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フント経験自の解釈

序章 シュレーディンガ一方程式の定常状態解についての

必要条件、ヴィリアル定理の物理的意義

1929年ディラックは、非栢対論的量子力学の範障で取り扱い得る、原子分子そし

て国体などの物質の発現する多彩な物理的化学的諸性質は全て、静的クーロン力を通

じて相互作用する原子核と電子の集合を表わす基本的ハミルトニアンH(=T+ V)に

よって統一的に記述されると推断した。この還元主義に疑義はない。 即ち物質科学は

究極的にはシュレーディンガ一方程式立争=E争の多{本論的研究に帰着する。その定

常状態解(E< 0) の理論的研究において認識すべきは、多件捜動関数1>~こ課される

付帯条件、パウリの排他原理の顕守;こ加えて、全運動エネルギー演算子Tと全クーロ

ン相互作用演算子合のそれぞれの空間的スケーリング牲に由来するヴィリアル定理の

顕守が必要条件となっていることである。序章では、物質設計に向かつて第一原理研

究を本務的に推進させるに際して、シュレーデ、インガ一方程式の定常状態解について

のお要条件、すなわち物質の安定化の仕方についての一意註老会意するヴィリアル定

理を指導原理として願守することの重要性を強調する。この定理の物理的意義に照ら

して、簡単な模型や近似に依存する援々な缶統的考えの誤謬を批判する。続く各章で

辻、原子分子の安定性についてのフント経験却の正しい解釈に到達するには、ヴィリ

アル定理を高精度でJ[民守する評髄法が必須である状況が詳述される。フント期は、交

換エネんギーの利得ではなく、唯一負の主要エネルギー項、原子核電子関クーロンヲi

力エネルギーの抵下に起因するという正しい解釈は立から出発する物質科学の譲緯

的研究の端緒を開くものと期待される。

原子核と電子から成る物質の定需状態は、それらの揮に働くクーロン引力がクーロン斥

力に勝る状況の下で量子力学に則して形成された空間的に全体としてまとまった集合誌を

指す。それはシュレーディンガ一方程式H争=E争の負のエネルギー解(Eく 0)として定

義される G ここで争は原子核と電子の位置およびスピン産標で表示される集合体の多体

波動関数である判。

*1 本語は原子核のスピンをあからさまに記述しないむここで、スピンと量子続計に関する初歩

的な事項をヘリウム原子を割にとって簡単に述べておこう。原子番号2のヘリウム原子に誌天気

の安定主同位元素として 4Heと3Heが存在する。 3Heの存在比率は1.3X 10-4で極めて僅かであ

る。ヘリウム原子核は含まれる中性子の偶奇数によってポーズ粒子にもフェルミ粒子にもなるむそ

れによって原子核の量子統計性が異なってくるc すなわち多体波動関数争は、関与する原子核の

スゼンが整数のポーズ粒子あるいはスピンが半整数のフェルミ粒子かによって原子核の位置およ

びスピン座標の再持交換に対して、それぞれ対称的あるいは反対称的になる。ヘリウムは全京子

中で最安定で島る G つまりヘリウム原子聞に働く有効相互作用は最も弱い。原子の内部自由震が

励起に関与しない程度に充分な低温において 4He、3Heの集合体はそれぞれ複合ポーズ、複合フェ
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電子に錆わった内部自由度、電子スピン角運動量は量子論の相対論との無矛活性に根源

をもっ概念である。任意の2電子についての位置およびスピン座標の同時交換に対して争

に課せられる反対称性の要請、パウ 1)の排抱原理はその起源を迫れば自転に対する不変性

とローレンツ変換に対する不変性(杷対論の対称性)に由来する G 基本的ハミルトニアン

立の表式は電子スどンに関与しない。しかし多体波動関数争は原子核、電子あるいはそ

れらから成る安定な複合粒子、例えば 4Heぅ3Heの量子統計性を反映した対称牲を示す。

基本的ハミルトニアン庄は全運動エネルギー演算子T(=え+え)と全クーロン相互作

用演算子V(=え九十えε十九n)から成る。添字ηぅεは各々原子核、電子を指す。ここで

え、えはそれぞれ原子核と電子の運動エネルギー演算子、えη、た巴、手~n ~まそれぞれ原子

核電子問、電子関、そして原子核問に働くクーロン相互作用演算子を表わす。シュレー

ディンガ一方程式の定常状差解争とそのエネルギー固有値E(く 0)の決定において主導権
を握るのは全ての演算子の中で唯一負で最大詫対値の期待績をもったnである。

演算子Tは原子核および電子の位置座標について逆2乗、すは逆1乗形式である。この

亘(=す十す)の根幹的罵性つまり空間的スケーリング性から、シュレーディンガ一方程式

の定常状態エネルギーE(=T十γく 0)を構或する全運動エネルギーTと全クーロン梧

互作用エネルギーV法相互に独立ではなく、ヴィリアル定理2T+V = 0の関係にあるこ

とが導かれる *20 従って E=-T=Vj2く 0となる。

Jvミ粒子から成る多体系と見なされる包これらの持吉'Hこ安定な複合粒子から成る多体系の研究で
は、クーロン棺互作用が直接憤くわけではないので、以下で論ずるヴィリアル定理を高精度で、順

守する必要性はむしろ抵い。

*2 電子、原子核の位置座標{ri}、{Ra}によって表わされる演算子T、γは、スケール因子λ

について、オ({ri}，{Rα})=λ2:t({λri}， {λRa})、す({ri}， {Ra})ニ入す({入門}ぅ{入Ra})という性
質をもっ。演算子才、すのスケーリング性を考層、して、 i主争 =E争の定堂状態解(E< 0)の多体

波動関数争({γふ{Rα})において{ri}→{入ri}、{Ra}→{入Rα}のようにスケーん変換を行なっ
た後、再規格化した波動関数引いri}ぅ{λRα})/[ (割引]1/2について改めて立(=1'+ V)の期待値

を評価すれば、 E(λ)= (争IT+ VI<T)/(引争)=入2T+λVとなる。変分からE(λ)はλ=1で最小
鐘を取るのでヴィリアル定理2T+V = 0が導かれる。 71<素原子についてのシュレーディンガ一方
程式は量子力学の教科書の冒頭、で通常述べられる。しかし、その定常状態解、 18ぅ2sヲ2p、38ぅ3pぅ

3dなどの原子軌道がヴ、イリアル定理に従う事実について触れる教科書は少ないc 水素原子につい

て定理を確かめることは大学生にとって格好な練習問題である。

ヴィリアル定理はまた、ヴィリアル演算子あるい誌スケール変顎演賀子

。二1γ-1，五(Ra¥1α十 ¥1aRα)十1γ-in(ri¥1i十マiTi)ム~ -~ ~ ~ ~/ 2ム.......t (1) 

と2の交換関係の定堂状態についての期待値から導かれる。

主[G，ir]= 21' +す (2) 
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フント経験則の解釈

方程式f主争=E争と変分原理5E[争]/5争=0の再{菌性から明らかなように、ヴ、イリアル

定理を順守する計算を実行するに誌、 Hの根幹的属性老厳密に反映し得る変分理論が要

求される。物質の諸物理量は、元来、多体問題の困難性の源である H中の電子間クーロ

ン斥力相互作用演算子にεについての 1次あるい誌 2次の摂動論的考察では到達し得ない

変分論的性格の定理に到して決められている *30

ヴィリアル定理は分子結合、国体凝縮の機構の相違、すなわち分散方的、イオン的、共

有的、そして金属的結合などの分類*4に関わりなく成立する。つまり定理は物質の全て

の定常状態についてのt必要条件である。 ヴィワアル定理の物理的意義はその基本的重要

性にも掲らず、ヴィワアル比-V/T= 2の高窮度額守が計算技争時的に非常に難しいこと

も原因して、実際の理論的研究において従来見過ごされがちであった。しかし、ヴィリア

両辺を立の定営状態について期得値を寂れ試 2T十v=oが直ちに得られる。変分のための関数
空間を眼定して近似的多体波動関数を用いる場合を考えよう。関数中の産標変数?こ変分パラメー

ターを挿入し、適切に再規密化した波動関数を用いて左の期待値を評倍する擦に、パラメーター

の植を最適化する変分に頼れば、必要条件であるヴィリアル定理を頗守することは容易である己こ

のスケール変分;去によれば、関数空聞が立の基底状慧から如何様に隔たっていても定理は詰たさ

れることになる。正確な多体波動関数への接近を日指すには、系を構成する複数の原子核からの

合成クーロン引力の強い影響の下で運動する多電子の間に働く交換・相関を高精度で表現し得る

関数空間での変分理論が要求される。

*3摂動論と変分法は二つの性格の異なる相詩的主方法論である。摂重言論は全系中の主要あるい

は基本部分と考えられる既知系からの解析的延長として全系の諸性質を捉えようとする。地方、変

分法は全系を大域的?こ捉える読点、から全ての構成部分の詳掘に渡って漸次請敏仕を図ろうとする。

つまり全体に渡ってくま主く解橡力を高めるように把握する。この方法論は摂動論とは違って一

般性老表現し得るむ従って量子力学的左運動の法則は変分原理として表される。実際Lこ精敏{ヒを

系統的に進めて全系の真実に接近するには多体摂動議との統一的融合が要求される。全系が一晃

主要と考えられる既知の部分系と実擦には摂動論的に接続していない場合にも変分理論は脊効で

ある。

*4 物質の電子的諸性質は根諒を選れば、周期律表で分類される構成原子の電子播造に掃着され

る。物質誌、孤立した原子核クーロン引力場に最適化された構成原子の電子講造から、物質の定

常状態ごとに間有な平賓核配置の作る合成核クーロンヲi力場に最適化し直すように再編成された
電子構造を示す。平第核重己置自体も変分原理から最適化されたものである。結合、凝縮磯構の分

類によれば、電子構造の再編成の翠度辻分散力的、イオン的、共有的、そして金属的の順により

顕著になる。，まぼこの顕に非金語物質の励起エネルギーは有限で、減少傾向を示す。金属詰特異

的に励起エネルギーが無理小であることで特徴づけられる。周期律表での金属元素と非金麗元素

の区分は、定量的には、嘉子のイオン化エネルギーの大きさが 8eV程度より小さいか大きいかが

良い経験的判定基準となっている。金属は譲結に主に関与する伝導電子が結晶中の全ての金属イ

オンに共有されて、つまち系全誌に渡って個Izの原子核付近を除いて一様電子密度額域を連結さ

せるという点で、非金麗と辻本費約に異会るc その結果、金属で、は無限小エネルギー励起が可能

な、つまり構成原子と誌異費な新規な電子状襲が実現する D そこでは、凝縮に関与する長導電子

を波数空間で表示される 1電子状態にパウリの排飽原理に従って配分させた場合、エネルギー差

が無限小の最高者有と最低非占有状態を区分するフェルミ面が出現する。フェルミ語法抵励記で

の金属の竜子的諸性質の全て老特徴づける。フェルミ面の幾向学的形状の違いは、根源を遡れば、

構成原子の電子講造の特識に掃着される G
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ル定理は多体波動関数;こ課せられる付帯条件、パウリの排地原理が系の定常状態エネル

ギーEを構或する諸エネルギー項 (E=九十九十Ve九十Vee十九n く 0)および諸物理量に
及ぼす影響の仕方を厳しく掲束する。つまり、この定理はパウりの排飽原理と対等な重要

性をもっというよりも、排他原理のシュレーディンガ一方程式の定常状態解への露響の仕

方を厳しく制約するという意味で、実は排他原理による交換に対して支配性を発揮する。

この点で磁牲についての各種の交換相互作用模型に依存した伝統的な研究手法には、致命

的な欠陥がある。というのは、ヴィリアル定理を順守する理論的枠組みでなければ、パウ

りの排他原理の及ぼす物理的効果が正しく評価され得ないからである。

シュレーディンガ一方程式の敦り扱いに関する多体論諸形式の精織化と電算機の辺理能

力の飛躍的向上によって可能になる高精度な数値計算の連携によって、近い将来ヴィリア

ル定理は原子分子、クラスター、そして国体(凝縮系)についての化学、物理における普

遍性、つまり基本的ハミルトニアン Hの根幹的属牲に由来する基本的概念であるという

認識は遍く普及する、と期待される。

左によって記述され得る原子核と電子から或る物質は実諜には左本来の対称性よりも

低い対称性対の定営状態争を採屠して系の安定化を図る。そこではヴィリアル定理がを

*5 分子化学、物性物理(凝縮系物理)、そして素粒子物理という 3つの自然科学分野の階層性を

横断して、対称性の抵下による系の安定化額向が見られる。特に実質的に無限と見なされ得る諺

大な数の自由度を取り扱う後半の二つの分野に共通して「対者、性の自発的破れJという基礎概念

を定着させたのは、完成して間もない超主導の BCS理論 (1957)を、深く考察した南部陽一郎であ

る。分子系についての不安定性定理を含意するヤーン・テラーの定理 (JT)は1937年に証明され

た。高次のJT効果をも考慮すれば、現実分子の幾何学的構造は、一殻に仮想的な高い対称性の幾

何学的構造がその原子核配置からの合成クーロン引力による分子軌道の縮重を全て解くように歪

んで対称性を低下させ、主要エネルギーにねの託下を図ってヴィリアル定理の条件下で全クーロ

ン相互作用エネルギーVの最安定化を実現していると解釈される G 劇的な実例を挙げれば、ベン

ゼン C6H6は正6角形の平面構造であるが、電子を2倍寂り詮いて分子軌道を結重させると、たち

まち 5角錐構造に変貌する G 国体における一般化されたヤーン aテラー効果の探求は巨体凝縮に

際して新規に登場する電子構造と物註の理解に必須であるc 国体における電子間の交換・相関の

詳結はこの効果の探求との連携で解明されるべきであるc

シュレーディンガ一方程式丘争 =E(Tのユニタ 1)一変換Cを考えよう。 ufIu-1=立すなわ
ち6と立が可換であれば、 ufIu-1u争=EU吾、つまり争と C争は縮重しているc 変換。は丘
と可換なエルミート演算子止を生成演算子として表わされる o U = eiaFj五、ここで αは実数。例

えば、原子核と電子についての全運動量譲算子、スピンおよび軌道の全角運動量演算子は左と可

換でそれぞれユニタリ一変換の生成譲賢子Fの資格を錆えているc これらは任意方向への連続無

限小の並進操作、任意轄の毘りでの連続無理小の回転操作に対する H の不変性、つまり立の空

間的な均一性および等方性を意味するc しかし Hについての変分原理から実際に導かれる有限系

である分子、クラスターの基底状態、自体(凝縮系)の基底状態は均一的でも等方的でもない。つ

まり基底状態の対称性は Hの対称性より低下しているc 分子、クラスターは国有の幾何学的構造

を示し、それぞれの点群に対応する離散的有望角の回転、反転操作などに対してのみ不変となる。

固体は無限結晶を形成し、それぞれの空間群に対応する格子ベクトルの整数倍の並進、離散的有
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ず顕守される。というのは Hについての変分京理は定理老成立させる Hの張幹的属性と

の無矛活性の上に構築されているからであるc ヴィリアル定理の拘束条件の下でパウリの

排地原理を付帯条件として形成される定常状態についての、様々な対称性、すなわち系の

幾詞学的対称性をはじめとするあらゆる抽象的対称性老実際に決めているのは、変分原

理 6E[争l/持ニ 9である。安定な物質の発現する量子多体論的な諸現象辻、ヴィリアル比

-VjT = 2の高精度J!頃守が保証された系の全エネルギーEおよびその成分諸エネルギー

項の精密評髄を通じて始めて正しく解釈される。そこでは、物質を構成する際に新規に可

能になる全ての電子的、原子核運動的、内部自由度に関連した系の対称性の低下が適切に

考嘉されなくてはならない。

原子核電子関に働くクーロン引力は、電子問、原子核自に動くクーロン斥力による系の

諺張額向を打ち負かし、系全体を空間的にまとまった形に縮小させて負の全クーロン椙互

作用エネルギーVを低下させる。これに対して、系の空間的縮小に必然的に伴う量子力

学的な運動エネルギーの増加が詰抗する。そして丁度ヴィリアル比 -VjT= 2の条件の

恕角の回転、反転などの操作に荒してのみ不変で島る。つまり実擦の基底状態は、亘の示す連続

無限小変換に対する不変牲に比して、ずっと対称性を抵下させて安定化している。持に無限ある

いは無担と同等と見なし得る程度に膨大な数の自由夏をもっ系、つまり国体(凝縮系〉では、亘と

可換な全てのエルミート演算子に関連する変換操作に対する不変性が基底状態において名ずしも

全て保持され主い場合に、対称性老臣復する素励起が新規登場するor対称性の自発的破れjとい
う親念はこのような状況を指している。例えば、連続無盟小の許進対幹性が被られている無限結

晶で誌格子ベクトルの整数倍の並進操作に対する離散的考女矧γi主のみ保存される G そこでは波数
q→ 0の極限でエネんギーε(q)→ 0となる性質によって特徴づけられる量子化された格子振動、

フォノン(ボゾン)が素励起として登場して本来の対称性を回復すると解釈される。鉄、コバルト、

ニッケル原子泣フントのスピン多重度開jに従ってスピン分極する。これち鉄族原子が固体を形成

しそれぞれ国有の結品構造に凝縮しでもキュリ一点王より高温闘では構成原子のスピン分極は無

秩序状態である o Tcより話温劉で結晶は全体として自発的;こ議化する。つまり強互設住体は特定方
向を擾先して磁気的能率をもっ。その代わり q→ 0の極躍でε(q)→ 0となる量子化されたスどン
波、マグノン(ボゾン)が素励起として出現して本来の対称性を田復する。フォノン、マグノンな

ど対称牲を回復する素励起は Nambu-Goldstoneボゾンと呼ばれている。

素粒子物理と対比すれば、分子fヒ学および物性物理辻、ローレンツ変換という時間と空間に関す
る対称性が破れた、遥かに低エネルギーの物質状態、すなわち立で表わされる物翼状議を顎究対

象とする 9 対称性の概念は凝縮系物理でも最脊力な指導原理であるむ結晶性国体の電子状慧は対

称性の競念なしには記述され得ない。しかし、分子化学と凝縮系物理に共通した基本的概念、クー

ロン相互作用する原子核と電子から構成される物質の安定化の仕方についての一意牲を合意する

ヴィリアル定理、即ち、定常状態エネルギーE(=T+ V)がその2成分TとVから 1対 -2の比率

によって構成されるという自然法則に潜む美しい性質は、対称性の概念そのものではないが、国

程度に尊重されなければならない。それにも拘らず、この定理法現在の用全くの不人気者でおる。

例えば、 2008年 10月にサイエンス社から出寂された}jIJ冊数理科学汀祥事性と保存則 自然法員Ij~こ
濯む美しい性貰」にもヴ戸イリアん定理の概念は何処にも登場しない。 ι忘れられた定理う?とでも呼ば

れるのがふさわしいかも知れない。実は、ヴィリアル定理の重要性はわが冨でも既に 66年も以前、

太平洋戦争中の昭和 18年 (1943)9月に戸田主主和によって指摘されている。
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安原洋、小山昌隆行、本部明太、丸山洋平

下で量子力学的な平衡状態として物質の定常状態が形成されるc そこでは電子関クーロン

斥力は系を彰張させようとする本来の安定化傾向に反して増加を強制される。その際、多

数の原子核からの合成クーロン引力場に掲束されながら多電子は相互クーロン斥力そ通

じて相関運動を行う。その結果、反平行スピンをもっ電子対自には短車離朝でクーロン孔

が形成され、平行スピンをもっ電子対聞のパウリの排能原理によるフェルミ子しは、 2電子

の位置窪壊が一致する短距離極限で零に固定されたまま、短距離慌で有意に深化本6させ

村クーロン弄力による電子相関というと反平行スゼンの電子対の間にのみ動くかのように誤解

され易いc 実際には、原子から金属に及ぶ幅広い物質に渡ってクーロン孔誌フェルミ孔の深化に比

して、せいぜい因子2.0~ 2.6程麦、たεを減少させるのにより有効なのである G それゆえフェル

ミ子しの深化はクーロン孔と同時に考慮されなければならない。一殻Lこ相関エネルギーは占有ハー

トレー・フォック軌道関の組み合わせの寄与に分割され得る。例えば ls、28爵軌道がともにスピ

ンの異なる 2震子で占有されているベリリウム原子Be(Z=引における相関エネルギーは占有軌

道間の組み合わせた1ら6成分に分割されるo 18と28の聞からの同スピンと異ス三ン電子関の相関

エネルギー寄与の比率は 2β程度である c 金属密度領域での電子液体模型に対して評価された比率

は2.0程度である。

クーロン力の短距離極躍での特異性は多電子渡動関数に特殊な解析性をもたらす。クーロン孔、

深化したフェんミ孔は多電子波重力関数の絶対語の自乗を 2電子の位量およびスピン座標を残して

全て積分した量を長電子間距離極限で 1になるよう規格化した対相関関数gσσI(r， rうによって記

述されるc相対座標u= r -r'と重心産標R=(r十r')j2でgσσ，(rぅr')を再表示して uの大きさ

を小さくとって、その方向を球面平均した量をgσσI(仏R)とすれば、次の短電子関距離での特殊

な解析性が出現する。これらはカスプ条件と呼ばれるc

gσσ(uZ)=(1t)gσσ伊)+う (3) 

