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Дослiджено зарядовий та магнетний стани електронеґативних (газових) домiшок у роз-
плавах рiдких лужних металiв. Гамiльтонiян системи є узагальненням моделi Андерсона, де
додатково враховано процеси пружного й непружного розсiяння електронiв провiдности на
йонах металу та на зарядженiй домiшцi. Розраховано одноелектроннi функцiї Ґрiна в межах
наближення Гартрi–Фока. Отримано систему самоузгоджених рiвнянь для розрахунку елек-
тронного спектра, зарядового та спiн-поляризованого стану домiшки. Проведено чисельний
аналiз рiвнянь для атома кисню в рiдкому натрiї. Розраховано залежнiсть ефективного заряду
домiшки вiд модельних параметрiв, дослiджено умови виникнення локалiзованого магнетного
моменту домiшки.

Ключовi слова: рiдкi метали, газовi домiшки, ефективний заряд домiшки, магнетний мо-
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ВСТУП

Дослiдженню станiв електронеґативних (газових)
домiшок у розплавах лужних металiв присвячено ба-
гато експериментальних та теоретичних праць [1–3].
Зацiкавлення цiєю задачею стимулюється важливи-
ми технологiчими завданнями забезпечення корозiй-
ної стiйкости конструкцiйних матерiялiв, що перебу-
вають у контактi з рiдкометалевими теплоносiями. Га-
зовi домiшки в рiдких лужних металах навiть дуже
малої концентрацiї (c < 0.05%) вiдiграють неґативну
роль каталiзаторiв, що приводить до iнтенсифiкацiї
процесiв корозiї. Обговрення експериментальних да-
них, а також короткий огляд лiтератури, де вивча-
лись такi системи, можна знайти в [4, 5].

Термодинамiчнi методи дослiдження станiв домi-
шок у конденсованих металiчних системах дають змо-
гу визначити iнтеґральнi (макроскопiчнi) характерис-
тики розплавiв, побудувати дiяграми станiв. Однак
чинники, що визначають квантовi стани домiшок у
сплавах на атомно-молекулярному рiвнi, при термо-
динамiчних методах дослiдження не завжди можна
однозначно виявити. Це особливо характерно для сис-
тем, у яких вiдсутня адитивнiсть макроскопiчних фi-
зичних величин за концентрацiєю складових компо-
нентiв.

Основними спостережуваними величинами фiзи-
ки мiкроскопiчних процесiв у металевих розплавах є
ефективний заряд та магнетний момент домiшок, їх
хемiчний потенцiял або коефiцiєнт активности. Важ-
ливою характеристикою є також засередненi парамет-
ри просторової конфiґурацiї найближчого оточення
домiшкового атома (мiжатомнi вiддалi, кiлькiсть су-
сiдiв у найближчих конфiґурацiйних сферах тощо).
Це зумовлено тим, що в рiдких металах за умови ви-
соких температур i тискiв газовi домiшки не завжди

утворюють стабiльнi молекулярнi комплекси, а є ди-
намiчними утвореннями з певним часом життя.

У роздiлi I обговорено мiкроскопiчну модель, яка
описує стан електронеґативної домiшки в розплавi
лужного металу. Гамiльтонiян задачi базується на го-
ловних засадах моделi Андерсона [6], яка узагальнена
шляхом ураховування пружного та непружного розсi-
яння електронiв на нейтральнiй i зарядженiй домiшцi.
Якiсну й кiлькiсну оцiнку модельних параметрiв гамi-
льтонiяна, дослiдження меж застосовности запропо-
нованої моделi до опису конкретних систем докладно
обговорено в працi [4]. Виникнення зарядового i спiн-
поляризованого станiв домiшки трактовано як процес
гiбридизацiї вiльних i локалiзованих електронних ста-
нiв пiд дiєю поляризацiйного потенцiялу домiшки.

Вибiр модельного псевдопотенцiялу взаємодiї елек-
тронiв з неґативними йонами атомiв O, C, F, Cl, ана-
лiз параметрiв псевдопотенцiялу проведено у працi
[5]. На основi запропонованого модельного псевдопо-
тенцiялу у статтi [7] обчислено питомий опiр рiдкого
натрiю з домiшками кисню, отримано залежнiсть до-
мiшкового питомого опору вiд зарядового стану домi-
шок та їх концентрацiї.

Метою нашої статтi є розрахунок ефективного за-
ряду та магнетного моменту домiшки на основi за-
пропонованого модельного гамiльтонiяна. У роздiлi
II розраховано одноелектроннi функцiй Ґрiна [8] iз
застосуванням до вищих функцiй Ґрiна наближення
середнього поля для замикання ланцюжка рiвнянь.
Отримано систему трансцендентних рiвнянь самоуз-
годження, з яких розраховується ефективний заряд
та магнетний момент iзольованої домiшки. В остан-
ньому роздiлi працi наведено данi чисельного розв’я-
зування одержаних рiвнянь для конкретних систем,
проаналiзовано й обговорено результати роботи.
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I. МОДЕЛЬ СИСТЕМИ “МЕТАЛЕВИЙ
РОЗПЛАВ + ЕЛЕКТРОНЕҐАТИВНА

ДОМIШКА”

Розгляньмо окрему газову домiшку, розчинену в
рiдкому лужному металi. Рiдкометалеву фазу опише-
мо в межах електрон-йонної моделi, яка для лужних
металiв дає задовiльнi результати розрахункiв елект-
ронних, структурних та термодинамiчних властивос-
тей.

Нехай R1, . . . ,RN — координати атомiв металевого
розплаву, якi приймають довiльнi випадковi значен-
ня в об’ємi V . Домiшковий атом має координату R0.
Повний гамiльтонiян моделi в координатному зобра-
женнi виберемо таким:

Ĥ = Hcl + Ĥel−i + Ĥel−el. (1)

Оператор енерґiї електрон-йонної взаємодiї запишемо
в такiй формi:

Ĥel−i = − ~
2

2m

∑

1≤i≤N

∆i +
∑

1≤i≤N

∑

1≤j≤N

V (| ri −Rj |)

+
∑

1≤i≤N

V0(| ri −R0 |). (2)

Тут r1, . . . , rN — координати електронiв металевої
пiдсистеми, кiлькiсть яких через одновалентнiсть
лужних елементiв збiгається з кiлькiстю атомiв мета-
лу. Припускається, що електрони валентної оболонки
домiшки залишаються локалiзованими на домiшцi i
не гiбридизуються зi станами електронiв провiдности.
Псевдопотенцiяли V (|ri −Rj |) та V0(|ri −R0|) опису-
ють розсiяння електронiв на йонах металу та нейт-
ральнiй домiшцi вiдповiдно.

Останнiй доданок у гамiльтонiянi (1) — енерґiя по-
парної мiжелектронної взаємодiї

Ĥel−el =
1

2

∑

1≤i6=j≤N

Φ(| ri − rj |) =
1

2

∑

1≤i6=j≤N

e2

| ri − rj | .

