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研究成果の概要（和文）：我々が開発した電子の相関運動を表現可能とする新しい密度汎関数法によって、遷移金属酸
化物など強い電子相関を示す物質の電子状態計算を行った。新手法の特許取得を行って情報公開を進めた。
高温超伝導を示す銅酸化物において電子状態の評価を進め、未知の物質相を複数理論的に発見した。既存のHg系やTl系
の置換系として見出したものであってこれらと同等の超伝導性を示しうるという理論結果を得た。
さらに、α相MNX物質、アルカリドープされたピセンなどの超伝導物質、La2CuO4などの磁性体の電子状態計算を進め、
グラフェン中の欠陥起源による強相関電子状態では実験グループとの共同で新構造の発見から決定までを行った。

研究成果の概要（英文）：Based on our newly developed density functional theory giving a representation of 
quantum correlated motion of the electron system, we performed electronic structure calculations of strong
ly-correlated electron systems including the transition-metal oxides.
Evaluating electronic states of cuprate superconductors with high transition temperatures, we found severa
l unknown material structures theoretically. They are designed as systems by substitution of elements in H
g- or Tl-compounds, where we have theoretical results showing evidences strongly suggesting similar superc
onducting behavior.
We further performed electronic structure calculations of superconductors including MNX compounds in the a
lpha-phase and alkali-metal-doped picene, and magnetic materials including La2CuO4. We showed that the ana
lysis collaborated with experimental groups allows us to find and to identify novel materials structures, 
e.g. correlated electron systems realized in hydrogenated atomic defects of graphene.
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
(1) 強相関電子系の構造決定法の必要性 
銅酸化物高温超伝導体の発見以後、強相関

電子相決定と物質構造決定を統一的に与え
る理論解析方法の発見が望まれてきた。 
我々は 2001 年に開始した一連の多配置参

照密度汎関数法(MR-DFT)の開発で、この課題
を原理的に解決しており、具体的なプログラ
ムの作成と適用事例の導出段階にあった。特
に MR-DFT の収束判定手続きを確定し、それ
を 2010 年に知財出願したことで、本研究の
準備は整っていた。 
 
(2) 新型銅酸化物高温超伝導体の設計 
 強相関電子系としての銅酸化物高温超伝
導体の理論研究は、フェルミ準位近傍の低エ
ネルギー有効ヒルベルト空間を表現した解
析が鍵である。そこで、原子構造・電子構造
の統一決定法により物質探索を進めること
が求められていた。 
 
(3) ナノ電子相の自己無撞着計算 
 我々の強相関電子系評価方法を、ナノ物質
系の電子相決定に用いて、自己無撞着計算法
として構造同定にまで適用した事例を増や
すことが求められていた。 
 
２．研究の目的 
(1) MR-DFT による電子相関効果評価 
 局所密度近似(LDA)や一般化勾配近似
(GGA)を初期データとして、量子揺らぎ効果
を順次無矛盾に取り入れたモデルの系列を、
各種遷移金属酸化物等の強相関物質に対し
て発生させる。収束した電子状態は、密度と
多体相関効果を表現し、厳密解に漸近する。
DFT の構造最適化計算を応用し、バンド構造、
フェルミ面構造の特徴を生かした MR-DFT モ
デルを用いて電子相関効果を評価する。エン
タングルド状態としての多体状態を構成し
て、任意の電子相関効果を「表現」する。 
 
(2) 銅酸化物高温超伝導体の最高転位温度
発生メカニズム 
2010 年に発表された榊原らによる２バン

ド模型に基づく軌道純化効果を解析すると、
多層系超伝導体である水銀系銅酸化物超伝
導体では、CuO2層数に関する最高転位温度の
変化が必ずしも直接的に説明されていない。
MR-DFT が与えるペア・ホッピングメカニズム
では、この問題に対して、酸化水銀層を起源
とするバンドのフェルミ準位に対する相対
位置というもう一つのパラメータがある。 
そこで、HgBa2Can-1CunO2+2n+系を標準系として
転移温度の物質依存性を説明する。さらに、
未知の銅酸化物高温超伝導体の予測例を得
て、最高転移温度を示す物質の探索を進める。 
 
(3) ナノ機能性材料の評価 
MR-DFT 法を、軌道秩序やスピン秩序が電荷

秩序と多重に相関した系に適用して、多体相

互作用効果からくる電子相関効果を具体的
に評価する。従来法では決定できない、物質
構造安定性と直結して決定される秩序状態
を、我々の密度汎関数変分法(DFVT)に基づい
て定め、実験データとの直接比較を実施する。
DFVT とは、電子模型が作る表現空間内での最
安定点探索に用いる量子力学的変分原理で
ある。 
 ナノメータスケールでの電子相を解析し
て、結晶中に発生する埋め込まれた金属性構
造がナノメータスケールで相関効果を発生
して機能を与えるという基本的なメカニズ
ムが、電子相関効果であることを確定する。
そして、新型ペロブスカイト触媒などの機能
性物質設計を実施する。 
 