(， ， u ¥ d2gσσ(仏 R)1
gO"O" (u， R) = ~u い +~l っ +・ぺ

¥- ， 2α0) 出三 lu=o 
(4) 

カスプの条件は原子核電子題にも克られるc 事uえ認、水素原子の 18波動関数誌原子核近傍でカス
プ形状を示し、原子核位置での値と勾記はポーア半窪α。によって関連づけられる。原子核あるい

ほ原子芯(原子核とその毘辺に強く局在分布する電子からえ主り分子結合、国体凝請に際してあまり

変化せず受身的役害jりを演ずる部分)は、電子に比して質量が 103- 105程度も重いので、電子よ

りも充分狭い空間に局在する。物質の示す多様な幾何学的構造はこの著しい質量差に起因する。

ヴィリアル定理2T+V = 0泣毘体(凝縮系)でも成立するつ国体中の原子核と電子は定理の拘

束条件下で全クーロン桔互作用エネルギーV(=五九十 V白十九dを最安定住するように分布す
るD 国体結晶中の任意の原子核あるいは竜子に着百すれば、それが告の原子核および電子と実質

的に相互作用するのは脊限数 Nc~こ恕ちれる G それゆえ凝縮系の全エネルギー E は原子核と電子

の巨視的総数J.V~こ比例する。この属性は長距離のクーロン力に特徴的な遮蔽効果に由来する。凝
縮系は、ヴィリアル条件下で Vの最安定化を留るため、可能な思り小規模で、局所的中性老実現す

るように各原子核の周囲に電子を分布させる額向を示す。異なる原子核からなる系ではイオン結

合のような、つまり電子移重きを伴う仕方でVの最安定化が図られる。いずれ;こせよ譲縮機構の違

いに幾分依存するにしても、それぞれの国体の特徴的電子的諸性質が全て発現する有担数.LVCは

定義され得る c 勿論Nc<< 1022であるo~Nc は大きくても 106 - 109程度と考えられる。という
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られて、斥力エネルギーの増加の緩和が図られる。他方、いずれの相関も長距離儲では、

椙対的存在確率を増加させて確率の全体的探存が保証される。物質の定常状態泣ヴィリア

ル定理に期して形成される結果、定堂状襲にある原子核と電子の集合体ではクーロン引力

が指導性を発揮しク-tJン斥力はそれに従属する脇役を損ずるように強制される。電子

関、原子核問クーロン斥力相互{乍用演算子の期待値と運動エネルギー演算子の期待値は、

定常状態である眠り、系の膨張によるそれぞれの独自の安定化傾向に反してともに増加を

強制される点に留意しよう。

Eく 0である隈り立によって表わされる物買のエネルギー量子化はヴィリアル定理に

期している。定常状患におけるTとVは常に 1対-2の比率を保持する。 E(=T+γく 0)

の低下は、ヴィリアル比-VjT= 2を保持して、 TとVの大きさをともに増加させるこ

とに位ならない。定理は物質の安定化の仕万についての一意性を表わしているむ他の仕方

で物質の安定化が実現することはあり得ない*70 相対論効果を取り入れてヴィリアル定

のは 103程度でも量子モンテカルロ法に基づく Naのバンド計算は電子関の交換・椙関による占

有バンド幅の小さいが有意な拡がりを予見可能なのであるc 電子構造と結晶構造をともに十分高

精度で識別し得る水準において、自体結晶についてのヴィリアん定理2Tj九二十 VjNc= 0泣顕守
され得る。近い将来国体についても電買携による定理の高精度評植が可能となると期待され得る。

固体のスピン依存電子密度ポ(r)、対相関関数g(J(J1(r， r')、そして結晶構造は、 3成分を通じての
Vの最安定化の仕方を記述すると同時に、系中のスピン σ電子の任意の桂置 γについて総和期

Jdγ'n(J1ケ')(gσσfケヲr')-1) = -8，σσrを講たすo n(J(的、 gσσI(れ〆)の高精度評価は将来の課題で
ある。
*7 ヴィリアル定理によれば、分子、国体が構成原子の部立集団と対比して運動エネルギーTの

低下によって安定化することは決しであり得ないc しかし分子、国体形成に伴う系の大きさの拡

大が電子の運動可龍な韻域を拡げることによって Tを低下させて安定住するという誤信は自体物

理の研究者共同体に根深く浸透している。例えば、米箇の標準的教科書 4“4宮SoliほdState Ph匂1巧ys註icばSぜ?う b抗V 
N.'研九ア.λAs泊hcαrof主七s主ζN.D
子力学とはなんだだ、ろう」岩譲ジユニア新書(戸20∞03幻)102 -106頁G この誤信は自由空関における運
動エネyルしギ一の性巽を平{衡顛配置?にこある多数の原子核完か、らの合成クーロン引力場に拘束された多電

子系、つまり分子、クラスター、国体に当てはめようとすることから生じている。正しくは、ヴィ

リアル定理に期して系の全クーロン相互作用の強い影響下での運動エネんギーの性質を論じ主け

ればならない。すなわち、分子結合あるいは自体凝縮の主役を演ずる価電子が平衡配置にある多

数の原子核からの合成クーロン引力場(あるいは合成原子芯疑ポテンシャル〉の激しい空間的変動

に応じて電子状態を再編成した結果生ずる電子密度分布とその際クーロン斥力を通じて棺互に回

避しようとする相関運動は、値電子の運動領域の増加にも拘わらず、ともに多電子波動関数の曲

率、すなわち運動エネルギーの期詩植を増加させる。また金罵は伝導電子分布を結晶中に拡げて

運動エネんギーを、絶縁体法電子を局在化させて原子核電子間クーロン引力エネルギーをそれぞ

れ低下させるという異なる安定化の仕方によって金属・絶縁体の区別老試みるのもしばしば見か

ける典型的な誤信である。例えば、「物性 1J岩波講産現代物理学の基礎7(1973)。斯波弘行著

「相互作用する電子j岩波講座、物理の世界、物責科学入門4(2003)6 -12頁c 折角ヴィリアル定

理を論じてもその物理的意義を正しく把握していないため、国体凝縮に際して運動エネルギーT

の増加する要因を間違って説明している実例も見られるc 例えば、金森)1民次郎、米沢富美子、 ][1

に
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安原洋、小山田隆行、本那研太、丸UJ洋平

理を一般化するのは亘裁的である。

国体電子論の教科書等が従来基本的ハミルトニアン亘の根幹的属性の直接的婦結であ

るヴィリアル定理とその物理的意義をまらまち重視して来なかった理由の一部は、繰り返せ

ば、計算技術がシュレーディンガ一方程式の定常状態解についての必要条件そ高精度で顕

守して諸物理量を評価し得る水準に達していなかったことにある。一電子近似の範轄で最

良のハートレー・フォック (H司法について言えば、これは波動関数の局所的に詳細な記

述と自己無撞着性の高精度実現がともに不十分であったことを意味する。 HF法治原理的

に立の根幹的属牲を藤密に反映し得る変分理論でまうる。一般に多体論に登場する自己無

撞着性という概念は、必要条件であるヴィリアル定理を願守しながら、全エネルギーの停

留化を図ることを意味する。量子力学誕生後の初期の段階に導入された構成原子の波動毘

数の簡草な線型結合、 LCAOは分子、固体についてのヴィリアル定理の高精度額守老実

現し得ない。 LCAOは元来平衡配置にある多数の原子核からの合成クーロン引力場に適

切な 1電子波動関数とは程遠い近似なのできうる。

また定理の存在は知られていても、その物理的意義の重要性が遍く普及されなかったも

う一つの理由は、査観と洞察に頼る現象の模型化が長年冨体物理における理論的研究の

主流であり続けたことにある *80因みに、物性物理学における対称性は模型に頼って議

論されるのが慣例である。しかしめ initio研究を推進するに註丘に基づく対称性の議論

がヴィリアル定理と無矛盾に進められなくてはならない。

主涜であり続けてきた履壁は今や弊害そもたらしている。分子系と異なって「冨体(凝

村語、寺倉清之著「臣体-構造と物性」岩波講座、現代の物理学 (1994)の72頁。
*8 量子力学誕生の 50年の歴史に立って 1977年に岩波書信から刊行された「量子物理学の展

望上jの中で金森顕次郎の著した「国体の諸様相」の言頭は次のように始まっているc “国体物

理の基本法起は量子力学であるc しかしその研究は、多数の電子と原子核についてのSchrるdinger

の方程式をどのようにして数学的に処理するかという観点から始まるものではないむその研究は、

巨体物性に働く自然機構そ正しく洞察して、その本質老とらえたモデルから法則と新しい概念を

導くプロセスで、ある"030年以上も以前に書かれた、この自体物理の研究のための戦略は電算機の

処理能力の飛語的向上にともなって今や抜本的修正を必要とする。先ずは、 Schrらdingerの方程式

の定常状態解についての必要条件、ヴィリアル定理の物理的意義を正しく把握し、この定理に射し

た観点から多体論諸形式を精激化して電算機の処理霊力の向上と緊密に連携させなくてはならな

い。近い将来、冨体物理は分子化学と融合して、原子核と電子からなる全ての系の物性の統一的

解釈、更には物質設計を目指して、 Schrodinger方程式から直接出発する演纏的研究を主流とする

ように変容すると期持される。「国体の諸議栢」も実は言頭とは異なる主張で最後を間めくくって

いる。“今後の固体物理の発展の方向を、複雑な国体の諸様相をより異体的に解明するものとすれ

ば、個々の固体の電子構造と多彩な毘捧研究の成果をより強く結びつけることが必要である。そ

れによって固体物理が物質研究のより有力な武器として認識されることにもなる。"この方向へ

の発展を実際に推進するには、個々の現象について留別に案出された模型に頼らずクーロン相互

作用する原子核と電子の集まりを記述する Schめdinger方程式から再出発して定常状襲解につい

ての必要条件、ヴィリアル定理を高精度で、頼守しなくてはならないc
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結系)の研究では、模型fヒは現象の本質を把握し得る唯一の道第である」という根強い思

い込みが研究者共同体に浸透している。その結果、元来基本的ハミルトニアン Hによっ

て統一的に記述され得る物理的な諸現象を既存の諸模型という古い詩型に無理に鼠め込

んで岳然を理解した積りになるという妙な論文が続出している。伝統的な緒模型への国執

は巨体電子論の健全な進歩そ阻害している、といえよう。

先入が案出した諸模型について本質を突いた鋭い批判を何ら加えようともせず、共同誌

によって見かけ上の正当性が保証された伝統的模型をいわゆる強相関電子系を員く原理と

称して、新たに実験的に発見された興味深い国体現象のみならず分子系の現象をも説明可

能であるかのように宣伝する人達さえ現れる始末で品る。既存の描像に囚われず、当該現

象の本質を基本的ハミルトニアンHに基づいて改めて解釈し産して揺像の刷新を図るこ

とによって全ての現象を包括する統一的措援の構築を究極目標としでなければ、有意義な

進歩は成し遂げられない。折角の新しい実験の成果も正しく解釈されず、どうどう巡りす

るばかりである *90長続的な諸模型の大半は起源を辿ればいずれも、量子力学誕生直後

の初期段階における化学結合についての素朴な近似、あるいは模型からj長生している。量

子化学が初期段階当時とは比較にならない程目覚しい進歩そ遂げた現在、それに応じて旧

来の国体電子論における諸模型も当然厳しく批判されなければならない。ハイゼ、ンベルグ

模型 (1928)から納得のいく結論、例えばスピン波の存在とか寵界指数などが適切に導か

れたとしても、それは本費約会意味で模型の高効性を保証する理由には主らない。また、

この伝統的模型に頼る対称性の議論は物質科学におけるー殻性老保証するわけで誌ない。

当該分野において長年しかも広範に渡ってi日来の模型に依存してきた過去の膨大な数の論

文の存在を根拠として模型に実体以上の積極的な意義者見出そうと努力するのは賢明で

はない。それよりも、シュレーディンガ一方程式の定常状態解についての必要条件、ヴィ

リアル定理に反して物質は決して安定化し得ないという疑いようのない事実を率直に受

け入れて、これに沿って新たな研究を推進する方が創造的である。

伝統的な諸模型が長年に渡って教科書等に無批判のまま何回も繰り返し登場すると，た

とえそれらが本質的誤謬であること老実証する文献が何処かにあったとしても、研究者の

多数は誤謬を認めたがらない。 I日来の諸模型からの説却を極めて医難にしているのは研

究者共同体の社会病理に勉ならない。現象の摸型化はヴィリアル定理からの草離を意味す

る。それゆえ例えば、模型に頼って重い電子系を議論する擦に定理老境用するとすれば、

論理の一貫性を欠くことになる。大切なのは、物理現象についての理論的研究は模型化に

依存した途端、シュレーデ、インガ一方程式の定常状態解についての必要条件、物質の安定

刈どうどう巡りに対する警告は既に「国体の諸様相J(1977)に見られる。金森}I民次郎は次のよ

うに述べているつ討しかし、過度に簡単化したモデルの上に立った多体効果の議論を個々の物質に

適用すれば、実験データを部分的に寄り上げる結果になるか、あるいはパラメーターの数を増加

して、実験データ在ただ言いかえるだけの理論に堕落することになるうう
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化の仕方についての一意性を含意するヴィリアル定理から看離してしまう、という厳粛な

事実を真正面から受け止めることである。そこから物質科学の将来への展望が開けるはず

であるc

現在の模型尊重主義は、基本的ハミルトニアンHから出発しなければ解釈不可能な現

象が実際に存在する可詮性を始めから容認しようとしない論理的不合理、あるいは単純化

された模型を次々といわば数理科学の演習問題の如く多数取り援っていれば現実物質との

緊密な関連にたまたま遭遇する機会を期待できるかのような錯覚に陥っている G 模型によ

る研究は、元来その意義と摂界を境野に入れて、得られた結論について慎重な診断を要す

るのは明らかである。

鉄、コバルト、ニッケルにおける金属強磁性の発現機構は、断熱近f以下で、基本的ハミルト

ニアン白から出発する、基底状患についての自己無撞着な 1電子問題形式の厳密な多体論、

密度況関数理論 (DFT)に基づいて既に 1978年に V.L.MoruzziラJ.F.おnakうA.R

(JV口W)の共詞研究によつて見事に解明されている G 彼らは原子番号Zと結晶構造を入力

として、後述する 3つの適切な近叡の下に、 Z= 49までの32の全ての金属の電子的諸性

質を系統的に評錨した。 IVIJWの仕事は金属電子論の研究の壁史における金字塔である G

30年余を経た現在でも、未だに本質的意味で凌莞されていない。 DFTの要となる交換・

相関エネんギー汎関数Exc[n(γ)]およびその汎関数微分である局所的な交換・相関ポテン

シャル Vxcケ)の理論的取り扱いについて目覚しい進歩がなされていないのである。若手

研究者は、第一原理計算老手がけようとするならば、 DFTの誕生 (1965)後 10数年を経

た後にようやく数値計算が実行され金属物性が系統的にまとめられているl¥iIJWの原著書

(1978)を先ず詳細に吟味・検討・批判することから出発するのが顕当であろう。この多体

論形式 (DFT) は、原理的に、原子は勿論、断熱近f~の下で静止した王子嶺核配置における

多電子系としての分子、クラスター、国体の基底エネルギーおよび電子的諸'性質をヴィリ

アル定理に則して評価し得る。 DFTが記述する金属強磁牲の発現機構の極めて複雑で精

巧な様相は、簡単化された模型、あるい泣その一般化によっては決して捉え得ない。言い

換えれば、金属強磁性辻本来、模型{ヒを通じては、その本質が捉えられ得ない現象なので

ある*100 21世紀の国体電子論法ディラックの推断した基本的ハミルトニアン立から改

本 10 DFT(1965)は基ま状態についてのホーエンベルグ・コーン (HK)の変合原理 (1964)

5E同/め(r)= 0に基づいて構築された多体論形式である。この変分原理は、隣熟近訟の下で
の多電子シュレーディンガ一方程式立争二 E争に故拠して証明されるが、シュレーディンガ一方

程式に対応する変分原理5E[到/5争=0とは本質的に性権が異なるものである G 基底状態の電子密
度引刊誌実は基長状態の多電子波動関数争と 1対1の対応、関採にある。 DFTは通常とは異なる

エネルギー分割法よって基底エネルギー汎関数E[nケ)]を表記する。まずTを参照 1電子系と相
関の寄与T= Ts+Tc， 五Eをハートレーと交換・相関の寄与Vee= Ve~ +はcに分けてエネルギ、一
成分を組み替えて E表式を次のように再構築する o Eニ乙÷に位十VZ十Exc十九η、ここで交
換・栢関エネルギー汎関数ExcはExc=昨 C十えによって定義される。このエネルギー分割法は
HK変分原理に対E忘するオイラー方程式を自己無撞着な 1電子問題形式に還元するための工夫であ
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めて再出発して、ヴィリアル定理とパウリの排他原理の条件下でその標準的多体論形式の

本格的な精綴化と電算機の処理能力の向上によって可能になる高精度な数値計算を緊密に

連携させて演緯的研究を発展させなくてはならない。近い将来、伝統的な諸模型の誤信か

ら説却して物質科学を着実に推進させるべきであるという発展史的な必然性が遍く認識

されるであろう。それに伴って Hの根幹的属牲を反映するヴィリアル定理の物理的意義

は自然に普及されるはずで、ある。

物質の基底状態は、原理的Lこは、ヴィリアル比-VjT= 2の拘束条件の下でパウリの排

他原理に従い相関老精確に取り込み、全クーロン相互作用エネルギーV(=にね十Vee十九J
がその3成分、つまり唯一負で絶対値最大のにη と正のにe、Lうlnの間の主役と脇役として

の微妙な連携を通じて、実現可能な負り最低値に到達する様相を多体論的機構(一般的に

いえば断熱近似を超えた)の詳細と密接に関連づけて解析することによって解明される G

単に定常状態エネルギーE(ニ Tート Vく 0)の最低イとを目指すだけでは不十分なのである。

必要条件であるヴィリアル定理に則して全エネルギーの最低化が図られなくてはならな

い*110特定の系についてある定常状態が他状態より安定であることは、 Tを増加させその

る。上記の基底エネんギー汎関数E[n(γ)pこ変分原理を適用して導かれたコーン・シャム (KS)の
1電子方程式は電子関クーロン斥力椙互作用の存在する現実系と司ーな電子密室n(刊を与える仮
想的立参照一電子系左記述するo Ts ~ま参照一電子系の運動エネルギー汎関数、えはこの理論で定
義される Tへの棺関の寄与でExcに含まれていて DFTではあからさまには登場しない。 KS方程

式は桔関を欠くハートレー・フォック・スレータ一方程式に見かけ上叡ている。しかし DFTは、

実際の計算に捺して Excについて局所密度近似LDA、一般化された密度勾配展開GGAなどの近

取を必要とするけれども、本来 1電子近僚の範轄を遥かに超えた基底状態についての厳寵な多体

論の一形式である。そして Feぅ00，Niの金属強磁性の解明に幸いなことに、 DFT法自己無撞着な
1電子問題形式で与えられる。この形式の患恵で金属強磁性研究についてのそれ以揺の 1電子近叡

の枠内の考え方を引き継いで朝関を厳密に含めるように容男に拡張することが可能であった。

わが自の模型尊重主義の研究者の多くは、多体論としてのDFTの巌密住および、日J¥Vによる金属

強磁性研究の晃事な或功の双方を認めたがらないむ例えば、芳田杢著「磁性j岩波書}吉(1991)、山田

耕f乍著「電子相関J岩波書!吉(1993)"I大学院物性物理2、強相関童子系」講談社サイエンティフイツ
ク(1997)、伊達宗行監修、福山秀敬、山田耕作、安藤程也編中の第1章敵性p.84-85、草部浩一・青

木秀夫著円主磁性j東京大学出版(1998)には、 MJ¥Vの文献は引用されていなし"0その影響もあって
長う 00，Niの金属強磁性の発現機構について30年以上も以前に獲得された知識は公正に普友されて
いない。なおDFTにおけるヴィリアル定理の表式は2Ts十五九+VZ十九η =Jdrn(r)r.Vvxc(r)、
vxc(r) = oExc/on(γ)となる。これは KS方程式を導入するために DFTで採用された通常と異な

るエネルギー分割法に起因して表式2T十v=oと見かけ上異なるが、物理的内容は勿論同一であ
るむ DFT館出の中心的人物である W.コーンは 2002年夏東北大学金属材料研究所で、行なった講演

でl'vIJ¥Vによって αbinitio tこ評髄された Fe，00， Niの磁気龍率の実験値との克事な一致に言及し
たむJ'vIJWの成し遂げた仕事は DFTの輝かしい或果として ¥V.コーンのノーベル北学賞の受賞老

支えているといえよう。

* 11 P.vV.アンダーソン誌彼の著書 "Basicnotions of condensed matter physics" The Benjamin-
Cummings Publishing Oompa可ぅ Inc.(1984)の中で量子化学者の誤信No.LNO.2について述べ

