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研究成果の概要（和文）：分子性結晶等ではファン・デル・ワールス（VDW）力（分散力）を精度良く評価する
ことが物質の性質を明らかにするために必要となるが、磁性をもつ物質においても適用できる計算手法の開発を
行った。当研究グループで世界に先駆けて開発したスピン密度を考慮したファン・デル・ワールススピン密度汎
関数(VDW-SDF関数)の特徴を明らかにするため、酸素分子対や固体酸素の系で具体的に電子状態解析、原子構造
の最適化等を行った。さらに高圧下や超強磁場下等の極限状態での酸素への応用研究、およびいくつかの系への
応用研究を実施した。

研究成果の概要（英文）：It is required to evaluate accurately van der Waals’s forces (dispersion 
forces) in a material such as molecular crystal, for the analysis of material properties. Our group 
has developed a new van der Waals spin density functional first in the world, which is capable of 
accepting magnetic materials. To capture properties of the new functional, we practically carried 
out the analysis of electronic structures in a pair of oxygen molecules and in solid oxygens, and 
optimized the atomic structures for them. Furthermore, we performed several applications to oxygen 
systems under an extremum state condition, such as under high pressure or under high magnetic field,
 and to some other systems. 

研究分野：分子性固体の高圧・強磁場極限物性
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様 式 Ｃ－１９，Ｆ－１９－１，Ｚ－１９，ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
(1) 物質の示す多様な物性は，一つには，電
子の運動エネルギー，電子間相互作用エネル
ギー，電子格子相互作用エネルギーの競合か
ら生れる。圧力を加えることは，このような
相互作用の相対的大きさを変化させること
ができる，最も単純でかつ有効な手段である。
また電子間相互作用と電子運動の優劣によ
り物質の磁性発現が決まる。磁場印加するこ
とは，物質内の電子間相互作用の内，磁気的
なものを変化させ，磁気格子相互作用を誘起
する。これらのような変化や現象は，磁性分
子結晶の高圧下や強磁場下において実現さ
れる。ファン・デル・ワールス（VDW）力
（ロンドン分散力），磁気的相互作用（主に
交換相互作用），電子相関（前者 2 つ以外の
電子間相互作用）の３者の関係の理解が重要
となる。 
 
(2) 上記３者の関係を解明するための最適な
現実系の１つが，固体酸素を含む系である。
強磁場科学分野では新しい固体相(8 番目の
相)が発見されつつあること[T. Nomura et 
al., Phys. Rev. Lett. 112, 247201 (2014)]，高
圧科学分野では酸素分子と窒素分子の混合
結晶において磁気カゴメ格子[赤浜裕一ら，日
本物理学会 2013年秋季分科等]が形成される
ことなど，国内実験研究グループにより，世
界に先駆けて新奇の物性が報告されるなど，
研究計画時にめざましい展開が起きていた。 
 
(3) VDW 力を非経験的に取り入れた計算手
法(ファン・デル・ワールス密度汎関数法：
VDW-DF 法)の開発が進展し，これにより経
験的パラメータを用いず電子構造計算を実
行することにより構造最適化と同時に自由
エネルギーを評価することが可能となった。
このような研究においては磁性物質への応
用が実施されない問題が長年続いていた。本
研究代表者グループでは VDW-DF 法の開発
を推進するだけでなく，磁性をもつ酸素分子
クラスタへの適用を通して，VDW 力と磁性
が共存する系の計算手法(ファン・デル・ワー
ルススピン密度汎関数法：VDW-SDF法)の開
発に成功し[M. Obata,…, I. Hamada, and T. 
Oda, J. Phys. Soc. Jpn. 82, 093701 (2013)]，
反強磁性相である固体酸素(α相)への適用も
開始したところであった。固体酸素において，
従来手法に比べて格段に良い結果を与える
ことが明らかであり，結晶構造最適化のため
の，圧力テンソルや原子に働く力などの計算
手法も整備されつつあった。世界的にみても
VDW-SDF 法と類似の方法の報告例はなく，
新しい研究成果が期待された。 
 
２．研究の目的 
(1) 近年，安定的超高圧発生技術の進展およ
び X線源(SPring8など)の充実に伴い，物質
科学に新たな展開を与える新奇物性が超高
圧下で次から次へと観測されてきた。一方，

超強磁場下での実験技術も高度化を達成し
スピン科学への貢献が進展している。このよ
うな極限状態で，分子性固体を中心に未解明
課題も数多く残されてきた。本研究は，ファ
ン・デル・ワールス(VDW)相互作用を非経験
的に考慮した計算手法（経験的パラメータを
用いない計算法）の改良と新規汎関数の開発
を行うことを目的の一つとした。 
 
(2) 高圧下および強磁場下の固体酸素等の磁
性分子結晶が示す特異な構造相転移と磁気
構造相転移を理論的に解明・予測し，物質科
学に新しい知見を与えることをもう一つの
目的とした。 
 
