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Em betting of Two nuclei to je 11 ium @

We consider to em bed Two nuclei with a charge of - z

into the jellium as shown in the right
-

figures Where We assame da L and
Je仏 m |

the Born - von Karman periodic boundary
,

many
Condition .

The Electron density is assum ed L
- z - z

to be a be fore embadding the Two nuclei . fAlso the background compensation charge
re

is Still introduced .
On to p of the The LSs

assumption.wee.vn bed the Two nuclei .

Then the Total Energy of the System Can be appointed as

E = E。 t E 、
t Ez t Ew -_- . 1 6 6 )

E。 Zenith Order termevo.lu cited by the je 11 ium mode 1

E
、

1 st Order Correction

Ez 2 nd Order Correction

Ew nuclei interaction

Evaluation of E 。

Using the Kinetic Energy density t and the eXchange - Correlation

Energy Exe of the jelliummodel.weevaluateE.us

た 。 = ftp.cr ) にいい t Ein) - -_- (6 7)

Where
per) = p

。
constant A = 言 が

tッ = f ( f - )
で は 2

.
. . . .

( 6 8 )

Exe (け =
一 戒はザ が 十 0.06221nb -0.094

Exchange
Thee

Correlation



Since Do is constant . E
。 is also constant

,

@

and does not de Pen d on the distinct of d .

Evaluation of El

We em bed the Two nuclei into the je 11 ium
,

The potential is

inertにて ) ref に (はーち )

given by - z Z

Vest (ル) = 一 t Ts -_- . . ( 70)

は tで は一 で 1
7 5

The One is placed a t = (ー も 。 。 )
、

the other is placed at = (も 、
0.0)

.

Since elections Screen the embeded nuclei potential , the resultant

Screened potential Var Can be estimated as

Var ( n = TY fd 93
に灶 (

厖
制 では . . . . . 1 6 9)

Where We employed Eg 、
(3 1) . Vext ( 91) is given by

r
'
=r.tlr

'

= はい た

Veit (91) = fp Yuri , ) で" + /di nur 、 などで は

二 fdが いいか ど
で は千ツ

t faiy ( はり e
- i ・ ( は

「

t た )

「
2

= ピ"でいいけど 9は
t で9.fi wcneia.ir

= e
- i 9で

Ya + ピ" Y ( q) = ( ei % で
t どたせ) は9)

= 2 cos t Y ( 91) .
. .
.

. . .

1 70)

= [主 書 e - i 9で] 2 Y (9) = SC 91) × 2 は91) ・
-_- 、 170 '丿

O

Structure factor

The di Electric function E (91) in ( 69) Can be approximately

by using the Lind h and function .



From the Ist on der per turbation.E.is given by 1 80

spindegenerac.tt
E. = 2 を 〈 4。 1 Var 1 4。 〉 -.- . . C 7 1)

Rather than using the bare potential of Ve ,

We employ Var

To E Valve ate E
.
.

The Treatment Goes Beyond the conventional

the Ist or der perturbation theory . The integral in ( 7 1 ) be comes

Me I Var 1 4。 〉 = も fdi どな (こりば と""

茲
で𡶒 どな

From the Born - von

= たり し で北

彦
利 ftp.eil-ht9thtrkarman

condition
,

Ciel = Sqf

koneckeis-f.TTば影 がル =高 が島
が"

t

= t 根生 . . . . . いい が"

D The Integral Can be Eva Incited in a different Way as

delta function

1
6 Vext ( o )

= 一 fdq 3 たな
例

S ( 9) × 1 2 で )
3
= t-

V(2で E (0)

This is equivalent to (72)
.

From (701
,
(29)

、
( 5 61

,

and ( 57)
、

We have

Ve × +19リ = 2 cos i Y ( 9) = -8たこと Cost
I -

8
_

な ( q → o) . . . . . ( 73)
9 2

E 1 91 = 1 - 杶 に t 「 7

年
2

In I " "-DXで
、

7 = 金

( に 1- 1 ± 2 7 + が .. . . ..my/neeeefA'Tt' たに = 一 譔
°

= 1 - 笠 に'
t

'デ × 2 7 ) だ= = 1 - 豗 ( 1 - t 農作



二 人 枠 では 十 f た=
= 1 - 砂 × 1- 劇 +
I ( 一 糝)

@
Li 2だ

= 1 + 篊 、 j.li . . . . . ( 74)

8たZ

S。 一 で -8た Z

豗は ない。 颸に なって
、 酢爾 親 ( い蕺た

8た Z
= 一-

_ -.- ( 75 )KTF 2

By Insertion g ( 75 ) into (721, We have

8た Z
- rhs .