ている。しかし彼の論述自身が実は誤信を含んでいるc 水素分子H2の結合機構の真実はハイト
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増加量(ムT>0)のτ度2倍負のVを低下させることを意味する。つまり 2ムT+ムV=o
が成立する c 比較すべき二定常状態聞のエネルギー差ムE(ニムT+ムγ)がより小さいiま
ど、二状態間の相対的安定牲をムV(く 0)の3つの成分の言葉によって解釈するには、エ

ネルギー差についてのヴ、イリアル比ームVjムT=2を充分多い指数で顕守する高精度評倍

が要求される。

従来の国体物理の教科書等において不足していた量子力学の基本事項そ補うため、ここ

で再三繰り返す必要がある。シュレーディンガ一方程式直争 =E争(Eく 0)において、付

帯条件として多体波動関数争に課せられるパウリの排地原理、つまり争中の任意の2電

子についての位置およびスピン座撲の同時交換に対する反対称性の要請は、ヴィリアル定

理IVenl= 2(九十Te)+にe十Vnnという拘束条件の下で、 Eの成分である諸エネルギー項
Tn，7二うに引にEち九nの全てにその影響を及ぼすように規制されている。即ちパウリの排{塩

原理による交換誌、物質の定常状藍の安定化の仕方についての一意性老表わすヴィリアル

定理という議しい拘束条件の下で、その機能を許容されるのであるc このJ必要条件を満た

さない限り交換の諸エネルギー項に及ぼす影響は正しく評揺され得ない。

基本的ハミルトニアン2の根幹的属性老反映し得る変分理論によってのみ顕守され得
る定常状態についての必要条件、ヴィリアル定理を無視して、仮に摂動論的な考えに安易

に従えば、パウリの排他原理がもたらす2電子のスピン座標の交換に対して対称、従って

ラー・ロンドン模型と 18-LCAOの中間にあるわけではない。「真実は中間にあるj という自体

電子論共同体における長年の誤信辻、わが国の教科書、金奈l顧次郎著「磁性j培風館 新物理学
シリーズ7(1969)"r物性 1J岩波講産 現代物理学の基礎7(1973)にも見られる G この誤信がハ
バード模型という更なる誤告を生む結果;こ立った歴史は全く皮肉である。水素分子誌の霊子状態

を決めているのは個々の部立した原子核のクーロン引力場で誌なく、平衡核問距離だけ隔てられ

た三つの原子核からの合成クーロン引力場である。それゆえ元来孤立した原子核クーロン引力場

に適切な ls水素原子軌道をど、のように組み合わせても、物質の安定fとの仕方の一意性老含意する
ヴィリアル定理を!順守することは不可能である。文訴から誰察すれば、アンダーソンは有機およ

び無機化学の全較にわたって分子軌道法(1¥10)が原子価結合法(VB)に対して擾位性老確立した歴

史を知らない。セクショナリズムの弊害である。また多体物理学に登場する自己無撞着性なる概

念が実はヴィリアル定理を順守しつつ系の全エネルギーの淳留化を図る要語になっていることも

理解していない。また変分法だ~:rが確屈としたものであるという量子化学者の感覚を批判してい

るが、彼自身は変分法のみがヴィリアル定理を頼守し得る方法である事実を知らない。といって

も量子化学者の大半が定理の物理的意義を正しく把謹しているわけで誌ない。なお量子化学者の

誤信を述べる前の 2つの章についてアンダーソン誌自分にも誤信がある可能性を謙虚に認めてい

る。また同書の第1章、浮論において込本の最終部分に繰り込み群に関する第5章を配置したのは

繰り込み群が複雑な科学に関する今までのどんな理論よりも遥かに完全な理論的統ーを与えてく

れる力を持っており、それを栢転移の理論や場の理論だけで有用な技法と考える一般の見方は大

変残念であると私は信じるからであるううさらに"金属絶縁体転移および磁気状態の全課題、ならび

に強結合するフェルミ粒子の問題は、私の見るところで辻、何か重大な発見が絶えず|日理論を改

めてゆくのでなければ何時までも終わらない開題を形成しているように思う"と述べている。さ

すがに慧眼である。
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それらの位置座標の交換に対して反対称な状震における霊子関クーロン斥力エネルギー

の期待値の形式的な低下、いわゆる交換エネルギーの科樗が排他原理の及ぼす主要効果で

あるという誤まった解釈に導かれてしまう。このような量子力学誕生直後に導入された素

朴な模型や近似、つまり交換に対するヴィリアル定理の支配性が保証されていない不完全

な評倍法は、原子分子の安定性についてのフント経験問は勿論、分子・固体の磁性を正し

く解釈し得ない。

強磁性、反強磁性の要因は無条件にパウリの排他原理にあるのではないc正確には、議

性の要因は物質の安定化の仕方についての一意性、つまりヴィリアル定理の拘束条件の下

でのパウリの排他原理にある、と 21世紀の教科書では穆正されなくてはならないc 磁牲

についての従来の理論的研究は、交換に対するヴィリアル定理の支配性老明確に認識して

行なわれてこなかったのである村20

強調すべきは、パウリの排他原理が電子間クーロン斥力エネルギーVeεへ及ぼす効果は

定常状態を安定化する主要冨とは決してなり得ない、という厳然たる事実である。なぜな

ら交換に対するヴィリアル定理の支配牲の下では、この斥力エネルギーにεは前述のよう

に本来定営状態の形成に捺して唯一負の主要エネルギー項V印に対して常に謎属的な、あ

るいは受身的な役回りを演ずるように強制されているからである c その結果Veeは、 1次
あるいは 2次の摂動論を超えて交換・椙関効果が精確に評価されたとしても、系の安定化

における主導権を始めから備えていないのであるc

勿論、根源的にはパウりの排他原理の要請および電子関クーロン斥力の存在に原思し

て、多電子聞に働く交換・相関は物質の基底状態(定常状態)の安定化において重要な役

割を演じている。しかし基産状態(定常状態)である程り、系を膨張させようとする本来

の安定化傾向に反するにεの不可避的な増加を緩和するクーロン孔の形成およびフェルミ

孔の深化は系の安定化の蓋接的な要国、つまり定常状態の形成に際して主導権を発揮する

主役には決してなり得ず、常;こ脇役に識しているのである。変分原理8E[到/8争=0と開

値であるシュレーディンガ一方程式の定常状態解についての最重要な必要条件、ヴィリア

ル定理を高精度で顕守するような取り扱いでは、主役に況と脇役にεぅ九ηは相互に強くか

本 12 1966年AcademicPressから出版されたC.へリング著“JVlagnetismIV円の序章の冒頭は次の

ように始まる。"物質の強磁性および反強磁性老ヲiき起こす主要国法パウリの排f吉原理であって、
この原理が系中の一つの電子グ、ルーフの実空間および運動量空間の分布をそれらのスピンの相対

的配置に依存させるということが認識されて以来ほぼ 20年経過した5 明それに続いて 4つの伝統

的型の交換桔互作用、す急わち遍歴的交換、直接的交換、間接的交換、そして超交換相互作用のそ

れぞれの有効および、準有効範囲についての相対的位置関係が金属か非金属か、磁気能率が居在か

非局在か、を縦横軸として司心二重円で函示されているむ磁性の多様性は交換相互作用のヴ、アリ

エーションという伝統的手法で把握され得るものではないaそれは物質の安定化の仕方についての

一意性老含意するヴィリアル定理の条件の下で全クーロン相互作用 Vがその 3成分VenうにEぅ九n
を通じてどのように安定化するかという詳細な解析によって始めて解明されるべき課題である G
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安原洋、小山田隆行、本部研太、丸山洋平

つ複雑に結合・連携して決して逆転は起らない。多体論における脇役にεぅ九れは非常に込

み入った仕方で主役Venを支える重要因子なのである。

量子力学の誕生とともに古典力学には存在し設かった交換相互作用、あるいは交換エネ

ルギーなる全く新規な概念が登場した *130 しかしシュレーディンガ-15程式の定常状態
解についての必要条件、ヴィリアル定理の勃理的意義を無視して、単純な摂動計算から導

かれる交換エネルギーの利得による系の安定化という安易な考えが磁性理論全般を一旦

支配してしまうと、後にそれが誤謬であると判明しでも、この通念から抜け出すの誌極め

て困難になっているネ柱。将来の国体物理学の提全な発展を望むならば、教科書は伝統的

* 13 古典力学は強議性、反強磁牲を解釈できない。実際、吉典力学の範障で磁性の起源、の有力投
補と考えられる磁気双極子間相互作用の値は、二つの磁気能率の大きさを数ボーア磁子、距離器掃

を適切に選んで評価しでも、 1Kよりも小さい9 磁気秩序:状沃態完か1ら無秩序状態への転移温度泣強磁

性、反強磁，牲性;にこ対してそれぞ

1原子あたりのエネyルLギギ、一差の目安を与える己fJUえ試鉄、コバルト、ニッケルの金属強磁牲につい

てのキュリー点はそれぞれ 1041K、1388五、 630Kである c 吉典的評缶は 3桁も小さ過ぎる。つま

り磁性の起源誌量子力学をる要とする研究課題である。量子力学に新規に登場した交換エネルギー

の大きさは、摂動論的な方法に訴えて大まかに見積もると、現実の転移温度程度となる。それゆ

え交換エネルギーが磁性老引き起こす最有力候捕と見なされたのは量子力学が完成して間もない

当時としてはごく自探であった。しかし磁性の起源は交換エネJvギーの利得であるという考えは
実は 20世紀の誤信なのである。ここでパウリの誹抱原理による多電子波動関数の反対称性が 2電

子の空間産標の交換に原茜する場合に(つまりスピン座標の交換に対して対荷主的な場合に)、それ

から生ずる電子関クーロン斥力エネルギーたεの形式的な低下を交換エネルギーと定義しているc
本 14 1乍εへ及ぼす交換鶏果は形式上電子スピン摺に動く(あるいは絶縁体では原子スピン間に犠

く)一種の相互作用とも見なされる。そこから交換相互作用という概念が便宜的に広く用いられる

ようになった。磁性の多彩さを解釈するため様々な型の交換相互作用が案出された。 椀えば直接

交換桔互作用、超交換相互作用などである G しかし実際には、系の安定住はヴィリアル定理に期

して実現している。そこで主導権を握るのは唯一負で絶対値最大のにねであってたtへ及ぼす交

換は脇役に徹しているc 交換相互作用という概念は、元をたどれば、 1927年にハイトラー・ロン

ドン (HL)がH2の結合機構の解釈を試みる際に採用した近似の不適切さから生じたものである。

前期量子論の範轄で、は不可詑で、あった H2の結合機構の解釈を完成直後の量子論を使って最初に試

みた彼らの解釈泣一見成功したかに見えたc しかし後らが H2の分子結合の起源、を担うとした(直

接)交換相互作用という概念は実は発表当時からパウリによって誤謬であると厳しく批判されてい

たのであるむパウリの反論の担挺は、該間距離をパラメーターとして分子結合の起源そ追求しよ

うとする HLの試みに晃られる、 H2の平衡核開距離に比較して充分に長短両距離での物理的;こ適

切な系の振る舞い、つまりファンデんワールス相互作用の支配註とヘリウム原子の形成を双方と

も記述し得ない模型に中間距離で正しい寄えを期待する不合理性にある。パウリの厳しい批判に

も拘わらず、交換相互作用という概念誌ハイゼ、ンベルグ (1928)によって磁性の起源の主役にされ

てしまったむ更に超交換相互作用という概念がクラマース (1934)によって最初に提案され、その

後P.w.アンダーソン (1950ゥ1959)によって詳しく研究されたむしかし、これら様々な型の交換栢

互作尾の概念はいずれも権成原子の諜動関数から出発する 1次あるいは 2次の摂重言論の考え方に

頼っている。ヴィリアル定理の物理的意義;こ頚らしてみれば、これらの交換相互作用の概念は物

質の発現する磁性の安定性を定性的定量的に論ずるに辻不適切なのである。この誤謬を是正した

つ中
「
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フント経験期の解釈

な諸模型を無批判に羅列せずさずそれらの意義と限界を論評すべきである。

以上は基本的ハミルトニアン万の根幹的属性から導かれる、シュレーディンガ一方程

式の定常状態解についての必要条件、ヴィリアル定理の物理的意義と多体波動関数争に

村帯条件として課せられるパウりの排色原理による交換の毘定理への従属性あるいは受

身性、言い換えれば、交換に対するヴィリアル定理の支配牲に関する一般論である。

量子力学は主に巨視的多体系(凝縮系〉の研究においてしばしば第二量子化表示で記述

される。そこではシュレーディンガ一方程式に関する多体論は、場の理論形式で表わされ

る。この形式に依拠しても物理的内容は勿論通常の第一量子化表示と変わらないc しか

し、多体論的に基礎づけられた概念としての技術用語を縦槙に駆使することによって見通

しの良い系統的研究を可能;こする場の理論形式は正しく館発喝なのである。超伝導につい

ての BCS理論の誕生も第二量子化表示の恩恵である。

第二量子化表示は万から出発する研究を初歩的近似の範田内で実行する際にも利用さ

れるが、大抵の場合、興味深い現象ごとに摺ヨrJに単純北された模型ハミルトニアンを研究

する際活用されてきた。この表示におけるパウりの排佐原理の要請は、抽象的なヒルベル

ト空間で定義される多電子状態ベクトルに作用する電子の生成消滅演賢子の導入とそれ

らの間の反交換関需を通じて、自動的に考慮される。

第二量子化表示は、シュレーディンガ一方程式の近{J;J_解を求める際、多数の行列式の護

雑な取り扱いに煩わされずに排抱原理を顕守して問題となる物理的要点老簡潔に捉えると

いう利点をもっG しかし多体系の量子力学が場の理論形式に書き改められでも、物質の安

定化の仕方についての一意性、つまり定常状態についての必要条件であるヴィリアル定理

は当然順守されなくてはならない。

現在の物質科学における場の理論形式の多体論、つまり多体論的1電子グリーン関数を

構成要素とする標準的多体論形式は、ヴィリアル定理を高精度で順守した上でその拘束条

件の下でパウリの排語原理に従って栢関在籍確に取り込み物質の電子構造の詳細に深く立

ち入るという最も精巧な水準には未だ到達していないc この究極日標を達成するために

は、原子核と電子からなる系について場の理論形式の標準的多体論構造の格段の精織化と

電算機の処理能力の向上に伴う数詰評植法についての技術的進歩の連携が必須である。

超伝導は巨視的規模の量子現象である G その理論的研究では、場の概念は最も良く機

能する。充分低温における金屠中の伝導電子は、フォノンの励起と吸収を介してフェルミ

上で 21世紀にふさわしい磁性の理論的研究が再構築されなくてはならない己原子分子の安定住に

ついてのフント経験員1Jの正しい解釈はそのような研究の出発点である。
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面近傍の 2電子状態聞に生ずる遅延的な有効引力を通じて運動量空間での結合状態、クー

パ一対(複合ポーズ粒子)を形成することによってフェルミ面にエネルギーギャッフ。を生ぜ、

しめ正常金属状態よりも系を安定化する。基底状態は、巨視的数のクーパー対の重心運動

がポーズ統計に従って運動量空間における q=Oの最安定な同一量子状態を占有すると

いうポーズ・アインシュタイン (BE)凝縮体である。このBE凝縮体の本質は外部磁場の

侵入を反磁性表面電流の誘起によって完全に閉め出す(あるいは遮薮する)性質、すなわ

ちマイスナー効果と呼ばれる完全反磁性にある。外部磁場の影響下で誘起される反磁性表

面電流はジ、ュール熱を発生せず金属中の不純物やフォノンにも散乱されず無抵抗である。

超伝導の実態は反磁性表面電流にほかならない。クーパ一対のBE凝縮は、実空間では多

電子が揮然一体となって{~]j1J識別不可な、 E視的規模の位椙の揺った波動として表わされ

るc 超伝導現象の驚異は、量子化が原子的規模を遥かに超えて、巨視的規模で起ることに

ある。超伝導金属の針金で、輪を作って外部から静的議場を加えながら臨界温度Zより低

温にすれば、超伝導状襲;こ転移して針金中から外部磁場を屈め出すように輪の中に反磁性

表面電流が生じ抵抗のない永久電流となる。この超伝導状態は量子力学的な波が巨視的な

針金の輪を一周して繋がっている状態にlまかならない。超伝導電流が抵抗を伴う通常の電

流と本質的に異なるのはクーパ一対が同じ波数qの状態にポーズj緊縮して全体的波として

量子化されているからである。このコヒーレントな巨視的波動はもはや不純物では容易に

は壊され得ないc 輪を一周して繋がる多体波動関数の巨視的規模の波動性;こ対応して輪を

貫く磁束はhc/2εの単{立で量子化される。超{云導状態は巨視的規模の原子に警えられる。

BCS理論の多体波動関数q>BCS~ま第 1 種のゲージ変換に対する不変性老破っている O つ

まり場の演算子の位相変換cp(r)→ eiBzp( r) (f)は定数)の下での解の不変性が成立しない。

これは波動関数の確率振幅に対する連続の方程式が詰たされないことを意味する。それ

ゆえ争BCSは電子数あるいは電荷を保存しない。つまり超伝導状態は電荷あるいは電子数

の国有状態ではない。これは争BCSが電子数の異なる状態の重ね合わせで表わされるこ

とからも明らかである。しかし、この対称性の自発的被れを回復するのは、通常の型の

N ambu-Golds加工1eボソ、ン、 q=Oを除いた q→ 9の極躍でε(q)→ 0となる素勃起ではな

い。実際、そのような素励起は存在しない。その理由は金属の超伝導法、構成粒子を実質

的に中性と見なし得る 3Heの超伝導とは異なって、背景となる金属正イオンの振動と結合

して運動する主導電子は遮蔽効果を通じてそれぞれの電荷を実際に効かせている現象で

あるからである。そこでは遮蔽効果と表裏の、あるいは相補的関{系にある電子関クーロン

相互作用の長距離部分の演ずる集団運動の自由度の存在を考患に入れなくてはならない。

正常金屠と超伝導の再状態はそれぞ、れ異なるヒルベルト空間で表示される。両空間誌無限

次元の自由度あるいはそれと同等と見なせる程度に膨大な自由度そ有する。それゆえ実質

的に直交している。ユニタリ一変換を逼じて相互に繋がった有眼次元系の関係にはないc

基底状患の対称性が左の対称性より低下している状況に関連して、有霞系と凝縮系の間
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フント経験問の解釈

に理論的取り扱いの違いが生ずるのはこの点である*150超主導状態を表示するヒルベル

ト空間の自由度の完全性を保証するため電子の集団励起の存在、すなわち基底状態および

低勃起状態では凍結していて働かない中関エネルギー領域に位置するプラズマ融起た均1

の自由度を考慮に入れれば、生相変換に対する解の不変性、つまり電子数の保存期は回

復される。それによって BCS理論はマイスナー効果とも無矛盾であることが P.vV.アン

ダーソンをはじめとする多くの人々の研究によって確認されたO 金属の超伝導において電

荷の保存期を呂復する?匂mbu-Goldstoneボゾンは q→ 0の極援で零ではなく有限値たWpl

在最るプラズマ励起であることが判明した。

地方、正常な金属状態の研究はバンド理論に基づいて、その諸性質を最も特徴づける

波数空間におけるフェルミ酉の形状とその付近での電子の抵励起状態についての詳細な

知識を必要とする。現在のバンド理論は、 1電子近似の見かけ上の失敗を栢関の欠落に起

国させてモット絶縁体なる概念の導入を試みた当時のバンド計算の定式化、ハートレー・

フォック・スレーターの 1電子近似の枠組みを遥かに超えて、正確に栢関を含んだ基底状

態に対する厳密な多体論、自己無撞着な 1童子問題形式の密度汎関数理論 (DFT)によっ

て基礎づけられている。

DFTによる計算でも、絶縁体になるべき物質が金属と評話されてしまうとすれば、失

敗の原因は、固体結晶の対称性の低下をもたらすはずの、何らかの電子的自由度を活用

した秩序状態の発現そ適切に考慮しそこなっているからである。バンド理論が破綻して

いるからではない。バンド理論によれば、結品の単位胞あたりの電子数が奇数であれば、

最高占有バンドの連続スペクトル中のあるエネルギー準位に、占有・非占有状態を区分す

る境界が佐置することによって無盟小エネルギー励起が可能な金属が実現する。そして電

子数が偶数であることは占有・非占有状態の間にバンドギャッフを開く絶縁体を実現する

ための必要条件である。単位砲を決める擦にスピン秩序の発現ばかりでなく、軌道角運動

量についての電子的自由度を活現した国捧中の軌道秩序の発現を見逃してはならない。 J.

