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◇強相関電子系の電子状態計算法：DFT+U法

　第一原理擬ポテンシャルバンド計算プログラム PHASE は密度汎関数理論に基づき多くの物質の電子

状態を高精度に計算できる。しかし、強相関電子系と呼ばれる局在した電子を含む物質群に対しては、

密度汎関数法で計算された電子構造は実験により知られているものと大きくかけ離れている。この問題

は密度汎関数法で用いられている局所密度近似が強相関電子系に対しては良い近似になっていないこと

によるものである。この問題を解決する方法のひとつとして、局在電子間のクーロン相互作用を補正す

ることが考えられており、この方法はDFT+U法と呼ばれている。

◇プログラムの概要

　本プログラムでは、局在軌道間のクーロン相

互作用を補正する項を加えたエネルギー汎関数

から導出されるハミルトニアンの解を逐次法で

求め、電子波動関数とその固有エネルギーを得

る。有効クーロン相互作用をUとすれば、占

有した局在軌道は局所密度近似での固有エネル

ギーからU/2 だけ下がり、空いた局在軌道は

U/2 だけ上がる。

◇プログラムの特徴

　⑴　 DFT+U法の入力は局所密度近似または一般化勾配近似での電子状態計算の入力に局在軌道と有

効クーロン相互作用の大きさの指定を追加するだけで簡易に作成できる。
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　⑵　 DFT+U法はノルム保存型及びウルトラソフト型擬ポテンシャルを用いることができる。

◇計算例

　SrTiO3 のバンドギャップは 3.2eV であるが、一般化勾配近

似（GGA）で計算した場合は、バンドギャップは 1.8eV であり、

著しくバンドギャップが過小評価される。これは Ti の局在し

た 3d 軌道間のクーロン相互作用がGGAでは正しく表現され

ていないことによる。Ti の 3d 軌道間の有効クーロン相互作用

を 10eV として、GGA+U法により電子状態を計算した場合に

は、バンドギャップは 3.1eV となり、実験値を再現する。

GGAと GGA+U法で計算した状態密度の比較を図２に示す。

GGAでの状態密度でピークを形成する 0eV から 2eV までの

電子状態はほぼ Ti の空いた 3d軌道からなる。Ti の 3d 軌道間

のクーロン相互作用を補正することにより、局在した空 3d軌

道が引きあがる。それらの電子状態が 1eVから 3eV に移って

いることが見て取れる。

図２　SrTiO3 の状態密度

図１　SrTiO3 の構造


