ＥＷＡＬＤ法の計算
第１章　自分自身以外に電子雲が重ならない場合のＥＷＡＬＤ法
○格子点ｉの静電ポテンシャル  Φｉ
                 ｑｔ  
　　Φｔ＝ｋe･Σ ・・・                                                                                                                                      
             ｔ’ ｒｔｔ’
○Φｔ＝Φ１ｔ＋Φ２ｔ－Φ３ｔ　　　　　　　　（１－１）
　Ｒｅｃｉｐｒｏｃａｌ　ｔｅｒｍ
             ４π    ｋe  　　　　　Ｇ２
    　Φ１ｔ＝・・・Σ・・ｅｘｐ（－・・・・）ΣＣＯＳ（Ｇ･（ｒｔ’－ｒｔ）） 　　（１－２）                                                                     
              Ｖ   Ｇ Ｇ２        　 ４α２    ｔ’
　　　　　　　　　　　　　 Ｖ：単位胞の体積
　Ｄｉｒｅｃｔ　ｔｅｒｍ                                                                                                                 
                     ｑｔ’
    　Φ２ｔ＝ｋe･ΣΣ・・・ｅｒｆｃ（αｒｔｔ’）       （１－３）                                                                                             
                ｔ’ ｎ ｒｔｔ’
                               ２    ∞
      　　　 ｅｒｆｃ（ｘ）＝ ・・・∫ ｅｘｐ（－ｓ２）ｄｓ     （１－４）                                                                                   
                              √π　 ｘ
　Ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｏｖｅｒｒａｐ　ｏｆ　ｅｌｅｃｔｒｏｎ　ｇａｓ    
    　Φ３ｔ＝ｋe･２α／√πｑｔ                                      （１－５）
　　　ｒｔｔ’２＝ｇｉｊ（ｘｔ’ｉ＋ｎｉ－ｘｔｉ）（ｘｔ’ｊ＋ｎｊ－ｘｔｊ）      （１－６）
第２章　自分自身以外の原子の電子雲が重なる場合。
　占有率を用いて固溶系をモデル化する場合、また、シェルモデルによって電子分極をモデル化しようとする場合に問題になる。
  １章の式をそのまま用いると、（１－３）式が発散する。これは、本来、電子雲が重なる距離には２つ以上の原子が存在できないのに、そのクーロン相互作用を１章では含めてしまっているためである。この効果を除去するためには、全ての原子に対して、（１－１）～（１－６）を適用し、その後に電子雲の重なっている原子間のクーロン項を引けばよい。ｔ原子と電子雲が重なる領域をＶin（自分自身は含まない）とし、重ならない領域をＶoutとする。
                                   ｑｔ     
　　Φｔ＝Φ１ｔ＋Φ２ｔ－Φ３ｔ－ｋe･Σ ・・・                                                                                                                    
　　                           Ｖｉｎ ｒｔｔ’   
         ４π    ｋe  　　　　　Ｇ２
       ＝ ・・Σ・・ｅｘｐ（－・・・・）ΣＣＯＳ（Ｇ･（ｒｔ’－ｒｔ））                                                                                        
          Ｖ   Ｇ Ｇ２        　 ４α２    ｔ’
                        ｑｔ’
         ＋ｋe･Σ　Σ  ・・・ｅｒｆｃ（αｒｔｔ’）                                                                                                           
　　　　       ｔ’ Ｖｏｕｔ  ｒｔｔ’ 
                        ｑｔ’
         ＋ｋe･Σ　Σ  ・・・ｅｒｆｃ（αｒｔｔ’）                                                                                                           
　　　　       ｔ’ Ｖｉｎ  ｒｔｔ’ 
         －ｋe･２α／√πｑｔ
                   ｑｔ  
         －ｋe･Σ ・・・                                                                                                                                    
               Ｖｉｎ ｒｔｔ’
  第３項と最後の項はまとめて以下の様になる。
                      ｑｔ’  
       　ｋe･Σ　Σ  ・・・ｅｒｆ（αｒｔｔ’）                                                                                                               
　　　　     ｔ’  Ｖｉｎ ｒｔｔ’
                          ２α  
       ～ｋe･Σ　Σ  ｑｔ’･・・(1-x２/3+x４/10-x６/42+x８/216-X１０/(11･120)+X１２/(13･720)+･･･)                                                                    
　　　　     ｔ’  Ｖｉｎ 　　 √π  　
                      （ｘ＝αｒｔｔ’）
                               ２     ｘ
      　　　 　ｅｒｆ（ｘ）＝ ・・・∫ ｅｘｐ（－ｓ２）ｄｓ     （１－４）                                                                                   
                              √π　  ０
                               ２  
                           ～ ・・・(x-x３/3+x５/10-x７/42+x９/216-x１１/(11･120)+x１３/(13･720)+･･･)                                                              
                              √π　
  ここで、Ｖｉｎではαｒは十分小さいとして、ｘについて展開した。この項を注意してみると、Ｖinの和として、自分自身も含めると、その項は（ｘ＝０だから、）
ｋe･２α／√πｑｔとなり、－Φ３ｔと相殺することがわかる。
  最終的には、 
          ４π  ｋe  　　 　　　Ｇ２
    Φｔ＝ ・・Σ・・ｅｘｐ（－・・・・）ΣＣＯＳ（Ｇ･（ｒｔ’－ｒｔ））                                                                                        
           Ｖ Ｇ Ｇ２         　 ４α２    ｔ’
                        ｑｔ’
         ＋ｋe･Σ　Σ  ・・・ｅｒｆｃ（α２ｒｔｔ’）                                                                                                           
　　　　       ｔ’ Ｖｏｕｔ  ｒｔｔ’ 
                            ２α  
         －ｋe･Σ　Σ  ｑｔ’･・・(1-x２/3+x４/10-x６/42+x８/216+･･･)                                                                  
　　　　       ｔ’  Ｖｉｎ 　　 √π  　
　となり、Ｖｉｎの和は、ｒがある距離ｒｍｉｎより小さい範囲でとり（自分自身を含めて）Ｖｏｕｔはｒｍｉｎ以上の距離で和をとればいい。
  ｒｍｉｎとしては、最小の原子間距離より小さくとればいいが、ｘ～１の場合はｅｒｆ（ｘ）の展開の精度が悪くなるので、なるべく小さい方がよい。
第３章　各種量の微分
　１）原子間距離の原子座標に関する微分
　　　ｒｔｔ’２＝ｇｉｊ（ｘｔ’ｉ＋ｎｉ－ｘｔｉ）（ｘｔ’ｊ＋ｎｊ－ｘｔｊ）      （１－６）
                   ｒｔｔ’２
	      ｒｔｔ’２,ｔ１ｉ＝
	
