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'statnie lata prazyniosty znaczny rozwdj badan rnad ukadami,
w Kidrych atomy rozmieszczone sa w sposéb nieregularny / ukiady

nieuporzadkowane /. Duzym zainteresowaniem cieszao sie obeenie
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to material w opinii wielu specjalistéw ma szansg zrewolu-
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cjonizowaé elekironike przysziosci, oraz szka metaliczne 9/.
Ciekawe sg rdéwniez wXasnosci uk¥addw wykazujgcych przejscie
metal-niemetal. Zainteresowanie tymi materiaxami to, w
zasadznie, zainteresowanie ich wtasnosciami elektronowymi

/ struiktura elektronows, efektem fotoelektrycznym / oraz

z jawiskKamli transportu elektronowego. Waznym zadeniem fizyki
teoretycznej materii skondensowane] jest wytZumaczenie wynikdw
doswiadczen na gruncie wxasnosci pojedynczych atomdédw i danych
0 strukturze ukzadu.

Celem tej rozprawy jest przedyskutowanie niektdérych metod
opisu zjawisk transportu elektronowego w ukiadach nieuporzad-
kowanych o0 charakterze metalicznym. Aby lepiej "zlokalizowac"
jej tematyke pragne przytoczyé nastepujgcg Klasyfikacje
"stopnia skomplikowania' zjawisk elektronowych w ukzadach o

przewodnictwie metalicznym oparts o idee Ramakrishnana 12/,

=

a jej podstawie, pokrdétce omdéwie aktualny stan

cJ.

9

’,

a nastepnie
badan w tej dziedzinie.

Klasyrikacja "nieuporzsdkowania" strukturalnego:
0. Czysty Krystaliczny metal w T=0°K

1. Czysty krystaliczny metal w temperaturach wyzszych

od zera bezwzglednego

N
.

Metal z domieszkami

Stop sudbstytucyjiny

N
.



4. Czycty cickiy metal
5. CiekTy stop
o. Metal amorficzny

7. Ukzady metal-niemetal /np ukady metal-tlenek metalu /

Juz w latach dwudziestych naszego stulecia poradzono sobie
z opisem zjawisk elektronowych zachodzgcych w idealnych krysz-
tatach. Zauwazono, ze jednoelektronowe funkcje falowe mogg

by¢ zapisane w postaci fal Blocha 10/:

v&(F): uk_(F)- exp (ikr) /0.1/

gdzie funkcja uE (f) posiada peXnag symetrie sieci. Stany
elektronowe w krysztatach idealnych charakteryzuje wiec wektor
falowy k. Takic podejsicie doprowadzito do zrozumienia struk-
tury pasmowe] 1 wyjadénito wiele zjawisk, ale opis byt Scisle
zwigzany 2z symetrig ukiadu. Metody oparte o twierdzenie Blocha
/0.1/ zostaly nastepnie przeniesione na ukady 1. i 2. / w
sensie podanej klasyfikacji / przy zanZeniu, ze odstepstwa
od struktury idealnego krysztaru mogs by¢ traktowane jako
niewielkie zaburzenie. Mimo, zZe wkasnosSci elektronowe ukXadoéw
"bardziej" nieuporzgdkowanych / 3. i dalsze / nie roznig sie
drastycznie od wrasnoici ukraddéw krystalicznych / podobne sg
gestosci standw elektronowych czy tez wartosci opornosci
wtasciwe] /, zachodzl zasadnicza zmiana w opisie standw
elektronowych. Nie mamy juz do czynienia 2z symetrig sieci
krystaliczne] 1 stosowanie teorii Blocha niczym nie jest
uzasadnione.

Dla stopdw substytucyjnych pewnym rozwigzaniem problemu
opisu strukiury elektronowej by*a wprowadzona w 1968 roku
metodia koherentneso potencjatu / CPA - Coherent Potential

= D



| e 3 -3
Approximation

/ 13’14/. Dzieki niej nastapit znaczny postcp
w Dadaniach nad w¥asnosciami elektronowymi stopdéw, szczegdl-
nie widoczny w obliczeniach gestoséci standw elektronowych
dla stopdw dwuskladnikowych. Bezposrednie prdéby przeniesienia
metody CPA na ciekle metale 15,16,17/ nie dary jak doted w
peXni zadowalajgcych rezultatéw. Zasadnicze trudnosci zwigza-
ne sa z uwzglednieniem kKorelacji wieloatomowych w cieczach,
ktére to wielkosci / poza korelacja poxozed par atomdéw, czyli
radialng funkecjg dystrybucyjng g/r/ / niec sg mierzone ekspery-
mentalnie. W stopach substytucyjnych trudnosci te mozna byzo
omingé, zakYadajgc jednorodno$é sktadu.:

Z drugiej jednak strony, wielkosci charakteryzujgce trans-
port elektronowy w ciekzych metaiach, jak tez w ukzadach
znacznie bardziej skomplikowanych 5. i 6., mogg byé zaskaku-

18/ i jego

jaco dobrze wyznaczone przy pomocy wzoru Zimana
zmodyfikowanej postaci 9,19/ / patrz tez rozdziat 4. /.
sukcesy wuoru Zimana wypladaja tak przekonywujgco, %e w
chwili obecnecj stosowanie go do obliczania opornoici wiasci-
wej w uktadach 4.,5. i 6. staXo si¢ reguts / np. 20’21//.

Z drugiej strony, wzér ten uwzglednia jedynie pojedyncze
rozpraszanie elektronu na jonie i funkcje korelacji par jonow
w ciektym metalu, zaniedbujgc efekty wielokrotnego rozpraszania,
ktére wydaje sie byé szczegdlnie istotne w ukXadach o duzej
opornosci wtasciwej. Do chwili obecnej ukaza*o sie niewiele

prac weryfikujgcych zaXozenia metody Zimana 22,23,24,25/ "

a
problem pominiecia efektdw wielokrotnego rozpraszania przy
obliczeniach opornosci wXasciwe] nie zostat* w pexni rozstrzygz-
nicty. Rozprawa ta stanowi prdbe przedyskutowania wpiywu
clekbow wiclokrolnepro rovpragsania na @ jawiska transportu

elektrycznego w czystych ciekiych metalach.
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Od sirony [lormalnej rozprawa sk¥ada si¢ z dwdéch czgsci.
Zadaniem pierwszej z nich / rozdziaXy od 1 do 4 / jest wpro-
wadzenie w teorie wielokrotnego rozpraszania, ktdéra jest
"jezykxiem" pracy, Jjak tez dokonanie przeglgdu literatury
dotyeuncej opisu glruklury cicktych metali L s jawisk eleklro-
nowych w nich zachodzacych. Zasadnicze znaczenie ma rosduziat
3., W ktéorym omawiamy uogdlnienia metod typu CPA dla ciekkych
metali. Jest on punktem wyjscia do drugiej czesci pracy
/ rozdziaty od 5 do 9 /. Przedstawione w niej zostaty
wyniki orac wiasnych dotyczgcych uwzglednienia wpiywu efektdw
wielokrotnego rozpraszania na zjawiska .transportu elektryczne-
go w ciekXych metalach. Rozprawe uzupeinia szes$é dodatkdéw
poswieconych dokYadniejsze] analizie matematycznej poruszanych
problemdw,

Na koniec jedna uwaga. Literatura w jezyku polskim
dotyczaca problemdéw poruszanych w tej rozprawie jest bardzo
uboga. W zwigzku z tym autor rozprawy by* zmuszony do
tYumaczenia niektdérych pojeé z jezyka angielskiego, coO uczynit
literalnie nie czujgc sie predysponowanym do wymyslania

bariziej skomplikowanych termindw,



1. TELDEMENTY TBZORITI ROZPRASZANIA I KWANTOWEJ TEORII

WIEBLU CIAfL.

Celem rozprawy jest obliczenie wielkosci charaktery-
zujgeych procesy transportu elektrycznego - zjawiska w swym
charakterze kolektywne, takie jak przewodnictwo elektrycune,
na podstawie danych o wrasnosciach pojedynczego atomu ciekzego
metalu i informacji o strukturze rozmieszczenia atomdw.

Cel taki jest mozliwy do zrealizowania dzig¢ki metodom teorii
wielokrotnego rozpraszania. Podstawowy operator charaktery-
zujgcy stany elektronowe - operator wtasciwej energii wkasnej

/ self energy, termin polski pochodzi z tXumaczenia ksiqZkizg//
moze by¢ zdefiniowany za pomocg SZéfégu{"w ktérym wystepujg
macierze rozpraszania na poszczegdlnych jonach ciekzego

metalu. Pod wzgledem formalnym szeregi te przypominajg
wyrazenia opisujgce maclerz rozpraszania dla uktadu wiclu

cial. Najwaznicjszy wzor w teorii przewodnictwa elecktrycznego,

30/

jakim jest formuZra Kubo-Greenwooda , od strony matematycz=-
nej jest érednig z iloczynu funkcji Greena, liczong wzgledem
wszystkich Xonfiguracji jénéw ciektego metalu. Zaproponowana
w rozprawie metoda obliczenia.tej sredniej, wykorzystujgca
" réwnanie Bethe-Salpetera 24'31/,bazuje na metodach kwantowe]
teorii wielu cia%. Mozna wiec uwazaé teorie wielokrotnego
rozpraszania 1 kwantowg teorie wielu ciax za "Jjezyk",
w ktérym zostang podane rdéwnania wyprowadzone w tej pracy.
Zdefiniowanie podstawowych pojeé wspomnianych teorii jest
celem tepo rozdziaxu.

Mosna zouwanyd, Ze przaocdaostawlone ponifZe] podejicie do
opisu «jawisk elcktronowych pocigga za soba przyjecie pewnych

zatozen. Np., w ciekiym metalu elektrony nalezazoby opisywaé

-5 =



wieloelektronowg funkecjg “alowg. Stosujgc teorie wielokrotnego
rozpraszania w [ormic tu zaprezentowanej, zakadamy, ze
zamiast dokXadnych, wieloelektronowych funkcji falowych,

do onisu zjawisk clektronowych wystarcza znajomosdé
jedno-nuasiczgstkowych rozwigzan rdéwnania Schrodingera dla
pewnego potehcjaku /najczesciej skonstruowanego w sposdb samo-
uzgodniony /. Moze wydaé sie¢ dziwnym ograniczenie sie do teorii
rozpraszania dla czgstek bezspinowych mimo,ze jak powszechnie
wiadomo, zardwno elektron jak i jgdra atomowc sg czgstkami
obdarzonymi spinem. Okazuje sig 32,33/

jednak

: y %€ wkgczenie
odduiatywania sopin-orbita w matym tylko stopniu wplrywa na
obliczong wartosé opornosci wiasciwej ciekiych metali,

Teoria rozpraszania jest teorig ruchu czgstki swobodne]
w nolu potencjatu. Podstawowg wielkoscig jest unitarny operator
§ 34/,kt6ry opisuje prawdopodobienstwo tego,ze na skutek
oddziaxywania istniejgcego w pewnym obszarze przestrzeni,
czgstka bedaca w dalekiej przesziosci / t+-00 / w stanie A

w dalekiej przyszosci / t—=+00 / znajdzie sig w stanie ¢ .

¢

obsza~ /

oddzioaluwania

X-———-r

"001—t 't~>+00

Prawdopodobicristwo przejscja X >0 , oznaczone w(A=>¢),
A
jest, w mysl definicji operatora S, zwigzane z elementami

A
macierzowymi {%IS1¢) i wyraza sie wzorem:



/1.1/
w(X>d) = [Lx151>1*

A
Wazng wkasnoscig operatora S jest fakt, ze komutuje on

2
z operatorem energii kinetyczne} H°=2.Er—n- 3"'/.

A A
SHy= HoS /1.2/

Oznacza to, ze jezeli jako baze w obu zbiorach standw
asymptotycznie swobodnych wybierzemy wektory wkasne operatora
pedu czyli fale praskie / dwoma najczesciej uzywanymi

w rozprawie normalizacjami beda: |5 = (2% )-3/2‘ exp(L'p'F)

4
oraz “—5>= Q) 2

uktadu,a T oznacza poxozenie elektronu /, to nieznikajgce

exp (LpF) gizie S2  jest objgtoscia

elementy macierzowe <'PJ|§|[3> otrzymamy tylko wtedy,

2 2
gdy -E—:.- P .W procesie rozpraszania czgstka nie moze
S 2m 2m

wiec zmienié swej energii kinetycznej.

Efekty rozpraszania mozna réwniez opisaé wprowadzajac
"efektywny operator rozpraszania" rj:' , ktory przedstawia
réznice miedzy operatorem § dla danego oddziatywania a wartoscig
tepo operatora, gdy oddziatywanie znika / §=I /e W jezyku

clementdéw macierzowych ooerator T jest zdefiniowany

réwnaniem 3A’/:
Szz = <P'ISIP7 =

~F

63(§“P.> > ZTU.. 6(E§ -E‘P") T—Plﬁ (1.3)

I

2
gdzie E!." =<§|H°|§>= -2%-“- . 2 réwnania /1.2/ wynika,
- T =



ze operator 3 moze byé okredlony tylko dla stanéw |p>

i |P? wmajacych t¢ samg energie kinetyczng. Od tego momentu
potencjat¥ i1 macierz rozpraszania pojedynczego centrum rozpra-
szajacero bcde oznaczatr v, t 1 t rezerwujgc litery duze: V,
CY i J  dla sytuacji, gdy istnieje wiele centrdw.

Waznym przypadkiem szczegdlnym, wartym doktadniejszego
omdwienia, jest rozpraszanie na pojedynczym, sferycznie
symetrycznym potencjale v(r). Zaxdzmy, ze centrum rozprasza-
jace znajduje sie w poczgtku ukzadu wspdéxrzednych. Ze
wzglédu na symetrie problemu fala rozproszona ﬁ-out(f) moze
by¢é przedstawiona jako superpozycja praskiej fali padajacej

i rozchodzgcej sie¢ fali kulistej:

b @ = [eiﬁf h fé@) eikr:].(231>-3/2 1.4/

gdzie O jest katem miedzy kierunkiem fali padajgcej, a

wersorem T. Funkcja f(8) wystepujgca w powyzszym wzorze
/1.4/ jest nazywana amplitudg rozpraszania. Dok*adniejszych
informacji o charakterze rozpraszania dostarczajg rozwigzania
réwnania Schrodingera z potencjatem v(r) dla energii E= k2/2m.
Bgdziemy poszukiwaé rozwigzan °F1(F) , W ktérych wspdéxrzcdne

sferyczne r i O sg rozseparowane:

1,1(5) = il'(21+1)'Pl( cosCD"fi’k(r) /1.5/

gdzie P, jest wielomianem Legendrea / patrz dodatek A /.

Czesé radialna ff'l k(r) funkcji falowe] speinia rdéwnanie:
9

42 2 d 2 1(1+1)]
k© - 2mv(r) - ==~ )J=0
[ dr2 g T dr iy Fath r ’ri’k(r 1.6/

WGE ‘ .
; o ~1~ | ,l(( r) wachowujo e anymplolycunlo

D | )
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(r-oo) jak -11{—1, sin[}{r - %ﬁl + Ql(E)} , gdzie VZI(E) = 0,
gdy v(r) = 0. Wielkosci Yzl(E) nazywane sg przesuniecia-
mi fazowymi / metody icﬁ obliczania przedyskutowano w

dodatku B /. W pekni'charakteryzujq one rozpraszanie standw

0 energii E. Mozna udowodni¢, ze w bazie zXozonej z rozwig-
zai rdéwnania Schrodingera z potencjaXem v(r) operator S

jest diagonalny, a jego elementy macierzowe dla standw o
momencie pedu 1 sa rdéwne Sl(E) = 2t Q&E>. Amplitude rozpra-
szania mozemy wyrazié Za pomocyg vzl(E) nastepujgcym wzorem 35!

o Z (21+1)- Lexp(Z:L Yzl(E) = 1:[ P, (cos6) =

1=0

£(©)

Z exp(i Ql(E»‘Sin rZl(E) (21+1) Pl(cos ) /1.1/

' 1l 2mQ

Réwniez catkowity przekrdj czynny &, (E) na rozpraszanie

czgstek o energii E mozZzna wyrazié za pomocg ?1(E> 35/:

3. (B) = = Z_' (21+1) - sin le(E) /1.8/

Podstawiajac wyrazenie /1.7/ do /1.4/ i pordwnujgc ze wzorem

/1.3/ otrzymujemy:

= o’ exp(i Ql(T» sxn.Ql(D) )
AN 1=0 (Rn)” . ,(21”) Py(c0s0) -

) Z eXP(l Ql(E)) sin Qlcﬁ L(A. YL( ) /1.9/
L

JL mp

gdzie ﬁ oznacza wersor o Kierunku p , a Y, jest harmonikg
sferyczng odpowiadajgca momentowi pedu L= (1,ml)36// 1,mq

oznaczaja g¥éwng i magnetyczng liczby kwantowe /. Definicje

“ G a



i podstawowe wiasnos$ci funkcji uzywanych przy opisie rozpra-
szania na potencjatach sferycznie symetrycznych podano w
dodatku A. Stosowanie funkecji sferycznych i rozkadu wzgledem
1 / pordéwnaj wzory 1.7,1.8,1.9 / mar duzo zalet, gdyz Y?l(E)
znika jg szybko wraz ze wzrostem 1 i sumowanie wystarczy
ograniczy¢é do paru pierwszych cztonéw. Jest to kwantowym
odpowiednikiem tego, zZe dla klasycznej czgstki o momencie
pedu 1 i energii E odlegZosé minimalnego zblizenia do centrum
rozpraszajgcego wzrasta wraz z 1 / jest tak dla"dobrych"
potencjaxéw - patrz dodatek B /.

Dla przypadku wielu ciax efektywna metoda opisu rozprasza-
nia oparta jest o teorig funkcji Greena. Definicja operatordéw
Greena dla réwnania Schrodingera z hamiltonianem H_ , oraz

dla przypadku, w ktérym uwzgledniamy oddzialywanie wyglada
nastepujgco:

6 (2z) = (z - )™ /1.10/
%@) = {z= g /1.11/
gdzie H=H  +V i z€C . Operatory G°<z) i Ci(z)

bedziemy nazywaé swobodng i zaburzong funkcjami Greena. Obie

funkcje sg ze sobg zwigzane zaleznoscig:

Gscz) = 6o(2) + 6, (D)V §(2) = 6 (2) +G(V 6, (2) /1.12/

kidéra w literaturze 34/

nosi nazwe réwnania Lippmana-Schwinge-
ra dla funkeji Greena. Uzywajge funkejl Greena mozliwe Jent

zdelinlowanie opecralora rozpraszania ‘]2z):

TU2) a v, v %(Z)V : /1.13/

W zastosowaniach czgsto wygodniejszy jest inny wzdér okreslajg-

cy qkz), ktéry wynika bezposrednio z /1.12// tzw. rdéwnanie

- 10 =



Lippmana-Schwingera dla macierzy rozpraszania /:

T = v+ Ve ) T(d /1.14/

Bezpodrednio z /1.13/ i /1.14/ mozemy otrzymaé wazng formalns,

zaleznos¢ wigzgca funkcje Greena Q(z) Zz macierzg rozpraszania

OT
6,(2) T(2) = Gz v /1.15/

Operator 3(z) / macierz-t / jest zwigzany z majgcym
Jasny sens fizyczny "efektywnym operatorem rozpraszania" T

nastg¢pujgcg relacjs 34/:

T55= lin '] Ble, + 1€)| B dala ByeBy  /1.16/
Zauwazmy, z2e formalna definicja /1.13/ pozwala okreslié 3?z>§$-
dla zeQ oraz standw (3> i 5> o dowolnych energiach podczas,
gdy operator ‘31535 ma sens jedynie na powizoce statej energii
/ on-shell; z = ﬁ2/2m = p2/2m £

Mozna zadaé sobie pytanie: co daje formalne rozszerzenie
definicji operatora rozpraszania? Pojawiajg sie nawet gosy,
ze Jjedynym sensownym operatorem jest § i tylko ten operator
powinien wystepowaé w teoriach fizycznych. Z drugiej strony
w wyrazeniach teorii wielokrotnego rozpraszania / patrz np.
dodatgk E /, w wyniku formalnych przeksztaXcen matematycznych,
pojawiajg si¢ elemenly maclerzowe jednocentrowych maclierzy
rozpraszania dla stanéw o rdznych energiach i operowanie
takimi wielkosciami jest konieczne. W obliczeniach numerycz-
nych elementy t(E)Rﬁ nie znikajg nawet dla duzych rdéznic
energii stanéw |k) i [Py / poréwnaj rozdziax 9 /. Zauwazmy
jednak, ze wielkosci te nie majg bezposredniego sensu fizycz=-

nego i trudno jest znalezé na nie jakiekolwiek ograniczenia,

w 44 -



Dla potencja¥dw sferyczniz symetrycznych maciers t(z>§ﬁ

ma rozk¥ad nn harmoniki sferyczne analogiczny do /1.9/:
t(2):5 —Zt (p,k,2)Y (A)Y* (k)
( ﬁk = 1 Yylky L P L /1.17/
L

W granicznym przypadku powxzoki stazej energii otrzymuje-

my wzér /1.9/ i wtedy:

CQQCE} .
e sin E)
lim tl(p,k,E+i£) = - Qt( /1.18/

e—~0" Y mp

Dalsza dyskusja problemdéw zwigzanych z uzyciem poza-
diagonalnych elementdéw macierzowych t bedzie kontynuowa-
na w rozdziale 9.

W pewnych sytuacjach potencjax rozpraszajgcy V daje sie
przedstawié jako superpozycja wktaddw pochodzgcych od rdznych

centrow:
V(x) =Z vi(x) /1.19/
¢

Metody rozwigzywania réwnania Lippmana-Schwingera /1.14/
dla takiego przypadku noszg nazwe teorii wielokrotnego
rozpraszania 37/. Macierz S moze byé wtedy przedstawiona

za pomocyg ti :

(I(z) =Zn: t (2 + Z;itr(lz)(}é;)l*ntm (z) +§‘bn‘(z) Gé;)};ltm(z) G (2)=

*1;,1 'l‘.l(Z) * s /1.20/

gdzie ! t (z) = v, *v, Gb(z)tn(z) /1.21/

Wzér /1.20/ jest podstawowym rdéwnaniem opisujgcym wielokrotne
rozpraszanie, gdy zostaXa ustalona pewna konfiguracja centrow

rozpraszajgcych. Trudnodci pojawiajace sig przy sumowaniu



szeregu /1.20/ s3 cz¢sto zwigzane z nakrywaniem sie
poszczegdlnych potencjardw vV, , €O doprowadza do pozadiagonal-
nych elementdéw macierzowych ti(z). Uzycie potencjatow misecz-

Kowych / muffin-tin potentials; \/’ (r)-RMT 2> v(r) = O)/,
Ry Q0
MT

tak dobranych, aby nie zachodzi*o ich wzajemne nakrywanie sie,
pozwala sprowadzié /1.20/ do znacznie prostszego réwnania,
w ktérym wystepujg elementy diagonalne ti(z).

Opis zjawisk elektronowych w ciek¥ych metalach / a ogdlniej
w uk¥adach nieuporzgdkowanych / upraszcza sie, gdy wprowadzimy
wielkosci usrednione po wszystkich konfiguracjach atomdw.
Operowanie takimi wielkosciami jest uzasadnione, gdyz wszelkie
wielkodci mierzone sg Srednimi wzgledem rdznych konfiguracji
atoméw ciek*ego metalu. UsSrednienie to bedziemy oznaczaéd
klamrami { > . Po formalnym udrednieniu wzoru /1.20/

otrzymu jemy:

(%) Qf( ‘3“@)) - ;(l,n(z» ¥ ;'Z)_;( L, (%) Co(z)'tm(z)>+
DD I IR NI ROIROLNOINO!

n mEn 1#m
f1.22/

Policzenie sSredniej macierzy rozpraszania T(z) wymaga znajo-

+ o e 0

mosci prawdopodobienstw znalezienia uk*addw n-atoméw w okreslo-
nych konfiguracjach, czyli funkcji korelacyjnych n-tego rzedu.

W praktyce,dla ciektych metali potrafimy mierzyé jedynie
korelacje par atoméw, a pozostate wyrazy rozwiniecia /1.22/
mozemy uwzgledniaé jedynie w sposéb przyblizony / pordwnaj
rozdziat* 2 /. Uproszczenia opierajg sie na metodzie CPA 14/.
Konkretne przyblizenia zostang omdéwione w rozdziale 3, a tu

wprowand: bmy Lylko podialawowe pojeeln,

Podstawowy wielkoscig w przyblizeniach typu CPA jest

a 1% =



operator wtasciwej energii wkasnej 2.,(z), opisujacy usrednio-
ne oddziatywanie elektronu z jonami. Operator X (z)

wprowadzamy tak, abhy:

6(2) Z(z) = <G Z) = {GzIv) /1.23/
Z jednorodnosci ciektego metalu wynika, ze operator 2.(z),
podobnie jak wszystkie operatory usrednione po konfiguracjach
atoméw s3 diagonalne w przestrzeni peddéw. Mozna tez zdefinio-
[ Y 3 . . .
waé 2,(z) wykorzystujgc rozwiniecie (%(z) W szereg wzgledem
poteg potencjatu. ¥ reprezentacji diagramowej J,(z) odpowiada

sumie wszystkich diagramdéw nieredukowalnych 8’38/.

Metody
diagramowe, jako wykorzystujgce szeregi perturbacyjne, ktérych
zbieznosé¢ nie jest dowodzona, wydajg sie mniej ogdlne niz
definicja podana powyzej /1.23/. Rézne przyblizenia typu CPA
dla ciek¥ego metalu polegajg na réznym przedstawieniu J,(z)
przy uzyciu v, co odpowiada réznym zatozeniom odnosnie

funkc ji korelacyjnych wyzszych rzeddw.

Bezposrednio ze wzoru /1.2%/ wynikajg dwa wazne zwigzki:

G (2)-T(z) = G(2) 2(z) = 2Z(z)G(z) /1.24/
oraz:

G(z) = Go(z) + G(z)}f(z)Go(z) = Go(z)+ GO(Z)Z:(Z)G}?)zs/

Réwnanie /1.2%/ nazywane jest rdwnanicem Dysona. Podstawlajayc

je do wzoru /1.24/ otrzymujemy:

T(z) = 2 (2)+ 2(2) G(2) 2(z) /1.26/
Sens fizyczny wradciwej energii wxasnej ratwo uchwycié badajagc
rozkrad gestosci standw elektronowych o danej energii w
przestrzeni peddéw, czyli funkcje spektralng / poréwnaj rozdziat
P /. Ha podalawio wlannodel funkejl opelilealna] mofna oeuokl-

waé, ze¢ Im 2 jest zwigzana ze Srednim czasem zaniku stanu

- J4. -



elektronowego, opisywanezo falg prasks, na skutek oddzialywania
z jonami cieklego metalu. Niech |k,0> oznacza falqg pZasksg
o wektorze falowym k dla czasu +%=0 i niech lf,t{) =

ity [k,0> . Uéweczas 14/,

<I<E:t1 | E,o> [ 2> ~ exp (2t, Im S(E)) /1.27/

. + o :
gdzie E—- = E + i€ ,6—+O+. Na podstawie rezultatu /1.27/

mozna sig spodziewaé, ze dla metali o dXugiej drodze swobodnej
wartosci | Im2] powinny byé maZe.

W teorii transportu elektronowego w ukXadach nieuporzgdko-
wanych istotng role odgrywajg sSrednie z iloczynu dwéch funkcji
Greena <Ci (21) szz)> . Wielkoséci tego typu mozna wyrazid
przez Srednie funkcje Greena, a pra ., saje réwnanie Bethe=-

24,51/,

=salpetern

<<LZ IQ<Z1)AC‘3(22)|T> = (2 g Gz, RR{AR}Z *
+ Sé‘f}% w(z1,z2, k, k') <K'|@(z1)A§(ZZ)|T<>>} /1.28/

7¢)
W powyzszym rdéwnaniu A jest dowolnym operatorem niezaleznym od
konfipuracji jondéw, a w(z1,zz,ﬁ,ﬁﬂ) oznacza funkcj¢ wierzchoX-
kowa / vertex function /. DPo formalnych przeksztaXceniach
mozna z /1.28/ otrzymaé rdwnanie Warda / twierdzenie optyczne
dla uk*addéw nieuporzadkowanych /, ktdre wigze funkcje wierz-

chotkowg z wXadciwg energig wkasng 24/:

By -y l
Z(Z,])EE . 2(22)RR = S-(—:IKSB W(Z,]yzzykyk )(G(Z1)RR,-

- 6z ') /1.29/
W sytuacji, gdy znamy 3,(z), znalezienie jadra caXkowego /1.29/
Jjeslt ezcnlo wypodng metody otrzymania wyrazenia okredlajneeso

- - l).' /1()/
w(z1,z2,KJ{) d ;
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2. CTWKLY  METAL.

Cickty mctal mozna sobie wyobrazié jako uk¥ad jondw
poruszajgcych sie w "pXynie" uwspdlnionych elektrondw
walencyjnych., Taki model opisany w jezyku formuX mechaniki
Kwantowe]j bytby jednak zbyt skomplikowany, aby uzyskaé
jakiekolwiek istotne informacje i ,z tego powodu, konieczne
sa daleko idgce uproszczenia. Obserwacja pokazuje,ze wielkoSci
charakteryzujgce ciekty metal /np. przewodnictwo elektryczne/
nie zalezg 0d chwilowego rozk¥adu przestrzennego jondéw. Wynika
stad pierwsze uproszczenie polegajace nébrzyjqciu "zamroZonej"
struktury ciektego metalu ,uwzgledniajgcej korelacje miedzy
potrozeniami jondw w sposéb usredniony, Drugg trudnoscig
zawartg w wyzej wspomnianym modelu jest jego wieloelektrono-
wosé. Wydaje sig¢,ze konstruktywnym zaXozeniem jest przyjecie,
ze prawdziwa, wieloelektronowa funkcja falowa ukzadu elektro-
noéw przewodnictwa moze byé przedstawiona jako kombinacja
liniowa standéw jednoelektronowych i ze ruchy poszczegdlnych
elektrondéw walencyjnych odbywajg sie niezaleznie., Przyblizenie
to nosi nazwe przyblizenia jednoelektronowego i jest szeroko
stosowane w kwantowej teorii cia%*a stazego 10/_

Ostatnio byty podejmowane prdéby uwzglcdniania oddziaX*ywania
elektron-elektron w obliczeniach opornosci wasciwej ciekxych

metali 41’42/

, ale wxgczenie tych efektdéw tylko w niewielkim
stopniu zmieniaXo wyniki.

Kolejnym waznym problemem jest opis standw, jakie zajmujg
elektrony przewodnictwa. W ciatach krystalicznych mamy struktu-
re pasmowg 10/, w uk*adach nieuporzadkowanych wektor falowy Q
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nie jeat dobry liczbgy kwantown 45’44/.

Pewnym uproszczcenicm
opigu standw elektronowych jest wprowadzenice "efektlywnego"
pasma przewodnictwa, ktore ma charakter zblizony do pasma
elektrondw swobodnych. Niniejszy rozdzial poswieccony jest
kolejnemu omdwieniu trzech problemdéw: opisowi struktury cie-
k¥ego metalu, wyborowi potencjaiu oddziaX*ywania elektron-jon

w ramach przyblizenia jednoelektronowego, oraz opisowi stanow

elektronowych w ciekiym metalu.

2.1 Podstawowe wiadomosci o strukturze ciektego metalu

Jony w ciekiym metalu sg wystarczajgco ciezkie i maxo ruch-
liwe, zeby do opisu ich ruchu méc uzywaé mechaniki klasycznej.
Metody opisu struktury ciektego metalu nie odbiegajg od metod
stosowanych dla innych prostych ptyndw. Zaxdézmy, ze ciekiy
metal sktada sie z N jonéw. Peina informacja o jego strukturze
zawarta jest w gestodci prawdopodobieristwa P(ﬁ1,ﬁ2,...,§N)
znalezienia konfiguracji jonéw zajmujacych porozenia iﬁ1,u,§Ng.

P(ﬁ1,ﬁ2,“.,ﬁN) spetnia warunek normalizacyjny:
§ R dRy. dRYP(R,,Ryyee ,Ry) = 1 /2.1/

Gdy ciekty metal znajduje sie w réwnowadze termodynamicznej

cxpif E%T U({ﬁ1,”.,ﬁN}>}

gdﬁT..dﬁN exp{- E%T U({ﬁ1, .ﬁN\)z

gdzie kg Jest stala Boltzmana, T temperatura, a U({§1,.”,ﬁN})

wtedy:

P(§1,‘” o B} 2.2/

jest energig konfiguracji jonéw {ﬁ1,.u,§N§ . Za pomoca
P(ﬁ1,...,§N) mozemy obliczaé Srednie po wszystkich konfigura-
cjach jondw / w poprzednim rozdziale operacjg-udrednienia

oznaczylismy < > /. Niech F(ﬁ,l, JR.), /gdzie M<Nybedzie

e T



pewng funkecjg zalezng od porozen jondéw. Wowczas:

{FD> Qfgd§1...dﬁN PR, ,.s o By F(ﬁ1,...,'§M) f2.3]

Funkec ja P(ﬁ1,.“,ﬁN) zawiera w sobie pe¥na informacje o
uk¥adzie, ale w praktyce ta informacja nigdy nie jest osiggal=-
na. Nasza wiedza o strukturze ciekiych metali ogranicza sie

do znajomosci rozkradu odlegXosci miedzy jonami i ewentualnie
pewnych informacji o korelacjach poxozen tréjek jondw.

Z praktycznego punktu widzenia wygodnie jest wprowadzié funkcje
korelacyjne g(l) opisujace gestosé prawdopodobienstwa znale-
zienia uk*adu l-jonéw w okreslonej konfiguracji. Funkcja

korelacyjna l-tego rzedu Jest okreilona wzorem 7’45’46/:

N N N
g(1>(§1,...,ﬁl) = _lI<§:_ LZ S(R, - R,)-§&, - R)*
. * S(R. - Ry) 2.4/

gdzie n; Oznacza Srednig gestosé liczbowg jondw w ciekiym

metalu / tj. n, = —— /. Uwzgledniajac /2.2/ i /2.3/ w /2.4/

457, s
5 ‘LL({ A0 Q
Sde‘f'dRN expé T v }

otrzymujemy :
(N" SdR . . dRy exp{ u.______}_({R‘, Ry J

g @, R} =

Energia konfiguracji jondw t§1"“’§Nk —_— U(iR1"“’RN}) moze
byé przedstawiona jako suma energii wigzania Up zaleznej od
objetodci cickXegn metalu / opisuje ona oddziarywanie jondw z
_elektronami walencyjnymi 46// i czronu opisujgcego wzajemne
oddziaiywanie jonéw, ktéry mozna zapisaé jako sume potencjaXow

oddzia¥ywania jon-jon u(r) :
N
u(dR,,Ry, LR) = Up + 1 Z ’ u((R; - R, i) /2.6/

0
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Przy takim podejsciu zak*alamy, zZe zjawiska elektronowe / np.
przeptyw pradu / nie maja wp¥ywu na przestrzenny rozktad jondw.

Latwo stwierdzié, Ze energia wigzania U zalezna jedynie od

B ’
objetosci, nie ma znaczenia przy obliczaniu funkcji korelacyj-

nych. Mozna pokazad 46/

(1)

4 nie sg niezalezne, a ich wzajemne zwigzki wygladajg

, 2e okreslone rdéwnaniem /2.5/ funkcje

1astgpujgco / hierarchia rdéwnani Yvona-Borna-Greena - YBG/ :

IR, kg? 523 OR,
/2.7/
1 ) = (1+1)/z =
b 1, | s WL By = R R,,...,R dR
gt * 3R, (Ryyq= R D6, 141) GRy s

Zauwazmy, ze do wyznaczenia funkcji korelacyjnych z rdéwnania
/2.7/ konieczna jest znajomos$é potencjaru oddziarywania jon-
jon u(r), ktérego dok*adna postaé nie jest znana / o trud-
anosciach zwigzanych ze znalezieniem u(r) dla metali przejscio-

47//.

wych patrz Poza tym, aby wyznaczyé funkcje korelacyjng

l-tego rzedu nalezy znac¢ funkcje rzedu wyZszego 0 jeden. Bez
przyjccia dodatkowych zatozen z/ réwnania /2.7/ sa niestety
bezuzyteczne.

