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相対論的バンド理論による電子状態と磁性
東北大学大学院理学研究科物理学専攻 山上 浩志1

概 要

相対論は高エネルギーの分野だけではなく､物質の世界でもさまざまな顕著な効果を与えている｡原子核の近傍に束

縛されたランタノイドやアクチノイド系化合物の47及び5/軌道には､相対論的効果が強く働き､電子状態や亀子分布
に特徴的な変化を生み出す｡さらに､その変化は外殻の広がった伝導電子にも影響を及ぼし､固体のエネルギーバンド構
造に反映する｡よく知られた相対論的効果のひとつにスピン･軌道相互作用があるCこの効果は広がった電子分布をもつ

半導体のpバンドにも重要な補正をもたらす｡このように相対論的効果は局在的な電子分布をもつf軌道に特有なもの
ではなく､固体電子論の一般的な効果としてみなすことができる｡また､磁性体の磁気的性質に関してもスピン･軌道相
互作用を媒介としたスピンの自由度による軌道の自由度の制御に対する処方集を与える｡

このサブゼミでは､固体の電子構造の第-原理計算として相対論的スピン分極密度汎関数理論とディラックの相対論
的1電子方程式を基礎においたバンド理論の定式化､及びそれにより解明される電子構造の特性を栢介する｡ド･ハー
スーファン･アルフェン効果から得られたフェルミ面の形状や角度分解光電子分光によるバンド構造の分散が自己無撞着
相対論的バンド計算によりはじめて説明できる場合が多い｡いくつかの化合物に関する解析結果を紹介する｡f電子系

の磁性化合物は､多くの場合､軌道モーメントがスピンモーメントよりも大きいため､3d電子系とは対照的にJ電子系
の液性は軌道モーメントが支配的である｡相対論的アプローチによるスピン及び軌道モーメントの基本的な性質を説明
するとともに､ノンコリニア-な磁気構造をもつ化合物に対する相対論的バンド理論の一般化にもふれる｡

第 1軒. はじめに

物質の特性､特に固体における電子物性はその電子状態を基本にして理解できる｡バンド理論は固体の電子状態を記

述する基本的な考え方 ･方法を与える｡現実の結晶構造を考慮した電子状態の計算にはコンピューターによる数多くの数

値計算方法や工夫が必要であるために､計算物理の一つの分野とみなすことができる｡現在のバンド理論の特色は､原

子の種類などの少ないパラメーターを指定するだけで固体の電子状態を決める第一原理計算を行 うことである｡これか

ら導かれるいくつかの物理量は実験の観測量と定量的に比較することができる｡そのため､計算で使 う基本的方程式な

どに含まれている物理の正当性を判定できると共に､さらなる理論の改良の情報や新しい物理を提供してくれる.

ここで､完全周期性をもつ固体の電子状態の第-原理計算はまず以下の二つの基本原理のもとで成 り立っている｡

1.固体を構成する原子核と電子のなかで､原子核の運動による電子系-の効果は断熱的に取り扱 うことができ (ボル

ン ･オッペンハイマー近似)､原子核及びそれに束縛されたコア電子から定義されたイオン系とそれ以外の価電子系

の満たす方程式を分離する｡

2.基底状態における固体は原子が規則的に周期的に並び一､よく知られたブロッホの定理から結晶の全体の電子状態は

-つの単一格子での電子状態の計算に簡約される｡

このサブゼ ミでは､固体の電子状態を求めることは､クーロン相互作用による多電子系としての多体効果を考えるこ

と､結晶構造や波動関数の重なりと混成によるバンド効果を求めること､ディラックの相対論的方程式から生じる相対論

的効果の要素から構成されているものと考える｡固体の電子状態を第-原理的な手法で計算するには､まず多電子系の取

り扱いに何らかの原理 ･方法が必要である｡その基本原理を密度汎関数法におく.バンド理論による計算と言えば､ほと

んど密度汎関数法を基礎にしているOこの原理は多電子系における基底状態の全エネルギーは電子密度 n(r)の汎関数に

より決められるとい うもので､それから定義される1電子方程式は現実の複雑な系の電子状態を簡便な形で計算するこ

とができ､かつ実際に多くの系の電子状態やさまざまな物理量の計算に応用されている.(現在ではコンビニ-クーの計

算速度の向上により､多電子系の問題を固体の電子構造の特性を考慮しながら計算する研究が進められているが､ここで

取り扱 う主題を超えるので取り扱わないo)3dの遷移金属などの磁性体に対しては､電子スピンによる分極効果を含む

ように拡張され､その全エネルギーは自由度が増えたことに対応して電子密度と磁化密度の汎関数2として定義される｡

相対論は高エネルギー物理学に特有の現象と考えられているが､固体の電子状態においても重要な変化を与えるQ固

体中の電子は大きな原子核､及び遠心力ポテンシャルの競合により原子核のまわりに束縛される.そのため､光の速度

に匹敵するぐらいに電子の運動エネルギーが大きくなり､相対論的効果が固体中の電子に働 く｡この原子核のまわりの

束縛領域で相対論的効果が顕著であるが､内側の波動関数の変化がクーロン相互作用を通して外側に広がった電子状態

に対しても無視できない影響を生じる｡さらに､相対論的な枠組みはスピン分極はスピン ･軌道作用を媒介とした軌道

1e-nlai1address:yamagami @cnptOl･phys･tohoku.ac･JP
2この定義はアップとダウンスピン密度として定義することと等価である｡
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自由度の制御に対する処方集を与える｡有限な軌道モーメントをもつ磁性体の磁気的性質を理論的に計算するためには

重要である｡

固体の電子状態の第-原理計算法として､このような相対論的効果やスピン分極及び軌道分極効果を含むバンド理論

の定式化とそれにより解き明かされた電子構造の特性を紹介する｡密度汎関数法を相対論的スピン分極系に拡張し､こ

れを内部磁場によりj-e士1/2の状態で結合したディラックの相対論的1電子方程式を導入する｡電子状態や磁性を決

める基本的方程式とする｡周期律表での47軌道を含むランタノイド系や 5才軌道を含むアクチノイド系の孤立原子系の

計算から､その方程式に含まれる相対論的効果や磁気的性質を明らかにする｡特に磁気的性質で注目する点は自己無撞

着な計算からそれぞれのイオンの基底状態の全軌道角運動量Lと全スピンモーメントSがフント則に従 うことが導かれ

ることである｡次に､その方程式を基にしたバンド理論の定式化を解説する｡ここでは､相対論的スピン密度汎関数法

を基にしたバンド理論のひとつであるスピン分極した相対論的LAPW 法を紹介し､さらにスピン量子化軸が一定にそ

ろっていないノンコリニア-な磁気構造をもつ化合物に対しても計算できるバンド理論の拡張にもふれる｡相対論的バ

ンド分散が自己無撞着な計算により求められる｡金属であれば､その分散は固体の種類に依存したさまざまな形状をも

つフェル ミ面を作る.ド･ハースーファン ･アルフェン (dHvA)効果による軌定はこの形状を定量的に比較できる実験の

ひとつである｡最近の高分解の光電子分光の測定により､フェルミ準位以下のバンド分散の様子が鮮明に観測され､相

対論的バンド構造によりはじめて解き明かされる場合もあるO相対論的バンド理論による3d電子系のBCC鉄といくつ

かのウラン化合物における最近の計算結果を紹介する｡中性子回折の測定から観測される磁気モーメントの比較により､

スピン分極した相対論的バンド理論の到達点の現状を示す｡

第 2節では相対論的バンド理論の基本的理論である相対論的密度汎関数法を導入する｡第3節で､相対論的スピン密

度汎関数法から導出される1電子方程式による相対論的効果､電子状態や波動関数の性質､磁気的性質を原子とイオン

状態の計算結果により詳しく解説する｡第4節では､相対論的バンド理論においてスピン分極の生じた場合の相対論的

LAPW 法を紹介する｡さまざまな磁気秩序をもつ化合物の電子状態と磁気モーメントの計算ができるように､その相対

論的バンド理論をノンコリニア-な系-拡張するための理論を紹介する｡最後の第5節で実際のバンド計算から得られ

た電子状態と磁性についての最近の結果を紹介する｡

第 2軒. 相対論的密度汎関数法

RajagopalとCallawayの論文 【1]に従い､外部のスカラーポテンシャル T(ext(r)と外部磁場 Bext(r)(-∇×Aext(r))

の下で相互作用している電子系を記述するスピン分極した相対論的 1電子方程式を導出する｡量子電気力学の形式にお

いて､相対論的ハミル トニアン か ま4成分の電流演算子 (A(r),∫(r))により記述することができ､その基底状態の平均

エネルギー lせ)は場の演算子 i)(r)を用いて次のように記述される｡

E-(相 中,-(痛 q)I/dr[ ve-(r)n(r)-…i e-(r,･J(r)]

その際､電子密度 n(r)と電流密度 J(r)はそれぞれ

n(r)-(哩 (r)IQr)-(叫が(r)i(r)Lql),

J(r)-(叫5(r)lO)-(叫iit(r)Cβαi(r)悼),

(1)

と定義される｡αとβは標準的なディラックの4×4の行列演算子を表す [2,3].ここで､血 は相対論的運動エネルギー､

電子系のクーロン相互作用､柘射場のエネルギー､電子と横成分の帝射場との相互作用からなる内部の相対論的ハミル

トニアンを意味する｡Hohenberg-Kohnの定理 【4,5】がこの形式に一般化され､次の2つの定理が証明された 【1,7】｡

●すべての基底状態の性質は4成分の電流密度の一義的な汎関数で表される｡

●全エネルギーは外部場に関連して基底状態の密度で最小になるC

電流密度は Gordon分解 【10]により実際の観測可能な物理量に分解することができる｡数学的には電流のようなベクト

ル量を2階のテンソルとスカラーの導関数の量に分けることを意味する｡非相対論的極限では､この2階テンソルに関し

てはスピン密度の外積を､スカラーに関しては3次元の電流密度に対応する｡その結果として､基底状態のエネルギー

の表式は

E - (抽 阿 ./drlvext(r)n(r,･Be-(r,-8(r,一三Jorb(r)･Aed(r,] , (4)
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となる｡スピン磁化密度 ms(r)は ILBの単位で次のように定義される｡

ms(r)-(叫が(r)βqi)(r)lql),

ただし､0-はパウリ行列である｡J｡rb(r)は軌道電流を表し､それは次のように定義される｡

Jorb(r)-去(輔 (r)β拍 r)｡ β鍬 r)]†i(r)Ig)I

(5)

(6)

