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Streszczenie

W rozprawie rozwzono waskopasmowe uktady silnie skorelowanych elektronéw

o r&znej wymiarowdci i symetrii: 1D — tacuch Hubbarda, 2D — sieci: kwadratowa i
trojkatna, 3D — sieci: kubiczna prosta (SC), kubicznasgitzennie centrowana (BCC) i
kubiczna powierzchniowo centrowana (FCC). Oblicagmizeprowadzono dla przypad-
ku pasma wypetnionego do potowy tj. dla uktadowczhba elektronéw réwa liczbie
weztow atomowych (wypetnienie pasnme= 1). We wszystkich przypadkach, do roz-
wiazania problemu rozszerzonego hamiltonianu Hubbasg&przystano przybhenie
Gutzwillera (tzw. ansatz Gutzwillera, GA). W przgba taacucha Hubbarda rozwe-

no rownie: rozwiazanie doktadne Lieb-Wu (LW) oraz tzw. przytdnie GWF Gut-
zwiller Wave Function). We wszystkich wypadkach zastosowano meHEIDABI za-
proponowan przez J. Spatka i wspotpracownikéw optymalizagdrjoczastkowych
funkcji falowych i zastosowando uktadow nanoskopowych. ki tej metodzie wy-
znaczono parametry mikroskopowe, takie jak np.iqatkeskokow (hoppingu), ener-
gi¢ kulombowskiego oddziatywania wewtrzatomowegdJ (oddziatywanie Hubbarda),
czy mkdzyatomow energ¢ kulombowslg Kjj, a take przebadano je w funkcji odlegto-
$ci miegdzyatomowych. Zasadniczym wynikiem rozprawy jeszmgczenie energii sta-
nu podstawowego i innych charakterystyk uktadu mkéiji odlegt@ci migdzyatomowej

i w szczegolnéci, okreslenie krytycznej odlegkei miedzyatomowej, tzw. progu lokali-
zacji Motta-Hubbarda dla jednopasmowego uktadu ekaranych elektronéw o wy-
miarowaici D = 1, 2 oraz 3. Analizprzeprowadzono zarowno w przypadku przidsii
nia ciasnego wgzania, jak i przy uwzgbnieniu maliwosci przeskokow do drugich
sasiadow. W tym drugim przypadku zbadanozzlewolucg gestasci standw w funkciji
odlegtcgci migdzyatomowych. Niniejsza rozprawa uzupetnia zatealiznmodeli typu
Hubbarda przez wyznaczenie jedrggtkowych funkcji falowych i jednoczeie anali-

z¢ korelacji elektronowych w jednolitym podeju teoretycznym.



Abstract

In the thesis, narrow-band, strongly correlatedttede systems are considered.
The analysis is performed for the systems withedéht dimensions and symmetry: 1D
— the Hubbard chain, 2D — square and trianglecksti3D — simple cubic lattice (SC),
body-centered cubic lattice (BCC), and face-centeugbic lattice (FCC). The calcula-
tions are performed in the half-filled band cabket is, for the systems with a number of
electrons equal to a number of lattice sites (fdllg n=1). In all cases, in order to
solve the Hubbard Hamiltonian the Gutzwiller appnotion is used, namely, the so-
called Gutzwiller ansatz (GA). In the case of Hulbehain, the exact Lieb-Wu solu-
tion and the Gutzwiller Wave Function (GWF) approation are also considered. In all
cases, the optimized single particle wave functieathod (EDABI) proposed by Spatek
and co-workers, is applied. Thanks to this methoitroscopic parameters describing
the analyzed system, such as the hopping integjratse intra-atomic Coulomb interac-
tion U, or intersite Coulomb enerd; are determined. The principal physical result of
the thesis is determination of the ground-stateégnand other characteristics as a func-
tion of interatomic distance, and in particularedetination of the critical interatomic
distance for the electron localization thresholdh& Mott-Hubbard type for one-band
strongly correlated electron systems with dimersior= 1, 2, and 3. The analysis is
performed both in the tight biding approximatiorddor a model with a possibility of
hopping to the second neighbors. In the second aas¥olution of density of states as
a function of interatomic distance is analyzed addally. This thesis complements the
analysis of the Hubbard type models with the deiteaition of the single-particle wave
function and a simultaneous analysis of electrametations within a single theoretical

scheme.

Keywords: correlated fermion systems, metal-insulator tramsjtMott-Hubbard transi-

tion, Gutzwiller approach, Lieb-Wu solution, EDABIethod
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1. Wstep

1.1. Uktady skorelowanych elektronow

Uktady skorelowanych elektronéw zajmugiekawy, z punktu widzenia teore-
tycznego i praktycznego, a jednogaie ciagle niewystarczago dobrze poznany, ob-
szar bada fizyki materii skondensowanej. Truditdbadania tego typu uktadow wynika
gtéwnie z wielocialtowego charakteru oddziatywanicdzy czstkami, ktére nie mag
by¢ wystarczajco dobrze opisane w ramach teorii zabtirdéawet w ramach mechani-
ki klasycznej potrafimy rozwizac analitycznie jedynie zagadnienie oddziatywwgo-
migdzy dwoma ciatami. W przypadku ciata stategastek wzajemnie ze selbddzia-
lujacych jest zdecydowanie gdej, a na dodatek problem musimy rozpatr§wa grun-
cie mechaniki kwantowej, co zdecydowanie gisiza skaj trudnagci. Proba rozwjza-
nia tego problemu wymaga zatem zazwyczaj zastosawaeperturbacyjnych przybli-
zen. Jedno z podstawowych przydeh, jakie przy tej okazji dokonujemy, opierg sia
zalazeniu, ze poszczegodlne elektrony gemy rozwaac oddzielnie, czyli efekt oddzia-
lywania danego elektronu ze wszystkimi pozostatghektronami w uktadzie mma
przyblizy¢ pewnym efektywnym samouzgodnionym potencjatemiykzalezy tylko od
wspotrzdnych rozpatrywanego elektronu, ale zawieraeaadgstas¢ elektronéw w tym
punkcie. Tylko w takim przypadku, hamiltonian ukliadhazemy rozseparowa tzn.
zapisa& w postaci sumy hamiltonianow, z ktérychzka jest zaleny tylko od wspot-
rzednych pojedynczego elektronu. Przyblie tego typu nosi nazwrzyblienia pola
samouzgodnionegdVetoda ta, jak sama nazwa sugeruje, wymaga olliczmo-
uzgodnionych, gdy musimy zné post& funkcji falowych do obliczenia potencjatu
efektywnego ten Zgpotrzebny jest nam do obliczenia tyetfunkcji falowych. W 1928
roku, D.R.Hartree zaproponowat me¢aéichunku wariacyjnego dla tego rodzaju przy-
blizenia [1]. W przyblteniu Hartree, funkejfalowa uktadu zapisujemy w postaci ilo-
czynu jednoelektronowych funkcji falowych, a rgstie minimalizujemy energiukia-
du. V. Fock [2] zwrocit uwag na to,ze funkcja falowa Hartree, skonstruowana jako
prosty iloczyn jednoelektronowych funkcji falowychie spetnia zasady Pauliego [3],
gdyz nie posiada podstawowej wiasop jaka powinna cechowafunkcje opisupca
koherentny ukfad fermionéw — nie jest antysymetngcze wzgidu na zamiag kom-

pletu wspoétrzdnych pary elektronéw. Fock zaproponowat gaisinie funkcji Hartree,



funkcja antysymetryczs ktdra najpréciej mazna zapis& w postaci wyznacznika Sla-
tera [4]. Prowadzi to w konsekwencji do pojawiesia w rownaniu Hartree nowego
wyrazu opisuyjcego tzw.oddziatywanie wymianyDo przyblizenia Hartree-Focka mo-
zemy dofé¢ rébwniez w zupetnie inny sposéb, a mianowicie stasuformalizm tzw.
drugiego kwantowaniagformutowany rownige przez Focka. Kluczowymi pggiami w
formalizmie drugiego kwantowania tzw. operatory kreacji i anihilacji, ktore, zatee

od wiasnéci opisywanych cgstek (fermionéw lub bozondw) nmaapdpowiednie wia-
snaci antykomutacyjne lub komutacyjne. W formalizmyent stany czstek otrzymu-
jemy dziatajc operatorami kreacji na tzw. stan jmd Formalizm drugiego kwantowa-
nia jest szczegolnie przydatny w przypadku uktadiinie skorelowanych gstek. W
przypadku uktadu elektronéw skorelowanych w cigbdysn, pod pajciem tym rozu-
miemy ukfad, w ktorym energid kulombowskiego odpychania pogdiy elektronami
na tym samym wle jest duo wicksza od energii hybrydyzacji orbitali atomowych
przynalenych do régnych atomow. Ta ostatnia charakteryzowana jestzpszerokéc¢
rozwazanego pasma energetycznalyoO wielkasci korelacji elektronéw decyduje nie
tyle bezwzgédna warté¢ energii oddziatywa U, co stosunekJ/W, ktéry mae by
duwzy np. w przypadku dostatecznieskich pasm. Dlatego do uktadéw silnie skorelo-
wanych elektronéw zaliczamy uktadyagskopasmowe. Taka sytuacja ma miejsce w
przypadku ziem rzadkich i aktynowcow, w ktorych vepsija waskie pasma elektronow
4f i 5f, odpowiednio. Ale przede wszystkim, uktadami slskorelowanymisguktady
zawierajce atomy metali prz&iowych z elektronami @ Najbardziej znanym przy-
ktadem takiego materiatu jest tlenek kobaltu CoGn(ie tlenki metali przégiowych
3d). Zwiazek ten posiada nieparzydiczbe elektrondéw na komékkelementars, co z
punktu widzenia teorii pasmowej Blocha-Wilsona nodgyt sugerowd, ze posiada wia-
snaici metaliczne. Okazuje gjednak,ze CoO jest izolatorem, a w dodatku antyferro-
magnetykiem. Oba te fakty rama wyttumaczy witasnie silnymi korelacjami mdzy
elektronami, uniemiwiajacymi przeskoki elektrondw pordzy atomami.

Dobrym punktem wyjcia do opisu ukfadéw silnie skorelowanych elektrono
jestmodel Hubbardd5-10]. Jest to najprostszy z modeli, ktory patvagjasni¢ szereg
zjawisk, ktérychzrédiem g korelacje mgdzy czstkami. Z jego pomacwyjasniono
m.in. takie zjawiska jak magnetyzm pasmowyelazie, kobalcie i niklu czy przagjie

Motta metal-izolator np. we wspomnianym ey zwiazku CoO. Chociaod powstania



modelu Hubbarda uptyo juz ponad 40 lat, jest onggle badany i wykorzystywany do
opisu nowych uktadéw. Pomimo swej prostoty hamidonHubbarda doczekalesici-
stego rozwazania jedynie w przypadku jednowymiarowym [11]. @dsia monografia
poswigcona problemowi jednowymiarowego modelu Hubbardazaka s catkiem
niedawno, bo w 2005 roku [12]. W og6kuo jednak, rozwizanie problemu opisanego
hamiltonianem Hubbarda wymaga dalszych przghliW niniejszej pracy zdecydowa-
no Sk ha zastosowanie przybéinia nazywanego przybéniem, czy te ansatzem Gut-
zwillera [13]. Gtbwnym powodem takiego wyboru, poza jegosbot, jest to,ze przy-
blizenie to mana stosowa do uktadéw o dowolnej strukturze (przyanie to byto
takze zastosowane np. do wyliczenia wiasneieklego, normalnego heftde [14]).
Zastosowanie bardziej zaawansowanych metod, tgaicKanamoriego, czgy-
namicznego poldredniego(DMFT) [15] wychodzi poza zakres tej pracy, gdypty-
malizacja funkcji falowych znacznie komplikuje aiavos¢ zaimplementowania tej
metody (w metodzie DMFT nie znamy w postaci jawerggrgii stanu podstawowego).

1.2. Celizakres rozprawy

Celem pracy jest zbadanie wtasoouktadow waskopasmowych o éhych wy-
miarach i strukturze krystalograficznej, przy pomaoetody jednocgstkowych, zop-
tymalizowanych funkcji falowych. Metoda zostala mgponowana przez J. Spatka i
wspotpracownikéw w roku 2000 [16, 17] i byla wykgstywana gtdwnie do badania
whasndaci uktadow nanoskopowych [17-23]. Rki matym rozmiarom badanych ukta-
dow mana bylo wykorzysta t¢ metod do obliczé scistych, dlatego te nadano jest
akronim EDABI Exact Diagonalizationab Initio Aproach). Poniewaw niniejszej
pracy, obiektami bagasy uktady nieskaczone, wgc metoda nie mogta byuzyta w
wersji EDABI w kazdym z rozpatrywanych przypadkéw. Zachoweijstot metody
uzyto jej jako metody wariacyjnej zastosowanej w raimansatzu GutzwillerdGA), a
w przypadku jednowymiarowym rowriev ramachscistego rozwazanialieb-Wuoraz
przybleenia GWHGutzwiller WaveFunction).

W nastpnym rozdziale przedstawiono krotko model Hubbargego sciste roz-
wigzanie w przypadku jednowymiarowym (tzwnéaich Hubbarda). Rozdziat 3 po-
swigcony jest opisowi dwoch przyhbhnych metod rozvgzania modelu Hubbarda:

przyblizenia Gutzwillera GA i GWF (to drugie dotyczy tylkdtadu jednowymiarowe-



go). W rozdziale 4 omoéwiono niektore aspekty pizajfazowego metal-izolator, ktére
mascisty zwiazek z analizowanymi w niniejszej rozprawie uktadaihie skorelowa-
nych elektronoéw. Metoda zoptymalizowanych, jednkietmowych funkcji falowych,
stanowaca podstaw rachunkoéw przeprowadzonych w rozprawie zostataaya krot-
ko w rozdziale 5.

W rozdziale 6, stanowtym zasadnicz cz¢$¢ rozprawy, przedstawiamy zastoso-
wanie metody zoptymalizowanych jednastkowych funkcji falowych w przyhtieniu
ciasnego wizania. Dyskutujemy rozwkania otrzymane dla kolejnych uktadéw @+0
nej wymiarowdci: tancucha Hubbarda, sieci kwadratowej, sieci titijkej oraz trzech
typow sieci kubicznej: SC, BCC i FCC. W przypadkdnowymiarowym zastosujemy
opisywan, tu meto@ do trzech rozwizaa modelu Hubbarda: rozawdania doktadnego
Lieb-Wu oraz dwoéch przyblen Gutzwillera (GA i GWF). PorOGwnanie rozaziania
scistego z przyblionymi pozwoli nam na przetestowanie omawianej metod

W rozdziale 7, stanowtym uzupetnienie rozdziatu 6 dyskutujemy przybtie
GA ze zoptymalizowanymi jednoggtkowymi funkcjami falowymi w modelu dopusz-
czapcym przeskoki elektronéw do drugichssadow. Wyniki tych rachunkow, otrzy-
mane dla wszystkich analizowanych sieci poréwnujemyynikami prezentowanymi w
rozdziale 6 w przybkeniu ciasnego weania. W rozdziale 8 dokonujemy podsumowa-
nia wynikdw niniejszej rozprawy.

Dla uzupetnienia gtdbwnej €ci rozprawy zamieszczono jeszcze 5 Dodatkow. W
Dodatku A zamieszczamy szczegOlycia bazy STO-nG, za pomp&torej przybli-
zamy funkcje Slatera 1-s i podajemy wieaia na catki zawiergge gaussiany. W Do-
datku B przedstawiamy fenomenologigzametod; przyblizania czynnika zwzenia pa-
sma wprowadzonego przez Gutzwillera, wielomianammpisia 2, 3 i 4. W Dodatku C
znajdujemy graniczne wala stosunku energii pasmowej i kulombowskiej dlawa-
zan Lieb-Wu i Gutzwiller Wave Function (dlafaucha Hubbarda) oraz dla przypadku
ansatzu Gutzwillera. W Dodatku D zamieszczamy tabalvieragca promienie pierw-
szych 20 stref koordynacyjnych rozieaych sieci oraz odpowiadag im liczby koor-
dynacyjne. W odpowiednich miejscach rozprawy podamzory okrélajace zwhzki
parametrowt i e; modelu. Analogiczne wzory dla parametrdvi K 53 zbyt zlazone,
aby mana byto je zapisaw zwigztej formie, dlatego w Dodatku E podajemy fragment

kodu programu komputerowego, za pomktdrego liczono parametty i K.



2. Model teoretyczny

2.1. Hamiltonian Hubbarda

Cialo state sktada siz elektrondw i jondéw tworgych zwykle struktuy krysta-
liczna. Dobrym punktem wygcia do badania wiaska elektronowych ciat statych w
stanie podstawowym jest zaemie, uczynione tale tutaj,ze si&, jaka tworza jony, jest
statyczna. Takie przylienie, znane jako przybknie Borna-Oppenheimera [24], jest
uzasadnione zwgwszy na toze zwykle masa jonéw jest bardzozduv poréwnaniu z
mag, elektronéw. Jdi, zgodnie z tym przybleniem, zaniedbamy dynamilsieci kry-
stalicznej, to stany elektronéw w ciele statymaemmy dé¢ dobrze opisé nastpuja-

cym hamiltonianem

l:l :i(_%A-'-\/ion(ri)j-'-lziv(ri_ri)’ (21)

i=1 i,j=1

gdzieN jest liczlky elektronow,V,,(r )jest periodycznym potencjatem sieci jonow, a

eZ

—lri s i (2.2)

V(ri-r;)=

jest energi odpychania kulombowskiego edizy elektronami. W hamiltonianie (2.1)
mozemy wyr&ni¢ dwa wyrazy, ktére oznaczymy symbolamgl'l [ I:Iint. Pierwszy opi-
suje energie kinetycan potencjala poszczegolnych elektronow, czyli jest hamiltonia-
nem jednocastkowym. Drugi z& dotyczy dwucastkowych oddziatywéa kulombow-
skich medzy elektronami. Ze wzgllu na symete tego oddziatywania, widocanwe
wzorze (2.2) i zastosowany sposob sumowania, dvygaz hamiltonianu (2.1) musimy
poprzedzt utamkiem %2. Postahamiltonianu (2.1) jest postacw tzw. reprezentacii
Schrédingera, zwaintez reprezentagj potazeniowa. Funkcjami wkasnymi hamiltonianu

(2.1) s N-czastkowe funkcje falowey, , ., (Fyf 5. ).



W przypadku uktadéw aatek skorelowanych wygodniej jestywaé hamiltonia-
nu w reprezentacji liczb obsadzeczyli w formalizmiedrugiego kwantowaniaW tym
formalizmie, WyrazyI—A|1 i H._ hamiltonianu (2.1) zapisujemy nggstijaco [25]

int

- RN o .
Hl—;jdrwg(r){ 2mA+viont)}wgc) (2.3)
oraz
Hiy :gz [ar[db, Ve, )JPo6 oo )P Yor( ). (2.4)

Dodatkowo uwzgidniamy tu fakt,ze elektrony obdarzoney Spinem potéwkowym o
stanach spinowych =1,|. W powyzszych wyraeniach @g(r), @; (r) sa operatorami
pola; A (r) = LIJ;(r) @U( ) jest operatorem lokalnejestasci elektrondéw o sktadowej
spinuo.
Periodyczné¢ potencjatu siecV,o, sprawia,ze pojedyncza, paraboliczna relacja
2| |2

dyspersji (k) =———, jaka charakteryzuje elektron swobodny, jest gasha nie-

skonczory liczba nieparabolicznych relacg, (k )gdziek oznacza wektor falowy elek-

tronu z pierwszej strefy Brillouina, @ numer pasma energetycznego, w ktorynmzeno
znajdowa si¢ elektron. Stany nieoddziakgych ze sofp elektrondw mana wéwczas

opisa funkcjami falowymi Blocha
P (r) :eikmuak (r), (2.5)

gdzieu,, (r )jest funkch mapca symetrg sieci krystaliczne;.
Reprezentagjstanow jednoelektronowych, réwnoima powyzszej, w przypadku

nieoddziatugcych elektronow, jesteprezentacja WannieraFunkcje Wanniera, cen-
trowane na wztachR;, mazemy otrzymé z funkcji Blocha przez wykorzystanie trans-

formacji Fouriera



Wai(r)=%ze‘m% (r), (2.6)

gdzieN oznacza liczb weztOw sieci. Reprezentacja Wanniera jest szczeg@ragdat-
na w przypadku uktadow agkopasmowych. Dla ggkich pasm funkcje Wanniera s
zblizone do orbitali atomowych [8] i dgii temu g dobrze zlokalizowane na poszcze-

golnych weztach sieci.

Operator poIa@J; (r), zapisany w reprezentacji Wanniera przyjmuje gosta
B () =2 (N, 2.7)

gdzie a,., jest operatorem kreacjiaf,, — operatorem anihilacji) elektronu w stanie

w, (r) ze spinems. Zwyczajowo méwimyze a,;, opisuje kreagj elektronu na wzle

io

I =R, . W takim ugciu hamiltonian (2.1) dl&anonicznych stanéw pasmowynbzemy

zapis& nastpujaco

=S, U+§%ﬂ;;\mﬂ”a;ga;j 300 (2.8)
gdzie
tey = [ d°ry, {—%A% (r)}waj , (2.9)
natomiast
Vi = [ o [ o, VI i Wi (i) (2.10)

Oczywiicie operatorya oraza’ spetniaj standardowe fermionowe reguty antykomuta-
cji [26].



Niestety, hamiltonian (2.8) jest zbyt ogdlny, abgama go bylo zastosowado
uktadow o wymiarzeD > 1 i dlatego musi zostauproszczony. W przypadku, gdy po-
wierzchnia Fermiego iy wewrtrz pojedynczego pasma przewodnictwa, dobrze od-
dzielonego od pozostatych pasm, a oddziatywanignyi elektronami z rnych pasm
nie jest zbyt silne (lub gdy elektrony w tych pastmadgrywag jedynie pasywa rolg),
dobrze uzasadnione wydaje $iy¢ ograniczenie rozwan do tego pojedynczego pa-
sma, tzn. pozostawienie w hamiltonianie (2.8) jedymyrazow zo = =y =0 = 1, czy-

li

A 1
H=>ta’ = ,ad . a. a .
ijzg uanjaj U+2%;\{kl a‘aejla aa @'O’ (211)

W wielu zastosowaniach hamiltonian (2.11) jeaglg zbyt skomplikowany. Zasadni-

czym uproszczeniem tego hamiltonianu jest ham#gtoni

H =Ztijazq0+u _ o (2.12)

jo i

w ktorym n_ =a’a  jest operatorem liczby ggtek na wzle i-tym, aU =V,, para-
metrem opisujcym wewntrzatomowe oddziatywanie kulombowskie dla dwochkele
trondw ulokowanych na tym samymnefle z przeciwnymi spinowymi liczbami kwan-
towymi. Hamiltonian (2.12) zwyczajowo nazywany jeamiltonianem Hubbardalohn
Hubbard, w serii artykutow [5-10], wprowadzit temrhiltonian w celu opisu korelacji
elektronowych w wskopasmowych uktadach. Trzeba jednak doda niezalenie od
Hubbarda, mniej wicej w tym samym czasie, hamiltonian ten wprowadzilitzwiller
[13, 27], Kanamori [28] oraz wcgeiej Anderson [29]. Jedna& Anderson rozwaat

tylko stan zlokalizowany elektronéw na atomach

W modelu Hubbarda zaktadamige wart@¢ parametruU =V,

.. , zdecydowanie
przewysza wartéci pozostatych parametrow, a jednoczéie nie mae by zanie-
dbana w porownaniu z elementami macierzy przeskoffdwppingu)t;. Powszechnie
uwaza Sk, ze taka sytuacja ma miejsce w wielu zmkiach metali przégiowych oraz
ziem rzadkich. Niestety, w obu typach metali zbgiwgzajace jest przyblienie jedno-

pasmowe (2.12) ze wzaglu na stosunkowo de oddziatywanie mdzy przekrywaj-



cymi sk pasmami, a tale ze wzgidu na zaniedbanie wewnzatomowego nedzyor-
bitalowego oddziatywania wymiany (reguty Hunda).nTyiiemniej hamiltonian Hub-
barda jest odpowiednim hamiltonianem, za pankidrego mana opisywa, przy-
najmniej jakdciowo, bardzo wiele elektronowych wtaseometali przejciowych i ich
zwigzkéw. Poza tym jest to podstawowy nietrywialny hiéonian opisujcy korelacje
elektronowe w uktadach agskopasmowych. Zauwey, ze tylko stany pasmowe zo-
ne ze standw atomowych tygyako wyjgciowych mana precyzyjnie opisywaprzez
jednopasmowy model Hubbarda.

Kolejnym przyblizeniem, stosowanym w ramach modelu Hubbarda, jest tz
przybleenie ciasnego wrania(tight-binding approximation). Przykknie to opiera si
na zataeniu, ze funkcje Wannieraassilnie zlokalizowane na gztachR; i w zwiazku z
tym, catki przekrywania szybko madeg odlegidcia, a zatem decydagy wkiad do
pierwszego wyrazu hamiltonianu (2.12) pochodzi ad gdacych najblzszymi ssia-
dami, a pozostate wktady memy zaniedb& Historycznie, w skrajnej wersji, funkcje
Wanniera zagpowano funkcjami atomowymi, my jednak niedziemy tego czyi W

przyblizeniu ciasnego wiania hamiltonian (2.12) redukuje sio

H=-t>(a,a,+hc)+UY n n , (2.13)

<ij>o i

gdzie symbol §> oznacza sumowanie po parach nagdych gsiadow, at=[t; |

oznacza calkprzeskoku pomedzy najbliszymi sisiadami.

2.2. Scisle rozwi gzanie jednowymiarowego modelu
Hubbarda

Pomimo prostoty hamiltonianu Hubbarda, jakadotidato st go zdiagonalizowa
scisle jedynie w przypadku sieci jednowymiarowejn¢acha Hubbarda). Wbrew pozo-
rom, taacuch Hubbarda nie jest jedynie problemem akademickinanych jest wiele
materiatdbw, w ktérych ograniczenia stopni swobodiskeondéw sprawiaj, ze uktad
zachowuje s jak jednowymiarowy. Przyktadami madpy¢ miedziowce SICuG; [30] |
SrLCuG; [31], przewodniki organiczne takie jak np. solecBgaarda [32] czy niektore

polimery [33]. Trzeba jednak zaznaézye we wszystkich tych materiatach hamilto-
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niany r&nia sie znacznie od prostego jednopasmowego modelu Huabgdy rozwa-
zane stany nieasstanami typts. Autorzy monografii [12] péwieconej jednowymiaro-
wemu modelowi Hubbarda wierjednak,ze odkrycie materiatow, ktdre przynajmniej
w pewnych warunkachelda mogty by opisane prostym jednowymiarowym modelem
Hubbarda, jest tylko kwesgticzasu. Z pewnia, taki przypadek ma miejsce dla bozo-
now w putapkach atomowych.

Sciste rozwizanie jednowymiarowego modelu Hubbarda opieganai zataeniu

specyficznej postadil-czastkowejfunkcji falowej
. N
Wo(x,k)=> [P, Q]exp(ljz_j1 ke %), (2.14)
= -

gdzie, P,Q] jest zbioremN! x N! (N oznacza licz czastek) wspotczynnikdw numero-
wanych permutacjan® i P, ktére przeksztatcajzbiér liczb {1,2,..N} na zbiory {Q,
Q2,...y Qn} i { P1, Po,..., Py}, odpowiednio. Permutacj® opisuje utgenie castek w

tancuchu, przy czym

1S Xy S XS %y, S N, (2.15)

(Na jest liczlay atomow), z& permutacjaP przyporadkowuje poszczegdlnym gztkom

wektory falowe-mr<k < 77, przy czym

k <k, <..<k. (2.16)

Posté funkcji (2.14) jest nazywana ansatzem Bethego Higotez Bethego-Yanga
(H. Bethe [34] zaproponowat podappost& funkcji dla rozwazania problemu f&cu-
cha Heisenberga obsadzonegastizami o spinie Y2, natomiast C.N. Yang wykorzystat
ja w artykule [35] péwicconej gazowi elektronowemu z oddziatywaniem typokiji
delta).

Aby funkcja (2.14) mogta poprawnie reprezentéwtany uktadu, musi przyjmo-
waé te same wart@i w cze$ciach wspdlnych wszystkich zbiorow ustawiezastek
(2.15). Wynikag stad warunki na amplitudyH,Q].
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Wybierzmy dowoln liczbe 1<i<N i niech j=i+1l. NiechP i P’ oznaczgg
dwie permutacje spetnige nasgpujace warunki:P =P i P, =F oraz P, =P, dla
wszystkichm# i, j . W podobny sposéb (dla tego samégwybierzmy dwie permuta-
cje potaen czastekQ i Q'. W przypadku, gdyx, = X, Mmamy rownieé Xy = Xy; = X,

wigC powinna zachodzirownas¢ funkcji ¢, =¢,,, a poniewa wowczas
e krratheXq) _ Jlkexotie o) (2.17)

oraz

ghnan = dnon dlam# i, j, (2.18)

wiec ostatecznie dostajemy ngafjacy warunek na wspotczynnikg),P|

[QPI+[QPI=[Q PH{ Q R. (2.19)

W formalizmie pierwszego kwantowania, rownanie $dimgera dla modelu

Hubbarda, meemy zapis& nastpujaco:

—tZ[(,l/(x1 ..... X+Lo % Ky 6, .x— Lx k]
(2.20)
+U{Z5(>ﬁ ‘Xj)}//(&’---’)& K)=Hy(%,...x k)

i<j

gdzieo jest funkcy delta Kroneckera. Oczywdie réwnanie (2.20) musi byspetnione

dla wszystkich ¥ x <N, z 1<i<N (zgodnie z periodycznymi warunkami brzego-
wymi x —1=x, orazx, +1=x)
Zastpmy w wyraeniu (2.20) funkgj ¥, funkcja (2.14). Jeeli [x - x > 1dla

wszystkichi, j (jest to maliwe, gdyN<N,/2), to rownanie (2.20)dulzie spetnione wte-

dy, gdy energia uktadl bedzie rowna
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N
E=-2t) cosk . (2.21)
i=1
Chac, aby wzor (2.21) obowkywat réwnie: wtedy, gdy nie mdiwe jest spetnienie
warunku | x —x 1 dla wszystkichi, j (czyli wtedy, gdyN>Na/2), musimy natay¢
dalsze ograniczenia na wspotczynnik),Pl. Wystarczajce warunki dostajemy pod-

stawiapc Xy = X%y PO prawej strony réwnania (2.20) i zaklatagze same wspotczyn-

niki wyktadnicze zx, i Xy spetniaj to réwnanie [36]. Innymi stowyadamy, aby

[QPIe+H{ QA e T+ QPEH{ QP"6- U(t,QR , QP

ik —ik ik ik (2.22)
=[Q,Ple™+{3 A e"H QPE€H QP&

Réwnanie (2.22) w powkaniu ze zwizkiem (2.19) prowadzi do dodatkowychezdw
jakie nakladamy na wspoétczynnilk®|[P]

2i (sink,, - sink, { Q,P1-[Q,P])- U/{[Q A-[ Q A)=0 (2.23)
lub inaczej
B iU /(2t) : sink, - sinkﬁ :
[Q.P) " sink, —sink, +iU /(3)lQ A+ sirk, — sirk, +iU /(2‘)Q @29

Uktad rowna (2.24) zostat rozwizany w pracach [37] i [38], 2gawm posta& funkcji
(2.14) podat Woynarovich [39].