(3)

Неоператорна частина Hcl описує енерґiю класичної
мiжйонної взаємодiї, роль якої в нашiй моделi зводи-
ться до формування структури рiдкометалевої систе-
ми з домiшкою, що задається модельними багаточас-
тинковими функцiями розподiлу.

Як базис для розкладу польових електронних опе-
раторiв пiд час переходу до зображення вторинно-
го квантування використано плоскi хвилi ϕk(r) =
V −1/2 exp (ikr) та локалiзовану на домiшцi s-орбiталь

ψ0(r) =

√
1

πr3p
exp

(
−|r−R0|

rp

)
. (4)

Тут rp — параметр, що певним чином може бути вира-
жений через ефективний розмiр електронеґативного
йона. Хвильовий вектор k набуває значень з квазi-
неперервного простору iмпульсного Λ, породженого
перiодичними граничними умовами на протилежних
гранях куба об’єму V = l3. Зауважимо, що орбiталь
(4) не є ортогональною до сукупности плоских хвиль
ϕk(r). Крiм цього, включення орбiталi (4) до скла-
ду базису приводить до його переповнення. Однак
похибки, внесенi такою наближеною процедурою, не
вплинуть на правильнiсть якiсної фiзичної картини.

У зображеннi вторинного квантування оператор (1)
з урахуванням лише певного класу кулонiвських мi-
желектронних взаємодiй записується у виглядi

Ĥ = Hcl +
∑

k∈Λ

∑

σ=±1

Ek a
+
kσ akσ +

∑

σ=±1

E0 d
+
0σ d0σ

+
∑

k∈Λ

∑

q∈Λ

∑

σ=±1

(
Vq a

+
kσ ak−q,σ + V (0)

q a+
kσ ak−q,σ

)
+

∑

σ=±1

U0 n̂0σn̂0,−σ

+
∑

k∈Λ

∑

σ=±1

(
Wk,0 a

+
kσ d0σ +W ∗

k,0 d
+
0σ akσ

)
+

∑

k∈Λ

∑

q∈Λ

∑

σ,σ′=±1

Pq,0 a
+
kσ ak−q,σ n̂0σ′

+
∑

k∈Λ

∑

σ 6=σ′

(
Uk,0 n̂σ′ a+

kσ d0σ + U∗
k,0 d

+
0σ akσ n̂0σ′

)
. (5)

Тут akσ(a+
kσ) та d0σ(d+

0σ) — фермiївськi оператори
знищення (народження) електронiв у станах {k, σ} i
{ψ0, σ}, де σ = ±1 — квантове спiнове число, яке при-

ймає два значення, що вiдповiдають двом можливим
орiєнтацiям електронного спiну щодо осi квантуван-
ня. Величина Ek = ~

2k2/2m — спектр енерґiї елект-
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ронiв у станах ϕk(r), а E0 — енерґiя локалiзованого
електронного стану ψ0(r). Величина n̂0σ = d+

0σ d0σ —
оператор числа електронiв з проекцiєю спiну σ, якi
локалiзованi на домiшковому атомi.

Матричнi елементи Vq та V (0)
q характеризують про-

цеси пружного розсiяння електронiв на йонах металу
й домiшцi:

Vq =
1

N

∑

1≤j≤N

e−iqRj v(q), V (0)
q = e−iqR

0 v0(q). (6)

Формфактори модельних потенцiялiв розсiяння

v(q) = ρ

∫

V

V (|r|) e−iqr dr, v0(q) =
1

V

∫

V

V0(|r|) e−iqr dr

залежать лише вiд модуля iмпульсу передачi q за-
вдяки припущенню про локальнiсть псевдопотенцiя-
лiв V (|r|) i V0(|r|). Величина ρ = N/V — атомна гус-
тина рiдкометалевої компоненти.

Локальнiсть ефективного потенцiялу є наслiдком
припущення про його сферичну симетричнiсть та вра-
хування лише зв’язаних s-станiв у цьому потенцiялi.
Нелокальнiсть потенцiялу може бути суттєвою при
розрахунку структури ближнього порядку домiшки.
При дослiдженнi ефективного заряду й магнетного
моменту домiшки, а також енерґiї сольватацiї домiш-
ки в розплавах металу нелокальнiсть модельного по-
тенцiялу не є суттєвою i може бути опосередковано
врахована пiдбором вiльних параметрiв.

Процеси непружного розсiяння електронiв, зумов-
ленi їх переходом з локалiзованого на домiшцi стану в
делокалiзований стан k i навпаки, характеризуються
матричним елементом

Wk,0 =
1√
V

∫

V

e−ikr

(
−~

2∆r

2m
+ VLF(r)

)
ψ0(r) dr. (7)

Тут

VLF(r) = V0(|r −R0|) +
∑

1≤j≤N

V (|r −Rj |) (8)

потенцiял внутрiшнього локального поля, яке дiє на
електрон, що перебуває в точцi r ∈ V з боку йонiв
металу й домiшкового атома.

Доданок
∑

σ=±1
U0 n̂0σn̂0,−σ в гамiльтонiянi (5) похо-

дить вiд оператора кулонiвської взаємодiї електронiв
й описує хаббардiвське вiдштовхування електронiв iн-
тенсивности U0, що локалiзованi на домiшковому ато-
мi. Параметр взаємодiї

U0=

∫

V

∫

V

dr1dr2 |ψ0(r1)|2
e2

|r1 − r2|
|ψ0(r2)|2 =

5

8

e2

rp
,

що, наприклад, для атома кисню може становити ве-
личину порядку 15 еВ.

Iншi доданки в гамiльтонiянi (5) описують процеси
пружного й непружного розсiяння електронiв на за-
рядженiй домiшцi. Матричнi елементи, що характе-
ризують iнтенсивнiсть процесiв останнiх двох типiв,
мають вигляд

Uk,0 =
1√
V

∫

V

e−ikr Φ̃(r)ψ0(r) dr, (9)

Pk,0 =
1

V

∫

V

e−ikr Φ̃(r) dr. (10)

Величина

Φ̃(r) =

∫

V

Φ(|r − r′|) |ψ0(r
′)|2 dr′,

яка входить у формули (9)–(10), має змiст потенцiя-
льної енерґiї електрона в полi, яке створюється лока-
лiзованим на орбiталi ψ0(r) електроном.

Матричнi елементи Wk,0, Uk,0 та Pk,0 оператора Га-
мiльтона (5) зручно записати в iншому виглядi, видi-
ливши явно структурнi множники:

Uk,0 = e−ikR0u(k), Pk,0 = e−ikR0p(k),

Wk,0 = e−ikR0w(k).

