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WITOLD DRABOWICZ

Gdansk

Rozklad gestosci elektronéw oraz potencjalu jonu Sn*4*

W pracy podano przebieg gestosci tadunku oraz potencjatu Sn** w postaci zwartych funkcji

analitycznych, wyznaczonych na podstawie rozwigzania réwnania Thomasa-Fermiego metoda wa-
riacyjna Ritza.

Wykaz wazniejszych oznaczen

E — energia calkowita jonu, p — funkcja rozktadu gestosci etektronow,
E, — epergia kinetyczna elektronow, Z — liczba porzadkowa pierwiastka,
E, — energia potencjalna w polu jadra, N — liczba elektronoéw jonu,
E; — enpergia potencjalna wzajemnego od- 4, C; — parametry wariacyjne,

dzialywania elektronow, D, D, — radialny rozktad gestosci elektrondw,
eo — ladunek elektronu, : ¥V — calkowity potencjal jonu.

ap — promien Bohra,

1. Rozklad gestosci elektronow

U podstaw metody Thomasa-Fermiego (T-F) lezy zalozenie polegajace na tym, ze
wieloelektronowy uklad atomowy sklada si¢ ze zdegenerowanego gazu elektronowego
w temperaturze zera bezwzglednego. W modelu tym uwzglednia sie tylko elektrostatyczna
energi¢ oddzialywania elektronéw miedzy soba oraz jadrem. W pierwszym przyblizeniu
pomija si¢ efekty wymiany, korelacji oraz niejednorodnoéci rozktadu tadunku (efekt -

Weizsickera). Pomijajac zatem wyzej wymienione efekty, catkowita energia jonu sklada sie
z trzech czesei [1]:

- E=E +E,+E;, : (€5)
gdzie
3
Eivr J p*ldx, X=Eeﬁ ag (3n*)*? ()
Ze
E2=——e0qu§dr, 2 (3)
r

—1ef f f l”)”(" rde. @
r

* Praca wykopana w ramach probleniu resortowego PAN-19, grupa tematyczna 7.

[175]
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Sumujac réwnania (2), (3) i (4) otrzymuje si¢ wyraZenie na calkowitg energi¢ ukladu jako

funkcje gestosci
Zeg p(r )
E=J[xp5’3 Jp+%3 Jlﬁ - :\dr. (5)

Funkcje te mozna wyznaczy¢ korzystajac z metody Ritza.

W tym celu nalezy wybra¢ funkcje zawierajaca pewna liczbe niewiadomych parametrow
i spehiajaca nastepujace warunki brzegowe:

1. Przy r=0 funkcja musi mie¢ przebieg zgodny z przebiegiem, jaki wynika z rozwig-
zania réwnania T-F. Oznacza to, ze funkcja ta winna dazy¢ do nieskoficzonoSci, zgodnie
—3/2

zr
2. Przy r=oo funkcja musi male¢ wykladniczo, co zapewni zgodno$¢ przebiegu, w po-
réwnaniu z przebiegiem wyznaczonym metoda mechaniki falowe;.
Wyzej wymienione warunki [2] spelnia nastepujaca funkcja:

N e =X
= Xy 6
p== 5s (3 Cxy, ©)
gdzie n=0, 1, 2, . . . oznacza zerowe, p1e1w ze, drugie itd. przyblizenie. Stala normalizacji
wyznacza si¢ z zaleznosc1
{pdz=N, (7

gdzie X= N ¥/ jest zmienna niezalezna.
Niewiadome parametry wyznacza si¢ z uktadu réwnan

O0E ok :
=0, _—_=0. 8)
oA aC; ®)
Przyjmujac funkcije
N e—X
R, 3(’?(1+C1 x)? €)

i obliczajac calki (2), (3) i (4) oraz (7) otrzymano skladowe energii, wraz z czynnikiem
normalizacyjnym A4, tzn.

