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原子構造計算 111

ーアクチニド原子一

成田 章 ・安達栄輔・

Atomic Structure Calculations. 111 

-Actinide atoms-

Akira NARITA and Eisuke ADACHI* 

(1996年11月29日受理)

The self-consistent atomic s甘ucturecalculations are carried out for all actinide atoms 

assuming the ground electronic configurations determined from the experiments. For Ac， Th， 

Pa， U， Np and Cm， the calculations using another type 5f'7s2 of出econfigurations are also 

performed. Furthermore， the e旺ectsof four kinds of the exchange (-correlation) energies due 

to Slater， Kohn・Sham，Barth-Hedin and Gunnarsson-Lundqvist on the energy levels are 

compared， and the spin polarization e任ectsare also examined. The detailed considerations 

are given for the energy levels， some representative radial wave functions and the central field 

potentials， and these are figured. For Ac， Th， Pa， U， Np and Cm， the present calculations give 

the discrepant ground configurations given by 5f'7s2 compared with the experimental resul也.

This discrepancy could be improved by taking into account出erelativistic effects. 

1 .はじめに

アクチニド原子は第二希土類原子とも呼ばれ，希

土類原子とよく似た性質を示し，希土類原子が4f殻

の不完全な占有によ って特異な磁気的性質を示すの

と同じように， 5f殻の不完全が特異な磁気の発生の

原因となっている。

本論文では， 1の3d遷移原子[1]，11の希土類原子

の原子構造計算[2]に引き続き， Acから Lrまでの

15個のアクチニド原子について，各軌道のエネルギ

ー単位，波動関数および自己無撞渚ポテンシャルな

どを非相対論的に計算し，それらについての系統的

考察および比較を行う。原子構造計算の方法および

使用記号は， 1. IIと同様であるのでそれらを参照さ

れたい[3‘ 6]。

また，アクチニド原子における5f，6d， 7sを希土

類原子の4f，5d， 6sにそれぞれ対応させて考えると，

計算結果の解釈などについて IIにおいて述べたの
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と同じようにできることが多い。この意味で内容が

重複する部分もある。この論文では，重複点につい

ては簡単に触れるにとどめ， 主として相違点につい

て議論することにする。以下では， Uの内容につい

ての理解を前提として，論述の順番も Hにおけると

同じように行う。

2.計算結果と考察

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エネルギー準位

をTable1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[7]から引用したものである。 TableI(b) 

は， Ac， Th， Pa， U， Np， Cmの6個の原子について，

基底配置における6d軌道の電子を5f軌道に移して

得られる電子配置についての結果を示す。 2種類の

配置についての計算は，Uでも行った。 TableI(a) 

において，エネルギー単位が浅い， 5f， 6d， 7sのも
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Table 1 Tbe energy levels of actinide atoms without the spin polarization are compared for various exchange (.corre)ation) energi飴 (a)

is the results obtained assumiog the electronic contiguration ciωd  from ref.(7]， and (b) is those for Ac， Th， Pa， U， Np and Cm  with the 

configuration 5f"7s' type. The unit of energy is Rydberg. 

(a) 

.E，. .E... .E，. ・E‘ ・E.. .E"， ・E.. .E.， .E岨・E" ・E‘ .E.. .E圃・E鍾・E.. ・E... ・E岨・E.皿 ・E
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開 EトL 15持.5 1511.1 1・67.6 J90.11 J67.6O J2S.J9 101 
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s .帥7.9 1559.0 ISIU 40'.11 31l.Sl 339.拘 107.04 96 
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原子において， 5d電子が4fおよび65単位に与える

効呆と同じであり，その理由については.既に IIで

考察した。さらに， Table 1 (a)， (b)の比較より，

5f"752配置の方が5f"6d1752配置のものより，全エネ

ルギーが低く，基底配置に6d電子を持つ原子につい

ては，実験事実と矛盾している。この矛盾は，希土

類原子のときにも起きており，今回の計算は実験事

実を説明しきれていない。

以上述べたように，アクチニド原子における各軌

道のエネルギー準位および波動関数についての全体

的な撮る舞いは，希土類原子の場合と似ている。

次に相違点について考える。大きい相違点の 1つ

は，アクチニド原子における5f.75単位聞のエネル

ギー差が，希土類原子の4f・65準位聞のものに比べ

て，大きいことである。また，交換エネルギーとし

てSを用いたとき， Luの5d，68準位の位置関係と

Lrの6d，75準位聞のものとは逆転している。Gdと

Cmについても， G-L， B-H， K-Sについてそれらの

単位の逆転が見られる。このように，交換 ・相関エ

ネルギーは，周期律表の同じ列にあっても，原子の

種類によっては，エネルギー準位の構造に微妙な影

響を与えている。

希土類原子では5d電子を 2個持つ原子はないが，

アクチニド原子では，Thが6d電子を 2個持ってい

る。 Thについては， Fig. 1からわかるように， 6dお

のを原子番号Zの関数として図にしたものがFig.