Функцiї модуля хвильового вектора

u(k) =
1√
V

∫

V

e−ikr Φ̃(r)ψ0(r) dr,

p(k) =
1

V

∫

V

e−ikr Φ̃(r) dr,

w(k) =
1√
V

∫

V

e−ikr

(
−~

2∆r

2m
+ VLF(r)

)
ψ0(r) dr

вже не залежать вiд вузлового iндексу й розрахову-
ються в системi координат, зв’язанiй з домiшковим
атомом. Їхнiй аналiтичний вигляд

u(k) = 8

√
πrp3

V

e2

rp

33 + k2rp
2

(1 + k2rp2)(9 + k2rp2)2
, (11)

p(k) =
4πe2

V k2

[
1 − k2rp

2

(4 + k2rp2)

(
1 +

4

4 + k2rp2

)]
. (12)

Коефiцiєнтнi функцiї w(k), що описують iнтенсивнос-
тi електронних переходiв “делокалiзованi стани — ло-
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калiзованi стани домiшкового атома”, зображаються
такою формулою:

w(k) = Ek〈k|0〉 +
∑

q

(Vq + v0(q))〈k − q|0〉. (13)

Тут Rj0 ≡ Rj − R0 — радiус-вектори, що визнача-
ють положення йонiв металу щодо домiшкового ато-
ма, який перебуває в точцi R0. Iнтеґрал перекриття
орбiталей

〈k|0〉 =

√
πrp3

V

8

(1 + k2rp2)2
.

Слiд звернути увагу на другий доданок у w(k). Вiн
описує переходи, викликанi потенцiяльними полями
локального оточення атома домiшки i, природно, має
випадковий характер, залежний вiд структури най-
ближчого порядку. Це є особливою властивiстю ан-
дерсонiвських гiбридизацiйних членiв гамiльтонiяна
структурно невпорядкованих електронних моделей.

Проалiзуймо ще деякi параметри мiкроскопiчної
моделi розплаву, щоб визначити умови застосовно-
сти гамiльтонiяна (5) для опису конкретних фiзич-
них систем. Параметри потенцiялiв йон-йонної та йон-
електронної взаємодiй металiчної компоненти розпла-
ву — лужного металу — досить повно дослiдженi й
апробованi. Тому тут не будемо обговорювати цi ве-
личини, припускаючи, що для конкретних числових
розрахункiв можна скористатись вiдомими модельни-
ми псевдопотенцiялами.

Ефективний потенцiял взаємодiї електронiв з нейт-
ральними домiшками виберемо в такому модельному
виглядi [5]:

V0(r) =
Ae−r/rp

r2
− α

(r2 + r2p)2
, (14)

де A>0, α> 0, rp>0 — пiдгiннi параметри потенцiялу,
якi пiдлягають визначенню через експериментальнi
данi. Фур’є-образ v0(q) псевдопотенцiялу (14) пода-
ємо таким аналiтичним виразом:

v0(q) =
4πAe2

q
arctg(qrp) −

απ2e2

rp
e−qrp . (15)

Псевдопотенцiял (14) на великих вiддалях має асимп-
тотику V0(r) ∼ −α/r4. Така його асимптотична пове-
дiнка зумовлена поляризацiйними ефектами, що за-
безпечують притягання електрона i його локалiзацiю
на домiшцi. Перший доданок виразу (14) є деякою
аналiтичною апроксимацiєю вiдштовхувальної взає-
модiї електрона з нейтральною домiшкою. Атомна по-
ляризацiя α i параметр rp наближено оцiненi для вi-
льних неґативних йонiв i данi про них наведенi у лiте-
ратурi [9], [10]. Параметр A можна визначити з фiзич-
них мiркувань. По-перше, будемо вимагати, щоб серед

власних значень рiвняння Шрединґера для електрона
в полi потенцiялу (14) мiстився хоча б один локалiзо-
ваний рiвень. Вiдомо, що спектр зв’язаних станiв по-
тенцiялу, що спадає швидше вiд кулонiвського, скла-
дається зi скiнченної кiлькости енерґетичних рiвнiв
або може зовсiм їх не мiстити. Iз усiх можливих ста-
цiонарних енерґетичних рiвнiв рiвняння Шрединґера
для потенцiялу (14) можна розглядати лише рiвень,
що вiдповiдає основному становi. Щобiльше, цiлком
коректним є припущення, що енерґiя рiвня основного
стану

E0 = 4π

∞∫

0

r2

[
~

2

2m

(
dψ0

dr

)2

+ V0(r)ψ
2
0(r)

]
dr

збiгається з енерґiєю спорiднености, яку екперимен-
тально знайдено для всiх газових домiшок. Отже, рiв-
няння для визначення параметра A

E0 =
~

2

2mr2p
+

4Ae2

3r2p
− 4αIe2

r4p
,

де число I =
∫ ∞

0 [x2/(1 + x2)2] e−2x dx ≈ 0.0549. В
атомнiй системi одиниць параметр A = 3/4r2pE0 +

3αI/r2p − 3/4. Дослiдження ефективности запропоно-
ваного модельного псевдопотенцiялу до опису елект-
ронеґативних йонiв ряду газових домiшок, порiвнян-
ня з iншими модельними псевдопотенцiялами та з екс-
периментальними даними можна знайти в працях [5],
[7].

На завершення цього роздiлу ще раз повернiмось до
аналiзу моделi (5). У нашiй моделi нехтуємо енерґiєю
кулонiвської взаємодiї мiж електронами, що перебу-
вають у “вiльних” станах i енерґiєю вiдштовхування
мiж локалiзованими на домiшцi та вiльними електро-
нами. Хвильовi функцiї вiльних станiв поширюють-
ся на весь об’єм, тодi як хвильовi функцiї зв’язаних
на домiшцi станiв локалiзованi в об’ємi порядку r3p.
Через це вiльнi електрони ефективнiше екранують-
ся, нiж електрони атомних локалiзованих станiв. То-
му, якщо величина U0 може бути близько 10 eV, то
для вiльних електронiв енерґiя кулонiвської взаємодiї
в лужних металах має порядок 1 eV.

II. ОДНОЕЛЕКТРОННI ФУНКЦIЇ ҐРIНА.
НАБЛИЖЕННЯ СЕРЕДНЬОГО ПОЛЯ

До аналiзу описаної моделi застосуймо метод рiв-
нянь руху для функцiй Ґрiна. За означенням, двоча-
совi запiзнюванi температурнi функцiї Ґрiна [8]

〈〈Â(t)|B̂(t′)〉〉 = −iθ(t− t′)〈[Â(t), B̂(t′)]+〉, (16)

де Â(t) i B̂(t′) — довiльнi оператори з набору
{a; a+; d; d+}, записанi у передставленнi Гайзенберґа:
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Â(t) = ei( bH−µ bN)tÂ e−i( bH−µ bN)t. (17)

Тут µ — хiмiчний потенцiял електронної пiдсистеми,
а N̂ — оператор числа електронiв. Символ 〈(. . .)〉 в
означеннi (16) означає термодинамiчне середнє за ве-

ликим канонiчним ансамблем Ґiббса з повним гамiль-
тонiяном моделi.

