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§ 1　 緒 　 　論

　分子 の 電 子 状態 理 論 の 多 く は Hartree − Fock （HF ）近 似 を 出 て い な い
。

そ して こ れ を越 え る た め の 伝 統 的手 毀 は ， HF 関数 を基 に し て Configuration

Interaction （CI ）を行 う こ と で あ る 。 変 分 法 の 一
種 で あ る こ の 方 法 は 数学

的 に は 満 足 な もの で あ る が ， 実 際の 計 算 に 当 っ て は ， と り得 る 配 置 の 数 に 自か

ら制 限 が あ り ， し か も そ の 選 択 に 迷 う と い う欠 点 が あ る 。 最 近 こ れ に 代 っ て ，

い わ ゆ る 多体 問題 の 手 法 が 多 く試 み ら れ て き た 。 こ れ は 一 口 に い っ て ， 択 ばれ

た い く っ か の 型 の 相 互 作用 に っ い て 摂 動 の 無 限 項 ま で 加 え る と い う こ と で あ る 。

制約 され た 配 置 に よ る CI 法 は ， 摂動 論 に み て 低 次 の 摂 動 で 満 足 し て い る と も ．

い え る か ら ， そ の 結 果 が必 ず し も よ く な い こ と は 多体 問題的 手 法 へ の 期待 を大

き くす る 。

　 い くつ か の 多体 問題 的 手 法 の うち こ こ で は Green 関 数 法 を と りあ げ る 。 こ れ

を共 役分子 に 応 用 し て ， こ の 系 の Green 関数 を運 動方 程 式 の 方 法 で 求 め ， 電 子

欄 の 効 果 を 論 じ た の は Li。d 。，b。、9 と6’

h，n1
）

が は じ め で あ る ． 彼 等 の 結 果

は 必 ず し も成 功 と は い え な か っ た 。 そ の 理 由 と し て ， 彼 等 が 採用 し た model

Hamiltenian が 同 じ site の 上 だ け で 相 関 を 考 え た ． い わ ゆ る Hubbard

　 　　 　 　　 2）
　 　　 　 　　 　で あ っ た こ と ， な ら び に 高 次 の Green 関 数 を低 次 の Green 関数Hamiltonian

で あ ら わ す deCOUPling の 方 法 に 閙 題 が あ っ た こ と が 指 摘 され た 。 彼 等 は 後 者

腫 視 し dec 。upli 。g の 方 法 緻 良 し雌 事 を続 、、 て 行 。 て 、、 る ．

3）
我 。 ｝ま，
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異 な っ た si　t
’
e
’

間 の 相 関 を も考 慮 し た Pariser −
』
Parr − Pople （P −一・P − 　P ）

Hamiltonian を model 　Ham 童ltl5nian として ， 改良 さ れ た decoupling の 方 法 を

採 用 し て 議論 を進 め る 。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 、

§ 2　 General

　 共 役 分子 の 電 子 ハ ミ ル ト ニ ァ ン は P − P − P 近似 で

　　H 一

認
α

・
n

・ μ
・

．i。

βrs 　・t… μ
＋
耀 μμ

，

・rsn ・μ
・

・
／eeJ （・）

とか け る ・ こ こ で ・‡μ
・ ・

，μ
は そ れ ぞ れ pi・・ … に ス ピ ・ μ の 電 子 牲 成，

消滅 す る 演算 子 で 友 交換 関係 を も つ 。

　　　　　〔・‡。 ，

・
、μ

’ 〕千
一 δ

rs ％ 　 　 　 　 　 　 （・）

ま た

　　　　　 n 　　＝ a
十 　 a　 　　　 　　　 　　　 　　　 　　　 　　　　 　　　 　　　 　　　 　　　 （3）

　 　 　 　 　 　 r μ　 　 　 　 　 　 　 　 　 r μ　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 r μ

秀子 積 分 α
r 、・ βrs γrs は 次 の よ う に 定 義 され る 。 原子 軌道 関 数 を 石 ， πs と か き ，

Core 　Haln　Htonia 血 を Hcore とす れ ば

　　　　　α
r

＝ ＝ fXr （1）Hcore （1） Xs （1）　dv　1　，

　 　　　 　　　 　　　 　　　 　　　 　　　　 　　　 　　　 　　　 　　　 （4）

　　　　　fi… 　・ fX ・ （1）Hc ・ t・ （1） Z
，（1） d・

・

で あ り ， 電 子 間 の 反 発 積分 rrs は

』

　　γ
。

’
、
　・ 　f ・ ． （

’