Réwnania (2.24) wygodnie jest zapisazywajac tzw. macierzys zdefiniowanej

nastpujaco
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, sink, — sink;
QQ — i )
(P, P) = ! o)
oq (B F) sink,, —sink, +iU /(z2) 29 99
o (2.25)
iU /(2t) 5
sink, = sink, +iU /(2) 2% 79¢
Wdéwczas réwnanie (2.24) moa zapisaw postaci macierzowej
[QPI=3 KG(RPLQ R (2.26)

Qq

MacierzeS maozemy traktowd jak operatory permutaciji zmienaglych kolejnd¢ uto-
zenia dwoch ssiednich czstek w tacuchu bez zmiany ichegdow. Mnazac odpowied-
nie macierzeS dostajemy dowolp permutag} utozenia castek w tacuchu. Przesta-
wianie castek mae przebiegana wiele sposobow. Np. zmiamtozenia z (1,2,3) na
(3,2,1) mana przeprowadzina dwa sposoby

a) (1,2,3)— (2,1,3)— (2,3,1)— (3,2,1) lub

b) (1,2,3)— (1,3,2)— (3,1,2)— (3,2,1).
Pierwsza droga odpowiada iloczynowi maciei@y(k, k) Sk ¥ S{ k K a druga

iloczynowi S,;(k,, k) Si( k K $( k B. Rownowanos¢ obu sytuacji odzwierciedlaj

wilasnaci macierzyS, nazywane relacjami Yanga-Baxtera

S FA) rA-1)= sA-w) JA) ;$), (2.27)

gdzie

M =sink —sink. ,
2.28
A =sink, - sink; . ( )

Analiza réwna (2.26) w powazaniu z periodycznymi warunkami brzegowymi

funkcji (2.14) prowadzi do nagiujacych rowna, zwanych réwnaniami Lieba-Wu
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g dpsink —iU K@) 2.29)
|—|/1ﬁ—sinkj +iU /(4) '

N A, —sink; —iU /(&) M A, -, —iU /(2) B
1 A, —sink, +iU /(4)'[;2/10—/1/,,+iu I2) (2.30)

W powyzszych réwnaniachM oznacza liczé¢ elektronéw o spinach skierowanych w
dot, przy czymM < N /2, a {4} jest uporadkowanym cigiem liczb A, <A, <...<A,,.
Po zlogarytmowaniu rowma(2.29), (2.30) i skorzystaniu z zafexsci

2i arctanx - 1+ IX

€ : 2.31
1-ix ( )
otrzymujemy
sink; =4,
N, k; =271, —2 arctan—-—~ (2.32)
=t U /(4t)
N A, —sink M Ay =Ag
2) arctan—————L= 21], + 2 arctar™—% (2.33)
= U /(4t) = U /(2)

li sa liczbami catkowitymi, jeli M jest parzyste lub tzw. liczbami pot-catkowitymi
(half-odd integery jesli M jest nieparzystel, sa liczbami catkowitymi, gdyN — M jest
nieparzyste lub liczbami po6t-catkowitymi, gdy — M jest parzyste. Korzystgj z réw-
nan (2.32), (2.33) meemy wyliczy¢ catkowity pd uktadu

! Liczbami pét-catkowitymi s liczby typu 1/2, 3/2, 5/2 itd.
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Ksikj :IZ\I—”{ZN“HZM“JG}. (2.34)

j=1 al i=l

Energe stanu podstawowegonieucha Hubbarda ntaa wyliczy analitycznie w
tzw. granicy termodynamicznej, tzn. przy

N, >, No>ow, Moo, k- k(X), A, -4 (X),
pod warunkiemze stosunkN do N, i M do N, pozostaj state, a liczby, i 4 spetniaj
warunki - Q< k< Qi -B<A<B, gdzie <Q<7mi 0<B<o.W granicy termody-
namicznej rownania (2.32), (2.33) przyjraposta

B H _
k=27f (K)-2[ arctare <=4 ) (2.35)
5 U /(4t)
ZJQ arctaM,o k dk= 2rg A » 5 arctalc)ll_—)lla A A (2.36)
L U /(4t) g U /(2t) ’ '

gdzie f(k;)=1,/N,, g(A,)=J, /N, oraz f'(k)=p(k), d(4)=0c(A). R&niczkujac
réwnanie (2.35) p&, a réwnanie (2.36) pbdostajemy

o(K) =%T +coskiq (sink=A p @ )N (2.37)
B Q
o(A)+ [ 8,(A-A)a(A)dA' = [ a(A-sinKp (K dk (2.38)
% LA
gdzie
ah(x)si nU /(4t) (2.39)

7T (NU /(40)2 +
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Granice catelQ i B 53 okreslone przez rownania

Q
j p(k)dk= N/ N,= n= n+ n, (2.40)
-Q

B
[o()dA=MIN, =n. (2.41)
-B
W przypadku pasma wypetnionego do potowy marhly =N, M= N/2, czyli
n=1in =n =1/2. Z rowna (2.40), (2.41) znajdujemy wowcz#3= /T oraz B =o

[8]. W takim przypadku réwnania (2.40), (2.41) ina rozwizat analitycznie

17 Jy(we” dw

U(A)ZET_J; 2cosh( w /(4 )) (2.42)
_ 1  coskJ,(w)cos sink )
PR =——+ | T (2.43)

T 5%

gdzie J, funkcja Bessela pierwszego rodzaju stopnién = 0). W granicy termodyna-

micznej, wzor (2.21) na enetgikiadu przyjmuje posta
N Q
E=-2t) cosk — - 2thJ' coko k Hk (2.44)
=1 -Q

A zatem, korzystag z rowna (2.43) i (2.44) meemy wyliczy¢ energé stanu podsta-
wowego tacucha Hubbarda z pasmem wypetnionym do potowy. ¥atej energii w

przeliczeniu na jedengzet wynosi
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tf J( ("’),i(,ﬁff) w, (2.45)

gdzieJ; jest funkch Bessela pierwszego rodzaju stopnia 1.

Wyrazenia (2.45) ayjemy w jednej z nagpnych sekcji do optymalizacji wyten
nat orazU wzgledem rozmiaru jednoastkowej funkcji falowej. Jednalk, do powy-
szego wyraenia naley dod& energé atomowve przypadajca na castke (¢5) oraz od-
dziatywanie odpychage jon-jon i przycigajace elektron-jon, gdyte wielkaci zmie-
niaja sic ze zmiay odlegtadci migdzyatomowe;.
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3. Przybli zenie Gutzwillera

3.1. Wprowadzenie

Stan podstawowy modelu Hubbarda jest efektem révagowachodzcej pome-
dzy dwoma rywalizgjcymi ze soh procesami dynamicznymi. Pierwszym z nich s
przeskoki elektrondw madzy weztami, a drugim odpychanie kulombowskie ety
dwoma elektronami, o przeciwnych spinach, ktorelazia sk na tym samym wzle.
Miara energii przeskoku elektronu zmai na wzetj jest catka przeskokty, a miag
energii kulombowskiego odpychania quty elektronami na gzle jest parametiJ.
Wartas¢ catki przeskoku = -t migdzy najblizszymi sisiadami musi by ujemna® Na-
tomiast parametd, opisupjcy energt kulombowskiego odpychania elektronéw na tym
samym wzle, jest dodatni. A zatem wagtm parametrowt; i U maja przeciwne znaki.
Energia ukfadu ddzie tym mniejsza, im mniej ograniczongdlp ruchy elektrondw, tzn.
gdy poszczegolne elektrony przeskakej medzy weztami keda jak najczsciej natra-
fia¢ na wezly nieobsadzone. Whksza liczba pustych ¢ztdw oznacza jednak wksz
liczbe weztdw obsadzonych przez dwa elektrony (o przeciwngpmach). Niestety,
podwojne obsadzaniegatdw powoduje wzrost energii uktadu, ze walll na energi
kulombowskiego odpychania elektronéw. Wideatem,ze dla danej gstasci elektro-
néw n (stosunku liczby elektronéw do liczbyemtdw) i danego stosunkU/t istnieje
optymalna liczba podwojnych obsadzerzy ktorej energia ukladu aga minimum.
Pomyst, aby efekty korelacyjne ukladu w stanie padewym mierzy liczba podwoj-
nych obsadaze jest podstaw wariacyjne] metody zaproponowanej przez Gutzwaller
[13, 27, 40].

Gutzwiller skonstruowat prélnfunkcje falowa opisupca stan podstawowy ukta-

du skorelowanych eIektronéWJ> na bazie funkcji falowej stanu podstawowego ukta-

du nieskorelowanych elektronc')[\MJ0> bedaca wyznacznikiem Slatera ztonym z jed-

no-elektronowych funkcji falowych, czyli typowym astem Hartree-Focka. Funkcja

! Ujemna warté¢ catki przeskoku gwarantuje nade dla wikszaici typow sieci zwazek dyspersyjny

bedzie wykazywa minimum w punkcid” sieci odwrotnej (czyli di& = 0).
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|W0> jest mnaona przez czynnik redukigy jej amplitué tym silniej im bardziej sko-

relowany jest ukiad
|w>=|f|[1—(1—g)E3i]|Wo>, (3.1)

gdzie |3i =n_n, jest operatorem liczby podwodjnych obsatizeczta i, ktéry maze

[N

przyjmowa& dwie wartgci O lub 1, a0< g <1 jest parametrem wariacyjnym, ktérego

wartas¢ dobierana jest tak, aby agna¢ jak najmniejsz energé uktadu daa wzorem

(W[H| W) <L|J|Ztija,j,ajg+ui n,n|w)

ijo

W) - v 9

EG:

Dla g = 1 funkcja Gutzwillera W) redukuje si do funkcji |W,). Odpowiada to sytu-

acji zU = 0. W miae wzrostu wartéci U, a dokladniej stosunkU/t, g obniza swoj
wartas¢ | w skrajnej sytuacji (dla nieskozenie duej wartagci U/t), g przyjmuje war-
tos¢ 0. Zauwamy, ze w tym przypaqu LIJ>7tO jedynie wtedy, gdy nie ma qztow
obsadzonych podwojnie, co dla ukladiNz= N, (pasmo wypetnione do potowy) ozna-
cza stan izolatora. Dla uktadu z pasmem wypetniompotowy lub mniej, wraz ze
wzrostem wartéci U maleje nie tylkay, ale rownie liczba podwdjnych obsadiegdyz
podwodjne obsadzanie eztOw jest energetycznie coraz bardziej niekorzystheli
uktad ma wecej elektronow i weztdw, to wraz ze wzrosted male bedzie liczba

weztow pustych (dziur). A zatem problem wykazuje symeeslektron-dziura.

Poniewa operator liczby podwajnych obs,a(ihzwaqu’falﬁi ma wiasnéci operatora

rzutowegoD? = D, , to funkci; (3.1) ma:emy zapisaréwniez w nastpujacej postaci
|W)=g°|w,), (3.3)

gdzie D= ZnIT n, - W granicy termodynamiczn¢w> jest stanem wtasnym operatora

D i dlatego wyraz hamiltonianu Hubbarda opisyj oddziatywanie elektronow jest
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prostym iloczynem energii oddziatywanihi liczby podwdjnych obsadae a gtdwny
problem wyznaczenia energii stanu podstawowegoduképrowadza sido wyliczenia

elementéw macierzowych energii kinetyczr&|» t,a.,a,|¥) oraz normy funkji

ijo
(W|W). Jednak problem udatoesiozwiazat doktadnie jedynie dla uktadu jednowy-

miarowego D = 1) [41] oraz ukfadu nieskozenie wielowymiarowegd) = ) [42].

3.2. Przybli zenie GA - ansatz Gutzwillera

Aby rozwigzat problem w ogélnym przypadku, Gutzwiller [40] dokdmlalszych
przyblizen. Model Gutzwillera rozwazany w ramach tych dodatkowych przyleti na-
zywany jest ansatzem Gutzwillel@ytzwiller ansatz- GA). Guztwiller zatayt, ze ruch
elektronéw o spinach skierowanych w ggest niezaleny od zachowania elektronéw o
spinach skierowanych w dét (i vice versa). Przyirtakatazeniu rozwaajac ruch elek-
trondw ze spinami skierowanymi w goelektrony o spinach skierowanych w détano
na traktowd jak castki nieskaiczenie agzkie, czyli nieporuszage sg, stanowice
jedynie przeszkagddla poruszaicych s¢ elektrondw o spinach skierowanych w ¢@r
vice versa). Takie podajie sprowadza zagadnienie zasadniczo do rachunkéwbika-
torycznych. Podégie Gutzwillera jest uwane powszechnie za skomplikowane i mato
czytelne. W 1975 roku Ogawa, Kanda i Matsubara g4@imutowali przyblienie Gut-
zwillera w bardziej klarowny sposob. Pokazali ord, wynik jaki dla energii kinetycz-
nej uzyskat w swoim przybleniu Gutzwiller mana osagna¢ przez zaniedbanie
wszystkich przestrzennych korelacji poza korelacjagmikajacymi z konfiguracji naj-
blizszych gsiadow.

Rozwaajac przeskoki cgstki, o danym kierunku spinu, do najidzego gsiada,
musimy wzié pod uwag cztery réne konfiguracje naasiednich wztach. Na Rysun-
ku 3.1. pokazano te cztery konfiguracje zaktacaje przeskoki wykonuje jedynie elek-
tron ze spinem skierowanym w gd@analogicza sytuacje bdziemy mieli dla przesko-
kow czstki ze spinem skierowanym w dét). Zaunay, ze w pierwszych dwoch przy-
padkach (Rys. 3.1a, b) przeskok elektronu nie ziaiéinzby podwdjnych obsad#ge
podczas gdy w dwéch pozostatych przypadkach (R{s, 8) liczba podwojnych obsa-
dzeh zmienia st 0 1 (w pierwszym maleje o 1, a w drugim o inie) zmieniagc tym

samym energioddziatywania dJ. Na procesy przeskoku elektronéw ramy rownie
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spojrze& inaczej. Pierwsze dwa memy opisywa jak propagagj dziury (Rys. 3.1a) lub
stanu podwajnie obsadzonego (Rys. 3.1b). Dwa patmsnhaemy opisywa jak anihi-
lacje (Rys. 3.1c) lub krea¢j(Rys. 3.1d) dziury i stanu podwadjnie obsadzonegipo-
wiednio. Jéli spinowe konfiguracje uktadugdziemy opisywa jedynie w funkcji licz-

by podwdjnie obsadzonych stand to dla danych ustalonych wastoN,, N, N

dostaniemy

N, !
(N -D)(N, -D!D(N,-N - N - D!

Np(N,, N, N )= . (3.4)

mozliwych konfiguracji. Jéli zaniedbamy korelacje przestrzenne, czyli uznauey,
wszystkie te konfiguracjeasrownowane, to prawdopodobistwo wystapienia konfi-

guracji, w ktérejN, elektronéw ma spia (o =t,! ) wyniesie

P(N,, N,) = rfe (1= )" ™. (3.5)

<a><1>oﬁo<]>
o dP—¢d
Dhodd

0 b4 o

Rys. 3.1. Cztery mdiwe konfiguracje dla przeskokoéw elektronu (ze
spinem skierowanym w gérdo sisiedniego wzta.

Uzywajac tych wielkdci, wyrazenia wysgpujace we wzorze (3.2) na eneggstanu

podstawowego przyjmaijnastpujaca posta
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(WW)=>"gNy(N,, N, N)RN, N) R Iy, N), (3.6)

(WX hara,|w)=> e[ N (N -2 N-1,N)+ § N(N-2 N-1, N- 2)

ijo (37)
oR, N(- B -LN-D]P(N-2,N-DRAN, NF,

(WX n [W)=NY @ N(N-LN-LN-DRN, N) RN, N)  (3g)

Wyrazenie (3.7) opisuje enekgikinetyczry, elektrondw ze spinami skierowanymi w
gore i Sredni energa kinetyczm, £ (doktadniej, energi pasmowi bez oddziatywa e-

e, czyli liczom w stanach nieskorelowanych).

& =N (Wo 2 3,3, |Wo)= 2. £(k) <. (3.9)

(=

Wyrazenie (3.7) dla elektronéw o spinach skierowanyctiélvdostaniemy zamienigj
znaki?1 i |. Posta wyrazenia (3.7) tatwo wyjgni¢ odwotupc sk do proceséw przesko-

ku przedstawionych na Rys. 3.1. ¥y si& ztozoma z N, weztéw z N, elektronami o
spinach skierowanych w gér N elektronami ze spinami skierowanymi w dot. Wy-

dzielmy z niej dwa dowolnegsiednie wzty bedace w jednej z 4 omawianych sytuacji
Niech liczba wztéw obsadzonych podwadjnie w catej sieci poza tgmwoma wztami
wynosiD. W przypadku pierwszego procesu (Rys. 3.1a) ligmbaliwych konfiguracji
wynosi Ny (N, =2, N -1,N ), gdyz na rozwaanych dwoch wztach znajduje sijeden
elektron z wztem skierowanym w gér W drugim procesie (Rys. 3.1b) na wydzielo-
nych weztach mamy dwa elektrony o spinach skierowanychdlvideden ze spinem
skierowanym w gar, wiec liczba konfiguracji w ich otoczeniu wynosi

Np(N,-2,N —1,N - 2). Wreszcie dla 2 pozostatych procesow dostajenzyxi&on-

figuracji rowna N (N, -2,N —1,N - 1). Poniewa w rozwaanych procesach prze-
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skoki wykonuje tylko elektron ze spinem skierowanyngor, wiec prawdopodobig
stwo wystpienia danej konfiguracji spindw skierowanych w ggar dopetnieniu roz-

wazanych weztow wynosi P(N, -2,N —1), a dla konfiguracji ze spinami skierowa-
nymi w dot P(N,, N ). Prawdopodobigstwo catkowite jest prostym iloczynem obu

prawdopodobigstw, gdy: zaniedbujemy korelacje przestrzenne. Przeanalizigraz
wartai¢ mnaznika g° dla poszczegélnych proceséw. W pierwszych dwoédtesow
liczba podwdjnych obsadienie zmienia s, dlatego dostajemg” g° = g°°. W dwdch
pozostatych procesach mangy™g® = ¢° ¢°** = ¢°**, gdyz w trzecim procesie liczba
podwodjnych obsadzemaleje zD+1 doD, a w czwartym rénie zD do D+1. Przygh-
dajac sk wyrazeniu (3.7) tatwo przypordkowa: poszczegdlne wyrazy odpowiednim
procesom przeskoku — pierwszy wyraz odpowiada geez Rys 3.1a, drugi proce-
sowi z Rys. 3.1b, a trzeci (wyminy przez 2) procesom z Rys. 3.1c, d.

W granicy termodynamicznej sumy wystijace w wyraeniach (3.6)-(3.8) mo
na przyblzy¢ przez ich najwiksze wyrazy. Pozwala to na znalezienieazku midzy
parametrem wariacyjnymg, a liczka podwojnych obsadaeD [27, 43]

g2:d(1—nT—r1 - d)
(n -d)n-d°

(3.10)

gdzied jest liczly podwojnych obsadzew przeliczeniu na jedenqmet d = D/ N, . Jak

wida¢ wyrazenie (3.10) jest symetryczne wggém ustawig spinu. Wstawiaijc wyra-

zenia (3.6)-(3.8) do wyeaenia (3.2) otrzymujemy energstanu podstawowego

K.
N

a

q,(d,n,n)E +q(dn, n}E + Ud (3.11)

ktdra musi by jeszcze zminimalizowana ze wegdu nad. Wyskpujacy we wzorze

(3.11) parametry, opisuje amplitugd niechgtosci jednocastkowej liczby obsadze

<ak+gqg> na powierzchni Fermiego. Paramgtmwynosi



24

q = n,—d
° n@-n)

(n,-9°
-n_+

=g

S+2dn, - 9], (3.12)

[(1—@,— n,+d+ ¢ —
Poszczegolne wyrazy w wyraniu (3.12) meemy podobnie jak w wyegeniu (3.7) ko-
jarzy¢ z procesami przedstawionymi na Rys. 3.1. Po skbamyu z zalenosci (3.10) i

wyeliminowaniu parametrg z tego wyraenia dostajemy

:Bﬂm—dxrwy—ng+®+J(mr'@@2 (3.13)

% n,1-n,)

Mozna tatwo zauway¢, ze <1, przy czymg = 1 jedynie dldJ = O, kiedy tod =n n
(dlan=1,d = Ya).

W pracy [40] Gutzwiller badat nitiwos¢ istnienia stanu ferromagnetycznego
swojego modelu i doszedt do wnioskig uktad trojwymiarowy, w stanie podstawo-
wym nigdy nie kdzie ferromagnetykiem. Iananalizz modelu GA wykonali w 1970
roku Brinkman i Rice [44] i przewidzieli wygbowanie przdgcia metal-izolator. Dla

uktadu z pasmem wypetnionym do potowy=(1) in =n znajdujemyze q =q =q

oraze =¢£ =£/2, gdzie

q=8d(1- 2d) (3.14)
oraz
=) ek)y=2) ek). (3.15)
o K I<ke k kke

Energia stanu podstawowegoags minimum dla

4 U

C

d:l[-HJ, (3.16)

gdzieU_ =8| |. Wowczas
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U

C

q =1—(ij (3.17)

| ostatecznie energia stanu podstawowego wynosi

N U

2
&g |{1—i} | (3.18)
Z powyzszych wzorow wynikaze istnieje skaczona, krytyczna warfo oddziatywania
U =U_, dla ktorej liczba podwojnych obsadze znika, jednoczaie zeruje si czyn-
nik q zerupc tym samym energikinetyczry (tym samym catkowita energia stanu pod-
stawowego rowniewynosi zero). W tym stanie kdy wezet jest zajty doktadnie przez
jeden elektron. Elektrony nie mamozliwosci przeskoku na inny gezet, czyli uktad
staje s¢ izolatorem. Jest to skrajna wersja pfzej Motta metal-izolator nazywana
przegciem Brinkmana-Rice’a

W 1983 roku Spatek, Qda Honig [45] zaproponowali fenomenologiczne podej-
scie do przyblienia Gutzwillera prowadze do tych samych wynikéw, ktére zostaty
otrzymane przez Brinkmana i Rice’a. Jak jyzej napisano, gtown trudndcia w
przyblizeniu Gutzwillera jest wyliczenie wao oczekiwanej energii kinetycznej w
stanach opisanych funkcjami Gutzwillera. Zapiszrayns operatorow wyspujaca W
czesci kinetycznej hamiltonianu Hubbarda (w przyelniu ciasnego weania) w nast

pujacy sposoéb

da,a,=> ad-n,+n,)a - n,+n,)

<ij>,o <j >0

=>[a, @n,)8, &0, *rdn,an, (3.19)

<ijj>,0

ta, BN, RN tEd N, En, )

Wprowadmy operator liczby pojedynczych obsaflzegzta i elektronami o spinie —
vi, | operator liczby podwdéjnych obsadze¢ztai —d. Operatory te definiuje nagtu-

jaca tzsamda¢
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n,=n,A-n,)+nn,=y+d (3.20)

Poniewa ograniczamy si do przypadku paramagnetycznegogavize wzgédu na

translacyja niezmiennicz& mamy

ngz<ng>:z<\(g>+2<q>5 v+vy, +2d= w2d (3.21)

g

Policzymy teraz wart@ oczekiwan (3.19) i sprobujmy zinterpretowagposzczegodlne
wyrazy wystpujace po prawej stronie tego wyenia. Wyraz pierwszy
(al,(1-n_,)3,(1~1n_,)) okrela prawdopodobitstwo przeskoku astki 0 spinies z
wezta j obsadzonego jednczastka do wezta i pocatkowo pustego. Przy zateniach
poczynionych wczaiej, wielkas¢ t¢ mazemy przybliy¢ przez iloczynv,(1-n), gdyz

v, okresla prawdopodobigstwo wysgpienia wezta obsadzonego jednym elektronem o
spinies, a (1-n) prawdopodobigstwo wysapienia wezta pustego. W podobny sposob
maozemy zinterpretow@i przyblizy¢ pozostate wyrazy. Wyraz%q}n_galgr]_g> = dv,
odpowiada prawdopodobkistwu znalezienia gztai obsadzonego jednym elektronem o
spinie o i sasiedniego  wzta ] podwdjnie  obsadzonego;  wyraz

<ay;(1—r]_g)qgr}_g>= d1- n jest prawdopodobistwem znalezienia podwojnie ob-
sadzonego wztaj i pustego wztai; wyraz <a1;n_gaw(1— r}_g)> = d, d, okreila praw-

dopodobiéstwo znalezienia wztdéw i, j obsadzonych pojedynczymi elektronami. Za-
uwazmy, ze te cztery sytuacje odpowiadalytuacjom przedstawionym na Rys. 3.1.
W przypadku paramagnetycznyw), =v_, =v/2 oraz v=(n-2d). Wykorzystanie

tych wynikéw pozwala nam zapisanergé stanu podstawowego w ngstijacej formie

NB=—|§ | (A+ Bd+ Cd )+ Ud. (3.22)

a

Wystepujace w wyraeniu (3.22) statd\, B, Cmozemy znale¢ korzystajc ze znanych

granicznych wartei dla Eg.
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Przedstawiona powyj dyskusja i jej wynik sugeruje inne, systematypodej-
scie do problemu liczenigredniej wartgci energii kinetycznej w przyldeniu Gutzwil-
lera. Zatémy, ze energi kinetyczrmy ukladu mana przedstawi w postaci iloczynu
sredniej energii kinetycznej liczonej w stanach kaelowanych i pewnej funkcji za-

leznej jedynie od liczby podwadjnych obsadze

-NtY (a,a,)= ( OF . (3.23)

<ij>,o

Zalézmy, ze funkcg g mazna rozwiré w szereg Taylora wzgllemd. Jgli ograniczmy
si¢ do przypadku uktadow z wypetnieniem pasf®n<1, to szereg Taylora funkaj
bedziemy mogli przyblity¢ przez sura jego pierwszych wyrazow. Ograniczajsk do
wyrazow kwadratowych dostaniemy wyemie na energistanu podstawowego analo-
giczm do (3.22)

=== -]z ]a()+ Ud= - |£ | @) ¢ O+ 124 (0 ¥ Uc
] (3.24)

=—|¢ |(f,+ f,d+ f,d° »Ud.

Minimalizujac energt (3.24) ze wzgidu nad dostajemy

1 _
d=-_-(f+U/8). (3.25)

2

W celu znalezienia warfoi parametrowfy, f1, f,, skorzystajmy teraz ze znanych gra-

nicznych warunkow. DI& = 0 mamy

n’ f
d = =—-—1 3.26
|U:° 4 2f, ( )
Bl cro(fafd+ ta)E=(f+ 1 u £, g (3.27)
N 4 16

alu=0



28
Wartasé sredniej energii kinetyczneg w granicyU — 0mozemy oszacowaprzez

=ty <n,><1-n,>=-tzn2)A- 12)=-W pJ & h2) (3.28)

<ijj>,o
gdziezjest liczly najblizszych gsiadow, aW = 2zt szerokécia pasma.
W drugiej skrajnej sytuacji, gdyU - o mamy d=0 i v=n oraz
<a,a,>=1/2n(n-1). Teraz oszacowanie energii dostajemy zakladage przeskok

elektronu maliwy jest tylko wtedy, gdy ssiedni wezet jest pusty, czyli

E,

N

a

=-2t) n (- n=-Wf2(- 1. (3.29)

U oo

Korzystapc z wzorow (3.24), (3.28) i (3.29) dostajemy

Es e __1-n
—= =f,e=-Wn2(1-n)=¢ :
N TP y2(1-n) -n2 (3.30)
Z rowna (3.26), (3.27) i (3.30) dostajemy ostatecznie
- 1-n
° 1-n/2’
f=_ 4 3.31
' n@-n'2)’ (3-31)
f=-_ 8
©on-n2)

Dla uktadu z pasmem wypetnionym do potowy=1) powysze parametry przyjmaj
wartcsci f, =0, f, =8 if,=16. Prowadzi to do wynikéw takich samych jakie zosgtat
uzyskane przez Brinkmana i Rice [44] i przedstawiovyzej w rownaniach (3.16)-
(3.18).

W Dodatku B znaleziono trzy rozwigiia funkcjiq do wyrazéw rzdu d?, d® i d*
w przypadku tacucha Hubbarda @ = 1. Podano réwniedoktadrmy, posta funkcji g(d)
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dla tego przypadku wyliczama bazie rozwizania doktadnego Lieb-Wu. Wyniki tych
obliczen wskazuy, ze kazde przyblzenie funkcjig wielomianem ze wzgtlu nad be-
dzie zle opisywa& zachowanie uktadu w obszarze najbardziej integega) tzn. w gra-

nicy U /t - oo,

3.3. Przybli zenie GWF — funkcja Gutzwillera

Przedstawione w poprzednim punkcie przittie rozwizanie problemu Gut-
zwillera, nazywane ansatzem Gutzwillera GA, jestzaleéne od wymiarow&ci i struk-
tury uktadu. Wzér (3.11) opisagy energt stanu podstawowego jest taki sam dla-ka
dego typu sieci. Poniewanajczsciej wielkasci U i t traktuje s¢ jak parametry modelu,
to w rozwhzaniu GA (3.11), informacja o strukturze ukitadu itedynie wsredniej
energii kinetycznejé, zaleznej od gstasci stanow, a tym samym od typu siediV
przeciwigistwie do ansatzu Gutzwillera, doktadne razainie réwnania (3.2) z funk-
cjami probnymi Gutzwillera (3.13cisle zaley od wymiarowdci uktadu i udato si to
wykon& jedynie dla uktadu jednowymiarowego oraz ukfadbikmnego o nieskazo-
nej wymiarowdci. Dokonali tego w 1988 roku Metzner i Vollhardtl]. Dla odréGnie-
nia przyblzonego rozwgzania problemu Gutzwillera, nazywanego ansatzenaV@ile-
ra (GA), doktadne rozwkranie problemu Gutzwillera nazywane jest przygtiem
GWF (Gutzwiller Wave Function). Przybénie GWF zastosowane dla uktadu kubicz-
nego o nieskaczonej wymiarowéci daje doktadnie ten sam wynik, co przybklie GA
[41, 42]. Pozwala to méenadzieg, ze zastosowanie przybénia GA do uktadow dwu-
wymiarowych, a zwtaszcza trojwymiarowyctedzie doktadniejsze niw przypadku

tanhcucha Hubbarda.

Oznaczmy wart& oczekiwam operatoraA liczom w stanach Gutzwillera (3.1)

przez

' W przypadku zastosowania metody zoptymalizowarjgdmocastkowych funkgji falowych sytuacja
jest zasadniczo inna, gdye wzgkdu na sposéb konstruowania jedngatkowych funkcji prébnych oraz
nato,zeU it s liczone bezpérednio, informacja o strukturze uktadedzie zawarta réwniew parame-
trachU i t.
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A#“F% (3.32)

oraz warté¢ oczekiwam tego operatora liczanw stanach uktadu nieskorelowanego

przez

A (Wo| AW,). (3.33)

A,

Policzmy warté¢ oczekiwam operatora liczby podwadjnych obsadzé® . Licznik

utamka w wyraeniu (3.32) bdzie rowny

61w =X(Ml-a-00T5) 334

Operator D ma wiasnéci operatora rzutowego D?=D, a zatem

[1— Q- g)ﬁ,]2 =1+ (0° - 1)IADI . Wobec tego iloczyn znajdigy sk w rownaniu (3.34)

maozna zas{pic¢ sumy

A

2D ]2 143 (077D v
M1+ @ -0 |=1+>>—->"0 .0, (3.35)
i m m =
gdzie znak prim wysgpujacy po symbolu sumowania oznaczae,l, #1, dlai#j. Pa-
migtajac o warunkul; #1;, musimy wza¢ pod uwag dwie sytuacje w sumie wygiu-
jacej w (3.34). W pierwszym przypadku, gdy dla wskigdti spetniona jest nierowlé
| #1,, dostajemy iloczym+1 operatoréwﬁIi W drugim przypadku, gdy =1, dla jed-
negoi, korzystamy z wiasrigi [3i2 = [3i , czyli dostajemy iloczymm operatorow. Osta-

tecznie wyraenie (3.34) przyjmuje posta
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~ 1 Na .
(Wd|w) =0 (&' -D"'G,, (3.36)
a m=1

gdzie wspoétczynnikic,, powyzszego szeregu pgiowego definiujemy nagbujaco

1 1 v /A A
C,=— D,..D, ) .
"N, (m_l)!kl,.ka < k Kn>0 (3.37)
W wyrazeniu (3.36) zapisano wakbsredni operatora liczby podwdéjnych obsadae
przeliczeniu na jeden qzet d=D/ N,, gdyz bedziemy chcieli obliczy wyrazenie
(3.34) w granicy termodynamiczneN( — «) i wobec tego interesuje nas racgegd-
nia operatoraﬂ niz operatoraf). Sredni <[A)k1...f)km >0 mazemy wyliczy¢ korzystajc z

twierdzenia Wick’a [46] rozwijajc ja na sum po wszystkich kontrakcjach operatorow
kreacji i anihilacji. Jedynymi niezerowymi kontrg&mi w wyrazeniu (3.37) s tylko

dwie kontrakcje
(aa) =-(3d). 1%] (3.38)

Pierwsza z nich jest jednarstkowa maciera gestasci, ktéra w granicy termodyna-

micznej jest rowna
at 2k (r |i‘f|j)
R, =(4a)=[dké 8, . (3.39)

gdzie n? jest rozktadem gu castek o spinier w uktadzie czstek nieoddziatugcych.
Dla uproszczenia zapisu, prelygmy tu jednostki, w ktérych zaréwno abps¢ komorki
prymitywnej sieci prostej, jak i odwrotney gednostkowe. i za pomoa nawiasow
klamrowych {} oznaczymy sum po wszystkich mdiwych kontrakcjach, to wspot-
czynniki (3.37) lsdziemy mogli zapisaw postaci
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1 1 Ao
o :N_a (m_l)!kl,.ka{ D&---Dm}o : (3.40)

Zauwamy, ze suma w wyrzeniu (3.40) nie ma juograniczenial, #1,, gdyz sumy

kontrakcji zI; =1, i tak beda sie zerowaty [41].

