ȷURNAL F�ZIQNIH DOSL�DȷEN^ t. 4, ˝ 3 (2000) s. 306–312

JOURNAL OF PHYSICAL STUDIES v. 4, No. 3 (2000) p. 306–312

KRITER¨Õ VIBORU PSEVDOPOTENC¨LU V TEOR¨Õ METAL¨V

V. Furman L~v˛vs~kiȷ nac˛onal~niȷ un˛versitet ˛men˛ ¨vana Franka, kafedra teoretiqnoÝ f˛ziki vul. Dragomanova, 12, L~v˛v, 79005, UkraÝna (Otrimano 5 travnffl 2000 r.)

Provedeno anal˛z viznaqennffl kriter˛Ýv ta vimog do pobudovi potenc˛ffll˛v elektron–ȷonnoÝ vza‚mod˛Ý z vlastivosteȷ fazovih funkc˛ȷ rozs˛fflnnffl v odnoelektronnomu nabliıenn˛. Pokazano, wo doc˛l~n˛st~ viboru psevdopotenc˛ffllu metalu neobh˛dno viznaqati z vlastivosteȷ rozv’fflzk˛v fazovih r˛vnffln~ teor˛Ý rozs˛fflnnffl. Ustanovleno, wo zabezpeqennffl umovi ˛snuvannffl polsa parc˛ffll~noÝ ampl˛tudi rozs˛fflnnffl ob’‚dnu‚ metodi psevdopotenc˛ffllu ta kvantovogo defektu.

Kl¸qovfi slova: psevdopotenc˛ffll, ampl˛tuda rozs˛fflnnffl, fazov˛ funkc˛Ý.

PACS number(s): 71.10.+x, 34.80.Kw, 61.14.Dc

VSTUP

¨z metodu Gel~fanda–Marqenko–Lev˛tana v teor˛Ý zvorotnoÝ zadaq˛ rozs˛fflnnffl [1–9] vipliva‚, wo pri nafflvnost˛ zv’fflzanih stan˛v u sistem˛ potenc˛ffll vza- ‚mod˛Ý viznaqa‚t~sffl fazami rozs˛fflnnffl neodnoznaqno [7]. Neodnoznaqn˛st~ u vibor˛ potenc˛ffllu elektron– ȷonnoÝ vza‚mod˛Ý v metalah stvor‚ qimal˛ trudnow˛ v zastosuvann˛ psevdopotenc˛ffll˛v [10–16], wo budut~sffl bez naleınogo obİruntuvannffl kriter˛Ýv viboru anal˛tiqnogo viglffldu ta ȷogo skladovih. Z anal˛- tiqnih vlastivosteȷ matric˛ rozs˛fflnnffl ta ampl˛tudi rozs˛fflnnffl [7–9, 13–17] v ‚dinomu p˛dhod˛ otrimut~ v˛domost˛ pro procesi rozs˛fflnnffl ta zv’fflzan˛ stani f˛- ziqnoÝ sistemi [9, 17–22]. R˛vnfflnnffl metodu fazovih funkc˛ȷ [23–25] formult~sffl dlffl spostereıuvanih veliqin, a Ýh rozv’fflzki dozvolfflt~ [24–27] otrimati zv’fflzok m˛ı potenc˛ffllom, ȷogo skladovimi ta fazovimi funkc˛fflmi rozs˛fflnnffl.

U nax˛ȷ prac˛ zrobleno sprobu viznaqiti kriter˛Ý viboru psevdopotenc˛ffllu metalu z vlastivosteȷ fazovih funkc˛ȷ rozs˛fflnnffl.

I. OSOBLIVOST� POVED�NKI HARAKTERISTIK ROZS�˚NN˚ V METAL�

Pri rozglffld˛ proces˛v pruınogo rozs˛fflnnffl v kristal˛ metalu za nafflvnosti central~no–simetriqnogo potenc˛ffllu vza‚mod˛Ý v r˛vnfflnn˛ Xredinİera [17] asimptotika hvil~ovoÝ funkc˛Ý elektrona prov˛dnosti

Ψ^{(+)}_k (r) |_{r→∞} = |k⟩ + f(k, k^′) e^{ikr} r (1) znahodit~sffl za ampl˛tudo rozs˛fflnnffl f(k, k^′). Qerez potenc˛ffll elektron–ȷonnoÝ vza‚mod˛Ý

f(k, k^′) = − 1 2π ∫ dre^{−ik′r}V̂ (r)Ψ^{(+)}_k (r). (2)

Ampl˛tuda f(k, k^′), viznaqena na ˛zoenerİetiqn˛ȷ poverhn˛, zada‚t~sffl sp˛vv˛dnoxennfflm:

f(k, k^′) = i 2k ∑ l (2ℓ + 1)f_ℓ(k)P_ℓ(cos(ϑ)), (3)

de ϑ− kut rozs˛fflnnffl; P_ℓ(cos ϑ) — pol˛nom Leıandra, a f_ℓ(k) – parc˛ffll~na ampl˛tuda rozs˛fflnnffl:

f_ℓ(k) = i 2k sin δ_ℓ(k) exp{iδ_ℓ(k)).

Hvil~ovu funkc˛ Ψ^{(+)}_k (r) moına viraziti qerez rozv’fflzok nezburenoÝ zadaq˛ Φ_k(r) takim qinom:

Ψ_k(r) = Φ_k(r) + ∫ dr^′G(r − r^′)V (r^′)Ψ_k(r^′). (4)

Tod˛ rozv’fflzok r˛vnfflnnffl L˛ppmana–Xv˛nİera matime takiȷ viglffld:

Ψ^{(+)}_k = Φ_k + 1 E − Ĥ_0 + i0

V̂ Ψ^{(+)}_k . (5)

Zapis V̂ Ψ^{(+)}_k = T̂ Φ_k viznaqa‚ d˛ operatora perehodu T̂ ta vstanovl‚ vza‚mozv’fflzok m˛ı T̂ –matrice ȷ ampl˛tudo rozs˛fflnnffl [24]. Operator T̂ bude uzagal~nenim ponfflttfflm psevdopotenc˛ffllu ta zadovol~- nffltime ˛nteİral~ne r˛vnfflnnffl

T̂ Φ_k = V̂ (T̂ Φ_k + G_0V̂ Ψ_k).

