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- 電子相関をいれる一つの試み-

金沢大学理学部 植 田 直 隆 , 青 野 茂 行

AgeneralizedHartree-Focktheory intermsofthetemperatureGreen'sfunctionis

presentedtotake theelectroniccorrelationeffectintoaccount.Thecorrelationeffect

duetotheexotonicpairsCausesinstabilitiesintheusualHartree･Fockstateandresults

inproducingnewstates,e.g.,SDW (spindensitywave),CDW (chargedensitywave)and

soon. Exitationprocessesarealsoexaminedbyanalyzingavertexfunction,anditis

pointedoutthatdegeneracyintripletstatesmightberesolvedduetoelectroniccorrelation･

§1 緒 論

電子相関によるエネルギーECOrrは非相対論的な近似で,RHF(RectrictedHartree･

･Fock)近似によるエネルギーERHFと実験値 Eexpの差として定義される,

EeXp≡ERHF+ECOrr

Eexpは電子状態をあらわすハミルトニアンの固有値になるはづであるが, ERHFとECO汀

についてはそれぞれに対応する正確な′､ミル トニアンがあるわけではない｡云いかえれ

ばECO汀は近似に依存する量であり,これを物理的実在の如く主張するのはいささか癖蹄

を覚える. 全エネルギーのうちERHFが一体近似による部分であり,ECOrrが多体効果か

ら来る部分である,とは一般に云われることであるが,ERHFも(後述するように )多

体効果を部分的に含むといい出すと,もはや物理の問題ではなく修辞学の問題になって

しまう｡

電子間相互作用なるものは確に存在する. その一種の平均場近似であるRHFが電子

ェネルギーの9970以上を与えたとき,グローバルな量である全エネルギーに対 しては,

それがよい近似であることは否定できない｡然し分子の局所的の性質や transientな状態

に対して上記の波動関数が正しい姿を与えるという保証はない｡むしろ定性的に悪い結

果を示すことがしばしば問題とされる｡ 我々は電子間相互作用をどのような形でどこま

-23 5-



植田直隆, 青野茂行

で考慮したとき,時にはRHFにとどまり或はそれを越えるかという具合に議論すべき

である｡

電子ハミルトニアンの固有値問題を正しく解 くという方向-の努力はなされねばなら

ない｡ところでこの努力も,我々が具体的な多電子系を考えたとき,アカデミックな問

題にとどまるかもしれぬ,ということを同時に承知すべきである｡ 現実の系では電子状

態と他の自由度 (例えば振動 )との結合が常に存在する,そのため電子間相互作用は

e2/γではなくて,有効的に他の形になり時には符号さえ反対になるのである｡

電子相関が系の性質を劇的に変えてしまう例に超伝導がある｡Femi面の近傍の電子

(又は空孔 )がいわゆるCooper対をっくり,対の間に有効的に引力の相互作用 (格子振

動との結合のため)が働 くためである(図 1a参照)｡しかもこの相互作用を摂動論的な

意味で無限次元まで考慮してはじめて定性的に正しい答に到達する｡ 超伝導の理論はH

F理論の一つの一般化である｡

二 二

図 1 ● :粒子,○:空孔,それらを結ん

で対をあらわす｡円はFermi面

a:Cooper対 b:粒子一空孔対

上の形の電子間相互作用は通常の系に対しては例外的である｡ HF近似を越えて次に

重要と思われる相互作用の形は図 1bに示したような,電子一空孔対間の相互作用であ

ろう｡これらの対の間に有効的に引力が働けば,対がある状態,すなわち励起状態の方

が対のない,HF的な意味の基底状態より全エネルギーが安定になる可能性があり,そ

の結果系の状態を定性的に変化させることも考えられる｡ この形の相互作用を無限次元

まで考慮するのもHF理論の一つの一般化であり,現実的にはより望ましいであろう｡

本論の目的はここにある｡ 形式は超伝導における南部理論1,2)を踏襲することになる｡

§2 Green関数

有限温度の取扱いをするときはグランドカノニカルな′､ミル トニアン
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K-H-〟N (2.1)

