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Die Temperaturabhdngigkeit des elektrischen Widerstandes wird untersucht, wobei auf die Nihe-
rung freier Elektronen verzichtet wird. Die hierzu benétigten Kenntnisse iiber die Elektronenstruk-
tur werden mit der Pseudopotentialmethode gewonnen. Auflerdem wird die von Barpeen und Pixes
entwickelte Behandlung der Elektron-Phonon-Wechselwirkung fiir den Fall nichtfreier Elektronen
verallgemeinert. Das fiir die Streuung der Elektronen mafigebende Spektrum der Gitterschwingun-
gen wird gitterdynamisch bestimmt. Wenn Austausch- und Korrelationseffekte berticksichtigt werden,
findet man ausgezeichnete Ubereinstimmung mit dem experimentellen Temperaturverlauf des elek-
trischen Widerstandes. Thre Vernachlidssigung gibt einen um den Faktor 1,5—2 zu kleinen Wider-

stand.

1. Einleitung

Die Alkalimetalle wurden bisher immer in der
Elektronentheorie der Metalle als die typischsten
Vertreter fur die Ndherung freier Elektronen ange-
sehen. Die von Brocu entwickelte Theorie des elek-
trischen Widerstandes sollte deshalb bei ihnen am
ehesten erfiillt sein. Es war deshalb sehr iiber-
raschend, als vor einigen Jahren von BaiLyn! Un-
tersuchungen der Temperaturabhingigkeit des elek-
trischen Widerstandes veroffentlicht wurden, die
sich stark vom gemessenen Temperaturverlauf un-
terscheiden. Die BarLynschen Untersuchungen gehen
etwas Uber die Ndherung freier Elektronen hinaus,
weil fir die Wellenfunktionen vy der Ansatz

() ~ [Up() +i T E o) | et (1)

gemacht wird; auflerdem werden Austausch- und
Korrelationseffekte berticksichtigt. Ein weiterer Fort-
schritt gegeniiber der Brocuschen Theorie besteht
darin, daf} das Spektrum der Gitterschwingungen
mit einem vereinfachten gitterdynamischen Modell
bestimmt und das Transportproblem nicht mit einer
Relaxationszeit gelost wird. Um einen einfachen
Ausdruck fiir den elektrischen Widerstand zu be-
kommen, hat BaiLyxn sowohl bei der Ubergangs-
wahrscheinlichkeit als auch bei der Losung des
Transportproblems einige Mittelungen durchgefiihrt,
deren Richtigkeit sich schwer nachpriifen laft. Es
ist deshalb denkbar, und unsere Untersuchungen

L M. Bamyy, Phys. Rev. 112, 1587 [1958] ; 120, 381 [1960].
2 J. G. Coruins, Proc. Roy. Soc., Lond. A 263. 531 [1961].

haben diese Vermutung bestitigt, dafj das von ihm
gefundene Versagen der Elektronentheorie der Me-
talle nur scheinbar und durch die verschiedenen
groben Mittelungen bedingt ist. Denselben Einwand
kann man auch gegen die von Corrins und Ziman > 3
durchgefiihrten Untersuchungen vorbringen. Auch
sie verlassen die iibliche Néaherung freier Elektro-
nen, indem sie die Wellenfunktion v, durch eine
Linearkombination zweier ebener Wellen beschrei-
ben

pr ~opel T 4 freltERN (1.2)
wobei 8t* der reziproke Gittervektor ist, der durch
den dem Vektor f am nichsten liegenden Teil der
ersten BriLLouin-Zone hindurchgeht. Die genannten
Autoren sind sich bewuf}t, dal die Darstellung (1.2)
wohl eine gute Ndherung fiir besonders ausgezeich-
nete f-Richtungen ist, glauben jedoch, daf} durch sie
auch fiir beliebige Richtungen von f der wesentliche
Unterschied zur Ndherung freier Elektronen erfaft
wird. Zur Vereinfachung der Rechnung wird fiir das
Schwingungsspektrum das Desvesche Modell be-
nitzt, bei dem zwischen reinen longitudinalen und
transversalen Polarisationszweigen mit verschiede-
nen Ausbreitungsgeschwindigkeiten unterschieden
wird. Die Losung der Borrzmannschen Transport-
gleichung erfolgt mit einem Variationsverfahren,
bei dem jedoch ein sehr einfacher Ansatz fur die
Vergleichsfunktionen gemacht wird. Die von CoLLins
und Zivax gefundene Temperaturabhiingigkeit des
elektrischen Widerstandes konnte im Fall von Na-

3 J. G. Corrins u. J. M. Zivax, Proc. Roy. Soc., Lond. A 264.
60 [1961].
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trium nur dann mit dem experimentellen Verlauf
zur Deckung gebracht werden, wenn die Unter-
schiede zwischen longitudinalen und transversalen
Schallgeschwindigkeiten vernachldssigt werden. Dies
ist jedoch experimentell nicht gerechtfertigt. Man
mul} deshalb begriindete Zweifel haben, ob der von
Corrins und Zmvan entwickelte Formalismus richtig
ist.

In einer fritheren Mitteilung* haben wir kurz
tiber Untersuchungen des elektrischen Widerstandes
der Alkalimetalle berichtet, bei denen das gleiche
Verfahren benutzt wurde, das frither von einem der
Autoren® zur Berechnung des elektrischen Wider-
standes von Kupfer verwendet wurde. Es beruht im
wesentlichen auf der von Barpeen ¢ fiir freie Elek-
tronen durchgefiihrten selbst-konsistenten Behand-
lung der Elektron-Phonon-Wechselwirkung. Aufer-
dem wird das Phononen-Spektrum gitterdynamisch
berechnet und das Transportproblem mit einem gut
konvergierenden Variationsverfahren gel6st, bei dem
die Symmetrie des Problems von vornherein be-
riicksichtigt wird. Im Unterschied zu den vorher er-
wahnten Arbeiten werden alle Integrale exakt aus-
gewertet. Im Fall von Na und K finden wir, daf} die
Temperaturabhéangigkeit des elektrischen Widerstan-
des von diesem Verfahren gut wiedergegeben wird.
Bei Lithium erhalten wir dagegen einen um teilweise
eine Zehnerpotenz zu kleinen Widerstand. Diese
Diskrepanz wird durch das Versagen der Naherung
freier Elektronen bedingt.

In der vorliegenden Arbeit soll ein Verfahren
entwickelt werden, das gestattet, den elektrischen
Widerstand auch dann zu bestimmen, wenn die Na-
herung freier Elektronen nicht erfiillt ist. Der elek-
trische Widerstand kommt bekanntlich durch die
Streuung der Elektronen mit FErmi-Energie zustande.
Um die Ubergangswahrscheinlichkeit fiir diese Streu-
ung zu ermitteln, benotigen wir die Wellenfunktion
¢ fiir beliebige Richtungen von f. Diese Kenntnis
konnen wir uns am besten mit der Pseudopotential-
methode verschaffen, mit der man ohne allzu grofien
Zeitaufwand die Wellenfunktion ermitteln kann.
Weitere Einzelheiten zu dieser Frage sind in der
vorhergehenden Arbeit? beschrieben. In der vorlie-
genden Arbeit wollen wir uns zuerst mit der Frage

4 H. Bross u. A. Hovz, phys. stat. sol. 3, 1141 [1963].

5 H. Bross, Z. Naturforschg. 14 a, 560 [1959].

6 J. Barpeex, Phys. Rev. 52, 688 [1937].

7 H. Bross u. A. Hovrz, Z. Naturforschg. 19a, 1611 [1964],
im folgenden als I zitiert.

505

beschiftigen, wie die Leitungselektronen das durch
die thermische Bewegung der Gitterionen entste-
hende Storpotential abschirmen. Dieser Effekt wurde
zum ersten Male von Barpeex ¢ auf selbst-konsistente
Weise behandelt und spater von Barpeex und Pines 8
so in der Sprache der Feldtheorie formuliert, daf}
leicht Austausch- und Korrelationseffekte berticksich-
tigt werden konnten. Der Einflul} dieser Effekte auf
die Elektron-Phonon-Wechselwirkung wurde spater
— teilweise an die Formulierungen von BARDEEN
und PiNes ankniipfend — von Bayn ?, Hone 1% und
anderen ! behandelt. Alle diese Untersuchungen
beruhen auf der Nidherung freier Elektronen und
meist auch noch auf der Annahme, dal} die Gitter-
schwingungen in einem Kristall entweder nur rein
longitudinal oder rein transversal polarisiert sind.
Da diese Naherungen im Fall von Lithium nicht
erfullt sind, wollen wir in Abschnitt 2 die von
Barpeen und Pines entwickelte Methode so verall-
gemeinern, dal} sie auch fiir nichtfreie Elektronen
brauchbar ist. Hierbei werden wir auf eine Inte-
gralgleichung fiir das Matrixelement des selbst-kon-
sistenten Potentials gefiihrt, die sich im allgemeinen
Fall nicht 16sen lafit. Da, wie in I gezeigt wurde, die
Leitungselektronen von Lithium sich nur wenig von
der Naherung freier Elektronen unterscheiden, wol-
len wir diese Integralgleichung in Abschnitt 4 nihe-
rungsweise fir den Fall nahezu freier Elektronen
l6sen. Auch die Matrixelemente des reinen Ionen-
storpotentials werden in Abschnitt 3 nur fir diesen
Spezialfall ausgewertet. In Abschnitt 5 wird die
Borrzmans-Gleichung mit einem gut konvergieren-
den Variationsverfahren gelost, bei dem die Symme-
trie des Problems von vornherein beriicksichtigt
wird. Die numerischen Einzelheiten und die Ergeb-
nisse finden sich in Abschnitt 6.

