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ческие и дисперсионные взаимодействия ионов в паре приводит к увеличению константы скоро­
сти внутренней конверсии, тем самым, уменьшая время жизни возбуждённого состояния.
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МОДИФИКАЦИЯ МЕТОДА ЛИНЕЙНЫХ ПРИСОЕДИНЕННЫХ 
СЛЭГБРО ВСКИ Х ОРБИТАЛЕЙ ДЛЯ РАСЧЕТА  

ЭЛЕКТРОННОЙ СТРУКТУРЫ ТВЕРДЫ Х ТЕЛ С 
ПРОИЗВОЛЬНЫМ БАЗИСОМ
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В настоящее время существует ряд численных методов, применяемых для расчета энергети­
ческих зон твердых тел, например методы ЛППВ, ЛМТО, ПС8, ККР [1]. Все эти методы позволя­
ют наиболее быстро выполнять самосогласованные расчеты для случая кристаллических струк­
тур с большим числом атомов в элементарной ячейке. В качестве альтернативы данным мето­
дам Давенпортом [2,3,4] был предложен линейный метод присоединенных сязтеровских 
орбиталей {ЛПСО), с помощью которого выполняется расчет зонной структуры переходных ме­
таллов. Исследования новых материалов (наноразмерных систем), в которых пограничные 
квантовые эффекты существенно влияю-  на их физические свойства в отличие о”  монокристал­
лов, подтолкнули к новой формулиоовке метода ЛПСО. Следует отметить, что в переходных ме­
таллах и соединениях на их основе собственные значения.энергии для нижних зон {$- и р-зон) 
сходятся значительно быстрее, чем для верхних зон (tf-, /-зон). Основанием в переформулиров­
ке обычного метода ЛПСО также послужил модифицированный метод ЛППВ, представленный в 
статье [5]. Предполагается, что полученный вид аналитических выражений для матрицы пере­
крывания и матричных элементов гамильтониана позволит повысить быстродействие расчетов 
электронной структуры твердых теп с любым типом кристаллической решетки без ограничений 
на форму потенциала (в первую очередь, сложных соединений с большим числом атомов в 

i элементарной ячейке). Главная идея модификации метода ЛПСО заключена в изменении ба­
зисного набора функций. Поэтому базисные функции в новой формулировке метода ЛПСО [6] 
принимают следующий вед:
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где c 'bv(* +  f f ) = + в У * Г' , функции Ф',( являются фурье-преобразованием слэте-

ровских орбиталей [2], хоторыв спадают с увеличением \к + .Й , v - объем элементарной ячейки;
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П , - область внутри МТ-сфер; й 2 - междоузельная область; N  в (п !т ) \  А = (Л{1 ): g  - сум­

мирование по векторам обратной решетки; Rу - радиус-вектор в пространстве прямой решетки; 

г  - вектор положения /-го атома относительно координат элементарной ячейки. Коэффициен­

ты сшивки а т .д и р :ыл в (1) находят на поверхности МТ-сферы для всех угловых моментов с 

учетом следующих граничных условий [5], которым удовлетворяют функции и R \.

Rl«I r*Rc = i, °RL
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= 0,
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oR l
or

=  1.

(2)

(3)

В обычном методе ЛЛGO Я;д являлось решением радиального уравнения Шредингера. а 

R‘a  -его производной по энергии.

В результате некоторых математических преобразований были получены аналитические вы­
ражения для матричных элементов гамильтониана и матрицы перекрывания.

Н'тг - I
-a{r,-t,)r

С шС ,н Z X p a (*  + s )p Z ( * + s ')HZ v + v £ c * . c  J f + g f  -

+ ) + Д  £ C C /V. je~'( i' r}'V (r)dV  -
Is > ^  c eg n

Z C C , , I «
si' > o,

A tX *

+ v X C - ( * ♦ + * ) -  Z C  ( * Д  ( * + £ '£ *  "u *]t‘ F< Л?*>1 *)>
£ jfr,£‘ -f

Hcl
-де s;/' = } г 2Д',/?.:^г; U ' = 1,2;

(4)

;  +

( 5)

■/.([g-gK).
I£~t1 /?о - радиус s-й МТ-сферы; j ,  ( | g -  ) - функ­

ция Бесселя 1-ro порядка
Подробный вывод представленных выражений обсуждается в [6]. Формулы (4) и (5) являются 

основными уравнениями модифицированного метода Л ICO. Они используются для решения 
секулярного уравнения [1], которое обычно решают одним из численных методов, основанных 
на процедуре итерационной диагонализации матриц.
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