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ЭЛЕКТРОННЫХ СВОЙСТВ Ag-Pd СПЛАВОВ МЕТОДОМ ППВ-ПВК
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В приближении виртуального кристалла Шоена на базе присоединенных плоских волн 
проведены расчеты плотности электронных состояний, электронной удельной теплоемко
сти у(х) и коэффициента абсолютной диффузионной термоэдс S(x) как функции концентра
ции для неупорядоченных сплавов AgjPdj.^. Результаты расчета сравниваются с экспери
ментом и с результатами расчетов, выполненных в приближении когерентного потенциала.

ВВЕДЕНИЕ

Среди многообразия теоретических моделей сплавов, используемых для расчета 
электронной структуры и свойств неупорядоченных сплавов, наиболее широкое 
распространение получило приближение когерентного потенциала (ПКП) [1]. В 
настоящее время ПКП значительно усовершенствовано на базе использования различ
ных методов расчета зонной структуры, в частности, метода сильной связи (СС), 
Корринги-Кона-Ростокера (ККР), линейной комбинации МТ-орбиталей (ЛМТО), ли
нейной комбинации атомных орбиталей (ЛКАО) и др. В рамках этого подхода достиг
нуты весьма значительные успехи в расчетах электронных энергетических спектров, 
оптических свойств и параметров поверхности Ферми твердых растворов [2-6]. 
Однако расчет из первых п р и н ц и п о в  на базе ПКП некоторых электронных физических 
свойств сплавов, таких как электронная теплоемкость, электропроводность и термо
электродвижущая сила, не всегда показывает хорошее количественное согласие с 
экспериментом, в особенности в области высокого содержания переходной компоненты 
[2, 3, 7]. Кроме того, недостатком ПКП, в особенности ранних его версий, является 
сильная зависимость результатов от параметра рассеяния 8, определяющего энергети
ческий интервал между d-резонансами компонент сплава, выбор которого неодно
значен [2-4].

В данной работе для расчета электронной энергетической структуры и некоторых 
свойств Ag-Pd сплавов использован метод присоединенных плоских волн в прибли
жении виртуального кристалла Шоена (ПВК) [8]. В отличие от более широко извест
ной модели виртуального кристалла (МВК) [9], использующей усредненный одно
компонентный потенциал, ПВК позволяет выявить индивидуальные особенности 
спектров компонентов. В математическом и программном отношении метод ПВК зна
чительно проще последних версий ПКП и не требует регулирующих параметров. Не
давно нами было доложено применение этого метода для расчета электронной струк
туры Cu-Ni сплавов [10] и показано, что результаты расчетов электронных спектров и 
некоторых свойств не хуже, а в некоторых случаях лучше согласуются с экспери
ментом, чем полученные в  рамках ПКП.

Здесь мы представляем результаты расчета электронных энергетических спектров, 
коэффициента электронной удельной теплоемкости и диффузионной термоэдс не
упорядоченных Ag-Pd сплавов всего диапазона концентраций. Особое внимание в 
работе уделено расчету абсолютной термоэдс. В настоящее время для теоретическо
го описания термоэдс сплавов как функции концентрации, как правило, приходится 
вводить регулирующие шля зависящие от эксперимента параметры [11,12]. Расчеты
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"из первых принципов" показывают вполне удовлетворительное согласие с экспери
ментом лишь для малых концентраций примесей, когда выполняется правило Матгис- 
сена и практически не меняется поверхность Ферми металла-растворителя [13], для 
более высоких концентраций такого согласия с экспериментом получить не удается. 
Наиболее значительный прогресс в этом вопросе был достигнут в рамках ККР-ПКП 
для AgJPd^ сплавов, в диапазоне х = 0,2-0,8 [7].

Выбор в данной работе в качестве объекта расчета серебрянопалладиевых сплавов 
обусловлен, с одной стороны, тем, что эти сплавы, как и медноникелевые, наиболее 
полно исследованы экспериментально, а с другой, -  тем, что на них отрабатывались 
различные модели сплавления от модели жесткой зоны до приближения когерентного 
потенциала, кроме того, это единственный сплав, для которого была сделана попытка 
расчета "из первых принципов" абсолютной термоэдс как функции концентрации в 
широком диапазоне ее изменения. Поэтому представляет интерес сравнение резуль
татов, полученных разными методами.

