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KKR法によるバンド計算プログラムの試作

～軌道分極を考慮したバンド計算に向かって～

三浦大介＊ ・成田 章
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TheuraniummonochalcogenidesareadoptedaSsolidsexpectedtohavealargeorbital

polarizationeffect. Thephysicalquantitiessuchasthemagneticmomentsandthespecifc

heatsarecomputedusingthebandcalculationsnotincludingitseffectandarecompared
withtheexperiments. Asaresult, itisobservedthatthecalculationsdonotreproducethe

experiments,andisaccordinglypointedoutthattheorbitalpolarizationeffectisimportant.

ItisalsoexplainedthattheKKRmethodisexcellentinordertoincorporatingitseffectin

thebandstructurecalculations. Onabasisofthegrouptheory,themethodofconstructing

thesymmetrizedbasisfunctionsforthecubiccrystals isgiven, inwhichthespherical

harmonicsareusedastheparentfunctions. Thesebasisfunctionsareconvenientlyused

inthebandcalculationsduetotheKKRmethod. Wearealsotryingtomaketheband

calculationprogramduetoitsmethod, andnowarearrivingatastepthattheband

energiesinagoodagreementwiththevaluessofarcalculatedcanbeobtainedforsomeknown

muffin-tinpotentials.

KEYWORDS:uraniummonochalcogenides, orbital polarization, KKRmethod, band

calculationprogramandcubicharmonics

序論1． 効果を取り込む試みについては例が少なく， まだま

だ未開拓であるような印象を受けるからである。

軌道分極効果とは電子の軌道への入り方によって

生ずるエネルギーの損得のことである。これを考慮

すると，必然的に電子分布が原子核の周りで非球対

称となる。電子分布の非球対称成分を考慮するこれ

までの計算はフルポテンシャル法として知られてい

るが， その中には軌道分極に起源を持つ部分は考慮

されていないように考えられる。実際に,UX(X=

S, Se, Te)のように軌道分極効果が大きいと考え

られる固体についてFull-potentiallinearmuffin-

tinorbitals (FLMTO)法で計算してみたが，実

験を再現できなかった。これについては節を改めて

述べる。このように，軌道分極効果を落としている

限り固体の電子が持つ軌道磁気モーメントやその異

バンド計算は，豊富な計算機資源と計算方法の改

良によって実験値と定量的に比較できる程に高精度

な結果を与えるようになった。そのため，学術的な

方面からばかりではなく，工学的応用という点から

も注目されるようになって来ている。特に物質設計

において強力な道具となっているのはよく知られて

いる。しかしながら， どんな物質に対してもよい結

果を与えるわけではない。バンド計算がうまくいく

のは固体中の電子間相互作用が弱い場合や，軌道分

極が無い場合等である。我々はこれらの課題のうち，

軌道分極効果に着目したい。というのも，軌道分極
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表1 UXの種々の物理量の実験値。全スピン磁気モーメントは全磁気モーメントから全軌道磁気

モーメントを引いたものであり，負符号はモーメントの向きが反対であることを示す。

磁気モーメント ["B/fu.]
化合物 結晶構造， 格子定数。 電子比熱係数b

[A] [mJ/K2mol]
磁化容易軸｡
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a文献[2], b極低温電子比熱測定[3], 中性子回折実験[4], d中性子回折実験[5], ｡磁気Compton散乱実験[6]

