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Atomic Structure Calculations. 11 

-Rare Earth Atoms-

Akira NARITA and Hiroshi QISHI* 

(1996年11月29日受理)

The self-consistent atomic structure caIculations are carried out for all rare earth atoms 

assuming the ground electronic conngurations determined from the experiments. For La， ce 
and Gd， the calculations using another type of configurations 4t"6s2 are also performed. 

Furthermore， the effects of four kinds of the exchange (・correlation)energies due to Slater， 

Kohn-Sham， Barth-Hedin and Gunnarsson-Lundqvist on出eenergy levels are compared， and 

the spin polarization effects are also examined. The detailed considerations are given for the 

energy levels， some representative radial wave functions and the central自eldpotentials， and 

these are figured. For La.. Ce and Gd，出epresent caIculations give出ediscrepant ground 

conngurations given by 4f"6s2 compared with the experimental results. This discrepancy could 

be improved by taking into account the relativistic effects. 

1 .はじめに

4f軌道の占有が不完全な一連の原子を希土類原

子 と呼ぶ。これらの原子は4f軌道の不完全性のた

め，磁気モーメントをもち，国体になったとき強い

磁性を示す[1-3]。我々は，バンド理論の立場から，

希土類原子の結晶やそれらを含む化合物の結晶につ

いて，その磁気および電気などに関する物理的性質

をどの程度理解出来るかに興味をもっている[4]。

ここではその準備として，前の論文[5]で行った3d

避移原子に続き， Laから Luまでの15伺の希土類原

子についての非相対論的な原子構造計算を行う。以

下では，論文[5 JをIと引用する。得られるポテンシ

ャルは，バンド計算におけるイグレーションの初期

ポテン シャルとして使える[6]0 

原子構造計算の方法として，局所密度汎関数の方

法を用いる。これらの詳細については，文献を参照

されたい[7，8 J。数値計算のプログラムは Iで使っ
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たものを用いる。

全ての原子についての最初の系統的原子構造計算

は， Herman-Skillmanによって行われた[9J。彼等

は， Hartree-Fock-Slaterの波動方程式を解いて各

軌道のエネルギー準位や波動関数を計算した。その

時の交換エネルギーは， Slaterによるものであった

[10]。その後，多くの人々によ って，交換・相関エ

ネルギーについての考察が行われ，近似的交換 ・相

関エネルギーが幾っか導かれた[11-15J。ここでは，

Slater， Kohn・Sham，Barth-Hedin， Gunnarsson-

Lundqvistらによる 4穏類の交換・相関エネルギー

を用いて原子構造計算を行う [10-14J。そして，各軌

道のエネルギー準位，波動関数および自己無撞着な

中心力ポテンシャルを計算し，それらの交換 ・相関

エネルギーによる比較を含め系統的考案を行う。以

下では 4種類の交換・相関エネルギーをそれぞれS，
K-S， B-H， G-Lで表す。

また，希土類原子の電子配置としては，実験から

求められている基底配置[16Jを仮定し，スピン分極

がない場合とある場合の両方について計算を行う。
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Iにおけると同様，スピン分極がない場合をパラ配

置，ある場合をフェロ配置と呼ぶ。パラ配置は，開

殻軌道についても上向きスピンと下向きスピンの電

子数を等しくと った配置である。例えば，ある開殻

軌道に 3個の電子があるとすれば，上向きスピン1.5

個，下向きスピン1.別固という具合である。フエロ配

置はフントの.法則に従って，電子の全スピンが最大

になるような配置である。ここでは，上向きスピン

の電子数が多くなるようにとる。

また，原子番号の大きい原子では相対論的効果が

重要であることはよく知られている [17，18J。希土

類原子はこれに該当する。しかし，今回の計算では

この効果は考胤しなかった。従って，その効果の代

表であるスピン軌道相互作用等については触れな

い。相対論的効果については，今後の課題であるが.