1）・ ，（・）E
2

iE，

’

9． （・・・
・・・・… d・

・ 　 　 （4a ・

で あ・る 。

　 Hamiltonian （1＞を後 の 計 算 の 便 宜 の た め に す こ し 書 き 換 え て お く ：

喊 幣 ・ 郡 轟 ・

姓 轟 ・・ sfir ・
玉畝 ・

　 ＜・）

！

嚢

脚

・
幽
塾」
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こ こ で

「「
・ μ

＝ n
。 μ

一
〈 n

。μ
〉 ・

行
・

一 ・
・
＋

轟
・
rs 〈 ・

・ μ
〉 ・

（5a ）

Hami 　ltonian （5） と （1）の 相違 は 定 数 項 γrs 〈 nr
μ 〉 〈 ns

μ
・ 〉 だ け で あ る 。

〈
・… 〉 は

一
般 に は ensemble 　 ava 「age

， 温 度 零 の と き は 基 底状 態 に つ い て の

平均 を 示 す 。

　式 （5）に お い て ， 対 角 項 を落 し ， さ ら に βrs
，γrs 等を rrr ≡ r を 単位 に し

て 書 く こ と に す る 。 す な わ ち今後 は

　　　　　　
βrs

→ βrs
／「 ’ 「

・ ・　r 「
・ ．S

／「・

．

の 意 味 に す る ，

　　　　H
  篤・

a‡… μ
＋

鳶轟 ，

rr
・
lil
…

　fi
・μ

’ 　 （・）

こ れ が 我 々 の 採 用 す る mode1Hamiltonian で あ る 。 式 （、6 ）の 和 に っ い て は 注

意 を要 す る 。 第
一 の 和 は r ≒ s に つ い て の み と り ， 第 二 の 和 に お い て は r ＝ s

の と き μ
’

一 μ で な け れ ば な ら な い 。 式 （6）の 第
一

項 （落 し た 対 角 項 を加 え

て ）が HF 近 似 の Hami 　l　tonian で あ り ， 第 二 項 が 電子 相関 を 与 え る 。 第 二 項 で

r ＝ s の 項 の み を 考慮 し た Hami 　l　tonian をHubbard 　Hamiltonian と い う 。

　　　　  F
羅 ・

a‡… μ
＋

騒 ・rrn ・ μ
・

・一・・ 　 　 （・）

　常 法 に 従 っ て 2 時 間 Green 関数 （ re ・tarded ） を 定 義 す る 。

　　　　GAB 竃 く A （t ）！B （t ノ

）》

　　　　　　　
一 一一　iθ（卜 t ’

）〈 〔A（t ）・B （t ’

）〕
＋

〉 ・　 　 　 （8）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 1 ， t ＞ 0　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 一

　　　　
θ（t） ＝ ｛

。 ， ， 〈 6　 　 　 　 　 　 （・）
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　 GAB の 時 間 t に 関 す る 運 動 方 程式 をつ く り ， そ の t に つ い て の Fourier

変 換 を とれ ば

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
T

　　　　
ω 《 A ・B 》

ω
＝

矛
〈 〔A ・ B〕＋ 〉＋ 《 〔へ ・ H 〕 ・B ＞te　 t

（・0）

こ こ で は E ＝ 1 と し て あ り ，
ω は エ ネ ル ギ ー パ ラ メ

ー
タ

ー で あ る 。 以 下 の 議 論

で は Green 関 数 が ω 一 表示 で あ る こ と を示 す 添 字 を必 要 が な い 限 り省 く 。

　 運 動 方 程式 （10 ） が 解 け て 《 A ； B ＞が求 め ら れ た とす る 。 そ の と き 相 関 関

数 〈 BA ＞は

　　　〈 BA ＞
＝ 一

嬲 ／ 21m ＜A ；B 》
c・t・ ・δ

f（ω ）dω

　 　
（11 ）

と な る 。 こ こ で f（ω ）は 分 布 関 数 。

．

・・ 我 ・ の 揚 合 ・　A ・ ar

．
・・，

… a
”

ll
−

・
・ し て ・ （・）・ （・）か ・

　　。i・‡・ 〔H … μ
〕＝ − H − 　 −S

。蘇
・rs

賓
・《 μ

一

．羲。
’