U zobraıenn˛ stofflqih hvil~ T̂ –matricffl [28–30] rozs˛fflnnffl ma‚ sinİulfflrnost˛, viklikan˛ poved˛nko tan δ_ℓ(k). A dlffl b˛ıuqih hvil~ tak˛ sinİulfflrnost˛ sutt‚v˛ lixe dlffl zv’fflzanih stan˛v, osk˛l~ki:

T_ℓ(k) = 4π Ωk sin δ_ℓ(k)e^{iδℓ (k)} = − 4π Ωk 1 ctgδ_ℓ(k) − i .

Unasl˛dok c~ogo vikoristannffl operatora T̂–matric˛ fflk psevdopotenc˛ffllu pov’fflzano z trudnowami: dlffl stofflqih hvil~ moıliva rozb˛ın˛st~ rffldu teor˛Ý zburen~ qerez sinİulfflrn˛st~ T̂–matric˛, a v zobraıenn˛ b˛ıuqih hvil~ enerİ˛ffl zonnoÝ strukturi moıe stati kompleksno. C˛ trudnow˛ zumovlen˛ tim, wo T̂ ‚ toqnim rozv’fflzkom zadaq˛. Bud~–fflka sproba zmodelvati rozv’fflzok privodit~ do togo, wo na koınomu etap˛ vinika‚ potreba [28] pracvati z erm˛tovimi operatorami:

T̂ = V̂ + V̂ G_0V̂ + V̂ G_0V̂ G_0V̂ + V̂ G_0V̂ G_0V̂ G_0V̂ + . . .

Ale, na ıal~, dlffl b˛ıuqih hvil~ ⟨k| T̂ |k^′⟩ ≠ (⟨k^′| T̂ |k⟩)^∗, ˛, na v˛dm˛nu v˛d stofflqih hvil~, T̂–operator ne ‚ erm˛tovim.

Cpos˛b, u fflkiȷ budut~sffl psevdopotenc˛fflli [28– 34], formal~no ‚ zam˛no parc˛ffll~noÝ ampl˛tudi f_ℓ(k) na tanİens fazi rozs˛fflnnffl f_ℓ(k) → tan δ_ℓ(k), wo v˛dpov˛da‚ zam˛n˛ T̂–matric˛ na matric reakc˛Ý (K̂–matric). Prosteıimo za zm˛no K̃–matric˛ vza‚mod˛Ý dlffl potenc˛ffllu, fflkiȷ opisu‚ proces rozs˛- fflnnffl elektron˛v prov˛dnosti metalu z potenc˛ffllom kristala V^{krist.}(r), rozglffldaqi potenc˛ffll vza‚mod˛Ý elektron˛v prov˛dnosti z elektronami obolonok ȷonnogo zalixku ΔV (r) fflk zburennffl:

V^{krist.}(r) → Ṽ (r) = V^{krist.}(r) + ΔV (r). (6)

Zapixemo dlffl potenc˛ffll˛v V^{krist.}(r) ta Ṽ (r) v˛dpov˛dn˛ parc˛ffll~n˛ r˛vnfflnnffl Xredinİera ta peremnoıimo rozv’fflzki ȷ r˛vnfflnnffl, wo v˛dpov˛dat~ V^{krist.}(r) ta Ṽ (r), perehresno: rozv’fflzok Ψ̃_ℓ(r) z Ṽ (r) na r˛vnfflnnffl z V^{krist.}(r) dlffl Ψ_ℓ(r) ˛ navpaki, a otriman˛ virazi v˛dn˛memo m˛ı sobo ta pro˛nteİru‚mo v˛d 0 do ∞. Urahovuqi, wo pri r → ∞ u predstavlenn˛ stofflqih hvil~

Ψ_ℓ(r) ≈ C^∞_ℓ { sin ( kr − ℓ π 2 ) + tan δ_ℓ(k) cos ( kr − ℓ π 2 )} , otrimu‚mo, wo Δ {tan δ_ℓ(k)} ≈ − 2 C^∞_ℓ ⟨Ψ_ℓ(r)|ΔV |Ψ̃_ℓ(r)⟩.

Znak ta veliqina ΔV (r) viznaqatimut~ fazu rozs˛- fflnnffl: fflkwo ΔV < 0, to Δ {tan δ_ℓ(k)} > 0 ˛ navpaki. Koli b fflkim-nebud~ sposobom udalosffl vklqiti qastinu ˛nformac˛Ý pro potenc˛ffll V^{krist.}(r) u funkc˛ nul~ovogo nabliıennffl, to nevrahovana qastina potenc˛ffllu ˛ bude zburennfflm ΔV (r). Qim l˛pxe zmodelvati proces rozs˛fflnnffl na potenc˛ffll˛ vza‚mod˛Ý elektron˛v prov˛dnosti z elektronami obolonok ȷonnogo zalixku na poqatku, tim vdal˛xim bude psevdopotenc˛ffll: Ŵ (r) → V^{krist.}(r) + ΔV (r).

U teor˛Ý zvorotnoÝ zadaq˛ rozs˛fflnnffl [7–9] pri viznaqenn˛ potenc˛ffllu Ṽ (r) = V (r) + ΔV (r) za v˛domim V (r) ˛z r˛vnfflnnffl Ţel~fanda–Lev˛tana:

K(r, r^′) + J (r, r^′) + r∫ 0 K(r, s)J (s, r^′)ds = 0 (7)

z ffldrom K(r, r^′), wo v˛dpov˛da‚ ΔV (r), zaleın˛st~ dlffl J (r, r^′) viznaqa‚t~sffl funkc˛fflmi Φ(iγ_j , r), fflk˛ ne ‚ hvil~ovimi funkc˛fflmi zv’fflzanih stan˛v dlffl potenc˛ffllu V (r):

J (r, r^′) = N∑ j=1 C_jΦ(iγ_j , r)Φ(iγ_j , r^′).