３．研究の方法 
高圧下や強磁場下での物質科学と電子相
関の知見を明らかにするために，次の 4項目
を研究した。 
(A)ファン・デル・ワールススピン密度汎関
数(VDW-SDF)法に基づいて開発された VDW と
交換相関の汎関数を改良し，VDW-SDF 法の開
発を推進した。 
(B)開発された手法を用いて，酸素の低温固
体相(α，δ相)のエンタルピーを見積ること
で，結晶構造および磁気構造の圧力依存性
(0-10 GPa)を決定する計算を実施した。 
(C)固体酸素の強制強磁性状態での結晶構造
を決定する。並行して一般的な強磁場下での
結晶構造を決定する手法を開発する。これを
固体酸素（α相）に適用し，強磁場下での結
晶構造変化や磁化過程の決定を通して，開発
手法の有効性を検証する。 
(D)圧力依存性および磁場依存性の計算で得
られた結晶構造および磁気構造を仮定し，多
体電子論に基づいた高精度電子構造計算を
実施し，電子交換効果および相関効果を明ら
かにする。 
 
４．研究成果 
(1) VDW-SDF 法の開発を推進するため，汎関
数の改善を試みた。汎関数は完全なものでは
ないことがこれまでの研究で明らかである
ので，人工的パラメータを導入することによ
り汎関数に足りない部分を推測するという
方法を採用した。1 つはスピン依存電子相関
部分をスケールする人工的パラメータαGCを
導入した。もう一つはスピン分極率を表す部
分をスケールするパラメータαζを導入し現
実的な結果を得られるかどうか検討した。図
1 には導入したパラメータαGCに対する酸素
分子対(H 型)の磁気的ポテンシャル J の距離
依存性を示した。パラメータが 1 のときは，
これまでの汎関数で，J は正で，分子対の磁
気結合は反強磁性的であることを示す。αGC
が大きくなるに従いその数値に比例して電
子相関部分が増大することになるが，この増
大とともに J が減少しαGC =10 程度になると
負の部分が現れ，分子対の磁気結合が強磁性
的となる。J が小さくなるのは，現実的な状



況に近づいていることを示している。DF理論
を用いた場合に，バンドギャップが過小評価
されるとJが過大評価される傾向にあるため
である。図からもわかるように分子間距離が
遠く，パラメータαGCが大きい場合には強磁
性結合が安定になる傾向がある。このような
パラメータ値では，固体酸素において最近接
分子対ではなく，次近接分子対を安定化させ
ることにより，最近接分子対とのエネルギー
的不安定性を緩和する働きが生じると考え
られる。 

 
スピン分極率をスケールするパラメータ
αζに対しては，図 2 のように分子間ポテン
シャル曲線の変化を示す。ただし図 2は反強
磁性結合の場合のみを示す。（強磁性結合の
場合は2つのパラメータに対して両方ともポ
テンシャルに変化は現れない。） 

 
これら 2つのパラメータを組み合わせて固体
酸素(α相)の安定な結晶構造を求めた結果，
VDW-DF 法で以前に求めた格子定数のデータ
から実験で知られている格子定数へ近づい
たことは確かであるが，十分ではなく DFT 法
で期待される典型的な誤差範囲の 1％程度に
は入らなかった。 
 
(2) 低温固体相(α，δ相)のエンタルピーを
見積る計算を実施した。図 3にはα相とδ相
（低温相）のエンタルピーの差を示した。計
算結果から分かることは，エンタルピーの差
が非常に小さいことである。δ相の低温相は
100K 程度までは安定であるが，得られたエン
タルピー差は 10K 程度であるため，現在の計

算方法はα相またはδ相を十分に記述でき
ていないことを示唆していると考えられる。
これはα相からδ相へは磁気構造に変化が
伴う相転移であることと関係している可能
性がある。そして磁気結合係数 Jに対する過
大評価と結び付けて考える必要があること
を暗示している。磁気結合を高精度に考慮し
た全エネルギーの評価手法の開発が必要と
される。 
 

(3) 図 4には酸素分子対の磁気結合係数 Jを
分子軸と分子の中心を結ぶ方向との成す角
に対してプロットした。2 つの曲線は，分子
対間距離を 2つの場合に考慮した。どちらも
角度が 20 度と 65 度の辺りで小さくなり，符
号が変化する手前である。J の符号が，負に
なると磁気結合は強磁性的となるが，20度辺
りで負になると中性子回折実験で報告され
ているδ相の低温相の磁気構造に対して，層
間の磁気結合を安定化することになる。 
 
(4) 計算の手法の項(C)で研究初期に計画し
た強制強磁性状態での結晶構造の構造最適
化について，いくつかの結晶構造に対して実
施し，予想されているドライアイス構造の場
合，α相結晶から測った膨張率は 18％である
と得られた。実験測定による値がないが，小
さな磁場からの外挿から考えると十分現実
的な値に近いと考えられる。外部磁場下での
構造最適化を実施する方法の開発には至ら
なかったが，本研究期間中の磁場との相互作
用を取り入れる手法開発について手がかり
を得ることができた。 
 
(5) 多体電子論に基づいた高精度電子構造

 
図 1 磁気結合係数のパラメータ依存性 

 

図 2 磁気結合係数のパラメータ依存性 

 

図 3 磁気結合係数のパラメータ依存性 

 
図 4 S型酸素分子対の磁気結合係数 



計算手法である準粒子自己無撞着 GW 法を用
いてα相の電子構造を計算した。バンドギャ
ップが 10eV 以上となり，密度汎関数法（GGA）
にて得られる値の4倍近い値が得られること
が判明した。この大きなバンドギャップは交
換エネルギーからの寄与が大きいと示唆さ
れた。また QSGW では GGA に比較して p 軌道
のバンド幅が若干広がり，図 5からも分かる
ように，分子周りの電子密度から波動関数が
非局在化したことが明らかとなった。後者は
GW の一般的傾向と合致する傾向である。 
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