ここで､mは静止質量で､iiは外部からの輯射場と内部の帝射場の横成分から作られるスカラーポテンシャル A(r)を

含む運動量演算子 iiニーih∇-eA(r)/Cであるo考えている基底状態が定常状態であるために､スピンに属する分極の

時間に関する微分項は基底状態のエネルギーに寄与しないために､式 (4)からその項を省いてある｡

密度汎関数法に従い､hoの期待値 (叫和 せ)は1電子デイラックハミル トニアン hs

Hs - drit(r)(Cα･p+(β-I)mc2)i(r),

(抽 Ig)- (抽 阿 +/dr/dr′管 笥 +Excln(r.),-a(r)]

を用いて､

(7)

(8)

と書かれる｡そこで､Cは光の速度 (-274･072)､pは運動量演算子､Jは 4×4の単位行列を意味する｡式 (8)の第2項

目はハートリーエネルギー､その他のエネルギーは交換 ･相関エネルギー Excとして第3項目に示している.軌道分極

による観測可能な物理量として､軌道密度

me(r)-(叫声(r)βC4,(r)[0), (9)

を考えることができる｡ただし､êは ê-rxpの軌道角運動量演算子を意味する｡この分極効果が交換 ･相関エネル

ギーにあらわな影響を及ぼしているならば､Excはn(r)､mS(r)､me(r)の汎関数で記述される.バンド計算のコミュニ

ティーではこの軌道分極効果を現象論的に取り込んだ計算が行われている [6]｡しかし､n(r)とms(r)以外の関数を用

いてExcのあらわな表式が現在のところ存在しないので､式 (8)のExcではn(r)とms(r)の汎関数として理論を展開

する｡その他の汎関数を用いた一般化は可能であり､特に軌道電流などによる展開は興味深い [7,8,9]｡

式 (4)のエネルギーを N電子系を保つような束縛条件､

/
drn(r)- N ,

の下で場の演算子 i)(r)の基底関数 pt(r)に関して変分を行 うと､

l hspD -Ei]pi(r)- ≡/d瑞 賢 ･Aed(r,,

のような1電子ディラック方程式が得られる｡ここで､HspD はスピン分極したディラックハミル トニアン､

iisp,-Cα･p+(β-I)mc2 +V(r)+βO-.B(r),

であり､Ⅴ(r)とβ(r)はそれぞれスカラーポテンシャル

V(r,- vext(r,I/dr,T讐 ｢+
と磁場

B(r)- B｡xt(∫)+

6Excln(r),mS(r)]
6n(r)

∂Exc[n(r),mS]

6m3(r)

(10)

(ll)

(12)

(13)

(14)

で定義されるO式 (ll)の最後の項は Eschrigl7]により詳しく調べられ､それは非局所的な反磁場効果を表している｡こ

の項を小さいとして無視すると､式 (ll)はMacDonaldとVosko【11]により提案された局所的なスピンのみのディラッ

ク方程式を導く｡
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外部碇場が Bextとして一様な場であるならば､ベクトルポテンシャル Aext(r)はAext(r)-(Bextxr)/2と関係付

けることができ､式 (ll)は次のような局所的な方程式に簡約することができる､

[Cα･p+(β-I)mc2 + V(r)+βq･B(r)

･ 再･Bext･孟(Be-×r)2lEi]pi(r,-0･ (15)

2'は軌道角運動量演算子を意味するOこの導出において､内部の輯射場からの寄与は小さいものと仮定して､A(r)を

Aext(r)と置き換えた｡重要な点は外部磁場 Bextがない場合､Excが n(r)や ms(r)の汎関数で定義されているかぎり､

スピンのみのディラック方程式から自発磁化を持つ系の基底状態が決定される｡

式 (8)で定義された Excln(r),ms(r)]の厳密な表式は与えられていないので､通常は局所密度近似

Excln(r),ms(r)]-
/

drn(r)Excln(r),ms(r)], (16)

を使い､式(13)のスカラーのポテンシャルや式 (14)の内部磁場の式を導く｡その際､Excln(r),mS(r)]は密度 n(r)とス

ピン磁化密度 ms(r)に関する-様な電子ガス系での1粒子あたりの交換･相関エネルギーの表式で置きかえるO交換･相

関ポテンシャルにおける相対論的補正は量子電磁気学を基に調べられている [11,12,13,14,15]｡交換 ･相関ポテンシャ

ルの相対論的補正は光の速度 Cと密度パラメーター rs(-(3/47T)1/3n(r)-i/3)に対して C~2 とrS-3に比例することがわ

かっている【14,15]｡原子や固体における電子密度では､運動エネルギーに含まれる相対論的効果と比べて無視できるほ

ど小さいので､実際の電子状態の計算では非相対論で見積もられた交換 ･相関ポテンシャルがよく使われるCいくつかの

交換 ･相関エネルギーの表式がexcln(r),mS(r)]の導出に依存して提案されているが､ここでは vonBarthとHedinl16]

による交換 ･相関ポテンシャルの表式を使うことにする｡

第 3軒. 孤立原子系での相対論的効果と磁気的性質

前の節で説明したスピン分極した相対論的方程式を孤立原子系に適用して､それから得られる相対論的効果と磁気的

性質を明らかにしておく｡特に､4f及び 5f軌道について話を限定しておくことにするC

§3.1 動径波動方程式

固体でのJ軌道は､大きな原子核ポテンシャルの引力の効果と遠心力ポテンシャルのつりあいによる束縛効果により､

孤立原子系と同様に原子核近傍に大きな分布をもつ｡そのために､J電子系の磁性的性質は局所的で､かつ原子のよう

な孤立系の性質をかなりたもっているC相対論的効果における1次の効果は光の速度に反比例する微細構造因子αの二

乗に比例しているので､直接的な相対論的効果は大きな電子密度のところでしか主要な寄与をもたない｡そのため､f

電子の孤立原子系における相対論的効果と磁気的性質を紹介することで､これらによる定量的な効果を明らかにしてお

くこと｡最初に､孤立原子系の場合の動径波動方程式を導く｡

式 (13)の外部のスカラーポテンシャルを原子核の中心力ポテンシャルに置き換えることにより､その波動関数の満た

す空間は球対称となり､式 (13)の方程式は動径方向の微分方程式に簡単化することができる｡内部磁場の効果に開度を

集中したので､外部磁場をBextをゼロと置き､スピンの量子化軸を Z方向に設定しておく｡スピン分極した場合のスピ

ンと軌道の角度成分を表現する基底関数として､磁場のない1電子ディラック方程式のスピン ･軌道対称性を正しく表

現するスピンー軌道角度関数 xだを使 う｡それはスピン関数 x(m)と球面調和関数 Yem(ヂ)の線形結合により､

xだ-∑C(e去j･･p--,-)rep--(rh (-) (17)
m-士1/2

で定義される [3]oその結合係数 C(鰯 ‥FL-m,m)はクレブシュゴ ルダン係数である｡スピンに依存したポテンシャ

ルにより全角運動量 jの Z成分 ILとパリティが同じ動径波動関数の間で結合が起こるC近似をして､同じ軌道角運動量

eをもつ異なった2つのj-e土 書状駄 文は rc量子数 【3]で,'-+B and-e-1の間での相互作用を考慮する｡この近

似では1/C2の次数の項 3を無視したことになる rt17,18,19,20].

3Jenkinsらはそれを超えた次数での結合を含めた 1サイトでの散乱理論を展開した 【21】｡

- 33 1 -



講義 ノー ト

この場合の相対論的波動関数は次のように定義される:

鴫 (r,-三(ifgKaK;:(',r選 .'l?f!_aK:_li:p'(rコ,xxpI-KKIll )
(18)

ここで､相対論的電子論では動径波動関数9㍍(r)や9竺K-1,p(r)を波動関数の大きい成分と言い､動径波動関数fKa.P(r)
やf_aK_1,p(r)を小さい成分と呼ぶ｡非相対論的極限(C→ ∞)では､小さい成分は大きい成分の導関数の性質をもって

いる.スピン分極した結合ディラック (spin-polarizedcoupledDirac:SPCD)方程式はリュ-ドベルグ単位 (A-1,m -

1/2,C2-2,C-274.072)を使いK量子数で次のように記述される｡

d1か
d
lか

d
ldr

A
d

F
[

｢L

rL

+
rC
㍗

gKa(r)- 1十
Eα-V(r)+B(r)J竺K,_a

cfKCk(r)-0, (19)

- ;]cfKa(r)IlEa-V(r)-B(r)項 芝(rト B(r)JKP,一尺-19㌦ 1(r)-0, (20)

一

十

A-.+l
r

K+1
γ

ga_a_1(r)-

cf_ctK_1(r)+

Eα - V(r)+B(r)JKP+1,K+1
Eα - V(r)-B(r)qKP.a

cf三㍍_1(r)-0, (21)

9㌔-1(r)- B(r)q竺K_1,KgKa(r)-0･ (22)

動径波動関琴の FL依存性はここでは省略して書いてある｡V(r)は式(13)の球対称なスカラーポテンシャルで､B(r)は

式(14)の交換 ･相関エネルギーから導出された内部磁場のZ成分を表す｡式(19)-(22)で使われた係数 qKP,a,は パウリ

のスピン行列の Z成分Jzにおける (rcIL)状態と(fC'FL')状態との間の結合の大きさを表す｡その関係は

･- x=,,,-qKPK,6ppt-(:缶 …: ::≡K-a-1 , (23,

として定義される｡ただし､付加的なパラメーター u叫 は

u JtFL= (24)

である｡(ep)状態の動径波動関数とそのエネルギー Eαは二つの fCと-Fc-1の部分状態に関する結合方程式から与え

られる｡その指標 αは teFLI状態に関する2つの異なった解を表す｡FL-Ie+1/21の場合において､式(20)と(22)の左

辺の最後の項がo'KP,ーK_1-Cr竺K_1,A-0により存在しないので､代と-1C-1の部分状態は分離する｡この場合､式(19)

と(20)の (i)と式 (21)と(22)の (ii)との2組の結合方程式が同じ独立した方程式となる｡結果として､Fc--i-1の

解が FL-le+1/2Iの解に対応する｡たとえば､すべての fep)状態において2つの最後の項が存在しない場合､(i)は

α-ICの解を与え､(ii)の解は αニーfC-1に対応する｡つまり､e-3のf軌道では一つが j-5/2の解を与え､もう

一方がj-7/2の解を与えることになる｡そのような方程式をスピン分極した非結合デラック(spin-polarizeddecoupled

Dirac:SPDD)方程式と呼ぶことにする｡

p-!e+1/21以外が結合している場合､αの指標は(9Ka(r),fKa(r))と(9≡K_1(r),I_a片_1(r))で表される部分波動関数

の結合と反結合の状態で識別することができる｡その2組の波動関数の結合の強さと性質はそれぞれ次のパラメーター

で調べることができる :

