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研究成果の概要（和文）：電子ガス系で提案されたSTLS理論を応用し、第一原理から固体での電荷密度揺らぎを繰り込
んだ電子構造を計算できる相対論的バンド理論を提案し、その計算プログラムを開発した。この新しいフルポテンシャ
ルのバンド理論は、アクチノイド系列を含むｆ電子系化合物の電子構造研究を念頭において、ディラックの相対論的方
程式を基にした線形化補強された平面波法を基礎にして拡張したものである。
フルポテンシャル法の擬電荷において、STLS近似の範囲内で電荷密度揺らぎを自己無撞着に計算し、その有効ポテンシ
ャルを用いて相対論的バンド構造が得られる。最近の角度分解光電子分光実験との比較から、その理論の有効性を明ら
かにした。

研究成果の概要（英文）：A first-principles relativistic band theory to calculate electronic structures inc
luding charge-density fluctuation in solids has been proposed and its program code has been developed. The
 new full-potential band theory, which is designed with the electronic structure research on f-electron co
mpounds in actinide series, is constructed from a linearized augmented-plane-wave method based on the Dira
c relativistic equation.
In pseudocharge region of the full-potential method, the charge-density fluctuation can be calculated with
in a STLS approximation, and accordingly the relativistic band structure is obtained with the correspondin
g effective potentials. The effectiveness and impact of the theory were confirmed from a comparison betwee
n recent angle-resolved photoemission spectra and the calculated band structure.
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１．研究開始当初の背景 
(1) ランタノイド系列やアクチノイド系列
の重元素を含む強相関電子系の化合物は、磁
場、温度、圧力などの外部環境に対する f 電
子（角運動量の f 軌道成分をもつ電子）の遍
歴性と局在性の様相のはざまで、磁性と超伝
導の共存、重い電子系の出現、量子臨界現象
の特異な物性を示す。このような f 電子系化
合物がもつ様々な化学組成、結晶構造の対称
性や軌道の自由度に関連し、エネルギーと波
数(または運動量)の分散関係を表すエネルギ
ーバンド構造、および波動関数における電子
の軌道依存性を理解することは多種多様な
電子物性の統一的な解釈に必要不可欠であ
る。さらに、それを基にした多電子（多体）
系としての理論展開は f 電子系における電
子構造の理論研究の到達すべき目標の一つ
である。 
 
(2) フェルミエネルギー（電子がもつ最高の
エネルギー）以下の価電子帯の電子構造は、
光電子分光測定から直接観測することがで
きる。特に、軟 X線のエネルギー領域の放射
光を用いた角度分解光電子分光 (ARPES) の
測定分解能の向上により、固体本来がもつ
“バルク”のエネルギーバンド分散が明瞭に
測定できるようになった。 
 
①本研究開始当初の研究結果では、非磁性ウ
ラン化合物 UB2 のような 5 f 電子系化合物
において、ARPES で観測されたフェルミ面（フ
ェルミエネルギーをもつ波数空間の等エネ
ルギー面）の形状だけではなく、フェルミエ
ネルギー以下の価電子のバンド構造も密度
汎関数法の局所密度近似(LDA)を用いた相対
論的バンド理論から説明できることがわか
った。重元素の第一原理計算には、固体にお
いてもスピン軌道分裂などの特殊相対論の
効果が重要である。 
 
②さらに、内殻 3d-4 f 状態への遷移過程と
ARPES の光電子放出過程を共鳴させることに
よって、重い電子系 CeRu2Si2のフェルミ面に
おける 4f 電子の寄与を直接観測できるよう
になった。そのフェルミ面の形状は LDA で予
想されたものと矛盾しないことが明らかに
なった。しかし、LDA におけるバンド構造と
これらの測定結果との詳細な比較から、バン
ド分散やその幅などが必ずしも定量的に一
致していないことも明白となった。これは、
強相関電子系のバンド計算においてLDAを越
えて自己エネルギー（多電子系の電子相関に
よるエネルギー変化）の効果も化合物の電子
状態に即して考慮していくべきことを示唆
している。 
 
(3) 現時点で、自己エネルギーのエネルギー
依存性を取り込む方法として、動的平均場理
論(DMFT)がある。この理論は強相関電子系の
理論研究で最も有効で、かつ簡便な方法とし

