Zapiski nauqnyh seminarov POMI Tom 269, 2000 g.

I. V. Abarenkov, I. M. Antonova

KISLOROD V KRISTALLE M}O. LOKAL^NY` PODHOD

PosvØwaetsØ pØmØti A. G. Izergina

1. Vvedenie.

Interes k kristallam okislov weloqno-zemel~nyh metallov vsegda byl velik i osnovyvalsØ na takih ih svoæstvah, kak vysokaØ termiqeskaØ ustoæqivost~, mehaniqeskaØ proqnost~, malaØ reakcionnaØ sposobnost~ i dr. V poslednee vremØ v svØzi s razvitiem tehniki vysokih temperatur i vysokih davleniæ, mikrofflektroniki, s poØvleniem novyh tehnologiæ interes k fftim kristallam vyros ewe bolee. Pofftomu ponØten i qisto nauqnyæ interes k fftim kristallam.

Iz vseh kristallov okislov weloqno-zemel~nyh metallov dlØ MgO provedeno naibol~xee koliqestvo ffksperimental~nyh i teoretiqeskih issledovaniæ (sredi kotoryh odnoæ iz pervyh rabot byla [1], a iz poslednih moßno ukazat~ [2, 3]. �to ob¨ØsnØetsØ glavnym obrazom tem, qto kristall MgO imeet naibolee interesnye svoæstva, a ego kation dostatoqno prost. Naliqie bol~xogo koliqestva ffksperimental~nyh dannyh pozvolØet detal~no sopostavit~ rezul~taty rasqeta i ffksperimenta. Pofftomu, kak pravilo, novyæ teoretiqeskiæ metod aprobiruetsØ imenno na kristalle MgO, tem bolee, qto polnogo soglasiØ teorii i ffksperimenta vse ewe ne dostignuto.

Rassmatrivaemye kristally ime¸t dostatoqno prostu¸ kristalliqesku¸ strukturu, blizku¸ po rØdu svoæstv k horoxo izuqennym qisto ionnym kristallam. SostoØnie kationov v nih ne vyzyvaet somneniæ, tak qto osnovnoe vnimanie udelØetsØ anionam, t.e. ionam kisloroda O^{2−}. V svobodnom sostoØnii takoæ ion ne stabilen. Ego stabilizaciØ proishodit pod vliØniem kristalliqeskogo okrußeniØ. Pofftomu ves~ma suwestvennoæ okazyvaetsØ zadaqa uqeta fftogo vliØniØ i razrabotka posledovatel~- nogo metoda postroeniØ volnovyh funkciæ v kristalle.

V dannoæ stat~e stroitsØ lokalizu¸wiæ potencial dlØ io- 21

22 I. V. ABARENKOV, I. M. ANTONOVA

na O^{2−} v MgO v priblißenii Hartri–Foka s pomow~¸ variacionnogo metoda, primenØemogo k polnoæ ffnergii kristalla, i vyqislØ¸tsØ vnutriionnye korrelØcii dlØ kislorodnogo iona v fftom potenciale. Rassmatriva¸tsØ harakteristiki svØzi kristalla MgO.

2. Lokalizovannye orbitali.

Odnim iz naibolee rasprostranennyh neffmpiriqeskih metodov opisaniØ kristalla ØvlØetsØ metod Hartri–Foka. V fftom metode suwestvenen vid (simmetriØ) ispol~zuemyh orbitaleæ. Esli kristall obladaet translØcionnoæ simmetrieæ, to takoæ simmetrii sootvetstvu¸t orbitali, ØvlØ¸wiesØ blohovskimi funkciØmi, kotorye polnost~¸ delokalizovany i normirovany na δ-funkci¸. V kaqestve orbitaleæ bolee nizkoæ simmetrii celesoobrazno ispol~zovat~ lokalizovannye orbitali atomnogo tipa. Vo mnogih sluqaØh pri ispol~zovanii orbitaleæ, kak lokalizovannyh, tak i delokalizovannyh, moßno poluqit~ rezul~taty primerno odinakovoæ stepeni toqnosti, i togda okazyva¸tsØ predpoqtitel~nee soobraßeniØ prostoty, udobstva i naglØdnosti opisaniØ dannogo rassmatrivaemogo ØvleniØ.

Klassiqeskim primerom lokalizovannyh funkciæ, kotorye pozvolØ¸t opisyvat~ sistemu s translØcionnoæ simmetrieæ, mogut slußit~ funkcii Vann~e, kotorye ØvlØ¸tsØ fur~e-pre-obrazovaniem blohovskih funkciæ. Oni ortogonal~ny i normirovany na 1. Vo mnogih sluqaØh moßno vybrat~ fazovyæ mnoßitel~ blohovskoæ funkcii tak, qtoby funkcii Vann~e ubyvali ffksponencial~no bystro. Tem ne menee daße ffti funkcii ne ØvlØ¸tsØ polnost~¸ lokalizovannymi iz-za oscillØcii ih ”hvostov”, neobhodimoæ, qtoby obespeqit~ ih ortogonal~nost~. Bolee horoxaØ lokalizaciØ moßet byt~ dostignuta, esli postroit~ normirovannye na 1, no ne ortogonal~nye lineænye kombinacii funkciæ Vann~e, primexivaØ k dannoæ funkcii Vann~e drugie, kak prinadleßawie toæ ße ffnergetiqeskoæ zone, no centrirovannye na drugih uzlah, tak i prinadleßawie drugim zonam. Ih inogda nazyva¸t neortogonal~nymi funkciØmi Vann~e. Takie funkcii bol~xe pohoßi na atomnye, qem ortogonal~nye funkcii Vann~e, i s nimi mnogo udobnee rabotat~, t.k. oscillØcii, kotorye poØvlØ¸tsØ vsledstvie ortogonal~nosti orbitaleæ, centrirovannyh na raznyh uzlah rexetki, ves~ma osloßnØ- ¸t zadaqu. Odnako, prØmoe postroenie lokalizovannyh orbita-

KISLOROD V KRISTALLE MGO 23

leæ iz blohovskih funkciæ ØvlØetsØ tehniqeski oqen~ sloßnoæ proceduroæ. Mnogo luqxe vyqislØt~ lokalizovannye neortogonal~nye orbitali neposredstvenno.

DlØ vyqisleniØ lokalizovannyh neortogonal~nyh orbitaleæ my ispol~zuem variacionnyæ princip. No v otliqie ot obyqnogo variacionnogo metoda, gde variacionnye parametry prinadleßat orbitalØm, my rassmatrivaem drugoæ podhod [4, 5]. My predpolagaem, qto kaßdaØ orbital~ ØvlØetsØ rexeniem uravneniæ Hartri–Foka dlØ iona, nahodØwegosØ v nekotorom lokalizu¸wem potenciale, approksimiru¸wem vliØnie kristalliqeskogo okrußeniØ na fftot ion. �tot potencial zadaetsØ v vide analitiqeskogo vyraßeniØ s variacionnymi parametrami, kotorye nahodØtsØ iz usloviØ minimuma ffnergii kristalla. Takim obrazom, podbiraØ lokalizu¸wiæ potencial tak, qtoby znaqenie ffnergii kristalla bylo minimal~nym, my poluqaem lokalizovannye neortogonal~nye orbitali, kotorye ime¸t smysl orbitaleæ iona v kristalle.