りα - SignlL∞dr(gKa(r,g竺K-1(r,･fKa(r,I-aKll(r,辛

･α-左上∞dr(蜘 )2+fKa(r)2),
である｡ただし､Ⅳ は規格化因子

Ⅳ = 十二dr(9KB(r)2+fKa(r)2+g竺K_1(r)2+I_aK_1(r)2),

(25)

(26)

(27)

を意味する｡式(25)のSi9nは引き数の符号 (-土1)を表す関数である｡パラメーター 11crは結合状態に対して 1であ

り､反結合状態に対して -1となる｡もう一つのパラメーター(αは全体の波動関数の中に Fcの部分状態が含まれる比率

を表す｡原子やイオンの計算では､原点と無限で状態密度が存在しないという境界条件で式 (19)-(22)を数値的に解く｡
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与えられたポテンシャルに対するエネルギー固有値と波動関数が求まったならば､電荷密度 n(r)と磁化密度 mS(r)
はそれぞれ

n(r)-∑wnaep(gen仰(r)2+fLn仰 (r)2+9竺rl(r)2+J二Ul(r)2),neL/α (28)

と

ms(r)-∑ wnaep (genF̀;α(r)2qep,A-feF"α(r)2Jee,_e+gnl誓 l(r)2g竺叫 _e_1†1EL'Q
- Lnepial(r)2JeP.1,e.1+29en岬(r)92rl(r)JeP,_A_1), (29)

の表式を使って計算することができる｡上の式はそれぞれ式(2)のn(r)と式(5)のmB(r)のZ成を動径方向に射影した

ものである｡ここで､WnaLp(-1又は 0)はineJLα)状態の占有重み因子を意味し､原理的には全エネルギーが系の全電
子数

∑wnQep-Z-Nim , (30)
nepα

の下で最小になるように決められる｡ただし､Nim はイオン化の数である｡求まった n(r)とms(r･)を使い､次のポテ

ンシャルが計算される｡入力したポテンシャルが計算で出力したポテンシャルとある可容範囲内で-敦するまでこれを

繰り返すことにより自己無撞着な解を求める｡収束したポテンシャルからェネルギー準位が最終的に決まる｡実際の計

算方法は文献 【22,23]を参考にしてもらいたい｡

§3.2 相対論的補正項と相対論的効果

次に式 (19)-(22)の SPCD方程式に含まれる相対論的効果について話を進める｡まず､磁気的な相互作用による効果

を除き､原子核ポテンシャルと電子間相互作用による相対論的補正項の性質を明らかにしておく｡β(㍗)を恒等的にゼロ

にすると､上記で説明したように､二組の独立した連立方程式になる｡量子数を考慮すれば､一つの連立方程式を用い

て計算すれば､すべての状態を記述することができるので､式 (19)と(20)の gK(r)とfK(r)を使 うことにする｡この

連立方程式から､fK(r)の動径方程式を消去し､微細構造因子の二乗 α2を摂動パラメーターとして展開して1次までの

gK(r)に対する波動方程式を導く､

lHo+Hm+HD+Hsc]gK(r)-EgK(r). (31)

左辺の ｣‰ は非相対論のシュレディンガ-方程式に対応する動径方向のハミル トニアンを表し､残りの3つのハミル ト

ニアンHm､HD､Hs｡はHoに対する相対論的補正項であるoHm は速度による質量の変化に関する相対論的項で､質

量一速度補正と呼ばれ､

H---i(Etv(r)),

で定義される｡この補正はすべて軌道に対して負の値をもつ｡HDはダーウィン項と呼ばれ､

α2dV(㍗)d
HD- -- -

4 dr dr

(32)

(33)

と書かれる｡この補正項は､V(r)- -2Z/rのような球対称ポテンシャルでの計算からわかるように､e≠0の軌道から

の寄与は存在せず､より一般的なポテンシャルでも小さな催しか与えない.そのために､ダーウィン補正は S-シフトと

も呼ばれる｡最後に､Hs｡はスピン ･軌道相互作用を示し､次のような式で書かれる｡

Hw-一書(K･1)壬生禁 . (34)

e≠Oの軌道に働き､量子数 rc(--S(j十 1/2),S- 土1)の定義から､jの値に対して2つの異なるエネルギーを与える｡

つまり､A-3のf軌道に対して j-5/2とj-7/2の二つのエネルギーに分裂することを意味する｡これらの補正項

から注目することは､全体の相対論的補正は負であることである｡エネルギーにおいて､すべての軌道は束縛する方向

に修正されることを表している｡

次に､上の相対論的補正項の振る舞いを踏まえて β(㍗)-0の場合での式 (19)と(20)の自己無撞着な計算から得られ

る結果を紹介する｡図 1は周期律表の中でアクチナイド系列と呼ばれる5f軌道の占有状態をもつ中性原子の5f､6d､
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図 2:ウラン原子の 5f､6p､6d､及び 7Sの電子密度

図 1‥相対論的エネルギー･シフトoアクチナイド系列の中性 分布と相対論的効見 実線はディラック方程式による

原子における5F､6d､7S軌道のエネルギー準位を示+.実 自己無撞着な計算による結果で､点線はシュレディン

線は相対論による計算結果で､破線は非相対論による計算結 ガ-方程式による計算結果を表す 【24】.
果を表す 【24]｡

75軌道のエネルギー準位をプロットしたものである｡実線は相対論的計算による結果を示し､破線は非相対論的計算に

よるCこの図で実線の5Fや 6dの結果にはスピン ･軌道分裂による2つのエネルギー準位が存在し､その大きさと変化

は縦棒の長さによって示してある.

図 1の 7S軌道のエネルギー準位に目を向けると､相対論的効果により束縛エネルギーが強くなることが見られるC一

方､5Fや 6d軌道のエネルギーはそれとは反対に高くなる｡これは前に注意した相対論的補正項から予測されるものと

は異なる｡このような相対論的エネルギー ･シフトはそれぞれの軌道の電子分布の位置の違いと自己無撞着な計算によ

り引き起こされた効果から説明できるO図 2では中性ウラン原子の外殻電チ(5f､6p､6d､7S)に対する電子密度分布を

示したO破線は非相対論の計算による電子密度分布を示し､実線は相対論による計算結果である. S電子の分布は原子核

近傍で有限な値をもつため､相対論的補正項により73軌道に対する束縛エネルギーが強くなる｡それに対応して､図 2

の実線の 7βは原子核の方向に移動している｡この相対論的収縮効果は､核の近傍に大きな分布をもつ内殻電子にも同様

な効果を与える｡7S電子と内殻電子の電子分布の空間的な収縮は比較的外側に電子分布の中心が存在する5fや 6d電子

に対して原子核からの引力ポテンシャルを遮蔽するように働くOこの相対論的道蔽効果により､図 2において 5F､6p､

6dの電子分布が広が り､図 1のエネルギー準位では 5Jと6dのエネルギーが高くなる｡

ここでアクチナイド系列の原子の違い､言いかえれば 5J軌道の占有数の違いによるエネルギーの変化について書き加

えておく｡図 1で TbとAm原子のところで5才軌道のエネルギーに大きな変動が見られるが､5J軌道の占有数の違い

によるものである｡この系列での5f占有数の順番からThは5f16dlであるところ､5fO6d2と計算している.5Jの過少

占有に対する6d軌道のエネルギーの変化は小さいので､5flからf電子を1個取り去るときに要するエネルギーを表す｡

同様に､Am に対しては 5f6から電子を1個加えたときのエネルギーを表す｡さらに､5JL軌道の占有数の増加に伴い5f

軌道のエネルギーは､Tbと Am 原子での振る舞いを除き､次第に下がっている｡その変化から5J電子 1個あたり約

3eVの束縛エネルギーを得ることを表している｡5才軌道のエネルギー準位の変化はイオン半径の収縮を表現している40

§3.3 SPCD方程式のエネルギー準位と波動関数の性質

式 (19)-(22)による SPCD方程式の磁気的性質の説明にはいる前に､SPCD方程式の自己無撞着な計算から得られる

エネルギー準位と波動関数の性質をまず紹介するO式 (19)-(22)でqKP,a,が存在するために､エネルギー準位は FL状態

44f軌道を含むランタノイド系列にもイオン半径の収縮が観測され､これをランタノイド収籍と呼ぶ｡
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〟 90Th3+ 92U3+ 94Pu3+