1である。Table1とFig.lでは S，K-S， B田 H，G-

Lの4種類の交換・相関エネルギーを用いて得られ

たエネルギー単位を比較している。これらから，各

種交換 ・相関エネルギーの効果は，エネルギー単位

が近接した場合の少数の例外を除けば，希土類原子

におけるのと同じであることがわかる。

アクチニド原子と希土類原子を比較したとき，そ

の基底配置には，対応させて表記すると5tn752(4f"6 

52)と5tn6d1752(4tn5dl6s2)の2つの型がある。ただ

し， Thだけは6d275Zである。両者で，周期律表の閉

じ列にあったとしても，異なる型の基底配置を持つ

原子がシリーズの前半に複数個ある。ThとCe，Pa 

とPr，UとNd，NpとPmである。この基底配置の

違いを無視し， 2つの型の一方にのみ注目して，あ

る軌道のエネルギー準位を Zの関数と見て比較す

れば(例えば， 5fと4f)，Fig.lとHの対応する図か

らわかるように，両シリーズにおけるそれらの単位

はそれぞれ似た 1つの線上に乗っている。これは大

きな類似点である。その理由は， Fig. 3からわかるよ

うに，両者において対応する軌道の波動関数の分布

が似ていることである。

また， 5f"6d1752配置における5f単位が.5f"7s2配

置のものより低いのは.6d電子の存在が5fおよび75

準位に与える効果によるものである。これも希土類
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Fig. 2 The energy leves of 5f， 6d and 7s states wi白 thespin 

polarization are ploはedas a function of actinide atom series， and 

compared with the case not including the spin polarization. The 

energy level data for the B.H exchange-correlation energy in 

Table I(a) and lI(a) are u鋭討止
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Fig. 1 The凹 ergylevels of 5f， 6d and 7s states without the spin 

polarization are plottωas a function of actinide atom series， and 

compared for the various exchange (・correlation)energies. Data 

in Table I(a) are used. 
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Table II The加 ergylevels of actinide atoms with the spin polarization are comparω for various exchange (・correlation)ener副総 Tbe

meanings of (a) and (b) are the same as in Table 1. The unit of energy is Rydberg 
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Sf'l1s I G.L 』『 制 141 14而 1 1‘拍lJ6 310。侭宮 351 

制 141 14胃.1 14)).6 3胃伺 )51.77 31611 蝿 650 11.1司 61 517 剖 067 21.270 17，037 9.~位。13531 1.76判 。曲路 0.19ID0，l5刊.) ~師11.175

91 s T』 ル輔6・ H帥 3 1剖5.7 3制甜 )61η 3213・ 1加市 開 310 閣制2 唱。押 12.25剛 山.031 104<括 1.52l3 3川町 '開制 0.)4(闘 0)(泌帽“X削 S珂
蜘靴I 14開) 1制5.7 314，59 362出 321.32 1曲 7) 同'，270 70.516 咽∞3 21開1 17η1 1削 50 1.2214 3伺 16 1制21 0.29172 0，29591 “抽出S拘

".S T4 白目.2 1512.5 1輔7.4 3・9蝿)61剖 32512 101白岡田9 70.9)9 位 953 21.957 17，625 9.9367 0.93426 2，19'η 1.6~開 0，124>0 0。印刷S 副056，530

b 回931 1511.5 I輔7.. )1992 )67・o 315叩 101引例)，934 10例2 位~16 11.削7 IH.I ，.河61 0，胃)20) 1苅51 1.5S崎 0，1【)4590，19341 創0S6.5却
8.11 』『"伺4 山 2，7 1輔76 )拘伺指1.57 325 36 101 76 引蝿1 71帽1 430荷主Z価 3 1 7.1却 10.~柑1.0)16 2.開削 1.71胃 0，201帽 02刷η 刷0765却

5('11'1 1593・ 1511.1 1<輔16 3伺 05 )67..14 315)) 101.1)引田9 71 0)1‘).042 21.9)6 116C拘虫.110岨 0.110岬1 2.・111 1‘公蝿 0.113250lS6同副師6多岬

