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V ramkah elektron{�dernoÝ model� zaproponovano poetapni� metod rozrahunku statistiq-

noÝ sumi elektronnoÝ p�dsistemi prostih metal�v. Na perxomu etap� rozrahovano efektivni�

statistiqni� operator elektron{�onnoÝ model� metalu z nelokal~nimi bagatoqastinkovimi

vzamod��mi. Dovedeno, wo pri m�kroskop�qnomu p�dhod� nemo�livo oder�ati nap�vfenomeno-

log�qn� gam�l~ton�ani elektron{�onnoÝ model�, �k� xiroko vikoristovu�t~ u suqasn�� teor�Ý

metal�v. Dosl�d�eno potenc��li elektron{�onnih vzamod��.
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I. VSTUP

�k v�domo, elektron{�onna model~  zagal~nopri�-

n�to� v suqasn�� teor�Ý metal�v. Vona ma dostatn

f�ziqne ob�runtuvann�, osk�l~ki v bagat~oh proce-

sah elektroni vnutr�xn�h obolonok �on�v metalu

v�d�gra�t~ por�vn�no pasivnu rol~. Na vikoristann�

psevdopotenc��l�v (� model~nih potenc��l�v na Ýh

osnov�) �runtut~s� nap�vfenomenolog�qni� p�dh�d do

rozv'�zann� problemi lokal�zovanih stan�v u teor�Ý

metal�v (div. [1, 2]). Suqasni� var�ant bagatoelek-

tronnoÝ teor�Ý metal�v, zapoqatkovani� u prac�h [3,

4], or�ntovani� na vrahuvann� korel�c��nih efek-

t�v u p�dsistem� elektron�v prov�dnost�. Vrahuvann�

� elektronnoÝ strukturi �on�v vikonano tradic��-

nim sposobom | xl�hom vikoristann� model~nih

lokal~nih odnoelektronnih potenc��l�v.

Gam�l~ton�an elektron{�onnoÝ model� metalu v ta-

komu p�dhod� ma standartnu formu [3, 4]:
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tron�v z hvil~ovim vektorom k � proekc�� sp�na

s = �1=2. U zobra�enn� (1.2) operator k�l~kost� ko-

lektiv�zovanih elektron�v zapisut~s� u form�
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log�qna, �ntuÝtivna.

Var�anti konstru�vann� elektron{�onnogo mo-

del~nogo potenc��lu suto nabli�en� � ma�t~ �k�s-

ni� harakter. Posl�dovne vrahuvann� lokal�zovanih

stan�v u metal� mo�live xl�hom pobudovi m�kro-

skop�qnoÝ elektron{�onnoÝ model�. Odin �z sposob�v

takoÝ pobudovi xl�hom statistiqnogo zaserednenn�

toqnoÝ elektron{�dernoÝ model� za stanami \nesut-

tvoÝ" p�dsistemi lokal�zovanih elektron�v zapro-

ponovani� u [5]. Pri takomu p�dhod� vinika�t~ ne-

lokal~n� bagatoqastinkov� (�k stosovno �on�v, tak

� elektron�v) efektivn� vzamod�Ý, wo ne zvod�t~s�

do lokal~nih. U [5] dosl�d�eno efektivn� dvoqa-

stinkov� potenc��li elektron{�onnih vzamod�� u vi-

padku metal�v z m�n�mal~no� k�l~k�st� lokal�zova-

nih elektron�v | l�t�� ta beril��.

Meto� naxoÝ roboti  perxi� etap rozrahunku sta-

tistiqnoÝ sumi toqnoÝ elektron{�dernoÝ model� me-

talu pri r�vnopravnomu opis� p�dsistem lokal�zo-

vanih � kolektiv�zovanih elektron�v za dopomogo�

bazisnogo p�dhodu. Vikoristann� spec�al~nogo ba-

zisu zobra�enn�, orti �kogo bliz~k� do hvil~ovih

funkc�� odnoqastinkovih stan�v u sistem�, da zmogu

opisati p�dsistemu lokal�zovanih elektron�v za do-

pomogo� termodinam�qnoÝ teor�Ý zburen~. U rezul~-

tat� obqislenn� sl�du statistiqnogo operatora za

zm�nnimi c�Ý p�dsistemi vinika efektivni� sta-

tistiqni� operator dl� p�dsistemi kolektiv�zova-

nih elektron�v z bagatoqastinkovimi nelokal~nimi

vzamod��mi, �ki� ne zvodit~s� do statistiqnogo

operatora model� (1.1){(1.2).

II. MODEL^ � BAZIS ZOBRA�ENN�

Rozgl�nemo elektron{�dernu model~, wo ma N

n
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ad�abatiqnim nabli�enn�m, vikoristovu�qi koor-

dinatne zobra�enn� dl� �dernoÝ p�dsistemi. Opi-

xemo elektronnu p�dsistemu u zobra�enn� vtorin-
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Zg�dno z �de� bazisnogo p�dhodu, vikoristamo opti-

mal~ni� bazis, orti �kogo na�b�l~x bliz~k� do hvi-

l~ovih funkc�� odnoqastinkovih stan�v u sistem�.

