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',· .· t--1. tn i; _~. ;-t e--:. _;r_ zyn :i ) :··; "t y znaczny rozwój baoa/1 nad ukł adami, 

w l\. t _: ~ .. .Y ch a t or .• y ro z mi e s z c z on e są w sposób nieregularny l układy 

,~+ o' .,... ... f 
ł'"' .. V ) ~' 

z r ev1o l u.-

cjonizowaó elektronik~ przyszłości, oraz szkła metaliczne 9/. 

Ciel{awe są rÓ\vnież własności układów wykazujących przejście 

~etal-niemetal. Zainteres owanie tymi materiałami ~o, w 

z a ~ad zi e, 7aintere s owanie ich własnościami elektronowymi 

l 3truk turą elektronową , efektem fotoelektrycznym / ora z 

zjawiskami transportu elektronowego. Ważnym zadaniem fizyki 

teoretyc znej waterii skondensowanej jest \-.rytłumaczenie wyników 

doświadczeń na gruncie własności pojedynczych atomów i danych 

o strukturze u~ładu. 

Celem tej rozprawy jest przedyskutowanie niektórych metod 

opisu zjawisk transportu elektronowego w układach nieuporząd-

kowanych o charakterze metalicznym. Aby lepiej "zlokalizować" 

jej tematykę pragnę przytoczyć następującą klasyfikację 

"sto?nia skomplikowania" z jawisk elektrono·wych w układach o 

prz e\vodnictwie metalicznym opartą o idee Rarnakrishnana 12 l, 

a następnie, na jej podsta\vie, pokrótce omÓ\vię aktualny stan 

ba Jań w tej dziedzinie. 

T~ la f3 y.f _i kac ;ja ''n i e u p o:._~ z;1 dkowania '' strulcturalncr:,o: 

O. Czysty krystaliczny metal w T=0°K 

1. Czysty krystaliczny metal w temperaturach wyższych 

od zera bezwzględnego 

2. Metal z domieszkami 

3. Stop substytucyjny 
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~) • C i e kły s t o p 

6. Meta l amorficzny 

7. Lkiady metal-niemetal lnp układy metal-tlenek metalu l 

Już w latacn dvrudziestych naszego stulecia poradzono sobie 

z opisem zjawisk elektronowych zachodzących w idealnych krysz

tałach. Zauważono, że jednoelektronowe funkcje falowe mogą 

być zapisane w postaci fal Blocha 101. 

10.1 l 

gdzie funkcja u_ ( r) posiada pełną symetrię sieci. Stany 
k 

elektronowe w kryształach idealnych charakteryzuje więc wektor 

falowy E. 'Pak i c pod c ;j :; ci e do prowad z L lo do ~~ro?.umicn i ::t n tr.uk-

Lury pacmowcj i wyja~niło wiele zjawisk, ale opis był ściśle 

związany z symetrią układu. Metody oparte o twierdzenie Blocha 

10.1 l zostały następnie przeniesione na układy 1. i 2. l vJ 

sensie podanej klasyfikacji l przy założeniu, że odstępstwa 

od struktury idealnego kryształu mogą być traktowane jako 

niewielkie zaburzenie. Mimo, że własności elektronowe układów 

"bardziej" nieuporządkowanych l 3. i dalsze l nie rożnią się 

drastycznie od własno ó ci układów krystalicznych l podobne są 

gęstości stanów elektronowych czy też wartości oporności 

właści\'lej l, zachodzi zasadnicza zmiana vJ opisie stanów 

elektronowych. Nie mamy już do czynienia z symetrią sieci 

krystalicznej i stosowanie teorii Blocha niczym nie jest 

uzasadnione. 

DlCJ. ~,topt)w sub s tytucyjnych pewnym rozwiązaniem problemu 

opisu struktury elektronowej była wprowadzona w 1968 rok~ 

mr.:to ~i a. koherentneGO potencjału l CPA - Coherent Potential 
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Dzięki niej nastąpił znaczny postęp 

' d . , vJ o a a n 1ar-n na -,., , . . 1 1 .J.. • • , 'l 
w ~ . asno s c1am1 e..~...eK~ronowyml s~opow, szczego -

nie wi i oc zny w obliczeniach gęstości stanów elektronowych 

dla stopów dwUSt{l adnikovrych. Bezpośrednie próby przeniesienia 

me t ody CPA na ciekł e metale 15 , 16 , 171 nie dały jak dotąd w 

pełni zadowalających rezultat ów. Zasadnicze trudności zv1iąza-

ne są z uwzględnieniem korelacji wieleatomowych w cieczach, 

które to wielko6ci l poza korelacją. położeń par atomów, czyli 

radialną funl{cją dystrybucyjną glrl l nic są mierzone cl-:spery

mentalnie. ,,ł stopach substytucyjnych trudności te można było 

ominąć, zakładając jednorodność składu.· 

Z drugiej jednak strony,wielkości charakteryzujące trans

port elektronowy w ciekłych metalach, jak te~ w układach 

znacznie bardziej skomplikowanych 5. i 6., mogą być zaskaku-

. d b z. 18/ . . 
Jąco o rze wyznaczone przy pomocy wzoru 1mana l Jego 

zmodyfikowanej po s taci 9' 1ql l patrz te~ roz~ział 4. /. 

:~ukcc:;y w:~oru ~ imana wyr~l:1da,jq tak przckonywu ;jr-1:co, ~c w 

chwili obecnej stosowanie GO do obliczania oporności wła~ci

wej w układach 4.,5. i 6. stało siQ regułą l np. 20 , 21 11. 
Z drugiej strony,wzór ten uwzględnia jedynie pojedyncze 

rozpraszanie elektronu na jonie i funkcję korelacji par jonów 

w ciekłym metalu,zaniedbując efekty wielokrotnego rozpraszania, 

które wydają się być szczególnie istotne w układach o dużej 

oporności właściwej. Do chwili obecnej ukazało się niewiele 

prac weryfikujących zało~enia metody Zimana 22 , 23, 24, 251 ,a 

problem pominięcia efektów wielokrotnego rozpraszania przy 

obliczeniach oporności właściwej nie został w pełni rozstrzy~-

nic,.ty. Hozprawa ta s tanowi próbę przedysl{utowania wpływu 

c: r c:Jt. Le 'iw "'i (~l Ol'. r·u LII ( :/ ',0 r(>:~ !H' .' t!IZan i. a na ~~Jaw. ul~ H tran:; por l;u 

elektrycznego w czystych ciekłych metalach. 
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'" ·' .L r l . 1 ł d • 1 , h , • uu f3 ,,rany .t orma~ne~J rozprawa Sr<._a a slę z cn•roc częscl.. 

~adaniem pierwszej z nich l rozdziały od 1 do 4 / jest wpro-

wadzenie w teorię wielokrotnego rozpraszania, która jest 

"j(~ zykiem" pracy, ;jak też dokonanie przer~lą du li teratury 

nowych w n i ch /.acil cHb~~: cych. Zaon.dnicza znaczeni e 111a .r : ~d z .LaJ: 

3., \o.J którym omawiamy uogólnienia metod typu CPA dla ciekłych 

metali. Jest on punktem wyjścia do drugiej części pracy 

l rozdziały od 5 do 9 1. Przedstawione w niej zostały 

wy~1iki !n:-ac v:J::asnyc h dotyczących uwzględnienia wpływu efektów 

wielokrotnego rozpraszania na zjawiska .transportu elektryczne

go w ciekłych metalach. Rozprawę uzupełnia sześ6 dodatków 

poświęconych dokładniejszej analizie matematycznej poruszanych 

problemów. 

Na koniec jedna uwaga. Literatura w języku polskim 

dotycząca problemów poruszanych w tej rozprawie jest bardzo 

uboga. ~,v związku z tym au tor rozprawy był zmuszony do 

tłumaczenia niektórych pojęć z języka angielskiego, co uczynił 

literalnie nie czując się predysponowanym do wymyślania 

bar j ziej skomplikowanych terminów. 

- 4 -
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1. ELB~ENTY TEORII ROZPRASZANIA I K~ANTOWEJ TEORII 

Celem rozprawy jest obliczenie wielkości charaktery-

zujących procesy transportu elektrycznego - z jawis1{a w swym 

charakterze kolektywne, takie jak przewodnictwo elektryc~ne, 

na podstawie danych o własnościach pojedynczego atomu ciekłego 

metalu i informacji o strukturze rozmieszczenia atomów. 

Cel taki jest możliwy do zrealizowania dzięki metodom teorii 

wielokrotnego rozpraszania. Podstawo\.,ry operator charaktery

zujący stany elektronowe - operator właściwej energii własnej 

l self energy, termin polski pochodzi z tłumaczenia książki29/; 

może być zdefiniowany :t.a pomocą szeregu·; .. w którym wystccpują 

macier~e rozpraszania na poszczególnych jonach ciekłego 

mr;talu. Pod wzr;lc;dcm formalnym szerep:i te przypominają 

wyra~ en La o:) L[;u,jqcc rnnc.Lcrz rozpras7.an .ia dln Ul{ł:o.clu wielu 

cial:. NaJwa:lnLc,iszy wzór w teorii przewo(lnictwa elcktryc~ne~o, 

jakim jest formuła Kubo-Greenwooda 30/, od strony matematycz

nej jest średnią z iloczynu funkcji Greena, liczoną względem 
-

wszystkich i{onfigurac j i jonów ciekłego metalu. Zaproponowana 

w rozprav1ie metoda obliczenia . tej ńrednie j, wykorzystująca 

równanie Bethe-Salpetera 24 , 31 /,bazuje na metodach kwantowej 

teorii w.ielu ciał. Można więc uważać teorię wielokrotnego 

rozp!'aszania i kwantową teorię wielu ciał za 11 języl{ 11 , 

w którym zostaną podane równania wyprowadzone w tej pracy. 

Zdefiniowanie podstawowych pojęć wspomnianych teorii jest 

celem tcr,o rozdziału. 

założeń. Np. w ciekłym metalu elektrony należałoby opisywać 

- 5 -
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wielo c lc<tronową funkcją ~ulową. Stosując teorię wielokrotnego 

ro~y->ra ~·;zonia w Cor:ni(~ tu ~apr. ezen tow<1ne ~j, zakładamy, że 

zamiast dok1adnych, vrieloelektronowych funkcji falowych, 

do onisu zjawisk elektronowych wystarcza znajomość 

jenno-·:uasicząstko\vych rozwiązań równania Schrodingera dla 

pewne~o potencjału /najczęściej skonstruowanego w sposób samo

uzgodniony l. r·1oże \'lydać się dziwnym ograniczenie się do teorii 

rozpraszania dla cząstek bezspinowych mimo,że jak powszechnie 

wiadomo, zarówno elektron jak i jądra atomowe są cząstkami 

b l • • 01 . . . 1 l 32 '3 3 l . "\- . . o oarzonym1 sp1ncm. <aZUJC SlQ Jernn< , ze w~ączenle 

ud d :~ La J·ywan i. a :1 p i n-o rh .L La w rna:tyrn tylko ~~topniu wp:tywa na 

obliczoną warto~ ~ oporności właściwej ciekłych metali. 

Teorin rozprao~ania jest teorią ruchu cząstki swo~odncj 

w t'~Olu potenc;jału. Podstav..rową wielkością jest unitarny operator 

S 34 1,który opisuje prawdopodobieństwo tego,że na skutek 

oddziaływania istniejącego w pewnym obszarze przestr2eni, 

cząstka będąca w dalekiej przeszłości l t .... -oo l w stanie X 

w dalekiej przyszłości l t _.+oo l znajdzie się w stanie <P • 

obszar-' 

-oo 1-- t. t-1-- +oo 

Prawdopo dob ie/1 ::> two prze jś c ja 1- ·-+ <P , oznaczone uJ (;r-+cp), 
/' 

jest, w myśl definicji operatora S, związane z elementaJni 
A 

macierzowymi <1-łSl<t>) i wyraża się wzorem: 

-6-
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11.1 l 

A 

Ważną własnością operatoTa S jest fakt, że komutuje on 

H -
- ·o2. 341 z operatorem en.ergii kinetycznej 0 fm . 

.A A 

SHo=HoS 11.21 

Oznacza to, że jeżeli jako bazę w obu zbiorach stanów 

asymptotycznie swobodnych wybierzemy wektory własne operatora 

pędu czyli fale płaskie l dwoma najczęściej używanymi 

w rozprawie normalizacjami będą~ l p>= (2n r 3;2. ex p (i. p F) 

oraz gdzie Q jest objętością 

układu,a r oznacza położenie elektronu l, to nieznikające 

elementy macierzowe (p'IS l p> otrzymamy tylko wtedy, 
2. '2. 

gdy .E:= L . W procesie rozpraszania cząstka nie może 
. 2m 2m 

więc zmienić swej energii kinetycznej. 

Efekty rozpraszania można również opisać wprowadzając ,.... 
"efektywny operator rozpraszania" T , który przedstawia 

A 

różnicę między operatorem S dla danego oddziaływania a wartością 
A 

tego operatora, gdy oddziaływanie znika l S=I 1. W języku -clcm0ntów macicrzcrwych 09erator Jr jest zdefiniowany 

równaniem 341. . 
A 

- <p' IS l p/ 

= b
3
(p-p')- 2n~ cS(Ep -fp,) TP'P ( 1..3) 

2. 

gdzie Ep =(PIHoiP)= f«l • Z równania 11.21 wynika, 
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~ 
że opera tor J może b"~ J ..... określony tylko dla stanów 

i I·P> mających tr(' samą enerr~.ię kinetyczną. Od tego momentu 

potencjał i macierz rozpraszania pojedynczego centrum rozpra-

szającer;o bqdę oznaczał v, t i t rezerwując litery duże: V, 

~j J.' r-J dla sytuacji, gdy istnieje wiele centrów. 

t,~ażnyrn przypadkiem szczególnym, wartym dokładniejszego 

omówienia, jest rozpraszanie na pojedynczym, sferycznie 

symetrycznym potencjale v(r}. Załóżmy, że centrum rozprasza

jące znajduje się w początku układu współrzędnych. Ze 

względu na symetrię problemu fala rozproszona ~out(r) może 

być przedstawiona jako superpozycja płaskiej fali padającej 

i rozchodzącej się fali kulistej: 

~ c-) = f ikr f ( e) ikr J .. ( 2 ) -3 /2 'out r e + r e n 
l- . 

/1.4/ 

gdzie e jest kątem między kierunkiem fali padającej, a 

" werserem r. Funkcja f{S) występująca w powyższym wzorze 

/1.4/ jest nazywana amplitudą rozpraszania. Dokładniejszych 

informacji o charakterze rozpraszania dostarczają rozwiązania 

równania Schrodingera z potencjałem v(r) dla energii E= k2/2m. 

B<;dziemy poazuklwać rozwiązań t 1 (F) , w których wspólrzccdne 

sferyczne r i G są rozseparowane: 

/1.5/ 

gdzie P1 jest wielomianem Legendrea l patrz dodatek A /. 

Część radialna ~ l,k(r) funkcji falowej spełnia równanie: 

2 
-+ 

d 2 1(1+1)1 t ) k - 2mv(r) - r 2 l,k(r = O 
r dr 

/1.6/ 

M~)~··"~tt ,,,,J•.:t·:.:,r': 
l' 

.,,./ 

- 8 -
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(r .... <>o) ;jal< ~r sinG<r - ~ + ~l (E)] , gdzie ?/E) = o, 
gdy v(r) = O. ,:lielkości 'fl 1(E) nazywane są przesunięcia

mi fazowymi l metody ich obliczania przedyskutowano w 

dodatku B l. 'd pełni charakteryzują one rozpraszanie stanów 

o energii E. Można udowodnić, że w bazie złożonej z rozwią

zań równania Schrodingera z potencjałem v(r) operator S 

jest diagon~lny, a jego elementy macierzowe dla stanów o 

. d l ' s
1

(E) = e2 i Oa(E). A 1·t d momenc1e pę u są rowne l~ mp ~ u ę rozpra-

szania możemy wyrazić za pomocą ~ 1(E) następującym wzorem 35{ 
00 

f(9) = 1 

2ik 
I; (21+1)·[exp(2iY(1(E))- 1}P1 (cose)= 
1=0 . 

00 

=L 
1=0 

ex p (i q 1 (E))· sin ~ 1 (E) 

~2mE' 

Również całkowity przekrój czynny 6c(E) na rozpraszanie 

cząstek o energii E można wyrazić za pomocą ~ 1(E) 35 /: 

00 

--. ( 2 ~ 21+1) ·sin ~ 1 (E) 
1=0 

/1.7 l 

11.8/ 

Podstawiając wyrażenie 11.11 do /1.4/ i porównując ze wzorem 

/1.3/ otrzymujemy: 

"*t-' _ = Loo exp (i ')~l (E)) • sin q1 (E) 
-~~------(21+1) P1(cos9)= 

P,P (?J"t),_ rn p .. . ·. 
l= O 

=L /1.9 l . 

L nmp 

A -gdzie p oznacza wersor o kierunku p , a Y1 jest harmoniką 

sferyczną odpowiadającą momentowi pędu L= (l,m1) 361; l,m1 

oznaczają główną i magnetyczną liczby kwantowe /. Definicje 
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i podstawowe wlasności funkcji używanych przy opisie rozpra

szania na potencjałach sferycznie symetrycznych podano w 

dodatku A. Stosowanie funkcji sferycznych i rozkładu względem 

l l porównaj wzory 1. 7, 1.8, 1.9 l ma• dużo zalet, gdyż 1
1
(E) 

znikają szybko wraz ze wzrostem l i sumowanie wystarczy 

ograniczyć do paru pierwszych członów. Jest to kwantowym 

odpowiednikiem tego, że dla klasycznej cząstki o momencie 

pędu l i energii E odległość minimalnego zbliżenia do centrum 

rozpraszającego wzrasta wraz z l l jest tak dla"dobrych" 

potencjałów - patrz dodatek B 1. 
Dla przypadku wielu ciał efektywna metoda opisu rozprasza

nia oparta jest o teorię funkcji Greena. Definicja operatorów 

Greena dla równania Schrodingera z hamiltonianem H
0 

, oraz 

dla przypadku, w którym uwzględniamy oddziaływanie wygląda 
następująco: 

G
0

(z) = (z ·- H )-1 11 .1 Ol o 

~(z) = (z H)-1 /1 .11 l 

gdzie H = H + V o i zE (C. Operatory G
0

(z) i ~(z) 
będziemy.nazywać swo~odną i zaburzoną funkcjami Greena. Obie 

funkcje są ze sobą związane zależnością: 

9Cz) = G
0

(z) + G
0

(z)V ~(z) = G
0
(z) +~(z)V G

0
(z) /1.12/ 

która w literaturze 34/ nosi nazwę równania Lippmana-Schwinge

rn dla funl~cJi Cr(~enn. U?.,ywn~)flC funkc,11 Cłroonn możllwc ,)cnt 

z def inlownnlc opc·ra Lora rozpraozanla 'J(z): 

J(z)g!V+V~(z)V 11.131 

W zastooowaniach CZQsto wy~odniejszy jest inny. wzór określają

cy J(z), k t6ry wynll<a bez poórednio z /1. 12 l l tzw. równn.nie 
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Lippmana-Schwingera dla macierzy rozpraszania 1: 

~(z)= V+ V G
0

(z) ~(z) 11 • 14 l 

Bezpośrednio z /1.13/ i 11.14/ możemy otrzymać ważną formalną 

zależność wiążącą funkcję Greena ~(z) z macierzą rozpraszania 

rrcz): 
G oCz) Te z) = C3 c z) V 11.15 l 

Operator \r(z) l macierz-t l jest związany z mającym 
~ 

jasny sens fizyczny "efektywnym operatorem rozpraszania" ~ 

następującą relacją 341: 
~ 

J _,_ = lim (p'l ~(E + it:,)/ P/ dla E.-,:aE- 11.161 p,p €.....,0..- p p p 

Zauważmy, że formalna definicja 11.131 pozwala określić JCz)_,_ p p 

dla z E<[, oraz stanów ł p') i l p) o dowolnych energiach podczas, 

gdy operator ~ p~p ma sens jedynie na powłoce stałej energii 

l on-shell; z = p212m = p2 /2m 1. 
Można zadać sobie pytanie: co daje formalne rozszerzenie 

definicji operatora rozpraszania? Pojawiają się nawet głosy, 
1'\ 

że jedynym sensownym operatorem jest S i tylko ten operator 

powinien występować w teoriach fizycznych. Z drugiej strony 

w wyrażeniach teorii wielokrotnego rozpraszania l patrz np. 

dodatąk ·~~ l, w wyniku formalnych przekształceń matematycznych, 

po,jawi.a,iq. :J.l(( olamcn t,y rnaclcr~owe jednocentrowych maclerzy 

rozpraszania dla stanów o różnych energiach i operowanie 

takimi wielkościami jest konieczne. W obliczeniach numerycz

nych elementy t(E)kp nie znikają nawet dla dużych różnic 

energii s·tanów rk) i łP> l porównaj rozdzia~ 9 l. Zauważmy 

jednak, że wielkości te nie mają bezpośredniego sensu fizycz

nego i trudno jest znaleźć na nie jakiekolwiek ograniczenia. 
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Dl~ potcncj :lJ<S w sferyczni ·:) symetrycznych macierz t(z)pk 

ma rozkład n~ harmoniki sferyczne analogiczny do 11.9~ 

11 .17 l 

W granicznym przypadku powłoki stałej energii otrzymuje

my wzór /1.91 i wtedy: 

lim t 1 (p,k,E+ie) = -
E-+0+ 

~'()t (E) 
e ' s in Y[ t ( E) 11 .181 

n.mp 

Dalsza dyskusja problemów związanych z użyciem poza-

diagonalnych elementóv1 macierzowych t będzie kontynuowa-

na w rozdziale 9. 

W pewnych sytuacjach potencjał: rozpraszający V daj·e· się 

przedstawić jako superpozycja wkładów pochodzących od różnych 

centrów: 

V(x) =L Vi(X) 

~ 
11 .191 

Metody rozwiązywania równania Lippmana-Schwingera /1.14/ 

dla takiego przypadku noszą nazwę teorii wielokrotnego 

rozpraszania 37 l. Maci.erz T może być wtedy przedstawiona 

za pomocą ti : 

ił"[: tl(zJ + ••• 11.201 
l;t:rn 

/1 .. 21 l 

Wzór 11.201 jest podstawowym równaniem opisującym wielokrotne 

rozpraszanie, gdy została ustalona pewna konfiguracja centrów 

rozpraszających. Trudności pojawiające się przy sumowaniu 
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szeregu 11.201 są czqsto związane z nakrywaniem się 

poszczególnych potencjałów vi , co doprowadza do pozadiagonal

nych elementów macierzowych ti(z). Użycie potencjałów misecz

kowych l muffin-tin potentials; V (r> RMT '* v(r) = o);, 
R~1T> O 

tal< dobranych, aby nie zachodziło ich wzajemne nakrywanie się, 

pozwala sprowadzić 11.201 do znacznie prostszego równania, 

w którym występują elementy diagonalne t. (z) • 
l. 

Opis zjawisk elektronowych w ciekłych metalach l a ogólniej 

w układach nieuporządkowanych l upraszcza się, gdy v~rowadzimy 

wielkości uśrednione po wszystkich konfiguracjach atomów. 

Operowanie takimi wielkościami jest uzasadnione, gdyż wszelkie 

wielkości mierzone są średnimi względem różnych konfiguracji 

atomów ciekłego metalu. Uśrednienie to będziemy oznaczać 

klamrami< ) • Po formalnym uśrednieniu wzoru 11.201 

otrzymujemy: 

'l' (z) gr< <J(~)) = L (t. (z)) + L L.( t (z) G0 (z)t (~})+ n · -• n rn n n rn1=n 

+ L L L (fn (z) G;0 (z) tm(z) G0 (z) t 1 (z~ n m1=n l t: m 

+ 11.'2-C.I . . . 
Foliezenie średniej macierzy rozpraszania T(z) wymaga znajo

mości prawdopodobieństw znalezienia układów n-atomów w określa-

nych konfiguracjach>czyli funkcji korelacyjnych n-tego rzędu. 

W praktyce;dla ciekłych metali potrafimy mierzyć jedynie 

korelacje par atomÓ\'1, a pozostałe wyrazy rozwinięcia 11.221 

możemy uwzględniać jedynie w sposób przybliżony l porównaj 

rozdział 2 1. Uproszczenia opierają się na metodzie CPA 141. 
Konkretne przybliżenia zostaną omówione w rozdziale 3, a tu 

wpr·ownd :·, l rn.v t .{ll{t> pod:1 t.n.wowr ~ po,it,·r.l.n .• 

Podstawową wielkością w przybliżeniach typu CPA jest 
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operator wl a~4 ciwe ;j energii własnej L:Cz), opisujący uśredJl.io-

ne oddziaływanie elektronu z jonami. Operator L: (z) 

wprowadzamy tak, aby: 

G(z) L(z) = (~(z)) L (z) = (g' (z)v) /1.23/ 

Z jednorodności ciekłego metalu wynika, że operator L:(z), 

podobnie jak wszystkie operatory uśrednione po konfiguracjach 

atomów są diagonalne w przestrzeni pędów. Można te~ zdefinio

wać ~(z) wykorzystując rozwinięcie ~(z) w szereg względem 

potęg potencjału. ':l reprezentacji diagramowej l:(z) odpowiada 

sumie wszystkich diagramów nieredukowalnych 8 ,38/. Metody 

diagramowc, jako wykorzystujące szeregi perturbacyjne, których 

zbieżność nie jest dowodzona, wydają się mniej ogólne niż 

definicja podana powyżej /1.23/. Różne przybliżenia typu CPA 

dla ciekłego metalu polegają na różnym przedstawieniu l:(z) 

przy użyciu v., co odpowiada różnym założeniom odnośnie 
~ 

funkcji korelacyjnych wyższych rzędów. 

Bezpośrednio ze wzoru /1.23/ wynikają dwa ważne związki: 

G
0
(z)· T(z) = G (z) ~(z) = L'(z) G(z) /1.24/ 

oraz: 

l<c)wnan i.e /1.?..'j / na~ywanc ;jcr;t równaniem Dysona. J>odntaw.Lajqc 

je do wzoru /1.24/ otrzymujemy: 

T(z) = _L:(z)+ 2:;(z)G(z)2:(z) /1.26/ 

Sens fizyczny właściwej energii własnej łatwo uchwycić badając 

rozkład gęstości stanów elektronowych o danej energii w 

przestrzeni pędów, czyli funkcję spektralną l porównaj rozdział 

wać, że lm L: jest związana ze średnim czasem zaniku stanu 
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elektronowe rro, o p i ~y,Hanego falą płaską, na skutek oddziaływania 

z j onami c ie~~ i' e rr ) metalu. Niech l k,O) oznacza falę płaską 

o wel<torze falowym 

= e i H t 1 l k, O) 

k dla czasu 

Wówczas 14/. . 

<l(k,t1 l k,~ 1
2
) "-' 11.27 l 

gdzie E!. = E :t ic , E, -4- o+. Na podstawie rezultatu /1.271 

można się spodziewać, że dla metali o długiej drodze swobodnej 

wartości l ImL:J powinny być małe. 

W teorii transportu elektronowego w układach nieuporządko

wanych istotną rolę odgrywają średnie ~ iloczynu dwóch funkcji 

Greena <~ (z 1) (3 (z 2) , \Helkości tC!r;O typu można wyrazić 
przez ~1rednie funkc;je Greena, a p::c .; , . 

') ~ ''1/ 
.u..Lje równanie Bethe-

-:;a l P'! l. l: r•:.t · ' ) : 

<{k IGCz1)A~(z2)1Y> 

+ ~ (~:~~ w(z 1 ,z2, k, k') (~~~~Cz 1 )A~Cz2)19)} /1.28/ 

W po\vyższym równaniu A jest dowolnym operatorem niezależnym od 

konfi ~racji jonów, a W(z 1 ,z 2 ,~,~) oznacza funkcję wierzchoł

kową l vcrtex function 1. Po formalnych przekształceniach 

można z 11.281 otrzymać równanie \Varda l twierdzenie optyczne 

dla układów nieuporza.dkowanych /, które wiąże funkcję wierz

chołkową z właściwą energią własną 24/: 

~
. 3-1 

,L: C z 1) kk - .[' (z 2) kk = d k 3 W (z 1 , z2 , k, k ')(G (z 1) iik' -
(2n.) 

- G(z2) I<k"') . /1.29/ 

W ay~uacji, gdy znamy 2:(z), znalezienie jądra całkowego /1.291 

,i n:-: L c ~~ (;: : l.n w.vt~ odn : J rno t odq ·otr.7iymanin wyrn~~·.cn.Ln okr.c:': l n.iqcr.t;;<> 
- ~l , ,, ()l 

vl ( ~ 
1 

, z 
2 

, k , l{') 
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Ciclc. ły metal moina sobie wyobr ć- zić ,j al{O ul<ład Jonów 

poruszających się w "płynie" uwspólnionych elektronów 

walencyjnych. Taki model opisany w języku formuł mechaniki 

l<wan t owej byłby ;j cdnak zbyt skomplikowany, aby uzyskać 

jakiel{olwiek istotne informacje i ,z tego powodu, konieczne 

są daleko idące uproszczenia. Obserwacja pokazuje,~e wielkości 

charakteryzujące ciekły metal /np. przewo dnictwo elektryczne/ 

nie zależą oa chwilowego rozkładu przestrzennego jonów. Wynika 

stąd pierwsze uproszczenie polegające n~przyjęciu "zamrożonej" 

struktury ciekłego metalu,uwzględniającej korelacje między 

poło~eniami jonów w sposób uśredniony. Drugą trudnością 

zawartą w wy~ej wspomnianym modelu jest jego wieloelektrono-

waść. Wydaj e się,że konstruktywnym założeniem jest przyjęcie, 

że prawdzi\'Ta, wielcelektronowa funkcja falo\va układu elektro.

nów przewodnictwa może być przedstawiona jako kombinacja 

liniowa stanów jednoelektronowych i że ruchy poszczególnych 

elektronów walencyjnych odbywają się niezależnie. Przybli~enie 

to nosi nazwę przybliżenia jednoelektronowego i jest szeroko 

stosowane w kwantowej teorii ciała stałego 101. 
Ostatnio były po de ;jrnowane próby uwzględniania ocldziaływania 

elektron-elektron w obliczeniach oporności właściwej ciekłych 

metali 41 , 42 /, ale włączenie tych efektów tylko w niewielkim 

stopniu zmieniało wyniki. 

Kolejnym ważnym problemem jest opis stanów, jakie zajmują 

elektrony przewodnictwa. W ciałach krystalicznych mamy struktu-

10/ rę pasmową , w układach nieuporządkowanych wektor falowy k 
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nic ;je~1t dobr:) li~y;hq kw:1ntową. 43 ,~ 4 /. rcwnym npro::n:. czcnlcm 

opi.:-1u ~;l.aru)w 0.l.cktronowych .icnt wprowadzenie "cfcktywnceo" 

pasma przewodnictwa, które ma charakter zbliżony do pasma 

elektronów swobodnych. Niniejszy rozdział poświęcony jest 

kolejnemu omówieniu trzech problemów: opisowi struktury cie-

kłego metalu, wyborowi potencjału oddziaływania elektron-jon 

w ramach przybliżenia jednoelektronowego, oraz opisowi stanów 

elektronowych w ciekłym metalu. 

2.1 Podstawowe wiadomości o strukturze ciekłego metalu 

Jony w ciekłym metalu są wystarczająco ciężkie i mało ruch

liwe, żeby do opisu ich ruchu móc używać mechaniki klasycznej. 

Metody opisu struktury ciekłego metalu nie odbiegają od metod 

stosowanych dla innych prostych płynów. Załóżmy, że ciekły 

metal składa się z N jonów. Pełna informacja o jego strukturze 

zawarta jest w gęstości prawdopodobieństwa P{R1 ,R2, •.• ,BN) 
znalezienia konfiguracji jonów zajmujących położenia (R1, .• ,RN~· 

P(R
1 

,R2 , , .. ,RN) spełnia warunek normalizacyjny: 

/2.1 l 

Gdy ciekły metal znajduje się w równowadze termodynamicznej 

wtedy: 

/2.2/ = s dR1 ... ctRN exp{- ~ u({R1 , ,RN\)1 

gdzie kB jest stałą Boltzmana, T temperaturą, a u(tR1 , ... ,RN~) 

jest energią konfiguracji jonów {R
1
,"''RN1. Za pomocą 

P(R
1 

, .•• , RN) możemy obliczać średnie po wszystkich kanfigura

c .)ach ~j on/•w l w po pr:~. cd n im rozdz.lale 

oznaczyliśmy < > l. Niech F(R1 , 
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pewną funkcją zależną od położeń jonów. Vlówczas: 

< F > d f 5 dR 1 . .. drr N p ( R 1 ' .. . 'RN) F( R 1 ' . ., ,"RIJI ) /2.3/ 

Funkcja P(R1, ... ,RN) zawiera w sobie pełną informację o 

układzie, ale w praktyce ta informacja nigdy nie jest osiągal

na. Nasza wiedza o strukturze ciekłych metali ogranicza się 

do znajomości rozkładu odległości między jonami. i ewentualnie 

pewnych informacji o korelacjach położeń trójek jonów. 

Z praktycznego punktu widzenia wygodnie jest wprowadzić funkcje 

korelacyjne g(l) opisujące gęstość prawdopodobieństwa znale

zienia układu l-jonów w określonej konfiguracji. Funkcja 

korelacyjna l-tego rzędu jest określona . wzorem 7, 45,46/: 

g(l)(ii1, ... ,Rl) =--2,: ~ ~···~ ~(Ri-R1)·hlRi-R2)* 
\

N N N 

ni ~ 1 =1 ~2=1 ~1=1 _ 1 _ ) 2 

..... S(Ril- Rl) /2.4/ 

gdzie ni oznacza średnią gęstość liczbową jonów w ciekłym 

metalu l tj. ni = ~ /. Uwzględniając /2.2/ i /2.3/ w /2.4/ 

otrzymujemy 45 /: 

I dftl+ 1" .• dR N 
g (])(R1 ' ... , Rl) = .J.,: _.J!L 

n. (N-l) ! s d.R- dR-. 
~ 1 ••• • N 

Energia konfiguracji jonów 

być przedstawiona jako suma energii wiązania UB zależnej od 

objęto~ci cickłeg · ) metalu l opisuje ona oddziaływanie jonów z 

elektronami walencyjnymi 461; i członu opisującego wzajemne 
. 

oddziaływanie jonów, który można zapisać jako sumę potencjałów 

oddziaływania jon-jon u(r) : 
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Przy takim podejściu zakła ·lamy, że zjawiska elel<tronowe l np. 

pr~:~cpływ prą. du l nie mają wpływu na przestrzenny rozkład jonów. 

Łatwo st'tJierdzić, że energia wiązania UB , zależna jedynie od 

objętości, nie ma znaczenia przy obliczaniu funkcji korelacyj

nych. Nożna pokazać 461, że określone równaniem 12.51 funkcje 

~ (l) nie są niezależne, a ich wzajemne związki wyglądają 
astępująco l hierarchia równań Yvona-Borna-Greena - YBGI 

Zauważmy, że do wyznaczenia funkcji korelacyjnych z równania 

12.11 konieczna jest znajomość potencjału oddziaływania jon

ion u(r), którego dokładna postać nie jest znana l o trud-

ościach związanych ze znalezieniem u(r) dla metali przejścio

wych patrz 47 11. Poza tym, aby wyznaczyć funkcję korelacyjną 

l-tego rzędu należy znać funkcję rzędu wyższego o jeden. Bez 

przy.i(~ cia dodatkowych założeń 7,/ równania 12.7 l są niestety 

bezu:i.ytccznc. 

Ze wzr;lc;,du na jednorodność struktury ciekłego metalu, 

r1mi< r. .i a 11 •H ' o l : u:.v .) na rz •; tliJ d r.u r~ l. or;o ~?l(H 1 , ii 2) za l c :i •. Y ty u. 0 0 u 

odległości między pierwszym a drugim jonem. Radialną funkcję 

dystrybucyjną g(r) definiujemy jako gęstość prawdopodobień-

s twa znalezienia jonu w odległości r od pewnego wybranego: 

g(r) = (2)(- -
g - R1,R2) 12.81 

gdzie r = lil1 - R21. Inną, często używaną funkcją opisującą 

ntrukturc; płynu. prootctjo .icst funl<cja korelacyjna h(r) 

l direct correlation function l zdefiniowana następująco 71: 
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1( r) = g (r) - 1 12.91 
Radialn~ funk cj ~ dystrybucyjną ciekłego metalu mo~na 

u zyskać z pomiarów rozpraszania promieni X lub neutronów 

l opis uleładów i metod pomiarowych jest zawarty: dla promieni 

X w monografii \·Jasedy 7 l, a dla neutronów w 4SI /. 1.'1 wyniku 

eksperymentów otrzymujemy czynnik strukturalny S(~), którego 

związek z g (r) jest następujący:4 6 1 

S( q) = 1 + n i I [g (r) - 1 J ex p (i qr) cli- /2.1 O/ 

g (r) 1 + 
1 ~ dk { s((kl) - 1j k sin kr /2. 11 l = 

2 ~ 2n.r 
l. 

