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Received  23 April 1963)  

It is pointed  out that  one of  the main effects  

of  correlation  phenomena  in d- and  f-bands  is  

to give rise to behaviour characteristic  of the 

atomic or Heitler-London model. To  investigate 

this situation a  simple, approximate model for  

the interaction  of electrons  in narrow  energy  

bands  is  introduced.  The results  of  applying  
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the  Hartree-Fock approximation to this model  

are examined. Using a Green  function  

technique  an approximate  solution  of the  

correlation  problem  for  this  model  is  

obtained.  This  solution  has  the  property  of  

reducing to the  exact atomic  solution  in  the  

appropriate  limit  and to  the  ordinary  

uncorrelated  band picture  in  the  opposite  

limit.  The condition  for  ferromagnetism  of  

this  solution  is discussed.  

To clarify  the  physical  meaning  of  the  

solution  a two-electron  example  is examined. 

  

1.  INTRODUCTION 

In recent  years  much  attention  has been  

given  to  the  theory  of  correlation  effects in  

the  free  electron  gas  (Bohm & Pines  I953;  

Gell-Mann  & Brueckner  I957;  Sawada, 

Brueckner,  Fukuda  & Brout  I957;  Hubbard  

1957,  I958;  Pines  & Nozieres  1958). Apart 

from  the  intrinsic  interest  of  this  problem,  

the free  electron  gas serves  as a model  for  the  

conduction  bands of  metals  and alloys.  

Transition  and rare-earth  metals  have  in  

addition  to  their  conduction  bands partly  

filled  d-  or  f-bands  which give  rise  to the 

characteristic  properties  of  these metals. 

Correlation  phenomena are  of  great  

importance  in  determining  the  properties  of  

these  narrow  energy  bands, indeed more  

important  than  the  corresponding  effects  in 

conduction  bands. Unfortunately,  however,  

the  free-electron  gas does  not  provide  a good 

model  for  these  bands.  Rather, one requires  a  

theory  of correlations  which  takes into account 

adequately the  atomistic  nature  of  the  solid. 

Indeed,  in  the  case of  the  f-electrons of  rare  

earth  metals  it  is  probable  that  for  most  

purposes  a  purely  atomic  (sometimes referred  

to as a Heitler-London or  localized) model will  

prove  satisfactory. The samecannot  be  said,  

however,  of  the  d-electrons  of transition  

metals.  It is  with  one approach  to  a theory  of  

correlation  effects  in  the  d-bands  of  

transition  metals  that this  paper  is concerned.  

giản, gần đúng về tƣơng tác của các electron 

trong các vùng (dải) năng lƣợng hẹp. Các 

kết quả của việc áp dụng gần đúng Hartree-

Fock cho mô hình này đƣợc kiểm tra. Sử 

dụng phƣơng pháp hàm Green, chúng ta có 

thể thu đƣợc một nghiệm gần đúng của bài 

toán tƣơng quan cho mô hình này. Nghiệm 

này có tính chất là sẽ trở thành nghiệm 

nguyên tử chính xác trong giới hạn thích 

hợp và trở thành bức tranh vùng không 

tƣơng quan  bình thƣờng trong giới hạn 

ngƣợc lại. Các điều kiện sắt từ của nghiệm 

này đƣợc thảo luận. 

Để làm rõ ý nghĩa vật lý của nghiệm, chúng 

ta sẽ xét ví dụ hai điện tử. 

1. GIỚI THIỆU 
Trong những năm gần đây, ngƣời ta đã chú 

ý nhiều đến lí thuyết về các hiệu ứng tƣơng 

quan trong khí điện tử tự do (Bohm & Pines 

I953, Gell-Mann & Brueckner I957; 

Sawada, Brueckner, Fukuda & Brout I957; 

1957 Hubbard, I958, Pines & Nozieres 

1958). Ngoài sự thu hút vốn dĩ đã sẵn có của  

vấn đề này, khí điện tử tự do còn đóng vai 

trò nhƣ một mô hình cho các vùng dẫn của 

kim loại và hợp kim. Cùng với các vùng 

dẫn, các kim loại chuyển tiếp và đất hiếm 

còn có các vùng vùng (dải) d hoặc f đƣợc 

làm đầy một phần làm nảy sinh các tính chất 

đặc trƣng của các kim loại này. Hiện tƣợng 

tƣơng quan có tầm quan trọng to lớn trong 

việc xác định các tính chất của các vùng 

(dải) năng lƣợng hẹp này, thực sự quan 

trọng hơn những hiện tƣợng tƣơng ứng 

trong các vùng dẫn. Tuy nhiên, không may, 

khí electron tự do không phải là một mô 

hình tốt cho các vùng này. Thay vào đó, 

ngƣời ta cần một lí thuyết tƣơng quan có 

tính đến bản chất nguyên tử của chất rắn 

một cách đầy đủ. Thật vậy, trong trƣờng hợp 

các electron f của các kim loại đất hiếm, một 

mô hình nguyên tử thuần túy (đôi khi đƣợc 

gọi là Heitler-London hoặc đƣợc định xứ)  

sẽ phù hợp với đa số các mục đích. Tuy 

nhiên, điều này không đúng cho các electron 

d của kim loại chuyển tiếp. Vì thế, chúng ta 

cần phải xây dựng lí thuyết về các hiệu ứng 



A  theory  of  correlation  effects  in  narrow  

energy  bands  is  inevitably  of  a somewhat 

different  nature  from  a theory  of  correlation  

effects  in  the  free  electron  gas. The electron  

charge  density  in  a d-band  is  concentrated  

near  the  nuclei  of  the  solid  and sparse  

between  the  atoms, making  it possible  to 

speak with  some meaning  of  an electron  

being  'on' a particular  atom.  This  

circumstance  gives  rise  to  the  possibility of  

an atomic  description  of  the  d-band  despite  

its  considerable  bandwidth.  It is, in fact,  

found  experimentally  that the d-electrons  of 

transition  metals exhibit behaviour  

characteristic  of  both  the  ordinary  band 

model  and the  atomic model. For example, the 

occurrence  of  spin-wave  phenomena  in 

ferromagnetic  metals and the  strong  

temperature  dependence  of  the  susceptibilities  

of  some  transition metals  represent  properties  

which  can be understood  on the basis of  an 

atomic [ 238  ] model,  while  the  large  d-

electron contribution  to  the  low  temperature  

specific  heat and the  occurrence  in  

ferromagnets  of  magnetic  moments  per  atom 

which  are  far from integral  numbers  of  Bohr  

magnetons  are  properties  which  are  easily  

explained by band theory.  As will  be tried  to 

make plausible  below,  it  is correlation  effects 

in  narrow  bands  which  lead  to  the  atomic  

behaviour  and  it  is  only  by  taking  correla- 

tion  effects  into account that one can 

understand  how d-electrons  exhibit  both  kinds  

of  behaviour  simultaneously.  Thus a theory  of  

correlations  in d-bands will be mainly 

concerned with understanding  this situation in 

greater  detail and determining  the  balance 

between  bandlike  and atomic-like  behaviour.  

In its most  naive form  the  atomic  theory  

would  picture  a transition  metal  as a 

collection  of  (say  singly  charged)  ions  

immersed  in  the  conduction  electron  gas  and  

interacting  with  each other  in much  the  same 

way as the corresponding  ions  in salts.  If, as  

is generally  supposed, the number  of d-

tƣơng quan trong các vùng  d của kim loại 

chuyển tiếp và bài báo này sẽ chú trọng vào 

vấn đề này. 

Lý thuyết về các hiệu ứng tƣơng quan trong 

các vùng năng lƣợng hẹp chắc chắn có bản 

chất hơi khác so với lí thuyết về các hiệu 

ứng tƣơng quan trong khí điện tử tự do. Mật 

độ điện tích electron trong vùng d tập trung 

gần hạt nhân và thƣa thớt giữa các nguyên 

tử, điều này làm cho chúng ta có thể nói 

rằng electron là một nguyên tử đặc biệt với 

một nghĩa nào đó. Trƣờng hợp này cho phép 

tăng khả năng mô tả nguyên tử của vùng d 

mặc cho băng thông (bandwidth) đáng kể 

của nó. Trên thực tế, thực nghiệm cho thấy 

rằng các electron d của kim loại chuyển tiếp 

biểu hiện tích chất đặc trƣng của cả hai mô 

hình vùng thông thƣờng và mô hình nguyên 

tử. Ví dụ, sự xuất hiện của hiện tƣợng sóng 

spin trong các kim loại sắt từ 

và sự phụ thuộc nhiệt độ mạnh của độ cảm 

của một số kim loại chuyển tiếp 

tiêu biểu cho các tính chất chỉ có thể đƣợc 

hiểu dựa trên một mô hình nguyên tử 

[238], trong khi sự đóng góp electron d vào 

nhiệt dung riêng ở nhiệt độ thấp rất lớn và 

sự xuất hiện tính sắt từ của các moment từ 

trên một nguyên tử không phải là một số 

nguyên lần của magneton Bohr là các tính 

chất đƣợc  giải thích dễ dàng 

bằng lý thuyết vùng. Nhƣ sẽ đƣợc chứng 

minh bên dƣới, các hiệu ứng tƣơng quan ở 

các vùng hẹp dẫn đến các tính chất nguyên 

tử và phải tính đến các hiệu ứng tƣơng quan 

ngƣời ta mới có thể hiểu đƣợc các electron d 

thể hiện cả hai loại tính chất một cách đồng 

thời. Vì vậy, một lý thuyết về tƣơng quan 

trong các vùng d chủ yếu liên quan đến  các 

kiến thức về trƣờng hợp này chi tiết hơn và 

xác định sự cân bằng giữa tính chất dạng 

vùng và dạng nguyên tử. 

Ở dạng thô sơ nhất của nó,  lý thuyết nguyên 

tử sẽ xem kim loại chuyển tiếp nhƣ một tập 

hợp các  ion (giả sử tích điện đơn) đƣợc 

nhúng trong khí điện tử dẫn và 

tƣơng tác với nhau giống hệt nhƣ các ion 

tƣơng ứng trong 



electrons  per atom is non-integral  this  simple  

picture  is  untenable. However,  it  is  possible  

to  substitute  for  it a less restrictive  model 

which  nevertheless  guarantees  most  of  the  

characteristic properties  of  the atomic model. It  

is sufficient  to assert  that,  despite  the band 

motion  of  the  d-electrons,  the  electrons  on 

any  atom  are  strongly  correlated  with each 

other  but only weakly with electrons  on other  

atoms; such intra-atomic correlations  are  

inevitably  of  such  a  type  as  to  make  the  

metal  behave  to  some  extent according  to  

the  predictions  of  the  atomic  model. It may 

be that  this  situation  can be made clear  by 

considering  one or  two  examples. Consider  

first  a partly  filled  d-band  of  non-interacting  

electrons.  In such a system  the  spin  of  an  

atom  (that  is  the  total  spin  of  all  the  

electrons  on  that  atom) is  a quantity  which  

fluctuates  randomly  in magnitude  and  

direction,  the  characteristic  time  of  

fluctuation  being  of  the  order  of  the  d-

electron  hopping  time,  i.e. the  time  ( -  h/A,  

AX  = d-electron  bandwidth)  in  which  a d-

electron  hops  from  one  atom  to  another  in  

performing  its  band motion.  In this  situation  

it  is  reasonable  to  think  of  the  spin  being  

associated with  each of  the moving  d-

electrons.  

Let us now  inquire  what effect  one might  

expect  the  electron  interaction  will have  in  

this  situation.  As  a guide  one may  note  that  

Hund's first  rule  for  atoms  indicates that the 

intra-atomic  interactions  are of  such a nature 

as  to aline the electron  spins  on  an atom,  so 

one may  expect  a similar  effect  in  a metal. 

Suppose now  that  the  electrons  have  their  

spins  quantized  in  what  will  be called  the  up  

and down  directions  and that  at some  instant  

a given  atom  has  its  total  spin  in  the  up 

direction.  Then  the  intra-atomic  interactions  

are,  according  to Hund's rule,  of  such a nature  

that  this  atom  tends  to  attract  electrons  with  

spin  up  and  repel  those  with spin  down.  In 

this  way  the  property  of  an  atom  on  having  

muối. Nếu, nhƣ đã đƣợc giả thuyết tổng 

quát, số lƣợng các electron d của mỗi 

nguyên tử không nguyên thì bức tranh đơn 

giản này không thể đứng vững. Tuy nhiên, 

có thể thay thế bằng một mô hình ít hạn chế 

hơn mà vẫn đảm bảo hầu hết các tính chất 

đặc trƣng của mô hình nguyên tử. Có thể 

khẳng định rằng, mặc cho chuyển động 

vùng của các electron d, các electron trên 

một nguyên tử tƣơng quan mạnh với nhau 

nhƣng yếu với các electron trên các nguyên 

tử khác, các tƣơng quan bên trong nguyên tử 

nhƣ thế chắc chắn thuộc một loại nào đó để 

làm cho kim loại có tính chất nằm trong 

phạm vi tiên đoán của mô hình nguyên tử. 

Trƣờng hợp này có thể đƣợc làm rõ bằng 

cách xét một hoặc hai ví dụ.  Đầu tiên xét 

vùng d đƣợc làm đầy một phần của các 

electron không tƣơng tác. Trong một hệ nhƣ 

thế, spin của một nguyên tử (là tổng spin 

của tất cả các điện tử trên nguyên tử đó) 

là đại lƣợng có độ lớn và hƣớng dao động 

(thay đổi, biến động) ngẫu nhiên, thời gian 

dao động đặc trƣng vào bậc thời gian nhảy 

của electron d, tức là 

thời gian (h / A, AX = băng thông điện tử 

d), trong đó một electron d nhảy từ một 

nguyên tử sang một nguyên tử khác khi thực 

hiện chuyển động vùng của nó. Trong 

trƣờng hợp này, xem spin đƣợc gắn với mỗi 

electron d chuyển động là hợp lý. 

Bây giờ chúng ta muốn biết tƣơng tác 

electron có vai trò gì trong trƣờng hợp này. 

Nhƣ một gợi ý, ngƣời ta thấy rằng quy tắc 

Hund thứ nhất cho các nguyên tử nói rằng 

các tƣơng tác bên trong nguyên tử có bản 

chất nhƣ vậy  để sắp đặt spin điện tử trên 

nguyên tử, do đó, ngƣời ta hi vọng một hiệu 

ứng tƣơng tự nhƣ vậy có thể xuất hiện trong 

kim loại. Bây giờ, giả sử rằng các electron 

có spin đƣợc lƣợng tử hóa theo hƣớng  lên 

và xuống và tại một thời điểm nào đó, một 

nguyên tử cho trƣớc có tổng spin hƣớng lên. 