МЕТОД РАСЧЕТА

В данной работе для расчета электронных энергетических спектров был исполь
зован метод присоединенных плоских волн в приближении виртуального кристалла 
(ППВ-ПВК) [8]. Метод ППВ-ПВК был разработан Шоеном для неупорядоченных 
твердых растворов и нестехиометрических соединений и вслед за автором успешно 
был использован для расчета электронной структуры и свойств нестехиометрических 
соединений. Для металлических твердых растворов, в частности Cu-Ni сплавов, этот 
метод применен в [10]. В данной работе, так же как в [10], из-за вычислительной 
громоздкости традиционного нелинейного метода ППВ, самосогласование потенциала 
не проводилось. В связи с этим особую важность имеет выбор начального прибли
жения и сопоставление полученных результатов для чистых металлов-компонентов с 
имеющимися экспериментальными данными и результатами самосогласованных расче
тов. Кристаллический МТ-потенциал строился методом Матхейса с раздельной ку- 
лоновской обменной частью. В качестве начального приближения при построе
нии МТ-потенциала использовались самосогласованные атомные волновые функции 
Хартри-Фока-Рутана [14], имеющие удобное аналитическое представление

~ Х̂-'л(р5Ср/т(г,®'ф)>
где

ХР1т № <?) = Dlp(r)Y,„(Q,<p)

И

° 1р{Г) = (2^ )ЛГ<Р+,/2 Г̂ е~V - 

Здесь г, 0, <р -  сферические координаты; N,p -  номер электронной оболочки. Коэф
фициенты С„1Р и Zip для чистых металлов-компонентов определены в [14], для рас
сматриваемых здесь сплавов они полагались линейно зависящими от концентрации. 
Кулоновская часть потенциала имеет вид

V'c(r)=Vt (r )+ In (I c 11fVn(/?(,r),
I ч

где Vk(r) -  кулоновский потенциал центрального атома типа к\ V^{R„ г) -  кулоновский 
вклад ll-го атома соседней r-оболочки; R, -  радиус /-оболочки; п, -  число атомов в обо
лочке; ся, -  парциальная атомная концентрация компоненты Т|.
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Результаты расчета и измеренные значения характерных энергетических интервалов в серебре и палладии

Параметры состояний Ag Pd

[18] данная
работа

измерен.
значения*

[17] данная
работа

измерен.
значения

Г12_Г25' 0,069 0,068 0,080 0,103 0,114
х 5- х 2 0,020 0,017 0,022 0,091 0,051 -
х 5- х 3 0,244 0,221 0,228 0,365 0,390 0,37 [24]
х 5-х , 0,256 0,231 0,250 0,396 0,402 -

Ч(2)-Ц (1) 0,120 0,124 0,134 - - -
Ч(2Г^1 0,220 0,191 0,216 0,336 0,352 -

Х4 -Х 5 0,385 0,503 - 0,308 0,308 -

Ссылки на экспериментальные данные приведены в работе [23].

Обменный потенциал Vx строился в слэтеровском приближении с обменно-корреля
ционной поправкой а

Ух(г) = аУ /(г),

где

I П=1

1/3

здесь р*(г) -  электронная плотность центрального атома; р,,(/?„ г) -  вклад в электрон
ную плотность от атома сорта Т|, находящегося на соседней оболочке t. Обменная 
поправка а  для чистых металлов удовлетворяла теореме вириала и составляла для 
серебра и палладия соответственно значения 0,70114 и 0,70128 [15]. Для сплавов 
параметр а  и параметр решетки сплава а полагались линейно зависящими от кон
центрации

а = хан + ( \-х )а ?й,

где aAg и aPd -  параметры решетки металлов-компонентов; х -  относительная кон
центрация серебра в сплаве.

Решение уравнения Шредингера проводилось в рамках стандартной процедуры 
метода присоединенных плоских волн [16]. Матричные элементы секулярного детер
минанта и другие подробности процедуры расчета приведены в [10]. Интегрирование 
по зоне Бриллюэна с целью расчета плотности электронных состояний проводилось 
методом тетраэдров.

