
周期 系 の
-

ー・・ ・
・ ・ ・

囓た?で、
想 の 様 に

...;甕鍵拼炒・ ・ ・

T = n で、
+ぺ + m で
一

ha.hn m は 整数 -_- ( 1 )

によって 糸 を 移動 した 際 に 原子 配置 や

電子 密度 は 変化 し ない 。

したがって ポテンシャル V も また 次 式 を 満たす 。

→
→

_
_ . . ( 2)

V ( r t Tn ) = Vは )

Vは) を Fourier 変換 する 。

VCR ) = EE (矴 ど
ぼ で

、 -.- ( 3)

で は ) = ELdenDei
- 14)

4
- ユニット セル 内 の 本貫分

(3) は ( 2) を 満たすべき で ある。

言十 算 し て みる 。

VCF + T ) = 言 に列 どか
ぽ + T )



= EVはノビ
が 「 ど か で 20

0
ぼ デ

= 1 で あれ ば ( 3) は 1 2) を 満たす 。

つまり G . T = 2 た x 整数 -.- (5)

(5) を 満たす に は G を 次 の

であれば よい 。

様 に 選択 すれ ば 良い 。

Gm = mJ + mi + m 、 J - 1 6 )

m 、 Mz Ms は

J = も (T.T) 整数 で ある
。

金 = f (ち ぼ ) ) - 1 7)

→ 逆格子
を 二 二

に ( ち × T ) ベクトル と 呼ぶ

R = T.lt xB ) ・ -.- (8)

この 時 J . f = 2 で Sij -_- 、 ( 9 )
と なる

たしかに 15) をまた 私. T = 2た ( mm + mm t mm。 ) であり
、 満たす 。



13 1 。山 の一定理一
周期 系 における 固有状態 を 見い出し た n 。

まず 平面波 9 は) を 考え
、
Born - Von Karman 条件

→ -)を 導入 する 。

en ==

1 eih は
、 -_- ( 10)

Me

Born - von Karman 条件
→

-.-前
で

_

鬭!鬭!鬭醮!!!
s ' ヽ L L -- o r _ r _ T.rs

ne
4f ば ) が 拡張 し た スーパー セル に対して 周期的

だ と する 。
この スーパー セル は N = Ni ×Nz xNs

の ユニット セル から 木苗 成 さ れる
。 スーパー セル に対する

周期 的 ベクトル は 次 式 で 与え 5 れる 。

→

で = N.tl て = n , 部 thz部 t m が)

→部)
= m を -.- - 1 1 1)

部 = n で



(い) で 定義 さ れる スーパー セル に 対し て ④
(10) が 周期 的 でも ある と する 。

は t 部) =は
「
e
ぼば 「型 1

-
ぼをぼ いで )

ei
だWi秒

= 1 で あれ ば 良い ので
.

I
'

. (Ni で ) = Ni だ 。 プ = 2 大 hi -_- ( 1 2)

と なれ ば 良い 。
ni は 整数

蓮格子 ベクトル 列 で
、

J を 用い て
、

で は 次 式 で かける
。

E = のち t の を 十 %を -.- r ( 1 3 )

(13) を しに) に 代入 すれ ば
、

Ni は 、ばれを t の列 ・ デ = 2 た ni

Nidi 2 た = 2 で hi

の造
-

1 が !箔
したがっ て み は 離散 化 さ れ て いる

。 まで 変化 する。

Ni f hi に 取っ て も e
ぼ ら

の

周期 性 から 同じ もの に なる
。



(14) の 下 で 直交 性 が 確認 できる
。

⑤
→ →

なぜ 倓 ぽ ) とは ) = が fap で は )が

FEm
ここ で

f = で t で t で と おい て
、

ぼ琛 =興が、 飇は響家 )

• ( か で +02 で t で )

= 2 に し 豗明 t筈"のは_哬 )
これ を 用い て

たぜ ど ぼがる は 、 どで親 の

X

ftp.eitaxfh.eiに
は
_鴞

=一高ドがジグ ×蘞。だがジッな蕊「罰!



= 0 と なる
。

つまり でき た の とき 積分 は Zer

ド = f の 時 に は
、

その 内積 は 1 と なる
。

したがって

に、が 惜しが 出た ) = GR .
. . . ( 15)

また 我 は 運動 エネルギー 演算子
- E 02

の 固有 状態 で ある 。

- t が 4が 心 ) = f 4f (D . .
. . 1 1 6 )

式 ( 3) v ば) = を 砂 どらば を 9 ば) に 作用

さ せ て みる と
、

いが ) 4で はリ = (ぶぼ )で銅) (右 ei だ が )
= 訊釗は ei した列 が

一、 言えば ) T.sc だ ) -
-.- ( 1 7)

(17) より
、
周期 ポテンシャル を 作用 さ せる と

、

4で は { T.gl と 混成 する こと が 分かる
。



したがって 固有 状態 は は 次 式 で 書ける。

牯 ( n) 二 百 Am ば ) 4が s 心 ) . . . . . (18)

ft 7 2 + V 1 より 1 4が ( r ) = Eぽ) は 心) -.- 「 ( 1 9 」

( 1 6) と ( 1 7) より
、
4t.ae 4で_ h は 混成

でき ない こと に 注意 する
。

中だ ( F ) が ( 1 ) で 定義 さ れ た 並進 ベクトル

T だけ 移動 し た 際 に どの様 に 変化

する の か 見 て みる 。

は ( Et T ) = を amぽ ) 4で一 (Et T )

