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まえがき

本書は，筆者が長年行ってきた大学院での物性物理学の授業をベースとした教科書である．学部
で学ぶ初歩的な固体物理学の内容を前提としつつ，そこから最先端の研究活動で必要となる専門的
な知識までの間のギャップを埋めるような教科書を目指して執筆されたものである．実際の研究活
動で「これをわかっておくと見通しがよくなる」「ここまで知っておけば研究発表を聞いたときに
よく理解できるようになる」という事柄をあちこちに散りばめたつもりである．私が大学院生のと
きに「こういうことが書いてある物性物理学の教科書があったらいいのにな」と思った事を可能な
限り書いた，という言い方もできる．そのため，シリーズでも最多に近いであろう多数の脚注にこ
の思いが反映されることとなった．標準的な大学院での物性物理学の講義内容を選んでいるので，
学生だけでなく，教員の方々にも大学院での講義の参考になれば幸いである．
本書の特徴として，固体物理学では敬遠されがちな第二量子化 (もしくは場の量子論の初歩)を
用いた記述を積極的に行っていることが挙げられる．場の量子論の詳しい説明は省いてあるので，
あまり理論に偏重することなく，様々な例を通して第二量子化の計算に慣れ親しむことができると
思う．また，本書では最先端の流行のテーマについてはほとんど記述しなかったが，これは他書に
ゆずりたい．本書では，流行のテーマを追いかけているだけでは身につかない，研究者 (の卵)の
足腰を鍛えるような教科書を目指すこととした．
本書の第 1章から第 5章までが基本的な内容となっており，順に読んでいくとよいだろう．第二
量子化を習得している方は第 1章は飛ばして構わない．第 6章から第 8章はそれぞれ独立したト
ピックなので，第 5章を読んだ後に興味があるところから読んでいただいて構わない．本書では電
子の電荷は −e (e > 0)と定義しており，第 2章から第 6章のほとんどの箇所で，h̄, e, 4πε0 を 1
とした自然単位系を用いている．注意していただきたい．
なお，本書のバンド計算で用いた Quantum ESPRESSOの入力ファイルをサポートページ

https://github.com/takeokato719/SolidStatePhysicsText

で公開している．ここには図表の作成に使った Pythonスクリプトを掲載予定である．また，本教
科書に関する誤りの指摘や質問なども上記ホームページで受け付けている．教科書の誤りについて
は，見つかり次第，正誤表の情報をアップデートしていく予定である．参考になれば幸いである．
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第 1 章
第二量子化

固体物理学の内容を理解する際に，第二量子化の手法を用いると記述が簡便
になる∗1）．本章では，通常の量子力学のブラケット表記に慣れた読者を対象
に，最低限の知識をまとめることにする．理論の厳密性・一貫性は多少犠牲に
しているが，概要は理解できると思う．既知の読者は本章を飛ばして構わない．

1.1 第二量子化の概要

まず，第二量子化∗2）の手続きを概観してみよう．固体物理の分野では，固体
中の電子状態に興味あるので，ここでは主に電子 (フェルミ粒子)だけを取り扱
う．通常の量子力学 (第一量子化の手法という)では，電子の波動関数 ψ(r)を
考えてきた．しかし，第二量子化の手法では波動関数を直接扱うのではなく，
場の演算子と呼ばれる線形演算子 Ψ(r)を取り扱う．場の演算子 Ψ(r)は見か
けこそ波動関数 ψ(r)に似ているものの，その中身はまったく異なる．Ψ(r)は
「位置 r にある電子を 1つ消し去る」という操作を行う演算子 (消滅演算子)で
あり，そのエルミート共役である Ψ†(r)は「位置 r に電子を 1つ付け加える」
という操作を行う演算子 (生成演算子)である．従来の波動関数が持っていた
「位置 r での確率振幅」という意味は持たないことに注意せよ．
従来の教科書[8], [9]では，第一量子化の多粒子系の記法をまず学び，それを第

二量子化で書き直すことが多いようである．ここでは逆の経路をたどることに

*1） 固体物理の多くの教科書は第二量子化を用いないことが多い．しかし，量子化学や強
束縛模型 (tight-binding model) の記述には第二量子化が必須であり，現代の固体物理
学においても重要なツールである．実験家も学ぶべき記述法である．

*2）「第二量子化」という用語は歴史的な用語であり，現代の物理学においてはあまり適切
な名称ではないと思われる．波動関数に基づく普通の教科書に載っている「量子力学」
のやり方は粒子が 1つの場合に扱いやすい形式になっている．一方，ここで扱う第二量
子化の方法は粒子が複数ある時に扱いやすい形式である．当然両方をよく知っておくこ
とが大事である．



