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тройства конструируются на основе 
наноструктурированных материалов. К ктурированным матери

[4–8], систем, каковыми явля с
 [9–12]. 

ическое 
сталкивается при решении задачи рассеяния электрона на атомном потенциале с тру ностями, 

 
непрео

что в сильных ктурированных 
й характер взаимодействия све значит, что э

атома движется в самосогласованных вектор- и скалярном потенциалах, возникающих во время 
тсюд о мульти-

польные эффекты  не пренебрежимо малы при расчете электрофизических свойств не-
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Рассмотрены квантово-механические методы расчета релятивистских корреляционных 
поправок на несферичность атомного потенциала в кристаллах при условии, что 
несферичность обусловлена квадрупольной деформацией кристаллическим полем c 
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азмерности. 
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Введение

Современные наноэлектронные ус
наностру алам относятся 

материалы, состоящие или из квазиточечных систем типа наноразмерных пузырьков [1–3], 
представляющих собой одиночные электроны или отдельные парамагнитные атомы в 
диамагнитной ат це, или из квазиодномерны типа   углеродных 
нанотрубок или из квазидвумерных ют я монослои 

Теорет и численное описание ных свойств таких материалов 

обусловленными отсут вием удовлетворительных методо осогласования потенциала, а 
также неоднозначностью выбора ячеистых потенциалов в атомных областях кристалла. 
Поэтому в численных расчетах не оправдано использование приближения атомной сферы. Как 
следствие, процедура сшивания волновы

 м ри х  систем  полимеров и

графитоподобных композитов
 электрон

д
ст в сам

х функций  внутри и вне атомных сфер становится
долимо громоздкой. 
Отс твие удовлетворительных методов самосогласования потенциала вязано с  

ляется мультипольны та с веществом. Это лектрон 

перераспределении электронной плотности по всем орбиталям. О т

утс  с  тем,
электромагнитных локальных полях наностру материалов прояв-

а следует, ч
будут
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плотно

 

 приближении, не дают 
 [14, 15]. Недостатки   этих теорий можно 

, учитывающего квазичастичные возбуждения 
 метод расчета поправок на несферичность 

 с использованием температурных функций 
расчета 

электронное 

 
атомно

 соответствующих 
 функции атома в ряд по сферическим функциям 

 момент (p-состояние), квадрупольный момент 
[22]. Так, например, квадрупольная деформация 

 момента у 

мультипольных моментов настолько велик в сильных полях, что описанный
становится неоднозначным, поскольку скалярный потенциал теряет сферическую симметрию. 
Отсюда сле анические 
расчеты с п

ионных поправок на 
овии, что несферичность 
, методом температурных 

потенциалы
 

го заряда. т, если
ячейке  электрическому заряду 

атомов, составля  тело. В этом смысле ячейки моделирую

принципе. Вариационный 

стого потенциала кристалла произвольного вида в частности, так как к
ций для одночастичной задачи неизвестен. Однако для плотноупакованных кристаллов эту 
трудность можно обойти, аппроксимируя ячеистый потенциал потециалом плотноупакованных 

упакованных анизотропных систем, где необходим учет перераспределения зарядовой 
плотности и приближение атомной сферы [13] не будет удовлетворительным. 

Поэтому при рассмотрении анизотропных, чаще всего неплотноупакованных 
кристал важен учет несферич ного потенциала, обусловленной деформацией 
кристаллическим полем электронных орбиталей для исходного сферически симметричного
атомного потенциала. В зникающее при этом перераспределение электронной плотности в 
твердых телах не являeтся пренебрежимо малым. Вариационные методы в приближении 
локальной плотности, равно как и в обобщенном градиентном

лов ности атом

о  

корректного описания возбужденных состояний
преодолеть с помощью метода функций Грина
[15]. В [16–19] нами предложен нерелятивистский
потенциала электронной подсистемы кристалла
Грина ферми-систем. Это позволило применить метод рассеянных волн [20] для 
энергетических характеристик твердых тел в модифицированном виде, в котором 
рассеяние происходит на потенциале маффин-тин (МТ) эллипсоидов [21]. 

При проведении ab initio расчетов зонной структуры в физике твердого тела в 
настоящее время общепринятым является использование уравнения Дирака (см. например, 
[20]). Однако симметрия уравнения Дирака, используемого в этих расчетах из "первых 
принципов", отвечает случаю сферически симметричного атомного потенциала, поскольку 
соответствующие кристаллические области моделируются МТ-сферами. Поэтому представляет 
интерес расчет релятивистских поправок к функции Грина, обусловленных несферичностью

го потенциала кристаллов. 
Известные методы описания мультипольного взаимодействия заключаются в учете 

определенного вида мультипольных моментов как ненулевых вкладов
сферических гармоник в разложение волновой
[22]. В результате атом может иметь дипольный
(d-состояние) и т.д., мультипольный момент 

 значимых 
 метод расчета 

пузырьков с атомами Cs трактуется в работе [2, 3] как наличие квадрупольного
атома Cs в результат смешения s- и d-состояний. Однако произвол в выборе

дует, что в сильных полях имеют смысл самосогласованные квантовомех
омощью мультипольного потенциала [22]. 