をっかうのが便利である｡ いうまでもなく,Hは通常の/､ミルトニアン,〟は化学ポテ

ンシャル,Nは粒子数の演算子である｡統計力学的演算子pGは下のようにして定義さ

れる｡

zG-e一郎 -Tre-βK,

pG- Zale~PK-eP(a-K),

ここで β-(kBT)~1,kBはBoltzmann定数｡

さて,Kを次のように分類する｡

K-(Ho-〟N)+H′…Ko+K′

Ko-書写(ek-〟)ak轟,ak甲

K′-i ,Es吾 vpqrq;'q ap淘 a叩′a叩′

+ +

なお

(2.4)註)

Vp7,㌔8,-〃drldr2Qp*q(rl)鴫 ′(r2)V(lrl-r21)転 .(r2) ㌔ (rl) (2･5)

であるo Qpヮは 1体の軌道関数であり,k,巧はそれぞれ準位,スピン状態をあらわすo

十
ak野,alで等はそれぞれ生成,消滅のFermi演 算子であるO

′
つぎに 1体のポテンシャルX芸Fを考え,これをKoに加え,K′からは差引いておく｡

xqk71として種々の可能性を考えれば,電子一空孔対 ;x7kqkak+7ak甲+Qqkql'ak+qa17,,或は
′

cooper対 ;x7kTak'7alq.+C･C･等があげられるが,ここでは前者にとどめておくo

Ko-Ko+寄与 xkkak'7akで+絹 ¢kq.7'ak'qalで′

pウ

′

ここでは既にX7kqkをスピンに無関係と仮定した｡鰭 に対し固体論では

′ ′

Qqk7.-¢kqf∂lk±Q

(2.6)

と特別の場合を考えることが多い｡結晶の場合はQとして逆格子ベクトルの場合が面白

+ +
註)2体の相互作用はVkqZ;nlakqam甲′an〆 al甲の如く表現するのが正 しい｡これを組換えて上のよ

うにしたときあらわれる1体の項は既に対角化されてHoのなかに含まれている,と解 しておく｡
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′

い.ここでは出来るだけ一般的に取扱 う｡ ¢竃 のHermit性から

′
昭 -¢ql'k"

ここで次のGreenL関数を定義する｡

G(i也,n)-[tOG(ia･n))~1-(x十〇)/i]-1,

a)n-(2n+1)7C/P売, nは整数

oG(i?n)はK｡のGreen関数であり

loG(ia･n)]~1-ia･nl-(6-FE)I/方

これをつかって(2.8)を詳 しく書けば (k-C対について )

方~lG(iwn)-

i加 nJ k O 一柑

oiha･n-ek 一 相

-QfkT -Q.Tkl i滋wn一言1

-相 -Qllkl o
ただし

′ー.′
ek=ek-Fl+Zkk

zと少をselfConsistentに定める条件は

(2.7)

(2.9)

(2.10)

(2.ll)

･eig 0-m:Aivkn".tr[Gnm(iWn)]1-Vkm;lnGnm(ion,)a)n
-∫ll-¢k1-0 (2.12)

ここで,相互作用Vkm;nlはスピンに依らないとしてあり,また太文字のqnm,Xkl,Qkl

はスピンについては依然として行列である｡

q--(諾 :nfit:),Xk.-(X.kqxOit)6kl･¢kl-(認 諾 ) (2･13,

更にtrはスピンについてのみの対角和をあらわす.G(ialn)やX,¢は4-4行列であ

るが,具体的計算は(2.13)の如く2-2行列で殆ど行 うことができる｡ (2.12)をダイ

ヤグラムでかけば図2の如 くである｡いうまでもなく,図に示された 1次の相互作用の

無限回のくり返し(電子相関の一部 )による補正をGは含むことになる20)
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Vkm;nt
1kl+¢kl

l

k l 1
二>-1 -----ラ

-0

Gnm(iα)n)

q nn(i% )

図2 HFポテンシャル X,lとGを定めるダイヤグラム

(2.12)から直ちに以下がわかる｡

GkTki(ia･n)-Gkll(ia･n)-0, (2.14)

xkk- iSne# m:ntVk-:nktr[Gn-(iWn']7-Vk-:knGh-(iWn')8皿-,
(2.15)