Poszczegolne sktadniki wechage do sumy kontrakcji {..¢t mozna przedstawi

w postaci graféw Feynmana. Dla przyktadu, mla 2 mamy

{Dh D'z} 0o~ Pn PP Pza + Plz, P21, P12, le,

g 11 22t

- Pl P, P Pza - P11, Plz, Pza, P212,

10 127 " 2Ly

(3.41)

Graficzna reprezentacja tego wigaia jest przedstawiona na rysunku 3.2.

Rys. 3.2. Graficzne przedstawienie kontrakcji wredaciec,

Podczas sumowania graféw natleuwzgkdni¢ ich wagi, gdy rézne kontrakcje mag
prowadz¢ do tego samego grafu, oraz znaki, ktorezabel tego, czy liczbagli grafu
jest parzysta (znak dodatni), czy nieparzysta (anjekiny). Wartéci poszczegdélnych
grafoéw liczone g w przestrzenk poprzez przyporgkowanie kadej linii grafu wiel-
kosci n?_(linie ciagte na Rys. 3.2. dotyazspinéw skierowanych w géra linie prze-
rywane spindw skierowanych w dot) stagugasad zachowania gdu na kadym wez-
le grafu. W granicy termodynamicznej suma wpsfaca w wyraeniu (3.40) przecho-

dzi w catk; po odpowiednich momentackdu.

Aby dost& unormowan wartas¢ wyrazenia (3.36), czyli wark® liczom wedtug
wzoru (3.32) wystarczy ograniczgumowanie w (3.40) do graféw pokonych (np. w
¢, musimy pomin¢ pierwszy graf z rysunku 3.2). Wynika to z twierdieeo klastrach

pofaczonych [inked cluster theorejn Dowdd tego twierdzenia przeprowadzili Horsch i
Fulde [47].



33

Jeli przezcy, (0znaczenie bez znaku tyldy) zdefiniujemy wspoteikin

_11{

c =— b,..D 1",
m N, (m-1)!, < K Kﬂ}o (3.42)

gdzie {...}; zawiera kontrakcje odpowiadag tylko grafom peiczonym, tosredni

wartas¢ operatora liczby podwojnych obsadze = D/ N, bedzie réwna

d=(W[d[v)= - GG DG, (3.43)

a m=

W przypadku uktadu jednowymiarowegore<1 wspotczynnikicy, zostaty znalezione
przez Metznera i Vollhardta [41]

m+1

n

= e

m

(3.44)

W takim przypadku, summw wyrazeniu (3.43) ména wyliczy¢ doktadnie otrzymujc

nastpujace wyraenie

g=9m (LJ(|ni2+ G —1) , (3.45)
1- G

gdzie G* =1- (1- g°)n.
Zajmijmy sk teraz wyliczeniem energii kinetycznej w przyelniu GWF. Energi

Kinetyczry wyznaczymy ze wzoru

S = 5 [dke (90, (9, (3.46)
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gdzie £(k) jest energi kinetyczr, swobodnego elektronu, B, gestascia czastek o
pedziek i spinies. Znajdzmy najpierw jednocgstkowa macierz gstasci w przestrzeni
rzeczywistej

R, =(a%a,). (3.47)

Dla ukfadu nieoddziatagpych castek, macierz (3.47) jest rbwna macierzy (3.39)
(RJOJ =R ,). Wykonupc obliczenia podobne do opisanych paejy i korzystajc z

twierdzenia o paiczonych klastrach macierzgiasci (3.47) przyjmuje posta

{agqg[l—a—g)(n ) gfn, (N, +g )

E Z(g g, Q"}}C

bt 0

(3.48)

gdzie indeks oznacza, jak poprzednige w sumowaniu naky uwzgkdniat jedynie
grafy pohczone.
Wykonujac transformagj Fouriera macierzyggtaci w przestrzeni rzeczywistej;P

dostajemy szukanggstas¢ n,

1 71 (1,
Mo :N_z g ’)P,Jg (3.49)

a ij

ktora, po dalszych przeksztatceniach przybieragdost

N, =M, — (-9 n, i, + Z(sf D[-@ | f &) (350

(1+ =

gdzien? =6(k.—|k |) jest funkch schodkow, n, = % jestsredny liczba czastek o

a

spinies na jeden wzet, a wspoétczynnikin, sa rowne
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11
N, (m-2)!

fma(k) = Zezni(ri_rj){(a;r r|]1—U R nz—U +dhz Dz) D3 Dm}: ' (351)

Szczegoty wyliczania wargoi wspotczynnikdwin,, sa dos¢ skomplikowane, zwlaszcza,

ze dlalk p 1- & naley uwzgkdni¢ procesy typu Umklapp [48]. W przypadku uktadu

Zz pasmem wypetnionym do potowy dostajemy gaghce wzory na wspotczynnik,,

f.(n=1k)= R, (K, ks 1/ (3.52)
oraz
1_ - ( 1)m+l 1 1
fua(@-n =13 -k)= o +1)+[Qn+1(z— W+ Qu(2+R], k14 (353

W powyzszych wzorach opuszczono indekgdyz w przypadku pasma wypetnionego
do potowy f =f = f__.WspotczynnikiRn(k) i Qm(K) mazna rozwiré w szereg

Taylora wokok = ¥4 ik = % odpowiednio:

m R i
R0=3 B 2]

Q“)(3/4)( 3)"
ok

(3.54)
Qu(K) = Z

Wystepujace w wyraeniach (3.54) wspotczynnikR (1/4) i @) (3/4) mazna wyli-
czy¢ doktadnie. W dodatku B pracy [41] podano wzoryurekicyjne na wartgi tych
wspotczynnikéw jednak zawierapne bédy drukarskie, dlatego porgj podajemy spo-
séb wyznaczenia tych wspoétczynnikow. Najpierw wyzzemy wartéci wspotczynni-

kow
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RP@/4)=-@/2p,,

0 (2m-1)!
ROWA)= 1= o

QQ/4)==(1" /2m)+ 1 (Z(r; )?,’,) , mz 1 (3.55)
RO(L/4)= (1)“/2(2m_;°3” m= 2

O(3/4)= (-1 /22N
Q' GI)= C 2 oz ™2 2

a nasgpnie korzystamy z nagiujacych wzoréw rekurencyjnych

: -j+1/2 . 1

D /ay=-""I ey - L i @3/4

a(1/4) m— j+1 R ( )2(m—J+1) B/4),
da £j<m ,

- 0, gdym+ 1 jest nieparzyste
RIY(/4)= " - (3.56)
—2Q™D(3/4), gdym+ 1 jest parzys :

QU (3/4)= 2(m- 2)QUV (3/ 4y 2mR) (1/4)

- 4ro-j+ RO WAHRY @,
dla £¥j<m- 1.

W powyzszych wyraeniach przyjmujemyze (-1)!!' =1

Ostatecznie energia stanu podstawowego w funkginpatrug przyjmuje posta
== dke(n, (9+ U 9, (3.57)

gdzien(g) i d(g) liczymy w opisany wyej sposob. Tak wyliczenenerge musimy

nastpnie zminimalizowa ze wzgédu nag. Oczywgcie, caty ten proces miemy prze-
prowadzé jedynie numerycznie.
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Wedtug Metznera i Vollhardta wyliczg gestas¢ n . (lub energé kinetyczr)
wystarczy ograniczysic do wyrazo6wm~100. Twierdz oni, ze rachunki mma tatwo
wykona na komputerze osobistym. Musimy jednak zwéGoivag: na to,ze rachunki
te wymagaj stosowania obliczeo duzej precyzji, gdy podczas liczenia wspotczynni-
kow RV (1/4) i QU (3/4) musimy operowd ogromnymi liczbami (rgdu m!). W
przypadku stosowania zmiennych 80 bitowych, z jakiorzystat autor, grariamkazata
sie¢ wartas¢ m=60. Poniewa szereg w wyrzeniu (3.50) jest szeregiem pgobwym ze
wzgledu na paramet(g® —1) dostajemy bardzo dabebieznosé¢ dla wartgci g bliskich
1. W praktyce okazuje gize ograniczenie sumy do 60 wyrazéw jest wystascoaj
dobrym przyblzeniem ju dla wartdci g rzedu 0,2 (zob. Tabela 3.1). Jednalkdla ma-
tych wartgci parametrug, zbieznos¢ szeregu jest wolna i wysumowanie 60, a nawet
100 wyrazow, o ktérych pigzMetzner i Vollhardt, jest niewystarcaap. Dlatego tg
dla poprawienia wynikdw otrzymywanych dla matychrtesci parametruy zastosowa-
no ekstrapolagj wyliczonych wartéci energii kinetycznej w funkcjg. Procedura ta
wygladata nasfpujaco: dla wybrane] wartezi g, wyliczano energi kinetyczry, (3.46)
ograniczajc szereg wyspujacy w wyrazeniu (3.50) nan (g) do 10, 20, 30, 40, 50 i
60 wyrazéw, kolejno. Nagbnie ekstrapolowano g otrzymanych w ten sposéb energii
kinetycznych przym,, — o, a doktadniej przyl/m  — 0. Przyktadowe, wyniki
otrzymane dla wybranych wakm g przedstawia Tabela 3.1 oraz Rysunek 3.1.

Tabela 3.1 Przykltadowe watto energii kinetycznej (3.46) wyliczone dla wybrahywartgci
parametru wariacyjnegm.

Exin(9)/t |

Mnax | Y Muax 56774 =0,05] g =0,10] g =0,15] g = 0,20
10 | 110 | -0,126] -0,219 -0,342 -0,465  -0,583
20 | 1/20 | -0,0737 -0,177 0,312 0,447 -0,573
30 | 1/30 | -0,0573 -0,163 -0,304 -0,443  -0,574
40 | 1/40 | -0,0494 -0,157 -0,300  -0,442 0,574
50 | 1/50 | -0,0443 -0,154 -0,290 0,442 -0,574
60 | 1/60 | -0,0413 -0,152 -0,298 0,442  -0,574
o 0 | -0,0248] -0,140] -0,294 -0,440  -0,573
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Rys. 3.1 Energia kinetyczna w przytdniu GWF dla kilku wybranych
wartcsci parametru wariacyjnegg w funkcji odwrotndgci
liczby wyrazéw szeregu w wytaniu (3.50). Czarne koéteczka
na osi rednych obrazuj wartdci energii otrzymane w wyni-
ku ekstrapolacji dlam,,, — .
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4. Przejscie metal-izolator typu Motta-Hubbarda:
ogolna charakterystyka

Jednym z bardziej udanych opisow elektronéw w cstddym jest teoria pasmo-
wa. Korzystamy w niej z hamiltonianu (2.8), w ktdryzaniedbujemy oddziatywania
migdzy elektronami (drugi wyraz hamiltonianu). Jednakwielu przypadkach takie
podefcie zawodzi. Najbardziej widocznym tego przyktadsgnizolatory Motta [49].
Maja one nieparzystliczbe elektronow walencyjnych na komarlelementars, a po-
mimo tego, wbrew przewidywaniom teorii pasmowaej,izolatorami. Przykiadem ta-
kiego materiatu, jest, wspominanyzjwczeniej tlenek kobaltu CoO, czy tlenek man-
ganu MnO, a take przedstawiciel nadprzewodnikéw wysokotemperatyobw
La,CuQ,, ktéry w stanie normalnym ta& jest izolatorem antyferromagnetycznym z
temperatug NéelaT, = 240K. Dzigki modelowi Hubbarda, ktéry stanowi najprostsze
wyjsécie poza teod pasmow, potrafimy wyjg&ni¢ dlaczego tego typu materiaty ta-
kimi izolatorami.

Wygodnym kryterium decydagym o tym, czy ukfad jest metalem, czy izolato-
rem jest kryterium przerwy energetycznej dla jedekteonowych wzbudzew zerowej
temperaturze. Najmniejsza energiagjakusimy dostarczy aby do stanu podstawowe-
go uktaduN elektronéw dodéjeden elektron definiuje nam potencjat chemicai(y) i

Wynosi
H*(A) =Eg(N+14)—E4(N, ), (4.1)

gdzie A jest zbiorem parametréw opigaych oddziatywania w uktadzie. Podobnie
energia potrzebna na dodanie jednego elektronukZmlwN-1 elektronéw (lub zabra-

nie jednego elektronu z uktadiielektronéw — kreacja dziury) wynosi

4 (A) = Eg (N, A) - Eg (N =1,2). (4.2)
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Wartai¢ przerwy energetycznej, czyli najmniejszasél@nergii potrzebnej do wzbudze-
nia uktadu do stanu, w ktorym m@on przewodZziprad elektryczny (w zerowej tempe-

raturze) definiowana jest jakoadica wartéci obu potencjatow [50]

AA) =" (A) - () (4.3)

Uktad, dla ktoregoA >0 jest izolatorem. Oczyétie stosowanie tego kryterium nie
zawsze jest poprawne, np. niezamy go stosow@ado nadprzewodnikow typu BCS lub
do pasmowych antyferromagnetykow. Jednak w wielpadkach to kryterium uwa-
ne jest za wystarczgje.

Rozwamy teraz D-wymiarow, kubiczrmy prost siet krystaliczy (SC) o stalej
sieci R, zbudowan z atoméw wodortio promieniacha,. Otrzymujemy w ten sposéb
uktad N elektronéw zanurzonych w regularnej sieci skiackgj st z N protonéw, co
prowadzi do powstania pasma wypetnionego do potde. zatozymy, ze efektywne
oddziatywanie elektron-elektron ma charakter lokalelektrony gtéwnie zajmuyjpo-
lozenia bliskie wztow sieci, to uktad &dzie dé¢ dobrze opisywany hamiltonianem
Hubbarda. Uznajmy dalej za zasadne przglie ciasnego wkania, tzn. zalémy, ze
elektrony mog wykonywa skoki jedynie mgdzy najblizszymi atomami, a relacja dys-

persji przyjmuje posta
D
g(k) =-2t> coska). (4.4)
i=1

Szeroké¢ pasma wynosW = 2zt, gdziez = 2D jest liczla najblizszych gsiadow, a
t > 0 jest catly przeskoku midzy najblizszymi sisiadami (amplitual efektu tunelowa-
nia elektronu midzy najblizszymi gsiadami), ktéra zaly od odlegtéci miedzy ato-

mami.

! Nalezy zaznaczy, ze w realnych krysztatach wodér oraz fluorowce tworzweztach sieci dwuatomo-
we molekuty (B, R, Cl, I,) o bardzo dizej energii wazania i nie jest do kaa pewne, czy krystaliczny
wodor, nawet pod diym cisnieniem jest metalem. Tu jednak modelujemy w nammay sposob siez

jednym elektronem walencyjnym.
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Je&li odlegtosci migdzy atomami wodoru asduze (R> g), to przekrywanie

funkcji falowych opisujgcych elektrony centrowane nasgednich wztach a male.
Mamy zatem do czynienia z uktademagkopasmowym) silnie skorelowanych elektro-
now, gdy W <« U. Poniewa mamy rown liczbe elektrondw i wztdéw sieci, wec w
stanie podstawowym takiego uktaduz#g wezet bedzie obsadzony pojedynczym elek-
tronem. Dodanie do tego uktadu dodatkowego elektrozemy traktowa jak wzbu-
dzenie tadunkowe, ktdre me poruszé si¢ w sieci jak pokazuje Rysunek 4.1a. Towa-
rzyszy temu powstanie podpasma energetycznegoroksgel W, zaleznej od stosunku
U/W. Jest to tzwgdrne podpasmo Hubbardapisupce widmo energetyczne wzbudze
tadunkowych dla dodatkowego elektronu dodanego tdaus podstawowego ukfadu
elektronéw z pasmem wypetnionym do potowy. A zawmergia potrzebna na dodanie

dodatkowego elektronu, réwna potencjatowi chemiomme (4.1), wynosi
U =U-W, /2. Z kolei zabranie z tego ukfadu, znajiiggo st w stanie podstawo-

wym, jednego elektronu prowadzi do postania dziltgra rownieé maze przemiesz-
cza sie w sieci (patrz Rys. 4.1b). Takiemu wzbudzeniu adpda tzw.dolne podpa-
smo Hubbarda szerokéci W, takze zalenej od stosunkW/W, a energia potrzebna na
zabranie jednego elektronu, rowna potencjatowi dbenemu (4.2), wynosi

1 =W, /2. Przerwa energetyczna (4.3) dla wzbudisunkowych w opisywanym tu
przypadku wynosi

A=p* = =U-W,+W)/2= U~ W. (4.5)

W przypadku silnych korelacfV < U, a zatemA > 0 czyli uktad lgdzie izolatorem
Motta-Hubbarda odpowiadajym pojedynczemu obsadzeniu poszczegdélnego stanu
atomowego w sieci. W przypadku braku degeneradbji@nej stan podstawowy takie-
go izolatora hdzie stanem antyferromagnetycznym ze spitgnaiz na atom. Jak po-
kazano w pracach [51, 52], stan taki jest zaindwouwoddziatywaniem kinetycznej

wymiany.
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boBO99D — bp9hIP 99O HP
6090 —d9poP9P—d9ppodd

Rys. 4.1 Schematyczne przedstawienie koherentnggdskokow elektro-
now, ktore maemy traktowa jak (a) ruch podwojnych obsadze
odpowiadajcy wzbudzeniom w gornym podmie Hubbarda
oraz (b) ruch dziur stanowdych wzbudzenia w dolnym podpa-
smie Hubbarda. W obu przypadkach liczba podwéjnyocbedzé
jest zachowane

W drugiej skrajnej sytuacji, gdy odlegom migdzy atomami wodoru asmate
(R~ ap), funkcje falowe elektronow nasiednich wztach przekrywaj si¢, elektrony §

silnie zdelokalizowane, a odpowiagle¢ im pasmo jest bardzo szerokW > U). Gor-

ne i dolne podpasmo Hubbarda w tym przypadku pyxeds Sic, a tym samym prze-
rwa energetyczna rdzy nimi znika. Uklad w tym stanie jest bardzo dmbopisywany
przez teo pasmow i powinien by paramagnetycznym metalem. W rzeczywéisio
ukiad jest antyferromagnetykiem pasmowym, ktory ranicy W < U przechodzi w
antyferromagnetyk Slatera [4].

Najciekawsza wydaje siby¢ sytuacja pérednial =W . Zatl&émy, ze pocatko-
wo odlegtaci migdzy atomami g duze i uktad jest izolatorem. debedziemy zmniej-
sz& odlegtagci migdzy atomami, np. zwkszapc cisnienie, naley sig spodziewa, ze
oba podpasma Hubbarda, gérne i dolrealsic stopniowo zblia¢ do siebie. Wreszcie,
przy pewnej krytycznej warai stosunku /W), rozpoczyna si proces nachodzenia
na siebie obu podpasm i ngsije przejcie izolator-metal. Ten typ prZeja fazowego
izolator-metal nazywamy przgjem Motta lubprzegciem Motta-Hubbarda Uwaza
sie, ze to przejcie ma charaktekwantowego przegia fazowegoTego typu przégie
przedstawiono na Rys. 4.2 wigim z pracy Spatka i wspotpracownikow [52] (zob.te
[53-55]).
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Rys. 4.2. Diagram fazowy na ptaszemie ksT/W — U/Wprzedstawiajcy
linie rozdzielajce fazz paramagnetycznego metalu (PM,PM’) i
fazy izolatora (PI) (Spatek i wspotautorzy [52]).

W najprostszym opisie praeja fazowego Motta-Hubbarda nie rozxsask maz-
liwosci poradkowania s momentdw magnetycznych. Naddoby zatem uzupelfiten
obraz o przdgie do stanu magnetycznego, w ktérym ukitad w stemwikatora wykazuje
daleko-zasigowe uporzdkowanie antyferromagnetyczne. W dotychczasowyeciwae
zaniach zaniedbywdlny oddziatywanie wymienne poruizy zlokalizowanymi spina-
mi. Z powodu wysipowania kwantowego efektu tunelowania elektron6wnigdzy
sasiadami nawet silnie zlokalizowane elektrotwy >W) wykonup wirtualne przesko-
ki migdzy najbliszymi sisiadami. Uwzgidnienie oddziatywania wymiennego towa-
rzyszcemu tym wzbudzeniom elektronowym prowadzi, w pedku stanu podstawo-
wego z pasmem wypetnionym do potowy, do antyferrgnedycznego uposzlkowania
spindw z catlk wymiany J ~t*/U (dla t <U ) [56] i wzbogaca diagram przedstawio-
ny na Rysunku 4.2.

Jak ju mowilismy, w przypadku diych korelacji, U >W i temperatur wy-
szych od temperatury Néela mamy zwykly izolator tddtiubbarda, gdyskala energii

wzbudzé tadunkowychAu=U -W jest duo wicksza od skali energii wzbudzeapi-

nowych J ~ 4t° /U . Jednak w obszarze temperatur pepitemperatury Néela uktad
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porzadkuje s¢ antyferromagnetycznie, czyli nagtije termodynamiczne prZeje fa-
zowe od paramagnetycznego izolatora Motta-Hubbalolaantyferromagnetycznego
izolatora Motta-Heisenberga.

W przypadku stabego oddziatywania tj. oddziatyywponizej wartgci krytycznej
U, dla kwantowego prz&gia fazowego i temperatur igzych od temperatury Néela,
ukiad jest paramagnetycznym metalem. Po przekraeczemperatury Néela obserwu-
jemy termodynamiczne przeje fazowe od paramagnetycznego stanu metaliczdego
stanu antyferromagnetycznego pasmowego (Slatera).

W rozwigzaniu scistym Lieb-Wu dla jednowymiarowego modelu Hubbadia
pasma wypetnionego do potowy, minimalna energiawsizia dziurowych wynosi [57]

AE

T=—2+2u+ Zjd_dew, (4.6)
0

w coshgu)

gdzie u =U/4t. Zostata ona przedstawiona na Rys. 4.3 w funkigjiv. Takiej samej
energii wymaga wzbudzenie fadunkowe, tym samymrpraeenergetyczna dlaneau-
cha Hubbarda z pasmem wypetnionym do potowy> 0 jest zawsze dodatnia.
Obecna¢ przerwy energetycznej memy sprawdzi rowniez inaczej. Zdefiniuj-
my potencjat chemiczny jako pochedenergii stanu podstawowegg po liczbie elek-
tronéw na wzetn
oE
A= on

Nieciagtos¢ potencjatu chemicznego w punkeaie= 1 swiadczy o wystpowaniu prze-

4.7)

rwy energetycznejSciste rozwizanie jednowymiarowego modelu Hubbarda cechuje
nieciagtos¢ potencjatu w punkcie = 1 dla dowolnegdJ > 0 [36]. Dla duwych wartgci
U, zostato to pokazarexpliciteprzez Takahashiego [57].

Powyzsze faktyswiadcz o tym,ze taacuch Hubbarda z pasmem wypetnionym do
potowy i dodatnim oddziatywanietd, jest zawsze izolatorem. Innymi stowy, krytygzn

wartadscia oddziatywania, dla ktérej zachodzi prie metal-izolator jest). = 0.
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Rys. 4.3. Minimalna energia wzbudzéadunkowych w jednowymiaro-
wym modelu Hubbarda z pasmem wypetnionym do potowy,
funkcji stosunkuJ/W (por. [57]).

Diametralnie inny wynik dostajemy w przyidiniu GWF. Potencjat chemiczny (4.7)
liczony w punkcien = 1 wykazuje niecigtos¢ jedynie dlaU = « [41]. A zatem, w prze-
ciwienstwie do rozwizania Lieb-Wu, wedtug, ktéregortlauch Hubbarda jest izolato-
rem, w rozwgzaniu GWF tacuch Hubbarda jest metalem dla wszystHitk «. Jesz-
cze inry sytuacg dostajemy w przyhbdeniu GA, w ktorym przégie metal-izolator wy-
stepuje dla pewnej skaczonej wartéci U =U_ [44].

W nastpnym rozdziale przedyskutujemy te koncepcje po Ugdrgeniu procedu-
ry optymalizacji jednocgtkowych funkcji falowych, co pozwoli na analintrzyma-

nych wynikow w funkcji odlegtéci miedzyatomowych.
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5. Metoda zoptymalizowanych jednocz ast-
kowych funkcji Wanniera: uwagi ogolne

W nierelatywistycznej mechanice kwantowej repreaejat Schrodingera i repre-
zentacja liczb obsadizess sobie rownowzne. Wydawa by sk mogto,ze wycie forma-
lizmu drugiego kwantowania dla opisu stanéw elektwoych jest w zasadzie jedynie

kwesth notacji. Jeli wieloczastkowa funkcja faloway(r,,...,r, ppisuje stan uktadi

czastek zapisany w formalizmie Schrodingera (w przestr Hilberta), to w formali-
zmie drugiego kwantowania (w przestrzeni Fockah 4n mae by zdefiniowany

nastpujaco [58]
1 3 U+ O
@)= 3 [ dbi, g, Gt WG P00 (] 0. (5.1)

Korzystapc z wilasnéci operatorow pola, memy znale¢ relacg odwrotry, czyli z

wyrazenia (5.1) wyliczy funkcje falowa

1

w@@JQWJN)=U?ﬁ<q®%(Q"¢%mNj¢>. (5.2)

Przypomnijmy definigj operatora pola dla pojedynczego pasma
b, (=Y w()a,. (5.3)

Sumowanie w definicji (5.3) przebiega po wszystkitistanach jednoastkowych w
pamie. Baza fvi(r)} moze by wybrana dowolnie, ale musi &kompletna co oznacza,
ze w ogolndci musi by nieskaiczona® Gléwne przyblienie jakie kdziemy musieli

! Pomijamy tutaj, oczywvitie, fakt,ze definiowanie modelu Hubbarda jednopasmowego,ofmyatora
pola w oparciu o bazjednocastkows dla pojedynczego pasma wprowadza ja starcie bazniekom-
pletr.
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zastosowapolega na zagpieniu bazy fvi(r)} (i = 1,...N) baz mniejsz. J&li do skon-

struowania operatoréw polayjemy bazy ztaonej zM < N jednocastkowych stanéw:
~ M
W,(nN=> wa,, (5.4)
i=1

to stany uktadiN czastek w tej ograniczonej przestrzeni Fockddemy mogli zapisa

W postaci

| >__ ch J'Nah a |O> (5.5)

~n=l

aN-czastkowg funkcije falowa w postaci

’ N) = z z<o|al a"l J1 ;'N |O> le---jvail (rl)'"\NiN (rN ) : (56)

1NJlN

Wspotczynniki C.

i, mozna wyliczyt albo przez bezgeednh diagonalizagj
hamiltonianu, albo innymi metodami np. metddanczosa, natomiast jednasgkowe
funkcje falowe tworzce baz {wi(r)} beda renormalizowane przy pomocy metody, kto-
ra zostanie opisana dalej.

Zauwamy, ze formalizm drugiego kwantowania odziela w pewnynsse aspekt
wieloczstkowy od aspektu jednogstkowego. WspotczynnikiC; | kryja w sobie
aspekt wielocastkowy, natomiast parametry hamiltonianu, takienak catka przesko-
ku tj, czy parametWy, aspekt jednoestkowy, gdy

=(w|H,|w)=[drw)H we), (5.7)

gdzie

om~ TIr-R; | (5-8)
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oraz
Vig =(ww [V ww) = dr, d, i) ) ¥ ) o) ). (5.9)

Zauwamy tez, ze liczenie wartéci parametrow;; i Vi jest procesem niezaieym od
procesu diagonalizacji hamiltonianu w przestrzemcka, w czasie ktorej znajdujemy

parametryC. . . Jest to szczegdlnie widoczne podczas liczeniagérstanu podsta-

Ji-In

wowego

Es E<H> = Ztij <aiJ:7aja> +% Z\/ijkl <a'it7a;ra‘ala'aka> , (5.10)

ijo ijkl oo

gdziesrednie(...) dla stanu podstawowed@®) liczone g po wszystkich maiwych

obsadzeniach stanéw jednastkowych, dla ktérych, przy ustalonych (wyliczonych
wczeniej) parametrachy i Viq energia uktadu jest najmniejsza. Dlatego erestanu
podstawowego (5.10) memy traktowa jak funkcjonat. W najbardziej og6lnym przy-
padku, gdy liczba eastek uktadu mze sk zmienia, a baza fi(r)} ztozona jest z nie-

ortogonalnych funkgcji, funkcjonat ten przyjmuje pais

F{w (1)} = Eo{w (N} = D (4 +)[d°rw] (n)w, (r) <a,a, >. (5.11)

izj,0

W przypadku uktadéw o statej liczbieastek i stosowaniu ortonormalnej baayifr)},
zarowno potencjat chemiczny jak i wspotczynniki Lagrange’alj sa zerowe, WgC
rébwnanie Lagrange’a-Eulera wynikag z definicji funkcjonatu (5.11)cbizie nastpu-

jace

o & g
ow (ry  dIw(r)

(5.12)

Réwnanie (5.12) jest w ogolea bardzo trudne do rozwaania. W najprostszym przy-
padku, redukuje siono do réwnania falowego Hartree-Focka. W opisysyametodzie

zoptymalizowanych jednoggtkowych funkcji falowych, w celu rozazania rownania
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(5.12) proponuje gikonkretr post& funkcji bazowych, ktére naginie optymalizuje
si¢ ze wzgkdu na jeden parametr oklajacy klasyczny promie orbity elektronu. Po-
stat funkcji bazowych przedstawiona zostanie geji

Podsumowujc przedstawiom metod, opiszmy w skrocie ogolny schemat post
powania. Na wgpie wybieramy (lub znajdujemy np. roziijac jednocastkowe réw-
nanie Schrodingera) bagednocastkowych funkcji falowych i opieramy na niej kon-
strukcg operatorow pola. W naginym kroku diagonalizujemy otrzymany w ten spo-
s6b hamiltonian i znajdujemy eneggitanu podstawowego. W kolejnym kroku modyfi-
kujemy nasz baz funkcji falowych i wracamy do punktu pierwszegmsBpujemy
tak, @& do osagniecia optymalnej bazy funkcji jednoggtkowych, dla ktérej energia
stanu podstawowegcztizie najmniejsza. Schemat blokowy metody EDABI vetpoi

diagramu prezentuje Rysunek 5.1.

Jednoczstkowe Z Hyw (1) =gw()
réwn. Schrodingerd |

A 4
Baza jednocastkowe {Wi (r )} <
Operatory pola l-TJ(F ), Ik t) Optymalizacja {Wren(r )}

l bazy jednoczst- | — > ‘

kowej l

Diagonalizacja w H=|w W |+
przestrzeni Focka | °> EG< °| 4 $renr), (l_’pren)+ )

v l
Energia stanu E, = <L|JO| H | L|JO>
podstawowego Wory,...ry)

Zrenormalizowand-czastkowa
funkcja falowa

Rys. 5.1. Schemat blokowy metody EDABI

Przedstawiony powygej schemat pogpowania zostat wykorzystany m.in. w pracach
[16-23] dotycacych gtéwnie uktadow nanoskopowych, dla ktorychzhivee byto wy-
konaniescistej diagonalizacji hamiltonianu lukzycie metody numerycznej Lanczosa.
W tej wersiji, dla opisanej metody, zaproponowanoaneraEDABI stanowsicej akronim
wyrazenia Exact Diagonalizationab Initio Approach. W niniejszej rozprawie metoda

zostanie wykorzystana do badania uktadéw nigskonych. Czs¢ wynikow tych ana-
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liz wykonanych dla tacucha Hubbarda, moa znale¢ w [20, 59] oraz dla ukladow o
wyzszych wymiarowéciach w [60]. W przypadku uktadow niestazonych lkdziemy
stosowa gtéwnie metody przyhhone, wyptek stanowi tacuch Hubbarda, dla ktérego
istnieje rozwizanie doktadne Lieb-Wu. Jednak jedynaniéa w schemacie pagto-
wania pom¢dzy metod EDABI, a metod zastosowanw tej rozprawie, &dzie polega-
la na pomingciu etapu diagonalizacji hamiltonianu. Ten etaptaiogiz wykonany w
ramach zastosowanych metod (rozminie Lieb-Wu modelu jednowymiarowego i oba
przyblizenia Gutzwillera — GA i GWF). Nam pozostaje jedyaig¢ gotowych wzorow
na energi stanu podstawowego. Zauimay, ze energia stanu podstawowego, zaréwno
W rozwigzaniuscistym, jednowymiarowego modelu Hubbarda, jak i oltau przyblzen
Gutzwillera jest funkegj parametrowt i U, ktorych wartéci sa niezalene od metody
znajdowania energii stanu podstawowego. Wk dlatego prace paiecone uktadom
skorelowanych elektronéw przedstawi@ wiasnéci uktadow prezentdjje w funkcji
stosunkuU/t. Jeda z cennych zalet metody zoptymalizowanych jedasikowych
funkcji falowych jest toze ma@zemy dzgki niej znaleé¢ bezwzgédne wartéci obu pa-
rametrow, a take okréli¢ dla jakiej odlegtéci migdzy atomami dany stosunékt be-
dzie miat miejsce. A tym samym rmemy zbada wtasndci elektronowe uktadéw w
funkcji odlegtaci migdzy atomami.