N>Pe2q ZNZ
E, :i_,_)TOB W, , B _%. W, (10a), (10b)
N2 2
=" 0w, A=4niPW,. (10c), (10d)

Wielomiany W,— W, sa funkcjami niezaleznymi od A, Z i N; w pierwszym przyblizeniu,

dla i=1, sa one nastepuigcymi funkcjami parametru Cj:

0,6+1,8C, +4,32€2 +7,77C; +9,33C +5,59C3

W, =1,06241 75
(4+36C, +144C2 +240C3)

2



Rozklad gestosci elektroné6w oraz potencjatu jonu Sn++# i 4757

246041263+ 1203
27 4136C, F 144C7 12406

1+12C; +73,5C3 +282,1C; +697,5CT +1004,62C3 +731,25CS
- © (4+36C, +144C2 +240C3)°

2

W,=4+36C, +144C3+240C3 .

Wprowadzajac oznaczenia

N WA N3

i wstawiajac je do réwnania 0E/0A=0, otrzymano
1/3¢g2
S (12)
A 2d,8,
Po wstawieniu tej wartoéci do réwnania (1) otrzymano

a2y
& Sh (13)
4ay S,

Z warunku na minimum funkcji

AA.._=0
ac,

wyznaczono wspotczynnik C;, a nastepnie z rownania (12) wyznaczono drugi wspol-
czynnik A. Wartosci liczbowe wspétczynnikéw wynosza:
1

C;=0,30337, e 50,58397.

Zatem funkcje opisujaca gestos$é rozkladu jonu wyraza sie zaleznoscia

-
N e

=3

A
Znajac t¢ funkcje mozna wyznaczy¢ radialny rozkiad gestosci fadunku

1 porownaé z przebiegiem radialnym, wyznaczenym metodg Hartree-Focka-Slatera
(H-F-S) [3]:

D,=4ny (n, DQI+1) P2, (16)



178 W. Drabowicz

gdzie P,,=rR,; n, I oznaczaja gtéwna i orbitalng liczbe kwantowa. Wprowadzajac pa-
rzt3

tr skali X=—=—_ 5 ia (14), ot
rametr skali 0.88534 do réwnania (14), otrzymano

D, =2323840 X o1 22809 X0 i 195733 1) 17)

Oba przebiegi opisane réwnaniami (16) i (17) wykres§lono na rysunku 1. Metoda T-F
nie uwypukla struktury powtokowej atomu lub jonu, w odréznieniu od metody pola samo-
uzgodnionego H-F-S, lecz dosy¢ dokladnie u§rednia przebieg gestosci tadunkow. W od-
legloéciach wiekszych funkcja D, maleje nieco wolniej, w poréwnaniu z funkcja D,.

94 Dy,

1 2 3 4 5 6 7 8 39 10 "oy
Rys. 1. Radialny rozklad elektronow jonu Sn**. Wykres ciagty uzyskano metoda H-F-S, kreskowany
metodg T-F. D; , w jednostkach 1/as, X W ao

2. Wyznaczenie potencjalu jonu

Znajac funkcje p mozna wyznaczy¢ potencjal rozwigzujac rownanie Poissona

V2V, =4np(r'). (18)
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Rozwigzaniem réwnania (18) dla przestrzeni nieograniczonej jest funkcja
rl
TR f lp—(—)d’vl. (19)

Catke (19) mozna najtatwiej obliczyé biorac pod uwage fakt, ze wyrazenie I_, a,| Jest

funkcja tworzaca wielomianow Legendre’a [4]

1 r\1
dla r'<r—— Z Py(cos 9')(r—),
For] &

l
Py(cos 9) < )
gdzie ¥’ jest katem miedzy wektorami 7’ i 7.
Rozdzielajac catke (19) na dwie czeéci (r'<r oraz r’>r), dla rozktadu kulistosymetry-
cznego gdy /=0, otrzymamy wyrazenie na potencjat pochodzacy od rozkladu elektronéw

1 1
dla r'>r——=—
Ir— B3y

"Ms

1
Vi= —4ne0,: f p () r'2dr + f p(r") dr'] . (20)
0 r
Wstawiajac réwnanie (14) do réwnania (20) i catkujac otrzymamy
N
Vi==—2[1-FX)], 1)
gdzie
F(X)ée"x(ao+a1X+a2X2+a3X3+a4X4). (21a)

