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lntroduction

場の理論から見てLDAがどういう近似であるかを,まずEffectivepotentialの方法を用

いて示す｡次にその考え方を用いて電子の感じるポテンシャルの陽な汎関数として電子密

度を与える表式を適当な近似下で与える｡ Appendixではpseudopotentialの場の理論的な

意味を考察する｡ 単位はatomic unitを用いる｡

Sl 場の理論からみた LDA

電子の系を支配するハ ミルトニアン島 ｡tを

月~t｡t-月一｡十月'e_e+/V(x)･nA(x)dx

H0--去声 f-(x)△Q(x)dx-p/n-(x)dx

He-e- 沼 警 許

n̂(x)-¢I(x)¢(x)

(1 ･ 1)

(pはchemicalpotential,V(x)は核からのクーロン力でFLを基準にして測ることにする｡

スピンは略する｡)とする｡

このHt｡tに J(x)･n̂(x)というSourcetermを加えて

FlJ]ニーkBTlnTre-jW.ot'/Jtx)･nix)dk)

という自由エネルギーを考えると

n(x)- <nA(x)> - 誓 ]

(1･2)

(1･3)

となる｡ したがって F〔J〕をJの陽な汎関数として得ることができれば (1･3)より
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n(x)が求まる｡またルジャンドル変換によりn(x)関数としての

Eln]- F-/n(x)･%dx

を考えると

% -J-0

(1･4)

(1･5)

を解いてn(x)が求まると考えることもできる｡ このEln]がDensityFunctionalの考え方

の基礎とされる.Eln]はn(x)という電子密度を保つようにsourceJ(x)を加えられたハ

ミル トニアン月｢t｡t+
/J(x)n̂(x)dxのもとでの仝自由エネルギーの表式でありJ-0が

E[n]の最小値に対応している.

F[J]という量はpathintegralによる表現で,(以下話をわかりやすくするため T- 0

で考える｡)

FlJ]-一古 In/D(州 expt-∫:dT(io･He-e+/(V(x,･J(x,,･n-(x,dx,I

(1･6)

と書 ける｡ これ は jf｡を解 いて得 られ るプロパ ゲー ター,He_eとい う結合,

/(V(x)+J(x))･n̂(x)dx というsource,から成るconnecteddiagramの和としで摂動論的

に表される｡

近似としてその全 diagramのうち,

- ト y丸･-･･

は sotLrC亡V+Jも曾きない

･-- へ足出っcc7LAC細山･.AShへ

o'和 良わも

という･タイプのdiagramの和を考える｡すなわち､ノ､′､′､′-をcutすると必ず2つのdiagram

に分離してしまうものだけを考える｡ (ただし黒丸の内部はどうなっていてもよいとす

る｡)この和 Sは,以下のようにして求まる｡
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仰喝と書けば,Sは

のようなdiagramの和であり,

II:I.,::I:::("
,.～
,.

写
パ
恥j亨音叉
十

∫什

･

･1-土
工

●●■●●●

-J(x)IV(x)･ノ鳶 Tdg･器 -veff(x)

とおくと,(Ee(n‖ま上式で定義される｡)

=emj

t
.十

如
上

U
T

十
叫
埴

〃

s･

s
q.
でtf

J

(1･7)

すなわち,F[J]として

と近似することになる｡これは Veff(x)下の 1体問題で対角化により解ける｡ Ee[n]を通

常のExchange-correlationenergyで近似すると,(1･3)は通常のLDAの方程式を与え

る｡

LDAの場の理論的な理解は多少のメリットを持つ｡例えば,

･有限温度への拡張の方法

･LDAに高次の電子相関をとり入れる方法

･Linearresponseetc.の量に対するLDAの適用法 (時間も入れることができる｡)
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などに指針を与えると考える｡

$2 1体ポテンシャルの陽な汎関数として与えられる電子密度

ここでは以下のF[p-J]を考える｡

Flp-J]-古 ×ln/D(QtQ'e-/=dT'Go'/J̀x''nlx'dx'

H0--喜/QT(x)△Q(x)dx-p/n-(x)dx

(2･1)

以下では,FをFLIJの陽な関数 として求めることを試みる｡それが求まれば FL-Jに電

子の感じる1体ポテンシャルを代入してやれば (1･3)よりただちにn(x)ゐみたすべき

方程式を得る｡一番簡単な近似 として

Flp-J]-一霊J(p-J(x))与dx (2･2)

