ȷURNAL F�ZIQNIH DOSL�DȷEN^ t. 1, ˝ 2 (1997) s. 279–281

JOURNAL OF PHYSICAL STUDIES v. 1, No 2 (1997) p. 279–281

R�VNOVAȷN� ATOMN� VLASTIVOST� PEREH�DNIH TA R�DK�SNOZEMEL^NIH METAL�V

P. M. k˛bquk L~v˛vs~kiȷ derıavniȷ un˛versitet ˛men˛ ¨vana Franka, kafedra teoretiqnoÝ f˛ziki UkraÝna, UA–290005, L~v˛v, vul. Dragomanova, 12 (Otrimano 16 grudnffl 1996)

U ramkah ran˛xe zaproponovanogo nelokal~nogo model~nogo potenc˛ffllu otrimano formuli dlffl rozrahunku povnoÝ energ˛Ý zv’fflzku ˛ r˛vnovaınih atomnih rad˛us˛v dlffl pereh˛dnih ta r˛dk˛snozemel~nih metal˛v. Dlffl ˛lstrac˛Ý c~ogo p˛dhodu vikonano qisloviȷ rozrahunok vkazanih harakteristik dlffl 4d-pereh˛dnih metal˛v.

Kl¸qovfi slova: formfaktor psevdopotenc˛ffllu, energ˛ffl zv’fflzku.

PACS number(s): 05.20.-y, 03.30.+p

U prac˛ [1] na p˛dstav˛ koncepc˛Ý povn˛st ortogonal˛zovanih ploskih hvil~ [2] ta metodu fazovih funkc˛ȷ mi vstanovili strukturu model~nogo potenc˛ffllu (MP) pereh˛dnih ta r˛dk˛snozemel~nih metal˛v. Stanovit~ ˛nteres z vikoristannfflm c~ogo MP rozrahuvati tak˛ atomn˛ vlastivost˛ pereh˛dnih ta r˛dk˛snozemel~nih metal˛v, fflk povna energ˛ffl zv’fflzku E_{zv} ta r˛vnovaın˛ atomn˛ rad˛usi R_a.

U drugomu porffldku teor˛Ý zburen~ za MP povnu energ˛ zv’fflzku moına zapisati tak:

E_{zv} = E^{(0)} + E^{(1)} + E^{(2)} + E^{(i)}. (1)

Tut E^{(0)} =^3_{10} Z^∗k^2_F + E_{obm−kor} — energ˛ffl vza‚mod˛- qogo odnor˛dnogo elektronnogo gazu (v atomnih odinicfflh na ȷon), Z^∗ — efektivna valentn˛st~; k_F — hvil~oviȷ vektor Ferm˛; E_{obm−kor} — obm˛nno– korelfflc˛ȷna energ˛ffl, dlffl fflkoÝ vikoristano nabliıennffl Noz~‚ra–Paȷnsa [3]

E_{obm−kor} = −

0.458 r_s Z^∗ (2)

+ Z^∗ 2 [−0.115 + 0.031 ln r_s] ,

de r_s =

(_{3Ω0} 4πZ ) 1_3

— parametr Gell–Manna–Braknera, E^{(i)} — energ˛ffl ȷonnoÝ p˛dsistemi, fflku moına zapisati u viglffld˛ [4]

E^{(i)} = Z^{∗2}a_M R_a (3)

+ 1 2N ∑ R≠R^′ [ V_{i−i} ( R, R^′ ) − Z^{∗2} |R − R^′ | ] .