=

1

- Eam ぽ) では釥
は 十䚯 (5) から

二だ らいか ど
ば 的な職

に𦥯なる
。

= [は訕 ぽ ) で職門 ei
邶



したがって 次 式 を 得る 。 @

| 4で は 十 石 ).ci?是| -.- にい
(20) 式 が Bloch の 定理 で ある

。

電子 密度 の 等価 性 も 確認 できる
。

1 中で は + 別に14_t.ca )

Brillouinz.name

牯 ( n) 二 百 Am ば ) 4が s 心 ) . . . . . (18)

に さ か + V 1 より 1 4が ( r ) = Eぽ) は 心) -.- 「 ( 1 9 」

( 1 8) を ( 1 9) に 代入 し
、 4急a を 左 から 掛け て

、

「 ENI で 積分 する と 次 式 が 得 られる 。

E [ E ば) - t ぽ ー は 1
2

smm 、
一 Vmn ] anげ) = 0

.
. . ( 22)

ここ で
Vmm 、 二 GP燄_ は) には G 、弘 ( r) -

-_- ( 2 3)



式 ( 3) いが ) = EEC GT ) で
Gm" を @

(23) に 代入 する 。

Vmni = 主 な F (副 )で3 どば的だ𤄃など蹋パー
ftp.ei

ぼ鈊則 ら
= NASiiil饕た。巒泓 の 時 のみ

Vmi = 主 な VTh ) × NR SGT a - 碻

h. = シ (盛| ー にい

し た かって ( 19 ) は 次 の 固有値 方程式 と なる
。

に磕磕

Ha ( h ) = E ( h) a (た) r -.- ( 2 7)が点きた恋で箔も無 ::別
ーー



逆 格子 空間 において E 18 ) が 周期 的 @

で ある こと を 以下 に 示す 。

変数 変換 を 導入 する 。

→

G = 前 - S
,

Gp 、 = f - T -
-_- ( 2 9 )

その 時

を 一 Gi = f - i
'

ーぼ ー は ) = 扇 側
。ーーーーで ある 。

一 - 1 30)

また f _ を = し た一品 ) - ( Gm - T ) だ = h - 金
= f - A . .

.
. ( 3 1 )

(30) と ( 3 . 1 ) を 用い て
、

1 2 8 ) は 以下 の 様 に なる
。

H mm → Hpp = き ば 一 列 Spp ' t Vpp . . . . 1 3 2 )

M.mil?P' は 原理 的 に 全ての 整数 を

走る ので
、

1 32 ) と し28) の 行列 は 等価 で ある
。

つまり 固有値 が 等しい 。
したがって

E. ぽ ) = と した 列 ・ -.- - 1 3 3 )

が 得 られる。
J の 並進 に対して 固有値 は 不変

で ある 。



E ぽ ) の 周期 性 の ため に
.

逆格子 空間 の

限ら れた 領域 のみ を 考えれ ば よい 。

一般 に 用い られる 領域 は 実格子 における

wiegner.se itz Cell の 考え を 逆 格子 に 通用 し
,

得 られる もの で ある 。
例えば 正方 格子 の 場合 に は

、

次 の 様 に なる
。

実格子 逆 格子

邇邇
-

・

青い Box の 中 が

第 一 Brillou in Zone

で ある
。



④空格子近似
-128) に おい て Vmi = 0 と おい て

、

ただし 周期 性 は

保持 する 。

Hmi = さぼ hi smithii
) → nmi = t.at smni

Vmh = 0
. . . . ( 34 )

周期 性 の ため
、

固有値 の 周期 性 が 保持 さ れる 。

E. ば 」 = En は 一副
例 : 1 次元 格子 の バンド 木苗造

還元域 方式 反復域 方式
と した ) と した )

t.嚙樾
snn

- が で 0 も が 一が で 0 も が
実際 に 格子 定数 a を 仮定 し 計算 すれ ば

、

上 の バンド が 得 られる。 ユニット セル の 取り 方

を 変える こと で バンド 図 が 一見
、
異なっ て みえる 。

ARPES と バンド 図 の 比較 は 注意 を 要する 。

-7 Band un folding 法 を いずれ議論 する 。



「
ほとんど 自由 な 電った近似一一

の

fcc AI の Band 構造 の Al の Band 構造 は 空格子

Ei. . ..de .
. . .