・「「・μ〈・
・μ

・ ＞

　 　 　 　 　 　　 　 　 　 　 　 　 　 　 N

を得 る 。 従 っ て 全 エ ネ ル ギ
ー

は 〈nr
μ 〉＝ 0 だ か ら

　　 Eo ＝ 〈 H ＞

　　　　一 吉 〔7 βrs 〈at
。

・1。 〉
− X 〈at

。 （H 、，　ar
、，〕〉〕 ， 　 （12 ）

　 　 　 　 　 　 　 rs μ　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 r μ

第 2 項 が

　　〈 ・‡μ
〔H ・ar

μ
〕〉 − if

。
ω 《・

。 μ ・ as
μ

》 d ω 　 　 （13 ）

　　 積分路 C 弖実軸 を 含 む 上 半分 の 円周

に 注 意 し て

　　　・…
一 券f・ω

。轟
（ω δrs ＋ ・rs ）… μ ・・9・

・ 　 （・4・

・
る
5

一194一

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

B ° ssg ’ Kenkyu

Pariser − Parr − PQple モ デ ル に お け る電子相関

§ 3　　Roth 　Algbra

　運 動 方 程 式 （10 ） の 右辺 の 第 2 項 か ら高次 の Green 関数 が あ ら わ れ ， こ の 高

次 の Green 関 数 に 対 す る 運動 方 程式 に さ らに 高 次 の Gre・en 関数 が あ ら わ れ る こ

とは よ ≧知 られ て い る 。 こ の 連鎖 を た ち切 る （ decouple 　）た め に 適 当 な近 似

が つ か わ れ る 。

Hubba 「d は （ ’− n
・一・

）a
・μ

と n
・・ 一

・・　
a

・μ が つ く
撃 態 が H

跚 の

 謡 砦讐 蘊欝
つ て い る こ とを見 出 し た ゜ そ こ で L’nde ’be「g

・
， μ

一 （卜 n
，
一

μ
）・

。 μ
＋ n

．一μ
・

，μ
・

br
μ

＝ Zr （nr 一
μ

一
〈 n

　r− Pt ＞）ar
μ 　・

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ・− 1
／2

　Z ・
＝ 〔〈 n

卜 μ 〉（1− 〈n
。一μ 〉）〕　 ・

（15 ）

を basic　 operators とみ な し て ， 高 次 の Green 関 数 を こ れ ら を っ か っ て あ ら

わ す こ と を提 案 し た 。 br
μ　は 電 子 密 度 の 平 均 か らの ず れ を あ ら わ す Operator ．

に な っ て い る か ら ， 原 子価 結合 法 で イ オ ン 項 を混 ぜ る と い う近 似 に 類 似 す る 。

　 　　 　 　 4）
　 　　 　 　　 　の 方 法は よ り数 学 的 に 整 備 され て い て ， 上記 の 近 似 を再 現 す る　

一
方 Roth

こ と も そ れ 以上 に 進 む こ と も可 能 で あ る 。

　式 （10 ）の 第 2 項 を見 て ，

　　　　　 〔An 　，　 H 〕　
＝ ．Σ Knm 　Am　　　　　　　　　　　　　　　　　　（16 ）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 rn