Целью данной работы является расчет релятивистских корреляц
несферичность атомного потенциала в кристаллах при усл
обусловлена квадрупольной деформацией кристаллическим полем
функций Грина. 

2. Метод ячеистых потенциалов 

В первопринципных расчетах зонной структуры кристаллов используются ячеистые 
 на разбиении кристаллического пространства на области (ячейки). , определяемые

Введение ячеистого кристаллического поля базируется на стве аддитивности 
электрическо Физический смысл разбиение приобретае  его проводить так, 

ющих твердое т атом в твердом теле. 

2.1. Вариационный принцип 

 свой

чтобы в каждой сосредотачивался электрический заряд, равный

Зонные расчеты твердых тел основываются на вариационном 
принцип не является строго дефинитным для возбужденных состояний [23] вообще и для ячеи-

ласс собственных функ-
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атомны  ( п н ь
чае плотной к нахождения  в 

а е п

оупакованных кристаллах значи
ождения электронов вне атомых сфер кристалла мала, не верно. Следовательно, 

 сферической формы теряет физический 
первопринципные зонные расчеты неплотно-

класса ячеистых потенциалов – обобщений сильно связанных гамильтонианов (tight-binding 
Hamilto ункций для

Модель

эллипсоидальных областей кристаллов, аналогичных МТ-сферам 
таллов. МТ-эллипсоид получ т

 потенциала) кристаллического , во
ия и, во-вторых, МТ-эллипсоиды были 

плотноупакованы. Построенный МТ-эллипсоид является пузырьком, содержащим одиночную 
произвольно ориентироваться в 

кристаллическом теле моделируется в нашей работе как волчок эллипсоидальной формы со 

задачи является группа SO(4) [25, 26]. 
частвует в квадрупольном взаимодействии, поскольку изоморфизм алгебр 

деформацию. Отсюда
деформ го

х сфер маффин-тин (МТ) оте циал в приближении атомной сферы л ку в слу-
 упаков и можно пренебречь вероятностью  электронов оставшейся 

малой части пространств  элементарн ч ской ячейки. Кристаллическое ростран-
ство между атомными сферам Т-областью. Так как промежу-
точная МТ-область в неплотн тельна, то допущение, что веро-
ятность нах

), поско

ой кристалли
и называется промежуточной М

разбиение кристаллического пространства на ячейки
смысл. Таким образом, делаем вывод, что 
упакованных кристаллов сталкиваются со значительными трудностями из-за неизвестности 

 
nians) [24] и, следовательно, класса собственных ф  одночастичной задачи 

рассеяния. 

2.2.  

Введем понятие МТ-
крис ае ся из МТ-сфер присоединением пустот (областей 
постоянного  пространства так чтобы, -первых, получаемые 

 имели форму эллипсоидов вращензамкнутые области

МТ-сферу. Благодаря пустотам, МТ-эллипсоид может 
пространстве. Отсюда сразу следует, говоря на классическом языке, что атом в 

сферической полостью, заполненной несжимаемой "электронной жидкостью", и симметрией 

Тогда атом у
so(4)~ so(3)}× so(3) означает, что атом имеет две дипольные деформации, т.е. квадрупольную 

 следует предположение, что учет прецессии дипольно-
ированного атома можно осуществить в виде мультипольно  разложения 

самосогласованного атомного потенциала s nsV V V= + : 

0 041r rV V V v e P⎛ ⎞= + = − , (1) 23s ns cr r⎜ ⎟
⎝ ⎠

имеющего только два непренебрежимо малых члена: сферически симметричный кулоновский 
потенциал sV  и поправку nsV  к кулоновскому потенциалу, являющуюся потенциалом с 

 эллипсоида вращения и описывающую квадрупольное взаимодействие [16, 27]. 

обозначаем через: P  — полином Лежандра; 

симметрией

0
11 cr e⎛ ⎞+⎜ ⎟  и В выражении (1) 2 3⎝ ⎠

0
21
3 cr e⎛ ⎞−⎜ ⎟

⎝ ⎠
 — 

экваториаль сы МТ c . 

рина 

 нами ранее нерелятивистский 

3.1. Теор з модели 

 Грина 1G

ный и полярный радиу -эллипсоида соответственно; e  — эксцентриситет

3. Метод функций Г

В данном параграфе обобщим предложенный
подход [16–19]. 