Thế thì, theo quy tắc Hund, các tƣơng tác 

bên trong nguyên tử có bản chất nhƣ thế nào 

đó để nguyên tử này có khuynh hƣớng hút 

các electron spin hƣớng lên và đẩy các 



total  spin  at  some  instant tends  to be self-

perpetuating.  If these  intra-atomic  forces  are 

strong  enough  to produce appreciable 

correlations,  then  it follows  that the state of  

total spin up on an atom may persist  for  a 

period  long  compared  with  the  d-electron  

hopping time. This persistence  of  the atomic 

spin state is not due to the same up-spin 

electrons  being  localized  on  the  atom. The  

actual electrons  on  the  atom  are  always  

changing  as a result  of  their  band motion,  but  

the  electron  motions  are  correlated in  such  a 

way  as  to  keep  a preponderance  of  up-spin  

electrons  on  the  atom. In these circumstances  

(i.e.  if  the  correlations  are  strong  enough)  

one  can think  of  the  spin as  being  associated  

with  the  atom  rather  than  with  the  electrons  

and  the  possibility of  an  atomic  or  

Heisenberg  model  emerges.  

This  example  illustrates  the  possibilities  of  

the  situation.  Although  one  may  still suppose  

the  electrons  to  move  rapidly  from  atom  to  

atom  as  assumed  in  the  band model,  their  

motion  may  be correlated  in  such  a manner  

as to give  properties characteristic  of  the  

atomic  theory.  In this  way  one may  

understand  how  the electrons  can  exhibit  

both  types  of  behaviour  simultaneously.  The  

degree  of  atomic behaviour  exhibited  depends  

upon  the  strength  of  the  correlations.  

A second  example  which  has been  studied  by 

various  authors  (Slater  I937; Herring  1952;  

Thompson 1960;  Edwards  i962; Kubo,  

Izuyama  & Kim  i962)  is the  theory  of  spin-

waves  in  the  band  model  of  ferromagnetic  

metals.  These  authors show  that  the  spin-

wave  can  be regarded  as a collective  motion  

which  appears when  the  electron  interactions  

are  taken  into  account.  More  precisely,  the  

spin-wave  appears  as a bound  state  of  an  

electron  of  one  spin  with  a hole  of  opposite  

spin,  the  relative  motion  of  the  electron  and  

hole  being  such  that  they  spend  most of  

their  time  on  the  same  atom.  Now,  an  

electron  of  one  spin  and  a hole  of  opposite  

electron có spin hƣớng xuống. Bằng cách 

này, tính chất của một nguyên tử có spin 

toàn phần tại một thời điểm nào đó 

có xu hƣớng tự duy trì. Nếu các lực bên 

trong nguyên tử này đủ mạnh để 

tạo ra các tƣơng quan thích hợp, thì suy ra 

trạng thái của tổng spin hƣớng lên trên một 

nguyên tử có thể kéo dài trong một thời gian 

dài so với thời gian nhảy của electron d. Sự 

tồn tại của trạng thái spin nguyên tử không 

phải do các electron có cùng spin hƣớng lên 

đƣợc định xứ trên nguyên tử. Các điện tử 

thực sự trên nguyên tử luôn luôn 

thay đổi do kết quả của chuyển động vùng 

của chúng, nhƣng các chuyển động của điện 

tử có mối tƣơng quan theo cách nào đó để 

giữ cho các electron có spin hƣớng lên vƣợt 

trội. Trong những trƣờng hợp này (tức là 

nếu sự tƣơng quan đủ mạnh), ngƣời ta có thể 

xem spin gắn với nguyên tử chứ không phải 

với các electron và khả năng của mô hình 

nguyên tử hoặc mô hình Heisenberg nổi lên. 

Ví dụ này minh họa các khả năng của 

trƣờng hợp đang xét. Mặc dù ngƣời ta có thể 

vẫn giả sử các electron di chuyển nhanh từ  

nguyên tử sang nguyên tử nhƣ đƣợc giả định 

trong mô hình vùng, chuyển động của chúng 

có thể đƣợc tƣơng quan theo cách nào đó để 

cho ra các tính chất đặc trƣng của lý thuyết 

nguyên tử. Theo cách này, ngƣời ta có thể 

hiểu đƣợc các electron có thể thể hiện cả hai 

loại tính chất đồng thời nhƣ thế nào. Mức độ 

của đặc tính nguyên tử đƣợc thể hiện phụ 

thuộc vào cƣờng độ của các mối tƣơng 

quan. 

Một ví dụ thứ hai đã đƣợc nghiên cứu bởi 

nhiều tác giả khác nhau (Slater I937; 

Herring 1952; Thompson 1960, Edwards 

i962, Kubo, Izuyama & Kim i962) 

là lý thuyết về sóng spin trong mô hình vùng 

của các kim loại sắt từ. Các tác giả này 

đã chứng tỏ rằng sóng spin có thể đƣợc xem 

nhƣ chuyển động tập hợp xuất hiện khi tính 

đến các tƣơng tác điện tử. Chính xác hơn, 

sóng spin xuất hiện nhƣ một trạng thái liên 

kết của một electron của một spin với một lỗ 

trống của spin đối, chuyển động tƣơng đối 



spin  on  the  same  atom  look  just  like  a  

reversed  spin  on  that  atom,  the  motion  of  

the bound  electron-hole  pair  resembling  a 

motion  of  the  reversed  spin  from  atom  to 

atom,  which  is  just  the  Heisenberg  model  

picture  of  a spin-wave.  Thus  again  the atomic  

picture  emerges  as  a consequence  of  

correlation  effects,  this  time  the  correlation  

between  an  electron  and  a hole.  

Yet  another  important  example  concerns  the  

fluctuation  in  the  number  of  electrons  on  a 

given  atom.  It is,  of  course,  one  of  the  more  

obvious  features  of  the atomic  model  that  it  

assumes  that  there  are  the  same  number  of  

electrons  on  each atom.  But  one  can  show  

that  for  uncorrelated  electrons  belonging  to  a 

band  containing  v  states  per  atom  that  the  

probability  of  finding  n  electrons  on  a  given  

atom is  given  by  the  binomial  distribution  

………………………………….. 

Where s  is  the  mean  number  of  electrons  

per  atom.  Thus  n  fluctuates  about  its  mean 

value s, the  root-mean-square  fluctuation  

being  V{s(l  - 8/v)} and the  frequency  of 

fluctuation  of  the order  of  an electron  

hopping  time. Now one general  effect  of 

electrostatic  interactions  is  a tendency  to  

even  out  the  electron  charge  distribution, 

opposing  the  build-up  of  an  excess  of  

charge  in  one  place  and  a deficiency  in  

another. Thus the correlations  produced  by  the  

interaction  will  be of  such  a nature  as to 

reduce  the  fluctuation  in  the  electron  number  

on  each  atom. It is  this  type  of  correlation 

which  is most  important  in the hypothetical  

case of  a collection  of  atoms arranged  on a 

lattice but widely  separated from  each other. 

Formally  ordinary band  theory  is  applicable  

to  such  a situation,  but  the  correlation  effects  

of  the  type discussed  above are dominant  and 

make the  system  behave like  a set  of  isolated 

neutral  atoms,  which  is  clearly  the  correct  

description  physically.  

It  is  clear  from  the  above discussion  that  an  

important  requirement  of  a theory  of 

của electron và lỗ trống phải nhƣ thế nào để 

cho chúng sử dụng đa số thời gian trên cùng 

một nguyên tử. Bây giờ, một electron của 

một spin và một lỗ trống của spin đối  

trên cùng một nguyên tử trông giống nhƣ 

spin đảo ngƣợc trên nguyên tử đó, chuyển 

động của cặp electron-lỗ trống liên kết 

giống nhƣ chuyển động của spin đảo ngƣợc 

từ nguyên tử sang nguyên tử, và đó chính là 

bức tranh mô hình Heisenberg của sóng 

spin. Vì vậy,  một lần nữa,  bức tranh 

nguyên tử nổi lên nhƣ một hệ quả của các 

hiệu ứng tƣơng quan, lúc này là sự tƣơng 

quan giữa electron và lỗ trống. 

Tuy nhiên, vẫn còn một ví dụ quan trọng 

liên quan đến sự thay đổi số lƣợng electron 

trên một nguyên tử nhất định. Tất nhiên, đó 

là một trong những đặc điểm hiển nhiên hơn 

của mô hình nguyên tử trong đó ngƣời ta giả 

định rằng các nguyên tử đều có cùng số 

electron. Nhƣng ngƣời ta có thể chứng tỏ  

rằng đối với các electron không tƣơng quan 

của một vùng chứa v trạng thái trên nguyên 

tử trong đó xác suất tìm n electron trên một 

nguyên tử nhất định tuân theo phân bố nhị 

thức 

……………………………. 

Ở đây s là số electron  trung bình trên 

nguyên tử. Do đó n dao động xung quanh 

giá trị trung bình s của nó, sự biến động căn 

trung bình bình phƣơng là V {s (l - 8 / v)} 

và tần số 

của biến động vào bậc thời gian nhảy 

electron. Bây giờ một trong những hiệu ứng 

tổng quát của tƣơng tác tĩnh điện là khuynh 

hƣớng làm cho phân bố điện tích electron 

đồng đều, chống lại việc hình thành điện 

tích dƣ ở một nơi và thiết hụt điện tích ở nơi 

khác. Do đó, các mối tƣơng quan đƣợc tạo 

ra bởi tƣơng tác sẽ có bản chất nhƣ thế nào 

để giảm sự biến động số electron trên mỗi 

nguyên tử. Đây là loại tƣơng quan quan 

trọng nhất  trong trƣờng hợp giả thuyết của 

một tập hợp các nguyên tử đƣợc sắp xếp 

trên mạng, nhƣng cách xa nhau.  Về mặt 

hình thức, lí thuyết vùng  thông thƣờng 

có thể áp dụng cho trƣờng hợp nhƣ thế, 



correlations  in  narrow  energy  bands  is  that  

it  have  the  property  of  reducing  to  the  

atomic  solution  in  the  appropriate  limit,  i.e. 

when  applied  to  a hypothetical  system of  

atoms on a lattice  but widely  separated  from  

each other  and interacting  only weakly. It is 

one  of  the  purposes  of  this  paper  to describe  

a very  simple,  approximate theory  having  this  

property.  Although  one has always  in mind  

the case of d-electrons,  the theory  to be 

described  is concerned  with  the case of  an s-

band having  two  states  per  atom  (up and 

down  spin  states).  The advantage of  this  par-  

ticular  case  is  its  comparative  mathematical  

simplicity.  One may  expect  that  some 

important  aspects  of  the  real  (d-electron)  

case will  be missed  in  a study  of  the  s-band 

case but may  nevertheless  hope  to  obtain  

some  results  of  general  application.  

It might  seem  that  in  view  of  the  fact  that  

no  adequate theory  of  correlations  in free  

electron  gases at metallic  densities  exists  at 

the  present  time  that  it  is overambitious  to  

attempt  a study  of  the  formally  more  

difficult  case of  band electrons. However,  it  

turns  out  that  in  the  case of  narrow  energy  

bands  one  can  take  account of  the  atomicity  

of  the  electron  distribution  to  introduce  a 

very  simple  approximate representation  of the 

electron  interactions.  This approximate  

interaction  is, in fact,  mathematically  much  

simpler  to handle  than  the  Coulomb  

interaction  itself. This possibility  has been well  

known  for  many  years  and has been  applied 

to the spin-wave  problem  by  the  authors  

mentioned  in that  connexion  above, but does  

not  seem  to  have been  exploited  hitherto  in  

connexion  with  the  general  correlation 

problem.  In ?  2  this  approximate  interaction  

and the  adequacy of  the  approximation  

involved  is discussed.  

For  the  sake  of  comparison  with  the  results  

of  the  theory  of  correlations  developed later,  

in  ?  3 the  application  of  the Hartree-Fock 

approximation  to the  simplified interaction  is  

nhƣng các hiệu ứng tƣơng quan thuộc những 

loại đƣợc thảo luận  ở trên chiếm ƣu thế và 

làm cho hệ hoạt động giống nhƣ một tập 

hợp các nguyên tử trung hòa bị cô lập, rõ 

ràng nó là sự mô tả chính xác về mặt vật lý. 

Từ thảo luận ở trên, rõ ràng là một yêu cầu 

quan trọng của lý thuyết tƣơng quan trong 

các vùng (dải) năng lƣợng hẹp là nó có tính 

chất rút về nghiệm nguyên tử trong giới hạn 

thích hợp, tức là khi áp dụng cho một hệ 

nguyên tử giả định trên mạng, nhƣng cách 

xa nhau và chỉ tƣơng tác yếu. Đó là một 

trong những mục đích của bài báo này để 

mô tả một lí thuyết gần đúng, rất đơn giản 

có tính chất này. Mặc dù ngƣời ta luôn luôn 

nghĩ đến trƣờng hợp các electron d, lý 

thuyết đƣợc mô tả có liên quan đến trƣờng 

hợp của một vùng s có hai trạng thái trên 

mỗi nguyên tử ( trạng thái spin hƣớng lên và 

xuống). Ƣu điểm của trƣờng hợp đặc biệt 

này là sự tƣơng đối đơn giản về mặt toán 

học của nó. Ngƣời ta cũng tiên đoán rằng 

một số khía cạnh quan trọng của trƣờng hợp 

thực (electron d) sẽ bị bỏ qua trong nghiên 

cứu trƣờng hợp vùng s  nhƣng vẫn có thể hy 

vọng thu đƣợc một số kết quả ứng dụng 

tổng quát. 

Dƣờng nhƣ theo quan điểm không có lí 

thuyết tƣơng quan thích hợp trong các khí 

electron tự do tại các mật độ kim loại tồn tại 

ở thời điểm hiện tại, việc nghiên cứu về 

trƣờng hợp khó hơn của các electron vùng là 

quá tham vọng.Tuy nhiên, hóa ra trong 

trƣờng hợp các dải năng lƣợng hẹp, ngƣời ta 

có thể tính đến tính nguyên tử của phân bố 

điện tử để đƣa vào một biểu diễn gần đúng 

rất đơn giản của tƣơng tác điện tử. Thực sự, 

về mặt toán học, tƣơng tác gần đúng này 

đơn giản hơn nhiều so với chính tƣơng tác 

Coulomb. Khả năng này đã đƣợc biết đến 

trong nhiều năm và đã đƣợc áp dụng cho bài 

toán sóng spin bởi các tác giả đã đƣợc đề 

cập trong phần có liên quan ở trên, nhƣng có 

vẻ cho đến nay vẫn không đƣợc khai thác  

trong bài toán tƣơng quan tổng quát. Trong 

bài 2,  tƣơng tác  gần đúng này và sự phù 

hợp của phép gần đúng có liên quan đƣợc 



considered  and  in particular the  condition for 

ferromagnetism predicted  by  Hartree-Fock  

theory  is  examined.  

