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研究成果の概要（和文）：調整可能なパラメータを含まない第一原理に基づいて遷移金属化合物の電子状態を計算し、
これらの物質が金属であるか非金属であるかを議論することを目的として、手法および計算機コードの開発を行った。
第一段階としてクーロン積分を厳密に計算した最低次の既約自己エネルギーを用いて動的平均場近似を行うことを可能
にするソルバーを開発し、第一原理電子状態計算を行うためのKKRグリーン関数法の計算機コードにそれを組み込んだ
。これを磁性遷移金属に適用して、その妥当性を調べ、より高度な近似に対する方向性を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：For the purpose of discussing the electronic structure of transition metal compoun
ds, in particular their metallicity, from the first-principles, we have developed a scheme that combines t
he dynamical mean-field theory (DMFT) with the KKR-Green's function method. As a possible first step, we h
ave implemented the lowest order proper self-energy for the Coulombic interaction to the scheme and develo
ped a computer code for it. The method is completely free from adjustable parameters, such as Hubbard U, w
hich have been normally used in so-called first-principles DMFT so far. Using this scheme we have examined
 the feasibility of the method by applying it to magnetic transition metals and given an outlook for possi
ble further improvements.
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１．研究開始当初の背景 
	
 １９７０年代の終わりから本格化した局
所密度近似（LDA）およびその素朴な拡張で
ある一般化勾配近似（GGA）にもとづく第一
原理は予想外の成功を収め、今では、凝縮系
の微視的理論の標準手法となっている。しか
し、LDA（以降 LDA およびその拡張を LDA と
総称する）は電子間相互作用と運動エネルギ
ーが拮抗するいわゆる強相関系において、系
統的に誤った結果を与える。すなわち、金属
領域が実際よりはるかに広い領域に広がっ
て実現してしまう（図１において金属領域と
絶縁領域の境界の違いを LDA の場合と現実の
場合とで比較している）。LDA が常に相関効果
を過大評価し常に金属的な遮蔽を与えるか
らである。さらに、LDA はモット転移に対す
る正しい物理像を与えることができない。電
子間相互作用が強くなるとともに金属状態
からバンド絶縁体に（他の自由度と結合しな
い限り）連続的に転移するだけである（図１
において白線で示した状態密度曲線はモッ
ト転移前後での状態密度曲線の変化を、
LDA の場合と現実の場合とで比較してい
る）。	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 このような強相関系の問題に関して、ここ
数年、第一原理計算にモデル計算のアプロー
チを取り入れようとする研究が精力的にな
されてきた。その結果、従来、モデル計算に
よって用いられてきた動的平均場近似
（DMFT: dynamical mean-field theory）がある
程度有効であることが明らかになり、DMFT
と第一原理計算を組み合わせる試みがなさ
れるようになってきた。しかし、このような
アプローチには大きな難点がある。DMFTで
は有効媒質中においた不純物問題をシング
ルサイトの範囲で可能な限り正確に解く必
要がある。どの程度正確に取り扱うかが、正
しい物理像を与えるか否かを決めている。こ
れまでのアプローチではこの時点で問題を
十分単純なモデルにマップする。これによっ
て、モデル計算において開発された様々な手
法を用いて問題を解くことが可能になる。し
かし、そのようなアプローチはモデルの宿命
として、任意パラメータを含んだ理論となら
ざるを得ない。それ以外の部分ではおおむね
第一原理といえるのであるが、実際に多体問
題を解く部分は第一原理ではなく、そのため
に、このアプローチは物質の個別性の起源を
明らかにしたり、未知の物質の性質を予言し
たりする能力に欠けている。 

	
 このような点を解決し、現在取り扱いが難
しいとされている、強相関系の問題を、予言
能力をもった理論によって取り扱う手法を
開発することは物性理論の最重要な課題の
一つと考えられてきた。 
 