第 2 章
原子・分子

この章ではまず，物性物理の基本要素である原子・分子についてまとめる．
原子軌道について簡単にまとめた後，その知識をもとにして分子における分子
軌道の考え方を紹介する．

2.1 水素の原子軌道

まず最も簡単な原子である，水素原子を考えよう．水素原子のシュレーディ
ンガー方程式は，(

− h̄2

2m
∇2 − e2

4πε0r

)
ψ(r) = Eψ(r), (2.1)

と書き表される．ここでmは電子の質量，−e (e > 0)は電子の電荷，ε0 は真
空の誘電率，h̄ = h/2π (h: プランク定数)である．このまま計算を進めると係
数が煩雑になるため，本書では h̄ = e = m = 4πε0 = 1とする原子単位系を採
用する．この単位系では，電荷，質量をそれぞれ e, mを基準にして測る．ま
た，長さ・エネルギーは，h̄, e, m, 4πε0 を適当に組み合わせたものを基準とす
る．例えば，ボーア半径

aB = 4πε0h̄2

me2 , (2.2)

はちょうど h̄, e, m, 4πε0 の組み合わせで書けており，原子単位系では 1にな
る．つまり原子単位系での長さの単位はボーア半径 aB である．また，水素の
基底エネルギー E0 は，

E0 = − me4

2h̄2(4πε0)2
= −13.6 eV, (2.3)

と書き表されるが，原子単位系では E = −1/2となる．つまり，原子単位系で
は水素の基底エネルギーの絶対値を 2倍したものがエネルギーの単位である．
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共有結合

物性物理において，固体中の共有結合をよく理解することは重要である．こ
こでは代表的な共有結合結晶であるダイヤモンドとその類似物質を取り上げ，
原子間結合がどのように生じるかを議論する．

3.1 ダイヤモンド構造での共有結合

まず，図 3.1に示したダイヤモンド構造を取る IV族元素∗1）の炭素 (C)，シ
リコン (Si)，ゲルマニウム (Ge)，灰色スズ (α-Sn)を考えよう∗2）．これらの元
素の基本的な性質を表 3.1にまとめる．ダイヤモンド構造には，図 3.1に示す
ように単位格子内に 2つの A, B副格子がある．ここで A副格子だけに着目す
ると面心立方格子∗3）を成す．よって，A副格子の原子座標は基本格子ベクトル
a1, a2, a3 によって，

rA = n1a1 + n2a2 + n3a3, (n1, n2, n3: 整数), (3.1)

表 3.1 ダイヤモンド構造を取る IV族の元素．

元素 電気伝導性 格子定数 a バンドギャップ
C 絶縁体 3.57 Å 5.5 eV
Si 絶縁体 (半導体) 5.43 Å 1.1 eV
Ge 絶縁体 (半導体) 5.65 Å 0.67 eV
α-Sn 金属 6.49 Å

*1） 標準化のための組織である IUPACは，14族元素と呼ぶことを推奨しているが，半導
体の分野では IV族元素と呼ぶことがまだ多い．

*2） スズには灰色スズ (α-Sn)と白色スズ (β-Sn)の 2つの同素体が存在する．
*3） 面心立方格子は英語で face-centered cubic latticeとかき，しばしば fccと略字で表現
する．
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金属

金属の性質を理解することは，物性物理の中でも重要なテーマである．本章
では，まず金属結合がどのように生じるかを説明した後に，外部電場に対する
応答を議論し，金属の重要な性質である遮蔽効果を論じる．

4.1 電子ガス模型

金属の性質を記述するときに基本となる模型は，電子ガス模型である．電子
ガス模型のハミルトニアンは以下のように与えられる∗1）：

H = HT + HC, (4.1)

HT =
∑

σ

∫
d3r Ψ†

σ(r)
(

−1
2∇2

)
Ψ†

σ(r), (4.2)

HC = 1
2
∑
σ,σ′

∫
d3r

∫
d3r′ Ψ†

σ(r)Ψ†
σ′(r′) 1

|r − r′|Ψσ′(r′)Ψσ(r). (4.3)

ここで Ψσ(r) (Ψ†
σ(r))は電子の消滅 (生成)演算子である∗2）．

第一項は自由電子の運動エネルギーを記述しており，第二項は電子間のクー
ロン相互作用を表す∗3）．σ = ↑, ↓ は電子スピンである．現実の金属では原子
核やイオンが作る周期ポテンシャルが存在するが，ここではそれを無視してお
り，相当な簡単化が行われている．しかし，電子ガス模型は固体物理分野で非
常に重要な役割を果たす．それは以下の理由による：

