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固 体 物 理 学 第 2回

中 嶋 貞 雄

1/I

牙1葦 金属中の伝導電子

§2 LANDA汀の甘ermiliquidtheory(釆前)

OEffec早vemassformula･.

並進不変性をもつ体系即ち系のbamiltonianを呂,並進のOpe＼ratorを

Tとするとき､ lH,T〕-Oであるような系には､例えば次のようなものがあ
る｡

庄) 液体ヘ リウム3He
① 周期ポテンシャルの効果を無視 した金属中の電子系即 ちイオyを一様に

ぬ bつぶされた正電荷のbaokgroundでおきかえた electron gas or

jell土1ユ皿 mOdel

こ-の系において､quaBipartialeの effective皿aSSm8-mもと､散

乱関数 f(p,矛)-の間の関係 を萎 え右のがLANDAU の effective皿aSS

for皿ulaであるO

まず-電子当bのtenergy E(貢)が Hartree-Fock近 似で与えられる場合

は､
p2

姻 -育 +nvo一言三 vf-3J 涌
p'

よってgrOupv白locityは

至 vs-i,
昭 覇 首 1- __ ∂Il覇

_-ヽ 1
∩_ lユ1

∂首 m Vi, P-P' 吋

(1)

(2)

ここで､牙二項では部分積分を行った｡Fermi面の半径をp.とする~と‥

∂n簡 ∂rl(a(pT) ∂E(pつ
∂S, aE ∂予 --3{p-E(p,,,含 意 (3)
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中 嶋 貞 雄

_｣ 立言f5' :p'

mr -告+Lfi,_畢 8(p- の せ 惹Po _I

首と矛 のなす角を βとすると､

1ゝ

芯 l +与･;,vS-S,a(〟一式'F'''五 008c
m

I

vs0-70,…Ⅴ(e)言 ,方向-の立体角をdB･とすると､(5)の牙二項は

-i:_!_
p′

l

1
4′1
1t

(5)

骨

叫
寮

ヤ主
+

8(p-E(S顆 -YIGOSG-N*(p)J意 Ⅴ(e)cbBe… -N'(p)fl

こ こで fl-j% V(e)- rば V(e)のP波成分であるo

よって､ 去-意一志 N *(p)fl

即ち m*-m(1+N*(p)fl)

(6)

(7)

~dt 廟

これ がHariT,Tee-Fock近似によるeffectivemassformulaであ｢る｡

粒子の座標､運動量を 竃

…緒波動函数は ¢- ¢′-

71,竜一竜+首 に変換 したとき,多港牽黍の
¢のように変換する｡今､冒¢-E¢とし竃,'凋

は もrariSlaもionalipvariantとす ると､ ¢は も○†,almOmenも_.u甲の 同時濁
N h ∂ → 缶 ∂

有関数で4'るO即ち (1517 電竜∂め

87i

〕O-p功 ｡ i ∂7i
であることを用いると､

す･首 的 2

H¢′=(氏+丁 + 首 )a)I

'l=買‡ 忘 )¢r- (i+N-

>
は じめの系で p-0とえ らぶと､す/m

の変化は､

Nq2

､ 紹 tDtal=膏㌃

¢′-q¢′+e古等て

管

喜市妄玉里

(9)

(10)

で走ってIv}る系での 七〇もalenergy
l

(1追
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固体物理学 矛 2回

で ある｡以下便宜上す〟 21ととるoE,:I.{qが壷さ くt･妙-空僻 {､の変換 が まn･finite-

sinalと考 え られれば Fermiiiquid の考えが使え るoそ こで､ この変換

に1~よる､分布関数 nd覇 の変化を変えると､Ilo(読-no信一i)-甲信)+(/Jl,
∂nβ)だか ら､

∂n(訪三一
2

Nq

一方はFer.nl-i-liquid theoryに よりも (12)を僚 ぅ̀と､
1

SEwt-2∑軸 Sn(3'+寺島 f'Sか 'frMn碗
>-
p

- 丁2∑a(0'cE,竃>
p qz+主 E(0ゆ 晋 %2p

+若鳥 fC銅 ,,菜 一叢 qz2
anO

矛一項は下 転 ∝ pzで 首についてのSum

･E(0'碗 竃
>
p

aE(0)(p) ano
∂pz ∂pz,

‡ 争 2三8(〟-E(O廟 主‡母 )2vp

I(-12)

