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研究成果の概要（和文）：現実的な擬１次元３鎖ハバード模型に基づいて、Ta2NiSe5の高圧下の半金属状態にお
ける励起子状態を調べた。フェルミ面のネスティングに対応して、励起子がそれぞれ異なる有限の重心運動量を
もつ３種類のFulde-Ferrell-Larkin-Ovchinnikov（FFLO）状態が実現することを示した。また、励起子相近傍で
大きく増大した励起子揺らぎを媒介として、クーパー対がそれぞれ異なる有限の重心運動量をもつ２種類のFFLO
超伝導が実現することがわかった。さらに、電子相関効果を動的平均場理論により調べた結果、強相関領域にお
いて準粒子の有効質量が無限大に近い励起子状態が実現することがわかった。

研究成果の概要（英文）：Excitonic states in the semimetallic Ta2NiSe5 under high pressure have been 
investigated on the basis of the realistic quasi one-dimensional three-chain Hubbard model. It has 
been shown that the system shows three types of Fulde-Ferrell-Larkin-Ovchinnikov (FFLO) excitonic 
orders characterized by the condensation of excitons with finite center-of-mass momentum 
corresponding to the three types of nesting vectors of Fermi surfaces. It has also been found that, 
near the FFLO excitonic phase, the largely enhanced excitonic fluctuations mediate the Cooper pairs 
with finite center-of-mass momentum resulting in the FFLO superconductivity. In addition, we have 
studied the electron correlation effects by using the dynamical mean-field theory and have found 
that the excitonic state with a huge effective mass of the quasi-particles is realized in the strong
 correlation regime. 

研究分野：数物系科学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
Ta2NiSe5は伝導バンドと価電子バンドが2 : 1の異なる縮重度をもつことに着眼し、FFLO 励起子相が圧力下の半
金属で必然的に生じる電子-正孔のインバランスにより導かれる機構とその特異物性を初めて解明するととも
に、その励起子揺らぎを媒介とする超伝導も含めて励起子相の物理を統一的に理解したことが、本研究の学術的
意義である。また、励起子相の示す異常物性の解明は、今後の新たな材料やデバイス開発にも繋がると期待さ
れ、社会的意義があると考えられる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。
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１．研究開始当初の背景 
 最近、励起子絶縁体の有力な候補物質が次々と発見され、大きな注目を集めている。励起子絶
縁体とは、ナローギャップ半導体やバンドの重なりの小さな半金属おいて、電子-正孔対（励起
子）が低温で量子凝縮した秩序状態で、1960 年代初めに Mottや Knoxらによって理論的に予
言されて以来、探索が続けられてきた。この状態は、クーパー対が量子凝縮した超伝導状態と相
似であり、例えば超伝導における BCS-BEC（ボース・アインシュタイン凝縮）クロスオーバー
は、励起子絶縁体ではバンドギャップが正の半導体領域から負の半金属領域へのクロスオーバ
ーとして議論されている。遷移金属カルコゲナイド Ta2NiSe5は、Ta2Ni鎖の擬一次元構造をも
つナローギャップ半導体で、常圧では Ts = 328K において斜方晶から単斜晶への構造相転移を
示す。角度分解光電子分光（ARPES）により、Ts 以下で価電子バンド上端の平坦化が観測され、
励起子絶縁体の可能性が提案された。理論的にも、第一原理計算から導出された Ta2Ni 鎖の 3
鎖ハバード模型に対する励起子絶縁体の BCS型平均場理論に基づいて、実験が良く説明されて
いる。 
 Ta2NiSe5は、圧力を印加すると半金属的になり、構造相転移は抑制されて約 8GPa で消失す
るが、その近傍で超伝導が発見され、励起子相との関連からも大きな注目を集めている。この系
は、Ta-5d軌道由来の 2重縮退した伝導バンドと、Ni-3d軌道と Se-4p軌道の混成軌道由来の非
縮退の価電子バンドからなり、半金属状態では縮重度の違いにより必然的に両バンド間でフェ
ルミ波数の差が生じる。外部磁場下の超伝導では、上下スピンのフェルミ波数の差に起因する重
心運動量が有限のクーパー対が凝縮した Fulde-Ferrell-Larkin-Ovchinnikov（FFLO）状態の可
能性が議論されており、圧力下の半金属 Ta2NiSe5でも、有限の重心運動量 qをもつ励起子が凝
縮した FFLO 状態の可能性がある。そこで本研究代表者らは、Ta2Ni 鎖の 3 鎖ハバード模型を
半導体から半金属にわたる幅広いパラメータ領域で調べた結果、加圧に対応するバンドギャッ
プの減少により、従来の励起子絶縁体に対応する Uniform励起子相から、半金属の FFLO励起
子相に相転移する相図を得た。 
 