5(・a7s1 ιL f4 白935 15127 1輔16 3'冊目)67，副 325岨同119 91.111 11091 岨.105 22.0副 何153 10.0日 1.0多11 1.110幅1.1)>0 O.耳目咽 026514 引慣Z誕5
幻935 1512.7 1輔16 3'閣情 367.57 315.)1 101 76 別崎I 71.0幅岨.071 11訓却は624 99277 0.927，“ 1.l293 16η7 0.19171 。湖沼S 副蝿1.~泊

" s 14 輔甜. 15119 1479.1 3抑制 171S7 3>0日 同3開 93.2却 η初'5 4.$，0四 22.9-咽 1'-5" 10.・10 1.s現時 12富国 19四4 0.3~却 O剖>661 61521.)17 
16264 15幻 9 14胃 1 )94.71 31251 3>0.51 10).16 93211 13161 45.'。柑 2l.116 IU50 10511 U512 3，0制1 1即25 0.29450 0.2押抑制51$.3げ
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原子構造計算III

(continued) 

K-S t 1 m 4.4 1347.5 1却は 《地19 3n.35 334.52 1例 n 珂'押 η筑)1 制9η 22伺2 18.165 10.274 0.9寓拘61 2.・汐2 1.6367 0.114U 0.191114 62531制3
Fm 118円4.4 IS4U 1501.1 4(地16 3n.32 334，50 1例.75 9H82η4帥判例1 12.507 11.0.日 10..173 0..1制21 n臼3 U冊1 0..10267 0.19513 62531.143 

s.H t 1 8n4.6 1341.6 1502.0 400.32 3n.4I 334.踊 1刷、" 例。0.23 η.632 '日開6 22110 18.2η 10.381 1.0.引4 2.匁珂 1.1301 0.192静 O.おお2 62552.112 
sr't1st 11 8n4.6 1347.6 1502.0 400.29 3n.45 334制 t倒蹄 拘田7 η.614 45.0'η 22624 11.114 10..219 (説明晒91 2訂柑 I.@.時.5 0..11出陣。25回8 62552.112 
srJi1sl Q.L T 4 S押4，6 1341.7 1502.0 ・脆36 3押52 334.70 1桝目 94.0.52 η届 1 45.125 22η3 11.曽 5 10，崎3 1.1015 2.伺叩 1.74拓 a耳X跡。孤5n 62551.'伺5

8n4.6 1347.7 1502.0. 4剖133 3n. 
l∞ s f 闘07.9 1559.0 1514.4 ・0.5.13 3・2.34 339.99 10.7.0.5 96.耳)1 75.1町 抑.143 23.585 開t.l24 11.1・時 1白'67 3.2511 2.00市0.31179O.却729 6珂11.714

11 880.7.9 1559.0. 1514.4 ・0.5蝿 382.50 339，蝿 10.7.02 96.110. 75.7，“ 相 1ω 沼崎J IU帥 10..9肺 1.4757 3.1637 1.93'担0..295開。訓m5 6.却11.114
K-S f 骨'57.5 1512.8 1536.6 410..53 3軒.31 343判 10.7.旬 968<抽 16.1師抑制1 23.243 11.701 10..609 1.0223 2.1600 1制珂削。5760..1抑29 64027.'12 

Md 』 静$1.5 1582.8 1536，6 410..52 3抑36 343.93 10.7:田 96以鈎 76.095 '・7叫)4 23.195 11.651 10..557 0.:抑‘崎 2ι到)1 1.6:泊 2 0..1曲10. 0..19首Z 酬 127.112
B-H f 即57.6 1583.0. 1536.1 剖0..61 3肝 51 344.01 10.8.0.5 蝿時3 16.129 47.142 23.334 IUII 10..71・ 1.1276 2田11 1.741S 0..11323 0..26296 64(同1.331

5r' 17'1 』 帥57.6 1513.0. 1536.1 410“ 317.49 344，0.7 I(晴1.0.5 9帥お 76.220 47.130 23.310. 11.766 10.6η 1.0150 2.9337 1.η22 0..17相20..26152 64041.331 
5f・17.. G.L f 帥'51.7 1513.0. 1536.8 ・10..70 381.34 3制.12 同臥時 抑022 76，251 47.111 23.3n 11.834 10..7.崎 1.1412 2.9759 1.7573 0.19183 0..26刷5 6.崎純初'

』 帥57.7 1513.0. 1536.1 ・10.臼 387.53 344.11 101.07 抑制4 76.2相川159 23.333 11河ゆ 10.，曲5 1.10.由 Z回目 1.73白川髄540..2前開⑥蝿伺却'

