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ÓÄÊ 539.21+544.255AB INITIO �ÀÑ×ÅÒÛ ÑÒ�ÓÊÒÓ�ÍÛÕÈ ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÛÕ ÑÂÎÉÑÒÂÊ�ÈÑÒÀËËÈ×ÅÑÊÈÕ ÒÂÅ�ÄÛÕ ÒÅËÂ Ï�ÈÁËÈÆÅÍÈÈ ÔÓÍÊÖÈÎÍÀËÀ ÏËÎÒÍÎÑÒÈÈ ÏÑÅÂÄÎÏÎÒÅÍÖÈÀËÀ Â ÈÌÏÓËÜÑÍÎÌÏ�ÎÑÒ�ÀÍÑÒÂÅ: ÄÅÒÀËÈ È Ï�ÈÌÅ�ÛÂ.Â. Êëåêîâêèíà, �.Ì. ÀìèíîâàÀííîòàöèÿÂ ñòàòüå îáñóæäàþòñÿ ìåòîäû òåîðèè �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè, òåîðèè ïñåâäîïîòåí-öèàëà è áàçèñà ïëîñêèõ âîëí, êîòîðûå ñîñòàâëÿþò îñíîâó ab initio èçó÷åíèÿ ñòðîåíèÿ è�èçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ êðèñòàëëîâ. Ïðèâîäÿòñÿ ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ñòðóêòóðíûõè ýëåêòðîííûõ ñâîéñòâ äëÿ êðèñòàëëîâ óãëåðîäà, êðåìíèÿ, ãåðìàíèÿ è êðèñòàëëà íèêåëÿ,êîòîðûå ñðàâíèâàþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè.Êëþ÷åâûå ñëîâà: òåîðèÿ �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè, ïðèáëèæåíèå ëîêàëüíîé ïëîòíî-ñòè, ìåòîä ïñåâäîïîòåíöèàëà, áàçèñ ïëîñêèõ âîëí.ÂâåäåíèåÍåýìïèðè÷åñêèå ìåòîäû èçó÷åíèÿ ñòðîåíèÿ è ðàçíîîáðàçíûõ ñâîéñòâ âåùåñòâàíà÷àëè ðàçâèâàòüñÿ ñ êîíöà 30-õ ãîäîâ äâàäöàòîãî ñòîëåòèÿ, ñðàçó ïîñëå ïîÿâ-ëåíèÿ íåðåëÿòèâèñòñêîãî âîëíîâîãî óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà HΨ = EΨ . �àçâèòèåâû÷èñëèòåëüíûõ ìåòîäîâ øëî ïî äâóì íàïðàâëåíèÿì: â íàïðàâëåíèè ðàçðàáîòêèìåòîäîâ Õàðòðè �Ôîêà ��óòàíà, ñ îäíîé ñòîðîíû, è ìåòîäîâ, îñíîâàííûõ íà òåîðèè�óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè, ñ äðóãîé.Ìåòîäû Õàðòðè �Ôîêà ��óòàíà çàêëþ÷àþòñÿ â ðåøåíèè ñîîòâåòñòâóþùèõ äè�-�åðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé ìåòîäîì ñàìîñîãëàñîâàííîãî ïîëÿ â ïðèáëèæåíèè íåçà-âèñèìîãî ýëåêòðîíà. Ïðè ýòîì êàæäûé îòäåëüíûé ýëåêòðîí ðàññìàòðèâàåòñÿ âíåêîòîðîì óñðåäíåííîì ý��åêòèâíîì ïîòåíöèàëüíîì ïîëå, ñîçäàííîì ÿäðàìè èîñòàëüíûìè ýëåêòðîíàìè. Îäíàêî âîçðàñòàþùèå òðåáîâàíèÿ ê òî÷íîñòè ðàñ÷åòîâñòèìóëèðîâàëè ïîèñê áîëåå êîððåêòíîãî ðåøåíèÿ ìíîãîýëåêòðîííîé çàäà÷è ñ ó÷å-òîì ý��åêòîâ ýëåêòðîííîé êîððåëÿöèè. �îñò êîìïüþòåðíûõ âîçìîæíîñòåé è ðàç-ðàáîòêà áîëåå ñîâåðøåííûõ ìàòåìàòè÷åñêèõ àëãîðèòìîâ ñïîñîáñòâîâàëè òîìó, ÷òîìåòîäû Õàðòðè �Ôîêà ��óòàíà â ñî÷åòàíèè ñ ìåòîäàìè ó÷åòà ýëåêòðîííîé êîððå-ëÿöèè äîñòèãëè óðîâíÿ ïðåäñêàçàòåëüíîé ñèëû ïðè èçó÷åíèè �èçèêî-õèìè÷åñêèõñâîéñòâ ìîëåêóë â ãàçîâîé �àçå è ðàñòâîðàõ.Ïî ñðàâíåíèþ ñ ìåòîäàìè Õàðòðè �Ôîêà ��óòàíà â ðàìêàõ òåîðèè �óíêöèî-íàëà ïëîòíîñòè ïðîáëåìà ó÷åòà ýëåêòðîííûõ êîððåëÿöèé ðåøàåòñÿ áîëåå ïðîñòî.Âàðüèðóåìîé âåëè÷èíîé â ýòîé òåîðèè ÿâëÿåòñÿ ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü � �óíê-öèÿ, çàâèñÿùàÿ îò òðåõ ïðîñòðàíñòâåííûõ êîîðäèíàò (áåç ó÷åòà ñïèíà ýëåêòðîíà).Ìåòîäû òåîðèè �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè ïîëó÷èëè øèðîêîå ðàçâèòèå áëàãîäàðÿâîçìîæíîñòè ïðîñòîé è íàãëÿäíîé èíòåðïðåòàöèè ðåçóëüòàòîâ âû÷èñëåíèé, â îòëè-÷èå îò ìåòîäîâ, îñíîâàííûõ íà �îðìàëèçìå ìíîãîýëåêòðîííûõ âîëíîâûõ �óíêöèé.Êðîìå òîãî, íåìàëîâàæíûì, íà íàø âçãëÿä, îêàçûâàåòñÿ òîò �àêò, ÷òî ïðîâåäåíèåðàñ÷åòîâ â ðàìêàõ ìåòîäîâ òåîðèè �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè ïðîùå, ÷åì â ðàìêàõ



6 Â.Â. ÊËÅÊÎÂÊÈÍÀ, �.Ì. ÀÌÈÍÎÂÀäðóãèõ ìåòîäîâ ó÷åòà ýëåêòðîííûõ êîððåëÿöèé, è òî÷íîñòü ðàñ÷åòîâ ïîäîáíîãîðîäà ñðàâíèìà ñ ýêñïåðèìåíòàëüíîé òî÷íîñòüþ îïðåäåëåíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ âå-ëè÷èí.�àçâèòèå âû÷èñëèòåëüíûõ ìåòîäîâ ïðèìåíèòåëüíî ê êðèñòàëëè÷åñêèì ìàòåðè-àëàì ïðîèçîøëî íåñêîëüêî ïîçäíåå [1℄, ÷åì äëÿ ìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåì. Îñíîâîïî-ëàãàþùóþ ðîëü ïðè ýòîì ñûãðàëî ïîÿâëåíèå òåîðèè ïñåâäîïîòåíöèàëà è ïîèñêý��åêòèâíûõ �îðì äëÿ íåãî, ïðèìåíåíèå êîòîðûõ äîïóñêàåò ïðîâåäåíèå ðàñ÷åòîâñ èñïîëüçîâàíèåì áàçèñíîãî íàáîðà, ñîñòîÿùåãî èç ñðàâíèòåëüíî íåáîëüøîãî ÷èñëàïëîñêèõ âîëí.Øèðîêîìó ðàñïðîñòðàíåíèþ âû÷èñëèòåëüíûõ ìåòîäîâ â êâàíòîâîé òåîðèèòâåðäîãî òåëà, áåçóñëîâíî, ñïîñîáñòâîâàë íåäàâíèé çíà÷èòåëüíûé ïðîãðåññ â óâåëè-÷åíèè äîñòóïíîé êîìïüþòåðíîé ìîùíîñòè, ÷òî ïîçâîëèëî ìíîãèì èññëåäîâàòåëÿìïðîâîäèòü ðàñ÷åòû äëÿ ñëîæíûõ ìàòåðèàëîâ, èçó÷åíèå êîòîðûõ òåîðåòè÷åñêèìèìåòîäàìè åùå 10�20 ëåò íàçàä ïðåäñòàâëÿëîñü ñîâåðøåííî íåâîçìîæíûì. Ñëåäóåòïîä÷åðêíóòü, ÷òî �óíäàìåíòîì äëÿ ðåøåíèÿ â íàñòîÿùåå âðåìÿ øèðîêèì êðóãîìèññëåäîâàòåëåé öåëîãî ñïåêòðà ðàçëè÷íûõ çàäà÷ ñòàëè ðåçóëüòàòû óïîðíîãî òðóäàìíîãèõ èçâåñòíûõ òåîðåòèêîâ, ðàçðàáîòàâøèõ ý��åêòèâíûå ìåòîäû è àëãîðèòìûðàñ÷åòîâ ¾èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâ¿ äëÿ èçó÷åíèÿ ñâîéñòâ ìàòåðèè (àòîìîâ, ìîëå-êóë è òâåðäûõ òåë) è óñèëèé ïðîãðàììèñòîâ, î�îðìèâøèõ ýòè ìåòîäèêè â âèäåäîñòóïíûõ êîìïüþòåðíûõ ïðîãðàìì.Òî÷íîñòü ðàñ÷åòîâ �èçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ êðèñòàëëîâ äîñòèãëà òàêîãîóðîâíÿ, ÷òî ñåãîäíÿ ÿâëÿåòñÿ îáùåïðèçíàííûì òîò �àêò, ÷òî ìåòîäû êîìïüþ-òåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû è èñïîëüçóþòñÿ äëÿ äèçàéíà èðàçðàáîòêè ìàòåðèàëîâ ñî ñïåöè�è÷åñêèìè ñâîéñòâàìè è äëÿ ïðåäñêàçàíèÿ ïîâåäå-íèÿ òâåðäûõ òåë â ýêñòðåìàëüíûõ óñëîâèÿõ � ïðè âûñîêèõ äàâëåíèè è òåìïåðàòóðå(íåêîòîðûå íåäàâíèå ðàáîòû [2�6℄).Â íàñòîÿùåé ñòàòüå íàìè äåòàëüíî îáñóæäàåòñÿ ïðèìåíåíèå ìåòîäîâ òåîðèè�óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè äëÿ îïèñàíèÿ ýëåêòðîí-ýëåêòðîííûõ âçàèìîäåéñòâèé èòåîðèè ïñåâäîïîòåíöèàëà äëÿ îïèñàíèÿ ýëåêòðîí-èîííûõ âçàèìîäåéñòâèé â òâåð-äîì òåëå, ÷òî â ñèëó åñòåñòâåííûõ ïðè÷èí, êàê ïðàâèëî, îïóñêàåòñÿ â îðèãèíàëüíûõðàáîòàõ, ïðåäñòàâëÿþùèõ íîâûå íàó÷íûå ðåçóëüòàòû. Çàìåòèì, ÷òî ÿñíîå ïîíèìà-íèå ýòèõ êëþ÷åâûõ êîíöåïöèé íåîáõîäèìî ïðè ïðîâåäåíèè ðàñ÷åòîâ ïàðàìåòðîâêðèñòàëëîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì êîìïüþòåðíûõ ïðîãðàìì. Äàëüíåéøèå ïîäðîáíîñòèìîæíî ïî÷åðïíóòü èç èìåþùåãîñÿ ìíîæåñòâà îáçîðîâ è ìîíîãðà�èé, ïðèâåäåííûõâ ñïèñêå ëèòåðàòóðû (íàïðèìåð, [7�11℄).Â ðàçäåëå 1 íàìè ðàññìîòðåíû îñíîâû ìåòîäà òåîðèè �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè,îïèñûâàþòñÿ îðèãèíàëüíûé âàðèàöèîííûé ïðèíöèï Õîýíáåðãà �Êîíà, ñàìîñîãëà-ñîâàííûå óðàâíåíèÿ Êîíà �Øýìà, ïðèáëèæåíèå ëîêàëüíîé ïëîòíîñòè.Â ðàçäåëå 2 îáñóæäàåòñÿ �îðìàëèçì èìïóëüñíîãî ïðîñòðàíñòâà äëÿ ïåðèîäè-÷åñêèõ ñèñòåì, ïðèâîäèòñÿ âèä óðàâíåíèé Êîíà �Øýìà ïðè èñïîëüçîâàíèè áàçèñàïëîñêèõ âîëí.Ìåòîä ïñåâäîïîòåíöèàëà è åãî ñîâðåìåííûå �îðìû ïîäðîáíî îáñóæäàþòñÿ ðàç-äåëå 3.�åçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ äëÿ ïðîñòûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ñèñòåì (óãëåðîäà, êðåìíèÿ,ãåðìàíèÿ è íèêåëÿ), ïðîâåäåííûõ íàìè â ðàìêàõ èçëîæåííûõ â ïðåäûäóùèõ ðàç-äåëàõ ïîäõîäîâ, îïèñàíû â ðàçäåëå 5.Èòîãè è âûâîäû ïðèâåäåíû â çàêëþ÷åíèè.1. Òåîðèÿ �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòèÂ ýòîì ðàçäåëå èçëàãàþòñÿ îñíîâíûå ïîëîæåíèÿ òåîðèè �óíêöèîíàëà ïëîòíî-ñòè (Density Fun
tional Theory, DFT ), êîòîðàÿ øèðîêî ïðèìåíÿåòñÿ ïðè èçó÷åíèè



AB INITIO �ÀÑ×ÅÒÛ ÑÂÎÉÑÒÂ Ê�ÈÑÒÀËËÈ×ÅÑÊÈÕ ÒÂÅ�ÄÛÕ ÒÅË 7ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ðàçëè÷íûõ ìàòåðèàëîâ è ïðèîáðåëà îãðîìíóþ ïîïóëÿð-íîñòü â ïîñëåäíåå âðåìÿ, ïîñêîëüêó DFT ïðåäîñòàâëÿåò äîñòàòî÷íî íàäåæíûéìåòîä äëÿ îïèñàíèÿ ý��åêòîâ îáìåíà è êîððåëÿöèè â ýëåêòðîííîì ãàçå.Îñâåùåíèþ âîïðîñîâ, êàñàþùèõñÿ ïðèìåíåíèÿ DFT , ïîñâÿùåíî ìíîãî îáçîðîâè êíèã (íàïðèìåð, [13�21℄).1.1. Òåîðåìà è âàðèàöèîííûé ïðèíöèï Õîýíáåðãà �Êîíà. Â îñíîâå ìå-òîäîâ DFT ëåæèò �óíäàìåíòàëüíàÿ òåîðåìà, äîêàçàííàÿ Ï. Õîýíáåðãîì è Â. Êî-íîì [22℄ â 1964 ã.1 Ñîãëàñíî ýòîé òåîðåìå ïëîòíîñòü îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ2 n(r) ñâÿ-çàííîé ñèñòåìû âçàèìîäåéñòâóþùèõ ýëåêòðîíîâ â íåêîòîðîì âíåøíåì ïîòåíöèàëå
V (r) îäíîçíà÷íî (âåðíåå, ñ òî÷íîñòüþ äî íå ïðåäñòàâëÿþùåé èíòåðåñà àääèòèâíîéêîíñòàíòû) îïðåäåëÿåò ýòîò ïîòåíöèàë. Â ñëó÷àå âûðîæäåííîãî îñíîâíîãî ñîñòîÿ-íèÿ ýòî óòâåðæäåíèå ñïðàâåäëèâî äëÿ ïëîòíîñòè n(r) ëþáîãî îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ.Çäåñü ìû íå ïðèâîäèì äîêàçàòåëüñòâî ýòîé òåîðåìû: äëÿ íåâûðîæäåííîãî îñíîâíî-ãî ñîñòîÿíèÿ îíî äîâîëüíî ïðîñòîå è åãî ìîæíî íàéòè â ëþáîì îáçîðå, ïîñâÿùåííîìDFT . Äëÿ âûðîæäåííîãî ñëó÷àÿ äîêàçàòåëüñòâî ïðèâåäåíî â êíèãå [23, p. 4℄.Ïîñêîëüêó ïëîòíîñòü n(r) , î÷åâèäíî, îïðåäåëÿåò ÷èñëî ÷àñòèö N =

