
量子力学における近似解法量子力学における近似解法

実際の問題： 多電子原子，複雑なポテンシャル

ポテンシャルのモデル化

コンピュータの進展

変分法，Self-consistent method, 摂動法



変分法

周知の関数列｛ ｝ （ 厳密な解） 近似解
パラメータを調整≠

“変分原理＝近似度の判断基準”

ψψ EH =ˆ

:0E 最小固有値

:ϕ 任意に取った関数

エネルギー期待値： [ ]
∫
∫

∗

∗

=
dq

dqH

ϕϕ

ϕϕ
ϕε

ˆ

[ ] 0E≥ϕε

iϕ



Ĥ
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☆ 変分法
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永年方程式
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SCF（Self-Consistent Field）法
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［ハートリー・フォック法］

１電子演算子：
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２電子相互作用

１電子相互作用
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状態関数が積： nL321=ψ と仮定しても
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の多元多関数方程式 解析不可能

☆ 変分法

１電子のみの状態関数の方程式数値として近似

jjij

n

ij
j

jiH drrjGrjHH ,ˆ,ˆˆ
1
∑∫
≠
=

∞

∞−
+=ハートリー演算子：



［変分法の過程］ 1
2

3
4

5
（1）独立電子近似などで jrj, を仮定

（電子１の状態関数の方程式の算出）

（２～５の位置（状態関数）を仮定）

（２） ( )ijij reG 0
2 4ˆ επ= を算出

（ ( ) ( )150
2

15120
2

12 4ˆ,,4ˆ reGreG επεπ == L を算出，太赤線）

（３）ハートリー演算子を用いて iri,

（

の算出

1,1 r の算出，太青線，太黒線，太赤線による方程式）

（４） iri, を用いて ( )ijij reG 0
2 4ˆ επ= を算出し，ハートリー演算子

を )1(ˆ
HH に修正

（５） HĤ が収束するまで繰返し計算
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核ポテンシャルの他電子によるシールド

ハートリー方程式のポテンシャル

系の全エネルギー
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系の状態関数 スレイター行列式

ハートリー・フォック方程式
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摂動理論
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［縮退のない場合］
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第２近似
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エネルギー，状態ベクトル
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［縮退のある場合］

水素原子： 励起状態は縮退
電子，核スピン相互作用により縮退が解ける
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