energy 7h C, energy 71α <A energy 恥 (A

5/2 -1.7932 1 0.977 -2.0425 1 0.945 -2.2665 1 0.932

3/2 -1_7903 1 0.953 -2.0362 1 0.884 -2.2576 1 0.855

1/2 -1.7869 1 0.930 一色.0296 1 0.813 -2.2478 1 0.768

-1/2 -I.7833 1 0.906 -2.0219 1 0.729 -2.2372 1 0.663

'-3/2 -1.7791 1 0.885 -2.0130 1 0.621 -2.2250 1 0.531

-5/2 -2.0018 1 0.457

-7/2 -1.7499 0 0.000 -1.9844 0 0.000 ･-2.1915 0 0.000

-5/2 -1.7418 -1 0.122 -1.9336 -1 0.543 -2.0851 -1 0.656

-3/2 -1,7365 -1 0.115 -1.9226 -1 0.379 -2.0709 -1 0.469

-1/2 -1.7324 -1 0.094 -1.9138 -1 0.271 -2.0590 -1 0.337

1/2 -1.7288 -1 0.070 -1.9062 -1 0.187 -2.0485 -1 0.232

3/2 -1.7256 -1 0.047 -1.8995 -1 0.116 -2.0390 -1 0.145

5/2 -1.7230 -1 0.023 -1.8935 -1 0.055 -2.0303 -1 0.068

表 1:SPCD 方程式における90Th3十､92tJ3十､94Pl13+ の 5J軌道

に対するエネルギー準位､恥､Caの計算値 【22]｡

に依存して分裂する｡いわゆる内部磁場によるゼーマン分裂を表す｡表 1にアクチナイド系に属する3種類の 9｡Th3+､

92U3+､94Pu3+に対するエネルギー準位､式 (25)の77aと式 (26)のEaの計算結果を示した｡この表から､それぞれの

イオンでのエネルギーが二つのグループに分類される｡11αの値から､それらのグループはFcと-rc-1状態 (i- 5/2と

7/2状態)の部分波動関数の結合と反結合によって区別されることがわかる.p- 土7/2は 恥 がゼロであるので非結合

状態である｡(αは全動径波動関数の中にj- 5/2の部分状態の占める構造因子である｡表 1で同じFLをもつCaの和は

〟- 土7/2を除き1である｡この部分状態の間の交じり合いは自己無撞着な計算の過程において自動的に保たれていが ｡

表 1のそれぞれのイオンに目を向けると､pが 5/2状態から-5/2状態へ変化するにつれて(αの値は 1より小さく､ま

たは 0より大きくなる方向にずれていき､〝ニ ー5/2の状態で結合と反結合のもっとも大きな結合を示す｡また､Th3+､

U3+､pu3+の閣の(αを比較すると､より大きな混合状態がf軌道の占有数の増加に伴って現れているC

これらの候向は4才軌道を含むランタノイド系列においても生じている｡図 3において､Gd3+の 〃- 5/2の状態に

対する4f動座波動関数を示した｡結合状態は (a)に､反結合状態を (b)に示した｡実線はj- 5/2の部分動径波動関

数であり､破線はj- 7/2のものを意味する｡明らかに､結合状態は式 (19)-(22)の二つの波動関数の大きな成分､つま

りgK(r)と9_,い1(r)が同じ側に位置し､反結合の場合はその二つの成分がお互いに反対方向にある｡一方､小さな成分

fK(r)とf_K_1(r)の位置は対応する大きな成分と関連しているOつまり､i- 5/2の状態において､大きい成分と小さい

成分は同じ側にあり､i- 7/2の状態に対してはそれぞれ異なった側にある｡3'- 5/2と7/2の部分状態の分布はCaの

大きさに対応している｡

エネルギー構造におけるスピン分裂やスピン･軌道分裂の依存性を調べるために､磁場のないディラック方程式(Dirac)､

SPDD 方程式 (Decoupled)､SPCD 方程式 (Coupled)､スピン分極したスカラーの相対論的方程式 (SP-Scalar)､磁場の

ないスカラーの相対論的方程式 (Scalar)の5種類の方程式を用いてウラン原子の5Fと6p軌道のエネルギーを計算した｡

スカラーの相対論的 (scalarrelativistic)方程式とは､スピン･軌道作用のみを取り除き､その他の速度一質量補正などの

相対論的補正項を含む方程式を意味する [25,26,27,28]｡i-e±1/2のスピン･軌道分裂した状態を平均化する方法がい

くつか提案されていて､ここでは KoellingとHarmanl26]の表式を使って計算を行った｡計算で得られた5Jと6pのエ

ネルギー準位は図4の (a)と(b)にそれぞれ示してある｡そのエネルギーの順番は表 1で示した 〝の状態の順番と対応

している｡図4の ''Dirac"において､2つの縮退した準位が存在している｡そのエネルギー差はスピン･軌道相互作用の

強さ(A.el)を表している｡それに対して､"SP-Scalar"での縮退した2つの準位の分裂は内部磁場によるスピン分裂を表

し､その差は交換相互作用の強さ(△ex)を与える｡"SP-Scalar"と"Coupled,'のエネルギー構造を比べ畠と､"Coupled"

における〝- 士7/2の間の差は △｡xの大きさとしてみなされる｡"Decoupled"の計算では､スピン ･軌道相互作用によ

る3'- 5/2と7/2準位が独立にゼーマン効果による分裂をして､それぞれのエネルギーの分裂間隔は等しくなっている｡

それゆえ､正常ゼーマン効果を説明する｡一方､''Coupled"は具方的なエネルギー分裂をもたらし､異常ゼーマン効果と

5これは全角運動量 Jが保存することと関連する｡
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図 3:SPCD方程式の自己無撞着な計算による64Gd3+の4J

動径波動関数.3'-5/2と7/2の部分状態の間の異なった結

合に対応して､結合と反結合状態がそれぞれ (a)と(b)で示

してある.実線はj-5/2の部分波動関数で､破線はj-7/2
の状態に対応するものです [22]｡
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図 4:さまざまな方程式におけるウラン原子の5′と

6pのエネルギー準位｡"Dirac"の記号は磁場のない普

通のDirac方程式を表し､''Decoupled"は SPDD方

程式を､"Coupled"はSPCI)方程式を､"SP-Scalar"

はスピン分極したスカラーの相対論的方程式を､そし

て''Scalar"は磁場のないスカラーの相対論的方程式を

意味する｡5f状態の計算結果は (a)に示し､6pの結

果は (b)に示した 【22]｡

類似している6｡

図 4において注目すべき点ぽ'Collpled"の5fの準位の分裂は7個と7個の準位のクループによって分離しているが､

6p準位の分裂は 2個と4個の分割で特徴づけられることである｡この性質はスピン･軌道分裂パラメーター △,elと交換

分裂パラメーター △exの大小関係から理解できる:5Jの状態において､△relは △exより小さいために､その分裂の形式

は主にスピン分裂によって制御される｡一方､6pの△relは対応する△exよりも十分大きいため､その準位系はほとんど

相対論的なものになっている｡そこで､A.el≫ △exを相対論的極限と言い､A,el≪ △exを交換極限と呼ぶことにするo

この観点からランタノイドとアクチノイドの系列に対するエネルギー構造を考察してみる｡f軌道と外殻p軌道に対

する△r｡1と△exの変化をそれぞれ図 5と6に示したOすべての図において､スピン分裂 △exは f電子の占有数に依存

した内部磁場の増加による振る舞いを示す｡ランタノイドの △exの大きさはアクチナイドのものより大きい｡これはf

電子の空間分布に関連して､4Jの分布がより局在していることに対応している｡スピン ･軌道分裂 △.clは式 (34)から

理解できるようにポテンシャルの形状に依存して原子番号 Zの増加にともない Z2α2のような比例関係で徐々に増加す

る｡図 5の f状態に対して､A,elと△exの二つの鰍 ま交差しているのに､図 6の外殻 p状態では完全に分離している｡

その結果､すべての外殻 p状態は相対論的極限であり､そのエネルギー形式はスピン分極のないディラック方程式から

のものと類似している｡同様に､その他の内殻電子も相対論的極限にある｡/状態に対しては､交換極限と相対論的極

限のクロスオーバーが存在し､f軌道のエネルギー分裂の様相は交換極限､中間領域､相対論的極限まで多彩である.こ

の特徴は磁気的性質に強く関連する｡

§3.4 SPCD方程式の磁気的性質

次に､SPCD方程式に関するランタノイドとアクチノイド系列の磁気的性質に目を向けよう｡ランタノイドの基底状

態は､良く知られるようにLS結合 (ラッセル-ソング-ス結合)[30,311を基にしたフシト則 【32】によって規定される｡

この基底状態は､全軌道角運動量 Lと全スピンモーメントSによって指定される｡SPCD方程式が指定する基底状態

6クープマンの定理が成り立っていると考えると､隣接する準位の間隔はランデの間隔則 △J∝Jl29]に対応した性質をもつC
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図 5:ランタノイドとアクチノイド系列の3価のイオンに対

する/状態のスピン･軌道分裂と交換分裂｡丸と四角はそれ

ぞれスピン･軌道分裂と交換分裂に対する計算値を表す 【22】｡
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図 6:ランタノイドとアクチノイド系列の3価のイオ

ンに対する外殻p状態のスピン･軌道分裂と交換分裂｡

丸と四角はそれぞれスピン･軌道分裂と交換分裂に対

する計算値を表す [22]｡

においても､LとSを使い､それらの定義と計算式は次のように与えられる :

L-I/dr(頼 r)pêzi(r)lg)日 L∞dr-e(r)

と

S=!

2

∫:(.
drms(r)

(35)

(36)

である｡ただし､ms(r)は式 (29)のスピン磁化密度を表す｡me(r)は軌道磁化密度を表し､その定義は自己無撞着に計

算した動径波動関数を用いて､

me(r)-∑ wnTep (9en仰(r)2eep,e-fell;α(r)2ep_E,_e+gn_Tl(r)2ep_A_I,_e-1
nez/α

- f_nTial(r)2eLP.1,e.1+29en仰(r)gn_?hal(r)eeP,_A_1),

のように与えられるoここで､行列 e:,a,は式 (24)のuKPを使いっぎのような関係式で与えられる :

･x鮎 E,I,- 2だK,6pp, - ( 訪 豊 …:::≡K-a-1

さらに､LとSの定義式から最低エネルギー状態での全角運動量 Jは

J-lL∞dr(-2(r,･響 )

(37)

(38)

(39)

により計算できる｡

表 2において､ランタノイド系列の3価のイオンに対するL､S及び Jの計算値を示した｡フント則が満たす基底状

態の J-多重項は (2S+1)LJの記号で表し､表 2にそれぞれのイオンに対する基底状態を示したOフント則とSPCDの計

算値とのL､S及び Jを比較すると､これらの値はすべてのイオンに対して良く一致していることがわかる｡従って､

SPCD方程式の基底状態はランタノイドにおけるフント則を再現する｡観測される磁気的な量､例えば､有効ボアー磁

子数p-gJJ(J+1)【33]は g因子とJを含む｡この g因子は

9-1+
J(J+1)+S(S+1)-L(L+1)

2J(∫+1)

- 3 37 一
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4r (2J+1)LJ SPCDequatioJI SPDDequat.ionL S J g L S J 9

