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У роботi реалiзовано методику розрахунку густини станiв невпорядкованих перехiдних ме-
талiв, що базується на використаннi методу T -матриць, який запропонував Ллойд у межах
узагальненої теорiї Займана, щодо опису транспортних властивостей та енерґетичної структу-
ри невпорядкованих металiв. Такий пiдхiд дає змогу уникнути тих труднощiв, що з’являються
при використаннi перенормованої теорiї збурень у подiбних розрахунках. Отриманi результа-
ти, а саме, наявнiсть двогорбої резонансної зони в перехiдних металах груп Fe та Co, добре
узгоджуються з модельними уявленнями про енерґетичну будову зони провiдности, якi вико-
ристовують, пояснюючи магнетнi та транспортнi властивостi перехiдних металiв.
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I. ВСТУП

Вiдомо декiлька пiдходiв, якi використовують, до-
слiджуючи електронну структуру невпорядкованих
металiв. Так, добре вiдомий метод, який запропону-
вали Едвардс i Балентайн [1–3], що базується на ви-
користаннi теорiї збурень за електрон-йонним потен-
цiялом. У випадку сильних електрон-йонних взаємо-
дiй для кiлькiсної оцiнки величини псевдощiлини в
цьому методi необхiдно врахувати вищi порядки тео-
рiї збурень [4]. Окрiм того, густину електронних ста-
нiв потрiбно розраховувати з одноелектронної фун-
кцiї Ґрiна з урахуванням уявної частини масового
оператора. Нехтування нею призводить до того, що
густина станiв у дiлянцi енерґiй, близьких до повер-
хнi Фермi, має розриви другого роду. “Замивання”
цих розривiв вiдбувається завдяки врахуванню уявної
частини масового оператора, тобто загасання енерґе-
тичного спектра електронiв провiдности внаслiдок їх
розсiювання на флюктуацiях структури.

Iнший пiдхiд до вивчення електронної структури
невпорядкованих металiв пов’язаний iз варiяцiйним
принципом. Так, у [5] на основi запропонованої варiя-
цiйної хвильової функцiї електрона в металi отримано
вирази для енерґетичного спектра та густини станiв
невпорядкованого металу. Iнтеґральне рiвняння, що
визначає енерґетичний спектр, має загальнiший ви-
гляд, нiж традицiйнi вирази теорiї збурень. Оскiль-
ки електрон-йонна взаємодiя входить у теорiю через
електрон-йонний структурний фактор, це дає змогу
застосувати теорiю й тодi, коли модельний потенцiял
не є малою величиною й теорiя збурень незастосов-
на. У граничних випадках при умовi малости екра-
нованого формфактора модельного потенцiялу одер-
жаний варiяцiйний вираз для енерґетичного спект-
ра переходить у вiдомi вирази теорiї збурень Релея–
Шрединґера та Брiллюена–Вiґнера. Зазначимо, що
при розрахунку електрон-йонного структурного фак-

тора [5] використовується та сама теорiя збурень за
потенцiялом.

У працях [6] для розрахунку густини станiв не-
впорядкованих простих металiв застосовано метод T -
матриць у межах теорiї Ллойда–Займана i при цьому
отримано добре узгодження розрахованих та експе-
риментальних величин. Оскiльки цей метод дає змо-
гу використовувати резонанснi взаємодiї, то природно
було б застосувати його до опису електронної струк-
тури невпорядкованих перехiдних та рiдкiсноземель-
них металiв. Реалiзацiя цiєї методики дала б змогу
уникнути тих труднощiв, якi з’являються при вико-
ристаннi перенормованої теорiї [7] збурень у розра-
хунку енерґетичної структури металiв з резонансни-
ми станами.

У нашiй статтi застосовано методику розрахунку
густини станiв невпорядкованих перехiдних металiв,
яка ґрунтується на методi T -матрицi, який запропо-
нував Ллойд у межах узагальненої теорiї Займана.

II. ГУСТИНА ЕЛЕКТРОННИХ СТАНIВ
ПЕРЕХIДНИХ МЕТАЛIВ У МЕЖАХ

ФОРМАЛIЗМУ T -МАТРИЦЬ
ЛЛОЙДА–ЗАЙМАНА

Вiдомо [6], що густину електронних станiв у зонi
провiдности металу можна записати у виглядi

N(E) = Nid(E) − 2

π
Sp

d

dE
Arg〈T (E)〉conf , (1)

де Nid(E) — вiльноелектронне наближення густини
станiв; T (E) — узагальнена T -матриця системи.