•アルカリ金属元素であるリチウム (Li)，ナトリウム (Na)，カリウム (K)，
ルビジウム (Rb)，セシウム (Cs)では，価電子のバンド構造が自由電子の

*1） m = h̄ = e = 4πε0 = 1の単位系 (原子単位系)で書いていることに注意．第二量子化
による表記法については第 1章を参照せよ．

*2） 本書では 3次元の模型を考える．2次元電子ガス模型も半導体ヘテロ構造で実現する
のでよく調べられている．

*3） 1.7節参照．
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金属の線形応答

金属を特徴づける重要な性質は外部電場に対する応答である．例えば，金属
の特徴の一つである金属光沢は，金属の光 (= 振動電場)に対する応答によっ
て決まっている．また静電遮蔽 (静電場に対して金属内で電場がゼロになる現
象)は電磁気学における基本的な現象である．この章では，金属の外場応答に
ついて線形応答理論を用いて議論しよう．この章は式変形が多くフォローする
のが大変かもしれないが，大事な議論なので頑張ってついてきてほしい．

5.1 自由電子系の外場応答

まず，本節では電子間クーロン相互作用のない場合を考え，線形応答理論の
概略を紹介する．相互作用のない電子系のハミルトニアンに，時間に依存する
外場を加えることを考えよう：

H = H0 + V(t), (5.1)

H0 =
∑
kσ

εkc†
kσckσ, (5.2)

V(t) = −
∫

d3r φ(r, t)ρ(r). (5.3)

ここで H0 は外場がないときの系のハミルトニアン，V は時間に依存する外場
の効果を表すハミルトニアン，φ(r, t)は外部から加えられた電位，εk = k2/2
は波数 kの電子のエネルギーである∗1）．また，ρ(r)は電子密度演算子である：

ρ(r) =
∑

σ

ρσ(r) =
∑

σ

Ψ†
σ(r)Ψσ(r). (5.4)

t < t0 で外場はないものとし，時刻 t = t0 で系はハミルトニアンH0 の基底状

*1） 電位 φ(r, t)が正のとき，負の電荷を持つ電子のポテンシャルエネルギーが下がり，電
子密度が増えることに注意せよ．また h̄ = m = e = 4πε0 = 1の単位系を用いているこ
とに注意．
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固体の電子状態

固体中の原子の結合様式や様々な性質を議論する際に，固体の電子状態を知
ることはとても重要である．本章では，まず固体の電子状態 (バンド構造) を
得るための数値計算手法を簡単にまとめる．その後，実際のバンド構造を眺め
ながら物質の性質がどのように決まるのかを具体的に見ていくことにしよう．
最後にイオン結合についても触れる．

6.1 密度汎関数理論の基礎

現実の固体の性質を詳しく議論するには，原子核の作るポテンシャルや電子
間クーロン相互作用の効果も取り入れ，多電子のシュレーディンガー方程式
を数値的に解く必要がある．当然ながら，厳密に解くことはできないので，何
らかの近似手法が必要である．現在，電子状態計算 (バンド計算) の手法の主
流は密度汎関数理論 (Density functional theory，略して DFT) と呼ばれる
理論体系に基づいている．そこで，まずは密度汎関数理論の基礎について述
べる∗1）．
解くべき系のハミルトニアンは，

H = T + HC +
∑

i

vext(ri), (6.1)

T = −1
2
∑

i

∇2
i , (6.2)

HC = 1
2
∑
i�=j

1
|ri − rj | , (6.3)

*1） 密度汎関数理論に基づく電子状態計算 (バンド計算)はすでに無料の計算ソフトが多く
公開されており，広く普及している状況にある．このような時代だからこそ，その電子
状態計算 (バンド計算)がどのような原理に基づいて行われているかをきちんと把握する
ことが重要なのである．
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超伝導

超伝導は固体物理の華である．超伝導理論は固体物理に多くの物理概念をも
たらし，その発展に多くの彩りをもたらした．この章では超伝導を記述する理
論について簡単にまとめることにする．本章は，なるべく短い分量で超伝導の
全体像がわかるように記述することを目的にし，式の詳しい導出は一部省くこ
とにする．超伝導に関わる理論には様々なものがあり，そのすべてを紹介でき
ないので，より詳しい説明は他の教科書 [46]～[48]を見てもらいたい．なお本
章では，物理的な意味が読み取りやすいように，通常の SI単位系を用いる．

