
｢強相関伝導系の物理 若手夏の学校｣

f電子の波動関数とバンド構造

東北大学大学院理学研究科 山上 浩志

1 はじめに

強相関電子系の中で4fまたは5f軌道を含む化合物 (総称してf電子系)はf軌道を起因と

して興味ある多様な物性を示すことが知られています｡その具体的な物性は専門の実験家にゆだ

ねるとして､ここでは原子的な性格の強いf軌道の波動関数の基本的な性質について中性原子の

結果を使って説明をし､それが固体として存在した時のf電子系のバンド構造とその理論につい

て解説しましょう｡また､f電子系の中でフェルミ面を持つ物質については､計算で得られたフェ

ルミ面とド･-ースーファン･アルフェン(dHvA)効果の実験との系統的な比較を通じて､ f電子
系のバンド理論の現状について述べたいと思います｡

f電子系の電子状態は主に3つのキーワー ドの効果､バンド効果と相対論的効果と多体効果と

の競合から作られていると考えることができます｡バンド効果は周期的な原子核ポテンシャル場

による効果で､結晶の対称性による結晶場の効果も含んでいます｡相対論的効果は大きな遠心力

ポテンシャルのためにf軌道の電子分布が原子殻の近くに局在し､さらに大きな原子核からの引

力ポテンシャルによりその領域にある軌道の運動エネルギーが大きくなることから解釈されます｡

スピン･軌道相互作用によるエネルギーの分裂はよく知られた相対論的効果の一つです｡多体効

果は電子間の相関効果の総称をここでは意味しています｡特に､ f電子系では多体効果の理解だ

けでも一つの研究対象となっているため､すべてを満足した第-原理的な計算はできません｡そ

のため､今のところ多体効果としては局所密度汎関数法を基礎にして､バンド効果と相対論的効

果を重視してf電子系のバンド構造の計算が行われています｡

このテキストの構成として､まず 2章で原子におけるf軌道の一般的な性質を説明します｡次

に､それぞれの概念を理解してもらうためにバンド計算で普通使われている密度汎関数法とその

局所密度近イ以を3章で紹介します｡4章では､相対論的効果の定性的な理解のために､I)irac方程

式の摂動展開から導かれるさまざま相対論的補正項の寄与を紹介し､Dirac方程式を自己無撞着

な計算を行なったときにそれぞれの相対論的補正がどのような効果を生じるかを説明します｡最

後に､ f電子系のバンド計算の現状を5章でまとめました｡

2 原子におけるト軌道の特性と性質

元素周期表で､La(Z=57)からLu(Z=71)までの4f軌道に関連Li=15佃の元素をランタノ

イド系列の遷移元素または希土類元素と呼び､5f軌道に関連した Ac(Z-89)からU(Z=92)と

それ以上の原子番号の超ウラン元素をアクチノイ ド系列と呼びます (表 1)｡アクチナイ ド系列に

属する元素はすべて放射性を示します｡3dの遷移元素と同様に､これらの系列の自由な中性原子

の電子配置 (量子数nとlで指定される軌道の占有の仕方)には不完全殻の占有を取り､これに

起因してイオン半径や磁気的な性質において類似した性質をもっています｡

原子番号の増加と共に3価のイオン半径は､ランタノイ ド系列の壊初の La.の 1.06且からなめ

らかに減少し､ Luの0.85Åとなります｡このようなイオン半径の減少をランタノイ ド収縮と呼

びます｡これは原子番号の増加と共に局在的な 4f軌道または5d軌道に電子が占められていき､

電子甲増加は原子半径に影響を与えず､逆に核の電荷の増加が外殻電子を引きつけるためと解釈

されます｡アクチナイ ド系列では､5f軌道または6d聯L道に電子が占められていくので､4f軌道

または5d軌道に占められていくランタノイ ド系列 (表 1)と類イ以した収縮が見られます｡
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表 1:ランタノイ ド系列とアクチノド系列における中性原子及び3価のイオンの最外殻電子配列

ランタノイド系列 アクチノド系列

アクチナイド系列の5f軌道の波動関数はランタノイド系列の4f軌道の波動関数よりも広がっ

ています｡この5fの波動関数が広がる原因は4fとの直交条件と相対論的効果とが考えられていま

す｡そのため､4f軌道に3個占有したPl･原子の化合物では4f電子は局在的であるのに対して､

それと同等ゐ個数を 5fに占有しているウラン化合物ではその5f電子はかなり遍歴的な振る舞い

を示します1｡

3 局所密度汎関数法の一般論と波動方程式

原子の電子構造やバンド構造の計算などによく用いられている局所密度汎関数法を紹介しま

しょう｡初期の電子構造の計算では､Hartree-Fock方程式を基にして交換項を近似的に局所形

式に書き直し､それに含まれない相関の寄与を経験的に最適化するパラメーター αで取り込んだ

Sla･tel'の Xα法が使われていました｡密度汎関数法はHohellbel･gとKolm llト I(olm とSllam

【2】､そしてShamとKohll【3]の 3つの一連の論文による2つの基本的な定理を基にして電子密

度を変分バクメーターとして基底状態を決める方法です｡

3.1 密度汎関数法

スカラーの量子化されていない外部ポテンシャル V(r)の下で電子場(相対論の場合 Dira･C場
)と電磁場の相互作用している系を考えます｡その Ⅳ粒子系に対するハミル トニアンは､