２．研究の目的 
	
 本研究ではパラメータとしてのハバード U
を含まない第一原理 DMFT（true DMFT）を
開発し、モット転移近傍にある遷移金属カル
コゲナイドの電子状態を議論し、理論の枠内
でこれらの物質の金属、非金属を決定し、実
験と比較する。このような手法を開発するこ
とによって，強相関系においても予言能力の
ある第一原理電子状態計算が可能にするこ
とが目標である。 
 
３．研究の方法 
	
 シングルサイトの多体問題ソルバーとし
て、量子モンテカルロ、厳密対角化、摂動展
開、数値繰込み群の方法等が提案されている。
これらはいずれもアンダーソン模型タイプ
のシングルサイト有効ハミルトニアンに対
して適用することを意図した方法であり、第
一原理計算に対して直接適用できない。これ
らにかわる単純で現実的な方法として第一
原理摂動展開がある。対称アンダーソン模型
の場合には摂動計算が強結合極限に正しく
つながることが示されており、一般の場合に
も低次摂動計算は物理的に間違った結果を
与えないと信じられている。この観点から、
本研究では摂動計算を第一原理に基づいて
行う方向で定式化を進める。 
	
 ハートリー・フォックレベルを除いた最低
次の既約自己エネルギーは相互作用に関し
て 2次の項である。これを KKRグリーン関
数法によって求めた無摂動グリーン関数を
用いて書き下すことは形式的には容易であ
る。しかし、このような自己エネルギーは非
局所ポテンシャルの形になり、これを第一原
理計算で扱うことは困難である。これを局所
化するために最適化有効ポテンシャル法
（OEP）を用いる。このステップで多体摂動
論から密度汎関数法に移ったことになる。こ
れによって、自己エネルギーはエネルギーに
依存する局所ポテンシャルの形になる。あと
は通常の KKR–CPA法で開発してきた手法を
用いて素直に問題を解いていくことができ
る。 
４．研究成果	
 
	
 第一原理電子状態手法である KKR グリー
ン関数法に、ハバード U を用いずに DMFT
を組み込むことによって、パラメータを用い
ずにモット転移近傍の電子物性を記述する
ことを最終的な目標に、第一段階としてクー
ロン積分を厳密に計算した最低次の既約自
己エネルギーを用いたシングルサイトソル
バーを開発し、それを KKR グリーン関数法
に組み込んだ。 
	
 これを用いて計算された結果の例を図 2に



示す。最低次の自己エネルギーであるために
結果はハートリー・フォックレベルを超えな
いため、LDAによる結果等と比べて交換分裂
が極端に大きくなっているが、これは正直な
やり方では RPA のダイアグラムを無限次ま
で取り入れないと改善することが難しい。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2．最低次の既約自己エネルギーを用いた Feの

DMFT計算の結果 
 
	
 この点を考慮して、やや人工的ではあるが、
自己エネルギーを 60%に減らした計算の結
果を図 3に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3．自己エネルギーを 60％に減らした場合の Feの

DMFT計算の結果 
 
LDA による結果と比較してやはり交換分裂
はかなり大きいが、その点を除いて、ほぼ正
しく DMFT による計算が動いているらしい
ことは、これらの結果を例えば厳密ハートリ
ー・フォックレベルの最適化有効ポテンシャ
ルの計算結果と比較して確認することがで
きる。図 4に最適化有効ポテンシャルによる
厳密ハートリー・フォック計算の結果を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4．最適化有効ポテンシャルによる厳密ハートリ

ー・フォック計算の結果 

	
 この結果は DMFT 計算で自己エネルギー
を人工的に 60%に減らした結果と良く一致
している。60%に減らさなければ良い対応が
得られなかった理由として、最適化有効ポテ
ンシャルの方法では、マフィンテインポテン
シャルの外側で、ポテンシャルが LDA によ
る計算と一致するように境界条件を定めて
いるということを挙げることができる。これ
によって結果として遮蔽効果を組み込んで
しまった可能性が高い。 
	
 今後はここで得られた手法とコードを発
展させて高次の既約自己エネルギーを組み
込み、モット転移付近の遷移金属酸化物の計
算を進めていく。 
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