注目するのは全軌道磁気モーメントである。全軌道

磁気モーメントは， より正確には5／電子の全軌道

磁気モーメントを測定したものだが， その他の電子

は閉殼を構成しているか結晶を遍歴していると考え

られるので無視できる。ところで，全軌道磁気モー

メントは全軌道角運動量のz成分に比例している。

これが非0であるということから,UXはいずれも

軌道分極があるといえる。孤立原子の時の5／波動

関数の広がりを考えると， 5／電子は固体を構成し

たときにやや遍歴型の電子になると考えられ， 5／

電子系は結晶場の影響を受ける。それゆえその全軌

道角運動量は幾分凍結されるはずである。それでも

なおこれほどの値が残るということは，かなり軌道

分極が大きいということを示唆する。

次にバンド計算による計算値と実験値を比較して

みよう （表2，表3)。計算結果はAPW法(MT近

似使用）によるものとFLMTO法（フルポテンシャ

ル法）によるものの2つを用意した。表中において

APWと表されている結果は，本研究室でこれまで

に作成，運用してきたAPW法に基づくものであ

る。計算は，質量一速度項とDarwin項を考盧し，

スピンー軌道相互作用は無視したKoelling-

Harmonによる半相対論的な方法で行われる。一

方, FLMTO法による計算結果をFLMTOと表し

方性など，電子分布の非球対称成分に起源を持つ物

理量や物性の評価が精度よく行われない。

ところで，既存のバンド計算法のフルポテンシャ

ル化が進む中で, Erikssonらは軌道分極を考慮し

たバンド計算を1｣inearmuffin-tin orbitals

(LMTO)法で行っている [1]｡ LMTO法は

Muffin-tin(MT)近似を使っているため,MT球

内部のポテンシャルは球対称である。いったいどの

ようにして軌道分極効果を入れたのか興味があった

のだが， その詳細な方法は述べられていなかった。

そのため，我々はまずLMTO法の原理を知る必要

があり， また実際にプログラムを作成して

Erikssonらの結果を再現しようと考えた。 しかし

ながら，我々はこれまでにAugmentedplanewave

(APW)法に基づくバンド計算を行って来たため

LMTO法の経験がなかった。 しかもLMTO法は

線形化されたバンド計算法であり， その起源をたど

るとAPW法ではなくKorringa-Kohn-Rostoker

(KKR)法に行き着く （線形化されたバンド計算法

は多々あるが，起源はAPW法とKKR法である場

合が多い)｡

以上のようなことから本研究では， まずKKR法

のプログラムを試作することにした。その結果，既

知のポテンシャルに対してバンドエネルギーを逆格

子空間の対称軸上で計算し，バンド図を描ける段階

まで達成した。ここまでを目標の一つの区切りとし

て本稿にまとめる。

表2全スピン磁気モーメントの比較。
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2． 軌道分極効果が無視できない実例

ここでは，軌道分極効果が無視できないと考えら

れる固体の実例を挙げ，その電子比熱係数と磁気モー

メントの計算結果と実験値の比較を行う。計算対象

はウランカルコゲナイドUX(X=S, Se, Te)で

ある。電子配置はU:5/36dl782, X:"S2"4("=

3,4,5）であり，磁性は全て強磁性を示す。その他

の各種物理量の実験結果は表1にまとめた。

実験からわかるいくつかの重要な点を説明する。

表3電子比熱係数の比較。

電子比熱係数[mJ/K2mol]
化合物
実験値APW FLMTO
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た。 この結果は, Savrasovによって開発されたソ

フトウェア(MindLab5.0)を用いて得られたも

のである[7]｡また，磁化の方向は実験による容易

軸と同じく ［111］にとってある。

表2は全スピン磁気モーメントのバンド計算の計

算値と実験値との比較である。実験値はカルコゲン

が重くなるほど全スピン磁気モーメントの大きさが

増大しているが，計算値は逆である。このように，

実験値と計算値が全くあっていないどころか，傾向

も再現できていないことがわかる。表3は電子比熱

係数のバンド計算の計算値と実験値との比較である。

これも実験値を全く再現できていない。電子比熱係

数はFermiエネルギーでの状態密度に比例してい

ることから，バンド計算の結果得られた状態密度も

信頼性に欠けるということである。

以上みたように,MT近似を使っている計算でも，

フルポテンシャル法による計算でも，実験値を再現

できていない。フルポテンシャル法でも実験値を再

現できないときは， しばしば局所密度近似(LDA)

が悪いと言われるが，我々はあえて軌道分極効果を

落としていることを原因として挙げたいoすでに述

べたように,UXは軌道分極がかなり大きいと考え

られ， これによるポテンシャルの非球対称成分の考

慮が重要であると考えられるからである。 したがっ

てこれまでの計算に，新たな効果として軌道分極効

果を考盧すれば， このような著しい不一致が改善さ

れるのではないかと考えている。後にわかるように，

軌道分極効果を取り込むにはAPW法よりKKR

法がすぐれているので以下ではKKR法について述

べる。

化を見ていこう。注意として計算対象には単結晶が

想定されており， ユニットセルの内部に複数個の原

子核がある場合は修正されなければならない。以下

に続く説明は必要なことに限ったものなので，詳細

については原論文［8］を参照されたい。

まずGreen関数Gk(J･,r';允施）を次式で定義する。

[V2+":]G"(",r';"&)=6("－γ') (3.2)