2. Selbskonsistente Behandlung der Elektron-
Phonon-Wechselwirkung fiir Bloch-Elektronen

Der Hamirron-Operator eines Festkorpers kann
auf die folgende Weise in drei Teile zerlegt werden:

H:lemn J-‘I{ol'*‘llint- (21)

8 J.Baroeex u. D. Pixes, Phys. Rev. 99, 1140 [1955].

9 M. Bamyy, Phys. Rev. 117, 974 [1960] ; 120, 381 [1960].

10 D. Hoxe. Phys. Rev. 120, 1600 [1960].

11 H. Bross in: Moderne Probleme der Metallphysik, heraus-
geg. von A. Seecer. Verlag Springer, Berlin 1965.
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H,,,, ist der Hamitron-Operator der Gitterschwin-
gungen, der in der harmonischen Naherung durch

Hpwon= 4 D kol {ai" a] +a}alt} (2.2)
a.J

dargestellt werden kann, wobei ®) die (beobacht-
bare) Eigenfrequenz der Gitterschwingungen mit
Ausbreitungsvektor q und Polarisation j ist. Fur die

Erzeugungs- und Vernichtungsoperatoren a}  und
ay gelten die Vertauschungsrelationen
aial.t —al " al =[alal "]
_ i JO, wenn jaé] und g+ q (2.3)
a9’ —

11, wenn j=j und q=qist.

Die Ausbreitungsvektoren  der Phononen, die
durch zyklische Randbedingungen festgelegt werden,
sind reduzierte Vektoren, so daf} in Gl. (2.2) nur
iiber die Eigenzustinde der ersten BriLrouiN-Zone
summiert wird. Falls im folgenden ein Wellenvektor
der Phononen aullerhalb der ersten BriLLouiN-Zone
zu liegen kommt, ist er durch Addition eines Gitter-
vektors 8 des reziproken Gitters auf die erste Ele-
mentarzelle zu reduzieren.

H,, bezeichnet die HamiLron-Funktion der Lei-
tungselektronen, welche sich im periodischen Poten-
tial der Gitterionen bewegen und zwischen denen
die Couromssche Wechselwirkung vorhanden ist.

Ho= I 4+ XV,(t-%n) + § X

2 {Fj fl'l rj
Die Summe iber ¢ bzw. j geht uber alle N Elektro-
nen, die in dem Volumen ¥, enthalten sind. Die

(2.4)

N 70 .+ 2e’m 1
Iiel= lEE ct.ocf,a_T >
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zweite Summe in Gl. (2.4) lauft tber alle Gitter-
ionen des Kristalls, die an ihren durch die Gitter-
vektoren N, bestimmten Gleichgewichtspldtzen be-
findlich angenommen werden. V(1) ist das Poten-
tial eines Gitterions. Der Vielteilchenaspekt unseres
Problems 1dft sich am besten mit der Methode der
zweiten Quantelung behandeln. Als Basisfunktions-
system dient der vollstandige und orthonormale Satz
der Brocu-Funktionen w(r), welche durch die
ScHRODINGER-Gleichung

R Ay

2m

+{iV0(I —Rn) +Ve(r) }ywe=E? e(2.5)

und durch die Periodizitdtsforderung
wi(r+Rn) =exp {LF- Rn} yr (1)

definiert sind. V¢ (v) ist das Potential der gleich-
milig verteilten negativen Ladung, welche die posi-
tive Ladung der Gitterionen gerade kompensiert.
Um spiter den Ubergang zur Niherung nahezu
freier Elektronen leichter durchfiihren zu konnen,
sind die Ausbreitungsvektoren f der Elektronen sog.
freie Wellenvektoren, deren Wertebereich nicht auf
die erste BrirLouin-Zone beschrinkt ist. In dieser
Beschreibung sind sowohl E; als auch vy keine pe-
riodischen Funktionen im f-Raum; sie diirfen des-
halb auch nicht durch Addition von reziproken Git-
tervektoren auf die erste BriLLouin-Zone reduziert
werden. Fiir den Hamivron-Operator H,; findet man
in der Sprache der zweiten Quantelung den Aus-

druck

(2.6)

(f +p+p[/ f p) g(f p-l—@[, H —D) c;—»—p -Qy/,07 ctiv‘,\l[.n Cy o C[A“,(2.7)

wobei die Erzeugungs- und Vermchtungsoperatoren der Elektronen ¢i, und ¢, in iiblicher Weise definiert
sind und den Vertauschungsrelationen fiir FErmI-Teilchen gehorchen:

CtoCr o + Cpor Cro, =0, Cily Cp o + Cp o iy =

=N [yr (1) e Tye(r) do

Weiter haben wir die Abkiirzung g, tp)

A5 (2.8a, b)

(2.9)

eingefiithrt. In (2.9) ist die Integration uber eine Elementarzelle auszufiihren. Durch den Strich am zwei-
ten Summationszeichen in Gl. (2.7) soll angedeutet werden, dall der Vektor p=0 bei der Summation
ausgeschlossen werden soll. Die weiter unten abgeleiteten Beziehungen fiir die Elektron-Phonon-Wechsel-
wirkung werden besonders einfach, wenn wir an Stelle der Harrtreeschen Einelektronenenergie Ef die
Energie E; in der Hartree—Fock-Naherung einfithren. Letztere ist definiert durch

=B 2005 L g (B Resp) g(f—p+ 8 b —p) f(E-p+S).
Y e R0 e — R0 ), (2102)
wobei f(f) der Erwartungswert des Teilchenzahloperators fiir den Zustand f, o ist:
) = ey ero (2.10b)
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Es wird dann H.,= Y Eici,c;; +H, (2.11a)
mit H, = - 2’:/21 : ;-2 g(f,+p+gl” s b) g(f—l‘ + 8.5 - €y siI',a’Cttp'.\il.ﬂct.act’.n’
0
+ 4:,27: [plz g+ + R E—p+ QD) gE—p+RuE —p) fE—p+K)  (2.11b)

— |ﬁ21 Izg(f’, t; — R0 g+ &+ &, £ K f(F) } Cri @y o Cho

Der Operator H;,; beschreibt die Wechselwirkung der Elektronen mit den Gitterschwingungen und wird
zweckmaligerweise in die beiden Anteile Hi, o und Hi. pnon zerlegt. Hiy o rithrt daher, daf} sich die
Elektronen nicht im periodischen, sondern in dem durch die Gitterschwingungen gestorten Potential be-
wegen.

Hint, el = S {V()(r_gnm ‘gm) —Vo (r*mm)} s (2.12)

3n ist der Verschiebungsvektor des durch den Gittervektor N, festgelegten Gitterpunktes. In den Normal-
schwingungen des Kristalls 146t sich 8, durch

Sn= 2/ gy hr s, hexp {i0-Rn) af + Adj. Operator Wl

darstellen. M bezeichnet die Masse eines Gitterions und ¢; den Polarisationsvektor der Gitterschwingung
mit Ausbreitungsvektor q und Polarisation j. Da die Amplituden der Gitterschwingungen gegeniiber dem
Gitterabstand klein sind, konnen wir nach Potenzen von %, entwickeln und nach dem ersten nichtverschwin-
denden Glied abbrechen. In der Darstellung der zweiten Quantelung wird

Hint, el = Z V;On(f +q+ t@[, f) Criq;s:[.a Cto ag +Ad] Opel‘atOI" (214‘3)
mit View (1, 1) = — /2;?&q ¢} - [yi grad Vo do-A(F —F—q). (2.14b)

Das Matrixelement V', (¥, f), das in der Niaherung freier Elektronen nur von der Differenz q = —f ab-
héngt, ist ein Mal} fiir die Streuung der Elektronen an dem durch die thermische Bewegung der Gitterionen
hervorgerufenen Storpotential. Da die Leitungselektronen der Bewegung der Gitterionen folgen, wird die-
ses lonenstorpotential von ihnen teilweise abgeschirmt. Durch die Wechselwirkung der Elektronen und
Phononen miteinander wird sich ein effektives selbst-konsistentes Potential 12 einstellen, dessen Matrixele-
ment wir mit V() bezeichnen wollen, und das wir im folgenden bestimmen werden. Dafiir ist es
zweckmallig, wenn wir Hiy o in

Hp o=H,+H; mit H,= NVi(f+q+80%) ¢ a0 o) +Adj. Operator (2.15a,b)
und H;= Z{Vj{on(f—l-q—l—ﬁl,f) —Vif+q+ 8.0} Cfiqﬂn,gcf,ga{'] + Adj. Operator (2.15¢)
zerlegen. Die abschirmende Wirkung der Leitungs:lektronen wird hierbei durch den Operator H; aus-

gedriickt.

Der zweite Anteil von dem Wechselwirkungsoperator H;, riihrt daher, dal die beobachtbare Frequenz
w} einer Gitterschwingung auBler von der Wechselwirkung der Gitterschwingungen untereinander auch
noch von der Elektron-Phonon-Wechselwirkung bestimmt wird. Wenn letztere nicht vorhanden wire, ent-
hielte der Hamirron-Operator der Phononen nur die potentielle Energie

(R (202 (4wi)] {d)+ et} {al s+ ajT},

wobei Q] die Frequenz ist, die sich durch die Wechselwirkung der Ionen untereinander und mit der sie
kompensierenden gleichmiBig verteilten negativen Ladung einstellt. Es tritt deshalb der zusitzliche Operator
Hiwt, phon=Hy= h'["*‘; = ()] {af + alf;} {al o+ a}"} auf. (2.16)

q

12 T;n allgemeinen Fall ist das effektive selbstkonsistente Potential ein R-abhiingiger Potentialoperator.
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Durch Zusammenfassen der einzelnen Operatoren kann die Hamiuron-Funktion des Gesamtsystems in der
Form

H=H,+H, +H,+H; +H, mit Hy=YE ci,ce,+ Yh ol {al" al +}] (2.17,18)

geschrieben werden. Die Operatoren H;, und H; sind von der Elektron-Phonon-Wechselwirkung unabhén-
gig. H, und H, enthalten die Matrixelemente V7 und 7'/, linear, wihrend H,, wie wir spiter sehen wer-
den, eine quadratische Funktion dieser Matrixelemente ist.