Ze wzpledu na jednorodnosé struktury ciektego metalu,

Ny =
funkeja korelacy jna rzgdu drugieso {*‘ (“‘I’I(?)'/al(‘?y tylko od

odleg¥odci miedzy pierwszym a drugim jonem. Radialng funkcje

dystrybucyjng g(r) definiujemy jako gestosé prawdopodobien-

stwa znalezienia jonu w odlegtosci 1r od pewnego wybranego:
g(r) g(2k§1,§2) /2.8/

gdzie r = |§1 - §2|. Inng, czesto uzywang funkcjg opisujacs

strukturc ptynu prostego jest funkeja korelacyjna h(r)
1/,

/ direct correlation function / zdefiniowana nastgpujgco '‘:

s 18 =



W(r) = o) -1 /2.9/
Radialna funkcj; dystrybucyjng ciek¥ego metalu mozna
uzyskaé z pomiardw rozpraszania promieni X lub neutrondw
/ opis uk*addéw i metod pomiarowych jest zawarty: dla promieni
X w monografii Wasedy 7/, a dla neutrondéw w 48//. W wyniku

eksperymentdéw otrzymujemy czynnik strukturalny S(a), ktorego

zwigzek z g(r) jest nastqpujqcy:46/
s(q) =1+ nilg[gﬁr) - 1] exp(igr) df /2.10/
1 -
glr) =1 + gdk S(lk]) - 1{ k sin kr /2.1
T U R /

Badania neutronograficzne pozwalajg ponadto na uzyskanie
dynamicznego czynnika strukturalnego S(qﬂu), pozwalajgcego

na badanie dynamiki ruchu jonéw:a/

s(q,w) = —l- dt aR exp[i (aR - wt)]

<L ng §(R- R'+ R, 5(0))- §(R"- Ry (t))> /2.12/

W réwnaniu /2.12/ ﬁj(t) jest operatorem potozenia j-tego jonu
w chwili t.

Mimo wystepujgcych trudnoéci w pomiarze S(q) dla g0

48/

oraz dla duzych q :

mozliwe jest obliczenie g(r)na
podstawie /2.11/ i otrzymane wyniki sg tablicowane. Wydaje
sie, ze najcenniejszym zbiorem danych o strukturze ciekXych

7/

.metali jest monografia Wasedy '/, z ktérej pochodzg dane g(r)
i S(a) uzywane w tej rozprawie.

Warto w tym miejscu wspomnieé, #e v nniki strukturalne
wyznaczone przy uzyciu neutrondw i pronieni X roéinig sie

49/

miedzy soba Jest tak dlatego, ze neutrony rozpraszajs

sie jedynie na jgdrach, podczas, gdy promienie X "widzg"
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zarowno ‘adunek ekranowanych jgder, jak tez rozk¥ad gegstosci
elektrondw walencyjnych. Jak dotychczas bxecdy eksperymentalne
nie pozwalajn na dokiadniejsze wyznaczenie korelacji w "piynie"
elektronowym noza stwierdzeniem faktu, ze takowe istniejq%g/.
W poczatkowym okresie badan wXasnosci ciektych metali

duzg role odegraro przyblizenie Percusa-Yevicka dla potencjaru
twardej kuli / [ISPYA - Hard-3phere Percus-Yevick Approximation
7’50’51//. Argumentami przemawiajgcymi za jego uzyciem byza
symetria pierwszego maksimum funkcji S(q) oraz fakt, ze sto-
sunek porozenia drugiego do poxozenia pierwszego maksimum S(q)
jest dla ciekiych metali w przyblizeniu rdéwny tej wartosci dla

HSPYA / 1.86 /. Duzg zaletz numeryczng HSPYA jest analityczne

wyrazenie okreslajgce czynnik strukturalny:s/

S(q) = {1- Q(q)}-1 /2.13/
gdzie:

aG) = -{24 F /[(1-%)* q6d6]}{(1+2 §) 2a’a%in (ad)- qd-cosqa)

-6‘§<Lrﬂﬂf)pq2d2[2qd sin (qd) - QQd)2-2)-cos(qd)- 2]
+.5-5(1+2%) ?[(4a°a’ -24qd) sin(aa) - (a*a* -129%a%+24)
cos (ad)+ 24]} /2.14/
W réwnaniu /2.14/ d oznacza promien twardej kuli, a ? jest
utamkiem upakowania / packing fraction, §:= 4/3:\‘Ld3ni /.
Zgodnosé eksperymentalnego czynnika strukturalnego z wynikiem
HSPYA dla odpowiednio dobranego promienia twardej kuli ograni-
cza sie jednak jedynie do pierwszego maksimum S(q)/ patrz
rys. 2.1 /. Rozbieznosci stajg sie jeszcze wyrazZniejsze, gdy
poréwnamy ze sobg radialne funkcje dystrybucyjne:"eksperymental=-
na" i zwiazang z HSPYA / rys. 2.2 /. Widaé wigc, ze we wszyst-
kich prazypadkach, gly potrzebujemy mozliwie petne;j informacji
0 nlruklursze cleklepo metalu / na pozlomie g(rkﬁ1,ﬁ2) /
nalezy stosowal eksperymentalne dane S(q) i g(r), a jedynie
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w przypadku obliczen modelowych mozna zadowolié sig Yatwiejszym

w zastosowaniu wynikiem /2.13/.

3

S(g) or S,,(q)

g (R
Rys. 2.1 Pordéwnanie eksperymentalnego S(q) / linia ciggta;

K, 338 K / z wynikiem HSPYA /linia przerywana/>2/

to

g(r’)

0.5 1.0 1.5 2.0 2.5

r'= rir,
Rys. 2.2 Pordéwnanie radialnej funkcji dystrybucyjnej z HSPYA
/ linia cigga/ z danymi eksperymentalnymi 7/
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Znajomosc¢ radialnej funkecji dystrybucyjnej pozwala
uwzgledni¢ w teorii wielokrotnego rozpraszania czony zawiera-
jace macierze rozpraszania dwdéch jondw. Aby pdjsé dalej,
konieczna jest znajomosé funkcji korelacyjnych wyzszych rzg¢dow.
Jak juz wspomniano, dla metali nie jest znany dok*adny poten-
cjat oddziatywania jon-jon u(r). Jeinak nawet gdybysmy znali
u(r) to rozwigzanie réwnania /2.5/ dla funkcji wyzszych rzeddw
jest praktycznie niemozliwe., 2 kolei réwnania YBG /2.7/
wymagaja znajomosci funkcji korelacyjnych wyzszego rzedu niz
ten, ktéry mamy policzyé. Ze wzgledu na pietrzgce sig trud-

nosci w otrzymaniu dok*adnego wyrazenia okreslajgcego g(l)
1>2 , podejmowano prdby przedstawienia g(l) w sposéb

przyblizony za pomocg g(r). Najczescie]j stosowane przyblize-
38/

nia mozna podzielié na przyblizenia:

- superpozycyjne / superposition approximations /:

(1) —-) 1 - -
Ryp.oooRy) = TT1 g(|Ry - le) /2.15/
1=
j>i

oraz Yancuchowe / chain approximations /:

11 g
)"' e - - - —
g(l(R1,... Ry = L1| g(|R; - Ri+1l)} g ([Ry - &,[) 72.16/

Przyblizenia /2.15/ i /2.16/ stosowane sg réwniez dla funkeji
Korelacyjnej i czynnika strukturalnego. Argumenty natury
fizyczne]j przemawiajgce za przyjeciem wyrazenia /2.15/ lub
/2.16/ sg bardzo stabe i ograniczajsg sie gidwnie do stwierdze-
nia, ze w przypadkach: ukadu catkowicie nieuporzgdkowanego

/ &(r)

nia dobrze opisujg funkcje korelacyjne wyzszych rzeddw,

1]

1 / i idealnej struktury krystalicznej, oba wyraze-

Znuwnzy ) se se waordw /2047 L /2.5 )/ wynika, Ze ('( )(1(1, _l)
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powinno by¢ symetryczng funkcjg swoich zmiennych, oraz powin-
no znikaé, gdy odleg¥osSci migdzy jonami sg mate. Obu tych
wrasnosci nie posiada przyblizenie Yancuchowe. Powstaje wobec
tego pytanie na ile dobre jest przyblizenie superpozycyjne.
Przedyskutujemy ten problem na przyktadzie funkcji korelacyj-

nej trzeciego rzedu. Wtedy g 3(R1, 2,R ) dana jest wzorem:

g (RyoRp0R5) = & (Ry - Ryg (IR, - Ry)-e(1Ry - Ry) /2.17/

/ przyblizenie Xirkwooda 69//. Badania odchylenia rzeczywiste;

(3)

g od wyrazenia /2.17/ tj. zachowania sie funkecji H:

H(R,,Ry0R5) = g0 Ry 0Rp0Rs) - 8OXR,LR,RS) /2.18/

staty sig¢ mozliwe dzigki szybkim komputerom i metodom dynamiki

p 46/

molekularnej - M . Juz w potowie lat szescdziesigtych 54/

pokazano, ze dla potencjatu twardych kul rdéznice miedzy gl3)
a funkcjg dystrybucyjng uzyskang metodami MD dochodzg do 20%.
Podobne rozbieznosci otrzymuje sie dla czgstek, ktdrych
oddziat*ywanie opisuje potencja* Lenarda-Jonesa 55/. Dla w
miare realnych' potencjardéw oddziarywania jon-jon w ciekiym
metalu, uzyskanych na podstawie eksperymentalnej radialnej
funkcji dystrybucyjnej / dla metali alkalicznych patrz 56//,
otrzymano nieztg zgodnosé przyblizenia Kirkwooda z rezultatami
MD, aczkolwiek w pewnych punktach bXedy dochodzity.do 50% 21/,
Inng metodg sprawdzenia dokxadnosci wzoru /2.17/ jest
pordéwnanie czwartego momentu funkecji koreclacji pedéw,
obliczonego metodami MD, z wyrazZeniem analitycznym zawierajg-

cym g(B) 58/. Obliczenia przeprowadzone dla ciek¥ego rubidu 59/

wykazaty dobrg zgodnosé obu wynikodw.,

Podstawg do eksperymentalnego badania g(3) 60,61/

62/

jest

rdéwnanie
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rhhg[g(B)(f,é,F-E) - g(1F) Jas + zg<lf|)[§-kBm(%%f)T] -

Yn2g (17))
- kg? )T =0 /2.19/

ktore,po policzeniu transformat Fouriera pozwala na bezposred-
nie powigzanie H(ﬁ1,§2,ﬁ3) ze zmianami czynnika strukturalne-

go pod wptywem cisnienia 61/:

H(Q) = ni2 Sieiqr H(r,s,r-s) dr ds =
©°o

, |2+4l
= 1 aa[s(d) - 1]° ’%’ S ax x [S@)-1] «
15-3

(2m) n; Y

/2.20/

+j_s(Q)_1].[s(o) +5(q)- 1] -n,KpT (DQSéQ))T =0
Wykorzystujgc dane eksperymentalne / Na 63’64’// otrzymuje sie
H(Q) rézne od zera. Btedy pomiardéw sz jednak tak duze, ze
konkretne wartoéci H(Q) trudno jest uznaé za dokt*adne. W sumie
mozna stwierdzié, ze mimo, ze gK3(§1,§2,ﬁ3) nie opisuje
dok¥adnie funkcji korelacyjne] trzeciego rzedu dla ciekego
metalu, to jednak jej odchylenie od realnej g(3) jest wystar-
czajgco mate, aby uznaé dobrg stosowalnosé przyblizenia
Kirkwooda.

Wydaje sie, 2ze inne proste przyblizZenia g(3) wynikajace
z teorii typu CPA dla ciekXego metalu / patrz rozdziaty 3 i 6/
daja gorsze rezultaty niz /2.17/. Tak na przyk¥ad uzycie

pruybliZenia Schwartza 1 EBhrenrcicha 15/ / pordwnaj /6.2 //:

- 25 -



Bt o L — b
By Ry R5) = ‘»’(lRFRzU'L g (IRy-R5))-g (Ry-R1) -

- h(|ﬁ1-§3|)h(|ﬁ2-§3|)l f2. e f

do konstrukcji réwnania stanu cieczy doprowadziXo do gorszych

65/

rezultatow , niz uzyskane w oparciu o /2.17/. DPodejmowano

(3)

rowniez proby opisania g
66,67,68/

wyrazeniem bardziej skomplikowa-
nym niz /2.17/ , ale, jak sie okaze w drugiej czesci
rozprawy, Jjuz przyblizenie Kirkwooda w zastosowaniu do wzoru

okreslajgcego opornosé¢ wiasciwg ciekego metalu daje wyrazenie

bardzo zXozone pod wzgledem numerycznym. 2Z tego powodu uzycie

(3

, do obliczen

tych, bardziej skomplikowanych przyblizen na g
opornogci wlasciwej wydaje sie mato realne. Reasumujgc podane
powyze] argumenty mozemy stwierdzié, ze przyblizenie Kirkwooda
jest najlepszg z prostych metod opisu g(B). Obecny stan metod
pomiarowych nie pozwala na jednoznaczng ocene¢ innych prostych

(3)

wzorow opisujgcych g wynikajgcych z uogdlnien CPA,

Dla ciek¥ych metali postaé funkcji korelacyjnych rzedu
wyzszego niz trzeci nie jest znana zardwno od strony badan
eksperymentalnych, jak i modelowania numerycznego. Co wigcej
nie jest w peini jasne, jaki sens fizycezny majg wyrazenia
okreslajgce te funkcje zwigzane z poszczegdlnymi metodami
typu CPA dla cieklepgo metalu. Dlatego te? w Lej pracy
opranltezymy i do uwzglednlenia funkeji g(”) i éﬂ) we
wzorach na transport clektryczny, pomijajgc funkcje

korelacyjne rzeddéw wyzszych.



2.2 Wybdér potencjatru oddziaXywania elektron-jon dla

ciek¥ych metali w ramach przyblizenia jednoelektronowego.

Klektron w cicklym melalu oddzlalywu je wardwno % jonamli,
Jak L 2 innymi elcktronami pasm walencyjnych. W dalszych
rozwazaniach bedziemy zak*adad, ze petny potencjat tego
oddziatywania V(r) moze byé zapisany jako suma identycznych,
sferycznie symetrycznych potencjazdéw v(r) centrowanych na

roznych jonach:

VE) = Zn V(E - ) =D V() /2.22/
n
Zauwazmy 38/, ze nie ma zadnych podstaw, aby zaktadaé, ze

oddziat*ywanie elektronu z innymi elektronami pasm walencyjnych
daje sie zapisaé w postaci /2.22/. Przyjecie takiej formy
V(r) odpowiada zaZozeniu, ze oddziaXywanie z elektronami
walency jnymi moze byé traktowane jako zaburzenie potencjazu
jonéw. Oczywiscie potencjatx v(r) powinien byé skonstruowany
z czesci opisujacej atom / czy tez jon / ciekego metalu, jak
tez parametréw pasma walencyjnego. W dalszym ciggu pracy,
w celu uproszczenia terminologii, potencjatr v(r) bedziemy
nazywali potencjatem oddziarywania elektron-jon.

Potencjax oddzia*ywania elektron-jon jest najczesScie}
/ poza metalami alkalicznymi / silnym potencjatem, natomiast
jego wpiyw na elektrony przewodnictwa jest stosunkowo niewielki
/ dowodem tego sg duze Srednie drogi swobodne, ktdére w ciek-
Yych metalach siegajg dziesigtkdéw odlegosci miqdzyatomowych7o/
Fakt ten mozna wytXumaczyé opierajgc sig¢ o metode OPW
/ Orthogonalized Plane Waves 29// . Stany elektronéw pasma
przewodnictwa, jako ortogonalne do funkcji falowych elektrondw
rdzeni atomowych, sg "wypychane" z obszaru, gdzie potencjax
jest silny i w efekcie oddziatywanie jest stosunkowo stzabe.

it



W Jjezyku teorii rozpraszania oznacza to, ze elementy macierzo-
we macierzy t sa mare. Wprowadzajgc przesunigcia fazowe widzi-
my, ze duze przesuniecia fazowe dla realnego potencjatu

oddziaYywania elektron-jon vzl(E) moga byé zapisane jako:

Ql(E)= nlcE)'31 * %l(E) ynpe N /2.23/

gdzie %l(E) sg mate. Spostrzezenie to stato sie punktem
wyjscia dla teorii pseudopotencjatu, jak tez wprowadzenia

do fizyki metali potencjaXdéw modelowych. Metoda modelowego
polene jatu opicra si¢ na przyjeciu stabego potencjalu o
prostym geometrycznym ksztaXcie 71'72’73’74/, ktdéry dla pewnej
wartosci energii / najczesciej jest to energia Fermiego/ ma
przesunig¢cia fazowe %l(E)' Oczywiscie, dla kazdej wartosci
energii musimy dobraé nowy potencjar modelowy. Z drugiej stro-
ny geometryczny ksztatt pseudopotencjaiu jest sprawg czysto
umowng i mozna skonstruowaé wiele rdéznych potencjaréw modelo-
wych dajgcych te same wartosci przesunieé¢ fazowych., Juz 2
charakteru metody wynika, ze pseudopotencjaily i potencjaty
modelowe znajdujg zastosowanie tam, gdzie wystepujg diagonalne
elementy macierzy rozpraszania, natomiast wszelkie obliczenia,
w ktérych pojawiajg sie pozadiagonalne elementy macierzowe
muszg by¢ ovarte na realnym potencjale oddziarywania
elektron-jon,

Z drugiej strony metody konstrukcji pseudopotencjaiu wymaga-
ja znacznych modyfikacji dla metali, w ktérych istniejg rezonan-
sowe stany d 75/. Szczegblnie duze trudnosci wystepujs tam,
gdzie poziom rezonansowy lezy blisko powierzchni Fermiego 8/,

a tak jest dla metali przejSciowych. W chwili obecnej zakres
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stosowalnosci pseudopotencjatow i potencjaréw modelowych
do opisu zjawisk transportowych w ciekych metalach ogranicza
sie w zasadzie do metali alkalicznych i niektdérych metali

16/

proslyeh . Podejmowanic préby uzyeia melody pscudopotenc ja-

Yow do metali szlachetnych z reguy nie przynoszg zadowalajg=
cych rezultatow 77/,

Obecnie dla opisu oddziatywania elektron-jon w metalach
szlachetnych, przejsciowych i metalach ziem rzadkich najczesciej
uzywa sic potencjatu miseczkowepo / patrz strona 13/.

W przypadku metali, najpopularniejsza metoda konstrukcji
potencjaiu miseczkowego opiera sie na tak zwanym "przepisie
Mattheissa" 8/, Metoda ta jest stosowana juz od poowy lat
szesédziesigtych do obliczen struktury pasmowej metali krys-
talicznych, a do obliczen wtasnosci elektronowych ciektych

metali zosta*a po raz pierwszy zastosowana w 1971 roku 79/

Od tego czasu , dzieki mozliwoSci bezposSredniego powigzania
potencjatu elektron-jon ze strukturg ciektego metalu 80/,
metoda Mattheiss’a stata sie podstawowg metodg konstrukeji
potencjatu miseczkowego.

Potencjatx w ciekt¥ym metalu jest sumg cze$ci kulombowskie]

vc(f) i czesci wymiennej vex(f.)

V(E) = v (F) + v, (F) /2.24/

Zak?adamy, VA vc(f) jest superpozycjg potencjaXéw kulombowskich
pojedynczych neutralnych atoméw danego metalu vaéE).
Ze wzgledu na duzg gestosé elektrondéw walencyjnych ekranujgcych
jony metalu, realny potencjat zwigzany z rdzeniem jonowym jest

blizszy potencjatu neutralneso atomu niz jonu danepgo pierwiastka,

= 29 =



Warunek superpozycji doprowadza do nastgpujgcego rdwnania

okreslajacero vc(r):

oo [R+r |
Vc(r)= L 2;%_21 g dR R g(R) gi v o(8) ds /2.25/
0
(R-r|

Struktura ciekiego metalu zawarta jest w radialnej funkcji
dystrybucyjnej g(r) . Obserwacja pokazuje,ze gestosé elektrondw
w metalach jest zblizona do gestosci elektrondw w neutralnym

atomie 20/

. otad clfekty ckranowania sg-automatycznic uwzgled-
nione przcz wybdr potencjaru kulombowskiego neutralnego
atomu vac(r).

Efckty wymiany uwzgl¢dniamy w ramach przyblizenia Hartree-

4
Focka dla gazu elektronéw swobodnych / ¥y m.neé , gdzie n_ Jjest

-4
gestoscig elektrondw 10//. ZakYadajgc, ze gestosé elektrondw

w metalu n(r) jest superpozycjg ggstosci elektrondw neutralnych
atomdw na(r), otrzymujemy nastepujgce réwnanie analogiczne

do /2.25/:

5wy i o |R+r |
n(r) = n (r) + 1 g dR R g(R) S n (s) ds /2.26/
= 0 |R-r|

Zardwno na(r) jak tez vac(r) sg wielkosciani tablicowanymi
i dostepnymi w literaturze 81/.

Potenc jax wymienny vex(r) jest proporcjonalny do pierwia-
stka trzeciego stopnia z gestosci elektrondw:

- 1/3 27/

Vo) = = C Ln(r)] 12.27
ale nie ma peXnej zgodnosci co do wyboru statej proporcjonal=-
nosci C 29/. Gdy przyjmiemy potencja wymienny usredniony po
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1

3
obsadzonych stanach elektronowych, otrzymamy C = 2 .(.é_)
2 Jt

/ przyblizenie Slatera 82// podczas, gdy ograniczajgc sig do
1

standw na powierzchni Fermiego, dostajemy: C = (;%—)3 83/
Poniewaz zaniedbanie oddziatywania miedzy elektronami
w metalu jest duzym uproszczeniem, trudno przesgdzaé, ktdéra
wartogé C jest "lepsza". W literaturze pojawiajg sie obie
wersje potencjatu, czesto doprowadzajgc do istotnie rdznych
wynikow 84’85/.

Tak skonstruowany potencjat* v(r)nie jest jednak potencjatem
miseczkowym, Najczesdciej modyfikujemy v(r) "ucinajac"go w
pewnym, zupeinie arbitralnie wybranym punkcie Ryp 1 dla

r>RMT zakYadamy,ze jest on rdéwny

RO
- 3 L
VMT— MT—JI Rg V(r) r- dr /2.28/
MT

gdzie RO jest promieniem sfery Wignera-Seitzaj Ro =(4 3 ) 3,
n;'.n.

Wybor RMT jest w zasadzie dowolny, ale z punktu widzenia
teorii wielokrotnego rozpraszania wygodnym jest, aby poten-
cjaty rdéznych jonéw nie nakrywaty sie. Mozna przyjacé RMT
réwne poxowie odlegrosci do pierwszego maksimum g(r), albo
poXowie odlegXosci do punktu, w ktdérym _g(r) zaczyna byé
rézne od zera / ten ostatni warunek zastosowano dla poten-
cja¥u miseczkowego miedzi konstruowanego w pracy /.

Dla jondéw wykazujgcych moment magnetyczny powinno sie
wXgczyé do potencjatu elektron-jon czon opisujgcy oddziaty-

wanie spinu elektronowego s 2z momentem magnetycznym jadra S

2) = F - R )-5-5=
v (F) = 2 3(F - R)-55; /2.29/
n n
W powyzszym wzorze  J(r - !{n) oznacza funkcj¢ wymiany



/ ecxchanpge function 52//. Okazuje si¢, ze nawet dla metali,
gdzie moze zachodzié silne oddzia¥ywanie spinéw / np. Gd /
wktad magnetyczny do opornosci wtrasciwej nie przekracza Xilku
procent 32/. W obliczeniach prezentowanych w niniejszej pracy
cz¥on /2.29/ nie zostal wkgczony do potencjatu V(r) /2.22/.
Drugin typem potencjaiu oddziaXywania elektron-jon, dla

ktorego przeprowadzono obliczenia, jest ekranowany potencja¥

coulombowski:

v(r) = - -%— exp (-Ar) 12430/
sdzie statg ekranowania A przyjeto zgodnie z teorig
Thomasa-Fermiego dla elektrondéw swobodnych 86/:

L S e kg™ [2.31]

gdzie kF Jest pgdem odpowiadajgcym energii Fermiego, a n

gestoscig elektrondw. Aczkolwiek liniowa teoria ekranowania
jest w przypadku metali bardzo"grubym" przyblizeniem 10/,

to jednak ekranowany potencjatr coulombowski by* niejednokrot-
nie uzywany w obliczeniach opornosci wxasciwej ciekych metali

24,81/ Duzg zaleta potencjaXu /2.30/ jest to, ze

prostych
mozna stosunkowo prosto policzyé jego pozadiagonalne elementy
macierzowe / pordéwnaj dodatek B i rozdziax 9 /, co czyni go
uzytecznym przy obliczeniach efektdédw wielokrotnego rozprasza-
nia.

W tej rozprawie ekranowany potencjai coulombowski jest
uzywany wyxgcznie w obliczeniach modelowych. Przy rozpatry-
waniu konkretnych ciek*ych metali oddziatywanie elektron-jon

jest opisane potencjarem miseczkowym skonstruowanym w oparciu

o przepis Mattheissa /2.24/

o B0



2.3 Struktura elektronowa ciekiych metali

Rozwigzanie problemu propagacyjnego charakteru standw
elektrondéw przewodnictwa i poznanie struktury elektronowej
w ukiadach nieuporzgdkowanych ma kluczowe znaczenie dla zro=-
zumienia zjawisk transportu elektrycznego w ciek¥*ych i amor-
ficznych metalach. Niestety trzeba stwierdzié, ze mimo pos-
tepu, jaki dokonat sie na przestrzeni ostatnich dwudziestu lat
/ widaé to najlepiej w materiaach kolejnych konferencji

poswigconych ciekX*ym metalom 1"2’3’4//,

problemy te wydaja
si¢ by¢é nadal dalekie od ostatecznego rozwigzania. W odrdéz-
nieniu od struktur krystalicznych, gdzie stany elektronowe

'f(i)sq opisywane funkcjami Blocha 10/:

‘&) = exp(iﬁf)-ul,i(f) /2.32/
i mogg by¢ w pexni scharakteryzowane przez numer pasma % i
wektor falowy k , w ciek¥ych metalach, ze wzgledu na brak
periodycznosci potencjatu kK nie Jest dobrg liczbg kwantows.
Wprawdzie potrafimy /przynajmniej w teorii/ znalezé funkcje
wtasne dla dowolnego hamiltonianu / na tym opiera sie metoda
grup atoméw -cluster method, szeroko stosowana do badania
atandw eclektronowych w metalach amorficznych 88//, ale w
przypadku cieklYych metali konieczne byXoby usrednienie
rezultatdw otrzymanych dla potencjaxdéw odpowiada jgcych réznym
konfiguracjom jondéw. Takie podejscie do problemu byzoby
jednak bardzo skomplikowane. W tej rozprawie bedziemy uzywaé
znacznie prostszego modelu struktury elektronowe] polegajace-
go na zastgpieniu realnej struktury elektronowej ciekXego
metalu przez pojedyncze pasmo prawie swobodnych elektrondw.
Mimo, ze takie podejsScie wydaje sie by¢é maksymalnym uprosz-
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cszeniem problemu, to, 2z drusgiej strony, duza swoboda w wyborze

takich parametrow jak encreia FFermiego B, czy tez masa

89,107/

[P
efcktywna m pozwalajg na duzg elastycznosé opisu

Przedyskutowanie sensownosci zastosowania tego modelu dla
réznych grup metali jest celem tego paragrafu.

Na wstepie krdétko omdéwimy metody opisu struktury elektrono-
wej w ukY¥adach nieuporzgdkowanych. Punktem wyjscia jest ogdl-
nie znany wzdr wigzacy liczbe standw elektronowych P(kE) o)
energii E z funkcjg Greena ukradu (g(E) / zdefiniowang

wzorem /1.11/ /:

N(I' = - _‘f[_. Lim Im "'r g(i'ﬁLC) /2,%%/

E-»0"
Podstawowq zaleta wzoru /2.3%/ jest to, %e w sposdb zupe¥nie
formalny mozna dokonaé¢ w nim usrednienia ze wzgledu na roézne
konfiguracje jondw ciektego metalu. Srednia liczba standw

elektronowych N(E) jest wéwczas réwna:

N(E) f<)‘((u)> = - — 11rr(1) Im Tr G(E + i€) /2.34/
gizie G(z) jest srednig funkch Greena /1.23%/. Obliczajac
slad w bazie z*ozonej z fal pzaskich 1 uwzgledniajgc spin

elektronu otrzymujemy:

2 &d N
W(E) = =T ak lin, In (k|GE + it) |[kD> /2.35/

Wyrazenie wystepujace w /2.35/:
- —— 1im Im {k [G(E + ie) kD> =
JL e-)o*

-¢ + Im3 i
- - 1im kk /2.36/

S 25y (B-Hygg-ReZ RR)Z + (e 'Imzkk)z

boduiemy nazywadt funkejn spektralng / spectral function 8//.

Q (k,E)

]

Munke ja spekiralna opisuje poqtouc prawdopodobxcn twa znale-
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zienia elektronu majnceso jednoczednie ped k i energie BE.
W ciekTych metalach , ze wzgledu na symetrie sferycznat,g(i-{,E)
zalery wytacznie od wartosci wektora |k|= k. TFunkcje spektral-

na moZna rowni” wyrazié¢ bezposrednio poprzez funkcje falowe

elektrondw zwiazane z rdsnymi konfiguracjami jondw 8/,

s+ (B G Iy il §a - 53 e

rdzie j numeruje wsnystkie stany elektronowe / ﬁkj yener-
Tia ')1. / zwiazane z pewng konfiguracjg jondw.
Przyjmujac moiel prawie swoborlnego elektronu tj. zakiadajac,

he IHIZ:RR"O- i Haow e ¥ /2m , otrzymujemy:

okk
g(E,EC ) = S(!c " - Re X (B):=

o kk /2.38/

)

" praypadku elektrondw swobodnych / ReZRE- 0 /:

¢, (k,2) = &8(8 - — /2.39/

Gestos¢ standw elektronowych w obu wyzej wymienionych przypad-
kach okreslajg nastepujgce wyrazenia:

- dla modelu elektrondéw swobodnych:

N(E) 1
B) = = J2-E /2.40/
nO( Q. 27T 5

- dla modelu prawie swobodnych elcktronéw w przyblizeniu

lorentzowskim 90,91/ / RGZ(E)E}; =A , gdzie A jest staxg

niezaleszng od k i E /:

n(g) = SI; =-2—-TZ zm | 2 m(E +A)’ /2.41/

Widaé, ze w obu przypadkach gestosé standéw jest proporcjonalna
do pierwiastka kwadratowego z energii. Warto tez dodaé, ze

przyblizenie lorentzowskie daje zblizong gestosé standw
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elektronowych n(E) do tej, ktérg otrzymalibysmy uwzglgdnia-
jac zalemnoss ReS(E)gr o0 K 1 ® 2/,
Powyzsze uwagi odnosnie n(E) i g(E,E) byty stuszne

w baridzo szczegdlnym przypadku ImZR-—*O Gdy ImZ'kk # 0

(k,E) = - /2.42/
3 3 (E - = - ReZ(E); ) + (ImZ(E)R}-{)z

2m
Dla uk¥addéw stabo nieuporzgdkowanych, tj takich, gdzie
|ImZ(f‘) | i |Re Z(@)xp| stabo zaieZq od k 1lub sg mate
w pordéwnaniu z E , g(R,E) posiada "ostre" maksimum w

zerze rdéwnania:

Re S (E)rr 2.4
= e 2/ (Edgq /2.43/

charakteryzujgce sig¢ szerokoscig potdéwkowg okreslong przez
- '[mZ(E)-—- /rys 2.3/. Dla uktadéw "silnie" nieuporzgdko-

wanych przebieg funkcji g(k E) moze byé zupexnie dowolny 92/

/e =02

plkE)

Rys. 2.3 TFunkcja spektralna w zaleznosci od stopnia

nieuporzadkowania struktury / /e = -ImZ /E / 93/.
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Zauwazmy, ze postaé funkcji spektralnej podana w /2.38/

i /2.39/ nie jest niczym innym jak relacja dyspersy jng,

wigzgca ped elekironu z jego energig. 2 drugiej strony, tam,
gdzie ImET(E)RE ma wartos¢ pordéwnywalng z E , trudno spodzie-
waé sie spetnienia jakiejkolwiek relacji dyspersyjnej, nawet

w stopniu przyblizonym / rys. 2.3 /.

Pewien obraz struktury elektronowej ciek¥ych metali mozna
uzyskaé odworujagc sig¢ do wiadomosci o strukturze elektronowej
metalu krystalicznego, ktérg potrafimy policzyé z niezkg
dok*adnoscig 10/. Nie jest to jednak zbyt pewna metoda, gdyz
obliczenia dotyczg idealnej sieci krystalicznej, czyli
odpowiadajgcej niskim temperaturom, a rdéznice w mierzonych
wielkosciach elektrycznych / np. oporze wtasciwym /, miedzy
ciektym metalem, a metalem w niskich temperaturach sg znaczne
/ oczywiscie nie wszystko jest spowodowane zmianami w struktu-
rze elektronowej /.

Po tych wiadomogciach natury ogdélnej przejd; do omédwienia
konkretnych metali.

Z najprostszg strukturg elektronowg mamy do czynienia w
metalach alkalicznych / Li, Na, K, Rb, Cs /, metalach ziem
alkalicznych / Ca, Mg, Ba / oraz w niektérych metalach
wielowartosciowych / Al, Ga, In, Sn, Pb, Sb, Bi /. Metale te
bedg dalej nazywane metalami prostymi. Struktura pasmowa
krystalicznych metali prostych przypomina pasmo elektronodw
swobodnych / rys. 2.4 /. Do podobnych wynikéw doprowadza jg
obliczenia gestosci standw elektronowych w ciektych metalach
prostych, oparte o przyblizenia wkasciwej energii wkasnej,

nie uwzpgledniajace cz¥ondw zawierajgcych funkcji korelacyjnych
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Rys 2.4 Pasmo energetyczne Krystalicznego aluminium 94/.

rzedu wyzszego niz drugi / dla metali prostych potencjax
oddzia¥ywania elektron-jon nie jest tak silny, jak w metalach

P

przejsciowych i takie postepowanie jest reguzsg Rezul-
taty otrzymane dla konkretnych metali ilustrujg rysunki

2.5 i 2.6 . Mozna zauwazyé, ze w przypadku metali prostych
jedyne powazniejsze odchylenia od swobodno-elektronowej]
gestosci standéw pojawiajg sie w dole pasma. Jak zauwazyx

90/, jest to zwigzane z obszarem, gdzie E<|ReX (E)|

Ballentine
Poniewaz dla metali prostych ([ReX| Jjest rzgdu .1 Ryd,
odchylenia te nie majg istotnego znaczenia dla standéw o
energiach bliskich energii Fermiego, a wasnie te stany wnoszg

najwickszy wktad do transportu elektronowego. Wartosci energii

Fermiepo otrzynane dla metali prostych sugerujg przyjecie
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modelu prawie swooodnepo elektronu, w ktérym pasmo przewodnic-
twa tworza wssystkie elektrony walencyjne. Potwierdzenia
slosowalnoscli ter;0 modelu dla metali prostych dostarczaja

.. 95,96/ S ,
cksperymenty fotoemisy jne % oraz doswiadczenia z

g oy
aninhilacjg pozytronow ’//.