3. Klasternye razloßeniØ matricy plotnosti i adiabatiqeskogo potenciala.

Rassmotrim sistemu, sostoØwu¸ iz N ionov s zapolnennymi oboloqkami. Kaßdomu ionu pripixem indeks g, kotoryæ menØetsØ ot 1 do N . Pust~ u iona s indeksom g zarØd Ødra raven Z_g , radius-vektor Ødra est~ R_g, qislo prostranstvennyh orbitaleæ, lokalizovannyh okolo toqki R_g, ravno n_g. Oboznaqim normirovannye prostranstvennye orbitali iona g qerez φ_{g,k}(r), k = 1, 2, . . .n_g Togda matriqnye fflementy metriqeskoæ matricy, kotoru¸ oboznaqim T, ime¸t sledu¸wiæ vid (T)_{g,k;g′,k′} = T_{g,k;g′,k′} = ∫ φ^∗_{g,k}(r)φ_g0_{,k}0 (r)dr. (1)

Matrica T i matrica S integralov perekryvaniØ

S = T − I

ØvlØ¸tsØ matricami razmera L × L, gde L = N∑ g=1 n_g

24 I. V. ABARENKOV, I. M. ANTONOVA

est~ polnoe qislo postranstvennyh orbitaleæ. Budem polagat~, qto orbitali, otnosØwiesØ k odnomu ionu, ortonormirovany T_{g,k;g,k′} = δ_{kk}0 , S_{g,k;g,k′} = 0, S opisyvaet perekryvanie razliqnyh ionov.

Vyraßenie dlØ matricy plotnosti sistemy qerez neortogonal~nye lokalizovannye orbitali imeet vid

ρ(r|r^′) = ∑ g,g′ ∑ k,k^0 φ_{g,k}(r) ( T^{−1} ) g,k;g^0,k^0 φ ∗ g^0,k^0 (r

′). (2)

�to vyraßenie moßet byt~ predstavleno v vide summy odnoqastiqnyh (odnoionnyh, a ne odnofflektronnyh), dvuhqastiqnyh (dvuhionnyh) i tak dalee sostavlØ¸wih. DlØ fftogo udobno vvesti ponØtie klastera kak sovokupnosti ionov s indeksami g_1, g_2, . . . g_n. Klaster zadaetsØ putem pereqisleniØ indeksov ionov, kotorye ego obrazu¸t. Pofftomu vse indeksy g_1, g_2, . . . g_n dolßny byt~ raznymi, a porØdok ih sledovaniØ nesuwestvenen.

DlØ matricy plotnosti vseæ sistemy moßet byt~ poluqeno tak nazyvaemoe klasternoe razloßenie [6]

ρ(r|r^′) = N∑ n=1 N∑ g1<g2<...<g_n =1 ~ρ_{g1,g2,...gn} (r|r^′), (3) gde ~ρ_{g1,g2,...gn} est~ n-ionnaØ sostavlØ¸waØ matricy plotnosti ~ρ_{g1,g2,...gn} (r|r^′) = − ∑ g,k ∑ g^0,k^0

φ_{g,k}(r) (Q[g_1, . . . , g_n])_{g,k;g}0_{,k}0 φ^∗_g0_{,k}0 (r^′). (4) Zdes~ summa idet po vsem ionam g_1, g_2, . . . g_n klastera i po vsem orbitalØm kaßdogo iona. Matrica Q est~

Q[g_1, . . . , g_n] = n∑ m=1 g1<...<g_n ∑ α1<...<α_m (−)^{m+n} ( I − (I + S[α_1, . . . , α_m])^{−1} ) (5) zdes~ summirovanie idet po vsem raznym naboram indeksov

α_1, . . . , α_m, kotorye mogut byt~ poluqeny iz g_1, . . . g_n, priqem vse

indeksy α_1, . . . , α_m dolßny byt~ raznymi. V (5) vse matricy odinakovogo razmera, t.e. S[α_1, . . . , α_m] est~ matrica integralov

KISLOROD V KRISTALLE MGO 25

perekryvaniØ klastera α_1, . . . , α_m, dopolnennaØ v sootvetstvu¸- wih mestah nulØmi do matricy polnogo razmera L × L:

(S[α_1, . . . , α_m])_{g,k;g}0_{,k}0 = { S_{g,k;g}0_{,k}0 , esli g, g^′ ∈ α_1, α_2, . . . , α_m 0 vo vseh ostal~nyh sluqaØh (6) Predstavlenie matricy plotnosti v vide klasternogo razloßeniØ (3) ves~ma udobno dlØ ee rasqeta. BlagodarØ lokalizacii orbitaleæ ionov, sostavlØ¸wie ~ρ_{g1,g2,...gn} budut ubyvat~ pri vozrastanii qisla indeksov, t.e. pri uveliqenii razmerov klasterov. Pofftomu v kaqestve priblißennogo vyraßeniØ dlØ matricy plotnosti moßno ostavlØt~ v klasternom razloßenii sostavlØ¸wie, sootvetstvu¸wie ne bolee qem n-qastiqnym klasteram. DlØ praktiqeskih rasqetov vo mnogih sluqaØh dostatoqno ograniqit~sØ trehqastiqnymi (a inogda i dvuhqastiqnymi) klasterami.

Rassmotrim adiabatiqeskiæ potencial kristalla, soderßawego N ionov s zapolnennymi oboloqkam, t.e. ffnergi¸ fflektronnoæ podsistemy pri fiksirovannyh poloßeniØh Øder R_g. Dobavim takße kulonovsku¸ ffnergi¸ ottalkivaniØ Øder. Togda vyraßeniØ dlØ adiabatiqeskogo potenciala moßet byt~ predstavleno v vide

W = 2 ∫ [( − 1 2 Δ − N∑ g=1 Z_g |r − R_g| ) ρ(r|r^′) ] r^0=r

dr +

+ ∫ 2ρ(r | r) ρ(r^′|r^′) − ρ(r | r^′) ρ(r^′ | r) |r − r^′| dr dr^′ + + ∑ g,g^0 ,g≠g^0 Z_g Z_g0 |R_g − R_g0 | . (7)

Podstavim v ffto vyraßenie klasternoe razloßenie dlØ matricy plotnosti (3), poluqim vyraßenie, kotoroe predstavlØet soboæ klasternoe razloßenie adiabatiqeskogo potenciala W = N∑ n=1 N∑ g1<g2<...<g_n =1 W [g_1, g_2, . . . , g_n] =

= N∑ g=1 W [g] + N∑ g1<g2=1 W [g_1, g_2] + N∑ g1<g2<g3=1 W [g_1, g_2, g_3] + . . . (8)

26 I. V. ABARENKOV, I. M. ANTONOVA

Privedem vyraßeniØ dlØ otdel~nyh sostavlØ¸wih fftogo razloßeniØ. OdnoqastiqnaØ sostavlØ¸waØ imeet vid

W [g] = 2 ∫ [( − 1 2 Δ − Z_g |r − R_g| ) ρ_g (r|r^′) ] r^0=r

dr + + ∫ 2ρ_g (r_1 | r_1) ρ_g (r_2|r_2) − ρ_g (r_1 | r_2) ρ_g(r_2 | r_1) |r_1 − r_2| dr_1 dr_2. (9)

DvuhqastiqnaØ sostavlØ¸waØ imeet vid

W [g_1, g_2] = 2 ∫ [( − 1 2 Δ ) ~ρ_{g1,g2} (r | r^′) ] r^0=r dr − − 2 ∫ ( Z_{g1} |r − R_{g1} | ρ_{g2} (r | r) + Z_{g2} |r − R_{g2} | ρ_{g1} (r | r) ) dr − − 2 ∫ ( Z_{g1} |r − R_{g1} | + Z_{g2} |r − R_{g2} | ) ~ρ_{g1,g2} (r | r)dr +

+ 2{g_1|g_2} + 2{g_1|g_1, g_2} + 2{g_2|g_1, g_2} + {g_1, g_2|g_1, g_2} + + Z_{g1} Z_{g2} |R_{g1} − R_{g2} | .