Durch eine unitire Transformation, die in diesem Zusammenhang zum ersten Male von Fronvicu 13
angewandt wurde, versuchen wir die Elektron-Phonon-Wechselwirkung weitgehend zu eliminieren. Diese
Transformation erfolgt durch einen hermetischen Operator S, welcher linear von 7/ abhiingig ist. Die

transformierte Hamirron-Funktion lautet
H—exp{—ih 'S} Hexp{ih" 'S} ~H,+H,+H, - H;+ H,
4 ;i [H,,S] + ;L [H,,S] + 7; [H,,S] + ;1 [H,,S] — zlhﬂ [[H,.S]S]- 2‘112 [[H,.S]S]. (2.19)

wobei wir alle Kommutatoren, welche die 77 und Vi, in hoherer als zweiter Potenz enthalten, vernach-
lassigen.

Der neue Hawmirron-Operator H soll die Bewegung eines quantenmechanischen Systems von Quasi-
Elektronen und Quasi-Phononen beschreiben, die miteinander nur sehr schwach wechselwirken. Wie wir
sehen werden, wird ihre Bewegung nur iiber Glieder, die von V7 bzw. Vi, in hoherer als zweiter Potenz

abhéngen, miteinander gekoppelt sein. Dies wird auf folgende Weise erreicht:
1. der Transformationsoperator S wird durch die Forderung

; [H,,S]= —H, bestimmt, (2.20)

2. das selbst-konsistente Matrixelement V7 wird so festgelegt, dal niherungsweise

H,~ — ;;[Hl,S] gilt, (2.21)

3. der in den Erzeugungs- und Vernichtungsoperatoren der Phononen bilineare Anteil des Kommutators

2ih [H2+H3’S]:+2;-12[[H0+H1’S] S] (2.22)

mul} den Operator H, kompensieren.
Man kann sich leicht tiberzeugen, dafi die Forderung Gl. (2.20) durch den Operator

. ViE+q+8K(, B
S=ih ) e
! L Etigeg—Ei—h oy

mit Vigt,f) =Vi(f, f)* erfillt wird. (2.23b)

al ey g iqp0 o + Adj. Operator (2.23a)

Eine einfache Zwischenrechnung liefert fiir den Kommutator (i/k)[H;,S] den Ausdruck

(’ju ”Hﬂ

i de?m Oy A
H,.S]= MNViE+q+ 8, . ~| % «
h [ 1 ] Vy 4 (F+ [+ 9% ) Et qigwi—Er—h wly TE;.Q...\”—EE +h w'y (2.24)

X { ,,12 gE+q+p+ R E+q+ 85 P) g —p+ 815 —D) e piaro Gt arv+ im0 O oo
= ;2 gE+q+p+ 8L+ q+ R D) g +q+ R F+q+ D+ 85 —P) froarvrar CaonproCrs
+ “2]/ LEE+a+ S g+ 8 8 g7 — R0 frr e g ap0 o } +Adj. Operator.

Er beschreibt die gekoppelte Bewegung zweier Elektronen infolge der Couroms- und der Elektron-Phonon-
Wechselwirkung. In analoger Weise wie bei der Ableitung der HarrrEE—Fockschen Gleichung verwandeln

13 H. Frénuicn, Proc. Roy. Soc., Lond. A 215, 291 [1952].
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wir diesen Operator in einen Einelektronenoperator, indem wir in der Summe Gl. (2.24) nur jene Glieder
mitnehmen, die mindestens einen Erzeugungs- und Vernichtungsoperator in der Form eines Teilchenzahl-
operators ¢y, €y, enthalten. Diesen ersetzen wir niherungsweise durch seinen Mittelwert

) et Cre =J(I) . (2.25)
Mit der Ndherung

Ctropa Sy’ 0’ Ct qg—-p+8re Ct/ o’ Ct o
_ Ao’.c + A6, 6 + 3
= "]t’.k-q—n—.\ll”ff;q p+Qr Cirqenpr+spre Cre T Jt’,r—u~s'.1f feceq- p+preCt—p—ap.e (2.26)
-2 An.u[/ frers g+ 8¢+ Cte — 2 Ay 4 -~,\:1~ffct7 N R

geht der Kommutator (i/k) [Hy,S] in einen Ausdruck iiber, der mit dem Operator H; verglichen wer-
den kann. Die Forderung (2.21) fiihrt zu folgender Integralgleichung fiir das effektive Matrixelement
Vi(t, 1)
[/ o dea V](f,+q+R[,.E/) L, —aFe l 2 ’ g Q,. _a_ @,
I/(f+q+9[,f) V(, Z-‘EVLQ,‘R["—‘EV*EG)I“[[‘Aqw'\ll ft]l q_}_s‘\l//,zg(f,f‘kq*‘m“[, q \Stl )

1

oy LB BT R) g+ q+ R +q+ Qs —F+E+ 8 |
S [//

J

ZV{<>11 (f+q+'@l; f) ’ (227)
die im allgemeinen nicht exakt gelost werden kann. In der Naherung freier Elektronen wurde die Integral-
gleichung (2.27) schon frither von BarLyn? und Honge !9 abgeleitet. Wenn wir auflerdem noch das von der
Austauschwechselwirkung herriihrende zweite Glied in der geschweiften Klammer vernachldssigen, bekom-
men wir die von BArDEEN 8 zum ersten Male abgeleitete Integralgleichung. Nur in diesem Falle kann ein
geschlossener Ausdruck fiir das effektive Matrixelement J/(¥,f) angegeben werden, das wiederum nur
von dem Differenzvektor q=f —f abhingig ist, und aus dem leicht das effektive selbst-konsistente Poten-
tial abgeleitet werden kann. Dieser Spezialfall wurde von Bross !! als Ausgangspunkt fiir ein Naherungs-
verfahren beniitzt, um auch den Einfluf} der Austausch- und Korrelationswechselwirkung bei einem freien
Elektronengas zu untersuchen. Im Abschnitt 4 wird ein &hnliches Naherungsverfahren zur Lésung der
Integralgleichung (2.27) fiir den Fall nahezu freier Elektronen beniitzt werden.

Der Vollstindigkeit halber wollen wir noch auf die Anderung der Frequenz ) und auf die Anderung
der Einelektronen-Energie E; infolge der Elektron-Phonon-Wechselwirkung eingehen. Zu diesem Zwecke
miussen wir die ibrigen Kommutatoren von Gl. (2.19) berechnen, die sich wegen Gl. (2.20) und (2.21)
naherungsweise zu

% g(f+l]+ L q-+ ) —

th (H,+H;,S]=0+0 (2.28)

zusammenfassen lassen und auf Grund ihrer Strukiur in die beiden Operatoren O und O’ aufgespaltet
werden konnen. Der Operator O hat die Form ein=s Zweiteilchenoperators

i R 2 AL ‘

0=+ ) 3 VIEHGHRLD Pl O F0ER0% e s ot i i hs +Adj. Operator  (229)

und beschreibt die Wechselwirkung zweier Elektronen, die durch die virtuelle Emission und Absorption

eines Phonons zustande kommt. Hierdurch wird die Energie des Grundzustandes des Elektronensystems um

(AE) phon = + 1) S‘V{'m, (F.f+q+§f) Vi(f+k]::.ﬁ,.f)-l'-Konj.Korpplr.r [1—fto sl f geindert. (2.30)

a == i+ g0 — Er —h o'y

Ein &hnlicher Ausdruck fiir die Selbstenergie wurde auch von Frouricu '* angegeben. Der wesentliche

Unterschied besteht darin, daB in unserem Fall 7/ (f,f) und Vi, (f,f) nicht nur von dem Differenz-

vektor (f'—f) abhingig sind, und daB wir die Abschirmung des Stérpotentials durch die Elektronen be-

riicksichtigt haben. Dies kommt in dem Produkt Vi, (f, ) Vi (¥, f) zum Ausdruck, wihrend dieser Effekt
bei Frouuicu durch das Produkt | Vi, (£ —f)|2 iiberschitzt wird 12

14 H, Frouvicu, Phys. Rev. 79, 845 [1950].
15 Vgl. auch J.J.Quiny in W. A. Harrisoxn u. M. B. Wees, The Fermi Surface, John Wiley & Sons, New York 1960. p. 58.
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Die Korrektur der Schallfrequenz durch die Elek‘ron-Phonon-Wechselwirkung ist in dem Operator O”
enthalten, fur den wir zunachst den Ausdruck

r1 Vi+a+K, )
Oz e

trq+ 0 — B —hw" Vion (F+9 0"+ 8 — R S Rk ) SR T Y

Vion (£, £+ q + &) cfiqﬂl[,a Ct-:—q’+.\t[/,a} a{] (aj—q’ + a{w ") (2.31)

finden. Fiir unsere Zwecke sind nur jene Glieder in der Summe wichtig, bei denen q'=q und j=j ist.
Die Forderung, dal} diese Glieder gerade den Operator H, kompensieren miissen, fiihrt auf die Gleichung

(Q,ﬂ)z - ((/){])2 _ 2 wly v Vi (£, £+q+K) ViE+q+K, £) [f,

2y el LR L B D) e — 1 (2.32)

die in der Naherung freier Elektronen mit der von Barpeex und Pines ® angegebenen Gleichung iiberein-
stimmt. Man beachte jedoch, daB in unserem Falle }'/ (', f) durch eine andere Integralgleichung bestimmt
ist.

