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Za sistem viSe Cestica nije moguée tadno rediti §re-
dingerovu jednadinu. Zato dobijaju znadaj aproksimativni me-
todi izracunavanje energije i funkcije stanja viSedestidnih
sistema,

Jedna od pribliZnih metoda, koja se koristi za izra-
cunavanje energijskih stanja viSeelektronskih atoma i slo%e=-
nih atomskih jezgara kao i odgovarajuéih funkcija sténja.je
Hatree-Fock-ov metod ili metod samosaglasenog polja. Posto
se Hatree-Fock-ove jednadine dobijaju iz varijacije energije,
moZ%emo uoliti da metod samosaglafenog polja ima prevashodnu
primenu za odredjivanje energije i to osnovnog i ni%ih ener=-
gijskih stanja, dok za vifSa stanja koriste se druge metode,
Prema tome, koristeé¢i ovako dobijene funkcije stanja za'izra-
cunavanje ostalih fizidkih velidina /impulsa, momenta impul-
sé,..., itd/, vrednosti ovih velidina ne mogu biti odtedjene
sa tolikom tadnoséu kao energija,

Atom sa vise od jednog elektrona predstavlja sloZeni
sistem elektrona sa uzajamnim dejstvom, koji se kreéu u polju
Jezgrae. 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 #i Hamiltonovom operatoru
za nerelativisticko kretanje destica sa spinom 1/2, Ti rela-
tivisticki efekti su mali, jer su videg reda, te se mogu zalie-
mariti, ili se mogu posmatrati kao perturbacija usled koje
dolazi do cepanja nivoa, Navedeni metod ne uzima u obzir to A3

medjudejstvo.
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Strogo uzevsi, za atom se mogu posmatrati samo stanja
u celini, Ipak se ispostavlja da se sa dovoljnom tadno&éu mo-
Ze uvesti pojam o stanjima svakog elementa posebno, kao i sta-
cionarnim stanjima kretanja elektrona u nekom polju, koje poti=
¢e od jezgra i svih preostalih elektrona. Stanje elektrona u
takvom polju zavisi od stanja kretanja svih ostalih elektrona,
Ako se odrede funkcije stanja za dato polje, preko tih dobije-
nih funkcija stanja mo¥e se odrediti to polje. Kako se uzeto po-
1lje i polje ddfedjenn;preko funkecija stanja ne razlikuju, to se

—

ono naziva samosaglaSeno i obeleZava se Vsc /ri/.

Prema tome, Hamiltonov operator za atom moZe se napisati

f =+ 4
gde Jje: A 4
*4 =:ZZZ'%%R :EZ:EEE; b ZE: Vgc.(r
Z\/ucm

Kako metod samosaplasenog polaa razmatra elektrone kao

u vidu

nezavisne Cestice, to on reSava probleme samo sa Ho zanemarujuéi
H2

PoSto se predpostavlja da se elektroni u atomu kreéu
nezavisno jedan od drugog, aproksimativna funkeija stanja  ova=-
~kvog sistema predstavlja se Slater-ovom determinantom jednoelek-
tronskih funkeija stanja., Pri reSavanju atomskih struktura uvodi
ge dodatna aproksimacija, da su jednoelektronske funkcije sta-

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

Je da se pri resavanju atomskih struktura odreds funkcije sta-

nja koje zavise od r. Taj proces sastoji se od tri etape:
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1, Izvodjenje izraza za energiju i koji
($,9)

2+ Dobijanje jednacina za radijalne funkcije stanja

zavisi od radijalnih funkcija stanja.

primenom varijacionog principa, i

3., ResSavanje dobijenih jednadina,

Buduéi, da je Hatree-Fock-ov metod aproksimativan ne
moZemo olekivati tadne rezultate koje dobijamo. Zato funkei je
stanja odredjene ovom metodom mogu se iskoristiti kao polazns
aproksimacija kod drugih metoda, koje se koriste pri resavanju

atomskih struktura, a uzimaju u obzir neke druge efekte
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ATOMBSKE JEDINTICE

Pri ralungnjima atomskih struktura i atomskih osobina,
fizidke velidine uzimajulse u sistemu atomskih jedinica, Osnove
ne fizicke velidine u tom sistemu su masa /m/ naelektrisanje
/e/, dejstvo,/ﬁ/ﬁ Jedinice za te velidine su sledede:

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

za Jedinicu naelektrisanja /e/ uzima se velidina koja
odgovara punjenju elektrona i za jedinicu dejstva / f'/ uzima se
izradenost od jednog kvanta,

Sve ostale fizidke velidine mogu se izradunati preko
osnovnih velidina, Ako se osnovne fizidke velidine izraze u na-
vedenim jedinicama, tada u obrascima za druge veliline one se
neée pojaviti eksplicitno, jer se dobije da su jedinica,

Uvde je bitno pokazati Jjedinice duZine i energije, Jjer
su priloZeni rezultati dati u tim jedinicama, Za jedinicu dubi-
ne uzima se radijus prve borovske orbite vodonikovog atoma i

3 . -8
iznosi 0,53 x lo

cm, Za jedinicu energije uzima se potenci-
Jalna energija interakcije dva jedinilna naelektrisanja koja se
nalaze na jediniéném rastojanju. Ta energija je jednaka joni-
zacionom potencijalu vodonikovog atoma u osnovnom stanju. Atom-

ska jedinica energije pribli’no iznosi /34eV. Rezultati su dati

u Ridberzima koja iznosi 2 atje



PREDSTAVLJANJE APROKSIMATIVNE FUNKCIJE STANJA

U metodi samosaglaSenog pdlja predpostavlja se'da se
elektroni u atomu kreéu nezavisno jedan od drugog. Za takav
sistem traZzi se aproksimativna funkecija stanja § , koja bi
najbolje odgovarala primeni varijacionog principa. Ona se pred-
stavlja Slater-ovom debetminantom Jednoelektronskih funkecija
stanja \F , koja ima N’ §lanova /ako se uzme da atom ima N

elektrona/.

LACV RSV AT
4"‘ T ) Ray (4.4.)

TR A

Determinanta mo%e da se transformiSe u pdgbdujuéi oblik
preko koeficijenata édfbbs,,q gde su &‘@,&...q\‘ brojevi,
koji mogu imati samo jednu vrednost od 1 do N , Koeficijenti
mogu da imaju samo tri vrednosti:

Ed,s.ﬂﬁo Koeficijenti su jednaki nuli, ako su dva broja u skupu
jednaka - zbog osobine determinante, '
&dnrfﬁ=10vu vrednost uzimaju ako su svi brojevi razliditi, a

permutacije parne, i

E—&%q\”i Ako su svi brojevi razliciti, a parmutacije neparne.

Koristeéi ovo determinanta se moZ%Ze prikazati u

@ = &°L’5 C‘Tjod‘(i)\(;)(e\) £t o fqr (NX (1 a’)
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obliku linearne kombinacije funkcije stanja pojedinih elektrona,
Sumiranje se vr3i po svim ponovljenim indeksima od 1 do “\,

Koeficijenti imaju osobinuj /dodatak 1/

ede‘ucﬁ ;&dn@.' “ = \Q'
&iﬁ&ngﬁ-adf “ ...(N. 1\‘ S.dol, (1'3'3
Edm&...W£¢',m\6»...m =) (S S —danw Saw)

koja se koristi pri sledeéem izvodjenju:

IZVODJENJE IZRAZA ZA ENERGIJU

Ovde Je potrebno pokazati kako izgleda izraz za energi=-

ju E 'H@) u gornjoJ aproksimaciji., Hamiltonov ope-

)
rator za viéee}ektronski atom Jje predstavljen u vidu:

Uhfess Z (V] + j%_\ e (1.4)
i

L<é d

Zayenom ovog u izraz za energiju dobiju se tri tipa

integrala:
quéo(? ) JQBZ 4/¢V +.- gBch jc{) 6__.@012(156%)
gde je d i< |

e UL Y

_+4/
Dakle, integracija se vr&i po Drostornlm koordinatama

celog viSeelektronskog sistema. Oni se mogu svesti na prostije
integrale, uzete po koordinatama Jjednog ili viSe elektrona, i

tada se javljajuusledeéim oblicima:



To=- e [¥etp (9 + 22) Yty dy [L.8)
L\ ' '

lun= jh‘lM =7 | Path|* dgidg; (1.8

K= ST“ L)ﬂ,m ‘fd PV do, dg, W 4,40,

Integrali zavise samo od funkcija, stanja, koje. su pod
znakom integrala, a ne od broja elektrona po kojim se vrii in-
tegracija, Koristedi togthinu keoficijenata /1.3/ i to da su

jednoelektronske funkc1je stanja ortagonalne, vrednosti inte-

grala su' J@@ d (4. M.-) /dodatak a.Q,k\Q/
J- (EL (49} *——)@3‘2 N 2T To (4420)

,_Scﬁ "' écy "L/Z\ L (1 Kq;&) N Z—n Idm' Kd/\h(i.i‘b)

U poslednjem 1ntegralu dobije se da Je Ium—': KeUb
zack=/y o Prema tome, ta moguénost izostaje i to je oznadeno
sa z:, o Na desnoj strani vrgi se sumiranje po parovima /o7 /
a svaki par uzima se samo jedanput fo i 1/2 i%dezava.

Izraz za energiju izgledas:

]
E"“ N!.ZIQL'*-N‘,E(I‘,(@‘K&@\ 3 ‘-7]: Z')I _Z)K
i N = ). po TN iy
‘ oL ol fy oL
Ako su funkcije stanja *Z_ikeﬁ sa .. razlicito usmerenim
spinom integral K,u,;je Jednak nuli, usled ortagonalnosti spin-

skih funkecija. Dakle, uzimaju se parovi funkecija sa jednakim

»
spinom $to se oznadava sa 2: . Tada je:
o

E7=21i+§51&%_zﬁ \Qd(b A (14!‘\

oAl
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APROKSIMACIJA CENTRALNOG POLJA

Izvedeni izraz za energiju va’i za svaki sistem elektro-
na koji se pokorava Paylijevon principu, Za atom uvodi se doda-
tna aproksimacija, da su jednoelektronske funkcije stanja tipa
centralnog polja. Kako su poznate sverne funkcije integracija
Po uglovnim promenljivim moZ%e se izvr8iti, to ée izraz /1.14/
imati samo integrale po radijalniﬁ promenl jivim,

dednoelektronske funkcije stanja su oblika:

fouig) = 4 ) Yy () Aqosa) (4.45.)
gde je oL,=(h\{ﬂn&qskup kvantnih brojeva koji karékteriéu dato
stanje.

2‘:: spinsni kvantni broj

2»: orbitni kvantni broj /kvantni broj orbitnbg momenta/

M.z magentni kvantni broj - odredjuje projekeiju orbitnog

momenta na bilo koJji pravac.
N= glavni kvantni broj - prebrojava vrednosti za dato ﬂ,bm .

Sada integrdl'/l 8/ je oblika
il = /J R (&, - W*“_ bE) Rpnde (1.40)

Koristedi %F Je;
dv, dv, = v dndl, R,

i to da se &¢lan interakeije mo¥%e izraziti preko ILeZandrovih

polinoma k-tog reda =za integrale-/l.9/ i /1l.10/ dobije se

o o
}; \¥ - :.\:2,_\ *«LP (sns) pook g (L) (43

iy =y
<Z Iaﬁj Soat ik [P )’ e

x df\, 4% \(Mu\\(w ey Pe (mM\{mt\\(w(t\



Uvodeéi oznake:

O (Em, L'w) = Jdn an‘\{amm\(@ ()P (ch\\{mM\\(Q) W@ (4.49.)
Fltant)- Jodon s Pt (el (et

imamo da Je: .Iwb_z QK(Q.\M Q:‘M\F (nl w{;\ 1.?-.1.\

Integral izimftife moZe se izraziti u istom obliku samo

Zo

sa koef1c1jent1ma Qav\ i integralom G" /dodatak 3, a/
K&m Z Qa (Q.w\ Q.)W\)S G- (Y\Q- V\QB : (4.2
Bltna predpostavka je da su radijalne funkcije stanja

ortagonalne za istu vrednost od L
J 'P“Q_(Y‘\ P\\‘Q (). (S\m,\a (i.e").\

U poslednja dva integrala javljaju se koeficijenti O .
Q)'K , koji zavise samo od brojeva /QW\. /, & dobijeni su
“integracijom po uglovnom delu.sumi'r.an;]_é‘po}k u njima pétiée od
¢lana interakcije i ono je ogranidleno, jer Y ne moZe biti
veée od @+ Q’ . Za bilo koji par funkcija stanja / & /b /, koe-
ficijenti Q, jednaki su jedinici: |
Prvi &lan u izrazu za energiju (4.44) jednak je .