(10)

Vse n-qastiqnye sostavlØ¸wie s n > 2 mogut byt~ zapisany kak

W [g_1, · · · , g_n] = 2 ∫ [( − 1 2 Δ ) ~ρ_{g1,··· ,gn} (r | r^′) ] r^0=r dr − − g1<···<g_n ∑ α 2 ∫ Z_α |r − R_α| ( ~ρ_{g1,··· ,gn} (r | r) + ~ρ_{g1,··· ,gn/α}(r | r) ) dr +

+ n∑ m=1 g1<···<g_n ∑ γ1<···<γ_m (−)^{n+m} m∑ p=1 γ1<···<γ_m ∑ α1<···<α_p m∑ q=1 γ1<···<γ_m ∑ β1<···<β_q {α_1, · · · , α_p|β_1, · · · , β_q }. (11) zdes~ qerez g_1, · · · , g_n/α oboznaqen klaster, kotoryæ budet poluqat~sØ, esli ion α budet udalen iz klastera g_1, · · · , g_n. Krome togo, bylo ispol~zovano sledu¸wee skoboqnoe oboznaqenie {α_1, · · · , α_p | β_1, · · · , β_q} = ∫ [ 2~ρ_{α1,··· ,αp} (r_1|r_1)~ρ_{β1,··· ,βq} (r_2|r_2) − − ~ρ_{α1,··· ,αp} (r_1 | r_2)~ρ_{β1,··· ,βq} (r_2 | r_1) ] 1 |r_1 − r_2| dr_1 dr_2.

OdnoqastiqnaØ sostavlØ¸waØ W [g] klasternogo razloßeniØ adiabatiqeskogo potenciala imeet smysl sobstvennoæ ffnergii

KISLOROD V KRISTALLE MGO 27

iona g, poskolku W [g] predstavlØet soboæ znaqenie funkcionala ffnergii svobodnogo iona, vyqislennoe s zadannoæ matriceæ plotnosti ρ_g(r|r^′). Esli v kaqestve ρ_g vzØt~ matricu plotnosti

ρ^{(0)}g svobodnogo iona, to W [g] primet naimen~xee vozmoßnoe zna-

qenie, ravnoe ffnergii svobodnogo iona. Esli matricu plotnosti ρ^{(0)}g zamenit~ na nekotoru¸ drugu¸ matricu plotnosti ρ_g , to znaqenie W [g] uveliqitsØ. Poskolku taku¸ zamenu matric plotnosti moßno rassmatrivat~ kak proØvlenie deformacii fflektronnyh oboloqek iona, to poluqaetsØ estestvennyæ rezul~tat – sobstvennaØ ffnergiØ iona pri deformacii ego fflektronnyh oboloqek uveliqivaetsØ.

DvuhqastiqnaØ sostavlØ¸waØ W [g_1, g_2] imeet smysl ffnergii vzaimodeæstviØ ionov g_1 i g_2, tak qto ffnergiØ sistemy, sostoØweæ iz dvuh ionov g_1 i g_2, est~

W [g_1] + W [g_2] + W [g_1, g_2].

TrehqastiqnaØ sostavlØ¸waØ W [g_1, g_2, g_3] est~ suwestvenno trehqastiqnaØ veliqina, iz kotoroæ iskl¸qeny odnoqastiqnye i dvuhqastiqnye vklady, i ffnergiØ sistemy iz treh ionov g_1, g_2, g_3 imeet vid

W [g_1] + W [g_2] + W [g_3] + W [g_1, g_2] + W [g_1, g_3] + W [g_2, g_3] + W [g_1, g_2, g_3].

Obyqno pri vyqislenii adiabatiqeskogo potenciala kristalla ograniqiva¸tsØ sostavlØ¸wimi vplot~ do trehqastiqnyh, vsemi ostal~nymi prenebrega¸t.

Nado otmetit~, qto pri vyvode klasternogo razloßeniØ ne ispol~zovalos~ nikakih prdpoloßeniæ o konkretnom vide orbitaleæ φ_{g,k}. Predpolagalos~ tol~ko, qto orbitali φ_{g,k} lokalizovany vblizi Ødra iona g.

V sluqae beskoneqnogo kristalla znaqenie W neograniqeno vozrastaet, pofftomu nado vvodit~ drugie veliqiny, kotorye ØvlØ¸tsØ koneqnymi. V qastnosti, dlØ kristalla s translØcionnoæ simmetrieæ moßno vvesti udel~nyæ adiabatiqeskiæ potencial w, t.e. ffnergi¸ fflektronnoæ podsistemy kristalla, prihodØwu¸sØ na odnu fflementarnu¸ Øqeæku.

Iz (8) vidno, qto adiabatiqeskiæ potencial beskoneqnogo kristalla soderßit beskoneqnye rØdy dvuh tipov. Vo-pervyh, v klasternoe razloßenie vhodØt n-qastiqnye klastery so vsemi vozmoßnymi znaqeniØmi n, a v sluqae beskoneqnogo kristalla

28 I. V. ABARENKOV, I. M. ANTONOVA

znaqeniØ n sverhu ne ograniqeny. Vo-vtoryh, rØd po klasteram s fiksirovannym znaqeniem n ØvlØetsØ n-kratnoæ summoæ po beskoneqnomu kristallu.

V sluqae ideal~nyh ionnyh kristallov iz rØda po klasteram s fiksirovannym znaqeniem n estestvennym obrazom poluqaetsØ udel~naØ veliqina w^{(n)}. Ona toße imeet vid beskoneqnogo rØda, no fftot rØd udaetsØ prosummirovat~ qislenno i poluqit~ rezul~tat s l¸boæ ßelaemoæ stepen~¸ toqnosti, po kraæneæ mere, v principe. Tak poluqaetsØ potomu, qto ukazannyæ rØd moßno predstavit~ v vide summy dvuh rØdov, odin iz kotoryh svoditsØ k standartnym rexetoqnym summam, a vtoroæ okazyvetsØ absol¸tno shodØwimsØ. Pri rassmotrenii rØda po n okazyvaetsØ, qto prostye ocenki ne pozvolØ¸t dat~ otvet na vopros o shodimosti rØda. Pofftomu zdes~ prihoditsØ osnovyvat~sØ na qislennyh rezul~tatah, kotorye pokazyva¸t, qto pri vyqislenii razliqnyh fiziqeskih harakteristik kristalla dostatoqno ograniqit~sØ neskol~kimi pervymi slagaemymi v rØdu po n.

Rassmotrim vyraßeniØ dlØ n-qastinogo vklada W^{(n)} v adiabatiqeskiæ potencial

W^{(n)} = ∑ g1<g2<...<g_n =1 W [g_1, . . . , g_n] = 1 n! ∑_′ g1,g2,... ,g_n W [g_1, . . . , g_n] (12)

gde xtrih u summmy oznaqaet, qto summirovanie provoditsØ po naboram g_1, g_2, . . . , g_n, v kotoryh net sovpada¸wih indeksov. Vospol~zovavxis~ tem, qto ffnergii dvuh klasterov, odin iz kotoryh poluqaetsØ putem paralel~nogo perenosa drugogo na vektor translØcii, sovpada¸t, vyraßenie (12) moßno perepisat~ v vi- de W^{(n)} = ∑ p 1 n! ∑ t ∑_′ g2,... ,g_n W [g_1, . . . , g_n] (13)

zdes~ summa po p est~ summa po Øqeækam, a slagaemye v fftoæ summe ne zavisØt ot p. Sledovatel~no, ffnergiØ, prihodØwaØsØ na odnu Øqeæku, t.e. n-qastiqnyæ vklad v udel~nyæ adiabatiqeskiæ potencial est~

w^{(n)} = 1 n! ∑ t ∑_′ g2,... ,g_n W [g_1, . . . , g_n], g_1 = t, 0. (14)

V fftoæ formule summa po t est~ summa po ionam nekotoroæ Øqeæki, kotoru¸ budem nazyvat~ nulevoæ, a summa po g_2, . . . , g_n beretsØ po vseæ rexetke, vkl¸qaØ i nulevu¸ Øqeæku.