3. Berechnung des Ionen-Matrix-Elementes V., (f’, )

Bei Untersuchungen von Transporterscheinungen in Metallen hat es sich eingebiirgert, die GroBe Vi (f', f)
mit der sog. WicNEr—SErTz-Ndherung zu bestimmen, bei der die Atompolyeder durch gleich grofle Kugeln
ersetzt werden und bei der weiter die Verteilung der Elektronen innerhalb der Kugeln radialsymmetrisch
angenommen wird. Diese Naherung ist nur fiir einwertige Metalle und auch dann nur brauchbar, wenn
die Ferm1-Oberflidche nicht die erste BriLouin-Zone beriihrt. Wie aus unseren Bandrechnungen zu entneh-
men ist, scheint sie im Fall des Lithiums gerade noch erlaubt zu sein und soll deshalb auch bei den folgen-
den Untersuchungen beniitzt werden. Innerhalb der WicNer—Serrz-Kugel unterscheidet sich dann Vo, (1)
vom Gesamtpotential V' (1), das in der ScHRODINGER-Gleichung (2.5) auftritt, um das Potential einer gleich-
maflig verteilten negativen Ladung:

V(1) =Vien(r) + § (¥/r®) (313 —77) . (3.1)

Fir r>rg ist Vien(x)= —e*/r. (3.2)
Wir konnen deshalb V{,, (f',f) auf folgende Weise in Teilintegrale zerlegen:

Vion (£, 1) =

Ts Ts o
j | * . 62 * . 2 * I . l
*1 .Zwaf t’-r-l/wvgraqu:dH r;;/'Pr'l’/td’+€ /%’,s‘*fd’]' (3.3)
0 0 Ts

Das erste Integral liBt sich, da zum elektrischen Widerstand nur die Uberginge mit Ey~FE; beitragen, in
bekannter Weise 16 in ein Oberflichenintegral zerlezen. Zur Auswertung der verbleibenden Integrale wird
fir die Wellenfunktion yt die Entwicklung

yr=Ta(f, ) exp {i(f+ &) 1} (3.4)

beniitzt, die von vornherein die Brocusche Symmetrieforderung (2.6) erfiillt. Nach einer einfachen Zwi-
schenrechnung findet man

Vim (€0 = 2 )5, S alt, R0 a(t, 89 A ~t—q)

2 7 5 R — (=
:S—C%S[ — [+ &) (1 +@[')2]+4ne-n|§i§:{_§{|z} g(| R —Ke—q)), (3.5a)
wobei folgende Abkiirzungen verwendet wurden

11— 4ar® (Volumen einer WiGNErR—SEITz-Zelle) (3.5b)

g(x) =3[sin(ryz) — (rsx) cos(rsz) 1/ (rsx)3. (3.5¢)

n

16 J. M. Zivax, Electrons and Phonons, Clarendon Press, Oxford 1960, p. 184.
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In der Ndherung freier Elektronen geht (3.5) in den von Barpeex © abgeleiteten Ausdruck iiber, wenn in
diesem der Parameter [V(r.) —E;] Null gesetzt wird. Wie aus Gl. (3.5) zu ersehen ist, besteht der
wesentliche Unterschied zur Niherung freier Elektronen vor allem darin, daB das Matrixelement V'], (', f)
nicht nur von dem Differenzvektor q =1 —f abhingig ist. Als weiteren wichtigen physikalischen Unter-
schied bemerken wir, dafl nun auch eine Wechselwirkung der Elektronen mit transversal polarisierten
Gitterschwingungen auftritt.

4. Naherungsweise Berechnung des effektiven
Matrixelements fiir die Elektron-Phonon- Wechselwirkung

In diesem Abschnitt und im Anhang wollen wir uns mit der ndherungsweisen Losung der Integralglei-
chung (2.27) fiir den Spezialfall nahezu freier Elektronen beschaftigen. Unter dem Begriff nahezu freier
Elektronen versteht man solche Elektronen in einem Festkorper, bei denen der periodische Anteil der Wel-
lenfunktionen ¢ riumlich wenig verinderlich ist. In der Entwicklung (3.4) ist also das Glied a(f,0)
wesentlich grofer als alle iibrigen a(f, §) mit & =¢, wenn f ein freier Wellenvektor ist. Und zwar wollen
wir im folgenden annehmen, daB die quadratischen Glieder der a(f, ( +o) vernachlissigt werden kénnen.
Wie unsere Untersuchungen gezeigt haben, ist diese Naherung im Fall von Li gut erfiillt. Der Entwicklungs-
koeffizient a(f,0) ergibt sich aus der Normierungsforderung der Wellenfunktion

la(t,0)|=Vq *. (4.1)

Zur Losung der Integralgleichung (2.27) miissen die Ausdriicke g(f,f; D) bekannt sein. Aus Gl. (2.7),
in der diese Groflen zum ersten Male eingefiihrt worden sind, entnehmen wir, dafl immer p = F—f+ K ist.
Fiir eine solche Kombination der Argumente konnen die g(f’,f; D) leicht unter Beniitzung der Entwick-
lung (3.4) berechnet werden. Es wird

g B -1+ R) =V, Za(l, R +8)"al, &) =da, + [1-da] VVyla(f, R)* +a(f, -1, (4.2)

wobei wir in der zweiten Hilfte der Gleichung quadratische Glieder in den a(f, &= 0) vernachléssigt
haben.

Mit den linearen Integraloperatoren

K ’ ,
L{z(t+q+ R} = - 258 e 3 SEOEBHRIO 2 g+ R T), (432)

_ Be-j.-{ f(E +q—lij) 7f(§) . /(§’+Q+Rl,f)
EI{X(f+q+‘@[’f)} Ve ZE{'_Lch’*EE’_h wly I‘H‘RI" 2
{g(f’ f’+q+@l’; _q_l@[l') g(f+q+~@[,f, q+@[”) _A.\'l‘[/-hi[u Aﬂ(//—.ﬂ[}
_8ex fE+a+8&) —f(F) / ¥
]/V0 S\[,Z*R[Et"«q \t[’—EE’—hw’ Z(f +q+‘@“f)

e K —Ky) +aE+a+K ¢, Ky —KP* L a®, Ky =KD *+a(F+a+ Ky, K —Kp) |

(4.3b)

1 la+8Kr [ la+82 |
4es i K —f(¥ £ K, £

4 24 i K)—f(E# f’ R ,E 4 ’
it 48,0 - 573 SN0, L0 (-0

g(f+q+@[,f’+q+@1,f t +@x ) —Anwdap;.ﬁ[}
__4eam FE+a+R0) —f ) (4.3d)
YA Q[ERIEE%—GT\W—EE’— 7(f +9+ &)
CfaE K —K) +a®, K —Q[)* n a(B+a+8K, Kr—K)* +a (B +a+8K, K —Kr)*)
| F—E+R—Ki 2 =i |

lafit sich die Integralgleichung (2.27) in der Form
Vit+q+ 8,0 +L{ViE+q+ 8,0} +L{VE+q+ 8.0} +L{ViE+q+8,0) )
+L{VE+q+ 8D} =Vim(E+q+ 8. 1) (4.4)
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schreiben. Hierbei wird durch die Operatoren L, und L, die Couromssche Abschirmung des Storpotentials
durch die Leitungselektronen beriicksichtigt. Der Einflul der Austauschwechselwirkung auf die Abschir-
mung ist in den Operatoren L, und L; enthalten. Aus ZweckmiBigkeitsgriinden haben wir immer jene
Anteile — néimlich die Operatoren L, und L, — abgespaltet, die schon in der Niherung freier Elektronen
auftreten. In dem uns interessierenden Fall nahezu freier Elektronen konnen deshalb die Glieder L; bzw.
L, als klein gegeniiber L, bzw. L, angesehen werden. Weiter wurde in einer frither durchgefiihrten
Untersuchung '* fiir ein freies Elektronengas gezeigt, daf} der Einflull der Austauschwechselwirkung auf
die Abschirmung wesentlich geringer als derjenige der CourLoms-Wechselwirkung ist. Ein dhnliches Ver-
halten ist auch bei nahezu freien Elektronen zu erwarten. Zur Lésung der Integralgleichung (4.4) scheint
deshalb ein Iterationsverfahren angebracht, bei dem die Operatoren L; und L, als kleine Stérung von L,
angesehen werden, was wir durch den (gedachten) Stérparameter /Z beschreiben wollen. Das Glied L; soll
um den Faktor 22 kleiner als L, sein. Nach einer umfangreichen Zwischenrechnung, die im Anhang skiz-
ziert wird, findet man fiir das gesuchte Matrixelement J'/ (', f) den Ausdruck

I',j(f/s f) = SA\ (f,s f) {SjH (f/ - f) ,'/’Aiinnﬁ(f, - f)
+ X VYVolalt, —R) +a®, 8)*1 S5 —F+ &) Vigno( —I—§))

R

i l RV, (4.5)

N (edr v Ry h* k2 —
2N M o'y t—(l . 1)2111 [(

= "f+§t[’]2—k,2) U(f~-.\t[')]g(f’—f+ﬁl’)‘}.

Pt St ?) a(t, 80"

Viwo (' —f) ist das Ionenmatrixelement in der Niherung freier Elektronen. Wie aus Gl. (A 5) _ersicht-
lich ist, ist es nur von dem Differenzvektor (f'—f) abhiingig. Der Barpeexsche Abschirmfaktor S (q) ist
durch

o oy 8eral N fEHO—fE) |t 46
é”(Q) | 1 Ve ¢ — Ev.q—Ev —h | Sl
definiert. Der Einflull der Austauschwechselwirkung ist in dem Faktor
Sa(F,8) =1-Ly{1} +Sp(F - 1) L{L:(1)} (4.7)

enthalten. Die Ausdriicke L£,{1} bzw. L,{L,(1)}
erhilt man aus Gl. (4.3), indem man (f + q+ 8§, f)
durch 1 bzw. L,{1} und q+ & durch (f'—f) er-
setzt. Die Auswertung der hierbei auftretenden Inte-
grale ist wegen des Faktors |f” —f |? zunichst nicht
moglich. Dieses singuldre Verhalten wird durch die
Vernachldssigung der Korrelationswechselwirkung
der Elektronen bedingt. Nach einem Vorschlag von
Honge 10 146t sich diese Wechselwirkung nédherungs-
weise dadurch beriicksichtigen, daB wir |f’"—f[?
durch [|f"—f >+ k>3] ersetzen, wobei k. grofen-
ordnungsméllig mit der Grolle k. vergleichbar ist,
die von Boum und Pines 1718 eingefiihrt wurde. Die
genaue k¢ — k.-Abhidngigkeit ist in einer fritheren

den Vektoren f und f’, die den Anfangs- und End-
zustand bei einem Elektroneniibergang bezeichnen,
abhingig. Nur bei solchen Ubergingen, bei denen
die Energie der Elektronen sich nicht dndert, ist Sy
nur eine Funktion von |f'—f|. Wegen der Klein-
heit der Energie der Phononen im Vergleich zu der
Elektronenenergie konnen wir die Erhaltung der
Elektronenenergie bei elektrischen Transporterschei-
nungen immer als erfillt annehmen. Der Verlauf
von Sy (|t —f]) fiir verschiedene Elektronendichten
und effektive Massen wurde in der vorlaufigen Mit-
teilung * dargestellt. Aus ihr entnehmen wir, daf}
der Faktor Sy (/¥ —f|) immer grofer als 1 ist!9.

