MiHicTepcTBO OCBITH | HAYKH YKpaiHu
YepHiBebKMH HALIOHAJIbHUH YHIBEPCUTET
imeni FOpisa ®eabkoBuya

IncTutyT Qi3UKO-TEXHIYHMX Ta KOMII'IOTEPHUX HAYK
Kadeapa eJIeKTPOHIKH i eHePreTUKHU

PO3PAXYHOK METOJAOM DFT CTPYKTYPHUX
BJIACTUBOCTEM NEPOBCKHTIB CsSnBr; TA CsGeBrs

KBagigikaniiina po6ora

PiBeHb BHIIOI OCBiTH - nepmmii (0akaaaBpChbKHUii)

Bukonana.

cTtyneHtka 4 kypcy, rpynu 432
cremnianbHOCTi  153. Mikpo- Ta HaHOCHCTEMHA
TEXHIKa

Kooupnuk Tersina OJjieriBHa
Kepisnuk:
Kannunat ¢hisnko-MareMaTHIHUX HaYK,
noueHt HOpiiuyk .M.

o 3axucmy oonyuieno

Ha 3acioanni Kagheopu

npomoxon Ne 16 6io ,, 20 ” uepena 2022 p.

3ae. kageopoio ooy. Maiicmpyk E.B.

YepuiBui — 2022



2

Anomauisn

B xBanigikauiifHiii po6OTI poO3riAsiHYTH OCOOJIMBOCTI 3aCTOCYBAHHS METOAY
DFT nns po3paxyHKy CTPYKTYpHUX BIIACTHMBOCTEM KpPHUCTaIIYHUX TBEPAUX TiJI.
JlaHuM MEeTO/I0M JOCIHIKEHO CTPYKTYpHI BJIAcTUBOCTI nepoBckutTiB CSGeBr3 ta
CsSnBr3. TeopeTtnuHo Bu3HaueHa cTajia KyOiduHOI rpaTKd Ta MOAYJb BCEOIYHOTO
CTUCKY JaHUX KpHUCTaliB. Pe3yiabTaTH pO3paxyHKYy HENOTaHO Y3TOJKYIOThCS 3
BIIOMUMH €KCIIEpUMEHTATLHUMU JaHUMU. Po3paxoBaHo mpyxkHi koHCTaHTH Cig,
C12 1 Cy44 xyOiuHuX KpucTaniB nepoBckutiB CsGeBrs; ta CsSnBrs. lpoananizoBano
BIUIMB T1APOCTATUYHOIO TUCKY Ha MPYXHI BIACTUBOCTI KPUCTANIB Ta BEIUYUHY
OpYXHUX KOHCTaHT. Po3paxyHKM MOKa3ylOTh, 110 JaHI MEPOBCKUTH € MEXaHIYHO
CTaOUTbHUMHU Ta MJIACTUYHUMHU, IPUUOMY BKa3aH1 XapaKTEPUCTUKH 3pOCTAIOTh M1
JIEIO TIPOCTATUYHOTO TUCKY.

Knrwouoei cnosa: DFT, neposckut, kpucran, CsGeBr;, CsSnBrs3, crana rpartkw,
MOJ1yJIb BCEOIYHOTO CTUCKY, IPY’H1 KOHCTAHTH.

Anomauisa

The features of the DFT method for the calculation of the structural properties
of crystalline solids are considered. The structural properties of the CsGeBr; and
CsSnBrs perovskites were studied by this method. The cube lattice constant and the
bulk modulus of these crystals are theoretically determined. The results of the
calculation agree well with the known experimental data. The elastic constants Cjs,
Ci2 and Caq of the perovskites CsGeBr; and CsSnBr; cubic crystals are calculated.
The influence of hydrostatic pressure on the elastic properties of the crystals and the
value of the elastic constants is analyzed. Calculations show that these perovskites
are mechanically stable and plastic, and these characteristics increase under the
action of hydrostatic pressure.

Knrwuosi cnosa: DFT, perovskite, crystal, CsGeBrs;, CsSnBrs, lattice constant, bulk
modulus, elastic constants.

Kpamidikamiitna poOoTa MICTHTh pE3yJNbTaTH BIACHUX  JOCIHITKCHb.
Buxopucranus inei, pe3yabTaTiB 1 TEKCTIB HAYKOBHX JOCIIIKEHb 1HIUX aBTOPIB
MarOTh IOCUJIAHHS HA BIANOBIIHE JIKEPEIO.

T.0O. KoOusHuk
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BCTYII

HeopraniyHi mepoBCKUTH MNPUBEPTAIOTh OCTAHHIM YacoM 3HAa4yHy YBary
JOCIIIHUKIB 3aBASIKA YUCIEHHUM MPAKTUYHUM 3aCTOCYBAHHSAM B MIKPOEIEKTPOHIIII
[1, 2]. 3okpema rajioreHiHi MEPOBCKUTH BOJIOAIIOTH XOPOIIMMH (POTOHHUMU
BJIACTHBOCTSIMH 1 € TIEPCICKTUBHUMH MaTepiaJlaMH JIJIi CTBOPCHHS JICTEKTOPIB
10HI3yI0YOT0 BUIIPOMIHIOBaHHSA, (oTonerekTropiB, sazepiB. OcobiuBa yBara
NPHUIIAETHCS BUBUCHHIO MOXKIIMBOCTEH 3aCTOCYBAaHHSI ITIEPOBCKUTIB K MaTeialiB
JUISL TaTYUKIB Ta TPHUCTPOIB IMEPETBOPCHHS CBITIIOBOI EHEPril B CJICKTPUYHY.
OOyMOBJIEHO 1€ THUM, MPUCTPOI HAa OCHOBI TMEPOBCKUTIB € JEHIEBIIUMH Y
BUTOTOBJICHI HIK €JIEMEHTHU Ha 0a3i TpaJuIliifHOTO KPEMHII0, TOAl SK KOe(DIIieHT
KOPHMCHOI JTiT TIepETBOPECHHS COHIYHOT'O BUIIPOMIHIOBAHHS B COHSYHHUX CJIICMCHTAX,
CKOHCTpYMOBAaHMX Ha TNEPOBCKUTAxX jocsrae 26%, 10 € TOpIBHSUIBHUM 3
Koe(iIieHTO KOPUCHOT AT TpaAUIIMHUX COHAYHUX OaTapei.

[TpoTe 36inbIIeHAS €PEKTUBHOCTI COHSIYHHUX €JIEMEHTIB HE € €IMHUM IIJITXOM
BIIOCKOHAJICHHS COHSYHO1 eHepreTuku. [ 3abe3neueHHs Oe3meKu KOMEPIIHOTO
BUKOPHUCTAHHS, B MEPOBCKITHI COHSYHI Oarapei HE MOBHHHI BXOJUTH €KOJIOTTIHO
IIKIJUIMB1 IIKUIMBI €JIEMEHTH, HANPHKJIAJ, CBHUHEIb. TOMY OCTaHHIM 4YacoM
IIPOBOJIATHCS 1HTEHCHUBHI JOCIHIIKEHHS TIIEPOBCKITIB 3 BHUKOPHUCTAHHSIM HOBHUX
HETOKCUYHUX Ta OUThII cTaOUTHhHUX MaTepianiB. Jlo Takux MartepiaiiB BITHOCSTH
MIEPOBCKITH T€PMaHiEM, CTAHYMOM Ta TaJJOT€HOBUMHU KOMITOHEHTaMHU — OpOMOM a00
HOJIOM.

Bce 1ne oOyMoOBnIO€ 3HAUYHMII  IHTepec JO TEOPETHUYHOrO  Ta
EKCIIEPUMEHTATFHOTO JTOCIIIKEHHS BIIACTUBOCTEN KPUCTAIIB Ta TUIIBOK HAa OCHOBI
MEPOBCKUTIB, IO MICTATh TepMaHiid, cTanyMm Ta Opomom. B maniii poboTi
MPOBOJUTHCS  TEOPETHYHE JIOCHDKEHHS METONOM  (yHIIIOHAYy TyCTHHH
CTPYKTYPHUX BJIACTHUBOCTEW rajoreHriguux mnepoBckuTiB CsGeBr; ta CsSnBrs.
JlaHWi1 METOJ TEOPETUYHOTO BHBYEHHS BJIACTUBOCTEM PEYOBMHHM 3aCHOBAHWN HA

MIKPOCKOIIIYHOMY MO/JICJIFOBaHH]1 BJIACTUBOCTEW MarepiaiiB Ha 0a3l Jume ix
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XIMIYHOT'O CKJIaJy 1 € HalOUIbII JOCTOBIHUM JIKEpesnoM iHdopmallii mpo pi3Hi
(b1314H1 BIACTUBOCTI MaTepiay.

MetonoM (QyHKIIOHAly TYCTHHU pO3paxOBaHO CTajgy TIpaTKh, MOIYJb
BCEOIYHOTO CTUCKY Ta MPY>KH1 KOHCTAHTHU TAHUX NEPOBCKUTIB. [IpykH1 KOHCTpaHTH
KPUCTAITYHUX TBEPJAUX T € BAXKIMBUMHU TapaMeTpaMu MaTepiaiy, M0 103BOJSIOTh
BCTAHOBUTHU 3B'A30K MIDK MEXAaHIYHMMM BJIACTHUBOCTSMHU Ta XapaKTepoOM CHUJI Y
maTtepiaii. [HpopMmallist Mpo BeTMYUHY MPYKHIX KOHCTAHT € BaXKJIMBOIO JJI aHAJI3Y
CTaOUTBHOCTI Ta JKOPCTKOCTI Marepiaidy, a TakoX 3abe3neuye AUHAMIYHY
iHOpMaIlil0 PO 3AATHICTh KPUCTAILY YMHUTH OMIp 30BHIIMIHBOMY THCKY. Jlms
PO3YMIHHS MEXaHIYHUX BIJIACTUBOCTEH TMEPOBCKUTIB BAXJIUBUMU € TaKOXK

}IOCJIi}I)KCHHSI BIIJIMB TUCKY Ta BCIINYNHY 1X cTajiol I'paTKHu Ta pr}KHl KOHCTAaHTH
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PO3JILI 1.
OCHOBM TEOPIi ®YKIIIOHAJIY I'YCTUHU SIK METOY
PO3PAXYHKY CTPYKTYPHUX BJIACTUBOCTE KPUCTAJITYHHUX
TBEPJIUX TLI.

1.1. Teopisa ¢pyHKIiOHATY T'YCTHHH.

Metonu KBaHTOBOI XiMii MEpEeBaKHO BUKOPHCTOBYIOTh XBHJIBOBY (DYHKIIitO
SIK OCHOBHY XapaKTEpUCTUKY CTaHY KBaHTOBOI cucTeMH. J[aHi METOIM B MPUHIIUITI
JAl0Th TOYHY BIJAINOBiIb HAa MHUTaHHA MPO CHEPrir0 Ta XIMIYHI BIACTHBOCTI
matepiany. J[is 1iporo HeoOXiIHE MOBHE BpaXyBaHHS €HEPTii KOPEIbOBAHOTO PYyXY
€JICKTPOHIB Ta TPEACTABICHHS aTOMHHX OpOiTaliei, 10 HE MICTUTh MOXHUOOK
6asucHoro Habopy. Ha nmanwmii yac Taki po3paxyHKd MOXIIYTh OyTH MpOBEIECHI
TUTBKH JIJIs1 HAUTIpOCTIMX cucteM. HapiTh Taki HaOIMKeHHS 1 KOHBIryparinHoi
B3aemoii, Taki sk CC a6o MCSCF, 3acTOCOBYIOTHCSI BUKIIOUHO J0 MOJICKYJISIPHUX
CHCTEM, 110 MICTATh O0Jin3bKk0 10 aToMiB.

Jly>xe mpuBabIMBOIO aJbTEPHATHBOO ITUM METOJIaM € IiIX1/, 3aCHOBAaHUN Ha
BUKOpHCTaHHI Teopii ¢yHkiionany ryctuau (Density Functional Theory, DFT).
Bussumnocs, mo DFT MeToau, HeE3BaXkarouy Ha 4aCOM JOCHUTh HETOYHI HAOJIM>KEHHS,
y 6aratbox BHUIaJIKaxX JO3BOJISIOTH OTPUMATH PE3yIbTaTH, AKi HaBITh IEPEBUIIYIOTh
M0 TOYHOCTI, OTPHMaHi KJIACTEpHUMHU MeToAamH. | me mpu BHUTparax dYacy Ta
KOMIT'FOTEPHUX PECYPCIB TaKMX CaMHuX, 5K 1 B Metofi Xaptpi-Poka. He nusHO, 110
naiikpanii DFT meronu 3apa3 cuiibHO OTiCHIIIA MeToau XapTpi-Doka.