KISLOROD V KRISTALLE MGO 29

Esli u kristalla imeetsØ toqeqnaØ simmetriØ, to qislo slagaemyh v summe (14) moßno umen~xit~. Moßno pokazat~, qto v fftom sluqae vyraßenie dlØ n-qastiqnoæ sostavlØ¸weæ udel~nogo adiabatiqeskogo potenciala moßet byt~ zapisano v vide

w^{(n)} = 1 n! ∑ t

(neq)∑

g2,... ,g_n P [g_1, . . . , g_n]W [g_1, . . . , g_n], g_1 = t, 0. (15)

Indeks neq u summy pokazyvaet, qto zdes~ v otliqie ot (14), summirovanie vedetsØ tol~ko po simmetriæno neffkvivalentnym klasteram s obwim ionom g_1. Qislo klasterov, simmetriæno ffkvivalentnyh klasteru g_1, g_2, ..., g_n, oboznaqeno P [g_1, g_2, ...g_n].

4. �nergiØ osnovnogo sostoØniØ kristalla s rexetkoæ NaCl.

Poluqim vyraßeniØ dlØ pervyh qlenov klasternogo razloßeniØ udel~nogo adiabatiqeskogo potenciala kristalla s rexetkoæ NaCl. �lementarnaØ Øqeæka fftoæ rexetki soderßit dva atoma - kation i anion, kotorym pripixem indeksy t = 1 i t = 2, sootvetstvenno. Pomestim naqalo koordinat v kakoæ-nibud~ uzel rexetki i oboznaqim qerez e_0 zarØd iona, nahodØwegosØ v fftom uzle. Radius-vektor Ødra l¸bogo iona g moßno zapisat~ v vide

R_g = a(n_{gx}e_x + n_{gy}e_y + n_{gz} e_z),

gde a – rasstoØnie meßdu blißaæximi sosedØmi, e_x, e_y, e_z – orty dekartovoæ sistemy koordinat, n_{gx}, n_{gy}, n_{gz} – celye qisla. Budem sqitat~ n_{gx}, n_{gy}, n_{gz} celoqislennymi koordinatami iona g i sootvetstvu¸wiæ vektor oboznaqat~ n_g. Znaqenie parametra a v ravnovesnoæ geometrii kristalla oboznaqim a_0. ZarØd

e_g iona g est~ e_0 ili −e_0 v zavisimosti ot togo,budet li summa n_{gx} + n_{gy} + n_{gz} qetnoæ ili neqetnoæ.

Odnoqastiqnyæ (odnoionnyæ) vklad v udel~nu¸ ffnergi¸ kristalla imeet prostoæ vid

w^{(1)} = W [g_c] + W [g_a] = E^{(1)}(c) + E^{(1)}(a). g_c = 1, 0, g_a = 2, 0

(16) t.e. raven summe ffnergiæ kristalliqeskogo kationa i kristalliqeskogo aniona.

Dvuhqastiqnyæ vklad v udel~nyæ adiabatiqeskiæ potencial est~

w^{(2)} = 1 2 2∑ t=1

(neq)∑

g2 P [g_1, g_2]W [g_1, g_2], g_1 = t, 0. (17)

30 I. V. ABARENKOV, I. M. ANTONOVA

DvuhqastiqnaØ sostavlØ¸waØ W [g_1, g_2] (10) imeet vid summy dal~nodeæstvu¸weæ i korotkodeæstvu¸xeæ komponent

W [g_1, g_2] = W^{(2)}_{lr} [g_1, g_2] + W^{(2)}_{sr} [g_1, g_2] (18)

gde dal~nodeæstvu¸waØ komponenta

W^{(2)}_{lr} [g_1, g_2] = e_{g1}e_{g2} |R_{g1} − R_{g2}| (19)

est~ obyqnaØ ffnergiØ vzaimodeæstviØ dvuh toqeqnyh zarØdov, veliqiny kotoryh sovpada¸t s zarØdami ionov i kotorye raspoloßeny v uzlah ionov. PodstavlØØ (19) v (17), poluqaem madelungovsku¸ ffnergi¸

w^{(2)}_{lr} = −e^2_0 M a_0

, (20)

gde M est~ postoØnnaØ Madelunga (M = 1.7475645946 dlØ rexetki

NaCl).

Korotkodeæstvu¸waØ komponenta (ili netoqeqnaØ qast~ parnogo vzaimodeæstviØ) W^{(2)}sr [g_1, g_2] ffksponencial~no bystro spadaet s uveliqeniem rasstoØniØ meßdu ionami, i ee moßno prosummirovat~ Øvno, otbrasyvaØ vse te klastery, v kotoryh celoqislennyæ kvadrat rasstoØniØ meßdu ionami

m_{g1,g2} = (n_{g1x} − n_{g2x})^2 + (n_{g1y} − n_{g2y})^2 + (n_{g1z} − n_{g2z})^2 (21)

prevyxaet nekotoroe zadannoe znaqenie. PrinØto nazyvat~ iony

g_1 i g_2, u kotoryh m_{g1,g2} = m, m-mi sosedØmi. Dvuhqastiqnye

klastery s obwim ionom g_1 i raznymi znaqeniØmi m ØvlØ¸tsØ simmetriæno neffkvivalentnymi.

DlØ togo, qtoby postroit~ vse simmetriæno neffkvivalentnye dvuhqastiqnye klastery, ØvlØ¸wiesØ m-ymi sosedØmi s odnim i tem ße ionom g_1, dostatoqno ion g_1 pomestit~ v naqalo koordinat, ion g_2 – v toqku s celoqislennymi koordinatami n_x, n_y, n_z, gde n^2_x +n^2_y +n^2_z = m i ostavit~ tol~ko takie klastery, v kotoryh

0 ≤ n_x ≤ n_y ≤ n_z .

UqityvaØ klastery do M -yh sosedeæ vkl¸qitel~no, korotkodeæstvu¸waØ komponenta dvuhqastiqnogo vklada v udel~nyæ adiabatiqeskiæ potencial moßet byt~ zapisana v vide

w^{(2)}_{sr} = (neq)∑

0≤n_x≤n_y≤n_z 0<n2_x+n2_y +n2_z ≤M

P^{(2)}(n) { E^{(2)}_{sr} (c, n) + E^{(2)}_{sr} (a, n) } (22)

KISLOROD V KRISTALLE MGO 31

zdes~ P^{(2)}(n) est~ polovina qisla toqek, ffkvivalentnyh toqke n. Veliqiny E^{(2)}sr (c, n) i E^{(2)}sr (a, n) est~ korotkodeæstvu¸wie komponenty W_{sr}[g_1, g_2], pri fftom sdelan parallel~nyæ perenos klastera g_1, g_2 tak, qtoby ion g_1 okazalsØ v naqale koordinat, a ion g_2 – v toqke s koordinatami n_x, n_y, n_z.

Trehqastiqnyæ vklad v udel~nyæ adiabatiqeskiæ potencial takße moßet byt~ predstavlen v vide summy dal~nodeæstvu¸- weæ i korotkodeæstvu¸weæ komponent

W [g_1, g_2, g_3] = W_{lr} [g_1, g_2, g_3] + W_{sr} [g_1, g_2, g_3]. (23)

Dal~nodeæstvu¸waØ komponenta imeet vid

W_{lr} [g_1, g_2, g_3] = t(g_1, g_2|g_3) + t(g_1, g_3|g_2) + t(g_2, g_3|g_1). (24)

Veliqina t(g_1, g_2|g_3) opredelena formuloæ

t(g_1, g_2|g_3) = −2e_{g3} ∫ ~ρ_{g1,g2} (r|r) |r − R_{g3} |

dr. (25)

Ona ffksponencial~no bystro ubyvaet pri uveliqenii rassto- ØniØ meßdu ionami g_1 i g_2, no pri uveliqenii rasstoØniØ R ot iona g_3 do klastera g_1, g_2 ubyvaet medlenno, kak 1/R^2, qto osloßnØet vydelenie dal~nodeæstvu¸wego vklada v udel~nu¸ ffnergi¸. Esli vernut~sØ k uravneni¸ (12), to

W^{(3)}_{lr} = 1 3! ∑_′ g1,g2,g3 W_{lr} [g_1, g_2, g_3] = 1 2 ∑_′ g1,g2,g3 t(g_1, g_2|g_3). (26)

Vvedem

A[g_1, g_2] = ∑ g3 g3≠g1,g2 t(g_1, g_2|g_3).