K註blerが強調しているように、軌道角運動量についての自由度は国体中で凍結していな

いことを認識することが大切である。バンド理論の破綻とそれを繕うモット絶縁体という

考えを招くきっかけとなったのは、反強磁性老示す一連の遷移金属霞化物絶縁体、1VlnO‘

FeO司 CoO、NiOの存在である。これらの酸化物は国体中で発現するスピンおよび軌道秩

序を適切に考慮して改めて占有されるべき電子的自由度を数えなおせば絶縁体であるた

めの必要条件を充足するはずである。電子間クーロン相互作用に存在の有無に関わらず、

系の電子総数が占有される電子的自由度総数に等しい関係は不変である。問題の本質は、

キ 15 有限の自由度数の分子系にもとlレベルト空間で表示する第2量子化は適用可能であるむしか

し実質的に無最大であると見なされ得る程度に膨大な次元数Nのヒルベルト空間中の任意の二つ

の状態ベクトル誌各成分がほんの僅かづ、つで、も異なれば、その内積は ε一αN (α>  0)の程度となる

ので実質的に車交していると見なされ得る。
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安原洋、小山田隆行、本嬢研太、丸山洋平

桓関に起国されるべきものではなく、巨体中に電子的内部秩序が発現していて、それにと

もなって占有されるべき電子的自由度が再編成されなければならないところにある料60

再度強調すべきは、基底状態(定常状態)において相関が電子を見在化させること泣あ

り得ないということである。定常状態において電子を局在化させるの辻原子核クーロン

引力、つまり原子技電子自クーロン引力エネルギーにπである。 DFTは断熱近{以の範轄

ネ 16モット絶縁体という標念試誤まった相関描援に依拠した誤信である。この概念は例えば平模核

関距離より充分隔たった核開距離において起る、 H2分子の独立な 2個の宜原子状態への解離過程

において、電子を棲み分けさせ局在化させるという非定常状室長に持教的な電子関クーロン斥力によ

る相聞をヴ、ィリアル定理によって安定性が保証される定常状態における栢関と取り違えることから

生じている。定常状態において相関が系の安定化の主導権を握ることはあり得ない。 A.H.ウィルソ

ン(1931)が最初に 1電子近似の枠内で論じた金属、半導体、絶縁体の分類は現在ではDFT(1965)

によって多体論的に正当化されている G 原子核と電子からなる系の基底状態が断熱近似の範障で

自己無撞着な 1電子問題形式の枠組みで厳密に取り扱え得ることは系の安定化において主役を演

ずる唯一負で絶対値最大のたη の支配性老含意している。この意味で、バンド理議(DFT)の有効性

はヴィリアル定理によって支えられているともいえよう。問題は固体中で実際に発現しているス

ピンおよび軌道秩序に関連する電子的自由度の把握とそれに適した交換・相関エネルギー汎関数

の取り扱いにある。スピンおよび軌道秩序の発現は結晶の対称牲を低下させ、ヤーン・テラー効果

をともなう。つまり軌道縮重を解いて占有非占有軌道を再編成させて新規な電子構造を実現する G

その際、唯一負の主要エネルギー Ven の最下を通じて全クーロン相互作用エネJ~ギ-v の一層の

安定化がもたらされる。晃かけ上のバンド理論の披綻を繕うモット絶縁体という概念はハバード

模型による栢関措像に依拠している。この画一的な筋書きは斯波弘行著「国体の電子論jパリティ

物理学コース、丸善 (1996)によって近年わが国に遍く広められた。しかしハバードによる栢関描

録は実は誤謬である(後詰ど詳述ド

ここでバンド理論に密接に関連する多体論的基礎事項を寵諜に論じておこう c ハートレー・フオツ

ク(HF)法は、金属に適用すると、交換項の非局所性(状態依存性)に原国して、占有パンド幅を不

自然に拡げて一般に状態密度を過小評語し、特;こフェルミ準位での状態密室を零にするという解

析性の異常をもたらす。この異常は物理的に本物ではないので交換項を全占有状態について平均

した局所形を代わりに用いて異常を匝避するとともに計葬の覆宜を図るという実用主義がスレー

ターによって考案されたo DFTはスレーターの考えを桔関をも含めて厳密な多体論に基づいて正

当化したことに桓当する口

他方、 HFの交換の国難性は標準型の HF方程式の解についてのクープマンスの解釈を相関と緩

和の双方を取り込むように一般化する標準的多体論によって正式に解決されたc この状況は金属

に対する均一電子液体模型を用いて説明するのが賢明であるc この模型は金属中の正イオン格子

を均一正電荷背景に置き換え、均一正電荷密度開クーロン相互作用、均一電子密度間のハートレー

相互作用および均一電子密度均一正電荷密度開クーロン相互作用の 3者を完全に相殺させて均一

電子系における電子間の交換・梧関の研究を意図したものである。それゆえ物質の安定性を含意

するヴィリアJ~定理から主主離するが、金属についての交換の困難牲を正式に解決した上で、更に

交換・相関の知識を深める目的には適しているむ

この均一模型を特徴づけるのは運動エネルギーに対する交換・相関エネルギーの大きさの比の

p
hり
に
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目安を与える無次元パラメーター九である。つまり模型の屡関パラメーターはらである。 rs展

開(高密度畏開)は収束半径零の軒近展開であるむらは電子 1留当たりの体積口/Nに相当する球
の半径をボーア半窪 α。で、j贈ったものに相当するう口/N=η-1= 4/3(rsα0)30 高密度ではむは小

さく、運動エネルギーは交換・栢関エネルギーよりずっと大きい。電子密震の低下、つまりらの

増加にともなって二つのエネルギーは大きさを逆転する。現実の金属で実現しているのは金属(あ

るいは中関)蜜度領域と呼ばれ 1.8<行<5.6 ~こ相当する。

高寵度韻域 (rs< 1)で有効な理論は 1950年代に解明され、乱雑位栢近{J;{(RPA)と呼ばれるo

RPAは速蔽をハートレー近似の精神で取り扱うc それゆえ長距離相関が主要部分である高密度領

域で有効である。アsが1を超えて増加するに従って、 RPAの取り扱いを超えたパウリの排地原理

に由来する交換および、クーロンによる中短距離梧関の重要性が増加するc そのためRPA試金属密

度韻域では定量的には勿論定性的にも有効ではないD

この鎮域で有効左理論は 1950年代以来の宿題であったが現在で、はほとんど完成している。その

理論の概略を述べようc 金属密度領域における相関エネルギー Ec、対相関関数g(7(7/(r)などの定
量的評価には長距離(あるいは長波長)梧関の叡り扱いに適したRPAと短距離(あるいは短波長)

栢関の取り扱いに本質的な粒子・粒子梯子型相互作用の無漉系列の間を、パウリの排他原理;こ員IJし

て直接および対応する交換過程を必ず対にして、内挿する方法が有効であるむ RPAは2次および

高次の梧関項の中でクーロン相互作吊の同一波数成分封ぷ/q2の繰り返しのみから構成されるこ

とに原国してq/PF<<: 1の極限で各次で最も発散する項をまとめたものに相当するむそこで誌クー

ロンの異なる波数成分間の ffiixingが全く考虐されていない。また、豆PAは2次および高次の交

換を欠くため本来異なるべき平行と反平行な電子対間の相関そ同等に扱ってしまっている凸その

ため、スピンに依存した対相関関数gσσ/(刊のフーリエ変換、 5(7(7'(q)の梧関成分Sグ，(q)はRPA

では次のように与えられる。

ぐ(q)ニぐ(q)二台PF)+ ~ (守)1/2(q/PJ2十 (5) 

α=(去f3二 0.52106 、1sノ円。
/，

a
v
h

、、

HF或分誌、

小iI _ ¥ J ~ ( q / P F) - 116 (守/PF)3， 
5ht(q) = < 

ship(q)=0 

q/PF 三2

q/PF 三2
(7) 

(8) 

2次および高次の交換を考慮すれば、 5J↑(q)と5Jよ(q)は上記の O(守/P
F
)とO({q/P

F
}2)の双方の

項において符号のみ異なる九に依存する余分の項がそれぞれ付け加わって分離される。 RPAで

門

i
F
同
U
A
吐
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評揺されたスピン平均した対相関関数g(r)のフーリエ変換S句)(=sk1(q) + sJi (q)十sJl(q))誌
q/PF << 1の場合の次の正確な形を与える 9

1 I A_M  '¥ -1/2 

S(q) =三{三三) (q/P
F
)2 +・・・ = -E-q2十・・・

2 ¥ 3π) ¥:</ '-]:'1 2mωpl 
(9) 

長距離椙関は、守/PF<< 1 の場合の s~1(q) の個JjrJ励起の寄与 O(q/PF ) を遮蔽によって O({q/PF戸)
に康的に減少させ、その代わり、集団励起であるプラズマ振動かちの寄与O({q/P

F
}2)を登場させ

る。この解析性の変化は個別に発散する多体摂動項を無限和して収束させることによって実現す

る。

他方、短距離相関を表わす粒子・粒子様子型相互作用型系列はどの次数の項も q/P
F
>> 1の極

限で gσσ/(刊のフーワエ変換、 sσゲ(q)の支記的斯近項;こ寄与することで特徴づけられる。

が (q)=-i引す)壬川十う 、‘az'ノハυ
1
2
4
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ここでがl(q)の(P
F
/q)4のオーダーの瀬近形はスゼン反王子行会電子間の2次および高次の梯子栢

互作用から生じる。地方、 SH(q)の(PF/q戸のオーダーの漸近形はスピン平行な電子関の 2次お

よび高次の直譲および対応する交換過程の梯子相互作沼間の相殺の結果生ずるむ粒子・粒子梯子

型相互作用系列のもう 1つの特徴はクーロン相互作用の異なる波数成分間のmixingが最も完全で

あることである。つまつ 2つの粒子状態毘の多重散乱無限系列ではやりとりする運動量五qの大き

さに上限がなく零から無限大までに及ぶ様々なクーロン相互作用の波数成分の間の混合が可能と

なるD これらの性質はRPA無限系列と全く対照的で短距離相関の記述に本質的であることが納得
されよう o Ec__ 9σσ/ (r)の高精度評留は上記の内挿法で十分であるが、準粒子エネルギーE(p)の

波数依存性、有効質量比m*/mのら依存性についての定性的・定量的評倍は格段に精綾な理論が

要求される。この目的;こは自己エネルギー関数 ~(p，E[G])のGの汎関数としての正確な知識が不

可欠である(後述)。

長距離相関の物理的内容を簡潔に述べよう。電子液体における電子信のクーロン相互斧用釘e2/q2

の長波長成分 (q< qcぅqc:フ。ラズ、マ振動の短波長臨界波数)は本来この系の中間エネルギー領域で
良く定義された多電子の集団運動、プラズマ励起五ωpltこ割り当てられている。それゆえ五ωplよ
り低エネルギー領域で辻、これらの長波長成分は凍結されている。つまり実質的に長波長成分が

作用しないように、クーロンの短波長成分 (q> qc)、すなわち遮蔽されたクーロン杷互作用のみ
電子関に働くように多電子は相互に回避運動を行なっている。動的に遮蔽されたクーロン椙互作

用W はこの系の特徴であるプラズマ励起と遮蔽という椙補的な長誼離相関効果をまとめて記述す

るのに不可欠な被念である号

Lヘディンと s.}レンドクヴィスト (1969)誌電子液体を多体参照系として一般化されたクープ
マンスの定理に基盤老据えたバンド理論を最初に提唱したc 彼らは多体論的 1電子グリーン関数

G(pぅε)の満たす方程式(ダイソン方程式)において交換・相関ポテンシャルの役割りを演ずる自己

エネルギー関数 ~(pぅ ε [G]) の評価に捺して交換と金属Lこ特識的な長距離相関の主要部分を不可分

O
O
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での多電子系の基底状態に対する厳密な多非論である。それは、最高占有準位*17の評価

そ除けば、理論の構成上系の励起スペクトル(準粒子エネルギー)を厳密には提供しない。

しかし国体中の電子的内部自由度を適切に考慮して交換・椙関の取り扱いが籍確であれ

ば、金属・非金属を区間する能力を内蔵している。また金属および絶縁体の双方について

占吾・非占有状態の境界付近に限れば、 KS方程式のスペクトルは系の本当の励起スペク

トルに対する相当良い近訟を提供する O

にまとめて動的に遮蔽されたクーロン相互作用Wを導入することによって交換のもたらす解析性

り異需を捨去する GW近似(RPAと同等である)を論じたc 解析註の異常(占有バンド幅を異常に

拡げ状態密度を一般に過小評留して特に有効質量m*を零;こする誤引はクーロンの長距離性と金

属に特識的なE説的規模に渡る均一電子密度領域の存在の組み合わせに起因する。同じ原国で相
関についての2次および高次の多捧摂動項は高次ほどより強く発散する項を含んでいるむその中

でクーロン相互作用の同一波数成分釘e2jq2の蓄積のためq→0の極限において各次数で最も発

散する項に着弓して部分的に無限和して発散を掃えて交換とまとめて取り扱え試解析註の異常は

完全に本自殺される。 GW近ftHこ欠けているヴァーテックス補正Aの金属密度龍域での重要性につ
いて彼らは勿論気がついていたが先ず誌標準的多体論の立場から HF法を超える物理的意義を重

課したのであるc そして彼らは 1電子スペクトル関数A(pぅε)(=π11ImG(pうけつという多体論的

報念が 1電子近似である HF法を超えて桓関を取り入れた本格的な多枠論的バンド理論の主役と

なるべきことを最初に指摘したむ金罵のバンド理論はフェルミ準佳のごく近傍の母励起状襲につ

いてのみ意義があるように考えられていたが、スペクトル関数A(pぅε)はフェルミ準f立近携で鋭い

ピークを示す;まかりでなく最も減衰の大きいプラズマ振動数程度励起したエネルギー鎮域でも福

のあるピークとして背景から明瞭に区別され得ることが彼らの研究グループの許賢から判明した。

つまり金属のバンド理論は低励起のみならず全ての勤起エネルギー領域について有効なのである。

A(pぅ ε) のどークの位置、つまり準粒子エネルギー E(p)(= εp 十 ~(pぅ E(p)[G])ぅヤ=たう2j2m)
における交換・相関の寄与 ~(pぅ E(p)[G]) の金属密度領域での定性的定量的評値は有効性が高電

子密度に眠られる G~V 近畝では達成され得ないc 動的に遮蔽されたクーロン相互作用 Wの概念

とパウリの排他京理の要請を無矛盾に融合したことに相当する最精敏な多体論的方法によって(後

述)~(pぅ E(p)[Gl)(~ ~(p毛ヤ[Go]))は全金属密度韻域に渡って Iplの緩やかな増加関数であること
が解明されているむつまり金員における交換・梧関は占有バンド幅を告かであるが増加させるc

* 17 KS方程式の最高占有準位エネルギーの大きさは原子、分子、クラスターなどの有限系および譲
結系(冨体)の双方に対して系のイオン化エネルギーの値に等しいことが証明されているcまたKSフ

ェルミ面の形状は準粒子のフェルミ面(本当のフェルミ面)形状から告かにずれていることが証明され

ているむ均一電子液体の極限においてフェルミ波数片付近でのKSエネルギーEKS(的と準粒子エネ
ルギーE(却を比較すれば、 EKS(k)ェ μ+五2kF(k-kF)jm十・・・、 E(k)=μ十五2kF(k-kF)jm*+... 

となる。ここで μは化学ポテンシャル、 m*註電子液体の有効質量である。正しく評髄された質量

比m*jmの値法九→ Gでの極限値1からむとともに高密度展開に従って減少する傾向をそのまま

保持して全金属密度領域に護ってらの緩やかな減少関数となる。 1からのずれは最低金属密慶でも

7-8%程度である。半導体における KSギャッフoEFSと準粒子ギャッフ。EgはEFS+ムxc= Eg" 
Eg >>ムxc> 0によって関連づけられるむムxcニムx+ムcにおいて正の.6.xと負のムcとの間;こ大
き話相殺があって正のムzが幾分優位であることが知られている。フェルミ準位および占有非占有

境界付近に掠れば、 KSエネルギーは状態密震を幾分過大評価するが、しばしば強調される法ど準

粒子エネルギーとの差は大きなものではなく、むしろ良い近イ院になっている。
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シュレーディンガ一方程式を物質に直接適用する αbiniiioな研究は従来いくつかの近

似の下で地道に進められてきた。 f出方f主から出発せず、凝縮系の示す興味深い各現象ご

とに直観と洞察を働かして、その本質と考えられる部分を拍出し簡単化した模型ハミルト

ニアンに頼る研究手法は国体電子論における主流として長年続けられてきた。現象の模型

化は本来「模型の意義と限界jについて検証を要する。模型ハミルトニアンは物質の統一

的記述が可能な Hから主離する結果、ヴィリアル定理をもはや順守し得ないc 物質現象

の多様性を根底で貫くヴィリアル定理という Hの根幹的属牲に由来する演襲的普遍牲に

むしろ囚われずに、模型化は直観力と揖察力に訴えて各々の現象に固有な本質的な部分の

直接把握を大胆に担うわけである。

模型化はしばしば有効な先駆け的研究方法である。しかし現実の物質現象は常に簡単

イとされた模型の自然な延長上にあるように造られているわけではないc いわゆる断熱的

接続という概念は、理想フヱルミ気体と正常金属状態の問、または理想ポーズ気体と現実

のボーズ・アインシュタイン凝縮体の関における素励起の基本的性質についての解析的な

接続性を除けば、 P.¥V.アンダーソンが強調する程広範な有効性を発揮するわけではないc

物質科学を二つの基本概念で特徴づけるとすれば、物質の安定化の仕方についての一意性

老意味するヴィリアル定理2T+V=0と不安定性定理としての広義のー最化されたヤー

ン・テラ一定理であろう。

認識すべきは「凝縮系の示す興味深い現象の本質が全て模型化によって提えられ存ると

考えるのは誤謬であるJという議然たる真実である。言い換えれば、基本的ハミルトニア

ン亘かち出発して演語的研究を推進しなければ決して正しく解釈され得ない現象が存在

することを忘れてはならない。

前述のように長、 Co、Niにおける金罵強様性はまさに模型化によっては捉えられ得な

い典型的な実例である。単純化された模型に瀬次修正を加えても現実の金属強磁性に譲続

し得ないのである。密度汎関数理論(DFT)における交換・相関エネルギー汎関数ιc同
の取り扱いについて現在利用し得る近似(LDAう GGA)は精度不足のためヴィリアル定理

の視点、から強磁性状態の安定性について詳細な解析は実行されていなし1c しかし、繰り返

すが実は 30年も以前 (1978)にこれらの金属における強磁性の発現機構は見事に解明され

ているのであるネ 180 問題はむしろこの事実が公正に普及されない点にある。

* 18 J¥;1JWの著した "CalculatedElectronic Properties of 1Vle回1s"(1978)は、原子番号Zと結晶
構造を入力として、次の 3つの近訟の下に Z二時までの 32個の全金属の様々な電子的性質を評

倍している。 (i)交換・相関エネルギー汎関数の取り扱いに際して、金属を局所的に均一電子液体

と見なして、スピン分極した均一電子液体の交換・相関エネんギーの密度依存性の知識を信用す

るスピン分極局所密度近似 (spin-polarizedLDAあるいは LSD)を用いるむ (ii)電子密度の空間的

分布についてマフィンティン近似、つまり電子密度は各金属の採る稿密結晶構造 (fccまたは bcc、

Co 辻実擦に誌 hcpであるが計算の痩宜上fccと仮定している)に配列した原子核を中心として重
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誤解を避けるため断っておくが、ヴィリアル定理に反するという理由で模型化は物理現

象の本質を記述し得ないと主張しているわけではない。模型化は、例えば、豆cs理論の
ように超伝導現象の本質の解明に輝かしい成功を収めた。しかし見事成功する場合にも模

型化は自らの適用範囲を限定するとともに、当該現象を発現する一群の物質の各々の個性

には一定の距離を置いてしか近づけないように始めから規制されている *190

なり合わないように接錯した球の内部では琢対称、球関では一定とイ反定する近似、 (iii)相対論効

果の無視o 32掘の金罵全てに対する近似(i)(ii)( iii)の共通適用は原子番号Zの変化に伴う計算さ

れた物理量の額向を一昌信頼され得るものにしている。l¥IIJ¥Vは電子の空間、運動量、エネルギー

における分布、自体の全エネルギー、凝縮エネルギー、平衡核問~g離、圧縮率、原子と自体関の

霊子密度の差、交換・相関によって福強される常磁性帯議率χ/χo(= 1/[1 -JN(Ef)})を32の金
属について系統的に計葬したc その結果、原子番号z=26う27，28の3d遷移金属FeぅCoぅNiのみ
が強極性状態への不安定性に対する充分条件、 χ/xoの績が負;こ急る{あるいは異堂に増加する)
ことが礎認された。実際これらの金属について計算された強磁性状態はより安定になることが判

明した。計算された磁気能率の積も実験値と一致した。

不安定性誌信用したスピン分極電子液体の交換・相関エネルギーの密度依存性に原因するもので

はない9 電子液体で法交換による強磁性への不安定化領向が相関によって完全に相殺されるむこの

参照多体系法強磁性にはならない。不安定性は参照1電子系のブエノレミ準位での状態密度N(Ef)
の増加と交換・相関額分J(交換のみならず相関を叡ち入れて評価されたスピン平行と反平行電子
対間のフェルミ酉上における相互作用の差)の増加の組み合わせに起因するc つまり 3d遷移金員

系列の後半に位置する長、 Co.Niでは、フェルミ準位波動関数辻主に 3d軌道の反結合状態から構

成され、その動窪部分;こは節がないため核へ向かつて収縮する局在額向がー屠強められることに

原因して、 N(Ef)とJの双方がともに増加することが不安定性の要因であることが解明された。
MJvVは述べていないが、問書に記載されている強麗性と非磁性状態の電子密度の数績を比較