て幅広く用いられている。DMFT 計算から得ら
れる電子構造は、局在した f 電子に働く有効
な相互作用の大きさに依存するが、一般的に
フェルミエネルギー近傍に狭い f バンドとイ
ンコヒーレントな局在状態をもたらすこと
が知られている。通常のDMFT計算において、
密度汎関数法のLDAから計算されたエネルギ
ーとそれに対応した波動関数がその繰り込
み前の電子状態として使われる。そのために、
波数に依存したバンド分散と幅に主眼をお
いた電子構造理論の研究は、どちらかと言え
ば、DMFT で考慮している局所的な短距離の相
互作用よりも固体の電子密度における長距
離の電子相関を考察するべきことを意味す
る。重元素を含む f 電子系化合物に対するよ
り現実的な第一原理バンド計算のために、こ
のような点に着目した基礎研究を開始する
べき状況である。 
 
２．研究の目的 
強相関 f 電子系化合物のバルクのバンド構
造が軟X線角度分解光電子分光の高度化によ
り明瞭に観測できるようになり、波数空間に
おける第一ブリルアン・ゾーン内のフェルミ
面の“位置”や“形状”において密度汎関数
法の相対論的バンド理論で説明できること
がわかってきた。DMFT によるバンド理論の進
展はフェルミ準位近傍の“バンド幅”や“有
効質量”を増強させるが、バンドの“分散”
については自己エネルギーの波数依存性を
含めた総合的な研究が必要である。本研究で
は、強相関 f 電子系バンド計算の新たな展開
として、LDA を超えた固体の電子密度とその
密度揺らぎを考慮した電子相関の計算理論
を構築し、相対論的バンド理論と融合させた
電子構造の理論的研究を行う。 
 
３．研究の方法 
(1)固体のエネルギーバンド構造は通常の
方法として密度汎関数法を基礎に置いた第
一原理計算から定量的に求められる。密度
汎関数法では LDA により“電子ガス系”の
量子多体理論計算で見積もられる１電子当
たりの一様な相関エネルギーの情報から固
体に対する局所的な相関ポテンシャルを定
義する。この電子ガス系での相関エネルギ
ーは、いくつかの計算方法が提案されてい
る。本研究では、シングイ、トッシー、ラ
ンド、ソジョランダが提案したSTLS 理論を
採用し、バンド理論による自己無撞着な計
算を行いながら、固体の電子密度での密度
揺らぎを考慮した計算を実現させる。STLS 
理論の利点は、量子多体系の計算手法の一
つとして知られる確率論的な量子モンテカ
ルロ法とは異なり計算時間が早く、電子相
関エネルギーの計算結果が一様な電子ガス
において十分な精度で一致していることで
ある。そのために、近似の範囲内で計算精
度を確保しながら、バンド理論との融合が
容易である。バンド構造から計算された固



体の電子密度分布で STLS 理論の構造因子
と局所場補正の自己無撞着な計算で決定し、
それに対応した有効ポテンシャルを用いて
バンド分散やその幅などの価電子帯の電子
構造に関する研究を行う。まず、以下の点
を考慮した方法でSTLS 理論とエネルギー
バンド理論について個別に研究を進めた。 
 
① STLS理論では、密度演算子を定義し、「１
粒子励起による項」と「協力モードによる項
」を含む微分方程式から“密度揺らぎ”を計
算する。後者の項を STLS近似することにより
自己無撞着な計算から密度揺らぎを計算し、
それから生じる有効ポテンシャルが計算でき
る。まず、電子ガス系で STLS 理論から得ら
れる相関関数や相関エネルギーを高速で安定
して求めることのできるフォートラン2003
言語による計算機プログラムコードを新規に
開発した。汎用性を高めるために、モジュー
ルによるサブルーチンとメモリー管理を採用
した。 
 

