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概要

X線領域の分光技術に関する近年の発展により、各種X線分光法は物質の電子構造を取得する

実験的手法として重要性が増している。この状況において、経験的要素に依存せずに各種X線分光

の実験を高精度再現及び予測可能な理論的分析手法の確立が要請される。特に第一原理計算による

アプローチが期待され、近年ではX線分光法や内殻励起現象に関する新規手法開拓が報告されて

いる。しかしながら、第一次光学過程と第二次光学過程の統一的手法の確立には至っていない。本

学位論文では、X線分光に関する第一次光学過程及び第二次光学過程に適用可能な第一原理計算手

法の構築を目指す。以下の研究では、X線光電子分光法 (XPS:X-ray photoelectron spectroscopy)

と X線発光分光法 (XES:X-ray emission spectroscopy)に対して Green関数法を基礎とする第一

原理計算法を適用及び改良した内容を報告する。

第一の研究では、バンドギャップを持つ結晶系についてXPSの内殻電子束縛エネルギーをGW

近似により検討した。また、緩和エネルギーに対する内殻電子と価電子の寄与を個別に評価し、内

殻正孔に対する遮蔽効果を調査した。既知のXPS実験値と比較して、GW計算では過剰な緩和エ

ネルギーを持つため、内殻電子束縛エネルギーを過小評価する傾向があった。この過小評価はGW

計算に自己遮蔽効果の補正を導入することで改善した。その結果から得られる内殻電子束縛エネ

ルギーは 1 eV以内の精度で実験値と一致した。本研究の自己遮蔽効果を補正した GW計算によ

り、バンドギャップを持つ結晶系の内殻電子束縛エネルギーを高精度に予測可能となった。

第二の研究では、XESに対して拡張準粒子法に基づいた GW + Bethe-Salpeter方程式 (拡張

GW+BSE)計算を適用した研究内容を報告する。任意の励起状態を初期状態として設定可能な拡

張準粒子法を利用することで、始状態に内殻正孔を持つXESの電子状態を正確に取り扱った。さ

らに、拡張準粒子法に加えてGW+BSE計算を適用することで、価電子が内殻正孔に遷移する際

に発生するX線発光エネルギーを高精度に計算可能とした。既知の実験値と比較した結果、拡張

GW+BSE法は 1 eVの精度で X線発光エネルギーを再現した。また、拡張準粒子法により始状

態の取り扱いを正確にした結果、拡張GW+BSE法の計算結果においても、実験のXESスペクト

ルに現れる各発光ピークの再現を確認した。BSE計算により得られる遷移確率とX線発光エネル

ギーを利用して、XESスペクトルの各発光ピークに対応する励起子準位と価電子準位の対応関係

を明確化した。以上により、拡張GW+BSE法の計算結果からXESスペクトルに関する価電子状

態の帰属分析が可能となった。

本学位論文を構成する二つの研究から、第一次光学過程の XPSと第二次光学過程の XESの両

方に一貫して適用可能な第一原理計算手法を構築した。
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第1章 序論

1.1 Green関数法とX線分光実験における第一原理計算

凝縮系物理学において、物質に関する励起状態の特徴を理解することは一つの大きな目標である。

そのために、第一原理計算によるアプローチでは電子と原子核から構成される量子多体系のシュレ

ディンガー方程式に対する解法が必要である。密度汎関数理論 (DFT:density functional theory) [3]

に代表される変分法に基づいた第一原理計算手法は基底状態計算で成功した一方、摂動論の枠組

みを基礎とするGreen関数法 [4]は励起状態計算を得意とする第一原理計算手法である。

Green関数法では電子間相互作用に対して系統的な摂動展開方法を示し、1965年にHedinは電

子相関を遮蔽クーロン相互作用により展開するGW近似を提案した [5]。現実の物質系を対象とし

たGW近似の第一原理計算事例は 1986年のHybertsenと Louieによる半導体バンドギャップ計算

から始まる [6]。近年では凝縮系物理と量子化学の研究者が共同して、分子系 100種類に対するイ

オン化エネルギーなどの励起情報を GW近似により評価した研究論文が発表された [7]。GW近

似に代表されるGreen関数法の有効性は広く、結晶固体系や孤立分子系を対象に応用されて、凝

縮系物理学を超えて量子化学分野でも適用され始めている [8]。このような計算対象物質系の多様

性だけでなく、より広い励起現象に対してGreen関数法を用いた第一原理計算が普及していくこ

とが今後期待される。

1960年前後に Siegbahn等によるX線分光の高分解能化技術が登場して以来 [9–11]、X線分光

法は内殻軌道に関連した励起スペクトルを物質の化学分析に応用する実験手法として確立されて

きた [12]。特に、過去 10年間にわたる実験技術の向上により、X線領域の高速分光研究は大きく

発展を遂げた [13–17]。この状況において、各種X線分光法は物質の化学情報や電子状態を取得及

び分析する実験的手法として重要性が増している [18]。そのため、各種X線分光の実験に対して、

経験的要素に依存せずに高精度再現及び予測可能な理論的分析手法の確立が要請される。特に第

一原理計算によるアプローチが期待され、近年では各種X線分光法や内殻励起現象に関する新規

手法開拓が報告されている [19]。

このようなX線分光実験に対する第一原理計算の役割と上記で述べたGreen関数法の適用領域

を拡張することの相乗効果を狙い、本学位論文ではX線分光法に対するGreen関数法による第一

原理計算研究を取り扱う。
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1.2 各X線分光法の基本的側面と第一原理計算の現状

本節では各種X線分光法の基本的側面と第一原理計算手法開発に関する現状を紹介する。各種

X線分光法の中でも、最も代表的な 3種を図 1.1に示す。すなわち、X線光電子分光法 (XPS:X-ray

photoelectron spectroscopy) [20]、X線吸収分光法 (XAS:X-ray absorption spectroscopy) [21]、X

線発光分光法 (XES:X-ray emission spectroscopy) [22]である。始状態が基底状態である XASと

XPSは第一次光学過程、また XPSの終状態を始状態とする XESは第二次光学過程に分類され

る [23–25]。以下の各節では、各X線分光法の概要と第一原理計算手法の比較を紹介する。

図 1.1: XPS、XAS、XESの各 X線分光過程に関する始状態と終状態の概要図を示す。原著論文 [2]より
引用。

1.2.1 X線光電子分光法

図 1.1にXPSの始状態と終状態を示す。XPSの測定原理はEinsteinの光電効果に基づいて、次

のようなプロセスで理解される [26]。単色 X線光 hν が物質に照射されることで占有電子が励起

されて正孔が発生する。その後、物質から飛び出して自由になった光電子が持つ運動エネルギー

Ekineticが測定される。つまり、N 電子系の基底状態である始状態から光電子の放出と共に内殻正

孔を持つN -1電子系の励起状態である終状態へと変化する。XPSはエネルギー保存則を使って式

(1.1)のように表される。左辺は始状態、右辺は終状態を表している。

hν + E(N) = E(N − 1) + Ekinetic + ϕ (1.1)
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ここで hν、E(N)、E(N − 1)、ϕはそれぞれ光子のエネルギー、始状態の全エネルギー、終状態

の全エネルギー、測定系の仕事関数を表す。電子の束縛エネルギーは始状態と終状態の全エネル

ギー差Eb = E(N − 1)−E(N) > 0として定義される。EF
b = E(N − 1)−E(N) + ϕは仕事関数

を参照にしたときの束縛エネルギーを意味し、固体物質では光電子の運動エネルギーは真空準位

を参照準位として測定されるため仕事関数 ϕが必要になる。しかし、原子や分子を気体で測定す

る孤立系では真空準位を参照するため、仕事関数は ϕ = 0とする。

XPSの測定では内殻電子の束縛エネルギーが非常に重要な意味を持つ物理量である。内殻電子

束縛エネルギーには 2つの代表的な特徴が存在する。第一に、内殻電子束縛エネルギーは各元素

の原子軌道に対して固有の値を持つため、測定対象の試料中の元素種を特定できる。第二は化学

シフトである。XPSの高分解能化 (1 eV以下)によって [9]、Siegbahn等は内殻電子の束縛エネル

ギーが同じ元素種であっても内殻軌道が化学結合の違いにより数 eV程度のわずかなシフトがある

ことを発見した [12]。XPSは化学シフトにより物質の電子状態の差異を観測できることから、化

学分析の手法として広く使われる。束縛エネルギーの定義から物質Aと物質B間での化学シフト

∆Eb(A,B)は式 (1.2)で表される [27]。

∆Eb(A,B) = [EA(N − 1)− EB(N − 1)]− [EA(N)− EB(N)] (1.2)

つまり、化学シフトは物質Aと Bの内殻電子束縛エネルギーの差であり、全エネルギーの差とし

て始状態効果 [EA(N − 1)− EB(N − 1)]と終状態効果 [EA(N)− EB(N)]の二つの効果が含まれ

ている。化学シフトを利用した化学分析では始状態効果と終状態効果の両方を考慮しなければな

らない [28]。

式 (1.1)の内殻電子束縛エネルギーの定義にしたがった第一原理計算手法として、∆SCF(self-

consistent field)法が存在する。∆SCF法とは、始状態と終状態の各電子配置ごとに全エネルギー差

を算出し、内殻電子束縛エネルギーを求める計算方法である。したがって、始状態の電子状態のみ

ならず、内殻正孔の存在に由来する遮蔽効果を終状態の電子状態として反映する。1965年にBagus

による∆SCF法の提案以来 [29]、その有効性が認められて長期に渡り利用されてきた [30, 31]。

∆SCF法と同様に式 (1.1)の内殻電子束縛エネルギーの定義に対応した第一原理計算方法とし

て、Green関数法における準粒子エネルギー計算が存在する。特に、本学位論文で言及するGW近

似における準粒子エネルギー計算と∆SCF法との特徴の違いを表 1.1に示す。両計算手法ともに始

状態効果と終状態効果を反映するが、結晶系への適用性と内殻正孔に対する遮蔽効果の定量化とい

う 2点で差異がある。近年では∆SCF法を結晶系へ適用した研究が多く見受けられるが [32–36]、

ユニットセルの電荷中性条件の破綻する課題が存在し、遮蔽効果の取り扱いに問題がある。これ

らの差異の課題に関する詳細は第 3章で言及する。これら課題の上で、GW近似による準粒子エ
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ネルギー計算はXPSの内殻電子束縛エネルギーに対する第一原理計算法として期待が高い。ただ

し、登場初期から価電子励起に限定して適用されてきた経緯があり、XPSへGW近似を適用する

ための新規研究調査が求められる。

XPS ΔSCF法 GW近似

始状態効果 ○ ○

終状態効果 ○ ○

孤立系への適用性 ○ ○

結晶系への適用性 × ○

遮蔽効果の定量化 × ○

表 1.1: ∆SCF法と GW近似について、XPSに対する手法的特徴の比較を示す。

1.2.2 X線吸収分光法

X線吸収分光法はX線に励起された内殻電子が非占有軌道に遷移するX線分光法である。図 1.1

に示すように、XPSと同様にXASの始状態はN 電子系の基底状態であり、終状態は内殻正孔を

持つ励起状態である。始状態が基底状態であるため、XASはXPSと同様に第一次光学過程に分類

される。ただし、XPSと異なり XASでは光電子の放出するかわりに、励起した電子は非占有軌

道に遷移した束縛状態となる。つまり、XASはX線励起にともなう光吸収過程と呼ぶことができ

る。XASの中でも特に X線吸収端近傍のエネルギー領域を X線吸収端近傍構造 (XANES:X-ray

absorption near edge structure)と呼び、XANESは終状態で遷移した非占有軌道に応じてX線吸

収エネルギーと振動強度が異なるため、非占有軌道の化学分析に利用される。

表 1.2にXASに対する各第一原理計算手法の特徴の比較を示す。XPSと同様にXASに対して

も、∆SCF法による第一原理計算事例が存在する [37–39]。DFTを利用した∆SCF法は電子数N

についてN3の計算量であり、大規模系への適応に利点が存在する。しかし、∆SCF法は独立一

電子近似に基づいた計算方法であり、2009年の田中による総説論文 [40]では電子-正孔間も相互作

用を取り込んだ手法の必要性が主張されている。
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電子-正孔間相互作用を考慮した研究報告としてEOM-CCSD(equation of motion coupled-cluster

singles and doubles) [41]やTD-DFT(time-dependent density functional theory) [42]が適用され

た研究事例がBesley等により報告されている [43]。EOM-CCSD法では高精度な電子-正孔間相互

作用を取り扱う代わりに、電子数N についてN6の計算量となるため、大規模系への適応には限界

がある。一方、TD-DFTではN4の計算量で電子-正孔間相互作用と取り込むことができる第一原

理計算手法である。Fock項を取り込んだ short-range corrected(SRC)汎関数 [44]によるTD-DFT

計算ではN4の計算量により高精度計算を実現した。ただし、電子-正孔間相互作用の記述方法と

X線吸収スペクトルの予測精度はDFTに基づいた計算手法であるため汎関数依存性が存在する。

GW+BSE法は GW近似による準粒子エネルギー計算と Bethe-Salpeter方程式による電子-正

孔間相互作用を取り扱う第一原理計算手法であり、その計算量は TD-DFTと同様にN4である。

Vinsonや野口等のGW+BSE計算 [45–47]では∆SCF法のような独立一電子近似を超えて、電子-

正孔間相互作用として励起子効果を取り込んだ研究結果を示した。しかし、VinsonのGW+BSE

計算では X線領域の BSE計算に必要な内殻軌道の準粒子エネルギーについて、経験的パラメー

ターに依存している。また、Vinsonとは異なり、野口のGW+BSE計算では経験的パラメーター

を排除しているが、X線吸収エネルギーに関して実験値との乖離が大きい。これらの GW+BSE

法をXASに適用した先行研究では、GW近似計算を用いたXPSの内殻電子束縛エネルギーに関

する実験再現精度に問題がある。以上より、XASに対するGW+BSE法については、従来では価

電子励起を対象に扱ってきたGW計算をX線領域へ適用するための再検証が必要である。

XAS ΔSCF法
(DFT) EOM-CCSD TD-DFT GW+BSE

電子-正孔間
相互作用 × ◎ ○ ○

計算量 N3 N6 N4 N4

表 1.2: XASに対する各種第一原理計算手法と手法的特徴の比較を示す。

1.2.3 X線発光分光法

図 1.1に示すようにXESの始状態はXPSの終状態に相当する。XESでは内殻正孔を持つ高励

起状態から、価電子が内殻軌道へ遷移することによりX線発光と同時に終状態へ変化する。XAS

は伝導帯の非占有軌道に関する電子状態の分析に利用される。一方、XESでは発光X線を測定す

ることで価電子の占有軌道に関する電子状態の分析に利用される [21]。このように実験的分析の
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観点から見ると、XASと XESは相補的関係にある化学分析手法であると言える。ただし、理論

