
三重大学大学院 工学研究科 

 

 

修士論文 

 

不純物ドープ NiO における交換相互作用力 

及び結晶磁気異方性の第一原理計算 

 

 

 

 

令和 2 年度 

三重大学工学部物理工学科 

ナノデザイン研究室 

宮前 和弥 

 

 



三重大学大学院 工学研究科 

 

1 目次 

第 1 章 序章 ............................................................................................................. 1 

1.1 はじめに ............................................................................................................. 1 

1.2 不純物ドープ NiO .............................................................................................. 3 

1.3 交換相互作用力 .................................................................................................. 5 

1.4 結晶磁気異方性 .................................................................................................. 7 

1.5 本研究の目的と論文の構成 ................................................................................. 8 

第 2 章 第一原理計算手法 ........................................................................................ 9 

2.1 はじめに ............................................................................................................. 9 

2.2 密度汎関数理論と Kohn-Sham 方程式 ............................................................ 11 

2.3 局所密度近似と一般化勾配近似 ........................................................................ 14 

2.4 全電子フルポテンシャル線形化補強平面波法 ................................................... 18 

2.4.1 APW 法と LAPW 法 ................................................................................... 18 

2.4.2 FLAPW 法 .................................................................................................. 21 

2.5 +U法による電子強相関効果補正法 ................................................................... 24 

2.5.2 +U法の物理的解釈 ..................................................................................... 26 

2.5.3 線形応答理論に基づく有効オンサイトクーロン相互作用𝑈effの導出 .......... 29 

2.6 磁気異方性とスピン軌道相互作用 .................................................................... 34 

2.7 交換相互作用力 ................................................................................................ 37 

2.8 メトロポリスモンテカルロ法 ............................................................................ 43 

2.9 おわりに ........................................................................................................... 44 

第 3 章 強相関電子系物質における有効オンサイトクーロン相互作用 Ueffの導出 .. 45 

3.1 はじめに ........................................................................................................... 45 



三重大学大学院 工学研究科 

3.2 計算モデル ....................................................................................................... 46 

3.3 有効オンサイトクーロン相互作用パラメータ Ueffの導出 ................................. 47 

3.4 おわりに ........................................................................................................... 50 

第 4 章 純 NiO の第一原理計算 ................................................................................. 51 

4.1 はじめに ........................................................................................................... 51 

4.2 NiO の磁性 ........................................................................................................ 52 

4.2.1 電子構造..................................................................................................... 52 

4.2.2 交換相互作用力 .......................................................................................... 54 

4.2.3 結晶磁気異方性 .......................................................................................... 58 

4.2.4 転移温度..................................................................................................... 60 

4.3 おわりに ........................................................................................................... 61 

第 5 章 不純物ドープ NiO の第一原理計算 ................................................................. 62 

5.1 はじめに ........................................................................................................... 62 

5.2 不純物ドープ NiO の磁性 ................................................................................. 63 

5.2.1 電子構造..................................................................................................... 63 

5.2.2 交換相互作用力 .......................................................................................... 74 

5.2.3 結晶磁気異方性 .......................................................................................... 80 

5.2.4 転移温度..................................................................................................... 85 

5.3 おわりに ........................................................................................................... 87 

第 6 章 結論 ................................................................................................................ 88 

謝辞 ............................................................................................................................ 90 

参考文献 ..................................................................................................................... 92 

 

  



1 

 

三重大学大学院 工学研究科 

第1章 序章 

1.1 はじめに 

 2020 年現在、スマートフォンの様なマルチメディアのインターネット通信を担う通

信システムは 4G から 5G へ移行する最中にある。同時に、その先の 6G 実現にむけた

研究や議論もすでに始まっている。本節ではこれまでの移動通信システムを振り返

り、来る 6G について述べる。 

 第 1 世代移動通信システム（通称 1G：1st Generation）は 1980 年代に導入された

アナログ通信規格である。日本では、当初日本電信電話公社が NTT 大容量方式にて自

動車電話サービスを開始し、800MHz 帯を割り当てられ、サービスを開始したのが始

まりであった。（1999 年 3 月にサービス終了。） 

 第 2 世代移動通信システム（通称 2G）は 1993 年、1G の次に登場したデジタル方

式の移動通信システムであった。これにより、携帯電話は電子メールやウェブ対応な

ど高機能化することになった。日本では日本電信電話公社が開発した自動車電話の

PDC（Personal Digital Cellular）を用いて、日本の自動車電話、携帯電話、列車電

話で採用された。 

 国際電気通信連合（ITU）における第 3 世代移動通信システム標準化の検討は 1985

年に開始された。目的は、音声に加えてマルチメディア及びデータ、ビデオをサポー

トする超高速なワイヤレス通信のソリューションを提供することであった[1]。日本で

は、2001 年に NTT ドコモが世界に先駆けて 3Gの商用サービスを開始し、翌年には

KDDI グループと J-PHONE（現在のソフトバンク）が続いた。 

 さらに、ITUでは 3G の発展型として IMT-Advanced と名付け、第 4 世代システム

と定義した。第 4 世代携帯電話の特徴としては、50Mbps から 1Gbps 程度の高速大容

量通信を実現し、IPv6 に対応し、無線 LANや WiMAX、Bluetooth と連携し、固定

通信網と移動通信網をシームレスに利用できるようになった点があった。 

 日本では 2014 年 9 月に、「第 5 世代モバイル推進フォーラム（5GMF The Fifth 

Generation Mobile Communications Promotion Forum）」が設立された。5G には

大きく 3 つの特徴があり、超高速通信、超低遅延、多数同時接続である。5G の普及に

よりあらゆる端末にインターネットを通して通信が可能になる IoT（Internet of 

Things）は、医療や製造現場、商業などの様々な場面で人間の動きを変えていくと期

待されている。通信速度は 4G のそれと比較して約 20 倍、同時接続機器数は約 10

倍、遅延速度は 10分の 1 にまでなると言われている。 

 しかし、5G が世界中に普及されるにつれ、インターネットに接続するモノが大幅に

増え、いずれは 5G の通信規格でも処理できなくなってしまう懸念がある。そのた

め、世界中の研究機関やネットワークベンダーが 6G を実現させるための技術開発に
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挑んでいる。ITUにおいても、2030 年の 6G ネットワーク実現に向けた技術研究グル

ープ（FG NET-2030：Focus Group on Technologies for Network 2030）の構築が始

まり、6G では 5G で扱う周波数帯よりもさらに高い、テラヘルツ（THz）帯の活用が

必須である。電波と光波の中間領域に当たるこのテラヘルツ波は、電波の透過性と光

の直進性を併せ持つのが大きな特徴である。医療や産業で多く用いられる X線とは異

なり、テラヘルツ波は電離作用を持たないため、物質を破壊せず生物学的に安全性が

高いと言われている。加えて、紙や布、木材、プラスチックなどの物質を通り向ける

一方、金属や水のような導電帯は透過しないなどの特徴がある。次節では更なる高速

通信技術に必要なこのテラヘルツ帯の技術革新として現在注目を集めている、反強磁

性体について解説する。  
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1.2 不純物ドープ NiO 

 反強磁性体は THz 帯の磁気共鳴周波数を持つ材料である[2, 3]。対して強磁性体は

インダクタやマイクロ波吸収材料などの GHz 帯のマイクロ波受動部品として広く使用

されている[4]。反強磁性体も 5G 後の技術を予測して THz 帯で同様の受動部品として

大きな役割を担う可能性がある[5]。加えて、反強磁性スピントロニクス[6, 7]における

近年の理論的及び実験的研究は、超高速メモリデバイス[8]や THz スピン発振器[9, 10]

などの THz デバイスの開発を推進している。中でも NiO は典型的な反強磁性体の 1

つであり、電荷移動型の絶縁体として認識されている[11, 12]。NiO はこれまでも歴史

的に幅広く研究されてきた[13-20]。結晶構造及び磁気構造を図 1.1に示す。ネール温

度（TN=523 K）以上では岩塩構造で安定化する。ネール温度以下の基底状態では Ni2+

のスピンが{111}平面で強磁性的に配列し、O-2p軌道を介した Ni-3d軌道の超交換相

互作用により隣接する{111}平面間で反強磁性的に結合する[21]。この配列は{111}面で

の強い磁気容易面異方性と{111}面での<112>方向の弱い 3 軸面内異方性を持つ[17]。 

NiO は優れた化学的安定性を有するワイドギャップ p型半導体（バンドギャップ約

4.0 eV[22]）であることが経験的に知られている。その電気的及び化学的特性は有機

太陽電池用の高効率正孔輸送層[23]や紫外線光学[24]など、様々なアプリケーションの

関心を集めている。近年では電気的特性とバンドギャップを調整するために様々なイ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1.1 NiO の結晶構造。青色、灰色の球がそれぞれ Ni、O 原子を示している。 
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オン元素が NiO にドープされている。例えば、Ni2+サイトを Li+などの一価陽イオン

で置換すると、正孔の導電率がさらに増加することが報告されている[25, 26]。一方、

Mg2+ドーピングは格子定数の拡大に伴いバンドギャップを増加させる[27, 28]。 

 純 NiO の磁気特性と電気特性の強い相関関係を考慮すると様々なイオンをドープす

ることで、反強磁性秩序に劇的な影響が生じることが予想されるが、京都大学化学研

究所の森山貴広氏らによって、陽イオンドープ NiO における反強磁性共鳴を調査した

研究が報告された[29]。彼らは磁性ドープ（Mn2+）及び非磁性ドープ（Mg2+）、正孔

ドープ（Li+）による共振周波数の広範囲での調整可能性を示した。 

 反強磁性共鳴周波数𝜔𝑟は次式で表される[30, 31]。 

 𝜔𝑟 = 𝛾√2𝐻E𝐻A (1.1) 

ここで、𝛾は磁気回転比、𝐻Eは磁気サイト間の交換相互作用による分子場、𝐻Aは磁気

異方性場である。反強磁性体では𝐻E ~ 1000 T及び𝐻A ~ 1 Tの標準値をもつ。したがっ

て、反強磁性共鳴では大きな𝐻Eが共鳴周波数で作用するため、𝐻Aによってのみ決定さ

れる強磁性共鳴（~ GHz）よりもはるかに高い周波数（~ THz）を発生する[32]。純

NiO の場合、共鳴周波数は通常約 1THz で観測される[15, 19, 33, 34]。これら交換磁

場及び異方性磁場は反強磁性共鳴を決定し、テラヘルツ帯デバイスに大きな役割を果

たす。しかし、第一原理計算では直接これらの磁場を評価することは困難である。ゆ

えに、第一段階として不純物ドープ反強磁性体における交換相互作用力及び結晶磁気

異方性の第一原理計算を本研究では解析していく。 
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1.3 交換相互作用力 

 NiO のような遷移金属酸化物は、超伝導、超巨大磁気抵抗、強誘電性、金属-絶縁体

転移、分子磁石など、さまざまな物理現象を持つ興味深い材料である[35–39]。 これ

らの現象の多くは、それらの磁気特性と密接に関連している。さらに、これらの材料

の磁気秩序、キュリー温度、マグノン分散などの巨視的な磁気特性には、基礎となる

微視的な相互作用を理解する必要がある。 

 磁性の最も一般的で成功した微視的モデルの 1つは、ハイゼンベルクモデルである

[40-42]。 

 𝐻 = − ∑ 𝐽𝑖𝑗𝑠𝑖

𝑖,𝑗

∙ 𝑠𝑗 (1.2) 

これは磁気モーメントの局所的な性質である。モデルパラメータ、すなわち原子間交

換相互作用𝐽𝑖𝑗と磁気モーメント𝑠𝑖の決定は、過去数十年で非常に活発に議論されてき

た。第一原理電子構造計算から得られた完全な単一粒子ハミルトニアンをハイゼンベ

ルクモデルにマッピングするためのいくつかの方法が存在する。一般的に使用されて 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1.2 NiO の{001}平面。青色、灰色の球がそれぞれ Ni、O 原子を示している。破線

は最近接及び第 2 近接の交換相互作用力𝐽1
Ni−Ni及び𝐽2

Ni−Niを示す。 
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いる方法の 1 つは、いくつかの磁気構造を検討し計算されたエネルギーを使用して原

子間交換相互作用を概算することである。この方法の欠点は、ハイゼンベルクモデル

が事前に仮定されている一方で、交換相互作用と磁気モーメントの角度依存性を決定

できないことである。したがって、この方法は、一般的なハイゼンベルクモデルの適

用可能性を判断するには未だ不十分である。別の方法は、いわゆる磁力定理であり、

交換相互作用はスピンの微小回転の限界で考慮され、単一の磁気状態を使用して総エ

ネルギーの変化によって計算される[43-45]。今までにも磁力定理は第一原理から磁気

相互作用を研究するための強力な方法であることが証明されてきた[46-50]。単一の磁

気状態のみが必要なため、交換相互作用の磁気状態への依存性を判断することによ

り、ハイゼンベルクモデルの適用性を判断できる[51]。本研究では前者の方法を用い

た。 

磁気的に絶縁体として NiO の磁性は次式で表される。 

 𝐸tot = 𝐸0 − ∑ 𝐽𝑖𝑗𝒔𝑖

𝑖,𝑗

∙ 𝒔𝑗 (1.3) 

ここで、𝐸0はスピン相互作用を除いた全エネルギーであり、𝒔𝑖は i番目の Ni原子の古

典的なスピンベクトルである。交換相互作用𝐽𝑖𝑗は通常、短距離のみ考慮されるが原則

として、結晶内のすべてのスピンにわたって合計される。本研究では、最近接交換相

互作用力及び第 2 近接交換相互作用力を考慮する。第 2 近接交換相互作用力を考慮す

る理由は、Ni-O-Ni間の超交換相互作用力が最近接交換相互作用力と比較して、無視

できないほど大きな寄与を持つためである。したがって、図 1.2 に示すように、副格

子間および副格子内の相互作用をカバーする 2 つの独立した交換定数、𝐽1
Ni−Niおよび

𝐽2
Ni−Niがある。 
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1.4 結晶磁気異方性 

 磁気異方性とは、磁性体中の磁気モーメントが結晶中の特定の方向に向きやすくな

る性質を表す。つまり、磁気モーメントが結晶中でとる方向によって磁性体の内部エ

ネルギーが変化する現象のことである。磁気異方性はその起源によって分類される

が、特に結晶の対称性を反映する磁気異方性を結晶磁気異方性という。結晶磁気異方

性の主たる起源としては、スピン軌道相互作用があげられる。スピン軌道相互作用と

は電子のスピンと電子の軌道角運動量との相互作用のことであるが詳しくは後述す

る。一般的に結晶中の磁気モーメントの向きによって変化する内部エネルギーのこと

を結晶磁気異方性エネルギーという。例えば、磁気モーメントが c軸方向を向いてい

るときに磁性体の結晶磁気異方性エネルギー𝐸MCAが最も低い状態であると仮定する。

磁気モーメントが c軸と角度θを成すと、θの増加に伴い結晶磁気異方性エネルギー

は増加し、𝜃 = 90°のとき最大となる。この場合、単位体積当たりの結晶磁気異方性エ

ネルギーは磁気モーメントと c軸との角度をθ、方位角度𝜙とし、級数展開すると、 

 𝐸MCA = 𝐾𝑢1sin2𝜃 + 𝐾𝑢2sin4𝜃 + 𝐾𝑢3sin6𝜃 + 𝐾𝑢4sin6𝜃cos6𝜙 + ⋯ (1.4) 

と表される。式中の𝐾𝑢1、𝐾𝑢2、⋯を結晶磁気異方性定数という。この𝐾𝑢1が正の場合、

θが増加するにつれて結晶磁気異方性エネルギーが増加するので、c軸方向が結晶磁

気異方性エネルギーの最小になる方向になり、外部磁場がなければ磁気モーメントは

その方向に安定する。このような磁気モーメントの安定な方向を磁化容易軸といい、

反対に自発磁化が不安定となる方向を磁化困難軸という。 
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1.5 本研究の目的と論文の構成 

本論文では、反強磁性体の代表例である NiO に不純物をドープした際の交換相互作

用力及び結晶磁気異方性を物性の観点から解析することを目的とする。本論文は、全

5 章より構成され、以下にその概要を示す。第 1章「序章」では、これまでの移動通

信システムを振り返りつつ、更なる技術革新として期待されている、反強磁性共鳴及

び不純物ドープ反強磁性体の可能性について記述した。また、反強磁性共鳴における

2 つの重要なパラメータである交換相互作用力及び結晶磁気異方性について示した。

第 2 章の「第一原理計算手法」では、現在までの第一原理計算手法の遍歴について触

れ、その中で現在最も広く用いられる計算手法である密度汎関数理論（Density 

Functional Theory：DFT）とその基礎方程式について記述する。さらに本論文で用

いた計算手法、全電子フルポテンシャル線形化補強平面波（Full-potential linearized 

Augmented Plane Wave：FLAPW）法について記述し、密度汎関数理論の問題点で

ある強相関電子系に対する解決策の一つとして挙げられる DFT+U法と電子間のオン

サイトクーロン相互作用を補正するパラメータ Uを第一原理計算に基づいて導出する

拘束密度汎関数理論について、詳細を述べる。また、第一原理計算手法を用いた交換

相互作用力及び磁気異方性とスピン軌道相互作用、メトロポリスモンテカルロ法の導

出方法について記述した。第 3 章「強相関電子系物質における有効オンサイトクーロ

ン相互作用 Ueffの導出」では、様々な 3d遷移金属酸化物における有効オンサイトクー

ロン相互作用 Uを拘束密度汎関数理論により導出した。第 4 章「純 NiO における第

一原理計算解析」では、NiO の電子構造（バンド及び状態密度）や磁性（磁気モーメ

ントや交換相互作用力、結晶磁気異方性、転移温度など）について計算し、先行研究

や実験値との比較により議論する。第 5 章「不純物ドープ NiO における第一原理計算

解析」では、3d遷移金属の d軌道に対して、第 3 章で得られたパラメータを導入し、

不純物ドープ NiO の電子構造（バンド及び状態密度）や磁性（磁気モーメントや交換

相互作用力、結晶磁気異方性、転移温度など）を計算し、第 4 章と同様に先行研究や

実験値と比較する。第 6 章「結論」では本研究で得られた知見を総括して本論文の結

びとする。 
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第2章 第一原理計算手法 

2.1 はじめに 

 固体結晶中の電子状態を記述するために、1920 年代における量子力学の完成後ほど

なくして、バンド理論の枠組みは作られた。1926 年に E. Schrödingerによって発表

された Schrödinger 方程式[52]、1928 年に P. Diracにより Schrödinger 方程式に相

対論を加えた形で発表された Dirac方程式[53]、この二つを出発点として 1930 年前後

には、F. Bloch の Bloch 関数[54]や E. Wigner と F. Seitz による Wigner-Seigz 

cell[55]など、その基礎理論に関わる研究は精力的に行われた。さらに 1930 年代から

1950 年代においては、J. C. Slaterの補強された平面波(APW)法[55]、C. Herring の

直交化された平面波(OPW)法[56]、J. Korringa、W. Kohn、N. Rostokerの名前をと

って付けられた KKR法[57, 58]、J. Slater と G. Kosterの Tight-binding 法[59]、J. 

Phillips と L. Kleinman の擬ポテンシャル法[60]などの現在の第一原理バンド計算の

基礎となる多くの手法が開発された。また 1964年には P. Hohenberg と W. Kohn に

よって、Hohenberg-Kohnの定理[61]が提唱され、1965 年には、W. Kohn と L. J. 