Zl*_zcz(he\lu_ - (4RA)
ako ;jetz(nQ)bro,j funkc13a stanja u ljusci / Y\.é /.

U popunjenoj ljusci kojoj pripada 2 /n £ / funkeija
stanja postoji 'i/?\?\(V\Q) E‘-)\(V\Q) -4 ] | pari funkcija. Yvo uje-
dno odredjuje koeficijente uz integral E /V\Q,*\Q / za /v\e=?\‘£’ 3
a za razlidite ljuske koeficijenti uz integral Fo/V\Q,V\’Q-’ / odre-
djeni su proizvodom funkcija stanja Q\(V\Q) Q(V\’Q,’) &

Za popunjene ljuske koeficijenti O za K>0Ojednaki su
nuli za ma koje m, ako se sumiranje Z Q_K(QN)[’M)-:O (i.&5.§
vr¥i po vrednostiga M’ popunjene 1juske wo( dodatax 3. %)

Otud, sledi dodatak od integrala Twx (nl wl) 23 k>0

u izrazu za energiju. Za popunjene ljuske (A.4A4) izgleda:



-] Q=

. ELZ?(“Q’X“Q _\_Z 1/2\‘1(“% (9\(“() -11-‘-"-; (ne ,V\Q\ o=
we WL

# quwz(wu) Fo (b we)y - Z: R T (neynt) —
SR N ny sk (1-&@)

Z Beoe (& (vt

h%,wv)g

Znak minus uzima se u poslednja dva &lana da bi koe-

ficijenti ML | Bopy bili pozitivnis

UVODJENJE FUNKGIJA \(K ¥ Z N

Sledeéi korak pri reSavanju atomskih struktura je iz-
vodjenje jednadine zg radijalne funkcije stanja primenom vari-
Jacionog principa na gornji izraz. Pri izvodjeniu tih jednalina,
a isto tako i pri reSavanju, pogodno je uvesti funkcije\(g,i 3£4g
koje zavise od radijalnih funkcija stanja. Funkeije \(K:
su odredjene obrascem:

At F‘v““(‘m““d” j\%ws(—"-x“” NI (123)

0
Koristeéi ovu funkei ju, 1ntegrall¥1:\(5"mogu se

prikazati u drugom obliku, koji ¢ée se koristiti u nared-

nim izvodjenjima <A0c\ ataw L\.Q»

Gttt ReWRe 1 Vo™ e (sany
o}



3 Lo

‘ N =)

‘ T odmh | (4.28.)
o j PPV\‘Q‘(V) JF\{:(,V\{ (vydv \ |
o

: (3
Ako se prvi integral na desnoj strani funkeije \<

v oznali sa Zn; dpbiju se funkcije koje isto zavise od V
r

\‘Z-»“Q,we‘m:j (IV‘—’)&RUV’B'RWKV’)AV’ (4.30)

F'=0

Sledi da je

g, Kv T -\ '
\(M,we’m = Z“Q,w )ik j (%) R Roatnide (4

Y')=V‘

v . . KI K K . -(KTt\o i -
MnoZenjem izraza za funkc:.jez (NTsa 50w i diferencira-

njem po v , dobiju se diferencijalne jednadine prvog reda za

ZoiN" (dodatan 4.5,9)

. ,
’c%; zmQ,n‘ R (r) = EM‘“)PWQ\ (rY = '\":? ZK\\R, e () (4.32%)

: Y
ﬁ: Yv& ph) ey -J;@K n)'Z:M)M, (r) - (Kﬂ.)\(hg)wv &vﬂ (4.35))

Iz @efinieije funkeiya - sledi:
K s
Z“L)h‘{' (g =D
| (4.34)
% K
\{v\Q,V\’Q’ (")“Z\,\Q),\f@(ﬂ —> 0 Kad V —»o00
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Prema tome, funkcijez LY mogu se razmatrati kao