すると、強磁性では平衡核開距離の増加に伴って 3d軌道電子密度が核に向かつて有意に収縮しそ

れに呼応して内殻電子密度が幾分彰張しているのが認められる。この電子密度変化は、京子分子

の安定牲についてのフントのスピン多重慶期の正しい解釈(後ほど詳述)において解明された電子

密度変化に酷叙しているむすなわちスピン分極に伴う最外殻電子密度分亮の収縮とその該近接へ

の浸透による内殻電子密度分布の膨張に酷似している G この重子密度分布の収縮と膨張が交換エ

ネルギーの利毎分を超えた Veeの壇却をfi:償として獲得される主要項Venの低下による系の安定
化を引き起こすので品るc

MJvVは述べていないが、 LDAはHF法と異なってヴィリアル定理老議密には)r買守しないが、

実は Fe，Co， Niなど 3d遷移金属原子の安定性についてのフントのスピン多重度期を定性的に正
しく解釈する(佐有木泰造氏の私信)0HF法はフント経験則に一致する LS状態のエネルギー顕

序を再現し定性的に正しい解釈を与える。つまち S最大状態の最安定性は、交換エネルギーの利

得ではなく、その利得分を超えたたεの増加を代農として得られるたη の低下に起因する。他方、

LDAは、原子系lこ適用された場合栢関を過大評錨するけれども、相関よりもす、っと重要な交換を

過小評髄することに起因して原子系の全エネルギーそ HF値よりも高く見穫もってしまうっこの

深刻な欠陥にも拘らずLDAは同一竃子記置から生ずる LS状態のエネルギー順序を定性的に正し

く与える。これは LDAの居所的な交換・栢関ポテンシャルがハートレー核遮蔽を短電子関距離で

低下させて最外殻電子軌道を核に向かつて収縮させることによってたη を安定イヒさせるからであ

る口その繋、 S最大状態におけるたεは最大量のフェルミ子しの関与にも拘らず最大に増加すること

を強制されるむ

* 19 I自体の諸様相J(1977)で金森順次郎は模型fヒの思界を的議に論じているouしかし、どの
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超伝導と磁性は、国体物理の代表的な二つの際立った現象として、あたかも性格の間質

な研究課題であるかのような阜象を与え兼ねないようにしばしば記述される。しかし再

者は、現象の本質が模型化可能力、否かという点で、質的に異なった範轄に属す研究課題とし

て区別されるべきである。多彩な磁性現象の解明は一穀的な模型化が本来不可能である。

そこで、は基本的ハミルトニアン万から出発して、ヴィリアル定理に期して掴々の多電子

系の安定牲をパウワの排他原理と矛盾なく相関を含めて非常に高い精度で定量的に追及

しなくてはならないっこの意味で超長導の本質の解明に比して磁性の理論的研究は一層圏

難なのである *200

他方、現象の本質が模型化可能であるためには、開えばBCS理論や近藤理論のように

フェルミ面の存在とその近傍の電子の低励起状態に関わる現象であること、つまり模型化

そ正当づける何らかの多体論的根拠が背後に必ず潜んでいるはずである。この場合には多

体摂動論に基づいて検証されたランダウのフヱルミ流体論が正当化に寄与している。

分子、クラスター、そして巨体などの多数の原子核を含む多電子系では、 103から 105

倍にも達する原子核と電子の質量比の諺大さを根拠として、原子核系と電子系の運動を近

似的に分離して敦り扱う断熱近似あるいはボルン・オッペンハイマー近叡ネ 21が、量子力

学の登場当時以来、両系を偲別に研究する実用主義的方法として採用されてきた。

実は、質量の顕著な相違を根拠として二系を分離する近似法は、量子力学で誌なく、古

典力学的な考えに基づいている。実際、原子核と電子から成る現実の量子的多体系では、

ような多体効果の理論においても、その出発点は 1電子近倒である。その出発点を全く現象論的

な立場におくこと、すなわち物震の個性を 4自然に計算を在せた'パラメーターに帰着させること

は、一般性と引換えに、物震の{間性には一定程度までしか近づけないという足掘を自らに課する

ことにもなる"
* 20 J. Callawayは彼の著した勺uantumTheory of the Solid StateぅPartB"ぅp775の中で次の
ように述べているむ“問題の要点は金属中では童子構造が明らかに幅広く変化した全く違った形の

磁気秩序が起っていることであるむ磁気秩序の問題は BCS理論やその拡張によって超伝導に対し

て供給されたように一つの理論的枠組みで解析することは可能とは思えない。磁性が交換相互作

用、つまり電子由椙互作用に起国されることは真実であるc 円上記Callawayの論述の最後の文に

ついては補足と注意が必要であるむというのは、磁性は根源を遡れば、確かに電子関クーロン斥力

の存在に起因する。しかし系の実際の安定化において主導権を謹っているのは原子核電子間クー

ロン引力で、あって、そこではたεへの交換・相関効果はた況に従属的で脇役Lこ徹している G それゆ

えたεへの交換効果が基底状態の安定化において主導権を握ることはあり得ない。 Callawayの世

代には交換相互作用という{云統的機念の呪縛誌強すぎるといえよう c
ネ 21断熱近1t1-とポルン・オッペンハイマー近1t1-の間には僅かな差異がある。基本的ハミルトニアン
を分割し直して立二九十亘ととするむここで丸は原子殺の運動エネルギー演算子、亘ε(こえ十え〉

は電子系のハミルトニアンである。全系の波動関数争nは完全系を張る電子系の波動関数電ηで展

関されるc展開係数が濡たすべき方程式は容易に導かれる。断熱近1t1-、ボルン・オッペンハイマー
近似はそれぞれこの方程式に登場する非新熱項の非対角要素、全ての非断熱項を無視することに

相当する。違いは(雷斗Tnl雪n)を取り込むか否かにある D

つ山PO
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原子核系と電子系の間の運動の不可分な結合に起因する超伝導現象の存在から判断しで

も、断熱近似が基底状態あるいは十分な低励起状態に対して蕪効になる。分子系でも無効

になる実関が知られている。

最も注目すべきは、原子核系と電子系の自のエネルギー授受を完全に無視する断熱近似

は基本的ハミルトニアン Hの定常状態、つまり本物の定常状態についての必要条件であ

る全系のヴィりアん定理2T+V=0に反する、という厳棄な事実である。現在、全系の

ヴィリアル定理2T十 V= 0を高精度で顕守するような量子化学の計算は、簡単な分子、

関えば H2、吉D、D2" LiHなどについて実行されているに過ぎない。

断熱近似では、静止した一組の平衡核配置 {R~q} に対して、分離された電子系につい

てのヴ、イリアル定理2Te({R~q}) + Ve( {R~q}) ニ Oが成立する。つまり電子系のえとれは

ともに一組の平衡核配置 {R~q} をパラメーターとして評価されるむここで留意すべきは、

分子、クラスター、そして固体などの多数の原子核を含む系では、電子系の各々の定常状

態ごとに平衡核配置 {R~q} が変化することであるつつまり、断熱近似において定義される

電子系に対する平衡核配置 {R~q} は全ての定常状態に共通しているわけではない、とい

う事実である G

全系の正確なエネルギーEは、原子核の運動を完全無視して得られる静止した平街核

配置での電子系エネんギ- Ee({R~q}) よりも常に高い、。 > E > Ee({R~q})。注目すべき

は、全系のエネルギーの上昇は原子較の運動エネルギーが正の量として加わるために生ず

る摂動論的な結果ではないという事実である。 103- 105倍にも達する原子核と電子関の

質量差にも拘わらず摂動論的な考え方法全系のエネルギーの適切な評価;こは無効なので

ある。全系のエネルギーは断熱近{.以下の電子系エネルギーに対比して全運動エネルギーを

低下させてその低下量の丁度2信全クーロン相互咋用エネルギーを高めることによって上

昇する。

ヴ、イリアル定理と変分的考察*22によれば、全系の正確な全運動エネルギーT(=Te十九)

は、原子核の運動エネルギーえを余分に含むにも抱わらず、断熱近似での静止した平衡

核配置における電子系の運動エネルギー工({R~q})と比較してるずより小さくなるc 因み

に、分離された電子系と原子核系の各エネルギーの和からなる断熱近似における全系エネ

ルギーの表式では、原子核の援動が平嶺核配書付近の軒熱面土である限り、原子核系の運

動およびポテンシャんエネルギーはともに正となる。断熱近似は全系についてのヴィリア

ネ 22 II( =丸十丘ε)から主を取り除いた電子系のハミルトニアンIIeを考えるoIIおよび亘tの
各々の基底状態について立εの期待値を取れ誌、変分から E-Tn> Eε ({R~q} )となるc二つの基
底状態は各々ヴィリアル定理を満たすので、 E= -Te一丸、 Ee({R~q}) = -Te( {R~q})o 従って
不等式工({ R~q}) -Te > 2Tn > 0を得るc

-463-



安原洋、小山田隆行、本部研太、丸山洋平

ル定理に反しているつ

全系についての標準的多体論形式を精激化して、バンド効果を取り込み電子間クーロ

ン斥力相互作用と本来緊密に結合している電子フォノン関相互作用を高次まで考慮して、

両系間のエネルギー授受を精薙に取り込んで全系のヴィリアル定理を}I員守すれば、断熱近

似の下での平衡核配震における電子系エネルギ、-Eε ({R~q}) そ基準としてヴィリアル関

係にある位置に正確な全系エネルギーが出現する。すなわち 2ムT+ムv=0、ムTく 9、
ムV> 0、ムEニムT+ムV=ームT=ムV/2> 0が成立する。ここでムT= T-Te( {R~q}) 、

ムV=Vーに({R~q})、ムE = E -Ee ( { R~q} )である。

BCS理論を超えて高温超伝導そ含む超伝導現象一般について理論的研究の進展を国る

ためには、電子フォノン罰相互作用と電子関クーロン斥力相互作用の聞の結合をバンド効

果そも反映して記述し得る精鞍な多体論的研究*23を通じて、全系のヴィリアル定理の高

精度}r員守老留ることが必須である、と考えられる。つまり基本的ハミルトニアン立に基

づく多体論の立場から、 BCSのギャッフG方程式を超えて、フォノンの勤起と吸収を介した

電子関の遅延的な有効引力の詳細を把握しなくてはならない。

なぜなら、その導出から明らかなようにヴィリアル定理は直によって記述される現象で、

ある限り、多体系の量子統計性;こ無関係に、成立するからである G クーロン椙互作現する

原子核と電子からなる多体系である限り、電子フォノン間相互作買に起因するフェルミ面

近傍での電子構造の抜本的な組み替え、すなわち素励起のフェルミ型からボゾン型への変

革による椙転移が起ろうとも、また特に安定なヘリウム原子4He...3Heのような複合粒子

からなる量子多体系においても、定常状態である限りヴィリアル定理は必ず順守される。

場の理論形式は超伝導の諸性質、マイスナー効果、永久電流、ジョセフソン効果などの

巨視的量子効果の記述に泣必須な数学的道具立てである c 量子場の概念は確かに館発的で

あるc しかし元を辿れば、原子核と電子から成る定常状態とその諸性質は全てヴィリアル

定理によって拘束され、パウリの排他原理による交換も電子間クーロン斥力による桔関も

定理の支配下にある。

全ての金属は絶対零震に充分近づけば超伝導を発現する可龍牲が非常に高い、と現在で

は考えられている。言い換えれば、金属の基底および低励起状患に誌断熱近{t{は適用され

得ないと予測されている。超伝導状態は正常金属状態より、フェルミ準位付近での電子ス

ペクトルが原子核と電子の両系間の不可分な結合の結果、抜本的に変化される部分につい

キ23高田康民は彼の著書「多体問題」朝倉書吉(1999)の中で次のように述べている。“しかし、最

終的には、エリアシュパー夕、理論を大改定して H坦1一悼のiまかに電子関クーロン斥力による交換・

相関効果まで取り込んだ理論を開発し、それを駆捷して議論しなければ、高温超伝導の問題は最

終的な決着を迎えないG 打エリアシュパーグ理論詰標準的多体論形式に基づいて異常な金属状態、

つまり超伝導状態についての多体論的1電子グリーン関数に依挺してクーパ一対励起を記述する号
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て比較すれば、 1 電子当たり 10~3 eV程度以下のエネルギー利得によって安定化される。

全系について比較すれば、 1 電子当たり 10~7 eV程度の利得にすぎない。

正常金層のフェルミ準位近傍の1ft励起電子状態は無限に縮重している。提って極抵湿で、

のフォノンの励起エネルギーは電子系の隣接する断熱エネルギー面の間扇を容易に超え

てしまう。つまり断熱近似が有効であると期待される条件は始めから破られている。フェ

ルミ面についてのクーパー不安定性は、本質的には、原子核と電子からなる集合枠につい

ての一殻的な不安定性定理の意味で、物質の安定化の仕方についての一意性を意味する

ヴ、ィリアル定理に対比すべき概念として将来導入され得ると考えられる広義の一般化され

たヤーン・テラ一定理に属すものと解釈されよう。繰り返せば、超伝導現象全殻について

本格的に理解そ深めるに辻、標準的多体論形式の精綾化に際して全系のヴ、ィリアル定理の

JI員守は必須条件である、と考えられる。

超伝導は原子核と電子の両系聞の断熱近{去を超えた不可分な結合に由来する現象ある。

絶対零度OKにおける絶対安定および鞍点状の準安定な基底状態として、超伝導および正

常金属状態の間の全エネルギーを比較すれば、ヴィリアル関係が成立するはずである。こ

の関保は、基本的ハミルトニアン立によって記述され得る物理現象である担り、多体系

の量子統計性に無関孫に成立するからである。

クーパ一対の重心運動についての運動量空間でのポーズ'アインシュタイン凝語体であ

る超伝導状室長への安定化は、系の全運動エネJvギーを増加させ、その増加量の丁度2倍、
全クーロン相互作用エネルギーを低下させる、と考えられる。両状患のエネルギー差は、

超伝導技態の本質、完全反磁性を反映して、いわゆる臨界磁場エネルギーと関連づけられ

るG

BCS理詰は、超伝導と正常金属状態の自のエネルギー差のみに着目して、超伝導の発

現機構の本質と関わらない部分を全て大胆に議象した模型である *240金属中の伝導電子

* 24金属強磁牲の解釈は、基底状態についての自己無撞着な 1電子問題形式の厳密な多体論、密
度況関数理論(DFT、1965)の登場を待って、運転導の解釈よりも更に 20年の議月を必要とした。

これは磁性問題の非常な困難性を物語っている O 超伝導と金属強磁性は前述のように環象の本質

が模型化可龍か否かという観点から亙別され得るc それにもかかわらず両現象を見事に解釈した

BCS模型 (1957)とDFTに基づくはJ¥tvの定量的研究 (1978)は現象の捉え方において類似した
側面を共有する。つまり絶対零度OKでの超伝導と正常金属状態の問、および強磁性と非磁性状態
の間のエネルギー差が比較すべき二状慈の各々のエネルギーの評価における絶対誤差よりも遥か

に小さいという点である。

実際Y1JWは現実の不均一電子系を居所的に均一電子液体と見なして金属密度領域での電子液

体の交換・栢関エネルギーの密度設存性の知識を信用する局所密度近似(LDA)に頼って交換・椙

関エネルギー汎関数を表現せざるを得なかった。最も注目すべきは、 MJWは電子の最も局在し

ている原子五から生ずる LDAの主要誤差が比較すべき二状態の間で都合よく相殺することを活

用している点で忘る。二状態の各々における絶対誤差泣実は二状態間エネルギー差よりも l柘以

-
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は原子芯(原子核とそれに強く束縛された閉殻電子)の結晶格子を歪ませながら運動する。

原子芯は電子に比して 103から 105倍も質量が重いので、格子の歪みの緩和はフェルミ準

桂近傍の電子の素早い運動;こ比して非常に遅いc 諮子の歪みを引き起こした電子が充分

遠方に去っていった後から来た別の電子は背後に残された金属イオン慈子の分極を“感ず

る"。その結果2電子関には、動的に遮蔽されたクーロン斥力と比較しでも充分遅延した

上大きい。金属の凝縮エネルギーは講成原子の孤立状態と金属状態のエネルギー差を表わすG そ

の適切な評舗は比較すべき両状態に対して同精度の近奴の適用を要求する。それが現在の所LDA

なのであるむ原子状態だけなら五F法を遥かに超えてヴィリアル定理を高精度で顕守するような

非常に正確な評舗が可能である。 LDA辻交換項の非局所性Lこ起因する HFの状叢密度の過小評語

額向を回避する利点を示すけれども、実は相関を含むにもかかわらず、梧関を欠く HFよりも原

子の全エネルギーを高く見積もってしまうc この欠陥の原因は、杷毘エネルギーに対比した交換

エネルギーの比率が原子では金属中の伝導電子系におけるよりも 1桁程度大きい状況下で、 LDA

が交換を過小評錨して相関を過大評価することにある。原子分子では、棺関エネルギー詰全エネ

ルギーの 1~も程度(相関エネルギーの絶対語は 1 重子あたり 1 eV程度であること泣金属中の伝導

電子系と共通するぜれども)に過ぎず、相関はさておき交換を先ず正確に評価することがこれらの

系では肝心なのであるむ相関の過大評缶は均一電子液体の高密度震域における属性である相関エ

ネルギーの対数的増加の振る舞いに起因する口原子中の核近慢での高密度槙域は強い核クーロン

引力に原因して電子密衰の最も著しい不均一性、つまり急勾配を伴っているので、均一霊子液体の

棺関の信報の適用が最も不向きであるc 原子中の高密度領域を局所的に均一電子液体と克なして

その栢関エネルギーの密度歓存性の情報を信用するのは本質的に無理なのである。 LDAが電子構

造の計算で予想以上の成功を叡めた理由は詳細に解和されている。中程度に毘在した電子密度額

域における交換の過小評舗と相関の過大評価の桓殺傾向、クーロンが長距離力であることから生

ずる諜々な誤差の相殺額向誌 LDAに有利に働いているc 系の電子密度が交換.椙関孔の拡がり;にこ

渡つて;迂まi迂王

LDAの現実系ヘの適用は形式的に;詰ま正当{化ヒされ難いG にもかかわらず予想以上にうまくいったの

は2つ理由によるむ第ーに LDAの意味する準粒子、電子とその周囲の交換・桔関子しをまとめたも

のは中性に毘定されている c 総和男jJ dr' n(jl (r') (g(j(jl (rゥr')-1) = -8σσt ~ま系中の任意位置付こ
存在するスピン σの霊子の周りから抱電子が排除されたことによる局所的中性を意味する。この

居所的中性からの非常に小さなずれもクーロンの長距離牲のため深刻な誤差を詔く号この点LDA

は全く安全で rigidに中性を保証するむ第二に全エネルギーは交換・梧関子Lの球平均にのみ依存す
るので、系の不均一性によって誘起される孔の歪みの多くには不敏感である。しかし交換孔を中

心かちずらす非均一牲には敏感である。 GGAは不均一な局在電子系に対する LDAの主要誤差で

おる交換の過小評師、つまりハートレー項に総れている自己梧互作用項(本来存在しない)の交換

項による除去不全を改良すべく考案されたが LDA~こ対して系統的な優位性が認められたわけでは

ない。lVIJWが結晶講造をめ initioに評価せず、原子番号Zと結晶構造を入力として、前述の 3

つの近叡の下で Z=49までの 32植の全ての金属の電子的諸性震を系統的に評価したのは、彼ら

がLDAの精度不足そ充分認識していたからに他ならない。計算によって結品構造を最適化して実

験と比較するには、利用可龍な交換・相関の近似法が貧弱すぎるのである G 結晶構造については

自然が計算した結果を詰罰して電子的語性質を評価せざるを得なかったのである。原子番号Zの

みを入力として電子構造と結晶構造をともに αbinitioに評価するには、 LDA、GGAを遥かに越

えた交換・相関の精識な取り扱いが要求される。

先にl¥1JWの文献、著書 (1978)がわが冨で公正に引用されないことを批判した。ここで批判を
繰りかえすむ日本物理学会誌vo1.64noι(2009)は「電子状態の第一原理計算の現状と課題Jと
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引力が電子によるフォノン励起と吸収過翠を通じて実質的に作用すると見なされ得る。こ

