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伊豆山 健 夫 (東大教養)

題 目は fnhomogeneousElectronSystem.Kohn が彼の弟子達と共同

Phys.Rev.に発表 した幾つかの論文 (冒obenberg良 Kohn,136,B864

(1964):MeTmin,137,A1441(1965):Ⅹohn&Sham,137,A1697(

(1965)及び 140,Al133(1965)) で採 り上げ られた問題が統一的に述べ られ

たOその趣旨は一 口で云えば次の様なものである占 ｢-様な電子ガスの問題が.

任意の密度の場合.解けていだとするO この場合､不純物を含む電子ガスとかt

原子内電子の状態の様に､ 密度が一様でない電子系の問題を､或る近似の下で､

自動的f/C､且つ簡単に解 く方法を与えるO｣ここでは電子系の全エネルギ-を

電子の密度補数 PrJ)に関 して変分 し､最小エネルギーを与えるn(r)を採用す

ると云 う変分原理が用い られているが､ これは一般論 としてほ受入れ難い｡一

般論とは ｢多粒子系の全エネルギーを n(r)- < 軒ト(ど)少(r)> の凡関数で

表わし､ これを (rjに関して変分 L L 最小の耳ネルギーが多粒子系の正 しい耳

ネルギ-であり､且つそれを与えるn(f)が正 しい粒子密度に一致する｣と云う

ものであるo 然し多粒子系の全エネルギや全波動関数を粒子密度 a(ry だけ

の凡摺数で表わす訳には行わない事は明 らかである｡例えば-様な電子ガスの

場合､正確な全波動 関数の与える n(I)も､運動量空間のフエル ミ球内にある

平面波か ら構成された SingleSlate-TdeやeTrminan七で与えられる n(r)

も､全 く等しいものであるが.両者の与えるエネ)i,ギ-には格段の相違があるQ

また変分の副条件が fn(r)dr-全粒子数 だけでは不充分であって､変

分か ら決る コ∫)か必ずしも くずト(I)少(r)>t云う里に書けるものであるか

どうか分 らないoJ特定の場所で n(r)が大 きくなり過ぎて Pauli 原理が破

れてしまったり､ A(r)が或る場所で負になったりする事もないとを享云えない｡

この様な訳セあるから.Kobn-の本題は先ず､ i埠Purityによってひき起さ

れる n(f)のずれ 冨(r)(i.e.-様な値か らのずれ)が充分小 さい電子ガスの

議論か ら始まったと考えられ るO全エネルギ-から不純物ポテソシアル V(弓

によるエネルギー fv(ど)n()dl 及びクーロム.･ポテンシャル
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1 ,...,A(r)n (rl)
i f fr-r′( drd r

を差し引いて残 りのT項を Ciln(I)〕とするo不純物 によってひき起 されたG-め

変化は芯の2次まで考えれば充分であろうO

この変化は

ffKな-rJ)言 (F)貰(rI) dra_rf (1)

とならて､Kのフー リエ成分は Ⅹ一二(q)I-(27{/q2)lE(q)｣]~1

となるo _e(Q)は電媒定数でq=2毎 が特異点 となるo従って K(r)紘

FTiede1 0台cill七ionを示すO

全粒子数が一定という副 条件だけを畢いて､ 上で与えられる全エネルギー

を 貰(r)に関して変分を行なうと､電子ガス中に置かれた不純物電荷の周囲で

電子密度の示す空間的変動が計算され る.

それは Iriの関数として単讃ではなく､振動するものであ るがt その原因は

上記の Friede1 0scilユa七ionに在 るQ 不純物電荷の値をウラニウム原子

核の電荷の値に等しく採って､上記の変分計算を行なう. 比の･壕 合 言(r) 紘

小 さくはないが､ この点は-先ず棚上げする｡不純物の近傍での 首叫 の振動

FTiede1 0scillaもion由一部)はウラニウムの内殻電子の shell

s七TuCtureによる電子密度の夜勤に idellもifyされる. (不純物か らずら

と離れた所 では 冨(つの振動は無限に続 くが､ これは所謂 Fried_el':Oscilla-

tionであって､ shell sもuctureとは無線である.)

