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WITOLD DRABOWICZ

Gdaisk

Rozkład gę§tości elektronów oraz potencjału jonu Sn+4*

W PracY Podano przebieg gęstoŚci ładunku oraz potencjału Sn+a w postaci zwaftych funkcji
analitYcznYch, w7znaczonych na podstawie rozrviązania równania Thomasa-Fermiego metodą wa_
riacyjną Ritza.

Wykaz ważniejszych oznaczeń

1978

E - energia całkowita jonu,
E1 - energia kinetyczua elektronów,
E2 - etergia potencjalna w polu jądra,
.E'3 - energia poteucjalna wzajemnego od-

działywania elektrolórv,
e6 - ładunek elektronu,
a6 - promień Bolrra.

p - funkcja rozkładu gęstościełektronów"
Z - liczba porządkowa pierwiastka,
N - ticzba elektronów jonu,

1, C, - parametry watiacyjne,
Dr, D, - radialny rozkład gęstości elektronów,

I1 * całkowity potencjał jonu.

u podstaw metody ,r.j;,::""::§ ffi:T"Xr"^*polegające na tym, żLe

wieloelektronowy układ atomowy składa się ze zdegenerowanego gazu elektronowego
w temperaturzę zęra bezwzględnego. W modelu tym uwzględnia się tylko elektrostatyczną
eneryię oddziaływania elektronów między sobą oraz jądrem. W pierwszym przybliżeniu
Pomija się efekty wymiany, korelacji oraz niejednbrodności rozkłada ładunku (efekt
Weizsóckera). Pomijając zatemwyżej wymienione efekty, całkowita energia jonu składa się
z trzęch części [l]:

E:Et+E2+E3,
gdńe

Et:X t o'''a, , ,:*"rraf;ę3nrir/3 ,

(1)

(2)

Ez: *€o 
t 
ooar, o:?9,

E,:lefiIIę#dtdr,.

(3)

(4)

* Praca wykonana w ramach problemu re§ortowego PAN-19, grupa tematyczna 7.
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x76 \Ą/. Drabowicz

Sumując równania (2}, (3} i (4) atrzymuje się wyrażenie na całkowitą energię układu jako
funkcję gęstości

-2r: ll yp,,, _Z'6 p*+u,, r Y\a",]a,. (5)jL r J|r-r| l
Funkcję tę można wyznaczyć korzystając z metody Ritza.

W tyrn celu należy wybraó funkcję zawierającąpewną liczbę niewiadomych paranretrów

i spełniającą następujące warunki brzegowe:

tr. Frzy r:0 funkcja rnusi mieć przebieg zgodny z przebiegiem, jaki wynika z rczwią-
zania tcwnania T-F. aznacza to, że funkcja ta winna dążyć do nieskończoności, zgodnie

z r ,,-.

2. Przy r:co funkcja musi maleć wykładniczo, co zapewni zgodność przebiegu, w po-
równaniu z przebiegie§l wyznaczonym metodą mechaniki falowej.

Wyżej wymienione warunki [2] spełnia następująca funkcja:

N e-x łl

,:|o1r, ( .I C,X')', (6}

gdzie łt:0, 1,2,. . . oznaczazerowe, pierwsze, drugie itd. przybliżenie. Stałą normalizacji
,wyzfiacza się z zależności

§ pdr:N, Q\

gdzie X:łiIi j"rt zrnienną niezależną.
Nierviadome paramętry wyznaaza się z układu równań

9:o. ?:o (8},
0A óC,

Frzyjniując funkcję
_XNep:;:r, (I+C:X)' (9}

i obliczając całki (2), (3) i (4) oraz (7) otrzymano składowe energii, wraz z czynnikiem
norma}izacyjtlym A, tzn.

,,:n}!fu?*,, ur: _n3!^' ,r, (10a), {10b}

N2 e?Er:: )214lr, A: il"3Wą. (10c), (10d).