∫
n(r) dr(çäåñü äëÿ ïðîñòîòû ìû ðàññìàòðèâàåì ñèñòåìó èç êîíå÷íîãî ÷èñëà ýëåêòðîíîâ)è ñîãëàñíî òåîðåìå Õîýíáåðãà �Êîíà ïîòåíöèàë V (r) , òî äàííîé ïëîòíîñòè, òà-êèì îáðàçîì, ìîæíî ñîïîñòàâèòü ïîëíûé ãàìèëüòîíèàí H ýëåêòðîííîé ñèñòåìû,íåðåëÿòèâèñòñêàÿ �îðìà êîòîðîãî â ðàìêàõ àäèàáàòè÷åñêîãî ïðèáëèæåíèÿ èìååòâèä:

H = T + U +

N∑

i=1

V (ri), (1)ãäå T = −1

2

N∑

i=1

∇2
i � îïåðàòîð êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ, U=

N∑

i<j

1

|ri − rj |
�ýíåðãèÿ ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî îòòàëêèâàíèÿ ýëåêòðîíîâ, V (r) � âíåøíèé, â ðàñ-ñìàòðèâàåìîì ñåé÷àñ ñëó÷àå, ñêàëÿðíûé ïîòåíöèàë (âêëþ÷àÿ ïîòåíöèàë âçàèìî-äåéñòâèÿ ñ ÿäðàìè), ri � êîîðäèíàòà i-ãî ýëåêòðîíà, N � ïîëíîå ÷èñëî ýëåêòðîíîââ ñèñòåìå. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðè çàïèñè �îðìóë íàìè èñïîëüçóþòñÿ àòîìíûååäèíèöû Õàðòðè (~ = 1 , me = 1 , e = 1).Ïîýòîìó n(r) íåÿâíî îïðåäåëÿåò âñå ñâîéñòâà, êîòîðûå ìîæíî ïîëó÷èòü èç ãà-ìèëüòîíèàíà ñèñòåìû H ïóòåì ðåøåíèÿ çàâèñÿùåãî èëè íå çàâèñÿùåãî îò âðåìåíèóðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà (äàæå ïðè íàëè÷èè äîïîëíèòåëüíûõ âîçìóùåíèé, òàêèõ,êàê ýëåêòðîìàãíèòíîå ïîëå). Òàêèì îáðàçîì, ñðåäíåå çíà÷åíèå ëþáîé �èçè÷åñêîéâåëè÷èíû ìîæåò áûòü âûðàæåíî â âèäå �óíêöèîíàëà ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè.Â òåðìèíàõ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ñðåäíåå çíà÷åíèå ãàìèëüòîíèàíà (1) â îñíîâ-íîì ñîñòîÿíèè Ψ0 èìååò ñëåäóþùèé âèä:

〈Ψ0|H |Ψ0〉 = 〈Ψ0|T + U |Ψ0〉 +

N∑

i=1

〈Ψ0|V (ri)|Ψ0〉 ≡

≡ E[n0(r)] = F [n0(r)] +

∫
n0(r)V (r) dr, (2)

1Âêëàä Â. Êîíà â ¾ðàçâèòèå òåîðèè �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè¿ áûë îòìå÷åí Íîáåëåâñêîé ïðå-ìèåé ïî õèìèè â 1998 ã.
2Âñëåä çà Õîýíáåðãîì è Êîíîì ìû èñïîëüçóåì îáîçíà÷åíèå n(r) äëÿ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè,÷òî ÿâëÿåòñÿ îáùåïðèíÿòûì. Çàìåòèì, ÷òî â íàó÷íîé ëèòåðàòóðå äîâîëüíî ÷àñòî òàêæå âñòðå-÷àåòñÿ îáîçíà÷åíèå ρ(r) . �àäè êðàòêîñòè ìû áóäåì ãîâîðèòü ïðîñòî ïëîòíîñòü, ïîäðàçóìåâàÿïîëíóþ çàðÿäîâóþ ýëåêòðîííóþ ïëîòíîñòü, åñëè íå îãîâîðåíî îñîáî.



8 Â.Â. ÊËÅÊÎÂÊÈÍÀ, �.Ì. ÀÌÈÍÎÂÀãäå n0(r) = N

∫
|Ψ0(r, r2, . . . , rN )|2 dr2 . . . drN � ýëåêòðîííàÿ îäíî÷àñòè÷íàÿ ïëîò-íîñòü îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ (÷åðåç ∫ dr çäåñü îáîçíà÷åíî èíòåãðèðîâàíèå ïî ïðî-ñòðàíñòâåííûì è ñóììèðîâàíèå ïî ñïèíîâûì ïåðåìåííûì). Â óðàâíåíèè (2) F [n(r)]îáîçíà÷àåò óíèâåðñàëüíûé �óíêöèîíàëüíûé îïåðàòîð ïëîòíîñòè, êîòîðûé áóäåòîïðåäåëåí íèæå. Ôîðìà ýòîãî �óíêöèîíàëà îäèíàêîâà äëÿ âñåõ ñèñòåì, îäíàêîòî÷íûé âèä ýòîãî �óíêöèîíàëà íåèçâåñòåí, ïîñêîëüêó íåâîçìîæíî íàéòè òî÷íîåðåøåíèå ìíîãîýëåêòðîííîé çàäà÷è.Â ðàáîòå [22℄ áûë âïåðâûå ñ�îðìóëèðîâàí ïðèíöèï ìèíèìóìà ïîëíîé ýíåð-ãèè íå ÷åðåç ïðîáíûå âîëíîâûå �óíêöèè (êàê â âàðèàöèîííîì ïðèíöèïå �åëåÿ ��èòöà), à ÷åðåç ïðîáíûå ïëîòíîñòè ñ(r) . Áîëåå ïðîñòîé è îáùèé âûâîä âàðèà-öèîííîãî ïðèíöèïà áûë ïðåäëîæåí Ì. Ëåâè [24℄ è Å. Ëèáîì [25, p. 111℄. Ñòðîãîãîâîðÿ, êëàññ �èçè÷åñêè ðåàëèçóåìûõ ïðîáíûõ ïëîòíîñòåé ñ(r) îãðàíè÷åí. Âà-ðèàöèîííûé ïðèíöèï Õîýíáåðãà �Êîíà áûë ñ�îðìóëèðîâàí äëÿ òàê íàçûâàåìûõ

V -ïðåäñòàâèìûõ ïëîòíîñòåé, òî åñòü òàêèõ ïëîòíîñòåé, êîòîðûå ìîãóò áûòü ðå-àëèçîâàíû äëÿ íåêîòîðîãî âíåøíåãî ïîòåíöèàëà. Ëåâè è Ëèá èñïîëüçîâàëè N -ïðåäñòàâèìûå ïëîòíîñòè, òî åñòü ïëîòíîñòè, êîòîðûå ñîîòâåòñòâóþò íåêîòîðûìàíòèñèììåòðè÷íûì âîëíîâûì �óíêöèÿì. Ïðîñòðàíñòâî V -ïðåäñòàâèìûõ ïëîòíî-ñòåé ÿâëÿåòñÿ ïîäïðîñòðàíñòâîì ïðîñòðàíñòâà N -ïðåäñòàâèìûõ ïëîòíîñòåé. Îò-ìåòèì òîëüêî, ÷òî èçó÷åíèå òîïîëîãèè îáëàñòåé V -ïðåäñòàâèìîñòè â àáñòðàêòíîìïðîñòðàíñòâå âñåõ âîçìîæíûõ �óíêöèé ïëîòíîñòè ñ(r) ïðîäîëæàåòñÿ è â íàñòîÿ-ùåå âðåìÿ, îäíàêî íåðåøåííîñòü ýòîé çàäà÷è, êàê áóäåò ïîêàçàíî íèæå, íå ÿâëÿåòñÿïðåïÿòñòâèåì äëÿ ïðàêòè÷åñêèõ ïðèìåíåíèé DFT .Ñîãëàñíî âàðèàöèîííîìó ïðèíöèïó Õîýíáåðãà �Êîíà äëÿ ëþáîé V -ïðåäñòàâèìîé ïðîáíîé ïëîòíîñòè ñ(r) ñïðàâåäëèâî ñëåäóþùåå íåðàâåíñòâî:
E[n0(r)] ≤ E[ñ(r)]. (3)Ôîðìàëüíî ýòîò ïðèíöèï ñâîäèò çàäà÷ó ìèíèìèçàöèè ýíåðãèè ïî ìíîãî÷àñòè÷íîéâîëíîâîé �óíêöèè (êàê â âàðèàöèîííîì ïðèíöèïå �åëåÿ ��èòöà) ê êàæóùåéñÿòðèâèàëüíîé çàäà÷å ìèíèìèçàöèè ïî ïëîòíîñòè (�óíêöèè òðåõ ïåðåìåííûõ), êî-òîðàÿ äîëæíà ðåøàòüñÿ ìåòîäîì íåîïðåäåëåííûõ ìíîæèòåëåé Ëàãðàíæà ñ äîïîë-íèòåëüíûì óñëîâèåì ∫ ñ(r) dr = N . Îäíàêî îñòàåòñÿ îòêðûòûì âîïðîñ î âûáîðåêëàññà V -ïðåäñòàâèìûõ �óíêöèé, ïî êîòîðûì äîëæíà ïðîâîäèòüñÿ ìèíèìèçàöèÿ.Ýòà ïðîáëåìà, êàê îòìå÷åíî âûøå, áûëà ðåøåíà Ëåâè [24℄ è Ëèáîì [25℄, êîòîðûåïðåäëîæèëè òàê íàçûâàåìûé ìåòîä óñëîâíîãî ïîèñêà. Â ýòîì ìåòîäå ìèíèìèçà-öèÿ ýëåêòðîííîé ýíåðãèè ïðîâîäèòñÿ â äâà ýòàïà. Âî-ïåðâûõ, ïðè �èêñèðîâàííîéïðîáíîé ïëîòíîñòè ñ(r) ïðîâîäèòñÿ ïîèñê óñëîâíîãî ìèíèìóìà ýíåðãèè íà êëàñ-ñå ïðîáíûõ �óíêöèé Ψα

ñ(r) , ïîðîæäàþùèõ äàííóþ ïëîòíîñòü. Íà âòîðîì ýòàïåïðîâîäèòñÿ ìèíèìèçàöèÿ ïî ïëîòíîñòè:
E = min

ñ(r) [ min
Ψα

ñ(r)→ñ(r)(〈Ψα
ñ(r)|T + U |Ψα

ñ(r)〉 +

∫
ñ(r)V (r) dr)] =

= min
ñ(r) [F [ñ(r)] + ∫ ñ(r)V (r) dr] , (4)ãäå �óíêöèîíàë F [ñ(r)] , êîòîðûé �èãóðèðîâàë â óðàâíåíèè (2), èìååò âèä

F [ñ(r)] = min
Ψα

ñ(r)〈Ψα
ñ(r)|T + U |Ψα

ñ(r)〉.



AB INITIO �ÀÑ×ÅÒÛ ÑÂÎÉÑÒÂ Ê�ÈÑÒÀËËÈ×ÅÑÊÈÕ ÒÂÅ�ÄÛÕ ÒÅË 9Ïðè òàêîì ïîäõîäå òðåáîâàíèå V -ïðåäñòàâèìîñòè çàìåíÿåòñÿ íà äîñòàòî÷íî ìÿã-êîå òðåáîâàíèå N -ïðåäñòàâèìîñòè, îäíàêî ïîèñê F [ñ(r)] ïðèâîäèò ñíîâà ê òðóäíîéçàäà÷å ìèíèìèçàöèè ïî 3N -ìåðíûì ïðîáíûì �óíêöèÿì.Ïðèâåäåííûå âûðàæåíèÿ �îðìàëüíî ÿâëÿþòñÿ ñîâåðøåííî ñòðîãèìè, õîòÿ ÿâ-íûé âèä �óíêöèîíàëà F [n(r)] íåèçâåñòåí.Îòìåòèì, ÷òî ÷àñòíûì ñëó÷àåì DFT ÿâëÿåòñÿ òåîðèÿ Òîìàñà �Ôåðìè, â êîòî-ðîé äëÿ êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè T èñïîëüçóåòñÿ ñëåäóþùåå ïðèáëèæåíèå:
Ts =

∫
n(r) 3

10
k2F(n(r)) dr, (5)ãäå kF(n) = [3π2n]1/3 � �åðìèåâñêèé âîëíîâîé âåêòîð äëÿ îäíîðîäíîãî ýëåêòðîí-íîãî ãàçà ñ ïëîòíîñòüþ n , (3/10)k2F(n) � ñðåäíÿÿ êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ, ïðèõî-äÿùàÿñÿ íà îäèí ýëåêòðîí â òàêîì ãàçå. Ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ýëåêòðîíîâ Uçàïèñûâàåòñÿ â êëàññè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè:

J =
1

2

∫
n(r)n(r′)
|r− r′| drdr′. (6)Îáìåííàÿ ïîïðàâêà áûëà ââåäåíà â òåîðèþ Òîìàñà �Ôåðìè Äèðàêîì:

K =
3

4

(
3

π

)1/3 ∫
n

4
3 (r)d r. (7)Èçâåñòíî, ÷òî ïîãðåøíîñòü òåîðèè Òîìàñà �Ôåðìè îáóñëîâëåíà â îñíîâíîìíåêîððåêòíûì ïðåäñòàâëåíèåì êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè T . Ýòîò íåäîñòàòîê â çíà÷è-òåëüíîé ñòåïåíè áûë èñïðàâëåí â ñàìîñîãëàñîâàííûõ îäíî÷àñòè÷íûõ óðàâíåíèÿõÊîíà �Øýìà.1.2. Ñàìîñîãëàñîâàííûå óðàâíåíèÿ Êîíà �Øýìà. Â. Êîí è Ë. Øýì âðàáîòå [29℄ âûâåëè îäíî÷àñòè÷íûå óðàâíåíèÿ, ïóòåì ðåøåíèÿ êîòîðûõ ìîæíî îïðå-äåëèòü ýëåêòðîííóþ ïëîòíîñòü, äîñòàâëÿþùóþ ìèíèìóì �óíêöèîíàëó ýíåðãèè.Êðàòêî îïèøåì âûâîä ýòèõ óðàâíåíèé, êîòîðûé, êàê íàì ïðåäñòàâëÿåòñÿ, ÿâëÿåò-ñÿ âåñüìà îðèãèíàëüíûì. Ôàêòè÷åñêè, Êîí è Øýì ïîëó÷èëè óðàâíåíèÿ Õàðòðè èçâàðèàöèîííîãî ïðèíöèïà Õîýíáåðãà �Êîíà äëÿ ýíåðãèè (óðàâíåíèå (3)), êîòîðûé�îðìàëüíî ÿâëÿåòñÿ òî÷íûì è ïîòîìó ñîäåðæèò â ñåáå óðàâíåíèÿ Õàðòðè âìåñòåñ óòî÷íåíèÿìè ýòèõ óðàâíåíèé.Êîí è Øýì ðàññìîòðåëè ñèñòåìó íåâçàèìîäåéñòâóþùèõ ýëåêòðîíîâ, çàïèñàâäëÿ íåå âàðèàöèîííûé ïðèíöèï Õîýíáåðãà �Êîíà è ñîîòâåòñòâóþùåå óðàâíåíèå Ýé-ëåðà �Ëàãðàíæà. Äëÿ ñèñòåìû íåâçàèìîäåéñòâóþùèõ ýëåêòðîíîâ îäíî÷àñòè÷íûåóðàâíåíèÿ, èç êîòîðûõ ìîæåò áûòü îïðåäåëåíà ýíåðãèÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ, õîðî-øî èçâåñòíû. Ïîýòîìó, ýòè àâòîðû ÿâíûì îáðàçîì âûäåëèëè êèíåòè÷åñêóþ ýíåð-ãèþ íåâçàèìîäåéñòâóþùèõ ýëåêòðîíîâ è êëàññè÷åñêóþ ÷àñòü êóëîíîâñêîé ýíåðãèèâçàèìîäåéñòâèÿ ýëåêòðîíîâ (óð. (5), (6)), çàïèñàâ �óíêöèîíàë F [n(r)] â ñëåäóþùåìâèäå:

F [n(r)] ≡ Ts[n(r)] + J [n(r)] +Ex
[n(r)], (8)ãäå
Ex
[n(r)] = T [n(r)] − Ts[n(r)] + U [n(r)] − J [n(r)]. (9)Ôóíêöèîíàë Ex
[n(r)] íàçûâàåòñÿ îáìåííî-êîððåëÿöèîííûì �óíêöèîíàëîì, è âû-ðàæåíèå (9) ÿâëÿåòñÿ äëÿ íåãî îïðåäåëåíèåì. Ex
[n(r)] ñîäåðæèò âêëàäû â ýíåð-ãèþ, êîòîðûå òðóäíû äëÿ ðàñ÷åòà, à èìåííî: âêëàä, îáóñëîâëåííûé �åðìèåâñêîé



10 Â.Â. ÊËÅÊÎÂÊÈÍÀ, �.Ì. ÀÌÈÍÎÂÀè êóëîíîâñêîé êîððåëÿöèÿìè, ïîïðàâêó íà ñàìîäåéñòâèå, âíîñèìîå êëàññè÷åñêèìêóëîíîâñêèì ïîòåíöèàëîì.Çàòåì Êîí è Øýì çàïèñàëè âàðèàöèîííûé ïðèíöèï Õîýíáåðãà �Êîíà è óðàâíå-íèå Ýéëåðà �Ëàãðàíæà óæå äëÿ ñèñòåìû âçàèìîäåéñòâóþùèõ ýëåêòðîíîâ ñ ó÷åòîìïðåäñòàâëåíèÿ (8). Îêàçàëîñü, ÷òî óðàâíåíèå Ýéëåðà �Ëàãðàíæà äëÿ âçàèìîäåé-ñòâóþùèõ ýëåêòðîíîâ ïî ñâîåìó âèäó èäåíòè÷íî óðàâíåíèþ Ýéëåðà�Ëàãðàíæà äëÿíåâçàèìîäåéñòâóþùèõ ýëåêòðîíîâ, êîòîðûå íàõîäÿòñÿ âî âíåøíåì ý��åêòèâíîìïîòåíöèàëå Ve� :
Ve�(r) = V (r) +

∫
n(r′)
|r− r′| dr′ +

δEx
[n]

δn(r) . (10)Ïîýòîìó äâèæåíèå ýëåêòðîíîâ âî âíåøíåì ïîòåíöèàëå V (r) ñ ó÷åòîì èõ âçàèìî-äåéñòâèÿ äîëæíî îïèñûâàòüñÿ òåìè æå îäíî÷àñòè÷íûìè óðàâíåíèÿìè, êîòîðûåñïðàâåäëèâû â ìîäåëè íåâçàèìîäåéñòâóþùèõ ýëåêòðîíîâ, íàõîäÿùèõñÿ â ïîòåíöè-àëå Ve� : (
−1

2
▽2 +Ve�(r))ψi(r) = εiψi(r), i = 1, . . . , N. (11)Çäåñü ψi(r) îáîçíà÷àåò îäíîýëåêòðîííûå âîëíîâûå �óíêöèè Êîíà �Øýìà, εi � ñîá-ñòâåííûå çíà÷åíèÿ3 óðàâíåíèÿ (11). Ý��åêòèâíûé ïîòåíöèàë Ve�(r) îïðåäåëÿåòñÿðàñïðåäåëåíèåì çàðÿäîâîé ïëîòíîñòè ñîãëàñíî (10) è ÿâëÿåòñÿ ñóììîé âíåøíåãîïîòåíöèàëà (ñ ó÷åòîì ïîòåíöèàëà ÿäåð), êóëîíîâñêîé (èëè, òî÷íåå, õàðòðèåâñêîé)÷àñòè ýëåêòðîí-ýëåêòðîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ è îáìåííî-êîððåëÿöèîííîé ÷àñòè,êîòîðàÿ ðàâíà �óíêöèîíàëüíîé ïðîèçâîäíîé îáìåííî-êîððåëÿöèîííîãî �óíêöè-îíàëà Ex
[n] ïî ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè n(r) .Ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü âû÷èñëÿåòñÿ íåïîñðåäñòâåííî èç îðáèòàëåé Êîíà �Øýìà:

n(r) =

o

∑
i

|ψi(r)|2, (12)èíäåêñ i ïðîáåãàåò òîëüêî çàïîëíåííûå ñîñòîÿíèÿ. Óðàâíåíèÿ (11), (12) îáðàçóþòñèñòåìó óðàâíåíèé Êîíà �Øýìà, êîòîðàÿ ðåøàåòñÿ ïóòåì ñàìîñîãëàñîâàíèÿ.Çàìåòèì, ÷òî ýòè óðàâíåíèÿ ïî �îðìå àíàëîãè÷íû óðàâíåíèÿì ìåòîäà Õàðòðè,íî îíè ìíîãî ïðîùå. Èõ ðåøåíèå òàêæå îêàçûâàåòñÿ íå íàìíîãî ñëîæíåå óðàâ-íåíèé Õàðòðè �Ôîêà, â êîòîðûõ �èãóðèðóåò íåëîêàëüíûé ïîòåíöèàë. Êðîìå òîãî,óðàâíåíèÿ Êîíà �Øýìà ÿâëÿþòñÿ òî÷íûìè è ïðè èçâåñòíîì �óíêöèîíàëå îáìåííî-êîððåëÿöèîííîé ýíåðãèè ïîçâîëÿþò ïîëó÷èòü òî÷íóþ ýíåðãèþ ñèñòåìû, òîãäà êàêóðàâíåíèÿ Õàðòðè �Ôîêà ÿâëÿþòñÿ ïðèáëèæåííûìè.Ïîëíàÿ ýíåðãèÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ âû÷èñëÿåòñÿ ïî ñëåäóþùåé �îðìóëå:
E[n(r)] =

N∑

i=1

εi −
1

2

∫∫
n(r)n(r′)
|r− r′| drdr′ − ∫ δEx
[n(r)]

δn(r) n(r) dr+ Ex
[n(r)]. (13)Äî ñèõ ïîð ðå÷ü øëà î ñèñòåìàõ, äëÿ êîòîðûõ n↑(r) = n↓(r) = n(r)/2 (n↑è n↓ � ïëîòíîñòè ýëåêòðîíîâ ñ ïðîåêöèÿìè ñïèíà +1/2 è −1/2 ñîîòâåòñòâåííî).Î÷åâèäíî, ÷òî â îáùåì ñëó÷àå �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ ïëîòíîñòè ýëåêòðîíîâ ðàç-ëè÷íû, ïîñêîëüêó ñîñòîÿíèÿì ýëåêòðîíîâ ñ ðàçíûìè çíà÷åíèÿìè ïðîåêöèè ñïèíàñîîòâåòñòâóþò ðàçíûå íàáîðû ïðîñòðàíñòâåííûõ îðáèòàëåé è �óíêöèîíàëû áóäóòçàâèñåòü îò îáåèõ �óíêöèé ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîííûõ ïëîòíîñòåé. Ïîýòîìó òåî-ðèÿ DFT ëåãêî îáîáùàåòñÿ íà ñëó÷àè ìàãíèòíûõ ñèñòåì èëè ñèñòåì, íàõîäÿùèõñÿâ ìàãíèòíîì ïîëå [27℄.
3Çàìåòèì, ÷òî εi íå ÿâëÿþòñÿ ñîáñòâåííûìè çíà÷åíèÿìè ýíåðãèè, à, êàê îêàçàëîñü, íåñóòñìûñë ïðîèçâîäíûõ ýíåðãèè ïî ÷èñëàì çàïîëíåíèÿ [26℄.



AB INITIO �ÀÑ×ÅÒÛ ÑÂÎÉÑÒÂ Ê�ÈÑÒÀËËÈ×ÅÑÊÈÕ ÒÂÅ�ÄÛÕ ÒÅË 11Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðè âû÷èñëåíèè ýíåðãèè ýëåêòðîííîé ñèñòåìû ìîæíîèñïîëüçîâàòü êàê óðàâíåíèÿ Êîíà �Øýìà, òàê è âàðèàöèîííûé ïðèöèï Õîýíáåðãà �Êîíà. Îäíàêî ïðàêòè÷åñêîå èñïîëüçîâàíèå óðàâíåíèé Êîíà �Øýìà îêàçûâàåòñÿìíîãî ïðîùå.Ïðè èñïîëüçîâàíèè èçëîæåííîé òåîðèè ñóùåñòâåííîå çíà÷åíèå èãðàåò êîíêðåò-íûé âèä îáìåííî-êîððåëÿöèîííîãî âêëàäà Ex
[n] , äëÿ êîòîðîãî áûë ïðåäëîæåíöåëûé ðÿä ïðèáëèæåíèé [28℄. Îäíèì èç ïåðâûõ ïðèáëèæåíèé äëÿ Ex
[n] ÿâëÿåòñÿïðèáëèæåíèå ëîêàëüíîé ïëîòíîñòè. Çàáåãàÿ âïåðåä, îòìåòèì, ÷òî ýòî ïðèáëèæåíèå÷àñòî èñïîëüçóåòñÿ ïðè ïðîâåäåíèè ðàñ÷åòîâ ïîëíîé ýíåðãèè êðèñòàëëîâ â ðàìêàõìåòîäà ïñåâäîïîòåíöèàëà.1.3. Ïðèáëèæåíèå ëîêàëüíîé ïëîòíîñòè. Ïðèáëèæåíèÿ äëÿ �óíêöèî-íàëà îáìåííî-êîððåëÿöèîííîé ýíåðãèè Ex
[n] äîëæíû áûòü çàïèñàíû ñ ó÷åòîì�èçè÷åñêîé ïðèðîäû ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû êîíêðåòíûõ àòîìíûõ ñèñòåì. Íàèáî-ëåå âàæíûå ïðèáëèæåíèÿ èìåþò êâàçèëîêàëüíûé âèä:
Ex
[n(r)] =

∫
ǫx
(r; [n(r̃)])n(r) dr,ãäå ǫx
(r; [n(r̃)]) � îáìåííî-êîððåëÿöèîííàÿ ýíåðãèÿ, ïðèõîäÿùàÿñÿ íà îäíó ÷àñòè-öó â òî÷êå r è ïðåäñòàâëÿþùàÿ ñîáîé �óíêöèîíàë îò ðàñïðåäåëåíèÿ ïëîòíîñòè

n(r̃) â òî÷êàõ r̃ , áëèçêèõ4 ê òî÷êå r .Â ïðèáëèæåíèè ëîêàëüíîé ïëîòíîñòè (Lo
al Density Approximation, LDA) [29℄ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî îáìåííî-êîððåëÿöèîííàÿ ýíåðãèÿ ǫx
 , ïðèõîäÿùàÿñÿ íà îäèíýëåêòðîí â òî÷êå r â ýëåêòðîííîì ãàçå, ðàâíà îáìåííî-êîððåëÿöèîííîé ýíåðãèè,ïðèõîäÿùåéñÿ íà îäèí ýëåêòðîí â îäíîðîäíîì ýëåêòðîííîì ãàçå ǫhomx
 , êîòîðûé èìå-åò òàêóþ æå ïëîòíîñòü, ÷òî è ðàññìàòðèâàåìûé ýëåêòðîííûé ãàç â äàííîé òî÷êå r .Òàêèì îáðàçîì, â ýòîì ïðèáëèæåíèè ǫx
 ÿâëÿåòñÿ �óíêöèåé ïëîòíîñòè.Îáìåííî-êîððåëÿöèîííàÿ ýíåðãèÿ â ïðèáëèæåíèè LDA èçíà÷àëüíî áûëà ðàç-ëîæåíà íà îáìåííîå è êîððåëÿöèîííîå ñëàãàåìûå5:
ǫx
(r;n(r)) = ǫx(r;n(r)) + ǫ
(r;n(r)).Ïëîòíîñòü îáìåííîé ýíåðãèè ǫx(r;n(r)) â ïðèáëèæåíèè LDA íàõîäèòñÿ ñ ïîìî-ùüþ ìîäåëè èäåàëüíîãî âûðîæäåííîãî ýëåêòðîííîãî ãàçà â ïîòåíöèàëüíîì ÿùèêåè áûëà ïîëó÷åíà, êàê îòìå÷àëîñü âûøå, Äèðàêîì â êà÷åñòâå ïîïðàâêè ê òåîðèèÒîìàñà �Ôåðìè (óðàâíåíèå (7)):
ǫx(r;n(r)) = −3

4

(
3

π

)1/3

n1/3(r).Òî÷íàÿ �îðìà ǫ
(r;n(r)) íåèçâåñòíà. Êîððåëÿöèîííûé âêëàä â ýíåðãèþ îäíî-ðîäíîãî ãàçà âû÷èñëÿëñÿ ìíîãèìè àâòîðàìè (ñì., íàïðèìåð, [29, 30℄), èõ ðåçóëüòàòûñîãëàñóþòñÿ ìåæäó ñîáîé. Ñðåäè ÷àñòî èñïîëüçóåìûõ ïðèáëèæåíèé ìîæíî íàçâàòü�îðìóëó Âèãíåðà:
ǫ
(r;n(r)) = − 0.44

rs + 7.8
,ãäå rs � ëîêàëüíûé ý��åêòèâíûé ðàäèóñ ýëåêòðîíà, ââåäåííûé Âèãíåðîì è Çåéò-öåì è îïðåäåëÿåìûé óñëîâèåì (4π/3)r3s = 1/n . Íàèáîëåå òî÷íûå çíà÷åíèÿ �óíêöèè

