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U V 0 D

Za sistem vise cestica nije moguce tacno resiti Sre-

dingerovu jednacinu. Zato dobijaju znacaj aproksimativni me-

todi izracunavanja energije i funkcije stanja visecesticnih

sistema.

Jedna od pribliznih metoda, koja se koristi za izra-

cunavanje energijskih stanja viseelektronskih atoma i sloze-

nih atomskih jezgara kao i odgovarajucih funkcija stanja. je

Hatree-Fock-ov metod ili metod samosaglasenog polja. Posto

se Hatree-Fock-ove jednacine dobijaju iz varijacije energi,je,

mozemo uociti da metod samosaglasenog polja ima prevashodnu

primenu za odredjivanje energije i to osnovnog i nizih ener-

gijskih stanja, dok za visa stanja koriste se druge metode.

Prema tome, koristeci ovako dobijene funkcije stanja za'izra-

cunavanje ostalih fizickih velicina /impiilsa, momenta impul-

sa,..., itd/, vrednosti. ovih velicina^ne mogu biti odtedjene

sa tolikom tacnoscu kao energiga,

Atom sa vise od (jednog elektrona predstavlja slozeni

sistem elektrona sa uzajamnim dejstvom, koji se krecu u polju

jezgra. Medjudejstvo elektrona je kulonovsko, osim toga za

svaki elektron posebno javlja se interakcija izmedju njegovog

orbitnog i spinskog momenta. Spin-orbitna interakcija pred-

stavlja relativisticku popravku ti Hamiltonovom operatoru

za nerelativisticko kretanje cestica sa spinom 1/2. Ti rela-

tivisticki efekti su moli, ,jnr su viseg reda, te se mogu zafie-

mariti, ili se inogu posmatrati kao perturbaci^a usled koje

dolasi do cepanja nivoa. Navedeni raetod ne uzima u obzir

medjudejstvo.
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Strogo uzevsi, za atom se tnogu posraatrati samo stanja

u celini. Ipak se ispostavlja da se sa dovoljnom tacnoscu mo-

ze uvesti pojam o stanjima svakog elementa posebno, kao i sta-

cionarnim stanjima kretanja e'lektrona u nekom polju, koje poti-

ce od jezgra i svih preostalih elektrona. Stance elektrona u

takvom polju zavisi od stanza kretanja svih ostalih elektrona.

Ako se odrede funkcije stanja za dato pol je , preko tih dobije-

nih funkcija stanja moze se odrediti to polje, Kako se uzeto po-

Ije i polje odtfeajenD preko funkcija stanza ne razlikuju, to se
-*••

ono naziva samosaglaseno i obelezava se Vsc /ri/.

Prema tome, Hamiltonov operator za atom moze se napisati

u vidu A

gde je:

i-*-J ft L
Kako metod samosaglasenog polja razmatra elektrone kao

nezavisne cestice, to on resava probleme samo sa Ho zanemaruju6i

H2

Posto se predpostavlja da se elektroni u atomu krecu

nezavisno jedan od drugog, aproksimativna funkcija stanja ova-

kvog sistema predstavlja se Slater-ovom determinantom jednoelek-

tronskih funkcija stanja. Pri resavanju atomskih struktura uvodi
I

se dodatna aproksimacija, da su jednoelektronske funkcije sta~

nja tipa centralnog polja. Kako su sverne funkcije poznate osta-

je da se pri reSavanju atomskih struktura odrede funkcije sta-

nja kpje zavise od r. Taj proces sastoji se od tri etape:
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-1. Izvodjenje izraza za energiju u. "~ V"V — ' koji
W?)9)

zavisi od radijalnih funkcija stanza.

2. Dobijanje jednacina za radijalne funkcije stanja

primenom vari,jacionog principa, i

3. Resavanje dobi,jenih

Buduci, da je Hatree-Fock-ov metod aproksimativan ne

mozemo ocekivati tacne rezultate koje dobi^aino. Zato funkcije

stanza odredjeno ovom metodora raogu se iskoristiti kao polazna

aproksimacija kod drugih raetoda, koje se kor.iste pri resavanju

atoinskih struktura, a uziraaju u obzir neke druge efekte



A T O M S K E J E D I N I G E

Pri racun£n,jima atomskih struktura i atomskih osobina,

fizicke velicine uzima^u se u sistemu atomskih ^edinica. Osnov-

ne fizicke velicine u torn sisternu su masa /m/ naelektrisanje

/e/, dejstvo /a/, Jedinice za te velicine su sledece:

Za jedinicu mase /m/ uzima se masa mirovanja elektrona,

za Jedinicu naelektrisan^a /e/ uzima se velicina koja

odgovara punjenju elektrona i za ^edinicu dejstva / f\ uzima se

izracenost od jednog kvanta.

Sve ostale fizicke velicine raogu se izracunati preko

osnovnih. velicina. Ako se osnovne fizicke velicine izraze u na-

vedenim Jedinicama, tada u obrascima za druge velicine one se

mace po^javiti eksplicitno, jer se dobije da su jedinica.