LRV
refenja datih jednadina sa gornjim granidnim uslovima.Fwa&d\Ei\Y

mogu se interpretirati na sledeéi nadin., Kod sverno-simetrid&ne

W , gde Jje u,(v\T-Pv&(VYPn\U (v)

L Trn
radijalna gustina,?ﬁklﬂpv(vyaapredstavlja vrednost polja, a

gustine punjenja g =

(o]
\(QQ,hW)(T)/y- Je vrednost potencijala toga polja na rastojanju r,

PRIMENA VARIJACIONOG PRINCIPA

TraZene Jedracdine za radijalne funkcije stanja ‘izvodms
se iz varijacije energije. Potrebno jé naéi prvu varijaciju<SE?cﬂ
energije E;, yvarirajuéi funkecije stanjawittv) . Kako energija
zavisi od njih preko integrala I(V\ L) )FK(V\(,V\Q) ,:& (& ym&) g
(nbs Wity C"n(he,“'v\ ) to 8e se traZiti va_rijacije
integrala za varijacije navedenih funkecija.

Varijacija integrala /1.16/ je:

Ty G T N

dv
[ Ren[E o o L [ fRy(n dr (2.1
0

Buduéi da za dvostruko diferencijabilne funkétje, koje
zajedno sa prvim izvodima teZ%e nuli na granici oblasti inte-

gracije vaZi:
| j?ﬁi §Par - Jg?.éi Pdr (2.2)
dv> drd
o O

8to se lako moZe dokazati parcijalnom ingegracijom,



s

Sledi, da su u gornjem izrazu integrali jednaki, pa se dobije:

JI(nh—- Spv\?.("'\ [dk E\‘?;. «D«(Q*Q ]?M_ (ﬂdv &

: c
Kako funkecije YV\Q we) (V) ne zavise od varijacije funkeija

-Pn’& (v) , to ¢e varijacija integrala .'F. (V\'Q n' f.‘)
sa (V\Q;-J'V\e)b:.tl aednaka

SF(v\Q wt) = @JP Q.MSRQK‘“\'L k(e wo (dvr  (24)

a za drugi sluca] ked je (V\Q. =W (’,) ce bltl

Fintwr= JETRE] & Vione 0= Bl VG0

Ako Es iskoristi da je (a.5)
j(ger\Q (ﬂ] \( e, V\‘{‘(Y‘) d v = j [Pn\e)(v')] C(‘YV\Q wt (%) d.‘('
doblje se:

SF (V\QV\Q. A j‘R\Q(Y‘) gPﬂQ(V) o= \(V\Q we (1) dr (%.6)

a za 1ntegral GK je

) G, (W nty=2 SRWM SRe(r A Yaewo () dr (2.3)

o
Zamenjivanjem integrala u(l.26§sa njihovim varijacijema, dobi-

Je se izraz za prvu varijaciju energije.
)
{F = jﬁaw) YRIGES (2.8.)
_ 0] _

Posto se razmatra konfiguracija sa popunjenim 1juskama,

(Qr\Q- (r) se sastoji od sledeéih &lanova:

SIM)—‘Z‘ Q)[ &z Y em]m () (2.9)

g F:(“Q)“Q ‘

4/&‘“&)[‘%“"1}% Yottt el i (o




SF(V\Q Wiy | =14=
QAQ.:#V\‘Q.“) 9wy gy & \{“Q Wt B ) (&.44

(SV Ll k) za \:>o 4
Raw '—\{V\Q a0 ) P“Uﬂ ‘ (n.AR)
\ od gCy(V\Q \\‘Q.\\ '

- Bree "%‘.‘\{:Q)WU (rY P (¥ (8.4%.)

Ukupna varijacija energije dobije se variranjem .gvih
radijalnih funkcija stanja i jednaka je sumi takvih prilaganja
za razlic¢ite vrednosti (V\Q) . Pri izvodjenju izraza za ener-
giju prédpostavlja se da su radijalne funkcije stenja ortonor-
mirane sa istom vrednosti od e' . Varijacije J’TzQ(w)moraju
pripadati tom uslowvy ortonormiranosti. Taj uslov uvodi se po-
moéu LagranZeovog mnoZitelja '?\nQ 2, te je

E=F -« Z At e j'ﬁmmm v (%.44)