的計算の観点から見ると、XESには特有の課題が存在する。すなわち、XESの第一原理計算では

内殻正孔を持つ始状態を求める必要があり、基底状態に限定した理論的枠組みを基礎とする第一

原理計算手法の適用限界を超えてしまう。したがって、内殻正孔を持つ始状態に関する電子状態

計算の実現方法がXESにおける中心的な問題となる [19]。

表 1.3にXESに対する各第一原理計算手法の特徴の比較を示す。XASとの相補関係にあることに

基づいた第一原理計算としてTD-DFT、EOM-CCSD、∆SCFをXES計算に用いた研究事例が存

在する [43]。XASの場合と同様に、∆SCF法は電子-正孔間相互作用が取り込まれず、EOM-CCSD

法は電子数に対してN6の計算量となる問題となる。TD-DFT法はN4の計算量で電子-正孔間相

互作用のバランスが取れた第一原理計算法ではあるが、内殻軌道が励起した始状態の取り扱いを

必要性とする XES特有の問題を残している。以上のように従来手法では計算量の多寡、電子-正

孔間相互作用の有無、励起した始状態への適応性のいずれかに関して欠点が存在する。したがっ

て、X線発光エネルギーの高精度計算とXESスペクトルの価電子状態分析を実現する第一原理計

算法が新たに求められる。Green関数法に関する近年の発展では励起した電子配置を始状態とし

た電子状態計算が正当化されている。そのため、Green関数法を基礎とするGW+BSE法は電子-

正孔間相互作用の考慮とN4の計算量とともに、XESのように内殻励起した始状態の取り扱いに

有効性が高いことが期待できる。

XES ΔSCF法
(DFT) EOM-CCSD TD-DFT GW+BSE

電子-正孔間
相互作用 × ◎ △ ○

計算量 N3 N6 N4 N4

励起した
始状態への拡張性 × ○ × ◎

表 1.3: XESに対する各種第一原理計算手法と手法的特徴の比較を示す。
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1.3 目的

前節までの背景を踏まえて、XPS、XAS、XESという代表的なX線分光過程に関する第一原理

計算研究の現状は以下のように要約できる。TD-DFTや GW+BSE法といった電子-正孔間相互

作用を考慮した第一原理計算の応用により、第一光学過程のXASに対しては過去の研究でも一定

の成果を収めている。ただし、内殻電子束縛エネルギーを経験的パラメーターとして仮定するな

どの課題も見受けられる。この原因はXPSの内殻電子束縛エネルギーを高精度に予測および再現

可能な第一原理計算手法として∆SCF法以外の手段がほとんど存在しないことに由来する。特に、

結晶系に対しては∆SCF法の限界が存在する研究事例が報告されている。また、XPSに続く第二

次光学過程である XESについても、始状態が内殻正孔を持つ励起状態であるため、既存の DFT

計算の適用限界を逸脱する問題がある。つまり、XPSとXESに関する第一光学過程と第二次光学

過程の両方に対して有効な第一原理計算手法が確立できていない問題がある。これらの問題を解

決するためには、束縛エネルギーや遷移エネルギーなどの励起状態に関係した物理的特徴を直接

的に算出可能なGreen関数法が最適である。そこで、本学位論文は以下の項目を研究主題とする。

1. X線励起現象の第一次光学過程および第二次光学過程に適用可能とすべく、Green関数法

に基づいた第一原理計算手法の発展開拓

2. 第一次光学過程の代表例としてXPSに関する内殻電子束縛エネルギーの高精度計算を目的

とした第一原理計算法の開拓

3. 第二次光学過程の代表例としてXESに関するX線発光スペクトルの再現・分析を目的とし

た第一原理計算の開拓

1番目の研究主題は本学位論文全体に及ぶ内容であり、具体的には 2番目と 3番目の研究主題とし

て実施した研究内容となる。
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1.4 論文構成

本学位論文は全 5章により構成される。以下に各章の内容を列挙する。

第 1章 : 序論

第 1章では本学位論文の主題を述べる。始めに、第一原理計算におけるGreen関数法

の特徴とX線分光に対する役割を述べる。次に、各種X線分光法に関する第一原理計

算の研究課題を整理する。最後に、本学位論文の目的を述べる。

第 2章 : 理論構成

第 2章では本学位論文で適用するGreen関数法の理論的構成を述べる。第 2章の各節で

は、準粒子方程式、拡張準粒子方程式、GW近似、Bethe-Salpeter方程式を紹介する。

第 3章 : X線光電子分光法に関するGW計算と自己遮蔽効果

第 3章では XPSの準粒子エネルギー計算に関する研究内容を述べる。第 3章の研究

ではGW近似を用いて結晶系に関する XPSの内殻電子束縛エネルギーや緩和エネル

ギーを扱う。各節ではGW近似の振動数依存性、遮蔽効果寄与、自己遮蔽効果につい

て議論を実施した。

第 4章 : X線発光分光法に関する拡張GW+BSE計算

第 4章ではXESに関する拡張GW+BSE法を孤立系へ適用した研究内容を述べる。内

殻電子が励起した始状態という XESの課題について拡張 GW+BSE法を用いて取り

扱った。各節ではX線発光エネルギーの実験再現精度、XESスペクトルの価電子準位

分析、X線発光エネルギーの励起子効果について議論を実施した。

第 5章 : 結論

第 5章では本学位論文の総括として各章の研究成果の要約とこの研究に関する展望を

述べる。
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第2章 理論構成

本章では本学位論文で使用するGreen関数法を準備する。節 2.1ではGreen関数の定義とその性

質を確認する。節 2.2では準粒子方程式と任意の励起状態へ拡張した拡張準粒子方程式を確認する。

節 2.3では自己エネルギーに対してGW近似を導入する。節 2.4では準粒子エネルギーに対する解

法である one-shotGW法を紹介する。節 2.5では準粒子間の相互作用を記述するBethe-Salpeter方

程式の固有値問題を確認する。本章では原則としてHartree原子単位系 e2 = me = ℏ = 4πϵ0 = 1

の記述を用いる。

2.1 Green関数の性質

n粒子Green関数Gnは式 (2.1)のように定義される [4, 48]。

Gn(1, 2, ..., n; 1
′
, 2′
, ..., n

′) = (−i)n ⟨N, 0|T [ψ̂(1) · · · ψ̂(n)ψ̂†(1′) · · · ψ̂†(n′)] |N, 0⟩ (2.1)

j = (rj , tj)は j 番目の電子に関する位置座標と時刻を示す。|N, 0⟩と T は、それぞれ N 電子系

の基底状態とWickの時間順序積 [49]を表す。ψ̂(j = rj , tj) = eiĤtj ψ̂(rj)e−iĤtj はハミルトニア

ン Ĥで記述する多電子系の電子 jを一つ取り去るHeisenberg表示の場の消滅演算子であり、一方

ψ̂†(j = rj , tj) = eiĤtj ψ̂†(rj)e−iĤtj は多電子系に電子 j を一つ付け加える Heisenberg表示の場の

生成演算子である。Heisenberg表示の場の演算子は式 (2.2)の反交換関係を満たす。


[
ψ̂(r1, t1), ψ̂†(r′

1, t1)
]

= ψ̂(r1, t1)ψ̂†(r′
1, t1) + ψ̂†(r′

1, t1)ψ̂(r1, t1) = δ(r1 − r′
1)[

ψ̂(r1, t1), ψ̂(r
′
1, t1)

]
= ψ̂(r1, t1)ψ̂(r

′
1, t1) + ψ̂(r′

1, t1)ψ̂(r1, t1) = 0
(2.2)

本節の以下では、1粒子の場合を具体例として Green関数の性質を確認する。式 (2.1)の n粒子

Green関数の定義から 1粒子Green関数G1は式 (2.4)となる。

G1(r1, t1; r
′
1, t

′
1) = (−i) ⟨N, 0|T [ψ̂(r1, t1)ψ̂†(r′

1, t
′
1)] |N, 0⟩ (2.3)

=


(−i) ⟨N, 0| ψ̂(r1, t1)ψ̂†(r′

1, t
′
1) |N, 0⟩ , (t1 > t

′
1)

(+i) ⟨N, 0| ψ̂†(r′
1, t

′
1)ψ̂(r1, t1) |N, 0⟩ , (t′1 > t1)

(2.4)
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時間順序積を t1 > t
′
1のように展開した場合、１粒子Green関数G1は次のように理解できる。す

なわち、N 粒子系の基底状態にある系に電子 1 = (r1, t1)が付け加えられた後、電子 1′ = (r′
1, t

′
1)

が取り去られてN 電子系の基底状態に戻る電子状態変化に関する確率振幅を表している。また、

t
′
1 > t1の場合には t1 > t

′
1とは反対に正孔が発生する電子状態変化の確率振幅を表している。こ

のような理解からGreen関数は多体系の相互作用による影響を受けた準粒子の動きを捉えたプロ

パゲーターとも呼ばれる。特に１粒子Green関数は準粒子として電子及び正孔の 1電子励起の情

報を持つ。

完全性条件
∑

j |N ± 1, j⟩ ⟨N ± 1, j| = 1を 1粒子Green関数の中間状態に挿入すると式 (2.5)が

得られる。

G1(r1, r
′
1; t1 − t

′
1) =(−i)

∑
j

ϕ̂QP
j (r1)

ˆ
ϕQP
j

∗
(r′

1)exp
(
−iεQP

j (t1 − t
′
1)
)

×
[
θ(t1 − t

′
1)θ(ε

QP
j − εF )− θ(t′1 − t1)θ(εF − εQP

j )
]

(2.5)

ϕQP
j (r1) =


⟨N, 0| ψ̂(r1) |N + 1, j⟩ , εQP

j = Ej(N + 1)− E(N) > εF

⟨N − 1, j| ψ̂(r1) |N, 0⟩ , εQP
j = E(N)− Ej(N − 1) < εF

(2.6)

ϕQP
j

∗
(r′

1) =


⟨N + 1, j| ψ̂†(r′

1) |N, 0⟩ , εQP
j = Ej(N + 1)− E(N) > εF

⟨N, 0| ψ̂†(r′
1) |N − 1, j⟩ , εQP

j = E(N)− Ej(N − 1) < εF
(2.7)

ここで、θ、εF、εQP
j 、ϕ

QP
j (r1)はそれぞれ Heaviside関数、Fermiエネルギー、軌道 j の準粒子

エネルギー、軌道 jの準粒子波動関数である。準粒子エネルギーが Fermiエネルギーより高い場

合 (εj > εF )は非占有軌道、Fermiエネルギーより低い場合 (εj < εF )が占有軌道に対応する。式

(2.5)について時間差 t1 − t
′
1を振動数 ωへ Fourier変換を行うと Lehmann表示のGreen関数が式

(2.8)として得られる。

G1(r1, r
′
1;ω) =

∫ ∞

−∞
G1(r1, r

′
1; t1 − t

′
1)eiω(t1−t

′
1)d(t1 − t

′
1)

=
∑
n

ϕQP
n (r1)ϕQP

n
∗(r′

1)
ω − εQP

n − iη
(2.8)

Green関数のエネルギー分母の極が準粒子エネルギーである。エネルギー分母の ηは占有状態で

+0、非占有状態で−0である。以下で登場する ηも同様である。Green関数の準粒子エネルギー

は準粒子方程式から求められることを次節で確認する。
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2.2 準粒子方程式

前節で確認した 1粒子Green関数に含まれる準粒子エネルギーを計算可能とするために、本節

では準粒子エネルギーに関する固有値方程式である準粒子方程式を導入する。式 (2.9)に示す場の

消滅演算子 ψ̂(r1, t1)と第二量子化した多電子系のハミルトニアン Ĥ に対する Heisenbergの運動

方程式を考える。

i
∂ψ̂(r1, t1)

∂t1
=

[
ψ̂(r1, t1), Ĥ

]
(2.9)

ここで Ĥ は第二量子化した多電子系のハミルトニアンであり、一体ハミルトニアン h(r1)とクー

ロン相互作用 v(r1, r2) を用いて式 (2.10)に示される。

H =
∫
drψ̂†(r1, t1)h(r1)ψ̂(r1, t1) +

1
2

∫
dr1dr2ψ̂†(r1, t1)ψ̂†(r2, t1)v(r1, r2)ψ̂(r2, t1)ψ̂(r1, t1)

(2.10)

式 (2.9)に示す場の消滅演算子に対するHeisenbergの運動方程式は式 (2.2)の反交換関係を用いて

式 (2.11)の微分方程式に帰着する。

i
∂ψ̂(r1, t1)

∂t1
= h(r1)ψ̂(r1, t1) +

∫
dr2ψ̂†(r2, t1)v(r1, r2)ψ̂(r2, t1)ψ̂(r1, t1) (2.11)

時間順序積の時間微分 ∂
∂t1
T
[
ψ̂(r1, t1)ψ̂†(r2, t2)

]
と式 (2.11)の微分方程式を用いて、時間順序積に

関する微分方程式が式 (2.12)のように得られる。

∂

∂t1
T
[
ψ̂(r1, t1)ψ̂†(r2, t2)

]
=

− ih(r1)T
[
ψ̂(r1, t1)ψ̂†(r2, t2)

]
− i

∫
dr2v(r1, r2)T

[
ψ̂†(r2, t1)ψ̂(r2, t1)ψ̂(r1, t1)ψ̂†(r2, t2)

]
+ δ(r1 − r2)δ(t1 − t2) (2.12)

式 (2.12)について、N 電子系の基底状態 |N, 0⟩で期待値を評価すると、式 (2.4)の一粒子 Green

関数G1に関する微分方程式が式 (2.13)のように得られる。

(
i
∂

∂t1
− h(r1)

)
G1(r1, t1; r2, t2) + i

∫
dr3v(r1, r3) ⟨N, 0|T [ψ̂†(r2, t1)ψ̂(r2, t1)ψ̂(r1, t1)ψ̂†(r2, t2)]|N, 0⟩

= δ(r1 − r2)δ(t1 − t2) (2.13)
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ここで、自己エネルギー Σを式 (2.14)のように導入する。

∫
d(3)Σ(1, 3)G1(3, 2) = −i

∫
dr3v(r1, r3) ⟨N, 0|T [ψ̂†(r2, t1)ψ̂(r2, t1)ψ̂(r1, t1)ψ̂†(r2, t2)]|N, 0⟩

(2.14)

式 (2.13)に示す 1粒子Green関数G1に関する微分方程式は自己エネルギー Σを用いて式 (2.15)

と書ける。

(
i
∂

∂t1
− h(r1)

)
G1(1, 2)−

∫
d(3)Σ(1, 3)G1(3, 2) = δ(1− 2) (2.15)

式 (2.15)を Fourier変換した後、相互作用のない Green関数 G0 = δ(r1−r2)
ω−h+iη 使って、式 (2.16)の

Dyson方程式が得られる

G1(r1, r2;ω) = G0(r1, r2;ω) +
∫
dr3dr4G0(r1, r3;ω)Σ(r3, r4;ω)G1(r4, r2;ω) (2.16)

式 (2.16)のDyson方程式にG0と式 (2.8)のG1を代入し、両辺に (ω − εQP
n + iη)(ω − h(r) + iη)

をかけて、ω = εQP
n および η → 0とおくと、式 (2.17)の準粒子方程式が導かれる。

h(r1)ϕQP
n (r1) +

∫
dr1Σ(r1, r2; εQP

n )ϕQP
n (r2) = εQP

n ϕQP
n (r1) (2.17)

