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В рамках модели Виллса–Харрисона изучено влияние учета недиагональных по магнитному кван-
товому числу d–d-электронных перекрытий между соседними атомами на эффективное парное вза-
имодействие в жидких Cu и Ag. Найдено, что увеличение доли недиагональных перекрытий приво-
дит к изменению глубины и положения первого минимума парных потенциалов в обоих исследуе-
мых металлах.
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ВВЕДЕНИЕ

Различные теоретические подходы к изучению
жидких переходных металлов и содержащих их
расплавов интенсивно развиваются в настоящее
время [1–16]. Широко применяемый в названной
области исследований метод Виллса–Харрисона
(WH) [17] основан на искусственном разделении
s–d-гибридизированных электронов на s-элек-
тронные состояния, описываемые в приближении
почти свободных электронов [18], и d-электронные
состояния, локализованные на атоме и описывае-
мые в рамках модели Харрисона–Фройена [19], со-
стоящей в совместном использовании модифици-
рованной для переходных металлов теории псевдо-
потенциала [20] и теории “muffin-tin”-потенциала
[21]. Учет s–d-гибридизации осуществляется в дан-
ном подходе путем введения терминов эффектив-
ной s- и d-электронной валентности.

В работе [22] мы предложили коррекцию
WH-модели, учитывающую недиагональные по
магнитному квантовому числу m перекрытия
между d-состояниями в переходных металлах, и
применили данную коррекцию к изучению эф-
фективных парных взаимодействий в чистых
жидких Fe, Co и Ni. В настоящей работе анало-
гичный анализ проведен для переходных метал-
лов с полностью заполненной внешней d-оболоч-
кой на примере Cu и Ag.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

Эффективный парный потенциал WH 
записывается следующим образом:

(1)

где  и  – вклады, обусловленные s- и
d-электронными состояниями соответственно.

Вклад  рассчитывается в рамках второго
порядка теории возмущений по псевдопотенциа-
лу (здесь и далее все величины приводятся в атом-
ных единицах (а.е.))

(2)

где  – эффективная валентность s-электронов,
 – средний атомный объем,  – характери-

стическая функция
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В настоящей работе, как было предложено в
[23], используется локальный модельный псевдо-
потенциал Бретоннета–Силберта (BS) [24]:

(5)

где a и  – параметры потенциала BS, имеющие
физический смысл “мягкости” отталкивательной
ветви потенциала и модельного радиуса ионного
остова соответственно;  и  – коэффициенты,
найденные из условия непрерывности  и
его первой производной при 

(6)

(7)

Обменно-корреляционные эффекты при рас-
чете  учитываются в работе в рамках прибли-
жения Вашишты–Сингви [25].

Входящий в правую часть выражения (1) пар-
ный потенциал  состоит из двух частей:

(8)

где  – вклад, обусловленный наличием в ме-
талле d-зоны (band);  – вклад, возникающий
из-за смещения центра (center of gravity) d-зоны,
вызванного неортогональностью d-состояний в
металле [17]:

(9)

(10)
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нов (  где z – общее количество валент-
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 было предложено рассчитывать по следую-
щим формулам:

(11)

(12)

где  – вероятность реализации в металле всех 25
возможных d–d-перекрытий между двумя атома-
ми;  – вероятность реализации только 5 диа-
гональных d–d-перекрытий (при  модифи-
цированная модель WH [22] сводится к традицион-
ной модели WH [17]);   и

 следующие:

(13)

(14)

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
При различных значениях  рассчитаны эф-

фективные парные потенциалы Виллса–Харри-
сона жидких Cu и Ag при температурах, для кото-
рых в работе [26] приводятся экспериментальные
значения среднего атомного объема (1423 и 1273 K
соответственно). Значения координационных
чисел взяты из эксперимента [26] и для обоих ме-
таллов равны 11.3. Значения параметра  взяты из
работы [19], а параметров BS – из [27], где для
каждого из металлов они определялись путем под-
гонки расчетного структурного фактора к экспе-
риментальному [26]. Вся входная необходимая для
расчетов информация приведена в табл. 1.

Из рис. 1, 2 видно, что увеличение  от 0 до 0.5
приводит к увеличению глубины первого мини-
мума парного потенциала и к смещению его ко-
ординаты в сторону меньших значений межатом-
ного расстояния. При дальнейшем увеличении 
(от 0.5 до 1) обе тенденции меняются на обрат-
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Таблица 1. Входные данные, используемые для расчета

Металл  a.е. [27] a, a.е. [27]  [27]  a.е. [19] Ω, a.е. [26]

Cu 0.81 0.142 1.4 9.6 1.266 89
Ag 1.04 0.195 1.4 9.6 1.682 130

,CR sz dz ,dr
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ные. При этом для Cu наиболее значительные
изменения наблюдаются в интервале  от 0.5 до
1 (рис. 1), а для Ag – в интервале  от 0 до 0.5 (рис. 2).

Поведение первого максимума парного потен-
циала одинаково для обоих металлов: его высота
не меняется при изменении  от 0 до 0.5 и увели-
чивается при изменении  от 0.5 до 1.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что учет недиагональных по маг-
нитному квантовому числу d–d-электронных пе-
рекрытий между соседними атомами приводит к
изменениям в эффективном парном взаимодей-
ствии Виллса–Харрисона в жидких благородных
металлах. Из этого факта следует, что вышена-
званный учет должен повлиять на расчет термо-
динамических свойств рассматриваемых метал-
лов, поскольку даже небольшие поправки к эф-

p
p

p
p

фективному парному взаимодействию способны
привести к более точному согласованию рассчи-
тываемых термодинамических свойств с экспе-
риментальными данными.

Корреляция изменений в парном взаимодей-
ствии с количественными результатами для тер-
модинамических свойств планируется быть рас-
смотренной в последующих работах.
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