ȷURNAL F�ZIQNIH DOSL�DȷEN^ t. 1, ˝ 1 (1996) s. 134{147^{JOURNAL OF PHYSICAL STUDIES}

v. 1, No 1 (1996) p. 134{147

PSEVDOPOTENC�AL U METOD� FAZOVIH FUNKC�`. STRUKTURA MODEL^NOGO PSEVDOPOTENC�ALU PEREH�DNIH TA R�DK�SNOZEMEL^NIH METAL�V

V. V. Furman, P. M. k˛bquk

L~v˛vs~kiȷ derıavniȷ un˛versitet ˛men˛ ¨vana Franka, kafedra teoretiqnoÝ f˛ziki UkraÝna, 290005, L~v˛v, vul. Dragomanova, 12

(Otrimano 1 bereznffl 1996)

Ţruntuqis~ na formal˛zm˛ metodu fazovih funkc˛ȷ ta teor˛Ý rozs˛fflnnffl zaproponovano kriter˛Ý pobudovi model~nih psevdopotenc˛al˛v dlffl pereh˛dnih ta r˛dk˛snozemel~nih metal˛v z urahuvannfflm efekt˛v g˛bridizac˛Ý ta relffltiv˛sts~kih efekt˛v, zokrema sp˛n–orb˛tal~noÝ vza‚mod˛Ý. Na p˛dstav˛ umovi ˛snuvannffl zv’fflzanih stan˛v otrimano fazove r˛vnfflnnffl dlffl parc˛al~noÝ ampl˛tudi rozs˛fflnnffl na psevdopotenc˛al˛ ta asimptotiki, fflk˛ spravedliv˛ dlffl r˛znih model~nih psevdopotenc˛al˛v. Z anal˛zu poved˛nki ampl˛tudi rozs˛fflnnffl viznaqeno zagal~nu strukturu psevdopotenc˛al˛v pereh˛dnih ta r˛dk˛snozemel~nih metal˛v.

Klqov˛ slova: ampl˛tuda rozs˛fflnnffl, model~niȷ psevdopotenc˛al, g˛bridizac˛ffl, sp˛n–

orb˛tal~na vza‚mod˛ffl

PACS number(s): 71.10.+x; 34.80.Kw; 61.14.Dc

VSTUP

Uprodovı ostann˛h rok˛v vedut~sffl ˛ntensivn˛ dosl˛dıennffl vlastivosteȷ pereh˛dnih ta r˛dk˛snozemel~nih metal˛v metodom psevdopotenc˛alu [1–9]. Nasampered sl˛d nazvati prac˛ Mor˛art˛ [1, 2, 10–12], v fflkih bula rozvinena teor˛ffl psevdopotenc˛al˛v z “perxih princip˛v” ˛ proveden˛ qislov˛ rozrahunki takih vlastivosteȷ, fflk energ˛ffl zv’fflzku, potenc˛al˛v m˛ıȷonnoÝ vza‚mod˛Ý, fononnih spektr˛v ta ˛nxe. Vse ı problema uzagal~nennffl metodu psevdopotenc˛alu z “perxih princip˛v” na vipadok metal˛v z nezapovnenimi d- (abo f-) obolonkami zalixa‚t~sffl ne do k˛ncffl vir˛xeno [3–6, 13]. Wodo c~ogo sl˛d v˛dznaqiti klas psevdopotenc˛al˛v, fflk˛ zber˛gat~ normu [8, 14–18] ta ul~tram’fflk˛ psevdopotenc˛ali [19].

U teor˛Ý pereh˛dnih ta r˛dk˛snozemel~nih metal˛v aktual~no ‚ zadaqa pobudovi “slabkih” model~- nih potenc˛al˛v, formfaktori fflkih xvidko b spadali do nulffl pri velikih znaqennfflh ˛mpul~s˛v rozs˛fflnnffl, wo dalo b zmogu efektivno zastosovuvati teor˛ zburen~ [5, 7, 9]. U metod˛ model~nogo psevdopotenc˛alu (MP) naȷb˛l~x vaılivim aspektom ‚ pobudova apr˛ornogo MP. C~ogo moına dosfflgti, fflkwo dlffl viznaqennffl parametr˛v MP vikoristovuvati taku eksperimental~nu ˛nformac˛, fflka bezposeredn~o ne pov’fflzana z dosl˛dıuvanimi za dopomogo danogo MP harakteristikami [20–21].

Duıe pl˛dnim vifflvlffl‚t~sffl po‚dnannffl koncepc˛Ý psevdopotenc˛al˛v z teor˛‚ rozs˛fflnnffl [5, 22]. Anal˛tiqn˛st~ ampl˛tudi rozs˛fflnnffl ta matric˛ rozs˛fflnnffl pri vikoristann˛ psevdopotenc˛alu naklada‚ pevn˛ vimogi na ȷogo strukturu ta spos˛b predstavlennffl. Pri d˛ȷsnih znaqennfflh hvil~ovogo vektora k ampl˛tuda rozs˛fflnnffl viznaqa‚ parc˛al~niȷ perer˛z rozs˛fflnnffl, a v kompleksn˛ȷ plowin˛ zm˛nnoÝ k opisu‚ stac˛onarn˛ ta kvaz˛stac˛onarn˛ zv’fflzan˛ stani sistemi. Polsi parc˛al~noÝ ampl˛tudi rozs˛fflnnffl, fflk˛ leıat~ na dodatn˛ȷ ufflvn˛ȷ p˛vos˛, v˛dpov˛dat~ energ˛fflm zv’fflzanih stan˛v. Avtori [23–25] v˛dm˛tili, wo metodom fazovih funkc˛ȷ moına otrimati kriter˛ȷ ˛snuvannffl zv’fflzanih stan˛v pri rozv’fflzuvann˛ r˛vnfflnnffl Xred˛nİera z zadanim potenc˛alom. Osk˛l~ki psevdohvil~ova funkc˛ffl povinna buti gladko, wo v˛dpov˛da‚ ˛snuvann ne b˛l~xe n˛ı odnogo zv’fflzanogo stanu, to takiȷ kriter˛ȷ da‚ zmogu naklasti pevn˛ vimogi na psevdopotenc˛al. Ostann˛ moına vikoristati dlffl viznaqennffl parametr˛v MP.

Predstavlennffl ploskih hvil~ da‚ zmogu viraziti povnu matric rozs˛fflnnffl ta diferenc˛al~niȷ perer˛z rozs˛fflnnffl qerez fazi rozs˛fflnnffl na psevdopotenc˛al˛. Osoblivost˛ poved˛nki matric˛ ta ampl˛tudi rozs˛fflnnffl [26–29] dlffl kompleksnih znaqen~ energ˛Ý moına vikoristati dlffl pobudovi psevdopotenc˛alu pereh˛dnih ta r˛dk˛snozemel~nih metal˛v z urahuvannfflm efekt˛v g˛bridizac˛Ý. Umova zbereıennffl parnost˛ dlffl element˛v matric˛ rozs˛fflnnffl z vrahuvannfflm sp˛nu da‚ zmogu vrahuvati sp˛n–orb˛tal~nu vza‚mod˛ u psevdopotenc˛al˛.

I. ZV’ZOK M¨” AMPL¨TUDO“ ROZS¨NN ¨ FORMFAKTOROM PSEVDOPOTENC¨ALU

U metod˛ MP efektivniȷ potenc˛al elektron– ȷonnoÝ vza‚mod˛Ý aproksimu‚t~sffl defflko operatorno funkc˛‚, fflka m˛stit~ nev˛dom˛ parametri [20– 22]

W (r) = V (r) + L0∑ l=0 f_l(r, μ^l_1, μ^l_2, ..)P̂_l, (1.1)

de fflk V (r) naȷqast˛xe vibirat~ kulon˛vs~kiȷ potenc˛al pritfflgannffl dlffl ȷona z valentn˛st z;

f_l(r, μ^l_1, μ^l_2, ..) — model~na funkc˛ffl, za dopomogo

fflkoÝ opisut~ v˛dxtovhuvannffl valentnogo elektrona v˛d zapovnenih vnutr˛xn˛h obolonok;^{μ^l_i^}_{i=1,N} —

PSEVDOPOTENC¨AL U METOD¨ FAZOVIH FUNKC¨„. STRUKTURA MODEL^NOGO . . .

nab˛r parametr˛v danogo MP, fflk˛ viznaqat~ z v˛dpov˛dno vibranih umov, wo zabezpequt~ pobudovu “slabkogo” MP;^^Pl — proekc˛ȷniȷ operator, fflkiȷ proektu‚ hvil~ov˛ funkc˛Ý elektron˛v prov˛dnost˛ na p˛dprost˛r hvil~ovih funkc˛ȷ elektron˛v ȷonnogo zalixku; a L0 — maksimal~ne znaqennffl orb˛tal~nogo kvantovogo qisla, dlffl fflkogo ˛snut~ zv’fflzan˛ stani v ȷonnomu zalixku. Zavdfflki nafflvnost˛ v psevdopotenc˛al˛ proekc˛ȷnogo operatora^^Pl; rad˛al~ne r˛vnfflnnffl Xred˛nİera rozbiva‚t~sffl na L0 r˛vnffln~ { 1 2r^2 d dr ( r^2 d dr ) − [ W_l(r) + l(l + 1)

2r^2 − E_l ]} ℜ_l(r) = 0,

fflk˛ z urahuvannfflm togo, wo

ℜ_l(r) = 1 r Ψ_l(r),

moına zapisati tak: [ d^2 dr^2 − l(l + 1)

r^2

− 2(W_l(r) − E_l) ] Ψ_l(r) = 0, (1.2) de W_l(r) = − z r + f_l(r, μ^l_1, μ^l_2, ..)