KopoTko po3ristHeMO OCHOBHI MOHSTTS Ta YSABICHHS TeOpii QyHKITIOHATY
ryctuan. OyHKIiS — 1€ BIAMOBIIHICTh OJTHOTO YHCIOBOTO Py 1O 1HIIOTO, TOOTO
(GYHKIIIST «Oepe» YHUCIIo Ta MOBEPTaE y BIAMOBIMHICTE uncio: Y = f(X). dyHkiioHan
K€ CTaBUTH y BIATOBIAHICTH YHCIO Ta (YHKINIIO, KA, CBOEIO YEPTOI0, BIAMOBIIAE
iHmomy uuciy, Tooto y = F[f(X)] abo mpocro y = F[f]. 3 ¢yHkmioHarmom moxHa

MIPOBOJIMTH Ti 5K orepariii, mo i GyHKIieo (Hanpukiaa, 1upepeHitoBaTh):



/1= FIf +d1-FIf1= [ o] s
) OF, OF, (1.1)
FF, F, K
T e ofm( B of(a)( ;

VY wMeronax ¢yHKUIOHATY TYCTMHH OCHOBHOIO (DI3MYHOIO BEITUYHHOIO €
€JIEKTPOHHA TYCTHHA P, sKa € (DYHKIIIEI0 KOOpJAMHAT BCIX CKIJIAJIOBUX CHCTEMU
eJIeKTpoHIB. [l ogHOro enexkTpoHa y meroal Xaprpi-doka enekTpoHHa I'yCTHHA,

o CTBOPHOETHCA BCIMa CJIICKTPOHAMHU MOJICKYJIN I[OpiBHI-OC

N
f)romi (}) = Z‘@, (1')"' ) (12)
i=1

[Tpotsrom 6aratb0X poKiB BUKOPHCTAHHS C€JICKTPOHHOI T'YCTUHU ISl OIUCY
KBAHTOBOi CUCTEMH HE OyJIO CTPOro OOTPYHTOBAHUM, a CKOpillle 1HTYiTHBHUM.
EnexTpoHHa ryctrHa € OUTbII MpUBaOJIMBOIO JIJISi OMKCY BIACTUBOCTEH KBAHTOBOI
cucremu. Ilo-mepire, BoHa (Gi3MUYHO BU3HAYEHA 1, B MIPUHIIUII, BUMIPIOETHCS, Ha
BIIMIHY Bil XBWUJIKOBOI (YHKII, sika He Mae (izuyHoro cency. Kpim Toro,
xBWIbOBa (yHKIs cuctemu 3 N enekrpoHamu 3anexuth Big 3N kKoopauHat
€JICKTPOHIB (SIKIO BpaxOBYBaTH CIIH — To HaBiTh 4N KoopawHaT), TOII 5K
€JICKTPOHHA TYCTHHA 3aBXJIH € (PYHKIIE€I0 BiJl TPhOX KOOPIAWHAT HE3AJICKHO Bij
qucIa eJIeKTPOHIB y MosieKy:i. [IpoGiema mossrae B TOMy, 110 HAO Yac 3aTUIIAIOCS
HEBITIOMUM (aKT ICHYBaHHS 3aJICKHOCTI MIXK €JIEKTPOHHOIO T'YCTUHOIO Ta €HEPTIEIO,

Ta SKIIO BOHA ICHYE, SIKUH 11 KOHKPETHUI BUTJIS/I.
1.2. Teopema Xoxen6epra ta Kona.

VY 1964 XoenGeprom i Konom Oyma moBelieHI TEOpEeMH, IO BIACTHBOCTI
OCHOBHOTO CTaHy KBaHTOBOI CHCTEMH € (PYHKI[IOHAJIOM EJIEKTPOHHOI T'YCTHHH .
ToOto, 3rimHo 3 Teopemoro XoenOepra 1 KoHa eHepris OCHOBHOT'O CTaHy KBaHTOBO1

cucteMd € (YHKIIOHAIOM €JIEKTPOHHOI TYCTUHHM Eigta[p], mpudyomy eHepris
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CUCTEMH € MIHIMAJIBHOIO, AKIIO P € TOYHOIO E€JIEKTPOHHOIO T'YCTUHOK OCHOBHOTO
CTaHy.

s Teopema OOBOAMTBCS 3 JAONOMOIOI MPUHLHMILYY BiJl 3BOPOTHOTO.
PosristHeMo HaCTYNHUMN JaHIIOKOK JIOTTYHUX MIPKYBaHb.

1. Hexaii Ham BiJjoMe€ TOYHE 3HAYEHHSI €JIEKTPOHHOI TI'YCTUHH OCHOBHOTO
HEBUPOJKEHOTO cTany p(r).

2. punyctumo, mo ryctudi p(r) BIANOBIAAIOTH JIBa PI3HI ONEpaTopu —
norenuianu V ta V.

3. Orxe, st ONIHIET 1 TI€T %K TYCTUHH ICHYIOTh

a) nBa pi3Hi ['aminbronianu H 1 H';

0) nBa pi3Hi Habopu BIacHUX XBWIbOBUX GyHKIiA W ta W',

B) /Ba pi3Hi 3HaueHHs Eo' 1 Eg, Eo' = <P'|H'|Y™>1 Eo = <Y|H|¥Y>.

4. 3 BpaxyBaHHSIM BapialliHOTO MPUHIIMITY MOKHA PO3PaxXyBaTH E€HEPTii0

g ¥ 3 ramuieToHlanoM H:
E, < [V'HY'dr =[ V' H"V'dr +[ V' (H - H')Y'dr =
= E,'+ j 'V -V")¥'dr = E,'+ J’ p(V =V"dr. (1.3)
5. AHaJIOT1YHUM YMHOM PO3paxyeMo eHeprito 1y VW 3 ramiibToOHIaHOM
E,'< j VYH'Vdr = j YHYdr + j Y(H'-H)Ydr =
=E, - [Y(V -V")Wdr =E, - [ p(V =V")d. (1.4)

6. [lonamo nBa ocTaHHI piBHSIHHS:
Ec+E)y<Eyt+E,’. (1.5)

Otpumanu mnpotupiuusi. OTKe, BHUXiTHE NPUITYIICHHS MPO MOXKIMUBOCTI
ICHyBaHHSI JIBOX PI3HHUX IOTCHIIANIB JJIs OJHIET eJIeKTpOHHOI TryctuHu p(r) €
HEMPaBWIHHOI. 3a3HAYMMO TaKOXK, IO JI0Ka3 CIIMPABCS HA BapialliiHUNA TPUHITHII,

TOMY BiH CIIPaBEJIMBUM TIJILKU JJIsl OCHOBHOTO CTaHy.
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Xouya TeopemMa XoeHOepra 1 KoHa [03BOJSIE CTpPOro BCTaHOBUTHU
B3a€MO3B'30K MK Etotal 1 p, BOHA HE J1a€ )KOJHOTO MpaBuiIa, 100 MoOyAyBaTH el

¢ynkuionan. IToBHa eHeprisi KBAHTOBOI CUCTEMHU JOPIBHIOE

Eitaq =T + Eye + J + K + Ey, (1.6)

Buxopucranns HabnmxenHss bopna-Onnenreiimepa 103BoJIsi€ BBAXKATH, 1110
€HEPris BIAIMITOBXYBAaHHS MIX sIIpaMu € CTajoro, Eny = const. KyloHIBCbKY eHeprito
BIJIIITOBXYBaHHS €JIEKTPOHIB J Ta €HEpris MPUTITaHHsS €JIEKTPOHIB N0 sapa Ene

MO>KHA BUPA3UTH Yepe3 eJIEKTPOHHY I'YCTUHY TaK caMo, siK 1 B Teopii Xaptpi Doka:
N M 7 N .7
E,[p(r)] = —sz(p, ()=, ==X [==ptrydr

di Ldr; ——IIM]I dr, - (1.7)

7

(75)

sLP()] = j [l )\

VY paHHixX crpoOax BuBecTH (GYHKIIOHATU I KiHeTHuHOT (7) Ta 0OMIHHOT
(K) eHepriii cucTeMy €JIEKTPOHIB PO3MIISAIAIN K OIHODPITHHNA EJIEKTPOHHHIA ras3.

Taxk, y moneni Tomaca-®depwmi-/lipaka:

513 7.5 2 _ 3 22/3
TTF[/)]=CF_[/0 (r)dr, Cr —10(377 ) R
2/ 23
Kplpl==Cy [ p*" (ryar, Gy =3[ij - (1.8)
4\ 7

JlaH1 piBHSHHSA BUKOPUCTOBYBAIHU y (P13UIIl TBEPOTO Tiia, MPOTE JUIsl aTOMIB
1 MOJICKYJI 1X BUKOPUCTAHHS € HEMpaBoMipHUM: Monens Tomaca-Depmi-Jlipaka He
nepeadavae XiMIYHOTO 3B'SI3yBaHHS, TOOTO MOJICKYJM B paMKax ITi€i Teopii mpocTo
HE MOXYTh icHyBaTtu. CUTYyaIlif0 BIAJOCs BUMPABUTH, BAKOPUCTABIIN TaK 3BAaHUU
X1 TpaieHTHOT KOPEeKIIii, 3rigHo 3 skuM K 1 T 3anexars He TIIbKHU BiJl TYCTHHU

p, a ¥ BiJ 11 MOX1THUX.
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He moxxHa He 3ragatu Ttakoro mnomnepeaHuka DFT-metoni, sk Xa mMeTon
Crnerepa. Cnerep naB HaJaB HAOIMKEHUI pO3B’SI30K XapTpi-(POKOBCHKUX PIBHSHB,
MPUYOMY OOMIHHA €HEPTisl pO3PAaXOBYETHCS SIK

3

9 3)"” 4/3 4/3
E_ra[ﬁ’asﬂ’ﬁ]=—za(a] Hpa ")+ pg (1')]0':'_, (1.9)

7€ o — MmapaMeTp, KU MI0upaeThes A1 KOKHOTO aToMa MepioJUYHOi CUCTEMHU
eJeMeHTIB okpemo. [l mepeBakHOi OUIBIIOCTI  aTOMIB 1€ MapaMeTp Mae

3gaueHdd o= 0.7 ~ 0.8.
1.3. Metoa Kona-Illema.

[Touatox BukopuctanHs DFT meromiB y oOuMciIIOBaiIbHIN XiMil MOKJIAIO
BIIPOBA/DKCHHS y PO3PAaXyHKOBY cxeMmy opOitajiei, 3amponoHoBane KoHom Ta
[IIemom. OcHoBHa iaest teopii Kona-lllema monsrae y Tomy, 1o ¢yHKIIOHAI
KIHETUYHOI €Heprii moAULIIOTh Ha ABI yacTuHHU. [lepmia yacTuHa 0OUYMCITIOETHCS
TOYHO 3 BHUKOPHUCTAaHHSM  aTOMHHUX OpOiTajeil, Mo BiANOBITAIOTh CHCTEMI
HEB3aEMOJIIIOUNX EJIEKTPOHIB, ApYyra MepecTaBiIsie COO0I0 MOTPABOYHUHN JTOAAHOK,
TOOTO KOPEKITito T.:

ITp) = Is[p] + Iclpl,

M 1 ,
Llpl= 2.\ #i=5 Vilen ) (1.10)

1

[lepeBaroro Takoro migxoay € Te, Mo Tak chopMyTbOBaHa TOCTAHOBKA 3a/1a41
JUISL 3HAXOJKEHHSI PO3B’SI3KY MOJIEKYJISIPHOT CHCTEMH, MPAKTUYHO MOBHICTIO
aHanoriyanii metoxy Xaprpi-Doxka:

a) nst mobyaoBu opbitaneit 3actocoByerhest Mmeton JIKAO;

0) /u1s onKUCy aTOMHUX OpOiTaliell BAKOPUCTOBYIOTH TIXK caMi 0a30B1 Ha0OPH;

B) opOiTasi Ta iX eHeprii 3HaXOASIThCA ITEPALIMHUM HUISIXOM 32 JOTIOMOTOI0

CaMOY3TOKEHO1 IPOLIETYPH.
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PiBusnus Kona-lllema € anamoramu piBHsSHb XapTpi-Doka y Teopii

(yHKII0HATY TYCTUHH

N
Z(K!tv - ‘9.‘&5;{1,' )C”- = Oa H= 1,2,...,;“\"7. (111)
v=1

Matpuus K, B pisHux HaOmmwkeHHsx DFT ananmoriuna matpumi ®oka. s
3Haxo/KeHHs eHeprii opOitaneit Kona-1llema BUKOpUCTOBYIOTHCS BIKOB1 pIBHSIHHS

TAKOI'O BI/IFHHI[y:
K,ut' - giS,.fnf =0. (1'12)

Hexinpka ciiB ripo Henoniku merony Kona-Illama. Op6itani Kona-Illema Ta
iX eHeprii He MarTh TAKOTrO 3HAYEHHS, SIK XapTpi-(HOKOBCHKI OpOiTalli Ta eHeprii &;,
AK1 JIOPIBHIOIOTH 3a TeopeMmoto KynMaHca moTeHIiany 10Hi3alii 3 NPOTHIICKHUM
3HakoM. Lli opOirani CKOHCTpyHOBaHI JHMINE TaK, 00 JaBaTU HAWKpaIIUi OIHUC
€JIEKTPOHHOI T'YyCTUHH p, a eHeprii opOitaneit Kona-lllema HamaroTh MOXIHUBICTH
00unCcIUTH Etotal IK PYHKITIOHAT €EKTPOHHOT T'YCTUHH.

[IpakTrika BUKOpPUCTAHHS METOMIB (DYHKI[IOHATY TYCTHHHW IIOKa3aja, IO
op6Oitani Komna-Illema € nyxe Onu3pkumu g0 opOitanedt Xaprtpi-Poka, 110
BUIIPABIOBY€E X BHKOPHCTAaHHS SK MPOOHY XBWJIBOBY (DYHKIII HaBITh Y TaKUX
cxiaguux mertogax sk CASSCE.