H-Hsys+∫dr免(r)V(r)｡ (1)

1固体中でのf軌道が''局在町 という言葉は電子の分布の意味よりはf軌道から作られたバンドがフェルミ準位上
に存在しないと理解した方が自然である｡
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で記述されます｡ただし､hは粒子数演算子 兎=it(r)4,(r)で､i;I(r)と･6(r)はそれぞれ生成と

消滅の演算子です｡密度汎関数法では次の2つの基本的な定理(Hohenberg-I(ohrLの定理 【1】)
から構成されます｡

1.縮退していない基底状態に対して､ハミル トニアンhをもつ系の基底状態 陣 >(すべての

基底状態の性質)は密度 n(r)=<車lh(r)14･> の一義的な汎関数で表すことができる｡

2.基底状態のエネルギー汎関数Evln]=<車ln]lh,,.14･ln]>+Idrn(r)V(r)は V(r)の存在
の下で正しい密度において最小になる2｡

これらの定理の証明においてHsy,に依存していないので､相対論または非相対論に関わらず成り
立ちます (相対論的効果を考慮に入れた一般化はRajagopalとCallawayl4]によって行われてい

ます｡)｡Kolm とSham [2】はn(r)と基底状態のエネルギーを求めるために第二の定理から補助

的な独立粒子を定義した｡HaySに対応する内部エネルギー汎関数 <車ln]lH,y,IOln]>をさまざ

まな項に分解し､Ev[n]は

Evln]-Tsln]IEHln]IErcln]I/drn(r)V(r)､ (2)

とまとますoEHln=ま古典的なクーロン項(EHln]-iIIdrdr'W )､榊 】は独立な1粒
子系に対する内部エネルギ-の汎閲数

Tsln]-<Qsln:]lhoI由 ln],-<hln]J/drit(r)(a-p-I(β-I)-oc2)･6(r)(由ln], (3)
である｡下付きの記号 Sは独立な1粒子系を表す｡ct-､βはDil･aCの演算子で次のように定義さ
れる､
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ただし､iは2丈2の単位行列,q-はPauli行列を表す｡Ercln]は(2)式により定義され､Tsln]
とEHln]以外のすべての<車ln]lhBy8回ln]>の寄与をEr｡ln]で押し込めたことを意味する.変

分法より(2)式の汎関数 Evln]が一定の粒子数(Idrn(r)=N)のもとで最小になる条件式

等 ･/A dr′+駕詳 +V(r)-(-o (･5)

が導かれます｡亡はラグランジのパラメーターです｡(3)式に対して変分をとり､(5)式に代入
すると密度 n(r)を決める自己無撞着な1粒子方程式が導くことができます､

lcp-･&+(β-I)moc2+veJJ(n;r)]V.･(r)-E,･ql,･(r)

n(r)-∑申T(r)Vi(r)C(FLIEi) ､
I

N - ∑ 0(FL-Ez.) ､
I

veJJ(n;r) - V(r)I/誤 ar,･Vl.C(7両 ､

VTC(n;r)- % (交換 ･相 関ポ テンシャル)o

(6)

(7)

(8)

(9)

(10)

この方程式は相対論的に一般化した Kohn-Sham方程式で､形式上､基底状態のエネルギーと

密度 nを正確に決める方程式が得られたわけである｡すべての問題はEl.Cln]の設定に帰着され
ます｡

2ここでは議論を簡単にするため､n(1･).に対してそれを与えるV(r)が存在すること(･u一表示可能)を仮定する｡
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3.2 局所密度近似

ECCln]の正確な表式を書き出すことは一般的にはできないので､通常行われる方法として局所

密度近似が使われますCそのEIcln]の式は､

Erclnl～/drn(r)EECln(r)]､ (ll)

と近似されます3｡Eccln(r)】は密度 nの-様な電子ガスでの 1粒子当りの交換 ･相関エネルギー
を表し､局所密度近似でのVDCは-様な系の化学ポテンシャルに対する交換 .相関の寄与FLa,C(n;r)

に対応します､

vrc(n;r)-誌 【n(r)Eccln(r)=-PEc(n;r)o (12)

