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The analysis of mechanisms of superconducting in multi-orbital
systems

Katsuhiro Suzuki

Abstract

The study of the newly discovered iron-based superconductors has brought up various physical

viewpoints in multiorbital systems. In the present thesis, I focus on two effects in multiorbital

superconductors, one is the orbital component distribution on the Fermi surfaces, and the other is

the doping effect. As for the former effect, I study BaFe2(As1−xPx)2, KFe2As2 and LaNiBN. I find

that the orbital component distribution on the Fermi surfaces gives various unique properties.

Namely, the origin of the superconducting gap node in BaFe2(As1−xPx)2 and KFe2As2 is found to

be the Fe 3d3z2−r2 orbital distribution on the Fermi surfaces. I find that the partial distribution of Ni

dxy orbital component causes spin fluctuation in LaNiBN, which can give rise to sign reversing

superconducting gap.

As for the doing effect, I studied LnFeAsO1−xHx (Ln=La, Ce, Sm, Gd), where a large amount of

electrons are doped into the FeAs layers. It is found that electron doping induces a peculiar real

space motion of electrons, in which the next nearest neighbor hoppings dominate over the nearest

neighbor ones. This results in a large variation in the band structure, as opposed to a simple rigid

band picture, and enables us to give a consistent understanding of the experimentally observed

phase diagram of these materials.

The present study shows the importance of considering realistic model Hamiltonians in the study of

multiorbital unconventional superconductivity.
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概要

新しい高温超伝導体である鉄系超伝導体の研究は, 多軌道系における超伝導発現機構の理解を

深めるのに重要な役割を果たしている。本研究では,多軌道系における様々な特徴が,電子相関に

起因する非従来型超伝導に対して与える効果を調べた。特にフェルミ面上において複数の異なる

軌道成分が分布する効果と, 元素置換によってバンド構造が変形する効果に着目し, 研究を行っ

た。具体的な対象物質としては BaFe2(As,P)2, KFe2As2, LaNiBN においてフェルミ面上の軌道

成分分布に関する研究を行い, 元素置換の効果については LnFeAsO1-xHx (Ln=La, Ce, Sm, Gd)

を扱った。特に元素置換によるバンド変形の効果は著しく, ドープ量毎に第一原理バンド計算を

行い, 60個 (10種類のドープ量, 6種類の仮想物質)に及ぶ有効模型を構築する手法によって初め

て実験結果を理解することができた。多軌道系超伝導体の理論研究を行う上で, 現実的な模型を

考慮することの重要性が示され,今後の理論研究に向けた新しい知見が得られたといえる。
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1

第 1章

序論

人類史において, 新物質の発見は人類の文化発展に大きな貢献を果たしてきた。有史以前の青

銅,鉄の発見,そして中世,近世の錬金術における新物質発見ラッシュ,近代における半導体トラン

ジスタの発見など, 技術・文化の転換期には必ず新物質, 既存物質の新利用法の発見が影響して

いる。

新物質の発見は従来錬金術の流れをくんでおり,化学がその主流であった。しかし,量子力学と

統計力学の登場によって,前世紀には物理学の範囲でも物質の性質を扱えるようになり,物性物理

学という新しい分野が興った。物性物理は物質という身近に有り, 実生活に関係する物を取り扱

いながら, 多体系という最も複雑で興味を持たれる物理現象の一つを扱うことができる面白い分

野である。また物質設計の指針や新特性の解析などの重要性はこれまで以上に増し, これらをよ

り知るためにも,物性物理は今後も発達していく分野で有り続けるだろう。

本研究で扱う超伝導は,巨視的に見える量子現象として,現在も盛んに研究が行われている現象

の一つである。超伝導の発見は 100年前の Onnesによるヘリウムの液化から始まる [1]。Onnes

は当時議論されていた低温における電気抵抗の振る舞い, 絶対零度において電子が止まるので抵

抗が無限になるのか,それとも格子振動が止まるために抵抗が 0になるのかを調べるために,水銀

を液体ヘリウムで冷やしたところ, 4.2Kで突然電気抵抗が 0になることを発見した。これが人類

初の超伝導の発見である。その後,すぐに現象論的な解析が行われたが,より微視的な方向からの

理解は,量子力学の発見まで待たなくてはならなかった。その後,超伝導現象はフェルミ粒子であ

る電子が, フォノン等のボーズ粒子を媒介として対を組み, これがボーズ-アインシュタイン凝縮

を起こすことで発現する現象であると理解された。これが後に言う BCS理論であり,超伝導の基

本理論として現在知られている [2]。

また超伝導界における大事件と言えば, 前世紀最大の発見の一つである銅酸化物高温超伝導体

が挙げられる。銅酸化物超伝導体は 1986年に BednorzとMüllerによって発見された [3]。銅酸

化物超伝導体は共通の構造として酸素に囲まれた銅が正方格子を組む, 2次元的な CuO2 層を持っ

ている。また,母物質が Mott絶縁体になっており,電荷ドープを施すことで絶縁相が消えて超伝

導相が出現する。銅酸化物における超伝導発現機構は 30年近くたった現在でも,未だに議論が行

われている。主な超伝導の起源としては,フェルミ液体を始点とした,スピンゆらぎをクーパー対

形成の起源とするスピンゆらぎ理論と,強相関効果によって,スピンと電荷の自由度が分離した非
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フェルミ液体が実現するという立場を始点とする, RVB理論などが提案されている。どちらの理

論も反強磁性的なスピン相互作用が, 銅酸化物高温超伝導体の超伝導発現機構において重要な役

目を果たしていることを示しており,磁性と高温超伝導体との関係に注目が集まっている。

また近年,新たな高温超伝導体として,鉄系超伝導体が注目を集めている。これは 2008年に神

原らによって,鉄を含む化合物 LaFeAsO1−xFx において超伝導転移温度が Tc = 26Kなることが

発見された [4]後に,研究が盛んに行われるようになった物質群で,現在最高 55K [5]と銅酸化物

高温超伝導体に次ぐ高い転移温度を持つ物質群として知られている。こちらの物質群も, 磁気秩

序が超伝導相近傍に存在しており, スピンゆらぎが超伝導の発現機構にどのような影響を与えて

いるのか興味は尽きない。また多種多様な結晶構造の物質が作られており, 物質によって超伝導

ギャップ構造が異なることが実験によって観測されている。このような多様性ゆえに, この物質

群における普遍的な理解に注目が集まっている。

鉄と銅, 二つの高温超伝導体の共通点として, 層状物質であること, 超伝導近傍に反強磁性相

が存在することが挙げられる。特に層状物質であることは, 新しい高温超伝導体を発見するに当

たって重要な要因であるように思われる。実際に層状の超伝導物質は多く, YNi2B2Cに代表され

る窒 (炭) 化ホウ化物超伝導体や, 最近発見された BiS2 層を共通部分として持つ超伝導体群など

が知られている [6, 7]。他にも最近ではトポロジカル超伝導体や, マヨラナフェルミオン等, 超伝

導を取り巻く物理における興味深い現象が近年も続々と現れている。

また超伝導体は, ゼロ抵抗や完全反磁性などの工業的利用に関しても注目されている。例とし

ては, 近年環境問題への解決手段の一つとして注目を集めている高温超伝導体を用いたゼロ抵抗

導線や, 核融合炉や医療現場における MRI, さらには高速リニアモーターカー等に必要な強磁場

発生用の超伝導コイルなど,超伝導体がが果たす役割は大きい。他にも SQUIDなど超伝導現象の

工業的価値は高く,高温で使用可能な低コストの超伝導材料の開発は,今後も盛んに行われるであ

ろう。

しかし何よりも興味が持たれるのは,高温超伝導体における超伝導発現機構そのものや,超伝導

近傍における量子臨界現象,及び近傍での物理量の振る舞いであり,これらに対する理解を深める

ことは,より物性物理を彩ってくれるだろう。

本論文では上述した物質の 1つ,鉄系超伝導体に焦点を当てつつ,多軌道系における超伝導発現

機構についての研究を行った。研究手法としては,第一原理バンド計算と,最局在Wannier関数を

用いて,経験的手法によらない物質に沿った有効模型を構築し,理論解析を行った。第一原理バン

ド計算を用いた有効模型のメリットとしては, 複雑なバンド構造の中から物性の理解に必要な最

小部分のみを抽出し, 物理現象に本質的な部分のみで議論できる部分にある。またバンド構造の

変化を,物質構造の変化と対応づけて模型を構築することができるので,物理現象に影響を与える

パラメーターとして,結晶構造を用いることができ,従来の理論研究と比べて, より現実の物質に

沿った理論的予想を提供することが可能となっている。

本研究では鉄系超伝導体の超伝導ギャップ構造と結晶構造, 構成物質の違いの対応について

調べることで, この系において見られる様々な超伝導ギャップ構造について議論を行う。特に,

その超伝導ギャップ構造について議論の激しい物質 BaFe2As2, KFe2As2 と, 高電子ドープ物質
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LnFeAsO1−xHx(Ln=La, Sm)を対象として,スピンゆらぎ機構に基づいた理論解析を行った。鉄

系超伝導体以外の物質では, 窒 (炭)化ホウ化超伝導体 LaNiBNにおいて, スピン感受率がどのよ

うなピーク構造を持ちうるのかについて調べるとともに, スピンゆらぎ機構であったときにどの

ような超伝導ギャップ構造を持つのかについて理論解析を行った。

最後に本論文の構成について触れたいと思う。本論文では, 次章で本研究において用いられた

計算手法について述べる。具体的には第一原理計算と最局在Wannier関数,そして多体問題を解

くのに使用した, 乱雑位相近似 (RPA) とゆらぎ交換 (FLEX) 近似の原理についての説明を行う。

第 3 章では, 研究対象である鉄系超伝導体及び窒 (炭) 化ホウ化物超伝導体の, 現在までに行われ

ている先行研究について述べ,第 4∼7章において各研究における結果と考察,第 8章で以上の研

究の総まとめを行った。
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第 2章

研究手法

この章では, 研究で使用した物理理論と手法について説明する。本研究で用いた第

一原理バンド計算と最局在Wannier関数を用いた模型構築は, 経験的なパラメーター

によらずに現実の物質に沿った模型を作ることができる, 非常に強力な手法である。

また,多体計算に用いた乱雑位相近似 (RPA)とゆらぎ交換 (FLEX)近似も,非常に簡単

な寄与のみを扱っているにもかかわらず,多くの物質において有効な手法である。

章の流れとしては, はじめに多体問題を扱うに当たって重要な表記法である第二量

子化について簡単に触れた後,模型構築に用いられている,第一原理バンド計算と最局

在Wannier関数についての説明を行う。その後, 本研究において特に重要な寄与をし

める多体効果を取り入れた計算について説明する。

2.1 第二量子化

量子力学における多体問題を扱う際に,これを困難にする要因の一つとして,粒子の対称性が上

げられる。しかし節題の第二量子化という手法を用いると, 粒子の対称性の扱いが容易になり便

利である。また本論文の原理の説明では,この第二量子化の表記を多々用いるので,まず始めにこ

れについて触れたいと思う。

2.1.1 多体問題における波動関数と対称性

多体問題における最も重要な関係は,粒子の対称性の取り扱いである。通常 N 体の系の問題を

解くときは,粒子の対称性を考慮して,一体の波動関数の積の和として波動関数を表記する。例え

ば 2体の波動関数は

Ψ(x1, x2)± =
1√
2
{ψµ1(x1)ψµ2(x2)± ψµ1(x2)ψµ2(x1)} (2.1)
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と表せる。ここで+のときがボゾンの場合−のときがフェルミオンの場合を表す。これを Dirac

のブラケット表記を用いてより一般的に書き表すと,

|µ1, µ2, · · · , µN ⟩ = 1√
N !

∏∞
µ=0 nµ!

{∑
P

(±1)(1−sgn(P)) |µP1⟩ ⊗ |µP2⟩ ⊗ · · · ⊗ |µPN ⟩

}
(2.2)

のようになる。このように N 体の波動関数は,粒子の対称性を考慮した一体の波動関数の積の和

として表される。この表記は系全体の対称性を考慮するために,系における粒子の数 N の定義が

必要な,カノニカルな表記になっている。しかし物性における多体問題では (O23)のような大き

な系を扱うため,このようなカノニカルな表記は不便である。特に超伝導現象のように,系の粒子

数自体が不確定になるような現象を扱うには, N のゆらぎが許されるグランドカノニカルな表記

を得たい。

そこで波動関数がカノニカルな表記になっている原因について考える。まず重要な要因として,

そもそもに波動関数が粒子数 N で表記される形式になっていることが,この原因になっている。

これは N 個の粒子一つ一つの量子状態を表しているために起きており, 各状態を基

準にすることで解決することができる。例えば上記の表記では, ある状態の波動関数は,

|1, 1, 2, 2, 3, 3, 4, · · ·⟩(ここでの数字は各々の粒子が占めている状態の番号) というように表せる。

これを各状態の占有数で表すと, |n1, n2, n3, n4, · · ·⟩ = |2, 2, 2, 1, · · ·⟩のように表すことができる。
ここで束縛条件として

∑∞
i=0 ni = N を考慮すると, N 体問題における任意の状態 |Φ⟩は

|Φ⟩ =
∑

n1,n2,···∑∞
i=0

ni=N

cn1,n2,··· |n1, n2, · · ·⟩ (2.3)

のように書き表すことができる。このような表記を用いることによって, N を基底の表現から取

り除くことができた。

しかし上記の表現は,実際には係数 cn1,n2,··· に,式 (2.2)で表れるような粒子の交換による対称

性の影響を押しつけただけであり, 根本的な問題の解決には至っていない。しかしこの表式をあ

らゆる N の状態が混ざった表記に書き換えるのは容易で,
∑∞

i=0 ni = N という条件を取り除い

て, N 体問題においては, 条件を満たさない cn1,n2,··· を 0 にとってやればよい。すると |Φ⟩ は,

N = 0から N = ∞までの状態が混ざった状態を表現できるようになる。

2.1.2 第二量子化

前節では,多体波動関数を粒子数 N に対する表記から,占有数に対する表記へと書き換えて, N

に依存しない表記へと変化させたが, 粒子の対称性は係数 cni に押しつけただけなので取り扱い

にくさは変わらなかった。この節では更にこれを発展させて, 対称性を演算子に押しつけること

で多体系を扱いやすくした第二量子化について触れたいと思う。

前節のような粒子数 N に依存しない,占有数表記された多体の波動関数を基底とするような空

間 F を考える。この空間 F の中において, N 粒子系から N − 1粒子系へと移るような演算子と

して,消滅演算子 âi を定義しよう。これは状態 ni にいる粒子を減らす操作を表す演算子であり,
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粒子が減らせない場合 0を返す。今 F は Hillbert空間なので,消滅演算子にエルミート共役な演

算子 a†i も存在する。これは逆に粒子を増やす生成演算子になっており,フェルミ粒子の場合には,

同じ状態の粒子数に制限があるため, 粒子を増やせない場合は 0を返す。これらの演算子は粒子

の対称性に対応する (反)交換則を持っており,[
âi, â

†
j

]
∓
= âiâ

†
j ∓ â†j âi = δij (2.4)

[âi, âj ]∓ =
[
â†i , â

†
j

]
∓
= 0 (2.5)

を満たす。交換関係を満たすとき粒子はボーズ粒子, 反交換則を満たすとき粒子はフェルミ粒子

となる。また反交換関係は []+ の他に {} と書き表されることが多い。またこれらの演算子を作
用させると

a†i |n1, n2, · · · , ni, · · ·⟩ =
√
ni + 1 |n1, n2, · · · , ni + 1, · · ·⟩ (2.6)

a |n1, n2, · · · , ni, · · ·⟩ =
√
ni |n1, n2, · · · , ni − 1, · · ·⟩ (2.7)

のようになる。またこれらを用いると ni における粒子の数を与える数演算子

n̂i |n1, n2, · · ·⟩ = a†iai |n1, n2, · · ·⟩ = ni |n1, n2, · · ·⟩ (2.8)

を定義することができる。このとき重要なこととして, F は全ての N の状態を含んでいるので,

粒子が全く存在しない真空の状態 |0⟩も含んでいる。つまり多体問題における波動関数は,真空状

態 |0⟩に生成演算子を粒子の数だけ作用させることで,次の式のように表すことができる。

|n1, n2, · · ·⟩ =
∏
i

1

(ni!)
1
2

(a†i )
ni |0⟩ (2.9)

このような表記を使う最大の利点としては,今まで問題になっていた,粒子の対称性の影響を生

成消滅演算子に押しつけることができると言うことである。これにより多体の波動関数の表記と

粒子の対称性の扱いが非常に容易になるため,多体問題の取り扱う際の強力な手法となっている。

2.1.3 演算子の第二量子化表現

前節においては第二量子化を用いることで, 粒子の対称性の影響を生成消滅演算子に押しつけ

ることに成功したが,第二量子化における最大の利点としては,演算子を生成消滅演算子で表記す

ることで, 演算子そのものに粒子の対称性を扱わせることができる点にある。少し天下り的にな

るがこの節ではその過程を見てみる。

ある N 粒子系における一体の演算子 Ô は, n番目の粒子に作用する演算子を ôn とおくと,

Ô =
N∑

n=1

ôn (2.10)

と表すことができる。今この演算子の固有関数を作用させたとき,

Ô =
∑
µ

N∑
n=1

|µ⟩ ⟨µ| ôn |µ⟩ ⟨µ| =
∑
µ

onµnµ (2.11)
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と表せる。ここで Ô の固有状態の占有数で表記した多体の波動関数を用いて期待値を求めると,

⟨n1, n2, · · ·| Ô |n1, n2, · · ·⟩ =
∑
i

oni
ni ⟨n1, n2, · · · |n1, n2, · · ·⟩

= ⟨n1, n2, · · ·|
∑
i

oni n̂i |n1, n2, · · ·⟩ (2.12)

のようになる。数演算子 n̂ = â†â を任意の基底に変換することでより一般的な形に書き換える

と,一体の演算子の第二量子化表現は一般的に

Ô =
∑
i,j

ôij ĉ
†
i ĉj (2.13)

のように書き表すことができる。同様に二体の演算子は

Ô =
∑
i,j,k,l

ôijklĉ
†
i ĉ

†
j ĉk ĉl (2.14)

と書き表せる。これによって粒子の対称性の影響を演算子に押しつけて扱うことが可能に

なった。

2.2 第一原理バンド計算

今日の物性物理において,密度汎関数理論 (DFT)に基づく第一原理バンド計算は物質の性質を

知る上で非常に有効な手法の一つである。この節では [8,9]などを参考にしながら,第一原理計算

の原理について説明する。

2.2.1 Born-Oppenheimer近似

量子力学においてある系の性質を理解しようとするならば, まずその系におけるハミルトニア

ンを知る必要がある。物質中における系全体のエネルギーを与えるハミルトニアンは, CGS-ガウ

ス系で次の式のようになる。

Ĥ =
∑
i

∇2
ri

2me
+
∑
i ̸=j

−e2

|ri − rj |
+
∑
i,j

e2Zj

|ri −Rj |

+
∑
i

∇2
Ri

Ma,i
+

∑
i ̸=j

−e2ZiZj

|Ri −Rj |

=T̂e + V̂e−e + V̂e−a + T̂a + V̂a−a (2.15)

ここで T̂ は運動エネルギー, V̂A−B は A,B 間の相互作用を表し, e, a はそれぞれ電子, 原子の意

味で用いた。これを解くことでこの系におけるエネルギーを知ることができるが, このままだと

電子と原子核双方の自由度を扱わなくてはならず, 計算自体が困難である。ここで原子核と電子

との間の速度と質量の差を考慮すると,原子は電子に対して静止していると見なすことができる。

これを Born-Oppenheimer近似といい,これを施すことで,原子殻を静的なポテンシャルとみなし
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て,電子のみに注目した議論を行うことができる。この近似を行うと,式 (2.15)は次のような形と

なる。

Ĥ =
∑
i

∇2
ri

2me
+

∑
i ̸=j

−e2

|ri − rj |
+
∑
i

Vext(ri)

=T̂ + V̂e−e + V̂ext (2.16)

この近似の範囲では,原子の位置は固定なので,各電子が原子から受ける寄与は一定である。そこ

で電子-原子間相互作用を単純な電子が受ける外部ポテンシャル Vext(ri)に置き換えた。また
∑

i

を積分に置き換えて,これを第二量子化の表現で表すと,以下の式で書き表せる。

Ĥ =
∑
σ

∫
Ψ†

σ(r)
∇2

2me
Ψσ(r)dr +

1

2

∑
σσ′

∫
dr

∫
dr′Ψ†

σ(r)Ψ
†
σ′(r

′)
−e2

|r − r′|
Ψσ′(r′)Ψσ(r)

+
∑
σ

∫
Ψ†

σ(r)Vext(r)Ψσ(r) (2.17)

この式の形は,物質中の電子における重要な性質を表している。この 3項の内,前の 2項は電子の

みに依存するため,複雑な物質であろうが,自由な電子ガスであろうが変わらない。言い換えれば

物質中の電子の振る舞いは,第 3項の外場からの寄与のみに依存し,外場 Vext さえ求まれば,その

系の性質が理解できるということである。この哲学を元に密度汎関数理論は構築されいる。

2.2.2 Hohenberg-Kohnの定理

しかし, 外場さえ分かれば波動関数が分かるといっても, 波動関数を用いた N 体問題において

は O(N3)の自由度を扱わなくてはならず,これを解くことは困難である。この困難の起源は,波

動関数を直接扱うことから来ており, これをより簡便な密度という形式で書き表すことで容易に

しようとしたのが Hohenberg-Kohnの定理である。これは二つの定理

• エネルギー密度汎関数と外場 Vext の対応関係

• エネルギー密度汎関数における密度変分原理

から成り立っており, 密度汎関数理論における根源をなしている。以下でこの二つの定理につい

て述べたいと思う。まず定理の説明に行く前に,ハミルトニアンからエネルギー密度汎関数が,ど

のようにできるのかを見ていきたい。任意の多体の波動関数 |Φ⟩を考える。一体問題においては,

波動関数のノルムは粒子の存在確率を表していたが,多体問題においては,ノルムは密度を表すの

で場の演算子を用いて r 成分のみを取り出すと

ρ(r) = ⟨Φ|
∑
σ

Ψ̂†
σ(r)Ψ̂σ(r) |Φ⟩ (2.18)

と定義できる。この多体の波動関数を用いたハミルトニアンの期待値を, 次のような密度の汎関

数として書けると定義する。

⟨Φ| Ĥ |Φ⟩ = H [ρ(r)] ≡ EVext [ρ(r)] (2.19)
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このエネルギー汎関数をより詳しく見ていくと, 次式のような電子のみ寄与の部分と外場からの

寄与の部分で表されていることが分かる。

EVext [ρ(r)] = ⟨Φ| T̂ + V̂ |Φ⟩+ ⟨Φ| V̂ext |Φ⟩

= FHK[ρ(r)] +

∫
ρ(r)Vext(r)dr (2.20)

この電子のみの部分 FHK[n(r)]は,外場の影響によらずあらゆる物質において表れる汎関数であ

り,この部分を普遍汎関数と呼ぶ。このエネルギー汎関数は,真の基底エネルギー E0 と比べると

E[ρ(r)] ≥ 　 E0 (2.21)

が常に成り立つ。この不等号が等号で成り立つのは |Φ⟩が真の基底状態のときのみであり, この

ときの波動関数は, 密度汎関数の変分原理に付随する停留条件から求めることができる。この関

係を Schrödinger-Ritzの変分原理という。

第一定理

第一定理における命題は次のような物である。

■ρ(r)を Ĥ の基底電子密度とするような外場 Vext は, 定数差を除いて一意に決められる これ

は言い換えると, Vext → n(r) の射影は一意に決まることを示す定理である。それではこの定理

の証明を見ていきたいと思う。この証明では大前提として, N 電子系における基底状態が縮退し

ていないこと (非縮退基底状態の仮定)と,任意の密度 ρ(r)を与えたときに,それに対応する Vext

が一つは存在すること (V 表示可能性の仮定)を仮定しよう。現在では基底状態が縮退してても,

第一定理の証明には問題がないことが知られている。V 表記可能性については, 1970年代頃に問

題視されて,電子数 N に注目した N 表示可能性を条件に,この第一定理が再証明されたが,ここ

では初期の V 表示可能性にのっとった証明を行う。

まず始めに基底状態における密度を ρ(r) とし, これに対応する外場ポテンシャルとして,

Vext(r), V
′
ext(r)の二つが存在し,定数以上の差があるとする。このとき Vext(r)に対応する波動

関数を |Φ0⟩, V ′
ext(r)に対応する物を |Φ′

0⟩とし,対応する基底エネルギーを E0, E
′
0 とする。この

とき |Φ0⟩と |Φ′
0⟩が異なることを証明する。もしこれらが一致するならば

(T̂ + V̂e−e) |Φ0⟩+
∑
σ

∫
drΨ†

σ(r)Vext(r)Ψσ(r) |Φ0⟩ = E0 |Φ0⟩ (2.22)

かつ

(T̂ + V̂e−e) |Φ0⟩+
∑
σ

∫
drΨ†

σ(r)V
′
ext(r)Ψσ(r) |Φ0⟩ = E′

0 |Φ0⟩ (2.23)

となるので,これらの差分をとると∑
σ

∫
drΨ†

σ(r) [Vext(r)− V ′
ext(r)− E0 + E′

0] Ψσ(r) |Φ⟩ = 0 (2.24)

が得られる。この式から
Vext(r)− V ′

ext(r) = E0 − E′
0 (2.25)
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が結論され,これは Vext(r)と V ′
ext(r)の間に定数差以上の差があるという前提と矛盾する。ゆえ

に |Φ0⟩ , |Φ′
0⟩が異なることが証明された。

次に Schrödinger-Ritzの変分原理から E0 の波動関数依存性を思い出すことで, E0 = E0(Vext :

[Φ0]) < E0(Vext : [Φ
′
0]) が成り立つ。このとき |Φ0⟩ , |Φ′

0⟩ は双方とも密度 ρ(r) に対応すること

を考慮すると,

E0 = ⟨Φ0| T̂ + V̂e−e |Φ0⟩+
∫
drVext(r)ρ(r)

< ⟨Φ′
0| T̂ + V̂e−e |Φ′

0⟩+
∫
drVext(r)ρ(r)

= E′
0 +

∫
dr [Vext(r)− V ′

ext(r)] ρ(r) (2.26)

これを変形すると,

E′
0 < E0 +

∫
dr [V ′

ext(r)− Vext(r)] ρ(r) (2.27)

が得られる。この式 (2.27)に式 (2.25)を代入すると, E′
0 +E0 < E′

0 +E0 となり矛盾する。この

ことから最初に仮定した, ρ(r)に対応する外場ポテンシャルが, Vext(r), V ′
ext(r)の二つ存在する

という仮定が否定されるので,外部ポテンシャル Vext(r)と密度 ρ(r)が一対一対応することが証

明された。

第二定理

■基底エネルギーの密度汎関数 E0[ρ(r)]は, 真の密度 ρ(r)以外においては真の基底エネルギー

E0 より大きい というのが第二定理であり, 密度汎関数の変分問題を解けば, 基底状態の密度が

求まることを表している。

それではこれの証明を見てみよう。この証明は第一定理を導いた議論を用いれば容易に行え

る。まず ρ(r)に対応するポテンシャルを Vext(r, ρ(r)) = V ′
ext(r)と置き,これに対応する波動関

数を, |Φ0(ρ(r))⟩ = |Φ′
0⟩とする。

もし V ′
ext(r) = Vext(r) ならば, |Φ′

0⟩ は基底状態の波動関数 |Φ0⟩ に他ならず, このときのエネ

ルギー密度関数 E0[ρ(r)] は真の基底状態のエネルギーを与え, 密度 ρ(r) は基底状態の密度と

なる。一方 V ′
ext(r) ̸= V ′

ext(r) ならば, |Φ′
0⟩ は |Φ0⟩ と決して一致しない。このとき E0[ρ(r)] は

E(Vext : [Φ])に対する Schrödinger-Ritzの変分原理を用いると,

E0[ρ(r)] = E(Vext : [Φ
′
0]) > E(Vext : [Φ0]) = E0 (2.28)