Tod˛ z kriter˛ ˛snuvannffl ‚dinogo rozv’fflzku r˛vnfflnnffl Ţel~fanda–Lev˛tana [7] takiȷ rozv’fflzok znahodimo qerez obernenu matric C^{−1}(r), a r˛znic m˛ı potenc˛ffllami ΔV (r) qerez K(r, r) viznaqimo tak:

ΔV (r) = 2 d dr K(r, r) = − d^2 dr^2 ln {detC(r)} . Vaılivim ‚ te, wo, okr˛m zsuv˛v faz, neobh˛dno znati vlasn˛ znaqennffl zv’fflzanih stan˛v (−k^2_j ) ˛ konstanti C_j , fflk˛ ‚ nezaleınimi danimi. Za nafflvnosti N zv’fflzanih stan˛v dlffl koınogo z l moılivo znaȷti 2N ekv˛valentnih za zsuvom faz potenc˛ffll˛v.

Zaleın˛st~ dlffl asimptotiki Ψ_k(r) viznaqa‚t~sffl poved˛nko parc˛ffll~nih komponent Ψ^k_ℓ (k, r), wo ‚ zaleınimi v˛d parc˛ffll~nih faz rozs˛fflnnffl [9, 17]:

Ψ̃^k_ℓ (k, r) = exp{iδ_ℓ(k)} sin(kr + δ^ℓ(k)) r , a dlffl zv’fflzanih stan˛v |α⟩ hvil~ova funkc˛ffl Φ_α(r) ‚ “vodnevopod˛bno”:

Φ̃_α(r) = β^α r exp{−β_αr}, E_α = − k_α^2 2 . Toqn˛ hvil~ov˛ funkc˛Ý Ψ_k(r) moıut~ buti znaȷden˛ qerez asimtotiqn˛ Ψ̃_k(r) za dopomogo peretvorennffl

Ψ_k(r) = Ψ̃_k(r) + ∞∫ r K(r, s)Ψ̃_k(s)ds = 0. (8)

dro ˛nteİral~nogo operatora viznaqit~sffl parc˛- ffll~nimi skladovimi J_ℓ(r, r^′) qerez fazi rozs˛fflnnffl v neperervnomu spektr˛ ta enerİ˛fflmi zv’fflzanih stan˛v:

J_ℓ(r, r^′) = 1 2π ∞∫ −∞ {1 − exp(2iδ_ℓ(k))} exp[ik(r + r^′)] rr^′ dk + ∑ nℓ β^2_{nℓ} exp[−k_{nℓ}(r + r^′)] rr^′ . (9)

Za rozv’fflzkom J_ℓ(r, r^′) qerez peretvorennffl (8) ta asimptotiko Ψ̃_k(r), fflka zadana fazami rozs˛fflnnffl δ_ℓ(k), wo v˛dpov˛dat~ potenc˛ffllov˛ elektron–ȷonnoÝ vza‚mod˛Ý elektron˛v prov˛dnosti z elektronami obolonok ȷonnogo zalixku (psevdopotenc˛ffllu) – Ŵ (r), oderıu‚mo moıliv˛st~ ustanoviti hvil~ovu funkc˛ Ψ_k(r) elektron˛v prov˛dnosti u kristal˛ metalu.

Analog˛qno do matric˛ perehodu ⟨k^′| T̂(E) |k⟩ formfaktor psevdopotenc˛ffllu ⟨k^′| W |k⟩ matime osoblivost˛ [17, 24], wo otrimut~sffl ˛z spektral~nogo zobraıennffl T̂–matric˛

⟨k^′| T̂(E) |k⟩ = ⟨k^′| W |k⟩ + 2 ∑ α g_α(k^′)g_α(k) 2E + k^2_α + 1 2π^3 ∫ dq 2E − q^2 ⟨k^′| T̂(q^2 + 2iϵ) |q⟩ ⟨q| T̂(q^2 − 2iϵ) |k⟩ , (10)

de v ˛mpul~snomu zobraıenn˛ g_α(k) = k^2 + k^2_α 2 Φ_α(k) oznaqeno qerez Φ_α(k) = Φ_{nl}(k)Y_{lm}(k) — hvil~ov˛ funkc˛Ý stac˛onarnih stan˛v. ¨stinna hvil~ova funkc˛ffl Ψ_k(r) naleıit~ do neperervnogo spektra togo ı gam˛l~ton˛fflna, do diskretnogo spektra fflkogo naleıat~ zv’fflzan˛ stani |α⟩.

kwo poklasti Ψ_k(r) ortogonal~no do Φ_α(r), to ce bude do pevnoÝ m˛ri sposobom urahuvannffl d˛Ý potenc˛ffllu v nul~ovomu nabliıenn˛. Viberemo dlffl Ψ_k(r) ˛z asimptotiqnoÝ poved˛nki rozv’fflzk˛v r˛vnfflnnffl Xredinİera pri r → ∞ ÝÝ ℓ—komponentu v takomu viglffld˛:

Ψ^k_ℓ (r) = j_ℓ(kr) + ∑ n μ^l_{n,k}Φ_{nl}(r) (11)

z umovo ortogonal~nosti μ_{γ,k} = ⟨γ|k⟩. Dlffl tanİensa fazi rozs˛fflnnffl z [28] otrimu‚mo sp˛vv˛dnoxennffl:

tan δ_ℓ(k) = −k ∞∫ 0 j^2_ℓ (kr)V (r)dr − k ∞∫ 0 j_ℓ(kr)V (r) { ∑ n μ^l_{n,k}Φ_{nl}(r) } dr = −k ∞∫ 0 j_ℓ(kr) ∞∫ 0 j_ℓ(kr_1)W_ℓ(r, r_1)dr_1 dr,

fflke viznaqa‚ uzagal~nenu ℓ–komponentu potenc˛ffllu elektron–ȷonnoÝ vza‚mod˛Ý fflk nelokal~niȷ potenc˛ffll

