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1. 時間に依存しない波動方程式（断熱近似（Born-Oppenheimer 近似）） 

z 波動関数を電子と核のダイナミクスに分ける 

z Ψは全電子の波動関数、多体問題であり解けない。 
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ここで、rは電子の位置、Rは原子核の位置を示す。 

全エネルギ＝運動エネルギ＋電子間相互作用＋核と電子の相互作用＋核同士の相互作

用 

 

2. 一電子近似 

z 多体問題を有効場の中の一電子の軌道運動ψiに関する問題（一電子近似方程式）

に置き換える。電子は相互作用のない仮想電子系を運動（避けあいながら運動す

る本来の電子系ではない-->電子相関などを別途考慮する必要がある） 

z ただし、有効場VHの設定は大問題。 
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3. 密度汎関数法 

z 系のすべての特性は基底状態の密度の汎関数で一意に表現できる 

z 基底状態の電子密度ρを変数として方程式を解いてもよい 

z Kohn-Shamの理論 
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第一項は運動エネルギ、第二項は核と電子の相互作用エネルギ、第三項は電子間の静

電エネルギ（Hartree項）、第四項は核と核の相互作用エネルギ、第五項は本物の系にお

いてその他の項で書けていない残り全部を含んだ項であり、交換相関エネルギと呼ば



れる1。 

 

4. Kohn-Sham 方程式 
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第一項は運動エネルギ項、第二項は核と電子の相互作用、第三項は電子間相互作用

（Hartree項）、第四項は交換相関ポテンシャルと呼ばれ、以下のように定義される。 
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5. 局所密度近似（Local Density Approximation: LDA） 
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z 交換相関エネルギ密度εXC(ρ(r))として電子密度がρである一様電子ガスの交換相

関エネルギの計算結果を用いる。 

z 密度勾配の情報を取り入れた GGA（Generalized Gradient Approximation）もある。

GGAのほうが精度が良いように感じるかもしれないがいつもそうではない。 

 

6. 擬ポテンシャル法 

z 内殻電子はほとんど結合に寄与しないので、固定して原子核と一緒に扱ってしま

う。 

 

7. エネルギの絶対値 

z エネルギの絶対値は精度が悪い。構造間の相対値は誤差が打ち消しあうため精度

が高い。 

 

8. 平面波法 

z 波動関数を有限の平面波で展開Æ固体のような周期構造では計算を大幅に減らす

ことができる 

z Kohn-Sham方程式が有限次元（平面波数の次元）の固有値問題になる。 

                                                        
1 交換エネルギとは、電子の交換によって全波動関数の符号が変わる必要があるために生じ
る平行スピンの電子の反発相互作用エネルギ（パウリの原理を満たすため反対称関数にな

る必要がある）。相関エネルギは、実際の電子はクーロン相互作用によってお互いに避けあ

うようにして振舞うはずであり、このような電子が避けあって運動するクーロン相関のエ

ネルギであり、反平行スピンの電子間にも設定される。Tight-Binding法では、交換／相関エ
ネルギ、静電エネルギが二体項で記述できることにより、反発力によりその効果を含ませ

ている。 



z Qをどこまで取るかが重要（カットオフエネルギをエネルギが収束するまで取る） 

 

9. 計算の流れ 

計算の流れ

原子配置入力

初期波動関数の設定

電子密度の計算

Kohn-Sham方程式の組み立て（固有値問題）

固有値問題を解く（各種方法あり）

波動関数は収束したか？

エネルギー、力、応力などの計算

NO

YES

MDや原子構造
の安定化計算の
ループ
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