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研究成果の概要（和文）：近年、相対論的スピン軌道相互作用が強い遷移金属酸化物が注目を集めている。本研
究では、スピン軌道相互作用と電子相関の競合・協奏の結果現れる新奇量子相の微視的理論研究を行った。特
に、本研究では層状ペロブスカイト構造を持つ2次元物質でしかも局所d電子が5つ存在する系を中心に研究を行
った。Jeff=1/2モット絶縁体へキャリアを注入することによりd波対称性を持つ非従来型超伝導が誘起されるこ
とを提案した点が最も重要な成果である。また、Sr2IrO4の絶縁体化機構の解明やスピン軌道相互作用により
Jeff=1/2モット絶縁体が誘起されること等を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Recently, there have been increasing interests in transition metal oxides 
with the strong relativistic spin orbit interaction (SOI). This project is a microscopic theoretical
 study of new exotic quantum phases that emerges as a result of competition and/or corporation of 
the SOI and the electron correlations. In particular, this project focuses mostly on two dimensional
 materials with layered perovskite structure with the local electron configuration (t2g)5. The most 
important finding is that the d-wave superconductivity is induced once electrons is introduced into 
the Jeff=1/2 Mott insulator such as Sr2IrO4. The insulating mechanism of Sr2IrO4 and the SOI induced
 Jeff=1/2 Mott are also proposed. 

研究分野：物性理論

キーワード： 強相関電子系　スピン軌道相互作用

  ２版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 近年、5d 遷移金属 Ir 酸化物における金属
絶縁体転移や磁気軌道秩序化などの特異な
量子物性が注目を集めている。例えば、層状
ペロブスカイト構造（K2NiF4 構造）を持つ
Sr2IrO4および Ba2IrO4（各 Ir の５d t2g軌道に
５つの電子が占有）において、新しいタイプ
のモット絶縁体を示す実験結果が報告され
た[Kim et al., Science 323, 1329 (’09)]。これに
関し、本研究代表者らは、世界に先駆けて
Sr2IrO4 の有効模型に対する理論計算を行い、
5d電子特有の強いスピン軌道相互作用（SOI）
によって、電子の内部自由度であるスピンと
軌道角運動量が結合した有効角運動量
Jeff=1/2モット絶縁体が、SOIが無い場合に比
べて小さな電子間クーロン斥力で現れるこ
と（SOI 誘起モット絶縁体）を明らかにした
[Watanabe et al., PRL 105, 216410 (’10)]。この
絶縁体はスピンと軌道が絡み合ったモット
絶縁体であり、銅酸化物高温超伝導体の母物
質などで見られるスピン S=1/2モット絶縁体
と対照的である（図１参照）。この結果は、
5d 遷移金属酸化物においても電子相関が重
要であることを示唆している。SOIが強い遷
移金属化合物は、電子相関と SOIの競合・協
奏により現れる新奇量子相の新たな研究対
象として本研究開始当初から非常に注目を
集めていた。 

 
２．研究の目的 
 本研究では、Ir酸化物および関連物質にお
いて、強い SOIと電子相関が生み出す強相関
量子物性を電子状態計算に基づき解明し、
Jeff=1/2 準粒子対超伝導などの新規量子相の
提案を行う。具体的には、①SOI 誘起モット
絶縁体および競合する電子秩序相の解明、②
SOI 誘起モット絶縁体の励起スペクトルに見
られる強相関効果の解析、③SOI 誘起モット
絶縁体へのキャリア注入による Jeff=1/2 準粒
子クーパー対超伝導の提案、④SOI が強い遷
移金属化合物におけるトポロジカル絶縁体
物質設計等を行う。 
 
３．研究の方法 
 本研究対象である 5d 遷移金属 Ir酸化物と

その関連物質では、SOI（0.4−0.8 eV）、電子
間クーロン斥力（1−3 eV）、および最近接 5d
軌道間ホッピング（0.3−0.5 eV）が全て同程
度のエネルギースケール域にある。したがっ
て、この系では、量子多体効果を正しく考慮
した非摂動論的な取扱いが必要となる。そこ
で本研究では、（a）厳密対角化法（ED）、（b）
密度行列繰り込み群法（DMRG）、（c）変分モ
ンテカルロ法（VMC）、（d）自己エネルギー
汎関数理論に基づく変分クラスター近似法
（VCA）（動的平均場理論を内包しそれを超
える理論）などの計算物理学的手法を駆使し
て各課題を遂行する。また、バンド構造など
の物質固有の特徴の定量的理解、有効模型導
出、および新しい機能性物質設計のために
VASP （ http://cms.mpi.univie.ac.at/vasp/ ） や
WIEN2k（http://www.wien2k.at/）を用いた第
一原理バンド計算も行う。 
 
４．研究成果 
(1) Jeff=1/2モット絶縁体へのキャリア注入に
より誘起された非従来型超伝導 
La2CuO4 などの銅酸化物高温超伝導体の母物
質との類似性（表 1参照）より、Jeff=1/2モッ
ト絶縁体である Sr2IrO4 へキャリアを注入す