^vde je bitno pokazati jedinice duzine i energije, ^er

su prilozeni rezultati dati u tim jedinicama. Za jedinicu duzi~

ne uzima se r adieus prve borovske orbit e vodonikovog atoraa i

—fl
iznosi o,55 x lo"~' ' cm. Za Jedinicu energije uzima se potenci-

Jalna energi^a interakcije dva jedinicna naelektrisanja koja se

nalaze na jedinicnom rastojanju. Ta energija je jednaka joni-

zacionom potencijalu vodonikovog atoma u osnovnom stanju. Atom-

ska jedinica energise priblizno iznosi /5,̂ e"Vl Rezultati su dati

u Ridberzima koja iznosi 2 atj.
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PREDSTAVLJANJE APROKSIMATIVNE FUNKCIJE STANJA

U metodi samosaglasenog polja predpostavljja se da se

elektroni u atorau krecu nezavisno jedan od drugog. Za takav

sistem trazi se aproksimativna funkcija stanza <J) ' , koja bi

najbolje odgovarala primeni varijacionog principa. Ona se pred-

stavlja Slater-ovom detetminantom Jednoelektronskih funkcija

stanja T , koja ima N ; clenova /ako se uzine da atom ima N

elektrona/.

» (H

Determinanta moze da se transformise u pogodujuci oblik

preko koeficijenata CoLAj^.^RT Ŝ e su cL\^ fr- • -^ brojevi,

koji mogu imati saino jednu vrednost od 1 do H . Koeficijenti

mogu da imaju samo tri vrednosti:

..̂ \̂  Koeficijenti su jednaki null, ako su dva bro,ja u skupu

jedaaka - zbog osobine determinants,

vrednost uzimaju ako su svi brojevi razliciti, a

permutacije parne, i

""i Ako su svi brojevi razliciti, a parmutacij-e neparne.

Koristeci ovo determinanta se moze prikazati u
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obliku linearne kombinacije funkcija stanja pojedinih elektrona,

Sumiranje se vrsi po svim ponovljenim indeksitna od 1 do

Koeficijenti imaju osobinu* /dodatak I/

koja se koristi pri sledecem izvodjenju:

IZVODJENJE IZRAZA ZA MERGIJU

IT —

Ovde je potrebno pokazati kako izgleda izraz za energi-
^ &.

u gornjoj aproksimaciji. Hamiltonov ope-

rator za viseelektronski atom je predstavljen u vidu:

Zaî enom ovog u izraz za energiju dobiju se tri tipa

integral a:

U
gde je

0, Orrdo^'-'CLO^ y — v ' , -£ J .
f* t- * / *• )

Dakle, integracija se vrni po prostornim koordinatama

celog viseelektronskog sistema. Oni se mogu svesti na prostije

integrale, uzete po koordinatama jednog ili vise elektrona, i

tada se javljaju sledecim oblicima:



leto - u.9.

Integral! zavise sarao od funkoijet stanza, koje, su pod

znakom integrala, a ne od broja elektrona po kojim se vrsi in

tegracija. Koristeci ros'd>inu keoficijenata /1.3/ i to da su

Jednoelektronske funkcije stanza ortagonalne. vrednosti inte-
jL

grala su: J CJ>CJ> d'<£ = N • ( 1,11.) /dodatak L

* « M ! lot ft.il.)

.
\ •U poslednjem intogralu dobije se da je iu/S "~ "v-eC'b

zacx- /0 . Prema tpine, ta mogucnost izostaje i to je oznaceno
)

sa ZI • ̂ a ̂ esno<] strani vrsi se sumiranje po parovima

a svaki par uzima se sarao jedanput to i 1/2 iscezava,
•

Izraz za energiju izgleda:

Ako su funkci^e stanja ii/. 1 Tr^ sa , razlicito usmerenim

spinom integral i \«tk3 e jednak nuli, usled ortagonalnosti spin

skih funkcija. Dakle, uzimaju se parovi funkcija sa jednakim

^spinom sto se oznacava sa ̂  . Tada je:

E "
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APROKSIMACIJA CENTRALNOG POLJA

Izvedeni izraz za energiju vazi za svaki sistem elektro

na koji se pokorava Pavuli,jevom principu. Za atom uvodi se doda-

tna aproksimaci^a, da su jednoelektronske funkcije stanja tipa

centralnog polja, %-ak.o su poznate sverne funkcije integracija

po uglavnim promenloivim moze se izvrsiti, to ce izraz /1

imati sarao integrale po radijalnim promenljivira.

I'ednoelektronske funkcije stanja su oblika:

gde je oC ̂(Vt t̂ ŝkup kvantnih brojeva koji karakterisu dato

stance.

Q s. spinsni kvantni broj

t =. orbitni kvantni broj /kvantni broj orbitnog momenta/

^= magentni kvantni broj - odredjuje projekciju orbitnog

momenta na bilo koji pravac.