(13)

をとると0になる｡

-喜意音8(p誹 勧告莞
Glh v po3 N

2花辞 2rn* 37C写王や 2m*

こ こで Po3/3方2空軍 は num berdensityであるO
∫

を姦 f(S･$l)竃 叢 -喜音 響 (p誹 や 廃 嫡 普 豊孤

, ×ー8-(p-産(ol(部 )
(t=←-

ここで 1図のように首,矛 の方向をとると､Pz-PoGOSep,だか ら､
′

iEpE:f(首,i,,意 莞 S(p-E'0'C6,,-N*(p濃 /苦 海)- p.
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中 嶋 良 雄

亡-こで COBPp,- dBOGOB軸+血 esine)coBQで矛
･1二項は-dJQJに関する積分で 0になるか ら､ (16)-

-ち " 'Lp.)poj% 珊-e

よ_つて､ (lSj-〔
NN*(JL)fl
2m*

Ⅴ ･ IPo2dh
i-芸m coB2

(27痛)3J.∂E 晦
.tJ.I.計
..
"u一〃
叫
〕2

■■∫-⊥⊥ノ 山⊥

とな 9､億 と合せて､(13)は､

Nq2

8E伽 二 言 訂 (1+" 辛(p)fl (17)

(ll),(17)によって effecl,ive皿aSSformulaは､

m*-a(1+N書く〟)fl)

FIG.1

(18)
比熱の測定か らm * を知れば fのp-WaVe成分がわかる｡ここで､ (18)の導 出

には tTanSlaもionalinvarianceを使ったか ら､金属電子に対 して､この

式は exacもではない｡
～

金属中の伝導電子間の相互作用はscreeningに よって､大体平均電子間距

離程度のrangeをもつ相互作用になってh■る｡このようなshor℃range

effectiveinもerac七ionではS波成分がP波成分よbも主に効 く｡ 事実

extremelyshorも rangeな conもactpotentialv.8の であれば､そ

のFouTier成分 V3-i,=vo(consも･)であるo Harもree-Fock近似でこの

型 の相互作用を仮定すると､撃乱関数は fCF･5')-g信,i,i--voとなる.Oつ
まb非常にSborも rangeな相互作用では､散乱関数はほとんど定数にな .り､

S波成分が主に効 くOス ピン帯磁率 xs,電子比熱 γT に対するmOd主fic年揖Qn

には､散乱関数の各々､'s波､ P波成分が効 くから､ simple′metalの場合電

子間のクーロン相互作用は主 としてス ピン帯磁率に変化を与え､比熱の Tに対

する影響は,]＼さい と定性的に結論できる.
1

(I.,

0 kineticequation

.空間約 ･時間的にゆつ くb変化する外場 (ここでく≪ゆつ くb≫ とは政教ベ

-3.52-



固 体 物 理 学 矛 2 回

ク トルをk ,周波数を a,とするとき､k≪ po/缶, W≪ jL/缶をさす)に対 して

紘,普通にもBol七五皿ann方程式を使 うことがで きるが,Fermiliquid で

も分布関数に対 してkineticequaもionが使えることを仮定する｡ この仮定＼

はFermiユiquid theoryの重要の仮定であれ これの正当化は多体理論の

-つの流行問題であったが､ 今はこれにはふれず､方程式の特徴 と簡単な応用

を試みるに止める｡

quasiparticユeの分布関数 n(i,7,ち)に対 し､そのエネルキーEくす,7,

ち)を-体のhamilもonianと考えてkine最ce望畢 tioユユを立てるO

∂n(京7,tj,aEC7,7,tj ∂nF,7,i) aE(i,7,tj:∂n鼠7,忠),A_
良 +e?.∂n菰7,i)

-I〔司

pも l ∂首 ∂了 .∂ア ･T･::-

こ こで了は電執 工節は qua.,pipafもicle の衝突にキ各分布関数 の変化を
あらわす衝突項で､電子の数を保存するか ら､ ∑I(冒)-Oである｡I>