Na maliwosci wyegzekwowania takiego programu zasadzad&a pomieszania
I'i Il kwantowania, a nie tylkozycia albo I, albo Il kwantowania do analizy probltam
wielociatowych. dzyk castkowy (Il kwantowania) pozwala na uwzdhienie oddzia-
lywania w realistyczny sposob, natomiastyk falowy (I kwantowania) pozwala na

optymalne dopasowanie orbity elektronu w sytuag]y wystpuje oddziatywanie.

5.1. Hamiltonian startowy

Do opisu analizowanych uktadéwyjemy rozszerzoneghamiltonianu Hubbarda

0 nas¢pujacej postaci

H =‘gazni +an (atfqg-'- hC)
+Uznmnu +Z Ki nq +2\4)n—ion(Rj _R )!

i< E

(5.13)
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gdziee, jest energi atomowy, elektronu,tj — catla przeskoku elektronéw rgilzy we-
ztamii, j, U — energi oddziatywania kulombowskiego elektronéw na tym gamwez-

le, Kij — energi oddziatywania kulombowskiego elektronéw nez¥achi # j oraz

av. 2 2

\/ion—ion =TS 5 T 5 5.14
IR,-R,| R (5.14)

jest energi oddziatywania kulombowskiego ruzy jonami ulokowanymi w pofe-
niachi,j =R,,R;.

Wyraz opisujcy energé oddziatywania midzy elektronami centrowanymi nazrgych
weztach maemy przepisanastpujaco

Sk =3 K (=00 -1~ K 243 K
i 9

i<j i <j

. (5.15)
_ZKUJQO_']'H\L z}%+(|\! I\DN }ﬁ

i<j I<j

gdzieNe oznacza liczb elektronow N liczbe weztéw, a dn = n —1. W stanie izolatora
Motta, ktory przeanalizujemy tutaj, czyli did, = N (pasma wypetnionego do potowy)

mamy: (Jn ) =0. W takim przypadku otrzymamy

2Ky =3 K . (5.16)

i<j i<j
Ostatecznie hamiltonian (5.13) przyjmuje posta

H :gae“Zni +Z§j(ar;qg+ hc)+ UZ nn, (5.17)

gdzie
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1 2
£ sga+ﬁz(|<ij +—J, (5.18)

jest efektywn energe atomowy. Zauwamy, ze obecné wyrazu (5.16) jest konieczna,
podobnie jake,, gdyz analizujemy wyniki w funkcjR (por. niej).

Energia stanu podstawowego w przeliczeniu na jedem wynosi

55i<|-| >= g°f +i(ztu <ai’;a].g>+UZ< n, n >j. (5.19)
N N N\ =

Zwréémy uwag@ na wkilad do energii stanu podstawowego pochogdnd efektywnej

energii atomowejes" . W wigkszaici rozwiazan modelu Hubbarda pomijagsiego typu

wyraz lub co najwyej traktuje st go jako staly czynnik ustalgjy jedynie poziom od-

niesienia energii (por. np. [57]). W naszej metedala tego czynnika jest zasadniczo

inna. Poniewa nasze rachunkigolziemy przeprowadZaw funkcji odlegt@ci miedzy-
atomowych, zatem energif" nie kxdzie wielkdcia stah. Bedzie ona miata wptyw nie

tylko na poziom odniesienia, ale rowhiea sam wartags¢ energii stanu podstawowego
jaka, dla danej wartei parametru siedR, oshgniemy w wyniku optymalizacji jedno-
czastkowych funkgcji falowych. Ponadtadamy, aby w granicy atomowej, tzn. w grani-
cy dwzych odlegtdci miedzy atomami(R — o), energia stanu podstawowego (w prze-

liczeniu na jeden wzetl) osagata warté¢ energii stanu podstawowego atomu wodoru.

Takie zachowanie aginiemy wignie dziki obecndci wyrazu 5"



53

6. Zastosowanie metody zoptymalizowa-
nych jednocz astkowych funkcji Wanniera w
przybli zeniu ciasnego wi gzania

Po omdwieniu wiasnei ogolnych i przetestowaniwzywanych metod, przyst
pujemy do realizacji naszego zasadniczego zadaaka. warunek wgpny, naturalnym
wydaje s¢ skonstruowanie probnej bazy jednggtkowych funkcji Wanniera z orbitali
atomowych, a raczej funkcji podobnych do orbitatimowych. Ranica miedzy funk-
cjami, jakich tyjemy do konstrukcji bazy, a orbitalami atomowynoilgga na tymze
parametr okrdajacy rozmiar orbitala &dzie mogt st zmienia& — stanie & naszym pa-
rametrem wariacyjnym. W pracy [21] konstrukcja fajkbazowych oparta zostata na
orbitalach typu & 2si 2p. W niniejszej pracy konstrukcja funkcji probnyclkdaie
oparta jedynie na orbitalach typw, Igdyz takie orbitale odzwierciedlajw naturalny

sposob logikk modelu Hubbarda. Postéunkcji Wanniera centrowanej nagitte i =R,

jest nastpujaca
W) =AU -rY W), 6.1)

gdziez jest liczly najblizszych gsiadow tege wezta, a

W)= J% Tl (6.2)

Parametra , ktory okréla rozmiara orbitali sktadowych poprzez relacgr =1/a, peni
w metodzie raj parametru wariacyjnego. Gdyby jako funké&i (r upy¢ doktadnie
orbitali 1s, to parametir bytby rowny odwrotnéci promienia Bohraa, (a =1/a,).
Pozostate dwa parametry wystijace w definicji (6.1) dobieranea dak, aby uzyska
ortogonall baz funkcji w,w; , gdziei, j ss numerami dowolnych dwochemtow be-

dacych wzajemnie swoimi najliszymi gisiadami. Oczekujemyze w granicy atomo-

wej, tzn. gdy odlegkxi migdzy atomami s bardzo due i uktad zachowuje sijak
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ukiad niezalenych atomoéw, funkcje (6.1) w stanie podstawowymdeo z atoméw

stap sie orbitalami X, czyli

IRiErla =a,=1/a,, (6.3)
lim =1, limy=0. (6.4)

Ze wzgkdu na definigj funkcji (6.1) uktad rowna ortogonalizacyjnych na paramepy

1y,
<ww>=1 0 <w g, >= (6.5)

jest uktadem réwnakwadratowych. Spwdd czterech mdiwych rozwiazan tego ukta-

du tylko jedno spetnia warunki (6.4), a mianowicie

[= A+ A’ -BS .
[2A2 -BS - zAS +2(A-z§)| /A’ - BS | V2 :

oraz
o § ’ (6.7)
[2A” -BS -zZAS +2(A-Z§2)\/m] 12 .
gdzie
A= .%‘;f‘“i |lea)>:.;:1<‘+'i W.0)) 6.8)
B= z <Lpil(i) |q"jz<j)> (6.9)

1()J23)=1

oraz
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S.E<WRi |qJRi+1>- (6.10)

S jest catly przekrywania funkcji atomowych (6.2) centrowanywh najblzszych s-
siadach. W og6lnym przypadku

S E<L|JRi |qJRj(i)>, (6.11)

J

bedzie oznaczato catkprzekrywania funkcji atomowych (6.2) centrowanywh we-
ztachi orazj, przy czymj oznacza tu numer dowolneg@zta naleacego dg-tej strefy
koordynacyjnej wztai. Ponizej podano szczegotowe wzory na paramétiyB dla po-
szczegOlnych struktur:

a) tancuch (CH)

A=§+S, B=3§+S, (6.12)
b) siet kwadratowa (SQ)
A=§+2S+ S, B=95+4S+ S, (6.13)
c) siet trojkatna (TR)
A=§+25+2S+ § B=§+155+6S+6 $+6 S | (6.14)
d) siet kubiczna prosta (SC)
A=S§+4S+ S, B=15§+85+12S+ §, (6.15)
e) siet kubiczna przestrzenie centrowana (BCC)

A=S§+35+3S+ § B=275+275+9S+ S, (6.16)
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f) sie¢ kubiczna powierzchniowo centrowana (FCC)

A=§+45+25+4 §r 3

B=4S§+455+12S+ 36S+ 125 1858 4.8 12,8 .

(6.17)

Zwro¢my uwag; ha wystpujacy w powyszych wzorach paramef, =<W, W, >.
Jest to norma funkcji atomowycW .. W przypadku @ycia funkcji w postaci (6.2),
S =1, jednake z przyczyn technicznych, o ktérymdzie mowa niej, orbitale (6.2)

byly przyblizane kombinaaj gaussianow, ktdrej norma nieco odbiega od wartb. Z
tego powodu, aby dostalobrze unormowane funkcje Wanniera (6.1), w pmaych

wyrazeniach, nie nalg/ zasgpowa parametruS, przez 1.
Nalezy rowniez zwroc uwag; na to,ze catki przekrywaniaS nie naley utoz-

sami& z callq przekrywania funkcji atomowych centrowanych ngiach odlegtych o

R (parametr sieci), gayw przypadku sieci BCC i FCC odlegtomicdzy najblizszymi

sasiadami jest mniejsza od parametru sieci; dla 8€C jest to(\/§/2) R, a dla sieci

FCC (ﬁ/z)R.

6.1. Srednia energia kinetyczna nieskorelowanych
elektronow

W przyblizonym rozwazaniu modelu Hubbarda, nazywanym ansatzem Gutz-
willera (GA), we wzorze opisagym energt stanu podstawowego, pojawig srednia
energia kinetyczna uktadu nieskorelowanych elelktvofw przeliczeniu na jeden atom)

E=NHW,| D ta,a,|Wo) =2 £(k) <0, (6.18)

jo Ik |<k

gdzie
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SO R (6.19)
N, 76

Wystepujaca w wyraeniu (6.18) liczba 2 wynika z sumowania po zmierspapowejo,
gdyz zaktadamy niezalmos¢ energii kinetycznej od spinu. Réwnanie (6.19) jzst.
zwiazkiem dyspersyjnym, ktérego poétgest zalena od symetrii ukfadu. di dla
uproszczenia zapisow przyjmieniy=1, to w przyblkzeniu ciasnego weania zwazki

dyspersyjne dla badanych struktur przyjanppstaci przedstawione w Tabeli 6.1.

Tabela 6.1 Zwgzki dyspersyjne analizowanych struktur w przybliiu ciasnego wrania
(R=1).

Typ £(k)

SiecCl

CH -2t cosk,

SQ —2t(cosk,+ cosk

TR —2t(coskx+ 2cosk, /2)cos/(_l<§ /)2

SC —2t(cosk,+ cosk + cok,

BCC -8t cos(k, / 2)cosk, /2)cok( /:

FCC| —4t(cosk, /2)cosk, /2y cok| /2)co( /) cds( /2)cksR))

W granicy termodynamicznej wyranie (6.18) przyjmuje posta

g=2IV" | e(k)dk,

<k

(6.20)

gdzieV jest obgtoscia komérki elementarnej sieci odwrotne;.

Aby wyliczy¢ $redni energe kinetyczry (6.20) wygodnie jest wprowadzige-
staé¢ standwp(e) po energiach okéjaca liczbe standw mieszexych sg w obszarze
pomidzy ek )=¢&, a € K )=&c+de w strefie Brillouina sieci odwrotnej. ¢staé¢ sta-

néw maemy zdefiniowd na wiele sposobéw [61], np.
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pe) =1V | dk=1/V [se-ek))dk, (6.21)

[k I<ke

gdzies jest funkcy Kroneckera.

Korzystajc z definicji (6.21) meemy zapisawzor na energikinetyczm w postaci
g = 2j p(&)ede. (6.22)

Poniewa bedziemy zajmowaé si¢ wtasngciami ukladu w zerowej temperaturze, poten-
cjat chemiczny: wystepujacy w wyrazeniu (6.22) meemy zastpi¢ energi Fermiego.

Dla nieskaéiczonego uktadu jednowymiarowego ngacha Hubbarda), niaemy
znalez¢ analityczm post& gestasci stanOw. Zgodnie z definigj(6.21), dla tacucha
dostajemy

0(&) = R/(ZIT)]Z dkd(e(K-£(K)). (6.23)

Korzystapc z whasnéci funkcji 5-Kroneckera oraz ze zwiku dyspersyjnego dlada

cucha (Tabela 6.1) memy napisé&

~ _|oe)™ d(k—-K)
ole(k)—e(K)) = O(k=K)y=z————. 6.24
(200 -£(K) oK' |-k ( ) 2Rt|sin(kR) | ( )
Wstawiapc wyrazenie (6.24) do wyrgenia (6.23) dostajemy
1 1
p(e) = (6.25)

272 [SINCR) | 2721 /1- co% kR).

Ze zwizku dyspersyjnego wynikae
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kR= arcco{_—gj : (6.26)
2t

Zatem ostatecznie ggtaé¢ stanow nieskiczonego tacucha maemy zapisé nastpu-

jaco

_i . i 2 -1/2
p(s)—zm(l (Zj] . (6.27)

Posté gestasci standw tacucha (6.27) pozwala wyliczyanalityczniesrednh energe

kinetyczm nieskorelowanych elektronow (6.22)
E=-4t/m. (6.28)

Niestety, znalezienie analitycznych postagstgsci standéw dla pozostatych ukia-
dow jakimi zajmujemy i w niniejszej rozprawie jest nierdove, mazemy je wyliczy
jedynie numerycznie. Do numerycznego wyznaczagstogri stanéw wybrano meted
zastosowam po raz pierwszy w 1972 roku przez Buchheita i Li@g]. Jest to metoda
probabilistyczna. Polega ona na wygenerowaniu,araos generatorow liczb pseudo-
losowych o rozkladzie réwnomiernym, bardzozejuliczby wektorow falowych z
pierwszej strefy Brillouinhi wyliczeniu dla nich energii zgodnie z zatmym zwiz-
kiem dyspersyjnym. Przedziat energii wyni@j z danego zwiku dyspersyjnego
dzielimy na male przedzialy i zliczamy liczhvygenerowanych wektorow falowych,
dla ktérych energia méei sic w danym przedziale. Jak podkliaga autorzy pracy [62],
zaprezentowana metoda liczenigstgsci stanow jest bardzo podobna do mechanizmu
wynikajacego z definicji (6.21), poréwnalja réwniez do procesu pomiarowego wyko-
nywanego analizatorem wielokanalowym. W cytowanepitacy, autorzy dzielili ener-
gie na 100 przedziatow, a liczba generowanych przez niektorow stanéw wynosita

3-1C. W niniejszej rozprawie, energia dzielona bytss08a przedziatéw, a liczba gene-

! Korzystajc z symetrii sieci odwrotnej miemy ograniczy sic do odpowiedniego fragmentu strefy

Brillouina.
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rowanych wektoréw wynosita 200trzymaned metod, wyniki dla wszystkich szeiu
analizowanych uktadow (w tym réwrialla taicucha) przedstawiono na Rysunku 6.1.
Otrzymane wyniki numeryczne dlanteucha bardzo dobrze odtwarzapzwiazania
analityczne (6.27) i (6.28). Wykonano rowhiebliczenia gstasci standw sieci hyper-
kubicznych o wymiarowiachD = 4, 5, 10 i 1000 Wynik otrzymany ju dlaD = 10
dos¢ dobrze pasuje do analitycznej postagstgsci standw sieci hyper-kubicznej o nie-

skaaczonej wymiarowéci (D — o) [42]

,0(5) = lim 1 e—(f/th/B)z
D= 2t/77D '

(6.29)

Jak pokazat Wolff [63], jedynie pragie skalowaniat =t"/(2D)"? z ustalogn warto-

$cia t”, prowadzi do skiczonej gstcici standw przyD — o i, co za tym idzie, skie
czonej wartéci sredniej energii kinetycznej nieoddziaaych elektronéw. Poréwnanie

gestaéci standw sieci hyper-kubicznych ozrgych wymiarowdéciach zaprezentowano
na Rysunku 6.2 (przgfo t”=1). Zaréwno Rysunek 6.2, jak i zawaitdTabeli 6.3 po-
twierdzaj zbieznosé rozwiazan przy D — o dla skalowania Wolffa =t"/(2D)"2.

Z Rysunku 6.1. widg ze gstasci stanow wszystkich analizowanych sieci, z wy-
jatkiem sieci trojlatnej (TR) oraz sieci FCCassymetryczne. Poniewarozwaamy
przypadek pasma wypetnionego do potowy, energientego sieci charakteryzigych
sig symetrycza gestascia standw g rowne 0 (jéli przyjmiemy, ze punkt odniesienia
£ =0). Energie Fermiego sieci TR i sieci FCC zostatjigrpne, przy okazji wyzna-
czania gstasci stanow. § one wiksze od 0 i wynosg &- =0,31% dla sieci TR oraz
& =0,912 dla sieci FCC.

Zwréémy uwag na osobliwéci wystpujace na wykresach egtasci standw
przedstawionych na Rys. 6.1a ® tzw. osobliwéci van Hove’a [64] zwizane z tymi
energiami, dla ktéryche(k) =0, czyli takimi, dla ktéryche(k) jest ekstremalne na

ekwipowierzchniSe). Van Hove wyraniat dwa typy osobliwéci jeden z nich prowa-
dzi do logarytmicznej rozbimosci gestosci stanodw (jak w przypadkudaucha na brze-

1 W przypadku sieci hyper-kubicznych ograniczonabicgenerowanych wektoréw falowych do’10



61

gach przedziatu energii) drugi prowadzi do zachaagnanicznego podobnego jak dla
funkcji typu pierwiastek kwadratowy po jednej sti®njak funkcja liniowa po drugiej
stronie osobliwéci. Jelitto [61] wskazuje rowniena r&nice medzy osobliwdciami
Zwiazanymi z energiami ogjajacymi ekstremum w izolowanych punktach powierzch-

ni S) oraz takimi, dla ktorychOe(k) znika w jednowymiarowych obszarach po-

wierzchni Se). Bassani [65] przeprowadzit szczegOtpvanaliz osobliwgci van
Hove’a w trojwymiarowej przestrzeni i pokazak istniep az cztery typy osobliwgi
zaleznie od tego, czy mamy do czynienia z minimum, nraksn, czy te punktem sio-
diowym energii.

Opisan wyzej procedug wyznaczania ¢ptasci standw wykorzystano do wyli-
czeniasrednich energii kinetycznych nieskorelowanych etakbéw (w przeliczeniu na
jeden atom). Wyniki tych oblichezebrano w Tabeli 6.2. Policzono rowhigredni

energé kinetyczry dla sieci hyperkubicznych o adych wymiarowdciach z ayciem
skalowaniat =t"/(2D)"? z wartdcia t”=1. Warto zwréot uwag; na déé¢ szybly

zbieznos¢ ciagu energiisrednich ze wzrostem wymiarow@ D sieci hyperkubicznych
(zob. Tabela 6.3). Tak policzonesfosci standéw isrednie energie pasmowe zostan
uzyte do dalszych oblicze

Tabela 6.Xrednie energie pasmowe analizowanych struktur wiglizeniu ciasnego wzania

tancuch (CH) £=-1273%
Sie¢ kwadratowa (SQ) £=-1621
Siet trojkatna (TR) &=-2,372
Sie¢ kubiczna prosta (SC) & =-2,00%
Siet kubiczna centrowana przestrzennie (BCC) £ =-2,064
Siet kubiczna centrowana powierzchniowo (FCC) | € =-2,61%

@ doktadnie€ = -4t/ 77.

Tabela 6.Xrednie energie pasmowe wybranych sieci hyperkulgdzm przyblieniu ciasnego
wiazania z uyciem skalowanid =t"/(2D)"? z umown wartdicia t”=1.

D 1 2 3 4 5 10 20 100, 1000 o

g/t -0900| -0811 -0818 -0810 -08p9 -0,803 ,8600] —0,798] -0,797 - 0,797

dwartcs¢ otrzymana w wyniku ekstrarpolacii.
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Rys. 6.1 @stasci standw sz&iu analizowanych w rozprawie struktur w przy-
blizeniu ciasnego wrania.
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Rys. 6.2 @stasci standw sieci kubicznych (i hyperkubicznych) pgyst o
réznych wymiarowdciach w przyblieniu ciasnego weania. Zasto-
sowano skalowanie¢ =t”/(2D)? i przyjeto t”=1 (wyjasnienie w
tekscie).
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6.2. tancuch Hubbarda — charakterystyki podstawowe

W przyblizeniu ciasnego weania, hamiltonian (5.17) przyjmuje posta
H=e&"Yn -3 (8,3, +ho)+ Uy nn, (6.30)

a odpowiadajca mu energia stanu podstawowego wynosi

% 5%< H>=¢g" +%(—t2< a,a.,, >+Ud.<nn >j. (6.31)

Dla uzupetnienia powaszych wyraen podajmy jeszcze raz definicefektywnej ener-

e . eff
gii atomowej £;

£ sga+iz(|<ij +EZJ (6.32)

Przypomnijmy rownie definicje parametrow,, t =[t, ., |, U orazkK

£, = (W[ Hy w) = [ o (r) K0 ) we ),
(| Hyw ) = [ o i (r) KO ) we ),
au 3.3 2 2 1 12
<\A42\V\W2>=Idrdflw(r)lmlwf)I,
2

Ky =(wwy [ V] wig) = o 1 WO TweOF,

t,
U (6.33)

gdzieH; jest jednoczstkowa czescia hamiltonianu (2.1), czyli

H(r)—_h_ZDZ_z e a'_”'_Dz_z 2 (6.34)
! 2m ~Ir-R, | i F—le' .
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W powyzszych wyraeniach ayto jednostek atomowych (atomic unitsa-u), a do-

ktadniej tzw. jednostek atomowych Rydberga, w ktbrgnergi mierzymy w Rydber-

2

L j a odlegté¢ w promieniach Bohr{a0 = VBN j Ponadto,

2(4re, Y h?

ach| 1Ry=
g (y me

w jednostkach atomowych’ /2m=1au.i €* /47, =2 a.u.

Sumowanie w wyrzeniu (6.34) oraz w wytaniu (6.32) przebiega przez wszyst-
kie wezty sieci. Podczas wykonywania rachunkéw numerychnynusimy ograniczy
sumowanie do skazonej liczby wyrazéw, takiej ktéra urdwi wykonanie obliczé
w rozadnym czasie, a jednocaee pozwoli otrzyma wyniki obarczone jak najmniej-
szym bkdem. Okazuje 8j ze przy wyborze matych otoczevezta ,centralnego”, spo-
s6b wyboru wztéw okazuje si mie¢ zasadniczy wpltyw na szybkozbieznosci, a tym
samym na rznice migdzy wartécia energii stanu podstawowego otrzymatia przy-
blizonego potencjatlu w poréwnaniu z waxia otrzymarn dla potencjatu nieskazo-
nej sieci. Rycerz w swojej rozprawie doktorskieP]Jprzeanalizowat rine sposoby
wyboru weztéw, pod kitem szybkéci zbieznosci wyrazen na parametry hamiltonianu
ze wzrostem liczby branych pod uwageziow potencjatu. Z analizowanych przez Ry-
cerza wyborow wztow, najefektywniejszym okazateshastpujacy sposéb: ustalamy
numer strefy koordynacyjndq i bierzemy pod uwagwszystkie wzty mieszcace w
strefie koordynacyjnej wzta centralnegd(i) oraz jego najbliszego ssiadaS(i+1).
Dzigki takiemu wyborowi, potencjat w pateniach wztow i, i+ 1, dla ktérych liczymy
catke przeskoku; ;. ; jest taki sam, tak jak to ma miejsce w niagkaonej sieci. W tym

przyblizeniu jednocastkowy hamiltonian (6.34) przyjmuje poéta

2
irs, (s [T =R |

U

H,(r)= =-0°- (6.35)

Dla uktadéw jednowymiarowych catkiem dobre wynildjel juz k = 2, czyli ogranicze-
nie sumy do wyrazow zwtanych z sz&ioma studniami potencjatu. Taki wybor sto-
sowany byt w pracach m.in. [17-23], w ktérych zastwano metog EDABI do roz-
wiazania przypadku fwuchdéw nanoskopowych. W niniejszej rozprawie, pcjgdrian-
cucha przybliono bioac k=10, czyli uwzgidniono wkiad do potencjatu pochady
od 22 weztéw. Aby poréwna wyniki dla nanoskopowych f&uchow [19, 20, 23] z
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naszymi wynikami dla nieskazonego tacucha, wykonano réwnierachunki dlek = 2
(porownanie tych wynikdw przedstawimy ziej). Potencjat w obu przylieniach
pokazuje Rysunek 6.3. Zwhiny uwag na symetg otoczenia pary, i+1. Zauwamy
réwniez, ze poziomy potencjatu w obu przybdiniach g rézne (dla potencjatéw prezen-
towanych na Rysunku 6.3.zdica ta wynosi ok. 2Ry). Ma to dy wptyw na wartdci
atomowychwyrazow skiadajcych si¢ na parametry i £ (zob. wzory (6.36)), ale nie

wplywa znacgco na wartéci samych parametrowy £, czy wreszcie wartg energii

stanu podstawowego. W ramach testu, znalezion@ensianu podstawowegonieu-
cha dla ragnych wartdci numerow strefy koordynacyjndy okreslajacych zbior ve-

ziow jOS, (i) O S (i+1). Warta¢ parametruk zmieniano od 1 do 1000, a ngstie

wykreslono otrzymane wartei energii stanu podstawowego w funkcijk,1aby spraw-
dzi¢ zbieznos¢ metody. Rachunki przeprowadzono dla parametru $lec2a, korzy-
stapc z doktadnych wzoréw Lieb-Wu (opis liczenia enesganu podstawowego zosta-
nie przedstawiony nej). Wyniki tych obliczé pokazuje Rysunek 6.4. Zwhdy uwag
na to,ze warté¢ energii dlak = 2 odbiega od warfoi doktadnej (dla 1k — ) zaled-

wie o ok. 0,003Ry. Dla wkszych wartéci parametriR zbieznos¢ jest jeszcze lepsza.
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Rys. 6.4. Energia stanu podstawowego nigskonego tacucha z pa-
rametrem sieciR =23, wyznaczona metad EDABI (w
oparciu o0 rozwjzanie Lieb-Wu) w zaleosci od numeru
strefy koordynacyjnek, w ktérej mieszcz sic wezty dapce
wktad do potencjatu. Wykres wykonano w funkcjik.1K6tko
na osi rednych (1k=0) reprezentuje dokladnwartc¢

energii (E; / N=-0.8232Ry) dla k — « Szczegdty msna
znalez¢ w gtownym tekcie.

Wartasci parametrow zdefiniowanych w (6.33¢dziemy liczye w bazie funkcji
Wannieraw;i(r) zdefiniowanych w (6.1). Wygnia na parametry, t przyjmup w tej

bazie nasipujaca posta
£, = BTy — AP, +2° (T +T,)

(6.36)
=G, = B Tl_zﬂy(TO+T2)+y2(3-rl+ T),

gdzie

T, =<W[H [¥,> jOS () (6.37)

jest catlg przeskoku pongdlzy weztamii orazj S, (i) liczoma w bazie atomowej (6.2).

Wyrazenia na parametry i Kj rozpisane na kombinacje wyrazow liczonych w bazie
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atomowej, analogicznych do wys (6.36), nie podajemy tutaj, ze wzdl na ich zto-
zonas¢t. Zwréémy jednak uwag ze zawieraj one kombinacje czterech funkcji ato-
mowych (6.2) centrowanych nazrg/ch weztach co uniemdiwia nam przeprowadze-
nie analitycznego catkowania, a catkowanie numergcz odpowiedni doktadndcia
jest niemaliwe z przyczyn czasowych. Z tegaztpowodu funkcje atomowe (6.2) po-
stanowiono przyb#y¢ przez kombinagj funkcji Gaussa, tzw. gaussianow, dla ktorych
catkowanie jest proste (zob. Dodatek A). Technik&avzystywania funkcji Gaussa do
modelowania funkcji falowych wywodzigz chemii kwantowej. Jednz pierwszych
metod zastosowando opisu molekuhb initio byta metoda LCAO-MO, czylLinear
Combination of Atomic Orbitals — Molecular Orbitatmproponowana w 1929 roku
przez Lennarda-Jonesa [66]. W metodzie tej, oditablekularne sprzyblizane przez
kombinacje orbitali atomowych. Pagkowo jako bazy gywano funkcji podobnych do
orbitali atomowych atomu wodoru (jest to podobnendszej konstrukcji funkcji Wan-
niera). S4d pochodzi nazwa tego typu bazy — STO, co stanévarem peilnej nazwy
Slater Type Orbitals. Niestety, ze wzghu na konieczni@ szybkiego wyliczania catek
zawierajcych iloczyn kilku tego typu funkcji centrowanycla néznych weztach, wy-
cie funkcji Slatera jest niewygodne. W 1969 rok®Pdplé wraz z wspoétpracownikami
po raz pierwszy iyt tzw. bazy STO-3G, w ktorej przybipt funkcje Slatera za pomac
kombinacji 3 funkcji Gaussa [67]. Warto zauwé ze przyblizanie danej funkcji falo-
wej kombinac funkcji Gaussa nie polega tu na prostym, jak paggm odwzorowa-
niu tej funkcji (np. metogal najmniejszych kwadratow) lecz raczej na takim plizgniu
funkcji falowej, aby otrzyma jak najlepsze dopasowanie intergsej nas wielkéci
fizycznej. Od czasu pierwszej konstrukcji Pople@wvgtato bardzo wiele innych baz
opartych na kombinacjach funkcji Gaussa tworzonpod lkatem opisu konkretnej
wielkosci fizycznej (innej bazy tywamy do wyliczania energii wkania, a innej np. do
wyliczania cech geometrii molekuty). Przegltych baz mgna znale¢ np. w [68, 69].
W przypadku naszych oblicaew ktorych kluczow wielkoscia fizyczm jest stan pod-
stawowy ukfadu, ycie baz STO-nG jest wdaiwe. Wspoétczynniki funkcji Gaussa do-

! Sposéb liczenia tych parametréw pokazano w Dod&tku formie fragmentu kodurédiowego pro-
gramu komputerowego napisanegoeayku C++.
2 W roku 1998 roku J.Pople otrzymat (dziedjon W.Kohnem) nagragdNobla z chemii za badania nad

przegciowymi stanami reakcji chemicznych przyyaiu spektroskopii femtosekundowe;.
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bieramy tak, aby wyliczona, przyyciu kombinacji funkcji Gaussa, energia stanu pod-
stawowego atomu wodoru byta jak naislia wartéci otrzymanej dla doktadnej postaci
funkcji Slatera 1s. Przyktadowo w bazach STO-3GOSIG i STO-7G, energia stanu
podstawowego atomu wodoru wynosi odpowiedr@99169 Ry, —0,99912 Ry,
—0,99987 Ry. Na Rysunku 6.5 poréwnano ksztatt funkcji Slatesaz jej przyblienia-

mi w bazach STO-3G, STO-5G i STO-7G.

06 T T T T T !
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04l - 050 1.
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Rys. 6.5. Porownanie funkcji Slatera 1s z jej plizagmiami w bazach
STO-3G, STO-5G i STO7G. W celu doktadniejszego poka
zania ranic migdzy funkcjami, we wklejce zamieszczono
powigkszenie wierzchotka funkgciji.

Zauwamy, ze przyblizenie funkcji typu 1s funkcjami Gaussa nie jest angt popraw-
nie odwzorowa zachowania funkcji 1s w punkcre= 0. Wykres funkcji 1s ma w tym
punkcie ,ostrze” (pochodna jest niezerowa), natemiankcje Gaussa mgjym punk-
cie lokalne maksimum (pochodna jest zerowa, z pamkwdadratowej zalenosci funk-
cji Gaussa od). Na Rysunku 6.6. pokazano przyktadowe zoptymalate funkcje
Wanniera (6.1) centrowane nasgdnich wztach, wyliczone dla fecucha w bazach
STO-3G i STO-7G. Tutaj réwniewidzimy, ze wykresy nie maj w punkciex=0
,0strza” charakterystycznego od funkcji Wannienautyls [20].
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Rys. 6.6. Dwie zoptymalizowane funkcje Wannieraa(ghsma typu

1s) centrowane nasiednich wztach dla tacucha wyliczo-
ne w bazach STO-3G (a) i STO-7G (b).

Wykresy funkcji Wanniera z Rysunku &®iadcz o tym, ze catki przekrywania
funkcji falowych elektronéw centrowanych nasgdnich wztach g dos¢ duze. Na
Rysunku 6.7 przedstawiamy caitki przekrywaBjav funkcji odlegtgci migdzyatomo-
wej R, wyliczone dla zoptymalizowanych funkcji falowydwonstruowanych w bazie
STO-3G i STO-7G dla trzech typow rozwan modelu Hubbarda dladaucha.
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Overlap integral, S

SPACING, R/a,

Rys. 6.7. Calki przekrywania dlankeucha w funkcji odlegkei mie-
dzyatomowej wyliczane dla zoptymalizowanych funkcji
Wanniera konstruowanych w bazach STO-3G i STO-%G dl

trzech typow rozwjzan modelu Hubbarda (LW, GWF i
GA).