Badania neutronograficzne pozwalają ponadto na uzyskanie 

dynamicznego czynnika strukturalnego s(q,~)' pozwalającego 

na badanie dynamiki ruchu jonów: 81 

s (q ,ló) = _l_ r d t o.R exp [i (ąR - w t)] · 
2nN J 

<L ( d.R' 6 (R- R' + ił. (o))·ć"(il'- R .•(t~) . ., j J J 
J , J 

/2. 12 l 

\'l równaniu /2. 12 l R . (t) jest operatorem poło~enia j-tego jonu 
J 

w chwili t. 

oraz 

Mimo występujących trudności w pomiarze S(q) dla q~O 

dla rlużych q 48/ mo~liwe jest obliczenie g(r)na . 7 

podstawie 12.111 i otrzymane wyniki są tablicowane. Wydaje 

się, że najcenniejszym zbiorem danych o strukturze ciekłych 

. metali jest monografia Wasedy ?/, z której pochodzą dane g(r) 

i S( q) używane w tej rozprawie. 

,,,Tarto w tym miejscu wspomnieć, 7. r · ~ ·. ' • n. ·U" i strukturalne 

wyznaczone przy użyciu neutron' vl .'. -Łj..L... •• ·.en _~ X r ó ~~ nią się 

między sobą 49/. Jest tak dlatego, że neutrony rozpraszają 

się jedynie na jądrach, podczas, gdy promienie X "widząn 
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zar 'wno )·adunei\. ekranovJanych jąder, jak też rozkład gęstości 

elektron()w walencyjnych. Jak dotychczas błędy eksperymentalne 

nie poz\·Jalaj·1 na do~\. ladniejsze wyznaczenie korelacji v1 "płynie" 

elektronowym poza stwierdzeniem faktu, że takowe istnieją~9/. 

'.'1 pocz2,: t1<owym ol<:resie ba dat.~. własności ciekłych metali 

dużą rol~ odegrało przybliżenie Percusa-Yevicka dla potencjału 

twardej kuli l HSPYA - Hard-3phere Percus-Yevick Approximation 

7,50,5 111. Argumentami przemawiającymi za jego użyciem była 

symetria pierwszego maksimum funkcji S(q) oraz fakt, ~e sto

sunek położenia drugiego do położenia pierwszego maksimum S(q) 

jest dla ciekłych metali w przybliżeniu równy tej wartości dla 

HSPYA l 1.86 /. Dużą zaletą numeryczną HSPYA jest analityczne 

wyrażenie określające czynnik strukturalny: 81 

12.131 

gdzie: 

Q (q ) = - [ 2 4 [ l [ ( 1 - ~ ) 4 q 
6 

d 
6]} [ ( 1 + 2 ) ) 

2 
q 3d 3(n i n (q d) - q d • c o s q d) 

-(, ~ (1 · 1·.)·~) :'q~~J_2 [;~qcl sin (qd)- ((q<l)~-2 )·con(ąd)- 2] 

+. 5 "{.( 1 +2 ~) 2 [( 4q3d3 -24qd) sin( q d) - ( q4d4 -12q2d2+24) 

cos(qd)+ 24]1 12.141 

\•l równaniu 12.141 d oznacza promień twardej kuli, a l jest 

ułamkiem upakowania l packing fraction, r = 4l3n d3ni l. 

Zgodność eksperymentalnego czynnika strukturalnego z wynikiem 

HSPYA dla odpowiednio dobranego promienia twardej kuli ograni-

cza się jednak jedynie do pierwszego maksimum S(q)/ patrz 

rys. 2.1 1. Rozbieżności stają się jeszcze wyraźniejsze, gdy 

porównamy ze sobą radialne funkcje dystrybucyjne:"eksperymental

ną" i związaną z HSPYA l rys. 2. 2 l. t,~ i dać więc, że we wszyst

kich przypRrlk~cll, ~rly potr~~bujemy mo~liwie pełnej informacji 
C')(- ·-

u 11 t.,·uh. Liu'~'.c: cltd'~lt!/-',u lll t.: t.:"lLU /nu po~~l01u.Lo g H1 ,H2 ) / 

należy stosować eksperymentalne dane _S (q) i g (r), a jedynie 
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w pr:3yp;:t 'l<u obllc7.m't modelowych można zadowolić sif' łatwiejszym 

w zastosowaniu wynikiem /2.13/. 

~ 2 -
V)~ 

'-
0 

o 2 4 5 

Rys. 2.1 ~orównanie eksperymentalnego S(q) l linia ciągła; 

K, 338 K l z wynikiem HSPYA /linia przerywana/52/ 

3.-------~------~------~--------

--- liSmodel 

---re 
•••••• •• ••• Y b 

l . .. 

o .s 1.0 1.5 2.0 :!.5 

r' = r/r1 

Rys. 2.2 Porównanie radialnej funkcji dystrybucyjnej z HSPYA 

l linia ciągła/ z danymi eksperymentalnymi 7/ 
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~najomo~6 radialnej funkcji dystrybucyjnej pozwala 

uwz~lf?<inić w teorii wielokrotnego rozpraszania człony zav1iera-

jące macierze rozpraszania dwóch jonów. Aby pójść dalej, 

l~onieczna jest znajomość funkcji korelacyjnych wyższych rzędów . 

Jak ju~ wspomniano, dla metali nie jest znany dokładny poten

cjał oddziaływania jon-jon u(r). Je.inak nawet gdybyśmy znali 

u(r) to rozwiązanie równania 12.,1 dla funkcji wyższych rzędów 

jest praktycznie niemożliwe. Z kolei równania YBG 12.11 
wymagają znajomości funkcji korelacyjnych wyższego rzędu niż 

ten, który mamy policzyć. Ze względu na piętrzące się trud-

ności w otrzymaniu dokładnego wyrażenia 
l> 2 , podejmowano próby przedstawienia 

określającego 

g(l) w sposób 

· przybliżony za pomocą g(r). Najczęściej stosowane przybliże

nia można podzielić 381 na przybliżenia: 

- superpozycyjne l superposition approximations 1: 

(l)c- ... ) e .H1' ... ,Hl = 
l n g(jA. - n .1) 

i= 1 ~ J 
12.15/ 

j >i 

oraz łańcuchowe l chain approximations 1: 

(l)(_ - ) 
g R1 ' ••• ,Rl = l'nli=_1, -J g(li\ - Ri+11) g (IRl 

Przybliżenia 12.15/ i 12.16/ stosowane są również dla funkcji 

korelacyjnej i czynnika strukturalnego. Argumenty natury 

fizycznej przemawiające za przyjęciem wyrażenia /2.151 lub 

/2.161 są bardzo słabe i ograniczają się głównie do s twierdze-· 

nia, że w przypadkach: układu całkowicie nieuporządkowanego 

l g(r) - 1 l i idealnej struktury krystalicznej, oba wyraże-

nia dobr7.e opiGu,ją funkcje korelacyjne wyższych rzędów. 

/,auWilY.IIl.Y, ~'.c .: ~-~c~ w:t.ur·l·)w /:! .4/ l /:~.'.J/ wyn1l{a, ~~o g(l)(R
1

, .. i{1 ) 

- 23 -

http://rcin.org.pl



powinno być cymctryczną funkcją swoich zmiennych, oraz powin

no znikać, gdy odległości między jonami są małe. Obu tych 

własno~ci nie posiada przybli~enie łańcuchowe. Powstaje wobec 

tego pytanie na ile dobre jest przybli~enie superpozycyjne. 

Przedyskutujemy ten problem na przykładzie funkcji korelacyj

nej trzeciego rzędu. Wtedy g (3)(R 1 ,R2 ,R
3

> dana jest wzorem: 

g~3(ił 1 ,R 2 ,ił 3 ) = g(IR 1 - R2i)g(IR2 - R: 3i)·g(Uł3 - ił 1 1) /2.17/ 

l przybliżenie Kirkwaoda 691;. Badania odchylenia rzeczywiste· 

g(3) od wyrażenia /2.17/ tj. zachowania się funkcji H: 

/2.18/ 

stały się mo~liwe dzięki szybkim komputerom i metodom dynamiki 

molekularnej - MD 46 /. Ju~ w połowie lat sześćdziesiątych .54/ 

pokazano, że dla potencjału twardych kul różnice między gJ3J 

a funkcją dystrybucyjną uzyskaną metodami MD dochodzą do 20%. 

Podobne rozbieżności otrzymuje się dla cząstek, których 

oddziaływanie opisuje potencjał Lenarda-Jonesa 55 /. Dla w 

miarę realnych·potencjałów oddziaływania jon-jon w ciekłym 

metalu, uzyskanych na podstawie eksperymentalnej radialnej 

funkcji dystrybucyjnej l dla metali alkalicznych patrz 561;, 

otrzymano niezłą zgodność przybliżenia Kirkwaoda z rezultatami 

MD, aczkolwiek w pewnych punktach błędy dochodziły.do 50% 57 1. 
Inną metodą sprawdzenia dokłanności wzoru /2.17/ jest 

porównanie czwartego momentu funkcji korelacji pędów, 

obliczonego metodami ~1D, z wyrażeniem analitycznym zawierają

cym g(3) 5S/. Obliczenia przeprowadzone dla ciekłego rubidu 59 / 
wykazały dobrą zgodność obu wyników. 

Podstawą do eksperymentalnego badania g(3) 60 , 61 / jest 

, . 62/ rownan1.e . 
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r L~ (3 )( - - - - ) c ' - ') J -ni J g r,s,r-s - g r ds + 

- k T ( ~-n-2 g_(_l r_)_) -) = O 
B J l, T 

/2.19/ 

którc,po policzeniu transformat Fouriera pozwala na bezpośred

nie powiązani e H(R
1

,'R 2 ,R.3) ze zmianami czynnika strukturalne

go pod wpływem ciśnienia 61 /: 

, P5+QI 
1f f S dx x [s(x)-(\ + 

o lq-ĘI 

12.20/ 

+[s(Q)-1].[s(o) + s(Q)- 1] -n.k ~ (Qs(Q)) 
~ B· dP T 

Vlykorzystując dane eksperymentalne l Na 63 , 641 l otrzymuje się 

H(Q) różne od zera. Błędy pomiarów są jednak tak duże, że 

konkretne wartości H(Q) trudno jest uznać za dokładne. W sumie 

można stwierdzić, że mimo, że gK 3(R1,R2,R3) nie opisuje 

dokładnie funkcji korelacyjnej trzeciego rzędu dla ciekłego 

metalu, to jednak jej odchylenie od realnej g(3) jest wystar

czająco małe, aby uznać dobrą stosowalność przybliżenia 

Kirkwooda. 

Wydaje się, że inne proste przybliżenia g(3 ) wynikające 

z teorii typu CPA dla ciekłego metalu l patrz rozctziały 3 i 6/ 

dają gorsze rezultaty niż 12.17/. Tak na przykład użycie 

prY.ybl i.~~er i.a ~~r.hwar b~n .i ghrcnrcichn. 151 l porównaj 16.2 l 1: 
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(3)(·3" r:; ;:; ) g .. ,7 h .. ,t\2'1\-z = 
,_) .b l - ) g ( iR1-R21){ g ( iR1-R3ih CiR2-R31) -

- h ( IR1-A3 1) h (IR2-R31) j 12.21 l 

do konstrukcji równania stanu cieczy doprowadziło do gorszych 

rezultatów 65 1, niż uzyskane w oparciu o 12.111. Podejmowano 

również próby opisania g( 3) wyrażeniem bardziej skomplikowa-

. . 12 1 7 l 6 6 , 6 7 , 6 8 l l . k . k . dr . . , . nym n~z • , a e, Ja s1ę o aze w ugleJ częsc1 

rozprawy, już przybliżenie Kirkwaoda w zastosowaniu do wzoru 

określającego oporność właściwą ciekłego metalu daje wyrażenie 

bardzo złożone pod względem numerycznym. Z tego powodu użycie 

tych, bardziej skomplikowanych przybliże~ na g( 3 >, do obliczeń 

oporności w1aściwej wydaje się mało realne. Reasumując podane 

powyżej argumenty możemy stwierdzić, że przybliżenie Kirkwaoda 

jest najlepszą z prostych metod opisu g( 3 ). Obecny stan metod 

pomia~owych nie pozwala na jednoznaczną ocenę innych prostych 

wzorów opisujących g(3) wynikających z uogólnie~ CPA. 

Dla ciekłych metali postać funkcji korelacyjnych rzędu 

wyższego niż trzeci nie jest znana zarówno od strony badań 

eksperymentalnych, jak i modelowania numerycznego. Co więcej 

nie jest w pełni jasne, jaki sens fizyczny. mają wyrażenia 

określające te funkcje związane z poszczególnymi metodami 

tyru ClA dla ci.elclego metalu. Dlatego te ż w t ej pracy 

Of!,rn.n l. c :.-~ .Y"'.Y n i.',' d o UW:I.f-~.1.(~ d n .L on la l'unkc ,j L 
( :'.) . 

CI ~ CJ 

(') ) 
/-'; we 

wzorach na tranGport elektryczny, pomijając funkcje 

korelacyjne rzędów wyższych. 

- 2G -

http://rcin.org.pl



2.2 \'/ybór potencjału oddziaływania elektron-jon dla 

ciekłych metali w ramach przybliżenia jednoelektronowego. 

jak i ~ innymi elcl{tronami pasm walencyjnych. W dalszych 

rozważaniach będziemy zakładać, że pełny potencjał: tego 

oddziaływania V(r) może być zapisany jako suma identycznych, 

sferycznie symetrycznych potencjałów v(r) centrowanych na 

różnych jonach: 

vcr) =L v(r - Rn> =.}; vn(T") 
n n 

12.22/ 

Zauważmy 381, że nie ma żadnych podstaw, aby zakładać, że 
oddziaływanie elektronu z innymi elektronami pasm walencyjnych 

daje się zapisać w postaci /2.221. Przyjęcie takiej formy 

V(r) odpowiada założeniu, że oddziaływanie z elektronami 

walencyjnymi może być traktowane jako zaburzenie potencjału 

jonów. Oczywiście potencjał v(r) powinien być skonstruowany 

z części opisującej atom l czy też jon l ciekłego metalu, jak 

też parametrów pasma walencyjnego. W dalszym ciągu pracy, 

w celu uproszczenia terminologii, potencjał v(r) będziemy 

nazywali potencjałem oddziaływania elektron-jon. 

Potencjał oddziaływania elektron-jon jęst najczęściej 

l poza metalami alkalicznymi l silnym potencjałem, natomiast 

jego wpływ na elektrony przewodnictwa jest stosunkowo niewielki 

l dowodem tego są · duże średnie drogi swobodne, które w ciek

łych metalach sięgają dziesiątków odległości międzyatomowych701 
Fakt ten można wytłumaczyć opierając się o metodę OPW 

l Orthogonalized Plane Waves 291! • Stany elektronów pasma 

pr7.cwodnictwa,jako ortogonalne do funkcji falowych elektronów 

rdzeni atomowych, są "wypychane" z·. obszaru, gdzie potencjał 

jest silny i w efekcie oddziaływanie jest stosunkowo słabe. 
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W j~zyku teorii ro~praszania oznacza to, że elementy macierzo

we macierzy t są małe. Wprowadzając przesunięcia fazowe widzi

my, że rtuże przesunięcia fazowe dla realnego potencjału 

oddziaływania elektron-jon vz 1 (E) mogą być zapisane jako: 

/2 .. 23/ 

N 

gdzie ~1(E) są małe. Spostrzeżenie to stało się punktem 

wyjścia dla teorii pseudopotencjału, jak też wprowadzenia 

rlo fizyki metali potencjałów modelowych. Metoda modcloweeo 

pot( ~ nr.,j:-1łu up.ir:r·n. ni.(; na pr~yjQclu oł:abceo potencjału o 

prostym geometrycznym kształcie 71 ,7 2 ,73,741, który dla pewnej 

wartości ener~ii l najczęściej jest to energia Fermiegol ma 

przesunięcia fazowe 11(E). Oczywiście, dla każdej wartości 

energii musimy dobrać nowy potencjał modelowy. Z drugiej stro-

ny geometryczny kształt pseudopotencjału jest sprawą czysto 

umowną i można skonstruować wiele różnych potencjałów modelo

wych dającyc~1 te same wartości przesunięć fazowych. Już z 

charal{teru metody wynika, że pseudopotencjały i potencjały 

modelowe znajdują zastosowanie tam, gdzie występują diagonalne 

elementy macierzy rozpraszania, natomiast wszelkie obliczenia, 

w których pojawiają się pozadiagonalne elementy macierzowe 

muszą być oparte na realnym potencjale oddziaływania 

elektron-jon. 

Z drugiej strony metody konstrukcji pseudopotencjału wymaga

ją znacznych modyfikacji dla metali, w których istnieją rezonan

sowe stany d 75 1. Szczególnie duże trudności występują tam, 

gdzie poziom rezonansowy leży blisko powierzchni Fermiego 81, 

a tak jest dla metali przejściowyc~. W chwili obecnej zakres 
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stosowalności pseudopot encjałów i potencjałów modelowych 

do o~isu zjn.wisk transportowych w ciel<łych metalach ogranicza 

się w zasad~i~ do metali alkalicznych i niektórych metali 
. 'f(,j 

rru:lL.Y(!\, • l'odr ~ .jrnowanir! rn·<1b.v u~~yc~La mcLod.v pnouclopo'tcnc,ju-

l ów do rnet:-1.1 L 8~~lachetnych z reguły nie przynoszą zadowalają•· 

cych rezultatów 77/. 

Obecnie dla opisu oddziaływania elektron-jon w metalach 

szlachetnych, pr.zejściowych i metalach ziem rzadkich najczęściej 

u~ywa siq potencjału miscczkowe~o /patrz strona 13/. 

W przypadl<u metali, najpopularniejsza m.etoda konstrukcji 

potencjału miseczkowego opiera się na tak zwanym "przepisie 

Mattheissa" 781. Metoda ta jest stosowana już od połowy lat 

sześćdziesiątych do obliczeń struktury pasmowej metali krys-

talicznych! a do obliczeń własności elektronowych ciekłych 

metali została po raz pierwszy zastosovrana w 1971 roku 79/ 

Od ter,o czasu , dzięki możliwości bezpośredniego powiązania 

potencjału elektron-jon ze strukturą ciekłego metalu 801, 

metona Mattheiss~a stała s"Lę podstawową metodą konstrukcji 

potencjału miseczkowego. 

Potencjał w ciekłym metalu jest sumą części kulombowakiej 

V C('r) i części wymiennej V ex(r) 

/2 .. 2~-/ 

:6akłaclam.v, ~r; vc(r') jest superpozycją potencjałów kulombowakich 

pojedynczych neutralnych atomów danego metalu vacfo')· 

Ze względu na dużą gęstość elektronów walencyjnych ekranujących 

jony metalu, realny potencjał związany z rdzeniem jonowym jest 

hli~a~y potencjału neutralne~o atomu ni~ jonu danc~o pierwiastka. 
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'llarJ.nel< supr.-·rpozycJi doprowG.dza do nastQpującego równania 

okreólająccgo v (r): c 

0o fR+r l 
~· dR R g(R) S va

0
(s) ds 

0 {R-rl 

/2.25/ 

Struktura ciekłego metalu zawarta jest w radialnej funkcji 

dystrybucyjnej g(r) • Obserwacja pokazuje,że gęstość elektronów 

w metalach jest zbliżona do gęstości elektronów w neutralnym 

at. min 291. St:).d efekty ekranowania ::;q · autom~1tycznlc uwzględ
nione pr~cz wybór pot~ncjału kulombowakiego neutralnego 

atomu vac(r). 

~fckty wy1nlany uwzglQdniamy w ramach przybliżenia Hartree
-łt. Focka dla gazu elektronów swobodnych l v "'n 3 , gdzie ne _jest ex e 

gęstością elektronów 101;. Zakładając, że gęstość elektronów 

w metalu n(r) jest superpozycją gęstości elektronów neutralnych 

atomów na(r), otrzymujemy następujące równanie analogiczne 

do /2.25/: 

2 n n. 
l. 

r 

o0 łR+r' 
) dR R g(R) S na(s) ds 
0 \R-rl 

/2.26/ 

Zarówno na(r) jak też vac(r) są wielkościani tablicowanymi 

i dostępnymi w literaturze 81 1. 
Potencjał wymienny v (r) jest proporcjonalny do pierwia-· ex 

stka trzeciego stopnia z gęstości elektronów: 

- 1/3 
vex(r) =-C Ln(r)J /2.27 l 

ale nie ma pełnej zgodności co do wyboru stałej proporcjonal

ności C 29/. Gdy przyjmiemy potencjał wymienny uśredniony po 
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1 

obsadzonych stanach elektronowych, otrzymamy c = ~. (; ); 
l przybliżenie Slatera 82 11 podczas, gdy ograniczając się do 

1 

stanów na powierzchni Fermiego, dostajemy: C = ( ~ )
3 

Ponieważ zani edbanie oddziaływania między elektronami 

831 

w metalu jest dużym uproszczeniem, trudno przesądzać, która 

wartość C jest "lepsza". W literaturze pojawiają się obie 

wersje potencjału, często doprowadzając do istotnie różnych 

wyników 84 '85 l • 

• 

Tak skonstruowany potencjał v(r)nie jest jednak potencjałem 

miseczl<owym. Najczęściej modyfikujemy v(r) "ucinając"go w 

pewnym, zupełnie arbitralnie wybranym punkcie RMT, i. dla 

r > RMT zakładamy, że jest on równy 

/2.28/ 

1 

gdzie R
0 

jest promieniem sfery Wignera-Seitza) R0 =(
4 

3 ) 3 
n·n • .. 

Wybór RMT jest w zasadzie dowolny, ale z punktu widzenia 

teorii wielokrotnego rozpraszania wygodnym jest, aby poten

cjały różnych jonów nie nakrywały się. Można przyjąć RMT 

równe połowie odległości do pierwszego maksimum g(r), albo 

połowie odległości do punktu, w którym g(r) zaczyna być 

różne od zera l ten ostatni warunek zastosowano dla poten

cjału miseczkowego miedzi konatruowanego w pracy /. 

Dla jonów wykazujących moment magnetyczny powinno się 

włączyć do potencjału elektron-jon człon opisujący oddziały

wanie spinu elektronowego s z momentem magnetycznym jądra S 

L /2.29 l 
n 

,.J(r - !f ) n oznacza f unke ;j q wymiany 
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")2 l l r~xchanr;(~ fu net i on ·· l. Oka. z u .j 0. S i(-' 
(. ' ~e nawet dla metali, 

gdzie :noże zachodzić silne oddziaływanie spinów l np. Gd /
1 

wkład magnetyczny do oporności właściwej nie przel{racza kilku 

procent 32 1. W obliczeniach prezentowanych w niniejszej pracy 

człon 12.291 nie został włączony do potencjału V(r) /2.22/. 

Drugin typem potencjału oddziaływania elektron-jon, dla 

ktńrego przeprowadzono obliczenia, jest ekranowany potencjał 

coulombowski: 

A 
v(r) = - r exp (-.Ar) 

~ lzie stałą ekranowania~ przyjęto zgodnie z teorią 

Thomasa-Ic'ermiego d.la elektronów swobodnych 86 1: 

A 
2 

= 6 -:rc. n k - 1 
F 

/2.30/ 

/2.31/ 

gdzie l<li' jest pc; dc:m odpowiadającym energii Permiego, a n 

g~stością elektronów. Aczkolwiek liniowa teoria ekranowania 

jest w przypadku metali bardzo"grubym" przybliżeniem 101, 

to jednak ekranowany potencjał coulombowski był niejednokrot

nie używany w obliczeniach oporności właściwej ciekłych metali 

prostych 24 , 87 1. Dużą zaletą potencjału /2.30/ jest to, że 
można stosunkowo prosto policzyć jego pozadiagonalne elementy 

macierzowe l porównaj dodatek B i rozdział 9 /, co czyni go 

użytecznym przy obliczeniach efektów wielokrotnego rozprasza-

nia. 

\'l tej rozprawie ekranowany potencjał coulombowski jest 

używany wyłącznie w obliczeniach modelowych. Przy rozpatry

waniu konkretnych ciekłych metali oddziaływanie elektron-jon 

jest opisane potencjałem miseczkowyro skonstruowanym w oparciu 

o przepis Mattheissa /2.24/ 

- 32 -

http://rcin.org.pl



2. ·3 Struktura elektronowa c i ekłych metali 

Rozwiązanie problemu propagacyjnego charakteru stanów 

~lektronów przewodnictwa i poznanie struktury elektronowej 

w układach nieuporządkowanych ma kluczowe znaczenie dla zro

zumienia zjawisk transportu elektrycznego w ciekłych i amor

ficznych metalach. Niestety trzeba stwierdzić, że mimo pos

tępu, jaki dokonał się na przestrzeni ostatnich dwudziestu lat 

l widać to najlepiej w materiałach kolejnych konferencji 

poświęconych ciekłym metalom 1•2•3•41;, problemy te wydają 

się być nadal dalekie od ostatecznego rozwiązania. W odróż

nieniu od struktur krystalicznych, gdzie stany elektronowe 

Jr(r)są opisywane funkcjami Blacha 101: 

/2.32/ 

i mogą być w pełni scharakteryzowane przez numer pasma ł i 

wektor falowy k , w ciekłych metalach, ze względu na brak 

periodyczności potencjału k nie jest dobrą liczbą kwantową. 

Wprawdzie potrafimy /przynajmniej w teorii/ znaleźć funkcje 

własne dla dowolnego hamiltonianu l na tym opiera się metoda 

grup atomów -cluster method, szeroko stosowana do badania 

ntnn~w elektronowych w metalach nmorficznych 831;, ale w 

przypadku ciekłych metali konieczne byłoby uórednienie 

rezultatów otrzymanych dla potencjałów odpowiadającychróżnym 

konfiguracjom jonów. Takie podejście do problemu byłoby 

jednak bardzo skomplikowane. W tej rozprawie będziemy używać 

znacznie prostszego modelu struktury elektronowej polegające

go na zastąpieniu realnej struktury elektronowej ciekłego 

metalu przez pojedyncze pasmo prawie swobodnych elektronów. 

Mimo, że takie podejście wydaje się być maksymalnym uprosz-
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c:_, cni ·m proble:nLl, to, ~ d:ru ir,iej 3 Lrony, (luża swoboda w wyborze 

ta\ci_ch parametrów ,jal< cncrr~ia r~'crmiego Eli' czy też masa 

f l · 1 · d · 1 t , , . a 9 , 1 07 l e· c~tywna m pozwa aJą na uzą e as ycznosc op1su • 

Przedysl<utovranic sensowności zastosowania tego modelu dla 

ró~nych grup metali jest celem tego paragrafu. 

Na wstę pie krótko omówimy metody opisu struktury elektrano 

wej w ul<ładach nieuporządkowanych. Punktem wyjścia jest ogól

nie znany wzór wiążący liczbę stanów elektronowych Jf(E) o 

energii E z funkcją Greena układu ~(E) / zdefiniowaną 

wzorem /1.11/ /: 

l-''))/ 

Podntawową ?. a letC! wzoru /2.35/ jest to, że w sposób zupełnie 

formalny rno ~na dokonać w nim uGrcdnienia ze względu na ró~ne 

konfi ~uracje jonów ciekłego metalu. Średnia liczba stanów 

elektronowych N(E)jest wówczas równa: 

N(E) ~f(Jf(E)) = - -
1- l ·im Im Tr G(E + i~) 

en. E..~O-t 
/2.34/ 

g ~z ie G(z) jest średnią funkcją Greena /1.L3/. Obliczając 

ślad w bazie złożonej z fal płaskich i uwzględniając spin 

elektronu otrzym~jemy: 

~ Q I N(E) = - - 3 J1, (2 .n) 
dk lim Im 

~-ło+ 
<k J G(E + it.))k) 

Wyrażenie występujące w /2.3?/: 

S(k,E) =- ~ l im Im ( k ( G ( E + if-) l k) 
€,~0-t 

= 

/L. 35/ 

1 . - E. + ImL: kk ;z-.36/ = - - l1m 
m. e. o+ ( 2 ( · ~ 
'-l _., E-Ho kk-Rei: kk) + f, -Im l: kk) 

br,' d·~i r.t ii.Y na:,~.vwn(: funkc,j~ spcl<tr;1ln(~ l Gt->cctrn.l functLon B/;. 

l•'unlu~,ja r:Jpe~{Lralna opisuje gc;ntość prawdopodobic.ństwa znale-
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zi.eni a clcl\tronu i1aj 9- ce ~o jed1ocześnie p d k i energię E. 

\'/ c L e i<J·.rc.l me tala c 1 , 7. c vr~pl ~:clu na syrnetri ~ sferyczną, 3 (k, E) 

'~a le ·>. y v-1y :t qc:3nie od wartoc;ci wektora lkł= k. Funkcj ę spektral-

. , .~ . , .ł , ' • f 1 • f 
ną o ·~,na rown lz wy r a.?, l C )ezposrennlo poprzez unKCJe alo\-.re 

e l e\\ tronów związane z rÓ'l nymi konfi guracjami jonów 8 1: 

~d zie j nurneru :je ws zystkie stany elektronowe l i' j ;ener-

~ i a ,_, l 
~ ~ j pewną konfiguracją jonów. 

, rzy jmuj <._c mo :le l prawie swabo -inego elektronu tj. zakładając.) 

·:! nrzypadku elelctron6w swobodnych 

2 
3o(k, l) = &(E - -;-) 

l Re~ ---= O l kk 

/2.381 

/2.391 

Gęstość stanów elektronowych w obu wyżej wymienionych przypad

kach określają następujące wyrażenia: 

- dla modelu elektronów swobodnych: 

1 l i 

= - 3 ~ 2· E 
2:TL 

12.40/ 

rlla morlclu prawie swobodnych elektronów w przybliżeniu 

lorentzowskim ~)O , 91 l l H.eE(E)kk = .1 , gdzie fj jest stałą 

niezależną od k i 4' l . .J.:J • 

n(s) = = __l_ 3 m J 2 m(E +Ll)' 
2TL 

/2.41 l 

~ida6, że w obu przypadkach gęstoś6 stanów jest proporcjonalna 

do pierwiastka kwadratowego z energii. Warto też dodać, że 

przybliżenie lorentzowskie daje zbliżoną gęstość stanów 
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elektronowych 

ją c za l c~no:]ć 

n( E) do tej, 

H c~( l~) - - o d kk 

którą otrzymaliby~my uwzglądnia

k i E 9 1/. 

Powy~sze uwaei odnośnie n(E) i ~ (k,E) były słuszne 

w barct zo szczególnym przypadku Im~-- -.o-
~ kk • 

S(k,E) = 
1 

12.42/ 

Dla układów słabo nieuporząclkowanych, tj takich, gdzie 

lrm~(8)kk l i JRel'(E)kk l słabo zależą od k lub są małe 

w porównaniu z E , <3(k.,E) posiada "ostre" maksimum w 

zerze równania: 

12.43/ 

charakteryzujące się szerokością połówkową określoną przez 

- Imi:'(E)kk /rys 2. 31. Dla układów "silnie" nieuporządko

wanych przebieg funkcji S(k,E) może być zupełnie . dowolny 92[ 

lu 
::c.· -
Cl 

rte = 0·2 

k 

Rys. 2.3 Funkcja spektralna w zależ~ości od stopnia 

nieuporza,dkowania struktury l r1e = -Im2:1E l 931. 
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Zauwa~my, że postać funkcji spektralnej podana w 12.38/ 

i 12.391 nie jest niczym innym jak relacją dyspersyjną, 

wiążącą pęd elektronu z jego energią. Z drugiej strony, tam, 

gdzie Im,G(E)-kk ma wartość porównywalną z E , trudno spodzie-

wać się spełnienia jakiejkolwiek relacji dyspersyjnej, nawet 

w stopniu przybliżonym l rys. 2.3 1. 

Pewien obraz struktury elektronowej ciekłych metali można 

uzyskać odwołując się do wiadomości o strukturze elektronowej 

metalu krystalicznego, którą potrafimy policzyć z niezłą 

dokładnością 101. Nie jest to jednak zbyt pewna metoda, gdyż 
obliczenia dotyczą idealnej sieci krystalicznej, czyli 

odpowiadającej niskim temperaturom, a ró~nice w mierzony~h 

wielkościach elektrycznych l np. oporze właściwym l, między 

ciekłym metalem, a metalem w niskich temperaturach są znaczne 

l oczywiście nie wszystko jest spowodowane zmianami w struktu

rze elektronowej 1 • 

. Po tyeh wiaclomo:)c.iach natury ogólnej pr~eJd(( do omówienia 

konkretnych metali. 

Z najprostszą strukturą elektronową mamy do czynienia w 

metalach alkalicznych l Li, Na, K, Rb, Cs l, metalach ziem 

alkalicznych l Ca, Mg, Ba l oraz w niektórych metalach 

wielowartościowych l Al, Ga, In, Sn, Pb, Sb, Bi 1. Metale te 

będą dalej nazywane metalami prostymi. Struktura pasmowa 

krystalicznych metali prostych przypomina pasmo elektronów 

swobodnych l rys. 2.4 1. Do podobnych wyników doprowadzają 

obliczenia gęstości stanów elektronowych w ciekłych metalach 

prostych, oparte o przybliżenia właściwej energii -własnej, 

nie uwzelQdniajflCe czł'.onów zawierających funkcji korelacyjnych 
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l ,o 

0,8 EF 
-"bil 
~ 

~.J 

.n 
~ 0,6 :", ._ -
U.J 

0,4 

0,2 

X 

Rys 2.4 Pasmo energetyczne krystalicznego aluminium 94 / 

rzędu wyższego niż drugi l dla metali prostych potencjał 

oddziaływania elektron-jon nie jest tak silny, jak w metalach 

przejściowych i takie postępowanie jest regułą 381;. Rezul

taty otrzymane dla konkretnych metali ilustrują rysunki 

2.5 i 2.6 • Można zauważyć, że w przypadku metali prostych 

jedyne poważniejsze odchylenia od· swobo.dno-elektronowej 

gęstości stanów pojawiają się w dole pasma. Jak zauważył 

Ballentine 901, jest to związane z obszarem, gdzie E((Re~(E)\ 

Pon Lcważ dla metali pron t ych {Re!' l jeot rzQdu .1 Hyd, 

odchylenia te nie mają istotnego znaczenia dla stanów o 

energiach bliskich energii Fermiego, a właśnie te stany wnoszą 

najwi ększy wkład do transportu elektronowego. Wartości energii 

Ferrnie~o otrzynane dla metali prostych sugerują przyjęcie 
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rno elu prawie swobodne~o elektronu, w którym pasmo przewodnie-

t wa t. wor·"l w.· ;~ystkLe elektrony wnlency;jne. rotwierdzenia 

r;to~;owalno·3ci tego mo cielu dla metali prostych dostarczają 

l t i . t · · 
05 ,96/ oraz dos~w;adczen;a z c u~~p crymcn ··y o ·ocm1sy Jne ..... ..... 

97 l ani h ilacją pozytronów 

ALUMIN UM 

F E (l-: 
0.02 

11 (,..) 

0.01 

- 0.2 o 0.2 

f.' (ry) 

Rys 2.5 nęstość stanów elektronowych w ciekłym Al 90/. Krzywe 

przerywane otrzymano dla różnych wersji modelu prawie swobod

nych elektronów • 

. Ol 

.01 

.. _, .. _, • 1.1 u u u ... • •• 
Rys 2.6 

((Iły) l 
Gęstość stanów elektronowych w ciekłym Bi 91 • 
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~ przypadku metali przejściowych sytuacja jest znacznie 

bardziej skomplikowana. Typowa struktura elektronowa krysta

licznego metalu przejściawago jest przedstawiona schematycznie 

na rysunku 2.7 • 

- "Y", - ~) o 
t t 

..D 

"' c 
E c.~ - -0,2 ~ 

t..J ~ 

<-- EF N., 
~ EF ~e 

-1,01'-.-----~ .. ~ 

Rys 2.7 Pasma energetyczne krystalicznego metalu przejściowego 

l Cu 98 / /. Schematycznie zaznaczono poło*enic energii 

ł•'orrn l 01-~o d. a r()~nych me Lal l. 