In ??  5  and 6  the  approximate  correlation  

theory  for  an s-band mentioned  above is 

developed. To this end a Green  function  

technique of  the  type described  by Zubarev  

(i960)  is  used;  to  establish  the  notation  the  

basic  definitions  and  equations of  this  

technique  are  briefly  reviewed  in  ?  4. In ?  5  

it  is  shown  how,  using  this  technique,  an 

exact solution  can be obtained  in  the  atomic  

(zero  bandwidth)  limit.  In ?  6  the  same 

method  is  applied  to  the  general  (finite  

bandwidth)  case to  obtain  the approximate  

solution.  In ?  7  the  nature  and some  of  the  

properties  of  this  solution are discussed.  

In ?  8 we examine  a 2-electron  problem  

which  has been  studied  previously  in  a 

related  context  (Slater,  Statz & Koster  I  953)  

and which  throws  some  light  upon  the 

physical  interpretation  of  the  solution  

obtained  in  the  preceding  sections.  

Finally  in  ?  9  the  condition  for  

ferromagnetism  predicted  by  the  new  

calculation  is discussed.  It is  found  to  be  

considerably  more  restrictive  than  the  

corresponding criterion  derived  from  Hartree-

Fock theory,  and,  in fact,  can only  be satisfied  

in rather  special circumstances.  

 

2.  AN  APPROXIMATE  REPRESENTATION  

OF  ELECTRON  INTERACTIONS  

In this  section  the  approximate  model  of  

electron  interactions  in  narrow  energy bands 

used in  later  calculations  is described.  As 

pointed  out  in the  introduction, for  reasons of 

mathematical  simplicity  the case of  an s-band 

will  be considered. However,  when  discussing  

below  the  validity  of  the  various  

approximations  which have  gone  into  the  

derivation  of  the  model  we  shall  assume  we  

are  dealing  with 3d-transition  metal  electrons  

since  this  is  the  case  of  real  interest.  

Consider  a hypothetical  partly-filled  narrow  

thảo luận. 

Để so sánh với các kết quả của lí thuyết 

tƣơng quan đƣợc phát triển sau này, trong 

bài 3, ứng dụng của gần đúng Hartree-Fock 

cho tƣơng tác đơn giản hóa đƣợc xét và đặc 

biệt điều kiện sắt từ đƣợc tiên đoán bởi lý 

thuyết Hartree-Fock đƣợc kiểm tra. 

Trong bài 5 và 6 lý thuyết tƣơng quan gần 

đúng cho một vùng s đƣợc đề cập ở trên 

đƣợc phát triển. Đến lúc này, phƣơng pháp 

hàm Green thuộc loại đƣợc mô tả bởi 

Zubarev (i960) đƣợc sử dụng; để thiết lập 

các ký hiệu, định nghĩa và phƣơng trình cơ 

bản của phƣơng pháp này đƣợc tóm tắt ngắn 

gọn trong bài 4. Trong bài 5, chúng ta sẽ 

thấy đƣợc cách dùng kỹ thuật này để thu 

đƣợc nghiệm chính xác trong giới hạn 

nguyên tử (băng thông không). Trong bài 6, 

phƣơng pháp tƣơng tự cũng đƣợc áp dụng 

cho trƣờng hợp tổng quát (băng thông hữu 

hạn) để thu đƣợc nghiệm gần đúng. Trong 

bài 7, bản chất và một số tính chất của 

nghiệm này 

đƣợc thảo luận. 

Trong bài 8, chúng ta sẽ kiểm tra bài toán 

hai electron đã đƣợc nghiên cứu trƣớc đây 

trong một bối cảnh liên quan (Slater, Statz 

Koster I 953) và làm rõ  ý nghĩa vật lý của 

các nghiệm thu đƣợc trong các phần trƣớc. 

Cuối cùng trong bài 9 điều kiện sắt từ đƣợc 

tiên đoán bởi các tính toán mới đƣợc thảo 

luận. Ngƣời ta thấy rằng nó hạn chế hơn tiêu 

chí tƣơng ứng đƣợc rút ra từ (bắt nguồn từ)  

lý thuyết Hartree Fock, và, trên thực tế, chỉ 

có thể đƣợc thỏa mãn trong một số trƣờng 

hợp khá đặc biệt. 

2. BIỂU DIỄN GẦN ĐÚNG CÁC  TƢƠNG 

TÁC ĐIỆN TỬ 

Trong phần này, mô hình gần đúng của các 

tƣơng tác điện tử trong các vùng (dải) năng 

lƣợng hẹp trong các tính toán sau đƣợc mô 

tả. Nhƣ đã chỉ ra trong phần giới thiệu, để 

đơn giản về mặt toán học, chúng ta sẽ xét 

trƣờng hợp của vùng (dải) s. Tuy nhiên, khi 

thảo luận bên dƣới, tính hiệu lực của các 

phép gần đúng khác nhau sẽ đi vào lí luận 

của mô hình chúng ta sẽ giả sử chúng ta 



s-band  containing  n  electrons  per atom.  The  

Bloch  functions  of  the  band  will  be  denoted  

by fk  and  the  corresponding energy  by  ek 

where  k  is  the  wave  vector.  These  wave  

functions  and  energies  are assumed  to have 

been  calculated  in some  appropriate  Hartree-

Fock  potential representing  the  average  

interaction  of  the  s-band  electrons  with  the  

electrons  of other  bands  and  the  n  electrons  

per  atom  of  the  s-band  itself.  This  Hartree-

Fock potential  will  be  assumed  to  be  spin  

independent  so  one  has  the  same  energies  

and wave-functions  for  both  spins.  

Now  let  Ck,, ck+,  be  the  destruction  and  

creation  operators  for  electrons  in  the Bloch  

state  (k,  o), where  o-  = + 1  is  the  spin  label.  

Then  the  dynamics  of  the  electrons  of  the  

band  may  be  described  approximately  by  the  

Hamiltonian  

………………………………….. 

where  the  k  sums  run  over  the  first  

Brillouin  zone  (all  sums  over  momenta  in  

this paper  are  to  be  understood  in  this  way)  

and  where  

……………………………….. 

The  first  term  of  H represents  the  ordinary  

band  energies  of  the  electrons,  the second  

their  interaction  energy.  The  last  term  

subtracts  the  potential  energy  of  the electrons  

in  that  part  of  the  Hartree-Fock  field  arising  

from  the  electrons  of  the s-band  itself.  This  

term  has  to  be  subtracted  off  to  avoid  

counting  the  interactions of  the  electrons  of  

the  band  twice,  once  explicitly  in  the  

Hamiltonian  and  also implicitly  through  the  

Hartree-Fock  field  determining  the  ek. The  

Vk  are  the  assumed occupation  numbers  of  

the  states  of  the  band  in  the  Hartree-Fock  

calculation;  it has  been  assumed  that  up  and  

down  spin  states  are  occupied  equally.  

It  is  convenient  to  transform  the  

Hamiltonian  of  (1)  by  introducing  the  

Wannier functions  

…………………………………… 

where  N is  the  number  of  atoms.  One  can  

đang xét các electron kim loại chuyển tiếp 

3d vì đây là trƣờng hợp rất đƣợc quan tâm 

trong thực tế. 

Xét vùng (dải) s hẹp đƣợc làm đầy một phần 

chứa n electron ở mỗi 

nguyên tử. Các hàm Bloch của vùng (dải) sẽ 

đƣợc kí hiệu bằng fk và năng lƣợng tƣơng 

ứng là ek trong đó k là vector sóng. Các hàm 

sóng này và năng lƣợng 

đƣợc giả sử là  đã đƣợc tính toán trong một 

số thế Hartree-Fock thích hợp 

đại diện cho tƣơng tác trung bình của các 

electron vùng (dải) s với các electron của 

các vùng khác và n electron trên mỗi nguyên 

tử của chính vùng s. Thế Hartree-Fock 

này sẽ đƣợc giả định là độc lập spin nên nó 

có năng lƣợng và hàm sóng đối với cả hai 

spin giống nhau. 

Bây giờ chúng ta đặt CK,, ck +, là các toán 

tử hủy và toán tử sinh đối với các electron ở 

trạng thái Bloch (k, o), ở đây o = + 1 là kí 

hiệu spin. Thế thì, động học của các electron 

của vùng (dải) có thể đƣợc mô tả một cách 

gần đúng bởi  Hamilton 

………………………………….  

ở đây k tổng chạy trên vùng Brillouin thứ 

nhất (tất cả các tổng theo động lƣợng trong 

bài báo này có thể đƣợc hiểu theo cách này) 

và ở đây 

………………………….. 

Số hạng đầu tiên của H biểu diễn năng 

lƣợng vùng bình thƣờng của các electron, 

số hạng thứ hai biểu diễn năng lƣợng tƣơng 

tác của chúng. Số hạng cuối cùng trừ đi thế 

năng của các electron trong phần đó của 

trƣờng Hartree-Fock nảy sinh từ các 

electron của chính vùng s. Số hạng này phải 

đƣợc trừ để khỏi phải tính đến các tƣơng tác 

của các electron của vùng hai lần, một lần  

rõ ràng trong Hamilton và một lần ẩn qua 

trƣờng Hartree-Fock xác định ek. Vk đƣợc 

giả sử là các số chiếm của các trạng thái của 

vùng trong tính toán Hartree-Fock; với giả 

thuyết là các trạng thái spin hƣớng lên và 

xuống bị chiếm nhƣ nhau. 

Sẽ rất thuận lợi khi biến đổi Hamilton của 

(1) bằng cách đƣa vào các hàm Wannier 



then  write  

……………………………..(4)  

where  the  sum  runs  over  all  the  atomic  

positions  Ri. Introducing  the  creation  and 

destruction  operators  ct,  and  ci,  for  an  

electron  of  spin  o-  in  the  orbital  state  0  (x  

-Rj, one  can  also  write  

……………………………… 

These  results  can now  be used  to  rewrite  the  

Hamiltonian  of  (1) as  

……………………………….. 

where  ……………………….. 

And 

…………………………….   

It is  now  possible  to make  the  essential  

simplifying  approximation.  Since  one  is  

dealing  with  a narrow  energy  band the 

Wannier  functions  0 will  closely  resemble  

atomic  s-functions.  Furthermore,  if  the  

bandwidth  is  to  be small  these  s-functions  

must  form  an  atomic  shell  which  has  a 

radius  small  compared  with  the  inter-atomic  

spacing.  From  (8)  it  may  be  seen  that  in  

this  circumstance  the  integral  (ii  1 /r  Iii) = I  

will  be much  greater  in magnitude  than  any  

of  the  other  integrals  (8),  suggesting  

that a possible  approximation  is to neglect  all 

the  integrals  (8) apart from  I.  If  

this  approximation,  the validity  of which  is 

discussed  in greater  detail  below,  is  

made,  then  the  Hamiltonian  of  (6) becomes  

H-z  Tijct cj + 2I  I  ni..n,-I  E  viini.,  (10)  

where  ni, =  ct ci.  From (9), vii  =  N1  =  so 

the  last term  of  (10) reduces ………….. 

=constant  and may be dropped. Equation  (10) 

gives the  approximate  Hamiltonian  used  in  

the  later  sections  of  this  paper.  

Obviously many approximations,  explicit and  

implicit,  have  gone into the derivation  of  the 

simplified  Hamiltonian of  (10). We will next 

try  to assess the validity  of these 

approximations  when applied to the case of  

transition  metal 3d-electrons.  

The most  obvious  approximation  has been  the  

neglect  of  all  the  interaction  terms in  (6)  

……………………………… 

trong đó N là số nguyên tử. Thế thì, chúng 

ta có thể viết 

………………………….. (4) 

ở đây tổng chạy trên tất cả các vị trí nguyên 

tử Ri. Đƣa vào các toán tử sinh và toán tử 

hủy ct và ci, đối với một electron có spin … 

trong trạng thái quỹ đạo 0 …..,  

ngƣời ta cũng có thể viết. 

……………………. (5) 

Bây giờ, những kết quả này có thể đƣợc sử 

dụng để viết lại Hamilton của (1) dƣới dạng 

………………………… 

ở đây 

………………………………. 

Và 

……………………………………. 

Bây giờ chúng ta hãy thực hiện một xấp xỉ 

đơn giản hóa cơ bản. Vì chúng ta đang xét 

một vùng (dải) năng lƣợng hẹp, các hàm 

Wannier 0 sẽ rất giống với các hàm s 

nguyên tử. Hơn nữa, nếu băng thông nhỏ, 

các hàm s này phải hình thành nên một  lớp 

nguyên tử có bán kính nhỏ so với  

khoảng cách giữa các nguyên tử. Từ (8), có 

thể thấy rằng trong trƣờng hợp này tích phân 

….lớn hơn nhiều so với các tích phân còn 

lại (8), vì vậy trong phép gần đúng, chúng ta 

có thể bỏ qua tất cả các tích phân (8) ngoài 

I. Nếu phép gần đúng này, hiệu lực của nó 

đƣợc thảo luận chi tiết hơn bên dƣới, đƣợc 

thực hiện, thì Hamilton của (6) trở thành 

……………………….. (10). 

ở đây ni, = ct ci. Từ (9), vii = N1 = vì vậy số 

hạng cuối cùng của  (10) 

trở thành ……………………….= hằng số 

và có thể bỏ qua. Phƣơng trình (10) cho 

chúng ta Hamilton gần đúng đƣợc sử dụng 

trong các phần sau của bài báo này. 

Tất nhiên, nhiều phép gần đúng, tƣờng minh 

và ẩn đƣợc sử dụng để rút ra  Hamilton đơn 

giản hóa (10). Tiếp theo chúng ta sẽ cố gắng 

đánh giá 

hiệu lực của các phép gần đúng này  khi áp 

dụng cho trƣờng hợp các electron 3d của 

kim loại chuyển tiếp. 

PHẦN MỚI DỊCH THÊM 



other  than  the ……. term.  For  the  sake  of  

comparison  one may  note  that I has  the  order  

of  magnitude  20  eV  for  3d-electrons  in  

transition  metals.  The  largest of  the neglected  

terms  are those  of  the  type  (iji  I/r Iij) where  

i and  j are nearest neighbours.  From  (9)  these  

integrals  can  be  estimated  to  have  the  order  

of  magnitude (2/R)  Ry -  6  eV  (R =  

interatomic  spacing in Bohr units). Actually 

this figure should be reduced appreciably  to 

allow for  the screening  of  the  interactions  of 

electrons  on different  atoms  by  the  

conduction  electron  gas. This  screening  effect 

may  be allowed  for  approximately  by 

multiplying  the  above estimate  by  a factor e-

KR where  K  is an appropriate  screening  

constant. In the case of 3d transition metals  e-

KR  ,  -  2,  reducing  the  (ijj  1/r  Iij) term  to  

the  order  of  magnitude  2  to 3  eV. For the  

case  in which  i and  j are now  nearest  

neighbours  

……………………………… 

which  falls  off  rapidly  with  increasing  jRj-

Rjj  on account  of  the  exponential factor.  