官に対する和をとb∴一回､部分積分をすると-,遥続の方程式が得 られる｡

∂ ∂

有 言n即 ,ち)+首 一等

紹 (竃7,ち)
∂首

chargedensity.〒2e∑n(首:f>,七)>
p

currenも dens土七y-2e∑>
P

n(冒,7,ち))- 0 (20)

(2_i)

aB:(首,7,ち)
aS
a(冒,7,も〕 (22)

普通のBoltzmann方程式とのちかtv'は ､ 外項が弟hときち(19)を Iinearize

するとはつきbする｡弱h外場のとき,平衡分布関数 nO(首)か らのずれ
n(1廃 ,了,七)…n(雷,7,もト n(o)碑 が小さいとすると､ (19)は

･芯〕n(1)+(e7-# )･
但 し､E(1)はn(0L nに対応するスペク トルのずれで

一353-
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中 嶋 貞 雄

E(1如 ,ち)-書 芸 f'Sか 1''F''7,ち)
(24)

ここでE(1)が(23)の外場 を皿Odify するように働いていることに注意せ よ｡

今の近似で電流 (22)は､

aE(0)(読 __(ll , A P A_ーrO再E(1)
a(1)+2∑en(0)

J叫ん言) ∂首 ⊥⊥ lん音 )⊥⊥ aS

こ こで ∑n'oL鎧 妄言 喜 n'o'輯 〔f(S･7,,n'1'(i,･7,瑚
~->
p

了-2∑e>

寺 喜 音
∂n(o)(読

aS
f仔 ,管)n(1)CfJ,7,ち)

-音詩 n(1触 七)略 す)

･了-2三eǹ1如 ,ち)敬 一喜i,fG･･7,,p
∂n(-o)(チ)
∂矛

低温で eXCitaもユonが十分 Fermi面の近 くにあるとき､

-i i,fCS,F''

〕_ (2,5)-

-> -･･-二ヽ

三言音 f'So･SOI〕意 GOS08｡p-È0や )- 慧 N師 l

外場がない系に対 してeffecもivelnaLqSformulaが使えれば (25)時
- --･･トし _

7-2言en(l価 ,I,,Ei｣÷ 瑚 fl]-2言en'i'cF,7,i,; (26,

衝突項め決定は難 しいO 低温のFeTmillquidではPauli の禁制律に よ

って COliision皿eanfreepathe∝ 1/T2で､一十分低温では衝突項を無
視できる｡(今官+71-i/+fliなる衝突がお こるには､首,首 1 は occupied,

ff,首1は va_canも stateになければな らぬ｡ occupied,vacan七 state

の重な bの巾Ap～Tだか ら､運動量がこのdPにあるときに衝突がおこる｡ 衝

突断面積は 去 ;,lを含むが､ 0<pl,P'1<AP～Tだか ら､断面積 -T2即ち
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固 体 物 理 学 牙 2 回

e∝ ユ/で 2である〕よって､低温での覇送現象を考える限 れ 衝突項を省略 し

て

EL･
∂由to)(3)∂Jl1.,_→ ∂B:(1)､∂n(0)
&]n(1,+le7一客 〕･憲 -o '27'∂官 ∂ア｣⊥⊥ IL)-∂ア｣ー∂盲~

この方程式は iinearだか ら､平面波解をしらべれば よい｡ 8,n(1),E(1)

∝ ∂鍵･r-両 ) , n(1)≡-

とお くと､2図によって､

〟(0,¢)

ilkvoGOSe-可 p-leEd/VoGOS8+ee-iVoSiB3- -ikvo- 融 )〕(28)

こ こでE(l'-喜∑fCfo項" (榊 つ∂(p-E0̀'(Srj)-N*照 憲 一- (el,QJ)
但 し 伊は首,予 との間の角､ V｡-考 であるo

孤

O ､kineticlequatiDnの応用

① Q,-0,ei-0の場合

Pをp′の方向によらないとすると､a(ll-N*tp)foy ｡ これ蟹(2釦 こ代入す

ると､ -喜ee:#

1+N*(JL)i.