Jal\ można zauważyć, dla najniższych energii pasmo m~ 

kształt zbliżony do paraboli elektron6w prawie swobodnych. 

Również dla wyższych energii elektrony należą do jednego pasma 

lokalnie przypominającego pasmo prawie swobodnych. elektronów. 

Natomiast dla energii pośrednich mamy do czynienia ze złożo

nym układem pasm elektronowych l określamy je jako pasma d /. 
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Zauważmy, że w przypadku krystalicznego metalu przejściowego1 
masa efektywna elektronu w pasmach d jest znacznie większa 

niż w paśmie s. Dla Cu i Ag pasma d są całkowicie zapełnione 

i nie wnoszą wkładu do przewodnictwa 101. Na podstawie tych 

argumentów można oczekiwać, że dla metali przejściowych 

główny udział w przewodnictwie mają elektrony z pasm o 

charakterze zbliżonym do pasma elektronów prawie swobodnych. 

Nasuwa się jednak pytanie, w jakim stopniu struktura elektro

nowa ciekłego metalu przejściowego przypomina strukturę 

metalu krystalicznego przedstawioną na rysunku 2.7 • Okazuje 

się, że podobieństwo jest duże. Stany d elektronów w metalach 

przejściowych są stosunkowo silnie zlokalizowane wokół rdzeni 

jonowych i gęstość stanów elektronowych zależy głównie od 

położeń najbliższych atomów 99/. Ponieważ zmiany liczby 

najbliższych sąsiadów spowodowane przejściem metalu przejścio

wego w stan ciekły są niewielkie, można się spodziewać, że 

gęstość stanów elektronowych ni·e ulegnie zasadniczym 

zmianom 99 1. Podejmowane są również próby przeprowadzenia 

dokładnych obliczeń struktury elektronowej ciekłych metali 

przejściowych, bazujące na zastosowaniu przybliżeń typu CPA 

/ patrz rozd ~ iał 3 / do otrzymania funkcji Greena G(E). 

R lt t t t . t 100,101/ . . tr ktu ezu a y os a n1o o rzymane sugeruJą, ze s u ra 

elektronowa ciekłych metali przejściowych wykazuje daleko 

idące podobieństwa do struktury metali krystalicznych. 

Obl1czenia przeprowadzone w przybliżeniu MQCA 100/ ~zykazały, 
że magnetyczna liczba kwantowa elektronu jest dobrą liczbą 

kwantową dla ciekłych metali. Oznacza to, że tylko pasmo 

d/ 1=2 / odpowiadające m=O może hybrydyzować z pasmem s /1=0/ 

/rys. 2.8/. 
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Do podobnych jakościowo rezultatów doprowadziły obliczenia 

oparte o F.MA l porównaj rozdział 31. Otrzymano również 

niezłą zgodność gęstości elektronów n(E) z wynikami 

eksperymentów fotoemisyjnych dla cieklej miedzi 101 1. 

E 

, 
/: 2 L ____ ..__.__..........,.,... 

.. · · · ~---............ 

·lml:2 . --• 

k (au) 

Q/2 
l 

Rys.2.8 Struktura elektronowa ciekłej miedzi 108lz zaznacze~ 

niem "rozmycia" pasma. l,m oznaczają o~bitalną i magnetyczną 

liczby kwantowe. ~ropkami oznaczono modelowe pasmo prawie 

swobodnych elektronów. 

Opierając się o pr?.;ytoczone ·wyżej jakościowe argumenty, 

możemy się spodziewać, że główny wkład do przewodnictwa ciek

łych metali szlachetnych l Cu, Ag l wnoszą hybrydyzujące ze 

sobą pasma s l 1=0 l i d
0 

l 1=2, m=O· l, gdyż pozostałe pasma 

d znajdują się poniżej energii Fermiego. Mając na uwadze 

charakter tych pasm, już w latach siedemdziesiątych grupa 

naukowców z Bristolu zaproponowała uproszczenie opisu struktu

ry elektronowej ciekłych metali przejściowych, polegające 

na przyjęciu pojedynczego pasma prawie swobodnych elektronów 
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l rys.2.8 /, kt6rc lokalnie przybli~ałoby oba te pasma. 

Zauwa~my, ~e dzięki takiemu uproszczeniu moiemy posługiwad 

się falami płaskimi jako stanami własnymi elel{tronów i auto

matycznie otrzymujemy relację dyspersyjną w postaci /2.42/. 

Dodajmy,że bez znajomości relacji dyspersyjnej i propagacyjne

go charakteru stanów elektronowych trudno myśleć o otrzyma

niu jakich\(olwiek wyników numerycznych dla opornoóci właściwej 

W pLerwotnie zaproponowanej metodzie 19/, na pasmo elektronów 

prawie sw_)b ·)dnych składają się elektrony s i p swobodnego 

atomu. Takie podejście, w pewnym stopniu, znalazło potwierdze

nie w najnowszych badaniach struktury elektronowej ciekłego La, 

opartych o metodę LCAO 43/. Okazało się,że stany s są bliższe 
elektronom swobodnym niż stany d, gdyż ich funkcje spektralne 

są lepiej zlokalizowane. 

Mn Fe Co Ni C u 

-~-- ł 
/ ' l ł ł 

l \ Fermi energiesEF 
l \ 

V) 

l Ql \ • ·· 
E l \ V) - l 

\ o 
l >- \ - l ~ 

c 
l \ 

GI 
\ o 

l Er•s \ l l , __ ... -----
l d- band 

l l \ s-band 

Energy 

Rys. 2.9 Schematyczne przedstawienie energii Fermiego 

i stanów elektronowych w ciekłych metalach 

przejściowych 1021. 
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: :i.sa r ~a wyżej m--~·t 1(lo. , p\ l - ~·1 jąca na. zastąpieniu realnej 

.... t ·...,u l<tur y elt~ktronow e j mod elowym pasmem swobodnych elektronów, 

t:"ta :ra si ę podstawą dla pierwszych obliczeń opornośc i właściwej 

ci ekłyclt met ali JTup:r żelaza 19/. Jednak dla tych metali 

l Ni,Co,Fe , Mn l, enerąia Fermiego leży w obszarze dużej 

ęstości elektr onSw typu d l patrz rys. ~.9 1. Postępując 

w sposób wyż e j podan:v , zaniedbujemy . wpł yw pasm typu d na prze-

wo clni ctwo. 

Podobne ·ne t a dy były równie ~ stos Jwane i o modelowania 

struktury elektronowej w ciekłych metalach ziem r zadkich 

PorÓ\vn'" ni_r' noctelowe ~ o pasma pt'aw.ie swobodnych elekt-ronów 

ze Ptrukturą krystalic ~ n ·?O metalu wypada jednak w tym 

pr.z rpa1.ku. znaczn~e mniej przekopywująco /r:rs.2.10I. 

Rys. 2.10 Pasma s i d dla fcc lantanu 43/ 
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Powyżej zostały opisane argumenty przemawiające za użyciem 

modelu prawie swobodneeo elektronu w teorii ciekłego metalu. 

Dru~ą, alternatywną drogą do rozwiązania problemów opisu 

struktury elel<tronowe,j i przewodnictwa elektrycznego w ciekłych 

metalach prze;jucio"zych ~jest metoda ciasnego wiązania l tight

-binding method .'-39 ' 104 ' 105 ' 1061 l. Obliczenia przeprowadzone 

w ramach tej metody są oparte o te same wzory. co model prawie 

swobodnego elektronu tj.: wz~r 12.341 dla gęstości stanów 

elektronowych, oraz formuła Kubo-Greenwooda 14.51 dla 

przewodnictwa, ale obie metody różnią się wyborem bazy w 

przestrzeni stanów elektronowych. w metodzie ciasnego wiąza

nia bazę stanowią orbitale atomowe związane z poszczególnymi 

JOnami l oznaczmy l i> orbi tal związany · z i-tym jonem l. 

Dla danej konfiguracji jonów hamiltonian ma postać 106 /: 

HTB = + u .. 
1J 12.44/ 

gr1zie to oznacza energię orbitalu związaną z pojedynczym 

jonem, a u .. 
~J 

są całkami nakrywania l transfer integrals l 

dla brbitali centrowanych na jonach i oraz j. Porównując wzór 

1~.441 z hamiltonianem dla modelu prawie swobodnych ele~tronów 

/strona 10 i /2.221 /widzimy, że C0 zajęło miejsce energii 

ki.nct.vc:~ne;j, a 'U.C:j elementów macierzowych potcnc;jału .. 

W chwili obecnej trudno przesądzać, która z metod lepiej· 

opisuje metale przejściov:e. W odróżnieniu od szeroko stosowa-

nego/ patrz rozdział 4/ modelu prawie swobodnego elektronu, 

metoda ciasnego wiązania nie wyszła w zasadzie poza układy 

modelowe. Z drugiej strony obliczenia wykorżystujące metodę 

ciasnego wiązania i które~ z: przybliżeń typu CPA l patrz roz

dział 3 l najczęściej uwzględniają efekty wielokrotnego 
105,106/ rozpraszania , podczas gdy pr6by policzenia tych 
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efel<tów w ramach modelu prawie swobodnego elektronu były 

podejmowane bardzo rzadko /porównaj dyskusję w rozdziale 4 /. 

':l tej rozprawie policzymy wpływ efektów wielokrotnego 

rozpraszania na wielkości charakteryzujące transport elek

tryczny w ciekłych metalach w oparciu o model prawie 

swobodnego elektronu, co pozwoli przetestować użyteczność 

tego modelu dla przypadku metali o różnej sile oddziaływania 

elektron-jon. 
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3. PODSTA'I/O'.'fE METODY TYPU CPA UŻYWANE DO OPISU WŁASNOŚCI 

ELFKTRONO\vYCH CI t1~KJ',YCH M't'TALI 

W rozdziale tym omówimy genezę i przedstawimy podstawowe 

równania · najpopularniejszych przybliżeń typu CPA, stosowanych 

w teorii zjawisk elektronowych w ciekłych metalach. Ograniczy

my się tu do róvmań na włauciwą energię własną l: /porÓ\'łnaj 

1.23/ oraz na średnią macierz rozpraszania T /1.22/,a .dalsza 

dyskusja p·) staci wyrażeń na oporność elektryczną, otrzymanych 

w ramach poszczególnych przybliżeń, prz1stawiona będzie 

w rozdziale 6. 

Gdy znam'' średnią funkcję Greena G bądź też wielkości 

bezpośrednio z nią związane:l: lub T /1.25 i 1.26/, możemy 

uzyskać wiele ważnych informacji o własnościach elektronowych 

układu, jak np. gęstość stanów elektronowych /2.34/. Jednak) 

jak wspomniano w rozdziale 2, na obecnym poziomie wiedzy nie 

mamy żadnych szans na otrzymanie funkcji korelacyjnych 

wyższych rzędów dla ciekłych metali i w związku z tym dokła

dne zsumowanie szeregu /1.22/ nie jest możliwe. Podejmowane 

próby opisania własności elektronowych ciekłych metali idą 

w dwóch kierunkach: pierv1szy to metoda polegająca na skonstru

owaniu modelowego układu atomów, tak dużego, aby uzyskane 

wyniki mogły być interpretowane jako charakteryzujące własna

c i. el e l(lf!f~O rnetF.tlu/ clu'rt0·r metort43 , 88
/ /; d rur~l. to, 7.antonowa-

ny w tej pracy, opis oparty na idei przybli~cnia koherentnego 

potencjału /CPA -Coherent Potential Approximation/. 

Metody typu CPA pozwalają na przedstawienie właściwej energii 

własnej ~ i uśrednionej macierzy rozpraszania za pomocą 
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szeree;ów, w których występują wielkości znane, jak: potencja! 

oddziaływania elektron-;jon l ew. macierz rozpraszania dla tego 

potencjału l oraz radialna funkcja dystrybucyjna. Takie 

podejście pozwala na ominięcie trudności związanych z 

nieznajomością funkcji korelacyjnych wyższych rzędów, gdyż 

przyjecie konkretnego przybliżenia typu CPA narzuca związki, 

za pornocą których te funkcje mogą być wyznaczone przy pomocy 

g(r) • Okazuje się jednak, że nie zawsze prowadzi to do 

rozsądnych rezultatów l porównaj rozdział 6 /. · Badanie funkcji 

korelacy.jnych wyższych rzędów może więc stanowić jedno z 

kryteriów sprawdzenia sensowności pos~czególnych przybliżeń. 

Trzeba bowiem stwierdzić, że w odróżnieniu od jednoznacznej 

metody CPA dla stopów substytucyjnych o chaotycznym rozkładżie 

składników./ random substitutional alloys /, dla ciekłych 

metali można podać wiele różnych przybliżeń opartych o idee 

CPA i problem skonstruowania nowych schematów obliczeń, lepiej 

uwzględniających korelacje międzyjonowe pozostaje stale otwart~ 

Przejdziemy teraz do omówienia dwóch metod, z których 

wywodzą się idee przybliżenia typu CPA dla ciekłego metalu: 

przybliżenia CPA dla układów całkowicie nieuporządkowanych i 

przybliżenia quasikrysta~cznego IQCA - qusicrystalline 

approximation /. 

Przybliżenie CPA powstało w końcu lat sześdziesiątych, gdy 

zauważono, że opis własności elektronowych stopów substytucyj-

n.v<~h o eh.ao Lyc~ :.-~n.vm .r.ozl\ 1 ad~" Lo nk l·atLn .ll«'>w ~~nnc~"n1o nlt; upr.nn~-

cza, gdy w miejsce realnego potencjału oddziaływania elektron

-jon V wprowadzimy pewien sztuczny potencjał V / tzw. po

tencjał koherentny l tak, aby po uśrednieniu względem 

wszystkich konfiguracji układu znikała macierz rozpraszania 

13,14,114/ 
związana z V - V • 
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Dla s topu substytucyjnego mamy: 

V = G v ~t 
ł 

/3.1/ 

dzie wska źnik ł numeruje wszystkie węzły sieci krystalicznej, 

a potencjał vł jest potencjałem. jonu zajmującego położenie ł. 

Funkcja Greena dla określonej konfiguracji stopu wyraża się 
t-.1 

wzorem /1.11/. Potencjał koherentny V(z) l może on zależeć 

jawnie od energii l wprowadzamy wzorem analogicznym do /3.1/: 

V(z) = L vł (z) 
ł 

·-

/3.2/ 

więc V(z) nic zależy od konfiguracji układu. Można łatwo 

pokazać 141, że funkcja Greena G3Cz~ jest związana z funkcją 

Greena dla koherentnego potencjału ~(z) następującym 

równaniem /porównaj /1.1~/ i /1.15/ /: 

~(z)= ~(z) + ~(z) :!(z)~(z) /3.3/ 

gdzie: 

r: - 1 'j(z) = (z - H
0 

- V(z))- /3.4/ 
N 

a er (z) 
~ 

jest macierzą rozpraszania związaną z różnicą V - V(z) 

<J (z) = ....... 
Ą, 

V - V(z) 

Łatwo widać, że gdy dobierzemy potencjał koherentny 

w taki sposób, aby: 

wówczas, na po dstawie /3.3/ otrzymujemy: 
,..." 

G(z) = (~Cz)) =~(z) 

/3.5/ 
I'V 

V(z) 

/3.6/ 

/3.7 l 

Oznacza to, że dla stopów substytucyjnych trudności związane 

z niejednorodnością składu mogą być pokonane, gdy dokonamy 

odpowiedni ego wyboru potencjału koherentnego. 
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Idee CPA zostały przeniesione na układy całkowicie 

.n i euporzq.dl<owane otrul<turalnie l g(r) ::1 l przez Faulknera w 

1 <_.-) , ., o r o lru 1 1 1 l . p k 'ł: . dl t k . h k" d , , "' .. o aza:. on, ze a a ~c u ~a ow usredniona 

funkcja Greena wyraża się wzorem: 

G( z) = (z - H
0 

- ni Q t(z))- 1 13.81 
gdzie ~(z) jest samouzgodnioną macierzą rozpraszania 

l self-consistent scattering matrix 1: 

~(z) = v + v G(z) tt.(z) 13.91 
Metoda QCA została zaproponowana bardzo dawno, bo już na 

pocz~tku lat PiQ6dziesiątych przez M.Laxa 112 • 11 31. Jej celem 

by ł' o ~ :.J. n t,ą p i <!n Le a~erceu ol<rc:';laj ącee;o' maclerz ro~praszanio. 

T 11.221 pewnym równaniem całkowym, które zawierałoby jedno

cześnie inforrnacjQ o korelacjach położeń jonów w układzie. 

Z teorii wielokrotnego rozpraszania ~nika, że macierz 

rozpraszania ~ może być zapisana w postaci sumy cząstko

wych macierzy rozpraszania ~i określających rozpraszanie 

kończące się na i-tym jonie l porównaj 1.201: 

~(z) = 'E J . (z) 
l 

/3.10/ 

gdzie: 

<J. (z) 
~ 

i 

= ti(z) + ti (z}G 0 (z) .L. 
~*J 

• G (z) L tk( z) + 
o k~j 

t . ( z) + t . (z }G (z) '[; t . (z). 
J l o . . J 

J*~ 

= t. (z) + t. (z)·G
0
(z) ~ Te z) 

l ~ . . J 
J~~ 

13. 11 l 

Uśredniając 13.11/ względem położeń wszystkich jonów różnych 

od i-tego l oznaczamy to przez < .. · ); l otrzymujemy 15 /: 
~ ' 

t . (z ) + t . (z) G (z) n. ( g (R. -R . ) (tJ.. (z) > . . dR . 
~ ~ o ~j 1 J J Jl J 

13.121 

gdzie ( )ji oznacza uśrednienie względem położeń wszystkich 

jonów różnych od i-tego i j-tego. Od strony matematycznej 

- 50 -
http://rcin.org.pl



QCA pole~;a na zastąpieniu (<Jj(z)) ji przez ('J j(z)) j 

w równaniu /3.1?/. \v ;j ę zyku gęstości prawdopodobieństwa 

/patrz /2.1// warunek: 

< T.(z) > .. = (7 .(z)> . 
J Jl J J 

doprowadza do r6wnania: 

P(R1,,,,RN) 

P'(ił.,fi.} 
~ J 

/3.13/ 

/3.14/ 

gdzie: N 

Pc~ ••.. ,R .. ~= ) P(R1 , .•• ,RN >U d.Rj 13.151 

J ··a(4 , j ~~łC 
ł~atwo widać, że warunek /3.14/ jest spełniony, gdy prawdopo-

dobieństwa znalezienia jonów w poszczeRólnych polożeniach są 

niczale~;ne l wtedy P( R1 , ,Rk) = ( ~ / l. Można równieź 
pokazać, że warunek /3.13/ zachodzi dla idealnej sieci 

krystalicznej 381, ale we wszystkich innych przypadkach może 
być on traktowany tylko jako przybliżenie. 

W ramach przybliżenia QCA średnia macierz rozpraszania: 

T(z) = ni I (T}z)) j o.Rj 13.161 

wyraża się przez swobodną funkcję Greena G
0 

i macierz rozpra

szania t l 3.12 i 3.13/. Oznacza to, że obecność ośrodka 

nie ma wpływu na propagację elektronu, ani na charakter 

rozpraszania elektronu na pojedynczym jonie. Dla układu 

całkowicie nieuporządkowanego wynik QCA dla średnie·j funkcji 

Greena: 

różni si~ od wyniku podanego przez Faulknera /3.8/. 

Wyntka to z ter:o, że wpływ ośrodka na charakter propagacji 

i rozpraszania elektronu został włączony do metody CPA. 
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':l praktyce okazuje się jednak, że wprowadzenie do obliczeń 

samouzco nionej macierzy rozpraszania~ związane jest z 

b · tr.d~~o du.~.ymi trudno~';ci::uni natury numerycznej i nie zawsze 

prowadzi do zadowalających rezultatów 11 51. 

Pierwsze z przybliżeń w duchu CPA, które uwzględniałoby 

korelacje położeń między jonami w ciekłym metalu, podał 
116/ Gyorffy w 1970 roku • Od strony formalnej równania 

podobne do ró\>mań QCA 13.121 i 13.131, z tym, że dla układów 

całkowicie nieuporządkowanych l g = 1 l, wynik Gyorffyego 

redukował się do rezultatu Faulknera 13.81. Stąd też przy-

bliżenie to nazwano samouzgodnionym pr·zybliżeniem quasikry

stalicznym ISCQCA - self consistent quasi-crystalline approxi

mation 1. Następne lata przyniosły dalszy rozwój badań nad 

własno8ciami przybliżeń typu CPA i podanie wielu nowych, 

coraz lepiej opisujących funkcje korelacyjne wyższych rzędów. 

Kolejnymi proponowanymi przybliżeniami były : przybliżenie 

Schwartza-Ehrenreicha ISEI 151, przybliżenie Ishidy-Yonezawy 

IIY l 11 7 l i powszechnie uważane za najlepsze dla opisu zjawisk 

elektronowych w ciekłych metalach, a jednocześnie najbardziej 

skomplikowane przybliżenie efektywnego ośrodka lEMA- effective 

l . . t. l 161 mec .Lwn approx1ma 10n • 

Wszystkie wyżej wymienione przybli~enia opierają się o 

podobny schemat opisu rozpraszania elektronu wewnątrz ośrodka. 

Zdefiniujmy operator rozpraszania między punktami R i R1 -Q(~)RR' 

l medium path operator l w sposób następujący : 

QCz>~R' "' ([ óC~-RJ J:{~) ó(R'-'R..i)) /3.18/ 
"J 

gdzie ::r:j jest operatorem rozpraszania po trajel<:toriach 
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zaczynających nie (. od jonu j, a kończących na jonie i l porów-

na j 3 • 1 O i 3 • 11 l: 

'Jitj ('2) ::. t._,(:z.) ~'-j + t~(:z) G 0 C.2) Cj(2.) (-i -bC:j) + 

+ ,L t~ (:z) G0 (z) t~ ('Z) G0 (z) tj(z) -+ ~· · 
~,j t i 

~ .. t,j*t 
Zauważmy, że: 

T(z) = S dR: dii' Q.(z)R~' 

13.19/ 

/3.20/ 

Okazuje DiQ, że dla wozystkich przybliżeń,G<:z)R.i' spełnia 

, . łk 1181 rownan1e ~a owe : 

gdzie tc.c.~>Q: jest operatorem efektywnego rozpraszania na 
f"łoJ 

pojedynczym jonie ośrodka l medium locatorl, a G(~)Q.R.' opisuje 

propagację elektronu w ośrodku od R do R' l medium 

propagator 1. Operator te można zdefiniować równaniem 1181: 

13.22/ 

gdzie vR jest potencjałem jonu znajdującego się w punkcie 

R, a G1 odpowiednio dobraną funkcją Greena dla rozpraszania 

na pojedynczym jonie. 

wzory /1.211 i /3.9/. 
(V 

zawarta jest w G(z) 

Szczególną postacią 13.2~/ były 

Informacja o strukturze ośrodka 

' gdyż 118/: 

/3.23/ 
) 

a także we wzorach określających G1(z)R .oraz G2(z)RR' 

/patrz tabela 3.1/ 

Równanie /3.21/ ma stsunkowo prostą interpretację 

diagram ową: 
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Podobnic jak w przypadku QCA //3.12/i /3.13//, macierz 

ro;~praszania jest sumą pojedynczeGO rozpraszania i rozprasza

nia wielokrotnego. W odró~nieniu od QCA, dla wszystkich 

innych przybliżeń, wpływ ośrodka na propagację elektronu 

l równanie /3.20// i charakter pojedynczego centrum jest 

uwzględniony l równania /3.22/ i /3.23//. 

Wartości G1.C:t) i G~(::t) 

są podane w tabeli 3.1 

dla wcześniej omówionych przybliżeń 

TABELA 3.1 

\V artości Gi.C~)~ i G.2.(2.)R i.' dla różnych przybliżeń typu CPA 

używanych w teorii ciekłych metali 118~ 

Przybliżenie G1 (z)R 

Go(::l) 

GC;t) 
QCA 

SCQCA 

SE 

IY 

Go(::z.) +) G(:z)~R." Q(:t)Q!'R:~* 
łl- Go(%) d Q:" d~' 

GoC:2.) + S GoCz) g(\R-R!\) n.~ tcCQ.')~t 

G (z)--, 2 RR 

Go(~) 

GC';l.) 

GoCz.) + ~ GC'z.)R.R'' * 
M' Q(x)R"R' 60 ('z) d~ 

Got~) 

~ { GoCl) + ~ Go(:z) ~Cl~-R"1) Qcz.)~"~~'* 
~ GoC~) C3C ł 'R."'- Q,"\) d~"d R"'} dR' 

EMA 
Go(:z)-+ SG(:z)RRuQ(:z)R."RIII » 

* Go (Z) d R 11 dR 111 

Go~)+ ~G(z)2e" ... 

..1( Q(:z)R"lł"' G(~)ił'"Rłd Rd~ 

Właściwa energia własna ~ może być wyznaczona, gdy znamy t.G 

i G~(:t) ,gdyż zachodzą następujące relacje 1181: 

.l, (:z) .". S G(;z) li R.' d R. d ii1 
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gd:~ i e : 

W te .· pracy, aby '~~TYZnaczyć Z , będziemy posługiwać się 

układem równai1 całkowych Vlatabe i Yon:ezawy 17 l, który jest 

równoważny układowi 13.24/ i 13.251: 

6 d(~)-_, 
~ R,R, = 61'\.",o (:t) ii Q.' + S dR. d'W\c~,oC=t) ~ii4 * 

-d. 
* <S d (2)R~ 6V\d (z) R.~R:' 

13.261 

13~27 l 

gdzie ~d(~)= n.~ tc.C':t~, a wartości Ón.<i,o (2,) dla poszczególnych 

przybliżeń podane są w tabeli 3.2 

TABELA 3.2 

vlyrażenia określające 6~d,o (2) ~R.' dla poszczególnych przybli

żeń, używanych w teorii ciekłego metalu 

Przybliżenie 

QCA 

SCQCA 

SE 

IY 

EMA 

dnd .o(~) Q. R' 

h, O R.- R.'1) Ód(:z.)R Go t%.) 6o c~) A.' 

~OR-R'I) ddC.~)~ G C-z) do (:z) R.' 

h,(\ R.-R'l) S 6(z) R. R.'' dR'' G(%.) dd (%) R:' 

~ (\ ~- R'1) ódC:t)R GoC.:t) 6d c.~) a• 

~(l [-R '\) ( S ó("L)R.R," dR" G C :t) S 6('~ )R,"'R,' dR."'+ 

+~dR. 6'nd,o(;z)iiR. 6d-i(.~)~~ 6,.d(::t)Q..R.' ) 

Problem użyteczności poszczególnych przybliżeń typu CPA 

jest trudny do rozstrzygnięcia. Dokładne obliczenia przepro-
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wadzone wedłuG któregokolwiek z tych schematów dla realnych 

uk l ncl6w, s0 bardzo skomplikowane numerycznie, a wyniki są 

-ł ł . , . l 1 5 l . 1 o 1 /dl t , . t , częs l~o zupe - 'n~c rozne np. J. a gę s osc~ s anow 

l l t h . l " . . d . f1 9 l. 1 2 o l dl t , . t. , e e { ronowyc w Cle{~. eJ m1e z1; ~ a gę s osc1 s anow 

w układach modelowych /. Najprostszym kryterium sprawdzenia 

scns01tlności przybliżenia jest wyznaczenie funkcji korelacyjnych 

wyższych rzQ.dÓw i sprawdzenie ich sensu fizycznego /dodatek C/. 

Do problemu tego wrócimy w dalszej części rozprawy /rozdział 6/ 

warto jednak zaznaczyć, że najlepsze wyniki daj·e EMA, dla 

którego funkcja korelacyjna trzeciego rzędu pokrywa się z 

przybliżeniem Kirkwaoda / 2 •. 17 /. vlartość różnych przybliżeń 

można sprawdzić, porównując gęstość stanów prostego modelowego 

układu z rezultatami dok]:adnych obliczeń, opartymi na metodzie· 

grup atomów 121 1. Tu również EMA doprowadza do n~jlepszej 
zgodności wyników. Schwartz badał,które z wyżej wymienionych 

przybliżeń doprowadzają do nieujemnej funkcji spektralnej/2.36/ 

co wyn llu1 z jc ;j sensu f.i~yc7Jncr;o / 44/ ;:ściały dowód n l.cu;jcmno

ócl g(k,E) może być przeprowadzony jedynie dla QCA, natomiast 

nawet dla EMA można spodziewać się niefizycznych wyników 

w przypadku silnego oddziaływania elektron-jon. Dla zmodyfi~· 

kowanej wersji QCA - MQCA, które, podobnie jak EMA, daje 

przybliżenie Kirkwaoda dla funkcji korelacyjnej trzeciego 

rzędu, otrzymano 1221 ujemną gęstość stanów elektronowych 

w przypadku ciekłego niklu. 

Jak widać, problem wyboru "najlepszego" przybliżenia 

koherentnego potencjału dla ciekłego metalu jest stale otwarty. 

W tej rozprawie rozpatrzymy wszystkie omówione wyżej przybliże

nia. porl l<i)tom ich zn.ntonowanta no oblic~ania przewodnic1;wa 
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elektrycznc~o. Dyskuaja sensu fizyczne~o poszczególnych 

przybliżeń i postaci związanych z nimi wzorów określających 

opór właściwy będzie kontynuowana w rozdziale 6. 
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4. HISTORIA I AKTUALNY STAN BADAŃ ZJAWISK TRANSPORTU 

EIJEKTRONO\V f~GO W CIEKl,YCH ME~rALACH 

W tej rozprawie skoncentrujemy się głównie na dyskusji 

oporu właściwego ciekłego metalu g , jako najprostszej 

wielkości fizycznej charakteryzującej zjawiska transportu 

elektronowego. Nieco uwagi poświęcimy również sile termo

elektrycznej X jako, że jest ona bezpośrednio związana z 

wzorem Motta 1231: 

X = 1 

/4.1 l 

Przed omówieniem dotychczasowego stanu badań w dziedzinie 

teorii transportu elektronowego w ciekłych metalach, przedsta

wimy w paru słowach stronę eksperymentalną tego zagadnienia. 

Podstawowymi metodami używanymi przy pomiarach oporności 

właściwej są: metoda czterosondy 124 / oraz pomiar oporności 

naczynka wzorcowego o znanych wymiarach 125 •1261. Zasadnicze 

trudności związane są z bardzo wysokimi temperaturami,w jakich 

prowadzone są pomiary, dużą korozyjnością niektórych metali, 

oraz utrzymaniem odpowiedniej czystości próbki, gdyż nawet 

małe ilości niektórych domieszek mogą w sposób istotny 

zmieniać oporność właściwą ciekłego metalu /porównaj 1271;. 
Obecny stan metod pomiarowych pozwala osiągnąć temperatury 

przekraczające 2000 °K , a błąd cyklu pomiarów wykonanych 

przez jedną grupę eksperymentalną jest rzędu 1% 124• 1261. 
Pewnym, dodatkowym sprawdzianem dokładności danych ekspery

mentalnych jest porównanie wyników pochodzących z różnych 

iródeł. W odróżnieniu od szkieł metalicznych, gdzie nawet 
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dl a ter;o s a rnego skl aclu nzkJ' a obserwujemy spory rozrzut mierzo-

nych warto~ci oporności właściwej, dla ciekłych metali 

rozbieżnoJć wyników eksperymentalnych nie przekracza kilku 

procent. Oczywiście największe różnice obserwujemy dla 

bardzo wysokich temperatur; w niższych temperaturach wyniki 

są całkowicie powtarzalne. Przy pomiarach siły termoelektrycz

nej problemy eksperymentalne są znacznie trudniejsze do 

k . 128,129/ l .k. , .. d b t l po onan1a , a e wyn1 1 są rown1ez o rze pow arza ne, 

choć ich rozbieżność jest nieco większa niż w przypadku 

opornośc·i właściwej. Podsumowując powyższą dyskusję, 

możemy uznać dane doświadczalne g i X za wystarczająco 

dokładne by móc porównywać z nimi wyniki numeryczne otrzymane 

przy pomocy różnych metod teoretycznych. 

Nie popełniając chyba większego błędu, można powiedzieć, 

że większość współczesnych prac teoretycznych dotyczących 

obliczania oporności właściwej ciekłych metali wywodzi się 

z dwńch źródeł: fundamentalnej pracy Kubo 301 dotyczącej 

liniowej reakcji układu na zaburzenie zewnętrzne /1957/, oraz 

bazującej na równaniu Boltzmana pracy Zimana 18/ na temat 

obliczania oporności właściwej metali alkalicznych /1961./. 

Teoria Kubo w przypadku, gdy zab~zeniem jest zewnętrzne stałe 

pole elektryczne daje, w ramach przybliżenia jednoelektrono

wego, następujące wyrażenie na tensor przewodnictwa 

elektrycznego c-~ /tzw. formuła Kubo-Greenwooda 13°/;: 

. 
gdzie J«. 
prądu elektrycznego, a tn oznacza rozkład Fermiego-Diraca. 

jest składową ~ jednoelektronowego operatora 
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Wz ór zaproponowany przez Zimana ma postać: 
2 kf 

2 m~ \ 3 SC ) C""'\2. ( )\( ) \2 
3 ::: 3 l 'lf n, ( .2. 'SI. )"?. ) d q, q_ q. ;) t. V G\1 /4.3/ 

o 

gdzie: n oznacza gęstość elektronów· przewodnictwa, Z~ jest 

walencyjnością metalu, a ~(q) pseudopotencjałem oddziaływa

nia elektron-jon. Prawie cały dalszy wysiłek szedł w kierunku 

takiego uproszczenia wzoru /4.2/, aby uogólniało ono wzór 

Z .imana. ~larto też podkreślić, że wzory podobne do wzoru 

/4.3/ uojawił:y się przy .. lyskusji rozpraszania w układach 

nieuporządkowanych dużo wcześniej, bo.na przełomie lat 

czterdziestych i pięćdziesiątych 1?1 • 1321, ale niezaprzeczalną 

zasługą Zimana było powiązanie wyrażenia /4.3/ z teorią 

pseudopotencjału i zastosowanie go do obliczania oporności 

właściwej ciekłych metali. W odróżnieniu od formuły Kubo

Greenwooda wzór /4.3/ jest bardzo prosty. pod względem nume

rycznym, a jednocześnie wyniki otrzymane dla metali alkalicz-

nych dobrze zgadzają się z danymi eksperymentalnymi. Sukcesy 

wzoru Zimana spowodowały znaczny wzrost zainteresowania 

teorią przewodnictwa elektrycznego w ciekłych metalach. 

Dokładniejsza analiza wyrażenia /4.3/ pokazała, że gdy 

uwzględn1my ruch jonów i nieelastyczne rozpraszanie elektronów 

związane z fluktuacjami gęstości metalu 1331, to w miejscu 
tv . 

S (q) w /4.3/ powinna występować S(q): 

"' S(q) = /4.4/ 

gdzie M jest masą jonu. Okazuje się jednak, że dla 

wszystkich metali poza litem poprawka związana z wymienionymi 
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wyżej efel<tami jest nieistotna 70 /. Dalszy rozwój metody 

obliczania opornoóci wła~ciwej opartej o wzór /4.3/ jest 

związany z pracą Ashcrofta i Leknera 501, którzy posłużyli 

się przybliżeniem HSPYA l rozdział 2, /2.13/ l w celu oblicze

nia czynnika strukturalnego ciekłego metalu. Dało to podsta-

w~ do rozszerzenia zastosowania wzoru Zimana na metale, dla 

których, w owym okresie /koniec lat sześćdziesiątych/, 

eksperymentalne wartości S(q) nie były znane. Okazało się, 

że ila metali prostych wzór /4.3/ daje niezłą zgodność 

oporności właściwej z danymi eksperymentalnymi, a w większości 

przypadl<r)w wyniki nie są zbyt "czułe" na metodę konstrukcji 

pseudopotencjału, czy wybór potencjału modelowego B,70, 134/. 

Jak już wspomniano w rozdziale 2, dla metali przejściowych 
-? typowe, proste metody konstrukcji pseudpotencjału oparte o 

OPW, czy też metody potencjału modelowego, nie dają dobrych 

rezultatów, gdyż nie uwzględniają rezonansowego charakteru sta

nów d. Na początku lat siedemdziesiątych grupa fizyków z 

Bristolu zaproponowała następujące uogólnienie wzoru /4.3/ 

na przypadek metali przejściowych 19,79, 135/: 
lkF' 

2 2. ~ 2. 2. g : : '!. dq. ~~ SC~) Sl \t. c q,) l 14 • S/ 
3Z n,(2n) 

o 

gdzie: 

t (q) = t (E+)- - -
F k k+q 

dla /4.6/ 

a t ( l-4' ·)- -L.JF k k+q jest macierzą rozpraszania swobodnego elekrtonu 

na potencjale miseczkowyro oddziaływania elektron-jon. 