Potrebno Je da ova vellclna bude stacionirana za sve

varijacije (yTiQ ') Pri varijaciji bilo koje funkcije stanja

RQ () 1 ako se SE zameni za /2.8/ dobije se /dodatak 5.a/

(SE“ J(SRQ( 3[ wb AF) ¥ 2\24 }\v\{ wQ'Pn’ (ﬂ] v (4%

hako su var133013e nezavisne, uslov stacionarnosti za
Eiw dobija oblik:
Qe+ T Mntymt o) =0 ()
Ako se ovde zamenl(QnQ(F3 sa datim izrazom, pomnozi
ceo uslov sa "Véﬂ“Q\ tako da koeficijent uz %g;;; bude
jednak jediniei i uvedu nove oznake, to ¢e uslov stacionarnosti
dobiti prostiji oblik ' |

Yiey = Z.=57, 9 o8} Yat,ue (9 (2.47)
n{
<
Y“{(\r\):\((v\ +Z QQ'K\(V\Q,W{ (¥) (3“1_%‘3
| 8

gde je za K>O, O—QK=E‘—&&S, a za w=0 oko = 4.7 J209/

2 (nR)



o) B

’ X
i XM(*\="??;Z /5em< ne we’ (ﬂ—Pv\'( (v)

nw /2020/

s TS%UK

stima (WL) osim za (W'=wl) . Za konfiguraciju popunjenih

y 8 sumiranje ide po svim vredno-

ljusaka koeficijenti olw ibgew su jednaki.
Sada Je uslov /2.16/ oblikas::

[.—_ "'—\(v\(’,u\ e.v\Q.\va. &Bf—"—-)] “Q_(V‘\—Xh((*\ﬁ‘ze Q_\“)Q-Pwe_(ﬂ (t\.li.\
> R*h

Ovo su traZene diferencijalne jednaline za radijalne
funkcije stanja, a zvou se Hatree-Fock-ove jednadine., Ove se
mogu razmatrati kao sistem nelinearnih diferencijalnih jednadi-

K
na za funkcije q;iQ 4 \(“ane‘(f\ .

R . i :
HATREE -~ FOCK- ove JEDNACINE KAO INTEGRADI-
FERENCIJALNE JEDNACINE

Kako se u ovim jednadinama javljaju &lanovi v\{;\ﬁ ()
\VKAQUﬁ , koji su definisani preko funkcija\ﬂikw(wx, a ove
su integrali radijalnik funkcija stanja, sledi da su one
integrodiferencijalne jédnacine za nepoznate funkcijes To se

vidi posle male transformacije i uvodjenja funkecije /dodatak 5.b/

¥ ;
Howr (re) =Pt () ;;Ex Tow () SRR

‘ -
tada 1e

§ < ) ) i
AY: YM’.)Y\‘Q’ ('\—Pm R (e) = (}Qh\'o (V'*‘\—\D“g (MY dv (%)

0(___/38
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te se jednaline mogu napisati:

S
F_. . B {(\r\ & ewd = Q(iﬂ\]Phe(v-\ =

a\ .
; Y;o gLy (2.24)
- J Kot (re) g (v + Z Twe wo (V) Pult (n)
4 W#twn
gde Je

g (e = ij{wuw) (%.15)
n Q\
Prim oznadava da suma ne sadr?i dlan za (V\Q._—‘V\‘Q‘\'.

Iste jednadine mogu se izraziti u drugadijem obliku rastavlja-

juéi potencijalni &lan na dva sabirka:

KO\R D \((v\ Tl we — 'Q'u'*l\‘l—P Q_(V\

avr
:-t\& Q.K\pw\?“et‘r‘\d,v-\-\-z S.V\Q wQ-Ph‘Q (\I‘\ (&.&E?»
| " N Wn
gde je | g 7 v
Kat (rr) = \’QM (v + Z olx Haelre (%.16)
< .

Ovo su Hatree-Fock-ove integrodiferencijalne Jednadine,
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OSOBINE NEDIJAGONALNIH PARAMETARA Ei'\Q)“’e

Za bilo koju konfiguraciju popunjenih 1ljusaka, para-
metri &-v\‘?. \V\‘?- xa (h‘#h) u jednadinama za razlidite funkeci-
Je stanja?aﬂ“‘LWi&(ﬂsu Jjednaki. Ovi se dobijaju delenjem jedna-
¢ina, za gornje funkcije stanja, sa jednom te istom vrednosti
LagranZeovog " mno%itelja }L“Q)NQ .