4Áëèçîñòü òî÷åê r è r̃ îçíà÷àåò, ÷òî |r− r̃| � âåëè÷èíà ïîðÿäêà ëîêàëüíîé �åðìèåâñêîé äëèíûâîëíû.
5Ýòî ðàçäåëåíèå äîâîëüíî ïðîèçâîëüíî, îäíàêî îíî îêàçûâàåòñÿ óäîáíûì â ýòîì ïðèáëèæåíèè,ïîñêîëüêó èçâåñòíî òî÷íîå âûðàæåíèå äëÿ ǫx(r; n(r)) .
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ǫ
(n(r)) áûëè ïîëó÷åíû Ñèïåðëè [31℄ ïóòåì ÷èñëåííîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ìåòîäîìÌîíòå-Êàðëî.Ïðåíåáðåãàÿ â ðàìêàõ ïðèáëèæåíèÿ LDA êîððåëÿöèîííîé ñîñòàâëÿþùåé ýíåð-ãèè ǫ
 , ìîæíî ïîëó÷èòü òî÷íûå óðàâíåíèÿ äëÿ îäíîðîäíîãî ýëåêòðîííîãî ãàçàâ ïðåäïîëîæåíèè îòñóòñòâèÿ êóëîíîâñêîé êîððåëÿöèè. Îòìåòèì, ÷òî ñõîæåå ïî-ñòðîåíèå áûëî ñ�îðìóëèðîâàíî Ñëýòåðîì [32℄ åùå äî ïîÿâëåíèÿ òåîðèè DFT ; îíîèçâåñòíî êàê ìåòîä Xα , èëè ìåòîä Õàðòðè �Ôîêà �Ñëýòåðà.Ý��åêòèâíîñòü LDA áûëà äîêàçàíà posteriori ïîñëå óäîâëåòâîðèòåëüíûõ èññëå-äîâàíèé ìíîãèõ ìàòåðèàëîâ è ñèñòåì6. Îêàçàëîñü, ÷òî ïîëíàÿ ýíåðãèÿ ìîæåò áûòüâû÷èñëåíà â ðàìêàõ LDA ñ òî÷íîñòüþ äî íåñêîëüêèõ ïðîöåíòîâ, ãåîìåòðè÷åñêèåïàðàìåòðû � ñ òî÷íîñòüþ äî 0.1 �A, ýíåðãèÿ ñâÿçè, îäíàêî, ìîæåò èìåòü îøèá-êó äî 10%. Ïðèáëèæåíèÿ, êîòîðûå, íàïðèìåð, ó÷èòûâàþò ïîïðàâêó ê îáìåííî-êîððåëÿöèîííîé ýíåðãèè, îáóñëîâëåííóþ íåîäíîðîäíîñòüþ ýëåêòðîííîé ïëîòíî-ñòè (îáîáùåííîå ãðàäèåíòíîå ïðèáëèæåíèå � Generalized Gradient Approximation),è äðóãèå ïðèáëèæåíèÿ, êàê ïðàâèëî, íåñóùåñòâåííî óëó÷øàþò ðåçóëüòàòû, ïîëó-÷åííûå â ðàìêàõ ïðîñòîãî ïðèáëèæåíèÿ LDA. Îäíàêî äëÿ ìíîãèõ ñèñòåì ó÷åò ýòèõïîïðàâîê îêàçûâàåòñÿ êðàéíå íåîáõîäèì. Â ñâÿçè ñ ýòèì ïîèñê ý��åêòèâíûõ �îðì�óíêöèîíàëîâ ÿâëÿåòñÿ àêòóàëüíîé çàäà÷åé è â íàñòîÿùåå âðåìÿ [28℄.Òàêèì îáðàçîì, â òåîðèè �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè îñóùåñòâëÿåòñÿ, â ïðèíöè-ïå, òî÷íîå îòîáðàæåíèå çàäà÷è îá ýëåêòðîííîì ãàçå ñ ñèëüíûìè âçàèìîäåéñòâè-ÿìè ìåæäó ýëåêòðîíàìè íà çàäà÷ó î äâèæåíèè îäíîé ÷àñòèöû â ý��åêòèâíîìïîòåíöèàëå. Õîòÿ îáìåííî-êîððåëÿöèîííûé ïîòåíöèàë òî÷íî íåèçâåñòåí, äëÿ íåãîèìåþòñÿ ý��åêòèâíûå ïðèáëèæåíèÿ, êîòîðûå ïîçâîëÿþò âîñïðîèçâîäèòü ñâîéñòâàñèñòåìû â îñíîâíîì ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè ñ òî÷íîñòüþ äî íåñêîëüêèõ ïðîöåíòîâïî ñðàâíåíèþ ñ ýêñïåðèìåíòîì.2. Ôîðìàëèçì èìïóëüñíîãî ïðîñòðàíñòâà äëÿ ïåðèîäè÷åñêèõ ñèñòåìÕîðîøî èçâåñòíî, ÷òî ïðè ðàññìîòðåíèè �èçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïåðèî-äè÷åñêèõ ñèñòåì íåìàëîâàæíîå çíà÷åíèå èìååò ó÷åò äàëüíîäåéñòâóþùèõ âçàè-ìîäåéñòâèé. Ïðè ðàññìîòðåíèè âîçìîæíîñòè ðàñ÷åòà ýíåðãèè ïåðèîäè÷åñêèõ ñè-ñòåì (òâåðäûõ òåë) â ðàìêàõ êâàíòîâîõèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ ðàñ÷åòà ýíåðãèè ñè-ñòåì, ñîñòîÿùèõ èç êîíå÷íîãî ÷èñëà àòîìîâ, âîçíèêàþò äâå îñíîâíûå òðóäíîñòè.Âî-ïåðâûõ, âîëíîâàÿ �óíêöèÿ äîëæíà áûòü âû÷èñëåíà äëÿ îãðîìíîãî ÷èñëà ýëåê-òðîíîâ â ñèñòåìå. Âî-âòîðûõ, ïîñêîëüêó ýëåêòðîííûå âîëíîâûå �óíêöèè îòëè÷íûîò íóëÿ âî âñåì òâåðäîì òåëå, äëÿ èõ ðàçëîæåíèÿ òðåáóåòñÿ, âîîáùå ãîâîðÿ, áàçèñ-íûé íàáîð, âêëþ÷àþùèé àòîìíûå �óíêöèè, öåíòðèðîâàííûå íà âñåõ àòîìàõ, ñî-ñòàâëÿþùèõ òâåðäîå òåëî. Ýòè ïðîáëåìû, êàæóùèåñÿ íåïðåîäîëèìûìè íà ïåðâûéâçãëÿä, ðåøàþòñÿ â ðàìêàõ ñëåäóþùèõ ïîäõîäîâ. Â ðàìêàõ êëàñòåðíîãî ïîäõîäàòâåðäîå òåëî ìîäåëèðóåòñÿ íåêîòîðûì êëàñòåðîì, ñîñòîÿùèì èç êîíå÷íîãî ÷èñ-ëà àòîìîâ [35�37℄. Îäíàêî òàêîé ïîäõîä îêàçûâàåòñÿ ý��åêòèâíûì, ñêîðåå, ïðèèçó÷åíèè àïåðèîäè÷åñêèõ ñèñòåì, â ÷àñòíîñòè äå�åêòîâ è ïðèìåñåé, íàðóøàþùèõòðàíñëÿöèîííóþ ñèììåòðèþ êðèñòàëëîâ. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïðè èçó÷åíèè êðè-ñòàëëîâ, êàê ïðàâèëî, ïðèìåíÿåòñÿ ñòàíäàðòíûé ïîäõîä â òåîðèè òâåðäîãî òåëà �ðàñ÷åòû âûïîëíÿþòñÿ ñ ó÷åòîì ïåðèîäè÷åñêèõ óñëîâèé è ñ ïðèìåíåíèåì òåîðåìûÁëîõà äëÿ ýëåêòðîííûõ âîëíîâûõ �óíêöèé.

6Ýòîò �àêò îáúÿñíÿåòñÿ ñëó÷àéíûì ñîâïàäåíèåì, çàêëþ÷àþùèìñÿ â òîì, ÷òî LDA óäîâëå-òâîðÿåò ïðàâèëó ñóìì äëÿ îáìåííî-êîððåëÿöèîííîé äûðêè, êîòîðàÿ õàðàêòåðèçóåò ïåðåðàñïðå-äåëåíèå ïëîòíîñòè çàðÿäà âáëèçè ýëåêòðîíà (ïåðåíîðìèðîâêó âçàèìîäåéñòâèÿ) [33, 34℄.



AB INITIO �ÀÑ×ÅÒÛ ÑÂÎÉÑÒÂ Ê�ÈÑÒÀËËÈ×ÅÑÊÈÕ ÒÂÅ�ÄÛÕ ÒÅË 132.1. Áàçèñ ïëîñêèõ âîëí. Ñîãëàñíî òåîðåìå Áëîõà [38℄ âîëíîâàÿ �óíêöèÿýëåêòðîíà â êðèñòàëëå ìîæåò áûòü çàïèñàíà â âèäå:
ϕnk =

∑G Cnk(G) exp[i( k+G)r], (14)ãäå G � âåêòîð îáðàòíîé ðåøåòêè, k � âîëíîâîé âåêòîð, n � èíäåêñ çîíû, ñóì-ìèðîâàíèå ïðîâîäèòñÿ ïî âñåì âåêòîðàì îáðàòíîé ðåøåòêè. Òàêèì îáðàçîì, ýëåê-òðîííàÿ âîëíîâàÿ �óíêöèÿ ìîæåò áûòü ðàçëîæåíà ïî äèñêðåòíîìó áåñêîíå÷íîìóáàçèñíîìó íàáîðó, ñîñòàâëåííîìó èç ïëîñêèõ âîëí.Ïðè ïðîâåäåíèè ðàñ÷åòîâ áàçèñ ïëîñêèõ âîëí âñåãäà îãðàíè÷èâàþò. Â áàçèñ-íûé íàáîð âêëþ÷àþòñÿ òîëüêî òàêèå ïëîñêèå âîëíû, êîòîðûå îïèñûâàþò ñîñòî-ÿíèå ýëåêòðîíà, êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ 1/2|k + G|2 êîòîðîãî ìåíüøå íåêîòîðîãîçíà÷åíèÿ � E
uto� (
uto� energy). Õîòÿ òàêîé áàçèñ, î÷åâèäíî, íå ÿâëÿåòñÿ ïîë-íûì, çàìåòíóþ âåëè÷èíó, êàê ïðàâèëî, èìåþò òîëüêî êîý��èöèåíòû Cn(k + G)äëÿ ïëîñêèõ âîëí, ñîîòâåòñòâóþùèõ íåáîëüøèì çíà÷åíèÿì êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè.Îøèáêà, âíîñèìàÿ â ðàñ÷åò ïîëíîé ýíåðãèè èç-çà îãðàíè÷åíèÿ áàçèñíîãî íàáîðà,âñåãäà ìîæåò áûòü óìåíüøåíà ïóòåì ðàñøèðåíèÿ áàçèñíîãî íàáîðà çà ñ÷åò äîáàâ-ëåíèÿ â íåãî �óíêöèé, ñîîòâåòñòâóþùèõ áîëåå êîðîòêèì äëèíàì âîëí. Îäíîé èçñëîæíîñòåé, ñâÿçàííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì áàçèñà ïëîñêèõ âîëí, ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî÷èñëî áàçèñíûõ �óíêöèé íå ìåíÿåòñÿ íåïðåðûâíî ñ èçìåíåíèåì çíà÷åíèÿ E
uto� èòðåáóåòñÿ ðàçíîå ÷èñëî ïëîñêèõ âîëí äëÿ ðàçíûõ òî÷åê k-ïðîñòðàíñòâà.Íà ïðàêòèêå ïðè ïðîâåäåíèè ðàñ÷åòîâ ïðèõîäèòñÿ âûáèðàòü îïòèìàëüíîå çíà-÷åíèå E
uto� äëÿ êàæäîãî âåùåñòâà, ïðè ýòîì êðèòåðèåì, êàê ïðàâèëî, ñëóæèòêîìïðîìèññ ìåæäó ñõîäèìîñòüþ ðåçóëüòàòîâ äëÿ ïîëíîé ýíåðãèè è ñëîæíîñòüþâû÷èñëåíèé.Çàìåòèì, ÷òî ïðè èçó÷åíèè òâåðäûõ òåë êðîìå áàçèñà, âêëþ÷àþùåãî òîëü-êî ïëîñêèå âîëíû, øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ òàê íàçûâàåìûå ñìåøàííûå áàçèñíûåíàáîðû, âêëþ÷àþùèå òàêæå îðáèòàëè, ëîêàëèçîâàííûå íà àòîìàõ, ÷òî îêàçûâà-åòñÿ âåñüìà ý��åêòèâíûì ïðè ðàññìîòðåíèè, íàïðèìåð, ñèñòåì, ñîäåðæàùèõ d -è f -ýëåìåíòû [39, 40℄. Äîâîëüíî ÷àñòî èçó÷åíèå ñâîéñòâ êðèñòàëëîâ ïðîâîäèòñÿ ñèñïîëüçîâàíèåì ïîëíîñòüþ ëîêàëèçîâàííîãî áàçèñíîãî íàáîðà, ñîñòîÿùåãî èç àòîì-íûõ îðáèòàëåé [41, 42℄.2.2. Ñïåöèàëüíûå òî÷êè äëÿ èíòåãðèðîâàíèÿ ïî çîíå Áðèëëþýíà. �å-øåíèå ðÿäà çàäà÷ â òåîðèè òâåðäîãî òåëà (ñàìîñîãëàñîâàííûå ðàñ÷åòû ýíåðãåòè÷å-ñêîãî ñïåêòðà è ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè â êðèñòàëëå, îïðåäåëåíèå ïîëíîé ýíåðãèè èäð.) ñâÿçàíî ñ ñóììèðîâàíèåì ïî ñîñòîÿíèÿì ñ ðàçëè÷íûìè çíà÷åíèÿìè âîëíîâîãîâåêòîðà k , èçìåíÿþùåãîñÿ â çîíå Áðèëëþýíà (Brillouin Zone, BZ ). Â ïðàêòè÷åñêèõðàñ÷åòàõ ïðè ìàêðîñêîïè÷åñêèõ ðàçìåðàõ ðàññìàòðèâàåìîé öèêëè÷åñêîé ñèñòåìû(ïðè ââåäåíèè îñíîâíîé îáëàñòè êðèñòàëëà) ñóììèðîâàíèå çàìåíÿåòñÿ èíòåãðèðî-âàíèåì ïî BZ : ∑k P (k) =
Ω

(2π)3

∫BZ P (k) dk.Çäåñü Ω � îáúåì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, P (k) � íåêîòîðàÿ, êàê ïðàâèëî, äîñòà-òî÷íî ãëàäêàÿ è ïåðèîäè÷åñêàÿ �óíêöèÿ â k-ïðîñòðàíñòâå ñ ïåðèîäîì îáðàòíîéðåøåòêè, èíâàðèàíòíàÿ îòíîñèòåëüíî îïåðàöèé òî÷å÷íîé ãðóïïû ñèììåòðèè êðè-ñòàëëà G (íàïðèìåð, îäíîýëåêòðîííûå áëîõîâñêèå �óíêöèè êðèñòàëëà ïðè îïðåäå-ëåííîì âûáîðå �àçîâûõ ìíîæèòåëåé, êâàäðàòû èõ ìîäóëåé, ìàòðè÷íûå ýëåìåíòûðàçëè÷íûõ îïåðàòîðîâ íà áëîõîâñêèõ �óíêöèÿõ, òî åñòü ìíîãèå âåëè÷èíû, êîòîðûå



