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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

(3)

Здесь  – диэлектрическая проницаемость
Хартри, f(q) – обменно-корреляционная функ-
ция,  – форм-фактор псевдопотенциала не-
экранированного иона 
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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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атома безразмерные коэффициенты, которые в
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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.

БЛАГОДАРНОСТЬ

Работа выполнена по Государственному заданию
ИМЕТ УрО РАН.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Moriarty J.A., Benedict L.X., Glosli J.N., Hood R. Q.,

Orlikowski D.A., Patel M.V., Söderlind P., Streitz F.H.,
Tang M., Yang L.H. Robust Quantum- Based Inter-
atomic Potentials for Multiscale Modeling in Transi-
tion Metals // J. Mater. Res. 2006. V. 21. P. 563–573. 
https://doi.org/10.1557/JMR.2006.0070

2. Mitrokhin Yu. Comparison of Simulations of Liquid Met-
als by Classical and Ab Initio Molecular Dynamics //
Comput. Mater. Sci. 2006. V. 36. P. 189–193. 
https://doi.org/10.1016/j.commatsci.2005.07.002

3. Son L.D., Ryltcev R.E., Sidorov V.E., Sordelet D. Struc-
tural Transformations in Liquid Metallic Glassformers //
Mater. Sci. Eng. A. 2007. V. 582. P. 449–451. 
https://doi.org/10.1016/j.msea.2006.02.342

4. Shubin A.B., Shunyaev K.Yu. Thermodynamic Proper-
ties of Liquid Sc–Al Aloys: Model Calculations and
Experimental Data // J. Phys.: Conf. Ser. 2008. V. 98.
032017. 
https://doi.org/10.1088/1742-6596/98/3/032017

5. Шубин А.Б., Шуняев К.Ю. Система медь–скандий:
термодинамические свойства интерметаллидов и
жидких сплавов // Расплавы. 2009. № 6. С. 11–18.

6. Шубин А.Б., Шуняев К.Ю. Энтальпии смешения
редкоземельных металлов с алюминием: модель-
ные расчеты // Расплавы. 2010. № 1. С. 44–50.

7. Yao W., Wang N., Lee J. Influence of Rear Earth Yb on
the Specific Heat of Liquid Fe–Co–Yb Alloy // Adv.
Mater. Res. 2013. V. 690–693. P. 1840–1845. 
doi 10.4028/www.scientific.net/AMR.690-693.1840

8. Koirala R.P., Kumar J., Singh B.P., Adhikari D. Bulk
and Surface Properties of Co–Fe and Fe–Pd Liquid
Alloys // J. Non-Cryst. Solids. 2014. V. 394–395. P. 9–15. 
https://doi.org/10.1016/j.jnoncrysol.2014.04.00

9. Дубинин Н.Э., Ватолин Н.А., Филиппов В.В. Ис-
пользование термодинамической теории возму-
щений для изучения металлических расплавов //
Успехи химии. 2014. Т. 83. С. 987–1002.

10. Povodator A.M., Tsepelev V.S. Generalized Characteri-
zation of Metallic Liquid Alloys’ Properties // Proc. of
2-nd Int. Conf. on Simulation and Modeling Method-
ologies, Technologies and Applications (Paris, 09.08–
10.08, 2015). Destech. Publicat. Inc. 2015. P. 464–467.

11. Ryltsev R.E., Klumov B.A., Chtchelkatchev N.M.,
Shunyaev K.Yu. Cooling Rate Dependence of Simulat-
ed Cu64.5Zr35.5 Metallic Glass Structure // J. Chem.

Рис. 1. Эффективные парные потенциалы  жид-
кой меди при T = 1423 K (сплошная линия –  пунк-
тирная –  штрихпунктирная – ).

14121086
–0.004

4

�(
r)

, а
.е

.

–0.002

–0.001

0.001

0.002

0.003

0

–0.003

r, а.е.

ϕWH( )r
= 0,p

= 0.5,p = 1p

Рис. 2. Эффективные парные потенциалы  жид-
кого серебра при T = 1273 K (сплошная линия – 
пунктирная –  штрихпунктирная – ).

14121086
–0.004

4

�(
r)

, а
.е

.