B meroni Kona-Illema kopekiist 10 KiHETHYHOI eHeprii Tc BXOIUTH B
oOminamii gomaHok K. B pe3ynbrari moBHa €NEKTPOHHAa €HEprii B Teopil

(bYHKITIOHATY TYCTUHU OOYUCITIOETHCS Y BUTIISII:

Epri/p] = Ts[p] + Eyelp] +J[p] + Exclp], (1.13)

ne Ts — KIHETHYHA €HEPrisf, M0 PO3PaXOBYETHCS 3a JOTIOMOTOI0 JeTEpMiHAHTA

Crertepa (S), cknagenoro 3 opoitaneir Kona-lllema; Exc — kopensiiitHo-oOMiHHIT
2 9

dyHKIIOHANI, TpPUYOMY OOMIHHUN 4YJieH Ja€ OUIbIIMH BHECOK TMOPIBHSHO 3

KOPEISIIHHUM.
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1.4. KopeasiniiiHo-00MiHHUI pyHKIiOHAT.

Sk BUAHO 3 MONEpPEeaHBOr0 OOrOBOPEHHS Ta PIBHSAHHA IS TIOBHOT €HEPrii B
Metozai DFT, qyist TouHoro BupimeHHs: 6araToeIeKTPOHHOTO 3aBAaHHS 3aJIUIIHIIOCS
3HANTH KOPEIAIMHO-0O0MIHHY €HEPrito, 10 BKIIOYA€E B ce0e SHEPTiI0 eJIEKTPOHHO1
kopensuii. ToOGto, Teopis  QyHKIIOHATY TYCTUHH, HE3BAXAar4yud Ha
OJTHOJICTCPMIHAHTHE TPEJACTABJICHHS XBHJIBOBOI ()YHKIII, BpPaXOBY€E KOPEISIIHHY
EHEprito 1, B MPUHIIMII, J03BOJISIE 3pOOUTH 1€ TOYHO. €HUHA pobeMa MoJirae B
TOMY, IO BUIJISAJ KOPENSALIHHO OOMIHHOTO (YHKI[IOHANTY HEBIJOMHH, a TOMY
HEOOX1THO IIyKaTH Horo HaOJIMKEHO.

[Tepm HDXK MO3HAHOMHUTHUCS 3 ICHYIOUMMH MiAX0JaMHu 10 omucy Ey. mamo
KOPOTKY TOpPIBHSUIBHY XapaKTepuCcTUKy Teopiit Xaprpi-DPoka Ta (QyHKIIOHATY
IIUTBHOCTI. SIK 3a3HaUeHO BHIIE, OOHIBI TEOPii MAFOTh AY)KE CXOKHIA MaTEMaTHIHHH
amapaT, 3acCHOBaHI Ha BapiallifHOMY MPHUHIIMII, BUKOPUCTOBYIOTH ITEpaIliiiHy
IIpoLEeaypy Ta MAlOTh IPUOIM3HO OJHAKOBY 3aTPAaTHICThH Hopsaaky N*.

VY Toit e gac, Mk metooM Xaptpi-Poka ta DFT icHYIOTh 1 IPUHIIUTIOB1
BIIMIHHOCTI, sIK1 C(OPMYJITFOEMO Y BUTJISI/I TUTAHb:

1. Yn MOXJIMBE y TPHUHIMIII OTPUMAHHS TOYHOTO pimeHHSA? Skbu OyIio
BigoMO TouHe 3HadeHHsT Ey,, DFT ngaBama © MOMIMBICTP OOYHCIHUTH TOYHE
3HAYEHHS MOBHOI €Heprii, 10 BKIIIOYAE eNEKTPOHHY KOpendiito. | 1e 3a Takux e
OOYUCITIOBATFHUX BHUTpPAT, SAK 1 [JIs PO3paxyHKy HEKOPEIbOBAaHOI XapTpi-
¢doxoBcrkoi eneprii. [lpaBna He BUKIIO4YEeHO, 110 TOUHMM Ey([p] PyHKITIOHAT MOXKE
OyTH HACTUIBKH CKJIAIHUM, 1[0 OOYHCIIIOBATIbHI BUTPATH CTAaHYTh MOPIBHIHHUMH 3
TaKUMH JJISI TOYHOTO BUpiieHHs piBHsHHAS [lpeninrepa tpanumiitaumu criocodbamu
XBIWJIHOBOI MexaHiku. Meton Xaptpi-Doka B MPUHIUII HE 3IaTHUN TaTH TOYHOTO
pO3B'sI3aHHSI XBUJIBOBOTO pIBHSIHHS, a OOMEXKEHHU JHIe XapTpi-(HOKOBCHKOIO
MEXEIO.

2. Yu crtporo po3B'sa3yloTbcsi piBHAHHS Teopii? Y meroai Xaptpi-Doka
CUCTEMAa OJHOEJICKTPOHHUX PIBHSIHb BUPIIIYETHCS CTPOTO, OCKUIBKH ITepalliiiHa

npoieaypa B MPUHIMII J03BOJISIE NOCATTU OyAb-SKOTO PO3YMHO MAJIOrO MOpora
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301KHOCTI po3B’a3Ky. Xoua B DFT HaOmMKeHHAX TakoX BHKOPUCTOBYETHCS
npoLeaypa caMoy3ro/pkeHHs, eneMeHTn matpuili Kona-Illama po3paxoByrOThCs
HECTPOro, OCKUIBKM  HEBIIOMUWA  TOYHMM  BHUJ  KOPEISLIAHO-OOMIHHOTO
(dyHKIIOHATY.

Ockinbku TouHUi BUA Ex[p] mOKM HEBIZOMUI, aKTyaJbHUM € MUTAHHA: AKi
0o0UHMCITIOBaIBHI BUTPATH HEOOXIHI JJIsl OTPUMAaHHS pe3yIbTaTy 3a1aH0l TOUHOCTI?

[omo usoro meroau DFT BurnsnaroTe Haa3BUYaiHO MTPUBAOIUBUMU.
1.5. HaGumkeHHsI JIOKAJbHOI TYCTUHHU Ta IrPaji€HTHEe HAOJIMKEHHSI.

BusiBnserbcss MOXIMBO JOBECTH, IO OOMIHHO-KOPEIAIINHUN MOTEHIa €
YHIKaIbHUM (PYHKI[IOHAJIOM, CTPOTHM JIJIS BCiX cucTteM. OJHaK KOHKPETHHUH BUTJIS]T
ILOTO MOoTeHIiany He3po3yminuid. Pisni DFT metoaum Bigpi3HSIOTBCS OUH BiA
onHoro ymire Bubopom dopmu Ex[p] dyHKIIOHATY, HAIBHICTIO PI3HUX HAOOPIB
napameTpiB MiATOHKH.

3a3Bryail OOMIHHO-KOPENAiHuNA (PYyKHITIOHAT MOAUISIOTh Ha OOMIHHUN Ey

Ta KOpEeAIHHNN E. moTeHIiamm, xo4a cTporicTe TAKOTO MOAUTY HE BCTAHOBJICHA!
Erelp]= Ex[pl+ Eclpl = [ p(r)ex (p()dr +[ p(r)ec(p(r)dr.  (1.13)

3anporioHOBaHO K1JIbKa BapiaHTIB KOHKPETHOTO BUTJISAMY GyHKIIioHATIB Ex Ta Ec. ¥V
panHix i 6uTbI mpocTux BapianTax DFT BukopucToByBasiv HAOIMKEHHS JIOKATBHOT
rycTuau (200 OLTbII 3arajibHa Ha3Ba — JIOKAJIBHOI ciiHOBO1 ryctuau — Local Spin
Density Approximation, LSDA), mo mnepen0avae, mo JOKaJIbHO E€JIEKTPOHHA
TYCTHHA € OJHOPIIHUM EJEKTPOHHUM Ta30M, TOOTO € (DyKHITi€r0, IO TOBUIHHO

3MIHIOETKCS 3 TycTHHOI. OOMIHHA eHepris 00uncIoeThes 3a popmyioro [ipaka:

LSDA

e 1 T LT o M p};‘*l (1.14)

Ile x piBHSHHS MOXe€ OyTH 3allMCAHO B TE€PMIHAX 3arajibHOI T'YCTHHH 1 CIIMHOBOL

nosistpu3atii C:
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LSDA4 1/3 1/3 \4/3 4/3 Pa —Pp
PP =2 Cep 1 P ra- 0] =P g

Vi R o 8
KopensuiiiHy eHepriio OJHOPIAHOTO €JIEKTPOHHOTO Ta3y pO3paxoOBYIOTh 3a
aHAJITUYHOIO 1HTepnoJsAiiiiHo0 Gopmyroto Bocko, Yinka Tta Hroce, 1o mMicTUTH

HenossipuzoBany (C = 0) Ta nonspuzoBany ({ = CKIIaI0BI:
f(©)
fl!(o)
& [«9C (75, — &, (1'5,0)11‘ T (1.16)

eg " (rs,8) =€, (rs,0) + &, (rs) -+

L+ Y +(1-)"* -2

4 1/3
ne "s=( : J i )=
d 202" -1

4mp
OyHKIIOHATH & Ta & BU3HAYAIOTBCSA 3a (QOpPMyJaMH, LIO MICTATH PsiI
MiroHOYHUX napamerpiB. Tak 3rimHo 3 popmyIioro, 3anpornonoBanoro [lepapio Ta

Banrom (Perdew, Wang, PW91):

1
2a(fix + B,x* + B,x° + B,x*)

TouHicTh MeTOAIB, 3acCHOBAaHUX Ha HaOMmkeHHI LSDA € nmopiBHsUIBHOTO 3

cla

e = 2ap(l+ ax?) ln(l + J (1.17)

TOYHICTIO XapTpi-POKOBCHKUX MeToaiB. TouHIimII pe3yiabTaTd Jal0Th METOIU
rpanieHTHOI Kopekinii (Generalized Gradient Approximation, GGA), 110 MoB'sa3y0Th
Ex 1 E¢ HE TimbKH 3 TycTHHOTO p, ate 1 3 ii nepuroro (Vp) 1 apyroro (V2 p) moximHAMHU.
Bbyno 3anponoHoBaHO Kiibka (PYyHKI[IOHAIBHUX 3aJIEKHOCTEH Y BUTJISIII MOMPABOK
1o LSDA ¢ynkmnionamis. Hampukmnan, oominaa mompaska bekke (Becke, 1988):

-~

e X ’Vp
B88 __ _LDA B33 B88 __ 1/3 o —
Exy =&y +Agy", Asy =-Pp X =

1+6/Acsinh™ x~ poe

(1.18)

[Tapametp B migiOupaeTbes 3a BIIOMUMU JaHUMH aTOMIB.
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Tako MIUPOKO BUKOPUCTOBYETHCA OOMIHHUMN 1 KOpPEJSILIHHUN (DyHKIIIOHATN
3 mompaBkamu, Bu3HaueHUMHU [leppaio Ta Banrom. Hanpuknan, gopmyna nms
OOMIHHOTO (DYHKITIOHANy Ma€ BUTJIS:

SPWO1 _ LD 1+ xa, sinh ™ (xa, ) + (a, + a, exp(=bx*)x>)
& =~ ex

, (1.19)
. 1 -1 2

1+ xa, sinh ™~ (xa,) + asx

ae ai-s 1 b — migiOpaHi KOHCTaHTH, a X Ma€e TOM caMuil CeHC, 110 i y MONepeIHbOMY

piBHsaAHHI. Kopensuiitnuit ¢pyHKIi0HaT Ma€e BUTIIAL:

PW9l _ _IDA PW91
Ec =&, +Ags 7. (1.20)
AHamiTH4YHY GOpMYITY AJis TONMPABKHU 10 KOPEJSIIHHOTO (PYHKI[IOHY MOXKHA
3HAWTH y crieniainbHil JitepaTypl Takox Oyno 3anpornoHOBaHO psll PyHKIIIOHATIB
3 TpaJlieHTHOIO Kopekiiero. Hampukmaa, oauH 3 HAWOUIBII MOMYJISAPHUX
KopersiiauX ¢yHkiionaniB 3anpornonoBanuit Ji, urom 1 Ilappom (Lee, Yang,

Parr, LYP):

ll)a/-)a X 2 2 2

5 ——=£X+-p QV,O \ +|Vp
e’ = 4da— 'L“'L“_M —abw! 18 5 ‘ ’
p (+dp™)

ﬁ‘z B

2)—(,0; Vpﬁ‘: + ,()/:),‘Vpar)

X =144022)C, (08 + p32 )+ (47 = 76)V o - (45-8) (1.20)

X QV,OQ‘: -+-‘Vpﬂ‘2)+ 2p_1(11—c5)(pa‘Vpa‘2 +pﬂ‘Vpﬁ 2)

—le

IS
dp™!"3
""L—_l
l+dp—~

-1/3
exp(=cp ") ~ 1/3
O = - 7> O0=¢Cp
-1/3 14/3
(I+dp™")p
a mapamerTpH a, b, ¢ i d — mapamerpw, siki BU3HAYAIOTHCS 3 HAWKPAIIIOTO CITiBIAaHHS
3 €KCIIEPUMEHTATBFHUX TAHUMHU JJIsl aTOMa Telif0. BKITtoueHHS HeOKATbHUX YICHIB

1o LSDA ¢yHKIioHaTy MOMITHO MiJBUINYE SKICTh PO3PAXYHKIB SIK CTPYKTYPHHUX

napaMeTpiB MOJIEKYJI, TaK 1 EHEPreTUUHUX XapaKTEPUCTHUK.
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1.6. I'iOpuaHi 00MIHHO-KOpeJIALiiiHI OTeHIiaTH.