ZastQsowanie wzoru /4.5 l, w połączeniu z "metodą bristolską" 

f patrz rozdział 8/ wyboru parametrów pasma przewodnictwa 

w r.ickł.ym metalu, pozwoliło na otrzymanie stosunkowo dol<1ad-
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nych wartości oporności właściwej dla metali szlachctnych136( 
1-,·6; o (. przejściowych orab metali ziem rzadkich~ .,.~.Jednak wyniki 

uzyskane na podstawie wzoru /4.5/ bardzo silnie zale~ą od 

parametrów charakteryzujących pasmo przewodnictwa. Zastosowanie. 

innych metod wyboru tych parametrów / jak np. metoda Esposito 

-patrz rozdział 8; 107 , 137 , 138/; nie zawsze prowadzi do 

dobrych rezultatów. Pojawiające się rozbie~ności między 

wyliczoną wartością oporności właściwej, a danymi doświadczal-
l 

nymi próbuje siQ tłumaczyć tym, że we wzorze /4.?/ zostały 

pomlniQte efekty zwię zane z wielokrotnym rozpraszaniem 

ro/jpras bania na zjawiska transportu elektrycznego w ciekłych 

metalach ;j est tematem te j rozprawy, przejdę teraz do nieco 

bardziej szczegółowego omówienia rozwoju badań nad tym zagad-

n.ieniem. 

Jedną z pierwszych prób dołączenia członów opisujqcych 

wielokrotne rozpraszanie do wzoru Zimana /4.3/ zaproponował 

Springer w 1964 roku 22 1. Założył on, że funkcja korelacyjna 

trzeciego rzędu w ciekłym metalu jest dana przybliżeniem 

Kirkwaoda /2.17/ i podał uogólnienie wzoru Zimana, zawiera-

jące człony trzeciego rzędu względem potencjału. Wyniki 

numeryczne podane przez Springera są jednak mało realistyczne 

l o uwagach krytycznych odnośnie pracy . Springera patrz 139, 14°f, 

gdyż zamiast potencjału oddziaływania elektron-jon u~ył on 

p s eudopotencjału, który przybliża macierz rozpraszania, a nie 

potencjał. Vl związku z tym /porównaj 1 • 20 L 1 • 21 l część 

członów w wyra~eniu Springera powinna być pominięta. Oprócz 

tego, przy szacowaniu pozadiagonalnych elementów macierzowych, 

Springer oparł o mało realistyczne przybliżenie ich wartości 
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za pomocą wyrazów diagonalnych. 

Kolej~ą próbQ włączenia efekt6w wielokrotnego rozpraszania 

do wyra~enia okreólającego oporność właściwą ciekłego metalu 

przyniosła praca Rubio 31 /. Opierając się na równaniu 

Bethe-Salpetera /1.28/,policzył on średnią konfiguracyjną 

operatorów prądu elektrycznego występującą w wyrażeniu /4.2/ 

i stwier ct ził, że: 

VI e wzorze /4.7 l 
- _, . 

W(EF,.EF,k,k) Jest funkcją wierzchołkową, 
~ A ~~ 

a okk'oznacza kąt miQdzy wersarami k i k. Wyrażenie 

/4.7/ otrzymano przy założeniu, że elektrony w metalu tworzą 

zrlegenerowany gaz elel<tronowy. Niestety, szybko zauważono 141 ( 

~~ e formuła /4.7 l jest tylko przybliżeniem dokładnego wzoru 

/4.~/, a użyteczność wyrażenia /4.7/ ogranicza się do układów, 

w których oddziaływanie elektron-jon jest słabe /IIm~ ~~1 /. 
EF 

Do dokładniejszej analizy wyprowadzenia wzoru /4.7/ z formu!y 

Kubo-Greenwooda powrócimy w drugiej części pracy. 

Fosługując się twierdzeniem optycznym /1 .29/, możemy 

znale ~ć funkcję wierzchołkową, gdy znana jest właściwa energia 

własna, a tę wielkość można otrzymać przyjmując któreś z 

przybliżeń typu QPA dla ciekłego metalu. W ten sposób można 

pokazać,że wzór /4.?/ jest szczególnym przypadkiem wzoru /4.7/, 

gdyz w najniższym rzędzie względem macierzy rozpraszania, 

we wszystkich przybliżeniach typu CPA otrzymujemy 39/: 

= r'\ 2 l" + 12 ,- - ') n~~~ t(EF}kk' S k - k /4.8/ 

Wyniki pierwszych obliczeń oporności właściwej ciekłych 
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metali prostych, uwzgl ę oniające efekty wielokrotnego rozpra

szania zga rl nie ze wzorem /4.7/ zostały opublikowane na 

początku lat sied emd ziesiątych 23 , 24 /. W zale~no~ci od metalu, 

efekty te zmi eniały wartość oporności wła~ciwej od kilkudzie-

s i ę ciu do kilkuset procent w porównaniu z rezultatem otrzyma

nym ze wzoru Zimana /4.3/. Zgodność tych wyników z danymi 

eksperymentalnymi była jednak znacznie gorsza ni~ w przypadku 

wynik6w da\"Tanych przez wzór /4.3/. VI pewnym stopniu mo~na to 

był o wytłumaczyć mało realistycznym pseudopotencjałem, przy 

konstruowaniu którego uwzględniono efekty ekranowania w sposób 

bardzo uproszczony. Wzór Rubio /4.7/ był te~ użyty do oblicze

nia ruchliwości elektronów nadmiarowych w ciekłym argonie 143/ 

i w tym przypadku uwzględnienie wielokrotnego rozpraszania 

poprawiło zgo dność rezultatów z danymi eksperymentalnymi. 

Ostatnio metoda Rubio została zastosowana do obliczenia 

oporności właściwej ciekłych metali przejściowych z 

uwzględnieniem funkcji korelacyjnej trzeciego rzędu dla ró~nych 

przybli~eń typu CPA 144 , 145 , 1461. Wyniki tych prac zostaną 
. 

omówione w drugiej części rozprawy. 

Inny wzór określający oporność właściwą ciekłego metalu 

podali Rousseau, Stoddart i March w czasie 2 Konferencji 

poświQCOnej fizyce ciekłych metali /1972~ 87 , 147 ;. Bazując 
na argumentach natury termodynamicznej _zaproponowali oni 

następujący wzór: 

/4.9/ 
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g.l.zie sur.1owanie odbyv1a się po wszystkich stanach elektronowych. 

1\lf' • , • ' • • ("r'J 11o :0na zauwazyc, "Je r: ::y mec1erz rozpraszaula zastąpimy 

pierwszym członem rozwinięcia /1.20/ tj. sumą wszystkich 

jednocząstkowych macierzy rozpraszania, to wzór /4.9/ 

redu1<u,je się do uogólnienia formuły Zimana /4.5/ B7/. 

Niestety, jest to jedyny argument przemawiający za zastosowa~ 

niem wzoru /4.9/ do obliczania oporności właściwej w ciekłych 

metalach. Dokładniejsza analiza 148 , 149/ pokazuje, że 

oporność właściwa wyraża się wzorem: 

Q ({rc' : FJy> 
~ = /4.10/ 

n2 1 1 (iF : Fl)> 3 1 --
)) 3 n m 

jest funkcją autokorelacyjną pełnej siły F 

/4.11/ 

parametr V jest związany z relaksacją układu do stanu 

quasirównowagowego, p-- jest potencjałem chemicznym elektronu, 

a ~ = 1/ kBT • Można pokazać 148 , 152/, że ścisłym wynikiem 

jest: 

/4.12/ 

i w granicy ~ ~ O wyrażenie /4.10/ przybiera nieoznaczoną 

postać 0/0 • 

({F : F}V). 

i 
\•lzór /4.9/ może b:yć otrzymany, gdy rozwniemy 

w sposób przybliżony i jednocześnie pominiemy 

wyrażenie 
1 1 (i F : F})ł) znajdujące się w mianowniku -

Y 3 n m 

/4.~0/. Takie podejście nie ma jednak głębszego uzasadnie-
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nia, a arrrurnenty przytaczane za przyjęciem wzoru l4.ąl 1491 

o~raniczają siq do stwierdzenia, ~e nie istnieje obecnie 

rlobra teoria zjawisk transportu elektronowego w układach 

o silnym oddziaływaniu elektron-jon, a więc tam, gdzie efekty 

wielol{rotnego r ozpraszania -powinny odgrywać istotną rolę. 

Wzór 14.91 został zastosowany do obliczania oporności 

właśc.iwe;i ciel<łych metali przejściowych przez Dunleavy i 

J 28 1 l., 'ł: . l' . . . k 'l . onesa · , {~orzy pos uzy l slę wyrazenlem o res aJącym 

urcdnią macierz rozpraszania w ramach przybli~enia QCA 13.121. 
Okazało się, ~e uwzględnienie wielokrotnego rozpraszania 

doprowadziło do du~ych zmian wyliczonej oporności właściwej, 

w stosunku rio rezultat ów otrzymanych na podsta'trie 14.5 l. 

t1imo, ~e zastosowano ~ało realistyczny model pasma przewodnie-

twa, w wyniku uwzględnienia wielokrotnego rozpraszania 

uzyskano zaskakująco dobrą zgodność wyników z danymi doświad

czalnymi. Model pasma przewodnictwa Dunleavy i Jonesa będzie 

u~ywany w rozdziale 8 i wtedy przedyskutujemy go dokładniej. 

~.~l pracach 150 ' 1 51 l prze dyskutowano wpływ korelacji 

wy~szych rzędów l głównie trójjonowych l zarówno na oporność 

właściwą jak i na postać pseudopotencjału l uwzględniono 

efekty wielociałowe w ekranowaniu l dla ciekłych metali 

a ·l kn.l i.czny~h. ·rrzeprowa ~ lzonP. obliczenia pol<:l7.ał·y, 7.0. 

rHJ pr·awl<a i~ W Lq :.-·.a na y; uw~'·/'; ' 1 f,·dn L un.Leru f'llnl< (~;)l kor· !lrtc.Y .i n e ,j 

tr.zecir-! ·~ o r:6r;du w wyra~cniu na oporno8ć nie pr~ekracza 30·~ • 

Zastosowanie metod przedstawionych w powyższych pracach 

wydaje sie być ograniczone jedynie do metali prostych. 

Warto też wspomnieć, że obok omówionego tu szerzej kierun-

ku badań nad opornością właściwą ciekłych metali, opierającego 

sie o związl<i z teorią Kubo, rozwijały się metody al tęrnatywne 
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jak np. teoria r'Iotta rozpraszania s-d 6 ' 1?3, 154 /. VI przypadku 

ciekłych metali teorie te nie zdobyły du~ej popularności, 

gdy~ wyniki otrzymane na podstawie wzorów /4.3/ czy /4.5/ 

dobrze z gadzają się z danymi doświadczalnymi. Obecnie jednak, 

ze wz ~lędu na trudności w. opisie struktury elektronowej metali 

charakteryzujących się silnym oddziaływaniem elektron-jon 

i bral< prostego wyrażenia na oporność właściwą, uwzględniają

cego efekty wieloktrotnego rozpraszania, teoria Motta zaczyna 

być coraz szerzej stosowana do obliczania oporności właściwej 

w metalach amorficznych. 

Podsumo'łrując powyższą dyskusję trzeba stwierdzić, że nie 

znamy obecnie prostego pod względem numerycznym wzoru 

określającego oporność właściwą ciekłego metalu, który w 

sposób dokładny uwzględniałby efekty wielokrotnego rozprasza-

nia. Stosowalność wzoru Rubio ogranicza się do metali o 

długiej średniej drodze swobodnej elektronu, podczas, gdy 

użyteczność wyrażenia wynikającego z metody autokorelacji sił 

l~· .g/ jest nieco wątpliwa. Jak dotychczas wszelkie inne 

prc)by otr:!Jyman ia dokładnego wzoru na opornouć właściwą 

ciekłeeo metalu, polegające na policzeniu średnich występują

cych we wzorze Kubo-Greenwooda, w ramach któregoś z przybli-

7. cil Lypu CPA, doprowaclY..Lly do wyrażcl1 tuk skornplll<owanych 

od strony numerycznej ng, 1s'J, 156/, że ich zastosowanie do 

obliczeń dla ciekłych metali stoi pod znakiem zapytania. 

Dlategu ~eż punktem startowym tej ~racy będzie wzór Rubio 

Bę dziemy jednak świadomi ograniczeń jakie pociąga za sobą 

jego przyjęcie. 
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, f·~T . T Z J\ K Rli~S r\ OI:Plłi\\1/Y • 

\'/ l :1c zs n l (~ eJ.'Lkt óvr wielol~r o tn e ~o rozpraszania do obliczeń 

opornoóci wła~ ciwej w ciek łych metalach ma w chwili obecnej 

wa~nc znacz eni e poznawc ze. Jak przedstawiono w rozdziale 4, 

wiekszo :..~Ć prac r1otyczących obliczania wielkości charakteryzują

cych transpo~t elektronowy w metalach i stopach nieuporządkowa

nych strukturalnie, opiera się na wzorze Zimana /4.5/o 

\Ile wzorze tym ;jednak cała informacja o strukturze układu 

sprowadza. się do uwzględnienia czynnika strukturalnego, związa

nc~~o z korelacjami położeń par jonów. Dokładniejsze dane o 

układzie, zawarte w funkcjach korelacyjnych wyższych rzędów, 

są pominięte. Publikowane wyniki obliczeń opartych o metodę 

Zi.rnana odznaczają się zwykle niezłą zgodnością z danymi 

do~3wiadczalnymi. Jest tak również w przypadku ciekłych metali 

o bardzo dużych opornościach właściwych /Ti,V,Mn /, mimo,że 

należałoby siq spodziewać, że zaniedbywane efekty wielokrotne

~o rozpraszania odgrywają w ich przypadku bardzo istotną rolę. 

Nasuwa się więc podejrzenie, że dobra zgodność wyników teorii 

Zimana z doświadczeniem, jest w dużej mierze wynikiem swobody 

w doborze parametrów formalnych opisujących pasmo przewodnie· 

ctwa. W tej sytuacji logiczna wydaje się być próba uzupełnie-· 

nia wzoru Zimana o człon opisujący efekty wielokrotnego rozpra

szania , w oparciu o model prawie swobodnych elektronów. 

Wyniki otrzymane na podstawie "ulepszonego" wzoru Zimana 

będą bardziej uzasadnione fizycznie i mogą one służyć za test 

stosowalności modelu prawie swobodnego elektronu, a w sytuacji 1 

gdyby efekty wielokrotnego rozpraszania okazały się małe - uży

teczności wzoru Zimana dla różnych grup metali. 
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Probl (•rn num(:ryr.~'.ncr:o pollcv.r!nln wpływu efektów wielokrotnc{~O 

eo:~pr·tl.:J~·~an i.a n··L upo r no~·il~ wl"a{)ciwq byl/ jak wopomniano w roz

dzfie ~- /rozpatrywany głównie dla metali prostych, podczas 

r.ny dla metali przejściowych l gdzie wymienione efekty wydają 

sic; odgrywać istotniejszą rolę l jedyną próbą rozwiązania tego 

zagadnienia była praca Dunleavy i Jonesa, oparta na niezbyt 

pewnym wzorze na oporność właściwą, wynikającym z metody 

autokorelacji sił. 

Celem tej rozprawy jest wykonanie obliczeń oporności 

właściwej dla ciekłych metali, w których uwzględnione byłyby 

efekty wielokrotnegó rozpraszania. jako punkt startowy przy

jęto, wynikający z teorii liniowej reakcji układu na zaburzen 

nie zewnętrzne, wzór Kubo-Greenwooda /4.2/, określający 

przewo~nictwo elektryczne. Przyjęcie dodatkowych uproszczeń, 

związanych z modelem prawie swobodnego elektronu / model ten 

jest podstawą wyprowadzenia wzoru Zimana / pozwoliło na przed

stawienie oporności właściwej w postaci sumy, w której 

pierwszym składnikiem jest wzór Zimana, a drugi uwzględnia 

korelacje między położeniami trójek jonów. Przedyskutowano 

postać wyrażenia określającego oporność właściwą dla różnych 

przybliżeń typu CPA, używanych w teorii ciekłego metalu. 

Dostarczyło to dodatkowych danych na temat użyteczności tych 

metod. 111 rozprawie zrezygnowano z wprowadzenia funkcji 

korelacyjnych wyższych rzędów do wzoru opisującego oporność 

właściwą mimo, że jest to możliwe od strony ·formalnej. Złożyły 

się na to dwie przyczyny: 

- nie ma w chwili obecnej żadnych przesłanek eksperymental-

nych odnośnie postaci funkcji korelacyjnych rzędu 

wyższego niż trzeci dla ciekłego metalu, a przybliżenia 
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typu CPA doprowadzają do mało realis~ycznych wyrażeń 

okre6lającyh te funkcje 

- już uwzględniając człony trzeciego rzędu względem 

macierzy rozpraszania dochodzimy do wzorów bardzo 

skomplikowanych od strony numerycznej, a każdy dodatkowy 

rząd potęguje skalę tych trudności. 

Wyrażenia określające oporność właściwą ciekłego metalu, 

w rozprawie otrzymane dla przybliżeń SCQCA i EMA, pozwoliły 

na wykonanie obliczeń numerycznych dla układów modelowych i 

wielu ciekłych metali. Na podstawie wyników obliczeń 

przedyskutowano użyteczność modelu prawie swobodnego elektronu 

·i wzoru Zimana do opisu zjawisk transportu elektrycznego w 

ciekłych metalach. 

- 70-

http://rcin.org.pl



? • DYSKU~>cTA WYR/\Ż :~;Ń OKRl~SLAJJ\CYCH OPORNOÓÓ '.~I.AŚCIWJ\ 

I 0I:ł,Ę TRR1'10l~LEKTRYCZNr\ DLA CIEKŁYCH Mr~TALI • 

W r.o~~prawi.( ' or~r·an ir.~~ymy air; do clynkuo;ji z,inw.isk trann-

pl)r Lu r~lcl< l.r·ye~nr!f~O W c iel(tych metalach W zakreolc, W którym 

termodynamiczne równania przepływu są liniowe. Występujące 

w układzie siły termodynamiczne, związane są z istnieniem 

gradientu temperatury i pola elektrycznego: 

-~~ .. T s~ ( ~) 15.1 l 

1- :E - ~~ (f) 15.21 

""' gdzie ~ jest lokalnym potencjałem chemicznym elektronów 

w metalu. Zależność między prądem elektrycznym ~ i przepły

wem energii wewnętrznej cl\4,, a siłami termodynamicznymi lX"4 i 
tV d . , " . k . d.n . t L l. . -1 2 11 2 3 l. ~ ,za aJą wspo1czynn1 1 przewo 1c wa ij 1,J- , • 

<J = 1 111- + L 1 c. <y.'\4 15.31 

~~= 1 21 1- + 1 22 l'f.u. 15.41 

Relacje przcmiennoóci Onsagera 1621 redukują jeden ze 

współ.ezynnil{ÓW krzyżowych, gdyż L12=L21 • Mamy zatem trzy 

niezale~ne współc~ynniki, związane z przewodnictwem elektry

cznym c , absolutną siłą ~ermoelektryczną X, oraz z przewod

nictwem ciepła~ następującymi relacjami1231: 

15.51 

/5.61 

/5.7 l 
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Gd l'. .it:: r ;jest uotenc.jałern chemicznym elektronów \Y metalu. 

Hńwnan.Le /5 .~. / ;jest spełnione, gdy metal jest jednoroony 

·/ wtedy potencjał chemiczny jest funkcją temperatury r=p{T)/. 

h: ."to:i,r!n L r~ L·> be,· d:--~ i. c. pri'·Y ,jrnow::tno w <ialA:~.;ym cląr;u .ro~~prnwy. 

Zauwa,~my, ~e r,dy wprowadzimy przepływ ciepła J4 
101: 

/5.8/ 

to absolutna siła termoelektryczna wyraża się jako stosunek 

wartości przepływu ciepła i ~rądu elektrycznego w sytuacji, 

gdy znika gradient temperatury: 

X = 1 
T 

l Jq, \ (q•adT= O) 

l J l ('\~T~()) 
/5.9/ 

W równaniach wypisanych powyżej pominięto wpływ ruchu 

jonów ciekłego metalu na przeplyw ładunku elektrycznego i 

energii. Spróbujemy to teraz uzasadnić. Można oczekiwać, 

że wkład do prądu elektrycznego związany z przenoszeniem 

ładunku elektrycznego przez jony będzie o parę rzędów wiel

kości mniejszy niż wkład elektronowy. Przyśpieszenie jonu 

ciekłego metalu w polu elektrycznym jest 104 razy mniejsze 

niż przyśpieszenie elektronu, gdyż taki jest stosunek 

gęstości ładunków l gdy ładunek jonu oszacowany jest z 

r,óry /. Ciekłe metale są układami o dużej gęstości upako

wania, a więc drogi swobodne jonów będą bardzo krótkie. 

TtJydaje się więc, że wkład do przewodnictwa elektrycznego 

pochodzący od jonów można pominąć. Bardziej skomplikowany 

wydaje się problem przewodnictwa ciepła za pośrednictwem 

jonów. Pewnych danych na ten temat dostarcza porównanie z 

metalami krystalicznymi. W metalach krystalicznych istnieje 

wl~ł'ad do pr:t.crlywu ciepła związany z tym, ~e poruszające 
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siq c l cletrony vrywoJ~ują skorelowany ruch fonon6vr zgo dny z 

lcierunkicm prndu elektrycznego l tzw. phonon draR lub Gurevich 

ef fect 123 , 1631;. W niskich temperaturach l 50 °K/, gdzie 

prawdopodobic~otwo rozproszenia fononu na elektronie jest 

znacznie wir;ksze niż prawdopodobieństwo rozproszenia fononu 

na innym fononie, transport ciepła za pośrednictwem fononów 

ma charal<ter dominujący i odpowiada za tzw. anomalne zachowa

nie się siły termoelektrycznej. Jednak w wysokich temperatu

rach, ze wzgl \: du na silne oddziaływanie fonon-fonon, wkład 

fananowy do przewodnictwa ciepła może być całkowicie pominięty 

w porównaniu z transportem ciepła za pośrednictwem elektro

nów 163/. Uwagi powyższe odnoszą się do sieci krystalicznej 

i S:) oparte na zało~i.cniu, ~7,c ruch elektronów wymuo/';U ruch 

fononów. Wydaje się jednak, że w ciekłym metalu nie zajdą 

istotne zmiany mimo, że jony mają swobodę ruchu. Bezpośredni 

wpływ pola elektrycznego na ruch jonu jest mały, gdy~ 

efektywny ładunek jonu ciekłego metalu / podobnie jak metalu 

krystalicz~ego l jest blis~i zeru na skutek silnego ekrano-

wania przez elektrony pasm walencyjnych. Potencjał oddzia

ływania elektron-jon w metalach 291 jest bliski potencjału 

atomu swobodnego ·; poróvmaj metodę konstrukcji potencjału 

miseczkowego podaną w rozdziale 2 /. Można się więc spodzie

wać, że efektywne oddziaływanie jon-pole zewnętrzne będzie 

porównywalne z oddziaływaniem pola na swobodny atom. 

Kolejnego argumentu przemawiającego za tym, że charakter 

przewo dnictwa ciepła w ciekłych metalach nie ulega radykalnym 

zmianom w porównaniu z metalami krystalicznymi dostarczają 

123' 164 l wynik i pomlnr~w siły termoelektrycznej • Dla 
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większości metali ot:rzymL>.jemy zbliżone wartości siły termcele

k trycznc ;j dla metalu 1{ry~; talicznego i ciekłego, co / przy 

równoczesnym uwzględnieniu zbliżonych wartości oporności 

właściwe.i l przemawia za tym, że charal<ter przewodnictwa 

ciepła jest podobny. Dodatkowych informacji na temat wpływu 

ruchu jonów na przewodnictwo ciepla dostarczają rezultaty 

obliczeń współczynnika przewodnictwa ciepła ~. , związanego 
l. 

z ruchem jonów. Obliczenia wykonano, posługując się metodami 

stosowanymi do opisu transportu atomowego w cieczach prostych. 

Wyniki S/ porównujące M.. z wkładem elektronowym do przewod-
l. 

nictwa ciepła ~e oraz z danymi eksperymentalnymi 2s(, exp • 

przedstawiono w tabeli 5.1 • 

Tabela 5.1 

Wartości współczynnika przewodnictwa cieplnego dla metali 

alkalicznych l 'vl cm -1 K-1 l 
2 

31,kB T 
Metal I T I ~exp I ~. I ~= 

I I I l. I e 
3 

I T I I -··------ ------
I I I I 

Na J '37 ~) T 0.88 I 0.0009 I 0.96 
I I I I 

K I '33H [ 0.5'5 I 0.0002 I 0.63 
1 I I I 

Widzimy, że wkład jonowy do przewodnictwa ciepła jest 

zaniedbywalnie mały w porównaniu z wkładem elektronowym. 

Przytoczone powyżej argumenty świadczą o tym, że 

pominięcie ruchu jonów na dyskutowane w rozptawie zjawiska 

transportu ...,, ciekłych metalach jest uzasadnione. 

c 

30/ 
'I'P.orŁn. lini.owe,j renkc ;ji ukł:adu na zaburzenie zewnętrzne 

daje podntawQ do wyra~cnia współczynników przewodnictwa za 
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l.i. r· : ·. :H~ ~':t .. c:dn i.q r~c.: ntu : :c prq_du clcl<tryc~nego, lcL()ry płynie w 

układzie, grly istnie,je stałe pole elektryczne E l hamiltonian 

zaburzający Hz = -1 r j E , gdzie r ·j jest operatorem położe-

nia j-tego elektronu l i porównując otrzymany wynik ze wzora

mi /5.3/ i /5.5/, otrzymujemy 165/: 
O() ~ 

~e- €.t dt ~ 3 0 J(o) J(t -~> i}) d.>..) 
o 

c = _l__ <lim Tr 
3 ~ E.-tO 

gdzie: 

a 'J N 
i H 

1 

z 
"' exp (-.f.> H) 

o 

oraz 

/5.10/ 

,._ f\J 

~ iHt N -iHt J(t) =· e J e 

oznaczają odpowiednio: wieloelektronowy operator 

prądu el-ektrycznego i wielcelektronowy harnil tonian związany 

z pewną konfiGuracją ciekłego metalu. Wzór /5.10/ jest zbyt 

skomplikowany, aby móe;ł być bezpośrednio zastosowany w obli

czeniach, gdyż ślad należy liczyć w bazie przestrzeni opisu-

jącej stany wielcelektronowe ciekłego metalu. Wyrażenie 

o~reślające przewodnictwo /5.10/ można jednak uprościć, 

wprowadzając jednoelektronowy operator ' energii /jak na stronie 

10 / i jednoelektronowy operator prądu elektrycznego j. 

Takie podejście odpowiada zaniedbaniu oddziaływania między 

elektronami przewodnictwa /przybliżenie pojedynczep,o elektro

nu /. W ramach tego przybliżenia wyrażenie /5.10/ redukuje 

się do następującej postaci l formuła Chestera- Thellunga ; 165 / 

gdzie fD, podobnie jak we wzorze /4.2/ , jest rozkładem 
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Fermie~o-Diraca dla stnów jednoelektronowych. Wykonując 

call<owanl.c wzr:lqdem :~mic~nncj t we wzorze /5.11/ otrzymujemy 

formu. ·1·(r. Kubo-Greenwooda /4.2/ 166/. 
-Gdy ,iednoel·el<tronowy operator przepł:ywu ciepla jq 

zdefiniujemy następująco: 

- 1 [--] -
jq = 2 H j + j H - P'j 

to, wykorzystując wzór /5.9/ 

Jq, (~ra4T ~o) 
J c 5~·r.o) 

= 

/5.12/ 

można pokazać, że:166/ 

S dE(- ~ff)CE-\>') Tc-(jó(E~H)JćCE·H)) 

S de(-~) Tc-(J cSCE-1·\)JcSCE-I·n> ;s.n; 
Wychodząc z następującego 10/ rozwinięcia rozkł:adu 

Fermiego-Diraca wokół wartości potencjał:u chemicznego 1 

/5.14/ 

gdzie G.JE) jest funkcją schodkową: e (E) = J O dla E > l>" , 
... P l 1 dla E -' ty 

otrzymujemy: 

/5.15/ 

Podstawiając /5.15/ do wzoru /5.13/ i porównując z /5.9/ 

dostajemy: 

'l'1. 2 k2T 
S = - B 

3 
-1 (~c ) c - -

~E E=r 
7 ~ 4 

k4 T3 c-1 ( d
3 

c ) 
90 B ~E3 

E=p-
/5.16/ 
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Zau\vażmy, że pierwszy v1y.raz wzoru /5.16/ pokrywa się ze 

wzorem ~otta /4.1/. Drugi składnik nie wnosi istotnego 

wk~i~adu do warto~ci si?.~y termoelektrycznej gdyż, lcBT< .osy. 
VI obliczeniach przeprowac1zonych dla metali szlachetnych 

w oparciu o wz6r /4.5/, wkład związany z drugim składnikiem 

nie przel<raczał 1,:G wartości składnika pierwszego. 

\'J dalszej części tee;o rozdziału przeanalizujemy wypro-

wad"'enic wzoru Hubio /4.7/ z wyrażenia Kubo-Grcenwooda /4.2/. 

Gdy skorzystamy z formalnej zależności wiążącej funkcje 

31/. Greena . 

f:'(E - H) = -
1 

2"ll.i 
/5.17 l 

to mo~na przekształcić wzór /4.2/ do postaci, która stanie 

oię punktem wyjścia do dalszych rozważań: 

cxx- 31~ ~dt(-~E)'Refr'"[<~xGCET)jx~CE-)>-
- <Jx~Ce) jx~Ce)>J1 = 15 •181 

_ ~ \dE(- ;~o) ~e{ Tr [ <1qce)Iqon> -(j~CE~)j~o:T)~} 
~~Sl ~ 
Kolejne uproszczenie polega na założeniu, że elektrony 

w metalu mogą być traktowane jako zdegenerowany gaz elektro

nowy. Jak już wspomniano, dla ciekłych metali l<BT <: • 05 ~ 

i założenie to jest w pełni uzasadnione. Wtedy /5.14/ 

fD (~) = epCE) oraz: 

'dfD ".,. 

'd Tj' 
= 0\Y 

I..J 

/5.19/ 
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/5.18/ można zapisać w postaci: 

/5.20/ 

Dokladna analiza sensu fizycznego obu składników wzoru /5.20/ 

przedstawiona w dodatku D pokaz~je, że w układach no o~isu 

których, mo~P.my stosować model prawie swobodnego elektronu, 

pierwszy składnik ma charakter dominujący. Pomijając drugi 

składnik we wzorze /S.20/, otrzymujemy następujące wyrażenie 

określające przewodnictwo elektryczne ciekłego metalu: 

/5.21 l 

' Srcdnia występująca we wzorze /5.21/ może być stosunkowo 

prosto policzona w ramach przybliżenia długiej drogi swobod-

nej elektronu. Przekształcenia matematyczne zostały 

podane w dodatku D, a końcowym rezultatem jest /por6wnaj 

/D.13//: 

/5.22/ 

Perlstawiając /5.22 l do /5.21/, dochodzimy do następującego 

wyrn~·~r~n i n okr(~:'iln.,)f).cor~o opornoalć w~·n:)ciwq ciol<ł.op;o motalu: 
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k 3 
A 

/5.23/ 

gdzie l<A ,je s t nierwi astkiem równania /D.12/. Wybór wekto-
-ra k, takiego, ~~e \k\= kA , jest w równaniu /5.23/ 

zunełnie dowolny. Wynika to z izotropowości ciekłego 

metalu. Z izotropowoś ci wynika również, że \'1(~+, ~- ,'k,i<') 

jest funkcją tylko 1<ąta między wektorami k · i 'k' • 

Ze względu na symetrię ciekłego metalu, wzór /5.23/ można 

zauisaó ~ nieco i nnej postaci: 

/5.24/ 

Wzór /5.23/ przypomina swą strukturą wzór Rubio /4.7 /, 

ale jest od niego nieco ogólniejszy. W najprostszym przypad

ku IJ =Ep, Rer =0 l wyrażenie /5.23/ pokrywa się ze 

wzorem Rubio. 

Vfzory /5.23/ i /5.24/ są podstawowymi równaniami tej 

rozprawy. W oparciu o nie zbadamy wpływ efektów wielokrot

nego rozpraszania na oporność właściwą ciekłych metali. 
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r,. T>D . ~'[\\(~ FuNKC,JI ·.:I , ; i~ ~ ,; ~ : ~o: ol . i\0 '/'/~J I '.a!ZÓ tl OKRESLAJĄCY OPORNOSO 

··.r :l, l\~ C f'.:!~ D"LA !"{C)~~i'rn ~ · r J,,\%YBTJI~r.:Ń TYPU CPA • 144, 146/ 

Celem te;j cz~ ~3cl ro z;p r·awy jest wyprowadzenie wzorów określa-

wła~ci'''ą. dla poszczr:p:ólnych przybliżeń typu CPA używanych 

w teorii c i_ el<:ł' er~ o m n talu. 

tTak zauwa~~vł "Popielawski 39 , 41 l, z twierdzenia optyczne

go /1.29/ wynika, że funkcja wierzchołkowa może być otrzyma-

na jako pochodna funkcjonalna właściwej energii własnej 

wzp:lrrtcm u~rednionej funkcji Greena 

~(L( V"+)kk- !:(}>"·)kk) 

S(GC)f'")k'k'- GCy·)k'k') 
/6.1 l 

Najprościej można policzyć tę pochodną, gdy przedstawimy 

różnicę !'C p+)- E (p--) jako funkcję GC )>'+) - GC y·) 

w reprezentacji fal płaskich. Przed przystąpieniem do obli~ 

czeń zauważmy, że dla samouzgodnionej macierzy rozpraszania 

~(2) , zdefiniowanej wzorem /3.9/, zachodzi relacja: 

/6.2/ 

Dzięki tej zależności, gdy tylko potrafimy wyznaczyć właści-

wą energię własną jako funkcję zmiennych G i ~ -, natychmiast 

możemy podać funkcję wierzchołkową. 

Przejdziemy teraz do dyskusji poszczególnych przybliżeń 

typu CPA omawianych w rozdziale 3. Ze względu na duże trudno

ści numeryczne w obliczcniach uwzględniających korelacje 
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Wi Qkszcj liczby jonów, jak też niemożność porównania funkcji 

l<orclacyjnychrzrdów: czwar teGO i wyżs zych , z wynikami doświa-

dczeń, w tej r ozpravvi0. or;raniczymy si ę do wyrazów uwzględnia-

jących funkcję korelacyjną trzeciego rzędu. 

Na wstę pie ro zpatrzmy najprostszy przypadek układu całko

wicie nicuporządkowanego /g~ 1 /. Metoda Faulknera 111 1 

/3. 8/ daje : 

l:Cz) = n.~ [l ~Cz) /6.3/ 

Wykorzystując relację /7 .2/, otrzymujemy: 

~ ( ? +) kk - :2: ( ).Y-) k \( = 

rt.L Q
2 ~ (~;)~ 'tC )l'-)ką, [GCl)lt<i-Gc}Y-)ą,ą,]<tCl>f~· 41 

Oznacza t o, że dla układu całkowicie nieuporządkowanego, 

funkcja wierzchołkowa jest równa : 

- -. 2 \2 W ( y +, y-) k , k ) == n,~ Sl l re ( ? .. ) kk' /6.5/ 

Podstawiając wynik /6.5/ do wzoru Rubio /5.23/, Otrzymujemy 

wyrażeni e zbliżone do uogólnienia wzoru Zimana /4.5/, z tym, 

~o mt c;js cc macLc~rzy ro~~pr·aszania t za,imie samouzgodniona 

rn aclf~r:0 ro:0praDzania ~ • 

Postać funkcji korelacyjnych wyższych rzędów , związanych 

z danym przybliżeniem typu CPA, można wyznaczyć posługując 

się metodą opisaną w dodatku C. Aby dokonać porównania ze 

wzorem /C.4/,. należy przedstawić macierz T w zależności 

i t. • Korzystając ze wzorów /6.3/ i /C.5/ 
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otrzymujemy: 

Bezpośrednio z definicji t i 'l:. /wzory /1.21/i /3.9// 

wynika następujący formalny związek: 

/6.7 l 

Wykor7,y~1tując równani (~ D:vsona, otrzymujemy następującą. 

