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研究成果の概要（和文）：ゼオライト、フラーレン、カーボンナノチューブ、ゼオライト鋳型炭

素、芳香族超伝導体といった配列ナノ空間物質に対して結晶構造と内部ナノ空間の巨大自由度

を活用した新しい物性、機能の可能性を理論的に探った。超原子描像に基づいて非経験的な手

法により低エネルギー有効模型を導出し、上記配列空間物質の磁気的、電気磁気的、あるいは

超伝導的性質の解析を系統的に行った。 
 
研究成果の概要（英文）：Exploiting the huge degrees of freedom of the crystal structure and 
inner nano space, we theoretically explored novel physical properties and functionalities of 
materials with regulated nano spaces, such as zeolites, fullerenes, carbon nanotubes, 
zeolite template carbon, and newly discovered aromatic superconductors. Based on the 
superatom picture, we derived an effective low energy model by non-empirical method, and 
studied magnetic, electromagnetic, and superconducting properties of these compounds 
systematically. 
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１．研究開始当初の背景 
  研究開始後に発見された芳香族超伝導体
や、新しいフラーレン系超伝導体はまだ存在
していなかったものの、エレクトライドで超
伝導発見の報告があるなど、配列ナノ空間物
質の多様な可能性を示唆する実験的研究の
報告が相次いでいた。理論グループのメンバ

ーは、研究開始当時フラーレン、カーボンナ
ノチューブ、ゼオライトなどの系に対する研
究をそれぞれ独自に行っていた。特にゼオラ
イトにおいては、系を超原子と呼ばれる大き
な構成単位からなる超結晶とみなす描像を
定量的に確立する萌芽的な研究がはじまっ
ていた。 
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２．研究の目的 
 ユビキタス元素（クラーク数が大きく地表
付近に豊富に存在する元素）によって構成さ
れる配列ナノ空間物質に対する理論解析を
行う。第一原理計算による非経験的手法をベ
ースとして、分子動力学法や強相関モデル計
算を組み合わせた複合的理論手法を駆使し、
ゼオライト、フラーレンおよびカーボンナノ
チューブといった配列ナノ空間物質に対し
て配列空間の多様性と内部空間の自由度を
活用した新しい物性物理の可能性を探る。 
 
３．研究の方法 
 一般に物質の電子状態を非経験的、定量的
に解析する際には、密度汎関数理論の方法を
活用することが多い。特に結晶などの周期系
においては、電子状態を波数空間で表現し、
エネルギーバンド分散をプロットすること
でその物性を議論する。このアプローチは、
通常の物質のようにユニットセルに含まれ
る原子の数が少数で、その構造が比較的単純
な場合には非常に有効で広く活用されてい
る。 
 しかしながら、配列ナノ空間物質の場合は、
ユニットセルに含まれる原子の数が数十個
から数百個に及ぶため、小さなブリルアンゾ
ーンに多数のバンドがあらわれ、通常の方法
での解析は非常に困難である。配列ナノ空間
物質のような複雑な系の場合は、まず波数空
間で電子状態を求めた後、フェルミ面近傍の
低エネルギーの電子状態だけを抽出し、これ
を出来るだけ単純な実空間基底で表現する
というアプローチが「超原子描像」と直接関
連づけられ、より賢明と考えられる。例えば、
本研究の最終段階で研究が進められたゼオ
ライト鋳型炭素の場合、ユニットセルに 360
個の原子が含まれるため、そのバンド構造の
全体は非常に複雑であるが、フェルミ面の下
1eV 程度の範囲内におさまるバンドを選び、
これを少数自由度の模型で表現すると以後
の解析の見通しがよくなる。 
 このような作業をする際に重要な役割を
果たすのが最局在ワニエ関数である。ゼオラ
イト鋳型炭素の例の場合、着目する Energy 
window の中には 24 個のバンドがあり、各波
数において 24 個のブロッホ波数がある。各
波数において適切なユニタリ変換をほどこ
したあとフーリエ変換をおこなうと実空間
で局在したワニエ関数を得ることが出来る
（下図参照、局在した、と言っても炭素原子
一つ一つの大きさ程度にまで局在したもの
ではなく、系の構成単位である C36H9ひとつ分
程度に局在したもので、ちょうど C36H9をひと
つの巨大な超原子とみなした場合の超原子
の valence 軌道に対応することが見て取れ
る）。 