Rachunki dla tacucha przeprowadzono zaréwno w bazie STO-3G, jakbazie
STO-7G. Poréwnanie wynikow otrzymanych dladacha w obu bazach wykazalm
zastosowanie doktadniejszej bazy (STO-7G) nie pdawedo jak@ciowo innych efek-
tow, a nawet iléciowo wyniki nie r&nia sic znacaco (zwlaszcza dla wkszych odle-
gtosci miedzyatomowych). Dlatego tew przypadku pozostatych struktur, dla ktorych
rachunki § znacznie bardziej czasochtonne, ograniczonalgibazy STO-3G. Szcze-
goty wzycia bazy STO-nG omawiamy w Dodatku A.

W rozdziatach 2 i 3 pokazano trzyzne rozwiazania modelu Hubbarda dla nie-
skaaczonego tacucha o ranym stopniu dokladnei. Z powodow, o ktérych pisdliny

juz wczeniej, wyrazenia na energistanu podstawowego z rozdziatow 2 i 3 musimy
rozszerzy o wyraz, nazwany wagj efektywry energi atomow £5". W tej zmodyfi-

kowanej postaci wzory na energie stanu podstawowsgocha przybierajnastpuja-
ce formy
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E_, 4tJ' J((a)) ;]U(/?;))) ., (6.38)

dla rozwhzania doktadnego LW (Lieb-Wu),

% =g —4tf dkcosk)n (g Ud(g) (6.39)

w przyblizeniu GWF (Gutzwiller Wave Function — Funkcja falo@atzwillera) oraz

2
% = gt —ﬂ(l——”gz/ tj | (6.40)
7T

w przyblizeniu GA (Gutzwiller ansatz — ansatz Gutzwillera)wizsze wzory g efek-
tem kaacowym metod LW, GWF i GA, odpowiednio. Dalsza aralprowadzona jest
dla Ec/(Nt) w funkcji stosunkWJ/t. Dla nas natomiast, wzory te stangyeunkt wygcia
dla metody zoptymalizowanych, jednastkowych funkcji falowych. Przypomnijmy,
wybieramy daa wartas¢ parametru siedr, konstruujemy startoavfunkcje Wanniera,
wyliczamy parametry Hamiltoniant, U, £5" (w tym &,, i K;j dla parij zgodnych z po-
stach przyblizonego potencjatu (6.35)), a ngstie energi stanu podstawowego dla
tych wartgci parametrow (przy zadanej odleggo micdzyatomowejR). W kolejnym
kroku optymalizujemy funkej Wanniera modyfikujc parametra tej funkcji tak, aby
osiagma¢ nizsz niz poprzednio energistanu podstawowego. Czyrégote powtarzamy
tak dlugo, a oshgniemy najnisz (przy zadanej doktaddoi i danymR) energe ukia-

du. Wyniki tych rachunkow dla t&ucha przedstawiono na Rysunku 6.8.
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Rys. 6.8. Energia stanu podstawowegacteeha Hubbarda w funkcji

odlegtaci migdzyatomoweR, dla trzech metod rozezania

modelu Hubbarda, z optymalizagednocastkowych funk-

cji falowych. Wklejka przedstawia zateos¢ stosunkuU/t

od R dla trzech (!) typow rozwgzan (zob. wyjdnienie w tek-

scie).
Jak naleato oczekiwa, dla wszystkich wartei parametru siecR, najnizsza energe
otrzymujemy w przypadku rozazania doktadnego LW, z& dwdch rozwqzan przy-
blizonych nisz energé dostajemy dla przyblenia GWF, ktore jest doktadniejsze od
przyblizenia GA. W kadym z tych trzech rozwzan energia stanu podstawowega-a
cucha (w przeliczeniu na jedercxet) jest wysza od energii stanu podstawowego ato-
mu wodoru, co oznaczae tacuch Hubbarda jest niestabilny jako uktad izolowainy
bedzie dizyt do rozpadu na pojedyncze atomy. Dla ramah LW i GWF, energia
asymptotycznie gy do energii atomu wodoru. Graniatomows osggamy praktycznie
dopiero dla parametru sieRi> 5,5 Odpowiada to stosunkowl/t > 50 (zob. wklejka
na Rys. 6.8). Dla rozwkania GA, wykres funkcjEg(r) konczy sk przy odlegtdci
migdzyatomowejR~ 3,3ay (dla zoptymalizowanej funkcji Wanniera o parameira

a~1,021a,, p~=1.067, y=0,157). Znajom& krytycznej wartéci odlegtaci mig-

! Nie jest jednak wykluczoneg tego typu tacuch utaony na jaking podtazu, tak jak robi sj to z tzw.

drutami kwantowymi, bdzie stabilny.
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dzyatomowej jest wana dla okrélenia witasnéci metalicznych tzw. drutéw kwanto-
wych. Z wykresu przedstawionego we wklejce na Riggud.8 wynika,ze zalenos¢
stosunkuU/t, od R ma charakter nieliniowy, a co za tym idzigenaosci roznych wiel-

kasci fizycznych charakteryzowane w funkéfi i R nie s; fizycznie rownowae

Warto zwrécé uwag; na to,ze wklejka Rysunku 6.8 przedstawia zalesci U/t
od R dla wszystkich trzech metod. Jak widavykresy te praktycznie pokrywapgic.

Okazuje s}, ze zbiegnos¢ wartasci parametrow dotyczy nie tylko stosunkiit. ROw-
niez inne parametry, takie jald, t, £, catki K, catki przekrywaniaS (zob. Rys. 6.7)

oraz parametry, S, y zoptymalizowanych funkcji Wanniera mayartasci bardzo zbli-
zone do siebie. Warfoi tych parametrow, dla wybranych parametrow sieciebrano
w Tabelach 6.4 i 6.5. Pierwsza z tych tabel dotyaaczer wykonanych w bazie STO-
7G, a druga w bazie STO-3G. W obu tabelach catlorkbowskieK; podano jedynie
dla oddziatywania kulombowskiego pagdey elektronami centrowanymi na nagbli
szych gsiadach K = K| +1). Zwré¢my uwag na niewielkie ranice medzy wartgciami
poszczegolnych parametrow wyliczonych w ramachctrggezentowanych typow roz-
wiazan modelu Hubbarda dladaucha w ramach jednej bazy. Dodatkowag;niée te
malep w miar wzrostu odlegtéci migdzyatomowychR. Zwréémy réwniez uwag; na

fakt, ze stosunelkJ /t>1 dla R/ § >2, co oznaczaze ukiad jest silnie skorelowany

prawie zawsze.

Jedynym parametrem mdiacym rozwhzania LW, GWF i GA jest prawdopodo-
bienstwo wyssapienia podwojnych obsadzevezta d (zob. Tabele 6.4 i 6.5 oraz Rysu-
nek 6.9). Ranice wartdci parametrud sa odpowiedzialne za z#@icowanie energii
stanu podstawowego jakie obserwujemy na Rysunku@z8acza toze zasadniczym
czynnikiem doktadnéci metody jest sposéb uwzghiania korelacji. Zalnos¢ para-
metrud od odlegtéci migdzyatomowej dla rozwezan LW, GWF i GA ilustruje Rysu-
nek 6.9. We wklejce rysunku pokazano dodatkowozpak€ d od stosunkuJ/t. Za-
uwazmy, ze dla rozwazan LW i GWF, liczba podwéjnych obsadze dazy do zera

asymptotycznie przyR - o (U/t - o). Natomiast dla rozwzania GA,d osaga zero
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w R~ 3.288¢" ((U It) =32/m= 10,18(). W tym punkcie naspuje przejcie metal-

izolator, opisane przez Brinkmana i Rice’a [44].

Porownujic wartgci poszczegolnych parametréw w obu tabelackzmacstwier-

dzi¢, ze wartdgci parametrow otrzymywane w bazie STO-7G, nie agiiezasadniczo

od tych otrzymanych w bazie STO-3G. Zatem prositsetoda oblicze jest wystarcza-

jaca, gdy jak na razie, nasze wyniki magjtéwnie znaczenie jakoiowe.

Tabela 6.4. Zestawienie parametrow mikroskopowyalamach trzech typéw rozggan mode-
lu Hubbarda dla fa&cucha, wyliczone w bazie STO-7G, w funkijia.

R/ LW GWF GA LW GWF GA LW GWF GA
» £ (Ry) t (Ry) U (Ry)

1,5 0,055 0,054 0,053 -0,814 -0,813 -0,811 2,033 032, 2,029

2,0 -0,568 -0,569 -0,57( -0,438 -0,437 -0,4B85 1,712 1,708 1,703

2,5 -0,804 -0,805 -0,806 -0,265 -0,262 -0,2p1 1,527 1,517 1,510

3,0 -0,906 -0,907 -0,907 -0,171 -0,169 -0,168 1,416 1,404 1,394

3,5 -0,954 -0,954 -0,938 -0,114 -0,114 -0,133| 1,348 1,341 1,353

4.0 -0,977 -0,977 -0,078 -0,077 1,308 1,305

50 -0,994 -0,994 -0,036 -0,036 1,268 1,269

6,0 -0,999 -0,999 -0,016 -0,016 1,255 1,255

7,0 -1,000 -1,000 -0,007 -0,007 1,251 1,251

8,0 -1,000 -1,000 -0,003 -0,003 1,250 1,250

Rla K (RY) p Y

1,5 1,165 1,165 1,164 1,435 1,437 1,440 0,472 0,4730,475

2,0 0,910 0,909 0,908 1,256 1,259 1,262 0,337 0,3390,342

2,5 0,750 0,749 0,748 1,151 1,156 1,159 0,246 0,2500,254

3,0 0,640 0,639 0,638 1,087 1,091 1,094 0,180 0,1840,188

3,5 0,557 0,557 0,588| 1,048 1,050 1,067 0,131 0,133 0,157

4.0 0,493 0,493 1,026 1,026 0,095 0,095

5,0 0,399 0,399 1,007 1,007 0,048 0,048

6,0 0,333 0,333 1,002 1,002 0,023 0,023

7,0 0,286 0,286 1,000 1,000 0,010 0,010

8,0 0,250 0,250 1,000 1,000 0,004 0,004

R/a 0ag S d

1,5 1,332 1,331 1,328 0,587 0,588 0,589 0,15420 7231 0,18863

2,0 1,182 1,178 1,174 0,491 0,493 0,495 0,10296 3391 0,15393

2,5 1,100 1,091 1,084 0,401 0,406 0,410 0,06166 8530 0,10787

3,0 1,055 1,044 1,034 0,317 0,323 0,328 0,03444 4240 0,04577

3,5 1,031 1,023 1,021| 0,243 0,247 0,283| 0,01835 0,01483 0,00000

4.0 1,018 1,015 0,181 0,183 0,00935 0,00412

5,0 1,006 1,006 0,095 0,095 0,00220 0,00045

6,0 1,002 1,002 0,046 0,046 0,00047 0,00006

7,0 1,000 1,001 0,021 0,021 0,00009 0,00001

8,0 1,000 1,000 0,009 0,009 0,00002 0,00000

d Wartas¢ podana dlaR/ay). = 3.288, w ktorej dla GA nagtuje przejcie metal-izolator.

! Jest to wynik otrzymany w bazie STO-7G. W bazi©S3G, dostajemiR. ~ 3.31&,
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Tabela 6.5. Zestawienie parametrow mikroskopowyalamach trzech typéw rozggan mode-
lu Hubbarda dla fa&cucha, wyliczone w bazie STO-3G, w funkijia.

e | W_GWF _GA [ LW GWF GA| LW GWF GA
@ £ (Ry) t (Ry) U Ry

15 0,089 0,088 0,086 -0,818 -0,817 -0,8[L5 2,018 01e, 2,012

2,0 -0,551 -0,552 -0,553 -0,439 -0,438 -0,436 1,7171,712 1,707

2,5 -0,797 -0,798 -0,798§ -0,264 -0,263 -0,261 1,5271,518 1,512

3,0 -0,901 -0,902 -0,907 -0,171 -0,170 -0,169 1,4081,398 1,389

3,5 -0,948 -0,948 -0,985 -0,116 -0,116 -0,132| 1,338 1,332 1,345

4.0 -0,971 -0,971 -0,080 -0,080 1,298 1,297
50 -0,987 -0,987 -0,037 -0,037 1,261 1,264
6,0 -0,991 -0,991 -0,017 -0,017 1,250 1,251
7,0 -0,992 -0,992 -0,007 -0,007 1,247 1,247
8,0 -0,992 -0,992 -0,003 -0,003 1,246 1,246
R/a K (Ry) B Y

15 1,157 1,157 1,156 1,455 1,457 1,462 0,491 0,49D,496
2,0 0,908 0,907 0,906 1,248 1,252 1,256 0,335 0,338,340
2,5 0,749 0,748 0,747 1,144 1,148 1,151 0,242 0,24®,249
3,0 0,639 0,638 0,637 1,081 1,085 1,088 0,175 0,179,183
3,5 0,558 0,557 0,584| 1,043 1,045 1,058| 0,124 0,126 0,146

4,0 0,494 0,494 1,021 1,021 0,086 0,086
5,0 0,399 0,399 1,004 1,004 0,038 0,037
6,0 0,333 0,333 1,001 1,001 0,014 0,014
7,0 0,286 0,286 1,000 1,000 0,005 0,005
8,0 0,250 0,250 1,000 1,000 0,001 0,001
R/& 0o S d

15 1,327 1,324 1,320 0,590 0,591 0,592 0,155537334 0,18947
2,0 1,204 1,199 1,194 0,480 0,483 0,485 0,102883384 0,15397
2,5 1,117 1,109 1,102 0,389 0,394 0,397 0,06159853D 0,10796
3,0 1,064 1,054 1,046 0,306 0,312 0,317 0,03503433D 0,048171
3,5 1,034 1,029 1,080] 0,230 0,234 0,264 0,01925 0,01626 0,00000

4,0 1,019 1,018 0,165 0,165 0,01009 0,00473
50 1,007 1,008 0,074 0,074 0,00242 0,00051
6,0 1,002 1,003 0,029 0,029 0,00050 0,00007
7,0 1,000 1,001 0,010 0,010 0,00009 0,00001
8,0 1,000 1,000 0,003 0,003 0,00001 0,00000

# Wartas¢ podana dlaR/ay). = 3.318, w ktorej dla GA nagtuje przejcie metal-izolator.
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Rys. 6.9. Prawdopodohlistwo wysapienia podwojnego obsadzenia
=(n,n,) w funkcji odlegtdci miedzyatomowej dla

[N

trzech typow rozwgzan, ze zoptymalizowanymi jednogst-

parametrud od stosunku/t.

kowymi funkcjami falowymi, przyblionymi w bazie STO-
7G. Punkt na osi odgych, to punkt przégia Motta-
Hubbarda w podégiu GA. Wklejka przedstawia zaleos¢

Interesugcy wynik otrzymano wykrdajac zalenos¢ Ec/Nt od U/t. Okazuje si

zaleznoé¢ ta ma charakter liniowy (zob. Rysunek 6.10) dlaysskich trzech typow

analizowanych rozwian i to w bardzo szerokim zakresie zmiebeidJ/t (zob. wklejka

Rysunku 6.10). Na Rysunku 6.11 przedstawiono wykedenosci Ec/Nt wyliczony w

sposob taki, jaki zostat zaprezentowany w pracyzieta i Vollhardta [41]. Zauwa

my, ze oba wykresy g zasadniczo the. W nasze] pracyE; Nt - —o, gdy

U/t - o, podczas, gdy w pracy Metznera i Vollhardg/ Nt -~ 0. Powodem tego

jest obecn& wyrazu £ w wyrazeniu na energistanu podstawowego zastosowan

niniejszej rozprawie. Przypomnijmye efektywna energia atomowsf" nie jest wiel-

koscia stah. Jej warté¢ zalery od odlegtéci migdzyatomoweR, a tym samym od sto-
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sunkuU/t. Wktad £ do energii stanu podstawowego sprav@genergia uktaduagy

do-1Ry, gdyJ - oo,
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Rys. 6.10. Energia stanu podstawowé&gdNt w funkcji U/t. Wklejka
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Rys. 6.11. Energia stanu podstawowego (bez wangnia wyrazu
&My, czyli (EG —gjﬁ)/ Nt w funkgcji U/t. Wyliczona (bez
optymalizaciji) tak jak w [41].
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6.3. tancuch Hubbarda: charakterystyki dodatkowe

W rozdziale 3, w ktérym opisano przyt#nie GWF dla tacucha, podano wzér
okreslajacy zaleenos¢ rozktadu statystycznego pedachng (elektronéw o spinie) od
parametru wariacyjnego Gutzwillega W symboluny opucilismy indekseo, gdyz roz-
wazamy jedynie przypadek paramagnetyczny (namagnesewarr n —n =0), dla
ktéregon, =1, = n_,). Wykresy tej zalenosci dla kilku wybranych wartai parame-
tru g mazna znaleé¢ w [41], z& wykresyn,,n,, dlam#0 w [70].

W niniejszej rozprawie wyliczona, w funkcji odlegtéci migdzyatomowej, dla
zoptymalizowanych jednoggtkowych funkcji falowych. Wykresy tych zateosci dla
wybranych parametrow sieBi pokazano na Rysunku 6.12. Aby uitii ¢ poréwnanie
uzyskanych wynikéw z wynikami zamieszczonymi w [4djliczono rownie i przed-
stawiono na Rysunku 6.13 zatei¢ parametru wariacyjnegg od odlegtéci migdzy-
atomowejR. Do kompletu, na Rysunku 6.14 pokazano zadét naszego parametru
wariacyjnegoa w funkcji R oraz stosunkWw/t. Zauwamy, ze korelacje redukajroz-

miar atomu (w przypadku mategbrozmiar atomu maleje nawet o 30%).

1.00 - T T T y T T
——R=1.5a
= e --- R=25a,
> orsp R=3.0a, _
= R -----R=3.5a,
e S L —e= R=5.0a
o 0
8
O 05O frrmrmrm s = -
S -
R N I
2 v
T SRR
0.25 4
0.00 - L - 1 - . -
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00

Momentum, kR/mr

Rys. 6.12. Rozktad statystyczmy =n,, =n_, (m=0 por. wyjanie-
nia w telécie) dla wybranych odlegéoi migdzyatomowych
dla taacucha w przyblieniu GWF z optymalizagjjedno-
czastkowych funkciji falowych.
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Rys. 6.13. Zalenos¢ parametru wariacyjnego Gutzwillegpod odle-
gtosci miedzyatomowej. Wklejka: zakmos¢ parametrig od
stosunkuU/t, z zakresu odpowiadgiemu wykresowi gtow-
nemu
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Rys. 6.14. Zalenos¢ parametru wariacyjnega odR (gtébwny wykres)
oraz od U/t (wklejka) dla tacucha Hubbarda w ramach
trzech typow rozwizan. Zakres zmiarlJ/t we wklejce od-
powiada zakresowi parametru sidcba, < R< 4,3y,
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Jak ju pisano wczéniej, w miak wzrostu odlegtéci migdzyatomowej, zamiera
ruch elektronéw w uktadzie. Przeskok elektronu datev obsadzonego innym elektro-
nem staje si coraz bardziej niekorzystny energetycznie — uldazly do sytuacji, w
ktérej prawdopodobiestwo podwdjnego obsadzenia zmierza do zera. Wazkwi z
tym, zarébwno energia pasmovii jak i energia kulombowskiego oddziatywarktz:
elektronéw, w przeliczeniu na jederczet, malej do zera w miar wzrostu odlegtéci
migdzyatomowej (zob. Rysunek 6.15). Analigujartaci energii pasmowels i ener-
gii oddziatywania kulombowskieg&n; dla trzech rozpatrywanych typow rozwa,
zauwaono pewne prawidtowdei zachowania stosunku tych energii ze wzrosteng-odl
gtosci miedzyatomowej. Zafmos¢ stosunku tych energii od odlegéd micdzyatomo-
wej przedstawia Rysunek 6.16. Analizachowania si stosunku energii pasmowej i
energii oddziatywania kulombowskiego od stosukkuprzeprowadzono w Dodatku C.

Wykazano tam analityczniee w rozwazaniu LW oraz GWF stosunekE, / E, dazy
do 2, gdyU t - o (R - ), za& w przypadku rozwizania GA,~E, / E,, dazy do 1,
gdy U/t - (U/t)_. Ponadto, jak pokazuje Rysunek 6.16, dla razaia LW i przy-
blizenia GA —-E; / E,, maleje monotonicznie gzalla przyblzenia GWF obserwujemy
minimum stosunku-E;/ E,, dla odlegtéci migdzyatomowej R=3,38g,. Widzimy

rowniez, ze dla GWF stosunek obu energizg do 2 znacznie wolniej aidla LW. Jak
wynika z rozwaan zamieszczonych w Dodatku C dla GWF, dla matychteyer para-

metru wariacyjnegg jest to zalenos¢ typu 2+1/Ing).
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Rys. 6.15. Zalenos¢ energii pasmowejEg i energii oddziatywania ku-
lombowskiegdE;n; dla trzech typow rozwian dla taicucha
Hubbarda.

int

E,/E

1-0 1 " I..‘. " 1 " 1 " 1 " 1 "
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SPACING, R/a,

Rys. 6.16. Zalnos¢ stosunku energii pasmowels-i energii oddzia-
tywania kulombowskiegdsi,; od odlegtdéci migdzyatomo-
wej dla trzech typéw rozwkan dla taacucha Hubbarda.
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W przyblizeniu Gutzwillera dig role odgrywa tzw. czynnik zgzenia pasmay,

ktory renormalizuje energipasmow i pochodzi od korelacji elektronowych.
=-|¢|q. (6.41)

Czynnik g moze przyjmowa wartasci 0<q<1. Z ansatzu Gutzwillera wynika prosta
zalenos¢ czynnikaq od prawdopodobiestwa wysipienia podwdéjnych obsadieve-

ztéw d (w fazie metalicznej), a mianowicie
q(d) =8d(1- 2d)= 1-(U /U,)". (6.42)

W rozwiazaniu GWF czynnilkg musimy znajdow&anumerycznie korzystag z zaléno-

SCi
a(g) =-7/(4)Y [ ke (K n, (9. (6.43)

W celu znalezienia wyggnia opisujcego czynnik zwzenia pasmaj w rozwigzaniu
doktadnym LW rozpiszmy enekgistanu podstawowegoneucha Hubbarda na €€

pasmow i kulombowsk w postaci podanej przez Gutzwillera

E _ _4tT Jp () (@)
N o W(1+expwU /(4))

=-|¢ |q@d)+Ud. (6.44)

Z wyrazenia Lieb-Wu na energistanu podstawowego fleucha maemy wyliczy¢

prawdopodobigstwo podwadjnych obsadie

Jp () J(w)
1+cosh@U /(2))

. (6.45)

Z wzoréw (6.44) i (6.45) dostajemy ostatecznie wgrae na czynnik zezenia pasma

W postaci



85

o0

qznjdw
0

00

LOUD [,
wl+expwU /(4)) 4

g (@) J(w)
1+ coshpU /@)

(6.46)

Zaleznos¢ czynnikaqg od d, dla trzech zaprezentowanych tu metod razamia modelu
Hubbarda dla #&cucha przedstawia Rysunek 6.17. We wklejce ryswnkieszczono
wykresy zalenosci czynnikaq od stosunkuJ/t.

Analityczrmg posta funkcji gq(d) w przyblizeniu GA (6.42) znaleziono na kilka
sposobow, jak opisano w rozdziale 3.2. W fenomegiokmej metodzie zaprezentowa-
nej w [45], autorzy znaldi rozwiniecie funkcjig(d) w szereg Taylora do wyrazowerz
du d? otrzymujc wynik identyczny z wynikiem Brinkamana i Rice’44]. W Dodatku
B zaproponowano nieco ianréwniez fenomenologicz meto@ znajdowania funkcji
g(d) i zastosowanmjdo znalezienia przylienia tej funkcji wielomianami edu 2, 3 i
4. Znaleziono réwnie zaskakujco dobre przyb#ienie czynnikag wyliczonego z roz-

wiazania dokladnego Lieb-Wu (6.46), stosunkowo préstkcia.
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Double occupancy probability, d

Rys. 6.17. Zalenos¢ czynnika zwzenia pasma od prawdopodobie
stwa podwojnego obsadzerdadla trzech rozwaanych ty-
pow rozwhzan dla taacucha Hubbarda. Wklejka: zaleosé
g od Uft.
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Znaczenie czynnika zygenia pasmag=q(U/W)= d B wyptywa z nasfpuja-
cego faktu. Jak zauwano wczeéniej [52, 53], czynnikg renormalizujcy ,gofa” ener-
giec pasmow w GA [13, 40, 44], mee by uwazany za czynnik renormalizagy mag
efektywry

q(d)=m/ m, (6.47)

gdziem jest mas efektywry kwazicastek w skorelowanym stanie metalicznym, na-
tomiastmg jest mag pasmowy bez uwzgtdnienia efektu oddziatywaodpychajcych.
Dodatkowo, taka interpretacja nhasuwa automatycznie wegyku pomocniczych bo-
zonow, ktéry mae pretendow@ (do pewnego stopnia) doegja kwazicastkowego
opisu Gutzwillera [71]. Oczywcie tarxcuch Hubbarda jest izolatorem dia 1. Mazna

si¢ jednak zastanawiajaka mag efektywra miataby pojedyncza dziura w izolatorze
Motta w stanie paramagnetycznym. Jakowe podobiéastwo krzywych przedstawio-
nych na Rysunku 6.15wiadczy o uniwersalni@i koncepcjiq(U/W) jako czynnika re-
normalizacji masy efektywnej pod wptywem korelagiektronowych, jéi tylko stan

wedrowny kwazicastek jest dobrze zdefiniowany.

6.4. Poréwnanie wynikéw dla ta ncucha Hubbarda z
wynikami dla nanota nAcuchéw.

W pracach [19, 20] za pompmetody EDABI znaleziono charakterystyki dla na-
notaacuchow. W pracach tych funkcje bazowe 1s przgnio gausianami z bazy STO-
3G, a potencjat przyliono za pomag 6 studni potencjatow (zob. Rysunek 6.1a i opis
konstrukcji potencjatu w rozdziale 6.2). Aby méa@ena nasze wyniki otrzymane na
podstawie rozwizania doktadnego LW dla niesktzonego tacucha z wynikami
otrzymanymi dla skéczonych tacuchow, powtdrzono rachunki dla LW w tych samych
warunkach, czyli korzystag z bazy STO-3G i potencjatu skonstruowanego ai@rst
potencjatow. Poréwnanie niektorych parametrow h@mmidnu i energii stanu podsta-
wowego w funkcji odlegtéci migdzyatomowej dla nieskmzonego tacucha i tsécucha
ztozonego z 10 atoméw z periodycznymi warunkami brzegoiwzamieszczono w Ta-
beli 6.6.Warto zwréci uwag: na to,ze r&nice medzy wartgciami parametréw hamil-

tonianu i energii stanu podstawowego obu ukladgwiswielkie Dla odlegtdci mig-
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dzyatomoweR = 1,5a,, energia stanu podstawowegadacha ztagonego z 10 atomow
rézni sie od energii nieskicczonego tacucha o mniej i 3%. Dla wikszych odlegtéci
migdzyatomowych rénice gwattownie malgj Oczywgcie warunki brzegowe dla na-
notancucha nie musgzby¢ warunkami periodycznymi, ale taki przypadek majsce
dla tzw. nanopigcieni (nanoringéw). Zbienos¢ wynikow swiadczy zapewne o tynige

w tancuchu Hubbarda nie ma korelacji dtugozgsiwych. Jest to naszym zdaniem,
dos¢ ciekawy wynik.

Tabela 6.6. Wybrane parametry Hamiltonianu Hubbaréaergia stanu podstawowego dla

rozwiazania LW (N =c0) oraz te same parametry liczone met&DABI dla nanotacucha

zlozonego zN = 10 atoméw (w obu przypadkach do przyblfiia jednocgstkowych funkcji
falowych zastosowano basTO-3G). W obu przypadkach zaémo periodyczne warunki brze-
gowe.

Ria, aag t [Ry] U [Ry] &' [Ry] Es [Ry]
N=co [N=10| N=0, [N=10[N=co, [N=10| N=00, [N=10[ N=0 [ N=10
15| 1,306 1,309 -0,818 -0,831 2,018 2,064 0,130 3D[1-0,553 -0,568
2,0 | 1,204 1,205 -0,439 -0,442 1,717 1,733 -0,535534| -0,810 -0,811
25| 1,120 1,120 -0,264 -0,244 1,527 1,531 -0,78978®| -0,912 -0,914
30| 1,068 1,067 -0,171 -0,171 1,408 1,407 -0,897,89®| -0,956 -0,951
40| 1,021 11,0200 -0,080 -0,080 1,298 1,291 -0,97097®| -0,984 -0,984
50| 1,006 1,005 -0,037 -0,037 1,261 1,258 -0,987,98D| -0,990 -0,99(
6,0 | 1,002 1,003 -0,017 -0,017 1,250 1,249 -0,991,99D| -0,991 -0,991
7,0 | 1,001 1,000 -0,007 -0,047 1,247 1,247 -0,99299D| -0,992 -0,992
8,0 | 1,000 1,000 -0,003 -0,003 1,246 1,247 -0,99299®| -0,992 -0,993

6.5. Podatno $¢ magnetyczna ta ncucha Hubbarda

W celu uzupetnienia prezentowanych w&rej charakterystyk zajmijmy sjesz-
cze statyczg podatndcia spinows tancucha Hubbarda. Bazigj na rozwdzaniuscistym
LW, podatné¢ magnetyczatancucha Hubbarda ntemy za Takahashim [57] (zobzte

[72]) zapis& nastpujaco

_ 11,27 1t)

T2 1) (6.48)

gdzielo, 11 ;1 tzw. zmodyfikowanymi funkcjami Besselagdu O i 1, odpowiednio, g,

jest podatnécia Pauliego [73]. W przyhteniu Gutzwillera GA statyczna podafdo
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spinowa, ktdg wyliczyli Brinkman i Rice [44] (zob. te[14, 73, 74]), przyjmuje nast
pujaca posta

2 -1
“I[4-( Y] |42 1+U /(AJ),) 6.49
X! Xo [(1 (uj J(l S P (1+U/UC)ZH , (6.49)

gdzie p(&:) jest g:stascia stanow na powierzchni Fermiego. Wyniki oblitzeodatno-
sci magnetycznej (6.48) i (6.49) w funkcji odleggomiedzyatomowej przedstawia Ry-
sunek 6.18. W obu przypadkach podathmagnetyczna wykazuje rozbieos¢. Dla
GA wyskpuje ona dlaU =U_<o, natomiast dla LW dldJ =« . Oznacza toze w
przypadku tacucha Hubbardaz = 1 nie wystpujezadne przépgie fazowe dldJ <oo.
W przypadkuU = jest to, po prostu rozbiaos¢ typu Curie przyl = 0.

100 T T | L T T T T T
|
|
I — LW
80 - ' ----GA
X< |
> |
> |
= 60r | .
i) |
a |
o |
o 40r ! =
5 |
n 1
£ )
= )
w20+ | .
i
'
7
0 =t ==

SPACING, R/a,

Rys. 6.18. Statyczna podatdspinowa tacucha Hubbarda w przeliczeniu
na jeden elektron w funkcji odlegic micdzyatomowej w roz-
wiazaniu Lieb-Wu i w przypadku ansatzu Gutzwillera.
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6.6. Modele dwuwymiarowe — SQ, TR

W przypadku struktur o wymiarowo wickszych nk D = 1 nie istniejesciste
rozwigzanie modelu Hubbarda (poza przypadkiem sieci lkytécznej o wymiarowo-
§ci nieskaiczonej [42]). Przyblienie GWF dla sieci kwadratowej zostato rozzene
przez Gulacsi et al. [76], z tymg jedynie pierwszych 8 wspotczynnikdw rozwetia
wzgledem @°~1)" (zob. analogiczny szereg (3.43) dladacha) zostato wyznaczonych
w sposo6b doktadny, a pozostate z dokiadiporzedu O[(n/2)].

Przypominamyw pozostatej e&ci rozprawy ograniczymy siedynie do ansatzu
Gutzwillera GA.

Bedziemy rozwaa¢ dwa typy uktadéw dwuwymiarowych — siekwadratovy
(SQ) i si€ trojkatna (TR). Funkcje typu 1s, z ktérychetiziemy konstruowa funkcje
Wanniera bda przyblizane w bazie STO-3G.

Dla sieci kwadratowej, wyegnia na parametry, t (zob. definicje (6.33)) wyli-

czone w bazie zdefiniowanej w (6.1) przyjmujgstpujaca posta

£, = BT, —8ByT, +4y* (Ty+ 2T, + T,),

(6.50)
—t =BT, =20y (T, + 2T, + T)+ ) (9T + 6T,+ Tp).
Dla sieci trojktnej, parametry,, t liczymy wedtug poniszych wzorow
£, = BT, —12ByT, + 6/° (T, + 2T+ 2T+ T,),
(6.51)

—t =BT, =2By(Ty + 2T, + 2T,+ T,)+y* (2T, + 15T+ 6T+ 6T+ 6T+ T.