Зручно проводити обчислення з частотними Фур’є-
компонентами функцiй (16), визначених спiввiдно-
шенням

〈〈Â|B̂〉〉ω =

∞∫

−∞

〈〈Â(t)|B̂(t′)〉〉 exp [iω(t− t′)] d(t− t′).

Функцiї Ґрiна 〈〈Â|B̂〉〉ω задовольняють рiвняння руху

ω〈〈Â|B̂〉〉ω = 〈[Â, B̂]+〉 + 〈〈[Â,H ]−|B̂〉〉ω. (18)

Корелятор 〈B̂(0)Â(t)〉 виражається через функцiї 〈〈Â|B̂〉〉ω за спектральною теоремою

〈B̂(0)Â(t)〉 =
i

2π
lim
ε→0

∞∫

−∞

〈〈Â(t)|B̂(0)〉〉ω+iε − 〈〈Â(t)|B̂(0)〉〉ω−iε

1 + exp (βω)
e−iωt dω, (19)

де β−1 = kBT — температура в енерґетичних одиницях, kB — стала Больцмана.
Розгляньмо квадратну матрицю, елементами якої є одноелектроннi функцiї Ґрiна

G(ω) =

(
Gσ

k,k′(ω) Mσ
k,0(ω)

Mσ
0,k′(ω) Lσ

0,0(ω)

)
≡

( 〈〈akσ |a+
k′σ〉〉ω 〈〈akσ |d+

0σ〉〉ω
〈〈d0σ |a+

k′σ〉〉ω 〈〈d0σ |d+
0σ〉〉ω

)
. (20)

Запишiмо рiвняння руху (18) для кожної компоненти матричної функцiї Ґрiна (20). Одночастинкова функцiя
Ґрiна електронiв у делокалiзованих станах задовольняє рiвняння

(ω −Ek)Gσ
k,k′(ω) = δk,k′ +

∑

q

(Vq + V (0)
q )Gσ

k−q,k′(ω) +Wk,0M
σ
0,k′(ω)

+ Uk,0〈〈n̂0,−σd0σ |a+
k′σ〉〉ω +

∑

q

∑

σ′

Pq,0〈〈n̂0σ′ak−q,σ|a+
k′σ〉〉ω. (21)

Для змiшаних (недiягональних) функцiї Ґрiна рiвняння будуть такими:

(ω −Ek)Mσ
k,0(ω) =

∑

q

(Vq + V (0)
q )Mσ

k−q,0(ω) +Wk,0L
σ
0,0(ω) + Uk,0〈〈n̂0,−σd0σ |d+

0σ〉〉ω

+
∑

q

∑

σ′

Pq,0〈〈n̂0,σ′ak−q,σ|d+
0σ〉〉ω, (22)

(ω −E0)M
σ
0,k′(ω) =

∑

k

W ∗
k,0G

σ
k,k′(ω) + U0〈〈n̂0,−σd0σ |a+

k′σ〉〉ω +
∑

k,q

∑

σ′

Pq,0〈〈a+
k,σ′ak−q,σ′d0σ |a+

k′σ〉〉ω

+
∑

k

Uk,0〈〈a+
k,−σd0,−σd0σ |a+

k′σ〉〉ω +
∑

k

U∗
k,0〈〈(d+

0,−σak,−σd0,σ + akσn̂0,−σ)|a+
k′σ〉〉ω. (23)

Рiвняння руху для одночастинкової локаторної функцiї Ґрiна має таку структуру:
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(ω −E0)L
σ
0,0(ω) = 1 +

∑

k

W ∗
k,0(ω)Mσ

k,0(ω) + U0〈〈n̂0,−σd0σ |d+
0σ〉〉ω +

∑

k,q

∑

σ′

Pq,0〈〈a+
k,σ′ak−q,σ′d0σ |d+

0σ〉〉ω

+
∑

k

Uk,0〈〈a+
k,−σd0,−σd0σ |d+

0σ〉〉ω +
∑

k

U∗
k,0〈〈d+

0,−σak,−σd0σ + n̂0,−σakσ |d+
0σ〉〉ω. (24)

Для замикання ланцюжка рiвнянь (21)–(24) прове-
демо такi розщеплення вищих функцiй Ґрiна:

〈〈n̂0σ′ak−q,σ|a+
k′σ〉〉ω ≈ 〈n̂0σ′〉Gσ

k−q,k′(ω),

〈〈n̂0,−σd0σ |a+
k′σ〉〉ω ≈ 〈n̂0,−σ〉Mσ

0,k′(ω),

〈〈a+
kσ′ak−q,σ′d0σ |a+

k′σ〉〉ω ≈ 〈a+
kσ′ak−q,σ′〉Mσ

0,k′(ω),

〈〈a+
k,−σd0,−σd0σ |a+

k′σ〉〉ω ≈ 〈a+
k,−σd0,−σ〉Mσ

0,k′(ω),

〈〈(d+
0σ′ak,σ′d0σ + n̂0σ′akσ)|a+

k′σ〉〉ω =

= 〈d+
0σ′akσ′〉Mσ

0,k′(ω) + 〈n̂0σ′〉Gσ
k,k′(ω). (25)

Аналогiчне розщеплення здiйснимо для вищих функ-
цiй Ґрiна типу 〈〈Â|d+

0σ〉〉ω, що фiґурують у рiвняннях
(22) i (23).

Легко помiтити, що корелятори типу 〈a+d〉 та 〈d+a〉
тотожно обертаються на нуль за вiдсутности гiбриди-
зацiйних (∼ Wk) доданкiв у вихiдному гамiльтонiянi
моделi. Це означає, що наближення (25) буде корек-
тним, якщо ефекти гiбридизацiї локалiзованих та де-
локалiзованих станiв у певному сенсi є малими.

Застосованi апроксимацiї для функцiй Ґрiна вищо-
го порядку еквiвалентнi видiленню у вихiдному гамi-
льтонiянi (5) кореляцiйних взаємодiй за схемою

a+a n̂ = −〈a+a〉 〈n̂〉 + 〈n̂〉a+a+ 〈a+a〉 n̂

+ (a+a− 〈a+a〉)(n̂− 〈n̂〉).

У наближеннi середнього поля потрiбно знехтувати
кореляцiйними взаємодiями, що мають структуру ос-
таннього доданка в поданiй вище формулi. Отже, ап-
роксимацiї в (25) вiдповiдають наближенню середньо-
го поля, або Гартрi–Фока. Фiзичний змiст i межi за-
стосовности таких наближень до моделей Габбарда та
Андерсона докладно обговорено в працях [11–16].

