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Предложена система самосогласованных уравнений приближения когерентного потенциала для многопо-
лосной модели проводимости в случае рассеяния электронов проводимости на хаотически распределенных
электрических полях ионов компонент бинарных разупорядоченных сплавов при нулевой температуре.
Качественно показано, что причиной отклонения концентрационной зависимости остаточного электросо-
противления от предсказываемой правилом Нордгейма в сплавах актинидов с многополосным характером
проводимости является явная зависимость электросопротивления от величины и знака вещественной части
функции Грина на уровне Ферми сплава. С использованием полученной системы уравнений многополосного
приближения когерентного потенциала выполнены расчеты концентрационной зависимости плотности состо-
яний и остаточного электросопротивления сплавов нептуния и плутония. Результаты расчетов сопоставлены
с имеющимися экспериментальными данными.

1. Введение

Исследования резистивных свойств актинидов и спла-
вов с их участием выявили ряд существенных особенно-
стей и аномалий как в температурной, так и в концен-
трационной зависимости удельного электросопротивле-
ния [1–3]. Лишь недавно в рамках интерференционной
модели проводимости удалось получить непротиворечи-
вое объяснение аномальной температурной зависимости
электросопротивления дельта-плутония в широкой обла-
сти температур [4,5]. В то же время современные теоре-
тические исследования особенностей концентрационной
зависимости остаточного электросопротивления спла-
вов на основе актинидов отсутствуют, и для объяснения
экспериментальных данных в основном воспроизводят
качественные оценки, полученные с использованием
теории возмущения и позволяющие лишь грубо опи-
сать наблюдаемые зависимости. Поэтому представляет-
ся актуальным и интересным сформулировать подход к
вычислению остаточного электросопротивления сплавов
на основе актинидов в многополосной модели проводи-
мости без использования основных упрощающих пред-
положений теории возмущений, который бы учитывал
модификацию электронной структуры сплавов при изме-
нении концентрации его компонент. Такой метод расчета
электросопротивления сплавов с участием актинидов
может быть реализован в рамках приближения коге-
рентного потенциала (ПКП) для многополосной модели
проводимости.

Современные ab initio расчеты основного состояния
актинидов позволяют воспроизвести основные особенно-
сти поведения электронов 5 f -оболочки актинидов и ка-
чественно правильно описать переход от квазиметалли-
ческого типа поведения зонных электронов в Th, U и Np
к локализованному в случае Am, Cm и Bk. Достигнут су-
щественный прогресс в понимании особенностей основ-
ного состояния в Pu и дано объяснение немагнитного
состояния этого металла [6–9]. Достаточно надежное
воспроизведение основных экспериментальных резуль-
татов (энергия основного состояния, объем, плотность
состояний и т. д.), получаемое в различных ab initio
расчетных схемах и подходах для актинидов, открывает
возможность учета реальных плотностей электронных
состояний компонент сплавов при вычислениях их рези-
стивных свойств.
Для объяснения наблюдаемой концентрационной за-

висимости остаточного электросопротивления бинарных
сплавов актинидов логично, следуя Мотту [10], предпо-
ложить, что рассеянные s -электроны проводимости, как
и в случае обычных переходных металлов, переходят в
незаполненные d- и f -зоны с вероятностями, пропор-
циональными соответствующим значениям плотностей
состояний на уровне Ферми принимающей полосы. Та-
кие переходы приводят к исключению части подвижных
электронов проводимости из процесса переноса заряда
и, следовательно, к значительному росту удельного элек-
тросопротивления в металлах и сплавах. Это предпо-
ложение позволяет качественно объяснить характерные
значения остаточного сопротивления рассматриваемых
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сплавов. Однако выполненные ab initio расчеты основ-
ного состояния актинидов показывают, что плотности
состояний на уровне Ферми для электронов незапол-
ненных d- и f -полос оказываются сопоставимыми по
величине и значительно превышают значения плотности
состояний s -электронов проводимости. В то же время
двухполосная s−d-модель проводимости Мотта, обычно
используемая в расчетах электросопротивления пере-
ходных металлов, предполагает наличие только одной
незаполненной оболочки. В актинидах и их сплавах в
силу наличия двух незаполненных полос с большими
и сопоставимыми значениями плотностей состояний
возможна и вероятна реализация как s → d-, так и
s → f -переходов электронов проводимости. Поэтому,
для последовательного расчета электросопротивления
сплавов, во-первых, необходимо выполнить обобщение
двухполосной модели проводимости, отказавшись от
использования упрощающих предположений теории воз-
мущений относительно малости взаимодействия элек-
тронов с рассеивателями. Во-вторых, в расчетах необ-
ходимо учесть перенормировку плотностей состояний
s -, d- и f -полос сплава, возникающую как за счет
изменения концентрации компонент, так и в результате
рассеяния. Причем очевидно, что плотности состояний
s -, d- и f -полос в сплавах оказываются сложными, вза-
имозависящими функциями интенсивности рассеяния.
Как показано далее в рамках качественного анализа и
детальных расчетов, выполненных в сформулированном
методе ПКП для многополосной модели проводимости,
эта особенность рассеяния приводит к неаддитивности
вкладов в удельное электросопротивление от s → d-
и s → f -переходов, смещению максимума остаточного
электросопротивления из точки эквиатомного состава и
существенным отклонениям концентрационной зависи-
мости остаточного электросопротивления от предсказы-
ваемой правилом Нордгейма.