OcTaHHIM YacMO OTpUMAaJM PO3BUTOK TaK 3BaH1 rOPHIHI METOMH, B SIKUX Y
BUpa3 i Ex BHOCUTBCS BHECOK, 110 PO3PAXOBYETHCS TaK CaMo, IK OOMIHHA €HEpris
B Metonl Xaptpi-Poka (TUIbKM BUKOPUCTOBYIOTHCS, 3BHYaiiHO, opOitaimi Kona-
[Ilema). Hanpuknan, tpunapamerpoBuid (ynkuionan bekke (B3) — npuxnan

riOpuaHOro PyHKIIOHATY:
EZ =(1-a)E™ +a-EF +b-AES® + EI™ +¢-AEZ™, (1.20)

OcTaHHIM 4WIeH CyMH € TPaJliEHTHA KOPEKIliS KOPENSIIHHOro (yHKI[IOHAITY.
3anexHo B BUIJISAY MONPABKA BUXOAUTH Ta UM 1HIIA KOHKpeTHa peanizauia DFT
ribpugHoro cnoco0y. B metoai DFT, sikuit HaitOu1bI1 4acTO 3aCTOCOBYIOTh B TAHU
yac BUKOPHUCTOBYEThCS Kopesiiitnui pyukuionan Jli, Aura 1 [lappa LYP. Jlannii
(G yHKITIOHAJI MICTUTD SIK JIOKQJIBHUHN, TaK 1 HEJIOKAIBHUHN JTOJTaHKUA, TOOTO OOMIHHO-

KOpEeJSIiiHO (DYHKITIOHAT HACTIPaB/li Ma€ BUTIISIA:
EBPP (1 )EEP 4 g E¥ 4+ b AEPS 4+ (1-)EV™ 4 c.EF?,  (1.20)

a, b i ¢ — koHCTaHTH, AKI MiAOMPAIOTHCSA HA OCHOBI HAIIMHUX €KCIEPUMEHTAIBHUX
JaHuX JUIsi HAOOpY MOPIBHSIHO MPOCTUX XIMIYHUX CHONYK (Tak 3BaHuil G1-Haldip).

[Hmi  mpuknagum  ridpunHux — ¢yHkmioHani: MPWIPWII -
OJTHONAPOMETPUYHHUM TiOpuaHuN (QyHKIIOHAT 3 MOAU(PIKOBAHUM OOMIHHUM
dynxiionanom Ilepasio Ta Banra ta xopensuitaum gynkiionanom PW91. Jlanwmii
Meron DFT BUKOpHUCTOBYETHCS IS PO3paxyHKY XIMIYHMX PEakiliii Ta KOHCTAHT
HaJTOHKOI B3aeMoii, criekTpiB AMP 3 xopomum crynernem Tounocti. G961LYP —
OJTHOTIapaMeTPpUYHUH T1OpuaHUN GyHKITIOHAT 3 OOMIHHMM (QyHKITIOHAIOM JI>KMiia
(G96 ta kopensamiitauM pyrkiionaasom LYP Tomro.

upoke npakTuune Bukopuctanus riopuaanx DFT meTonmiB o0ymMoBiIeHO
YHIKQJIbHUM TO€JHAHHSIM HHU3bKOT BUTPATHOCTI HAOJIMKEHHS 1 BUCOKOTO CTYMEHS
TOYHOCTI PE3YIbTaTIB PO3PAXYHKIB, MOPIBHSHHOI 3 TOYHICTIO TaKUX CKJIAJHUX

OaraTtoaeTrepMiHanTHUX MeToA1B sik MP2, MP4, QCISD ta CCSD.
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Ockutbku cam (yHKIIOHAT Vyc CKIQJHUM YUHOM 3aJIKUTh Bl 3MIHHO1
IHTErpyBaHHs (Yepe3 eNeKTPOHHY T'yCTHHY), 3HAWTW LEH IHTerpajg MOKHa JIMIIE
qucesbHO. {11 1bOro BUOMpPAETHCS MPOCTOPOBA CITKA IHTETPYBaHHS. 3a3BUYAi
Bubupatote 1000 — 30000 TO4YOK IHTErpyBaHHS Ha KOXHHUM atoM. Po3risHemo
pO3MipHU CITKM I1HTErpyBaHHS Ha NPHUKIAAl HAWBIIOMINIMX KBAaHTOBOXIMIYHUX
nporpaMm. 3a 3amoBuyBaHHsAM y Gaussian citka iHterpyBaHHs (75, 302), ToOToO.
Bona cknamaerscs 3 75 pamianibHuX 000s10HOK 3 302 KyTOBHX TOYOK Ha KOXKHY
o6ononky. Y mporpami GAMESS citka ripma (63, 302), onHak, BOHA MOXeE
HaJAIITOBYBaTUCS OUIBII TOHKO, HDK y mporpami Gaussian (Hanmpukiag, s
KO’KHOT'O THUITY aTOMIB MOKe OyTH 0OpaHa CBOS CiTKa IHTETpyBaHH).

O4eBuAHO, 10 OUIBIIOIO € CITKa, TOOTO MEHIIKUM KPOK IHTErpyBaHHS, THUM
TOYHIIIIE PE3yIbTaT YUCEIBHOT'0 IHTETPYBaHHS. TOMY €HEpris MOJICKYJIH B METO1aX
DFT B 3arampHOMYy BUTIIAAKY Oyje 3ajeKaTH Bif BUOOpY CiTKH. ToMy NMPOBOJIUTH
MOPIBHSHHS TOPIBHIOBATH €HEPrii Pi3HUX CUCTEM MOXKHA TUTBKH JIJII OJTHAKOBUX
citok. Citka mnsa Ey. Bifirpae Taky >k pojib, Sk OCHOBA JJIsl IHIKUX BKJIaA1B €HEPTil
B MOBHY €HEpPrito. biulbll TOro, HEJOCKOHANICTh CITKM MOXE€ OOYMOBIIIOBATH
MOMUJIKA CYHEPHO3HUIIl CITOK aHAJIOTIYHO 10 IMOMMJIOK CYNEpHo3uIlii 0a3ucHUX
HAOOPIB I HEAOCKOHATNX 0a3HUCIB.

Ha 3akiHyeHHs po3risHeMo nmutaHHs, yu € Metoau DFT HamiBeMmipuyHuUMU
gyu ab initio metomamu? Skmo ab initio o3Haya€e BINCYTHICTh EMITIPUYHUX
napameTpiB, MiAIOpaHUX JUISI BIAMOBITHOCTI PO3PAXyHKOBUX XapaKTEPUCTUK
eKCIIepuMEeHTaIbHIM, TO neski pisHoBuau DFT e ab initio, a mesiki — Hi. Ilpore,
YUCIIO IMX TMapamMeTpiB 3HAYHO MEHINE, HDK Yy TPATUIIHHUX HAIiBEMITIPUYHUX
meronax. Hampuxmnan, PM3 Mmeron BukopuctoBye no 18 migibpanux mapameTpis
JUIS KOJKHOTO aToMa TepioanyHoi Tabmwmili, Toai sk B88 oOMimHMI (yHKITIOHAT
BKJIFOYA€ TUIBKH OFHY MimiOpaHy KOHCTAHTY, IO BUKOPHUCTOBYETHCS JUIsI BCIET
epioANIHOT TaOIHIIi.

Akmo ab initio o3Hayae, MO 1€ METOJ, B MPHUHIIWIT, 3JaTHUH JaTH
TOYHUM pe3ynbTaT, To MeToau DFT, 6e3ymMoBHO, € ab initio MeTogaMu. 3a yMOBU

BUKOPHUCTaHHS JOCKOHANIOr0 0a3ucHoro Habopy eauHoi npoodnemoro DFT metonis
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€ HeBitoMa opMa (YHKIIOHATY JUJISl pO3PaXyHKY KOPEALIMHO-0OMIHHO1T €Heprii.
Hapewrri, DFT wmeToaum xapakTepHU3yHOThCS BHKJIOYHO BHCOKOK TOYHICTIO,
aOCOJIOTHO HEJOCTYMHOIO HAaBITh JJIs KpaluluX HAMIBEMIIIPUYHUX METOAIB 1
MOPIBHSAHHOT 3 TOYHICTIO JOCUTh CKJIaJAHMX ab initio METOJIB, 3aCHOBAaHUX Ha

BUKOPHUCTaHHI TeOpii 00ypeHb 1 KoH(DIrypaiiiiHoi B3aeMoii.
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PO3/1J1 2.
PO3PAXYHOK EJJEKTPOHHUX TA OIITUYHUX BJACTUBOCTEN
CsSnBr3 ta CsGeBrs.

2.1. Po3paxyHoK MOayJisi BC€OiYHOI0 CTHUCKY Ta CTAJIOI IPATKM.

ITepoBckutn CsGeBr; Ta CsSnBrz sk BUIUIMBaE 3  YHCIEHHUX
€KCIIEPUMEHTATbHUX JIOCHIIPKEHb KPUCTANI3YIOThCS TEpPEeBaAXHO B KyOIyHIN
CTpYKTypi. [laHa CTpyKTypa CKIaAAEThCS 3 5 aTOMIB B €JIEMEHTApHIA KOMIPIll — TpH
atomu Br ta mo onnomy atomy Cs 1 Ge (Sn) [8, 18]. [IpocTopoBOrO IrpyIorw Takux
MEePOBCKUTIB € rpyna Pm3m. B enemeHTapHiil KOMIPIIl aTOMU PO3TAlIOBYIOTHCS B
takux nomsiisnx: Br: a(0,5, 0,0), Ge(Sn): a(0, 0,0) 1 Cs: a(0.5, 0.5, 0.5), ne a — crana
KyOiuHOi TpaTku. HaOmmxyumu cycimaMu KOHOTO KOXKHOTO aroma Iie3iro € 12
aToMiB Br, Tosi sik HallOMMKIMMU cycinamu koxkHoro aroma Ge(Sn) € 6 aromis Br.
Kosxxuuit atom atoma Br orouenuit worupma aromamu Cs i 1Boma aromamu Ge(Sn).

Enementapna koMipka Takoi CTpyKTypHY HaBelleHa puc. 2.

Puc. 1. Enementapra komipka KpucTairiuHa CcTpykTypu nepoBckutiB CsGeBrs ta

CsSnBrs.
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MetonoM (QyHKIIOHAy TYCTUHH MOKHA PO3paxyBaTH MOBHY €HEPrit0 Epgs
€JIEMEHTAPHOT KOMIPKM KPUCTAIIYHOI CTPYKTYpH JUIsl 3alaHOTO PO3TallyBaHHS
atoMmiB. Y BuUNaAKy KpucTaiiB nepoBckuTiB CsGeBrs, CsSnBrz pospaxyHku
NPOBOJATHCS ISl OJHOTO aToMa Ie3il0 1 CTaHyMy (TepMaHil0) Ta TPhOX aTOMIB
OpoMy B eJleMEHTapH1i KOMIpII.

1106 BU3HAYUTH KPUCTANIUHY CTPYKTYPY KpPHUCTally, 11O BOJOJIE KyOIUHOIO
CUMETPI€0, HEOOX1THO IPOBOJUTH PO3PaXyHKH, 3MIHIOIOUH JIMIIE BETUYHHY pedpa
KyOa eleMeHTapHOi KOMIPKH, TOOTO cTaily rparku. IIpu 3MiHiI BeIMYHMHH 00’ €My
€JIEMEHTApHOT KOMIPKH, Yy BHUIIAJKY, KOJM BIJHOCHE pO3TAllyBaHHS AaTOMIB
3aJIMIIAETHCS OJTHAKOBUM, PO3PAXYHKAMU OTPUMYETHCA 3aJI€KHICTh TOBHOT €Heprii
BiJ BenuuuHU pebpa kyOa. Tomi, 3HadueHHs pebpa Kyba, TOOTO CTajoi rpaTku, Jjs

AKOTO TIOBHA €Heprisi Mae MiHIMyM 1 Oy/e BU3HA4YaTH PIBHOBAXKHY KPUCTATIUYHY
CTPYKTYpY Marepiaiy.

E, Pigbepr

-310.76 -
CsGeBr3
-319.78 -
-319.80 -

-318.82 4

-319.84 S

'31985 I T I T I T I T I T I L] I T I L] I T I L] I T
51 52 53 54 55 8 57T E£8 59 60 61 62

a, AHrcTpem

Puc. 2. [loBHa eneprisa enemeHnTapHoi komipku kpuctany CsGeBrs B 3a1nexHOCTI

BiJl CTaJIO1 IPATKHU.
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Ha puc. 2, 3 HaBeieHa po3paxoBaHa 3aJ€XHICTh IIOBHOI e€HEprii
enemMeHTapHoi KoMipku mnepoBckuTiB CsGeBrs, CsSnBrz Bix cramoi rparku.
AaHani3yloun OTpUMaHy 3aJI€KHICTh HA MIHIMYM MOKHa TEOPETHUYHO BU3HAYUTHU
ctaity rpatku nepoBckuTiB CsGeBrs Ta CsSnBrz. Sk cBiuaTh po3paxyHKH, MIHIMyM
MOBHOT €Heprii eIeMEHTapHOI KOMIPKH JaHUX MEPOBCKUTIB Ma€ MICLIE J1JIsl 3HAUYEHb

rpatku a = 5,48 A nst CsGeBrs ta a = 5,77 A 1 CsSnBrs Biamosiaso.