Рiвняння для функцiй Ґрiна (20) iз застосуванням
наближення (25) зводяться до замкнутої системи ал-
ґебраїчних рiвнянь

(ω −Ek)Gσ
k,q(ω) = δk,q +

∑

p

Λk−pG
σ
p,q(ω)

+Ωσ
k,0M

σ
0,q(ω), (26)

(ω −E0,σ)Mσ
0,q(ω) =

∑

p

Ωσ
0,pG

σ
p,q(ω), (27)

(ω − Ek)Mσ
k,0(ω) =

∑

q

Λk−qM
σ
q,0(ω)

+Ωσ
k,0L

σ
0,0(ω), (28)

(ω − E0,σ)Lσ
0,0(ω) = 1 +

∑

k

Ωσ
0,kM

σ
k,0(ω). (29)

У рiвняннях (26)–(29) запроваджено такi позначення:

Λq =

2∑

α=1

V (α)
q

=
1

N

∑

1≤j≤N

e−iqRjv(|q|) + e−iqR0 ṽ0(|q|), (30)

де величина

V (1)
q =

1

N

∑

1≤j≤N

e−iqRjv(q)

залишається такою ж, як в означеннi (6), однак тепер
уже

V (2)
q = e−iqR0 ṽ0(q). (31)

Фур’є-компоненти ефективного псевдопотенцiялу до-
мiшки

ṽ0(q) = v0(q) + Pq,0〈n̂0〉 (32)

=
1

V

∫

V

e−iqr

[
V0(r) + 〈n̂0〉

∫

V

dr′ |ψ0(r
′)|2 Φ(|r − r′|)

]
dr

включають гартрi-фокiвський потенцiял, що створю-
ється зарядом 〈n̂0〉 =

∑
σ 〈n̂0σ〉 домiшки.

Аналогiчно матричнi елементи Ωσ
q,0 можна зобра-

зити у виглядi

Ωσ
q,0 = e−iqR0 [uq〈n̂−σ〉 + wq ] ≡ e−iqR0Ωσ

q . (33)

Тут Ωσ
q = [uq〈n̂−σ〉 + wq ], або

357



Ю. К. РУДАВСЬКИЙ, Г. В. ПОНЕДIЛОК, М. I. КЛАПЧУК

Ωσ
q =

1√
V

∫

V

e−iqr

[
− ~

2~∇2

2m
+ Ṽ σ

CF(r)

]
ψ0(r) dr, (34)

де тепер ефективний потенцiял внутрiшнього локаль-
ного поля

Ṽ σ
LF(r) = VCF(r) + 〈n̂0,−σ〉

∫

V

dr′|ψ0(r
′)|2Φ(|r − r′|).

Останнiй доданок у цiй формулi має змiст гартрi-
фокiвського потенцiялу, який створюється локалiзо-
ваним на домiшцi R0 електроном, що має проєкцiю
спiну протилежну значенню спiну електрона, який
здiйснює переходи “локалiзований стан — зона про-
вiдностi”. Перенормованi значення енерґiї зв’язаного
стану на домiшковому атомi

E0,σ = E0 + U0 〈n̂0,−σ〉

+
∑

k

[
Uk,0 〈a+

k,−σd0,−σ〉 + U∗
k,0 〈d+

0,−σak,−σ〉
]

+
∑

k,q

∑

σ′

Pq,0 〈a+
k,σ′ak−q,σ′〉. (35)

Рiвняння (26), (28) зручно переписати у виглядi

(ω −Ek)Gσ
k,k′(ω) = δk,k′ +

∑

q

∆k,qG
σ
q,k′(ω), (36)

(ω −Ek)Mσ
k,0(ω) =

Ωσ
k,0

ω −E0,σ
+

∑

q

∆k,qM
σ
q,0(ω). (37)

Тут

∆k,q = Λk−q + πσ
k,q , (38)

πσ
k,q =

Ωσ
k,0Ωσ

0,q

ω −E0,σ
=

Ωσ
k(Ωσ

q)∗

ω −E0,σ
e−i(k−q)R0 (39)

— матричнi елементи ефективного нелокального псев-
допотенцiялу.

Якщо в (36) розвивати ряд, то пропагаторну функ-
цiю Ґрiна Gσ

k,k′(ω) отримаємо у формi узагальненого
степеневого ряду за псевдопотенцiялом ∆k,k′ :

Gσ
k,k′(ω)=

δk,k′

ω −Ek
+

∆k,k′

(ω −Ek)(ω −Ek′)

+
∑

q

∆k,q∆q,k′

(ω −Ek)(ω −Eq)(ω −Ek′ )
+ . . . (40)

Iз системи рiвнянь (26)–(29) отримаємо вирази для
недiягональних функцiй Ґрiна у формi

Mσ
k,0(ω) =

∑

q

Gσ
k,q(ω)Ωσ

q,0

ω −E0,σ
, (41)

Mσ
0,k(ω) =

∑

q

Ωσ
0,qG

σ
q,k(ω)

ω −E0,σ
. (42)

Вiдповiдно локаторна функцiя Ґрiна

Lσ
0,0(ω) =

1

ω −E0σ
+

∑

k,q

Ωσ
0,k

ω −E0,σ
Gσ

k,q(ω)
Ωσ

q,0

ω −E0,σ
.

(43)

Зручно проводити розрахунки, взявши за основу
локаторну функцiю Ґрiна, яку можна записати так:

Lσ
0,0(ω) =

1

ω −E0,σ −
∑

k,q

Ωσ
0,kΛk,q(ω) Ωσ

q,0

, (44)

де введено нескiнченний ряд за недiягональними мат-
рицями Λk−q

Λk,q(ω)=
δk,q

ω−Ek−Λ0
+

Λk−q

(ω−Ek−Λ0)(ω−Eq−Λ0)

+
∑

p

Λk−pΛp−q

(ω−Ek−Λ0)(ω−Ep−Λ0)(ω−Eq−Λ0)
+ . . . . (45)

Питання збiжности подiбних рядiв обговорено у стат-
тi [17].

Недiягональнi функцiї Ґрiна Mσ
0,k(ω), Mσ

k,0(ω) та
пропагаторна функцiя Ґрiна Gσ

k,k′(ω) зображаються
замкнутим виразом через локатор Lσ

0,0(ω):

Mσ
0,k(ω)=

∑

q

Lσ
0,0(ω)Ωσ

0,qΛq,k(ω),

Mσ
k,0(ω)=(Mσ

0,k(ω))∗, (46)

Gσ
k,k′(ω)=Λk,k′(ω)

+
∑

q,p

Λk,q(ω)Ωσ
q,0L

σ
0,0(ω)Ωσ

0,pΛp,k′(ω). (47)

Зображення функцiй Ґрiна не через пропагаторну
функцiю Ґрiна (40), а через локаторну розвинуте в
працях [6, 18]. Вираз для функцiї Ґрiна (47) еквiва-
лентний ряду (40), записаному через ефективний не-
локальний псевдопотенцiял ∆k,q.