ると、銅酸化物高温超伝導体と同様に、非従
来型超伝導しかも超伝導転移温度が高い超
伝導が出現するのではないかと期待できる。
そこで我々は、Sr2IrO4の有効模型である 3軌
道ハバード模型の基底状態の性質を電子密
度の関数として VMC 法を用いることによっ
て調べた。その結果が図 2 に示してある。
VMC 計算の結果、期待されたように d 波対
称性を持つ Jeff=1/2 準粒子対超伝導が現れる
ことが分かった。さらに、超伝導状態は電子
注入側のみで安定であることも分かった。電
子・ホール非対称性は銅酸化物高温超伝導物
質でも観測されているが、超伝導の出やすさ
は同酸化物高温超伝導物質の場合と逆であ
る。これは、Sr2IrO4の有効模型である 3軌道
ハバード模型における電子間相互作用がゼ
ロの極限において、フェルミ準位に最も近い
Jeff=1/2バンドを考えれば理解できる。つまり、
今の場合と銅酸化物高温超伝導体物質の有

 

  

図 1: Ir の 5d t2g軌道に５つの電子（つまり一つ
のホール）がある場合に、（a）から（c）へと
SOI を零から大きくすることにより実現するモ
ット絶縁体の、各 Ir におけるホール密度分布。
（a）が S=1/2モット絶縁体（SZ=±1/2; dxy）に、
（c）が Jeff=1/2 モット絶縁体（Jeff

Z=±1/2）に対
応する。 

  

表 1: Sr2IrO4と La2CuO4の類似性のまとめ 



効 1軌道模型を比べた場合、第二近接ホッピ
ングが両者で逆であり、従って、電子・ホー
ル非対称性が逆に現れたことが理解できる。
[雑誌論文⑫⑭] 
 
(2)モット絶縁体 vs. スレータ絶縁体 
 5d 遷移金属酸化物では、5d 軌道の空間的
広がりが大きいためクーロン斥力はそれほ
ど大きくないと期待される。したがって、一
部の研究者の間では、Sr2IrO4がスレータ絶縁
体の良い候補物質ではないかと考えられて
いる。しかしながら、これは、Sr2IrO4に対す
る電気抵抗の温度依存性が、ネール温度以上
でも絶縁体的でしかもネール温度で特異的
な特徴を示さないことが観測されているこ
とと矛盾する。そこで我々は、Sr2IrO4の絶縁
体化の機構を有効模型である3軌道ハバード
模型を VMC 計算により解析することで調べ
た。ここでの基本的なアイデアは、常磁性状
態と反強磁性状態を記述する変分波動関数

を VMC 法によりそれぞれ最適化し、反強磁
性絶縁体になる機構が運動エネルギー利得
によるものか電子間相互作用エネルギー利
得によるものかを明らかにすることである。
反強磁性絶縁体が、運動エネルギー利得によ
り安定化した場合はモット絶縁体、電子間相
互作用エネルギー利得により安定化した場
合はスレータ絶縁体である。図 3にあるよう
に、我々の計算結果から Sr2IrO4はちょうどス
レータ絶縁体とモット絶縁体のクロスオー
バ領域に位置することが分かった。[雑誌論文
⑬] 
 
(3) SOI誘起 Jeff=1/2モット絶縁体 
 Sr2IrO4 のように局所的に(t2g)5 の電子配置
をもつ3軌道ハバード模型の低温での相図を
明らかにするために動的平均場近似計算を
行った。ここでは、クーロン相互作用のなか
のフント結合とペーアホッピング相互作用
を近似なく取り扱うために、不純物ソルバー
として強結合展開による連続時間量子モン
テカルロ法を用いた。さらに、SOI が大きい
場合あるいは低温で起こる負符号問題を解
決するために、我々は、スピン・軌道が最大
限エンタングルした局所基底を用いること
を提案した。その結果、図 4 に示すように、
t2g 軌道をそのまま用いた場合よりもはるか
に負符号問題が改善されていることが分か
る。 

 得られた相図は図 5に示してある。この図
から明らかなように、SOI を増加することに
よって様々な相が現れることが分かる。
Jeff=1/2反強磁性モット絶縁体の他に、Jeff=1/2
と Jeff=3/2 が混ざった反強磁性絶縁体
(MOAFI)、さらに SOIを弱くすると励起子絶
縁体(EXI)が現れることも分かる。また、先行
研究から知られていたが、SOI がゼロの場合
でクーロン相互作用が大きいとき軌道秩序
絶縁体(OOI)も現れる。 
 

 
図 2: 基底状態相図。電子密度 n=5 がキャリア
注入されていない Sr2IrO4に対応。AFI、PM、SC
はそれぞれ反強磁性絶縁体、常磁性金属、超伝
導状態。U、t1はオンサイトクーロン斥力、最近
接ホッピング。電子注入した場合にのみ超伝導
状態が出現する。 