DRSS T aae Wy i Selac aGass SAENS Bges DNTE
ALUMINUM -l "
. AT
002 — FE (K ho)\/’,// l L
B /t”’ / l | n
- — Lorentzian - / I I
n = -
, | i";
00O l EF | =
Eq + krz'l ‘ :
B
§ ] Ll g b
0.6 0.8

E (ry)
Rys 2.5 Gestosé standéw elektronowych w ciekXym Al 90/. Krzywe

przerywane otrzymano dla rdéznych wersji modelu prawie swobod-

nych elektrondw.
T T T 1 T T Ll T | 1

n(E)

0 i { 1 1 1 1 1 1 1

9.3 0.2 91 (] 0.1 0.2 03 (X} (2} 0.6 (B} &

E(Ry)

Rys 2.6 Gestosé stanéw elektronowych w ciekiym Bi 91/.
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W przypadku metali przejsciowych sytuacja jest znacznie
bardziej skomplikowana. Typowa struktura elektronowa krysta-

licznego metalu przejsciowago jest przedstawiona schematycznie

na rysunku 2.7 .
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T
-
e

-
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E (rydb
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«— Ef Nu
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-0,6
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Rys 2.7 Pasma energetyczne krystalicznego metalu przejsciowego

/ Cu 98/ /. Schematycznie zaznaczono potozenie energii

fermliepo dla rdsnych metall.,

Jak mozna zauwazyé, dla najnizszych energii pasmo ma
ksztatt zblizony do paraboli elektrondw prawie swobodnych.
Réwniez dla wyzszych energii elektrony nalezg do jednego pasma
lokalnie przypominajgcego pasmo prawie swobodnych elektronodw.
Natomiast dla energii posrednich mamy do czynienia ze zYozo-

nym ukYadem pasm elektronowych / okreslamy je jako pasma 4 /.
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Zauwazmy, ze w przypadku krystalicznego metalu przejéciowego'
masa efektywna elektronu w pasmach d jest znacznie wigksza
niz w pasmie s. Dla Cu i Ag pasma d sq.calkowicie zapetnione
i nie wnosza wk*adu do przewodnictwa 10/. Na podstawie tych
argumentdéw mozna oczekiwaé, ze dla metali przejsciowych
gtéwny udziatr w przewodnictwie ma jag élektrony Z pasm O
charakterze zblizZonym do pasma elektrondéw prawie swobodnych.
Nasuwa sie jednak pytanie, w jakim stopniu struktura elektro-
nowa ciek¥ego metalu przejSciowego przypomina strukture
metalu Krystalicznego przedstawiong na rysunku 2.7 . Okazuje
sie, ze podobienstwo jest duze. Stany d elektrondéw w metalach
przejsciowych sg stosunkowo silnie zlokalizowane woko6t rdzeni
jonowych i gestosé standw elektronowych zalezy gXdéwnie od
potrozen najblizszych atomdéw 99/. Poniewaz zmiany liczby
najblizszych sgsiaddéw spowodowane przejsSciem metalu przejscio-
wego w stan ciekly sg niewielkie, mozna sie spodziewaé, ze
gestosé stanéw elektronowych nie ulegnie zasadniczym

zmianom 99/. Podejmowane sg réwniez prdéby przeprowadzenia
dokY¥adnych obliczen struktury elektronowej ciekiych metali
przejsciowych, bazujgce na zastosowaniu przyblizen typu CPA

/ patrz rozd-ziatr 3 / do otrzymania funkcji Greena G(E).

Rezultaty ostatnio otrzymane 100,101/

sugeruja, ze struktura
elektronowa ciekt¥ych metali przejsSciowych wykazuje daleko
idgce podobienstwa do struktury metali krystalicznych.

Obliczenia przeprowadzone w przyblizeniu MQCA 100/

wykazaty,
ze magnetyczna liczba kwantowa elektronu jest dobrg liczbg
kwantowg dla ciek*ych metali. Oznacza to, ze tylko pasmo

d/ 1=2 / odpowiadajgce m=0 moze hybrydyzowaé z pasmem s /1=0/

/rys. 2.8/,
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Do podobnych jakosciowo rezultatdéw doprowadzity obliczenia
oparte o FMA / poréwnaj rozdzia* 3/. Otrzymano rdéwniez

niez¥g zgodnosé gestosci elektronéw n(E) z wynikami

eksperymentéw fotoemisyjnych dla ciekiej miedzi 101/,
i
&
[=2}
-0
0
k (au)
108/

Rys.2.8 Struktura elektronowa ciektej miedzi Z zaznaczes
niem "rozmycia" pasma. 1l,m oznaczajg orbitalng i magnetyczng
liczby kwantowe. Kropkami oznaczono modelowe pasmo prawie

swobodnych elektrondw,

Opierajac sie o przytoczone ‘wyzej jakoSciowe argumenty,
mozemy sie spodziewal, ze gXdéwny wktad do przewodnictwa ciek=-
¥ych metali szlachetnych / Cu, Ag / wnoszg hybrydyzujgce ze
sobg pasma s / 1=0 / i d, / 1=2, m=0 /, gdyz pozostate pasma
d znajdujg sie poniZej energii Ferhiego. Majgc na uwadze
charakter tych pasm, juz w latach siedemdziesigtych grupa
naukowcéw z Bristolu zaproponowata uproszczenie opisu struktu-
ry elektronowej ciekych metali przejsciowych, polegajgce

na przyjeciu pojedynczego pasma prawie swobodnych elektrondw

= 18 -



/ rys.2.8 /, ktére lokalnie przyblizaXobv oba te pasma.,
Zauwazmy, ze dzigki takiemu uproszczeniu mozemy postugiwaéd

sie falami praskimi jako stanami wkasnymi elektrondéw i auto-
matycznie otrzymujemy relacje dyspersyjng ﬁ postaci /2.42/.
Dodajmy,Ze bez znajomosci relacji dyspersyjnej i propagacyjne-
go charakteru stanéw clektronowych trudno mysleé o otrzyma-
niu jakichkolwiek wynikdéw numerycznych dla opornosci wrasdciwe]

19/

W pierwotnie zaproponowane]j metodzie , na pasmo elektrondw
prawie swobodnych sk*adajg sie elektrony s i p swobodnego
atomu., Takie podejsScie, w pewnym stopniu, 2znalazXo potwierdze-
nie w najnowszych badaniach struktury elektronowej ciekXego Lay
opartych o metode LCAO 43/. Okazato sie,ze stany s sg blizsze

elektronom swobodnym niz stany d, gdyz ich funkcje spektralne

sa lepiej zlokalizowane.

)
Mn Fe Co Ni Cu
’ ’ﬁ"i l ‘ ‘
/1 N\ Fermi energies Er
0 / i L
2 4 : \
= / [ \
. / :
o / | \
> .
< \
& / |
c / : \
3 i ' \
/ é;res \
/ d- band : Vo 2 =0
/ I \ s-band
/ N T | | \ 1 -
i e 1
Energy

Rys. 2.9 Schematyczne przedstawienie energii Fermiego
i standéw elektronowych w ciekiych metalach

przejsciowych 102/.
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Opisana wysze,] met da,polegajgca na zastapieniu realnej
struktury eclektronowej modelowym pasmem swobodnych elektrondw,
staYa sie podstawg dla pierwszych obliczen opornosci wtasciwe]
ciek*ych metali grupv zelaza 19/. Jednak dla tych metali
/ Ni,Co,Fe, Mn /, energia Fermiego lezy w obszarze duzej
gestodci elektrondéw typu d / patrz rys. 2.9 /. Postepujgc
W sposob wyzej podanv, zaniedbujemy wptyw pasm typu d na prze-
wodnictwo,

Podobne metody by*y rdwniez stosowane do modelowania
struktury elektronowej w cieklych metalach ziem rzadkich 103/.
Pordwnanic modclowegso pasma prawie swobodnych clektrondw
ze strukturg krystalicincro metalu wypada jednak w tym

przvpadku znacznie mnie] przekonywujgco /rys.2.10/.

10

04

0.2

r X
43/

Rys. 2,10 Pasma s i d dla fcc lantanu .
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Powyzej zostaty opisane argumenty przemawiajgce za uzyciem
modelu prawie swobodnego elektronu w teorii ciek*ego metalu.
Drurg, alternatywng drogg do rozwigzania problemdéw opisu
struktury elektronowej i przewodnictwa elektrycznego w ciekiych
metalach przejiciowych jest metoda ciasnego wigzania / tight-

19’104’105’106//. Obliczenia przeprowadzone

-binding method
w ramach tej metody sg oparte o te same wzory co model prawie
swobodnego elektronu tj.: wzdr /2.3%34/ dla gestosci standw
elektronowych, oraz formuta Kubo-Greenwooda /4.5/ dla
przewodnictwa, ale obie metody rdéznig sie wyborem bazy w
przestrzeni standéw elektronowych. W metodzie ciasnego wigza-
nia baze¢ stanowig orbitale atomowe zwigzane z poszczegélnymi
jonami / oznaczmy |i>> orbital zwigzany z i-tym jonem /.

Dla danej konfiguracji jonéw hamiltonian ma postac 106/;

g = 2 D€+ 2 11wy /2.48/

gdzie &, oznacza energie orbitalu zwigzang z pojedynczym
jonem, a ujy sa catkami nakrywania / transfer integrals /
dla orbitali centrowanych na jonach i oraz j. Pordéwnujgc wzdr
/2.44/ z hamiltonianem dla modelu prawie swobodnych elextrondw
/ strona 10 i /2.22/ / widzimy, ze €, 2zajeXo miejsce energii
kinetycsnej, a 1L@ elementédw macierzowych potencjatu.

W chwili obecnej trudno przesgdzaé, ktéra z metod lepiej
opisuje metale przejsciowe. W odrdznieniu od szeroko stosowa=-
nego/ patrz rozdziat 4/ modelu prawie swobodnego elektronu,
metoda ciasnego wigzania nie wysz*a w 2zasadzie poza uktady
modelowe. Z drugiej strony obliczenia wykorzystujgce metode
ciasnego wigzania i ktdéres§ z przyblized typu CPA / patrz roz-
dzia* 3 / najczescie] uwzgledniajg efekty wielokrotnego

105,106/

rozpraszania , podczas gdy préby policzenia tych

B:/ABine



efektéw w ramach modelu prawie swobodnego elektronu byty
podejmowane bardzo rzadko /poréwnaj dyskusje w rozdziale 4 /,
W tej rozprawie policzymy wpiyw efektdéw wielokrotnego
rozpraszania na wielkosci charakteryzujgce transport elek-
tryczny w ciekt*ych metalach w oparciu o model prawie
swobodnego elektronu, co pozwoli przetestowaé uzytecznosé
tego modelu dla przypadku metali o rdznej sile oddziaXywania

elektron-jon.
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5+« PODSTAWOWE METODY TYPU CPA UZYWANE DO OPISU WLASNOSCI
ELTKTRONOWYCH CIWKRYCH MRTALI

W rozdziale tym omdéwimy geneze i przedstawimy podstawowe
rdéwnania najpopularniejszych przyblizerd typu CPA, stosowanych
w teorii zjawisk elektronowych w ciekych metalach, Ograniczy-
my sie tu do révman na wtasciwg energie wtasnag X /poréwnaj
1.23/ oraz na Srednig macierz rozpraszania T /1.22/,a dalsza
dyskusja postaci wyrazen na opornosé elektryczng,otrzymanych

e

w ramach poszczegdlnych przyblizen, prze€stawiona bedzie
w rozdziale 6.

Gdy znamv Srednig funkcje Greena G bgdZz tez wielkosci
bezposrednio z nig zwigzane: ¥ lub T /1.25 i 1.26/, mozemy
uzyskaé wiele waznych informacji o wtasnosciach elektronowych
ukYadu, jak np. gestosé standéw elektronowych /2.34/. Jednak ,
jak wspomniano w rozdziale 2, na obecnyh poziomie wiedzy nie.
mamy zadnych szans na otrzymanie funkcji korelacyjnych
wyzszych rzedéw dla ciekych metali i w zwigzku z tym dokxa-
dne zsumowanie szeregu /1.22/ nie jest mozliwe, Podejmowane
préby opisania wtasnosci elektronowych ciekiych metali idg
w dwéch kierunkach: pierwszy to metoda polegajgca na skonstru-
owaniu modelowego uk¥adu atoméw, tak duzego, aby uzyskane
wyniki mogty by¢é interpretowane jako charakteryzujgce wxasno-
ci. cicktero metalu/ clugster mctod43'88//; drugi to, zastosown-
ny w tej pracy, opis oparty na idei przyblizenia koherentnego
potencjatu /CPA _Coherent Potential Approximation/.

Metody typu CPA pozwalajg na przedstawienie wtasciwej energii

wtasnej 2 i usrednionej macierzy rozpraszania za pomocg
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szerepow, w ktorych wystepuja wielkodci znane, jak: potencjax
oddziat*ywania elektron-jon / ew. macierz rozpraszania dla tego
potencjatu / oraz radialna funkcja dystrybucyjna. Takie
podejscie pozwala na ominiecie trudnosci zwigzanych z
nieznajomoscia funkcji korelacyjnych wyzszych rzedéw, gdyz

przy jecie konkretnego przyblizenia typu CPA narzuca zwigzki,

za pomocg ktérych te funkcje mogg byé wyznaczone przy pomocy
g(r) . Okazuje sie jednak, ze nie zawsze prowadzi to do
rozsgdnych rezultatéw / pordéwnaj rozdziaxr 6 /. Badanie funkecji
korelacyjnych wyzszych rzeddéw moze wiec stanowié jedno z
kryteriéw sprawdzenia sensownosci poszczegdédlnych przyblizen.
Trzeba bowiem stwierdzié, ze w odrdznieniu od jednoznaczne]
metody CPA dla stopdéw substytucyjnych o chaotycznym rozktadzie
sk¥adnikéw / random substitutional alloys /, dla ciekych
metali mozna podaé wiele rdéznych przyblizen opartych o idee
CPA i problem skonstruowania nowych schematéw obliczen, lepiej
uwzgledniajgcych korelacje miedzyjonowe pozostaje stale otwarty.

Przejdziemy teraz do omdéwienia dwdéch metod, z ktdérych
wywodzg sie idee przyblizenia typu CPA dla ciek¥*ego metalu:
przyblizenia CPA dla uk¥adéw catkowicie nieuporzgdkowanych i
przyblizenia quasikrystalicznego /QCA - qusicrystalline
approximation /.

Przyblizenie CPA powstaXo w korcu lat szesdziesigtych, gdy
zauwazono, ze opis wrasnosci elektronowych stopdéw substytucyj-
nych o chaolycanym roskladsie skradnlkdw znacunle siq¢ uprasu-
cza, gdy w miejsce realnego potencjaru oddziat*ywania elektron-
-jon V wprowadzimy pewien sztuczny potencjax v / tzw. po-
tencjat koherentny / tak, aby po usrednieniu wzgledem
wszystkich konfiguracji uktadu znikata macierz rozpraszania
zwigzana z V - v 13’14’114/.
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Dla stopu substytucyjnego mamy:

V = ZE: v, [517

X
rdzie wskaznik ¥ numeruje wszystkie wgzly sieci krystalicznej,
a potencjat Vy jest potencjarem. jonu zajmujgcego porozenie %,
Funkcja Greena dla okreslonej konfiguracji stopu wyraza sie
wzorem /1.11/. PotencjaX koherentny V(z) / moze on zalezeé
jawnie od energii / wprowadzamy wzorem analogicznym do /3.1/:

W(z) = D> V() /3.2/
%

% Lym, #e Leraz wozyslkic potencjaty ‘;I(Z) oq Jjednakowe, a
wiec V(z) nic zalezy od konfiguracji uktadu. Mozna Zatwo
pokazad 14/, ze funkcja Greena (%(z),v jest zwigzana z funkcjg
Greena dla koherentnego votencjatu G%(z) nastepujgcym

réwnaniem /poréwnaj /1.12/ i /1.15/ /:

G(z) + @w) gcz)q(z) /3.3/

cﬁ) oo @
~ ~
N N
A A
1l |

o -1
(z - 1, - V(2)) /3.4/
a :S(z) jest macierzg rozpraszania zwigzang z rdéznicg V - V(z)
~ ~ st
Tz = v-T@ + (- V() G(z)g(z) /3.5/
Latwo widaé, ze gdy dobierzemy potencjat koherentny V(z)

w taki sposéb, aby:

<§(z)> =0 /3.6/

wéwczas, na podstawie /3.3/ otrzymujemy:

oz = (G@)) = Cj(z) /3.7/

Oznacza to, ze dla stopéw substytucyjnych trudnosci zwigzane
z niejednorodnogcia sk¥adu mogg byé pokonane, gdy dokonamy

odpowiedniego wyboru potencjaru koherentnego.
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Idee CPA zostaly przeniesione na ukrady catkowicie
nieuporzgdkowane strukturalnie / g(r) =1 / przez Taulknera w
1970 roku 111/. Pokazat on, ze dla takich ukYaddéw usredniona
funkcja Greena wyraza si¢ wzorem:

-1
G(z) =(z - Hy - niSZ‘C(Z)> /3.8/

gdzie ¥(z) jest samouzgodniong macierzg rozpraszania

/ self-consistent scattering matrix /:

C(z) = v + v G(z) C(z) /3.9/
Metoda QCA zostaYa zaproponowana bardzo dawno, bo juz na
poczatku lat pigcdziesiatych przez M,Laxa 112'113/. Jej celem

byto zastaypicnic szerepgu okredlajgcego maclerz rozpraszania
T /1.22/ pewnym rdéwnaniem catkowym, ktére zawieraioby jedno-
czesnie informacj¢ o korelacjach potozen jondéw w uktadzie.

Z teorii wielokrotnego rozpraszania wynika, Ze macierz
rozpraszania T  moze byé zapisana w postaci sumy czgstko-
wych macierzy rozpraszania f]; okreslajgcych rozpraszanie

koriczgce sig¢ na i-tym jonie / poréwnaj 1.20/:

Tz = 2 J) /3.10/
i
gdzie:
ji(z) = ti(z) + ti(z)-Go(z).Z'. tj(z) - ti(z)-GOCZ)Z tj(z).
iz] J#i
«G,(2) kZ t.(2) + o0 = %5(2) + ti(z)-Go(z)Z: j-g(z)
] J#i
£3. %1/
Usredniajgc /3.11/ wzgledem potozen wszystkich jondéw rdéznych
od i-tego / oznaczamy to przez‘<-- )3 / otrzymujemy 15/:

<(3—i(z) >i t,(z) + ti(z)Go(z)nng(ﬁi-ﬁj) <Tj(z)>ji dﬁj
/3.12/

gdzie <' ‘>ji oznacza usrednienie wzgledem potrozen wszystkich

jondéw réznych od i-tego i j-tego. 0Od strony matematycznej
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OCA polera na zastgpieniu <3—3(2)>31 przez <Tj(z)>j

w réwnaniu /3.12/. W jezyku gestodci prawdopodobiernstwa

/patrz /2.1// warunek:

. cr
doprowadza do rdwnania:
p(ﬁ ,o’.,ﬁ) - P(ﬁ ’J"ﬁ)
S L - Ry o= — 8 /3.14/
P(Rj) P(Ri,Rj)
gdzie: N
P (o, 1R )= g\P(R1,...,RN)1TE R s
. JF
J*dA)J*dK

}atwo widaé, ze warunek /3.14/ jest spexniony, gdy prawdopo-

dobienstwa znalezienia jondéw w poszczegdlnych potrozeniach sg
i . =g = 1 B ’ 5

niezalesne / wtedy P(R1, ,Rk) =(§i-) /. Mozna rdéwniez

pokazaé, ze warunek /3.,13/ zachodzi dla idealnej sieci

krystaliczne} 38/

, 2ale we wszystkich innych przypadkach moze
by¢ on traktowany tylko jako przyblizenie.

W ramach przyblizenia QCA srednia macierz rozpraszania:
T(z) = n; g<‘3'j(z)>j dﬁj /3.16/
wyraza sie¢ przez swobodng funkcje Greena Go i macierz rozpra-
szania t / 3.12 i 3.13/. Oznacza to, Ze obecnos$é osrodka
nie ma wptXywu na propagacje elektronu, ani na charakter
rozpraszania elektronu na pojedynczym jonie. Dla ukzadu
catkowicie nieuporzgdkowanego wynik QCA dla &redniej funkoji

Greena:
6(z)= (z = H, = n t(2))"" /3,17/

rézni sie od wyniku podanego przez Faulknera /3.8/.
Wynika to z tepo, e wpiyw osrodka na charakter propagacji
i rozpraszania elektronu zostat wigczony do metody CPA.
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W praktyce okazuje sie jednak, Ze wprowadzenie do obliczen
samouzgodnionej macierzy rozpraszania T zwigzanc jest z
barduo duzymi trudnodciami natury numerycznej i nic zawsze
prowadzi do zadowalajgcych rezultatdw 115/.

Pierwsze z przyblizen w duchu CPA, ktdére uwzgledniaXoby
korelacje porozen miedzy jonami w ciek¥ym metalu, podax
Gyorffy w 1970 roku 116/. 0d strony formalnej rdéwnania
podobne do réwnai QCA /3.12/ i /3.13/, z tym, ze dla ukadéw
catkowicie nieuporzgdkowanych / g = 1 /, wynik Gyorffyego
redukowa? si¢ do rezultatu Faulknera /3.8/. Stad tez przy-
blizenie to nazwano samouzgodnionym przyblizeniem quasikry-
stalicznym /SCQCA - self consistent quasi-crystalline approxi-
mation /. Nastepne lata przyniostv dalszy rozwdj badan nad
wtasnosciami przyblizen typu CPA i podanie wielu nowych,
coraz lepiej opisujgcych funkcje korelacyjne wyzszych rzedow.
Kolejnymi proponowanymi przyblizeniami byty : przyblizenie
Schwartza-Ehrenreicha /SE/ 15/, przyblizenie Ishidy-Yonezawy
[/ 17/ i powszechnie uwazane za najlepsze dla opisu zjawisk
elektronowych w ciek*ych metalach, a jednoczesnie najbardzie}
skomplikowane przyblizenie efektywnego odrodka /EMA- effective
medium approximation/ 16/.

Wszystkie wyzej wymienione przybliZenia opierajg sie o
podobny schemat opisu rozpraszania elektronu wewngtrz osrodka.
Zdefiniujmy operator rozpraszania miedzy punktami R i R‘-Qﬁiﬁé.
/ medium path operator / w sposéb nastepujgcy :

Qe = (T 8- Ty SR=-%) ) /3.18/
q

gdzie 315 jest operatorem rozpraszania po trajektoriach

- B9 -



zaczyna jacych gi¢ od jonu j, a konczgcych na jonie i / pordw-
naj 3.90 i 311 /[
T;,A(?) = +.( &.‘5 + t.(2) G (2> tJLz) (4_-803) +
v D 1) Go(@) £4(2) Go(2) ti(2) + .
YAk /3.19/

L*t 'Jit
Zauwazmy, 2e:

T(2) = Sdﬁ aR’ Qg /3.20/
Okazuje si¢, ze dla wgszystkich przyblizeﬁ,Q(?)ai' spetnia

rdwnanie catkowe 118/:

QlD)zz) = nit @D56R-RD + nitl2); Sa (=)0 Q(z)ﬁ,dﬁ'v /3.24/

gdzie t‘a)p: jest operatorem efektywnego rozpraszania na
pojedynczym jonie osrodka / medium locator/, a G(2>§§n opisuje

propagacje elektronu w osrodku od R do R' / medium

propagator /. Operator t, mozna zdefiniowaé réwnaniem 118/:

gdzie 4] jest potencjatem jonu znajdujgcego sie w punkcie
R, a G, odpowiednio dobrang funkcjg Greena dla rozpraszania
na pojedynczym jonie. Szczegdlng postacig /3.22/ byly
wzory /1.21/ i /3.9/. Informacja o strukturze osrodka

zawarta jest w E(z) , Bdyz 118/:
G(=2) ag = G, (2 + h(R-R'1) 6,.(13&5_" ) /3.23/
a takze we wzorach okreél.aja‘cych G1(z)§ . oraz Gz(z)ﬁﬁl

/patrz tabela 3. 1/

Réwnanie /3.21/ ma stsunkowo prostg interpretacje

diagramows:
G
0= = —>So— + — VWA [J—
Q. t& tc Q_



Podobnie jak w przypadku OCA //3.12/i /3.13//, macierz
rozpraszania jesl sumng pojedynczego rozpraszania i rozprasza-
nia wielokrotnego. W odréznieniu od QCA, dla wszystkich
innych przyblizen, wpiyw osrodka na propagacje elektronu
/ réwnanie /3.20// i charakter pojedynczego centrum jest
uwzgledniony / réwnania /3.22/ i /3.23//.

Wartosci 61(") i G%(.Z) dla wczesdniej oméwionych przyblizen

sg podane w tabeli 3.1

TABELA 3.1

wartosci G1Cz)§ i Gy dla réznych przyblized typu CPA

uzywanych w teorii ciekych metali 118/:

Przyblizenie G4 (@F Go(2) 7p/

QCA G.2) G, (2>

SCOCA G&) (CYC))

SE Go(2) + SgCZ)QQM Q(gur* Go2) + SGCZ) B :"
*» G (z) dR"dR’ * Q(Dgng! Go(2)dR

IY Gol2 + G, (=) gUR-R') ny t(R)* Go(2)

* { Go(2) + SGOCZ) 3(“5‘ R Q(Z)ﬁuﬁm*
» G,(2) g(IR"- R") dR"dR" } dR’

EMA ~ S
Gol@) + { G50 QD gngn * GG+ (Bggn

»* GOCZ) d Q" dR . A Q(z)ﬁnﬁm G(Z)QMIQIC“R:‘E

Wtadciwa energia wtasna = moze byé wyznaczona, gdy znamy ;

i Gz(,z) ,2dyz zachodzg nastepujgce relacje 118/:

Z(z) = S ZCZ) fiﬁ.' dﬁ.dﬁ. /5e4/
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gdzie :

é(z)'@ii = ng £¢C2)§8C§a‘§') *

- _/3.25 /
+ S h,(‘ W R-’l) n,;tg(z)'é GzCZ) _R" S (Z)ﬁué: dR

W tei pracy, aby wyznaczyé 2 , bedziemy postugiwaé sie
uk¥adem réwnan catrkowych Watabe i Yonezawy 17/, ktéry jest
réwnowazny ukradowi /3.24/ i /3.25/=

8@z = 4G §(R-R) + Snd RIFR’ /3.26/

Snd @iz’ = 8na 057! + (dRi Bus0@ar, *  /3.27/
-4
* Sy cz)ﬁ‘ Snd wﬁj’

gdzie S4()=n t.(2),2 wartodci 3nd,0(2) dla poszczegdlnych
przyblizen podane sg w tabeli 3,2

TABELA 3,2
Wyrazenia okreslajace 8,4, (2Dgg’ dla poszczegdlnych przybli-

zen, uzywanych w teorii ciek*ego metalu

Przyblizenie Gnd,0 () 53/

OCA hOR-R) 3a2)g Gol2d 8g 2D

SCQCA WUR-R') 34(2)g BC2) Ba (D 7!

S h(R-RT) (3(2) 574 dR" G (234 a) 7

IY R UR-RD d(2)5 Gy(2) 84207

- h0&-21) ( §30550 dR” G(2) § 8Cadgmg R+

= Sd R, 6nd,0(2) RR, 8;1(.2)&-‘ Sna (2 2R )

Problem uzytecznosci poszczegdlnych przyblizen typu CPA

jest trudny do rozstrzygniecia. Dok¥*adne obliczenia przepro-
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wadzone wedtup ktéregokolwiek z tych schematdw dla realnych
ukladdéw, sa bardzo skomplikowane numerycznie, a wyniki sg
czesto zupetnic rézne / np. 15/1 101/dla gestosci standw
elektronowych w ciek¥ej miedzi; 119/; 120/ 47, gestosci standw
w uk¥adach modelowych /. Najprostszym kryterium sprawdzenia
sensowno$ci przyblizenia jest wyznaczenie funkcji korelacyjnych
wyzszych rzedéw i sprawdzenie ich sensu fizycznego /dodatek C/.
Do problemu tego wrdécimy w dalszej czesSci rozprawy /rozdziar 6/
warto jednak zaznaczyé, Ze najlepsze wyniki daje EMA, dla
ktdrego funkcja korelacyjna trzeciego rzedu pokrywa sie z
przyblizeniem Kirkwooda / 2.17 /. Wartosé réznych przyblizend
mozna sprawdzié, pordwnujgc gestosé stanéw prostego modelowego
uktadu z rezultatami dok¥adnych obliczer, opartymi na metodzie
grup atoméw 121/. Tu réwniez EMA doprowadza do najlepszej
zgodnosci wynikdéw. Schwartz badat,ktdére z wyzej wymienionych
przyblizen doprowadzajg do nieujemnej funkcji spektralnej/2.36/
co wynika z jej sensu fizycznepgo / 44//l§ciaky dowdd nicujemno=-
gcil gﬂﬁte)lnoZe by¢é przeprowadzony jedynie dla OCA, natomiast
nawet dla EMA mozna spodziewaé sie niefizycznych wynikoéw

w przypadku silnego oddziarywania elektron-jon. Dla zmodyfie
kowanej wersji QCA - MQCA, ktdére, podobnie jak EMA, daje
przyblizenie Kirkwooda dla funkcji korelacyjne]j trzeciego

122/ ujemng gestosé standéw elektronowych

rzedu, otrzymano
w przypadku ciekego niklu,

Jak widaé, problem wyboru "najlepszego" przyblizenia
koherentnego potencjat*u dla ciektego metalu jest stale otwarty.
W tej rozprawie rozpatrzymy wszystkie omdwione wyzej przybliée-

nia pod knatem ich zantosowania do obliczania przewodnictwa
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elektrycznero., Dyskusja sensu fizycznepo poszczegdlnych
przyblizen i postaci zwigzanych z nimi wzordéw okreslajacych

opdr wtasciwy bedzie kontynuowana w rozdziale 6.

- 57 =



4, HISTORIA I AKTUALNY STAN BADAN ZJAWISK TRANSPORTU
ELEKTRONOWRGO W CIEKLYCH METALACH

W tej rozprawie skoncentrujemy sie¢ g¥dwnie na dyskusji
oporu wrasciwego ciektego metalu S jako najprostszej
wielkosci fizycznej charakteryzujgcej zjawiska transportu
elektronowego. Nieco uwagi poswigcimy rdéwniez sile termo-
elektrycznej X jako, ze jest ona bezposrednio zwigzana 2
123/,

wzorem Motta

2i. 2
> U kT 1 ( dg)
3 8 \dE /. o /4.1/

F
Przed omdéwieniem dotychczasowego stanu badan w dziedzinie

teorii transportu elektronowego w ciek*ych metalach, przedsta-
wimy w paru stowach strone eksperymentalng tego zagadnienia.
Podstawowymi metodami uzywanymi przy pomiarach opornosci

124/

wtasdciwe] sg: metoda czterosondy oraz pomiar opornosci

125’126/. Zasadnicze

naczynka wzorcowego o0 znanych wymiarach
trudnosci zwigzane sg z bardzo wysokimi temperaturami,w jakich
prowadzone sg pomiary, duzg korozyjnoscig niektérych metali,
oraz utrzymaniem odpowiedniej czystosci prdébki, gdyz nawet
mate ilogci niektérych domieszek mogg w sposéb istotny
zmieniadé opornosé wiasciwg ciekego metalu / pordwnaj 127//.
Obecny stan metod pomiarowych pozwala osiggngé¢ temperatury
przekraczajgce 2000 °k , & btad cyklu pomiardéw wykonanych
przez jedng grupe eksperymentalng jest rzedu 1% 124’126/.
Pewnym, dodatkowym sprawdzianem dok*adnosci danych ekspery-

mentalnych jest pordéwnanie wynikdéw pochodzgcych z rdznych

srdde¥., W odrdznieniu od szkieX metalicznych, gdzie nawet
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dla tero samego skladu szkYa obserwujemy spory rozrzut mierzo-
nych wartosci opornosci wrasciwej, dla ciekXych metali
rozbieznosé wynikoéw eksnerymentalnych nie przekracza kilku
procent. Oczywiscie najwieksze rdznice obserwujemy dla

bardzo wysokich temperatur; w nizszych temperaturach wyniki

sa catkowicie powtarzalne., Przy pomiarach sity termoelektrycz-
nej problemy eksperymentalne sg znacznie trudniejsze do

pokonania 128,129/

, ale wyniki sg réwniez dobrze powtarzalne,
choé¢ ich rozbieznosé jest nieco wigksza niz w przypadku
opornosci wtasciwej. Podsumowujgc powyzszg dyskusjg,

mozemy uznaé¢ dane doswiadczalne Q i X za wystarczajaco
dokt*adne by mdéc pordwnywaé z nimi wyniki numeryczne otrzymane
przy pomocy réznych metod teoretycznych.

Nie popeXniajgc chyba wiekszego btedu, mozna powiedzieé,
ze wiekszosé wspdtczesnych prac teoretycznych dotyczgcych
obliczania opornosci wrasciwej ciekrych metali wywodzi sie
z dwAch Zroddet: fundamentalne] pracy Kubo 30/ dotyczacej
liniowe]j reakcji uktadu na zaburzenie zewnetrzne /1957/, oraz
bazujgcej na réwnaniu Boltzmana pracy Zimana 18/ na temat
obliczania opornosci wxasciwej metali alkalicznych /1961/.
Teoria Kubo w przypadku, gdy zab&%eniem jest zewnetrzne staze
pole elektryczne daje, w ramach przyblizZenia jednoelektrono-
wego, nastepujgce wyrazenie na tensor przewodnictwa

elektrycznego Ca, /tzw. formuta Kubo-Greenwooda 130//:
_ 95 (g (- 2%\ T ‘SE-H'SE-H>
C“"‘Tg’)_"gd[( o e w8C(E-H) jo 8( )/4.2/

gdzie J“- jest skXadowg o jednoelektronowego operatora

pradu elektrycznego, a 'QD oznacza rozkad Fermiego-Diraca.
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Wzor zavroponowany przez Zimana ma postad:

2 e 2
__2m 35(a) 2 VCa)d
3° 3 2% (2m)? §da'q' S 27| e /4.3/

gdzie: n oznacza ge¢stosé elektrondw przewodnictwa, z* Jest
walencyjnoscig metalu, a Q(q) pseudopotencjatem oddziarywa-
nia elektron-jon., Prawie caty dalszy wysitek szedX w kierunku
takiego uproszczenia wzoru /4.2/, aby uogdélniaXo ono wzdr
Zimana. Warto tez podkre$lié, ze wzory podobne do wzoru

/4.3/ pojawily sie przy dyskusji rozpraszania w uk¥adach
nieuporzadkowanych duzo wczesniej, bo.na przetomie lat

czterdziestych i pieddziesigtych 131,132/

, ale niezaprzeczalng
zastugg Zimana byXo powigzanie wyrazenia /4.3/ z teorig
pseudopotencjatu i zastosowanie go do obliczania opornosci
wYasciwe)j ciektych metali. W odrdznieniu od formuty Xubo-
Greenwooda wzor /4.%/ jest bardzo prosty pod wzgledem nume-
rycznym, a jednoczesnie wyniki otrzymane dla metali alkalicz-
nych dobrze zgadzajg sie z danymi eksperymentalnymi. Sukcesy
wzoru Zimana spowodowaty znaczny wzrost zainteresowania

teoria przewodnictwa elektrycznego w ciekiych metalach.