етический анали

Введем одночастичную функцию (1,2) , описывающую распространение  
релятивистской кван  из точки 1 пространства–времени M в точку 2 
данного простран  задаваемую по определению соотношением 

товой дираковской частицы
ства и
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1
? (1,2) (1 2),i H G

t
∂⎛ ⎞− =  

δ (1-2) — δ –функция Дирака; α , µ =  — 

δ −⎜ ⎟∂⎝ ⎠
 (2)

3
2

4
1

? .i
i

i
H c mc eV

=
= α π + α −∑  (3) 

Здесь ?H  — гамильтониан; t — время; x i , i=1, 2, 3 — пространственные координаты; 
α  — матрицы Дирака; m — масса электрона, µ 1, ,4…

c — та; e — заряд электрона;  скорость све i e∂
π = i

i
i A
x c

− +
∂

, i=1, 2, 3; { } { },iA A Vµ =  —  

Для уравнения Дирака  функции n

4-х мерный вектор-потенциал. 
 в качестве угловых частей спиновых волновых χ  

k =-l либо k=l+1. В данной работе 
мы воспользуемся обозначениями, принятыми в [28]. Тогда в качестве базиса в релятивистском 
случае будем использовать базисные векторы вида 

(2 )expJ J
lmY N im= θ φ , (4) 

ть, являются базисными векторами представлений с 
полуце

используются обобщенные сферические функции lmY . Здесь k  

( )1/2
2 0md
−

которые, как легко показа
лым индексом (квантовое число для полного углового момента) J группы SO(3) и 

которые одновременно являются базисными векторами вырожденных дискретных 
представлений группы SO(4). В выражении (4) 0 (2 )

J
md θ  — функции угловых моментов обычной 

группы вращений SO(3), выражающиеся через полиноми Якоби 0,2 (cos )m
J mP − θ  как 

0,2
0

1 cos(2 ) (cos )
2

J m m
m J md P −

+ θ⎛ ⎞θ = θ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ; (5) 

индексы J определяются как J=
2
l . Здесь l — неотрицательные целые числа; m — целое числа, 

удовлетворяющие условию l–2s =2|m|, s=0, 1, … , 
2
l⎡ ⎤
⎢ ⎥⎣ ⎦

. Следовательно, ?
lmP  проектору (l=2, 

m=0), входящему в нерелятивистский проекционный оператор nsV  для несферического 

потенциала эллипсоидов, соответствуют два проектора ?J
lmP , J=l 1

2
± , l=2,m=0. Здесь J — 

квантовое число полного момента количества движения. Следовательно, мы имеем две разные 
несферические поправки для электронов со спином "вниз" ↓  и  для электронов со спином 
"вверх" ↑ . Таким образом, релятивистский оператор nsV , действующий в гильбертовом 
пространстве с базисным набором { }20

k k
lmY Y , имеет вид 

nsV ~.
12
2

20
,

1 1?
i j k

i i k k P j j
r r

±
∑ ∑  ~ 

2
1

i
i i l l k k

r
⎛ ⎞⎛ ⎞
⎜ ⎟⎜ ⎟

⎝ ⎠⎝ ⎠
∑ . (6) 

Перейдем к интересующей нас многочастичной задаче. 
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ичную временную причинную функцию Грина 1(1,2)G  во вто-

рично-квантованной форме 1(1G

3.2. Метод температурных функций Грина 

Переопределим одночаст

,2)
�

. Формально можем рассмотреть ?i H∂⎛ ⎞−⎜ ⎟∂
 в уравнении (2) 

t⎝ ⎠
как контравариантный вектор, который принимает значение на некой форме (ковариантном 
векторе) 1(1,2)G

�
. Тогда левая часть уравнения (2) становится выражением вида 

1
? ,i H G

t
∂⎛ ⎞−⎜ ⎟∂⎝ ⎠

�
. Если 1) под операцией скалярного произведения ,  понимать усреднение 

по статистическому ансамблю ( ){ }exp i iE N−β −µ⎡ ⎤⎣ ⎦ , 2) осуществить поворот Вика: t i→ − τ  и 

3) аналитически продолжить на комплексную плоскость Z, то получим температурные функции 
Грина [24]. Здесь β  — обратная температура; iE  — собственное значение гамильтониана H, 
соответствующее собственному состоянию i , iN  — число заполнения состояния i . Пики 

 
температурных функций Грина на фоне основного хода зависимости описывают квазичастицы, 
которые играют роль квантов кристаллического поля. В [16–19, 21] предлагается строить
выражение для 1(1,2)G

�
 в виде разложения по проективным операторам. Следовательно, для 

достижения поставленной цели может быть использован метод температурных ункций Грина, 
развитый на ля нерелятивистского случ [16–19, 21], после обобщения н ногомерный 
релятивистский случай. 

4.

 ф
ми д ая а м

 Релятивистская поправка на несферичность 

Рассмотрим функцию Грина с определенной энергией 1 1
? ?(1,2; )G E G≡ , которая 

определяется как Лаплас-образ функции Грина или функция Грина в E-представлении. Для 
расчета функции Грина 1

?G  используется теория возмущения, так как мы будем использовать 
уравнения Дирака в неявно релятивистском виде. Как известно [31], метод Фейнмана, который 
сохраняет релятивистскую инвариантность и используетс  расчетах с уравнениепм Дирака в 
явно релятивистской форме, эквивалентен теории возмущения в квантовой механике. 

