ȷURNAL F�ZIQNIH DOSL�DȷEN^ t. 1, ˝ 2 (1997) s. 257–266

JOURNAL OF PHYSICAL STUDIES v. 1, No 2 (1997) p. 257–266

VRAHUVANN LOKAL¨ZOVANIH STAN¨V U M¨KROSKOP¨QN¨„ TEOR¨Õ METAL¨V

M. Vavruh, . Mulfflva ¨nstitut f˛ziki kondensovanih sistem NAN UkraÝni

UkraÝna, UA–290011, L~v˛v, vul. Sv‚nc˛c~kogo, 1 (Otrimano 15 bereznffl 1996)

V ramkah elektron–ffldernoÝ model˛ zaproponovano poetapniȷ metod rozrahunku statistiqnoÝ sumi elektronnoÝ p˛dsistemi prostih metal˛v. Na perxomu etap˛ rozrahovano efektivniȷ statistiqniȷ operator elektron–ȷonnoÝ model˛ metalu z nelokal~nimi bagatoqastinkovimi vza‚mod˛fflmi. Dovedeno, wo pri m˛kroskop˛qnomu p˛dhod˛ nemoılivo oderıati nap˛vfenomenolog˛qn˛ gam˛l~ton˛ani elektron–ȷonnoÝ model˛, fflk˛ xiroko vikoristovut~ u suqasn˛ȷ teor˛Ý metal˛v. Dosl˛dıeno potenc˛fflli elektron–ȷonnih vza‚mod˛ȷ.

Klqov˛ slova: lokal˛zovan˛ stani, elektron–ȷonna model~, bagatoqastinkov˛ nelokal~n˛ vza‚mod˛Ý.

PACS number(s): 71.55.Ak

I. VSTUP

k v˛domo, elektron–ȷonna model~ ‚ zagal~nopriȷnfflto v suqasn˛ȷ teor˛Ý metal˛v. Vona ma‚ dostatn‚ f˛ziqne obİruntuvannffl, osk˛l~ki v bagat~oh procesah elektroni vnutr˛xn˛h obolonok ȷon˛v metalu v˛d˛grat~ por˛vnfflno pasivnu rol~. Na vikoristann˛ psevdopotenc˛ffll˛v (˛ model~nih potenc˛ffll˛v na Ýh osnov˛) İruntu‚t~sffl nap˛vfenomenolog˛qniȷ p˛dh˛d do rozv’fflzannffl problemi lokal˛zovanih stan˛v u teor˛Ý metal˛v (div. [1, 2]). Suqasniȷ var˛ant bagatoelektronnoÝ teor˛Ý metal˛v, zapoqatkovaniȷ u pracfflh [3, 4], or˛‚ntovaniȷ na vrahuvannffl korelfflc˛ȷnih efekt˛v u p˛dsistem˛ elektron˛v prov˛dnost˛. Vrahuvannffl ı elektronnoÝ strukturi ȷon˛v vikonano tradic˛ȷnim sposobom — xlfflhom vikoristannffl model~nih lokal~nih odnoelektronnih potenc˛ffll˛v.

Gam˛l~ton˛an elektron–ȷonnoÝ model˛ metalu v takomu p˛dhod˛ ma‚ standartnu formu [3, 4]:

Ĥ = Ĥ_{ion} (R) + Ĥ_0 + V̂_{ee} + V̂_{efi}, (1.1)

de Ĥ_{ion} (R) — gam˛l~ton˛an ȷonnoÝ p˛dsistemi z efektivnimi vza‚mod˛fflmi, fflk˛ mat~ asimptotiku potenc˛ffllu Kulona — z^2e^2/R_{ij} (de z — valentn˛st~ ȷona) na velikih v˛dstanfflh m˛ı ȷonami; Ĥ_0 — operator k˛netiqnoÝ energ˛Ý p˛dsistemi elektron˛v prov˛dnost˛; V̂_{ee} — vza‚mod˛ffl elektron˛v m˛ı sobo; V̂_{ei} — operator lokal~noÝ efektivnoÝ vza‚mod˛Ý elektron˛v z ȷonami. U zobraıenn˛ vtorinnogo kvantuvannffl na bazis˛ ploskih hvil~ {φ_k (r)} = V^{−1/2} exp (ikr)}

Ĥ_0 = ∑ k,s ϵ_kC^+_{k,s}C_{k,s}, (1.2)

V̂_{ee} = 1 2V ∑ q V_q ∑ k_1,k_2 ∑ s_1 ,s_2

C^+_{k1+q,s1} C^+_{k2−q,s2} C_{k2 ,s2} C_{k1 ,s1} , (1.3)

V̂_{ei} = 1 V ∑ q V_{ei} (q) S_{−q} ∑ k,s C^+_{k+q,s}C_{k,s}.

Tut ϵ_k = h^2k^2/2m , V_q = 4πe^2/q^2 , V_{ei} (q) — fur’‚–obraz model~nogo potenc˛ffllu vza‚mod˛Ý elektrona z ȷonom, S_q = ∑_{Ni} j=1 exp (iqR_j ) — strukturniȷ faktor ȷonnoÝ p˛dsistemi (R_j — rad˛us-vektor j-go ȷona, N_i — k˛l~k˛st~ ȷon˛v), V — ob’‚m sistemi; C_{k,s}

— operatori Ferm˛, wo v˛dpov˛dat~ stanam elektron˛v z hvil~ovim vektorom k ˛ proekc˛‚ sp˛na s = ±1/2. U zobraıenn˛ (1.2) operator k˛l~kost˛ kolektiv˛zovanih elektron˛v zapisu‚t~sffl u form˛ N̂ = ∑ k,s C^+_{k,s}C_{k,s}. Model~ (1.1)–(1.2) — nap˛vfenomenolog˛qna, ˛ntuÝtivna.

Var˛anti konstruvannffl elektron–ȷonnogo model~nogo potenc˛ffllu suto nabliıen˛ ˛ mat~ fflk˛sniȷ harakter. Posl˛dovne vrahuvannffl lokal˛zovanih stan˛v u metal˛ moılive xlfflhom pobudovi m˛kroskop˛qnoÝ elektron–ȷonnoÝ model˛. Odin ˛z sposob˛v takoÝ pobudovi xlfflhom statistiqnogo zaserednennffl toqnoÝ elektron–ffldernoÝ model˛ za stanami “nesutt‚voÝ” p˛dsistemi lokal˛zovanih elektron˛v zaproponovaniȷ u [5]. Pri takomu p˛dhod˛ vinikat~ nelokal~n˛ bagatoqastinkov˛ (fflk stosovno ȷon˛v, tak ˛ elektron˛v) efektivn˛ vza‚mod˛Ý, wo ne zvodfflt~sffl do lokal~nih. U [5] dosl˛dıeno efektivn˛ dvoqastinkov˛ potenc˛fflli elektron–ȷonnih vza‚mod˛ȷ u vipadku metal˛v z m˛n˛mal~no k˛l~k˛st lokal˛zovanih elektron˛v — l˛t˛ ta beril˛.