Togda (26) prinimaet vid

W^{(3)}_{lr} = 1 2 ∑_′ g1,g2 A[g_1, g_2].

�to vyraßenie pohoße na vyraßenie dlØ dvuhqastiqnogo vklada v ffnergi¸, priqem A[g_1, g_2] obladaet takimi ße svoæstvami simmetrii i takße bystro ubyvaet s rasstoØniem, kak i korotkodeæstvu¸waØ komponenta parnogo vzaimodeæstviØ. Pofftomu

w^{(3)}_{lr} = 1 2 2∑ t=1

(neq)∑

g2 P [g_1, g_2]A[g_1, g_2], g_1 = t, 0 (27)

32 I. V. ABARENKOV, I. M. ANTONOVA

Vvedem veliqinu

E^{(3)}_{lr} (c, n) = ∑ g3 g3≠g1,g2 t(g_1, g_2|g_3). (28)

zdes~ naqalo koordinat pomeweno v tot uzel, gde raspoloßen kation, i kotoryæ oboznaqen g_1; ion g_2 imeet koordinaty n_x, n_y, n_z, a indeks summirovaniØ g_3 probegaet po vseæ rexetke, za iskl¸- qeniem ionov g_1 i g_2. Analogiqno vvedem veliqinu E^{(3)}sr (a, n) dlØ aniona. Togda dal~nodeæstvu¸wu¸ komponentu trehqastiqnogo vklada v udel~nyæ adiabatiqeskiæ potencial moßno zapisat~ v vide, pohoßem na korotkodeæstvu¸wu¸ komponentu dvuhqastiqnogo vklada,

w^{(3)}_{lr} = (neq)∑

0≤n_x≤n_y≤n_z 0<n2_x+n2_y +n2_z ≤M

P^{(2)}(n) { E^{(3)}_{lr} (c, n) + E^{(3)}_{lr} (a, n) } (29)

V sluqae kristalla tipa NaCl summu po g_3 v (28) moßno vyqislit~ Øvno, summiruØ po kubiqeskim sloØm uveliqiva¸wihsØ razmerov do shodimosti, priqem kubiqeskie sloi nado vybirat~ tak, qtoby klaster g_1, g_2 nahodilsØ vozmoßno bliße k centru kubov.

Vklad v udel~nu¸ ffnergi¸ ot korotkodeæstvu¸weæ komponenty trehqastiqnogo vzaimodeæstviØ moßno naæti putem prØmogo summirovaniØ po klasteram uveliqiva¸wegosØ razmera. Iz formuly (15) poluqaem

w^{(3)}_{sr} = 1 6 ∑ t

(neq)∑

g2,g3 P [g_1, g_2, g_3]W_{sr}[g_1, g_2, g_3] g_1 = t, 0 (30)

Obryvat~ ffti summy celesoobrazno tak, qtoby ostavlØt~ v nih klastery, vse iony kotoryh ØvlØ¸tsØ ne dalee, qem M -mi sosedØmi. V rezul~tate, vklad v udel~nu¸ ffnergi¸ kristalla ot korotkodeæstvu¸weæ komponenty trehqastiqnogo vzaimodeæstviØ

KISLOROD V KRISTALLE MGO 33

moßno zapisat~ v vide, pohoßem na (22)

w^{(3)}_{sr} = (neq)∑

0≤n2_x+n2_y +n2_z ≤M

0<n23_x+n23_y +n23_z ≤M

P^{(3)}(n_2, n_3) { E^{(3)}_{sr} (c, n_2, n_3) + E^{(3)}_{sr} (a, n_2, n_3) } (31)

Veliqiny E^{(3)}sr (c, n_2, n_3) i E^{(3)}sr (a, n_2, n_3) predstavlØ¸t soboæ korotkodeæstvu¸wu¸ komponentu W_{sr}[g_1, g_2, g_3] trehqastiqnogo vzaimodeæstviØ klastera g_1, g_2, g_3, v kotorom ion g_1 est~ kation (c) ili anion (a), sootvetstvenno, a ves~ klaster podvergnut parallel~nomu perenosu tak, qtoby ion g_1 okazalsØ v naqale koordinat. Pri fftom celoqislennye koordinaty ionov g_2 i g_3 stali n_2 i n_3.

Takim obrazom, dlØ ffnergii kristalla poluqeno vyraßenie

w = w^{(1)} + w^{(2)}_{lr} + w^{(2)}_{sr} + w^{(3)}_{lr} + w^{(3)}_{sr} + . . . (32)

gde slagaemye opredeleny formulami (16), (20), (22), (29), (31).

Nado otmetit~, qto vyqisleniØ pokazali vaßnost~ provedeniØ summirovaniØ po rexetke do shodimosti v predelah zadannoæ toqnosti.

Krome togo, byla provedena ocenka qetyrehionnogo vzaimodeæstvi, ono okazalos~ znaqitel~no men~xe trehionnogo vzaimodeæstviØ. Pofftomu prenebreßenie v vyraßenii dlØ ffnergii kristalla w qetyrehionnymi i vsemi posledu¸wimi n-ionnymi vzaimodeæstviØmi okazyvaetsØ opravdannym.

5. Lokalizu¸wiæ potencial dlØ iona kisloroda.

V sluqae ionnyh kristallov moßno sqitat~, qto neortogonal~nye kristalliqeskie orbitali lokalizovany na uzlah rexetki, t.k. ffti toqki ØvlØ¸tsØ toqkami lokalizacii funkciæ Vann~e. Lokalizovannye orbitali vybira¸tsØ tak, qtoby byt~ rexeniem uravneniæ Hartri–Foka dlØ sootvetstvu¸wego iona v potenciale V_t(r), approksimiru¸wem kristalliqeskoe okrußenie fftogo iona ( ^F_t + ^V_t(r) ) φ_{t,k} = ϵ_{t,k} φ_{t,k} t = 1, 2 (33)

34 I. V. ABARENKOV, I. M. ANTONOVA

zdes~ ^F_t - operator Foka iona t, vyqislennyæ s matriceæ plotnosti

ρ_t(r|r^′) = ∑ k φ_{t,k}(r)φ^∗_{t,k}(r^′) (34)

iona t v kristalle (t = 1 dlØ kationa, t = 2 dlØ aniona).

My predpolagaem, qto ^V_t(r) – lokal~nyæ potencial nekotorogo analitiqeskogo vida s parametrami, kotorye podbiraem tak, qtoby poluqit~ vozmoßno luqxie kristalliqeskie orbitali φ_{t,k}(r). Kak kriteriæ kaqestva orbitaleæ rassmatrivaem adiabatiqeskiæ potencial W kristalla, sqitaØ, qto bolee nizkomu znaqeni¸ adiabatiqeskogo potencala sootvetstvu¸t luqxie orbitali.

VliØnie kristalliqeskogo orußeniØ na kation menee suwestvenno, qem na anion, poskol~ku kation ØvlØetsØ sil~no svØzannym obrazovaniem. Tak, potencial ionizacii iona Mg^{2+} sostavlØet okolo 80 eV , togda kak ion O^{2−} nestabilen v svobodnom sostoØnii i okazyvaetsØ ves~ma quvstvitel~nym k kristalliqeskomu okrußeni¸, kotoroe privodit ego k stabilizacii. Pofftomu my budem rassmatrivat~ tol~ko potencial ^V_2(r) dlØ O^{2−} iona.