87La3+ o lso 0.00 0.00 0.0 0.00(0.00)0.00 0.00 0.0 0.0

58Ce3+ 1 2FS/2 2.98 0.48 2.5 0.86(0.86) 2.86 0.36 2.5 0.9

58Pr3+ 2 3H4 4.97 0.97 4.0 0.81(0一80) 4.57 0.57 4.0 0.9

59Nd3+ 3 4I9/2 5.97 1.47 4.5 0.73(0.73) 5.14 0.64 4.5 0.9

60Pm3+ 4 5I4 5_97 1.97 4.0 0.61(0.60) 4.57 0.57 4.0 0.9

6lSm3十 5 6H5′2 4.97 2.47 2.5 0.29(0.29) 2.86 0.36 2.5 0.9

62Eu3+ 6 7Fo 2.97 2.97 0,0 0.00(0.00)0.00 0.00 0.0 0.0

63Gd3+ 7 8S7/2 0.03 3.47 3一5 2.00(2.00)3.00 0,50 3.5 1.1

64Tb3+ 8 7F6 3.04 2.96 6.0 1.50(1.50) 5.14 0.86 6.0 1.1

65Dya+ 9 8H15/2 5.04 2.45 7.5 1一33(1.33) 6.42 1.07 7.5 1.1

66Ho3+ 10 518 6.05 1.94 8.0 1.24(1.25) 6.85 1.14 8.0 1.1

67Er3+ 11 4715′2 6.05 1.45 7.5 1.19(1.20) 6.42 1.07 7.5 1.1

68Tm3+ 12 3H6 5.02 0.97 6.0 1.16(1.17) 5.14 0.86 6.0 1.1

69Yb3+ 13 2FT/2 3.00 0.50 3-5 1.14(1.14) 3.00 0.50 3.5 1.1

表 2:SPCDとSPDD方程式におけるランタノイド系列の3価の

イオンの基底状駄 4fnは 4f軌道の占有数であり､記号 (28+1)LJ

はフント則で示す最も低いエネルギーの多重項を表すO括弧の 9の

値は (28+1)LJでの見積りを示す [22]o

で与えられるLS結合においるいわゆるランデ (Land6)因子である.表 2に SPCD方程式によって見積もられた 9の値

を示し､括弧の中のフント則の値と並べて書いてある｡明らかに､これらの値はほとんど同じで､ランタノイドのSPCD

方程式の磁気的性質はフント則に対応する原子の状態を再現している｡

これに対して､表 2にあるSPDD方程式の LとSはフント則の期待値からはずれて､またgの値もずれているOつ

まり､経験的にランタノイドで良い近似と考えられるフント則に従 う原子状態を再現しないC(Jが保存量で同じであっ

ても磁気モーメントの大きさなどが合致しない｡)La3+､Eu3+及び Lu3+の gの値は J-0のために計算できないが､

SPDD方程式から見積られる9の値はほとんど1の定数である｡SとLの値は正常ゼーマン効果に従った値であること

が理解できるoSPCDとSPDD方程式の対照的性質から､SPCD方程式において式 (19)-(22)に存在するj-2士1/2

状態の間の混合効果が正しいブント則に合致する基底状態を斗き､いわゆる異常ゼーマン効果を生み出す起源になって

いる｡

同様に､アクチナイド系列に対する3価のイオンの L､S及び Jとg因子を表 3に示した｡表 2のランタノイドの計

算値と比較すると､これらの値はフント則に従 うLや Sからかなりずれている.また､表 3のアクチナイドの 9は括弧

の中のフント則の値より小さくなっている｡ランタノイドと比べて完全ではないけれど､SPCD方程式におけるアクチ

ナイドの磁気的性質はほとんどフント則に従 うが､相対的には中間結合的な性質も強くなると言 うことができる｡図 5

から理解できるように､このような僚向は5J電子のスピン ･軌道分裂とスピン分裂との中間的な関係による｡

式 (15)から外部磁場をゼロとした相対論的ハミル トニアンは全角運動量と交換するが､全スピンモーメントと軌道モー

メントとは独立に交換しないOしかしながら､最終的な結果では全スピンモーメントと軌道モーメントはLS結合におけ

る良い量子数であるように見える｡この原因は △r｡1と△exのサイズ効果にある｡つまり､ランタノイドとアクチノイド

系列のほとんどすべてイオンが内部磁場に関して相対論的極限に近いa l次の近似で､スピン ･軌道相互作用は無視す

ることができ､その結果として Z軸上に射影した軌道角運動量とスピンモーメントは保存しているOこのことは､強磁

場の中のエネルギー準位の分裂が全角運動量の代わりに軌道角運動量とスピンで記述できることと対応し [34ト この現

象はパッシェン-バック効果と一般的に呼ばれる 【35]O

非相対論的な形式からフント則を理論的に導くには､ハートレ一一フォツクエネルギーの配置間効果が用いられ､スレ

一夕一により行われた 【36,37】｡その起源はフォツク項におけるスピン平行で異なった軌道の間の相互作用である｡この

相互作用から導かれる非局所ポテンシャルは軌道依存のエネルギーを与え､最小のハー トレ一一フォツクエネルギーはフ

ント則に対応する Lと Sの値を導いた.一方､SPCD形式では内部磁場の起漁は交換 ･相関効果であるが､フント則

に対して重要な異方的な軌道依存性は相対論的効果から由来している｡両者の形式はフント則を説明するけれども､そ

の起源は一見異なる｡SPCD方程式は局所的な方程式であり､その電子配置は全エネルギーが最小になるように自動的

に決まるC自己無撞着な計算からフント則に従 う基底状態の波動関数を作ることができ､応用範囲が広い｡
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1 3F5/2 2･95 0･45 2･5 0･87(0･86)
2 3H4 4.90 0,90 4.0 0.82(0.80)

3 4I9/2 5186 1･36 4･5 0175(0･73)

4 5I4 5.82 1.82 4.0 0.64(0.60)

5 8HS/2 4･79 2･29 2.5 0.34(0･29)

6 7Fo 2.78 2.78 0.0 0.00(0.00)

7 857/, 0･19 3･31 3･5 1･94(2･00)

8 7F8 3.25 2.75 6.0 1.46(2.00)

9 8H15/2 5･27 2･23 7･5 1･30(1133)

10 SIB 6.23 1.76 8.0 1.21(1.25)

ll 47.与/2 6･16 1134 7･5 1117(1･20)

12 3∬6 5.07 0.93 6.0 1.15(1.17)

13 2F7/2 3･00 0150 3･5 1･14(1･14)

14 1so o.00 o･00 0.0 0.00(o･oo)

表 3:SPCD方程式におけるアクチナイド系列の3価のイオンの基

底状駄 5fnは 5f軌道の占有数を示す｡記号 (2S+1)LJはフント

則の示す多重項を表す｡括弧の中の9の値は (28+1)LJから見積 り

を示す 【22]｡

第4節. 相対論的バンド理論

§4.1 全電子相対論的スピン分極LAPW法

孤立原子系で説明した SPCD方程式をどのように応用して固体のバンド構造や磁性体における磁気モーメントを計算

するのか解説する｡固体の結晶構造は1つの格子に帰着することのできる原子の集まり(単位構造)が周期的にいろいろ

な型の空間格子 (体心立方格子､面心立方格子など)を構成しているとみなすことができる [38]｡さらに､回転対称性な

どによりその結晶構造は空間群で分類される｡特に､相対論的理論ではスピン ･軌道相互作用によりスピンと軌道の回

転換作はお互いに独立ではなく､従属した関係で結ばれている｡この回転対称性は二重空間群と呼ばれる群で記述され

る 【39]｡実際に､二重空間群による相対論的波動関数の対称化はバンド計算では有効な方法であるが､ここでは話を簡

略するために省略し､周期性による並進対称性のみを考慮して解説する｡二重空間群の対称化について興味のある方は

論文 【40]を参考にしてもらいたい｡

並進対称性により､固体の波動関数はブロッホの定理

Q,(k,r+R)-eik-R 申(k,r), (41)

を満たさなければならない｡R は固体の周期性を示す並進ベクトルであり､kは第-ブ リルアン ･ゾーン内のある波数

ベクトルを意味する｡この周期性を満たすものとして相対論的平面波

4,.(k,m;r)-

を使って定義すると､波動関数は

.冗(m)

宗 詰 x(-)

exp【ik･r]

qt(k,r)-∑ ∑ U(k,･,m)4,.(k,･,m;r),
kJ m-土1/2

(42)

(43)

と書かれるOただし､kjは逆格子ベクトル G3･を使い､kj-k+Gjによって定義される｡U(kJ･,m)は相対論的平面

波の展開係数である｡式 (42)のmoは静止質量であり､koはベクトル kに関する相対論的エネルギー

たO-cv/(hk)2+(moc2)2, (44)

を表す｡相対論的平面波は完全系を形成しているので､無限個の tk3･)で展開すれば､理論的にどんな波動関数も表現す

ることが可能である｡たとえば､図 2のように局在した形状をもつ波動関数でも表現できるはずである｡しかし､現実

- 3 3 9 -
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A a A B.

図 8:図 7のABAB線上におけるマフィンーテインポテン

図7:基本並進ベクトル α1とα2により示された2次元面上 シャル｡
の単位格子｡

には有限個のtk3･)による展開でしか計算できないために､有限個の基底による展開で可能な限り正しい電子構造を計算

できるような工夫が必要である｡そのため､いろいろなタイプのバンド理論 (KKR法､APW 法､LMTO法､ASW 法､

偽ポテンシャル法など)[41]が存在する｡もし平面波で簡単に計算できれば､バンド理論における多彩な方法論は存在し

なかったかもしれない｡ここではさまざまな種類のバンド理論の紹介はやめて､バンド理論の中の一つである相対論的

線形化補強された平面波 (RelativisticLinearizedAugmentedPlaneWave:RLAPW)法【42〕をスピン分極理論に拡張し

た､全電子相対論的スピン分極LAPW 法 【43】について紹介する｡実際の計算式や導出は紙面をかなり必要とするので､

かなり一般的な記述でこのバンド理論の基本をおさえることにする｡

まず最初に､ブロッホ関数を定義する空間を図 2のような原子的波動関数を解としてもつ空間と平面波的なものを解

としてもつ空間とに分ける｡図 7は原子 A と原子 Bの二種類の原子からなる単位構造をもつ固体の2次元面上の様子

を示したものである｡原子的な振る舞いはそれぞれの原子核を中心とした球のなかで生じている｡そのため､原子核を

中心にお互いが重ならない球で原子的な空間を定義する｡その球をマフィンーチイン(Ml瓜n-tin:MT)球と呼ぶ｡その半

径をMT半径 と呼び､原子の種類 pに対応して Rpと書くことにする｡球間のそれ以外の領域を中間領域と呼ぶO図 7

では原子 AとBの MT半径が RlとR2 とで異なる場合が示されてあり､ABAB線上のポテンシャルの形状の様子を

図 8で示した｡MT球内での結晶のポテンシャルは相対論的密度汎関数法に基づき､原子の種類に依存した原子的ポテ

ンシャルで定義し､中間領域では一定のポテンシャルとして近似する｡長距離のクーロン相互作用はマ-デルングポテ

ンシャルで考慮する｡このように定義された MTポテンシャルを使い､MT球内と中間領域の波動関数の振る舞いをよ

く表現した最適の基底関数でブロッホ関数を定義する｡

中間領域では一定のポテンシャルであるので､式 (43)のように相対論的平面波 4,.(k,m;r)を基底関数としてブロッ

ホ関数を定義する｡一方､p番目のMT球内の基底関数は式 (19)-(22)のSPCD方程式の解である式 (18)の波動関数

滞 (r･･【E】)を展開関数とした場合を考えてみる･･

蝿pw(k,m;r:lE])-∑∑∑AeapP(k,m)輯 (r:lE])･ (45)
ど 〟 α

つまり､式(43)の相対論的平面波 4,0(k,m.･r)をp番目のMT球内では 蝿pw(k.m,･r:lE])と置き換えることによりブ

ロッホ関数を定義し､平面波を補強するo滞 (r:lE])には MTポテンシャルの違いを区別するため､pのインデックを

加えてあるQ展開係数 AeapP(k,m)はMT球上で式 (42)の相対論的平面波との接続条件により決定されるoここで定義

したブロッホ関数を使ったバンド理論は相対論的補強された平面波 (RAPW)法 【44]のスピン分極版である｡このバンド

理論ではhspD 申(k,r)-E(k)g(k,r)で求めたいエネルギー固有値 E(k)が 砿pw(k,m;r.･lE])の中に含まれている

ために､展開する波動関数のエネルギーと求めたい固有エネルギーが一致するようにエネルギーに関して非線形方程式

を数値的に解かなくてはいけない｡複雑な電子構造になるにつれて､非常に計算時間と手間7がかかる方法である｡

この困難を取り除くために､MT球内の基底関数 pLapP(r:lE])のエネルギー依存性を次のようなェネルギーに関する
展開で線形化する :

pLapP(r:lE])-peapP(r:[環 ])十(E-ELapP)qP(r:[環])
7それ以外に対数微分の発散による開度もある｡
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ただし､ドット関数 ¢LapP(r:lELapP])はpeapP(r:lE])のエネルギー導関数

