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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ
Актуальність теми. Поглиблення уявлень про фізичні 

властивості конденсованих невпорядкованих систем (сплавів, 

невпорядкованих напівпровідників, аморфних матеріалів, тощо) 

пов'язані з розвитком їх електронної теорії. Традиційні 

представлення про фізичні властивості сплавів базуються на 

борнівському наближенні. Але »,юй підхід не дає змоги описати 

системи з великою різницею потенціалів розсіяння компонентів. 

Це, наприклад, має місце при описанні сплавів на основі 

перехідних та благородних металів. Суттєві успіхи при описі 

властивостей невпорядкованих систем зумовлені застосуванням 

теорії багатократного розсіяння і, зокрема, наближення 

когерентного потенціалу. Найбільший успіх був досягнутий при 

описі сплавів заміщення.
Наближення когерентного потенціалу (НКП) є кращим 

одновузловим наближенням при описанні фізичних властивостей 

сплавів. Однак, для врахування статистичних кореляцій в 

розташуванні атомів (ближнього порядку), необхідно вийти за 

рамки одновузлового наближення, тобто врахувати розсіяння на 

кластерах.

Основними узагальненнями НКП є: несамоузгоджене

двохвузлове наближення, самоузгоджене двохвузлове наближення, 

молекулярне наближення когерентного потенціалу, наближення 

“блукаючого кластера” та метод приєднаного простору. Проте, 

метод несамоузгодженого двохвузлового наближення може бути 

застосованим тільки у  випадку низької концентрації. В кластерних 

узагальненнях наближення когерентного потенціалу, які основані 
на розгляді одиничного кластеру в ефективному середовищі, 

порушується трансляційна інваріантність кристалу і аналітичнісгі, 

усередненої по конфігураціям функції Гріна. В молекулярному 

наближенні когерентного потенціалу штучно вводиться надгратка, 
що теж призводить до порушення вихідних трансляційних 
властивостей кристалу.
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Наближення блукаючого кластера вирішує задачу побудови 
самоузгоджєної апроксимації іцо враховує розсіяння на кластерах 

із збереженням аналітичності усередненої по конфігураціям 
функції Гріна системи і вихідної трансляційної інваріантності 

кристалу. Проте цей метод розвинутий для повністю 

невпорядкованого сплаву.

Метод приєднаного простору, будучи еквівалентним методу 

блукаючого кластера у випадку повністю невпорядкованого 
сплаву, допускає, проте, узагальнення на випадок сплавів з 
ближнім порядком.

Такий аналіз вищезгаданих методів робить доцільним 

розвиток нових підходів. В світлі сказаного розвиток методів 
розрахунку енергетичного спектру та фізичних властивостей 

сплавів з врахуваїшям статистичних міжатомних кореляцій 
представляється актуальною проблемою теорії невпорядкованих 
систем.

Метою роботи являється: розвиток методу розрахунку 

енергетичного спектру електронів і електропровідності сплавів з 

урахуванням спати стичних кореляцій в розташуванні атомів, тобто • 
ближнього і дальнього порядків, а також кореляцій, що обумовлені 
інтерференцією в розсіянні електронів різними атомами; 

дослідження основних закономірностей впливу ближнього і 
дальнього впорядкувань на електронну структуру і 

електропровідність сплавів.
Наукова новизна результатів. В роботі розвинутий метод 

розрахунку енергетичного спектру електронів сплаву із 

врахуванням статистичних міжатомних кореляцій в розташуванні 
атомів. Даний метод, який оснований на кластерному розкладі для 

повної Г-матриці розсіяння, відрізняється від розвинутих раніше. 

У вказаному методі за нульове одновузлове наближення вибране 

НКП, котре застосовне, взагалі кажучи, для будь-яких 
концентрацій компонентів сплаву. Потім знаходяться поправки до 

НКП шляхом сумування вкладів процесів розсіяння на кластерах 
із двох, трьох і т.д. атомів і показується, що вклади відповідних
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процесів розсіяння зменшуються зі збільшенням числа частинок у 
кластері по деякому малому параметру. Дослідження вказаного 

параметра показує, що він може бути малим в широкій області 
зміни характеристик сплаву (включаючи . концентрацію 

компонентів), якщо не підходити досить близько по енергії до 

краю зони.
Розвинутий метод розрахунку двох частинкової функції 

Гріна (електропровідності) сплаву з врахуванням статистичних 

кореляцій в розташуванні атомів, тобто ближнього і дальнього 

порядків, а також кореляцій, обумовлених інтерференцією в 

розсіянні електронів різними атомами. Метод оснований на 

кластерному розкладі для повної Г-матриці розсіяння. В якості 
нульового наближення використовується НКП.

За допомогою розвинутих методів в роботі досліджені 
основні закономірності впливу ближнього і дальнього 

впорядкувань на електронну структуру і електропровідність 

бінарних сплавів заміщення з урахуванням реальної залежності 
енергії електрона від хвильового вектора і вперше одержані 
слідуючі результати:

1. При ближньому впорядкуванні на кривій енергетичної 
залежності густини електронних станів виникає характерний 

провал. Зі збільшенням степені ближнього порядка величина 

провалу зростає, що представляє собою тенденцію до 

розщепленя енергетичної -зони при встановленні дальнього 

порядку. Вплив ближнього впорядкування на 

електропровідність сплаву обумовлений не тільки зміною 

затухання електронних станів при встановленні кореляцій в 
розташуванні атомів, але і зміною енергетичного спектру.

»

2. У  випадках для яких рівень Фермі сплаву знаходиться поза 

межами області провалу, ближнє впорядкування на першій 

координаційній сфері призводить до збільшення 

електропровідності. При ближньому впорядкуванні 
електропровідність сплаву зменшується, якщо рівень Фермі 
знаходиться в області вказаного провалу.
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3. Поведінка електропровідності сплаву при дальньому 

впорядкуванні суттєво залежить від положення рівня Фермі 
по відношенню до виникаючої при цьому енергетичної 

щілини. Якщо рівень Фермі знаходиться поза межами 

щілини, то поведінка електропровідності сплаву при 
дальньому впорядкуванні задовольняє відомому закону 

Смирнова: із впорядкуванням вона зростає. Якщо рівень 
Фермі попадає в область виникаючої при впорядкуванні 

енергетичної щілини, то має місце аномальна поведінка 

електропровідності: при дальньому впорядкуванні сплаву 
вона може суттєво зменшитись.