~n.l c~not1ć mlq d~y G(z) i G~Cz) : 

16.81 

Gdy podstawimy 16.7/ i /6.8/ do /6.61 i ograniczymy się do 

wyrażeń conajwyżej trzeciego rzędu względem macierzy roz-

praszania, dostaniemy 

t( :z)~ = -\:.(:z)R + n~ ł:.C:z) ą, G0 (%)) cH\-ł H:z)~i." 
16.91 

* G0 Cz) ŁC2)łt 

Uwzględniając zależność /6.9/ w równaniu /6.6/, mamy: 

+ 

Por-ównując wyrażenie /6.10/ ze wzorem 10.4/ widzimy, że 

CJ<
3
> ( R.~ , R1 , R~) = i 
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~atem, jak mo~na było si_e 
( spodziewać, przybliżenie Faulknera 

opisu ;i c chaotyc~n:v ro:~kład jonów w którym nie ma Żadnych 

korelacji. PrzedstaVJione tu rachunki /równania /6.6/-/6.9// 

miały na c r lu zilustrowanie metody wyznaczania funkcji 

korelacyjnych. 

Przystąpimy teraz do dokładniejszego rozpatrzenia 

przybliżeń typu CPJ\. zaproponowanych dla . ciekłego metalu·. 

Dla każdego z omawianych przybliżeń,właściwa energia własna 

jest rozwijana z dokładnością do członów trzeciego rzędu 

względem macierzy rozpraszania l t. lub t: , w zależności od 

przybliżenia/ na podstawie wzorów /3.26/, /3.27/, /3.22/ 

oraz tabeli 3.1 i 3.2 l porównaj też dodatek E/. Kolejno oma

wian? będzie postać funkcji korelacyjnej trzeciego rzędu, 

funkcja wierzchołkowa oraz wyrażenie określające oporność. 

Dla większej przejrzystości, w niektórych wzorach pominięto 

argument z, z E-C - o ile uzupełnienie o ten argument wszyst

kich występujących we wzorze wyrażeń jest oczywiste. 

W zapisie niektórych wyrażeń stosowana jest notacja: A±= A(}>'±). 

80 Qc A 2 3 , 11 6 1 

Na podstawie wzorów /E.9/ i /E.13/ łatwo podać operator 

włnócLwcj cner~ii wł~sncj ~ dokładnoócią do człon6w trzecie

go rzędu względem macierzy rozpraszania: 

E= n,~dR-1-cR.j + nndR-~.dR1 ~~.jGttRl.h.Cfł-~-R1)+ 
/6.12/ 

+ nt ~ dR-~. d R2 d ił3 . tR.oJ. G -z:Rl. G 't.iil h.( R.c.- R.t) h. <Ra.- R3) + ... 
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Śr e dn i a maci erz ra zpras -nia przybiera nastQpującą postaC 

l por ównaj /C. 5/ l 

T= n,~dR-i'tR-~. + n.f ~dR-~..dR2 't.Rp'tQ.a.h.CR,cR2)+ 

+ n.t ~ cl"R.o~ dił.2 dił.3 -c~-4 G 1:it.1 G -rR
3 

h.CR.cR1 ) h.CR.1-R3)-+ 

3 - - . . /6.13/ 
+ n.: ~ dR 1 dR :t d R3 [ -c R~ Go t.fł.1 G 't~t3 h. ( Rr- ił3 ) + 'tą,. G 'tfłl." 

*G..,t.Ą~ h.(R-~-Rl) + t.~lGO 'tfipo "'łłJ + n~ ~dR-~.. dR2 '1:~4 Go 't~.t 

i funl{c~jt~ G przez G
0 

/6.8/, a następnie porównując 

otrzymany wynik z /C.4/, otrzymujemy: 

g 3(R1,R2,n3) = g(R1- R2)·g(R2- R3) + h(R1-R3)-

- _1_ 6(R~-R 1)·h(R 1 -~2 ) /6.14/ 
n. .... 

l 

Tak określona funkcja korelacyjna, aczkolwiek jest symetrycz

na względem zamiany zmiennych R1 i R
3 

, nie spełnia tego 

warunku względem zamiany R2 z którąkolwiek inną zmienną. 

Poza tym, dla niektórych konfiguracji jonów l np. A1 - R3 
oraz IR1- H21 , IR2- R31 i IR3- R11 tak małe, aby 

g(R1-R2) = g(R2-R3) = g{R 1-R3) = O l otrzymujemy ujemne 

wartości g3(R1,R2 ,R
3

) co jest sprzeczne z jej sensem 

fizycznym. Mało realistyczna posta6 funkcji korelacyjnych 

wyższych rzędów to główna wada przybliżenia SCQCA. Jego 

zaletą jest stosunkowo prosta, w porównaniu z innymi przybli

żeniami, postać funkcji wierzchołkowej. W reprezentacji pę

dowej właściwą energię własną określa równanie /E.11 i E.14/: 
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+ (S(q,-i<)-1) n'3 )~ ~ + n~ ~ ~ ~ ~ 't k- - G- - * (2n) (2n) (\ q.q, 

/6.15 l 

Na podstawi e w?.o r u /6.15/ możemy zapisać !()l'+)kr;-L'<t1kk w nastę

pują cej postaci : 

rep·) kc .rcr\i< = n..: Q.2Sc;~)~ 'l:()>'·)ką.[Gcp·\~-Gcr·\ą.} 
' 

• 'tC.)>" .. ).,k + n.• $22. ( ~ ~ ( S C q,- k) --1.) .. ł_ C ~(t>c;,. 't cp-·)k_ ) .. 
"Y )(2n) ~ '\-

- ~c>"->k- _G c?·) __ tt c y-->- _G c\)'-) __ <tc»-)-pk \. c s (q.-k)- --1) lt 
q, q,q, q,p l PP ~ 

<t c ~(p- k )-.-1) 
Aby policzyć pocho dną funkcjonalną ostatniego składnika 

wzoru /6.16/, skor zysta j my z to~samoóci : 
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Z wzoru 16.2/ wyn i.ka, ż e c złon . ' podkreślone w wyrażeniu /6.17/ 

dają składnilei funkc j i "'' i erzchołkowej, czwartego rzędu względem 

macier zy rozpras zania. W dalszych rozważaniach będą one 

pomini ę te. Tak więc f unkcja wierzchołkowa dla przybli~enia 

SCQCA przybiera postać: 

Podstawienie wyrażenia /6.18/ do wzoru Rubio /5.23/, doprawa-

dza do następu .iącego re~ '..l l ta tu: 

gdzie: 

oraz 

/6. 19 l 

S(k-k') )r 

/6 • .20/ 

~ ( 1- co~e.ł\A,) b (\~-Re. r-.-, -~ -,-,) 
kk r kk 0 kk 

/6.21 l 

.. 'r(~+>k·ą, Gcr>.w "t(f)q.k S 
Porównu,ją.c ze sobą wzory /6.20/ i /6. ·21/, ,można zauważyć jak 

·- ~ ... k ._) '-

wzrastają trudności numeryczne·, gdy we wzorze na oporność 
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kro t nr.r:o ro :;~pr.arl ?. n.nia. \V wy:r."n:i.en .i.u 

l(~ .,, 1 / '"'.V .. l:(· p u . j ~ po: ,.t 1·· .. t ~ ona l n e c l crn en ty ma c L cr~y roz prnr1~~a-

nia ~ /natrz doda t eK B/, których policzenie numeryczne jest 

ba.rcl~~o s1<ornpl i.kowa.n r~ . Hetodę uproszczenia wzoru /6.21 / tak, 

aby mó r;ł być on zas to s owany do obliczeń oporności właściwej 

dla c iekł ych metal i, om~wimy w rozdziałach 7 i 9. 

16/ 'RMA 

Rozwiązując układ r6".mań /E.1/, /E.2/, /E.3/ dochodzimy 

do nastę ~njącego wyrażenia określającego właściwą energię 

własną. dl a przybliżenia EMA : 

/6 .. 22./ . 

Z powyższego wzoru /6 .. 22/ widać, że właściwa energia własna 

w przybliżeniu EMA daje się zapisać jako właściwa energia 

własna dla SCQCA i. dwa składniki dodatkowe. Dzięki t-emu 

spostrzeżeniu łatwo podać funkcję korelacyjną trzeciego rzędu 

dla EMA: 
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rr C-s)( - - ' ) = r C7. ) -:- - - ) 1 C"(~ - (-- -, H 1 t Ił '> t l\ . ._. r. , 1 c , , ( rl 1 t R 2 , R '3 + ~ 0 H 1 -R ... ) h R 1-H ,) -tJ 
EMA ,. . > • '- ' '· ' 1\ - n ~ .! t . 

/6.23/ 

gdzie T ( 3) 
l· C("' () r"oA ,J l - ~ \.J 

okr ~ ·-~ lon e jest wzorem /6.14/. Funkcja korela-

cyjna trzeciego rzędu jest dla przybliżenia EMA określona 

przybli~eniem Kirkwaoda /2.17/. Ponieważ przybliżenie /2.17/ 

nieile oddaje charakter realnej funkcj~ korelacyjnej ciekłe

go metalu l patrz rozdzia ,, 3/, można się spodziewać, że EMA 

powinno dawać lepsze rezultaty niż SCQCA. Niestety_, wzory 

otrzymane w ramach te~o przybli~enia są znacznie bardziej 

sitamplikowane pod wzcsl E;. dem numerycznym, niż dla innych 

przybliżeń. 

Funkc ;ję wierzchołkową otrzymujemy podobną metodą, jak 

dla przybliżenia SCQCA /'porównaj wzory /6.16/ i /6.17/ /. 

Żmudne rachunki doprowadzają do następującego rezultatu: 

we )l"+, y-, k 'k') = ni. Q2 ~c k-k') I"C.(_))"+)kk'l2 + 

+n,~ ~i 2 Re 5 f dq, ~ SC k-k') h. ( k-q,) ttc9-)k-k "CCy-').-._ Gcu•)--te,)·>-- ł L }(2n) · KC". 1 C\<t. r q.k j 

+ n.f Si2 Re.) f~?> S Ck- k') h.( k.'-q.) t.()>'-)kk' tc.Cf>i<- GCy+)--'tc~·~k 1 t 
( J(2n) et ~q, ~ . ~ 

-n} ~i2 Re H dq, 't C f")--, rcc.)>'t)-,_ G c)>' .. )-- "C.( t) - .. " l~ (2.n)~ kk k<>v o.,o, ~k 

• S d~ d-u. h.( s) e.•sk' h.(il.) i~1lk <jCI ~-td) e.i.0,('5-U.) 1 
/6.24/ 
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Warto nadmienić, ~e wyra~enie /6.24/ pokrywa się w najni~-

szych rz ~ dach względem mecierzy rozpraszania z funkcją 

wierzchołkową otrzymaną przez Hoth 156 / bezpośrednio z 

analizy równan:ia Bethe-Salpetera /1.28/ clla EMA. Ja1< można 

było or~zel< Lwa.t! na pod.:;tawie w.vra~cnia okre6la,jącep;o właści-

wą. en ergi<,' własną /6.22 l, funkcja wierzchołkowa w przybliże

niu EMA jest sumą funkcji wierzchołkowej dla przybliżenia 

SCnCA /6.18/ i wyrazów dodatl{owych. Zauwa~my, że trzeci 

skladnik w7Joru /6.21/ ró~ni się od drue;iego tylko zamianą 

zmiennych k i 
-, 
k • W rozdziale 5 pokazano, że z symetrii 

ciel<łego metalu wynika symetryczność wzoru określającego 

oporność właściwą względem takiej zamiany zmiennych /5.24/. 

Zatem trzeci składnik /6.24/ daje taki sam wkład do oporności 

właściwej, jak drugi składnik. Wobec powyższego, w przypadku 

przybli~enia Er1A otrzymujemy następujące wyra~enie określa

jące oporność właściwą ciekłego metalu: 

II 

~ = 3 + 

gdzie: 

III 

2 ~ 
l 

+ ~ /6.25/ 

/6.26/ 

Warto ?.auwn:(.yć, że wzór /6.25 l określa rozkład oporności 
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nieuporządkowania a u 1
·. ·' , du l ,ieżeli za miarę takietero odchylenia 

p r :?..v .i m i. cmy ru nl<c .i (; h.·- r -1 l. 

1 ' l SE 

Kor zys ta jąc z e wz or ~w /~ .201 i IE.21I otrzymujemy następu

~ią.ce wyrażenie okr.eś la~j ą. ce właŚciwą energię własną dla 

przybliżenia sg: 

Z = n.~ ~ J ił~ -c R<~- t- n. t ~ d'R-~. d j:ł2 't R"" G "t ~.2. h. ( Re R.2.) -+ 

+ Q.~ ~dR<~- d R.2. d~~ 't. R~ G <tR.2. G "'R~ h. (R.-i- R?.) h.( R.2- Rl) + 

+n.~) dR.1 dR2. dR; ttR. G "'a.2. G"i.~r1 h.ltt.cR2.) h.(R:~..-R~) + 

/6.27 l 

Funkcja korelacyjna trzeciego rzędu związana z tym przybliże

niem ma postać: 

(3l(·- r - ) 
gr-.·1":\ R1 , ... ł2 ,R3 = 

L) l~ 
/6.281 

ł~a two spostrzec, ·że tak określona 16.281 funkcja korela-

cyjna ma szereg niefizycznych własności. Na przykład, gdy 

IR 1-R21 oraz IR 2-R
3
1 są zbliżone do pierwszego maksimum 

( 3) c- - .- ) -g (r) , wówczas e3 l~ R1 ,R2 ,H3 nie znika nawet dla R1 i 

R
3 

dowolnie bliskich siebie - nie jest zatem uwzględniony 

twardy rdzeń jonu w ciekłym metalu. Podobnie jak dla 

pr~~yh li ·?. eni.a SGOCA 16.1~- /, wyrażenie /6.28/ nie gwarantuje 
(~) ( 5) . 

nicu.jemno:~ c.i. r:s E 11 a .~jw.i <; lcs~f1. ;jednak wadą gSl!~ wydaJe się 

być brak symetrii \llzględem zmiennych R. 1 , R2 ,R3
• 

Jeżeli policzymy elementy macierzowe właściwej energii 

własnej na podstawie wzorów IE.22/ i /E.23I, a następnie 

zastosujemy tę samą metodę obliczania funkcji wierzchołkowej 
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w6wczas otrzymujemy: 

+ n.• Q' 2 R.e.} f d~ '> 1: c y-)-k. ·k-, L cy+>k-,_ G c ftL 1:c p•>,, k (s C(\.- k )--1) .. l J (2nY <1- q,q, ~ 

lt5Ck-k')J + ~ S23 L~~)~ n.cq,-k) [ 5(k-q.) ttcy·)k~ 'tCf)ki\. .. 

*Gc)i•)a,~"Cct~k +5( k-k') ttc}l'-)kQ.. Gcp->4ą, ttcf~k' 'tCi)Rkh. 29/ 

Funkc~a wi erz choł kowa okre~lona wzorem /6.29/ mogłaby 

być zespolona przy pe\Amym wyborze macierzy rozpraszania i 

czynnika stru~turalnego, a to byłoby sprzeczne z jej sensem 

fizycznym. Problem ten wymaga bardziej szczegółowego omówie-

nia. Mo żna zauważyć, że dla przybliżeń SCQCA, EMA i SE 

właściwa energia własna ma postać: 

L: = rL~ ~d R.-i "C. R1. + n.: ~d R'!l. dR2 "C. R~ G "C. R.1. h.( R1..- R,~.) + 

/6.30/ 

Wtedy: 

L kk= rr., Q tt kk + n. t ~il. ~ c~!)"b "tką, Gq,ą, "Cą.i< h. C k-ą.) + 

+Q21d4 dp ~-k_G- - tt·-·-G---'t-k <l?Ck,(\)p) 
V (2.n)l (2:n ); q, q.cv OvP PP P /6.311 

gdzie 

/6.32/ 
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Gdy za s to su j emy popr zed 1io omówioną metodę obliczania funkcji 

Wierzchoł 1\0W 8 j, a W s zc·· err6lnOŚCi równanie 16.17/ dla wyróż

nienia wyrazów trzeciepo r zę du względem macierzy rozpraszania, 

o t r zy mu ,j em.v: 

2 l 2 - -, '-''' ( p-• , y-- , i<, k' ) == n 1 SL <t.(y•)\:j~-1 S ( k-k ) + 

+ 2 Re [n. t Q~~ ~l~)'> h. ( k-q.) "C. C _)l"·) kk' 't()t+)k'~ G ()l"•)ił'lo I'C.C ))"+)ą.k ~ + 

+ Q2~~2:i L "cc>"-)kk' l't()l"•)k'4 Gcp·\ą, <r.cy•)c\k ~Ck.k'.~) T 

+ "' ( y->i<q, Gc )l"-)ą.q. <t c >"·)o_.i(' <t C )>"+>~·i< <ł ( k, ~. k') 5 
16.331 

Aby tak okreć lona funkcja wierzchołkowa była rzeczywista, 

musi zachodzić : 

<1> (k,k ,q) = cp(k,"q,k) 16.341 

Warunek 16.341 jest sp ełniony, gdy: 

/6.35/ 

ł atwo wi rlać, że warunek 16.35/ jest spełniony przez przybliże

nia SCQCA i ·ErviA, natomiast przybliżenie SE 16.27 l go nie 

spełnia i dlatego funkcja wierzchołkowa nie musi być 

rzeczywista. Zauważmy jednak, że rozkład 16.17 l, aczl{olwiek 

na jbardziej oczywisty, nie jest jedynym możliwym wyróżnieniem 

członów trzeciego rz ę du wzgl ę dem macierzy rozpraszania 

Innym, alterna tywnym rozkładem jest: 

+ -t' .... G+ • - G- - G- -
't kp G PP <t. r'\- ąą, ~ ~k - ~ kp rp~ P4 <\."v ~q_k =-
.A l ·· + - + G • + + C + G - ) - G--_ -: .. - - tt r (G ----- G--·-) tt ·--· -~-<t - k + <tk-- Gr;;- PP <tpą, qq, 'tq,k -t 2 ~p PP PP p q. q -v q, p r 

1" '(.~PG~p '(.~4 (G~ą,-G~4) 'i:~i( T 'C.~p G~~~ 'r..;ey (G4q,-G~q.h~k 1 + 

· + (wyrazy czwartego rzędu wg. 't) 16.36/ 
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I"iożna ł a t vJo poli c .. ,y ć, r ó żnica między wyraza~i trzeciego 

rz, du wL. or ów / 6 .1 r l ; r·" ·3C:~/ ;jc~> t wyrażeniem czwart(~go rzędu 

wz ględem maci er zy ro zp :· ~zania. Gdy właściwa energia własna 

dana j(!; t w~ o ·cm / 6. ')1 /, :~nstosowanie /6.36/ do obliczania 

fun \(c ji wier :/,ch - k ovJ cj, doprowadza do nastc;,pu;ją cego wyniku: 

+ n-..2 
Q?. 2 Re tfc~!), occy-)kk' <tcy•)k•o;, Gcy-•)ą.ą. t.c))•)4k h.(k-q")J t 

+Q 2 f dCy S Re [~C y·)k-'-' t C)>•)-,_ G C p•) __ ttC)1,.)-~* /6.37 l 
(2n)~ l . K kq, . ą,q.. ą, 

* <!> ( k, i<' ,a,)] + Re ["C.( )l'+)i<q_ G Cp+)ą.ą. r.cc p+)<lk' tc)>"-)k'k ~Ck ,q., k') n 
Tak okr eślona f unkcja wi erzchołkowa zawsze jest rzeczywista. 

Widać, że gdy zachodzi warunek /6.34/, rezultaty /6.,'33/ i 

/6.37/ są równoważne. Z tego względu wyniki,otrzymane dla 

SCQCA i EMA w oparciu o oba rozkłady , są identyczne. 

Opierając się na rozkładzie /6.36/, dostajemy następujące 

wyrażenie na opornoóć właściwą dla przybliżenia SE . : 

" j 5 iii u <s: es- + 'l. ~- + s /6.38/ 

edzie : 

'Su = 6n:m f dk' -~ ( ~- eo~Gkk') S (Y' - Re L: k'k- Hok'k') ~ 
~ j(2n) . 

., ."?n-; Re { r ~ ~ n. c a.,- k') es ck- ą,) "C()'-) k~ ~~- /6.39/ 
" Jl25"t) 

" 't ( ~+) Rq, G C \t+ \ą. "C. C)>"+\\( s 
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11?,113/ QCA 

Jak wspomniano w rozdziale 3 i dodatku E, przybliżenia 

nc A. i SC~CA są "izornorfi.czne" l morfizm wyznacza zamiana 

zmiennych (t, G 
0

) ~ (~,G) l. Właściwa energia ~rł:asna 

okre ~ lona jest wzorem analogicznym do /6.12/: 

~ = n;.~ tft dR. + n. i ~ d"[-1 dR .a. 1:.~-i Go t.R,~. h. C R-.~.- R.a.) + 

Funkcja korelacyjna trzeciego rzędu wyraża się wzorem: 

i podobnie jak w przypadku przybliżeń SCQCA i SE, ile opisuje 

korelacje jonów w R1 i ~3 • 

ft .nalogiczne obliczenia, jak w przypadku przybliżenia 

SGOCA, doprowadzają do następującego wyrażenia opisującego 

w!aściwą energię własną /porównaj z /6.16//: 

L()J+)kk -I:cp--)kk = n~ Q2 f dq... t(\)"-)k_ ( G .. c)i•)ą.a -
~(2n.)"?. f ~ -v 

- G.,c)1-)ą,ą.) tC p•)ą,i< S( k -ą.) + ni. Si~ \ dą. :!>? P ~ • 
jC2n) (2.n) 

.. t tCf)ką, ( GoCf)ą.-ą_ -GoCf\.Cł) Ł(p+)'l-P GoCy-+)pp H p+)rk ~ 

lrc scą-k) [ SCp-k)-ł] + ŁCp-)ką, Gocp-\ą, t:. C p-->ąr( G,,ep·~P 

- G.,Cy-)rp) tcv+>pk SC p-\()[SCq,-k)-1]1 
/6.42/ 
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~asadnicza trudno ~ ~ w otrzymaniu funkcji wierzchołkowej dla 

przy b l L ~, en .L a ,. C r~ .i e V t ': ,w :L0 z a n n z tym , ~e w e w~ orz e l 6 • 4 2 / 

wys -l;'nujc r ~;żnj_ca s wobodnych funkcii Greena, a nie, ~jak 

na pr~ylC. ad w / 6.1 6/, różnica średnich funkcji Greena. 

'l 'b f l . . ' G + G -~ · Rnos o . orma_ ny mo ~~ em'r \oJyraz~c - T t ' . • . o o 

odejmując stronami równania Dysona /1.25/ dla ró~nych argumen-

/6.43/ 

!{ń~nica w:ra:~ciwych encr~ii wlasnych zawiera cz·ł~ony cona tjmniej 

kwadratowe względem macierzy rozpraszania i stąd, wydawałoby 

siE:' , ż e ograniczenie vrzoru /6.43/ do wyrazów w najniższych 

rzędach powinno ltJYglądać następująco: 

GoC)!-t)o"a,.- Goc)"~)ą.a,. = ( GCp+)q.ą..- GCp--)\l4)" {1. 

( L: (~-t )q,q, Go C yr• )~ + L C )1-)o/l. Go C)'-)~11,) ~ /6.44/ 

Uwzglę dnienie /6.44/ we wzorze /6.42/ doprowadza do następu-

jącego wyniku: 

+n-;, Q; 2 'ReJr dą, sck-k') ( SC<i,-k) -,j) Ł(y-)kk' t.Cp·)~/ 
lJ<ln.)~ ~ 

1 
2. 2 - -, 

GCP'•\ą.ŁC.)J+)ą.k - n.~Q II::Cp+)kk'l SCK-k) ~ 

.. 2 Re.{. r. cp•)k'k' G.,Cp-•)k'k' J 
/6.45/ 
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~astosowani0 wzoru /G.44/ do zamiany G
0

+ - G
0

- na G+ - G

nie doprowadza do rlobrcr:o wyniku. We wzorze określającym 

onornońć wła~3ciw8 cicklcr:o metalu /5.23/ k i -, 
l< są takie, 

'i,,~ 1\ ·- 1\
1 ~= l\ A. l por (l\-Jna .i .rńwnun .L o /n. 1 ~~ /l. 1Ń ted.v 

ltetL <p .. >f(~:r. 0 (y~)k'fc~ == 1 , a zatem ostatni sk ~tadnik w wyrażeniu 
/6.4S/, który był uważany za wyraz wyższego rzędu względem 

macierz.v rozpraszania od składnika pierwszego, wnosi do 

wyra~nnia na opnrno~6 /6.4S/ wkład tego sameRO rzędu niezależ

niP. ocl ~lly odd:;~ial' .vwania elel<tron-jon. Rezultat taki jest 

sprzec~ny z ideą wyróżnienia członów różnych rzędów względem 

macierzy rozpraszania tak, aby sk· _ __ .irli ki wyższych rzQdów 

szybciej znikały, gdy maleje oddziaływanie elektron-jon. 

Aby otrzymać poprawną funkcję wierzchołkową ola przybliżenia 

0CA nale~ałoby skorzystać ze wzoru /6.43/ co, jak można 

przypuszczać, doprowadzi do skomplikowanego r6wnania całkowego. 

Istota problemu polega na zastąpieniu osobliwej w przestrzeni 

pqdńw funkcji G
0 

przez nieosobliwą G • Pominięcie drugiego 

składnika we wzorze /6.43/ nie daje dobrych rezultatów. 

IY 117/ 

Dla przybliżenia IY właściwa energia własna wyraża się 

wzorem: 