Thus  the  term  

……………. 

in  (6)  is  quite  appreciable,  but  can,  perhaps  

be  neglected  compared  to  I as a first 

approximation.  

The  next  biggest  terms  neglected  are  those  

of  the  types:  

………………………….. 

where  i,  j and k  are  all  nearest  neighbours  

and  q  2  is  the  overlap  charge  (in  units of  e) 

between  two 3d-electrons  on nearest  

neighbour  atoms. All the other  interaction  

terms  in (6) which  have been neglected  are 

smaller  still  than  these which one  sees  are  

already  small  compared  to  those  of  (11).  

A different  type  of  approximation  that  has  

been made  is  to  assume  that  only  the  

interactions  of  importance  are  those  between  

the  3d-electrons  (actually  between  the  

electrons  of  the  s-band  in  the  equations  

above), the  interactions  with  electrons  of  

Trong phƣơng pháp gần đúng ngƣời ta bỏ 

qua tất cả các số hạng tƣơng tác trong 

(6) ngoài số hạng …….. Vì mục đích so 

sánh, chúng ta cần chú ý rằng I có bậc độ 

lớn vào cỡ  20 eV đối với các electron 3d 

trong các kim loại chuyển tiếp. Số hạng lớn 

nhất trong các số hạng bị bỏ qua là những số 

hạng thuộc loại ……… ở đây i và j là các số 

hạng gần nhau nhất. Từ (9), các tích phân 

này có thể đƣợc ƣớc tính với bậc độ lớn 

(2 / R) Ry - 6 eV (R = khoảng cách giữa các 

nguyên tử theo đơn vị Bohr). Trên thực tế,  

số này sẽ giảm đáng để nếu tính đến sự che 

chắn các tƣơng tác của các điện tử trên các 

nguyên tử khác bởi khí điện tử dẫn. Hiệu 

ứng che chắn này có thể đƣợc tính đến một 

cách gần đúng bằng cách nhân số vừa tính ở 

trên với một hệ số  

e-KR trong đó K là hằng số che chắn thích 

hợp. Trong trƣờng hợp các kim loại chuyển 

tiếp 3d  e-KR - 2, rút số hạng (ijj 1 / r Iij) về 

bậc độ lớn từ 2 đến 3 eV. Đối với trƣờng 

hợp mà trong đó i và j là các lân cận gần 

nhất 

…………………………………… 

nó giảm nhanh khi tăng  jRj Rjj do thừa số e 

mũ. Do đó, số hạng  

……………………………….. 

trong (6) khá lớn, nhƣng có thể, có thể đƣợc 

bỏ qua so với I trong phép gần đúng bậc 

nhất. 

Các số hạng lớn nhất tiếp theo bị bỏ qua là 

các số hạng thuộc loại: 

…………………………….. 

ở đây i, j và k là các số hạng lân cận gần 

nhất và q 2 là điện tích chung (theo đơn vị e) 

giữa hai electron 3d trên các nguyên tử gần 

nhau nhất. Tất cả các số hạng tƣơng tác còn 

lại  trong (6) đã bị bỏ qua vẫn còn nhỏ hơn 

những số hạng mà ngƣời ta thấy là nhỏ hơn 

so với những số hạng của (11). 

Một loại phƣơng pháp gần đúng khác đã 

đƣợc thực hiện với giả thuyết là chỉ có 

những tƣơng tác giữa các electron 3d là 

quan trọng (thực sự giữa 

các điện tử thuộc vùng s trong các phƣơng 

trình trên), các tƣơng tác với các electron 



other  bands being  represented  only  through  

the  Hartree-Fock  field.  One question  

concerning  this  point  is raised  at once by  the  

fact  that  in  estimating  the  order  of 

magnitude  of  the  terms  of  (11) allowance  

was made for  the  screening  effect  of  the  

conduction  electron  gas  on  the  interactions.  

It might  therefore  be  inquired  whether there  

is  not  a similar  screening  effect  reducing  the  

magnitude  of  I. There  is,  in  fact, such  an 

effect.  Because the  speed  at which  d-electrons  

move  from  atom  to  atom  is slow  compared  

with  the  velocity  of  a typical  conduction  

electron  the  latter  can correlate  efficiently  

with  the  d-electrons  and  screen  their  fields.  

Thus,  if  a given  atom  has  an  extra  d-

electron  its  negative  charge  will  repel  

conduction  electrons  producing  a correlation  

hole  about that  atom  in  the  conduction  

electron  gas. The presence  of  this  correlation  

hole  reduces  the  electrostatic  potential  at the  

atom  (and therefore at each of  its  d-electrons)  

by  about 5  V, which  is  equivalent  to  

reducing  I by 5  eV. This  reduction  is  

appreciable  but  does  not  change  the  order  of  

magnitude  of  1.  

It might  also  be  thought  that  I will  be  

reduced  by  the  screening  of  the  interactions 

of  the  d-electrons  by  the  core  electrons  and 

by  the  d-electrons  themselves.  This  is not  

expected  to  be  a big  effect,  however,  

because  the  kinetic  energies  of  the  orbital 

motion  of  the  d-electrons  are  large  compared  

to  I.  In fact,  one may  estimate  the reduction  

in  I due to this  effect  by  noticing  that  a 

similar  effect  will  occur  in free atoms. In the 

case of  free  atoms it has been found  that these  

effects  make the F2(3d,  3d) and F4(3d,  3d) 

parameters  (using  the notation  of Condon &  

Shortley I935)  determined  from  experiment  

about 10  to 20  0  smaller  than  those  

calculated from  Hartree-Fock wave functions  

(see  Watson  i960)  so  one  may  expect  a  

reduction in  I  of  a similar  order  of  

magnitude.  

của các vùng khác đƣợc biểu diễn chỉ qua 

trƣờng Hartree-Fock. Một câu hỏi 

liên quan đến điểm này đƣợc nảy sinh lúc 

này là việc ƣớc tính bậc độ lớn của các số 

hạng của  (11) khi tính đến hiệu ứng che 

chắn của khí điện tử dẫn trên các tƣơng tác. 

Vì vậy, chúng ta có thể tự hỏi liệu có thể 

không có hiệu ứng tƣơng tự làm giảm độ lớn 

của I hay không. Trên thực tế, có một hiệu 

ứng nhƣ vậy. Bởi vì tốc độ di chuyển từ 

nguyên tử sang nguyên tử của các electron d 

chậm so với tốc độ của electron dẫn thông 

thƣờng nên tốc độ của electron dẫn có thể 

tƣơng quan một cách hiệu quả với các 

electron d và che chắn trƣờng của chúng. Vì 

vậy, nếu một nguyên tử nhất định 

có thêm một electron d, điện tích âm của nó 

sẽ đẩy các electron dẫn tạo ra một lổ trống 

tƣơng quan xung quanh nguyên tử đó trong 

khí điện tử dẫn. Sự hiện diện của 

lỗ trống tƣơng quan này làm giảm thế tĩnh 

điện tại nguyên tử (và do đó 

tại mỗi electron d của nó) khoảng 5 V, điều 

đó tƣơng đƣơng với giảm I 5 eV.  Mức giảm 

này là đáng kể nhƣng không thay đổi bậc độ 

lớn của 1. 

Chúng ta cũng có thể nghĩ rằng I sẽ bị giảm 

do hiệu ứng che chắn của các tƣơng tác giữa 

các electron d bởi các electron lõi và bởi 

chính các electron d. Tuy nhiên, theo dự 

đoán thì đây không phải là một hiệu ứng 

lớn, bởi vì động năng của chuyển động quỹ 

đạo của các electron d là lớn so với I. Trong 

thực tế, ngƣời ta có thể tính độ giảm của I 

do hiệu ứng này bằng cách chú ý rằng hiệu 

ứng tƣơng tự sẽ xuất hiện trong các nguyên 

tử tự do. Trong trƣờng hợp các nguyên tử tự 

do, ngƣời ta thấy rằng những hiệu ứng này 

làm cho các tham số F2 (3d, 3d) và F4 (3d, 

3d) (sử dụng các ký hiệu của Condon & 

Shortley I935) đƣợc xác định từ thực 

nghiệm khoảng 10 đến 20 0 nhỏ hơn khi 

đƣợc tính toán từ hàm sóng Hartree-Fock 

(Watson i960) vì thế ngƣời ta cho rằng I 

giảm với bậc độ lớn tƣơng tự. 

Từ thảo luận ở trên, chúng ta thấy rằng, mặc 

dù sử dụng I 'hiệu dụng' (khoảng 10 eV) chứ 



It would seem  from  the  above discussion,  

although  it may be more  realistic  to use  in  

the  Hamiltonian  of  (10) an 'effective'  I  (  10  

eV) rather  than  that  given  by the  integral  (8), 

the  approximations  involved  in (10) are 

otherwise  not  so poor  as to make  it  an  

unreasonable  starting-point  for  a theory  of  

correlations  when  suitably generalized  from  

the  s-band  to  the  d-band  case. It may,  

perhaps,  be  hoped  that  the terms  omitted  in  

going  from  (6)  to  (10) may  be  treated  as  

perturbations  on  solutions obtained  from  (10).  

3.  THE  HARTREE-FOCK  

APPROXIMATION  

For the  sake of  comparison  with  the  results  

of  the  correlation  theory  developed in  later  

sections  it  is  convenient  now  to  investigate  

the  results  obtained  by  applying the Hartree-

Fock approximation  to the Hamiltonian  of  

(10). Actually,  we shall not make an exhaustive 

study of  all possible Hartree-Fock solutions,  

but will restrict  attention  to a particularly  

simple  class of  solutions  which  may  

represent non-magnetic  or  ferromagnetic  

states  but  not  more  complicated  spin  

arrangements. A similar  restriction  applies also 

to the correlated  solutions  investigated  in later  

sections.  

As is well  known,  one may obtain  the  

effective  Hartree-Fock Hamiltonian  by 

'linearizing' the interaction  terms  in the true 

Hamiltonian.  In  the case of  the Harniltonian of 

(10)  this amounts to  simply replacing the term 

n, ni,  -, by ni,  <ni,  ,>  + ni,  , <ni,> where  

<ni,>  is  the  average  of  the  expectation  of  

ni, over a canonical  ensemble  at  some  

temperature  ?.  Dropping  the  last  term  of (10) 

which has been  shown  to  be a constant,  the  

Hartree-Fock Hamiltonian  is  found  to  be  

……………………………………….. 

Attention  will  now  be  restricted  to  the  class  

of  solutions  for  which  

……………………………  (13)  

Then (12) becomes  

………………  (14)  

không phải I đƣợc tính bằng tích phân  (8) 

trong Hamilton (10) là thực tế hơn, các gần 

đúng đƣợc viện dẫn ra trong  (10) không quá 

tồi để tạo ra điểm khởi đầu không hợp lí cho 

các lí thuyết tƣơng quan 

khi đƣợc tổng quát hóa một cách thích hợp 

từ trƣờng hợp vùng s sang trƣờng hợp vùng 

d. Chúng ta có thể xem các số hạng bị bỏ 

qua khi đi từ (6) đến (10) là các nhiễu loạn 

trên nghiệm thu đƣợc từ (10). 

3. GẦN ĐÚNG HARTREE-FOCK 

Nhằm mục đích so sánh với các kết quả của 

lí thuyết tƣơng quan đƣợc xây dựng trong 

các phần sau, bây giờ chúng ta sẽ xem xét 

các kết quả thu đƣợc khi áp dụng gần đúng 

Hartree-Fock cho Hamilton (10). Trên thực 

tế, chúng ta không thể nào nghiên cứu tất 

các nghiệm Hartree-Fock khả dĩ một cách 

toàn diện đƣợc, mà chỉ chú ý đến các lớp 

nghiệm cụ thể đơn giản có thể biểu diễn các 

trạng thái không từ hoặc sắt từ, chứ không 

phải sự sắp xếp spin phức tạp hơn. 

Một hạn chế tƣơng tự cũng áp dụng cho các 

nghiệm tƣơng quan đƣợc xem xét trong các 

phần sau. 

Nhƣ đã biết, ngƣời ta có thể thu đƣợc 

Hamilton Hartree-Fock hiệu dụng 

bằng cách “tuyến tính hóa” các số hạng 

tƣơng tác trong Hamilton thực. Trong 

trƣờng hợp của 

Harnilton (10), điều này đạt đƣợc đơn giản 

bằng cách thay thế số hạng 

……….. bằng….. ở đây ….là giá trị trung 

bình của kỳ vọng ni, trên một tập hợp chính 

tắc tại một nhiệt độ…nào đó. Bỏ số hạng 

cuối cùng của (10), số hạng này đã đƣợc 

chứng minh là hằng số,  Hamilton Hartree-

Fock sẽ là 

………………………………. 

Bây giờ sự chú ý của chúng ta sẽ giới hạn ở 

các nghiệm mà 

……………….(13) 

Thế thì (12) trở thành 

…………………………………… (14) 

hoặc chuyển đổi ngƣợc trở lại các toán tử 

…………………………… (15) 

nó đơn giản là Hamilton của một tập hợp 



or,  transforming  back  to  the  operators  4o,   

……………………………….  (15)  

which  is simply  the  Hamiltonian  for  a 

collection  of  non-interacting  electrons  with a 

slightly  modified  band  structure,  the  energy  

of  the  (k,  o) state  now  being  ek + In_, It 

follows  at once  that  if  P(E)  is the  density  of  

states  per  atom corresponding  to the band 

structure  6k,  then  the densities  of  states  

p,(E),  where  o-  =  + 1,  for  the electrons  

described  by  the  Hamiltonian  of  (15) are  

………………………………  (16)  

where  the  last  step  follows  from  

………………………………..  (17)  

If  ,  is  the  chemical  potential  of  the  

electrons,  then  at the  absolute  zero  of  tem-  

perature  one  will  have  

………………………….  (18)  

The pair  of  equations  (18) must  now  be  

solved  together  with  (17)  for  nt, n  l  and  ,t.  