２．研究の目的 
 FFLO励起子相では、凝縮する励起子の重心運動量 qとそれに伴う非自明な位相φqに起因し
て、非対称なバンド分散が現れる。常圧の Ta2NiSe5では、ARPES で観測された価電子バンド
上端の平坦化が励起子絶縁体の証拠となったが、高圧での ARPESは現状では困難であるため、
バンド分散以外の実験的証拠が重要となる。そこで、圧力下の実験との詳細な比較を行うため、
従来の 3 鎖ハバード模型を拡張し、第一原理計算に基づき鎖間結合や格子との結合効果を考慮
したより現実的な有効模型を導出し、輸送特性などに顕われる FFLO 相の特異物性を明らかに
する。励起子秩序に起因する構造相転移は 2 次相転移であり、転移点に向けて励起子揺らぎは
発散的に増大する。研究代表者らは、鉄系超伝導体などの多バンド系において、軌道秩序に起因
する 2 次の構造相転移点の近傍における軌道揺らぎによる超伝導機構を議論してきたが、これ
を複数の伝導・価電子バンドをもつ Ta2NiSe5に発展させ、励起子揺らぎが導く超伝導機構を議
論する。特に、FFLO 励起子揺らぎの顕著な波数依存性に起因してゼロ磁場で実現する新しい
FFLO超伝導や、3重臨界点近傍の強い揺らぎから期待される高温超伝導の可能性を明らかにす
る。さらに、Ta2NiSe5 の研究を通して構築された計算手法を用いて、様々な励起子相の候補物
質（1T-TiSe2 や Pr0.5Ca0.5CoO3など）の研究を進める。各物質で実現する多様な励起子相を系
統的に調べ、バンド縮重度や結合の強さ、次元性などの違いによる励起子相図を統一的に理解す
るとともに、構築された手法を物質設計へと応用し、新たな励起子相や High-Tcを含む新奇超伝
導の候補物質を探索する。 
 
３．研究の方法 
 研究代表者らが鉄系超伝導体の研究に用いてきた計算手法、即ち「第一原理計算（WIEN2kな
ど）⇒ 現実的多バンド有効模型の構築（最局在ワニエ関数）⇒ 電子間クーロンと電子フォノン
相互作用による揺らぎ増強とペアリング相互作用（RPA、DMFT）⇒ 超伝導の対称性と転移温
度（Eliashberg 方程式）」を、複数の伝導・価電子バンドをもつ Ta2NiSe5に応用し、FFLO状
態を含む励起子相や励起子揺らぎによる超伝導を調べる。具体的には、以下のように研究を進め
る。 
これまでに行った Ta2NiSe5の研究では、常圧の第一原理計算から導出された 3鎖ハバード模
型に基づき、加圧の効果をバンドギャップの変化として考慮した。しかし、FFLO励起子状態の
発現機構は、フェルミ準位近傍のバンド構造やフェルミ面の詳細に大きく依存するため、圧力下
の正確なバンド構造を決めることが重要となる。そこで、鉄系超伝導体の研究で行ってきたよう
に、第一原理計算と最局在ワニエ関数を用いて、各圧力に対する現実的な低エネルギーの多バン
ド有効模型を導出する。 
 導出された各圧力に対する現実的な有効模型に基づいて、Ta2NiSe5 の励起子相の温度―圧力
相図を求める。その際、伝導バンドと価電子バンドのバンド間クーロン斥力 V（即ち電子―正孔
間の引力）相互作用と、斜方晶から単斜晶への構造相転移に関与する局所フォノンと電子との相
互作用の効果を、これまでの弱結合 BCS型平均場近似に加えて、空間次元無限大で厳密となり
強結合領域も記述可能な動的平均場理論（DMFT）を用いて考慮する。これにより、半金属の弱
結合 BCS 領域から半導体の強結合 BEC 領域にわたる全パラメータ領域で定量的に信頼性のあ