/6.46/ 

~~~ w ~"r~ · l f,' dll n;, wy:-.. t', powani P. nwohocinc ;j funl<c ;j i r.·rncnn w 

"''.Y•·a :/, (!Hi.tt ul<r' (::';la .jqcym ~ / 6.46/, 10o~na spodziewać się tych 

samych trudnoóci w otrzymaniu funkcji wierzcholkowej,co 
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\•l u :?, lqv.:l nLcn.i.11 dy~:lu:u-:J:i postac.i funkcji korelacy,jnych 

trzeciego r~~ c-; du, zwLqzany~h z poszczególnymi metodami typu 

CPh, dodajmy, ~e dla przybli~enia IY: 

/6.47 l 

':!prawd2ie tak określona funkcja jest nieujemna / porównaj 
("5) 

dyskusj Q funkcji g - dla SCQCA l, ale nie uwzględnia w 

sposób prawidłowy korelacji pomiędzy jonami w R
1 

i R
3 

• 

Obliczenia przedstawione w dalszej części rozprawy są 

oparte o wyniki dla przybli~eń: SCQCA l wzory: 16.191, 16.201 
• !/" ') 1 // o:"I ' "A L o. r.. oraz ~·,i~J l W?.ory: /6.~r:); i /6.26//. \'l przypadku 

t..vch pr~ybl.L~·~ eń za:;to:;owana metoda łatwo doprowadziła do 

wyra~enia określającego oporno~6 wła~ciwą, które uwzględniało 

korelacje między trńjkami jonów. Dodatkową zaletą przybliże

nia scqcA jest to, że otrzymane wzory są najprostsze pod 

wzelęd.em matematycznym, a z kolei za użyciem EMA przemawia 

to, ~e najlepiej opisuje ono strukturę ciekłego metalu. 

Pozostałe przybliżenia: SE, QCA i IY nie będą dalej rozpatry-

wane. 1.'lydaje się, ~e przybliżenie S~ jeęt związane z 

najmniej realistyczną funkcją korelacyjną trzeciego rzędu 65 1 

a dla pr~ybliżeń OCA i IY zaproponowana metoda nie doprowa

d ziła do dobrych rezultatów. Poza tym w przypadku przybliże-

nia SE nie otrzymano jednoznacznego wyróżnienia członów 

trzecieeo rzędu wzgl~dem macierzy rozpraszania w funkcji 

wie-rzchołkowe,i. 
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7. UPHO:~~C?,BNTl~ c:!Y!:{J\~i, BHTA OKREŚIJAJ~CEGO OPORNOŚĆ vP'AŚCIWJ\ 

t; l I~T(.r,~rrD i·TR1' ;\ T.U 1:1 RA :\TA0,H PRZYB1JI7, ~NIA PRAWIE S\VOBODTJEGO 

Tł'T r.w '1'T)Or,:1J. 14 A/ 
• J ! l \ l. • 

~yprowadzone w poprzerinim rozdziale wzory, pozwalające 

obl ic7,y<~ oporność właści,,.rą. dla przybliżeń SCQCA 16.191 i 

ft~~1A /t1.25l, sn zhyt skomplikowane, aby mogły być bezpośrednio 

zastosowane do reaJnych ciekłych metali. Najwi0ksze trudno

ści nwneryczne są związane z występującymi we wzorach poza

rliar:onA.lnymi elementami macierzowymi samouzgodnionej macierzy 

ro7,praszania. Model prawie swobodnegó elektronu l -Iml:~ o+ l 

no zwala ominąć nicktóre z tych trudności. !Co lejne uproozcze-

III.Y pol.cnc~.jalcm ml~a~r~i~kow.vrn, odpowlcdnio Gkorclowan,yrn ~c 

strukturą ciekłego metalu. Rozdział ten poświęcony jest 

~okładniejszemu omówieniu uproszczeń we wzorach określających 

onorność właściwą ciekłego metalu. 

Wzory określaj0ce onorność właściwą wyprowadzone w roz

d:0iale 1:1 li.2?,'.>.?~/, zorrtały udowodnione przy założeniu, 

że elektrony w ciek1ym metalu tworzą zdegenerowany gaz 

elektronowy. W takiej sytuacji potencjał chemiczny mo~emy 

zdefiniować następująco: 

r 
n = ~ n(E) dE 

-~ 

/7.1 l 

edzie n jest g~stością elektronów metalu, a n(E) gęstością 

stanów elektronowych /porównaj rozdział 2/. Podstawą dalszych 

naszych roz1trażań będzie przybliżenie lorentzowskie l tj. zał:o-

~.,enie, ?,e czc;r3(5 rzeczywista właściwej energii własnej ma 
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s ta - ~ wnrto f ó/. lr zy0li ~ enie lorentzowskie było szeroko 

~~ t-. ~H~O'łJan c przy obl Lc·.cniach f?/; :'3to;~ci. stan6w elektronowych 
C)() l 

~i elc ·ych m c-V~1 li pro» ·l,ych • \'l znacznym stopniu upraszcza 

no oblic 2enia, a je d nocze śnie otrzymane rezultaty tylko 

nieznac znie r ,' żnią si ··: od wyników bardziej skomplikowanych 

oblicz cc1. U\'!Zp;l c:~ <lniaJ ących zależność r (E) kk od k i E. 91 l 

Dla te~o przybliżenia: 

== - 1
- 7 m V2 m ( S +A) 

( 2:n) ) 
/7.2/ 

r~dzie A== HeL: l porównaj 12.4111. Podstawiając 11.21 do 

17.1 l otrzymu;jemy: 

1 2 213 P' == -(2n -n) + A = EF + A 
m 

/7.3/ 

11'l nowyższym równai1iu "EF oznacza energię Fermiego zdegene

rowane~J Razu elektronoweGo o gęstości liczbowej n • 

,d ranach przybliżenia lorentzowskiego równanie /D.12/ przy-

biera postać: 

i 

l 

E -F 

jedyne 

2 m 

j erro 

oczywiście 

rozwiązanie będziemy dalej 

l< T." = /2m 8~ = k.i l. 
j_l 

Dalsza czę :3ć tego rozdziału b~dzie 

11.4/ 

oznaczać kF 

poświ ~ cona uproszcze-

niu wzor~w okreólających oporność właściwą w ramach przybli

~enia prawie swobodne~o elektronu. Będziemy zakładać, ~e . 
I m L (E )kk =- r jest \"Jartością stałą, niezale:~ną od k ' 

+ 
a nar:;1.c~pnic rlo :<onamy pr;:-jc,"j~cia. do 13ran.lcy r-# o . 

Zapisujqc w reprezentacji PQdowej równanie definiujące 
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/..'l U r/:l. '·,rny ,. ~··. c VI rana a ch pr:· ~ hli~~enia lorent z O\IJ[;KiC(~O przybiera 

.,._Jatwo w .idać, że r ównanie /7.6/ jest zapisaną w reprezentacji 

pcd6w definicją. macierzy rozpraszania t /1.21/. Mamy wiQc: 

/7.7 l 

,Jyl<nrzyst.u,i-:-rc powyżnzy związ ek oraz fakt, że macierze 

r'(l :/, pr··:l:l··.art i.n. t.(l·:·'") i L(l·:-) datjq ultc : llO.l.ll,ye~n.Le .JH'~cdl·u-

żyć odpowiednio na górną i dolną półpłaszczyznę zespoloną, 

otrzymujemy wynik, że w granicy r -ł' o+ wyrażenie /6.20/ 

przybiera postać: 

~li= 6 :n~n-1'1~ .Q 'l 
k~ 

f 

ł~atwo sprawdzić, że tak określone 

uog~lnicnicm w~oru ~imnna:/4.~/. 

/7 .s/ 

pokrywa się z 

Zajmijmy się teraz d6kła rl niej wyra~en~em /6.21/. Licząc 

jego warto ść dla r-;;, o+ dostajemy: 

lł <SCk-k') 2. Re t ŁCEF-\k• ~~~+ A(r\,k ł /7.9/ 
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mi:::;ec:7.kowym o tak dobranym promieniu HM!J', a by nie zachodziło 

n ::ll\rywani.e si(.: potencjałńw różnych jonóvr, można otrzymać 

stosun:cov1o ~ )ros ty wz 6r określający A (r) kk' l patrz (1odatek 

F, wzór /P. 7 l l. 1/.f granicy P ~o+ okazuj e się, że A( O)k, k 

/ l' .11 l jest suma dwóch składników: w j.ednym ·z· nich l C(o}k, k/ 
.. 

wystE"~ puje funkcja korelacyjna h , drugi l B(O)k'k , /F.13// 

nic zawiera informacji o strukturze układu, natomiast ma 

har<lY.o nl<ompl ·i!<own.nq ntrukturf, mntern::ttyc:~,nq / w.v~;t,,·pn ;jq w niul 

pocllodllc roY.n i~Cr Y. cn.La anall Lycznerr,o rnacicr?.y ro7Jpras~ania /. 
ł 

Na szcz ę~cie, składnik n(o)i''k może być pominiQty we wzorzę 

ol<re(;lającym oporno~3ć w1auciwą. Aby to udowodnić rozpatrzmy 

układ jonów pozbawiony wszelkich korelacji / g = 1 /. Dla 

takiego układu SC C! CA i EMA redukują się do rezultatu 

Faull<nera, a funkcja wierzchołkowa określona jest wzorem 

/6.5/. Przechodząc do 8ranicy r -ł o+ w wyrażeniu /6.?/ 

otrzymujemy: 

/7.11/ 

z kolei, dla takich s~~ych układów, metoda opisana w dodatku 

F i oprowadza do następujące~o wyniku: 
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A /7.13/ 

kk' 
ł 

Ponieważ B to•Jkk' n Le zależy od czynnika strukturalnego, warunek 

/7.13/ jest zaws~e spełniony. Dzięki temu: 

L2L1 
We wzorze /7.14/ CL oznacza liczbę Gaunta, a j 1 (·) oraz 

3 
h{+)(·) są odpowiednio funkcjami Bessla i Hankela l definicje 

podane w dodatku A/. 

Dla przybliżenia EMA, w wyraż·eniu - na oporność właściwą; 

pojawia się dodatkowy skł:adnik ~~ określony wzorem /6.26 /. 

Przekształcając go w podobny sposób jak S~ , otrzymujemy: 

/7.15/ 

gdzie: 

D( r) -'- = f d q. 3 t( EF +i. r) 1.'- Go( EF+ tr).,ą, -ł:,( E F~.: P)q.i( * 
k k J ( 2.n) K O, ~ /7 • 1 6 l 

' - k' . ~k - -c:ą.< $-ł> 
.... sd~ d'f h(s) h.(t) e"'& e.-" sc ~~--tl) e 
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m i. s~~ c zlc Jw.vc ' t l patrz dodatc1< P l F .15 l l i :6astosowanie 

p1 ... ~ .ybliż .. n i.a dlur~ i c];j drogi swobodnej. doprowadza do następu

jr~ c ego wyniku: 

i 
'3,== 

\1/yniki numeryczne prz enstavJionc w rozprawie zostały otrzyma-

n~ na podatavli' wzorów 11.81, 11.141 i /7.171. Foliezenie 
r. ;u 

~- i ~- nie przedstawia większych trudności numerycznych, 

gdyż de l ta Diraca Ó ( E"D,i - H0 --) ogranicza całkov:ani e "' 
kk 

przestrzeni p~dów do s:fery o promieniu kF, a występująca we 

wz or ze !7.14/ całka ~R 2 dR(g(R)- 1) j 1 (kpR) ht>(kFR) jest 

łntwa do policzeni a l num ~rycznie l ze wz~lędu na to, ~e 

wyk onan e przy użyciu l{vTadratury Gaussa. Dla potenc,jałów 

rniseczkowych opisujących oddziaływanie elektron-jon w ciekłym 

metalu, wystarcza · ograniczenie sumowania względem momentu 

pr; d u do l~ 2 , rrdyż prze sunięcia fazowe związane z wiqkszymi 

v-lartościaJni l są zaniecibywalnie małe l porównaj rozdział 1 l. 

~~nac7.nie wif~kszr~ trudnor3ci są związane z wyrażenie.rn określają-

cym 17. 17 l. \-/prawd z i e całl<a S dsdt jest zbieżna, gdyż 
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no:1n i.l< !'ltnl ·~(!,j i. l1 (~)h (t) ,)c· ~ l. or;r·n.nic?.ony , nlc pol ic~cn.lc 

warto~';cl calk i.. wymaga wykonania całkowania wielokrotnego . 

W rozprawie przedstawiono jedynie szacowanie wartości ~· w 

oparciu o kwadraturę Gaussa 167 / dla kilku węzł6w . 
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R. REZUl1TATY OBJJIC7,!~Ń OPORNOŚCI WŁAŚCIWEJ I SIŁY TERMOELEK

TRYCiiNT~J CI EKłJYCH METALI U1117,GL~DNIA.JĄCE EFEKTY WIELOK

ROTNEGO ROZPRASZANIA 144,145,146/. 

W rozdziale tym omówimy rezultaty obliczeń oporności 

właściwej, otrzymane w oparciu o wzory: /7.8/,/7.14/ i /7.17/. 

Na wst~pie przedyskutujemy zależność ~II i ~III od 

parametrów opisujących swobodno-elektronowe pasmo przewodnictwa 

w ciekłym metalu. Następnie podamy wyniki obliczeń oporności 

właściwej, w których uwzględniono człony trzeciego rzędu 

wzglQdem macierzy rozpraszania, dla różnych ciekłych metali. 

W rozdziale 2 przedstawiono argumenty świadczące o tym, że 

opis elektronów przewodnictwa za pomocą pojedynczego pasma 

elektronów prawie swobodnych, jest niezłym przybliżeniem dla 

wielu ciekłych metali. Wyniki zaprezentowane w tym rozdziale 

zostały otrzymane w oparciu o różne metody wyboru parametrów 

charakteryzujących to pasmo. Otrzymane rezultaty pozwalają 

sprawdzić, na ile model elektronów prawie swobodnych w 

powiązaniu ze wzorem Zimana /4.5/, nadaje się do opisu zjawisk 

transportu elektrycznego w ciekłych metalach. Na zakończenie 

rozdziału przedyskutujemy wpływ uwzglę4nienia korelacji 

L re) .i .i on ow.vc h na o b 1 i<: :~.on: l wa.r. to:'1 ć param e L r. u n .L ł .Y t errno o l ck-

trycznej dla ciekłych metali szlachetnych. 

Aby uzyskać pewne wyobrażenie o charakterze poprawki 

~ITI występującej w wyrażeniach określających oporność 

właściwą dla przybliżeń SCQCA i EMA , przedyskutujemy jej 

własności numeryczne na przykładzie modelowego cieklego 

metalu. Szczególną uwagę zwr6oimy na 1aleznoś6 ~II i 9 III 

od liczby elektronów przewodnictwa i od siły oddzia~ywania 
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e Lr k t r n-,jon. 'v·J ob l i.c :0cn iach poc-;łu7.yrny Giq modelem ciekłer.;o 

rllcl.:tlu, I<IJ ,e :: ~ u ~;t r·ul\tucrl. polcrywa. i c, z e :.J-Lrulctu r:1 c j .c\<.J·c ,j 

. ' 1 . l l· 11 r·,() °C l dant:'\'\ d t , li .lC u:0l w venpcrQ. ·cur 7, f~ v o ·yczqce GQSto:..; ci, 

ra lialnc .i fu nkc ji <iy~;trybucy;jnej i czynnika strukturalnego 

do o p L:_;u c l c l< tronc'lw pr?.ewodnlctwa pociąga za sobą nast c-; pu.jące 

zależności: 

12 ' l< F = m EF 18.11 

oraz: 

k. :l 

~5 

* .l• n z = = -- 18.2 l 
3:n. 

2 n. n. l 
l 

'd y c;t - pu,j·~ ca w r6wnaniu / C3 .2/ efektywna walency j ność Z~ 

jest l iczbą elektronów przeworlnictwa - przypadających na jeden 

a t om pierwiastka. Wykres przedstawiony na rysunku 8.1 ukazuje 

zależność ~II i III ~ od Z* • W obliczeniach przyjęto 

stałą macierz ro zpraszania t(E) związaną z potencjałem 

miseczkowym oddziaływania elektron-jon w ciekłej miedzi w 

ternneraturze 1150 °C l metorlę Mattheissa konstrukcji takiego 

potencjału przedstawiono w rozdziale 2 1. Dane numeryczne: 

r~~F = o.s~- Hyd 'lo= -0.05, ~ 1 = 0.077, rz 2 = 3.04 zaczer

pniQto z prac 191 i 107 1 W tym miejscu, jak też przy dys-

kusji konkretnych ciekłych metali, ograniczymy się do trzech 

pierwszych przes~nięć fazowych, gdy~ pozostałe są tak małe, 

że nie odgrywają istotnej roli w obliczeniach l por~wnaj 

rozdział 1 1. Otrzymane rezultaty l rysunek 8.1 l pokazują, 

że w cał'ym zakresie zmienności parametru z* po-prawka ~ III 

,jr)nt lu:/. o llLlie;isza ni ż c zł on pochodzący z uor,ólnioner:o wzoru 
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Z· imana: ~H (~III l ~II < 0.1 ) • Oznacza to, że dla 

słabc·r:o ro~praszania, a z takim mamy do czynienia w przypadku 

ciekłej miedzi, efekty związane z korelacjami wyższego rzędu 

nie są zbyt istotne. Interesujący jest fakt zmiany znaku 

~ III przy pewnych wartościach z* . Jest to związane z 

występowaniem czynnika (S(q) - 1) we wzorach dla przybliżenia 

100 

ei(t') 
lO 2 

-2 

f k . o I I (Z •) i Rys. A.1 Wykres un CJi l ~III(z*) • 
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~ClCA. Onicraj~c siQ o wykres z rysunku 8.1, mo~emy się 

~;pud ·: i.~ ~wat·!, :·;c dla liietali o poc~obnym charakterze ro~pra.s~ania 

i ~~ ~ 2 poprawka TIT S · bedzie dodatnia l jak ctalej 

poka . ;e rny~ zachorlzi. -t:o rll:-1 ciekłej rtrci /. Wykres 8.2 nrzen-

Iły •t. 

eii 
(~fA C~) 

200 
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~ TT ł. ~ TTt 
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sta'łtla zale?.nof~Ć ~II i ~III od siły oddziaływania 

el~l<tron-,ion . no obliczeń u~yto tego eame~o modelu ciekłego 

metalu , który doprowadził do wyników ~ II(z•) i ~III(z *) 

przedstawionych na wykresie 8 . 1 • Siłę oddziaływania elektron 

- jon "re~ulowano" zmieniając przesunięcie fazowe vz 2 • 

~akie podejście odpowiada charakterowi przesunięć fazowych 

dla ciekłych metali szlachetnych i przejściówych l porównaj 

rysunek 8 . 3 l . Dla tych metali przesun-ięcia fazowe yZ 0 i 

~ 1 n~ ma~c i zanadniczy wkład do macierzy rozpraszania 

pochodzi od członu zw.Lązane~o z rz 2 • W konsekwencji 

wartość 'l, 2 ma największy wpływ na wynik obliczeń oporności 

3. Yt 

2. 

1. 

o~:::::::::~=-----------1 ~ '/4 

~o 
-1 . ...._.------------........ E 

Rys . B. 3 Typowa zależność prz esunięć fazowych yZ 0( E), 'Z 1( E) 

oraz yZ
2 

( E ) dla metal i szlachet nych i przejścio

wych . Zaznaczono po~oż enie vz 2 dla n i ektórych 

metali. 
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~"ła~3ciwe :i. i,·!art0 tu ·iodać, ~e w li teraturze 191 zyskało dużą 

ponularnoóć unroszc~-jenie UORÓlnione~o v.rzoru ~imana l!t-.51, 

w l<tńr.vm macierz rozpraszania została zastąpiona elementem 

t?(kF,kF,Br) lporńwnaj 1.181. Wykres 8.2 przedstawia więc 

funkc;je: ~II ( ~?.) oraz ~III(WZ 2). Zmiana znaku ~III(yZ 2 ) 
w otoczeniu ~?. =n wynika z następującej zależnoóci: 

+ 

2 . . 2 
+ ~ s1.n rz. 18.31 

która tam, gdzie 'l~ 1 pociąga za sobą: 

= 
1 sin(łJ't. - rz. 1) • exp 

18.41 

"Położenie zera l bądz też zer l ~III ( rz. 2) zależy od wartości 

rz_ o i tz 1 • ~auważmy też, że ~III .:g q II w stosunkowo 

szerokim przedziale w otoczeniu Y/, 2 = n . Jeżeli założyć, że 

naprawki r]o oporności właściwej ciekł:ego metalu związane z 

funkcjami korelacyjnymi wyższych rzędów dają wkłady odpowied

nio mniejsze, tłumaczyłoby to dlaczego wzór Zimana daje tak 

dobre wyniki dla wielu metali, w których oddziaływanie 

clcl<tron-;jon .-je:Jt słabe. Z drLlGiej strony, gdy wzrasta siła 

tego oddziaływania, wpływ . poprawki ~III staje się coraz 

bardziej istotny i dla ~ 2= 2.5 wynosi ona około 30% 

wyniku S II. 'vl tym obszarze, a wchodzą do niego metale 

przejśc.io~rc, trudno spodziewać się, aby wyrażenie 14.51 

pomijające efekty wielokrotnego rozpraszania doprowadziło do 

dobrych r€zultat6w. Warto te~ zwr6cić uwagę, ie w obszarze 

silne1~0 oddziaływania zarówno g II( yZ 2 ) jak też ~III( rz 2 ) 
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są funkc ,jam i szybko zmieniającymi się z wartością ą 2 • 

tTc:%cll odwol'nrny n i f.' do re?.anonsowe,;o charakteru Yl 2 dla 

metali pr~~e ;jściowych l Rys . 8. 3 l widać , że nawet mała 

zmiana warto6ci EF może doprowadzić do dużych zmian g II 

i ~III • Bardzo wiele zależy więc od wyboru parametrów 

charakteryzujących modelowe pasmo przewodnictwa . 

~rzejdziemy teraz do omówienia metod stosowanych dla 

wyboru modelowego pasma przewodnictwa w realnych ciekłych 

metalach . Przedstawienie elektronów przewodnictwa za pomocą 

pojedynczego pasma elektronów prawie swobodnych jest znacznym 

uproszczeniem rzeczywistości , ale na p'oziomie użycia wzorów 

11 .81 , 11 . 14/ i /7 . 17 l jest to konieczne , gdyż 'łrzory te 

zostały wyprowadzone przy wykorzystaniu relacji dyspersyjnej 

dla elektronc)w prawie swobodnych . Pierwszą,historycznie 

traktując zagadnienie, metodę wyboru pasma elektronów prawie 

swobodnych w ciekłych metalach przejściowych zaproponowała 

grupa fizyków z Bristolu 191. Metoda bristolska doprowadziła 
do dobrej zgodności wyników uzyskanych na podstawie wzoru 

/4 . 5/ z wartościami eksperymentalnymi oporności właściwej 

ciekłych metali , zarówno dla metali przejściowych 19, 136/ , 

jak i dla metali ziem rzadkich 1031. Mimo odniesionych 

sukcesów metoda bristolska zawiera kilka słabych punktów, 

które omAwiane będą teraz nieco dokładniej . 

Zgodnie z metodą bristolską , elektronami tworzącymi pasmo 

elektronów prawie swobodnych są elektrony walencyjne swobodne-

go atomu danego metalu , znajlujące się w stanach s i p . 

Taki wybór mo~na uzasadnić tym , że funkcje falowe stanów s 

i p są słabiej zlokalizowane wokół jądra niż funkcje falowe 
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Gtanc1w d • "Pewnych argument6w świadczących za tal<im wyborem 

clc\(trunc1w rraw.Le swobodnych w ciekłym metalu dostarcza praca 

Ballen tin~a ~- :i/, l<tóry zastosował metodę grup atomów do 

ohlic7,cnia r;q s tości stanów elektronowych w ciekłym lantanie. 

Bezno:-Jrcdni rachunek pokazał, że w przypadku funkcji falowych 

sko~struowanych w oparciu o orbitale s 1 funkcja spektralna 

bardziej przypomina funkcję spektralną elektronów prawie 

swobodnych, niż w przypadku, gdy użyjemy orbitali d • 

Nieuporz(ł,dkowanie strukturalne zaburzało więc w znacznie 

wic;·kszym stopniu propaeacyjny charakter stanów d niż s. 

Z drugiej jednak strony otrzymana przez Ballentinea liczba 

elektronów o wyraźnym charakterze propagacyjnym l sl<oncentro

wana funkcja spektralna l jest znacznie mniejsza ni~ liczba 

elektronów prawic owobodnych przyjmowana w metodzie bris

Lolnkicj. Dla cickłc~o lantanu Ballentinc otrzymał około 

<! l. c l~ L r o n u ,. 
•-' 

10'$1 na aLoru podc~n.n, r;cly metoda br.i.rJ-Lolr;ka 

ponlur;iwał'a s iri wartości~. 3 elektronów przewo1lnictwa na 

atom l nawiasem mówiąc słaba zgodność przewidywań - metody 

bristolskiej '\tl odniesieniu do przewodnictwa elektrycznego 

ciel<łych metali ziem rzadkich była już dyskutowana wcześniej 

137, 138 11. w przypadku metali szlachetnych i przejściowych, 

którym poświęcimy tu najwięcej uwagi, liczba elektronów 

przewoonictwa przyjmowana w metodzie bristolskiej jest zbli

~ona do wartości Z lit' otrzymanych innymi metodami. 

Omówimy teraz dokładniej problem policzenia pozostałych 

parametrów pasma prawie swobodnych elektronów. Pęd Fermiegu 

K ;,, jeGt wyznaczony bezpo8rednio z relacji prawdziwej dla 
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..... 
• ł . .. . IF3. 5 l 

,..., c r,·lu unro:1~,.o;c~~r.ni a dAl t Diraca wystc;pujących we wzorach 11.81 

/7.1tl./ i /7.171, ;jako rTol<k przyjmowana jest energia kinetycz

na 0.1P.ktronu nwnbod11er-:o. Wydawać by się mop,ło, że metoda 

hristolsl{a pos:l-ur;u.~je sir' nasmem elektronÓ\•T swoborinych. Tak 

jerlnak nie jest, ~dy~ jako mecierz rozpraszania elektronu na 

jonie nrzyjmuje si~ macierz rozpraszania swobodnego elektronu, 

zwi0zaną z energią lł'ermie.ESO metalu krystalicznego EH' mierzoną 
·-s 

wzglC"rlem zera notencjału miseczkowego kryształu. Ponie\'laż 

RF's :1 kF 2 1 ~m , użycie tak zdefiniowanej macierzy rozpraszania 

we w:;;or~r.h okr~~'la.i~r.yr.h opo-r.not1<! włat1ciw::). nin ;jeat w pełni. 

uza:1adnlone i musi by~ traktowane jako dodatkowe zało~enie. 

Jak wc~e~niej wspomniano l Rys. 8.3 /, dla metali przej~cio

wych ~ ~ bardzo silnie zależy od energii, a więc nawet 

małe różnice w wyborze energii dla której liczona jest macierz 

rozpraszania mogą doprowadzić do dużych rozbieżności oblicze-

nej warto§ci oporno6ci wła~ciwej. 

1darto dodać, że w niektórych pracach 7 ' 191 podawane jest 

następujące róvmanie definiujące masę efektywną elektronu m• 

w ciekłym metalu: 

E = ·Fs 

gdzie ER . S 

~s+ 

k 2 
F 

2 m"" 
/8.61 

jest położeniem dna pasma przewodnictwa w metalu 

krystalicznym, mierzonym względem zera potencjału miseczkowego. 

'tl pral<tyce jednak wyliczona w oparciu o /8.6/ wartość m• nie 

,jr!r-: t wylr.or'/.yn t;ywann. 'tl dal~Jzych obliczeniach. In tcreoujqce 
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n c .i, a l 0. .i a l\ dotychc~.·; :-1 :=; t G.I<i.e obliczenia nie zostały wy~onane. 

f'·"! irno tyc~1 ni.ecloci:-l r: ni r~ r!, metoda brintolska daje najlepszą. 

z~orlno ::t: rczul i.ntów obli.czeń oporności właściwej ciek?{ych 

metal i . , wy1<.onanych w onarciu o wzór 14.51, z danymi doświad-

c?.alnyrni. ':Jyrln.jc s i.e v1i ec celo\ve zastosowanie ;jej w oblicze-

niach onor;1ou~:i wla:1ci.we;j uwzp.;lc(dniają.cych funkcje korelacyj-

ne tr:7,ef!i.crr;o r~~\~rlu. i·fyniki obliczei1 wykonanych w onarciu o 

w~ ory wynrownd~one w ramach przybli~enia SCQCA l 1.8 i 7.141, 

zoatały podane w tabeli R.1 l patrz strona 115 1. Wska~nik 

(1) i (~) o~na8~a odpowiednio:potcncjał miccczkowy, w 

którym czl'on wymienny uwzglqdniono zgodnie z przybliżeniem 

Slatera i potencja:t, w którym przy opisie tego członu posłużo

no si e przybli?.eniem Kohna i Shama l porównaj rozdział 2 /. 

Parametry wejściowe l EF i przesunięcia fazowe/ zaczerpnięto 

z prac 71 i 191. Całość informacji o strukturze ciekłeeo 

metalu opiera oiQ na danych eksperymentalnych; ~ródłem 

warto:; ci liczbowych ni , g(r) i S (q) była monografia 7 l. 

Otrzymane rezultaty pozwalają podzielić ciekłe metale na 

nnn t,, l r lll ;j::) c c r~ru r.v: 

-metale szlachetne /Ag, CuhHg oraz Ca, gdzie wkład 

wyrażenia ~ III jest znacznie mniejszy niż w pozostałych 

przypadkach, 

- metale prze~ściowe/ Pd, :.Ot, Ni, Co, Fe, Mn/ oraz Au i Ba, 

p:(l;~ie o ri działywanie elektron-jon ;jest znacznie silniejsze niż 

•: J IIJ• • I. : ll:•··ll !'. ' ' ''!'V jllllll".·,.-dJii'·.i. c~n nowndn.ic•, ~··.r· wyr·:·~··.c·lllt• 
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o SC(~CA /p-Q cm / 
Het al ~* 

i 
l ··l 
l 

l 

l 

l 

2 

o.c:29 -o. 3o4 -o. -001 

0.633 -0.392 -0.029 

-0.449 -0.053 o.;6l 

Nie oznaczone warto~ci 

l l 
r,1; ( 2) . t' l o -,.....,.... o 6'"'1 .... 157 •• .;~~ - • 5-~ -u. 

v< 2) l 1 o.~.95 -o.653 ; -0.146 
l 

Cr( 2) ł 1 c.;62 -0.630 -0.139 

l 
Ca(

2) 12 0.23::J ~-0.097 0.018 
Ba( 2) i 2 • 0.220 -0.6411 -0.224 

eksperyne~~a:~: ?~chodzą z 71, * 

3.012 26.5 23.7 ~l.O 

2.875 77.5 81.5 :;5.0 

2.932 56.4 -20.4 3Ó.O 83.0 

2.743 93 .l~ -31.2 l 62.2 3 3 . o* ( 57 . o ) -·: 

2.894 53.6 -12.2 41.4 85.0 (64.c) ·:-:* r 

2.881 80.6 

2.748 119·3 

2.654. 200.5 

.0.426 340.5 

-19.6 

-49.5 

-10.0 l 
286.6 l 

61.0 100.0 (9? 0)**1 
ł 

_ . ..., . 

129.8 ł 137 . O* ( 12'7 . 5) * : l . 
130.5 l 180.0 ' ' l 
62'( .l ,...,400.0 

0.410 272.6 182.5 

l 0.475 l 116.5 87.8 
A 0.191 63.1 6.4 

l 0.295 ! 285.8 82.1 l 

1;55.1 •-"2CO. O 

204.3 .... so.o*** 
69.5 33.0 

367.9 3C:Ó.O 
128/ 8/. ,, z , ltlt- z , \~ na,ll.iasach opornos::! 

metalu krystalicznego w punkcie "' \IJartości szacowane \II oparciu o dane -dla wetalu krys-

talicznego; ~~• oczekuje się, ~e op:~~~g6 ciek~ego Cr jest kilkakrotnie większa. 
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V!' l O : ; i. i :·; . tn v ,. :. l· .. cl ' u por no:'· ci. 

- ,, c~ · a l c: ~ n-· :r ; c .i ~ ': cLow e V, Cr, ~~i, dl.a których wartości g II 

i l l 
l. 

Lye il .ta 11.o d c Lu p ·"a vJ i. e swo ~Jodn er; o elektronu jest v-1 tym pr~ypad-

~arto te ~ z~uwa Sy~, ~e w niektórych przypadkach l szcz~gól

n Le dla meta ] .i. gruny ~~ cla.za l otrzymany wynik: ~II+ ~III 

len.ie :j przy i) J. i~~a wartoóć oporności \·iła~3ci,.,re:j metalu krystalicz-

ne p;o o temperaturze nieco niższej od temperatury topnienia, 

ni ~ oporno~ó wła~ciwa ciekłego metalu. Mo~e być to związane 

z zas toFowaniem do obliczeń macierzy rozpraszania odpowiada-

;iące.i enerr;ii 

Dla dwr'ich metali szlachetnych l A.P:, i Cu l oszacowano 
, 

q związanej z przybli?eniem 

~HA l ;--3 .17 l. ·,\r obu przypadkach otrzymano l g' l< 1 ~&2 cm, 

ale meto da szacowania tej wielkof3ci, wykorzystująca kwadratu

rt~ Gaussa dla kilku wę złów l n~ 4 l, jest zbyt ma1~ o dokład- · 

, , , l l na, aby przy .i e ,i pomocy uodac dokładną wartosc <j • Z ko ei 

oardziej dokładne obliczenie występującej we wzorze 18.171 

całki wielokrotnej, wymagałoby wielogodzinnych obliczeń 

komputerowych. ~ związku z tym ograniczymy się do podanego 

v1y ż e ,j szacowania, opartego o wyniki otrzymane dla kilku 

różnych wariantów całkowania. Oporność właściwą ciekłych 

metali s zJ.achetnych, wyliczoną w oparciu o przybli~enie EMA 

po da.ie tabela 8.2 l strona 117 1. Otrzymane v1yniki wykazują 

znacznie lepszą Z80dność z danymi eksperymentalnymi niż rezul-

taty oblicz~~ pr~cprowad~onych w ramach przybli~enia SCQCA 

l taboJa R.1 /, aczkolwiek trzeba stwicrdzi6, *e w przypadku 
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. • l l. 

;::etn.l 

Ar: ( ;>) 

r;~l c~) 

;a.: Lu :·_,;l)\'J :.J.i l L l) ··: ~:lA do obliczenia oporności właściwej 

c i c1(1 .'ft'~h r.IC L:-:ll L !"3%1achetnych l rQ. cm l. 

r r f. LI II 2 III l g ~ g + 3 + ~ ~exp 

.)(). '') , .• ',f. - '). ) 19.7 + 1 19.0 ·-

;.?6.) -~~ . :: ~ 20.9 + 1 21.0 -

Ar- p0.łna noprawka l ~g III + ~ 1 l jest stosunkowo duża. 

l"oniewa:~. w obu :netalach siła oddziaływania elektron-jon nie 

:',lil Lenia G .i\- l ::;totnie, r;dy człon wymienny uwzelccdnimy z5;odnie 

:~ nrzybliżcniem Slatera l łatwo to widać, gdy poróvmamy prze-

ouni(rcLa razowe dla potenc;jal,)w sl<onstuowanych przy u~yciu obu 

metod - taheln ~i.1 l mo ::~ na sic; spodziewać, że i w tym przy

nadlen nopraw1<::a <S' bcdzie co najwyże,i rzędu 1 ł'Q cm. 

ror:)V/nu,ją.c podane w tabeli B.1 wartości ~II i ~III dla 

A~( 1 ) i Cu( 1) wida6, że przybliżenie EMA doprowadziłoby do 

lep0zej zgodnoGci z danymi eksperymentalnymi niż SCQCA. 

~.·J 1 n'7.q roku Dunleavy i Jones 281 usunęli nizbyt konsek-

wentne założenie metody bristolskiej odnośnie wyboru macierzy 

rozpra:-::zan in, pr~~y ;jmu;jc·}C: 

/B. 7/ 

f':d?. Le 111 ,je:3t ma:1ą. elektronu swobodnego. Oznacza to, ic 

r~ ·l<!I~Lr·un.v w C!Lei<J·yul HJ<~Lal.u Lrni<Lu,jorny ,jr.d~o clf!ktrony nwol>odne. 

'~~ modelu Du.nlcavy L Jonc0a pominięte zostały problemy ~wiązane 

z ustaleniem położenia dna pasma przewodnictwa - EBs 17°/, co 

:1 es t w -pewnym stopniu uzasadnione, gdyż wartości EBs 103, 1361 
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s~ znacznie mniejsze ni~ EFs • Przyjącie kF okre~lonego 

wzorem /H. 7 l okre{; la au Loma tycznie l wzór 8. 5 l efektywną 

walencyjnoó~ metalu ,,* 
IJ • Hezultaty otrzymane w ramach modelu 

Dunleavy i Jonesa przedstawia tabela 8.3 • 

Tabeia 8. 3 Vlyniki obliczeń oporności właściwej ciekłych me

tali przenroNadzonych w ramach modelu Dunleavy 

i (Jnnesa. l p-Sl cm l. ,,'1 obliczeniach tych wykorzystano dane 

N e jściowe. z tabel i 8.1 • 

Metal 

1 C u 

f"ł 2 
\tU 

"Pd 2 
t} 

Co ' 

;> 
Ni 

') ,.,c ł . 

2 Cr 

V ? 

1.?. 

1 • ·~ą 

1.14 

1. ·~n 

1 .l)·~ 

1. 33 

1.27 

41.~ 

fl9.1 

78.8 

351 • (; 

287.4 

40fl."'5 

.~III 

-1.8 

-0.6 

-26.0 

1·~. ą 

BB.7 

211.3 

322.0 

~II + ~III 

3ą.s 

6A.c; 

52.8 

?,() 1 • 7 

11A.n 

440.3 

498.7 

728.3 

21.0 

21.0 

A"'5.0 

100.0 

137 .o 
AO.O 

200.0 

,·Jyda;ie si~, że dla wszystkich metali, efektywna walencyjność 

z._ przewyższa wartości oczekiwane. Oczywiście samo pojęcie 

z • ma charakter modelowy, ale wyniki Ballentinea 43/ sugerują, 
że oszac .Jwanie liczby elektronów przewodnictwa oparte o liczbę 

elektron6w s i p swobodnego atomu lepiej oddaje charakter 

paAma. orzewodnictwa w ciekl.ym metalu. Ze wzglPrd.u na mniej 
... 

'l. 
• l • rnrd;odn nunlt!nVy t ,Tnnonn cłnjn, na 