One  possible  solution  of  (18)  is  that  for  

which  

…………………….  (19)  

which  represents  a non-magnetic  state  of  the  

system:  It  is  determined  by  

…………………….. (20)  

If  I  is sufficiently  large  it may  also be 

possible  to find  ferromagnetic  solutions for  

which  n  f  +  n  .  In this  case  equation  (18) 

must  have  two  distinct  solutions  which are 

such that they  can satisfy  (17). The condition  

that ferromagnetism  is just possible  can now  

easily  be seen  to  be  the  condition  that  (19)  

and (20) give  a double solution  of  (18). But 

this  condition  can  at once  be found  from  

(18) to  be  

………………….  (21)  

Thus,  if  for  any E  the  condition  IP(E)  >  1  

is satisfied,  then  for  some  n and … 

determined  by (20) and (21) Hartree-Fock 

theory  predicts  that the system  will become  

ferromagnetic.  It will  be  found  that  when  

correlation  effects  are  taken  into account  one  

obtains  a somewhat  more  restrictive  condition  

for  ferromagnetism.  

các electron không tƣơng tác với 

một cấu trúc vùng có chút thay đổi, năng 

lƣợng của trạng thái (k, o) bây giờ là ek + 

In_, Lúc này suy ra rằng  nếu P (E) là mật 

độ trạng thái trên nguyên tử tƣơng ứng với 

cấu trúc vùng 6k, thì mật độ trạng thái p, 

(E), ở đây o-= + 1. 

đối với các electron đƣợc mô tả bởi 

Hamilton (15) là 

……………………………. (16) 

ở đây bƣớc cuối cùng đƣợc suy ra từ 

………………………..(17) 

Nếu,…là thế hóa học của  các electron, thì 

tại nhiệt độ không tuyệt đối chúng ta sẽ có 

…………………………………….. (18) 

Chúng ta sẽ sử dụng các cặp phƣơng trình 

(18)  và (17) để tìm nt, nl, t. 

Một nghiệm khả dĩ của (18) là nghiệm mà 

………………………………(19) 

biểu diễn trạng thái phi từ tính của hệ: Nó 

đƣợc xác định bởi 

…………………..(20) 

Nếu I đủ lớn, chúng ta cũng có thể tìm đƣợc 

các nghiệm sắt từ thỏa điều kiện……. Trong 

trƣờng hợp này, phƣơng trình (18) phải có 

hai nghiệm phân biệt nhƣ thế nào đó để 

chúng có thể thỏa mãn (17). Các điều kiện 

sắt từ là khả dĩ bây giờ có thể dễ dàng đƣợc 

thấy là điều kiện mà (19) và (20) cho ra 

nghiệm kép của (18). Nhƣng đồng thời điều 

kiện này cũng có thể đƣợc tìm thấy từ (18) 

là 

…………………………………. (21) 

Vì vậy, nếu đối với bất kỳ E nào, điều kiện 

IP (E)> 1 đƣợc thỏa mãn, thì đối với n và 

…nào đó đƣợc xác định bởi  Hartree-Fock 

(20) và (21) lý thuyết dự đoán rằng hệ 

sẽ trở thành sắt từ. Ngƣời ta thấy rằng khi 

các hiệu ứng tƣơng quan đƣợc tính đến thì 

có thể thu đƣợc các điều kiện sắt từ hơi hạn 

chế hơn. 

4. PHƯƠNG PHÁP HÀM GREEN 

Trong hai phần tiếp theo, một nghiệm gần 

đúng của bài toán tƣơng quan 

của Hamilton (10) đƣợc rút ra. Các phƣơng 

pháp tính toán dựa trên 

phƣơng pháp hàm Green đƣợc mô tả bởi 



4. A GREEN  FUNCTION  TECHNIQUE  

In the  next  two  sections  an approximate  

solution  of  the  correlation  problem  for the 

Hamiltonian  of  (10) is derived.  The method  

of  calculation  is based upon the Green  

function  technique  described  by  Zubarev 

(i960).  In order  to establish  the notation,  the  

principal  definitions  and basic equations  of  

this  technique  are  briefly reviewed  in  this  

section.  

Let X be any  operator.  Then define  

……………………………  (22)  

where  H is  the  Hamiltonian  and N the  total  

number  operators  ……….Boltz- mann's 

constant,  E = absolute temperature  and  jt =  

chemical potential of the electrons.  

Now  let  A(t) = eiHtA(0)  e-i~t  (in  units  in  

which  Ai  =  1)  and  B(t') be  two  operators.  

Then  retarded  (+)  and advanced (-)  Green  

functions  may  be defined  by  

……….  (23)  

where ……… (whichever  is the more  

convenient),  and 0(x) is  the  step  function  

0(x) =  1  if  x >  0,  0  0  otherwise.  These 

Green  functions  can be shown  to  satisfy  the  

equation  of  motion  

……………………….  (24)  

Since <<A(t); B(t')>>(?)  are functions  of  t  -  t' 

only,  one can define  for  real E  the Fourier  

transforms  

…………………………..(25)  

In  the case of  the retarded  (+)  function  the 

integral  (25) converges  also for complex  E 

provided  SE  >  0,  so  <<A; B>>?+)  can  be  

defined  and  is  a  regular  function of  E  in  the  

upper  half  of  the  complex  E-plane.  

Similarly,  <<A; B>>(-) is  a regular function  in  

the  lower  half  of  the  complex  E-plane.  One 

may  now  define  

…………………………  (26)  

which  will  be a function  regular  throughout  

the  whole  complex  E-plane except  on  

the  real  axis. From  (24)  it  can be shown  that  

<<A; B>>E  satisfies  

………………………………….. (27)  

Zubarev (i960). Để thiết lập kí hiệu, các 

định nghĩa cơ bản và các phƣơng trình cơ 

bản của phƣơng pháp này đƣợc tóm tắt ngắn 

gọn trong phần này. 

Đặt X là bất kỳ toán tử nào. Sau đó, định 

nghĩa 

……………………………………. (22) 

trong đó H là Hamilton và N là các toán tử 

số toàn phần ……….hằng số Boltzmann, E 

= nhiệt độ tuyệt đối và jt = thế hóa học của 

các electron. 

Bây giờ đặt…… (theo đơn vị trong đó……) 

và B (t') là hai toán tử. Thế thì, các hàm 

Green trễ và sớm đƣợc định nghĩa là 

………………………………………… (23) 

ở đây…… (tùy theo cái nào thuận tiện hơn), 

và 0 (x) là hàm bậc thang 0 (x) = 1 nếu x> 

0,= 0 nếu ngƣợc lại. Chúng ta có thể chứng 

tỏ rằng các hàm Green này thỏa mãn  

phƣơng trình chuyển động 

……………………………………….. (24) 

Bởi vì ….. là các hàm của t - t', đối với E 

thực, chúng ta có thể định nghĩa biến đổi 

Fourier 

…………………………………..(25)  

Trong trƣờng hợp hàm trễ (+) tích phân (25) 

cũng hội tụ đối với E phức miễn là SE> 0, 

do đó, << A; B >> +) có thể đƣợc định 

nghĩa và là một hàm chính quy của E trong 

nửa mặt phẳng trên của mặt phẳng E phức. 

Tƣơng tự nhƣ vậy, << A, B >> (-) là hàm 

chính quy ở nửa dƣới của mặt phẳng E 

phức. Bây giờ chúng ta có thể định nghĩa 

……………………………………. (26) 

đó sẽ là một hàm chính quy trên toàn bộ mặt 

phẳng E phức ngoại trừ trên 

trục thực. Từ (24), có thể chứng tỏ rằng << 

A, B >> E thỏa mãn 

…………………………..(27) 

Có thể chứng tỏ rằng (Zubarev i960) 

hoặc ………………………….. (28) 

 

Phƣơng trình (27) và (28) cùng với phƣơng 

pháp gần đúng đƣợc mô tả bởi Zubarev 

(1960) hình thành nên cơ sở tính toán với 

các hàm Green này. 

 



It can  be shown  (Zubarev i960)  that  

or  ………………………….  (28)  

Equations  (27) and (28) together  with  the 

method  of  approximation  described  by 

Zubarev  (i960)  form  the  essential  basis  of  

calculations  with  these  Green  functions.  

5.  THE  EXACT  SOLUTION  IN  THE  

ATOMIC LIMIT  

In this  section  the  application  of  the  

technique  described  in  the  preceding  section  

to the Hamiltonian  (10) in  the  limiting  case of  

zero  bandwidth  is discussed.  This limit  

corresponds  to the  situation  in  which  the  

wave functions  on different  atoms have  only  a 

negligible  overlap,  in  which  case  one  knows  

that  the  atomic  theory  gives the  exact  

solution.  It will  be shown  that  in  this  case  

the  Green  function  technique also leads to an 

exact solution. Of  course,  for  the  Hamiltonian  

(10) the  results  of these  calculations  are  

rather  trivial,  but  they  do serve  to  reveal  the  

essential  trick required  to make more  elaborate  

theories  go over  into  the  exact atomic  

solution in  the  appropriate  limit.  

All  effort  will  be  concentrated  on  obtaining  

an  expression  for  the  Green's  function.  

…………………………..  (29)  

since,  as  is well  known,  a knowledge  of  this  

Green  function  enables  one  to  calculate 

pseudo-particle  energies,  the Fermi energy,  

free  energy,  etc. For example, substituting  

(29) into  (28), putting  j  =  k,  t-t'  =  0 and 

summing  on  j, one  obtains  for the  mean  

number  n0.  of  electrons  per  atom  of  spin  oa  

the  expression  

……………………………  (30)  

from  which  one may  infer  that  

…………………………………..  (31)  

gives  the  density  of  (pseudo-particle)  states  

per  atom  of  spin  o.  

Define  ………………….  (32)   

T0  is  the  mean  band  energy.  In the  limit  of  

zero  bandwidth  6k =  To  for  all  k,  whence it  

follows  that  7il  = To0  ij  and the  Hamiltonian  

(10) becomes  

 

 

 

 

 

 

 

 

5. NGHIỆM CHÍNH XÁC TRONG GIỚI 

HẠN NGUYÊN TỬ 

Trong phần này, ứng dụng của kỹ thuật 

đƣợc mô tả trong phần trƣớc 

cho Hamilton (10) trong trƣờng hợp giới 

hạn băng thông bằng không đƣợc thảo luận. 

Giới hạn này tƣơng ứng với trƣờng hợp 

trong đó các hàm sóng trên các nguyên tử 

khác nhau chồng lên nhau không đáng kể, 

trong trƣờng hợp đó ngƣời ta biết rằng lý 

thuyết nguyên tử cho nghiệm chính xác. 

Chúng ta sẽ chứng tỏ rằng trong trƣờng hợp 

này phƣơng pháp hàm Green sẽ cho ra 

nghiệm chính xác. Tất nhiên, đối với 

Hamilton (10), các  kết quả của 

tính toán này khá tầm thƣờng, nhƣng chúng 

có vai trò hé mở các thủ thuật cần thiết 

để làm cho các lý thuyết phức tạp hơn kiểm 

tra nghiệm nguyên tử chính xác 

trong giới hạn thích hợp. 

Tất cả các nỗ lực sẽ tập trung vào việc thu 

đƣợc một biểu thức của hàm Green. 

……………………. (29) 

bởi vì, nhƣ chúng ta đã biết, kiến thức về 

hàm Green này giúp chúng ta có thể tính 

đƣợc năng lƣợng của chuẩn hạt, năng lƣợng 

Fermi, năng lƣợng tự do, v.v…. Ví dụ, thế 

(29) vào (28), đặt j = k, t-t'= 0 và lấy tổng 

theo j, đối với số trung bình n0 của các điện 

tử trên mỗi nguyên tử spin…ngƣời ta thu 

đƣợc biểu thức 

…………………….(30) 

mà từ đó ngƣời ta có thể suy ra rằng 

…………………….(31) 

cho mật độ trạng thái (của chuẩn hạt) trên 

nguyên tử có spin…….. 

Định nghĩa……………. (3) 

T0 là năng lƣợng vùng trung bình. Trong 

giới hạn  băng thông không ….đối với mọi 



……………………………….. (33)  

from  which  it  follows  that  

………………………..  (34)  

so equation (27) gives  

…………………….  (35)  

where  ……………………….  (36)  

Now,  [ni,_  ciC,  c  (]  8ijni,  ;  also  from  (33)  

[niC,H]  =  0, so  (27)  gives for rFT(E) the  

equation  

…………………………………. 

At  this  point  one may  notice  that  since  n4 =  

ni,  the  last  term  of  (37) is  just  I171, so (37) 

can  be solved  at once  to  give  

…………………………….(38)  

The usual infinite  sequence of  equations of  the  

type  (27) involving  higher  and higher  order 

Green  functions  has been avoided here  by the 

simple  observation that  the  last  term  of  (37) 

can  be  expressed  in  terms  of  rFJ.  It is  this  

possibility  that enables  one  to  obtain  an exact  

solution  in  the  present  case and solutions  

reducing to  the  correct  solution  in  the  zero  

bandwidth  limit  in  the  general  case discussed  

in the  next  section.  

It follows  from  the  definition  (22) and the  

symmetry  of  the  problem  that  <nat>  

is independent  of  i and o, so one has at once 

<nt>  =  ln. Using this  result  and substituting  

(38)  into  (35) one  obtains  

……………………..(39)  

which  gives  at once  from  (31)  

……………………. (40)  

Thus  the  calculation  shows  that  the  system  

behaves  as though  it  has  two  energy levels  

To  and To  + I  containing  1--in and In states  

per  atom  respectively.  Thus as electrons  are  

added to  the  band,  initially  the  Fermi-energy  

will  be fixed  ati  To whilst  the  lower  level  

fills  up. The lower  level will  become  full  

when  'n  1-n, i.e. n  =  1,  and  the  chemical  

potential  /,  then  jumps  to  /,  = To  + I whilst  

the  remaining  electrons  are  added. This  is  

just  the  correct  result.  As  electrons  are  

added they will  (at 0 =  0) distribute  

themselves  on different  atoms  giving  ,u  = To  

k, k 

do đó suy ra rằng……. và Hamilton (10) trở 

thành 

……………………………………. (33) 

từ đó suy ra rằng 

………………………….. (34) 

vì vậy phƣơng trình (27) cho 

………………………… (35) 

ở đây ………………………. (36) 

Bây giờ, …………..; cũng từ ……….., do 

đó, đối với …..(27) cho ta phƣơng trình 

……………………………………….(37) 

Tại điểm này, chúng ta chú ý  rằng bởi vì 

N4 = ni, số hạng cuối cùng của (37) chỉ là 

I171, vì vậy (37) có thể đƣợc giải ngay lập 

tức để cho 

…………………….(38) 

Chuỗi vô hạn các phƣơng trình thuộc loại 

(27) liên quan đến các hàm Green bậc ngày 

càng cao đã đƣợc tránh ở đây qua nhận xét 

đơn giản nhƣ sau: số  

hạn cuối cùng của (37) có thể đƣợc biểu 

diễn theo ….. Chính khả năng này làm cho 

chúng ta có thể thu đƣợc nghiệm chính xác 

trong trƣờng hợp hiện tại và các nghiệm rút 

về nghiệm chính xác trong giới hạn băng 

thông không trong trƣờng hợp tổng quát 

đƣợc thảo luận trong phần tiếp theo. 