Проводя вычисления аналогично, как в [16–19], несферическую поляризационную 

1
? (1,2)G  возмущенной функции Грина с помощью релятивистском уравнении Швингера–
Дайсона  можно записать, опуская спинорные коэффициенты, как 

я в

12 ,0
2
1 1( 2 ,0)( 2 ,0)
2 2

2
0 0 0 0

1
4( ) ns ce e rG p G

C
±

± ±

δ =� 1 1 1 1 2( ) ( ) ( ) ( )cp q G p q dq G p dqdp dp dpΣ + = − ×∑∫ ∫� � �
, 03z n′ ′′β ε=  

( )

2

1 1 2
1 2 12

1 1 1 ,
( ) ( )n n n n

n n
p p p p q p p

r z E p z E p z′′ ′′
′′

× χ χ + χ χ
′ ′− − (7) + += = =  

где p, p i  обозначают импульсы электрона; n указывает номер зоны, мацубаровские 

комплексные частоты 12z , z′  определяются выражением: nz
i
π µ

= +
− β= =

, n= 1, 3, 5,± ± ± … ; β  — 

обратная температура; ( )n nχ χ  — кэт(бра)-биспиноры, 
12 ,0
2
1 1( 2 ,0)( 2 ,0)
2 2

C
±

± ±
 — коэффициент Клебша–

Гордона, e  — заряд электрона, 0ε  — диэлектрическая постоянная, 0
1 ( )G p�  — свободная 

температурная функция ns Грина дираковской частицы, cΣ  — несферическая часть вклада 
корреляционного взаимодействия в собственную энергию. 
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-
ветствуют e µγ , так как 4-мерный вектор-

Теперь восстановим опущенные спинорные коэффициенты. Вершины диаграммы соот
потенциал Aµ  входит с множителем µγ . Здесь µγ , γ  

— матрицы Дирака; 1( )D p g q p
rµν µν= + q = 2

g
p
µν−  пропагатор фотона; ( ) 0,1,2,µ ν = 3; 

метрический тензор gµν  имеет вид диагональной матрицы с диагональю { }1, 1, 1, 1diag − − − . 
часть собственной энергии, которая описывает

 ответственны за поляризационные эффекты
твердых телах и описываются поляризационным

x c

Для нас представляет интерес та  
обменно-корреляционный потенциал. Корреляции  
или экранирование атомного потенциала в  
оператором ;n νµΠ .Собственная энергия Σ = Σ , 

является суммой обменной xΣ  и корреляционной

+ Σ , которая будет рассчитана в данной работе

 cΣ  энергий. Учитывая вышесказанное, 
рной функции Грина электрона, описывающу

взаимодействий, в явном виде: 

мы 
получаем релятивистскую поправку к температу ю 
несферическую часть корреляционных 

12 ,0
2
1 1(2 ,0)(2 ,0)
2 2

2
( ) 0 0
1 1 4

, 0

4( ) ( , )
3

k c
n

z n

e rG p G p E dq
q

C
±

± ±

′ ′′
δ = −

β ε
∑ ∫� �

=
×

 
* *( ) ( ) ( ) ( )

1 2 1 1
2

Tr ( ) ( ) ( )k k k
n n ndp dp dp p p eg pνµ
′′ ′′× χ χ γ χ∫

След Tr вошел в связи с тем, что , 
ненулевыми в выражении (8) оказываются  
биспиноров [28]. Индекс k в данной ситуации  
"вверх" ↑  и 2) со спином "вниз" ↓ . Чтобы не громождать вычисления, в дальнейшем k будем 
опускать и восстановим этот индекс только в конечном результирующем выражении. 

Использован о вычетах, 
позволя

2
1 2 1

1 1( )
( ) ( )

k
n

n n
p eg

z E p z E p z
ν

µ µν
′′

χ γ
′ ′− − + += = = . (8) 

, согласно технике проекционных операторов
слагаемые, имеющие одни и те же компоненты

 различает два возможных случая: 1) спином
за

ие техники вычислений [17, 29], основанной на теореме 
ет произвести суммирование по мацубаровским частотам z′  в выражении (8). Тогда
ие (8) для вклада отклонения от сферичности преобразуется к виду 

 
уравнен

12 ,0
2
1 1(2 ,0)(2 ,0)

2
0 0
1 4

4) ( , ) c
n

e rG p E dqC
±

± ±
= − ×∑ ∫� �

2 2 03n q′′ ε  

( )
1 (kG pδ

( ) ( )* * 1 2( ) ( ) ( ) ( )
1 2 1 1 2

12 1 2

, ,
Tr ( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( )
n nk k k k

n n n n
n n

f E p f E p
dp dp dp p p eg p p eg

z E p E p
′′νµ ν

′′ ′′µ µν
′′

−
× χ χ γ χ χ γ

− + −∫ = . .(9) 