交換･相関ポテンシャルにおける相対論的な補正として量子電磁気学的な補正があります｡相対論

的交換エネルギーはRamanaandRajagopall6トRajapopal[5トMacDonaldaJrLdVosko【7】らに

より､相対論的相関エネルギーはRamana等 【8】により調べられています｡普通の原子や固体での
電子密度において､それらの効果は運動エネルギーの中に含まれている相対論的効果に比べて小さ

い｡実際には､1電子 Dirac方程式からの運動学的な相対論効果を考慮し､相関･交換ポテンシャ

ルは非相対論的な枠組みから導かれた表式がよく使われます｡非相対論的な相関･相関ポテンシャ

ルの解析関数はいくつか提案されていますが､ここではGullnal･SSOIlandLulldqvist【9】による関

数形を示しておくことにします.座標空間rに依存した rsパラメーター (ra(r)-【が p(r)手)
を使って､

vCc('r-)-p(rs')pr(rs)-(1.0･0545rslnl1.誓 ])pl.(rB)､ (13)

と書かれますoILcは交換ポテンシャル(ILE(r,)=-1.22177/rS(Ry))を表します｡

3.3 f一軌道の波動方程式と波動関数

(6)式のDirac波動方程式に対する波動関数は

vi(r,-(,fifg:((rr,,xl,-KJ -(

吉gK(r)∑ C(I,1/2,i;IL-m,m)YtF̀~m(,A･)x(m)
m=土1/2

吉ifK(r)∑C(L',i/2,i;FL-m,m)Y,fL-m(i)i,(m)
m=士1/2

(14)

で定義されますox(m)は､spinor関数(,1,(+喜)=(去ト 1,(一書)=(冒))で､C'(I,1/2,i;IL一m,m)
は､Clebsch-Gol･dan係数を表します｡また､S=士1に対して､それぞれ量子数の間にはj=
I+号=l'-号､I;--S(i+喜)の関係があります｡動径方向の波動関数の1argecoll､POnel､t
gK(r)とsmallcomponentfK(r‖ま(6)式からの変形より､

g(gf:'(::;)-((Ve-/i?rTl'L7;/C(:IW13/r) (翻 (15,

の連立微分方程式草満足しています｡ここでMはM=1+(E-VeJ/)/C2で定義されている｡こ
れらの式からすべての軌道に対する波動関数が求められると､電子密度 p(r)は量子状態 F'の軌
道に占有している電子数 WKを使って､

47,rep(r)三 g(r)-∑wK【(gK(r))2+(fK(r))2ト (16)
I;

で与えられます｡電子密度が決まると､(9)式のVeJJ(r)が求まり､新しいエネルギーと波動関数
(電子密度)が得られます｡このように自己無撞着にエネルギーと波動関数が決定されます｡

3この近似は空間的に電子密度の変動が旗やかな場合､正当化されるが､一般的にはそうではないo
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4 相対論的効果

4.1 摂動論から導かれる相対論的補正項

(15)式の動径波動方程式からf̂を消去すると､gKに対する波動方程式

一志[主計 呈上
∫(∫+1) 1 d9,;dV 1 FC+1dV

]gK'(-′-E)gK-両評言五一両 市T詔 K-0､(17)
が導かれます｡さらにα2(αは微細構造因子である:α-2/C=1/137･037)を摂動パラメーター
としてこの方程式をα2の一次まで展開すれば､3種類の相対論的補正項が得られます､

[(三 ilri ]･V(r)I
∫(∫+1)
)+Hm+HD+Hso]gK(r)-EgK(r) 0 (18)

右辺の括弧は動径方向の非相対論的(Schradindel･)ハミル トニアンであり､Hm は速度による質量
の相対論的変化を与える項で､相対論的 mass-velocity補正と言われ､

Hm--ilE-V(r)]2 (19)

と書かれます｡この補正はすべての軌道 (n,I)に対して負の値をもっています｡HDは相対論的
Darwin補正項と呼ばれ､

HD--害響 孟 (20)

と書き表します｡ポテンシャル V(r)--2Z/rの特別な場合､Darwill補正はL=0のすべて
の軌道に対して値をもち､J≠0に対しては寄与しません｡そのため､一般的なポテンシャルの場
合も含め､Darwin補正を相対論的S-シフトと呼んでいます｡Hsoはスピン軌道相互作用エネル
ギーを与え､

HsO-一書(叫 1)王室崇 (21)

で表現されますoこの項はl=0をもつ軌道では存在しません｡量子敬,;(--S(i+喜)､S=土1)
の定義から理解されるように､jの値に対して2つの異なったエネルギーを与えます｡