W_ℓ(r, r_1) = V (r) { δ(r − r_1) rr_1 − ∑ n Φ_{nl}(r)Φ_{nl}(r_1) } ,

formfaktor fflkogo pov’fflzaniȷ ˛z formfaktorom ⟨k + q| V |k⟩ ˛stinnogo potenc˛ffllu kristala:

⟨k + q| W |k⟩ = ⟨k + q| V |k⟩ − ∑ α (E_q − E_α) ⟨k + q| Φ_α⟩ ⟨Φ_α| k⟩ .

kwo potenc˛ffll V^{krist.}(r) uzfflti za nul~ove nabliıennffl, to zburennffl ΔV (r) dlffl (6) formal~no viznaqit~sffl za takim zvorotnim peretvorennfflm Fur’‚:

ΔV (r) = − ∑ α (E_q − E_α) ∞∫ 0 sin qr qr ⟨k + q| Φ_α⟩ ⟨Φ_α| k⟩ q^2dq

. (12)

Znahodıennffl anal˛tiqnoÝ formi virazu, wo vid˛leniȷ f˛gurnimi duıkami v (12), vlasne, ˛ ‚ osnovno problemo vs˛‚Ý teor˛Ý psevdopotenc˛ffllu. „ogo viglffld u r˛znih p˛dhodah pobudovi psevdopotenc˛ffll˛v zada‚t~sffl po–r˛znomu [31–39], hoqa viznaqennffl skladovih W_ℓ(r) u (12) zvodit~sffl do vikoristannffl umovi ˛snuvannffl stac˛onarnih stan˛v |α⟩ ȷonnogo zalixku [24–26], osk˛l~ki metod psevdopotenc˛ffllu v metalah vikoristovu‚ toȷ fakt [24–33], wo hvil~ov˛ funkc˛Ý zoni prov˛dnosti Ψ_k(r) mat~ buti ortogonal~n˛ hvil~ovim funkc˛fflm Φ_α(r) ȷonnih zalixk˛v. Tomu vimogi do viboru psevdopotenc˛ffllu neobh˛dno viznaqati z poved˛nki parc˛ffll~nih skladovih harakteristik rozs˛fflnnffl — faz ta ampl˛tud, wo skladat~ povnu ampl˛tudu rozs˛fflnnffl f(k, k^′) ta matric rozs˛fflnnffl ⟨k^′| T̂ |k⟩ [24–26].

II. VIMOGI DO PSEVDOPOTENC�˚LU `ONA

Zviqaȷno psevdopotenc˛ffll (PP) zada‚t~sffl sp˛vv˛dnoxennfflm [28–30]:

Ŵ^{e−ion}(r) =^N ∑ ℓ=0 W_ℓ(r)P̂_ℓ; P̂_ℓ = ∑ m |Y^m_ℓ ⟩ ⟨Y^m_ℓ |, (13)

u fflkomu operator P̂_ℓ proektu‚ hvil~ov˛ funkc˛Ý elektron˛v prov˛dnosti na p˛dprost˛r hvil~ovih funkc˛ȷ elektron˛v ȷonnogo zalixku, ˛ v rezul~tat˛ ȷogo d˛Ý r˛vnfflnnffl Xredinİera rozbiva‚t~sffl na N r˛vnffln~ [ d^2 dr^2 − l(l + 1) r^2

− 2(W_ℓ(r) − E) ] Ψ_ℓ(k, r) = 0.

V˛dpov˛dno ℓ–komponenta formfaktora viznaqa‚t~sffl takim sp˛vv˛dnoxennfflm:

⟨k + q| W_ℓ |k⟩ = 4π Ω ∞∫ 0 j_ℓ(|k + q|r)W_ℓ(r)j_ℓ(kr)r^2dr.

Napriklad, model~n˛ psevdopotenc˛fflli (MP) budut~ fflk funkc˛ z p˛dg˛nnimi parametrami, fflka viznaqa‚t~sffl za emp˛riqnimi danimi pro enerİetiqn˛ r˛vn˛ E_α v atom˛(ȷon˛) [25, 28–30], a ȷogo parc˛ffll~na komponenta ma‚ takiȷ uzagal~neniȷ viglffld:

W_ℓ(r) = − z r + W_ℓ(r, { μ^ℓ_i } i=1,N ) (14)

˛z zaleıno v˛d parametr˛v { μ^ℓ_i } model~no qastino, fflka aproksimu‚ v˛dxtovhuvannffl valentnogo elektrona v˛d zapovnenih vnutr˛xn˛h obolonok.

Rozv’fflzok r˛vnfflnnffl Xredinİera z vlasnim znaqennfflm enerİ˛Ý stanu, r˛vnim enerİ˛Ý spektroskop˛qnogo terma: 2E_{nℓ} = −k_{nℓ}^2 qerez funkc˛Ý R˛katt˛–Besselffl ufflvnogo arİumentu i_ℓ(kr) ta k_ℓ(kr) [40], viznaqit~sffl fazo rozs˛fflnnffl z fazovogo r˛vnfflnnffl d tan δ_ℓ(k, r) dr = − 2W_ℓ(r) k (i_ℓ(kr) − tan δ_ℓ(k, r)k_ℓ(kr)))^2