Wspotczynniki wynosza:
AT REOD, <o 4 2 3 i 4 2 3
ao—al-—]., a2~—“(3C1+15C1 +27C1)2 as——(3C1 +7C1)-
W4 W4

Ogodlnie funkcje F(X) mozna przedstawié w postaci szeregu

3n+1

FX)=e’ Z 7 (21b)

Dodajac do réwnania (20) potencjat jadra ¥, otrzymano catkowity potencjat jonu V=
=V,+V,

s e @)

V=

3. Zakonczenie

wiona metoda pozwala szybko i z dobra dokladnoécia wyznaczyé funkcje p

ub jondéw o konfiguracji z zamknietymi powlokami. Przykladem moga

r, Kr, Xe lub jony w réznym stopniu zjonizowane. W wielu oblicze-
bna 1e>t znajomo$¢ tych wielko§ci w postaci analitycznej.
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Wryniki nieco dokladniejsze, lecz w postaci numerycznej uzyskuje sie z rozwiazania
dwu réwnan rézniczkowych drugiego stopnia, z uwzglednieniem efektu Weizsdckera
wymiany i korelacji. Bardziej dokladne obliczenia dla szeregu atoméw w postaci nume-
rycznej, opartej na metodzie Hartree-Focka-Slatera, mozna znalezé w pracy [3].

Obliczenia prowadzone za pomocg metody T-F sa tym dokladniejsze, im wigksza
jest liczba elektronéw analizowanego ukladu. Granice stanowi liczba Z=10 [5]. Metode
stosuje sie do wyznaczania tych wlasciwosci uktadu, ktére zaleza od rozkladu wewngtrznych
elektronéw, z pominieciem obszaru graniczacego z jadrem oraz obszaru powierzchnio-
wego. Przykladem zastosowania tej metody moga by¢ zagadnienia zwigzane z termami
rentgenowskimi lub rozpraszaniem promieni X. Nie stosuje si¢ jej m. in. do wyznaczenia
diamagnetycznej podatno$ci wzglednie polaryzacji atomu lub jonu.

Praca wplynela do Redakcji w maju 1976 r.
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Pacnpenenenue MIOTHOCTH 2JeKTPOHOB M NOTEHNHAAA HOHA
Pesome

B paGote npezncrasienst dyakmuu (14) u (22) B aHamuTHIecKoil GopMe, OMUCHIBAIOIIAE DACHPEne-
JIEHWE TJIOTHOCTH 3JIEKTPOHOB M NOTEHIMAN B ATOMAX WM AOHAX C 32MKHYTBIMMA 000JI0YKaAMH.

S5TH (QyHKIUK DOTyYeHb! ITyTEM peleHns ypapHenusa Tomaca-depmu BapHaOHEEIM MeToaoM PruTtia.

Jns mpuMepa ompefiesieRa IUIOTHOCTL p W HOTeHmuan Vs moHa Snté,

TIpescTaRIeHHbIt HA prC. 1 X0 paguaNbHOR ITOTHOCTH OHpENeNcHHOM Ha OCHOBE ypaBHenws (15)
XOPOIIO YCPEOHSIET PACHPEAEISHIE 3TOM IIOTHOCTH BHYTPHM WOHA W HEMHOTO MEIJIEHHES YMCHBIIIAETCs,
Ha GONBIIEM PACCTOSHUE OT SIpa MO CPABHEHUIO ¢ 0oJiee TOYHBIM X0m0M (16) OnmpeneIeHAbIM Ha OCHOBE
Mmetona X-F-S.

The Electron Density and Potential Distribution for Sn** Ion
Summary

The paper offers analytical forms ((14) and (22)) of 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 variational method.

The solution for the density p and potential ¥ for Sn*# ion has beeu given as an example.

The radial density distribution as shown in Fig. 1, obtained from Eq. (15), gives a good average
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.