この準粒子方程式を導出する過程ではN 電子系の基底状態 |N, 0⟩を用いて時間順序積の微分方

程式の期待値計算を実施した。したがって、この準粒子方程式、準粒子エネルギー、準粒子波動

関数はすべて基底状態を始状態とする励起状態計算となる。ただし、時間順序積の微分方程式の

期待値計算に使用する固有状態はN 電子系の基底状態に限定する必要はない。M 電子系の γ励起

状態 |M,γ⟩を用いて同様に時間順序積の微分方程式を処理すれば、任意の励起状態を始状態とし

た準粒子方程式が成り立つ。この任意の励起状態を参照状態とする準粒子方程式を拡張準粒子方

程式という [50]。拡張準粒子方程式では第二次光学過程のような内殻正孔をもつ始状態において

も束縛エネルギーなどの計算が可能となる。
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2.3 GW近似

準粒子方程式を解いて、準粒子エネルギーを得るためには自己エネルギーの具体的表現が必要

となる。標準的なWickの方法 [49]では裸のクーロン相互作用で摂動的に展開するが、この方法

では遮蔽効果で重要な役割を果たす高次項までを取り込むことは難しい。そこで、Hedinは裸の

クーロン相互作用ではなく、誘電遮蔽効果を取り込んだ遮蔽クーロン相互作用で自己エネルギーを

展開する方法を提案した [5]。HedinのDyson方程式を解く解法は一連の方程式でまとめられる。

G1(1, 2) = G0(1, 2) +
∫
d(34)G0(1, 3)Σ(3, 4)G1(4, 2) (2.18)

W (1, 2) = v(1, 3)δ(2, 3) +
∫
d(34)v(1, 3)P (3, 4)W (4, 2) (2.19)

P (1, 2) = −i
∫
d(34)G1(1, 3)G1(4, 1+)Γ(3, 4; 2) (2.20)

Σ(1, 2) = i

∫
d(34)G1(1, 3)Γ(3, 2; 4)W (4, 1+) (2.21)

Γ(1, 2; 3) = δ(1, 2)δ(1, 3) +
∫
d(4567) δΣ(1, 2)

δG1(4, 5)
G1(4, 6)G1(7, 5)Γ(6, 7; 3) (2.22)

ここで v、W、P、Γは裸のクーロン相互作用、遮蔽クーロン相互作用、分極関数、3点頂点関数

を表す。Hedinの解法では自己エネルギーは式 (2.23)のように遮蔽クーロン相互作用W で展開さ

れるが、3点頂点関数を Γ(1, 2; 3) ≃ δ(1, 2)δ(1, 3)のように近似して、遮蔽クーロン相互作用W の

1次までを自己エネルギーに取り込む近似をGW近似 [51–53]という。

Σ(1, 2) = iG1(1, 2)W (1+, 2)−
∫
d(34)G1(1, 3)G1(3, 4)G1(4, 2)W (1, 4)W (3, 2) + · · · (2.23)

≃ iG1(1, 2)W (1+, 2) (2.24)

GW近似では 3点頂点関数、分極関数、遮蔽クーロン相互作用、自己エネルギーは次のように記

述される。

Γ(1, 2; 3) = δ(1, 2)δ(1, 3) (2.25)

P (1, 2) = −iG1(1, 2)G1(2, 1+) (2.26)

W (1, 2) =
∫
d(3)ϵ−1(1, 3)v(3, 2) (2.27)

Σ(1, 2) = iG1(1, 2)W (2, 1+) (2.28)

ここで ϵ−1 = 1− vP は誘電関数である。3点頂点関数を無視するため、GW近似における分極関

数は乱雑位相近似 (RPA:random phase approximation) [54]に対応する。乱雑位相近似での分極

関数 P 0(t1, t2)は時刻 t1に励起電子と正孔が対生成し、時刻 t2に対消滅することを意味する。た
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だし、この分極関数では電子-正孔間相互作用を考慮していない。図 2.1はGW近似の遮蔽クーロ

ン相互作用W を表す Feynman図形である。波線は遮蔽クーロン相互作用W、点線は裸のクーロ

ン相互作用 v、矢印つき実線は 1粒子Green関数G1を表す。遮蔽クーロン相互作用W は分極関

数 P 0を仲介して裸のクーロン相互作用 vが伝搬する描像を無限次のリング型図形として取り込ん

でいる。裸のクーロン相互作用 v(q) = 4π
Ωq2

は長波長極限 q → 0で大きく働く相互作用であるた

め、遮蔽クーロン相互作用W の高次項が重要な相互作用である。図 2.2の左辺はGW近似の自己

エネルギーを表す Feynman図形である。右辺の第一項は Fock項、第二項は相関項と呼ばれる。

図 2.1: GW近似での遮蔽クーロン相互作用W の分極関数 P と裸のクーロン相互作用 vに関する展開を表
す Feynman図形。波線はW、点線は v、矢印つき実線は G1 を表す。

図 2.2: GW近似での自己エネルギーを表す Feynman図形。波線はW、点線は v、矢印つき実線はG1を
表す。
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2.4 one-shot GW法

自己エネルギーが準粒子エネルギーへの依存性を持つため、準粒子方程式はセルフコンシステン

トに解く必要がある。しかし、GW近似のセルフコンシステント計算は計算コストが非常に高いた

め現実的な計算方法ではない。この原因はGW近似では分極関数の非占有軌道が多数必要であるこ

と、遮蔽クーロン相互作用の振動数依存性による数値的振動数積分が必要であることに由来する。

そこで、Hybertsenと Louieは準粒子方程式をKohn-Sham方程式 [3,55]から得たKohn-Sham固

有値とKohn-Sham波動関数を利用して解く one-shot GW法 [6,56]を提案した。one-shot GW法

はバンドギャップ計算で大きな成功を評価されてきた [53, 57]。Hybertsenと Louieの提案では価

電子帯と伝導帯の計算に限定したが、one-shot GW法は内殻電子軌道にも自然に拡張可能である。

軌道準位 nと k空間のサンプリング点 k毎のKohn-Sham方程式と準粒子方程式は次の式 (2.29)

および式 (2.30)で表される。

H0ϕ
KS
n,k(r) +

∫
dr′
V KS
xc δ(r− r′)ϕKS

n,k(r′) = εKS
n,kϕ

KS
n,k(r) (2.29)

H0ϕ
QP
n,k(r) +

∫
dr′Σ(r, r′; εQP

n,k)ϕ
QP
n,k(r

′) = εQP
n,kϕ

QP
n,k(r) (2.30)

ここで、εKS
n,k、ϕ

KS
n,k、V

KS
xc はそれぞれKohn-Sham固有値、Kohn-Sham波動関数、交換相関エネ

ルギーを意味する。ただし H0 = h(r) + VHartree は一体ハミルトニアンと Hartreeポテンシャル

VHartreeの和であり、自己エネルギーからはHartreeポテンシャル VHartreeを差し引いてある。one-

shot計算では ϕQP
n,k(r) ≃ ϕKS

n,k(r) = |n,k⟩のようにKohn-Sham波動関数で準粒子波動関数を近似

する。そして、Kohn-Sham方程式と準粒子方程式の差をとると、準粒子エネルギーは式 (2.31)で

表される。式 (2.31)での自己エネルギーは準粒子エネルギー依存性を持つため、one-shotGW法で

はKohn-Sham固有値まわりでの線形外挿として準粒子エネルギーは式 (2.33)のように得られる。

εQP
n,k = εKS

n,k + ⟨n,k|Σ(r, r′ ; εQP
n,k)− V KS

xc δ(r− r′)|n,k⟩ (2.31)

≃ εKS
n,k + ⟨n,k|Σ(r, r′ ; εKS

n,k)− V KS
xc δ(r− r′)|n,k⟩+ ∆Σ

∆ε
(εQP

n,k − εKS
n,k) (2.32)

= εKS
n,k +

[
1− ∆ΣGW

xc
∆ε

∣∣∣∣∣ε=εKS
n,k

]−1

⟨n,k|Σ(r, r′ ; εKS
n,k)− V KS

xc δ(r− r′)|n,k⟩ (2.33)

Kohn-Sham固有値とKohn-Sham波動関数を用いて準粒子エネルギーを算出する式 (2.33)を解

くことが one-shot GW法の中心的問題となる。以下では GW近似における自己エネルギーの行

列要素 ⟨n,k|Σ(r, r′ ; εKS
n,k) |n,k⟩の計算手順をまとめる。one-shot GW法ではKohn-Sham波動関
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数 ϕKS
n,kとKohn-Sham固有値 εKS

n,kを使い、Green関数G1は式 (2.34)で表される。

G1(r, r
′ ;ω) ≃

∑
n,k

ϕKS
n,k(r)ϕKS

n,k
∗(r′)

ω − εKS
n,k − iη

(2.34)

分極関数 P、遮蔽クーロン相互作用W、自己エネルギーΣは 2つの電子位置座標 (r, r′)に依存す

る。これらの実空間 (r, r′)から運動量空間 (q,G,G′)への離散 Fourier変換は式 (2.35)を用いて

いる。

W (r, r′ ;ω) = Σq,G,G′ei(q+G)·rWG,G′ (q, ω)e−i(q+G′ )·r′ (2.35)

qは既約単位格子を越えて振動する運動量ベクトルである。G、G′
は既約逆格子空間ベクトルで

ある。GとG′が独立に現れることは考えている系が空間的に一様でなく r、r′
に独立に依存する

局所場効果 [58]に起因するためである。図 2.2のように遮蔽クーロン相互作用W に含まれる裸の

クーロン相互作用 vの項と分けることで、GW近似の自己エネルギーΣGWは次のように Fock項

Σxと相関項 Σcに分けて考えることが出来る。

ΣGW(r, r′ ;ω) = i

2π

∫ ∞

−∞
G1(r, r

′ ;ω + ω
′)W (r, r′ ;ω′)dω′ (2.36)

= i

2π

∫ ∞

−∞
G1(r, r

′ ;ω + ω
′)v(r− r′)eiηω

′
dω

′

+ i

2π

∫ ∞

−∞
dω

′
G1(r, r

′ ;ω + ω
′)[W (r, r′ ;ω′)− v(r− r′)]eiηω

′
(2.37)

= Σx +Σc(ω) (2.38)

Heaviside関数の性質を利用して、Fock項は解析的に振動数 ω
′
の積分が可能であり、その行列

要素は式 (2.39)のように表される。

⟨n,k|Σx(r, r
′)|nk⟩ =

occupy∑
n′

∑
q,G,G′

⟨n,k|ei(q+G)·r|n′
,k− q⟩ ⟨n′

,k− q|e−i(q+G)·r′ |n,k⟩ v(q +G)

(2.39)

一方、相関項の計算には分極関数、誘電関数、遮蔽クーロン相互作用を順番に求める必要がある。
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乱雑位相近似の分極関数 P 0は式 (2.34)のGreen関数を用いて、式 (2.40)のように計算される。

P 0(r, r′ ;ω) = −2i
∫
dω

′
G1(r, r

′ ;ω)G1(r, r
′ ;ω′ − ω)

= 2
occupy∑
n,k

empty∑
n′ ,k′

ϕKS
n,k

∗(r)ϕKS
n′ ,k′ (r)ϕKS

n′ ,k′
∗(r′)ϕKS

n,k(r
′)

×

 1
ω − εKS

n′ ,k′ + εKS
n,k + iη

− 1
ω + εKS

n′ ,k′ − εKS
n,k − iη

 (2.40)

実空間 (r, r′)から逆格子空間 (q,G,G′)への Fourier変換後の分極関数 P 0
G,G′ (q, ω)は式 (2.41)で

表される。

P 0
G,G′ (q, ω) = 2

∑
k

occ∑
n

emp∑
n′

⟨n,k|ei(q+G)·r|n′
,k+ q⟩ ⟨n′

,k+ q|ei(q+G′ )·r′ |n,k⟩

×

 1
ω − εKS

n′ ,k+q + εKS
n,k + iη

− 1
ω + εKS

n′ ,k+q − εKS
n,k − iη

 (2.41)

また、誘電関数 ϵと遮蔽クーロン相互作用W は式 (2.41)の分極関数 P 0
G,G′ (q, ω)を使って、式

(2.42)と式 (2.43)で表される。

ϵG,G′ (q, ω) = δG,G′ − v(q +G)P 0
G,G′ (q, ω) (2.42)

WG,G′ (q, ω) = ϵ−1
G,G′ (q, ω)v(q +G′) (2.43)

相関項は式 (2.44)のように振動数積分を含む行列要素を評価する。

⟨n,k|Σc(r, r
′ ; εKS

n,k)|n,k⟩ =
i

2π
∑
n′

∑
q,G,G′

⟨n,k|ei(q+G)·r|n′,k− q⟩ ⟨n′,k− q|e−i(q+G′ )·r′ |n,k⟩

×
∫ ∞

−∞
eiηω

′
dω

′ (
WG,G′ (q, ω′)− v(q +G)δG,G′

)
×

 1
εKS
n,k + ω′ − εKS

n′ ,k−q − iηn′ ,k−q

 (2.44)
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2.5 Bethe-Salpeter方程式

準粒子方程式では準粒子エネルギーとして光電子の発生に関する束縛エネルギーを算出するこ

とはできるが、光吸収エネルギーや発光エネルギーのような遷移エネルギーを直接的に算出するこ

とはできない。遷移に関与する軌道の準粒子エネルギー同士の差分を遷移エネルギーとして扱って

も、光吸収で重要な電子-正孔間の相互作用を考慮していない問題がある。この問題の解決法とし

て、Strinatiが固有値問題として定式化したBethe-Salpeter方程式が有効である [59]。Rohlfingと

Louieは価電子帯から伝導帯への吸収エネルギーと光吸収スペクトルについて分子、クラスター、結

晶といった実際の系におけるBethe-Salpeter方程式の第一原理計算を詳しく紹介している [60,61]。

本節では固有方程式としての Bethe-Salpeter方程式に関して内容を確認する。位置 r、スピン σ、

時刻 tの変数を 1 = (x1, t1) = (r1, σ1, t1)と表す。

節 2.1で確認した n粒子Green関数から 2粒子Green関数は式 (2.45)ように定義される。

G2(1, 2; 1
′
, 2′) = (−i)2 ⟨N, 0|T [ψ̂(1)ψ̂(2)ψ̂†(1′)ψ̂†(2′)]|N, 0⟩ (2.45)

2粒子Green関数は 2粒子相関関数Lと相互作用のない場合の 2粒子相関関数をL0 = G1G1を用

いて式 (2.46)と書ける。

G2(1, 2; 1
′
, 2′) = L(1, 2; 1′

, 2′) +G1(1, 1
′)G1(2, 2

′)

= L(1, 2; 1′
, 2′) + L0(1, 2; 1

′
, 2′) (2.46)

この 2粒子相関関数 Lに関するセルフコンシステント型の方程式がBethe-Salpeter方程式 [62]で

ある。

L(1, 2; 1′
, 2′) = L0(1, 2; 1

′
, 2′)

+
∫
d(3456)L0(1, 4; 1

′3)Ξ(3, 5; 4, 6)L(6, 2; 5, 2′)
(2.47)

このBethe-Salpeter方程式では 1粒子Green関数同士の相互作用を記述した方程式となる。Bethe-

Salpeter方程式には電子-電子対、正孔-正孔対、電子-正孔対のように相互作用に関する組み合わせ

が 3種類あるが [4]、ここでは電子-正孔間相互作用に限定する。その電子-正孔間相互作用はカー

ネル関数 Ξによって与えられる。カーネル関数 Ξは式 (2.48)のように 1粒子Green関数に対する

自己エネルギーの汎関数微分で表される。

Ξ(3, 5; 4, 6) = δΣ(3, 4)
δG1(6, 5)