が成り立つ。ゆえに真のエネルギー密度汎関数は, 密度に対する変分問題から求まることが証明

された。

以上の二つの定理を用いることで, 多体問題をエネルギー汎関数の変分問題に書き直すことが

できた。
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2.2.3 Kohn-Sham方程式

Hohenbrg-Kohnの定理から, 厳密に多体 Schrödinger方程式を密度汎関数の密度に対する変分

問題に置き直すことができたが, 実際には, 厳密な普遍汎関数 FHK[ρ(r)] を求めるのは不可能で

ある。ゆえに, FHK[ρ(r)]の具体的な近似形を与えて処理する方法がとられた。しかし,この方法

では原子核近傍において運動エネルギー演算子を量子力学的に扱うことができず, おおざっぱな

定性的な議論しかできかった。この問題を解決したのが,この節で触れる Kohn-Sham方程式であ

り,普遍汎関数 F [ρ(r)]から相互作用のない参照系における電子の運動エネルギー汎関数 Ts[ρ(r)]

を抜き出すことで,この問題を解決した。これによって,多体問題において重要な位置を占める交

換相関効果を,すべて交換相関汎関数 Eext[ρ(r)]という形で形式化が可能となり,式の厳密さを保

ちながら,近似の精度を Eext[ρ(r)]のみに押しつけることに成功した。

まず電子間相互作用の寄与を調整するパラメーターとして λを定義して,多体のハミルトニア

ンを
Ĥ = T̂e + V̂ext + λV̂e−e (2.29)

のように書き表す。T̂e, Ve−e は前に出た電子の運動エネルギーと相互作用演算子で, V̂ext は外部

ポテンシャル演算子となる。電子ガスにおける多体効果の議論で良く行われるように, ρ(r)を一

定に保ちながら, λ = 0からゆっくり増加させて λ = 1へ持って行くことで,断熱接続するときを

考える。λ = 1における化学ポテンシャル µ1 は,定義より

µ1 =
δEλ=1[ρ(r)]

δρ(r)

=
δFλ=1[ρ(r)]

δρ(r)
+ Vext(r)

=
δTs[ρ(r)]

δρ(r)
+

∫
ρ(r′)e2

|r − r′|
dr′ + Vxc(r) + Vext(r) (2.30)

ここで Vxc(r)は交換相関ポテンシャルで

Vxc(r) =
δExc[ρ(r)]

δρ(r)
(2.31)

と定義される。次に λ = 0のときの化学ポテンシャル µ0 は,普遍汎関数 Fλ=0[ρ(r)] = Ts[ρ(r)]

と表されることと, λ = 0において相互作用系と同じ密度 ρ(r)を与えるような外部ポテンシャル

Vext(r;λ = 0; [ρ(r)])を定義することで,

µ0 =
δTs[ρ(r)]

δρ(r)
+ Vext(r;λ = 0; [ρ(r)]) (2.32)

と与えることができる。ここで式 (2.31)と (2.32)の差分を考えると

Vext(r;λ = 0; [ρ(r)]) =

∫
ρ(r′)e2

|r − r′|
dr′ + Vxc(r) + Vext(r)− µ1 + µ0

= VKS(r) + µ0 − µ1 (2.33)
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と書くことができる。µ0 − µ1 は定数であることを考慮すると, Vext(r;λ = 0; [ρ(r)])と VKS(r)

が同じ ρ(r) を与えることが容易に分かる。更に相互作用のない参照系の外部ポテンシャル

Vext(r;λ = 0; [ρ(r)]) として, VKS(r) を用いると, 必然的に µ0 − µ1 = 0 を満たすこととなり,

µ0 = µ1 が成り立つ。よって相互作用のない参照系を解くだけで, 相互作用のある系の化学ポテ

ンシャルまでもが導かれることとなる。以上から相互作用のない参照系において VKS(r)を外部

ポテンシャルに持つ 1粒子問題

ĤKS = T̂s + V̂H + V̂xc + V̂ext

= − ℏ2

2me
∇2

i +

∫
ρ(r′)

|r − r′|
dr′ + Vxc(r) + Vext(r) (2.34)

を解けば,相互作用系における密度, 化学ポテンシャルの双方が分かることとなり, これは相互作

用のある多体問題を解くことと同義であることが証明された。

Kohn-Sham軌道準位の物理的意味

Kohn-Sham方程式を解くことで固有関数 ψi(r)を求め,その和

ρ(r) =
N∑
i=1

|ψi(r)|2 (2.35)

をとることで実際の系における密度は求められる。

一方 Kohn-Sham(KS)方程式の固有値 εi には物理的意味はあるのだろうか? この εi に物理的意

味を与えたのが,これから触れる Janakの定理である。初期の Kohn-Sham(KS)方程式は,粒子数

を固定しながら密度を変化させる立場で変分を行ってきたが,これを拡張して, KS軌道における

占有数 ni を取り入れることにより, 電子密度を変えても成り立つようにしたのが Janakである。

元の KS方程式では, N 粒子系の i番目の KS軌道の粒子数 ni を, 0 < i < N では ni = 1, N < i

では ni = 0としていたのを, Janackは ni を 0 < ni < 1の範囲で変分によって最適化されるパラ

メーターとして定義した。これによって KS方程式の固有関数と密度との対応は拡張され,

ρ(r) =
∑
i

ni|ψi(r)|2 (2.36)

のようになる。このように拡張すると,運動エネルギーを少し拡張するだけで,元の密度汎関数を

そのまま用いることができる。またこの拡張により,粒子数 N が一定という条件を用いる代わり

に,熱力学ポテンシャルに

Ω[{ni}; ρ(r)] = E0[{ni}; ρ(r)]− µ1N (2.37)

のようにラグランジュの未定係数として µ1 を導入し, Ωが最小の値となるように決定する。この

ような手続きを踏むと,基底状態のエネルギー汎関数は

∂E0

∂ni

∣∣∣∣
ρ(r)

= εi (2.38)
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という条件を満たすようになる。これを Janakの定理といい, この式から KS方程式の固有値 εi

は, i番目の KS軌道における, 電子のエネルギーであることが分かる。これによって KS方程式

の固有値の意味を定義することができた。また KS 状態は, 結晶場中の電子の一体問題の固有状

態であるゆえに,ブロッホ波の形をとる。これらの条件から,実際の電子もこれらを満たす固有状

態に近い振る舞いをすると仮定して,この固有値 εi と ψi(r)を物質中の電子の固有値と固有関数

として扱う。

以上のようなプロセスを踏むことで,密度汎関数理論において,物質中の電子の状態を自己無撞

着に解くことができることが分かった。最後にここまでの計算の流れをフローチャートで表した

物を図 2.1に載せてこの小節をおわりにしたい。
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Kohn-Sham方程式

密度計算

初期密度密度
ρ
0
(r)

Vxc[ρ
0
(r)],Vext[ρ

0
(r)]決定

ρ
0
(r)=ρ(r)

未収束

収束
ρ(r)の決定

図 2.1 密度汎関数理論における計算手順のフローチャート
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2.2.4 交換相関汎関数

前節の Kohn-Sham方程式を用いることで,近似の精度を交換相関汎関数のみに押しつけること

ができた。この節ではこの相関交換汎関数にしばし用いられる近似手法について述べる。

局所密度近似 (LDA)

局所密度近似 (Local Density Approximation; LDA) は密度の変化が緩やかであると仮定して,

系全体で見ると密度は位置によって変化するが, 局所的に見ると密度は一定であると仮定する近

似法である。この密度を一定とみなせる領域を Ωj と置き,これが交換相関効果が影響する範囲よ

りも十分大きいと仮定する。この仮定により,領域 Ωj 内における積分を,全空間における積分に

近似することができる。これは密度 ρj の電子ガスにおける交換相関エネルギー

εxc(ρj) =
ρj
8

∫ 1

0

dλ

∫
dr
e2

r
[gσσ′(r : λ; ρj)− 1] (2.39)

を用いて良いことに相当し,交換相関エネルギーの積分を

ELDA
xc =

∫
ρ(r)εLDA

xc (ρ(r))dr =
∑
j

Ωjρ(rj)εxc(ρj) (2.40)

のような形で書くことができる。また,このとき電子が受ける相関交換ポテンシャル Vxc は,

Vxc =
δVxc[ρ]

δρ(r)
=
d(εLDA(ρ)ρ)

dρ

∣∣∣∣
ρ=ρ(r)

= εLDA
xc + ρ(r)

dεLDA
xc (ρ(r))

dρ
(2.41)

のように書くことができる。

交換相関エネルギーの形式からも分かるように, LDAは電子ガス模型が適応できるような高密

度極限においては, 厳密な手法となっている。LDAは非常に大胆な近似ながらも, 多くの系にお

いて実験結果と整合する結果を与える。これはクーロン相互作用は長距離力であり, 角度方向に

余り強く依存しないことに起因している。

一般化された勾配近似 (GGA)

LDA 密度変化の激しい系では不十分であり, より精度の高い近似手法が求められた。そこで

LDAを改良し,電子密度の勾配も考慮に入れることで,より精度の良い近似を得ようとしたのが,

この節で述べる一般化された勾配近似 ( Generalized Gradient Approximation:GGA)である [10]。

GGAにおいては局所交換相関エネルギー εex を密度 ρ(r)だけでなく,密度の勾配 ∇ρ(r)にも依
存した関数として交換相関汎関数を次の式のように書き表す。

EGGA
xc =

∫
ρ(r)εGGA

xc (ρ(r),∇ρ(r))dr

=

∫
drρ(r)εx(ρ(r))Fx(s) +

∫
drρ(r)[εc(ρ(r)) +H(rs, ζ, t)] (2.42)
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ここで s, tは密度勾配に比例する無次元量, Fx(s),H(rs, ζ, t)は一意に決まる物でなく GGAの種

類によって関数系が異なっている。LDAにおいてはその表記は一意に決まっていたが, GGAに

おいては自由度が増えた分その表記に幾つかのパターンが存在する。本研究では GGAの表現の

中でも手法開発者 3人の頭文字をとって, PBE [11, 12]と呼ばれている手法を用いた。

GGAを超えた交換相関汎関数

現在では GGA をより改良した交換相関汎関数も幾つか登場している。本研究ではその中の

一つ前小節で述べた PBEをより物質中の電子状態の再現に最適化した PBE-Solと呼ばれる手法

を用いたので, これについて少し触れたいと思う。PBE-Sol では F,H を決定するパラメーター

µ, β が PBE と比べてより物質中の電子状態を再現するように最適化されている [13]。PBE-Sol

は PBEに比べると,構造最適化時の格子定数などがより実験に近づくとされている。一方分子結

合の破壊エネルギー等,結合を破壊するときのエネルギーについては精度が悪くなっている。

2.2.5 擬ポテンシャル法

交換相関汎関数における近似の程度を決めてしまえば,適当な初期密度から Kohn-Shamハミル

トニアンを構築し,図 2.1のように自己無撞着にエネルギー密度汎関数を解くことで,基底状態に

おける, 物質中の電子の状態を求めることができる。この過程の大半は密度汎関数の変分問題な

ので一意に表されるが, Kohn-Sham方程式の解法だけは,一体粒子の固有値問題を解くために,そ

の固有関数の表現には任意性が存在する。通常固有関数 Φを,平面波のような扱いやすい基底空

間 {ϕ}に射影して
|ψ⟩ =

∑
m

cm |ϕm⟩ (2.43)

のように表し,固有値問題を解くことで係数 cm を求める。しかし,固有関数が複雑だと表現に必

要な基底が大量に必要となるために,計算が困難になってしまう。この複雑になる原因としては,

原子核近傍において価電子波動関数が内殻電子の状態と直交する関係上, 原子核近傍で複雑に変

化することが上げられる。一方原子核近傍以外では電子はほぼ自由な粒子として振る舞うために,

波動関数は平面波として書き表すことができる。つまりは原子核近傍以外は低いエネルギーの波

数のみで電子の波動関数は表すことができる。

擬ポテンシャル法では,この原子核近傍の複雑なポテンシャルを,より単純な形に近似した擬ポ

テンシャルと呼ばれる物に置き換えることで,平面波の数を減らしている。

ノルム保存型擬ポテンシャル

第一原理的な擬ポテンシャルの製作方法は 1979 年に Hamann らにより提案された [14]。更

にこれは Troullier と Martin によって改良され, より最小限の平面波による計算が可能となっ

た [15]。これをノルム保存型擬ポテンシャルといい,次の 4つの条件

• カットオフ半径より内部のコア領域ではポテンシャルを滑らかにする。

• コア領域の外では擬波動関数は真の波動関数と一致する。
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• 真のポテンシャルと同じ散乱性質を持つ。

• 得られる固有値が真の値と一致する。

を満たすように擬ポテンシャルを制作する。この中の一つ,散乱の性質を一致させるには,コア領

域における擬波動関数と真の波動関数の動径部分 RPP
l , RAE

l のノルムが∫ rc

0

r2|RPP
l (r)|2dr =

∫ rc

0

r2|RAE
l (r)|2dr (2.44)

のように一致することが条件となっている。このように, ノルムが保存するように擬ポテンシャ

ルを制作することから,ノルム保存型擬ポテンシャルと呼ばれている。

ノルム保存型擬ポテンシャルは, 球面調和関数と方位量子数 l に依存する擬イオンポテンシャ

ルの非局所項 δVl を用いて,

vPP
ion (r) = vlocal(r) +

∑
l

|Ylm⟩ δVl(r) ⟨Ylm| (2.45)

のように表すことができる。この式における第一項は角度依存しない局所ポテンシャル, 一方第

二項は角度成分に依存する非局所ポテンシャルを表している。非局所部分はこのままでは計算量

が多くなるため,近似的な分離型ポテンシャル

vPP
ion (r) = vlocal(r) +

∑
l

|δVlψpw
lm ⟩ ⟨δVlψpw

lm |
⟨ψpw

lm | δVl |ψpw
lm ⟩

(2.46)

が使われる。ここで ψpw
lm は角度運動量 (l,m)を持つ孤立系の擬波動関数で,この擬ポテンシャル

は孤立系原子の極限で厳密に等しい。

ウルトラソフト擬ポテンシャル

ノルム保存型擬ポテンシャルの登場によって, 第一原理的に擬ポテンシャルを制作することが

可能になったが,そのノルムを保存するという制約のために,カットオフ半径内のポテンシャルの

単純化に限度があり, 物質によってはこれでも必要な平面波が多いということがしばしあった。

Vanderbiltはこの制約を外すことによって,より単純なポテンシャルを作れるようにした [16]。

まずノルム保存型の場合と同様に,カットオフ半径 rc で擬波動関数 ϕi と真の波動関数 ψi が滑

らかにつながるという条件が成り立つとして,

ϕi(r) = ψi(r) (r > rc) (2.47)

が満たされると仮定する。

次に上記の分離型ポテンシャルの議論を少し変形すると,

|χi⟩ =
(
εi +

1

2
∇2 − vPP

loc )

)
|ϕi⟩ (2.48)

Bij = ⟨ϕi|χi⟩ (2.49)

|βi⟩ =
∑
j

(B−1)ji |χj⟩ (2.50)
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のような定義から,非局所ポテンシャルを

VNL =
|χi⟩ ⟨χi|
⟨χi|ϕi⟩

=
∑
i,j

Bij |βi⟩ ⟨βj | (2.51)

と書くことができる。

ここまではノルム保存型と同じだが,ここで, rc 以内のノルムに対する保存則を適用しない代わ

りに,真の波動関数と擬波動関数とのノルム差を不足電荷 (Deficit Charge)として

Qij = ⟨ψi|ψj⟩rc − ⟨ϕi|ϕj⟩rc (2.52)

のように定義する。そうすると,
Dij = Bij + εjQij (2.53)

を用いて非局所ポテンシャルを
VNL =

∑
i,j

Dij |βi⟩ ⟨βj | (2.54)

のように再定義することができる。

ここで重なり演算子
Ŝ = 1+

∑
i,j

Dij |βi⟩ ⟨βj | (2.55)

を定義すると,任意の擬波動関数 ϕk は [
Ĥ − Ŝ

]
ϕk = 0 (2.56)

を解くことで, 固有値を得ることができる。これらの条件からウルトラソフト擬ポテンシャル

v
US−PP

は,
v

US−PP

= vPP
loc +

∑
ij

Dij |βi⟩ ⟨βj | (2.57)

のように書き表される。ウルトラソフト擬ポテンシャルでは不足電荷 Qij を定義することによっ

て,ノルムを保存しなくても真の波動関数と同じ散乱の性質を持つことが可能となるので,精度を

保ったまま,必要な平面波をノルム保存型擬ポテンシャルに比べて減らすことができる。

2.2.6 射影演算子補強波 (PAW)法

擬ポテンシャル法のデメリットとしては, カットオフ半径より内側を近似的なポテンシャルに

置き換えてしまうために, 内殻電子の振る舞いが影響を及ぼすような計算には不適であることが

挙げられる。射影演算子補強波 (PAW) 法では, 擬ポテンシャルにおける簡便さを持ちながらも,

内殻の情報を保持する全電子計算としての拡張が行われている。

まず始めに,全電子関数 |ψ⟩と擬ポテンシャルで求めた滑らかな全電子関数 (全電子擬関数)|ψ̃⟩
の間に,一次変換

|ψ⟩ = T |ψ̃⟩ (2.58)
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が成り立つと仮定しよう。この一次変換 T は rc より外では 1となる。ここで全電子擬関数を角

運動量 lの部分波 |ψ̃l⟩を用いて展開すると,

|ψ̃⟩ =
∑
l

cl|ψ̃l⟩ (2.59)

と表せる。これに対応する全電子関数は上記の変換を用いて,

|ψ⟩ = T |ψ̃⟩ =
∑
l

clT |ψ̃l⟩ =
∑
l

cl |ψl⟩ (2.60)

と表現できる。したがって全空間における全電子関数は以下のように書き表せる。

|ψ⟩ = |ψ̃⟩+
∑
l

cl

(
|ψl⟩ − |ψ̃l⟩

)
(2.61)

T が一次変換であるという仮定から,射影演算子 p̃を用いて係数 cl は

cl = ⟨p̃l|ψ̃⟩ (2.62)

と表すことができる。

この射影演算子 p̃は,前小節で扱った擬ポテンシャル法における,擬ポテンシャル演算子の分離

形式 (2.46)に対応している。擬ポテンシャル法との大きな違いとしては,変換 T が全電子関数を
保つ変換

T = 1 +
∑
l

{
|ψl⟩ − |ψ̃l⟩

}
⟨p̃l| (2.63)

になっており,擬ポテンシャル法と異なり内殻電子の情報も得ることができる。PAW法における

一般的な形式は T を用いて表される。任意の演算子 Âに対するなめらかな演算子への変換 Ãは

Ã = T †ÂT = Â+
∑
l,m

|p̃l⟩
{
⟨ψl| Â |ψm⟩ − ⟨ψ̃l|Â|ψ̃m⟩

}
⟨p̃m| (2.64)

のように表せる。またこの式の右辺は任意の演算子

B̂ −
∑
l,m

|p̃l⟩ ⟨ψ̃l|B̂|ψ̃m⟩ ⟨p̃m| (2.65)

を期待値を変えることなく加えることができる。Â がポテンシャル演算子 V̂ のとき, この B̂ を

原子核近傍の特異点を打ち消すように取ることでポテンシャル演算子を

Ṽ = V̂local +
∑
l,m

|p̃l⟩
{
⟨ψl| V̂ |ψm⟩ − ⟨ψ̃l|V̂local|ψ̃m⟩

}
⟨p̃m| (2.66)

のように変形することができる。ここで V̂local は,演算子 B̂ を加えてポテンシャルの局所部分の

みを残した項 V̂ + B̂ を表している。この形は擬ポテンシャル演算子の分離型に対応しており,実

際に PAW法における物理量の定式化は,擬ポテンシャル法と同様の定式化を行うことができる。

そのため擬ポテンシャル法のプログラムを拡張することで全電子計算を行うことができる。
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2.2.7 APW法とその発展系

擬ポテンシャル法及び PAW法においては,原子核近傍の振る舞いを平面波で表そうすると困難

なので, 滑らかな関数に置き換えていたが, これとは別に,原子核近傍の電子の振る舞いを球面調

和関数で表し, 原子核から十分遠くは平面波の関数で表す方法が存在する。これらは拡張された

平面波 (Augmented Plane Wave: APW)法及びその発展系として知られている。

APW法

Sα

rc

atom core

I

図 2.2 マフィンティン半径

APW法では図 2.2のような原子を中心とした半径 rc の球を仮定して, これより中と外で関数

が変わるような関数を基底関数として扱う。この球をマフィンティン球といい, rc をマフィン

ティン半径という。このマフィンティン球の中を Sα,外を I と定義すると,基底関数は次の式で

表される。

ϕkK(r, E) =

{
1√
V
e(k+K)·r r ∈ I∑

l,mAα,k+K
lm uαl (r

′, E)Y l
m(r′) r ∈ Sα

(2.67)

ここで uαl は自由原子のシュレディンガー方程式の解における動径部分, r′ はマフィンティン球

の中心 rα からの距離 r′ = |r − rα|とした。また Aα,k+K
lm は, マフィンティン半径 rc 上におい

て, マフィンティン球内外の波動関数の値が一致するように選ばれる。これを見ると分かるよう

に,この基底関数はエネルギーに依存しており,厳密には固有エネルギーが求まらないと基底関数

を得ることができない。そのため単純な固有値問題としてこれを解くことはできない。

LAPW(+LO)法

このような困難の原因は uαl のエネルギー依存性にある。そこで uαl (r
′, E) をエネルギー

E0 周りでテイラー展開することで, この困難を取り除いたのが線形化された APW(Linerized

Augmented Plane Wave: LAPW)法と呼ばれる手法である。LAPW法では基底関数を次のように
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書き表せる。

ϕkK(r) =

{ 1√
V
e(k+K)·r r ∈ I∑

l,m

(
Aα,k+K

lm uαl (r
′, E0) +Bα,k+K

lm u̇αl (r
′, E0)

)
Y l
m(r′) r ∈ Sα

(2.68)

ここで係数 Aα,k+K
lm と Bα,k+K

lm は, uαl (r
′, E) を線形化したために生じている。また, u̇αl (r

′, E)

は uαl (r
′, E)のエネルギー微分を表している。これらの係数はマフィンティン半径 rc で,波動関

数とその微分が連続であるという条件から決めることができる。また E0 を一般的にどのように

選べば良いのかは定まっていないが,通常は角運動量に依存する値 Eα
1,l を使用する。

この Eα
1,l は角運動量 lのみに依存するため,例えば体心構造の鉄のように, 4p軌道と 3p軌道の

双方が価電子状態に効いている場合, どちらのエネルギーを選ぶのが最適なのか決めることは難

しい。このような状態に対応するために,マフィンティン球内のみで局所軌道 (Local Orbital :LO)

の効果として,次のような基底関数を用いて取り入れたのが LAPW+LO法である。

ϕlmα,LO(r) =

{
0 r /∈ Sα(
Aα,LO

lm uαl (r
′, Eα

1,l) +Bα,LO
lm u̇αl (r

′, Eα
1,l) + Cα,LO

lm uαl (r
′, Eα

2,l

)
Y l
m(r′) r ∈ Sα

(2.69)

Eα
1,l, E

α
2,l は, 価電子状態に対する寄与を持つ軌道のエネルギーであり, 係数 A,B,C は規格化条

件と,マフィンテイン半径 rc で値と微分が 0になるという条件から決定することができる。

APW+lo法

LAPW+LOで用いたような局所軌道を用いることで,元の APW法においてもエネルギー依存

性をなくし, より容易に扱える形に変更することができる。この手法を APW+lo 法という。LO

ではなく loなのは,局所軌道関数の形が LAPW+LOとは異なるため,区別を付けるためである。

APW+lo法ではエネルギーを固定した APWの基底関数

ϕkK(r) =

{
1√
V
e(k+K)·r r ∈ I∑

l,mAα,k+K
lm uαl (r

′, Eα
1,l)Y

l
m(r′) r ∈ Sα

(2.70)

の他に,マフィンティン球内でのみ局所軌道関数として

ϕkK(r) =

{
0 r /∈ Sα∑

l,m

(
Aα,lo

lm uαl (r
′, E0) +Bα,lo

lm u̇αl (r
′, E0)

)
Y l
m(r′) r ∈ Sα

(2.71)

を考慮する。Aα,lo
lm , Bα,lo

lm は規格化と,マフィンティン半径 rc において値が 0になるという境界

条件から得られる。

APW+lo法のメリットとしては,同程度の精度の LAPW法と比べると,より少ない波数で計算

を行うことができる。しかし APW+lo法では局所軌道の分だけ基底が増えるので,場合によって

は LAPW法の方が必要な基底が少なくなる場合がある。そのため,本研究で使用した第一原理計

算コード Wien2k では, この APW+lo と LAPW(+LO) 法を適材適所で使い分けた計算を行って

いる。



2.3 有効模型の構築 23

2.3 有効模型の構築

現在フェルミ液体を基点とする多体系の理論においては二つの大きな流れが存在している。一

つは第一原理計算におけるハミルトニアンに対して自己エネルギーの補正を加える GW近似及び

その拡張, そしてもう一つは相互作用を考慮した有効模型を構築し, 多体問題を解く方法である。

この有効模型の構築の仕方も,最近では第一原理計算の結果を第 0近似として非相互作用部分を

第一原理計算の結果から直接構築できるような手法も開発されており, 注目を集めている。この

節では本研究で用いられている強束縛模型,及びハバード模型について触れた後,強束縛模型を第

一原理計算の結果から直接求める方法として,最局在Wannier関数について触れる。

2.3.1 強束縛模型

物質中の電子の描写方法としては 2つの異なる描像を始点とする方法が考えられる。一つは平

面波を基底とする自由電子が周期ポテンシャルの影響を受けることで, バンド構造が表れるとい

う表現。もう一つは原子軌道を基点とした,原子に束縛された電子が,ある期待値で原子間を飛び

移るという表現である。今小節では後者について説明を行いたい。

銅酸化物高温超伝導体における銅や,鉄系超伝導体における鉄のように,主に物性に寄与する軌

道が 3d軌道のような原子に強く束縛され,電子の波動関数の重なりが希薄な場合を考える。この

時の電子の振る舞いは,図 2.3のように通常は原子に束縛されているが,たまに他の原子へと飛び

移るという模型に置き直す事ができる。このような模型を強束縛模型と言い, 遷移金属が物性に

寄与するような系において良く用いられる。

強束縛模型においては原子 j から原子 i への飛び移りを各々にいる状態 |i⟩ , |j⟩ とこれらの重
なり積分 ⟨i|H |j⟩ = tij を用いて,第二量子化表記のハミルトニアンを次のように書くことがで

きる。
H =

∑
σ

∑
i,j

tijc
†
iσcjσ (2.72)

強束縛模型における基底状態は通常後で説明するWannier基底になる。

2.3.2 多軌道ハバード模型

強束縛模型においては前出のハミルトニアンを見て分かるように, 一体問題の効果までを有効

に取り込んでいる。しかし現実の系では多体効果が重要であり, より現実に即した模型を扱いた

い。そこで強束縛模型を改良して, 同サイトに電子がいる場合のみ相互作用が働くとする仮定を

行う。このような仮定を用いた模型が Hubbard模型である。本研究で扱う系は,多軌道系なので

同じサイトにおいても軌道が異なる場合は相互作用が異なってくる。そこで, Hubbard模型を多
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x

y

t t’

t”

図 2.3 強束縛模型の概念図

軌道に拡張するとその相互作用部分は次のように書くことができる。

H1 =
∑
i

Uµµn̂
µ
i↑n̂

µ
i↓ +

∑
µ̸=ν

∑
σσ′

U ′
µν n̂

µ
iσn̂

ν
iσ′ +

∑
µ,ν

Jµ,νŜ
µ
i · Ŝν

i +
∑
µν

J ′
µ,ν ĉ

µ†
i↑ ĉ

µ†
i↓ ĉ

ν
i↓ĉ

ν
i↑


(2.73)