Zv�dsi vipliva doc�l~n�st~ vkl�qenn� u bazis hvi-

l~ovih funkc�� zapovnenih stan�v �zol~ovanogo �ona
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j
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vikoristovu�qi spos�b ortogonal�zac�Ý atomnih

funkc�� prac� [6], zg�dno z �kim matriqn� elementi
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P�dprost�r f	

�jj

(r)g dopovnimo funkc��mi 	

k

(r), wo

ma�t~ asimptotiku ploskih hvil~ na velikih v�d-

stan�h v�d �der (tut k | hvil~ovi� vektor). Spo-

sobi pobudovi zm�xanih bazis�v f	

�

(r)g rozroblen�

v [7, 8]. Zaznaqimo lixe, wo p�dprost�r f	

k

(r)g bu-

dut~s� na osnov� bazisu ploskih hvil~ f'

k

(r)g za

dopomogo� un�tarnogo operatora
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naborom funkc�� 	
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(r). Dl� funkc�� 	

k
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ristovut~s� kvaz�diskretni� spektr, priqomu mno-

�ina k ne ma vkl�qati sk�nqennu mno�inu vektor�v
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 sistemo� vlasnih funkc�� l�n��nogo erm�tovogo

operatora
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(div. [7]). Wob v�dobraziti to� fakt, wo z mno�ini

hvil~ovih vektor�v k viluqena p�dmno�ina fk

i

g, bu-

demo nadal� zapisuvati sumi za vektorom k z� znakom

\xtrih", na v�dm�nu v�d povnih sum u formul� (1.2).

U zobra�enn� vtorinnogo kvantuvann� gam�l~ton�-

an elektron{�dernoÝ model� ma taku formu:
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Zg�dno z� sp�vv�dnoxenn�mi (2.2){(2.4), (2.9) matriqn�

elementi ma�t~ bagatoqastinkovi� harakter sto-

sovno �der � Ýh mo�na zobraziti u form� rozklad�v za

stepen�mi �nte�ral�v perekrivann� s

ij
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abo sp�vm�r-

nih z nimi veliqin. Z meto� organ�zac�Ý teor�Ý zbu-

ren~ dl� rozrahunku Z(�) roz�b'mo gam�l~ton�an na

tak� skladov�:
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Zavdann� c�Ý roboti | rozrahuvati statistiqnu

sumu model� (2.7) stosovno elektronnih zm�nnih u ve-

likomu kanon�qnomu ansambl�
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| operator k�l~kost� elektron�v. �k � v [8], rozra-

hunok Z

e

(�) vikonamo za dopomogo� dvoh posl�dov-

nih etap�v. Na perxomu z nih obqislimo sl�d stati-

stiqnogo operatora za zm�nnimi p�dsistemi lokal�zo-

vanih elektron�v, oder�u�qi efektivni� statistiq-
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Na drugomu etap� peredbaqat~s� rozrahunok sl�du
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za zm�nnimi p�dsistemi kolektiv�zova-

nih elektron�v z vikoristann�m model� elektronnoÝ

r�dini v rol� bazisnoÝ sistemi.
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Zg�dno z oznaqenn�mi (3.1) ta (3.2)
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| termodinam�qni� potenc��l bazisnoÝ sistemi (3.1),




�

(�) | termodinam�qni� potenc��l p�dsistemi lo-

kal�zovanih elektron�v. Skladova 


k

(�) pobudovana

na operatorah vtorinnogo kvantuvann� a

k;s
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u tret~omu � viwih por�dkah teor�Ý zburen~, da ne-

znaqn� vneski � mi budemo nehtuvati cim efektom za-

radi prostoti � �snost� vikladu.
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or�Ý zburen~ 


�

(�) bulo b �nvar�antnim stosovno vi-

boru E

�jj;s

, tobto

�


�

(�)

�E

�jj;s

= 0: (3.5)

Osk�l~ki praktiqni� rozrahunok mo�e buti lixe

nabli�enim, to (3.5) faktiqno  umovo� ekstremumu

� zada odin z mo�livih sposob�v viboru E

�jj;s

u

gam�l~ton�an� (3.1). Dl� prikladu navedemo sistemu

r�vn�n~ dl� E

�;s

u nabli�enn� drugogo por�dku teor�Ý

zburen~:

E

�;s

= H

�;�

�

X

�

1

(6=�)

H

�;�

1

H

�

1

;�

[E

�

1

;s

�E

�;s

]

�1

; � � �jj; (3.6)

de

H

�

1

;�

2

= �

�

1

;�

2

+

X

�

3

;s

3

n

�

3

;s

3

fV

�

1

�

3

�

3

�

2

�

1

2

V

�

1

�

3

�

2

�

3

g;

n

�;s

= f1 + exp[�(E

�;s

� �)]g

�1

: (3.7)