-方PoisiSOneq･か ら､

div7-ike"-如 ∑2en(i)-8打eN *擁>
p

よって､ ik{1+曇 → レ - 0

-355-
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中 嶋 貞 雄

ここで 湖 ･- 1+普 とする1tl､(3Dは div((図 8/))-0で､ e(kj は電
争系の Staもicwavenl皿berd印endentdielectrjp ′fqnctionである｡

但 し

k3-
87Te2N*(p)

1+N*(FL)fo
i32:)

■.7
(31)と同 じ形が､電子系にHartree-Fock近似をして出すことがでざる'●Jb̀そ

の場合 潮 -汗祭 ,k昌｡-8花e2N'p'は ThomaB-Fermi｡ dielecもric
functiorlである｡ Fermiliquid theoryでは､ 自由電子の状態密度N(/£)

が N*(FE)に変名のみな らず､分母に 1+N*(Fl)foの factor が入る｡ この事

情は Pauユi (Jjス ピン帯磁率の場合と
8

芸 <崇 .ousskin e.ffecも 誓｣.育
普通の温度で Skユn depth ∂ は

伝導審 Oか らわかるが､mean free
FIG 3' i♂sklinLdepもh

path P≫ ∂での Skin effeqも ､

では Ohmの法則 が成立たな くなる｡ jとEとの関係はnOn-1ocalになる｡ つ

まboはk依存性をもつ ようになる｡ この領域での Ski･n･effe〇･七を ahoma-

1ous skin effectと呼ぶ｡ 実際上､ 6,-101isecq-1,∂～10-5cm 波数

k～8-1-105qmであって､Vok≫ a'(ここで FermivelocH y v0-108cLTiSee-1)