14 Â.Â. ÊËÅÊÎÂÊÈÍÀ, �.Ì. ÀÌÈÍÎÂÀ�èãóðèðóþò â òåîðèè òâåðäîãî òåëà):
P (k) = P (k+ bi) = P (gk), g ∈ G̃.×åðåç bi îáîçíà÷åíû âåêòîðû îñíîâíûõ òðàíñëÿöèé îáðàòíîé ðåøåòêè, ãðóïïà G̃ÿâëÿåòñÿ ãðóïïîé ñèììåòðèè BZ (ñîâïàäàåò ñ òî÷å÷íîé ãðóïïîé ñèììåòðèè ïðÿìîéðåøåòêè) èëè ÿâëÿåòñÿ åå ïîäãðóïïîé, g � ýëåìåíò ýòîé ãðóïïû.Õîòÿ óñëîâèÿ ïåðèîäè÷íîñòè è èíâàðèàíòíîñòè îòíîñèòåëüíî ãðóïïîâûõ ïðåîá-ðàçîâàíèé îçíà÷àþò, â ÷àñòíîñòè, ÷òî �óíêöèÿ P (k) ïðèíèìàåò îäèíàêîâûå çíà-÷åíèÿ â òî÷êàõ íà ïîâåðõíîñòè BZ , îòñòîÿùèõ äðóã îò äðóãà íà âåêòîðû îáðàòíîéðåøåòêè, è äëÿ âåêòîðîâ ñîîòâåòñòâóþùåé çâåçäû, òåì íå ìåíåå äëÿ âû÷èñëå-íèÿ òàêèõ èíòåãðàëîâ, â ïðèíöèïå, òðåáóåòñÿ ïðîâîäèòü ðàñ÷åò âîëíîâûõ �óíê-öèé äëÿ äîñòàòî÷íî ïëîòíîé ñåòêè k -òî÷åê è ýêñòðàïîëèðîâàòü èõ çíà÷åíèÿ äëÿïðîìåæóòî÷íûõ âîëíîâûõ âåêòîðîâ k . Ýòî, ðàçóìååòñÿ, òðåáóåò çíà÷èòåëüíûõ âû-÷èñëèòåëüíûõ çàòðàò, ïîñêîëüêó ðàñ÷åò çíà÷åíèé âîëíîâûõ �óíêöèé ïðè êàæäîìçíà÷åíèè k ÿâëÿåòñÿ òðóäîåìêîé çàäà÷åé.Îäíàêî ñóùåñòâóþò ìåòîäû ïðèáëèæåííîãî âû÷èñëåíèÿ èíòåãðàëîâ ïî BZ , êî-òîðûå òðåáóþò ðàñ÷åòà çíà÷åíèé ýòîé �óíêöèè äëÿ íåáîëüøîãî íàáîðà ñïåöèàëü-íûõ k -òî÷åê. Ôîðìóëà ïðèáëèæåííîãî ÷èñëåííîãî èíòåãðèðîâàíèÿ èìååò ñëåäóþ-ùèé âèä:

Ω

(2π)3

∫
P (k) dk =

∑

s

wsP (ks),ãäå ws � âåñ, ñ êîòîðûì ñïåöèàëüíàÿ òî÷êà ks âõîäèò â äàííûé íàáîð(
∑ks wks = 1

) , èíäåêñ s íóìåðóåò ñïåöèàëüíûå òî÷êè.Ìåòîäû ïîñòðîåíèÿ ñïåöèàëüíûõ òî÷åê îïèñàíû, íàïðèìåð, â êíèãå [43℄. Ý�-�åêòèâíûå íàáîðû ñïåöèàëüíûõ k -òî÷åê ïðèâåäåíû â ðàáîòàõ [44�46℄.Èñïîëüçóÿ íàáîð èç íåáîëüøîãî ÷èñëà ñïåöèàëüíûõ k-òî÷åê, ìîæíî ïîëó÷èòüäîñòàòî÷íî òî÷íîå ïðèáëèæåíèå äëÿ ïîëíîé ýíåðãèè äèýëåêòðèêîâ èëè ïîëóïðî-âîäíèêîâ. Äëÿ ìåòàëëîâ òðåáóåòñÿ áîëåå ïëîòíûé íàáîð k -òî÷åê äëÿ òî÷íîãî îïðå-äåëåíèÿ ïîâåðõíîñòè Ôåðìè. Â ýòîì ñëó÷àå íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü îäíîðîäíóþñåòêó k -òî÷åê.Âåëè÷èíà îøèáêè, âíîñèìîé â ïîëíóþ ýíåðãèþ çà ñ÷åò èñïîëüçîâàíèÿ ðåäêîéñåòêè k-òî÷åê, âñåãäà ìîæåò áûòü óìåíüøåíà çà ñ÷åò èñïîëüçîâàíèÿ áîëåå ïëîòíîãîíàáîðà k -òî÷åê, ÷òî, ðàçóìååòñÿ, óâåëè÷èâàåò îáúåì ðàñ÷åòîâ.2.3. Óðàâíåíèÿ Êîíà �Øýìà â k-ïðîñòðàíñòâå. Ïðè èñïîëüçîâàíèè áà-çèñà ïëîñêèõ âîëí äëÿ ðàçëîæåíèÿ ýëåêòðîííîé âîëíîâîé �óíêöèè (ñì. óðàâíåíèå(14)), óðàâíåíèÿ Êîíà �Øýìà (11) ïðèíèìàþò âèä óðàâíåíèé äëÿ Ôóðüå-êîìïîíåíò
Cn(k+G) âîëíîâîé �óíêöèè:

∑G′

[
1

2
(k+G)2δGG′ + Ve�(k+G,k+G′)

]
Cnk(G′) = En(k)Cnk(G), (15)ãäå En(k) � ýíåðãèÿ n-é çîíû äëÿ ïðèâåäåííîãî ê ïåðâîé BZ âîëíîâîãî âåêòîðà k ,

δGG′ � ñèìâîë Êðîíåêåðà. ×åðåç Ve�(k+G,k+G′) îáîçíà÷åíû Ôóðüå-êîìïîíåíòûý��åêòèâíîãî ïîòåíöèàëà
Ve�(k+G,k+G′) ≡ 1

N
Ω ∫ exp[−i(k+G)r]Ve�(r) exp[−i(k+G′)r]dr, (16)ãäå N
 � ÷èñëî ýëåìåíòàðíûõ ÿ÷ååê â êðèñòàëëå.
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   Etot

 
?

   n

  

[1/2(k+G)2 GG'+Veff(k+G,k+G')]Cn(k+G)=En(k)Cn(k+G)

  Ecutoff    

  exp[i(k+G)r]

   n(0)

 VH(n)  Vxc(n)

 V
ion

   

  

�èñ. 1. Áëîê-ñõåìà, îïèñûâàþùàÿ âû÷èñëèòåëüíóþ ïðîöåäóðó ðàñ÷åòà ïîëíîé ýíåðãèèÂûðàæåíèå (12) äëÿ ïëîòíîñòè â Ôóðüå-ïðåäñòàâëåíèè èìååò ñëåäóþùèé âèä:
n(r) =

Ω

(2π)3

∫BZ nk(r) dk, (17)ãäå
nk(r) =

occ∑

n

|ϕnk|2. (18)�åøåíèå âûïèñàííûõ óðàâíåíèé ïðîâîäèòñÿ êàê îáû÷íî ïóòåì ïðîöåäóðû ñà-ìîñîãëàñîâàíèÿ, ïðèìåðíàÿ áëîê-ñõåìà êîòîðîé ïîêàçàíà íà ðèñ. 1.Â ýòîé ïðîöåäóðå âûáèðàåòñÿ íåêîòîðàÿ ïðîáíàÿ ïëîòíîñòü n(0) , èñïîëüçóþêîòîðóþ, ðàññ÷èòûâàþòñÿ ïîòåíöèàë Õàðòðè V
(0)H è îáìåííî-êîððåëÿöèîííûé ïî-òåíöèàë V (0)x
 (âòîðîå è òðåòüå ñëàãàåìûå â óðàâíåíèè (10)) íà íóëåâîì øàãå. Çàòåìðåøàåòñÿ îñíîâíîå óðàâíåíèå (15), íàïðèìåð, ïóòåì äèàãîíàëèçàöèè ìàòðèöû �à-ìèëüòîíà, ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû êîòîðîé Hk+G,k+G′ îïðåäåëÿþòñÿ âûðàæåíèåì âêâàäðàòíûõ ñêîáêàõ â óðàâíåíèå (15). Íà îñíîâàíèè íàéäåííûõ êîý��èöèåíòîâ

Cnk(G) âû÷èñëÿåòñÿ íîâàÿ ïëîòíîñòü n(1) . Äàëåå, óæå èñõîäÿ èç íàéäåííîé íîâîéïëîòíîñòè n(1), âû÷èñëÿþòñÿ V (1)H è V (1)x
 íà ïåðâîì øàãå ñàìîñîãëàñîâàíèÿ è ñíî-âà ðåøàåòñÿ óðàâíåíèå (15). Ýòà ïðîöåäóðà ïîâòîðÿåòñÿ äî òåõ ïîð, ïîêà ïîòåíöèàëýêðàíèðîâàíèÿ, ïîëó÷åííûé íà íåêîòîðîì øàãå, íå îêàæåòñÿ ðàâíûì ñ íåêîòîðîéêîíå÷íîé òî÷íîñòüþ ïîòåíöèàëó, âû÷èñëåííîìó íà ïðåäûäóùåì øàãå.Èíòåðåñíî çàìåòèòü, ÷òî ðàçìåð ìàòðèöû Hk+G,k+G′ çàâèñèò îò âûáîðà çíà÷å-íèÿ E
uto� è áóäåò íàñòîëüêî áîëüøèì äëÿ ñèñòåìû, êîòîðàÿ ñîäåðæèò êàê âàëåíò-íûå ýëåêòðîíû, òàê è ýëåêòðîíû îñòîâà (
ore), ÷òî îñóùåñòâëåíèå äèàãîíàëèçàöèèýòîé ìàòðèöû ñòàíåò ïðàêòè÷åñêè íåâîçìîæíûì7. Îäíàêî ïðè èñïîëüçîâàíèè ìå-
7Äëÿ òî÷íîãî îïèñàíèÿ ñèëüíî ëîêàëèçîâàííûõ âîëíîâûõ �óíêöèé ýëåêòðîíîâ îñòîâà è áûñò-ðûõ îñöèëëÿöèé âîëíîâûõ �óíêöèé âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ âáëèçè ÿäåð òðåáóåòñÿ êîëîññàëüíî



16 Â.Â. ÊËÅÊÎÂÊÈÍÀ, �.Ì. ÀÌÈÍÎÂÀòîäà ïñåâäîïîòåíöèàëà, îïèñàííîãî íèæå, îêàçûâàåòñÿ âîçìîæíûì ñâåñòè ýòó çà-äà÷ó ê ðåøåíèþ ñåêóëÿðíîãî óðàâíåíèÿ ïðèåìëåìîé ðàçìåðíîñòè.Îòìåòèì, ÷òî âðåìÿ ðàñ÷åòà ïðè èñïîëüçîâàíèè îáû÷íûõ ìåòîäîâ äèàãîíàëè-çàöèè ìàòðèö âîçðàñòàåò êàê òðåòüÿ ñòåïåíü ðàçìåðà áàçèñà, ïîýòîìó íà ïðàêòèêåïðèìåíÿþòñÿ áîëåå ñîâåðøåííûå ìåòîäû ìèíèìèçàöèè �óíêöèîíàëà ýíåðãèè, êî-òîðûå òðåáóþò ìåíüøå âû÷èñëèòåëüíîãî âðåìåíè è îïåðàòèâíîé ïàìÿòè. Â ÷àñòíî-ñòè, îäíèì èç íàèáîëåå øèðîêî ïðèìåíÿåìûõ â íàñòîÿùåå âðåìÿ ìåòîäîâ ïðÿìîéìèíèìèçàöèè �óíêöèîíàëà Êîíà �Øýìà ÿâëÿåòñÿ ìåòîä ñîïðÿæåííûõ ãðàäèåíòîâ(
onjugate-gradients), êîòîðûé ïîäðîáíî îïèñàí, íàïðèìåð, â [47�51℄.2.4. Ñèììåòðèçîâàííàÿ çàðÿäîâàÿ ïëîòíîñòü. Ó÷åò íå òîëüêî òðàíñëÿ-öèîííîé ñèììåòðèè, íî òàêæå è òî÷å÷íîé ãðóïïû ñèììåòðèè êðèñòàëëà ïîçâî-ëÿåò çíà÷èòåëüíî óïðîñòèòü ïðîâåäåíèå ðàñ÷åòîâ. Ïîñêîëüêó îäíîé èç îñíîâíûõâåëè÷èí â �îðìàëèçìå �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè ÿâëÿåòñÿ ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü
n(r) , ïðèâåäåì ÿâíîå âûðàæåíèå äëÿ ïëîòíîñòè, êîòîðîå ïðèìåíÿåòñÿ â ðàñ÷åòàõïðè èñïîëüçîâàíèè ñïåöèàëüíûõ k -òî÷åê ñ ó÷åòîì ïðîñòðàíñòâåííîé ñèììåòðèèêðèñòàëëà. Èñïîëüçîâàíèå ñïåöèàëüíûõ k-òî÷åê, êàê îòìå÷àëîñü âûøå, ïîçâîëÿåòçàìåíèòü èíòåãðèðîâàíèå ïî BZ â óðàâíåíèè (17) ñóììîé ïî íåñêîëüêèì ñïåöèàëü-íûì òî÷êàì ks ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè âåñîâûìè ìíîæèòåëÿìè wks :

n(r) =
∑ks wks 〈nks(r)〉G .Çäåñü 〈nks(r)〉G � ñèììåòðèçîâàííàÿ çàðÿäîâàÿ ïëîòíîñòü â òî÷êå ks :

〈nks(r)〉G =
1

G

∑

g

ngks(r),
G � òî÷å÷íàÿ ãðóïïà ñèììåòðèè êðèñòàëëà, 1

G

∑

g

� îïåðàöèÿ óñðåäíåíèÿ ïî ãðóï-ïå. Ôóðüå-êîìïîíåíòû çàðÿäîâîé ïëîòíîñòè âû÷èñëÿþòñÿ ïî ñëåäóþùåé �îðìóëå:
n(G) =

∑ks wks 1

G

∑

g

exp[igG · t(g)] o

∑
n

fnk∑G′

Cnks(G′ + gG)C∗
nks(G′),ãäå t(g) � òðàíñëÿöèÿ, ñâÿçàííàÿ ñ ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïîâîé îïåðàöèåé ñèì-ìåòðèè g , fnk � ñîîòâåòñòâóþùèå ÷èñëà çàïîëíåíèÿ, çâåçäî÷êîé îáîçíà÷åíî êîì-ïëåêñíîå ñîïðÿæåíèå. Ñîîòíîøåíèå, ýêâèâàëåíòíîå ýòîìó, áûëî âïåðâûå äàíî âðàáîòå [52℄, êîòîðàÿ, êàê îòìå÷åíî â [11℄, ñîäåðæèò íåêîòîðûå îïå÷àòêè.2.5. Âû÷èñëåíèå ïîëíîé ýíåðãèè. Â ïðåäñòàâëåíèè ïëîñêèõ âîëí êèíåòè-÷åñêàÿ ýíåðãèÿ èìååò äèàãîíàëüíûé âèä è âû÷èñëÿåòñÿ ïî �îðìóëå

T =
∑s ws o

∑

n

fnk∑G |G+ k|2|Cn(G+ k)|2.Â óðàâíåíèè (10), êàê îòìå÷àëîñü, V (r) îáîçíà÷àåò âíåøíèé ïîòåíöèàë, â êî-òîðîì íàõîäèòñÿ ðàññìàòðèâàåìàÿ ñèñòåìà ýëåêòðîíîâ. Áóäåì òåïåðü îáîçíà÷àòüáîëüøîå ÷èñëî ïëîñêèõ âîëí. Ëåãêî óáåäèòüñÿ â òîì, ÷òî, íàïðèìåð, äëÿ îïèñàíèÿ âîëíîâûõ�óíêöèé ýëåêòðîíîâ àòîìà àëþìèíèÿ ïîòðåáóåòñÿ ∼ 106 ïëîñêèõ âîëí!