Практична значимість роботи. Вказані результати 

дозволяють обгрунтувати застосовність розвинутого в роботі 
методу для опису електронної структури і впливу ефектів 

впорядкувавння, пов'язаних із виникненням щілини в 

енергетичному спектрі електронів, на електропровідність сплавів. 

Даний метод може бути використаний не тільки для розрахунку 

електронних спектрів, але і енергетичних спектрів інших 

елементарних збуджень (фононів, екситонів, магнонів), а також 
фазових діаграм сплавів. Він може бути застосований як для опису 
поведінки фізичних властивостей сплавів і інших невпорядкованих 

систем при фазових перетвореннях, так і для прогнозування 
поведінки нових матеріалів в тих чи інших умовах.

Автор захитає:

1. Кластерний розклад для усередненої функції Гріна сплаву з 
врахуванням статистичних міжатомних кореляцій.

2. Зміна енергетичного спектра електронів при ближньому 
впорядкуванні описується в рамках однозонної моделі 

зменшенням густини електронних станів в області енергій, що 

відповідають границі зони Брілюена повністю впорядкованого 

сплаву.

3. Зміна електропровідності сплаву залежить від електронної 
концентрації, що визначає положення рівня Фермі по
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відношенню до виникаючої при впорядкуванні енергетичної 

щілини. У випадку, коли рівень Фермі знаходиться поза 
щілиною, електропровідність сплаву зростає. Якщо рівень 

Фермі потрапляє в область провалу, то має місце аномальна 

зміна електропровідності: з упорядкуванням сплаву

електропровідність зменшується.

За темою дисертації опубліковано 7 робіт у  формі 

наукових статей, тез доповідей на наукових конференціях.

Апробація роботи. Основні результати дисертаційної 

роботи доповідалися на європейській науково-дослідній 
конференції "Електронна структура твердих тіл" (Г аусдаль, 

Норвегія, 1994р.) та на міжнародній нараді з статистичної фізики і 
теорії конденсованих систем (Львів, Україна, 1995р.).

Структура 1 дисертації. Дисертаційна робота складається з 

вступу, чотирьох глав і висновків. Загальний об'єм дисертації 

складає 149 crop, друкованого тексту. Дисертація містить 31 

малюнків, спискок літератури із 203 найменувань.

КОРОТКИЙ ЗМІСТ РОБОТИ 

У  Вступі обгрунтовано актуальність теми, сформульовано 
мету роботи, доведено новітність та практичне значення роботи, 
обговорено винесені на захист положення.

У  першій главі висвітлюється суть різних одновузлових 

наближень в теорії невпорядкованих систем і основні проблеми їх 

узагальнень. Розглядається розвкпутий в роботі метод виходу за 
межі одновузлового наближення, оснований на кластерному 

розкладі Для усередненої по конфігураціям повної Г-матриці 

розсіяння. Вказаний метод врахування статистичних міжатомних 
кореляцій при розсіянні електронів у  сплаві спів ставляється з 

викладеними у літературі іншими підходами.

У другій главі викладена процедура отримання кластерного 

розкладу для повної Г-матриці розсіяння. Запропонований метод 

самоузгоджеиого кластерного розкладу для масового оператора 

конфігураційно усередненої функції Гріна сплаву. Вводиться

-5-



малий параметр розкладу. На основі аналітичного і чисельного 
досліджень вказаного малого параметра визначається область 

збіжності запропонованого в роботі кластерного розкладу.

Описані числові методи розрахунку матричних елементів 
функції Гріна для реального закону дисперсії (залежність енергії 

електрону від напрямку хвильового вектора) чистого металу • 

основного компонента сплаву. Показано, як ці методи можуть 
бути використані при чисельному розрахунку енергетичних 

спектрів електронів і фізичних властивостей реальних сплавів. 

Аналізується точність методів.

Гамільтоніан, що описує в одно зонному наближенні 

сильного зв'язку одноелектронні стани бінарного сплаву, можна 

представити у вигляді
Н  = £|іи)ц,,<іл|+ £|тЦ*,(/т| (1)

(*») о»)

Де - недіатональний у представленні Ванньє матричний елемент 

гамільтоніана (інтеграл перескоку), котрий у прийнятому 
наближенні діагонального безладу не залежить від випадкового 
розподілу атомів, ^„-діагональний матричний елемент, котрий 

приймає значеня ил чи vt в залежності від того, який атом А чи В 

знаходиться у  вузлі (in), |/л>-функція Ванньє, n-номер вузла 

підгратки.
Додамо І віднімемо у виразі (1) діагональний у вузловому

представленні трансляційно інваріантний оператор £|іи)<т,(<и|, де
(<»)

ег,-діагональний матричний елемент потенціалу деякого 
ефективного впорядкованого середовища (когерентного 

потенціалу), залежний від номера підгратки.
В результаті гамільтоніая сплаву можна представити у 

вигляді

Н я Н +V ; Я  = £|«)е}<<и| + Е|Л»У4,(М
(*»> (*0_ ч

у = =(и«.-оі)І«иХ<и; (2)



Запізнююча функція Гріна сплаву G(Б) — (Е-Н) \ аналітична 

у верхній напівплощині значень . комплексної енергії В,
задовольняє рівнянню Дайсона

G  = G + G V G ,  (3)

де G = {Е  -  І І ) Л -функція Гріна для ефективного гамільтоніана Н  у 

формулі (2).

Оператор Г-матриці розсіяння на випадковому потенціалі V  

визначається співвідношенням

G = G + G T G  (4)
і задовольняє рівнянню

T = V + V G T , (5)
яке випливає із формул (3), (4).