･kl-ia j芸 mEntVkn:nltr[Gn-(iWn,]･-Vk-:lnGn-(iWn,) (2･16,
′ー′

(2.10)で与えた逆行列を計算して (2.14)と対比させれば, i方% -elキ 0を仮定し

て,

柑QIkT十柑QTkT- o (2･17)

を得る.ここで¢:Pn′が,その大きさはスピンに依存せず,位相のみがスピンに依存する

と仮定して

Qrk-柑 *-｡iekl柑
(2.18)

QikT-柑 *-｡iekl相

とおいて (Okl,e丘1は実数 )(2.17)にいれると

′

eiOk1--eiek)

を得る｡また QTkTのエルミト性から

βklニーβlk

を容易に得る｡
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以下の計算のために次の如 く略記する,

軒 lG(ia,n)

i帥 n~ek 0 -4kTf

oi帥n言k-Qklf

- QikT -硝 i帥 n-E.

- Q IkT 一硯

- ∴

-P

*-iβ
qe

b

O

β… βkl･

その結果逆行列の計算は簡単に行 うことができて,

0 p

軒 lG(ia,n)-
ab-1pl2-Iql2

b -qe

*-iβ
~qe a

*-iβ
pe

-iβ

＼
1
1
1
.

ノ
β

*

i

q

pe

o
a

これを2-2単位行列及び Pauliのスピン行列

O｡-(三冒),01-(冒三), 02-(冒-.I), 03-(去_01)

をつかってあらわすことができる(Ⅹ-iα｡)0

h~lGkk(X)-A-1i拍 'oi- ablpJ2-1pf2

3
iF.oi8o i

-[鳥 +x蓋 E]i! .oi8oi
3

Efl-i l(言k･71)±Ckl],AL-喜〔1±(言k言 l)/Ek.]

Ckl-[(言k一言1)2+4仏klI2]1/2
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lAklI2-lQTkTI2十回封2

ここでEも,Ekl,l△kll2はすべて k,lについて対称である｡また

3

i-1Gklbd-FliS ｡Gkl(i)0.-1

ヨl
x-Ek'1

e-iβ/2

ab-1pl2-lpI2(_pq*ee-iiOo',22 ,qe*-eiioO,/22)

h ]% 2ii.Bii,oi

(2.24C)

(2.25)

(Biol),Bill),B(k21),B(k31))≡(△kOl,i△三1,i△k21,i△k31)

-(Re(QfkT｡iO/2),ilm(QfkT｡iO/2),iRe(QIkT｡iO/2),ilm(硝 eie/2))

(2.25a)

ここで (以下混乱を生 じない程度に添子を省 く)

因 2-ii.国 2

に注意して

△0-1△fc(方で (7-でkl)

JP 2 -因 sin符

を満たす 符を導入する.また規格化されたベク トル

一.･....ゝ
n-(△1,△2,△ 3)/

をっかうと

1 1 ､ l△le-iβ/2

軒1Gk.(x)-(-xTj面 一孟 )

1 1 ､F△Je-iO/2

-(t iT予 言∃F)

i-(01, 02, 03)

ただし
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′

(2･29)からわかる通 り,新しく導入された相関昭 の効果は,スピン空間における言

軸のまわりの回転 ′(大きさ甲)を生じている○ なお (2･29)はHalperinとRice3)の結果の

一般化である｡

§3 基 底 状 態

基底状態のエネルギーは正確には求むべくもないからHF近似を行 うことにする｡ /､

ミル トニアン(2.4)から

E-∑∑(ek-P)くak'甲akか>k甲

･喜寿pf.8Vpr･･8q[<拓 ><a玩 .,-<晶 ′><a:杓 ,] (3･1)