Từ định nghĩa (22) và tính đối xứng của bài 

toán suy ra rằng ….không phụ thuộc 

vào…và …, vì vậy lúc này chúng ta có 

…….. Sử dụng kết quả này và 

thế (38) vào (35) chúng ta thu đƣợc 

…………………….(39) 

từ (31) suy ra 

………………………..(40) 

Do đó, tính toán cho thấy rằng hệ hoạt động 

nhƣ thể nó có hai mức năng lƣợng T0 và 

T0+I chứa  và  trạng thái trên 

nguyên tử một cách tƣơng ứng. Vì thế khi 

có thêm electron đi vào vùng, ban đầu năng 

lƣợng Fermi sẽ cố định tại  

trong khi mức thấp đầy lên. Mức thấp sẽ đầy 

khi , tức là n=1, và sau đó thế 

hóa học  nhảy lên , trong khi 

các electron còn lại đƣợc thêm vào. Đây 



until  when n =  1  this  is  no  longer  possible  

and  any  further  electrons  added have  to  go  

on  atoms which  have already  one  electron  so 

ft  jumps  to To+  I. A similar  discussion  can 

be given  for  other  properties  such  as specific  

heat,  behaviour  in  a magnetic  field,  at 0 =  0 

and at finite  temperatures;  in  all cases the 

Green  function  solution  yields the  correct  

result  for  a collection  of  isolated  atoms.  

 

6.  AN  APPROXIMATE  SOLUTION  OF  

THE  CORRELATION  PROBLEM  

In this  section  the  correlation  problem  for  

the  Hamiltonian  (10) will  be studied in  the  

finite  bandwidth  case by  the  same  technique  

used  in  the  last  section.  In the present  

calculation,  however,  certain  additional  terms  

appear which  have to be treated  approximately  

to  obtain  a solution.  

Returning  to  the  Hamiltonian  (10),  one  finds  

…………………………….  (41)  

…………………  (42)  

so  the  equation  for  G'T  defined  by  (29) 

becomes  

………………….  (43)  

where  FPT  is  again defined  by  (36),  but  

now  satisfies  the  equation  

……………………………(44)  

The term  IriF  has been obtained  by using  

n2;_<  =  ,  while  the  term  To  FIT has been 

obtained  by separating  out the  i = k  part of  

the  fourth  term.  The first three  terms  are  

identical  with  those  of  (37) while  the  latter  

pair  of  terms  vanish  in the  zero band-width  

limit.  Thus, whatever  approximations  are 

made in the  last pair  of  terms  of  (44),  one  

will  obtain  a theory  that  goes  over  into  the  

exact  solution in  the  zero  bandwidth  limit.  

In order  to break  off  the  sequence of  Green  

function  equations  an approximate  

expression  will  be  substituted  for  the  last  

pair  of  terms  in  (44).  These  approximations  

are  obtained  by  the  methods  indicated  by  

Zubarev,  and are  given  by  

<<ni,  ackd;  c?>>E  <ni,  -C>  Go'  (E);  (45)  

chính là kết quả chính xác. Khi các electron 

đƣợc thêm vào,  (tại  = 0) chúng sẽ tự phân 

bố trên các nguyên tử khác nhau làm cho 

 cho đến khi n=1 điều này không thể 

xảy ra nữa và bất cứ electron nào đƣợc thêm 

vào phải đến các nguyên tử đã có một 

electron rồi vì vậy  nhảy lên . 

Chúng ta cũng có thể lí luận tƣơng tự nhƣ 

vậy cho các tính chất khác nhƣ  nhiệt dung 

riêng, các tính chất trong từ trƣờng, 

tại  = 0 và tại các nhiệt độ hữu hạn; trong 

mọi trƣờng hợp nghiệm hàm Green mang lại 

kết quả chính xác cho một tập hợp  các 

nguyên tử cô lập.  

6.NGHIỆM GẦN ĐÚNG CỦA BÀI 

TOÁN TƯƠNG QUAN 

Trong phần này, bài toán tƣơng quan cho 

Hamilton (10) sẽ đƣợc nghiên cứu 

trong trƣờng hợp băng thông hữu hạn bằng 

phƣơng pháp tƣơng tự nhƣ đƣợc sử dụng 

trong phần trƣớc. Tuy nhiên, trong 

tính toán hiện tại, các số hạng phụ xuất hiện 

phải đƣợc tính gần đúng để thu đƣợc 

nghiệm. 

Trở lại Hamilton (10), chúng ta tìm đƣợc 

…………………… (41) 

…………………….. (42) 
vì vậy phƣơng trình cho  đƣợc định nghĩa 

bởi (29) trở thành 

…………………………………. (43). 

ở đây một lần nữa  đƣợc xác định bởi 

(36), nhƣng bây giờ thỏa mãn phƣơng trình 

…………………………..(44) 

Số hạng  đã đƣợc thu đƣợc bằng cách sử 

dụng , trong khi số hạng  

thu đƣợc bằng cách tách phần i = k của số 

hạng thứ tƣ. Ba số hạng đầu tiên giống với 

ba số hạng của (37) trong khi cặp số hạng 

sau biến mất trong giới hạn băng thông 

không. Vì vậy, cho dù bất cứ phép gần đúng 

nào đƣợc thực hiện trong cặp số hạng cuối 

cùng của  (44), chúng ta cũng sẽ thu đƣợc lí 

thuyết chuyển thành nghiệm chính xác trong 

giới hạn băng thông  không. 

Để phá vỡ trình tự của chuỗi phƣơng trình 

hàm Green, một biểu thức gần đúng sẽ thay 



<<Ci'  r  c'k,  aCid;  CL>E  <CckCk>G"j(E);  

(46)  

<<Ct  _Ci,_Ci;ct  Ct>>  <CCi,  -0> Gq'.(E).  

(47)  

By making  these  approximations  one obtains 

what is practically  the crudest theory  possible  

consistent  with  the condition  that  it reduces  

to the correct  zero bandwidth  limit. One  

shortcoming  of  the  theory  which  arises  from  

these  approximations  is  pointed  out  in  ?  8.  

Other  important  physical  effects  neglected  as 

a consequence  of  these  approximations  are  

associated with  collective  motions  of  the  

spin-wave  type  (see  authors cited  in  the  

Introduction)  and  zero-sound  type  (Landau  

1957). 

With  the  approximations  (46),  (47),  the  last  

term  of  (44)  vanishes  as  a consequence of  

translational  symmetry,  since  

……………….. 

where Ti  =  Tki which  follows  from  Xk=  6-k  

has been used, and  L'  means the double  sum  

with  the  term  i = k  omitted.   

In (45) we will  now  put   

………………………  (48)  

which  follows  from  translational  symmetry.  

Strictly  speaking  it  follows  from  the 

symmetry  of  the  problem  that nr  is 

independent  of  a' and therefore  equal to 21n. 

However,  it would  seem  intuitively  evident  

that when  solutions  of  the  equations with  n  t 

+ n  l  exist,  these  solutions  are  connected  

with  the  possible  ferromagnetism of  the  

system  (provided  they  have lower  energy  

than  the  non-magnetic  solution). One can,  

perhaps,  rationalize  this  situation  by  

imagining  that  a minute  magnetic field  is 

applied to the system;  this  field  destroys  the  

symmetry  between  up and down  spin,  but  is 

so small  that  it  can be neglected  in  the  

calculations.  To discuss this  situation  in  detail  

would  go  far  beyond  the  scope  and  intent  

of  the  present  paper. It may  be remarked  that  

a similar  situation  exists  in  the  zero  

bandwidth  case discussed in the preceding  

thế cho cặp số hạng cuối cùng  trong (44). 

Các gần đúng này thu đƣợc bằng các 

phƣơng pháp đƣợc đƣa ra bởi Zubarev, và 

có dạng  

…………………………..(45) 

………………………(46) 

……………………….(47) 

Bằng cách thực hiện các phép gần đúng này, 

về mặt thực hành, chúng ta có thể thu đƣợc 

lí thuyết thô sơ nào phù hợp với điều kiện 

mà nó rút về giới hạn băng thông không 

chính xác. Một hạn  chế của lý thuyết nảy 

sinh từ những phép gần đúng này đƣợc chỉ 

ra trong bài 8. 

Các hiệu ứng vật lý quan trọng khác bị bỏ 

qua do các phép gần đúng này có liên quan 

đến chuyển động tập thể của loại sóng spin 

(xem các tác giả 

đƣợc trích dẫn trong phần giới thiệu) và loại 

âm zero (Landau 1957).  

Với các gần đúng (46) (47), số hạng cuối 

cùng của (44) biến mất do 

đối xứng tịnh tiến, bởi vì 

……………………….. 

ở đây Tik=Tki đƣợc suy ra từ  đã 

đƣợc sử dụng, và  có nghĩa là 

tổng hai lần với số hạng i = k bị bỏ qua.  

Trong (45), bây giờ chúng ta sẽ đặt  

……………………… (48) 

suy ra từ đối xứng tịnh tiến. Nói một cách 

nghiêm túc, từ tính đối xứng của bài toán có 

thể suy ra rằng  không phụ thuộc  và do 

đó bằng  

Tuy nhiên, bằng trực giác chúng ta có thể dễ 

thấy rằng khi nghiệm của các phƣơng trình 

với  tồn tại, các nghiệm này đƣợc 

kết nối với tính sắt từ khả dĩ của hệ (miễn là 

chúng có năng lƣợng thấp hơn nghiệm phi 

từ tính). 

Ngƣời ta có thể hợp lý hóa trƣờng hợp này 

bằng cách tƣởng tƣợng rằng trƣờng từ tức 

thời đƣợc áp vào hệ; trƣờng này phá hủy  

đối xứng giữa spin hƣớng lên và hƣớng 

xuống, nhƣng quá nhỏ đến nỗi nó có thể bị 

bỏ qua trong tính toán. Bài báo này sẽ không 

thảo luận chi tiết vấn đề này vì nó nằm 



section,  but that nothing  new would be found  

there  by considering  solutions  for  which  n  t 

1 n  J.  One might  also inquire  whether  

meaning can be assigned  to solutions  

(forbidden  by symmetry)  for  which  <ni>  is 

not  independent  of  i  or  even  for  which  

quantities  like  <ctK  cj -,>  do  not  vanish.  

The  answer would  seem  to be that  these  

solutions  correspond  to  the  possibilities  of  

antiferromagnetism,  spiral  spin  arrangements,  

etc., but only  solutions  falling  under  (46) will  

be  investigated  here.  

Substituting  the  approximations  (45) to  (47)  

into  (44) one  obtains  

……………………..(49)  

Whence……………………… 

which  when  substituted  into  (43) gives  

………………….(51)  

This  equation may  be  solved  by  Fourier  

transformation.  Writing  

……………….. (52)  

and using  (7),  one  obtains  from  (51)  

…………………………..  (53)  

whence  ……………………..  (54)  

which  gives  the  approximate  solution  to the  

correlation  problem  which  has been sought.  

The properties  of  this  solution  are  discussed  

in  the  next  section.  

7.  PROPERTIES  OF THE  APPROXIMATE  

SOLUTION  

The general  nature  of  the  solution  given  by  

(54) will  next  be investigated.  The  expression  

(54)  for  Glr(E)  is  a rational  function  of  E 

and may  be  resolved  into  partial fractions  

according  to  

…………………………..  (55)  

where  ………….. are  the  two  roots  of  

…………………………….  (56)  

It can be shown  that  …….,  so (56) has  the  

form  

…………………………. (57)  

with  …………..  If one had ……..,  then  the  

expression  (57) would be the Green  function  

appropriate  to a band structure  having  two 

bands with  the dispersion  laws  E  =  E-() and  

ngoài  phạm vi và mục đích nghiên cứu. 

Có thể thấy rằng tình huống tƣơng tự tồn tại 

trong trƣờng hợp băng thông không đƣợc 

thảo luận trong phần trƣớc, nhƣng việc xét 

các nghiệm thỏa mãn điều kiện  sẽ 

không mang lại những kết quả mới. Chúng 

ta có thể tự hỏi liệu có những diễn giải vật lý 

(ý nghĩa vật lý) cho các nghiệm  (bị cấm do 

tính chất đối xứng) có  không phụ 

thuộc i hay ngay cả đối với các nghiệm mà 

các đại lƣợng dạng không biến 

mất. Câu trả lời dƣờng nhƣ là các nghiệm 

này tƣơng ứng với các khả năng phản sắt từ, 

hoặc những sự sắp xếp spin xoắn ốc, v.v…, 

nhƣng chỉ các nghiệm rơi vào (46) đƣợc xét 

ở đây. 

Thế các gần đúng (45) đến (47) vào (44) 

chúng ta thu đƣợc 

………………….(49) 

Do đó ………………………… 

khi thế nó vào (43), ta đƣợc 

……………………………… (51) 

Có thể giải phƣơng trình này bằng phép biến 

đổi Fourier. Viết 

………………………..(52) 

và sử dụng (7), từ (51) chúng ta thu đƣợc  

……………………..(53)  

do đó………………………….. (54)  

cho nghiệm gần đúng của bài toán tƣơng 

quan đã tìm đƣợc. Các tính chất của nghiệm 

này đƣợc thảo luận trong phần tiếp theo. 

7.CÁC TÍNH CHẤT CỦA  NGHIỆM GẦN 

ĐÚNG 

Bản chất chung của nghiệm thu đƣợc bởi 

(54) sẽ đƣợc tiếp tục khảo sát. Biểu thức 

(54) của  là một hàm hữu tỷ của E và 

có thể đƣợc phân tích thành các phần riêng 

……………………….. (55) 

ở đây  là hai nghiệm của 

………………………… (56) 

Có thể chứng tỏ rằng 

, do đó, (56) có dạng 

…………………………………. (57) 

với Nếu , thì 

biểu thức (57) sẽ là 



E  E(2). The  effect  of  the  factors  A(  cannot  

be  given any  very  simple  interpretation  

beyond  saying  that  they  reduce  the  density  

of  states in each band in  such  a way  that  the  

total  number  of  states  per  atom  in  both  

bands together  is just l  and not 2 as it would be 

if  A0-)  = A(2)  1. One may see this directly  by  

noticing  that  from  (31) and (52) one  has  

……………………………… (58)  

which  gives  on  substitution  of  the  

expression  (57) for  Gf(q,  E)  

………………………….. (59)  

and finally  noting  that  ……………..  (60)  

The  general  form  of  the  band  structure  El), 

E(2)given by  (56)  is  sketched  in  figure  1. In 

the  limit  I -?0, the  lower  E(1)  curve  goes  

over  into  APX  and at the  same  time A0)  -1  

Ialong  AP  and A(')  O  along  PX.  Similarly,  

the upper  curve  goes over into  BP Y, A-(2)  1  

along  PY.  Thus as the  interaction  is  switched  

off  the  two  portions  AP  and  P Y combine  to 

make  up the  unperturbed  band structure,  the  

other parts disappearing. That Go(E) goes over  

into  the unperturbed  Green  function (2ITN)-1  

(E -  cq)-1  as I -?  0 can  also be seen  directly  

from  (54).  