の有効引力の遅延性は電子間クーロン斥力と競合せず、それを凌ぐ原因となっているo BCS 

模型は原子核系の電子系へ及ぼす主要効果をフェルミ準f立近携に限られた電子状態聞にの

み慢く遅延のない有効引力として大胆に捉え抱を全て捨象している。この有効引力の根源、

は原子核質量の有限性と景子核電子関クーロンヲi力の双方にある。

BCS模型によって記述される超伝導状態は、大胆な捨象にも拘らず、確かにフェルミ

面でのエネルギーギャップの形成による運動エネルギーの増加を拝って正常金属状態に相

対的に安定化している。つまり、この模型辻、ヴィリアル比一ムV/ムT=2からずれては

いるけれども、ヴィリアル定理と定性的には矛虐しない安定化の吐方老実現している。

大胆な捨象そ通じて超伝導の本質の記述が可能なのは、現実の正常金属が、素励起の基

本的性質に関する限りフェルミ面の存続を通じて理想フェルミ気体と接続している上に、

二次相転移による超伝導相への安定化がフェルミ面付近でのギ、ヤツブの出現を伴うクー

パー対(護合ポーズ粒子)形成とそれらの重心運動についてのポーズ・アインシュタイン

凝縮の同時発生に起因するからである。

現実の超伝導担における素勃起も、クーパー対(擾合ボーズ粒子)の間に働く相互作吊

の存在にも掲らず、理想的ポーズ系における素勃起と基本的性格を変えない。つまり量子

多体系の素励起についての基本的性質辻、構成粒子需の梧互作用の詳細よりもむしろ、そ

れらが従う量子統計性に強く支記されている。 BCS模型を正当化する多体論的な根拠誌

ここにある。構成粒子間の相互作用が化学的には全く同ーでもポーズあるいはフェルミ粒

子かという量子統計性の違いから低謹での物性に著しい違いが現れる実倒は量子譲体4He

と3Heの聞に見られる。

断熱近似の範轄で電子系についてのヴィリアル定理の拘束条件の下で、パウワの排他原

理を順守する最も簡単な変分理論はハートリー・フォック (HF)法である。 HF法は、系中

の多電子の運動が相互クーロン斥力によって直譲影響されず、多電子の存在を介して寄り

いう特集を組んでいる。 DFTは、局所的な交換・相関ポテンシャルの取り扱いが許算に債利であ

ることから、現在の所第 A原理計算の主流を成しているむこの特集も DFTを中心に据えて展開さ

れている。しかし誕生後 10年以上を経て、当時の IBMの最速電算機を用いて DFTが原子番号

Z=49までの全ての金属の電子状態の実際の計算に始めて系続的に適用されることによって成し

遂げられた、 3d遷移金属Fe、Co、Niのみの強磁性発現とその微視的機構の解明を詳述する記念

すべきlVIJ¥Vの著書はこの特集にも引用されていない。 W.コーンは勿論世界的に遍く認められて

いる金属電子論における金字落が第一原理計算を標梼するわが国の研究者によって全く無視され

ているのであるつこの嵐潮誌、恐らく、わが国の磁性についての模型尊重主義的な理論研究の主

流が MJWの仕事を発表当時から公正に評価することを忌避して排斥したことに端を発するもの

であろうむこれでは次世弐研究者老健全に育成することは望めない。
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集まった多原子核からの合成クーロン引力場の影響の下で、各々独立に運動すると仮定す

る1電子近似である。その近似的多電子波動関数は、系の総電子数に等しい占有1電子ス

ピン軌道関数の積の反対称化形式で表わされる。従ってパウワの排他原理を詰たす。言い

換えれば、 HF法は函難な多体論の源となる電子関クーロン相互作用演算子(H中で唯一

2恒の電子座標そ含む)がH中に存在しないと大胆に仮定した場合に適切な多電子波動関

数形式を試行関数とする変分理論である。

周知のように、相関を欠く HF法試分子解離という平衡核問距離より離れた所で起きる

非定営状態の現象を適切に記述出来ない。しかし相関を欠いても、耳F法は変分理論ゆえ

に平衡核配置で実現する定常状態についての必要条件、ヴィリアル定理を顕守できるので

ある c

HF法は、その変分的性格から、反対称化された一電子近似形式の範囲内での占有一電

子スピン軌道の最適化を通じて、電子関クーロン斥力相互作用が諸エネルギー項の全てへ

間接的に及ぼす効果を取り入れている。この意味で 1電子近似の範障で最良であり、しば

しば平均場近似とも呼ばれる。変分試行関数についての諸エネルギー演賀子の期待績が、

電子間クーロン斥力相互作用についての一次摂動論と形式上同じであっても、変分理論に

特有な占有軌道の最適化は、一次摂動論と全く異なって、理論が正確であるための必要条

件、ヴィリアル定理を!順守するc これは HF法が基本的ハミルトニアン立の根幹的属牲

を厳密に反映し得る変分理論である恩恵である。

繰り返すが、シュレーディンガ一方程式の定常状態解についての必要条件、ヴィリアル

定理は、もう一つの必要条件、パウリの排柏原理と対等な重要牲を持つというよりも、交

換の及ぼす諸エネルギー項への影響の仕方について厳しい拘束条件を課すと述べる方が的

確である。この意味で交換はヴィリアル定理に従麗している。

一般に、 HF法が原子分子の諸物理量の評価に際して定性的に、時には定量的にすら、

良い結果を与える理由培、第ーにヴィリアル定理の拘束条件の下でパウリの排他原理の要

請を満たす、第二に原子分子の重子構造への、電子間そして原子核国クーロン斥力に相対

的な原子核電子関クーロンヲi力の影響が、自体凝結に主要に関与する電子状襲に比して
格段に強い結果、系の全エネルギーについてのHF値と正確な値の差、いわゆる椙関エネ

ルギーが全エネルギーの 1%程慶に過ぎない事実にある。ただし、相関エネルギーの絶対

値自主きは、原子分子と富体凝縮に主体的に関与する電子関に共通して、 1電子当たり大枠

-1 eV程度である。

相関誌系中で実擦に犠いている電子間クーロン斥力が多電子波動関数の形自身に直接及

ぼす影響を記述する概念である。その概略は繰り返せば次のように述べられる。多重子系

中のー留の電子に着目して多数の原子核からの合成クーロン引力場に束持されたその電子
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の運動に沿って見れば、クーロン斥力が動くので地電子はその近くから排除され遠方に押

しやられる。倍電子の排除された領域はクーロン孔と呼ばれる。フェルミ孔も電子関クー

ロン斥力の影響を受けて近距離でより深くなり遠方でその分1を超える。クーロン斥力に

よる 2電子の相対的脊在薙率分布の電子関短長距離における変化は勿論保存期を満たす。

クーロン孔の形成とフェルミ孔の深北は、系全体が原子核電子間クーロンヲi力に支配さ

れて縮小してヴィリアル定理に期して定常状態を形成する際に、電子間クーロン斥力が本

来の系の膨張による安定化傾向に反して増加を強要されるのを出来るだけ緩和しようと

する性質を表わす多体論的概念である。従って操り返して強調するが、系中の電子関クー

ロン斥力エネルギー項Veeへの相関の寄与によるエネルギー利得自体が系の安定化におけ

る主要因とは決してなり得ない。

注目すべきは、相関は電子関クーロン斥力相互作用ばかりでなく、ヴィリアル定理に則

して系の全てのエネルギー項に影響を及ぼす事実である。多体系の安定性は、電子爵クー

ロン斥力相互作用についての摂動論ではなく、物質の安定化の仕方についての一意柱、つ

まりヴィリアル定理に到して初めて正しく解釈され得るc

電子間クーロン斥力による多電子関の複雑な栢関運動とその諸効果は通常1電子近組枠

内の五F変分理論を基準として論ぜられる。安定主物質における相関の様相は、 Hの根幹

的属性から導かれるヴィリアル定理の持束条件の下でパウリの排他原理を満たす枠組み内

での地道な多体論研究によってのみ把握され得る、極めて込み入って複雑、非常に徴妙で

すこぶる巧妙であるc模型では決して捉えられ得ない。自然の巧妙さは入閣の重観や混察

力を遥かに超えている。

ハバード模型の表わす国体の電子状態における栢関描像は 171<素分子結合の真実はハイ

トラー・ロンドン (HL)模型と 18-LCAOの中間にある」という量子力学誕生重後に登

場した素朴な考えを国体物理の研究者が敷箭したものに相当する。実際には分子結合の真

実は中間にはないc 豆L模型は誤まった分子結合の描像の上に構築されている。 ls原子軌

道のみ用いる近叡範毘に眠れば、確かに分子の近叡エネルギーは HL模型と ls-LCAO 

の中間でより深い極小舘を取る O つまり内挿誌改良をもたらす。しかし、この内諦は分子

結合の本質を記述し得ないc ヴィリアル定理に拠れば、水素分子の電子状態誌本来平衡核

問距離だけ隔たった二つの原子核からの合成クーロン引力場によって決められる。繰り返

すが、それは一つの孤立した原子核クーロン引力場に適切な ls軌道をどのように組み合

わせても記述され得ないのである。

HL模型は 2電子のスピン座標の交換について反対称的で位置座標の交換について対称

的な 18原子軌道から組み立てられた近倒的波動関数(1重項状態)老用いて核問距離Rを

パラメーターとして水素分子の基底状態を近似する。この近似には R→∞の極限で適切

な波動関数形を有盟距離Rに当て鼠めようとする無理がある。そこでは Rが遠産難関で
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の波動関数の漸近形は考嘉されず、単に 2つの独立な水素原子の状態が記述されている。

つまり 2電子そそれぞれの原子核に棲み分けさせ昆在化させるという非定常状態に特徴的

設相関は全く取ワ込まれていない*250

ハバード模型の誤謬は「分子結合、固体凝縮の真実は HL描録と LCAO掻像の中間に

ある」という素朴な考え採用して、開えば水素分子H2が平衡核問距離を遥かに越えて 2

恒の水素原子Hへ解離する非定常状惑に特徴的な相関(HL模型の記述を超えた)、つまり

電子間クーロン斥力が主導牲を発揮して 2電子そ各々の原子核に棲み分けさせ局在化させ

る傾向を、物質の定常状態における梧関と取り違えていることにある。

正しくは、安定な物質の定常状壊において電子の局在、非局在を決める要因は、電子関

クーロン斥力ではなく、原子核電子閤クーロン引力にあるcそこで、はヴ、ィワアル比一γ/T二
2の条件下で斥力は引力に従属的に振舞うように強制されることに留意すべきである。言

い換えれば、定常状態の形成において電子閏クーロン斥力法主導性を発揮し得ないよう

に始めから規制されているのである。国体の重子状態は、孤立原子集団からの電子状態の

変化が例外的に僅かであると考えられる関殻構造の不活性気体原子の自体においてすら、

孤立原子集団側からの摂動論的考えに依存したのでは適切に記述され得ない。

ハバード模型による強相関電子系の頼関撞像「電子の遍歴性と局在牲の相克J* 26とい

* 25 C.ヘリング(1962)は非常に謂たった 2核問距離R>50αo (ao :ボーア半窪)で HL模型が
非定常状謹(平衡核配置からずれた状謹)での椙関を記述し損ねているため3重項が 1重項状態よ

りも却って安定化するという不合理(空間的な節のない 1重項状態が本来より安定であるべきなの

に反している)を示すことに気がついて不合理を是正するため長距離相関を適切に取り入れた波動

関数の漸近形を導出した。
* 26 r物理学辞典J三訂版、培風詰(2005)は次のように述べているcu強桔関電子系すべてをつ
らぬく原理的な問題は、電子の遍霊牲と局在性の相克である。詰者は運動エネルギーを下げ、後

者は電子関のクーロン斥力を下げるが、その競合を端的に表すのがハバード模型である。刊この

論述は「現在の居f本物理における諜準的な相関描像がハバード模型によってすっかり毒されて真

実を見失っている」ことを如実に物語っている。長い年月に渡って内外の多数の研究者によって

受け入れられてきたからといっても、誤信誌誤信なのである G ノ¥ノミード模型の誤謬は、繰り返せ

ば、平模核配置から充分離れた分子の解離過程などの非定営状態において電子毘クーロン斥力の

演ずる震位性を定常状態の下での物質における電子相関の演ずる役嵩りと取り違えている所にあ

る。ヴィリアル定理によれば、物質の基底エネルギーEは運動エネルギーTの負号である。どの

物質もt必ずTを最大にして安定化する。定意状態である躍り物質がT本来の系の諺張による安定

化傾向に従って安定fヒすることはあり薄ない。他方、電子間クーロン斥力エネルギー九eは唯一
負の主要エネルギー、原子核電子関クーロンヲi力エネルギーVeηに従属している。つまり Tとたε
はともに本来の系の影張による安定化傾向に反して系の収結によって増加を強制されるoTとveε
各々の本来の安定化事頁向が競合することは、定常状態である限り、決して起り拝ない。定常状態

で括抗するのは、正のた官、九n の諺張傾向を打ち負かす負の主要エネルギ~Ven の収縮f頃向に起

因する全クーロン相互作用エネルギー V(二五n+ veε十Vnn< 0)の低下率とそれに従属して自ら
の安定化傾向に反する Tの増加率である。国体電子論の研究者共同体に現在最も要求されるの誌

ハバード模型による誤まった相関謹脅からの速やかな説却である。ヴィリアル定理とそれに基づ
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う概念は、物質の安定化の仕方のー量性、つまりシュレーディンガ一方程式の定常状態解

についての必要条件、ヴィリアル定理とその意義に照らしてみれば、全くの誤告である。

孤立原子集団に対比して、実際の分子系、凝縮系は、結合あるいは凝縮機構の相違、例

えば金属と絶縁体の閣の区間に全く独立に、運動エネルギ、-Tを増加させその増加量の

了度2倍、全クーロン相互作用エネルギーVを低下させることによって実現するc 金属

と絶縁体の間の区別は、ヴィリアル比-VjT= 2の条件下で、 Vがその3成分Ven、Vee、

九九の間の連携を通じて負の最抵植を実現する際の電子論的(多体論的)機構の相違にあ

る。その結果、フェルミ面の有無を反映して 金属と絶縁棒の間では、凝縮の主役を演ず

る倍電子密度の分布の仕方に持徴的な差が生ずるc

認識すべきは、安定な物質の電子構造と物性に見られる多様性は、系の収縮に対する全

運動エネんギ-Tの増加率と負の全クーロン相互作用エネルギーVの低下率が厳密に括

抗して全エネルギーE(=T十V)が極小値を取り、そこでのTとVの比率が丁度1対 -2

であるという普遍牲によって員かれている、という事実であるc 多様性辻、究極的には、

系を構成する多数の原子核の電荷と質量の組み合わせ{Z，α，_lvfa}と1対1に対応(分子・国
体の異性体については 1対複数に対応)して、 3成分にW' V二ε、九η およびそれらと密接に

関連する系の電子密度分布η(列、対桔関関数 gσσI(γぅ的、結品構造などの基本的物理量に

よって記述される Vの最抵化の仕方の多彩な変化に帰着する。

孤立原子集団が平均核開距離を次第に縮小して、最終的に分子結合、国体凝縮に至る過

程には、 3つの性格の異なる過渡的段階*27がある。最初の接近段潜I、つまり平均核問距

く栢関措f象こそ全ての物質を根底でつらぬく普遍的機念である。なぜならばそれ誌、人為的に考
案されたハバード模型に依存したものではなく、もともとの基本的ハミルトニアン Eの振幹的罵

性から直接導かれる物質の安定化のを方についての一意性に立静するからであるc
* 27孤立原子集団はヴィリアル定理を顕守する。最初の接近段搭Iでは、原子間にファンデルワー
ルス力および高次の分散力が支配的に働き揺立原子集毘エネルギーに対してムT<O、ムV>Oと

なるむイオン結合に律う電子移動の過程も接近設階Iに分類される。原子間の平均距離が更に縮小

して異なる原子の技議関数が重なり始める逆転段階IIでは、全クーロン栢互作吊エネルギーが減

少に転じてムT<O、ムV< 0となるc 波動関数の重なりが更に進んで系が一層収縮すると分子

結合、冨体議縮の起り得る最認段階IIIに入る。そこでは、運動エネルギーが増加に転じて、ます

ます顕著になった全クーロン相互作用エネルギーの減少と桔抗するための状況ムT>仏ムV< 0 

が整えられ、ヴィリアル比一ムV/ムT= 2を満たす平衡按配置の閉まで系を縮小して分子、自体
が形成される。ムE(ニムT+ムV)は二つの成分とは異なって 3つの段階1，II， IIIを通ずる系の縮

小に伴って単調に大きさを増加して平衡核配置での最安定値に到達する(安原う本郷う川添う田体物

理 39(2004)ラ46-57の第 1留を参照)口ムT、ムVの符号の反転から分るように、重子状態の変化

はムEの単調変イヒと異なり単調ではない。 3つの区別された段階IうII，I互に護って起るムT、ムV

の符号の反転に対応する多原子核の合或クーロン引力場の変容に応じて電子状態が特徴的な変叱

を経過して抜本的な変革を成し遂げ最後に平語核配置での分子、臣体の電子状態(定営状態)に至

る過程は摂動論的な考え方あるいは簡単な模型では追跡され得ない。
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離が分子系、凝縮系における平衡核問距離より最も韻たっている所で、は、電子系は勿論非定

常状態にある。そこでは定常状態を形成する最終段賠IIIでの状況とは逆に、電子の運動エ

ネルギーの低下(ムTく 0)と全クーロン相互作用エネルギーの増加(ムV>0)の組み合わせ

によって、孤立原子集団と対比してエネんギー的により安定化する(ムE=ムT+ムVく 0)。

ハバード模型の相関措像は平衡核配置で実現する定常状態ではなく孤立原子集司開か

らの接近段階Iという最初期の非定常状議に対応するものであるc そこで誌定常状態とは

異なって電子閏クーロン弄力による杷関が電子状態を決める際の主役を演ずる。つまり分

子、固体の定常状態側から見て系を諺張あるいは解離させようとする非定常状患では、電

子関クーロン斥力のもつ本来の安定化傾向が主導牲を発揮するので島る。

ハバード模型はハイトラー・ロンドン模型と LCAO模型をそれぞれ電子の局在性(強椙

関)と遍歴性(弱相関)の極限に泣量づけてその間に固体の電子状態の全てを当て寂めよう

とする措像であるc両極隈がそれぞれ電子間クーロン斥力エネんギーの低下、運動エネル

ギーの抵下によって異なる安定化の仕方をするという考えであるc この描像によれば、い

わゆる強相関電子系(合モット絶縁体)と単純金属がそれぞれ反対聞の極限の近くに佐置

づけられる。

最も低い伝導電子密度を示す単純金属Cs(Z = 55)では、実際に誌伝導電子関のクーロ
ン子しの形成が最も発達していてスピン反平行な対相関関数の短電子間距離の極限〆→ T

での値ダーσ(rぅr)は、均一電子密度領域で見積もれば、全ての物質中で、最も小さく 0.1程

度であるc この事実を鑑みればハバード描像の誤謬は明らかであるc この描像での弱棺関

に相当する単純金属Csは、実誌、自体凝縮の主役を演ずる多電子の闇の相関が最も強い

物質なのである。

ハバード模型は、分子結合、自体凝縮の主役である原子核電子間クーロン引力を無視し

て電子関クーロン斥力を国体中の倍々の原子内に限るという、大変革且いクーロン力の取り

扱いに依存している。この模型を追求しでも物質の定常状態における椙関についての知見

は全く得ちれないっ金属と絶縁体を区別する起源はもちろん磁性の発現機構を正しく論ず

ることは不可能である。ハノミード模型が基本的立場からの鋭い批判をもまともに受けず

40年近くも生き残ってきたのは、わが国の冨体物理の研究者共同体の体質、持にその画

一化傾向に原因する。

相関そ取り扱う際に野心なこと誌、ヴィリアル定理の条件の下でパウリの排他原理の要

なお、1， 11. II1の3段階に共通して非定営状態、つまり平笥核配置からずれた核配置状態老も含

めた一般化されたヴィリアル定理は次のように与えられる。

問 {Rα})十円{Ra})+LRa丸 E({Rα})= 0 (11) 
α 

平衡核配置 {R~q} ではて7αE({Ra})は零になる。匿体の場合;こは 2Tナ V= 3npとなる。ここ
で、 QうPはそれぞれ系の体積および外部から加えられる圧力で品るつ
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請を11慎守することである。つまり定性的定量的に信頼し得る相関の取り扱い、そして電子

構造の精確な記述は、本来二つの必要条件を満たす極めて精巧な変分理論を要求する。

忘れてはならないのは、場の理論形式の標準的多体論は元来多体論的変分原理dE[GぅGol/

dG(r， r'，ε)ェ o~こ基づいている、という事実である。ここで Go は電子間クーロン斥力

のない非摂動系の 1電子グリーン関数を表わすむこの変分原理のオイラー方程式に椙当す

る、多体論的1電子グリーン関数G(rぅr'うε)を決める夕、イソン方程式は、方程式中で交換・

相関ポテンシャルの役割を演す、る自己エネルギー関数三(れr'ぅε[G])をパウワの排他原理

に従って Gの汎関数として精確に表わして*28、自己無撞着に解かれなくて誌ならない。

*28 F.ダイソンは、多体論的1電子グリーン関数G(rぅTヘε〉の満たすべきダイソン方程式の導出
に際して交換・桓関ポテンシャルの役割りを演ずる自己エネルギ一関数をエネルギ、一変数εに法

存するように定義することによって、 1電子的撞橡を課持したままハートレー・フォック法を超え

て相関を員長密に取り扱う定式化を完或した。 G(rぅr'，ε)の極の位置、つまり準粒子エネルギーを
知るには自己エネルギ一関数Eケラ〆ラε[G])のれ〆故存性(非局所性あるいは状態依存性)および