このGreen関数を用いることによって, (3.1)式は

“『;/cA)=JrG"(r, '･';/c&)"(γりめk(J･';允脆)dr'の積分

方程式に書き換えることができる。

ここで， 〃(『）に対してMuffin-tin近似を施す。

すなわち，各原子に対してその核を中心とする半径

n‘の球(MT球）を考え，空間をMT球とそれ以

外の部分に分割する（通常耐は最隣接原子間距離

の半分より小さく選ばれるが， ここでは丁度半分に

選んだ)。そして〃(7)の形をMT球内で球対称，

それ以外の部分で一定とする。式で書けば， γ＜恥

に対しては〃(")=J'(r),その他の領域ではy(")=

''b=const.となる。 ここで′の原点は原子核の位

置に選ばれていて， その範囲はWigner-Seitzセル

内である。以下ではエネルギーの原点をJ'b=0に

とる。そうすると積分方程式は

wb"(r;Ick)=JuT"G"(r,"';施臓)"(rM"('';侭偽)dJ･'
（3.3）

となる。これを解くために，積分汎関数を導入して

変分問題に移すことを考える。そのような積分汎関

数A[/]としては次のようなものが可能である。

A[/]三八w｡d,/"(,)"(,)[/(,)
3. KKR法の計算原理

一八，蕊dy･'Gk(J",,';施鵬)"(〃(,ｳ］
(3.4）

バンド理論では，固体中の電子状態を求めるため

に一電子Schr6dinger方程式： ただし／(『）は試行関数であって， その関数形は任

意であるということを強調しておく。A[/]が停
留値をとるための条件5A[/]=0から (3.3)式が

得られる。すなわちそのときの/(r)が妙"(J･ ; /ck)
であり，求める波動関数になっているのである。

この変分問題を解くにあたってはRayleigh-Ritz

の方法を用いる。この方法は，完全系の基底で／を
展開し,6A[/]=0を満足するような展開係数を求

める方法である。試行関数はMT球内で展開でき

れば十分であるため，基底関数としては球対称ポテ

ンシャル〃(r･)に対するSchrOdinger方程式の解

の(『;腕）を使うことができる。この解はrとQ(天

頂角と方位角の組）に関する変数分離形に求めるこ

[－▽2+y(,)－嘘]j"(r;允廠)=0 (3.1）

を解くことになる。ここで〃(r)は， ある電子に対

する座標γにおける有効ポテンシャル, kは波数ベ

クトル, /c"=VE, (&はエネルギー),"(r;施臓）は

Bloch関数である。ただし単位系はRydberg原子

単位(Dirac定数=1,電子質量=1/2,素電荷の2

乗＝2）を採用している。rの定義域は結晶全体だ

が， ある1つのユニットセル内部てに限定しても何

ら一般性を失わないので以下そうする。これは結晶

がもつ並進対称性によるものである。

さて， （3.1)式を解くためのKKR法による定式

秋田高専研究紀要第43号
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シャル依存項に完全に分離している。MT球外の情

報は構造定数を通してのみ計算に反映され， しかも

構造定数はポテンシャルに無関係だから軌道分極効

果とも無関係である。

以上，波動関数の境界条件を考えなくてもよいと

いうことと,MT球外の情報はポテンシャルに無関

係な構造定数によって計算に反映されるということ

から，軌道分極効果を考えるのはMT球内だけで

よいということになる。

一方APW法では，永年方程式を導出するため

にMT球面で波動関数を連続にする条件を使って

いる。つまりバンドエネルギーを決定するのにMT

球内外の波動関数の情報が本質的に必要である。そ

のため,MT球外についても軌道分極の効果がどう

及んでいるのか考えなくてはならず厄介である。こ

のようなことからKKR法の方が有利であると考え

られる。

とができる：

の(';/c")=RI(';允胸)Z/;'(Q) (3.5)

ここでRI(';"k)は方位量子数ノで指定される動径

波動関数であり,Numerov法による数値計算で求

める。z/:I(Q)は着目しているkで対称化された立

方調和関数の9番目のものである。 ”立方”調和関
数というのは，我々が取り扱った空間格子がb.c.c.