をみ た す 演 算子 の 組 An が あ っ た と仮定 す る 。 そ の と き Green 関 数 を求 め る 問

題 は 係数 Knm 　を 求 め る こ と に 帰着 す る 。

　式 （16 ） の 両 辺 と A＋p の 反 交換 関 係 を つ くれ ば

　　　　　〈〔〔A 。
・H 〕

『
・砧 〕＋ 〉 一 Σ K

。m 〈〔Am ・A“〕〉 　 　 （・7）

こ こ で
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E
 

一 〈〔〔％ ・H 〕 ・藍 〕
＋

〉 ・

Nnrn − 〈 〔A
。

・縞 〕
＋

〉

（18 ）

をそ れ ぞ れ ，
エ ネ ル ギー行 列 ， 規格化 行 列 と よ ぶ こ と に す る 。 式 （17 ）は 行 列

記 号 で

1

　　　　　　　　E ＝ ・ 　KN 　　　　　　．　　 、　　　　　　　　　 （19 ）

E
 

と N
  　が え ら れ て N が non − singular な ら ば K が 求 め られ る 。　 E もN

もHermitian 　で あ る こ と が 証明 さ れ て い る 。

　式 （17 ） を （10 ） に い れ る と ，

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1

　　　
¢ 艦 ・B 》 ＝

宏 〈 〔A
・
　・B 〕

＋〉 ＋ EK ・m
《 ％ ・B ＞・

　 （20 ）

従 っ て

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 N

　　　　＜An ；B　》　
＝ Σ Gnm 　〈 〔Am ；B　〕

十　〉 ，

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 m

　　　　 5 − ⊥ （ ω ＋ iδ一 K 厂
1

　 　 　 　 　 　 　 2π

　　　　　　一 一LN 〔N （ω ＋ iδ）＿ E 〕

− 1 −

　 　 　 　 　 　 　 2π

簡 単 な 揚合 と し て ， もし B が An の 組 の
一

つ で あ る と き ．は

　　　　 G − ．LN 〔N （ω ＋ iδ）＿E 〕

− 1N

　 　 　 　 　 　 　 2π

§ 4　 P − P − PMode1

（21 ）

’
（22 ）．

（23 ）

鵡

　我 々 は P − P − pHamiltonian を つ か っ て § 3 の Roth 　Algebra を行 う 。

式 （10 ） の 第 2 項 の 交換 関 係 を計 算 し て み る と ，

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　　

　　〔a
・ μ

・H 〕謂 βrr
’ a

・
’

μ
＋

。乳’

「rr
’ n

・
’

μ
a

・ ・ 　 　 （24 ）

を得 る
。 従 っ て 我 々 は basic　 operators と し て ，
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ar
μ　

・

，
　

μ
ar

　

μ

　

ピ

〜
n

　

ピ

　