Pri vybore vida potenciala vaßno, qtoby potencial byl dostatoqno gibkim, i qtoby na nego ne byli naloßeny bez neobhodimosti ßestkie ograniqeniØ. My vzØli potencial ^V_2(r) v sledu¸wem vide

V_2(r) = V_{20} ( 1 − ( 1 − e^{−α2r2} )_{n2} ) . (35)

My vybrali sferiqeski simmetriqnyæ potencial, qto ne ØvlØetsØ takim strogim ograniqeniem dlØ kristalla MgO, kakim moßet pokazat~sØ s pervogo vzglØda. Vo-pervyh, oba iona Mg^{2+} i

O^{2−} soderßat tol~ko s- i p- orbitali, i okrußenie kaßdogo iona

v kristalle MgO imeet kubiqesku¸ simmetri¸. Sledovatel~no, primes~ k s-orbitalØm iona naqinaetsØ s g-orbitaleæ, a primes~ k p-orbitalØm naqinaetsØ s f-orbitaleæ. Esli potencial

^V_t(r) razloßit~ v rØd po kubiqeski garmonikam toßdestvennogo

predstavleniØ

V_t(r) = ∑ n V^{(t)}_n (r)K_n(ϑ, φ) √ 4π , n = 0, 4, 6...

KISLOROD V KRISTALLE MGO 35

i vyqislit~ matriqnye fflemeny s rassmatrivaemymi orbitalØmi, to glavnym qlenom budet slagaemoe s n = 0. Vo-vtoryh, my rassmatrivaem potencial v uravneniØh dlØ neortogonal~- nyh orbitaleæ. Posle ortogonalizacii kaßdaØ orbital~ budet imet~ primes~ funkciæ, centrirovannyh na drugih uzlah rexetki. Sledovatel~no, simmetriØ ortogonal~nyh orbitaleæ budet sootvetstvovat~ ne sferiqeskoæ, a kubiqeskoæ simmetrii.

Pri vybore konkretnogo vida potenciala my uqityvali, qto vse vyqisleniØ budem provodit~ v gaussovom bazise. Vse tri parametra potenciala, V_{20}, α_2, n_2, sootvetstvu¸wie glubine, radiusu i naklonu Ømy, rassmatriva¸tsØ kak variacionnye. Naibolee vaßnymi ØvlØ¸tsØ parametry V_{20} i α_2, parametr n_2 menee znaqimyæ. �to pokazyva¸t i rezul~taty vyqisleniæ. Potencial (35) analogiqen potencialu

V (r) = V_0 ( 1 − ( 1 − e^{−αr} )_n) , (36)

kotoryæ byl ispol~zovan v naxeæ ranneæ rabote [4, 5] i privodil k razumnym rezul~tatam, hotØ tol~ko odin parametr α byl ispol~zovan v kaqestve variacionnogo.

Zdes~ umestno otmetit~ sledu¸wee. Potencial (36) byl ispol~zovan v [7] i byl oharakterizovan kak ”matematiqeski neudobnyæ”. �to mnenie bylo osnovano na rezul~tatah qislennyh vyqisleniæ kristalla MgO s dvumØ parametrami α i n v potenciale (36), vzØtymi kak variacionnye, a parametr V_0 byl fiksirovan ravnym potencialu Madeluga v anionnom uzle. V [7] bylo naædeno, qto v fftom sluqae ffnergiØ kristalla neuklonno slabo ponißalas~ s uveliqeniem n, i ee minimum ne obnarußivalsØ daße pri nereal~no bol~xih znaqeniØh n. Odnako, vyqisleniØ, provedennye nami v dannoæ rabote, pokazali, qto minimum ffnergii kristalla sootvetstvuet glubine Ømy na 10% bol~xe, qem potencial Madelunga. Pofftomu moßno sqitat~, qto v rasqetah, provedennyh v [7], parametr n pytaetsØ skompensirovat~ fiksirovannoe znaqenie glubiny Ømy izmeneniem ee naklona i pri fftom ”provalivaetsØ”. V vyqisleniØh, provedennyh v dannoæ rabote, s potencialom (35), vse parametry kotorogo rassmatrivalis~ kak variacionnye, ffnergiØ kristalla byla naædena poqti nezavisimoæ ot n_2 v oblasti ot n_2 = 3 do n_2 = 25 so slabim minimumom vblizi n_2 = 16. �ti vyqisleniØ pokazali, qto potencial (35) ne vyzyvaet nikakih matematiqeskih problem.

36 I. V. ABARENKOV, I. M. ANTONOVA

Pri vyqislenii ffnergii kristalla prihoditsØ imet~ delo s mnogocentrovymi integralami. Pofftomu bylo celesoobrazno ispol~zovat~ orbitali gaussovogo tipa (GTO). DlØ rexeniØ uravneniØ Hartri–Foka (33) dlØ iona v kristalle byli postroeny special~nye bazisnye nabory GTO: 24s17p dlØ Mg^{2+} i 24s19p dlØ O^{2−}.

Qtoby proverit~ kaqestvo fftih bazisnyh naborov, byli provedeny qislennye rasqety uravneniæ Hartri–Foka dlØ ionov

Mg^{2+} i O^{2−} v potenciale (35) s pomow~¸ programm [8, 9]. Okaza-

los~, qto razliqie meßdu znaqeniØmi polnoæ ffnergii kristalla i odnofflektronnyh ffnergiæ, poluqennyh qislenno i v GTObazise, ne prevoshodit 0.001 eV, qto dostatoqno horoxo dlØ naxih celeæ.

6. Harakteristiki svØzi i fflektronnoe stroenie kisloroda v MgO.

Minimal~noe znaqenie ffnergii w opredelØet ffnergi¸ svØzi kristalla. Odnako, ponØtie ffnergii svØzi dlØ kristalla MgO ne ØvlØetsØ oqevidnym iz-za nestabil~nosti svobodnogo iona O^{2−}. Naibolee estestvenno ffnergi¸ svØzi takogo kristalla opredelØt~ v sootvetstvii s razdeleniem kristalla na svobodnye iony metalla Me^{2+}, iony O^− i fflektrony. Takim obrazom, vmesto ffnergii w kristalla my budem rassmatrivat~ veliqinu

−E_{coh} = w − W^{(0)}[Mg^{2+}] − W^{(0)}[O^−] (37)

gde W^{(0)}[Mg^{2+}], W^{(0)}[O^−] sobstvennye ffnergii svobodnyh ionov

Mg^{2+} i O^−, sootvetstvenno.

Snaqala provodilsØ rasqet dlØ kristalla MgO pri rasstoØnii meßdu blißaæximi sosedØmi a = 4.0, kotoroe blizko k ffksperimental~nomu znaqeni¸ a_{exp} = 3.96. Byl poluqen minimum ffnergii w po vsem trem parametram V_{20}, α_2, n_2 potenciala (35). Rezul~taty privedeny v tablice 1. V fftoæ tablice vmesto α_2 ispol~zovan parametr r_2, kotoryæ svØzan s α_2 sootnoxeniem ( 1 − e^{−α2r2} )_{n2} = 1 2 t.e. opredelØemyæ kak znaqenie r, pri kotorom potencial raven polovine svoego znaqeniØ pri r = 0

KISLOROD V KRISTALLE MGO 37

DlØ rØda znaqeniæ n_2 byl naæden minimum w po parametram

r_2 i V_{20} i poluqeno sootvetstvu¸wee znaqenie −E_{coh}. Oni prive-

deny v tablice 1. Vidno, qto ffnergiØ w imeet slabyæ minimum pri n_2 = 16. V to ße samoe vremØ vyqisleniØ pokazyva¸t bolee vyraßennyæ minimum ffnergii po parametram r_2 i V_{20} pri fiksirovannom znaqenii n_2. Kak vidno iz tablicy 1 optimal~- nye znaqeniØ r_2 i V_{20}, a posemu i optimal~noæ potencial V_2(r), zametno menØ¸tsØ s n_2. Odnako, fflektronnoe stroenie iona O^{2−} poqti ne zavisit ot n_2. Podtverßdeniem fftogo ØvlØetsØ sledu- ¸wee. Rassmotrim ffnergi¸ deformacii

E_{def} = W [c] + W [a] − W^{(0)} [ Mg^{2+} ] − W^{(0)} [ O^− ] (38) Poskol~ku v rasqete ispol~zovalis~ orbitali svobodnogo iona Mg^{2+}, to E_{def} polnost~¸ opredelØetsØ ionom kisloroda. Iz tablicy 1 vidno, qto ffta ffnergiØ poqti postoØnna, slabo umen~- xaØs~ s n_2. Dalee, kak vidno iz tablicy 1, znaqenie radiusa 2p orbitali < r >_{2p} dlØ iona O^{2−} v potenciale V_2(r) takße poqti postoØnno. I nakonec, ffnergiØ vozbußdeniØ E_{ex} iona

O^{2−} v potenciale, vyqislennaØ kak raznost~ ffnergiæ^1S terma 1s^22s^22p^6 konfiguracii i^1P terma 1s^22s^22p^53s^1 konfiguracii,

slabo umen~xaetsØ s uveliqeniem n_2, qto takße vidno iz tablicy 1.