環p(r:[EeapP])-
∂環 (r:lE])

(47)

を意味する｡固定したエネルギー環はそれぞれの軌道に依存するCエネルギー固有値 引 ま波数 kに対応して変化す

るが､EeapPを基底関数 滞 (r:lE])に対応するエネルギーバンドの分布の中心に設定すれば､よい近似となるOこの中心
の位置は実際にバンドの分布を計算しなくても､MT球内の対数微分

D(E,-Rp篇 若 -a-1, (48,

が -(e+1)となるエネルギー Eから見積ることができる｡U(kj,m)を変分係数としてhspDQr(k,r)-E(k)g(k,r)を
解くと,

[H(kiln;kj,-)-E(k)0(ki･n;k,･,-)]U(kj,-)-0, (49)
のような線形方程式が導かれ､数値計算では一般化固有値問題に帰着することができる｡そのため､ひとつの波数 kに

対して一回解くだけで占有状態から非占有状態までの固有状態と固有関数が求まる｡

実際の理論では､QeapP(r:【EeapP])とpeapP(r:[瑚 )は直交関数であることを利用して､ブロッホ関数を展開するもう1つ

の基底関数として用いる｡つまり,p番目のMT球内の基底関数は

ULAPW(k,m;r)-∑∑∑[BeapP(k,m)peapP(r:leeapP])IBeapp(k,m)ieapP(r:lEFpP])], (50)
e IL α

として定義され､その展開係数 BeapP(k,m)とBeap(k,m)は相対論的平面波の基底関数がMT球上で滑らかに接続する条

件より決められる｡この基底関数を使 うとそれに対応した式 (49)の H(ki,n;kj,m)と0(ki,n;kj,m)の行列要素はそ

れぞれ

H(ki,n;k,･,m)-(4,.(k,m;r)IhspDl4,.(k,m;r))和+∑ 購 APW(k,m;r)lhspD fV,PLAPW(k,m;r))MT, , (51)
P

と

o(ki,n;k,･,m)-(4,.(k,m;r)14,.(k,m;r))中間+∑ (4,EAPW(k,帆;r)幌 APW(k,m;r))MT,, (52)
P

と書くことができるC上の式で使われている"中間"と"MTp"はそれぞれ中間領域での積分とp番目のMT球内の積分を

意味する｡この行列要素を用いて式 (49)を解くと､それぞれの kに対するエネルギー固有値 E入(k)とそれに対応した

ブロッホ関数 中人(k,r)を求めることができる｡これから､電荷密度 n(r)は

n(r)-∑ 可 (k,r)gA(k,r)0(EF - EA(k)),
入k

と計算でき､スピン磁化密度 m(r)は

m(r)-∑ 頃 (k,r)PJz恥 (k,r)0(EF-EA(k)),
入k

(53)

(54)

により求めることができる｡0(I)は階段関数であり､EF はフェル ミエネルギーを表す｡式 (53)と(54)の和はバンドの

指標 人と波数 kに関する占有状態に対するものである｡n(r)とm(r)が求まれば､スカラーポテンシャルと内部磁場が

相対論的密度汎関数法に従い計算できる｡そのポテンシャルから新しい基底関数を定義することができる｡この方法を

スピン分極した相対論的LAPW(SPRIJAPW)法と呼ぶ｡詳しい表式は文献 【43]を参考にしてください.この方法で

は､コア電子もSPCD方程式を基にして､自己無撞着に電子密度と磁化密度を計算することができる｡コア電子は MT

球内にのみ分布する局在した電子として定義できるため､MT球の半径 Rp上で存在確率がゼロの電子である｡そのた

め､孤立原子の計算と同様な境界条件で解けば､エネルギー準位､電荷密度､磁化密度を求めることができる｡コア電

子を含めたすべての電子を自己無撞着に計算する方法を全電子のバンド理論と呼び､それに対して価電子のみを自己無

撞着に計算する近似を凍結コア近似と言う｡最後に､KKR法 【45】や LMTO法 【46]においてSPCD方程式を基底悶数

としたバンド理論が存在することだけを明記しておく｡

-3′41I



講義 ノー ト

§4.2 ノンコリニア一系への拡張

実際の磁性化合物は強磁性状態､反強磁性状態のようなスピン量子化軸が結晶全体で同じ方向を持ったもの以外に､量

子化軸が一定の方向を持たず､それぞれのイオンの位置で異なった量子化軸をもつ化合物が存在する｡こ.のようなもの

をノンコリニアーな磁気構造と言 う｡強磁性体などのコリニア-な磁気構造はノンコリニア-な磁気構造の量子化軸の

そろった特殊なものとして位置付けることができる｡このような磁気構造をもつ化合物を相対論的バンド理論から計算

するための処方等を示す｡

量子化軸を結晶の Z軸に設定して､前の章で紹介したバンド理論をそのままノンコリニア-な系に適用した場合､磁

気モーメントが Z軸以外に向いていると､内部磁場との非対角なスピン相互作用によりさまざまな状態と結合してその

波動関数を数値的に計算することは困難になる｡さらにブロッホ関数を展開する基底関数としても遠さなくなる｡した

がって､発想を変えてそれぞれのMT球内でそのスピン磁気モーメントの方向を量子化軸にとり､局所的波動関数の性

質をまず正しく導入する｡バンド構造は結晶全体の性質であるので､共通の量子化軸にそろえてバンド計算を試みれば

よいことになる｡基本的にはそのような取り扱いをすればよいが､相対論的バンド理論でのノンコリニア一系-の拡張

にはスピンと軌道空間の変換性について理解しておくことが必要となる｡

まず､局所的な磁気モーメントを定義するために､それぞれの MT球内の領域では磁化が同じ方向に向いていると考

える.p番目のMT球の領域 npでのスピンモーメントはその領域でのスピン磁化密度 ms(r)の積分､

pfpin-u p

dr頃 (k,r)P6g (̂k,r)0(EF-EA(k)) (55)

から見積ることができるo亀 inの方向は極座標での角度 opと ¢pにより規定することができ､そのそれぞれの角度は

Op- arctan
(fL;pin)a

(56)

と

･p--ctanl濃 封 , (57,

で与えられる｡ただし､(pf,in)x､(FLfpin)y､及び (挽 in)Zはそれぞれ pTpinの 結晶学的な大域的座標でのX､y及び Z成

分を表す.これらの極角は 0≦Op≦7Tと 17T≦4･p≦汀の範囲内で定義されているo従って､np内のILS,i｡の方向に

沿った磁化密度の大きさは

(p(r)-∑∑ 可 (k,r)66zPOA(k,r)0(EF-EA(k)), (58)
k 入

によって表現できる｡6zPは大域的座標をOpと4･pの角度の回転で指定される局所的座標における4×4のパウリ行列の

Z成分を意味し､それは､

crzp -

の2×2のパウリ行列を用いて

CosOp exp(-i毎)sinOp

exp(梅 )sinOp -cosOp

6ぎ-(
qzP00JzP

により定義される｡バンド計算の時に使われる大域的座標での1電子方程式は

hG中(k,r)-E(k)せ(k,r),

と表し､大域的座標での p番目の MT球内のスピン分極したディラックハミル トニアンHGは､

hG-akin+VP(r)+卵zPBP(r),

と定義される｡ただし､上式の hkinは相対論的運動エネルギーに対応したハミル トニアン

hkin- Cα･p +(β-I)mc2 ,
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である｡式 (62)のスカラーポテンシャル VP(r)は

vp(r)- veg-(r). 2/oar,苦 + 謡 ,
(64)

と表され､磁場 BP(r)は

BP(r)- Beg-･蔑 , (65)

と与えられる｡ここでは式 (15)のスピンと相互作用する外部磁場の項だけを考慮し､β‰ は〝㌫nの方向に射影された

外部磁場 B｡xtの成分である｡

p番目のMT球の領域で､大域的座標で記述された式 (61)の方程式を局所的座標での方程式に変換する｡それにより､

式 (62)の6zPのスピン演算子は局所的座標で対角化され､その変換された方程式は数値的に解くことができる｡この導

出の前に､ディラック方程式や波動関数 せ(k,r)に対する回転演算子の性質を明らかにしておく｡ディラック方程式にお

けるある回転Rに関する全回転演算子 ∂(R)は03+群における軌道回転演算子∂1(R)とSU(2)群におけるスピン回転

演算子 ∂2(氏)【47]の直積で表される :

o(氏)- ∂1(氏)㊨∂2(氏).

xyz系に対する3×3の回転行列 R を大域的座標でのCと中の極角を用いて表すと､

R - 氏(♂,¢)-

と定義でき､ディラック波動関数 申(k,r)に対する01(R)の演算は

∂1(A)中(k,r)- 申(k,∂1(A)r∂王(氏))- 申(k,a(棉 )-1･r),

(66)

(67)

(68)

の規則で行われるO-方､∂2(a)は全回転演算子 ∂(a)が式 (63)の hkinと交換する条件 [∂(a),耳kin]-0より決

める｡これから次のような関係式が導かれる【47,40]:

3

∑ [R]vpPαp - ∂2(A)Iβαvd2(a),
〟-1

(69)

β - ∂2(氏)Iβ∂2(氏). (70)

Rは式 (67)の回転行列であり､α〝はディラック演算子αの〃番目の成分を表す｡式 (69)において､∂2(氏)が解のひ

とつであるとすると､-∂2(氏)もRに対するもうひとつの解である｡つまり､∂2(氏)は二重空間群の性質をもつ｡Rを

固有回転のみで表すならば､式 (69)と(70)の連立方程式の解は

02(氏)-
(D'3

D(氏)

,(oR,), (71,

で与えられる 【40】｡D(a)はスピン-1/2の回転行列である｡式 (70)の関係式により､02(氏)の行列には非対角項が存在

しない｡その性質により､デ イラック波動関数の大きい成分は∂2(氏)の回転に対して小さい成分と混じることはない｡

Rが式 (67)で示したβと少の極角で定義されているので､そのD(氏)の表式は

D(♂,め) (
exp(圭iQ)cos喜O exp(-喜id,)sin喜0

-exp(喜ib)sin喜Oexp(一書i4,)cos喜o), (72)

と記述される｡ここで､01(氏)と02(R)の極角は同じであることに注意すべきである｡

以上の回転演算子の性質より､p番目の MT棟内での式(61)のディラック方程式を大域的座標から局所的座標に書き

かえる｡式 (62)の演算子 6君は02(Op,4,p)により次のように対角化される :