. .
. . . ( 76)Mal Var IT > 二

vkだ

Eg
.

1 7 1 ) Can be Eva Incited as

occ

E 、
= 2 を 〈T l Var 1 4h 〉

= 2 忒 ( dei ( -8なー) =

4 で
一 x 楽 な?

VKた ( 2- )3

= 2 高 × 1 -匯 )はただ
1 1

1 1 82 部
-させた 蒜 × だ =

一

一一 一 が

、
8たが 1

3 た Ki

From ( 77).it Turns Out that E. does not de Pen d

On the di Stand of d between Two nuclei .



④
Evaluation of Ez

The Second Order perturbat.in Energy is given by
Spin degeneracyboa.IM' l Var 1と

2

- だい .
. . .

. ( 78)Ez = 2 を 嚞E.TT?TiThedoublecountingtermEi" will be discussed later on
.

The matrix Elements Can be Eva Inate d as

Me ' I Var 1 4e 〉 = tfai で 諒と𨗉.ae) どな
こ

た
「

p / 3
で北

彦
利

ftp.eil-itqthtrl#k)9=',_.fd9V9Seie+qXV=E3TTgSh!ht9....
(79)

so.ve have
Ve×+ 19)

〈私 +9 | Vscr 14た 〉 = 一 Tg
-.- . . ( 80)

Using ( 80)
、

the First Term in the R
.

H.
S of Ea .

1 78 )

Can be Calcdate d as

q.oisexcluded.ae水物 Var 1は > |
ーー

2

2
6

ft 1Ve (91) に
2 饠 T.E.TT矟で第2) Ti

From (54) and ( 55 )
、

We have ・ ・ ・・ ( 8 1 )

E 、
黽て

「 シ
2亟 ×#× に耳

な ) 九 ( 9) = f X ( 9) ・ ・ ・・・・ (82)

Using ( 82 )
.

18 1 ) Can be re written as

a. 54で Var 19た上
2

2 ' lVe (9) に 」 x ( 9)
2 し 嚞 士民、

「 FFだが
×
4

From 170
'

)
、

SC91) × 2 は91)

t
Next (91) に 1 8 × 4に 2 1151がも (9 )

-

)𨥉」=
_

1
F

'

min x (9) = もうで- x =を Tci2V 1 E (9) 12
. . . . . ( 8 3)



I t should be noted that ( 83) contains the double ②

Counting Term in Second Order
.

This is given by

Eド = tApartとは) 5 0 (しっか .
.
. . . . 1 84 )

は 一 は
' I

NOで いる
gp cm = f f S p ( ei 97 8019) = fdに SPCはノビが . . . . (85)

Tt た とき、

1 9 〉 〈 9 1 Th19'7<9'111にはり

こ だ そ を ei
9は
c (9 9) で

「"
-.- ( 8 6)

で
「9はeid は

'

C ( 91,9) = Hidr" eelは一 は
' l

= Hide YEEEE啌 Gia einer
'

l は一 は
' l

= 武 8 1 9'-91 ) × 12が 一 - 1 8 7)

and in sort ing Eqs ( 85) - 1 8 7) into E9 . ( 8 4 )
、

We have

Eド = Ifdid" [t - seca) では [t Esporte"]9 , 2

× [ 出 て き 耽 S (94-9)×12 た が ei %は ビ 94ツ
93

946
た とei が 「

fdqi Ts (qq.gg x にが ど
でん

93 12た )3

|

= シ ! で
93は

x 耽 × ピ 93 ' r
'

=

4で 気 i ei 93
・ ルード)

= ら で 言え ! SP (9 ) SP(9 ) 耽 Haydn ei 194931
ト ei ( 92 - 93 1 . r

'