Mitteilung ! angegeben worden, in der auch die
Auswertung der einzelnen Integrale ausfiihrlich be-
schrieben wurde. Im Gegensatz zu dem BaARDEEN-
schen Abschirmfaktor Sp(f" —¥f) ist Sy zunichst von

17 D. Boum u. D. Pines, Phys. Rev. 92, 609 [1953].

18 D. Pixes, Phys. Rev. 92, 626 [1953]; sowie Serrz-TurNBULL,
Solid State Physics, Academic Press, New York 1955, Vol.
1, p. 368.

Das bedeutet, dal die Austausch- und Korrelations-
wechselwirkung der CouLomsschen Abschirmung des
Storpotentials entgegenwirkt und die Streuung der
Elektronen erhoht.

19 Man beachte jedoch, daB} im Unterschied zu Bamwy~?! fiir
R — Rk SA den Wert 1 annimmt.
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Die einzelnen Glieder in der geschweiften Klam-
mer von Gl. (4.5) haben folgende Bedeutung: Der
erste Term rithrt von dem abgeschirmten Stor-
potential in der Naherung freier Elektronen her.
Die in a(f, ;) linearen Glieder stellen jenen Bei-
trag des Storpotentials zum Matrixelement dar, der
erst in der Naherung nahezu freier Elektronen auf-
tritt. Wichtig ist, dal} die Ionen-Matrix-Elemente
Vieno (£ —f+ &) mit dem zugehorigen Abschirm-
faktor Sp(f' —f+ ) multipliziert werden, wodurch
ihr  Beitrag zur  Ubergangswahrscheinlichkeit
— insbesondere an den Stellen ' —f+ =0, wo
Viwo (F—f+ &) allein divergiert — verringert
wird. Ein dhnlicher Ausdruck fir das Matrixelement
Vi(f',f) wurde ohne Beweis auch von Corrixs 2 an-
gegeben. Der wesentliche Unterschied zu unseren
Uberlegungen liegt vor allem darin, dal Corrins die
Wellenfunktionen nur aus einer Linearkombination
zweier ebener Wellen [siehe Gl. (1.2)] zusammen-
setzt. Er betont jedoch selbst, dafl durch diesen An-
satz der langsam veréanderliche Teil der Wellenfunk-
tion schlecht erfafit wird.

5. Losung der Boltzmannschen Transport-
gleichung fiir Bloch-Elektronen

Durch die unitire Transformation S haben wir
in Abschnitt 2 eine neue Hamruron-Funktion H ein-
gefithrt, die ein quantenmechanisches System von
nicht gekoppelten ,,Quasielektronen® und ,,Quasi-
phononen* beschreibt. Die Wellenfunktion ¥ dieses
Systems wird sich deshalb als ein Produkt der Wel-
lenfunktionen von Elektronen und Phononen dar-
stellen lassen. Um die wirkliche Wellenfunktion zu
bekommen, miissen wir die unitare Transformation
ruckgédngig machen. Dies geschieht durch

Y-exp(ih 1S)¥=¥+  S¥. (51)
Aus der auf diese Weise definierten Funktion ¥
kann leicht die Wahrscheinlichkeit pro Zeiteinheit
berechnet werden, daf} ein Elektron durch die Gitter-
schwingungen vom Zustand f in den Zustand { ge-
streut wird. Wie bei der zeitabhidngigen Stérungs-
rechnung findet man

W(EE) = 27 VIOV 0 (Ee — B~ o} )
+ (Np_t+1) 0(Ey —Ec+hob p), (5.2)

20 Vgl. z. B. H. Bross u. A. Seecer, J. Phys. Chem. Solids 4,
161 [1958].
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wobei & die Diracsche d-Funktion und N/ die mitt-
lere Besetzungszahl der Phononen

Ni=lexp {hog/(ET)} =117 (5.3)

bezeichnet.
Der elektrische Widerstand ist durch die Losun-
gen X (f) der linearisierten Bortzymany-Gleichung 20

L{X ()} =h!grad, f, (5.4a)

bestimmt. X (f) ist eine nur von f abhingige Vektor-
funktion. Der lineare Integraloperator L ist durch

L{z®)} = X Sh 0® g ) () - 2(8))

— B3E; f,(B)
(5.4b)
definiert.

Wie wir aus Gl. (4.5) entnehmen konnen, ist
Vi(f,f) und damit auch W (£, f) sowohl von dem
Vektor f als auch von dem Vektor { allein und nicht
nur von dem Differenzvektor (f'—f) abhingig. Die
Streuung der Elektronen durch die Gitterschwingun-
gen ist also anisotrop. Auflerdem ist sie unelastisch,
weil sich die Energie von Anfangs- und Endzustand
um die Energie des beteiligten Phonons unter-
scheidet. Die Integralgleichung (5.4a) kann nicht
exakt aufgelost werden. Fur ihre nidherungsweise
Auflosung hat sich bisher ein auf Konver 2! zuriick-
gehendes Variationsverfahren sehr bewéhrt, bei dem
der Ausdruck

0= Y X(H)-LIXD) - Zz.ﬂe(frgradr fo

(5.5)

zu einem Extremum gemacht wird. Mit dem Punkt
wird die skalare Verkniipfung der beiden Vektoren
bezeichnet. Um diese Extremalforderung zu erfiillen,
beniitzen wir das Rirzsche Verfahren, bei dem X (f)
durch eine Folge von Vergleichsfunktionen angena-
hert wird. Bei der Auswahl der Vergleichsfunktio-
nen miissen zwei Dinge beachtet werden: Zunéchst
muf} es ein vollstindiger Funktionensatz sein und
aullerdem mul} er das richtige Symmetrieverhalten
besitzen. Bei dem von uns betrachteten Problem des
elektrischen Widerstandes von Li handelt es sich um
einen kubisch-raumzentrierten Kristall, dessen Punkt-
gruppe 48 Svmmetrieoperationen enthilt, die den
Kristall in sich selbst uberfithren. Bei einer solchen
Deckoperation darf sich die durch ein elektrisches
Feld € hervorgerufene Anderung der Verteilungs-

funktion C-X(f)

nicht dndern, wenn sowohl €

2t M. Koueer, Z. Phys. 125, 679 [1948].
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als auch f einer kubischen Deckoperation unterwor-
fen werden. Die Funktion X (f) und damit auch alle
Vergleichsfunktionen miissen also der Beziehung

3Dy X, (1) = X,(D-1)

i=1

(5.6)

geniigen, wenn eine Deckoperation durch die Matrix

D bezeichnet wird. Ein vollstindiges, dieser Sym-

metrieforderung geniigendes Funktionensystem sind

die kubischen Vektorfunktionen K9 (f0), die frii-

her definiert worden sind 2> 23, Fiir das Rirzsche

Verfahren beniitzen wir die Vergleichsfunktionen
Lo Lo+1

PDE =32 ZY(L D KED(LY, (5.7)
L=01=1

wobei die Anndherung an die wirkliche Verteilungs-
funktion X (f) um so besser wird, je grofer L, ist.
Der Ansatz (5.7) fur die Vektorfunktion J)(f) ist
schon etwas speziell, weil die Energieabhingigkeit
vollig vernachldssigt wird. Diese Naherung ist, wie
von Hicker 24 gezeigt wurde, bei elektrischen Trans-

M = )3/8%51) L{K@-1)Y dr,

_ =2V, [ 3fy fo(®) W(EE) {KRED (1) Q1) (1) _ Q!

2m)°® ) SEp fy(f)
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porterscheinungen erlaubt und kann zu einem Feh-
ler im elektrischen Widerstand von 5% fiihren, weil
dieser vorwiegend durch die Streuung der Elektro-
nen mit Fermi-Energie zustande kommt. Die Ent-
wicklungskoeffizienten Y (L,l) lassen sich leicht
durch die Extremalforderung (5.5) bestimmen, die
zu dem linearen Gleichungssystem

,;Z_,rY(L/’ Y MEE = NF (5.8)
fihrt. Nf ist die Abkiirzung fiir den Ausdruck
Nf=— 2)311 [ SED(t,) grad fo dre

e [HOC T s, 69

der sich nach SommEerreLD ?* bei stark entarteten
Elektronen in ein Integral iber die Fermi-Ober-
fliche umformen 14Bt. Die Koeffizienten M/%" des
linearen Gleichungssystems sind durch das Doppel-
integral

L1 (§0) - Q.1 (F0) } dry dry (5.10)

bestimmt. Unter Beniitzung von (5.2) kann dieser Ausdruck in bekannter Weise 2> auch in Oberflichen-
integrale tiber die Fermi-Oberfliche verwandelt werden. Gl. (5.10) geht dann iiber in

MY = L - {(1){,4

2m)3 KT |

Vi(F, £)
Gin{h w'v t/(2KT)}

— QLD (§0) - QL) (£0) ] dSt

? [RED (F0) - Q1) (£9)

dSy

: (5.11)
| grad Ev ~

| grad E¢

Wenn die Entwicklungskoeffizienten Y (L,[) bekannt sind, kann die elektrische Leitfihigkeit aus der

Beziehung 26

o=14e? Y Y(L 1) NF

Fir die praktische Rechnung ist es zweckmafig,

bestimmt werden.