Sham により実用的なKohn-Sham 方程式[62]に定式化されることで、現在の密度汎

関数理論[63]は完成した。これによりバンド理論によって解かれる一電子方程式に物

理的解釈が加えられ、現在の第一原理バンド計算手法として、物性解析や材料設計の

予測として広く用いられるようになった。さらに 1981 年には、E. Wimmerが提案し

たフルポテンシャル法[64]が注目を集めた。本論文でも、全電子フルポテンシャル線

形化補強平面波法（Full-potential Linearized Augmented Plane Wave：FLAPW）

法[65, 66]を採用する。FLAPW 法は価電子を含む全電子を取り扱うことが可能であ

り、物質の電子状態解析に用いられるすべての第一原理計算手法の中で、最も精度が

高く、信頼できる結果を与える手法である。 

しかしこのような計算手法の発展にもかかわらず、未だ第一原理計算による予測が

困難な系は存在する。その代表例の一つと言えるのが、強相関電子系である。強相関

電子系においては、金属原子の𝑑(𝑓)電子が原子核近傍に局在していることに起因し

て、それぞれの電子が互いに非常に強いクーロン相互作用を及ぼし合う。このような

系において、平均場近似を仮定した局所密度近似や一般化勾配近似に基づいた密度汎

関数理論による電子状態解析は、電子間の相関効果の取り扱いが不十分であるために

困難である。現在、その対処法として動的平均場近似[66]に基づいた計算手法や

Hartree-Fock法と密度汎関数理論の交換相関項を汎関数としたハイブリッド型[67]の

計算手法などが用いられている。しかし実装の面で、Hubbard模型に基づき遮蔽され
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た電子のオンサイトクーロン相互作用を導入する DFT+U法が最も有効な手法の一つ

となっている。 

 本章では、第一原理計算の基礎となる密度汎関数理論から始まり、本研究室で開発

された拘束密度汎関数理論、強相関電子系における電子間に働く交換相関項に対する

近似的補正手法（+U法）について述べる。また、FLAPW 法の具体的な概念および表

式についても、その根底にある補強平面波（APW）法から概説する。 
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2.2 密度汎関数理論と Kohn-Sham 方程式 

 密度汎関数理論（Density Functional Theory：DFT）[63]に基づく物質の電子状態

計算の手続きは、Hohenberg-Kohnの定理[61]に基づくエネルギーの定式化と Kohn-

Sham 方程式[62]を用いた一電子方程式の解の計算からなる。Hohenberg-Kohn の定

理は、以下の二つの定理から成る。 

(1) 基底状態が縮退していないと仮定した場合に、その基底状態における波動関数Ψと

外部ポテンシャル𝑣ext(𝐫)は、一電子密度𝜌(𝐫)によって一意的に決まる。 

(2) 基底状態のエネルギーE は、与えられた外部ポテンシャル𝑣ext(𝐫)に対して 

 
𝐸[𝑛(𝐫)] = ∫ 𝑣ext(𝐫)  𝜌(𝐫)𝑑r + 𝐹[(𝜌(𝐫))] (2.1) 

のような𝜌(𝐫)の汎関数として与えられる。 

ここで𝐹[𝜌(𝐫)]は𝜌(𝐫)についての普遍的な汎関数であり、任意の数の粒子と任意の外部

ポテンシャルに対して有効である。𝐸[𝜌(𝐫)]は、正しい基底状態の𝜌(𝐫)に対して最小に

なり、その電子密度𝜌(𝐫)は、全エネルギーを極小とする変分原理から決定される。つ

まり Hohenberg-Kohnの定理は、基底状態における系の波動関数と系の基底状態の全

エネルギーは、電子密度𝜌(𝐫)の汎関数として表されるという数学的定理を与え、か

つ、その汎関数が基底状態において極値を持つことを示している。すなわち本来は、

N個の電子系を表現する基底状態の波動関数を求めるには、3N次元空間における多

電子波動関数を解かなければならないが、密度汎関数理論では 3N次元空間における

電子密度𝜌(𝐫)を求めればよいことになる。Kohnと Sham は、Hohenberg-Kohn 定理

に基づいて、N電子波動関数とそれに伴う Schrödinger 方程式を電子密度𝜌(𝐫)とそれ

に関連する計算に置き換える方法を定式化した。式(2.1)における普遍的な汎関数

𝑭[𝜌(𝐫)]を次式のように分解する。 

 
𝐹[𝜌(𝐫)] = 𝑇𝑠[𝜌(𝐫)] +

𝑒2

2
∫ ∫

𝜌(𝐫)𝜌(𝐫′)

|𝐫 − 𝐫′|
𝑑𝐫𝑑𝐫′ + 𝐸xc[𝜌(𝐫)] (2.2) 

ここで – 𝑒 ( < 0 )は、電子が持つ電荷である。式(2.2)の第一項は、相互作用のない電

子系における基底状態での運動エネルギーを表しており、Hohenberg-Kohnの定理よ

り電子密度の汎関数であることが保障されているため、基底状態における電子密度

𝜌(𝐫)の汎関数の形で表される。また第二項は、𝜌(𝐫)の電荷分布による古典的な静電相

互作用エネルギーに相当する。最後に第三項𝐸xc[𝜌(𝐫)]は、形式的に 

 
𝐸xc[𝜌(𝐫)] = 𝐹[𝜌(𝐫)] − 𝑇𝑠[𝜌(𝐫)] −

𝑒2

2
∫ ∫

𝜌(𝐫)𝜌(𝐫′)

|𝐫 − 𝐫′|
𝑑𝐫𝑑𝐫′ (2.3) 
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とかける。これらは実際には電子が相互作用していることに起因する運動エネルギー

とクーロン相互作用エネルギーであり、多体的な交換相関効果によるエネルギーであ

る。𝐸xc[𝜌(𝐫)]の汎関数の形は、一般の𝜌(𝐫)において未知であるため、現在でも様々な

形式の近似手法が提案されている（具体的には、2.3~2.4節にて後述）。この交換相関

エネルギーの具体的な表式が定まれば、その密度に関する汎関数微分（電子に対する

交換相関ポテンシャルに相当）は、局所的な表現となる。 

 

𝜇xc(𝐫) =
𝛿𝐸xc[𝜌(𝐫)]𝜌(𝐫)

𝛿𝜌(𝐫)
=

𝑑(𝜖xc(𝜌)𝜌)

𝑑𝜌
|
𝜌 = 𝜌(𝐫)

 (2.4) 

多電子系の基底状態における全エネルギーは、𝑣𝑒xt(𝐫)を電子が原子核から感じるクー

ロンポテンシャル𝑣nuc(𝐫)として書き換え、式(2.1)に式(2.2)を代入して 

 
𝐸[𝜌(𝐫)] = ∫ 𝑣nuc(𝐫)  𝜌(𝐫)𝑑𝐫 + 𝑇𝑠[𝜌(𝐫)] +

𝑒2

2
∫ ∫

𝜌(𝐫)𝜌(𝐫′)

|𝐫 − 𝐫′|
𝑑𝐫𝑑𝐫′ + 𝐸xc[𝜌(𝐫)] (2.5) 

となる。以上から、式(2.5)において変分原理を用いて、一電子方程式の導出を行う。

電子数が一定である制約条件から 

 
𝑁＝∫ 𝜌(𝐫)𝑑𝐫 (2.6) 

であり、式(2.5)の全エネルギーに対して変分をとると、 

 
𝛿 [𝐸[𝜌(𝐫)] − 𝜇 ∫ 𝜌(𝐫)𝑑𝐫]＝0 (2.7) 

これより一電子波動関数を𝜓𝑖(𝐫)としたとき、有効一電子ポテンシャル𝑣eff(𝐫)のもとに

おける一電子方程式 

 
[−

1

2
∇𝑖

2 + 𝑣eff(𝐫)] 𝜓𝑖(𝐫)＝𝜖𝑖𝜓𝑖(𝐫) (2.8) 

が導出される。ここで 

 
𝑣EFF(𝐫) = 𝑣NUC(𝐫) + ∫

𝜌(𝐫′)

|𝐫 − 𝐫′|
𝑑𝐫′ + 𝑣XC(𝐫) (2.9) 

 
𝑣xc(𝐫) =

𝛿𝐸xc[𝜌(𝐫)]

𝛿𝜌(𝐫)
 (2.10) 

 

𝜌(𝐫) = ∑|𝜓𝑖(𝐫)|2

𝑁

𝑖=1

 
(2.11) 

である。式(2.10)において、𝐸xc[𝜌(𝐫)]は交換相関エネルギー、𝑣xc(𝐫)は交換相関ポテン

シャルを示している。以上のように、Kohn と Sham によって、多電子問題は、有効
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一電子ポテンシャル𝑣eff(𝐫)のもとで、見かけ上は電子間相互作用のない一電子問題へ

と書き換えられた。式(2.8)から式(2.11)においては、ポテンシャル項に求めるべき電

子密度𝜌(𝐫)を含んでいるため、自己無頓着に解かなければならない非線形の方程式で

あり、これら一連の方程式を Kohn-Sham 方程式という。通常、何らかの電子密度

𝜌(𝐫)を仮定することで、それに対するポテンシャルを計算し方程式を繰り返し解いて

いく。収束し得られた電子密度から次式のように 

 

𝐸 = ∑ 𝜖𝑖 −

𝑁

𝑖=1

𝑒2

2
∫ ∫

𝜌(𝐫)𝜌(𝐫′)

|𝐫 − 𝐫′|
𝑑𝐫𝑑𝐫′ + ∫ 𝜌(𝐫) [𝐸xc(𝜌(𝐫)) − 𝑣xc(𝐫)]𝑑𝐫 (2.12) 

多電子系の基底状態の全エネルギーが計算される。 
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2.3 局所密度近似と一般化勾配近似 

 前節にて、Kohn-Sham 方程式により、多電子問題が有効一電子問題に帰着される

ことを示した。しかし、交換相関エネルギー𝐸xc(𝜌(𝐫))に関する具体的な表式について

は定められておらず、実際に方程式を解くためには、𝐸xc(𝜌(𝐫))および 𝜌(𝐫)についての

汎関数微分を計算する必要がある。これらの具体的な表式を得ることは、多電子問題

を解くことに等しく、非常に困難である。その問題に対して、Kohn と Sham は、エ

ネルギー汎関数の電荷密度依存性が局所的であることを仮定した。具体的に、もし電

荷密度𝜌が一様（位置によらず一定）である場合には、一様な電子ガスの一電子当たり

の交換相関エネルギー𝜖xcは、𝜌のみの関数として次式のように表される。 

 
𝐸xc[𝜌(𝐫)] ≈ ∫ 𝜖xc[𝜌(𝐫)]𝜌(𝐫)𝑑𝐫 (2.14) 

また電荷密度が空間的に変動している場合においても、その変動は極めて緩やかであ

り、局所的には位置𝐫の近傍で、その位置と同じ電子密度を持つ「一様な電子ガス」と

見なすことができるものと仮定する。よって式(2.14)により交換相関エネルギーを定義

する。これを局所密度近似（Local Density Approximation：LDA）と呼ぶ。ここ

で、式(2.10)のように与えられている交換相関ポテンシャル𝑣xc(𝐫)は 

 

𝑣XC(𝐫) =
𝑑𝜖XC(𝜌)𝜌

𝑑𝜌
|
𝜌 = 𝜌(𝐫)

= (1 + 𝜌
𝛿

𝛿𝜌
𝜖XC(𝜌)) |

𝜌 = 𝜌(𝐫)
 (2.15) 

と表される。このようにして、𝜌(𝐫)についての変分操作は、単純な𝜌についての微分操

作に置き換えることができる。実際の局所密度近似を用いた計算では、𝜖xc(𝜌)がわか

ればよいということになる。したがってこの交換相関ポテンシャル𝑣xc(𝐫)の具体的な表

式については、現在までに多くの研究者が提案しているが、一つの例として Hedin-

Lunqvist が示した交換相関ポテンシャル[63]が挙げられる。 

スピン分極した系の場合には、Majority-spin と Minority-spin の電荷密度をそれぞれ

𝜌↑(𝐫)、𝜌↓(𝐫)とし、交換相関エネルギーは 

 
𝐸xc[𝜌↑(𝐫), 𝜌↓(𝐫)] = ∫ 𝜖xc[𝜌↑(𝐫), 𝜌↓(𝐫)]{𝜌↑(𝐫) + 𝜌↓(𝐫)}𝑑𝐫 (2.16) 

と近似される。これは、局所スピン密度近似（Local Spin Density Approximation：

LSDA）[68]と呼ばれる。𝝐𝐱𝐜[𝜌↑(𝐫), 𝜌↓(𝐫)]は、スピン分極 𝑚 (= 𝜌↑(𝐫) − 𝜌↓(𝐫)) における

一様電子ガスの一電子当たりの交換相関エネルギーである。交換相関ポテンシャル

は、スピンの向きに依存する。例えば、Majority-spin の場合には 
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𝑣xc
↑ (𝐫) =

𝛿𝐸xc[𝜌↑(𝐫), 𝜌↓(𝐫)]

𝛿𝜌↑(𝐫)
 (2.17) 

 

= 𝜖xc[𝜌↑(𝐫), 𝜌↓(𝐫)] + 𝜌(𝐫)
𝛿𝐸xc[𝜌↑, 𝜌↓]

𝛿𝜌
|
𝜌↑ = 𝜌↑(𝐫), 𝜌↓ = 𝜌↓(𝐫) 

 (2.18) 

となる。また、Minority-spin の場合も同様にして𝑣xc
↓ (𝐫)が与えられる。したがって式

(2.8)、式(2.9)及び式(2.11)は、 

 
[−

1

2
∇𝑖

2 + 𝑣eff
𝜎 (𝐫)] 𝜓𝑖,𝜎(𝐫)＝𝜖𝑖,𝜎𝜓𝑖,𝜎(𝐫) (2.19) 

ここで、 

 
𝑣eff

𝜎 (𝐫) = 𝑣nuc(𝐫) + ∫
𝜌(𝐫′)

|𝐫 − 𝐫′|
𝑑𝐫′ + 𝑣xc

𝜎 (𝐫) (2.20) 

 

𝜌𝜎(𝐫) = ∑|𝜓𝑖(𝐫)|2

𝑁

𝑖=1

 (2.21) 

と書き換えられる。ただし σ は↑あるいは↓を示す。LSDA においても具体的な交換相

関ポテンシャル𝑣xcの表式はいくつか提案されており、その一つとして U. von Barth

と L. Hedin ら[69]によるものが挙げられる。これら局所（スピン）密度近似において

は、交換相関エネルギー𝐸xc(𝜌(𝐫))が電荷密度のみに依存するとして近似をしてきた。

1980 年代以降、電荷密度のみならずその密度勾配に対する依存性を考慮する一般化勾

配近似（Generalized Gradient Approximation：GGA）が提案されている。GGA に

おいて、交換相関エネルギーは、スピン密度𝜌𝜎 = 𝜌𝜎(𝐫) (𝜎 =↑, ↓)およびその勾配∆𝜌𝜎 =

∆𝜌𝜎(𝐫)の汎関数として 

 
𝐸xc[𝜌↑(𝐫), 𝜌↓(𝐫)] = ∫ 𝑓(𝜌↑, 𝜌↓, ∆𝜌↑, ∆𝜌↓) (2.22) 

で定義される。本論文で扱う手法として、J. P. Perdew, K. Burke および M. 

Ernzerhofが提案した PBE-GGA [70]を採用する。交換相関エネルギー𝐸xc
GGAは 

 𝐸xc
GGA = 𝐸x

GGA[𝜌↑, 𝜌↓]𝐸c
GGA[𝜌↑, 𝜌↓] (2.23) 

のように交換部分と相関部分に分解することができ、相関エネルギーは、 

 
𝐸c

GGA = ∫ 𝜌[𝜖c
unif(𝑟𝑠 , 𝜁) + 𝐻(𝑟𝑠 , 𝜁, 𝑡)] 𝑑3𝐫 (2.24) 

となる。ここで各パラメータは、それぞれ 

 
𝑟𝑠 = (

3

4𝜋𝜌
)

2 3⁄

 : 局所ウィグナー・サイツ半径 (2.25) 
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𝜁 =

𝜌↑ − 𝜌↓

𝜌
 : 相対スピン偏極 (2.26) 

 
𝑡 =

|∇𝜌|

2𝜙𝑘𝑠𝜌
 : 無次元密度勾配 (2.27) 

 
𝜙(𝜁) =

1

2
[(1 + 𝜁)2 3⁄ + (1 − 𝜁)2 3⁄ ] : スピンスケーリング因子 (2.28) 

 

𝑘𝑠 = √
4𝑘𝐹

𝜋𝑎0
 : Thomas-Fermi遮蔽波数 (2.29) 

を意味している(𝑎0 = ℏ2 𝑚𝑒2⁄ はボーア半径)。密度勾配関数 H は、電荷密度の勾配

|∇|𝜌に関する制約条件（t → 0, t → ∞および一様に高密度な電荷分布におけるそれぞれ

の極限）の下、以下の表式が与えられる。 

 
H = (

𝑒2

𝑎0
) 𝛾𝜙3 ln {1 +

𝛽

𝛾
𝑡2 [

1 + 𝐴𝑡2

1 + 𝐴𝑡2 + 𝐴2𝑡4
]} (2.30) 

ただし、 

 𝛽 ≃ 0.066725 (2.31) 

 
γ =

1 − ln 2

𝜋2
≃ 0.031091 (2.32) 

 𝜔 ≃ 0.046644 (2.33) 

 
A =

𝛽

𝛾
[exp{− 𝜖C

unif (𝛾𝜙3𝑒2 𝑎0⁄ )⁄ } − 1]
−1

 (2.34) 

 
𝜖C

unif(𝑟𝑠 , 𝜁) → (
𝑒2

𝑎0
) 𝜙3 [𝛾 ln

𝑟𝑠

𝑎0
− 𝜔] (2.35) 

したがって、最終的な相関エネルギーの表式は 

 
𝐸c

GGA = −
𝑒2

𝑎0
∫ 𝑑3𝑟𝜌𝛾 𝜙3 ln [1 +

1

𝜒 𝑠2 𝜙2 + (𝜒 𝑠2 𝜙2⁄ )2⁄
] (2.36) 

 
𝑠 =

|∇𝜌|

2𝑘𝐹𝜌
= (

𝑟𝑠

𝑎0
)

1 2⁄

𝜙
𝑡

𝑐
 (2.37) 

 
c = (

3𝜋2

16
)

1 3⁄

≃ 1.2277 (2.38) 

 
χ =

𝛽

𝛾
𝑐2exp (−

𝜔

𝛾
) ≃ 0.72161 (2.39) 

と表される。 

 また、一様な電荷密度の系において、交換エネルギーは 
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𝐸x

GGA[𝜌↑, 𝜌↓] = ∫ 𝑑3𝑟𝜌𝜖x
unif (𝜌)𝐹x(𝑠) (2.40) 

 
𝜖x

unif = −
3𝑒2𝑘𝐹

4𝜋
 (2.41) 

と表され、一様電子ガスの極限において𝐹x(𝑠) = 1を満足する。一様でないスピン偏極

した電子ガスの線形応答[71, 72]や Lieb-Oxford 束縛条件[73]などの制約条件により、

スピン偏極増大因子𝐹x(𝑠)は 

 
𝐹x(𝑠) = 1 + κ −

𝜅

(1 + 𝜇𝑠2 𝜅⁄ )
 (2.42) 

 
𝜇 = 𝛽

𝜋2

3
≃ 0.21951 (2.43) 

 𝜅 = 0.804 (2.44) 

で与えられる。 
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2.4 全電子フルポテンシャル線形化補強平面波法 