rr
　．

　
ノ

Σ
異

＝

，
μ

　
rb

或 は そ れ ら の Fourier　Trans　forms

　　　　　　　A
、バ 註 ・

’k 「
a

， μ

　　　　　　　・
・μ

一

註 ・ ’k 「

b
・μ

（25 ）

（26 ）

を採 る 。 こ こ で N は site の 数 ，
　 eik

「
は eik

’Rr
（ k は 波 数 ベ ク トル ，

　 Rr

は位置ベ ク トル ）の 略 で あ る 。 な お 以下 の 計 算 で は 我 々 の 系が Spacial

homogeneity （ translational 　 invariance ）を も つ と仮 定 す る か ら ， （26 ）

の 組 を完 全 で あ る と仮 定 し て 議論 を進 め る 。

　ま つ 規 格化 行 列

　　　　　　　N
・μ

一

（累1）　 　 ・…

を計 算 す る 。

　　　　　・
・

一 〈 〔Ak
μ

・岐μ
〕
＋

〉 − 1

　　　　　・
・

一 〈 〔Ak
，
，‘

・ 畦μ
〕
＋ 〉 一 〈〔Bk

，
，t ・ 嚥 〕＋ 〉

　　　 　　　　 　　　　 　　　　　 　　　　 　　　　 　　　　 　　　　 　　　 （28 ）

　　　　　　　
− 9・

’ks　r
・。

〈 ・t。
・

・μ
〉 ・

　　　　　・
，

一 〈 〔Bk
μ、　Bil；XL 〕＋ 〉

　　　　　　　
一

轟
・
・9（〈・

・μ
〉
一
〈n

・μ
＞
2

）一 ・i・
’kSr

・・
〈・

・義・
・μ

〉 ・

っ ぎ に エ ネ ル ギ ー 行列

　　　　　　　 Ek
μ

＝ ； cllり （29 ）
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は

・
o

一 βk ＋ n1 ・

e1 　
＝ t 一

ト n2 　　・ （30 ）

e2 ＝ 0 　・

た だ し

　　　　　　　　β
・ 習

・ ’ksP
…

　 　　 　 　　 　 　 　　 　 　　 　 　　 　 　　 　 　　 　 　　 　 　　 　 　　 （31 ）

　　　　　　　　・ 一 一i ・
’ks　P・・ r ・s 〈・％… μ

〉 ・

式 （28 ＞及 び （30 ）を 導 く と きに 次 の 様 な 考 察 を つ か っ た 。 式 （5）に お け る

7rrE γ ， iβrsl の 値 ｝さそ れ ぞ れ 10ev 程度 ， 2 〜 3ev 以 下 で あ る か ら

r 》 ； βrsh す な わ ち （6）の 上 の 置 き換 え に よ っ て i βrs 　 l《 1 と 仮 定 し て

よ v・
． ま た こ れ か ら の 計 算 で ， 〈 ・駈 ・

OU＞ ・ ・　 S， 。
・ 〈 ・古Pt　b 。μ

〉一 端

で あ る こ と が わ か る か ら ， 我 々 は （28 ）・（30 ）で βs3 の 項 ま で 保 持 し ， そ れ 以

．上の 項 は 無 視 し た 。

　規 格 化 行 列 及 び エ ネ ル ギ
ー

行 列 を計 算 す る た め に は ， 相 関 関数 〈鉱μ
as

μ 〉

又 は 〈 atPt 　b 。μ
〉 を 知 ら ね ば な ら な v

）・ と こ ろ で こ れ ら は （・1） に よ り求 め よ

う とす る Green 関 数 に よ っ て あ ら わ す こ と が で き る 。 そ うす れ ば我 々 は 一
応

self − consistent な定 式 化 を 行 つ た こ とに な る 。 然 し 我 々 は 具 体 的 に 解 く方 法

と し て 逐 次近 似 を と る こ と に す る 。

§ 5　 Hubbard 　 Limit

　逐 次 近 似で 解 く た め の 最 初 の 近 似 と し て Hubbard 　Hami 　l　tonian （7 ）に 対 す る

Green 関数 を求 め る こ とに す る 。 そ の た め に は （28 ）， （30 ）及 び （31 ）に お い

て

　　　　　　　rOs → δOs

　 　 　 　 　 　 　 site 　s の spin を
一

μ

とす れ ば よ い 。 相 関 関数 又 は Green 関数 が spin に つ い て 対 角的 で あ る こ と を
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Pariser − Parr − Pople モ デ ル 1こ お け る電子相関

考 え て ，

　　　　囎
一 （∵ 。

〉∵ ，
， ）

　　　　概 ∵〜 ヅ ゼ）
　 こ れ ら を （23 ） に い れ る と

　　　　囎 一

匝 ｝＿ ，（嶷∴∵詞
こ こ で

　　　　　　　　n 　2HUB
− 〈・

。
＿

μ
〉

一
〈・

。
＿

μ
＞

2

　　　　　　　　嶋 ・ 　 （i；
、箭，

Hami 　l　ton 量an 　 の ち が い に よ る もの で あ る 。

§ 6　Ωuasi
− particle 　 Energy 及 び Gr　ound 　State　Energy

（32 ）

（33 ）

（36 ）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（37 ）

　　　　　　　　　　　　　研 　 　 　）　 ・38 ）

。 れ ら の 結 果 は R 。 ，h％写え た 結 果 と 見 か 、ナ上 異 な る ． そ れ は 使 用 し た

　す で に の べ た よ う に 我 々 が Green 関数 を求 め よ う と す れ ば （28 ）お よ び （31）

に お け る 相 関 関 数 を 知 る 必 要 が あ る ， そ こ で 逐 次近 似 で 計 算 を進 め る と し て ，

こ れ ら を GHUB か ら求 め る こ と ｝・ す る ． （36 ）〜（38 ） と （・ 1）に よ り

　　　　　　　　〈nr
μ

〉　
＝ 1／ 2 ・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（39a ）

　　　　　　　　〈 ・駈 ar
μ

〉 一 一
βrs ／ 2 ・　 　 　 　 （39b ）

　　　　　　　　・蜘 ・・ μ
〉 一 一

齢 ♂k（s− 「 ）
β
κ

2
・ （39 ・ ）

　〈 nr
μ 〉 が site な ら び に sPin に 無 関係 な の は 我 々 の 系 が sPacial

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 − 199 一
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　 h   ogeneity で あ り ， し か も各 site が 電 子 1 個 つ つ 出 す と仮定 し た か ら
「
当 然