る相図を完成させる。また、DMFTで得られた自己エネルギー補正に基づいて、特に BEC領域
で重要となる励起子相の転移温度以上の正常相における電子―正孔対形成の前駆現象の効果（擬
ギャップなど）についても調べる。 
  
４．研究成果 
 本研究では、現実的な鎖間トランスファーを考慮することにより模型を２次元に拡張した擬
１次元３鎖ハバード模型を導入し、Ta2NiSe5の半金属状態において実現する FFLO励起子状態
が、従来の１次元模型でも得られていた比較的低圧領域での q=(qx,0)の FFLO1 状態に加えて、
高圧下での q=(qx,π)の FFLO2状態、さらに、低圧、低温領域における q=(0,π)の FFLO3状態
の３状態となることを示した。さらに、この擬１次元３鎖ハバード模型に対して励起子揺らぎの
効果を RPA の範囲で調べ、励起子揺らぎを媒介とする超伝導が、FFLO1 励起子相の近傍では
クーパー対が Q=(Qx,π)の重心運動量をもつ FFLO 超伝導、FFLO2 励起子相の近傍では
Q=(Qx,0)の重心運動量をもつ FFLO超伝導が実現することがわかった。 

Ta2NiSe5の常圧や低圧の半導体的状況においては、励起子対の preformed-pair や BCS-BEC
クロスオーバーが示唆され、強結合状態の重要性が認識されている。そこで、本年度は強相関・
強結合効果の記述に有効な動的平均場理論（DMFT）を上記の３バンドハバード模型に適用し、
これまでの平均場近似や RPAで得られた結果と比較・検討した。その結果、平均場近似や RPA
では、オンサイトクーロン相互作用 U を考慮すると、サイト（バンド）間クーロン相互作用 V
の効果による励起子状態よりも電荷密度波状態（CDW）が安定化されたのに対して、DMFTで
は現実的なUと Vの値に対して、励起子状態が CDWよりも安定化されることが分かった。ま
た、励起子相への転移領域では、擬ギャップ的な１粒子スペクトル関数が得られることも分かっ
た。 
 実験との比較を念頭に置いて現実の物性について言及するためには、結晶構造を反映させた、
より現実的な模型から出発する必要がある。そこで、高圧下の半金属 Ta2NiSe5の結晶パラメー
タを用いて第一原理バンド計算を行い、最局在Wannier関数を用いて、Taの 5d軌道、Niの 3d 
軌道、Seの 4p軌道からなる 60軌道 d-d-p模型を構築し、高圧下の Ta2NiSe5の励起子秩序を
調べ、実験との比較検討を行った。 
 最近のフェムト秒レーザー時間・角度分解光電子分光（TrARPES）実験で、常圧の構造相
転移温度以下における光照射前の TrARPES スペクトルは励起子相に特徴的なフラットバンド
を示しているのに対して、照射後のスペクトルはホールと電子バンドの縮重度が 1:1の半金属的
になることが報告され、構造相転移温度より高温における熱平衡状態での半導体状態とは異な
ることが示された。このことは、励起子秩序に対する従来の平均場近似では無視されている電子
相関効果が重要であることを示唆している。そこで、電子相関効果が十分に考慮できる動的平均
場理論（DMFT）に基づき、励起子相およびその近傍の正常状態を調べた。その結果、バンド間
相互作用が大きな領域における励起子相の周辺において、準粒子繰り込み因子 Z が非常に小さ
く（即ち、有効質量 1/Zが非常に大きく）、絶縁体に近い強相関励起子状態が実現することが分
かった。 
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