密度汎関数理論に基づく第一原理バンド計算手法は、ポテンシャル項や基底関数な

どの違いにより、本研究で用いる FLAPW 法をはじめ、KKR法や LMTO 法など多岐

にわたる。これらの選択は、Kohn-Sham 方程式を解く際の精度や計算コストの面

で、非常に重要である。本節では、まず初めに FLAPW 法の根底にある APW 法、そ

してこの APW 法の概説から出発し、この手法における数値計算上の問題として、非

線形性について言及する。さらに、より現実的な原子のポテンシャルを仮定するため

にマフィンティン近似を取り除いた全電子フルポテンシャル法について説明する。 

 

2.4.1 APW 法と LAPW 法 

 ある原子の周りで解かれた価電子に対する動径関数は互いに直行しているので、こ

の価電子の動径関数を用いて平面波基底関数を補強することができる。これが補強平

面波法（Augmented Plane Wave：APW）法[55, 74]である。また、凝縮系において

電子の感じるポテンシャルは原子核周辺で急激に変化し、原子核間では緩やかに変化

する。そこで原子核を中心として適当な半径の球（マフィンティン球という）を設定

し、その内側と外側を別々に考える。これがマフィンティン（Muffin-Tin：MT）近

似と呼ばれるものである。その結晶ポテンシャル𝑉MT(𝐫)は、次式のように定義され

る。 

 
𝑉MT(𝐫) = {

𝑉(𝑟𝛼)      (𝑟𝛼 < 𝑆)

𝑉MTZ       (𝑟𝛼 > 𝑆)
 (2.45) 

ここで、𝐫𝛼は𝐫𝛼 = 𝐫 − 𝐑𝛼で表される位置ベクトルである。ただし、𝐑𝛼は原子の位置座

標で、𝑆はその周りに仮定されたマフィンティン球の半径である。通常、一定値に仮定

された格子間（interstitial）領域のポテンシャル𝑉MTZがエネルギーの原点（muffin-

tin zero：MTZ）に選ばれる。このポテンシャル形状に対する過程が MT 近似であ

る。 

 MT 球内における基底関数は、展開係数𝑎𝑙𝑚
𝐤 を用いて次式で表せる。 

 

𝜙k(𝐫) =
1

Ω
∑ ∑ 𝑖𝑙

𝑙

𝑚=−𝑙

∞

𝑙=0

𝑎𝑙𝑚
𝐤 𝑅𝑙(|𝐑 − 𝐫|; 𝐸)𝑌𝑙𝑚(𝐑 − 𝐫̂) (2.46) 

ここで、𝑌𝑙𝑚(𝐫̂)は球面調和関数、𝑅𝑙 (𝐫; 𝐸)は動径関数である。また、波数ベクトルは

𝐤𝑖 = 𝐤 + 𝐊𝑖（𝐤：第一ブリルアンゾーン内の波数ベクトル、𝐊𝑖：逆格子ベクトル）と

定義する。次に、格子間領域における基底関数は、ポテンシャル𝑉MTZが 0 により、 
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𝜙k(𝐫) =

1

√Ω
𝑒𝑖𝑘𝑖∙𝐫 (2.47) 

となる。MT 球内と格子間領域の基底関数は、MT 球面上で連続的な接続条件があ

り、これにより展開係数𝑎𝑙𝑚
𝐤 が決定される。 

 
𝑎𝑙𝑚

𝐤 = 4𝜋
𝑗𝑙(𝑘𝑆)𝑌𝑙𝑚

∗ (𝐤 𝑖̂)

𝑅𝑙(𝑆; 𝐸)
 (2.48) 

ここで、球ベッセル関数𝑗𝑙は、𝑗𝑙(𝑥)~
1

𝑥
sin 𝑥 −

𝑙𝑥

2
と定義される。次に APW 基底関数(式

(2.46))を用いて一電子波動関数を展開する。 

 
𝜓𝑖

𝐤𝑖(𝐫) = ∑ 𝜙𝐤+𝐊(𝐫)𝐶𝑖
𝐤+𝐊

𝐊

 (2.49) 

𝜓𝑖
𝐤𝑖(𝐫)が一電子ハミルトニアンの固有ベクトルとなるには、APW 基底関数に関する行

列式が、 

 det|(𝐻 − 𝐸)𝑗𝑖| = 0 (2.50) 

となればよい。ここで、MT 球面上で APW 基底関数は連続であるが、一回微分が不

連続であることに注意しなければならない。式(2.50)を解く場合、ある波数 k を与え

て、エネルギー軸（E）について行列式を計算し、その 0 点を探す。しかし、APW 法

の問題点は、動径関数𝑅𝑙 (|𝐫|; 𝐸)がエネルギーに依存しているため、行列要素がエネル

ギーについて非線形に変化することである。これは、数値計算上の困難な点であり、

あるエネルギー範囲に多数のエネルギー固有値が存在する場合、例えば、単位胞に多

数の原子を含む化合物系の時に顕著になる。これを避けるため、式(2.50)の行列式をエ

ネルギーとして 1 次までを含む表式を与えたのが線形化法であり、これにより通常の

固有値問題と同様に行列の対角化により固有状態を求めることが可能になる。 

 線形化補強平面波法（Linear Augmented Plane Wave：LAPW）法[75]は、最終的

な方程式を対角化法により解くことが可能な永年方程式で記述できる。まず、動径関

数𝑅𝑙(𝐫; 𝐸)をある特定のエネルギー値𝐸𝑙のまわりでエネルギー微分によるテイラー展開

をし、その 1 次の項までを用いて表現する。 

 
𝑅𝑙(𝑟; 𝐸) ≈ 𝑅𝑙 (𝑟; 𝐸) + (𝐸 − 𝐸𝑙)

𝑑𝑅𝑙(𝑟; 𝐸)

𝑑𝐸
 (2.51) 

以降、簡略化のために𝑅𝑙
̇ (𝑟; 𝐸) =

𝑑𝑅𝑙(𝑟;𝐸)

𝑑𝐸
|

𝐸=𝐸𝑙

とする。ここで、式(2.46)で表される

APW 基底関数の球内部分を、ある特定のエネルギー𝐸𝑙での動径関数とのそのエネルギ

ー微分関数により表現する 
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𝜙𝑛
𝐤(𝐫) =

1

Ω
∑ ∑ 𝜙𝑙𝑚𝑛(|𝐫 − 𝐑|)𝑖

𝑙

𝑙

𝑚=−𝑙

∞

𝑙=0

𝑌𝑙𝑚(𝐫 − 𝐑̂) (2.52) 

 𝜙𝑙𝑚𝑛(𝐫) = 𝐴𝑙𝑚𝑛𝑅𝑙(𝑟; 𝐸𝑙) + 𝐵𝑙𝑚𝑛𝑅̇𝑙(𝑟; 𝐸𝑙) (2.53) 

𝐊𝑛は平面波を区別する逆格子ベクトルを示す。この LAPW 基底関数は、APW 基底関

数とは異なりエネルギー依存性を含んでいないことに注意しなければならない。式

(2.53)に現れた係数𝐴𝑙𝑚𝑛と𝐵𝑙𝑚𝑛は、LAPW 基底関数の式(2.52)の球表面における関数

値とその動径微分値が連続となる条件から決定され、平面波基底の恒等式 

 

𝑒𝑖𝐤∙𝐫 = 4𝜋 ∑ ∑ 𝑖−𝑙𝑗𝑙(𝑘𝑟)𝑌𝑙𝑚
∗ (𝐤̇)𝑌𝑙𝑚(𝐫̂)

𝑙

𝑚=−𝑙

∞

𝑙=0

 (2.54) 

を用いると 

 𝐴𝑙𝑚𝑛 = 4𝜋𝑆2𝑎𝑙𝑛𝑌𝑙𝑚
∗ (𝐤̂) (2.55) 

 𝐵𝑙𝑚𝑛 = 4𝜋𝑆2𝑏𝑙𝑛𝑌𝑙𝑚
∗ (𝐤̂) (2.56) 

 𝑎𝑙𝑛 = 𝑘𝑛𝑗𝑙
′(𝑘𝑛𝑆)𝑅̇𝑙(𝑆; 𝐸) − 𝑗𝑙(𝑘𝑛𝑆)𝑅̇𝑙

′(𝑆; 𝐸) (2.57) 

 𝑏𝑙𝑛 = 𝑘𝑛𝑗𝑙
′(𝑘𝑛𝑆)𝑅𝑙 (𝑆; 𝐸) − 𝑗𝑙(𝑘𝑛𝑆)𝑅𝑙

′(𝑆; 𝐸) (2.58) 

ここで、𝐤𝑛 = 𝐤 + 𝐊𝑛と略記した。以上から、球内 APW 基底関数（動径関数とそのエ

ネルギー微分関数を用いる）と MT 球外の基底関数（平面波）を用いて、LAPW 基底

関数を構築する。 

 

𝜙𝑛(𝐫) = 𝜙𝑙𝑚𝑛(𝐫) + Θ(𝑆 − 𝑟) ∑ ∑ [𝜙𝑙𝑚𝑛(𝐫) − 𝜙𝑙𝑚𝑛
− (𝐫)]

𝑚=−𝑙

𝑙

𝑙𝑚𝑎𝑥

𝑙=0

 (2.59) 

ここでΘ(𝑆 − 𝑟)はヘヴィサイトステップ関数であり、 

 

Θ(𝑥) = {
1        (𝑥 > 0)

0.5     (𝑥 = 0)

0        (𝑥 < 0)
 (2.60) 

となる。これにより、エネルギーに依存しない一階微分まで連続な LAPW 基底関数が

定義された。 
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2.4.2 FLAPW 法 

 マフィンティン近似を仮定した APW 法や LAPW 法では、図 2.1のようにポテンシ

ャルの形状を球対称な部分と一定の部分（格子間領域）に分けて計算をしていた。こ

れは、ポテンシャルの形状に制限を加えていることになり、問題がある。こうした制

限を取り除き、一般の形状のポテンシャルを計算する手法がある。さらに、価電子だ

けでなく内殻の電子も考慮し、価電子および内殻の電子がそれぞれ直交化する条件を

導入することで、全電子の状態を計算することが可能になった。この手法を全電子フ

ルポテンシャル線形化補強平面波法（Full-potential Linearized Augmented Plane 

Wave：FLAPW）法[64, 65]と呼ぶ。 

 また結晶のような周期的に電荷が分布する系において、Poisson 方程式から静電ポ

テンシャルを定義する擬電荷胞（Pseudo-charge method）が M. Weinert により提案

された[76]。以下にその概要を示す。まず、マフィンティン球内𝑆における局在電荷分

布𝑛(𝐫)を考える。MT 球外のある点におけるポテンシャル𝑉(𝐫)は、多重極展開[77]によ

り与えられ 

 

𝑉(𝐫) = ∑ ∑
4𝜋

2𝑙 + 1
𝑞𝑙𝑚

𝑌𝑙𝑚(𝑟̂)

𝑟𝑙+1

𝑙

𝑚=−𝑙

∞

𝑙=0

 (2.61) 

と表される。ここで、𝑞𝑙𝑚は多重極モーメントであり、 

 
𝑞𝑙𝑚 = ∫ 𝑌𝑙𝑚

∗ (𝑟̂)𝑟𝑙𝜌(𝐫)𝑑3𝑟
𝑆

 (2.62) 

 

図 2.1 ユニットセルの MT 球（I）と格子間領域（II）への分割。Film のような 2

次元系の場合、点線の球体は真空に置き換えられる。 
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と与えられる。ここで、正しい多重極モーメントを持つ無限の数の電荷分布の中のい

ずれかから同じポテンシャル（MT 球外）を得ることができる。周期系において、電

荷分布は MT 球内および球外の領域にそれぞれに分割することができ、 

 
𝜌(𝐫) = 𝜌𝐼(𝐫)𝜃(𝐫𝐼) + ∑ 𝜌𝑖(𝐫)𝜃(𝐫𝑖𝑆𝑖)

𝑖

 (2.63) 

𝜌𝐼(𝐫) (𝜌𝑖(𝐫))は格子間領域 𝐼 （𝑖番目 MT 球内）における電荷密度を表しており、𝜃(𝐫𝐼) 

(𝜃(𝐫𝑖𝑆𝑖))はそれぞれの領域を分割するステップ関数である。以下の手順に従って

Poisson 方程式から静電ポテンシャルを得る。 

(1) 格子間領域のポテンシャル𝑉(𝐫)を決定する。 

(2) Dirichlet の境界値問題により格子間領域と MT 球との境界を接続する。 

はじめに、格子間領域におけるポテンシャルは、格子間領域の電荷密度と多重極モー

メントのみに依存することから、電荷密度分布𝑛(𝐫)を MT 球内の擬電荷密度分布𝑛̃(𝐫)

（pseudocharge density）を用いて次式に置き換えることができ、 

 𝜌(𝐫) → 𝜌̃(𝐫) = 𝜌𝐼(𝐫)𝜃(𝐫 ∈ 𝐼) + ∑ 𝜌̃𝑖(𝐫)𝜃(𝐫 ∈ 𝑆𝑖)

spheres

 (2.64) 

この擬電荷密度分布は正しい格子間領域のポテンシャルを与えるが、MT 球内におい

ては正しくない。ここで、式(2.64)を急速に収束するフーリエ級数として表現できると

仮定すると 

 𝜌̃(𝐫) = ∑ 𝜌̃(𝐊)𝑒𝑖𝐊∙𝐫

𝐊

 (2.65) 

このフーリエ級数展開から、格子間領域のポテンシャル𝑉𝐼(𝐫)は 

 
𝑉𝐼(𝐫) = ∑

4𝜋𝜌̃(𝐊)

𝐾2
𝑒𝑖𝐊∙𝐫

𝐊≠0

 (2.66) 

となる。ここで𝐊は、逆格子ベクトルである。格子間領域のポテンシャル𝑉𝐼(𝐫)は、球

境界上においてもまた正しいため、MT 球内のポテンシャルは境界値問題となる。次

に、Dirichlet の境界値問題から、MT 球内のポテンシャルは Green 関数𝐺を用いて 

 
𝑉𝑖(𝐫𝑖) = ∫ 𝜌𝑖(𝐫′)𝐺(𝐫𝑖 , 𝐫′)

𝑆𝑖

𝑑3𝐫′ −
𝑅𝑖

2

4𝜋
∮ 𝑉𝐼(𝐑𝑖

′ )
𝑆𝑖

𝜕𝐺

𝜕𝑛′
𝑑Ω′ (2.67) 

が得られる。ここで𝐑𝑖は MT 球上のある点であり、グリーン関数を用いて、 

 
𝐺(𝐫𝑖 , 𝐫′) = 4𝜋 ∑

𝑌𝑙𝑚
∗ (𝑟̃)𝑌𝑙𝑚(𝑟̂𝑖)

2𝑙 + 1
𝑙𝑚

𝑟<
𝑙

𝑟>
𝑙+1

[1 − (
𝑟>

𝑅𝑖
)

2𝑙+1

] (2.68) 
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 𝜕𝐺

𝜕𝑛′
=

𝜕𝐺

𝜕𝑟′
|

𝑟′=𝑅𝑖

= −
4𝜋

𝑅𝑖
2 ∑ (

𝑟𝑖

𝑅𝑖
)

𝑙

𝑙𝑚

𝑌𝑙𝑚
∗ (𝑟̂′)𝑌𝑙𝑚(𝐫̂) (2.69) 

である。ここで、𝑟>(𝑟<)は、𝑟𝑖と𝑟′の大きい方（小さい方）であり、正規微分であらわ

される。ただし、式(2.67)中において実際の電荷密度を用いていることから、どこでも

正しいポテンシャルを持つ。式(2.65)から式(2.67)は、Poisson 方程式の正確な解を与

えており、擬電荷密度分布のフーリエ展開の収束が早いことから、MT 球内および球

外のそれぞれの領域に分割した本手法において有効的な計算手法と言える。 
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2.5 +U 法による電子強相関効果補正法 

2.5.1 DFT+U法 

 LDA や GGA を用いたバンド理論は、これまでに s, p軌道上の電子を中心として、

金属や半導体材料の電子構造の理解に大きな成功を収めてきた。しかし d, f軌道上の

局在した電子を含む強相関電子系においては未だ不完全である。特に 3d, 4f軌道を占

有する電子は、配位子との間で軌道の重なりが小さくなることにより、原子核付近へ

の局在性が強まり、遮蔽効果が不完全となる。これにより LDAや GGAといった平均

場近似を前提としたバンド理論は正しい結果を与えなくなる。この問題を改善するた

めに提案されたのが、電子間の相互作用を考慮する Hubbard模型[78-83]に基づいた

DFT+U法[84]である。Hubbard模型では、ある特定の原子上の電子間の反発力は、

Hubbardのオンサイトクーロン相互作用パラメータにより定量化される。さらに

Hubbard模型に基づき、非磁性系における不純物の磁気特性について研究するために

提案された Anderson 模型[85]の成功に触発され、Anisimov ら[84]が通常の DFT の

エネルギー汎関数に対して、軌道に依存性を持つ追加のエネルギー補正項を提案して

いる。これが DFT+U法であり、具体的には局在した 3d, 4f軌道上の電子に対して、

遮蔽された Hartree-Fock型の電子間の相互作用が導入される。 

DFT+U法における全エネルギー[86]は次式で表される。 

 𝐸tot[𝜌(𝐫), 𝜌̂] = 𝐸DFT[𝜌(𝐫)] + 𝐸ee(𝜌̂) − 𝐸dc(𝜌̂) (2.70) 

式(2.70)において、第一項𝐸DFT[𝜌(𝐫)]は全電子スピン密度𝜌𝜎(𝐫) (𝜎 =↑, ↓)の全エネルギ

ー汎関数である。第二項𝐸ee(𝜌̂)は、軌道に依存する電子間相互作用エネルギー、第三

項𝐸dc(𝜌̂)は、すでに第一項𝐸DFT[𝜌(𝐫)]において含まれている電子間相互作用エネルギー

を取り除く double-counting 項である。これらは、原子極限の軌道{𝜙𝑚}（𝑚は磁気量

子数）における局所軌道占有行列𝜌̂𝜎＝𝜌̂𝑚𝑚′
𝜎 の汎関数となっている。電子間相互作用エ

ネルギー𝐸ee(𝜌̂)は 

 
𝐸ee(𝜌̂) =

1

2
∑ ∑ 𝜌𝑚1𝑚2

𝜎 [⟨𝑚1, 𝑚3|𝑉ee|𝑚2, 𝑚4⟩

𝜎,𝜎′𝑚1,𝑚2,𝑚3,𝑚4

 
 

 −⟨𝑚1, 𝑚3|𝑉𝑒𝑒|𝑚4, 𝑚2⟩𝛿𝜎,𝜎′]𝜌𝑚3,𝑚4
𝜎′  (2.71) 

である。𝑉eeは有効オンサイトクーロン相互作用、⟨|⟩は角度積分を意味している。ま

た、𝜌𝑚1𝑚2
𝜎 はオンサイトにおける𝑑(𝑓)軌道の電子占有行列である。原子極限における

電子間相互作用ポテンシャルは、𝑑(𝑓)軌道の球面調和関数を用いて、 

 ⟨𝑚1, 𝑚3|𝑉ee|𝑚2, 𝑚4⟩ = ∑ 𝑎𝑘(𝑚1, 𝑚2, 𝑚3, 𝑚4)𝐹𝑘

𝑘

 (2.72) 
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𝑎𝑘(𝑚1, 𝑚2, 𝑚3, 𝑚4) =
4𝜋

2𝑘 + 1
∑ ⟨𝑌𝑙𝑚1

|𝑌𝑘𝑞|𝑌𝑙𝑚2
⟩⟨𝑌𝑙𝑚3

|𝑌𝑘𝑞
∗ |𝑌𝑙𝑚4

⟩

𝑘

𝑞=−𝑘

 (2.73) 