Представимо оператор Г-матриці розсіяння у вигляді

Г - 2 Х .  •  <6 >

Підставляючи вираз (2) для потенціалу розсіяння V і вираз 

(6) у рівнянню (5), виділяючи в ньому доданки з Г(п і розв'язуючи 

відносно Г(„, одержимо

= £ г _  . ( 7 ) '

Ае
tm= { I - v * G ) ' o t, ’ (8)

-оператор розсіяння на одному вузлі, /-одиничний оператор.
Для будь-якого оператора А справедлива безпосередньо 

перевіряєма тотожність
( / - АРіщу ' = 1+(1-(Ш\,п )у1АР„ , • (9)

де Р„ =|іиХ(пІ -проекційний оператор.
ВикористовуТючи вираз (2) для оператора о„ і тотожність (9) 

оператор f(n можна представити у вигляді

* *  =  т* р т '< = . (10)
Скориставшись викладеним у роботі (1) методом, 

продовжимо виділення оператора Т,п із систем рівнянь, що
складається із рівняння (7) і аналогічних рівнянь для Г/т при
(jm) * (m) . Для цього у рівняннях для Т/ш при (jm)*(in) виділимо

-7-
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доданок, який містить Ти , підставимо ці вирази для у вираз (7), 
розв'яжемо отримане рівняння відносно Т,ш і, викорисовуючи 
тотожність (9). в результаті отримаємо (2,3|:

г _  \

Г - У у  - V  ..Ul.. , V  . у  LGtjmGT^
г  k * k '-L+U&* '-L  +  Jk* ~~г-ї* '

-# -> >у
Де  4 . =  2 r « r - G —G - i  • G „  » ( m |G | ./ in )  .

О-И»)
Нехтуючи процесами розсіяння на трьох і більше центрах, 

третій доданок правої частини виразу (11) можна не враховувати, 
а в перших двох потрібно врахувати тільки суми по одному (in) і 
двом індексам (in). (>«)*(<")• В результаті одержимо

r = 2 » X m i + 2  G J '" x' " k tf - f ; G . (12)
( .)  (-k o - и - )  l - r ^ G . O * .

При необхідності врахування процесів розсіяння на трьох і 
більше центрах викладену вище процедуру виділення операторів 
Ти, необхідно Продовжити. Вираз (12) для Г-матриці еквівалентний 
ряду

„ у  jg

Г»2л>іХ/я|+ £  (rMG*. r |m)(/«|+r,, G»„ f  _G«, rJ/nK/nl+
W  ( n U ^ M n l  J J - J J

+r„G»« tp,Gm ги Gm г^т)(/>п|+...Х  

котрий можна одержати також із формул (6),(7),(10), нехтуючи 

вкладом процесів розсіяння на трьох і більше вузлах.
Усереднимо вираз (12) по різним конфігураціям із 

врахуванням статистичних міжатомних кореляцій. Конфігураційне 

усереднення можна визначити, використовуючи випадкові числа 
заповнення С|я\ що приймають значення 1 чи 0 в залежності від 

того “є" чи “немає’’ у вузлі (in) атом сорту А. Тоді будь-яка 
випадкова величина Х   ̂п ■ залежна від індексів вузлів (itn ,),

(ijtii)....(iftti, може бути представлена у вигляді

де -спектр значень даної випадкової величини.

,  ( 14)



- і

Використовуючи властивість випадкових чисел £ с '  = 1
Я

можна показати, що для бінарного сплаву
с ' = q *+ (c * -c ;*x# i,- «»* ,). гл =  л в л  (15)

де C,J *<С*>; -  (<с£ -С*ХСІ, - q * )...(СД -С * )) . С(А «  х,; С * -

у, -ймовірності заміщення вузлів 1-ої підгратки атомами А  В, рівні 

x, = x - ^ q  , у, =  1 -х, для у, підграток першого типу і х, =*+-^17 , для

v2 шдграток другого типу. v,+vj =  v, 7-параметр дальнього 

порядку; х, у=1-х -концентрації компонентів А  в сплаву, дд* ,£« - 
символи Кронекера.

Нехтуючи процесами розсіяння на трьох і більше центрах у 

виразі для конфігураційно усередненої Г-матриці фігурують тільки 
двохчастинкові (парні) кореляції Р ’Ц.яе*,, котрі для однорідного

впорядкування задовольняють співвідношенню

= (16)
Оскільки в якості нульового наближення вибране 

середовище, яке характеризується когерентним потенціалом (див. 
(2), (3)), поставимо вимогу, щоб вклад у конфігураційно усереднену 

Г-матрицю процесів розсіяння на кожному окремому вузлі 
дорівнював нулю, тобто

<*іп> “  0 ; <*„> = х, Ъд+у, п» (17)
ra = (1 -  (о, -  tri)G m)'\ v l -  0;) (X *  А В }.

Ця вимога призводить до рівняння для когерентного 

потенціалу 1-ї підгратки

о; =< Ц. > ~ <r,)Gm(vt - <г.) ; <ц„> =  х, иА+у, и,. (18)
Матричні елементи функції Гріна ефективного середовища 

визначаються виразом ’

gL  -  . (19)

де матриця |оі| функції Гріна у Jr-представленні є матрицею,

оберненою по відношенню до А*;-Фур'е-образ
інтеграла перескоку, г„ визначає початок координат л-І



елементарної комірки впорядкованого сплаву, ^-положення вузла 
і-ї підгратки в елементарній комірці, N -число елементарних 
комірок. Хвильовий вектор к змінюється у межах першої зони 
Брілюєна впорядкованого сплаву.

Дм  одержанням кластерного розкладу для повної Г-матриці 
розсіяння викладену вище процедуру виділення операторів Г,„ із 
системи рівнянь (7) (див. (II)) потрібно продовжити (див., 
наприклад, |2,3|).