Perxiȷ dodanok u (3) — elektrostatiqna energ˛ffl İratki toqkovih ȷon˛v, pom˛wenih u kompensuqiȷ odnor˛dniȷ fon (a_M — stala Madelunİa, R_a — r˛vnovaıniȷ atomniȷ rad˛us). Drugiȷ dodanok — energ˛ffl vza‚mod˛Ý ȷonnih zalixk˛v bez kulon˛vs~koÝ vza‚mod˛Ý toqkovih ȷon˛v. U vipadku pereh˛dnih ta r˛dk˛snozemel~nih metal˛v vrahuvannffl c~ogo dodanka ‚ obov’fflzkovim, osk˛l~ki v cih metalah nafflvne perekrittffl zovn˛xn˛h (d- abo f-) orb˛taleȷ. Vza‚mod˛ ȷonnih zalixk˛v moına vrahuvati za dopomogo potenc˛ffll˛v V_{i−i}(R), viznaqenih teoretiqno z perxih princip˛v abo xlfflhom aproksimac˛Ý { V_{i−i}(R) − (z^∗)^2/R } potenc˛ffllom v˛dxtovhuvannffl tipu potenc˛ffllu Borna–Maȷ‚ra v_{B−M}(r) = a exp(−r/ρ). Energ˛, wo v˛dpov˛da‚ c~omu potenc˛ffllu v˛dxtovhuvannffl, moına zapisati u viglffld˛

E_{B−M} =

Ω_0 8π ∑ h |S(h)|^2 1 − ε (h) ε^∗ (h) [ v^0_{B−M} (h)

]_2

, (4)

de v^0_{B−M}(q) — fur’‚–zobraıennffl potenc˛ffllu Borna– Maȷ‚ra,

v^0_{B−M}(q) = 8πρ^3a Ω_0 1 [ 1 + (qρ)^2

]_2 , (5)

S(q) = 1 N ∑ j exp(−iqR_j ),

S(q) — strukturniȷ faktor (N — k˛l~k˛st~ ȷon˛v, R_j — koordinata j-go ȷona). D˛elektriqn˛ proniknost˛ pereh˛dnih (r˛dk˛snozemel~nih) metal˛v bez urahuvannffl (ε(q)) ta z urahuvannfflm (ε^∗(q)) obm˛nno– korelfflc˛ȷnih efekt˛v viznaqat~sffl formulami [5]

ε(q) = 1 − 8 π^2q^2 ∫ k_s ≤k_F d^3k_s cos^{2 β(ks )}_2

k^2_s − |k_s + q|^2

+ ∫ k_{d(f )} ≤k_{D(F ∗)} d^3k_{d(f )} sin^{2 β}(^{kd(f )} )_2

k^2_{d(f )} − | |k_{d(f )} + q | |^2

, (6)

P. M. K¨BQUK

ε^∗(q) = 1 + {ε(q) − 1}(1 + χ(q)).

Funkc˛ffl χ(q) vrahovu‚ popravki na obm˛n ta korelfflc˛ m˛ı elektronami prov˛dnost˛. Parametr β (k) vrahovu‚ g˛bridizac˛ s ˛ d(f) elektron˛v [2]. ¨nteİruvannffl v (6) v˛dbuva‚t~sffl za kvaz˛˛mpul~sami k_s ta k_{d(f )}, fflk˛ harakterizut~ stani valentnih elektron˛v v s- ta d(f)-zonah, a k_F ta k_{D(F} ∗_) — graniqn˛ znaqennffl cih ˛mpul~s˛v.

Energ˛ E^{(1)}, fflku moına ˛nterpretuvati fflk energ˛ vza‚mod˛Ý odnor˛dnogo rozpod˛lu elektron˛v prov˛dnost˛ z ȷonim zalixkom z urahuvannfflm g˛bridizac˛Ý s- ta d(f)-zon, wo nafflvne v pereh˛dnih (r˛dk˛snozemel~nih) metalah, moına zapisati v tak˛ȷ form˛:

E^{(1)} = Z^∗ lim_{q→0} ( ω^{(0)}_{MP} (q, k) +

4π(z^∗)^2 Ω_0q^2 ) (7)

+ 1 N ∑ k {⟨k| Δ |d⟩ ⟨d |k ⟩

+ ⟨k |d ⟩ ⟨d| Δ |k⟩ + ⟨k| ω^{gfibr} |k⟩ }

× ( 1 − ∑ R ∑ m β^m_R cos kR ) .

Tut ω^{(0)}_{MP} (k, q) — neekranovaniȷ formfaktor zatravoqnogo MP, v pol˛ fflkogo vikoristovut~ MP [6] ω (r) = − z r + l_0∑

l=0 ( A_l + z r ) e^{− rR}l P̂_l (8)

„ogo parametri A_l ˛ R_l viznaqali z rozv’fflzku fazovogo r˛vnfflnnffl ta umovi ˛snuvannffl zv’fflzanih stan˛v [1].