上で定義した3つの相対論的補正項の表式にクーロン･ポテンシャル1′(r)=-2Z/rを使っ

て計算するとその相対論的補正項の和は原子番号 Zの4乗に比例し､主量子数 nと方位量子数 l

に反比例していることがわかります｡荒く言えば､深い準位を除いた軌道エネルギーでは相対論

的効果を摂動計算で近似することができます｡実際には､電子状態はそれぞれ軌道に対して異なっ

た電子分布を持っているため､全体的に電荷分布がすじつまのあうように決められます｡その結

果､摂動で取り扱えない深い準位の相対論的効果がより高い準位に影響を与えています｡そのた

め､すべての準位において摂動論に寄らない取扱いを行い､それを自己無権着に計算をすること

が現実には要求されます｡

4.2 さまざまな相対論的効果

アクチナイド系列の相対論的効果はランタノイ ド系列と定性的には変わらないので､ここでは

アクチナイド系列において考察してみましょう4｡図1はアクチナイド系列の中性原子における5f,
6d,及び7Sの軌道エネルギーの計算結果を示しています｡計算では表 1で示されている電子配置

を使っています｡図の中で実線は相対論的計算の結果を､点線は非相対論的計算の結果を表しま

す｡また､5f及び 6dの状態に存在する縦棒の長さはスピン･軌道分裂の大きさを意味していま

す5｡

l定量的にはアクチナイド系列の原子に対する相対論的効果は大きい0

55f電子に対してはj-7/･2とj-5/12の状態のエネルギー差､6d電子に対しては]'-5/11と3'=..)/･2の状態の
エネルギー差を意味する｡
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図 1:相対論的エネルギー ･シフト 図2:中性ウラン原子の外殻軌道の電子密度 q(1･)

(13)式の交換･相関ポテンシャルより得られたア 実線は相対論による計算結果､点線は非相対論に

クチナイドの中性原子の5f,6d,75の軌道エネル よる計算結果を表す【121｡

ギーを表している｡実線は相対論による計算､点

線は非相対論による計算を意味している｡矢印は

それぞれの軌道に対する相対論的エネルギー･シ

フトの向きと大きさを示している【12】｡
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この図からi相対論的効果により7Sの軌道のエネルギーは下がり､..5fと6dの軌道のエネル

ギーが上がっていること(相対論的エネルギー･シフトと呼ぶ｡)がわかる｡一般にS電子は核の

近くに大きな確率振幅をもち､さらに核の近傍ではポテンシャルが非常に深くなっているために相

対論的効果を受け易い｡また､Darwin項の存在が他の軌道と異なった大きさを与えているため､

78の軌道エネルギーが下がる｡相対論的補正項からの考察ではすべての軌道に対して負のエネル

ギー補正を与えるが､5fと6dは反対の振る舞いをしています｡その解釈のために､ウラン原子

の外殻電子(5f,6p,6d,76)の電子密度を図2で示しました｡点線は非相対論による計算結果､実
線は相対論による計算結果を表しています｡この図から相対論的効果で電子密度においては7Sの

状態の電子の空間分布は核の方向に収縮しています｡これを相対論的収縮効果と呼び､核の近傍

に大きな確率振幅をもつ内殻電子6にも同様な大きな効果を与えています｡

内殻電子と7S電子の空間的収縮により､比較的外側に大きな振幅をもつ5fや 6(l電子が正味

感ずる核のポテンシャルを遮蔽されます｡この相対論的遮蔽効果により､5f電子と6d電子の空

間分布は外側へ広がり(図2)､5fと6dの軌道エネルギーが上がります｡
図1において､Th原子とAm原子のところで 5f電子のエネルギーに大きな変動が見られま

す｡その変化は､Th原子では5flからf電子を1個取り去るときに要する相関エネルギーの減少､

Alll原子では5f6からf電子を 1佃付け加えるときに要する相関エネルギーの増加を意味してい

ます｡密度汎関数法による交換 ･相関ポテンシャルには少なくとも電子相関として5f軌道あたり

約 3eV含まれていることを示しています｡図1で 6dと76電子は原子番号によらずエネルギー

は大体一定している一万､5f電子は原子番号が大きくなるにつれて土ネルギーが下がっていきま

す｡これは前で説明したランタノイ ド収縮をエネルギー的に表現しています｡

65f､6d､7S以外の電子を蓑している｡
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5 f一電子系のバンド理論

f電子系のバンド構造は､本質的に (6)式を基礎方程式にしてBlocllの境界条件 (定理)をみ

たすような波動関数申(r)を使い､結晶構造の情報に別して計算が行われます｡その時､波動関敬
を表現する､収束性のよい､試行関数がいろいろと提案されています｡その中で f電子系のバン

ド計算に現在よ●く使われいる方法はAPW法とその線形化した方法であるLAPW法､KER法､

LMTO法 とASW法です(講義ではそれぞれのバンド理論について少し説明する予定です｡)｡バ
ンド理論においで'相対論的方法"と呼ぶ時がありますが､それは次のような2つの立場で相対論