で あ ろ う。 〈
十

as
μ

ar
μ 〉 と 〈臨 b，μ 〉 が そ れ ぞ れ βrs の 1次 ，

・2 次 に 比例 す

　る こ と は 注 意 し て お く必 要 が あ る 。

　　こ れ ら の 値 を 再 び （27 ）〜 （31 ） に い れ れ ば よ り高 い 近 い 近 似 で E 及 び N を 得

　る 。 Hubbard 　L　imi　t の 場 合 と対 比 して 下 に 示 す こ と に す る 。

　　　　　　囃
・

一 （1∴）・ ・覆
・

一 償 ∵）（・・）

　　　　　　・
・μ

一 （t，
，，
rk°’

  ）…
一

偉
PβK

鷲り・…

　　　　　　　　　　　　　　　　 y 一 垂 Σ 70ξ
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 S ・￥O

上 の 結 果 を え る た め に は βrs は nearest 　 neighbor ・β01　 i … β の み を考 慮 した 。

　そ の と き

　　　　　　βk
一 Σ

』
e　ikS β

。s
− 2P … k

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 S

　　　　　　　　 E21 θK 　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　 ・（42 ）

　 　N お よ び E が そ れ ぞ れ （27 ）・ （29 ） で 与 え ら れ る と き G は

　　　　　　　　G 《亀淘づ　 　 　 　 （…

　の 形 で 求 め られ る が ， こ こ で 必 要 な Gl1 の み を 明 ら か に か けば

　　　　　　…
一 毒 （　

A 十　　十 　
A 一

ω 一ω
＋

・
　

ω 一ω 一）　 　 ・44 ・

　　　・
±

一

，（

　　 l

n 、on、2
−

・ ？）
〔・・ 舮 槽 ・

・
・
… （・ r 跡 加 1

・
・）

2

　　　　　　　　　　　　　　　 − 4（・
。

・ 2
−

・ 1）（・ 2 ・
。
一・ 罸）｝

y’

〕　 （44 ・ ）

　　　　　A
＋

＝ ± （B 十 ω
＋ ）／ （ω

十
一 ω ＿ ） ・　　　　　　　　　　 （44b ）

　　　　　B − （ 2 ・
、

・ ．、
一一n

。
・ 2

一
域 ・・。）／ （・

。
・ 2

− n
、

2
）　 　 　 （44 ・ ）

畠

＝− 200 一
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　　　　　　　　　　　　　　　　　P。 ， i、 e ，
一
’

Parr ．P 。P ］。 モ デ ，レに お け る 電子相関

　こ れ に （41 ） を い れ る と ま つ quasi − particle 　 energy 　は

　　　ω
．

一 β… ＋ ・。、
／… 〔V マ ＋

，響
’

・1÷ ・・、
＋ 岳・81）〕・ ・45 ・

　　　
’

Y − −t ＋
−b−　Er3 、

・　 　 tt 　 、　 　 　 　
・
（45 ・ ）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 s ≒0

　こ こ で S に つ い て の 和 は ± 1 の み を考 慮 し ， し か も ro1 ＝ r　O−．1　
：＝   と し て み

る 。 そ の と き

　　　ω
±

一

±V2J／ ・＋ 妾βK ± v ［2
’
　 p2K2 ・ 　 　 　 （46 ）

β ＝ − 0，25 と し て こ れ を Benzene に つ い て 示 し た の が 図 1 で あ る 。

×一
丶

s

、

＼ ）K
　 　 、　 　 、　 　 　 、
　 　 　 、

　 ！
×／

　’
’’

，ノ X
ω 宀．

N 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ

s 　　　　　　　　 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ノ

＼
一 ・ヰー 一一ノ

’

×一一

＼ 　 一… ！　 〆
一
 

　　　　　　
＼

＼ 　　　　　　　 、
／ 　　 y

　 　 　 　 　 　 　 　 N 　　 　　　 　　 　　　 　　 　　　 　　 　　　 　　 　　　 　　ノ

　　　　　　　　
丶 〉
父　 　

2

　 　 ，×
／

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
丶

N 　　
冒1十 　　　 　 ”