Представимо конфігураційно усереднену' запізнюю чу 
функцію Гріна сплаву у вигляді

< G > = ( £ - Я -Е ) 1 , (20)
£  - масовий оператор, залежний від комплексної енергії Е, 
задаваємої у верхній напівплощині. Якщо випадковий потенціал

У ш0, то функція Гріна <G>  переходить у функцію Гріна

.0 що відповідає ефективному гамільтоніану Я  (2).
Оскільки у 1-представленні (представленні власних функцій

гамільтоніану Я ) всі усереднені величніш діагональні, матричні 
елементи введених функцій Гріна визначаються виразами 

< G >♦,= ЛГ*£ < О > ! сц(ік(гл + Д - г т-  pjjj

- І  - Л  , . . (21)
G -  *  N xJ p G k exp(ik(r„ +  f l - r m - p j ) )

де величини <G >|  і G* ,що визначають функцію Гріна у А> 
представленні, являються матрицями, оберненими по відношенню

до матриць (Е -с^увф -h i  -  Е{ , ( Е -crx)S9 відповідно, Zf- 

масовий оператор у к- представленні. Хвильовий вектор к у 
формулі (21) змінюєтеся у межах першої зони Брілюєна 

впорядкованого сплаву.
Таким чином, для знаходження густини одноелектронних 

станів, котра визначається функцією Гріна <С>, потрібно 

визначити «Ті і обчислити Масовий оператор Г.

-м-



-11-

Масовий оператор £  пов'язаний з усередненою по 

конфігураціям атомів повною Г-матрицею розсіяння <7> 

співвідношенням

Е = < Г > ( І + д < Г > Г І . (22)
При врахуванні розсіяння тільки на парах атомів множник

( I  + G < Т  >)~* у  виразі (22) для масового оператора можна 

опустити, оскільки його врахування призводить до поправок, 

малих по параметру у (див. нижче).

У вказаному наближенні масовий оператор можна представити у 
вигляді £ ^ = < Т > і,  де <Т>  -незвідна частина усередненої Г-матриці, 

що описує розсіяння на парах атомів.
Усереднення Г-матриці розсіяння по конфігураціям атомів 

можна провести, використовуючи формули (14),(15).
Конфігураційне усереднення стає більш наглядним, якщо 

представити усереднену Г-матрицкг у вигляді діаграм (мал. 1), 

принцип побудови яких випливає з формули (13) при використанні 

формул (14), (15). Точка з виходячою однією лінією позначає 
матричний елемент оператора розсіяння (10) для атома сорту Я у 

вузлі (in) TtI, точка з двома лініями - г,/ і т.д., причому різні точки

відповідають різним вузлам гратки. Горизонтальна лінія зображує
-в
G m . Вузлам, з'єднаним хвилястою лінією, приписується множник

-Pfaiiib A*' кожному з інших вузлів - С, =  По внутрішнім

вузлам, (і,п,), (і}П2), ..., а також по Я,, Я̂ ,.,. передбачається 

сумування. Діаграмами "а" на мал. 1 зображена усереднена Г - 

матриця без врахування міжатомних статистичних кореляцій, що 

визначаються параметрами кореляції snmv . Діаграми "б" описують 

члени, обумовлені парними кореляціями «•nmv. На мал. 1 б наведені 

також перші головні діаграми, які описують процеси розсіяння на 

групах з т рьох і чотирьох атомів (вузлів). Величини іц , зображені 
на мал. 1 a-б точкою з виходячою лінією, в свою чергу можна 

представити ( у відповідності з виразами (10), (14)) діаграмним 

рядом "г", де точка з однією виходячою лінією позначає Од-сг, , з 
двома лініями - (ид-о;)г і т.д.
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Мал. 1.Діаграми для незвідної частини усередненої Г-матриці 

розсіяння із врахуванням ближнього і дальнього 
порядків.

/

нулю усередненого оператора розсіяння на одному вузлі (17), тс 

всі графіки, які містять точку з однією виходячою лінією 

(наприклад, перші два графіки на мал. la), дають нульовий вклад, а 
інші члени ряду для усередненої Г-матриці, зображені на мал. la, б 

і які представляють собою процеси розсіяння на парах атомів із 
врахуванням ближнього і дальш,ого порядків у сплаві, можуть 

бути просумовані точно.
Однак, крім двохвузлових графіків можна врахувати і 

частину графіків, хцо описують розсіяння на трьох і більше вузлах,

котрі призводять до перенормування пронагатора Сі Для цього 
визначимо когерентний потенціал <т, ефективного середовища 

умовою

< г*, >=0, < т , я >= Хі Т ц + У / Т іВ'

< r/ A > = [l- (u A-< T ,)< G > & ]~ W -0 / ) , (Я =  А,В). (23)

Якщо визначити когерентний потенціал <т( ,що характеризує 
е<)>ективне середовище, за допомогою звичайної умови рівності
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Тут < G >00“ -діагональний матричний елемент функції Гріна

сплаву (20), (21). Оскільки ми цікавимося двохвузловим
перенормованим (самоузгодженим) наближенням, функція Гріна

<CГ>W),, в (23) визначається із врахуванням всіх процесів розсіяння

на одному і двох вузлах. Таким чином, визначення (23) дозволяє

врахувати крім двохвузлових трьохвузлові і чотирьохвузлові

графіки (наприклад, 1-4* , 7й , 10* , 12й на мал. їв). Для цього в
~0

горизонтальні лінії внутрішніх пропагаторів G на діаірамах мал. 

1 необхідно вбудувати всі діаграми мал. la, б. Умова (23) 

забезпечує заігулення суми всіх графіків на мал. 1 а-в з однією 

зовнішньою точкою і вказаними перенормованими внутрішніми 
пропагаторами. Неважко бачити, що з умови (23) випливає

наступне рівняння для когерентного потенціалу

<*, =< Ч* > ~ (оА ~er,)<G  >So (и в -  а,), < ц „>  =  x,vA+ytvB . (24)
Отже, в розглянутому наближенні потрібно просумувпти 

вклади в усереднену Т -матрицю двохвузлових членів.