2. Модель и вывод уравнений
многополосного ПКП

Рассмотрим систему s -(p−), d- и f -электронов, со-
вершающих внутри- и межполосные переходы (без пе-
реворота спина) в результате их рассеяния на хаотиче-
ски распределенных по узлам кристаллической решетки
электрических полях ионов компонент сплава. Гамиль-
тониан такой системы может быть представлен в виде

Ĥ =
∑

l

Ela
+
l a l +

1
N

∑
n.l,l′

e−i(k−k′,Rn)Bl,l′a
+
l a l′, (1)

где El — периодическая часть полной энергии электро-
нов с квантовым числом l, включающим зонный индекс j
( j = s(p), d, f ) и волновой вектор k; Rn — радиус-
вектор n-го узла кристаллической решетки,

Bl,l′(n) = ν(n)
[
λk j,k′ jδ j, j′ + λk j,k′ j(1− δ j, j′)

]
. (2)

Множитель ν(n) = αA(n)cB − αB(n)cA хаотически рас-
пределяет ионы компонент сплава по узлам кристал-
лической решетки, причем αA(B)(n) = 1, если узел с
номером n занят ионом сорта A(B), и αA(B)(n) = 0 в
противоположном случае. Параметры λll , λll′ характери-
зуют интенсивности внутри- и межполосных переходов
рассеянных электронов соответственно.
Известно, что эффекты гибридизации приводят к

значительным перенормировкам исходных s -(p-), d-
и f -плотностей состояний полос проводимости. Одна-
ко эти поправки существенны лишь при определении
основного состояния металлов и не влияют на рассе-
ивающие потенциалы [11]. Так как в дальнейшем нами
будут использоваться исходные плотности состояний,
полученные с учетом эффектов гибридизации полос
проводимости, будем считать соответствующие поправ-
ки учтенными в Ĥ0, но для удобства за s -(p-), d-
и f -подобными полосами проводимости сохраним их
первоначальные названия. Отметим, что использование
полученных ab initio плотностей состояний позволяет
частично учесть в Ĥ0 сплавах эффекты, обусловленные
сильным межэлектронным взаимодействием в 5 f -ме-
таллах [12].
Квантово-механическое требование строгой диаго-

нальности оператора сдвига и уширения одноэлектрон-
ных уровней в представлении гамильтониана основного
состояния Ĥ0 позволяет получить систему самосогласо-
ванных уравнений многополосного ПКП в достаточно
простой схеме. Для этого определим строго диагональ-
ный в представлении Ĥ0 оператор сдвига и уширения
одноэлектронного уровня

�̂ =
1
N

∑
n,l,l′

exp (−i(k − k′, Rn))� jδ j j′a
+
l a l . (3)

Введем полную резольвенту оператора Ĥ : R̂ =
= (z − Ĥ)−1 и выделим ее строго диагональную в
представлении Ĥ0 часть: Ĝ = (z − Ĥ0 − �̂)−1. Используя
уравнение Дайсона и определение T -матрицы рассеяния:
T̂ = Ĝ−1(R̂ − Ĝ)Ĝ−1, в результате ряда преобразований,
и исключая компенсирующиеся блоки [13] для оператора
сдвига, получаем

�̂ =
[
V̂ ĜV̂ + V̂ ĜV̂ ĜV̂ + . . .