ただし<ap+qaBq′>等の計算にこれまでに求めたGreen関数を用いることにより'従来

のHF近似より近次が高く一般であるO (3.1)を書き換えて

E-宕 (ek-〟)<ak'†akT+ak'lakl>

I,qSB(2Vpr･･8q~Vpr:甲)[

-Vp.:.8[

<a,'†a.T+a;Jaql> くa,ia8†+aIla81>

<a,'†aqT-a,laql> <a:T㌔†-a.Ja81>
+ +

2 2

<ap+Taql+ap+Iaq†>.<ar+TaB†+ar+ia8†>
2 2

_<ap+Taqr aplal一>.<ar+TaB1-ar上aB†>
+ +

(3.2)

ここにあらわれた平均値は(2.24),(2.25)のGreen関数であらわすことができる｡

E-2書(ek-P)0'kOl(6)+∑[(2V,,:q-V,,:,8)G',Oi(6)dBO,'(6)Mr8
3

-vpr:,8iSlGiip'(6)G'si,'(6)]

孟 =p,:8[6円+(卜 8, I)][8r8I(1I8r8)]
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=,,S 88p,8rs+2p588p, (卜 ∂rs)+∑(1-8pq)(1-∂r8)pqrS

であり,第 2項からの寄与は 1体関数の直交性から消えることに注意すると,

E-2宕(ek~P)G･'kOl(6)+;rwi0,'‥vG'pOi(6)0'.0,I(6)

3
EM'雲′iS｡Wii':q Giipll(6)G皇i'(6)

ただし i≒0のときGPk1-0(Eq,(2.14))をつかい,また

wp(i):Sq-2Vp.:8,8.i-Vp.:q8

GtOk)(6),Gtil)(6)等は(2.24),(2.25)をみて容易に計算できるo

GYk'(0-)-.%三芸 GYk,(ion)-N(EL,A･kl･N(Eこl)Aこ.

Gki.,(.-)-[N(Ek･l)-N(Ek-.)]己 竺 Bkil,
Ckl

N(E±)-
♂E±+1

これからは温度零の極限を考えることにする｡

T-Oで N(E')-0,N(E-)-1

だから

OCC

宕G kok)(0-)- ∑k

(3.4)

(3.5)

(3.6)

(3.7)

(3.8)

(3.9)

(3.10)

(3.ll)

となる｡

通常HF近似を再現するためには,さらにl△ト Oとおき,非対角項G(kit)ヵ潤 えるこ

とに注目し,また (2･24a)からAk'1-0,Aこ.-1となるから

0(!¢
E肝-2宕 (ek-P)+OEal2Vp,:,,-Vpr:p.] (3･12)p'r

従って相関エネルギーは 因 キ0の寄与として生ずる｡ Green関数の対角的な部分か

らは因2/le～k-7112に比例 して生ずるから,lek-Ell≫1△lの時には無視 できて,非

対角部分のみを考えればよい｡
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EMr-E,′雲′差｡wfpir':S,Gili'(0-)G'Sir'(o~)

- p,′宝 ′ii.W'pli':S,e~iOq/ 2e-iOsr' 2Bi;'B'8ir', EwEsr

-oi,cSii.読 .[wii':Sqe~iOq/2e-iOsr'2Biip'B'sir'璃 ':rpe-iOpq'2e-iOrs′2

･B(pi,)B(,is)Iwfli):rqe-ieqp/2e-iOrJ2B(,ip)B,(:)+Wif):spe-iepq/2e-iesr/2BEi,)BSi,)]

(3.13)

(3.6)をみて iについて和をとれば

Ecor r- 芸,C若宮 筈

･icos符qpc岱症 Wi.o):令,e~ìOqp十Osr'/2+噌 qe-i'Opq'Or8'/2

･wp(SOL,e~"eqp'ors'/2･W(qro):S｡e-i'Opq'esr)/2]

+nqp･n8rSinqqpsin78.lVp,:spe-i(Oqp'esr)/2+vq8:,Pe-i(Cpq'Or8)/2

__.ゝ __ゝ

-vps:.,e-i'Oqp'Ors)/2-V,.:spe-i'Opq'eSr'/]) (3･14)

この計算において,B(,iq)とBとip)は i-1,2,3の時, i- iと位相 を変えることに注意

する(Eq.(2.25a)).