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
丶 →k−一一

’

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ト

第 1 図 　Benzene （ N ； 6 ， β ＝ − 0．25 ）の quasi − particle

　 　 　 　 energy
』

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
− 201 −
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　っ ぎに A
＋ を計算 す る と

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　βK

　　　　　　
A

±
＝ ｝（’±

、a
）

こ れ を （44 ） 5 い れ る と 我 々 が 欲 す る Green 関数 は 完 全 に 決 定 さ れ る 。

　最 後 に （14 ） を使 っ て 全 エ ネ ル ギ ー を 求 め る と

・
・

− i〔一穿・ k‘

β・一噐匝 β
2K2

〕 ・

（47 ）

こ の 定数項 を 除 き ， k の 1 次 の 項 の 和 が 消 え る こ とに 注意 し て ， 電 子 1 個 当 り

の エ ネ ル ギ ー を 求 め る と

　　　　　　・
・A − 一 噐》 τ β

2

ぞ
K2 ／ N

　　　　　　　　 ＝ − 　O．637 β
2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（48 ）

§ 7 　 議 　 　論

　我 々 が 最 後 に 得 た 無 限 に 長 い RingPolyene の エ ネ ル ギ ー
の 値 ，

− 0．637

〆 は 正 確 な 値
5L

　Q693 、〆 ｝。 く ら べ て 非 常 に よ 、・

． 然 峨 。 の 雛 は 計 算

の 途 中 で 行 っ た 種 々 の パ ラ メ
ー

タ
ー

に 対す る 粗 雑 な 見 つ も りの た め に 信頼 が お

け る もの で は な い 。

　そ ん よ り も異 な っ た site の 間 の 電 子 間反 発 をい れ た こ と に よ り従来 の

Hubbard　Hami 　ltonian に ょ る 機構 が ど の よ うな 変更 を うけ た か を 考察す る 方

が興 味 が あ る 。
Hubbard 　Hamiltonian が 与 える 機 構 は 一

口 に い っ て 次 の 如 く

で あ る 。 同 じ site 上 で の 強 い 相 関 r に よ っ て
， レ ベ ル が ま つ particle 　 level

と hole 　 leve1 の 2 つ に 分離 す る 。 そ の お の お の が transfer 　 integral β　に

ょ っ て 更 に 分離 す る 。

　
一

方我 々 の 揚合 も基 本 的 に は Hubbard 　HamiltOnian の 場 合 と異 な る こ と は

な い が ， （40 ） と （41 ）の 比 較 か ら見 られ る 通 り 2 つ の 附加 的 な 作用 が 加 わ る 。

第 1 に エ ネ ル ギ
ー

行列 の 非 対 角 項 に あ ら わ れ た y は 異 な っ た site か ら の 寄 与

で あ り ， Hubbard 　Harniltonian　か ら の 寄与 1／ 4　に く ら べ て 決 して 小 さ く な
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　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 pariser −Parr −Pop ］e モ．デ ル に お け る電子 相関

い 。 こ の た め に particle −・hole 　 levelsの 間 隔 は 更 に 増 大 す る 。 第 2 に エ ネ ル ギ

ー
行 列 の 対 角 項 又 は 規 格 化 行 列 の 非 対 角項 に あ ら わ れ た 701 βK な る 項 は 異 な

っ た site 問の 電 子 相 関 と βの 相 乗 的 な効 果 で あ り ， そ の 結 果 （45 ） で 見 ら れ

る 尠 砺 γ・1 ／ 2 骰 f・n ・・m 　
lize

．
さ れ た ・ 陣 か え れ ば ・

一
っ の 電 子 va・ r

で 同 じ site の 上 の 電 子 と相 関 す る だ け で は な く ， と な りの site へ と び 移 り

そ こ で β rOl の 大 き さ で 相 関 す る の で あ る 。 ．　　　　
’

　 　附 　 　記

　こ の 研 究 の 途 上 ， 西 川 清 ， 古 田 准 r の 両 君 は 常時 議論 に 参加 し て くれ た g 感

謝 の 意 を表す る 。
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