と表される。ただし、0 ≤ 𝑘 ≤ 2𝑙である。ここでクレブシュ-ゴルダン係数を用いて次

式のように表される。 

 
⟨𝑌𝑙𝑚1

|𝑌𝑘𝑞|𝑌𝑙𝑚2
⟩ = (−1)𝑚 [

(2𝑙 + 1)(2𝑙′ + 1)(2𝑙′′ + 1)

4𝜋
]

1 2⁄

 
 

  
× (

𝑙
0

𝑙′
0

𝑙′′
0

) (
𝑙

−𝑚
𝑙′

𝑚′
𝑙′′

𝑚′′
) (2.74) 

また式(2.72)においてスレーター積分𝐹𝑘は、一般に次式のように定義される。 

 
𝐹𝑘 = ∫ 𝑟1

2𝑟2
2𝑅𝑛𝑙

2 (𝑟1)𝑅𝑛𝑙
2 (𝑟2)

𝑟<
𝑘

𝑟>
𝑘+1

𝑑𝑟1𝑑𝑟2

∞

0

 (2.75) 

ここで、𝑟>および𝑟<は、𝑟1と𝑟2のうち、それぞれ大きい方と小さい方を意味しており、

𝑅𝑛𝑙 (𝑟)は主量子数𝑛、軌道角運動量量子数𝑙のときの動径関数である。式(2.71)から、

𝑚1 = 𝑚2 = 𝑚3 = 𝑚4かつ𝜎 = 𝜎′のとき、第一項における自己相互作用が第二項の交換

相互作用により完全に相殺されていることが分かる。 

また double-counting 項は次式のように表される。 

 
𝐸dc(𝜌̂) =

𝑈

2
𝜌(𝜌 − 1) −

𝐽

2
𝜌𝜎(𝜌𝜎 − 1) (2.76) 

ここでオンサイトクーロン相互作用Uと交換相互作用𝐽はそれぞれ次式のように与えら

れる。 

 
𝑈 =

1

(2𝑙 + 1)2
∑ ⟨𝑚1, 𝑚3|𝑉ee|𝑚1, 𝑚3⟩

𝑚1,𝑚3

 (2.77) 

 
𝐽 =  𝑈 −

1

2𝑙(2𝑙 + 1)
∑ ⟨𝑚1, 𝑚3|𝑉ee|𝑚1, 𝑚3⟩

𝑚1,𝑚3

− ⟨𝑚1, 𝑚3|𝑉ee|𝑚3, 𝑚1⟩ (2.78) 

これらは、𝑑電子に関しては𝐹0, 𝐹2および𝐹4のスレーター積分で表される。また𝑛𝜎 =

Tr𝑛̂𝜎 , 𝑛 = ∑ 𝑛𝜎
𝜎 は全てのオンサイトにおける𝑑(𝑓)占有電子数である。本論文では簡単

のために 𝐽 = 0として、 𝐽の効果を取り込んだ有効オンサイトクーロン相互作用パラメ

ータ𝑈eff = 𝑈 − 𝐽として再定義している。 
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2.5.2 +U法の物理的解釈 

 初めに、前節で説明した局在軌道における電子間に働く相互作用は、交換相互作用𝐽

よりもクーロン相互作用 Uがはるかに大きい。したがって、以降の議論では式(2.78)

において𝐽 = 0を仮定し、電子間に働く球対称な有効オンサイトクーロン相互作用𝑈eff

のみに注目する。よって+U法での全エネルギーは式(2.71)および式(2.76)より 

 𝐸+𝑈(𝜌̂) = 𝐸ee(𝜌̂) − 𝐸dc(𝜌̂) (2.79) 

 
=

𝑈

2
∑ 𝜌𝑚𝑚

𝜎 − ∑ 𝜌𝑚𝑚′
𝜎

𝑚′

, 𝜌𝑚′𝑚
𝜎

𝑚,𝜎

 (2.80) 

 
=

𝑈

2
Tr[𝜌𝜎(1 − 𝜌𝜎)] (2.81) 

と書き換えられる。電子数が変動し続ける開放系において、系の波動関数は純粋な状

態の波動関数ではなく、複数の状態が統計的に混合されたものとして記述される。例

えば、𝑁 + 𝜔個の電子をもつ系の全エネルギーは（𝑁は整数で、0 ≤ 𝜔 ≤ 1 とする） 

 𝐸𝑛 = (1 − 𝜔)𝐸𝑁 + 𝜔𝐸𝑁+1 (2.82) 

で表される。ここで𝐸𝑁と𝐸𝑁+1は、それぞれ𝑁個と𝑁 + 1個の電子をもつ状態の系のエネ

ルギーを示しており、𝜔は、𝑁 + 1個の電子をもつ状態の統計的な重みを表している。

したがって開放系における全エネルギーは、図 2.2 に示すようにある原子における局

在軌道の占有電子が整数となる状態を一連の直線で結んだ形となる。その代わりに、

エネルギーと占有電子数で表される曲線の勾配は、整数個の電子の不連続性を伴う区

分的に一定なものであり、𝑁(𝑁 + 1)個の電子系の電子親和力（イオン化ポテンシャ

ル）に対応する。 
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一方で、平均場近似を仮定した LDA(GGA)法に基づいた DFT 計算では、このような

区分的に直線な値は得られず、系の局在軌道に対する占有電子数が非整数をとる際

に、全エネルギーは、占有電子数に対する非物理的な曲率とともに誤った最小値を与

えてしまう。そのような非物理的な曲率は、占有軌道の全エネルギーに対して非線形

な寄与を与える部分的に占有された Kohn-Sham軌道の自己相互作用による LDA

（GGA）法による誤った取り扱い（主に交換相関項における適切に相殺されない

Hartree エネルギーから生じる 2 次項）と関連している。しかしながら、軌道の占有

電子数が整数値であると仮定すること、すなわち拘束されることにより、LDA

 

図 2.2 一般的な開放系における電子が局在したあるサイトでの電子数に対する全エ

ネルギーの関数。黒の実線および赤の破線は、それぞれ、LDA法により得られる

非物理的な全エネルギーの曲線と厳密な全エネルギーを示している。これらの差分

を青の実線で示しており、これが+U法によって補正されるべき部分である。 
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（GGA）法を用いて極めて正確に得られることが知られている[87]。また、占有電子

数が非整数をとるすべての範囲において LDA（GGA）法の全エネルギーの概算の曲

率（図 2.2 の” LDA+U correction ”）を除去するような補正を加えることで、物理的

状態（ほぼ区分的な線形の総エネルギー曲線）を得られることを意味している。した

がって、クーロン相互作用パラメータ Uは、占有電子数 Nを関数とした LDA

（GGA）法の全エネルギーの非物理的な曲率として考えることができ、系に誤って計

上された非整数個の占有数を持つ電子の自己相互作用に関連している。このような状

況は、凝集系においてより複雑化することが考えられる。結晶場（配位子場）下にお

いて、局在した原子軌道間で混成軌道が形成されてしまうため、この軌道の混成効果

も LDA（GGA）法の全エネルギーから取り除かなければならない。次節では、この

問題の取り扱いを含め、線形応答理論に基づいた Hubbardのクーロン相互作用 Uの

導出について説明する。 
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2.5.3 線形応答理論に基づく有効オンサイトクーロン相互作用𝑈effの導出 

 前節で示した DFT+U法における有効オンサイトクーロン相互作用パラメータ𝑈effの

導出手法に関しては、現在までに様々な手法が提案されている。本論文では、

Cococcioniら[88]によって提案された線形応答理論に基づいた手法を採用している。

この手法は、元来 Pickett らによって報告された線形応答理論の手法[89]に触発された

ものであり、拘束密度汎関数理論に基づいて、標準的な LDA（GGA）法の結果を基

準として、d電子の占有数を変化させる、すなわち拘束することで、𝑈effの値を計算す

る手法である。 

前節で説明した通り、クーロン相互作用 Uは、物理的には局在軌道の非整数の占有

電子数における近似的な交換相関関数から生じる全エネルギーの曲率に対する非物理

的な寄与であり、固体環境下では軌道の混成効果による影響も取り除かなければなら

ない。したがって、本手法においてはこれらのバンド構造（運動エネルギー）の寄与

を差し引かなければならず、𝑈effの値は結晶場（配位子場）下で生じる相互作用（遮蔽

効果）を含む系と軌道の混成効果のみを含む非相互作用系との全エネルギーの 2 次導

関数の差により与えられる。 

 
𝑈eff

𝛼 =
𝜕2𝐸SCF[{𝑛𝑑

𝛼}]

𝜕(𝑛𝑑
𝛼)2

−
𝜕2𝐸KS[{𝑛𝑑

𝛼}]

𝜕(𝑛𝑑
𝛼)2

 (2.83) 

ここで、𝐸SCF[{𝑛𝑑
𝛼}]と𝐸KS[{𝑛𝑑

𝛼}]はそれぞれ自己無頓着計算（Self-Consistent-Field：

SCF）と非相互作用系の Kohn-Sham（KS）方程式とを解くことで得られる（自己無

頓着計算でない）全エネルギーである。𝐸[{𝑛𝑑
𝛼}]の 2 次導関数は、電子間の相互作用と

は関係のない運動エネルギーの寄与に起因する部分を含むため、第 2 項のように差し

引く必要がある。この全エネルギーの導関数を求めるために、拘束密度汎関数理論を

用いる。 

拘束密度汎関数理論[90]は、前述の密度汎関数理論（Kohn-Sham 方程式）に数学的

手法である Lagrange の未定定数法を組み込んだ手法である。この理論において、占

有電子数を独立変数としたときの全エネルギー汎関数𝐸CDFT
X (X = KS, SCF)は次式のよう

に与えられる。 

 
𝐸CDFT

X [𝜌(𝐫), 𝑁𝑚𝑚′
𝛼 ] = min

𝜌(𝐫),𝑁𝑚𝑚′
𝛼

{𝐸DFT
X [𝜌(𝐫)] + ∑ 𝜇𝑚′𝑚

𝛼 (𝑛𝑚𝑚′
𝛼 − 𝑁𝑚𝑚′

𝛼 )

𝑚𝑚′

} (2.84) 

ここで、𝐸DFT
X [𝜌(𝐫)]は、従来の密度汎関数理論によって得られる全エネルギーの汎関数

である。𝑛𝑚𝑚′
𝛼 （𝑚は磁気量子数）は、𝛼番目の原子の局在軌道（𝑑軌道）に関する通常

の電子密度行列、𝑁𝑚𝑚′
𝛼 は Lagrange の未定定数𝜇𝑚′𝑚

𝛼 によって、拘束される電子密度行

列を表している。拘束密度汎関数理論では、最終的に電子密度行列𝑛𝑚𝑚′
𝛼 と拘束された
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電子密度行列𝑁𝑚𝑚′
𝛼 が一致するまで自己無頓着に計算を行い、従来の密度汎関数理論に

準じた解を得る。 

 ここでさらに𝑈effの値を導出するために、𝛼番目の原子の d軌道の占有数を関数とし

た DFT の全エネルギーについて考える。本手法では、基底状態に対するエネルギー差

を直接的に計算する。Hellmann-Feynman の定理を利用することにより、全エネルギ

ーの導関数は、次式のように与えられる。 

 𝜕𝐸X[{𝑛𝑑
𝛼}]

𝜕𝑛𝑑
𝛼 = −𝜇𝛼  (2.85) 

さらに 2 次導関数は 

 𝜕2𝐸X[{𝑛𝑑
𝛼}]

𝜕𝑛𝑑
𝛼2 = − (

𝜕𝜇𝛼

𝜕𝑛𝑑
𝛼)

X

 (2.86) 

また実際の数値計算においては、効率化のために Legendre 変換を用いて式(2.84)は以

下のように𝜇を独立変数として置き換えた形で表される。 

 
𝐸CDFT

X [𝜇𝑚′𝑚
𝛼 ] = min

𝜌(𝐫)
{𝐸DFT

X [𝜌(𝐫)] + ∑ 𝜇𝑚′𝑚
𝛼 𝑛𝑚𝑚′

𝛼

𝑚𝑚′

} (2.84) 

以下のように相互作用系と非相互作用系に対して密度応答関数𝜒を定義する。 

 

(𝜒X)𝛽𝛼 = (
𝜕𝑛𝑑

𝛽

𝜕𝜇𝛼
)

X

 (2.85) 

ここで、𝑛𝑑
𝛽
は、𝛼番目の原子の局在軌道（例えば d軌道）に対して拘束を加えた際の𝛽

番目の原子の局在軌道における占有電子数を示している。これらの密度応答関数を用

いることで有効オンサイトクーロン相互作用パラメータ𝑈eff
𝛼 は 

 
𝑈eff

𝛼 = − (
𝜕𝜇𝛼

𝜕𝑛𝑑
𝛼)

SCF

− [− (
𝜕𝜇𝛼

𝜕𝑛𝑑
𝛼)

KS

] = (𝜒KS
−1 − 𝜒SCF

−1 )
𝛼𝛼

 (2.86) 

と表される。ここで式(2.86)の最終的な表式は、行列𝜒の対角要素を示している。ここ

で、行列𝜒SCFの成分は、十分に収束した LDA（GGA）法での SCF 計算（𝑈 = 0, 𝜇 =

0）によって得られた解から出発し、局所的な摂動ポテンシャル𝜇𝛼を加えた SCF 計算

によって得られた解（遮蔽効果を含む）により数値的に計算される。また、軌道の混

成効果を含む非相互作用系に対応する行列𝜒KSの成分は、局所的な摂動ポテンシャル𝜇𝛼

を加えた Kohn-Sham（KS）方程式の解、すなわち SCF 計算過程の初めの解（First 

iteration）から得られる。ここで、パラメータ𝑈eff
𝛼 の値は、摂動ポテンシャルを加えら

れたサイトから十分な数の隣接原子を考慮して計算する必要がある。これにより、周

期的境界条件から生じる人為的な計算誤差を排除することができる。実際には、図 2.3
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のようにユニットセルを大きくとったスーパーセルをパラメータ𝑈eff
𝛼 の値が合理的に収

束するまで大きくする（例えばユニットセルを 1×1→2×2→3×3 と大きくする）こ

とで、適切に計算される。さらに、他の電子の挙動、例えば局在軌道以外、すなわち

s, p軌道を占有する電子や格子間領域で遍歴する可能性のある電子などを摂動ポテン

シャルが加えられていないサイトの局在軌道の電子と同様に考慮することは有効であ

る。これは、密度応答関数行列に 1 行、1 列ずつ加える。（例えば, 局在軌道を持つ𝑀

個の原子が存在する系の場合、図 2.4 に示すように(𝑀 + 1) × (𝑀 + 1)の密度応答関数

行列を定義することで満足される。）またこれらの追加された行と列は、すべての局

在軌道を持つ原子サイトにおいて与えられた摂動ポテンシャルによる電子の偏りを、

系全体として中性になるように決定される。すなわち、∑ (𝜕𝑛𝛽 𝜕𝜇𝛼⁄ )𝛼 =

∑ (𝜕𝑛𝛽 𝜕𝜇𝛼⁄ )𝛽 = 0を満たす。ただしこのような密度応答関数行列は固有値が 0 になる

ため、このままでは逆行列を持たない。したがって単純な工夫として、式(2.86)におけ

る両方の密度応答関数行列に同等の値γを加えることでこれを回避する。具体的には密

度応答関数行列のすべての行列要素に1 𝛾⁄ を加え、得られた行列の逆行列を求めるこ

とで、式(2.86)に従ってパラメータ𝑈eff
𝛼 の値を決定する。この時、加えられた1 𝛾⁄ は、

互いに相殺され物理的意味を持つ有効オンサイトクーロン相互作用のみが取り出され

る。以上のように拘束密度汎関数理論を応用した線形応答理論に基づく導出過程によ

り局在サイトにおける有効オンサイトクーロン相互作用を第一原理的に計算されるこ

とを示した。  
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図 2.3 周期的な 2 次元系の模式図。ユニットセルを 1×1 とした場合(a)と 3×3 の

スーパーセルとした場合(b)をそれぞれ示している。赤色の線で囲まれた領域が(a), 

(b)それぞれにおける単位胞を示している。青色の円が摂動ポテンシャルを加えら

れた局在軌道を有する原子を、黒色の円が摂動ポテンシャルを加えられていない局

在軌道を有する原子を、灰色の円が非局在軌道を有する原子をそれぞれ示してい

る。図 2.3(b)では、摂動ポテンシャルを加えられた局在軌道を有する原子は中心の

一つのみとなり、計算誤差を排除することができる。 
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図 2.4 式(2.85)のように定義される密度応答関数行列𝜒の模式図。図中の

(𝑀 + 1) × (𝑀 + 1)の行列の最後の行（青線）と列（赤線）は、局在軌道以外の軌道

を占有する電子からの影響を考慮するために追加される。黒線で囲まれた領域は、

局在軌道を持つ各原子における局在軌道の占有電子数の変化率であり、数値的に計

算される。 
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2.6 磁気異方性とスピン軌道相互作用 

 磁性体中の磁気モーメントが結晶または分子中において特定の方向を向きやすい性

質を磁気異方性（Magnetic Anisotropy）といい、磁気モーメントの向きによって変化

する内部エネルギーのことを磁気異方性エネルギー（Magnetic Anisotropy Energy）

という。Neelによると、隣接原子の欠陥や表面、界面が存在することによる対称性の

低下により結晶磁気異方性を生じる。この磁気異方性は、主に後述する d(f)軌道のス

ピン軌道相互作用から生じる。しかし結晶場からの影響と比較すると、磁気異方性エ

ネルギーは非常に小さいため、第一原理計算から計算することが非常に難しかった。

Brooksと Fletcherは、遍歴系電子模型を用いてスピン軌道相互作用を摂動として取

り扱うことで、立方晶の中で磁気異方性と軌道角運動量とが消失することの証明を試

みた[91, 92]。その後、Bruno は定性的な傾向を得ることを目的として軌道磁気モーメ

ントを含むようにこの手法の拡張し、軌道磁気モーメントと強く結びつく磁気異方性

は、結晶場と他のパラメータに敏感に依存することを明らかにした[93, 94]。 

 軌道角運動量 L を持つ電子は原子核の周りをまわり、電子からの視点で見た際に

は、核電荷 Ze の電荷が電子の周りを回っているとみることもできる。これは古典物理

学的な視点から見ると、電子の周りに円電流が流れていると考えることができる。例

えば、電磁気学では円電流が流れている際にその内側には磁場が生じる。一方、電子

は自身のスピン角運動量からくる磁気モーメントを持っている。この磁気モーメント

が、磁場の方向を向くことが安定であることは言うまでもない。すなわち、軌道角運

動量が 0 でない電子では、自身のもつ軌道角運動量とスピン角運動量との間に相互作

用が生じる。これをスピン軌道相互作用（Spin Orbit Coupling：SOC）という。 

相対論的な SOC の寄与を含んだハミルトニアン𝐻は第二変分法により次式のように

与えられる。 

 𝐻 = 𝐻0 + 𝐻SO (2.87) 

ここで、𝐻0は標準的な非相対論的なハミルトニアンであり、ポテンシャル𝑉(𝑟)が球対

称の場合、スピン軌道相互作用を摂動として取り入れたハミルトニアン𝐻SOは次式のよ

うに与えられる。 

 𝐻SO = ∑ 𝜉

𝑖

(𝑟𝑖)𝜎 ∙ 𝐋 (2.88) 

 
𝜉(𝑟𝑖) =

ℏ

(2𝑀𝑐)2

1

𝑟𝑖

𝑑𝑉(𝑟𝑖)