Врахуємо, що із умови (23) випливає

< Т І  >= Ы х Г 1 -  ( - л Г '](*■ «-  Т и Г  (25)
_  m __ m ,

Т м -Т іл = [х ? - ( - у , )т](Т іВ -Т ІІІ)т 

Використовуючи вирази (14)-(16) та (25), одержимо для

розглянутого вкладу в X »  (22) ряди геометричної прогресії, які 

точно можна просумувати. В результаті отримаємо систему

рівнянь, що складається із рівняння для когерентного потенціалу 

ст, (24) та рівняння для масового оператора 

£ *=  Z  ( Л ї  Т\х,хАу,ула11а^т + е $ )х  '
СА-М'О)

*{[*< ~Уі +  х,Уі{хл ~Ул )a * a ^ ]a £ a * (r  Tu)S9 + (26) ,

■ні -  г Лл)ел(' ^ - ^ м}

де
■4S = 0  -  УіУj ama-mX\ + xJy,a la!,mX 1 + х,ууа£а''п)х  

х(1 - а^* а?я = ( г и - Г и ) < 0 >?м, £Ї,*єЦп.
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Гус.тина одноелектронних станів, що припадає на один атом, 

дорівнює

JCV (27)

У використовуваному тут однозонному наближенні для 

визначеності розглядається д-зона.

У виразі (26) для масового оператора функції Гріна сплаву 

не враховані процеси розсіяння на 3х вузлах. Відносні величніш 

неврахованих вкладів у масовий оператор визначаються 
нарамеїрами

-V
У о* = 2 (28)

Внаслідок того, що під знаком суми в цьому виразі 

|<G>&, /<0>І.|<1 (айв. формулу (33)), параметри у^ не перевшцують 

значення

Г о.=
U”, )*

(29)

Вираз (26) для масового оператора справедливий при умові малості 

величин уь'і котрі грають роль малих параметрів теорії. Іншими 

малими параметрами являються також параметри міжатомних 

кореляцій s j1. При відсутності дальнього порядку (tj=0) вираз для 

малого параметра у має вигляд

у = ху = ху|(г в- т ,,)*((< G >J)oo -  (< G >oo)J)|- (30)

Використовуючи означення гд (23), можна отримати корисне 

співвідношення між уявними частинами когерентного потенціалу <х 
і діагонального матричного елементу усередненої функції Гріна 

<G>oo- ^

[l+xy|rs-r^| |<G>00f]Im£r=xvr»-r^J Im<G>00 . (31)

Аналогічне співвідношення для функції Гріна ефективного 

середовища отримане в роботі [4]. Краї енергетичного спектру 
відповідають точкам екстремуму дисперсійної залежності hy (див.
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формулу (21)), яка в даних областях енергії для кристалів кубічної 

симетрії може бути представлена у вигляді
hk — w , (32)

де w =  const, р =  const. Для вказаних областей енергії

< G > m= ~ ^ - h n < G > m l (33)

де ки= к 0+ік о - полюс функції Гріна. <G >* (к 0> >  к „).
Підставляючи вираз (33) в (ЗО), отримуємо

Г = х Х  в- тлї (im < G >ю)2 Z  ,. е~щ,'е '2ііг‘ . (34)
и*о(^о^»)

Члени суми у виразі (34) зменшуються зі збільшенням 

відстані між вузламі гратки по закону ехр(-2к0 г^/ік^г,^2, к0 >0. 
Враховуючи співвідношення ка ~ liner і (31) можна зробити 

висновок, що на краю енергетичної зони (де Im<G>0(, “  д(Е)~*0) 

значення параметру у = у (Е ) (34) суттєво більше його значення в 

центрі зони. Цей висновок підтверджується результатами 

числових розрахунків енергетичної залежності параметра у - у ( Е )  

(див. нижче). Аналогічний висновок зроблений в роботі [5] 

відносно малого параметра, що використовується для оцінки 

точності 11КП.
При несамоузгодженому кластерному розкладі вираз для 

малого параметра у одержується з наведених вище виразів для 

параметра у заміною конфігураційно усередненої функції Гріна 

сплаву <G >  на функцію Гріна ефективного середовища G. Для 
оцінки параметра у використаємо очевидну тотожність

dcr (r*) dGW' t x
а також вираз —  = -----------------d r  , (36)

який одержаний диференціюванням по енергії рівності (17). 

Замінивши в (ЗО) <G > на О і скориставшись формулами (35), (36), 

отримаємо

Н її7 '  (37)
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р  = -
1+ < r„2 > (Goo)1

1 d Go< 

dE - +  (G oo) 2

Ll+ < rl > (Goo)*
Таким чином, енергетична залежність параметра у =  Yf&) 

визначається залежністю від енергії діагонального матричного 

елемента функції Гріна ефективного середовища От = Ож{Е) і 

когерентного потенціалу о=ст(Е).
Підставляючи (32) у (21), для краю енергетичного спектру 

отримаємо

Goo = ц.
2  я 1 р

кт + і -
я\  E - c r - w к, = [бл'ІО^. (38)

де Драгомний об'єм. Використовуючи вираз (38) і враховуючи, що 

на краю енергетичного спектру Ітст-»0 (див. формулу (31)), 

рівняння (18) для когерентного потенціалу <г можна розв'язати 
аналітично. При цьому можна показати, що похідна по енергії від 

уявної частини (а зовш енергетичної зони-похідна від дійсної 

частини) функції Гріна GM прямує на краю спектра при Е-^Е^^  

до нескінченності по закону (Е -Е ^ ,0) '/2. Звідси випливає, що 

параметер у (37) при Е->ЕКр<и0 прямує до свого максимального 

значення, яке рівне 1. Це підтверджується числовими 
розрахунками параметра у ( Е )  (див. мал.2). Аналогічний результат 

отриманий в роботі [6].

На краю енергетичного спектру в інтервалі енергій ьЕ, де 

кластерний розклад для масового оператора 

збігається погано і запропонований метод стає незастосовним.

Значення вказаного інтервалу енергії для широкої області 

значень параметрів сплаву є досить малим і складає 1 ^  =  10 -10 

(див. мал.2).

Самоузгоджене врахувати процесів розсіяння на парах 

атомів призводить у випадку невпорядкованого сплаву (у 

порівнянні з несамоузгодженим) до розмиття країв спектра і 

звуження області ДЕ- поганої збіжності кластерного розкладу.

зменшується приблизно на 10%. Як показуютьВеличина
ДЕ

2 1  p
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числові розрахунки, максимальне значення параметру у -  0.8 (у 
випадку сплаву з ближнім порядком) також менше максимального 

значення у=\.
областізалишившімся

Мал.2. Густима стану (крипа В) 'fa 
иараметер у (крипа А) для нєвпо- 
рядковаїкіго сплаву з ОЦК-граткою

спектру розбіжність між 

результатами самоузгодже- 

ного і несамоузгодженого 

розрахунків для н«^впорядко­
ваного сплаву несуттєва.