Meto naxoÝ roboti ‚ perxiȷ etap rozrahunku statistiqnoÝ sumi toqnoÝ elektron–ffldernoÝ model˛ metalu pri r˛vnopravnomu opis˛ p˛dsistem lokal˛zovanih ˛ kolektiv˛zovanih elektron˛v za dopomogo bazisnogo p˛dhodu. Vikoristannffl spec˛al~nogo bazisu zobraıennffl, orti fflkogo bliz~k˛ do hvil~ovih funkc˛ȷ odnoqastinkovih stan˛v u sistem˛, da‚ zmogu opisati p˛dsistemu lokal˛zovanih elektron˛v za dopomogo termodinam˛qnoÝ teor˛Ý zburen~. U rezul~- tat˛ obqislennffl sl˛du statistiqnogo operatora za zm˛nnimi c˛‚Ý p˛dsistemi vinika‚ efektivniȷ statistiqniȷ operator dlffl p˛dsistemi kolektiv˛zovanih elektron˛v z bagatoqastinkovimi nelokal~nimi vza‚mod˛fflmi, fflkiȷ ne zvodit~sffl do statistiqnogo operatora model˛ (1.1)–(1.2).

II. MODEL^ ¨ BAZIS ZOBRA”ENN

Rozglfflnemo elektron–ffldernu model~, wo ma‚ N_n fflder zarffldu Qe_0 ta N_e = NQ elektron˛v (e_0 = −e, de e — zarffld elektrona) v ob’‚m˛ V v termodinam˛qn˛ȷ granic˛ N, V → ∞, N/V = const. Obmeıimos~ ad˛abatiqnim nabliıennfflm, vikoristovuqi koordinatne zobraıennffl dlffl ffldernoÝ p˛dsistemi. Opixemo elektronnu p˛dsistemu u zobraıenn˛ vtorinnogo kvantuvannffl na bazis˛ odnoqastinkovih koordinatnih funkc˛ȷ {Ψ_σ (r)}, wo zadovol~nfflt~ umovi ortogonal~nost˛ ˛ povnoti ( Ψ^∗_{σ1} (r), Ψ_{σ2} (r) ) = δ_{σ1 ,σ2} , ∑ σ Ψ^∗_σ(r_1)Ψ_σ (r_2) = δ(r_1 − r_2). (2.1)

Zg˛dno z ˛de‚ bazisnogo p˛dhodu, vikorista‚mo optimal~niȷ bazis, orti fflkogo naȷb˛l~x bliz~k˛ do hvil~ovih funkc˛ȷ odnoqastinkovih stan˛v u sistem˛. Zv˛dsi vipliva‚ doc˛l~n˛st~ vklqennffl u bazis hvil~ovih funkc˛ȷ zapovnenih stan˛v ˛zol~ovanogo ȷona φ_{λ|j} (r) = φ_λ(r − R_j ) , de λ ≡ (n, l, m) — nab˛r kvantovih qisel; R_j — rad˛us–vektor j-go ffldra. Osk˛l~ki φ_{λ|j} (r), wo naleıat~ r˛znim ffldram, ne ortogonal~n˛ m˛ı sobo, pereȷdemo do p˛dprostoru ortogonal~nih funkc˛ȷ

φ_{λ|j} (r) = ∑ μ,i u^{ij}_{μλ}φ_{μ|i}(r), (2.2)

vikoristovuqi spos˛b ortogonal˛zac˛Ý atomnih funkc˛ȷ prac˛ [6], zg˛dno z fflkim matriqn˛ elementi u^{ij}_{μλ} zobraıat~ u viglffld˛ rozklad˛v za stepenfflmi ˛nteİral˛v perekrivannffl funkc˛ȷ φ_{λ|j} (r):

u^{ij}_{μλ} = δ_{i,j} δ_{μ,λ} − 1 2 (1 − δ_{i,j} )s^{ij}_{μλ} + 3 8 ∑ δ;l(≠i,j) s^{jl}_{μδ} s^{li}_{δλ} + · · · ,

(φ_{λ|j} , φ_{μ|i}) = δ_{i,j} δ_{μλ} + s^{ji}_{λμ}. (2.3) P˛dprost˛r {Ψ_{λ|j} (r)} dopovnimo funkc˛fflmi Ψ_k(r), wo mat~ asimptotiku ploskih hvil~ na velikih v˛dstanfflh v˛d fflder (tut k — hvil~oviȷ vektor). Sposobi pobudovi zm˛xanih bazis˛v {Ψ_σ(r)} rozroblen˛ v [7, 8]. Zaznaqimo lixe, wo p˛dprost˛r {Ψ_k(r)} budu‚t~sffl na osnov˛ bazisu ploskih hvil~ {φ_k(r)} za dopomogo un˛tarnogo operatora Ŵ ≡ Ŵ (r), tak wo

Ψ_σ (r) = Ŵ φ_k(r), φ_k = Ŵ^+Ψ_σ(r). (2.4)

Operator Ŵ d˛‚ na funkc˛Ý zm˛nnoÝ r ˛ viznaqa‚t~sffl naborom funkc˛ȷ Ψ_{λ|j} (r). Dlffl funkc˛ȷ Ψ_k(r) vikoristovu‚t~sffl kvaz˛diskretniȷ spektr, priqomu mnoıina k ne ma‚ vklqati sk˛nqennu mnoıinu vektor˛v {k_i} ≡ (k_1, · · · , k_N ), de N — k˛l~k˛st~ lokal˛zovanih funkc˛ȷ (2.2). Z (2.4) vipliva‚, wo zm˛xaniȷ bazis

{Ψ_σ(r)} = {Ψ_{λ|j} (r)} ⊕ {Ψ_k(r)} (2.5)

‚ sistemo vlasnih funkc˛ȷ l˛n˛ȷnogo erm˛tovogo operatora

Λ̂ = Ŵ T̂ Ŵ^+ , Ŵ^+Ŵ = Î, (2.6)

de T̂ = −h^2∇^2/2m — operator k˛netiqnoÝ energ˛Ý; Î — odiniqniȷ (operator totoınogo peretvorennffl). Pri c~omu funkc˛fflm Ψ_k(r) v˛dpov˛dat~ vlasn˛ znaqennffl ϵ_k = h^2k^2/2m, a lokal˛zovanim funkc˛fflm — v˛dpov˛dnim qinom uporffldkovan˛ znaqennffl ϵ_{ki} = h^2k^2_i /2m (div. [7]). Wob v˛dobraziti toȷ fakt, wo z mnoıini hvil~ovih vektor˛v k viluqena p˛dmnoıina {k_i}, budemo nadal˛ zapisuvati sumi za vektorom k z˛ znakom “xtrih”, na v˛dm˛nu v˛d povnih sum u formul˛ (1.2).