というものが考えられる｡これから作られる n(x)に関する方程式はThomas-Fermi(TF)

の近似での方程式となる｡ J(x)-Jo(constant)の時には,rJ(x)n-(x)dxを摂動としてとり

扱い,diagramをたし上げることができ,(2･2)式となることが観寧できる｡

ここではTF近似の拡張として

Flp-J]-/fl(〟-J(x))dx

I/(J(xlト J(x2))2･f2(～-

J(x.)+J(x2)
Xl- x2dxldx2

(2･3)

とい う形 を仮定 してfl,f2という関数を求めることにする｡(2･3)式の第 1項は

〟-Jk)の localな値で きまる項,第 2項は 2点の相関による量である｡ 第 2項 は

J(xl)-J(x2),FL-
J(x.)+J(x2)

の関数とみてJ(x.)-J(x2)に関しては展開のはじめの項

をとった｡(2･3)をJ(x)で展開するとJの2次までで

FlpJ ]*/(fl(～)一昔J(x,･吉富J2(x,)dx

(J(x.)-J(x2))2･f2(FL,X 1-x2)dx.dx2

となる｡一方で摂動展開でJの2次まで求めることは容易で,
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Flp-J]*一浩伊dx-/G(0,I)J(x)dxdT

･i/J(xl)J(x2)
4､斤
157r2

G (x1-x2,I)

/ pi(1-書聖 )dx

･喜/J(x.)J(x2)Z(xl,x2)dx ldx2

ただし

Z(xl,x2)--# ･-(kplxl-x2L)

-(x)-蒜 (普-cos2x)
園 ｢
2

dxldx2dT

(2･5)

(2･6)

であるので,(2･5)と (2･4)を見比べて,fl,f2が得 られる.((2･5)の計算は

Fetter-Walecka参照)

fl(FL)-
各 号 p,o

〟<0

豊 -(kplxl-x21) p,o

〟<0

f2(p,Xl-x2)-

(2･7)

(2･8)

となるg FL<0に対 しては T-0ではFの FL-Jに対する解析性が singularになるの

で r-0を考えてきめた｡

有限温度への拡張や<T(n̂(x.Tl)n̂(x2T2))>を得ることもstraightforwardにできるのでは

と思っています｡またポテンシャルのnon-1ocalな部分に対 しても同様な方法で摂動的に

でも評価 してやれないかと考え模索 してい､ます｡

jT2は空間的に振動 しており (正にも負にもなる),ポテンシャルの波調に対 してその波

数により,エネルギーが正にも負にもなることを示唆すると考えます｡きちんと電子闇力

を考慮に入れれば､ウイグナ-固体の説明がこの表式を通じて可能かもしれない｡またこ
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の振動の効果で電子系のとるshell構造,結合電子などをいくらか表 し得ると考えます｡

こういう方向からの approachでいちいちwavefunctionを解かなくても,simpleand

easyな方法で電子系が理解できれば,(多少ラフな理解であるにせよ)materialscienceに

おいては,重要な意味を持ちうると考えます｡

Appendix

Pseudopotentialを用いた場合高 ま, 1粒子グリーン関数で言えば

G(x,g)- GV(x,g)+2:Gf(x,g)一 (A･1)

と書けること,しかもGv(x,U)はpseudopotentialVpのもとで valenceelectronのみが存

在するとして与えられること,G冒(x,g)は原子によって決まる固定された量であること,

が･仮走されている｡ Diagram的には

･ftot-Ho･He-e+/(vp(x)-〟p)･n-(x)dx･/(V(x)-Vp(x)-p)･n-dx

HoH去声 T(x)今Q(x)dx-pp/n-(x)dx

I'-i:l'EI

Vo-i:V,iI

(A･2)

と書いて,Lf｡をもとに摂動展開して

Gv-∑ 父

Get-i:父

と近似 し,それ以外の diagramからの寄与は無視するということである｡ Vi-Vp+FLが i

の原子のまわりに局在 していれば,上の近似はまずまずよいということだろうと考えられ

る｡Diagram駒な解析を通 じて,よりab-initio~でかつ場の理論的に明確なpseudopoten-

tialがあってもよいと考えています｡
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