]
D

=
V̂ ĜV̂

(1− ĜV̂ )
. (4)

Индекс D обозначает, что в сумме [. . .]D удерживаются
только неприводимые, строго диагональные в представ-
лении Ĥ0 слагаемые, не содержащие компенсирующиеся
блоки.
В одноэлектронном и одноузельном приближениях

суммирование ряда (4) может быть выполнено точно,
если дополнительно предположить слабую зависимость
матричных элементов от волновых векторов. Такое
суммирование удобно провести в матричной форме,
определив диагональные (по индексу полосы) матри-
цы F и � для функции Грина Fj = 1/N

∑
k

(z − Ek, j)−1
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и операторов � j соответственно и матрицу взаимодей-
ствия. В результате суммирования бесконечного мат-
ричного ряда получится система трех уравнений для
самосогласованного определения когерентных потенци-
алов s -, d- и f -электронов. Однако полученная прямым
суммированием рядов система уравнений оказывается
чрезвычайно громоздкой, что значительно усложняет ее
анализ. Поэтому представляется целесообразным дать
анализ более простой системы уравнений, получаемой с
использованием упрощающих предположений без ущер-
ба физической сути модели. Действительно, учитывая,
что плотности состояний d- и f -электронов значительно
больше, чем в s -полосе, можно предположить, что вы-
полняются следующие условия: |λ jFs | � 1 и |λFs | � 1.
В этом случае полная система уравнений резко упро-
щается, так что после усреднения по конфигурации
получаем

�s =
∑
j �= j′

cA
(cBλs j)2Fj [1− cBλ j′Fj′] + (cBλ)3FjFj′

[1− cBλdFd][1− cBλ f Ff ] − (cBλ)2FdFf

+ cB
(cAλs j)2Fj [1+ cAλ j′Fj′] − (cAλ)3FjFj′

[1+ cAλdFd ][1+ cAλ f Ff ] − (cAλ)2FdFf
, (5)

�d = cA
(cBλd)2Fd [1− cBλ f Ff ] + (cBλd f )2Ff [1+ cBλdFd ]

[1− cBλdFd ][1− cBλ f Ff ] − (cBλd f )2FdFf

+ cB
(cAλd)2Fd [1+ cAλ f Ff ] − (cAλd f )2Ff [1− cAλdFd ]

[1+ cAλa Fd][1+ cAλ f Ff ] − (cAλd f )2FdFf
.

(6)
При записи этой системы введены обозначения λ j j = λ j

и λ = λsdλs f λd f . Уравнения для когерентного потенци-
ала f -электронов получаются из (6) заменой индексов
d � f .
Очевидно, что в отсутствие межполосных перехо-

дов λ j j′ = 0 система уравнений распадается на три
независимых уравнения для определения когерентных
потенциалов полос

� j = cA
(cBλ j)2Fj

1− cBλ jFj
+ cB

(cAλ j)2Fj

1+ cAλ j Fj
, (7)

совпадающих с полученными ранее для однополосной
модели проводимости [11].
Полученные уравнения ПКП содержат ряд парамет-

ров интенсивности рассеяния, подлежащих определе-
нию. Обычно в ПКП эти параметры принимают равны-
ми разности средних энергий соответствующих полос
компонент сплавов. Учитывая, что в расчеты вводятся
полученные из первых принципов плотности состояний
металлов, достаточно определить один параметр, напри-
мер, для f -полосы. Тогда параметры λs и λd опреде-
ляются автоматически. Дополнительное предположение
λ j j′ ≈ 1/2(λ j + λ j′) фактически сводит задачу к однопа-
раметрической. В дальнейшем величина варьируемого
параметра λ f находилась нами из условия наилучшего
описания экспериментальных данных.