(2.48)
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準粒子方程式の解として電子と正孔の準粒子エネルギーと準粒子波動関数が与えられると、2粒子

相関関数の Lehmann表示は次のようになる。

L0(x1, x2, x1′ , x2′ ;ω)

= i
∑
n,m

[
ϕQP
m (x1)ϕQP

n
∗(x1′ )ϕ

QP
n (x2)ϕQP

m
∗(x2′ )

ω − (εQP
m − εQP

n ) + iη
−
ϕQP
n (x1)ϕQP

m
∗(x1′ )ϕ

QP
m (x2)ϕQP

n
∗(x2′ )

ω + (εQP
m − εQP

n )− iη

]
(2.49)

L(x1, x2, x1′ , x2′ ;ω) = i
∑
λ

[
χλ(x1, x1′ )χ

∗
λ(x2′ , x2)

ω − Ωλ + iη
−
χλ(x2, x2′ )χ

∗
λ(x1′ , x1)

ω +Ωλ − iη

]
(2.50)

ここで n、m、λ、Ωλはそれぞれ、占有準位、非占有準位、励起子準位、励起子準位 λの遷移エネ

ルギーを表す。χλ(x1, x2)は Bethe-Sapleter振幅と呼ばれ、式 (2.51)のように表される。

χλ(x1, x2) =
∑
n

∑
m

[
Aλ

nmϕ
QP
n (x2)ϕQP

m
∗(x1) +Bλ

nmϕ
QP
m (x2)ϕQP

n
∗(x1)

]
(2.51)

式 (2.51)から確認できるように励起子準位 λの波動関数を記述する Bethe-Sapeter振幅は 1対 1

の電子-正孔対ではなく、複数の軌道が掛け合わさった状態として現れる。これこそが、∆SCF法

では記述できない励起子効果であり、2粒子 Green関数を取り扱うことの重要性が存在する。以

上の 2粒子相関関数、Bethe-Sapeter振幅を用いて、Bethe-Salpeter方程式は式 (2.52)の固有方程

式に帰着する。

(εQP
m − εQP

n )δnn′δmm′Aλ
n′m′ +

∑
n′m′

KAA
nm,n′m′(Ωλ)Aλ

n′m′ +
∑
n′m′

KAB
nm,n′m′(Ωλ)Bλ

n′m′ = Ωλδnn′δmm′Aλ
n′m′

∑
n′m′

KBA
nm,n′m′(Ωλ)Aλ

n′m′ + (εQP
m − εQP

n )δnn′δmm′Bλ
n′m′ +

∑
n′m′

KBB
nm,n′m′(Ωλ)Bλ

n′m′ = −Ωλδnn′δmm′Bλ
n′m′

(2.52)

式 (2.52)の固有値として遷移エネルギー Ωλが得られる。カーネル関数の各行列要素は次のよ

うに記述される。

KAA
nm,n′m′(Ωλ) = i

∫
d(3456)ϕQP

n (x4)ϕQP
m

∗(x3)Ξ(x3, x5, x4, x6; Ωλ)ϕQP
n′ (x5)ϕQP

m′
∗
(x6) (2.53)

KAB
nm,n′m′(Ωλ) = i

∫
d(3456)ϕQP

n (x4)ϕQP
m

∗(x3)Ξ(x3, x5, x4, x6; Ωλ)ϕQP
n′ (x6)ϕQP

m′
∗
(x5) (2.54)

KBA
nm,n′m′(Ωλ) = i

∫
d(3456)ϕQP

n (x3)ϕQP
m

∗(x4)Ξ(x3, x5, x4, x6; Ωλ)ϕQP
n′ (x5)ϕQP

m′
∗
(x6) (2.55)

KBB
nm,n′m′(Ωλ) = i

∫
d(3456)ϕQP

n (x3)ϕQP
m

∗(x4)Ξ(x3, x5, x4, x6; Ωλ)ϕQP
n′ (x6)ϕQP

m′
∗
(x5) (2.56)
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この固有値方程式ではBSEハミルトニアンは 2×2の行列で示されるが、スピン座標を省略した表

式である。↑↑、↑↓、↓↑、↓↓ のように 4通りの singlet励起と triplet励起を考慮すると、スピン分

極系での全ての励起パターンは 8×8の行列となる。
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第3章 X線光電子分光法に関するGW計算と自

己遮蔽効果

本章では第一章で紹介した結晶系のXPSに関する問題を対象とした研究を報告する。節 3.1で

はXPSの内殻電子束縛エネルギーと緩和エネルギーに関する研究背景を詳細に述べ、本章で取り

扱う問題と目的を明確化する。節 3.2では第 2章で紹介した one-shot GW法に関する振動数依存

性の計算方法を詳細に述べる。また緩和エネルギーの分析方法と自己遮蔽効果への対応方法も確

認する。節 3.3では計算対象の系と詳細な計算条件を列挙する。節 3.4では内殻電子束縛エネル

ギーの実験予測精度、緩和エネルギーの寄与、自己遮蔽効果の影響を計算結果に基づいて議論す

る。節 3.5では本章の研究成果に関するまとめを述べる。

3.1 背景と目的

XPSの第一原理計算に関する歴史をたどると、その黎明期では内殻電子束縛エネルギーの計算に

は始状態効果のみを考慮していた [27]。具体的には、Koopman定理に基づいて、Hartree-Fock(HF)

計算の内殻準位に関するエネルギー固有値 εHF
i を単純に内殻電子束縛エネルギーとして扱ってい

た [10,11]。しかし、1993年の Pehlke等 [28]が始状態効果のみでは化学シフトを表現できないこ

とを報告して以来、終状態の遮蔽効果を取り込むことが内殻電子束縛エネルギーの高精度計算に不

可欠であると認識されている [27,30,31]。Hartree-Fock近似を超えて終状態の遮蔽効果を考慮した

代表的な第一原理計算法として∆SCF法が存在する [29–31]。第一章でも紹介したように、∆SCF

法では始状態と終状態の各電子配置における全エネルギーを計算し、その全エネルギー差から束

縛エネルギーを直接的に求める [32]。しかし、このような方法ではいくつかの問題は存在する。1

つ目は、密度汎関数理論 [3, 55]はその適用範囲を基底状態に限定した理論であり、内殻正孔を持

つ終状態のような励起状態に関しては密度汎関数理論の適用限界を超えている。2つ目は、バン

ドギャップを持つ半導体や絶縁体に対する終状態の電子状態が正確ではないことである。周期的

境界条件の下で∆SCF法を終状態へ適用する場合、ユニットセルの電荷中性条件を破綻させてし

まうため電荷補正が必要となる [33–35]。電荷補正をするとN -1電子系ではなくN 電子系を計算

することになる。金属結晶では Fermi準位近傍に電荷を追加することで遮蔽効果に影響を与えな

いが、バンドギャップのある物質では本来の遮蔽効果を変化させてしまうため、この電荷補正は半
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導体や絶縁体に対して不適切であると Susi等 [33]は指摘されている。Susiの指摘を具体的に示す

Walter等の先行研究 [34]がある。Walter等の研究では、密度汎関数理論を適用した∆SCF法で

計算した内殻電子束縛エネルギーと実験値を比較して、物理的に明確な説明がつかないが経験的

なオフセットパラメーター δ = Ecal
b − Eexpt

b が存在することを示した。このオフセットパラメー

ターは汎関数の種類にも依存しているが、依存性の差異は不明確である。さらに、Frozen Core近

似 [32]のような終状態の遮蔽効果を意図的に制限する近似が最近の研究 [33–35]においても利用

されているが、内殻電子束縛エネルギーへの遮蔽効果に内殻電子が影響しないという判断は推測

の域にとどまっている。単に内殻電子束縛エネルギーの計算結果が実験値と一致を示すことの確

認だけでは第一原理計算手法として不十分である。

ここまで述べてきたように内殻電子束縛エネルギーの高精度計算と同時に終状態の遮蔽効果を

定量的に議論する必要がある。しかし、内殻電子束縛エネルギーと緩和エネルギー (定量的な遮

蔽効果)との関係を∆SCF法に基づいて議論することは困難である。Hedin [63]やBechstedt [64]

は、定量的な遮蔽効果の先行研究として軌道 iのHartree-Fockエネルギー固有値 εHF
i と、分極ポ

テンシャル [63]と呼ばれる緩和エネルギーRiの関係を次のように示した。

Ri + εHF
i = −Eb (3.1)

つまり、束縛エネルギーEbの負符号の中で、Hartree-Fockエネルギー固有値 εHF
i として記述され

ないエネルギー寄与として緩和エネルギーRiを表す。Koopman定理からHartree-Fock近似計算

のエネルギー固有値 εHF
i は遮蔽効果による波動関数の変化を含まないため、緩和エネルギーRiは

終状態の遮蔽効果を全て含んでいる。実際の物質を対象とした計算例ではないが、Bechstedt [64]

は結晶系の緩和エネルギーを取り扱う方法としてGreen関数法の必要性を示した。Green関数法

では自己エネルギーの摂動展開により、準粒子エネルギーに含まれる緩和エネルギーを分離して

定量化することができる。軌道 iに対する緩和エネルギーRiは自己エネルギーの相関項Σc(εi)の

期待値として以下のように示される。

Ri = ⟨i|Σc(εQP
i ) |i⟩ (3.2)

ここで、εQP
i と |i⟩は軌道 iの準粒子エネルギーと準粒子波動関数を意味する。式 (3.1)からわかる

ように、第 2章で確認した準粒子エネルギー計算から直接的に緩和エネルギーを算出できる利点

がGreen関数法には存在する。したがって、Green関数法に基づいた第一原理計算は内殻電子束

縛エネルギー計算と緩和エネルギー評価を両立する優れたアプローチであると言える。

Green 関数法に基づいた第一原理計算手法として、長距離相関の遮蔽効果を取り込んだ GW
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近似 [5, 51–53]が有力候補に挙げられるが、内殻電子束縛エネルギーおよび緩和エネルギーの計

算に適用するにはいくつかの課題が存在する。1つ目は、GW近似の自己エネルギーには振動数

依存性があるが、計算コストを理由に数値的振動数積分は避けられて、一般化プラズモンポール

(GPP:generalized plasmon pole)モデル [6]が利用されてきた。価電子帯の束縛エネルギー計算で

は数値的振動数積分の必要性に関する再調査が進められているが [56, 65, 66]、内殻電子領域では

未だGPPモデルの有効性や数値的振動数積分の必要性は不明である。2つ目は、GW近似の分極

関数には物理的に不適切な自己遮蔽効果が含まれていることが指摘されている [67–69]。Fock項

は内殻軌道で大きい寄与を持ち、またHartee項に対して自己相互作用の補正する効果を考慮する

と、内殻電子束縛エネルギー計算でもGW近似の自己遮蔽効果について検討する価値は十分にあ

る。3つ目は、これまでのGW計算のほとんどは価電子と伝導電子の特性に焦点が当てられてお

り、全電子GW計算の事例は少ない。そのため、内殻電子束縛エネルギー計算における緩和エネ

ルギーに対する内殻電子寄与は不明である。

以上より、本章の研究目的は 3つ存在する。1つ目は、バンドギャップを持つ結晶系の内殻電子

束縛エネルギー計算に関してGW近似のGPPモデルと数値的振動数積分を比較検討である。2つ

目は、全電子GW計算の緩和エネルギー以外に、内殻電子と価電子の個別の緩和エネルギー寄与

を分析する。3つ目は、自己遮蔽効果を補正したGW計算を内殻電子束縛エネルギー計算に適用

し、通常のGW計算との実験再現精度を比較する。
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3.2 計算方法

第 3章では、第 2章で述べた one-shot GW計算とその改良手法を適用する。準粒子エネルギー

を計算するため、one-shot GW法では第 2章で登場した次の式を用いる。

εQP
n,k = εKS

n,k + Zn,k ⟨n,k|
[
ΣGW
xc (r, r′ ; εKS

n,k)−VKS
xc (r)δ(r− r′)

]
|n,k⟩ (3.3)

ここで繰り込み因子 Zn,kは次のように定義される。

Zn,k =
[
1− ∆ΣGW

xc
∆ε

∣∣∣∣∣ε=εKS
n,k

]−1

(3.4)

自己エネルギーにGW近似を適用した場合の相関項 ΣGW
c = ΣGW

xc − Σxは式 (3.2)の緩和エネ

ルギーを記述する電子相関に対応する。Fock項は第 2章と同様であるが、相関項の行列要素は次

のように変形する。

⟨n,k|Σc(r, r
′ ; εKS

n,k)|n,k⟩ =
∑
n′

∑
q,G,G′

⟨n,k|ei(q+G)·r|n′,k− q⟩ ⟨n′,k− q|e−i(q+G′ )·r′ |n,k⟩

× i

2π

∫ ∞

0
eiηω

′
dω

′ (
WG,G′ (q, ω′)− v(q +G)δG,G′

)
×

 1
εKS
n,k + ω′ − εKS

n′ ,k−q − iηn′ ,k−q
+ 1
εKS
n,k − ω′ − εKS

n′ ,k−q − iηn′ ,k−q


(3.5)

遮蔽クーロン相互作用が偶関数W (ω′) =W (−ω′)であるから、ここでは数値積分の計算量を削減

するために積分区間 [−∞,∞]を [0,∞]のように変更した。本節では分極関数を式 (3.6)および式

(3.7)のように記述する。

P 0
G,G′ (q, ω

′)= 2
occ∑
m

P 0
m,G,G′ (q, ω

′) (3.6)

P 0
m,G,G′ (q, ω

′) =
emp∑
m′

(⟨m′,k| e−i(q+G)·r |m,k+ q⟩ ⟨m,k+ q| ei(q+G′ )·r′ |m′,k⟩
ω′ − εKS

m′,k + εKS
m,k+q + iη

− ⟨m,k| e−i(q+G)·r |m′,k+ q⟩ ⟨m′,k+ q| ei(q+G′ )·r′ |m,k⟩
ω′ − εKS

m,k + εKS
m′,k+q − iη

)
(3.7)

相関項については動的遮蔽クーロン相互作用の振動数依存性があり、数値的振動数積分の計算を
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直接的に行うには膨大な計算量を必要とする。Hybertsenと Louieは数値的振動数積分を回避す

るためにGPPモデルを提案した。GPPモデルでは式 (3.8)と式 (3.9)を使用する。

Imϵ−1
G,G′ = AG,G′

[
δ(ω − ω̃G,G′ ) + δ(ω + ω̃G,G′ )

]
(3.8)

Reϵ−1
G,G′ = δG,G′ +

Ω2
G,G′

ω2 − ω̃2
G,G′

(3.9)

ω̃G,G′ はプラズモン振動数、AG,G′ はプラズモン振動数の強度、Ω2
G,G′ は実部での振動強度を表

す。式 (3.8)のようにGPPモデルでは一つの振動数での集団励起のみしか遮蔽効果には寄与しな

いことを意味している。

Reϵ−1
G,G′ (q, ω = 0) = δG,G′ + 2

π
P
∫ ∞

0
dω 1

ω
Imϵ−1

G,G′ (q, ω) (3.10)