101 s t 1 8開1.3 15拘1.5 1349.3 415.53 392.62 349.48 110.22 四 195 7官制3 咽 213 24.226 19.師1 11.415 1.6'η3 3.，2821 2.01曲0..306<拍0..3<草加制51S.864
118叩1.3 1594.5 1349.3 剖5却 35な伺 349.輔 110.，21 99.180. 78.397 49.193 24.1岬胤582 1I.4()4 1.5抑'6 3.23則 1.9136 0.，話回90..305抑制515訓同

K-S ， I 9142.4 1618.$ 1571.1 叫t∞ 3阿 51 353.・1 111.12 99制ゆ司731 却O同 23.112 19.234 10..9崎 1.0626 2.棚田 1.6シ14 0.09701 0..19979 出344.343
N。 1 1 9142.4 1618.5 1$71.1 421∞ 397.S1 353.41 111.12 押且岬 丸 731 49.個師 23.112 19.234 陥 9咽 1.0.臼活 Z郡明 1.65岨0..09司10..1貯叩回忌44.343

s.H ， I 9142.6 161'.7 1571.9 421.14 397.出 353.62 111.25 開.994 河836 '・19.21S 23開5 19.34' 11.0.52 1.1713 2.旬12 1.7522 0.17"師。.26365 65持5.3蝿
5('''.. 』 別42.6 1611.7 1571.9 421.1・ 397.日 353.62 111.25 押9同市制6 咽215 23押'5 19.341 11.0.52 1.1713 2.骨12 1.7522 0..1四回 ωω65 65持5.3倒
5('17.1 G-L t 1 9142.7 1618.7 15η.0. ・21.18 397.岬 353.65 111.28 1∞ω 河制3 咽 245 24.0.19 19.371 lum 1.1鈍4 3恒刷 1.16制 0..18312 0..26717 65571.255 

11 9142.1 1618.7 15η.0 421.11 397.69 353，出 111.28 1∞0軍 首碑5 相245 24.0.19 叩.371 11.075 1.1924 3似珂9 1.76制0..183120..26717 65571.255 
10.2 s 4 f 91766t630315846e26出4(12.12 359.0.1 113相聞2.21 制0.59 51.3同 24.刷羽J同 11.別7 1.71師1.3115 2飽53 0..29589 0..3碑肝倒同肝2

則76.6 1630..3 1584.6 426，05 402.12 359.0.7 113.43 102.21 副.0.59 51.310 24.8制 20.1阿札制7 1.7169 3.3115 2.0253 O.却5相 O.J<別7 6“140.1'η 
K-S T4 9329Z M552 1柑7.9 相1同 制潟36 363.71 114.92 103・7 剖.936 51.165 25.0'胃 20.321 札制0. 1.5720 3.2却7 1.制調 0.202η 。2岬39 6'前期'.925

Lr 9329.1 1655.2 1伺7.9 432.開制潟36 363.11 114.92 10.3抑制.955 51.7制 25.0.'晴却320 11.1帥1.S6S4 3.1949 1.1159 0.1S3η 。油10.3 6司蜘埠5
B-H 『田30..0 1655.4 凶)1.1 棺2.31 4(潟拘 363." 115.04 1回.59 ・2.0胃 51・闘 25.1拘却.433 11.920 1.6n・ 3.31酬 2.0116 0..2押61 ω制 崎 町10.1却?

5r' 1剖11.1 1 1 9330.0. 1655.4 1出血1 432.31 4()4f.50 363 
5('17・6 Q.L f 目30..0. 1655.4 1出)8.1 412.34 ..01.53 363 

11 9330.0 1655.4 1608.1 432.34 岨1.53 3日蹄 11S，07 10.3.62 位 1師 51.916 25.212 却434 11.9喝1 1帥23 3.3113 1.9明鳩 0..2虫潟60..28316 日1肺920
10.3 s tI 93制.4 1667.2 1620.9 拍 7.32 413.n 決時'.41 117.28 IQS 

11 9364.4 1667.2 1620..9 437.32 引3.n 却問'.41 117.28 10.5.16 民 341 34.0.咽 26097 21.316 12.719 2.25偶 3.曲34 2.2427 0.，35342 0..313掛 675・5.161

)
 

L
u
 

，i

、
.E I • .E:ts .E初 .E)・ .Elp .Eld ・ε

‘
.E.... .E岨・E.r

K.S T4 個・5.7 11制.7 11・5.0. 294.13 274.同 231.51 11.125 臼.0.32 柑品開 24.0.“ 14蝉 1 11.6'田 6ω10 0..12345 2.1・93 1.27出0..U2判 0..11224 47・1・.392