∂2(Op,bp)6zP∂圭(op,4･p)- 6乞-
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6名は 4×4のパウリ行列の Z成分である｡一方､式 (64)のスカラーポテンシャル VP(r)と式 (65)の磁場 BP(r)は

∂1(Cp,毎)の演算によって､それぞれ

∂1(Op,毎)VP(r)∂壬(op,Qp)- VP(氏(Op,4･p)-1･r), (74)

と

01(Op,毎)BP(r)∂王(op,Qp)- BP(a(Op,毎)-i･r), (75)

とに変換される｡MT球内でのn(r)や (p(r)の軌道空間分布が球対称であること8を考慮して式 (74)と(75)の変換関係

と式 (69)と(70)の関係式から､式 (61)のディラック方程式は局所的座標で表示したハミル トニアン乱

身L- akin+VzP(r)+P6乞BzP(r). (76)

を使った形式では､

hLを(k,r)- E(k)魯(k,r), (77)

と書かれる｡そのときの局所的座標系における波動関数 宙(k,r)は大域的座標系での波動関数せ(k,r)と次のような関係

で結ばれる､

魯(k,r)-02(Op,毎)Qr(k,r)･ (78)

式 (77)の局所座標での方程式を解くことにより､コリニア-なバンド計算のように確定した量子数で定義された宙(k,r)

が局所的に定義できる｡固体のバンド構造の計算のために､式(78)の変換により大域的座標によるブロッホ関数 申(k,r)

を求めることができる｡

次に､前の章で説明したスピン分極した相対論的LAPW法をノンコリニア一系に拡張する｡式 (77)に対応したSPCD

方程式の解を環 (r:[ELapP])とすると､そのときの大域的座標でのLAPW 関数は式 (78)の関係を考慮して

亀 pw(k,m;r)-∑∑∑ 【BeapP(k,m)∂2-1(Cp･毎)環 (r:【ETpP])+Beapp(k,m)a,-1(op,ip)環 (r:[環 ])],(79)
E FL a

と定義すればよい｡対応する式 (49)の行列要素H(ki,n;kj,m)と0(ki,n;kJ･,m)は式 (51)に式 (79)のノンコリニア一

系のLAPW 関数を代入することによって得られる｡式 (49)の線形方程式を解くことにより､バンドエネルギー β 入(k)

とそれに対応した固有関数が求まり､次の自己無撞着な計算のための電荷密度とスピン密度が計算できる｡同様に､式

(56)と(57)からそれぞれのMT球内のスピンモーメントの方向を自己無撞着に決めることができる｡さらに磁気モーメ

ントの方向も

p冨rb -u ,

drOfA(k,r)β2-恥 (k,r)0(EF- Ê (k)), (80)

の計算から得られる｡このバンド理論をノンコリニアースピン分極した相対論的IJAPW(NSPRLAPW)法と呼び､ス

ピンモーメントと軌道モーメントの和である磁気モーメントは各MT球毎に異なった方向を持ち得るベクトル量として

決めることができる｡

第 5軒. 国体の相対論的電子状態と磁性

§5.1 バンド構造における相対論的効果:非磁性ウラン化合物

第3節で孤立原子系での相対論的効果はJ軌道の電子状態に非常に特徴的な変化を与えることを説明した｡相対論的

効果が実際に固体の電子状態にどのように反映しているのか UCのバンド計算結果を例に明らかにしておく【48,24】｡ま

た､非磁性のウラン化合物のなかで相対論的バンド理論から計算したフェルミ面がdHvA効果振動数ブランチの起源を

よく説明できた最近の結果としてUB2について紹介する 【491.

ウランの孤立原子系から理解したように､相対論的遮蔽効果はf軌道や外殻のd軌道の電子分布を広くし､特に局在

的な電子分布をもつJ軌道は隣の原子の最外殻軌道との重なりが大きくなる｡ウラン化合物のJ軌道はバンド的な性格

8この仮定を取り除いた歩合はMT球内の軌道空間分布の対称性を考慮して jiGが 01(A)に対して可換な大域的座標をまず設定しておく必要が
ある｡
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図 9:UCのフェルミ準位近傍のバンド構造｡実線は相対論

的バンド理論計算結果であり､点線はスピン･軌道相互作用 図 10:UB2の相対論的バンド構造o破線はフェルミエネル

のない相対論的計算である｡
ギーを表す｡

が一般的に強くなる｡/電子系化合物の原子間距離の半分の長さは大体 3αB(αB:ボーア半径)であるので､図 2のウラ

ンの5f軌道の電子分布から重なり合いの度合いは約2倍くらいになることがわかる.また､e≧1の軌道に働くスピン･

軌道相互作用によるエネルギー分裂はバンド構造をかなり変化させる｡図 9に UCのフェル ミ準位近傍のバンド構造を

示す｡UCは NaCl型の結晶構造をもち､この図はブリルアン ･ゾーンの対称点と対称軸に沿って計芽した電子エネル

ギー状態を表す｡実線は相対論的な計算で､破線はスピン･軌道相互作用のみを無視したバンド計算による結果である｡

平行に引かれた破線はフェル ミエネルギー(EF)を示す｡

実線と破線を比較すると､スピン ･軌道相互作用によりエネルギーの縮退9が解け､バンド構造の変化の大きさを見る

ことができる｡特にEFでのバンド構造の変化はフェルミ面の体積や形状の変化を与えるOフェルミ面とはエネルギーバ

ンドE(k)の中で E(k)-EFを満たすブ リルアン･ゾーン内の等エネルギー面を言う｡実線では Ⅹ点を中心としたホー

ル面があり､W 点には電子面が存在することがわかり､両方のフェルミ面は閉じた形状を持っている｡しかし､スピン･

軌道相互作用のない破線のバンド構造では Ⅹ点まわりのフェルミ面が非常に小さくなることがわかる｡実際に､UCの

フェルミ面の形状や大きさはド･ハースーアルフェン (dHvA)効果の実験 【50]から知ることができる｡実線の相対論的な

バンド計算から得られたフェル ミ面は dHvAの振動数の角度依存性を定量的に説明することが知られている【48].つま

り､観測量からスピン ･軌道相互作用が実際に重要性であることが示されている｡

次に､UB2の計算結果の紹介に移る｡UB2は六方晶のAIB2の結晶構造をもつパウリ常磁性体である｡その相対論的

バンド構造は図 10で示した｡水平に引かれた破線はフェルミエネルギー (EF)を表す｡EF の直上にある平らなバンド

は5fバンドである.EFより下の大きな分散をもつバンドは､図 10の第1番目にあるBの28バンドを除き､Bの 2p

軌道から由来したバンドである｡2pと5Jの混成による大きな分散をもつバンドがフェルミ面を作る｡図 10で下から数

えて6番目と7番目のバンドが gFを横切り､それぞれホール面と電子面を作る｡そのホール面と電子面の形状を図 11

と図 12で示した｡

フェルミ面の形状はdHvA効果の振動数の観測量と比較することができるO､外部磁場Hに対して Vocs∝Sin(2qpF/H+¢)
のような振動現象が磁化などに観測され､dHvA振動数 Fは H に垂直な面内で切ったフェルミ面の極値断面積 Aと

F-& A ･ (81)

のような比例関係があり､定量的に比較することができる｡また､VocSの振幅の温度変化より､サイクロトロン有効質

量m芸が軌定でき､計算ではエネルギーに関するAの変化量

-;- 芸 芸

9群論の吾兼では､普通の空間群から二重空間群に変化したことによるものである｡
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K K H H

図 11:UB2の H点を中心に描い 図 12:UB2の r点を中心に描い

たホール面｡ た電子面O
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図 13:UB2における dHvA振動数の角

度依存性｡実線は計算で見積られたブラ

ンチであり､○は観測されたdHvA振動

数である｡
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表 4:dHvA振動数 Fとサイクロトロン質量m;の測定値と計算値

から見積ることができる10｡フェルミ面から計算した極値断面積とdHvA振動数の磁場に対する角度依存性を図 13で示

した｡実線は計算値であり､○はdHvA振動数の観卸値を表すC実線のギリシャ文字で示したブランチがフェルミ面のど

の軌道から由来しているかは図 11と図 12において示してある｡相対論的バンド理論から計算したフェルミ面は観測され

た角度依存性を良く説明し､そのブランチの起源を与えている｡一方､サイクロトロン有効質量はブランチと磁場 Hの方

向に対して表 4で示した｡同様に､対応するdHvA振動数 Fの値も表に載せてある｡表 4からわかるようにサイクロトロ

ン質量の大きさも定量的に比較することができる｡EFでの状態密度から､UB2の電子比熱係数 Tbandは7.29mJ/K2･mol

である｡測定から 9･88mJ/K2･molの電子比熱係数 ≠ x｡が見積られているので､質量増強因子 入- % Xp/Tband- 1が

0.1と非常に小さいことがわかる｡UB2の小さな人はサイクロトロン質量が定量的に比較できることと対応している｡

相対論的バンド計算によりdHvA振動数の解析が行われた非磁性のウラン化合物における 人は UB12では 0.1､UC

では 3.2､そして UPt3では38.0である｡そのため､質量増強の起源はウランの5f電子と混成するBや Cのp電子や

Ptの d電子に依存して大きく変化していることが予測される｡

§5.2 スピン秩序系 :BCCFeの計算

多体効果は密度汎関数法に取り込まれているものとすると､磁性化合物の電子状態や磁性は格子､電荷､スピン､及

び軌道の4つの自由度に対する自己無撞着の計算から導かれるものと考えられる｡前の章で紹介した非磁性ウラン化合

10dHvA効果の詳細については文献 [51】を参考にしてもらいたい｡
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Method Latticeconstant Spinmoment Orbitdmoment Bulkmodul tB CohesiveEnergy

(a.u･) (FLB) (FAB) (hrbar) (eV)

SPRLAPW 5,33 2.12 0.057 2.45 5.48

SPRXKRl52】 (5･27) 2･08 0.056

SPRLMTO【53】 (5･41) 2･20 0･043

LMTO【541 (5.41) 2.22 0.04 2･43

FP-LMTO【55】 (5.41) 2.19 0.049

FLAPW【56】 5･23 2･06 2･40

PWtldopotentiall571 5.17 1.72 1.72

ASW[58】 5･33 2･18 2･l

KKRl59] 5.27 2.15 2･17

KKR-ASA【60] 5128 2･17 2･60

Experimenも 5.41 2.13 0.080 1.68-1.73

l
竺

6
･
11

6
･
-5

1
は

表 5:さまざまな方法と実験によって得られた BCC強磁性の Feに対する平衡格子定数､ス

ピンモーメント､軌道モーメント､体積弾性率及び凝集エネルギーの比較｡括弧で示された格

子定数は計算で仮定した格子定数を意味する｡
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図 14:BCCFeの強磁性状態での相対論的バンド構 図 15:BCCFeの平衡格子定数での状態密乱
造C破線はフェルミエネルギーを表すC