U zobraıenn˛ vtorinnogo kvantuvannffl gam˛l~ton˛- an elektron–ffldernoÝ model˛ ma‚ taku formu:

Ĥ = Ĥ_n(R) + ∑ σ_1 ,σ_2 ∑ s ϵ_{σ1 ,σ2} a^+_{σ1 ,s}a_{σ2 ,s} + 1 2 ∑ σ_1 ,···,σ_4 ∑ s_1 ,s_2

V_{σ1 σ2 σ3σ4} a^+_{σ1 ,s1} a^+_{σ2 ,s2} a_{σ3 ,s2} a_{σ4,s1} . (2.7)

Tut Ĥ_n — gam˛l~ton˛an ffldernoÝ p˛dsistemi z qisto kulon˛vs~ko vza‚mod˛‚

Ĥ_n(R) = − h^2 2M N_n∑

j=1 ∇^2_j +

Q^2e^2_0 2 N_n∑

i≠j=1 |R_i − R_j |^{−1}, (2.8)

a_{σ,s} — ferm˛–operatori elektron˛v dlffl stan˛v Ψ_σ(r) z proekc˛‚ sp˛nu s, a matriqn˛ elementi viznaqen˛ takimi sp˛vv˛dnoxennfflmi:

ϵ_{σ1 ,σ2} = T_{σ1 ,σ2} + N_n∑

j=1 ν^j_{σ1 ,σ2} ,

T_{σ1 ,σ2} = (Ψ^∗_{σ1} |T̂ |Ψ_{σ2} ), (2.9) ν^j_{σ1 ,σ2} = − Q V ∑ q V_qR_{σ1 ,σ2} (q) exp(−iqR_j ),

V_{σ1 σ2 σ3 σ4} = 1 V ∑ q V_q R_{σ1 ,σ4} (q)R_{σ2 ,σ3} (−q),

R_{σ1 ,σ2} (q) = (Ψ^∗_{σ1} | exp(iqr)|Ψ_{σ2} ).

Zg˛dno z˛ sp˛vv˛dnoxennfflmi (2.2)–(2.4), (2.9) matriqn˛ elementi mat~ bagatoqastinkoviȷ harakter stosovno fflder ˛ Ýh moına zobraziti u form˛ rozklad˛v za stepenfflmi ˛nteİral˛v perekrivannffl s^{ij}_{μλ} abo sp˛vm˛rnih z nimi veliqin. Z meto organ˛zac˛Ý teor˛Ý zburen~ dlffl rozrahunku Z(μ) roz˛b’‚mo gam˛l~ton˛an na tak˛ skladov˛:

Ĥ = Ĥ_n(R) + Ĥ_λ + Ĥ_k + Ĥ_{λk}. (2.10)

Tut Ĥ_λ v˛dpov˛da‚ p˛dsistem˛ lokal˛zovanih elektron˛v, Ĥ_k — kolektiv˛zovanih, a Ĥ_{λk} opisu‚ vza‚mod˛ dvoh p˛dsistem. Bagatoqastinkovu strukturu cih skladovih moına predstaviti u viglffld˛ takih rozklad˛v:

Ĥ_λ = ∑ l≥1 Ĥ^{(l)}_λ , Ĥ^{(1)}_λ =^{Nn} ∑ i=1 Ĥ_i,

Ĥ^{(2)}_λ = 1 2! ∑ i≠j Ĥ_{ij} , Ĥ^{(3)}_λ = 1 3! ∑ i≠j≠l Ĥ_{ijl}, · · · . (2.11)

Tut Ĥ_i — gam˛l~ton˛an i-go ȷona, v fflkomu matriqn˛ elementi rozrahovan˛ na atomnih funkc˛fflh φ_{λ|i}(r); Ĥ_{ij} zaleıit~ v˛d koordinat dvoh fflder, Ĥ_{ijl} — tr~oh

˛ t.d. Skladova Ĥ^{(1)}_λ ‚ golovno, a vs˛ ˛nx˛ mat~ harakter popravok, zumovlenih ortogonal˛zac˛ȷnimi efektami ta vza‚mod˛‚ ȷon˛v m˛ı sobo.

Zavdannffl c˛‚Ý roboti — rozrahuvati statistiqnu sumu model˛ (2.7) stosovno elektronnih zm˛nnih u velikomu kanon˛qnomu ansambl˛

Z_e(μ) = Sp_e{exp[−β(Ĥ − μN̂_e)]}, (2.12)

de μ — zm˛nna hem˛qnogo potenc˛ffllu, a

N̂_e = ∑ σ,s a^+_{σ,s}a_{σ,s} (2.13)

— operator k˛l~kost˛ elektron˛v. k ˛ v [8], rozrahunok Z_e(μ) vikona‚mo za dopomogo dvoh posl˛dovnih etap˛v. Na perxomu z nih obqislimo sl˛d statistiqnogo operatora za zm˛nnimi p˛dsistemi lokal˛zovanih elektron˛v, oderıuqi efektivniȷ statistiqniȷ operator elektron–ȷonnoÝ model˛: P̂_{ef} = Sp_{λ|j} {exp[−β(Ĥ − μN̂_e)]} . (2.14) Na drugomu etap˛ peredbaqa‚t~sffl rozrahunok sl˛du operatora P̂_{ef} za zm˛nnimi p˛dsistemi kolektiv˛zovanih elektron˛v z vikoristannfflm model˛ elektronnoÝ r˛dini v rol˛ bazisnoÝ sistemi.

III. PEREH¨D DO ELEKTRON–„ONNOÕ MODEL¨

Z meto obqislennffl P̂_{ef} vvedemo prostiȷ dopom˛ıniȷ gam˛l~ton˛an

Ĥ_0 = ∑ λ|j;s E_{λ|j;s}a^+_{λ|j,s}a_{λ|j,s} , (3.1)

fflkiȷ v˛d˛gravav bi rol~ aproksimac˛ȷnogo stosovno skladovoÝ Ĥ_λ abo ı Ĥ^{(1)}_λ . Vikoristovuqi (3.1) fflk gam˛l~ton˛an bazisnoÝ sistemi, real˛zu‚mo take zobraıennffl vza‚mod˛Ý u statistiqnomu operator˛:

exp[−β(Ĥ − μN̂_e)] = exp(−βĤ_0(μ))Ŝ, (3.2)

Ŝ = T exp{− ∫_β 0 dβ^′ [Ĥ_n(R) + Ĥ^′_λ(β^′ ) + Ĥ_k(μ) + Ĥ_{λk}(β^′ )]},

Ĥ^′_λ ≡ Ĥ_λ − Ĥ_0, Ĥ_k(μ) ≡ Ĥ_k − μ ′ ∑ k,s a^+_{k,s}a_{k,s},

Ĥ_0(μ) = Ĥ_0 − μ ∑ λ|j ∑ s a^+_{λ|j,s}a_{λ|j,s}.

Zg˛dno z oznaqennfflmi (3.1) ta (3.2)

P̂_{ef} = exp[−βΩ_0(μ)]⟨Ŝ⟩_{H0}

= exp{−β[Ĥ_n(R) + Ω_λ(μ) + Ω̂_k(μ)]}, (3.3) de Ω_0(μ) = −β^{−1} ∑ λ|j;s ln{1 + exp[−β(E_{λ|j,s} − μ)]} (3.4)

— termodinam˛qniȷ potenc˛ffll bazisnoÝ sistemi (3.1), Ω_λ(μ) — termodinam˛qniȷ potenc˛ffll p˛dsistemi lokal˛zovanih elektron˛v. Skladova Ω_k(μ) pobudovana na operatorah vtorinnogo kvantuvannffl a_{k,s}. Simvol

⟨· · · ⟩_{H′} oznaqa‚ statistiqne zaserednennffl za stanami bazisnoÝ sistemi. Dlffl rozrahunku Ω_λ(μ), Ω_k(μ) vikorista‚mo teor˛ zburen~, osk˛l~ki Ĥ_λ ta Ĥ_{λk} v˛d˛grat~ rol~ popravok stosovno Ĥ_0. Osobliv˛st teor˛Ý zburen~ dlffl S-matric˛ (3.2) ‚ nekomutativn˛st~ skladovih gam˛l~ton˛ana. Odnak vona profflvlffl‚t~sffl lixe u tret~omu ˛ viwih porffldkah teor˛Ý zburen~, da‚ neznaqn˛ vneski ˛ mi budemo nehtuvati cim efektom zaradi prostoti ˛ fflsnost˛ vikladu.