AB INITIO �ÀÑ×ÅÒÛ ÑÂÎÉÑÒÂ Ê�ÈÑÒÀËËÈ×ÅÑÊÈÕ ÒÂÅ�ÄÛÕ ÒÅË 17åãî ÷åðåç Vion(r) , óêàçûâàÿ òåì ñàìûì, ÷òî ýòîò ïîòåíöèàë ñîçäàí ÿäðàìè (èîííû-ìè îñòîâàìè â ðàññìàòðèâàåìîì íèæå ìåòîäå ïñåâäîïîòåíöèàëà). Ýíåðãèÿ âçàèìî-äåéñòâèÿ ýëåêòðîíîâ ñ ïîòåíöèàëîì ∑
I

Vion(r −RI) , ãäå RI � ðàäèóñû-âåêòîðû,õàðàêòåðèçóþùèå ïîëîæåíèÿ ÿäåð àòîìîâ, âû÷èñëÿåòñÿ ïî �îðìóëå
Eion =

1

Ω

∑G n(−G)Vion(G)S(G),ãäå Vion(G) � Ôóðüå-îáðàç èîííîãî ïîòåíöèàëà, S(G) =
∑

I

exp[−iGRI ] � ñòðóê-òóðíûé �àêòîð. Â ìåòîäå ïñåâäîïîòåíöèàëà Vion(r) ÿâëÿåòñÿ, âîîáùå ãîâîðÿ, íåëî-êàëüíûì ïîòåíöèàëîì.Ýíåðãèÿ Õàðòðè â k -ïðîñòðàíñòâå âû÷èñëÿåòñÿ êàê
EH =

2π

Ω

∑G6=0

n2(G)

G2
.Îáìåííî-êîððåëÿöèîííàÿ ýíåðãèÿ âû÷èñëÿåòñÿ ïî �îðìóëå

Ex
 =
∑s wsn(ks)ǫx
(ks).Êóëîíîâñêàÿ ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ èîíîâ (ýíåðãèÿ Ìàäåëóíãà) âû÷èñëÿåòñÿâ ðàìêàõ îáû÷íîãî ìåòîäà Ýâàëüäà.3. Ìåòîä ïñåâäîïîòåíöèàëàÊàê óêàçûâàëîñü âûøå, ïðîâåäåíèå ðàñ÷åòîâ ñ ó÷åòîì âñåõ ýëåêòðîíîâ â áàçèñåïëîñêèõ âîëí îêàçûâàåòñÿ íåâîçìîæíûì, ïîñêîëüêó ýòî ïîòðåáîâàëî áû ðåøåíèÿñåêóëÿðíîãî óðàâíåíèÿ îãðîìíîé ðàçìåðíîñòè. Ýòà ïðîáëåìà óñïåøíî ðåøàåòñÿ âðàçâèòîé òåîðèè ïñåâäîïîòåíöèàëà, êîòîðàÿ ïîêàçàëà ñåáÿ íàñòîëüêî ý��åêòèâ-íîé, ÷òî óæå â êíèãå [7℄ îòìå÷àëàñü âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòîâýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû è, ñîîòâåòñòâåííî, õèìè÷åñêèõ, ýëåêòðè÷åñêèõ è îïòè÷å-ñêèõ õàðàêòåðèñòèê ðÿäà ñîåäèíåíèé, îáëàäàþùèõ ïðåäñêàçàòåëüíîé ñèëîé.3.1. Îáùàÿ êîíöåïöèÿ ìåòîäà. Õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî áîëüøèíñòâî�èçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ òâåðäûõ òåë îïðåäåëÿåòñÿ ãëàâíûì îáðàçîì âàëåíòíû-ìè ýëåêòðîíàìè è â ìåíüøåé ñòåïåíè ýëåêòðîíàìè îñòîâà. Ïîýòîìó ïðåäñòàâëÿåòèíòåðåñ ðàññìîòðåíèå òîëüêî âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ.Îñíîâíàÿ çàäà÷à òåîðèè ïñåâäîïîòåíöèàëà (pseudopotential theory) çàêëþ÷àåòñÿâ ïîäáîðå òàêîãî ý��åêòèâíîãî ïîòåíöèàëà � ïñåâäîïîòåíöèàëà � êîòîðûé ïîçâî-ëèë áû îïèñàòü âñå îñíîâíûå îñîáåííîñòè äâèæåíèÿ âàëåíòíîãî ýëåêòðîíà â òâåð-äîì òåëå, â òîì ÷èñëå ðåëÿòèâèñòñêèå ý��åêòû [7, 53, 54℄.Èäåÿ ïîÿâèëàñü äîâîëüíî äàâíî: îíà îòìå÷àëàñü óæå â ðàáîòàõ [55, 56℄, �àêòè-÷åñêè ïîñòðîåíèå ïñåâäîïîòåíöèàëîâ ïðîâîäèòñÿ óæå â ìåòîäàõ ïðèñîåäèíåííûõè îðòîãîíàëèçîâàííûõ ïëîñêèõ âîëí [57, 58℄. Ïðàêòè÷åñêè èäåíòè÷íîå ïîñòðîåíèåïðèìåíÿåòñÿ äëÿ òÿæåëûõ àòîìîâ â ìîëåêóëÿðíûõ ðàñ÷åòàõ (îíî íîñèò íàçâàíèåý��åêòèâíîãî ïîòåíöèàëà îñòîâà � e�e
tive 
ore potential) [59℄. Îäíàêî òîëüêî ïîñëåðàáîò Äæ. Ôèëëèïñà è Ë. Êëåéíìàíà [60, 61℄ íà÷àëñÿ ïîèñê ðàçëè÷íûõ �îðì ïñåâ-äîïîòåíöèàëà, ÷òî ïðåäñòàâëÿåò âàæíóþ çàäà÷ó è ñîñòàâëÿåò ïðåäìåò ñîâðåìåííîéòåîðèè.
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rcv

Z/r

Vpseudo

pseudo

r

�èñ. 2. Ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå ïîòåíöèàëîâ è ñîîòâåòñòâóþùèõ âîëíîâûõ �óíêöèéâ ðàñ÷åòàõ ñ ó÷åòîì âñåõ ýëåêòðîíîâ (ñïëîøíûå ëèíèè) è â ðàñ÷åòàõ ïî ìåòîäó ïñåâäîïî-òåíöèàëà (ïóíêòèðíûå ëèíèè)Ïñåâäîïîòåíöèàë ïîäáèðàåòñÿ òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû ðàññåÿíèå âàëåíòíûõ ýëåê-òðîíîâ íà ïñåâäîïîòåíöèàëå ïðîèñõîäèëî òàê æå, êàê è ðàññåÿíèå âàëåíòíûõ ýëåê-òðîíîâ íà ðåàëüíîì ïîòåíöèàëå, ñîçäàííîì ÿäðàìè è âíóòðåííèìè ýëåêòðîííûìèîáîëî÷êàìè.Êàê ïîêàçàíî íà ðèñ. 2, ïñåâäîâîëíîâûå �óíêöèè íå èìåþò óçëîâ âíóòðè îáëà-ñòè ýëåêòðîííîãî îñòîâà (ñ�åðû ðàäèóñà r
 ), ïîñêîëüêó ïñåâäîïîòåíöèàë îêàçû-âàåòñÿ ñëàáûì â îòëè÷èå îò ïðàâèëüíîé âîëíîâîé �óíêöèè âàëåíòíîãî ýëåêòðîíà,êîòîðàÿ áûñòðî îñöèëëèðóåò â ýòîé îáëàñòè.Èíòåðåñíî îòìåòèòü, ÷òî òàêèì îáðàçîì â ìåòîäå ïñåâäîïîòåíöèàëà íàõîäèòñÿðàçóìíîå îáúÿñíåíèå òîãî �àêòà, ÷òî çîííàÿ ñòðóêòóðà ìíîãèõ òâåðäûõ òåë õîðîøîîïèñûâàåòñÿ â ðàìêàõ áîëåå ðàííåãî ïðèáëèæåíèÿ ïî÷òè ñâîáîäíîãî ýëåêòðîíà [38℄,â êîòîðîì íåîáîñíîâàííî äåëàåòñÿ ïðåäïîëîæåíèå î ñëàáîñòè ïîòåíöèàëà, äåéñòâó-þùåãî íà ýëåêòðîí.Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïîäáîð ïàðàìåòðîâ ïñåâäîïîòåíöèàëîâ îñóùåñòâëÿåòñÿ íàîñíîâå ðåçóëüòàòîâ êîìïüþòåðíûõ ðàñ÷åòîâ, â êîòîðûõ ó÷èòûâàþòñÿ âñå ýëåêòðî-íû. Ïàðàìåòðû ïñåâäîïîòåíöèàëà ïîäáèðàþòñÿ òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû ïñåâäîâîë-íîâàÿ �óíêöèÿ, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ýëåêòðîíó, äâèæóùåìóñÿ ïîä äåéñòâèåì ïñåâäî-ïîòåíöèàëà, ñîâïàäàëà ñ âîëíîâîé �óíêöèåé ýëåêòðîíà, äâèæóùåãîñÿ â ðåàëüíîìïîòåíöèàëå (ñîçäàííîì ÿäðîì è ýëåêòðîíàìè âíóòðåííèõ çàïîëíåííûõ îáîëî÷åê)âíå ñ�åðû íåêîòîðîãî ðàäèóñà r
 . Áëîê-ñõåìà ïðîöåäóðû ïîäáîðà ïàðàìåòðîâ ïñåâ-äîïîòåíöèàëà ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 3.3.2. Ïîñòðîåíèå Ôèëëèïñà �Êëåéíìàíà. Êàê óæå áûëî ñêàçàíî, ìåòîäïñåâäîïîòåíöèàëà âîçíèê èçíà÷àëüíî êàê îáîáùåíèå ìåòîäà îðòîãîíàëèçîâàííûõïëîñêèõ âîëí [58℄, â êîòîðîì âîëíîâûå �óíêöèè âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ ðàñêëàäû-âàþòñÿ ïî áàçèñó îðòîãîíàëèçîâàííûõ ïëîñêèõ âîëí:
ψOPW(k+G) = exp[i(k+G)r] −∑
 〈ψ
k| exp[i(k+G)r]〉|ψ
k〉, (19)ãäå ψ
k � âîëíîâàÿ �óíêöèÿ ýëåêòðîíà îñòîâà, ñóììèðîâàíèå ïðîâîäèòñÿ ïî âñåì ñî-ñòîÿíèÿì ýëåêòðîíîâ îñòîâà. Âîëíîâàÿ �óíêöèÿ âàëåíòíîãî ýëåêòðîíà ψvk â áàçèñå
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  Vps udo(r)

   
  

 Exc[n] 

  

�èñ. 3. Áëîê-ñõåìà, îïèñûâàþùàÿ ïðîöåäóðó ïîäáîðà ý��åêòèâíûõ ïàðàìåòðîâ ïñåâäî-ïîòåíöèàëàîðòîãîíàëèçîâàííûõ ïëîñêèõ âîëí èìååò âèä:
ψvk =

∑G CkψOPW(k+G) = ψpseudok −
∑
 〈ψ
k|ψpseudok 〉|ψ
k〉,ãäå ψpseudok =

∑G Ck exp[i(k+G)r] � òàê íàçûâàåìàÿ ïñåâäîâîëíîâàÿ �óíêöèÿ.Ýòà �óíêöèÿ óäîâëåòâîðÿåò ñëåäóþùåìó óðàâíåíèþ [60℄:
(
−1

2
∇2 + VH + Vx
 + Vpseudo)ψpseudok = εvkψpseudok , (20)ãäå
Vpseudo = Vion +

∑
 (εvk − ε
k)|ψ
k〉〈ψ
k| (21)ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïñåâäîïîòåíöèàë.Ñíàðóæè ýëåêòðîííîãî îñòîâà, ãäå âîëíîâûå �óíêöèè âíóòðåííèõ îáîëî÷åê îá-ðàùàþòñÿ â íóëü, ïîòåíöèàë Vpseudo ðàâåí Vion . Ïñåâäîïîòåíöèàë Vpseudo îêàçûâà-åòñÿ íàìíîãî ñëàáåå èñõîäíîãî ïîòåíöèàëà Vion , ïîñêîëüêó ñëàãàåìûå â óðàâíåíèè(21) èìåþò ðàçíûé çíàê, ïîýòîìó ïñåâäîâîëíîâàÿ �óíêöèÿ, ÿâëÿþùàÿñÿ äîâîëüíîïëàâíîé, ìîæåò áûòü ðàçëîæåíà ïî áàçèñó, ñîñòàâëåííîìó èç îòíîñèòåëüíî íåáîëü-øîãî ÷èñëà ïëîñêèõ âîëí.Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïðèìåíÿþòñÿ äðóãèå, áîëåå ý��åêòèâíûå, �îðìû ïñåâäîïî-òåíöèàëîâ, à èìåííî òàê íàçûâàåìûå norm-
onserving (NC ) è ultrasoft (US ) ïñåâäî-ïîòåíöèàëû. Ý��åêòèâíûé ïñåâäîïîòåíöèàë äîëæåí ñîîòâåòñòâîâàòü ñëåäóþùèìîñíîâíûì òðåáîâàíèÿì: ïñåâäîïîòåíöèàë äîëæåí áûòü äîñòàòî÷íî ñëàáûì, ÷òî-áû äëÿ êîððåêòíîãî ðàçëîæåíèÿ ïñåâäîâîëíîâîé �óíêöèè òðåáîâàëîñü êàê ìîæíîìåíüøå ïëîñêèõ âîëí; ïñåâäîïîòåíöèàë, ñîçäàííûé äëÿ îòäåëüíîãî àòîìà, äîëæåí¾ðàáîòàòü¿ ïðè ðàññìîòðåíèè òâåðäûõ òåë; çàðÿäîâàÿ ïëîòíîñòü, âû÷èñëåííàÿ íàîñíîâå ïñåâäîâîëíîâûõ �óíêöèé, äîëæíà êàê ìîæíî òî÷íåå âîñïðîèçâîäèòü ðåàëü-íóþ ïëîòíîñòü çàðÿäà.