∫ ∞

0
dω ωImϵ−1

G,G′ (q, ω) = −π
2
ω2
p
(q +G) · (q +G′)

|q +G|2
ρ(G−G′)

ρ(0)
≡ −π

2
Ω2
G,G′ (3.11)

これらのパラメータは Johnsonの振動数総和則 [70]、誘電関数の静的極限ω → 0、Kramers-Kronig

の関係式から決定される。

ω̃2
G,G′ =

Ω2
G,G′

δG,G′ − ϵ−1
G,G′ (q, ω = 0)

(3.12)

Ω2
GG′ (q) = ω2

pl

(q +G) · (q +G′)
|q +G|2

ρ(G−G′)
ρ(0)

(3.13)

ρは電子密度、wpl =
√
4πρ(0)はプラズマ振動数を表す。GPPモデルでの相関項の期待値は式

(3.14)で表される。

⟨n,k|Σc(r, r
′ ; εKS

n,k)|n,k⟩ =
occupy∑

n′

∑
q

∑
GG′

⟨n,k|ei(q+G)·r|n′,k− q⟩ ⟨n′,k− q|e−i(q+G′ )·r′ |n,k⟩

× 1
2

Ω2
GG′ (q)

ω̃GG′ (q)[εKS
n,k − εKS

n′,k−q + ω̃GG′ (q)]
v(q +G′)

+
empty∑
n′

∑
q

∑
GG′

⟨n,k|ei(q+G)·r|n′,k− q⟩ ⟨n′,k− q|e−i(q+G′ )·r′ |n,k⟩

× 1
2

Ω2
GG′ (q)

ω̃GG′ (q)[εKS
n,k − εKS

n′,k−q − ω̃GG′ (q)]
v(q +G′) (3.14)
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次に緩和エネルギーの分析方法を記述する。Frozen core近似で無視される内殻電子からの遮蔽

効果を式 (3.2)の緩和エネルギーから評価するため、次のように分極関数 P 0 を内殻電子の分極

P coreと価電子の分極 P valenceに分離する。

P 0 = 2
occ∑
m

P 0
m = 2

core∑
m

P 0
m + 2

valence∑
m

P 0
m = P core + P valence (3.15)

これらの分極関数による遮蔽クーロン相互作用をW α = (1− vP α)−1v (α = core or valence)とし

て定義する。内殻電子と価電子のそれぞれの遮蔽効果による軌道 nへの緩和エネルギーを式 (3.16)

と式 (3.17)のように定義する。

Rcore
n = ⟨n|Σ core

c |n⟩ (3.16)

= ⟨n| iGW core |n⟩

Rvalence
n = ⟨n|Σ valence

c |n⟩ (3.17)

= ⟨n| iGW valence |n⟩

ここでRcore
1s は内殻軌道 1sの束縛エネルギーに対する内殻電子からの遮蔽効果を意味する。

上記までの通常のGW近似に加えて、自己遮蔽効果を補正したGW近似を導入する。自己遮蔽

効果 [67–69]はXPS過程の終状態の遮蔽効果において重大な問題となり、この自己遮蔽効果は以

下のように説明される。例えば、1s軌道に内殻正孔が生成された後、スピンを考慮した 1s軌道に

は占有軌道と非占有軌道が存在する状況を考える。この状況では 1s軌道に残った内殻電子だけが

内殻正孔を遮蔽するはずである。しかし、GW近似では始状態で占有状態にあった全ての軌道に

よる分極を取り込んでしまうため、過剰な緩和エネルギーが発生する。自己遮蔽効果を補正した

GW計算では自己遮蔽効果によるこの過剰な緩和エネルギーを排除する。軌道 iの自己遮蔽効果

を補正した分極関数 (self-screening corrected polarization function)P 0
SSCを次のように導入する。

P 0
SSC = 2

occ∑
m(̸=i)

P 0
m + P 0

i (3.18)

式 (3.18) の分極関数から遮蔽クーロン相互作用を W SSC = (1 − vP SSC)−1v のように改めて、

自己遮蔽効果を補正した GW近似 (SSC-GWA:self-screening corrected GW approximation) を

ΣSSC−GW = iGW SSCとして計算する。
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3.3 計算条件

表 3.1: GW計算の計算条件を示す。計算対象物質、結晶構造、格子定数、原子基底 (AO)、平面波のカット
オフエネルギー Ecutoff

PW 、Fock項のカットオフエネルギー Ecutoff
x 、相関項のカットオフエネルギー

Ecutoff
c 、軌道数、k点数を列挙する。原著論文 [1]より引用。

material
lattice

AO
Ecutoff

PW Ecutoff
x Ecutoff

c number k points,
structure parameter PW exchange correlat- of ks points,

(Å) (eV) (eV) ion (eV) levels q points
silicon diamond a = b = c = 3.840 Si1s2s2p 2,204 13,223 1,469 520 8, 10, 8
diamond diamond a = b = c = 2.500 C1s 2,913 16,275 1,180 360 8, 10, 8
β-SiC zinc blend a = b = c = 3.063 Si1s2s2p, C1s 3,607 18,529 2,308 560 8, 10, 8
h-BN hexagonal a = b = 2.491, c = 6.687 (B,N)1s 4,750 18,998 2,932 350 18, 9, 12
AlP zinc blend a = b = c = 3.863 (Al,P)1s2s2p 2,579 16,125 1,703 750 8, 10, 8

本研究の計算対象物質は silicon、diamond、β-SiC、h-BN、AlPとした。これらの結晶系につい

て、格子定数の決定にはCASTEP [71,72]の局所密度近似による構造最適化計算を利用した。それ

以外の計算について、平面波 (PW:plane wave)と数値的原子軌道 (AO:atomic orbital)を基底関数

とする全電子混合基底関数プログラムTOMBO [73]を用いて一連のGW計算を実施した。本研究の

one-shot GW計算では局所密度近似のDFT計算から得られるKohn-Sham固有値とKohn-Sham

波動関数を利用した。局所密度近似には Perdew-Zungerの交換相関関数を使用した [74]。また、

内殻軌道の計算精度を高めるため、DFT計算の際にmass-velocity項とDarwin項による半相対論

補正を考慮した。その他、本研究の詳細な計算条件を表 4.1に示す。
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3.4 計算結果と考察

3.4.1 参照準位問題

図 3.1: XPSにおける内殻電子束縛エネルギーの定義に関する概要図。原著論文 [1]より引用。

まずXPSの実験値と正確な比較検討を行うための参照準位問題 [27]を議論し、非金属系の内殻

電子束縛エネルギーを再定義する。結晶系でのXPS実験において束縛エネルギーは分光計のフェ

ルミ準位 εspecF を参照準位として測定される。真空準位と分光計のフェルミ準位 εspecF から得られ

る仕事関数 ϕ = −εspecF + εvacuumを用いて、束縛エネルギーはEb = E(N − 1)−E(N)+ϕとして

定義される。金属の場合には電気伝導性が良く、測定装置と物質間のフェルミ準位が一致するた

め、参照準位となる仕事関数 ϕと束縛エネルギーは実験環境に依存しない測定が可能である。し

かしながら、バンドギャップを持つ半導体と絶縁体では参照準位問題 [27]が存在する。ここでの

参照準位問題とは半導体と絶縁体では測定装置と物質間のフェルミ準位が必ずしも一致しないた

め、仕事関数 ϕの値が不確定になってしまう問題を意味する。実際、過去の第一原理計算研究に

関する報告では内殻電子束縛エネルギーの実験値は非常に散逸した値を参照していた [34]。バン

ドギャップを持つ半導体や絶縁体では参照準位問題が存在するため、単純に実験値と第一原理計算

の結果を比較することは不適切である。

このような問題を解決する方法として、分光計の仕事関数は実験中に一定値 [10]であることを利

用する。図 3.1に示すように、価電子帯の最大占有準位 (VBM:valence band maximum)EVBM
b =
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EVBM(N−1)−E(N)+ϕと内殻軌道準位Ecore
b = Ecore(N−1)−E(N)+ϕは同一の仕事関数ϕを共

有しているため、EVBM
b を参照準位に設定すれば物質に固有の内殻電子束縛エネルギーを定義でき

る。そこで、本研究で計算結果と比較するために内殻電子束縛エネルギーをCEBE = Ecore
b −EVBM

b

と再定義する。このように価電子準位でオフセットする方法はバンドギャップが不連続な半導体-

半導体界面のXPS実験で利用される方法である [75, 76]。

3.4.2 プラズモンポールモデルと数値的振動数積分の比較

前節で再確認した定義に基づいて、本節では内殻電子束縛エネルギーに対するGPPモデルと数

値的振動数積分の実験再現精度を比較および検証する。表 3.2にGPPモデルと数値的振動数積分

で評価した内殻電子束縛エネルギーのGW計算結果と対応する実験値を示す。

Si2p(silicon)、C1s(diamond)、Si2p(β-SiC)、C1s(β-SiC)、N1s(h-BN)、B1s(h-BN)、Al2p(AlP)

に対して、CEBE(GPP)と CEBE(NI)の差 CEBE(GPP) − CEBE(NI)はそれぞれ 0.9 eV、5.0

eV、1.0 eV、2.0 eV、2.5 eV、2.0 eV、1.0 eVであった。節 3.2で確認したように、GPPモデルで

はプラズモン振動数による集団励起のみが遮蔽効果に寄与すると仮定する。しかしながら、この

ような仮定に基づいたGPPモデルでは振動数空間において多数のピークを持つような誘電関数を

正確に記述することができていない。内殻電子束縛エネルギーに対するGW計算について、表 3.2

と図 3.2で示した結果からGPPモデルは数値的振動数積分に置き換わる計算手法として不適切で

あると言える。

次に、数値的振動数積分によるGW計算で評価した内殻電子束縛エネルギーCEBE(NI)の実験再

現精度を検証する。CEBE(NI)と対応する実験値CEBE(Expt)との差CEBE(NI) − CEBE(Expt)

は、Si2p(silicon)、C1s(diamond)、C1s(β-SiC)、Si2p(β-SiC)、B1s(h-BN)、N1s(h-BN)、Al2p(AlP)

のそれぞれについて-0.2 eV、-0.7 eV、-1.1 eV、0.3 eV、-1.5 eV、-1.3 eV、-0.2 eVであった。こ

の結果の全体的な傾向として、数値的振動数積分を適用したGW計算による内殻電子束縛エネル

ギーは実験値と比べて過小評価する傾向にあった。一方でGPPモデルを適用したGW計算は内殻

電子束縛エネルギーを過大評価する傾向にあった。表 3.2からも確認できるように、数値的振動数

積分を適用した場合の緩和エネルギー R(NI)はGPPモデルを適用した緩和エネルギー R(GPP)

よりも大きい。数値的振動数積分によるGW計算では集団励起と個別励起の両方の寄与を考慮す

るため、GPPより大きい緩和エネルギーを算出すると理解できる。内殻電子束縛エネルギー計算

結果と実験値の差 CEBE(NI)−CEBE(Expt)として評価した GW近似の実験再現精度について、

C1s(β-SiC)、B1s(h-BN)、N1s(h-BN)は 1 eVよりわずかに大きい誤差を示し、GW近似の内殻電

子束縛エネルギー計算は実験値を過小評価する傾向にあった。
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表 3.2: 緩和エネルギー Ri の計算結果と内殻電子束縛エネルギーの計算結果 CEBE および実験値
CEBE(Expt)。GPP と NIはそれぞれ GPP モデルと数値的振動数積分の GW 計算を意味する。
SSCは数値的振動数積分を用いた自己遮蔽効果補正GW計算を意味する。原著論文 [1]より引用。
(eV単位)

material orbital
Ri CEBE (eV)

(GPP) (NI) (SSC) (GPP) (NI) (SSC) (Expt)
silicon Si2p 10.5 11.2 11.0 99.7 98.8 98.8 98.95a

diamond C1s 12.5 14.0 13.4 288.7 283.7 284.1 284.44b

β-SiC Si2p 9.9 10.7 10.2 100.6 99.6 100.2 99.3±0.1 c

C1s 15.0 15.5 14.2 282.4 280.4 281.3 281.45c

h-BN N1s 16.7 17.3 16.9 395.6 393.1 393.4 394.4d

B1s 12.0 12.7 12.0 187.2 185.2 185.7 186.7d

AlP Al2p 8.7 9.6 9.2 73.2 72.2 72.5 72.43±0.03 e

a Ref. [77], b Ref. [78], c Ref. [75], d Ref. [79], e Ref. [76].
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図 3.2: 内殻電子束縛エネルギーの実験値と計算値の誤差CEBE(Cal)-CEBE(Expt)を示す。GPPとNIは
それぞれ GPPモデルと数値的振動数積分の GW計算を意味する。SSCは数値的振動数積分を用
いた自己遮蔽効果補正 GW計算を意味する。原著論文 [1]より引用。(eV単位)
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3.4.3 緩和エネルギー寄与に関する分析

表 3.3: 各内殻軌道 iへの緩和エネルギー Ri について価電子、内殻電子、全電子ごとの寄与を Rvalence
i 、

Rcore
i 、Rall

i として示す。これらは数値的振動数積分を適用したGW計算結果である。原著論文 [1]
より引用。(eV単位)

material orbital Rall
i Rcore

i Rvalence
i

(NI) (NI) (NI)
silicon Si2p 11.2 6.6 7.7

Si2s 12.4 7.3 6.9
diamond C1s 14.0 2.2 12.4
β-SiC Si2p 10.7 6.2 6.6

Si2s 12.3 8.1 6.2
C1s 15.5 2.5 13.8

BN N1s 17.3 2.0 16.1
B1s 12.7 3.1 10.5

AlP Al2p 9.6 5.6 5.7
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図 3.3: 各内殻軌道 iに対する価電子 (マゼンタ色)、内殻電子 (シアン色)、全電子 (黄色)による緩和エネ
ルギーの計算結果を示す。原著論文 [1]より引用。(eV単位)
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表 3.3と図 3.3に価電子、内殻電子、全電子ごとの寄与による緩和エネルギーを示す。第二周期

元素である B原子、C原子、N原子、O原子の 1s軌道について内殻電子による緩和エネルギー

Rcore
i (NI)は価電子による緩和エネルギーRvalence

i (NI)よりも小さいという傾向が確認できた。そ

の一方で、第三周期元素である Si原子とAl原子の 2s/2p軌道に関してRcore
i (NI)はRvalence

i (NI)