Oqevidno, wo pri vrahuvann˛ vs˛h qlen˛v rffldu teor˛Ý zburen~ Ω_λ(μ) bulo b ˛nvar˛antnim stosovno viboru E_{λ|j,s}, tobto

δΩ_λ(μ) δE_{λ|j,s} = 0. (3.5)

Osk˛l~ki praktiqniȷ rozrahunok moıe buti lixe nabliıenim, to (3.5) faktiqno ‚ umovo ekstremumu ˛ zada‚ odin z moılivih sposob˛v viboru E_{λ|j,s} u gam˛l~ton˛an˛ (3.1). Dlffl prikladu navedemo sistemu r˛vnffln~ dlffl E_{σ,s} u nabliıenn˛ drugogo porffldku teor˛Ý zburen~:

E_{σ,s} = H_{σ,σ} − ∑ σ_1 (≠σ) H_{σ,σ1} H_{σ1 ,σ}[E_{σ1 ,s} − E_{σ,s}]^{−1}, σ ≡ λ|j, (3.6)

de H_{σ1 ,σ2} = ϵ_{σ1,σ2} + ∑ σ_3 ,s_3 n_{σ3,s3} {V_{σ1 σ3 σ3σ2} − 1 2 V_{σ1 σ3 σ2σ3} },

n_{σ,s} = {1 + exp[β(E_{σ,s} − μ)]}^{−1}. (3.7)

U sprowenomu var˛ant˛ rozrahunku E_{λ|j,s} moına viznaqiti z umovi δΩ^{(1)}_λ (μ)/δE_{λ|j,s} = 0, de Ω^{(1)}_λ (μ) — termodinam˛qniȷ potenc˛ffll, wo v˛dpov˛da‚ model~n˛ȷ sistem˛ z gam˛l~ton˛anom Ĥ^{(1)}_λ . U c~omu vipadku E_{λ|j,s} viznaqa‚ nab˛r energetiqnih r˛vn˛v dlffl ˛zol~ovanogo ȷona, fflk˛ zadovol~nfflt~ sistemu r˛vnffln~: E_λ = H_{λ,λ} − ∑ μ(≠λ) [E_μ − E_λ]^{−1}H^{HF}_{λ,μ} H^{HF}_{μ,λ} ,

H^{HF}_{μ,λ} = T_{μ|i,λ|i} + ν^i_{λ|i,μ|i} + ∑ ν,s n_{ν|i,s}{V_{λ|i,ν|i,ν|i,λ|i} − 1 2 V_{λ|i,ν|i,λ|i,ν|i}},

E_λ ≡ E_{λ|j,s} , E_μ ≡ E_{μ|j,s}. (3.8) Vrahovuqi vneski skladovih Ĥ^{(l)}_λ pri l ≥ 2, zapixemo termodinam˛qniȷ potenc˛ffll Ω_λ(μ) v tak˛ȷ form˛:

Ω_λ(μ) = N_n∑

j=1 Ω_j (μ) + 1 2! ∑ i≠j Ω_{ij} (μ) + · · · . (3.9)

Pri c~omu Ω_j (μ) ‚ termodinam˛qnim potenc˛ffllom j-go ȷona, Ω_{ij} (μ) v˛dpov˛da‚ vnesku i-go ta j-go ȷon˛v ˛ t.d. Ĥ_k(μ) ˛ perx˛ qleni rffldu teor˛Ý zburen~ stosovno Ĥ_{λk}(β^′ ) v sum˛ viznaqat~ operator

Ω̂_k(μ) = −μ ′ ∑ k,s a^+_{k,s}a_{k,s} + ∑ n≥1 (n!)^{−1} ′ ∑ k_1,···,k_{2n}

′ ∑ s_1 ,···,s_n C_{2n}(k_1, · · · , k_{2n})a^+_{k1,s1} · · · a^+_{kn,sn} a_{kn+1,sn} · · · a_{k2n,s1} . (3.10)

vniȷ rozrahunok funkc˛ȷ C_{2n}(· · ·) uskladn‚t~sffl tim, wo v Ĥ_{λ,k}(β^′ ) ‚ bagato skladovih r˛znoÝ operatornoÝ prirodi. Vikoristovuqi naȷvaıliv˛x˛ z nih, a same ′∑ k_1,k_2 ∑ s_1,s_2 ∑ λ_1 |i_1 ,λ_2|i_2

{V_{λ1 |i1,k1,k2,λ2|i2} a^+_{λ1 |i1,s1} a^+_{k1,s2} a_{k2,s2} a_{λ2 |i2,s1} + V_{λ1 |i1,k1,λ2|i2 ,k2} a^+_{λ1 |i1,s1} a^+_{k1,s2} a_{λ2 |i2 ,s2} a_{k2,s1} }, (3.11)

znahodimo tak˛ virazi dlffl koef˛c˛‚ntnih funkc˛ȷ:

C_2(k_1, k_2) = T_{k1,k2} + ∑ i {ν^i_{k1,k2} + ∑ λ;s n_{λ|i,s}Φ_{λ|i,λ|i}(k_1, k_2)}

+ 1 2! ∑ λ_1,λ_2 ∑ i_1 ,i_2

γ_2(λ_1|i_1, λ_2|i_2) ∑ k_3

Φ_{λ1|i1 ,λ2|i2} (k_1, k_3)Φ_{λ2 |i2,λ1 |i1} (k_3, k_2) + · · · , (3.12)

C_4(k_1, k_2, k_3, k_4) = V_{k1,k2,k3,k4} + ∑ λ_1 λ_2 ∑ i_1 i_2

γ_2(λ_1|i_1, λ_2|i_2)Φ_{λ1 |i1 ,λ2|i2} (k_1, k_4)Φ_{λ2 |i2 ,λ1 |i1} (k_2, k_3) + · · ·

˛ t.d. Pri c~omu vikoristan˛ poznaqennffl:

γ_2(σ_1, σ_2) = ∑ s [E_{σ1} − E_{σ2} ]^{−1}(n_{σ1 ,s} − n_{σ2,s}), · · · ,

Φ_{σ1 ,σ2} (k_1, k_2) ≡ V_{σ1 ,k1,k2,σ2} − 1 2 V_{σ1 ,k1,σ2 ,k2} . (3.13)

Pokladaqi γ_n(σ_1, · · · , σ_n) = 0, oderıu‚mo nabliıennffl Gartr˛–Foka, fflkim viznaqat~sffl prov˛dn˛ qleni funkc˛ȷ C_{2n}(· · ·). Popravki do c~ogo nabliıennffl ‚ eksponenc˛ȷno malimi, fflkwo v rol˛ φ_λ(r − R_j ) vikoristovut~ lixe funkc˛Ý zapovnenih stan˛v ȷona pri n_{λ|i,s} = 1. U vipadku vikoristannffl takoı funkc˛ȷ v˛rtual~nih stan˛v zgadan˛ popravki mat~ sk˛nqenne znaqennffl, ale voni mal˛ por˛vnfflno z prov˛dnimi qlenami, osk˛l~ki E^{−1}_{λ|j} Φ_{λ|j,k1,k2,λ|j} pri i ≠ j v˛d˛gra‚ rol~ malogo parametra vnasl˛dok ortogonal~nost˛ bazisnih funkc˛ȷ.