(4) 未知の強相関効果の導出 
 我々の方法では、未知の強相関電子系物質
構造とその電子相評価、機能性導出が可能に
なる。この戦略を、注目が集まるナノ物質：
グラフェンに適用して、i)未知の局所強相関
効果の発現の確認と、ii) 高精度計測による
評価結果との直接比較、を実施する。 
 
３．研究の方法 
(1) 数理解析手法の展開 
 量子多体問題を解明する最強の方法は、関
数解析論に基づく表現構成法である。我々は、
A 空間(表現空間)とその直交補空間が構成上
不可避な多体電子系の表現論において、求め
るクーロン多体系からのずれに着目して、収
束判定条件を備えた方法を提供していく。 
 
(2) 数値評価方法の開発 
 表現の具体的構成には、数値的解法の適用
が不可避である。コンパクト化されたヒルベ
ルト空間中での多体量子系の表現構成法を、
最高の精度にまで高める評価方法を複数開
発していくことで、前項の数理解析手法と組
み合わせた表現論を形成する。 
 
(3) 精密測定実験研究との連携 
 現実の量子多体系である多電子系と、構成
している多体表現とのずれは、精密測定実験
との直接比較を行って検証することが必要
である。そこで、高精度 STM/STS 観測との直
接比較が可能な水素化原子欠損をもつグラ
フェンに我々の方法を適用する。これらの知
見から、遷移金属酸化物を含む一般の強相関
電子系での理論の精度評価を進めていく。 
 
４．研究成果 
(1) 多配置参照密度汎関数法の新定理証明 
① MR-DFT 模型における一般化 HK 定理 
 ポアッソン方程式の解の一意接続定理を
用いて、量子固有状態の集合と外部スカラー
ポテンシャル v(r)の一対一対応を証明して、
従来型 DFT の基盤をなす Hohenberg-Kohn の
定理を、我々は数学的に完全証明している。
この証明方法を v(r)中に定義される一般の



多体電子模型に適用して、MR-DFT のモデル空
間に適用できる一般化されたHK定理を得た。 
 
② アップコンバージョンにおける収束判定 
 前項の一般化 HK 定理を用いて、クーロン
電子系に対する 2011 年の草部・丸山定理(J. 
Math. A: Math. Theor. 44, 135305)を一般
化した。その結果、LDA や GGA 等の適切な出
発点が与えるフェルミ準位近傍の軌道集団
から順次電子相関効果を Multi- reference 
Superposition State(多電子状態の重ね合わ
せ状態)の決定を通して取り込む模型列を構
成する。このモデル空間中の点列に対して、
次の完全収束列の形成に関する収束判定手
続きの定式化に成功した。 
各模型間の距離を定める電子密度を用い

て、実用計算手続きの範囲内で、距離の収束
に関するコーシー列形成を確認することが
出来る。このとき、アップコンバージョン第
一過程を、扱っている有効多電子系(多軌道
ハバード型模型等)から、「クーロン電子系か
ら正定値演算子のみの差をもつ模型」までの、
変形プロセスとして定める。後者の模型で再
び距離に関してコーシー列形成を判定する。 
すると、次のアップコンバージョン第二過

程が自動的に定義される。第二過程では、秩
序変数である電子密度が変化しない状態ベ
クトル集合が、数値解近傍で量子相転移の発
生しない開近傍として定義される。密度の収
束が保障された模型列においては、この開近
傍中に、クーロン電子系の変分状態ベクトル
が、密度固定した制限付き探索過程で導かれ
るベクトルとして存在するようになる。 
この模型列が与える密度列上の点ごとに

定義される変分状態から作られる集合では、
厳密解からの量子相転移発生が無い近傍の
存在が示される。そこで、第二過程を解析的
に証明したことによって、第一過程が与える
収束模型系列の数値的発見が、厳密解と同一
量子相をなす模型構築となっていることを
保障できるのである。 
 
③ 超過程を示す電子系標準模型の発見 
 前項の第二過程を与える直前の模型には、
数学的な収束保障のために作られた以上に、
物理的価値が複数見出される。特に、超過程
の発生と、ヒルベルト空間構成の点から、次
の各発見があった。 
 任意の多電子系の数値解法は、連続自由度
系のヒルベルト空間構成の観点から、補空間
を必ず備えることになる表現空間内で定義
されている。すると、アップコンバージョン
第二過程で現れる散乱過程は、この表現空間
(A 空間)とその補空間の間での有効散乱過程
として発生する。 
アップコンバージョン模型は、上記正定値

