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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 っ 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・ハ
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

果ほ電子間 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
一

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

局所密度近似を 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 、 Dirac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 f一軌道 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 した 15 個 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 ‘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 。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 り
　 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 最初 の La の LO6 、4 か らなめ

らか に減少 し、 Lu の O．S5A 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

ぴます。 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 の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 軌道 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 ）と類似 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

原子番号　記号　中性原子 3 価 　原子番号 記号 中性原子 3 価
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　 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 Pr 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 と同等あ個数を 5fに 占有 して い る ウ ラ ン 化合物 で はそ の 5f電子 ほかな 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

Slaterの X α 法が使われて い ま した 。 密度汎関数法 は Hohenberg と Kohn ［1］、　K 。hllと Sham

［2］、そ して Sham と Kohl1［3］の 3 っ の一連 の 論文 によ る 2 っ の 基本的な定理 を基 に して 電子密

度を変分 パ タ 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 Dirac場

）と電磁場 の 相互作用 して い る系 を考 えます。そ の N 粒子系に 対す る ハ ミル トニ ア ン は、

　　　　　　　　　　　　　　　在 鯨 ＋1d・ft（・）v （・）・ 　　　　　　 （・）

　
1
固体 中で の f軌道 bS

”
局在的

’
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、 ftは粒子数演算子 免 ＝ φ†
（r ）ψ（r）で 、 ψ†

（r ）と ψ（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 っ の 基本的な定理 （Hohenberg− Kohn 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 ll をもつ 系の 基底状態 1ψ〉 （す べ て の

　　 基底状態の 性 質）は密 度 n （r）＝ 〈 iplfi（r）1ψ〉　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 Ev ［n］＝ 〈 th［n］IH、y，lab［n】〉 ＋ ∫drn（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 ff
。y 、

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 Callaway［4】に よ っ て 行わ れて い

ます。 ）。 Kohn 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 。 Hsy
，

に 対応する内部エ ネル ギ
ー汎関数 く th［n］IH、y，1ψ回 〉 をさ まざ

まな項 に分解 し、Ev ［n ］は

E ・ 圄 一 鞠 回 ＋ E ・｛n ］＋ Exc［n ］＋1d・n（r）v （r ）・ （2）

とま とます 。 EH ［n］は古典的なク
ー

ロ ン 項 （EH ［n］＝ f2　f∫　dr　dr’

唱　殍 ）、　Ts［n］は独立 な 1粒

子系 に対す る内部 エ ネル ギーの 汎 関数　　　　　　　　　　　　・

　　T・［・］・＝ ・ ψ・［筏】1卿 ・［n 】〉 一 〈 ψ・［・ ］i1・・lit（・順 ・ （β一・）m ・c2 ）φ（・）【ψ・［n］・ （・）

で ある 。 下付きの 記号 S は独立な 1粒 子 系 を表 す。δ、βは Diracの 演算 子 で 次 の よ うに 定義 さ

れ る、

　　　　　　・一 穿一 傷 ）・ ・一（ie、）・ ・− Gl）・ 　 …

た だ し、 1 は 2 乂 2 の 単位行列 ， 5 は Pauli行列を表す 。　E ＝ 。 ［n ］は （2）式に よ り定義され 、　T5回
と EH ［n］以外の す べ て の く Cb［n ］1ff。 yslth ［n ］〉 の 寄与を E

． 。 回 で 押 し込 めた こ と を意味す る。変

分法よ り（2）式 の 汎関数 Ev ［n ］が
一

定 の粒子数 （∫dm （r）＝ IY ）の もとで 最小に な る条件式

　　　　　　　　　　嬲 ・11磐｝1曲 黯
］
・ V （r）一（一 ・　　　 （・）

が導かれます。 くは 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it　 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、

　　　　　　　　［cp
−・δ〜十 （β一∬）moc2 十 レ亀∫∫（7丐 r）］Ψi（r）＝ 正：‘Ψ‘（r ）　　、　　　　　　　　　　　　（6）

　　　　　　　　　　　 n （・） ＝ Σ Ψ1（・）Ψi（・）θ（μ
一Ei）　 ・ 　 　 　 　 　 （7）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 i