Potencial V_2(r), sootvetstvu¸wiæ minimumu ffnergii, dostatoqno razumno opisyvaet vliØnie kristalliqeskogo okrußeniØ na kislorodniæ ion. Deæstvitel~no, poloßenie 2p ffnergetiqeskogo urovnØ ϵ_{2p} sootvetstvuet ffnergetiqeskoæ weli kristalla MgO v priblißenii Hartri–Foka: veliqina fftoæ weli 0.63 at.ed. (17 eV) [10, 11], a znaqenie ϵ_{2p} ravno 0.60 at.ed., kak vidno iz tablicy 1. Pri fftom sleduet prinØt~ vo vnimanie, qto nulevaØ fur~e-komponenta kristalliqeskogo potenciala i poloßenie 2p urovnØ ne sootvetstvu¸t v toqnosti hartri-fokovskim dnu zony provodimosti i verxine valentnoæ zony, sootvetstvenno, hotØ i blizki k nim. Hartri-fokovskaØ veliqina ffnergetiqeskoæ weli vdvoe bol~xe, qem ffksperimental~noe znaqenie, ravnoe 7.8 eV [12, 13, 14]. Bolee horoxim priblißeniem k ffnergetiqeskoæ weli ØvlØetsØ ffnergiØ vozbußdeniØ iona O^{2−} v potenciale V_2(r). �to moßno rassmatrivat~ kak pervyæ xag v mnogokonfiguracionnom priblißenii samosoglasovannogo polØ v neortogonal~nom vann~e-predstavlenii. Poskol~ku zdes~ my rassmatrivaem tol~ko odnu vozbußdennu¸ konfiguraci¸, i izvestno,

38 I. V. ABARENKOV, I. M. ANTONOVA

qto korrelØcionnye ffffekty v MgO dlØ vozbußdennogo sosto- ØniØ bol~xe, qem dlØ osnovnogo, to ffnergiØ vozbußdeniØ iona kisloroda v kristalliqeskom potenciale budet prevyxat~ ffnergetiqesku¸ wel~. Sootvetstvenno, znaqenie 9.5 eV ffnergii vozbußdeniØ kisloroda iz tablicy 1 bol~xe, qem ffksperimental~noe znaqenie 7.8 eV weli, hotØ i ne slixkom daleko ot nego.

Sledu¸wim fftapom rasqeta bylo vyqislenie harakteristik svØzi kristalla MgO. Snaqala orbitali iona kisloroda v optimal~nom potenciale dlØ a = 4.0 byli zafiksirovany, i vyqislØlas~ ffnergiØ w kak funkciØ meßatomnogo rasstoØniØ a. Poloßenie minimuma ffnergii daet ravnovesnoe znaqenie a, znaqenie minimuma ffnergii daet ffnergi¸ svØzi krastalla i vtoraØ proizvodnaØ w po a daet sßimaemost~ kristalla. Uravnenie dlØ w soderßit rØdy po kristallu. Obyqno ffti rØdy obryva¸t, ostavlØØ libo tol~ko pervyh sosedeæ, libo pervyh i vtoryh. V dannoæ rabote byli provedeny vyqisleniØ, kak v fftih priblißeni- Øh, tak i v sluqae summirovaniØ rØdov do shodimosti. V tablice 2 privedeny znaqeniØ ffnergii svØzi E_{coh}, rebra fflementarnogo kuba d i obratnoæ sßimaemosti 1/β. Iz fftoæ tablicy vidno, qto hotØ v dvuhionnom priblißenii uqet pervyh i vtoryh sosedeæ daet poqti shodØwiæsØ rezul~tat, trehionnym vkladom v ffnergi¸ nel~zØ prenebregat~. V tablice 2 privedeny dlØ sravneniØ takße ffksperimental~nye znaqeniØ harakteristik svØzi, a takße ih znaqeniØ, poluqennye dlØ hartri-fokovskoæ periodiqeskoæ modeli [15] . Vidno, qto priblißenie fiksirovannyh orbitaleæ daet priemlemyæ rezul~tat dlØ meßatomnogo rassto- ØniØ, no obratnaØ sßimaemosti poluqaetsØ slixkom bol~xoæ. Luqxee priblißenie moßno poluqit~, esli provodit~ variacionnye vyqisleniØ dlØ kaßdogo znaqeniØ meßatomnogo rassto- ØniØ a. Rezul~taty takih vyqisleniæ privedeny v tablice 2 kak variant, nazvannyæ ”menØ¸wiesØ orbitali”. Oni oqen~ horoxo soglasu¸tsØ s rezul~tatami [15]. Sovpadenie rezul~tatov vyqisleniæ v ramkah odnogo i togo ße priblißeniØ Hartri– Foka, no s ispol~zovaniem soverxenno raznyh metodov rexeniØ uravneniæ Hartri–Foka, podtverßdaet, qto poluqennye v dannoæ rabote lokalizovannye orbitali iona kisloroda ØvlØ¸tsØ nekanoniqeskimi hartri-fokovskimi orbitalØmi kristalla.

V dannoæ rabote takße vyqislØlis~ vnutriionnye korrelØcionnye ffffekty dlØ kristalliqeskogo O^{2−} iona. DlØ fftogo

KISLOROD V KRISTALLE MGO 39

ispol~zovalas~ programma qislennogo vyqisleniØ konfiguracionnogo vzaimodeæstviØ [16, 17], v kotoroæ vozbußdennye konfiguracii stroØtsØ s orbitalØmi Xturma, tem samym znaqitel~no umen~xaØ razmer neobhodimogo konfiguracionnogo prostranstva, tak qto daße neskol~ko soten konfiguraciæ mogut dat~ 85% korrelØcionnoæ ffnergii. VyqisleniØ byli provedeny dlØ iona O^{2−} v potenciale (35) s parametrami V_{20} = −1.05, r_2 =

4.0, n_2 = 16 i dlØ izofflektronnyh svobodnyh ionov Na^+ , F^− i ato-

ma Ne. Rezul~taty privedeny v tablice 3. Radial~nye 1s, 2s, 2p orbitali est~ atomnye orbitali osnovnogo sostoØniØ 1s^22s^22p^6 konfiguracii, vse drugie - est~ funkcii Xturma, podobrannye k orbitalØm osnovnogo sostoØniØ. Iz rezul~tatov vyqisleniæ s uqetom raznogo qisla fflektronnyh oboloqek vidno, qto imeet mesto horoxaØ shodimost~.