演算子の差こそが補空間内での多体散乱過
程を表現することから分かるように、補空間
内に始状態・終状態をもつ多重散乱が発生し
ない模型になっている。これにより、A 空間

内及びA空間と補空間の間での多重散乱過程
を全て取り込む解法を数値的厳密解構成法
として与えても、導かれるダイソン方程式系
が粒子数保存則によって有限次元連立方程
式系として閉じる。そこで、収束模型列は、
有限の数値計算資源において期待できる方
法として、必ず最善の模型構築法となってい
る。即ち、アップコンバージョン第一過程か
ら定められ数値解として見出された表現模
型は、「多電子系の標準模型」として位置付
けることが出来る。 
このアップコンバージョン模型は、多体相

関効果を明瞭に考慮する模型のうち、物理的
に不可避かつ充分な範囲の遮蔽効果を取り
込んだ模型としても位置付けることが出来
る。密度自己無撞着決定を通した静的遮蔽効
果、超過程評価による有効遮蔽相互作用を通
した動的遮蔽効果、超過程項中のレゾルベン
トに現れる終状態多体効果を通した相関効
果による遮蔽、そして表現構成上導入した平
均場項を補正して除くという全ての評価手
続きにより遮蔽が評価される。 
超過程のより重要な価値は、有効模型に次

の物理的な項を明示的に取り込むことにな
っている点である。磁性を表現する超交換相
互作用、超伝導ペア散乱を与える超ペアホッ
ピング項、そして分散力評価そのものを与え
る原子間力への寄与である。これらの効果は、
磁性に関して La214 系、Sr2CuO3系で、超伝導
に関連しては FeSe, KxTiNCl など複数の層状
超伝導体に対して、評価を行っている。さら
に、この超過程の与える物理は、平成２６年
度から始まった基盤研究（Ｃ）「超過程から
発生する強相関量子物性の理論計算」（代
表：草部浩一）で継続的に研究されている。 
 
(2) 新型量子多体計算技法の構築 
① NA-DMRG とスケーリング解析の併用法 
 多配置参照型表現を求めるため、高速・高
精度数値評価方法の開発を平行して行った。
対称性を最大限利用した非アーベル型密度
行列繰り込み群法(NA-DMRG)を、整数スピン
鎖模型に適用して、ハルデンギャップの評価
を行った。低エネルギー有効系を参照した有
限サイズ・スケーリング解析を実行し、S=2
の系で世界最高精度を得ることに成功した。
低次元超伝導体の超伝導ギャップにも類似
の困難が起こると予想されており、数値評価
法確立の意義は大きい。 
 
② 行列積型多体状態の表現理論 
密度行列繰り込み群法(DMRG)を契機とし

て解明が進んでいる行列積状態を活用した
計算理論の構築を進めた。射影演算子を用い
て行列積状態、テンソル積状態のエンタング
ルメント・エントロピーが最適となる解を構
築し、量子ハイゼンベルグ・スピン模型にお
いてその効果を確認した。この量子変分法の
高精度化から、フェルミオン系の表現論構築
に重要な知見を得た。 



③ 時間依存配置間相互作用法 
 時間依存問題への展開は、多配置参照型表
現においてなお、実用計算法として実現する
上で開発途上の問題を抱えている。草部は、
早稲田大での時間依存配置間相互作用法開
発研究にも参加して、この困難を回避する方
法論の検討を行った。 
 
④ 有効多体散乱振幅評価法 
有効二体相互作用の表現について、ワニエ

表現とブロッホ表現の双方で、散乱振幅評価
を行うためのプログラム整備を行った。特に、
ブロッホ表現で保存量、保存則を利用した散
乱過程決定を行う有効多体散乱振幅評価プ
ログラムを作成した。また、表現相互の変換
を行うツールも整備した。 
 
⑤ アルゴリズム特許の取得 
 アップコンバージョン法は、従来の表現空
間を繰り込む方法で表現されない、構造決定
計算に活用可能な連続自由度系の表現を与
えるものである。このアルゴリズムを特徴付
ける、アップコンバージョンプロセス、有効
散乱過程表現演算子定義、収束判定手続き等
について、実用計算の基盤を定めた手続き
（アルゴリズム）明細を、PCT 出願した。日
本国特許としてこの内容が成立し、今後の開
発に向けた基盤が得られた。 
 