Potencjat wchodcy do hamiltonianu jednoggtkowegoH; konstruowany byt z
weztow j OS, (i) 0 S (i+1) z k=13 dla sieci kwadratowejki= 11 dla sieci trojitne;.
W obu przypadkach odpowiada to zgsiwi rownemu pjciu parametrom sieci i obej-
muje 92 wezty w przypadku sieci kwadratowej oraz 1022ly w przypadku sieci troj-
katnej (zob. Tabela D.1 w Dodatku D).

Poréwnanie rénych parametrow Hamiltonianiu dla obu sieci preagntTabe-

la 6.6. Krytyczny parametr sieci dla praef Motta-Hubbarda oznaczony w tabeli przez
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(R/ay)e, wynosiR. = 3,648a~ 1,930 A dla sieci kwadratoweR; =~ 3,985a, ~ 2.109 A
dla sieci trojlatnej. Przypomnijmyze dla tacucha krytyczny parametr sieci (w przy-
padku rachunkéw w bazie STO-3G, zob. Tabela 6.5)osyR. ~ 3,318a;~ 1.756 A.
Zauwamy, ze r&nica midzy krytycznymi odlegtéciami migdzyatomowymi dla sieci
kwadratowej i dla tacucha wynosi~ 1/3ay, a dla sieci trojtnej i kwadratowe;j
0,337ap. Te prawie liniowe zmiany krytycznych waftd parametru sieci ze zmian
wymiarowaci mazemy kojarzy z liniowa zmiary liczby najblizszych gsiadow, ktéra
dla tancucha, sieci kwadratowej i sieci trgfkej wynosi odpowiednio 2, 4, 6, chozia
nie jest to ostro okione.

Energe stanu podstawowego obu typdéw sieci w funkcji oftisg miedzyato-
mowej przedstawiono na Rysunku 6.19 (zob.in@e parametry zamieszczone w Tabeli
6.7). Rysunek 6.19 i wszystkie ngste rysunki prezentage wyniki dla sieci dwuwy-
miarowych, uzupetniono dla poréwnania odpowiednmykresami dla tacucha wy-
znaczonymi tym razem w bazie STO-3G. We wklejcaumisi pokazano tradycyjny
parametr modelu Hubbard#'t w funkcji odlegt@ci miecdzyatomowej. Jak wida za-
leznosci U/t od R dla sieci kwadratowej i fecucha § bardzo do siebie zlibbne. Pomi-
mo tego, zalenosci energii stanu podstawowego obu uktadéw w funkgjrdznia sie
znacznie (podobnie jest z zab@scia innych wielkagci od R). Wynika to z innej warto-
sci sredniej energii kinetycznej elektronéw nieskoreloyeh dla obu typow sieci —
parametru, ktéry wptywa m.in. na waséoprawdopodobigstwa podwojnych obsadie

d. Przypomnijmyze w przyblzeniu GA

d =1(1—Lj , (6.52)

przy czym &£ =-1.273 dla tacucha, £ =-1.62% dla sieci kwadratowej oraz
£ =-2.372 dla sieci trojlgtnej (zob. Tabela 6.2). Na Rysunku 6.20 pokazahezza
nos¢ prawdopodobigstwa podwdéjnych obsadzed od odlegiéci miedzyatomowejR
oraz (we wklejce) od stosunkirt.

Zaobserwowana dladaucha prawie liniowa zat@os¢ energii stanu podstawo-
wegoEs/(Nt) w funkcji U/t (zob. Rysunek 6.10) ma miejsce rownve przypadku sieci

dwuwymiarowych. Pokazano to na Rysunku 6.21.
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Tabela 6.7. Wybrane parametry Hamiltonianu Hubbaeteergia stanu podstawowego dla sieci
kwadratowej (SQ) i tréjitnej (TR)

R/ SQ | TR sQ| TR SQ] TR sQl TR sq TR
* [ &Ry t [Ry] U [Ry] K Ec [Ry]

2,0 | -0,135 -0,024 -0,494 -0,34 1,938 2,120 0,93995@| -0,524 -0,441
2,5 | -0,606 -0,544 -0,285 -0,27 1,701 1,805 0,76977D| -0,741 -0,719
30 | -0,808 -0,776 -0,181 -0,14 1527 1593 0,65065@®| -0,844 -0,839
35 | -0,902 -0,884 -0,121 -0,10 1,418 1,451 0,56356D| -0,904 -0,899
(R/a)c| -0,919 -0,936 -0,108 -0,07 1,398 13y3 0,542 0,490,919 -0,936

NrroNns

B 0ag S d

14
2,0 1,417 1,291 0,295 0,17

6 1233 1421 0466 0BMWL74 0,173

2,5 1,221 1,191 0,205 0,240 1,174 1,266 0,358 0,3M135 0,143
3,0 1,129 1,127} 0,153 0,113 1,107 1,155 0,281 OR®K087 0,106
3,5 1,071 1,080 0,111 0,089 1,067 1,084 0,212 0,2@023 0,060
(Rla).| 1,057 1,044 0,099 0,06y 1063 1,063 0,192 0,151 000,00,000

Rysunek 6.22 przedstawia zaies¢ energii pasmowelg i kulombowskiejEin; w
funkcji parametru siedR. Zwré¢my uwag; ha to,ze w poblizu punktu krytycznego wy-
kresy obu typdw energii pokrywagie, co odzwierciedla fakt wykazany w Dodatku C,
ze w przyblzeniu GA stosunek obu form energizg do jedndci w punkcie krytycz-
nym. Oznacza toze te dwie energie praktyczniegdompensuyj przy R — R. Wiel-
kos¢ progowaR; systematycznie snie ze wzrostem liczby najakzych gsiadow jak to

pokazano na Rysunku 6.22.
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Rys. 6.19. Energia stanu podstawowego w funkcjegidéci migdzy-
atomowejR, dla taacucha (CH), sieci kwadratowej (SQ) i
trojkatnej (TR). Wklejka przedstawia zaleos¢ stosunku
U/t odR
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Rys. 6.20. Prawdopodoiistwo podwajnych obsadaed =(n 1 ) w

funkcji odlegtaci migdzyatomowej dla trzech typow sieci:
tancucha (CH), sieci kwadratowej (SQ) i sieci trfijke]
(TR). Punkty na osi odgiych oznaczaj prog lokalizaciji
Motta-Hubbarda. Wklejka przedstawia zades¢ d od U/t.
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Rys. 6.21. Energia stanu podstawowégéNt w funkcji U/t dla trzech

typow sieci: tacucha (CH), sieci kwadratowej (SQ) i sieci
trojkatnej (TR).
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SPACING, R/a,

Rys. 6.22. Energia pasmowkg- energia oddziatywania kulombow-
skiegoEirt w funkcji R, dla trzech typdéw sieci: t@ucha
(CH), sieci kwadratowej (SQ) i sieci traghej (TR).

Podobnie jak w przypadkurfaucha, rownie dla sieci dwuwymiarowych, para-
metr wariacyjny optymalizggy jednocastkowe funkcje falowe maleje monotonicznie
wraz ze wzrostem odledio migdzyatomowej (zob. Rysunek 6.23).

Statyczm podatné¢ spinowy wyliczoma zgodnie ze wzorem (6.49) przedstawiono
na Rysunku 6.24. W przypadku sieci kwadratowe] o¢arigestasci stanéw na po-
wierzchni Fermiegop(e:) (zob. wzor (6.49)) wyliczono przylikjac gestas¢ stanow
gestascia prostoktng, gdyz dla g:stasci realistycznej DOS na powierzchni Fermiego
jest nieskaczona (zob. Rysunek 6.1). Oczywie, osobliwgé gestosci stanéw na po-
ziomie Fermiego oznacza niestabdatanu paramagnetycznego waigm przejcia
do stanu antyferromagnetycznego. Poza tym, nawkt n@zerowa wartd catki prze-
skokut, spowoduje usuncie osobliwdgci van Hove’a w punkciérodkowym pasma w

tym przypadku (zob. pone)).
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Rys. 6.23. Zalenos¢ parametru wariacyjnege od R oraz odU/t (za-
kres zmianU/t we wklejce odpowiada zakresowi zmiRre
wykresu gtéwnego) dla trzech typoéw siecifidacha (CH),
sieci kwadratowej (SQ) i sieci trgjinej (TR). WzrostU/t
towarzyszy wzrostowi rozmiaru stanOéw atomowych.
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Rys. 6.24. Statyczna podatdespinowa tacucha Hubbarda, sieci kwadra-
towej i sieci tréjlatnej w przeliczeniu na jedengzet w funkcji
odlegtaci migdzyatomowej w przypadku ansatzu Gutzwillera.
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6.7. Modele trojwymiarowe — SC, BCC, FCC

W tym rozdziale rozwee¢ bedziemy trzy sieci kubiczne: siekubiczry prost
(SC), sié kubiczry przestrzennie centrowar(BCC) oraz sié kubiczry centrowan
powierzchniowo (FCC). Prébowano réwnieastosowa& omawian metod do sieci
heksagonalnej HCP, jednak ten przypadek wymagathiargy postaci funkcji bazo-
wych, gdy wezly sasiednie danego gzta nie 8 symetrycznie rownowae i sung po
orbitalach centrowanych nassednich wztach naleatoby zastpi¢ dwiema sumami
mnazonymi przez dwa rine parametry.

Dla wymienionych sieci kubicznych wzory na paramefri t ;3 nastpujace:
dla sieci SC

£, = BT, —12ByT, + 6/° (T, + 4T, + T,),

(6.53)
—t = B°T, - 2By (T, + 4T, + T,)+ y* (15T + 8T+ 12+ T,
dla sieci BCC
£, = BT, —168yT + 8/ (T, + 3+ 3L+ T),
(6.54)
-t = B°T, - 2By (T, + 3T, + 3T+ T )+ y° (27T + 27T+ 9T+ T,
i dla sieci FCC
£, = BT, —24ByT, +12/° (T, + 4T+ 2T+ 4T+ T,)

(6.55)

U= T, -2y (T, AT+ 2T+ AT+ T,)
+ (AT, 45T, + 120, + 36+ 12+ 18+ A+ 1T+ T

Podobnie jak w przypadku sieci kwadratowej i tafijflej rozwaanych powyej,
przyjeto, ze wezly ,tworzace” potencjat mieszezsic w sferach (otaczagych wezet
.centralny” i jeden z jego najliszych gsiadow) o promieniu rOwnym ¢giu parame-

trom sieci. Odpowiada to zbiorowiggtow j OIS, (i) 0 S (i+1) zk=22 (596 wztow)
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dla sieci SCk =35 (1206 wztdéw) dla sieci BCC orak = 47 (2344 wzly) dla sieci
FCC (zob. Tabela D.1 w Dodatku D).

W Tabeli 6.8, po raz pierwszy w niniejszej rozpraviodajemy przyktadowe
wartasci parametréwly, a w Tabeli 6.9 optymalne waétm «, £, y funkcji Wanniera,
dla ktérych wyliczone byly elemenfii z Tabeli 6.8 oraz odpowiadage im wartdci

parametrowt, e, i £5". Zauwamy ze energia atomowa, liczona w bazie Wanniera
(.=(w|H,|w)) jest zblzona do wartéci elementuT,, ktory jest odpowiednikiem
energii atomowej, liczonej w bazie atomov(ej1 =(y,|H,|w) :TO). Tego samego hie
mozemy powiedzié o catkach przeskoku. Wasto catki przeskoku liczona w bazie

Waniera(t =|(w | H,|w,,)

) zdecydowanie i sic od swojego odpowiednika atomo-

wego (t’ EK(//i |H,|¢..) :Tl). Istnieje jeszcze jednamdica midzy parametramtii &a.

Otdz paramett jest zbieny ze wzrostem liczby gztéw wchodacych do wyraenia na
potencjat, podczas gdy paramefr podobnie jak elemenfi, rozbiega si do —<o. Naj-
prosciej mazna to pokazé& w granicy atomowej, gdyR — o, a - 1/a,, B -1 i

y - 0, wéwczas

£, - To=a’~2a+Y | -2/R - €% (2 + 2/ R)]

j#

=a’- 2+Y |- 2R .

j#i

(6.56)

W przypadku tacucha, szereg w wytaniu (6.56) jest szeregiem harmonicznym, a
wigc rozbienym. Szeregi dla innych sieci geszcze szybciej rozhire. Oczywécie nie

ma tuzadnego problemu, gdytylko wielkas¢ £, a niees, ma sens fizycznya za-
uwazmy, ze W przeciwiéstwie doe,, efektywna energia atomowa™ jest zbiena

wraz ze wzrostem liczby eztéw potencjatu. Dzieje sitak dlategoze rozbieny szereg
wystepujaCcy W wyrazeniu nae, jest kompensowany przez szeregi opisejenergi

oddziatywania kulombowskiego ruzy elektronami centrowanymi nazrfych weztach
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Kij i energg oddziatywania kulombowskiego guizy jonami wysfpujace w wyraeniu

) 1 2 1 2 2 1
na e, czyliwyraz+ = | K, +—= [=+=Y | S+ =+ [2/R |}
@ o SV Ni<i( ! R.'J NN(@ BJ ¢J[ RJ]

Tabela 6.8. Przykladowe waétd elementdwrT, dla sieci SC, BCC, FCC przy odlegbd mig-
dzy najblizszymi gsiadami rowneR = 3,80ay.

SC BCC FCC
Tx [Ry] Ti [Ry] Ty [Ry]
To | -104.1988| T, | -156.1972| T, | -250.8714
T, | -27.6896| T, | -28.5942 | T, | -33.9332
T, | -9.2905 | T, | -17.6388| T -6.3888
T3 | -3.3100 | Ts -2.8625 | Ts -1.3169
T, | -1.2316 | T, -0.7786 | Tq -0.2789
Ts | -0.4661 | Ts -0.5061 | Ts -0.0601
Tg | -0.0102 | Ty -0.0259 | Ts -0.0130
Tio | —0.0009 | Ty -0.0028
To -0.0001

Tabela 6.9. Wartei zoptymalizowanych parametrow S, y funkcji Wanniera, dla ktérych
wyliczone byly elementyl, z Tabeli 6.8 oraz odpowiadag im wartdci parametrow, ¢, i sjﬁ
(wartdsci tych ostatnich parametrow podano w Ry, a wiarparametruw w 1/a).

sC BCC FCC
a 1,083 1,039 1,141
B 1,058 1,089 1,062
y 0,081 0,082 0,053
-t -0,133 -0.158 -0,108
£, ~-103,86 ~156.00 —250,70
e -0,872 -0,821 -0,824

Post& jednocastkowych, prébnych funkcji falowych zastosowanyciwiejszej
rozprawie jest bardzo prosta. Przypomnijmy, ze komgemy p jako kombinagj li-
niowa funkcji podobnych do funkcji Slatera 1s centronamya wzle ,centralnym”
oraz jego najbliszych gsiadach (a doktadniej przez kombinagpussianow przyhia-
jacych funkcje typu 1s). Funkcja ta ma tylko jedenapaetr wariacyjny — rozmiar orbi-

! Dla wickszych odlegtéci miedzyatomowych catkK; bardzo dobrze nima przybliy¢ klasycznymi
wartcsciami energii kulombowskiej B} (zob. np. Tabel6.3 lub 6.4)
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tali. Jej prostota ma spore zalety w procesie abhtowym, ale ma rowniepewry wa-
de. Ot& w przypadku zbyt matych odlegld migdzy atomami niemdiwe staje st
zoptymalizowanie tej funkcji, czyli znalezienie i@kwartcci parametrua , dla ktore-
go energia stanu podstawowegoagai minimum (lokalne). Efekt ten bytzuwidoczny
w przypadku uktadow dwuwymiarowych oraz¢acha, lecz w przypadku uktadow
trojwymiarowych staje sijeszcze wyraniejszy. Dla struktur kubicznych SC i FCC
minimalm odlegt@cia micdzy atomami, dla ktérych udatoestoptymalizowd nasza
jednocastkowa funkcje falowa byta odlegié¢ (miedzy najbliszymi gsiadami)
~3,25ay, a dla BCC dopiero ~3,88 (zob. Tabe] 6.10).

Wybrane parametry hamiltonianu w funkBjidla rozwaanych sieci kubicznych,
podano w Tabeli 6.10. Zwémy uwag na to,ze zaréwno w Tabeli 6.10, jaki i w kolej-
no prezentowanych wykresach, w przypadku sieci BECC R oznacza bedzie odle-
gtos¢ miedzy najblizszymi gsiadami, a nie parametr sieci.

Energia stanu podstawowego wszystkich trzech &moicznych jest wysza od
energii stanu podstawowego atomu wodoru. Nie wyjeai minimum lokalnego dla
zadnej odlegtéci miedzyatomowej (zob. Rysunek 6.25),ewipodobnie jak w przypad-
ku rozwaanych poprzednio sieci 0 wymiaroyad nizszej niz 3, sieci kubiczne ztmne
z atomow wodoropodobnych nig stabilne. Na Rysunku 6.26 przedstawiono zadé&
prawdopodobigstwa podwojnych obsadiel od odlegtéci miedzy najblizszymi sisia-
dami oraz (we wklejce) od stosunkiit. Prawdopodobigstwo d wyskpowania po-
dwojnych obsadzezeruje st w punktach

R.~ 4,216a,~ 2,231 A dla sieci SC,

R~ 4,284a,~ 2,267 A dla sieci BCC,

R. =~ 4,350a ~ 2,302 A dla sieci FCC.

Przypomnijmy,ze wyniki otrzymane dla poprzednich struktur byhgstpujace

R.~ 3,318a,~ 1.756 A dla tacucha (CH),

R.~ 3,648a,~ 1,930 A dla sieci kwadratowej (SQ)

R. ~ 3,985a;~ 2.109 A dla sieci trojgnej (TR).

Jak wida struktury tréjwymiarowe zachowaljstan metaliczny dla wkszych odlegto-
$ci migdzyatomowych i struktury o niszej wymiarowéci. Poprzednio zauwsli-
smy, ze odlegtdc krytyczna dla sieci CH, SQ i TR e prawie liniowo z liczh naj-
blizszych gsiadow. Zasada ta nie obaije jednak w przypadku struktur przestrzen-
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nych. Widzimy,ze R. dla sieci kubicznej prostej jest ekisze nik dla sieci trdjlgtnej,
chocia obie struktury charakteryzupic taka sama liczba najblizszych gsiadowz = 6.
Dalsze zmiany wartai krytycznejR; dla struktury BCC z liczipnajblizszych gsiadow
z=81FCC z liczh z= 12, nie g juz liniowe, niezalenie od tego, czy przeR. rozu-
miemy krytyczr odlegta¢ miedzy najblizszymi sisiadami, czy krytyczonwartasé pa-

rametru sieci (zob. Rysunek 6.27).

Tabela 6.10. Wybrane parametry hamiltonianu Huldbald sieci kubicznych SC, BCC i FCC
w funkcji R.

R/ SC BCC FCC SC BCC FC(C SC BCC FCC
% " (Ry) t(Ry) U (Ry
3,3 -0,718 -0,654 -0,222 -0,166 1,502 1,625
3,4 -0,764 -0,700|  -0,197 0,151 1,490 1,604
3,5 -0,799 -0,738 -0,177 -0,138 1,474 1,541
3,6 -0,828 -0,771| -0,161 0,127 1,459 1,559
3,7 -0,852 -0,799 -0,146 -0,117 1,444 1,538
3,8 -0,872 -0,821 -0,824 -0,133 -0,158 -0,108 1,432 1,409 1,518
3,9 -0,890 -0,856 -0,845 -0,121 -0,137 -0,100 1,422 1,417 1,500
4,0 -0,905 -0,879 -0,864 -0,110 -0,121 -0,092 1,415 1,418 1,484
4,1 0,918 -0,898 -0,881 -0,100 -0,108  -0,085 1,413 1,420 1,471
4,2 0,929 -0913  -0,896) -0,090 -0,097 -0,079 1,417 1,425 1,461
4,3 0,936 -0,92% -0,908 | -0,088 -0,087 -0,073 1,419 1,438 1,455
4,350 -0,914 -0,069 1,454
Rla K(RY B Y
3,3 0,599 0,598 1,137 1,122 0,126 0,126
3,4 0,582 0,582 1,112 1,104 0,113 0,113
3,5 0,567 0,566 1,095 1,091 0,104 0,104
3,6 0,551 0,551 1,081 1,080 0,096 0,096
3,7 0,537 0,537 1,069 1,070 0,088 0,088
3,8 0,524 0522 0523 1,058 1,089 1,062 0,081  0,08D,081
3,9 0,511 0510 0,510 1,049 1,066 1,054 0,074 0,07D,074
4,0 0,498 0,498 0,498 1,040 1,052 1,047 0,067 0,069,067
4,1 0,487 0,486 0,486 1,032 1,040 1,040 0,060 0,050,060
4,2 0,475 0,475 0475 1,025 1,031 1,034 0,053 0,049,053
43 | 0,478 0466 0464 | 1,022 1,023 1,028 | 0,051 0,043 0,051
4,350 0,459 1,025
R/ay 0dg S d
3,3 1,072 1,170 0,243 0,194 0,145 0,133
3,4 1,082 1,168 0,221 0,178 0,132 0,123
3,5 1,084 1,163| 0,204 0,166 0,121 0,113
3,6 1,084 1,156| 0,188 0,155 0,108 0,103
3,7 1,083 1,149| 0,174 0,144 0,096 0,093
3,8 1,083 1,039 1,141 0,160 0,182 0,134 0,082 0,119,082
3,9 1,084 1,063 1,135 0,147 0,157 0,125 0,067 0,099,071
4,0 1,087 1,076 1,130 0,134 0,138 0,116 0,049 0,079,058
4,1 1,093 1,088 1,127 0,120 0,122 0,107 0,029 0,052,044
4,2 1,104 1,103 1,1260 0,105 0,106 0,097 0,005 0,020,028
43 | 1,107 1,123 1,128 | 0,103 0,09 0,087 | 0,000 0,000 0,010
4,350 1,131 0,082 0,00(

2dlaR =4.216a,, ° dlaR =4.284a,.
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6.25. Energia stanu podstawowego w funkcjegidici miedzy
najblizszymi gsiadamiR dla trzech typow sieci kubicz-
nych. Wklejka przedstawia zat@os¢ stosunkuJ/t odR.
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Rys. 6.26. Prawdopodoliistwo wysipienia podwdjnego obsadzenia
> w funkcji odlegtéci migdzy najbliszymi -

d

(n,n,

siadami dla trzech typow sieci kubicznych. We wédefa-
leznos¢ d od U/t. Punkty na osi odeiych oznaczaj prog
lokalizacji Motta-Hubbarda.
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Rys. 6.27. Krytyczna warf6 odlegtagci migdzy najbliszymi gsiada-
mi w funkcji liczby najblzszych gsiadéwz. W wklejce:
krytyczna warté¢ parametru sieci w funkcj.

Liniowos¢ stosunkuEg/t w funkcji stosunkuU/t, jaka zaobserwowamy dla
struktur CH, SQ i TR wyspuje réwnig w przypadku sieci kubicznych (nie lgz ma-
lego zakrzywienia poetku wykresu dla sieci FCC). Pokazano to na Rysuhk8.

Rysunek 6.29 przedstawia zates¢ energii pasmowej i kulombowskiej od odle-
gtosci migdzy najblizszymi gsiadami. Obserwujemy tu, podobnie jak dla poprzguni
struktur pokrywanie siwykreséw obu energii (dla danej struktury) w pablprzegcia
fazowego.

Zaleznos¢ optymalnej wartéci parametru aa,, wyrazajacego rozmiar jedno-
czastkowych funkcji falowych, od odlegdoi miedzy najbliszymi sisiadami jest przed-
stawiona na Rysunku 6.30. Charakter tych zadci diametralnie réni sic od tych
jakie zaprezentowano dla poprzednich struktur nsuRku 6.23. Dla struktur ptaskich

(patrz. Rys. 6.23) parametr wariacyjma, maleje monotonicznie i w pobli przegcia

Motta-Hubbarda jest jubliski jedndgci. Dla struktur kubicznych war§é parametru

wariacyjnegoaa, w poblizu lokalizacji Motta-Hubbarda jest jeszcze dalekaextho-
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sci, a na dodatek wykazuje tendenejzrostows, oznacza toze przejcie metal-izolator

zachodzi w diej odlegtdci od granicy atomowe.

KR
o
T

-12

6 8 10 12 14 16 18 20
Uit

Rys. 6.28. Energia stanu podstawowégéNt w funkcji U/t dla trzech
typow sieci kubicznych.

3.25 3.50 3.75 4.00 4.25
SPACING, R/a,

Rys. 6.29. Energia pasmowé&gs-i energia oddziatywania kulombow-
skiegoEi,: w funkcji R, dla trzech typow sieci kubicznych.
Punkt lokalizacji zaznaczono kropkami na osi etyah
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Rys. 6.30. Zalenos¢ parametru wariacyjnega od R dla trzech typow
sieci kubicznych. Wklejkazr w funkcji U/t

Na Rysunku 6.31 przedstawiono statycpodatnéé spinows w funkcji odlegto-
sci migdzyatomowych wyliczosm ze wzoru (6.49) dla sieci kubicznych. Podobnieviak
przypadku poprzednich struktur, rowhidla sieci kubicznych obserwujemy rozbie

nos¢ podatnéci magnetycznej w punkcie preja metal-izolator.
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Rys. 6.31. Statyczna podagdaspinowa tacucha Hubbarda, sieci kubicz-
nych SC, BCC i FCC w przeliczeniu na jedegzet, w funkciji
odlegtaci miedzyatomowej w ansatzu Gutzwillera.
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W Tabeli 6.11 zebrano wybrane parametry modelu ergzgie stanu podstawo-
wego poszczegolnych, analizowanych w tym rozdzsatektur w przyblkeniu GA w
punkcie lokalizacji Motta-Hubbarda. Zwindy uwag na kolumm z energi stanu pod-
stawowego (lub efektywnenerga atomows, ktGra w punkcie krytycznym jest réwna
energii stanu podstawowego) i zauwsy, ze energie te dla wszystkich strukturlsar-
dzo do siebie zbibne. Rozrzut tych energii wokoét waétd sredniej nie przekracza
0,012 Ry czyli ok. 1,3% wartéci sredniej.

Tabela 6.11. Wybrane parametry modelu i energieunkpie przejcia fazowego dla wszyst-
kich analizowanych struktur (energie w Ry).

ala, | p y S R Es e -t U Kq
CH | 1,030| 1,058 0,146 0,264 3,318 -0,935 -0,935 3D/ 1,345| 0,584
SQ | 1,063] 1,057 0,099 0,192 3,648 -0,919 -0,019 08]11,398| 0,542
TR | 1,053 | 1,044 0,067 0,501 3,984 -0,936 -0,936 7D 1,373| 0,497
SC | 1,107| 1,024 0,051 0,108 4,214 -0,930 -0,030 88[01,419| 0,473
BCC | 1,121| 1,023] 0,042 0,091 4,284 -0,923 -0,92308D] 1,438| 0,466
FCC | 1,130| 1,025 0,034 0,082 4,350 -0,914 -0,91406®] 1,454| 0,459
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7. Zastosowanie metody zoptymalizowa-
nych jednocz astkowych funkcji Wanniera w
modelu dopuszczaj acym przeskoki do dru-
gich s gsiadow

W poprzednim rozdziale wystartowaty z hamiltonianu Hubbarda w najéziej
stosowanym przybieniu — tzw. przyblieniu ciasnego wkiania, w ktérym zaktadamy,
ze elektrony mog wykonywa przeskoki jedynie mgdzy najblizszymi weztami. W
przypadku tacucha promienie stref koordynacyjnych wielokrotnGgcia parametru
sieci, a liczby koordynacyjne,gawsze réwne 2, a ponieaveatki przekrywania malej
dos¢ szybko z odlegixia, przyblzenie ciasnego wkania wydaje si by¢ bardzo do-
brym przyblizeniem. Jednak w przypadku pozostatych struktuwtlaszcza sieci gpte-
go upakowania BCC i FCC odlegt migdzy kolejnymi strefami koordynacyjnyma s
niewielkie (zob. Tabela D.1 w Dodatku D).

Jeili dopuscimy mazliwosé skokow elektrondw nie tylko do najbdizych, ale
rowniez do drugich gsiadéw, to hamiltonian startowy (5.17) przyjmie tepsjaca po-

stac:

H :£§ﬁzni_t12(a;EF+1a+ hc)+ EZ(% Ayt ho+ LE s (7.1)

gdziet, =[t ., |, t, =t,;,, sa catkami przeskoku odpowiednio do najsliego i drugiego

sasiada,i+1 oznacza wzty nalezace do pierwszej strefy,ia2, do drugiej koordynacyj-
nej weztai. Pojawienie si parametru, hamiltonianu (7.1) wymaga zmiany postaci na-
szych funkcji bazowych, gdypoprzednia poséanie zapewnitaby nam ortonormakcd

funkcji wi, Wix1, Wiso. Funkcje probnedaiziemy teraz konstruowanastpujaco

W) =AY - W06+ W0, (7.2)

h=1 =1
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gdziez jest liczla najblizszych, az, drugich gsiadow tege wezta. Pierwsza suma w
wyrazeniu (7.2) odbywa sipo weztach z pierwszej strefy koordynacyjnej, a druga po
weztach z drugiej strefy koordynacyjnegmai . Parametry, y, o0 bedziemy znajdowa
z warunkow ortonormalrioi:

<wlw>=1  <w jw,>= 0, <w W,> . (7.3)
Powstalego w ten sposéb uktadu rowmée da s niestety rozwizat analitycznie, mu-

simy tego dokonanumerycznie (skorzystano tu z metody zwanej delaayqa LU
[77]).

7.1. Srednia energia kinetyczna nieskorelowanych
elektronow

Dopuszczenie mdiwosci przeskokoéw do drugichasiadow komplikuje zwizki
dyspersyjne. W Tabeli 7.1 podajemy ich péstarzyjmupc dla uproszczenia jednost-
kowa wartg¢ parametru siedrR = 1. Ggstasci stanOw znajdujemy metachumeryczg
opisar, w rozdziale 6.1. Teraz jednak nie wystarczy ztdbgo raz dla danej struktury,
gdyz gestas¢ standw kdzie ewoluowata wraz ze zmigparametru sieci, co paga za
soly zmiarg parametrur = -t, /t,. Na Rysunku 7.1 pokazangsjaici stanow analizo-
wanych struktur dla przyktadowych odleggd migdzyatomowych. W przybieniu cia-
shego wizania stosunekredniej energii elektronow nieskorelowanych i cagkzesko-
ku t byta wartdcia stah niezalena od odlegtéci migdzyatomowychg /t = const (zob.
Tabela 6.2). W modelu, w ktérym elektrony mogykonywa: skoki do drugich ssia-

déw sytuacja nie jest jutak prosta. Parametr =-t,/t, zmienia st wraz ze zmiaf
odlegtaici migdzyatomowych i w zwizku z tym stosunel€ /t, bedzie zaleény od pa-
rametrur, a tym samym od odlegioi migdzyatomowych. Wyjtek stanowi tacuch, dla
ktorego, ze wzgldu na specyficznposta zwiazku dyspersyjnego, dostajemy podobnie
jak w przyblizeniu ciasnego weania, & = 4t, /71 niezaleénie od wartéci parametrir.
Zaleznoéci stosunkug /t, od stosunku tft; (parametrur) oraz stosunkutyt; od odle-

gtosci atomowych przedstawia Rysunek 7.2. Zakres zmamametrur na gtdbwnych

wykresach Rysunku 7.2 obejmuje wadioparametru jakie otrzymano podczas optyma-
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lizacji jednocastkowej funkcji falowej dla analizowanych odleggo migdzyatomo-
wych (zob. wklejki Rysunku 7.2). Zauway, ze dla wszystkich struktur, poza strukiur
BCC, parametr jest ujemny w catym zakresie zmian odlggiomigdzyatomowych.
Oznacza toze catka przeskoku do drugichssadéwt, =t;;., jest dodatnia (w przeci-
wienstwie do caitki przeskoku do najdizych gsiadéw, ktora jest zawsze ujemna). Wy-
jatek stanowi tu sietypu BCC, dla ktorej catka przeskokizmienia znak z dodatniego
na ujemny dla odlegkai miedzy najblizszymi sisiadami réwnej ~3,93,.

W przyblizeniu ciasnego wkeania, @stas¢ standw wszystkich rozwanych
struktur, poza siegitrGjkatna i kubiczra powierzchniowo centrowansa symetryczne
wzgledem zerowej energii. Z tego powodu, energia Fermag pasma wypetnionego

do potowy, jest rowna zeru. Dla sieci trafikej i sieci kubicznej FCCE. t/= const.

