内電
子励起と選択的に結合している。 

図１ Et2Me2Sb[Pd(dmit)2]2 の階層構造 
 
(2) Et2Me2Sb[Pd(dmit)2]2の電荷秩序融解に
対する電子フォノン協奏機構 
Et2Me2Sb[Pd(dmit)2]2 の電荷秩序相とモッ
ト・ハバード相における振動状態とその光誘



起時間変化を調べた。電子相によって異なる
分子振動数を説明するには、分子内の軌道自
由度に由来した分子振動のソフト化を考え
る必要がある。様々な分子振動がそれぞれ異
なる分子内電子正孔励起と結合し、異なった
強さでソフト化することを導いた。ここまで
は断熱近似の範囲内で得られる。光誘起過渡
状態において、断熱描像で予想されるソフト
化とは異なった振動数で分子振動が起こる。
これは、光励起密度が高いとき、および分子
振動数が高いときであることを明らかにし
た。また光励起エネルギーが二量体間トラン
スファー積分より大きいとき、電荷秩序の融
解は光励起密度の単調増加関数とならない。
強励起では逆に電荷秩序の融解が抑制され
るが、これについては後で詳しく述べる。 

図２ C=C 伸縮振動の時間変化例と非断熱フ
ィッティング 
 
(3) パルス光および連続波の照射による二量
体内外のトランスファー積分の有効変調 
物質中で競合する相互作用が、光照射で直接
変調できれば、光誘起相転移の制御に向けて
大きく前進する。この可能性を探る観点から、
電荷秩序相にある Et2Me2Sb[Pd(dmit)2]2 の
モデルに対して、実験でまだ実現していない
大振幅の振動電場を印加して、電子状態の時
間変化を理論的に計算した。基底状態の電荷
分離は二量体の間で起きているので、相転移
に関わるパラメタは複数の二量体間のトラ
ンスファー積分である。光誘起融解を実現す
るのに使われたレーザー光は、二量体内の電
子遷移にほぼ共鳴しているので、光励起に関
わるパラメタは二量体内のトランスファー
積分である。これら二種類のパラメタを、光
照射のしかた次第で独立に変調できること
がわかった。連続波照射中は二量体間の有効
トランスファー積分が減少して動的局在が
起こり、光誘起融解を抑制できる。パルス光
励起の場合、短い照射時間中に、二量体間の
小さいトランスファー積分を変調すること
ができない。しかし、二量体内の大きいトラ
ンスファー積分を有効的に減少させ、光誘起
融解を抑制できることがわかった。この二量
体内の電子遷移の制御は、ベッセル関数を使
って表現することができる。 
 
 
 

図３ パルス励起後の二量体間電荷移動(緑)
と全エネルギー増加(赤) 
 
(4) 対称的単一サイクル・パルスによる負温
度状態の生成と有効相互作用の反転 
最近はパルス光照射でも、負温度状態の生成
が可能なことが他の理論グループにより示
唆されていた。ただし、パルス光はハーフ・
サイクルなど、電場の時間積分が有限になる
か、電場の時間変化が非対称なことが必要だ
と考えられていた。それは、トランスファー
積分の符号が有効的に変わること、つまり動
的位相シフトが大きいことが、必須と思われ
たからで、実験では達成が困難な条件だった。
そこで、対称的な単一サイクルの振動電場に
より、負温度状態が形成されないか、それに
付随して相互作用が反転しないかを調べた。
上記の(1)-(3)で使ったモデルを簡単化した 1
次元 3/4フィルドで強く二量化した拡張ハバ
ード・モデルに電子フォノン相互作用を加え、
基底状態がバンド絶縁相になる系を扱った。
すると負温度状態が単一サイクル電場によ
って形成され、オンサイト、サイト間の電子
間相互作用も、電荷密度変調型、ボンド密度
変調型の電子フォノン相互作用も有効的に
反転することがわかった。つまり、有効トラ
ンスファー積分が照射前後で同一でも、負温
度状態が形成できること、エントロピーをあ
まり大きくせずに、全エネルギーを極大化す
ることが必須であることを、明らかにした。 

図４ 二量体内で平均、パルス励起後で時間
平均をとった二重占有率の電場振幅依存性 
 
 
 



(5) パルス光照射によるサイト間相互作用の
斥力引力変換と相分離 
パルス光励起による負温度状態の生成と有
効相互作用の反転については、オンサイト斥
力だけをもつハバード・モデルに対して、オ
ンサイト引力に変換することによる超伝導
生成の可能性が知られていた。しかし現実の
物質にはサイト間にも斥力があり、これを反
転させてサイト間引力に変換すると、超伝導
よりも相分離のほうを生成しやすいことが
予想される。そこで 1次元格子と 2次元正方
格子における 1/2 フィルドの拡張ハバード・
モデルに対して、小さい系に対しては厳密対
角化、大きい系に対しては時空間依存ハート
レー・フォック近似を用いて、時間発展を計
算した。負温度状態が現れると古くから知ら
れている二準位系から遠く離れた、二量化の
まったくない上記の規則格子系においても、
負温度状態の生成と斥力引力変換を示した。
サイト間斥力相互作用がとても弱くない限
り、パルス光照射によって変換された有効引
力相互作用により、電荷密度の高い領域と低
い領域への相分離が起きることを数値的に
示した。 

図５ パルス励起後の電子密度の空間依存
性（中央付近は高密度、周辺は低密度） 
 
(6) 国内外における位置づけとインパクト、
今後の展望など 
現在は、その発現機構が議論されないまま、
パルス光照射による電荷密度波の振幅の増
大、超伝導の転移温度の上昇などが、国際的
に様々な実験で示唆されている。それに符合
するような計算結果をこの理論研究で示す
ことができた。つまり、パルス光照射がそれ
まで考えられたよりもずっと容易にトラン
スファー積分を抑制し、有効相互作用を変調
することを示した。また共同研究により、光
誘起電荷秩序（融解でなく）凍結や光誘起有
効質量（減少でなく）増大を実験で得ること
に成功した。今後は理想的な単一サイクル・
パルスでなく、より現実的なパルス波形で、
励起光の偏光方向を選んで、どのような電子
状態を生成することが可能か、理論研究が進
むことになるだろう。 
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