② 強相関電子系であるアクチノイド系列
やランタノイド系列の重元素を含む f 電
子系化合物の電子構造では、相対論的効果
が重要である。運動エネルギーから導かれ
る相対論的効果は f 電子系化合物のエネ
ルギーバンドに大きな変化を与えるので、
ディラックの相対論的演算子を用いる。し
かし、電子間の相関に対する相対論的効果
は f 電子系化合物の原子核周りの電子密
度でも小さいので、非相対論的な電子相互
作用を仮定する。さらに、固体の中の電荷
密度の空間的なゆがみを取り込むために、
相対論的バンド理論においてフルポテンシ
ャルの方法を用いる。本研究では、ディラ
ックの相対論的方程式を基にした線形化補
強された平面波(DLAPW)法をフルポテンシ
ャルの理論に拡張した。結晶の全対称化関
数の生成および相対論的バンド理論のため
のフルポテンシャルのプログラムモジュー
ルを作成し、FDLAPW法の計算機ブログラム
コードを新たに開発した。 

 
(2)上記で得られた結果を基にして、電子ガス
系でのSTLS理論を結晶の全対称関数を用いた
FDLAPW 法のバンド理論に拡張し、電子構造を
自己無撞着な計算で求めることができる新し
い理論の STLS-FDLAPW 法の定式化を行った。 
 
① FDLAPW法では、結晶の空間を二つに分けら
れる。原子のまわりの球状（原子球）の空間
はディラックの相対論的方程式から解かれた
球対称の波動関数で表現され、原子球の間に
ある残りの空間を平面波で表す。それに対応
して電子密度やポテンシャルの形状は原子球
内では球面調和関数で展開し、球間では平面
波（波数）展開で定義される。フルポテンシ
ャル法では、電荷の中性条件と球間でのクー
ロンポテンシャルが真の電荷と同じになるよ

うに擬電荷を定義して、結晶の全空間におい
て電荷密度を平面波で表現する。原子球とそ
の球間でのポテンシャルはグリーンの定理に
よって接続され、原子球内における結晶ポテ
ンシャルが決定される。ここで、原子球内の
電子密度は重元素においては高密度であるの
で、電子相関は乱雑位相近似(RPA)で十分によ
い近似であるということが知られている。そ
のために、原子球内では LDA を用い、球間の
擬電荷においてSTLS理論による計算を行う近
似を採用した。ただし、交換ポテンシャルは
全空間において LDA を使うことにする。 
 
② 球間での擬電荷の密度に対する密度揺ら
ぎをSTLS理論による自己無撞着な計算から求
め、収束した構造因子と局所場補正の波数依
存性が得られる。その局所場補正から遮蔽さ
れた有効なクーロン相互作用が計算できる。
この遮蔽効果は原子球とその球間の接続条件
を通して原子球内のポテンシャルに影響を及
ぼす。さらに、結晶ポテンシャルの全体の変
化はバンド計算を通して固体の電荷の変動を
もたらし、最終的には自己無撞着な計算から
エネルギーバンド構造が得られる。 
 
(3) フォートラン 2003 言語により作成した
電子ガス系の STLS 理論のモジュールを上記
の近似や計算方法に沿って FDLAPW 法に組み
込み、その計算プログラムコードの開発を行
った。複数の中央処理装置をもつコンピュー
タの利点を生かした高速な並列計算のため
に、メモリー共有型の並列化言語である
OpenMP 言語による STLS-FDLAPW 法のコード
の修正および開発を行った。作成段階で並列
化のコンパイラーバグの存在を発見し、それ
に対する対策を行った。 
 
４．研究成果 
(1) STLS-FDLAPW 法のプログラムコード開発
上で得られた研究成果をまとめる。 
 
① STLS 理論の構造因子と局所場補正で定義
される分極関数は擬電荷での波数空間の積
分を含んでいるが、フェルミ球による積分で
解析的に実行した。これにより、構造因子と
局所場補正の自己無撞着な計算には、波数と
エネルギーに関する無限の区間での数値積
分を実行しなければならない。第一原理計算
との融合させるためには、高速に、かつ精度
の高い数値計算することが求められる。いろ
いろな数値積分法を適応し、最適な計算方法
を調べてみた。その結果として、2 つの変数
に対して対数メッシュのシンプソン積分が
最も高速で、精度の高い計算方法であること
が分かった。現在時点の2.8GHz Intel Core i7 
の CPU で 0.1 秒程度の速度で収束した構造因
子と局所場を計算することができるように
なった。LDA の第一原理計算と同程度の計算
速度で実行可能となった。 
 