であり，立方対称性を持っているからである｡"(Q)

の実体はノで指定された2ﾉ＋1個の球面調和関数

YW"(Q)の線形結合であり， その結合の仕方は群論

から求める。この具体的な方法は第5．1節で詳述す

る。以上を用いると，途中は省略するが永年方程式

として

detスKKR=0 (3.6)

（ｽKKR)"'="",(/C&)+/C"6",d",

×〃i(腕〃－LI(w"A';允伽)"I(脇〃 （3.7）
/i("k〃－LI("";允加(允燃r伽〃

が得られる。これをKKR方程式と呼び，スKKRをK

KRマトリックスと呼ぶ。ここで勿姉’は構造定数と

呼ばれるが， その具体的な表式はHam,Segall

(HS)の論文[9]を参照されたい。〃I， ノIはそれぞ

れノ次の球Neumann関数，球Bessel関数であり，

定義はSchiffと同じである [10]｡これらの関数に

ついたプライムはrMで微分することを意味する。

LIはLI(r; /ck)=flnRI(r; /ck)で定義され， その形

から対数微分項と呼ばれる。 （ｽKKR)"',において，第

1項の構造定数は結晶構造のみに依存し， ポテンシャ

ルに依存しない。また，第2項はポテンシャルのみ

に依存し（対数微分項が依存している)，構造に依

存しない。構造定数は一度計算すれば，同じ結晶構

造である限り結果を流用することができ，従って計

算時間を大きく減らすことができる。

5． 実際の数値計算

計算の主要部分は構造定数の計算であり, Ewald

の方法を使って計算するが,Hamらが非常に詳し

く解説しているのでここでは述べない[9]｡ところ

で，彼らは立方調和関数を使って計算しているが肝

心の作り方について説明がないので以下では立方調

和関数の作り方を説明する。また,KKR方程式を

解く際に注意する点も合わせて説明する。

5.1 立方調和関数の作り方

我々は／の展開に使う基底関数として〃(r)に対
するSchrOdinger方程式の解を使い， その形を変

数分離形（3.5)式に求めた。このときは角度部分と

して立方調和関数z/:i(Q)を使っているが，球面

調和関数YW"(Q) ("@ :磁気量子数）を使ってもまった

く同様に定式化できる。というのは, {z/yI(Q)|9}と

{I'W"(Q)|",}は互いにユニタリ変換で行き来できる

からである。KR[8]ではYW"(Q)で,HS[9]では

z/:I(Q)で定式化している。どちらを使っても得
られる結論は同じであるが，数値計算に向くのは圧

倒的に{z/:I(Q)|9}の方である。理由は次の通り
である。①KKR行列がブロック対角形に簡約され

るため,KKR行列式は小行列式の積になる。従っ

て大きな次数の行列式を計算せずにすみ，計算時間

が短縮される。②各小行列の固有値は縮退しない。

従って各小行列式はかならず0を横切り，数値計算

で厄介な「Oに接する」ということがない。③既約

表現の表現行列の次元が， その既約表現に対応する

4． KKR法と軌道分極効果

ここでは軌道分極効果を取り入れるにはKKR法

がAPW法よりも有利であるということを説明す

る。

まずKKR法は微分方程式を解いているのではな

く，積分方程式を解いているということに注目する。

MT近似を行うことで積分方程式はMT球内での

み考盧すればよいということになり，変分問題に移っ

た時点で波動関数に対する連続の境界条件は完全に

姿を消す。更にKKR方程式は，構造定数とポテン

平成20年2月
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エネルギーの縮退度になるため縮退度が正確にわか

る。以上のような性質は，群論の一般論から得られ

るものであるが，その詳しい内容には立ち入らず結論

だけ使わせてもらうことにする。以下では, z/y'(Q)

をプログラムで計算する方法を述べる。

{"(Q)|9} と {yI"(Q)|"@}は方位量子数ノで
指定される基底であり，基底関数の総個数はそれぞ

れ2ﾉ＋1個である。既に述べたように， これらは互

いにユニタリ変換で移れるのでI'I"(Q)は"(Q)の

線形結合で表すことができ， またその逆も可能であ

る。y7"(Q)は簡単に計算できるので, z/:'(Q)を

I'7"(Q)の線形結合で表すことにして， その展開係

数を求める方法を考えよう。これは{I'I"(Q)|"7}

を{z/:i(Q)|9}にユニタリ変換する行列（以下，
変換行列）を求めることである。

これを実行するには群論における射影演算子を使

えばよい。射影演算子〃："は次式で定義される［11]。

関数の回転の公式［12］を使うことによってI'7"(Q)