となる｡ y+E(1)= 丁 とお くと､

j- 2e∑/7(i)8(p -宜(0)(諭〕
~~~~>

一一-1■
p

.ノヽ
kineticeq.で Q'を無視すると､

～ leE⊥ Vo
y = 一 ･

kvoGOSO- io+

∂E(0)(i)
∂官

sin∂oos¢

(33Il

(34)

ここで も一 一- の initiaユConditionとして 7-0,a-工1(0)であ り､

了,工1(1)の timedependenceを e-iQ'teSt,(8> 0)ととる｡ そ して最後の

-356-
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結果で ∂- +0 とする｡

j--2N*(p)ej意 7(8,再 考 血 銅-m

よって､

j⊥ 1

O-て -2N*(p)e2意 ‡ fldx(- Ⅹ2)

Ⅹ-io+ =p⊥+iw8(Ⅹトを使 うと､ (36)(/ま､Ⅹ
o=ヱ N･tp)eL 旦 _=

3'Zrne2 1

2~'､rー′ー ln*k 4 pok

(-i)

(35j

86〕

(37)

この Uは座標空間では non*-1ocalであるo又 p｡は denBま七y だけで決 まる

か ら√､相互作用によるmOdifi.cauorlをうけなし､ ., つまりanoma.iousskin

effec滝 は､undressedparticleの情報 を与える｡

(む Cycloもron resonanceinmet･al(Az･be･1-

Kanereffect)

Landauの kineも土Ceq.に定常藁場の効果を入
:㍗ +>

れる｡ヨ-rotA に対 し､首-言二言一意言 とし､＼J

a(7,首,ち)に対 して一､ kineticeq.をそのま

形で捷 う｡ その際外場の加速項は e7 →e?+i

-A-一一一一三>

C

(i,7,もト ,言
C ∂亨

〇日
F工nJ_4

×Ei となるが

Bolもzmanneq.とのちが伍は分布関数 nのずれに よって､スペク トルもずれ

ることにある｡ これを､anomalousskin effe｡七の ii･qiiも一一で解けば よい

が､磁場が加わるとgeOmetTyが複雑にな b､そのままの形で解 くことはで

きなtv,｡ そ こで P-P'-Poとして散乱関数 f(首,予)を Legendre展開 し､
ク ーロン相互作用のSCr占eningを考えて､大 きな Cの寄与は小さいとして､

p-0,1をとって方程式を解 く ｡ 〔融 元 BE-iqA弘 HMA,Frog.Theor.

phys･j旦 772(1963)〕a?Omalous占kin effecも IiTnit u≪ kv･O の
transversecondtlCt土vity αに対する結果は､

0-菩 (意 )coTjh〔÷ (い iwr)〕
W-C3T57｣

(38j



中 嶋 貞 雄

ここで Tは現象論的に導入された緩和時間で､低温でpureな物質に対 して､

wT≫ 1である.共鳴周波数払 W芸= eH/m*Cで､藤場がないときには多体効

果は ca.ncelしたが､この場合にはLandau theoryで 皿C-m*-mT,が期待

されることがわかった.これは前にあげたアルカリ金属についての実験結果 と

一一致 している｡

liquid effectC)Fermi

さて以1の議論により金属中の伝導電子はクーロン相互作用によりFeTmi

liquidになっているとい うことができよう｡ 実際には電子は phorlC)nとも相

互作用するので､実験では両者の和として観測される｡ 従って現象論的パ ラメ

ーターを残さないためには､どちらか一方を理論的におさえる必要があるO そ

のためには散乱関数を計算すればよいが､これはB●bm-Pines,Ge.1トMarlri-

Brueck工ユer以来進歩 してき7!多体理論を使えばできそ うである｡ しか し､ こ

こで次のことに注意する必要がある｡(i)上記多体理論は現在のところhigh

雨nsi.ty limi寿で妥当する. 電子の密度が大 きくなると､ 電子間の平野ク ー･

ロンエネルギ-弓∈平均運動エネルギーとな Jn ､ クーロン相互作用を摂動で扱え

る(〕生Ojままのク-ロン相互作用は▲ユorig range であるため有限の項で切る

とおかしくなるが､highdensit･y limi.TIでは重要な項は全部 よせ集やる.こ

とができて SCree工はd inte･TaCtion 誉みちび (.ことができる. ここで平均

クーロン-ネ-ギーと平均運動-ネ-ギーOj比は aB-蕊 (B.ohr半径) と
して､

e･2nl/3 1

辞

2m

一一 ′■ヽ_ノ~~ -

(3打2n)2A aB適

1 47r

rsは一首 へ3

′～ rs (39j

(rsaB〕3 でBobr半径で測 った平均電子間距酸で､ rs-

1のとき‥上記理童は成立つ｡圃上記理論は周期ポテンシャルを無視 したJe1-