A< 6..，，7 11制.7 114M 294.12 27・.79 231.括 71.122 63.029 ‘&“6 24.059 1・955 11.663 5.9955 0..0制1・2.1011 1.2410. 0..13461 0..1751・ 47・14.392

B.H t 1 6115.9 118・9 11“.2 294.26 274.93 231.71 71.950 “ 151 柑 n5 24.1" 15.0.脚 uι4同 6.13410.21・15 2.2376 1.361・ 0.224520..24195 ・7432ωs

5r17・9 11 6185.9 11制.9 11刊.2 2倒 26 274.93 231.70. 11.947 63.154 46.m 24.184 “.065 lI.m 6，10.36 0..11110. 2.百)46 1.3334 0..210.76 0..23673 41432.0.5・

7・4 G・L t 1 6115.9 11制.9 11叫.2 294.30 214.抑 231.75 71.910 63.111 ・6.105 2.・.21・ 1S.112 11・22 6.1S54 0..22922 2.2514 1.3743 Q.23JS5 0..2判括 47日7.0.50

11 6115.9 11制 9 114s.z 29ι30 274弼 231.74 71.977ω.1制叫.102 2.・213 IS.個1 11.795 6.12“ 0.19646 2.21" 1.3464 0..2110.1 0..239SJ・7柿 7.0.50

19 $ t 16915.4 11倒.9 1156.1 291 ， 1 691S.‘ 1194.9 1156.1 291.“ 219.32 2拍 .31 73.931 師.149 柑.70.5 25.936 1S.121 12.柑I 6.1σ73 O.柑・252 

K-S ， 1 7047.9 121S.1 1175.5 303.21 213.56 246.75 7・713 65.136 崎。開晒 25.176 1S.7・7 12.353 6.4'・90..包3922.2563 1.3制10..16119 0..1制的柑叫9.2拘

Th 11 7047.9 121Sι1175.5 303初 213.55 2輔 74 74.7<師 65.121 柑9・7 25.拓4 15.6輔 12.217 6.4011 0..15仰I2.1765 1.2767 0..13剖20..17620.刊6l9.2冊

s-H f↓ 7例'.1 1215.9 1175.7 30.3.35 213.70. 246.11 刊.13・ 65.860 柑.120 26.回lO 1S.153 12.45' 6.5'ω 。323122.3422 1.4213 0.23317 0..2‘“。叫707.1章。

5r'I7.1 7刷凪I 121S.9 1175.7 303.33 213.69 2・6

7・8 Q.L 117刷1.2 1216.0 1175.7 303.31 21主7・ 246.92 74.167 6s.a拘岬i却 26.0初 日 115 12.4開 6.60師 0..339302.3561 1.制悌 0.24例60..2柑'33 柑712.240

117制1.2 1216.0 1175.7 303.37 213.12 2輔 .91 74ι曲 65.112 柑1・1 お..0.17 15.120 12.421 6.53J1 0..26912 2.2919 1.3169 0..21649 0..24130柑712.240

同 s T4 707tO 122600 11S61 30732 2・'.1S 251.55 76.136 67ι65 51.師・ 27.n5 16ω9 13.211 7.2359 0..69592 2.6175 1.6副)60..34531 0..21ωs ・割削 717
70.78.0. 1226.0 11'6.7' 30.7.56 211.12 251.54 76123 67.151 51.0.52 27.753 16.531 13.開・ 7.10.24 0. 

K.S t 1 1212.1 1247.2 1206.4 312.39 292.・325M2 77曲1 68.444 幻.345 27.師1 16.4'6 12.919 6.9159 0.33755 2.34鈍 1.40.190..16573 0..18976 ・9983.7踊

P. 』 η12.1 1247.2 1206.4 312.37 初2.41 255.曲 77.5'同 61.431 51.330 27.670. 16.316 12.111 6.7921 0..20'刷工お25 1.3例o0..12521 0..17η2 4押幻J踊

s.H 1112はJ 12・7.3 12師.5 312.53 292.56 255.16 77.731 砧 .56' Sl.469 27.IIS 16.591 13咽2 7.0.1S5 0.・26312.柑35 1.4制20..2377・0，25冊草鰍削'宵

5r'17.1 111212.3 1247.3 12師 5 312.50 292.34 255.14 77.7円借.555 51.455 27.79‘ 16却 1 12.明16 6.9叫括乱31蝿0.2.3376 1.4047 0.2例制0..23979 l(剛 U79