の線形結合で表すことができる：

P(7)I'7"(Q)=I'7"(T-'Q)

=Ew(Q)RM%(α⑦β⑦γ⑦) (5.9)
耐'＝－－ノ

ここで現れたR肌(α(刀β⑦γ(か）の具体的な表式

と計算方法については文献［12］を参照されたい。

ただし, Euler角α⑦β⑦γ(乃については少し

注意が必要である。Euler角は, P⑦を表す回転

角を与えるが，回転操作の後に反転操作Pのを行

う対称操作（回反)P(Z")についてはEuler角を

定義できない。例えば, P(I)に対してEuler角は

定義できない。このときは，反転の反転は元に戻る

ことを念頭において次のように変形する。

P(狙師)YW"(Q)=P(Z")P(l)P(I)y7"(Q)

=P(Z")P(I)y7"(IQ)=P(Z")P(I)(-1)ﾉ〃(Q)

上式においてP(Z")P(I)のEuler角は計算できる。

ここまで変形しておいてから（5.9)式に進む。以上

から，

"："＝ムヌr,(乃爵"P⑦
g T

gは着目しているルの点群曾の位数， しはぎのp番
目の既約表現r'の次元，碗と〃はrpの表現行列の

行と列をそれぞれ指定する添字である。和はぎの

全ての変換Tについてとり,P(かは変換Tに対応

する対称操作を表す。'；"は表現行列の各要素に対

応して定義されるが， ここで使うのは対角成分に対

応するものだけである。そこで〃行〃列目に対応す

る射影演算子を〃:＝興緬と定義しておく。

実際に〃＃をY7"(Q)に作用させてみよう。そう

するとY7"(Q)に含まれる立方調和関数のうち,rp

の〃列目で変換するものが得られる［11］ ：

gWI"(Q)=z/")"(Q) (5.8)

もし作用させたY7"(Q)にr'の基底関数が含まれ

ていなかった場合，上式右辺は0になる。0になる

かどうかは, I'7"(Q)の選び方，すなわち"に依存

するので右辺に添字碗をつけた。上式を具体的に

計算し， まずはy7"(Q)によるz/8")､Q)の展開の

展開係数を導こう。

z/")"(Q)=ZcMm)剛〃'(Q) (5.10)
耐'＝一J

cM")",,,,.=4Zr,(の脇RMA(α⑦β⑦γ⑦）
g T

の表式を得る。また,r"⑦卿"の具体的な値は文献

[11］の付録にリストアップされているのでそれを

データとしてプログラム内部に用意しておく。

以上でz/8")"(Q)の展開係数c；")緬耐,が求まった。

しかしこれで仕事が終わったわけではなく，以下の

手続きも行わなければならない。①全ての可能なp
と〃に対して，全ての腕と碗'("， "'はそれぞれ

絶対値ﾉ以下の整数）の組に対するc"",を計算す

る｡@(5.10)式からz/8")卿(Q)を作ってみると，

一般にOでない基底関数の総数は2ﾉ＋1個を超え

てしまうことが起こる。これは(p")に対して，複
数の碗が可能であるために起こるもので，互いに

線形従属なものが混じっているためであるが，

Schmidtの直交化法で除くことができる。その後

の基底関数はz'齢"と書ける。ノは(p")に対して複
数の基底関数が生ずるとき， それらを区別する添字

である。また,Zo""=2!+1を満たす。③得られた

立方調和関数は一般に複素数値関数なので，実関数

となるための条件z/8""(Q/=z/8""(Q)を満たす

ように，同じ既約表現の立方調和関数同士で適当に

z/8m)"(Q)=gW7"(Q)

=4Zr,⑦脇P(乃yF"(Q)
g T

ここで,P(T)yl"(Q)の部分に注目する。この部分

は, P(刀に関して一般に成り立つP(DF(r)=

F(T-'7)(Fは任意の関数）の関係[11]と球面調和
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表4 八軸で対称化した立方調和関数(I=2)の展開係数の例。2I+1=5個の立方調和関数が作られることが