U sprowenomu var�ant� rozrahunku E

�jj;s

mo�na viznaqiti z umovi �


(1)

�

(�)=�E

�jj;s

= 0, de 


(1)

�

(�) | termodi-

nam�qni� potenc��l, wo v�dpov�da model~n�� sistem� z gam�l~ton�anom

^

H

(1)

�

. U c~omu vipadku E

�jj;s

viznaqa

nab�r energetiqnih r�vn�v dl� �zol~ovanogo �ona, �k� zadovol~n��t~ sistemu r�vn�n~:

E

�

= H

�;�

�

X

�(6=�)

[E

�

� E

�

]

�1

H

HF

�;�

H

HF

�;�

;

H

HF

�;�

= T

�ji;�ji

+ �

i

�ji;�ji

+

X

�;s

n

�ji;s

fV

�ji;�ji;�ji;�ji

�

1

2

V

�ji;�ji;�ji;�ji

g;

E

�

� E

�jj;s

; E

�

� E

�jj;s

: (3.8)

Vrahovu�qi vneski skladovih

^

H

(l)

�

pri l � 2, zapixemo termodinam�qni� potenc��l 


�

(�) v tak�� form�:
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�

(�) =

N

n

X

j=1




j

(�) +

1

2!

X

i 6=j




ij

(�) + � � � : (3.9)

Pri c~omu 


j

(�)  termodinam�qnim potenc��lom j-go �ona, 


ij

(�) v�dpov�da vnesku i-go ta j-go �on�v � t.d.

^

H

k

(�) � perx� qleni r�du teor�Ý zburen~ stosovno

^

H

�k

(�

0

) v sum� viznaqa�t~ operator

^




k

(�) = ��

0

X

k;s

a

+

k;s

a

k;s

+

X

n�1

(n!)

�1

0

X

k

1

;���;k

2n

0

X

s

1

;���;s

n

C

2n

(k

1

; � � � ;k

2n

)a

+

k

1

;s

1

� � �a

+

k

n

;s

n

a

k

n+1

;s

n

� � � a

k

2n

;s

1

: (3.10)

�vni� rozrahunok funkc�� C

2n

(� � �) uskladn�t~s� tim, wo v

^

H

�;k

(�

0

)  bagato skladovih r�znoÝ operatornoÝ

prirodi. Vikoristovu�qi na�va�liv�x� z nih, a same

0

X

k

1

;k

2

X

s

1

;s

2

X

�

1

ji

1

;�

2

ji

2

fV

�

1

ji

1

;k

1

;k

2

;�

2

ji

2

a

+

�

1

ji

1

;s

1

a

+

k

1

;s

2

a

k

2

;s

2

a

�

2

ji

2

;s

1

+ V

�

1

ji

1

;k

1

;�

2

ji

2

;k

2

a

+

�

1

ji

1

;s

1

a

+

k

1

;s

2

a

�

2

ji

2

;s

2

a

k

2

;s

1

g; (3.11)

znahodimo tak� virazi dl� koef�c�ntnih funkc��:

C

2

(k

1

;k

2

) = T

k

1

;k

2

+

X

i

f�

i

k

1

;k

2

+

X

�;s

n

�ji;s

�

�ji;�ji

(k

1

;k

2

)g

+

1

2!

X

�

1

;�

2

X

i

1

;i

2



2

(�

1

ji

1

; �

2

ji

2

)

X

k

3

�

�

1

ji

1

;�

2

ji

2

(k

1

;k

3

)�

�

2

ji

2

;�

1

ji

1

(k

3

;k

2

) + � � � ; (3.12)

C

4

(k

1

;k

2

;k

3

;k

4

) = V

k

1

;k

2

;k

3

;k

4

+

X

�

1

�

2

X

i

1

i

2



2

(�

1

ji

1

; �

2

ji

2

)�

�

1

ji

1

;�

2

ji

2

(k

1

;k

4

)�

�

2

ji

2

;�

1

ji

1

(k

2

;k

3

) + � � �

� t.d. Pri c~omu vikoristan� poznaqenn�:



2

(�

1

; �

2

) =

X

s

[E

�

1

�E

�

2

]

�1

(n

�

1

;s

� n

�

2

;s

); � � � ;

�

�

1

;�

2

(k

1

;k

2

) � V

�

1

;k

1

;k

2

;�

2

�

1

2

V

�

1

;k

1

;�

2

;k

2

: (3.13)

Poklada�qi 

n

(�

1

; � � � ; �

n

) = 0, oder�umo nabli-

�enn� Gartr�{Foka, �kim viznaqa�t~s� prov�dn�

qleni funkc�� C

2n

(� � �). Popravki do c~ogo nabli-

�enn�  eksponenc��no malimi, �kwo v rol� '

�

(r �

R

j

) vikoristovu�t~ lixe funkc�Ý zapovnenih stan�v

�ona pri n

�ji;s

= 1. U vipadku vikoristann� tako�

funkc�� v�rtual~nih stan�v zgadan� popravki ma�t~

sk�nqenne znaqenn�, ale voni mal� por�vn�no z prov�d-

nimi qlenami, osk�l~ki E

�1

�jj

�

�jj;k

1

;k

2

;�jj

pri i 6= j

v�d�gra rol~ malogo parametra vnasl�dok ortogo-

nal~nost� bazisnih funkc��.