РЕЗУЛЬТАТЫ

В работе использовались следующие электронные конфигурации атомов чистых 
металлов, составляющих сплав Ag (4д?1055'1) и Pd (4</95s1). Параметр решетки и радиус 
МТ-сферы имели соответственно значения Ag (а = 7,7316 а.е., Лмт = 2,7335 а.е.), 
Pd (а = 7,3355 а.е., = 2,5935 а.е.). Используемое в работе начальное приближение 
было предварительно проверено в расчетах электронной энергетической структуры 
чистых металлов-компонентов. В таблице приведены значения основных характерных 
энергетических интервалов для серебра и палладия. Как видно, они вполне удовлет
ворительно согласуются с имеющимися экспериментальными значениями и результа-
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Рис. 1 Рис. 2

Рис. 1. Плотность электронных состояний как функция энергии для серебра (а) и палладия (б)\ 
сплошные линии -  рассчитанные зависимости; штриховые -  рентгеновские фотоэмиссионные спект
ры [19].

Рис. 2. Полная (сплошная кривая) и парциальные (штриховые и штрих-пунктирные кривые) плотности 
электронных состояний как функция энергии для сплавов Ag07Pd0 3 (a); Ag0 4Pd0 5 (б); Ag0jP d 09 (в). 
Экспериментальные зависимости фотоэмиссионных спектров на рисунке а приведены для концентрации 
серебра jc = 0,71 (штриховая кривая) [20] и х  = 0,65 (сплошная кривая [19]). Мелкими штрихами пред
ставлены результаты расчетов в приближении когерентного потенциала СС-ПКП [3] (а, б), ККР-ПКП для 
л: = 0,8 [5] (в).

тами ранее выполненных самосогласованных расчетов в рамках методов ППВ [17] для 
палладия и ЛППВ [19] -  для серебра. На рис. 1 представлены результаты расчета 
плотности электронных состояний для Ag и Pd, а также результаты измерения рент
геновских фотоэмиссионных спектров (XPS) [19]. Они совмещены по шкале энергий 
как по масштабу, так и по положению энергии Ферми. Видно совпадение результатов 
расчета и экспериментальных зависимостей по расположению d-пиков между собой и
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относительно энергии Ферми. Так, правый {/-максимум в серебре отстоит от энергии 
Ферми по данным XPS на 4,8 эВ или 0,35 Ry, согласно нашим расчетам -  на 0,34 Ry. 
Интервал между d-пиками составляет 0,12 Ry, по данным фотоэмиссионных спект
ров -  0,11 Ry. Хуже согласуется полуширина d-зоны, соответственно 0,20 и 0,26 Ry. 
Однако для палладия и полуширина d-зоны, и положение пиков хорошо коррелирует с 
расчетной кривой плотности состояний. Рассчитанная полуширина d-зоны палладия 
составляет 0,34 Ry, а измеренная -  4,8 эВ или 0,35 Ry [19, 20].

Расчеты электронных энергетических спектров Ag-Pd сплавов проводились для 
9 различных концентраций с интервалом в 10 ат.%. На рис. 2а, б, в представлены 
результаты расчета плотности электронных состояний для сплавов с содержанием 
палладия 30, 60 и 90 ат.%. Сплошной кривой показана полная плотность состояний 
N(E), штриховой и штрих-пунктирной -  парциальная NPd(E) и NAg(E). Вертикальной 
линией обозначено положение уровня Ферми ЕР. Здесь же на рисунках приведены 
имеющиеся экспериментальные зависимости по данным рентгеновских фотоэмиссион
ных спектров XPS и ESCA (электронные спектры для химических анализов) и ре
зультаты расчетов, выполненных в приближении когерентного потенциала на базе 
методов СС и ККР [3, 5] (мелкие штрихи). Все кривые совмещены по шкале энергий 
так, чтобы совпадали энергии Ферми. Основные особенности электронных энерге
тических спектров и расположение d-пиков относительно энергии Ферми, выявленные 
в фотоэмиссионных спектрах, достаточно хорошо коррелируют с результатами расче
тов. Так, с ростом концентрации палладия растет высота дополнительно d-пика, поло
жение которого практически не зависит от концентрации. Согласно фотоэмиссионным 
измерениям, дополнительный d-пик в сплавах, богатых серебром, локализуется в 
диапазоне энергий на 2,0-2,1 эВ (или 0,15 Ry) ниже энергии Ферми. По нашим рас
четам, этот интервал энергий составляет 0,16 Ry. Если сравнивать полученные нами 
плотности электронных состояний с результатами расчетов в рамках ПКП (мелкие 
штрихи на рис. 2а, б, в), то можно сделать вывод, что плотности состояний, рассчи
танные в приближении когерентного потенциала, лучше согласуются с эксперимен
тальными зависимостями по ширине подзон, особенно на базе самосогласованного ме
тода ККР [5] (рис. 2в), наши расчетные кривые лучше отражают соотношение интен
сивностей компонентов.