と同等の寄与を持つことが確認できた。この結果から、Frozen core近似のような価電子だけで遮

蔽効果を考慮することは不十分であり、特に第三周期元素の内殻電子束縛エネルギーのGW計算

には全電子計算が不可避であると言える。内殻電子励起の場合、終状態は高励起状態であり、内

殻正孔周辺の内殻電子による遮蔽効果も存在するのである。この傾向は内殻電子の数に関連して

いる。第 2周期元素には 1s軌道しか分極に寄与する内殻電子が存在しないが、第 3周期元素では

1s軌道、2s軌道、2p軌道が分極に寄与できるため上記のような傾向になる。本節では、緩和エネ

ルギーに関する調査を通して価電子と内殻電子の両方が遮蔽効果に重要であり、信頼性の高い内

殻電子束縛エネルギーのためには全電子計算が必要であることを確認した。

3.4.4 自己遮蔽補正GW計算

節 3.4.2で確認したように数値的振動数積分を適用したGW計算では内殻電子束縛エネルギー

をわずかに過小評価する傾向であった。この原因として、GW近似自体がパウリの排他原理を満

たさない [67–69]ことがあげられる。この問題は自己遮蔽効果とも呼ばれ、物理的に矛盾した緩和

エネルギーへの寄与がGW近似で計算した内殻電子束縛エネルギーの過小評価を引き起こす可能

性がある。本節では GW近似に内在する自己遮蔽効果が XPSの内殻電子束縛エネルギーと緩和

エネルギーにどの程度影響するか、自己遮蔽効果を補正したGW計算により検証した。

数値的振動数積分を適用した通常のGW計算と自己遮蔽効果を補正したGW計算による内殻電

子束縛エネルギー CEBE(SSC)を表 3.2に示す。また、実験値と計算結果との差も図 3.2に示す。

C1s(diamond)、C1s(β-SiC)、N1s(h-BN)、B1s(h-BN)に対して、CEBE(SSC)の方がCEBE(NI)

よりも実験値CEBE(Expt)により一致する結果を示した。特に、C1s(β-SiC)に関しては誤差 0.1

eVの実験再現精度を示した。

さらに、表 3.2に示すように、自己遮蔽効果を補正した緩和エネルギーRi(SSC)は通常のGW

計算による緩和エネルギーRi(NI)よりも小さい値Ri(SSC)<Ri(NI)を示した。図 3.2からも確認

できるように、自己遮蔽効果を補正した場合の方が過剰な緩和エネルギーを改善した結果として、

より実験値に近い内殻電子束縛エネルギーを示した。さらに表 3.2から、Si2pや Al2pのような

第三周期元素に関する自己遮蔽効果の補正は 0.2-0.5 eV程度の微小なエネルギー変化であったが、

第二周期元素の 1s軌道に関しては、0.4-1.3 eVもの比較的大きいエネルギー変化であったという

特徴も確認できた。この特徴は第二周期元素の 1s軌道に関する内殻電子束縛エネルギー計算では
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自己遮蔽効果の補正が特に重要であることを意味している。本節では、自己遮蔽効果を補正した

GW近似の方が補正なしのGW近似と比較して内殻電子束縛エネルギーをより高精度に計算し、

絶対誤差 1 eVの範囲で実験値と一致することを確認した。

3.4.5 ∆SCF法とGW近似の関係

最後に、なぜGW近似や自己遮蔽効果を補正したGW近似が内殻電子束縛エネルギーを高精度に

計算できたのか、∆SCF法との理論的構造の違いを議論する。Hedinの研究 [63]によるとHartree-

Fock近似による∆SCF法は 2次の直接項を取り込んだ摂動計算と対応する。またGalitskii-Migdal

の全エネルギー [80]から、行列要素 ⟨1s|Σxc |1s⟩はHartree項を除いた 1s軌道に対する電子間相

互作用を意味する。したがって、GW計算に現れる行列要素 ⟨1s|ΣGW
xc −Σ2d − V LDA

xc |1s⟩はGW

近似によって記述される遮蔽効果の中で Fock項と 2次の直接項を超えた電子相関を意味する。つ

まり、本研究のGW計算と自己遮蔽効果補正GW計算では 2次の直接項を超えた高次の遮蔽効果

を考慮することで高精度計算を実現可能していると理解できる。本質的に∆SCF法は 2次摂動ま

での計算精度しか到達できない問題があり、高次の電子相関を取り込んだ計算を必要とする内殻

電子束縛エネルギーには自己エネルギーを系統的に摂動展開できるGreen関数法が有効である。
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3.5 まとめ

本章の研究ではXPSの内殻電子束縛エネルギーと緩和エネルギーに関してGreen関数法に基づ

いた通常のGW計算および自己遮蔽効果補正付きGW計算の精度を検証した。本章の研究からは

3点の成果がある。内殻電子と価電子に分離して緩和エネルギーを分析した結果、第三周期元素で

は価電子だけでなく内殻電子の緩和エネルギー寄与も重要であることが確認された。この事実は

信頼性のある内殻電子束縛エネルギーを求めるためには全電子計算の重要性を意味する。一般化

プラズモンポールモデルと比較して数値的振動数積分を実施した全電子GW計算では一切の経験

的パラメーターに頼らずにXPSの内殻電子束縛エネルギーを再現することができた。ただし、過

剰な緩和エネルギーが存在するため、このGW計算により得られた内殻電子束縛エネルギーは実

験値よりも僅かに過小評価する傾向にあった。そこで、XPSの内殻電子束縛エネルギーに影響す

る自己遮蔽効果の改善を実施した。自己遮蔽効果を補正したGW計算を提案および検証したとこ

ろ、過剰な緩和エネルギーの改善に伴い、内殻電子束縛エネルギーの計算誤差は補正なしのGW

計算より改善される傾向を示した。本章の研究では自己遮蔽効果補正GW計算により、一切の経

験的パラメーターを用いることなく、内殻電子束縛エネルギーを 1 eV以下 (平均 0.5 eV)の誤差

範囲で再現することに成功した。

最後にGW計算と∆SCF法の理論的構造の違いを検討した。両者は共通して束縛エネルギーの

定義に従い終状態効果を反映した計算手法であるが、電子相関の記述範囲が違いがある。すなわ

ち、∆SCF法は 2次の直接項までの電子相関を考慮するが、一方でGW近似は Fock項と 2次の

直接項に加えてより高次の直接項も電子相関として記述する。そのため、本章で検証した通常の

GW計算と自己遮蔽効果を補正したGW計算は∆SCF法よりも正確に緩和エネルギーを考慮した

内殻電子束縛エネルギーを算出できたのである。

36



第4章 X線発光分光法に関する拡張GW+BSE

計算

第 4章では、第 1章にて目的として挙げたGreen関数法を用いたXESの第一原理計算に関する

研究を述べる。節 4.1では第 1章にて紹介したXESに関する第一原理計算の研究課題を詳細に言

及し、具体的な研究方針を明確化する。節 4.2では拡張GW+BSE法の計算方法を紹介する。節

4.3では計算対象の系と詳細な計算条件を列挙する。節 4.4ではX線発光エネルギーの実験再現精

度、価電子準位の帰属分析、XESにおける励起子効果を計算結果に基づいて議論する。節 4.5で

は本章の研究成果に関するまとめを述べる。

4.1 背景と目的

近年ではXESを対象とした第一原理計算手法開発が活発化している [43,81–86]。本節ではXES

に関係した第一原理計算の先行研究から課題と目的を整理する。第 1章でも言及したように、第

一次光学過程のXPSやXASは基底状態を始状態とするが、第二次光学過程のXESは内殻正孔を

持つ励起状態を始状態とする。そのため、XESでは内殻正孔を持つ電子状態に対応する第一原理

計算を必要とする問題が存在する。

Bagus等は内殻正孔による遮蔽効果を取り扱うため Hartree-Fock近似による ∆SCF法を孤立

系のXPS計算へ適用する先駆的研究 [29]を実施した。さらに、Ågren等 [87]はHartree-Fock近

似の∆SCF法を初めてXESスペクトル計算へ適用した。ここまでは∆SCF法に基づいているた

め、励起効果のような電子-正孔間の相互作用は考慮していない。XASとの相補関係にあるという

特徴から、電子-正孔間相互作用を考慮した XAS計算に用いられてきた第一原理計算手法である

TD-DFT、EOM-CCSD法を適用して Besleyは XESスペクトルを計算した [43]。Besleyの計算

ではX線発光エネルギーについて、BLYP交換相関関数 [88, 89]と B3LYP交換相関関数 [90–92]

を使用したTD-DFT計算は、実験値と 10 eV程度の乖離が存在した。一方、SRC交換相関関数に

よるTD-DFT計算、B3LYP交換相関関数による∆SCF計算、EOM-CCSD計算の結果は実験値

と高精度に一致した。しかし、XESスペクトルの発光ピークに関しては問題が未解決のままであ

る。具体的には、CH3OH分子についてC原子K端のXESスペクトル計算で示された発光ピーク

数は実験よりも少ない結果であった。
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本来、XESは価電子の電子状態分析に活用されるX線分光法である。いくつかのX線発光エネ

ルギーが高精度であっても、計算による発光ピークが実験結果と対応していなければ化学分析を

誤る可能性がある。このようなXESスペクトルの第一原理計算手法に関する問題解決には、やは

りXESの始状態に関する遮蔽効果と終状態の電子-正孔間相互作用を適切に取り扱う必要がある。

ただし、この問題解決には密度汎関数理論のような基底状態の電子状態計算を基本とする第一原

理計算手法の適用限界を超えた計算に取り組む困難がある。

上記の背景において、内殻正孔を持つ電子状態に対応し、X線発光エネルギーの高精度計算と

XESスペクトルの価電子状態分析を実現する新規第一原理計算手法が要請される。XES過程に関

する第一原理計算のこのような課題を解決する方法として、多体摂動論 [4,48]を基礎とするGreen

関数法が有効である。その理由としてGreen関数法には 2つの利点がある。１つ目の利点は、第

2章で確認したように準粒子描像に基づいたGreen関数法は準粒子方程式や Bethe-Salpeter方程

式 [4, 57, 59–62]を解くことにより、束縛エネルギーや遷移エネルギーなどの励起スペクトルを直

接的に算出できる利点がある。実際に、GW+BSE計算は電子-正孔間相互作用である励起子効果

を取り込んで分子、クラスター、固体の XASスペクトル計算に成功してきた [45, 47, 93, 94]。さ

らに、XPS過程の内殻電子束縛エネルギーに対する第一原理研究も高精度計算へ向けた事例が登

場しつつある [1,95,96]。第二の利点として、近年に提案された拡張準粒子方程式 [50]を適用する

ことで、Green関数法では任意の励起状態を始状態とした電子状態計算が可能である。この利点

を活用すれば、始状態に内殻正孔を電子配置とすることを正当的に取り扱い、XESスペクトルの

第一原理計算を実現可能となる。

本章の目的は、XESスペクトルの第一原理計算手法として拡張準粒子方程式に基づいたGW+BSE(拡

張GW+BSE)計算を提案および検証することである。さらに、拡張GW+BSE法により計算した

XESスペクトルについて価電子準位の帰属分析を実施して、本手法の実用性を示す。
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4.2 計算方法

本節ではXESを目的とした拡張GW+BSE法 [2]の計算方法を述べる。拡張GW+BSE法では

拡張準粒子方程式に基づいて内殻励起した電子状態のGW計算を one-shot GW法で実施した後、

BSE計算では電子-正孔間相互作用を考慮した X線発光エネルギーなどのスペクトル情報を算出

する。本節ではTamm-Dancoff近似 [97]とGW近似を適用したスピン分極系の計算方法を記述す

る。第 2章や第 3章と重複する部分も多いため、XESスペクトル計算に関係した要点に限定する。

本節では位置座標、スピン座標、時刻を示す省略表記 1 = (r1, σ1, t1)を使用する。

はじめにGW近似ΣGW = iGW の下で、N -1電子のスピン分極系の電子状態計算を行う。one-

shot GW計算法 [6, 56]は状態 (n, σ)の準粒子エネルギー εQP
nσ を次のように計算できる。

εQP
nσ = εKS

nσ + Znσ ⟨n, σ|
[
ΣGW
σ (r1, r2; εKS

nσ )− V KSxc
σ (r)δ(r1 − r2)

]
|n, σ⟩ (4.1)

ここで、εKS
nσ と V KSxc

σ はそれぞれ状態 (n, σ)のKohn-Sham固有値とKohn-Sham交換相関関数を

示す。前章までと同様に one-shot GW計算では準粒子波動関数はKohn-Sham波動関数を近似的

に代用する。つまり、ϕQP
nσ ≃ ϕKS

nσ = |n, σ⟩のように扱う。スピン分極系の繰り込み因子 Znσ は次

式で示される。

Znσ =
[
1− ∆ΣGW

σ

∆ε

∣∣∣∣∣ε=εKS
nσ

]−1

(4.2)

自己エネルギーの行列要素に関する計算方法は第 2章や第 3章と同様であり、各スピン座標 σ毎

に計算を実施する。

次にBSEの計算方法を説明する。Tamm-Dancoff近似を適用して singlet励起に限定した場合、

BSEの固有ベクトルAλ
nσ,mσ と準粒子波動関数 ϕQP

nσ (r)を用いて、BSEの波動関数 χλ
σ,σ(r1, r2)は

式 (4.3)と近似される。

χλ
σ,σ(r1, r2) ≃

occupy∑
n

empty∑
m

Aλ
nσ,mσϕ

QP
nσ (r2)ϕQP

mσ
∗(r1) (4.3)
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GW近似の下では電子-正孔間相互作用を記述するカーネル関数 Ξは式 (4.4)となる。

Ξ(3, 5; 4, 6) = ∂Σ(3, 4)
∂G1(6, 5)

≃ ∂[VHartree(3)δ3,4 +ΣGW(3, 4)]
∂G1(6, 5)

≃ −iδ3,4δ5,6v(3, 6) + iδ3,6δ4,5W (3, 4)

= Ξx + Ξd (4.4)

ここでは自己エネルギー ΣとしてHartreeポテンシャル VHartreeも加えている。さらにGW近似

への汎関数微分において、遮蔽クーロン相互作用の微分 ∂W
∂G を含む項は無視している。結果とし

て残った Ξxは裸のクーロン相互作用の寄与による交換項、Ξdは動的遮蔽クーロン相互作用の寄

与による直接項と呼ばれる。図 4.1に交換項と直接項の Feynman図形を示す。図 4.1のように直

接項は電子-正孔対に働く電子正孔間相互作用として作用し、セルフコンシステント型の BSE方

程式では直接項がはしご型図形を形成する。つまり、GW近似を適用したカーネル関数は電子-正

孔間の相互作用として短距離相関で重要なはしご型図形を取り込んでいる。

図 4.1: GW近似を適用したカーネル関数の Feynman図形を示す。左が交換項 Ξx、右が直接項 Ξdを表す。

BSEハミルトニアンの行列要素は交換項 Ξx と直接項 Ξd から構成され、各項を以下のように

示す。

Xσ,σ
′

n1,m1;n2,m2 =
∫
ϕQP
n1σ

∗(r1)ϕQP
m1σ(r1)v(r1 − r2)ϕQP

n2σ
′ (r2)ϕQP

m2σ
′
∗
(r2)dr1dr2 (4.5)

Dσ,σ
n1,m1;n2,m2(Ω

λ) = (εQP
n1σ − εQP

m1σ)δn1,n2δm1,m2 (4.6)

− i

2π

∫
dr1dr2dωϕQP

n1σ
∗(r1)ϕQP

m1σ(r1)W (r1, r2, ω)ϕQP
n2σ(r2)ϕ

QP
m2σ

∗(r2)

×
[

1
Ωλ − ω − (εQP

n2σ − εQP
m1σ)

+ 1
Ωλ + ω − (εQP

n1σ − εQP
m2σ)

]
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Dは電子-正孔対の準粒子エネルギー差も含む直接項の行列要素であり、Xは交換項の行列要素で