𝑑𝑟𝑖
 (2.89) 
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𝜉(𝑟𝑖)は、スピン軌道相互作用パラメータである。ここで、𝑐は光の速さ、𝑀は電子の有

効質量、sおよび𝐋は、それぞれ軌道磁気モーメント、スピン磁気モーメントを表す。

また𝜎は、2 × 2の Pauli行列であり、𝑠 = 𝜎 2⁄ を満たす。ただし、 

 
𝜎𝑥 = (

0 1
1 0

), 𝜎𝑦 = (
0 −𝑖
𝑖 0

), 𝜎𝑧 = (
1 0
0 −1

) (2.90) 

である。ここで第二変分法に従い、𝐻SOを対角化し固有値を求める[95]。スピン量子化

軸は極座標表示𝜃と𝜙を用い、2 × 2の回転行列は次式のように与えられる。 

 

𝑈 = 𝑈(𝜃, 𝜙) = (
cos

𝜃

2
sin

𝜃

2

− sin
𝜃

2
cos

𝜃

2

) (𝑒𝑖
𝜙
2 0

0 𝑒−𝑖
𝜙
2

) (2.91) 

を用いて、式(2.88)における𝜎 ∙ 𝐋の項は、次式のように表される。 

 𝜎 ∙ 𝐋 = 𝜎(𝜃, 𝜙) ∙ 𝐋 (2.92) 

 = 𝑈(𝜃, 𝜙)𝜎 ∙ 𝐋𝑈†(𝜃, 𝜙) (2.93) 

となる。ここで相対論的な Kohn-Sham-Dirac方程式は一電子状態に対して、以下の

(i)から(iii)の手順で解くことが可能である。 

(i) 半相対論的な一電子波動関数𝜑RSAは、通常の Kohn-Sham 方程式から次式のよ

うに得られる。 

 𝐻DFT𝜑RSA = 𝜀𝜑RSA (2.94) 

この時、スピン軌道相互作用は取り入れられていない。 

(ii) 第二変分法に従い、波動関数𝜓は変分係数{𝑑𝑗}を用いて次式のように表され、 

 𝜓 = ∑ 𝑑𝑗

𝑗

𝜑RSA (2.95) 

相対論的なハミルトニアンは、𝐻SOを含めて次式のように表される。 

 {𝐇}𝑗′𝑗 = ε⟨𝜑𝑗′
RSA|𝜑𝑗

RSA⟩ + ⟨𝜑𝑗′
RSA|𝐻SO|𝜑𝑗

RSA⟩ (2.96) 

  = ε𝛿𝑗′𝑗 + ⟨𝜑𝑗′
RSA|𝐻SO|𝜑𝑗

RSA⟩ (2.97) 

この時、式(2.97)の第二項は次式のように表される。 

 ⟨𝜑𝑗′
RSA|𝐻SO|𝜑𝑗

RSA⟩ = ∑ ∑ 𝑖ℓ−ℓ′⟨𝑌ℓ𝑚′
𝜎′ 𝜒𝜎′|ℓ ∙ 𝐬|𝑌ℓ𝑚

𝜎 𝜒𝜎⟩𝐷ℓ,𝑚′𝑚,𝑗′𝑗
𝜎′𝜎

𝑚′𝑚ℓ′ℓ

 (2.98) 

ここで式(2.98)における𝐷ℓ,𝑚′𝑚,𝑗′𝑗
𝜎′𝜎 は 

 
𝐷ℓ,𝑚′𝑚,𝑗′𝑗

𝜎′𝜎 = 𝛿ℓ′ℓ [(𝐴ℓ′𝑚′,𝑗′
𝜎′ )

∗

𝐴ℓ𝑚,𝑗
𝜎 ∫ 𝜉(𝑟)𝑢ℓ′

𝜎′𝑢ℓ
𝜎𝑟2𝑑𝐫 
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+ (𝐴ℓ′𝑚′,𝑗′

𝜎′ )
∗

𝐵ℓ𝑚,𝑗
𝜎 ∫ 𝜉(𝑟)𝑢ℓ′

𝜎′𝑢̇ℓ
𝜎𝑟2𝑑𝐫 

 

  
+ (𝐵ℓ′𝑚′,𝑗′

𝜎′ )
∗

𝐴ℓ𝑚,𝑗
𝜎 ∫ 𝜉(𝑟)𝑢̇ℓ′

𝜎′𝑢ℓ
𝜎𝑟2𝑑𝐫 

 

  
+ (𝐵ℓ′𝑚′,𝑗′

𝜎′ )
∗

𝐵ℓ𝑚,𝑗
𝜎 ∫ 𝜉(𝑟)𝑢̇ℓ′

𝜎′𝑢̇ℓ
𝜎𝑟2𝑑𝐫 (2.99) 

と表される。 

(iii) 次に相対論的なハミルトニアンは対角化され固有値 e を得られる。 

 ∑{𝐇}𝑗′𝑗𝑑𝑗 = 𝑒𝑑𝑗

𝑗

 (2.100) 

ここで得られた固有ベクトル𝜓は式(2.95)に再び立ち戻り、前述の(i)から(iii)の過程を

自己無頓着に得られる解に達するまで繰り返す。また本論文で用いる FLAPW 法で

は、内殻電子の状態を完全に相対論的に取り扱うことが可能であり、価電子の状態を

半相対論的に取り扱う。 

 また第一原理計算から結晶磁気異方性エネルギーΔ𝐸MCAを計算する際には、スピン

軌道相互作用の計算から、さらに Force 理論[96, 97]を採用することで、結晶の各面方

位の間のエネルギー差を結晶磁気異方性エネルギーと定義し、スピン軌道相互作用を

導入した自己無頓着計算により計算する。 
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2.7 交換相互作用力 

 物理学において交換相互作用力は、同種粒子間でのみ起こる量子力学的効果であ

る。この効果は区別ができない粒子の波動関数が交換対称性（2 つの粒子を交換した

時に符号が変化しない（対称）または変化する（反対称））の対象になることによる

ものである。ボース粒子およびフェルミ粒子のどちらも交換相互作用力を経験しう

る。フェルミ粒子では、これはパウリ反発と呼ばれることもあり、パウリの排他原理

と関係している。ボース粒子では、交換相互作用力は、ボース＝アインシュタイン凝

縮において見られるように、同種粒子がすぐ近くに見出される原因となる引きつける

性質の形を取る。交換相互作用力は、2 つ以上の同種粒子の波動関数が重なり合う時

の距離の期待値を変化させる。同種粒子間の距離の期待値は（区別ができる粒子の場

合と比較して）、フェルミ粒子では増大し、ボース粒子では減少する[98]。その他の

帰結として、交換相互作用力は強磁性や物質の体積に関与している。古典力学による

交換相互作用力の説明はできず、典型的な量子力学の効果のひとつである。交換相互

作用力は、1926年に物理学者のハイゼンベルク [99]とディラック [100]によって独立

に発見された。1928 年、ハイゼンベルクがロンドンの方法を使って交換相互作用力

（この場合特に直接交換相互作用とも言う）から強磁性の発現について議論した。た

だし、この場合の交換相互作用力による強磁性の実際の例は非常に少ないと思われて

いる。 

 ここで、本研究で議論する超交換相互作用及び二重交換相互作用についてそれぞれ述

べる。 

 

(i) 超交換相互作用 

 超交換相互作用とは陰イオンを挟んだ二つの磁性イオンとの間に作用する交換相互

作用である。この考えを初めて提唱したのはオランダの物理学者アンソニー・クラマ

ースであり[101]、アメリカの物理学者アンダーソンにより詳細が与えられた[102]。2

つの磁性イオン 1, 2 のスピンに関する演算子をそれぞれ𝑺1, 𝑺2とすると、2 つの磁性

イオンのスピン間には 

 −2𝐽𝑺1 ∙ 𝑺2 (2.101) 

の形の交換相互作用が働く。上式の𝐽の符号に関しては、グッドイナフ-金森則という

規則が存在している[103]。簡単な例を挙げると、 

・2 個の磁性イオンとその間の陰イオンが一直線上に並んでいる場合 

https://ja.wikipedia.org/wiki/%E7%89%A9%E7%90%86%E5%AD%A6%E8%80%85
https://ja.wikipedia.org/wiki/%E3%82%A2%E3%83%A1%E3%83%AA%E3%82%AB
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 ・同種磁性イオンの場合 𝐽 < 0（反強磁性的） 

 ・一方の d電子の数が 5 以上で他は 5 以下の場合 𝐽 > 0（強磁性的） 

・磁性イオン、陰イオン、磁性イオンが90°の角度を成す場合 

 ・同種磁性イオンの場合（d5の場合を除き） 𝐽 > 0（強磁性的） 

 ・異種イオンの場合 𝐽 < 0（反強磁性的） 

が成り立つ。これらは理論的には結晶場での電子状態と、p軌道及び d軌道の対称性

で説明できる。 

 多くの反強磁性とフェリ磁性において、その相互作用の起源は超交換相互作用であ

る。 反強磁性での超交換相互作用においても、格子状に整列する多数の磁気モーメン

トの向きによって磁気特性が説明される点では、強磁性と同様であるが、反強磁性体

では 1 種類のイオンが半数ずつの副格子に分かれて、それらが互いにほぼ反対方向の

磁気モーメントを持つ点で異なる。NiO を例に説明する（図 2.5）。2 つの副格子に存

在する Niイオンをそれぞれ Ni2+(A)、Ni2+(B) と表現する。超交換相互作用は左右を 

Ni2+(A)と Ni2+(B)にはさまれた O2-イオンの 3 つのイオン間で働く。Ni2+(A)の 3d軌道

に「フントの規則」によって同じ方向を向いた 5つの電子によるスピンが存在する。2

つの Niイオンにはさまれた O2-イオンの 2p軌道の 1 つの電子が Ni2+(A)の 3d軌道に

ある電子の 1 つと化学結合するために、スピンの向きが互いに反対向きとなってエネ

ルギーを最少にして安定となる必要がある。Ni2+(A)と O2-が電子のスピンの向きを反 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.5 NiO における超交換相互作用の概念図。 
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対にして化学結合した反対側の Ni2+(B)も O2-の 2p軌道の電子と化学結合するため

に、それぞれの電子のスピンの向きを反対にするが、この時、O2-に残っている 2p軌

道の電子の向きは最初に Ni2+(A)と結合した 2p軌道の電子とは逆向きのため、Ni2+(B)

は O2-をはさんで Ni2+(A)とは逆方向に結合することになる。この二次摂動の結果とし

て Ni2+(A)と Ni2+(B)の持つ 5 つの電子のスピンはほぼ反対方向を向き、互いに打ち消

しあうことになる。これが反強磁性での超交換相互作用である。 

 

(ii) 二重交換相互作用 

 二重交換相互作用は交換相互作用の一種で酸化数の異なるイオン間で働く相互作用

である。クラレンスによって提唱されたこの理論[104]では、電子が 2 つの化学種の間

で交換されやすく、強磁性、反強磁性あるいはスパイラル磁性をもつ物質において重

要な意味をもつことを示している[105]。例えば、結合角が 180度である Mn-O-Mn 結

合（図 2.6）では、Mn の"eg"軌道が直接 O の"2p"軌道と相互作用し、Mn イオンのう

ち 1 つは他方より多くの電子を持っている。基底状態では Mn イオン上のそれぞれの

電子がフント則にしたがって軌道に入っている。O が Mn4+に上向きスピンの電子を渡

した場合、その空軌道には Mn3+からの電子が入る。最後に、電子がスピンを保持した

まま近くの金属イオンに動いて終わりとなる。二重交換理論は、電子がスピンを変え

る必要がない場合、電子受容体上でフントの規則を満たすように 1 つの化学種から他

の化学種への電子の移動が促進されるということを予想している。電子の非局在化に

より運動エネルギーが減少し、近くのイオンが強磁性をもち、全体のエネルギーが少

なくなる。このモデルは超交換相互作用に似ている。しかし超交換相互作 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.6 MnO における二重交換相互作用の概念図。 

https://ja.wikipedia.org/wiki/%E4%BA%8C%E9%87%8D%E4%BA%A4%E6%8F%9B%E7%9B%B8%E4%BA%92%E4%BD%9C%E7%94%A8#cite_note-Zener1951-1
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用は強磁性や反強磁性をもつ電子配列が 2 つの原子価が等しい原子間で起こるが、二

重交換相互作用では一方の原子が他方に比べて多くの電子を持っている場合におこる

[106]。 

 

本研究では、計算された全エネルギーをハイゼンベルクハミルトニアンに当てはめる

ことにより、交換相互作用力𝐽を計算する。NiO は岩塩構造を持っているため、各 Ni

には 12 個の最近接と 6 個の第二近接交換相互作用力がある[107]。第二近接交換相互

作用力は O 原子を介して結合されており、それらの相互作用𝐽2は超交換相互作用によ

るものである。 一方、最近接交換相互作用力𝐽1は、遷移金属間の直接交換を伴う。こ

こで、次の式で表されるハイゼンベルクハミルトニアンは、NiO の磁性のモデルとし

て定義される。 

 𝐻 = − ∑ 𝐽𝑖𝑗𝑺𝑖 ∙ 𝑺𝑗

𝑖≠𝑗

 (2.102) 

上式の𝑺𝑖は i番目の Ni原子の古典的なスピンベクトルである。交換相互作用パラメー

タ𝐽𝑖𝑗が𝐽𝑖𝑗 > 0の場合、強磁性配列で安定しており、𝐽𝑖𝑗 < 0の場合、反強磁性配列でエ

ネルギーが安定する。次に結晶内のすべてのスピンを数える。さらに、交換相互作用

力の計算には、全エネルギーアプローチが使用される。この手法では、DFT を使用し

て複数の磁気構造のエネルギーを計算し、ハイゼンベルクモデルの式に適合させる。

本研究では、5 つの磁気状態を仮定する（図 2.7）。 

（i）AF1：[001]方向の反強磁性配列。 

（ii）AF2：[111]方向の反強磁性配列。（これは磁気基底状態である。） 

（iii）AF3：[001]方向の反強磁性配列で、ドーパントのスピンのみを逆配向。 

（iv）FM1：すべてのスピンが強磁性配列。 

（v）FM2：強磁性配列で、ドーパントのスピンのみを逆配向。 

対応する総エネルギーは次のように表すことができる。 

 𝐸FM1 = 𝐸0 − 48𝐽1 − 24𝐽2  

 𝐸AF1 = 𝐸0 + 16𝐽1 − 24𝐽2  

 𝐸AF2 = 𝐸0 + 24𝐽2 (2.103) 

ここで、𝐸0は全エネルギーにおける非磁性部分に対応する。したがって、これらのエ

ネルギーを用いて、交換相互作用力𝐽1、𝐽2は次式で計算される[108]。 
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𝐽1 =

1

64
(𝐸AF1 − 𝐸FM1) 

 

 
𝐽2 =

1

192
(4𝐸AF2 − 𝐸FM1 − 3𝐸AF1) (2.104) 

上記の式から得られる𝐽の値において、負の𝐽値および正の𝐽値はそれぞれ、反強磁性的

配列方向及び強磁性的方向のエネルギーに対応する。 

次に、不純物（非磁性元素及び磁性元素）をドープした場合の交換相互作用力𝐽につ

いて述べる。不純物はそれぞれ Ni原子と置換される。 

まず、Liや Mg のような非磁性元素をドープする場合、スピンベクトルを有しない

ためユニットセル内の交換結合数は純 NiO と比較して減少する。式（2.105）は、ユ

ニットセル内のすべての交換結合をカウントし、各状態（AF1、AF2、および FM1）

の全エネルギーを再計算することによって得られる。 

 

 

図 2.7 {100}平面における 5 つの異なる磁気構造。赤及び青、灰色の球はそれぞ

れ、Ni及び不純物ドーパント、O 原子を示す。 
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 𝐸FM = 𝐸0 − 36𝐽1 − 18𝐽2  

 𝐸AF1 = 𝐸0 + 12𝐽1 − 18𝐽2  

 𝐸AF2 = 𝐸0 + 18𝐽2 (2.105) 

𝐽パラメータは式(2.105)から式(2.106)を得る。 

 
𝐽1 =

1

48
(𝐸AF1 − 𝐸FM) 

 

 
𝐽2 =

1

144
(4𝐸AF2 − 𝐸FM − 3𝐸AF1) (2.106) 

 

次に、Mn のような磁性元素をドープした場合について述べる。Liや Mg とは対照的

にスピンベクトルをもつが、Niとは値が異なる。（Niのスピンベクトルは 1、Mn の

スピンベクトルは 5/2 である。）磁性元素ドーピングの場合、スピンベクトルの違い

を考慮する必要がある。具体的には、ユニットセル内の交換結合数は変わらないが、

Ni-Ni と Ni-Mn の間の𝐽パラメータはそれぞれ個別に計算する必要がある。ここで、

Ni-Mn 間の最近接交換相互作用と第二近接交換相互作用は、𝐽1
Ni−Mnおよび𝐽2

Ni−Mnとし

て新たに定義する。これに基づいて、2 つの新しい磁気構造を追加し（（iv）AF3、

（v）FM2）、全エネルギーを再計算すると、 

 𝐸FM = 𝐸0 − 36𝐽1
Ni−Ni − 18𝐽2

Ni−Ni − 12𝐽1
Ni−Mn − 6𝐽2

Ni−Mn  

 𝐸FM2 = 𝐸0 − 36𝐽1
Ni−Ni − 18𝐽2

Ni−Ni + 12𝐽1
Ni−Mn + 6𝐽2

Ni−Mn  

 𝐸AF1 = 𝐸0 + 12𝐽1
Ni−Ni − 18𝐽2

Ni−Ni − 4𝐽1
Ni−Mn − 6𝐽2

Ni−Mn  

 𝐸AF2 = 𝐸0 + 18𝐽2
Ni−Ni + 6𝐽1

Ni−Mn   

 𝐸AF3 = 𝐸0 + 12𝐽1
Ni−Ni − 18𝐽2

Ni−Ni + 4𝐽1
Ni−Mn + 6𝐽2

Ni−Mn (2.107) 

ゆえに各𝐽パラメータは式(2.107)から式(2.108)を得る。 

 
𝐽1

Ni−Ni =
1

96
(−𝐸FM − 𝐸FM2 + 𝐸AF1 + 𝐸AF3) 

 

 
𝐽2

Ni−Ni =
1

144
(𝐸FM − 2𝐸FM2 − 3𝐸AF1 + 4𝐸AF2)  

 
𝐽1

Ni−Mn =
1

16
(−𝐸FM + 𝐸FM2 + 𝐸AF1 − 𝐸AF3) 

 

 
𝐽2

Ni−Mn =
1

24
(𝐸FM − 𝐸FM2 − 3𝐸AF1 + 3𝐸AF3) (2.108) 
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2.8 メトロポリスモンテカルロ法 

 モンテカルロ法[109]は乱数を用いた数値計算法の総称であり、乱数を利用して系の

変更を決定する方法である。系の状態 iのエネルギーを Eiとし、変更した系のエネル

ギーを Ejとする。本研究で用いるメトロポリスモンテカルロ法は平衡状態を取り扱

い、エネルギー差 δE=(Ej-Ei)に注目して系のエネルギーが最も低い状態を検討する

手法である。メトロポリスモンテカルロ法では、系の状態変化におけるδEが負なら

ば変化させた状態を採用し、逆にδEが正ならば変化させた状態を確立e
(−

𝛿𝐸

𝑘𝐵𝑇
)
に基づ

いて採用するか否かを決定する。さらに、系の状態を変えてから変化した状態を採用

するか否かを決めるまでの手続きをモンテカルロステップと呼び、このモンテカルロ

ステップを適当な数まで増加させることで系は平衡状態に十分近くなることが数学的

に示されている。 

 まず乱数を用いて注目する原子のサイトを決定する。次に次式を用いて注目した原

子に対するエネルギーを計算し、そのときのエネルギーを E1とする。 

 𝐻 = −𝐽𝑖𝑗 ∑ 𝑆𝑖 ∙ 𝑆𝑗

𝑖≠𝑗

− 𝐾 ∑ sin2𝜃

𝑖

 (2.109) 