	


                   ｘｔ１ｉ
　　　　　　　　＝２ｇｉｊ（ｘｔ’ｊ＋ｎｊ－ｘｔｊ）（δｔ’ｔ１－δｔｔ１）
                    δｔｔ１＝　１        ｔ＝ｔ1
                             ０        ｔ≠ｔ1
      　　　　     ｇｉｊ（ｘｔ’ｊ＋ｎｊ－ｘｔｊ）
	      ｒｔｔ’,ｔ１ｉ＝
	
	（δｔ’ｔ１－δｔｔ１）


                            ｒｔｔ’
　２）単位格子体積Ｖの格子定数に関する微分
　　以下、次の記号を用いる
　　　l1=a       etc.
      CS1=COSα　etc.
　　　SN1=SINα  etc.
　　　V=a･b･c√(1-CS1２-CS2２-CS3２+2･CS1･CS2･CS3)
      V,ａ=V/a　　etc.
　　　V,ＣＳ１=(a･b･c)２･(-CS1+CS2･CS3)/V　　　etc.
　　　RV=1/V
　３）gｉｊの格子定数に関する微分
　　　(1,2,3･･･a,b,c   4,5,6･･･COSα,COSβ,COSγ)
　　実格子空間
      g１１＝l1２        etc.
      g１２=l1･l2･CS3   etc.
      g１１，１=2･l1      etc.
      g１２，１=g12/l1    etc.
      g１２，６=g12/CS3   etc.
              otherwise equal zero.
   逆格子空間
　　　Rg１１=(l2･l3･sn1/V)２                 etc.
　　　Rg１２=l1･l2･l3２･(CS1･CS2-CS3)/V２     etc.
      Rg１１，２=2･Rg１１/l2 -2･Rg１１･V，２/V
      Rg１１，４=2･Rg１１/CS1-2･Rg１１･V，４/V
      Rg１２，１=  Rg１２/l1 -2･Rg１２･V，１/V
      Rg１２，３=2･Rg１２/l3 -2･Rg１２･V，３/V
      Rg１２，４=  Rg１２･CS2/(CS1･CS2-CS3)-2･Rg１２･V，４/V
      Rg１２，６= -Rg１２/(CS1･CS2-CS3)-2･Rg１２･V，６/V
              etc.
      その他
　　　　Rg１１，１=-2･Rg１１･V，１/V
            etc.
  ４）ポテンシャルの１階微分
    Φｔ＝Ｕc1(ｔ)＋Ｕc2(t)＋Ｕc3(t)＋ＵR(t)＋ＵC(t)＋ＵP(t)
　　　　Ｕc1(t)：ｔサイトのクーロンポテンシャルの実空間項
　　　　Ｕc2(t)：ｔサイトのクーロンポテンシャルの逆空間項
　　　　Ｕc3(t)：ｔサイトのクーロンポテンシャルの電子雲の重なりの補正項
　　　　ＵR(t) ：ｔサイトの反発項
　　　　ＵC(t) ：ｔサイトの分散力項
　　　　ＵP(t) ：ｔサイトの電子分極項
        ｐｔ　　：ｔサイトの占有率
                          ｑｔ’
    Ｕc1(t)＝ｋe･Σ　Σ  ・・・ｐｔｐｔ’ｅｒｆｃ（αｒｔｔ’）
　　  　　       ｔ’ Ｖｏｕｔ  ｒｔｔ’ 
                    　　　ｅｒｆｃ（αｒｔｔ’）
	  　　　　 ＝Σ　Σ Ｚtt'
	