V ostann~omu dodanku formuli (7) dostatn~o p˛dsumovuvati lixe za dvoma koordinatnimi sferami [4], osk˛l~ki ˛nteİrali perekrittffl β^∗_{RR}′ xvidko spadat~ do nulffl. Zauvaıimo, wo vibravxi aproksimac˛

Ψ^{(rozrah)} d(f ) = γr 2 exp (−μr) Y_{d(f )},

˛nteİrali β^a_R(α = σ, π, δ) moına viznaqiti anal˛- tiqno [2]. Pri c~omu parametri μ ˛ γ neobh˛dno p˛d˛brati tak, wob funkc˛ffl Ψ^{(rozrah)}_{d(f )} fflknaȷkrawe uzgodıuvalis~ z Ψ_{d(f )}, otrimano v [1].

Ostann˛ȷ dodanok v E_{zv} — ce energ˛ffl zonnoÝ strukturi

E_{zon.str.} =

Ω_0 8π ∑ h |S (h)|^2 F (h) . (9)

P˛dsumovuvannffl v (9) v˛dbuva‚t~sffl za vektorami zvorotnoÝ İratki. Dlffl pereh˛dnih (r˛dk˛snozemel~nih) metal˛v harakteristiqna funkc˛ffl zonnoÝ strukturi F (q) viznaqa‚t~sffl formulo

F (q) =

Ω_0q^2 8π { 1 − ε(q) ε^∗(q) [ v_q + v_{gfibr}(q) + δV_{d(f )}(q)

]_2

+ 2ε(q) ε^∗(q) g(q) [ v_q + v_{gfibr}(q) + δV_{d(f )}(q) ] + [ 1 − χ(q) ε^∗(q) ] ε(q)g^2(q) + h(q) } . (10)

Potenc˛al v_q — fur’‚–zobraıennffl kulon˛vs~kogo potenc˛ffllu, δV_{d(f )} zumovleniȷ v˛dhilennfflm gustini d(f)- elektron˛v u kristal˛ v˛dnosno gustini ˛zol~ovanogo ȷona [5]

δV_{d(f )}(q) = 4πS(q) Ωq^2 ∑ k_s≤⃗k_f sin^2 β(k_s) 2 + ∑ k_{d(f )} ≤k_{D(F} ∗_) ( cos^2 β(k_{d(f )}) 2 − 1 ) ∫ 1 r^2

P^2_{nd}(r) sin(qr) qr dr . (11)

Tut P_{nd}(r) — rad˛ffll~na qastina hvil~ovoÝ funkc˛Ý. Potenc˛al v_{gfibr}(q) zumovleniȷ flktuac˛‚ elektronnoÝ gustini vnasl˛dok g˛bridizac˛Ý s- ˛ d(f)-elektron˛v [5]

v_{gfibr}(q) = 4πS(q) Ωq^2 ∑ k_{d(f )} ≤k_{D(F} ∗_)

sin β(k_{d(f )})n_{s−d(f )}(q + k_{d(f )}) − ∑ k_S ≤⃗k_F sin β(k_S )n_{s−d}(q + k_s)

, (12)

de n_{s−d}(q + k) =^1_Ω ∫ e^{−i(q+k)r}ψ_{d(f )}(r)dr.

U formul˛ (10) qerez g(q) ta h(q) poznaqen˛ tak˛ funkc˛Ý:

R¨VNOVA”N¨ ATOMN¨ VLASTIVOST¨ PEREH¨DNIH TA R¨DK¨SNOZEMEL^NIH METAL¨V

g(q) = − 4 πq^3ε(q) k_F∫

0 f(kq) ln | | | q − 2k q + 2k | | | kdk + k_{D(F} ∗_)∫

k_F sin^2 β(k) 2 f(kq) ln | | | q − 2k q + 2k | | | kdk , (13)

h(q) = − 4 πq^3 k_F∫

0 f^2(kq) ln | | | q − 2k q + 2k | | | kdk + k_{D(F} ∗_)∫

k_F sin^2 β(k) 2 f^2(kq) ln | | | q − 2k q + 2k | | | kdk . (14)

Funkc˛ffl f(k, q), wo f˛guru‚ u formulah (13) ta (14), zada‚t~sffl sumo skladovih, wo opisut~ potenc˛ffll~nu vza‚mod˛ ω^{pot}(k, q), dodatkovu ω_{dod}(k, q), rezonansnu ω^0_{rez}(k, q) ta sp˛n–orb˛tal~nu ω^{s−o}(k, q), viznaqena v [1].