(3) 現実物質の未知の電子機能評価 
① La214 の多体散乱過程 
 ブロッホ表現による多体散乱過程評価を
具体的に実施した。運動量空間表現を厳密対
角化法で扱い、得られた運動量分布関数から
密度を再構成すると自己無撞着解が得られ
ることを確認した。 
 
② ペロブスカイト触媒の未知表面反応 
バルク LaFeO3では、結晶構造の再現によっ

て単一配置参照計算 (SR-DFT)でも絶縁体基
底状態が再現できるが、最近の実験から
LaFeO3を用いたペロブスカイト触媒表面で電
場印加効果による固体触媒効果の増強が明
らかになっている一方で、SR-DFT を用いた表
面計算を行うと安定なLaO表面を形成しても
表面状態発生による金属化が起こることが
分かった。この解析に基づいて、従来から提
唱している隠れた三元触媒反応プロセスに
ついて、具体的に反応性を再評価し、反応進
行があることを理論的に確認した。 
 
③ 層状高温超伝導体の層間ペア散乱振幅 
電子格子相互作用起源超伝導機構では説

明困難な各種の層状超伝導物質に適用して、
電子相関起源超伝導による層間ペアホッピ
ングのエネルギースケールが数十～数百 
meV の大きさを持ちうることを示した。 
 
④ py-TiNCl のドーピング機構 
 未解明なピリジン化TiNClの電子ドープ機

構が水の存在下で発生するピリジニウムイ
オンの形成によることを突き止めた。これに
より、py-TiNCl の超伝導も他のα相 MNX に類
似した、層間ペアホッピング機構が効く電子
ドープされた状態である可能性が出てきた。 
 
⑤ Kx-picene の電子状態 
 アルカリドープされた picene の電子状態
に関連して、実験で同定された結晶構造解析
結果である AB 積層構造を出発点にして系統
的に理解が出来ることを指摘した。この構造
では、K 原子の濃度によって狭いバンド幅を
もつ準位に連続的に電子ドープがなされて
いく系を与えていることを示した。 
 
(4) 未知物質構造の予言と検証 
① 新型多層系銅酸化物超伝導体候補物質 
 電通大榊原らとの共同研究から、彼らが提
唱した２バンド模型が与える軌道純化効果
の確認、特に d3z2-r2成分と dx2-y2成分のエネル
ギー軸上での分離E とフェルミ面形状因子
rx2-y2から判断されるネスティング効果が、広
範な銅酸化物高温超伝導体において転移温
度に決定的な因子となっていることが分か
ってきた。これは、最適正孔ドープ率におけ
る Tcと正に相関し、E>2eV が 100K 級では常
時成立している。そこで、軌道純化効果を確
認した超伝導体設計を推進した。 
この条件を満たす Hg 系、Tl 系を標準系と

して採用した場合に、元素置換効果を追跡し
た。TlBa2Cu2O9 のアルカリ土類元素を希土類
元素及びアルカリ元素に置換した系(Y,Na 置
換等)においてE>2eV かつ母物質より rx2-y2

がより適切となる例を見出した。 
さ ら に 130K 超 の Tc が 見 出 さ れ る

HgBa2Ca2Cu3O8系を出発物質として Hg を Cd 置
換した系を考察し、E>2eV の条件を満たすこ
とを確認した。Hg,Tl,Cd の３つの系の比較か
ら、rx2-y2がより適切なのは実測で Tcが 120K
級となる Tl 系であること、Cd 完全置換系は
パラメータ空間上では Tlと Hgの間にくるこ
とが分かった。Hg 系の特徴として、層間ペア
ホッピング機構に有利なHgO層起源のフェル
ミ準位直上の状態の存在を指摘することが
出来る。すると、現実系で我々の層間ペアホ
ッピング機構が効いている可能性を指摘で
きるだけでなく、Cd100%置換系というまだ合
成報告が無い物質で、全ての計算データが高
Tcの特徴が見出されることが分かった。 
 
② グラフェン上水素化原子欠損 
 最近 Ar+照射で形成されたグラフェンの原
子欠損を原子状水素または水素分子ガスに
よって処理することで、高い再現性で同一の
構造を形成できる可能性が東工大によって
指摘された。この実験グループとの共同研究
によって、グラフェン上水素化原子欠損には、
πゼロモードを起源とする磁気モーメント
発生を期待できることが分かってきた。バイ
アスコントロールでディラック電子系の濃



度コントロールが可能であり、新規な近藤状
態形成が期待されている。さらに、原子状水
素処理は、水素化ナノホールの形成と、ナノ
ホールエッジにおけるエッジ状態の存在を
示した。このナノホールエッジにおいて、初
めて Z1 端の磁化したエッジ状態発生の確認
と、Z211 端、V2 端の同定がなされた。 
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