V\.:t glavni kvantni broj - prebrojava vrednosti za dato

integral /1.8/ je oblika

o
Koristeci da Je:

i to da se clan interalccije moze izraziti preko Lezandrovih

polinoma k-tog reda za integrale /1.9/ i /l.lo/ dobije se

X IV
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Uvodeci oznake:

o
ju'̂ -p̂ f̂ y

imamo d a j e : _ ^ > n > v r .

Integral iznfeife moze se izraziti u istom obliku samo

sa koeficijentima ̂ ^ i integralom (j-r /dodatak 3, a/

Bitna predpostavka je da su radijalne funkcije stanja
i Ior;t;agonalne za istu vrednost od ̂

w—"•

J
O

U poslednja dva integrala javljaju se koefici^enti CX^

Dvk » koji zavise samo od bro^eva /-E>n. /, a dobi^eni su

integracijom po uglovnom delu. 8'umii?.anJ.e po k u n,jiraa potice od

clana interakci^je i ono je ograniceno, jer ^ ne moze biti

vece od -c-f ti . Za bilo koji par funkcija stanja / o( ̂  /$ koe

fici^enti CX0 jednaki su jedinici:

Prvi clan u izrazu za energiju (i.-dA') jednak Je

ako JeO(r\^)broj funkcija stanja u ltjusci / ini ̂  /.

U popunjenoj Ijusci kojoj pripada O / H *• / funkcija

stanza postoji 'V̂ L̂̂ ûL̂ '̂'"! 3 pari funkci^a- °vo uJe~

dno odredjuje koeficijente uz integral 'o /wtjA.c / jja /v\t3K

a za razlicite ljuske koefici^enti uz integral 'o / v\<. , v\ t / odre

djeni su proizvodom funkcija stanja 0(*v̂ ) O(W*V )

Za popunjene ljuske koeficijenti CX^ za K>O^ednaki su

nuli za raa koje m, ako se sumiranje T̂ CXt.C'̂ )̂̂ ^ ~ ° (l-

vrsi po vrednosti^a VY\ popunjene ljuske (

Otud, sledi dodatak od integrala

u izrazu za energiju. Za popunjene ljuske (l.i.M izgleda:
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Znak minus lizima se u poslednja dva clana da bi koe-

£V ft T>
ficijenti "" <-\<. I D̂ v bili pozitivni;

UVODJENJE FUNKCIJA. Y

Sledeci korak pri ressvanju atomskih struktura je iz-

jednacine zq. radi,1alne funkcije stanza primenom vari-

^acionog principa na gornji izraz, Pri izvodjenju tih jednacina,

a isto tako i pri resavan.iu, pogodno je uvesti funkcije \>^ \ t-

koje zavise od radijalnih. funkcija stanja. Punkcije ] ŷ

su odredjene obrascem:

) J

0 ^ r .rKoristeci ovu funkciju, integral! VK v. (y^ mogu se

prikazati u drugom obliku, koji j ce se koristiti u nared

nira izvodjenjima (c\ociata< A.CL.j

Cx>
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V/ K

C^V \»

Ako se prvi integral na desnoj strani funkcije \

oznaci sa 2.̂ ^ dpbiju se funkcije koje isto zavise od V

y«.

Sledi da Je
00

Mnozenjem izraza za funkcije^. i>i W* f I r i diferencira-

njem po r , dobiju se diferencijalne Jednacine prvog reda za

Iaefinici3'e Mnftdi'j'a',, sledi

=0

\
U
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>K3* NXPrema tome, funkcijeZ.. v } mogu se razmatrati kao

resenja datih jednacina sa gornjim granicnim uslovima . '•vA.HVkcAit z. v

mogu se interpretirati na sledeci nacin. Kod sverno-simetricne

gustine punjenja o ̂  U'U> , gde ĵe \L(*} -^M^V (O
3 £1llr>-

\a gustinaj'^^^^'C^.lpredstavlja vrednost polja, avrednost potencijala toga polja na rastojan^u 3?.

PRIMENA VARIJACIONOG PRINGIPA

Trazene Jedriacine za radijalne funkci^je stanza :'izvod»

se iz varijacije energije. Potrebno je naci prvu varijaciju O t. od

energije t. ,varirajuci funkcije stanza Ut^) . Kako energija

zavisi od n^ih preko integrala I(A M ̂ M̂ t) , "Rv (*t } ̂e>) sa

(nt^^1^) I Gr̂ t̂̂ n't̂  to 6e se traziti varijacije

integrala za varijacije navedenih funkcija.

integrala /1.16/ je:

Buduci da za dvostruko dif erencijabilne funkcî e," koja

zajedno sa prvim izvodima teze null na granici oblasti inte-

gracije vazi:

sto se lako moze dokazati parcijalnom infeegracijom.
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Sledi, da su u gornjem izrazu integral! jednaki, pa se dobije

funkcije

sa

voO t**) ne zavise od varijacije funkci^a

, to ce varijacija integrala

i ^ednaka:
wo

za drugi slucaj ked ,je (
v

**v ) 6e biti

Ako se iskoristi da Je

o

dobije se:
CX3

a za integral

Zamenjivanjem integrala u(l.26Nsa njihovim varijacijama, dobi-

je se izraz za prvu varijaciju energise.
CO

-)