Аналогiчно до випадку простих металiв арґумент
T -матрицi всiєї системи запишемо так:
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Arg〈T (E)〉conf =
1

2
Arg[Sq〈k + q |Ts(E)|k〉2], (2)

де Sq — структурний фактор невпорядкованого мета-
лу, а Ts(E) — T -матриця розсiяння окремого йона.

Для знаходження T -матрицi окремого йона вико-
ристаймо парцiяльний розклад

Ts(E) =
4π

Ω0

√
2E

∑

l

(2l + 1)eiδl(E) sin δl(E)Pl(cos θ), (3)

у якому δl(E) — парцiяльнi фазовi зсуви, розрахова-
нi для окремого йона, Pl(cos θ) — полiном Лежандра
[10].

Тодi

N(E) =
Ω0

√
2E

π2
− 1

π

d

dE
arctg

[

{

Sq(θ)

[

Re T (E, θ)2 − Im T (E, θ)2
]}

θ

{2SθIm T (E, θ)ReT (E, q)}θ

]

, (4)

де Sq(θ) — структурний фактор йонної пiдсистеми ме-
талу, як функцiя кута розсiяння θ. У випадку пруж-
нього розсiяння на iзоенерґетичнiй поверхнi q(θ) =
√

2E(1 − cos θ). Уявна та дiйсна частини одновузло-
вої T -матрицi визначаються вiдповiдно

Im T (E, θ) =
∑

l

(2l + 1)(2l + 1) sin 2δl(E)Pl(cos θ),

Re T (E, θ) =
∑

l

(2l + 1)(1 − cos 2δl(E))Pl(cos θ).

Вiдомо [8], що парцiяльнi фазовi зсуви можна вста-
новити з умови:

δl(k) = arctg

(

jl(kRc) − R
(+)
l (k, r → Rc)

nl(kRc)

)

. (5)

Тут Rc — радiус дiї одновузлового потенцiялу
електрон-йонної взаємодiї, R

(+)
l (k, r) — радiяльнi

складовi парцiяльної хвилi, що визначаються з рiв-
няння Лiпмана–Швiнґера [9]. У випадку розсiяння
електрона провiдности на окремому йонi металу це
рiвняння запишемо так:

|ϕ±

k 〉 = |φk〉 + G0w(r)|ϕ(+)
k 〉, (6)

де ϕ
±

k =
∑

R
(+)
l (r)Y m

l (θ, φ) — хвильова функцiя роз-
сiяного електрона, а φk(r) — плоска хвиля.

Екранований потенцiял електрон-йонної взаємодiї в

перехiдному металi w(r) можна записати як суму не-
екранованого модельного потенцiялу (МП) w(0)(r) та
потенцiялу екранування wscr(r)

w(r) = w(0)(r) + wscr(r). (7)

Як було показано в [7], неекранований МП перехiдно-
го металу має таку структуру:

w(0)(r) = w(0)(r) + wadd(r) + whyb(r).

Тут wadd(r) — додаткова складова потенцiялу;
whyb(r) — гiбридизацiйна складова; w(0)(r) — нело-
кальна модельна складова [4,5]. Вони визначаються
так:

wadd(r) = ∆|d〉〈d| + |d〉〈d|∆,

whyb(r) =
∆|d〉〈d|∆
E − Ed

,

w(0)(r) = −Z

r
+
∑

l

e
−

r

R
l

(

Z

r
+ Al

)

Pl.

Тут |d〉 — хвильова d-стану, Ed — середина резо-
нансної зони, ∆ — оператор, що описує вiдхилення
потенцiялу електрон-йонної взаємодiї в металi вiд по-
тенцiялу окремого йона.