また

0 --βpq,wp(si:)rq-wq(ri:)S*pqP

などをつかい

(3.15)

E伽r--苦言篭 '筈 (- qp- BJ2Re(Wiro':qe-i'eqp'Osr'′2)

･2Re(Wi08):.qe｣̀Oqp-esr'/2)]+Eqp･7is.sinq,psinqs,

･[2Re(Vp.:qe-ìeqp'OSr'/2)-2Re(Vp:.,e-ìOqp~eSr)/2)]) (3･16)

さてすべての粒子一空孔対に
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符-qqp-でsr, 0-Oqp-eSr

が仮定できるとして,

′-ー
し

.､

､

｢

∴
､‥

･i'.....:i..''-
㈹∑pr2ニ

ー
1-

ll.ノ

5
-

Bcq
Bc

Q

ii"H

娼

-20g 冨 官 署

Re(Wfp,0):q)

Im(噌S,)
Re(噌r,)

Re(Vp,:8,)

Im(Vr‥S｡)

Re(㌔ S:,｡)

と略記すると

EoDrr-cos2符(WICOS0-W2Sine+W3)

+sin2符(VICOSO-V2SinO-V3)

｢股化された Hartree-Fock理論

(3.17)

(3.18)

nqp●nsr
(3.18a)

(3.19)

相関エネルギーはCと符をパラメーターとして含むからこれらを最良にきめねばなら

ない｡

∂EoDrr

∂甲

∂Eco∫r

∂β

--2sinりcosqlcosO(W1-Vlト sinO(W2-V2)+W3+V3] (3.20)

ニー00S2甲(WIC岱0+W2COS0)-si南 (vISinO+V2COS0) (3･21)

(3.20)から

(1) で-0又は7E, (2) で-TE/2, (3) 括弧内が零

を得る｡それぞれに対 して

(1) 7-0,7Tのとき, (3.21)から

tanβニーW2/Wl

多 くの場合W2=0が期待できるから

0= o 又は打

(2) 7-7E/2 のとき, (3.21)から

tan6--V2/Vl
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多くの場合V2=0 が期待できるから

0=o 又は 打

(3) (3.20)の括弧内が零のとき,W2=V2=0とおいて

cose-(W3+V3)/ (V1-Wl)

同時に(3.21)から

C岱2ワニ(Vl+Wl)/(V1-Wl)

(3.22)

(3.23)

以上の結果をまとめると表 1になる｡ これにはそれぞれの場合の相関エネルギーも記し

てある｡電子相関による新しい状態の出現は分子内相変化とよぶことができよう｡ 然し

有限系のため巨視的な観測の対象にならず,これらの実験的検出には工夫を要する｡

表 1 電子相関により生ずる新しい状態㈲ 及び相関エネルギー

l△ l ♂ 甲 ECOfr phase

1 ≒0 0 0 Wl+W3 CDW .

2 0 冗/2 VT-V3 ASCW

3 7T 0 -Wl+W3 CCW

4 7r 7r/2 -V,-V3 ASDW

5 Eq Eq. VI甘 S+V3 saddlepoint
(3.22) (3.23) V1-Wl

これらの新しい状態については Fukut｡me4)が群論的考察によりそれらの数を尽して

いる｡ 電子相関のため時間反転及びスピン空間での回転の対称性が破れることに注目し

たのが彼の諌論の骨子である｡ 我々の取扱いと彼の結果とを対比しておく｡

まづ [△I-OのときRHF(RestrictedHF)状態が生ずる｡

因キ0のとき8個の新しい状態が可能となる｡

1.CDW (ChargeDensityWave) 0=0,77=0

2.CCW (ChargeCurrentWave) 0=7T,叩=0

3.ASCW (AxialSpinCurrentWave) 0=0,叩=q/2

すべての言が平行又は反平行
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4･ASDW (AxialSpinDensityWave) 0=7T,叩=7T/2

すべての言が平行又は反平行

5.ASW (AxialSpinWave) 0≠0,7T, Tl=q/2

すべての言が平行又は反平行

6･TSCW (TorsionalSpinCurrentWave) 0=0, rl=q/2

言の方向に制限はない.