l-komponenta MP. Psevdohvil~ovu funkc˛ Ψl(r) moına predstaviti u viglffld˛ l˛n˛ȷnoÝ komb˛nac˛Ý [23– 25] rozv’fflzk˛v v˛l~nogo r˛vnfflnnffl Xred˛nİera

Ψ_l(r) = 4πi^l exp {iδ_l(k, r)} ×{cos δ_l(k, r)j_l(kr) − sin δ_l(k, r)n_l(kr)}, fflkimi ‚ funkc˛Ý R˛katt˛–Beselffl: j_l(kr) = √ πkr 2 J_{l+1/2}(kr),

n_l(kr) = √ πkr 2 J_{−l−1/2}(kr). Zg˛dno z metodom fazovih funkc˛ȷ [23–25], r˛vnfflnnffl Xred˛nİera dlffl psevdohvil~ovoÝ funkc˛Ý Ψl(r) zvodit~sffl do fazovogo r˛vnfflnnffl z psevdopotenc˛alom

W_l(r): dδ_l(k, r) dr = − 2W_l(r) k ×{cos δ_l(k, r)j_l(kr) − sin δ_l(k, r)n_l(kr)}^2, (1.3)

priqomu, fazova funkc˛ffl, fflka ‚ rezul~tatom d˛Ý

W_l(r) na psevdohvil~ovu funkc˛ Ψ_l(r), zadovol~nffl‚

poqatkovu umovu δl(k, 0) = 0, a k =^√2El. Rozv’fflzok r˛vnfflnnffl (1.3) povn˛st viznaqa‚t~sffl parc˛al~no skladovo MP. Znaȷdemo zv’fflzok m˛ı parc˛al~no ampl˛tudo rozs˛fflnnffl ˛ v˛dpov˛dno skladovo MP u metal˛. Analogom r˛vnfflnnffl (1.2) dlffl kristala bude take r˛vnfflnnffl:

(E − Ĥ_0)Ψ = Ŵ Ψ, (1.4)

z psevdopotenc˛alom

Ŵ (r) = ∑ R_j ŵ(r − R_j ).

U stac˛onarnih procesah rozs˛fflnnffl hvil~ovu funkc˛ na velikih v˛dstanfflh v˛d rozs˛qogo centru priȷnfflto predstavlfflti u viglffld˛ superpozic˛Ý padaqoÝ ta rozs˛fflnoÝ hvil˛.

Rozv’fflzok (1.4) moına viraziti qerez rozv’fflzok nezburenoÝ zadaq˛ Φ(r) takim qinom:

Ψ(r) = Φ(r) + ∫ dr^′G(r − r^′)W (r^′)Ψ(r^′). (1.5)

kwo funkc˛ Ţr˛na vzfflti u viglffld˛ rozb˛ınoÝ hvil˛, a dlffl Φ(r) skorictatisffl odnohvil~ovim nabliıennfflm Φ(r) = |k⟩, de |k⟩ = exp[ikr]/Ω, to

Ψ^{(+)}_k (r) = |k⟩ − 1 2π ∫ dr^′ e^{ik}|^{r−r0}| |r − r^′| W (r^′)Ψ^{(+)}_k (r^′). (1.6)

Tod˛ asimptotiku psevdohvil~ovoÝ funkc˛Ý zapixemo tak:

Ψ^{(+)}_k (r) |_{r→∞} = |k⟩ + F (k, k^′) e^{ikr} r , (1.7)

de ampl˛tuda rozs˛fflnnffl F (k, k^′) viraıa‚t~sffl qerez potenc˛al elektron–ȷonnoÝ vza‚mod˛Ý (MP u naxomu vipadku)

F (k, k^′) = − 1 2π ∫ dre^{−ik0 r}Ŵ (r)Ψ^{(+)}_k (r). (1.8)

Osk˛l~ki psevdohvil~ova funkc˛ffl ‚ rozv’fflzkom r˛vnfflnnffl L˛ppmana–Xv˛nİera

Ψ^{(+)}_k = Φ + 1 E − Ĥ_0 + i0

Ŵ Ψ^{(+)}_k , (1.9)

to operator perehodu^^T , fflkiȷ v˛dpov˛da‚ za vza‚mod˛

Ŵ Ψ^{(+)}_k = T̂ Φ,

ma‚ take oznaqennffl:

V. V. FURMAN, P. M. K¨BQUK

Ψ^{(+)} = Φ + 1 E − Ĥ_0 + i0

T̂ Φ. (1.10)

Formula (1.10) da‚ zmogu viznaqiti vza‚mozv’fflzok m˛ı ampl˛tudo rozs˛fflnnffl ta operatorom perehodu

(T̂ -matrice)

F (k, k^′) = − 1 2π ⟨k| T̂ |k^′⟩ . (1.11)

Ampl˛tuda F (k, k^′) ˛ matricffl^^S(k, k^′), viznaqen˛ na ˛zoenergetiqn˛ȷ poverhn˛, pov’fflzan˛ m˛ı sobo sp˛vv˛dnoxennfflm

F (k, k^′) = i 2k ∑ l (2l + 1){1 − S_l(k, k^′)}P_l(cos(ϑ)),

(1.12)

de ϑ− kut rozs˛fflnnffl; Pl(cos ϑ) — pol˛nom Leıandra. Oqevidno, wo osoblivost˛ matric˛ rozs˛fflnnffl ta ÝÝ d˛agonal~nih element˛v Sl(k, k^′) budut~ odnoqasno osoblivostfflmi parc˛al~nih ampl˛tud rozs˛fflnnffl Fl(k, k^′).

R˛vnfflnnffl L˛ppmana–Xv˛nİera dlffl psevdopotenc˛alu v ˛mpul~snomu predstavlenn˛ moına zapisati [26, 27]: ⟨k^′| T̂ (E) |k⟩ = ⟨k^′| W |k⟩ + 1 4π^3 ∫ dq 2E − q^2 ⟨k^′| W |q⟩ ⟨q| T̂ (E) |k⟩ . (1.13) Z˛ spektral~nogo predstavlennffl dlffl^^T -matric˛ vipliva‚, wo ampl˛tuda rozs˛fflnnffl ma‚ polsi, fflk˛ naleıat~ do diskretnogo spektra ˛ ‚ zv’fflzanimi stanami sistemi (E < 0). Rezonansam ampl˛tudi rozs˛fflnnffl z kompleksnimi znaqennfflmi energ˛Ý E = Er − iγr v˛dpov˛dat~ kvaz˛diskretn˛ stani, a rozr˛z vzdovı dodatnoÝ d˛ȷsnoÝ os˛ v˛dnosit~sffl do neperervnogo spektra sistemi (E > 0).

Parc˛al~na skladova matric˛ perehodu pov’fflzana z l-komponento formfaktora psevdopotenc˛alu r˛vnffln- nfflm ⟨k^′| T_l(E) |k⟩ = ⟨k^′| W_l |k⟩ + 1 4π^2 ∫ dq 2E − q^2 ⟨k^′| W_l |q⟩ ⟨q| T_l(E) |k⟩, (1.14) de ⟨k| Wl |k^′⟩ — l-komponenta formfaktora MP. Analog˛qno parc˛al~nu ampl˛tudu rozs˛fflnnffl moına zapisati u viglffld˛ ⟨k^′| F_l(E) |k⟩ = − 4π Ω ⟨k^′| W_l |k⟩ + 1 2π^2 ∫ dq 2E − q^2 ⟨k^′| W_l |q⟩ ⟨q| F_l(E) |k⟩). (1.15)

k v˛domo, ekranovaniȷ formfaktor nelokal~nogo MP viznaqa‚t~sffl sp˛vv˛dnoxennfflm [20–22] ⟨k |W |k + q| ⟩ = V (q) ε^∗(q) + f(|k| , |k + q|) + ( 1 − φ(q) ε^∗(q) ) g(q), (1.16) de g(q) = 4 π^2q^2ε(q) ∫ k_f dk f(|k| , |k + q|)/(k^2 − |k + q|)

funkc˛ffl, wo vrahovu‚ ekranuvannffl nelokal~noÝ skladovoÝ MP f(|k| , |k + q|) = 4π Ω_0 ∑ l (2l + 1) ∞∫ 0 f_l(r)j_l(|k| r)j_l(|k + q| r)r^2dr, a V (q) = − 4πz Ω_0q^2

fur’‚–zobraıennffl kulon˛vs~kogo potenc˛alu.

PSEVDOPOTENC¨AL U METOD¨ FAZOVIH FUNKC¨„. STRUKTURA MODEL^NOGO . . .