Doktadniejsza analiza wyrazenia /4.3%/ pokazata, ze gdy

uwzglednimy ruch jondéw i nieelastyczne rozpraszanie elektrondéw

zwigzane z fluktuacjami gestosci metalu 133/, to w miejscu
S(q) w /4.3/ powinna wystepowad g(q):
2
S(a) = S 2ad: d = 5(q) - —3— /4.4/
k, T (1-exp(- iﬁ-) 6Mk T
. ( ( kT ) B

B
gdzie M jest masg jonu. Okazuje sie jednak, ze dla

wszystkich metali poza litem poprawka zwigzana z wymienionyiii
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wyze]j efektami jest nieistotna 70/. Dalszy rozwdj metody
obliczania opornodci wtadciwej opartej o wzdér /4.3/ jest
zwigzany z pracg Ashcrofta i Leknera 50/, ktorzy postuzyli

sie przyblizeniem HSPYA / rozdziax 2, /2.13// w celu oblicze-
nia czynnika strukturalnego ciektego metalu. Da*o to podsta-
we do rozszerzenia zastosowania wzoru Zimana na metale, dla
ktérych, w owym okresie /koniec lat szesédziesigtych/,
eksperymentalne wartosci S(q) nie byty znane. Okazalo sie,
ze (la metali prostych wzdér /4.3/ daje niezg zgodnosé
opornosci wiasciwej z danymi eksperymentalnymi, a w wiekszosci
przypadksw wyniki nie sg zbyt "czuXe" na metode konstrukecji
pseudopotencjatu, czy wybor potencjatu modelowego 8’70’134/.
Jak juz wspomniano w rozdziale 2, dla metali przejsciowych
typowe, proste metody konstrukecji pseud%otencjalu oparte o
OPW, czy tez metody potencjatu modelowego, nie dajg dobrych
rezultatdw, gdyz nie uwzgledniajg rezonansowego charakteru sta-
néow d. Na poczgtku lat siedemdziesigtych grupa fizykow z

Bristolu zaproponowata nastepujgce uogdlnienie wzoru /4.3/

na przypadek metali przejsciowych 19’79’135/:
2k
‘2 nnz 3 2 2
< (q) S¥ |l
3 37%n (211)3g da.q” (g e /4.5/
o
gdzie:
t@) = t(ep); g dla (k| = |k+al = V2Eg /4.6/

B )= = j i i bodnego elekrtonu
a t(..,F)k R+q jest macierzg rozpraszania swo ego e
na potencjale miseczkowym oddziaXywania elektron-jon.
Zastqsowanie wzoru /4.5/,w polgczeniu z"metods bristolska"
/ patrz rozdziatx 8/ wyboru parametréw pasma przewodnictwa

w ciektym metalu, pozwolito na otrzymanie stosunkowo doktad-
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nych wartosci opornosci wrasciwej dla metali szlachctnych136{

156/

przejsciowych oraz metali ziem rzadkichloﬁﬁednak wyniki
uzyskane na podstawie wzoru /4.5/ bardzo silnie zalezg od
parametrdw charakteryzujgcych pasmo przewodnictwa. Zastosowanie
innych metod wyboru tych parametrdéw / jak np. metoda Esposito
- patrz rozdziar 8; 107’137’138// nie zawsze prowadzi do
dobrych rezultatéw. ©Pojawiajgce sig rozbieznodci migdzy
wyliczong wartoscia opornosci wtasciwej, a danymi doswiadczal-
nymi prébuje si¢ trumaczyé tym, ze we wzorze /4.5/ zostaly
pominiqfe efekty zwiczane z wielokrotnym rozpraszaniem
clelkbronu,  Ponibewns sapadnicnic wplywu eflfeikLow wielokrolnepo
rozpraszania na zjawiska transportu elektrycznego w ciekiych
metalach jest tematem te) rozprawy, przejd¢ teraz do nieco
bardziej szczegdotowego omdwienia rozwoju badad nad tym zagad-
nieniem.

Jedng z pierwszych prdéb dokaczenia cztondéw opisujgqcych
wielokrotne rozpraszanie do wzoru Zimana /4.3%/ zaproponowak
Springer w 1964 roku 22/. Zarozy¥ on, ze funkcja korelacyjna
trzeciego rzedu w ciekiym metalu jest dana przyblizeniem
Kirkwooda /2.17/ i poda%* uogdlnienie wzoru Zimana, zawiera-
jace czXony trzeciego rzedu wzgledem potencjatu. Wyniki
numeryczne podane przez Springera sz jednak ma¥o realistyczne

/ o uwagach krytycznych odnosnie pracy Springera patrz139’140¢

?
cdyz zamiast potencjatu oddziar*ywania elektron-jon uzyX* on
pseudopotencjatu, ktéry przybliza macierz rozpraszania, a nie
potencjax. W zwigzku z tym /pordwnaj 1.20 i. 1.21 / czesé
cztonéw w wyrazeniu Springera powinna byé pominieta. Oprécz

tezo, przy szacowaniu pozadiagonalnych elementéw macierzowych,

Springer opart o mato realistyczne przyblizenie ich wartosci
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za pomoca wyrazdéw diagonalnych,

Kolejng probg wigczenia efektdéw wielokrotnego rozpraszania
do wyrazenia okreslajgcego opornosé wxasciwg ciektego metalu
przyniosita praca Rubio 31/. Opierajgc sie na rdwnaniu
Bethe-Salpetera /1.,28/,policzyt on $rednig konfiguracyjng

operatordéw pradu elektrycznego wystepujgcg w wyrazeniu /4.2/

i stwierdzit, ze:

% = - -
g _ 63T m gd k &\I(EF.EF,kok')(1'°°seﬁﬁ')s(EF’EkJ J4.7/

ko (2w)’
We wzorze /4.7/ W(EF,EF,Q,Q) jest funkejag wierzcholkowq;
a ‘gﬁgfoznacza kgt migdzy wersorami f i ﬁ'. Wyrazenie
/4.7/ otrzymano przy zaXozeniu, ze elektrony w metalu tworzg
zdegenerowany gaz elektronowy. Niestety, szybko zauwazono 141(
se formuta /4.7/ jest tylko przyblizeniem dokYadnego wzoru

/4.2/, a usytecznosé wyrazenia /4.7/ ogranicza sie do uktadéw,

w ktorych oddziatywanie elektron-jon jest siabe /|222;|4§1 £s
E
T

Do dokYadniejszej analizy wyprowadzenia wzeru /4.,7/ z formuty
Kubo-Greenwooda powrdcimy w drugie] czesci pracy.

Postugujgc sig twierdzeniem optycznym /1.29/ mozemy
znale’”¢ funkcjec wierzchotkowg, gdy znana jest wtasciwa energia
wrasna, a te wielko$é mozna otrzymadé przyjmujgc ktdéres z
przyblizen typu CPA dla ciek*ego metalu., W ten sposdéb mozna
pokazaé,ze wzér /4.5/ jest szczegdlnym przypadkiem wzoru /4.7/,
gdyz w najnizszym rzedzie wzgledem macierzy rozpraszania,

we wszystkich przyblizeniach typu CPA otrzymujemy 39/:

1 llrnd 5 2 r + 2 = -
1(Ep, Bp, K, k) = nifL° [e(Bp)ggr |° s(kK - k) /4.8/
Wyniki pierwszych obliczen opornosci wxasciwej ciekZych
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metall prostych, uwzglg¢dniajgce efekty wielokrotnego rozpra-
szania zgodnie ze wzorem /4,7/ zostaty opublikowane na

poczatku lat siedemdziesigtych 23’24/.

W zaleznos$ci od metalu,
efekty te zmieniaty wartosé opornosci wrasciwej od kilkudzie-
sigciu do kilkuset procent w pordwnaniu z rezultatem otrzyma-
nym ze wzoru Zimana /4.3%/. Zgodnoéé tych wynikéw z danymi
eksperymentalnymi byta jednak znacznie gorsza niz w przypadku
wynikéw dawanych przez wzdér /4.3/. W pewnym stopniu mozna to
by*o wytiumaczyé mar*o realistycznym pseudopotencjakem, przy
konstruowaniu ktérego uwzgledniono efekty ekranowania w sposdb
bardzo uproszczony. Wzdér Rubio /4.7/ byt tez uzyty do oblicze-
nia ruchliwosci elektrondw nadmiarowych w ciekX¥ym argonie 143/
i w tym przypadku uwzglednienie wielokrotnego rozpraszania
poprawi¥o zgodnos$é rezultatéw z danymi eksperymentalnymi.
Ostatnio metoda Rubio zosta*a zastosowana do obliczenia
opornosci wtasciwej ciek¥ych metali przejsciowych z
uwzglednieniem funkcji korelacyjnej trzeciego rzedu dla rdéznych
przyblizen typu CPA 144’145’146/. Wyniki tych prac zostang
oméﬁione w drugiej czesSci rozprawy.

Inny wzdr okreslajacy opornosé wiasciwg ciektego metalu
podali Rousseau, Stoddart i March w czasie 2 Konferencji

87,147

podwicconej fizyce ciekk¥ych metali /1972; Bazu jgc

na argumentach natury termodynamicznej zaproponowali oni

nastepujgcy wzdr:

- 2 (e (-FE)Z, I TeEel S (k-K):

- % /4.9/
« ImG,(E )m:' Im G, (€ )u\:
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gizie sumowanie odbywa si¢ po wszystkich stanach elektronowych.
Mo%na zauwazyé, Se ply mecierz rozpraszania 4] zastgpimy
pierwszym czlonem rozwiniecia /1.20/ tj. sumg wszystkich
jednoczastkowych macierzy rozpraszania, to wzdér /4.9/
Nr— ! ‘1nienia f . 87/

edukuje si¢ do uogdlnienia formuty Zimana /4.5/ :
Niestety, jest to jedyny argument przemawiajgcy za zastosowa-
niem wzoru /4.9/ do obliczania opornosci wrasciwej w ciekXych

148,149/

metalach. Dok*adniejsza analiza pokazuje, ze

opornos$¢ wtasciwa wyraza sie wzorem:

Q - Q _<rarhd /4.10/

R T N R ¢ + R 1 W’

Y >nnm

Fdzie {F : F}v jest funkcjg autokorelacyjng petnej sity F

dzia%*ajace,j na elektron:P
° . 9 .
{r: 0}, ~ gdt, ¢Vt gd) pe ] omPUI= pM) (1(E=id) 0 <
-vo Q

parametr V  jecst zwigzany z relaksacjg uk¥adu do stanu

quasirdéwnowagowego, pr  Jjest potencjaiem chemicznym elektronu,

a p=1/ kgT . Mozna pokazaé 148’152/, ze $cistym wynikiem
jest:
lim {F : F§, = 0 /4.12/
v->0

i w granicy y — O wyrazenie /4.10/ przybiera nieoznaczong
i
postaé 0/0 . Vzér /4.9/ moze byé otrzymany, gdy rozwniemy

<QF‘: F}v> w sposdb przyblizony i jednoczesnie pominiemy

" 1 1
wyrazenie e

<{iF - F}y> znajdujgce sie w mianowniku
Y 3nm

/4.40/. Takic podejsScie nie ma jednak gebszego uzasadnie-
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nia, a argumenty przytaczane za przyjeciem wzoru /4.9/ 149/

opraniczajg si¢ do stwierdzenia, Ze nie istnieje obecnie

dobra teoria 2zjawisk transportu elektronowego w uk*adach

0 silnym oddziaXywaniu elektron-jon, a wiec tam, gdzie efekty

wielokrotnego rozpraszania powinny odgrywa¢ istotng role.
Wzdr /4.9/ zosta¥ zastosowany do obliczania opornosci

wtasciwej ciek¥ych metali przejsciowych przez Dunleavy i

28/

Jonesa , Ktorzy postuzyli sie wyrazeniem okreslajgcym
srednig macierz rozpraszania w ramach przyblizenia QCA /3.12/.
Okaza*o sie, ze uwzglednienie wielokrotnego rozpraszania
doprowadzito do duzych zmian wyliczonej opornosci wrasciwej,

w stosunku do rezultatdéw otrzymanych na podstawie /4.5/.

Mimo, ze zastosowano pmaro realistyczny model pasma przewodnic-
twa, w wyniku uwzglednienia wielokrotnego rozpraszania
uzyskano zaskakujgco dobrg zgodnosé¢ wynikdéw z danymi doswiad-
czalnymi., Model pasma przewodnictwa Dunleavy i Jonesa bedzie
uzywany w rozdziale 8 i wtedy przedyskutujemy go dokxadniej.

W vpracach 150,151/

przedyskutowano wptyw korelacji
wyzszych rzeddw / gtxdéwnie trdjjonowych / zardwno na opornosé
wtasciwg jak i na posta¢ pseudopotencjatu / uwzgledniono
cfekty wielocia¥owe w ekranowaniu / dla ciek¥ych metali
alkalicznych, Przeprowa.lzone obliczenia pokazaty, 7%e
poprawkia zwigvana % uwzpelednieniem funkeji korelacy ine)
trzeciero rzcdu w wyrazeniu na opornosé¢ nie pruzekracza 30% ,
Zastosowanie metod przedstawionych w powyzZszych pracach
wydaje sie byé ograniczone jedynie do metali prostych.

vlarto tez wspomnieé, ze obok omdéwionego tu szerzej kierun-
ku badan nad opornoscig wrasciwg ciekych metali, opierajgcego

sie o zwiazki z teorig Kubo, rozwijatry sie¢ metody alternatywne

- b6 =



jak np. teoria Motta rozpraszania s-d 6’153’154/. W przypadku
ciek¥ych metali teorie te nie zdobyty duzej popularnosci,

pdy2z wyniki otrzymane na podstawie wzordéw /4.3/ czy /4.5/
dobrze zgadzajg sie z danymi doswiadczalnymi., Obecnie jednak,
ze wzzledu na trudnosci w opisie struktury elektronowej metali
charakteryzujacych sie silnym oddziaX*ywaniem elektron-jon

i brak prostego wyrazenia na opornosé wrasciwg, uwzgledniajg-
cego efekty wieloktrotnego rozpraszania, teoria Motta zaczyna
byé coraz szerze] stosowana do obliczania opornosci wtasciwe]
w metalach amorficznych.

Podsumowu jgc powyzszg dyskusje trzeba stwierdzié, ze nie
znamy obecnie prostego pod wzgledem numerycznym wzOru
okreslajgcego opornosé wkrasciwg ciektego metalu, ktéry w
sposob dokYadny uwzgledniaXby efekty wielokrotnego rozprasza-
nia. Stosowalnos$é wzoru Rubio ogranicza sie do metali o
diugiej sredniej drodze swobodnej elektronu, podczas, gdy
uzytecznosé wyrazenia wynikajgcego z metody autokorelacji sit
/4.9/ jest nieco watpliwa, Jak dotychczas wgszclkie inne
proby otlrzymania dokradnego wzoru na opornodé¢ wragciwg
ciektepgo metalu, polegajgce na policzeniu sSrednich wystepuja-
cych we wzorze Kubo-Greenwooda, w ramach ktéregos z przybli-
zen Lypu CPA, doprowadzily do wyrazen tak skomplikowanych
od strony numerycznej 89’155’156/, ze ich zastosowanie do
obliczen dla ciekiych metali stoi pod znakiem zapytania.
Dlategu vez punktem startowym tej pracy bedzie wzdér Rubio

Bedziemy jednak swiadomi ograniczen jakie pocigga za sobg

jego przyjecie.
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CitTy T ZAKRTS ROZPRAWY

Wraczenie efcktdéw wielokrotnepgo rozpraszania do obliczen
ovornogci wtrasciwe]j w ciek¥ych metalach ma w chwili obecnej
wazne znaczenic poznawcze. Jak przedstawiono w rozdziale 4,
wiekszos¢ prac dotyczacych obliczania wielkosci charakteryzuja-
cych transvort clektronowy w metalach i stopach nieuporzgdkowa-
nych strukturalnie, opiera sie na wzorze Zimana /4.5/,

We wzorze tym jJednak ca*a informacja o strukturze ukadu
sprowadza. sie do uwzglednienia czynnika strukturalnego, zwigza-
nero z korclacjami poXozen par jondw., DokYadniejsze dane o
uk¥adzie, zawarte w funkcjach korelacyjnych wyzszych rzeddw,

sa pominiete. Publikowane wyniki obliczen opartych o metode
Zimana odznaczajg sie zwykle nieztg zgodnoscig z danymi
doswiadczalnymi. Jest tak réwniez w przypadku ciektych metali
o bardzo duzych opornosciach wtasciwych /Ti,V,Mn /, mimo,ze
nalezatoby sic¢ spodziewaé, ze zaniedbywane efekty wielokrotne=-
mo rozpraszania odgrywaja w ich przypadku bardzo istotng role.
Nasuwa sie wiec podejrzenie, ze dobra zgodnosé wynikdéw teorii
Zimana z dodwiadczeniem, jest w duzej mierze wynikiem swobody
w doborze parametrdédw formalnych opisujgcych pasmo przewodnie
ctwa. W tej sytuacji logiczna wydaje sie byé préba uzupeinie-
nia wzoru Zimana o czion opisujgcy efekty wielokrotnego rozpra-
szania , w oparciu o model prawie swobodnych elektronéw.

Wyniki otrzymane na podstawie "ulepszonego" wzoru Zimana

beds bardziej uzasadnione fizycznie i mogg one stuzyé za test
stosowalnodci modelu prawie swobodnego elektronu, a w sytuacji,
gdyby efekty wielokrotnego rozpraszania okazaty si¢ mate = uzy-

tecznosci wzoru Zimana dla rdéznych grup metali.
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Problem numeryeznepo policzenia wptywu efcktéw wielokrotnepo
ronprassania na opornodé wtadciwg byl/ jak wspomniano w roz-
dzfﬁe 4 /rozpatrywany g¥déwnie dla metali prostych, podczas

gdy dla metali przejsciowych / gdzie wymienione efekty wydajg
si¢ odgrywaé istotniejszg role / jedyng prébg rozwigzania tego
zagadnienia by*a praca Dunleavy i Jonesa, oparta na niezbyt
pewnym wzorze-na opornosé wtasciwg, wynikajgcym z metody
autokorelacji siz%,

Celem tej rozprawy jest wykonanie obliczen opornoéci
wlaéciweﬁ dla ciek¥ych metali, w ktdérych uwzglednione byXyby
efekty wielokrotnegé rozpraszania. Jako punkt startowy przy-
jeto, wynikajgcy z teorii liniowej reakcji ukradu na zaburzew
nie zewnetrzne, wzér Kubo-Greenwooda /4.2/, okresglajacy
przewodnictwo elektryczne., Przyjecie dodatkowych uproszczen,
vzwiqzanych z modelem prawie swobodnego elektronu / model ten
jest podstawg wyprowadzenia wzoru Zimana / pozwoliXo na przed-
stawienie opornosci wtasciwej w postaci sumy, w ktdérej
pierwszym sktadnikiem jest wzér Zimana, a drugi uwzglednia
korelacje miedzy pozozeniami trdjek jonéw. Przedyskutowano
postaé wyrazenia okreslajgcego opornosé wrasciwg dla rdznych
przyblizen typu CPA, uzywanych w teorii ciekXego metalu.
Dostarczyt*o to dodatkowych danych na temat uzytecznosci tych
metod., W rozprawie zrezygnowano z wprowadzenia funkcji
korelacyjnych wyzszych rzeddéw do wzoru opisujgcego opornoscé
wtasciwg mimo, ze jest to mozliwe od strony formalnej. Zxozyly
sie na to dwie przyczyny:

- nie ma w chwili obecnej zadnych przestanek eksperymental-

nych odnosnie postaci funkcji korelacyjnych rzedu

wyzszego niz trzeci dla ciek¥ego metalu, a przyblizenia

- B



typu CPA doprowadzajg do maXo realistycznych wyrazen
okredlajagcyh te funkcje
- juz uwzgledniajgc cziony trzeciego rzedu wzgledem
macierzy rozpraszania dochodzimy do wzordéw bardzo
skomplikowanych od strony numerycznej, a kazdy dodatkowy
rzgd poteguje skale tych trudnosci.
Wyrazenia okreslajgce opornosé¢ wtasciwg cieklego metalu,
w rozprawie otrzymane dla przyblizen SCQCA i EMA, pozwolity
na wykonanie obliczen numerycznych dla uktadéw modelowych i
wielu ciek¥ych metali. Na podstawie wynikdéw obliczen
przedyskutowano uzytecznosé modelu prawie swobodnego elektronu
i wzoru Zimana do opisu zjawisk transportu elektrycznego w

ciek¥ych metalach.
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b« DYSKUSJA WYRAZEN OKRESLAJACYCH OPORNOSE WIASCIWA
[ SIAF TERMOELEKTRYCZNA DLA CIEKLYCH METALI .

W rosprawic orranicszymy sic do dyskusji zjawisk transe-
portu ecleklrycznero w ciekiych metalach w zakresic, w ktérym
termodynamiczne réwnania przeprywu sg liniowe. Wystepujgce
w uk*adzie sity termodynamiczne, zwigzane sg z istnieniem
gradientu temperatury i pola elektrycznego:

] A
© =E -gmd (-E-> /5.2/
T
gdzie p jest lokalnym potencjaXem chemicznym elektrondw
w metalu. Zalezno$¢ miedzy pradem elektrycznym (3 i przeply-

wem energii wewnetrzne) 3,“ a si*ami termodynamicznymi (x.qi

& ,zadajg wspérczynniki przewodnictwa I'ij /j_,j=1,2/123/:
d= Lnﬁl + th'u [543/
hetg ¥ e 1 Yu /5.4/
162/

Relacjec przemiennosci Onsagera redukujg jeden ze
wspétczynnikéw krzyzowych, gdyz L12=L21. Mamy zatem trzy
niezalezne wspékczynniki, zwigzane z przewodnictwem elekiry-
cznym ¢ , absolutng sitg termoelektryczng X, oraz z przewod=-

nictwem ciept*a 3 nastepujgcymi relacjami123/:

¢ =1Ly /5.5/
L12. )
( Lo P /5.6/

A
T
2
L
N = ‘%(Lzz e ( 1")) 15T/

A
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gauie p’ Jest votencjatem chemicznym elektronéw w metalu.,
Réwnanie /5.4/ jest spetnionec, gdy metal jest jednorodny
/ wtedy potencja¥ chemiczny jest funkcja temperatury\yzp(T»ﬂ
Zatozenie Lo bedznie pruyjmowane w dalaszym cigpu rosprawy,

sauwazmy, ze pdy wprowadzimy przept¥yw ciepta TL,1O/:
do=d.-p /5.8/
to absolutna si¥a termoelektryczna wyraza sie jako stosunek

wartosci przeptywu ciepta i prgdu elektrycznego w sytuacji,

gdy znika gradient temperatury:

X = _i__ lgq.‘(qde=0) /5.9/
T |3 lgraT=0)

W réwnaniach wypisanych powyzej pominieto wptyw ruchu

jonow ciektego metalu na przeplyw radunku elektrycznego i
energii. Sprdbujemy to teraz uzasadnié. Mozna oczekiwad,
ze wk*ad do prgdu elektrycznego zwigzany 2z przenoszeniem
Yadunku elektrycznego przez jony bedzie o pare rzedéw wiel-
kosci mniejszy niz wkiad elektronowy. Przyspieszenie jonu
ciek*ego metalu w polu elektrycznym jest 104 razy mniejsze
niz przyspieszenie elektronu, gdyz taki jest stosunek
gestosci radunkdéw / gdy *adunek jonu oszacowany jest z

géry /. Ciek¥e metale sg uk¥adami o duze] gestosci upako-
wania, a wiec drogi swobodne jonéw beds bardzo krétkie.
Wydaje sie wiec, ze wk*ad do przewodnictwa elektrycznego
pochodzgcy od jondéw mozna pomingé. Bardziej skomplikowany
wydaje sie problem przewodnictwa ciepXa za posrednictwem
jonéw. Pewnych danych na ten temat dostarcza pordwnanie z
metalami krystalicznymi. W metalach krystalicznych istnieje

wktad do przeptywu ciepra zwigzany 2z tym, Ze poruszajgce
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si¢ clektrony wywo¥ujg skorelowany ruch fonondéw zgodny 2z
kierunkiem pradu elektryczneco / tzw. phonon drag lub Gurevich
effect 123’163//. W niskich temperaturach / 50 oK/, gdzie
prawdopodobieristwo rozproszenia fononu na elektronie jest
znacznie wicksze niz prawdopodobieristwo rozproszenia fononu
na innym fononie, transport ciepta za podrednictwem fonondw
ma charakter dominujgcy i odpowiada za tzw. anomalne zachowa-
nie sie sity termoelektrycznej. Jednak w wysokich temperatu-
rach, ze wzgledu na silne oddziaY¥ywanie fonon-fonon, wkYad
fononowy do przewodnictwa ciep*a moze byé catkowicie pominiety
w pordwnaniu z transportem ciep¥a za posrednictwem elektro-
now 163/. Uwagi powyzsze odnoszg sie¢ do sieci krystaliczne}
i sa oparte na zaYoZeniu, %c ruch elektrondéw wymusza ruch
fononéw. Wydaje si¢ jednak, ze w ciekiym metalu nie zajda
istotne zmiany mimo, Ze jony majg swobode ruchu. Bezposredni
wpiyw pola elektrycznego na ruch jonu jest matry, gdyz
efektywny radunek jonu ciekYego metalu / podobnie jak metalu
krystalicznego / jest bliski zeru na skutek silnego ekrano-
wania przez elektrony pasm walencyjnych. Potencjatr oddzia-

tywania elektron-jon w metalach 29/

jest bliski potencjatu
atomu swobodnego / pordwnaj metode konstrukcji potencjatu
miseczkowego podang w rozdziale 2 /. Mozna sie wiec spodzie-
waé, ze efektywne oddziatrywanie jon-pole zewnetrzne bedzie
pordwnywalne z oddziat*ywaniem pola na swobodny atom,
Kolejnego argumentu przemawiajgcego za tym, Ze charakter
przewodnictwa ciepta w cieklych metalach nie ulega radykalnym
zmianom w pordwnaniu z metalami krystalicznymi dostarczajg

123,164/ o

wyniki pomiardw sily termoelektryczne} a
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wiekszosci metali otrzymu jemy zblizone wartodci siry termoele-
ktrycznej dla metalu krystalicznego i ciektego, co / prazy
réwnoczesnym uwzglednieniu zblizonych wartosdci opornosci
wYasciwej / przemawia za tym, Ze charakter przewodnictwa
ciept¥a jest podobny. Dodatkowych informacji na temat wpXiywu
ruchu jondéw na przewodnictwo ciepla dostarczajg rezultaty
obliczen wspdYczynnika przewodnictwa ciepza )Li y 2ZWigzanego
z ruchem jondéw. Obliczenia wykonano, postugujac sie metodami
stosowanymi do opisu transportu atomowego w cieczach prostych.
8/

Wyniki pordwnu jace BLi z wkt*adem elektronowym do przewod-

nictwa ciepta Bte oraz z danymi eksperymentalnymi aLexp‘
przedstawiono w tabeli 5.1 .

Tabela 5.1

Wartosci wspdtczynnika przewodnictwa cieplnego dla metali

alkalicznych /W en™' K/

SLKBZT e

Metal I 0 I W 1 Xy I A=

T I P 1 f.. © 3
3 T T T I

i I I I
Na T %1% T 0.88 I 0.0009 I 0.96

T r I I
K I 3383 [ 0.55 I 0,0002 I 0.63

I I T I

Widzimy, Zze wkfad jonowy do przewodnictwa ciepxa jest

zaniedbywalnie maty w pordéwnaniu z wktadem elektronowym.
Przytoczone powyzej argumenty $Swiadczg o tym, ze

pominigcie ruchu jondéw na dyskutowane w rozptrawie zjawiska

transportu w ciektych metalach jest uzasadnione.

30/

Teoria linlowe,) reake,ji uktadu na zaburzenie zewngtrzne

daje podstawe do wyrazenia wspdtczynnikdéw przewodnictwa za
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pomoe:y wzorow, w kLdryeh wystepuja wielkodei mikroskopowe,
bicvae dredning pestodse pradu elektrycznepgo, ktdry prynie w
uktadzie, gdy istnieje sta*e pole elektryczne E / hamiltonian
zaburza jgcy HZ = -%; ?j It , gdzie rj jest operatorem poXopze-
nia j-tego elektronu / i pordwnujagc otrzymany wynik ze wzora-

mi /5.3/ 1 /5.5/, otrzymujemy 1957/

oQ

&
¢ = —— (lim Tr Se- €t g¢ gSo J) T «+ i))d)~>

T35, \&-0 J
/5.10/

~ ~
n . ~ ° T
gdzie: Q. = —%— exp(-.pH) oraz T (t) = g ¥ g iitE

ad i ﬁ oznaczajg oapowiednio: wieloelektronowy operator
pradu elektrycznego i wieloelektronowy hamiltonian zwigzany

z pewna konfiguracja cickYego metalu. Wzér /5.10/ jest zbyt
skomplikowany, aby mégt byé bezposrednio zastosowany w Obli-
czeniach, gdyz $lad nalezy liczyé w bazie przestrzeni opisu-
jacej stany wieloelektronowe ciek¥ego metalu. Wyrazenie
okreslajgce przewodnictwo /5.10/ mozna jednak uproscié,
wprowadzajgc jednoelektronowy operator energii /jak na stronie
10 / i jednoelektronowy operator prgdu elektrycznego 3.

Takie podejscie odpowiada zaniedbaniu oddziarywania miedzy
elektronami przewodnictwa /przyblizenie pojedynczego elektro-
nu /. W ramach tego przyblizenia wyrazenie /5.10/ redukuje

sie do nastepujgcej postaci / formua Chestera- Thellunga /165/

(Bf - 3 - =
c = ")’_15-2. Te <£D—H—P & dt -;—— [J(t)-a + J-J(t)]}>/5.11/

gdzie f;, podobnie jak we wzorze /4.2/ , jest rozk¥adem
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Fermiego-Diraca dla stnéw jednoelektronowych. Wykonujac
catkowanic wzplodem zmicnanej t we wzorze /5.11/ otrzymujemy
forinut¢ Kubo-Greenwooda /4.2/ 166/.

Gdy jednoelektronowy operator przepiywu ciepla Eq

zdefiniujemy nastepujgco:

jg=—[ad+su] -p3 /5.12/
to, wykorzystujgc wzdér /5.9/ mozna pokazaé, ze: 166/

jq(gde=0) _

J (grad T =0)

§ dE (- o) (B-p) TeG8CE-W]6CE-H

yE (- )T <K180(/E-H)38(E-H)> /5.13/

ty

Wychodzgc z nastgpujgcego rozwinigcia rozkradu

Fermiego-Diraca wokdér wartosci potencjatu chemicznego P‘ :
w

£,(E) = GV(E) + ng(kBT)ZSL + 7;:;4(kBT)4gg +

kT \&
B
i O«Tr')) /5.14/
gdzie QP(E) jest funkcjs schodkowg: gp(E) =2? Zi: g:; ,
otrzymujemy: ) 4
/ ~ 9T 2! K 7 GL 4™
(-p) ) = - )28y - L)y’ st/

Podstawiajac /5.15/ do wzoru /5.13/ i poréwnujac z /5.9/

dostajemy:

3
2 4
-3, ST 0
E=p E E=

/5.16/



Jauwazmy, Ze pierwszy wyraz wzoru /5.16/ pokrywa sie ze
wzorem Motta /4.1/. Drugi skadnik nie wnosi istotnego
wkiadu do wartosci sity termoelektrycznej gdysz, kBT< .O5P1
W obliczeniach przeprowadzonych dla metali szlachetnych
w oparciu o wzdér /4.5/, wk¥ad zwigzany z drugim skradnikiem
nie przekraczat* 1,0 wartosci sk¥adnika pierwszego.

W dalsze] czescl tego rozdziau przeanalizujemy wypro-
wadzenie wzoru Rubio /4.7/ z wyrazenia Kubo-Greenwooda /4.2/.
Gdy skorzystamy z formalne] zaleznosci wigzgcej funkcje

31/,

Greena

1 + -
SE-1) =- e (@(}3 ) - @(E )) /5.17/

to mozna przeksztatXcié wzdér /4.2/ do postaci, ktdéra stanie

sie punktem wyjscia do dalszych rozwazan:

cun = o (a8 (- o) RJ T [ GEEDGLED -
- <;\"G§<E+><SXC%(E*>>]} : /5.18/
- e (3B R IKTGeOl60) - (oIl

Kolejne uproszczenie polega na zatozeniu, ze elektrony
w metalu mogg by¢ traktowane jako zdegenerowany gaz elektro-
nowy. Jak juz wspomniano, dla ciekych metali kBT < .OSP'
i zaY*ozenie to jest w peini uzasadnione. Wtedy /5.14/

fD(E)= @(E) oraz:

P
8
~
N D - § /5.19/
R0 v
dykorzyslujye salesnodd /5.19/, wyrazenic na pracewodniciwo

w0



/5.18/ mozna zapisaé w postaci:

re {10 [ (5 GG GGDY] -
- Te [(3@(}933 Q(W»] } /5.20/

Dok¥adna analiza sensu fizycznego obu sktadnikéw wzoru /5.20/

Bm@.

przedstawiona w dodatku D pokazuje, Ze w ukzadach do opisu
ktdérych, moZemy stosowaé model prawie swobodnego elektronu,
pierwszy skfadnik ma charakter dominujgcy. Pomijajgc drugi
skradnik we wzorze /5.20/, otrzymujemy nastepujace wyrazenie

okreslajgce przewodnictwo elektryczne ciektego metalu:
e m[{JGEVIGED]Y s
S

’
Srednia wystepujgca we wzorze /5.21/ moze byé stosunkowo

prosto policzona w ramach przyblizZenia d¥ugiej drogi swobod-
nej elektronu. PrzeksztaXcenia matematyczne zostary

podane w dodatku D, a koricowym rezultatem jest /poréwnaj

ID15//¢

=[G TG )] =
dE %: g(P’"RQz;“E-HoQﬁ)
(2a)

:Qg *
W(ptys kok) (4-cosOpr)

w & ( p- Re2 e Hoi"f")

g(z )

/5.22/
Podstawiajgc /5.22/ do /5.21/, dochodzimy do nastgpujgcego

wyranzoenin okraiila jncero opornoidé wiadeciwg clektopo motalu:
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- 6’5\,7)!1‘1 ) (‘“—{-' ‘_,( + - E EI}SC ReZ == T,
S 3 WP P skl DL ReZyy - Hojg) «

K (2st) ”

* (1 - COs e’ﬁ ’lr\('> /5.23/

rdzie k, Jjest nierwiastkiem rdéwnania /D.12/. Wybdr wekto-
ra k, takiego, Ze |k|= k, , Jjest w réwnaniu /5.23/

zunetnie dowolny. V‘lynika to z izotropowosci ciekXego

metalu. 7 izotrovowo$ci wynika rdéwniez, ze W(FV,PF ,E,E')
jest funkcja tylko kata miedzy wektorami k' i k' .

Ze wzgledu na symetric ciek¥ego metalu, wzdér /5.23/ mozna

zavisaé w nieco innej postaci:

g - 2n* Sdf

{SCP’ ~ QeZ“;; - H"RE) *

m kg 9Q2m)°
D

i 6:;“ g(i y3 (Y Y)k k) S(p-ReZiger -Hopr) »
A

* (4—Cos@aa)§=

_b65Cm

e g(mf’

N(F }7 k k) g(}y Rcz‘kk °kk> *

o (4‘ Cosena'> /5.24/

Wzér /5.23/ przypomina swa struktura wzér Rubio /4.7/,
ale jest od niego nieco ogdlniejszy. W najprostszym przypad-
ku /)7 =Fp, Re), =0 / wyrazenie /5.23/ pokrywa sie ze
wzorem Rubio,

Wzory /5.23/ i /5.24/ sg podstawowymi rdéwnaniami tej
rozprawy. W oparciu o nie zbadamy wpiyw efektéw wielokrot-

nego rozpraszania na opornosé wtasciwg ciekitych metali,

e 0



6. POSTAC TUNKCII VI SRGCUORKOWES I WZ0R OKRESLAJACY OPORNOSC
MLASGTHA DTA ROINTCT PRYUYBLIZRN TYPU cpa , 144,146/

Celem te;j czeicl rozprawy jest wyprowadzenie wzordw okresla-
jacvch funkcje wierzcho¥wowa, a co za tym idzie, opornosé
w¥asciwg dla poszczepdlnych przyblizen typu CPA uzywanych
w teorii ciek¥epo metalu,

39,41/

Jak zauwazyY Popielawski y 2 twierdzenia optyczne-

go /1.29/ wynika, ze funkcja wierzchotkowa moze byé otrzyma-
na jako pochodna funkcjonalna wtasciwe] energii wkasnej

wzpledem usrednionej funkcji Greena :

. T S(ZW)—Z ()
»J(P 0k k ) - k/ /6.1/
4 $(6Gz - 64 )

Najprosciej mozna policzyé te pochodng, gdy przedstawimy

réznice Z(p*)-LZ(p) jako funkcje OCp*) -G(y~)
w reprezentacji fal ptaskich. Przed przystapieniem do obli-
czen zauwazmy, ze dla samouzgodnionej macierzy rozpraszania

¢(z) , zdefiniowanej wzorem /3.,9/, zachodzi relacja:

TCp*) - ¥Cp) = eCp)[Gly*) = GCp)] eey?)  f6.2/

Dzieki tej zaleznosci, gdy tylko potrafimy wyznaczyé wtasci-
wa energie wxasng jako funkcje zmiennych.(5 i € , natychmiast
mozemy podaé funkcje wierzchoxkows.

Przejdziemy teraz do dyskusji poszczegdlnych przyblizen
typu CPA omawianych w rozdziale 3., Ze wzgledu na duze trudno-

§ci numeryczne w obliczeniach uwzgledniajgcych korelacje
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wickszej liczby jondw, jak tez niemoznosé pordwnania funkeji
korelacy jnychrzcddw: czwartego i wyzszych , z wynikami doswia-
dezen, w tej rozprawie ograniczymy si¢ do wyrazdw uwzglednia-
Jacych funkcje¢ korelacyjng trzeciego rzedu.

