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研究成果の概要： 

以下につき成果を論文に出版した：固体周期系量子モンテカルロ計算によるダイアモンド固体

の基礎物性計算、固体標準模型上のハバードのＵパラメタの成因、ポルフィリン遷移金属錯体

の擬ポテンシャル高精度計算、フラグメント法と QMC 法を組合わせた方法論の開発。スピン偏

極下での多体摂動法による励起スペクトル。以下は進行中の題目である：一様媒質に埋込まれ

た原子の計算、珪素固体の基礎物性計算。AlN, GaN, InN など窒化物のバンドギャップ評価。 
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１．研究開始当初の背景 

 1960 年代の密度汎関数理論（DFT）・局所

密度近似（LDA）の導入により、結晶の電子状

態や物性を第一原理から理論計算のみで導出

できるようになった。その結果、多くの物質

で高精度に実験を説明することが可能となっ

ている。しかし、遷移金属酸化物などの電子

構造や結晶構造で実験と DFT-LDA による計算

が一致しないなど、電子相関に関する近似の

限界が明らかになりつつある。従来、電子相

関に関する研究は、0.1nm 程度以下での非一

様性を捨象し、その最も本質的な部分に対し

て行われ、その結果、例えば電子ガス理論に

おける電子相関の様相や、イオンの周りに局

在した電子間の相関の多彩な様相についても

非常に多くの知見が蓄積されてきている。し

かし、非一様な系におけるナノメータ領域で

の電子相関については、これまで殆ど知られ

ておらず、上述のナノ物性を明らかにする上

でも高精度な理論手法の開発と物理描像の導

出は急務である。 
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２．研究の目的 

固体中のナノメータ領域での電子相関を第一

原理に立脚して明らかにする。特に、LDA な

ど既存の枠組みでは説明が困難であった物性

を高精度で導出し、従来理論による問題点の

起源（基本的物理量である密度分布の妥当性

など）を定量的に明確にするとともに、これ

に代わる手法の構築を目指す。そのためには、

参照となる高精度な理論計算が必要であり、

最も高精度な手法の一つであり、最近結晶へ

の応用に成功した拡散モンテカルロ (DMC)法

を用いる。 

 

３．研究の方法 

固体系拡散モンテカルロ法の適用対象を更に

イオン結晶系に拡げ、これに適した方法論の

策定および開発を行う。また、本課題の遂行

期間中に成功した共有結合結晶系を対象とし

て、更に固定節緩和やエネルギー値に基づく

変分最適化法など、拡散モンテカルロ法の研

究分野において開発が進んでいる新しい算法

を固体系計算にも応用出来るよう実装開発を

進める。最終的には、従来近似理論が困難に

直面する典型系として、磁性イオンを含むイ

オン結晶系 NiO への適用を目指す。また、そ

の成果をもとに、固体電子論の標準的な模型

を第一原理に基づいて精査し、固体物理学に

おいて従来の理解では解明不能の問題に新し

い知見を還元する事を目標とする。例えば、

NiO の物性を特徴づけるフェルミ面近傍の電

子的性質につき、異なる結果を予見する基底

関数系を用いて試行関数をそれぞれ作成し、

拡散モンテカルロ法計算を実行し、変分原理

に基づいて、その優劣を判定するといった方

策が可能である。こうした方策を実現するた

めに、多様な基底関数系に対して安定かつ高

速に稼働する固体系拡散モンテカルロ法の実

装を進める。 

 

４．研究成果 

2005 年度から 2007 年度までには、平面波基

底試行関数を用いた量子モンテカルロ計算の

基盤を確立し、ダイアモンド固体の基礎物性

計算を行い、これを研究成果としてとりまと

めた。平面波基底計算では基底系の系統的改

良が容易になるものの、そのドローバックと

して計算コストが著しく増加する。これを解

消するため一旦精度検証された平面波基底を

数値的にスプライン基底に変換しコストの改

善を図った。2006 年度には、固体系拡散モン

テカルロ法による研究知見を固体物性の標準

模型に還元するという発展的課題を見据えて、

これら模型上に現れる「ハバードのＵパラメ

タ」の成因を第一原理計算から定量的に精査

した。この結果、従来考えられている単純な

描像とは異なり、原子核-電子相互作用が決定

的な役割を担っている事が明らかになり、論

文成果として出版した。2007 年度からは、ダ

イアモンド固体に引き続き、シリコン結晶の

エネルギー体積曲線計算を基とした基礎物性

に関する精密計算に着手し、ダイアモンド構

造からβスズ構造への転移圧のより精密な定

量的再現が得られつつある。この研究では、

バックフローと称する自由度を導入し、これ

を変分的に最適化することで、従前のスレー

タ行列式による節固定近似を超えた電子相関

の扱いを実現した。2005 年度から「beyond 

LDA」へのより直接的な貢献を念頭に置き、非

一様性を考慮した交換相関ポテンシャル構築

を最終的な狙いとして、一様媒質に埋め込ま

れた孤立原子系の計算も進めている。現在、

埋込系の試行関数生成、DMC 計算、DMC 電荷密

度からの交換相関ポテンシャル構築という一

連の基盤が全て構築を完了し、計算成果が蓄

積されつつある。QMC 計算の基盤に関連した

研究成果としては、ポルフィリン遷移金属錯

体をベンチマークとした擬ポテンシャルの高

精度キャリブレーション計算を行い、研究成

果が論文として出版された。また生体分子系

のような空間的に疎な物質系を効率良く扱う

方策であるフラグメント法を QMC 法に組み合

わせた方法論を開発し、その成果を発表した。

励起状態に関係した研究成果としては、電子

相関を摂動論により考察する際にスピン分極

の自由度をも含め、励起スペクトルの導出す

ることに成功し、論文成果として出版された。

ここでの対象は種々の大きさを持つアルカリ

金属クラスターで、原子が奇数個の場合には

スピン分極が重要である事が明らかになった。

2008年度中までに、軌道関数のスプライン化、

バックフロー自由度の最適化、擬ポテンシャ

ルの局所近似の改良といった重要な要素技術

が確立された。これらを受け、現在、AlN, GaN, 

InN といった一連の窒化物のバンドギャップ

評価に対する拡散モンテカルロ法計算を進行

中である。 
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