わかる。本文で述べたように9=(p")ノである。また，表で複合（±）は同順である。

展開係数鰍，対応する対角成分 ‘
ノ

〃

群
曹

表現

r〃

縮退度

ら
対称軸

碗'＝0 〃'＝±1 "'＝±2

1 0.000 千冷十揃 干伽1A1 1

1

J可

0.000
●
司
日
ユ

０
１
－
２

０
’
０
歩

０
’
十

0.000

0.000

1

2
1

A 点群C3、
A3 2

干応一応i

0.000

干嚴i

0.000

0.000

1.000

1

2
2

線形結合を取り直すが， それらは同じ添字（〃）ノ

で区別できる。

最終的に得られた展開係数をD%"以緬,と書くこと

にし，簡単のため9=(p")ノとすると，

z'#I(Q)=ED齢〃(Q) (5.11)
、'＝－イ

州5｡=J;='Y'､+特ル寿Y;
を得る。上式右辺における球面調和関数の係数が

c%")",,",である。 この結果を",とおくと，残りの

〃に作用させた結果は2/lを使って次のように整理

される：

”仰5'=Z/,×eif

"f'yl=0

"f'Y;=Z/｣×e－i芋

"f'Y;=Z/｣×e'7r

上式から，得られた5個の基底関数のうち，線形独

立なものは",だけであることがわかる。従ってA[

の基底関数として〃1の1つだけが採用される｡今

の場合は簡単に線形独立な関数を抜き出せたが， ノ

の値が大きくなってくると，射影演算子を作用させ

た結果もまた複雑になってくる｡そのような場合に

はSchmidtの直交化法によって線形独立な関数を

求めるとよい。その手順は機械的なのでプログラム

を作ってコンピュータで遂行するのが効率的である。

全く同様に既約表現A2の基底関数も作ることが

できる。すなわち5個の〃に〃炉を順次作用させる。

この結果は全て0となり， ノー2の基底の中にはA2

の基底関数は含まれていないことがわかる。

最後に既約表現A3の基底関数を作る。〃誤によっ

て得られる基底関数は次のようになる。

州"-ff'%y:=%

州塚‘=志"_忘魁=弘
少誤yl=0

〃抑;=Z/j×ei;

"f3Y;=Z/2

と書くことができる。この節の冒頭で述べた立方調

和関数z/:'(Q)の添字9はここで述べたように

9=(p")ノと理解できる。このD紙,を(9〃ウ成分
として行列にまとめたものが変換行列となる。また，

z/:I(Q/=z/:I(Q)からD;L",=(-)"'D",*の関係

があるので、之Oのものについて保存しておけば

よい。

例として, kがA軸上にある場合を考える。この

軸上ではk=(r,r,r), (0</<"/Q), (q:格子定数）

であり, kは点群C3,の対称操作に関して不変である。

また, C3,の既約表現はr]=A,, r2=A2, r3=A3

の3つであり，次元はそれぞれﾉ1＝1， ノ2＝1， ノ3＝2

となっている。以下では， ノー2で指定される立方

調和関数を構成してみるが， この計算を実行するに

はC帥の要素と表現行列が知られていなければなら

ない。この点群の位数は6であり，要素を書き下す

とE, C36, CjF, IC26, IC2d, IC"である。最後の3

つは反転操作Iを伴っているので，前節で述べたよ

うな処理を施し，反転操作の分を打ち消しておく。

結局必要なEuler角はE, C361 CjF,Qb' C2dlQ/

に対応するもので， それぞれ（α,β,7)=(0,0,0),

(f,f, 7r),(0,;,f),(0, 7r,－；),(",;, 0),(¥,蓋一f)

となる。表現行列については文献［11］のp.243を

参照されたい。また，点群C3ｿの既約表現の基底関

数を生成する射影演算子は〃fl,"f2,"f3,〃'3の4

つである。

まずは既約表現A,の基底関数を求める。そのた

めに〃f』をノー2の球面調和関数に作用させる。

蘭2に作用させてみると， 上式の中で互いに線形独立なものは"2,"3の2つ
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だけであり， これが既約表現A3の1列目で変換す