　　　　　　　　　　　　N ； Σθ（μ一Ei） 、 　 　 　 　 　 　 　 　 （8）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 i

　　　　　　　　　Ve・∫（姻 一 γω ・11詈讐1
  ・ 嘸 ・ 　 　 （・）

　　　　　　　　　V
・ ・（n ・・） −

6

響 （交換 ・相 関ポ・ ・ シ ・ ル ・・ ，　 （1・）

こ の 方程式は相対論 的 に
一
般化 した 1〈ohn − Sllam方程式で 、 形式上 、 基底状態 の エ ネル ギーと

密tw　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 現 ，回 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 γ（1i）が存在 す る こ と 〔

・v一表示可 能 ｝を仮定 す る。
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3，2　 局所密度近似

　 E
。、［n］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 。 そ の Ex 、 ［n］の 式は 、

・xc ［・］− 1・・n （・）e ＝ c圃 ・ （11）

と近似されます
3

。 εxc ［n （r）］は密度 n の
一様な電子 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 Vxcは一様な 系の 化学ポ テ ン シ ャ ル に対する 交換 ・相 関 の寄与 Ptxc（nir ）

に対応 します、
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 d
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ［n （r ）εxc 【n （r ）】］＝ μxc （nlr ）o 　　　　　　　　　　　　　　（12）　　　　　　　　　　　 v

＝ c（nir ）＝

　　　　　　　　　　　　　　　　 dn（r）

交換 1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 Ramana 　and 　Rajagopal【6］、　Rajapopal　［5］、　MacDonald 　and 　Vosko ［7】ら1：

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 くっ か提案 されて い ますが、こ こ で は Gunnarsson　a 」id　Lundqvist ［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

（r
， （r）＝ ［鼻】去p（r）子）

を使 っ て、

　　　　　　　Vrc（・）・ 爾 綱 一 （・＋ ・・545・・ 1・ ［・＋ 響1）臨 ）・

と書かれます。μ。 は交換ポテ ン シ ャ ル （μ＝ （r、 ）＝
− 1．221771T，（Ry ））を表 します 。

3．3　 F 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

（13）

蝋 蹠 ）一 匿蠡：1臨器 1：騾〕・ （14・

で 定義 されます。x （m ）は、　spiner 関数 （．x（＋麦）＝（1）、 ．N
’
（
一
｝）＝ （？））で 、　C

，
（’，

112
，ゴ；tt・一　771 ，

’
nz ）

は、Clebsch− Gordan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 ゴ＝

1十 妾＝ 1’ 一妾、 κ ＝ − s〔ゴ ＋ ｝）の 関係 があります。動 径方向 の 波動 関数 の large　compollent

gκ （r）と small 　component ∫n （r）は （6）式か らの変形よ り、

　　　　　　　　纈；：；）一（
　　一（κ 十 1）1r　　　　　2Mc
（v，∫i（r ）

− E ）ノc （瓦 一1）か ）鰡）… 　 5・

の 連立微分方程式を満足 して い ます。 こ こ で M は M ；1＋（E　
一
　v。ff）1c2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 ρ（r）は量子状態 κ の 軌

道 に 占有 して い る電子数 VV． を使 っ て 、

　　　　　　　　　　4・ 7
’2
ρ〔1う ≡ ・ （r ）＝ Σ w

．　［（9． ω ）
2
＋ （fK（r））

2
］、　 　 　 （16）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 s

で与え られます 。 電子密度が決 まると 、 （9）式の 玩∫∫（1
・
）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 が緩 やかな場合、正 当化 される が、一般的 に は そ うで は な い。
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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 fnを消去すると 、　 gKに対する波動方程式

一講 噛 一
’

甼 ］9・ ＋（V − ・）9・

一
（毒讐 一

歯禦 咢仙 （17・

が導 か れ ます。 さらに α
2
（α は微細構造 因子 で あ る ： α ＝2／c ＝11137．037）を摂動 パ ラ メ

ー
タ
ー

と して こ の方程式を α
2 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、

　　　　［（一｝券［卵 ・ y （・）・ LL／1
」1−11，
＋

，

1 ）
）・ 婦 畑 砺 ］卿 団 螂 ・ （18）

右辺 の 括弧 は 動径方 向の 非相対論的 （Schr6dinder）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 、