(5.12)

die Integration in (5.11) nicht auf der Fermi-Ober-

flache, sondern auf der Oberfliche der Einheitskugel auszufiihren. Es entsteht dadurch ein Ausdruck der

Form
M = [ F(E0,19) [RED(£0) - RE-) (F) — KED (£0) - RE- D) (£9) ] dovy dovy (5.13a)
. gy 1 Vo Vi, £) 23K 0K -
. P = 92a)% kT | Sin{hwv—t/QkT)} OE; OEy]’ (5.13b)

22 H. Bross, Z. Naturforschg. 15a, 859 [1960].

23 Kubische Vektorfunktionen K(Z.2) (R0) sind solche Linear-
kombinationen von Kugelflichenfunktionen /-ter Ordnung,
die so ausgewihlt sind, daB kL—1R-K(ZL.1)=EkL KL eine
homogene Funktion L-ter Ordnung ist, die gegen eine
kubische Deckoperation invariant ist.

24 W. Hicker, Diplomarbeit, Stuttgart 1961.

25 A. Sommerrerp u. H.Berae, Handbuch der Physik. Bd.
XXIV/2, Verlag Springer, Berlin 1933.

26 Diesen Ausdruck findet man durch Einsetzen der Vergleichs-
funktion (5.7) in die Beziehung fiir die elektrische Strom-
dichte, wobei noch beriicksichtigt ist, iaB in einem kubi-

; (L1 oE dSe
schen Medium das Integral [K;(L.) 3k |grad Et|
dann nicht verschwindet, wenn i=j ist.

nur
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wobei die Groflen in der geschweiften Klammer fir
E(=E¢ =7, zu nehmen sind. Zur Berechnung von
MFE mubB also F(£°, %) als kontinuierliche Funk-
tion von f* und f’° bekannt sein. Dies ist jedoch
nicht moglich, weil mit jedem Verfahren der Band-
theorie nur die Wellenfunktion in diskreten f-Wer-
ten berechnet werden kann. Wir versuchen deshalb
einen geschlossenen Ausdruck fiir F (£, ) zu kon-
struieren, der zwischen den berechneten f-Richtun-
gen interpoliert. Auf den ersten Blick scheint dies
wegen der verschiedenen Funktionen, die hierfiir
in Frage kommen, duflerst schwierig zu sein, da
F(f9 1% eine Funktion von vier Variablen ist.
Diese Vielfalt lait sich jedoch durch Symmetrie-
tiberlegungen wesentlich verringern. Die in Gl
(5.13b) eingefiihrte Funktion besitzt namlich die
Eigenschaft, dal3 sie ihren Wert nicht dndert, wenn
sowohl f° als auch f° einer kubischen Deckoperation
unterworfen wird. Es gilt also

F(D-¥° D-f0) =

F(FO,10) . (5.14)

Diese Symmetrieeigenschaft miissen natiirlich auch
die zur Interpolation verwandten Funktionen besit-
zen. Wir entwickeln deshalb die Funktion F(f°, f0)
nach dem vollstindigen Funktionensatz der bi-
kubisch-sphirischen Harmonischen B ™) (f'0, ) 27,
die wir schon friiher bei einem dhnlichen Problem 28
bentitzt haben:

F(FO,10) = 3\ Ff Bf» (£0, 1),

Da F(f9, f% bei der Permutation der Vektoren f°
und 0 seinen Wert nicht dndert, treten in (5.13)
nur die symmetrischen Funktionen B ™) auf, die
auch dieses Verhalten bei der Permutatlon zeigen.
Auf die Auswahl der Funktionen BY ™)
Fall des Lithiums und auf die Bestimmung der Ent-
wicklungskoeffizienten F7 werden wir im nichsten
Abschnitt eingehen.

(5.15)

im speziellen

Auch der in der geschweiften Klammer von Gl
(5.13a) stehende Ausdruck K0 (f0)-KE-1)(£0)
besitzt das Symmetrieverhalten (5.14) und kann
deshalb nach bikubisch-sphéarischen Harmonischen
entwickelt werden. Da er jedoch gegeniiber einer
Permutation von 0 und f’° kein definiertes Verhal-
ten hat, treten auch die asymmetrischen Funk-

27 Die bikubisch-sphirischen Harmonischen B (R, k
BE (9¢@; 9, @) sind Funktionen der beiden Variablen-
paare 9, @ und ¥, ¢’. Sie sind invariant gegeniiber allen
Symmetrieoperationen der Oktaedergruppe und werden
durch Linearkombinationen von Kugelflichenfunktionen

0 —
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~) auf, die bei einer Permutation ihr Vor-
zeichen wechseln.

QLD (fO) REL) (f’O) in Z c(L, l; L', i I L")

- { BT (1, £0) + B (19, £} (5.16)
Die durch diese Identitat definierten Koeffizienten
c¢(L,l; L',l'| L) sind reine Zahlen. Thre Werte sind,

soweit sie fiir dieses Problem benétigt werden, in
Tab. 1 angegeben. Unter Beniitzung der Integral-

tionen Bf

L 1 v ol

0 4 6 8 10
07 1 0 ) 1 lw .
o | 1| 4 |3 | |1 ]
o | 11| 4 |5 | |1 R
o | 1|6 | 5| N
s 3 | 4 3|1 | & | &% }
4-7 ) 3 4 59 1 R &r 7",
4 3 6 5 115 | —2r
4 5 4 |5 4r 3P A o
4 15 6 |5 | —Ah i
6 5 6 | 5 4 —HE—a% B -

Tab. 1. Zahlenwerte fiir die in Gl. (5.16) definierten
Entwicklungskoeffizienten ¢(L,l; L', I’ | L”).

eigenschaften der bikubisch-spharischen Harmoni-
schen findet man weiter
Y =So(L,1; L', U | L") {Fhio [ (B
—F,I;,”f( BE 2 do do’} .

12 do do’
(5.17)

Die Zahlenwerte der iiber die Einheitskugel auszu-
fithrenden doppelten Oberflachenintegrale

[ (B )2 dw do’

sind frither 27 schon berechnet worden.

Zum Schluf} gehen wir kurz auf die Vereinfachung
des Formalismus in der Ndherung freier Elektronen
ein. Sie kommt dadurch zustande, dafl der Ausdruck
F(f'%, %) nur von der Differenz der Einheitsvekto-
ren {'* und f° abhingig ist. Driicken wir diesen
Differenzvektor p =1 —f* durch sphirische Polar-
koordinaten aus, so lafit sich die Richtungsabhén-
gigkeit durch die kubischen Harmonischen K% (p?)

der Ordnung [ bzw. I’ dargestellt. Sie sind so normiert,
daB B{EY (R0, k%) =KL (RO ist. Weitere Eigenschaften die-
ser Funktionen wurden frither schon abgeleitet. — H.
Bross, Z. Naturforschg. 14 a, 892 [1959].

28 H. Bross, Z. Naturforschg. 14 a, 560 [1959].
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beschreiben. Da es sehr wenig kubische Harmoni-
sche mit niederem Index L gibt, ist der Rechenauf-
wand wesentlich kleiner. Aulerdem kann die Inter-
polation der Winkelabhingigkeit unabhingig von
der Interpolation der p-Abhangigkeit durchgefiihrt
werden.

6. Numerische Durchfiihrung und Vergleich der
Temperaturabhangigkeit des elektrischen
Widerstandes mit den experimentellen
Ergebnissen

Wie schon in fritheren Untersuchungen * 2% ge-
zeigt wurde, wird die Temperaturabhingigkeit des
elektrischen Widerstandes nur dann von der Theorie
gut wiedergegeben, wenn wir ein realistisches Spek-
trum fir die Gitterschwingungen zugrunde legen.
Es geniigt keinesfalls, wenn man das Spektrum na-
herungsweise mit der Elastizitdtstheorie berechnet,
selbst wenn man die Theorie fiir ein kubisches Me-
dium beniitzt. Wir haben deshalb auch in der vor-
liegenden Untersuchung das Spektrum mit der Git-
terdynamik berechnet, bei der von vornherein die
Periodizitit von w} und ¢/ im q-Raum beriicksich-
tigt wird, so dal die Unterscheidung von Normal-
und Umklappprozessen wegfillt, welche die Losung
der Borrzmannschen Transportgleichung bei einem

T1(9)=—-4a {sin'-’ : (g1 + g+ q3) +sin?

H.BROSS UND A.HOLZ

anderen Vorgehen so erschwert. In der Gitterdyna-
mik wird angenommen, daf} zwischen den einzelnen
Gitterionen riicktreibende Krifte bei der Auslenkung
aus der Ruhelage auftreten. Die Kopplungskonstan-
ten fiir diese riicktreibenden Krifte lassen sich mit
dem heutigen Stand der Elektronentheorie der Me-
talle nur experimentell bestimmen. Aber leider sind
solche Untersuchungen im Fall des Lithiums bisher
noch nicht durchgefithrt worden. In einer friiheren
Mitteilung ?* haben wir ein Verfahren beschrieben,
mit dem man bei
Kristall die Kopplungskonstanten niherungsweise

einem kubisch-raumzentrierten

aus den drei elastischen Konstanten und aus der
Temperaturabhéngigkeit der spezifischen Wirme er-
mitteln kann. Die bei Na gefundene Ubereinstim-
mung des mit diesem Verfahren berechneten Schwin-
gungsspektrums mit demjenigen, das experimentell
mittels der Streuung thermischer Neutronen ermit-
telt wurde, 1dBt hoffen, dall auch die fiir Lithium
gefundenen Zahlenwerte groflenordnungsméfig rich-
tig sind.