E, Pigbepr

-288.705

298 710 - CSSnBrB

-298.715 -~
-208.720 -
-298.725 -
-298.730 -
-298.735 -~
-298.740 -

-208.745 -

56 57 58 59 6.0 6.1 6.2
a, AHrcTpem

Puc. 3. TloBHa eHepris enemeHTapHO1 KOMipku kpuctany CsSnBrs 3anexHocCTi Bij

CTaJIOI ITPATKH.

JIist 3a7€XKHOCTI TOBHOT €Heprii KpHUCTaJidHOTO TBEPJOTO TiTa BiA HOTO
00’emy E(V) cipaBeyinBuM € piBHSHHSAM cTaHy bepua-MypHarana, sike Mae Takui

BUTJISI;
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5

P =22 - (e dm [ ) e

B nmanomy piBHAHHS Yepe3 Eg mo3HaueHO MiHIMalbHE 3HAYEHHSIM EHEprii
KPUCTAIIYHOTO TBEPJIOTO TLa, IKE CIOCTEPIraeThes NpU PIBHOBAXKHOMY 00’ eMi V.
Hedopmartiis 06’ emMy 1O BiTHOIIEHHS /10 PIBHOBAXXHOTO 00’ €My 30UIbIIIY€ 3HAUYCHHS
NOBHOI €Heprii ereMeHTapHoi KoMipku. Yepe3 Bo B piIBHAHHI MMO3HAYEHO MOAYIb
BCEOIYHOIO0 CTHUCKY, a uepe3 B'p — ioro noxizHy mno o6’emy. OTxe, B pIBHIHHS
BXOSATH YOTUPH NapaMeTpu JlaHe piBHSHHS MICTHUTh YOTUPH TTapameTpu Bo, B o, Eo,
Vo, sIKi MOKHA BU3HAYUTH, MAIOYH TEOPETHYHO PO3PAXOBaHI METOIOM (PYHKITIOHATY
I'YCTHHU 3HAYEHHS MOBHOI €HEprii KpucTany g Habopy 3HaueHb 00’ €My KpHUCTAIy.
Haiikpame cniBmaJiHHS pO3paxoBaHOi 3aJIeKHOCTI eHeprii Bij 00’eMy  3TiHO
dopmynu bepua-MypHarana 3 pe3ynbTaTaMu po3paxyHKy METOAOM (PYHKITIOHATY
TYCTHHHM J1a€ MOKJIMBICTh BUSHAUUTH PIBHOBAKHUI 00’ €M KpHCTaly, a OTKE CTaILy
I'PaKTH, a TaAKOXXK MOAYJb BceOiuHOTO cTUCKY. Ha puc Puc. 2, 3 cyiinpHOO NiHIEIO
IPECTABIICHO AaHY 3aJIeXKHICTh, OTPUMAHY 3 HAOOPOM ONTHUMI30BaHUX apaMeTpiB,

a 3HAYCHHS TapaMeTpiB JJIs JIJIs JOCHIKYBAaHUX ITEPOBCKUTIB € TAKUMH:

Eo=-319.85Ry, Vo=164.10A%  By=26,38TTIa s CsGeBrs,
Eo=-298.74Ry, Vo=191.74 A}, B,=22,04TTa 11 CsSnBrs. (2.2)

BusHauuBIm 3HaU€HHS PIBHOBAXXHOTO 00’ €My, MOXXHA OTPUMATH BETUYHHY
cranoi rpatku kpuctainis. Jlng CsGeBrs BoHa cknanae a = 5.62 A, a nns CsSnBrs—
a= 590 A. Jlanmi 3HayeHHs cramoi rpaTKM Ta MOXyIs BCEOGIYHOrO CTHCKY
npeactaBieHi B Tabmwimi 1. B TaGnuiii HaBemeHI TakoXX BimoMi 3 JIITepaTypHHX
JDKEepen eKCIIepUMEHTalbHI JaHl. SIK CBiq4aTh pO3paxyHKH METOHA (YHKI[IOHATY
T'YCTUHU JTO3BOJISIE OTPUMATH HETIOTaH1 PE3YJbTATH JIJISl BETMYUHU CTAJIOI TPATKU —
BiTHOCHA TOXHOKAa pE3yJabTaTiB TOPIBHIHO 3 EKCHEPUMEHTAIBHUMU JTaHUMHU

cxianae mermie 1%.
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Tabmuis 1
CrpykrypHi xapaktepuctuku CsSGeBr; ta CsSnBrs

CsGeBrs CsSnBr3
Po3paxyHok | ExcrepnmeHT | Po3paxyHOK | EXcriepiMeHT
Ctamna rpatkn 5.64 [16] 590
a(A) 5.62 5.69 [17] 5.797 [18]

Mopys

BCceOIgHOTO 26,38 22.04
CTHCKY
B (I'Tla)

2.2. Ilpy»xHi cTani kpucraay 3 Ky0i4HOIO TPaTKOIO.

Posrnsinemo nedopmartii y TBepioMy TuTi, IO BUHUKAIOTh B PE3YJIbTATI il
30BHIIIHIX MEXaHIYHMX CUJI. Taki BIACTUBOCTI MaTepialliB, K MMPABUJIO, BUBYAIOTH
IUIIXOM BUMIPIOBaHHS «KPUBUX HampykeHHA-Iedopmaiiiss»y. Bouu 3amarorh
CIIBBIJHOIICHHS MDK Hampyrow, TOOTO CYKYIHICTIO MEXaHIYHUX CHJI,
IPUKIAIEHUX 10 3pa3ka, 1 aedopmarliiero, TOOTO pe3ybTYIOU0K 3MiHOK (HOopMU 1
PO3Mipy TBEPAOTO Tija.

3 TOYKH 30py MEXaHIYHUX BJIACTUBOCTEH, TBEP/Ii T1JIa MOKHA IMOIITUTH Ha JIB1
rpynu: Kpuxki abo mimacthyHi. Ha puc. 1 mpeacTtaBieHo 3aleKHICTh HaIpyTH,
NPUKIAAEHOT 10 Tima, Bif pe3ynbTyiouoi nedopmarii. B Tomy Bumaaky, Koiau
Harpyra Harpyra, G, MpomopIliiiHa aedopmariii €, pe>kUM HA3UBAIOTh MPYKHUM 1
JUTSI TAKOTO PEXUMY BU3HAYAI0Th MOTyJ1b FOHTa, SIK Koe(DillieHT MPOmOpIIHHOCTI Y=
o/e. Kpuxki TBepai Tijia MpOSBISIOTH MPY>KHY PEAKIIIIO IO TUX Mip, TOKK BOHU HE
MOYMHAIOTh PYWHYBATHCS (PO3KOIIOBATUCS) TIPH JACIKOMY KPUTHYHOMY 3HA4YEHHI
HAmpyru po3Tary. TUIMOBMMH TPUKIAAaMH KPUXKHAX TBEPAUX TUT € Kepamika,
HATPUKJIAA TIMHO3EM, 1 HAMBIPOBITHUKY, HATTPUKIAA KPEMHINA. 3 MIKPOCKOIIYHOT
TOYKH 30pYy JUISl KPUXKUX TBEPAUX T XapaKTEPHUMHU € HAMpaBICHI KOBaJECHTHI
3B’s13kM. ENEKTpoHHA T'yCTHHA B TAKOMY BHIAJKy KOHIICHTPYETHCS Y3J0BXK JiHIH,

10 3'€THYIOTh AaTOMHU HaMOIMKYMX CYCIIB.
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Puc. 4. 3anexHicTb Hanpyru Bix aedopmariii s KpUXKUX Ta TIACTUYHUX

TBEPAUX TIJI.

[TnacTudHi TBEp/i Tijla BUSBISIOTH MPYXKHY MOBEIIHKY JI0 TIEBHUX 3HAYCHB
30BHIITHBOT HAMPYTH, [0 HOCUTh Ha3BY MeX1 TeKy4docTi. [Ipn OLIbIITUX 3HAYCHHSIX
HAIPyTd BUHUKAIOTHh HE3BOPOTHI IJIAaCTU4HI Jedopmarlii, 10K He BinOyaeThCs
pyiiHyBaHHS Matepiaidy. TUIOBUMHU TpPUKJIAJAaMU TaKUX MarTepiajiiB € TUIaTHHA,
MiJib, BoJib(pam Tomro. IlnacTuyHa moBeaiHKa TBEpAWX TiI 3a3BUYal IMOB’si3aHA 3
MIPUCYTHICTIO METAJIEBOTO 3B’S3Ky B MaTepiami. B mpomy BHIAIKy €lIeKTpOHHA
IyCTHHA PO3MOJAUICHa TO BChbOMY Kpuctamy. Kpuxke pyilHYBaHHS 1 TUTACTHYHI
nedopmMariii € HaI3BUYAWHO CKJIAJHUMU IIPOIIECaMU, IOB’SI3aHMMHU 3 HAasSBHICTIO
JUCIIOKAIIIH 1 TpaHuIlh 3epeH. B naHiil poOOTI po3riIsiIacTbCs BUKIIIOYHO MPY>KHHAM
PEXUM, IJIs IKOTO edopmaltisi mporopiliiiHa MPUKIIaIeHii 30BHIMIHIN Hampy3i.

BuxinmHo TOYKOK 1T BHBYCHHS 3alleKHOCTEH jaedopmorii  Bif
MPUKJIAJCHOTO 30BHINTHBOT HANPYTH y TBEPAMX TiIaX y MPYKHOMY PEXHMI €
BU3HAYCHHS HAMPYTU 3 TOYKH 30Py ATOMICTHYHHMX BiacTuBocTeil. [Ipm po3Tssi
3pa3ka TBEPAOTO TiIa B HAMPSMKY MEPIEHIUKYISIPHOTO HAMPSIMKY JO0 JBOX HOTO
MOBEPXOHb TEOMETPUYHE PO3TAITYBAaHHI ATOMIB 3MIHIOETHCS TAaKUM YHHOM, IIIO
CWJIH, SIKI IIIOTh HA aTOMH CKOMIIEHCYBAJIUCS, 32 BUKIIOYEHHSAM CHJI, 1110 JIIIOTh HA
aTOMU MOBEPXHEBUX 1IapiB . DaKTUYHO B TaKid KOHPIrypaliii 3pa30K TBEPIOro Tijia

€ Hampy>KeHHM, 1 Ui MIATPUMKA HOBOI pIBHOBAaru HEOOXiJHI 30BHINIHI CHJIH.
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BHyTpilIHI cUiM Ha aTOMU B MOBEPXHEBOMY IIapl KOMIEHCYIOTHCS 30BHIIIHIMU
CUJIAMH, SIKI € IPUUMHOIO epopmanii. OTxe, eneMeHTapHa KOMIpKa TBEpAOro Tiia
3a3Hae nedopmallli 1 MiA1a€ThCs HAPYKEHHIO, HABITh SIKIIO CUJIM Ha KOKHUUA aTOM
BCEpEANHI €IEMEHTApHOI KOMIPKHM 3HUKAIOTh. Lle cBiAYMTH mpo Te, 110 HAmpyry
MOKHA pO3paxyBaTH, 0e3mocepeIHO BUBYAIOUN AepopMallito KpuctajaorpapiyHoi
€JIEeMEHTAPHOT KOMIPKH.