Ω̂_k(μ) viznaqa‚ efektivniȷ statistiqniȷ operator p˛dsistemi kolektiv˛zovanih elektron˛v u pol˛ ȷon˛v u bazis˛ {Ψ_σ(r)}. Pri niz~kih temperaturah, koli moına znehtuvati temperaturno zaleın˛st funkc˛ȷ C_{2n}(· · ·), operator Ω̂_k(μ) pov’fflzaniȷ z efektivnim gam˛l~ton˛anom c˛‚Ý p˛dsistemi Ĥ_{ef} prostim sp˛vv˛dnoxennfflm

Ω̂_k(μ) = Ĥ_{ef} − μN̂_k, (3.14)

de

N̂_k = ′ ∑ k,s a^+_{k,s}a_{k,s} (3.15)

— operator k˛l~kost˛ kolektiv˛zovanih elektron˛v. Vid˛lfflqi z matriqnogo elementa T_{k1,k2} skladovu ϵ_{k1} δ_{k1,k2} , a z R_{k1,k2} (q) — skladovu δ_{k1,k2+q}, zapixemo gam˛l~ton˛an Ĥ_{ef} u viglffld˛ sumi tr~oh dodank˛v, pod˛bno do formuli (1.1):

Ĥ_{ef} = Ĥ^′_0 + V̂^′_{ee} + V̂^′_{ei} , Ĥ^′_0 = ′ ∑ k,s ϵ_ka^+_{k,s}a_{k,s}, (3.16)

V̂^′_{ee} = (2V )^{−1} ′ ∑ q,k_1,k_2

V_q ∑ s_1,s_2

a^+_{k1+q,s1} a^+_{k2−q,s2} a_{k2,s2} a_{k1,s1} .

Zauvaıimo, wo v operator˛ V̂^′_{ee} mnoıini vektor˛v k_1, k_2, a takoı k_1 + q, k_2 − q ne vklqat~ p˛dmnoıini {k_i}. Operator V̂^′_{ei} opisu‚ bagatoqastinkov˛ nelokal~n˛ elektron–ȷonn˛ vza‚mod˛Ý:

V̂^′_{ei} = ∑ n≥1 (n!)^{−1} ′ ∑ k_1,···,k_n

′ ∑ q_1,···,q_n ∑ s_1,···,s_n b_{2n}(k_1 + q_1, · · · , k_n + q_n, k_n, · · · , k_1)

×a^+_{k1+q1,s1} · · · a^+_{kn+qn,sn} a_{kn,sn} · · · a_{k1,s1} . (3.17)

Tut mat~ m˛sce umovi

k_1, · · · , k_n ∉ {k_i}, k_1 + q_1, · · · , k_n + q_n ∉ {k_i}, (3.18)

a funkc˛Ý b_{2n}(· · ·) viznaqen˛ sp˛vv˛dnoxennfflmi

b_{2n}(k_1, · · · , k_{2n}) = C_{2n}(k_1, · · · , k_{2n}) − ϵ_{k1} δ_{k1,k2} δ_{n,1} − δ_{n,2}V^{−1} ∑ q V_qδ_{k1,k4+q}δ_{k2,k3−q}. (3.19)

Oderıaniȷ takim qinom operator elektron– ȷonnih vza‚mod˛ȷ neodnoznaqniȷ, bo ‚ bezmeına k˛l~- k˛st~ ekv˛valentnih sposob˛v pobudovi bazisu {Ψ_σ(r)} na osnov˛ zadanih funkc˛ȷ φ_{λ|j} (r) . Nelokal~n˛st~ ta bagatoqastinkov˛st~ vza‚mod˛ȷ, a takoı umovi (3.18) — tak˛ golovn˛ v˛dm˛nnost˛ gam˛l~ton˛ana (3.16) v˛d (1.1).

Rozrahunok sl˛du statistiqnogo operatora, fflkiȷ viznaqa‚t~sffl formulami (3.3), (3.14)–(3.19), dosit~ skladniȷ ˛ grom˛zdkiȷ. Ce zumovleno, naȷperxe, skladno strukturo matriqnih element˛v ˛ umovami na hvil~ov˛ vektori k ∉ {k_i}.

kbi vdalosffl pereȷti v˛d gam˛l~ton˛ana (3.16) do zobraıennffl na bazis˛ ploskih hvil~ (1.1), (1.2), ce znaqno m˛ro sprostilo b rozrahunki. Z meto takogo perehodu zapixemo pol~oviȷ operator p˛dsistemi kolektiv˛zovanih elektron˛v z f˛ksovano proekc˛‚ sp˛nu na p˛dprostor˛ {Ψ_k(r)}

Ψ̂^{(1)}_s (r) = ′ ∑ k a_{k,s}Ψ_k(r), (3.20)

a takoı na bazis˛ ploskih hvil~

Ψ̂^{(2)}_s (r) = ∑ q C_{q,s}φ_q(r). (3.21)

Prir˛vnqi m˛ı sobo virazi (3.20) ta (3.21), oderıu‚mo takiȷ zv’fflzok m˛ı operatorami:

a_{k,s} = V^{−1/2} ∑ q C_{q,s}Ψ^∗_k(q). (3.22)

C_{q,s} = V^{−1/2} ′ ∑ k a_{k,s}Ψ_k(−q),

P˛dstavlfflqi perxu z cih r˛vnosteȷ u drugu, oderıu‚mo N r˛vnffln~ ∑ q C_{q,s}Ψ^∗_{λ|j} (q) = 0, (3.23)

wo viraıat~ umovu l˛n˛ȷnoÝ zaleınost˛ operator˛v C_{q,s}, osk˛l~ki vs˛ funkc˛Ý Ψ^∗_{λ|j} (q) v˛dm˛nn˛ v˛d nulffl (N vibranih operator˛v C_{q,s} moına viraziti qerez vs˛ ˛nx˛, wo ‚ l˛n˛ȷno nezaleınimi). Nafflvn˛st~ umov (3.23) c˛lkom prirodna dlffl perehodu v˛d nepovnoÝ ortogonal~noÝ sistemi funkc˛ȷ do povnogo bazisu ploskih hvil~.

Vikoristovuqi perxe ˛z sp˛vv˛dnoxen~ (3.22), perepixemo Ĥ_{ef} u term˛nah operator˛v C_{q,s}. Vrahuvannffl umovi povnoti bazisu {Ψ_σ}, zapisanoÝ v ˛mpul~snomu zobraıenn˛,

1 V ′ ∑ k Ψ^∗_k(q_1)Ψ_k(q_2) + 1 V ∑ λ|j Ψ^∗_{λ|j}(q_1)Ψ_{λ|j}(q_2) = δ_{q1,q2} , (3.24) da‚ zmogu obqisliti sumi za hvil~ovimi vektorami (za umov (3.18)) v anal˛tiqn˛ȷ form˛. Vid˛lfflqi operatori Ĥ_0 ta V̂_{ee}, ma‚mo take zobraıennffl gam˛l~ton˛ana v bazis˛ ploskih hvil~:

Ĥ_{ef} = Ĥ_0 + V̂_{ee} + V̂_{ei}, (3.25)

V̂_{ei} = ∑ n≥1 (n!)^{−1} ∑ q_1,···,q_n ∑ k_1 ,···,k_n ∑ s_1 ,···,s_n a_{2n}(k_1 + q_1, · · · , k_n + q_n, k_n, · · · , k_1) C^+_{k1 +q1,s1} · · · C^+_{kn+qn,sn} C_{kn,sn} · · · C_{k1 ,s1} .