的効果を考慮する場合を意味しています｡一つは直接(6)式を基礎にしたバンド理論であり､もう

一つは(17)式の左辺の最後にあるスピン･軌道相互作用の項を無視した(スカラーの相対的)方程
式より作られた基底関数を使って､残りスピン･軌道相互作用を変分的に求める方法です｡

図3:UCのフェルミ順位近傍のバンド構造
実線は相対論による計算結果で､点線はスピン･軌道相互作用のない計算結果を表わす｡

0
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^
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前章で説明した原子の相対論的効果はf電子系の電子状態においても非常に重要な役割を果た

します｡相対論的遮蔽効果により､外殻のf軌道とd軌道が広がるため､特に局在性の強いf軌道

は隣の原子サイ トとの波動関数の重なりが多くなり､よりバンド的になります｡ f電子系の原子

間距離の半分はだいたい3αβ (αβ:ボア-半径)なので､図2からウランの5f電子では2倍くら

い重なりが大きくなることがわかる｡また､e>_1の軌道に働くスピン･軌道相互作用によるエネ

ルギー分裂のためにフェルミ順位近傍のバンド構造がかなり変わる場合があります｡スピン･軌

道相互作用の大きなウラン化合物では5f電子がフェルミ面に寄与している時､その効果は顕著

に現れますoその例として､図3にUCのフェルミ順位近傍のバンド構造【1'2]を示しましたoた
だし､UCは結晶構造が面心立方格子で､ブリルアン･ゾーンの対称点と対称軸に沿って得られた
電子状態です｡実線が相対論的計算で､波線はスピン･軌道相互作用を無視した結果です｡実線で

はX点を中心としたホール面､W点を中心とした電子面があり､どちらのフェルミ面も閉じた形

岡 をしていますoこの2つのフェルミ面はdHvA効果の測定された振動数ブラ㌣チ[14]をよく
説明することができます7｡しかし､スピン･軌道相互作用のない結果では､X点中心のフェルミ

面が小さくなり定量的に実験結果を解釈できなくなります｡この結果からスピン･軌道相互作用

の重要性が理解できます｡

7フェルミ面とdHvA効果については6.1節で説明する｡
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6 ト電子系のバンド計算の現状

この章では3章で解説した局所密度汎関数法を基にしたバンド理論によるf電子系のいくつか

の結果と現状を紹介しましょう｡全体の構成としてフェルミ面をもつ金属や半金属の f電子系の

バンド構造と特徴を一つの節に､ギャップのある半導体や絶縁体のバンド構造についてをもう一つ

の節でまとめました｡また､金属系に対するバンド計算と実験から密度汎関数法について見直し

てみます｡

6.1 フェルミ面とdHvA効果

f電子系の基底状態で金属的な振る舞いを示す時､その物質はフェルミ面をもっています｡フェ

ルミ面はフェルミエネルギーEFと運動量 k.をもつエネルギー分散 E(k)に対してC-(A)=EFを
満たす面として定義されます｡フェルミ面(準位)は基本的な物理量 (電子比熱､帯磁率など)に登

場する主であり､また､近藤効果などの興味なる性質もフェルミ面の存在から基本的に由来して

います｡金属電子論の基礎と言うべきフェルミ面がf電子系ではどのようになっているのかは､理

論からはバンド計算､実験からはdHvA効果の測定より調べることができます｡そのとき､計算

で求めたフェルミ面の極値断面積 Aは直接dHvA振動数 Fとの対応関係8

レ F-孟 A､ (22)

から､直接比較できます｡また､フェルミ面の開軌道についての情報は高磁場磁気抵抗の測定か

ら求めることができます｡

バンド計算からは､フェルミ面を構成しているバンドがどのような軌道からつくられ､ブリル

アン･ゾーン上のどの位置に､どのような形状をしているかと言った詳しい情報を求めることがで

きます｡dHvA効果の振幅の減少に関する詳しい解析もすることができます｡よく知られるように

Naの単純金属では､フェルミ面は1つのバンドから作られていますが､f電子系では一般的に複

数のバンドから作られた複雑な形状をしています｡ここでまず強調しておきたいことは､今まで説

明してきた理論の範囲で正しくバンド計算ができたとしても､フェルミ面に関する実験をすべて

説明できないのか現状です｡逆に､説明できないことこそ理論的な発展があると言えるでしょう｡

そのため､局所密度汎関数法の範囲内での相対論的バンド理論から今までに得られたフェルミ面

をもつf電子系の結果をまとめておきます｡特に､ランタノイ ド系列の代表としてセリウム化合

物を､アクチノイド系列としてウラン化合物をとりあげます｡さらに､それぞれを磁性化合物と

非磁性化合物に分けておきます｡それぞれの範晴に入るf電子化合物を下で項別に表しました｡

1.セリウム化合物

(a)非磁性化合物 CeRh2､CeSl13､CeNi､CeRu2Si2

(b)磁性化合物 【下の括弧の中は電子比熱係数(mJ/moleK2)の値を表す｡】

i.大きな電子比熱係数をもつ磁性化合物

Celn3(130)､CeCu2(135)､CeB6(220)､CeC112Si2(1000)

ii.比較的小さな電子比熱係数をもつ磁性化合物

CeGa2(9)､CeRu2Ge2(20)