る基底関数である。

同様に,”架については次のようになる。

州塚"-J､;SiY'|

岩ル岩Y;=Z/j
〃抑51＝幼×e~i¥

〃夢yl=YI=Z/b

〃抑;＝弘×e~i¥

’’3Y;=班×e'7r

｢近傍」の大きさは具体的には（5.12)式の計算精度

以上の大きさを持たなければならない。③残された

領域が実際の数値計算領域(ACR)である。ここ

を△Eで等間隔に区切り,KKR行列式の符号が反

転するメッシュ区間を探す。その区間が見つかった

ら， それを計算領域として二分法を適用し，必要な

精度を得る。

etermmant血
郵
。
和

/I雌＝出jr

酉
幽
閏
ぐ
活
も

上式の中で互いに線形独立なものはZ/4,"5の2つ

だけであり， これが既約表現A3の2列目で変換す

る基底関数である。以上で立方調和関数Z/i(j=

1,2,3,4,5）が得られた。これは変換前の球面調和関

数の個数に等しくなければならないことを注意して

おく。あとは同じ既約表現の基底の中で，線形結合

による組み変えを適当に行って実数化すればよい。

その結果得られた立方調和関数の展開係数D:ルを

表4に示す。

，厩
Ek

図1 KKR行列式のゼロ点を探す様子◎全数値計算領域

から特異点領域gを除いてゼロ点を探す数値計算

領域(ACR)を作れば， その内部で安全にエネル

ギー固有値を計算できる。5.2 KKR方程式を解くこと

ここではKKR方程式(3.6)を数値計算によって

解く方法を説明する。基本的な方針は，幅△Eでエ

ネルギーをメッシュに分割して各分点でKKR方程

式の左辺(KKR行列式）を評価し，符号が反転す

る場所を探すことである。しかしKKR行列式には

特異点がかなりあり， この方法で単純に計算すると

特異点も拾ってしまう。ただし， いくつかの特異点

の場所はわかっている。それは自由電子のエネルギー

であり， そこでは構造定数が発散する。残りはポテ

ンシャルに依存しており，計算してみないことには

わからないが， それは（3.7)式の第2項の分母が0

になるエネルギー，すなわち

ノi(/cArAj-LI(r";允加(允"nj=0 (5.12)

を満たすエネルギーである。 この表式からMT球

面上の対数微分の値が自由電子のそれと同じになっ

たときに発散することがわかる。いずれの場合も自

由電子が絡んでいる点が興味深い。KKR行列式が

発散するエネルギーはこれら2つの部分からなる。

以上のことから，我々は実際の数値計算を次のよ

うに行った（図1）。①＆軸の全数値計算領域から

前述の特異点を計算し，保存しておく。②得られた

特異点の近傍領域を全数値計算領域から除外する。

6． 計算結果とその評価

本研究で作成した計算プログラムの計算結果と，

Moruzzi, Janak,Williamsによる計算結果[13]

を表5および表6にまとめた。ポテンシャルは

Morl'zziらの文献[13]に載っているものを使っ

たので，彼らと同じ結果が出なければならない。実

際に，本プログラムとMoruzziらの結果は非常に

よく一致しており，プログラムの妥当性を確認する

ことができる。

表5 Liの対称点におけるバンドエネルギーの比較。

エネルギーの原点はMuffin-tinゼロ。

バンドエネルギー[Ry]
対称点既約表現縮退度

試作プログラムMorl]zziら

r r, 1 0.052 0.052

１
１

Ｎ
Ｎ

1

1

0.329

0.563

0.329

－

N

P P4 3 0.564
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対称点既約表現縮退度

試作プログラムMorl'zziら

0.185

0.699

0.825

0.186

0.699

0.826

１
５
２
２
ｌ

ｒ
ｒ
ｒ

１
３
２

r

0.463

0.916

H12

H25

２
３
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0.915
H
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0,828

0.848
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１
２
１
４
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３

Ｎ
Ｎ
Ｎ
Ｎ
Ｎ
Ｎ

１
１
１
１
１
１

0.460

0.598

0.828

0.847

0.877

0.941

N

0.605

0.851

３
２

0.605

0.851
４
３

Ｐ
Ｐ

P

7° まとめと今後の課題

本研究では第1に，軌道分極効果が大きいと考え

られる固体の実例としてUX(X=S, Se, Te)を

採り上げて計算と比較し， その重要性を指摘した。

そして軌道分極効果を取り込むのに適する方法とし

てKKR法を挙げてその根拠を説明した。第2に，

KKR法でバンド計算を行う際の数値計算上のテク

ニックを説明した。特に，立方調和関数の群論によ

る構成の仕方を詳述した。第3に，実際にKKR法

によるバンド計算プログラムを試作し，既知の結果

と比較した。その結果，試作したプログラムは妥当

であるというところまで確認した。

従って次の課題はイタレーションによる自己無撞

着なポテンシャルを構成するルーチンを実装するこ

とである。軌道分極効果をバンド計算に考盧する具

体的な方法についてはまだ検討中である。
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