
 

 

                       平成１８年度採択分 
平成 21年 4月 28日現在 

 
 
 
 
 
 
推薦の観点：創造的・革新的・学際的学問領域を創成する研究 

研究の概要：本学術創成研究では、電子機能が光照射等の外部刺激により変化する相転移物質、

すなわち、動的相スイッチ機構を内在する有機電子材料を対象とし、その転移の動的過程と生

成される終状態あるいは準安定状態の本質を解明することを目的とする。スピンクロスオーバ

ー錯体や(EDO-TTF)2PF6において、光誘起相転移における電子状態変化に加えて格子振動や結晶

構造の時間発展を観測する「統合的動的構造解明」をすすめた結果、新たな構造や新奇な動的

過程を発見した。さらに幾つかの新規相転移物質の開拓もすすめた。今後、さらに実験を深め、

数理モデルを構築することにより、"非平衡物性科学"と呼ぶべき研究分野の創成を目指す。 

研 究 分 野：数物系科学    

科研費の分科・細目：物理学・物性 I 
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１．研究開始当初の背景 
有機電子材料の研究は、有機分子の多様性と
柔軟性を活かした数多くの導電体や磁性体
を生み出し、結晶構造と電子・スピン状態の
相関、さらには秩序形成や機能発現機構が研
究されてきた。これら有機電子材料の示す相
転移は、電子の遍歴性、電子相関、電子格子
相互作用、電子スピン相互作用などの相互作
用の競合の結果として現れるものである。温
度相転移が励起状態の熱的励起を含む動的
過程であるにもかかわらず、これらの相転移
物質を開拓する指針は静的な定常状態の考
察からのみ導かれてきた。相転移現象の本質
を知り、合目的的な相転移物質を開拓するに
は、基底状態と励起状態の関係およびその動
的過程の理解が不可欠であるが、ほとんどそ
のような研究はなされてこなかった。 
２．研究の目的 
電子機能が光照射等の外部刺激により変化
する相転移物質、すなわち、動的相スイッチ
機構を内在する有機電子材料を対象とし、そ
の転移の動的過程と生成される終状態ある
いは準安定状態の本質を解明することを目
的とする。最終的には"非平衡物性科学"と呼
ぶべき研究分野の創成を目指す。 
３．研究の方法 
相転移過程における電子状態の時間変化の
みならず、格子振動や結晶構造の時間発展を
観測することにより、統合的に動的過程を研

究することを特色とする。 さらに、既知物
質のみならず新規相転移物質を同時に開拓
する。 
４．これまでの成果 
この３年間で格段の進展が得られた代表的
な成果は以下の通りである。 
①  複数の秩序が絡み合ったスピンクロス
オーバー錯体の動的緩和過程を解明 

複数の秩序をもつスピンクロスオーバー錯
体に対して、複数の秩序の動的変化に着目し
て温度相転移と光誘起相転移の実験をおこ
なった。その結果、①光誘起相転移において
は熱的相転移には現れない状態が出現する
場合があること、②2 つの秩序が同時に変化
する熱的相転移をもつ物質でも光誘起相転
移によって得られた準安定状態からの緩和
では 2つの秩序が時間的に分離して転移が生
じること、を明らかにした（発表論文１、５、
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７）。図は Fe(ptz)6(BF4)2の光誘起相転移で得
られた高温相からの緩和過程を表しており、
スピンと構造の変化が時間的に分離してお
こるために２段階の緩和をしている（発表論
文７）。このような秩序変数の分離観測は、非
平衡相転移の特徴を表すものであり、現象論
的数理モデルを現在構築中である。 
② EDO-TTF 系における光誘起の動的相ス
イッチ機構の全貌解明 

(EDO-TTF)2PF6 の絶縁相にフェムト秒レーザ
ー照射をおこなうと高速で巨大な反射率変
化が生じる。時間分解測定を精密化するとと
もにテラヘルツ分光やピコ秒領域からマイ
クロ秒にいたる赤外分光をおこなった。その
結果、当初の予想と異なり電荷移動遷移の光
励起により、低温の電荷秩序状態とも高温の
金属相とも異なる別の電荷秩序状態が 100 フ
ェムト秒程度の短い時間であらわれること
がわかった。この結果は、1 ピコ秒以下の時
間領域で光誘起特有の相の存在及びダイナ
ミクスを明らかにした最初の例である。 
③ テラヘルツ技術の新展開 
光誘起相に敏感なテラヘルツ領域の線形・非
線形光学応答に資する全反射分光法（発表論
文２、３、４）や新しい原理の高出力テラヘル
ツ電磁波発生法を提案した。光整流過程によ
って放出されたテラヘルツ電場が励起光パ
ルスを変調し、それによって励起光がパルス
圧縮することによって発生するテラヘルツ
波が高強度広帯域化する。実際に、チタンサ
ファイヤレーザーや Yb ドープファイバーレ
ーザーを用いて、出力テラヘルツ光電場強度
が２００kV/cm、量子効率が 30％に達する高
強度高効率テラヘルツ波発生を実験的に示
した。 
④ 動的相スイッチ有機電子材料の探索 
金属状態に多重不安定性を持ち、超高速・高
効率光誘起相転移を示す(EDO-TTF)2PF6 の
類縁物質を検討した（発表論文６、８、９、１
０）。(EDO-TTF)2PF6の部分重水素化体、な
らびに、AsF6, SbF6を対成分とした同形錯体
は、総てが EDO-TTF分子の際立った変形を
伴う金属-絶縁体(MI)転移および光誘起相転
移 を 起 こ す 事 が 判 っ た 。 特 に 、
(EDO-TTF)2XF6 (X = P, As, Sb)を比較する
と、陰イオンが大きくなるに従い転移温度は
抑制され、転移温度のヒステリシス幅が増大
した。また、何れの錯体も MI 転移に伴い不
連続的な単位格子体積の減少を示したが、そ
の大きさは陰イオンが大きくなるにつれ増
大する事が判った。また、(EDO-TTF)2PF6
結晶中の EDO-TTFの一部を、この分子にメ
チル基をひとつ導入した MeEDO-TTF で置
換した混晶では MI 転移温度が抑制されるこ
とがわかった。 
また、TTP分子系や ST-STP分子系の新しい
有機電子材料の開拓をおこない（発表論文１２、

１３）、分子内の二つのドナーユニットが大き
く異なる電荷状態をもつ分子内電荷秩序状
態 と い う べ き 新 し い 分 子 内 秩 序 が
(ST-STP)ReO4 において存在することを明ら
かにした。 
５．今後の計画 
スピンクロスオーバー錯体、EDO-TTF 系におけ
る統合的動的構造解明を進めるとともに、新
規材料の統合的動的構造解析を開始する。さ
らに、これまでに得られた動的相スイッチ機
構の理解の普遍性を高めるために、現象論的
数理モデルの改善や理論研究者との共同研究
を模索し、「非平衡物性物理学」構築に向けた
土台作りをすすめる。 
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