V dannoæ rabote ffnergiØ korrelØcii byla vyqislena ravnoæ 0.32, i pri uqete bolee vysokih vozbußdeniæ ocenka fftoæ ffnergii dala 0.4. �to blizko k znaqeni¸ 0.35, poluqennomu v [18] (ffto summa znaqeniæ: 0.10, privedennogo v [18], kak raznost~ meßdu korrelØcionnymi ffnergiØmi iona O^{2−} i atoma O, i 0.25 kak korrelØcionnaØ ffnergiØ v atome O [19]). (�ti dannye privedeny v at.ed.). Razliqie fftih znaqeniæ dlØ korrelØcionnoæ ffnergii v ione O^{2−} moßno ob¨Øsnit~ ispol~zovaniem v [18] i v dannoæ rabote razliqnyh lokalizu¸wih potencialov, qto privodit k razliqnomu raspredeleni¸ polnoæ plotnosti meßdu ionami i, sledovatel~no, k razliqnomu razdeleni¸ korrelØcionnoæ ffnergii meßdu vnutriionnoæ i meßionnoæ komponentami. Iz tablicy vidno, qto znaqeniØ hartri-fokovskih ffnergiæ i radiusov

1s, 2s, 2p sostoØniæ sil~no razliqa¸tsØ dlØ rassmatrivaemyh

ionov, odnako, korrelØcionnye ffnergii priblizitel~no odinakovye. �to oznaqaet, qto vnutriionnye popravki da¸t vklad v ffnergi¸ svØzi, no ih vliØnie na ravnovesnoe meßionnoe rasstoØnie i sßimaemost~ malo. I ffto deæstvitel~no vidno iz tablicy 2, gde variant ”uqet vnutriionnyh korrelØciæ” oznaqal, qto pri vyqislenii harakteristik svØzi ffnergiØ vnutriionnoæ korrelØcii vyqislØlas~ dlØ kaßdogo meßionnogo rasstoØniØ i dobavlØlas~ k ffnergii kristalla w, vyqislennoæ s menØ¸wimisØ orbitalØmi.

Takim obrazom, v dannoæ rabote postroenie lokalizovannyh orbitaleæ iona kisloroda v kristalle MgO i uqet vnutriion-

40 I. V. ABARENKOV, I. M. ANTONOVA

noæ korrelØcii fftogo iona sdelany v ramkah odnogo predstavleniØ. Vyqislennye znaqeniØ harakteristik svØzi nahodØtsØ v horoxem soglasii s ffksperimentom.

Tablica 1. Rezul~taty minimizacii ffnergii. Kristall MgO, a = 4.0 at.ed.. n_2 r_2 V_{20} −E_{coh} E_{def} ε_{2p} ⟨r⟩_{2p} Eex 10 4.1804 −1.2208 −1.071902 0.17883 −0.814 1.511 0.352 12 4.0750 −1.1165 −1.071929 0.17835 −0.711 1.511 0.350 14 4.0060 −1.0527 −1.071942 0.17802 −0.648 1.512 0.349 16 3.9525 −1.0047 −1.071945 0.17775 −0.600 1.512 0.348 18 3.9167 −0.9741 −1.071943 0.17755 −0.570 1.513 0.347 20 3.8850 −0.9470 −1.071935 0.17736 −0.544 1.513 0.346 25 3.8308 −0.9056 −1.071907 0.17735 −0.503 1.513 0.345

Tablica 2. Harakteristiki svØzi kristalla MgO. Dlina fflementarnogo rebra kuba d(Å), ffnergiØ svØzi E_{coh} (kJ/mol), obratnaØ sßimaemosti 1/β (GPa).

variant d E_{coh} 1/β pervye sosedi 2-h ion. vklad 4.31 2775 243

fiksir. pervye i vtorye 2-h ion vklad 4.35 2724 227 orbitali sosedi +3-h ion. vklad 4.02 2917 230

summir. do 2-h ion. vklad 4.36 2723 229 shodimosti +3-h ion. vklad 4.21 2815 236 menØ¸w. summir. do 2-h ion. vklad orbitali shodimosti +3-h ion. vklad 4.19 2815 183 uqet vnutriionnyh korrelØciæ 4.23 2980 170 periodiqeskaØ H-F model~ [15] 4.19 −− 181 ffksperiment(0^oK) 4.19^a 3030^a 165^b

a Ssylka [20]. b Ssylka [21, 22].

KISLOROD V KRISTALLE MGO 41

Tablica 3. �nergiØ korrelØcii izofflektronnyh ionov. Na^+, Ne, F� – svobodnye iony, O^2�-ion v lokalizu¸wem potenciale.

Na^+ Ne F � O^2� E_{HF} −161.6770 −128.5471 −99.4595 −84.2168 r_{1s} 0.143 0.158 0.176 0.199 r_{2s} 0.779 0.892 1.036 1.237 r_{2p} 0.796 0.965 1.256 1.512 oboloqki N_{conf} Ecorr 1s 2s 2p 3s 3p 3d 4s 42 −0.1942 −0.1856 −0.1921 −0.1922 +4p 4d 4f 100 −0.2670 −0.2595 −0.2597 −0.2345 +5s 5p 5d 5f 222 −0.3100 −0.3045 −0.3022 −0.2981 +6s 6p 6d 6f 392 −0.3296 −0.3254 −0.3229 −0.3152 +5g 444 −0.3326 −0.3284 −0.3259 −0.3189

Literatura

1. Yamashita J., Kojima M., — J.Phys. Soc. Japan 7 (1952), 261–263. 2. Cortona P., Monteleoni A. V., — J. Phys.: Condens. Matter 8 (1996), 8983–8994. 3. de Boer P. K., de Groot R. A., — J.Phys.: Condens. Matter 10 (1998), 10241–10248.

4. Abarenkov I. V., Antonova I. M., — Phys. Stat.Sol.(b) 92 (1979), 389–396. 5. Abarenkov I. V., Antonova I. M., — Phys. Stat. Sol.(b) 93 (1979), 315–323.

6. Abarenkov I. V., Antonova I. M., — FTT 20 (1978), 565–569.

7. Pyper N. C., — Phil. Trans.R. Soc. Lond. A 352 (1995), 89–124. 8. Kotochigova S., Tupitsyn I.,, — Int. J. Quant. Chem. 29 (1995), 307–312.

9. Tupicyn I. I., Savin D. A., Kuznecov V. G., — Optika i SpektroskopiØ 84 (1998), 398–404.

10. Pantelides S. T., Michish D. J., Kunz A. B., — Phys. Rev. B 10 (1974), 5203–5212. 11. Pandey R., Jaffe J. E., Kunz A. B., — Phys. Rev. B 43 (1991), 9228–9237. 12. Roessler D. M., Walker W. C., — Phys. Rev. 159 (1967), 733–738.

13. Fomiqev V. A., Zimkina T. M., ȷukova I. I., — FTT 10 (1968), 3073–3081.

14. Bortz M. L., French R. H., Jones D. J., Kasowski R. V. Ohuchi F. S., — Physica Scripta 41 (1990), 537–541.

15. McCarthy M. I., Harrison N. M., — Phys.Rev.B 49 (1994), 8574–8582.

16. Kotoqigova S. A., Tupicyn I. I., — Optika i SpektroskopiØ 61 (1986), 1161–1166.

17. Tupicyn I. I., — RadiohimiØ 4 (1987), 478–481.

18. Doll K., Dolg M., Fulde P., — Phys. Rev. B 52 (1995), 4842–4848. 19. Feller D., Davidson E. R., — J. Chem. Phys. 90 (1989), 1024–1030.

42 I. V. ABARENKOV, I. M. ANTONOVA

20. Cohen A. J., Gordon R. G., — Phys. Rev. B 14 (1976), 4593-4605. 21. Anderson O. L., Andreatch P. Jr., — J. Am. Ceram. Soc. 49 (1966), 404–409. 22. Marklund K., Mahmoud S.A., — Physica Scripta 3 (1971), 75–76.

Abarenkov I. V., Antonova I. M. Oxyden in MgO crystal. Local approach.

The non-canonical localized Hartree–Fock orbitals of O^{2−} ion in MgO crystal were calculated in the present paper with the help of the special variational procedure, the variational parameters being transferred from the wave function into the confining potential simulating the crystal environment. The cluster expansion for the crystal energy was employed and the summation over the crystal was made up to convergency. This procedure enabled one to incorporate in the natural way the intraionic correlation effects. The calculated cohesive properties of MgO are in good agreement with the experiment.

Postupilo 13 noØbrØ 2000 g. S.-Peterburgskiæ gosudarstvennyæ universitet S.-Peterburgskoe otdelenie matematiqeskogo instituta im.V. A. Steklova RAN