Na wstepie rozpatrzmy najprostszy przypadek uk*adu caxrko-

wicie nicuporzgdkowanego / g £ 1 /. Metoda Faulknera 111/
/3.8/ daje:
Z(2) = w;: §) e /6.3/

Wykorzystujgc relacje /7.2/, otrzymujemy:

20t — 20 )ik

QU g o TP s [G()J*)qq-G(y)qq]'t()’ 1o Lhd

Oznacza to, ze dla uk¥adu catkowicie nieuporzgdkowanego,

funkcja wierzchoYkowa jest réwna :

WipHys kk) =n, Q° |°c(y*);;<-\2 /6.5/

Podstawiajac wynik /6.5/ do wzoru Rubio /5.23/, Otrzymujemy
wyrazenie zblizone do uogdélnienia wzoru Zimana /4.5/, z tym,
ze miejsce macierzy roszpraszania t zajmie samouzgodniona
maciers rozpragzania € .

Postaé¢ funkcji korelacyjnych wstzych rzeddw, zwigzanych
z danym przyblizeniem typu CPA, mozna wyznaczyé postugujgc
sie metodg opisang w dodatku C., Aby dokonaé pordéwnania ze
wzorem /C.4/, nalezy przedstawié macierz | w zaleznosci

od Gg it . Korzystajagc ze wzoréw /6.3/ i /C.5/

= BT -
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otrzymujemy:

T(z) = n,\WDRdR 2 (4R Jp _ :
(Z) n S CZ)R_ + n; SdR’al dRz t(Z)R‘-GOCz) (=) 7,
+ 02{dR, dR, dR, T2 G T2y O l2) Ty, 166/

Bezposrednio z definicji t i % /wzory /1.21/i /3.9//

wynika nastepujacy formalny zwigzek:

(z) = t(2) + t(2)6,(2)E(2)G() v(z) /6.7/

Wykorzystujac réwnanin Dysona, otrzymujcmy nastepujgca

zaleznosé micdzy G@) iG,(Z) :

6@ = Gl2) + G2 (dR vz Gzy  /6-8/

Gdy podstawimy /6.,7/ i /6.8/ do /6.6/ i ograniczymy sie do
wyrazen conajwyzej trzeciego rzedu wzgledem macierzy roz-

praszania, dostaniemy :
t(z) 5 = t(z)ﬁ + ng t(z)ﬁ G,(z)gdﬁ,l LCZ)ma
/6.9/
& GOCZ) tCz)ﬁ

Uwzgledniajgc zaleznosé /6.9/ w réwnaniu /6.6/, mamy:

T = n{ gk + of (dRidR, L G ta),

L g dR4 dR, E(Z)mGo(Z) "C%ZG.,@) L(z)ﬁ /6.10/

1

+ n gd@dﬁ,dE t(z)ﬁdG,(z) l:(z)ﬁzGo(z) £C2)§3

Poréwnujac wyrazenie /6.10/ ze wzorem /C.4/ widzimy, ze

G)(ﬁ-uﬁzvﬁs) =4 /6.11/
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4atem, jak mozna byYo sic spodziewaé, przyblizenie Faulknera
opisuje chaotycuny rozk¥ad jonéw w ktérym nie ma zadnych
korclacji. Przedstawionc tu rachunki / réwnania /6.6/-/6.9//
miaty na c'lu zilustrowanie metody wyznaczania funkeji
korelacy jnych,

Przystgpimy teraz do dokradniejszego rozpatrzenia
przyblizen typu CPA zaproponowanych dla ciekYego metalu.
Dla kazdcgo z omawianych przyblizen,wrasciwa energia wtasna
jest rozwijana z dok*adnoscig do cztondéw trzeciego rzedu
wzgledem macierzy rozpraszania /t lub ¥ , w zaleznos$ci od
przyblizenia/ na podstawie wzordw /3.26/, /3.27/, /3.22/
oraz tabeli 3.1 i 3.2 / poréwnaj tez dodatek E/. Kolejno oma=-
wiana bedzie postaé funkeji korelacyjnej trzeciego rzedu,
funkc ja wierzchotkowa oraz wyrazenie okreslajgce opornosé,
Dla wicksze]j przejrzystosci, w niektérych wzorach pominiegto
argument z, zeC - o ile uzupe*nienie o ten argument wszyst-
kich wystepujgcych we wzorze wyrazen jest oczywiste.

+
W zapisie niektérych wyrazen stosowana jest notacja: A'==A(ytx

Na podstawie wzordéw /E.9/ i /E.13/ ratwo podaé operator
wradciwe] enerpii wrasne]j z dokYadnodcia do cztondéw trzecie-

go rzedu wzgledem macierzy rozpraszania:

Z= n(dRizg, + nfdR, ok, vg Gag h(R-R)+
/6.12/
+ n,? S dﬁd dﬁ.z dﬁs . ZE&G TQ-ZG 'tﬁ's h(ﬁ[‘ﬁz)h(ﬁl"ﬁ';) I

.



Srednia macierz rozpraszania przybiera nastg¢pujacyg postaC

/ pordwnaj /C.5// :

T = n, Sdﬁi 'Cﬁ{ + V\.iz ng,‘l dﬁz tﬁiG‘tﬁz h(ﬁ,‘-ﬁz) +

/6.13/

+ 0 g dR, dR, dR, g, Gz,-{zG Tz, h(RR,) W (R-R,) +
S dﬁ.;. daz dR3 ztﬁ‘.co 'C-QzG 'cﬁa h,(R{ R3) + 'can zﬁ’.*

+ N,
“Gt, h(RRy) + 1 Grg Goeg b+ nd (dR, 4R, v Byg.

Znalepujne wowyradeniu /6,14 maelors - maetersn L /6.9/
i funkeje¢ G przez G /6.8/, a nastgpnie pordéwnujac

otrzymany wynik z /C.4/, otrzymujemy:
g (R;,RpR5) = g(Ry- Rp) g (®Rp- Rg) + n(R,-Ky) -

o 1 5(33-1‘11). h(R,-K,) /6.14/

a5

Tak okreslona funkcja korelacyjna, aczkolwiek jest symetrycz-
na wzgledem zamiany zmiennych ﬁ1 i §3 , nie spernia tego
warunku wzgledem zamiany RZ z ktérgkolwiek inng zmienng.
Poza tym, dla niektdérych konfiguracji jonéw / np. R1 # RB
oraz |§1- HZI , |§2- §3| i |§3- R,| tak make, aby

g(R4-R,) = g(ﬁz-ﬁ3) = g(§1-§3) = 0 / otrzymujemy ujemne
wartosci g3(ﬁ1,ﬁ2,ﬁ3) co jest sprzeczne z jej sensem
fizycznym. MaYo realistyczna postaé funkcji korelacyjnych
wyzszych rz¢ddéw to grdwna wada przyblizenia SCQCA. Jego
zaletg jest stosunkowo prosta, w pordéwnaniu z innymi przybli-
zeniami, postaé funkcji wierzchozkowej. W reprezentacji pe-

dowej wt¥asciwg energie wtasng okreéla réwnanie /E.11 i E.14/:
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Zl?ﬁz W‘Qt&& + N Q S(Zn) kq,qu, ak "
S{ g~k 2% _L .
R iy S(zn) 2y TRa Cg *
v TG Tap (5(g-R)-1) (5(p-k)-4) /6115

Na pndstawie wzoru /6.15/ mozemy zapisaé Z(yﬁ ny) wnaste=

pujace. postaci :

Zgige T = w [ gk 1 (60 6y )
RIS WY g 5 (5(g-k)-4)] (el ()
*Blyg T gic t Ty (Gl 5= 6y, ) Yy )yp +

+ t(y-)ﬁﬁ,ch-) 3 (‘t(y*)m—(— t()’-)a,ﬁ) rs /
/6.16
a3 d ) . ‘ L

- ey, G(y 5, T GO ety g }(S(q,-!d- 1) *
+(S(p-k)-4)

Aby policzyé pochodng funkcjonalng ostatniego skradnika

wzoru /6.16/, skorzystajmny z tozsamodci :

+
“qu,Gcw WG t = ‘quGa_@'zMGPPme e

4
(‘z-a'—'t )Gy, ’t.,,PG T * ‘Ckp(qw Gz3) %‘LPGW’ e

= O 3 +
+ 'tkq« fw(o‘% %3 )G oK /6.17/

Gog s (Gps s ) Tok * % G"‘ta,p(’pp( Cpi
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72 wzoru /6.2/ wynika, % cz¥onv podkreslone w wyrazeniu /6.17/
daja sktadniki funkcji wierzchotkowej,czwartego rzgdu wzgledem
maciervy rozpraszania. W dalszych rozwazaniach bedg one
pominigte, Tak wiec funkcja wierzchot*kowa dlea przyblizenia

SCOCA przybiera postad:

Wipps & K) = niQ® |etpdgp|” (k-1 +

/6.48/
28] § &2 v g Gy oy S(RRI(SGR-1)
+VLQ Re 2m )3 kk kG 't ( )( q)
Podstawienie wyrazenia /6.18/ do wzoru Rubio /5.23/, doprowa-
dza do nastepujgcego resaltatus
g =g ek g f6:15/
pdzie:

gﬂ - Eﬁn?wzn;ﬁzz S
k. (2

S(k=k') =
/6.20/
* ('i"‘ C,Ob@l:ﬁv ) 8())“ ReZW —Ho&""‘l)

s el

oraz

2 Bn’mn Y
Q"= ﬂkj Lol 4 {g( T035(k -k)-(4 —-cob@ )'C(y)-~

8y -ReZggHag) | (SCk-g)-d)e sears

« U O4eq ¥ gz §

Poréwnujac ze sobg wzory /6.20/ i /6.21/, mozna zauwazyé jak
. «.,'r(
wzrastaja trudnosci numeryczne, gdy we wzorze na opornosé
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uwzlednimy efelly wiclokrotnero rozpraszania, W wyrazeniu
/G.”1/ wyvalepujn posadinronalne clementy macierzy rozprasza-
nia ® /patrz dodatek B/, ktérych policzenie numeryczne jest
bardzo skomplikowane, Metode uproszczenia wzoru /6.,21/ tak,
aby mépr byé on zastosowany do obliczer opornosci wtrasdciwej

dla ciekY¥ych metali, omdwimy w rozdzia¥*ach 7 i 9.

mMp 16/
Rozwiazujgc uktad rdéwnain /E.1/, /E.2/, /E.3/ dochodzimy

do nastepujacego wyrazenia okresdlajgcego wtasciwg energie
wYasna dla przyblizenia TMA @
2

* n-?gdﬁ dﬁédﬁ.j Ty G T - G't§3- h(ﬁ1-ﬁ2)h(ﬁ1-ﬁ3§+

1 1 2

+ n?gdﬁ

i

dR, ¥z Geg Gy * h(R,-R,) +

1 1 2 1

3 - - a - - - -
+n; ng1dR2dR3 Qz§1G'C§2G“Cﬁ3'{h(R1—R2)h(R1-R3)h.(R3-RZ) +
+n(R,-R)n(R,-Ry) + h('RB-'R1)h(’R3-'R2).§ 16,22/

7 powyzszepo wzoru /6.22/ widaé, ze wrasSciwa energia wtasna
w przyblizeniu EMA daje sie zapisaé jako wrasciwa energia
wrasna dla SCQCA i dwa sk*adniki dodatkowe. Dzieki temu
spostrzezeniu ratwo podaé funkcje korelacyjna trzeciego rzedu

dla FMA:
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1 . —
(H1' o] '4' r. ’l‘: ,( [(R.], ?, 6) + -'Fl'-"g(R_‘-R-z))h(R,“'r{;’ +
L - 4

EMI\

+n(ﬁ1-ﬁ?)-h(ﬁ1-ﬁ3)~h(ﬁ?— ﬁ3) + h(ﬁ1-ﬁ3)-h(§1—ﬁé) =
. “(h1-hp) n(Ry-R%\ “(Rﬁ-ﬁ1) /6.23/

pdaie “SéggA okreslone jest wzorem /6.14/, Funkcja korela-
cyjna trzeciego rzedu jest dla przyblizenia EMA okreslona
przyblizeniem Kirkwooda /2.17/. TPoniewaz przyblizenie /2.17/
niezle oddaje charaktcr realnej funkecji korelacyjnej ciekte=-
go metalu / patrz rozdzia™> 3/, mozna sie spodziewaé, ze EMA
powinno dawaé¢ lensze rezultaty niz SCQCA, Niestety, wzory
otrzymane w ramach te~o przyblizZzenia sg znacznie bardzie]
skomplikowane pod wzglgdem numerycznym, niz dla innych
przyblizen.

Funkcj¢ wierzchotkowg otrzymujemy podobng metodsg, jak
dla przyblizenia SCNCA / ‘pordéwnaj wzory /6.16/ i /6.17/ /.

Zmudne rachunki doprowadzajs do nastepujacego rezultatu:

Wipty, kKDY = 0 QP 5Ck-KD) Jeepnpp]®

2n)

+n; §) ZRe{qu’ S(k-k') h(k-g,) ey i “C()}”)QQGC)J*)%“CC):’)@EX
+nf Q2 2Re“(_9¢.) S(k-K) h(k-g) ey P P 605ty i

_.n, Q ZReig_(_zﬂL) 't();—) =) tt())-) . G(Y#)_q e('()’*)a'-}i
-k

So\sd'u. h(s) 2 kh('&)e 1, (2-%

/6.24/

qUI3-al) e

- B8 =



Warto nadmicnié, ze wyrazenie /6.24/ pokrywa sie w najniz-
szych rzcdach wzgledem mecierzy rozpraszania z funkejg
wierzchotkowa otrzymana przez Roth 156/ bezposrednio z
analizy rdwnania Bethe-Salpetera /1.28/ dla TMA. Jak moZna
byto oczekiwaé na podstawie wyrazZenia okredlajacego wtasci-
wa energi¢ wrasng /6.22/, funkcja wierzchotYkowa w przyblize-
niu EMA jest sumg funkcji wierzchotkowej dla przyblizenia
SCOCA /6.18/ i wyrazdéw dodatkowych. Zauwazmy, Ze trzeci
sk¥adnik wzoru /6.24/ rézni sie od drugiego tylko zamiang
zmiennych k i k', W rozdziale 5 pokazano, ze z symetrii
ciektego metalu wynika symetrycznosé wzoru okreslajgcego
opornosé wrasciwg wzgledem takiej zamiany zmiennych /5.24/.
Zatem trzeci sk¥adnik /6.24/ daje taki sam wkX*ad do opornosci
wrasciwe]j, jak drugi sktadnik. Wobec powyzszego, w przypadku
przyblizenia EMA otrzymujemy nastepujgce wyrazenie okresla-

jace opornos¢ wrasciwag ciek¥ego metalu:

11 00
g = § + 28 +g /6.25/
gdzie:
) =\
g'= S | sy (d-enp) SCp-RelieHgg)
A

3 4 - ; o e
*VL?Q ZRe, { (2—6;)5 “C()‘[ )r(l?‘t()’ )PG,G(y )G'E,(tc)} )ﬁ.k

*Sdé da h(s) ei%k' h(ﬁ)é‘ak q(l‘s-ﬁb e'tq’@'ﬁ) E /6.26

warto zauwasyé, ze wzdér /6.25/ okredla rozktad opornosci
windelwe ) waprlodem  polep "odehylonia od entkowl Logo

= B4 =



nieuporzadkowania™ ui¥adu / jezeli za miare takiego odchylenia
przy jmiemy funkejo h=g=-1 /.
r
s 15/
Korzystajac ze wzordw /i,20/ i /B,21/ otrzymujemy nastepu-
jace wyrazenie okreslajace wtaSciwg energie wkasng dla

przyblizenia SE:

2 = n; gdﬁ1 TR, t n? Sdﬁ-i dR, (tﬁ.tG TR, h(R,-R,) +

+ad (dR, dR, dRy g Gy Geg h(RoRy) h(R-Rp+
+n.? Sdﬁ. dﬁ. dR3 %R‘GTR G"Cﬁ L’\.(R Ra) h(R .ﬁ )“‘
g Sdm dR, z-ﬁtG% Gth h(R,~-R,)

/6.27/

Funkc ja korelacyjna trzeciego rzedu zwigzana z tym przyblize-

niem ma postad:

g5 (R, ,R,,R D = 8®;- B[ &(Rp- Ry) + n(f,- Ry)]  /6.28/

hatwo spostrzec, Ze tak okreslona /6.28/ funkcja korela-
cyjna ma szereg niefizycznych wXasnosci. Na przykzad, gdy
|ﬁ1—§2| oraz |R —R3l 53 zblizone do pierwszego maksimum
g(r) , wéwczas )(ﬁ (R1,R2,R3) nie znika nawet dla §1 i

§3 dowolnie bliskich siebie = nie jest zatem uwzgledniony

twardy rdzen jonu w ciek¥ym metalu. Podobnie jak dla
przyblizenia SCOCA /6.14/, wyrazenie /6.28/ nie gwarantuje
nicu jemnosci F}P)' Na jwicksza jednak wadg péb)wydaje sie
by¢é brak symetrii wzgledem zmiennych R1,R2,R3
Jezeli policzymy elementy macierzowe wtasciwe] energii

w*asnej na podstawie wzoréw /E.22/ i /E.23/, a nastepnie

zastosujemy tq samg metod¢ obliczania funkecji wierzchoikowej

- 9 -



co dla przyblizen 3COCA 1 BMA, woweczas otrzymujemy:

Wiptpr, KR = a9 ey s(h-k) +

mQ”ZRe“-‘L,, cc)nk-k.'cc)r*) G(y u)r (S(a,-\l‘)--i)*

(250

xS(C\-\;')E ) gdq’ h(g-k) {S(k—q,) ey )y R

x G();+)5'@'tc)y* Lk +5(k-k) ‘t()r')l-‘arG ())‘)qq’er_ C),-)@ ¢ )J‘)i‘\?}/6 ‘a7
Funkec.ja wierzchoYkowa okreslona wzorem /6.29/ mogkaby

by¢é zespolona przy pewnym wyborze macierzy rozpraszania i

czynnika strukturalnego, a to byYoby sprzeczne z jej sensem

fizycznym. Problem ten wymaga bardziej szczegdlowego omdwie-

nia., Mozna zauwazyé, Ze dla przyblizen SCOCA, EMA i SE

wtasciwa energia wtasna ma postac:

e i gd-qdzﬁi r n Xdﬁi dR, ¢z,G vy W(RCR) +

" gdm dR, dR, g, 0 vz, G ag, QCR,LRLR,)

/6.30/
Wtedy:
2| d _
+Q7-_d_‘q_,__c_i_§_ . .G. e(_k(P k»%P\)
e n) k“r 95 “ar PP P /6.31/

gdzie
= = LQA(R'@) Lﬁz('q,-[‘?)
e x

/6,32/



Gdy zastosujemy poprzednio omdéwiong metode¢ obliczania Tunkcji
wierzchotikowej, a w szczepdlnosci rdwnanie /6.17/ dla wyrdz-
nienia wyrazéw trzeciego rzedu wzgledem macierzy rozpraszania,

otrzymu jemy:

wlp*,p LK,&') = n; 0 |‘t(y*) lZS(E-&‘) +
" -2 3 > 5 d
v ng i TP Yy, GCp’)qva"t(y* &k ¢ (k,k ,q) +

Dl *)a =1 Do .z ©
Aby tak okreflona funkcja wierzchotkowa byta rzeczywista,

musi zachodzic:

? (R,R 1ﬁ) = ?(th’r{) /6034-/

Warunek /6.34/ jest spetniony, gdy:

@(R1,ﬁ2,ﬁ3) = ?(R3,ﬁ2,ﬁ1\ /6435/
Tatwo widaé, ze warunek /6.3%5/ jest speiniony przez przyblize-
nia SCNCA i EMA, natomiast przyblizenie SE /6.27/ go nie
spe¥nia i dlatego funkcja wierzchotkowa nie musi by¢é
rzeczywista. Zauwazmy jednak, ze rozktrad /6.17/, aczkolwiek
na jbardziej oczywisty, nie jest jedynym mozliwym wyrdznieniem
cztondéw trzeciepgo rzcdu wzgledem macierzy rozpraszania

Innym, alternatywnym rozkiadem jest:

+ ~ - -

N l ti (G -Ggp) "mGg'cL“Ja*“f—CGai&‘Gaﬁ)“‘%&G@ﬂ\{w

056 Cod ((’ -Gag) T3k + Cip Gos 5q, (G347 G%)“‘qu i
+ (wyrazy czwartego rzedu wg.% )/6.36/
-~ G3 .



Mozna Yatwo policuzyc¢, #c roznica migdzy wyrazami trzeciego
rzodu weordw /6G.17/a /6.%0/ jest wyrazeniem czwartego rzgdu
wzgledem maciersy rozpraszania. Gdy wrasciwa energia wkasna
dana jest wsorem /6,%1/, zastosowanie /6.%6/ do obliczania

funke ji wierzchotkowej, doprowadza do nast¢pujgcepgo wyniku:

Wity kil = g N |°CC)>*>;\'<'IZS(T<-\'<‘> +

+ 027 2 Re Hé_(sif) YD Ty dits, CIOP PRI Rh(\-(-av)k'r

G [(Zn)?’ i
*@(K'\?,@)] & Ra[%()ﬁ)&@ec)’*’ av@occy'r)q_'&o t(y.)alﬁ?(ﬁ|q|u‘)]§

Re L‘t(y N T GO, Xy 7637/

Tak okreslona funkcja wierzchoxkowa zawsze jest rzeczywista.
Widaé, ze gdy zachodzi warunek /6.34/, rezultaty /6.33/ i
/6.37/ sa réwnowazne. 2 tego wzgledu wyniki,otrzymane dla
SCQOCA i EMA w oparciu o oba rozktady , sg identyczne.
Opierajgc sie na rozkradzie /6.36/, dostajemy nastepujace

wyrazenie na opornos¢ wrasciwg dla przyblizenia SE *
n in i
Q=g + 4.5 g~ +3§ /6.38/

gdzie :

gﬂ - 6ﬂ3mj(2ﬂ)b (’l cosQ ) S())‘ . RéZL'Q- H°f<.f<'> *

v n20 az{x( YGRS AR A
* t(y‘)Q@G(y*)qq uy*)qd
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Jak wspomniano w rozdziale 3 i dodatku T, przyblizenia
NCA i SCNCA sa "izomorficzne" / morfizm wyznacza zamiana
zmiennych (t,G )< (¥,G) /. Wrasciwa energia w¥asna

okreslona jest wzorem analogicznym do /6.12/:

Z= ni{tgdR + n?{dR,dR, tg,G. by h(R R, +

nd|dRydR, aRy bg,Goba Gty A R YRR, o,

Funkcja korelacyjna trzeciego rzedu wyraza sie wzorem:

FOCA(R1’ 2,R.5) = p'(R - 17) F(R -R ) . F(R - R )g(ﬁ -R )

n.,
L

/681
i podobnie jak w przypadku przyblizen SCQCA i SE, Zle opisuje

korelacje jondéw w R, i ﬁ3.
Analogiczne obliczenia, jak w przypadku przyblizenia
SCNCA, doprowadzaja do nastepujacego wyrazenia opisujgcego
wYasciwa energie wrasng /pordwnaj z /6.16//:
N 7T Y 4 i “
GO cZGOE = a2 E(;v) £ (Culyag

s -y _ N - &(V, _= ' d d
Gty ss ) ECpak S(k-3) + n§2° 3(2:53(;“)

5 i’ {:(.)7')((6' (G°())+)a"q',- Go())")q@) t())*)qf, GoC)"*)T,? t( P*)T:Y( d
«S@G-R[ S(p-K)-4] + (g Bulyag b Cpgp(G.p
- Gy By SCp-RO[S(3-K)-1] § /6.42/
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“asadnicza trudnosé w otrzymaniu funkcji wierzcho*kowej dla

przyblifenia NCA jest zwigzana z tym, %e we wzorze /6.42/

wystoouje rignica swobodnych funkeji Greena, a nie, jak
na przyktad w /6.16/, résnica Srednich funkcji Greena,

. ] y 2 + -
71 snosob formalny moZemy wyrazid GO - GO przez 6% = 5 "

ode jmujac stronami rdwnania Dysona /1.25/ dla rdéznych argumen-

Low. Bespodredni rachunck doprowadza do nastopujacerso wyniku:

Goly*)ga-0.pVgq = (4-Z(p*az Clp*las) »
( - Z()‘f)-q/a, Go()f>qq,) (6()5‘+)an— 6())_)@@3

6 (,‘J' )o'qVG(Y )qq, (Z()J' )"’ ‘Z(}J')q’q) /6.4%/
Réznica wtrasciwych enerpii wiasnych zawiera cztony conajmniej
kwadratowe wzgledem macierzy rozpraszania i stad, wydawaXoby
sie, #e ograniczenie wzoru /6.4%/ do wyrazdw w najnizszych

rzedach powinno wyglgda¢ nastepujgco:

G C))‘* 3,0, G (y )-- (GC)‘I )qa{‘— GC)D' )G(Qr) {/i- .

= (ZCV*) 5 0Cydga, ¥ LLP )azg C-CPag) i /6.44/
Uwzglednienie /6.44/ we wzorze /6.42/ doprowadza do naste¢pu-

jacego wyniku:

Wy koK) = ng &7 (e p | SCei) +

g Q Z'Requ’ SCRAD (5(a-K) 1) g by
2n)®

G(p*)--t(y*)qg} - Q" |ty )--'\ SCk
/6.45/

* 2R L 2G4 Gty iy
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Zastosowanie wzoru /6.44/ do zamiany GO+ - GO- na GT -¢
nie doprowadza do dobrepo wyniku. We wzorze okreslajgcym
opornos¢ wrasciwa ciok?cno'metalu /5.23/ k i K sa takie,
AL k = Kk = Ky / pordwnaj rdéwnanie /D.12//. Wtedy
luiz:(y*)kkco(yﬁ)gﬁx = 1 , a zatem ostatni sktadnik w wyrazeniu
/6.45/, ktory by* uwazany za wyraz wyzszego rzedu wzgledem
macierzy rozpraszania od sktadnika pierwszego, wnosi do
wyraZenia na opornosé /6.45/ wktad tego samego rzedu niezalez-
nie od sily oddziaYywania elektron-jon. Rezultat taki jest
sprzeczny'z ideg wyrdznienia cztondw rdéznych rzeddw wzgledem
macierzy rozpraszania tak, aby sk _.miki wyzszych rzedow
szybcie] znikaty, gdy maleje oddziat*ywanie elektron-jon.

Aby otrzymacé¢ poprawna funkcje wierzchotkowg dla przyblizenia
NCA nalezatoby skorzystaé ze wzoru /6.43/ co, jak mozna
przypuszczaé, doprowadzi do skomplikowanego rdéwnania catkowego.
Istota problemu polega na zastgpieniu osobliwej w przestrzeni
pcdéw funkeji G, Przez nieosobliwag G . Pominigcie drugiego

sk¥adnika we wzorze /6.4%/ nie daje dobrych rezultatoéw.

Iy 17/

Dla przyblizenia IY wasciwa energia wiasna wyraza sie

wzorem:

Z(Z) - n, S‘\Cééﬁo + nf Sdﬁ.& dﬁz %R1G°"\C§'z LLCQQ_- ﬁz)
Ty gdﬁidﬁzdﬁb CR,00c7,80tq, (AR h(R:RD

2 - -— —-— —
n, ng1 dR, 3,0, x5, Go"c.ﬁ-‘ h(R,-R,) /6.46/
%o warledu na wystopowanie awobodne]j Tunkeji Greena w
wyraseniu okredlajgeymn & /6.46/, nozna spodziewaé sie tych
samych trudnodci w otrzymaniu funkeji wierzcholkowej,co

httpg/re



dla przyblizenia OCA,
W uzupelnieniu dyskus ji postaci funkeji korelacy.jnych
trzeciego rzgdu, zwigzanyeh z poszczegdlnymi metodami typu

CPA, dodajmy, ze dla przyblizenia IY:

e = . o
{({{(1{1,|{Z,_l{._,)) = H(R1- Rz) g(RZ- R3) /6.47/

Wprawdzie tak okreslona funkcja jest nieujemna / pordwnaj

dyskusje¢ funkcji g(p) dla SCACA /, ale nie uwzglednia w

sposéb prawidY¥owy korelacji pomiedzy jonami w ﬁ1 i R

3 .
Obliczenia przedstawione w dalszej czesSci rozprawy sg
oparte o wyniki dla przyblizen: SCQCA / wzory: /6.19/, /6.20/

i /6.21// oraz iMA / wzory: /6.25/ i /6.26//. VW przypadku

lLych pruzybliZen zastosowana metoda Yatwo doprowadzita do
wyrazenia okreslajacego opornosé wrasciwg, ktére uwzgledniaXo
korelacje miedzy trdjkami jondw, Dodatkowg zalets przyblize-
nia SCOCA jest to, Ze otrzymane wzory sg najprostsze pod
wzgledem matematycznym, a z kolei za uzyciem EMA przemawia
to, ze najlepiej opisuje ono strukture ciektego metalu.
PozostaXe przyblizenia: SE, QCA i IY nie bedg dalej rozpatry-
wane. Yydaje sie, ze przyblizenie S® jest zwigzane z
najmniej realistyczng funkcja korelacyjng trzeciego rzedu 65/,
a dla przyblizen OCA i IY zaproponowana metoda nie doprowa-
iziYa do dobrych rezultatdéw. Poza tym Q przypadku przyblize-
nia SE nie otrzymano jednoznacznego wyrdznienia cziondw

trzeciego rzedu wzgledem macierzy rozpraszania w funkcji

wierzchotkowej.

- GT =



7. UPROSZCZRNTE WYRAZBNIA OKRESLAJACEGO OPORNOSE WrASCIWA

OTREIRAO METATU W RAMACH PRZYBLIZENIA PRAWIE SWORODNEGO
mr,mrmpony 1447

"lyprowadzone w poprzednim rozdziale wzory, pozwalajace
obliczy¢ opornodé wradciwg dla przyblizen SCOCA /6.19/ i
FMA /6.25/, sa zbyt skomplikowane, aby mogty byé bezposdrednio
zastosowane do realnych ciek¥ych metali. Najwicksze trudno-
sci numeryeczne sa zwigzane z wystepujacymi we wzorach poza-
diagonalnymi elementami macierzowymi samouzgodnionej macierzy
rozpraszania. Model prawie swobodnego elektronu / -ImZXZ - 0+/
pozwala omingé niektdére z tych trudnosci. ¥Xolejne uproszcze-
nia mopn bhyd dokonane, gdy oddaiaYywanie elceklron=jon oplaze=
my polenejalem misecskowym, odpowiednio skorelowanym ze
strukturg ciekego metalu. RozdziaY* ten poswiecony jest
doktadniejszemu omdéwieniu uproszczeri we wzorach okreslajgcych
onornosé¢ wrasciwg ciekYego metalu.

Wzory okreslajace opornosé wrasciwg wyprowadzone w roz-
dziale 5 /%.2%,5.24/, zostaYy udowodnione przy zatozeniu,
ze elektrony w ciek¥ym metalu tworzg zdegenerowany gaz
elektronowy. W takiej sytuacji potencjat* chemiczny mozemy

zdefiniowaé nastepujgco:

Y
n = S‘ n(E) dE /T.1/

~eo

gdzie n jest gestoscia elektronéw metalu, a n(E) gestoscig
standw elektronowych /poréwnaj rozdziat 2/. Podstawg dalszych
naszych rozwazar bedzie przyblizenie lorentzowskie / tj. za%o-

zenie, %e czgsé rzeczywista wrasciwej energii wtasnej ma

= 98 =



staYa wartosé/. TPrzyblisenie lorentzowskie byYo szeroko

stosowance pray oblicueniach pestosci standw elektronowych
: P 1 S + q()/ \ 2

ciexlych metali nrostych . W znacznym stopniu upraszcza

ono obliczenia, a jednoczednie otrzymane rezultaty tylko

nieznacznie rdsnia sie o

d wynikdéw bardziej skomplikowanych
obliczed uwzgledniajacych zalezno$é 2 (E)kk od k i E.91/

Dla te~o przyblizenia:

n(r) = —l—-ﬁ mV2m (& +A) [T:8]
(23)

rdzie A = ReX / poréwnaj /2.41//. DPodstawiajgc /7.2/ do

/7.1/ otrzymujemy:

2/3
y—_- -&-(2n2n) + A = EF + A 1.3/

W powyZszym réwnaniu EF oznacza energie Iermiego zdegene-
rowanego gazu elektronowego o gestosci liczbowej n .
W ramach przyblizenia lorentzowskiego rdwnanie /D.12/ przy-

biera postac:

}‘IF - e == O /704‘/

i jedyne jepo rozwigzanie bedziemy dalej oznaczad kF
/ oczywidcie ky = VszF =K, /.

Dalsza czesé tego rozdzia*u bedzie poswiccona uproszcze-
niu wzordw okredlajacych opornosé wkrasciwg w ramach przybli-
zenia prawie swobodnego elektronu., Bedziemy zakXadaé, ze
[m Z:(E)kk =-[" jest wartodcig statg, niezale’ns od Kk ,

a naslepnie dokonamy przejscia do granicy r'-'0+.
zapisujgac w reprezentacji pgdowe] réwnanie definiujace

anmounrodnionn maciers rozpraszania %€ /3.9/:



i p 4 __ /1.5/
L2, T Vg +QS V, C(2)zg,

3 Tkp
(2515 z—-H opp Z(Z)PP
zauwarmy,. ne w ramach pravbliZzenia lorentzowskiepo przybiera
yno nostac:
4 -—V + Vi= A 1)
(m) Ep*il'-Hopp /1.6/

Latwo widaé, ze rdwnanie /7.6/ jest zapisang w reprezentacji

pecddw definicjjg macierzy rozpraszania t /1.21/. Mamy wicc:

“t(yt)Rq = t(ﬂF + i) kg /1.1/

Wykorzystujaec powyzszy zwiazek oraz fakt, Ze macierze
rozprassania L(8Y) L L(4T)  dajq sie analilyeznic przedtu-
zy¢é odpowiednio na gérng i dolng pé¥praszczyzne zespolona,
otrzymujemy wynik, ze w granicy "= O+wyraZenie /6.20/
przybiera postac:

‘3 650mn g
ke (2m)?