文献[18Jを参照して戴きたい。

2.計算結果

2.1 エネルギー準位と波動関数

2.1.1 パラ配置

原子構造計算から求めた各軌道の具ネルギー準位

をTableIに示 した。TableI(a)は実験から決めら

れた基底配置を用いて得られた結果を示す。その配

置は文献[16Jから引用したものである。TableI(b) 

は，La， Ce， Gdの3個の原子について，基底配置

における5d軌道の電子を4f軌道に移して得られる

電子配置についての結果を示す。 La，Ce， Gdにつ

いて， 2種類の電子配置について計算した理由は以

下で明らかになる。 TableI(a)において，エネルギ

ー単位が浅い， 4f， 5d， 6sのものを各希土類原子に

ついて図にしたものがFig.1である。Table 1と

Fig.1では S，K-S， B-H， G-Lの4種類の交換・相

関エネルギーを用いて得られたエネルギー準位を比

較している。

Fig.1からわかるように，異なる 4種類の交換・相

関エネルギーにより各軌道のエネルギー準位は異な

り， I<-S， B-H， G情 L，Sの順に深くなっていて， B

世 HとG-Lは後者が少し低いが殆ど同じ準位を与

えている。一般に交換 ・相関エネルギーの効果は，

Sでは強すぎ， K-Sでは弱すぎ， B-H， G-Lが実験

とよりよく合うと嘗われている。交換 ・相関エネル

ギーの効柴は，微妙で，それらの異なる種類のもの

に対しては，特に5d，6s準位についてはその聞のエ

ネルギー差が大きくないので，高低についての構造

を変えてしまうことがある。例えば，Gdについて

は， Sでは ιd<Er.sであるが，その他のものでは逆

転していて， ιd>Eふとなっている。この種のこと

は，シリーズの前半でも幾っか見られる。

Fig.1に示 した結果を， 4fn6s2配置と4F5d16s2配

置の 2つに分けて考えてみる。交換・相関エネルギ

ーを B骨 Hに固定して，4F6s2配置を持つ原子の4f

準位を Zの関数として見ると，その準位は減少傾向

を示す精らかな 1つのカープに乗っている。また，

4F5d16s2配置をもっ原子については，4f準位はそれ

より低いところに位置する別のカーブに乗ってい

て，それもやはり減少傾向を示している。ただし，

Fig.1ではこれらのカーブは配置の違いを考慮しな

いで1本の折れ線で結ぼれているため，表されてい

ない部分がある。5d，6s準位についても同様で， 2 

つの配置により異なるカーブに乗っている。それら

は， 4f準位のものに比べるともっと平らであり， 5d 

準位は増加傾向を示している。これらの特徴は，他

の交換・相関エネルギーについても同様に見られる。

4f， 5d， 6s 単位について共通して言えることは， 4fn 

5d16s2配置についてのものが4fn6s2配置についての

ものより，エネルギーが低いということである。

4f， 5d， 6sの各単位を Zの関数と見たとき，これ

らが上でのぺた特徴を示す理由について考えてみ

る。最初に， 4F6s2配置について考える。この配置に

おいては，2が増加したときそれと同じ個数だけ4f

電子も増加する。そのとき4f軌道よりも内側に存在

する屯子数は不変なので，4f電子も含めてこれら内

側の屯子に対しては， 2の増加分だけクーロンカが

強くなる。このため，それらのエネルギー準位は下

がる。Fig.1において，4f準位がZの減少関数とな

るのは，このように理解できる。そのとき， Fig.3に

示されているように， 4f法動関数は必然的に内側に

収縮する。 しかし， 6s電子については， Fig.3から

わかるように，この電子が4f電子の外側に分布して

いて，それらの聞の重なりが少ないため， 2の増加分

は4f電子の同数の増加により遮蔽きれてしまい， 6s 

電子には及ばない。このため， 6s準位は Zに関して

さほど変化せずはぽ一定となる。所が，実際は， 4f電

子と6s電子の分布の聞には僅かに重なりがあるの

で， 4f電子による遮蔽は不完全で， 6s準位もZとと

もに怖かに下がり， 6s披動関数も収縮する。一方，

5d軌道は空で，その準位は6s準位より高い位置に

ある。この単位は，2の増加に伴い， 4f， 6s波動関数

が収縮するため，ポテンシャルが浅く なりさ らに遠

心力ポテンシャルの効果も加わって，増加傾向を示

すと考えられる。

秋回高等研究紀要第32号
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T able 1 The energy levels of rare eaはhaloms wilhout the spin polarization are compared for various exchange (.correlation)四 ergies.(a) 

