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TTF-TCNE における光誘起相転移の理論的研究 

（量子化学研究協会、JST-CREST）○宮原友夫、中辻博 
 

【序】TTF (Tetrathiafulvalene) – CA (p-Chloranil) は光誘起

相転移を起こす分子性結晶として有名である[1]。光誘起相転移

は少数の光子が少数の電子を励起することによって、結晶単体

間に電子移動が誘起され、これが結晶の巨視的な相転移を促し

て結晶の性質が全く変わる現象である。この現象は少数の光子

によって始まり、それが周辺に影響を与え、その影響が結晶全

体に広がることから、そのメカニズムやダイナミクスはドミノ

現象として興味がもたれ、光スイッチなどへの応用が期待されている。本研

究ではTTF－CAのモデルとしてTTF－TCNE (Tetracyanoethylene) の分子

性結晶を用いて計算した。TCNE は CA と同様に、多くの光誘起相転移物質

の中で、電子受容体として機能している。 
 
【計算方法】SAC/SAC-CI 法は分子の基底状態及び、励起状態、イオン化、アニオン化など様々

な電子状態を高精度に記述できる電子相関理論であり、多くの研究に利用されその精度と有用性

が示されている[2,3]。SAC/SAC-CI 法のプログラムは Gaussian03[4]の中で使用することができ、

その使用方法やリファレンスなどは SAC/SAC-CI のホームページ[5] に公開されている。最近、

我々は分子性結晶のような真の巨大分子系の基底及び励起状態に注目し、これらの計算を目的と

した Giant SAC/SAC-CI 法[6]を開発した。Giant SAC/SAC-CI 法は従来の SAC/SAC-CI 法と同

程度の精度を持ち、かつ計算コストを減らした方法であるため、計算困難だった大きな系の計算

が容易になった。そこで本研究ではこの Giant SAC/SAC-CI 法を用いて、TTF－TCNE の分子性

結晶の計算を行った。 
 
【結果】TTF と TCNE は分子面に平行で、中心から 1.5Åずれた右図の

ような配置のとき、最も安定になる。そこでこの配置を基準として、 (TTF
－TCNE)n （n 量体）の計算を行った。 

表 1は 等間隔で並んだ 1, 2, 10量体の TTFとTCNEとの平衡距離(Re)
と相対エネルギー(E) である。相対エネルギ

ーはそれぞれ R=100Åのときのエネルギー

と比較した。1,2 量体のときの平衡距離(Re)
はそれぞれ 4.0, 4.1 Åであるが、2 量体では

R=100Åのときより不安定になっている。一

方、10 量体では平衡距離が 4.1Åで、安定化

エネルギーも大きい。これは分子性結晶のよ

うな大規模分子系はある程度大きなモデルが必要であることを示している。 

表 1 TTF－TCNE の距離と相対エネルギー 

(TTF－TCNE)n Re (Å) E (eV) 

n=1 4.0 －0.04  
n=2 4.1 ＋0.37 

n=10 4.1 －0.18 
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 図１は 1 量体での TTF と TCNE の距離を変化させたときの基底状態及び電荷移動型(CT)励起

状態のポテンシャルエネルギーを表している。CT 励起状態は TTF の HOMO（π）から TCNE の

LUMO（π*）への CT 励起で最低励起状態である。TTF と TCNE の距離は基底状態で 4.0Å、励

起状態で 3.6Åで安定であり、1 量体に光が照射されると、TTF と TCNE との距離が 0.4Åも短

くなる。これは 1 量体では結晶状態とは異なり、TTF と TCNE が自由に動けるため、CT 励起に

よって電子供与体の TTF と電子受容体の TCNE が引き付け合うからだと考えられる。 
等間隔で並んだ 10 量体の分子性結晶の平衡距離は約 4.1Åで TTF－CA の結晶の距離(3.6Å)と

比較すると多少長くなっている。しかし、TTF から TCNE への電子移動型の励起エネルギーは

1.7~1.8 eV であり、これは多くの光誘起相転移を起こす物質の電子移動型の励起エネルギー

（1.0~2.5 eV）と一致することから、TTF－TCNE が TTF－CA のモデル分子として問題ないと

考えられる。 
 図 2 は等間隔に並んだ 10 量体の励起状態の強度を表している。励起エネルギーが少し高めに出

ているが、これは計算レベルを下げたためである。振動子強度は結晶全体に広がった、全対称な

最低励起状態のみ大きな値を持つことが分かる。このことは光誘起相転移がドミノ的ではなく、

協奏的に起こる可能性があることを示唆している。発表当日は等間隔に並べた結果に加えて、異

なる距離の結果も報告する。 
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図 1 1 量体の基底・励起状態の 
ポテンシャルエネルギー 

図 2 10 量体の励起状態 
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