˛z poqatkovo umovo δ_ℓ(k, 0) = 0. Z c~ogo r˛vnfflnnffl, vikoristavxi zv’fflzok m˛ı parc˛ffll~no fazo rozs˛fflnnffl δ_ℓ(k, r) ta parc˛ffll~no ampl˛tudo rozs˛fflnnffl f_ℓ(k, r), qerez zam˛nu

tan(ζ_ℓ(k, r)) = i^{−(2ℓ+1)} exp (iδ_ℓ(k, r)) sin δ_ℓ(k, r),

na osnov˛ poved˛nki f_ℓ(k, r) zv’fflzanih stan˛v ȷonnogo zalixku otrimu‚mo osnovne r˛vnfflnnffl [24] dlffl anal˛zu poved˛nki ℓ–komponenti psevdopotenc˛ffllu:

d dr ζ_ℓ(k_{nℓ}, r) = − 2W_ℓ(r) k_{nℓ} ( cos ζ_ℓ(k_{nℓ}, r)i_ℓ(k_{nℓ}r) + sin ζ_ℓ(k_{nℓ}, r) 2 π k_ℓ(k_{nℓ}r)

)_2 . (15)

Parc˛ffll~nu skladovu psevdopotenc˛ffllu W_ℓ(r) neobh˛dno vibrati tak, wobi funkc˛ffl ζ_ℓ(k_{nℓ}, r) z poqatkovo umovo ζ_ℓ(k_{nℓ}, 0) = 0 zadovol~nfflla ˛snuvannffl polsu parc˛ffll~noÝ ampl˛tudi rozs˛fflnnffl [24, 25].

Nafflvn˛st~ u ℓ–komponent˛ PP dodanka W_ℓ(r) viznaqa‚ vnesok ΔE_{nℓ} u vlasne znaqennffl enerİ˛Ý psevdoȷona wodo “kulon˛vs~kogo” terma. Rozv’fflzkami r˛vnfflnnffl Xredinİera z kulon˛vs~kim potenc˛ffllom ‚ kulon˛vs~k˛ funkc˛Ý — F_ℓ(k_{nℓ}r, η) ta G_ℓ(k_{nℓ}r, η) [40] z η = z/2k_{nℓ}, a tomu dlffl tan(γ_ℓ(k_{nℓ}, r)) qerez zobraıennffl [26] Ψ_ℓ(k_{nℓ}, r) = A_ℓ(k_{nℓ}, r){F_ℓ(k_{nℓ}r, η) − tan(γ_ℓ(k_{nℓ}, r))G_ℓ(k_{nℓ}r, η)} otrimu‚mo z W_ℓ(r) fazove r˛vnfflnnffl: d dr tanγ_ℓ(k_{nℓ}, r) = −

2W_ℓ(r) k_{nℓ} (F_ℓ(k_{nℓ}r, η) + tanγ_ℓ(k_{nℓ}, r)G_ℓ(k_{nℓ}r, η))^2 (16)

z poqatkovo umovo tan(γ_ℓ(k_{nℓ}, 0)) = 0.

Dlffl model~nih PP, koli pri znahodıenn˛ parametr˛v [25] W_ℓ(r) ˛z umovi zabezpeqennffl polsa parc˛ffll~noÝ ampl˛tudi rozs˛fflnnffl [24] vibirat~sffl ener- İ˛Ý spostereıuvanih spektroskop˛qnih term˛v −E_{nℓ}, ȷogo parametri, znaȷden˛ z diferenc˛ffll~nogo r˛vnfflnnffl (15), viznaqatimut~ fflk Δ_{nℓ} ˛z (16), tak ˛ zm˛- wennffl ΔE_{nℓ} wodo kulon˛vs~kogo terma [26].

Veliqina kvantovogo defektu Δ_{nℓ} za graniqnim znaqennfflm fazovoÝ funkc˛Ý γ_ℓ(k_{nℓ}, r) ˛z (16) viznaqit~sffl sp˛vv˛dnoxennfflm [26]

tan(πΔ_{nℓ}) = tan γ_ℓ(k_{nℓ}, ∞) ( k_{nℓ} z )_{ℓ ℓ} Π_{j=−ℓ} { 1 + j k_{nℓ} √ z } ,

a teoremu Lev˛nsona u c~omu vipadku qerez γ_ℓ(k, ∞) moıemo perepisati v takomu viglffld˛:

γ_ℓ(0) − γ_ℓ(∞) = πΔ_{nℓ}.

Energ˛Ý zv’fflzanih stan˛v sistemi budut~ zm˛wen˛, zavdfflki W_ℓ(r), wodo “kulon˛vs~kih” term˛v na

ΔE_{nℓ} = z^2 2n^2 − z^2 2(n + Δ_{nℓ})^2

. (17)

Za znaqennfflm veliqini kvantovogo defektu Δ_{nℓ} takoı obqislt~sffl ȷ rad˛usi ekranuvannffl vnutr˛xn˛h obolonok ȷonnogo zalixku r^{(ℓ)}c [41, 42], fflk˛ ‚ vaılivim parametrom u b˛l~xost˛ model~nih psevdopotenc˛ffll˛v [28–30]. Takiȷ p˛dh˛d ˛z pozic˛ȷ teor˛Ý rozs˛fflnnffl do pobudovi model~nih PP ob’‚dnuvatime teor˛ psevdopotenc˛ffllu ta metod kvantovogo defektu.

Provedeniȷ anal˛z dozvolffl‚ visunuti tverdıennffl, wo vimogi do viboru psevdopotenc˛ffllu ȷona metalu neobh˛dno viznaqati ˛z vlastivosteȷ fazovih funkc˛ȷ rozs˛fflnnffl. Tomu z poved˛nki rozv’fflzk˛v r˛vnffln~ (15) ta (16) vstanovl‚t~sffl zv’fflzok m˛ı psevdopotenc˛ffllom metalu, ȷogo parc˛ffll~nimi skladovimi ȷ fazovimi funkc˛fflmi rozs˛fflnnffl ta vinika‚ neobh˛dn˛st~ zabezpeqiti vikonannffl takih kriter˛Ýv viboru psevdopotenc˛ffllu metalu:

Kriterfiæ 1. Parc˛ffll~nu skladovu W_ℓ(r) neobh˛dno vibirati tak, wob funkc˛ffl ζ_ℓ(k_{nℓ}, r) zadovol~nfflla umovu ˛snuvannffl (15) polsa parc˛ffll~noÝ ampl˛tudi rozs˛fflnnffl [24–25] dlffl zv’fflzanih stan˛v ȷonnogo zalixku |α⟩.