2.ウラン化合物

(a)非磁性化合物 UIr3､UGe3､UC､UB12､UPtこl

(b)磁性化合物 UGe2､UPd2A13､USl)

8詳しくはリフシッツ･コザピッチの式を参照のこと【15]｡
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図4:CeSn3のホール面と電子面 図 5:CeSn3の極値断面積とdHvA振動数ブラ
ンチ
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6.1.1 常磁性セリウム化合物と常磁性ウラン化合物

磁気秩序をもたない(常磁性)のセリウムとウラン化合物において､今までの計算と実験との

系統的な比較からf軌道をバンド電子として考慮したフェルミ面は主要なdHvA振動数ブランチ
の角度依存性と起源を説明することができます｡そのため､基底状態において f軌道は遍歴電子と

して振る舞っていると言えます｡特に､4f電子は局在性が強いも関わらず他の原子の軌道と強

く混成をしてバンドを作り､フェルミ面を構成していることは興味深いことです｡まず､セリウム

化合物において遍歴4f電子系の先与区け的物質であるCeSl13の計算結果【16】を紹介しましょう｡
CeSn3は立方晶で､電子比熱係数が601nJ/lnOleK2の重い電子系としては中程度の化合物です｡
4f電子をバンド電子として考慮した相対論的バンド理論から､4f電子はSllの3d電子と混成をし

たバンドからフェルミ面が作られま.す｡そのとき､フェルミ準位以下に1La.Sl13との比較から4f電
子が1個含まれています｡図4はその計算から得られたCeSl13のホール面と電子面の投射図を､

図5はその2つのフェルミ面の極値断面積から計算したブランチ(実線とアルファベット)と主要

なdHvA振動数ブランチ(○とギリシャ文字)【17】との結果を示 しています｡計算結果は定量的に
実験値を説明していて9､フェルミ面からのそれぞれの dHvA振動数ブランチの起源が明らかで

す｡そのため､CeSn3の基底状態の電子状態は遍歴4f電子の描像で理解できます｡CeSn3の結果

のようにすべての主要なdHvA振動数ブランチを定量的に説明できるのはまれですが､CeR･h2【181

やCeSl13より大きな電子比熱をもつCeNil19]とCeRu2Sil2[20]10ではdHvA振動数の角度依存
性をよく説明することができます｡

9講義で詳しいブランチの説明はする予定です｡

10ceRu2Si2では80ⅠくOeでメタ磁性転移を起こす前でのdHvA効果との比較を意味するC
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次に､非磁性ウラン化合物についてふれてみましょう｡4f軌道よりも波動関数が広がってい

るウランの5f軌道はほかの構成原子の外殻軌道の波動関数と混成をしてフェルミ面を作ってい

ます｡UIr3､UGe3､UCとUB12は観測されたdHvA効果の振動数ブランチの起源を遍歴5fバ

ンドから計算したフェルミ面より説明でき【21ト さらに高磁場磁気抵抗により示されるフェルミ
面の開軌道または閉軌道の構造も解釈できています｡そのような中でUPt3にっいていくつかの
問題が残されています｡

UPt3はウラン化合物の中で巨大な電子比熱係数(450mJ/moleI(2)を示し､単位格子当たり
2分子を含んだ六万品の結晶構造をもっています｡重い電子系の典型例としていろいろなバンド

理論を使って計算が行われ【22ト 戟刺されたdHvA効果のいろいろなブランチの起源の解釈が行
われています｡最近 C軸方向にdHvA振動数ブランチが新たに観測され､また､磁気抵抗の測

定よりフェルミ面に開軌道が存在しないことが指摘されています【23]｡LAPW法､F工′APW法､
LMT0-cc法による今までの計算ではバンド分散の多少違いがあるけれども､共通する点はバン
ド構造でフェルミ準位を横切るバンドがすべて対称軸のA点で非占有状態であることです｡この

ことはバンド計算から開軌道が存在することを表し､実験と矛盾する結果になっています｡また､

バンド理論からdHvA振動数ブランチの同定が明確でないことが今のところの状況です｡UPt3
は磁気秩序をもたないf電子系に対する経験則と異なった例となっています｡ここで言えること