1iummodel,electron galSの近似である｡ 実際 の金属での rs の値は､～

rs-1で (右表参照〕この領域に high(∃en- Li Na Pb Ae

LSity ユiTnitの理論を使 うと-種のeXも,ra- rS3･223･96･5･182･07

polaもioTlになる｡ 以下に FermiHquid effectの eStimateのい くつ
-358-



固 体 物 理 学 矛 2 回

かの試みを紹介する｡それ らはすべて jeユIiu皿 mOdelであ り､金属の個 性

は rs即 ち密度を通 じてのみ入っている.

① Waもabeの理論 〔Prog･TheoT･Phys･3且,519(1963)〕

effectiyeな相互作用 fに対 し､ Screened static couユomb もype

potenHalを仮定する｡ 員artree-Fock近似 をまねて ､

fG,fJ)-#Cf,fJ)--vS尋 I/,i()I

Eii:
今 -3として. bare′cou.1｡nb iilt･-軸 -.輿 (翫 〕2//げ 一利 2 替とった
のでは不都合で､ SCTeeTiingのために Staticdieユectric furiCも.ion

e勘 を使 う｡

vg-i, =

′~ヽ

t･L･'-::,

EとしてはLandauの FerlLTliユiquid tbeoryの結果 を使 う､

湖 - 1十意

但 し､ k芸-k芸｡(i*j
ユ+N*両 fl

1+N*t/jLifo SU 1+Nu)fo

(41)

･i'i2)

(43j

ここで ks20は densit,yによって決 まる量で量 れ 並進不変性を仮定 して

effec沌ivemass foT m u laを使った｡ (40:).(41)により flを fo,flの 関

数 として きめることがで き､ p-0,1に対 しては fo,fi を_Self-consiL=qT,enも

に きめることができる｡ これか らmt,msが Tsの関数 として計算されもo

rs 2 3 4

亀t/m o.959 0.964 0.968
ms/m i_26 1.25 1.28

Naに対 しては rs-3̂.96-4を庄六九ば よ抗が､実験は mv m-1.21,
I

ms/m-1･77で定量的には よ(あわない｡ こあ原因は､.(iH42jはゆつ くb変

わる摂動 Bk≪ p｡に対 して成立つ式であるのに､ これを 屠 一子 巨p｡た俊
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中 嶋 貞 雄

?ている点,gi,)この場合電子は vo で建っておbshieユdは retardaもionを

伴 うdynamj〇alshi(∋ldであるのに staもicdielect,ri,cfuncl豆onを使

って点にあると思われる｡ しか し､Fermilil.uid効果を定予的に評価 しよ＼

うとした最初の試みとい う点で､Watabe理論は高 く評価さるべきであるも

① 云aTma工In-017eT了IllaローSerの理論 〔Phys･翫 V･A 3,183(1966_)〕
e(良,a,)として､ je.11ユumに(k,W)の電場が入るときの TeSPC)nSe か ら求め

た も二の

･(k,(I,)-i+2vE三
p

n(o)(釣 一m(o)(手 卜笥窟〕 ′す P2
,E(首)-

8(冒+唇宮上 e(アト W--iO-+I-Ltjr 2m

を使って LqCree-CLingをあらわ し､ 散乱関数 を次の形にとるO

vs尋 7 - 罰e〔

E(言直 和 音 宜 一一憲 二〕〕

(44)

(45j

これを使った結果は

aBT)o/訂 0･3 (j･,4 0･5 0･6 工.i Na K 王拍 CLS

irLIu/ ri, i･17 i.ユ0 1･06 1･03aB聖廟 ･5930･4820･3950･362帰 32

m乳/ノミn 2.18 1.81 i.62 1.50

LNaは大体 afPo/T1-0･5で msは ① に くらべてかな り大 きくでて､実験値

ms/lT1- 1.77にかな りよくあう｡ これでみると何か dynaにLiic-al ef･fe(〕TJを

入れると jコSがふえて くるようであるが､ 毎5)をこの形にとるとい う理論的根

拠は明白でない｡

q)摂動展開による方法
分布関数 npoが与え られたとして､ 翫 Oも〔npo]･を摂動で計算す る ｡ その場

合全部のSuiHuPはできなレ､が‥重要な項を('Je.H -Marln-Brnec如Ier,冒ub-

baTdの理論を用いて計算 することができるOこの立場か ら散乱関数を計算 し

たのはT･乱 射 ce〔Ann･Phys･il",loo(1965)〕であるO 彼-dL鳩 巣による

と､ Am宅/n-0･06, hms/m-0･47である｡