エネルギー変数ε依存牲についての正確な知識が要求されるむ P.ノジエーんの著した "Theoryof 

Interacting Fermi Systems'う (Benjaminち1964)に詳述されているように、多{本摂動議によれ語、 Z

の非局所性および ε依手子性を正確に知るには Gの汎関数としての 2の詳細な知識が要求される。

注目すべきは、準粒子エネ;1.;ギーへの交換・椙関効果の決定に際して、 Eの非居所牲と ε依存性が

著しい相殺額向にある点である。そこで註ハートレー・フォック法から受け継がれた非昂所在の方

が相関を寂り入れるために導入された ε依存性よりも若干優勢でまるる。従ってクー口ン力を短距

離力に置き換える模型に頼って 2のε依存性のみ考慮する簡略多体論法有効ではない。

Gの汎関数としての 2の完全な知識は以下の意味では既に獲得されている。構成要素であるど

のGについても対称的で、どの次数でもパウワの排他原理に期した Eの正確な表式が導かれてい

るむこれは多体論の教科書に晃られる恒等式 8~/8G= Iを汎関数積分したことに相当する表式で
ある。ここでI詰粒子正干し間既約相互作用と呼ばれ多体論の核心部分である o 1は基底エネルギー
の汎関数表式E[GヲGolのGについての2自汎関数微分に相当する。 Gの汎関数としてのIの知識
を得るにはfの満たすべき積分方程式が必要である。多体論は 3対の技能的用語、 1電子グリーン
関数Gと昌己エネルギー関数Z、動的に遮鞍されたクーロン相互作用時Y とフ。ロパ一分極関数π、

ヴァーテックス関数λと粒子正孔関罰約相互作用fによって定式化される(この多体論形式出新
熱近取を超えて原子核の運動そも含めるように拡張・一般化される)0Iの満たすべき積分方程式

辻、教科書に誌記載されていないが、与えられれば多体論は完結するむこの究極の積分方程式は、

必然的にパウリの排能原理と矛盾なく多体論を形式上閉じるという要請が諒されるために最も込

み入っていて極めて複雑な形をとるが、ファインマン・ダイアグラムの詳縮な解析から導出され

ているむ注目すべきはIの積分方程式には、 G、Z、W、π、A、そしてfだけで泣厳密には表わ
せない、粒子正孔(あるいは 1対の反対方向に進むフロパゲーター〉のチャンネルに関して 2重に

〈上下および左右の意)窺約な相互作用という新たな多体技術的概念の導入がJ必要であることであ

る。その主要部分が富接過程および、対応する交換過程の粒子粒子(および正子L正孔)梯子型相互作
用かち成っていることは判明している。 1 の穣分方程式が完全な意味では閉じないことは H~こ関

する多体論は完全に解けることはあり得ないことを反映している。

GWAを覆分した形の 2の環準表式辻、一つだけ Gを特別扱いしているため、:Eのいずれの

構成要素Gについても対称的であるという基本的要請を欠いている。これは金属に対するハート

レー・フォックの交換の困難性、つまり占有バンド揺を拡げ状態密度を過小評倍して特にフェルミ

つd
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このようにして得られた、解析接続された複素手面上のG(γ，r'ぅε)の極の位置から定め

られる準粒子エネルギーは標準型耳F方程式の届有エネルギーについてのクーフOマンスの

解釈を相関と緩和を寂り入れるよう拡張されたものである c それゆえ HF法を超えて多電

子系の精確なイオン化エネルギ、一、電子親和力を意味する準粒子エネルギーを求めるに

準位で状態密度を零;こするという解析註の異常(有効費量m*を零と評価する誤り)をまずGWの

寄与で取り除くことを罷先して残つの全ての寄寺をAとしてまとめた表式である。そこで泣課の
クーロンりの代わりに多体摂動展開を部合的に無忠和して得られる動的に遮蔽されたクーロン相

互作用W について展開し直して、交換と一轄に動的遮蔽という金属に特徴的な長距離椙関の基本

部分を前もって取り入れることによって解析性の異常が除去されるc 注目すべきは、部分的無限

和の優先による Zの表式、つまり W 展開を念頭に入れた GVVλ表式誌、けこついての各次数にお
けるパウりの排他原理の順守を議牲にして、解析性の異常の除去を優先していることであるc 解

析性の異常は起源を選ればクーロンの長寵離牲と金属イオン格子の間隙に巨視的規模にわたって

拡がる均一な電子密度分布の存在(これはフェルミ面の存在と等倍でまろる)の組み合わせ;こあるc

他方、非金属および、分子における電子密震は、構成原子軌道の性稽を強く引き継いでいて、系の

どの部分についても不均一、非等方的である。すなわち系における均一電子密度額域の有無は金

属と絶縁体を区別するむ

ハートレー・フォック法誌交換項の非局所性に原因して半導捧の占有・非占有軌道間のエネル

ギーギ、ヤ、ソプを実験に比して数倍も過大評価する。この過大評値(あるいは占有非占有境界付近で

の状態密度の過小評価〉は金属で、の解析|主の異常と詰違って定量的問題である O つまり非金属に対

してハートレー・フオソク法法相関を取り込むためには素性のはっきりした建全な出発点であり、

金属のように W を導入して交換と動的な遮蔽という長範離相関をまとめて不可分に取り扱わね認

ならない必然性は起らない。言い換えれば、非金属の電子構造の研究では、金属と異なって裸の

クーロンじについてのZの展開が可龍誌のであるつ金属と非金属の関の本質的相違は、フェルミ

面の有無を反映して、誘電応答関数εGG'(q:ω)のG 二 G'二二 Oの対角成分がω=0ぅq→ 0の橿隈

で発散するか有限薩となるかによって手rJBrJされるc 極限値の完全な栢違に対応して W 展開が不可
欠となるか、あるいlまu展開が可能か区別されるむそれゆえ、パウリの捧他原理と無矛盾に 2次

までの直接項と対応する交換項を対にして Gの汎関数として Zを自己無撞着に取り扱う夕、イソン

方程式はハートレー・フォック法を超えて非金属における梧関を最母次で記述する有力な変分理論

となる。ハートレー・フォック法によとして、この変分理論に伴う格段に轄績な自己無撞着性の犀恵

でヴィリアル定理が)1良守されるのは勿論ヱネんギーギャ、ソフ。は適切に評姐させると期待される。と

いうのは 2の非局所性とエネルギ一変数ε故存性がパウリの排他原理と無矛盾;こ Gの況関数とし

て昌己無撞着に取り込まれているので両者の相殺額向が適切な均衡で評値されると期待されるか

らである口現在の所、 HF解を用いて 2次の直接項と対応する交換項からなる 2そ摂動的に評価

する方法が、栢関効果を過大評イ面するが、いくつかの 2原子分子についての相関を必須とする諸

問題を定性的に解決している。しかしダイソン方翠式はこの近似水準でも未だ自己無撞着に解か

れていなし'0これはヴィリアル定理の拘束下で、交換・相関を寂り込む戦略に沿う挑戦的課題であ
る。この議論は半導体のエネルギー・ギャッフを含む準粒子エネルギーの適切な評儲に関するもの

である。

因みに、半導体の光吸収スペクトルの解釈で、泣逆誘電志答関数εcLF(qぅω)のG=G'二 0成分
のq→ 9の極限評価自身が問題となるむ光吸収強度などの外場に対する系の応答関数の計算では、

いわゆる conservingapproximationと呼ばれる多体論的な近似法が適切な評価のための判定基準

となる。この近似法によれば、 f総和則および各種の高所的保存則が顕守されるように応答関数が

4A 
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フント経験期の解釈

は、耳F方寝式とは比較にならぬ程極めて複雑で、込み入った自己無撞着性がダイソン方程

式に要求されるのは全く白黙である。極めて高震な自己無撞着性の実行は近い将来の電算

機の発展によって実現されると期待される。

相関は、百F法に比して必ず系の電子的運動エネルギーTを増加させて、その増加量の丁

度21-吾、負の全クーロン相互作用エネルギーVを抵下させる。つまり 27二十vc= 0 (え>0， 
にく 0)が成立する *290 ここで、 Tcニ T({R~q}) -THF( {R~Feq}) 、 vc = V ( { R~q}) -

VHF( {R~Feq})、つまり栢関は系の平衡核配置 {R~q} を変化させることに留意しなくては

まらない。多電子間の相関運動は、多竜子波動関数の曲率あるいは毘等なことであるが

評{面され得るつ

地方、金量に対する EのW展開では、初項GWが状態密度の解析性の異常を除去するけれど

も、 2次および高次の屡関項泣金属密度領域において収束が非常に遅くこの領域での定霊的定量

的評価に詰元来不向きで、ある。L::のW 展開つまり λのW展開は無限次まで正確に含めない思り
パウリの排他原理との無矛活性を回復できない。展開の拐項GW近似は金罵密度領域での定性的

に正しい Eの挙動、つまり非昂所性と ε長存性双方の均衡の取れた評語、そこから導かれるはず

の医者の閉の相殺類自の績確な記述を与えず、その結果占有バンド幅を縮小するなど定性的に間

違った結果に導く o GlV近似は均一電子液体の質量比m*jmの植を金属(あるいは中間)密裏領域

で1を詔えて電子密度パラメーター九とともに増加させる誤りに導く。本来有熱性が高密室領域

(らくりに担られる GW近似を現実の中間密度領域(1.8くら<5.6)に適用すれば、遮蔽が過剰

になるからであるoW展開の金員密麦領域での非宮に遅い収束性は均一電子液体の研究から確認

されているq 関えば金扇密裏領域における電子液体の在効質量比m*jmの定性的定量的評価は、

EのW 展開を無限次まで正しく実行したことに相当する、どの構成要素Gについても対称的な、

どの次数で、もパウリの排抱原理と無矛盾な2の厳密表式に基づく最も精識な評価法を必要とするむ

遍歴的な伝導電子が凝縮の主役を演ずる金属では非金属と比較にならぬ翠精識な、つまりパウリ

の排他原理に期した長中短距離相関の正確な記述が要求されるのである 9 金罵密度での電子液誌

における交換・相関誌 m*jmをNaにほぼ、相当する電子密度(γs= 4.0)で1から 7-8曳程度小さ
くしてその分占有バンド幅を幾分拡げる。この結誰は量子モンテカルロ法に基づく :¥'aのバンド計

算によって定性的定量的に追認されているc 均一電子液体模型は、次の意味で、現実系の多非論

研究のための参照系として有力である c 原子核の存在のた時現実の電子系で泣不均一牲に特有な

交換・相関が発現する G しかし、均一電子液体の研究から得られた Gの汎関数としての Zの知識

は原子核クーロン引力場とハートレー斥力場を含めるように拡張されれば、京理的に現実系の全

ての交換・相関を包含することが可能である。
*29 HF法はむの分子結合を記述出来ないことが知られている。 F2では耳F法を基準とした通常

の桔関の鞭念は定義され得ない。 HFはむについてもヴィリアル定理を順守するが、その基蔑エ

ネルギー値は 2悟の独立した F京子状態よりも高くなってしまう。それゆえ、相関が始めから考

慮されなければならないG また豆F法が分子結合を何とか記述しでも分子の基本的性質を定性的

に正しく記述出来ない実関は C2の基底状態、 N2の第一イオン化エネルギーを与える軌道の対称

性、 coの双極子能率の符号などで知られているむ上記の全ての2原子分子の問題については HF
解を非摂動として最抵次の栢関を摂動論的に取り入れることによって定性的に正しい結果が自復

されることが確認されているc 実験との定量的一致に到達するには、高次の摂動を評髄するより

も、栢関を最抵次で含む変分理論者E昌己無撞着性に実行する方が、ヴィリアル定理の接点から判

断すれば、適切である。

戸

h
U44 



安原洋、小山田隆行、本鵜研太、丸山洋平

運動エネルギー漬算子の期待{査を増加させる代償を払って、その増加分の了度2倍負のV

の低下を図る。相関エネルギーEc(=Tc +に)について、 Ec= -Tc =に/2が成立する。
原子分子における相関の取り扱いに限れば、この必要条件を高精度で満たすいくつかの

近似法が現在利用可能である。これらの近似法は変分原理dE[到/持 =0に沿って多言子

波動関数争を多配置展開して真実に接近する考えに基づいている *300実擦、第1章以誇

で記述されるフント経験員IJの正しい解釈における相関の役割りの解明は、このような方法

によって、ヴィリアル関孫2Tc+に =0を高糖度で満たす評価から達成されているc

他方、凝縮系の電子状惑についての第一原理計算において、現在利用可能な交換・相関

に対する諸近似は、いずれも、ヴィリアル定理とパウリの排他原理をともに顕守するよう

に設計されるには到っていない。計算の実行可能性が優先されるのは当然としても、計算

結果が物理的にどの程慶信頼に値するかに関する多体論的な判定基準への関心は研究者

共同体の間でむしろ希薄である。

例えば、夕、イソン方程式において交換・相関ポテンシャルの役割を演ずる自己エネル

ギー関数Eに対して現在採用されている GfV近阪、 GWλ近fl;J_は、ヴィリアル定理ばか
りでなくパウリの排{塩原理すらJI慎守していない。特にバンドギャッフに関心を持って半導

体の電子構造を評価する研究者は註F法を超えて相関を取り入れる際どのように 2を近

似すれば、ヴィリアル定理とパウリの排能原理の双方に無矛盾であり得るかという基本的

問題に関心を抱く余搭そ殆んど失っている。また HF法は半導体のバンドギ、ヤツフむを 3倍

程度も過大評価するけれども桔関を取り入れる出発点として、 LDAに頼る DFTよりも、

物理的内容が明確で素牲が良いという認識も希薄である。

不均一多電子系の基底状態についての自己無撞着なー電子問題形式の厳密な多体論、多

ネ 30 原子・分子についてヴィリアル定理を高精度で頗守する標準的方法としてはl¥IICHF(lVIul-

ticon五gぽ ationH町、 MCSCF(Multicon五gurationself-consistent長ld)、1¥1RCI(1¥1吐tireference

CI)法が知られている。

中辻博誌最近原子・分子についてのシュレーディンガ一方程式の正薙な多電子波動関数を得るた

めの一般的方法、 1C1(iterative con匂urationorωmplement interaction)法老開発した。中辻は、

まずシュレーディンガ一方程式と等位なscaledSch凶dingerequationを導入することによってハミ

ルトニアン演算子に起因する積分の発散の問題を解決したむ次Lこ拐期波動関数事。とスケール関数

gを設定して、 1C1法による変分原理に基づいて独立な解析関数の保数を最適fとすることによって
正確な波動関数とエネルギーを得ることに成功した。“Generalmethod of solving the Schrるdinger

equation of凶omsand moleculesぺ豆.Nakatsuji， Phys. Rev. A 72 (2005)ぅ062110を参照された
いc その結果、ごく最近では He原子について従来の最も正確な植を遥かに超えて 40キfJを超えた
基底エネルギー値を導いている C 相対論効果を含めたエネルギー値についても 40者?を超える驚異

的な高精度信を得ているc 分子について詰ボルン・オッペンハイマー近似を超えた豆J分子とその
同位体分子種DLTJ ぅ HD+~ HTへDT+のエネルギーが 30桁を超える高精度値で得られている G
このような高精度評価詰勿論、之、要条件であるヴ、ィワアル定理の高轄震顕守を通じて可能となる。
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フント経験期の解釈

電子系の電子密度η(刊を正確に再現する仮想的な参照1電子系を記述するコーン・シヤ

ム方程式の導入によって HK変分原理から構築される密度汎関数理論(DFT)において、

現在利用可能な局所密度近似(LDAぅLSD)、一酸化された密度勾記近叡(GGA)は、ある

一定の水準の精度の範囲内で分子、クラスター、国体の電子状態を比較的容易に評価し

得る利点をもっ。しかし交換・栢関エネルギー汎関数の取り扱いにおいて、二つの必要条

件、ヴィリアル定理とパウリの排他原理誌やはり高精震では順守されていなし可。動的平均

場理論も多体論的立場からしっかりと構築された代物ではない。

交換・相関ポテンシャルを局所的に取り扱う定式化が計算に便利であることから、 DFT

は現在の所第一原理計算における主流をなしている。しかし標準的多体論形式に基づいて

最も精巧に構築された 1電子的措謀、すなわち準粒子についての交換・相関ポテンシャル

を弄局所的でエネルギー変数に依存する形で捉える αbinitioな研究も推進させなくては

ならない。

現在の状況は、電算機の処理能力に強く依存しているけれども、研究者が固体の電子構

造についての第一涼理研究を本格的に推進するための戦略を欠いていることは深刻であ

る。物質設計へ向かう発展を真に望むならば、物質科学はヴ、ィリアル定理を高精度でH展守

しつつ交換・相関を取り入れる戦略に沿って進化されなくて誌ならない。

遺憾ながら、国体(凝縮系)の電子構造の解明を自指す現在の第一原理研究は交換・相

関についての見識を欠いている。実験との見かけ上の一致のみを拠り所とせず、上記の戦

略に沿って本格的に凝縮系の電子構造の詳掘に踏み込む時代がまもなく到来すると考えら

れる。

繰り返すが、相関は元来ヴィリアル定理に従う非常に複雑で、込み入っていて繊細で、巧妙

な概念であるc 模型を通じては到底捉え得ない*310今世紀の物質研究は、飛躍的に向上

する電算機の処理能力を活用して、基本的ハミルトニアンHの根幹的属性から演鐸的に

導かれる定常状態についての必要条件、ヴィリアル定理と多体波動関数争に対する付帯

条件、パウリの排抱原理の双方に期して相関の様相に深く立ち入らなくて誌ならない。

中辻博の開発した原子・分子に対する ICIは変分原理8E[争]/持 =0に沿った方法で、あ

る。基本的ハミルトニアン立の取り扱いにおいて誌、この変分原理の倍に多体論的変分

牢 3工模型によって相関を把握しようとするのは全く意味がないc 模型に頼る電子栢関の研究詰物

質における梧捷エネルギーが 1電子当たり 1eV程度であることは勿論、定性的にすら現実系の栢

関の様梧を記述すると期待出来ない。 1電子近{J;{、ハートレー・フォック法に比して桔関は系の平

衡核配置の変化をもたらし、運動エネルギーの増加を引き起こし、その増加分の子度2信量の全

クーロン相互作用エネルギーの低下を与える。これが高精度で実現されてはじめて桔関が電子構

造に及ぼす効果を定性的定量的に論ずることが可能になるc 相聞の研究はこの指針に沿って推進

されなければならない。
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安原洋、小山E 隆行、本郷研太、丸山洋平

原理OE[GうGo]/oG(rぅTヘε)= 0および基底状態にのみ有効なホーエンベルグ eコーンの

変分原理OE[n]/On(r)= 0がある。上記の性格の異なる 3つの変分原理はシュレーディン

ガ一方程式の厳密解へ向かう互いに交わることのない異なるルートに沿った研究方法を提

供するc 物質設計に必須な凝縮系(自体)の電子状室長についての高精度な研究にほ後者の

2つの変分原理に沿った新しい方法の開発が強く要望される。

以上の序章は、基本的ハミルトニアン H~こ基づく多体論の要であるヴィリアル定理の

立場から、近い将来の物質科学の granddesignを自論むものである。原子核と電子かち

なる全ての物質はヴィリアル定理に期して安定化するという普遍性は物質現象の多様性を

統一的に把握するための基盤である。物質設計にはヴィリアル定理の拘束条件の下での交

換・栢関の高精度な取り扱いが忌須である。つまりパウワの排他原理による交換および電

子間クーロン斥力による相関が安定な物質の諸物理量に及ぼす影響を正しく評値するた

めにはヴィワアん定理を高精度で順守することが必須である。この意味で交換および椙関

に対するヴィリアル定理の支配性は多援性を統一的立場から解釈する際に認識されなくて

はならない最重要事項である。原子分子の安定性についてのフント経験問の正しい解釈は

物質科学の今後の発展を推進する基点にふさわしい課題である。

この原福は序章で終わりにする。締めくくりとして、残りの章の結論、すなわちシュ

レーデ、インガ一方程式の定常状態解;こついての必要条件、ヴ、ィリアル定理を高精度で11慎守

する評舗法を通じてはじめて到達するフント経験期の正しい解釈をここで要約しておこ

う。フント則の解釈についての理論的研究の歴史は次章で論ずる予定である。正しい解釈

への端緒そ開いたの誌 196壬年のE.R.デイヴィドソンの研究である。設はヘリウム原子の

励起状態についてハートレー・フォック法の高精度計算を実行し、 1重項;こ対する 3重項

の安定住は交換エネルギーの利得ではなく、 Veeの増加を伴うことを最初に突き止めた。

原子の安定性についてのフントの第1則、第2則は次のように述べられる。同一電子配

置から生ずるLS状態の中で最も安定なのは S最大の状態である(第1則あるいはスピン

多重度則)0S最大の状態が複数ある場合;こは L最大の状態が最安定である(第2則)。

第1員Ij、第2員りは、それぞれ異なる機構によって引き起こされる「ハートレー核遮蔽の

短電子間車離での託下」を通じて統一的に解釈されるc 第1則で誌、最外殻原子軌道にお

ける最大量のフェルミ孔の存在は原子核のハートレ一連薮を短電子関距離で最も効率的に

低下させる。それゆえ最外殻電子は原子核クーロンヲi力を最も強く μ感ずるうう結果、その

電子密室分布は京子核に向かつて最も効率良く収縮するc 最外殻電子密度分布の核近梼へ

の浸透は核を余分に遮蔽して内殻電子密度分布を膨張させるc この電子密度分布の収縮と

膨張誌、交換エネルギーの利得分を超えて、電子間クーロン斥力エネルギーにεを最大植

。。
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フント経験則の解釈

まで、増加させる代償を払って、唯一負の原子核電子間クーロンヲi力エネルギーにη を抵下

させることによって全クーロン相互作用エネルギーV(ニ Ven十Vee)の最安定化を図る G
第2J=!せにおける「ハートレー核遮蔽の短電子間距離での低下」は、 2電子が原子核の反対