^




k

(�) viznaqa efektivni� statistiqni� operator

p�dsistemi kolektiv�zovanih elektron�v u pol� �on�v

u bazis� f	

�

(r)g. Pri niz~kih temperaturah, koli

mo�na znehtuvati temperaturno� zale�n�st� funk-

c�� C

2n

(� � �), operator

^




k

(�) pov'�zani� z efektivnim

gam�l~ton�anom c�Ý p�dsistemi

^

H

ef

prostim sp�vv�d-

noxenn�m

^




k

(�) =

^

H

ef

� �

^

N

k

; (3.14)

de

^

N

k

=

0

X

k;s

a

+

k;s

a

k;s

(3.15)

| operator k�l~kost� kolektiv�zovanih elektron�v.

Vid�l��qi z matriqnogo elementa T

k

1

;k

2

skladovu

�

k

1

�

k

1

;k

2

, a z R

k

1

;k

2

(q) | skladovu �

k

1

;k

2

+q

, zapi-

xemo gam�l~ton�an

^

H

ef

u vigl�d� sumi tr~oh dodan-

k�v, pod�bno do formuli (1.1):

^

H

ef

=

^

H

0

0

+

^

V

0

ee

+

^

V

0

ei

;

^

H

0

0

=

0

X

k;s

�

k

a

+

k;s

a

k;s

; (3.16)

^

V

0

ee

= (2V )

�1

0

X

q;k

1

;k

2

V

q

X

s

1

;s

2

a

+

k

1

+q;s

1

a

+

k

2

�q;s

2

a

k

2

;s

2

a

k

1

;s

1

:
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Zauva�imo, wo v operator�

^

V

0

ee

mno�ini vektor�v

k

1

;k

2

, a tako� k

1

+ q;k

2

� q ne vkl�qa�t~ p�dmno-

�ini fk

i

g. Operator

^

V

0

ei

opisu bagatoqastinkov� ne-

lokal~n� elektron{�onn� vzamod�Ý:

^

V

0

ei

=

X

n�1

(n!)

�1

0

X

k

1

;���;k

n

0

X

q

1

;���;q

n

X

s

1

;���;s

n

b

2n

(k

1

+ q

1

; � � � ;k

n

+ q

n

;k

n

; � � � ;k

1

)

�a

+

k

1

+q

1

;s

1

� � � a

+

k

n

+q

n

;s

n

a

k

n

;s

n

� � � a

k

1

;s

1

: (3.17)

Tut ma�t~ m�sce umovi

k

1

; � � � ;k

n

62 fk

i

g; k

1

+ q

1

; � � � ;k

n

+ q

n

62 fk

i

g; (3.18)

a funkc�Ý b

2n

(� � �) viznaqen� sp�vv�dnoxenn�mi

b

2n

(k

1

; � � � ;k

2n

) = C

2n

(k

1

; � � � ;k

2n

)� �

k

1

�

k

1

;k

2

�

n;1

� �

n;2

V

�1

X

q

V

q

�

k

1

;k

4

+q

�

k

2

;k

3

�q

: (3.19)

Oder�ani� takim qinom operator elektron{

�onnih vzamod�� neodnoznaqni�, bo  bezme�na k�l~-

k�st~ ekv�valentnih sposob�v pobudovi bazisu f	

�

(r)g

na osnov� zadanih funkc�� '

�jj

(r) . Nelokal~n�st~ ta

bagatoqastinkov�st~ vzamod��, a tako� umovi (3.18)

| tak� golovn� v�dm�nnost� gam�l~ton�ana (3.16) v�d

(1.1).

Rozrahunok sl�du statistiqnogo operatora, �ki�

viznaqat~s� formulami (3.3), (3.14){(3.19), dosit~

skladni� � grom�zdki�. Ce zumovleno, na�perxe,

skladno� strukturo� matriqnih element�v � umo-

vami na hvil~ov� vektori k 62 fk

i

g.