5. Поляризация в анизотропных кристалл с неплотной упаковкой 

Легко показать, что для свободных частиц имеет место тождество 

ах 

2
* * * *

1 1 2 1 1 2 0( ) ( ) ( ) ( ) (p) (p ) (p ) (p ) ,n n n np p p p u u u u dt
q

µ ν µ ν
′′ ′′

∂
χ γ χ χ γ χ = γ γ

∂ , (10) 

где прямые символы p обозначают 4-мерный имп с, биспиноры u(p) определяются как 

(

уль

)(p) =exp ( )n nu iE t p′′ ′′χ , (11) 



 

t — время; 0,dt
q
∂
∂

 — значение дифференциальной формы df dt≡  на векторном поле 

0X E E
q
∂′≡ − =
∂

 и оно равно ( ) ( )df X X f= =1, 0q t≡ , n nE E E′′′ = − , знак * обозначает эрми-

 (7) можем переписать в виде тово сопряжение. Тогда сомножители выражения

* *
1 2 1 20 0(p ) (p ) , (p ) (p ) ,u u dt u u dt

q q
ν ν∂ ∂
γ = γ

∂ ∂

Здесь мы принимаем во внимание

в t-представлении, и выражение 

*
1 20, (p ) (p ) .dt u u

q
ν∂

= γ
∂  (12) 

, что выражение *
1 2(p ) (p )u u  записано 

*(p )u u

в E-представлении. Так как 
1 2(p ) , сопряженное предыдущему, записано 

0* *
1 2(p ) (p )iEqdt e u u− , можно переписать выражение1 2(p ) (p )u u = ∫

(12) в виде 
 

( )* *
1 2 1 20 (p ) (p ) , (p ) (p ) .u u dt E E u uν ν′γ = − γ

 

Теперь воспользуемся явным видом Лаплас-образа 

,dt
q
∂
∂ (13) 

*
1 2(p ) (p )u u  и тождеством Кор

) [30]: 
дона 

(Cordon

( )* *1(p ) (p) (p ) p+p q (p)
2

u u u I i u
m

ν
µ µνµ

⎡ ⎤′ ′ ′γ = + σ⎣ ⎦ , (14) 

где 1 ,
2µν µ ν⎡ ⎤σ = γ γ⎣ ⎦ , q p pν ν ν′= − . Отсюда получаем, что в матричные элементы 

* ( ) ( )n np e p dpµ
′′′χ γ χ∫  дают вклад следующие слагаемые: 

( ) * *
; , 0( ) , p+p ( ) ( ) ( ) ( )n n n n n nP q dt p p d p p p dp′′ ′′ ′′µ µµ

′ ′ ′= χ χ = δ χ χ∫ ∫ , (15) 

*
; , ( ) ( ) ( ) , 1,2,3;i
n n i n nM q i q p p dt dp i′′ ′′µ µ ′= σ χ χ =∫∫  (16) 

*i µσ χ∫0 ( ) ( )n np p dp′′ ′ χ . (17) 

Последнее слагаемое (17) дает нулевой вклад в у ние (9), так как 0µравне σ  является 
бесследовым тензором. Матричный элемент ; , ( )n nP q′′µ , определяемый выражением  может 

быть рассчитан для малых волновых чисел q, q→ 0. Обозначая p 1= p-q, мы получаем 

*
; , 0 00

lim ( ) ( ) ( )n n n n n nq
P q dp p p q i q d′′ ′′ ′′µ µ µ→

= δ χ χ − = δ ⋅∫

 (15),

GG G
, (18) 

где d
G

 — электрический дипольный моментn n′′  перехода из состояния n'' в состояние n: 

* ( ) ( )n n n nd dr r er r′′ ′′= χ χ∫
G G G

 
Аналогично, величина ; , ( )n nM q′′µ  пропорциональна магнитному моменту iσ : 

; , ,( ) cosi j
n n i i n n qdn n

i
M q q q D dt q A

x′′ ′′µ µ µ′′

∂
= −σ ⋅ = −σ θ =

∂∫
GG
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1cos cosij k
ik k n n qr k ik ijl lk n n qdq F q F− µ

′′ ′′µ µ µ= − ε σ θ = − σ ε ε ε θ =
 

( ) ( )0 01 cos 1k
lk n n qdq Fµ

′′µ µ µ µ= − δ − σ ε θ = − δ − cosn n qdq B ′′µσ θ
. (19) 

Здесь мы используем уравнение d E A
t
∂

=
∂

G G G
∼  и делаем все вычисления в по

 координат, 

коящейся 

системе ( )( ), , exp′′′′ ′= − −
GG

n n nnD d E E t . Вектор магнитной индукци
kj

и B i  

пропорционален выражению εijk F , так что слагаемое (19), описывающее связь 
процессирующего дипольн покоя, пропорционально 
выражению iσ B i  согласно  магнитного 
момента с магнитным полем curlA

ого момента со спином в системе 
 (19). Уравнение (19) описывает взаимодействие

GG
H= , создаваемым током. 