Ближнє впорядкування 

призводить, крім того, до 

звужешш енергетичної зони. 
В самоузгодженому розра­
хунку величина звужеіпія 

суттєво більша у порівняіпіі з 
несамоузгодженим.

Таким чином, розгля­
нутий сумоузгоджоний кла- 
стерний розклад для масового 

оператора функції Г ріна 

сплаву має більш вузьку 
область поганої збіжності у 

порівнянні з несамоузгод- 
жепим, а розрахунки із 

застосуваїшям вказаного
методу можуть суттєво 
уточнити вигляд

енергетичного спектру електронів.
Використовуючи умову інваріантності И'( відносно операцій 

симетрії елементарної комірки впорядкованого сплаву, область 
сумування по- k в формулі (19) можна привести до незвідної 
області зони Бріллюена.

Формула (19) при цьому приводиться до вигляду

GL  = Z  Z />[сов(л*,дГі )cos(я*,х, )cos(®t3jr, )J, (39)
N  <**» > * _______ ______ —

Т ЇН 5  ім. В. Стефанам
А Н іни



де М = 6 Z •*, , Хг , х, - координати вузла (/пі) (проекції 

радіус-векторів г = r. + f>,), виміряні в постійній гратки а; 

/t, = у ,  *і = ̂ .  *3 = у- • безрозмірні координати вектора k; п і =  0, 1,

Lj: П2= 0, 1..... І 2! п з = 0, 1.......£.3; Lj, Z-2' ^3" число відрізків на

осях, кх,кг ,к) £0 .

Ваговий множник у формулі (39) визначається виразом

де nikfkjkj) - число незвідних областей зони Бріллюена, яким 
одночасно належить точка з координатами [к1?кг,к}).

В формулі (39) 2^ [/ (*Л г*))] означає суму по всім можливим
Р

перестановкам к1,кг ,ку

Аналогічні вирази можна отримати і для матричних

елементів добутку функції Гріна ефективного середовища G  і 

оператора a -проекції швидкості оа , які входять у формулу для 

електропровідності сплава (див. нижче)

[0ц,(0 -0>50& = 4- і  / *^ )2ф Зц (0 -0 *)ц0Ц Мі х.
N  МА f (40)

х coa(jricjXt̂  )to&(nk1x1̂ )со8(яЛ,дг3̂ )],

[g « , g l = 4- z  х
Р (41)

х со8(я&,jc,̂  ) cos(nkjXi")sin(j*;jjcĵ )].
Точність розрахунку матричних елементів по формулам (39- 

41) можна оцінити виразом

A G l (E )  a> 

G l (E )  ЛІішо;(£-)|

де (о - напівширина енергетичної зони. В виконаних у роботі 

розрахунках N  дорівнювало ~ 8 xlOJ.

Третя глава присвячена опису електронної структури 
сплавів, що впорядковуються. Досліджено вплив ближнього і 

дальнього впорядкувань на густину одноелектронних станів 

б і .прпих сплавів заміщення. Показано, що при ближш.ому
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впорядкуванні на кривій енергетичної залежності густини станів 

сплавів виникає характерний провал. Зі збільшенням степені 
ближнього порядку величина провалу зростає, що представляє 

собою тенденцію до розщеплення енергетичної зони при 
встановленні дальнього порядку.

Нехтуючи вкладами процесів розсіяння на кластерах із 

трьох і більше атомів, вираз для густини електронних станів 

бінарного сплаву A-В (на атом) можна представити в аналітичному 
вигляді

г_
XVї(Я>= ““ 1т {Ес&+ + *«>*** . Ф.мт

х(ї*, -  У, + -  У,)*.< £ ,,И У .(г * -  + (42)

Мал.З.Густина електронних Мал.4.Густина електронних
станів невпорядкованого станів сплаву, що впорядкову-
сплаву ється

- 19-
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Де = ( і - У У / і о ^ Ц І *  + x j ’/ j la Z .X t -x s / f y ? . )

На мал. 3. 4 представлені результати розрахунку
енергетичної залежності густини електронних станів (42) сплавів з 

різними значеннями параметра дальнього порядку tj і параметрів 
парних міжатомних кореляцій £% = є? для ОЦК-гратки. 

Концентрації компонентів сплаву А і В рівні Xs  у—0.5. Енергія 

вимірювалась в одиницях в>- ФйІ- Параметер

розсіяння 8 = і> ,- =  -0.5.
На мал. З зображена густина електронних станів 

невпорядкованого сплаву |ц=0) для різних значень параметра 
кореляцій («і*“ 0. (а); в*1 * " 008 (б))- На мал. 4 показана крива 
g (E )  сплаву що впорядковується. Пунктирні криві - густина 

електронних станів, розрахована в НКП (перший доданок в 

формулі (42)); суцільні криві • густина електронних станів, яка 
розрахована в двухвузловому наближенні по формулі (42).

Розглянемо більш детально особливості енергетичного 

спектру сплаву з О  ЦК грагкою. На кривій енергетичної 
залежності густини електронних станів g (E )  (мал. 3) існує 

характерний провал, величина якого зі збільшенням потенціалу 
до мішкового розсіяння 8 збільшується, що є тенденцією до 

відщеплення домішкової зони. В центрі енергетичної зони для 

чистого ОЦК кристалу існує особливість Ван Хова. У вказаній 

області густина станів чистого кристалу прямує до нескінченності. 
Цим обумовлює те, що часткове розщеплення домішкової 
енергетичної зони з'являється при суттєво менших значеннях б, 
ніж в деяких модельних розрахунках, наприклад, в моделі 
напівеліптичяоі зони. Як видно з мал. З, провал в центрі 
енергетичної зони збільшується із збільшенням значень 
коефіцієнта міжатомних кореляцій е?*. При встановленні дальнього 

впорядкування (tj*=0.4, £^“'-0.1° (а); ц =  0.9В, ^ *= 0  (б)) в області 

провалу утворюється енергетична щілина (мал. 4). Так як 

положення щілини в енергетичному спектрі залежить від 
напрямку хвильового вектора, то вона проявляється на кривій



енергетичної залежності густини станів при досить великому 
значенні 0.3.