このとき、式(2.109)の第一項は交換相互作用を表し、第二項は結晶磁気異方性を表

す。乱数を用いて注目した原子の磁気モーメントの方向を変更し、再度エネルギーの

計算を行い、その結果を E2とする。∆𝐸(= 𝐸2 − 𝐸2) > 0なら磁気モーメントを元に戻

し、∆𝐸 ≤ 0ならば温度𝑘𝐵𝑇に対して統計力学に基づき、ω = e
∆𝐸

𝑘𝐵𝑇の確率で磁気モーメ

ントを元に戻すようにする。原子のサイトを選んでからここまでの工程を原子数回繰

り返す工程を 1 モンテカルロステップとして数える。本研究では初期状態を反強磁性

状態に設定し、磁化が十分収束する程度モンテカルロステップの計算を行い、その平

均の磁化を求めた。 
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2.9 おわりに 

 本章では、密度汎関数理論の基礎である Hohenberg-Kohnの定理について言及し、

定義された全エネルギー汎関数から Kohn-Sham方程式を導いた。さらに Kohn-

Sham 方程式を解くために必要となる交換相関項の近似について、局所スピン密度近

似および一般化勾配近似の二つを示した。さらに本研究で取り扱う第一原理バンド計

算手法である全電子フルポテンシャル線形化補強平面波（FLAPW）法について、そ

の根幹にある APW 法および LAPW 法における波動関数とポテンシャル形状を示し、

フルポテンシャル法への発展を概説した。また本研究で取り扱う強相関電子系に対

し、有効な計算手法である DFT+U法、またそのパラメータ Uを第一原理的に導出す

る拘束密度汎関数理論について触れ、線形応答理論に基づいて数値計算する過程につ

いて言及した。最後に、注目する材料の磁性にたいして第一原理計算から計算するた

めに必要なスピン軌道相互作用の導入、そして交換相互作用及びメトロポリスモンテ

カルロ法の計算手法について概説した。 
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第3章 強相関電子系物質における有効オンサイト

クーロン相互作用 Ueffの導出 

3.1 はじめに 

 本研究では反強磁性体の代表例である NiO 及び MnO を取り扱う。さらにそれぞれ

の物質に対して、磁性元素として 3d金属元素（Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, 

Zn）をドープした場合の、交換相互作用力及び結晶磁気異方性を解析する。ここで、

3d金属元素を用いた遷移金属酸化物は、電子間に働くクーロン相互作用が非常に強

く、その結果、電子が原子核付近に局在して存在する可能性がある。したがって、遷

移金属酸化物における d軌道電子配置を解析するためには、平均場ではなく多体効果

を考慮した第一原理計算が必要となる。 

 2.5.3 節で述べた拘束密度汎関数理論による線形応答理論に基づく強相関電子系物質

のクーロン相互作用 Ueff導出法の有効性を調べるために、本章では、強相関電子系物

質として知られている遷移金属酸化物（Sc2O3, TiO2, V2O3, Cr2O3, CuO, ZnO）を対象

に、そのクーロン相互作用 Ueffを導出した。(Mn, Fe, Co, Niのクーロン相互作用 Ueff

の値は先行研究結果を用いる[110]。)  
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3.2 計算モデル 

 表 3.1 に強相関電子系物質として知られる各遷移金属酸化物の空間群及び計算で使

用したユニットセル内の全原子数を示す。バルクや薄膜のような結晶系の局在軌道に

おいては、より正確にクーロン相互作用 Ueffを第一原理計算を用いて導出するため

に、拘束場（摂動ポテンシャルシフト）μを与える原子から十分多くの近接原子を考

慮する必要がある。これは、局在軌道の電子が感じる遮蔽効果の要因となるポテンシ

ャルシフトによる電荷の偏りを完全に含ませなければならないためである。したがっ

て、実際の計算では、クーロン相互作用 Ueff値が収束するまで、より大きなユニット

セル（スーパーセル）を用いて、特定の局在軌道サイトに摂動ポテンシャルを与えた

同様の計算を繰り返し行う。 

 

表 3.1 各遷移金属酸化物の空間群及び計算で使用したユニットセル内の全原子数。 
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3.3 有効オンサイトクーロン相互作用パラメータ Ueffの導出 

 初めに、拘束密度汎関数理論に基づいて各 3d金属イオン（Sc, Ti, V, Cr, Cu, Zn）

に対する有効オンサイトクーロン相互作用パラメータ Ueffを算出する。ここでパラメ

ータ Ueffの算出に関して、第 2 章 2.5 節で説明したように、導入した摂動ポテンシャ

ルに対する応答を適切に考慮するために、系のスーパーセルを考え、サイズを大きく

した際にパラメータ Ueffが合理的に収束するまでを求めることでパラメータ Ueffの値

を決定する。ここで式(2.85)に従って、応答関数の各成分は、ある特定の 3d金属原子

𝛼の局在軌道（d軌道）に拘束場𝜇𝛼を導入した際の各 3d金属原子の局在サイトにおけ

る占有電子数𝑛𝛽の勾配に対応することから、各 3d金属原子の局在サイトにおける占

有電子数の勾配を数値的に計算しパラメータ Ueffを決定する。次の図 3.1 に、ある特

定の 3d金属原子の d軌道に対して拘束場を与えた時のオンサイトにおける d軌道の

占有電子数の変化をそれぞれ示す。この時、拘束場𝜇は、すべての d軌道(dxy, dyz, dzx, 

dx
2
-y

2, dz
2)に等しい値を与えている。正（負）の拘束場に対してオンサイトの d軌道の

占有電子数が減少（増加）しているのが分かるが、実際には、各近接サイトにおける

d軌道の占有電子数が増加（減少）していることから系全体における電荷の偏りが中

性となっている。 

これらの KS 計算および SCF 計算から得られた各サイトの d軌道の占有電子数の変

化から式(2.85)および式(2.86)で定義される応答関数行列を計算し、すべての行列要素

に1 𝛾⁄ = 0.01を加えたうえで逆行列を求めることで、式(2.86)から有効オンサイトクー

ロン相互作用パラメータ Ueffを算出した。その計算結果を図 3.2 に示す。図を見てわ

かる通り、Scの Ueff値が最も小さく、Zn の Ueff値が最も大きい。また、Sc及び Tiを

除く 3d金属原子は 7.0～10.0 eV の範囲で確認された。d電子数の増加に伴い Ueff値

も増加しているとおおよそ断定できる。本研究ではこれらの計算結果の Ueff値を用い

ていく。 
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図 3.1 オンサイトの各 3d金属原子（(a)Sc2O3内の Sc、(b)TiO2内の Ti、(c)V2O3内の

V、(d)Cr2O3内の Cr、(e)CuO 内の Cu、(f)ZnO 内の Zn）の占有軌道に拘束場を導入

した場合のオンサイトの占有電子数の変化。赤色の線が Kohn-Sham 方程式から、青

色の線が SCF 計算から計算された結果を示す。 
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図 3.2 各 3d金属原子の有効オンサイトクーロン相互作用パラメータ

Ueff。Mn 及び Fe、Co、Niの値は先行研究結果の値[110]。 
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3.4 おわりに 

 本章では、FLAPW 法を用いて拘束密度汎関数理論に基づいた線形応答理論によ

り、6 種の 3d金属原子の有効オンサイトクーロン相互作用パラメータ Ueffを決定する

過程を詳しく説明した。また、求めた Ueffを用いて各遷移金属酸化物モデルの電子構

造を計算し、実験結果との妥当性を確認するまでには至らなかったので、機会があれ

ば研究していきたい。加えて、本研究では NiO のモデルをベースに 3d金属原子を置

換していくが、今回計算した 3d金属原子の価数はそれぞれ異なっている（Sc3+, Ti4+, 

V3+, Cr3+, Cu2+, Zn2+）。Ni2+と同じ価数の 3d金属原子の Ueffを計算することもまた、

機会があれば研究していきたい。 

第一原理計算において+U法を用いることは、極めて正確な Ueffが必要であり、繊細

に電子構造が変化してくる。また、汎用的な Ueffを求めることは困難であり、様々な

条件下で値が大きく変化する可能性がある。例えば、Mn2+や Mn3+などの価数の異な

る条件下での Ueff値、バルク及び薄膜条件下でのUeff値、採用するユニットセルのサ

イズ依存条件下での Ueff値などがあげられる。次章で交換相互作用及び結晶磁気異方

性の Ueff値依存性について詳しく議論するので参照されたい。いずれにせよ、強相関

電子系物質を扱う上で d軌道の局在性を補正することは必要不可欠であり、実験結果

と正当に比較議論されるよう努めたい。 
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第 4 章 純 NiO の第一原理計算 

4.1 はじめに 

本章では、バルクでの純 NiO を用いて電子構造及び磁気的性質について述べる。

4.2.1 では電子構造を、4.2.2 では交換相互作用力、4.2.3 では結晶磁気異方性、4.2.4

では転移温度の議論をそれぞれ行う。 

まず使用した計算モデルについて説明する。図 1.1 に示すように NiO は岩塩構造を

持つ反強磁性体である。本研究では効果的に交換相互作用力を計算するため、5 つの

磁気構造を仮定できるよう、より大きなユニットセル（格子ベクトル：𝒂1 =

𝑎(1 1 0), 𝒂2 = 𝑎(1 0 1), 𝒂3 = 𝑎(0 1 1)）を採用した。このユニットセル内には Ni原子

は 8 個、O 原子は 8 個で構成されている。マフィンティン球の半径を Niともに 2.20 

a.u.、O は 1.4 a.u.とし、基底関数（平面波）のカットオフを 3.9 a.u.とした。加え

て、k点数は40 × 40 × 40を採用した。(図 4.1) 

 

 

  

図 4.1 NiO における全エネルギーの k点依存性。 
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4.2 NiO の磁性 

4.2.1 電子構造 

図 4.2 は NiO における格子定数を関数とした全エネルギーの第一原理計算（GGA

及び GGA+U）による結果を用いて得られた全エネルギーの結果をマーナハンの状態

方式でフィッティングさせたグラフを示したものである。この結果により、本計算で

用いる NiO の格子定数は、図の最小値から 4.233 Åと決定した。また、+U法を用い

ることにより d電子の局在性を補正し、格子定数がわずかに増加したことが分かっ

た。ここで、NiO における格子定数の実験値は、4.195 Å [111]であり、計算結果と

ほぼ一致している。 

 次に計算された格子定数を用いて Ni原子の磁気モーメントを計算した。GGA+Uに

基づく DFT 計算より、1.78 𝜇𝐵を得た。Ni原子における磁気モーメントの実験値は、

1.90 𝜇𝐵 [112]であり、こちらも同様に計算結果と近い値であった。この磁気モーメン

トについては、算出したパラメータ(𝑈eff = 9.0 [eV] )の導入によって、増加する傾向を

示した。これは、遷移金属原子の価電子である d電子が、パラメータの導入により原

子核近傍に局在していることを示唆している。 

 

図 4.2 NiO の格子定数と全エネルギー差。灰色の実線が GGAを、赤の実線が

GGA+Uを用いた結果を示す。 
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 次の図 4.3 は、GGAに基づいた DFT 法および算出したパラメータ Ueffを導入した

DFT+U法により計算を行ったバンド構造である。DFT 法により計算されたバンド構

造からは、Γ 点においてバンドギャップを形成する直接遷移型の構造を示しており、

NiO の絶縁体的な性質と再現できていることがわかる。しかし、バンド構造から読み

取れるバンドギャップの値については NiO でおよそ 0.91 [eV]であり、実験から得ら

れたバンドギャップの値（3.7 [eV]）と比べて極めて小さいことからパラメータ Ueffの

必要性を示唆している。一方、前節で算出したパラメータ Ueffを導入して行ったバン

ド構造から、Γ 点におけるバンドギャップの値は NiO でおよそ 3.06 [eV]であり、

GGA に基づいた DFT法による計算結果と比べて NiO でおよそ 2.15 [eV]大きくなっ

ていることがわかる。さらに実験で得られたバンドギャップ値[113]と比べても、より

近い値が得られている。これらのことからパラメータ Ueffの導入により、NiO の電子

構造が改善されたことを示唆している。 

 

 

  

図 4.3 GGA（灰色の実線）及び GGA+U（赤の実線）に基づいた DFT 法により計

算された NiO のバンド構造。ただし、フェルミ準位を 0 として計算した。 
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4.2.2 交換相互作用力 

密度汎関数理論に基づいた第一原理計算手法においては、計算された全エネルギー

をハイゼンベルグハミルトニアンにフィッティングすることで、交換相互作用の計算

が可能である。より具体的には次のような二つの手法が考えられる。一つは、実空間

上で、スピン反転を伴う複数の共線的な（collinear）スピン配列を設定し、各スピン

配置におけるハミルトニアンをマッピングすることにより計算する手法である。もう

一つとしては、スピンスパイラル構造のピッチ（波数）を変化させた際の全エネルギ

ーを計算することで、マグノン分散を求め計算することが可能である。後者は、Fe, 

Co, Ni等の一つの元素からなる系においては、実験とのよい一致が見られるが、本研

究で取り扱う不純物ドープ反強磁性体においては、その結晶構造の複雑さと取り扱う

磁気原子の数が多いことから計算コストおよび収束性の面で困難であり、前者を採用

する。 

 2.7 節の計算手順に沿って NiO の交換相互作用力を求める。まず、交換相互作用力

を計算するため 5 つの異なる磁気構造（図 2.7 参照）AF1、AF2、AF3、FM1、FM2

を仮定し、それぞれの全エネルギーを式(2.103)より求める。表 4.1 に NiO における 5

つの磁気構造の全エネルギー差を示す。また、図 4.4 に NiO における 5 つの磁気構造

の状態密度と Ni-3d及び O-2pにおける局所状態密度（LDOS：Local density of 

states）をそれぞれ示す。ここで、AF2 は磁気基底状態である反強磁性体を表してい

る。AF1 も同様に[001]配列の反強磁性体を表し、FM1 は強磁性体を表している。

AF3 及び FM2 では、上向きスピン及び下向きスピンの数が異なるフェリ磁性体のよ

うな状態を表している。表 4.1から、磁気基底状態である AF2 の次に安定な構造は

FM2、AF3 のフェリ磁気構造であることが分かる。また最もエネルギーの大きい磁気

構造は AF1 の反強磁性磁気構造であった。図 4.4 (f)では磁気基底状態である AF2に

おける Ni-3d及び O-2pにおける LDOS を表している。図から見てわかる通り、O-2p

の状態密度はフェルミ準位付近に位置しており、Ni-O 間の結合に寄与していると考え

られる。 

 

 

 

表 4.1 NiO における 5 つの磁気構造の全エネルギー差[meV]。ただし、磁気基底状

態 AF2 をエネルギー0 として計算した。 
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図 4.4 NiO における 5 つの磁気構造の状態密度と Ni-3d及び O-2pにおける局所状

態密度（LDOS：Local density of states）を示す。黒の実線が NiO、赤及び青の

実線が Ni-3d、灰色の実線が O-2pを表す。ただし、フェルミ準位を 0 として計算

した。 
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 次に表 4.1 で計算した全エネルギーを用いて、式(2.104)に沿って NiO における交換

相互作用力𝐽1
Ni−Ni及び𝐽2

Ni−Niを計算した。計算結果を表 4.2に示す。表を見てわかる通

り、𝐽1
Ni−Niの値（0.48 meV）は小さく、𝐽2

Ni−Niの値（-8.24 meV）は 1 桁大きくかつ、

反対の符号である。この大きな𝐽2
Ni−Niは Ni上の3𝑧2 − 𝑟2軌道と O 上の中間𝑝𝑧軌道の重

なりによるものである。これを一般的に超交換相互作用という。これらは、90°の角度

を形成する Ni-O-Niの弱い結合𝐽1
Ni−Niと180°の角度を形成する Ni-O-Niの強い結合

𝐽2
Ni−Niという Goodenough-Kanamori則と一致する。また表 4.2 は、NiO の他の研究

によって反強磁性基底状態に対して得られた交換相互作用を示している。通常の GGA

や LDA では NiO の交換相互作用を計算するには不十分である。対照的に、LSIC は

電子局在性を過大評価し、交換相互作用をわずかに過小評価する。 [118]では、NiO

パラメータに対するフォック交換の影響に関する包括的な研究が行われ、35％のフォ

ック交換で全体的に最良の一致が見られている。[116]では、PBE + U汎関数（U = 

6.3 eV）を使用して、全エネルギー法との交換相互作用を計算している。[117]では、

PBE + U汎関数も使用されているが、交換相互作用を計算するためにより大きな U = 

8 eV と MFT 法が使用されている。[116]及び[117]は計算手法と U値の違いにもかか

わらず、NiO における𝐽2
Ni−Niの相互作用に寄与し、実験値である-8.66 及び-9.51 meV

に近い値を示している。また本研究で求められた計算値も同様に、実験値と近い値を

示している。 

  

  

表 4.2 NiO における交換相互作用力𝐽1
Ni−Ni及び𝐽2

Ni−Niの値[meV]。 



57 

 

三重大学大学院 工学研究科 

 

次に、NiO における交換相互作用の(a)格子定数及び(b)U値依存性を図 4.5 にそれぞ

れ示す。これらの計算結果は[121]と良く一致している。図を見てわかる通り、格子定

数及び U値が小さくなれば小さくなるほど、交換相互作用力は大きくなる。また、格

子定数及び U値が大きくなればなるほど、𝐽1
Ni−Ni及び𝐽2

Ni−Niの値はゼロに近づき、それ

ぞれの符号が変わるまでには至らなかった。格子定数の減少が各交換結合距離を減少

させ、距離に大きく依存する交換相互作用力が大きな値を持つことは自明である。さ

らに(b)の U値依存性に関しては、Uの値が 0 eV及び 9 eV のときで、𝐽2
Ni−Niの値が 40 

meV も異なる。したがって、適切な格子定数及び U値を選択する必要性を大きく示

唆している。 

 

 

  

図 4.5 NiO における交換相互作用の(a)格子定数及び(b)U値依存性。赤及び青の実

線は𝐽1
Ni−Niと𝐽2

Ni−Niを表す。 
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4.2.3 結晶磁気異方性 

 磁気異方性は、磁性体の磁気モーメントが結晶の特定の方向に容易に配向する性質

である。磁気異方性の主な原因は、スピンと電子軌道の間のスピン軌道相互作用が関

係し、隣接する原子間の欠陥と、表面および界面による結晶構造の対称性の低下は、

結晶磁気異方性を引き起こす。次式で定義した NiO における結晶磁気異方性エネルギ

ー𝐸MCAにより、NiO の磁気異方性を第一原理計算により予測した。 

 𝐸MCA = 𝐸(→) − 𝐸(↑) (4.1) 

式中の矢印は磁化方向を表す。一般的に𝐸MCAは非常に小さい値であるため、本研究で

はブリルアンゾーン内の k点数を 40 × 40 × 40 で計算した。ここで、式(4.1)の磁化方向

を極角（𝜃及び𝜑）を用いて整理すると式(4.2)となる。 

 𝐸MCA(𝜃, 𝜑) = 𝐸(𝜃, 𝜑) − 𝐸(0,0) (4.2) 

