
(5) d-バンドのある金属への pseudopotential法の拡張
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単純を液 体金麻に軍して pseuaopotePtialを使 った Nearly free

electron近似に よる電子状,-E3諺の新発ばか怒 りの成功をおさめてきた ｡ しか し

なが ら d-Vベ)i/が フェ7'L/ミ面の比較的近 くにある金鹿 (例えば,遷移金属,貴

金属,ア′レカリ土数金属など)では,単純夜 psel通opotentlal法を使 う事

は出 来ないO

最近,fJIaTrisonは dVベ)Vの存在vcよる効果をあらわVrL.とり入れるよう

pseud-opotential法を拡張したoa-.レベルの存在vCよる効果は,いわゆる

S-a_hyDridizationの効果 としてあらわされるc Transition一metal

pseud_opotential法と呼ばれるこの方法を使 う事UTLより,普通(71simple-

metal pseud-opotential法の壊合と同様に,毎々の電子的性質,′全系のエ

ネ7レギー,有効 イオン間相互作用をどを捧勤計算把より求める事が出来る｡

丸'iOriartyは Harrison-の定式化疫従い, Cu , Ag,Auの貴金属に対し

て,.pseud_opotentj_alの平面波 iK>, IK+q> 托よる行列要素,

くK+q_lWIK> (いわゆる form factor)をパラメグーなしに第 1原野から

計纂したO固体と軟 体の南方の相での計算を行 うと共UTL,液 捗金属の電気抵抗

-を計 算しているO療巣は,定盤的闘 割烹良い鯨琴を得てい る . しかし濠がFI

Moriarty E身も論文串でふれているようvTL,内穀電子,且電子と伝導電子の

隈u'rl交換相互停用に kohn-Sham近似を使 っていた､り,細部 の点では,まだ

閣欝 もあるようuZ:思える｡

このよ.うな 年Vベ7レをあ､らわに扱 った方法は,'従来,単純充 pseud-opote-

ntialで取扱 っていた金属,例えば重いアJVカ リ金属や水銀などの電子的性 質

を論ずる際に も有用であろうG 値経路-L衷 してであるが,重い7 ,Vカリ金属 rK,

Rb,Cs)について,a_Vベ7レを共鳴準位 として取扱 った計算が f30rtolani

と-CalandraVこよりをされ,電気抵抗や熱起電力等の輸送係数vcaVベJVの

効果が非常に墓夢である事が指摘されている O 乾カをかけると,フ云Jvミレベ

)Vより上にある d_VベJVがエネルギー的にさがって くるか ら,圧力下の電子的
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性質,及びそれを反映 したイオン的性質を静ずる際vcは,a-Vベル'がより一層

重要であ り,且 Vベ JVをあらわVC取扱 う方法が有効であると考えられるO
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(4) 高次分布関数と Cum lanも平均の問題
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液体金属の イオン配置の高次分布鴇数vC対する系統的夜近似法を確立するた

めの ,ひとつのアプローチとして ,多体分布関数を cumulan七尾糎し,Cumu-

1an七夜高次の稚防 Bg数のみたすべ 撃必要条件を,確率論的考察及び物理 的考

察によって導 くOこれは , 高次柏露髄数の近似形が,物理的vr,要請される当然

の条件をみたしてい夜いためにおこる不都合や彊ヨ遣 った極限値をさけるためで

あ る ｡

空間の任意の点訳vc液体原子 (イオン)が存在する確率を確率変数 (ran-

d-om variablelER を使 って表現するo ER吐,点成上に蔽体原子がある凌

合には 1,ない場合には 0をとるOいま , S個の点 iil,飢2, ,炭Sに割 り

当て られた S個の確率変数がERl,ER2, IERsをとる同時確率を
LJDs(ERl'ER2' 'ERs)で与えるoL･Dsは変数 毎 1,ER2,･･.EBrsに

関して対称であるC又空間的vC均一の場合を考えるとすると,LP S はS個の位

置 親1,訳2,-,出S の絶対的な空間座榛にはよらず,相対矧を配置 (自由度

S-1)のみに依存するo LPsに対する境界条件は,

psJ ERl･ ,ERs｣.'i EisPs"Rl,ER2- ERG) 1̀)
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