Posto se razmatra konfiguracija sa popunjenim ljuskama,

se sas"t°i °̂ - sledecih clanova:

CT



Ukupna varijacija energise dobije se variranjem sv-ih
.

radijalnih funkcija stanza i jednaka je sumi takvih prilaganja

za razlicite vrednosti (^^^ . Pri izvodjenju izraza za ener-

giju prMpostavlja se da su radijalne funkcije stanja ortonor-

mirane sa istom vrednoati od v . Varijacije 0 InS^/ moraju

pripadati torn uslov4 ortonoriniranosti. Taj uslov uvodi se po-

mocu Lagranzeovog innozitelna /V-wt v^ 5. , te ne
'

. . o
Potrebno je da ova velicina bude stacionirana za sve

varijacije 0 l^^v). Pri varijaciji bilo koje funkcije stanja

i^t V*) i ako se 0 1. zameni za /2.8/ dobije se /dodatak 5, a/

su varijacije nezavisne, uslov stacionarnosti za

En
dobija oblik:

it*mnm,if -•» «**!™p̂ w

— 0 VK.-A.'O,]

Ako se ovde zameni (i£v\tln sa datim izrazom, pomnozi
.

ceo uslov sa - Vo (^} tako da koeficijent uz -^-^ — bude

jednak jedinici i uvedu nove oznake, to ce uslov stacionarnosti

dobiti prostiji oblik

gde j'e za K>o,. oJk= l£ , a za ̂  = o cxio =



/2.2o/

gde ;]e /Jtf1^" Q p, , a sumiranje ide po svim vredno-

stima *tV) o'sim za(̂  = v\£) . Za konfiguraciju popunjenih

Ijusaka koeficijenti <x£vc. i /blfc'K. su jednaki.

Sada je uslov /2.16/ oblika::

°vo su trazene diferencijalne jednacine za radijalne

funkcije stanja, a zvou se Hatree-Fock-ove jednacine. Ove se

mogu razmatrati kao si stem nelinearnih diferenoijalnih jednaci-

na za funkcije T^

E&RE6 - FOCK- <ive JEDNACINE ICAO INTEGRADI-

FERENCIJALKE JEDNACINE

.V,Eako se u ovim jednacinama ^avljaju clanovi ' v\
V/^

\yN) i k°ji su definisani preko funkcija AYvt̂ 'Ĉ  , a ove

su integral! radijalnHa furikcija stanja, sledi da su one

integroidiferencijalne jednacine za nepoznate funkcije* To se

vidi posle male tr^nsformacije i uvodjenja funkcije /dodatak 5-

r
ie 03
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te se jednacine mogu napisati:

o

Prim oznacava da suma ne sadrzi clan za (. v\ =V\^^y .

Iste ^ednacine mogu se iaraziti u drugacijem obliku rastavlja

guci potencijalni clan na dva sabirka:

- «;

Ovo su Haifcree-Fock-ove integrodif erencijalne jednacine.
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OSOBINE NEDIJAGONALNIH PARAMETARA

Za bilo koju konfiguraciju popunjenih ljusaka, para-

metri £v\fc vofc is C*'=£v\ u oednacinama za razlicite funkci

Qe stangaU?^^ LTvU»)su jednaki. Ovi se dobijaju delenjem jedna

cina, za gornje funkcije stanza, sa jednom te istom vrednosti

Lagranaeovog mnozitelja jL̂ t v\^t •

Kako su ove ljuske (ni) [wC) popdnoene i odgovara im

ista vrednost od •L sledi, da u slucagu konfiguracije sa po

punjenim Ijuskaraa, bilo koje resenge Hartree-Fock-ovih jedna-

cina zadovol^ava uslov ortogonalnosti.

Razmatranjem sistema jednacina u vidu integivodiferen-

cijalnih. jednacina, za dve radigalne funkcije stanja Tv\4v) i

r^^t^) sa jednom te istom vrednosti od \. , moze se pokazati

da su nedijagonalni parametri Jednati nuli.

I
O
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pMnocsenjem prve g'ednacine sa — \ , zatim integrisuci po v~ od o do

dobije set

co

Oo

L 5k

do

O3

» druge sa

i sabiranjem

o

Svi clanovi na levoj strani poniste se, osim kogi sa-

drze koeficijente £.v>l}wt » a desna strana se predstavlga nizom

integrala.