D˛elektriqna pronikn˛st~ elektron˛v prov˛dnost˛, u fflk˛ȷ obm˛nno–korelfflc˛ȷn˛ efekti vrahovut~sffl za dopomogo funkc˛Ý φ(q), zadana takim qinom:

ε^∗(q) = 1 + 4π q^2 P (q), P(q) =^{kf}_{π2}^{χ(x)}

1 − (4μ^2/x^2)φ(q)χ(x) , de μ^2 = 1/πkf , x = q/kf . Tut funkc˛ffl χ(x) viznaqa‚t~sffl qerez d˛elektriqnu funkc˛ L˛nharda

ε(q) = 1 + 1 2πk_f η^2 ( 1 − η^2 2η ln | | |1 + η 1 − η | | | + 1 )

z η = q/2kf sp˛vv˛dnoxennfflm χ(x) = ε(q) − 1. Zg˛dno z (1.16) matriqniȷ element l-Ý komponenti MP ma‚ takiȷ viglffld:

⟨k |W_l |k + q| ⟩ = V (q) ε^∗(q) + f_l(|k| , |k + q|) + ( 1 − φ(q) ε^∗(q) ) g(q). (1.17)

Vrahovuqi viraz (1.17) dlffl l-komponenti formfaktora MP, ˛ntegral~ne r˛vnfflnnffl (1.15) dlffl parc˛al~noÝ ampl˛tudi moına perepisati tak:

⟨k + q| F_l(E) |k⟩ = − 4π Ω ( V (q) ε^∗(q) + f_l(|k| , |k + q|) + ( 1 − φ(q) ε^∗(q) ) g(q) )

+ 1 2π^2 ∫ dq^′ 2E − q^{′2} ( V (q^′)

ε^∗(q^′)

+ f_l(|k| , |k + q^′|) + ( 1 − φ(q^′) ε^∗(q^′) ) g(q^′) ) ⟨q^′| F_l(E) |k⟩. (1.18)

R˛vnfflnnffl (1.18), wo pov’fflzu‚ parc˛al~nu ampl˛tudu rozs˛fflnnffl z l-komponento formfaktora MP da‚ zmogu prosteıiti za harakternimi osoblivostfflmi poved˛nki cih veliqin zaleıno v˛d vnesku u procesi rozs˛fflnnffl formfaktor˛v MP. Viglffld formfaktora MP bude pod˛bnim do virazu skladovih dlffl parc˛al~- noÝ ampl˛tudi rozs˛fflnnffl. V c~omu legko peresv˛dqitis~ [30], fflkwo zastosuvati do (1.18) born˛vs~ke nabliıennffl.

II. PSEVDOPOTENC¨AL ¨ UMOVA ¨SNUVANN ZV’ZANIH STAN¨V

R˛vnfflnnffl (1.3) zada‚ zv’fflzok m˛ı fazovo funkc˛‚ δl(k, r) ta l-komponento MP. Vrahovuqi

(1.18), viznaqimo zv’fflzok m˛ı parc˛al~no ampl˛tu-

do rozs˛fflnnffl ta l-komponento MP.

Rozglfflnemo r˛vnfflnnffl Xred˛nİera z vlasnim znaqennfflm energ˛Ý v˛dpov˛dnogo stanu, wo dor˛vn‚ energ˛Ý spostereıuvanogo spektroskop˛qnogo termu.

Dlffl v˛d’‚mnih znaqen~ energ˛Ý Enl, fflk˛ v˛dpov˛dat~ zv’fflzanim stanam, rozv’fflzok r˛vnfflnnffl Xred˛nİera dlffl ȷona z MP Wl(r) (1.1) ‚ superpozic˛‚ reİulfflrnogo ta nereİulfflrnogo rozv’fflzk˛v v˛l~nogo r˛vnfflnnffl Xred˛nİera (z Wl(r) = 0) v˛d ufflvnogo argumentu

ikr [25]. Tomu ‚dino komb˛nac˛‚ dlffl viznaqennffl

rozv’fflzku budut~ funkc˛Ý R˛katt˛–Gankelffl, wo v˛dpov˛dat~ rozb˛ın˛ȷ hvil˛ (h^{(±)}_l (kr)) Ψ_l(k, r) = 2πi^l { h^{(−)}_l (kr) + S_l(k)h^{(+)}_l (kr) } . (2.1)

Dlffl zadanogo l d˛agonal~niȷ element matric˛ rozs˛fflnnffl Sl(k) pov’fflzaniȷ ˛z parc˛al~no ampl˛tudo rozs˛fflnnffl (1.12) takim qinom:

F_l(k) = i 2k (1 − S_l(k)).

Parc˛al~nu ampl˛tudu rozs˛fflnnffl Fl(k), wo v˛dpov˛da‚ l-komponent˛ MP Wl(r), moına zapisati u viglffld˛

V. V. FURMAN, P. M. K¨BQUK

[25]:

F_l(k) → F_l(k, r) = exp(iδ_l(k, r)) sin δ_l(k, r). (2.2)

Dlffl d˛ȷsnih znaqen~ k vona viznaqa‚ parc˛al~niȷ perer˛z rozs˛fflnnffl, a v kompleksn˛ȷ plowin˛ zm˛nnoÝ k opisu‚ stac˛onarn˛ ta kvaz˛stac˛onarn˛ zv’fflzan˛ stani sistemi [26–30]. Polsi ı parc˛al~noÝ ampl˛tudi rozs˛fflnnffl, fflk˛ leıat~ na dodatn˛ȷ ufflvn˛ȷ p˛vos˛ (k = iknl (knl > 0)), v˛dpov˛dat~ energ˛fflm zv’fflzanih stan˛v

2E_{nl} = −k_{nl}^2. (2.3)

Osk˛l~ki funkc˛ffl Fl(k, r) ‚ kompleksno, to z˛ sp˛vv˛dnoxennffl (1.3) otrimu‚mo take r˛vnfflnnffl R˛katt˛– Besselffl: dF_l(k, r) dr = − 2W_l(r) k (j_l(kr) + iF_l(k, r)h^{(1)}_l (kr))^2, (2.4)

de h^{(1)}_l (kr) — funkc˛ffl R˛katt˛–Gankelffl perxogo rodu, fflka v˛dpov˛da‚ rozb˛ın˛ȷ hvil˛ [31]

h^{(1)}_l (kr) = √ πkr 2 H^{(2)}_{l+1/2}(kr).

Zam˛nivxi [25] F_l(k, r) = i^{2l+1}G_l(k, r) ta vrahuvavxi, wo k = iknl(knl > 0), dlffl funkc˛Ý

G_l(k, r) otrimu‚mo r˛vnfflnnffl na d˛ȷsn˛ȷ mnoıin˛ dG_l(k, r) dr = − 2W_l(r) k (i_l(kr) + G_l(k, r) 2 π k_l(kr))^2. (2.5)

U (2.5) vikoristan˛ funkc˛Ý R˛katt˛–Besselffl ˛ R˛katt˛–Gankelffl ufflvnogo argumentu [31] i_l(kr) = √ πkr 2 I_{l+1/2}(ikr) = (−i)^{l+1}j_l(ikr),

k_l(kr) = √ πkr 2 K_{l+1/2}(ikr) = π 2 h^{(1)}_l (ikr), fflk˛ ‚ rozv’fflzkami v˛l~nogo rad˛al~nogo r˛vnfflnnffl Xred˛nİera z k^2 < 0 ˛ mat~ taku asimptotiqnu poved˛nku: i_l(kr)_{kr→0} → (kr)^{l+1} (2l + 1)!! , i_l(kr)_{kr→∞} → 1 2 e^{kr}, (2.6)

k_l(kr)_{kr→0} = π(2l − 1)!! 2(kr)^l , k_l(kr)_{kr→∞} = π 2 e^{−kr}. (2.7)

Umova, z fflkoÝ moına viznaqiti energetiqn˛ r˛vn˛

2E_{nl} = −k^2_{nl} dlffl W_l(r), ‚ G_l(k_{nl}, ∞) = ∞. Pozbutis~

c˛‚Ý sinİulfflrnost˛ ȷ operuvati sk˛nqennimi znaqennfflmi funkc˛Ý moına za dopomogo zam˛ni G_l(k, r) = tan(ζ_l(k, r)). Tod˛ r˛vnfflnnffl (2.5) ˛ umovu ˛snuvannffl zv’fflzanih stan˛v zapixemo u viglffld˛ dζ_l(k_{nl}, r) dr = − 2W_l(r) k_{nl} ×(cos ζ_l(k_{nl}, r)i_l(k_{nl}r) + sin ζ_l(k_{nl}, r) 2 π k_l(k_{nl}r)) 2 , (2.8)

ζ_l(k_{nl}, ∞) = (2n + 1) π 2 (2.9)

z poqatkovo umovo ζl(knl, 0) = 0.

Sp˛vv˛dnoxennffl (2.8) ˛ (2.9) dat~ zmogu oc˛niti k˛l~k˛st~ zv’fflzanih stan˛v dlffl l-komponenti MP

W_l(r). Moına rozglfflnuti ˛ zvorotnu zadaqu: dlffl

zadanoÝ energ˛Ý Enl viznaqiti potenc˛al, fflkiȷ bi zabezpequvav, prinaȷmn˛, odin zv’fflzaniȷ stan dlffl funkc˛Ý ζl(knl, r). Takogo tipu zadaq˛ vinikat~ p˛d qas pobudovi apr˛ornih MP, koli osnovno eksperimental~no ˛nformac˛‚ dlffl viznaqennffl parametr˛v ‚ energ˛Ý spostereıuvanih spektroskop˛qnih term˛v −Enl. Parametri takogo MP viznaqat~ xlfflhom rozv’fflzuvannffl rad˛al~nogo r˛vnfflnnffl Xred˛nİera dlffl l-komponenti MP Wl(r) z vlasnim znaqennfflm

E_l = − |E_{nl}|. Osk˛l~ki r˛vnfflnnffl (2.8) ‚ diferenc˛al~-

nim r˛vnfflnnfflm perxogo porffldku, to znaqno vig˛dn˛xe viznaqati parametri MP, rozv’fflzuqi ȷogo, n˛ı rad˛al~ne r˛vnfflnnffl Xred˛nİera, fflke ‚ diferenc˛al~- nim r˛vnfflnnfflm drugogo porffldku. Funkc˛ffl ζl(k, r), fflku otrimu‚mo z (2.8), ma‚ haraktern˛ asimptotiki pri malih r ta pri r → ∞ , fflk˛ zumovlen˛ sp˛vv˛dnoxennfflmi (2.6) ˛ (2.7), a takoı ˛ tim, wo ζ_l(k, r)_{r→0} → 0, ζ_l(k, r)_{r→∞} → π 2 (2n + 1).