LCES) [ |'SCR-K)

(4-cosOf ) SCEp -~ of‘ng-) %

/1.8/
Tatwo sprawdzidé, ze tak okres$lone gﬁ pokrywa sig z
uogdlnicniem wyzoru Zimana:/A.5/.
Zajmijmy sie teraz dokradniej wyrazeniem /6.,21/. TLiczac
jego wartosé dla M—=>0" dostajemy:
3@_ 6n3mn;Q3 S‘
B kS (2m>®

(AcosOf ) §CEg - Hop) »

* S(l-v\?) 2. Re {t(EF.)kk' l‘:'l::f(\). A(r‘) } /7.9/
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glzie:

A g = |45 (505)-1) bepeily, 6. Naa”
*E(EF*\-P)@Q )

Gdy oddzialywanie elektron=jon jest onisane poiencjakem

miseczkowym o tak dobranym promieniu Ry,,, aoy nie zachodzi%o

MT
nakrywanie sic potencjardw rdznych jondw, mozna otrzymad
stosunkowo »Hrosty wzdr okreslajacy A([) AT / patrz dodatek
F, wzaér /F.T7//. W granicy M —o" okazuje sig, ze A(O)R'R
/¥.11/ jest suma dwéch skradnikéw: w jednym z nich / C(d\R,R/
wystepuje funkcja korelacyjna h , drugi / B(d)i'ﬁ y JB131]
nie zawiera informacji o strukturze ukradu, natomiast ma
bardzo skomplikowansy struktur matematyczng / wyslepujo w nim
pochodne rozazerzenia analilyczneso maciersy rozpragzania /.
Na szczesécie, skadnik B(é)E;E moze by¢ pominig¢ty we wzorze
okreslajacym opornosé wrasciwg. Aby to udowodnié rozpatrzmy
uk¥ad jondw pozbawiony wszelkich korelacji /g =1 /. Dla
takiego uk*adu SCNCA 1 EMA redukujg sie do rezultatu
Faulknera, a funkcja wierzchoxrkowa okreslona jest wzorem

/6.5/. Przechodzac do granicy M=>0" w wyrazeniu /6.5/

otrzymu jemy:
- = 2 + _ .
w())-*’): ’k’k) = niQ IE(EF)E\‘" [T/
7 kolei, dla takich samych uk*addéw, metoda opisana w dodatku

F 1doprowadza do nastepujacego wyniku:

37(y*:p,’ﬁ’w) = nig22 IECE;)E;.IQ

3 - . -+
+ 2 niSZ. RQ{ECEF)"‘Q B(O )T‘cﬁk [T 32/
aondanice weonodei obu wynikdw doprowadza do warunku:
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/\ Re{{:(E ip B0k {=0 /1.13/
kk'

Poniewaz B(O?tR:nLe zalezy od czynnika strukturalnego, warunek

/7.13/ jest zawsze spetniony. Dzieki temu:

[0 3 .02 ' o
g = bxlmmf | E S(RR) (- cospp) SCE,-H

% o)
¢ 2Re [ HCEDEp (~i2mnike) ) C L‘ LY
Lalals /1. 14/

Y, (k) g, (ke Eed by (ke Ee) {dRRT(g(RI-1) o (krR) Ky (ke

LL
We wzorze /7.14/ CL
3

hf”( ) sg odpowiednio funkcjami Bessla i Hankela / definicje

oznacza liczbe Gaunta, a j 1(,) oraz

podane w dodatku A/.
Dla przyblizenia EMA, w wyrazeniu na opornos¢ wkasciwg,
pojawia sie dodatkowy sktadnik 3' okreslony wzorem /6.26/,

Przekszta*cajgc go w podobny sposéb jak Sm , Otrzymujemy:

\_ 6 3 ':l
el X((;n)s (A-conOpe) SCEr-Hopy) »
M6/
e 1202 2Re § LCED)n Lim DCP
n; ei £ ki r':\vo )
gdzie:
- dq’ L -- 'Hl)
D(P) El‘: = g(z )3 t(EF+LP)"< G (E+ P) t(EF /7 16/
E' -\,‘ET( q(s )

« (43T (s> h(e et 3 & g(13- 8 &t
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Uproszezenia wyrazenla /7.14/ oparte o wtasno$ci potencja¥dw
nisccezkowyeh / palrs dodatek F / 7,15 // i zastosowanie
pruyblizenia diugic] drogi swobodnej. doprowadza do nastepu-
jacego wyniku:

ke

Rei ’C(EF-) % Z C“LLLA t (kF)kF'E ) EL (ke)ke, B +)’

L4,L2,L3 /1.17/

Y, (R vfcﬁv(-.émks) Lt x (ds db hee hiEy
Ly 2 P
K B g13En WY > (kel3-ED Y (5-E))

Wynikl numerycznec przedstawione w rozprawic zostatry otrzyma-
ne na podstawio~ wzordw /7.8/, /7.14/ i /7.17/. Policzenie
gu i gﬂ nie przedstawia wiekszych trudnosci numerycznych,
gdyz delta Diraca 5'(EF - HORE) ogranicza catkowanie w
przestrzeni peddéw do sfery o promieniu kF’ a wystepujgca we
wiorze /7.14/ carka gzcm g(R) - 1) §1(kpR) h{P(kR) jest
tatwa do policzenia / numerycznie / ze wzgledu na to, ze
7(R) =1 aszybko uzbicpa do sera, Oba te catkowania zostaty
wykonane przy uzyciu kwadratury Gaussa. Dla potencja¥ow
miseczkowych opisujgcych oddziat*ywanie elektron-jonw ciektym
metalu, wystarcza ograniczenie sumowania wzgledem momentu
pedu do 1¢ 2 , gdyz przesuniecia fazowe zwigzane z wigkszymi
wartosciami 1 sa zaniedbywalnie maXe / pordéwnaj rozdziax 1/.
“nacznie wieksze trudnosci sg zwigzane z wyrazeniem okreslajg-

cym /7.11/. Wprawdzie catka ngd% jest zbiezna, gdyz
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nofinik funkeji h(a)h (L) jeal opraniczony, ale poliecsenle
wartodci catki wymaga wykonania catkowania wielokrotnego.
W rozprawie przedstawiono jedynie szacowanie wartoéci g' W

oparciu o kwadraturg Gaussa 167/ 41a kilku weztdw,
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8. REZULTATY OBLICZEN OPORNOSCI WEASCIWES I SIZY TERMOELEK-
TRYC/NIJ CIEKAYCH METALI UWZGLEDNIAJACE EFEKTY WIELOK~
ROTNEGO ROZPRASZANIA 144,145,146/

W rozdziale tym omdéwimy rezultaty obliczen opornoseci
wrasciwej, otrzymane w oparciu o wzory: /7.8/,/7.14/ i /1.17/.
Na wstepie przedyskutujemy zaleznosé Q I i gIII od
parametrdow opisujgcych swobodno-elektronowe pasmo przewodnictwe
w ciekYym metalu. Nastepnie podamy wyniki obliczen opornosci
wtasciwej, w ktdorych uwzgledniono czony trzeciego rzedu
wzgledem macierzy rozpraszania, dla rdéznych ciek¥ych metali,

W rozdziale 2 przedstawiono argumenty swiadczgce o tym, ze
opis elektrondéw przewodnictwa za pomocg pojedynczego pasma
elektronéw prawie swobodnych, jest nieztym przyblizeniem dla
wielu ciek¥ych metali. Wyniki zaprezentowane w tym rozdziale
zostaty otrzymane w oparciu o rézne metody wyboru parametrdw
charakteryzujgcych to pasmo. Otrzymane rezultaty pozwalajs
sprawdzié, na ile model elektrondw prawie swobodnych w
powigzaniu ze wzorem Zimana /4.5/, nadaje sie do opisu zjawisk
transportu elektrycznego w ciektXych metalach. Na zakonczenie
rozdziatu przedyskutujemy wptyw uwzglednienia korelacji
Lrdjjonowych na obliczony wartodé paramelru slty termoclck-
tryczne] dla ciekitych metali szlachetnych.

Aby vuzyskaé pewne wyobrazenie o charakterze poprawki
gIII wystepujgcej w wyrazeniach okreslajgcych opornosé
wrasciwg dla przyblizen SCQCA i EMA , przedyskutujemy jej

wtasnoéci numeryczne na przyktadzie modelowego ciekXego

II { gIII

od liczby elektrondéw przewodnictwa i od sity oddzia*ywania

metalu., Szczegdlng uwage zwrdcimy na zaleznosd Q
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eloktron=-jon, W obliczeniach postuzymy cic modelem ciektego
melalu, klborero struktura pokrywa sic ze strukturs cickte)]
micdzi w temperaturze 1150 °g / dane dotyczace gestoscei,
radialnej funkecji dystrybucy,jnej i czynnika strukturalnepo
sacsorpniclo s monopralii Wanedy ',/, A alany eleklLronowe Lworzg
pasino clelcbironow awobodnych,  Wybdr pasma elek Lronow awobodnych
do opisu clekironow przewodnictwa pocigga za sobg nastqpujgce

zaleznoscis

kF = 2 m EF 8.1/
oraz:
k.o |
7" = : S /8.2/
3312ni ny

dystepujaca w réownaniu /8.2/ efektywna walency jnosé 7

jest liczbg elektrondw przewodnictwa przypadajgcych na jeden
alom pierwiastka. Wykres przedstawiony na rysunku 8.1 ukazuje
zaleznosé gII i gIII od 2% . W obliczeniach przyjeto
stata macierz rozpraszania t(E) 2zwigzang z potencjatem
miseczkowym oddziarywania elektron-jon w ciekie] miedzi w
temperaturze 1150 ° / metode Mattheissa konstrukcji takiego
potencjatu przedstawiono w rozdziale 2 /. Dane numeryczne:

By = 0.54 Ryd , o = -0.05, Ny = 0077 , No = 3.04 zaczer-

pni¢to z prac 19/ i 107/.

W tym miejscu, jak tez przy dys-
kusji konkretnych ciek¥ych metali, ograniczymy sie do trzech
pierwszych przesunieé fazowych, gdyz pozostare sa tak maze,
ze nie odarywajg istotnej roli w obliczeniach / pordwnaj
rozdzia¥ 1 /. Otrzymane rezultaty / rysunek 8.1 / pokazujs,
ze w catym zakresie zmiennosci parametru %" poprawka g 111

jest iuzo mniejsza niz czton pochodzacy 2 uogdlnionego wzoru
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Zimana: g“‘ (gHI/ gII < 0.1). Oznacza to, ze dla

stabero rozpraszania, a z takim mamy do czynienia w przypadku
ciek¥ej miedzi, efekty zwigzane z korelacjami wyzszego rzedu
nie sa zbyt istotne., Interesujgcy jest fakt zmiany znaku
gIII przy'pewnych wartosciach 2% . Jest to zwigzane z

wystepowaniem czynnika (S(q) = 1) we wzorach dla przyblizenia

o

(ncm) | ok
f (w8¢cm)
100
()

10 1 1 2

{1
1 7 ErRyd)

L78 2?'
1-1
-2

Rys. 8.1 MWykres funkcji gII(z') i gIII(z’) .
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5COCA.  Opierajac sic o wykres z rysunku 3.1, mozemy sie

spodiicwacd, fe dla metali o podobnym charakterze rozpraszania
. ., % ] TIT g ] .
i 27 &= 2 poprawka Q bedzie dodatnia / jak dalej

poka iemy, zachodzi to dla ciek¥ej rteci /. Vykres 8.2 przed-

I
¢ I
(wS2cm) ()
...300
200 b J'200
100 t 1100
50 1-50
‘-40—1
20 t %
1-30 >
‘Y
10 K
w
{20 ©
a’.
1-10
2 S
1 > e
3.5 "2
110
i
()
420
emﬂz
TT TIT ' (nliem)

Ryrn, 2,0 od oity oddzinYywanin

nlotnond g i g

clelbron=jon,
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stawia zalesnosé g”‘ i gHI od siry oddziatywania

elektron=jon. Mo obliczen uzyto tego samego modelu ciekego
metalu, Ktéry dovorowadzit do wynikéw gn(z“) i ?IH(Z")
przedstawionych na wykresie 8.1 . SiYe oddziaYywania elektron
=jon "repulowano" zmieniajgc przesuniecie fazowe VZ2 o

Takie podejscie odpowiada charakterowi przesunieé fazowych
dla ciek¥ych metali szlachetnych i przejdciowych / poréwnaj
rysunek 8.3%/. Dla tych metali przesuniecia fazowe '20 1

ny 93 maYe i zasadniczy wk¥ad do macierzy rozpraszania
pochodzi od cz*onu zwigzanepo z Qo o W konsekwenc ji

wartosé No Mma najwickszy wptyw na wynik obliczen opornosci
4

31 T2
21
11
0
— 74
» e

Rys. 8.3 Typowa zaleznosé przesunigé fazowych YZO(E), Q1(E)
oraz YZZ(E) dla metali szlachetnych i przejscio-
wych, Zaznaczono porozenie V2 dla niektérych

metali,
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wYasciwej., Warto tu dodaé, Ze w literaturze 19/ zyskato duzg
ponularnosé unroszczenie uwogdlnionepo wzoru Zimana /4,5/,
w ktérym macierz rozoraszania zostara zastgpiona elementem
t?(kp,kF,EF) /pordéwnaj 1.13/. Wykres 8.2 przedstawia wiec

& s II III : II1I
funkcje: ¢ ()22) oraz ¢ ('22)' Zmiana znaku @ (Qz)

w otoczeniu Q;,:=31 wynika z nastepujgce)j zaleznosci:

sin (TL-Q) 'ei (oe =2 = =sin (TL+Q)- ei (1L+n) +
+ 2 i sin2Q /8.3/
ktora tam, gdzie Q<<1 pocigga za sobg:
t(-nqy) = - 'n1ka sin(gt - q,)-exp i(3;-q ;)
==t (N + ;) /8.4/
PoXozenie zera / bagdz tez zer / ?III(}zz) zalezy od wartosci

No ¥ w4 . 7%auwazmy tez, ze gIII<< QII w stosunkowo

szerokim przedziale w otoczeniu ‘ZZ =3l . Jezeli zaXozyé, ze
noprawki 4o opornosci wtasciwej ciek¥ego metalu zwigzane z
funkc jami korelacyjnymi wyzszych rzeddéw dajg wktady odpowied-
nio mniejsze, ttumaczyXoby to dlaczego wzor Zimana daje tak
dobre wyniki dla wielu metali, w ktérych oddzia*ywanie
clektron-jon jest s*abe. 7 drugie] strony, gdy wzrasta siza
tego oddzia*ywania, wpXyw poprawki gIII staje sie coraz
bardziej istotny i dla ¢ ,= 2.5 wynosi ona okoxo 30%
wyniku gII. W tym obszarze, a wchodzg do niego metale
przejsciowe, trudno spodziewaé sie, aby wyrazenie /4.5/

pomi jajgce efekty wielokrotnégo rozpraszania doprowadziXo do

dobrych rezultatéw., Warto tez zwrdécié uwage, 2e w obszarze

silnero oddziaXywania zardwno gII(Q 2) jak tez gIII(|22)
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sa funkecjami szybko zmieniajacymi sie z wartoscig 750
Jezelli odwotYamy sic do rezanonsowepo charakteru 25 dla
metali przejsciowych / Rys. 8.3 / widaé, Ze nawet mata

zmiana wartosci EF moze doprowadzié do duzych zmian g II

i gIII . Bardzo wiele zalezy wiec od wyboru parametréw
charakteryzujacych modelowe pasmo przewodnictwa,

Przejdziemy teraz do omdéwienia metod stosowanych dla
wyboru modelowego pasma przewodnictwa w realnych ciekXych
metalach. DTrzedstawienie elektronéw przewodnictwa za pomocg
pojedynczego pasma elektrondéw prawie swobodnych jest znacznym
uproszczeniem rzeczywistosci, ale na §OZiomie uzycia wzordw
/1.8/, /T14/ i [/1.17/ jest to konieczne, gdyz wzory te
zostaty wyprowadzone przy wykorzystaniu relacji dyspersyjnej
dla elektrondw prawie swobodnych., Pierwszg,historycznie
traktujgc zagadnienie, metode wyboru pasma elektrondéw prawie
swobodnych w ciek¥ych metalach przejsciowych zaproponowata

grupa fizykow z Bristolu 19/.

Metoda bristolska doprowadziza
do dobrej zgodnosci wynikdéw uzyskanych na podstawie wzoru
/4.5/ 2z wartosciami eksperymentalnymi opornosci wxasSciwe]

ciek¥ych metali, zardéwno dla metali przejsciowych 19'136/,

sak i dla metali ziem rzadkich 193/, Mimo odniesionych
sukceséw metoda bristolska zawiera kilka skabych punktow,
ktére omAwione bgdg teraz nieco doktadniej.

Zgodnie z metodg bristolsks, elektronami tworzgcymi pasmo
elektronéw prawie swobodnych sg elektrony walencyjne swobodne-
go atomu danego metalu, znajlujgce sie¢ w stanach s 1 p.

Taki wybdr mozna uzasadnié tym, ze funkcje falowe standéw s

i p sg stabiej zlokalizowane wokét jgdra niz funkcje falowe
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stanéw d . Pewnych argumentdw swiadczgcych za takim wyborem
clcktronéw prawie swobodnych w ciektym metalu dostarcza praca
Ballentinea 45/, ktéory zastosowar metode grup atomdw do
obliczenia ggstosci standw elekKtronowych w ciek*ym lantanie.
Bezposredni rachunek pokazat, ze w przypadku funkeji falowych
skomstruowanych w oparciu o orbitale s, funkcja spektralna
bardziej przypomina funkcje spektralng elektrondéw prawie
swobodnych, niz w przypadku, gdy uzyjemy orbitali d .
Niecuporzadkowanie strukturalne zaburzato wigc w znacznie
wickszym stopniu propagacyjny charakter stanéw d niz s,
72 drugiej jednak strony otrzymana przez Ballentinea liczba
elektrondw o wyrasnym charakterze propagacyjnym / skoncentro-
wana funkcja spektralna / jest znacznie mniejsza niz liczba
clektrondow prawic swobodnych przyjmowana w metodzie bris-
Lolskicj. Dla cick¥epro lantanu Ballentine otrzymax okotro
Y% cleklronu s na atom podezas, pdy metoda bristolska 10%/
postupiwa¥a siq wartoscina % elektrondéw przewodnictwa na
atom / nawiasem méwigc s¥aba zgodnosé przewidywan metody
bristolskie] w odniesieniu do przewodnictwa elektrycznego
ciekZych metali‘ziem rzadkich by%*a juz dyskutowana wczesniej
137’138//. W przypadku metali szlachetnych i przejsciowych,
ktérym poswiecimy tu najwiecej uwagi, liczba elektrondw
przewodnictwa przyjmowana w metodzie bristolskie] jest zbli-
zona do wartosci 2" otrzymanych innymi metodami.

Oméwimy teraz dok*adniej problem policzenia pozostaXych
parametrdw pasma prawie swobodnych elektronéw, Ped Fermiegu

K., jest wyznaczony bezposrednio z relacji prawdziwej dla

el ek brondw swobodnyehs
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- —_— /8.5/

¥ colu uproszczenia delt Diraca wystepujacych we wzorach /7.8/
/T.147 i /T1.17/, jako qokk przy jmowana jest energia kinetycz-
na elektronu swobodneso. Wydawaé by sie mopg*o, ze metoda
bristolska postuguje sic masmem elektrondw swobodnych. Tak
jednak nie Jjest, cdyZ jako mecierz rozpraszania elektronu na
jonie przyjmuje sip macierz rozpraszania swobodnego elektronu,
zwiazanag 2z energig Fermiego metalu krystalicznego EFs mierzong
wzglodem zera potencja*u miseczkowego krysztaru., Poniewaz
Pag 4 kF2/ 2m , uzycie tak zdefiniowanej macierzy rozpraszania
we wzorach okredlajageych opornodé wradciwa nie jest w perni
uzasadnione i musi by¢ traktowane jako dodatkowe zaYozenie.
Jak weczedniej wspomniano / Rys. 8.3 /, dla metali przejscio-
wych 7 5 bardzo silnie zalezy od energii, a wiec nawet
mate réznice w wyborze energii dla ktdérej liczona jest macierz
rozpraszania mogg doprowadzié¢ do duzych rozbieznosci obliczo-
ne;j wartosci opornodci wrasciwe]j.

Warto dodaé, Ze w niektdrych pracach 7,19/ podawane jest
nastepujace révmanie definiujgce mase efektywng elektronu m™

w ciek*ym metalu:

2
T /8.6/
E = + 80
Fs EBS > m®
gdzic ERG jest po*ozeniem dna pasma przewodnictwa w metalu

krystaliecznym, mierzonym wzglecdem zera potencjatru miseczkowego,
W praktyce jednak wyliczona w oparciu o /8.6/ wartodé m" nie

Jjeat wykorzynltywana w dalszych obliczeniach. Interesujace
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bytoby prueprowadsenie obliecuen, w ktdrych uwzrlcdaiona bytaby
snan efekbywna m™ ju’ na poziomie macierzy rozpraszania i
jednoezesnz wykorzystanie wzoru /8.6/ jako relacji dyspersyj-
nej, ale jak dotycheszas takie obliczenia nie zostaty wyxonane.

Mimo tych niedocingrnic¢, metoda bristolska daje najlensza
zeodnost rezuliatdéw obliczed opornosci wtasciwej ciek*ych
metali, wykonanych w onarciu o wzér /4.5/, z danymi doéwiad—
czalnymi. ‘lydaje sie wiecc celowe zastosowanie jej w oblicze-
niach onornodci wtaiiciwej uwzgledniajgcych funkcje korelacyj-
ne trzeciero rzcdu, “yniki obliczen wykonanych w oparciu o
wz0ry wyprowadzone w ramach przyblizenia SCOCA / 7.8 i 7.14/,
zostaYy podane w tabeli 8.1 / patrz strona 115 /. Wska‘nik
(1) i () oznacza odpowiednio:potencjat miseczkowy, w
ktérym czton wymienny uwzglcdniono zgodnie z przyblizeniem
Slatera i potencja*, w ktdérym przy opisie tego cztonu postuzo-
no sie przybliZzeniem Xohna i Shama / pordwnaj rozdziax 2 /,

Parametry wejsciowe / B

7/ 19/

7 i przesuniecia fazowe/ zaczerpnieto

z prac Caxoéé informacji o strukturze ciekXego

metalu opiera sic na danych eksperymentalnych; “rddtem
wartosci liczbowych n, , g(r) i S(q) by*a monografia 7/.

Otrzymane rezultaty pozwalajg podzielié ciek*e metale na
nast,nujnce grupy:

- metale szlachetne /Ag, Cu/,Hg oraz Ca, gdzie wkrad
wyrazenia @ 11l jest znacznie mniejszy niz w pozostatych
przypadkach,

- metale przejsciowe/ Pd, Pt, Ni, Co, Fe, Mn/ oraz Au i Ba,
pizie oidziatywanie elektron-jon jest znacznie silniejsze niz

7T

womeladach prapy ponrsednicej, co powodu je, Se wyrnfienio
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7abela 8.1 Metoda bristolska, Darnz w2z fciowe i wyniki obliczen opornnsci wrasciwei onzriych

0 SCCA / pQlem /

il Metel T= ? Ej =5é N nl n, pII ! pIII pll+p111; s |
Ag(l),, 1 o.-59 {-0.18 0.011 | 3.038 25.6 ' -3.9.~ 21.7 f"};.o o
w11 1 c.zis | -0.05 | o.ot7 | 3030 | 22.3 | -1.3 | 21.0 : 21.0
Au(l) 1 | c.335 | -0.3u5 | —0.062 {2,955 | 33.k [-12.0] 2% | 31.0
Ag(g) i Cc.L3: {-0.201] 0.004 | 3.022 30.3 -5.3 25.0 ! 19.0 N
@ |1 {c.s33 |-0.127) 6.058 |3.002 | 26.5 | 2.8 23.7 ' s §
Hg(2) 2 0.£30 | -0.236| -0.01L4 [ 2.875 TT«5 4.0 81.5 ! 25.0 }
pa?) |1 ) o.til | -0.483] -0.095 | 2.932 | 56.4 [-20.L 36.0 | 3.0 i
Pt(2) 1 0.£20 , -0.638] -0.184 } 2.7h43 93.4 | -31.2 62.2 | 23.0%(57.0)% ?
Ni(z) 1 0.423 | -0.243] 0.025 | 2.89k 53.6 |-=12.2 L1.k ? 55.0 (6&.0)**1
Co(2) 1 c.¢29 | -0.304| -0.001 { 2.881 80.6 | -19.6 €1.0 ! 100.0 (92.0)%#
Fe(2) 1 0.633 | -0.392| -0.029 § 2.748 { 179.3 | -k9.5{ 129.8 ! 137.0*(127.5)*§
Mn(z) b1 0.561 | -0.L49| -0.053 | 2.654 ! 200.5 |-70.0 ] 130.5 | 180.0 2
Ti(z)' 1 0.322 | -0.631! -0.157 {.0.426 | 340.5 !286.6; 627.1 ~400.0 ’
v(2) 1 0.133 | -0.653! -0.146 | 0.410 | 272.6 |[182.5| L55.1 [~200.C
Cr(2) 1 C.s52 | -0.630| -0.139 | 0.475 { 116.5 87.8 | 20L4.3 | ~«50.0%** H
Ca(e) 2 G.230 | -0.097| 0.018 i 0.191 63.1 6.k €9.5 33.0 §
Ba(z) 2 0.225 | -0.6u1| -0.224 | 0.295 | 285.8 82.1 1 367.9 | 3¢6.0

Nie oznaczone wartosci eksperymenialns D0chodzg 2z 7/, * 2 128/, ®X 2z 8/; w nawiasach oporno$s

)4

cl

metalu krystalicznego w punkcie topnieniay ~ wartosSci szacowane w oparciu o dane dla metalu krys-

talicznego; »x» oczeKuje sie, Ze ©

J

rn08é ciek¥ego Cr jest kilkakrotnie wieksza.

L
la)
(W)



wnosi istotny wk'ad (do opornosci.

- aetale  prsejiciowe V, Cr, Ti, dla ktdérych wartosci gIl
. Il s o ; ; . 5 p
1 Q aaoablifone, co sureruje, ze rezuliat oblicxzen opar-
tveh aa modelu prawie swododneso elektronu jest w tym przypad-

kKu moeno watnliwy,

Warto tes zauwasylé, zZe w niektdérych przypadkach / szczegdl-
nie dla metali gruny velaza / otrzymany wynik: g‘II+ gIII
lepie) przyoliza wartos¢ opornosci wrasciwej metalu krystalicz-
nero o temneraturze nieco nizszej od temperatury topnienia,
niz opornosé wlrasdciwa ciekYego metalu. Moze byé to zwiazane
z zastosowaniem do obliczen macierzy rozpraszania odpowiada-
jace) enersil EFs‘

Dla dwich metali szlachetnych / Ag i Cu / oszacowano
réwnies wartodé poprawki g' zwigzane] z przybliZzeniem
EMA /2.17/. ' obu przypadkach otrzymano |g'f< 1 FSzcm,
ale metoda szacowania tej wielkosci, wykorzystujgca kwadratu-
r¢ Gaussa dla kilku wez¥éw / ng 4 /, jest zbyt mato dok¥ad-
na, aby przy je]j pomocy podaé doktadng wartosé g' . Z kolei
pardzie]j dok¥adne obliczenie wystepujgcej we wzorze /8.17/
catki wielokrotnej, wymagatoby wielogodzinnych obliczen
komputerowych., ' zwigzku z tym ograniczymy si¢ do podanego
wyzej szacowania, opartego o wyniki otrzymane dla kilku
réznych wariantow catkowania. Opornosé wtasciwg ciekkych.
metalli szlachetnych, wyliczong w oparciu 0 przyblizenie EMA
podaje tabela 8,2 / strona 117 /. Otrzymane wyniki wykazuja
znacznie lepszg zgzodnosé z danymi eksperymentalnymi niz rezul-
taty obliczed przeprowadzonych w ramach przyblizenia SCNCA

/ tabela 8,1 /, aczkolwieck trzeba stwierdzidé, ze w przypadku
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Yabola ¥, asbosowanie WA do obliczenia opornosci wrasciwe]

cieklyeh metali szlacnetnych / Ffl-cm /e

e [ [T 1 11 :
[ = (r‘]
eta | q 3 g + 2 g + g ?cxp
A € 30.% | =5.% 19,7 + 1 19.0
ru () 26.5 | -2.3 20.9 + 1 21.0
T1T

Ac petYna poprawka /:Zg + g'/ jest stosunkowo duza.
Poniewa? w obu 'netalach sita oddziat*ywania elektron-jon nie
vmienia sic istotnie, pdy czton wymienny uwzglecdnimy zgodnie

z nrzyblizeniem Slatera / Yatwo to widaé, gdy pordéwnamy prze-
suniqcia fazowe dla potencja¥Aw skonstuowanych przy uzyciu obu
metod - tabela 8.1 / moina sic spodziewaé, ze i w tym prazy-

padku poprawka g' bcdzie co najwyze] rzedu 1 pSZ cm,

Poriwnu jagc podane w tabeli 8.1 wartosci g'II i ngII dla
Aﬂ(1) i Cu(1) wida¢, Ze przyblizenie TMA doprowadzi*oby do
lepsze] zgodnosci 7 danymi eksperymentalnymi niz SCQCA.

28/

W 1978 roku Dunleavy i Jones usuneli nizbyt konsek-
wentne zatozenie metody bristolskiej odnosnie wyboru macierzy
rozpraszania, prazyjmujgc:

K., ;/Z-m-EFo /8.7/

U

rdzie m o jest masg elektronu swobodnepo. Oznacza to, %e
cleklrony w eicklym metalu btraktujeny jako clektrony awobodne,

W modelu Dunlecavy i Jonesa pominiete zostary problemy zwigzane

z ustaleniem poifozenia dna pasma przewodnictwa - EBS 170/, co

jest w pewnym stopniu uzasadnione, gdyz wartosci EBs 103,136/
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s1 znacznie mniejsze niz Bog o Przy jccie Kn okreslonego

wzorem /8.7/ okredla automatycznie / wzdér 8,5 / efektywns
. L4 r * -

walency;jnos¢ metalu 7 . Rezultaty otrzymane w ramach modelu

Dunleavy i Jonesa przedstawia tabela 8.3 .

Tabela 8.3 Wyniki obliczeri opornodci wkasciwej ciektych me-
tali przenrowadzonych w ramach modelu Dunleavy
i Jonesa / pS2cm /. W obliczeniach tych wykorzystano dane

wvejsciowe z tabeli 8.1 .

= | II IIT [ II III

Metal 7 ! g [ Q + g gexp
cu ! 1.2 #1.3| -1.8 39.5 21,0
Cu ° 1.39 | 69.1 | =0.6 68.5 21,0
Pa 2 1.14 | 78.8 | =26.0 52.8 83.0
to ” 1.46 | 197,21 13.9 201.7 100.0
NE Y 198 | 1300 | =1%.2 118.0 16,0
e 1.5% | 351.6 | 88,7 440.% 137.0
cr 2 1.33 | 287.4 | 211.3 498.7 80.0
g 1,27 | 406.3 | 322.0 728,73 200.0

z 2

Yydaje sie, Ze dla wszystkich metali, efektywna walency jnosé
7 * przewyzsza wartosci oczekiwane. OczywisScie samo pojecie

7 ¥ ma charakter modelowy, ale wyniki Ballentinea 43/

sugeru ja,
%ze oszacowanie liczby elektrondw przewodnictwa oparte o lieczbe
elektronéw s i p swobodnego atomu lepiej oddaje charakter
pasma nrzewodnictwa w ciek*ym metalu, 2Ze wzgledu na mnie}j

A4 *
roenlinbyesng wartodd 7%, meloda Dunleavy 1 Jonean daje, na
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nosioniie woore %imona /4,57, znacznic gorsza zpodnosé z

dimymi ekanervaenialnymi, ni% omdéwiona poprzednio metoda bris-

tolska, Jediak sasadnicszy charakter czYonow g I i gIH

nie ulerst zmianie. Dla metali szlachetnych, nonrawka Q =2

nieznacznie Lyiko modvfikuje wartosé otrzymanag na podstawie

wzoru  /7.3/, podezas, edy w nrzypadku metali przejsciowych
wartosd Q el vnosi istotny wk¥ad do wyniku.

28/

Yarto tu dodaé, %e Dunleavy i Jones policzyli wptyw

efektow wielokrotnero rozpraszania na opornosé wrasiciwsg
ciektych metali, onierajac sie na wzorze Rousscau-Stoddarta-
Marcha /1.9/ i przybliZeniu NCA. Uwzglednienie wielokrotnego
rozpraszania nozwolito otrzymaé dobra zrodnosé wyliczonce]

onornodel windceive) v odanymio ekapoerymenbainymi, mimo, fo
i Y LL e " “
calon zimanowski @ rowniec stabo zpadza* sic z doswiadcze-

niem, jak wyniki @ kL z tabeli 8.3 . 7 drupgiej strony efekty

o X . 28 .
wielokrotnero rozpraszania uwzglednione w pracy / nie

donrowadzaja do wyniku tak silnie zalezgcego od charakteru

rozpraszania, jak poorawka @ I / patrz rysunek 8.2 /.

Gdybysmy za miare tych efektdw przyjeli:

el -~
v - |38 /8.8/
g I1

pdzie ga° to wartos¢ opornosci wkasciwej policzona z
uwzglednieniem wielokro)tnerso rozpraszania, to Dunleavy i Jones
otrzymali d1a metali szlachetnych ﬁf = 0.2 - 0.%, a dla
melall prucjiciowyeh € = 0.% = 0,6 ., Taki rezultat wydaje

gic caprocesad intuicyinym wyobrazeniom, %e wplyw efcktow
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ielorotnero rozpraszania powinien byé zaniedbywalny tam,

» oddetalywanic eleklron=jon jest stabe.

bic omAwione wy”e] metody bazowa*y na wartodci energii
‘ermicro, caczermnicte] w danych dotyczacych struktury pasmo-
vej metalu kryoataliczneso., Metode opisu struktury elektrono-
wej ciek?ero metalu, nic odwolujgcg sic do parametrdw metalu
1 Ca s : P . 107/
kryvastalicunero / metoda Wsposito /, zaproponowano w pracy :

ezeli worowadszimy catkowita mestosé standw elektronowych Ht(E

Wt(f) n(e) de . /8.9/

g .

rdzie ' n(e) jest nostodcig standw elektronowych /pordwnaj
rozdziat 2/, to w najprostszym, nietrywialnym przybliZeniu,
polegajacym na zZastgpieniu macierzy rozpraszania T pier-
wszym siktadnikiem jej rozwiniecia wzgledem jedd%cntrowych

14/

maciersy rozpraszania b, /1.22/, otrzymujemy:

1, (B) = My up(s) + ——Z@l 1) 7y (®) (Bufi]

=

cdzie an Jest carkowita 7CotO>Clq stanéw dla elektrondw
swobodnych. Rdéwnanie /%.10/ pozwala nam wyliczyé enercic
et opo, prdy jalko Hl(?'fll.) podstawimy 1iczbe elelLrondw

il ency nyeh alomua,  Gdy satofymy, %o modelowe pagno priewod=

niclwa w cickrvym metalu jest pasmem elektrondw swobodnych

otrazymu jeny:

(e;) /8.11/

Pel Termiero k, moZna policzyé na podstawie rdéwnania /8.1/,

nalomiaal rospransante cleltbronu na jJonie olirenlajyg praenunice-
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cia lazowe Vln("ﬁ)h,) i Q1(ICI.,), Q2(EF\ « Metoda opisana
powySe pomi o wiklhad eleklrondw g L p  do praewodnletiwa
clektlrycznego / ich calkowita gestosé jest réwna: %(?O(EF\‘P
+'3Q1(EF)) « Dla metali przejsciowych nie ma to wiékszego
snaczenia, pdyz gestos¢ tych standw jest bardzo mara. W
przypadku metali ziem rzadkich podano 137,138/ dalsze modyfi-
kacje metody opartej na rdéwnaniu /8.10/, zapewniajace wkagcze-
nie elektronéw s i p do pasma elektronéw swobodnych,

Wyniki obliczen opornosci wxasciwej otrzymane w oparciu o
mctode Fsposito przedstawia tabela 8,4 . Dla metali przej-

(A)

ficiowych i danych dla miedzi oznaczonych Cu wartogci Epy

z* i vy, pochodzg z pracy 107/, Jej autorzy nie podali
jednak wartodei w 5 i R / nie sg one zbyt istotne,
giyz zasadniczy wktad do opornosci wnosi sktadnik t, (kF,kF,EF)

macierzy rozpraszania /. W przypadku Cu(A), Fe i Ni

wykorzystano dane %o i \z1 2 pracy 19/

y 2 tym, ze dla
Fe i Ni nieco zmieniono wartosé R4 tak, aby zachodzita réw-
noéé /8.,10/. Dla Co %o dobrano na podstawie /8.10/,
k¥adage v, = 0, co dla tego metalu wydaje sie byé dobrym
7/ (B)

przyblizeniem . Dane oznaczone Cu opierajg sie o obli=-
czenia wtasne przeprowadzone dla potencjaiu miseczkowego
oddziatrywania elektron-jon, w ktérym efekt wymiany uwzglednio-
no zgodnie z przyblizeniem Slatera.

Podobnie jak dla metody bristolskiej i metody Dunleavy i
Jonesa, uwzglednienie korelacji tréjjonowych okazato sie
istotne dla meatali przejsciowych, podczas, gdy w przypadku
miedzi otrzymana poprawka jest zaniedbywalnie mata. Dla

mieizi otrzymano niezg / Cu(B) / 2zgodnosé obliczen z dod-

wiadczeniem, podczas, gdy dla metali przejsciowych wyniki sg
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Tabela 8.4 Opornoié¢ wtasciwa ciekYych metali obliczona w

oparcein o omelodo l').';h()si Lo L DOCOCA /P.Q. em /.
el o . . II ELT . IT  TII
Metal 7, Lp QO q1 o g g +g
/Ryd/

Fe 1.27% 0.549] -.479[-.046]|2.25 1159.0 1%.9 1172.9
Co N.98 0.482{=.202{0.0 .96 324 .8 | =137 .4 187 .4
¥i .96 0.480{-.75 10.033%}|2,87 77.6 | =20.5 571
cu™ | 1.0 | o0.54 {-.05 |0.077]3.06 |  41.0| -1.8 39.2
cu'® | 1.123]| 0.532|-.068|0.067|3.058| 27.6| -.8 26.8

tym gorsze im wieksza jest gestosé standéw elektronowych typu d
na poziomie energii Fermiego. S*abym punktem metody Esposito,
szczerdlnie istotnym w przypadku metali przejsciowych, jest

zbyt mato dok*adny wzdr okreslajacy gestosé standw elektronowych

bedacy podstaws do wyznaczenia Ep /8.10/.

o

b*eddéw obliczonej wartosci opornosci wrasciwej.