ここで i はサイト µ, ν は軌道, σ, σ′ はスピンの足を表している。また U,U ′, J, J ′ はそれぞれ軌

道内相互作用 U ,軌道間相互作用 U ′,フント則 J ,ペアホッピング J ′ を表しており,図 2.4で表さ

れているような同原子内の相互作用を意味している。

U U’ J

J

J’

J’
U’

U

図 2.4 多軌道ハバード模型における相互作用

2.3.3 Wannier関数

Wannier関数は実空間における完全系基底の一つで,実空間における離散値 Rを中心として分

布する関数として表される。Wannier関数は第一 Brillouin zone内の Bloch波

ψnk(r) = ⟨r|ψnk⟩ = unk(r)e
ik·r (2.74)

の逆フーリエ変換で定義されており次式のように表すことができる。

|wRn⟩ =
V

(2π)3

B.Z∑
k

∑
m

e−ik·RU (k)
mn |ψmk⟩ (2.75)

wRn(r) = ⟨r|wRn⟩ (2.76)
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ここでユニタリー行列 U (k) は波数 k におけるバンド基底から軌道基底への変換を表す。この

Wannier関数は原子が局在するような系すなわち外場 Vext が孤立原子のポテンシャルの単純な和

で表されるような系においては原子軌道に収束する。

2.3.4 最局在Wannier関数

前節で触れたようにWannier関数は孤立原子の極限で原子軌道へと収束する。孤立原子の原子

軌道においては原子に電子が束縛されるため, Wannier関数自身も原子に局在すると考えられる。

これは逆説的にWannier関数はもっとも局在するような場合において,原子軌道様関数として振

る舞うであろうことを表している。

この関係を用いることで,第一原理計算から求めた Bloch関数を用いて, Wannier関数が十分局

在するような U (k) を選ぶと,軌道混成の寄与を含んだ軌道様関数を得ることができる。このよう

にして求めた軌道様関数は,元の軌道の寄与を多く持っており,これを基底に用いることで原子軌

道の間の飛び移りを考慮した強束縛模型を構築することができる [17]。

それではWannier関数を局在する方法について以下で説明したいと思う。まず始めにWannier

関数の実空間における分散を考える。Wannier関数の中心位置 Rを原点に置くと,分散は以下の

式のように表すことができる。

Ω =
∑
n

[
⟨w0n| r2 |w0n⟩ − ⟨w0n| r |w0n⟩2

]
=

∑
n

[⟨
r2
⟩
n
− ⟨r⟩2n

]
(2.77)

この式が最小となるようなWannier基底を求めるのが,最終的な目標である。ここで Ωを基底に

よらないユニタリー不変である部分と, その他に分割することを考えると次の式のように書くこ

とができる。
Ω = ΩI + Ω̃ = ΩI +ΩOD +ΩD (2.78)

ここで

ΩI =
∑
n

[⟨
r2
⟩
n
−
∑
Rm

|⟨wRm| r |w0n⟩|2
]

=
∑
α

trc [PrαQrα] (2.79)

Ω̃ =
∑
n

∑
Rm ̸=0n

|⟨wRm| r |w0n⟩|2 (2.80)

ΩOD =
∑
m ̸=n

∑
R

|⟨wRm| r |w0n⟩|2 (2.81)

ΩD =
∑
n

∑
R ̸=0

|⟨wRn| r |w0n⟩|2 (2.82)

P は射影演算子 P =
∑

Rn |wRn⟩ ⟨wRn|,また Q = 1 − P。この内 ΩI はトレースで書き表され

ることからも分かるようにユニタリー不変量である。つまり Ωを最小にするためには, Ω̃が最小

になるようなWannier関数を求めてやればよい。
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ここで Ω内の成分 ⟨wRm| r |w0n⟩に注目しよう。今十分大きな系を考えることで波数 k を連

続量であると近似し, U (k)
mn = δmn と仮定すると1,これは Bloch波を用いて,

⟨wRn| r |w0m⟩ = i
V

(2π)3

∫
B.Z.

dkeik·R ⟨unk|∇k |umk⟩ (2.83)

⟨wRn| r2 |w0m⟩ = − V

(2π)3

∫
B.Z.

dkeik·R ⟨unk| ∇2
k |umk⟩ (2.84)

と書き表すことができる。しかし波数 k は離散数であるから, ∇k をそのまま処理することはで

きない。そこで ∇に対する有限差分法

∇kf(k) =
∑
b

ωbb [f(k + b)− f(k)] (2.85)

⟨f(k)|∇2
k |f(k)⟩ = |∇kf(k)|2 =

∑
b

ωb [f(k + b)− f(k)]
2 (2.86)

を用いると, ⟨rn⟩ = r̄n と
⟨
r2
⟩
n
は

r̄n = − 1

N

∑
k,b

ωbbIm lnM (k,b)
nn (2.87)

⟨
r2
⟩
n
=

1

N

∑
k,b

ωb

{[
1− |M (k,b)

nn |2
]
+

[
Im lnM (k,b)

nn

]2}
(2.88)

と書き直すことができる。ここで

M (k,b)
mn = ⟨umk|un,k+b⟩ (2.89)

であり, N は波数 k の数 N = (2π)3/V とした。

これらを用いると Ωは次のように書き直すことができる。

ΩI =
1

N

∑
k,b

ωb

∑
m=1

[
1−

∑
n=1

|M (k,b)
mn |2

]
(2.90)

ΩOD =
1

N

∑
k,b

ωb

∑
m ̸=n

|M (k,b)
mn |2 (2.91)

ΩD =
1

N

∑
k,b

ωb

∑
n

(
−Im lnM (k,b)

nn − b · r̄n
)2

(2.92)

(2.93)

次に Bloch波 |unk⟩のバンドの足を変化させることを考えよう。|unk⟩を

|unk⟩ →
∑
m

U (k)
mn |umk⟩ (2.94)

のように nに対してユニタリー変換するとき,この変化が微小なゲージ変換であったならば,ユニ

タリー行列 U
(k)
mn は

U (k)
mn = δmn + dW (k)

mn (2.95)

1これの扱いは後に触れる
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のように変化する。ここで dW は反エルミート行列で, dW † = −dW を満たす。これを用いると

式 (2.94)は
|unk⟩ → |unk⟩+

∑
m

dW (k)
mn |umk⟩ (2.96)

となる。Ωを最小とするためにはこの dWnm に対する傾きが 0になるような場合を考えればよ

い。そこで (
dΩ

dW

)
nm

=
dΩ

dWmn
(2.97)

として,これを解くことを考える。ここで簡単のため

ΩI,OD = ΩI +ΩOD

=
1

N

∑
k,b

ωb

∑
n

[
1− |M (k,b)

nn |2
]

(2.98)

を定義すると,微小ゲージ変換による変化 dΩI,OD は

R(k,b)
mn =M (k,b)

mn M (k,b)∗
nn (2.99)

を用いて,

dΩI,OD =
4

N

∑
k,b

ωbRe
[
tr[dW (k)R(k,b)]

]
(2.100)

と書くことができる。次に同様に dΩD を求めると,

R̃(k,b)
mn =

M
(k,b)
mn

M
(k,b)
nn

(2.101)

q(k,b)n = Im lnM (k,b)
nn + b · r̄n (2.102)

T (k,b)
mn = R̃(k,b)

mn q(k,b)n (2.103)

を用いて,

dΩD = − 4

N

∑
k,b

ωbIm
[
tr[dW (k)T (k,b)]

]
(2.104)

と表せる。ここで超演算子 A[B] = (B −B†)/2, S[B] = (B +B†)/2iを定義すると,

dRe [tr[dWB]]

dW
= A[B] (2.105)

dIm [tr[dWB]]

dW
= S[B] (2.106)

から分散勾配関数を

G(k) =
dΩ

dW (k)
= 4

∑
b

ωb(A[R(k,b)]− S[T (k,b)]) (2.107)

のように定義することができる。
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実際に Ωを求める際には,より収束をよくするために,式 (2.94)のユニタリー行列の内

dW (k) = ϵG(k) (2.108)

のような場合を選ぶようにする。こうすると ϵの 1次をにおいて

dΩ =
∑
k

tr
[
G(k)dW (k)

]
= −ϵ

∑
k

∑
mn

|G(k)
mn|2 (2.109)

となるので, dΩが 0になるように, dW に関する自己無撞着式を解いていけばよいことが分かる。

実際には数値計算なので有限の微少量 ∆W を用いた計算を行こととなる。ここで ∆W が反

エルミート行列なことを考慮すると, exp(∆W ) は自明的にユニタリー行列になる。このことと

∆W が微小なことを用いると exp(∆W ) ∼ 1 + ∆W と近似することができるので,式 (2.95)を

U (k) → U (k) exp(∆W ) (2.110)

と置き換えることができる。

以上を用いて計算手順を考えると,まず第一原理計算から求めた Bloch波 |u(0)mk⟩から求めた初
期関数

M (0)(k,b)
mn = ⟨u(0)mk|u

(0)
nk+b⟩ (2.111)

を用いて dΩを求め,そこから求まった ∆W を用いて U (k) を更新し, M 行列を

M (k,b)
mn = U (k)†M (0)(k,b)

mn U (k+b) (2.112)

と求める。これを自己無撞着に繰り返すことによって最小となるような Ωを求めていく。

しかし実際には物理的に意味のないところで収束してしまう可能性が存在する。そこでそのよ

うな事態を防ぐために, 軌道 gn(r) を用いて初期関数 |u(0)nk⟩ にプロジェクションをかけておく。
まず始めに第一原理計算から求めた Bloch波 |ψnk⟩を用いて

|ϕnk⟩ =
∑
m

Amn |ψmk⟩Amn = ⟨ψmk|gn⟩ (2.113)

を求める。これに Lowdin変換を用いて正規直交化すると

|ϕ̃nk⟩ = (S1/2)mn |ϕmk⟩ (2.114)

となる。また Smn = ⟨ϕmk|ϕnk⟩ で与えられる。このようにして求めた |ϕnk⟩ を用いて初期関
数を

u
(0)
nk(r) = e−ik·rϕ̃nk(r) (2.115)

と与えることで,物理的に意味のある形で最局在Wannier関数を得ることができる。
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バンドが絡み合った系における最局在Wannier関数

上述した話の中では,抜き出したいバンド以外は十分にエネルギーが離れているような,孤立し

たバンド帯のバンドから最局在Wannier関数を作る議論をしていた。しかし実際にフェルミ面近

傍を構築するバンド構造を抜き出そうとすると, それらのバンドは様々な軌道成分が絡み合って

いるので, 上述の議論をそのまま適用することができない。そこでこのような絡まったバンド構

造から必要なバンドのみを取り出すために,今までの議論を拡張する必要がある [18]。

最局在 Wannier 関数を用いて任意のバンドを抜き出すということは, 第一原理バンド計算に

よって得られた Bloch波で張られた空間 T から任意のバンドを抜き出した後,そのバンドに対応

する Bloch波を用いて副空間 S を張ることに相当する。バンドが絡み合っていなければ,他のバ

ンドからの寄与は 0 となるので, T と同様の分散 ΩI を得ることができる。しかし絡み合ってい

る場合は副空間 S の取り方によって ΩI が変化する。ΩI はユニタリー不変量なので S 内部では
変化しないため, Wannier関数を最局在させるならば, ΩI が最小になるような S を選んでやる必
要が生じてくる。そこで以下ではこの S の選び方のについて説明を行う。
まずはじめに取り出したいバンド構造を含むエネルギー範囲を決め,その中のある k 点におい

て Nwin 個の状態のうち, Nband 個を取り出したい場合を考える。このときWannier関数を作る

のに用いる Bloch 波
∣∣uoptnk

⟩
は, Nband 次元の副空間 S(k) へ, エネルギー範囲中の実際の Bloch

波 |umk⟩を写像した物となるので,∣∣uoptnk

⟩
=

∑
m∈Nwin

Udis(k)
mn |umk⟩ (2.116)

と定義することができる。

ここで ΩI を書き直すと, S(k)への写像演算子

Pk =
∑
n

|unk⟩ ⟨unk| (2.117)

Qk = 1− Pk (2.118)

から

ΩI =
1

N

∑
k,b

ωbtr [PkQk+b] (2.119)

と書くことができる。

ΩI は S(k)に依存しているため,最小の ΩI が求まるような S(k)への写像, Udis(k)
mn を求める必

要がある。

こうして ΩI を求めた後に,前述の過程を用いて Ωが最小になるような U (k) を求め,ここから

この副空間における Nband ×Nband ハミルトニアン

H (W )(k) = (U (k))†(Udis(k))†H (k)Udis(k)U (k) (2.120)

を求めることができる。これをフーリエ変換することで,

Hnm(R) =
1

N0

∑
k

e−ik·RH (W )
nm (k) (2.121)
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のような行列成分を持つ実空間のハミルトニアンを得ることができる。

このようにして求めたWannier基底で表記された,実空間のハミルトニアンの形をよく見ると,

これは R′ = 0 から R へのホッピング積分 tRR′ =
∑

k e
ik·(R′−R)εk に対応することが分かる,

そこでこの実空間のハミルトニアンをホッピング積分として用いることで第一原理的な強束縛模

型を構築することができる。

2.4 有効模型に基づく多体計算

2.4.1 Green関数

多体問題においては, しばしば Green 関数を導入するのが有用である。本節では, 温度 Green

関数について述べる。温度 Green関数は以下のような式で表すことができる。

GAB(τ, τ
′) = −⟨TA(τ)B(τ ′)⟩ (2.122)

ここで ⟨· · ·⟩ はある温度における熱平衡状態の統計平均を示しており, 次節で述べる熱力学

ポテンシャル Ξ を用いて ⟨· · ·⟩ = tr(· · · e−β(H −µN))/Ξ と表せる。また変数 τ は温度の逆数

β = 1/kBT に対応し,時間 tとの対応から τ を虚時間と呼ぶこともある。また A(τ)は演算子 A

を温度 τ に対する Heisenberg表示で表したもので,プロパゲーター演算子 e−τH を用いて

A(τ) = eτH Ae−τH (2.123)

と表すことができる。T はWick記号と呼ばれ,演算子 A(τ), B(τ ′)を虚時間が大きい順に左から

並び替え,交換関係に合わせて置換の回数の偶奇に合わせて符号を変化させることを示している。

この表式では Green関数は二つの虚時間に依存しているように見えるが,実際にはその差 τ − τ ′

にのみ依存するとともに, −β ≤ τ ≤ β で周期的な関数になっており,フーリエ級数の形に展開す

ることができる。このとき虚時間に対応する松原周波数 iωn を定義する。Green関数の松原周波

は粒子の対称性によってとれる値が異なっており,

ωl =

{
2πl/β (l = 0,±1,±2 · · · ) (ボーズ粒子)
(2l + 1)π/β (l = 0,±1,±2 · · · ) (フェルミ粒子)

(2.124)

のようになっている。このようにボーズ粒子では偶数, フェルミ粒子では奇数の松原周波数のみ

をとることができる。

最終的に自由粒子に対する Green 関数は自由電子における波数 k におけるハミルトニアン

H ′(k)を用いて
G0(k, iωn) = [iωn − (H ′(k)− µ)]−1 (2.125)

と書き表せる。

2.4.2 熱力学ポテンシャル

まず熱力学ポテンシャルについて考える。統計力学では,熱力学ポテンシャルは

Ω = − 1

β
ln Ξ (2.126)
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によって求めることができる。ここで Ξは大分配関数

Ξ = tr[e−β(H −µN)] (2.127)

である。相互作用する多体系においては, 熱力学ポテンシャルを厳密に計算するのは不可能であ

るので,物理的意味のある近似の範囲で扱うことが多い。

そのために,まず二体の相互作用を考慮した

H = H ′
0 + H1 (2.128)

を用いて
F (β) = e−β(H0+H1) = e−β(H0)U(β) (2.129)

と U(β)を定義しよう。ここでH ′
0 ,H1 はハミルトニアン一体及び二体の寄与の部分を表し, 化

学ポテンシャルの寄与はH0 = H ′
0 − µN に繰り込んで表した。すると大分配関数 Ξは自由電子

における統計平均 ⟨· · ·⟩ = tr(· · · e−βH0)/tr(e−βH0)を用いることで,

Ξ = tr[e−βH0U(β)] = e−βΩ0 ⟨U(β)⟩0 (2.130)

と書き表すことができる。ここで自由電子における熱力学ポテンシャル Ω0 を用いた。また,

⟨U(β)⟩0 は次のように書き表せる。

⟨U(β)⟩0 = e−β(Ω−Ω0) (2.131)

以上から, U(β)を求めれば熱力学ポテンシャルが求まることが理解されたが, 厳密に U(β)を得

るのは不可能であり, 摂動を用いた定式化が行われる。この摂動を用いた定式化を行うと, U(β)

はWick記号 T を用いて次のように表すことができる。

⟨U(β)⟩0 = 1 +
∞∑

n=1

(−1)n

n!

∫ β

0

T [H1(τ1) · · ·H1(τn)]dτ1 · · · dτn (2.132)

ここでH1(τ1)は 2体のハミルトニアンの相互作用表示を表している。

2.4.3 ファインマンダイアグラム

二体の相互作用としてクーロン相互作用を考えると,ハミルトニアンは通常

H1 =
1

2

∑
kk′q

∑
σσ′

V (q)c†k+qσc
†
k′−qσ′ck′σ′ckσ (2.133)

のように書き表せる。このことから熱力学ポテンシャルを求めるには, 生成消滅演算子 C の積

の平均 ⟨TC · · ·C⟩0 を計算する必要があることが分かる。これは Bloch-de Dominicsの定理より

⟨TCC⟩0 の積の和に書き直すことができる。このような分解を行うと, 多くの項が表れることと

なるが, これらの項を図で表すことで, 取り扱いを容易にする方法がファインマンによって考え

られた。これらの図をファインマンダイアグラムと呼ぶ。例えば摂動の 1 次を考えよう。この
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Ω
(1a)

Ω
(1b)

k k’

q=0

k

q=k-k’

k’

図 2.5 1次のダイアグラム

時 ⟨TCCCC⟩0 を ⟨TCC⟩0 に分解すると,図 2.5の二つのダイアグラムとして書き表すことがで

きる。

この図における点線が二体の相互作用 V (q),実線は ⟨TCC⟩0 であり,これは自由粒子の Green

関数に対応している。このようにファイマンダイアグラムを考えていくと, 高次に行けば行くほ

どより低次のダイアグラムの組み合わせで表される, 一つの図形としてつながっていないダイア

グラムが出てくるが, これについては以下のように考慮することができる。今右辺をダイアグラ

ムで書くと, 図 2.6 のように指数関数の肩につながっているダイアグラムを載せた物に書き直す

ことができる。これを連結クラスター定理という。

[                           ]

(          ) (                                    )+ + + + + +

1 次
2次

+

= (          )+ + (          )+ (                )+ + +

2

+

+

= exp{                                   }(          )+ + (                )+ + +

図 2.6 連結クラスター定理

今左辺も e−β(Ω−Ω0) と書けることから, 両辺 log を取ることで Ω を容易に求めることができ

る。このことから Ω を求めるには, つながったダイアグラム Ω(n) のみを考慮すればよいことが

分かり,

Ω = Ω0 +
1

β

∞∑
n=1

Ω(n) (2.134)

のように定式化することができる。更に Green 関数を自由粒子ではなく, 次の小節で扱う自己

エネルギーの寄与を考慮した Green 関数に置換することで, 形式上の扱うダイアグラムをより

少なくすることができる。これを Luttinger-Ward の熱力学ポテンシャルと言い, 詳しいことは

Baym-Kadanoffの保存則に関する節で述べる。
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2.4.4 Green関数に対する摂動論

次に粒子間相互作用の効果を考慮した Green 関数について考える。Green 関数は前小節の

U(β)を用いると次のように書くことができる。

G(τ, τ ′) =
⟨TU(β)c(τ)c†(τ ′)⟩0

⟨U(β)⟩0
(2.135)

この時の分子をダイアグラムで表すと,図 2.7 (a), (b)のような自由粒子の Green関数に対応する

外線と繋がらないダイアグラムと, (c), (d)のような繋がるダイアグラムに分類することができる。

連結クラスター定理で用いたのと同じ手法を用いると,分子の寄与は「(外線を含む,繋がったダイ

アグラムの寄与) × (外線を含まないダイアグラムからの寄与)」のように書き換えることができ

る。外線を含まないダイアグラムは,前節から ⟨U(β)⟩0 に等しいことが分かっているので,分母と

打ち消し合い,最終的に外線に繋がったダイアグラムのみを考慮すれば良いことが分かる。

τ

τ’

τ

τ’

τ

τ’

(a) (b) (c) (d)
τ

τ’

図 2.7 Green関数

この外線に繋がったダイアグラムをより一般的なダイアグラムとして表すと, 図 2.8(a)のよう

な形になる。ダイアグラムの中の Σは自己エネルギーと呼ばれ,粒子自身が相互作用によって受

ける効果が繰り込まれている。

Σ
(1a)

Σ
(1b)

Σ

(a) (b)

図 2.8 (a)自己エネルギーの定義の概図, (b)一次の自己エネルギー

図 2.8(b) は 1 次における自己エネルギーのダイアグラムで, これを見ると図 2.8(b) における

ダイアグラムの Green 関数 (実線部分) を一本取り除いた形になっていることが分かる。これは
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Green関数による汎関数微分に対応しており, このことから自己エネルギーは Green関数による

汎関数微分を用いて

Σ(n) =
δΩ(n)

δG
(2.136)

と表すことができる。

(b)(a)

図 2.9 (a)自己エネルギーの定義の概図, (b)一次の自己エネルギー

更に式を変形するために自己エネルギーをより細かく分類する。自己エネルギー Σ の内, 図

2.9(a)のように, 構成する Green関数を一本取り除いたときに二つのダイアグラムに分裂する場

合をインプロパー,しない図 2.9(b)のような場合をプロパーな自己エネルギーとする。このよう

に分類すると,インプロパーな部分はプロパーな自己エネルギーと Green関数を用いて書き表す

ことができるので, Green関数は次のような等比数列

G(k, iω) = G0(k, iω) +G0(k, iω)Σ(k, iω)G0(k, iω) + · · · (2.137)

で表され,最終的に Dyson方程式

G−1(k, iω) = G−1
0 (k, iω) + Σ(k, iω) (2.138)

G(k, iω) = [iω − (H ′(k) + Σ(k, iω)− µ)]−1 (2.139)

で表すことができる。この式をダイアグラムで表すと図 2.10 のようになる。自己エネルギーは

Green関数に依存するため,この式は自己無撞着な式になっている。

= + Σ

G G0

G

G0

図 2.10 ダイアグラムで表した Dyson方程式
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2.4.5 BCS理論

超伝導理論における, ミクロな視点からの理論は Bardeen-Cooper-Schrieffer 2 らによって初め

て理解された [2]。この理論は 3人の頭文字を取って BCS理論と呼ばれている。

この小節ではこの BCS理論について簡単に触れたいと思う。BCS理論では,電子-フォノン間

の相互作用が, 電子-電子間に有効引力を発生させて, これが電子対を形成し超伝導が発現する。

この有効引力がどのようにして出てくるのかを考えよう。電子フォノン間相互作用

He−ph =
1√
N

∑
k,q,σ

α(q)(aq + a†−q)c
†
k+qσckσ (2.140)

の摂動を考える。まず 1次の摂動を考えると,これは波数 −q(q)のフォノンを生成 (消滅)する励

起過程となり, q に対する和を取ると 0 になる。次に 2 次摂動を考えると, ある電子が波数 q の

フォノンはき出して系を励起させた後に, これが電子に吸収されて元の状態に戻るような過程を

表している。このような 2 次摂動は遷移振幅 α(q) の２乗を摂動の中間状態と, 元の状態との差

ω(q)で割った分だけエネルギーの得が生じ,これが有効引力として働く。この有効引力を考慮す

ると電子のハミルトニアンは

H =
∑
kσ

ξ(k)c†kσckσ −
∑

k,k′,q,σσ′

α2(q)

ω(q)
c†k+q,σc

†
k′−q,σ′ck′,σ′ck,σ (2.141)

と書くことができる。次に簡単のために,この相互作用によって反平行スピンを持つ全運動量が 0

である電子対が (
k↑
−k↓

)
=

(
k′↑
−k′↓

)
(2.142)

となるような過程のみが働くと仮定して, その他の散乱の効果を無視する。本研究で考慮したよ

うなスピン,運動量が 0になるような電子対を,スピン singletのクーパー対と呼ぶ。

以上の仮定を行うと,ハミルトニアンは

H =
∑
kσ

ξ(k)c†kσckσ −
∑
k,k′

V (k,k′)c†k′,↑c
†
−k′,↓c−k,↓ck,↑ (2.143)

のように書くことができる。ここで V (k,k′) = α2(k − k′)/ω(k − k′)とした。このままでは二

体の相互作用を含むために厳密な解析解を求めるのは不可能であるので,この式 (2.143)に対して

平均場近似を適用する。ここで重要なこととして,通常の電子系における,いわゆる Hatree-Fock

近似では,
⟨
c†c

⟩
という平均を取り, ⟨cc⟩のような平均は 0と取るが, BCS理論ではクーパー対の

生成によって電子が消滅するために ⟨cc⟩が 0でないと仮定する。そうすると式 (2.143)は

HBCS =
∑
kσ

ξ(k)c†kσckσ +
∑
k

(
∆(k)c†−k,↓c

†
k,↑ + h.c

)
−
∑
k

∆(k)
⟨
c†−k,↓c

†
k,↑

⟩
(2.144)

2 Bardeenはトランジスタの発明者 3人の内の一人としても有名である
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と書くことができる。ここで ∆(k)はギャップ関数と呼ばれ,

∆(k) = −
∑
k′

V (k,k′) ⟨ck′,↑c−k′,↓⟩ (2.145)

と表される。この ∆(k) は超伝導のオーダーパラメーターになっており, これが有限の値になる

ときに超伝導が発現する。

さてこの式 (2.144)は 2次形式で表されているので,容易に対角化することができる。対角化し

たときの固有関数を固有状態に持つような準粒子を仮定して, この準粒子の生成消滅演算子を次

のように定義する。 (
αk↑
α†
−k↓

)
=

(
uk −vk
v∗k uk

)(
ck↑
c†−k↓

)
(2.146)

この変換行列がユニタリーである条件から

u2k + |vk|2 = 1 (2.147)

が成り立つ。また式 (2.144)の固有エネルギーは,次のように書くことができる。

E(k) = ±
√
ξ(k) + |∆(k)|2 (2.148)

これを用いて式 (2.144)を書き直すと

HBCS = EGS +
∑
k

E(k)
[
α†
k↑αk↑ + α†

−k↓α−k↓

]
(2.149)

となり, EGS が基底状態を表し, 準粒子による励起によって基底状態から励起するには, E(k)の

形から ∆(k)のエネルギーが必要であることが分かる。またこの基底状態の波動関数は準粒子に

対する真空状態を意味しており, α |ΦBCS⟩ = 0が成り立つ。この基底状態は電子の生成消滅演算

子を用いて
|ΦBCS⟩ =

∏
k

(
uk + vkc

†
k↑c

†
−k↓

)
|0⟩ (2.150)

と表される。これが有名な超伝導の BCS状態を表している。

このときのギャップ関数 ∆(k)は次のように求めることができる。α†
k で生成される準粒子は,

フェルミ粒子の性質を電子から受け継いでいるので, 相互作用しない場合の数演算子の統計平均

はフェルミ分布関数 ⟨
α†
k↑αk↑

⟩
=

⟨
α†
−k↓α−k↓

⟩
= f(E(k)) (2.151)

になる。これと式 (2.146), (2.145)を用いると,ギャップ方程式

∆(k) = −
∑
k′

V (k,k′)
∆(k′)

2E(k′)
tanh

(
1

2
βE(k′)

)
(2.152)

を得ることができる。
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2.4.6 Eliashberg方程式