=
-5 を 言う

。

SPM) Sola ) 楽 ftp.3ei 9 +93)
「 「

Song × V

2V3



二 式3 を 居 た SP (9 ) SP (92 ) な
屼 (Say × V ) × ( Song × V) 220

= し て
'

S p (-9) SP 19) 等 二 式 で st) SP(9 ) t - -_- ( 88)

From ( 3 7 ) and (I , We have

SO ( 9 ) = X (91) Var ( 91)

= x (q)
に" (9-2 -_- 、 _ ( 89)

E ( 9)

Substitution g SP in ( 8 8 ) by ( 89 )
、

We have

El = まぶた器 (ve (が 出た -.- . . ( 90)

Insertiong ( 8 3) and (90) into (72) yield s

Not (91) に 2 -

E 2 =
1
- F

'

- X (9) 一式 ら と器は、+19/4だ2V 1 E (9) に
E. (9)

で邇!! ×甽𦥯
た = むら ' で別

面 | Ve (a, 1
2

. .
. . . . 1 9 1 )

Evaluation of EN

The nuclei interaction is simply given by

Z
2

Ev =
-

R = d . . . . . 1 92)
R

,

50.at the Fixed Volume V and the election density Do

We See that Only Ez and I de pas d on the di since 12= d
.



Real Space representation of Ez 23○

From ( 70)
、

We have

Ve×+191) = ポ ど
どで
Y 19)

-.- . .
.
( 9 3)

→

I Vela ) 12 = ( 子 で
9でUI ) などでない (川

= 言 ei
9 一列 | y ( q, 1

2
. . . . ( 94)

Insertion g (94) to ( 9 1 ) yield s

Ez =

「

こ で
九

厖 ( ? だ
が心で ) 1 wap )

二 式 言 デビ
と した 列 で9

髟
)
に 19 ) 12 . . .

. . ( 95)

Since X, E.VN de.pe nds on 1 91 1
,
the summation Over a

in (9 5 ) Can be written as

jei に
一 で )t 1 に (9) に

Rij = 1 で ー い

た

=

レ

,前 で見した 。92.2スし o sina.de e
""で NT

'
l U ( 9 )に
a

o

Not in y ei 9 Rij cos o = 1 + i 9 Rij Cos 0 t . . .

E 1 9 ) = 1 - 箒 x ( 9) ← From (4 1 )

→ Gxca) = 1 - E 1 9) → 謅 = 武 ( どーり
たい E ( 9 ) = 1 十 篊 、

「

面 Ki △- From ( 74)

4た Z
Vw ( 9 ) = -

F
△- From ( 2 9 )



weane.ua/uateas 24〇

lim でない譜 lwca )に なって 利いば
"

一
艇) × 1 6 で も

_

2

m 。

1 + 酢・

_ FYKiki
- 管 「 高 4たが二 4た が 1 im
_ = 一 -

9で

( 1 - 機
?
) 9 2 + KT 9 2

- ( 9 7)

Therefore
,
We See

dq 、 9
2
× 1 im ei 91ないで_ lw (q , 1

2
= -4 た Z

'd q .
.
. 19 8)

9→ o E (9)

Since a-1 9 = 0, the in Tegra nt is finite
,

We Can write (9 6 )

9 5

jei に
一 で ) は第 1 に (9) に x.coso 感 = - sin -0

✓
た

こ ー た992.2元 fo sina.fi 9"050 た9T
'

l U ( 9 ) 12
( 2大)

3

o o

= tffd9.92 t
'

l U ( q ) 12 / dxe i 9 Rij た

4た E 19)

𣷹 は嘰 ルが 1甌例だ

ど

ー

! こ た箵

二 tffdq 。 9
"

画
' l u (9) に sin 912 ij . . . . . ( 99)

2で Rij

Insertion g (99) into (951
,
We have

Ez = ゴア Ts ( Rij ) -.- (100)

Ebs的) = に高 Pd9.9 "画' l u (9) に sin 912 ij . .
. . いい )



Not in g
25○

E 1 9 ) = 1 - 箒 x ( 9) ← From (4 1 )

→ fxca) = 1 - E 1 9) → 戚 = 武 ( どーり
Vw ( 9 ) =

-4た

可
で

△- From ( 2 9 )