После подстановки выражений (18), (19) в уравнение (9) мы проинтегрируем последнее 
по импульсам 1dp , полагая 2 1p p q= +  в дробном подинтегральном выражении. Затем мы 
находим из сравнения феймановских диаграмм, что имеет место равенство: 

( ) ( ) ( ) ( )( )( ) ( )
111 12 1 11 1112 1kk k s

c G d V d
νµ

µνΣ = Π∫ ∫ . (20) 

Это позволяет нам, используя равенство (20), извлечь поляризационный 
оператор ( )( )

; 12,νµΠARPH k
n q z в приближении с : лучайных фаз

( )
12 ,0
2( )ARPH k

±

1 1( 2 ,0)( 2 ,0); , Trn q z C
± ±νµΠ =

2 2

( ))
2 2

2 ( ) ( )04 1k kr e ( 0, ,cos
3 c qd n n n ne i d I B′′ ′′ν ν 0ν

0n′′
θ − δ + σ

ε
∑ − δ ×

 

( )( ) ( ) ( )1 1( ) ( ) , ,n nk k
0 0 1, , 1

( ) ( )n n n n
1 1n n

f E p f E p q′′i d I B dp
z E p E p q′′ ′′µ µ µ

′′

− +
× − δ + σ − δ

− + − +∫ = . (21) 

Здесь µν= −( )s
µν 2

g
V q , и в ходе вычислений мы восст

q
ановили опущенный ранее индекс k, 

ды рассеяния 
ляризация в 

ле, 
 

аким образом, можно сделать вывод, что источник поляризации состояний кристалла 

обозначающий направление спинов. 
Сравнивая выражение (21) c известными выражениями [31] для амплиту

ицы, заключаем, что пона внешнем поле, которое является полем тяжелой част
кристаллах происходит за счет рождения электронно-"дырочных" пар в вектор-потенциа

 дипольнойсоздаваемом током атомного МТ-эллипсоида. Последний состоит из собственно
поляризации и спиновозависимой поляризации. 

Т
проявляется через "нормальный" эффект Зеемана и обусловлен наличием самосогласованного 
вектор-по

G
тенциала A , пропорционального величине d dt∫

G
 [33]. Покажем, что отсюда следует 

 

ого потенциала V  дира-

ента включения электромагнитного поля 

) в сильном электромаг-
ольного момен-

ма в поч-
 уравнение Дирака. 

доказательство сделанного в начале работы предположения (1) о квадрупольном разложении
самосогласованного потенциала V атомного МТ-эллипсоида. 

В работе [32] был предложен метод расчета самосогласованн ns

ковского атома в сильных электромагнитных полях. Предложенная в этой работе процедура 
cамосогласования заключалась в следующем. До мом
симметрия задачи предполагалась сферической симметрией, описываемой группой SO(3). Так-

 дают вклад в муль-же предполагалось, что только дипольное и квадрупольное взаимодействия
типольное взаимодействие атома с сильным электромагнитным полем. При этом, используя 
классический язык, квадрупольное взаимодействие рассматривалось как прецессия дипольно-
деформированного атомного волчка (оси анизотропии атомного волчка
нитном поле. Переводя сказанное на понятия квантовой механики, наличие дип
та перехода, осциллирующего за счет нормального эффекта Зеемана, приводит для ато
ти ионизованном состоянии к появлению большого диамагнитного вклада в
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ача может быть решена в рамках 
рентное состояние на 

 описываются 
 атом участвует 

 

 V, имеющего только два не 
 к 

щения и 

При проведении самосогласованных расчетов зонной структуры твердого тела в 
настоящее время наиболее широко используется теория Кона–Шема функционала плотности 
(см., например, [34–41]. В принципе, точная теория нуждается в аппроксимациях обменно-
корреляционной энергии.  Однако известные приближения такие, как приближение локальной 
спиновой  плотности и  градиентные аппроксимации [14], не учитывают отклонения от 
сферичности распределения электронной плотности атома, деформированного 
кристаллическим полем. C учетом задаваемых выражением (21) корреляций электронов атомов 
кристалла, моделируемых атомными эллипсоидами, мы находили собственные функции 
уравнений Кона - Шема для функционала плотности в виде разложения в ряд по линейным 
маффин-тин орбиталям. Гамильтониан H системы представляли в виде 

0

Тогда, как нами было показано в работе [32], дираковская зад
теории возмущения, где в качестве нулевого приближения выбрано коге
динамической группе симметрии SO(4). Так как почти ионизованные состояния

4), торазложением по когерентным состояниям с динамической симметрией SO(
в квадрупольном взаимодействии, поскольку изоморфизм алгебр so(4)~so(3)× so(3) означает, 
что атом имеет две дипольные деформации, т.е. квадрупольную деформацию. 