Osk˛l~ki pri r → 0, ζl(k, r)r→0 → 0, to ζ_l(k_{nl}, r)_{r→0} ≈ − 2 k_{nl} r∫ 0 W_l(t)i^2_l (k_{nl}t)dt. (2.10)

Pri r → ∞ z asimptotiqnoÝ poved˛nki ζl(k, r) otrimu‚mo

ζ_l(k_{nl}, r)_{r→∞} ∼= (2n + 1) π 2

+ 2 k_{nl} ∞∫ r W_l(t)k^2_l (k_{nl}t)dt. (2.11)

Zrozum˛lo, wo k˛l~k˛st~ zv’fflzanih stan˛v dlffl lkomponenti rozs˛fflnoÝ hvil˛ zaleıit~ v˛d viglffldu v˛dpov˛dnoÝ komponenti MP Wl(r) ta znaqen~ ÝÝ parametr˛v.

Osk˛l~ki psevdohvil~ova funkc˛ffl Ψl(r) v˛dpov˛dnogo zv’fflzanogo stanu povinna buti gladko, tobto ne povinna mati vuzl˛v, to v (2.9) ˛ v nastupnih sp˛vv˛dnoxennfflh neobh˛dno priȷnfflti n = l+1. A ce oznaqa‚, wo parc˛al~nu skladovu MP Wl(r) treba vibrati takim qinom, wob funkc˛ffl ζl(knl, r), fflka ‚ rozv’fflzkom r˛vnfflnnffl (2.8) ˛ v˛dpov˛da‚ parc˛al~n˛ȷ ampl˛tud˛ rozs˛fflnnffl, zadovol~nfflla umovu (2.9).

P˛d qas pobudovi MP sl˛d koristuvatis~ sp˛vv˛dnoxennfflmi (2.8) ta (2.9), a parametri MP viznaqati u takiȷ spos˛b, wob dlffl koınoÝ l-Ý komponenti ˛snuvav lixe odin zv’fflzaniȷ stan. Ce v˛dpov˛da‚ umovam gladkost˛ psevdohvil~ovoÝ funkc˛Ý ta “slabkogo” psevdopotenc˛alu.

III. VRAHUVANN OSOBLIVOSTE„

ENERGETIQNOÕ ZALE”NOST¨ KVAZ¨STAC¨ONARNIH STAN¨V DL PSEVDOPOTENC¨ALU

Osobliv˛st pereh˛dnih metal˛v ‚ nafflvn˛st~ u nih perekrittffl zon s- ˛ d-elektron˛v, fflke privodit~ do sil~nogo perem˛xuvannffl (g˛bridizac˛Ý) s- ˛ d-stan˛v ta pofflvi v energetiqnomu spektr˛ oblast˛ tak zvanih rezonansnih energ˛ȷ. Osk˛l~ki tak˛ procesi adekvatno opisu‚ teor˛ffl rozs˛fflnnffl, to psevdopotenc˛ali pereh˛dnih metal˛v povinn˛ v˛dpov˛dati principam teor˛Ý rezonansnogo rozs˛fflnnffl.

Metod psevdopotenc˛alu dlffl pereh˛dnih metal˛v uzagal~niv Harr˛son [20–22] xlfflhom modif˛kac˛Ý metodu OPW stosovno pereh˛dnih metal˛v. V˛n otrimav psevdopotenc˛al~ne r˛vnfflnnffl Xred˛nİera dlffl pereh˛dnih metal˛v u viglffld˛ [ − h̄^2∇^2 2m + Ŵ (r) − ∑ d Δ | d⟩ ⟨d | Δ

E_d − E ] | Ψ⟩ = EΨ. (3.1)

Dlffl pereh˛dnih metal˛v ˛nteİral~ne r˛vnfflnnffl (3.1) nemoılivo rozv’fflzati metodom ˛terac˛ȷ: v energetiqnomu spektr˛ ‚ oblast~ energ˛Ý, dlffl fflkoÝ perxa ı ˛terac˛ffl bliz~ka do Ed:

E^{(1)}(k) = k^2 2 + < k|W |k >≈ E_d. G˛bridizac˛ȷniȷ potenc˛al dlffl takih energ˛ȷ sta‚ velikim, ˛ teor˛ffl zburen~ za psevdopotenc˛alom vıe ne ‚ zastosovno. C˛ serȷozn˛ trudnow˛ ne davali zmogi rozpovsditi metod psevdopotenc˛alu, pobudovanogo na bazis˛ OPW, na vipadok pereh˛dnih metal˛v.

U prac˛ [13] vikladeno osnovi metodu povn˛st ortogonal˛zovanih ploskih hvil~ (COPW). U c~omu metod˛ ne vinika‚ principovih trudnow˛v, harakternih dlffl tradic˛ȷnih metod˛v zonnoÝ teor˛Ý tverdogo t˛la (pri‚dnanih ploskih hvil~ (APW), ortogonal˛zovanih ploskih hvil~ (OPW)) ˛ pov’fflzanih z perepovnen˛st ta l˛n˛ȷno zaleın˛st sistemi bazisnih funkc˛ȷ.

Metod COPW da‚ zmogu prirodnim qinom poxiriti koncepc˛ psevdopotenc˛al˛v na vipadok pereh˛dnih ta r˛dk˛snozemel~nih metal˛v [13]. Zavdfflki povnot˛ ta ortonormovanost˛ sistemi bazisnih funkc˛ȷ ned˛agonal~n˛ matriqn˛ elementi sekulfflrnoÝ zadaq˛, fflku moına rozv’fflzati metodom COPW, ‚ malimi veliqinami. Tomu pri d˛agonal˛zac˛Ý sekulfflrnoÝ matric˛ metodom L~ovd˛na moına skoristatisffl teor˛‚ zburen~ ˛ v ramkah drugogo porffldku teor˛Ý zburen~ za malim parametrom rozv’fflzati zadaqu anal˛tiqno [13]. U c~omu vipadku vih˛dniȷ psevdopotenc˛al pereh˛dnogo metalu^^W perenormovu‚t~sffl: z’fflvlffl‚t~sffl dodatkoviȷ qlen — potenc˛al g˛bridizac˛Ý, fflkiȷ opisu‚ efekti vza‚mod˛Ý s–d zon [13]:

W̃ = Ŵ + Ŵ^{gfib}.

Matriqn˛ elementi efektivnogo psevdopotenc˛alu pereh˛dnogo metalu zapisuvali u viglffld˛

Ŵ = V̂ − ∑ α E_α | α⟩ ⟨ α| + ( ∑ α Ĥ | k_α⟩ ⟨ α| + k.c. + ∑ α | α⟩ ⟨ k_α| Ĥ | k_α⟩ ⟨ α| ) + ( ∑ d | d⟩ ⟨ d̃ | | Δ + k.c. ) , a matriqn˛ elementi g˛bridizac˛ȷnogo MP

W^{gfib}_{GiGj} = ∑ d_n H_{Gidn} H_{dnGj} E_k − E_d

, (3.2)

V. V. FURMAN, P. M. K¨BQUK

de Eα — vlasne znaqennffl zv’fflzanih stan˛v elektron˛v ȷonnih zalixk˛v u metal˛; Ed = Hdd — seredn‚ znaqennffl gam˛l~ton˛ana kristala za^|^~d^⟩ — stanom; |kα ⟩ — pevn˛ plosk˛ hvil˛, k˛l~k˛st~ fflkih dor˛vn‚ k˛l~kost˛ elektron˛v ȷonnih zalixk˛v ˛ d-elektron˛v pereh˛dnogo metalu. Za detalfflmi sl˛d zvernutis~ u [13].

Metod COPW dav zmogu rozv’fflzati kvantovo–mehan˛qnu zadaqu teor˛Ý zburen~ u vipadku virodıennffl, tobto viznaqiti energetiqniȷ spektr elektron˛v prov˛dnost˛ pereh˛dnih metal˛v u vs˛ȷ oblast˛ energ˛ȷ.

U pracfflh [32, 33] buv rozvineniȷ metod MP, pobudovanih na bazis˛ COPW, ta zaproponovana metodika viznaqennffl Ýhn˛h parametr˛v. Viklademo osnovn˛ rezul~tati [32, 33].

Energetiqniȷ znamennik virazu (3.2) v odnohvil~ovomu nabliıenn˛ dlffl psevdohvil~ovoÝ funkc˛Ý [32, 33]

E_k − E_d = 1 2 ( A_{kk} + √ A^2_{kk} − 4B_{kk} ) ,

A_{kk} = 1 2 k^2 + W_{kk} − E_d,

B_{kk} = − ∑ d_i

H_{kdi} H_{dik}. (3.3)

Na p˛dstav˛ c~ogo model~niȷ potenc˛al pereh˛dnogo metalu zapisuvali u viglffld˛ sumi:

Ŵ = Ŵ^{æon} + ∑ d_j Δ | | | d̃j ⟩ ⟨ d̃_j | | | Δ Γ(k) + (| | d̃j ⟩ ⟨ d̃_j | | | Δ + c.c. ) , (3.4)

de perxiȷ dodanok ‚ analogom MP prostogo metalu; drugiȷ — g˛bridizac˛ȷniȷ MP; tret˛ȷ — vinika‚ vnasl˛dok togo, wo |d⟩ ne ‚ vlasnimi funkc˛fflmi gam˛l~ton˛ana kristala.