Функцiї Ґрiна (40)–(44) отримано для заданої фiк-
сованої конфiґурацiї атомiв рiдкого металу та домiш-
ки.
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III. НАБЛИЖЕННЯ ОДНОРIДНОГО
СЕРЕДОВИЩА

Для розрахунку спостережуваних фiзичних вели-
чин, що виражаються через одержанi вище одноелек-
троннi функцiї Ґрiна, потрiбно провести їх засеред-
нення за рiвноважним розподiлом йонної пiдсистеми
металiчного розплаву. У системi координат, початок
якої збiгається з домiшковим атомом, структура опи-
сується кореляцiйними функцiями

Sn(k1; ...kn) = 〈ρk1...ρkn〉conf ,

де

ρk =
1√
N

∑

1≤j≤N

e−ikRj , k 6= 0,

— фур’є-компоненти флюктуацiї атомної густини, де
тепер Rj — радiус-вектори йонiв металевого розпла-
ву щодо домiшкового атома. Тодi матричний елемент
Λk−q, πσ

k,q запишемо так:

Λk−q = Λ0 δk,q +
1√
N
ρk−qv(k − q) + ṽ0(k − q),

Стала величина Λ0 = v(0) + v0(0) − 2π〈n̂0〉e2r2p/V.
Дослiдження рiвнянь (44), (47), (46) почнiмо з най-

простiшого випадку — наближення однорiдного сере-
довища (квазiкристалiчне наближення), коли потрiб-
но покласти Λk−q = Λ0 δk,q. Також слiд знехтува-
ти структурою в матричних елементах гамiльтонiяна
(13).

Тодi з (44) отримаємо

Lσ
0,0(ω) = [ω −Eσ − Sσ(ω)]

−1
, (48)

де Sσ(ω) =
∑
k

|Ωσ
k |2/(ω −Ek − Λ0).

Вiдповiдно

Mσ
k,0(ω) =

Ωσ
k,0L

σ
0,0(ω)

ω −Ek − Λ0
, (49)

Gσ
k,k′(ω) =

δk,k′

ω−Ek−Λ0

+
Ωσ

k,0L
σ
0,0(ω)Ωσ

0,k′

(ω−Ek−Λ0)(ω −Ek′ − Λ0)
. (50)

Через функцiї Ґрiна (66)–(50) виражаються середнi
числа заповнення 〈nsσ〉, 〈n0σ〉, а також змiшанi коре-
лятори 〈a+

k,−σd0,−σ〉, 〈d+
0,−σak,−σ〉.

Для лужних металiв обчислення можна провести
для абсолютного нуля температури. Тодi

〈n0σ〉 = 〈d+
0σd0σ〉 =

EF∫

−∞

ρσ
0 (E) dE, (51)

де

ρσ
0 (E) = − 1

π
ImLσ

0,0(E + iε), ε→ 0 (52)

— густина електронних локалiзованих станiв з вели-
чиною спiну σ.

Аналогiчно рiвняння для середнього 〈nsσ〉 :

〈nsσ〉 =
∑

k

〈a+
kσakσ〉 =

EF∫

−∞

ρσ
s (E) dE. (53)

Вiдповiдно

ρσ
s (E) = − 1

πN
Im

∑

k

Gσ
k,k(E + iε), ε→ 0 (54)

— густина колективiзованих електронних станiв на
атом з величиною спiну σ.

Повне середнє число електронiв на атом з проекцi-
єю спiну σ визначається зi спiввiдношення

∑

σ

∑

k

〈a+
kσakσ〉 +

∑

σ

〈d+
0σd0σ〉 = N. (55)

Середнi 〈a+
k,−σd0,−σ〉, 〈d+

0,−σak,−σ〉 визначаються
аналогiчно i приймають вигляд:

〈a+
k,−σd0,−σ〉 =

EF∫

−∞

ρ−σ
k,0(E) dE, (56)

〈d+
0,−σak,−σ〉 =

EF∫

−∞

ρ−σ
0,k(E) dE, (57)

де спектральнi густини

ρ−σ
k,0(E) = − 1

π
ImM−σ

0,k (E + iε), ε→ 0, (58)

ρ−σ
0,k(E) = − 1

π
ImM−σ

k,0 (E + iε), ε→ 0. (59)

Обчислення густини станiв ρσ
0 (E), локалiзованих на

домiшцi електронiв зi спiном σ, вимагає розрахунку
суми за хвильовими векторами в знаменнику функцiї
(66). Для цього використовуємо спiввiдношення

Sσ(E) = lim
ε→0

∑

k

|Ωσ
k |2

E −Ek − Λ0 + iε
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= P
∑

k

|Ωσ
k |2

E −Ek − Λ0
− iπ

∑

k

|Ωσ
k |2δ(E −Ek − Λ0),

(60)

де символ P означає iнтеґрал у сенсi головного зна-
чення. Уведемо такi позначення:

∆σ
1 (E) = π

∑

k

|Ωσ
k |2δ(E −Ek − Λ0), (61)

Λσ
1 (E) = P

∑

k

|Ωσ
k |2

E −Ek − Λ0
=

P
π

∫
∆σ

1 (E′)dE′

E −E′
. (62)

Перепишемо вираз для ∆σ
1 (E) так:

∆σ
1 (E) = π〈(Ωσ)2〉ρ0(E),

де введено густину енерґетичних станiв вiльного елек-
тронного газу:

ρ0(E)=1/V
∑

k

δ(E−Ek−Λ0) =
m3/2

2
√

2π2~3

√
E−Λ0,

а параметр

〈(Ωσ)2〉 =

∑
k

|Ωσ
k |2δ(E−Ek−Λ0)

1/V
∑
k

δ(E−Ek−Λ0)
.

Урахувавши структру ефективного псевдопотенцiялу
(34), можна записати

∆σ
1 (E) = ∆(E)+β(E)〈n−σ〉2+2γ(E)〈n−σ〉, (63)

тут 〈n−σ〉 ≡ 〈n0,−σ〉.
У процесах гiбридизацiї важливе значення мають

електроннi стани з енерґiями в околi енерґiї Фермi.
Функцiї

β(E) = π〈U2〉ρ0(E), γ(E) = π〈UW 〉ρ0(E),

∆(E) = π〈W 2〉ρ0(E) (64)

у випадку простих металевих розплавiв не мають
особливостей поблизу енерґiї Фермi, тому їх можна
оцiнити на рiвнi Фермi [6], [12].

Оцiнимо знайденi параметри ∆, β, γ, маючи явний
вигляд матричних елементiв Uk,Wk, отриманих у роз-
дiлi I. У знерозмiрених величинах E → E/Ry, rp →
rp/aB

∆ ≡ ∆(EF) =
8r3pEF

5/2

(1 + r2pEF)4
,

β ≡ β(EF) =
32rp

√
EF(33 + r2pEF)2

(1 + r2pEF)2(9 + r2pEF)4
,

γ ≡ γ(EF) =
16r2pEF

3/2(33 + r2pEF)

(1 + r2pEF)3(9 + r2pEF)2
.

Важливим є вiдношення цих величин на рiвнi Фермi:

β

∆
=

〈U2〉
〈W 2〉 =

4(33 + r2pE)2(1 + r2pE)2

E2r2p(9 + r2pE)4
,

γ

∆
=

〈UW 〉
〈W 2〉 =

2(33 + r2pE)(1 + r2pE)

Erp(9 + r2pE)2
.