ある。GW近似と Tamm-Dancoff近似を適用して singlet励起に限定したスピン分極系の BSEは

式 (4.7)に示す 2×2の固有方程式に帰着する。

D↑↑ +X↑↑ X↓↑

X↑↓ D↓↓ +X↓↓


Aλ

↑↑

Aλ
↓↓

 = Ωλ

Aλ
↑↑

Aλ
↓↓

 (4.7)

X線発光スペクトルは誘電関数 εM [57,98]の虚部により与えられる。Tamm-Dancoff近似の下

で、長波長極限 q → 0の誘電関数 εTDA
M は以下のようになる。

εTDA
M (ω) = 1 + lim

q→0
v(q)

∑
λ

∣∣∣∣∣∑
σ

occupy∑
n

empty∑
m

⟨nσ| e−iq·r |mσ⟩Aλ
nσ,mσ

∣∣∣∣∣
2

Ωλ − ω
(4.8)
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4.3 計算条件

表 4.1: 拡張 GW+BSE 法による XES 計算の計算条件を示す。計算対象の分子、ユニットセル、数値的
原子関数 (AO)、平面波 (PW)のカットオフエネルギー Ecutoff

PW 、Fock項のカットオフエネルギー
Ecutoff

x 、相関項のカットオフエネルギー Ecutoff
c 、軌道数を列挙する。原著論文 [2]より引用。

molecule
cell

AO
Ecutoff

PW Ecutoff
x Ecutoff

c number
parameter PW exchange correlat- of

(Å) (Ry) (Ry) ion (Ry) levels
CH4 a = b = c = 12.0 C1s 30.7 155.5 17.3 2000
NH3 a = b = c = 10.0 N1s 69.1 276.4 24.9 2000
H2O a = b = c = 10.0 O1s 63.7 276.4 24.9 2500
CH3OH a = b = c = 14.0 (C,O)1s 47.4 124.6 18.3 3000

本節ではXESに拡張GW+BSE計算を適用した第一原理計算の計算条件を述べる。拡張GW+BSE

法を適用する対象系はCH4分子、NH3分子、H2O分子、CH3OH分子とした。これらの分子系は

TD-DFT、EOM-CCSD、∆SCF法を用いた先行研究 [43]と実験 [99–102]の XESスペクトルが

両方とも存在する。したがって、これらの分子系は新規計算手法の検証対象系として既存の第一

原理計算手法との比較や実験との精度比較が実施可能となる。始状態の電子状態計算に必要な各

分子系の 3次元構造は PubChem3Dのデータベースを利用した [103]。

本研究の計算手順は以下の通りである。XESの始状態を再現するため、本研究では内殻軌道に

非占有軌道を持つN -1電子系の電子配置を初期条件として設定した。このN -1電子系の始状態に

対してスピン分極を含む DFT計算を実施して、Kohn-Sham固有値およびKohn-Sham波動関数

を算出した。このDFT計算の結果では内殻正孔に由来する遮蔽効果を反映した電子状態を生成す

る。続いて、このKohn-Sham固有値とKohn-Sham波動関数を入力とした one-shot GW計算を

行い、準粒子エネルギーを算出した。最後に Tamm-Dancoff近似と GW近似を用いた singlet励

起のBSEハミルトニアンについて固有値方程式を解き、誘電関数の虚部から発光スペクトルを算

出した。

上記の計算には第 3章と同様に全電子混合基底関数プログラムTOMBOを使用した [73]。DFT

計算では Perdew-Zungerの交換相関関数 [74]を使用した局所密度近似を適用した。また、内殻軌

道の計算精度を高めるため、DFT計算の際にmass-velocity項とDarwin項による半相対論補正を

考慮した。本手法ではGW計算に加えて BSE計算も実施するため計算コストが高くなりやすい。

そのため、one-shot GW計算と BSE計算では動的遮蔽クーロン相互作用を含むGW近似の相関

項 [6]とBSEハミルトニアンの直接項 [60]に対してGPPモデルを適用した。さらに式 (4.6)の直

接項は BSEの遷移エネルギー Ωλ 自体に依存性を持つため、Rohlfingの方法 [60]と同様に BSE
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計算を繰り返し解くことで対応した。本研究の計算はすべて周期的境界条件が適用されているが、

分子系を取り扱うためにクーロン相互作用に対して spherical cut条件 [60]を適用した。全電子混

合基底法で必要となる数値原子基底 AOと平面波 PWの計算条件、その他 GW計算および BSE

計算の計算条件を表 4.1に示す。
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4.4 結果と考察

4.4.1 X線発光エネルギーの精度検証

表 4.2: 拡張GW+BSE法により計算されたX線発光エネルギーと先行研究の参考値および実験値を示す。
原著論文 [2]より引用。(eV単位)

Molecule experimental
GW+BSE TD-DFT a EOM-CCSD a ∆SCF a Expt.

assignment (BLYP) (B3LYP) (SRC) (B3LYP)
CH4 1t2 → 1a1 278.3 286.4 283.3 279.5 276.2 276.8 276.3 b

NH3 1e→ 1a1 391.1 399.5 395.8 390.8 388.0 388.2 388.8 c

2a1 → 1a1 396.7 406.3 403.0 399.0 395.6 395.3 395.1 c

H2O 1b2 → 1a1 523.0 534.3 530.0 524.0 521.0 520.9 521.0 d

3a1 → 1a1 526.8 538.2 534.3 528.9 525.4 525.0 525.1 d

2a1 → 1a1 529.2 540.0 536.2 531.3 527.8 527.2 527.0 d

CH3OH 5a′ → 2a′ 275.7 - - - - - 274.8 e

1a′′ → 2a′ 278.2 - - - - - 276.6 e

6a′ → 2a′ 279.0 287.5 284.1 279.8 276.6 278.0 277.4 e

7a′ → 2a′ 280.8 290.1 286.1 281.5 278.7 280.4 279.5 e

2a′′ → 2a′ 281.4 291.7 287.4 282.0 280.0 282.0 281.2 e

a Ref. [43],
b Ref. [99],
c Ref. [100],
d Ref. [101],
e Ref. [102].

本節では拡張 GW+BSE法の計算結果と既知の XES実験データを比較する。表 4.2に CH4、

NH3、H2O、CH3OHの各分子を対象に計算したX線発光エネルギーと対応する実験結果を列挙す

る。さらに、図 4.2と図 4.3に各対象分子に計算したXESスペクトルと対応する実験結果を示す。

CH4分子について、拡張GW+BSE計算によるC原子K端のXESスペクトルでは 278.3 eVに

1つの発光ピークが現れた。対応する実験値は 276.3 eVであり、計算値との差は 2.0 eVであった。

NH3分子について、拡張 GW+BSE計算による N原子 K端の XESスペクトルでは 391.1 eVと

396.7 eVに合計 2つの発光ピークが現れた。この計算結果に対応する実験値はそれぞれ 388.8 eVと

395.1 eVであり、計算値との差は 2.3 eVと 1.6 eVであった。H2O分子について、拡張GW+BSE

計算によるO原子K端のXESスペクトルでは 523.0 eV、526.8 eV、529.2 eVに合計 3つの発光

ピークが現れた。この計算結果に対応する実験値はそれぞれ 521.0 eV、525.1 eV、527.0 eVであ

り、計算値との差は 2.0 eV、1.7 eV、2.2 eVであった。CH3OH分子について、拡張 GW+BSE

計算による C原子K端の XESスペクトルでは 275.7 eV、278.2 eV、279.0 eV、280.8 eV、281.4

eVに合計 5つの発光ピークが現れた。この計算結果に対応する実験値はそれぞれ 274.8 eV、276.6

eV、277.4 eV、279.5 eV、281.2 eVであり、計算値との差は 0.9 eV、1.6 eV、1.6 eV、1.3 eV、0.2

eVであった。
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計算値は実験値に対して 1 eV程度の過大評価が確認されたが、拡張GW+BSE法のX線発光エ

ネルギーに関する計算結果は対応する実験値を良く再現した。特にCH3OH分子に関して、本手法

の計算値と実験値の絶対誤差は 1.1 eVであった。この結果を先行研究と比較してみると、BLYP

交換相関関数、B3LYP交換相関関数、SRC交換相関関数 [44]によるTD-DFT計算の絶対誤差は

それぞれ 10.4e eV、6.5 eV、1.7 eVである。また、EOM-CCSD法とB3LYP交換相関関数による

∆SCF法の絶対誤差はそれぞれ 0.9 eVと 0.8 eVであった。ただし、これらの先行研究結果では 5

つ発光ピークの中で 3つだけの結果しか示されていない。X線発光エネルギーの実験再現精度に

関して、拡張GW+BSE法はBLYP交換相関関数、B3LYP交換相関関数によるTD-DFT計算よ

り優れた結果を示し、さらには EOM-CCSDや∆SCF法に匹敵する結果を示した。

4.4.2 XESスペクトルの価電子状態分析

表 4.3: XES発光ピークの励起子準位 Snに対する各価電子準位の構成比率
∣∣ASn

vc

∣∣2を示す。原著論文 [2]よ
り引用。

Exitonic ΩSn

∣∣∣ASi
vc

∣∣∣2
Molecule state HOMO-6 HOMO-5 HOMO-4 HOMO-3 HOMO-2 HOMO-1 HOMO Total
CH4 S1 278.3 - - - 0.0 0.938 0.0211 0.0412 1

S2 278.3 - - - 0.0 0.0438 0.888 0.681 1
S3 278.3 - - - 0.0 0.249 0.00548 0.746 1

NH3 S1 391.1 - - - 0.0 0.996 0.00431 0.0 1
S2 391.1 - - - 0.0 0.00166 0.998 0.0 1
S3 396.7 - - - 0.000788 0.0 0.0 0.999 1

H2O S1 522.8 - - - 0.0 0.999 0.0 0.0 1
S2 526.6 - - - 0.00355 0.0 0.996 0.0 1
S3 528.9 - - - 0.0 0.0 0.0 0.999 1

CH3OH S1 275.7 0.0 0.0428 0.648 0.0 0.0132 0.296 0.0 1
S2 278.2 0.0 0.0 0.0 0.737 0.0 0.0 0.262 1
S3 279.0 0.00737 0.0238 0.0272 0.0 0.710 0.231 0.0 1
S4 280.8 0.000117 0.000371 0.289 0.0 0.242 0.468 0.0 1
S5 281.4 0.0 0.0 0.0 0.262 0.0 0.0 0.737 1

本節ではXESスペクトルの分析のため、BSE波動関数と価電子の準粒子波動関数との関係を議

論する。図 4.2と図 4.3に CH4、NH3、H2O、CH3OHの各分子に対するXESスペクトルの計算

結果と実験データ、さらには各発光ピークの励起子準位に対応した BSE波動関数を示す。一方、

図 4.4と図 4.5には図 4.2と図 4.3に対応する価電子の準粒子波動関数と準粒子エネルギーを示す。

これらの図 4.2、図 4.3および図 4.4、図 4.5に示す波動関数は符号付きの実数値である。BSE波

動関数は式 (4.3)において正孔座標 rh を励起原子の中心位置で固定した場合の波動関数である。

XESスペクトルから価電子準位を特定するため、準粒子波動関数とBSE波動関数の対応関係を考

える。拡張GW+BSE法ではBSEハミルトニアンに関する固有値方程式の解として、各励起子準
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位 λに対応した固有値Ωλと固有ベクトルAλ
vcを算出できる。これらの固有値と固有ベクトルは励

起子準位に対応した励起子の遷移エネルギーおよび遷移確率振幅を意味する。XESスペクトルの

各遷移エネルギー Ωλ = ΩSn に対して、各価電子準位 ϕv(re)から 1s軌道の内殻正孔軌道 ϕ1s(rh)

へ遷移確率を
∣∣∣ASn

v,1s

∣∣∣2として算出する。表 4.3ではXESスペクトル中の各励起子準位 Snに対する

価電子準位の構成比率を示す。各励起子準位 Snの遷移確率
∣∣∣ASn

v,1s

∣∣∣2は価電子準位 vに対して和を

計算すると 1になり、各価電子準位の遷移確率への寄与
∣∣∣ASn

v,1s

∣∣∣2は励起子準位 Snに関する混合比

率を意味する。

図 4.3bにはCH3OH分子に関するC原子K端のXESスペクトルの計算結果と実験データを図

示する。さらに図 4.3bには各発光ピークの励起子準位に対応する BSE波動関数も図示する。既

知の実験データと同様に本研究の計算結果は 5つの発光ピークを示した。ここで、この 5つの発

光ピークを Sn (n = 1-5)という記号を与える。つまり、図 4.3bでは 275.7 eV、278.2 eV、279.0

eV、280.8 eV、281.4 eVの発光ピークに対して、それぞれ拡張GW+BSE計算の励起子準位を S1、

S2、S3、S4、S5と呼称する。275.7 eVに位置する励起子準位 S1はその構成比率として、64.8%、

29.6%、4.3%、1.3%の割合でそれぞれHOMO-4軌道、HOMO-1軌道、HOMO-5軌道、HOMO-2

軌道の価電子に由来する。ここで 1%未満の寄与となる価電子準位は無視している。278.2 eVに位

置する励起子準位 S2はその構成比率として、73.7%と 26.2%の割合でそれぞれHOMO-3軌道と

HOMO軌道の価電子に由来する。励起子準位 S2では主要な寄与を持つHOMO-3軌道とHOMO

軌道の準粒子波動関数は C原子周りで反対称であるため、BSE波動関数の振幅は非常に小さい。

279.0 eVに位置する励起子準位 S3 はその構成比率として、71.0%、23.1%、2.7%、2.4%の割合

でそれぞれHOMO-2軌道、HOMO-1軌道、HOMO-4軌道、HOMO-5軌道の価電子に由来する。

280.8 eVに位置する励起子準位 S4はその構成比率として、46.8%、28.9%、24.2%の割合でそれ

ぞれHOMO-1軌道、HOMO-4軌道、HOMO-2軌道の価電子に由来する。281.4 eVに位置する励

起子準位 S5はその構成比率として、73.7%、26.2%の割合でそれぞれHOMO軌道とHOMO-3軌

道の価電子に由来する。励起子準位 S2と同様に、反対称の準粒子波動関数により構成される励起

子準位 S5のBSE波動関数の振幅は小さい。以上の各励起子準位 S1、S2、S3、S4、S5ではそれぞ

れHOMO-4軌道、HOMO-3軌道、HOMO-2軌道、HOMO-1軌道、HOMO軌道に最大の寄与を

持つ。

図 4.3bに示す 5つの発光ピークに対応する励起子準位は反対称構造とそれ以外の 2種類に分類

することができる。上記で価電子の構成比率を分析したように、S2と S5の励起子準位を示すBSE

波動関数は反対称型であり、HOMO軌道とHOMO-3軌道の 2つの準粒子波動関数から構成され

る。CH3OH分子の C原子 K端の XESスペクトルにおいて、これらの 2つの準粒子波動関数だ

けが H原子、C原子、O原子から構成される平面に対して反対称である。そのため、これらの 2
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つの準粒子波動関数の組み合わせからは反対称型の励起子は S2 と S5 の 2つだけに限定される。