Kriterfiæ 2. Nekulon˛vs~ka qastina psevdopotenc˛ffllu v (16) povinna zabezpequvati pravil~ne znaqennffl veliqini Δ_{nℓ} kvantovogo defektu [26].

Psevdopotenc˛fflli, pobudovan˛ na ˛nxih zasadah, ne moıut~ buti vikoristan˛ v rozrahunkah vlastivosteȷ metal˛v, fflkwo Ýhn˛ parc˛ffll~n˛ komponenti W_ℓ(r) ne v˛dtvort~ pravil~nogo znaqennffl enerİ˛Ý dlffl polsa parc˛ffll~noÝ ampl˛tudi rozs˛fflnnffl v r˛vnfflnn˛ (15), osk˛l~ki tod˛ nemoılivim sta‚ vikonannffl sp˛vv˛dnoxen~ dlffl (9–12).

Anal˛tiqniȷ viglffld psevdopotenc˛ffllu ȷonnogo zalixku viznaqa‚ fflk formfaktor psevdopotenc˛ffllu, tak ˛ ekranuqu funkc˛ v p˛dhod˛ d˛elektriqnogo ekranuvannffl [28, 29]. Ckoristaȷmos~ vlastivostfflmi asimptotiqnoÝ poved˛nki rozv’fflzk˛v fazovih r˛vnffln~ teor˛Ý rozs˛fflnnffl, wob proanal˛zuvati moıliviȷ viglffld psevdopotenc˛ffllu ȷona metalu.

Viznaqimo graniqne znaqennffl fazi rozs˛fflnnffl analog˛qno do metodu Xv˛nİera [9, 45]. kwo dlffl funkc˛Ý Ţr˛na G(r, r^′) ÝÝ komponenta G_ℓ(r, r^′) matime viglffld [ d^2 dr^2 − E_{nℓ} − ℓ(ℓ + 1) r^2 ] G_ℓ(r, r^′) = δ(r − r^′),

G_ℓ(r, r^′) = − 1 k_{nℓ} { k_ℓ(k_{nℓ}r^′)i_ℓ(k_{nℓ}r) r < r^′ i_ℓ(k_{nℓ}r^′)k_ℓ(k_{nℓ}r), r ≥ r^′ , to hvil~ovu funkc˛ zv’fflzanogo stanu ȷonnogo zalixku zapixemo tak:

Ψ_ℓ(k_{nℓ}, r) = i_ℓ(k_{nℓ}r) + ∞∫ 0 W_ℓ(r^′)G_ℓ(r, r^′)Ψ_ℓ(k_{nℓ}, r^′)dr^′.

Domnoıimo ceȷ viraz na W_ℓ(r)Ψ_ℓ(k_{nℓ}, r) ta pro˛nte- İru‚mo. Tod˛, osk˛l~ki pri r → ∞

Ψ_ℓ(k_{nℓ}, r) → i_ℓ(k_{nℓ}r) + tan δ_ℓ(k_{nℓ})k_ℓ(k_{nℓ}r),

G_ℓ(r, r^′) → k_ℓ(k_{nℓ}r^′)i_ℓ(k_{nℓ}r),

graniqne znaqennffl [45] tanİensa fazi rozs˛fflnnffl

tan δ_ℓ(k_{nℓ}) ≈ −k_{nℓ} ∞∫ 0 W_ℓ(r)i^2_ℓ (k_{nℓ}r)dr

1 − k_{nℓ} ∞∫ 0 W_ℓ(r)i_ℓ(k_{nℓ}r)k_ℓ(k_{nℓ}r)dr .

Na poqatku koordinat [40]

i_ℓ(k_{nℓ}r) → (k_{nℓ}r)^{ℓ+1} (2ℓ + 1)!! , k_ℓ(k_{nℓ}r) → π 2 (2ℓ − 1)!! (k_{nℓ}r)^ℓ ,

a pri r → ∞ Ýhn˛ asimptotiki mat~ takiȷ viglffld:

i_ℓ(k_{nℓ}r) → 1 2 e^{knℓ r}, k_ℓ(k_{nℓ}r) → π 2 e^{−knℓr} . Zv˛dsi anal˛tiqniȷ viglffld psevdopotenc˛ffllu ȷona W_ℓ(r) ma‚ viznaqatis~ komb˛nac˛fflmi dodank˛v dobutk˛v r^j exp{−a_j (k_{nℓ})r}, priqomu stepen˛ j moıut~ buti fflk > 0, tak ˛ < 0, a dlffl pokaznika eksponenti neobh˛dno, wob a_j(k_{nℓ}) > 2/k_{nℓ}. Teı same bude, koli rozglffldati ȷonn˛ zalixki fflk “vodnevopod˛bn˛” [8, 19]. Tod˛ u viraz dlffl W_ℓ(r) neobh˛dno, kr˛m qisto kulon˛vs~kogo potenc˛ffllu, dodati dodanki z r˛znimi stepenfflmi zburennffl dlffl ekranovanogo kulon˛vs~kogo potenc˛ffllu e^{−a(knℓ )r}/r [7, 17]. U teor˛Ý d˛elektriqnogo ekranuvannffl 1/a(k_{nℓ}) oznaqa‚ rad˛us ekranuvannffl [29, 41, 42] obolonok ȷonnogo zalixku.