以上によbsimplemetalにおし1てクーーロン相互作用は mS に対 しては数
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固 体 ~物 理 学 才 2 回

十 %のmOdificaもion を与えるが, mもに対 しては一つ Orderの低しっ数 %の

寄与 を与える占そ して残 bの効果は eユectTOrl-Pboユユ01-iinteractiorlに よ

って説明されることが予想される｡

牙 2章 多体系 の統計物理

以下では多体系の統計物理 の基本的な考え方 を中心 に formalな話を行 う｡

計算のテクニ ック等 については次甲ような本を参照するとよい｡

Abriko80V,a-oT-近()V,Dzyalo弛 insky, ltlAeもhC3dsoftheqlla_T]_もum

theory offieldLq･iTユS't･a臣stLこ泊IphyEllics

阿部龍蔵､統計力学､東天出版会､ i96.6

§3 ~量子統計力学 の一般論

(⊃統 計 行 列､密度行列 が
る もので ､ 次,jj性質 をもつ ｡

i) pは heTmi毎 opeT左+,打 であって､→顔理量 Q揖統計平均i,Ji ､

<Q>-TT(PQJ (1)

で与え られる?羊芦で TrA一- ∑9-α車再 >で (:_;,Trの値は表現基底 ia>α

iIZ)え らび方によちな伍か ら､計算にー便利な逐 打をとれば よい ｡,又① Tr(AIA2

･-Arl〕-TT(A2A3-･AnAi)でOPeraもoTのCyCl.icな変換に祷して不変であるO

iij･'Trp-1 (LriOrmaユiz,atioTiCC)了ユditiol'i〕

蕊) pは次のN召UMAがN の方程式 をみたす .,
1

-笠 -一言 lL〟,刷 〕--言(LyP(中 細 U,)

-Lrが 吊こな らない ときは

綱 -e-善し現 刷 e轟 Ft

で時刻もにおける統計平均は
-361-
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中 嶋 貞 雄

く Q>毛-Tr(p回 Q〕

=Tr(e瀬 もp(.,e轟机 Q)

-Tr(〟(o)Q(七日

ここで 鋼 - e轟机 Qe一右 折

(5)

(5日 引 接それぞれ量 子力学 のSchrで)dinger,Heise-flDergPicJTJure に対

,:云する｡

珂 孤立 した熱平衡にある系において､時間 吊こよ らない熱平衡 をあ らわす p

は熱力学 の牙二法則に対応する変分原理に よってえ らびだす ｡ 即 ち en7,ropy

SニーkBT r (p-5ogp)

Tr(PLU)士官(cons七)

を副条件(2)及び

(8)

(9)

の もとで最大にな る｡ こ こで(9)の物理的意味峠 こ うである｡ 即 ち体系は大 きな

熟浴 と接触 してエネルギ 丁を変換 してレ､る 従ってエネルギ -は揺動 してい る

がそCと)平均エネルギーは-産であるO これは can｡r]ical分布 の考えである

Lahrangeの未定乗数法に よbSを最大な らしめるpは

F- H

p=eTTEBTe-閤 ~~ (10)

で､未定乗数 Tは体系 の温度､Fは体系 の自由エネルギ-をあらわす｡(2)に よ

り分配関数

F Ei

z=e~kTBT=Tr(e--喝 r )

で ある｡

C) 牙 ニー量子化形式 とgr-'JIJrJd carlC,rlical分布
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牙二量子化法を用いると粒子数 も力学変数になって変化するので､grand

canonical分布を用いるのが便利である｡､位置了に SPirl q の電子をつ くる

｡peraも｡rを¢o+(7),消す operaも｡Tを (･boの とし､これ らは次の反交換
関係をみたす :

払 (7),Qu+,F,)〕+- ∂0.07(7-予〕
払 (fj,A,(7,〕〕+-轄 (7),¢G+,(7,)〕十-0

･亀 ,¢i(lt,･を平面波 野 (7,-寺 請 ,市 で展開すると､

¢oCf)-主a事 等 Lf)
p

禿(7)-呈aio埼 (7)
p

〔asu,a盲O,].- aug7 8官許

〔奪.,,aStu,〕十-庵 U,希 07㌦-0

(ti:･

(i5j

(i6)

(17j

ここで 箆か ,転 は運動量 官, ス ピン Uの電子を消す或はつ (るoperat･｡T

であるo 又 a+伽 a伽 の 固 有 値は 0, 1 で (郡 上 決態にある電子の蓑をあらわ
′へ

す ｡ よって全電子数をあらわす opeTa.もC)r N-は

′＼

N= ∑
:-:.r;
員もaso-Id7≡¢5'(7-叛 の (18I,g

/'＼

で､電子系のエネルギ-FLuは 自由電子モデルでは

/＼ p2a-∑-
式02m
aigaso-jdY∑轄 笹 (一意 ▽2〕¢U(TF, (19,