7.1 超伝導現象

7.1.1 超伝導の歴史
超伝導の発見の歴史は興味深い．20 世紀初頭，ライデン大学の教授だった

オネスは低温技術を極めるべく，元素の液化に取り組んでいた．オネスが研究
に着手する前には，酸素，窒素の液化 (1877年)，水素の液化 (1898年)が行わ
れていた∗1）．そのような状況でオネスはヘリウムの液化に取り組んだのであ
る．1906年に水素の液化装置の改良を行い，その技術をベースとして 1908年
にヘリウムの液化を成功させた．しばらくの間，ヘリウムの固化に挑んだもの
のうまく行かず，液体ヘリウムを用いた低温における金属の電気抵抗の振る舞
いを調べることにした．金や白金などの測定を試みた後，水銀の電気抵抗を調
べたところ，驚くべきことに図 7.1のようにおよそ 4 Kの転移温度で電気抵抗
がゼロになったのである．オネスは 1911 年 4月 28日にこの結果を発表した
が，すぐに科学者の注目を集め，1913年にノーベル賞を受賞した∗2）．
一方，なぜ超伝導になるかについては，長年謎であった．超伝導が理論的に

*1） 水素の液化はデュワー瓶で有名なデュワーによる．
*2） この話をしたのは，ある技術を極めると新しい物理現象を見つける可能性があること
を強調したかったからである．
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実験手法

言うまでもないことだが，物性物理学を学ぶ上で実験手法をよく理解するこ
とは必須である．理論研究者は実験手法を知るべきであるし，実験研究者は自
分の専門とする手法以外の実験手法を知るべきである．当然ながら，それぞれ
の手法で詳細な説明をすることはできないが，それぞれの手法で何を観ること
ができるかについて，概略をまとめることにする∗1）∗2）．

8.1 散乱実験

散乱実験とは，試料に粒子線もしくは光線を照射し，その散乱に関する情報
から試料の情報を得る方法である．物性でよく用いられるのは，X線，中性子
線，電子線である．
まずは共通の観測原理を説明しよう．散乱実験の基本的なセットアップを

図 8.1に示す．入射粒子の波数ベクトルとエネルギーを ki, εi，散乱後の粒子
の波数ベクトルとエネルギーを kf , εf とする．このとき，散乱実験は大きく分
けて，弾性散乱 (εi = εf)と非弾性散乱 (εi �= εf)に分けられる．弾性散乱では
粒子の波としての性質を利用し，試料の周期構造による波の干渉効果によって
結晶構造の情報を得ることができる∗3）．この場合は，結晶の格子間隔程度 (1 Å
程度)の波長の粒子線を用いる．また非弾性散乱では，散乱後の波数ベクトル
kf (もしくは運動量 h̄kf)とエネルギー εf を同時計測することで，物質中の励
起状態に関する情報を得ることが可能である．またエネルギー分解せずに散乱

*1） セミナーや研究会で実験データが何を意味しているかが大まかにわかるようになるこ
とを目標にしている．

*2） 核磁気共鳴と電気抵抗について，詳しい説明を書くことができなかった．これは紙面
の制約によるものであり，他意はなく，嫌いなわけではない (むしろ好き)．誠に申し訳
ない．

*3） 非結晶質 (液体やガラス)の試料に対しても構造の情報を得ることができる．この場合
は，原子の構造に分布があるので，原子間距離の分布などの情報が得られる．



付録 A
さらに学びたいひとのために

本書では物性物理のなるべく多様な考え方の要点をまとめた．本書が物性物
理に興味を持つ学生・研究者が，よりスムーズに物性物理の世界に入っていけ
る手助けになれば幸いである．本書で取り上げた内容はまだ初歩的な内容にと
どまっており，個別の項目についての掘り下げは十分でない．さらに勉強を進
めたい方のために，次に読むべき教科書を紹介しておく．

R. P. ファインマン著，西川恭治監訳「ファインマン統計力学」(丸善出版)

第二量子化を詳しく学ぶには，この本の第 6章を読むのが一番手っ取り早いと
思われる．

藤永茂著「入門分子軌道法—分子計算を手がける前に」(講談社サイエンティ
フィク)

第 2章で取り扱った分子・原子と共有結合について，物理的な意味を重視して
詳しく解説している．著者も未だに読むと得るものがある，貴重な教科書であ
り，オススメである．

平尾公彦，武次徹也著「新版 すぐできる量子化学計算ビギナーズマニュアル」
(KS化学専門書)

具体的に量子化学計算を行ってみたい人は本書を参考にするとよい．量子化学
計算パッケージ Gaussian (有償)，GAMESS (無償)の簡単な使い方，どのよ
うな計算が可能か，などの説明がある．

安藤恒也著「大学院物性物理 1—量子物性」第一章 (講談社サイエンティ
フィク)

本書の第 3章を書くにあたり，多大な影響を受けた本．ややとっつきにくさは
あるが，とてもしっかりとした記述は安心感すら与える．絶版なのが惜しい．
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