�kbi vdalos� pere�ti v�d gam�l~ton�ana (3.16) do

zobra�enn� na bazis� ploskih hvil~ (1.1), (1.2), ce

znaqno� m�ro� sprostilo b rozrahunki. Z meto�

takogo perehodu zapixemo pol~ovi� operator p�d-

sistemi kolektiv�zovanih elektron�v z f�ksovano�

proekc�� sp�nu na p�dprostor� f	

k

(r)g

^

	

(1)

s

(r) =

0

X

k

a

k;s

	

k

(r); (3.20)

a tako� na bazis� ploskih hvil~

^

	

(2)

s

(r) =

X

q

C

q;s

'

q

(r): (3.21)

Prir�vn��qi m�� sobo� virazi (3.20) ta (3.21), oder-

�umo taki� zv'�zok m�� operatorami:

a

k;s

= V

�1=2

X

q

C

q;s

	

�

k

(q): (3.22)

C

q;s

= V

�1=2

0

X

k

a

k;s

	

k

(�q);

P�dstavl��qi perxu z cih r�vnoste� u drugu, oder-

�umo N r�vn�n~

X

q

C

q;s

	

�

�jj

(q) = 0; (3.23)

wo vira�a�t~ umovu l�n��noÝ zale�nost� operator�v

C

q;s

, osk�l~ki vs� funkc�Ý 	

�

�jj

(q) v�dm�nn� v�d nul�

(N vibranih operator�v C

q;s

mo�na viraziti qerez

vs� �nx�, wo  l�n��no nezale�nimi). Na�vn�st~ umov

(3.23) c�lkom prirodna dl� perehodu v�d nepovnoÝ or-

togonal~noÝ sistemi funkc�� do povnogo bazisu plos-

kih hvil~.

Vikoristovu�qi perxe �z sp�vv�dnoxen~ (3.22), pe-

repixemo

^

H

ef

u term�nah operator�v C

q;s

. Vrahu-

vann� umovi povnoti bazisu f	

�

g, zapisanoÝ v �m-

pul~snomu zobra�enn�,

1

V

0

X

k

	

�

k

(q

1

)	

k

(q

2

) +

1

V

X

�jj

	

�

�jj

(q

1

)	

�jj

(q

2

) = �

q

1

;q

2

; (3.24)
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da zmogu obqisliti sumi za hvil~ovimi vektorami (za umov (3.18)) v anal�tiqn�� form�. Vid�l��qi opera-

tori

^

H

0

ta

^

V

ee

, mamo take zobra�enn� gam�l~ton�ana v bazis� ploskih hvil~:

^

H

ef

=

^

H

0

+

^

V

ee

+

^

V

ei

; (3.25)

^

V

ei

=

X

n�1

(n!)

�1

X

q

1

;���;q

n

X

k

1

;���;k

n

X

s

1

;���;s

n

a

2n

(k

1

+ q

1

; � � � ;k

n

+ q

n

;k

n

; � � � ;k

1

) C

+

k

1

+q

1

;s

1

� � �C

+

k

n

+q

n

;s

n

C

k

n

;s

n

� � �C

k

1

;s

1

:

Funkc�Ý a

2n

(� � �) viznaqa�t~s� sp�vv�dnoxenn�m

a

2n

(k

1

; � � � ;k

2n

) = C

0

2n

(k

1

; � � � ;k

2n

)� �

k

1

�

k

1

;k

2

�

n;1

��

n;2

V

�1

X

q

V

q

�

k

1

;k

4

+q

�

k

2

;k

3

�q

; (3.26)

de C

0

2n

(� � �) oder�u�t~ z C

2n

(� � �) xl�hom takoÝ zam�ni

u matriqnih elementah:

R

k

1

;k

2

(q)! R

0

k

1

;k

2

(q); R

�jj;k

(q)! R

0

�jj;k

(q);

T

k

1

;k

2

! T

0

k

1

;k

2

: (3.27)

Tut R

0

�

1

;�

2

(q) ta T

0

k

1

;k

2

| matriqn� elementi v�d-

pov�dnih operator�v, obqislen� za formulami (2.9)

na sistem� funkc�� f	

�jj

(r)g � f�

k

(r)g, de

�

k

(r) = '

k

(r)� V

�1=2

X

�jj

�

�

�jj

(k)�

�jj

(r) (3.28)

| ortogonal�zovana ploska hvil� [2]. Operatori

^

H

0

�

^

V

ee

zb�ga�t~s� z v�dpov�dnimi skladovimi (1.1), a v

^

H

ei

nema obme�en~ (3.18).

Wob pere�ti do bazisu ploskih hvil~ u statistiq-

nomu operator�

^

P

ef

, sl�d vikonati tako� peretvo-

renn� operatora (3.15). Zg�dno z formulami (3.21)

��

^

N

k

= ��

X

k

1

;k

2

X

s

(�

�

k

1

; �

k

2

)C

+

k

1

;s

C

k;s

; (3.29)

(�

�

k

1

; �

k

2

) = �

k

1

;k

2

� V

�1

X

�jj

	

�jj

(k

1

)	

�

�jj

(k

2

):

�k v�domo, neortogonal~n�st~ funkc�� (3.26)  malo�

� za por�dkom veliqini

V

�1

X

�jj

	

�jj

(k

1

)	

�

�jj

(k

2

) �

N

i

V

r

3

0

; (3.30)

de N

i

| k�l~k�st~ �on�v, r

0

| seredn�� rad�us lo-

kal�zac�Ý funkc�� '