BuBenemo 3aranbpHi CHIBBIAHOIICHHS MK HAmNpyrow, aedopmariiero Ta
NOBHOIO €Hepri€io TBepAoro Tija. Ilepmum KpoKOM € BUKOPUCTaHHS TOro (haKTy,
10 BHYTPIIIHI CWJIH, SIKI JIIFOTh Ha aTOMH TOBHICTIO BH3HAYAIOThCS MOBEPXHEIO
notenmianbHoi eneprii U(Ry, . . . ,Rm). Jpyruii kpok — 11e BUKOPUCTAHHS TEOPEMH 3
KJIACUYHOI MEXaHIKM Tpo poOoTy cwid. BinmoBigHo A0 11i€i Teopemu poboTa
30BHIIIHIX CHJI Ha CUCTEMY JOpIBHIOE 30UIBIIEHHIO ii CyMapHOi KIHETUYHOI Ta
NOTEHIL1aNbHOT eHeprii. OCKIIbKM MM PO3IVISIAEMO CTAaTHYHY Aedopmallito, TO
poboTa 30BHIMIHIX CHJI 3MIHIOE JIMIIE TIOBHY IMOTEHIabHY eHeprito. Toji 3MiHa

MOBHOT €HEepTii TBEpA0Tro Tija Oy/ie JOPIBHIOBATH POOOTI 30BHIMIHIX CHII:
h+Az
AT = / F(2)dz, 2.3)
Jh

ne F — cyma 30BHIIIHIX CHJI, IO JIFOTh HA aTOMH CaMOTO BEPXHBOTO IIApPy 3pa3ka
TBEPJIOTO Tija, AKi 3MIIIYIOTHCS 3 BUCOTH h Ha Bucoty h + Az. Hukwiit map 0yaemo
BBa)KaTH 3a(iKCOBAaHMX, TOMY poOOTa, BUKOHAHA 30BHIIIHIMH CHJIAMH B IILOMY
BUIIAJIKY JOPIBHIOE HYITIO. BpaxoByrouu, 110 32 BU3HAYCHHSIM MPUKIIAJICHa HATIPyTa
BiJIMTOB1/Ta€ 30BHIMIHIN CHIII HA OJMHMINO IO, 6 = F/S, a 3MileHHs BepXHbOTO
nrapy MOXKHa BUpa3suTH 4vepe3 nedopmarito, € = Az/h, piBHsHHsA (2.3) MOXXHa

3aIlIMCaT HACTYIITHUM YHMHOM:

Al = O /.Jde. (2.4)

0

ne Q = Sh — 00'em o1tHIi€ET IEPiOAMIHOT TOBTOPIOBAHOT OJJUHUIII TUTACTUHU. BBIBIIH

MpYyXXHY KOHCTaHTy C, TaKMM YHHOM, 100

c=Cg, (2.5)
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OTPUMYEMO

AU 1 ~ 2
0 - SO (2.6)

OTxe, nmoxiznHa Bi eHeprii no aedopmailii BU3Ha4Ya€ HAMPYTry
L 2.7
(1 Oe

HesBaxkaroum Ha crpomieHud po3prisa, piBHsSHHA (2.6) 1 (2.7) € 3arajbHUM
pE3yJIBTATOM 1 CTAaHOBJISITh OCHOBY IS TMPAKTUYHUX PO3PaxyHKIB MPYKHUX
BJIACTHBOCTEH TBEPAMX TUT METOA0M (YHKITIOHATY TYCTUHU. B HaBe1eHOM po3riisi i
Oyno 3po0JICHO TMPUITYIIEHHS, Mo Aedopmaliis 1 HapyKEeHHS JIekKaTh Y3JI0BXK
OJIHOTO 1 TOTO X HANpPSAMKY, TOOTO MEPIEHIUKYISIPHO IMOBEPXHSAM 3pa3ka. B
3araJibHOMY BHIIAJIKy BOHH HE € KOJiHEapHUMH i BUMAraloTh 3aTOCYBaHHS TEH30pa
NPYXXHUX CTATUX.

VY HalOuIRII 3arajJbHOMY BHMAAKY JIHIAHY aedopmarliito TBEpJAOTro Tija
MOKHa OINHCATH 3MIHOI KOOpPJIMHAT KOKHOIO aTOMa BiTHOCHO PIBHOBaXHOT
KoH(piryparrii:

'}C\: — Zd(éa? + CQ_.—_%:IR]&. (2 8)

Y upomy Bupazi R, 1 Ry € kKoopauHatamu aromiB B HeAehOPMOBAHOMY 1
Hanpy>KeHOMY TBEpAOMY TLIi, BIAMOBIIHO. BennuuHa eq.p € Matpuuero 3x3 3 qyxe
MaJIMMH efleMeHTaMH (€qp <K 1), a 0,8 — AenpTa-cuMBoi Kponekepa. ['peripki iHIeKkcH
HaOyBarOTh 3HAYCHHS JCKAPTOBUX KOOPIAWHAT Tak, mo o = 1, 2, 3 BiAMOBIAAIOTH
KOOpAWHATAM X, Y 1 z BigmoBimHo. B mo3nauenHsx EinmreitHa piBasHHS (2.8)

MOXHa ICPECIUCaTH Tak:
f -~
T — (aafﬁ' 4 Cf.&',S)Rfﬁ- (29)

Sk UTOCTparlito po3TISTHEMO pPO3TIsSHEMO aedopMarliro KBaJpaTHOI TpaTKH 3i

CTOPOHOIO @ y IBOX BUMipax (puc. 5).
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Puc. 5. Tlpyxna nedopmaritiss ABOBUMIPHOT KBaJIpaTHOI IPATKHU.

3 pUCYHKY BUIUTMBA€E, M0 KOOPAUHATH aTOMIB Aj 1 Az MEPETBOPIOIOTHCS
TaKUM YHUHOM.
R"l = Ri1 + a(ezzuz + ey 1y),

R} = Rs + alegyus + eyyuy). (2.10)

Jlana pedopmallis HESBHO BKJIIOYAE >KOPCTKE OOEpTaHHS JBOX aTOMIB
HABKOJIO TTOYAaTKy CHUCTeMH KoopauHaT. MakTUYHO 3B’SI30K MK aroMamu Ao—Aix
o0epTaeThCsl MPOTHU TOAMHHUKOBOI CTPUIKM Ha TakUW KyT 7y, IO eynd = tan,a. Y
BUIAIKY, KOJH KOMIOHEHTH MaTpPHUL €48 € AY)KE€ MaJIUMHU, tany = ¥ i KyT HOBOPOTY
TOYHO JIOPIBHIOE €yy. Tak camo 1 3B'SI30K MK atromamu Ag—As obepraeTbes 3a
TOJMHHUKOBOIO CTPUIKOIO Ha KYT €yx. 1OMY cepeaHe 3HaueHHsI 00epTaHHs KBApaTa
NPOTH TOIWHHHUKOBOI CTPUIKH HOPIBHIOE (€yx—€xy)/2. Jast Toro, mo0 omucatu
nedopmarliro TBepAOro Tina 6e3 obepTaHHsS, MOTPIOHO BIMHATH OOEPTAHHS BiJ
MEePETBOPEHH KoopawHAT mpu aedopmariii. Jlis aroma aroma Aj; 3MiHa HOTO

KOOpAHWHATH oe3 O6epTaHH$I 3alIMIICHTBCA HACTYIIHUM YHMHOM:

"o !
1 — 1 %

| =

1
(eyr — exy)uy = Ry + alezzuy + E(efy + ey )uy| . (2.11)

-l

L

[Tox16HUIM BUpa3 MOKHA OTPUMATH 1 JJIsl 3MIHU KOOpJAUHATH aToMa Az. OTke yucTta

py>kHa Aedopmallis TBEPIOro TUIa BU3HAYAETHCSI CAUMETPUYHOIO YACTUHOIO €qp!
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€af — é(eaﬁ + C;"ﬁ'(}']-. (212)

TOA1 K AaHTHCUMETPUYHA YaCTUHAa MATpHIl onucye obepTaHHd. Benuuuny €. y
piBasiHHI (2.12) Ha3zuBawTh TeH30poM jedopMaliii i BOHa € Yy3araJbHECHHIM
cKalgpHOi nedopmarliii €. 3aCTOBYBaHHSI J10 I1i€1 BEJIWYHU HA3BH «TEH30P» Ha
BIIMIHY B1JI «MaTpuls» BiIoOpaxxae TOW (akT, 10 €,3 — 1I€ HE MPOCTO JOBUIbHA
MaTpHUIIsl, 2 MATPULA sIKa 3aTUIIAETHCS HE3MIHHOIO TIPU 3MIHI CUCTEMHU KOOPJIMHAT.

3anexHICTh MOBHOT eHeprii Bia nedopmallii, BpaxoByrouu piBHIHHS (2.12), B

HaHOUTBIII 3araJIbHOMY BUIIAAKY MOJKHA 3allUCATU Y BI/II‘JISII[iZ

AU 1
T — §Cn—,‘5'\l-€5 Eaf €vd, (213)

ne 2 — 00'em enemeHTapHOI KOMIPKH, a Cupys € TEH30pPOM, 110 MICTUTH 81 IpyXHY
KoHCTaHTy. KBaapaTtuyHa 3anexHicTh eHeprii Bif nedopmarii B piBHsHHI (2.13) €
IPSMUM HACIIKOM TOro (akTy, [0 MU PO3TJISIaEMO HEBEJIMKI BIIXUJICHHS BiJ
piBHOBaru. Y3araJbHEHHS BHUpa3y AJs MOBHOI eHeprii (2.4) m03Boisie BUPA3UTH
KOMIIOHEHTH T€H30pa HalpyTy Yyepe3 YaCcTKOBI MOX1H1 €Heprii 0 0 KOMIIOHEHTaM
TeH3opa aedopmarrii:
1 aU
Tap = ﬁ 66‘1.3 '

(2.14)

00’ eauasiu piBusuus (2.13) i piBHsHHS (2.14), OTpUMy€EMO 3arajabHu BUpa3, IKAH

OB’ s13y€ eopMallito Ta HAMPYTy B IPYKHOMY PEXKHUMI:

Tap = Capryé €46 (2.15)

JlaHe CITIBBITHOIIICHHS € BIIOMHM 3aKOHOM ['yka B Teopii mpy»KHOCTI.

3 piBEgEb (2.15) Bigpasy BWIUTMBaE, IO TEH30p HANPYr € TaKOX
CUMETPUYHUM, TOOTO Gup = Gp,. HacmipaBai cumeTpis TeH3opa aedopmallii 103BOIIsIE
HaM I1€ 3pOOWTH MOMIHSBIIM MICIIMU 1HIEKCH 0 1 [ B TpaBiii YaCTHHI PIBHSHHS
(2.12), He 3miHIONOYM pe3yabTaT. DI3MYHO CHMETPisS TEH30pa HANpyKEeHb
BijoOpakae BimoOpaxae Te, IO B PO3IJIAl BUKIIOYAIOTH MOXKIJIHMBI OO€pTaHHS

TBEPJIOTO TUIA, 3AJMIIMBIIM BUKJIIOYHO 4HUCTY Aedopmaiiro. Y BHUOAAKY KOJH
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TEH30p Halpyr HE € CHMETPUYHHUM, TO PE3YyJIbTATOM TaKOr'0 30BHIIIHBOTO BIMITY Ha
TBepJie TU10 Oye KpiM aedopmairii, TAKOXK 1 HOro o0epTaHHS.

CumerpuyHa mnpupoaa sK TeH30pa nedopmanii, Tak 1 TEH30pa Hampyr
03HAYae, 110 KOKEH 3 HUX Mae JIMIIE IICTh He3aJeKHUX KOMITOHEHTIB MaTpuili 3% 3.
Sk caMmocCTiiiHI KOMIOHEHTH TaKOi MAaTpulll NPUHHATO BHOUpPATH E€JIEMEHTH
BEPXHBOI TPUKYTHOI UHUCTUHU MATPHULl 1 TMEPEnO3HAYTUTH iX BIAMOBIAHO [0

I_[I/IKJIi‘IHOI‘O BIIOPAAKYBAHHS ITPOTU I“OI[I/IHHI/IKOBO‘I‘ CTpiJIKI/Il

Exx E.t:y Exz E1 €g €5
Eqfg = Eyy Eyz — £ = €0 €4 . (215)
Ezz €g

Ockinbku nedopmallis 1 Halpy>KEHHS MAarOTh JIMIIE IIICTh HE3aJIEKHUX
KOMITOHEHTIB KOKE€H, HAaWO LTI 3arajbHe JIIHIHHE CITIBBITHOIIIEHHS M)XK HUMU Oy/ie
micTuth 6x6 koedimienti. Tomy 3 81 eremMenTta TeH30pa HaIpyr B piBHAHHI (2.15)
mumie 36 € HeekBiBaJeHTHUMHU. KUTbKICTh HE3aJIeXHHUX €JIEMEHTIB J0JaTKOBO
3MEHIIYEThCS 10 21 BHACHIIOK BpaxyBaHHS CHUMETpIi, sSika MPUCYTHA B PIBHSHHI
(2.15). 3 ypaxyBaHHAM cHMeTpii TeH30pa Aedopmallii, HapyT Ta IPYKHOCTI 3aKOH

I'yka moxHa iepedhopMyIIIOBaTH B TT0O3HaUYCHHAMX DONUrTa TAKUM YUHOM:
o, = ClJEJ (2.16)

[MpaBuno mis orpumanss Cij i3 Cepys Take came, sk y piBHsAHHI (2.15) mis
KOXHOT mapu iH7eKcu aff 1 yo. B Takux mo3Ha4eHHs CITIBBIAHOMIEHHS MIX MOBHOIO

EHEPri€l0 TBEPJOTO TiNa 1 MOB'A3aHOI0 3 HEIO TehopMaIli€I0 3aMUIIeThCS Y BUTIIAI

=123
w_1 e (2.17)

2¢; =456

MopaudikoBaHi BeKTOpH jaedopmaliiii Ui BBEICHI I TOTO, 10 3a0e3MeYnuTH
dopmanbHy TOMIOHICT MK piBHSHHSIMHU (2.15) 1 piBHsHHAME (2.17). SxOwu
BUKOPUCTOBYBAJIMCS BEKTOpH Aedopmallil €,5, TO piBHSIHHA 6.15 Mano Ou Tpoxu

CKJIQTHIIIIMN BHUpa3, OCKUILKHM He/llarOHAJIbHI KOMIIOHEHTH €4, €5 1 €6 BXOAUIN O y
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cymy ABiyul. OTpuMaHuUil 3B'SI30K MK IOBHOIO €HEPri€0 TBEPAOro Tila Ta HOro
nedopMalii€lo € JayXe BaXKIUBUM U1l MPAKTHYHUX IUJIEH 1 € OCHOBOK IS

PO3paxXyHKIB METOJOM (YHKLIOHATY T'YCTUHH MPYKHUX KOHCTAHT TBEPAUX TLI.