Отсюда следует доказательство сделанного в начале работы предположения (1), что
учет прецессии дипольно-деформированного атома можно осуществить в виде  
мультипольного разложения самосогласованного потенциала
пренебрежимо малых члена: сферически симметричный кулоновский потенциал и поправку
кулоновскому потенциалу, являющуюся потенциалом с симметрией эллипсоида вра
описывающую квадрупольное взаимодействие. 

6. Численное моделирование 

sc x cH H V V= + ϕ + + , (22) 

где 0H  — гамильтониан свободных  валентных электронов и атомных остовов; scϕ  — 
самосогласованный потенциал, рассчитываемый с помощью уравнения Пуассона; xV  — 
обменный потенциал; cV  — корреляционная энергия [18, 19]. Расчеты проводились 
с Xα -обменным потенциалом Слэтера для неполяризованных по спинам одноэлектронных 
состояний. Константа обмена xα  в потенциале Слэтера равна 2/3. Получены следующие 
результаты [18, 19, 21, 34, 41]. 

Спектр распределения по энергии плотности одноэлектронных состояний n в 
элементарной ячейке германия имеет энергетическую щель с зазором 0,0536 Ry (0,73 эВ), что 
находится в хорошем согласии с экпериментальными данными. Щель локализует систему из 8 
электронов. В дальнейшем, чтобы исследовать в отдельности вклады обмена и корреляций в 
поведение электронной подсистемы на примере германия, корреляционный потециал 
выбирался не самосогласованным , но с поправочным коэффициентом cα . Для cα =1/(1600 π ) 
для плотности распределения одноэлектронных состояний n имеется энергетическая щель в 
0,065 Ry и распределение зарядовой плотности остается качественно прежним. В результате 
увеличения корреляционной энергии в 100 раз щель затягивается. Усиление обмена до 1 
приводит к появлению щели, которая отделяет подсиcтему из 4-х электронов. Следовательно, 
возрастание обменной энергии приводит к появлению щели в зонной структуре. Причем место 
расположения этой щели определяется величиной корреляционной энергии. Эффективный 
обмен получается заниженным на величину корреляционной энергии, которую исходный 
обмен увеличивает локализацией. 

Можно сделать вывод, что электрофизические свойства твердых тел определяются 
соотношением корреляционного взаимодействия антипараллельных  спинов и обменного 
взаимодействия нескомпенсированных спиновых магнитных моментов электронов атомов 
кристалла. Причем слабый обмен стремится локализовать подсистему из электронов атома. 
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В качестве реальной неплотноу ры, где важен учет несферического 
распределения электронной плотности в отрим графит. Так как графит  
слоистой структурой, то обменное взаимодействие между слоями мало. В пренебрежении кор-

 между слоями можно рассматривать графит в двумерном при-
нно это реализовывалось в виде расчета структуры графита с неповернутыми 

слоями. Для трехмерного графита затем необходимо решить двумерное уравнение Дайсона для 
функций уг друга, 
рассматривая  
для s - и p - электронов. 

пакованной структу
 атомах, рассм является

реляционным взаимодействием
ближении. Числе

Грина электрона в графите со слоями, повернутыми на 60± D  относительно др
 найденный корреляционный потенциала в качестве внешнего. Расчет проводился

  

a)       b) 
Рис. 1. Зависимость плотности n одноэлектронных состояний графита от энергии E с 
учетом корреляционных взаимодействий повернутых и неповернутых слоев: a) плотность 
одноэлектронных состояний n для графита без учета корреляций; b) плотность 
одноэлектронных состояний n для графита с учетом корреляций, задаваемых 

иком (рис. 1). 
Наивыс  проводимости энергетическим зазором 
ширино

тягиван  графи-
та пик ют две группы (рис. 1, ), а учет 

повернутыми слоями 

Результаты расчета показывают, что двумер
 зоны
ный графит является диэлектр

шая валентная зона отделена от наинизшей
й 0,063 Ry (0,85 эВ). Интересно, что обмен настолько силен, что кроме локализации 

всей электронной системы из 8 электронов кристаллической ячейки графита также имеет место 
локализация электронной подсистемы из 4 электронов. У трехмерного графита слои с одинако-
вой ориентацией разделяются слоями, повернутыми на 60D . Из расчета числа одноэлектронных 
состояний N следует, что корреляции в противовес обменным взаимодействиям приводят к за-

ию щели в зонной структуре и перекрытию энергетических зон. Для двумерного
aи плотности одноэлектронных состояний n формиру
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взаимо риводит к формированию пиков в три группы 
(рис. 1,

действия с повернутыми слоями п
b). 
Таким образом, снятие вырождения для ,x yp  — электронов, заключающееся в удвоении 