7・t Q.L t 1 7212.3 1247.4 1206.6 312.56 292.制 255.19 77.7曲曲5蝿 51.499 27.'叫 16副2 13.113 7.0357 0.・42432.制75 1.柑70.0..2.・52・0.252幻矧拘7制措， 1 1212.3 12・7.4 1206.6 312.34 292.5. 255.11 77.74. 61.5'5 51.414 27..23 16.523 13.017 6.9277 0..33396 2.3531 1.判事70.2127・0..2，・m 到X旧7.0師

91 s t 1 1242.5 1257.6 1217.7 316.別 297.0.7 259 ， 1 7242.5 1257.6 1217.7 316.77 2雪7.0.3 259師 79.719 70..564 S3.40・ 29.576 17.216 13.67・ 7.4771 0..61115 2.3413 1.5159 0..29554 0..27刷2 l(凶93.594

K.S t 1 7378.1 1279.0 1237.6 321.61 301柑 2ω.39 帥.516 71.167 53.7情 29.511 17.2仰 13.6岨 7.33230..43“7 2.4329 1.4519 0..1677・0..1幻36 51297.939 

U ， 1 7378.1 1279.0. 1237.6 321.制 301.37 2ω.37ω 

B.H t 1 7371.3 1279.1 1237.1 321.11 301.S4 2ω幻 80.刷1 71.291 53.ln 29.“2 17.312 13.709 1.り0.20..52449 2.5151 1.S332 0..239制 0.252押 51316.273

5r・17.1 ， 1 7378.3 1279.1 1237.1 321.71 301.50 2ω51 10..622 71.2n 53.111 29.“2 17.183 13.Sη 7.2780 0..3η制2.3筑路 1.4301 0..19!時40..2・109 51316.273 

7.1 G・L|円T4 7叩3幻7削 1279.2 間・ 3川町7 2ω56 剖旬。 71.321 53.161 29.611 口333 向日制州側2.S蜘 1.34620..24759 0..25595 幻321.473

1371.4 1279.2 ロ37.・ 321

92 s t 1 740.1.1 12肺.5 124幻 326.16 30ι10. 2岨 32 12.“5η.326 55制7 31.461 11.121 )4..495 1.1124 0..96291 2.1216 1.7921 0..36訓)90..29341 51715.267 
11 740.8.8 12".5 12柑 1 326.10. J価 .04 2凪.21 12.632 1J.292 55.779 31.・14 11.1制 14.231 7.83η 0..61‘20. 2.5952 1.曲120..2質刷0..27791 51715.267 

K-S lf』 75・6.0. 1311.2 凶 9.3 331.01 310..41 271.17 1)“ η910. 56.m 31揃 17.920 14.215 7ηnω32柑 1棚 H掛川棚50..1附 3 5抑制

Np 1546.0. 1311.2 1269.3 331.ω310.." 271.制13.420 13ι13 56.0.持 31.320 17.729 14.0.14 7.5146 0..30・31 2.3259 1.3柑20..113..0 0..17937 52ω1.920 

B-H T4 73拡 2 1311.3 12岬 4 331.21 310..62 212.0.1 13.571 74.0.35 56.21・ 31.4・6 11.0.21 14.3U 7ι346 0..61912 2.5916 1.S7n 0..24025 0..2SS57 52650.475 

5r'17・f 7546.2 1311.) 1269.4 331.17 310..57 271.拘幻

7・8 G.L t 1 7546.3 1311.4 12帥.5 )31.25 310..ω 212.0.5 J3制)c) 14師4 56.243 31.5U 1.制3 1036 ，.お柑0..日出)62.出国0. I.S剖)40..24119 0..25・62 sl“5.746 
11 7546.3 1311.4 1269.5 331.20 310..61 2n.02 13.575 14.ω7 S6.213 31.・75 17.173 IU51 7.“11 0..制筑田 l柑56 1.4(>1・ 0.初2450.24341 5265l.7叫

93 s t 1 7577.1 1321.1 12却.9 335.61 315.2-・ 276.17 IUlo. 76伺7 5'.220 33.339 11ι56 15.122 l.m3  1.0.回7 2.引24 1・4..0..3710.5 0.:校関蹄幻0.56.141