BCS 理論においては, フォノンの寄与を単純な電子間の引力相互作用として扱ったが, 電子と

フォノンがより強く結合する系においては,フォノンの扱いをより正確に行わないと,定量的な結

果を得ることができない。そこでこの節では, フォノンの寄与をより動的に取り込んだ強結合理

論について述べる3。

まず電子フォノン間相互作用を考慮したハミルトニアンを考えると次の式のようになる。

H =
∑
kσ

ξ(k)c†kσckσ +
∑
q

ω(q)a†qaq +
1√
N

∑
k,q,σ

α(q)(aq + a†−q)c
†
k+qσckσ (2.153)

ここで a†q, aq は,フォノンの生成消滅演算子 ω はフォノンのエネルギーを表す。

このときの電子グリーン関数 G(k, τ − τ ′)の運動方程式は[
− ∂

∂τ
− ξ(k)

]
G(k, τ − τ ′) = δ(τ − τ ′) +

1√
N

∑
q

α(q)Γ(q,k, τ, τ, τ ′) (2.154)

と表される。ここで

Γ(q,k, τ, τ ′′, τ ′) = −
⟨
Tϕq(τ)ck+q↑(τ

′′)c†k↑(τ
′)
⟩

(2.155)

ϕq(τ) ≡ a†q(τ) + a−q(τ) (2.156)

と定義した。この Γに対しても運動方程式が成り立ち,以下の式のようになる。[
∂2

∂τ2
− ω2(q)

]
Γ(q,k, τ, τ ′′, τ ′) =

− 2ω(q)α(q)√
N

∑
l,σ

⟨
Tc†lσ(τ)cl−qσ(τ)ck+q↑(τ

′′)c†k↑(τ
′)
⟩

(2.157)

次にフォノンのグリーン関数を

D(q, τ − τ ′) = −⟨Tϕq(τ)ϕ−q(τ
′)⟩ (2.158)

と定義して,この振る舞いを考える。フォノンはボーズ粒子なので T はボーズ粒子における振る

舞いをする。電子との相互作用を無視した自由なフォノンにおいては, これは次の運動方程式を

満たす。 [
∂2

∂τ2
− ω2(q)

]
D(q, τ − τ ′) = 2ω(q)δ(τ − τ ′) (2.159)

ここで式 (2.159), (2.157)から

Γ(q,k, τ, τ ′′, τ ′) =−
∫ β

0

dτ1
α(q)√
N
D(q, τ − τ1)

×
∑
l,σ

⟨
Tc†lσ(τ1)cl−qσ(τ1)ck+q↑(τ

′′)c†k↑(τ
′)
⟩

(2.160)

3 ここでいう強結合とはフェルミ液体の理論として強結合という意味であり,フェルミ液体の理論が通用しない,いわ
ゆる強結合系ではないので注意が必要である
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となることが分かる。この式 (2.160)を式 (2.154)を代入することで,次の式が得られる。[
− ∂

∂τ
− ξ(k)

]
G(k, τ − τ ′) =δ(τ − τ ′)− 1

N

∑
q

∫ β

0

dτ1α
2(q)D(q, τ − τ1)

×
∑
l,σ

⟨
Tc†lσ(τ1)cl−qσ(τ1)ck+q↑(τ)c

†
k↑(τ

′)
⟩

(2.161)

同様の手順を異常 Green関数 F (k, τ − τ ′)でも行い,これらに平均場近似を施した後,正常及び異

常自己エネルギーを

Σ(k, iωn) = −kBT
N

∑
q,m

α2(k − q)D(k − q, iωn − iωm)G(q, iωm) (2.162)

∆(k, iωn) =
kBT

N

∑
q,m

α2(k − q)D(k − q, iωn − iωm)F (q, iωm) (2.163)

と置くことによって,

[iωn − ξ(k)− Σ(k, iωn)]G(k, iωn)−∆(k, iωn)F
∗(k, iωn) = 1 (2.164)

[iωn + ξ(k) + Σ(k,−iωn)]F
∗(k, iωn)−∆∗(k, iωn)G(k, iωn) = 0 (2.165)

という式を得ることができる。この式 (2.162)から (2.165)までを Eliashberg方程式といい,常伝

導状態における Dyson方程式を超伝導状態に拡張した式になっている。Dyson方程式と同様に,

この式もダイアグラムで表記することができ, 図 2.11 のように書き表される。Tc 直上において

+= Σ

∆ =
Λ

+ ∆

= ∆

Σ =
Λ

+ Σ

Λ

図 2.11 ダイアグラムによる Eliashberg方程式の概図

は,超伝導ギャップも,異常 Green関数も現れ始めたばかりなので十分小さい値をとると考えられ

る。そこで正常 Green関数の中の,ギャップ関数と異常グリーン関数の積を無視すると,

Glm(k, iεn) = G
(0)
lm(k, iεn) +G0(k, iεn)Σ(k, iεn)G(k, iεn) (2.166)
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のように常伝導状態の Green 関数に近似することができる。さらに, 式 (2.166) を用いて異常

Green関数の式を書き直すと,次のように表すことができる。

F (k, iεn) = G(k, iεn)∆(k, iεn)G(−k,−iεn) (2.167)

このように異常 Green関数を置き直すと式 (2.163)よりギャップ方程式は

∆(k, iεn) =
kBT

N

∑
q,m

VΣ(k − k′, iεn − iεm)G(k, iεm)∆(k, iεm)G(−k,−iεm) (2.168)

のように書くことができる。これを線形化 Eliashberg方程式といい,図で表すと図 2.12のように

表される。

=

V∆

∆∆

図 2.12 ダイアグラムによる線形 Eliashberg方程式の概図

この式は固有ベクトル ∆に対する固有値問題

λ∆ = A∆ (2.169)

の形になっている。式 (2.168)は T = Tc のときのみ成り立つ式なので,固有値 λは T = Tc で 1

になる。実際の計算において, λ = 1に達する低温において, 計算を行うことは, 多くの波数と松

原周波数をとる必要とするため, Tc よりも高温の固定された温度において固有値 λを計算し, 異

なる物質やドープ量に対して比較することで, Tc の定性的な大小関係の目安とする。

2.4.7 超伝導ギャップの対称性

前 2小節で扱った,超伝導における基礎理論である BCS理論と,その発展である Eliashberg方

程式は, ペアリング相互作用をフォノンによる引力相互作用以外の相互作用に置き換えても成立

する。このとき相互作用 V の正負, 引力相互作用か斥力相互作用かによって, ギャップ関数の形

が決定されることが,これらの式からわかる。

まず式 (2.152)の両辺に ∆(k)∗ をかけ kで両辺和を取ると∑
k

|∆(k)|2 =
∑
k,k′

V (k,k′)
∆∗(k)∆(k′)

2E(k′)
tanh

(
1

2
βE(k′)

)
(2.170)

のように表すことができる。ここで,後述するスピンゆらぎ機構による超伝導体のように,この相

互作用 V が特定の波数 q 周りでのみ大きくなる場合を考え, q における寄与のみに注目すると

k′ = k + q と置き直すことができる。すると上の式は∑
k

|∆(k)|2 =
∑
k

V (q)
∆∗(k)∆(k + q)

2E(k + q)
tanh

(
1

2
βE(k + q)

)
(2.171)
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となる。このとき各 k における値を比較すると,左辺は絶対値の二乗なので確実に正であること

が分かる。一方右辺を見てみると, tanhと E(k′)は正の値しか取らないために,左辺と同じく正

の数になるには V (q)∆∗(k)∆(k + q)の符号が正になる必要がある。もし V (q)が引力相互作用

で負の値を持つときは,二つの ∆は同じ符号になることが要請される。一方 V (q)が正の斥力相

互作用となる場合は,相互作用 V (q)による散乱の前後で∆の符号が反転することが要請される。

本研究で扱うスピン singletのスピンゆらぎを起源とする超伝導発現機構においては, V (q)は斥

力であるために,図 2.13のように超伝導ギャップ関数の符号反転がおこる。

-

-

-

- +

+

+

+

+

+ --

+

+

図 2.13 スピン singlet超伝導における,斥力相互作用を媒介とした超伝導ギャップ関数が取り
得る対称性の例

このように超伝導ギャップ関数が符号反転を起こすとき, 超伝導ギャップ関数の値が 0 にな

る部分が存在することになる。この値が 0 になる部分が, フェルミ面上にかかるとき, その部分

をノードと呼ぶ。このノードが存在するときは, ノード近傍では超伝導ギャップが十分に発達し

ないために, 転移温度が低くなる傾向があることが知られている。またノード部分では超伝導

ギャップが閉じているため, ノードの有無によって低エネルギーにおける励起の振る舞いが異

なる。

2.4.8 Baym-Kadanoff理論

多体問題においては, どのような自己エネルギーやバーテックス補正を考慮するかが重要と

なる。

Luttinger-Wardの熱力学ポテンシャル

2.4.3 小節で少し触れたように, 熱力学ポテンシャルを構成するダイアグラムの内, 自由粒子の

Green関数 G0 を,自己エネルギーを考慮した Gに置き換えたときに,自動的に考慮されないダイ

アグラムを骨格ダイアグラムという。またこのような骨格ダイアグラムだけを無限次まで集めた

熱力学ポテンシャルを, Luttinger-Wardの熱力学ポテンシャルという。

例として, 図 2.14に幾つかのダイアグラムを載せる。Ω(2a) は矢印の右側のように書き直すと

わかるように, 1次のダイアグラム Ω(1b) の G0 を, G = G0Σ
(1b)G0 に置き換えると自動的に考慮

される。すなわち Ω(2a) を与えるダイアグラムは骨格ダイアグラムには含まれない。一方 Ω(2b)

は 1次のダイアグラム Ω(1) の G0 を Gに置き換えても考慮されないため骨格ダイアグラムであ
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図 2.14 骨格ダイアグラムの例 Ω(1b) や Ω(2b) のような自由粒子の Green関数 G0 を,自己エ
ネルギーを考慮した Gの置換しても考慮されない物が骨格ダイアグラムである

る。このような骨格ダイアグラムを全て集めることで Luttinger-Wardの熱力学ポテンシャルが得

られ, これを Green関数の汎関数として Φ[G]と置くと, 図 2.15のような式となる。このように

書くことで骨格ダイアグラムを全て考慮し,自己無撞着に Green関数を決定すると全ダイアグラ

ムが考慮できるため,より考慮するダイアグラムを減らすことができる。

Φ[G]= + ++

+ + + +

+ + ･･･+

図 2.15 LWの熱力学ポテンシャル

Baym-Kadanoffの保存近似

Luttinger-Ward の熱力学ポテンシャルを使うことで, 考慮すべきダイアグラムの数を減らすこ

とができたが,実際には無限次まで足しあげる必要があるので,全てを取り込むことは不可能であ

り, これらの骨格ダイアグラムの内どれを考慮するかが重要である。このときどのような骨格ダ

イアグラムをとっても,エネルギー保存則等の各種保存則が成り立つことを保証する理論として,

Baym-Kadanoffの保存則が存在する。この保存則は,「真の Lattinger-Wardポテンシャルを構成

する骨格ダイアグラムの内,任意のダイアグラムのみを考慮した部分空間を考えて,その中のみで

完結するように, 図 2.16 のように自己無撞着に自己エネルギーとグリーン関数を求めることで,

各種保存則の成立が保証される」事を示している。
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G Σ

図 2.16 Baym-Kadanoffの保存近似における自己エネルギー Σと Green関数を導出する自己
無撞着式の概念図

後述するゆらぎ交換 (Fluctuation Exchange: FLEX)近似は,この Baym-Kadanoffの保存近似を

用いており,図 2.17のような Bubble型と Ladder型のダイアグラムのみを考慮している。一方次

節で述べる乱雑位相近似 (Random Phase approximation:RPA)でも同じように Bubbleダイアグラ

ムと Ladderダイアグラムを考慮するが, Green関数部分を自己エネルギーの寄与を考慮したGで

はなく, 自由電子における G0 で代用している。そのため RPA では Baym-Kadanoff の保存近似

は成立しない。

図 2.17 2次のダイアグラムにおける Bubbleダイアグラムと Ladderダイアグラム

2.4.9 乱雑位相近似 (RPA)

乱雑位相近似 (Random Phase approximation:RPA)は,物性分野において単純かつ強力な手法の

一つである。この近似では求めたい物理量が大きな値を持つ特定の波数, 松原周波数以外の部分

は積分をとると乱雑ゆえに 0になると仮定して,時間や空間方向のゆらぎによるモード－モード

カップリングを無視する近似である。ここではこの近似を用いたときのスピン (電荷)感受率がど

のように振る舞うのかを見ていきたい。

線形応答理論から,スピンの横方向,縦方向の感受率 χ±
S , χ

zz
S 及び電荷感受率 χC はスピン及び
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密度演算子 Ŝ, ρ̂を用いて

χ±
S (q, iωm) =

∫ β

0

dτ exp(iωmτ)
1

N

⟨
S+
q (τ)S−

−q(0)
⟩

(2.172)

χzz
S (q, iωm) =

∫ β

0

dτ exp(iωmτ)
1

N

⟨
Sz
q(τ)S

z
−q(0)

⟩
=

1

4

[
χ↑↑(q, iωm) + χ↓↓(q, iωm)− χ↑↓(q, iωm)χ↓↑(q, iωm)

]
(2.173)

χC(q, iωm) =

∫ β

0

dτ exp(iωmτ)
1

2N
⟨ρq(τ)ρ−q(0)⟩

=
1

2

[
χ↑↑(q, iωm) + χ↓↓(q, iωm) + χ↑↓(q, iωm) + χ↓↑(q, iωm)

]
(2.174)

と書き表される。

以下簡略化のため松原周波数 iωm を q にまとめて表すと,常磁性状態においてはスピンの平均

は等方的なので,対称性から

χ±
S (q) = 2χzz

S (q) = χS(q) (2.175)

χσσ(q) = χσ̄σ̄(q) (2.176)

χσσ̄(q) = χσ̄σ(q) (2.177)

が成り立つ。このとき χS , χC は

χS(q) = χσσ(q)− χσσ̄(q) (2.178)

χC(q) = χσσ(q) + χσσ̄(q) (2.179)

のように書き表すことができる。これを厳密に求めようとすると, 全てのファイマンダイアグラ

ムを考慮しなくてはならなくなり, 計算は不可能である。そのためどのダイアグラムを取り込む

べきかを考えなければならない。

ここで本研究で考慮する模型について考えたいと思う。電子が原子に強く束縛されている系で

は節 2.3.2で触れた多軌道ハバード模型

H1 =
∑
i

Uµµn̂
µ
i↑n̂

µ
i↓ +

∑
µ̸=ν

∑
σσ′

U ′
µν n̂

µ
iσn̂

ν
iσ′ +

∑
µ,ν

Jµ,νŜ
µ
i · Ŝν

i +
∑
µν

J ′
µ,ν ĉ

µ†
i↑ ĉ

µ†
i↓ ĉ

ν
i↓ĉ

ν
i↑


(2.180)

が多くの物性を説明するのに有効である。今この相互作用をスピンに対する寄与と電荷に対する

寄与に分離すると,次の式のように書き直すことができる [19]。

H1 = Γl1,l2,l3,l4c
†
l1
c†l4cl3cl2 (2.181)

Γl1,l2,l3,l4 = −1

2
Sl1,l2,l3,l4σσ1σ2 · σσ4σ3 +

1

2
Cl1,l2,l3,l4δσ1σ2δσ4σ3 (2.182)
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ここで Ŝ, Ĉ はスピン及び電荷に対するバーテックス補正で

Sl1,l2,l3,l4 =


U (l1 = l2 = l3 = l4)
U ′ (l1 = l3 ̸= l2 = l4)
J (l1 = l2 ̸= l3 = l4)
J ′ (l1 = l4 ̸= l2 = l3)

(2.183)

Cl1,l2,l3,l4 =


U (l1 = l2 = l3 = l4)

2J − U ′ (l1 = l3 ̸= l2 = l4)
2U ′ − J (l1 = l2 ̸= l3 = l4)
J ′ (l1 = l4 ̸= l2 = l3)

(2.184)

と書き表すことができる。RPAにおいては既約感受率を

χ
(0)
l1,l2,l3,l4

(q) = − T

N

∑
k

G
(0)
l1,l3

(k + q)G
(0)
l4,l2

(k) (2.185)

のように定義し,図 2.17のような Bubble型と Ladder型のダイアグラムのみを無限次まで考慮

する。式 (2.182) より, Ladder における相互作用は Ŝ, Bubble 内の同スピン及び異スピン間相互

作用は

V̂σσ =
1

2

(
Ĉ − Ŝ

)
(2.186)

V̂σσ̄ =
1

2

(
Ĉ + Ŝ

)
(2.187)

と書き表すことが出来る。これらを用いると,同スピン及び異スピン間の感受率は

χ̂σσ(q) = χ̂0(q) + χ̂0(q)Vσσχ̂
σσ(q) + χ̂0(q)Vσσ̄χ̂

σ̄σ(q) (2.188)

χσσ̄(q) = χ0(q)Vσσ̄χ
σ̄σ̄(q) + χ0(q)Vσσχ

σσ̄(q) (2.189)

という形で表される。これらをダイアグラムで表すと,式 (2.179)は図 2.18のように表すことが

できる。

これを式 (2.179)に代入すると,スピン及び電荷感受率は

χ̂s(q) = χ̂(0)(q)
[
1− Ŝχ̂(0)(q)

]−1

(2.190)

χ̂c(q) = χ̂(0)(q)
[
1 + Ĉχ̂(0)(q)

]−1

(2.191)

と書くことができる。

次に, スピン及び電荷ゆらぎを媒介としたスピン単重項及び自己エネルギーの有効相互作用

V s
∆, VΣ は,図 2.19のように表すことができ,これを整理すると次式のように表せる。

V̂ s
∆(q) =

3

2
Ŝχ̂s(q)Ŝ − 1

2
Ĉχ̂c(q)Ĉ +

1

2

[
Ŝ + Ĉ

]
(2.192)

V̂Σ(q) =
3

2
Ŝχ̂s(q)Ŝ +

1

2
Ĉχ̂c(q)Ĉ

− 1

4

(
Ŝ + Ĉ

)
χ̂0(q)

(
Ŝ + Ĉ

)
+

3

2
Ŝ − 1

2
Ĉ (2.193)
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図 2.18 既約感受率 χ0 及び同スピン間の感受率 χσσ 及び逆スピン間の感受率 χσσ̄ とスピン

の横感受率 χ± のダイアグラム表記

これらの相互作用を用いて線形 Eliashberg方程式を解くことで,超伝導対称性や転移温度の指標

となる固有値 λについて議論することができる。RPAにおいては,自己エネルギー補正を過剰に

評価するため,実際よりも λを過小評価する傾向がある。本研究ではこれを避けるために,自己エ

ネルギーの寄与を無視した計算を行う。

2.4.10 ゆらぎ交換近似 (FLEX近似)

RPA は非常に有効な手法だが, ゆらぎの寄与を過剰に取り込むために, ゆらぎが強い系では定

量的な議論は難しい。そのようなゆらぎが強い系では, RPA を拡張した近似としてゆらぎ交換

(Fluctuation Exchange: FLEX) 近似がしばし用いられる。FLEX 近似は Bickers らによって開発
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図 2.19 RPA及び FLEXにおける singletペアリング相互作用 V s
∆ 及び自己エネルギーにおけ

る有効相互作用 VΣ
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された近似手法で [20], RPAにおいては自由粒子の Green関数を用いていた既約感受率を次の式

のように拡張する。

χ
(0)
l1,l2,l3,l4

(q) = − T

N

∑
k

Gl1,l3(k + q)Gl4,l2(k) (2.194)

既約感受率をこのように拡張することで, Dyson方程式を χ0 まで含めた自己無撞着方程式として

解くことになる。すると,波数間のモード－モードカップリングの効果が取り込めるため, RPAが

破綻するような,よりゆらぎが強い系においても有効な計算が可能となる。

また FLEX 近似は前出のように, Baym-Kadanoff の保存近似を満たす近似法であり, LW の熱

力学ポテンシャルとして, Bubble 型のダイアグラムと Ladder型のダイアグラムのみを扱った近

似と言い換えることもできる。これは平均場の寄与の他に, 電荷ゆらぎ及びスピンの縦ゆらぎと

横ゆらぎ,そしてクーパー対の超伝導ゆらぎという,通常考えられる代表的なゆらぎを取り込んだ

とも言い換えることができ,ゆらぎ交換近似という名称の起源ともなっている。

2.4.11 ネスティング

スピンゆらぎ機構による超伝導においては, その名の通りスピンゆらぎが強いほど超伝導は強

く表れる。このとき,どのような波数 q を持つスピンゆらぎが発達するのかを,フェルミ面の形状

から理解する方法がネスティングである。

スピンゆらぎが大きいということは, 揺動散逸定理からスピン感受率が大きいということでも

ある。スピン感受率の式は (2.191) にあるように, Ŝχ̂0 の最大固有値が 1 に漸近するときに大き

くなる。つまりは既約感受率が大きければスピンゆらぎも発達する。そこで既約感受率が大きく

なる条件について調べてみよう。簡単化のために 1軌道模型に RPAを適用した場合の既約感受

率 χ(0) を考える。1軌道模型においては既約感受率は次の形に容易に書き直すことができる。

χ(q, iωm) =
∑
k

f(ε(k + q)− f(ε(k))

iωm + ε(k)− ε(k + q)
(2.195)

既約感受率が大きくなるのは分母のエネルギー差が小さく,分子のフェルミ分布の差が 1に近い

ときであるのはこの式から容易に分かる。ゆえにこの条件を満たすようなフェルミ面近傍におけ

る電子-ホール散乱が既約感受率に強い影響を与えているのが分かる。このような散乱は,フェル

ミ面を波数Qだけ動かしたときに,元のフェルミ面との重なりが大きいと強くなる。この重なり

が大きいときを,フェルミ面のネスティングが良いといい, Qをネスティングベクトルという。例

として図 2.20に正方格子のハーフフィリング時のフェルミ面を載せる。これはQ = (π, π)で非

常にネスティングが良いことが知られている。

ネステイングベクトルを用いることで, スピンゆらぎが大きくなる波数をおおまかに知ること

ができる。しかし実際の感受率は有限温度の積分で決まるので, ネスティングが悪いからといっ

てスピンゆらぎが弱いわけではないので注意が必要である。また多軌道ハバード模型におけるス

ピンゆらぎは,軌道内相互作用 U による同軌道内の散乱の方が,軌道間相互作用 U ′ よりも影響が

強いので,たとえフェルミ面のネスティングがよくても,ネストする箇所が同じ軌道を持たないと

スピンゆらぎは発達しない。
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図 2.20 正方格子ハーフフィルドにおけるフェルミ面とネスティングベクトル。ネステイン

グベクトルだけずらしたフェルミ面を点線で表した。このようにネスティングベクトルだけず

らす前と後でフェルミ面が良く重なっているのが分かる。
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先行研究

この章では本研究の対象物質である,鉄系超伝導体及び窒 (炭)化ホウ化物超伝導体

における,これまでに行われてきた研究について述べていく。

本研究のメインテーマとなる鉄系超伝導体は,発見から 5年以上たった現在でも,理

論実験双方において多くの研究がなされており,その発現機構,物理的性質について多

くの注目を集めている。また,この鉄系超伝導体における重要な要素として,多軌道系

であることがあげられる。鉄系超伝導体の発見によって, 超伝導発現機構における多

軌道効果や非連結フェルミ面の重要性について注目されることとなり, 多軌道系にお

ける物理現象の理解に,大きな貢献をもたらしている。

もう一つの対象物質である, LaNiBN が含まれる窒 (炭) 化ホウ化物超伝導体も, 鉄

系超伝導体と同様に, 遷移金属とホウ素が四面体構造を取る層を共通部分として持っ

ており, 共通構造が超伝導の起源となっていることが期待できる。またこの系も鉄系

超伝導体に及ばないが, YPd2B2C において Tc = 23K と比較的高い転移温度を持ち,

Y(NiB)2Cにおいては角度分解光電子法の実験において,点で超伝導ギャップが消失す

るポイントノードと見られる部分が観測されていることから, 非従来型超伝導体であ

り,スピンゆらぎが超伝導に重要な寄与をもたらしている可能性が示唆されている。

3.1 鉄系超伝導体

3.1.1 鉄系超伝導体の歴史

発見

鉄系超伝導体自体の発見は, 2006 年に東工大の細野グループによって発見された, LaFePO が

初めてであったが,転移温度が 5Kと余り高くないために,その時点では大きな関心を集めなかっ

た [21]。しかし 2008年 2月に同グループによって, LaFeAsOの酸素の一部をフッ素に置換する

ことで, Tc =27Kという比較的高い転移温度を持つことが発見されたことを発端として注目を浴

びるようになった [4]。
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図 3.1 左図 (a) LaFeAsOの結晶構造と (b)X線回折における,ピーク位置の実験結果。右図実
験における (a)抵抗と (b)磁気感受率の温度依存性 [4]

その後 Laを他の希土類に置換することで Tc が上昇し [5, 22], 現在 SmFeAsO1−xFx において

Tc =55Kという,銅酸化物高温超伝導体に次ぐ転移温度が観測されている [23]。

また鉄系超伝導体は,その種類の多様性も特徴の一つであり,超伝導層である FeAs層を共通に

保ったまま, 絶縁層である LnO(Ln=レアアース) 層を, ペロブスカイトやアルカリ金属などに変

えても,超伝導状態になることが知られている。この多様性に対応して,キャリアドープの種類も

豊富である。最初に高い転移温度が発見された LaFeAsO1−xFx は,フッ素置換により, FeAs層に

電子がドープされた例である。その後ホールドープによって超伝導になる物質や, ヒ素を等価数

のリンで置換することで, 電子量が変化しないにもかかわらず超伝導を示す物質なども発見され

ており,その種類の多さは特筆に値する。

更に,フェルミ面上で超伝導ギャップ関数が 0になるノードと呼ばれる部分が,同じ母物質を起

点とする物質でも,置換する元素の種類によって,表れたり消えたりするのも鉄系超伝導体の特徴

であり,この多様性の起源を理解するために,現在も多くの研究が行われている。

鉄系超伝導体における理論研究

鉄という今まで磁性が強いために超伝導が起きるとは考えられていなかった原子が超伝導の起

源であること,また,スピン密度波 (SDW)という磁気秩序が超伝導相近傍に存在することから,鉄

系超伝導体は,非従来型超伝導体である可能性が非常に高いと考えられ,発見間もない時期から多

くの理論研究が行われてきた。

最初に Mazin らによる超伝導対称性について扱った論文において, 第一原理計算から求めた

フェルミ面の形状と,簡単な既約感受率の計算から,電子フェルミ面 (電子面)とホールフェルミ面

(ホール面)との間の電子散乱が, 各フェルミ面間で超伝導ギャップの符号が変化する, s± 波と呼

ばれるペアリングを引き起こしているのではないかと提唱された [24]。
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Mazinらの研究の直後に,それとは独立に黒木らにより,第一原理バンド計算から,複雑に絡み

合った鉄の 3d軌道由来のバンド構造を取り出すことで最小模型として有効 5軌道模型が構築さ

れ,乱雑位相近似 (RPA)による計算が行われた [25]。その結果, s± 波が微視的な計算から得られ

ることが示された。その後もいろいろな理論研究が行われ, 超伝導ギャップ関数の対称性やノー

ドの位置について,いろいろ議論がなされている。

3.1.2 鉄系超伝導体の性質

11 111 122 1111 22426

Fe

As

Fe

Se
As

Fe

As

Fe

As
Fe

図 3.2 鉄系超伝導体で見られる, 主な結晶構造の種類, 鉄ニクタイド (図中では As)及び鉄カ
ルコゲナイド (図中では Se)層の間にある絶縁層の違いによってグループ分けが成されている。
左から 11系, 111系, 122系, 1111系, 22426(42622)系と呼ばれている