図 4: 3 軌道ハバード模型に対する動的平均場
近似において連続時間量子モンテカルロ法で
得られたサンプリング重みのサイン。スピン・
軌道が最大限エンタングルした局所基底 (j 
bases)と t2g軌道をそのまま用いた場合の結果。
U=8t、温度 T=0.08tで SOI (λ)を変えた場合。 

 

 
図 3: 反強磁性絶縁体状態のエネルギー利得を
オンサイトクーロン斥力Uの関数として調べた
結果。ΔE が反強磁性絶縁体の基底状態エネル
ギーを常磁性状態のエネルギーと比べたもの
（負のΔEが反強磁性絶縁体が安定を意味）。Δ
Eband (ΔEint)が運動（電子間相互作用）エネルギ
ー利得を表す。Sr2IrO4は水色のハッチ領域に
位置する。 



 最後に、クーロン相互作用を U=8t に固定
し SOI を増やしていった場合の状態密度
(DOS)の変化を図 6 に示す。ここで用いたパ
ラメータの場合、SOIが 0.3~0.31で金属から
Jeff=1/2 反強磁性モット絶縁体転へ移を起こ
す。実際に、図 6にあるように、DOSのフェ
ルミ準位のスペクトルがこの値の前後でゼ
ロになり SOIが大きくなると一粒子励起にギ
ャップが現れていることが分かる。つまり、
この結果は SOIがモット絶縁体状態を誘起し
たことを意味している。[雑誌論文⑩] 

 
(4)機能性材料としての二次元遷移金属炭化
物・窒化物: MXene 
 本研究では、VASP を用いた密度汎関数理
論に基づく第一原理電子状態計算による新

機能性物質を提案することを目指して、二次
元遷移金属炭化物・窒化物（総じて MXene
と呼ばれる）を中心に調べた。MXene
（Mn+1Xn）はMAX相と呼ばれるMn+1AXn（M:
遷移金属、A:13~16族元素、X: Cあるいは N、
n=1-3）からフッ化水素酸等を用いて A を剥
離することにより作られる（図 7 参照）。
MXeneの表面は、フッ素、酸素、および OH
により修飾されている。MXene は既にリチ
ウムイオン電池や高容量コンデンサ等に応
用されている。 
 まず、MXeneの中で M2CO2 (M=Mo, W)
および M’2M”C2O2 (M’=Mo, W; M”=Ti, Zr, 
W)が大きなバンドギャップ(~0.2-0.5 eV 程
度)を持つ二次元トポロジカル絶縁体である
ことを第一原理電子状態計算により提案し
た。さらに、これらのトポロジカル絶縁体で
は、非自明なトポロジーを持つために本質的
なバンド反転が d軌道間で起こることが、そ
の他のトポロジカル絶縁体と異なる点がユ
ニークであることを指摘した。 

 さらに、多くの MXene においてほとんど
自由な電子（nearly free electrons、NFE）
が存在することを示した。NFEとは、結晶中
にもかかわらず電子のエネリギー分散が波
数に対して放物線状で与えられる状態をさ
す。NFE は銅表面上に吸着した C60や C6F6

クラスター表面で観測され、理論的にも、グ
ラフェン、グラファンおよび MoS2等の表面
に現れると予想されている。本研究では、
様々な MXene における NFE の存在の可能
性を第一原理電子状態計算により明らかに
した。NFEは、空間的にはMXeneの表面直
上に位置しており、そのエネルギーは修飾原
子層の違いにより明らかな違いがあること
がわかった。図 8に示すように、フッ素およ
び酸素に修飾された MXene では、グラフェ
ンやMoS2の場合と同じように、NFEはフェ
ルミ準位から3~6 eV上に現れる。そのため、
NFE は電子が占有していない完全な空の状
態である。それとは対照的に、OH で修飾さ
れたMXeneでは、NFEはフェルミ準位上に
現れる。そのため、NFE状態は電子により占

 
図 5: 動的平均場近似計算で得られた局所的に
(t2g)

5の電子配置をもつ 3 軌道ハバード模型の低
温での相図。 

 
図 6: 状態密度の SOI(λ)依存性。SOI が
0.3~0.31 で金属絶縁体転移が起こっている
ことが分かる。 

 

図 7：MAX相Mn+1AXnおよびMXene（Mn+1Xn）
の結晶構造。ここで、Mは遷移金属、Aは 13~16
族元素、Xは Cあるいは N。n=1の場合を示す。 



有されている。さらに、図 8から明らかなよ
うに、中性表面物質あるいはフッ素や酸素の

ように電気陰性度が大きい陰性原子が表面
に吸着している場合、NFEは仕事関数と同じ
エネルギー位置に現れている。一方、OH の
ような陽性原子が吸着している場合、NFE
はフェルミ準位と同じ位置に現れている。こ
のような場合の典型例として、Hf2C(OH)2に
対する電子輸送特性を調べた。その結果、
Hf2C(OH)2の NFE は理想的な伝導チャンネ
ルとなることが分かった。したがって、これ
らの物質群はナノ電子デバイス等への応用
が期待される。[雑誌論文①④⑦⑧⑨] 
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