Anal˛tiqniȷ viglffld psevdopotenc˛ffllu ȷonnogo zalixku nav˛t~ u naȷprost˛xomu rozglffld˛ vodnevih funkc˛ȷ [8, 18], fflk hvil~ovih funkc˛ȷ ȷonnih zalixk˛v metalu [19, 26], naȷl˛pxe vibrati eksponenc˛ffll~nogo tipu [25, 28–30]. Prikladom takogo p˛dhodu ‚ potenc˛fflli [8, 9, 17, 43, 44]: Debaffl–Hkkelffl dlffl atoma vodn, “kavi ȷ Morze v ffldern˛ȷ f˛zic˛, Borna–Maȷ‚ra ta Mol~‚ra pri opis˛ efekt˛v kanalvannffl ˛ blokuvannffl v dosl˛dıenn˛ vza‚mod˛Ý viprom˛nvannffl z kristal˛qnimi strukturami tverdih t˛l.

Tomu naȷb˛l~x vdal˛ [25, 28–30, 43] model~n˛ potenc˛fflli vidu

W_ℓ(r) → − z r + ∑ j C_j(k_{nℓ})r^j e^{−aj (knℓ)r}, fflk˛ dobre opisut~ vza‚mod˛ elektrona z atomom vodn, godfflt~sffl dlffl dosl˛dıennffl vlastivosteȷ metal˛v za metodom psevdopotenc˛ffllu v model˛ “vodnevopod˛bnih” sistem [25–27]. Formfaktori psevdopotenc˛ffll˛v takogo tipu znahodimo anal˛tiqno (qerez funkc˛Ý Leıandra [9, 17]), ˛ voni xvidko spadat~ do 0 pri velikih znaqennfflh vektor˛v rozs˛fflnnffl [25], wo ‚ zruqnim u rozrahunkah [29—30].

Zv˛dsi, razom ˛z urahuvannfflm visnovk˛v [43], moıemo sformulvati vimogu do funkc˛onal~noÝ zaleınosti psevdopotenc˛ffllu:

Kriterfiæ 3. (“mistectvo” viboru) Anal˛tiqniȷ viglffld model~nogo psevdopotenc˛ffllu ma‚ buti zruqnim u rozrahunkah harakteristik rozs˛fflnnffl.

Tak˛ kriter˛Ý stosut~sffl psevdopotenc˛ffllu z perxih princip˛v [31–35], dlffl fflkih obqisl‚t~sffl psevdohvil~ova funkc˛Ý Ψ_ℓ(r), a ȷogo komponenta W_ℓ(r) budu‚t~sffl peretvorennfflm psevdohvil~ovoÝ zadaq˛ dlffl v˛l~nogo atoma (ȷona):

W_ℓ(r) = −E_{nℓ} − ℓ(ℓ + 1) 2r^2 + 1 2 Ψ^”_ℓ (r) Ψ_ℓ(r)

, (18)

de Ψ_ℓ(r) — rad˛ffll~na qastina psevdohvil~ovoÝ funkc˛Ý, fflku vibirat~ u viglffld˛ l˛n˛ȷnoÝ komb˛nac˛Ý ˛stinnih hvil~ovih funkc˛ȷ Ψ_{n ℓ}(r). Pri pobudov˛ zber˛gaqih normu psedopotenc˛ffll˛v (ZNP) [36–39] vikoristovut~ umovu zb˛gu psevdohvil~ovoÝ funkc˛Ý z hvil~ovo funkc˛‚ Ψ^{ion}_ℓ (r) valentnih stan˛v v˛l~- nogo ȷona za meıami ȷonnogo zalixku:

Ψ_ℓ(r) = r^{ℓ+1} exp {_N ∑ i=0 β_ir^i } r < r_c Ψ^{ion}_ℓ (r) r > r_c ,

a koef˛c˛‚nti β_i rffldu viznaqat~ ˛z umovi zb˛gu v toqc˛ r_c ˛stinnoÝ Ψ^{ion}_ℓ (r) ˛ psevdohvil~ovoÝ funkc˛Ý Ψ_ℓ(r) ta ÝÝ perxih tr~oh poh˛dnih. Tod˛, zg˛dno z (18), mi otrima‚mo hvil~ov˛ funkc˛Ý “vodnevopod˛bnogo” tipu, a psevdopotenc˛ffll v˛dpov˛datime tim samim kriter˛fflm, fflk˛ mi oderıali.

Pobudova psevdopotenc˛ffllu z rozv’fflzku fazovogo r˛vnfflnnffl dlffl parc˛ffll~noÝ ampl˛tudi rozs˛fflnnffl [24– 26] ob’‚dnu‚ p˛dhodi dlffl perxoprincipnih ta model~nih psevdopotenc˛ffll˛v, osk˛l~ki cffl zadaqa faktiqno zvodit~sffl do poxuku parametr˛v nelokal~noÝ qastini psevdopotenc˛ffllu: dlffl MP — model~na funkc˛ffl W_ℓ(r, { μ^ℓ_i } i=1,N ); a dlffl perxoprincipnih — mo-

del~na funkc˛ffl parametr˛v β_i hvil~ovoÝ funkc˛Ý.

Tak samo, fflk dlffl [24–27, 45], ˛deffl naxoÝ roboti z viznaqennffl kriter˛Ýv ˛ klasif˛kac˛ȷnih oznak viboru psevdopotenc˛ffll˛v metalu za metodom fazovih funkc˛ȷ ta teor˛Ý rozs˛fflnnffl sformuvalas~ na İrunt˛ post˛ȷnih tvorqih diskus˛ȷ ˛z profesorom ¨. O. Vakarqukom, za vdalim vislovom fflkogo, cffl problema viboru ȷ porodıu‚ “zoopark” psevdopotenc˛ffll˛v [46].

[1] A. Rosch, Phys. Rev. Lett. 82, 4280 (1999). [2] J. R. Trail, D. M. Bird, Phys. Rev. B 60, 7875 (1999). [3] H. Huber, D. R. Lun, L. J. Allen, K. Amos, Phys. Rev.

A 54, 1363 (1996).

[4] L. Rosenberg, Phys. Rev. A 53, 791 (1996). [5] D. A. Lidar, Inverse Problems, 14, 1299 (1998). [6] A. G. Ramm, J. H. Arredondo, B. C. Izquierdo, J. Phys.

A 31, 39 (1998).