鉄系超伝導体の特徴として, 様々な物質が存在することが知られている。図 3.2 に鉄系超伝導

体の様々な結晶構造を示す。鉄ニクトゲン (カルコゲン)層の間に挿入される絶縁層の違いによっ

て, このように分類されている。これらの構造は, 構成されている原子比を用いて, 左から 11系,

111系, 122系, 1111系, 22426系と呼ばれており,右に行くほど 3次元性が弱くなっている。

11系は他の鉄系超伝導体と異なり,ヒ素やリン等のニクトゲンが Seや Te等のカルコゲンに変

わっており,他の鉄系超伝導体と比べると,より強相関系に近い振る舞いが見られている。また最

近 SrTiO3 基板上に FeSe薄膜を一層生成したときに転移温度が 60K近くになるとの報告があり,

注目を集めている [26, 27]。

122系は体心正方格子構造を取るとともに, 3次元性が強いことが知られている。また 122系に

おいてもカルコゲンを含む超伝導体が見つかっており,注目を集めている [28]。



52 第 3章 先行研究

図 3.3 鉄系超伝導体において母物質近傍で見られる stripe型反強磁性秩序の概念図

鉄系超伝導体の重要な特徴の一つとして,銅酸化物高温超伝導体と同様に,超伝導相と隣接して

磁性秩序層が存在することがあげられる。多くの鉄系超伝導体の母物質近傍においては, 鉄の面

内方向にスピンが向くような, ストライプ型の反強磁性相が存在している。ストライプ型反強磁

性は一つの方向に強磁性的,それとは垂直な方向に反強磁性的にスピンが並んだ磁気秩序であり,

結晶構造が 4回対称を維持したままでは x軸方向に反強磁性的になる状態と, y 軸方向のそれと

の間に競合 (フラストレーション)が生じる。しかし実際には,磁気転移直上の温度で構造相転移

を起こし, 2 回対称に対称性を落とした後, 磁気相転移を起こしている。この構造相転移に伴い,

幾つかの実験で dXZ/Y Z 軌道の縮退が解けている可能性が指摘され,元来縮退している軌道の占

有率に差が生じる「強的軌道秩序」の可能性が議論されている。また,これを用いた超伝導発現機

構も提唱されている [29]。
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図 3.4 LaFeAsO0.89F0.11 における圧力による転移温度の変化 [30] 各々の色が違う線はそれ
ぞれ図中で示されているように圧力の違いを表している。

また鉄系超伝導体は, 圧力印加によっても大きく転移温度が変化することが知られている。図

3.4に, LaFeAsO1−xFx の静水圧印加実験の結果を示す。3GPaの圧力印加により, 47Kまで Tc が

上昇しているのが分かる [30]。面白いことに, 常圧下では超伝導が出ない母物質 LaFeAsOでも,

圧力下では超伝導が発現している事が確認されている [31]。また 11 系物質 FeSe においても同

様に圧力印加によって転移温度が上昇しており, 常圧下では 8Kの Tc が圧力印加によって, オン

セットの値ではあるが, 37Kまで上昇することが分かっている [32, 33]。
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超伝導対称性

実験研究においても, 鉄系超伝導体の超伝導ギャップ構造については, 精力的に議論が行われ

てきた。鉄系超伝導体の面白い特徴の一つとして,物質によって超伝導ギャップが 0になるノー

ドの有無が異なることが知られている。例えば Tc = 40 ∼ 50K 近傍の転移温度の高い物質,

SmFeAsO1−xFx や, Ba0.6K0.4Fe2As2 ではフェルミ面上のあらゆる所で超伝導ギャップが開いた

(フルギャップという)超伝導であることが知られているが [34, 35], 10K未満の低い転移温度を持

つ LaFePOや KFe2As2, LiFeP等はノードがあることが知られている [36–40]。

問題はその中間, 10 ∼ 30K 程度の転移温度を持つ超伝導体で, これらについてはノードがあ

るもの, ないものが混在しており, ノードがあるものについては, フェルミ面上のどこにノード

があるのかが, しばしば議論の対称となる。例として, Tc = 23K の電子ドープ型 122 系超伝導

体 Ba(Fe0.94Co0.06)2As2 においては, ラマン散乱の結果とその理論解析から, 電子面にノードが

入っている可能性が高いとされている [41]。一方同じ母物質に対して, 異なる元素置換を行った

BaFe2(As,P)2 においては,後に本論文で触れるように,ノードの位置は未だに議論が続いている。

3.1.3 鉄系超伝導体における超伝導発現機構

鉄系超伝導体における超伝導発現機構はいまだに完全なる決着は付いてないが, 3.1.1小節で述

べたように,電子-ホール面間の散乱によるスピンゆらぎを媒介とした s± 波の可能性が指摘され

ている。この小節では黒木らによって説明された鉄系超伝導体における s± 波の発現機構につい

て述べる [25]。
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図 3.5 LaFeAsOに第一原理計算の結果 (緑点)と 10軌道模型 (赤線)

まず始めに鉄系超伝導体のバンド構造を見ていこう。最初に発見された鉄系超伝導体 LaFeAsO

のバンド構造は, 図 3.5のようになっている。フェルミ準位近傍には, 鉄の 3d軌道を起源とする

10本のバンドが存在している。これはヒ素と鉄からなる四面体構造が,単位胞内に二つ存在する

ことが原因である。鉄一つに対して 3d軌道は 5つ存在するために,これらを全て扱うと計 10本
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のバンドを扱わなくてはならなくなる。これら 10本のバンドをそのまま考慮した模型を用いた

超伝導の多体計算を展開することは,当時としては,非常にハードルの高いことであった。計算リ

ソースも困難な理由の一つであったが,より本質を突いた有効模型はできるだけ簡潔であるべき,

という理念に基づくには, 10 軌道模型は巨大であり, よりバンド数が少ない模型の構築が考えら

れた。そこで単位胞内に二つ存在する鉄の重なり積分を比較すると, 片方の鉄のゲージを変換す

ることで, この二つの鉄は等価なものとして扱えることが分かった。これはある種のユニタリー

変換なので,近似を行うことなく施すことができる操作である。

fold unit cell

fold unit cell

unfold unit cell

fold BZ
unfold BZ

fold BZ

fold unfold

図 3.6 1111系超伝導体における鉄原子に注目した unfoldの概念図

このように二つの鉄の区別をなくすことで,図 3.6上段のように,鉄を一つしか含まない新たな

単位胞を取り直すことができる。これは波数空間で考えると, 図 3.6 下段のように折りたたまれ

ていた, foldされていたブリルアンゾーンを展開すること, unfoldすることに相当しており,これ

を行うことにより,元来 10軌道あったフェルミ準位近傍のバンド構造を 5軌道にまで減らすこと

が可能となった。このとき,元の単位胞で用いた軸と,新しい単位胞の軸は 45◦ 回転している。本

論文では,元の単位胞の軸を大文字の X,Y, Z で表し,軌道の表記に用いている。

このようにして構築された 5 軌道模型における, フェルミ面とバンド構造は, 図 3.7 のように
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なっている。このフェルミ面に注目すると, 鉄系超伝導体におけるフェルミ面の基本構造が理

解できる。中心の (0, 0) 点近傍に dXZ/Y Z 軌道由来のホールフェルミ面 (ホール面) (ここでは

α1, α2 面と呼ぶ)が存在している。そして (π, 0), (0, π)点周りに dXZ/Y Z と dX2−Y 2 軌道から構

成される電子フェルミ面 (電子面), β 面が各 1枚, (π, π)点近傍に dX2−Y 2 軌道が主な成分となっ

ているホール面 (γ 面)が 1枚存在している。

この LaFeAsOの模型に対して乱雑位相近似 (RPA)を適用して求めたスピン感受率は,図 3.8(a)

のように, (π, 0), (0, π) にピークを持った形になっている。これは次のように理解された。まず,

フェルミ面上の軌道成分分布は図 3.8(b)のようになっている。スピン感受率は異なるスピンの間

に働く軌道内相互作用 U によって増強されるため,同じ軌道成分を持つフェルミ面間を結ぶよう

なネスティングベクトルで大きく発達する傾向がある。
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図 3.9 (a) LaFeAsOにおいて可能性のある超伝導体ギャップ構造と,それを増強するネスティ
ングベクトルとの対応。(b) RPAによって求められた超伝導ギャップと超伝導固有値 λ。λの

大きさから s± 波が有利であることが分かる。

このときのネスティングベクトルは 2種類ある。一つは電子面とホール面を結ぶもの, もう一
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つは電子面間を結ぶようなものである。なお,ネスティングという言葉は,狭義にはフェルミ面を

あるベクトルだけずらしたときに,元のフェルミ面と重なることを意味するが,ここでは,重なり

が余り良くない場合も含めた広義の意味で用いている。また実際にはフェルミ面の重なりだけで

なく,フェルミ面をずらしたときに,電子が詰まっている領域と,詰まっていない (ホール)領域の

重なりが大きくなるようなベクトルにおいて,スピン感受率は大きくため,電子面間のネスティン

グは図 3.8 (b)のように,内側と外側を繋ぐような形となることに注意が必要である。スピンゆら

ぎが媒介する超伝導においては,式 (2.171)を見ると分かるように,スピンゆらぎが発達する波数

ベクトルの前後で超伝導ギャップが符号反転を起こす。上記の 2種類のネスティングベクトルの

内,前者は電子面とホール面の間の超伝導ギャップの符号反転,後者は電子面間の符号反転を引き

起こすペアリング相互作用を誘起する。また,後者の電子面間相互作用が重要になるのは, γ フェ

ルミ面が存在しない場合であることが分かり, γ フェルミ面が存在する場合はフルギャップの s±

波超伝導, 一方存在しない場合は電子面にノードが入る nodal s± 波超伝導と, ホール面にノード

が入る dx2−y2 波超伝導が拮抗することが分かった。乱雑位相近似 (RPA)によって得られた転移

温度の指標となる超伝導固有値 λと,超伝導ギャップの形状は図 3.9(b)のようになっている。s±
波の対称性を仮定した場合の方が, dx2−y2 波を仮定した場合より λの値が倍程度大きいことから,

LaFeAsOでは s± 波超伝導が有利であることが理解された。

s± 波超伝導は実験研究においても観測されている。十分大きな試料において, STMによる準

粒子干渉 (QPI)を細かく観測し,これを q 空間にフーリエ変換することで,直接超伝導ギャップの

符号反転を見ることが可能である。Tc = 13 ∼ 14.5K である Fe(Se,Te) においてこの QPI の観

測が行われており,図 3.10のような結果になっている。図 3.10の右端の図の色の違いが,超伝導

ギャップに符号反転を観測していることを表している [43]。

3.1.4 鉄系超伝導体における結晶構造とバンド構造の関係

この章で度々言及されているように,鉄系超伝導体では様々な転移温度,超伝導ギャップ構造の

物質が存在している。実際に図 3.11に見られるように,転移温度が鉄ニクトゲン (カルコゲン)層

の構造に依存していことが示唆されており, Fe-As-Fe角度やニクトゲンの鉄層からの高さ等をパ

ラメーターとした,転移温度の一元的な理解の可能性が提唱されてきた。また,このような鉄近傍

の局所構造に対して,フェルミ面が非常に繊細に変化することが知られており,これらの構造依存

性の起源である可能性が理論的に指摘されている。ここでは結晶構造,バンド構造,スピンゆらぎ,

超伝導の相関関係について,現在までに理論的に理解されていることについて述べたいと思う。

前小節でも述べたように, 多くの鉄系超伝導体は dXZ/Y Z 及び dX2−Y 2 軌道を主成分とする

2 ∼ 3枚のホール面と, これらの軌道が混成している 2枚の電子面を持っている。前小節で述べ

たように, 電子面とホール面をつなぐような波数においてスピンゆらぎが発達することで, s± 波

超伝導が発現していると考えられている。これらのフェルミ面の枚数,大小の変化,軌道成分の変

化等が鉄系超伝導体における,多彩な性質の起源となっている。

それではこれらのフェルミ面が結晶構造によってどのように変化していくのかについて述べた

いと思う。
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• キャリアドープ依存性
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図 3.12 LaFeAsOにおけるフェルミ面のドープ依存性 (左)と超伝導固有値のドープ依存性 (右) [45]

まず始めに,ドープによる結晶構造や FeAs層にかかる層間電場の変化を無視して,電子量

のみを変化させたときのフェルミ面の変化について述べる。LaFeAsO(母物質)の結晶構造

を用いて得た有効模型における, 超伝導のドープ依存性は, 池田らによって調べられてい

る [45]。図 3.12 左図はフェルミ面のドープ依存性を表しており, 電子量の変化によって,

単調に電子面とホール面の体積の比が変化している。nは電子量を表しており, n = 6.0の

ときが母物質に対応している。

電子を増やしていくと,ホール面が徐々に小さくなり,最終的に消失する。一方電子面は大

きくなる。またホール面の消え方に関しても順番が決まっており,まず始めに Γ′ 点 ((π, π)

点)近傍に存在するホール面 (γ 面)が消失し, 次に Γ点 ((0, 0)点)周りに存在する 2つの

ホール面 (α1 面, α2 面) が消滅する。他方ホールドープ時は, 逆にホール面が大きくなり,

(π, 0)周りの電子面は, n = 5.6辺りで消滅し,代わりに小さなホール面が現れる。

ドープによる超伝導への影響も見てみると, 図 3.12 右図のように, 母物質近傍に存在する

反強磁性相から離れると,スピンゆらぎの発達が急速に衰え,それに伴って超伝導も減衰し

ていくのが見えている。

また電子量が増えると γ 面が消滅する影響を受けて dx2−y2 波超伝導が有利になっている。

• ニクトゲン高さ hPn

次にフェルミ面に影響を及ぼす要因として,図 3.11(c)のようなヒ素等ニクトゲンの鉄面か

らの高さ, hPn があげられる。理論的に hPn を変化させたときの計算が,黒木らにより行わ

れている [42]。これによると, hPn が高くなると dX2−Y 2 軌道がより局在するために電子

の飛び移りが小さくなり,図 3.7(b)のように dX2−Y 2 軌道由来のバンド幅が全体的に狭く

なる。これによって, (π, π)近傍のバンドが上昇し, γ フェルミ面と呼ばれるホール面が表

れることが分かっている。この γ フェルミ面の有無は, 超伝導に強く影響し, RPA の計算

によると, hPn の高さが高くなるほど (π, 0)/(0, π) のスピンゆらぎが発達し s± 波超伝導
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に有利に働く。逆に hPn が低い場合は,電子面-電子面間の散乱が効くために,これを起源

とする dx2−y2 波超伝導が s± 波超伝導と競合を起こすようになる。この 2 つの対称性の

競合が, 図 3.13 のような波数空間におけるフラストレーションとなってしまうため, 超伝

導には不利に働く。一方 hPn が高いときには γ フェルミ面がはっきりと表れることで, s±
波超伝導が有利となり,波数空間フラストレーションが緩和されるために Tc が高くなると

考えられる。しかし実際には hPn が高くなりすぎると,スピンゆらぎは強くなるが,超伝導

転移温度は下がってしまう。そこで, より高い転移温度を持つ物質を合成するための指針

として, hPn を変化させる 2つの要因,鉄-ヒ素-鉄の結合角と,鉄-ヒ素結合長に分けて議論

することが,臼井らによって行われている [46]。

図 3.13 ヒ素高さ hPn が低いために, γ フェルミ面が表れないときに表れる波数空間フラスト
レーション電子面と電子面の間の符号反転と電子面とホール面との間の符号反転が,競合を起
こしている。

• 鉄ヒ素結合長

鉄ヒ素間の結合長が長くなると,鉄の 3d軌道は全体的に局在するため,バンド幅が狭まる

傾向が見えているが,フェルミ面に対する影響はほとんどないことが知られている [46]。

またスピン感受率と超伝導への影響としては, 図 3.14 下段のように, 結合長が長いと超伝

導,スピン感受率ともに,増大することが知られている。

• Fe-As-Fe結合角 α

鉄ヒ素間の結合角 αが変化すると,フェルミ面が大きく変化することが知られている。角

度を変化させたときのフェルミ面とバンド構造の変化を, 図 6.10 (a) に示した。これを見

ると結合角 α = 112◦,すなわち鉄を取り囲む 4つのヒ素が形成する四面体が,正四面体に

なるような角度近傍においてホール面の枚数が 3枚になるが, この角度から離れるとホー

ル面が 2枚に減少する。この原因は次のように理解されている。αが大きいときは hPn が

低いときに相当し, dX2−Y 2 軌道由来の (π, π)点付近のホール面 (γ 面)が消失するために

ホール面が 2枚になる。一方角度が小さい場合,図 3.15 (b)に見られるように, (0, 0)点近

傍のフェルミ準位直上に存在する dX2−Y 2 軌道由来のバンド構造が下がってくる。これが

(0, 0)点周りに存在するホール面, α1, α2 面を構成する dXZ/Y Z 由来のバンド構造と混成
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図 3.14 上図: 鉄ヒ素間の角度 α = 108◦ における鉄-ヒ素間の結合長を変化させたときのバン
ド構造とフェルミ面への影響。下図: 鉄-ヒ素間の結合長を変化させたときの,転移温度の指標
になる値 λとスピン感受率の発達の指標になる値 αs の変化 [46]。

することにより,バンドの再構成が起こり,その結果 α1 面が消滅しフェルミ面が 2枚にな

る。このような結合角の変化に対して,転移温度の指標となる λは,ちょうどフェルミ面が

3枚になる結合角 α = 112◦ の辺りで最大となることが知られている。λは超伝導の固有

方程式である線形 Eliashberg方程式の固有値を表している。

一方, スピン感受率については, 同じく結合角 112◦ 近傍で増大し, そこから角度を小さく

すると一度減少するが, さらに結合角を小さくすると, 再び増大する傾向が得られている。

結合角が小さくなることで再びスピンゆらぎが回復する理由は, (0, 0) 点周りに存在する



62 第 3章 先行研究

(0,0) (π,0) (π,π) (0,0)-π π

-2

kx

ky

α = 100 deg

-π

π

-2

-1

0

1

2

α = 110 deg

-π

E
n

er
g

y
(e

V
)

π

-2

-1

0

1

2

α = 120 deg

-π

π

-1

0

1

2

(a) (b)

図 3.15 (a) 鉄ヒ素間の角度を変化させたときのバンド構造とフェルミ面への影響 [46]。(b)
鉄ヒ素間の結合角を変化させたときのホールフェルミ面近傍における,軌道混成によるバンド
構造の変化 [47]

dXZ/Y Z 軌道由来のホール面の内,内側の α1 面が消失することで,電子面とホール面の枚

数が同じになり,ネスティングが良くなるためと考えられている。

またこのように α1 フェルミ面が消える寸前においては,図 3.15 (b)で見られるように, α1

フェルミ面上に dX2−Y 2 軌道の混成が起こる。これによって, 図 3.16 のようなフラスト

レーションが波数空間において起きているために, 転移温度が下がっている可能性が提唱

されている。

このようなフラストレーションによる超伝導ギャップ構造の競合を受けず, フェルミ面の

枚数が最大になることで,状態密度の効果を最大限に利用できることから α ∼ 112◦ におい

て高い転移温度が出ている可能性が,現在まで理論的に提唱されている。

3.1.5 他の視点からの理論

前小節までは本論文と関係の深い, スピンゆらぎを起源とするフェルミ液体理論について説明

してきたが, この小節では現在鉄系超伝導体において議論されている他の理論についても少し触

れたいと思う。
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図 3.16 Fe-As-Fe結合角 αが小さい場合に表れる可能性が示唆されている波数空間フラストレーション

軌道ゆらぎを起源とした s++ 型超伝導体

鉄系超伝導体においては,符号反転を伴う s± 波超伝導を仮定した場合と比べると,実験におけ

る不純物効果が小さいことが知られている。これを理解するための理論として, 軌道ゆらぎを起

源とする引力相互作用をペアリングの起源とする s++ 波超伝導体の可能性が,紺谷らによって提

唱されている [29, 48]。

軌道ゆらぎ理論においては dXZ/Y Z 軌道の反強軌道ゆらぎが反強磁性揺らぎに打ち勝って,電

子面とホール面間で符号反転の起こらない s++ 波超伝導が発現していると考える。具体的には

式 (2.180)のような通常の多軌道ハバード模型に対して,四重分極間相互作用

Hquad = −g(ωl)
∑
i

xz,yz,xy∑
Γ

Ôi
ΓÔ

i
Γ (3.1)

を考慮した, 多軌道ハバード-ホルシュタイン模型を解くことで, 軌道ゆらぎの効果を取り入れて

いる。この理論によると, g(ωl)と U, J の比率によって, s++ 波と s± 波のクロスオーバーが起き

る可能性が示されている。

J1 − J2 模型を用いた理論

ここまでに述べてきた理論は,あくまでフェルミ液体を始点とした,遍歴電子の立場を取る理論

であった。一方において強相関の立場から, 実空間的な描像に基づく模型による理解を行おうと

する研究も数多く行われている。J1 − J2 模型はそのような模型の１つであり,最近接原子間の交
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換相互作用 J1 と,第二近接原子間の交換相互作用 J2 を考慮したハミルトニアン

H = J1
∑
⟨i,j⟩

Si · Sj + J2
∑

⟨⟨i,j⟩⟩

Si · Sj (3.2)

を用いて,解析を行う。他にも更に第三近接や, z 方向への交換相互作用を考慮した, J1 − J2 − J3

や J1 − J2 − Jc モデルも存在しており, KxFe2−ySe2 や FeTeの磁性秩序や相図を理解するのに用

いられている [49–52]。
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3.2 窒 (炭)化ホウ化物系超伝導体

3.2.1 窒 (炭)化ホウ化物超伝導体概要

1993年に YNiB4 において, 12K付近で超伝導起源と思われる比熱や感受率の異常が観測され

た [53]。そこでこの物質に炭素を加えたところ, YNi2B3C0.2 や YNi4BC0.2 等が超伝導転移温度

Tc = 12Kの超伝導物質であることが発見された [54]。更に類似物質である YPd2B2Cにおいて,

組成が YPd5B3C0.35 のとき, 比較的高い超伝導転移温度 Tc = 23Kが観測され [55], ホウ素と遷

移金属を含む超伝導体に注目が集まった。その後,これらの物質の基本構造が解析された結果,同

構造の遷移金属ホウ素層を持つ事が分かった。また, LnNi2B2C (Ln= Y, Tm, Er, Ho or Lu) [56]

や, La3Ni2B2N3 [57]等も, 10K∼ 15K前後の超伝導転移温度を持つことが発見され,共通構造を

持つ層状超伝導体として注目を集めた。

3.2.2 結晶構造

窒 (炭) 化ホウ化物超伝導体は, 共通の構造として, 遷移金属ホウ素層 TMB(TM=Ni,Pd,Pt) を

持っている。この層を局所的に見ると,鉄系超伝導体同様に,ホウ素が四面体状に遷移金属を囲ん

だ構造になっており,これらの類似性が期待される。

窒 (炭) 化ホウ化物超伝導体の結晶構造は, 絶縁層 (LnN)n 及び (LnC)n(Ln=希土類,Y) の枚数

によって,主に 3種類に分類することができる。図 3.17は各 nのおける,窒 (炭)化ホウ化物超伝

導体の結晶構造を表している。nの値は TMB層間の LnN(C)の数を表しており, n = 1, 3では体

心正方格子, n = 2では単純正方格子構造をとる。また結晶構造の特徴として,ホウ素と窒素及び

炭素が非常に接近していることが上げられる。

3.2.3 超伝導発現機構

実験による理解

窒 (炭)化ホウ化物超伝導体の超伝導発現機構については,いまだ議論が行われており,従来型超

伝導体の可能性や, スピンゆらぎが超伝導に影響を与えている可能性が指摘されている。窒化ホ

ウ化物超伝導体は,反強磁性と超伝導の共存が観測されており [58],また LuNi2B2Cや YNi2B2C

では,超伝導ギャップの強い異方性が実験で観測されており [59–62],非従来型超伝導体である可

能性が指摘されている。YNi2B2Cは更に, NMRの実験も行われている。従来型のフォノン起源

の超伝導においては,緩和率 1/T1 の温度依存性を観測したときに,超伝導転移温度近傍で,コヒー

レンスピークと呼ばれるピークが観測されることが知られているが, YNi2B2C においては, 図

3.18のように観測されていない。また核磁気緩和率 1/T1 が温度の関数として T 3 に比例する部

分が見られ,ノードの存在が指摘されていることから非従来型超伝導体である可能性が高い [63]。

また,角度光電子分光法による超伝導ギャップの測定において,図 3.19で見られるような,フェ

ルミ面上で超伝導ギャップが 0になる点,ポイントノードが観測されている [64]。超伝導ギャッ
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n=2n=1 n=3

図 3.17 窒 (炭) 化ホウ化物超伝導体における結晶構造左から n = 1(YNi2B2C)n =

2(LaNiBN),n = 3(La3Ni2B2N2)

プにノードが有ると言うことは,クーパー対形成への斥力相互作用の寄与を表しており,非従来型

超伝導機構を示している。

3.2.4 理論による理解

窒 (炭)化ホウ化物超伝導体における,第一原理計算は幾つか行われているが [65–67],これらの

バンド構造を忠実に考慮した, 微視的模型に基づく研究は, これまで行われてこなかったといえ

る。現在までに,非従来型超伝導体である可能性がある YNi2B2Cを中心に,幾つかの理論計算が

行われている。その中の一つとして,図 3.20のような Niの dxy 軌道に注目した 1軌道模型が考

案されている [68]。この論文においては,スピンゆらぎを起源とした d波超伝導体の可能性が指

摘されている。

また 2002年頃に真木らによって,図 3.21のような異方性の強い (s+ g)波対称性を持つ可能性

が提案された [69]。その後,伊沢らによる熱伝導の測定から,実験からもこの (s+ g)波対称性で

あることが確認された [70]。このような (s+ g)波対称性の起源としては,紺谷らによって,強い

電子-フォノン相互作用と, 適度な反強磁性ゆらぎによって, 発現しているという理論が提唱され

ている [71]。

鉄系超伝導体において,第一原理計算から導出された模型が,物質の理解に大きな役割を果たし



3.2 窒 (炭)化ホウ化物系超伝導体 67

図 3.18 YNi2B2Cにおける NMRの測定結果 [63]
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図 3.19 ARPESによる測定結果 [64]。(a)のピンク色のフェルミ面上において, 波数 0.8Å−1

で超伝導ギャップの値が点で減衰しているのが見える

た今,これらの物質に対しても,第一原理バンド計算から導出された有効模型に対する解析が待た

れる状況となっている。
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図 3.20 Niの dxy 模型に注目した 1軌道模型 [68]
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リン置換型 122系鉄系超伝導体
BaFe2(As,P)2における超伝導対称性
の理論研究

この章では 122系鉄系超伝導体 BaFe2(As,P)2 理論研究の結果について述べる。122

系と呼ばれる物質群は,鉄系超伝導体の中でも比較的容易に合成でき,様々な元素置換

が可能なために,多くの実験が行われてきた。しかし理論研究については,他の鉄系超

伝導体と異なり体心正方構造を持っているために, 厳密な 5軌道模型の構築ができな

いことから余り盛んな研究が行われてこなかった。

しかし BaFe2As2 にリンをドープした BaFe2(As,P)2 において, Tc = 30Kと鉄系超

伝導体としてはかなり高い転移温度を持つにもかかわらず, 超伝導ギャップがノード

を持つことが発見されたことで,その状況は一転した。BaFe2(As,P)2 のノードが現れ

る起源は,従来の鉄系超伝導体に理論では説明できず,これを理解するための理論研究

が盛んに行われている。

本研究ではこの物質におけるギャップ構造がどのような構造を持っており, なぜ既

存の理論に当てはまらないのかについて研究を行った。研究方法としては第一原理バ

ンド構造から構築した 10 軌道強束縛模型を解析し, BaFe2(As,P)2 における超伝導対

称性を議論した。その結果, BaFe2(As,P)2 においては, 多くの鉄系超伝導体ではフェ

ルミ面上に表れず,超伝導に寄与しない鉄の d3Z2−R2 軌道がフェルミ面に表れるため

に, これを起源にした 3次元的なノードが表れる可能性を示した。また超伝導の主起

源ではない軌道成分を多く含むフェルミ面上にギャップノードが入るために, 超伝導

が阻害されず転移温度が高いことと解釈することができた。

本研究は JPSJ [72]において発表された。また 2012年における, JPSJ内でもっとも

引用された論文の１つに選ばれた。
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4.1 Introduction