1

0

であるograndcanonical 分布では熟浴との間にエネリレギーと,電子の交

換が行われる｡今度は電子数 も薄劫するが平均値は一定とする｡ このゆらぎは

AfN～ 血 牢か ら､ AN/N- i/㌦看 とな り､N-1023笹露C,Tj系を記述するとき

⊥363-



中 嶋 貞 雄

夜非常に小さ くなる｡(2懐 び

/＼
Tr(p伝.)--a(consも･)

ノ＼
Tr(pN)-N(consも･)

の条件の もとに(8掩 最大な らしめる′pは
< /＼

p=占毒 せ 甑 〟N' ･:.1]LJi

で ある｡ ここで未定乗数 Tは温度 ､ pは chemical.pC)もential,β は T,ii,

Vを儀§力学変数 とした ときの熱力学 ポテンシャルで､

.･:) 1ヾ ●､ニ

｡一軒 =TrLe一壷 笹 〟 " )〕 (23〕

S-諸 )〟,〟,N- .-(冨芸)T,y,･p- -(宣 布 (i,4,

/～ /＼

･Fj-､jLN -`̂'L'とか (と､形の上か らcaLユOnic)a,1 分布L7jときと同 じになるO
/＼

以後 FJでな くし折をhamiltonialユと考える甘 つ まrり一電子 エネJl/ギを 〟か ら測

る ことにするO-

()例罵 自由電子 モデル
i/γ二･二∑∑
こ o

･ pa芸(,a-〔)a, ∈p-意 一一 〟
(25,)

Eも aTJOが対角的になっている表示で計算すると､n｡0-0,1 だか ら､

B (i /

E{'FBT-T･re--NklT-㌦･lf,ale一針 け‡｣p仰 -苦言量 o=0,1(e壷 - )
r-:Du
■■■･■1

-叩 (汁 e 痛 -ll
了け

-7rLlけ
-▲l■ ~~ ~ --1

∴ B = -1{BT言吾｡汁 e l'三 一 一)

-364- ＼
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occupationnumberrユpo の平均値は､

<誓po>=
Trle一壷 ∑∈露 ap 轟 apU)

∂B

∂∈pc e〔笹/kBT+1

4打P2

,U
∂

か kBT有 髄 (Tre~閤 )

≡ f(e伽 )･ (27)

即 ち くn,pg> は Fert13i分布関数で あるO 次に kT≪ JLで此熱を計算 しよう｡

ー電子状態密度 N(〟+()d∈-

(2m〕3/2
4万2モヂ

(2L7ffj3

であるO従って (26)紘

dpは NJ(jL+∈〕- C(p+∈)与, C-

~∈
a ⊂x3

て㌻-:2勘∋Tj deN(∈+pHog(i+e- 下 郡 ､II51
~〟

Cく) 0 CX:)

与なるO ここで ./-./+ J と分けて､
1 -1LEc -ji 0

了1両㌣(1+e堀 1‡) とか きなおす と､

a 1 1

T 二子d90+∇dBV

チ

C<:)

旦=2j∈N(∈+p)d∈ニー1 -C〃与Ⅴ -〟 15

V

(28L,i

o (

,[ の部分で 1+ e~｢弓r一
一 P

ぞ

C29)

C30j

o rL =c _rj
祭 = -2kTU･N(e+pj･短(1+薄 雪 de+I:N紅 潮 g(i+e-顔 )d.∈〕

-〟 0

(31_)
〔

kBT≪ p だか ら ∈く -〟 で ㌻碍㌣～ O であるO よって (31)の牙一項で
o o ∈ 〔

f一 ･f にで きる占又 廃 (1+eW j,鹿 (1+e一軍 が積分に効 くのは､
~〟 ~C¢

〔≪ p のところだか ら､ N((+il〕-ナN(p)として積分 の外に出す｡ (31)は従
って ､

co 〔 cx3

--4kBTN(p)Id∈鹿(1+e｢頑Fj=-4(kBT)2N(p)./dz
AB

Ⅴ ~JJ ､′Jo-)､一 一＼~-L'ノ ~､''岩

I
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Cく)

- - 4 N両 (kEgl)2Jdz
0

_ヱN(p)(kBT〕2
3

(24)に より

雄

nZ

≡(-1jn-1ze~-W =-4N(頼 BT32∑工]ニ=1

÷ -一言鶴 ,V-掌 瑚 礁 r

･-二(% 〕T,V.-‡vcp吾 (atT-o〕

ここで T -O の 〟- /io…首 〔第 %-

ち2 2聖
経

a-号｡/告 憲 CkBT〕瑞 (atT-0〕

〟 をTqj2乗まで求 めると､ (34),(36)に よ り

,,1≡ porJ -12,,A )2 〕

8 ､po

n=1

(- D n~1
n 2

(32)

(33〕

(34)

･.∴3.A.

(36)

('37_)

従って (33)から T lirlearな範囲で比熱 を求める限 r!'? N(jl)- N('jlo).とおガ
＼

て､

｡Ⅴ-T(意 〕V,N 芋 vN(po〕k昌T
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