 一般にワニエ軌道のサイズが超原子の大
きさ程度であれば、これを基底にとって構築
された強束縛模型は近距離サイトにしか
transfer がない非常に単純な模型になるこ
とが期待される。実際、ゼオライト鋳型炭素
の場合には、C36H9ひとつあたり３つの軌道を
もつ模型が得られるが、隣接サイト間にしか
transfer がないので、独立なパラメーターは
わずか 4 つという非常に単純なものとなる。 
 低エネルギーの電子状態がひとたび単純
な模型で精密に表現されれば、ユニットセル
の中に含まれる原子の数にはよらずに低エ
ネルギー物性の解析が効率よく行えるよう
になる。本特定領域における配列ナノ空間物
質の理論研究においては、まず初期段階にお
いてこの最局在ワニエ関数の方法を整備し、
その後の研究において有効に活用された。 
 さて、このようなワニエ軌道が与えられ、
ハミルトニアンの一体項が構成された後に
次の課題となるのが、これらの軌道に働く電
子相関がどのような大きさになるか、という
問題である。例えば遷移金属化合物の場合は、
フェルミ面近傍に存在する遷移金属の d軌道
に対して Hubbard U などの相互作用パラメー
ターを導入して磁性やモット転移、非従来型
超伝導などを議論する。配列ナノ空間物質の
超原子軌道においても相互作用パラメータ
ーが定義できれば、遷移金属化合物などと同
様に多体効果を微視的に議論することが可
能となる。 
 この相互作用パラメーターを超原子軌道
についても通常の原子軌道と同様に評価す
る方法として制限乱雑位相近似というもの
がある。この方法の基本的な考え方は以下の
通りである。まず、有効模型が記述するエネ
ルギー領域を T、その領域より高いエネルギ
ー領域をV、低い領域をOと呼ぶことにする。
求めるべきは Tの領域にある電子状態同士の
間に働く有効相互作用であり、その評価にあ
たっては Oと Vの領域に属する電子による遮
蔽の効果を考慮しなければならない。そこで
この遮蔽の効果を乱雑位相近似によって考
慮することにする。その際に注意しなければ
ならないことは、T の領域にある電子自身に
よる遮蔽の効果は取り除いておかなければ
ならないことである（Tの電子による遮蔽の
効果は模型を解くときに考慮されるので、模



 

 

型を導出する際には２重にその効果を考慮
しないように注意する必要がある）。乱雑位
相近似にこの制限を加えたものを制限乱雑
位相近似と呼び、遷移金属化合物などを中心
に適用が進められてきた。この手法のメリッ
トは、Tの領域の電子状態を記述する基底が
通常の原子の原子軌道であろうと超原子の
バレンス軌道であろうと全く同じ手続きで
相互作用パラメーターが評価できることで
ある。本特定領域研究においては、この制限
乱雑位相近似のコードを開発し、様々な配列
名の空間物質に適用が行われた。 
 
  配列ナノ空間物質の興味深い特徴のひと
つに、その発現機構が完全に理解されていな
い高温超伝導体が数多く存在するという事
実がある。例えば、フラーレン超伝導体につ
いては、初期のデータにおいて格子定数と転
移温度が単調に相関していることから教科
書的な BCS理論で記述されるという考えもあ
った。しかしながら、最近の Cs ドープのフ
ラーレン系のデータでは転移温度と格子定
数が単調に関係せず、超伝導相に隣接して磁
性相も存在するなどの事実も明らかにされ、
この系の超伝導発現機構に再び興味が集ま
っている。 
 一般に超伝導体の物性を非経験的かつ定
量的に計算することは物性理論における大
きな挑戦課題の一つと言ってよい。この問題
について、最近、密度汎関数理論を拡張し、
密度だけでなく超流動密度も考慮して非経
験的に超伝導を取り扱う枠組みが提案され
た（超伝導密度汎関数理論、 SCDFT）。 
 この方法論に従えば、同じ形の交換相関汎
関数を用いて、経験的なパラメーターを一切
導入することなく任意の物質の超伝導が議
論できることになる。そのような理想的な汎
関数の構築は将来の課題として残っている
が、現在、単純金属や MgB2などの Migdal 
Eliashberg 理論によって記述される従来型
の超伝導体については、その転移温度を非常
に高い精度で再現する汎関数が提案されて
いる。 
 SCDFT は世界でもヨーロッパの限られたグ
ループでのみ開発が進んでいるが、本研究グ
ループでも配列ナノ空間物質に対する適用
を目指し、数年をかけて SCDFT のコード開発
に取り組み、本特定領域の実験グループによ
って発見された層状窒化物超伝導体への適
用を行った。 
 
４．研究成果 
 配列ナノ空間物質では、系の構成単位とな
る量子ナノ空間とこの構成要素が３次元的
に組む結晶構造のとり合わせによって多彩
な電子状態が実現し、系に含まれる元素の名
前からは想像されない様々な物性が実現す

る。このような意外性は配列空間の構成単位
をあたかもひとつの巨大な原子とみなし、こ
の超原子に通常の原子では期待できない性
質を付加した上で、これを適切に配列させる
という設計指針によって実現される。以下に
この超原子描像という観点に立って本特定
領域で行われてきた配列ナノ空間物質に対
する理論研究の代表的成果をまとめるとと
もに、今後の展望を述べる。 
 