　　　　　　　　　　　　　　　・ m
− 一萼【・

一・（・）　］
2

　 　 　 （19）

と書 かれます。 こ の 補正 はす べ て の 軌道 （π
，りに 対 して 負の 値 をも っ て い ま す 。 UD は相対論 的

Darwin 補正項 と呼ばれ、

　　　　　　　　　　　　　　　　ffD ＝ 一鷺 IT）券　　　　　　 （・・）

と書き表 します 。 ポテン シ ャ ル v （r）＝ − 2z ！r の 特別な場合 、　Darwin 補正 は 1 ＝ o の すべ て

の 軌道 に対 して 値をも ち xl ≠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 一シ フ トと呼んで い ます 。
　Hs

。 は ス ピ ン 軌道相互作用 エ ネ ル

ギーを与え 、

　　　　　　　　　　　　　　　砺 一 一誓（・ ＋ 1）緤夢
）

　　　　　 （・・）

で表現 されます。こ の項は t ＝ O をもっ 軌道で は存在 しません 。 量子数 κ ← − s（ゴ＋ 毒）、 s ＝ 土 1）
の 定義か ら理解 され るよう に、ゴの 値 に対 して 2 っ の異な っ たエ ネル ギーを与え ます 。

　 上 で 定義 した 3 っ の 相対論的補 正 項 の 表式 に クーロ ン ・ポテ ン シ ャ ル τi（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tw　n と方位量子数 1

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 じっ 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 擾動論 に寄 らな い 取扱い を行い 、 そ れを自己無描着に 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
。

　 ，
定量的に はア クチ ナ イ ド系列 の 原子 に対す る 相対論 的効粟は 大きい。

　
ssf

　” 子 に対 して は 」＝712 と 」＝ 512 の 状態 の エ ネル ギー差、6d 電子 に対 して は j＝512 と 」＝ ：］ノ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

（13）式の 交換 ・相関ポテ ン シ ャ ル よ り得 られ た ア

クチ ナ イ ドの 中性原子の 5f
， 6d， 7sの 軌道エ ネル

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】。

0 ，0

．O．5
〔
h

巴

　

0
　

4
謎
」

註
国

．1．5

．2．O
　　T翫　　Pa　　Np　　A 皿 　　Bk 　Es　　Md 　Lr

　　　 AC 　 U 　　？u 　　Cm 　Cf　 Fm　　No

図 2： 中性ウ ラ ン原子 の 外殻軌道の電子密度 σ （
・
T
・
）

実 線 は 相 対 論 に よ る 計 算結 果 、点線 は 非相対論 に

よ る計算結果を表す〔12］。
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　　この 図か ら  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 呼ぷ 。 ）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、
7s 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

，
7s）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っ 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 6d 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 5f1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、
Am 原子 で は 5f6か ら f電子を 1 個付 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 7s 電子は原子 番号 に よ らず エ ネ ル ギ
ー

は大体
一

定 しで い る一
方 、 5f電子 は原子番号が大きくな る に つ れ て エ 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 を表 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 Bloch の 境界 条件 （定理 ）をみ

たすような波動関数Ψ（r）を使 い 、結晶構造 の 情報 に 則 して 計算 が行 わ れ ます 。 そ の 時 、波動 関数

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
’
〈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 、　KI（R 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 て
”

相対論的方法
”

と呼ぷ時が あ りますが、そ れ は次の よ うな 2 っ 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 。
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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 3 αB （aB ：ボァ
ー
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 i著
に現れます 。 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 ［12］を示 しまレた 。 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

【13］を して い ます 。 こ の 2 っ の フ ェ ル ミ面 は dHvA 効果 の 測定された振動数 ブ ラ ン 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。

T
フ ェ ル ミ面 と dHvA 効果 にっ い て は 6．1節で 説明す る。
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6　 f一電子 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 くっ 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
っ

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 っ 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 ε（L
’
）に対 して ε（k）＝ 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 る量 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　　　　　　　　　　　　　　　　　 ch