–0.002

–0.001

0.001

0.002

0.003

0

–0.003

r, а.е.

ϕWH( )r
= 0,p

= 0.5,p = 1p



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 56  № 1  2020

ЭФФЕКТИВНОЕ ПАРНОЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ВИЛЛСА–ХАРРИСОНА 15

Phys. 2016. V. 145. 034506. 
https://doi.org/10.1063/1.4958631

12. Liu Y., Wang J., Qin J., Schumacher G. Influence of Ag
Substitution on the Local Structure and Glass-Form-
ing Ability of Al86Ni(8–x)Y6Agx (x = 0,1,2) Liquids //
Phys. Chem. Liq. 2016. V. 54. P. 98–109. 
https://doi.org/10.1080/00319104.2015.1084880

13. Regnaut C., Amokrane S. Liquid Metals: Early Contri-
butions and Some Recent Developments // Condens.
Matter Phys. 2017. V. 20. 33702. 
https://doi.org/10.5488/CMP.20.33702

14. Klumov B.A., Ryltsev R.E., Chtchelkatchev N.M.
Polytetrahedral Structure and Glass-Forming Ability
of Simulated Ni–Zr Alloys // J. Chem. Phys. 2018.
V. 149. 134501. 
https://doi.org/10.1063/1.5041325

15. Ryltsev R.E., Klumov B.A., Chtchelkatchev N.M.,
Shunyaev K.Yu. Nucleation Instability in Supercooled
Cu–Zr–Al Glass-Forming Liquids // J. Chem. Phys.
2018. V. 149. 164502. 
https://doi.org/10.1063/1.5054631

16. Son L., Vasin M., Sidorov V., Rusakov G. Longe-Time
Relaxation in Liquid Eutectics // J. Alloys Comp. 2019.
V. 785. P. 1279–1283. 
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2019.01.240

17. Wills J.M., Harrison W.A. Interionic Interactions in Tran-
sition Metals // Phys. Rev. B. 1983. V. 28. P. 4363–4373. 
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.28.4363

18. Ziman J.M. A Theory of the Electrical Properties of
Liquid Metals. I: The Monovalent Metals // Philos.
Mag. 1961. V. 6. P. 1013–1034.

19. Harrison W.A., Froyen S. Uniersal Linear-Combination-
of-Atomic-Orbitals Parameters for d-State Solids // Phys.

Rev. B. 1980. V. 21. P. 3214–3221. 
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.21.3214

20. Harrison W.A. Transition-Metal Pseudopotentials //
Phys. Rev. 1969. V. 181. P. 1036–1053. 
https://doi.org/10.1103/PhysRev.181.1036

21. Andersen O.K. Linear Methods in Band Theory //
Phys. Rev. B. 1975. V. 12. P. 3060–3083. 
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.12.3060

22. Dubinin N.E. Account of Non-Diagonal Coupling be-
tween d Electrons at Describing the Transition-Metal
Pair Potentials // J. Phys.: Conf. Ser. 2012. V. 338.
012004. 
https://doi.org/10.1088/1742-6596/338/1/012004

23. Dubinin N.E., Son L.D., Vatolin N.A. The Wills-Harri-
son Approach to the Thermodynamics of Binary Liquid
Transition-Metal Alloys // J. Phys. F: Condens. Mat-
ter. 2008. V. 20. 114111. 
https://doi.org/10.1088/0953-8984/20/11/114111

24. Bretonnet J.L., Silbert M. Interionic Interactions in
Transition Metals. Application to Vanadium // Phys.
Chem. Liq. 1992. V. 24. P. 169–176. 
https://doi.org/10.1080/00319109208027266

25. Vashishta P., Singwi K. Electron Correlation at Metallic
Densities // Phys. Rev. B. 1972. V. 6. P. 875–887.

26. Waseda Y. The Structure of Non-Crystalline Materials.
N.Y.: McGraw-Hill, 1980.

27. Gosh R.C., Amin M.R., Ziauddin Ahmed A.Z., Syed I.M.,
Bhuiyan G.M. Calculation of Surface Entropy of Liquid
Transition and Noble Metals // Appl. Surf. Sci. 2012.
V. 258. P. 5527–5532. 
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2011.11.118



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


