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研究成果の概要： 

 局所密度近似（LDA）の範囲では定量的記述が困難な軌道偏極等の秩序状態の定量的記述 を

めざして、GW 近似に基づく第一原理計算コードの開発を進めた。特に、Fock 演算子の行列要素

計算に有効な k•p 法の開発を行った。第一原理計算手法の応用として、スピン軌道相互作用と

反転対称性の破れにより生じるバンドのスピン分裂（Rashba 効果）の機構解明及び環境低負荷

熱電物質の設計指針の構築が計られた。また、厳密対角化法に基づき複素数軌道秩序の発現機

構が明らかとなった。 
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１．研究開始当初の背景 

 最近、ペロフスカイト型酸化物を含む多く

の遷移金属酸化物において、スピン秩序と並

び、軌道占有の偏りの秩序、さらに磁気分極

と電気分極との共存が盛んに議論されてい

る（以下ではこれら一般の偏極をスピン・電

荷・軌道偏極と呼ぶ）。これらは、伝導現象

を含む固体内での諸物性に影響を与え、現象

そのものの興味とともに、新規デバイスのデ

ザインという観点からも注目を浴びている。

これらを定量的に扱う標準理論としての（密

度汎関数法における）局所密度近似（ＬＤＡ）

は、広い範囲の固体の電子状態を調べるため

研究種目：特定領域研究 

研究期間： 2005 ～ 2008  

課題番号：17064015 

研究課題名（和文）GW 近似に基づくスピン・電荷・軌道偏極量子シミュレータ 

 の開発・公開                    

研究課題名（英文）Development of Spin-Charge-Orbital Polarization Simulators with GW Method 

 

研究代表者  

城 健男（Jo Takeo） 

 広島大学・大学院先端物質科学研究科・教授 

研究者番号：20093487 



の有効な第一原理的方法として知られてい

るが、同時に、内包する問題点についても多

くのことが指摘されており、結論としてＬＤ

Ａを用いてスピン・電荷・軌道偏極を統一的

に扱うことは困難である。一方、ＬＤＡを超

える試みの一つとしてＧＷ近似が知られて

いる。半導体等で成果をあげているが、強

相関系については未知の部分が多い。 

 

２．研究の目的 

 遷移金属酸化物のスピン・電荷・軌道偏極

とそれらの秩序状態、および秩序の共存を統

一的に、また、定量的に記述できる「スピン・

電荷・軌道偏極量子シミュレータ」を開発・

公開することが目的である。そのために、Ｌ

ＤＡを超えるための手法の一つであるＧＷ

近似に基づく理論を発展させ、さらに計算機

コードの開発を行う。同時に、局在軌道に対

するＬＤＡを超えた取扱を補強・補完するた

めに、有限系厳密対角化による計算を進める。

開発された量子シミュレータを用いて、これ

らの偏極を最も直接的に捕らえるＸ線スペ

クトラムの解析を行い、それによって酸化物

のスピン・電荷・軌道偏極の検証を行う。 

 