2.3. Po3paxynok mnpyxuux craaux CsGeBrs ta CsSnBrs meromom

(pyHkuioHaANy I'yCTHHH.

[Ipy>xHi koHcTaHTH Cjj MOXKHA BU3HAYUTH 3 BUKOPUCTAHHSAM PIBHSHHSA (),
OPOBIBIIM  PO3PaXyHKH METOAOM (PYHKI[IOHamy TyCTMHM TIOBHOI eHeprii
€JIEMEHTApHOT KOMIPKH TBEPAOrO Tila JJIs PI3HUX 3Ha4YeHb Jedopmaliii KOMIpKH.
Jlist 11bOoro MOTpIOHO CTIIBKM PO3PaxyHKIB MPH PI3HUX JAedopMallisix CKUIbKH €
HE3aJeKHUX TMPYXKHUX KOHCTaHT. Kpucraaum mMepoBCKUTY MaloTh KyOiduHy
CUMETpHII0. Y BUMAJKY KyO14HOT CUMETpIi € JIuIIe TPU BIAMIHHI BiJl HYJIS MPYKH1
koHcTaHTH C11, C12 1 Caq. TeH30p NPYKHOCTI I KyO1YHOT PENIITKH B MO3HAYEHHSX

doiirra Mmae Takuil BUTIISIT

Ci1 Ci2 Cpp
Ciz €11 Cpp

| C C C |
Ci; = | 12 L1z Cng |

, 2.18
Cas (2.18)

\ e
Cys

7€ BC1 BIZICYTHI MaTpU4Hi eaeMeHTH BinnoBifgaoTs Cj; = 0. Y n1poMy BUnajky Bupas

JUTsE 3MIHU TTIOBHOT eHeprii mpu nedopmartii Cripomry€eTbest:

AU 1 5 5 5
E = 2_C11(u1 + uz + u3) + Clz(uluz + u1u3 + u2u3) +

+§(uﬁ + uZ + u?). (2.19)

106 BuzHauutu C11, C12 1 Cas mOTpiHO TpH piBHSAHHSA. OIHE PIBHSIHHS MOXKE
OyTH OTPUMAHO LIJISXOM PO3TJSy PIBHOMIPHOTO 130TPOMHOTO PO3IMIMPEHHS a0o
CTUCHEHHsI eJieMeHTapHOoi Komipku. Ileii BuOip Moxke OyTH peani3oBaHUM

HOpMaJIbHOIO JIehopMalri€ro, sika JOPIBHIOE 3aJIaHIi BEIWYHHI, OJTHAKOBIN JJIT BCiX
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HanpsmKkiB. Jlegopmaltis 3cyBy mpu 1IboMY A0piBHIOE HYyIt0. Toni piBHsHHS (2.19)

Ha0yBa€ BUTIISY:

Ui =Uz=Us=n, Us = Us = Ug = 0,
AU 3
E - 2_ (Cll + chz)nz. (220)

Le#t pe3ynbTat 03Ha4ae, 10 MU MOKeMO BU3HaUUTU cyMy Ci1 + 2C1o, 00uMcnuBIIn
noBHY eHepris U B HelepopMOBaHOMY KPUCTAJT1 Ta KPUCTaJI1 HOBOIO CTaJIOI0 TPAaTKU
a’'=(1+na.

[HiIe CHIBBIOHOWIEHHS Il MPYKHUX KOHCTAHT MOXHa OTpPUMATH,
PO3IJIIHYBIIM TETparoHaibHy nedopmariito 6e3 c3yBy. B 1nboMy BUMaaky ojiHa 3
IUIONIMH CTHCKAETHhCS 1 BUCOTA KOMIPKHM 3OLIBIIYEThCS, 30epirarour 00’ eM
HE3MIHHUM (0 mepmoro mnopsaky 3a nedopmariero). [lpu takiii medopmariii
piBHSIHHS HaOyBa€ BUTIISIY CTAE:

Ur=n U = -1 U3:0, U4:U5:U5:0,

AEU = (C11 — Ci2)n*. (2.21)
VY oMy BHUMaaKy po3paxyHOK moBHOI eHeprii U HeoOXiqHO BUKOHATH IS
JIBOX HOBHIX TTapaMeTpiB rpaTKH 3 TeTparoHanbHOIO Aedopmaliero a=(1 —n)a i c’
=(1 +n)a.
Hapermri, Tpete crmiBBiTHOIICHHS TS IPYKHUX KOHCTAHT MOKHA 3allUCATH,
PO3TIIAHYBIIM YHUCTy JAedopMailisi 3CyBY, IO MTPHU3BOAUTH JO TPUTOHAIBHOT
nedopmMariii B IUIONTHHI XY:

Uuu=0 u=0 uz=0, Us=m U2=0 Uus=0,

AU 1

— = =Cyn?. 2.22

q g aall (2.22)
VY mHaWmpocTimomy BUNAAKY, KOMW 81, d2 1 A3 BHU3HAYAIOTH KyO, JaHe

MEPETBOPEHHS 3aJIMIIAE BICh Z HE3MIHHOIO 1 Jedopmye OazaibHy IUIOIMIMHY BIJ

KBajpaTa 10 pomoa.
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Ha puc. 6 cxemaTtnyHO 300pak€HO PO3TISAHYTI BUINE TPpH AedopMairii.
IaTyitTuBHe 3HaueHHs py)HUX KOHCTAHT C11, C12 1 Cag MOKHA 3p0O3yMITH B3SIBIIU
noxifgHi Hanpyru B piBHsAHHI (2.16) mo medopmanii. Ockinbku Ci1 = 0o1/0€1, 1
KOHCTaHTa ONKCY€ CIIBBIJHOIIEHHS MIDK HAOpyrol po3TAry Ta HACTYIHHUM
MOJIOBKCHHSAM B TOMY X HampsaMKy. AHanoriuHo, Ci» ommcye, sIK TBepAe TiIO
CTHCKA€EThCSA Y HANPSIMKY, TOMEPEYHOMY 10 MPUKIaACHOI nedopmariii po3Tary, a

Cs4 xapaktepusye CTyMiHb JedopMallii KOB3aHHS B3J0BXK HANpsIMKY aedopmarii

3CYBY.

[30TpomnHa TerparonanpHa TpuronanbHa

Puc. 6. CtpykrypHi nedopmaitii, ski BAKOPUCTOBYIOTHCS JJII BU3HAYCHHS
npykHUX KOHCTAHT C11, C12 1 C44 KyOiuHOTO KpHUCTANAa. CXEMATUYHO 300paKeHO

IBOBUMIpHI Aedopmaliii, a iX BeJIM4YMHA MepeOUIbIIeHa 151 HAOYHOCTI.

VY Tabn. 3 HaBeoEHO PO3paxoBaHy METOAOM (YHKIIOHATY TYCTHHU MOBHY
CHEPril0 eneMeHTapHoi KoMipku miepoBckiTy CSGeBr3 mms mamux mpyx)HUX
nedopmariiif. 3HaueHHS B TaOJUIll BIAMOBIAAIOTH 130TPOIHINA, TeTpAaroHadbHIA Ta
TpUTOHANBHIN nedopmariisix 1 Oynu OTpMMaHi, BUKOPUCTOBYIOUYHM BH3HAYCHI B
piBastaHAx  (2.20)-(2.21) Bektopu gaedopmarii B TepMiHax 0e3pO3MIpHOTO
napameTpy 1.

3amexHOCTI TOBHOT eHeprii Bim O0e3po3MIpHOTO mapaMeTpy 1n €
KBQIpaTUYHUMHU. 3 HAWKPAIIOTO CHIBMAJIHHSA pPO3PAaXOBAaHUX 3HAYEHb MOBHOT
EHeprii 3 3aIeKHICTIO CONSt-n? MO’KHA BU3HAYUTH KOHCTAHTH CONSty, SKi 1718 TPhOX

pi3HUX AedopMaIliii MATUMYTh BUTIISI;
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COTlSt1 = 23(611 + 2C12)772.

C0n8t2 = (Cll - 612)772-

1
const; = 5644772

(2.23)

Po3p’s3aBmm piBHAHHS (2.23), oTpumyemo npyxH1 KoHcTaHTU Ci1, Cio 1 Cuas.

PesynbraTn pospaxysky s CsGeBrs ta CsSnBrs npeacrasneni B Tabmui 3.

Taonuis 3

[ToBHa enepris enementapHoi komipku CsGeBrs (B Pinbeprax) pis pizaux

3HAY€Hb BETMYMHU NPYXKHBOT AeopMallii €.

€ -0,006 -0,004 20,002 0 0,002 0,004 0,006
[30TpoTiHa | -298,744044 | -298,744208 | -298,744299 | -298,744318 | -298,744299 | -298,744208 | -298,744044
g:;i’izo -208.744174 | -298.744254 | -298.744302 | -298.744318 | -298.744302 | -298.744254 | -298.744174
Tpuro-

o -208.744287 | -298.744304 | -298.744314 | -208.74431 | -298.744314 | -298.744304 | -298.744287
Tabmuus 4
[pyxHi ctami CsGeBrz ta CsSnBrs;

CsGeBrs CsSnBrs
Cll

58.61 52.56
(I'TIa)
Ci2

10.54 7.11
(I'TIa)
C:44

10.36 4.87
(I'TIa)

1

B =3 (Cu +2C1)) 26,56 22,26

(I'TIa)
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Sk BUIUIMBAE 3 MPOBEACHUX PO3PAXyHKIB 3a BEJIMYMHOIO NPYXKHI CTali
nepoBckuTiB CSGeBr; ta CsSnBr; € 6nusbkumu. IIpote npyxni cram CsGeBrs €
Ae1I0 OUTBIINMH, 110 TOSICHIOETHCS TPOXU MEHIITUM 3HAYSHHSI CTaJIO1 TPAaTKU 1aHOTO
nepoBckuTy mopiBHAHO 3 CsSnBrs (a = 5.62 A mma CsGeBrs, a = 5.90 A nus
CsSnBrs3). lle » crnpaBeaMBO TaKoX 1 sl MOIYJsl BCEOIYHOTO CTHCKY B.
3ayBaKuMoO, 1110 MOAYJIb BCEOIYHOIO CTUCKY MOK€e OyTH BUPAKEHUM uepe3 MpyKHi

koHCTaHTH C11 1 C12 HACTYTHUM YHUHOM:
B= §(611 +2Cy,) . (2.23)

OTtpumani 3HaYEHHSI MOAYJISl BceOIYHOro CTUCKY B 3a dhopmyroro (2.23) mist nanux
NEPOBCKUTIB € OJM3bKUMU JIO PO3paxOBaHMX Ha OCHOB1 piBHSHHS bepuya-
Mypnarana. Jliicno, myis CsGeBr3 3HaueHHs Mo1yIsi BCEOTYHOTO CTUCKY, BUPAKEHE
4yepe mpyxHi craji gopiBHIoe B = 26,56 I'Tla, Toai sik 3HAYEHHs, po3paxoBaHe Ha
ocHoBl piBHsHHA (2.1) mopiBHtoe B = 26,38 I'Tla. Jlns CsSnBr3 BiamoBimHO
orpumyeMo B = 22,26 ['Tla1 B = 22,04 I'Tla.

2.4. BimMB TiIpoCcTATHYHOr0 THUCKY HA BEJUYMHY NPYKHHUX CTAJIUX

CsGeBrzta CsSnBrs.