Za navedeno shemo moına rozrahuvati povnu energ˛ zv’fflzku pereh˛dnih ta r˛dk˛snozemel~nih metal˛v. R˛vnovaın˛ atomn˛ rad˛usi R_a vibirali fflk tak˛ znaqennffl R_a, pri fflkih povna energ˛ffl zv’fflzku ‚ m˛n˛mal~no. Dlffl ˛lstrac˛Ý c~ogo p˛dhodu v tablic˛ naveden˛ rezul~tati qislovogo rozrahunku energ˛Ý zv’fflzku ta r˛vnovaınih atomnih rad˛us˛v dlffl 4dpereh˛dnih metal˛v.

Dobre uzgodıennffl rozrahovanih veliqin z v˛dpov˛dnimi eksperimental~nimi danimi sv˛dqat~ pro real~n˛st~ zaproponovanogo nami nelokal~nogo MP dlffl opisu elektron–ȷonnoÝ vza‚mod˛Ý v pereh˛dnih metalah.

Na zak˛nqennffl avtor vislovl‚ podfflku profesorov˛ ¨. O. Vakarquku za post˛ȷniȷ ˛nteres do c˛‚Ý roboti ta naukovomu sp˛vrob˛tniku V. V. Furmanu za dopomogu v qislovih rozrahunkah.

R˛vnovaıniȷ atomniȷ Energ˛ffl zv’fflzku, rad˛us, a.o.e. Ry/atom „on Rozrah. Eksp. [7] Rozrah. Eksp. [7] Rh^{+3} 4.373 4.554 2.820 2.810 Y^{+3} 3.194 3.163 3.747 3.761 Zr^{+4} 6.172 6.239 3.357 3.348 Mo^{+6} 17.531 17.702 2.930 2.929

Tablicffl. Povna energ˛ffl zv’fflzku ˛ r˛vnovaın˛ atomn˛ rad˛usi 4d-pereh˛dnih metal˛v.

[1] V. V. Furman, P. M. k˛bquk, ”urn. f˛z. dosl. 1, 134 (1996).

[2] I. R. “hnovskiȷ, Z. A. Gurskiȷ, Kvatovo-statis-tiqeskaffl teoriffl neuporffldoqennyh sistem (Naukova dumka, Kiev, 1991).

[3] D. Paȷns, F. Noz~er, Teoriffl kvantovyh ıidkosteȷ (Mir, Moskva, 1967).

[4] M. I. ”ovtaneckiȷ, Z. A. Gurskiȷ, . I. Dutqak,

P. M. kibquk, Metallofizika 5, } 3, 16 (1983). [5] M. ¨. ”ovtanec~kiȷ, P. M. k˛bquk, V. V. Furman.

V˛sn. L~v˛v. un-tu. Ser. f˛z. 19, 3 (1985).

[6] . „. Dutqak, P. M. k˛bquk, M. ¨. ”ovtanec~kiȷ, Ukr. fiz. ıurn. 21, 34 (1976).

[7] V. G. Samsonov, Svoȷstva ¸lementov. Fiziqeskie svoȷstva (Spravoqnik) (Metallurgiffl, Moskva, 1976).

EQUILIBRIUM ATOMIC PROPERTIES OF TRANSITION AND RARE–EARTH METALS

P. M. Yakibchuk Lviv State University, Chair for Theoretical Physics 12 Drahomanov Str., Lviv, UA–290005, Ukraine

Within the framework of the recently proposed nonlocal model potential the formulas for binding energy and equilibrium atomic radia of transition and rare–earth metals are received. Numerical calculation of the above characteristics for the 4d-transition metals is carried out for such an approach.