
может быть объяснено на основе зонных расчетов, демонстрирующих изме'
нение УП при легировании. Близость УП к может приводить к отрица'
тельному ангармоническому вкладу в решеточную теплоемкость, наблюдае'
мому экспериментально, например, в V

3
Si и V

3
Ga. Возбуждения (включая

фононы) с частотой могут испытывать сильное затухание из'за АДЭ.
Это может объяснить и гигантское уширение локальных возбуждений f
ионов в СеАl

3
.

УП влияют на температуру сверхпроводящего перехода Т
с
: 1) повыша'

ют Т
с
 за счет прямого эффекта виртуальных переходов (механизм Гейлик'

мана); 2) повышают Т
с
 за счет смягчения фононных спектров; 3) при больших

S могут понижать Т
с
 из'за роста парамагнонного подавления. Известная

корреляция высоких Т
с
 со структурной неустойчивостью может быть связа'

на с тем, что оба эти явления вызваны одной причиной — близостью УП

Таким образом, расчет N(E) при изменении внешних параметров является
эффективным инструментом изучения аномалий свойств материалов.
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особых точек плотности состояний, например вблизи точек электронных
топологических переходов (ЭТП), интересны в связи с особенностями и лабиль'
ностью их свойств, поскольку уже небольшое изменение внешних парамет'
ров — концентрации в сплаве, давления р и т.п. в них может приводить к
резким изменениям. Так, при этом могут резко меняться термо'э.д.с., модули
сдвига, коэффициенты теплового расширения и др. величины

 1–3
.

При этом в анизотропных металлах, например ГПУ, должны возникать
большие и противоположные по знаку аномалии в низкотемпературных
продольном и поперечном коэффициентах теплового расширения
Если обозначить через и

1
 и u

2
 деформации, соответствующие изменению объ'

и тетрагональности с/а:

соответствующие им модули в упругой энергии Eyпp, то термодинамические
выражения для имеют вид

здесь S — энтропия, складывающаяся из электронного вклада S
e
 =

и фононного температура Де'
бая. Вблизи ЭТП, т. е. при малых значениях производные

пропорциональны и при обычных, небольших
значениях псевдопотенциала электрон'ионного взаимодействия V (g), где
g — вектор обратной решетки, т. е. при имеем



Поскольку во всех известных кристал'
лах | В

12
 |< В

11
, то знаки наиболее сингулярных членов в (1а) и (1б) про'

тивоположны, т. е. вблизи ЭТП один из коэффициентов

быть отрицательным. Такие аномалии

наблюдались при
низких Т в Zn и Cd, для которых зон'
ные расчеты

 5,6
 указывают на малые

значения

На рис. 1 представлены результаты
первопринципных расчетов полуреля'
тивистским методом KKR — ASA

 7

электронных вкладов соответствую'
щих S

e
 в (2), для сплавов

Расчет проводился в модели «жесткой
зоны», т. е. влияние Mg учитывалось

только через изменение параметров

решетки по данным
8
. Этого, по'види'

мому, достаточно для описания ЭТП в
сплавах Cd — Mg

6
, что подтверждает'

ся как нашим расчетом
рованной примеси Mg в Cd, так и хоро'
шим согласием с опытом

 9
 вычисленных

положений ЭТП: x
lc
 = 0.063, x

2c
 =

= 0.118. Рис. 1 указывает на резкие
аномалии в зависимости
При этом для чистого Cd в согласии с

опытом а при х > x
lc

мы предсказываем инверсию аномалии

которая при х > x
2c

должна усилиться. Штриховой ли'
нией на рисунке указаны предполагае'

мый ход сингулярных вкладов, просле'
дить который не позволяет точность численных расчетов. Знак особого вкла'

тот же, что в так что аномалии должны наблюдаться в до'
статочно широких интервалах Т. Это согласуется с данными для чистых Cd
и Zn

 4
.

Для зонных расчетов модулей сдвига мы пользовались соотношением

Рис. 1. Электронные вклады в коэф'
фициенты теплового расширения в

деформация, E — энергия, равная сумме одночастичной зонной

энергии E
b
 и «электростатического»

 В
клада E

es

 10
. Несингулярный вклад

E
es
 аппроксимировался выражением энергия Маделунга,

а константа у оценивалась по модели «желе» из условия компенсации дважды

Результаты зонного расчета зависимости модуля сдвига (в кб) С' = (С
11

 — С
12

)/2
от сжатия в ОЦК металлах



учтенных в членов электрон'электронного взаимодействия: у = 5/3.
В рассматривавшихся металлах эта оценка дает хорошее согласие рассчи'
танных и измеренных (значения в скобках в таблице) модул ей С'. Вычислен'
ные зависимости С' от сжатия и в таблице демонстрируют эффекты смяг'
чения модуля сдвига при «наползании» на пик в плотности состояний

 2
,

Рис. 2. Плотность состояний при различных сжатиях и.
а — ОЦК Na; 7 — u = 0, 2 — u = 0,2, 3 — и = 0,5. б, в — Li, фазы ОЦК и R9, 1 — и = 0, 2 —

— u = 0,2. 3 — и = 0,4, 4 — и = 0,6. в ед. 1/Ry·атом·спин

которое, как показывают расчеты, происходит с ростом и в ОЦК Li (рис. 2, б,

в) и в Ва. Смягчение С' под давлением в Li и Ва качественно согласуется
с экспериментами

 11
 и отражает уменьшение стабильности ОЦК фазы, приво'

дящее к мартенситным переходам в плотноупакованные структуры. R9
или ГЦК в Li и ГПУ в Ва

 1 1
. Наличие этих зонных эффектов, не учитывав'

шихся в псевдопотенциальном расчете фазовых диаграмм Li и Na
 12

,объяс'
няет расхождение этого расчета с экспериментом для Li

 12
, в то время как в

Na, где подобные эффекты отсутствуют (рис. 2, а), предсказанная в
 12

фазовая диаграмма совпала с наблюденной
 13

. Наши первопринципные расче'



ты энергий ОЦК. ГЦК и ГПУ фаз подтверждают рост стабильности ОЦК
фазы в Na с ростом р, в то вррмя как в Li при этом, согласно расчету, проис'
ходят последовательные переходы ОЦК — R9'ГЦК фаза.