�jj

(r). Zv�dsi vipliva, wo skla-

dovu (3.21), proporc��nu do (3.28), mo�na vva�ati ma-

lo� � v�dnositi do operatora

^

H

ei

. Zroblen� peretvo-

renn� privod�t~ do takoÝ formi efektivnogo stati-

stiqnogo operatora elektron{�onnoÝ model� v bazis�

ploskih hvil~:

^

P

ef

= expf��[

^

H

n

(R) + 


�

(�) +

^

H

0

+

^

V

ee

��

X

k;s

C

+

k;s

C

k;s

+

^

H

ei

]g: (3.31)

U c~omu vipadku

^

H

ei

oder�u�t~ z

^

V

ei

xl�hom zam�ni

a

2n

(� � �) na a

0

2n

(� � � j�), de

a

0

2n

(k

1

; � � � ;k

2n

j�) = a

2n

(k

1

; � � � ;k

2n

)

+�

n;1

�

V

X

�jj

	

�jj

(k

1

)	

�

�jj

(k

2

): (3.32)

Oder�ane zobra�enn� za formo� bliz~ke do zobra-

�enn� statistiqnogo operatora model� (1.1){(1.2) u

bazis� ploskih hvil~. Nelokal~n�st~ ta bagatoqa-

stinkov�st~ vzamod��, zale�n�st~ potenc��lu parnoÝ

elektron{�onnoÝ vzamod�Ý v�d zm�nnoÝ h�m�qnogo po-

tenc��lu | tak� v�dm�nnost�

^

P

ef

v�d statistiqnogo

operatora model� (1.1)

Odnak principovo� v�dm�nn�st�  na�vn�st~ umov

(3.23), �k� sv�dqat~ pro nemo�liv�st~ strogogo zobra-

�enn� gam�l~ton�anu elektron{�onnoÝ model� u form�

(1.1){(1.2). Gam�l~ton�an (3.25), (3.26) mo�na bulo b

oder�ati �nxim prostim sposobom. Zobrazimo vih-

�dni� gam�l~ton�an elektron{�dernoÝ sistemi u vto-

rinnomu kvantuvann�, vikoristovu�qi perepovnenu

sistemu funkc�� f	

�jj

(r)g�f�

k

(r)g. Zaserednenn� za

stanami lokal�zovanih elektron�v privelo b do vi-

raz�v (3.25), (3.26), (3.31), ale bez umov (3.23). Ot�e,

nehtuvann� umovami l�n��noÝ zale�nost� (3.23)  ne

wo �nxe, �k zam�na vih�dnogo bazisu f	

�

(r)g siste-

mo� ortogonal�zovanih ploskih hvil~. Pri mal��

veliqin� neortogonal~nost� funkc�� �

k

(r) take na-

bli�enn� c�lkom dopustime, napriklad u vipadku

prostih metal�v, bo �

k

(r)  nul~ovim nabli�enn�m

dl� bazisnih funkc�� 	

k

(r). Odnak u strogomu p�d-

hod� gam�l~ton�an elektron{�onnoÝ model� ma formu

(3.16){(3.17), abo � ekv�valentnu Ý� (3.25){(3.26) za

umov (3.23).
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IV. POTENC��LI ELEKTRON{�ONNIH VZA�MOD��

Rozgl�nemo osoblivost� potenc��l�v efektivnih elektron{�onnih vzamod��, wo f��uru�t~ u gam�l~ton�an�

(3.25). Formuli (3.12), (3.26){(3.28) sv�dqat~ pro Ýh bagatoqastinkovi� harakter stosovno �on�v. �k priklad

navedemo tut funkc�� a

2

(k+ q;k):

a

2

(k+ q;k) =

1

V

X

j

e

iqR

j

8

<

:

a

(0)

2

(k + q;k) +

X

l(6=j)

a

(1)

2

(k+ q;kjl) +

X

l

1

6=l

2

(6=j)

a

(2)

2

(k+ q;kjl

1

; l

2

) + � � �

9

=

;

:

U c~omu vipadku a

(0)

2

(k + q;k) | prov�dni� qlen,

a

(1)

2

(k+q;kjl) | popravka,wo opisu vnesok l-go �ona

u vzamod�� elektrona z j-m �onom. Vona eksponen-

c��no spada na velikih v�dstan�h m�� �onami.

Mi dosl�dili osnovni� qlen a

(0)

2

(k + q; k) u na-

bli�enn� Gartr�{Foka (ce nabli�enn�, �k zaznaqeno

viwe, otrimumo pri 

n

(:::) = 0 u (3.12)). Pri rozra-

hunkah vikoristano hvil~ov� funkc�Ý lokal�zovanih

elektron�v vnutr�xn�h obolonok odnovalentnih �on�v

[9], zadan� v anal�tiqn�� form�

'

�

(r) = R

n

(�)Y

lm

(�; ') ; (4.1)

R

n

(�) =

k

n

X

i=1

C

i

�

n

i

�1

exp(��

i

�):

Tut � � (n; l;m) | nab�r kvantovih qisel stanu,

� = jrj=a

0

(a

0

| rad�us Bora), Y

lm

(�; ') normovan�

sferiqn� funkc�Ý, c

i

; n

i

; �

i

| qislov� koef�c�nti [9].