Funkc˛Ý a_{2n}(· · ·) viznaqat~sffl sp˛vv˛dnoxennfflm

a_{2n}(k_1, · · · , k_{2n}) = C^0_{2n}(k_1, · · · , k_{2n}) − ϵ_{k1} δ_{k1,k2} δ_{n,1} −δ_{n,2}V^{−1} ∑ q V_qδ_{k1,k4+q}δ_{k2,k3−q}, (3.26)

de C^0_{2n}(· · ·) oderıut~ z C_{2n}(· · ·) xlfflhom takoÝ zam˛ni u matriqnih elementah:

R_{k1,k2} (q) → R^0_{k1,k2} (q), R_{λ|j,k}(q) → R^0_{λ|j,k}(q),

T_{k1,k2} → T^0_{k1,k2} . (3.27)

Tut R^0_{σ1 ,σ2} (q) ta T^0_{k1,k2} — matriqn˛ elementi v˛dpov˛dnih operator˛v, obqislen˛ za formulami (2.9) na sistem˛ funkc˛ȷ {Ψ_{λ|j} (r)} ⊕ {χ_k(r)}, de

χ_k(r) = φ_k(r) − V^{−1/2} ∑ λ|j Φ^∗_{λ|j} (k)Φ_{λ|j} (r) (3.28)

— ortogonal˛zovana ploska hvilffl [2]. Operatori Ĥ_0 ˛ V̂_{ee} zb˛gat~sffl z v˛dpov˛dnimi skladovimi (1.1), a v Ĥ_{ei} nema obmeıen~ (3.18).

Wob pereȷti do bazisu ploskih hvil~ u statistiqnomu operator˛ P̂_{ef} , sl˛d vikonati takoı peretvorennffl operatora (3.15). Zg˛dno z formulami (3.21) −μN̂_k = −μ ∑ k_1,k_2 ∑ s (χ^∗_{k1} , χ_{k2} )C^+_{k1,s}C_{k,s}, (3.29)

(χ^∗_{k1} , χ_{k2} ) = δ_{k1,k2} − V^{−1} ∑ λ|j Ψ_{λ|j} (k_1)Ψ^∗_{λ|j} (k_2).

k v˛domo, neortogonal~n˛st~ funkc˛ȷ (3.26) ‚ malo ˛ za porffldkom veliqini V^{−1} ∑ λ|j Ψ_{λ|j} (k_1)Ψ^∗_{λ|j} (k_2) ∼ N_i V r^3_0 , (3.30)

de N_i — k˛l~k˛st~ ȷon˛v, r_0 — seredn˛ȷ rad˛us lokal˛zac˛Ý funkc˛ȷ φ_{λ|j} (r). Zv˛dsi vipliva‚, wo skladovu (3.21), proporc˛ȷnu do (3.28), moına vvaıati malo ˛ v˛dnositi do operatora Ĥ_{ei}. Zroblen˛ peretvorennffl privodfflt~ do takoÝ formi efektivnogo statistiqnogo operatora elektron–ȷonnoÝ model˛ v bazis˛ ploskih hvil~:

P̂_{ef} = exp{−β[Ĥ_n(R) + Ω_λ(μ) + Ĥ_0 + V̂_{ee} −μ ∑ k,s C^+_{k,s}C_{k,s} + Ĥ_{ei}]}. (3.31)

U c~omu vipadku Ĥ_{ei} oderıut~ z V̂_{ei} xlfflhom zam˛ni a_{2n}(· · ·) na a^′_{2n}(· · · |μ), de

a^′_{2n}(k_1, · · · , k_{2n}|μ) = a_{2n}(k_1, · · · , k_{2n}) +δ_{n,1} μ V ∑ λ|j Ψ_{λ|j} (k_1)Ψ^∗_{λ|j} (k_2). (3.32)

Oderıane zobraıennffl za formo bliz~ke do zobraıennffl statistiqnogo operatora model˛ (1.1)–(1.2) u bazis˛ ploskih hvil~. Nelokal~n˛st~ ta bagatoqastinkov˛st~ vza‚mod˛ȷ, zaleın˛st~ potenc˛ffllu parnoÝ elektron–ȷonnoÝ vza‚mod˛Ý v˛d zm˛nnoÝ h˛m˛qnogo potenc˛ffllu — tak˛ v˛dm˛nnost˛ P̂_{ef} v˛d statistiqnogo operatora model˛ (1.1)

Odnak principovo v˛dm˛nn˛st ‚ nafflvn˛st~ umov (3.23), fflk˛ sv˛dqat~ pro nemoıliv˛st~ strogogo zobraıennffl gam˛l~ton˛anu elektron–ȷonnoÝ model˛ u form˛ (1.1)–(1.2). Gam˛l~ton˛an (3.25), (3.26) moına bulo b oderıati ˛nxim prostim sposobom. Zobrazimo vih- ˛dniȷ gam˛l~ton˛an elektron–ffldernoÝ sistemi u vtorinnomu kvantuvann˛, vikoristovuqi perepovnenu sistemu funkc˛ȷ {Ψ_{λ|j} (r)}⊕{χ_k(r)}. Zaserednennffl za stanami lokal˛zovanih elektron˛v privelo b do viraz˛v (3.25), (3.26), (3.31), ale bez umov (3.23). Otıe, nehtuvannffl umovami l˛n˛ȷnoÝ zaleınost˛ (3.23) ‚ ne wo ˛nxe, fflk zam˛na vih˛dnogo bazisu {Ψ_σ(r)} sistemo ortogonal˛zovanih ploskih hvil~. Pri mal˛ȷ veliqin˛ neortogonal~nost˛ funkc˛ȷ χ_k(r) take nabliıennffl c˛lkom dopustime, napriklad u vipadku prostih metal˛v, bo χ_k(r) ‚ nul~ovim nabliıennfflm dlffl bazisnih funkc˛ȷ Ψ_k(r). Odnak u strogomu p˛dhod˛ gam˛l~ton˛an elektron–ȷonnoÝ model˛ ma‚ formu (3.16)–(3.17), abo ı ekv˛valentnu Ýȷ (3.25)–(3.26) za umov (3.23).

IV. POTENC¨LI ELEKTRON–„ONNIH VZA˝MOD¨„

Rozglfflnemo osoblivost˛ potenc˛ffll˛v efektivnih elektron–ȷonnih vza‚mod˛ȷ, wo f˛İurut~ u gam˛l~ton˛an˛ (3.25). Formuli (3.12), (3.26)–(3.28) sv˛dqat~ pro Ýh bagatoqastinkoviȷ harakter stosovno ȷon˛v. k priklad navedemo tut funkc˛ a_2(k + q, k):

a_2(k + q, k) = 1 V ∑ j e^{iqRj} a^{(0)}_2 (k + q, k) + ∑ l(≠j) a^{(1)}_2 (k + q, k|l) + ∑ l_1≠l_2(≠j)

a^{(2)}_2 (k + q, k|l_1, l_2) + · · · .

