
243

EESTI NSV TEADUSTE AKADEEMIA TOIMETISED.
FÜÜSIKA. MATEMAATIKA

ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК ЭСТОНСКОЙ ССР. ФИЗИКА. МАТЕМАТИКА
PROCEEDINGS OF THE ACADEMY OF SCIENCES OF THE ESTONIAN SSR.

PHYSICS. MATHEMATICS
1984, 33, 2

УДК 537.226+537.311.33/01

Б. ШУЛИЧЕНКО
МЕТОД ФУНКЦИЙ ГРИНА В ПРИБЛИЖЕНИИ ЛКАО

УЧЕТ ДОБАВОЧНЫХ ОРБИТАЛЕЙ ПРИМЕСИ
В. SULITSENKO. GREENI FUNKTSIOONIDE MEETOD LCAO LÄHENDUSES; LISANDI LISA-

ORBITAALIDE ARVESTAMINE
B. SHULICHENKO. THE GREEN FUNCTION METHOD IN LCAO APPROXIMATION: ACCOUNT

FOR ADDITIONAL IMPURITY ORBITALS

(Представил X. Перес)

Общим методом расчета одноэлектронных состояний дефектного крис-
талла с локализованным возмущением является метод функций Грина
(ФГ), интерес к которому как к практическому методу расчета конкрет-
ных объектов в последние годы значительно возрос (см. обзоры f 1- 2 ] и
работу [3 ]). В схеме ЛКАО метод ФГ применялся в исследовании мо-
дельных систем [4 ] и определении локальных уровней основного состоя-
ния центра КСI-Тl+ [ s ]. Была предложена схема самосогласованного
расчета в рамках метода ФГ [6 ]. Однако, подобно задаче динамики
решетки [ 7 ], необходима модификация метода, если с примесью вносятся
в кристалл дополнительные орбитали.

В приближении ЛКАО волновые функции дефектного и идеаль-
ного k кристаллов записываются в виде

т

ФЛ Г ) JŽj £а(/)фа(г). (1)
а=l

[ • ’ : то
Ф° к (г) =JS со (Пк)<р°а (г), (2)

а=l

где сра, фа
° ортогонализованные АО дефектного и идеального крис-

талла, к квазиволновой вектор, п номер зоны, ат > тO . В этом
случае матрицы Н и Н° соответствующих гамильтонианов, вычисленные
на базисных АО ф а и фа°, имеют разный порядок. Выделим из матрицы
Н и вектора С(с компонентами Са ) элементы, относящиеся к(т т0)

лишним орбиталям

"-(ts;)- с-ш <з>

Здесь Наа иСа есть части, относящиеся к лишним базисным орбиталям,
вносимым с примесью. Размерность НЬ ь будет совпадать с размерно-
стью Н°. Уравнение Шредингера кристалла с примесью (I единичная
матрица)

' (Н —еl)С=o
разбивается на два уравнения, первое из которых определяет Са
через Съ
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Ca =-(Haa-£l)-IHab C b) . (4)
а второе С ь :

[Ньь А(е) — el] С ь=[Ньь Ньо (Наа е1) -IНаь el] Сь =O. (5)
Мы предполагаем, что лишние электроны взаимодействуют с остальными
(На ь ф 0). Тогда собственные значения матрицы Наа не совпадают с
собственными значениями Н, и матрица (Наа е!)-1 определена для
всех состояний гамильтониана Н. В противном случае необходимо решать
две независимые задачи на собственные значения для матриц Н аа и Н ьь ,

Перепишем (5) в виде

[Н° — W (е) — el] Сь =O. (6)
Мы получили уравнение, формально совпадающее с соответствующим
уравнением для случая т=т0 [ 4 - s ], но матрица возмущения W в нашем
случае зависит от энергии

W (е) == Ньь Н° А (е). (7)
Предполагая, как и ранее, локализованность возмущения

wMwr (8)

где w(e) построена на базисных функциях, центрированных на узлах
дефектной области, приходим к результатам, не отличающимся от полу-
ченных в [4>s ] при т = тO . Следует, однако, иметь в виду, что векторы
С нормированы условием

С+С +С+С =l,ааl Ь Ъ

которое для части вектора Сb ,d, относящейся к дефектной области, даст
следующее условие нормировки локального состояния с энергией ец

С+ d{ [g-1 (е) w (е) ] I е=е< } Сb.d= 1 • (9)

Здесь g’(e) часть матрицы ФГ идеального кристалла

G°(e) = (el H°) _1
,

соответствующая дефектной области.
Для получения изменения плотности состояний определим ФГ при-

месного кристалла [B ]

G(2) = (21-H)-‘
где z= е + ir\, т) ->0+

. Разбив ее на блоки подобно (3), получим;
Gm(2) = [zl-H»-W(z)]-*
Gаа(^) == Наа“ЬНаь(Ньь 4 Н&а] 4-

Отсюда видно, что Оьь(г) удовлетворяет уравнению Дайсона
Gъъ {г) =С8 (z) W (г) G bb {г) +G0 (г).

Записывая плотность состояний примесного кристалла N (е) как

N{k)i=Na {e) +Nb {e))=—vr*[Sp Im Gaa {z)+Splm Gbb{z)],
после простых матричных преобразований придем к результату (N ö (e)

плотность состояний идеального кристалла)

AN (е) =N(e) М<>(е) =—Jt"l —lm In det\ l —G° (z) W (e) ]’
ae
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7T ]-Splm{z\ Haa) -1
. -

Последнее слагаемое здесь, учитывая конечный порядок матрицы H aa ,

можно переписать в виде Ejõ(e 8j), где gj собственные значения
H aa. Они в нашем случае не совпадают с собственными значениями Н.
Исключая этот набор точек из области определения АN {&) и учитывая
(8), можно записать

J

AAf(g) =—-лгl
-^

— lm in det [I g(z)w(g) ], (10)

что формально совпадает с соответствующим выражением для случая
m= m 0 [2 ].

Для метода ФГ, сформулированного в неортогональном базисе [ 9 - 10],
поступаем аналогично. Матрица возмущения (7) будет тогда иметь вид

w(е) = Ньь —Н° (Hba gSba) (Haa gSaa) _1 (Ha b gSab) — B AS
=V (e) eAS, (11)

где матрицы гамильтонианов рассчитываются на неортогональных базис-
ных функциях, AS = Bьь S°, а S и S° матрицы перекрывания при-
месного и идеального кристаллов. Условие нормировки (9) заменится
следующим;

см {ЧГ [g“‘ (е) - V (е) ] | е=е, + As} См=l
.

v(g) иAs в этом уравнении есть блоки матриц V(e) и AS, относящиеся
к дефектной области. Изменение плотности состояний будет выражаться
формулой (10) с учетом вида матрицы возмущения (11) и тех же заме-
чаний, которые мы сделали (теперь относительно собственных значений
уравнения (H aa gSaa )X = 0).

Таким образом, нами в общем виде показано, что в методе ФГ при
внесении с примесью добавочных орбиталей необходимо учитывать
явную зависимость матрицы возмущения от энергии и следует изменить
условие нормировки волновых функций локальных уровней.

Автор признателен Н. Н. Кристофелю за интерес к данной работе
и Г. С. Завту за обсуждение результатов.
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