Йон rp(a. o.) β/∆ γ/∆

O− 1.20 13.7 3.7

Cl− 2.05 8.1 2.9

F− 1.16 14.3 3.7

C− 1.71 9.4 3.1

Таблиця 1. Оцiнка параметрiв ∆, β, γ на рiвнi Фермi для
розплаву натрiю при kF = 0.478 a. o.−1, EF = 0.229 Ry.

Зручно ввести також параметр z = 〈U/W 〉, який
характеризує iнтенсивнiсть процесiв розсiяння елект-
ронiв на зарядженiй домiшцi. Ширину вiртуального
рiвня (63) через цей параметр записуємо так:

∆σ
1 = ∆(1 + z〈n−σ〉)2. (65)

При z = 0 вiдсутнi зарядовi ефекти в процесах гiб-
ридизацiї, а ширина вiртуального рiвня ∆ зумовле-
на процесами непружного розсiяння електронiв на
нейтральнiй домiшцi. Врахування процесiв розсiяння
електронiв на зарядженiй домiшцi (z 6= 0) призводить
до додаткового розмиття вiртуального рiвня.

Величиною Λσ
1 , як прийнято [6], нехтується при

розрахунках, оскiльки Λσ
1 дає лише деяке ефективне

змiщення енерґiї локалiзованого стану домiшки. Цей
ефект може бути суттєвим при дослiдженнi систем з
промiжною валентнiстю, у яких локалiзований рiвень
лежить бiля краю зони провiдности [19, 20]. У робо-
тi [12] враховано змiщення локалiзованого рiвня до-
мiшки Λ/∆ для рiзних виглядiв густини станiв ρ0(E)
незбуреної зони провiдности. Показано, що вiдношен-
ня є вiд’ємним i меншим, нiж −π/2.

Отже, якщо не розглядати змiщення енерґiї, вели-
чина Lσ

0,0(E) набирає вигляду

Lσ
0,0(E) =

1

E −Eσ + i∆σ
1 (E)

. (66)

Дiягональна функцiя Ґрiна делокалiзованих станiв
(50):
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Gσ
k,k(E) =

1

E−Ek−Λ0
(67)

×
[
1+

|Ωσ
k |2

(E−Ek−Λ0)(E−Eσ+i∆σ
1 (E))

]
,

Вирази (66)–(68) формально збiгаються з результата-
ми моделi Андерсона. Вiдмiннiсть полягає в перенор-
муваннi значення енерґiї локалiзованого рiвня Eσ та
ефективного потенцiялу гiбридизацiї Ωσ

k .
Густина електронних локалiзованих станiв

ρσ
0 (E) =

1

π

∆σ
1

(E −Eσ)2 + (∆σ
1 )2

Для знаходження числа локалiзованих на домiшцi
електронiв iз заданим спiном σ треба проiнтеґрувати
знайдену густину домiшкових станiв до енерґiї Фермi.
У результатi знаходимо:

〈nσ〉 =
1

π
arcctg

[
Eσ −EF

∆(1 + z〈n−σ〉)2
]
. (68)

У наближеннi однорiдного середовища вираз (35)
для перенормованого значення енерґiї локалiзовано-
го рiвня домiшки набуде вигляду

E0,σ = E0
σ + ∆E(nσ , n−σ) +

∑

k

∑

σ′

Pq=0 〈a+
k,σ′ak,σ′〉,

(69)

де позначено

E0
σ = E0 + U0〈n−σ〉,

а ∆E ≡ ∆E(nσ , n−σ) — додаткове змiщення локалiзо-
ваного рiвня за рахунок гiбридизацiйних членiв

∆E =
∑

k

[
Uk,0 〈a+

k,−σd0,−σ〉+U∗
k,0 〈d+

0,−σak,−σ〉
]
.

Урахувавши вирази для змiшаних кореляторiв, от-
римаємо

∆E = − 1

π
Im

EF∫

−∞

[
∑

k

UkΩ−σ
k

E −Ek − Λ0
+к. с.

]
L−σ

0,0 (E) dE.

Використавши (60) при розрахунку суми в цьому ви-
разi та вираз для (68), одержимо

∆E = −2
∆σ

2

π
ln | sin(π〈n−σ〉)|,

∆σ
2 = β〈nσ〉 + γ = z∆(1 + z〈nσ〉).

Внесок вiд доданка

∑

k

∑

σ

Pq=0〈a+
k,−σak,−σ〉 = 2πe2r2p N/V,

який входить у вираз (69), описує змiщення енерґе-
тичного рiвня за рахунок однорiдного розподiлу елек-
тронiв з протилежним до σ значенням спiну.

Отже, густина станiв, що описує розмитий вiрту-
альний рiвень, є такою:

ρσ
0 (E) =

1

π

∆(1 + z〈n−σ〉)2
(E −E0

σ − ∆E)2 + ∆2(1 + z〈n−σ〉)4
. (70)

Знайдемо густину енерґетичних станiв делокалiзова-
них електронiв (54). Потрiбно обчислити суму

lim
ε→0

∑

k

|Ωσ
k |2

(E −Ek − Λ0 + iε)2
= −d(Λ

σ
1 )

dE
− i

d∆σ
1

dE
. (71)

Використавши вираз для Gσ
k,k(E), з (68) отримаємо,

пiдсумовуючи по всiх k:

ρσ
s (E)=ρ0(E)+

d∆σ
1 (E)

dE

E −E0
σ − ∆E

(E−E0
σ−∆E)2+∆2(1+z〈n−σ〉)4

.

(72)

Число локалiзованих на домiшцi електронiв iз за-
даним спiном σ:

〈nσ〉 =
1

π
arcctg

[
E0 −EF + U0〈n−σ〉 + ∆E

∆(1 + z〈n−σ〉)2
]
. (73)

Це рiвняння ґенерує два самоузгодженi розв’язки для
〈n↑〉 i 〈n↓〉: самоузгоджений розв’язок вiдповiдає точ-
кам перетину кривих. Щоб виник магнетний момент,
повиннi бути розв’язки, для яких 〈n↑〉 6= 〈n↓〉. Нех-
туючи кореляцiєю локалiзованих i делокалiзованих
електронiв на зарядженiй домiшцi (z = 0), отриму-
ємо результат з теорiї Андерсона [6].