前章で述べたように, 鉄系超伝導体においては, 鉄面からのニクトゲンの高さ hPn が低くなる

と,超伝導ギャップにノードが入り,転移温度が低くなることが理論的に示唆されている [42]。

実際に 1111系においては,ヒ素をリンに置換した LaFePOは,確かに hPn が低く,複数の実験

から超伝導ギャップのノードの存在が示されている [36, 37]。
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図 4.1 BaFe2(As,P)2 のドープ転移温度相図 [73]

(a)

(b)

(c)

図 4.2 BaFe2(As,P)2 における (a)磁場侵入長 λ及び (b)熱伝導度 κ [74], (c) NMR [75]の実
験。どの実験結果も,超伝導ギャップ中のノードの存在を示唆している。

ところが 122系において,超伝導ギャップにノードがあるにもかかわらず,転移温度の高い物質
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が発見された。BaFe2As2 を母物質として,ヒ素を部分的にリンで置換した BaFe2(As,P)2 におい

て,図 4.1の相図で見られるように,リンの置換量 xが, x = 0.33で転移温度が最大 Tc = 30Kに

なることが発見され [73] た。また, 図 4.2 の NMR や磁場侵入長の実験から, 超伝導ギャップに

ノードが入った超伝導体であることが分かった [74, 75]。

この実験事実は,上述の理論が予測する「超伝導ギャップ中にノードが存在する物質は Tc が低

い」という規則に反する。ゆえに, この物質特有の超伝導ギャップ構造が現れている可能性をも

示唆する。実際この物質における,鉄層からのニクトゲンの高さ hPn を見てみると,決して既存の

理論において, nodal s± 波及び dx2−y2 波超伝導が表れるほど低い値ではない。また, s± 波超伝導

を有利にする (π, π)周りのホールフェルミ面 (γ フェルミ面)の存在も,第一原理計算バンド計算

並びに角度分解光電子分光 (ARPES)などの実験から示されている [76]。

以上のような背景から, この物質における超伝導ギャップのノード構造の理論的解釈が求めら

れているが, 122系の物質においては結晶構造が体心正方格子を取るために,他の 1111系などと

異なり, ブリルアンゾーンを unfold することができず, 十分な理論研究が行われてこなかった。

そこで本研究ではブリルアンゾーンを unfoldすることなく厳密な 10軌道模型を構築し, この物

質における超伝導ギャップの構造を調べた。

4.2 計算手法

本研究では Quantum ESPRESSO パッケージ [77] による擬ポテンシャル法を用いた第一原理

バンド計算を行い,この結果からWannier90パッケージ [78]を用いて,鉄の 3d軌道を取り出すこ

とによって 10軌道強束縛模型を構築した。またこのとき元素置換の効果を取り入れるために,次

のような手続きを行った。始めに特定のリン置換量 xにおける,実験的に決定された結晶構造を

用いて BaFe2As2 のバンド構造を計算し,それから 10軌道模型を構築する (図 4.3(a))。次に同じ

結晶構造を用いて, BaFe2P2 の 10軌道模型を構築する (図 4.3(b))。そして, これら二つの模型の

ホッピング積分を 1− x : xの比で混ぜ合わせることで,最終的な 10軌道模型を得る (図 4.3(c))。

第一原理計算における交換相関汎関数には GGA(PBE)を用い,基底に用いた平面波の最高エネル

ギーは 40Ry,最局在Wannier関数を求めるときの k メッシュの数は 8× 8× 8点取り計算を行っ

た。本研究の計算における BaFe2(As,P)2 の結晶構造は,京大低温物質科学研究センターの笠原成

氏から提供された, 実験によって得られた結晶構造を用いた。表 4.1 に使用した結晶構造の値を

掲載する。

このようにして求めた 10 軌道模型に対して, 電子間相互作用を考慮して RPA 計算を行った。

このときの計算条件としては,温度をエネルギー換算で 0.07eV, k メッシュを 16× 16× 16,松原

周波数の数を 128とり, BaFe2As2 において, cRPAを用いて第一原理計算から求められた相互作

用の値 [79]を用いた。この値を表 4.2, 4.3に転載する。RPAにおいては,相互作用の効果が過大

評価されるため,これらの値をそのまま用いると,温度を低温に下げなくても χs が発散してしま

い, 物理的に正しくなくなってしまう。そのため, 本研究では相互作用の比を一定に保ちつつ, そ

の大きさを小さくするために全ての相互作用を定数 f = 0.42倍して使用している。
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図 4.3 BaFe2(As,P)2 における x = 0.64 のときの結晶構造を用いて計算を行った, (a)
BaFe2As2 の 10 軌道模型 (実線) と 第一原理計算によって得られてバンド構造 (点) (b) (a)
と同様の結晶構造を用いて得られた BaFe2P2 の 10 軌道有効模型。(c) これらの有効模型の
ホッピングパラメーターを,ヒ素リンの比に合わせて線形結合することで元素置換の効果を考
慮した, BaFe2(As0.36P0.64)2 の有効 10軌道模型。

表 4.1 計算に用いた BaFe2(As1−xPx)2 の結晶構造

x a (Å) c (Å) zPn hPn

0.00 3.9625 13.0168 0.3545 1.3603

0.33 3.9255 12.8150 0.35256 1.3143

0.64 3.8844 12.6271 0.35046 1.2685

0.77 3.8693 12.5691 0.34893 1.2435

1.00 3.8400 12.4420 0.3456 1.1895

表 4.2 使用した相互作用 U,U ′ の値 [79]

3Z2 −R2 XZ Y Z X2 − Y 2 XY

3Z2 −R2 2.84 1.97 1.97 1.51 1.78

XZ 1.97 2.43 1.62 1.52 1.80

Y Z 1.97 1.62 2.43 1.52 1.80

X2 − Y 2 1.51 1.52 1.52 1.91 1.91

XY 1.78 1.80 1.80 1.91 3.03
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表 4.3 使用した相互作用 J, J ′ の値 [79]

3Z2 −R2 XZ Y Z X2 − Y 2 XY

3Z2 −R2 0.00 0.33 0.33 0.42 0.57

XZ 0.33 0.00 0.37 0.35 0.46

Y Z 0.33 0.37 0.00 0.35 0.46

X2 − Y 2 0.42 0.35 0.35 0.00 0.23

XY 0.57 0.46 0.46 0.23 0.00

4.3 バンド構造のリンドープ依存性

BaFe2(As,P)2 におけるフェルミ面のリン置換量依存性は,図 4.4下段のようになっている。母

物質である BaFe2As2 においては,電子フェルミ面 (電子面)が 2枚,ホールフェルミ面 (ホール面)

が 3枚存在している。ヒ素をリンに置換すると,ニクトゲン高さ hPn が低くなるのに対応して,緑

色の線で書かれた dX2−Y 2 由来のホール面 (γ 面)が,ドープとともに縮小していき, x = 1.0にお

いては完全に消滅し,ホール面が 2枚になっていることが見て取れる。一方 Z点周りを見てみる

と,紫の線で書かれたホール面 (α1 面)が,リンのドープ量が増えるにつれて大きくなっていくこ

とが見て取れる。この原因としては,図 4.4中段に示す軌道成分の分布を見ると分かるように,こ

のホール面の d3Z2−R2(dZ2) 軌道を起源とする部分が, リンのドープ量の増加につれて強い 3 次

元性を持つことに対応している。一方電子面に注目すると, ホール面の形状が大きく変化してい

るにもかかわらず,ほとんど変化していないことが分かる。これはリン置換が等価数置換であり,

かつ γ フェルミ面の減少と Z点周りのフェルミ面の増大が打ち消し合うことに起因している。

4.3.1 スピン感受率

実際の BaFe2(As,P)2 においては x = 0.33において Tc が最大となっている。このリン置換量

のときの ARPESによるフェルミ面の観測が行われており,実験で観測される Z点周りの 3次元

性の強いフェルミ面の大きさが, 第一原理計算の結果と比べて大きいことが知られている。そこ

で今研究では実験で見られている 3次元的なフェルミ面と,同程度の大きさである x = 0.64にお

いて計算を行った。

このときのスピン感受率の計算結果を図 4.5 (a) に示す。この図では他の鉄系超伝導体との比

較を容易にするために, unfoldされた 5軌道模型の軸を用いた。qx − qy 面内におけるスピン感受

率のピークを見てみると,波数 (π, 0), (0, π)にピークを持つことが分かった。この原因としては,

dX2−Y 2 軌道を主成分に持つホール面 (γ 面)がはっきりと表れているため, 他の多くの鉄系超伝

導体と同じように,図 4.5 (b)のような,電子面-ホール面間をつなぐ散乱の影響が強く効いている

からと考えられる。

また,リンドープ量 xを変えていくと,スピン感受率の値は単調に小さくなる傾向が見られた。
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図 4.4 (上段)BaFe2(As0.36P0.64)2 の Z点及び Γ点周りのフェルミ面水平断面図。(中段)同じ
く x = 0.64 における, フェルミ面の垂直断面図及び軌道成分の分布。3 次元性が強いホール
フェルミ面 (α1 面)において, Z点周りで dZ2 軌道が強く混成していることが見て取れる。(下
段)ドープ量 xを変化させたときの垂直方向から見たフェルミ面の変化。リン比が増えるほど

Z 点近傍の α1 面の dZ2 成分部分が大きくなっていき, dX2−Y 2 を主成分とするホールフェル

ミ面 (γ 面)が消えていくのが見て取れる。

これはリンドープによってニクトゲン高さ hPn が低くなるために,スピン感受率の増大に大きな

寄与を持つ γ フェルミ面が小さくなり,その寄与が減ったことが原因であると考えられる。

4.3.2 超伝導ギャップ構造

次に, このときの超伝導ギャップ構造を調べるために, 線形化された Eliashberg 方程式を解い

て,固有値とギャップ関数を求めた。その結果,ニクトゲン高さ hPn が高いことに対応して, 1111

系における理論の場合と同様に, dx2−y2 波よりも s± 波超伝導の方が固有値が大きくなることが

示された。
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図 4.5 (a)x = 0.64における, unfoldした 5軌道模型の軸で表したときの, qz = π 面における

スピン感受率の波数依存性。1111系など他の鉄系超伝導体同様に q = (π, 0), (0, π)に大きな

ピークを持つことが分かる。

一方 1111 系に対する計算と異なる点として, s± 波超伝導ギャップにおいて, 電子面にノード

が入るのではなく, 3次元性の強いホール面 (α1 面)の, Z点周りの 3次元性が強い部分で符号が

反転することが分かった。この部分は dZ2 軌道成分が多いことが知られており,このような符号

反転の要因は,以下のように理解される。主に超伝導に寄与する dX2−Y 2 と dXZ/Y Z 軌道成分は,

電子面,ホール面の双方において大きな寄与を持つので,両フェルミ面間でギャップの符号が反転

するように振る舞えばよい。他方 dZ2 軌道成分は α1 フェルミ面の Z点周りにのみ存在するため,

dZ2 軌道内での符号反転を行おうとすると,図 4.6下段に示すような符号反転をせざるを得ない。

このような超伝導ギャップの符号反転は,水平方向のノードを伴う。この研究以前にも BaFe2As2
の 5軌道模型を用いた計算が行われ, J = 0において Z点周りで符号が反転する可能性が示され

ているが,その模型では本研究で重要な要素と考えている dZ2 軌道が Z点周りに存在しない [80]。

もし実際にこの水平ノードが存在するならば, このノードの起源は主に超伝導に効いている

dX2−Y 2 , dXZ/Y Z 軌道ではなく, dZ2 軌道成分であるので,超伝導をあまり阻害しないために,高

い転移温度になっていると解釈できる。

このような 3次元性の強い dZ2 軌道由来のフェルミ面の存在は,他の 122系物質Ca(Fe,Co)2As2
や SrFe2(As,P)2 においても見られており,これらの物質においても水平ノードが表れる可能性が

考えられる。

4.4 結論

本研究では, 122 系鉄系超伝導体 BaFe2(As,P)2 における超伝導ギャップ構造について, 第一原

理計算バンド計算から最局在 Wannier 関数を用いて構築した, 有効 10 軌道模型を用いて議論を

行った。その結果,この物質においては dZ2 軌道由来の, 3次元性の強い的なフェルミ面が存在す

るために,このフェルミ面の主成分である dZ2 軌道内散乱を起源とする 3次元的な水平ノードが

存在する可能性を示した。

また,超伝導に対して主要な寄与を及ぼす軌道ではない dZ2 軌道がノードの起源であるために,
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超伝導ギャップにノードがあるにもか関わらず, 鉄系超伝導体の中でも高い転移温度を持つ原因

になっているという実験に対する解釈を与えた。

4.5 その後の状況

本研究の後に,幾つかのグループによって BaFe2(As,P)2に対する角度分解光電子分光 (ARPES)

が行われ,超伝導ギャップの観測が行われた。その結果,この物質における超伝導ギャップのノー

ドの位置に関する議論は,更に激しくなった。この物質における ARPESは下志万らと Fengらに

よって行われており, 下志万らによるレーザー ARPES の結果によると, kz = π 近傍ではホール

面上のギャップはどれもはっきりと開いており, 電子面にループノードが入っている可能性が示

された [76]。一方 Feng らによる ARPES の結果では, 本研究同様に 3 次元性が強いホール面に

おいて, 3次元方向に超伝導ギャップを見ていくとギャップが閉じている部分が見えており,水平

ノードの可能性が示唆されている [81]。このような矛盾の原因は良く分かっておらず, 今後の進

展が期待される。

この様に本研究で示した水平ノードが実際に起こっているのかについては未だ議論があるが,

フェルミ面上の軌道成分の分布が, 偶発的な超伝導ノードの起源になっている可能性を示したこ

とが, 本研究の重要なところであり, 今後の多軌道系の超伝導体における重要な視点を指摘して

いる。
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鉄系超伝導体における電子ホール非対
称性と KFe2As2における超伝導
ギャップ構造

この章では鉄系超伝導体において, スピンゆらぎが発達する波数の電子濃度依存性

と, KFe2As2 における超伝導対称性について述べる。

中性子散乱の実験結果によると, 電子ドープ物質 Ba(Fe0.9Co0.1)2As2 において, ス

ピン感受率のピークが格子に対して整合な波数である (π, 0), (0, π)から (π, π)方向に

ずれることが観測されている。一方過剰ホールドープ物質である KFe2As2 において

は,電子ドープの場合と異なり (0, 0)方向へとピークがずれることが観測されている。

また KFe2As2 は超伝導転移温度が低く,超伝導ギャップにノードが観測されている

ことから, dx2−y2 波超伝導である可能性が議論されている。一方磁束格子の実験から,

d 波超伝導体ならば必ず強く表れるはずの 4 回対称性が弱いことが分かっており, こ

の物質においても今までの理論で指摘された以外のギャップ構造の可能性が指摘され

ている。

本研究ではこのスピン感受率の電子-ホール非対称性の起源と, KFe2As2 における

超伝導ギャップ構造について研究を行った。その結果, この電子-ホール非対称性は,

電子ドープ時のホールフェルミ面 (ホール面)の縮小の仕方と,ホールドープ時の電子

フェルミ面 (電子面) の縮小の仕方の違いが起源になっていることが示された。また

KFe2As2 においては, dx2−y2 波と nodal s± 波の二つの超伝導対称性が強く競合して

いることが示された。更に前章の BaFe2(As,P)2 同様に 3次元的な水平ノードを持つ

s± 波の可能性を示した。

本研究は PRB [82]において発表され, Editors’ Suggestionsに選ばれた。また,中性

子散乱の実験論文の理論部分として PRLにおいても掲載された [83]。
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5.1 Introduction

前章で述べた BaFe2(As,P)2 の母物質である BaFe2As2 は, 電子ドープ, ホールドープ及び, 等

価数ドープという 3種類ものドープが行えることが知られ,どのドープを行っても超伝導が観測

されている。特にバリウムをカリウムに置換することでホールドープを行った, Ba0.6K0.4Fe2As2
において, Tc = 38Kと鉄系超伝導体の中でも比較的高い転移温度が見られている [84]。

このように多彩なドープの種類を持つために, この物質においては様々な物理量のドープ依存

性が調べられている。その中の一つ,中性子散乱の実験において,図 5.1に示すような,電子-ホー

ルの対称性が崩れるという面白い結果が得られている。鉄をコバルトに置換することで電子ドー

プを行った, Ba(Fe0.9Co0.1)2As2 において,母物質のときに格子と整合な波数 (π, 0), (0, π)に表れ

るスピン感受率のピークが,電子ドープによって (π, π)方向へとずれることが見いだされた。一

方バリウムをカリウムで 100%置換をした,過剰ホールドープ物質 KFe2As2 においては,今度は

(0, 0)方向へとずれるような非整合なピークが見いだされた。

電子ドープ

(π,π)

(π,0)ホールドープ(0,0)

最適ドープ

qx

qy

電子ドープ
(0,π)

最適ドープ

ホールドープ

図 5.1 ドープによるスピン感受率のピーク位置の変化を,概念的に表した図

また KFe2As2 は転移温度は Tc = 3.5K と高いわけではないが, 図 5.2 に示した比熱の実験か

ら,フェルミ面の異なる箇所にノードを持つ,いわゆるマルチノードの超伝導体である可能性が指

摘されている [38]。さらに,角度分解光電子分光法における測定から,通常の鉄系超伝導体に存在

する電子フェルミ面 (電子面) が消失し, ホールフェルミ面 (ホール面) に変化していることが分

かっている [85]。電子面が消失しているために,他の鉄系超伝導体のような s± 波超伝導体ではな

く,ホール面内のクーパー対散乱を利用した dx2−y2 波超伝導の可能性が理論計算などで示されて

いる [86, 87]。一方磁束格子実験によると, dx2−y2 波超伝導ならば,強く表れるはずの 4回対称が

図 5.2左図のように余り見られないことから,前節で述べた水平ノードのような,他の対称性の可

能性も示唆されている [88]。

本研究ではこのスピンゆらぎの電子-ホール非対称性の起源を調べるために, 122系における近

似的な 5軌道模型を構築して,スピン感受率の電子濃度依存性を調べた。また KFe2As2 における
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図 5.2 KFe2As2 における (左図)磁束格子の実験による対称性の測定 [88]と (右図)比熱測定の結果 [38]

超伝導ギャップ関数の構造を, 5軌道模型及び 10軌道模型を用いて調べた。

5.2 計算手法

本研究では前章と同様,に Quantum ESPRESSOパッケージ [77]による擬ポテンシャル法を用

いた第一原理バンド計算を行い,この結果からWannier90パッケージ [78]を用いて,鉄の 3d軌道

を取り出すことによって 10軌道強束縛模型を構築した。また元素置換の効果を考慮するために,

実験的に決定された一つの結晶構造を用いて, BaFe2As2 と KFe2As2 のバンド計算を行い 10 軌

道模型を求め,これをドープ量の比に合わせて線形結合することで有効模型を構築した。

更に本研究では, より高精度の計算条件で計算を行うために,近似的ではあるが, 上記のように

して求めた 10 軌道模型から 5 軌道模型を構築して計算を行った。図 5.3(a) の左の図のように,

122系の単位格子内には, 2種類の鉄が存在しているが,これらを近似的に区別しないものとする

ことで,図 5.3(a)右図のような,単位胞内に鉄が 1サイト存在するような単純正方格子模型へと変

換することができる。このような変換を 122系における unfoldと呼び,この模型と元の 10軌道

模型におけるブリルアンゾーンの対応は,図 5.3 (b)のようになっている。これを見ると 5軌道模

型におけるM点と, 10軌道模型における隣のブリルアンゾーンの Z点が対応している。このM

点と Z点の対応からも分かるように, 5軌道模型のブリルアンゾーンを (π, π, π)ずらして得られ

るバンドと, 元のバンドを重ねることで, 10 軌道模型との対応を調べることができる。この操作

を「5軌道模型のブリルアンゾーンを 10軌道模型のそれに refoldする」という。

またこのようにして求めた模型に対して RPA計算を行うことで,スピンゆらぎの発達と超伝導

ギャップ構造を議論した。第一原理計算における交換相関汎関数には GGA(PBE)を用い,基底に

用いた平面波の最高エネルギーは 40Ry, 最局在Wannier 関数を求めるときの k メッシュの数は

8× 8× 8点取り計算を行った。BaFe2As2, KFe2As2 及び Ba0.6K0.4Fe2As2 の結晶構造は,それぞ

れ論文 [84, 89, 90]の値を用いた。これらの値については表 5.1に値を掲載する。
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図 5.3 (a) 122 系の有効 5 軌道模型構築の概念図。色の異なる原子は単位胞内の 2 つの鉄原
子を表しており,これらの区別をなくすことで,左のような単純正方格子へと焼き直している。
(b) 5軌道模型と 10軌道模型の波数空間における対応の関係図。黒線が 10軌道模型,青線が 5
軌道模型におけるブリルアンゾーンとなっている。

表 5.1 計算に用いた Ba1−xKxFe2As2 の結晶構造 [84, 89, 90]

x a (Å) c (Å) zPn hPn

0.0 3.9625 13.0168 0.3545 1.3603

0.4 3.9090 13.2122 0.3538 1.3714

1.0 3.842 13.861 0.3525 1.4208

5.3 5軌道模型と 10軌道模型の比較

本研究で構築した 5軌道模型は,本来非等価な二つの鉄サイトを同一と見なすという意味で,近

似的な模型であり, どの程度元々の 10 軌道模型との整合が取れているのかを理解することは重

要である。5 軌道模型と 10 軌道模型のフェルミ面とバンド構造の比較を図 5.4 に示す。これを

見ると分かるように, 10軌道模型で Γ点に存在する dX2−Y 2 軌道由来のホール面 ( γ 面)が 5軌

道模型では M点周りに表れている。次に図 5.5上段に, 5軌道模型を refoldしたバンドと 10軌

道模型のバンド構造を重ねた図を載せる。これを見ると 5軌道模型と 10軌道模型の差はあまり

大きくなく, 主な違いとしては次の 2 つがあげられる。一つ目の違いは, 図 5.4 のような, 5 軌道

模型と 10軌道模型のバンド比較の図を見ると分かるように,本来 10軌道模型において縮退して

いない P点から N点の間のバンドが, 5軌道模型では縮退している。本来厳密にブリルアンゾー

ンを unfoldすることが可能であるならば, unfoldする際に折り返される線上で, 10個のバンドが

２つずつ縮退して 5 バンドに見えなければならない。しかし, もともとの 10 軌道模型で縮退が

解けていると言うことは, 5バンドへの unfoldが近似的であるということを示している。しかし
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図 5.4 KFe2As2 における (a)10軌道模型と (b)5軌道模型のバンド構造とフェルミ面。10軌
道模型に方には,第一原理バンド計算における値を一緒に載せている

これによるフェルミ面の差異などは見られず, 超伝導や磁性を議論するには問題ないと考えられ

る。もう一つの違いは, d3Z2−R2 (dZ2 軌道)と dXZ/Y Z 軌道から構成されるホール面 (通常 α1 面

と呼ばれる)が, 10軌道模型においては 1つのフェルミ面になっているのに対して, 5軌道模型に

おいては図 5.5 (b)のように軌道ごとに分裂し,別々のフェルミ面を構築することである。一見こ

れは大きな違いに見えるのだが, 5軌道模型を refoldしたフェルミ面と 10軌道模型のフェルミ面

で,軌道成分を比較すると,図 5.5(c)のように,軌道成分の分布自体は余り差異がないことが見て

取れる。

実際に 10軌道模型と 5軌道模型の双方において, RPAを用いて同条件にてスピン感受率の計

算を行った結果を, 図 5.6に示す。計算条件としては, k メッシュを 16 × 16 × 16, 松原周波数を

128, 温度を T = 0.07eV とした。また相互作用については前章 4.2 に載せた軌道依存の相互作

用 [79]全てに定数 f = 0.53を掛けた値を用いた。この図から分かるように, ２つの模型でスピ

ン感受率が最大となる波数 (qx, qy) は一致しており, その大きさは近い。またどちらの模型にお

いても qz 依存性は少なく, 2次元性が強いことが分かる。

超伝導においても同様で, 5軌道模型と 10軌道模型のギャップを, 同じ計算条件で比較すると

図 5.7のようになる。ホール面と電子面で符号反転が起こり,更に Z点周りでギャップが小さく

なると言う傾向がよく似ていることが見て取れる。

以上の結果から 5軌道模型は十分に 10軌道模型の性質を再現できることが分かったので,以下

ではこの 5軌道模型を用いた解析を行った。
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図 5.5 (a) refold した 5 軌道模型 (実線) と 10 軌道模型 (破線) の比較。(b) 10 軌道模型と 5
軌道模型における,フェルミ面の特徴的な違い。10軌道模型においては, dXZ/Y Z と d3Z2−R2

軌道が混成して一つのフェルミ面 (α1 面)を構成しているのに対して, 5軌道模型においては,
dZ2 と dXZ/Y Z 軌道それぞれが別々のフェルミ面を作っている。(c) 垂直方向から見た (上
段)10軌道模型と (下段)refoldした 5軌道模型における,フェルミ面上の軌道分布。これらを比
較すると, refoldした 5軌道模型と, 10軌道模型の軌道分布の差異は少ないことが分かる。
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における, (π,0)方向まで描写したときのスピン感受率の変化
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図 5.7 KFe2As2 における, (a) 10 軌道模型と (b) 5 軌道模型で求めた s± 波超伝導における,
超伝導ギャップの 3次元方向への依存正

5.4 スピン感受率のドープ依存性

前節で扱った 5 軌道模型を, BaFe2As2, Ba0.6K0.4Fe2As2, KFe2As2 に対して構築し, それぞれ

の物質に対応する電子数に対してスピン感受率を計算した結果が, 図 5.8(a)∼(c)となった。本研

究ではスピン感受率のピーク位置を詳しく見るために k メッシュ 64× 64× 16,松原周波数 512,

温度 T = 0.04eVとした。また相互作用にかける定数を f = 0.40とした。

結果を見ると,転移温度が最大となる Ba0.6K0.4Fe2As2 では, (π, 0), (0, π)に整合なスピンゆら

ぎのピークが見られる。一方過剰ホールドープ物質 KFe2As2 では (0, 0)方向,電子ドープである

Ba(Fe0.9,Co0.1)2As2 では (π, π)方向にずれた非整合なピークが得られ,実験結果と良く対応する

結果を得た。また各模型において,電子量を連続的に変化させたときの,スピン感受率のピーク位

置の変化も調べた。その結果, n = 5.8 ∼ 6.0では整合な位置に表れていたスピン感受率のピーク

が,電子量を減らすと (0, 0)の方向に,電子量を増やすと (π, π)の方向に,連続的に変化していく

ことが分かった。図 5.4に載せたフェルミ面を見ると, KFe2As2 においては電子面が消失してお
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図 5.8 (a) KFe2As2, (b) Ba0.6K0.4Fe2As2 及び (c) Ba(Fe0.9Co0.1)2As2 の qz = 0におけるス

ピン感受率の波数依存性。コバルトドープのみ母物質である BaFe2As2 の結晶構造を用いた。
(d)ストーナー因子の電子量依存性。赤線が BaFe2As2, 緑線が KFe2As2 のそれぞれの模型に
おいて,連続的に電子量を変化させた場合の結果を表し,各色点が実際の物質に相当する電子量
における結果となっている

り,このピークはホール面内の相互作用よる可能性も考えられる。しかし,図 5.4に載せたバンド

図を見ると, 電子面が消えても X 点周りではフェルミ準位近傍に, 大きな状態密度が存在するた

め, 他の鉄系超伝導体と同様に, Γ 点周りと X 点周りの相互作用による可能性も考えられる。こ

の 2つの可能性は,同程度の波数にスピンゆらぎを与えるため,区別するのが難しいが,連続的な

変化から KFe2As2 におけるピークの起源としては, X点周りの状態が重要であることが結論でき

る。また計算によって得られたスピン感受率のピーク波数 ((1− 2δ)π,0), δ = 0.17は中性子散乱

で観測されるピーク波数と定量的に一致することが分かった [83]。

次にストーナー因子の電子量依存性を図 5.8 (d)に示す。ストーナー因子 αs は以下の式で定義

され,スピンゆらぎ強度の指標となる。

χs =
χ0

1− αs
(5.1)