Як показано в [6], потенцiял екранування можна
записати у виглядi

wscr(r) =
Ω0

2π2

∫

∞

0

[

4πZ(ε∗(q) − 1)

q2Ω0ε∗(q)
+ g(q)

]

q2 sin(qr)

qr
dq, (8)

де g(q) — складова формфактора перехiдного металу, яка враховує екранування нелокальної частини МП
w(0)(r); ε∗(q) — дiелектрична проникнiсть перехiдного металу. Процедуру розрахунку цих величин наведено в
[7].
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Ураховуючи структуру електрон-йонного МП перехiдного металу, рiвняння Лiпмана–Швiнґера (6) можна
переписати у формi

|ϕ±

k 〉 = |φk〉 + G0w
0(r)|ϕ(+)

k 〉 + G0w
scr(r)|ϕ(+)

k 〉 + G0∆|d〉〈d|ϕ(+)
k 〉

+ G0|d〉〈d|∆|ϕ(+)
k 〉 + G0

∆|d〉〈d|∆|ϕ(+)
k 〉

E − Ed

. (9)

Зауважимо, що додаткова та гiбридизацiйна складовi МП перехiдного металу мiстять множник типу |d〉〈d|,
який виникає внаслiдок того, що d-стани не є власними станами рiвняння Шрединґера для перехiдного металу.
Враховуючи це, розкладемо (9) за парцiяльними хвилями

R
(+)
l (k, r) = jl(kr) + 2k

∫

∞

0

jl(kr<)nl(kr>)vl(r
′)R

(+)
l (k, r′)r′2dr′ + δl,2Fd(r, k), (10)

де

vl(r) = −Z

r
+ e

−
r

R
l

(

Z

r
+ Al

)

+ wscr(r).

Узявши до уваги, що |d〉 = φd(r
′)Y m

2 (θ, φ), отримаємо:

Fd(k, r) = 2k

∫

∞

0

j2(kr<)n2(kr>)φd(r
′)r′2dr′

∫

∞

0

φd(r′)∆(r′)R
(+)
2 (k, r′)r′2dr′

+ 2k

∫

∞

0

j2(kr<)n2(kr>)∆(r′)φd(r
′)r′2dr′

∫

∞

0

φd(r
′)R

(+)
2 (k, r′)r′2dr′

+
2k

k2/2− Ed

∫

∞

0

j2(kr<)n2(kr>)∆(r′)φd(r
′)r′2dr′ ×

∫

∞

0

φd(r
′)∆(r′)R

(+)
2 (k, r′)r′2dr′. (11)

Тут r< = min(r, r′), a r> = max(r, r′). Очевидно, що вираз (11) враховує ефекти, пов’язанi з наявнiстю неза-
повнених d-оболонок у перехiдних металах. Для спрощення розрахункiв введемо позначення:

F1(k, r) = 2k

∫

∞

0

j2(kr<)n2(kr>)∆(r′)φd(r′)r′2dr′, (12)

F2(k, r) = 2k

∫

∞

0

j2(kr<)n2(kr>)φd(r′)r′2dr′ +
2F1(k, r)

k2 − 2Ed

, (13)

Тодi (11) набирає такого вигляду:

R
(+)
l (k, r) = jl(kr) + 2k

∫

∞

0

jl(kr<)nl(kr>)vl(r
′)R

(+)
l (k, r′)r′2dr′

+ δl,2F1(k, r)

∫

∞

0

φd(r
′)R

(+)
2 (k, r′)r′2dr′ + δl,2F2(k, r)

∫

∞

0

φd(r′)∆(r′)R
(+)
2 (k, r′)r′2dr′. (14)

Зазначимо, що iнтеґральне рiвняння (14) можна розв’язати чисельно та використати одержанi результати для
знаходження парцiяльних фазових зсувiв згiдно з (6). З (13) випливає, що при l = 2 (d-складова парцiяльної
хвилi) F2(r) матиме резонанс в околi значень енерґiї E ' Ed. Це i є причиною того, що фазовий зсув для l = 2
перетинатиме значення π/2 поблизу енерґiї резонансу i має майже вертикальну асимптотику.

III. РЕЗУЛЬТАТИ ЧИСЕЛЬНИХ РОЗРАХУНКIВ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ

Ми знайшли чисельнi розв’язки iнтеґрального рiвняння (14) для низки перехiдних металiв. Отриманi функцiї
R

(+)
l (k, r) використано для знаходження парцiяльних фазових зсувiв згiдно зi спiввiдношенням (5). Викорис-
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тавши спiввiдношення (3–4), ми одержали функцiї розподiлу густини станiв електронiв у зонi провiдности
невпорядкованих перехiдних металiв.