Wielon-liany Wl+W4 są funkc.jami niezaleźrryni od i, Z i N; w pierwszym przybliżeniu"

dla i:l, są one następrliącymi funkcjami parametru C1 :

_ _ ., 0,6 + I,8 C 1 + Ą,32C', + 7,7 7 Cl + 9 33 CI + 5,59 C1
W t : 1,a624I "ro * *r-, 1@,
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Rozklad gęstości elektronów oraz potencjału Jonu Sn+a 1,IT

1+12C

2+6C,+I2C1+I2C1IrI 
-"z-@,

t + 7 3,5 C? + 282,I C? + 697, 5 Ct + 100 4,62C1 + T I,25 C6lĘ:-_
(4 + 36 C 1 + t 44 C? + 240C1)2

vy4 : 4 + 36C t + t44C? + 240C3L .

Wprowadzaj ąc oznaczenia

,,:: r,_(!r)'*,, r,:(!)''' r,,

i wstawiając je do równania OElil,:O, otrzymano

.(11),

1 :?'''s1 ,)" 2ao S.

do równania (1) otrzymano

_ z'/3e]s!
B__

4a, S,

(I2,)

Po wstawieniu tej wartości

(13),

Z warunku na minimum funkcji

,s?o_
Sż

aCr-'
wznaczono współczynnik cr, a następnie z równania (12) wyznaczono drugi współ-
czynnik ż. Wartości liczbowe współczynników wynoszą:

tI
Ct:0,30337 ) Ą-:50,58397,

Zatem funkcję opisującą gęstość rozkładu jonu wyraża się zależnością

_,l,N e-u ^ / /,\ap:aiw-r 
Ą.,, (1* r,ł'^)

Ir/
Znając tę funkcję można wyznaczyć radialny rozkład gęstości ładunku

D t:4rr2 p

(14}

(15}

i PorównaĆ z'przebiegiem radialnym , wyznaczcflym metodą Hartree-Focka-Slatera
(H-F_S) [3]:

Dz:4n|(n,l)(2t+I)Pj,, (16)

§ Pra.e w, z.75



178 W. Drabowic4

gdzie P,l:rR,t) u, l oznaczają główną i orbitainą liczbę kwantową. Wprowadzaj|ąc pa-
r rztl3

rametr skali X:-:o-§ss:ł do równania (I4), otrzymano

Dt:232,384ł X 
"-',o'un 'i(1+ 1,05783 Jx)3 (l7)

Oba przebiegi opisane równaniami (16) i (17) wykreślono na rysunku 1. Metoda T-F
nie uwypukla struktury powłokowej atomu lub jonu, w odróżnieniu od metody pola samo-
uzgodnionego H-F-S, lecz dosyć dokładnie uśrednia przebieg gęstości ładunków. W od-
ległościach większych funkcja D1 naleje nieco wolniej, w porównaniu z funkcją Dr.

Rys. 1. Radiainy rozkład elektrouów jonu Sn+a. Wykres ciągły uzyskano metodą H-F-S, kreskowanY
metodą T-F. D1.2 w jednostkach 1|a6, X w ag

ż. Wyznaczenie potencjału jonu

Znającfunkcję p można wyznaczyó potencjał rożwiązĄąc równanie Poissona l

&

Ą,z

Y2V1:4,Itp(r,). (18)
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Rozwiązaniem równania (18) dla przestlzeni nieograniczonej jest funkcja

Vt: -€o I ob) ' '

J |v4at"
Całkę (19) można najłatwiej obliczyć biorąc pod uwagę fakt, że

funkcją tworząaą wielomianów Legendre'a [4]

(19)

I
wyrńenie,-;-- - 

jest
lr-r'I

Qt)

(2ta)

(zlb)

jonu Y:

(22)

11@
dla r' <r 

-: 
_ X Ę(cos,9')

V-r l I- l=o

t 7 €
dla />r - :ł ! Ę(cos,9')

l;-}'| T 1--_6

gdzie .9' jest kątem między wektorami ł' i i.

T1 i -
vt:-4neoLł 

J' 
,urlł2dr'+ 

I łoa,').
0r

Wstawiając równanie (1a) do równania (20) i całkuj ąc otrzymamy

Ne^Y,: __iU_F(X)f 
,

F (X) : g- xlao 
+ a 1 X + a, X2 + a, X3 + anxa) .