3. Результаты и обсуждение

3.1. К а ч е с т в е н н о е р а с с м о т р е н и е. Предваряя
описание результатов численного решения уравнений
ПКП и вычислений остаточного электросопротивления,
целесообразно проанализировать некоторые результаты,
получаемые в рамках теории возмущений. Так как
удельное электросопротивление ρ ∼ Im�s , то в слабом
пределе в результате разложения (5) в ряд по малому
параметру находим, что во втором порядке теории
возмущений

�(2)
s =

∑
j

λ2Fj .

В третьем порядке аналогично получаем

�(3)
s =

∑
j,( j �= j′)

(λs jFjλ j j + λs j′Fj′λ j′ j)Fjλ js . (8)

Следовательно, с учетом слагаемых второго и третьего
порядка по взаимодействию для сопротивления имеем

ρ(2+3) ∼ cAcB

∑
j

[
λ2j ImFj + (c2B − c2A)β j

]
, (9)

где

β j( j �= j′) =
[
2λ2s jλ j jImFjReFj

+ λs jλ j j′λ j′s (ReFjImFj′ + ReFj′ImFj)
]

E=EF
.

Первое слагаемое в (8) приводит к классической пара-
болической зависимости электросопротивления от кон-
центрации. Второе же слагаемое может привести к
существенным модификациям кривой концентрационной
зависимости и отклонениям от правила Нордгейма. Это

Рис. 1. Сравнение модельных вычислений остаточного со-
противления при α/β = 1.25 (1), 2 (2), −2 (3) и −1.25 (4)
(α =

∑
j

λ2j ImFj) и кривой Нордгейма (5).
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связано не только с наличием зависящего от концентра-
ции знакопеременного множителя, но с его зависимо-
стью от вещественной части функции Грина. Рис. 1, на
котором представлены результаты модельных вычисле-
ний для фиксированных значений ImFj′(EF), ReFj′(EF) и
|λ j j | = |λ j j′ |, дает представление о возможных отклоне-
ниях от параболической зависимости сопротивления для
рассматриваемых систем. Расчетные кривые имеют вы-
раженное смещение максимума от точки эквиатомного
состава и значительные участки практически линейной
зависимости сопротивления от концентрации. При этом
предсказать, в какую сторону будет смещен этот мак-
симум в том или ином сплаве, практически невозмож-
но, так как вещественная часть функции Грина явля-
ется быстроизменяющейся знакопеременной функцией
энергии и сложным образом зависит от концентрации
компонент. Поскольку учет третьего слагаемого теории
возмущений приводит к существенным отклонениям
от правила Нордгейма, становится ясным, почему при
анализе сопротивления конкретных сплавов необходимо
использовать результаты самосогласованного решения
уравнений ПКП, полученных без ограничений на вели-
чину интенсивности взаимодействия.
3.2. Ч и с л е н ны е р е з у л ь т а ты. Вычисления оста-

точного электросопротивления сплавов Np−Pu были
выполнены с использованием ab initio плотностей со-
стояний Pu, Np и формулы Кубо для диагональной
части тензора проводимости, модифицированной для
вычислений в рамках ПКП [5]. При этом матричный
элемент квадрата скорости электронов с целью упро-
щения вычислений был приближенно выражен через
среднюю кинетическую энергию электронов ν2x ≈ 2Ē/m.
Данная оценка является весьма грубой, но, как показа-
ли вычисления, выполненные с использованием самых
различных аппроксимаций для матричного элемента
квадрата скорости, используемое приближение не ока-
зывает никакого суущественного влияния на конечный
результат.
Учесть же в расчетах индивидуальные особенности

компонент сплавов возможно при использовании реа-
листических, определенных из первых принципов плот-
ностей состояний металлов. При построении исходной
плотности состояний сплавов в рамках ПКП обычно
используется модель средневзвешенной плотности со-
стояний [14]

g(E) =
∑
α

cαgα(E).