　　　　　　　　　　　　　　　　　　F ≡
磊

ム 　 　 　 　 　 　 　 （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 、 プ 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 っ 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 が現状です 。 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 疇 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、　 CeSn3、　 CeNi、　CeRu2Si2

（b）磁性化合物 【下 の 括弧 の 中は電子比熱係数 （lnJ ！mole 　K2）の 値を表す 。 ］

　　 i，大きな電子比熱係数をもつ 磁徃化合物

　　　　CeIn3（130）、　CeCu2 （135）、　CeB6 （220）、　CeCu2Si2（1000）

　　 ii．比較的小 さな電子比熱係数をもっ 磁性化合物

　　　　CeGa2（9）、　CeRu2Ge2 （20）

2，ウ ラ ン 化合物

（a）非磁性化合物 Ulr3、　UGe3 、　UC 、　UB12 、　UPt ：1

（b）磁性化合物 UGe2 、　UPd2Al3 、　USb

δ
詳 しくは リフ シ ッ ツ ・コ ザ ビ 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
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6．1．1　 常磁性 セ リ ウ 厶 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 先駆け的物質 で ある CeSn3 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 60　mJ ／1nole　K2 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 LaSn3 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 CeSn3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、　CeRh2［18］

や CeS113よ り大 き な 電 子 比 熱を もっ CeNi【19］と CeRu2Si2 ［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。

　
1° CeRu2Si2 で は 80　KOe 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 t）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 。 Vlr3、　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 5　fバ

ン ドから計算 した フ ェ ル ミ面よ り説明 で き ［21】、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 につ い て い くっ か の

問題が残 さ れ て い ますe

　 UPt， はウラ ン 化合物の中で 巨大な電子比熱係数 （450　mJ ！mole 　K2）を示 し、単位格子 当 た り
2 分子を含んだ六方 晶の 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】、観測 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、　FLAPW 法、
LMTO −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 問題がバ 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 にある様な描像が予想 されます。 そ の 描像 をバ ン ド理論か ら 自己無撞着 に 決め る こ と は で きて

いませ 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 に電子分布を 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っ 磁性セ リウ ム 化合物 に お け る dHvA 振 動数 ブ ラ ン

チ の 起源を実際よ 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 ノブニ 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 リアー系と呼ばれて 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 にっ い て 計算 ［241が行われ 、
　LaSb 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 うれます。最近 CeSb 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 Pt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
一

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 μβ1u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

くっ 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 。 UGe2 、　UPd2Si2 、

　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 5』f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 7β と測定か ら得 られ た 電子比熱係数 7 の

比較か ら質量増強因子 λ （＝ cr！or． − 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 UBn 、　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 ε（k）は運 動量 k と振 動数 w に 依存 し た 自己 エ ネ ル ギ
ー

Σ（k，
w ）に よ り

　 　　　　　　　　　　　　　 　　　　　 鳶
2

　　　　　　　　　　　　　　　　・  ＝

温
＋ Σ〔k・E  ）　 　 　 　 　 （23）

で 関係ず けられ て ます 。 こ の定義で は k 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 k2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 Sham と Kohn ［3ユで 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 、

　　　 k2　　　　 　　　　　　　　　 k2
ε（k）＝

瀛
＋ Σ〔k

・
F ，c（kF））＝

磊
＋ 〈 Vx・ 〉 ・ （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 ε（た）と擬粒

子 の ス ペ ク トル E（k）は 自己 エ ネル ギ
ー

の k と ω 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 、

・  一 EF ＋ 籌（k − k・ ）・ ，  三EF ＋
竺

（k − kF）、
　 　 　 　 　 　 ，η， （25）

た だ し、

咢一 （
　　 ∂Σ
1 − 一
　　 ∂w ）（1＋ 器駕）

− 1

・ （26）

11
最近、KUbler の グループで UPd2A13 につ い て 自己無撞着な 計 算が 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
’

とバ ン ド質量 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 と呼ぷ ）

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 もっ f電子系 の 例 として 、 立方晶 の YbBl2 や SmBn 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 パ ン ド構造
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　 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 ［27】の密度汎関数法による｛
N
“

ン ド計算の 結果を紹介 しま し ょ う。 彼 らの

E （k）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 〔〜 217K ）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 Ce　4f と Ni　3d 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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