7.TSDW (TorsionalSpinDensityWave) 0=7T, 77=q/2

言の方向に制限はない｡

8.TSW (TorsionalSpinWave) 0≠0,打, 77=q/2

言の方向に制限はない｡

解析的な計算はこれ らの可能性の うち,何れが実現 し易いかを示 してくれる｡ (3.

18)におけるWl,W2,W3は通常の系において何れも正の量と考えてよいが, (3･18a)
_.i _上.

で与えられるVl, V2, V3 はnpqとnrsが平行な時に正の最大値をとるo このような

状態のもとでは,表 1からわかる通 り,ASDWが最も出現 し易く,ASCWと CCW'がこれ

につぎ, CDWはUHF状態よりもむ しろ高エネルギーであり,出現し難いように思わ

れる｡

§4 励起エネルギー

励起エネルギーを求めるためには適当な応答関数の解析を行 うのがよい｡そのために,

Mi(T)=aZ:p宗ak'a(I)(Oi)apale(T)

の相関関数

Xii(I)-<TTlMi(I)Mi(0)]>

(4.1)

-E.kq′aEp易.(oi)qe(Oi)〟.くTT[ak'a(T)ale(T)ak+,I(0)al,P(0)]> (4･2)

をとる. TTは虚の時間 TについてのWickの演算子である. (4･2)のFourier変換は

xij(iWn)弓 .PATei伽nTxii(I)
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idn

qil(lk)

Iliま)(ion)
ion+ion

0.1ik'11)

図 3 Ⅹii(ion)を求めるDyson方程式

Xij(i%)の計算のために図 3に与えたFeynmanダイヤグラムをっか うo これに対す

るDyson方程式 をベク トル形式 でかけば5)

IPdnTrioiNlk)G(iWL+iWn)T(-i)(ion)G(iW:))

=iSnTr恒 (lk)G(iWL'iWn)oju-n)G(iWL))
1

'k.lPm′n雇 i宝 ,idi[Vk′-,;n′1,Tr恒 (lk)G(iW:+iWn湘 (k′1′)G(iW:))

×THo｡i(m′n′)G(ion+ia,n)Ilii)(ia,n)G(idi))

-Vk,m,",1′T,toii(lk)ら(ia':十iWn)0.A(kPl')G(iaYn+ia'n)

･Tiま)(ion)G(idL)0.A(m′n′)G(ia,n,))] (4.4)

ここで ス(k,I)は (k,1)成分だけが 1であとは零の行列である. 結節部分 (vertexpart)

の方程式は
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I.k(lj);mn(iWn)-Oi 8km∂ln

1
･好 k,a,n,iSnP,lv k,-,;n′.′∂kk′∂11′trtGn,p(i射 iWn)Tp'i';-n (ion)

G,m,(i?こ))00 -Vk.m,,･n′1.∂kk,∂ln,Gl′p(iWL+iWn)IIp(,jLn(iWn)G,m,(iWL)]
(4.5)

任意の㌔ 1;mn は

3

Tkl;-n-,a ojTk(.j;)-n
とあらわすことができるから

rk(lj;)mn-ojTk(lj;)mn (j-0･1,2,3)

ととるoこれを(4･5)にいれ左から ｡jをかけると

O｡'k(lj,?mn(iwn)-00∂km∂ln

1

'舜 莞 m;n,pe iS in[vk-,,･n,10jtr(OaOjOb)-Vk-′;.n′OjOaOjab ]

･G(na,)p(iW:十 iwn)Ilp(,j!mn(ion)増 ′(iWこ)

(4.6)

(4.7)

(4.8)

表 2をみてスピン行列の積 を行い,右辺からJoの項のみをとり出す｡あるいは両辺の

trをとり

1

'k'ljL n - 8k- 8.n' 面 与iSnmZnpy 2Vk-, ;n,1 ∂ oj - Vk-′;ln′eij]
′′

･Gii,i(iwL+ iWn)'p(ikn(iwn)Gil),(iwこ)

eij- ｢…

1 1

1 - 1

- 1 1

-1 - 1

監

u

1

1

l

1

一

一

ここで,

(4.9)からI.(j)の逆行列は直ちに求めることができる｡ それは
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表 2 0の積,ただし01,02,03はPauliのスピン行列,ooは単位行列