Na ris. 1, 2 pokazano graf�ki potenc��lu a

(0)

2

(k +

q; k) �k funkc�Ý modul� vektora q pri f�ksovanih

znaqenn�h modul� vektora k dl� vipadk�v paralel~-

nih ta perpendikul�rnih vektor�v k � q.

Zaznaqimo, wo dl� podal~xih rozrahunk�v ha-

rakteristik sistemi potenc��li elektron{�onnih

vzamod�� budemo vikoristovuvati same v �mpul~s-

nomu zobra�enn�. Prote z meto� b�l~x naoqnogo zo-

bra�enn� otrimanih rezul~tat�v rozgl�nemo funk-

c��

a

2

(kjr) =

1

4�V

Z

d 


k

(4.2)

�

X

q

a

(0)

2

(k+ q;k) exp(iqr):

Mo�na pobaqiti, wo asimptotika a

2

(kjr) na velikih

v�dstan�h v�d �ona viznaqat~s� potenc��lom Gartr�.

Na v�dstan�h, sp�vm�rnih z rozm�rami �ona, funk-

c�� ma skladnu poved�nku � v zagal~nomu vipadku

ne ma sferiqnoÝ simetr�Ý. Dl� sprowenn� zasered-

nimo funkc�� (4.3) za kutovimi zm�nnimi vektora r

� vvedemo

~a

2

(kj�) = (4�)

�1

Z

d


r

a

2

(kjr): (4.3)

Na ris. 3{5 pokazano graf�ki potenc��lu ~a

2

(kj�)

pri r�znih znaqenn�h k, rozrahovan� dl� vipadku

odnozar�dnih �on�v lu�nih metal�v Li;Na;K. Tut

�e zobra�eno potenc��l Gartr�, u �ki� voni pere-

hod�t~ pri k ! 1. Kr�m c~ogo, nezale�no v�d zna-

qenn� k funkc�� ~a

2

(kj�) ma asimptotiku, wo zb�-

gat~s� z potenc��lom Gartr�, na velikih (� � 4)

ta malih (� << 1) v�dstan�h v�d �dra. Vr�zki �l�-

stru�t~ harakter potenc��lu na v�dstan�h, sp�vm�r-

nih z rozm�rami �ona. V�e na priklad� l�t�� dobre

vidno korektn�st~ poved�nki c~ogo potenc��lu: ku-

lon�vs~ke prit�gann� na velikih v�dstan�h (� > 4);

potenc��l~na �ma, wo v�dpov�da mo�livomu 2s-stanu

elektrona (1:1 < � < 4); potenc��l~ni� bar'r, zumo-

vleni� na�vn�st� lokal�zovanih elektron�v, visota

�kogo zmenxut~s� z� zb�l~xenn�m k (0:3 < � < 1:1)

ta prit�gann� do �dra na malih v�dstan�h (� < 0:3) z

Ris. 1. Parni� nelokal~ni� potenc��l elektron{�on-

noÝ vzamod�Ý a

(0)

2

(k+q;k) l�t�� v �mpul~snomu zobra�enn�

�k funkc�� q = jqja

0

, rozrahovani� pri r�znih k = jkja

0

(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
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Ris. 2. Potenc��l a

(0)

2

(k+q;k) l�t�� u vipadku perpen-

dikul�rnih 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��l elektron{�onnoÝ vzamod�Ý l�t��

~a

2

(kj�) v koordinatnomu zobra�enn� pri r�znih znaqenn�h

k. Xtrihovo� l�n�� pokazano potenc��l Gartr�. Vr�zka

�l�stru poved�nku potenc��lu na velikih v�dstan�h.

Ris. 4. Potenc��l ~a

2

(kj�) dl� vipadku �ona natr��. Po-

znaqenn� t� �, wo � na ris. 3.

Ris. 5. Potenc��l ~a

2

(kj�) dl� vipadku �ona kal��. Po-

znaqenn� t� �, wo � na ris. 3.

Ris. 6. Por�vn�nn� efektivnogo potenc��lu ~a

2

(�) (kri-

va 1) z model~nimi psevdopotenc��lami Krasko{Gurs~-

kogo (kriva 2), Axkrofta (kriva 3) ta Gamana (kriva 4)

u vipadku l�t��.

asimptotiko� �2Q=� pri �! 0. Zauva�imo,wo dru-

gi� potenc��l~ni� bar'r z'�vl�t~s� ne v natr��, �k

ce oq�kuvalos~, a lixe u kal��. Na�b�l~x �mov�rno�

priqino� c~ogo  bliz~k�st~ lokal�zac�Ý 1s- ta 2s-

obolonok, u rezul~tat� qogo Ýhn� potenc��l~n� bar'ri

ne rozd�l��t~s�. Ale vnesok 1s-obolonki u formu-

vann� bar'ra mo�na pobaqiti pri b�l~xih znaqen-

n�h k, koli vpliv 2s-obolonki sta menxim. Napri-

klad, pri k = 3 (ris. 4), koli p�k, zumovleni� dru-

go� elektronno� obolonko�, virod�ut~s� u pere-

gin, baqimo q�tki� vuz~ki� m�n�mum v oblast� menxih

�, zumovleni� na�vn�st� 1s-obolonki.