W powigzaniu 2z

rezonansowym charakterem moze to doprowadzié do duzych

Dla miedzi,
dla ktdére] pasma d 1lezg ponize] energii Fermiego, a przesu-
niecia fazowe w interesujacym nas przedziale energii sa state,
mo#na sie spodziewadé, ze zastosowanie dok¥adniejsze] metody

oszacowania EW poprawitoby zgodno$é obliczen z danymi

eksperymentalnymi. Tak na przyk*ad przyjmujgc w danych Cu(A)

*

Z = 1 1 zaktadajac, Ze rozpraszanie elektronu na jonie opisuje

g 1T

-1.26 ’yglcm / poréwnaj rysunek 8.1 /.

ta sama macierz rozpraszania, otrzymujemy:

oraz g III =

22.4 p&L'cm

Wydaje sie, ze doktadno$é wyznaczenia parametrdéw pasma
przewodniclwn moZna poprawié wprowadzajgc dane cksperymentalne
sLanow olelilronowyceh,

realoded W tym celu zamiast rownania
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/8.10/ do wyznaczenia energii Fermiego uszyto:
o
N't(EF‘) = g non(e) de /8.12/

- oo
gdzie Mok jest gestodcia standw elektronowych otrzymang w
eksperymentach fotoemisyjnych. W przypadku ciek¥ej miedzi
nazacowanie oparte o wzdér /8.12/ / dane Noh 101// doprowa=
dzito do warl,o:';ci: Q bl 2%.21 p»S).- cm 6raz gII[ = -.'7'7,ySlcm
bedacych w bardzo dobrej zgodnosci z wartosciami eksperymen-
talnymi.

Warto réwnie’ wspomnieé o rezultatdch obliczen opornosci
wtasciwej ciektych metali ziem rzadkich. W obliczeniach
posTuzono sie danymi pochodzgcymi zardéwno z metody bristol-
skiej / oznaczone litera (B) 7//, jak tez wynikajgcymi z
uogélniénia metody Esposito 137// oznaczone literg (E) /.

Rezultaty przedstawia tabela 8.5 .

Tabela 8.5
Rezultaty obliczer opornosci wXasciwej dla ciekiych metali

ziem rzadkich / chm /e

Mesker) . grr gT[I ng b Ml Qo T
o™ 1,83 | 144.0 | 65.8 209.8 110.0
w3 | 2,0 | 132.4 | 66.7 201.1 110,0
B 1,93 | 218.0 | 111.5 329.5 244.0
2P| 2.0 | 190.0 | 70.6 260.6 244.0
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Duza warlos¢ noprawki gvrr[ sugeruje, Zze obliczenia oparte

» dyckutownne wyfiei modele pasma elektrondw prawie swobodnych.
mogn zawodzi¢ w przypadku metali ziem rzadkich. Takt ten
wydaja sic potwierdzac wyniki obliczed gestodci standw elektro-
nowych w cinklym lantanio 43/. Dla tesgo metalu otrzymano

7% & 0.% podezas, pdy stosowane tu metody wyboru parametrdw
pasma elektrondw prawie swobodnych doprowadzity do wartosci

od 3 do 10 razy wieckszych 136’13R/.

“lzér Motta  /A4.1/ pozwala na natychmiastowe uwzrlednienie
wpltywu cféktéw wielokrotnepgo rozpraszania na wartosé sity
termoelektiryczne,j, gdy tylko potrafimy Q}aczyé te efekty do
obliczen opornosci wrasciwej. Tabela 8.6 przedstawia pordwna-

nie wynikdéw obliczer parametru sity termoelektrycznej Xp

/ thermoelectric power parameter / :

Bn
Y : ( ag ) 18,13/
D 3 -

=
3

L%

I
z wartosciami doSwiadczalunymi. Przy obliczaniu wielkodci

oznaczonych X 11

y [T+ITI
D

wykorzystano wzdér Zimana /7.8/, natomiast
policzono w oparciu o wyrazenie okreslajgce opornosé

w¥agciwg, otrzymane dla przyblizenia SCQCA / gII+ gIII/,

Tabela 8.6 Tordwnanie obliczonych wartosci parametru sity

termoelektrycznej z danymi eksperymentalnymi.

Metal XpII XPII+III Xexp 169/
ag 1) -3.08 -3.62 =AWl = =18
ag?) -3.13 -3.84 w7 w8
cul1) ~3.14 ~3.33 -

cul?) W -3.64 =Bl

JORLE -3.06 -4.27 -0.8 - =0.9

bttpzfrcin.org.pl



W obliczeniach przeprowadzonych dla metali szlachetnych
uwzglcdniono liniowg zalezno$é przesunieé fazowych o 1% ’
od enerpgii natomiast przyjeto starg wartosé Q-Z / pordwnaj
rysunek 8.3 /. Dla miedzi i srebra uwzglednienie efektdéw
wielokrotnego rozpraszania w zakresie tu omawianym, tylko w
niewielkim stopniu zmienia wartosé Xp. W przypadku zzota
sYaba zgodnos¢ otrzymanych wynikéw z eksperymentem jest

na jprawdopodobniej zwigzana z nieuwzglednieniem rezonansowego
charakteru VAPEE ktéry w przypadku zXota objawia sie¢ znacznie

silniej niz dla miedzi czy srebra.

W rozdziale tym zaprezentowano wyniki obliczen opornoéci
wtasciwej dla wielu ciekXych metali oparte o kilka metod
wyboru modelowego pasma przewodnictwa. Wydaje sie, Ze nieza-
leznie od lepszej czy gorsze]j zgodnosci poszczegdlnych wynikdw
z danymi eksperymentalnymi, zaprezentowane rezultaty doprowa-
dzajg do nastepujgcyh wnioskow:

Dla ciek¥ych metali szlachetnych: Cu, Ag oraz Ca i przy-
puszczalnie Hg model prawie swobodnego elektronu wydaje sie
dobrze opisywaé elektrony przewodnictwa. Dla wszystkich
zastosowanych modeli pasma poprawka zwigzana z korelacjami
tréjjonowymi jest mat*a w pordwnaniu z wynikiem uzyskanym ze
wzoru Zimana. Oczywiscie,otrzymane rezultaty nie przesgdzajg
0 wptywie cztondéw wyzszego rzedu/wzgledem macierzy rozprasza-
nia/niz trzeci na wartosé opornosci wtasciwej, ale stosunek
gIII/ gH / ew. (2 gIII+ g')/ gII / sugeruje, ze dla tych
metali wp*yw ten moze by¢ zaniedbany. Dla tej grupy metali
wydaje sie, ze dobra zgodnosé wynikdéw obliczen z danymi

doswiadczalnymi w duzym stopniu zalezy od @ :iiwie dokYadnego
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Oisania mooeloweso pasina elektrondw prawie swobodnych.

Zaproponowana Lu meloda, onparta na cksperymentalnych wartos-
ciach moslodel standw clektronowych, doprowadzita do bardzo
dobrej zrodnodcl wyliczonej opornosci wrasciwej z wynikami

doswiadeczalnymi, 7 obu zastosowanych metod opisu korelacji
trédjijonowyech w ciek>yn metalu: 3CNCA i EMA, lepsze wyniki
otrsymano “la A, czepo mozZna byto sie spodziewal pordwnujgc
funicjec korelacy,jne trzeciepo rzgdu zwigzane z oboma tymi
przyblizeniami.

Druen " orupc metali stanowig niektdére metale przejsciowe:
"t, Pd, Co, Ni, e oraz Au i Ba . Dla tych metali poprawka
Q b jest wystarczaja «, aby by¢ przekonanym, ze
uwzelodnienie wyzszych rzeddw rozpraszania przy obliczeniach
opornosci wtasciwej jest konieczne. 2 drugiej jednak strony
wszystkie wzory wyprowadzone w rozprawie konsekwentnie opiera-
ty si+ na przyblizeniu prawie swobodnego elektronu. By¢ moze,
ze dla tych metali konieczne jest stosowanie wzordw, w ktdérych
wystepuje skoriczona warto$é X2, a nie wartoéé graniczna
Im2 = 0°, Poza tym metoda oparta na modelowym pasmie prze-
wodnictwa nie oddaje efektdéw zwigzanych z istnieniem elektro-
néw d. iiimo, ze, jak wspominalidmy, istniejg przestanki
przemawiajgce za pominicciem ich wk*adu do przewodnictwa
elektrycznego w uktadach nieuporzgdkowanych 43/, to problem
ten nie zostatr jeszcze ostatecznie rozwigzany.

Trzecig grupe metali stanowig Ti, V, Cr i metale ziem
rzadkich. Y odniesieniu do tej grupy metali metoda obliczania
ovornosci wrasciwej ovarta na przyjeciu pasma elektrondw pra-
vie aswobodnyveh, zaprezentowana w tej rozprawie, zawodzi.,

Dla Ti, V i Cr wydaje sie, %e metody oparie o przybliZenie
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ciasnero wiazania mogg doprowadzié do znacznie lepszych

rezultatdw RQ/.
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9. ZASTOSOWANTE METODY MODELOWEGO POTENCJARU DO OSZACOWANIA
APHYWU BFEKTOW WIBLOKROTNEGO ROZPRASZANIA NA OBLICZONA

WARTOSE OPORNOSCI WRASCIWEJ.

Zastosowanie wzorow uwzgledniajacych korelacje trdjjonowe
/np. /6.19/,/6.25// do obliczenia opornosci wktasciwej, napo-
tyka na znaczne lrudnosci zwigzane z wystepowaniem w tych
wzorach pozadiagonalnych elementdéw samouzgodnionej macierzy
rosprasvzania. Jedna z metod przezwycigzenia tych trudnosci,
oparta o -wrasnosci potencjatu miseczkowego uzytego do opisu
oddzialtywania elektron-jon, zogstara przedslawiona w rozdzia-
le f o W Lym rousduiale omdédwimy obliczanie opornodci wladgcel-
wej w przypadku, gdy znane sg pozadiagonalne elementy macie-
r;zowe macierzy rozpraszania t . Ogranicza to jednak znacznie
stosowalnos¢ przedstawionej tu metody, gdyz pozadiagonalne
elementy macierzowe potrafimy policzyé numerycznie dla ekra-
nowanego potencjaiu kulombowskiego / patrz dodatek B / oraz
dla paru innych, prostych potencjaXdéw modelowych / i oczywis-
cie ich kombinacji liniowych /. Taki tez modelowy charakter
maja obliczenia zaprezentowane w tym rozdziale, a ich zada-
niem jest raczej zilustrowanie samej metody, niz opis real-
nepo ciektego metalu. Stad tez trudno przywigzywacé wigkszg
wage do uzyskanych konkretnych wartosci liczbowych, aczkol-
wiek dajg one pewne wyobrazenie 0 wielkbéci wk¥addw wielok-
rotnego rozpraszania.

Punktem wyjsciowym dla przedstawionych tu obliczen jest
wyrazenie okreslajace opornos¢ wrasciwg dla przyblizenia
507CA, w ktérym uwzgledniono uproszczenia zwigzane z modelem

prawie swooodnego elektronu / wzory /7.8/ i /7.9//. Gdy
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anauny nozadiaconalne eleaenty macierzowe t mo%eay napisad

’ o v oy /-7 /e
/ O Owna j ,'"o] )/"

AO g = i, AP = | S (S(R-3) 1) 4(E})

M0

+-
/9.1/
‘vikorsystu ae nastevujacy rozktad macierzy rozpraszania w

nrzestrzeni veddéw / A9, A.12/ mamy:

(% v = E:: tl(k,q,E) (21+1) Pl(cos eﬁa) /9.2/

1=0

i podstawiajac /9.2/ do /9.1/ otrzymujemy:

- = lim _fki.
k'k E“_)O+ zZ X(z 3 4 tt(k)“v'EF) Em(qik,Ee)

A -

2biliCaen, 3 T ke

E. - X +i& /9.3/
2m

A(0%)

odzie:

r, (k',q &) = gd’q“ P, (cos eﬁ'a).}?m(cos Oan) - (s(la - kl)- 1)
/o.4/

Ca¥ki postaci /9.4/ najratwiej mozna pULLCZYC w uk*adzie
wspdtrzednych, w ktorym wersor k jest zwrdécony wzdtuz osi z,

AI . ’ 3
a wersor Kk 1lezy w vtaszczyznie X0Z:

4%
AA "
k q
K ' .-y
A NP
X oy e



W takim uk*adzie wspdétrrzednych mamy:

cost(:a = singﬁti\(.smeﬁ A-cosg + cosgi\{a-coseﬁoﬁ
/9.5/

co, w potaczeniu z wyrazeniem /9.4/, daje:

A - ~
1,,(k',a ,k) = P(coa®pp) T, (a,k) /9.6/
rdzie dla 1€ 2:
flm(q,k)=gda Pm(cos ea ﬁ) (S(]ﬁ -kl)-1)w
1 1=0
3% coseﬁ 6. 1l =1

o
cos 91'; a - s.in2 912 ﬁ coszq l=2 /9.7/

Ograniczenie 1€2 Jjest catkowicie wystarczajgce dla poten-
cjatéw, dla ktorych omawiamy wyniki numeryczne, gdyz przesu-
niecia fazowe sg dla nich zaniedbywalnie malg?izﬁ‘ten sposob
policzenie wielkosci I,, Zzostaxo sprowadzone do wykonania
/numerycznie/ jednego catkowania /9.7/ z wyrazenia, w ktérym
wystepuje szybko zbiegajaca do zera funkcja S(q)- 1 .
Metoda obliczania pozadiagonalnych elementdéw macierzowych
macierzy t 2zoata¥a dokladnie oméwiona w dodatku B,
Zauwazmy, ze we wzorze /9.3/ wystepujg elementy macierzowe,
w ktérych k2/2m = Bp = k‘2/2m, a wartosé q jest dowolna.
W tym przypadku, wzér /B.4/ doprowadza do nastepujgcego

wyniku:

(k' ,a,8p) = t(a,k,Bp) = £(a) ¥, (kp,kp,By) /9.8/

Podstawiajac zaleznoéé /9.8/ do /9.3/ oraz wykorzystujac
nastgpujaca zaleznosé dla dystrybucji:27/
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. | -
i - " p( ) i w ey - )
£20" g - Lo v ie IR o Em
.S 7
2 m 2 m

/9.9/
-~ . ™ 1 . ’, . ’
gdzie rf——) oznacza catke w sensie wartosci gtdéwnej,
X

otrzvinujemy:

2
= 7 2L+ (2med)
A0 = } = P cosOpp) £, (e ke, Ep)

(2n)3
Lim=0
b (ke ke Ep) { PS“‘H M%Wm(‘ﬂi <%» £
Ee- Zvn
—imm ke Do (ke k) | /9.10/

Aby policzyé wartosé A(O+)E'E na podstawie wzoru /9.10/
konieczna jest znajomosé funkeji f1(a) . Tunkcje te
okresla rdwnanie catkowe /B.5/. Jego rozwigzanie numeryczne
oparte jesl na zaslapieniu czedcel zawierajace] catke sumg
na podslawic kwadralury Gaussa, a nastopnie rozwigzaniu
olrzymancro w ten sposdb uk¥adu rdéwnari liniowych., Ta
metoda wymaga jednak uwzglcdnienia stosunkowo szerokiego
zakresu zmiennos$ci wartosci p / pordwnaj /B.5//. Dla
silnych potencjat*dw konieczna jest znajomosé elementdw
macierzowych vl(p,k) /B.8/, dla p kilkaset razy wickszego
od k . W praktyce ogranicza to wykorzystanie réwnania
/B.5/ do sytuacji, gdy istnieje analityczne wyraszenie
okreslajace vl(p,k) /dla ekranowanego potencjatu kulom-
bowskiepo wyrazeniem takim jest /B.9//. Rysunki 9.1 i

9.2 ilustrujq funkcje fg , f1 i f2 otrzymane dla rdznych
potencja¥éw i ich stabilnosé numeryczng. Widaé / rysunek

2.%./, #e w miarc wzrostu sity potencjatu charakter tych
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0 ” 1 ' I . 0
Ke ' 0. p/jed.ct./ 100
Rys. ©.1 TFunkecje fy, £, i f, dla potencjatu v(x) = - S exv(-x) / jed.at. /. Rozwigzania /3,
X
dla 24 i 48 punktdéw catkowania sz nierozrdsnialne w skali rysunku.
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2vs. 9.2 Funkcje fO’ 10 I
40 punktdw ca kowania w /R.5/; e, & , 4 - 48 punktdw catkowania.
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staije aic

rmacznie si

coTayg

Yomnlikuie, numeryczne rozwviazanie /B.5/

bardaiei utrudnione, a wynik coraz mniej pevmy.

Sopavidsianen novrawnoscei wynikdw otrzymanych metoda opnisa-

¥
i

1N powyse

RN T

; . by¢é pordvmanie nrzesunieé fazowych obliczo-

nveh na rodstavie wzory /R.10/ 2 wynikiem otrzyvmanym vnrzy

nzyciu metody zmienne;ji fazy /B.3%/.

notenc ial dw

Tabeln

nras

(:_1'

zania

ilustruje tabela ©.,1 .

Wyniki otrzymane dla paru

Pordvnanie przesunieé fazowych obliczonych przy

uzyein nozadiaronalnych elementdw macierzy roz-

7z wynikand

trzymanymi metodg zmiennej fazy.

Potenciat /ied.at./ liczba punktdéw n1 /B.10/ 71 /B.37
kwadratury
v= = —— exp(-X) A8 1.2924 1.2932
X
0.15476 0.15478
0.02740 0.02740
1= = 2 exn(=x) 43 1.1694 1.1684
X
-1.2584 -1.2586
0.1319 0.1319
V= - ‘exp(-X) 56 1.3425 1.3153
X
-.8640 -.8839

" obliczeniach opornosci wrasciwej ograniczono sic do

potencjatrdw: v =

- 1/X exp(-X) /jed.at./

oraz



v = = A/7 ovu(=X) Zied.at./ . PotencjaYy o modobnej statej
ekranowania by'y utywane w obliezeniach ovornosci wrasciwe]

S 2 & = . 81/ N :
ciekiveh metall prostven . Przyjecto modelowa strukture

7
cicklero metnlu: oonlodd 3 p/em’, uYamek upakowania dla
coynnika st-ukkturalnero w przyblizeniu HSPYA ? = 46
ke . ' - g G s 7

Jrartond typowns dla cieklyeh melali przejdiciowych 1’1//,
cnercia Permieso My = .15 Ryd. Wyniki olrzymane w ramach

nraybliseuia S00OCA [/ wzory /1.8/, /1.9/ 1 /9.10/ / zamiesz-

crono w Labeli .7

Tabela ©,2 Yyniki obliczed onornosci wrasciwej dla ukraddw

modelowych / pglcm /.

Potencjat /jed.at/ SIT III
- 21 exn(=x) 39,n -7.7
X
A . B
- —== exn(-%X) 3585 -50.1
b4

nesul bty preedstlawione w o tabeli 9.2 potwierdzaja wnioski
zawarte w rozduiale 3., Ponrawka zwigzana z uwzglednieniem
korelacji trdjjonowych we wzorze okreslajgcym opornosé
w¥adciwa ciek¥eco metalu, nie jest zaniedbywalnie ma*a w

. : b A e ' ; IT
vordwnaniu zc skladnikiem zimanowskim 9 )

Pierwolnic planowano zastosowanie metody przedstawione]
w tym roz-isiale do obliczania opornosci wrasciwej ciek?ych

metalil nrzeidciowych,  OkazaYo sie jednak, #%e ila realnych

pobene jint S oddsintywania elektron-jon policzenie elementdw



v](D,n) w tak szerokim zakresie, aby otrzymaé¢ stabilne
numerycznie wartosceil tl(n,n,EF) , Przekracza mozliwosci
uzytero komputera / CDC Swierk /. 7 kolei rozpatrywano
mosliwos¢ roztosenia potencjaYu miseczkowego na sume
okranowanych potene jatdéw kulombowskich, co dzicki zalesnosci
/R.9/ uprodcitoby obliczenia vl(p,q). Jednak dla miedzi
cz¥on wiodacy w takim rozYoZeniu odpowiadat*by A > 30 i
doktadne Obliczenia numeryczne byiyby bardzo skomplikowane

/ pordwnaj rys. 9.3 /.« 7 drugiej strony metoda oparta o
wlasnosci potencjatu miseczkowego znacznie szybciej doprowa-
dzi*a do kounkretnych rezultatéw / patrz rozdziaty 7 i 8 /.

Ma poczatku lat siedemdziesigtych pojawity sie pracec, w
ktérych oddziatywanie elektron-jon w metalach prostych opisy-
wano ekranowanym potencjar*em coulombowskim 24’87/, ale
ostatnio podejscie to, jako bardzo przyblizone, zostaro
zarzucone. FRkranowany potencja* kulombowski jest natomiast
szeroko stosowany przy opisie oddziatywania elektron-jon w
domieszkowanych pdéYprzewodnikach 25’26/. Dla takich ukYaddw
metoda opisana w tym rozdziale moze by¢é podstawg do policzenia
wptywu efektiw zwigzanych z korelacjami miedzy porozeniami

domieszek na przewodnictwo elektryczne,
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10. TPODSUMOWANTIS,

Celem rozprawy bylo uwzglednienie efektdow wielokrotnego
roznraszania w obliczeniach wielkosci charakteryzujgcych
transport clektronowy w ciekX*ych metalach. Punktem wyjscia
do rozwazan pruedstawionych w pracy byt wzér Kubo-Greenwooda
/5.18/. ‘olejnych jego uproszczen dokonano w ramach modelu
prawie swobodnepo elektronu. Aby otrzymane rezultaty mogty
da¢ wyobrazenie o wielkosci efektdéw wielokrotnego rozpraszania
zaniedbywanych przy obliczeniach opornosci wtasciwej na pod-
stawie uogdlnionego wzoru Zimana /4.5/, w rozprawie przyj¢to
te sane zatozenia dotyczace opisu standéw elektronowych, ktoére
stanowig podstawe wyprowadzenia wzoru Zimana. Dlatepgo tez
do opisu standéw elektronowych uzyto modelu prawie swobodnego
elektronu, a nie metody ciasnepo wigzania,

Omdwimy teraz pokrotce najwazniejsze wyniki uzyskane w
rozprawic:

1/ Opierajgc si¢ na wzorze Xubo-Greenwooda /5.18/ i modelu
prawie swobodnego elektronu, podano nowg metodg wyprowadzenia
wzoru Rubio /5.23/ / rozdzia* 5 i dodatek D /. Metoda ta
wydaje sic byé prostsza od metody stosowanej poprzednio 31/.
2/ W oparciu o rdzne melody Lypu CPA dla cieckYepo metalu
wyprowadzono wzory okreslajgce opornosé wrasciwg, w ktérych
uwzglgdniono funkcje korelacyjng trzeciego rzgdu. Przeprowa-
dzono analize tych wzordéw w oparciu o postaé funkcji g(3)i
formalne w¥asnosci poszczegdélnych przyblized / rozdziax 6 /.
3/ Aby przeprowadzié¢ obliczenia numeryczne, zaproponowano
dwie metody uproszczenia wzordw okreslajgcych opornosé

wlafeiwg:



- welody opartn o wrasnodci potencja¥éw miseczkowych
/ roudziat ' i dodatek T /,
- metod, nolencjatu modelowepgo / rozdziat 9 /.
"Uowyniku tyen upnroszezen wzdér okreslajacy opornosé wrasciwg

g snrowadzono do nastenujgcej postaci:

g = gTT + g(’)) /10.1/
rdzie gt okrefia uogdélniony wzdér %imana /4.5/, a (3
jest noprawka trzeciepo rzodu wzpgledem macierzy rozoraszania,
Ma uk*addw modelowych wykonano obliczenia g(g) w ramach
nrayblifenia GOOCA / rosduinty 8 1 0 /,

A/ Yzory otrzymane w ramach metody potencjatu miseczkowepo
dAla przybliZzen 5COCA 1 FMA  zastosowano do obliezen
numeryveznych onornosci wrasciwej ciekYych metali. W oblicze-
niach wykorzystano kilka najeczesdciej uzywanych metod opisu
pasma prawie swobodnych elektrondw w ciek*ym metalu. Zapro-
ponowano rownie? nowg metode wyboru parametrdéw tego pasma
onarta o dane doswiadczalne pomiaru gestosci standw elektrono-
wych w ciek¥ych metalach.

5/ Wydaje sie, %e najwartosciowszym rezultatem rozprawy jest
snostrzezenie, e wartosé sktadnika 9(3) we wzorze /10.1/
nozwala na sprawdzenie, na ile wyniki otrzymane na podstawie
wzoru Zimana sa wiarygodne. Podejmowane prdby uzycia wzoru
Zimana do obliczania ovornosci wt¥asciwej ciek¥ych metali
donrowadzaty z reguty do jednakowo dobrej zgodnosci wynikow
obliczeld z doswiadczeniem, zardowno dla metali charakteryzujg-
cych asic s*abym, jak tez silnym oddziatywaniem elektron-jon,
Wynikato to w dusym stopniu z pewnej dowolnosci doboru para-

metréw formalnych., TDopiero wprowadzenie cztonu opisujgcego
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efekty wielokrotnero rozpraszania 8(3) pozwoli*o na prze-
testowanie u’ytecznosci wzoru Zimana / rozdzia* 8 /. Otrzy-
mane rezultaty pozwolity poklasyfikowaé metale pod wzgledem
mozliwosci zastosowania tego wzoru do obliczania opornosdci
wrasciwej. W przypadku metali szlachetnych / Cu, Ag /
sk¥adnik g.[I jest duzo wiekszy niz 3(3), a wiec stosowa-
nie modelu prawie swobodnego elektronu wydaje sie byé w pexni
uzasadnione. Dla tych metali wkaczenie do obliczen skXadnika
g(s), zgodnie z przyblizeniami SCQCA i EMA, poprawio
zgodno$é wynikow z danymi doswiadczalnymi. Dla metali przej-
dciowych / Cr, Ti, V / oraz dla metali ziem rzadkich oba

(3), ma jg pordwnywalne

sktadniki w wyrazeniu /10.1/: QII i 9
wartosdci, a zatem trudno jest oczekiwaé dobrej zgodnosci
obliczen opartych na wzorze Zimana 2z wynikami eksperymentalny-
mi, Na tej podstawie naturalne wydajs sie¢ duze rozbieznosci
miedzy obliczona opornoscia wrasciwg, a wynikami doswiadczen
otrzymywane w przypadku szkie% metalicznych.7/

Koriczac dyskusje wynikéw rozprawy, pragne poswiecié pare
uwag zagadnieniom w niej nie omawianym.

Jak juz wspominano wigczenie funkecji korelaéyjnych rzedow
wyzszych niz trzeci, do funkecji wierzchorkowej w oparciu o
metody typu CPA nie nastrecza wiekszych trudnosci od strony
formalnej., 72 drugiej jednak strony potqguje to trudnosci
numeryczne, a sens fizyczny otrzymanych pqprawek nie jest w
pe¥ni jasny, gdyz nie ma zadnych danych, zardéwno modelowych,
jak tez eksperymentalnych, odnodnie funkeji korelacyjnych
rzedu wy#szego niz trzeci dla ciekych metali, Z tych

waploddw prohlem wigezenin funkeji korelacyinyoh wy2nsyah
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rxzoddow do obliczen opornosci wasciwej zostar pominiety.

Nastcpnym problemem, ktéry nalezaYoby poruszyé, jest
wybdr parametrdw opisujgcych pasmo elektronéw prawie swobod-
nych. Nasuwa sie pytanie, czy konsekwentne uwzglednienie
masy efektywnej m" w metodzie bristolskiej, badz tez
w¥aczenic efektéw wielokrotnego rozpraszania do wzoru /8.10/
nic zmienitoby charakteru wynikdéw. Jednak zaréwno wykres 8.2,
jak tez wyniki obliczen dla ciek}ych metali przedstawione w
rozdziale -8 pokazujg, ze dla metali o silnym oddziatywaniu
elektron-jon skadnik 3(3) zawsze wnosi istotny wk¥ad do
opornosci wtrasciwej. 7 drugiej jednak strony inny wybodr
parametréw mégtby przyniesé lepszg zgodnosé wynikéw z doswiad-
czeniem /pordwna;j metodc oparta o réwnanie /8.12//. Celem
obliczen przedstawionych w rozdziale 8 by*o jednak przetesto-
wanie stosowalnosci modelu prawie swobodnego elektronu, a nie
sprawdzenie poszczegdlnych sposobéw wyboru parametrdw pasma
przewodnictwa i dlatego obliczenia zostatly oparte o dane z
literatury.

W rozprawie byt konsekwentnie uzywany model prawie swobod-

91/ pokazali jednak, ze

nego elektronu. Ballentine i Chen
w obliczeniach gestosci stanéw elektronowych przyjecie granicz=-
nej wartosci - ImZ — gr prowadzi do pewnych réznic w
pordwnaniu z uwzglednieniem skonczonej wartosci ImZ  nawet
tam, gdzie ImX jest bardzo mate, Jak zatem mozna wigczyé
skonczong wartosé ImZ do obliczen opornosci wtasciwej ?
Jedynym wyjéciem wydaje sie doktadne rozwigzanie rdéwnania
Bethe-Salpetera, nie bazujgce na uproszczeniach podanych w

dodatka D, W oparciu o tg metode podano ostatnio 156/
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wyjatkowo skomplikowane wyrazenie okreslajgce opornosé wtasg-
ciwg cieklepo metalu dla przyblizenia EMA., Na obecnym pozio-
mie wiedzy L mozliwodci numerycznych pojawiajg si¢ jednak
Lrudnodcei juz v policzenicem gsamouzprodnionej macierzy rozpra-
szanie dla pojedynczego centrum rozpraszajgcego, ktora
charakteryzuje rozpraszanie, gdy ImZ # 0. Wiele wskazuje
wicc na to, ze obliczenia przewodnictwa elektrycznego ciek-
tych mectali, wykraczajgce poza model prawie swobodnego elek-
lronu, sa sprawg dalckiej przysztosci. Wieksze nadzieje

mozna wigzaé z rozwojem metody grup atoméw.
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DODATPREK Ay NOPAGTA T PODSTAWOWE WZORY DLA OBLTCZEN

YYKORZYSTUIACYCH WSPONRZEDNE SFERYCZNE .

“I' teorii rozpraszania mamy najczesciej do czynienia z
notencjatami o netnej symetrii sferycznej. Powstar specjalny
avarat matematyczny unraszczajgcy obliczenia w takich przypad-
kach, Terminologia przyjecta w rozprawie jest zbiezna z uzywa-
na w wickszosci prac dotyczacych zastosowania teorii rozpra-
szania do onisu zjawisk elektronowych w materii skdndensowanej
/ pordéwnaj 36//. W tym dodatku omdéwimy jg dokadniej i podamy
podstawowe wzory przydatne przy wykonywaniu obliczen we
wspd¥rzednych sferycznych.

Orbitalna liczba kwantowa 1 i magnetyczna liczba kwanto-
wa m bedag najczesdciej oznaczane jednym symbolem: L gf( l,m).

W rozprawie uzywana jest reguta sumacy jna:

[+
— 1
B = z. /A./
L 1=0 m= =1
- - » A
Wersor k/k danego wektora k bedziemy oznacza¢ k . Dla
catkowania we wspdtrzednych sferycznych wprowadzamy nastepujg-

ce Oznaczenie:

Sd R U Ssine a0 a9 /A.2/
Podstawowymi funkcjami specjalnymi uzywanymi w rozprawie sg:
- stowarzyszone /associated/ funkcje Legendreé P{mkx)109/

| m)
-
2)
. 1 = X 1+ |m) 1
pIMly = ( B (22 =1) /a.3/
5 1 11 dxl+lmt

‘ o
-'wielomiany Legendrea P (xX) ; Pl(x) = Py (x)
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161/

. . o o ; )
- wielomiany Legrendrea drugiego rodzaju Ql(x)

- harmoniki sferyczne YL k 36/:

10 = 1y = 17 (0,9) - /h.t/

m +|m|
(_1) 2 | (21+1) (1=1mi) !
4 (A+mi)!

il

le(cosﬁ) exp (imy)

gdzie rozkltad wersora Kk we wspdéirzednych sferycz -

nych ma nastepujacg postaéd:

A

k = {sin® cosoﬂ) " sinG sin\g . cos@ ) fA:5/
- Kuliste funkcje Bessla jl(x) i ny(x) 110/
- sferyczne funkcje Hankela:
+ "
h{—kx) = §1(x) &£ n () /A.6/

. Ly Ly %6/
Liczby Gaunta Cl "~ sy okredlone nagtgpujgco -
)y
p |

L1 L2 A XA A A
Cy, = de T (x)-YL (x)'YL (x) /AT/
3 1 2 3
Najwazniejsze zaleznosci wykorzystywane w rachunkach to
réwnania 36/:
exp (ikX) = 47 ZZ: gt jl(kx) YL(Q) Y;(ﬁ) /A.8/
L
+1
2. v @ - Bt p (00aBy g ) /h.9/
l=n | ! ! A 1 X K
U J
A A *, A .
de (%) @) = Sy /A.10/

We wzorze /A.9/ Gi i oznacza Kat miedzy wersorami X i k.
W rozprawie sg uzywane nastepujgce rozkrady macierzy
rozpraszania we wspé¥rzednych sferycznych dla reprezentacji

poYozen i peddow:
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Qs = 25 bylkym,a) v (k) v, (P) /A1)

N

t(a)gy = 2. B lxym) 3 4G) /A12/

T
1

Pordwnu jac oba te rozklady mozna Yatwo przeliczyé, ze zachodzi

nastopujaca zalesnodé miedzy  t,(K,p,z) i tl(x,y,z) :

t,(k,p,2) = (45e)” gxzdx yiay 3y (kx) 3y(pv) ty(x,y,2)  /A.13/

Dla potencjatdw miseczkowych mozna pokazacé, ze 14/:

( X > Repy lub vy >Rop ) = tl(x,y,z) =0 .
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DODATEK B, METODY OBLICZANIA MACIERZY ROZPRASZANIA NA
POJEDYNCZYM POTENCJALE,

wW tym dodatku bgdg omdwione trzy metody obliczania
macierzy rozpraszania na "dobrym" potencjale. Dokadniejszg
dyskusj¢ tego, ktdére potencjatry sg dobre z punktu widzenia
teorii rozpraszania, mozna znale’¢ w wielu podrecznikach 34/;
poprzestaniemy tu na stwierdzeniu, ze "dobrymi" potencjatami
o symetrii sferycznej v(r) sa takie, dla ktdérych:

1V V VA (e5R  lvm) gcr73™8)

£.20 >0 R0 “ryo

VOV VN (<R 5 [wnlge i)

€270 (>0 R,>0 ¢vo0
3. v(r) Jjest funkcja ciggla poza skoriczong iloscig punktdw.
Oczywiscie, potencjaty uzywane w rozprawie : miseczkowy i
ekranowany potencjat kulombowski, speiniajg wszystkie te
warunki.

Najprostsza metoda policzenia przesunieé fazowych wynika
bezpoirednio z ich sensu fizycznego. Czesé radialna funkcji
falowe] 0P1 p(r) / patrz 1.5 /, bedgca rozwigzaniem rdéwna-

1577,

nia /1.6/, zachowuje si¢ dla r-»oco jak
19¢
- ___ s - .
rf«l ( ) > 1n[pr - + le(Ep)] /B.1/

. (: ’ . ’ . . ’ A‘;\
Znajomosé rozwiazan cw«l’p(r) pozwala wiec obliczac ??(u)}
choé metoda jest maXo efektywna.

7Znacznic skuteczniejsza numerycznie metoda obliczania:

przesunic¢ fazowych zostata zaproponowana przez Calogero 158{
Gdy wprowadzimy funkcje fazowa \zl(E,r ) odpowiadajgca
nrzesunigciu fazowemu dla potencjatu ucigtego w punkcie r

/ %3. w(r) =0 dia ry>r, /, to spekXnia ona rdéwnanie
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rozniczkowe:

J
or

Yl(m,r) = =k 7 2m v(r) [cos Ql(w,r) jl(kr) -
2
- sin\zl(E,r) nl(kr)] /B.2/

z warunkiem poczgtkowym VZI(E,O) =0 3 k= 2miE .