はこの間題がバンド理論で計算するときの波動関数の決め方によるものではないことは間違いな

いと思われます｡

6.1.2 磁性セリウム化合物

磁性セリウム化合物では4f軌道の作るバンドが直接的にはフェルミ面を構成していないこと

が理論と実験の結果から示唆されてます｡磁性的な性質をもっていることから､表 1のCe原子の
最外殻電子配置から4f軌道の1個が5d軌道に占有し､4f軌道の残りの1個がフェルミ準位よ

り下にある様な括像が予想されます｡その措像をバンド理論から自己無撞着に決めることはできて

い草せん｡その中で電子比熱係数の小さな化合物は4f電子の寄与がフェルミ面上にほとんどな

く､4f電子は完全に局在して､それより外側をS電子分布をもつ伝導電子に対して原子核からのポ

テンシャルの電荷を1個分を完全に遮蔽します｡これはあたかも伝導電子から見れば､La原子の
電荷のポテンシャルを受けていることと同じです｡そのため､CeをLaに置き換えた化合物でバ
ンド計算を行うと､小さな電子比熱係数をもつ磁性セリウム化合物におけるdHvA嶺動数ブラン

チの起渡を実際よく説明することができます(例としてCeRu2Ge2を紹介します｡)｡さらに､電子
比熱係数の大きな場合は局在した4f電子がフェルミ準位上の伝導電子との相互作用を考慮しなけ

ればならない｡その成功した例として､セリウム ･モノプニクタイ ト(CeX､X=N,P,As,Sb,Bi)
のバンド計算と特徴を紹介しましょう｡

CeXはNaCl型の結晶構造をもち､CeNを除き伝導電子の数がきわめて少ない半金属である
ため､少数キャリア一系と呼ばれています｡フェルミ準位より下にある4f電子がフェルミ面近傍
の伝導電子との相互作用があるため､4f電子が局在していることを表すフェルミ面としてLaXを
考え､それに4fと伝導電子との混成効果を考える方法を取ります｡結晶対称性からr点にある
ホール面の波動関数の対称性が4f軌道の r8と同じであるため､その間の大きな混成効果が起

きます｡実際にはCeSbについて計算【24】が行われ､Last)のバンド構造に光の実験から見積も
られた4f軌道の位置に4f軌道を一つ入れて､混成をさせます｡混成効果により､ホールバン

ドが持ち上げられ磁気モーメント方向に伸びたフェルミ面が得られます｡最近 CeSl)のdHvA効
果の測定【25】から計算で予想されたβ4ブランチの確認によりpf混成効果の重要性が証明されま
した｡今まで述rヾたように磁性セリウム化合物のバンド計算により物理的な描像を解釈すること

はできますが､経験的な方法であり､第-原理的に決めるまでは至っていないのが現状です｡
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6.1.3 磁性ウラン化合物

磁性ウラン化合物は4f軌道と5f軌道の波動関数の広がりから3d遷移金属のようにかなり遍

歴電子的な性格をもっていることが予想されます｡その磁気モーメントの大きさは3〃β/Uから
0近くまで分布し､特に磁気モーメントの小さな系です｡ウラン化合物ではスピン･軌道相互作用

により､電子スピンはよい量子数ではなくなります｡このことは逆に軌道磁気モーメントの重要

性を意味します｡磁気モーメントはスピン磁気モーメントと軌道磁気モーメントの和であると考

えると､スピン磁気モーメントの向きは軌道磁気モーメントの向きと反対で､その絶対値がほと

んど等しいと考えることができます｡

磁性ウラン化合物のdHvA効果の実験が行われ､バンド理論から振動数ブランチの解釈がい

くつか行われています｡実際にはバンド磁性とスピン･軌道相互作用を同等に取り扱ったバンド理

論によりフェルミ面を自己無撞着に決めることが必要であるが､今のところ常磁性のバンド計算

を行い､強磁性ではスピン･アップバンドとスピン･ダウンバンドを人為的に分裂させる方法と反

強磁性では磁気的プリルアン･ゾーンを考慮した計算が行われている0UGe2､UPd2Si･2､USbの
計算結果は実験結果を解釈できる方向にあります｡磁性ウラン化合物を遍歴5f磁性と考え､自

己無道着な計算から説明することが現在行われつつあります11｡

6.2 密度汎関数法と強相関電子系

磁気秩序をもたないf電子系化合物のフェルミ面の形状と大きさは局所密度汎関数法を基にし

た相対論的バンド理論により説明することができます｡しかし､電子比熱係数やdHvA効果から

測定されるサイクロトロン有効質量などはバンド計算より見積もられるより大きな値となります｡

たとえば､バンド計算から見積もられた電子比熱係数 7月と測定から得られた電子比熱係数 Tの

比較から質量増強因子 入(-7/78 -1)を定義すると､非磁性セリウム化合物のCeSn3､CeNi､
CeRu2Si2はそれぞれ2.4､3.6-5.0､38.0で､非磁性ウラン化合物の UB12､UC､UPt3はそれ
ぞれ0.1､3.2､20.0と見積もられる｡これらについて考察してみましょう｡