ここで𝐸MCAは磁化方向に依存しないエネルギー𝐸(0,0)を用いて計算される。本研究で

はスピン軌道相互作用を用いた DFT 計算から、[111]方向に焦点を当て（𝜑 = 45°）、

𝜃を0°から90°の範囲まで変化させて計算を行った（図 4.6）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.6 極座標空間における磁化軸の模式図。 
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 図 4.7(a)に NiO の結晶磁気異方性エネルギー𝐸MCAを示す。図より[111]方向におい

て磁化容易軸を持つことが分かったが、これは実験結果[122]と一致する。また、エネ

ルギー単位は µeVと非常に小さい値を示したが、これは NiO のバルク計算における

内部エネルギーを定量的に評価することが現代の計算精度では限界であることを示唆

している。加えて、NiO の微小な𝐸MCAは Niの磁気モーメントに対する角度依存性の

寄与がないことも示唆している。実験的に、NiOにおいて磁気双極子相互作用に関す

る磁気異方性がスピン軌道相互作用による結晶磁気異方性エネルギーよりも大きいこ

とが報告されている。NiO の磁化容易軸は(111)平面内に存在する。実際は、磁化ベク

トルの面外ねじれに関して(111)平面内の磁化容易軸がさらに安定化されるという意味

で、磁気双極子相互作用による磁気異方性の影響を受けるだけである。 

 次に、NiO の[111]方向における結晶磁気異方性エネルギー𝐸MCAの U値依存性を図

4.7(b)に示す。図より、U値の増減により結晶磁気異方性エネルギー𝐸MCAに大きな依

存性があることが分かった。Uの値が 6 eVのとき、𝐸MCAの値は最も低く磁化容易軸

を表していたのに対して、Uの値が 0 eV から 3 eVの範囲では𝐸MCAの符号が変わり

[111]方向で磁化困難軸をもつことが分かった。このことから、NiO のような強相関電

子系物質の結晶磁気異方性エネルギーを計算するにあたり、+U法を用いて補正する

必要性があることが分かった。 

 

 

 

図 4.7 (a)NiO における[001]方向から[110]方向までの結晶磁気異方性エネルギー

𝐸MCA。(b)NiO の[111]方向における結晶磁気異方性エネルギー𝐸MCAの U値依存

性。 

 



60 

 

三重大学大学院 工学研究科 

4.2.4 転移温度 

 NiO での転移温度、つまりネール温度を前節で求めた交換相互作用力を用いて、3

次元の立方格子（40 × 40 × 40）について xyz 方向に周期境界条件を採用し、ハイゼ

ンベルグモデルを用いてモンテカルロシミュレーションを行った。なお、本研究では

メトロポリスモンテカルロ法を採用した。一般的にネール温度は、反強磁性体が常磁

性へと転移する温度である。すなわち、物質中の部分格子が有限の自発磁化を示す温

度である。 

 図 4.8 にモンテカルロシミュレーションにより求めた NiO における磁化の温度依存

性を示す。図より温度上昇に伴い磁化が連続的に減少していることが分かり、第一原

理計算による計算過程が正常に動作したことを示唆している。また、NiO におけるネ

ール温度は図より約 370 K であった。これは実験値（523 K [123]）と比較すると過小

評価されている。これは本計算モデルが簡単化された計算モデルであることに加え、

本来 NiO の結晶磁気異方性パラメータも考慮する必要があるが、前節で述べた通り、

第一原理計算により求めた結晶磁気異方性エネルギーは非常に小さい値であったた

め、本研究では交換相互作用パラメータのみによりネール温度を計算した。より正確

な結晶磁気異方性エネルギーをハイゼンベルグモデルに採用することにより、より実

験値に近い値を得ることができると考えられる。 

図 4.8 NiO における磁化の温度依存性。 
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4.3 おわりに 

 本章では、バルクでの純 NiO を用いて電子構造及び磁気的性質について述べた。前

節で述べた有効オンサイトクーロン相互作用パラメータを Niの d軌道に対して導入

することで、電子強相関効果を補正し、補正前の GGA に基づいた DFT法による計算

との比較から、NiO の磁性に対する電子強相関効果の影響を調べた。 

 まず、NiO の計算モデルについて、第一原理計算（GGA及び GGA+U）による結果

を用いて得られた全エネルギーの結果をマーナハンの状態方式でフィッティングさせ

た後、格子定数を計算した。ここで、GGA 及び GGA+U法により、格子定数の値が

わずかに変化することが分かった。次に、Ni原子の磁気モーメントを GGA+Uに基づ

く DFT で計算した。+U法の導入により、磁気モーメントの計算結果が実験値と近い

値を得ることができた。さらに、GGA及び GGA+U法を用いてバンド構造を計算し

た。ここでは、絶縁体的性質を再現することができ、バンドギャップに焦点を当て評

価した。 

4.2.2 では、全エネルギーを用いて NiO における交換相互作用力𝐽1
Ni−Ni及び𝐽2

Ni−Niを

計算した。それぞれの交換相互作用の符号は Goodenough-Kanamori則と一致し、計

算値は実験値と近い値を得ることができ、妥当性を確認することができた。加えて、

NiO における交換相互作用の格子定数及び U値に密接な依存性があることを示した。

格子定数及び U値は小さくなれば小さくなるほど、交換相互作用力は大きくなり、適

切な格子定数及び U値を選択する必要性を述べた。 

 次に、4.2.3 では NiO の結晶磁気異方性エネルギー𝐸MCAを計算した。[111]方向にお

いて磁化容易軸を持つことが分かったが、エネルギー単位は µeVと非常に小さい値を

示し、これは NiO のバルク計算における内部エネルギーを定量的に評価することが現

代の計算精度では限界であることを示唆した。加えて、NiO の[111]方向における結晶

磁気異方性エネルギー𝐸MCAの U値依存性を議論した。 

 最後に、モンテカルロシミュレーションにより、NiO における磁化の温度依存性を

示した。計算結果のネール温度は実験値と比較すると小さい値を得たが、温度上昇に

伴い磁化が連続的に減少していることを示し、第一原理計算による計算過程が正常に

動作したことを述べた。 

 本章では NiO における電子構造及び磁気的性質について、第一原理計算を用いて実

験結果と比較した。また、それぞれの物性に対して U値依存性を議論し、+U法の必

要性を述べた。 
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第 5 章 不純物ドープ NiO の第一原理計算 

5.1 はじめに 

本章では、前章に引き続きバルクでの不純物ドープ NiO を用いて電子構造及び磁気

的性質について述べる。 

まず、使用した計算モデルを図 5.1 に示す。前章で用いた純 NiO のユニットセル

（格子ベクトル：𝒂1 = 𝑎(1 1 0), 𝒂2 = 𝑎(1 0 1), 𝒂3 = 𝑎(0 1 1)）を採用した。このユニッ

トセル内には不純物原子は 1 個、Ni原子は 7 個、O 原子は 8 個で構成されている。純

NiO の計算モデルと比較して、Ni1 原子を不純物原子 1 個に置換した。 

本章では、純 NiO に不純物をドープし、それぞれの系に対して電子構造及び交換相

互作用、結晶磁気異方性、転移温度について議論する。不純物ドーパントの候補を以

下に示す。 

(a) 一価の陽イオン：Li、Na 

(b) 二価の陽イオン：Be、Mg 

(c) 3d金属原子：Sc、Ti、V、Cr、Mn、Fe、Co、Cu、Zn 

次節から、上記の属性ごとに議論していく。 

 

 

 

 

 

 

 

図 5.1 (a)純 NiO 及び(b)不純物ドープ NiO の結晶構造。赤色、青色、灰色の球がそ

れぞれ不純物ドーパント、Ni、O 原子を示す。 
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5.2 不純物ドープ NiO の磁性 

5.2.1 電子構造 

 計算モデルにおいて採用したマフィンティン球の半径を表 5.1 に示す。Ni及び O 原

子は前章同様それぞれ、2.20 a.u.、1.4 a.u.とした。 また、1 価の陽イオン及び 2 価

の陽イオン原子は Niと比較して小さい値を用いた。さらに、3d金属原子はすべて Ni

と同じ 2.20 a.u.を用いた。なお、基底関数（平面波）のカットオフを 3.9 a.u.とし

た。本研究で用いる不純物ドープ NiO の組成比はNi0.875X0.125O（以下略のため NiXO

と記す。）とした。 

図 5.2 は不純物ドープ NiXO における格子定数を関数とした全エネルギーの第一原

理計算（GGA+U）による結果を用いて、得られた全エネルギーの結果をマーナハン

の状態方式でフィッティングさせた後の最小値を示したものである。図中の緑及び

青、赤色はそれぞれ 1 価の陽イオン及び 2 価の陽イオン、3d金属原子を表し、黒色は

純 NiO の結果を表す。ここで、NiTiO については任意の格子定数における DFT計算

では値が収束しなかった。以降 NiTiO を除いた結果を示す。図より、1 価の陽イオン

ドープ及び 2 価の陽イオンドープにおいて、2s原子である Li及び Be、3s原子である

Na 及び Mg の NiXO における格子定数は、それぞれ近い値を得ることができた。ま

た、NiO と比較して NiNaO 及び NiMgO は同様にそれぞれ近い値を得ることができ

た。全てのドーパントにおいて NiBeO の格子定数が最も低い値となった。さらに、

3d金属原子ドープにおいて、3d原子数の増加と格子定数に一定の相関関係があるこ

とが分かった。Scから Fe までの 3d金属原子おいて 3d原子数の増加に伴い格子定数

も増加することが図よりわかる。また、Co から Zn も同様に、3d原子数の増加に伴い

格子定数も増加している。特に、NiCoO 及び NiCuO、NiZnO は純 NiO と比較して

非常に近い値を得ることができた。これらの結果を用いて、本計算で用いる NiXO の

格子定数を確定し、以下の電子構造の計算に採用する。 

表 5.1 本研究で用いる各原子のマフィンティン球の半径[a.u.]。 
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次に、表 5.2 に第一原理計算（GGA+U）により計算された NiXO における 3d金属

原子の磁気モーメントを示す。表より、Sc及び Zn では磁気モーメントが 0 に近い値

を示した。加えて、V及び Cr、Mn、Fe、Co の磁気モーメントは Niの磁気モーメン

トより大きい値を示し、特に Mn は最も大きな値を示した。さらに全ての 3d金属原

子の磁気モーメントは Niと比較して同じスピン配向を持ち、不純物のドープ置換が上

手くいったことを示唆している。 

 

 

 

図 5.2 GGA+U 及びマーナハンの状態方程式により計算した各 NiXO における格子

定数。緑が 1 価の陽イオン原子、青が 2 価の陽イオン原子、赤が 3d金属原子、黒

が純 NiO を表す。 

(a)純 NiO 及び(b)不純物ドープ NiO の結晶構造。赤色、青色、灰色の球がそれぞれ

不純物ドーパント、Ni、O 原子を示す。 

 

表 5.2 第一原理計算（GGA+U）により計算された基底状態の NiXO における 3d

金属原子の磁気モーメント[𝜇B]を示す。 
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 次に、図 5.3 に基底状態の各 NiXO モデルにおける状態密度（DOS）及びドーパン

トの局所状態密度を示す。ドーパントの局所状態密度はそれぞれ、Li-2s、Na-3s、Be-

2s、Mg-3s、Sc-3d、V-3d、Cr-3d、Mn-3d、Fe-3d、Co-3d、Cu-3d、Zn-3dを示す。

なお、視認性のため各ドーパントの局在状態密度を定数倍して図示した。Li-2s及び

Na-3sは 1000 倍、Be-2s及び Mg-3sは 100 倍、Sc-3d及び V-3d、Cr-3d、Mn-3d、

Fe-3d、Co-3d、Cu-3d、Zn-3dはそれぞれ 10 倍で図示した。 

まず、NiLiO 及び NiNaO に関して、正孔ドープにより系の金属化が確認された。

これは、Liや Na による正孔ドープにより、O 原子での電子損失が起こり隣接 Ni間

において二重交換相互作用が顕在し、結果として金属化することになった。これは

Ni2+の価数と異なる置換（Li+、Na+）により電子移動が引き起こされたと考えられ

る。 

次に、NiBeO 及び NiMgO に関して、Ni2+と価数の同じ置換（Be2+、Mg2+）により

系全体の電子損失に大きな影響は無いと考えられる。図より、Be-2s及び Mg-2sの局

所状態密度は-3eV とエネルギーの低い価電子帯で確認できる。また、フェルミ準位か

らも遠く、結合に大きな関与は無いと推測できる。 

最後に、3d金属原子ドープである NiScO 及び NiVO、NiCrO、NiMnO、NiFeO、

NiCoO、NiCuO、NiZnO について述べる。なお、NiTiO は格子定数を決定すること

ができず、第一原理計算により状態密度の計算は行えなかった。まず、3d電子数が 1

個の Scドープに関して、Sc-dの局所状態密度が価電子帯から伝導帯に遷移している

のが確認できる。これは、Scの磁気モーメントが 0 に近い値を示していたことと一致

する。また、純 NiO と比較してバンドギャップは縮まり、価電子帯の NiScO の状態

密度は非対称かつ不安定な秩序を示しているのが確認できる。次に NiVO に関して、

3d電子数が 3 個の Vドープでは Scドープと異なり、フェルミ準位に近い価電子帯に

V-3dが局在しているのが確認できる。Crと Mn ドープも同様に Cr-3d及び Mn-3dは

フェルミ準位に近い価電子帯に局在しているのが確認できる。しかし、NiVO 及び

NiCrO は純 NiO と比較してバンドギャップが縮まっているのに対して、NiMnO はバ

ンドギャップに大きな変化はなかった。次に 3d電子数が 6 個の Fe ドープに関して

は、Fe-3dがフェルミ準位に近い価電子帯のマイノリティスピンにも局在しているの

が確認できた。さらに、Co 及び Cu ドープに関しては、Co-3d及び Cu-3dが伝導体の

マイノリティスピンにも局在しているのが確認できた。加えて、3d電子数が 10 個の

Zn ドープに関しては、Zn-3dが-10eV とエネルギーの低い価電子帯に局在する結果と

なった。したがって、Zn ドープによる結合の寄与は小さいと推測できる。 
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次に、計算モデルを拡大し異なる組成比での各系における電子構造について述べる。

新たな不純物ドープ NiO の組成比はNi0.9375X0.0625O（以下略のため NiXO と記す。）

とした。図 5.4 は不純物ドープ NiXO における格子定数を関数とした全エネルギーの

第一原理計算（GGA+U）による結果を用いて、得られた全エネルギーの結果をマー

ナハンの状態方式でフィッティングさせた後の最小値を示したものである。図中の緑

及び青、赤色はそれぞれ 1 価の陽イオン及び 2 価の陽イオン、3d金属原子を表し、黒

色は純 NiO の結果を表す。ここで、NiTiO 及び NiCrO については任意の格子定数に

おける DFT 計算では値が収束しなかった。以降NiTiO 及び NiCrO を除いた結果を示

す。図より、1 価の陽イオンドープ及び 2 価の陽イオンドープにおいて、2s原子であ

る Li及び Be、3s原子である Na 及び Mg の NiXO における格子定数は、それぞれ近

い値を得ることができた。また、NiO と比較して NiNaO 及び NiMgO は同様にそれ

ぞれ近い値を得ることができた。さらに、3d金属原子ドープにおいて、組成比が 

図 5.3 各 NiXO モデルにおける状態密度（黒の実線）及びドーパントの局所状態密

度（赤の実線）。ただし、価電子帯のトップをフェルミ準位とした。 
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Ni0.875X0.125Oのときと異なり、3d原子数の増加と格子定数の間に相関関係は確認で

きなかった。純 NiO と比較して、すべての系の格子定数は大きい値となった。特に

Mn ドープが最も大きくなった。これらの結果を用いて、本計算で用いる NiXO の格

子定数を確定し、以下の電子構造の計算に採用する。 

 次に、図 5.5 に基底状態の各Ni0.9375X0.0625Oモデルにおける状態密度（DOS）及びド

ーパントの局所状態密度を示す。ドーパントの局所状態密度はそれぞれ、Li-2s、Na-

3s、Be-2s、Mg-3s、Sc-3d、V-3d、Mn-3d、Fe-3d、Co-3d、Cu-3d、Zn-3dを示す。

なお、視認性のため各ドーパントの局在状態密度を定数倍して図示した。Li-2s及び

Na-3sは 1000 倍、Be-2s及び Mg-3sは 100 倍、Sc-3d及び V-3d、Mn-3d、Fe-3d、

Co-3d、Cu-3d、Zn-3dはそれぞれ 10 倍で図示した。組成比がNi0.875X0.125Oのときと

それぞれ同様の傾向を確認することができた。このことは、ドープ量が 6%から 12%

の間では、系の状態は大きく変化しないことを示唆している。 

 

 

 

図 5.4 GGA+U 及びマーナハンの状態方程式により計算した各 NiXO における格子

定数。緑が 1 価の陽イオン原子、青が 2 価の陽イオン原子、赤が 3d金属原子、黒

が純 NiO を表す。 

(a)純 NiO 及び(b)不純物ドープ NiO の結晶構造。赤色、青色、灰色の球がそれぞれ

不純物ドーパント、Ni、O 原子を示す。 
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図 5.5 各Ni0.9375X0.0625Oモデルにおける状態密度（黒の実線）及びドーパントの局

所状態密度（赤の実線）。ただし、価電子帯のトップをフェルミ準位とした。 
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5.2.2 交換相互作用力 

 2.7 節の計算手順に沿って NiXO の交換相互作用力を求める。まず、交換相互作用

力を計算するため 5 つの異なる磁気構造（図 2.7参照）AF1、AF2、AF3、FM1、

FM2 を仮定し、それぞれの全エネルギーを求める。Liのような非磁性元素ドープの系

では式(2.105)を、Mn のような磁性元素ドープの系では式(2.107)を用いた。表 5.3 に

NiXO における 5 つの磁気構造の全エネルギー差を示す。ただし、NiTiO は格子定数

が確定できず計算できなかった。また NiCoO は FM1 の磁気構造で系の固有値が収束

せず、計算することができなかった。また、図 5.6 に NiXO における基底状態 AF2 で

の Ni-3d及び O-2p、ドーパントの局所状態密度（LDOS：Local density of states）

をそれぞれ示す。ただし、ドーパントの局所状態密度はそれぞれ、Li-2s、Na-3s、Be-

2s、Mg-3s、Sc-3d、V-3d、Cr-3d、Mn-3d、Fe-3d、Co-3d、Cu-3d、Zn-3dを示す。

なお、視認性のため各ドーパントの局在状態密度を定数倍して図示した。Li-2s及び

Na-3sは 100 倍、Be-2s及び Mg-3sは 10 倍、Sc-3d及び V-3d、Cr-3d、Mn-3d、Fe-

3d、Co-3d、Cu-3d、Zn-3dはそれぞれ 1 倍で図示した。 

 

表 5.3 NiXO における 5 つの磁気構造の全エネルギー差[meV]。ただし、磁気基底

状態 AF2 をエネルギー0として計算した。 
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図 5.6 各 NiXO モデルにおける基底状態 AF2 での Ni-3d（黒の実線）及び O-2p

（青の実線）、ドーパントの局所状態密度（赤の実線）。ただし、価電子帯のトッ

プをフェルミ準位とした。 
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 次に表 5.3 で計算した全エネルギーを用いて、式(2.106)及び式(2.108)に沿って各