is the results obtainωassuming lhe electronic co凶gurationcited from ref.[16J， and (b) is出osefor La， Cc and Gd wilh the configuration 

of 4("65' type. The unit of energy is Rydb岳rg.

u 
4(' 6$" 
51 

ce 
4("6$" 
58 

ω 
41・6$"
“ 

4f"5d16s2配置における4f，5d， 6sの各準位の Zに

闘する挙動も，上で述ぺた4fn6s2配置のときと同様

に解釈できる。

重要なこと は，4fo6s2配置より 4fn5d16s2配置の方

が各エネルギー準位が低いのは何故かと いうことで

平成9年 2月

ある。このことを考えよう。このためには，Gdの4

f15d16s2配置の方が4f86s2配置より，対応する各準位

が低いことを説明すれば良いであろう。電子配置が

Euの4f16s2から Gdの4f86s2に変化するとき，Zの

1の増加の効果は， 4f電子が分布している領域の十
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Fig. 1 The energy level5 of 4f. 5d and 65 states without the spin 

polarization are plotted as a function of rare ea同hatom series， 

and compared for the various exchange (.correlation) energies. 

Data in Table 1(a) are us凶.

分外には及ばない。なぜなら，そこでは，Zの増加

は4f電子の増加により遮蔽されているためである。

しかし， 4f波動関数は拡がりを持っているため，そ

の拡がりの範閣内ではより内側に分布する4f電子

自身による遮蔽のため，Zの増加分が丸ごと4f電子

には効かない。一方， 4f16s2から4f75d16s2に変化する

ときは，4f電子数は不変でかつ5d軌道が4f軌道の

外側に位置しているため，Zの 1の増分は殆どその

まま4f電子に効く。このように， 4f75d16s2配置へ変

化した方が，4f， 5d電子は核電荷の増加の影響を受

けやすしそれらの準位の下がりもその分だけ大き

い。これは Fig.3において， Gdの4f波動関数が両隣

のEu，Tbに民ぺて少し高いピークを持つことにも

顕著に現れている。 6s準位も， 4f単位ほどは大きく

ないが， 4f86s2配置のものに比べて下がっている。こ

れは，5d軌道が4fと6sの中聞の位置にピークを持

ちかっその外側の6s軌道と大きい重なりを持つの

で， 6s軌道より内側に存在する5d電子に よる核の

遮蔽が僅かに弱まり，結果として， 6s電子は内側に

引きつけられるからである。

最後に，計算結果の思わしくない点に触れておし

その一つは， Laで見られる。Laは5d16s2配置を持ち

4f電子が存在しないにも関わらず， 5d， 6s準位の下

に4f準位が現れている。これは Pauliの原理に矛盾

している。このような自己矛盾は，交換・相関エネ

。
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Fig. 2 The energy levels of 4f， 5d and 6s states with the spin 

polarization are plotted as a function of rare earth atom series. 

and compared with the case not including the spin polarization. 

The energy level data for the B.H exchange.coπelation energy in 

Table l(a) and lI(a) are used. 