Eg . C 10 1 ) Can be re written as

た ( 12が
、嘉 [doi . 9 . f ( に

"なり 雄二 sin 91で

二 -

2で

Pd91 に 紃

可) が 9 に

下る . . . . . .
( 1 0 2)

元 R ij

Here We define I ( Pij ) as

た別 = 景 + 感は 1雄ノ料

= ぼ ー

が Pdq Sint + IfTacica 、
「いすぞ

た Rij た Rij

Dirichlet integral : [ d 9
が

、
9

= で
x = 9 Rij → 豊 こ だい dに 持 ) → [date = は 豗 = I
q =

ル

だ

= 高蕺 き +2で冣 (aa颸
で

、 、

2
S.in 9 Rij王 ( Rij ) =

で

_Potage - -_- 。 ( 10 3)



By Performing Numerical Integration s in Eg (10 3 1
,
We obtain 26○

the following Two Body Potential s for Ars = 2
.
4
.

and G
.

s

The asymptotic.be hari Our of I for a large R

is given by
cos 2 た R

( R ) × the
- -_-

_ ( 10 4)
12 た R ) 3

The equation of ( 10 4) Can be obtained by a similar

Analysis for the derivative of Friedel oscillation .

NOTE Although We started from the Two nuclei in Our mode 1
.

the derivative is valid even for bulks
,

and One Can obtain

the same result for E ( 12) as ( 1 0 3)



Modelling of sp_valentmater.io ls 27○

We Model Simple sp.ua/entmaterialsbyembedding

pseudo potential s into the Je Il ium mode1
,
and even In ate

the Energy by aperturbationtheoy.tl
In a Crystal

,

the Wig her - Seize Cell is replaced by

the Wig her - Seiz Sphere whose Volume is equivalent

to that of theWism A = fas3

☆ As the Embedded potential , We employ /
ーく
ー

すー\
. . ヾ /

the Ashcroft ' s Empty Core pseudopotential )-〈
_

-

\
f T p

as shown below : \
_Ltd

△

Vps

せない|はが ない と は 兄

て、!
、
!って いいで Rear

☆ The Total Energy of the mode I is given by

E = E
。 t EE t Ez t EN .

. . . . ( 1 05)

Eo Zeno - the Order Energyevaluatedbyjelliummode.IE
E Electro static Term

Ez 2nd Order correction for band Energy

Ew nuclei interaction



EO The Energy of E。 is given by 28○
Note that

E。 = HP P。 ( t.CO。) t Exe ( P。 ) ) A is a constant value

4 Everywhere .

Within the Wagner - Seiz cell

= Z P。 (t ( Do) t Exe (m) -_- ( 10 6)

Where t and Eee are given by Ea ( 6 8)
.

匤 EE is Eva Incited by the following Consideration :

We assame that A Can be Calculator d by the

Su per position of partial den sites Associated with

Every Wig her - Seine Sphere .

p。 = ? で
「 '

-_- ( 10 7)

Also the Total pseudo potential Vps Can be written as

Vps は ) = F Yが ( は 一 Ri ) -.- ( 1 0 8)

If the Wig her - Seiz Sphere is charge neutral . the Sam of

Two potential s :

は) ( は 一 Ri ) = Vが (はな) + Hi nest
は 一 Ri 一 円

・ ・ ・・ ( 10 9)

becomeszer.be yand the Winner - Seiz radius of S

because of the Gauss ' s law.Thus.EE

peratomcanbecalculated.by
Po A

EE 二 作で ' Vで は ) + t/di der" はい
~ -_- (1/0)

These Integration s are performed within a Wagner - Seiz Cell
.