物は､結晶構造と原子核のクーロンポテンシャルを与える格子と電子の電荷密度の2つの自由度での自己無撞着な相対

論的バンド計算から導かれた電子構造である｡次に､軌道モーメントが消失した場合の格子､電荷及びスピンの3つの

自由度で制御されたスピン秩序系でのSPRLAPW 法の計算結果を締介する｡多くの詳細な実験結果とさまざまなタイプ

のバンド計算による結果が存在するためにスピン秩序系の典型例として､体心立方格子 (BCC)の結晶構造をもつ鉄 (Fe)

を取り上げる｡BCCFeは良く知られた3d電子系の強磁性体であり､スピン分極した相対論的バンド理論の非相対論的

極限での有効性も示すことができる｡

まず､SPRLAPW 法により格子定数に関する全エネルギーの計算を行う｡全エネルギーが最小になる平衡格子定数 α｡
を見積り､その平衡格子定数でのスピンモーメント､軌道モーメント､体積弾性率及び凝集エネルギーを計算した｡その

計算値はほかのさまざまな方法で得られた計算値や実数値とともに表 5で示した｡格子定数の欄で括弧でかこまれた値

はそれぞれのバンド理論で得られた平衡格子定数ではなく､計算で仮定された格子定数を表すoSPRLAPW 法の計算結

果は全体的に他の結果よりも実験をよく説明している｡

図 14で平衡格子定数でのBCCFeのプリルアン･ゾーンの対称軸に沿ったバンド構造を示す｡EFはフェルミエネル

ギーを示す｡相対論では独立にスピン状態を識別することはできないが､電荷分布 N(E)-NT(E)+Nl(E)と磁化分布

M(E)-NT(E)-Nt(E)としてスピン ･アップ状態NT(E)とスピン･ダウン状態Nt(E)を射影することできる｡その射影

した状態密度 (densityofstates‥DOS)を図 15で示した｡3d状態のスピン･軌道分裂は非常に小さいので､DOS形状は

スピン･軌道相互作用のないスカラーの相対論的バンド理論 [56]のものと良く一致している｡EFのDOSから電子比熱

係数 Tbzu.dは2･786mJ/K2･moleと見積らる｡一方､実験値 7e｡xは 4.755mJ/K2･mole[61]と測定されているので､質

量増強因子 入(- %xp/7band- 1)は0･7とかなり小さい｡
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図 16:FLAPW 法によるスピン･ 図 17:SPRLAPW 法による平衡

軌道相互作用のない場合のFeの 格子定数でのFeのフェルミ面の

フェルミ面の断面図｡ 断面図o
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図 18:BCC強磁性 Feの dHvA振動数o実

線はフェルミ面の極値断面積から計算した理論

的ブランチであり､○はdHvA効果の観軌値で

ある｡

次に､Feのフェルミ面を調べてみる｡図 14でわかるように､10番目か15番目までの5つのバンドが EFを横切りフェ

ルミ面を作る｡比較のために､図16にスピン･軌道相互作用を無視したスカラーの相対論的方程式を基にしたFLAPW 法

による計算でのフェルミ面の断面を示した.SPRLAPW 法による対応する計算結果を図 17に示した｡図 16のFI.APW

法ではスピンは良い皇子数であるので､上向きスピンのフェルミ面は実線で表してあり､下向きスピンのフェルミ面は

破線で示している｡図 16と図 17とを比較すると､スピン･軌道相互作用により上向きスピンと下向きスピンの状態の

間に分裂が起こり､図 17では形状の異なるフェルミ面が現れている｡図 17でのSPRLAPW 法のフェルミ面から極値

断面積の計算を行い､dHvA振動数の測定値と比較した結果を図 18で示した｡実線は計算によるdHvA振動数の角度

依存性を示し､○は dHvA振動数の測定値 [62,63,64,65,66]である｡アルファベットで示した理論的ブランチの詳細

は文献 【43]を参考にしてもらうことにして､全体の振る舞いをよく説明している｡図 14の対称軸上のバンド構造の形

状や図 15のDOSの性質はスピン ･軌道相互作用の影響をほとんど受けていないように見えるが､ブリルアン ･ゾーン

の対称面上では上向きスピンと下向きスピンとの間のスピン･軌道分裂が3d電子系でも大きく､フェル ミ面の形状に反

映していることが理解できる｡

§5.3 スピン軌道秩序系 :磁性ウラン化合物の計算

/電子系でGd金属のような14個のJ軌道に半分の電子が詰まった系などを除き､4才軌道もつランタノイド系列や

5才軌道をもつアクチノイド系列のほとんどの原子は有限の軌道モーメントをもち､その大きさはスピンモーメントより

も大きい｡したがって､これらの系列の原子を含む化合物の磁性は軌道モーメントが支配していると考えることができ

る｡このような軌道秩序系の電子状態と磁性の例として､USb,UPd2A13及び UR112Si2の磁性ウラン化合物について紹

介する｡特に､USbの磁気構造はノンコリニア-であるので､NSPRLAPW 法の適用例として解説する｡

ウランモノプニクタイトUSbは NaCl型の結晶構造をもち､中性子散乱の測定からネール温度 TN-214I(以下で

Triple-kの磁気構造をもった反強磁性体であることが知られている[671｡図 19でType-Ⅰ型の3種類の磁気構造の様子

を示した｡Triple-k磁気構造は (C)であるC実験で観測された電子比熱係数は 4.36mJ/K2･moleである｡他のウランモ

ノプニクタイトUN､UP､UAsは図 19(a)のSingle-kの磁気構造をもち､それらの恵子比熱係数はUNに対して 25.8

mJ/K2･mole､UPに対して 32･lmJ/K2･mole､UAsに対して 53･2mJ/K2･moleである【68]｡USbの電子比熱係数のみ

が非常に小さいことから､USbの 5f状態がフェルミ準位にほとんど存在していないことが期待される｡横磁気抵抗の汎
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Type-Imagnetics加cture

≠ 寺

(a)triple-A

図 19:Type-Ⅰの磁気構造｡ Ⅹ r M R X

図 20:niple-kの磁気構造でのUSbのフェルミ準位近傍の

相対論的バンド構造｡

定 [69】から､USbは半金属であることが明らかになっている｡

まず､図 19のSingle-k､Double-k､Triple-k磁気構造に対して式 (56)と(57)により角度を設定し､NSPRLAPW 法

による自己無撞着な計算を実行した｡それらの全エネルギーの比較から実験で示唆されるThple-kの磁気配置でエネル

ギーが最小になることが得られた｡図 20ではTriple-kでのEF近傍のバンド構造を示す 【70】cEFは水平な破線で示し

てある｡図21には0.1Ryから0.6Ryまでの範囲でのDOSを示した｡図 20で見られるフェルミエネルギーの近傍のほ

とんど分散をもたないバンドは Uの 5才バンドであり､スピン分極とスピン･軌道相互作用による分裂のために図21で

はスパイク状のDOSが見られる00.35Ry以下にSbの 5pバンドがあり､それ以上の分散をもつバンドはUの 6d軌道

に由来する｡5fバンドが EFから離れた位置に存在するため､EF上のDOSは小さくなる.そのDOSから計算した電

子比熱係数は4.92mJ/K2･moleと見積られ､実験結果と-鼓した値である05fバンドの分裂と6d-5f混成効果により､

5才バンドはエネルギー的に局在している｡このバンド構造は最近測定された高分解能角度分解光電子分光の測定 【71,72]
により観測された分散の振る舞いを定性的に説明している｡

自己無撞着な計算から､スピンモーメントの方向と軌道モーメントの方向はどちらもそれぞれのウランの位置でTriple-k

の磁気構造が示す [111]に沿った方向に収束する｡そのスピンモーメントは -1･91〝Bで､軌道モーメントは3･43〃Bも

大きさをもつ｡磁気モーメントは 1.52〝Bで中性子散乱の測定から観測された 2.8〝Bより小さい｡それに対応してか､

図 20のバンド構造から求めたフェルミ面は現在のところdHvA効果で測定された振動数の角度依存性 【69]を完全には

説明することはできない｡磁気モーメントの大きさの改良と相関があるものと考えている｡
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0
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0.2 0.3 0.4
Energy(Ry)

0.5 0.6

UPd2Al3 URu2Si2

a I a I
Spin l0.10 -2.73 10.01 -0.75

Orbit,al 0.05 3.66 -0.01 0.86

1btal 0.88 0.09

Experiment O･85j=0･03【73,76】 0.04土0.01[77]

表6:UPd2A13とURu2S12に対するウランの位置での

スピンモーメント､軌道モーメント及び磁気モーメント

の実験値との比較｡スピンモーメントと軌道モーメント

に対するd成分とf成分の寄与を示す｡すべては pBの

単位で表した｡

図21:Triple-kUSbにおける状態密度｡

最後に､UPd2A13とURu2Si2の磁気モーメントの大きさについて紹介してこのセミナーを終わることにする｡UPd2A13

とURu2Si2は小さな磁気モーメントをもつ反強磁性体であり､かつ超伝導を示すウラン化合物として知られている｡

- 349 -



講義ノー ト

UPd2A13はPrNi2A13型の六法晶の結晶構造を持ち､TN-14Kの以下で反強磁性に転移する【73】oUPd2A13の磁気モー

メントは[1150]方向に強磁性的な配向し､[0001]方向に沿って反強磁性的配列をしている｡一方､URu2Si2はTN以下で

立方晶の ThCr2Si2の結晶構造をもち､ Type-Ⅰ型の反強磁性を示す [74】｡NSPRLAPW 法でUPd2A13とUR112Si2に

対応する反強磁性の磁気配置について自己無撞着に計算した 【75]｡ウランの位置でのスピンモーメントと軌道モーメン

トを表6に示した｡この表で"d"と''f"はスピンモーメントと軌道モーメントにおけるd成分とf成分を表す0Upd2A13

とURu2Si2の磁気モーメントの寄与はほとんどJ成分である｡スピンモーメントと軌道モーメントは大きく､しかし大

きさはほとんど同じである｡"Total''の欄の磁気モーメントは中性子散乱で観測した小さな磁気モーメントの値を説明す

る｡この計算から､スピンモーメントと軌道モーメントの相殺が小さな磁気モーメントが現れる原因と考えることがで

きる｡UR112Si2での反強磁性転移前後の比熱の変化は相対論的バンド理論から解釈することができている｡′J､さな磁気

モーメントの解釈は確定したものではないが､いろいろな実数との比較から明らかになるであろう｡
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