NiXO における交換相互作用力𝐽1
Ni−Ni及び𝐽1

Ni−X、𝐽2
Ni−Ni、𝐽2

Ni−Xを計算した。計算結果を

表 5.4 に示す。まず、1 価の陽イオン Li及び Na ドープに関して、Ni及びドーパント

間の交換相互作用力は 0 になる。これは Li及び Na が非磁性元素であるためである。

また、超交換相互作用力𝐽2
Ni−Niが純 NiO と比較して 0 に近い値を示しているのは、価

数の異なるドープにより、酸素原子からドーパントに電子遷移が起こっているため、

結果として隣接 Ni原子間で二重交換相互作用力が働き、正の値に近い値を取ろうと働

いたためである。このことは図 5.6 の局所状態密度のフェルミ準位付近を参照された

い。次に、2 価の陽イオン Be 及び Mg ドープに関して、1 価の陽イオンドープの場合

と同様に、Ni及びドーパント間の交換相互作用力は 0 になる。これは Be 及び Mg が

同様に非磁性元素であるためである。また、それぞれの交換相互作用力𝐽1
Ni−Ni及び

𝐽2
Ni−Niの値は純 NiO と比較して、大きな変化は見られなかった。これは、Ni2+と価数

の同じドーパントの置換により、系全体としての電子ロスによる影響が小さいためで

あると考えられる。次に、3d金属原子ドープに関して、Liや Mg とは異なり磁性元素

であるため、Ni及びドーパントの交換相互作用力も値を持つ。Scドープに関しては

3d電子数が 1 個のため純 NiO と比較して弱い反強磁性を示す。また、1 価の陽イオン

ドープと同様に、超交換相互作用力𝐽2
Ni−Niが純 NiO と比較して 0 に近い値を示してい

る。さらに、3d電子数が 3 個の Vドープも同様に、系全体としての電子ロスによ

り、超交換相互作用力𝐽2
Ni−Niが純 NiO と比較して 0 に近い値を示している。加えて、

3d電子数が 5 個以上の Cr及び Mn、Fe、Cu ドープでは、すべての交換相互作用力

𝐽1
Ni−Ni及び𝐽1

Ni−X、𝐽2
Ni−Ni、𝐽2

Ni−Xの符号が純 NiO と同じ符号をとる。これはフントの規

則により 5 種の 3d電子すべてに 1 個ずつ電子が占有され、ドーパントと O を介した

Niとの電子交換により、エネルギーを最小にするよう反強磁性的に配列するためであ

る。最後に 3d電子数が 10 個の Zn ドープでは、図 5.6 の局所状態密度で図示されて

いるように、Zn の 3d電子が価電子帯の低い位置で局在しているため、結合への寄与

が小さいために、Ni及び Zn 間の交換相互作用力が 0 に近い値を示している。 

 表 5.4 で計算された交換相互作用力を用いて、各交換相互作用力の結合数を最適化

し、系全体 NiXO としての交換相互作用力𝐽1及び𝐽2を計算した図を図 5.7 に示す。上述

したように、1 価の陽イオンドープは𝐽2の値が 0 に近い値を確認できる。また、2 価の

陽イオンドープは純 NiO に近い値をとっている。また、3d金属原子ドープに関して

は、3d電子数の少ない Sc及び Vドープでは、弱い反強磁性を示し、3d電子数が 5 以

上の Cr及び Mn、Fe、Cu ドープでは純 NiO と同じような値をとる。ここで、Zn ド

ープが弱い交換相互作用力を示していることも確認できる。加えて、全ての第一近接

交換相互作用力𝐽1は、ほとんど同じ値を示した。 
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表 5.4 NiXO における交換相互作用力𝐽1
Ni−Ni及び𝐽1

Ni−X、𝐽2
Ni−Ni、𝐽2

Ni−Xの値[meV]。 

図 5.7 各交換相互作用力の結合数を最適化し、系全体 NiXO としての交換相互作用

力𝐽1（実線）及び𝐽2（斜線）の値。 
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次に、NiMgO における(a)格子定数及び(b)交換相互作用力の U値依存性を図 5.8 に

それぞれ示す。これらの Uの値は Niに対する U 値を示す。図を見てわかる通り、U

値が小さくなれば小さくなるほど、格子定数は小さくなり交換相互作用力は大きくな

る。格子定数の減少が各交換結合距離を減少させ、距離に大きく依存する交換相互作

用力が大きな値を持つことは、第 4 章で述べた純NiO の場合と同様に自明である。さ

らに(b)の交換相互作用力に対する U値依存性に関しては、Uの値が 0 eV 及び 9 eV

のときで、𝐽2
Ni−Niの値が約 40 meV も異なる。したがって、適切な格子定数及び U値

を選択する必要性を大きく示唆している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5.8 NiMgO における(a)格子定数及び(b)交換相互作用力の U値依存性。赤及び

青の実線は𝐽1と𝐽2を表す。 
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5.2.3 結晶磁気異方性 

ここで、各 NiXO における結晶磁気異方性エネルギー𝐸MCAについて述べる。第 4 章

の純 NiO と同様に式(4.2)を用いて、θを0°から90°の範囲まで変化させて計算を行っ

た。 

図 5.9 に各 NiXO における結晶磁気異方性エネルギー𝐸MCA の計算結果を示す。(a)

に 1 価の陽イオン Li及び Na ドープの計算結果を、(b)に 2 価の陽イオン Be 及び Mg

ドープの計算結果を、(c)に 3d金属原子ドープの中でも結晶磁気異方性エネルギー

𝐸MCAの値が小さかった V及び Mn、Zn の計算結果を、(d)に 3d金属原子ドープの中で

も結晶磁気異方性エネルギー𝐸MCAの値が大きかった Sc及び Cr、Fe、Co、Cu の計算

結果を示す。まず図 5.9 (a)に関して、Liドープの場合は純 NiO と同じく[111]方向に

磁化容易軸を示す。一方、Na ドープの場合は[111]方向に磁化困難軸を持つことが分

かった。次に図 5.9 (b)に関して、Be 及び Mg ドープ共に純 NiO と比較して結晶磁気

異方性エネルギー𝐸MCAは近い値を取ることが確認できる。また、純 NiO と同様に

[111]方向に磁化容易軸を持つことが分かった。次に図 5.9 (c)に関して、V及び Mn、

Zn ドープはいずれも[111]方向に磁化容易軸を持つことが分かった。また、Zn ドープ

は純 NiO と非常に近い値を取ることが確認できる。このことは、Zn の寄与が系全体

に対して小さいことを示唆している。最後に図 5.9 (d)に関して、Co ドープを除いて、

[111]方向に磁化容易軸を持たないことが確認できる。特に、Scドープでは[111]方向

で正の結晶磁気異方性エネルギー𝐸MCAを持つことが分かった。さらに結晶磁気異方性

エネルギー𝐸MCAの値に関しては、純 NiO と比較してそれぞれ大きな値をもち、特に

Fe ドープに関しては、非常に大きい結晶磁気異方性エネルギー𝐸MCAが確認できる。 

 NiMgO の[111]及び[110]方向における結晶磁気異方性エネルギー𝐸MCAの U値依存

性を図 5.10に示す。図より、U値の増減により結晶磁気異方性エネルギー𝐸MCAに大

きな依存性があることが分かった。Uの値が 4 eVのとき、𝐸MCAの値は最も低く磁化

容易軸を表していたのに対して、Uの値が 0 eV から 2 eVの範囲では𝐸MCAの符号が変

わり[111]方向で磁化困難軸をもつことが分かった。また、U値が小さくなればなるほ

ど、[111]及び[110]方向における𝐸MCAの差が大きくなることが確認できる。このこと

から、NiMgO の結晶磁気異方性エネルギーを計算するにあたり、+U法を用いて補正

する必要性が十分にあることが示唆された。 
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図 5.9 NiXO における[001]方向から[110]方向までの結晶磁気異方性エネルギー

𝐸MCA。 
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 図 5.11 は NiMnO の[111]方向における結晶磁気異方性エネルギー𝐸MCAの組成比依

存性を表した図である。図を見てわかる通り、第一原理計算を用いて結晶磁気異方性

エネルギー𝐸MCAにおける組成比依存性の相関関係を正確に把握することは困難であ

る。この理由は大きく 2 つある。1 つ目は、NiO という系において結晶磁気異方性エ

ネルギー𝐸MCAの値が非常に微小の値を取るためである。したがって、正確な結晶磁気

異方性エネルギー𝐸MCAを計算するためにはより多くの k点数必要になり、現在の数値

計算では限界がある。2 つ目に、異なる組成比で計算する場合、様々な計算モデルを

用意する必要があるためであり、それぞれに対して対称性を考慮して不純物を置換し

なければならないためである。同じ組成比でも不純物を置換する位置によって結晶磁

気異方性エネルギー𝐸MCAが変化するため、本研究ではΓ点に不純物を置換し対称性を

考慮した。しかし、実験結果[124]と比較すると、同様の傾向及び近い値を得ることが

できた。 

図 5.10 NiMgO の[111]（青の実線）及び[110]（赤の実線）方向における結晶磁気

異方性エネルギー𝐸MCAの U値依存性。 
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図 5.11 NiMnO の[111]方向における結晶磁気異方性エネルギー𝐸MCAの組成比依存

性。 
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5.2.4 転移温度 

 ここで、各 NiXO における転移温度、つまりネール温度について述べる。第 4 章の

純 NiO と同様に、交換相互作用力を用いて、3 次元の立方格子（40 × 40 × 40）につ

いて xyz 方向に周期境界条件を採用し、ハイゼンベルグモデルを用いてモンテカルロ

シミュレーションを行った。なお、本研究ではメトロポリスモンテカルロ法を採用し

た。 

 図 5.12 にモンテカルロシミュレーションにより計算された、各 NiXO における転移

温度の計算結果を示す。図から見てわかる通り、NiO に不純物をドープすることによ

り転移温度が減少することが確認された。特に、1 価の陽イオンである Li及び Na を

ドープした場合は著しく減少した。これは Liや Na をドープした際の系では、交換相

互作用力が著しく減少していることに直接関係している。また、2 価の陽イオンで

は、Be 及び Mg ドープともに同じような値をとった。こちらも同様に、交換相互作用

力が純 NiO と比較して減少していることに直接関係している。また 3d金属原子をド

ープした場合、Sc及び V、Crにおいては 2 価の陽イオン原子よりも減少する結果と

なった。また、Fe 及び Cu、Zn はそれぞれ同じような値をとり、Mn をドープした場

合は 300 K を超える転移温度を確認した。結果として、1 価の陽イオン及び 2 価の陽

イオンはそれぞれ同じような傾向を確認できたが、3d金属原子をドープした場合は原

子種に大きく依存した。 

  

 

図 5.12 モンテカルロシミュレーションにより計算された、各 NiXO における転移

温度[K]。 
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表 5.5 より実験結果においても、NiO に不純物をドープした場合、転移温度が減少

していることが確認されている。これらの傾向は、第一原理計算と等しい。しかし、

比率𝑇N/𝑇N
NiOにおいては、計算結果と実験結果で大きく異なる値を示した。これは、モ

ンテカルロシミュレーションを用いた第一原理計算では、各系における転移温度が過

小評価されていることを示唆している。 

 図 5.13 は純 NiO 及び NiMgO における転移温度の U値依存性を表した図である。

Niに対する Uの値を 0 eVから 9 eVの範囲で交換相互作用力（図 4.3 (b)及び図 5.8 

(b)を参照）を計算し、モンテカルロシミュレーションを用いて転移温度を計算した。

図より、転移温度と U値の間に一定の比例関係があることが確認できる。純 NiO に

おいては、U値の変化に対して著しく変化し、Uの値が 0 eV の場合と 9 eVの場合で

は約 100 K の差がある。一方で、NiMgO では約 50 K の差があった。 

 

 

 

 

 

 

 

表 5.5 純 NiO 及び NiLiO、NiMgO、NiMnO における転移温度の計算結果及び実

験値。𝑇N/𝑇N
NiOは各系と純 NiO の比率を表す。 

図 5.13 モンテカルロシミュレーションにより計算された、純 NiO（赤の実線）及

び NiMgO（青の実線）における転移温度の U値依存性。 
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5.3 おわりに 

 本章では、バルクでの不純物ドープ NiO を第一原理計算により電子構造及び磁気的

性質について述べた。第 3 章で計算した 3d金属原子に対する有効オンサイトクーロ

ン相互作用パラメータを用いて、電子強相関効果を補正し、各 NiXO の磁性に対する

電子強相関効果の影響を調べた。 

 まず、NiXO の計算モデルについて、第一原理計算（GGA+U）による結果を用いて

得られた全エネルギーの結果をマーナハンの状態方式でフィッティングさせた後、格

子定数を計算した。次に、各 3d金属原子の磁気モーメントを GGA+Uに基づく DFT

で計算した。さらに、各 NiXO に対する不純物の局所状態密度を計算し、電子構造に

ついて詳しく述べた。 

5.2.2 では、全エネルギーを用いて各 NiXO における交換相互作用力𝐽1
Ni−Ni及び

𝐽1
Ni−X、𝐽2

Ni−Ni、𝐽2
Ni−Xを計算した。ここでは、1 価の陽イオンドープ及び 2 価の陽イオ

ンドープ、3d金属原子ドープによる役割の違いについて詳しく述べた。加えて、ドー

パントの局所状態密度と併せて議論した。 

 次に、5.2.3 では各 NiXO の結晶磁気異方性エネルギー𝐸MCAを計算した。結晶磁気

異方性エネルギー𝐸MCAはドーパントに大きく依存し、非磁性元素及び磁性元素ドープ

による物性の違いを解明するには至らなかった。しかし、NiMnO における計算結果

は実験結果の傾向を捉え、かつ結晶磁気異方性エネルギー𝐸MCAの値もほぼ近い値を得

ることができた。 

 最後に、モンテカルロシミュレーションにより、各 NiXO における転移温度を計算

した。計算結果の転移温度は実験値と比較すると小さい値を得たが、不純物をドープ

することにより転移温度が減少する傾向をとらえることができた。 

 本章では各 NiXO における電子構造及び磁気的性質について、第一原理計算を用い

てそれぞれのドーパントの役割について詳しく述べた。また、U値依存性や実験値比

較などについても触れた。 
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第 6 章 結論 

不純物ドープ反強磁性 NiO は現在様々なスピントロニクス分野及びオプトエレクト

ロニクス分野において非常に期待されている p型半導体のうちの 1 つである。バンド

ギャップの大きな NiO に対して、不純物をドープすることにより効果的にバンドギャ

ップを制御することができる。これは逆ペロブスカイト太陽電池におけるホール伝導

度及び電気伝導度をコントロールし、熱電変換効率の高い新たな太陽電池として非常

に期待されている。この逆ペロブスカイト太陽電池に対する不純物ドーパントの候補

は多く、中でも Cu や Ag、Co、Zn、Liはホール伝導度を大きく高めると報告されて

いる。加えて、不純物ドープ NiO では磁気共鳴周波数を効果的に調整及び制御するこ

とが可能である。反強磁性体である NiO の磁気共鳴周波数はテラヘルツ帯を有し、来

る 6G 技術に必要な高周波数を叶える、重要な物質の 1 つであることは間違いない。

京都大学化学研究所の森山先生が報告した実験論文によると、非磁性元素及び磁性元

素をドープすることにより、異なる周波数帯を表し、磁気共鳴周波数を容易に制御す

ることが可能である。また、不純物ドーパントの組成比にも大きく依存することがわ

かっている。したがって、純 NiO はバンドギャップの大きな絶縁体を示すが、不純物

をドープすることにより p型半導体としての性質を持ち、様々な分野でこれからの産

業技術に大きく活用される可能性がある。 

本研究では、第一原理計算を用いて不純物ドープ反強磁性 NiO に対する不純物ドー

パントの役割を解明することが目的であった。特に、交換相互作用力及び結晶磁気異

方性、転移温度といった物性に着目し研究を行った。以下、本論文の概略を示す。 

第 2 章では、本論文で扱った第一原理計算手法の密度汎関数理論、局所密度近似及

び一般化勾配近似、第一原理 FLAPW 法について記述した。さらに、有効オンサイト

クーロン相互作用パラメータ Ueffを FLAPW 法により導出する方法を併せて記述し

た。加えて、本研究テーマである、結晶磁気異方性を計算するにあたってスピン軌道

相互作用について説明し、2.7 の交換相互作用力では 2 種類の交換相互作用力に触れ

た。また、第一原理 FLAPW 法により計算された全エネルギーを用いてハイゼンベル

グハミルトニアンにフィッティングすることで交換相互作用力計算する過程を詳しく

記述し、非磁性元素及び磁性元素をドープした場合の交換相互作用力の導出過程の開

発を行った。さらに、転移温度の計算に必要なモンテカルロシミュレーションの 1 種

であるメトロポリスモンテカルロ法について説明した。 

 第 3 章では、3d金属原子である Sc及び Ti、V、Cr、Cu、Zn の有効オンサイトク

ーロン相互作用パラメータ Ueffを計算した。結果的に 3d電子数と U値の間に相関関
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係は確認できなかった。また、今回計算した 3d金属原子の価数はそれぞれ異なってい

る（Sc3+, Ti4+, V3+, Cr3+, Cu2+, Zn2+）。Ni2+と同じ価数の 3d金属原子の Ueffを計算す

ることもまた、機会があれば研究していきたい。 

 第 4 章では、純 NiO における電子構造及び磁気的性質を第一原理計算により解析し

た。電子構造を把握するために、構造最適化から格子定数を決定し、磁気モーメント

やバンド構造、状態密度を計算した。格子定数及びバンドギャップは実験結果と一致

した。また、純 NiO の交換相互作用力を計算し、他の第一原理研究結果と一致した。

加えて、バルクでの結晶磁気異方性エネルギーの計算の難しさ及び NiO の磁気双極子

相互作用に触れて議論した。また U値の必要性を示唆した。最後に転移温度の計算で

は、得られた交換相互作用力を用いてモンテカルロシミュレーションが正常に動作し

たことを確認した。計算された純 NiO の転移温度は実験結果と比較すると過小評価さ

れたことが分かった。 

 第 5 章では、不純物ドープ NiO における第一原理計算解析と題して、3 種の不純物

ドーパントを同条件下で置換した。この章では交換相互作用力及び結晶磁気異方性エ

ネルギー、転移温度をそれぞれ計算し、不純物ドーパントの役割をドーパントの局所

状態密度と併せて詳しく議論した。Liや Na のような 1 価の陽イオンドープでは、非

磁性元素ドープにより交換相互作用力が著しく減少した。Ni2+と価数の異なる置換に

より系の電子ロスを引き起こし、隣接 Ni原子間で二重交換相互作用が働いていること

について述べた。また、転移温度は大きく減少した。Be や Mg のような 2 価の陽イオ

ンドープでは、同じく非磁性元素ドープにより交換相互作用力が減少した。しかし、

Ni2+と価数の同じ置換により、1価の陽イオンドープと比較すると、系全体の電子ロ

スの影響は小さく、大きな機構変動はなかった。結晶磁気異方性エネルギー及び転移

温度がともに、純 NiO と比較して大きく変化しなかったことが根拠としてあげられ

る。3d金属原子ドープでは、ドーパントに大きく依存した。本研究では、特に 3d電

子数に着目し、交換相互作用力は一定の相関関係をつかめることができた。また、そ

れぞれの系に対する 3d金属原子の局所状態密度を計算し、NiXO における電子状態を

解析することができた。結晶磁気異方性エネルギーに関してはドーパントの依存性を

解析することは困難であった。しかし、転移温度においては実験結果と傾向を大まか

にとらえることができ、全体として計算モデルの妥当性を確認することができた。 

 以上、本論文では第一原理 FLAPW 法による不純物ドープ NiO の電子構造及び磁気

的性質、各種物性値を解析した。強相関電子系物質における不純物ドーパントの置換

に成功し、ドーパントが系に寄与する役割を解明することができた。本研究は更なる

ドーパントの候補や様々な物性解析を可能にすることができるものである。 
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