Die Berechnung der Frequenzen ) und der Po-
larisationsvektoren ¢/ erfolgt in iiblicher Weise 3°
aus dem homogenen Gleichungssystem

M-w?ecq =T(q) "¢, , (6.1)

wobei die Komponenten der Matrix 7;;(q) bei einem
kubisch-raumzentrierten Kristall durch

(— g1+ g2+ gq3) +sin’ 1’ (g1— g2+ q3)

/e 4 ) . D | >
+ sin? Z (‘11+‘12_Q3)} —4 2 sin® (_; g 47 ;sm- (_; q> + sin” Z ‘J:fi (6-2a)
und  Typ() = —4f |sin® § (g4 gatgy) —sin® § (—gitgatgy)
—sin® (g1 o+ gy) +sin® T (q1+qrq:s)} (6.2b)

cegeben sind, wenn wir nur eine Wechselwirkung
mit Nachbarn erster und zweiter Ordnung anneh-
men. Die tibrigen Elemente von T erhilt man aus
(6.2) durch zyklische Vertauschung. Bei der nume-
rischen Rechnung haben wir folgende Zahlenwerte
fir die Kopplungskonstanten bentitzt:
- 4

a = 2850 dyn/cm, @ = —163 dyn/em

und

[ =2210 dyn/cm, ' = —515 dyn/cm.

29 H. Bross u. A. Hovz, Z. Naturforschg. 18 a, 765 [1963].

Die mit diesen Werten berechneten Dispersions-
kurven )} fiir verschiedene Symmetrierichtungen
sind in der fritheren Veroffentlichung ? dargestellt.

Der elektrische Widerstand ist durch die Funktion
F(F 1) vollstindig bestimmt, die aulier von dem
Schwingungsspektrum vor allem auch von den elek-
tronischen Daten von Li abhingig ist. Im wesent-
lichen handelt es sich um die Zahlenwerte der Koef-
fizienten a(f, ), um die Fermi-Energie, um den
Betrag der Wellenvektoren der Elektronen mit

30 Vgl. z. B. G. Lemsrrien, in Handbuch der Physik, Bd. VII/1,
Verlag Springer, Berlin 1955.
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Fermi-Energie und um dessen Ableitung nach der
Energie. Alle diese Groflen wurden mit dem im
Teil 1 beschriebenen Pseudopotentialverfahren er-
mittelt. Damit wir den Verlauf von F(f°, {) még-
lichst gut durch einen geschlossenen Ausdruck inter-
polieren konnen, wire es wiinschenswert, wenn wir
F (£ 1% an moglichst vielen {° und f0 Punkten
auf der Fermr-Oberfliche bestimmen wiirden. Hier
sind uns aber aus Zeitgriinden — selbst bei einer
elektronischen Rechenmaschine — sehr bald Gren-
zen gesetzt. Wir haben deshalb versucht, den Rechen-
aufwand durch Symmetrietiberlegungen zu verrin-
gern. Zunichst laufen in F (%, f%) beide Vektoren
£ und f° unabhiingig voneinander iiber alle Raum-
richtungen. Mit einer Deckoperation D 1afit sich
aber ein Vektor f’ immer so drehen, da} er inner-
halb des Elementarbereichs der ersten BrirLouin-
Zone liegt, der 1/48 ihres Volumen umfafit. Wegen
der Beziehung (5.14) &ndert sich der Wert von
F (Y9, %) hierbei nicht, wenn wir gleichzeitig auch
den anderen Vektor mittransformieren. Innerhalb
des Elementarbereichs wurden 10 verschiedene f°-
Richtungen angenommen. Fiir den Vektor ", des-
sen Wertebereich den ganzen Raumwinkel umfalit,
wurden alle Richtungen zugelassen, die durch An-
wendung der 48 Symmetrieoperationen der kubi-
schen Gruppe auf die 10 Richtungen des Elementar-
bereichs erzeugt werden. Durch diese Auswahl der
Richtungen ist gewahrleistet, dal wir mit der In-
formation uber den elektronischen Zustand auskom-
men, die wir uns schon fiir die Richtungen des
Elementarbereichs verschafft haben, da die Grofien
k und Ok/QE, invariant gegeniiber Decktransforma-
tionen sind, und die Entwicklungskoeffizienten
a(f, ) der Beziehung

a(D-f, %) =a(f,D71-&))

gehorchen. Im ganzen haben wir damit 4800 ver-
schiedene Ubergiinge zwischen den einzelnen Elek-
tronenzustinden betrachtet. Aus den zu diesen Uber-
géngen gehorigen 4800 Zahlenwerten F (£7°, f%) wer-
den die Entwicklungskoeffizienten Fj; mit der Me-
thode der kleinsten Quadrate berechnet, bei der der
Ausdruck
Z LR 5%~ S Ff B (%559 )

¥

(6.3)

in bezug auf die F/; zu einem Extremum gemacht
wird. Hierbei entsteht ein lineares Gleichungssystem
fiir die F, das sich nur unter groBem Zeitaufwand
auflosen 1aBt. Wir haben deshalb bei der Interpola-

tion (5.15) nur jene Funktionen B}I;/';) mitgenom-
men, die fir die Berechnung der Matrixelemente
M7* bendtigt werden. Wenn wir als Vergleichsfunk-
tionen nur die Vektorfunktionen &V und {“ %
zulassen, sind es die folgenden 10 Funktionen:

(0) (0 (0 (0 (0
B(J() ) B]l)i Biz)s BS:i)a B44)a

4, 4,4+ 4,4+ 6, 6, -+
B(O-l ):B(]JS ))B('_’:Z ):BE)(; )’Bsié y

wobei die Anisotropie des Streumechanismus durch
die Funktionen L =4 und 6 ausgedriickt wird.

Aus den so gefundenen Entwicklungskoeffizienten
F% und den in Tab. 1 angegebenen Zahlenwerten
fiir die ¢(L,l;L',1'| L") konnen die GroBen M ji*
nach Gl. (5.17) leicht berechnet werden. Da bei un-
serem Vorgehen die Dispersion der Frequenzen o
streng berlicksichtigt wird, kann kein geschlossener
Ausdruck fiir die Temperaturabhiingigkeit der Mj"’
und damit auch fiir den elektrischen Widerstand an-
gegeben werden. Wir haben deshalb die M#* fiir
10 verschiedene Temperaturen im Bereich 9° bis
430 “K berechnet. Die zwischen diesen Punkten in-
terpolierende Kurve ist in Abb. 1 dargestellt.

> 07
§
o, 2 /
E
3 107 //,{,,g
Q7 Yl
e 2 MY :
] L
ey 0; / 'Mg‘
ll)\ x
s 2
S tot
LN -
x
b 2-
70’(
St
2
102
St
2
10" i
5 *Mg‘
2
"6 410 20 50 100 200 500
T(°K) —~

Abb. 1. Die Temperaturabhiangigkeit der Matrix-

elemente MEF .

Die Zahlenwerte fiir die Grofen NF konnen aus
der in I angegebenen Darstellung fiir den Betrag
des Vektors k(E,f%) ermittelt werden. Fiir die in
unserem Fall benotigten Werte findet man

N =1,184-10% a5, N = —1,088-10% aj>
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ap =5,292-1079 cm (Bonrscher Wasserstoffradius).

Durch Auflosen des Gleichungssystems (5.8) er-
geben sich die Entwicklungskoeffizienten Y (L, 1)
und daraus mit Gl. (5.12) die elektrische Leitfdhig-
keit. Die auf diese Weise gefundene Temperatur-
abhingigkeit des elektrischen Widerstandes ist in
Abb. 2 durch die obere strichpunktierte Kurve dar-
gestellt. Um den Einflu} der Austausch- und Kor-
relationswechselwirkung auf den elektrischen Wider-
stand zu untersuchen, haben wir diese beiden Effekte

10 r &
st
o
frol
TSt
3,
K 2
Q@ 4n-
107+ |
[ lQ Nichtspharische Néherung
5 J anti -shielding
2t \
107 e |
[ Sphdrische Naherung
5 i Virs)-E,., =40lev
/ (rs )-Eyoo =248V
2r ! Vg )-Eyo =103eV
107 i \
5 i |
H |
I |
2r g |
10~ i L L PN
6 810 20 304050 100[2?0300400
K] —

Abb. 2. Die Temperaturabhiangigkeit des elektrischen Wider-
standes von Lithium
( exp. Kurve; —— theoretische Kurven).

bei der Berechnung der Ubergangswahrscheinlich-
keit einmal auch vernachlissigt, indem wir die Funk-
tion Sy (| f—f']) in Gl. (4.5) durch 1 ersetzt haben.
Dies fithrt zu dem durch die gestrichelte Kurve dar-
gestellten Widerstand. Zum Vergleich ist in Abb. 2
der experimentell ermittelte Temperaturverlauf des
elektrischen Widerstandes durch die dick ausgezo-
gene Kurve dargestellt. Im ganzen Temperatur-
bereich von 10° bis 400 °K und iiber einen Wider-

standsbereich von 4 Zehnerpotenzen finden wir gute

H. BROSS UND A.HOLZ

Ubereinstimmung zwischen der experimentellen und
der theoretischen Kurve, bei der die Austausch- und
Korrelationswechselwirkung  beriicksichtigt wurde.
Die Vernachldssigung dieser Effekte gibt einen um
den Faktor 1,5 bis 2 zu kleinen Widerstand.