緑線及び赤線は, それぞれ KFe2As2, BaFe2As2 において, 電子量 n を変化させたときのストー

ナー因子の変化を表している。それぞれの物質に実際の電子量における αs の値を点で強調した。

一つの物質に対する模型内で nを変化させたとき,ストーナー因子は n = 5.9及び n = 5.5にお
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いて大きな値を持つことがわかった。また同じ電子量ならば, BaFe2As2 の方が KFe2As2 よりス

ピンゆらぎが強いことが分かった。実際にはホールドープをするには Ba→Kの置換を行わなけ

ればならいので,スピンゆらぎはホールドープによって徐々に弱まりながら, 終点の KFe2As2 に

おいて再び強くなるような,振る舞いをすると考えられる。

X2-Y2

X2-Y2

XZ-YZ

XZ-YZ

図 5.9 電子ドープ時とホールドープ時における軌道成分とネスティングの変化の違い

それでは,このような電子-ホール非対称なスピンゆらぎの変化は何が原因であろうか。その理

由としては,図 5.9で与えられるような,フェルミ面のホールドープ及び電子ドープにおける変化

の傾向の違いと,フェルミ面上における軌道成分の分布が影響していると考えられる。スピンゆら

ぎは軌道内相互作用 U を主起源として生じるため,スピン感受率は同じ軌道成分を持つフェルミ

面間を結ぶネステイングベクトルにおいて,大きくなる傾向がある。図 5.9は KFe2As2(n = 5.5)

と BaFe2As2(n = 6.1) における, フェルミ面上の dX2−Y 2 軌道と dXZ−Y Z 軌道 (鉄-鉄の方向を

x, y とすると dyz 軌道)の分布を表している。ホール面を電子面上に移動させたとき,同じ軌道成

分を持つ部分がもっとも良く重なるようなベクトルを, 図 5.9 中に表している。これから分かる

ように, ホールドープ時は, このベクトルは (π, 0)から (0, 0)の方向へとずれていき, 電子ドープ

時は, (π, 0)から (π, π)方向へとずれていく事が分かる。

5.5 KFe2As2 の超伝導ギャップ構造

次に KFe2As2 の超伝導ギャップ構造を調べた。s± 波, dx2−y2 波それぞれのギャップ対称性に

対して, Eliashberg方程式の固有値を計算したところ, s± 波のときは λ = 1.01, dx2−y2 波のとき

は λ = 0.98となり,二つの超伝導対称性が拮抗している系であることが分かった。また,このよ

うに s± 波と dx2−y2 波が競合しているために,転移温度が非常に低いと考えられる。この計算か
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らでは一概にどちらの超伝導が発現しているか断言はできないが, 磁束格子の実験において明確

な 4 回対称性が観測されないことから, s± 波の可能性が高いと考えられる。このときの超伝導

ギャップは図 5.10のようになり, s± 波においても dx2−y2 波においても超伝導ギャップにノード

が入ることが見て取れる。特に s± 波においては,前章で扱った BaFe2(As,P)2 と同様に, dXZ/Y Z

軌道由来の α1 フェルミ面に dZ2 軌道が混成するために,図 5.10 (c)のような, dZ2 軌道内の散乱

を起源とした水平ノードが表れることが分かった。また dX2−Y 2 軌道で構成されている γ フェル

ミ面上の超伝導ギャップが著しく小さくなっており, これがノードのように観測される可能性も

考えられる。

5.6 まとめ

本章では, 122 系物質 BaFe2As2 を母物質とする, 電子及びホールドープ型超伝導体の 5 軌道

有効模型を構築し, スピン感受率の電子-ホール非対称性の起源を調べた。その結果, 鉄系で見ら

れるスピン感受率の電子-ホール非対称性の起源は,ドープ方向によってフェルミ面の変化の仕方

が異なることが原因であることが分かった。また超伝導ギャップの対称性に関して議論がある,
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ミ面上におけるギャップ関数。(c)s± 波超伝導における水平ノードの概念図
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KFe2As2 における超伝導ギャップ構造を考察した結果,この系では s± 波と dx2−y2 波の競合が起

きており,これが転移温度の低い原因の一つであると考えられる。また,どちらの対称性において

もフェルミ面上にノードが入ることが示された。実験において dx2−y2 で見られるはずの 4回対

称が見られないため [88],この系では水平ノードが入った s± 波の可能性が高いと考えられる。
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第 6章

水素置換型 1111系超伝導体
LnFeAsO1−xHx(Ln=La, Sm)におけ
る超伝導発現機構

この章では水素置換型 1111系鉄系超伝導体における理論研究の結果について述べ

る。この物質は酸素を水素に置換することによって, 今までの鉄系超伝導体と比較し

て非常に多くの電子をドープすることができる。また他の鉄系超伝導体では今まで見

られなかった電子ドープ量-転移温度相図において双山構造が表れることが知られて

おり, 現在注目を集めている。本研究ではドープによる層間物質置換効果を仮想結晶

場近似を用いて有効的に取り込んだ模型を構築してスピンゆらぎ, 超伝導対称性につ

いて議論した。その結果, 転移温度の低い, 低電子ドープ域では, ネスティング起源の

(π, 0) 近傍のスピンゆらぎが発達し, 高電子ドープ領域では dX2−Y 2 軌道における最

近接と第二近接ホッピングの大きさが入れ替わることで, バンド全体が (π, 0) 近傍の

スピンゆらぎと,それを媒介とする s± 波超伝導に有利な方向へと変化することが示し

た。また 2つのスピンゆらぎの重なりが,水素置換型 1111系で見られる物質による電

子ドープ量-転移温度相図の違いの起源であることを示した。この研究は JPSJにおい

て発表された [91],また実験論文の理論部分として PRBの Rapid Commun.にも掲載

された [92]。

6.1 Introduction

本研究の対象物質である,水素置換型 1111系物質 LnFeAsO1−xHx (Ln=La, Sm)は,酸素をフッ

素に置換した LaFeAsO1−xFx 同様に, ブロック層内に存在する酸素を, 水素に置換することで電

子ドープを行うことができる。フッ素置換との大きな違いは, フッ素置換では酸素との置換量は

x ∼ 0.2程度が限界であったが,水素置換では置換量が x ∼ 0.5と,フッ素置換と比べて大量の電
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子をドープできることである。

このような水素置換によって,従来の鉄系超伝導体では考えられなかった,興味深い現象が発見

された。フッ素置換においては x = 0.2で超伝導転移温度が下がっており, より多くの電子ドー

プを行うと, 超伝導が消失するだろうと考えられていた。しかし, 水素置換により, 更に多くの電

子ドープを行った結果,実はより高ドープ側において,超伝導転移温度は再び上昇し, x = 0.3近傍

で最大となることが発見された。更に x ∼ 0.4という,非常にドープ量の多い領域においても,超

伝導が発現することが確認されるとともに,更に水素置換を進めると,再び反強磁性相が現れるこ

とが発見された。面白いことに,ランタンをサマリウムのような,原子番号の大きいランタノイド

に置換すると, LaFeAsO1−xHx において x ∼ 0.2で見られた転移温度と置換量の相図の谷が消え,

一山構造が表れる。またこの時,転移温度-置換量相図における Tc のピーク位置が,徐々に置換量

が小さい方へと移っていくことが確認された。結晶構造との相関でいえば,鉄-ヒ素-鉄の結合角 α

が大きい物質になるにつれ, Tc が極大をとるドープ量が大きくなり, Tc 相図に双山構造が現れる

ようになることが分かっている。

LaFeAsO1−xHx においては, 水素置換をフッ素置換に置き換えられると仮定して, 酸素の電荷

を仮想的に変化させて, 元素置換効果を取り込んだ, 仮想結晶場近似 (VCA)を用いた第一原理バ

ンド計算が行われている。単純に結晶構造のみを変化させた場合, バンド構造はほとんど変化せ

ず,電子量を増やすと Γ点周りに存在するホールフェルミ面が消えることが知られていた。しか

し VCAを用いると,図 6.2のように,元素置換の効果によってバンド構造が大きく変化し,従来は

高電子ドープ時において消えると思われていたホールフェルミ面 (ホール面)が,元素置換の効果

を考慮すると, 高ドープ域でも存在する可能性が示唆された [93]。この結果は今までの模型では

考慮されてこなかった,元素置換による層間物質の違いが,フェルミ面形状に重要な役目を果たし

ていることを示している。このことは,第 3章で触れたような結晶構造とドープ量によるフェル

ミ面の変化だけではなく,更に元素置換によるバンド構造の変化も,超伝導発現機構を理解する上

で重要な因子であることを示しており, 元素置換の効果をより正確に取り込んだ議論の必要性を

提示している。

また LaFeAsO1−xHx においては,中性子散乱の実験から,動的スピン感受率が調べられている。

その結果によると, 高ドープ域においてもスピンゆらぎが発達していることが確認されている。

またピーク位置を示す波数ベクトルの長さは |Q| ∼ 1.18Å−1 となっており,ちょうど電子フェル

ミ面 (電子面)間のネステイングベクトルと,電子面-ホール面間のネステイングベクトル双方の可

能性が示唆される結果となった [92]。

今までの理論では,母物質におけるバンド構造の電子量だけを変化させた,リジッドバンド模型

が用いられており,元素置換によるバンドの変化を考慮していないため,電子量が増えるとホール

面が消失するためにスピンゆらぎが発達せず, 超伝導が消失するという結果を示していた [94]。

しかしこの中性子散乱の結果は,高電子ドープ域でもスピンゆらぎが存在することを示しており,

ドープによる元素置換の効果を, より詳細に考慮した理論構築の必要性が迫られることを示して

いる。
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そこで本研究では,この水素置換型の 1111系における,ドープ量・スピンゆらぎ・超伝導の相

関関係について研究を行った。特に, 水素置換による電子ドープに伴って結合角が変化すること

に着目し, Tc 相図の双山構造の起源に関して, スピンゆらぎ媒介超伝導発現機構の観点から理解

を与えた。

6.2 計算手法

本研究では VASP パッケージによる PAW 法を用いて第一原理バンド計算を行った [96, 97]。

また元素置換の効果をより正確に考慮するために, 酸素の擬ポテンシャルと窒素の擬ポテンシャ

ルを,ドープ量の比に合わせて混合する VCAを用いた。この第一原理バンド計算の結果から,最

局在Wannier 関数を用いて鉄の 3d 軌道由来のバンド構造を取り出すことで 10 軌道強束縛模型

を構築した。第 3 章で述べたように, 単位胞内に 2 サイト存在する鉄は, ある種のゲージ変換に

よって等価な原子として扱うができる。このことを利用し, foldされていたブリルアンゾーンを

展開し, unfoldすることで, 10軌道模型から有効 5軌道模型を求めた。この求めた模型に対して

RPA計算を行うことで,超伝導対称性とスピンゆらぎの発達を議論した。第一原理計算における

交換相関汎関数には PBESolを用い,基底に用いた平面波の最高エネルギーは 550eVとし,最局在

Wannier関数を求めるときの kメッシュの数としては 8×8×8点使用した。バンド計算において

は,共同研究者から提供された実験で得られた結晶構造を用いた。表 6.1, 6.2に使用した結晶構造

の値を掲載する。また RPA における計算条件としては, 温度をエネルギー換算で 0.02eV,k メッ

シュを 64× 64× 4,松原周波数の数を 2048とした。相互作用は Ref. [79]で与えられた LaFeAsO

の相互作用の値を f = 0.42倍した物を使用した。

表 6.1 LaFeAsO1−xHx における結晶構造

x a c zAs zLa hPn

0.08 4.01564 8.67845 0.65093 0.1464 1.31

0.14 4.01015 8.66934 0.65249 0.14779 1.32

0.21 4.00258 8.65923 0.653276 0.149562 1.33

0.24 4.00034 8.65495 0.65442 0.15059 1.34

0.33 3.99244 8.65007 0.65528 0.15218 1.34

0.36 3.98775 8.64997 0.65648 0.15346 1.35

0.40 3.98371 8.64538 0.65778 0.15425 1.36
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表 6.2 SmFeAsO1−xHx における結晶構造

x a c zAs zLa hPn

0.13 3.923914 8.42626 0.66168 0.141379 1.36

0.22 3.909805 8.40018 0.66349 0.145024 1.37

0.34 3.895162 8.38471 0.66552 0.147863 1.39

0.43 3.885391 8.37664 0.66794 0.15106 1.41

0.47 3.880809 8.36348 0.66851 0.15218 1.41

表 6.3 使用した相互作用 U,U ′ の値 [79]

3Z2 −R2 XZ Y Z X2 − Y 2 XY

3Z2 −R2 2.84 1.97 1.97 1.51 1.78

XZ 1.97 2.43 1.62 1.52 1.80

Y Z 1.97 1.62 2.43 1.52 1.80

X2 − Y 2 1.51 1.52 1.52 1.91 1.91

XY 1.78 1.80 1.80 1.91 3.03

表 6.4 使用した相互作用 J, J ′ の値 [79]

3Z2 −R2 XZ Y Z X2 − Y 2 XY

3Z2 −R2 0.00 0.33 0.33 0.42 0.57

XZ 0.33 0.00 0.37 0.35 0.46

Y Z 0.33 0.37 0.00 0.35 0.46

X2 − Y 2 0.42 0.35 0.35 0.00 0.23

XY 0.57 0.46 0.46 0.23 0.00

6.3 バンド構造のドープ依存性

まず第一原理計算を行った後に,フェルミ面を構成する鉄の 3d軌道を取りだして, 10軌道模型

を構築した。LaFeAsO1−xHx における, x = 0.08及び x = 0.40の場合の 10軌道模型と,第一原

理計算の対応関係を図 6.3に示す。図 6.3における緑の点が,第一原理計算によって得られたバン

ド構造を赤い実線が最局在Wannier関数を用いて構築した 10軌道模型のバンド構造を示してい

る。これらを比較すると,鉄の 3d軌道を抽出することで得られた 10軌道模型は,第一原理計算か

ら求まったバンド構造のうち,フェルミ準位近傍における −2eV∼ 1eVのエネルギー幅に存在す

るバンド構造に関してはうまく再現することが出来ていることが分かる。

一方 2eV∼3eVの範囲においては,一部第一原理計算と対応しない部分も存在するが,おおむね

第一原理計算と対応している。この対応しない部分は, La等の非伝導層の原子の軌道成分が大き

な寄与を占めている部分であり,鉄の 3d軌道の分布を再現しようとすると第一原理計算によるバ
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ンド構造を再現できない。しかしこの物質において, 超伝導に強い影響を及ぼしているのは主に

鉄の 3d軌道であり,第一原理計算によるバンド構造の再現より,鉄の 3d軌道分布の再現の方が重

要と考えられる為,赤線の 10軌道模型を採用した。

次に foldされていたブリルアンゾーンを展開し, unfoldすることで, 10軌道模型から有効 5軌

道模型を構築した。この 5軌道模型におけるフェルミ面のドープ依存性は, 図 6.4に載せる。こ

の図における上段が LaFeAsO1−xHx,下段が SmFeAsO1−xHx におけるフェルミ面の水素置換量

依存性を示しており,左から右に行くほど置換量が増加している。ここで比較のために, LaFeAsO

における電子量だけを変化させた,リジッドバンド模型におけるフェルミ面のドープ依存を図 6.5

に載せる。これらのフェルミ面を比較すると次のようなことが理解できる。(0, 0)点 (Γ点)近傍

にある, dXZ/Y Z 軌道由来のホール面 (しばしば α面と呼ばれる)を見ると,このフェルミ面はリ

ジッドバンド模型において電子量を変化させた場合と同様に, 電子ドープが進むにつれて徐々に

消滅していく傾向が現れている。一方 (π, π)点近傍に有る dX2−Y 2 軌道由来のホール面, (しばし

ば γ 面と呼ばれる) はリジッドバンド模型では, 置換量 x ∼ 0.1 相当の電子ドープによって消滅

してしまうが,本研究で用いた, 元素置換の効果を取り入れた模型では, 元素を置換して電子ドー

プを行っても, 大きさがほぼ変化していないのが分かる。また (π, 0), (0, π)点近傍にある電子面

に関しては,双方とも電子量の増加とともに大きくなっている。リジッドバンドを用いた模型と,

VCA を用いた模型で違いが生じた原因としては, ブロック層内の原子が置換されたことによる,

鉄ニクトゲン層が受ける電場の変化が影響していると考えられる。図 6.6 (a)のように,ブロック

層内の原子が置換されると, 電荷の対称性が崩れるために伝導層である鉄ニクトゲン層にかかる

内部電場の値が変化する。この時, ヒ素の波動関数が, ブロック層に引きつけられるため, 鉄ヒ素

間の軌道混成が弱くなり, 鉄ヒ素面を起源とするフェルミ準位近傍のバンド構造に大きな変化を

与えている。一方鉄ヒ素層に置換を施しても, このようにフェルミ面近傍のバンド構造に大きな

変化は起こらない。例として,図 6.6 (b)に,鉄ヒ素層にドープを行う Ba(Fe1−xCox)2As2 を考え,

鉄サイトに対して VCAを用いたバンド構造を載せた。これを見ると LnFeAsO1−xHx の結果と

異なり,フェルミ準位近傍のバンド構造は変化せずに電子量のみが変化していることが分かる。
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図 6.6 (a)ブロック層の元素を置換したときの伝導層に与える影響の概図, (b)BaFe2As2 にお
いて, 鉄をコバルトに置換した場合を仮定して VCA を行ったときの, バンド構造のドープ依
存性

また (π, π) に存在するホール面, γ 面の大きさが, SmFeAsO1−xHx と LaFeAsO1−xHx を比べ

ると, Smの場合の方が大きくなっていることも図 6.4から分かる。この原因は表 6.1, 6.2から理

解することができる。鉄面からのヒ素の高さ hPn は, SmFeAsO1−xHx と LaFeAsO1−xHx では大

きく異なっている。3.1節で述べたように,この γ 面の大きさは鉄-ヒ素-鉄間の結合角 αが小さい

ほどはっきりと現れる事が知られている。SmFeAsO1−xHx と LaFeAsO1−xHx を比べると, Sm

の場合の方が Laよりイオン半径が小さいため結合角 αが小さく, γ 面が大きくなっている。

6.4 スピン感受率

図 6.7 (a)-(d) は, LaFeAsO1−xHx におけるスピン感受率の元素置換依存性を表している。図

6.4から分かるように,低ドープ域では Γ点近傍にあるホール面 (α面)と電子面が同程度の大き

さになり, (π, 0), (0, π)近傍に,ストライプ型の反強磁性ゆらぎが発達する。一方ドープ量が増え

ると電子面が大きく, ホール面 (α 面)が小さくなるので, ピークの位置は (π, π) 方向にずれた非

整合な方向へと移動する。(π, π)周りにあるホール面 (γ 面)と電子面を起源とするスピンゆらぎ

も同様に,電子面の増大とともに非整合な波数へとずれている。また x = 0.40の場合のスピン感

受率のピークを実験における値と比較したところ, |Q| ∼ 1.2Åと実験結果 |Q| ∼ 1.18Åと良く整

合している事が分かった [92]。
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図 6.7 LaFeAsO1−xHx における (a) x = 0.08, (b) x = 0.21, (c) x = 0.33, (d) x = 0.40のと

きの qz = 0平面においてスピン感受率を二次元プロットした図。(e) LaFeAsO1−xHx におけ

るストナー因子 αs のドープ量 x依存性. (f)リジッドバンド模型における, FLEX計算による
スピン感受率の計算結果 [94]。

図 6.7 (e)は LaFeAsO1−xHx におけるスピン感受率の変化を表すストナー因子 αs

χs =
χ0

1− αs
(6.1)

の最大値のドープ依存性を示している。これを見ると αs はドープによって単調増加しており,高

ドープ域においてもスピンゆらぎが発達することがわかる。図 6.7 (f)に,池田らによって行われ

たリジットバンド模型における FLEX近似を用いた計算を載せる [94]。これらを結果と比較して

みると, x ∼ 0.2程度の少ないドープ量でスピン感受率がほぼ消滅することが分かる。これらの違

いの原因としては次のことが考えられる。リジットバンド模型においては, x ∼ 0.2程度のドープ

で γ 面が消失するために,スピンゆらぎが著しく減衰する。一方,本研究で用いた,元素置換によ

るバンド構造の変化を考慮した模型においては, ドープ量を変えてもスピンゆらぎに対する影響

の大きい γ 面が消滅しないため,スピンゆらぎの消失は起こらない。更にドープ量の増加に伴い

バンド幅が狭くなるために,状態密度が増加し,これがスピン感受率に有利に働くために, αs は単

調増加している。

次に LaFeAsO1−xHx と SmFeAsO1−xHx を比較すると,スピン感受率にどのような違いがある

のかについて調べた。この二つにおける大きな違いとしては,前節で述べた (π,π)周りのホール面

(γ 面)の大きさが上げられる。このホール面 (γ 面)は dX2−Y 2 軌道によって構成され,スピン感

受率に大きな影響を与えている。ゆえに γ 面の大きい SmFeAsO1−xHx の方が, LaFeAsO1−xHx
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図 6.8 LaFeAsO1−xHx 及び SmFeAsO1−xHx の有効 5軌道有効模型における,スピン感受率
のドープ量による変化

より dX2−Y 2 の寄与が大きいことが予想される。また鉄系超伝導体におけるスピンゆらぎの起源

としては, dXZ/Y Z と dX2−Y 2 の二つが重要であることが, 先行研究から知られている [42]。そ

こで dXZ/Y Z 軌道と dX2−Y 2 軌道のスピン感受率における寄与の比に, 物質の違いによる影響

が現れているかどうかを調べた。図 6.8 はスピン感受率における dXZ/Y Z 成分の χs
XZ/Y Z と,

dX2−Y 2 成分の χs
X2−Y 2 の比をプロットした物である。LaFeAsO1−xHx においては (π, π)点近

傍の, dX2−Y 2 軌道によって構成されるホール面 (γ 面)が消えかけている。そのため dXZ/Y Z 軌

道によって構成される Γ 点近傍のホール面 (α 面) が, 存在する低ドープ域においては, dXZ/Y Z

軌道の寄与が全体的に強くなっているが, 電子量が増え, α 面の寄与が減るのに伴って, dX2−Y 2

の寄与が支配的になっていくのが分かる。一方 SmFeAsO1−xHx においては, γ 面が大きいため

に,低ドープ域においても dX2−Y 2 の寄与が支配的になっている。

6.5 超伝導対称性と転移温度

前節で述べたスピンゆらぎの寄与が物質において異なることが, 超伝導にどのように効いてく

るのかをこの節で議論する。計算によるスピン感受率の x ∼ 0.40におけるピークの位置は実験

と良く合うが,これだけだと電子-電子面間と電子-ホール面間のどちらが超伝導に有効であるのか

を議論する事は困難となっている。そこで s± 波と dx2−y2 波ペアリング対称性に対して,超伝導

の固有値方程式である線形 Eliashberg方程式の固有値 λの値を比較した。電子-ホール面間のネ

スティングは s± 波超伝導を増強し, 電子-電子面間のネスティングは, dx2−y2 波超伝導を誘起す

る。そこで, これらの対称性を仮定したときの λの値を比較することで, 電子面-ホール面間と電

子面-電子面間の相互作用の内,どちらがこの物質における超伝導発現機構に重要なのかを議論す

る事ができる。図 6.9 (a)は LaFeAsO1−xHx における λのドープ依存性を示している。この図か
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図 6.9 (a) LaFeAsO1−xHx における,超伝導ギャップ対称性を仮定したときの超伝導固有値 λ

のドープ量依存性。全てのドープ量で s± 波が dx2−y2 波より λの値が大きく, s± 波は有利で
あることが分かる。(b) x = 0.40における LaFeAsO1−xHx の s± 波を仮定したときのフェル

ミ面上における超伝導ギャップ関数。ホール面がほぼ消滅しているにもかかわらず,フェルミ
面上でノードの入らないフルギャップの超伝導になっている。

ら全ドープ域において, s± 波の方が dx2−y2 波より λが大きくなっているのが分かる。この結果

から, 電子-ホール面間のネステイングを起源とするゆらぎが, 超伝導に強い寄与を持つことが理

解できた。

図 6.9 (b)に, x ∼ 0.4におけるギャップ関数を 2次元プロットしてみた結果を載せる。x ∼ 0.4

では, ほとんど Γ 点周りのホール面 (α 面) が消失しているために, s± 波は不利と思われるが,

(π,π)点周りのホール面 (γ 面)がはっきりと表れているために, ホール面-電子面間のネステイン

グ起源のゆらぎが s± 波を増強し,フェルミ面上で超伝導ギャップが 0にならないフルギャップの

超伝導が表れることが分かった。

しかし実験結果と異なり, 計算結果においては La, Sm 双方の場合において, 高ドープに行け

ば行くほど, 転移温度の指標となる λ の値が増大するという結果が得られた。この原因として

は, RPA による計算においては状態密度の影響を強く受けることが原因であると考えられる。

LaFeAsO1−xHx, SmFeAsO1−xHx 双方ともに,ドープ量が増えると鉄の d軌道のバンド幅が減少

するために, 状態密度が増大する傾向が見られている。RPA においては自己エネルギーによる
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フィードバックを無視しているため,状態密度の効果を過大評価する傾向があり,これがスピン感

受率及び超伝導固有値 λのドープによる単調増加を引き起こしていると考えられる。

6.6 ゆらぎ交換近似を用いた自己エネルギーを考慮したドープ依

存性の計算

前節までに行った RPA による計算は, 状態密度の効果を過剰評価する傾向がある。そのため,

高ドープ域の模型の方がバンド幅が小さくなるために状態密度が高くなり, ドープを増やすと転

移温度が上昇するという実験とは異なる傾向が現れていた。本節では自己エネルギーの効果を考

慮したゆらぎ交換 (FLEX) 近似を用いた計算を行い, 実験におけるドープ相転移相図の理解を試

みた。

6.6.1 第一原理計算を用いた FLEX近似における問題点

第一原理計算において求めた模型の中には交換相関エネルギーとして, GGA相当の自己エネル

ギーが考慮されている。そのために, FLEX近似で考慮した自己エネルギーとの間で,二重カウン

トが起きてしまう。単軌道の系においては全体的な底上げにしかならないので, この効果は無視

することができるが,多軌道系においては軌道毎に寄与が変わるので,相互作用を強くすると無視

できないほどに大きくなる。実際に大きな相互作用を用いたとき場合, 自己エネルギーの寄与を

考慮したフェルミ面の形状が, 角度光電子分光などで見られているフェルミ面とは大きく異なっ

てしまうことが知られている [94]。

本研究では第一原理計算で求めたフェルミ面が正確であると仮定して, FLEX 近似で求めた自

己エネルギーの内,第一原理計算の中で既に考慮されているであろう,フェルミ準位における自己

エネルギー Σ0 = Σ(ω = 0)の寄与を抜き取ることで, Green関数を

G(k, iωn) = [iωn − H + µ− Σ(k, iω)− Σ0(k)]
−1 (6.2)

と定義して計算を行った [45]。

また Σ0(k)は近似値として iω = ±π/β における値の平均,

Σ0(k) =[Σ(k,
π

β
) + Σ(k,−π

β
)]/2 (6.3)

を用いた。

6.6.2 角度変化のみを考慮した模型の構築

本研究ではより細かく電子ドープによる変化を見るために,結合角 αとドープ量の変化という

二つのパラメーターに注目した模型を構築して FLEX計算を行った。先行研究から,鉄ヒ素間の

結合角 αは,鉄系超伝導体の物性に重要な影響を及ぼしていることが知られおり,この値の元素置

換依存性を実験結果を参考にしながら線形近似した。
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SmFeAsO1−xHx における, 鉄-ヒ素-鉄間の結合角の実験値 (赤点) と, それを元に線形関
数でフィッティングした元素置換量依存の結合角 (実線) 及び本研究で用いた, 仮想的に
LaFeAsO1−xHx の角度を増減させた場合の元素置換依存性 (点線)