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n o :. ; i o i i L rJ r:orszq. zr~odno:'ić z 

cl::nym i. r.l< ;~n(:l:'.'F!H·n t;1.·1 nyn1 i., n ·L~ omówiona poprzednio metoda bris-

t.o l ~~l<n.. .rod,:ak :-~a;~n. dnic:~.v charakter członó'A' ~ TI i <3 III 

ni0. ul.er; ·l' zrr1L:::tnic. flln. metali szlachetnych, ponrawka lS III 

n i. P.::;nn.c7Jn in l.y l.ko rnod:r r i kuj e wartość otrzymaną na podnta"łrie 

"':0or.·11 /'7. i~/, podr.:0an, r:dy w nrzypadku metali prze.i3ciowych 

r l r 
wa!·tn:~<~ ~ vmosi i.~totny wkł'a.d do \-lyniku. 

' .1!8.rto tu dodać, ~·~e Dunleavy i Jones 28 / policzyli wpływ 

efekt(;,., ,_.,r:Lclol<rotncr~o rozpraszania na oporność wła{ici,trą 

c i P.l<łych met[lli, onier.a.iqc sie na 1trzorze Rousscau-Stoddarta-

Marcha /~.0/ l przybli~cniu ~CA. Uwzgl~dnienie wielokrotneRO 

ro?.rranY.n.n i.a no?.wol iło otr7.ymać dobr:=J. zr;oclno:1ć wyl i.c?.onc;i 

e:--~ l on 7Jimnnowni\L S> 
11 r(1wnic słabo zr,adzał nic; z do:'1v1iadcze-

n i. crn, .i ak wy nil< i ~ 
I1 z tabeli 8.3 • 7, drur;iej strony efekty 

w.Lelokrotncrro rozpraszania u1trzr;l0,dnione w pracy 28 / nie 

~onrowadzają . do wyniku tak silnie zale~ącego od charakteru 

. . l k o III rozpraszan1a, Ja< pouraw a } l patrz rysunek 8.2 /. 

Gdyby~my za miar~ tych efektów przyjęli: 

[ = 

r;dzie 

<sIT _ s>oo 

~II 
/8.8/ 

~00 
to wartość oporności właściwej policzona z 

uwzr;lr,dnieniem wielokrJtne~o rozpraszania, to Dunleavy i Jones 

otr~ymnli. dla metali n~l.ach8tnych '( • 0.2- O.":J, a dln 

utc!l.al.l pr.-:l,r!.i:;r.io,..ry(~h t-:: o.·1- 0.6 • 'ł'aki rezultat wydaje 
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·: -.( L n r; rr 

f' l ~ : i (' 

( b L ~ t r , c' • i _ ) 

1• ' . '! !; o , ' '; ) ( ~ : ; 

:! ; .l ' ' l, . ·:ry: : r· - P. to Jr; op.Lsu str uk t ury elck ·rono-

·J ; • i ~ i (~ . r r 
j i " o vJo luj --- . c ą si q d~ par' metr ' v1 l et':l.lu 

l 1 ~ t rla •' . )o sJ· -ł- o l 
l J . • l_, ' za nroponowan o ., pr a cy 1 7 l 

ri , , , l . . f7 Sto._-c s tan ow e el<tro 1owych r· (-T') 
J. -ł- . 

li 

[ n ( e ) n 
J 

/R. 91 

-00 

,J ~j ie "n ( c ) ;jest J-( f·to 'ci. ą. stanów elektronovJych lpor6':lna j 

r J: d: ·.ial _ / , to w na ," nro .__. L :::~z yrn, nietryw.ialnym przybl.i ~~ eniu , 

pol ,aj - c y r·1 n a zast .p i eniu ma cierzy rozpras zan ia T pier
o 

w.·zym ~.' . adn.ikiem je~j rozwinir~ cia wz 1 d em jedn\fentrowych 

ma c ic ·zy roz pra :·za nia t . /1. -~. 2 1, otrzymu j emy: 1 Ą- I 
] . 

tJt("~ ) = ~~ t .,,..,(')+_L ~(21 + 1) n 1(E) 18.101 
, t LJ ~ L 'l 

l 

rt , l jest cał t\owita t'?"ę stos cią · · - s-·t3:~ów ·dla e l ek t ronów 
' ' J 

sv o b o d ych. n \ ·1nanie / r3 .1 O/ pozwala narn wyliczyć energ i (r' 

• 1 . r · rt i ' ' f', u , f , d .{ _i r ~~ ~ ) l'l . ( ·: ,) rnc l.. Lwi IIIY l i.c z iH•, r·l r -l ~ t ·r (l{l V/ 
L l• · 

n L r: Lwa "' c L k ·.rrr1 rn t: Lo.l u .i u n L pasm em e l ck t ronr'1w owo l) )(Jn.vch 

o trzymujemy: 

'7 -~ _ ~.T 
/ J -- l~ t, 

,. ( K ) 
i 'J l 

18. 11 l 

T Permi. e, ,o k F rno·.n a polic zyć na podstawie r'wnan · a IB.11, 
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(:in f'a:~owe rz_ 0 (ii~ 1.), rz. 1 (1i~ 1,,), ~ 2 (1~F) • Metoda opinana 

pow.v :··.~~.i pn11ti,ja wl~l:ul (!ł<~l\l.r·orHlW n l p do pr~'.cworlnl(~twn 

clclt Lryc~mcgo l ich calkowi ta gęstość jest równa: ~ ( ~0(EF) + 

+ '~yZ 1 (Y.\")). Dla metali przejóciowych nie rna to większego 
~~naczenia, .r.:dyż gęstość tych stanów jest bardzo mała. Vł 

przypadku metali ziem rzadkich podano 137, 1381 dalsze modyfi

~<ac~je metody oparteJ na równaniu /8.1.0/, zapewniające włącze

nie elektronów s i p do pasma elektronów swobodnych • . 

Wyniki obliczeń oporności właściwej otrzymane w oparciu o 

mr.todę Rsposito przedstawia tabela 8.4 • Dla metali przej

:'iciowych i danych dla miedzi oznaczonych Cu (A) wartoóci . Er• 
z* i 't 2 pochodzą z pracy 107 l. Jej autorzy nie podali 

jednak wartości q 0 i q
1 

l nie są one zbyt istotne, 

· p;:iyż zasadniczy wk~ad do oporności wnosi składnik t,_ ( kF,kF,EF) 

macierzy rozpraszania 1. W przypadku Cu(A), Fe i Ni 

wykorzystano dane yZ 0 i vz.
1 

z pracy 19/, z tym, że dla 

Fe i Ni nieco zmieniono wartość ~ 1 tak, aby zachodziła rów

ność /8.10/. Dla Co tz 0 dobrano na podstawie /8.10/, 

kładąc Yl, 1 = O , co dla tego metalu wydaje się być dobrym 

przybliżeniem 71. Dane oznaczone Cu(B) opierają się o obli

czenia własne przeprowadzone dla potencjału miseczkowago 

oddziaływania elektron--jon, 'W którym efekt wymiany uwzględnio

no zgodnie z przybliżeniem Slatera. 

Podobnie jak dla metody bristolskiej i metody Dunleavy 1 

Jonesa, uwzględnienie korelacji trójjonowych okazało się 

istotne d.la meatali przejściowych, podczas, gdy w przypadku 

miedzi otrzymana poprawka jest zaniedbywalnie mała. Dla 

rnie=izi otrzymano niezłą l Cu(B) l zgodność obliczeń z doś
wiadczeniem, podczas, gdy dla metali przejściowych wyniki są 
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'rabela 8.4 0-po:rno :;ć \'Jła~3ciwa eLekłych metali oblic~~ona w 

f•1ctal :;,* l•' ~o '11 
g II III ~TI+~I[I 

'F' ~2 ~ 
/R~d/ 

Fe 1 • 2 "5 0.54g -.tl79 -.046 2.~5 1159.0 13.9 1172.9 

Co n.CJR o. ~ .. 92 -.~o~ o.o ~.?6 324.8 -137 .tl- 187.4 
,..,.. 
' l. "). C)6 0.4RO -.?'1 0.033 2.87 77.6 -20.5 57.1 
Cu (A) 1 • ? 0.54 -.05 0.077 3.04 41.0 -1.8 39.2 
C (B) 
.~u 1. 1"23 o.c:;-:s? -.068 0.067 3.058 27.6 -.8 26.8 

tym ~orszP. im większa jest gęstość stanów elektronowych typu d 

na poziomiP. energii Ferrniet;o. Sł.abym punl<tem metody Esposi to, 

nzczególni.e istotnym w przypanku metali przejściowych, jest 

zhyt mało dokładny wzór określający gęstość stanów elektronowych 

będ0. cy podstav1ą. do wyznaczenia EF /8.10/. W pO\·rią?aniu z 

rezonansowym charakterem ~ 
2 

może to doprO\'ladzić do dużych 

b:ł'0dń"' obliczonej wartości oporności właściwej. Dla miedzi, 

dla której pasma d leżą poniżej energii Fermiego, a przesu-

nięcia fazo,łle w interesującym nas przedziale energii są stałe, 

mo?.na si~ s-podziewać, że zastosowanie dokładniejszej metody 

oszacowania EF poprawiłoby zgodność obliczeń z danymi 

eksperymentalnymi. Tak na przykład przyjmując w danych Cu(A) 

* .z = 1 i zakładając, że rozpraszanie elektronu na jonie opisuje 

t · o ·a ot ym ·m o II 22.4 ~~.~·cm a sat'1la mac1erz r zpraszan1 , rz. !UJe y: "> = r.;,~ 

oraz ~III = -1.26 p-0. cm l porównaj rysunek 8.1 /. 

~:/ydaje sif7, że dokładność wyznaczenia parametrów pasma 
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/8.10/ do wyznaczenia energii Fermiego użyto: 

/8.121 

-oo 

gdzie nph jest r,ęstością stanów elektronowych otrzymaną w 

eksperymentach fotoemisyjnych. W przypadku ciekłej miedzi 

nn7,a0owanle opn.rtc o w7J6r /8.1'?.1 l dane n h 101 /1 doprawa-p 
rr II[ 

d~~ i. t·o do wn.rt.o:';ci: ~ = 23.21 rSl· cm oraz g · · = -.111Rcm 

będących w bardzo dobrej zgodności z wartościami eksperymen

talnymi. 

Warto również wspomnieć o rezultatach obliczeń oporności 

właściwej ciekłych metali ziem rzadkich. W obliczeniach 

posłużono się danymi pochodzącymi zarówno z metody bristol

skie,; l oznaczone literą (B) 71;, jak też wynikającymi z 

uogólnienia metody Esposi to 137 l l oznaczone literą (E) l. 

Rezultaty przedstawia tabela 8.5 • 

Tabela 8.5 

Rezultaty obliczeń oporności,. właściwej dla ciekłych metali 

ziem rzadkich l 1S2 cm 1. 

M r~ L :t ·1 Y, ·~ TT TTT TI TII 
~oxp 

?l 
~ s ~ + ~ 

Yb (E) 1.83 144.0 65.8 209~8 110.0 

Yb (B) 2.0 134.4 66.7 201.1 110.0 

Eu (E) 1.93 218.0 111 .• 5 329.5 244.0 
~ (B) 
11JU 2.0 190.0 70.6 260.6 244.0 
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Du ·:·.rt ,,,r1.r '. o ·~<·~ no nr,-,,,·,'i~ t·. o TTT ourreru;e z· e obll. czenl· a oparte 
. t' L • .) • l ! ') . . t) ' - :.J 

l dy:; lqJ t OVJ;lTH' vJy:·; c .i 1nodcl c na0m::t elektron0w 1rawie ~1\•Johodnycł. 

wy rla.in sj_ ( pot\•ri_ crli;!;-tl~ wyni.l<i. oblicze·ń gqstości s tanów elektro

no-r,vrl1 w nif'1
\
1·ym lnntnn i.o 431. Dla teg;o metalu Ott'~ymano 

k 
'1, ~ n.') nodc2ar.> , .r;dy oto3owane tu metody wyboru parametrów 

nasrna clel<tr~1n6w prawie swob odnych doprowadziły do wartości 

od ~ do 10 razy wiekszych 13 ~ ' 1 3AI 

:.r zór ~·1otta l~ .1 l pozwala na na t ychmiastowe uwzr:lednienie 

w p 1·ywu c.Cek t6w wielokro tnego rozpraszania na wartość siły 

tcrmoe1ektrycznej , ~dy tylk o potrafimy włączyć te efekty do 

obliczeń oporności właś ciwej . Tabela 8 . 6 przedstawia porówna-

nie wyników obli c z eń parametru siły termoelektrycznej 

l thermoelectric power parameter l : 

X 
p 

X = - B l" ( d~ ) 18 • 1 3 l 
n g 'd E E~EF 

z wartościami doświadczalnymi . Przy obliczaniu wielkości 

oznaczonych X II wykorzystano wzór Zimana 17.81 , natomiast p 

X TT +ITI 1 . · · · k ' l · ,, n - po 1czono w oparc1u o wyra z en1e o r es aJą c e o-pornosc 

właściwą, ()trzymane dla przybliżenia SCQCA l ~ II+ ~ III l. 

Tabela 8 . 6 l'oróvnani8 obliczonych wartoś c i parametru siły 

Metal 

Ag (1) 

Ag ( 2 ) 

Cu ( 1 ) 

Cu ( 2 ) 

Au ( 1 ) 

termoelektrycznej z danymi eksperymentalnymi . 

X II 
p 

- 3. 08 

- 3.1 3 

- 3. 14 

-3 . ?.7 

- 3. 06 

X II +II I 
p 

-3. 62 

-3. 84 

- 3. 33 

- 3. 64 

- 4 .27 
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W obliczeniach przeprowadzonych dla metali szlachetnych 

U'łTzglr,dniono liniową zależność przesunięć fazowych rz. 0 i rz 
1 

od enerr;ii natomiast przyjęto stałą wartość 'Z. 
2 

l porównaj 

rysunek ~.3 /. Dla miedzi i srebra uwzględnienie efektów 

wielokrotnego rozpraszania w zakresie tu omawianym, tylko w 

niewielkim stopniu zmienia wartość Xp. W przypadku złota 

słaba zgodno~~ć otrzymanych wyników z eksperymentem jest 

najprawdopodobniej związana z nieuwzględnieniem rezonansowego 

charakteru n , który w przypadku złota objawia się znacznie "(. 2 

silniej niż dla miedzi czy srebra. 

W rozdziale tym zaprezentowano wyniki obliczeń oporności 

właściwej dla wielu ciekłych metali oparte o kilka metod 

wyboru modelowego pasma przewodnictwa. Wydaje się, że nieza

leżnie od lepszej czy gorszej zgodności poszczególnych wyników 

z danymi eksperymentalnymi, zaprezentowane rezultaty doprowa

dzają do następującyh wniosków: 

Dla ciekłych metali szlachetnych: Cu, Ag oraz Ca i przy-

puszczalnie Hg model prawie swobodnego elektronu wydaje się 

dobrze opisywać elektrony przewodnictwa. Dla wszystkich 

zastosowanych modeli pasma poprawka związana z korelacjami 

trójjonowymi jest mała w porównaniu z wynikiem uzyskanym ze 

wzoru Zimana. Oczywiście,otrzymane rezultaty nie przesądzają 

o wpływie członów wyższego rzędu/względem macierzy rozprasza

nia/niż trzeci na wartość oporności właściwej, ale stosunek 

~ I I I 1 ~ 1 I 1 ew. ( 2 ~ I I I+ ~') l ~ I I l sugeruj e, że dla ty ch 

metali wpływ ten może być zaniedbany. Dla tej grupy metali 

wydaje się, że dobra zgodność wyników obliczeń z danymi 

doświadczalnymi w dużym stopniu zależy od · ! ; ' .': ·i.; 1t1i. 0 dokładnego 
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' ~ i_ ~ -;;_nl i_ : t !.10 l l O W , O D ' : :li l(). clektron r)w prawic SWObOdnych. 

ci 'lCh ; ,c; ""' l >:··ci ::-: tan 6 \·J elektr on owych, doprowadzilado bardzo 

hrc.i ' ; l o <lno~ c i wy liczone;j oporności wJ-a .. 5ciwej z wynikami 

iojw i ; dc za lnymi . ~ obu za stosowany ch metod opisu kor ęlaoji 

tr<S .· ;j .)no: .. ' .h o~ cicl\. ~' y i n ;netalu: SC (JCA i EMA, lepsze wyniki 

otr :,;.rm~tno (. la ~~l/\_ , c z e r o mo żna było się spodziewać porównując 

fu n l\ c .-:c l\:or ela cy j n e trzeci ep:o rzędu związane z oboma tymi 

-r1ru~~ · x p , me t al i_ s tanowią niektóre metale przejściowe: 

') t , .1d , r - , ·i, 1' e oraz Au j_ Ra • Dla· tych metali poprawka 

LTl 
. ~ ~ ,aby być przekonanym, że 

uv-1 zr:l ., dn i enie v1y ~ szych rzędów rozpraszania przy obliczeniach 

oporno~3ci wlaś ciwej jest konieczne. Z drugiej jednak strony 

w ;-~ · ·~'· t k i e wzory wyprowadzone w rozprawie konsekwentnie opiera-

ły ~i ~ na przybli ~ eniu prawie swobodnego elektronu. Być może, 

~ e dla tych metali konieczne jest stosowanie wzorów, w których 

wy ~ tę puje skończona wartość E , a nie wartość graniczna 

Im 'E _,. o-. Poza tym metoda oparta na modelowym paśmie prze

wodnic t wa nie oddaje efektów związanych z istnieniem elektra-

nów d. I!J imo, że, jak wspominaliśmy, istnie ją przesłanki 

przemawiające za pomini eciem ich wkładu do przewodnictwa 

elektrycznego w układach nieuporządkowanych 43 /, to problem 

ten nie został jeszcze ostatecznie rozwiązany. 

Trzecią gr~pę metali stanowią Ti, V, Cr i metale ziem 

rzadkich. W odniesieniu do tej grupy metali metoda obliczania 

ooorności wła. t ciwe ,j oparta na przyjęciu pasma elektronó,., pra-

"' t e ~"..,obodny r.h, zapr.P.zentowana w tej rozprawie, zaworlzi.. 

Dl tl. 'Pi. , V i. f!r wyd:1.,j 0. :ttr_', 'l,P metody opnr t r. o pr:t.yhlt~~ cnlo 
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ci.asner:o wi~zania mogą doprowadzić do znacznie lepszych 

rezultat6w p,ąj 
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9. \d f\ ' I 8 r ~/ [' ,DY f·1'. ,ELO'tlEGO POTENCJAł,U DO OSZACOWANIA 

.tJ P , ,'{ \·fU EP ~~Kl'Ó ;,/ V·! I ~~T,O KROTNEGO ROZPRASZANIA NA OBJJICZONĄ 

'tll\Hrro~·c oronNo .. ··c:r 'tlł,I\SCIWEJ. 

Zas to s owanie wzorów uwzględniających korelacje trójjonowe 

/np. /6.1 /,/6.25// do obliczenia op.orności właściwej, napo

tyka na znaczne t rudnoóc i związane z występowaniem w tych 

wzorach pozadiagonalnych elementów samouzgodnionej macierzy 

ro~pras,?,ania. Jedna z metod przezwyciężenia tych trudności, 

oparta o·wlasno~ ci potencjału miseczkowego u~yteeo do opisu 

od d~t, lalywa.n i ~. elek t ron- ;jon, z o s tała przeds tawi ono. w ro z cl:~. in.

Ll~ ·r • .J L.Y"' .r· o~.~d ;, Lrll.e 0 111 Ówlrny ob l ic~unic oporno ~~i('! .L wln.:'Jc1-

wej w przypadku, gdy znane są pozadiagonalne elementy macie

r~owe macierzy rozpraszania t • Ogranicza to jednak znacznie 

stosowalność przedstawione j tu metody, gdyż pozadiagonalne 

elementy macierzowe potrafimy policzyć numerycznie dla ekra

nowanego potencjału kulombowskiego / patrz dodatek B l oraz 

dla paru innych, prostych potencjałów modelowych / i oczywiś

cie ich kombinacji liniowych /. Taki też modelowy charakter 

maj ą oblic~enia zaprezentowane w tym rozdziale, a ich zada

niem ,j est raczej zilustrowanie samej metody, niż opis real

neeo ciekłego me t alu. Stąd też trudno przywiązywać wi ększą 

wagę do uzyskanych konkretnych wartości liczbowych, aczkol

wiek da ją one pewne \łfYObrażenie o wielkości wkładów wielok

rotnego rozpraszania. 

Punktem wyjściowym dla przedstawionych tu obliczeń jest 

wyra ~ enie okre~lające oporno~ć właściwą dla przybli~enia 

:H~ }CA, w kt~rym uwzglę dniono uproszczenia związane z modelem 

praw L e S\-JO ) Odne,~:To e l eletronu / wzory /7.8/ i /7.9//. Gdy 
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elr:: n e 1t y n·1c i cr z owe t In o ~ c , y n:~'.. pi s c 

l ,• / \ ILJ, i / • j () / / : 

~G CEF~)-- t. c E~)._ k-. 
o q,q, .. q. 

I CJ . 1 l 

nr z e s t r z P.n i p' . d ów l f\ • q , A • 1 2 l mamy : 

t ( ~ )] ·- == L t 1 (k, q ,B) (21+1) P1 (cos 9k"') 19.2/ :<1 q 
l== O 

_i po1 stawia jąc / 9.2/ do ;ą .1 l otrzymujemy: 

(2Ł~ł)(2m +i) 

E 
ą,2. . 

- - + łłf, 
F 2m ;ą . 3/ 

."'dz i e : 

(
1\' r1m k , q , k) 

/ 9.4/ 

~ałk i postaci /9.4/ najłatwiej mo ~na po1iczy6 w układzie 
1\ 

współrzę dny ch, w którym wersor k jest z\"rrócony 1:1zdłuż osi z, 

a wer s or ~1 
l e±y w płaszczy inie XOZ: 

:z 

X 
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W takim układzie współrzędnych mamy: 

cos 9r< q = sin9~r~. sin9~ a-cos'Y + cos 9ka.cos9~,~ 
/9.5/ 

co, w ~oł~czeniu z wyrażeniem /9.4/, daje: 

("• - ) r1m k ,q ,k = 

~dzi.e dla ,_, 2: 

Ilm(ą,k) =~da l'm(cos aq k) ( S(lii- kt)- 1) ... 

)

l= O 
l ::1 1 

sin
2 ak ~ cos

2
" l "' 2 

/9.6/ 

/9.7 l 

Ograniczenie l' 2 jest całkowicie wystarczające dla poten

cjałów, dla których omawiamy wyniki numeryczne, gdyż przesu-
dla L)_:}, · 

nięcia fazowe są dla nich zaniedbywalnie małe.~ ten sposób 

policzenie wielkości I1m zostało sprowadzone do wykonania 

/numerycznie/ jednego całkowania /9.7/ z wyrażenia, w którym 

występuje szybko zbiegająca do zera funkcja S(q)- 1 • 

Metoda obliczania pozadiagonalnych elementów macierzowych 

mo. c i crz.v t z o n tal~ a dokladnie omówiona w dodatku B. 

Zauważmy, że we wzorze /9.3/ występują elementy macierzowe, 

6 2; l 2; , , l w kt rych k 2m = EF = k 2m, a wartoso q jest dowo na. 

l~·l tym przypadku, wzór /B.4/ doprowadza do następującego 

wyniku: 

/9.8/ 

Podstawiając zależność /9.8/ do /9.3/ oraz wykorzystując 

następującą zależność dla dystrybucji:27/ 
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l i. iYl 

t.~O .. 
"1":'1 4 -.. JF 

2 m 

2. ...!l: 
2 m 

) 
- i :rL ~(EF - ~ ) 

2 m 

/9.9/ 

oznacza całke w sensie wartoącl· rrvo'wneJ· . ..... e, "l , 

o t rzy:nu :i c my: 

2 

A(o•)k'k = 2_.' 
.(.,,~=0 

(2 t -+1)(2m+1) 
( 2:n. )3 

lm. ( kF, kF l E,:) { ?) d<J_ '\,
2 1. q. l t r. C q) ttnc'}) r .. ""' ( '\.• kF) -

EF- 2wa. 

1. n m.. k;: I t.""' ( k1= 1 kr) ł /9.10/ 

Aby policzyć wartość A{ O+)-,- na podstawie wzoru /9.10/ . kk 

kon.Lcc L--;na .i est :·~na jo:no :J ć funkcji f
1

(q) • .l?unkcję te; 

okr er]la r6'tmanie całkowe /B.5/. Je~o rozwiązanie numeryczne 

opar· Le~ ,j0~; L n:t. :~.a:; l.q p i. en i.u cY.c;~;c L zawiera;jqce;j cał kc;' numą. 

n trzyma n er;o w t( ! !1 3 po;,c)b ukł'adu równań liniowych. ~~n. 

mctocia wyrnaga jednak uwzgl ę dnienia stosunkowo szerokiee;o 

zakresu zmienności wartości p l porównaj /B. 51/. Dla 

silnych potencjał6w konieczna jest znajomość element6w 

maci.erzowyr!h v 1 (p, k) /B.R/, dla p kilkaset razy wir~kszego 

od k • ··.'l praktyce ogranicza to wykorzystanie równania 

/B.5/ do sytuacji, grly istnieje analityczne wyrażenie 

określające v 1 (p,k) /dla ekranowanego potencjału kulom

bawskiego wyraż eniem takim jest IB.9/I. Rysunki 9.1 i 

9.2 ilustrują funkcje r 0 , f 1 i f 2 otrzymane dla r6żnych 

notencjał ńw i ich stabilność numeryczną. Widać l rysunek 

n . ·-5 //, :i.e"' miar r,; wzrostu siły potencjału charal<ter tych 

http://rcin.org.pl



Rys. 

dla 

o. 1 Funkcje r
0

, r 1 i r
2 

dla potencjału v(x) = 1 

2A i 48 punktów całkowania 
X 

są nierozr ~ inial~e w skali 

p /j2d. cŁ./ 100· 

exp (-x) l jed.at. l. Ro Z 'v"Tią za n i a ITJ . 5 l 

r y s u n1-:u. 
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~ 

·...N 
~ 

l 

-l 

?.ys. 9.2 

kF 50. p 
1~d.at./ 

Funkcje r
0

, r
1

, r
2 

dla ~o t e:1c~a~'IJ. v(x) = -
4 ex p (-x ) l je d. a t. l. 
X 

o,o ,ll- 40 punk t Ó\·! c a -~ ko,:.ra~i.a ',·J /3.~/; •, • , A - 48 nunktów całkowania. 
http://rcin.org.pl
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(~ n 1 .!1 ·rri:?. i:t n crn n or1r::.i·rno:~ci. ~ ynik 6vJ otrzyma nych metodą opisa-

nvch n::t Pn ·.;.ta ' ·r i.r' ,._. _7, o r u / P .1 0 / z \·:yn i_k i.P.m otrzymanym nrzy 

l i ... J c i l rn c~tod y , •ni. f~nnc."l f a7.y /n . 3/. .lyn_i k i_ otrzymane ctla paru 

u·\ vcLn nn~ adi't,n:ona.l nych elementów macierzy roz-

n:''"' :1; ::.a.n i ;-J. J wyn ·· 1<~ 1 i 1 ' t -rzymanymi metodą zmiennej fazy. 

!"' ) L c n c . i :t r / .icd. o.t ./ li czba punktów l ~l /B.10/ rz1 /R.3/ 
kwadratury 

1 •"x.n( - X) 48 o 1.2924 1.2932 '/ -= _ ... -
X 

1 0.1'5476 0.15 4-78 

2 0.02740 0.02740 

'/ == - _i_ exp( - X) 48 o 1.1694 1.1684-
X 

1 -1.2'584 -1.2 586 

2 0.131 9 0.1 3 1q 

1f) 
·exp(-X) 56 o 1. 3425 1. 3.15 3 V-= -

X 
1 -.8640 -.8839 

2 -.8338 -.8493 

·// obl ic z cni.ac h oporno:3c .i. właB ciwe ,j o~raniczono si (; do 

potenc .iałów: v = - 1/X exp (-X) /jed.at./ oraz 
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r, i_ c+~ i yr,h 

'7 

r"! i 1:\·: l c~"· o iil ( ' L1 ·1 u: ;r , :~: L o~:~ .'·~ rr lr.rn;, u:l·amck upai<O\•Tania rlla 

l t , , t ,.l . 1 l \. t "l' . , . \. 171 l; '•J:q· .n:~c :.'fj)(l'•/:'. CI :t (~ 1.(~~-~ ' _vr.rt me ,a l rr:~e,p~C!lOWYC!rl . ' 

c :~o rll) ,., l. a h c l i. (l ') .. ( 

('l ') . ' . iyniki nhlicze~ onorności właóciwcj dla układów 

morl c l O\·r.v r. h l ))'Q. cm /. 

III 
~ ! 'o t en c :i R. l /:i co • a t l 

1 cxp(-X) -7.7 
X 

exn(-X) -50.1 
'! 
'' 

zn.' . ..,~rtc ,., r.o:6ri :./.iale 1. 1'onrawka związana z uwzglF'dnieniem 

ko:rcl8.c;ji tr,);j;-jonO\vych we wzorze określającym oporność 

właóciwa ciekłe ~ o metalu, nic jest zaniedbywalnie mała w 

1.1orńwnaniu. ze skl'acinikie:n zi:nanowskim II 

T'ier\·Jn l'nir; nlano,.~Ta.no zaGtosowanie metody przedsta\·Tione;j 

,,, L_vn1 roz · l:~irłl R do obl.'i.c:;;;c:_1.ni8. oporno3ci właGciwej ciek:(ych 

- 1 '•j ( ' -
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v.
1
(P,n) w tal-z s:&er.okim zakresie, aby otrzymać stabilne 

numeryc~nie war. t o:ic i t 1 (n, <1, l~li') , przekracza możliwoóci 

u :7.yte.rr;o komputern l CDC Świerk /. Z kolei rozpatrywano 

mo~liwo~~ ro~ ~ o ~eni a potencjału miseczkowc~o na sum0 

~~ '· ranowa t l .Y ( ~ h po t c:n c~ .i al c) w l< u lornbOW31~ i ch, co (l~ i c; ki ~a l e~~nou ci 

/ B. <l/ upr.o ~ici ·-~· oby obliczenia v1(p,q). Jednak dla miedzi 

cz ~ on wind1cy w takim rozło~eniu odpowiadałby A ) 30 i 

dokladne obliczenia numeryczne byłyby bardzo skomplikowane 

l por~wnąj rys. 9.3 /. Z dru~iej strony metoda oparta o 

własno~ci potencjału miseczkowego znac~nie szybciej doprowa

dziła do konkretnych rczultat6w l patrz rozdziały 7 i 8 /. 

Na pocz~ tku lat siedemdziesiątych pojawiły się prace, w 

·których o.ld L"'. iaływanie elektron-;jon w metalach prostych opisy

wano ekranowanym potencjałem coulombowskim 24 , 87 1, ale 

ostatnio podej~cie to, jako barrlzo przybli~one, zostało 

zarzucone. Rkranowany potencjał kulombawski jest natomiast 

szeroko stosowany przy opisie oddziaływania elektron-jon w 

dotnieszkowanych półprzewodnikach 25 ,'2. 6 /. Dla takich układów 
metoda opisana w tym rozdziale może być podstawą do policzenia 

wpływu efektów związanych z korelacjami między położeniami 

rl ominH~~el~ nn. P1"~ewodnictwo t~loktryczne. 
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10. PO DS UMO~ ĄN[ E . 

Celc:n roz prawy bylo uwzglPdnienie efektów wielokrotnego 

roz~raszania w obliczeniach wielkości charakteryzujących 

transport clel<tronowy w ciekłych metalach. Punktem wyjścia 

do ro /~Wa~jar'1 przcclr- t a\>Jionych w pracy był wzór Kubo-Greenwooda 

I e· 1 t:31 ) . (_ . · ~. ole;jnych jer;o uproszczeń dokonano w ramach modelu 

prawie nwobodnct_To elektronu. Aby otrzymane rezultaty mogły 

rl a6 wyobra~enie o wielkości efektów wielokrotnego rozpraszania 

zaniedbywanych przy obliczeniach oporno~ci właściwej na pod

stawie uo .n;6lnioncgo wzoru Zimana 14.51, w rozprawie przyjęto 

t e sau1e założenia dotyczące opisu stanów elektronowych, które 

n Lanow :L ą. pod0tawc; wyprowad?.cnia wzoru Zimana. Dlater;o też 

do opisu stanów elektronowych użyto modelu prawie swobodnego 

el ektronu, a ni e metody c i asnego wiązania. 

0111ńwLmy tera~ pokrótce najważnie;jsze wyniki uzyskane w 

ro%prawic: 

11 Opierając si ę na wzorze Kubo-Greenwooda 15.181 i modelu 

prawie swobodne~o elektronu, podano nową metodę wyprowadzenia 

wzoru Rubio 15.~31 l rozdział 5 i dodatek D 1. Metoda ta 

wyd::t.i c s L~· być prostsza od metody stosowanej poprzednio 31 l. 

? l ·~1 o fYH: c L u. o r r) :~ n e m e L o cly ty _p u C P i\ d l a c i c l< l e~ o rn e t,a l u 

wyprowad :6 ono w r;~ory okrc:3lające oporność w1'aściwą., w których 

uwz~lqdniono funkcj ę korelacyjną trzeciego rzQdu. Przeprowa

dzono analizą tych wzorów w oparciu o posta6 funkcji g(3)i 

formalne własności poszczególnych przybliżeń l rozdział 6 /. 

'3 1 Aby pr~eprowadzić obliczenia numeryczne,zaproponowano 

dwie metody uproszczenia wzorów określających opornoóć 
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- . :~ el.od r , oparLr). o w l· a:--;no: ~ ci. potenc;jałńw mi.sec?.kowyr.h 

doda Le!< l•' /, 

- metodr nu Lenc.'1a l u rno clelowcp,o /rozdział 9 /. 

~ snrowarlzono rln nastęnującej postaci: 

3 = ~ 1T + /10.1 l 

~H ol<re6l 'l uoo;ólniony wzór ?.imana /4.5/, a ~(3) 

.iest ronra,·rką tr?.P.c i er:o rz~-:-du wzp,lędem macierzy -rozpraszania. 

111 n. 11kłnrl.r~w mnrl.e l owych wykonano obliczenia ('~) 
~ w ramach 

~ / 
1'.r?.orv ot-rzyrnn.ne w ramach metody -potenc;iału miseczko~rer.:o 

nnrn0.ry~7.nych opo:rno6c i właśc.i.we;i ciekłych metali. W oblicze-

n i ach wykor.~:vRtano lci.lka na;icz~ńciej u7.ywanych metod o-pisu 

nn~ma nr.a1.·Tie swobodnych elektronów w ciekłym metalu. Zapro

pol"l.owano ró'lfrn i_ eż no'ITą. metodę wyboru parametrów tego pasma 

o~~rta o dane rioświadczalne pomiaru gęstości stanów elektrono-

wych w ciekłych metalach. 

S/ Wyd8.je si.~, że najwartościowszym rezultatem rozprawy jest 

snontrze~enie, ~e warto~6 składnika ~( 3 } we wzorze /10.1/ 

pozv1ala na sprawd!6enie, na ile wyniki otrzymane na perlstawie 

wzoru Z imana są. wiarygodne. Pode jmowane próby użycia ~1zoru 

Zimana do obliczania oporności właściwej ciekłych metali 

doprowadzały z reguły do jednakowo dobrej zgodności '~ników 

ohliczeń z rlo ~~wiadczeniem, zarówno dla metali charakteryzują-

~:v~h nic,' nłahym, jak też silnym oddziaływaniem elektron-jon. 

,l/yn i.lu:t:l'o to '-'·' du ~.:~ym stopniu z pewnej dowolności doboru para-

metrńw rorrnA.lnych. Dopiero wprowadzenie członu opisującego 
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efekty wielo~rotne~o rozpraszania ~(3) pozwoliło na prze-

testowanie u~~yteczno:)ci wzoru Zimana l rozdział 8 1. Otrzy

mane rezultaty pozwoliły poklasyfikować metale pod względem 

możliwości zastosowania tego wzoru do obliczania oporności 

wła~ciwej. W przypadku metali szlachetnych l Cu, Ag l 

składnik ~ ti jest du~o większy niż ~( 3), a więc stosowa

nie mooelu prawie swobodnep,o elektronu wydaje się być w pełni 

uzasadnione. Ula tych metali włączenie do obliczeń składnika 

~(3) , zgoqnie z przybliżeniami SCQCA i EMA, poprawiło 
zgodność wyników z danymi doświadczalnymi. Dla metali przej

ściowych l Cr, T i, V l oraz dla metali ziem rzadkich oba 

składniki w wyrażeniu /10.11: ~II i S(;), mają porównywalne 

wartouci, a zatem trudno jest oczekiwać dobrej zgodności 

obliczeń opartych na wzorze Zimana z wynikami eksperymentalny

mi. Na tej podstawie naturalne wydają się duże rozbieżności 

między obliczoną opornością właściwą, a wynikami doświadczeń 

otrzymywane w przypadku szkieł metalicznych.71 

Kończąc dyskusję wyników rozprawy, pragnę poświęcić parę 

uwag zagadnieniom w niej nie omawianym. 

Jak już wspominano włączenie funkcji korelacyjnych rzędów 

wyższych niż trzeci, do funkcji wierzchołkowej w oparciu o 

metody typu CPA nie nastręcza większych trudności od strony 

formalnej. Z drugiej jednak strony potęguje to trudności 

numeryczne, a sens fizyczny otrzymanych poprawek nie jest w 

pełni jasny, gdyż nie ma żadnych danych, zarówno modelowych, 

jak też eksperymentalnych, odnośnie funkcji korelacyjnych 

rzędu wy7,szego niż trzeci dla ciekłych metali. Z tych 
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r :.~qd()w do obl i.<"!~e-ń oporności właściwej został pominięty. 

r~ant(·nnym problemem, który należałoby poruszyć, jest 

,,,yb()r narametro\'1 opisujących pasmo elektronów prawie swobod-

nych. Nasuwa się pytanie, czy konsekwentne uwzględnienie 

masy efektywnej * m w metodzie bristolskiej, bądz też 

wł'n.cŻenic efekt6w wielokrotnego rozpraszania do wzoru /B.10/ 

nic zmieniłoby charakteru wyników. Jednak zarówno wykres 8.2, 

jak też wyniki obliczeń dla ciekłych metali przedstawione w 

rozdziale-A pokazują, że dla metali o silnym oddziaływaniu 

clektr.on-jon składnik ~(3) zawsze wnosi istotny wkład do 

oporności właściwej. Z drugiej jednak strony inny wybór 

parametrów mógłby przynieść lepszą zgodność wyników z doświad

czeniem /rorówna;j metodl? opartą o równanie /A.12/ /. Celem 

obliczeń przedstawionych w rozdziale 8 było jednak przetesto-

wanie stosowalności modelu prawie swobodnego elektronu, a nie 

nprawdzenic poszczeg6lnych sposobów wyboru paramotrów pasma 

przewodnictwa i dlatego. obliczenia zostały oparte o dane z 

literatury. 

W rozprawie był konsekwentnie używany model prawie swobod

nego elektronu. Ballentine i Chen 91/ pokazali jednak, że 

w obliczeniach gęstości stanów elektronowych przyjęcie granicz

nej \-lartości - Im!: ~ o+ prowadzi do pewnych różnic w 

