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ホーエンベルク・コーン定理ホーエンベルク・コーン定理
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第１定理： ポテンシャルは電子密度と一対一対応
電子の波動関数Ψではなく、電子密度ρとポテンシャルvとの一対一
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電子 波動関数 なく、電子密度ρ ポテ ャ 対
対応を保証することにより、電子状態のハミルトニアン演算子は
ρのみで表現できることを示した。
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第２定理： 電子密度で表現されたハミルトニアン演算子の変分原理が成立
電子密度で表現されたハミルトニアン演算子
は、必ずエネルギー最小となる解を持つこと
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トーマス・フェルミ法トーマス・フェルミ法

金属結晶の電子状態を取り扱うために開発された理論
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ガ自由電子ガス模型をもとに導出。
この方程式では、化学結合を全く再現
できない。
⇒問題の原因は運動 ネルギ 汎関数

E. Fermi C. F. von Weizsäcker

⇒問題の原因は運動エネルギー汎関数



コーン・シャム法コーン・シャム法

分子軌道{φi}
運動エネルギーのみ

波動関数で表現 軌 {φi}

W Kohn L J Sham

分子構造の指定
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電子密度

W. Kohn L. J. Sham

各空間点における外場ポテ
ンシャルVを電子密度の汎
関数で表現
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交換・相関汎関数の種類交換・相関汎関数の種類

局所密度近似（LDA）：電子密度ρのみで表現される。
一般化勾配近似（GGA）：LDAを密度勾配∇ρを使って補正。
メタGGA（meta-GGA）：GGAを二次密度勾配∇2ρや運動エネルギー密度τ

を使って補正。
混成GGA（hybrid-GGA）：GGAをハートリー・フォック交換を使って補正。



交換汎関数交換汎関数

GGA交換汎関数の一般形（Kσ[xσ=0]=1)
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相関汎関数相関汎関数

密度汎関数法の最大の特長は電子相関を汎関数で簡便に取り込めること。

相関汎関数は概ね次の2種類に分類できる。

密度汎関数法の最大の特長は電子相関を汎関数で簡便に取り込めること。

相関汎関数は概ね次の2種類に分類できる。

コール・サルベッティ型（LYP、OPなど）
電子間距離r12が短いときに相関
カスプをもつ相関孔を与える関数f
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を掛け合わせた相関波動関数より
導出された汎関数。
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導出された汎関数。

一般化勾配近似型（PW91、PBEなど）
局所密度近似（LDA）相関汎関数を密度勾配を使って近似を高めた汎関数。
基礎物理条件を満足するように定式を決定した後 さまざまな分子の電子
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基礎物理条件を満足するように定式を決定した後 さまざまな分子の電子基礎物理条件を満足するように定式を決定した後、さまざまな分子の電子
相関を正しく与えるようにパラメータを決定して導出。

相関汎関数の形は一般的に非常に複雑なので省略。
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DFTDFTの現状の現状

現在は、GGA汎関数にハートリー・フォック交換を混ぜた混成汎関数が主流
だが 物理的な裏付けをもって補正しようとする試みが最近はなされているだが、物理的な裏付けをもって補正しようとする試みが最近はなされている

長距離補正（LC）法：GGA交換汎関数の長距離相互作用のみ補正する方法
電流DFT ベクトルポテンシ ルにより生じる電流の効果を考慮する方法
長距離補正（LC）法：GGA交換汎関数の長距離相互作用のみ補正する方法
電流DFT ベクトルポテンシ ルにより生じる電流の効果を考慮する方法電流DFT：ベクトルポテンシャルにより生じる電流の効果を考慮する方法
最適化有効ポテンシャル（OEP）法：DFTをHF法のように軌道依存にする方法
電流DFT：ベクトルポテンシャルにより生じる電流の効果を考慮する方法
最適化有効ポテンシャル（OEP）法：DFTをHF法のように軌道依存にする方法
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