Wspołczynniki wynoszą:

clg:o1:7, or:}1r"r+1,5c1+27c1), or:frlsci+lcb.
O_eólnie funkcję F(Ą można przedstawić w postaci szeregu

Flxl:ę-"f'oo*o.
k=0

Dodając do równania (20) potencj aŁ jądra Y, oftzyrnano całkowity potencjał
- 

l- I,_r -:- ) a

(Z - N) e, ^r,V_, j+""or,(x).
rr

(+\,

(;),

Rozdzielając całkę (19) na dwie części (r'ęr otazr')r),dla rozkładu kufistosymetry-
czilego gdY /:0, otTzymarny wyrażenie na potencjał pochodzący od rozkładu elektronórv

(ż0)

gdzie

3. Zakończenie

\i-'"żej onÓiliona metoda pozlłala szybko i z d,abtądokładności ąwyznaczyć funlccję p
łli,ł; ł'ElL1lIo\\, lub jonów o konfiguracji z zamkniętyrni powłoka$i. Przyl<ładem rnogą-lnł': g:cc],} \-e, Ar, Kr, Xe lub jony w różnym stopniu zjonizowane. W wielu oblicze-
rrrlr,-i- ;ą.i2cb,na jest znajomość tych wielkości w postaci analitycznej.
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Wyniki nieco dokładniejsze, \ęcz w postaci nurnerycznej uzyskuje się z tozwiązatia
d*u rówoań ńżniczkowych drugiego stopnia, z uwzglęónieniem efektu Weizsóckera
tymiany i korelacji. Bardziej dokładne obliczenia dla szeregu atomów w postaci nume-

rycznej, opartej na metodzie Hartree-Focka-Slatera, mażna znalęźć w pracy [3].

Obliczenia prowadzone ,u pomo"ą metody T-F są tym dokładniejsze, irn większa
jest liczba elektronów analizowanego układu. Granicę stanowi licńa Z:10 [5]. Metodę

stosuje się do wyznaczaniatych właściwości układu, które zależąod rozkładu wewnętrznych
elektronów, z potninięciem obszaru graniczącego z jądrem oraz obszaru powierzchnio-

wego. Przykładem zastosowania tej rnetody mogą byó zagadnienia związane z termarni

rentgenowskimi lub rozprraszaniem promieni X. Nię stosuje się jej m. in. do wyznaczenia

diamagnetycznej podatności względnie polaryzacji atomu lub jonu.

Prae wpł]męła do Redakcji w majl 1976 r.
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Pacnpegełeuue IIJIoTHoCTI 3JIeKTpoHoB Ił troTeHl1uafia lrona

Pęs!ove

B padore npeAcTaBJTeHbI óltrrrłłn Q,Ę n (22) B aHaIIłTtłIecKoft $optue, oIMcBlBaIoIĄ[e pactrPeAe-

JIeIrtre IIJIoTIlocTE 9JIeKTpoĘoB Il IIoTeIIĘłaJI B aToMax vrlln ,|onax c 3aMKHyTrIMIł odoloqxarrłz.
3rł óyffiIllm noJryqe}Ibl IIyTeM peIIIeHI,L ypapnerrrłq ToN4aca-<DepMił BapI{aqfioĘIIbIM MeToAoM Prłrqa.

Ą:rł nprłuepa onpe4eJl€I{a IIJIoTEocTE p Ił IIoTeHrIuaJI I/ pla rłona Sn+a.
flpetcrae;rerrr+ń Ęa ptrc. 1 xog pa,qrłarrsrroń nłrorrrocTl{ onpeAeJlengoń rra ocrroBe ypaBHerłux (15)

xopoEo ycpe.nHreT pacflpeAeJlaElre 9Toił [,.IoTEocTIł BHyTpIł WoĘa 1l HeMHoro MenJIeI+Iee yMeEbltraeTcr,

uą 6orrrmetrł paccTofiHull oT ,,qpa rro cpaBnenelo c 6orree ToqI$IM xolou (16) o[pę,qeJIeHnbIM'Ha ocuoBe

ueroga X-F-S.

The Electron Densitv and Fotential Distribution for Sn+a ron

Summary

The paper offers analytical forms ((14) and (22)) ot functions describing the electron density and
potential distributions for atoms and ions having closed shells. The functions were obtained from the
Thomas-Fermi equation solved using the Ritz vatiational method.

The solution for the density p and potential Zfor Sn+a ion has been given as an example.
The radial density distribution as shown in Fig. l, obtained from Eq. (15), gives a good ave;?}ge

density distribution inside the ion. Its decay at greater distances from the nucleus is slower than that
of more accurate distribution (16) obtained by means of H-F-S method.