In the  limit  of  zero  bandwidth,  cq  -? To,  the  

E(1),  E(2) curves  become  flat  and go into 

E(1) = To,  E(2)  = T0  + 1, giving  the two 

levels containing  (1-n-,)  and n_, states  

respectively  discussed  in  ?  5,  the  expression  

(59) going  over  into  that  of  (40) after  q-

summation.  

Next,  a more  explicit  expression  than  (59) for  

p,(E)  will  be derived. From  (55) and (58) one  

can obtain  after  a little  manipulation  the  

formula  

…………………………………. 

FIGURE  1. A sketch  of  a typical  pseudo-

particle  band  structure  ………  gives the  

unperturbed  band  structure  while  BPX  is  the  

line  ……………  

where  ………………………… (62)  

and  ………………………  (63)   

is  the  density  of  states  corresponding  to  the  

Hàm Green phù hợp với cấu trúc vùng có 

hai vùng theo định luật tán sắc và 

 Ảnh hƣởng của các hệ số  

không thể đƣợc diễn giải dƣới bất kỳ hình 

thức đơn giản nào ngoài việc nói rằng chúng 

sẽ trở thành mật độ trạng thái  

trong từng vùng theo cách sao cho tổng số 

trạng thái trên mỗi nguyên tử trong cả hai 

vùng chỉ là 1 chứ không phải là 2 nếu 

 Chúng ta thấy đƣợc điều 

này trực tiếp bằng cách chú ý rằng từ (31) 

và (52) chúng ta có 

………………………………… (58) 

Thế  ở (57) vào (58), ta đƣợc 

…………………………(59) 

và cuối cùng chú ý rằng ………..(60) 

Dạng tổng quát của cấu trúc vùng   

đƣợc cho bởi (56) đƣợc phác họa trong hình 

1.Trong giới hạn , đuờng cong  

thấp hơn chuyển thành APX và đồng thời 

 dọc theo AP và   dọc theo 

PX. Tƣơng tự nhƣ vậy, đƣờng cong ở trên 

chuyển thành BP Y,   dọc theo PY. 

Vì thế khi tƣơng tác mất đi, hai phần AP và 

PY kết hợp với nhau để hình thành nên cấu 

trúc vùng không nhiễu, 

các phần khác biến mất.   chuyển 

thành hàm Green không nhiễu 

khi  cũng có thể 

đƣợc thấy trực tiếp từ (54). 

Trong giới hạn băng thông không,  , 

các đƣờng cong  trở thành phẳng 

và chuyển thành , 

cho hai mức chứa và  trạng 

thái tƣơng ứng đƣợc thảo luận trong bài 5, 

biểu thức (59) chuyển thành (40) sau khi 

thực hiện tổng q. 

Tiếp theo, một biểu thức tƣờng minh hơn 

(59) đối với sẽ đƣợc rút ra. Từ (55) 

và (58), sau khi biến đổi công thức một chút, 

chúng ta sẽ thu đƣợc 

…………………………. 

Hình 1. Hình vẽ cấu trúc vùng chuẩn hạt 



band  structure  …..  

Thus p,(E)  is obtained  from  P(E)  by  the  

simple  transformation  (61), (62). This 

transformation  is illustrated  graphically  in 

figure  2 which  shows  a  typical  g(E) curve  

and  the  projection  of  P(E)  into  p,(E).  In the  

limit  I  -  0  the  curve  g(E) goes over  into  the  

straight  line  AOB. The splitting  of  the  band  

into  two  parts  is  seen  to be due  to  the  

infinity  of  g(E) at E  = To  + I(l  -nJ).  

In  order  to obtain some feel  for  the properties  

of  the solution,  it is, perhaps, useful  to 

consider  the simple example given by the 

'square'  density  of states formula     

 …………………..(64)  

for  which  one  easily  finds  

……………………………….  (65)  

where  ……………… 

………………………….. (66)  

One may note that  since ……….,  the ….  band 

contains  just one  state  per  atom  as it must.  

FIGURE  2.  A sketch  of  a typical  g(E,  n) 

curve.  The projection  of  the  unperturbed  

density  of states  function  P(E)  into  the  

pseudo-particle  density  of  states  p,(E)  is  

indicated.  

Turning  attention  now to non-mragnetic  

solutions  for  which  Ofnt  =  in (ferromragnetic  

solutions  will  be  considered  in  ?  9),  the  

Fermni  energy  It  will  be  determined  by  the  

equation  ,  

……………………..  (67)  

Thus  It  increases  as electrons  are  added  until  

the  lower  band  is  just  full.  It will then  jump  

discontinuously  as further  electrons  are added 

and then  continue  to increase  smoothly  until  

the  whole  band is full.  If  Ety  of,  Esin.  are  

the  highest  and lowest  energies  of  the  band  

structure  one  can  see  at  once  from  figure  2  

that  this  jump occurs  from  a value  ,  to  a 

value  ju, at a density  n,  determined  by  the  

equations  

……………………. (68)  

………………………(69)  

where  in  (68) the  smaller  and  in  (b9)  the  

điễn hình   của cấu trúc vùng 

không nhiễu khi BPX là đƣờng E=T0+I. 

ở đây……….. (62) 

và ………………………… (63) 

là mật độ trạng thái tƣơng ứng với cấu trúc 

vùng  

Vì vậy, có thể thu đƣợc từ P(E) qua 

phép biến đổi đơn giản (61), (62). Phép biến 

đổi này đƣợc minh họa bằng đồ thị trong 

hình 2 cho thấy đƣờng cong g(E) điễn hình 

và hình chiếu của  P (E) lên . Trong 

giới hạn đƣờng cong g(E) chuyển 

thành đƣờng thẳng AOB. Việc tách vùng 

thành hai phần dƣờng nhƣ là do g(E) bằng 

vô cùng tại  

Để có đƣợc một số cảm giác về các tính chất 

của nghiệm, có lẽ chúng ta nên xét một ví 

dụ đơn giản đƣợc cho bởi công thức mật độ 

trạng thái „vuông‟  

…………..(64)  

đối với nó chúng ta dễ dàng tìm đƣợc 

………………………..(65) 

ở đây…………………………. 

 ………………….. (66) 

Chúng ta chú ý rằng  bởi vì 

, vùng 

bắt buộc chỉ đƣợc chứa một trạng thái 

trên mỗi nguyên tử. 

Hình 2. Phát họa đƣờng cong g(E,  n) điển 

hình. Chiếu hàm mật độ trạng thái không 

nhiễu P (E) thành mật độ trạng thái chuẩn 

hạt đƣợc chỉ định. 

Bây giờ chúng ta sẽ chuyển sang các 

nghiệm phi từ tính thỏa điều kiện 

 

(Các nghiệm từ tính sẽ đƣợc xét trong bài  

9), Năng lƣợng Fermi sẽ đƣợc xác định 

bằng phƣơng trình, 

…………………………(67) 

Vì vậy, tăng khi các electron đƣợc thêm 

vào cho đến khi vùng thấp hơn vừa đầy. Sau 

đó, nó sẽ gián đoạn có bƣớc nhảy khi có 

thêm các electron đƣợc thêm vào  và sau đó 

tiếp tục tăng trơn tru cho đến khi toàn bộ 

vùng đầy. Nếu Emax , Emin là các năng lƣợng 



larger  root  must  be  taken.  

In general  ne  +  1,  but  in the case of  the  

density  of  states  curve  (64), the  symmetry  

between  electrons  and holes  or,  to be more  

precise,  the  fact  that  in  this  case P(E)  has 

the property  P(2To  -  E)  = P(E),  requires  that 

n,  =  1,  giving  a discontinuity  in  ….  of   

……………………………  (70)  

which  goes  to 0  as ……..  and  tends  to  I as 

…….  

8. A  TWO-ELECTRON  EXAMPLE  

In order  to  obtain  a better  physical  

understanding  of  the  solution  obtained  in  the  

preceding  sections,  and in particular  how  the  

band splits  into  two  parts,  it  is instructive  to 

consider  the  problem  of  two  electrons  

moving  and interacting  in  the manner  

described  by  the  Hamiltonian  (10). 

Essentially  the  same  problem  has been 

considered  by  Slater  et  al. (I953)  who  were  

mainly  interested  in  the  effect  of  correlations  

on  the  condition  for  ferromagnetism.  

Denote by 3fr(i,  j)  the  spatial wave function  

of  an eigenstate  of  the  two  electron system,  I  

1/i(j,  j) 12  measuring  the  probability  of  

finding  one  electron  on  atom  i and the  other  

on  atom  j.  Of  the  4N2  possible  states  of  

the  system  3N2  are  spin  triplets for which 

7f(i,  j)  =-?f-(j,  i),  and  the  other N2  are  

singlet states for which ?4(i,  j)  =  ?f  (j,  i).  If 

#-(i,  j)  is  an eigenstate  with  energy  E  of  the  

Hamiltonian  (10), then   

………………………….. (71)  

Since for  the  triplet  states #f  (i,  i) =  0, the  

last term  of  (71) vanishes  for  these states,  so  

the  triplet  states  are  quite  undisturbed  by  the  

interaction.  This  is  simply because  the 

Hamiltonian (10)  only contains interactions  

between electrons  of opposite  spin.  Thus  

attention  can be restricted  to  the  singlet  

states.  

In the  singlet  case we  now  write  

……………………………  (72)  

Substituting  this  into  (71) and using  (7) one  

obtains  

cao nhất và 

thấp nhất của cấu trúc vùng ngay lâp tức từ 

hình 2 chúng ta thấy rằng bƣớc nhảy này 

xuất hiện từ giá trị  đến giá trị  tại mật 

độ nc đƣợc xác định bởi các phƣơng trình 

………………………………… (68) 

……………………………………(69) 

ở đây trong (68) nghiệm nhỏ hơn và trong 

(69) nghiệm lớn hơn phải đƣợc chọn.  

Nói chung , nhƣng trong trƣờng hợp 

đƣờng cong mật độ trạng thái  (64), sự đối 

xứng giữa electron và lỗ trống hay, chính 

xác hơn, trong trƣờng hợp này 

P (E) có tính chất P(2T0-E)=P(E), đòi hỏi 

rằng , dẫn đến sự không liên tục của 

 

…………………………. (70) 

nó tiến về 0 khi  và có xu hƣớng tiến 

đến I khi . 

8. VÍ DỤ HAI ĐIỆN TỬ 

Để hiểu tốt hơn về bản chất vật lý của các 

nghiệm thu đƣợc trong 

phần trƣớc, và đặc biệt là sự chia tách vùng 

thành hai phần nhƣ thế nào, chúng ta sẽ xét 

bài toán hai electron chuyển động và tƣơng 

tác theo kiểu đƣợc mô tả bởi Hamilton (10). 

Về cơ bản, bài toán này đã đƣợc khảo sát 

bởi Slater và các cộng sự (1953), họ quan 

tâm đến ảnh hƣởng của sự tƣơng quan đến 

điều kiện sắt từ. 

Ký hiệu hàm sóng không gian của một trạng 

thái riêng của hệ hai electron là , 

 cho biết xác suất tìm electron trên 

nguyên tử i và electron còn lại trên nguyên 

tử j. Trong số 4N2 trạng thái khả dĩ của hệ, 

3N2 là các triplet spin (triplet: bộ ba) có 

  , và N2 còn lại là trạng 

thái singlet (đơn) có  Nếu 

là một trạng thái riêng với năng 

lƣợng E của Hamilton (10) thì 

…………………………………. (71) 

Bởi vì đối với các trạng thái triplet 

, số hạng cuối cùng của (71) biến mất đối 

với các trạng thái này, vì vậy các trạng thái 

triplet hoàn toàn không bị nhiễu bởi tƣơng 

tác. Điều này đơn giản là 



………………………………  (73)  

Thus solutions  with  different  'total momentum'  

K are  not  coupled  to  each other, a 

consequence  of  translational  symmetry.  From  

(73) one  has at once  

……………….. (74) 

whence  …………….(75)  

gives  the  energy  levels  for  a given  K.  

The nature  of  the  solutions  of  equations of  

the  type  (75) are well  known.  The equation 

has N  roots.  The right-hand  side  has  infinities  

at the  N energies  given  by  

……………… (76)  

for  the N values of  k, so there  are (N  -  1) 

roots  trapped  between  these  infinities. These 

N -  1 roots  lie  in  the  unperturbed  energy  

band given  by (76). There  is one other  root.  

For  large  enough  I this  root  is  quite  separate  

from  the  band  (76),  forming a 'bound'  state. 

When  I is  large  compared  to  the  width  of  

the  band (76),  this  root is given  by To  +  I  as 

may  easily  be seen  from  (75). For small  I  

this  'bound'  state does  not  separate  from  the  

band (76).  

Thus for  large  I  there  are N(N -  1) singlet  

'scattering' states  lying  in the unperturbed  

band and N  'bound'  states  (one  for  each of  

the N  values K) with  high energy.  In the  limit  

I  --  oc  the  latter  states  disappear  altogether.  

This  is a result of  an 'excluded' volume  effect  

of  the  type  familiar  from  van der  Waals's 

equation. When  I ->  oc  no  two  electrons  can  

be  on  the  same  site.  Thus  if  one  electron  is  

already present  (in  any  one  of  its  N possible  

states)  and  another  electron  is  added,  then  

there are  only  N -  1  states  available to  this  

second  electron,  whence  it  follows  that  there  

are only  N(N  -  1) possible  states  available to  

the  two  electron  system  rather  than the  N2 

possible  states  for  a pair of  non-interacting  

electrons.  When  I  is  large  but finite  the  

remaining  N  states  reappear with  high  

energy. One may now surmise that  when  m  

electrons  are  already  present  then  only  N - m  

states  are  available (in the  limit  I --  co) to any 

vì Hamilton (10) chỉ chứa các tƣơng tác 

giữa các electron có spin đối. Vì vậy chúng 

ta chỉ cần chú ý đến các trạng thái singlet. 