ルギーとして Sを用いたとき， Pr， Nd， Pmでも見

られる。もう一つは，全エネルギーについてである。

Table 1 (a)， (b)の比較からわかるように， La， Ce， 

Gdについては， (b)の配置についての全エネルギー

が(a)のものより低い。これは，計算結果が実験と矛

盾することを意味する。この矛盾については，次の

フェロ配置の所で再ぴ触れる。

2.1.2 フェロ配置

Table 1 (a)に示した配置に，フントの法則に従う

スピン分極を導入した計算から得られた各軌道のエ

ネルギー準位を Table11 (a)に示した。この場合に

ついても，パラ配置のときと同様， La， Ce， Gdに

ついては， 5d軌道の電子を4f軌道に移して5d軌道

を空にしたときのエネルギー準位も計算し，それを

Table II (b)に示した。その中で， B-Hの交換 ・相

関エネルギーを用いて得られたエネルギー準位を図

にしたものがFig.2である。 Fig.2では比較のた

めに，パラ配置におけるエネルギー準位も示してい

る。

Fig.2より，フエロ配置におけるエネルギー単位

は，パラ配置のときのものが，下向きスピンについ

ては高い方に，上向きスピンについては低い方に分

裂したものであることがわかる。また， Table I(a) 

とTableII(a)の全エネルギーを比較すると，パラ

秋田商事研究紀要第32号
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Table II The energy levels of rare earth atoms with the spin polarization are compared {or various exchange (・correlation)energies. The 

meanings of (a) and (b) are the same as in Table 1. The uniL of energy is Rydberg. 

(a) 

平成9年 2月
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(continued) 
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配置よりフエロ配置において，全エネルギーが下が

っている。これは，全ての原子は，スピン分極する

ことにより全エネルギーが下がり，安定化すること

を意味する。その傾向は.TableIllに示したように，

Gd近傍において大きい。

パラ配置の所で.Laなどについて Pauliの原理と

の矛盾が起きたことを述べた。これは.Fig. 2からわ

かるように，フェロ配置でも残っている。Ce.Gdに

ついても.4fダウン準位について閉じ矛盾が起きて

いる。つまり.Ce. Gdについては， 4fダウン軌道は

空であるにも関わらず，その準位は占有されたお準

位より低い位置に現れている。しかし， Sd電子を4f

軌道に移して，配置を TableII(b)に示したものに

変えてやると，この矛盾は消える。

また， La， Ce. Gdについては， Table II (a)と

Table ll(b)の全エネルギーの比較からわかるよう

に.パラ配置のときと同様，実験との矛盾が起きて

いる。つまり，これら 3個の原子については，実験

から基底配置として求められている4fnSd16s2配置

より，4tn6s2配置の方が全エネルギーが低い。これは

矛盾であり，今回の計算で考慮きれていない効果が

あり，それが重要であると思われる。その効果とし

ては，軌道分極のような一体の中心力ポテンシャル

の形では取り込めない効果および相対論的効果な

どが挙げられる。主な原因は後者であると考えられ

る。

Fig.3に示したように， Sd. 6s軌道は，それぞれ

の原子の単体結品における最隣接原子聞の中間点を

秋田高専研究紀要第32号
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Fig. 3 The raclial wave functions of all rare earth atoms obtained assuming the configurations in Tables 1(a) and !I(a) are shown as a function 

ofγfor 4d， 4f， 5p， 5d and 6s states， in which B-H is used for the exchange-司correlationenergy. The vertical dashed lines denote the half 
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(continued) 
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T able 111 The lowerings of the total energiωdue to the spin 

polarization， given by 1ミ刷副(ferro)・E...削(para)，are shown for all 
rare ea民hatoms， where data in Tables I{a) and II(a) are u記 d.

The values in ( ) for La， Ce and Gd are those for 4i"6s. 

conti.gurations computed from TabJes I(b) and lI(b). 