117577.1 1321.1 1210，9 335 

K.S f 開制.1 1410..1 1366.6 359.91 33冨岬治'.02 92.406 12.30・日3拘 37.0.・3 19ー開1 15.974 1帥2・0..777'62.6怖富 1.5911 o..IS輔50..1情 22 56753.・.. 。n 118，師1.1 1410..1 13“ 6 359.91 331.36 297.97 92.3師・2.262 日.344 36.9師 19.732 1l.70.5 1.6039 0..49174 2.柑伺1.相抱0..1倒剖0..11522 56753.4制

B・IJ 14 S師1.3 1410..2 1366.7 3制.12 33・珂穆1.16 92.529 悦叫7ω513 37.1“ 20.0同 16.072 1情 170..1ω76 2.77崎 1.61350..12脳20..2凪37 S6n2.73・

Sf" 7.t .061.) 1・10..2 I~師 7 3曲0.5 331.拘置蝿.11 92.柑1 12.3Uω.470. 37.106 19.157 15.・30 ・.73050..必21932副)43 1.幻肺0..114610..2嶋崎拓7η.73・

7.1 G.L 111師1.3 1410..3 1366.1 )曲'.IS 331.60 2蝿.19 92.5S1 12.456 63.342 37.195 羽.112 16.093 9.制)130..'1371 2.7192 1.6・75 0..237'曲0..263“珂n・.227， 1 8061.3 I・10..3 13“.1 3ω0.1 331幻 291.15 92.520 12.411 63.4卸 37.135 19ι11 U.I34 1.1534 0..“232 2.6211 1.5541 0..19封同0..251S1 56nl.227 

同 s 111開3.2 1421.1 1371.6 3“.69 343.31 却3.22 94.6却制。匁1 65.589 39.106 初.970. 16:党 7 9.7517 1.柑'21 3.1177 1.持制0..365310..30346 5η0.1.曲Z

" 1凹3.2 1421.1 137M 3“.51 343.27 30.3.14 拘.555 制.470. 65.514 39.剖)4 20.5知 16.491 9.2955 0..955指 2別相 I.nl2 0..2劃m・0..217ω5no.l.伺Z

.E匂 .E5p .E骨 .E... .E.. .E 
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宣言・安達栄輔成田
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Fig. 3 The radia1 wave functions of alJ actinide atoms obtained assuming the configuration in Tables l(a) and 11(a) are shown as a function 

。fr for 5d， 5f，6p， 6d and 75 states， in which B.H is u鈴 dfor the exchange.correlation energy. The vertical dashed lines denote the half 

position of the nearest neigbbor distance in the crystal of each atom. 
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よぴ7s単位は両隣に比べて，少し下がっている。 Ac

とThの電子配置はそれぞれ6d17s2，6d27s2であり，

両原子とも5f電子を持っていない。Acから Zがl

増えてThになると，Thでは Acに比べて，6d電子

が内側に引きつけられてその準位を下げる。そのと

き，6d波動関数も縮む。また， Fig.3からわかるよ

フに， 6d電子と7s電子の分布は重なっているので，

このときの核電荷の1の増は，増えた l個の6d電子

により完全には遮蔽きれず，その効果は7s電子にも

及ぶ。このため， Acに比べて， Thの7s準位も下が

る。しかし， Paでは電子配置が5f26d17s2なので，こ

れらの中で最も 内側に存在する5f電子が核電荷の

増加分を静電遮蔽するため，6d， 7sの両準位とも，

Thに比べて上がる。これは， 6d， 7sの波動関数にも

反映しており，実際に， Fig.3に示すように， Thの

これらの波動関数は両隣の原子に比較して収縮して

いるこ とカfわカ‘る。
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o. 

r [a.u] r[a.u) 

2.1.2 フエロ配置

Table I(a)に示した配置にフントの法則に従う

スピン分極を入れて，計算して得られた各軌道のエ

ネルギ一様位を TableII(a)に示した。この場合に

ついても，パラ配置のときと同様. Ac， Th， Pa， U， 

Np，Cmについては.6d軌道の電子を5f軌道に移し

て6d軌道を空にしたときのエネルギー準位も計算

した。それを Table11 (b)に示した。 TableII(a)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。この配置におけるエネルギ

ー準位が，スピンによ り図のように分裂するのは，

上向きスピンを持つ電子の個数が下向きスピンのも

のより多いということから明らかである。

Table I(a)とTable11 (a)の全エネルギーを比

較する と，パラ配置よりフエ ロ配置の方が全エネル

ギーが下がっていることがわかる。さらに， Table 
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Table 111 The lowerings of the total energies due to the spin 

polarization， given by 1ミ糊，(ferro).E.;刷，(para)，are shown for all 

actinide atoms with the configurations given in Tables I(a) and 

lI(a). The values in ( ) denote those for 5f"7s' configurations 

computed using Tables I(b) and ll(b). 