. _ _ 、

近似 で 良く 再現 できる 。

t://ftp.嘘簪:籤、鬱で!で点部
xi → P 的 状態

一、

か → s 的 状態
L 卩 x

(26) -128 ) 式 を 用い て バンド 「 木冓造 を 解析 する 。

61さが 、

o
、
士 が )

さ責 界 X 点 付近 の 波動 関数 は ( 1 8) において 、

2 つ の 工員 が 主要 で ある 。

だ ぼ ) = を Am ば ) は 、 g ( F )
- -.- ( 1 8 )

二 a 。。。 ぼ )は心 ) t Aw 、 ぽ ) は 一 % 、
心 ) -.- ( 35 )

X 点 ( さ が
、
o

、

きが ) において 4だ と 4 t.io は

エネルギー 的 に 糸宿 重 し て いる 。
ゆえに 強く 混成 する

。

(26) - ( 28) と 1 3 5) から 次 式 が 得 5 れる 。

E ( 1 0 1 ) は fcc

の 対称 性 から 実数

億鸝」咷た斵 %、



(36) より 14○
( A - E ) ( B - E ) - Mol )

2
= 0

E
2
- LA t DE t A B - F ( 10 1 )

2
= 0

E した) = f (A t B ) 士 士
RETE

JCA - 13)4 4 でい01 )
2

-.- ( 3 7)

x 点 で は 18 1 = 18 -扇 l な ので

EE = A ± F ( 1 0 1 ) - -.- (38)

を 得る 。 また X 点 で は f - GT = 一 で な ので
.

Yi =

'

ー (ぼたで
だ
) =

2

-
cos ぼの
s. 的

だ =

'

ーぼたどだ) =嵓 い た が

R 的
に 一 ( 39)

(38) より X 点 で の エネルギー gap は

~

Egap =
EJ - EI = 2 V ( 10 1 )

-_- (4。)

実験 的 に 決定 さ れ た gap Egap = 1
.

68 eV

H
.

J
.

Levinson et al .
,
PRB 27,727 ( 19 8 3)

ゆえ に も ( 1 0 1 ) = 0 . 8 4 eV
- -
-_- (4 1 )

と 推定 さ れる 。 木亥の 強い 引力 は どこ
_

へ いっ た のか ?



OPWlorthog.nu/izedP1aneWave)法っ ⑤

C. Herring ,
Phys .

Rev
.

57
.

1 1 6 9 ( 1940)
.

Plane Ware を 基底 に 用いる 代わり に 内殻 軌道 に 直交 化 し た 基底 を 導入 する 。

1 0 PW, f > = 1 PW, 8 > - E 1 を うけ 1 Pw、

. .
. . 142)

IPW、
もう 一」だ eiたが

、 _

た方 は Gram - Schmidt の 直交 化

内殻 軌道 は 事前 に 解け て いる と する 。
( 原 」 の 問題 で )

F 1 と 〉 = Ec Nc 〉 -

-.- (44)

10 PW
.

E > は 1 と 〉 に 直交化 し て いる こと を 確認 できる
。

くと 1 0 PW
.
f > = くと 1 Pw、

もう ー とくと 14いくと 1 Pm

こ くい Pw、
お ー く と 1 PW

.

8 >

= 0 くだ 1 た > = Soc を 仮定
-
-.- (45) した

OPW を 図示 する と

妻
OPW



Phillips - KleinMan ( PK ) 法 @
ーー

Phys. Rev
.

116,28711959)
.

0 PW を 用い て Sehr d ingen 方程式 を 解く 。

まず 波動 関数 の なめらか な 部分 を Plane have

で 表現 する 。

1 0 >

1 4 > = E G 1 PW
.

B > -.- (46)

107 を 内殻 軌道 に 直交 化 さ せる 。

1 4 > = 1 0 > ー と し た 〉 くと 1 4 >
-.- ( 47)

(47) を 用い て schrodiv.ge r 方程式 を 解く 。

H 1 4 〉 = E 1 4 7 -_-
( 48)

(48) の 左辺 月にいこ たけい l (48) の 右辺
-

月 14 > = 月 10 ) - EH 1 と 〉 くと 1 4>
1
E 1 4 > =

= H 14 つ ー を Ec 14いくと 1
1 E 1 07 - EE 1につくと 1 0>

-_-
、
( 49 )

I - 一 一 ( 50)

(49) 二 (50) が 5

( H + と ( E - Ec ) 1いく と 1 ) 10> = E 1 0 7
. . . s

Ve ft = Ve t を ( E - E ) 1 と 〉 くに 1 ・ 一 一 (5 2 )

-

価 電子 に対して 正



二 波近似 -1_PK.ie の

PK 法 で 導出 さ れ た 高 を 用い て 二 波 近似 を 解く
。

hs = を+
t ? ( E - Ec ) 14いくと 1

この 時 二 波近似 の 固有値 問題 は
.

|
さだ - E とは

(5 3)

Vetf さ ぽ -前 に EP = 0 . . . .

Vest = EC 10 1 ) t て ( Ex - Ec ) 〈 1いくと 14t.ci 、 7

4
- - 1 54)

Ex は gap の 中心 に 選ぶ 。

Potential の エネルギー 依存 性 が

(55) を 解けば 消える 。

ET Et = 2 IEC 1 0 1 ) t と し た
×
一 日-2は 1いくと 14t.ci | >

正 -_- ( 55 )

内殻 電子 と の 直交 条件 は 価 電子 に対して

大きな 正 の 有 交刀 ポテンシャル を 与え て
、
核 の

ポテンシャル を 弱める 。