越えて広がりを持っている。それ故，これらの電子

はその結品中で伝導電子になることが予想され，そ

の結晶が電気的に金属の性質を示すことと合ってい

る。

(0) Lu 
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m
m帥
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2.2 ポテンシャル

Fig.4 (a)はノマラ配置における Ceのポテンシャ

ル V(r)の交換・相関相互作用依存性を示す。この図

より，V (r)は，r< 6 a.uでは K-S，B-H， G-L， 

Sの順に深くなっていて，r> 6ではその順番に変

化が見られ， K-S， S， G-L， B-Hの順に深くなるこ

とがわかる。また， B-HとG-Lでは，差は殆どない。

r< 6での振舞いは，各軌道のエネルギー準位につ

いての交換・相関相互作用依存性に適合している。

r> 6では，特に Sのものについて変化が見られる。

この理由は次の通りである。 Sは電子の空間屯荷密

度ρ(r)の1/3乗に比例する交換エネルギーだけし

か持たない。 Fig.3からわかるように，r> 6では ρ

(r)は急速に Oに近づくので，このエネルギーはそ

れに伴って Oに近づく。そのためこのエネルギーに

よる V(r)の下がりが無くなり，その分 V(γ)が浅

くなるのである。 K-Sも交換エネルギーだけしかな
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<， Sと比べて[ρ(r)]川の係数が2/3倍小さいだけ

なので， rが大きくなると両者は接近して行C B“

HとG-Lは，交換エネルギーは K-Sと同じである

が，相関エネルギーの項も持っているので，それに

よる V(r)の下がりが十分大きい Tまで残る。

パラ配置における V(r)の Z依存性を Fig.4(b) 

に示す。 Fig.4(b)より，V (r)は，Laから Luへと

Zが大きくなるにつれて，浅くなることがわかる。

これは Zが大きくなるほど，各軌道の電子か核に引

きつけられて波動関数が全体的に内側に縮むことに

より，同じ位置における電子による核の遮蔽効果が

増大するようになるからである。

次にフエロ配置における V(r)のスピン依存性を

比較する。B-Hのときの Gdの V(r)をFig.4(c) 

に示す。この図より，上向きスピン，下向きスピン，

パラ配置の場合における V(r)の差は小さし関数

形も殆ど同じであることがわかる。 5d電子をもっ原

子では，その一例を Fig.4(c)に示したように，r<
6では，V(r)は下向きスピン，パラ，上向きスピン

の順に深くなり ，r> 6では逆転が起きて，上向きス

ピン，パラ，下向きスピンの)1聞に深くなる。これは，

Fig.4 (b)についても述べたように，電子の空間電

荷密度がスピンに依存し，上向きスピンのものが速

< 0になるからである。他の原子でも，スピンによ

る V{r)の違いは非常に小さしむしろ Gdで一番

大きい。

以上のことと上で述べたエネルギー準位のことを

考え合わせると，交換 ・相関相互作用やスピンが違

っても，ポテンシャルにはそんなに大きな差は生じ

ない。しかし，エネルギー単位には.ポテンシャル 参考文献

の僅かな差が大きな差となって現れる。このことか

ら，エネルギー準位はポテンシャルに敏感であるこ [ 1 ] 近角聡信，太田恵造，安達健五，津屋 昇，

とがわかる。

3 .まとめと今後の標題

前回の論文Iで扱った3d避移原子に続色本論文

では希土類原子についての原子構造計算を行った。

その結果得られたことおよび問題点を以下にまとめ

る。

(1) 4f電子は原子の内側に局在し，この傾向は核の

屯荷の増加により徐々に増す。このため4f電子は直

接的には原子外部からの影響を受けにくい。

(2) 5d電子の存在は， 4f軌道のエネルギー準位を大

きく下げる効果を持つ。これにより，4f電子の内側

への局在性は増加する。

(3) スピン分極は全エネルギーを低くする。その効

果はシリーズの中間に位置する Gd近傍の原子に対

して特に大きし 5d電子の存在はその効果をさらに

大きくする。

(4) 5d， 6s電子は大きい拡がりを持ち，結晶になっ

たとき電気伝導に関与する。

(5) 本論文における計算からは， 4fll5dl6s2型の配置

は，基底配置にはならないことが確認された。従っ

て，La， Ce， Gdについては，計算結果は実験事実

と矛盾している。希土類原子における相対論的効果

の重要性はよく知られており，この効果を調べるこ

とが，基底配置についてのこの矛盾の解消も含め，

理論そのものを精密にすることになる。これが今後

の大きな課題である。
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