Funkc˛ Γ(k) = Ek −Ed zadat~ formulami (3.3), a operator Δ viznaqat~ takim qinom: Δ | | | d̃i ⟩ = δV (r − R_i) | | | d̃i ⟩ − | | | d̃i ⟩ ⟨ d̃_i | | | δV | | | d̃i ⟩ . Veliqina δV (r − Ri) harakterizu‚ v˛dhilennffl samouzgodıenogo potenc˛alu kristalu V (r) v˛d potenc˛alu v˛l~nogo ȷona poblizu i-go vuzla.

Operator Δ opisu‚ zm˛nu δV (r − Ri) v oblast˛ i-go vuzla. Zokrema, pri δV = const. Δ^|^~di^⟩ ≡ 0.

Osk˛l~ki sam pereh˛d v˛d apr˛ornogo PP pereh˛dnogo metalu do MPP ‚ sprowennfflm zadaq˛, to vs˛ veliqini, fflk˛ ‚ u formul˛ (3.4), potr˛bno viznaqati u nul~ovomu porffldku za psevdopotenc˛alom.

G˛bridizac˛ȷniȷ dodanok u (3.4) zada‚t~sffl formulami (3.3). k perxiȷ dodanok u (3.4) vibirali MPP ˛zol~ovanogo ȷona, wo zaproponovaniȷ u prac˛ [34],

Ŵ^{æon}(r) = − z r + L0∑ l=0 e^{−r/Rl} ( A_l + z r ) P̂_l, (3.5)

z parametrami Rl ˛ Al, fflkiȷ vifflvivsffl dosit~ efektivnim p˛d qas anal˛zu xirokogo kola atomnih vlastivosteȷ prostih metal˛v.

Matriqn˛ elementi g˛bridizac˛ȷnogo potenc˛alu v

(3.4) [33]:

W^{gfib}(k, q) = 20π Ω_0

J (|k + q|) J(k)

Γ(k)

P_2(cos Θ), (3.6)

de J(k) — koef˛c˛‚nti g˛bridizac˛Ý˛

J(k) = ∞∫ 0 j_2(kr)δV (r)φ^0_d(r)rdr

− ∞∫ 0 j_2(kr)φ^0_d(r)rdr ∞∫ 0 (φ^0_d(r))^2δV (r)dr,

φ^0_d(r) — rad˛al~na qastina hvil~ovoÝ funkc˛Ý; P_2(cos Θ) — pol˛nom Leıandra; Θ — kut m˛ı k˛ k + q.

Real˛zovaniȷ u takiȷ spos˛b p˛dh˛d pobudovi MPP pereh˛dnogo metalu faktiqno İruntu‚t~sffl na zam˛n˛

T̂ -matric˛, fflka opisu‚ real~n˛, vporffldkovan˛ u qas˛

procesi rozs˛fflnnffl, na matric reakc˛Ý (^^K-matric), za dopomogo fflkoÝ opisut~ stac˛onarn˛ procesi, z˛ zbereıennfflm principu priqinnost˛. Formal~no takiȷ pereh˛d v˛d nestac˛onarnih do stac˛onarnih stan˛v vikonut~ za dopomogo zam˛ni parc˛al~noÝ ampl˛tudi rozs˛fflnnffl na tan δl(E) u viraz˛ dlffl operatora perehodu

PSEVDOPOTENC¨AL U METOD¨ FAZOVIH FUNKC¨„. STRUKTURA MODEL^NOGO . . .

K̂(E, θ) = − 4π Ω L0∑ l=0 (2l + 1) tan δ_l(E)P_l(cos(θ). (3.7)

Z’fflsu‚mo, fflk na p˛dstav˛ teor˛Ý rezonansnogo rozs˛fflnnffl, moına predstaviti g˛bridizac˛ȷniȷ dodanok

Ŵ gfib MP u COPW.

Dlffl stanu z energ˛‚, bliz~ko do znaqennffl energ˛Ý kvaz˛diskretnogo r˛vnffl, ampl˛tuda rozs˛fflnnffl adekvatno opisu‚ proces rezonansu, a faza rozs˛fflnnffl

δ^r_l (E) matime viglffld [26–29]

δ^r_l (E) = δ^{pot}_l (E) − arctan { γ_r 2(E − E_r) } , (3.8)

de γr — xirina rezonansu; δ^{pot}_l (E) — faza potenc˛al~nogo rozs˛fflnnffl.

Pri |E − Er| << γr faza rozs˛fflnnffl δ^r_l (E) sp˛vpada‚ z fazo potenc˛al~nogo rozs˛fflnnffl δ^{pot}_l (E). U vipadku zm˛ni energ˛Ý v rezonansn˛ȷ oblast˛ v˛d E << Er do

E >> E_r faza rozs˛fflnnffl bude zm˛nvatisffl na π.

kwo pri energ˛Ý, menx˛ȷ v˛d rezonansnogo znaqennffl, faza bliz~ka do 0, to pri energ˛Ý, b˛l~x˛ȷ v˛d rezonansnoÝ, vona dor˛vn‚ π, a pri rezonansnomu znaqenn˛ energ˛Ý — π/2. kwo p˛dstaviti (3.8) v (3.7), to u born˛vs~komu nabliıenn˛ otrimu‚mo MPP analog˛qniȷ do (3.4), [20–22]. Zrozum˛lo, wo pereh˛d do stac˛onarnih proces˛v rozs˛fflnnffl pri opis˛ rezonansnih zaleınosteȷ u viglffld˛^^K-matric˛ ‚ nabliıenim. Tomu potr˛bno prosteıiti za poved˛nko parc˛al~noÝ ampl˛tudi rozs˛fflnnffl dlffl kompleksnih znaqen~ energ˛Ý, wo v˛dpov˛dat~ kvaz˛stac˛onarnim, abo kvaz˛zv’fflzanim, stanam z E = Er − iγr. Dlffl energ˛ȷ, bliz~kih do rezonansnih, parc˛al~nu ampl˛tudu rozs˛fflnnffl ˛z (3.8) moına zapisati u viglffld˛

F_l(k, k^′) = F^{pot}_l (k, k^′) −

(2l + 1) 2k γ_rP_l(cos ϑ)e^{iδpotl} { (E − E_r) (E − E_r)^2 +^{γ2r}_4 − iγ_r (E − E_r)^2 +^{γ2r}_4 } , (3.9)

de ϑ — kut rozs˛fflnnffl m˛ı k ˛ k^′.

Osk˛l~ki d-zona utvor‚t~sffl z okremih d-r˛vn˛v, to ÝÝ xirina γd_m ta seredina Ed_m budut~ zaleın˛ v˛d |k|,˛ nam faktiqno potr˛bno operuvati ˛z zaleınostfflmi Ed(k) ta γd(k). Tomu dlffl opisu elektron–ȷonnoÝ vza‚mod˛Ý v pereh˛dnih metalah doc˛l~no rozglfflnuti p˛dh˛d, wo İruntu‚t~sffl na teor˛Ý rezonansnogo rozs˛fflnnffl ˛ vza‚mod˛Ý d-zon z ploskimi hvilfflmi, fflk˛ v˛dpov˛dat~ neperervnomu spektru [35, 36]. Nafflvn˛st~ kvaz˛zv’fflzanih r˛vn˛v, wo virodıut~sffl u vuz~ku d-zonu, fflka rozm˛wena v zon˛ prov˛dnost˛ ˛ perekriva‚t~sffl z˛ stanami, wo naleıat~ do neperervnogo spektra, da‚ take sp˛vv˛dnoxennffl dlffl^^T -matric˛ [35]:

T̂ (E^±) = 2γ_d(k) E^± −^{12} (ε^d(k) + ε(k)) [E^± − ε_d(k)][E^± − ε(k)] + 2γ_d(k)[E^± −^1_2 (ε_d(k) + ε(k))] . U vipadku, koli (εd(k) − ε(k))^2 >> 4γ^2_d(k),^^T -matric zapixemo

T̂ (E^±) = γ_d(k) { 1 E^± − ε_d(k) + iγ_d(k) + 1 E^± − ε(k) + iγ_d(k) }

Dlffl operatora perehodu, wo opisu‚ vza‚mod˛ |k⟩ ta |d⟩ stan˛v, vikorista‚mo otrimane v [36] sp˛vv˛dnoxennffl

⟨k| T̂^{gfib} ( E^± ) |k^′⟩ = − ∑ d ⟨k^′| Ĥ |d⟩ γ_d(k) ⟨k| Ĥ |d⟩ (ε_d(k) − ε(k))^2 +^{(γ}d^{(k))2}_4

. (3.10)

Oqevidno, wo ˛ g˛bridizac˛ȷniȷ dodanok MP pereh˛dnogo metalu, fflkiȷ vrahovu‚ s–d vza‚mod˛, v˛dpov˛dno do (1.18), povinen mati analog˛qniȷ viglffld. Vrahu‚mo toȷ fakt, wo parc˛al~na ampl˛tuda rozs˛fflnnffl (3.9) povinna zadovol~nfflti dispers˛ȷn˛ sp˛vv˛dnoxenffl ta optiqnu teoremu [26, 27] Im {F_l(k)} = k 4π σ_l(k), F_l(k) = Re {F_l(k)} + i k 4π σ_l(k). kwo viraz dlffl perer˛zu rozs˛fflnnffl pri nafflvnost˛ rezonansu zapisati u viglffld˛ sumi tr~oh dodank˛v, koıen