Przesuniccie fazowe dla potencjatu v(r) jest rdéwne:

01(5) = 2in v, (&,r) B3/
Dla potenc jaXxow miseczkowych wystarczy oczywiscie poxozyé
YZI(E) = Nzl(E,RMT). Metoda Calogero pozwala na szybkie
obliczanie przesunieé fazowych, a tym samym diagonalnych
/ on-shell / elementéw macierzy rozpraszania /1.9,1.18/.

Obie wyzej wymienione metody nie pozwalajg na obliczanie
pozadiapgonalnych elementéw macierzowych macierzy t.
Bezpoérednie rozwigzywanie réwnania Lippmana-Schwingera /1.21/
nie jest efektywne numerycznie. Pewnym uproszczeniem tego

159,160/

problemu jest metoda Noyes®a Mozna pokazaé, ze:

2
t1<p9QvE) = fl(p) tl(k,k,E) fl(Q) * E:_SEZ;ZE_ *
q

Fl(p9QvE) /3.4/

gdzie: k =y 2ml’ , a funkcje fl(p) oraz Fl(p,q,E)

speY¥niajg rdwnania:

Vl(p’k)
f1(p) =

ekE) gdq Ay(psa,B) £1(a) /8.5/
1 ’

P (a,p,E) = A (0,0,B) + Sdp’ N1(a,95E) P (P,p,E) /B.6/

gdzie:

= 4T -



2 v, (a,k)-v,(k,p)
/\1(Q,D,H) = _—2“‘——: vl(QvD) i . . /B.7/

- D~ vl(k,k)

N, -

2m
W powyzszych réwnaniach /B.5,B.7/ wystepujag wspétezynniki
rozkiadu elementow macierzowych potencjatu we wspdirzegdaych

sferycznych vl(q,p). Sa one zdefiniowane nastgpujgco:

vi(ar) = = (ar 2 v(@) 3y(a0) 5 (or) /8.8/
Numeryczne obliczenie vl(q,p) dla dowolnego potencjazu jest
bardzo trudne ze wzgledu na oscylujgcy charakter funkecji
Bessla. Do dokYadnego rozwigzania réwnan /B.5/ i /B.6/
potrzebne sg wartosci vl(q,p) dla q i p z bardzo szerokie-
Fo przedziatu. 7% tych powoddw dobrych wynikoéw metody mozna
spoduicewad ni¢ Lylko tam, pdsie vl(q,p) okredlone jest

pewnym analitycznym wyrazeniem. Na przyktad dla ekranowanego

potencjatu kulombowskiego v(r) = - -2 exp(-Ar) mamy161/=
r
2. .2
(qp) A ,)(,\2+p +q )
vV.a\44p) = = — U
) 2qp T\ 2pg /B.9/

gdzie Ql jest wielomianem Legendréa drugiego rodzaju.
Sprawdzianem dokadnosci obliczen wykonanych w ramach

metody Noyesa moze by¢ nastgpujaca zaleZnodé winzgca fl(q)

2ty (K, k) 1007
v, (k,k)
ty (i,%,B) = - ,oo /B.10/
9 Vl(k,p) fl(P) )
1 = P\dp p + i®km vl(k,k)
s RO
° 2m
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DOOYAT SN Co WYYNACYSHIB TUNKCJI KORELACYJNYCH WYZSZYCH

R7EDOW W OPARCTU O 7ZNAJOMOSC T LUB X,

Nla przyblizen typu CPA stosowanych w teorii ciektego
metalu potrafimy podaé¢ rozwiniecie usrednionej macierzy
rozpraszania T lub wlasdciwe) energii wasnej Z w szereg
zawicra jncy macicersze rozpraszania poszczegdlnych jondw i
radialng funkcje dystrybuecyjng /3.21/ i /3.25/. W
lakiej sytuacji moiemy otrzymaé funkcje korelacyjne wyzszych
rzoddw, zwiazane z konkretnym przybliZeniem typu CPA,
poslupgujac sic metodg opisang w tym dodatku. Dla uproszczenia
wzory zostaly podane z doktadnoscig do wyrazdéw trzeciego
racdu wzpledem macierzy rozpraszania oraz pominigto we
w.;orach argument z .

Usredniajagc operator Jo /3.11/, otrzmujemy:

- = N
P(Ry,-. Ry .
o ~ ) dR. =
e = g P(RY) (‘;—;[4
- N LFL
- S{: 'p(BLL)RN) ﬂ Std.G Z R R~>ﬂdR e
PCR) i:;i s e
N s
% gtdgoz t‘bGoZ {_—8 ?(:‘Eu—;ﬂu) ﬂ dﬁ, 2 L
Bt Byt (R) f;*
- "B(Ra|R&)
g 'E td o N— e dR
g Go (N-4) By ok
+ {£,6.4,6.4, (N-D(N-2) m*{»“»fs dRodR, +
v {66,k Gty (N-1) PRuR g, /C.4/

PRL)
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4 oiefinile, 1l tunkeji torclacyjoyeh /2.4/ oraz jednorodnosci

cickleco motalu olravoujemy:
=y = /c 2/
(R, Ry) oL T
(N- 4> SR = 0 g (R, Ry
oraz
(N-4)(N-2) P(;:QR‘;‘R‘) = lﬂ(%)(RmﬁmEJ) /e 3/
A

Wykorzystujae relacje /3.16/ i podstawiajgc /C 2/ i /C 3/
do /C 1/, otrzymujemy:

Ten (b dRy + 02 ( Gk SRR, dRy o’y
+ vn,‘;'2 S kQGO{:P G. ty %CQ)CRd Rp) AR AR,

0l (G tyGoty 9(R, R R AR, AR, dR, /c 4/

+ czYony rzedu 4 i wyzszych

Pordwnujac szereg definiujgecy T, otrzymany dla danego
przyblizenia, z /C 4/, otrzymujemy 3(”C§°l\§‘°'§8> . Wpodobny
sposéb mozna tes otrzymaé funkcje korelacyjne rzeddéw wyzszych,
W przypadku, gdy znamy rozwiniecie 2 , mozemy *atwo przejsé

do szerepu okreslajacepo T wykorzystujgc wzdér /1.26/:

T= Z + ZGOZ + ZGQZGoz+ .o

/c 5/
Zauwazmy, %c w metodach typu CPA /rozdziar 2/, rozpraszanie
clektronn na jonie opisywalismy efektywnym operatorem
rozprassania wootrodka be /5.22/, a propagacjc miedsy jonami-

~

funkcia Greena G /3.27/.

& Nh0n -



Podan~ powy#ej metoda podaje funkcje korelacyjne uktradu
idealneso /tj. takiepo, w ktdrym propagacja jest zwigzana 2z
operatorem GL ,a rozpraszanie na jonie opisuje macierz t /1.21/
dla ktdérego usredniony operator rozpraszania /1.22/ pokrywa
sie z wynikiem dla T,uzyskanym w ramach konkretnego przybli-

zenia typu CPA.
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Ny MasTE % i A S g WA 7 TN Y \ o | ™ UlY
:)\)n"\ N4 i). VINAY L -,’\ '.’.\\. ."1" !fSTT"IT)[IJQCYC“ "v"j") "’/,IORZT‘)

KR o7 i T.ils )
HRO=ORISEHWOODA ,

Gdy zatonymy, %e clektrony w ciektiym metalu stanowig
zdeyrenerowany caz clektronowy, wdéweczas wzor Kubo-Greenwooda

nrzybiera nastopujaca nostaé /5.20/:

te { e [< 3 C%Cy*)j(é(y'»]
- [TGFAEN]Y mas

Celem tepo dodatku jest dokYadniejsza analiza obu skradnikdw

wzoru /D.1/. Dla unroszczenia notacji woprowadzimy dodatkowe
oznaczenia dla czeidci rzeczywistej i1 uro,jonej wtrasciwe]

+
enersii wYasne] A-= ReZ,()T K oraz l"i{= -ImZ(P’ ) Tk

Zauwazmy, Ze funkcja spektralna /2.36/ moze byé zapisana jako:

- 4 1 +
() = - — Im G(p*) 75 = — GCpYgg 6P B rL /D.2/
g ’y T })’ kk 0 y Kk )7
a rownanie Warda /1.29/, zgodnie z przyjetymi oznaczeniami

ma nast¢pujaecg postad:

3 . dk " -/ ""’ 1 =
s g(—gﬂ (R LA £ SN A AN

- T ¢ Jok ) eCkyp) /D.%/
g (>x)”’ Y y 5 Y
Usywa jac reonrezentacji 'al praskich, otrzymujcmy:

Te <{GGN GG ’(%ya ak & <G§CY,+)S C:’C‘j»;; /0.4/

e waorze /D.4/ wykorzyatano definicje jednoelcektronowepo
v I

operatora negdu clelberyesnopor ] = ee—= 0 Shy policuvd
: i '

< (_j(p*)d (3(?‘>>i\_<, postuzvimy sic rdéwnanicm Bethe - Salpe-
tera /1.28/: -



QGGG = 64 6G7¢e { & =+
K Loy % /D.5/
Vg WGy kI G603 Gy |

Mnozac obie stronv rdwnania /D.5/ przez rk i wykorzystujac

/D.2/, otruymujemy:

<@C}Y*>A QC))')>--P- s .’IE.SCK,P‘) %

* 4 — + \/J( )k\‘><%C3’*> @C)r)> ’3
{m gu)" il J 'k
7e wzgledu na izotropi¢ ciek¥ego metalu oraz charakter
révnania /D.6/, bedziemy poszukiwali jego rozwigzan majgcych

nastepujgca postac:

(GONIGG) - = S ) K nglep) .y

gdzie gkaijest pewng szukang funkcjg. Podstawiajgc zapro-

ponowane wyzej rozwigzanie /D,7/do réwnania /D.6/, otrzymuje-

my : " . £
M FC ) = §Cp 1) &22*-‘&)3 gty k) (K p) -

= |+ Yc\l« w(\, o W) kek ?(P\kbﬂ g(k. )/D.a/
(Pa0)

W oayluacji, rdy 3([2.,)-) , rozpatrywanc jako [unkcjja TE.
ma jedno ostre maximum / czyli relacja dyspersyjna spctniona
jest z dobrg dok¥adnoscig /, interesujs nas wartosci g(wy,Hd)
tylko w otoczeniu maximum 3(k,,1)/ oznaczmy je k, /, gdyz te
wartosci wnoszg najwiekszy wk¥ad do catki wystepujgcej we
waorae /D, Aakinda ine, sa fanke ja Q(V'\kl\ Yenl wolno-
amlenna WooLocacniu max o, albo,%e s%2erokosdd maximum jest

bardzo mata, mozemy ‘S:(V\WD przyblizyé przez S—(})’. kg).
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Wiedy rdéwnanie /D.3/ praybiera postaé:

%Cp.mggilf Wy ps kKD s (k)
) i /D.9/
PR ICAN gd L WOy kKD cos O e g(K')

rdsaie kK jest dowolnyin wektorem, takim, ze ‘k] = k,, Z rdéwna-
nia /Y,9/ ratwo jest wvznaczyd ngy.kh) i wtedy rozwigzanie
réwnania Bethc-Salpetera o postaci okreslonej wzorem /D.7/,

wyraza si¢ nast¢pujgco:
(GGITEP,, =

k Sk, )
" (AR Wiyt KD (- osBgir) stgCip)
(2m)°
Rospaleany Leray proaypadelk, w kLorym eleklrony pracwodnic bwa

/D.10/

tworza jedno pasmo elektrondw prawie swobodnych /pordwnaj

rozdziaY 2/. Wtedy funkcja spektralna jest rdéwna:
C e ookt D
%(k)VB‘ g(P‘Ak -Z—Y—n> /P.11/

Wprowadzone wczesnie] kA jest w tym wypadku pierwiastkiem
rdwnania: /D.12/

L L

__ k
p-li-5, =0
im

Yoaalasvin cin rospravy bedziemy zaktadadé, ze Latnicje Lylko
jedno rozwiazanie rdwnania /D.12/. Warunck ten wydoje siq
byvé speltniony dla wickszosci metali, gdyz w otoczeniu
ener~ii Fermiego RCZRQ jest wolnozmienng funkcja |kL

W ramach nrzybliZenia prawie swobodnych elektrandw, rozwigza-

nie révmania Bethe-Salpetera /D.10/ ma nastepujgcg postads
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GGI7 G2 =
~ k*
R Slp-s-) A

R M s W R R cos B §(p-Ar - )

aine /D.10/ do /D.A/, otrzymujemy :

T“<JQ<F”J Gy = : |
o K S(p-0g—355)

- e LY

g(mf\/\/y ok k)(i-wsem,)é(y_%_zk_:‘)

Rozwinzanie /D,1%/ mosna otrzvmad. réwnie nieco inna

metoda,  Model nasnn prawie swobodnyech elektrondw jest
Seidle gwinsony 2 nraybliseniem d¥ugiej drogi swobodnej.

Wynikn Lo bespoidirednio z postaci funkejli spnektralnej dia

'+ 27
yeesy pacdlog r: — O . Mamny wted ”/:
f Yy y

- r"_
g,y =2 :
" (V A- B H°kk) rl; /D.15/

§(y-Ag-Hek) * 0( %) -
rdzic O(P/p') osnacsa wielkosé rzedu co najwyze] |-§‘-‘

Podstawiajac S(R,)r) dane wzorem /D,15/ do rdéwnania Bethe-

rTHZ

L]

SalonetLera /D.6/, olrzymujemys:

<q<y*>jc3<y->>‘:;-r;.( = 58y -Ap —Hp) *

{ 2 (g:) Wiy k k) <G(F+)§C3(y‘)>ip} + /.15/

ol {4 Uy BRI G
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-y
O ile we wuorze /D167 por niniemy czton mnozony prios O(-\-S});
to rozwiazanicm pozostaYero rdwnania jest /D.13%/,

Drurim wyrasoenion steoujacym w forinule na przewodnictwo
/D.1/, jest R (TP<3Q(Y)JQ(y»9 Przeanalizujemy ternz dokra-
dniei charalktor teed czmtonu, Na wstepie zauwazmy, 2e zacho-
d5i formalnv zwviazek miedszy iloczynem funkeji Greena a poje-

'%
dvnecnvym oneratorces Greena 1/:

Gj(y'*)j(%(y*) = -i[F QY] / .17/

W renrezentacii pidowej, poszczegdlne sktadowe operatora po-

Yoszenia T wyrafinjag siq wzorem:

ol

et e /D.18/
v =—1L
Ak
i wykorzystujac /D.18/, otrzymujemy:
G §GpM = — 3¢ (%(y*) /D.19/
Postupu jac sic wyrazeniem /D.19/, otrzymujemy:

Re 'l Tr <j(sGS()’+)ju q()’+)>} = /h.20/

= —(%)3&&: —E\g %('“{RQG(P+)RE}

Gdvy w réwraniu /D.20/ wykonamy catkowanic przez czesci,

otrzymujemy:
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Re { (GGG} =

o TR el e i
ST, Qg(zm"* Re {G ()5t = i

s sk, (PbiHg) g o

o S(Zn)5 I

Pruy jimajnc model pasma elcktrondw prawie swobodnych/'g(ﬁ,y)

dane wzorem /D.11//, a jednoczednie zachowujac skorczong

wartosé Fk , Otrzymujemy :
Re { Tr jG(¥ )Gy} =0 .22/

W ramach przybliZzenia prawic swobodnego elektronu mozliwe

jest zatem pominiecie tego sk*adnika,
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uiﬂ%ﬁhﬂJ&@E W%ASC[WQ ENERGI@ WEASNA
DA PRAYBLTSWN TYPU GDPA .

chgalay Ll By nezeeis

atawinmy wyprowadzenie réwnan catko-

ree, poswalajreyeh oblicnyd operator wrasciwej energii

wiagnej w ranach niclitérych przyblized typu CPA, uzywanych

w Leoril cicktero moialu.  1Rdwnania te sg punktem startowym

do otvsymania wyrasen okregdlajgcyh opornosé wtrasciwg
/ /

/ rosdsinY 6/, Yetoda zastosowana do obliczen pochodzi z

3 w 1 ; .
nracy Watabe 1 Yonezawy 7/, a nieco szerze] zostata

omfwiona w vrondsiale 3. Wiekszosé wynikdéw tu przedstawionych

jest ordlnie znanay ich wyprowadzenia zostary podane,aby
silustrowa’ metodc, Wzory sa podawane rdéwnolegle w repre-
»enlac jach: pedowej i1 potrozeniowej. Dla uproszczenia notacji

arrunent 2, zel jest pominiety tam, gdzie uzupe¥nienie
oncratordw o ten argument jest oczywiste.
la wstepie przypomnimy podstawowe rdéwnania dla oblicza-

nia wrasciwej energii wkrasnej w metodach typu CPA /3,26 i

%27 /2

2z - [af @i, ey /5.1/
d(z)-{ﬂ'{' = 6d(Z)§ 6(§‘§') * 6nd(z)ﬁ§,’ /E.2/
oraz

6nd(z)§ﬁ_' = 6nd,0<2)§,ﬁ' -+ ng4 3nd.°(z)‘.{ﬁ¢*

-4
% 8d (Z)-Q»i &ndcz)q_‘ﬁ' 8.3/

Dla poszczepdlnych przyblizen typu CPA dﬁ(z)ﬁ oraz

8 ha,0( iy 3 okreslone przez wzdr /3.22/ oraz tabele 3.1
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P niekliryen praypadkach mozliwe jest zastigpienie
alhonp! ikownero niiadn réwnan { /m.1/,/m.2/,/m.a/} jednym
bt dwosia woo o duie prostymi rownaniami catkowyini, Ich

vynrowadsenie Jjest celem tego dodatku.

oy 112,113/
A

Dla praybliZenia OCA:
t, R = t(F - R) = (D /E.4/
oraz:
2 (5 ;
aa,0 W 7m0 K) g6yt L
Podstawiajagc te wielkodei do rdéwnania /E.3/, otrzymujemy:
!
dnd sr' = tQ G, tQ' hW(R-R) +
= - = =)
e (dRy g G (R-Ry) 8,4 (Ry, /)
n tﬁ_ Gugdai 8;5&@' h(Q{'ﬁ.‘i) FBleB)

Wykorzystujac wynik /%.6/ w réwnaniu /E.2/, dostajemy:
<. gl - ol
Spr = n; tr S(R-R) + nj tg G, (dR, R(R-RY

. /8.7/
* 3‘24‘21

Iprowadzajoc smiennasd

(;ﬁ' — gdé, 8QQ,' /B.3/

dochodzimy do dwéch waznych rdwnan:

Z - Sdﬁ. g)é /E.9/

/5.10/



Réwnanin /B,9/ i /8.10/ sa poistawowymi wzorami przy oblicza-
niu w'adciwej enerpii w'asne] w reprezentacji porozen dla
przyblisienia 2CA, W reprezentacji pgdowej rdéwnania /E.9/

i /R,10/ przybieraja nastepujgcg postaéd:

Z(z = £3 o’(z) /B1/

gdzie:
~, d3
6’(2);&. = g t(z U n, Q S(-ZT;{)S t(z)&a' G‘,Cz);m»
/EJ12/

x g’(Z)a’Q' h(C—L— i(') = ng {(Z)&i: +
+SZS(2 Pt 6.y, ey (5(3-K)-4)

Ostatnia rdwnosc¢ zostaXa wypisana w oparciu o wzér /2,.10/

)
scnop 22.116/

Latwo zauwazyé,%e przyblizenie SCQCA ma te samg strukture mate-
matyczng co QCA, poniewaz tak samo zosta*o skonstruowane.
Réznice sprowadzaja sie do tego, ze nalezy zamienié we wzorach
(8 1 GO) na (¥ i G. Réwnania /E.9/ i /R.11/ s3 nadal
spe¥nione, podcuas , gdy odpowiednikami réwnan /B.10/i /E.12/

1
Sr= mTe+ nitg 6 \dR & W(R-R) iy
oraz

O’(Z);E.= n; T(Z)kk -+ Qg ‘CCZ)GEVG(z)q@/E.M/

23’
« P, (33-K)-4)
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LT

NDla pruyblisenia Si, oy 1 &mho 83 zdelfiniowane nastegpujgco:

Sag = Mtz * YIR,8nini O i /7.15/
oraz
dnd,o ‘—Z-R-" = h(ﬁ-‘ﬁ*) Sdﬁ' gﬁ'ﬁl G ng‘ /Eo16/

Podstawiajgc /E.16/ do wzoru /E.3/, otrzymujemy:

Snd RR = ga, G Sd§4 \/L(Q-Qi) 654@: /EAT/

7 kolci uwzpglednienie zaleznodci /E.15/ we wzorze /E.2/, s

doprowadzi do rdéwnania:

= n;tg S(R-R) + (d®' cnaza

RR, /E.18/
Gdy wprowadzimy zmienng
= o' - 01
Oz ng’ S nd RR' FaAs

Lo rdéwnania /.17 /L /Il.18/ mozna napisaé w nastopujyce), pro-

alove) poslacls

0"“ - :v‘b'n_ C) S(H—Z,d k"(ﬁ"ﬁa)éa4 /l"..?l/
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W reprezentacji pedowej réwnania /E.20/ i /E.21/ przyjmuja

postnad:

G’(Z)ﬁ_ﬁa = N t(:) W +Q g(z )5 Qk‘quﬂtqk + BE‘?/E.Z_’/

9(2)‘2;' == Q g(i'ﬂ.) °>kq, G—@ A, h(ﬁ'—-a,) /B.23/
Powyssze rdéwnania,w powigzaniu z wzorami /E.9/ i /E.11/,
okreslajg w¥asciwg energie wrasng dla przyblizenia SE,.

Dla przyblizen IYi EMA trudno jest podaé rdéwnie prosty
uk¥a ! rdéwnan, jak w oméwionych wyzej przypadkach., Dla tych
przyblizen, wyniki prezentowane w rozprawie zostaty otrzyma-

ne na drodze iteracyjnego rozwigzania réwnan /E.1/,/E.2/,

/E.3/ 17/.
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DODATEK F. PRZEKSZTARCENTA NIFKTORYGH WYRAZEN WYSTEPUJACYCH
WR W/ORACH OPTSUJACYCH WPLYW EFEKTOW WIELOKROTNEGO

ROZPRAS7ANIA NA OPORNOS& WELASCIWA CIEKELYCH METALT
/ opublikowano 144'146//.

W dodatku tym podamy #mudne przeksztaXcenia pozwalajgce
uproscié niektére z wyrazen nojawiajgcych sie we wzorach
okreslajacych oporno$é wrasciwg. Ze wzgledu na symetriq
ciek¥ego metalu, obliczenia wygodnie jest wykonywa¢é¢, postugu-
jac sie wspdtrzednymi sferycznymi, Podstawowe zaleznosci
oraz uzywana notacja zosta¥y omdéwione w dodatku A,

Na wstepie zauwazmy, ze we wspoXrzednych sferycznych

waar /2,107 praybiera nantepu jaecy pootad:

SR-D -1=n; (4s)? ) g g(R) 3, (KR) 3, (aR) R°GR
N
1

Y_N1(i‘<) Ty (8) - my (2’8 (k- a) s/

Podstawiajac ten wynik do wzoru /7.10/, otrzymujemy:

- = + =n . ligh— k “(&
A(P) 71z = Ay + A, = n, (40) S(Z‘n)% Z; \/M(k)yN,l(cw
4

§9R) ju, (KR)jq, (aR) RR-£(E+iM), Gy(EeiF),

tEiNy * {= ng blEeiFlgg GEeiPlpbCEe i) )

Wektory k’ i k w réwnaniu /F.2/ spe¥niaja réwnanie /7.4/,

a oeabem dreoagi pkbodnik /") Jend réwny:
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t(B, + il") = =
- - 1. t“(q;"‘ i lr‘)__l - If K K /]“.7)/
| it K 1r|

Podstawiajne w pierwssym sktadniku wzoru /F.2/ macierze
2, zaoisance w reprezentacji po*ozen dla wsndtrzed-

nveh stleryesnveh /A.1%/, otrzymujemy:

i Jdm . ; 2 -

Ny
> (q) (4n) Z { x2dx y2dy | 1o, CkeX) Jn (g Y) tr L0y Egrill) =
A; A P | 2 ;
*y (k)yz(q,)' _-3‘(—: il (L‘ﬂ.) N[‘ SXidX4 \/,fdy,l 5!’13(%)(13*

jn3(kFy1)t (Xi»YuEF or) Y ((L)Y (k) e

=== ZLVL‘, mkz Z C*Nr;hN‘L tnl(kF)kaEF-H"r) YNz(l:’) ¥

N4|N 'N3

b (ke ke, Eevil) Yy (k) Y, (k) SdR RPGQR) ja, (ke -
(+)
- h“’i (e R) /F.4/

! proekastateeniach doprowndza jacych do prawe)j strony wyraze-
Y TRETE' T i I K
nia /it.4/, skorzyslano v delinicji liczb Gaunta ( /KT

X . y 2
oraz 2z nastipujace] formuXy caXkowej] 3’53/:

Sn da i, (qR) Z(qy).jn's(q)() ! > _

a :
Ep - % 4l

2m
- =i9tmek - (:";7,7")' in (kox)'hr:)(k7R) 7.5/
2 7) 4 7
aziLe: i = :"i" t l_P_ oraz l')_( - Vl < R
K
I



Saawasmy, e wedr /0.5 / pozwala zredukowaé pozadiagonalne
cloemonty macierzowe, ale ceng jaka musimy za to zapracié, jest
orranicuenie sic do potencjatdw oddziaYywania elektron-jon

takich, ze:

/\ c(x)>0 > v(x/?.): 0 /?.6/
X
ody” Lylko wtedy zavosenia wzoru /F.5/ beda spe¥nione.
Warunek /W.6/ oznacza, %e nie zachodzi nakrywanie sie¢ poten-
cia¥dw ciekYepo metalu. Jezeli wystepujaca we wzorze /F.5/

radialna funkecje dystrybucyjng g zastapimy funkcja korela-

cyina h /2.9/, otrzymujemy:

A(I") K = B(F)er( + C(P)E‘R /F-7/
pdzies;
<! *N3N4 A A, * . A
c(r) TR e - :T-L-m-ni" kZ Z CN,_ ywi(k)YNz(k)\/M(k)
N1,N2,N3

E, (ke k) Be 7e0) ty Gl kg B+ i) § dR R* (R o, (keR)*

* hf:;z(sz) /F.8/

"N5N-4 A A, *, A
B(M g = = 2¢i-men -k, E Cy YN‘(k)YNZ(k)YNb(k)*

2
127225

« b, (ke ke EpiT) by (ke ke Egtil) (R R%j, (ke RY R, (KeR)

= nlt(EF+LP)Q 4 h(EF+LP)

k ol kk
/797
Pybor aysba g wiansnonci analllycanepo proedtudenia macieray
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. . . , s 6.1
rospraszania oraz nastepujneg zale’nosaé 168/,

I"-)O
- bk gdﬂ R 3 (GR)- Pk R) e BLED o
il 2 Ky
/F.10/
w cranicy = 0" otrzymujemy:
+y _ - + 2. P
rl‘;;n AP = =cO)pg + B0 /F.11/
pdzie:
* | L4 A ¥ A
00 g = - 2+irmng kg E C . k')Y (k) »
, < k Ly
Lyylp,b

Ta(K) by, (ke b, EF) ttzckp.k‘:.en JaR R*h(R) -

* Joa(ke R) h(z:(kFR) /F.12/
T T E jc RO RORAOE

*{ 5 M m t2,1(‘(F)kF)EF+> {:l,_(kFokF’EF+) +

g t?, (kF|kFDE ) tl (kF+‘—Z kF)EF) <+

2=.0"

’3 4
t, (k
T (ke ke v 402 B Lo*,tzl(kF'kF'EF)j/F.ﬁ/

Onierajye i, na tych samych zaYozeniach dotyczacych
woapdlzalesnodei micday asbrukturg clektepo metalu, a wlaiiciwo=-
Sciami potencjatu oddzia¥ywania elektron-jon, mozna uproscié
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czton D(I) R /71.16/ pojawiajacy sie w skradniku 3'
wyrazenia okreslajgceso opornosé wrasciwg dla przyblizenia
BMA, Rozwijajac wielkosci wystepujgce w definicji D(T) ¥R

we wspotrzgdnych sferycznych, otrzymujemy:

(MY i =j( , d5du (4m) Z S xidx y’dy ty (X,‘g Ee+il)«
ﬁl.

*Jukex) o, (o) vH(k)vL‘(@). Fﬂ'ﬁ_ﬁ . Chay®

) (xidnsy2an, o, (rmg, Epnit) ju@ad jo () Y (4)
Ly _
A =it ey
* Y, (k) h(s) 3K h(wy o tTK qUs-al) » 4 »

ey » — _A_ »* “
Z Lt jta(qub-wl) YL3(5'“) YLb(ay) /F.14/
L3
Wykorzystujac wzér /F.5/ i definicje liczb Gaunta, otrzymujemy:

D(F)-_— : C*Lz\—q L (krnkz)EF LF) Ll(kzskF;EF"Lr‘)*
LayLails

*gdédﬁ h(s) et—'k hiw) ¢ g(l ul) h

(€]

b (k ‘EV‘CH> *

Y EYIR Y(s%) L75 (- imke)

2m /F.15/

Podobnie jak w przypadku A (") R pozadiagonalne elementy

macierzowe mecierzy t ulegty zredukowaniu.
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SPIS WAZNTRISAYGI O%%ACZEN UZYTYCH W ROZPRAWIE

A - YTadunck we wzorze okreslajacym ekranowany potencjat
kulombowski / str.%2, 2.3%0 /

c, Cap = Lennor przevodnictwa elektrycznego / str. 59, 4.2 /

CE’M - liczba Gaunta / str. 144, A.7 /

d - nromien twardej kuli dla HSPYA / atr. 21 /

1 - encrpia

EF - enercia Fermiero

ERS - noYozenie dna pasma przewodnictwa dla metalu krysta-
licznero

EFS - energia Fermiego metalu krystalicznego

fD(E)- rozkYad Fermiero-Diraca
fl(n)- funkcja okreslajaca pozadiagonalne elementy macierzy
rozpraszania / str. 147, B.5 /
r(r) - radialna funkcja dystrybucyjna / str. 19, 2.8 /
q(lkﬁ 5 ﬁl) - funkcja korelacyjna l-tego rzedu
/ str. 19, 2.8 /

3=

Eé (R1,§2,ﬁ3) - vrzyblizenie Kirkwooda na g(3> / str., 24, 2.17

G%(z) - zaburzona funkcja Greena / str. 10, 1.11 /

G(z) - usredniona funkcja Greena / str. 14, 1.23 /

(i, (%) = swobodna funke ja Grconn / atr. 10, 1,10 /

h(r) - funkcja korelacyjna / str. 19, 2.9 /

h{+{x) - sferyczna funkcja Hankela / str.144, A.6 /

H - Jjednoelektronowy hamiltonian odpowiadajgcy okreslone]
konfiguracji jonéw / str. 10 /

H - energia kinetyczna elektronu / str. 7 /

(o]

H(ﬁ1,ﬁ2,§3) - réznica miedzy g(3), a géB) J str, 24, 2,18 [

j - jednoelektronowy operator pradu elektrycznego / str. 59
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i = sk¥adowa o oneratora

jn - Jjednoelektironowy operator przepiywu ciepla

/ str, 16, 5,12 /
3, 3q - wieloelektronowe operatory przep*ywu prgdu i ciepza
j](x)- kulista funkc,ja Bessla

k

stata Boltzmana

B
kF - ped elektronu o energii'EF
k, - rozwigzanie rdéwnania /D.12/ - relacja dyspersyjna w

przyblizeniu lorentzowskim / str. 154 /
k, P, G - wektor falowy / stan / elektronu
1 - orbitalna liczba kwantowa / str. 143 /
L, M, N - symbol oznaczajgcy magnetyczng i orbitalng liczby
kwantowe / str. 143 /

m, m - masa efektywna elektronu

M - masa jonu

n - pgestosé liczbowa elektrondw

n, - gestosé liczbowa jondw

n(F) = $rednia gestosé standéw elektronowych o energii E

/ str. 35, 2.41 /
N - liczba jondw
)(kﬂ) - liczba standw elektronowych o energii B przy pewne]j
kontipaeac it jondw / nliey %4, 2,%% /
HL(M) - catkowita gestodé standw elektronowych / slr. 120, 8.9 )
Ve pa - Nt( it) dla elektronéw swobodnych / str. 120 /
P - cisnienie |
P(ﬁ1, - ;ﬁN) - gestosé prawdopodobieristwa znalezienia
konfipuracji jonéw {ﬁ1, ,ﬁN} ! ette 17, 2% 7
M%) - wiolomian hopendroa / nle, 14% /

I - poltoZenie i-tego jonu
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n

Ryp - promien potencja¥u miseczkowego / str. 13 /
S - macierz-s / str. 6, 1.1 /
S(a) - czynnik strukturalny / str. 20, 2,10 /
S(n,w) = dynamiczny czynnik strukturalny / str. 20, 2.12 /
't,iz- efektywny onerator rozvraszania / str. 7 /
t(z) - macierz rozpraszania pojedynczego centrum rozprasza-
ijacepo [ str. 12, 1.21 [/
tc(z)- oncrator efckiywnego rozpraszania na pojedynczym jonie
odrodka /[ str. 53, 3.22 /
t,(k,p,2) - element rozk¥adu macierzy t we wspétrzednych
sferycznych / str. 12, 1.17 /
ff(z)- macierz rozpraszania dla pewnej konfiguracji jonow
/ str. 10, 1.13%3 /
Tis jaj - czastkowe macierze rozpraszania / str. 50, 3.11 i
str. 53, 3.19 /
T - temperatura

T(z) macierz rozpraszania usredniona po konfiguracjach

jonéw / str. 13, 1.22 /
u(R) - potencja¥ oddzia*ywania jon-jon / str. 18 /
U(i§1, o ,ﬁNX)- energia konfiguracji jondéw {ﬁ1, Bos ,ENK
/ str. 17 /
v - potencjat oddzintywania elektron-jon /str. 12 /
vl(p,k) - element macierzowy v we wspditrzednych sferycznych
/ str. 148, B.8 /
v - potencjak pewnej konfiguracji jondéw / str. 12, 1.19 /
w(z1,22,ﬁ,i') - funkcja wierzchotkowa / str. 15, 1.28 /
X - sita termoelektryczna
X - parametr silty termoelektrycznej / str. 124, 8.13 /

D
YL(Q)- harmonika sferyczna / str. 144, A.4 /
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/ - ofchlywnn waleney jnoidd / atr, 106G, 8,1 /

A - A I/k“ ¢

- = ez¢s¢é urojona wrasciwe]j energii wtasnej

- cz¢Sé rzeczywista wrasciwej energii wtasnej / str, 35 /

(?) - 1-te przesuniccie fazowe / str. 9/

x>

- kat miedzy wersorami Kk i q
- przewodnictwo cieplne

- stata ekranowania / str. 32, 2,31 /

"
A
y - potencjatr chemiczny elektronow w metalu
f - uramek upakowania / str. 21 /
g - opornos¢ wtasciwa
Q” - skladnik typu zimanowskiego we wzorze okreslajacym
opornosé wrasciwg / str. 86, 6.20;+0% str. 100, 7.8 /
g - poprawka trzeciego rzedu w wyrazeniu okreslajgcym opor-
nosé wrasciwg dla SCQCA / str.86, 6.21 ; I'= 0" str.
102, T.14 /
R = sk¥adnik poprawki trzeciego rzedu w wyrazeniu okresla-
jacym opornosé wrasciwg dla EMA / str. 89, 6.26 ;
P~ 0" str. 103, 7.17 /
é$)- sktadnik trzeciego rzedu wg. macierzy rozpraszania w
wyrazeniu okreslajgcym opornosé wrasciwg / str. 139,
10,1 /
g(E,E) - funkcja spektralna / str. 34, 2.36 /
3(z), 3,2, 8,2, 6’nd’o(z) - rézne rozktady wkrasdciwej
energii wrasnej / strony 54 i 55 /
2.(z)- wrasciwa energia wkasna / str. 14, 1.23 /
Z(z) - sanouzgodniona macierz rozpraszania na pojedynczym
jonie / str. 50, 3.9 /
G2 - objetosé ukradu

{ ) - udrednienie wzglgdem konfiguracji jondéw / str. 18, 2.3 /
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