20 Â.Â. ÊËÅÊÎÂÊÈÍÀ, �.Ì. ÀÌÈÍÎÂÀ3.3. Ôîðìû ïñåâäîïîòåíöèàëà. Ìåòîä ïîñòðîåíèÿ NC ïñåâäîïîòåíöèàëîâáûë ïðåäëîæåí â ðàáîòå [62℄ è óñîâåðøåíñòâîâàí â ðàáîòå [63℄, â êîòîðîé çàòàáó-ëèðîâàíû ïñåâäîïîòåíöèàëû äëÿ âñåõ ýëåìåíòîâ ïåðèîäè÷åñêîé òàáëèöû. Â ðàáî-òå [64℄ ïðåäñòàâëåíî àëüòåðíàòèâíîå ïðèáëèæåíèå, îñíîâàííîå íà ïðîñòîì àíàëè-òè÷åñêîì ïðåäñòàâëåíèè ïñåâäîâîëíîâûõ �óíêöèé âíóòðè ñ�åðû ðàäèóñà r
 .Òàê, ïðè èñïîëüçîâàíèè NC ïñåâäîïîòåíöèàëà ïñåâäîâîëíîâàÿ �óíêöèÿ (è ïî-òåíöèàë) ðàâíà èñòèííîé âîëíîâîé �óíêöèè âàëåíòíîãî ýëåêòðîíà âíå ñ�åðû íåêî-òîðîãî ðàäèóñà r
 . Âíóòðè ñ�åðû ðàäèóñà r
 ïñåâäîâîëíîâàÿ �óíêöèÿ îòëè÷àåòñÿîò èñòèííîé âîëíîâîé �óíêöèè, íî íîðìà îñòàåòñÿ òîé æå ñàìîé:
∫

r<r
 ψ∗pseudo(r)ψpseudo(r) dr =

∫

r<r
 ψ∗v(r)ψv(r) dr.Ïðè òàêîì ïîäõîäå ïñåâäîïîòåíöèàë èìååò êâàçèëîêàëüíóþ �îðìó:
Vpseudo =

∑

l

Ṽ lpseudoP̂l,ãäå l � óãëîâîé ìîìåíò, P̂l � îïåðàòîð ïðîåêòèðîâàíèÿ. Îêàçûâàåòñÿ, ÷òî ýòà ñóììàáûñòðî ñõîäèòñÿ, è íà ïðàêòèêå ïðè ïîñòðîåíèè ïñåâäîïîòåíöèàëà èñïîëüçóåòñÿïðèáëèæåííàÿ �îðìóëà:
Vpseudo ≃ Vlo
 +

lmax∑

l=0

V lpseudoP̂l,ãäå Vlo
 � ëîêàëüíûé ïîòåíöèàë, â êà÷åñòâå lmax îáû÷íî äîñòàòî÷íî âûáèðàòü 1èëè 2.Ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû ïðè èñïîëüçîâàíèè áàçèñà ïëîñêèõ âîëí èìåþò âèä [10℄:
1

Ω

∫
e−i(k+G)rV lpseudo(r)ei(k+G′)r dr =

=
2l+ 1

Ω
4πPl(cos γ)

∫
r2V lpseudo(r)jl(|k +G|r)jl(|k+G′|r) dr, (22)ãäå Pl è jl � ïîëèíîìû Ëåæàíäðà è ñ�åðè÷åñêèå �óíêöèè Áåññåëÿ, γ � óãîë ìåæäóâåêòîðàìè (k+G) è (k+G′) .Ñ âû÷èñëèòåëüíîé òî÷êè çðåíèÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè NC ïñåâäîïîòåíöèàëîâèìååòñÿ íåñêîëüêî äîâîëüíî íåïðèÿòíûõ ìîìåíòîâ. Âî-ïåðâûõ, ïîñêîëüêó ïñåâ-äîïîòåíöèàë íåëîêàëåí, ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû, êîòîðûå ïðèõîäèòñÿ âû÷èñëÿòü, çà-âèñÿò íå îò ðàçíîñòè (k+G)− (k+G′) = G−G′ , à îòäåëüíî îò (k+G) è (k+G′) .Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî åñëè áàçèñ ñîñòîèò èç m ïëîñêèõ âîëí, òî â îáùåì ñëó÷àå äîëæíîáûòü ðàññ÷èòàíî m(m+ 1)/2 íåçàâèñèìûõ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ âìåñòî 8m (êàêáûëî áû â ñëó÷àå ëîêàëüíîãî ïîòåíöèàëà). Âî-âòîðûõ, òàêîé âèä ïñåâäîïîòåíöèàëàäîâîëüíî íåý��åêòèâåí äëÿ ðàñ÷åòîâ, ïîñêîëüêó â ïîäûíòåãðàëüíîì âûðàæåíèèèìååòñÿ ñëîæíàÿ çàâèñèìîñòü îò âîëíîâûõ âåêòîðîâ. È, íàêîíåö, ìàòðè÷íûå ýëå-ìåíòû äëÿ ïñåâäîïîòåíöèàëà â ýòîì ñëó÷àå çàâèñÿò îò âîëíîâîãî âåêòîðà k è,ñëåäîâàòåëüíî, äîëæíû ðàññ÷èòûâàòüñÿ îòäåëüíî äëÿ êàæäîé òî÷êè çîíû Áðèë-ëþýíà.Îäíàêî, íåñìîòðÿ íà ýòè òðóäíîñòè, ïîëóëîêàëüíûå ïîòåíöèàëû òàêîãî òèïàèñïîëüçóþòñÿ î÷åíü øèðîêî, ÷òî ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü î÷åíü õîðîøèå ðåçóëüòàòû.Â ðàáîòàõ [65�67℄ ïðåäëîæåíà äðóãàÿ êîíöåïöèÿ ïîñòðîåíèÿ ïñåâäîïîòåíöèà-ëîâ. Ïðè íàïèñàíèè US ïñåâäîïîòåíöèàëîâ òðåáóåòñÿ ðàâåíñòâî ïñåâäîâîëíîâîé



AB INITIO �ÀÑ×ÅÒÛ ÑÂÎÉÑÒÂ Ê�ÈÑÒÀËËÈ×ÅÑÊÈÕ ÒÂÅ�ÄÛÕ ÒÅË 21�óíêöèè è èñòèííîé âîëíîâîé �óíêöèè âíå ñ�åðû ýëåêòðîííîãî îñòîâà, êàê èäëÿ NC ïñåâäîïîòåíöèàëîâ. Íî âíóòðè ñ�åðû ðàäèóñà r
 òðåáóåòñÿ, ÷òîáû ïñåâ-äîâîëíîâàÿ �óíêöèÿ áûëà íàñòîëüêî ïëàâíîé, íàñêîëüêî ýòî âîîáùå âîçìîæíî.Ïðè ýòîì, ðàçóìååòñÿ, òðåáîâàíèå ñîõðàíåíèÿ íîðìû âíóòðè ñ�åðû ðàäèóñà r
íå ìîæåò áûòü óäîâëåòâîðåíî. Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî âíîñèò íåêîòîðûå óñëîæíåíèÿ,îäíàêî òàêîé öåíîé ìîæåò áûòü çíà÷èòåëüíî óìåíüøåí ðàçìåð íåîáõîäèìîãî áà-çèñíîãî íàáîðà ïëîñêèõ âîëí.Ïîñêîëüêó ïñåâäîâîëíîâàÿ �óíêöèÿ, î÷åâèäíî, âîîáùå íå ÿâëÿåòñÿ íîðìè-ðîâàííîé, òî â ñåêóëÿðíîì óðàâíåíèè ïîÿâëÿþòñÿ íåòðèâèàëüíûå èíòåãðàëûïåðåêðûâàíèÿ. Êðîìå òîãî, ïñåâäîçàðÿäîâàÿ ïëîòíîñòü óæå íå ðàâíà ïðîñòî∑ |ψpseudo|2 , ïñåâäîïîòåíöèàëû òàêîãî òèïà, ïîäîáðàííûå äëÿ ñâîáîäíîãî àòîìà, íåâñåãäà äàþò õîðîøèå ðåçóëüòàòû ïðè èñïîëüçîâàíèè èõ äëÿ àòîìîâ âíóòðè òâåðäî-ãî òåëà. Íå âäàâàÿñü â ïðîñòðàííûå îáúÿñíåíèÿ, ÷òî âûõîäèò çà ðàìêè íàñòîÿùåéðàáîòû, ïðèâåäåì îñíîâíûå ñîîòíîøåíèÿ, êîòîðûå èñïîëüçóþòñÿ äëÿ ñîîòâåòñòâó-þùèõ âû÷èñëåíèé ñ ïðèìåíåíèåì ýòîé �îðìû ïñåâäîïîòåíöèàëà. Ñåêóëÿðíîå óðàâ-íåíèå (20) ïðè òàêîì ïîäõîäå çàïèñûâàåòñÿ â âèäå:
(
−1

2
∇2 + VH + Vx
 + Vpseudo)ψpseudok = εvkSψpseudok , (23)ãäå ïñåâäîïîòåíöèàë âû÷èñëÿåòñÿ ïî �îðìóëå
Vpseudo = Vlo
(r) +

∑

mn

Dnm|βn〉〈βm|.Îïåðàòîð ïåðåêðûâàíèÿ åñòü
S = 1+

∑

mn

qnm|βn〉〈βm|.Ïñåâäîçàðÿäîâàÿ ïëîòíîñòü îïðåäåëÿåòñÿ âûðàæåíèåì:
n(r) =

∑o

 [|ψpseudo(r)|2 +
∑

mn

Qnm(r)〈ψpseudo|βn〉〈βm|ψpseudo〉] .Ôóíêöèè βn =
∑

lm

R(r)Ylm(θ, ϕ) è âåëè÷èíû qnm, Qnm, Dnm îïðåäåëÿþòñÿ â õîäåïîñòðîåíèÿ ïñåâäîïîòåíöèàëà.Òàêèì îáðàçîì, ïðèìåíåíèå ñîâðåìåííûõ �îðìóëèðîâîê ìåòîäà ïñåâäîïîòåíöè-àëà ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü ñàìîñîãëàñîâàííûå ðàñ÷åòû âîëíîâûõ �óíêöèé âàëåíò-íûõ ýëåêòðîíîâ âíóòðè êðèñòàëëîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì áàçèñíîãî íàáîðà èç îòíîñè-òåëüíî íåáîëüøîãî ÷èñëà ïëîñêèõ âîëí.Èìåþòñÿ îïóáëèêîâàííûå òàáëèöû ïñåâäîïîòåíöèàëîâ [63, 68, 69℄ è îòêðûòûåáàçû äàííûõ â Èíòåðíåòå [70℄.4. �åçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ äëÿ ïðîñòûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ñèñòåìÂ äàííîì ðàçäåëå ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ïðîâåäåííûõ íàìè ðàñ÷åòîâ â ðàì-êàõ îïèñàííûõ âûøå ïðèáëèæåíèé ñòðóêòóðíûõ, ýëåêòðîííûõ, óïðóãèõ è îïòè÷å-ñêèõ ñâîéñòâ íåêîòîðûõ ïðîñòûõ êðèñòàëëîâ, ñâîéñòâà êîòîðûõ õîðîøî èçó÷åíûòåîðåòè÷åñêè è ýêñïåðèìåíòàëüíî, à èìåííî òèïè÷íûõ ïîëóïðîâîäíèêîâ óãëåðîäà,êðåìíèÿ, ãåðìàíèÿ è êðèñòàëëà íèêåëÿ. �àñ÷åòû áûëè âûïîëíåíû ñ èñïîëüçîâà-íèåì ïðîãðàììíîãî ïàêåòà Quantum ESPRESSO [71, 72℄. Ïñåâäîïîòåíöèàëû äëÿàòîìîâ âçÿòû èç îòêðûòîé áàçû äàííûõ [70℄.



22 Â.Â. ÊËÅÊÎÂÊÈÍÀ, �.Ì. ÀÌÈÍÎÂÀ4.1. Çîííàÿ ñòðóêòóðà óãëåðîäà, êðåìíèÿ è ãåðìàíèÿ. Íàìè ïðîâå-äåíû ðàñ÷åòû ðàâíîâåñíûõ ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè, îáúåìíûõ ìîäóëåé óïðóãîñòèè çîííîé ñòðóêòóðû ïðîñòûõ êðèñòàëëîâ òèïè÷íûõ ïîëóïðîâîäíèêîâ � óãëåðîäà,êðåìíèÿ è ãåðìàíèÿ.Ýòè âåùåñòâà èìåþò ñòðóêòóðó àëìàçà, òî åñòü êóáè÷åñêóþ ãðàíåöåíòðèðîâàí-íóþ êðèñòàëëè÷åñêóþ ðåøåòêó ñ ïðèìèòèâíûì áàçèñîì, ñîñòîÿùèì èç äâóõ àòîìîâñ êîîðäèíàòàìè (0, 0, 0) è (0.25, 0.25, 0.25).Ïñåâäîïîòåíöèàëû äëÿ àòîìîâ óãëåðîäà C.pz-vb
.UPF, êðåìíèÿ Si.pz-vb
.UPFè ãåðìàíèÿ Ge.pz-bhs.UPF [70℄, êîòîðûå èñïîëüçîâàëèñü â ðàñ÷åòàõ, ïîñòðîåíû âïðèáëèæåíèè ëîêàëüíîé ïëîòíîñòè 
 êîððåëÿöèîííîé ýíåðãèåé â �îðìå Ïåäüþ�Çóíãåðà [30℄ â íåðåëÿòèâèñòñêîì ïðèáëèæåíèè äëÿ àòîìîâ Ñ è Si è ñêàëÿðíîìðåëÿòèâèñòñêîì ïðèáëèæåíèè äëÿ àòîìà Ge. Ïñåâäîïîòåíöèàëû èìåþò NC-�îðìóè ïîñòðîåíû ñ ó÷åòîì íåëèíåéíîé ïîïðàâêè. Â ðàñ÷åò âêëþ÷åíû ÷åòûðå âàëåíòíûõýëåêòðîíà îò êàæäîãî àòîìà (ns2np2 , n = 2, 3, 4 äëÿ C, Si è Ge ñîîòâåòñòâåííî).Çíà÷åíèå E
uto� âûáðàíî íàìè ðàâíûì 40 Ry (ýòî ñîîòâåòñòâóåò áàçèñó, ñîñòî-ÿùåìó èç ∼1200 ïëîñêèõ âîëí) íà îñíîâàíèè ïðîâåäåííûõ íàìè ïðåäâàðèòåëüíûõðàñ÷åòîâ, ïîêàçàâøèõ, ÷òî òàêîå îãðàíè÷åíèå áàçèñíîãî íàáîðà îáåñïå÷èâàåò òî÷-íîñòü âû÷èñëåíèÿ ïîëíîé ýíåðãèè, êîòîðàÿ ñîñòàâëÿåò 10−3 Ry.Äëÿ âû÷èñëåíèÿ èíòåãðàëîâ â k-ïðîñòðàíñòâå èñïîëüçîâàëñÿ ñëåäóþùèé íà-áîð èç äåñÿòè ñïåöèàëüíûõ òî÷åê [44℄ (óêàçàíû êîîðäèíàòû k -òî÷åê è âåñîâûåìíîæèòåëè):k1 =
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, w7 =

1

32
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3
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1
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)
, w8 =
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;k9 =
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1
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1

8

)
, w9 =

3

32
; k10 =

(
1

8
,
1

8
,
1

8

)
, w10 =

1

32
.Ïðè ðàñ÷åòàõ ó÷èòûâàëîñü �èêñèðîâàííîå çàïîëíåíèå íèæíèõ çîí. �àñ÷åòûïðîâîäèëèñü â ñïèí-íåïîëÿðèçîâàííîì âàðèàíòå ìåòîäà DFT.Íàìè áûëà ðàññ÷èòàíà çîííàÿ ñòðóêòóðà ðàññìàòðèâàåìûõ ïîëóïðîâîäíèêîâïóòåì ñàìîñîãëàñîâàííîãî ðåøåíèÿ îñíîâíîãî óðàâíåíèÿ äëÿ òî÷åê k -ïðîñòðàí-ñòâà. Çîííàÿ ñòðóêòóðà óãëåðîäà, êðåìíèÿ è ãåðìàíèÿ ïîêàçàíà íà ðèñ. 4, 5 è 6ñîîòâåòñòâåííî.Äëÿ êðèñòàëëà óãëåðîäà êàê âåðõíèé êðàé âàëåíòíîé çîíû, òàê è íèæíèé êðàéçîíû ïðîâîäèìîñòè íàõîäÿòñÿ â òî÷êå Γ . Øèðèíà çàïðåùåííîé çîíû Eg ñîãëàñíîíàøèì ðàñ÷åòàì ñîñòàâëÿåò 5.629 ýÂ (ýêñïåðèìåíòàëüíîå çíà÷åíèå [75℄ � 5.40 ýÂ).Âåðõíèå êðàÿ âàëåíòíîé çîíû êðèñòàëëîâ êðåìíèÿ è ãåðìàíèÿ ñîãëàñíî ïðåä-ñòàâëåííûõ ðàñ÷åòîâ íàõîäÿòñÿ â öåíòðå çîíû Áðèëëþýíà, îäíàêî íèæíèå êðàÿçîíû ïðîâîäèìîñòè ëåæàò â òî÷êå L çîíû Áðèëëþýíà, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò, êàê îò-ìå÷åíî â [75℄, ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì ïî öèêëîòðîííîìó ðåçîíàíñó è îïòè÷å-ñêîìó ïîãëîùåíèþ. Òåîðåòè÷åñêè ðàññ÷èòàííàÿ øèðèíà çàïðåùåííîé çîíû ðàâíà