V. V. FURMAN, P. M. K¨BQUK

z fflkih v˛dpov˛dno opisu‚ potenc˛al~ne rozs˛fflnnffl, vza‚mod˛ m˛ı potenc˛al~nim ˛ rezonansnim rozs˛fflnnfflm ta rezonans na kvaz˛diskretnomu r˛vn˛

σ_l(k) = π k^2

(2l + 1) [ 4 sin^2 δ^{pot}_l − 4 Re { e^{iδpotl} sin δ^r_l γ_r

E − E_r + i^{γr}_2 } + γ^2_r

(E − E_r)^2 +^{γ2r}_4 ] , (3.11)

to g˛bridizac˛ȷniȷ dodanok MP pereh˛dnogo metalu z urahuvannfflm (3.10), fflkiȷ v˛dpov˛dal~niȷ za s − d vza‚mod˛, moına perepisati tak:

⟨k + q| W^{gfib} |k⟩ = 20π Ω_0 ∑ d_m

⟨k + q| Δ |d_m⟩ ⟨d_m| Δ |k⟩ γ_{dm} (k)

(E_{dm} − E(k)^2 + (_γ dm (k) 2 )_2

P_2(cos Θ), (3.12) de ⟨k + q| Δ |d_m⟩ = ⟨Ψ_{dm} | δV |k + q⟩ .

kwo znaqennffl energ˛Ý [37] E(k) = E^{(1)}(k) ≈ k^2/2+ < k|W |k > − < 0|W |0 > ‚ bliz~kim do Ed_m , to funkc˛ffl |dm⟩ ‚ rozv’fflzkom

Ψ_{dm} (r) rad˛al~nogo r˛vnfflnnffl Xred˛nİera ˛ poza

atomno sfero gladko zxiva‚t~sffl z n2(krr). U c~omu vipadku energetiqna zaleın˛st~ perer˛zu rozs˛fflnnffl ma‚ rezonansniȷ harakter, a kr =^√2Edm. Xirinu rezonansu γd_m (k) moına zapisati u viglffld˛ [38] γ_{dm} (k) 2 = k R_a∫

0 j_2(kr)δV (r)Ψ_{dm} (r)r^2dr 2 , (3.13)

a energ˛ Ed_m viznaqiti, rozv’fflzuqi rad˛al~ne r˛vnfflnnffl Xred˛nİera u kristal˛ dlffl d-stanu. k atomniȷ potenc˛al dlffl d-stanu moına vibirati dkomponentu MP, viznaqenu dlffl zv’fflzanogo d-stanu ȷona pereh˛dnogo metalu V^{at}(R) = Wd(R).

Zauvaıimo, wo kristal˛qniȷ potenc˛al V^{kr}(R) pov’fflzaniȷ z atomnim V^{at}(R) sp˛vv˛dnoxennfflm

V^{kr}(R) = V^{at}(R) − δV^{ekr}(R). (3.14)

U pracfflh [20–22, 32–34] fflk ekranuqiȷ potenc˛al u

(3.14) vikoristano potenc˛al odnor˛dnogo rozpod˛lu

elektron˛v u sfer˛ V˛İnera–Zaȷtca (nul~ove nabliıennffl za psevdopotenc˛alom):

δV^{ekr}(r) = − zr^2 2R^3_a , r ≤ R_a z r , r > R_a + V_{xc}(n(r)), (3.15)

de Ra — rad˛us sferi V˛İnera–Zaȷtca; Vxc(n(r)) vrahovu‚ vnesok obm˛nno–korelfflc˛ȷnih efekt˛v.

B˛l~x strogo bulo b vikoristovuvati fflk δV^{ekr}(R) ekranuqiȷ potenc˛al

V^{ekr}(r)= ∫ e^{iqr} { V (q) ε^∗(q) + (1 − φ(q) ε^∗(q) )g(q) } dq. (3.16)

Dlffl znahodıennffl rozv’fflzku fazovogo r˛vnfflnnffl viznaqimo parc˛al~nu skladovu psevdopotenc˛alu v kristal˛ z urahuvannfflm (3.16)

W^{kr}_l (r) = W^{æon}_l (r) + V^{ekr}(r).

Tod˛ { −∇^2 + W^{kr}_d (r) } |Ψ_{dm} ⟩ = (E_{dm} − Δ) |Ψ_{dm} ⟩

˛ dlffl veliqini Ed_m , fflka harakterizu‚ seredinu zoni, otrimu‚mo:

E_{dm} = E^{æon}_d − ⟨Ψ_{dm} | δV |Ψ_{dm} ⟩ + ⟨Ψ_{dm} | Δ |Ψ_{dm} ⟩ . (3.17)

k pokazano v [39], poloıennffl kraÝv d-zoni moına v˛dxukati z kraȷovih zv’fflzuqih ta antizv’fflzuqih umov na poverhn˛ sferi V˛İnera–Zaȷtca. Potenc˛al kristala, wo d˛‚ na hvil~ovu funkc˛ Ψ^{kr}_{dm} (R), stvor‚ zsuv faz δd_m (Ed_m , R), fflkiȷ zadovol~nffl‚ fazove r˛vnfflnnffl dlffl elektron˛v d-zoni:

PSEVDOPOTENC¨AL U METOD¨ FAZOVIH FUNKC¨„. STRUKTURA MODEL^NOGO . . . d dR δ_{dm} (E_{dm} , R) = − 2W^{kr}_d k_{dm} {(j_2(k_{dm} R) cos(δ_{dm} (E_{dm} , R) − n_2(k_{dm} R) sin(δ_{dm} (E_{dm} , R)}^2. (3.18)

Priqomu veliqina znaqennffl hvil~ovogo vektora kd_m viznaqa‚t~sffl z r˛vnfflnnffl E_{dm} = k^2_{dm} 2 + < k_{dm} |W |k_{dm} > − < 0|W |0 > . ¨z umovi zxivannffl [39] na poverhn˛ atomnoÝ sferi

(r = R_a) logarifm˛qnih poh˛dnih hvil~ovoÝ funkc˛Ý

˛ v˛dpov˛dnoÝ zovn˛xn~oÝ komponenti rozv’fflzku (3.18)

Ψ^0_{dm} (r)

Ψ_{dm} (r) = j^0_2(k_{dm} r) − tan(δ_{dm} (k_{dm} , r)n^0_2(k_{dm} r)

j_2(k_{dm} r) − tan(δ_{dm} (k_{dm} , r)n_2(k_{dm} r)

(3.19)

dlffl m˛n˛mal~nogo ta maksimal~nogo znaqennffl hvil~ovogo vektora kd_m moına zapisati:

tan(δ_d(E^{min}_d , R_a)) = − j^0_2(k^{min}_d R_a)

n^0_2(k^{min}_d R_a)

, (3.20)

tan(δ_d(E^{max}_d , R_a)) = − j_2(k^{max}_d R_a)

n_2(k^{max}_d R_a)

. (3.21)

C˛ sp˛vv˛dnoxennffl budut~ kraȷovimi umovami dlffl fazovogo r˛vnfflnnffl (3.18) ˛ umovami viznaqennffl kraÝv d-zoni. Tomu v (3.12) p˛dsumovuvannffl zd˛ȷsn‚t~sffl u cih meıah, a u vs˛h formulah |dm⟩ = Ψd_m (r) ˛ ‚ rozv’fflzkom r˛vnfflnnffl Xred˛nİera dlffl d-stanu ȷona z parametrami MP (3.5), viznaqenimi za (2.8).

IV. VRAHUVANN SP¨N–ORB¨TAL^NOÕ VZA˝MOD¨Õ U MODEL^NOMU PSEVDOPOTENC¨AL¨

V˛domo, wo relffltiv˛sts~k˛ efekti poqinat~ v˛d˛- gravati sutt‚vu rol~ dlffl metal˛v z velikim zarffldom ffldra. Osk˛l~ki r˛dk˛snozemel~n˛ metali (RZM) roztaxovan˛ v drug˛ȷ polovin˛ per˛odiqnoÝ sistemi element˛v, to c˛ efekti, zokrema sp˛n–orb˛tal~na vza‚mod˛ffl, ˛ budut~ mati naȷb˛l~xiȷ profflv.

