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Жидкие благородные металлы и содержащие их расплавы интенсивно исследуются
в настоящее время с помощью различных теоретических подходов [1–17]. Предло$
женный для описания переходных металлов метод Виллса–Харрисона (WH) [18] был
впервые применен к изучению всех трех благородных металлов в жидком состоянии
Бретоннетом и Дероуче [19]. В работе [19], как и в работе [18], ион$s$электронное вза$
имодействие, обуславливающее вклад ϕs(r) в эффективное парное WH взаимодей$
ствие (ϕWH(r) = ϕs(r) + ϕd(r)), описывалось модельным псевдопотенциалом Ашкрофта
[20], а эффективная валентность s электронов, Zs, для всех переходных металлов, кро$
ме Au, считалась равной 1.5. Для последнего она бралась равной двум, так как при ее
меньших значениях при выполнении подгоночной процедуры в [18] не удавалось до$
стичь полученного ранее в работе [21] реалистичного значения радиуса d состояния, 

В настоящей работе мы исследуем ϕWH(r) жидкого золота вблизи температуры плав$
ления и его зависимость от предложенного в работе [22] учета недиагональных по маг$
нитному квантовому числу, m, перекрытий между d состояниями соседних атомов.

Для описания ион$s$электронного взаимодействия в рамках WH подхода нами вме$
сто псевдопотенциала Ашкрофта используется, как было предложено в [23] для рас$
плава Fe–Co, модельный псевдопотенциал Бретоннета–Силберта (BS) [24] (который
применялся ранее также в качестве самодостаточного инструмента для расчета струк$
турных характеристик и некоторых физико$химических свойств жидких переходных
металлов [8, 9, 12, 25–27]):
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где a и  – параметры; 

 (2)

 (3)

Здесь и далее все величины приводятся в атомных единицах (а. е.). Обменно$корреля$
ционные эффекты при расчете ϕS(r) учитываются в рамках приближения Вашишты–
Сингви [28]. 

Вклад в эффективное парное WH взаимодействие от d электронов, ϕd(r), записыва$
ется следующим образом [22]: 

 (4)

где  – эффективная валентность d электронов   – общее количество ва$
лентных электронов на атом; ν – координационное число;

 (5)

 (6)

Здесь  – вероятность реализации в металле всех 25$ти возможных d–d перекрытий
между двумя соседними атомами;  – вероятность реализации только 5$ти диаго$
налоных d–d перекрытий; m = (–2, –1, 0, 1, 2);

 (7)

 (8)

Расчеты проведены для температуры 1423 K. Значение среднего атомного объема, Ω,
при данной температуре взято из эксперимента [29]. Параметры BS подогнаны под
экспериментальный [29] структурный фактор, S(q), с использованием вариационного
модифицированного гиперцепного приближения [30] и обменно$корреляционной
поправки Учимару–Итсуми [31] (рис. 1). Параметры WH взяты из работы [19]. Все ис$
пользуемые входные данные аккумулированы в табл. 1. 

На рис. 2 приведены  для трех значений p, первое из которых (p = 0) соответ$
ствует традиционной модели WH [18], а последнее  как было показано в [32],
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Таблица 1

Входные данные, используемые для расчета

 (a. е.), [29]  (a. е.)  (a. е.)  [19]  [19]  (a. е.), [19]  [19]

128 1.71 0.45 2 9 1.909 12

Ω RC a ,sz ,dz dr ν,
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на ). Видно, что увеличение p от 0 до 0.5 приводит к незначительному увеличе$
нию глубины первого минимума и к смещению его положения в сторону меньших r, а
дальнейшее (от 0.5 до 1) – к значительному уменьшению глубины при неизменном
межатомном расстоянии.
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Рис. 1. Структурный фактор жидкого Au при T = 1423 K (линия – расчет; символы – эксперимент [29]).

Рис. 2. Эффективный парный WH потенциал жидкого Au при T = 1423 K в зависимости от доли недиаго$
нальных d–d#электронных перекрытий (сплошная линия – p = 0; пунктирная – p = 0.5; штрих$пунктирная –
p = 1).
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Таким образом, полученный результат подтверждает первую и опровергает вторую
часть устоявшегося в научной литературе представления [24, 27], что первый минимум
традиционного  всегда глубже и левее, чем составляющего его  Кроме то$

го, следует подвергнуть осмыслению тот факт, что  при , по неясной пока
причине, не занимает промежуточное положение относительно двух крайних случаев
(при  и ), как это наблюдалось в жидких Fe, Co, Ni [22] и их бинарных рас$
плавах [33, 34].

Работа выполнена по Государственному заданию ИМЕТ УрО РАН. 
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The Wills–Harrison Effective Pair Interaction in Liquid Au
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The Wills–Harrison effective pair interaction in liquid Au near the melting temperature
is studied. It is found that its dependency on the portion of the non$diagonal, with respect to
the magnet quantum number, d$electron couplings between two neighbouring atoms has an$
other behavior than in melts of 3d$transition metals.

Keywords: gold, liquid noble metal, Wills–Harrison effective pair interaction, Breton$
net–Silbert model pseudopotential, d–d$electron couplings
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