Уведiмо знерозмiрений параметр x=(EF−E0)/U0.
Якщо x = 0, незаповнений локалiзований стан є точно
на рiвнi Фермi, x = 1 означає, що рiвень Фермi вiд-
повiдає енерґiї E0 +U0. Для магнетизму сприятливий
випадок x = 1/2, коли рiвнi E0 i E0 + U0 симетричнi
щодо енерґiї Фермi EF. Уведiмо параметр y = U0/∆.
Малi значення параметра y вiдповiдають немагнет-
ному випадку, при великих y кореляцiя велика, ло-
калiзацiя зменшується. Таким чином, самоузгоджена
система рiвнянь для знаходження зарядового та маг-
нетного стану домiшки

361



Ю. К. РУДАВСЬКИЙ, Г. В. ПОНЕДIЛОК, М. I. КЛАПЧУК

n± =
1

π
arcctg

[
y(n∓ − x) − 2z/π(1 + zn±) ln | sinπn∓|

(1 + zn∓)2

]
. (74)

Ефективний заряд домiшки розраховуємо за фор-
мулою Zeff = |e|〈n+ + n−〉, а магнетний момент —
M = µB〈n+ − n−〉. Можлива реалiзацiя трьох випад-
кiв, коли енерґетичнi рiвнiE0 i E0+U0 розмiщенi ниж-
че, вище або симетрично щодо рiвня Фермi (рис. 1).
У першому — магнетного моменту домiшки немає, ос-
кiльки спiни скомперсованi, зарядовий стан Zeff>1.
Для домiшки кисню в рiдкому натрiї реалiзується ви-
падок, коли E0 < EF < E0 + U0. Для цього випадку
залежнiсть магнетного моменту домiшки вiд парамет-
ра z = 〈U/W 〉 зображено на рис. 2.

Рис. 1. Залежнiсть заряду домiшки Zeff=〈n++n−〉 при
y = U0/∆ = 10 вiд параметра z = 〈U/W 〉.

Рис. 2. Залежнiсть магнетного моменту домiшки
m=〈n+−n−〉 вiд параметра z = 〈U/W 〉 (y = 10, x = 1/2).

Оскiльки величина хаббардiвського вiдштовхуван-
ня U0 для локалiзованих на домiшцi електронiв є бли-
зько 10 еВ, то в реальних системах параметр −0.5 <
x < 0.5. На рис. 3 показано залежнiсть заряду домiш-

ки вiд рiвня Фермi при y = 30 та y = 10. Зi зменшен-
ням ширини рiвня ∆ → 0 графiк для Zeff наближа-
ється до ступiнчатої функцiї, що характеризує дис-
кретнiсть локалiзованого рiвня домiшки.

Залежнiсть магнетного моменту домiшки m =
〈n+−n−〉 вiд параметра π/y (рис. 4) при z = 0, x =
1/2 (вiдповiдає моделi Андерсона [6]) i отримана за-
лежнiсть при z = 1, x = 1/2 в запропонованiй уза-
гальненiй моделi Андерсона (рис. 5). На рис. 4, 5 фак-
тично показано залежнiсть магнетного моменту до-
мiшки вiд ширини локалiзованого рiвня.

Наведенi чисельнi розрахунки отримано в на-
ближеннi однорiдного середовища, коли особливостi
структури не проявляються.

Рис. 3. Залежнiсть заряду домiшки вiд положення рiв-
ня Фермi при y = 30, y = 10.

Рис. 4. Середнi термодинамiчнi значення чисел за-
повнення 〈n↑〉, 〈n↓〉 залежно вiд параметра π/y при
z = 0, x = 1/2.
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Рис. 5. Середнi термодинамiчнi значення чисел за-
повнення 〈n↑〉, 〈n↓〉 залежно вiд параметра π/y при
z = 1, x = 1/2.

ВИСНОВКИ

Розвинуту в статтi мiкроскопiчну модель, що опи-
сується гамiльтонiяном (5), використано вперше для
опису електронеґативної домiшки в розплавi лужного
металу. Вона дає змогу розрахувати її зарядовий та
спiн-поляризований стани. У межах запропонованої
моделi є можливiсть розглянути важливi для дослi-
джуваного класу об’єктiв фiзичнi ефекти, пов’язанi
з появою ефективного заряду домiшок та перенорму-
ванням енерґiї зв’язаного стану E0,σ , i структурну не-
впорядкованiсть, яка описується структурними коре-
ляцiйними функцiями просторово неоднорiдної рiдко-
металевої системи.

У межах методу двочасових запiзнюючих функцiй
Ґрiна, застосувавши схему розщеплення Гартрi–Фока,
отримали систему рiвнянь самоузгодження для серед-
нiх термодинамiчних чисел заповнення. На прикладi
домiшки кисню в рiдкому натрiї розраховано залеж-
нiсть ефективного заряду вiд положення рiвня Фермi
при рiзних значеннях модельних параметрiв. У про-
ведених розрахунках не враховано додаткового змi-
щення ефективного вiртуального рiвня домiшки, яке
в металах, на вiдмiну вiд напiвпровiдникiв, не приво-
дить до якiсних змiн одержаних величин. Отримана
самоузгоджена система рiвнянь (74) буде використана
для розрахунку вiльної енерґiї сольватацiї домiшки в
розплавi металу, яку можна зобразити через середнi
термодинамiчнi числа заповнення 〈n+〉, 〈n−〉.

На вiдмiну вiд стандартних моделей [14, 16] на базi
гамiльтонiяна Андерсона [6, 12], врахування гiбриди-
зацiйних доданкiв, що характеризують процеси пруж-
ного й непружного розсiяння електронiв на зарядже-
нiй домiшцi, призводять до зменшення заряду й маг-
нетного моменту домiшки. Розглянутi ефекти можна
використати для низки iнших властивостей магнет-
них домiшок, зокрема для систем з промiжною вален-
тнiстю, в переходах магнетна-немагнетна домiшка, у
впливi таких ефектiв на надпровiднiсть.

Отриманi результати мають якiсний характер для
цiєї моделi, оскiльки внески структурних флюктуацiй
у спостережуванi величини в наближеннi однорiдного
середовища не взято до уваги. Послiдовне врахуван-
ня структурних флюктуацiй у цiй моделi є важливою
i складною задачею, оскiльки система просторово не-
однорiдна. Методи розрахунку конфiґурацiйно засе-
реднених функцiй Ґрiна для просторово-неоднорiдних
рiвноважних структур та чисельний аналiз поправок
до наближення однорiдного середовища будуть пред-
метом розгляду наступної роботи.
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STATES OF ELECTRONEGATIVE IMPURITIES IN LIQUID ALKALI METAL
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The charge and the magnetic states of electronegative (gaseous) impurities in liquid alkaline metal alloys are
studied. Hamiltonian of the system is the generalization of the Anderson model, including in addition the processes
of elastic and non-elastic scattering of conduction electrons on metallic ions and on charged impurity. One-particle
Green’s functions are obtained within the Hartree–Fock approximation. The system of self-consistent equations for
the calculation of the electronic spectrum, the charging and the spin-polarized impurity states are given. Numerical
calculation of these equations are provided for the case of oxygen atom in liquid sodium. Dependence of the effective
charge of impurity on model parameters is obtained, the conditions of the occurrence of localized magnetic moment
of impurity are investigated. Qualitative analysis of the influence of the metallic host structural disorder on observed
values is given.
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