Prvi integral sadrzi clanove

odredjene sumama kao sto tje pokazano. U razlici K^Hv>rM" K^ ̂ r

skrate se svi clanovi u sumama ̂ «it Cr r>>) odnosno^^^il^^josim za|s|

Wr\Li*=^ fl'-^V* Sladi da je

Koristeci /2.26/ dobije se
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da je prvi integral j'ednak null, posto je za popurg'ene ljuske

'jUlK.-cxv.vi. Drugi integral je nula o'er su radijalne funkcije

stanja normirane. StO znaci da su, za bilo koje resenje
i ,

Hatree-Pock-ovih jednacina, ako su ona normirana, nedijagonalni

parai^etri &n tt^t ^£-^1,^1*0 , ia VV*K> dc ^* V \ *

Funkcije stanja "xtC^ i*^^i,t^ su ortogonalne nezavisno od

koeficijenta

JEMACINE SAMOSAGLASENOG POLJA BEZ IZNENE I SA

IZHENOM
•

Integralni karakter jednacina za radijalne funkcije sta-

nja pptice od integrala izmene /l.lo/. Ovaj clan u izrazu za

energiju u. moze se razmatrati kao' rezultat izmene elektrona

medg'u razlicitim stan^ima. Ako se ne uzme u obzir ta izmena, a

nedijagonalni parametri kako su nula, to se dobija prostiji si-

stem jednacina

dl+A.
Ar>- r

a zovu se jednacine "samosaglasenog polja bez izmene". To su
\e jednacine drugog reda, gde se od svih mogucih

t

funkcija \ (. ̂) susrecu samo one sa V> = O i Y\\ =VN̂ i.'

Ako se uzmu u obzir ti efekti izmene, dobijaju se nelinearne

jednacine koje su malo komplikovanije, a razlikuju se od predhod-
v/«,

nih po bro^u funkcija \1 (?) . Broj tin funkcija je znatno

veci od broja elektronskih ljusaka, ako j'e \c.>o <- (^v\ = v\
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Posto se razmatra konfiguracija sa popunjenim l.juskataa,

nedi^agonalni parametri ŵt̂ 'C. nednaki su nuli, pa je opsti

oblik jednacina z'a radijalne funkcije stanja sa izmenom:

Slater zamenjjuje integralni clan proizvodom ** *< v )

Odavde sledi dodatak potencijalnoj energiji, koji bi odgovarao

nekim silama, te se gednacine javljagu u vidu:

V* />gde je Ivv^ CO jednako za sve ljuske ( * v) , a funkcija

Vy. V^J se zove "usrednjenim potenci^alom izmene". Prednost

ovih jednacina je u tome Sto se ne trebaju racunati funkcije
w^
\. v^1^C^^ • Je(3-nacine samosaglaSenog polja bez izmene ill

sa izmenom resavaju se metodom sukcesivnih aproksimaciga, koja

se sasto^i od:
\C»

1. Izracunavanja funkcija "L* Cn za "razlicite ljuske

2. Odredjivanje \ ± \^i^ za sve Ijjuske ̂ ^

5. Zamenjivanje funkcij'e Xv\̂ , Ĉ  u gednacine za

ne funkcije stanja i nalazenje resenja,

4. Odredjivanje paranietra £*\5. u tim jednacinama, tako

da s'e reSenga glatko spo^e, resenja dobijena integracijom od

nule i repenjja dobijena pri integraciji iz beskonacnosti.

Usled .' iterant ivnog metoda resavanja Hatree-Pock-ovih

gednacina sistem nelinearnih jednacina prelazi u linearni si-

stem koji se lakse moae resiti,

Postppak je sledeci: U nultoj aproksimaciji uzme se

proizvoljna funkcija stanja i pomocu nje se odredi potencigal-

ni clan /2.18/ i clan izmene /2.2o/. Tako odredjeni oni se

zamenju^u u sistem jednacina /2.31/. Tada se dobije sistem
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Qednacina za<'radigalne funkcije stanja u prvoj aproksimaciji.
kofciste

Dobijena resenja ovog sistemay'se za ponovno odredjivarge nave-

denih clanova /2.18/ i /2.2o/, pomocu kojih se nalazi funkci^a

u drugoj aproksimaciji. Taj proces se nastavlja sve dok se

rezultati ne samosaglase, tj. dok se poslednje resenje ne do~

bije isto kao predhodno.

ESSEN JE JEDNACINA ZA RADIJALNB FUNKCIJE STANJA

Pri resavontju jednacina treba voditi racuna da resenja

za svaku Ijusku, moraju zadovoljavati granicne uslove.

kao i

uslov normiranja^

o
Da bi srno nasli resonja neophodno je resiti sistem

jednacina

= X a
i oznaku:

dobija se prostiji sistem jednacina za funkcije stanja

Resenja se nalaze u dva koraka. Prvo se nadje resenje

o'e zadovoljava granicni uslov, pa se zatim one mormira, Pri

resavanju ovih. jednacina javlja se poteskoca, jer za V~= o clan

rAo Ĉ ) ima pol prvog reda. Da bi se to otklonilo treba menjati

korak po ̂  kod v~->o, tako je zgodno izvrsiti smenu promenl <j i-

vih tako da korak po novotj proraenljivo j moze ostati stalan.

Nova promenl jiva uvodi se siaenora

§ - olv- + fb^nr (i.s
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gde su ex i/O neke konstante. Posle smene promenljivih neopho-

dno je zameniti i funkcije stanja TCv>^ sledecim obrascem:.