U nabliıenn˛ central~no–simetriqnogo polffl sp˛norb˛tal~na vza‚mod˛ffl ma‚ viglffld [29]

Ĥ_{sl} =^n ∑ i=1 ξ(r_i)l_is_i, (4.1) de

ξ(r_i) = h̄^2

2m^2c^2 1 r_i ∂V (r_i) ∂r_i . (4.2)

U vaıkih elementah, dlffl fflkih vnesok kulon˛vs~- koÝ vza‚mod˛Ý v MP ‚ znaqnim, dodavannffl ˛ndiv˛dual~nih orb˛tal~nih moment˛v li ta si privodit~ do sumarnih moment˛v L ta S. Tomu sp˛n–orb˛tal~na vza‚mod˛ffl zvodit~sffl do zv’fflzku vektor˛v L ˛ S za rasselsaunders˛vs~ko shemo L + S = J (J — povniȷ moment) ˛ do qastkovogo znfflttffl virodıennffl terma. Osk˛l~ki rozweplennffl mul~tipletu, zumovlene d˛‚

Ĥ_{sl}, znaqno menxe v˛d energetiqnoÝ v˛dstan˛ m˛ı

termami, to hvil~ov˛ funkc˛Ý Ψl(L, S, J, MJ ) moına komponuvati z hvil~ovih funkc˛ȷ okremih term˛v Ψ_l(L, S, J, M_L, M_S ): Ψ_l(L, S, J, M_J ) = ∑ M_L ,M_S C^{MS}_{ML} Ψ_l(L, S, J, M_L, M_S ), de C^{MS}_{ML} — koef˛c˛‚nti Klebxa–Ţordona. Hvil~ova funkc˛ffl Ψl(L, S, J, MJ ), fflka ‚ rozv’fflzkom r˛vnfflnnffl Xred˛nİera [29] [ − h̄^2 2m ∇^2 + U(r) − E_l ] Ψ_l(r) = 0 (4.3)

v pol˛ central~no-simetriqnogo potenc˛alu

U(r) = V (r) − λ ( h̄ mc )_2 ( 1 r dV (r) dr ) ls, (4.4)

‚ vlasno funkc˛‚ operator˛v: J^2 — kvadrata povnogo momentu ˛mpul~su, Jz — ȷogo proekc˛Ý na v˛s~ kvantuvannffl, L^2 — kvadrata orb˛tal~nogo momentu,

S^2 — kvadrata sp˛novogo momentu, a λ ‚ stalo sp˛n–

orb˛tal~noÝ vza‚mod˛Ý. Osk˛l~ki vlasn˛ znaqennffl cih operator˛v viznaqat~sffl sukupn˛st kvantovih qisel l, j, m, s, to hvil~ova funkc˛ffl Ψl(r) bude zaleına v˛d cih qisel

Ψ_l ≡ Ψ_{nljmj} (r) = ℜ_{nlj} (r)Y_l 1_{2 jmj} (θ, φ), (4.5)

priqomu sp˛n–kutova funkc˛ffl Y_{lsjmj} (θ, φ) = ∑ m+m_s=m_j (lmsm_s|jm_j )Υ_{lm}(θ, φ)χ_{sms} ‚ vlasno funkc˛‚ stanu, v fflkomu povniȷ moment k˛l~kost˛ ruhu J ˛ ȷogo proekc˛ffl mj mat~ viznaqen˛

V. V. FURMAN, P. M. K¨BQUK

znaqennffl, a (lmsms|jmj ) = C^{mj}m_s . Rad˛al~na hvil~ova funkc˛ffl ℜnlj (r) v (4.5) zadovol~nffl‚ take r˛vnfflnnffl { − 1 r^2 d dr ( r^2 d dr ) + 2 [ V (r) − a_{lj} 1 r dV (r) dr + l(l + 1) 2r^2 − E_{nlj} ]} ℜ_{nlj} (r) = 0, (4.6) de a_{lj} = λ^2 2 ( h̄ mc )_2 { l, j = l + 1/2, −(l + 1), j = l − 1/2 . Osk˛l~ki v ramkah metodu MP efektivniȷ potenc˛al elektronon–ȷonnoÝ vza‚mod˛Ý aproksimu‚t~sffl MP, to v c~omu nabliıenn˛ potenc˛al v (4.6) moına zam˛niti sumo MP ta potenc˛alu sp˛n–orb˛tal~noÝ vza‚mod˛Ý { V (r) − a_{lj} 1 r dV (r) dr } ⇒ {W (r) + W^{so}(r)ls} . Vrahovuqi d˛ proekc˛ȷnogo operatora^^Pl, r˛vnfflnnffl (4.6) zapixemo: { d^2 dr^2 − 2 [ W^j_l (r) + W^{so}_{lj} (r)ls + l(l + 1)

2r^2 − E_{nlj} ]} Φ^j_{nl}(r) = 0 (4.7)

kwo dlffl psevdohvil~ovoÝ funkc˛Ý Φ^j_{nl}(r), fflka ‚ vlasno funkc˛‚ gam˛l~ton˛ana ta operator˛v j^2, jz vikoristati take predstavlennffl

Φ^j_{nl}(r) = 1 (2l + 1)^{1/2} { g_j (r) [ (1 + l +^1_2 )^{1/2}χ_{+1/2}Y^{l−1/2}_l (1 − l +^1_2 )^{1/2}χ_{−1/2}Y^{l+1/2}_l ] + iy_j (r) [ −(1 − l +^1_2 )^{1/2}χ_{+1/2}Y^{l−1/2}_l (1 + l +^1_2 )^{1/2}χ_{−1/2}Y^{l+1/2}_l ]} , (4.8)

to rad˛al~n˛ funkc˛Ý g_{j±1/2}(r) ˛ y_{j±1/2}(r), qerez fflk˛ viraıa‚t~sffl Φ^j_{nl}(r), budut~ zadovol~nfflti taku sistemu diferenc˛al~nih r˛vnffln~ dy_{l±1/2}(r) dr = l − 1/2 r y_{l±1/2}(r) − { E^{l±1/2} nl − W^{l±1/2}_l (r) } g_{l±1/2}(r), dg_{l±1/2}(r) dr = − l + 1/2 r g_{l±1/2}(r) + { E^{l±1/2} nl − W^{l±1/2}_l (r) } y_{l±1/2}(r). (4.9)

Z (4.9) moına otrimati pod˛bn˛ do (1.3) fazov˛ r˛vnfflnnffl d dr δ^{l±1/2} l (k, r) = − 2W^{l±1/2} l (r) k { (j_2(kr) cos(δ^{l±1/2}_l (k, r) − n_2(kr) sin(δ^{l±1/2}_l (k, r)

}_2 , (4.10)

viznaqen˛ dlffl l ± 1/2. Dlffl parc˛al~nih skladovih ampl˛tud rozs˛fflnnffl z l ± 1/2, wo v˛dpov˛dat~ pruınomu rozs˛fflnn, d˛agonal~n˛ elementi matric˛ rozs˛fflnnffl

S^j_l = exp(2iδ^j_l ),

a δ^{l±1/2}_l (k) ‚ d˛ȷsn˛ fazi rozs˛fflnnffl, otriman˛ z (4.10), u stanah z viznaqenimi znaqennfflmi l ˛ j.

Osk˛l~ki odin z dodank˛v psevdopotenc˛alu model‚ potenc˛al~ne rozs˛fflnnffl, a drugiȷ opisu‚ sp˛n– orb˛tal~nu vza‚mod˛, to c zadaqu moına zvesti do poxuku harakteristik rozs˛fflnnffl elektrona z sp˛nom 1/2 na bezsp˛nov˛ȷ hvil˛ |k⟩.

Ampl˛tudu rozs˛fflnnffl moına zapisati u viglffld˛ [40] F = G + Hns, de G ˛ H — skalfflrn˛ ampl˛tudi, wo zaleıat~ v˛d kuta rozs˛fflnnffl, energ˛Ý elektrona ˛ harakteru vza‚mod˛Ý, a n — normal~ do plowini rozs˛fflnnffl.

PSEVDOPOTENC¨AL U METOD¨ FAZOVIH FUNKC¨„. STRUKTURA MODEL^NOGO . . .

U stanah z v˛dpov˛dnim povnim momentom j orb˛tal~niȷ moment l moıe nabuvati dva znaqennffl: l = j ± 1/2, wo v˛dpov˛dat~ r˛znim znaqennfflm parnost˛.

Osk˛l~ki vza‚mod˛ffl ‚ parno, to matricffl rozs˛fflnnffl matime d˛agonal~niȷ viglffld

S^j_{l (1/2),l(1/2)} = δ_{ll}0 S^j_l .

Rozkladaqi ampl˛tudu F na parc˛al~n˛ skladov˛, dlffl ampl˛tud G ˛ H moına otrimati virazi z urahuvannfflm sp˛novoÝ zaleınost˛ operatora^^Sl. kwo vvesti proekc˛ȷn˛ operatori^{{^}Θ_{l±1/2}^} na stani z l ± 1/2 [26, 40]:

Θ̂_{l+1/2} = l̂ + 1 + l̂σ

2l + 1

, Θ̂_{l−1/2} = l̂ − l̂σ 2l + 1 , to dlffl matric˛ rozs˛fflnnffl budemo mati

Ŝ_l = S_l^{l+1/2}Θ̂_{l+1/2} + S^{l−1/2}_l Θ̂_{l−1/2}.

Vrahovuqi virazi dlffl operator˛v^^lσ ˛^^l = −in^∂_{∂ϑ} , dlffl ampl˛tud G ˛ H otrimu‚mo

G(k, k^′) = L0∑ l=0 (2l + 1) { (l + 1)F^{l+1/2}_l (k, k^′) + lF^{l−1/2}_l (k, k^′) (2l + 1) } P_l(cos(ϑ)), (4.11)

H(k, k^′) = − L0∑ l=1 (2l + 1) { F^{l+1/2} l (k, k^′) − F^{l−1/2}_l (k, k^′) (2l + 1) } ∂ ∂ϑ P_l(cos(ϑ)). (4.12)

Parc˛al~n˛ ampl˛tudi F^{l±1/2}_l (k, k^′) pov’fflzan˛ sp˛vv˛dnoxennfflm (1.18) ˛z MP W^{l±1/2}_l (r) ta ȷogo formfaktorom MP ⟨k| W^{l±1/2}_l |k^′⟩, parametri fflkogo viznaqen˛ v˛dpov˛dno z (2.8) dlffl energ˛ȷ E^{l±1/2}_l . Ceȷ rezul~tat da‚ zmogu zapisati povniȷ ȷonniȷ MP u viglffld˛, analog˛qnomu [8, 15, 41]:

W^{æon}(r) = L0∑ l=0 { W^{pot}_l (r) + W^{SO}_l (r)ls }^ P_l, (4.13)