周知の様に 血 omas-Fermi法では電子の she11-strucもureは得 られな

かったし.更に n(r) の高次の gradien七を加 えて Thomas-Fermi法を

改良してもI Shell-structureは得 られなかったo これはGln(r)〕の 言

に関する展開の初項(1主を更に近似 して

fg(rl▽n(r)･▽n(r)dr(+jb(r)(▽2n(r))2.dr+･･････) (2)

とした事に対応す るoこれは 冨(E)が小 さいばか りでなく､ゆるやかである場

合には許され る様に思われ るが､Friede1 0scillaもionは失なわれてしま

う｡その理由は近似t2Iが(1)の K也) を q之で展的Ll最初の数項だけを採つ
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ているか らであって､展朗すれば q- 2kF'の特異性は吹き飛んでしまうから

である｡

以上は 貫 が充分小 さい場合の理論である.-上で引き合いに出_された原子の

電子構造の問題では 言 が小さいとは云えない｡ この場合次の近似を導入する｡

それは全エネルギーに対するー丑Ⅹcha-Tlge及び CorTelaもionの寄 与 丑ⅩC

が次の様に表わされ る･とも云うものであるo

EⅩclrl-j-I Exc(n(ど))a(r) dr

檀.L Exc(n)紘-様な電子密度nをもつ電子ガスの 玉女change及び

CorrelationEnergiesを全電子数で割ったものである｡ この近似の下で､

全エネルギーの n(年)に関する変分を採 る事が出来 る.

結呆は次の様になる_o

〔-iv2+veff(ど)〕- )- E･ih (r)

veff(I)- V(I)+I
a(r̀)dr′
ir-r̀

pxc(n)-意(exc(n)on)
N

a(r)-.∑
1=1
けi(r)王2

I-+ Pxc(n(I)I)

以上は 琶arもree型の self-consistent equattio.nsを構成 している｡

実際 pxcが無げ九は上式は 鞄･rtree近似に勉な らない?Jlxc(n) 紘

-様な電子密度nをもつ電子ガスの化学ポテンVヤルに対するExchange

及び Corlela七ionの寄与である.か くして-様な電子ガスの問題が解け

ていれば､一様でない場 盆の (近似的な)答えが 自動的に求 まる事になる｡

冒artree法に比べ‥tllartr･e-･e>Fo･ck儀 では-電子波動関数-･少iを旗 め
るべき方程式の申K電子交換のオペ L/-クーが軍われてしまって殿扱いが

やつかいになるOその為､ Slaterが交換の項を

-(3/27T) やW2n(ど)〕y3
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なるポテン シ~ヤルです り代えたのは有名な話しであるQ

Kobn のJLxcはこの Slaterの交換ポチ ./ レセルをもつと精密化した事にな

ってい る･ SユateTの交換ポテ ン シャルが.交換の効果を果 して蕗足に採 り

入れ ているか否かを験討する為､Correlatio_Tl妄無視し､触cbangeだけ
C

採 り入れ-7: jLxc- Ztxを計算すると

hxtn(r))ニー (1/qH 3打Zn(r)〕y3
となって､ Sla七erの補正項 とは 2/3/だけの相違があるC 更にこの jLxを

用 いて Arの n(r)を求め く r2>を計算すると atomicunitで 26.8

になって 冒artree-Fockの与える浩展 261(J3に葬常に近い事が分 るQ これ

に反し Slaterの交換ポテ'/ Vヤルによって補正された flar七ree法では､

<r2>-23.3となって EIartr-ee-Fockを余 り正しく表わ していない事

が分 るB

最後に電子ガス中の素励起スペク トルが不純物･の存在tKよってどの椋に変る

かを讃ぺ ようO 素励起スペク トルは-体のグ ター ン関数の時間一空間 プ-クエ

成分の poleによって与えられ るか ら､一体のグ リーン関数の Dyson方程式

を問琴にする.

(-▽ 2-E).a(ど-,rI:E)+fE(T ,rJJ :E)Ci(rjJ,'rJ:E)dr-

--S(r-rJ)

瓦ぬss OperaもoTE の中には long-Tangeな flaTtreeポテン Vヤルが含

まれているので. これを除 く為

ll(E,r〝:iE)-p(r)8(卜rJJ)+M(T.,TI,:弘一や5)) によってMを定義す

るOここに 7-号(r･r-),甲仲 ま考えている電子を除いた部分で作 られ る
静電ポテンシャルであ る.Mは mas占opeTaもorに対するExcbange良

つorTelaもionEffecもであるO静電ポテンシャルを定数だけず らしてやつ

でも M の ｢関数塾｣は変 らない｡ ここで上述の local chemicalpoten一

七ialと同様な近似を行なう｡ 今､不純物がな く (甲-0),且つ電子密度が-
様な値nである場合の massoperator.を

m(tr-rut:E:a)

とするO そして
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M(ど;rJl:E-甲5))- 孤(ir-r"i:良-甲声):n軒 )なる近似を行なう｡

この様な近似が許されるのは.我々が .,ocreeningradiusよりずつ と大き

operaもorが Ir-rl'拍ミscreeningTadiusより充分大 きくなれば0にな

ってしまうか らで'ぁるQ か くして一様な電子ガスの massoPeTaforが分っ

ていれば､不純物がある場合の素励起スペク トルが求め られる訳である｡
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