Since the Electron density Do is given by 29○
Z ZP = en = TE -

-.- ( 1 1 1 )
に さを

We Can Calculator as

☆

ばいが いい di =
と

厨
× 屼※ に ( 一 判

= 酪 にいた = 一 豗 (にが) = 一言 に 1が)
☆ . . . . ( 1 1 2)

Calculation of t /di di 3 00
_
Pts
1 1には

' l
Inner Contribution

△
z

Outer Contribution △
Z

.

r i
ii 域

鼠二ッ iii
△

△
y y

バ = ド t r' 2 - arr
'

cos o バ = ド + r'
2
- 2 rr

'

cos o

-.- ( 1 1 3)
2 hz t = 2 rr

'

s in 0 2m で = 2 rr
'

s in

→ →

r
"
sin 0 =

ドの
_

d に2 .
. . ( 1 14)

がSino =

" で

_ dhz

So
,
We Can Calc a Late Inner Contribution as

/で iii = /だ が sina.eu 。 dg
「 using ( 1 14)

-

fd4 = [d]E 2ス

= fだ が
、

2

dm dr
'
d 4 = f / r' and r ' d 4 Pan = [叮ば!

=
せ ず r" di = ギ [が 3[ = 楽 に-24.0

-_- ( 1 1 3)



The Outer Contribution is Calcdate d as 3°○

fdr" 武川 = f _' Is in Odin' de d 4 = f / r' an did

Offact = [ d ]Y = 2を
,
An = [ n]した = zre

= 4た f r' dr ' = 4 a [ I r ' 2 ] f = 2 た ( s ' ー い ) .
. . . C 1 1 4 )

r ピ
= 一 i>

So
, the Sun of ( 1 1 3) and ( 1 1 4) is given by th - 2大 こ

/ dr"t = よそに t 2 た ( 5 2 - に) = 一 f た に +2た S 2 . . . .
. (1 15)

Using ( 1 15 1
,

One Can Calcn (ate as

of 7.2t)dhdr"一 -_-Kellner'

1 2 でだ。 6

× fdr ・ 4 た に x f また ド + z as 2 )

= した_ f また r . r4 +25[ dr.it]
= 無 ( ー ま は円 ! +2い ない ) ! )

3
\ 2 1 3 7

2

= 哿 ( ー だ ぐ + がり = 幾 xf -_- -.- い 6 )
8 9 - 5 S

1 5

Insertion g ( 1 1 2) and ( 1 1 6) into ( 1 1 0) Yield s

9 Z 2 31 Rd
. . .

.
. ( 1 1 7)FE = 一 - t Le

LOS 2 S 3

Here We consider to a poxinate the Total Energy by the

Sun of Eat EE
,
and Cala (ate

な

_ = 0
.

voting factors) 3 = ベ = ( FT)
で

-。 a。 rs = s z
- 5



One Can perform the Calculation of _
た

= 0

.

31○

The following is the results with experiments for £

Li Na Mg Al k Zn Ga Ca

Calc 3- 76 4
.

24 3
.
70 3

.
26 5 .3 6 3

,
0 9 3

.
0 9 4

.
48

EXP t . 3
.

26 3
.
93 3

.
3 4 2

. 98 4. 86 2
.
90 3

. 15 4 1 2

We See that the equilibrium Volume Heine & Wea in e

Solid State Physics

is mainly determined by Et EE . Vol
.

24
.

( 1 9 70)
.

Evaluation of Ez

It should be noted that Call is valid for

Crystals .

E 2 = 式 で
も

面 | Veet ( 91) に . . . . 1 9り

In Our Model
,

Ve × t is approximately ( 1 0 8 !

So
.
We have

Vest (は) = Vps ( は) = で は
" a - 12 ) . .

. ( 1 1 8)

Vext ( 91) = Vps (利 = ? fdi Yがいい 例 で姓 _ .ua)

f が こ は 一 Ri

= F fdr" y (はり ど
で は緗 )

= Fe
- i 9次 i fdPvP cm eで 9 は

-_-」
F EE

9に
x N Vps (9) ・ -.- ( 1 2 0)

N



By Introducing the Structure factor 32○

S ( 91) = [も ? E""別 Saa -.- 、 いい )

One Can write ( 1 1 9 ) as

Vext (91) = S (91) x N 年 (9) . . .
. . ( 1 2 2)

Also
,

i t should be noted that Ease ( 10 0) and ( 10 1 1
,

are valid for Crystals .

S。 even for bulk s
,

We have

Eat EN = 主馬 区 ( Rij ) -.- -_- ( 1 2 3 )

で 1
区 ( 12) = 一 十 一 Pd9.92譜 1た (9) にsin 912-1124)

R 2で R

= デ Fred ( 12 )
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