На рис. 1–3 наведено залежностi густини станiв електронiв провiдности N(E) вiд енерґiї E (а) та густини
заповнених станiв (b), що визначається так:

NT (E) =
N(E)

1 + e
E−EF

kB T

, (15)

де EF — енерґiя Фермi; T — абсолютна температура. Необхiдне значення енерґiї Фермi визначено з умови:

Z =

∫ EF

0

N(E) dE, (16)

де Z — валентнiсть йона.

a
b

Рис. 1. а — густина станiв N(E) (суцiльна лiнiя) та її вiльноелектронне наближення — Nid(E) (штрихова лiнiя);
b — густина станiв NT (E), заповнена електронами провiдности.

a b

Рис. 2. а — густина станiв N(E) (суцiльна лiнiя) та її вiльноелектронне наближення — Nid(E) (штрихова лiнiя);
b — густина станiв NT (E), заповнена електронами провiдности.
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a b

Рис. 3. а — густина станiв N(E) (суцiльна лiнiя) та її вiльноелектронне наближення — Nid(E) (штрихова лiнiя);
b — густина станiв NT (E), заповнена електронами провiдности.

Для опису структури невпорядкованого металу
використано теоретичнi структурнi фактори моделi
твердих сфер Ашкрофта–Лекнера [11] з параметром
упакування η = 0.47. Значення густини рiдких мета-
лiв (г/см3), параметри МП та середина d-зони (а.о.)
наведено в таблицi 1. Обмiнно-кореляцiйнi ефекти
враховано за допомогою поправки на локальне по-
ле, взятої в наближеннi Гелдарта–Воско. Для опису
хвильових функцiй d-станiв використано данi таблиць
Клементi–Роеттi [12].

Як бачимо з малюнкiв, густина станiв перехiдних
металiв має резонансний характер поблизу значень
енерґiї d-стану. Така поведiнка узгоджується з моде-
лями, на основi яких пояснюється феромагнетнi влас-
тивостi металiв. Саме вузька, висока й чiтко визначе-
на двогорба резонансна зона на густинi станiв Fe та
Co узгоджується з сильним феромагнетизмом цих ме-
талiв. У Cr спостерiгаємо менш виражений двогорбий
максимум i ще менший в Ti, що узгоджується з маг-
нетною поведiнкою цих металiв.

Метал ρ A0 A1 A2 R0 R1 R2 Ed

Fe 7.01 4.473 6.454 2.426 0.547 0.387 0.957 0.281

Co 7.70 6.970 8.72389 5.749 0.527 0.427 0.628 0.270

Cr 6.27 2.443 2.810 1.865 0.500 0.504 0.876 0.295

Таблиця 1. Параметри МП та густина рiдких металiв при температурi плавлення.

IV. ВИСНОВКИ

Застосована вище методика розрахунку густини
станiв 3d-перехiдних металiв дала нам змогу отрима-
ти результати, якi добре узгоджуються з енерґетич-
ною структурою та низкою електронних властивостей
цих металiв.

Зауважимо, що цей метод можна легко пошири-

ти на 4d-перехiднi та 4f -рiдкiсноземельнi метали. Та-
кож у межах цього методу можна одержати резуль-
тати, якi б враховували електрон-фононну взаємодiю.
Для цього треба використати динамiчний структур-
ний фактор та T -матрицю, визначену поза iзоенерґе-
тичною поверхнею, тобто врахувати нееластичнiсть
процесiв розсiяння. Це буде предметом розгляду на-
ступних робiт.
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ELECTRONIC STRUCTURE OF DISORDERED TRANSITION METALS WITHIN
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Here we present a new approach to the calculation of density of states of disordered transition metals based on
the T -matrix framework presented by Lloyd within generalized Ziman’s theory of transport properties and energy
structure of disordered metals. This approach makes it possible to avoid such difficulties of familiar calculations
as renormalized perturbation theory. We have achieved double hill energy resonance for transition metals at Fe
and Co groups caused by hybridization potential. So the results are in good correlation with model presentation
of energy structure of these metals conduction band for explaining magnetic and transport properties
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