соответствующего пика в распределении плотности электронных состояний по энергии, 
является результатом сужения вплоть до исчезновения обменной энергетической щели, 
обусловленного корреляционным взаимодействием электронов атомов, принадлежащих 
различным слоям кристаллической структуры графита. Последнее формирует 
полуметаллические свойства графита. 

 
a)      b) 

Рис. 2. Зависимость дипольных матричных элементов n nM ′ ′′  от волнового числа q 
для межзонных переходов в германии: а) сплошные линии, проходящие через точки, 
помеченные ,++  — результаты расчета с обменно-корреляционным потенциалом Барта–
Хедина для почти свободных электронов и слабо локализованных одн
состояний, соответственно в кристалле в приближении атомной сферы

оэлектронных 
; b) то же 

n n

c нелокальным несферическим  атомным потенциалом в кристалле 

Покажем, что преимущества предложенного подхода связаны с эффективным и 
адекватным реальности описанием локализации связанных состояний. Из расчета (рис. 2,a) 
зависимости дипольных матричных элементов M ′ ′′

Действ
о же порядка, что M

 от волнового числа q для межзонных 
переходов в германии следует, что в расчетах с потенциалом Барта–Хедина о 
делокализованных и связанных электронных состояний можно говорить только условно. 

ительно, n nM ′ ′′  для почти свободных электронных состояний, хотя и выглядят подобно 
δ –функции Дирака, принимает значения тог n n′ ′′

нных состояний. Из рис. 2,a также следует, что можно говори
 для слабо связанных 

электро  условно о 
период  
момент

n nM ′ ′′  для

ть только
ичности M  в зоне для слабо связанных электронных состояний. Так кn n′ ′′ ак  дипольный
 имеет конечное значение в случае дискретного энергетического спектра состояний, то 

локализованные состояния, характеризующиеся сильно осциллирующим распределением 
зарядов енциала Барта–Хедина. ой плотности, плохо описываются с помощью пот

Напротив, в расчетах (рис. 2,b) с несферическим атомным потенциалом МТ-эллипсоида 
 почти свободных электронных состояний выглядят подобно δ -функции Дирака, по-

скольку принимают значения на три порядка больше, чем n nM ′ ′′  для слабо связанных электрон-
ных состояний. Из рис. 2,b также следует, что можно говорить о периодичности n nM ′ ′′  в зоне 
для слабо связанных электронных состояний. Так как дипольный момент имеет конечное зна-
чение в случае дискретного энергетического спектра состояний, то локализованные состояния, 
характеризующиеся сильно осциллирующим распределением зарядовой плотности, намного 
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лучше , чем с 
использованием

несферичность 
потенциала словлена 
квадру  Грина. 
Найденный феймановской 
поляризационной использовать 
метод  тел в 

выбираются 
некоторые

The quantum-mechanical calculational methods of relativistic correlation corrections for a 
nonsphericity of an atomic poten t the nonsphericity is stipulated 
by a qu

3. Weis A., Bison G., Nettels D., et al. // Proc. of SPIE. 2002. Vol.4748. РР.1-12. 
4. Toombs A.
5. Su W.P., Sc
6. Lin- Liu Y.R., Kazumi Maki . 
7. Симо

17. Груш

ая Г.В., Гурский Л.И., Дорожкин Н.Н. // Докл. АН Беларуси. 1998. Т.42, № 1. С.55 – 62. 
 Г.В., Гурский Л.И., Дорожкин Н.Н. // Докл. АН Беларуси. 1998. Т.42, № 2. С.60 – 65. 

20. Немошкаленко В.В., Кучеренко Ю.Н. Методы вычислительной физики в теории твердого тела. 
Электронные состояния в неидеальных кристаллах. Киев: Навукова думка, 1986. 

описываюся с помощью несферического атомного потенциала МТ-эллипсоида
 потенциала Барта - Хедина. 

Заключение 

Итак, предложен метод расчета корреляционных поправок на 
 атомов в твердых телах при условии, что несферичность обу

польной деформацией кристаллическим полем методом температурных функций
 в явном виде поляризационный оператор, который соответствует 

 диаграмме рассеяния на несферическом потенциале, позволяет 
рассеянных волн для расчетов из "первых принципов" зонной структуры твердых

модифицированном виде, когда в качестве атомных МТ-областей в кристалле 
 эллипсоиды вращения с вписанной в них МТ-сферой. 

THE QUANTUM-MECHANICAL CALCULATIONAL METHODS 
FOR ELECTRO-PHYSICAL PROPERTIES OF NANOSTRUCTURED 

LOW-DIMENSIONAL SYSTEMS 

L.I. GURSKY, H.V. GRUSHEVSKAYA 

Abstract 

tial in crystals on the assumption tha
adrupole deformation by a crystalline field, where examined using method of temperature 

Green functions. Their applicability to calculate electro-physical properties of nanostructured low-
dimensional systems is shown. 
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