Численные значения плотности электронных состояний N(EF) на уровне Ферми 
использовались для расчета температурного коэффициента электронной удельной 
теплоемкости у по формуле

у = И ^ к щ Е Р)( 1 + Х), (8)

где X -  константа электрон-фононного взаимодействия. В качестве констант X для 
серебра и палладия брались эмпирические значения, равные соответственно 0,1 и 0,7 
[15]; для сплавов зависимость Х(с) полагалась линейной. Результаты расчетов зави
симости у(х) как функции концентрации представлены на рис. 3 темными точками 
(сплошная кривая). Здесь же приведены результаты самых последних расчетов 
коэффициента у(дс) в приближении когерентного потенциала [6] (полузаштрихованные 
точки), а также измеренные значения [21] (штриховая кривая). Как видно из при
веденных зависимостей, результаты наших расчетов вполне удовлетворительно согла
суются с экспериментом, причем для сплавов с содержанием Ag более 50 ат.% это 
согласие не хуже, чем получено в рамках ПКП, а для сплавов с содержанием серебра 
менее 20 ат.% наша расчетная кривая лучше отражает характер экспериментальной 
зависимости.

Как показано в [10], для сплавов переходных металлов с благородными, начиная
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Рис. 3. Зависимость коэффициента электронной удельной теплоемкости от концентрации в сплавах 
Ag.<Pdi ,: •  -  точки, рассчитанные нами; О -  результаты расчета методом СС-ПКП [6]; О  -  экспери
ментальные данные [21].

Рис. 4. Зависимость абсолютной термоэдс AgjPd,_r  сплавов от концентрации для температуры Г = 100°С:
•  -  точки, рассчитанные нами; О -  результаты расчета методом ККР-ПКП [7]; О -  экспериментальные 
данные [22].

уже с нескольких процентов переходной примеси, достаточно хорошим приближением 
для абсолютной диффузионной термоэдс является выражение

п2* |Г  1 МАЛ 
3\е\ N(£F) \ d e J eF

Здесь кв -  постоянная Больцмана; е -  заряд электрона; N = Ns + Nd -  суммарная 
плотность состояний в s- и d-зонах. Производная плотности электронных состояний на 
уровне Ферми (dN/de)EF вычислялась путем аппроксимации зависимости N(e) вблизи eF
параболой. Интервал дифференцирования уменьшался до тех пор, пока производные 
слева и справа от eF не начинали совпадать с точностью до пятого знака. На рис. 4 
представлены рассчитанные значения коэффициента абсолютной термоэдс (сплошная 
кривая) для температуры Т = 100°С. Здесь же штриховой кривой изображена экспе
риментальная зависимость, снятая при Т = 100°С на сплавах Ag-Pd по данным [22]. 
Сюда же нанесены результаты расчета величины S, полученные в рамках самосогла
сованного метода ККР в приближении когерентного потенциала по данным [7], при
веденные к той же температуре. Очевидно, что наша расчетная зависимость лучше 
коррелирует с экспериментальной зависимостью, особенно в области более высокой 
концентрации палладия.

Таким образом, приближение виртуального кристалла Шоена, построенное на базе 
ППВ, даже при несамосогласованном потенциале, но с хорошим начальным приближе
нием, позволяет получить вполне удовлетворительное описание энергетической зави
симости плотности электронных состояний неупорядоченных сплавов и выявить их 
основные закономерности. Это позволило на основе полученных данных об электрон
ной энергетической структуре вблизи энергии Ферми рассчитать такие свойства, как
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электронная теплоемкость и диффузионная термоэдс, и получить удовлетворительно 
количественное согласие с экспериментальными зависимостями в широком диапазоне 
изменения концентрации, причем для сплавов с высоким содержанием палладия согла
сие с экспериментом получено несколько лучше, чем на основе ПКП.

Поступила в редакцию 
7 июля 1997 г.
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