OaOb

Caba Oo 01 02 03

㌔ αo α1 ♂2 α3

01 01 Oo i¢3 -iO2

ち ち -iO3 Oo iO1

00a ㌔ 01 α2 α3

Oo ㌔ Jl α2 ♂3

♂1 α1 αo iα3 -iO2

α2 02 -iO3 Oo iα1

α3 ㌔ i?2 -iO1 αo

Oo α1 Oo iO3 -i?2

α1 00 Jl α2 ㌔

♂2 -iO3 02 - α1 -iOo

00a ㌔ α1 02 ㌔

Oo ㌔ α1 ♂2 ♂3

01 ㌔ 00 iO3 -iO2

α2 ㌔ -iO3 Oo iα1

α3 ㌔ iO2 -iO1 Oo
♂o ㌔ ♂1 02 α3

01 ㌔ αo iO3 -iO2

02 ㌔ iα3 -αo-iO1

03 ㌔ -iJ2 iOt - Oo
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ー下 卑 ♂o 01 02 α3

Oo 02 -iO3 Oo iけ1

01 iα3 一% ♂1 iOo
㌔ ♂o 01 02 ㌔

03 -iO1-i% α3 -♂2

Oo ㌔ iO2 -iO1 Oo
01 -iO2 一㌔ -iOoJl

02 iO1 iOo -03 ㌔

00a αo 01 02 α3

㌔ ㌔ ㌔ 02 03

01 01 - Oo -iα3 i02

㌔ ㌔ 一一i?3 αo iO1

㌔ 03 -i¢2 iO1 -αo

㌔ Jo ♂1 02 03

01 α1 -Oo-iO3 iα2

ち ㌔ i?3 -Oo -iOl
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1

Tk'15!pq(ion)-8pk8,.-両 与mqiSn唯 .Gii''iW:'iwn)GiL'(iwこ) (4･11)

wk'ij,?nl-2Vkn;n16｡i-Vkn ;lneii (4･12)

励起エネルギーは結節部分の極,いいかえればTの零点で与えられる.

d｡tlT(i)(i?n)巨 o (4.13)

(4.13)は計算機により数値的に解くほかはなかろうが,解のおよその形は対角項から

判断できる｡

･il";k1-1-品2号mEniSnwk'ij;'D.Gil(軒 iWn)Gl'i'(iWこ) (4･14'

しかも最も主要な寄与は対角的なGreen関数から生ずるからまずその部分を調べること

にする｡

主要な寄与｡∩-k,m -1 とおいて

1

oTii';k1-1㌦好 守忍 wk'.iihGii''iwL'iWn'Gl'li'(iuL)
(4.14a)

2つのGreen関数の積に対する振動和の計算は常法通 りに行 う｡ (4.14a)に (2.24)を

いれ (i-0 のみが残る),部分分数にわけ, i甲乙について振動和を行い, T-Oの極

限をとれば,励起エネルギーは

wk'lOf'kl

x,-(Eke.-E;I)

から得られる｡ 言k>71とすれば l△[-～Oとして

ノ■■′ ～

xi-ek-el+2Vkl;k1 60rVkl;lkeij

(4.10)をみれば

′ヽ′ ′■■′

xo-ek-el+2Vkl;k1-Vkl;lk

xl,x2,Ⅹ3-ek-e1-Vkl;lk

(4.15)

(4.16)

となり,それぞれHF近似における一重項,三重項励起エネルギーを与えている｡

補正項を含めた計算｡ (4.14)において非対角的なGreen関数まで含めた計算を, (2･
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25)及び (2.25a)をつかって前 と同様に行えば

瑚 k.--

Xj-(Ek'rEこ1)

×[

+与mEn,wk(ij;)nle- k 十0.-)/2BE(nnikk)

Ⅹ了 (En'k-E;m)Xi+(En'k-EL)

B(.il

･Il."