[7] B. N. Zahar~ev, A. A. Suz~ko, Potencialy i kvantovoe rassefflnie. Prfflmaffl i obratnaffl zadaqi. (~nergoizdat, Moskva, 1985).

[8] K. Xadan, P. Sabat~e, Obratnye zadaqi v kvantovoȷ teorii rassefflniffl (Mir, Moskva, 1980).

[9] T. “. Vu, T. Omura, Kvantovaffl teoriffl rassefflniffl (Nauka, Moskva, 1969).

[10] M. I. Baskes, Phys. Rev. Lett. 83, 2592 (1999). [11] P. Deak, Phys. Status Solidi B 217, 9 (2000). [12] N. E. Christensen, D. L. Novikov, R. E. Alonso, C. O. Rodriguez, Phys. Status Solidi B 211, 5 (1999).

[13] C. Meyer, M. Potthoff, W. Nolting, G. Borstel, J. Braun, Phys. Status Solidi B 216, 1023 (1999).

[14] A. K. Karmakar, R. N. Joarder, Phys. Status Solidi B 207, 19 (1998).

[15] C. Berne, A. Pasturel, M. Sluiter, B. Vinet, Phys. Rev.

Lett. 83, 1621 (1999).

[16] G. Steinle-Neumann, L. Stixrude, R. E. Cohen, Phys.

Rev. B 60, 791 (1999).

[17] O. G. Sitenko, Teoriffl rozsifflnnffl (Lib˛d~, KiÝv, 1991). [18] F. Calogero, Variable Phase Approach to Potential Scattering (Acad. Press, New York, London, 1967).

[19] U. Fano, A. R. P. Rau, Atomic Collision and Spectra (Acad. Press, New York, 1986).

[20] Bo Gao, Phys. Rev. A 58, 4222 (1998). [21] C. Jungen, S. C. Ross, Phys. Rev. A 55, 2503 (1997). [22] I. Goidenko, L. Labzowsky, A. Nefiodov, G. Plunien, G. Soff, Phys. Rev. Lett. 83, 2312 (1999).

[23] Babikov V. V., Metod fazovyh funkciȷ v kvantovoȷ mehanike (Nauka, Moskva, 1988).

[24] V. V. Furman, P. M. k˛bquk, ”urn. f˛z. dosl. 1, 134 (1996).

[25] V. V. Furman, P. M. k˛bquk, M. I. ”ovtanec~kiȷ, S. O. Vakarquk, Ukr. f˛z. ıurn. 42, 628 (1997).

[26] V. V. Furman, P. M. k˛bquk, S. O. Vakarquk, M. I. ”ovtanec~kiȷ, ”urn. f˛z. dosl. 2, 346 (1998).

[27] V. Furman, Ukr. f˛z. ıurn. 45, 212 (2000). [28] P. I. strebov, A. A. Kacnel~son, Osnovy odno¸- lektronnoȷ teorii tverdogo tela (Nauka, Moskva, 1981).

[29] P. Cixe, G. Lemann, Dostiıeniffl ¸lektronnoȷ teorii metallov (Mir, Moskva, 1984).

[30] I. R. “hnovskiȷ, Z. A. Gurskiȷ, Kvantovo–statistiqeskaffl teoriffl neuporffldoqennyh sistem (Naukova dumka, KiÝv, 1991).

[31] M. Marinescu, L. You, Phys. Rev. Lett. 81, 4596 (1998). [32] W. Li, T. Wang, J. Phys.: Cond. Matt. 10, 9889 (1998). [33] H. J. Choi, J. Ihm, Phys. Rev. B 59, 2267 (1999). [34] J. A. Moriarty, J. D. Althoff, Phys. Rev. B 51, 5609 (1995).

[35] P. Söderlind, J. A. Moriarty, J. M. Wills, Phys. Rev. B 53, 14063 (1996).

[36] A. R. Denton, J. Hafner, Phys. Rev. B. 56, 2469 (1997). [37] G. Kresse D. Joubert, Phys. Rev. B 59, 1758 (1999). [38] W. Dong, G. Kresse, J. Furthmüller, J. Hafner, Phys.

Rev. B 54, 2157 (1996).

[39] A. Garcea, D. Vanderbilt, Phys. Rev. B 54, 3817 (1996).

[40] M. I. Abramovic, I. Stigan, Spravoqnik po special~nym funkcifflm s formulami, grafikami i matematiqeskimi tablicami (Mir, Moskva, 1979).

[41] K. Stokbro, Phys. Rev. B 53, 6869 (1996). [42] S. Goedecker, M. Teter, J. Huter, Phys. Rev. B 54, 1703 (1996).

[43] D. W. Brenner, Phys. Status Solidi B 217, 23 (2000). [44] E.–X. Ocuki. Vzaimodeȷstvie zarfflıennyh qastic s tverdymi telami (Moskva, Mir, 1985).

[45] V. Furman, Ukr. f˛z. ıurn. 45, 104 (2000). [46] ¨. O. Vakarquk, u: Tezi dopov˛deȷ naukovo–tehn˛qnogo sem˛naru “Bliın˛ȷ porffldok v metal˛qnih rozplavah ˛ strukturno–qutliv˛ vlastivost˛ poblizu granic~ st˛ȷkost˛ faz” (L~v˛v, 1988), s. 19.

THE CRITERIA FOR CHOOSING A PSEUDOPOTENTIAL IN THE THEORY OF METALS V. Fourman Ivan Franko National University of Lviv, Chair of Theoretical Physics 12 Drahomanov Str., Lviv, UA–79005, Ukraine E–mail: fourman@ktf.franko.lviv.ua

A study of the criteria for building the potentials of electron–ion interection from the phase functions properties in one–electron approximation has been carried out. The expediency of choosing the metal pseudopotential should proceed from the properties of the solutions of the scattering theory phase equation. Attaing the existence condition for partial amplitude dispertion pole proves to combine the methods of the pseudopotential and quantum defects.