	


　　  　　   ｔ’ Ｖｏｕｔ  　　　　ｒｔｔ’ 
           ＝Σ　Σ Ｚtt'Ｆ（ｒｔｔ’）
             ｔ’ Ｖｏｕｔ
                 ｅｒｆｃ（αｒｔｔ’）
	    Ｆ（ｒｔｔ’）＝
	
	


                 　　ｒｔｔ’ 
             　　 ４π 　１        　  　  　　Ｇ２
    Ｕc2(t)＝ｋe･ ・・Σ・・ｐｔｐｔ’ｅｘｐ（－・・・・）Σｑｔ’ｑｔＣＯＳ（Ｇ･（ｒｔ’－ｒｔ））
               　　Ｖ Ｇ Ｇ２                　 ４α２    ｔ’
                           ２α  
    Ｕc3(t)＝－Σ　ΣＺｔｔ’･・・(1-x２/3+x４/10-x６/42+x８/216+･･･)
　　　　       ｔ’  Ｖｉｎ     √π  　
     　　　　　　　　　　　　　　  ｒｔｔ’
	    ＵR(t) ＝Σ　ΣＡｔｔ’ｅｘｐ（－
	
	）


　　　　     ｔ’  Ｖｉｎ 　　   　     ρｔｔ’
                    ρｔｔ’＝ｂｔ＋ｂｔ’
　　　　　　　　　　　                               ａｔ＋ａｔ’－ｒｔｔ’
	　　　　　　　　　　Ａｔｔ’＝ｆ０（ｂｔ＋ｂｔ’）ｅｘｐ（－
	
	）ｐｔｐｔ’


                                                         ｂｔ＋ｂｔ’
                    ｆ０＝6.947700141E-21 （ＪＡ－１）
                            ｅ２ 
	                    ｋe＝
	
	＝2.307100407E-18　（ＪＡ）


                           ４πε０
                    Ｃｔｔ’
	    ＵC(t) ＝ΣΣ
	
	


　　　　     ｔ’Ｖｉｎ (ｒｔｔ’)６
              １
	    ＵP(t)＝
	
	Σ ΣＫｔｔ’(ｒｔｔ’)２


　　　　      ２   ｔ’Ｖｉｎ
                  Ｃｔｔ’：分散力パラメータ（占有率含む）
                  Ｋｔｔ’：電子分極率パラメータ（占有率含む）
                                   ２α
	
	
	ｅｒｆｃ（αｒｔｔ’）＝－
	
	ｅｘｐ（－α２(ｒｔｔ’)２）


     ｒｔｔ’                         √π
                           ｅｒｆｃ（αｒｔｔ’）   ２α
	
	
	Ｆ（ｒｔｔ’）＝（－
	
	 －
	
	ｅｘｐ（－α２(ｒｔｔ’)２））


     ｒｔｔ’                 　　ｒｔｔ’２            √π
                        ＝ Ｆ'（ｒｔｔ’）