３．研究の方法 

（１）遷移金属酸化物およびｆ電子系の電子

状態と軌道偏極の基礎理論を展開し、密度汎

関数理論における取扱の基礎付けを行う。ク

ラスターモデルに対する厳密対角化法に基

づく計算によって、開発した手法の検証を行

う。 

（２）スピン軌道相互作用を含むＧＷ近似計

算コードの開発を行う。また、MPI を用いた

並列化手法により計算の高速化、高効率化を

計る。 

（３）ＧＷ近似における局在軌道の効率的取

扱手法を確立する。 

 
４．研究成果 

（１）GW 近似計算手法：k•p 法の開発 

 固体周期系に対して、密度汎関数理論を離

れて Hartree-Fock 近似あるいは GW近似をは

じめとする多体摂動理論に基づく計算を第

一原理的に展開しようとする際、いくつかの

困難が生じる。まずは２つの電子あるいはホ

ールがクーロン相互作用によって弾性散乱

される過程を記述するクーロン行列を効率

よく扱う手法を確立する必要がある。散乱前

後での運動量変化を kkkk とすると、クーロン相

互作用が長距離力であることに起因して、

k=0k=0k=0k=0 の極限でクーロン行列は発散性を示す。

その様相を kkkk に関して解析的な形で求めるこ

とが本質的に重要となる。これは原理的には

kkkk•p•p•p•p 摂動法を用いることで可能になると思わ

れる。しかし第一原理計算においては、一体

の波動関数は有限個の不完全基底を用いて

展開されており、教科書通りの kkkk•p•p•p•p 摂動法は

一般に正しく機能しない。基底の不完全性か

らくる補正[incomplete basis set (IBS) 