準粒子の正確な励起のスペクトル E(k)は運動量 kと振動数 W に依存した自己エネルギー

≡(k,w)により

E(k)-芸.≡(k,E(k)) (23)

で関係ずけられてます｡この定義ではたに独立な並進対称性のポテンシャルが質量 m に含まれて

いるものとし､自己エネルギーの変化は た2に比例しています｡自己エネルギーによる局所密度近

似の交換･相関ポテンシャルはShalnとKolln【31で議論され､その場合の基底状態の自己エネル
ギーはフェルミエネルギーを正確に表しています､

E(k)-芸.≡(kF,E(klFn - 芸 . <vr｡, o (24)

(23)式と(24)式の比較から､フェルミエネルギーから離れた基底状態における固有値 E(hl)と擬粒

子のスペクトル((A)は自己エネルギーのkとUの変化に起因して異なっています｡そこで､フェ
ルミエネルギーでテーラー展開し､一次のオーダーまでで求めると､

E(k ) -EF･慧 (i. - kF.ト E(O -EF･慧 (k - kF)､ (25)

ただし､

慧 -(1-g)(1.諾 )~lo

11最近､KablerのグループでUPd2A13について自己無撞着な計井が実行されています【26】｡
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フェルミエネルギー EFの近傍での密度汎関数法の固有値と擬粒子スペクトルの違いは有効質量

m一とバンド質五 m の比で書くことができます｡つまり､密度汎関数法では質量の正確な情報が

考慮されていないことが重要です｡密度汎関数法ではフェルミエネルギーは原理的に正しく与え

ることができるが正しいフェルミ面を与えているかどうかはっきり示すことはできないのが現状

です｡しかし､この準粒子のフェルミ面は対応する一体近似のフェルミ面と比較してその形状は一

般的に異なるが､面で囲まれる運動量空間の領域の体積は等しい(ラッティンジャの定理と呼ぶ)

ことが示されています｡この定理と実験と理論との一致から判断すると､フェルミ面の変形に対

する自由度がかなり少ないのではないかと思われる｡

7 ギャップをもつ f電子系

f電子系の中でフェルミ面をもたない､つまりギャップのある系についてのバンド計算につい

て紹介しましょう｡ギャップをもつ f電子系の例として､立方晶のYbB12や SmB12があげられ､

YbB12では約100Kのバンドギャップをもっています｡また､斜方晶のCeNiSnや CeRhSbなど

でもエネルギーバンドの一部にギャップが形成されているように見え､NMRの縦緩和率 1/Tlの実

験ではエネルギーバンドにV字型のギャップが開くと解釈されています【28】｡そのほか､Ce3Bi4Pt3

や Ce3Sb4Pt3【29】なども研究されている｡この系は近藤格子系の基底状態として局在4f電子と
伝導電子がシングレットを作り､さらに伝導電子が4f電子によって動けなくなった状態と多体

的な描像において考えられています｡そのため､この系を近藤絶縁体と呼んでいます｡

図6:CeNiSnのバンド構造

x｢ Y S X U Z T R U

このギャップの起源をバンド理論的アプローチでいろいろと調べられていて､ここでは最近

CeNiSiのHammondら【271の密度汎関数法による!マンド計算の結果を紹介しましょう｡彼らの
E(A)曲線を図6で示しました｡このバンド構造ではスピン･軌道相互作用は無視されています｡

ブリルアン･ゾーンのr-X軸のところで小さな直接ギャップと1.4mRy(～217Ⅰ()の安定した間
接ギャップも存在していることがわかります｡スピン･軌道相互作用によりこのバンドギャップは

の大きさが非常に小さくなることが指摘されています｡さらに簡単なモデル計算を使って､基底

状態でのCeNiSnの絶縁状態はバンド計算からCe4fとNi3dとの混成効果によるものと結論し

ています｡

今のところバンドギャップは局所密度汎関数法では実験値よりも大きな値になることが半導体

などのギャップ系で経験的に知られているので､ギャップの大きさを定量的に示すことはできませ
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ん｡しかし､混成ギャップが存在することは興味あることである｡また､密度汎関数法の範囲内で､

SmB12はスピン･軌道相互作用によりギャップが形成されることが報告されています 【30】｡しかし､

今のところYbB12では明確なギャップが示されません｡基底状態では密度汎関数法からギャップ

を理論的定義することができる【31】ため､密度汎関数法の範囲内でのバンド理論による系統的な､
詳細な研究が今後必要であると思われます｡
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