W^{pot}_l (r) = { (l + 1)W^{l+1/2}_l (r) + lW^{l−1/2}_l (r) (2l + 1) } ,

W^{SO}_l (r) = 2 { W^{l+1/2} l (r) − W^{l−1/2}_l (r) (2l + 1) } . Tomu z urahuvannfflm (4.11, 4.12) ta (4.13) dlffl sumarnogo formfaktora MP otrimu‚mo

< k|W |k^′ >=< k|W^{pot}|k^′ > + < k|W^{SO} |k^′ >, (4.14)

de perxiȷ dodanok opisu‚ potenc˛al~nu:

< k|W^{pot}|k^′ >= L0∑ l=0 (2l + 1) { (l + 1)W^{l+1/2}_l (k, k^′) + lW^{l−1/2}_l (k, k^′) (2l + 1) } P_l(cos(ϑ)), (4.15)

a drugiȷ — sp˛n–orb˛tal~nu vza‚mod˛:

V. V. FURMAN, P. M. K¨BQUK

< k|W^{SO}|k^′ >= − L0∑ l=1 (2l + 1) { W^{l+1/2} l (k, k^′) − W^{l−1/2}_l (k, k^′) (2l + 1) } ∂ ∂ϑ P_l(cos(ϑ)). (4.16)

Formuli dlffl formfaktor˛v MPP (4.15) ta (4.16) sp˛vpadat~ z zaproponovanimi nami v [41] dlffl MPP RZM. Anal˛zov˛ rezul~tat˛v qislovih rozrahunk˛v vnesku sp˛n–orb˛tal~noÝ vza‚mod˛Ý u formfaktori psevdopotenc˛alu ˛ vlastivosteȷ pereh˛dnih metal˛v ta RZM budut~ prisvfflqen˛ nax˛ nastupn˛ prac˛.

[1] J. A. Moriarty, J. D. Althoff, Phys. Rev. B 51, 5609 (1995).

[2] J. A. Moriarty, Phys. Rev. B 49, 12431 (1994).

[3] S. V. Vonsovskiȷ, M. I. Kacnel~son, A. V. Trefilov, FMM 76, }3, 3 (1993).

[4] S. V. Vonsovskiȷ, M. I. Kacnel~son, A. V. Trefilov, FMM 76, }4, 3 (1993).

[5] V. V. Lasukov, FTT 35, 711 (1993).

[6] A. V. Nikolaev, N. T. Zuraeva, G. V. Ionov, B. V. Andreev, FTT 35, 414 (1993).

[7] A. A. Kacnel~son, O. M. Tatarinskaffl, M. M. Hruwev, FMM 64, 655 (1987).

[8] E. V. Qulkov, V. M. Silkin, E. N. Xirykalov, FMM 64, }4, 213 (1987).

[9] V. V. Nemoxkalenko, V. “. Mil~man, V. N. Antonov, Ukr. fiz. ıurn. 32, 1238 (1987).

[10] J. A. Moriarty, Int. J. Quant. Chem. 17, 541 (1983). [11] J. A. Moriarty, Phys. Rev. Lett. 55, 1502 (1985). [12] J. A. Moriarty, Phys. Rev. B 38, 3199 (1988). [13] I. R. “hnovskiȷ, Z. A. Gurskiȷ, Kvantovo–statistiqeskaffl teoriffl neuporffldoqennyh sistem (Naukova

dumka, Kiev, 1991).

[14] D. R. Hamman, M. Schlüter, C. Chiang, Phys. Rev. Lett. 3, 1494 (1979).

[15] G. B. Bachelet, D. R. Hamman, M. Schlüter, Phys. Rev. B 26, 4199 (1982).

[16] D. Vanderbilt, Phys. Rev. B 32, 8412 (1985). [17] D. Vanderbilt, Phys. Rev. B 41, 7892 (1990). [18] K. Laasonen, A. Pasquarello, R. Car, C. Lee, D. Vanderbilt, Phys. Rev. B 47, 10142 (1993).

[19] G. Kresse, J. Hafner, J. Phys. Cond. Matt. 6, 8245 (1994).

[20] U. A. Harrison, Psevdopotencialy v teorii metallov (Mir, Moskva, 1968).

[21] V. Heȷne, M. Koen, D. Ueȷr, Teoriffl psevdopotenciala, (Mir, Moskva, 1973).

[22] P. Cixe, G. Lemann, Dostiıeniffl ¸lektronnoȷ teorii metallov (Mir, Moskva, 1984).

[23] F. Calogero, J. Math. Phys. 6, 161 (1965). [24] F. Calogero, J. Math. Phys. 6, 1105 (1965). [25] V. V. Babikov, Metod fazovyh funkciȷ v kvantovoȷ mehanike (Nauka, Moskva, 1988).

[26] M. Gol~dberger, K. Vatson, Teoriffl stolknoveniȷ

(Mir, Moskva, 1967).

[27] S. Sunakava, Kvantovaffl teoriffl rassefflniffl (Mir, Mo-

skva, 1979).

[28] A. I. Baz~, . B. Zel~doviq, A. M. Perelomov, Rassefflnie, reakcii i raspady v nerelffltivistskoȷ kvantovoȷ mehanike (Nauka, Moskva, 1966).

[29] L. D. Landau, E. M. Lifxic, Kvantovaffl mehanika

(Nauka, Moskva, 1989).

[30] P. I. strebov, A. A. Kacnel~son, Osnovy odno¸lektronnoȷ teorii tverdogo tela (Nauka, Moskva, 1981). [31] M. I. Abramovic, I. Stigan, Spravoqnik po special~nym funkcifflm s formulami, grafikami i matematiqeskimi tablicami (Nauka, Moskva, 1979). [32] M. I. ”ovtaneckiȷ, Z. A. Gurskiȷ, . I. Dutqak,

P. N. kibquk, FMM 51, 1183 (1981).

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

P. N. kibquk, Ukr. fiz. ıurn. 26, 2048 (1981).

[34] . I.Dutqak, P. N. kibquk, M. I. ”ovtaneckiȷ,

Preprint In-ta teor. fiziki AN USSR, } ITF–75– 26R, Kiev, 1975.

[35] R. A. Van Santen, Physica 62, 51 (1972). [36] R. A. Van Santen, Physica 62, 84 (1972). [37] S. A. Vakarquk, P. N. kibquk, V. V. Furman, Fizika

mnogoqast. sistem 15, 27 (1989)).

[38] Dı. Zaȷman, Vyqislenie blohovskih funkciȷ (Mir,

Moskva, 1973)

[39] L. Hodges, R. E. Watson, H. Ehrenreich, Phys. Rev. B 5, 3953 (1972).

[40] O. G. Sitenko, Teor˛ffl rozs˛fflnnffl (Lib˛d~, KiÝv, 1993). [41] P. N. kibquk, S. A. Vakarquk, V. V. Furman,

I. I. Motornk, Preprint In-ta teor. fiziki AN USSR, } ITF–87–132R, Kiev, 1987.

PSEUDOPOTENTIAL WITHIN THE FRAMEWORK OF PHASE FUNCTIONS METHOD. THE STRUCTURE OF MODEL PSEUDOPOTENTIAL OF TRANSITION AND RARE–EARTH METALS

V. V. Fourman, P. M. Yakibchuk Ivan Franko Lviv State University, Chair of Theoretical Physics 12 Drahomanov Str., Lviv UA–290005, Ukraine

The criteria of constructing model pseudopotentials for the transition and rare–earth metals on the basis of the phase functions formalism and the scattering theory taking into account the effects of hybridization and spin–orbit coupling have been determined. An integral equation for the partial component scattering amplitude is received on the basis of Lippmann-Shvinger equation. Taking into account the analyticity of the scattering amplitude as

PSEVDOPOTENC¨AL U METOD¨ FAZOVIH FUNKC¨„. STRUKTURA MODEL^NOGO . . .

well as the scattering matrix in the presence of pseudopotential the conditions imposed on its structure have been analysed.

Since the poles of the partial scattering amplitude that are on the positive imaginary semiaxis correspond to the energies of the bound states, with the help of the phase functions method the criterion for finding the parameters of model pseudopotentials has been suggested. A phase equation that contains pseudopotential for the properties of partial scattering amplitude for the bound states was obtained. Asymptotic solutions were found for this equation. The phase equation for a partial scattering amplitude with the partial component of pseudopotential and asymptotics valid for arbitrary model pseudopotentials was suggested. On the basis of this equation a method for finding model pseudopotential parameters has been proposed.

For the real values of k the scattering amplitude determines a partial scattering cross–section and for the complex values of k it describes stationary and quasi–steady bounded states of the system. Proceeding from on the scattering amplitude behaviour the structure of model pseudopotential for transition metals has been established. The peculiarities of the scattering matrix and the amplitude for complex energies are exploited for constructing model pseudopotential of transition metals taking into account the effects of hybridization. Making use of the dispersion relation and the optical theorem for the partial scattering amplitude a form of hybridization term in model pseudopotential for transition metals has been proposed. Judging by the analysis of properties of scattering cross–section and partial scattering amplitude during resonance that correspond to quasi–steady bounded state the expression hybridized component model pseudopotential of transition metals is received. Phase equation for electronic eigenfunction of d-state is received for finding limits of d-band of transition metals and its width.

The scheme that takes into account spin–orbit coupling determines the scattering process with a pseudopotential. The behaviour of the scattering amplitude was analyzed taking into account spin–orbit coupling. The expressions for calculating formfactors model pseudopotential of rare–earth metals, considering spin–orbit coupling in pseudopotential have been received provided that the parity conservation for scattering matrix elements is observed.