IIIに示したように，両配置における全エネルギーの

差は，アクチニド原子のシリーズにおける両端付近

の原子で小さし中央付近の原子で大きくなってい

る。これは，スピン分極が大きいほど全エネルギー

が下がって安定になることを意味する。従って， Cm 

についてこの傾向が特に強しこのため， Fig.3に示

したように Cmの7s波動関数がスピンにより大き

い分裂を示す。また， Cmの5f波動関数のピークはそ

の両隣の Am，Bkより高<.局在する傾向が強いこ

とを示す。以上のことは，希土類原子についても見

られた。

次に，相違点について述べる。5f準位と7s準位を

比べてみると， Fig.2からわかるように. Paから

Cmまでの原子については，電子がなにも占有され

ていない5f下向きスピン準位が，閉殻となっている

7s準位よりも低くなっている。これは，パウリの原

理に矛盾し，仮定した電子配置と得られた結果が自

己矛盾を起こしている。また， 5f下向きスピン準位

と6d単位についても， Acから Uまでの原子につい

て同じような自己矛盾が起こっている。これは，

Table Il (a)からわかる。希土類原子では，こんな自

己矛盾は，電子配置に5d電子を持つ場合La，Ce， 

Gdについてのみ起きた。しかし，アクチニ ド原子で

は， 6d電子を持たない場合も含め，そのシリーズの

前半の全ての原子で起きている。これが今回の計算

とIIにおけるものとの最大の相違点である，と同時

に理論の稚拙きの露呈にもなっている。また.Table 

Il (a)に示した配置は，実験から求められたものな

ので，これは基底状態になっているはずである。し

かし，全エネルギーの比較より，計算結果は，少な

くとも Ac，Th， Pa， U， Np， Cmについては，そこに

挙げた配置が基底配置にはなっていないことを示し

ている。これは，実験事実と矛盾している。

これらのパウリの原理との矛盾の拡大および実験

事実との矛盾は，原子構造計算において何か重要な

要因を取りこぼしていることに起因すると考えられ

る。その要因として，考えられる中て吸も重要と思

われるのは相対論的効果である [8，9]。この効果

を考慮に入れた方程式(Dirac方桂式)を解くことに

よって，これらの矛盾は解消されると思われる。上

で述べた La，Ce，Gdとの比較は，アクチニド原子に

ついては希土類原子に対してより，相対論的効果が，

もっと大きい効果を与えると解釈すぺである。相対

論的効呆は，大きい Zを持つ原子に対して程重要で

あることはよく知られているので，この解釈は妥当

であると考えられる。

(a) 
PotentiaJs J ~ (b) Potentials ~ (c) PotentiaJs 

U 

ii/ / spm up 

き-1

"K-S 
一一-ferro 

一一一G・L
B-H 

"para 

para '一ー一--SH-like 

Piむa・ 4 。 z 4 6 8 10 
r [a.u) r [a吋 r [a.u) 

Fig. 4 The potentials obtained from the self.consistent calculations are compared for three ca沈 s.(a) exchange (.coπelation) dependences 

of U potentials without the spin polarization， (b) comparison of potentials of Ac， Cm and Lr without the spin polarization， (c) spin 
dependences of potentials of Cm.“H.like" means the hydrogen.like potential given by ・2Z/r・
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この相対論的効果については，樋口，長谷川によ

り調べられ[9]，この効果がアクチニド原子に対し

て特に大きしその結果， s軌道のエネルギー単位は

下がり f軌道のものは上がることが確認されてい

る。これより， Fig.3に示した7s軌道は収縮し5f軌

道は拡がる。このため，アクチニド原子が結晶を作

ったときは， 6d， 7sに加えて5f電子も電気伝導に関

与してくることが予想され， 5f電子は希土類原子の

4f電子とは異なる性格を持つ。 5f殻は聞いているの

で， 5f電子は磁性にも関与し，磁性と伝導の聞の相

関により，アクチニド原子を含む結晶は多彩な物理

的性質を示すことが推測される。

2.2 ポテンシャル

原子構造計算から得られた，自己無撹靖なポテン

底配置にならなかった。また，仮定した配置と得ら

れた結果との間の自己矛盾が，希土類原子の場合に

比べて，さらに拡大した。これらの原因を究明する

ためには，相対論的効果を調べることが重要である。

希土類原子でも相対論的効果は重要だが，アクチニ

ド原子ではさらに重要であることが予想される。
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