correction]を考慮に入れる必要がある。本

研究で用いている線形補強平面波(LAPW)基

底に対し、この IBS 補正の定式化を行った。

得られた表式の特徴は、ガウント係数(角運

動量の合成係数)と補強原子様関数のマフィ

ンティン球上での値のみから決まる単純な

変換行列 UUUU で書かれており、計算コードへの

実装が非常に容易である、また計算コストが

低いということである。この手法を用いるこ

とで、FLAPW 法で得られたバンドエネルギ

ー・波動関数の kkkk 微分をなんらの数値微分・

フィッティングをへずに正しく求めること

ができる。また効率のよい Brillouin zone

積分法、Berry 位相・Berry 曲率の計算法の

確立が可能となる。 

 この手法を電子分極率、乱雑位相近似に基

づく誘電関数、および Fock 演算子の行列要

素に適用し、これらの量の長波長極限を正し



くかつ効率よく求めることができることを

確認している。この手法をさらに発展させる

ことで GW 近似による自己エネルギーの kkkk に

関する外挿も可能になると思われる。 

（２）スピン軌道相互作用によるバンド分裂 

 空間反転対称性の破れた系において、スピ

ン軌道相互作用に起因して磁場がなくても

バンドがスピン分裂を起こす Rashba 効果が

現在多くの注目を集めている。表面では空間

反転対称性が破れていることに加えて、角度

分解光電子分光（ARPES）により直接的に電

子の準粒子状態を観測することが可能であ

るため、いくつかの表面系で Rashba 効果に

よるバンド分裂現象が報告されている。 

 本研究では、典型的な Rashba 効果を示す

Au(111)表面をはじめ、その比較のため

Ag(111)、Sb(111)、Au(110)表面系、及び

Si(111)-( 3 × 3 )-Bi 表面吸着系に対して

スピン軌道相互作用を含めた相対論的な第

一原理電子状態計算を行うとともに、群論的

な考察から理想的な Rashba 効果が現れる条

件やバンド分裂、スピン構造にどのようなヴ

ァリエーションが現れるか議論を進めた。そ

の結果、時間反転対称性を有する k 点周りで

基本的には Rashba 効果が観測され得るが理

想的な Rashba 効果を示すかどうかはその k

群に依存し、分裂の大きさは速度演算子の行

列要素が決めていることが明らかとなった。

また、時間反転対称性をもたない k 点であっ

ても、二重表現をもつ k群の場合に、その縮

退した状態は行列要素に関して時間反転対

と同様に振る舞い Rashba 効果を起こしても

よいことが示された。 

（３）環境低負荷熱電物質の設計 

 エネルギーの有効利用の一つとして、廃

熱から効率よく電力を得る技術の確立は現

代の大きな研究課題である。これを実現す

るためには、高効率で、かつ、毒性の少な

い物質を発見することがキーとなる。Mg2Si, 

CrSi2, Fe2VAl などは毒性が少なく、環境低

負荷の熱電物質として注目されている。こ

れらの物質について、LDA または LDA+U に

よる FLAPW 法のバンド計算を行い、ボルツ

マン方程式に基づいて熱起電力(ゼーベッ

ク係数)の評価を行った。計算結果を実験と

詳細に比べることにより、実験計画への示

唆を行い、物質開発の推進に役立っている。 

 Mg2Si では、電子ドープした系で計算と

実験の一致がきわめて良く、実験的に選ば

れた不純物元素がほぼ理想に近い形で働い

ていることが判明した。ゼーベック係数の

絶対値が高温で小さくなるのは、高温で化

学ポテンシャルがバンド端をはずれてバン

ドギャップの中に落ち込むためであるが、

実際に使用する温度領域を考慮することに

より、高効率熱電素子の設計をすることが

できる。実用化を目指した研究が実験グル

ープにより進められている。ホールをドー

プした系では、計算と実験の不一致などか

ら、ドープしたホールが有効に働いていな

いことが判り、不純物の選択が課題となっ

ている。計算結果はホールドープに対して

も高効率な熱電物質となることを示し、適

切なドーピングの方法の開発が有望である

ことを示唆している。 

 開発したプログラムを用いて、銅系酸化

物、鉄系化合物、ホイスラー合金など広範

な物質群に対して熱電効果の計算を進め、

新物質の発見を目指している。現状では熱

起電力が大きく、かつ、大きな電気伝導度

を持つ物質の発見には至っていないが、計

算プログラムが熱電物質の開発に役立つこ

とが明らかとなり、開発ツールの一つを提

供することができた。 

（４）複素数軌道秩序機構の解明 

 マグネタイト(Fe3O4)は逆スピネル構造



(AB2O4)を持ち、TN 〜 860 K以下で常磁性から

フェリ磁性体に転移する。Bサイトを占めるFe

イオンはパイロクロア格子をなしており、Fe3+

とFe2+イオンが1:1の割合で存在している。TN

以下でBサイトのFeイオンのスピンは強磁性

的に配列し、サイト当たり0.5個のマイノリテ

ィー電子が存在している。 

 我々は、このBサイト上のマイノリティース

ピンを持つt2g電子に対するモデルとして3バ

ンドハバードモデルを用いて、その軌道秩序

状態について調べた。モデルには、t2g軌道間

の最近接移行積分、オンサイトおよび最近接

サイト間のクーロン相互作用、3回対称結晶場、

3dスピン-軌道相互作用を考慮し、ハートリ

ー・フォック近似および有限系(16サイト)の

厳密対角化法による計算を行った。その結果、

非共軸な軌道モーメントを持つ、いくつかの

複素数軌道秩序状態が現実的なパラメーター

の範囲で安定になりうることを見いだした。

ここで言う複素数軌道秩序状態とは、占有軌

道の波動関数が3つのt2g軌道yz, zx, xyの複素

係数の線形結合として表される秩序のことで

ある。 

 我々がマグネタイトに関して提案した複素

数軌道秩序の発現機構は、従来から議論され

ているような遷移金属原子それぞれの3d軌道

が単に整列するというものではない。この複

素数軌道秩序状態は、パイロクロア格子のB4

四面体ユニットを一種の分子の様に考えると、

各B4四面体分子のt2g軌道からなる価電子の分

子軌道がフントの第2則に従う擬似的なd対称

軌道状態を形成し、それらが強磁性的に配列

するという描像で良く記述される。また、こ

の秩序は必然的に軌道モーメントを伴うが、

この時間反転対称性の破れは軌道の自由度の

中で起こるのであって、通常の磁性体のよう

に秩序化したスピンからスピン-軌道相互作

用を通じて誘起されるのではない。 

 さらに同じスピネル構造を持つ磁性体で

複素数軌道秩序が安定になる可能性がある

か探るため、上と同じモデルでフィリングを

変えた場合についても調べた。その結果、 B4

四面体分子当たりの電子数が Ntet＝2、6、9

の場合、マグネタイトと同様なパラメーター

で複素数軌道秩序が最低エネルギー状態と

なりうることが分かった。 
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