Trong trƣờng hợp singlet bây giờ chúng ta 

viết 

………………………………… (72) 

Thế biểu thức này vào (71) và sử dụng (7) 

chúng ta thu đƣợc 

………………………………….. (73) 

Vì vậy, các nghiệm với “động lƣợng toàn 

phần” K khác nhau không đƣợc ghép với 

nhau, một hệ quả của  đối xứng tịnh tiến. Từ 

(73) ngay lập tức chúng ra có 

……………………………..(74) 

do đó......................... (75) 

cho ra các mức năng lƣợng đối với một giá 

trị K nhất định.  

Bản chất của các nghiệm của phƣơng trình 

loại (75) cũng đã đƣợc biết. Phƣơng trình có 

N nghiệm. Vế phải có những giá trị bằng vô 

cùng tại N năng lƣợng đƣợc cho bởi 

………………….. (76)  

đối với N giá trị của k, do đó, có (N - 1) 

nghiệm bị bẫy giữa những vô cùng này. 

N – 1 nghiệm này nằm trong vùng năng 

lƣợng không bị nhiễu(76). Có một 

nghiệm khác. Đối với I đủ lớn, nghiệm này 

hoàn toàn tách biệt vùng (76), hình thành 

nên một trạng thái liên kết. Khi I lớn so với 

chiều rộng của vùng (76), nghiệm này đƣợc 

cho bởi T0+I, điều này dễ thấy từ (75). Khi I 

nhỏ, trạng thái liên kết này không tách biệt 

với vùng(76). 

Vì vậy, đối với I lớn, có N (N - 1) trạng thái 

tán xạ singlet nằm trong vùng không nhiễu 

và N trạng thái “liên kết” (mỗi trạng thái 

cho mỗi N giá trị K) với  

năng lƣợng cao. Trong giới hạn  các 

trạng thái sau biến mất hoàn toàn. Đây là kết 

quả của hiện tƣợng loại trừ không gian quen 

thuộc từ phƣơng trình van der Waals. 

Khi   không thể có hai electron ở 

cùng một phía. Vì vậy, nếu một electron đã 

có mặt (ở bất kỳ trạng thái nào trong số N 

trạng thái khả dĩ của nó) và electron khác 

đƣợc thêm vào, thì chỉ có  N - 1 trạng thái 

sẵn có cho electron thứ hai này, do đó suy ra 



further  electron  added to the  system,  the 

remaining  m states  reappearing  with  high  

energy  when  I  is  finite  but  large.  In this  

way  one  can understand  how  the  two  bands 

of  figure  1  arise.  The lower  band is  

essentially  the unperturbed  band with  some  

states  excluded,  these  states  reappearing  in  

the  upper band.  

This  example  reveals  a weakness  of  the  

approximate  solution  of?  6.  The  discussion 

given  above  only  applies  when  I is  

sufficientlylarge  for  the  'bound  ' states  to  

separate, but  the  solution  of  ?  6  gives  a 

splitting  into  two  bands  for  all non-zero  I.  

Obviously the  approximation  is  over-

estimating  the  importance  of  correlation  

effects  for  small I, presumably  as a 

consequence  of  the drastic  approximations  of  

equations (45) to (47).  

9.  THE  CONDITION  FOR  

FERROMAGNETISM  

In  ?3  the condition for  ferromagnetism  

predicted by Hartree-Tock theory was 

considered. Here the way in which  this 

condition  is affected  when corre- lation  effects  

are  taken  into account  (in  the  approximation 

of ?  6)  will  be examined.  

One expects  the  condition  for  ferromagnetism  

to be more  restrictive  in  a theory which  takes 

into account correlation  effects  than in Hartree-

Fock theory.  The reason  is simply  that  

ferromagnetism  occurs  when  the  (free)  

energy  of  the  ferromagnetically  alined  state  

is  less  than  that  of  the  non-magnetic  state. 

Now, when correlation  effects  are taken into 

account it is mainly  the correlations  between 

electrons  with  anti-parallel  spin which  are 

being  introduced  since  electrons  with parallel 

spin are already kept apart by the Fermi-Dirac 

statistics  even in the Hartree-Fock  

approximation.  Thus  the introduction  of 

correlation  effects  will lower  the  energy  of  

non-magnetic  states  more  than  that  of  the  

ferromagnetic  states, and  so make  the  

condition  for  ferromagnetism  more  stringent.  

rằng chỉ có N (N - 1) trạng thái có sẵn cho 

hệ hai electron chứ không phải N2 trạng thái 

khả dĩ nhƣ đối với một cặp electron không 

tƣơng tác. Khi I lớn nhƣng xác định,  N 

trạng thái còn lại xuất hiện trở lại với năng 

lƣợng cao. Bây giờ chúng ta có thể phỏng 

đoán rằng khi m electron có mặt thì chỉ có 

thể có N-m trạng thái (trong 

giới hạn    ) cho bất kỳ electron nào 

đƣợc tiếp tục thêm vào hệ, m trạng thái còn 

lại xuất hiện lại với năng lƣợng cao khi I xác 

định nhƣng lớn. Bằng cách này, chúng ta có 

thể hiểu đƣợc hai vùng của hình 1 nảy sinh 

nhƣ thế nào. Về cơ bản, vùng dƣới là vùng 

không bị nhiễu với một số trạng thái bị loại 

trừ, các trạng thái này xuất hiện lại trong 

vùng trên. 

Ví dụ này cho thấy một điểm yếu của 

nghiệm gần đúng của bài 6. Các phân tích 

đƣa ra ở trên chỉ áp dụng đƣợc khi I đủ lớn 

đối với các trạng thái liên kết tách biệt, 

nhƣng nghiệm của bài 6 cho ra kết luận tách 

thành hai vùng đối với mọi I khác không. 

Rõ ràng, phép gần đúng đã đánh giá quá cao 

tầm quan trọng  của các hiệu ứng tƣơng 

quan khi I nhỏ, có lẽ là do các gần đúng 

mạnh ở phƣơng trình (45) đến 

(47). 

9. ĐIỀU KIỆN SẮT TỪ 

Trong bài 3, điều kiện sắt từ đƣợc tiên đoán 

bởi lý thuyết Hartree-Fock đƣợc xem xét. 

Đây là cách mà trong đó điều kiện này bị 

ảnh hƣởng khi tính đến các hiệu ứng tƣơng 

quan (phép gần đúng của bài 6) đƣợc khảo 

sát. 

Ngƣời ta hi vọng rằng điều kiện sắt từ trong 

lí thuyết tính đến các hiệu ứng tƣơng quan 

sẽ chặt chẽ hơn trong lý thuyết Hartree-

Fock. Nguyên nhân đơn giản là hiện tƣợng 

sắt từ xuất hiện khi năng lƣợng (tự do) của 

trạng thái định hƣớng (sắp hàng) sắt từ nhỏ 



This  is  indeed  found to be the  case.  

Using the formula  (61) for  the density  of  

states and the condition  (17), no  is determined  

at the  absolute  zero  of  temperature  by  the  

condition  

………………………… (77)  

which  is  the  analogue of  (18); ,u  is 

determined  by  the  condition  (17). One can 

now take over the discussion  of the condition  

for  ferromagnetism  in Hartree-Fock theory  

given  in  ?  3 almost  word  for  word. One 

finds  that  the  condition  that  ferromagnetism  

just be possible  is that nt =  n,  =  ln  is  a 

double  solution  of  (77). This condition  is  just 

(67) together  with  

……………………..  (78)  

It  is difficult  to picture  the condition  (78) 

without  reference  to some specific density  of  

states  function  P(E).  Consider  then  the  

density  of  states  function  given by  (64). In 

this  case Hartree-Fock  theory  gives  according  

to  (21) the  condition  for  

ferromagnetism   

……………  (79)  

independently  of  n.  To investigate  the  form  

taken  by  the  condition  (78)  in  this  case  

one may  note  that  the  density  of  states  

formula  (65) can  also be written  

………………………… (80)  

which  when  substituted  into  (78) gives  

…………………………….  (81)  

If at  is in the lower  band, EC  1,  -1  <  A < 

E11  (one need only  consider  this  case because 

of  the  symmetry  between  electrons  and 

holes)  then  this  condition  becomes  

……………………. (82)  

or,  using  the  formula  (66) with  n_  =  In  

…………………………..  (83)  

Since  ,a  is  in  the  lower  band one must  have 

n <  1. But for  n <  I the  condition  (83) cannot  

be satisfied  for  any  I  and A. Thus the  

approximate  correlation  theory  of ?  6 predicts  

that  ferromagnetism  is not  possible  for  the  

density  of  states  function of  (64) even  though  

Hartree-Fock  theory  gives  the  condition  (79).  

hơn năng lƣợng của trạng thái phi từ tính. 

Bây giờ, khi 

các hiệu ứng tƣơng quan đƣợc tính đến chủ 

yếu là sự tƣơng quan giữa các electron với 

spin phản song song đƣợc đƣa vào bởi vì 

các electrn có spin song song bị tách biệt do 

thống kê Fermi-Dirac thậm chí trong 

gần đúng Hartree-Fock. Vì vậy, việc đƣa 

vào các hiệu ứng tƣơng quan 

sẽ làm giảm năng lƣợng của các trạng thái 

phi từ tính nhiều hơn các trạng thái sắt từ, 

và do đó làm cho điều kiện sắt từ nghiêm 

ngặt hơn. Thực sự điều này đã đƣợc chứng 

minh là đúng. 

Sử dụng công thức mật độ trạng thái (61) và 

điều kiện (17),  đƣợc 

xác định ở nhiệt độ không tuyệt đối bằng 

điều kiện 

………………………………… (77) 

tƣơng tự với (18),  đƣợc xác định bằng  

điều kiện (17). Bây giờ chúng ta có thể tiếp 

thu đƣợc thảo luận về điều kiện sắt từ trong 

lý thuyết Hartree-Fock trong bài 3 

 gần nhƣ từng lời. Chúng ta thấy rằng điều 

kiện để hiện tƣợng sắt từ xảy ra là 

 là nghiệm kép của (77). Điều kiện 

này chỉ là (67) cùng với 

………………………….. (78) 

Rất khó để hình dung điều kiện (78) mà 

không tham khảo một hàm mật độ trạng thái 

cụ thể P(E) nào đó. Hãy xét hàm mật độ 

trạng thái đƣợc cho bởi (64). Trong trƣờng 

hợp này, theo (21)  lý thuyết Hartree-Fock 



It might  now be inquired whether  the 

impossibility  of ferromagnetism  in a general  

consequence  which  can be deduced from  the  

approximate  solution  of  ?  6. That the  answer  

to  this  question  is no,  can be demonstrated  at 

once by  giving  an example  of  a density  of  

states  function  P(E)  for  which  

ferromagnetism  is  possible.  

Consider  the  density  of  states  function  

………………………………. 

or  ………………… (84)  

which  represents  two  square bands of  width  

ad symmetrically  disposed  about To. This 

density  of  states might  be thought  of  as an 

approximation  to  a more  general density  of  

states  function  which  has two  high  peaks at 

each end  of  the band and a low  density  of  

states  in  between. By a discussion  similar  to  

that  given  above for the  density  of  states  

function  (64) one may  show  that  for  small  g 

the  condition  for ferromagnetism  is   

……………………………  (85)  

which  can  always  be  satisfied  by making  6  

small  enough.  

From  this  example  some  impression  can  be  

gained  of  what  conditions  are  favourable to  

ferromagnetism.  It is  clear  that  (85) can only  

be satisfied  if  a  is somewhat smaller  than  A  

from  which  one may  infer  that  it  is  

necessary  that  the  Fermi  energy be  in  a part  

of  the  band  in  which  the  density  of  states  

is  rather  greater  than  the  mean density  of  

states  throughout  the  band. Further,  one may  

note  that  since  the  righthand  side  of  (85) is  

a monotonic  increasing  function  of  A,  for  

fixed  a the  condition (85) is more  easily 

satisfied  for  large A. This suggests  that the 

most favourable condition  for  ferromagnetism  

is when  the Fermi  energy  lies  in a high  

density  of states  peak which  is well  away 

from  the  centre  of  gravity  of  the  band,  and 

that  a high  density  of  states peak in the 

middle of  the band would be  ineffective  in 

producing  ferromagnetism.  

Finally, one may note that since for  the band 

sẽ cho điều kiện sắt từ 

 ……………………..(79) 

không phụ thuộc vào n. Để khảo sát dạng 

đƣợc chọn bởi điều kiện  (78) trong trƣờng 

hợp này, chúng ta cần chú ý rằng công thức 

hàm mật độ trạng thái (65) cũng có thể đƣợc 

viết là 

…………………………………. (80) 

khi thế nó vào (78), ta đƣợc 

………………………………… (81) 

Nếu  ở vùng thấp,   

(chúng ta chỉ cần xét trƣờng hợp này 

do sự đối xứng giữa các electron và lỗ 

trống), do đó điều kiện này trở thành 

……………………………..(82) 

hoặc sử dụng công thức (66) với  

…………………………(83) 

Bởi vì ở vùng thấp, chúng ta phải có n <1. 

Nhƣng đối với n <1, điều kiện (83) 

không thể đƣợc thỏa mãn với với bất kỳ I và 

 nào. Vì vậy, lý thuyết tƣơng quan gần 

đúng của bài 6 dự đoán hiệu ứng sắt từ 

không thể xảy ra đối với hàm mật độ trạng 

thái (64) mặc dù lý thuyết Hartree-Fock đƣa 

ra điều kiện (79). 

Bây giờ, một vấn đề đặt ra là liệu chúng ta 

có thể dùng nghiệm gần đúng của bài 6 để 

tiên đoán sự không xuất hiện của hiện tƣợng 

sắt từ trong trƣờng hợp tổng quát hay không. 

Câu trả lời là không, điều này có thể đƣợc 

chứng minh ngay bằng cách xét ví dụ về 

hàm mật độ trạng thái P(E) trong đó hiện 

tƣợng sắt từ xảy ra. 



structure  (85) p(,a)  =  1/1, the condition  (85) 

can formally  be written  

………………………….. (86)  

analogous  to (21) provided  one  defines  an 

'effective  intra-atomic  exchange  energy' …..  

by  

…………………………  (87)  

Ile  is always  less than  I,  the  reduction  being  

due to the weakening  of  exchange interactions  

by  correlation  effects.  From (87) one  sees  

that  even when  I  becomes very  large ex. 

never  becomes  much  greater  than  the  

bandwidth  A.  

The author  thanks  Dr P. W. Anderson  for  a 

very  helpful  discussion  on certain aspects of 

this work.  
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