(1) 電気磁気効果 
 物質の磁気的性質、電気的性質をそれぞれ
電場、磁場で制御するためには、通常、電子
の軌道運動の自由度とスピンの自由度を結
合するスピン軌道相互作用が重要な役割を
果たす。このスピン軌道相互作用は相対論効
果によってもたらされるため、特異な電気磁
気効果をもつ物質の合成を周期律表中の軽
い元素だけで行うことは一般に非常に難し
い。 
 一方で、配列ナノ空間物質では、軽元素の
みからでも特異的な電子状態をもつ超原子
を３次元的に適切に配列することで興味深
い電気磁気効果を発現させる可能性がある。
この可能性を、ダイヤモンド、グラフェン、
ナノチューブ、フラーレンなど多彩な構造を
持つ炭素原子を材料に考察することは非常
に興味深い。実際、本特定領域研究において
は、京谷らによって、ゼオライトを鋳型にし
た多様な炭素ネットワークが合成され、その
基本物性に興味が集まっている。 
 そこでゼオライト鋳型炭素についてその
電子状態を第一原理計算によって調べた。こ
の系では8つのC36H9がユニットセル中でダイ
ヤモンド格子を構成している。ユニットセル
に 360 個の原子が含まれるため、バンド構造
はきわめて複雑であるが、上で述べた方法を
用いてフェルミ面近傍の電子状態を精密に
再現する有効模型を構築した。その結果、こ
の系は各サイトに 3つの p軌道をもつ超原子
からなる超結晶と見なせることがわかった。
GaAs などの通常の物質との違いは、軌道角運
動量 lzがゼロの状態と有限で chiral な状態
にレベル差があること、フェルミ面近傍の状
態は chiralな状態のみから構成されること、
である。この系には反転対称性がないので、
電場によって二つの chiral な状態の
population に差をつけることによって
current 誘起軌道磁性を実現させる可能性が
期待できる。 
 スピン軌道を活用した、current 誘起スピ
ン磁性については、後にこれがトポロジカル
絶縁体の研究の嚆矢になったことがよく知
られている。トポロジカル絶縁体は一般に重
元素を含むが、本研究で指摘された current
誘起軌道磁性の可能性は、将来軽元素からな
る物質での new state of matter の研究に発



 

 

展することが期待される。 
 
(2) 強相関効果、相対論効果 
 本特定領域における中心的研究対象物質
の一つであるアルカリ金属クラスターを吸
蔵したゼオライトについては、フェルミ面近
傍の電子状態がアルカリ金属の s電子から構
成されるにもかかわらず、強磁性をはじめと
する様々な基底状態やモット転移の可能性
など、様々な強相関多体効果が発現すること
がしられている。また、軌道運動量がゼロで
ある s電子に対して通常は期待されないスピ
ン軌道相互作用の効果が磁気秩序のパター
ンを決める上で重要な役割を果たしうるこ
とが本特定領域の実験グループにより報告
されている。 
 このような一見非自明な物性を理解する
には、アルミニウム、シリコン、酸素からな
るゼオライト骨格に閉じ込められたアルカ
リ金属クラスターがあたかも遷移金属原子
や重元素のような性質をもつと考えること
で理解できる。このようなアイデアを理論的
に実証するには、この「超原子」における電
子相関の強さやスピン軌道相互作用の強さ
を非経験的計算によって定量的に見積もる
ことが重要である。 
 そこで、アルカリ金属を吸蔵したLTAやSOD
といった典型的ゼオライトに対して、その超
原子の Hubbard U の大きさやスピン軌道相互
作用の大きさを第一原理計算に基づいて系
統的に評価した。その結果、超原子の物性を
制御することで、3d, 4d, 5d の遷移金属化合
物に対応した系を実現していることが明ら
かになった。 
 
(3) 超伝導 
 本特定領域研究における特筆すべき新物
質の発見の中に、アルカリ金属をドープした
ピセン結晶などの芳香族超伝導体の発見が
ある。最近では、転移温度が最高で 33K にな
ることも報告され、その超伝導発現機構に注
目が集まっている。本班では発見直後から芳
香族超伝導体の第一原理電子状態を世界に
さきがけて実行し、各種法後続超伝導体の電
子状態の類似点、相違点、ドーピングの結晶
構造、電子状態への影響を明らかにしてきた。 
 また、超伝導は一般に非常に低温でおこる
現象であるため、分子性固体における超伝導
発現機構を考える際には、系を構成している
分子の LUMO や HOMO を超原子のバレンス軌道
とみなし、これらの軌道から系の低エネルギ
ー物理を表現する有効模型を構築すること
が重要なステップになる。 
 芳香族超伝導体はフェルミ面近傍のバン
ドのバンド幅などの点において、フラーレン
超伝導体と共通点も多く、その比較も興味深
い。そこで、上で詳述した方法論を活用し、

芳香族超伝導体とフラーレン超伝導体の低
エネルギー有効模型を構築し、その系統的定
量比較を行った。その結果、超伝導転移温度
と電子相関の強さの関係において、フラーレ
ン超伝導体には正の相関があるのに対し、芳
香族超伝導体には負の相関があることがわ
かった。この系は、これら炭素系超伝導体の
発現機構の解明のための基本的情報を与え
るものと期待される。 
 
(4) その他 
 このほか、ナノチューブやクラスレート、
層状窒化物超伝導体など、特長的な配列ナノ
空間を有する物質に対し、熱伝導特性、超伝
導などの物性に着目した理論計算を行った。 
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