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　第一原理分子動力学法プログラム PHASE は、密度汎関数理論に基づきほとんどの物質の電子状態は

高精度に計算することができるが、電子相関の強い系に対しては、実験事実と一致しない結果を与える

ことがある。これは、密度汎関数法を適用する際に導入した局所密度近似では、電子相関の記述が不十

分なためである。その処方箋として、オンサイトクーロン相互作用を補正の形で導入することが、しば

しば行われる。このような補正を密度汎関数に加えた第一原理計算法をDFT＋U法と呼ぶ。DFT＋U

法では、通常計算のエネルギーに占有行列ρの関数であるハバード補正項を加える。
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占有行列はハバード補正を行う各サイトの原子軌道ごとに構成する。サイトⅠの占有行列はサイトⅠの

局在軌道χ（原子軌道や球面調和関数）に電子波動関数を射影することにより計算する。
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ここで、k、n、σはそれぞれ波数ベクトル、バンド指標、スピン指標に対応し、また fonkは電子状態（knσ）

の占有数である。

　以下では、解析事例として、遷移金属酸化物の１つであるNiO の電子誘電率計算について紹介する。

NiO 結晶は、図 1のようにほぼNaCl 型の構造をとることが知られている。また、Ni 原子上の磁気モー

メントは、同一（111）面上で揃うが隣接面間では反平行な構造をもつ、反強磁性構造をとる。

　計算条件として、格子定数 4.177Å［1、2］を採用し、波動関数と電荷のカットオフはそれぞれ、30

及び 360Ry とした。また、k点のサンプリングは、電荷分布計算には 6×6×6のMonkhorst-Pack 

grid を使用し、誘電率計算には 6×6×6のmesh を使用した。なお、擬ポテンシャルとしてNi、O原

子いずれも超ソフトポテンシャルを採用し、交換相関相互作用にはGGAPBE 汎関数を用いた。有効ハ
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バード相互作用Ueffは、Ni 3d 軌道に対してUeff＝0、4及び 5eVを試した。

　図 2⒜は、電子状態密度のUeff依存性を示したもので、横軸の原点は価電子帯上端に対応する。図

よりUeffの増加に従いバンドギャップが増加することが分かる。図 2⒝は、各電子状態に対して計算

した電子誘電率虚部を示したもので、横軸はフォトンのエネルギーに対応する。Ueffの増加とともにピー

ク位置が高エネルギー側に移動し、またピーク高さが減少することが確認される。点線は、Powell ら

の実験データ［3］である。これらは、DFT＋U法の枠内で、適切なUeff（4-5eV）を用いることにより、

電子誘電率を実験と理論で比較可能なことを示している。

　さらに、本年度は、バンドギャップや希ガス原子間相互作用の改善策として、PBE0 汎関数及び van 

der Waals（vdW）相互作用の導入も行い、良好な結果を得ている。
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図１　 NiO の結晶構造。菱面体で囲んだ領域は単位胞
に対応する。

図２　 ⒜ NiO の電子状態密度のUeff依存性。
⒝電子誘電率虚部のUeff依存性。点線
は実験データ［3］。