] (4.14b)

Ⅹ>O,E十一Eつ oだから括弧内の第2項は第 1項にくらべて無視できる｡ ここで再び

Ek'1-Ek-I=叱 -E1-m=ek-el (7k>言.)

と近似すれば, (4.14b)を零 とおいて

･j-ek-el+Wk(10j;)kl･2;∑′wk'ij;'nle~ìOnk'Olm'/2BLik)B(lil/Enk6.m (4･19)

ノ■■■′ ′-′

Imn
ところで,位相因子及びBiik)に関する限｡,すべての粒子一空孔対についてそれらの値

が等しいと仮定する｡ そのとき

β止 + β1m-0

B(i)B(lil-J△ iI2

これらを(4.19)にいれると

Ⅹ･-ek-el+W轟 1十∑∑J lmn
l△iI2wk'Lj;A.

InkElm

詳 しく書けば

･0-7kJlI2Vkl;kl-Vk.;lk･蓋 ci m[(2Vkn;nl- Vk-;ln)I△oI2

-Vkn ;.n(t△1J2十I△212+I△312]

-ek- Vk.;lk一三 畠 ≡

ノ■■■.′ ′■ヽ.′
1

1

1

′-/
し

1

1

1

一

一

)H
U

H
り

日
日

一

一

1

l

1

一

l

2

2

2

1

2

3

△

△

△

(4.20)

(4.21)

(4.22)

(4.22a)

これから明らかなように三重項励起エネルギーは電子相関の結果縮退が解けている可能
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性がある｡ 然し(4.22a)の最後の項は前の2つにくらべて殆ど零である｡

これまでは,ek-el≫因 の極限で論じてきた｡最後に反対の場合,因≫ek-el

の場合を与えてお く｡

･Xo)2-4囚 2+(2Vkl;kl-Vkl;.k,什 宝 (2Vk-;n.-Vk-;ln,質

'-:nvkn ;ln古 ([△112･I△212･ [△312)

巨 帰 △傭

＼11
.I.I.ノ

H

U
HU
:

一
一

1

1

1

一

一

日

U
HH
HH

一
一

1

1

1

′-
ー

し

(4.23)

2

2

2

2

04

..4

c

q4
c

c<
pnu

424lH川は川】

§5 議 論

これまで述べてきたことの要点をまとめて議論に代えよう｡

1. 一般化されたHF理論の,一般化とい う意味はHFl体ポテンシャルに何を含め

るかということにある｡ BCS理論ではCooper対の寄与を含めたわけであるが,ここで

は粒子-空孔対の寄与を含めたことになる｡

2. その結果, 1体のGreen関数に非対角要素を生 じた｡これはBCS理論でも同様で

あった｡特に (2.29)で見られる通 り,相関の効果はGreen関数のスピン空間における回

転 という形で示された｡

3.基底状態の電子エネルギーは次のような因子から組立てられる｡ RHF理論の1

体関数を基底にとったとして,それらからつくられる相互作用項及び 2つのGreen関数の

積である｡特に後者の構造が重要である｡それぞれのGreen関数 を記述するパラメータ

ーに,スピン空間における回転軸言と回転角で,ならびに相関に与える項から生ずる位

相因子 βがある｡ これらの組合せによって種々の新 しい状態が生ずる｡ これがHF状態

の不安定性とよばれることの内容である｡

4. 励起エネルギーの計算は常法に従った｡然しGreen関数がスピン行列 をつかって
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表現されたことから,スピン行列についての演算が利用された｡この技巧はこの分野で

ははじめての例であろう｡結果は従来のRPA近似のものとかなり異なり,むしろ通常

のRHF法の結果を第-近似では再現している｡ ただしより高い近似で三重項状態の縮

退が電子相関のため解ける可能性を与えた｡これは,電子ノ､ミルトニアンの固有値がス

ピンのZ成分によらない,とい うことから,一種の揺動か或はこの段階の近似のためと

考えている｡

5. ここで展開した理論ij:3Heのための一般化されたBCS理論6)に似た形をしてい

ることを指摘 しておく｡
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