
変分法による量子固体の基底状態の扱い

味などが明らかにされたが,近似的 (18)は温度が下ると成立 しないと思われるので,

その応用には十分に注意する必要がある｡Abral1am 8)はまたスピノーダル分解について

も不均質系摂動論を用いて同様な考察を行なっている｡
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変分法による量子固体の基底状態の扱い

東北大 ･工 広 池 和 夫

Hamiltonian が

H- - i蔓1意 芸

N N
+ ∑∑ ¢(∫;;)

i<j
(1)

で与えられる体系の基底状態のエネルギーを変分法によって計算する際には,体系が固

体であるか液体であるかを式の上で区別 しなければならなくなる｡この区別の仕方につ

いて,1つの提案があるので御批判 を仰 ぎたい｡
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順序 として変分法の formulationの概略 を説明する｡ 基底状態の波動関数を

V - exp〔塁 1W(ri)･i i<iu(ri,rj)〕
(2)

という形に仮定する｡ 変分関数 W(r)とu(r,r′)は実関数であり,u(r,r′)-u(r′,

r)を満足するものとする｡n体分布関数を次のように定義する(体系の体積をflとす

る)0

N! 1
pn(rl;･･,rn)… て荘 示 7 盲 悠 ′V2drn･1･･･drN

z-/･･･/V2drl･･･drN
fl

ここで必要な分布関数は pl(r)とβ2(r,r′)であるから,

p2(r,r')
p(r)… pl(r), グ(r,r')…三

β1(∫)pl(r′)

によって,P(r)とダ(r,r′) を定義しておくO

(2)の波動関数を使ってHの期待値 を計算すると次のようになる｡

q>-藍 ii孟 )EfsP)2dr

十霊 鳥p(r)p(I,,

∂グ(r,r′) ∂u(r,r')

∂r ∂ r
drdr′

･i Nop'r)p'',9(r,ど)拍 Ir'-)drdr′

(4)

(5)

1
---
し
｣

この式で,第 1項と第 2項が運動エネルギーの期待値 ,第 3項がポテンシャ′レ･エネル

ギーの期待値である｡変分関数W(r)とu(r,r′)を与えると, (3),(4)により,〟(r)

とダ(I,r′)が Wとuの functionalとして定まるOしたがって, (5)のくIJ_> は W と

uの functionalとなっているわけで,くfJ> - min.という条件からW(r)とu(r,r′)

が決定される｡ 古典統計力学の結果を借用すると,変分関数をW(r)とu(r,r′)の代 り

に , p(r)とダ(r,r′)に選ぶことができる｡すなわち, (3)で定義される分布関数は
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変分法による量子固体の基底状態の扱い

外場のポテンシャルが-kTw(r)であり,2分子間の相互作用のポテンシャルが-kT

u(∫,ど) であるような体系を古典統計力学で扱うときの分布関数に他ならない｡その

ような場合には, iw(r),u(r,r′))と ip(r),ダ(r,r′)) の間に 1対 1の対応がっ

けられている｡ したがって,P(r)と グ(r,r')を与えると,W(r)とu(r,r')はpと

タの functional として一義的に定まることになり,(5)の<H>は pとタの functional

と考えることができる｡ <H>-min.の条件から,変分関数 p(r)とダ(∫,r/)が決

定される｡

以上は,分子数 N と体積flを有限にしておいた場合のことで, 実 際 に は ,所謂

thermodynamiclimitとして;N--,S1--,N/fl-finite… Pという極限を考

えねばならない｡ themodynamiclimitを取った後の 1体分布関数と2体相関関数 をそ

れぞれ同じ記号を使って,P(r)とグ(r,r′)で表わす.体系が液体の状態であれば,

p(r)- const.- p, グ(r,r′)- ダ(Ir-r/I) (6)

となっているはずで,変分関数は グ(r)のみになってしまう｡ ダ(r)は液体の動径分布

関数 と呼ばれる｡

問題は,体系が固体状態の場合である｡体系を体積の等 しい多数の cellsに分ける｡

各cellは3つのベクトル al,a2,a3から作られる六面体であるとするocellの体積

a,は )(al･〔a2･a3〕)巨であるO 原点をふ くむ cellをa,｡で表わす｡a,｡以外の cells

は,al,a2,a3をprimitivetranslationvectorsとする tranSlation

Rn- nlal + n2a2+n3a3 (7)

で表わされるo ここで,nl,n2,n3はそれぞれ整数を表わし,組 fnl,n2,n3)をn

と略記する｡ †al,a2,a3)を固定してthermodynamiclimitを取ると,--<nl,n2,

n3く+- という範囲のすべての整数値が許されることになるが, thermodynamic

l血itの取 り方として,組 †nl,n2,n3)があれば必 らず,組 ト nl,-n2了n3)もある

ように取ることにする｡以上は単に空間をcellsに分けただけのことであるが,ここで

次の仮定をおく｡

-B47-



広地和夫

β(r+R｡)- 〟(r)

9(r+Rn,r'十R｡)- 9(r,r')

forallRn

この仮定の下では,∫〟(r)dr- Nは
fl

1

盲 /bop(r)dr- P

とな り, (5)のくH>は次のように書ける｡

晋 - 蕊 /W｡drpi)-8% ')2

fi2 +-
+ - ∑ 〟 drdr′β(r)〟(r′)

8mPWn- - a)0

1 +∞ ./､

l

′

∂㌔(r,r′)∂u｡(r,r′)

∂r ∂r

+一二 ∑ N drdr'p(r)p(r')Pn(r,r′)¢=r′+Rn-rl)
2 β αnニー- % /一

ここで, ㌔ (r,r′)とun(r,r′)は

pn(r,r')… ダ(r,r′+Rn)- g_n(r′,r)

uI-(r,r′)≡ u(r,r′+R｡)- u_∩(r′,r)

であるo 〟(r),㌔(r,r′)を決定する式は<H>/N-min･から,

∂

∂β(r)(晋 )一 上 o,βα

∂pn(r,r')(晋 )-0,

r∈wo

r∈wo,r′∈a)0
-cx,<nく十〇〇

(ll)

(12)

(13)

と書ける0 日ま(9)とい う条件に対する未定乗法である｡ (12),(13)は常に (6)を満

足するような解 をふ くんでいる｡その場合には, (12)の りま体系の化学ポテンシャル
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になっている｡

この方法で固体状態の出現を示すには, (12)と (13)の解で β(r)≒const.となる

ような解のときのエネルギーが,〟(r)- const. に対する解のときのエネルギーより

低いことが必要である｡

A8
高密度物質の状態 (とくに融解

につ い て )

名大理 上 羽 牧 夫

名大工 本 間 重 雄

102- 1099/C虜程度の密度の物質の様子を融解の問題 を中心に天体現象にもふれて

紹介 した｡

軽い元素からなる物質を強く圧縮 してゆくと金属化し,たとえば水素では数百万気圧

で固体金属水素になる｡ このような完全に電離した裸のイオンと縮退 した電子からなる

系を考える｡ Coulomb相互作用 をしている粒子系では構成粒子を特徴づけるのは,質

量m と電荷 eだけであり,系の状態 を特徴づけるパラメタは運動エネルギーとポテンシ

ャルエネルギーの比である｡ このパラメタとしては普通,T-0では Bohr半径

Th2

ao … - ㌻ (イオンではAo…

m e AM(Z｡)2

を単位として測 った平均粒子間距離 rs(㌔ )を,高温では

(ze)2

kTR

をもちいる｡

4Heの場合に予想される相図を第 1図に示す｡

(1)電子の状態
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