In der Abbildung haben wir aufierdem noch die
Temperaturabhéngigkeit des elektrischen Widerstan-
des in der Niaherung freier Elektronen eingezeich-
net. In diesem Fall kann die Ubergangswahrschein-
lichkeit aus den von BaArpEEN angegebenen Beziehun-
gen ermittelt werden, wobei die Grofie [V (r,) — E,]
als freier Parameter angesehen werden kann. Aus
der Abbildung ist deutlich sichtbar, daf} wir fur
keinen physikalisch realistischen Wert dieses Para-
meters iiber den ganzen Temperaturbereich eine
Ubereinstimmung mit der experimentellen Kurve er-
reichen konnen. Dieses Ergebnis steht qualitativ in
Einklang mit Uberlegungen von Conex und Hemxe 31,
die auf Grund von verschiedenen physikalischen
Eigenschaften des Lithiums vorausgesagt haben, dal}
von allen Alkalimetallen Lithium am meisten von
der Naherung freier Elektronen abweicht. Im Un-
terschied zu diesen Autoren, die eine offene FeErmi-
Oberflache fir Li angenommen haben, zeigen die
vorliegenden Untersuchungen, daf} der im Vergleich
zu den anderen Alkalien anomal hohe Widerstand
des Lithiums schon mit einer geschlossenen, aber
nicht-sphérischen Fermi-Oberfliche erklart werden
kann. Erginzend sei jedoch bemerkt, daf} die sowohl
bei Li als auch bei Na und K gefundene gute Uber-
einstimmung der theoretisch vorhergesagten Tempe-
raturabhéngigkeit des elektrischen Widerstandes mit
dem experimentell gemessenen vor allem dadurch
erreicht wurde, daf} wir das Spektrum der Phononen
gitterdynamisch berechnet und die Bovrrzmanxsche
Transportgleichung mit einem gut konvergierenden
Niherungsverfahren gelost haben.

Die Verfasser danken Herrn Prof. U. DenviNcer fiir
sein entgegenkommendes Interesse an der vorliegenden
Arbeit, Herrn Dipl.-Phys. H. Stour fiir anregende Dis-

kussionen und der Deutschen Forschungsgemeinschaft
fiir finanzielle Unterstiitzung.

Anhang

In diesem Abschnitt wollen wir uns mit der iterativen Losung der Integralgleichung (4.4) fiir den Fall
beschiftigen, daB} die Operatoren L; und L, um einen (gedachten) Storparameter 4 kleiner als L, und
daBl der Operator £; um A2 kleiner als L, angesehen werden kann. Das gesuchte Matrixelement
Vi(f+q+ 8, ) entwickeln wir auch nach diesem Grofenordnungsparameter.

Vid+q+ 8.0 = Y2 Vi (E+q+ 8.0 .

3t M. H. Couex u. V. Hexg, Advan. Phys. 7, 395 [1958].

(A1)
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Da 1 beliebig klein sein kann, ergibt sich folgendes System von Integralgleichungen

V6 (f+q+@hf) +£0{V{) (f+q+@laf)}:V{<m,U (f'f‘(H-@[,f)a (AZ)
ViE+a+ 8,0 + L{V E+a9+ 8,5}

=Vina E+q+ 8, —L Vi E+a+ R, D} - LV F+q+ 8,5}, (A3)
Vi(f+q+ 865 +LVh F+q+8,0) (A4)

=LV 1 E+q+ 8.0 —L{Vi 1 F+q+ 8,0} —Lo{Vis F+q+ 8,0} fiir n = 2.

Hierbei haben wir, damit die verschiedenen Naherungslosungen 77 in sich konsistent sind, auch das
Matrixelement des lonenpotentials nach dem Stérparameter 4 entwickelt. Der Ausdruck Vio ist jener
Teil von Vi, der schon in der Néherung freier Elektronen von Null verschieden und nur von dem
Differenzvektor -+ §; abhingig ist. ¥/, enthilt die Entwicklungskoeffizienten a(f, &) linear. Alle
tibrigen Glieder konnen in der Naherung nahezu freier Elektronen vernachlassigt werden. Aus Gl. (3.5)
ergeben sich die folgenden Darstellungen:

€ @+RD) 2 (] g+ R |) = Viowo (q+ R0, (A5)

/i —idaen )/ *
11011.0(f+q+5?[’f) bhme n-\/ 2NM o’y [g+8K ]

V{On,l (f + q + l@(s f) = Z VVO [a(f+ q il ‘Ql’ l@I')* ok a(f’ = ‘@I')] V{OII,O (Cl i t@[ + '\}l')

o Vamve 3 (ehS) g(la+ 8+ 8D (A6)
Zji;n {(k2_1f+q+@( +.@[’I2) a(f+q+91,5?‘[')* —*(lf—{—v@[']‘z *if-!-q-f-lQ[P) (l(f, —.@1’)}.

Die verschiedenen Niherungslosungen V), sind alle durch eine inhomogene Integralgleichung der Form

1E+q+ 80 + L{x(E+9+ 8,0 ) =eE+q+ 8K, 1) (A7)

bestimmt. Wegen der speziellen Form des Kerns dieser Integralgleichung kann sofort die exakte Losung
angegeben werden. Diese lautet

2E+0+ 86D =0 (E+q+ 860 —Sp(E+R) Li{o(E+a+ 8. D} (A 8a)
mit Sp(q+8&) =[1+L,{1}17. (A 8b)
Ly{1} ist eine Funktion von | q + &(|, die man mit Gl. (4.3a) erhilt, wenn man y(f+q+ 8, f) durch 1
ersetzt.
Wir beginnen nun das System der Integralgleichungen (A 2 —4) iterativ zu l6sen. Fiir die nullte Néhe-
rung ergibt sich

b E+q+ 865 =Se(q+ &) Vieno (+ &) , (A9)

weil Vi, o von f unabhingig ist. Dies ist der von Barpeen fiir freie Elektronen abgeleitete Ausdruck.
Durch Einsetzen von (A 9) in die rechte Seite von (A 3) bekommen wir das Inhomogenglied der Integral-
gleichung fiir die erste Niherung. Hierbei ergibt sich, daB der Ausdruck —L {Vj(f+q+ 8,5} u a.
Glieder enthalt, die die groéften Glieder von Vin1 E+q+ 8,1 gerade so kompensieren, dal} nur ein
»abgeschirmtes“ lonenmatrixelement der Form

SB(C['F@[—}— :@[’) V]i.on,O (q+@[ +9[’)

iibrigbleibt. Wegen des singuldren Verhaltens von Vieno (q) bei ¢=0 ist dieses Ergebnis sehr wichtig. Die
Berechnung von /{ ist mit Gl. (A 8) leicht durchzufiihren. Fir die Summe der beiden ersten Ndherungen
ergibt sich
Vo B+q+86H +71 (E+9+ 8,0
=[1=L{1} +Sp(q+ &) L{L:(1) }]1 Sk (a+8&) Viono (q+ &)

+ D VVola(F+a+8 8)* +alf, —R) 1Sk (+ & +K0) Viono (q+ K + &)

R]I +0
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PR =g+ R+ R [2) alf o+ R, )

o Vom0 g+ R+ fel) 2
— (|f+'ql'i2 -—‘f‘f'q‘*‘m@[jz) a(f9 _‘@[')}

2NM iy 870

8era Sha+K) N 3 N Vi 2
1 : § M) Viono (+ & S
],/Vo ]q-(—.R[[Z R,r_:() “(q—l— Y+ ) i n.()(]+ U+ I)

. ' \° f((”-’—ﬂ‘f‘ﬁl)‘f({y) 1 [(l(f’+l]+gﬁl, '“l')* “.-(l(f', _‘“\[,)}

| 5 Ey - g+ — By —h oy
N FEQ+Re) —f(E / R, — ) +a(f, S0
B g E{/(, 1—|~_[3;| — !E)tr ;f(h 3/)'\1 [(l(f + - "‘ls ‘“l) a(f i Stl) ]

(A 10)

.de2a Sha+K) h \°
-
. VVe la+8(J2 l 2N M wiy .\hL"-n
SN QK —f(E) R

T Ev _qgoq— Ey —holy 2m

(h-8e) glla+ 8 + 8¢ )
{(lf“')—‘f/ﬁ-q%-n\t[ 4—-\&1' 2) (l(f/ﬁ-q—i—st[,n\{l’)*

—( P+ ]2 -|F+q+ R[> al, -8)}.

Diesen Ausdruck miiiten wir zur Berechnung der zweiten Niherung I’} beniitzen, bei der der Einfluf§
der Austauschwechselwirkung beriicksichtigt wird, der nicht in der Niherung freier Elektronen enthalten
ist. Dieses Vorgehen wiirde zu einem sehr komplizierten Ausdruck fiir ¥4 fiihren. Da andererseits zu
erwarten ist, da} durch diesen Teil der Austauschwechselwirkung der Wert des Matrixelementes V7 wenig
beeinflut wird, beriicksichtigen wir ihn niherungsweise dadurch, daf} wir die in a(f, &) linearen Glieder
mit dem Faktor

Sa(f+q+ 861 =1— L{1} +Sp(q+ &) L{L:(1)}

multiplizieren, der der Austauschwechselwirkung in der Néherung freier Elektronen Rechnung trigt. Der
auf diese Weise erhaltene Ausdruck fiir V7 (f+q+ &, ) ist aber immer noch fiir die weiteren Untersu-
chungen viel zu kompliziert, weil er Integrationen iiber die Koeffizienten a(f, &) enthilt, die mit der
Pseudopotentialmethode nur in diskreten f-Werten bestimmt werden. Es ist jedoch wahrscheinlich, daf}
der Beitrag dieser Glieder zu V/(f+ q+ &, ) aus zwei Griinden sehr klein ist. Zunichst ist bei all diesen
Gliedern der Faktor | q+ §( ~2, der an bestimmten Stellen des reziproken Gitters singulir werden kann,
immer mit dem Abschirmfaktor Sp(q+ &) multipliziert, durch den dieser Pol zweiter Ordnung gerade
kompensiert wird. Weiter sind, wie unsere Bandrechnung gezeigt hat, die Koeffizienten a(f, ) stark f-ab-
hingig, so daf} sich die einzelnen Beitridge bei der f-Integration gegenseitigz wegheben. Es wird deshalb
erlaubt sein, alle Glieder zu vernachldssigen, bei denen tiber f integriert wird. Durch alle diese Vernach-
lassigungen werden wir zu dem in Gl. (4.5) angegebenen Ausdruck gefiihrt.