porównaniu z uwzględnieniem skończonej wartości ImE nawet 

tam, gdzie Iml: jest bardzo małe. Jak zatem można włączyć 

skończoną wartość Im -r: do obliczeń oporności właściwej ? 

Jedynym wyjściem wydaje się dokładne rozwiązanie równania 

Bethe-Salpetera, nie bazujące na uproszczeniach podanych w 

dndnl.\;,t n. W opar~in n tę mr.tod«7 poelano ontn.tn.i.o 1t;fi/ 
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wyjątkowo skomplikowane wyrażenie określające oporność właś

ciwą c.Lel.(lcr:o me talu dla pr~ybliżen ia EMA. Na obecnym pozio

m Le wLr,d.:/,y .L rnoil iwo:1ci numerycznych po;jawlają nię jednak 

trudno:': c.: i. .iuY, :~, pol Lo:~ en Lem na.mouz~odnione;j macierzy rozpra

szanie dla pojedynczego centrum rozpraszającego, która 

charakteryzuje rozpraszanie, gdy ImZ: :/ o. 'łliele wskazuje 

wiqc na to, ic obliczenia przewodnictwa elektrycznego ciek

lych metal i,. wykracza;jącc poza model prawie swobodnego elek

Lronu, s~ oprawą dalekiej przyszłoóci. Większe nadzieje 

można wiązać z rozwojem metody grup atomów. 
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nnn!\'f'ri~l( A. NO'PAC.JA T PODS'PJ\WOWR W?.ORY D"[,A Orn,rr,zg~ 

' .·f teorii rozpraszania mamy najczęściej do czynienia z 

notencjałami o pełnej symetrii sferycznej. Powstał specjalny 

anarat matematyczny unraszczający obliczenia w takich przypad

kach. TerminalaRia przyjQta w rozprawie jest zbieżna z używa-

nr\ w wi7kszości pra·c dotyczących zastosowania teorii rozpra-

szania do opisu zjawisk elektronowych w materii skondensowanej 

l porównaj 361;. W tym dodatku omówimy ją dokładniej i podamy 

podstawowe wzory przydatne przy wykonywaniu obliczeń we 

współrzędnych sferycznych. 

Orbitalna liczba kwantowa l i magnetyczna liczba kwanto

wa m będ~ na;jczę:.lćiej oznaczane jednym symbolem: L gf ( l,m). 

W ro~prawic u~ywana jest reguła sumadyjna: 

C() 

l 

L = L L /A.1 / 

L 1=0 m= -l 

k/k - A 
Wersor danego wektora k będziemy oznaczać k • Dla 

całkowania we współrzędnych sferycznych wprowadzamy następują-

ce oznaczenie: 

d f s sine d9 d'Y /A.2/ 

Podstawowyrni funkcjami specjalnymi ~żywanymi w rozprawie są: 

l . t d/ f k. L d ' pllmt,.x)109/ - stowarzyszone assoc~a e un CJe egen reą ~ 

lm' 

(1 - x2)7 
/A. 3/ 

2 l l! 
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- v.Jie1omiany T1e~rendre)a drug ieeo rodza ju Q1( x) 161/ 

- harrnonLki sferyc~ne Y
1 

k 36/: 

~ (A m 
y1j ( k ) == y ( l , m) k ) == y l (9,\f) = /A.4/ 

m + l m ł 

= (-1) 2 l ( 21 + 1 > n- ' m ' > ! ' P l m (c o s G ) exp (im ~) 
\j 4'Jl ( l +fml)! 

gdzie ro~kład wersara k we współrzędnych sferycz -

nych ma nastQpu jącą postać: 

~ = ( sin G co s ? , sin 0 simy , co s e ) 
~ulist e f unkc j e Be~sla j1 (x) i n1 (x) 

- sferyczne f unkcje Hankela: 

/A.5/ 
110/ 

h~ ±.>(x ) = j 1 ( x ) 2: n 1 (x) /A.6/ 

l 1 Lc:0h.Y (;n.un tet 
TJ 1 L,., 3 G /. c . '- ną okreulonc naat QpU jć"l:co . 
15 

/A. 7/ 

Najważniejsze zależności wykorzystywane w rachunkach to 
, . 36/ rownanla : 

exp (ikx) 2: .l "" *c" = 4n. l j l (kx) YL ( x) YL k ) /A.8/ 

+l 

L. Y
11

(x) 
III- l. 

We wzorze /A. 9/ 

L 

Y~~ (k) 

e"' ""' X k 

== 
. · 21 + 1 · p1(cosGxp) 

~ f -~" 

oznacza kąt między wersarami ....... 
X 

/A g/ 

/A.10/ 

"' i k. 

1łl rozprawie są używane następujące rozkłady macierzy 

rozpraszania we współrzędnych sferycznych dla reprezentacji 
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Q t c~ ) k 0 ~ t 1(k,p,z) 
ł\ 

--(" = Y1(k) YL p) /A.11/ 
~L 

L t 1 (x,y,z) Y1J (x) 
• 1\ 

t ( '' ) -·- YIJ (y) /.1 xy /A .12/ 
T 
lJ 

~ orównt ;j:.1c oba te ro:~ klady można łatwo przeliczyć, że zachodzi 

nast~pujqca zale~no ~ ć między t
1 

( x, y, z) : 

2 r 2 2 t 1(k,p, :0 ) = (4~) Jx dx y dy j 1 (kx) j 1(py).t1 (x,y,z) /A.13/ 

Dla rotencja"l ów miseczkowych można pokazać, że 14 /. 
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DOD.\1'\·~K 11. f'I J•;'I.'ODY OHlJIC~1\NIA MACIERZY ROZPRASZA~IA NA 

·d tyn1 doda t l<u bq dą. omówione trzy metody obliczania 

macierzy rozpraszania na "dobrym" potencjale. Dokładniejszą 

dyskusj e; tego, które potencjały są dobre z punktu widzenia 

teorii rozpraszania, można znale~ć w wielu podręcznikach 341; 
poprzestaniemy tu na stwierdzeniu, że "dobrymi" potencjałami 

o symetrii sferycznej v(r) są takie, dla których: 

1 • vvv 
c ... '>0 C .... '>O ~ '"0 v.. .... ł'\.Ą' 

2. V V V 1\ ( v-< R2. ~ l 'V(I"')\ ~ C.z t'- i +f.~) 
€~ >O C.2. >0 ~ >0 r-)0 

·3. v(r) ~jest funkcją ciągłą poza skończoną ilością punktów. 

Oczywif1cie, potcne jały używane w rozprawie : misoczkowy i 

ekranowany potencjał kulombowski, spełniają wszystkie te 

warunki. 

Najprostsza metoda policzenia przesunięć fazowych wynika 

be?.pośrednio z ich sensu fizycznego. Część radialna funkcji 

falowej rt
1
,p(r) l patrz 1.5 l, będąca rozwiązaniem równa

nia /1.6/, zachowuje się dla r~oo jak 157/: 

t (r-)~.J._ sin[pr - l7t + 0 1(Ep)] /B.11 
l,p p r 2 L 

Znajomość rozwiązań <t 1 ,-p(r) pozwala więc obliczać ~t(E) J 

choć metoda jest mało efektywna. 

7,nacznic sl<uteczniejsza numerycznie metoda obliczania· 

pr.zcr;un .ic;<; fazowych zontała zaproponowana przez Calo~cro 158{ 

Gdy wprowadzimy funkcję fazową ~ 1(E,r0 ) odpowiadającą 

przesuni~ciu fazowemu dla potencjału uciętego w punkcie r 0 

l t.j. v(r~ ;; O dla r > r l, to s-pełnia ona równanie 
o 

- 14 6 -http://rcin.org.pl



re) ~n .L c ~k owe: 

/B.2/ 

z warunkiem początkowym . 
' 

k = {2mE' • 

·Dr~~esunict cie fa~~owe dla potencjału v(r) jest równe: 

'<7 1 ( E) = 1 im VJ 1 (E, r) 
(. - f' -+00 L. 

/B. 3/ 

Dla potenc ~j a16w miseczkowych wystarczy oczywiście położyć 

vz 1( -~~) = vz_ 1 ( 1.~,H.M~r)• Netoda Calogero pozwala na szybkie 

obliczanie przesunięć fazowych, a tym samym diagonalnych 

l on-ohell l elementów macierzy rozpraszania /1.9,1.18/. 

Obie wyżej wymienione metody nie pozwalają na obliczanie 
-

po7.adiaeonalnych elementów macierzowych macierzy t. 

Bezpośrednie rozwiązywanie równania Lippmana-Schwingera /1.21/ 

nie jest efektywne numerycznie. Pewnym uproszczeniem tego 

problemu jest metoda Noyes'a 159 , 1601. Można pokazać, że: 

+ E- q
2 l 2m 

q2 

li' l ( p , q , T~ ) 

f~dzic: k = J 2mtf , a funkcje f 1 {p) oraz F1 (p,q,E) 

spełniają równania: 

p; ciz ie: 

v 1 (p,k) 

v1(k,k) 
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? r·-
2 

l~ - _p_ 
?m 

v1(q,k)-v1(k,p) 

v1(k,k) 
/B. 7/ 

W powy~ s~ych r~wnan Lach / B.5,B.7/ występują współczynniki 

rozkl adu elementów macierzo"łrych potencjału we w~półrzę<L""l.ych 

sferycznych v1(q,p). S8 one zdefiniowane następująco: 

/B.8/ 

Numeryczne obliczenie v1(ą,p) dla dowolnego potencjału jest 

bardzo trudne ze względu na oscylujący charakter funkcji 

Bessla. Do dokładnego rozwiązania równań /B.5/ i /B.6/ 

potr~ebne są warto~ci v1(q,p) dla q i p z bardzo szerokie

~o pr~edziału. Z tych powoctów dobrych wyników metody mo~na 

:;pod··.i. f~Wal: :li.'C: t.vJ.I\u tarn, f~<b:..Lo v
1
(q,p) ol<rc~)lonc ,jc~ ·;t 

pewnym analitycznym wyrażeniem. Na przykład dla ekranowanego 

potencjału kulombowskiego v(r) =- _!_ exp(-~r) mamy 161 1: 
r 

A =- __, 
2qp 

gdzie Q1 
' jest wielomianem Legendrea drugiego rodzaju. 

Sprawdzianem dokładności obliczeń wykonanyc~ w ramach 

metody Noyena mo~e byó nastqpująca zale~noó6 wi~~ąca 

z tl(k,k,~) 160/: 

v 1 (l<,k) 

()() 

1 - p ~dp l v1 (k,p) f 1 (p) 

E- _L 
o 2m 

- 148 -

/B.9/ 

/B.1 0/ 

http://rcin.org.pl



DO:: ;\' i' ·:\ l~. ·;rt. ~~t, l AC :'>~llii~ FUNKCJI KORELACYJNYCH WYŻSZYCH 

·nln. pr:~~ybl i.. ~~ cil typu CVI\ stosowanych w teorii ciekłego 

metalu no Lr·a.f imy poda~ rozwinięcie uśrednionej macierzy 

rozprar; ~-~ania rp lub wlauciwe;j energii własnej r w szereg 

~~awicrn,i ~1cy macicr ~~c ro7.praszania poszczególnych jonów i 

radialn') fLLlll{C li!(. dystrybucyjną /3 . 21/ i /3 . '2.5/. V[ 

t.akie _j sytuacji mo :.~emy otrzymać funkcje korelacyjne wyższych 

rzf,'dów, związane z konkretnym przybliżeniem typu CPA, 

po[; Tu~n ;j::_ c sic;: metodą opisaną w tym dodatku . Dla uproszczenia 

wzory ~ostały podane z dokładnością do wyrazów trzeciego 

r~ r: rlu wzr,l(~ dem macierzy rozpraszania oraz pominircto we 

w , ~or· : 1ch areurncnt z • 

= 

+ 

/C.i/ 
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>: ir:!'Lnlc .. .i. 1 un\{r!,; L . -: o :r· ~.: ~ . acy;jnych /2.4/ oraz jerinorodności 

/C 2/ 

'.vyko.r/jystu;ją(~ relacj~ /3.16/ i podstawiając /C 2/ i /C ~/ 

do /C 1/, otrzymujemy: 

T:: n.~ ~ td.. d~ ... + rt.f" ~ 1:'* GJ~,.. c;\c2.> C R..,,~,) d Ro~ d~~ 

+ '{l_j,'l \ t:(). G., t p Go \:ot \\' 2 'c~ , ~~~-) c\ R.t dR~~> 

+ człony rzP-du 4- i wyższych 

Porównując szereg definiujący T, otrzymany dla danego 

/C 4/ . 

(l) - - -
przybliżenia, z /C 4/, otrzymujemy~ (R~,~~,Rt). Wpodobny 

spos~b mo~na te~ otrzyma6 funkcje kor~lacyjne rzędów wy~szych. 

l,lf przypadku, p;dy znamy rozwinięcie Z: , możemy łatwo przejść 
do szere~u określającev,o T wykorzystując wzór /1.26/: 

/C 5/ 

Zauwa:?;my, ż n w metodach typu CPA /roz·dz iał 2/, rozpraszanie 

(•l ('k LrOtJII 11."1. .inn i.r ~ opi ;.ywnl i.r1my efektywnym orer.ator.cm 

. ' li L /'"' '> ') j - . i • . ,.,,:-~,,,·:~. : :: -~:ult:J 'd tJ:!I't)· -: u Le. ).t_,_ , a propagacJę m~ę( 'L;y JOnam~-

... " 
fu n kc ;ją. Gr cena G /3.27 l. 
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Podan · pow.v~:~e .i metoda podaj e funkcje korelacyjne układu 

idealne t~o /t;j. ta\<icr;o, w którym propagacja jest związana z 

operatorem G" ,a ro:~praozanie na jonie opisuje macierz t /1 . 21 l 

dla którego uśredniony operator rozpraszania /1 . 22·/ pokrywa 

si.Q z wynil<iern dla TJ uzyskanym w ramach konkretnego przybli

żenia typu CPA . 
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'; riy y, :-•. i l ~·~.v~nv , ::·,e eJ ek trony w c i ekłym me talu stanowią 

·~ d .;renerowa.ny gaz elektronowy, wówczas wzór Kubo-Greenvrooda 

nr z yh"i..P.r c:t na r;t ( n1. ~8. cą nos tać /5.20/: 

- ·rr [ < J ~c 'f) J q C t Y(] 1 /D.1 / 

Celem Le r~o do(lati\u ;-jcnt dol<ladniejsza analiza obu skł..adników 

wzoru /D.1/. Dla uuroszczenia notacji wprowadzimy dodatkowe 

o ·~nnc~~cnia dlc-1 cz, ~ :':c.i r z eczywir-tej i uro ;jonej w·la{:c.LV!e;j 

enerr;ii wl asne ;j : /1-1.= He2;(\r+)-- oraz r-= -Imi(l)-+) --
. ~ T kk k r kk 

/~o.uwa ~my, ~e funkcJa spektralna /2.36/ może być zapisana .iako: 

- - Im G()Y..,) kk 
'Jt 

/D. 2/ 

a r6wnanie \'Jarda /1.29/, zgodnie z przyjętymi oznaczeniami 

rn:J. naat(.:pu;j ą cą po s tać: 

/D.)/ 

U ~·,,ywa J;1 c r c nr r. Y. en La c .j i !'aJ. p ła~_;k i ch, o t rzymu ;i crny: 

/D.4/ 

-:- , TZ 
lll' ; • dll •·I•·I '.LI' V·,· · ·. II ' "I'tl: l · · - • . ' ' III 

J\ l> ,V l H) l i t~~·, .V, ~ 

< y(p-+)j (~({)\:k, poslu~yrny siq równaniem Bethe - · Salpc-

t .. rG. /1. 2 ) /: 
http://rcin.org.pl



<~cy•) j~cy-)>kk "Gcp-~>kk Gcp-)kk t ~ -+ 

+ \ J k' 3 w c p-~, v--· k, k') <q c~~) J (3cf·)),.,-_, 7 
J(2n) ~t\ J 

/D.5/ 

f~nO:i.f).C obLe stron~r równania /D.5/ przez rk i wykorzystując 

In.?./, otr~~ymu;ic:rny: 

Ze wzgl~du na izotropi~~ ciekłego metalY. oraz charakter 

równania /D.6I, będziemy poszukiwali jego rozwiązań mających 

następującą postać: 

/D.? l 

gdzie ~?,ll<.~.jest pewną szukaną funkcją. Podstawiając zapro

ponowane wyżej rozwiązanie /D. 71 do równania ID.61, otrzymuje-

my: 

rk~~. tcp.lt<l) = fcp-.lkl) ~~~)?.we~~·~-. ki\<') ~~ck',~)= 

"' d + \d_ ~~, ·< ~AJ c l)~ (. k, ~,) k . k,. 1 c r. l k l) 1T ~c k: ~') /D. s; 
•• )( ~' •H ) • \ ~ \ -"• . . 

VI n.v Lllac:.i L' t~d.v sCk' p-) ' roilpatrywanc ,jako funkc;ja k. 
ma jedno ontre rnaximum l czyli relacja dyspersyjna opcłniona 

jest z dobrą dokładnością l, interesują nas wartości !( P' ,l ki) 

tylko w otoczeniu maximum ~(V. 1p)l oznaczmy je kA l, gdyż te 

wartości wnoszą największ;r wkład do całki występującej we 

1,1 ""'· n t .. ,-, n / l l • , l / • ·;.n l~ l n d n ,lr p' , ~. " r n n l<r1 .) A ~ ('Y t \ \( \ ) J "n l w 01 no

·:.tu1r.o~tll'1 '' ' •ll.ll• :: ·, t • ttll.ł III!1Xlll1111tl, ć.Jibo,żt: łi~t:H'(jl\Otll~ lUd.XtłlltHll j(jSt 

bardzo mała, możemy t(P'\ \~\)przybliżyć przez ~(,))', \<4). 
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':.ftt ~ d y równa ni.c /D. r~; pr~?.yblcra postać: 

~(~,KA) (' dk' "!> WC~ .. , y-, i< ,k') ~ 3( k',l"') = 
j (2~1) 

~ 
'{~' /D. 9/ 

= ł_ + ~ ( 1J, I<A) 9_ ~ 1..J( 1 .. , f, k, k') CO!> 9kk_' Jt S(k',~) 
(2'>1) 

r~cb~.Lc k ,jes t dowuln.vin wcktot·em, takim, że fk) = kA. Z równa-

nia /lJ.g/ łatwo ;j r~st wv zn8.czyć 5CP', kA) i wtedy rozwiązanie 
równania Bethe-Sal pet era o postaci określonej wzorem /D. 7/, 

wyraża s L(, nantcc pująco: 

<~(f) J CiCy--))kk = 

k ~(k,p) 

( c\ k 
1 

·~ W ( )' ~ )" ~ k , k1
) ( ~ - (O~ e Q k') ~ 3 ( k 11 ~) 

J(2n) 

/D.10/ 

l<1> : ~pa t.,·:~ul v L· ~ r·o:~ pr·:~.vparl c~l\, w l\ Lc)r·.yul cd.(~l<.l,r.·ony pr·:~uwodn i.c Lwa 

tworzą jedno pas,:JO clektronóv1 prawie swobodnych /porównaj 

rozd~~iał 2/. Wtedy funkcja spektralna jest róv1na: 

jD .11/ 

Wprowadzone wcze~~niej l~ jest w tym wypadku piervTiastkiem 

równania: 
z.. 

\Y - At< - .l_ = o 
r 2.m 

/D.12/ 

"'J d: tl :~:I, V i fl <~ iqJ':u r·o y,pr·:t.vi.Y l>,,: cl:~. i. (~rny ~~ak l'adać, ;i,1.: 

Jedno r·oL.vJi.ązani c r.óv1na n i.a /D.12/. Warunek ten wyda;j(-~ ni(; 

być sp~łniony dln wiqkszo~ci metali, gdyi w otoczeniu 

erier~ ii FermieRo Rer~~ jest wolnozmienną funkcją l~L 

,,~ ramach n:r. zybl iż enia praw .i e swobodnych elektranów, rozwiąza-

n Le r0YTnani~ Bethe-Salpetera /D.10/ ma następującą postać:· 
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1
1

\) ! ·· · = •.· i ·; ' ·• / ") 1() / : n / ' ft.j Oi"r'7.'Tffi ' 1 -iPffiV • ~· ' l ł •• l • ' . t • - t • l , • • . t l ·~l. ' t~ . l . "' l • • 

'.v 1n i lc~t 1-. ~ ) h ! ~ :?. nn : ':r·e lin i.o ~ po s taci funl<.c~i sn8ktralne :i rl l a 

' "t n - 2 ·r / 
T) r ' '•' \f f ) ,..l ( l < 11 r: _.o 1\l· ln·y \,,~- r ły - } • ' ' ' . . . .... l k. • ' ,, . . l> _, • • • 

/U •. 1 ) / 

l ck 1--rr~~~i.c O( 'i~) o:~na c :~a wi eJ k. o:Jć r z <?du· co na.iwyż~.i r 

Pods l-.8.'-' ' · .-:-t l '-)C g(k)p-) dan f~ ,vzor em /D.1?/ do równania Bethe-. 

(qCf> J gc)>-) >n·~ = r.: óCf-L\k- Hokk) .,. 

J k r d k' - -, - } 
L h1 +J(zn)~wr~~r.k.k) (GC>Y+)J ~(1"-))k'k' + /D.16/ 

+0(;) { ~ +~,~~)~\J(y~f,k.k')((3C)1+)j~Cp-))k'k'1 
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dni. r~.4 (' ll ;).T';.Jl·: t-- ·: r tc~o c~-:łonu. Na wstcpie zauważmy, ~e zacho-

d·~ i. f' o r' ill'.J.l. n, , /.:~\_· i. n z c l< miq d :,7,y iloczynem funkc ,ji Greena a poj e

d.vn~:::nn oncr.-;-d~orc .. : Grecn8. 11 /: 

/D.17/ 

'.v re-prP.zentac~i r~ : dowej, poszczególne składowe operatora po-

. 
r =-L ()(, 

i. wyl<or.~ystu,ją.c /D.18/, otrzymujemy: 

Po:iltlt~ujq. c :-; i.r.· wycaY.cn i c!rn /D.19/, otrzymu ;jcmy: 

o i r~.v :nu :j cm:;: 

- 1'56 -
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/D;..21 l 

Pr'/~.v ,jmll ;j:1e model J)nmna e l cletronów prawic cwobodnych l g ( k ,)t) 
dane wzorem /0.11//, a jednocześnie zachowując skończoną 

wartość rk ' otr.zymujemv : 

W ramach pr~ybli:i.enia praw.ic swobodnego elektronu możliwe 

jest zatem pominięcie tego składnika. 
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l ') \ ) ' l ·., J l . ~ . l ' \ . ,', i 
1
! ·.' • .· 1., : ,i .'\ ' • 

1 
' ' ' '• j \ T !\ ( l ] ' 1 , .. {\ ~ (1 [ ' /fi 'f' l T r~RQ I r,\ ~ /ł A S N A \ l . • ' ',. 1 1 .' • ! ~ 1 ~~ ! !'1 ,) -. ~ ',

1 
, ~ J', 1 J~J r'j v' · U\ o ij 

d t l i . :l ~ - · · . • :. _v 1 1 )~ · : ; .~ : :-: l.:n·Ji ·n.v wyprowadzenie równań całko-

· •. , t. r~ or i. L clc: \.l' r.~ o i ; t ,-~ l.a.lu . :{6wnania te są punktem starto\'/ym 

l t, )· ·.d ·; i. ; ~ _·l· (, /. ,llctoda ~astosowana do obliczeń pochodzi z 

nrar.y ~ ntuh c i Yonczawy 17 1, a nieco szerzej została 
~'~" :l · '. ,., i. on;l ,_., rn:;d-~ i.:tlc ·.2). ·.·liększość wyników tu przedstawionych 

:1 r' :--; L o;·r ,~l_ n i. n /j nana; ich wyprowadzenia zostały podane ,aby 

",i l li. ~ Lr(n·J:t • : rnctod1' • 1.•/zory są podawane równolegle w repre-

~;cn -Lac .iach: p~ dowej i położeniowej. Dla uproszczenia notacji 

:1 ·· · .n- ] J ; · 1 (~ n t :~ , z e:[ ,iest pominięty tam, gdzie uzupełnienie 

o nera torc)w o ten ar gum en t jest oczywiste. 

na \ol:Jt c; pie przypomnimy podstawowe równania dla oblicza

nia wła c3ciwej energii własnej w metodach typu CPA /3.26 i 

'). >' 7 l: 

L(z) = /E.1 / 

/E.2/ 

oraz 

/F!. 3/ 

Dla ponzc7Jer,c1lnych przybliżeń typu CPA 6d(z)R oraz 

6 nd,O(Y.)Ru' r;ą określone przez wzór /3.22/ oraz tabele 3.1 
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( ' 
... ., '1 1 . . · l 
l l ' l l 

l e t 

1 -c r) = , (Y. _ ~ ) 
' { ,l , , ' · \. 
• 1 \ 

/E.tl./ 

:J __ , := 
0 n ci, O .( ~ · 

') (- _,) 
n . ._ h 11 -11 t:-· G • t-' 

l R o R /.l· .• 5 l 

·r oclstawiajqc te vrLell\oCJci do równania · /E.3/, otrzymujemy: 

d n.d R R.' - rt~ t. R. Go t R.' h. ( R.-[') + 

+ rt~ ~dR-i b R Go h( R- iŁ-1) dn.d (R.-i, R') 

= n~ tli G., \d R.! 6 ~i.R' h.( R ,- R-1) /E. 6/ 

i,·Jyl\orzyr.> tu ją c wynik / E. 6/ w równaniu /F •• 2/, dostajemy: 

/ 8.7 l 

':! rro':m.d ·-a .. i c-. c ::·,:n l ennq: 

do cnod:.0.i.my do dv1 óch wa~nych równań: 

/I~. 9/ 

ora ~-;: 

; .~.1 o l 
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pr :0ybl i. :~;cnin CJC.t\. ,:1 reprezentacji pędowej równania /E.9/ 

i / P.10/ przybieraj ą nastę pującą postaó: 

/E. 11 l 

S 
d~ 

~(:z)-kk-' = Vt: t(z)-kk-, + n.· Q ~.~ Ł(z)-_ G (2.)-- .. ... .. {2,n) kq, o ~q.. . 

/E~ 12/ 
* ~(z)ą,k' h(q,- k) n.~ t(z) kk' + 

+ S2 ~ c1!)~ t.C.A')kq. G.,C:z.>q.ą, d c~)Ci.k • ( S C q.- k') -d.) 

Ontatnia równość zpstała wypisana w oparciu o wzór /2.10/ 

SCQCA 23,116/ 

J,atwo zauważyć, ż e przybliżenie SCQCA ma tę samą strukturę mate

matyc~ną c~ QCA, ponieważ tak samo zostało skonstruowane. 

Różnice sprowadzają się cto tego, że należy zamienić we wzorach 

(t i G
0

) na (t i C). Równania /R.ą/ i /E.11 l sq. nadal 

npt!'ł'n i. one, podc:~as , gdy odpowiednikami równań /r~.10/i /};.12/ 

/E •. 13/ 

oraz 
,._ 
cS(Z) kk' = n.i, t (Z) kk' + 
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/R.15/ 

oraz 

/E.16/ 

Podstawiając /E.16/ do wzoru /E •. 3/, otrzymuj~my: 

/E.17 l 

Z kolC'i uwzGlę~~nienie zależności /E.15/ we wzorze /E.2/, • 

doprowadzi do równania: 

/E.18/ 

Gdy wprowadzimy zmienną 

e- = r dR/ e? --, R. ~ nd R. R, 
/E.19/ 

/E.'20/ 

C) n, ·· · ::: n. (., ~ ( \ 11. 1 ~,, < \l, · q " ) ~ n 4 
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~.'J rcpr CZ(!nt:::tc;j 'i. pr.- c1ov:c;j :eównania /E.20/ i /E.21 / pr ~:;yjmują 

po s t:1. (~: 

~(:t)~·~· - n.;. t c :z) kk' + Q r<d2ą,n)·~ 0r:ii_ G }fa t.n r:· + e--, ~ ~ 1 6(,.. ~~ '"V K k\c /f•} e 2 2 / 

9(:z) --, -kk 
n\~,_ G L(-'-) 
ul. ~ (2.n )~ c'~~ q,q, d~k' n k- q, /E. 23/ 

Powy~ozc r·0vrnan ia, w powiązaniu z wzorami /E. 9/ i /E.11 /, 

określają właściwą energię własną dla przybliżenia SE. 

Dla przybliżeń IYi ~MA trudno jest podać równie prosty 

ukł.a .: równań, jak w omówionych wyżej przypadkach. Dla tych 

przybli~eń, wyniki prezentowane w rozprawie zostały otrzyma

ne na drodze iteracyjnego rozwiązania równań /E.1/,/E.2/, 

/E. 3/ 17/. 

- 162 -
http://rcin.org.pl



DODA'l'KK Ił. PiłZr~r~:~~~'I.'Ałl~ENit\ NIEKTÓRYCH WYRAŻEŃ WYS'l'ĘPUJ~CYCH 

'dR 'tJ'I,ORt\CH OPISUJ. ~CYCH WPŁYW EFEKTOW WIELOKROTNEGO 

ROZPRAS~ANIA NA OPORNOS~ WŁASCIW4 CIEKŁYCH METALI 

l onublikO'ITano 144 • 146//. 

\'l dodatku ty111 no damy 7,mudne przekształcenia pozwalające 

upro~1cić niektóre z wyrażeń -pojawiających się we wzorach 

okret3la;ii1c:vch oporność właściwą.. Ze względu na symetrię 

ciekłego metalu, obliczenia wygodnie jest wykonywać, posługu

jąc się ws~ółrzędnymi sferycznymi. Podstawowe zależności 

oraz używ·ana notacja zostały omówione w dodatku A. 

Na wstępie zauważmy, że we współrzędnych sferycznych 

w:~c}r• /~>. 1 n; pr.'7..Yh i.~-r'a na:d,c,· pu.)t)Ci) pontać: 

/F.1 l 

Fonstawiając ten wynik do wzoru /7.10/, otrzymujemy: 

\•lektory k
-, . 

l k w równaniu /F.2/ spełniają równanie /7.4/, 
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-r. ( ~ ~~ -1 i, + i r } r- ~ 
', ) - - l l 't t (1·: ,, -1- • 1-w) ~l -:- _______ \ _

1< 
·\ ·' L r /F.)/ 

:iJ l 'r~ . c ~c : :/,t:tl r c niar!h d n rn~tJn.d~n..i0 ~Yr.h do prawr~.i r;trony wyr. :i, r~ 

nia /1•'.~/, ~ ; l', nr:0 y:~Lano :/, d.cJ'lnLc.jL l iczb naunta c;~l( /A.7/ 

oraz z nastrlpuj ą. cej formuły calkowe;j 23,5 3/: 

1 
= 

/F.5/ 

i ) f ł ~ ', i. , ! : 1·:. o·raz \ x - y l < R 

- 164 -http://rcin.org.pl



· ; ·u l·:; :; .. ·;r:Jy , .. .. c VJ >'.c)r ; -,,.r: l noz·Hala zredukować pozadia,~onalne 

0 ! c ni c t: L.Y : nJ (~i.cr· :-;o~ .. H~, alr~ ,-·eną :iak;.J~ musimy za to zapłacić, jest 

n· ~ ran i r. ?~ <~n Le ~~ i.c: clo notc~nc,-ja :r /)w ondziaływania elektron-jon 

t a ~ ·~ .L r, h , /., c : 

(\ r ex)>() v(x/2) = O /F'.6I 
X 

·:!aruncl< /P.G/ oznac za , ie nie zachodzi nakrywanie się poten

c .i a -J· c),,, c i ck l· er;o metalu. tTeżeli występującą we wzorze IP. 5 l 

rad LalnC1 funkcjq dystrybucyjną g zastą-pimy funkcją l<e>rela

cyjn~ h /2.91, otrzymujemy: 

A ( r) _, - = B c r) -, - + c C r) -• -
k k k k k k 

/F. 7 l 

( ~ ( p ) i{. k -· - ;~ · l· m· n. • k 
L :1. 

Łn/ kF) k~. E f ... i. l,) tn~ (k;z' kf 'EF ... ~ r) 5 dR R1 
h.(R) jlli. Ckr R) ~ 

*~+)(kzR) n~ /F.RI 

oraz: 

B(r> i<' i<= - 2•i·m·n.·k 
l z C c""':~Nł Yr~/k>YN}k'>YN:ck)· 

N1,N2,N3 

.. t n.,~. (l< F l kz l EF + ~ r) t n.~ ( kz l l< F' E F ... ~ l,) ~dR. R.
2 Jn.~(kFR) ~~:(~z R.) 

- rz,· 
" 

/f•'.Cf/ 
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/F .10/ 

· r-- o+ t · w r~rnn1. r.y - o rzymu;)emy: 

1 i :n A ( r) 
1
-, k-

T'_,o.. < /F.11/ 

r:rl z i. e: 

YL"!J(C.) tt./kF,kFI EF ... ) Łt1(kF,kF,E;) ~dR R.2 h.(R.) .. 

.,. jt.&(kF1ł) h.c;~ (kFR) /F.12/ 

oraz: 

+ 

U n i c~ra,jqc n i(, na tych nn.mych ~ało7.en iach, dotycz:)~ych 

8ciami potencjału oddziaływania elektron-jon, można uprościć 
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cz ł on D( r) 1• -1 /7.16/ pojawiający się w składniku 3' 
a<. { 

wyra ?. en i.a okre:-:la j~1cego oporność właściwą dla przybliżenia 

El\1A, Rozwijaj ~ c wielkości ~ystępujące w definicji 

we współrz~dnych sferycznych, otrzymujemy: 

D c r > _,
k k 

't L ~~;d lC1 'Y; d~<~- tt2. ( K ~ • "j~, EF -t ~r) jea Cq,xi) J t" C l< f~) X,,. C ą) " 
L2. 

*'(:Ck) h(s) e.~sk' h.C'IA.} e.-i.iik ~(IS-UI) .. ~n" 

[ 
A * 

i. -l;?, h?> ( q.l5- U. l) \~ ( 5- il) YL~ c~) 
L3 

/l~'. 14/ 

"~,(vkorzystując wz6r /F.S/ i definicję liczb Gaunta, otrzymujemy: 

D(r)k'k= c c'ł~:L· -Łt.CkF,kz,EF+~r) Łt1(kz,kf,EF-t.:r)* 
L-1 ,L2 ,L3 

~ ~ dSd'U. h.cs) eLsk' h.C'U.) e-~a.k ~(1:::,-UI) h~;(kzls-a.l) * 

"'YL (k')\\k) YL (s~u) ~-t?>(- ~mkF) 
~ l ~ 2n /F.15/ 

Podobnie jak w przypadku A (r) k' k , pozadiagonalne elementy 

macierzowe mecierzy t uległy zredukow~niu. 
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l\ - l·adunck ,.,e ,"'~or~0 określającym ekranowany potencjał 

kulombawski l str.32, 2.30 l 

r., c()./b - tonnor pri~8\'!0dt1ictwa elektrycznego l ~tr. 59, 4.2 l 

C~,M - liczba Gaunta l str. 144, A.7 l 

d - nrnrn i r~r'1 t'łtnrdc .i kul t n1 A. HSPYA l ntr. 21 l 

''~ - en err)a 

~p - ener~ia ~ermie~o 

fi' - no:ł' ożenie dna pasma p_ rzewodnictwa dla metalu krysta-' 'ns 

licznero 

R - ener~ia Perroiego metalu krystalicznego 
F s 

fu(R)- rozkłarl Fermie~o-Diraca 

f 
1

( n)- funl<c ja określająca pozadiagonalne elementy macierzy 

rozpraszania l str. 147, B.5 l 

~(r) - radialna funkcja dystrybucyjna l str. 19, 2.8 l 

P:{l)(ił 1 , ••• , R.
1

) - funkcja korelacyjna l-tego rzędu 

l s tr • 1 9 , 2 • 8 l 
(?))- - -) (3) 

FI ~\ ( R 1 , R2 , R3- - przybliżen~e Kirkwooda na g l str. 24, . 2.17 

Gi(z)- zaburzona funkcja Greena l str. 10, 1.11 l 

rr(z) -uśredniona funkcja Greena 1. str. 14, 1.23 l 
(:

0
( ~·~) - ~~\f.IOI>Odrt:.t rto!l<l:,ja (:r(:On:l l nt·r. 10, 1.1() l 

h(r) - funkcja korelacyjna l str. 19, 2.9 l 

h~+tx)- sferyczna funkcja Hankela l str.144, A.6 l 

H - jednoelektronowy hamiltonian odpowiadający określonej 

konfiguracji jonów l str. 10 l 

H
0 

- enerRia kinetyczna elektronu l str. 7 l 

H(fi 1 ,IT 2 ,~3 )- r~~nica między g(3), a g~3 ) l str. 24, 2.18 l 
-
j - ~ednoelektronowy operątor prądu elektrycznep,o l str. 59 
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-
,Jtl( rd< ł. aiowa t( operatora j 

jq jerinoelektronowy operator przepływu ciepła 

l f' tr • 7 () , 5 • 1 ~ l 

J, ,J - wieloclelctrono\'Te operatory przepływu prądu i ciepła 
q 

j
1
(x)- kuliGta funkcja Bessla 

kn - stała Roltzmana 

kF -pęd elektronu o energii ' EF 

kA - roz'JTiązanic równania ID.12I- relacja dyspersyjna w 

przybli~eniu lorentzowskim l str. 154 l 
-
k, p, q - wektor falowy l stan l elektronu 

l - orbitalna liczba kwantowa l str. 143 l 

r~, M, N - symbol oznaczający magnetyczną i orbitalną liczby 

kwantowe l str. 1~3 l 

m, m."- masa efektywna elektronu 

M - masa jonu 

n 

n. 
~ 

n(F;) 

- p;estość 

g~stość 

średnia 

l str. 

liczbowa 

liczbowa 

gęstość 

35, 2.41 

N liczba jonów 

elektronów 

jonów 

stanów elektronowych 

l 

o energii E 

Ń( l~) - lic2ba Rtan()w elel{·tronowych o energii E przy pewnej 

Nt( 1~:) - cal·kowL La p;r( r-JL<HJÓ ntanów elektronowych l s Lr. 120, H. 9 ) 

Nt u,- Nt( B) dla elektronów swobodnych l str. 120 l 
' L' Jj 

P - ciśnienie 

P(R 1, ••• ,RN)- gęstość prawdopodobieństwa znalezienia 

konfiguracji jonów [R 1 , , RN} l str. 17, 2.1 l 

-
l{ l - polo ~"ełliu i--Logo ;jonu 

- 169 -

http://rcin.org.pl



h .y 1: - '}r omi cl1 potenc t~ a - u miseczkowego l str. 13 l 

. _~ - naci er :;;~-P l str . F , 1.1 l 

S{q) - czynnik str uk t uralny l str. ~o, 2.10 l 

.' (fl,w) - ')ynarniczny czynnik strukturalny l str. 20, 2.12 l 
,..., """ 
t , T - t f e l< tywny opera tor roznraszania l str. 7 / 

t(z) - mac i erz rozpraszania pojedynczego centrum rozprasza-

."I ~ CC ['; O l rtr . 12 , 1.21 l 

tc(z)- oncrator efek t ywnego rozpraszania na pojedynczym jonie 

ośrorlka l str. 53, 3.22 l 

t
1

( k, p, z) - element rozkładu macierzy t we współrz.ednych 

sferycznych l str. 12, 1.17 l 

~(z)- macierz rozpraszania dla pewnej konfiguracji jonów 

l s tr • 1 O , 1 • 1 ·3 l 

rr., rr .. - czastkowe macierze rozpraszania l str. 50, 3.11 i 
.J l .J .l;) '· 

... tr. 53, 3. 1 ° l 

T - temperatura 

T(z) - macierz roz~raszania uśredniona po konfiguracjach 

jon ńw l s tr • 1 3 , 1 • 2 2 l 

u(R) - potencjał oddziaływania jon-jon l str. 18 l 

u(iR
1

, ••.• ,RT\1~)- enerc;ia konfiguracji jonów {R
1

, ••• ,R 1T \ 

1· d 

l str. 17 l 

v - potcnc,inl oridY. i.: 1·ywnnia elcl~tron-;jon lnt:r. 1?. l 

v
1
(p,k)- element macierzowy v we współrzę ·lnych sferycznych 

l str. 148, B.8 l 

V potencjał pewnej konfiguracji jonów l str. 12, 1.19 l 

,AJ(z
1 

,z 2 ,k,k,) - funkcja wierzchołkowa l str. 15, 1.28 l 

X - sila termoelektryczna 

X 
p 

- parametr siły termoelektrycznej l str. 124, 8.1 ~; l 

Y~(~)- harmonika sferyczna l str. 144, A.4 l 
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(.)., (.~ . l /1{ 1\ 'l' 

- r - r~z ę r1ć uroJona wła~';ciwe;j energii własnej 

~ - CZ<1: óć r~;eczywista właściwej energii własnej l str. 35 l 

q1 ( l~) - l-te przesuni(('cie fazowe l str. 91 

e~~ kąt mi~dzy wersarami k i q 

~ - pr~ewodnictwo cieplne 

~ - 6tała ekranowania l str. 32, 2.31 l 

r - potencjał chemiczny elektronów w metalu 

l - ułamek upakowania l str. 21 l 

/. 

- oporność właściwa 

- składnik typu zimanowakiego we wzorze określającym 

oporność właściwą l str. 86, 6.20; r-+ o+ str. 100, 7.8 l 
~ 

~ - poprawka trzec.ie~o rzędu w wyrażeniu określającym opor-

ność właóciwą dla SCQ.CA l str.86, 6.21 ; ,~~o+ str. 

102' 7.14 l 
g• - składnik poprawki trzeciego rzędu w Wyrażeniu określa-

jącym oporność właściwą dla EMA l str. 89, 6.~6 ; 

r ~ o+ s tr • 1 o 3 , 7 • 17 l 
(?.) 
~ składnik trzeciego rzędu wg. macierzy rozpraszania w 

wyrażeniu określającym oporność właściwą l str. 139, 

10.1 l 

~(k,E) - funkcja spektralna l str. 34, 2.36 l 

d (z)' a d (z)' 6 nd (z)' and, o(z) - różne rozkłady właściwej 

energii własnej l strony 54 i 55 l 

!(z)- właściwa energia własna l str. 14, 1.23 l 

't(z)- samouzgodniona macierz rozpraszania na pojedynczym 

jonie l str. ?O, 3.9 l 

Sl - objQtość układu 

< > uśrednienie wzgl~dem konfiguracji jonów l str. 18, ~.3 l 
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