② FDLAPW 法の最新のフォートラン 2003 言
語によるモジュール型の新しいプログラム
コードの開発を行い、いくつかの固体および
化合物のエネルギーバンド構造およびフェ
ルミ面を計算し、その有効性と安定性を検証
した。価数転移をする Yb 系化合物の軟Ｘ線
角度分解光電子分光法が観測されたので、
DLAPW 法で計算を実行した。価数が３価 Yb
化合物である YbRh2Si2 では、Lu の参照物質
のエネルギーバンド構造によって 4 f バンド
以外の価電子バンドの分散を説明できるこ
とを示した。これにより、価数揺動状態の電
子状態は Yb の 4 f 電子から 5d 状態への遷移
を伴っていることを明確にした。さらに、反
強磁性のウラン化合物 U(Ru0.97Ru0.03)2Si2 の
軟 X線角度分解光電子分光の測定結果は、5 f
電子を遍歴バンドとして計算したバンド構
造とフェルミ面で説明できることを明らか
にした。 
 
(2) 本研究で開発した STLS-FDLAPW 法の最
初の応用例として、体心立方格子のセシウム
固体の電子構造計算を行った。福島の原子力
発電所の事故で放出された放射性元素とし
てセシウムがあり、セシウム関連物質の物質
研究が注目されている。セシウムは重元素で
あるので、相対論的バンド理論である FDLAPW 
法や STLS-FDLAPW 法の計算対象物質として
適している。セシウム固体は他のアルカリ金
属と同じように、１つの伝導バンドから形成
された球状のフェルミ面を持っている。２つ
の方法によるバンド構造の比較から、LDA と
STLS の電子相関による伝導帯のバンド分散
の変化は小さいが、高エネルギーの非占有バ
ンド幅は STLS の遮蔽効果で広くなることが
分かった。 
 
(3) 軟Ｘ線角度分解光電子分光測定で、常磁
性状態でのウラン化合物 UN のエネルギーバ
ンド構造が観測された。この測定結果を図１
で示す。EF はフェルミエネルギーを表し、フ
ェルミエネルギー近傍にあるバンドが 5 fバ
ンド (band E) であり、それ以外のバンド幅
の広いバンドは Nの p状態から形成されたバ
ンドである。 
 
次に、LDA の DLAPW 法の計算から得られたバ
ンド分散を図２で示す。フルポテンシャル法
である FDLAPW 法の計算も実行したが、バン
ド構造やバンド幅には変化がなかった。UN の
エネルギーバンド構造において、フルポテン
シャルの効果は小さいことが分かった。図１
の測定結果と図２の計算結果を比較すると
バンドの数やバンド分散の振る舞いは一致
している。5 fバンドがフェルミエネルギーを
横切っているという意味で、5 fバンドは遍歴
電子として振る舞っていることがわかる。 
 
一方、LDA の DLAPW 法の計算結果から軟 X線
角度分解光電子分光スペクトルを説明でき

るが、理論のバンド幅は実験のバンド幅に比
べて全体的に1eV程度縮んでいることがわか
る。一般的に、バンド幅は結晶の格子定数を
小さくすると、原子間の波動関数の重なりが
大きくなり、バンド幅が広がることが知られ
ている。しかし、実際に格子定数を小さくし
ながら計算を試みたが、バンド幅に対する劇
的な変化が見られなかった。 
 

 
  図１ UN の軟 X線角度分解光電子分光 
     スペクトル 
 

 
  図２ UN の DLAPW 法による相対論的 
     バンド構造 
 
本研究で開発した STLS-FDLAPW 法によるエ
ネルギーバンド構造の計算を実行した。フェ
ルミエネルギーの近傍に存在する５f バンド
はバンド幅の狭いバンドであるので、スピ
ン・軌道分裂の大きさを含めて LDA の DLAPW
法の計算結果とほとんど変わらなかった。し
かし、残りのバンドのバンド幅は遮蔽効果の
ために全体として約 1eV 程度広がった。その



結果、STLS-FDLAPW 法の第一原理計算から、
図１の角度分解光電子分光スペクトルの分
散だけではなく、バンド幅も定量的に説明で
きることが分かった。 
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