Однако в настоящей работе исходная плотность состоя-
ний сплавов определялась из условия сохранения числа
d- и f -электронов [5]. Действительно, для занятых (n j)
и незанятых (n̄ j) электронных состояний в j-полосе
сплава в силу нормированности полос проводимости
можно считать, что

n j =
∑
α=A,B

cαnα, j и n̄ j =
∑
α=A,B

cαn̄α j . (10)

Тогда, используя определение числа электронов (дырок)
через соответствующие функции плотности состояний,
находим

EF∫
E0 j

g j(E)dE =
∑
α=A,B

cα

EF,α j∫
Eα,0 j

gα, j(E)dE,

Ec, j∫
EF

gi(E)dE =
∑
α=A,B

cα

Eα,c j∫
EF,α

gα, j(E)dE, (11)

где EF и EF,α — энергии Ферми сплавов и его компонент
соответственно, E0 j(Ec j) и Eα,0 j (Eα,c j) — начальные
(конечные) точки на энергетической шкале для сплава и
его компонент, ниже (выше) которых плотности состо-
яний равны нулю. Решение уравнений (11) приводит к
определению плотности состояний сплава через извест-
ные плотности состояний его компонент, так что

g j(E) =
∑
α

cα

EF,α j − Eα,0 j

EF − E0 j

× gα j

(
EF,α − Eα,0 j

EF − E0 j
(E − E0 j) + Eα,0 j

)
при E ≤ EF,

g j(E) =
∑
α

cα

Eα,c j − EF
Ec j − EF,α

× gα j

(
Eα,c j − EF,α

Ec j − EF
(E − EF) + EF,α

)
при E ≥ EF.

(12)
Из условия непрерывности плотности состояний в

точке EF

∑
α

cα

EF,α − Eα,0

EF−E0
gα(EF,α) =

∑
α

cα

Eα,c − EF
Ec − EF

gα(EF,α)

(13)
несложно определить уровень Ферми сплава

EF − E0
Ec − EF

=

∑
α

cα(EF,α − Eα,0)gα(EF,a )
∑
α

cα(Eα,c − EF,α)gα(EF,α)
. (14)

Наконец, исходная функция Грина, используемая в на-
чальном цикле итерационного процесса при численном
решении уравнений (5), (6) многополосного ПКП, легко
определяется с помощью представления Лемана

F(z ) =

+∞∫
−∞

g(E) f E
z − E

. (15)

Единственный варьируемый параметр теории для сплава
Np−Pu — λ f f = 2.65 eV был определен нами из условия
наилучшего описания экспериментальных данных.
Локальный минимум остаточного электросопротивле-

ния α-модификации сплавов Np−Pu был обнаружен в
интервале 10−20 at% Np [1]. Объяснение наблюдаемого
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Рис. 2. Остаточное сопротивление сплава Np−Pu. Точки —
экспериментальные данные из работы [1].

минимума основывалось на предположении о влиянии
структурной модификации сплава на его электросопро-
тивление и возможной некорректности учета поправки
на радиационные эффекты. Результаты наших вычис-
лений в рамках предложенного многополосного ПКП
показывают, что этот минимум может быть следстви-
ем сильного изменения значений плотности состояний
сплавов на уровне Ферми в этом интервале концентра-
ций. Действительно, для сплава вычисления показыва-
ют значительное уменьшение плотности состояний на
уровне Ферми и соответственно значительное уменьше-
ние остаточного сопротивления (рис. 2). Эти результаты
качественно согласуются с экспериментальными данны-
ми и в принципе воспроизводят наблюдаемый провал на
кривой остаточного сопротивления. С увеличением кон-
центрации Pu значение плотности состояния на уровне
Ферми демонстрирует небольшое изменение, и конфи-
гурационный фактор (cAcB) определяет квазипараболи-
ческий тип концентрационной зависимости остаточного
сопротивления в интервале 30−90% Np (рис. 2).

4. Заключение

В результате расчетов, выполненных в сформулиро-
ванной многополосной модели проводимости, показано,
что характер концентрационной зависимости остаточно-
го электросопротивления сплавов с участием актинидов
значительно отличается от предсказанного правилом
Нордгейма и имеет существенные особенности — сме-
щенный из точки эквиатомного состава максимум и
квазилинейный участок даже при одинаковых значениях
плотности состояний на уровне Ферми компонент спла-
ва. Отклонения от правила Нордгейма определяются не
только динамикой изменения плотности состояний на
уровне Ферми сплава, но и сложным образом зависят
от изменений вещественной части функции Грина при
изменении концентрации компонент сплавов. Выполнен-
ные расчеты позволили качественно правильно воспро-
извести наблюдаемый локальный минимум на кривой
остаточного электросопротивления сплавов Np−Pu.
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