Mozliwos¢ przeskokéw elektronéw do drugiclhssadow tamie symetsigestaici sta-
néw, ponadto gstas¢ standw ewoluuje ze zmiarodlegidci migdzyatomowych wsku-
tek zmiany parametru =-t,/t,. W konsekwencji stosunel; /t, zmienia st ze
zmiarg odlegtdci migdzyatomowych. Zaleos¢ E./t od parametru oraz energii
Fermiego oR przedstawiono na Rysunku 7.3.

Tabela 7.1 Zwjzki dyspersyjne analizowanych struktur w modelu wkzgzajcym skoki do
drugich gsiadéw R=1, 7 =t, /).

Typ. (k)
SlecCl

CH —2t, (cos(k, )+ 7 cos(X; )
SQ -2t (cosk,+ cosk + 2 cok cdg

-2t,(cosk, + 2cosk /2)005/(_@ /12)

+7(2cos(¥k, /2)cos( B, /2 cod(K3 )

sc -2t (cosk,+ cosk + cok,+ 2 (cdg, cdst chs (dgs oS
BCC —2t (4cosk, /2)cosk, /2)co&( /H)r (cdg+ ckst dgs

—2t (cosk, /2)cos, /2)y co¥( /2)coe( /2)
FCC +cosk, /2)cosk, /251 (cok + cdg+ cds

TR
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Rys. 7.1. Ewolucja gptasci standéw analizowanych struktur ze wzrostem odlegt
$ci migdzyatomowych.r = -t, /t,.
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Rys. 7.2.Srednia energia kinetyczna nieskorelowanych elekwonv funkcji
stosunku-t, /t, oraz (we wklejkach) zat@os¢ stosunku-t,/t, od

odlegtaci migdzyatomowych.
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Rys. 7.3. Energia Fermiego w funkcji stosunky/t, oraz (we wklejce) w
funkcji odlegtaci migdzyatomowepR.

7.2. ‘tancuch i modele dwuwymiarowe

Ponkej podajemy wyrzenia na paramety, ti, t> kolejno dla:
tancucha (CH)

£, = BTy —AByT, +4B0T, - 48 (T+ T.)+ 2 (T+ T+ D° (T+ T,),

-t = ﬂle - Zﬂy(To + Tz) + 2/85(-'-1"' T3)
— 200 (T, + 2T, + T,)+y* (3L + T+ 3° (2T + T+ T). (7.4)

t, = BT, = 2By(T,+ T))+ 20 (To+ T,)- 20 (2T+ T+ Tp)
+y (o + 2T+ T,)+0° BT, + To),
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sieci kwadratowej (SQ)

£,= BT, —8ByT, +860T,~160 (,+ T,)
+Hy* (T, + 2T, + T,)+ 45° (T,+ 2T+ T)),

= AT, 2By (T, + 2T, + T+ 40 (T T)- 46 (T 3T 2T T T,

#J (T, + 6T, +T,)+ 25° (30 + 3+ Tt T), (75)

= AT, =48y (T, + )+ 2B0(T,+ 2T+ T)- 46 BT+ 3T T+ T)
+ 2/ (0o + 3+ 2+ T T 0 (OT+ 6T+ T,)

oraz sieci trojktnej (TR)

&, :/82T0_12/BVT1+1285T2_ 24/5 (T1+ T°,+ 1:1)
+6)° [+ 2+ L+ T+ @ (h+ 2N+ 2+ T)

= AT, 2By (T, + 2T+ 2T+ T+ 465 (T T T)
—2)0 (2, + 61, + 107, + 4+ 6+ 4+ 2+ )
SAGAEE AR AR ST C Ak S T S A S
= T, + 2/ (T, + 3T+ 5T, 2T+ 3T+ 2T Tt T)
+6°(2T, +15T, + BT, + BT, + 6T+ T,)»- 4y (1+ T+ T)
+2[5(T, + 2T, + 2T, + T)- 46 (5T + 3+ ST+ T+ T+ T)

Na Rysunku 7.4 przedstawiono energfianu podstawowego sieci CH, SQ i TR w
modelu uwzgldniajacym przeskoki elektronow do drugichssadéw. Dla poréwnania
rysunek zawiera rOwnieenergie stanu podstawowego w przytiiu ciasnego wea-
nia (ciesze linie). Zauwamy, ze maliwos¢ skokow do drugich gsiadow obniyta
energe stanu podstawowego wszystkich trzech ramamgch struktur, zwlaszcza dla
mniejszych odlegkxi migdzyatomowych. We wklejce Rysunku 7.4 pokazano,pek

przednio, zalenos¢ stosunkuJ/t; od R,
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Rys. 7.4. Energia stanu podstawowego w funkcji gidkei miedzy ato-
mami w przyblzeniu ciasnego wrania (ciésze linie) oraz w
modelu uwzgldniajacym skoki do drugich ssiadéw (grubsze
linie). Wklejka przedstawia zateos¢ U/t; od R.

Dla sieci kwadratowej zoptymalizowanie jednggtkowej funkcji falowej okaza-
lo sic mazliwe dopiero przy odlegkei miedzy atomamR~ 2,95a,. Krytyczna warté¢
odlegtagci miedzyatomowych dla sieci kwadratowej zmniejszyle sio wart@ci
3,391ay (W przyblizeniu ciasnego wianiaR; = 3,648ap). Dla pozostatych struktur tzn.
tancucha i sieci trojitnej krytyczna wart& R. wzrosta odpowiednio do 3,3&{ dla
tancucha oraz 4,104, dla sieci trojlitnej (w przyblizeniu ciasnego wizania odpo-
wiednioR; = 3,318ay orazR; ~ 3,984ay).

W Tabeli 7.2 zebrano waa parametrow modelu dla wybranych odlggio
migdzyatomowych.

Rysunek 7.5 prezentuje zat@sci prawdopodobigstwa podwojnych obsadazed
odlegtcci miedzyatomowych (oraz od stosunklit;). Jak widé z rysunku, prawdopo-
dobieastwo wystpienia podwoéjnych obsadiealla taicucha i sieci kwadratowep glla
tych samychR prawie identyczne.

Aby umazliwi ¢ petne poréwnanie wynikow otrzymanych w przybhiu ciasnego

wiazania z modelem dopuszczaym skoki elektronéw do drugiclasiaddw, na kolej-
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nych Rysunkach 7.6, 7.7 i 7.8, przedstawiamy wykregleznosci analogicznych do

prezentowanych w rozdziale 6.3 na Rysunkach 6.24, 66.22 odpowiednio.g30: na

Rysunku 7.6 — zaimos¢ E; / Nt w funkcji U /t;, na Rysunku 7.7 — energia pasmowa

I kulombowska w funkcjiR oraz na Rysunku 7.8 — zafes¢ parametru wariacyjnego

a odR.

Tabela 7.2. Wybrane parametry hamiltonianu Hubbdtaaieci CH, SQ i TR.

N CH SQ TR CH SQ TR CH SQ TR
@ “ (Ry) 1 (Ry) t2 (RY)
2,0 -0,530 0,039 -0,501 0,435 0,110 0,156
2,5 -0,790 -0,521| -0,288 -0,254| 0,055 0,078
3,0 -0,899 -0,839 -0,766| -0,181 -0,142 -0,161] 0,030 0,035 0,042
3,5 -0,939 -0,85¢ -0,879| -0,13% -0,206 -0,108/ 0,02¢ 0,012 0,023
4,0 -0,936 -0,075 0,013
4,101 -0,943 -0,070 0,011
Rla U (Ry) K(RY Ec (RY)
2,0 1,718 2,155 0,908 0,958 -0,810 -0,601
2,5 1,514 1,814/ 0,747 0,774| -0,876 -0,791
3,0 1,392 1,439 1,593 0,637 0,643 0,651 -0,912 -0,862 -0,869
3,5 1,346 1,376 1,453 0,574 0577 0,562 -0,93¢ -0,909 -0,907
4,0 1,373 0,495 -0,937
4,101 1,367 0,484 -0,943
R/ay S Y J
2,0 1,287 1,347 0,379 0,203 0,084 0,058
2,5 1,166 1,223 0,269 0,157 0,056 0,042
3,0 1,093 1,200 1,144/ 0,191 0,196 0,123 0,035 0,008 0,030
3,5 1,064 1,113 1,085 0,14F 0,243 0,094 0,022 0,008 0,019
4,0 1,045 0,067 0,011
4,101 1,037 0,062 0,009
R/ay 0dg S d
2,0 1,176 1,382 0,495 0,396 0,166 0,190
2,5 1,091 1,237 0,404 0,325 0,121 0,162
3,0 1,043 1,003 1,138 0,318 0,343 0,265 0,061 0,058 0,127
3,5 1,032 1,007 1,079 0,252 0,268 0,206 0,000 0,000 0,080
4,0 1,052 0,149 0,017
4,101 1,054 0,136 0,000

2dlaR =3,381a, °dlaR = 3.648ay.



114

o

[E=Y

a1
T

Double occupdncy probability, — d 1

0.10 -

Double occupancy probability, d

0.05 + TR .
R SQ
ooooooo CH

0.00 1 1 1 1 1 1 b 1 1 1

20 2.2 24 2.6 2.8 30 3.2 34 3.6 3.8 4.0
SPACING, R/a,

Rys. 7.5. Prawdopodolfistwo podwojnych obsadsaed =(n n, ) w funk-

cji odlegtaci miedzy najbliszymi gisiadami dla trzech typow
sieci ptaskich, w modelu z, Z0. We wklejce zalenos¢ d od

U/ty. Kropki na osi odeitych oznaczaj punkty przejcia metal-
izolator

-12

-14 L. 1 . . . . . . .
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1

Rys. 7.6. Energia stanu podstawowéggdNt w funkcji U/t dla trzech typdow
sieci ptaskich, w modelu, #0.
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Rys. 7.7. Energia pasmow&g-i energia oddziatywania kulombowskiego

Eint W funkcji R, dla trzech typow sieci: tmucha (CH), sieci

kwadratowej (SQ) i sieci trojinej (TR) , w modelu 2, 0.
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Rys. 7.8. Zalenos¢ parametru wariacyjnego od R oraz odU/t (zakres
zmianU/t we wklejce odpowiada zakresowi zmiRrz wykresu
gtébwnego) dla trzech typow sieci ptaskich, w modely # 0.
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7.3. Sieci kubiczne

Wyrazenia na parametmy, ti, t, dla sieci kubicznychasnastpujace:
dla sieci SC

&, =/82T0 _12ﬂyT1+ 24}851—2_ 48/5 (T1+ T3+ -IZ',)"'
6/ T+ 4,4 T, ) 2° (T+ 3T+ 1T+ 16+ T

t, = BT, = 2By (To + 4T, + T,)+ 285 (4T,+ 4T+ 4T,)
_8y5(To+8T2+ 2T4+ 5r6+ T7+ -E))

+y (15T, + 8T+ 12+ T, 0" B2+ 24+ A5+ 14+ g+ T, (7.7)

t,= BT, — 4By (T, + T,+ T.)+ 280 (Ty+ 4T+ 2T+ 4T+ T))
—4y5(8|'1+ 6|_3+ 13—5+ 6|;3+ 2'10+ 112)
+2p (o 20, + B+ A+ A+ 1T+ 4,)
+20° (4, + 29, + &, + 12+ A+ 1L+ 4,),

dla sieci BCC

£, = BT, ~16ByT, +1260T,~ 486 (L + T, )+
& T+ T+ L+T ) & 0+ M4+ T)

t, = BT, = 2By (T, + 3T, + 3T+ T)+ 665 (T+ T,)
_6ydqo+4'-rz+5rs+ ZI;"'-I;"' 21;3"'-';) 78
+y2 (27T + 2T, + T+ T b D° (4 + S+ 2+ T ) (78

tz = ﬁsz —8,8}/(T1+ T4)+ 2ﬁ5(T0+ 4T3+ Te)
_8y5(4:|-1+ ol + 2|_7+T10)+

4 T+ M+ S+ Zo+ T+ 2L+ THS (A5L+ 8G+ 1%+ T,
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dla sieci FCC:

.= BT, ~24ByT, + 180T, ~ 436 [+ T+ T )r
197 T+ &+ T+ L+ Ty 6 G+ 4+ T

{ = BT, 2y (T, + AT,+ 2T+ AT+ T)+ 480 (T+ 4T+ T)-
166 T, + 6+ 4+ G+ A+ &+ T+ T+ Tr 7+ T3
VA, + 45, + 13,+ 36,+ 1T+ 18+ T+ 1%+ T9
2B (& + A+ T+ At Tr T, (79
= BT, -8By (T, + T, T+ 285(Ty 4Tyt T
&6 (M, + A+ Ty+ A+ Z+ T, ¥
WP T+ Ok M+ S+ A+ At T AT+ T+ 29
5 (U, + €, + 17,+ T, ).

W Tabeli 7.3 zebrano waia parametréw modelu dla sieci kubicznych dla kilku
wybranych odlegtéci migdzyatomowych. Jak wskazywano weéae) dla wszystkich
rozwazanych struktur, zarbwno ptaskich jak i przestrzetmpprécz struktury BCC,
catka przeskoku do drugiegassadat, jest dodatnia. Dla struktury BCC caitka ta jest
dodatnia do odlegkei miedzy najblizszymi sisiadami réwnej ~3,98,, po czym zmie-
nia znak na ujemny. Struktura BCC wynia sk réwniez znakiem parametra jedno-
czastkowych funkcji falowych, ktory, w odidieniu od pozostatych struktur, jest ujem-
ny w catym rozwaanym zakresie parametRJ

Dla wszystkich rozwzanych struktur (ptaskich i przestrzennych), pozakstira
BCC, energia stanu podstawowego alpta sk w poréwnaniu z energiotrzyman w
przyblizeniu ciasnego wiania (zob. Rys. 7.9, poréwnagtRysunki 6.19, 6.251 7.4).

Krytyczne wartdci odlegtaci miedzy najblizszymi sisiadami dla sieci kubicz-
nych wyniosty odpowiednio: 4,21& — dla sieci SC, 4,192, — dla sieci BCC i
4,412a, — dla sieci FCC (zob. Rys. 7.10, poréwnaj Rysunki 6.20, 6.26 i 7.5), a za-
tem dla sieci BCC, podobnie jak dla sieci kwadragpkvytyczna warté& R nieznacznie

zmalata, a dla pozostatych struktur wadioR. nieznacznie wzrosty. Ponadto zauwa
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my, ze krytyczna odlegi® migdzy najbliszymi gisiadami dla sieci BCC jest teraz

mniejsza ni dla sieci SC (w przyhteniu ciasnego weania byto odwrotnie).

Tabela 7.3. Wybrane parametry hamiltonianu Hubbdtaaieci kubicznych.

R/ SC BCC FCC SC BCC FCQC SC BCC FCIC
% £ (Ry) -, (Ry) t2 (Ry)

a
35 | -0,789 -0,719] -0,185 -0,139 0,026 0,052
40 | -0905 -088 -0,860 -0,111 -0,105 -0,093  0,0060,004 0,021

(Rla)c| -0,930 -0,912 -0,920 -0,089 -0,087 -0,066 0,002 010, 0,008
Ria U (Ry) KRY Es (RY)

35 | 1,460 1,552| 0,566 0,565  -0,885 -0,8B2
40 | 1,413 1452 1,465 0498 0498 0497 -0914 9,8 -0,883
(Rla)c| 1,419 1,452 1,444/ 0474 0476 0452 -0,930 -0,912,920

E) p Y Y
3,5 1,104 1,111 0,110 0,071 0,002 0,011
4.0 1,041 1,045 1,054 0,068 0,055 0,050 0,000 4,010,006

(R/a)c| 1,024 1,028 1,023 0,051 0,044 0,033 0,000 -0,014 0030,

R/a 0o S d
3,5 1,066 1,123| 0,213 0,184 0,127 0,182
4,0 1,084 1,108 1,109 0,135 0,125 0,124 0,051 0,04D,075

(R/a)c| 1,108 1,125 1,125 0,102 0,098 0,079 0,000 0,000 000,0

-0.78 -
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-0.86
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Rys. 7.9. Energia stanu podstawowego w funkcji gidkei migdzy ato-
mami w przyblzeniu ciasnego weania (ciésze linie) oraz w
modelu uwzgidniajpcym przeskoki do drugichasiadéw (grub-
sze linie) dla sieci kubicznych, w modelutzz 0. Wklejka

przedstawia zaios¢ U/t; od R.
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Rys. 7.10. Prawdopodobistwo podwdjnych obsadied =(n n ) w

funkcji odlegtaci migdzy najblizszymi gsiadami dla sieci ku-
bicznych, w modelu 2, # 0. We wklejce zalenos¢ d od Ut;.

Zaleznos¢ Eg/ Nt w funkcji U /t; dla sieci kubicznych, zwtaszcza dla sieci FCC,

wykazuje pewne odgbstwo od obserwowanej w poprzednich przypadkadbviosci,

ale tylko w pocatkowym fragmencie wykresu, czyli dla mniejszych teaci U /t,

(zob. Rysunek 7.11, poréwnaptRysunki 6.21, 6.28 i 7.6).

Na Rysunku 7.12 prezentujemy zales¢ energii pasmowegsg i energii oddzia-
tywania kulombowskieg&;n; od odlegtéci micdzy najblizszymi sisiadami. Ksztait
tych zalenosci w poblizu punktu przejcia fazowego, podobnie jak we wszystkich po-
przednich przypadkach (poréwnaj Rysunki 6.22, 6.29), potwierdza fakt pokazany
w Dodatku Cze w przyblizeniu GA, graniczna wargé stosunku Eg/Ejn; = 1.

Zaleznos¢ parametru wariacyjnegar od odlegtdéci miedzy najbliszymi sisia-
dami jaky pokazuje Rysunek 7.13 jest najbardziejzatta ze wszystkich prezentowa-
nych poprzednio (poréwnaj Rysunki 6.23, 6.30, 7.8).
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Rys. 7.11. Energia stanu podstawowé&ggéNt w funkcji U/t dla sieci ku-
bicznych, w modelu 2, 0.
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SPACING, R/a,

Rys. 7.12. Energia pasmoui i energia oddziatywania kulombowskie-
go Eint W funkcji R, dla trzech typow sieci kubicznych, w mo-
delu zt, #0.
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Rys. 7.13. Zalenos¢ parametru wariacyjnega od R oraz odU/t (zakres
zmianU/t we wklejce odpowiada zakresowi zmiRrz wykresu
gtobwnego) dla sieci kubicznych, w modeld,z 0.

W Tabeli 7.4 zebrano parametry modelu dopuszcegp przeskoki do drugich
sasiadOw oraz energistanu podstawowego wszystkich rozamych struktur, w punk-
cie przejcia metal-izolator. Porownag wartgci tych parametrow z waroiami para-
metréw otrzymanych w przylieniu ciasnego wrania, zaprezentowanych w Tabeli
6.11 zauwaamy, ze r&nice g niewielkie zwlaszcza dla parametrow energetyczrtych
(ty) i U oraz energii stanu podstawowego.

Tabela 7.4. Wybrane parametry modelu zimascia przeskokéw do drugichasiadéw i ener-
gie w punkcie przégia metal-izolator dla wszystkich analizowanycluktur (energie w Ry).

ala, B y P S R Es -ty t, U Ky

CH 1,032 | 1,054 0,141 0,02 0,22 3,381 -0,939 ,130,020 | 1,346] 0,575

SQ 1,007| 1,113 0,143 0,00 0,265 3,391 -0,909 0,012 | 1,376] 0,577

TR 1,054 | 1,037] 0,062 0,00 0,136 4,101 -0,943 ,070,011 | 1,367 0,484

88|88

SC 1,108| 1,024 0,051 0,00 4,216  -0,930 08,002 | 1,419| 0,474

BCC| 1,125| 1,028 0,044 -0,01 0,098 4,12 -0,912 08D, -0,010{ 1,452 0,476

P R[O[O[OT
o
'—\
N
N

FCC| 1,125| 1,023 0,033 0,00 0,09 4,412 -0,920 66,0 0,008| 1,444| 0,457
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Podsumowujc ten rozdziat, mzemy stwierdz, ze wiasndci uktadéw dlat, # 0
komplikuja sie i poszczegolne zataosci nie maj juz tak systematycznego przebiegu w
funkcji R, jak to miato miejsce w przylieniu ciasnego wrania. Wyniké to maze ze

ztamania symetrii cstka-dziura w przypadkt, # Odla wszystkich badanych struktur.
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8. Podsumowanie

W niniejszej rozprawie zastosowaty meto@ jednocastkowych, zoptymalizo-
wanych funkcji falowych do opisu uktadu silnie s&lmwanych elektronéw, z pojedyn-
czym pasmem typs, wypetnionym do potowy, w sieciach nieskaonych o struktu-
rach taicucha (CH), sieci kwadratowej (SQ), sieci tedjiej (TR) i trzech typach sieci
kubicznych: prostej (SC), przestrzennie centrowdB€}C) i powierzchniowo centro-
wanej (FCC). Do opisu uktadéwzyto modelu Hubbarda w przybéniu ciasnego it
zania oraz w modelu rozszerzonym, dopuszcyap skoki elektronéw do drugichy-s
siadow. W przypadku feucha Hubbarda w przyhkéniu ciasnego wiania wykorzy-
stanoscista diagonalizagj Lieb-Wu (LW), a take dwa typy rozwgzan przyblizonych —
ansatz Gutzwillera (GA) oraz przybdinie petne, funkcji Gutzwillera (GWF). We
wszystkich pozostatych przypadkach rozewia ograniczono do przybénia GA.
Prébne, jednoestkowe funkcje falowe konstruowane byly w postadpawiednich
kombinacji funkcji podobnych do orbitali Slateraslprzyblizanych kombinacjami
gaussianéw z bazy STO-3G (dlaadacha dodatkowo z bazy STO-7G). Parametrem
wariacyjnym, wzgtdem ktoérego optymalizowano jednasikowe funkcje falowe, w
celu osagnigccia minimum energii stanu podstawowego, byt rozroidnitali. Ewolucg
wiasndaci elektronowych analizowano w funkcji odleggo migdzyatomowych.

W ten sposéb, niniejsza rozprawa rozszerza zakst®sowania metody EDABI
[17-23] do uktadow niesk@zonych z wykorzystaniem przybdéinia Gutzwillera (tylko
w przypadku tacucha Hubbarda optymalizacja bazy funkcji Wanniest oparta o
sciste rozwazanie hamiltonianu wieloggtkowego co jest rownowmne oryginalnej
metodzie EDABI z prac [17-23]). Jest to pierwszyginalny wynik tej rozprawy.

Duza zalet zastosowane] metody jest siwos¢ wyznaczenia bezwzglnych
wartasci parametrowd, t (czy U, t, t w modelu z przeskokami do drugicismdow),
podczas gdy dla wkszaci metod analiza uktadow sprowadza do rozwaania ich
wiasnaci w funkcji parametru wzgbnegoU/t dla stanu skorelowanego. Ponadto, za-
stosowana metoda, pozwolita na przeanalizowani¢ogartych parametréw w funkcji
odlegtaci migdzyatomowych. Energia stanu podstawowego przypedaja atom, zo-

stata w sposob naturalny uzupetniona o wyraz ogiguvktady do energii pochodee
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od energii atomowej, energii oddziatywania kulomikiggo pomidzy elektronami na
réznych weztach (liczom kwantowo) oraz energioddziatywania kulombowskiego po-
miedzy jonami (liczon klasycznie). Wyraz ten nazwano efektywwenerga atomowa.
W wigkszasci metod wyraz tego typu stanowi jedynie punkt edienia na skali energii
I zwykle jest pomijany. Tutaj jednak ogrywa on tskprole, gdyz jego wart@¢ silnie
zaleey od odlegtéci migdzyatomowych. Dzki obecndci tego wyrazu energia stanu
podstawowego tecucha Hubbarda (w przeliczeniu na jedesz@&l) osaga, dla duych
odlegtaci migdzyatomowych, energistanu podstawowego atomu wodoru (W ragwi
zaniach LW i GWF). Z przeprowadzonych oblitzeynika, ze grani¢ atomowy dla
tancucha osigamy praktycznie przy odlegiciach medzyatomowychR > 5,5a,. Okre-
slenie parametrow mikroskopowych i granicy atomovagécucha to drugi oryginalny
wynik tej rozprawy.

W przyblizeniu GA, prawdopodobistwo wystpienia podwojnych obsadize
osiaga wart@¢ zerowy dla skaiczonej wartéci stosunku parametrow/t. Jest to row-
noznaczne przegciem fazowym metal-izolatoopisanym przez Brinkmana i Rice’a.
Dzieki zastosowanej metodzie maghiy wyznaczy wartaci odlegitcgei migdzyato-
mowych poszczegolnych struktur, dla ktérychagana jest krytyczna wadétego sto-
sunku, czyli wyznaczy krytyczne wartéci odlegi@ci migdzyatomowych, powiej
ktorych uktad przestaje bymetalem. W przybkeniu ciasnego weania, te krytyczne
wartasci odlegt@ci migdzyatomowych rospwraz ze stopniem ziondsci struktury
krystalograficznej. Zalanos¢ ta jest prawie liniow funkcija liczby najblizszych gsia-
dow dla struktur ptaskich (CH, SQ, TR), jednak slathiczne nie wykazujjuz takiej
prawidtowasci. Po pierwsze krytyczna odlegétomiedzy atomami dla sieci SC jest nie-
co wieksza nk dla sieci TR, pomimo tegage obie sieci majjednakowq liczbe najbliz-
szych gsiadéw. Po drugie dalszy wzrost odlegiokrytycznej nie jest ju liniowo za-
lezny od liczby najbliszych gsiaddw i jest znacznie wolniejszyzniv przypadku struk-
tur ptaskich. Uwzgidnienie maliwosci przeskokéw elektronéw do drugichssadow
komplikuje ten obraz. Generalnie, odleglokrytyczne me¢dzy najblizszymi sisiadami
rosm nieznacznie w poréwnaniu z odleggami otrzymanymi w przybkeniu najbli-
szych gsiadéw, ale w przypadku dwéch struktur — sieci kradamlvej (SQ) i sieci ku-
bicznej (BCC) zaobserwowano spadek odlggtdrytycznej. Dla sieci SQ odlegiéd
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krytyczna spadta do wao odlegiagci krytycznej dla tacucha, a dla sieci BCC stata
sie nizsza nik dla sieci SC.

Oczywiscie, istnienie proguJ. dla jednowymiarowego modelu Hubbarda jest
wynikiem bkdnym. Sytuacja w rozszerzonym modelu Hubbardanjegasna [18]. Nie-
stety gérny wymiar krytyczny dla przeja metal-izolator jest nieznany, gdwymaga
to podejcia ze strony kwantowych przéjfazowych [78]. ProgU. dlaD = 2, 3 podane
W niniejszej pracy $zatem wartéciami sredniopolowymi. Wyznaczenie tych progow
stanowi trzeci, przybtiony wynik tej rozprawy.

We wszystkich rozpatrywanych przypadkach energanwstpodstawowego (w
przeliczeniu na jeden qzel) jest wysza od energii atomu wodoru i maleje monoto-
nicznie wraz ze wzrostem odlegéd migdzyatomowej, a zatem nie ma lokalnego mi-
nimum. Wynika z tegaze zadna z rozpatrywanych struktur zémych z atomow wodo-
ru nie jest energetycznie stabilna. Uwiylienie skokow elektronéw do drugichsga-
dow obnka energi uktadu. Wyjtek stanowi jednak struktura BCC, dla ktorej vypst
wzrost energii. Jednak nawet po uwzgtnieniut,, uklady te § energetycznie niesta-
bilne. Oczyws$cie model Hubbarda uwzglnia tylko jeden typ elektronow. W realnych
przypadkach o stabildoi uktadu maemy mowe dopiero wtedy, gdy uwzetinimy
wktad do energii kohezji pochoglzy od wszystkich elektronow, réwrigych, ktére w
modelu Hubbarda pelpjedynie rot pasywn.

W zakresach odlegioi migdzyatomowych, dla ktérych mitwa byta optymali-
zacja jednocgstkowych funkcji falowych o konstrukcji opisanej mzprawie, catka
przeskoku do najbiszych gsiadéw byta ujemna, %acatka przeskokéw do drugich
sasiadow dodatnia. Jedynie dla sieci BCC zaobserwowaemr wartas¢ catki t, dla
odlegtcci miedzy najblizszymi gsiadami poniej ~3,92ay.

Znaleziono w sposob analityczny i potwierdzono niytenie pewne zaosci
migdzy energi pasmowy a energi kulombowslg. A mianowicie, dla rozwizan LW i

GWEF (dla tacucha) -E;/ E,, dazy do 2, gdyU t - o (R - oo), za w przypadku

rozwiazania GA,~E, / E,, dazy do 1, gdyU /t — (U /t)_.
Praktycznie dla wszystkich struktur i obu rozamaych przypadkow, czyli przy-

blizenia ciasnego wkania i modelu z mdiwoscia przeskokéw do drugichasiadéw,

zaobserwowano liniowzaleznosé¢ stosunkuEg/t od stosunkWl/t, zwlaszcza dla wk-

szych wartéci U/t.
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Rozwiazanie doktadne LW dla f@ucha Hubbarda poréwnano z rozmaniami
otrzymanymi metogl EDABI dla nanotacuchow przy zatezeniu periodycznych warun-
kow brzegowych. Otrzymane waéto wszystkich parametrow modelu oraz energii sta-
nu podstawowego nieskozonego tacucha i nanol&cucha ztaonych z zaledwie 10
weztow s3 bardzo podobne. Oznacza te,przy zachowaniu warunkéw brzegowych, te
dwa typy uktadow bda miaty podobne wiasrgoi. Oczywicie, scisle méwic nanota-
cuchy nie g izolatorami Motta-Hubbarda, gédyprzewodnictwo tunelowe jakkolwiek
mate, ma zawsze wagbskaiczomn.

Ciekawych spostrzen dostarczyta analiza trzech typéw rozaan dla taaicucha
Hubbarda. Ot wartdsci prawie wszystkich parametréw modelu, z atijem prawdo-
podobigéstwa podwojnych obsadiZe otrzymane dla trzech typéw rozamen LW,
GWF i GA s bardzo zblione do siebie. Jedynieamte zachowanie prawdopodofie
stwa podwodjnych obsadiesprawia,ze energia stanu podstawowegadacha jest za-
lezna od typu rozwgzania (oczywdcie najnisza jest dla rozweania dokladnego LW,
nastpnie dla GWF i najwysza dla GA). Ta prawidtowé pozwala przypuszczaze
chocia energia stanu podstawowego analizowanych struktyliczana w przyblieniu
GA nie jest najlepsza, to pozostate parametry ukladymU i t zostaty wyznaczone
dos¢ dobrze.

Na koniec nalgy wymieni problemy, jakie warto bytoby rozpat&zg@ko rozsze-
rzenie obecnego podeja. Po pierwsze, nalaloby zastosowametod DMFT i przete-
stowa ja dla uktadéw dwu i trojwymiarowych. A przede wsAst, nalezatoby zasto-
sowd te metod do standw orbitalnie zdegenerowanychtl@nkéw magnetycznych w
oparciu o rozszerzony model Hubbarda, uwdgiajpcy oddziatywanie wymienne typu
Hunda. Takie postawienie problemu uiriwitoby przetestowanie iléciowe, na kon-
kretnych przyktadach, obecnego padeg w pohczeniu z filozofa Hubbarda lokalno-
$ci oddziatywa kulombowskich w wersji kwantowej dla ukladéw sénskorelowa-
nych.

Wyzwaniem jest take zastosowanie obecnej metody do opisu wiasrmekiego
helu*He w poblizu jego progu krystalizacji. Ta krystalizacja bowigest kanonicznym
przypadkiem lokalizacjii Motta-Hubbarda, jednak huelziatu sieci krystalicznej.
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Dodatek A - Przyblizenie funkcji Slatera typu 1s w bazie STO-
nG

Jak jw pisalémy w rozdziale 6, metoda przykdinia funkcji opisujcych orbitale
molekularne przez kombinacje tzw. gaussianéw pdastal 969 w grupie J.Pople [67].
Nazwa gaussianoéw odzwierciedla ich podabieo do tzw. funkcji Gaussa. Ogolna

posta& gaussianow jest nastujaca [79]
Oy, (1) = AN 22 67 (A1)

gdzier, =r -R, (R; jest wektorem opisagym punkt, na ktérym centrowana jest funk-

cja), a parametryy, ny, N, zaleza od typu orbitala. W przypadku funkcji Slatera tyjs
N =Ny =n, =0, zatem

2r2 3/4
gi“’(r)zggoo(r):(?aj grirF, (A2)

gdzie dla odrénienia r@&nych gaussianow wprowadziny dodatkowy indeka nume-
rujacy parameti”. Zdefiniowalsmy réwniez amplitud: A gaussiandéw w postaci, ktéra
utatwi nam dalsze rachunki. W bazie STQ; funkcg typu 1s maemy zapisé jako
kombinacg liniowa (tzw. kontrakat) n gaussianéw zdefiniowanych réwnaniem (A.2).
Taka posta funkcji bytaby jednak niewygodna z uwagi na komie@®é optymalizaci

rozmiaru orbitala. Wyteczrmy dla nas jest transformacjg, — ', =aTl ,. Funkcje 1s

bedziemy zatem przybia¢ kombinacj liniowa gaussiandw w nagiujacej postaci

W,(r) =a¥?> £.0°0). (A3)

a=1

Taka transformacja nie zmienia normy gaussianowrakivynosi (zob. wzor (A.5))

( orr,

3/2
= +F2j i sprawia,ze parametrys, i I, ktore znajdujemy minimaliza¢ energg
a b

atomowy pojedynczego wzta, opisywan hamiltonianem



128

(A.4)

Sa niezalene od parametra .