[Ipy>kHi cTanmi KpHUCTANIYHUX TBEPAUX TUT € BAXKIUBUMHU TMapaMeTpaMu
Marepiaiy, 1o JI03BOJISIOTh BCTAHOBUTH 3B'SI30K MK MEXaHIYHHUMH BIACTUBOCTSIMHU
Ta XapakTepoM cuj y matepiani. [HpopMmarlis mpo BeIUYUHY MPYKHIX KOHCTAHT €
BOXJIMBOIO IS aHalizy CTaOUTBHOCTI Ta JKOPCTKOCTI MaTepially, a TaKoX
3a0e3nedye AWHAMIYHY 1HQOpMAIiF0 TPO 3AATHICT KPUCTATY YWUHUTH OTIp
30BHIIIHBOMY THUCKY. JIIsl po3ymiHHS MEXaHIYHHX BJIACTHUBOCTEH IEPOBCKHTIB
BOXJIMBUMU € TAKOX JOCIIKEHHS BIUIUB TUCKY Ta BETUYUHY iX CTAJOi TpaTKH Ta
npyskHi ctaini. B Tabnuiii 5 Ta Ha puc. 7 HaBeJEHI pe3yIbTaTH PO3PAXyHKY NPYKHUX
ctammx CsGeBr; ta CsGeBrz B 3alneXHOCTI BiJl MPHUKIAJACHOTO 10 KPUCTATY

30BHIIIHBOTO TigpocTaTiuHoro Tucky o 40 I'Tla.
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Ta0onuis 4

[Ipy>xHi ctani CsGeBrz ans pi3HUX 3HaYEHB T1IPOCTATUYHOTO TUCKY

P Cu1 C2 Caas Bo
(I'TTa) (I'TTa) (T'TTa) (T'TTa) (T'TTa)
0 58,61 10,54 10,36 26,56
10 131,72 24,96 15,40 60,54
20 171,01 44,25 17,96 87,78
30 210,06 66,022 20,01 112,47
40 238,52 102,51 20,56 147,84
C,IMa
250 -
200 |
i C11
150 -
100 —
C12
0 -
i C44
0 ] T I I I
0 10 20 30
P, MTla

40

Puc. 7. 3anexnicts npykaux cranux CsGeBrs Big BeTuYnHN 30BHIITHBOTO

TAPOCTAaTUYHOTO TUCKY.
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Sx BummBae 3 po3paxyHkiB, npyxHi ctami Cip 1 Ci2 31 30UIBIICHHSIM
MPUKIAJAEHOIO0 THCKY IOMITHO 3pOCTal0OTh, TOAl K 3pocTaHHsA cTanoi Cio €
HE3HAYHUM. 3HAYHUM YHMHOM 30UIBIIYETHCS TAKOX TaK0X BEIMYMHA MOJYJIS
BCEOIUHOIO THCKYy. 3ayBaXMMO, III0 MeXaHIYHa CTaOUIBHICTh TBEPAUX TII

BHU3HAYA€THCA BIIOMUM KputepieM bopHa
Ci1>0, Cu>0, Ciy1+2C12>0, Cii—-Cpp>0. (2.24)

Otxe, kpuctanu nepoBckiTy CsGeBrs € MmexaniuHo cTaOUTBHUMU TS BC1X 3HAYCHB
TUCKY, JJISI SIKUX TPOBOJUIUCS PO3PAaXyHKH, MPUUOMY MIIHICTh Marepiainy 31
30UTBIICHHSIM THCKY 3pOCTa€ B JeKUIbKa pa3iB. [IOSCHIOETBCS 1€ 3MEHIICHHSIM
ATOMHUX BiJJajeil Ipu CTUCKaHHI 1 BIAMOBIIHO YTBOPEHHSIM CUJIBHIIIUX 3B’ SI3KIB
MDXK aTOMaMH B KpUCTaJl.

Po3paxyHku npyXHUX CTAIMX KpUCTaIiB MepoBcKUTy CSSNBr; m103BoMs0TH

3pOOUTH aHAJIOT1UH1 BUCHOBKH. Pe3ynbTaT npejcraBieH B Tabiuill 5 Ta Ha puc. 8.

Tabmuui 5

[TpyxHi ctani CsGeBrs nis pisHUX 3HAYEHD TAPOCTATHYHOTO THUCKY

P Cu Cr Cus Bo
(I'TIa) (I'TIa) (I'TIa) (I'TIa) (I'TIa)
0 52,56 7,11 4,87 22,26
10 131,20 18,83 2,37 56,29
20 168.76 36.95 1.94 88.47
30 195.95 53.47 1.59 112.39
40 213,0 71,45 0,89 142,38
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0 10 20 30 40
P,IMa

Puc. 8. 3anexnicTs npyxkaux cranux CsSNBrs Bijg BeITWYUHN 30BHIITHBOTO

T1APOCTaTUYHOTO THUCKY.

Sk 1 nna kpucraniB CsGeBrs, npyxni crani Cip 1 Cio 31 30UIbIICHHSIM
MPUKIAJCHOTO THUCKY 3pOCTar0Th, MpoTe cTana Cas 3aNHUINAETHCS TPAKTHIHO
HE3MIHHOIO 1 HaBiTh 3MEHIIYEThCA MPsAMYIOUW 10 HyJs (auB puc. §). Kputepiit
bopna BukoHyeThcs st Bcix THCKiB MeHmux 3a 40 I'Tla. Ilpore BHacmimox
3MeHIIeHHs KOHCTaHTH Cag 1 Iepexoy i 3Ha4eHb Y Bi’€MHY 00JIaCTh MPU TUCKAX
Oinpmux 3a 45 I'Tla MmokHa 3pOOMTH BUCHOBOK IIPO BTPATY MEXAHIYHOT CTa0LITLHOCT
JTAHOTO TIEPOBCKHUTY.

Bimomo, 1m0 B 3aJIe)KHOCTI BiJl 34aTHOCTI 3a3HaBaTH TUIACTUYHOT Aedopmarrii
Marepiaii MOAUISIOTBCS IJIACTU4YHI Ta Kpuxki. [lmactuuna nedopmaris
BIAPI3HIETHCS Bif MPYXKHOI TUM, IO 3JIMINAETHCS TICHS 3HATTS HaBaHTAXKEHHS 1

TaKl MaTepiajii Ha3UBAIOThCA IulacTUYHUMU. [InacTuuna nedopmairiss o0yMoBiIeHa
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MEPEMIIICHHSIM aTOMIB B KpUCTalaX Ha BIJHOCHO BEJIMKI BiJcTaHl, BoHa BUKIUKa€e
3MiHM (OPMH, CTPYKTYpPHU 1 BIACTUBOCTEH, ajie O€3 MAKPOCKOMIYHUX MOPYLIEHb
Marepiany. Martepianu, siki pyHHYIOTbCS 0€3 MOMIHOi IUIacTUYHOI Jedopmaiiii,
HA3MBAIOThCA KPpUXKUMU. BitoMuM mapameTpom, sikuil BKa3ye Ha T€ UM € MaTepiaj
IJIACTUYHUM a00 KPUXKUM € pi3HULS npykHUX ctanux Ci1— Cio. JlogaTHi 3HaUeHHS
1i€i pi3HUIIl 03HAYAIOTh, 1[0 MaTepiaj BHUSBIBSE IMJIACTUYHI BIACTUBOCTI, TOMI SIK
BII’EMHI 3HAYEHHsS CBIAYaTh MPO KPUXKICTh Kpucrtany. [IpoBeneni meromgom
(YHKIIOHATY TYCTHHU PO3pPaxXyHKH MPYNKHUX CTaIMX KPUCTATIB MEPOBCKITIB
JI03BOJISIFOTh CTBEPJIKYBaTH, 1m0 s 000X MarepianiB Ci1 — Ci2 > 0, ToOTO naHi
KpUCTAM € TUIaCTUYHUMH. 3ayBakuMmo, 1o 3HadeHHa pizHumi Cip — Cio 3i
30UTBIICHHSIM MPHUKIQJCHOTO0 TUCKY 3pOCTa€ B JIEKUIbKA pa3iB, IO O3HAYAE

30UTBIICHH] TUIACTUYHOCT1 KPUCTAIIB ITiJT JIIE€F0 T1IPOCTATUYHOTO THUCKY.
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BUCHOBKHA

1. MetongoM (QyHKIIOHANY TYCTHMHM MPOBEIECHO JOCHIKEHHS pAny
CTpyKTypHHX BiactuBocTed mnepoBckuTiB CsGeBrs ta CsSnBri. Teopernuno
BHU3HAuUEHa cTana KyoiuHoi rpatku (a=5,62 A mns CsGeBrs, a=5,90 A s CsSnBrj)
Ta MOJyJib BceOiuyHoro ctucky (B = 26,38 I'Tla nns CsGeBrz, B = 22,04 I'Tla nns
CsSnBr3) manux kpuctaniB. Pe3ynbTatu po3paxyHKy HENOTaHO Y3TOJKYIOTHCS 3
BIJOMUMH €KCIIEPUMEHTAIHLHUMU JaAHUMHU.

2. Po3paxoBano npyxHi koHcTaHTH Ci1, Ci2 1 Cys KyOIYHUX KpHCTAIIB
nepoBckuTiB CsSGeBr3ta CsSnBrs. [IpoananizoBaHo BIUIMB I1IpOCTaTUYHOTO THCKY
Ha MPY>KH1 BIIACTUBOCTI KPUCTAJIIB Ta BEJIMYUHY MPYKHUX KOHCTAHT. Po3paxyHku
IOKa3yl0Th, 110 JIaHl NMEPOBCKUTH € MEXaHIYHO CTaOUIbHUMH Ta IJIACTUYHUMH,

IpPUYOMY BKa3aH1 XapaKTePUCTUKU 3POCTAIOTh IiJT JIEI0 T1IPOCTATUYHOTO TUCKY.
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	Оскільки точний вид Eхс[ρ] поки невідомий, актуальним є питання: які обчислювальні витрати необхідні для отримання результату заданої точності?  Щодо цього методи DFT виглядають надзвичайно привабливими.
	1.5. Наближення локальної густини та градієнтне наближення.
	Виявляється можливо довести, що обмінно-кореляційний потенціал є унікальним функціоналом, строгим для всіх систем.  Однак конкретний вигляд цього потенціалу незрозумілий.  Різні DFT методи відрізняються один від одного лише вибором форми Eхс[ρ] функці...
	Зазвичай обмінно-кореляційний фукнціонал поділяють на обмінний Ex та кореляційний Eс потенціали, хоча строгість такого поділу не встановлена:
	(1.13) (1)
	Запропоновано кілька варіантів конкретного вигляду функціоналів Eх та Eс.  У ранніх і більш простих варіантах DFT використовували наближення локальної густини (або більш загальна назва – локальної спінової густини – Local Spin Density Approximation, L...
	(1.14)
	Це ж рівняння може бути записано в термінах загальної густини і спинової поляризації ζ:
	(1.15)
	Кореляційну енергію однорідного електронного газу розраховують за аналітичною інтерполяційною формулою Воско, Уілка та Нюсе, що містить неполяризовану (ζ = 0) та поляризовану (ζ = складові:
	(1.16)
	де    і
	Функціонали εc та εa визначаються за формулами, що містять ряд підгоночних параметрів.  Так згідно з формулою, запропонованою Пердью та Вангом (Perdew, Wang, PW91):
	(1.17)
	Точність методів, заснованих на наближенні LSDA є порівняльною з
	точністю хартрі-фоковських методів. Точніші результати дають методи градієнтної корекції (Generalized Gradient Approximation, GGA), що пов'язують Eх і Eс не тільки з густиною ρ, але і з її першою (∇ρ) і другою (∇2 ρ) похідними.  Було запропоновано кі...
	(1.18)
	Параметр β підібирається за відомими даними атомів.
	Також широко використовується обмінний і кореляційний функціонали з поправками, визначеними Перьдю та Вангом.  Наприклад, формула для обмінного функціоналу має вигляд:
	(1.19)
	де a1-5 і b – підібрані константи, а x має той самий сенс, що й у попередньому рівнянні.  Кореляційний функціонал має вигляд:
	(1.20)
	Аналітичну формулу для поправки до кореляційного функціону можна знайти у  спеціальній літературі Також було запропоновано ряд функціоналів з градієнтною корекцією. Наприклад, один з найбільш популярних кореляційних функціоналів запропонований Лі, Янг...
	(1.20) (1)
	де
	а параметри a, b, c і d – параметри, які визначаються з найкращого співпадання з експериментальних даними для атома гелію.  Включення нелокальних членів до LSDA функціоналу помітно підвищує якість розрахунків як структурних параметрів молекул, так і е...
	1.6. Гібридні обмінно-кореляційні потенціали.
	Останнім часмо отримали розвиток так звані гібридні методи, в яких у вираз для Eх вноситься внесок, що розраховується так само, як обмінна енергія в методі Хартрі-Фока (тільки використовуються, звичайно, орбіталі Кона-Шема).  Наприклад, трипараметрови...
	(1.20) (2)
	Останній член суми  є градієнтна корекція кореляційного функціоналу.  Залежно від вигляду поправки виходить та чи інша конкретна реалізація DFT гібридного способу.  В методі DFT, який найбільш часто застосовують в  даний час  використовується кореляці...
	(1.20) (3)
	a, b і c – константи, які підбираються на основі надійних експериментальних даних для набору порівняно простих хімічних сполук (так званий G1-набір).
	Інші приклади гібридних функціоналів: MPW1PW91 – однопарометричний гібридний функціонал з модифікованим обмінним функціоналом Пердью та Ванга та кореляційним функціоналом PW91. Даний метод DFT використовується для розрахунку хімічних реакцій та конста...
	Широке практичне використання гібридних DFT методів обумовлено унікальним поєднанням низької витратності наближення і високого ступеня точності результатів розрахунків, порівнянної з точністю таких складних багатодетермінантних методів як MP2...
	Оскільки сам функціонал Vхс складним чином залежить від змінної  інтегрування (через електронну густину), знайти цей інтеграл можна лише чисельно. Для цього вибирається просторова сітка інтегрування.  Зазвичай вибирають 1000 – 30000 точок інтегрування...
	Очевидно, що більшою є сітка, тобто меншим крок інтегрування, тим точніше результат чисельного інтегрування.  Тому енергія молекули в методах DFT в загальному випадку буде залежати від вибору сітки. Тому проводити порівняння порівнювати енерг...
	На закінчення розглянемо питання, чи є методи DFT напівемпіричними чи ab initio методами? Якщо ab initio означає відсутність емпіричних параметрів, підібраних для відповідності розрахункових характеристик експериментальним, то деякі різновиди DFT є ab...
	Якщо ab initio означає, що цей метод, в принципі, здатний дати точний результат, то методи DFT, безумовно, є ab initio методами. За умови використання досконалого базисного набору єдиної проблемою DFT методів є невідома форма функціонал...
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