図 6.10に結合角 αのドープによる変化と線形近似による関数を示す。これによると, Laにお

ける角度と, Smにおける結合角の差はほぼ並行移動させた物となっていることが分かった。そこ

で LaFeAsO1−xHx における結合角を基準とし (以下 αLa 及び ∆α = 0),結合角の大きさを 1◦ 及

び 2◦ 小さくした場合 (以下 ∆α = −1◦,∆α = −2◦ と表記) と, 1◦ 及び +2,+3◦ 大きくした場合

(以下 ∆α = +1◦, ∆α = +2◦,∆α = +3◦ と表記)において,ドープによって超伝導固有値 λがど

のように変化するのかについて調べた。結合角度以外の値については, 鉄ヒ素間の結合長はほぼ

変化が無かったため,結合長一定とし,格子定数 aとヒ素の内部座標 zPn を

a = 2l sin(α(x)/2) (6.4)

zPn =
l

c
cos(α(x)/2) + zFe (6.5)

のような角度依存の関数で与えた。ここで zFe = 0.5は鉄の内部座標, c, l は格子定数 cと鉄ヒ素

間の結合長で,これらとランタンの高さ hLa については, LaFeAsO1−xHx における x = 0.08の値

を用いた。

これらの値を元に, 6.2節同様の手法を用いて,元素置換の効果を取り入れた有効模型を,元素置

換量が 0.00から 0.50まで 0.05ごとに計 40模型構築し,計算を行った。

計算条件は, k 点の数は 32× 32× 1点,松原周波数を 4096温度を T = 0.005eV,相互作用とし

て軌道に依存しない相互作用として, 軌道内相互作用 U = 1.3eV 軌道間相互作用 U ′ = 0.86eV,

フント則とペアホッピングの値は J = J ′ = 0.22eVを用いた。
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図 6.11 (左 a)初期角度を ∆α = +1,+2, 0,−1◦ と変化さたときの元素置換量と超伝導固有

値 λの相図。(左 b)より結合角が大きい ∆α = −1,−2,−3◦ の場合の元素置換量と超伝導固

有値の相図。δα = −1◦ の時 λが最大となり,より小さい角度だと λが小さくなることが分か

る。(右)実験におけるランタノイドを Gd ,Sm ,Cs ,Laと変えたときの,ドープ量と転移温度の
変化上の物質からから下の物質への変化は結合角が大きくなることに対応している。

6.6.3 角度-ドープ量の変化による超伝導固有関数 λの変化

角度を変化させたときの超伝導固有値 λ の結果を, 図 6.11 (a) 及び (b) に示す。まずどの角

度においても, RPA による計算とは異なり, 元素置換によって電子ドープが進むと, 超伝導固有

値 λが単調増加するという傾向は無くなったことが分かる。更に驚くべき事に,結合角が小さい

∆α = −1◦ においては, 超伝導固有値 λ は x = 0.3 近傍で最大となる一山構造になっていたが,

結合角を大きくしていくと, x = 0.1 ∼ 0.2の辺りで谷が表れてきて,一山構造から双山構造へと

変化することが示された。結合角を大きくすることは, より原子番号の小さいランタノイドへの

置換に対応し,図 6.11左の実験結果とも非常に良い整合が取れている。

また, ∆α = −1より結合角を小さくすると λは再び小さくなり,最適な結合角があることも分

かった。これは実験における GdFeAsO1−xHx と SmFeAsO1−xHx 関係と整合する。次にこのよ

うな λの変化を理解するために,スピン感受率の変化を軌道毎に調べた。その結果を図 6.12に示
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プ依存性。上段が dX2−Y 2 ,下段が dXZ/Y Z 軌道成分となっている。

す。始めに元素置換量が少ない母物質においては,従来に理論で示されていた,フェルミ面のネス

ティングを由来とするスピンゆらぎが, どちらの軌道においても発達しており, 特に dXZ/Y Z に

おいてはっきりとした (π, 0), (0, π)のピークを見ることができる。しかし元素置換によって電子

ドープが進んでいくと,電子面とホール面の大きさが変わっていくために,ネスティングが悪くな

り x = 0.15 の結果にあるように, スピンゆらぎは減衰する。しかし更に元素置換を施していく

と, dX2−Y 2 軌道においては, スピン感受率のピークが再度大きくなっていくことが見て取れる。

この dX2−Y 2 軌道由来のスピンゆらぎの発達が,超伝導固有値 λの相図における双山目の起源と

なっていると考えられる。
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図 6.13 (a) 鉄の dX2−Y 2軌道における第一近接及び第二近接へのホッピング。

(b)LaFeAsO1−xHx と結合角を 1◦ 広げた場合の最近接,及び第二近接への飛び移り積分 t1, t2
の元素置換による変化。
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何故,フェルミ面ネスティングが悪くなるにもかかわらず,より元素置換の進んだ高ドープ域に

おいて再びスピンゆらぎが発達するのであろうか。本研究ではその起源として,図 6.13(a)に示す

ような元素置換によって飛び移り積分, ホッピングの値が変化することに注目した。図 6.13 (b)

に, ∆α = 0◦ と ∆α = +1◦ における, dX2−Y 2 軌道内の最近接及び第二近接のホッピング t1, t2
が元素置換によってどのように変化していくのかを示した。元素置換が進むと, 鉄-ヒ素-鉄間の

結合角が小さくなるにつれて, t1 と t2 の大きさが逆転する。これらの大きさを比較したときに,

t1 が大きい極限では,バンド構造は最近接のみの正方格子のように, ε(k) = 2t1(cos kx + cos ky)

となり, (π, π) 近傍のスピンゆらぎが立ちやすくなる。一方 t2 が大きい極限では, バンド構造が

ε(k) = 8t2 cos kx cos ky となり, (π, 0), (0, π)近傍にスピンが立ちやすくなる。高ドープ域におい

て dX2−Y 2 軌道由来のスピンゆらぎが増える原因は, t1 と t2 の大きさが逆転することで,バンド

全体が (π, 0), (0, π)近傍のスピンゆらぎが立ちやすくなる方向へ変化するためであることが, こ

の結果から明らかになった。それでは何故, 角度の変化によって t1, t2 の大きさがこれほど変化

したのだろうか。これは, ホッピング積分 t1, t2 には主に 2種類の寄与が含まれていることに起

因している。図 6.14のように, t1, t2 双方とも,元の Feの 3d軌道間の直接的な飛び移りと,模型

化の際に繰り込まれたヒ素の 4p軌道などを経由した飛び移りが存在している。ドープ量が増え

るに従って, 結合角 αは小さくなりヒ素高さが高くなり, 鉄ヒ素間の軌道混成が弱くなるために,

ヒ素を媒介とした飛び移りは, 徐々に小さくなっていく。一方鉄ヒ素間の結合長は変わらないた

めに,結合角が狭まると, a軸が短くなるために直接の飛び移りが大きくなる。t1 には直接と間接

の寄与があり, 両者の符号は逆で打ち消し合っている。結合角が大きいときは間接飛びの寄与が

勝っているが, 結合角が小さくなるにつれて, 両者の寄与が同程度になり, t1 は急速に減衰する。

一方, t2 は鉄と鉄の距離が離れているため,直接の飛びの寄与はほとんどなく,間接飛びが支配的

となる。そのため, 直接と間接の打ち消しあいの効果は弱く, 結合角の変化による減少は t1 に比

べると少ない。ゆえに t1 と t2 の間に,このような大きさの変化の差が現れていると考えられる。

結合角が大きくなるにつれて, t1 と t2 が逆転するドープ量は高ドープ側に移動する。そのために,

低ドープ域で表れるネステイング由来の (π, 0)近傍のスピンゆらぎを起源とする転移温度相図の

低ドープ側の山と, 高ドープ域で t2 が相対的に大きくなる事で発達し, 低ドープ側のスピンゆら

ぎと同様に (π, 0)近傍にピークを持つスピンゆらぎを起源とする高ドープ側の山に分裂する。

このように結合角を大きな系においては,低ドープ域のネスティング由来のスピンゆらぎと,高

ドープ域のバンド全体の効果として表れるスピンゆらぎが, 2つの山に分裂する。これによって,

結合角が大きい物質になるにつれ,一山から双山へと変化することが理解された。

なお,実験的には, x = 0.50近傍の高ドープ域において,整合スピンを持った反強磁性層が表れ

ている。FLEX 近似では非整合スピンゆらぎのみが得られているので, これがそのまま秩序化す

るとすれば,秩序状態の波数は実験と整合しない。実はドープの進行とともに,バンド幅が減少し

ており,電子相関が強くなっていると考えられるが,仮に強相関極限で考えると, x = 0.5近傍にお

ける t2 ≫ t1 の状況は, J2 ≫ J1 に対応する。このために (π, 0)の整合スピン秩序が実現してい

ると考えられる。

一方 dXZ/Y Z 軌道においても, 高ドープ域において x ∼ 0.35 近傍でスピンゆらぎが復活して
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図 6.15 高ドープ域でスピン感受率の dXZ/Y Z 軌道成分が再び上昇する要因概念図

いる。この起源は,結合角の変化によるバンドの再構成が影響している。図 6.15は結合角を変化

させたときの, Γ点近傍におけるバンド構造の変化を表している。(0, 0)点には,フェルミ面を構

成する 2つの dXZ/Y Z 軌道由来のバンド構造の直上に, dX2−Y 2 軌道が存在している。先行研究

から Fe-As-Fe の結合角 α を小さくしていくと, この dX2−Y 2 軌道由来のバンド構造が下がって

いくことが知られている [47, 98]。この dX2−Y 2 軌道由来のバンドと, dXZ/Y Z 軌道由来のバン

ドが, 角度を小さくすることでバンドの再構成が起こり, 一部成分が交換され dXZ/Y Z 軌道が二
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重縮退を起こす部分が入れ替わる。この時元々縮退していた dXZ/Y Z 軌道由来の下のバンドと,

dX2−Y 2 軌道由来のバンドでは,曲率が後のバンドの方が小さい。この入れ替わりによって,曲率

が小さい方のバンドの下端が dXZ/Y Z 軌道に入れ替わるので,フェルミ面近傍の dXZ/Y Z 軌道の

成分の割合が上昇する。この状態密度の上昇を利用して再びスピンゆらぎが上昇することが理解

された。

以上のことを簡単な図にまとめると図 6.16 となる。このように, 母物質に近いところのネス

ティング描像由来のスピンゆらぎと,高ドープ域の実空間的な t1, t2 描像のクロスオーバーが,こ

の系において重要であることが示された。

図 6.16 水素ドープ系におけるスピンゆらぎの起源と超伝導転移温度の関係示した概念図

6.7 結論

本研究では水素置換型 1111 系における超伝導発現機構の研究を行った。その結果, 伝導層に

かかる内部電場の影響で高ドープ域では今までは消失すると考えられていた, dX2−Y 2 軌道由来

のホールフェルミ面が消失しないことが分かった。これによって, 今までスピンゆらぎは発達し

ないと考えられてきたドープ域においてもスピンゆらぎが存在し, これを起源にした s± 波超伝

導が発現することが理解された。またこのスピンゆらぎの起源を調べた結果, 鉄系超伝導体にお

ける高い転移温度の本質を理解する結果を得た。つまりは, 低ドープ域の比較的転移温度の低い

領域では (π, 0) 近傍のゆらぎはフェルミ面のネスティングを主起源とするが, 高ドープ域では,

dX2−Y 2 軌道内の第二近接のホッピングが最近接ホッピングより小さくなることで, バンド全体

が (π, 0) 近傍のスピンゆらぎとそれを媒介とする s± 波超伝導体に有利になることが分かった。
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また FLEX 近似を用いた計算から結合角の変化によって, dX2−Y 2 軌道の最近接, 第二近接への

ホッピング t1, t2 の比が変化することが,この系における超伝導発現機構を理解する上で重要であ

り,物質による違いの起源と成っていることを示した。

またこれらの結果から,鉄系超伝導体における性質を定める要素としてドープ量,鉄ヒ素四面体

の構造に続く,第 3の要素としてのブロック絶縁層内の元素置換重要性が理解された。
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第 7章

窒化ホウ素化合物 LaNiBNにおける超
伝導発現機構

この節では窒化ホウ化物超伝導体 LaNiBN に関する理論研究について述べる。窒

(炭) 化ホウ化物超伝導体は, 鉄系超伝導体のように, 同じ構造の伝導層を持つ超伝導

物質群である。その中の一つ YPd5B3C0.35 において, Tc = 23Kと他の物質と比べて

も高い転移温度を持ち, 非従来型超伝導体の可能性が示唆されている。本研究では窒

(炭)化ホウ化物超伝導体の一つ, LaNiBNにおけるスピンゆらぎの性質と,スピンゆら

ぎ起源の超伝導を仮定したときの超伝導ギャップ構造の対称性を調べた。

本研究では第一原理バンド計算からフェルミ面を構成している原子軌道成分を決定

し, 最局在Wannier関数を用いて有効模型を構築した。このようにして求めた模型か

ら多軌道ハバード模型を構築し, この系におけるスピンゆらぎ型超伝導体の可能性を

議論した。その結果, この物質は La, N, B, Ni と各構成元素の軌道が入り交じった複

雑なフェルミ面をしているが, Niの d軌道のみがスピンゆらぎの起源として働いてい

ることが示された。また超伝導ギャップ構造を計算した結果, スピンゆらぎが強いと

ころのみで 3次元的な符号反転をする水平ノード s± 波超伝導の可能性が示された。

7.1 Introduction

窒 (炭) 化ホウ素化合物超伝導体は, YPd5B3C0.35 において, 超伝導転移温度が Tc = 23K にな

ることが知られており, 非従来型超伝導の可能性が提唱されている [55]。実際にこの物質群の一

つである YNi2B2Cにおける角度分解光電子分光の実験によると,超伝導ギャップがフェルミ面上

の 1点で 0になる,ポイントノードが観測されており [64],この系でどのような非従来型超伝導が

表れるかに興味が持たれている。

本研究で扱う LaNiBNは,近年高圧合成によって合成された物質で, Tc = 4.1Kで超伝導転移を

起こすことが発見された [99]。この物質における超伝導転移温度は,窒 (炭)化ホウ化物超伝導体
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La

Ni

B

N

図 7.1 LaNiBNの結晶構造 (右)と電気抵抗 (左) [99]。

の中でも低い物に分類され, フォノンによる従来型の超伝導体である可能を示唆する論文も出て

いる [100]。しかし,他の窒化ホウ化物と同様の伝導層を持つこの物質においても,非従来型超伝

導体である可能性は否定できない。またこの物質群の特徴として, TMB層 (TM=Ni, Pt, )が,鉄系

超伝導体における FeAs層と同じ結晶構造をしていることが上げられる。またフェルミ面も同様

に多バンドで構成されていることが知られており, 鉄系超伝導体との類似性が期待される。この

物質は,図 7.1にあるように単純正方格子構造を取り,他の体心正方構造を持つ窒 (炭)化ホウ化物

超伝導体と比べると,単純正方構造であるゆえに,鉄系超伝導体と同様の手法を用いて最小模型を

構築できる可能性が高い。そこでこの物質に注目し理論研究を行った。

7.2 計算手法

本研究ではWien2kパッケージによる第一原理バンド計算の結果から, 最局在Wannier関数を

用いてフェルミ準位近傍のバンド構造を抜き出すことで, フェルミ面の再現するような有効模型

を構築した。更に,この模型に相互作用を考慮し, RPAを用いてスピンゆらぎ媒介超伝導の可能性

を議論した。

LaNiBNの結晶構造は Ref. [99]の構造を用いて計算を行った。この値は表 7.1に記載する。

7.3 模型構築

第一原理計算から求めたバンド構造と状態密度は, 図 7.2(a)のような結果となった。状態密度

だけに注目すると, ランタンの f 軌道やニッケルの d 軌道など, 特徴的なピークがフェルミ準位

に掛かっていないことが分かる。そこで次にフェルミ準位近傍における軌道成分の分布を見るこ
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表 7.1 計算に用いた LaNiBNの結晶構造 [99]

空間群 P4/nmm

a 3.7878

c 7.6097

内部座標

La (2c) (0,1/2,zLa)

Ni (2a) (0,0,0)

B (2c) (0,1/2,zB)

N (2c) (0,1/2,zN)

zLa 0.67576

zB 0.1430

zN 0.3335
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図 7.2 (a)第一原理計算による LaNiBNのバンド構造と状態密度。(b)バンド構造内における,
各原子の軌道成分の分布。状態が多い部分ほど太くなっている。

とで,フェルミ面を再現するのに重要と考えられる軌道を調べた。この結果は図 7.2(b)に載せる。

これを見ると,磁性に効きそうなニッケルの d軌道の主な部分は,フェルミ準位よりも下に存在す

るが,一部はフェルミ準位近傍にまで伸びていることが分かる。また他の原子の軌道も見た結果,

フェルミ準位近傍においてはニッケルの 3d, 窒素の 2p, ランタンの 5d 軌道が強く混成している

ことが分かった。

次に, より詳しく軌道を見てたところ, 窒素とランタンについては, 主に 2px/py と 5dx2−y2 軌
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道が, フェルミ面に寄与していることが理解された。そこで, これらとニッケルの 3d軌道の計 8

軌道を考慮して模型を構築した。LaNiBNでは,単位胞内に各原子が 2つずつ存在するため,模型

の大きさとしては 16軌道模型となる。16軌道模型と第一原理計算との比較を図 7.3 (a)に,軌道

成分の分布を図 7.3 (b)に示す。しかし 16軌道模型では, 超伝導に関する解析を行うには大きい

ため,より小さい模型の構築が望まれる。そこで軌道成分を更に詳しく調べた。図 7.3(b)下段に

注目すると, ニッケルの 3d 軌道の内, 青線で表された dxz/yz 軌道と緑線で表された d3z2−r2 軌

道は, 主に軌道が分布している部分が, フェルミ準位から 2eV 程離れており, フェルミ準位周り

の影響を,他の軌道に繰り込める事が期待される事が理解された。そこで,これらの軌道を 16軌

道模型から寄与を抜き去り, 10軌道模型の構築を試みた結果, 図 7.3(c)のようなフェルミ準位か

ら-1eV∼1eV程度の幅において, 第一原理計算のバンド構造を再現するようなの模型を得ること

に成功した。

この 10軌道模型におけるフェルミ面を, 図 7.4(a), (b)に示す。このフェルミ面の形状から, こ

の物質は,強い 3次元性を持っていることが分かった。またフェルミ面上の軌道成分の分布を,図

7.4 (c)に示した。
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図 7.3 16軌道模型における (a)第一原理計算とのバンド構造の比較と (b)考慮した各原子軌
道の分布。(c)10軌道模型と第一原理計算におけるバンド構造の比較
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図 7.5 LaNiBN の 10 軌道模型のスピン感受率を, 各 qz において 2 次元プロットを行い,
qz = 0から π まで 3次元的に並べた図。右から (a)Niの d軌道以外における相互作用の半分

で計算した値と, (b)Niの d軌道以外の軌道の相互作用を 1/3にしたときの値。(c)この系にお
ける,スピンゆらぎを発達させるような 3次元ネステイングと,これを引き起こすフェルミ面の
軌道成分

7.4 スピン感受率

次に, このようにして得られた 10軌道模型に対して, 乱雑位相近似 (RPA)を適応し, この系に

おいてスピンゆらぎがどの程度発達するのかを調べた。

計算条件としては, k点 16 × 16 × 8,松原周波数 1024点,温度は T = 0.04eVとした。また相

互作用の値は, それぞれの原子内では軌道によらない値を用いたが, Ni とそれ以外の原子では大

きさを変えている。Niとそれ以外の原子では, Wannier基底の分散が倍程度となっているため,相
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互作用の値も半分程度と仮定し, Niの軌道に対して半分の値を計算で用いた。Ni原子内の相互作

用の値は, U = 2.64eV, U ′ = 1.98eV, J = J ′ = 0.33eVとした。

計算から求まったスピン感受率の波数依存性を, 図 7.5(a)に示す。スピン感受率のピークの位

置は (π, π/4, π/2)となり, 3次元性が強いことが理解された。図 7.4 (c)を参考にして,このよう

なスピンゆらぎを生み出しうる軌道内のネステイングを考えると,唯一 Niの dx2−y2 軌道のみに

おいて,図 7.5 (c)のようなネスティングベクトルを考えることができる事が分かった。

また Ni以外の原子における相互作用の値を半分から 1/3に変えて,スピン感受率の計算を行っ

たところ,図 7.5(b)のようにほとんど変化が見られなかった。このことからフェルミ面は多軌道

混成によって構成されているが,スピンゆらぎに対する寄与は Niの d軌道,特に dx2−y2 軌道以外

は弱く,事実上,単軌道の寄与しか存在しないことが分かった。

このことから Niの 3d軌道の主成分が,フェルミ準位から遠いところに存在し,フェルミ面を構

成する主たる軌道でなくとも, 3d軌道がスピンゆらぎの主成分になり得ることが示された。しか

し本研究で使用した相互作用の値は,前の章で扱った鉄系超伝導体で用いている値と比べると,約

2倍となっている。これははっきりとスピンゆらぎが観測されている物質に比べると,この系にお

けるスピンゆらぎはそれほど大きくないことを示唆している。

7.5 超伝導

スピンゆらぎ型の超伝導発現機構を仮定して,超伝導ギャップ構造を求めた結果,前節で述べた

ような強い 3次元構造を持つスピンゆらぎに対応して,図 7.6のような, 3次元的に符号反転を起

こした s± 波超伝導が表れることが示された。スピンゆらぎがピーク以外ではほとんど発達して

いないのに対応して,この超伝導ギャップは,スピンゆらぎが発達している図 7.6の丸で囲まれた

部分以外では,超伝導ギャップがほとんど閉じていることが分かった。しかし興味深いことに,一

部のフェルミ面以外の超伝導ギャップがほぼ 0であるにもかかわらず,超伝導固有値 λ = 1と大

きな値を得ている。

前節で述べたように,本研究では相互作用の値をかなり大きめに取っているので,実際にはたと

えスピンゆらぎを起源とする超伝導であったとしても,かなり低い Tc になるであろうことが予想

される。しかし,得られた大きな超伝導固有値 λの値は,スピンゆらぎが超伝導に対して何らかの

寄与をする可能性が高いことを示している。

窒 (炭)化ホウ化物超伝導体では,他の物質において,フォノンとスピンゆらぎの双方が合わさっ

て,超伝導を引き起こしている可能性も考えられており [71],本研究の結果は,この物質において

も超伝導に対してスピンゆらぎが,重要な寄与を与えている可能性が強いことを示している。

7.6 結論

この章では窒化ホウ化合物 LaNiBNに対して,第一原理バンド計算から有効模型を導出し,スピ

ンゆらぎの解析と, スピンゆらぎ媒介超伝導の可能性を議論した。この物質のフェルミ面を再現

するような有効模型として,第一原理計算を元にした 10軌道強束縛模型を構築し, RPAを用いた
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図 7.6 スピンゆらぎ機構を仮定したときの超伝導ギャップ, スピンゆらぎが強い部分でのみ
ギャップが発達し, 3次元的な符号反転を起こしているのが見て取れる

解析を行った。その結果,主にフェルミ準位より離れたエネルギー領域に存在する Niの 3d軌道

成分の一部が,フェルミ準位まで伸びてきており, 3次元構造を持つスピンのゆらぎを引き起こし

得ることが示された。

またスピンゆらぎ機構の超伝導を仮定し,超伝導ギャップ構造を求めた結果,スピンゆらぎの発

現に対して大きな効果を持つフェルミ面上のみ,大きなギャップを持つ, 3次元的な符号反転を起

こした s± 波が現れる可能性が示された。大きめの相互作用を用いているとはいえ,超伝導固有値

λが 1に近いことから,この物質において,スピンゆらぎが超伝導に対して,何らかの影響を及ぼ

し得る可能性が有ることが示された。
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本研究では鉄系超伝導体と窒化ホウ素化合物系超伝導体という二つの多軌道系超伝導体群

に焦点をあて, 研究を行った。その中でも 3 種類の鉄系超伝導体, BaFe2(As,P)2, KFe2As2 及び

LnFeAs(O,H)(Ln =La, Sm)と窒化ホウ化物超伝導体 LaNiBNにおいてスピンゆらぎ機構による

非従来型超伝導の観点から,スピンゆらぎ及び超伝導の性質について解析を行った。

リン置換型超伝導体 BaFe2(As,P)2 における超伝導ギャップ構造を調べた結果,この物質は他の

鉄系超伝導体で議論されているように, 電子フェルミ面とホールフェルミ面の間で符号反転を起

こす s± 波超伝導ギャップを持つとともに, Z点周りにある dZ2 軌道由来のフェルミ面上に 3次

元的な水平ノードが入る可能性が示された。超伝導発現に主たる役割を果たさない軌道を由来と

するノードであるために,この物質は高い転移温度を持ち得ることを示した。

また, 122 系における電子-ホールドープ非対称性の起源を調べた結果, スピンゆらぎの電子-

ホール非対称性はドープ時のフェルミ面形状の変化が起源であることを示した。また KFe2As2
における超伝導ギャップ構造を調べた結果, KFe2As2 においても BaFe2(As,P)2 同様に, 超伝導

ギャップに水平ノードが入った s± 波超伝導体である可能性を示した。

水素置換型鉄系超伝導体 LnFeAs(O,H) (Ln=La, Sm) における転移温度と電子ドープ量依存性

の関係を調べた結果, 鉄系超伝導における高い転移温度を理解する上で, 本質を得る結果を得た。

すなわち, 低ドープ域の比較的転移温度の低い領域においては波数 (π, 0)近傍のスピンゆらぎが

フェルミ面のネスティングを主起源とするのに対して,高ドープ域においては dX2−Y 2 軌道内の

第二隣接ホッピングが,最近接ホッピングより大きくなり, フェルミ面だけでなく, バンド全体と

して (π, 0) 近傍のスピンゆらぎと, それを媒介する s± 超伝導に有利になることが分かった。結

合角の小さい物質においては, この「高ドープ領域」は比較的電子ドープ量の少ない領域から出

現し, 50K超の超伝導を実現していると考えられる。従来の理論では高ドープ域では消滅すると

考えられていたスピンゆらぎが,元素置換の効果を考慮することで,高ドープ域においても十分に

発達することが理解された。またゆらぎ交換近似を用いた計算から, 元素置換による結合角の変

化によって, dX2−Y 2 軌道における第一近接と第二近接へのホッピング t1, t2 の比が変化すること

が,この系における超伝導発現機構を理解する上で重要で有ることを示した。

また,鉄系超伝導体との関連にも関心が高まる窒化ホウ化物超伝導体 LaNiBNに対して多軌道

模型を構築し, スピンゆらぎの解析を行った。さらに, この物質における, スピンゆらぎ機構によ
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る非従来型超伝導の可能性について議論を行った。その結果, この物質においてはスピンゆらぎ

は 3次元的なピーク構造を持つことが分かった。またスピンゆらぎ機構を仮定して超伝導ギャッ

プを計算した結果, 3 次元的な符号反転を起こす s± 波超伝導が発現することが分かった。また,

比較的大きな超伝導固有値が得られ, スピンゆらぎが超伝導に対して何らかの影響を及ぼす可能

性が有ることが示された。
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付録 A

RPA-FLEX計算プログラムにおける
フローチャート

本研究において使用した RPA及び FLEX近似のプログラムにおけるフローチャートを付録と

して載せる。著者はこのプログラムを従来の環境から新しいベクトル型スーパーコンピューター

への移植と,高速化やコードの可読性の向上等を行った。このプログラムにおいては,既約感受率

χ0, 自己エネルギー Σ, 超伝導固有値 λ の式を解くのに畳み込み積分を用いた計算を行った。ま

た超伝導固有値 λを求めるに当たってはべき乗法を用いて最大固有値を得ている。しかし多軌道

模型を解くに当たって,符号反転を伴う斥力相互作用を用いた場合にべき乗法を行うと,巨大な絶

対値を持つ負の固有値が表れるため,一度この値を取り除くことで,真の最大固有値を得ている。
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