Положення краю щілини відповідає значенню хвильового 
вектора, що приходиться на межу зони Брілюєна. З цієї точки 

зору в роботі досліджувався вплив впорядкування на електронну 
структуру сплавів не тільки з ОЦК-граткою, але і з ГЦК-граткою, 
оскільки згідно вказаним уявленням розщеплення енергетичної 
зони останніх з відмічених сплавів носить більш складний 
характер.

На відміну від сплаву з ОЦК-граткою положення щілини в 

енергетичному спектрі сплаву з ГЦК-граткою залежить від знаку 
різниці потенціалів розсіяння 5 =  Ug-vA . Щілина ділить площу під 

кривою енергетичної залежності густини станів у співвідношенні 
1:3 і розміщена при 5<0 ближче до лівого краю зони. При 8>0 
■цілина розміщена, як показують розрахунки, ближче до правого 

краю зони.
У четвертій главі пропонується підхід до розрахунку 

тензора електропровідності сплавів, що впорядковуються, 
оснований на розвинутому в роботі методі розрахунку 
двохчастинкової функції Гріна сплаву із врахуванням 

статистичних кореляцій у розподілі атомів, тобто ближнього і 
дальнього порядків, а також кореляцій, обумовлених 
інтерференцією в розсіянні електронів різними атомами. 
Досліджено вплив ближнього і дальнього впорядкування на 
електропровідність бінарних сплавів заміщення. Показано, що 

поведінка електропровідності сплаву при впорядкуванні суттєво 
залежить від положення рівня Фермі по відношенню до 

виникаючої при цьому щілини в енергетичному спектрі електронів
Проведене обговорення отриманих в роботі результатів і їх 

порівняння з експериментальними даними.
Нехтуючи внесками процесів розсіяння на кластерах із 

трьох і більше атомів статична електропровідність сплаву (при 
врахуванні тільки пружнього розсіяння) може бути представлена у 
вигляді
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О . = G ')U .(G -0 * ) Ь - 2  І Ю - X
Z X V U q І '  ijm )*  (.• )

<*ї,УіУ/№ ш + *І){Чх(-у (+*.*(*, *

* ( г *  -  г л о  0 . ( 0 -  о *  ) о .  о ь  +  [ і  -  v j j / M  )* J  х
-  г- ХО u .(G - О* )и. О * . -  < ' .  -  г* М -  г„) х (43)

x (6 o .G t(G o .< 3 t]} -4  'EbbArtvjxr/te. + e’J*
0*> * («»>

7

' i0 t 0mG U 0 » . 0 , t ) g X M .

де oa  - оператор a -проекдії оператора швидкості електрона, 

матричні елементи якого в k-представленні дорівнюють

*-HS- <“>
Рівень фермі ц, 

що знаходиться у виразі 

(43), при низьких 
температурах визнача­

ється рівнянням

2 Z=Jg(E)dE  , Де Z  -

відношення числа зайня­

тих енергетичних рівнів 

до повного числа рівнів в 

зоні. На мал. 5 
представлені результати

електропровідності 
невпорядкованого сплаву від положен- розр ахун к у  електропро-
НЯ рівня Фермі *, БІДНОСТІ Оця невпорядко-

ваних сплавів (т| =  0) для 

різних положень рівня Фермі в енергетичній зоні. Густина

електронних станів вказаних сплавів наведена на мал. З,а,б.

Значення електропровідності відповідають напів ширині

Енергетичної зони (а — 10" 1® Дж і постійній гратки а =  3.5х 10'^  м.

Мал.5. Залежність



Пунктирною кривою позначена провідність повністю 
невпорядкованого сплаву (т| =  0. £** =  0), суцільною кривою - 
провідність сплаву з близьким порядком (fij* =  -0.08).

В випадку, коли рівень Фермі лежить поза областю 
вказаного вище провалу, ближнє впорядкування призводить до 

збільшення електропровідності. Як видно з мал 5 , існує область 

значень рівня Фермі з аномальною поведінкою 
електропровідності: при ближньому впорядкуванні
електропровідність зменшується. Положення цієї Області 
відповідає положенню провала на кривій енергетичної залежності 
густини електронних станів (мал. 3). Це значить, що вказана 
аномалія в поведінці електропровідності при ближньому 

впорядкуванні пов'язана із зміною енергетичного спектру 

електррнів.
Відмітимо, що цей результат н е  може бути о три м а н и й  в 

рамках борнівського наближення.
На мал. 6 приведена залежність електропровідноіггі від 

параметра дальнього порядку т| (fj,2 =  0) при різних значеннях 

співвідношення числа зайнятих енергетичних рівнів до повного 
числа рівнів. Пунктирні криві - розрахунки в НКП. При Z=0.8, 
коли рівень Фермі ц знаходиться поза щілиною, біля верхнього 

краю зони, електропровідність із збільшенням ступеня
дальнього порядку монотонно зростає (мал. 6,а). При 2=0.3, коли 
рівень Фермі попадає в середину щілини, в розглянутій моделі 
однозонного наближення при встановленні дальнього порядку 

значення електропровідності сплаву прямує до нуля (мал. 6,(S). При 

Z = 0.6 рівень Фермі (і для невпорядкованого сплаву знаходиться 
між серединою і правим краєм виникаючої при впорядкуванні 
щілини. Положення рівня Фермі ц залежить від ц, і при пивному 

впорядкуванні він виходить за область щілини. Цим пояснюється 

немонотонна поведінка електропровідності в даному випадку (мал. 
6,в).

Як випливає з мал 6,6, процеси розсіяння на парах атомів 
можуть суттєво впливати на електропровідність сплаву.