他方、S1、S3、S4の励起子準位は反対称型には属さない BSE波動関数であり、HOMO-1軌道、

HOMO-2軌道、HOMO-4軌道、HOMO-5軌道、HOMO-6軌道の準粒子波動関数から構成され

る。これらの 5つの準粒子波動関数はいずれも反対称型以外の波動関数であるが、HOMO-6軌道

とHOMO-5軌道は内殻正孔と禁制遷移を構成するため、S1、S3、S4のいずれの励起子準位にも

ほとんど寄与を持たない。したがって、残るHOMO-1軌道、HOMO-2軌道、HOMO-4軌道の準

粒子波動関数だけが反対称型以外の励起子準位 S1、S3、S4に主要な寄与を持つ。

先行研究 [43]の TD-DFT、EOM-CCSD計算では、CH3OH分子に対する C原子K端の XES

スペクトルはいずれの計算手法でも 3つの発光ピークしか示していない。このように実験と一致

した発光ピークが得られていない第一原理計算結果ではXESスペクトルへの価電子準位の帰属を

解釈することが難しい。一方、本研究の拡張 GW+BSE計算により得られた XESスペクトルは

実験データ [102]と一致する 5つの発光ピークを明確に示すことができた。この結果から、拡張

GW+BSE法は TD-DFT法や EOM-CCSD法よりも正確にXESスペクトルを予測および解釈可

能な第一原理計算法であると言える。

以下、CH4分子、NH3分子、H2O分子についてCH3OH分子と同様にXESスペクトルの分析

を進める。図 4.2a、図 4.2b、図 4.3aのそれぞれにCH4分子、NH3分子、H2O分子のK端XESス

ペクトルと BSE波動関数を示す。各図に示すようにCH4分子、NH3分子、H2O分子にはそれぞ

れ 1つ、2つ、3つの発光ピークが現れるが、実際には共通して 3つの励起子状態を持つ。CH3OH

分子の場合と同様にして、各励起子状態を S1、S2、S3と呼称する。

図 4.2aに示す CH4 分子の XESスペクトルでは、遷移エネルギー 278.3 eVに 3重縮退した励

起子状態の発光ピークを持つ。これらの 3重縮退した励起子準位は図 4.4aに示す-24.9 eVに 3重

縮退した各価電子準位から構成される。278.3 eVの遷移エネルギーとして現れるCH4分子の励起

子準位 S1、S2、S3への価電子構成比率を表 4.3に記載した。CH4分子では各励起子状態 S1、S2、

S3に対して主要な寄与を持つ価電子準位はHOMO-1軌道から 88.8%、HOMO-2軌道から 93.8%、

HOMO軌道から 74.6%であった。

NH3分子とH2O分子のXESスペクトルに現れる発光ピークに関しても上記と同様な解釈方法

が適用できる。図 4.2bに図示する NH3 分子の XESスペクトルには遷移エネルギー 391.1 eVに

2重縮退した励起子準位 S1と S2と 396.7 eVに励起子準位 S3を持つ。表 4.3に示すように NH3

分子の場合、各励起子準位 S1、S2、S3に対する主要な寄与を持つ価電子準位はHOMO-2軌道か

ら 99.6%、HOMO-1軌道から 99.8%、HOMO軌道から 99.9%であった。また、図 4.3aに図示す

る H2O分子の XESスペクトルには遷移エネルギー 523.0 eV、526.8 eV、529.2 eVに励起子準位

S1、S2、S3 の発光ピークを持つ。表 4.3に示すように H2O分子の場合、各励起子準位 S1、S2、
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S3に対する主要な寄与を持つ価電子準位はHOMO-2軌道から 99.9%、HOMO-1軌道から 99.6%、

HOMO軌道から 99.9%であった。

表 4.3ように CH4 分子、NH3 分子、H2O分子は特定の価電子準位が遷移確率の大半を占める

ため、図 4.2a、図 4.2b、図 4.3aに図示するBSE波動関数は図 4.4a、図 4.4b、図 4.5aに図示する

準粒子波動関数の形状と対称性を色濃く反映している。そのため、結果的にはCH4分子、NH3分

子、H2O分子に対する XES計算では、各価電子の寄与を独立して記述した∆SCF法もある程度

有効性があるかもしれない。しかし、CH3OH分子のように複数の価電子準位から発光ピークが

構成される場合では、Bethe-Salpeter方程式のように励起子効果を考慮した第一原理計算が重要

となる。以上より、拡張GW+BSE計算の固有ベクトルは励起子準位と価電子準位を関係を示し、

XESスペクトルの各発光ピークに対する帰属の解釈を明確化する機能を持つことが確認できた。
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(a) CH4 分子の C原子 K端の XESスペクトル

(b) NH3 分子の N原子 K端の XESスペクトル

図 4.2: CH4 分子と NH3 分子の XESスペクトルについて、拡張 GW+BSE法による計算結果と実験デー
タ [99, 100] を示す。また、各発光ピークの励起子準位に対応する BSE 波動関数を示す。原著論
文 [2]より引用。
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(a) H2O分子の O原子 K端の XESスペクトル

(b) CH3OH分子の C原子 K端の XESスペクトル

図 4.3: H2O分子と CH3OH分子の XESスペクトルについて、拡張 GW+BSE法による計算結果と実験
データ [101,102]を示す。また、各発光ピークの励起子準位に対応する BSE波動関数を示す。原著
論文 [2]より引用。
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(a) CH4 分子に関する価電子準位の準粒子エネルギーと準粒子波動関数

(b) NH3 分子に関する価電子準位の準粒子エネルギーと準粒子波動関数

図 4.4: 拡張準粒子方程式により計算された CH4分子とNH3分子の準粒子エネルギーと準粒子波動関数を
示す。原著論文 [2]より引用。
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(a) H2O分子に関する価電子準位の準粒子エネルギーと準粒子波動関数

(b) CH3OH分子に関する価電子準位の準粒子エネルギーと準粒子波動関数

図 4.5: 拡張準粒子方程式により計算された H2O分子と CH3OH分子の準粒子エネルギーと準粒子波動関
数を示す。原著論文 [2]より引用。
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4.4.3 励起子効果

表 4.4: 拡張GW+BSE法で計算した各X線発光エネルギー ΩSn、準粒子エネルギー差 ϵcore − ϵvalence、励
起子効果のエネルギー寄与 ΩSn − (ϵcore − ϵvalence)を示す。原著論文 [2]より引用。(eV単位)

Molecule assinment BSE transition energies QP energy differences excitonic contributions
CH4 S1(C1s → HOMO− 2) 278.3 263.3 15.0

S2(C1s → HOMO− 1) 278.3 263.3 15.0
S3(C1s → HOMO) 278.3 263.3 15.0

NH3 S1(N1s → HOMO− 2) 391.1 374.0 17.1
S2(N1s → HOMO− 1) 391.1 374.0 17.1
S3(N1s → HOMO) 396.7 378.4 18.3

H2O S1(O1s → HOMO− 2) 523.0 502.1 20.4
S2(O1s → HOMO− 1) 526.8 504.5 22.4
S3(O1s → HOMO) 529.2 506.3 22.9

CH3OH S1(C1s → HOMO− 4) 275.7 264.2 11.5
S2(C1s → HOMO− 3) 278.2 264.7 13.5
S3(C1s → HOMO− 2) 279.0 265.8 13.2
S4(C1s → HOMO− 1) 280.8 269.0 11.8
S5(C1s → HOMO) 281.4 271.3 10.1

最後に本節ではXESのX線発光エネルギーにおける励起子効果を議論する。前節で分析した図

4.2、図 4.3および図 4.4、図 4.5のXESスペクトルに関して、BSE計算のX線発光エネルギーと準

粒子エネルギー差を表 4.4に示す。XESでのBSEのX線発光エネルギーΩSnは内殻正孔と価電子

との間で相互作用する励起子効果を含む。一方、内殻正孔準位と価電子準位の準粒子エネルギー差

ϵQP
core− ϵ

QP
valenceは励起子効果を含まない。したがって、これらのエネルギー差ΩSn − (ϵQP

core− ϵ
QP
valence)

はXESのX線発光エネルギーに含まれる励起子効果の寄与を意味する。

CH3OH分子の C原子K端、CH4分子の C原子K端、H2O分子のO原子K端、NH3分子の

N原子K端に関するX線発光エネルギーについて、励起子効果のエネルギー寄与の平均値はそれ

ぞれ 12.0 eV、15.0 eV、22.0 eV、17.5 eVであった。これらの結果に関する全体傾向として、エネ

ルギー差 ΩSn − (εQP
core − εQP

valence)は正の値となる。しかし、XASを含む光吸収過程においては一

般的に、このエネルギー差は負の値となる。この差異は以下のように理解できる。

光吸収過程においては BSE計算は電子-正孔間の相互作用として束縛エネルギーが励起子効果

寄与に現れるが、一方の発光過程では励起子効果寄与は電子-正孔間の束縛状態が開放されるエネ

ルギーとして現れる。さらに言うならば、拡張準粒子方程式に基づいたXESの始状態は内殻正孔

に由来する遮蔽効果が含まれている。したがって、この始状態に対して計算されたGW近似の準

粒子エネルギー差 ϵQP
core − ϵQP

valenceにはすでに束縛エネルギーが含まれている。XESでは価電子が

内殻正孔と再結合する際に、この束縛状態はX線発光エネルギーとともに開放されるのである。
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4.5 まとめ

本研究ではXESの第一原理計算のために拡張GW+BSE計算法を新規提案および検証した。検

証に用いた物質は実験データと他手法の先行研究結果が存在する CH4分子、NH3分子、H2O分

子、CH3OHを対象とした。本研究からは 2点の成果がある。

第 1成果として、Tamm-Dancoff近似と一般化プラズモンポールモデルを用いた拡張GW+BSE

計算はX線発光エネルギーを 1 eVの精度で実験値を再現した。この結果は過去の研究で報告され

た TD-DFT(SRC)、EOM-CCSD、∆SCF(B3LYP)計算の結果と同等の実験再現精度である。特

に精度が高い EOM-CCSDでは電子数 N に対して N6 の計算量が必要であるが、本研究の拡張

GW+BSE計算ではN4の計算量のため大規模系への適用可能性が高い。また、∆SCF法とは異

なり、本研究の拡張GW+BSE計算は各終状態の電子状態毎に再計算をする必要がなく、内殻正

孔を持つ始状態に対してGW+BSE計算を一度適用するだけでXESスペクトルが求められる。

第 2成果として、XESスペクトルに現れる各発光ピークに関して価電子準位の帰属分析を実施

した。拡張GW+BSE計算により得られたXESスペクトルは一つの発光ピークも欠くことなく、

実験の XESスペクトルを再現した。BSE計算により得られた遷移確率を利用して、XESスペク

トルに現れる各発光ピークの励起子準位と価電子準位の対応付けることが可能であった。このよ

うな拡張GW+BSE計算の結果を用いた遷移確率の調査から、実験と対応したXESスペクトルに

ついて価電子準位の帰属分析に成功した。

拡張GW+BSE計算は拡張準粒子方程式に基づいているため、XESの始状態に関して内殻正孔

に由来する遮蔽効果を電子状態に取り込んだ計算が可能である。その後、GW計算による内殻正

孔準位と価電子準位の高精度計算を経て、BSE計算により終状態に関する内殻正孔と価電子準位

の励起子効果を取り扱う。以上により、拡張GW+BSE法では実験を高精度に再現するXESスペ

クトルの計算結果が得られる。本手法は単に実験再現精度だけでなく、大規模系への適用可能性

と価電子準位の帰属分析に対応可能という有効性も備えている。
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第5章 結論

5.1 総括

第 3章と第 4章では第 1章で提起した本学位論文の課題について取り組んだ。以下では各章の

結果を要約する。

第 3章では第一次分光過程の代表としてX線光電子分光法を対象にして、内殻電子束縛エネル

ギーと緩和エネルギーに対するGW計算の実験再現精度と自己遮蔽効果を検証した。第 3章の研

究からは 3つの成果事項が得られた。第 1成果として内殻電子と価電子の緩和エネルギーに対す

る寄与を調査した結果から、第三周期元素では価電子だけでなく内殻電子の緩和エネルギー寄与

も重要であることが確認された。この事実は信頼性のある内殻電子束縛エネルギーを求めるため

には全電子計算の重要性を意味する。第 2成果として、数値的振動数積分を実施した全電子GW

計算から得られる準粒子エネルギーは、経験的パラメーターを用いることなく、XPS過程の内殻

電子束縛エネルギーを高精度に再現可能であった。ただし、自己遮蔽効果による過剰な緩和エネ

ルギーが存在するため、このGW計算により得られた内殻電子束縛エネルギーは実験値よりも僅

かに過小評価する傾向にあった。そこで、自己遮蔽効果を補正したGW計算を提案および実施し

た。第 3成果として、自己遮蔽効果を補正したGW計算では通常のGW計算に含まれる過剰な緩

和エネルギーを改善し、より高精度な内殻電子束縛エネルギーを再現することができた。以上、第

3章の研究では自己遮蔽効果補正GW計算により、一切の経験的パラメーターを用いることなく、

X線光電子分光法の内殻電子束縛エネルギーを 1 eV以下の誤差範囲で再現することに成功した。

第 4章では、第二次分光過程の代表であるX線発光分光法を対象に高精度計算および分析可能

な第一原理計算の実現を目的として、拡張GW+BSE計算という計算手法を提案および検証した。

第 4章の研究からは 2つの成果事項が得られた。第 1成果として Tamm-Dancoff近似と一般化プ

ラズモンポールモデルを用いた拡張GW+BSE計算はX線発光エネルギーを 1 eV程度の精度で実

験値を再現した。第 2成果として BSE計算により得られる遷移確率から XESスペクトルの発光

ピークについて価電子準位の帰属分析に成功した。拡張GW+BSE計算では、任意の励起状態を初

期状態として設定可能な拡張準粒子方程式を利用することで、始状態に内殻正孔を持つXESの電

子状態を正確に取り扱った。その取り扱いにより、X線発光エネルギーの高精度計算が可能となっ

た。さらにXESスペクトルの発光ピークを実験と同様に再現可能となり、BSE計算の遷移確率か
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ら各ピークの価電子状態の帰属分析まで可能となった。以上、第 4章の研究では拡張 GW+BSE

計算によりX線発光分光法の高精度再現および価電子準位の帰属分析に成功した。

以上の各研究調査から、本学位論文では第一次光学過程のX線光電子分光法と第二次光学過程の

X線発光分光法の両方に一貫して適用可能なGreen関数法に基づく第一原理計算手法を構築した。

5.2 展望

本学位論文ではX線光電子分光法とX線発光分光法という 2つのX線分光法を対象としてGreen

関数法に基づいた第一原理計算研究を実施したが、実験領域で発展が著しい時間分解X線分光へ

の研究応用には未だ解決すべき課題は多い。その主要な課題とは、Green関数法の電子状態計算

を利用した第一原理分子動力学法の開発である。量子化学系の第一原理計算として開発が進めら

れてきた非断熱第一原理分子動力学計算法 [104]として、Trajectory Surface Hopping法 [105]や

Ab initio Multiple Spawning法 [106]が有名である。これらの手法と組み合わせる電子状態計算

法として TD-DFTやポスト Hartree-Fock法が通常では利用される。電子状態計算法として実験

再現精度と計算コストという観点からはGreen関数法が第一原理分子動力学計算へ応用される価

値は十分にあると考える。
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