U c~omu vipadku a^{(0)}_2 (k + q, k) — prov˛dniȷ qlen, a^{(1)}_2 (k+q, k|l) — popravka, wo opisu‚ vnesok l-go ȷona u vza‚mod˛ elektrona z j-m ȷonom. Vona eksponenc˛ȷno spada‚ na velikih v˛dstanfflh m˛ı ȷonami.

Mi dosl˛dili osnovniȷ qlen a^{(0)}_2 (k + q, k) u nabliıenn˛ Gartr˛–Foka (ce nabliıennffl, fflk zaznaqeno viwe, otrimu‚mo pri γ_n(...) = 0 u (3.12)). Pri rozrahunkah vikoristano hvil~ov˛ funkc˛Ý lokal˛zovanih elektron˛v vnutr˛xn˛h obolonok odnovalentnih ȷon˛v [9], zadan˛ v anal˛tiqn˛ȷ form˛

φ_λ(r) = R_n(ρ)Y_{lm}(Θ, φ) , (4.1)

R_n(ρ) = k_n∑

i=1 C_iρ^{ni −1} exp(−α_iρ).

Tut λ ≡ (n, l, m) — nab˛r kvantovih qisel stanu, ρ = |r|/a_0 (a_0 — rad˛us Bora), Y_{lm}(Θ, φ) normovan˛ sferiqn˛ funkc˛Ý, c_i, n_i, α_i — qislov˛ koef˛c˛‚nti [9].

Na ris. 1, 2 pokazano graf˛ki potenc˛ffllu a^{(0)}_2 (k + q, k) fflk funkc˛Ý modulffl vektora q pri f˛ksovanih znaqennfflh modulffl vektora k dlffl vipadk˛v paralel~- nih ta perpendikulfflrnih vektor˛v k ˛ q.

Zaznaqimo, wo dlffl podal~xih rozrahunk˛v harakteristik sistemi potenc˛fflli elektron–ȷonnih vza‚mod˛ȷ budemo vikoristovuvati same v ˛mpul~snomu zobraıenn˛. Prote z meto b˛l~x naoqnogo zobraıennffl otrimanih rezul~tat˛v rozglfflnemo funk- c˛ a_2(k|r) = 1 4πV ∫ d Ω_k (4.2) × ∑ q a^{(0)}_2 (k + q, k) exp(iqr).

Moına pobaqiti, wo asimptotika a_2(k|r) na velikih v˛dstanfflh v˛d ȷona viznaqa‚t~sffl potenc˛ffllom Gartr˛. Na v˛dstanfflh, sp˛vm˛rnih z rozm˛rami ȷona, funkc˛ffl ma‚ skladnu poved˛nku ˛ v zagal~nomu vipadku ne ma‚ sferiqnoÝ simetr˛Ý. Dlffl sprowennffl zaserednimo funkc˛ (4.3) za kutovimi zm˛nnimi vektora r ˛ vvedemo ã_2(k|ρ) = (4π)^{−1} ∫ dΩ_ra_2(k|r). (4.3)

Na ris. 3–5 pokazano graf˛ki potenc˛ffllu ã_2(k|ρ) pri r˛znih znaqennfflh k, rozrahovan˛ dlffl vipadku odnozarffldnih ȷon˛v luınih metal˛v Li, Na, K. Tut ıe zobraıeno potenc˛ffll Gartr˛, u fflkiȷ voni perehodfflt~ pri k → ∞. Kr˛m c~ogo, nezaleıno v˛d znaqennffl k funkc˛ffl ã_2(k|ρ) ma‚ asimptotiku, wo zb˛- ga‚t~sffl z potenc˛ffllom Gartr˛, na velikih (ρ ≥ 4) ta malih (ρ << 1) v˛dstanfflh v˛d ffldra. Vr˛zki ˛lstrut~ harakter potenc˛ffllu na v˛dstanfflh, sp˛vm˛rnih z rozm˛rami ȷona. Vıe na priklad˛ l˛t˛ dobre vidno korektn˛st~ poved˛nki c~ogo potenc˛ffllu: kulon˛vs~ke pritfflgannffl na velikih v˛dstanfflh (ρ > 4); potenc˛ffll~na fflma, wo v˛dpov˛da‚ moılivomu 2s-stanu elektrona (1.1 < ρ < 4); potenc˛ffll~niȷ bar’‚r, zumovleniȷ nafflvn˛st lokal˛zovanih elektron˛v, visota fflkogo zmenxu‚t~sffl z˛ zb˛l~xennfflm k (0.3 < ρ < 1.1) ta pritfflgannffl do ffldra na malih v˛dstanfflh (ρ < 0.3) z

Ris. 1. Parniȷ nelokal~niȷ potenc˛ffll elektron–ȷonnoÝ vza‚mod˛Ý a^{(0)}_2 (k+q, k) l˛t˛ v ˛mpul~snomu zobraıenn˛ fflk funkc˛ffl q = |q|a0, rozrahovaniȷ pri r˛znih k = |k|a0 (vipadok paralel~nih vektor˛v k ˛ q): 1 — k = 0; 2 — k = 0.25; 3 — k = 0.5; 4 — k = 0.75; 5 — k = 1.0

Ris. 2. Potenc˛ffll a^{(0)}_2 (k+q, k) l˛t˛ u vipadku perpendikulfflrnih vektor˛v k ˛ q : 1 — k = 0; 2 — k = 0.5; 3 — k = 1.0; 4 — k = 1.5; 5 — k = 2.0.

Ris. 3. Potenc˛ffll elektron–ȷonnoÝ vza‚mod˛Ý l˛t˛ ã2(k|ρ) v koordinatnomu zobraıenn˛ pri r˛znih znaqennfflh k. Xtrihovo l˛n˛‚ pokazano potenc˛ffll Gartr˛. Vr˛zka ˛lstru‚ poved˛nku potenc˛ffllu na velikih v˛dstanfflh.

Ris. 4. Potenc˛ffll ã2(k|ρ) dlffl vipadku ȷona natr˛. Poznaqennffl t˛ ı, wo ȷ na ris. 3.

Ris. 5. Potenc˛ffll ã2(k|ρ) dlffl vipadku ȷona kal˛. Poznaqennffl t˛ ı, wo ȷ na ris. 3.

Ris. 6. Por˛vnfflnnffl efektivnogo potenc˛ffllu ã2(ρ) (kriva 1) z model~nimi psevdopotenc˛ffllami Krasko–Gurs~- kogo (kriva 2), Axkrofta (kriva 3) ta Gamana (kriva 4) u vipadku l˛t˛.

asimptotiko −2Q/ρ pri ρ → 0. Zauvaıimo, wo drugiȷ potenc˛ffll~niȷ bar’‚r z’fflvlffl‚t~sffl ne v natr˛, fflk ce oq˛kuvalos~, a lixe u kal˛. Naȷb˛l~x ˛mov˛rno priqino c~ogo ‚ bliz~k˛st~ lokal˛zac˛Ý 1s- ta 2sobolonok, u rezul~tat˛ qogo Ýhn˛ potenc˛ffll~n˛ bar’‚ri ne rozd˛lfflt~sffl. Ale vnesok 1s-obolonki u formuvannffl bar’‚ra moına pobaqiti pri b˛l~xih znaqennfflh k, koli vpliv 2s-obolonki sta‚ menxim. Napriklad, pri k = 3 (ris. 4), koli p˛k, zumovleniȷ drugo elektronno obolonko, virodıu‚t~sffl u peregin, baqimo q˛tkiȷ vuz~kiȷ m˛n˛mum v oblast˛ menxih ρ, zumovleniȷ nafflvn˛st 1s-obolonki.