W pracy [79] (zob. t&[19]) mazna znalé¢ wyrazenia na ranego typu catki za-
wierajace guassiany (a tak innego typu funkcjeaywane w chemii kwantowej).
Catka przekrywania dwoch gaussianow centrowanychqziachR; i R; wynosi

Sab( I%) E< ga)

312 rerg R
¢) {—Zrarb j g (A5)

A

Calki kinetyczne gaussianow temy wyliczy¢ ze wzoru

Fr 712 3 _Tr
_Dz‘g.(a)>:(—a : j (—(r§+r§)- frjrfj e (A.6)

(a)
<gi J |—§+r§ 2

Calki zwiazane z kulombowskim oddziatywaniemgquizy elektronami, a jonami liczy-

my nas¢pujaco

2 erf((r§+F§)Rijb)
97| —=—9")=-2%(R) - , (A7)
T R
gdzie
2 ¢ o
erf(x):ﬁj et dt (A.8)
0
jest tzw. funkgy bledu Gaussa, a
RY =R, - R.+L (A.9)
U eyt |
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Zwroémy uwag; na przypadek szczegdlny diy; =0, w ktdrym korzystamy z granicy

jim &1 (&) _ 28 (A.10)

S

Korzystajgc z powyszych wzorOw energia atomu wodoru w stanie 1s prajg

posta

3 (r,r,)"”  2(rr,)”

W |H W)= A.11
< || || |> ;ﬁalq) (r§+rt2])5/2 nl/z(l—:+r§) ( )
Minimalizujac wyrazenie (A.11) izadajac jednoczénie, aby
orr, )’
Y|y )= ST ab | = A.12

znajdujemy wartéci parametrows, i ,. Wartdici tych parametrow w bazach STO-

3G, STO-5G i STO-7G podano w Tabeli A.1.

Tabela A.1. Wartéci parametrows, i I',, a=1,...,7 otrzymanych w celu przybginia funkcji
Slatera 1-s trzema (STO-3Gxpioma (STO-5G) i siedmioma gaussianami (STO-7G).

STO-3G STO-5G STO-7G

ﬁa ra ﬁa ra ﬂa ra
0,7079| 0,4037] 10,4862 0,3429 0,3348 0,3073
0,3460 | 0,8920] 0,4687 0,6490 0,4948 0,5342
0,0692| 1,9706] 10,1446 1,2283 0,2219 0,9285
0,0307| 2,3249] 0,0674 1,6138
0,0094| 4,4003 0,0188 22,8050
0,0039| 4,8755
0,0018| 8,4742

NOORIWINIFID

Przypomnijmy,ze na Rysunku 6.5 pokazano funkdjs oraz jej trzy przyhtenia, kto-

rych parametry znajdaijsic w Tabeli A.1. Energia stanu podstawowego atomuomuod
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otrzymana w ramach tych przyk#h wynosi odpowiednio —0,99169 Ry, —0,99912 Ry,
—0,99987 Ry.

Zastosowanie gaussianéw do przyatiia orbitali atomowych jest szczegolnie
efektywne podczas liczenia tzw. catek wiebmowych. Z tego typu catkami mamy do
czynienia podczas wyznaczania parametkdw K hamiltonianu. Wykorzystujemy tu
wlasnag¢ gaussiandw, zgodnie z kidiloczyn dwoch gaussiandw jest nadal gaussia-

nem. W ogoélnym przypadku catkéq liczona dla gaussianow dana jest wreiem

Vel =(d9 gV ¢° d%)= (R W ‘BR erf( 3h '/ .B)  (A13)

gdzie
Re:(llncd: Rik _ R + Rj'
2 2 '
‘ 1+(r,/r,) boa(r,imy)
2 2 1/2 2 2 1/2
babcd=(ra;rcj [r er | (A.14)
r2+rz+r2+r2)”
Babcd 4 .

Korzystapc z powyszych wyraen dostajemy nagpujace wyraenia na parametry’ i
Kl

3/2
r.rrr b2,
U's(WW |V|ww)= Ga;d'gﬁ"g'g“#’{(r%rz;(r;irg)J BZ: (A.15)

oraz
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KI

<quij ‘V‘q}i ij>:a6 z BB L5 Rierf(bfbcﬁ/ Babcd)- (A.16)

a,b,c,d i

Podane w tym Dodatku wyiania wyczerpu wszystkie przypadki z jakimi ze-
tkniemy s¢ wyliczajac parametry hamiltonianéw (6.30) lub (7.1) w bazdhkciji
Wanniera (6.1) lub (7.2). Chociavyrazenia te wymagajwielu operacji numerycznych
(zwré¢my uwag na to,ze suma np. w wyegniu (A.16) sklada sgiz 81 wyrazow w
bazie STO-3G, a 2401 wyrazow w bazie STO-7G), t@ydé z wykorzystania rozwi-
nie¢ funkcji Slatera w gaussianach jest ogromna.
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Dodatek B - czynnik zwezenia pasmag dla fancucha Hubbarda

Czynnik zwezenia pasma odgrywa ro¢ podstawow w definicji stanéw kwazi-
czastkowych w ramach przylienia Gutzwillera [52]. W niniejszym dodatkgdziemy
rozwaza¢ uktad jednowymiarowy (kcuch Hubbarda) z pasmem wypetnionym do po-
lowy (n = 1). Energi takiego uktadu meemy zapiséatak jak w przyblieniu Gutzwille-

ra, w postaci

%=—|§|q(d)+Ud, (B.1)

gdzie € = A jestsredni energa kinetyczry elektronu dla uktadu nieskorelowanego,
T

a g(d) jest pewn funkcja zalezna jedynie od liczby podwdjnych obsadizer przelicze-
niu na jeden wzet d = D/ N. Niech, tak jak w przybbeniu Gutzwillera, paramett
bedzie parametrem wariacyjnym, minimalizoym energi stanu podstawowego, funk-
cjaq jest czynnikiem zwzajacym pasmog<1, przy czymg = 1 jedynie dldJ = 0.

W [45] Spatek i wspotautorzy zaproponowali metdenomenologicza znalezie-
nia przyblizonej postaci funkcjg (patrz rozdz. 3.2)Metoda zaktadaze funkcg g mo-
zemy rozwirny¢ W szereg Taylora ze wzglu nad i przyblizenie tego rozwiricia przez
ograniczenie gido sumy pierwszych trzech wyrazow tego rozedra. Wartgci para-
metrow tego rozwiricia znaleziono wykorzystaf graniczne warkei energii stanu
podstawowego i samego parametirdla U - 0 i U - o. Podobnie jak w tamtym

przypadku, zatémy, ze funkcg q(d) maozna przybliy¢ wielomianem stopni#
- k
q(d) =) fd*. (B.2)
k=1

Zauwamy, ze w wyraeniu (B.2) pomijamy wyraz kK = 0. Wynika, to z tegaze dla
d = 0 (patrz wzor (3.8) lub [41] Ec = O, czyli
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E,
|£|N

= f, =0. (B.3)

d=0
Optymalny liczbe podwdjnych obsadzed znajdujemy z warunku na minimum energii

stanu podstawowego, czyli z rownania

1 0 M _ _
|§IN%:_ fd™+U/| £ FoO. (B.4)
k=1

Wstawiapc do wzoru (B.1)J =0dostajemy kolejny warunek na wspotczynniki wielo-

mianu

E
|£ [N

M
=-> fd*=-1. (B.5)
k=1

uU=0

Nastpny warunek znajdziemy ligz pochodn czastkowa funkcji Eg po U i korzysta-

jac z tegoze dlaU = 0 in =1 liczba podwojnych obsadzeynosi ¥

1 0E,
— = =d|,_
|EINOU |, U

(B.6)

NG

Sprobujmy teraz znaté posta funkcji (B.2) dla konkretnych przypadkéw.

Przyblizenie funkcji g(d) wielomianem stopnia 2

W przypadku wielomianu 2 stopnia, warunek (B.4)ypraije posta

1 9 _
lglNa—EdG:—(f1+2f2d)+U/|£|:O. (B.7)

Stad dostajemy
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U/|z |-,

dU) =
(V) 21, (B.8)
oraz
=1_f \2
E (V) _ U/l |-t) ©.9)
[€ N 4f,
Korzystajc teraz z warunkow (B.5) i (B.6) mamy
1 f? 1 f f
——E,(U=0)=—-=-1 lub —E,(U=0)=-|22+-2|=-1 B.10
|§|NEG( ) 4f, |§|NEG( ) (4 16} ( )
oraz
1 aEG| _—f _1
|EIN 0U |,., 2f, 4 (B.11)
Z powyzszych rowna wyliczamy,ze f, =81 f,=-16, czyli (U, =8|& |)
d :l{l—i}, (B.12)
4| U,
U 2
g=8d(1-2d)= 1{U_} : (B.13)
U 2
E:_|§|{1—_} _ (B.14)
Na UC

Nasze rozwjzanie jest zatem zgodne z rozmaniem otrzymanym wczeiej przez

Brinkmana i Rice’a [44] oraz Spatka i wspotautorfas].
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Przyblizenie funkcji g(d) wielomianem stopnia 3

Zalézmy, ze

q(d) = fd+ f, P+ f,cf. (B.15)

J&ili wykorzystamy warunki (B.5) i (B.6) to otrzymamy

f =8+,  f=- . (B.16)

Zas z warunku (B.4) mamy

464 of, =/ (f,— 64F + 48U /F

B.17
12f, (B17)

lub

oo B4 2f, +4/ (f,— 64F + 48 /F |

B.18
12f, (818)

Z obu powyszych rozwazan, tylko pierwsze jest w stanie spetgraniczne warunki,
wiec drugy wartas¢ mazemy odrzudi jako niefizycza. Mozemy réwnie okreli¢ gra-
niczne wartéci fs, dla ktorych funkcja E; bgdzie mogta osiga¢ minimum dla

d [J[0,1/ 4] okreslonego wzorem (B.17). Paramé&imusi spetnié warunki

-32< f,<64. (B.19)

Brakuje nam jednak jeszcze jednego réwnania, kpdmavolito by znale¢ doktadm
wartas¢ tego parametru. Przypomnijmiye w naszych rozwaniach koncentrujemy i
na taxcuchu Hubbarda m = 1, czyli na ukfadzie, dla ktérego znamy dokkasvartasé¢
energii stanu podstawowego. Skorzystajmy zatenrwinzania doktadnego. Carmelo i
Baeriswyl [80] znaleli rozwiniecie doktadnego rozwzania Lieb—Wu w nagpujacy

szereg
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N

00 _ 3 _ n+1 __ 2n
Es(U) __ 4, U _ s (0= @n-1)(@™- ¢ (@ 1{ gj  (B20)
T ~ (2n-2)n2*" " 4
gdzie jest funkch dzeta Riemanna. Zauwmay, ze funkcja (B.20) spetnia otrzymane
przez nas wiej warunki (B.5) i (B.6).

0| _

1 1
=-1 i — =
N, dU|,., 4

(B.21)

Wartcici nasgpnych pochodnych funkcjE,(U) po U =U/|&| w zerze przyjmuj

wartasci:
1 9" I((2n-3))3(2n-1)(2"* -
_ EG __nl((2n-3)1*(2n 12(22 1)((2nn+ 1)' s (B.22)
|EIN oU" | _ (2n- 212 Ve
np.
1 0°Es| __7(3
|€|N 0U? |, _, 1
1 0°E,
- - =0, B.23
|€ N 0U® |, (B.23)
1 0'E| __279(5)
|€ N 00" |,_, 2
Warunki (B.21) wraz z warunkiem
1 0°Es| _ _77(3
|gIN 0%, 27’ (B.24)

prowadz do nastpujacego uktadu rowna
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-2f,2+9f f,f,-2(f,° -3f,f,)%* _ f, f, f,

3 =-1 lub -—--2-—2=-1, (B.25)
271, 4 16 64
- f, =y, =30 1 (B.26)
3f, g4’ '
_ 1 __1TQ
2/t7-3ff, 21’ (8.27)
ktGrego rozwizanie jest nagpujace
f,=4MZOT) 176041,
7¢(3
=320 1 M OET) oy gg; (8.28)
7€ (3)
f, —g+ =12 7. 9,1058:.
16 287 (3)

Przyblizenie funkcji q(d) wielomianem stopnia 4

Opisana wyej metoda zastosowana do znalezienia wspotczynniloici

q(d) = fd+ P+ P+ fd, (B.29)

prowadzi do ukfadu réwma ktGrego nie mana juz rozwigzat analitycznie. Znaleziono

jednak numerycznie przykbne rozwizanie
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f,=10,2118,
f, =~ -38.1176
f,= 70,7764,
f, =~70,7764

(B.30)

Zwiazek f,=-f, jest, najprawdopodobniej, konsekwenegrowania si trzeciej po-

chodnej funkcjiE; (U) w zerze.

Zastanbwmy si jaka wartas¢ krytyczm U, dostaniemy w przypadku przybdinia
funkcji g(d) wielomianem. W punkcie krytycznyrd =U_ liczba podwojnych obsa-

dzea d przyjmuje warté¢ 0. Wstawiagc taky wartas¢ do wzoru

1 OE; M K1 _
—==->» nfd"+U/|€ FO B.31
Z|N od kZ;, ’ € F (B.31)
dostajemy
(B.32)
-f,+U_/|EF O,
czyli : )
B.33
U =11

Wynika z tegoze dla otrzymanych powj przyblizen funkcji g(d), kolejno wielomia-
nami 2, 3, 4 stopnia, dostajemy odpowiednio

o - i . _
U, =8|z |, uc{lzzgz(s)};fq 91061 | i U, = 1012 | (B.34)

Przypomnijmy teraz postdunkcji g(d), jaka dostalimy w rozdziale 6 bazag¢ na do-
ktadnym rozwazaniu Lieb-Wu dla tacucha Hubbarda
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q(d):nfdw 35(9) () +”dew RICRC N

wl+exptwU /(4)) 4 1+ coshpu /@)

Wykres funkcji (B.35) przedstawiono na Rysunku B\A tym samym rysunku poka-
zano rownie wykres funkcji q(d) = (1- (1- 4d)* )™, ktérej parametryv;, w» dobrano
metod, najmniejszych kwadratow takeby dopasowate funkcje do punktéw wyliczo-
nych ze wzoru (B.35). Oba wykresy praktycznie pokajy sic. Posté funkcji zostata
.0dgadneta” (wykres przypoming&wiartke elipsy), tym niemniej, zwg/wszy na zto-
zonas¢ wyrazenia (B.35), tak dobre dopasowanie, przy jednocggsrostocie funkcji
wydaje s¢ by¢ godne uwagi.

W analogiczny sposob jak powsj dla rozwizaniascistego Lieba — Wu, znale-
ziono funkcg g(d) przyblizenia Gutzwillera GWF w jednym wymiarze. Wykresy obu
tych funkcji wraz z trzema przyhkkniami wielomianowymi stopnia 2, 3, 4 zebrano na
Rysunku B.2.

Dla poréwnania naszych wynikow z wynikami otrzymamyprzez Metznera i
Vollhardta [41], na Rysunku B.3 przedstawiono zatéci liczby podwadjnych obsa-
dzen d w funkcji parametru wariacyjnego Gutzwillega

Na Rysunku B.4. przedstawiono zaies¢ liczby d od stosunkd/t dla opisanych

tu modeli. Na Rysunku B.5 poréwnano energie stamistawowegoE; / Nt (liczone

bez efektywnej energii atomowej i bez optymaliZaeje wszystkich piciu modelach w

funkcji U/t. Rysunek B.6 prezentuje energitanu podstawowegé, /N w funkcji

parametru sieci w tych modelach. Wédsystematyczne przesgoie punktow krytycz-
nych na osi odetych ze wzrostem stopnia wielomianu opisggo q(d). Wyniki te
sugeru, iz wzigcie nieskaczonego wielomianu przesunie ten punkt do nigéskono-

§ci, jak to ma miejsce dla metody GWF.
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1.0

0.8

0.6

q(d) = (1-(2-4d)™)"™

q(d)

0.4 w, = 1.73142 + 0.00125 1

w, = 0.50259 + 0.00020
0.2

00 s 1 s 1 s 1 s 1

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25
d

Rys. B.1. Teoretyczna i dopasowana postakcji g(d) wyliczona
dla rozwhzaniascistego Lieba — Wu.

q(d)

0'0 1 | 1 | 1 | 1 | 1
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25

d

Rys. B.2. Postaci funkcfy(d) dla rozwiazaniascistego Lieb — Wu,
przyblizenia GWF i trzech przykien wielomianowych.
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Rys B.3. Zalenos¢ prawdopodobigstwa podwojnego obsadzenia
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Rys. B.4. Zalenos¢ liczby podwojnych obsadaeod stosunkuJi/t.
Punkty na osi odetych oznaczaj punkty przejcia me-

1.0

od parametru wariacyjnegpdla r&znych rozwazan.
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.n"’,f:.'.'— T T I__‘I___l___
e T T
G
0.2} et -
. 7
7
0.4 1 /,’-/’ -
- -06} 7 )
= y o GA(d?)
3
o8t S T GA(d’)
----- GA(d")
a0k ----GWF |
— LW
-1.2 -
1 1 1 1 1 1 1 1 1

Uit

Rys. B.5. Zalends¢ energii stanu podstawowego (liczonej bez uw-
zgledniania efektywnej energii atomowej) od stosukkt

2
GA(d)
- ---GA(d)
-=-- GA(d")
e o GWF
3 — LW
£ -08f -
1]
0.9} -
10 , | , | , | , = | |
1 2 3 4 5 6 7

SPACING, R/a,

Rys. B.6. Zalenos¢ energii stanu podstawowego od odlégio
migdzy najblizszymi gsiadami dla tacucha Hubbarda.
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Dodatek C - Graniczna warto $é stosunku energii pasmowej
do energii kulombowskiej dla du  zych warto sci U/t w rozwi gza-
niach LW, GWF i GA

W rozdziale 6.2 na Rysunku 6.15 przedstawiono skgsienergii pasmowej (ki-
netycznej)Eg i energii kulombowskiego oddziatywania elektronGw przeliczeniu na
jeden wzel) Ejy; dla taacucha Hubbarda w funkcji odleglm atomowej. Z wykresu
wynika, ze w rozwhzaniu GA stosunek ten agia wartéd¢ 1 w punkcie przégia metal-
izolator, natomiast w rozwzaniu LW dizy do wartdci 2 wraz ze wzrosterR. Row-
niez rozwigzanie GWF zdaje siwykazywa& asymptotyczne zachowanie lecz na pod-
stawie wykresu nie nima okréli¢ wartcci do ktorej dzy stosunek energii. W niniej-
szym Dodatku zajmiemy @ianalitycznym wyznaczeniem granicznej wacidego sto-

sunku dla trzech rozpatrywanych rozman.

Rozwigzanie Lieb-Wu

W rozwiazaniu doktadnym Lieb-Wu energia stanu podstawowagoucha przy-

padajica na jeden wzet jest dana nagiujacym wyraeniem

_ 4tj J( (w’iff:f) _ c.1)

Energe kinetyczra (pasmow), mazemy wyliczy¢ ze wzoru (zob. [81])

OE. /N
ot

E,/N=t— — (C.2)

a energt oddziatywania kulombowskiego, ze wzoru
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O(E, / N)
E, /N=Ud= U2/ (C.3)

Po prostych rachunkach dostajenydst

_at jJ(w)J(w) _Uwa Jo(w) J(w)

( a,U/(4t)) 1+coshU /2) (C.4)
oraz
_ il Jo(00) Jy(w)
S/ N= U{ e coshtoU /27 (C3)

Dzielac wartg¢ bezwzgédna energii pasmowej przez enegygiulombowslg dostajemy

5 3@ 3w T @i )
|EB|/Em_1+(4tj—(1+e /(m))da)}{u.[ d°’1+cosh@u /2)} . (C.6)

Poniewa interesuje nas zachowanie wieaia (C.6) dla diych wartgci U/t mazemy
skorzysté z rozwinkcia Takahashiego [57] energii stanu podstawowegoutzha ze
wzgledu na U/4t)*. Dla bardzo diych wartgci U/t wystarczy ograniczy sic do

pierwszego wyrazu tego rozwégcia, wowczas

3o(@) (@) uy'
4tj (1+e /(40) ~t(Ej In2. (C.7)
oraz
Ujfd(x) JO(CO) \]1((1)) ~ U (!j_zlnz (C 8)
+ l+cosh@U /2) 2 ' '

Wstawiapc wyniki (C.7) i (C.8) do réwnania (C.6) dostajewstatecznie
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lim | Eg |/ By =2, (C.9)

co zgadza siz wynikiem rachunkow prezentowanym na Rysunku 6.15
Ten sam wynik mzemy uzyska korzystagc z rozwingé podanych przez Carmelo i
Baeriswyl [80]

E; / N =—(4t/m)sin(vr / 2) cosrr /zyti + % a)xu

~— (4 Ir)singrr /2)cosgr /12 R n(F U )

(C.10)

oraz

EmlN:Uilk,(n)(t/U)'ﬂ:Kl(n)F/U, (C.11)

1=1

gdzie wspotczynnikic(n) sa niezalene odt i U. W przypadku pasma wypetnionego do

potowy (0 = 1), wyraenia (C.10) i (C.11) prowadzo wyniku (C.9).

Rozwigzanie GWF

W przypadku rozwizania GWF mgemy skorzystaz przyblizonych wyraen na
energe kinetyczry i kulombowslk dla g — 0, podanych przez Metznera i Vollhardta

[41]
E;, =-8gt/m (C.12)

oraz

E./N=-UdIn g. (C.13)

Stosunek tych energii wynosi
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8t

E;|/E, =——
| Bl Ent ]7Ug|ng

(C.14)

Energia stanu podstawowego ggg minimum dla warki parametru wariacyjnegg

spetniajcego rownanie
4t
—=-glng-g/2. C.15
U ging-g ( )

Wykorzystupc réwnanie (C.15), wyeaenie (C.14) przyjmuje posta

2ging+ 1
|Ey |/, =997 9= = (C.16)

ging Ing

Poniewa g dazy do zera, gdyR — o, wigc ostatecznie w rozwzaniu GWF dostajemy
graniczra wartas¢ stosunku energii kinetycznej i kulombowskiejdaan jak w przy-
padku rozwazania LW, czyli 2. Zauwamy jednakze zbieznosé tego stosunku do 2 jest

bardzo wolna (co byto widoczne na Rysunku 6.15),di@aR = 10ay parametr waria-

cyjny g oshga warté¢ g =5,8010°, czyli | Eg |/E,, = 1,897.

Rozwigzanie GA

W rozwiazaniu GA energi kinetyczry i kulombowsk mazemy opisa nastpuja-

cymi wzorami
E,/N=|1-(U/U,)’|u, /8 (C.17)

oraz

E./N=U(1-U/U,)/4. (C.18)

Stad dostajemy wyrzenie na stosunek energii kinetycznej i kulombowjskie
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|Eg | /B, =(1+U /U,) /2, (C.19)

ktére w przypadku granicznym, gdy - U_ oskga warté¢ 1. Oznacza to, podobnie
jak w poprzednich podgiach,ze energie — pasmowa i oddziatywaniaag-psrowny-

walne w okolicy lokalizacji Motta-Hubbarda.
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Dodatek D - Tabela pierwszych 20 stref koordynacyjnych
analizowanych sieci

Tabela D.1. Promienie koordynacyjRe (mierzone w jednostkach parametru sieci) orazlicz
koordynacyjnez, pierwszych 20 stref koordynacyjnych sieci kwadnapSQ, tréjlatnej TR,
kubicznej prostej SC, kubicznej przestrzennie cawainej BCC i kubicznej powierzchniowo
centrowanej FCC.

K SQ TR SC BCC FCC
R % R % R« % R % R« %
1 1,000 4 11000 6 |1,0000 6 |0,866] 8 |0,707] 12
2 1,414 4 | 1,732 6 |1414 12 | 1,000 6 |1,0000 6
3 2,000 4 | 2000 6 |1,732] 8 1,414 12 | 1,225 24
4 2,236 8 | 2,646 12 | 20000 6 |1,658] 24 | 1,414 12
5 2,828 4 | 3,000 6 |2236 24 | 1,732 8 | 1,581 24
6 3,000 4 | 3,464 6 |2,449 24 | 2000 6 |1,732] 8
7 3,162 8 | 3,606 12 | 2,828 12 | 2,179 24 | 1,871 48
8 3,606 8 | 4000 6 |3,0000 30 | 2,236 24 | 2,000] 6
9 4,000 4 | 4359 12 | 3,162 24 | 2,449 24 | 2,121] 36
10 | 4,123 8 | 4583 12 | 3,317] 24 | 2,598 32 | 2,236] 24
11 | 4,243 4 | 5000 6 |3464 8 |2,828] 12 | 2,345 24
12 | 4,472 8 | 5196 6 |3,606] 24 | 2,958 48 | 2,449 24
13 | 5000 12| 5,292 12 | 3,742 48 | 3,000f 30 | 2,550] 72
14 | 5,099 8 | 5568 12 | 40000 6 |3,162 24 | 2,739 48
15 | 5,385 8 | 6000 6 |4,123] 48 | 3,279 24 | 2,828 12
16 | 5,657 4 | 6,088 12 | 4,243 36 | 3,317 24 | 2,915 48
17 | 5,831 8 | 6,24% 12 | 4359 24 | 3,464] 8 | 3,000 30
18 | 6,000 4 | 6,557 12 | 4,472 24 | 3,571 48 | 3,082 72
19 | 6,083 8 | 6928 6 |4583 48 | 3,606 24 | 3,162 24
20 | 6,325 8 | 7,000 18 | 4,690, 24 | 3,742 48 | 3,240 48
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Dodatek E - Wyliczanie parametrow U i K;; — fragment kodu
zrédtowego programu komputerowego

Opis niektorych zmiennych wygtujacych w podanym uej fragmencie kodu
zrédtowego programu komputerowego:
U — wartg¢ parametrlJ hamiltonianu w przybkeniu ciasnego wrania.
Ul — wartag¢ parametrdJ hamiltonianu w modelu z przeskokami do drugigsiadow.
K — tablica parametroW; w przyblizeniu ciasnego weania.
K1 — tablica parametroW; w modelu z przeskokami do drugicismdow.
rwW — tablica wspotrzdnych wezta centralnego i jego najbszych gsiadéw (podczas
liczenia U) lub tablica wspotrzdnych wezta centralnego i jego pierwszych i drugich
sasiadow (podczas liczenlal).
Rozm_rW- rozmiar tablicyW (z1+1 lub z1+z2+1, odpowiednio).
R — aktualna wart@ parametru sieci.
rij, rik, rjl — wektory dla odpowiednich pareatéw wchodzacych do parame-

tru atomowegov, .
ViKIAtGTO1s - funkcja wyliczagca parametr atomowy,,, w bazie STO-nG.

Z — liczba najbltszych gsiadow.

betha, gamma — parametrys, y funkcji wariacyjnej w przyblieniu ciasnego wea-
nia.

bethal, gammal, deltal — parametrys, y, ¢ funkcji wariacyjnej w modelu z
przeskokami do drugichysiadow.

NrOstStrefyKoor — numer ostatniej strefy koordynacyjnej w wagaiu nag:"

Rkoord - tablica przechowaga informacje o promieniach koordynacyjnych i liezb

weztéw w danej strefie koordynacyjnej.

Ilwyliczanie U, U1 (Viiii)
U =0.0L; U1 =0.0L;

for (i=0; i<Rozm_rW; i++)
for (j=0; j[<Rozm_rW; j++)
for (k=0; k<=i; k++)
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for (1=0; I<=j; I++)

{

rij[0]=R*(rWI[j].x-rW[i].x);

rj[1]=R*(rWI[j].y-rWIil.y);

rij[2]=R*(rW[j].z-rW([i].2);
rik[0]=R*(rW[K].x-rWI[i].x);
rik[1]=R*(rW[K].y-rWI[i].y);
rik[2]=R*(rW[k].z-rW[i].z);
rI[0]=R*(rWI[l].x-rWT[j].x);

AI[]=R*(rW[I].y-rWI[il.y);

ri[2]1=R*(rW[l].z-rW[j].2);

X = VijkIAtGTO1s(p->m,p->Gammasa,p->Alphas,

rij,rik,rjl);

X1 =x;

if (I<=Z && |<=Z)
{
if (i==0) x *= betha; else x *= -gamma;
if (j==0) x *= betha; else x *= -gamma;
if (k==0) x *= betha; else x *= -gamma;
if (I==0) x *= betha; else x *= -gamma;
if (k<i)
X *=2.0;
if (I<))
X *=2.0;
U+=x;

}

if (i==0)

x1 *= bethal;
else
if (i>=1&&i<=Z)

x1 *=-gammal,;
else

x1 *= deltal;

if (j==0)

x1 *= bethal;
else
if (j>=1&&j<=Z)

x1 *=-gammal,;
else

x1 *= deltal;

if (k==0)
x1 *= bethal,
else
if (k>=1 && k<=2Z)
x1 *=-gammal,;
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else
x1 *= deltal;

if (1==0)

x1 *= bethal;
else
if (I>=1&&I<=2Z)

x1 *=-gammal,;
else

x1 *= deltal;

if (k<i)

x1 *=2.0;
if (I<))

x1 *=2.0;
Ul +=x1;

Ilwyliczanie K, K1 (Vijij)
for (ii=0; ii<=NrOstStrefyKoor; ii++)

{
K[ii] = 0.0L;
K1[ii] = 0.0L;
}
for (ii=1; ii<=NrOstStrefyKoor; ii++)
{
for (i=0; i<Rozm_rW; i++)
for (j=0; j[<Rozm_rW; j++)
for (k=0; k<=i; k++)
for (I=0; I<=j; 1++)
{
rj[0]=R*(rW[j].x + WKoord[ii].x - rWI[i].x);
rj[1]=R*(rWI[j].y + WKoord[iil.y - rWI[i].y);
rij[2]=R*(rW[j].z + WKoord][ii].z - rWI[i].z);
rk[0]=R*(rWI[k].x - rWI[i].x);
rk[1]=R*(rWI[k].y - rWI[i].y);
rk[2]=R*(rWI[K].z - rWI[i].z);
HI[0]=R*(rW[l].x - rW[j].x);
HI[1]=R*(rW[IL.y - rWIj.y);
ri[2]=R*(rW[l].z - rW[j].2);
X = VijkKIAtGTO1s(p->m,p->Gammasa,p->Alphas,
rij,rik,rjl);

X1 =x;
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if (I<=Z && j<=Z)

{
if (i==0) x *= betha; else x *= -gamma;
if (j==0) x *= betha; else x *= -gamma;
if (k==0) x *= betha; else x *= -gamma;
if (1==0) x *= betha; else x *= -gamma;

if (k<i)

if (<))
X *=2;
K[ii] += x;
}

if (i==0)

x1 *= bethal;
else
if (i>=1&&i<=2Z)

x1 *=-gammal,
else

x1 *= deltal;

if (j==0)

x1 *= bethal;
else
if (j>=18&&j<=Z)

x1 *=-gammal,
else

x1 *= deltal;

if (k==0)
x1 *= bethal;
else
if (k>=1 && k<=2Z)
x1 *= -gammal,
else
x1 *= deltal;

if (1==0)

x1 *= bethal;
else
if (I>=1&&I<=2)

x1 *= -gammal,
else

x1 *= deltal;

if (k<i)
x1 *=2.0;
if (I<))
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x1 *=2.0;
K1Jii] += x1;

llle zeliwarto  $¢ calki K liczonej kwantowo odbiega od
/lwarto  sci klasycznej oddziatywania kulombowskiego o mniej
/Ini  z 0,0001 Ry, to przerywam p etl el...
if ( fabs(K21[ii]-
2.0/(R*RKoord][ii].r))*RKoord[ii].n<0.0001 )
break;
}

/l... dla dalszych stref koordynacyjnych oddziatywa nie
//kulombowskie licz e klasycznie
for (; ii<=NrOstStrefyKoor; ii++)
{
K[ii] = 2.0/(R*RKoord[ii].r);
K1[ii] = 2.0/(R*RKoord]ii].r);
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