Tada za funkcije - dobiju se jednacinej

Prema tome, znajuci funkcije \yxt^>^ C^^ i zadavanjem
r— f\^

parametra Ĉ (̂  mogu se odrediti clanovi VC^ i /vC^ a pomocu

njih. resenja

METOD .NUHEROVA

Pri resavariju jednacina za radijalne funkcije stanja

,' kako sa izmenom tako i bez izmene, osnovne operacije

koje se koriste su kvaarature i integraciQa diferencijalnih

jednacina. U jednora i drugom slucaju pogodno- de oblast pro-

menljive P podeliti na red jednakih. ill nejednakih koraka i

izraziti integracione forraule preko konacnih. razlika .

Za funkciju jU|(V)gde fc |̂ v* ?» ̂  L ̂  )( * a ̂J ' ''

-ako je r\k po novoj proraenljivojYi druga centralna .razlika

izgledaju
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Za resevange sisteraa linearnih diferencijalnih jednaSina

drugog reda |" - ̂ (̂ i f 0 , S^e Je ?l =<?o *iA ^v = ̂  ( ̂  )

V, = 0,1,̂  ... ,VA koristi se Humerovljeva formula, ko^a

se izy.odi na sledeci nacin:

Punkcije -̂i. ti = f CS^ ± K) razvije> se u Tajlorov red u
O

M l̂ sa tacnoscu sestog reda

i kad se saberu dobije se

odavde sledi:

Ako se iskoristi definicija druge razlike i vracanjem

na pocetni obrazac dobi^e se:

»̂ "̂
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Ovo je Uumerovlgev obrazac, kogi se koristi pri resavanju

Hatree-Fock-ovih jednacina.

PEIMENA METODA NUMEHOVA

Diferencijalne Jednacine oblika ^ = » (?) T "*" A"

resavaju se pornocu izvedenog obrasca. Zamenjivanjem jednacina u

obrazac dobije se troclana jednacina /dodetak 6,/

gde su:

Pri resavanju ovih. jednacina neophodno je beskonacni inter-

val integracije zameniti sa konacnim 1 %- ̂ ĵ » koji se dalje deli

na tri oblasti:p-^jW, ̂31̂ 1.̂ .̂ 1 • U tackama ̂ î j. potencijalni clan

menja znak. Resenje^C^u. prvo-j oblasti raste u drugoj osciluje,a

u trecoj opada. Gde ce se priraeniti metod Numerova zavisi od znaka<~-~>
koeficijenta > (̂  . Tamo gde je tag koeficijent negativan, metod

Numerova ima stabilna resenja, a za pozitivnu vrednost koeficigenta

ona su nestabilna. Stabilnost odnosno nestabilnost resenja zavisi

od toga sa kolikom greskom su ova odredjena. Kako se ovde radi o

numerickim resenjima tj. o resenjima u svakoj tacki krive, svako

resenje ce biti odredjeno sa izvesnom greskom. Ako u nekoj oblasti

integracije greske svih repenja imaju isti znak, onda su u toj

oblasti resenga nestabilna, jer su ona data sa velikorn greskom,

posto se greske u ovom slucaju sabiragu.
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Medjutim, ako se desi da greske nemaju isti znak za svako

resenje onda ce se one ponistavati pri integraciji, te ce re-

seng'a biti odredjena sa rnalom greskom i bice stabilna, Hetod

Numerova ima stabilna resenja u sredisnoj oblasti L.Si?i3 ̂  ona

se nalaze pomocu obrasca:

V.-V.L —'

a obelezavaju se sa C ̂V .

Za oblasti gde metod Numerova ima nestabilna resenja,

primen^'uje se metod "progonke" na taj metod koji tada ima

stabilna resenja.

PROMENA HETODA "PROGONKE" NA METOD NUMEROVA

Metoda "progonke" primeng'uje se u oblasti \^>"> >*$ L

Smisao je taj da se sistem troclanih jednacina /5.18/ zameni

sistemom dvoclanih, koriscenjem granicnih uslova za funkcije

stanja. Za oblast |S-^\a se nalaze po obrascu:

Gde pe u smeru r'astucih'- 1 S > direktan hod "progonke",

racunaju koeficijenti \A.\ L Vl (^l-^-" v̂"1). Koef ici^ enti

su odredjeni obrascima:

fA ( ̂.
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U ovog oblasti za obrnuti hod "progonke" tj. u smeru

opadajucih <̂  ,posto su odredjeni koeficijenti, izracunavagu

se funkcije stanja ̂  , ako je poznata vrednost funkcije u

tacki ̂  . Vrednost funkcije u toj tacki ge proizvoljna i obi

cno se \izima da je jednaka jedinici:

U oblasti V^v^-vj vrsi se sve isto samo u suprotnom

smeru. U direktnom hodu "progonke" u smeru opadajucih $ izra

cunava^u se koeficijenti:

U =
V)- i

V i

U obrnutom hodu "progonke" u smeru rastucih 9 izracu-

navaju se funkcije stanza.

gde se vrednost funkcije u tacki uzima proizvoljno. Ova rese

nja se obeleaavaju sa

PODESAYMJE PARAMETRA

Resen^a -(̂  moraju imati *& - v^- nula da bi uslov

normiranja bio zadovoljen. Ako se za pocetnu vrednost energije

^̂ ^ dobije resenjs kod kojeg broj' nula nije jednak navedenorn,

onda se parametar mora menjati i to po apsolutnoj vrednosti.
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Ako. je za dato £*C. broj nula vecl^ > Via -(U-A. u torn slucaju

parametar se povecava, a u drugom se smanguje. Promena energije

podesava se po obrascu:

10

U slucaj'u da je broj nula reseng'a jednak ^l^-

onda se energija C^g_ tako podesava da se resenja spoje glatko

u nekoj tacki. Popravka energise vrsi se prema:

A

r _

gde Je:

Koeficijenti ranige definisani. Ovo se

moze transform! a at i u drugaciji oblik ako mu se doda i oduzme

clan HI 4 1 l-vv . °

saglasno sa /3.18/

sledi da t razlika re sen j a u nekoj tacki

metod "progonke"

Pi-l
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Prema tome, obrazac za popravku energise je

OPIS PROGRAM

Numericko resavange sistema nelinearnili integrodif eren~

cijalnih. gednacina 0^ dosta komplikovano. Danas se koriste

kompjuteri uz pomoc ranijo opisanih metoda, gde $e potrebno
•

svega nekoliko rainuta za resavanje neke konf iguracije. Svakom

kompjuteru mora biti' dat program za resavanje jednacina,

Program, koji smo mi koristili za resavanje Hatree-

Eock-ovih jednacina napravl.jen je u institutu Ac^* WOCpCpE.

u Lengingradu u SSSR-u i napisan ^e .u & t c> o xl VA. . Program je pri-

lagodjen za resavarge gednacina u institutu "Boris Kidric" u

Vinci. Jednacine su resavane.na elektronskom racunaru GDC - 3̂ °°-

Prilozene tablice sadrze r̂ .zultate jedne atomske strukture

Jednacine su resene za osnovno stance atoma argona Ar, ci'ia ^e

konfiguracija ' \ 1̂ .̂ >̂ - 1^^ ̂ ^ "Sp^ • Oblast integraci^je

jednacina za radijalne funkci^e stanza uzeta ;je 60 atomskih

jedinica, a u torn intervalu vrsi se numericka integracija u

448 tacaka, Za tacnost lo"" proces njihovog resavanja traje

minuta,

Racunar na izl'azu daje vrednosti ^ednoelektronskih

funkcija stanja u N tacaka za svih pet l.jusaka, vrednosti

•radijus-vaktora u tackama gde se vrsi .integracija i energi,ju

za svaku ljusku. Ti rezultati ili se stampaju ili se zapisu^u

na magnetnu tralhi, odakle se skidaju i koriste za druga ra-

Sunanps
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BLOK-SKMA

V

I|

Izracunavanje clana

Nalazenje tacaka M-^i M2 u

znak

Nalazen^e resen^a • f f f / u
tri oblasti i odredji-

vanje nula resenja

I
Ispitivanje da lis?esenja
glatko spajaju u tacki Yl

ne Utocnjavanje parametra

i izracunavan,je

da

da

ne
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MAIN - program /koji $e najveci deo celog Hatree-Fock-ovog programa /

koji resava linearnu homogenu integrodif erenci jalnu

gde je linearni integralni funkcional funkcije f koja se tra»i

Glavni program/veoma mail/ poziva podprogram MAIN za

pojedine ltjuske, izracunava neusamosaglasenost odredjene ljuske, i

poredi ^e sa datom tacnoscuC • Ako je zbir neusamosaglasenosti

svih Ijusaka manji od tacnosti c> , zavrsava se racun i izracunate

velicine /funkcije stanja i energije/ salju se na izlaz.
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Funkcie stanja su norrairane na maksimalnu vrednost a ne na

gedinicu:
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Z A K L J U C A K
' • ' I

.
U Hatree-Fock-ovoJ aproksiniaciji elektroni se posraatraju

kao nezavisne cestice, koje se krecu u pplgu jezgra i samosaglasenom

polju, koje potice od elektrona. Zato se atom predstavlja aproksiffla-

tivnora funkcijom stanza u obliku determinante Jednoelektronskih funkci- <

ja stanja^—-Za ovaj metod uvodi se dodatna aproksimacija, da su jedno-

elektronske funkcije stanza tipa centralnog polja.

Pri resavanju atomskih struktura, potrebno Je odrediti

radijalne funkcije stanja. ^ednacine za radijalne funkcije stanza

izvode se primenom variG'acionos pMncipa na energiju. Iz prve

varijacije energije dobiju se nelienarne Hatree^?Fock-ove jednacine,

koje su integrodiferencijalne. N(jihov integralni karakter potice od

clena izinene koji se moze razmatrati kao rezulzat izmene elektrona

medju razlicitim stanjiina. Ti efekti izmene ne moraju se uvek uziraati

u obzir. Usled toga posto^e ^ednacine samosaglasenog polja sa izme-

nom i bez izmene. Jedan i drugi tip ^jednacina resa\ya se metodom suk-

cesivnih aproksimacija. Usled iterativnog nacina resavanja nelinearni

'sistem jednacina prelazi u linearni, koji se lakse resava,

Pri resavanju till jednacina javlja se poteskoca, jer

potencijalni clan ima singularitet za r = o* Zbog toga vrsi se suiena

promenljivih. Kod resavanja troba voditi racuna da resenje za svaku

ljusku /nl/ moi?a zadovolgavati granicne uslove u nuli beskonacnosti
kao i uslov norrairanja.