Dlffl por˛vnfflnnffl dosl˛dıuvanih potenc˛ffll˛v elektron–ȷonnoÝ vza‚mod˛Ý z v˛domimi psevdopotenc˛ffllami zrobimo we odne sprowennffl, vikonuqi zaserednennffl v meıah sferi Ferm˛ elektronnogo gazu, gustina fflkogo dor˛vn‚ gustin˛ elektron˛v prov˛dnost˛ v danomu metal˛, ˛ vvedemo

ã_2(ρ) = 3 k^3_F ∫_{kF} 0 dk k^2 ã_2(k|ρ). (4.4)

Takim sposobom mi rozrahovali potenc˛fflli dlffl metal˛v Li, Na, K, Al, Mg, Rb, Sr, Y . Na ris. 6 prive- deno potenc˛ffll ã_2(ρ) dlffl metal˛qnogo l˛t˛, a dlffl por˛vnfflnnffl pokazano takoı dobre v˛dom˛ psevdopotenc˛fflli Axkrofta [10], Krasko–Gurs~kogo [11] ta Gamana [12]. k vidno z risunka, rozrahovaniȷ potenc˛ffll, buduqi bliz~kim do model~nih za meıami ȷona, fflk˛sno v˛dr˛znffl‚t~sffl v˛d nih v oblast˛ kora, vifflvlfflqi tut f˛ziqno b˛l~x zrozum˛lu poved˛nku. Rozrahunki dlffl ˛nxih metal˛v zasv˛dqili, wo potenc˛fflli ã_2(k|ρ) mat~ formu, pod˛bnu do ã_2(ρ) pri k ≤ 1. U vipadku metal˛v z bagatoelektronnimi ȷonami moına sposter˛gati nafflvn˛st~ k˛l~koh maksimum˛v v˛dxtovhuvannffl, zumovlenih ortogonal~n˛st hvil~ovih funkc˛ȷ kolektiv˛zovanih ˛ lokal˛zovanih elektron˛v.

V. ZAK¨NQENN

Pri formulvann˛ bagatoelektronnoÝ teor˛Ý metalu moına vid˛liti k˛l~ka etap˛v. Perxiȷ z nih peredbaqa‚ posl˛dovnu m˛kroskop˛qnu pobudovu elektron–ȷonnoÝ model˛. Nami zaproponovano statistiqniȷ m˛kroskop˛qniȷ p˛dh˛d do rozv’fflzannffl c˛‚Ý zadaq˛ (perehodu v˛d elektron–ffldernoÝ do elektron– ȷonnoÝ model˛ metalu). U rezul~tat˛ zaserednennffl statistiqnogo operatora elektron–ffldernoÝ model˛ za stanami lokal˛zovanih elektron˛v oderıano efektivniȷ gam˛l~ton˛an p˛dsistemi elektron˛v prov˛dnost˛ v pol˛ ad˛abatiqnih ȷon˛v z nelokal~nimi bagatoqastinkovimi elektron–ȷonnimi vza‚mod˛fflmi. Pokazano, wo v ramkah strogogo m˛kroskop˛qnogo p˛dhodu gam˛l~ton˛an elektron–ȷonnoÝ model˛ nemoılivo zvesti do nap˛vfenomenolog˛qnoÝ formi (1.1), (1.2), fflku xiroko vikoristovut~ u suqasn˛ȷ teor˛Ý metal˛v; ce sta‚ moılivim lixe pri vikoristann˛ pevnih nabliıen~.

Dosl˛dıeno parn˛ potenc˛fflli elektron–ȷonnoÝ vza- ‚mod˛Ý, fflk˛ fflk˛sno v˛dr˛znfflt~sffl v˛d model~nih psevdopotenc˛ffll˛v. C˛ v˛dm˛nnost˛ mat~ c˛lkom fflsniȷ f˛ziqniȷ zm˛st. Zokrema, harakter poved˛nki potenc˛ffllu v oblast˛ kora c˛lkom v˛dpov˛da‚ elektronn˛ȷ struktur˛ ȷona. Zgadan˛ osoblivost˛ sutt‚v˛ fflk z evristiqnogo, tak ˛ rozrahunkovogo poglffldu.

Zauvaıimo, wo rozrahunki potenc˛ffll˛v u koordinatnomu zobraıenn˛ vikonano lixe z ˛lstrativno meto ta dlffl por˛vnfflnnffl z v˛domimi psevdopotenc˛ffllami. Rozrahunok konkretnih harakteristik metalu peredbaqa‚ vikoristannffl bagatoqastinkovih efektivnih nelokal~nih potenc˛ffll˛v v ˛mpul~snomu zobraıenn˛.

[1] V. Heȷne, M. Ko¸n, D. U¸ȷr, Teoriffl psevdopotenciala (Mir, Moskva, 1973).

[2] W. A. Harrison, Pseudopotentials in the Theory of Metals (W. A. Benjamin, New York, 1966).

[3] E. T. Brovman, “. M. Kagan, A. Holas, ”urn. ¸ksp.

teor. fiz. 61, 737 (1971).

[4] E. T. Brovman, “. M. Kagan, Usp. fiz. nauk. 112, 369 (1974).

[5] M. V. Vavruh, T. ˝. Krohmal~s~kiȷ, DAN URSR (A).

3, 54 (1986).

[6] M. D. Girardeau, J. Math. Phys. 12, 165 (1971).

[7] M. V. Vavruh, V. B. Solov’ffln, UF”. 36, 630 (1991). [8] M. V. Vavruh, T. E. Krohmal~skiȷ, Preprint I-ta teor. fiz. AN USSR, } ITF–49R, Kiev, 1983.

[9] F. Clementi, C. Roetti, Atomic Data and Nucl. Data Tabl. 14, 177 (1974).

[10] N. W. Ashcroft, Phys. Lett. 23, 48 (1966). [11] Z. A. Gurskiȷ, G. L. Krasko, DAN SSSR. 197, 810 (1971).

[12] G. B. Bachelet, D. R. Hamann and M.Schlüter, Phys.

Rev. B 26, 4199 (1982).

TAKING INTO ACCOUNT OF THE LOCALIZED ELECTRON STATES IN THE MICROSCOPIC THEORY OF METALS

M. Vavrukh, Y. Muliava Institute for Condensed Matter Physics, Ukrainian National Acad. Sci. 1 Svientsitsky Str., Lviv, UA–290011, Ukraine

Within the framework of the electron–nuclear model a successive method of calculating the electron subsystem partition function for simple metals is proposed. On the first step a statistical operator for the effective electron–ion model of the metal with the non-local many-particle interaction is calculated. It is proved that semiphenomenological Hamiltonians of the electron–ion model which are so widely used in modern theory of metals can not be obtained. The non-local pair electron–ion interaction potentials are investigated.