慌に分布する確率を高めて Lを最大Lこする機構によって引き起こされる。 V(こにη+Vee) 
の安定化は第1閣と同様に、最外殻原子軌道の収縮と内殻原子軌道の収縮が導く、 Veeの

増加を代償として得られるに況の低下に起冒する。なお第1員号、第2尉についての相関を

含めた統一的解釈はこの原語の著者らの研究成果である。フントの第3則は相対論効果に

起因する。

分子の安定牲についてのフントのスどン多重度期も、原子のフント第1則と同援に、最

大量のフェルミ子しの存在によって引き起こされる「ハートレー核遮蔽の短電子間距離での

低下」を通じて解釈される。ただし分子の安定化の社方は、原子核問クーロン斥力エネル

ギ-Vnnの関与のため、分子の幾何学的構造、つまり平窮核配置の変化を伴うので原子の

場合に比して一層複雑化される。同一電子配置に属す分子の 2状態の全エネルギーおよび

構成エネんギー諸項は、それぞれの状態で異なる平衡核記置 {R~q} をパラメーターとす

るヴ、イリアル定理 2T({R~q})+ V({R~q}) = 0に則して、比較されなくてはならない。こ
の主張は著者らの研究によって初めて与えられた分子のフント期の正しい解釈に必須な指

針である。分子の最安定状態、スピン最多重度状態は従属項Veeの最大限の増加を代償と

して全クーロン相互作用エネルギーV(=にn十Vee十九九)を最安定化するように分子の幾
向学的構造を最適化して主要項Venを可能な限り低下させているc

著者らの詳細な研究によれば、上記の原子分子の安定性についてのフント経験則の解釈

は、ヴィリアル定理を高精度で顕守するように梧関が取り入れられても、変わらない。相

関の取り込みは実験との良い一致を与える。

原子分子の電子講造は原子核クーロンヲi力の強い影響下にある。最外殻原子(あるいは

分子)軌道におけるパウリの排他原理によるフェルミ孔の存在は、その直接的効果である

にεの形式的抵下、交換エネルギーの利得によって系を安定北するのではなく、その間接

的効果 fハートレー該遮較の短電子関距離での低下Jが導く最外殻原子(島るいは分子)

軌道の収縮とその核近接への浸透による内殻原子(あるいは分子)軌道の膨張を通じて得

られる主要エネんギーにη の低下によって系を安定化させる。この収縮と膨張の影響を受

けてにεは交換エネルギーの利得分を超えて最大値まで増加を強制される。つまり原子分

子における強い原子核クーロン引力はフェルミ孔の直接的効果の発現を抑制して、その代

わり間接的効果の発現を助長する。これは定常状態におけるクーロン斥力のクーロン引力

への従属性の帰結である。原因は提属項veεヘ直接影響を及ぼすフェルミ子しの存在にあっ
ても、結果は支配項Venの低下?こ顕われる O 交換・相関のたεへ及ぼす効果は元来系の安
定化の主導権を発揮し得ず脇役に徹しているのであるc

Q
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ヴィリアん定理は物質の安定化の仕方についての一意性を合意するc それゆえ交換・相

関に対する定理の支配牲という統一的視点に立てば、以下の各章で詳述する、定理を高精

度でfI員守して初めて可能になるフント経験則の正しい解釈は蕗性を含む諸物性について

の演緯的研究の起点と位置づけられよう。なぜなら立から出発する αbinitio研究は、特

定の現象を対象とした模型化による研究とは本質的に異なって、物質科学における多様性

全体の根底を貫く普遍性、つまりヴィリアル定理とパウりの排他原理という二つの基本的

概念に基盤を揖えているからである。
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以下の解説と参考文献誌、金子武次郎氏が独自に身近な文献を調査・整理して、みちの

く磁性談話会の参加者に配布した資料である。読者に役立つと期待されるので金子氏の了

解を得て若干の修正の上、ここに併記しました。

ビリアル定理

古典力学:ランダウく1)とゴールドスタインく2)はいずれも中心力の下での運動(惑

星運動)において、エネルギーの正負によって軌道の形が変わるという所謂ケプラー問題

を論ずる前にピリアん定理を述べている。定理の一般形はく1): (10-7)式?く2): (III-29) 

式で与えられる。ランダウは「万有引力下の惑星運動が空間の有限な領域で行われるの

は、全エネルギーが負のときだけであるということに対応して定理が成立する (S15)Jと

記述している。閉じた惑星運動についての古典系の一般論は、原子、分子、国体という有

限領域での量子系にも拡張される。

量子力学:Sch泣く8)の記述からは定理の重要性は実感できない。 1964年の井上訳には

ミスプリントがあるので注意: (誤訳) n =-2、(正訳) η= 2. 

荒木く4)、i尋問等く5)が述べるとリアル定理の正当性とその限界についての注意事項は

教育的である。く4)は国有誼開題への摂動論を適用する際の限界を指摘し、変分法の有用

性を強調している。変分法の適用に捺して大切な一般的な事項としてどリアル定理を説明

しているc 「ピリアル定理が成り立つことは立与が国有状態であるための必要条件であるム

更に「ビリアル定理が成り立つことは状態が固有状態であるための十分条件にならないj

と注意している。く5)も「定理は散乱状態の場合には無意味である」と注意している。

ポーリングく7)(原著:1935年う翻訳:1949年〉は水素原子の量子論の章で、Coulomb

相互作用をする多粒子系について位置エネルギー、運動エネルギー、全エネルギーの相互

関係を導き、この関採は吉典力学においても成り立ち、ビリアル定理として知られている

と述べているむ水素原子についての古典論から得られた結果と対比させているのは、詳し

い定理の証明を欠くが、初学者には教育的である。ちなみにくわの原書はそのまえがき

で同書を「学生のための初歩的・実用的な量子力学の教科書j と位置づけている。

統計力学: テル・ハーんく9)は「ビリアルjなる技術用語の由来を述べ、その命名者

クラジ、ュウスによるピリアル定理の証明そ紹介しているつ Fowlerく14)の記述もく9)と同

様である。役がピリアル定理をいthetheorem of Cla.usi usううとクラジュースの名を冠して

呼んでいるのはいかにも西欧的で面白い。戸田他編 <13)はピリアル定理を簡単ではある

が古典力学、量子力学両面から導出している。一読に値する。く10)~ く12) ではいずれも

例題・問題として定理に関係する話題が与えられているc
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分子: 数十年前の固体論についての諜準的教科書であったSlaterく20)(初販)では、ピ

リアル定理は水素分子の章には登場しない。力学的、化学的、熱的性質の章で簡単に触れ

られている。 Sla七百く21)(第2版)とく18)では水素分子のハイトラー・ロンドン近似法、

分子軌道近似法を論ずる産前の章で、分子に関するー較的定理としてビリアル定理が取り

扱っかわれ、定理の証明と H2イオンのへの適用について詳しい記述が見られる。そこで

法定理の重要性が十分配嘉されている。 Slaterは30代前半で "TheVirial and ]¥IIolecular 

Structureううく22)と題する論文を書いている。

藤永く24)の水素分子についての章には、ついぞ、物理の教科書では見かけたことのない

記述があり、日長老覚まされる。これはビワアル定理を指針とした理論化学の震関で、あって、

一読に値する。なお、 Landauく42)では2原子分子の章で分子軌道法のみ書かれている。

ハイトラー・ロンドン近似法は登場しない。これはLandauの見識であろう。

国体: わが国の近年の国体論の教科書には珍しく金森倍く17)ではピリアル定理が記

述されている。「冨体の安定化はポテンシャルエネルギーの低下によるものであり、運動

エネルギーは増加する。この一般的な結論は、イオン結合でも金属結合でも成り立つこと

に注意する必要があるjと述べられている。ただし、運動エネルギーの増加する原田につ

いての説明には問題があるそうである。

50年前に永宮く15)によって書かれた教科書には定理の証明が丁寧に書かれているc こ

の近代物理学全書は当時わが国で利用可能であった物理学についての唯一の系統的出版物

である。その物性論の部分(2)には広提と宮原が強磁性理論について、芳田套が強磁性の

実験についてそれぞれ執筆している。広援と吉原の執筆した章には、わが国の磁牲につい

ての教科書で、は唯一ハイゼ、ンベルクの磁性理論が詳しく述べられているc この歴史的磁性

理論、ハイゼ、ンベルク理論を知りたい若手研究者には格好の教科書である。この理論が現

時点で妥当であるか否かをJ1mこすれば、彼の u古典的竹論文からは当時の発想の独創性が
身近に感じられる。

Jones and J¥lIarchく23)は少々高級な教科書である。ピリアル定理は登場するが、読者

は既に定理を知っているものと想定しているc

戸田く25)は古典力学、量子力学の双方でピリアル定理を導出し、原子、分子、気体、

国体、原子核にわたるその応用を論じている。そこで、は水素分子についてのハイトラー・

ロンドンの計算結果が K.E= 27.063 eV， P.E.ニ -57.270eVとなってビ、リアル定理K.E.

= -1/2 P.E.に反していると批判している。他方、犬井による分子軌道{約}を信用して
計算すれば K.E.勾1.15a.ll.うP.E.~ -2.31 a.u.となっていてピリアん定理が充たされ

ると述べているc定理が充たされていれば計算結果は正しいといえるのか否かについては

言及されていなし10 この論文は 1943年(昭和18年9月:太平洋戦争の最中〉に執筆され

て当時の文部省に提出されたものである。敗戦後の 1948年(昭和23年)になってようや

く岩波から出版された。昭和18年は既に戦局がただならぬ状況になっていた。灯火管制
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が敷かれ、食料も非常に不足した時代であったO 今では想像もつかない厳しい戦時下での

研究に頭の下がる患いがした。 60年以上も経た現在も戸田の論文の意義は失われていな

。
、

•• 
'v 

フン卜則

フント則は 1925年に原子スペクトルの分光実験からフントによって見出された経験期

である G フント則によれば

第1異色:不完全殻における電子のスピン配置は合成スピンの大きさ Sを

最大ならしめるものが最も安定であるつ

第2弼:第1則で規定されるスピン配置とパウリの原理の許す範圏内で、

合成軌道角運動量の大きさ Lを最大にならしめる軌道配置が最も安定である。

フント則は磁牲についての最も基本的な規則の一つである。驚くべきことに、 80年以上

前に見出されたこれらの経験期の起国については、交換エネルギーの利得による説明が教

科書を通じて遍く流布されてきたが、十分に正確な解釈はなされていなかったのである。

本郷研太氏が 2005年の「みちのく磁性談話会」において「フント則の起源について」と

題して行なった講演においてフント期の伝統的説明は間違えであるという話誌出f害者に積

撃を与えた。

まず、代表的な科学辞典く26)~ く29) の記述を調べてみよう。

物性科学事典く26):第一規則の本質は電子聞の反発であり、並行スピンの電子が

多いほど交換相互作自の分だけ電子間反発が小さくなるので、スピン多重度の大

きい状態が安定になる。 …一方、第二規則には、このような明確な説明はない。

物理学辞典く27):薮密な理論にはなじまないが、スどン多重度に関する規則につ

いては定性的解釈が可能である。すなわち、スゼンの大きい準位では電子のスピ

ンの方向が比較的そろっているため、パウリの原理により電子同士が接近して存

在する確率が小さくなり、更にこのことにより全電子が核に接近することになるの

で、クーロン力の位置エネルギーが低下すると考えるのであるo Lが大きい場合エ
ネルギーが低くなることについてもスピンの場合のように定性的説明があること

に法あるが、それほど明快な説明ではないので取り上げないこと?こする c

物理学大辞典く28)、理化学辞典く29):パウリの原理によって電子が離れ電子関クー

ロンエネルギーが低下することを主要な原菌としている点ではく26)の立場と同じ

である G

く27)の下線部分に注意!位書に見られない説明である。

磁性についての単行本ではフント期はどのように説明されているか気になるところであ

る。文献く30)~ く40) を調べてみよう。永宮スクールの著書が多いことはうなずけるが、

-488-



フント経験引の解釈

それぞ、れの説明にニュアンスの違いが見られる C 久保く34)、安達く36)、太田く38)には特

に規員立についての説明はない。 Landau.Lifshitzく42)、1¥!1essiahく43)はともに騨注でフン

ト見守の伝統的解釈を述べている。く27)を除く上記の文献におけるフント期についての説

明の諒は Slaterく45)の論文?であると思われる。彼の論文 (Phys.Rev. 34 (1929)ぅ1293)

のAbstractには、

"In parも1Hundうsscheme for multiplet classi五cationis derived directly from theory.行

とある。 Slaterく20)の付録 15iThe energies of atomic multipletsJ泣次のように述べて

いる。

要点1:多重項の種々の準位の分離だけを問題にするならば、量(iljli)を必要

としない。というのも、これは多重項の重心の位置だけを変えて準位の分離を

変えないからである。ここで糾jli)は1電子演葬子の期待植で、運動エネルギー

と原子核電子関クーロンヲi力エネルギーの和である。
要点2:最高スどン多重度を持つ多重項では、出来るだけ多くのスピンが互い

に平行となり、従ってパウリの排也原理は軌道波動関数が異なることを要求する

ので、電荷分布は互いに隔離される。その結果、電子関に斥力を及ぼすクーロン

静電相互作用は最小化されて低エネルギーに導く。

上記の種々の文献にある説明ほ、要点 2~こ基づくものであり、要点 1 ~こは特に言及して

いない。唯一く27)のみが定性的であるが要点1に対して問題を提起している。

ポーリングく46)はまず Slater理論を取り上げている。く46)の9章 IWlan:y司lec廿on

atomsJの30節 iSlaterうstreatment of complex抗omsJでは、 Slater理論が 16頁にわたっ

て引用されている。そこではフントの規則は Slater理論から説明されると述べられてい

る。 Slater理論は、もしもなされた近似が正しいならば、炭素原子やシリコン原子等のp2

配置の基底状態ep)と第一励起状態eD)の関のエネルギー差ムE1と第一励起状態eD)
と第二励起状態 eS)の間のエネルギー差ムE2の比、ムE1:ムE2は2:3でるることを示

している。これは動窪積分を評価しないで得た結論である、とく46)は述べている。

要点2は要点1の前提から、多重項閤のエネルギー差を電子間クーロン斥力エネルギー

の期待値に起因させた結果であるc しかし、ポーリング誌 130節の一般論、即ち Slaterの

結論は本質的には摂動計算であっ、高度の正確さを期待することはできないJと批判して

いる。そして 31部 1Variation trea.tInents for simple atomsJに続けている。しかしなが

T く45)は1929年、 Slater29歳の時の仕事である。この論文は拐めて「スレータ一行列式」を

導入した論文としても知られている。その当時の彼の活躍はめざましい。議性研究者にとってス

レーターは、スレーター・ポーリング曲線を通じて覇11染み諜い。彼は生涯バンド磁性に識したむ地

方、高圧磁註研究者にはベーテ・スレーター曲隷(交換積分→原子間距離曲線)が願染み謀い。ス

レーターの論文“Atomicshielding constantうう (Phys.Rev. 36 (1930)ラ57)に対しては多少違和感

がある。 Slaterは多くの数値計算を自ら実行している。当時の手呂しタイガ一言十買機ではゾ10を

求めるにもかなりの時間がかかったG 三角関数、対数、指数関数の計算に詰数表を用いるしかな

かったむ語単な数値計算にも今では想像もつかない膨大な時間、労力を要したむそれは気の遠く

なるような作業だったと思われる。
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ら、彼の議論は Hartree近似までで Hartree-Fock近似には及んでいない。これが約70年

以上前の 1935年のポーリングによる「量子力学序論」に述べられている内容である。

朝永く47)も慎重である。く47うにはフント見せという用語は登場しないが、第一近似で誌

と断った上で Slaterと同様な説明をしている。 Heisenbergの強磁性理論への評価につい

ては現在では問題があるにしても、く47)の384IPauliの禁制原理の導入Jの記述は秀逸

である。朝永の名著、量子力学工 IIに続く待望の一巻であるく47)は朝永ファンにはたま

らないc

以上で本郷君らの仕事く48)の紹介のための準備が整ったc フント則の起源は何か?答

えは「フント員IJの交換エネルギーによる解釈は誤りである。…スピン多重度状患の安定

性は、運動エネんギーはもちろん電子関斥力エネルギーをも増加させる代墳として得られ

る原子核電子関クーロン引力エネルギーの低下に起国する」である。詳しくはく48)を見

てほしい。そこでは金属強様性の発現機構も言茂されている。

金属材料研究所はわが酉の磁性研究のメッカと言われてきたc本多光太部先生の実験的

研究成果の偉大さは言うまでもない。今その歴史に新しい一ページをJI!添グループが加え

たc コンピューター恐るべしである。計算物質科学の発震には日を見張るものがある c

その昔、バイエルスの 蚤里領婿慶(1955年刊、 BCS理論の2年前:訳本は 1964年刊)

中の超伝導についての章を初めて読んだときを思い出した。それは BCS理論の出発点と

なったいわゆるフレーリッと・モデルの紹介である。その自然に対する鋭い亘惑と深い洞

察力に基づく創造的発想には強い印象を受けた。 50余年前、若手夏の学校で朝永先生は

「山に登るのにはいろいろな登り道がある」と警えて、科学研究の進め方、あワ方を説明

された。 「自然の深遠さjを教えていただいたと理解している。自然への畏敬を失ったと

き科学は死ぬ。近年、文部科学省が先頭に立って、そして研究者も、学会も、自然への畏

敬をないがしろ;こする風潮が強すぎる惑じがする。
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フント経験期の解釈

あとがき 安原洋

1998(平成10年〉年頃新潟大学理学部物理学科にセミナールに行った折、家富洋氏から「びっく

りしましたよ、フント莞jは交換エネルギーの利得のせいで、はないと書いである Natureの論文にはJ

と話しかけられたのが、この原稿を書く契機となりました。私は東北大学18教養部および理学部

在籍中「金属密度領域における電子液体の相関の様相」について一覧した研究を続けました。物

性論における最初の多鉢問題、高密度領域で有効な電子液体の RPA理論が展開された 1ヲ50年代

以来、非常に国難な課題として専門家には認識されてきた f現実的な金属密度領域で有効な電子

液体の理論」を、東京大学物性罰究所の高田康民氏とともに、日本人二人で殆んど解明したと密

かに自負していましたむ磁置については数多の研究者がわが国で活躍していてとても割り込むど

ころではないと初めから避サていましたc しかし、どういう訳かフント期の解釈はとても気がか

りでしたQ それで理学部での私の最後の大学毘生、石垣芳夫君の修士論文のテーマとしてフント

経験期の解釈についての化学者の研究を識底的に謂査してまとめる仕事を選定しましたむ石垣君

も標準的教科書とは異なる正しい解釈であるということで、意欲をもって取り組んでくれました。

2001年(平成13年3月)に大学院理学研究科に提出された伎の修士論文 7フント期の解釈につい

て」は幸運なこと五、私が{亭年後JlI添研究室の研究教育支援者となってから壌した大学説生、本

郷研太、丸山洋平、小山田窪行3君の博士論文研究に際して大いに役立つことになりましたむ大

学院工学研究科に提出された 3君の博士論文の題呂はそれぞれ「第一原理量子モンテカルロ法に

よる原子・分子・クラスター系の高精度エネルギー計算J(2005年3月)、「高精度計算による分子

系のフント経験則の正しい解釈J(2008年3月)、「己リアん定理を遵守した高精農第一原理計算に

よるフント第一、第二員IJの統一的解釈J(2009年3月)です。本諒稿、「フント経験期の解釈」の序

章「シュレーディンガ一方程式の定常状態解についての必要条件、ヴィリアん定理の物理的意義」

の内容誌 3君の博士論文研究に際して常日頃3君と討論を重ねている過程で以前から感じていた

国持電子論における数々の誤信についての註判をはっきりした形に表現・整理することが可能に

なったものなのですむ長年に護る 3君とのE常の討論がなければ「交換・相関に対するヴ、イリアル

定理の支配性」という概念に泣到達しなかったと思います。というわけで本稿は 3君との共著に

しました。多くの人々に遍く知られているけれどもその現象の物理的意味合いを深く掘り下げて

将来の研究発展に有益な一つの親念を謹立することを serendipityと呼ぶならば、フント経験期の

正しい解釈は正にそれに該当するといえるでしょう G 図らずも停年後フント経験期の解釈に深く

関わることになったの誌私が、戦前の海軍技術研究所の航空廠に監務していたある元海軍大尉か

ら譲り受けて、ブントの著書を所有していた因縁でしょうか?
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