1.549 è 0.445 ýÂ äëÿ êðåìíèÿ è ãåðìàíèÿ ñîîòâåòñòâåííî (ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà-÷åíèÿ Eg [75℄ äëÿ ýòèõ ïàðàìåòðîâ ñîñòàâëÿþò 1.17 è 0.74 ýÂ).
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�èñ. 4. Çîííàÿ ñòðóêòóðà óãëåðîäà �èñ. 5. Çîííàÿ ñòðóêòóðà êðåìíèÿ
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�èñ. 6. Çîííàÿ ñòðóêòóðà ãåðìàíèÿÎòìåòèì, ÷òî îïðåäåëåíèå øèðèíû çàïðåùåííîé çîíû ïðîâîäèëîñü íàìè â ïðè-áëèæåíèè ¾çàìîðîæåííûõ¿ ýëåêòðîííûé îðáèòàëåé, ïðè ýòîì íå ó÷èòûâàåòñÿ îêî-ëî 10% ýíåðãèè, êîòîðàÿ íåîáõîäèìà äëÿ ïåðåáðîñà ýëåêòðîíà â çîíó ïðîâîäèìîñòè,à èìåííî ýòà âåëè÷èíà îïðåäåëÿåòñÿ íà ýêñïåðèìåíòå.Ïîèñê ðàâíîâåñíûõ ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè ïðîâîäèëñÿ ìåòîäîì ñîïðÿæåííûõãðàäèåíòîâ [51℄ äëÿ èîíîâ äëÿ ñëó÷àÿ âàðüèðóåìîé ÿ÷åéêè. Ñîãëàñíî ïðîâåäåí-íûì ðàñ÷åòàì ðàâíîâåñíîå çíà÷åíèå ïàðàìåòðà ðåøåòêè ñîñòàâëÿåò 6.679 (6.74),
10.209 (10.26), 10.623 (10.68) àò. åä. äëÿ êðèñòàëëîâ óãëåðîäà, êðåìíèÿ è ãåðìàíèÿñîîòâåòñòâåííî (â ñêîáêàõ óêàçàíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå [75℄).Îáúåìíûå ìîäóëè óïðóãîñòè îïðåäåëÿëèñü ïî �îðìóëå B = −V (dP/dV ) , ãäå
V � îáúåì êðèñòàëëà, P � âíóòðåííåå ýëåêòðîííîå äàâëåíèå. �àññ÷èòàííûå çíà÷å-íèÿ îáúåìíûõ ìîäóëåé óïðóãîñòè B ñîñòàâëÿþò 4.498 (4.43), 0.879 (0.99), 0.649(0.77) ÌÁàð äëÿ êðèñòàëëîâ óãëåðîäà, êðåìíèÿ è ãåðìàíèÿ ñîîòâåòñòâåííî (â ñêîá-êàõ óêàçàíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå [75℄).4.2. Ôîíîííàÿ äèñïåðñèÿ êðåìíèÿ. Îïðåäåëåíèå �îíîííîé äèñïåðñèèïðåäïîëàãàåò ïîìèìî íåîáõîäèìîãî ïðåäâàðèòåëüíîãî ðàñ÷åòà ýíåðãèè êðèñòàëëàòàêæå âû÷èñëåíèå äèíàìè÷åñêîé ìàòðèöû. Êîëåáàòåëüíûå ÷àñòîòû îïðåäåëÿþò-ñÿ ïóòåì íàõîæäåíèÿ ñîáñòâåííûõ çíà÷åíèé ìàòðèöû �åññå (âòîðûå ïðîèçâîäíûåýíåðãèè ïî ñìåùåíèÿì àòîìîâ â ìàññ-âçâåøåííûõ êîîðäèíàòàõ):

det

(
1√

MIMJ

∂2Etot(R)

∂RI∂RJ
− w2

)
= 0.Çäåñü Etot = Eee + EeN + ENN � ïîëíàÿ ýíåðãèÿ Áîðíà �Îïïåíãåéìåðà.
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�èñ. 7. Ôîíîííàÿ äèñïåðñèÿ êðåìíèÿ: � ïî ðàñ÷åòàì íàñòîÿùåé ðàáîòû, · · · ïî äàí-íûì ðàáîò [83, 84℄, â êîòîðûõ ïðîâåäåíà íåêîòîðàÿ ïîäãîíêà ïîä ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàí-íûå [85℄, îòìå÷åííûå ñèìâîëîì ◦ äëÿ ïîïåðå÷íîé ìîäû è ñèìâîëîì △ äëÿ ïðîäîëüíîéìîäû�åññèàí ïîëó÷àåòñÿ äè��åðåíöèðîâàíèåì ñèë �åëüìàíà �Ôåéíìàíà ïî êîîðäè-íàòàì ÿäåð:
∂2Etot(R)

∂RI∂RJ
=

∫
∂n(r;R)

∂RJ

∂EeN(r;R)

∂RI
dr+

∫
n(r;R)

∂2EeN(r;R)

∂RI∂RJ
dr+

∂2ENN(R)

∂RI∂RJ
.Òàêèì îáðàçîì, îïðåäåëåíèå ãåññèàíà â ðàìêàõ ìåòîäà �óíêöèîíàëà ïëîòíî-ñòè òðåáóåò âû÷èñëåíèÿ íå òîëüêî ïëîòíîñòè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ n(r;R) , íî òàê-æå è ëèíåéíîãî îòêëèêà íà ñìåùåíèÿ ÿäåð ∂n(r;R)/∂RI , âû÷èñëåíèå êîòîðîãîïðîâîäèòñÿ â ðàìêàõ òåîðèè âîçìóùåíèé äëÿ �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè � Density-Fun
tional Perturbation Theory (ïîäðîáíî îíà îïèñàíà â ðàáîòàõ [76�81℄).Ëèòåðàòóðíûå äàííûå ïî ðåçóëüòàòàì ab initio ðàñ÷åòîâ �îíîííîé äèñïåðñèè âêðèñòàëëå êðåìíèÿ ìîæíî íàéòè, íàïðèìåð, â ðàáîòå [82℄. �àñ÷åòû îêàçûâàþòñÿ íà-ñòîëüêî òî÷íûìè, ÷òî ýêñïåðèìåíòàëüíûå òî÷êè ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ ¾ëîæàò-ñÿ¿ íà ðàññ÷èòàííûå êðèâûå. Ïîýòîìó â íàñòîÿùåé ðàáîòå ìû ñî÷ëè íåîáõîäèìûìñ öåëüþ áîëüøåé íàãëÿäíîñòè äëÿ äåìîíñòðàöèè òî÷íîñòè ñîâðåìåííûõ ðàñ÷åòîâè çíà÷èòåëüíîãî óñïåõà â ðàçâèòèè âû÷èñëèòåëüíûõ ìåòîäîâ ïðèâåñòè ðåçóëüòà-òû íå òîëüêî íàøèõ ðàñ÷åòîâ, íî òàêæå è ðàííèõ ðàñ÷åòîâ �îíîííîé äèñïåðñèèêðåìíèÿ.Òàê, íà ðèñ. 7 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ðàííèõ ðàñ÷åòîâ �îíîííîé äèñïåðñèè äëÿêðåìíèÿ [83, 84℄, äëÿ êîòîðûõ ïðîâåäåíà íåêîòîðàÿ ïîäãîíêà ê ýêñïåðèìåíòàëü-íûì äàííûì [85℄, è ðåçóëüòàòû ïðîâåäåííûõ íàìè ðàñ÷åòîâ. Ýòîò ðèñóíîê íàãëÿä-íî ïîêàçûâàåò, íàñêîëüêî òî÷íû ñîâðåìåííûå ðàñ÷åòû, êîòîðûå áûëè ïðîâåäåíû¾èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâ¿, áåç êàêèõ-ëèáî ïîäãîíîê. Â ÷àñòíîñòè, ïðîâåäåííûå íàìèðàñ÷åòû ãîðàçäî ëó÷øå ñîîòâåòñòâóþò ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì äëÿ àêóñòè÷å-ñêèõ ìîä.4.3. Ìàãíèòíûå ñâîéñòâà êðèñòàëëà íèêåëÿ. Èíòåðåñíûì ïðåäñòàâëÿåò-ñÿ ïðèìåíåíèå îïèñàííîãî ïîäõîäà äëÿ èçó÷åíèÿ ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ ìàòåðèàëîâ.�àñ÷åòû, ðåçóëüòàòû êîòîðûõ ïðèâåäåíû â ýòîì ïàðàãðà�å, âûïîëíÿëèñü íàìèñ öåëüþ îïðåäåëåíèÿ ðàâíîâåñíîé íàìàãíè÷åííîñòè êðèñòàëëà íèêåëÿ.Ñâîáîäíûé àòîì Ni [3d84s2] îáëàäàåò ìàãíèòíûì ìîìåíòîì, îáóñëîâëåííûì õà-ðàêòåðîì çàïîëíåíèÿ âíóòðåííåé 3d-îáîëî÷êè. Õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî ïî ìåðå òîãî,
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�èñ. 9. Ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé äëÿ ýëåêòðîíîâ ñî ñïèíîì ¾ââåðõ¿ (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) è ñîñïèíîì ¾âíèç¿ (ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ) â êðèñòàëëå �åððîìàãíèòíîãî íèêåëÿêàê àòîìû îáúåäèíÿþòñÿ â êðèñòàëë, ïðîèñõîäèò óøèðåíèå ÷àñòè÷íî çàïîëíåííûõçîí è âîçðàñòàåò ý��åêò, âûçûâàþùèé óâåëè÷åíèå ýíåðãèè ñ ðîñòîì íàìàãíè÷åííî-ñòè. Ôåððîìàãíåòèçì êðèñòàëëîâ â ðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ ñîîòâåòñòâóåò ñèòóàöèè,êîãäà ÷àñòè÷íî çàïîëíåííûå çîíû, ïðèâîäÿùèå ê íàìàãíè÷åííîñòè, äîñòàòî÷íî óç-êè. Ïîýòîìó íàìàãíè÷åííîñòü êðèñòàëëà ÿâëÿåòñÿ äîâîëüíî ÷óâñòâèòåëüíûì ïà-ðàìåòðîì ïî îòíîøåíèþ ê òî÷íîñòè îïèñàíèÿ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû è çíà÷åíèþïàðàìåòðà ðåøåòêè, êàê îòìå÷åíî â êíèãå [74℄.�àñ÷åòû ïðîâîäèëèñü â ïðèáëèæåíèè ëîêàëüíîé ñïèíîâîé ïëîòíîñòè ìåòîäàDFT. Èíòåãðèðîâàíèå â k-ïðîñòðàíñòâå ïðîâîäèëîñü ñ èñïîëüçîâàíèåì îäíîðîäíîéñåòêè k-òî÷åê (144 òî÷êè).Íèêåëü èìååò ãðàíåöåíòðèðîâàííóþ êóáè÷åñêóþ êðèñòàëëè÷åñêóþ ðåøåòêó.Ïñåâäîïîòåíöèàë äëÿ àòîìà íèêåëÿ NiUS.RRKJ3.UPF [70℄, êîòîðûé èñïîëüçîâàë-ñÿ íàìè, ïîñòðîåí íà îñíîâå ñêàëÿðíûõ ðåëÿòèâèñòñêèõ ðàñ÷åòîâ â ëîêàëüíîìïðèáëèæåíèè ìåòîäà �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè ñ êîððåëÿöèåé â �îðìå Ïåäüþ�Çóíãåðà [30℄. Ïñåâäîïîòåíöèàë èìååò US �îðìó è ïîñòðîåí ñ ó÷åòîì íåëèíåéíîéïîïðàâêè. Çíà÷åíèå ïàðàìåòðà E
uto� âûáðàíî ðàâíûì 24 Ry (∼140 ïëîñêèõ âîëíâ áàçèñå).



26 Â.Â. ÊËÅÊÎÂÊÈÍÀ, �.Ì. ÀÌÈÍÎÂÀÇîííàÿ ñòðóêòóðà, ðàññ÷èòàííàÿ äëÿ ðåøåòêè ñ ïàðàìåòðîì a = 6.48 àò. åä.,ïîêàçàíà íà ðèñ. 8. Óðîâåíü Ôåðìè ïåðåñåêàåò ÷àñòè÷íî çàïîëíåííûå çîíû, ïðè-÷åì çàïîëíåíèå çîí, â êîòîðûõ íàõîäÿòñÿ ýëåêòðîíû ñî ñïèíîì ¾ââåðõ¿ è ñïèíîì¾âíèç¿, îêàçûâàåòñÿ ðàçëè÷íûì, è êðèñòàëë íèêåëÿ îáëàäàåò îòëè÷íûì îò íóëÿìàãíèòíûì ìîìåíòîì.Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ðàâíîâåñíîé íàìàãíè÷åííîñòè êðèñòàëëà íàìè ñòàíäàðòíûììåòîäîì [75℄ áûëà âû÷èñëåíà ïëîòíîñòü ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé (ðèñ. 9). Ñîãëàñíîïðîâåäåííûì âû÷èñëåíèÿì ìàãíèòíûé ìîìåíò, ïðèõîäÿùèéñÿ íà ýëåìåíòàðíóþÿ÷åéêó �åððîìàãíèòíîãî íèêåëÿ, ñîñòàâëÿåò 0.54µB (µB � ìàãíåòîí Áîðà), ÷òîíàõîäèòñÿ â õîðîøåì êîëè÷åñòâåííîì ñîãëàñèè ñ ýêñïåðèìåíòàëüíîé âåëè÷èíîé
0.6µB [74℄. Çàêëþ÷åíèåÏîäâîäÿ èòîãè, íàì õîòåëîñü áû îòìåòèòü, ÷òî îïèñàííûé â íàñòîÿùåé ðàáîòåïîäõîä äëÿ ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷åòîâ ¾èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâ¿ äàåò âîçìîæíîñòü èçó÷å-íèÿ ñòðóêòóðíûõ è ýëåêòðîííûõ ñâîéñòâ êðèñòàëëîâ áåç ïðèâëå÷åíèÿ êàêèõ-ëèáîäîïîëíèòåëüíûõ ñâåäåíèé, êðîìå èõ àòîìíîé ñòðóêòóðû. �åçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ èìå-þò õîðîøåå êîëè÷åñòâåííîå ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè. Ýòî îòêðû-âàåò øèðîêèå âîçìîæíîñòè äëÿ òåîðåòè÷åñêîé èíòåðïðåòàöèè ìíîãèõ ¾òâåðäîòåëü-íûõ¿ ýêñïåðèìåíòîâ: ßÌ�- è ÝÏ�-ñïåêòðîñêîïèè, ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçàè îïòè÷åñêîé ñïåêòðîñêîïèè.Àâòîðû áëàãîäàðÿò Ä.Â. ×à÷êîâà, êîòîðûé âçÿë íà ñåáÿ òðóä, ñâÿçàííûé ñ êîì-ïèëÿöèåé ïðîãðàììû.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêå ñïåöèàëüíîãî ñòèïåíäèàëüíîãî�îíäà �åñïóáëèêè Òàòàðñòàí (óêàç Ïðåçèäåíòà �åñïóáëèêè Òàòàðñòàí ÓÏ-17 îò 19ÿíâàðÿ 2009 ã.). SummaryV.V. Klekovkina, R.M. Aminova. Ab initio Cal
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