-13-



-24-

ч

На мал. 7 представлені концентраційні залежності питомого 

електроопору невпорядкованого» (1) і впорядкованого (2) сплавів 

М-Сг [7]. Впорядкування сплавів досягалось шляхом відпалу при 
температурі 900 °С з подальшим повільним охолодженням до 

кімнатної температури. •

Мал.6.Залежність електро­

провідності сплава від 

параметра дальнього по­

рядка для різних значень Z
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Ha мал. 7 представлені також результати розрахунку
залишкового електроопору 
вказаних сплавів. що
зроблені за допомогою 

формули (43) в наближенні 
сильного зв'язку при
врахуванні найближчих 
сусідів (3-невпорядкований, 
4- впорядкований сплав).
Налівширина d-зони w 
чистого Ni та параметр
РОЗСІЯННЯ &— Og-UA

Мал. 7. Концентраційна зале- розраховувались за
жність залишкового питомого допомогою Хя-метода.
електроопору р сплавів Ni-Cr. Наведені на мал. 7

результати розрахунку
знаходяться у якісній згоді з експериментальними даними. Як 
випливає з розрахунків, рівень Фермі ц попадає в область
провалу на кривій густини станів, що і призводить у даному
випадку до зменшення електропровідності сплавів при 
впорядкуванні.

ОСНОВНІ РЕЗУЛЬТАТИ ТА ВИСНОВКИ.
1. Розвинутий метод розрахунку енергетичного спектру 

електронів сплаву для реальної залежності енергії електронів від 
хвильового вектора, що оснований на кластерному розкладі для 

усередненої функції Гріна з урахуванням міжатомних 
статистичних кореляцій. В розвинутому методі за нульове 
одновузлове наближення вибрано НКП, яке може бути 

застосованим' для будь-яких концентрацій компонентів сплаву. 
Потім знаходяться поправки до НКП шляхом сумування вкладів 
процесів розсіяння на кластерах із двох, трьох і т.д. атомах. 

Показано, що вклади відповідних процесів розсіяння зменшуються 
із збільшенням числа частинок в кластері по малому параметру у.



2. Дослідження параметру у показує, що він є малим в 

широкій області зміни характеристик сплаву (включаючи 

концентрацію компонентів), якщо не підходити досить близько по 
енергії до краю спектру. Встановлений критерій збіжності 
кластерного розкладу і визначена область застосовності методу.

3. Розвинутий чисельний метод розрахунку матричних 
елементів одночастинкової та двохчастинкової функцій Гріна, 
оснований на сумуванні по значенням хвильового вектора, що 

змінюється у межах незвідної області зони Брілюена.
4. Показано, що при ближньому впорядкуванні на кривій 

енергетічної залежності густини електронних станів виникає 
характерний провал в області енергій, що відповідають границі 
зони Брілюена впорядкованого сплаву, котрий при встановленні 
дальнього порядку призводить до утворення енергетичної щілини.

5. Вплив ближнього впорядкування на електропровідність 

сплаву обумовлений не тільки зміною затухання електронних 

станів при встановленні кореляції у розміщенні атомів, але і 
зміною енергетичного спектру. Останнній ефект має місце тільки 

при неборнівському характері розсіяння електронів і стає 

суттєвим у випадку, коли рівень Фермі сплаву знаходиться в 

області вказаного вище провалу на кривій енергетичної залежності 
густини станів.

6. У випадку, коли рівень Фермі сплаву знаходиться поза 

межами області провалу, ближнє впорядкування на першій 

координаційній сфері призводить до підвищення 

електропровідності; якщо рівень Фермі знаходиться в області 
виникаючого провалу спостерігається аномальна поведінка 

електропровідності при ближньому впорядкуванні.
7. Поведінка електропровідності сплаву при дальньому

впорядкуванні суттєво залежить від положення рівня Фермі по 

відношенню до виникаючої енергетичної щілини. Якщо рівень 

Фермі знаходиться поза щілиною, то поведінка електропровідності 
сплаву підкорюється відомому закону Смирнова: із
впорядкувавший* вона зростає. Якщо рівень Фермі попадає в
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область виникаючої при впорядкуванні енергетичної щілини, то 

має місце аномальна поведінка електропровідності: при дальньому 

впорядкуванні сплаву вона суттєво зменшується.
8. Розвинуті у даній роботі методи розрахунку 

енергетичного спектру електронів і електропровідності сплавів 

можуть бути використані для опису поведінки фізичних 

властивостей сплавів при фазових перетвореннях. Отримані в 

роботі результати дозволяють пояснити причини аномальної 

поведінки електропровідності деяких сплавів (таких, наприклад, як 
СиАи3, Ni-Cr) при впорядкуванні.
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Изменение энергетического спектра электронов и аномальное 
поведение электропроводности сплавов при упорядочении. 

Дисссертация на соискание ученой степени кандидата физико- 

математических наук по специальности 01.04.07. - физика 
твердого тела. Киевский университет им. Тараса Шевченко. 
Киев. І 996.

Защищается 7 научных работ, в которых исследованы 

особенности электронной структуры • упорядочивающихся 
сплавов с учетом реальной зависимости' энергии электрона от 
волнового вектора для кристаллов кубической симметрии. 

Изучено поведение электропроводности сплавов при ближнем 
и дальнем упорядочении. Исследование проведено методом, 

основанным на кластерном разложении для полной Г-матрицы 
рассеяния. Установлены причины аномального поведения 
электропроводности сплавов при упорядочении, связанные с 
изменением энергетического спектра электронов при 
установлении корреляции в расположении атомов.

Godlevskii К.Р.

Change of energy spectrum of electrons and anomalous behaviour 
of alloys electrical conductivity during ordering.

The dissertation is applied for kandidate degree to physico- 
mathematical sciences according to the speciality 01.04.07 - physics 
status solidi. Kiev T.Shevchenko University, 1996.
7 scientific publications are maintained in which the electronic, 
structure of ordering alloy has been studied for cubic crystal with
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due regard to the real electronic energy dependence on wave 
vector. The electrical conductivity o f alloys during short-range and 

long-range ordering has been studied. In the investigation there was 
employed the method based on cluster extension for full T-matrix 
of scattering. During ordering, the electrical conductivity of alloys 

changed anomalously due to a change in the energy spectrum of 
electrons as a result of correlation in atomic positions.
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