Dl� por�vn�nn� dosl�d�uvanih potenc��l�v elekt-

ron{�onnoÝ vzamod�Ý z v�domimi psevdopotenc��lami

zrobimo we odne sprowenn�, vikonu�qi zasered-

nenn� v me�ah sferi Ferm� elektronnogo gazu, gu-
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stina �kogo dor�vn� gustin� elektron�v prov�dnost�

v danomu metal�, � vvedemo

~a

2

(�) =

3

k

3

F

Z

k

F

0

dk k

2

~a

2

(kj�): (4.4)

Takim sposobom mi rozrahovali potenc��li dl�

metal�v Li;Na;K;Al, Mg;Rb; Sr; Y . Na ris. 6 prive-

deno potenc��l ~a

2

(�) dl� metal�qnogo l�t��, a dl�

por�vn�nn� pokazano tako� dobre v�dom� psevdopo-

tenc��li Axkrofta [10], Krasko{Gurs~kogo [11] ta

Gamana [12]. �k vidno z risunka, rozrahovani� po-

tenc��l, buduqi bliz~kim do model~nih za me�ami

�ona, �k�sno v�dr�zn�t~s� v�d nih v oblast� kora,

vi�vl��qi tut f�ziqno b�l~x zrozum�lu poved�nku.

Rozrahunki dl� �nxih metal�v zasv�dqili, wo po-

tenc��li ~a

2

(kj�) ma�t~ formu, pod�bnu do ~a

2

(�) pri

k � 1. U vipadku metal�v z bagatoelektronnimi �o-

nami mo�na sposter�gati na�vn�st~ k�l~koh maksi-

mum�v v�dxtovhuvann�, zumovlenih ortogonal~n�st�

hvil~ovih funkc�� kolektiv�zovanih � lokal�zova-

nih elektron�v.

V. ZAK�NQENN�

Pri formul�vann� bagatoelektronnoÝ teor�Ý me-

talu mo�na vid�liti k�l~ka etap�v. Perxi� z

nih peredbaqa posl�dovnu m�kroskop�qnu pobudovu

elektron{�onnoÝ model�. Nami zaproponovano stati-

stiqni� m�kroskop�qni� p�dh�d do rozv'�zann� c�Ý

zadaq� (perehodu v�d elektron{�dernoÝ do elektron{

�onnoÝ model� metalu). U rezul~tat� zaserednenn�

statistiqnogo operatora elektron{�dernoÝ model� za

stanami lokal�zovanih elektron�v oder�ano efek-

tivni� gam�l~ton�an p�dsistemi elektron�v prov�d-

nost� v pol� ad�abatiqnih �on�v z nelokal~nimi

bagatoqastinkovimi elektron{�onnimi vzamod��mi.

Pokazano, wo v ramkah strogogo m�kroskop�qnogo

p�dhodu gam�l~ton�an elektron{�onnoÝ model� nemo-

�livo zvesti do nap�vfenomenolog�qnoÝ formi (1.1),

(1.2), �ku xiroko vikoristovu�t~ u suqasn�� teor�Ý

metal�v; ce sta mo�livim lixe pri vikoristann�

pevnih nabli�en~.

Dosl�d�eno parn� potenc��li elektron{�onnoÝ vza-

mod�Ý, �k� �k�sno v�dr�zn��t~s� v�d model~nih psev-

dopotenc��l�v. C� v�dm�nnost� ma�t~ c�lkom �sni�

f�ziqni� zm�st. Zokrema, harakter poved�nki poten-

c��lu v oblast� kora c�lkom v�dpov�da elektronn��

struktur� �ona. Zgadan� osoblivost� suttv� �k z evri-

stiqnogo, tak � rozrahunkovogo pogl�du.

Zauva�imo, wo rozrahunki potenc��l�v u koordi-

natnomu zobra�enn� vikonano lixe z �l�strativ-

no� meto� ta dl� por�vn�nn� z v�domimi psevdopo-

tenc��lami. Rozrahunok konkretnih harakteristik

metalu peredbaqa vikoristann� bagatoqastinkovih

efektivnih nelokal~nih potenc��l�v v �mpul~snomu

zobra�enn�.
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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 �rst step a statistical operator for the e�ective electron{ion

model of the metal with the non-local many-particle interaction is calculated. It is proved that semiphenomeno-

logical 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.
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