Pri resavanju ovih jednacina neophodno Je beskonacni

interval integracije zameniti asablconaSni, koji se dalje deli na tri

oblasti: resenja se nalaze po obrascu Numerova, koji se prirnenjuje

samo tamo gde ima stabilna resenja - sredisne oblasti. Za druge dve

oblasti primenjuje se metod "progonke" ha metod Numerova, koji tada

ima stabilna resenja.

Posto se integracija vrsi u tri oblasti, potrebno je

odrediti energiju £̂ / u tim jednacinama, tako da se resenja glatko

spoje u nekoj tacki, tj. da se dobiju glatke krive, koje predstavl,1a-

ju amplitude nalazenja elektrona.



•35"-

L i t e r a t u r a :

/c
1. D.R. Haftrec, The Calculation of atomic structure,

Wiley, 1957

2.

3. C. Froese, Numrical solution of the Hatrec-Fock Equations,

Can. J.Phys, 41 /196V, -1895

4. A . C ,



D 0 D A G I



APRGKSIKATIVNA FUNKCIJA STANJA

1. Osobine datih koeficijenata bice pokazane za atom

koji sadrzi N'elektrona. Koeficio'enti Ê...̂  su gednaki null

ako su bilo koja dva broja iz skupa o^Aj,...0̂  jednaki, a proiz-

vo<3i £ < " - < ' £ . - " ' ^e 3ednak riuli ako nije ispunjcn uslov.

Ako se uzme da su dva broja "fiksirana, recimo OC I O

i ako ge ispunjen uslov (x. ~<L ) O7 = /b "r1 -̂ onda su skupovi

brojeva o(fS •••ĉ o('A)'(J>'" .V jednaki. Svi preostali brogevi od ̂ "

se permutuju po svim stanjirna. Permutacije mogu biti parne i

neparne. U ovom slucafju permutacije su parne, odakle sledi da

su ti koeficijenti jodnaki gedinici, Brô ' prilagan^ja za ^ ex. -t- 1

jednako ge /H-2/ ! jer se /1I-2/' 'blektrona-permutuje

Dakle, ̂ v̂ ' -W'-'-'*

ako je oC=oC /^>% = /̂ > ̂ t c?L i za neparne perrautacije tj.

kad oeoT~/b /b^cJ-^/b dobitie se da je ̂...̂  • £ot'̂  '"̂  - ~ ( ̂

Ovira se dokazala jedna od navedenih osobina za koef ici jnte.

Jedan i drugi nacin permutovan,ja moze se prikazati

Sledi da je:

p

Druge d̂ re nave dene osobine za koef icijente slede iz ovog.



IZVODJSNJE IZRAZA ZA SNERGIJU

Posto su jednoelektronske funkcije stanj'a ortogonalne sledi:

1' 0:di>
n r o

c.



b) U integralu |$-r4 J d p razmotrimo samo nedan od
vj •*• •* A.

clanova za

X

L
\ i. ( iyi q

oL

P !•*,, v ,*
Kako su u integralu \ °9 prilaganja

U

za svih N elektrona jednaka, to je:



-3*

U integral!! J f * Z ~rv $ ^
i*.( L«3i

opet samo clan sa I = 1 i g = 2

ra^motrimo

Jf *̂

X t
X

gde ge:

H
a sum a ide po sviia indeksima oC

Integral sadrzi

clanova ,_ a svakom odgovara ^ednako prilaganje td;
4
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ff Z f .
° I l*

= Nl Z

ger se sumiranje vrsi po parovima,

*> o APROKSIMAGIJA CENTR/iLNOG POLJA

Genealoski koefioijenti

l

o=>

gde g

o o

ci ̂

.



D) da oe > a^ V<^, I W) = 0 gde je

m'
m ' vrednost popunj«nje ljuslce. Ovo se moze pokazati ako se

u izraz za koeficijente â  uvrste Lez.androvi polinomi i isko

risti pravilo sabiranja momenata.

7
l~*

kako

odakle se vidi da je mv = o. Na isti nacin se pokazuje da

o za b koeficinente.



UVODJENJE FUNKCIJA ZA IV i Z,
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jednacina za funkcije Z,

0
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diferenciraiao po r
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J jednacina za funkcije Y '
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diferencira se po r
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PRIMENA VARIJACIONOG PRINCIPA

Eu=

Varijac5.ja izraza za E

Oo

g'er su poslednja dva integral a jednaka

Oo



integrodiferencija^flne jednacine

Kako j',
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i PRITCENA MICTOD1C "progonke"
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Sve se isto vrsi i u oblasti [ }^+_J samo u suprotnom smeru


	D-17 Jelena Knezevic762
	D-17 Jelena Knezevic763