Kako su ove ljuske (w) (W) popunjene i odgovara im
ista vrednost od f. sledi, da u slulaju konfiguracije sa po-
punjenim liuskama, bilo koje resenje Hartree-Fock—ov1h Jjedna=-
¢ina zadovoljava uslov ortogonalnosti.

Razmatranjem sistena jednaéina u vidu integrodiferen~-
cijalnih jednadina, za dve radijalne funkcije stanja}%\l(w>i
ﬁka(V\ sa jednom te istom vrednosti od Q , Moze se pokazati

da su nedijagonalni parametri jednaki nuli.

(S i
Ld 4 2;_\(\\/-\ —_ E.V\‘Q,,V\\Q. - u—%—?l ’P\MQ'KV'\ =

d.v>

""QJ KV\Q(Y‘V.‘) 'pvx ) (V“\d_‘r e Z_ EV\ {v\\{?\n‘( ()

i 2.1 (. AR

8

=-{ K 2 (re) e Q(\r‘)d.w = Z Tl e Twtlr)

wE N
Q
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MnoZenjem prve jednaline sa-—TF;\Q (v) , druge sa
‘Ei{(ﬂ , zatim integrisuéi po ¥ od o do ©& i sabiranjem

dobije se:

(6“193“.&‘ E‘“z.e-‘“ze\ J_P“xem .P“k“"\ cr=
s |

= a\j [\4"‘& (v‘)w‘) ke KV\Z\Q Ua“’ﬂ R\‘Q (V‘)Rz[(‘)’\ d.AV'—a-V') =

— Tadind SL—REQ Lrym ’Pv:mml or =
° (.28

o

- Z E&“A,w& S’P\q () Pae vy d v —

W Ny &

o0
©
o &v\?\fz, o RL‘LM Pae (0 A

@)

Svi &lanovi na levoj strani poniste se, osim koJi sa-
drZe koeficijente Em&q“Q , & desna strana se predstavlja nizom
integrala, |
. ) )
Prvi integral sadr%i &lanove \4"\'\(- k'*\\) v \g“kL Sz,
Qo (o] %
odredjene sumama kao Sto Jje pokazano. U razlici KNMQ(V”\'VQWA(TY)
skrate se svi &lanovi u sumama Kmt (r ™) odnosno V\th- (e MNogim zaf: 0’

N=ny i L=l wan, . Sledi da je

Kbty = Koty = 77 [Whe Loy =R ()
' w

Koristedi /2.26/ dobije se



53 ok =
’ \K‘\LQ' (re)) = \RV‘&Q Cre) = Z {/]')QQK E}e:& (rvr) _?Q:&Q (rﬂﬂ —i

+ ok [}t\:ﬂ (re) — '}QKV\J. (v r\\] (2"'?"%'3

da je prvi integral Jjednak nuli, posSto je za popunjene 1juske
/BQQK=(th. Drugi integral je nula jer su radijalne funkcije
stanja normirane. Sto znadi da su, za bilo koje reSenje
ﬁatree—Fock-ovih jednadina, ako su ona normirana, nedijégonalni
parangetri En&Q,h’Q =E-'“t~{)->“\g‘ =0 28 Ng#End Wi W W
Funkcije stanjawakﬁtf\’ixikQJr\ su ortogonalne nezavisno od

‘koeficijenta &nz‘Q)y\i-Q_ .

JEDNACINE SAMOSAGLASENOG POLJA BEZ IZMENE I SA
LZMENOM

Integralni karakter jednaéina za radijalne funkcije sta-
nja pptice od integrala izmene /1.10/. Ovaj &lan u izrazu za
energiju Ei) moze se razmatrati kao rezultat izmene elektrona
medju razliditim stanjima. Ako se ne uzme u obzir ta izmena,‘a
nedijagonalni parametri‘kako su nula, to se dobija prostiji Si=-

stem jednalina

o %30,
i —-[\((rw\\/wmr e R

a zovu se Jjednadine "samosaglafenog polja bez izmene". To su
o

d1ferenc13a1ne Jedna01ne drugog reda, gde se od svih moguéih
funkeija YV\Q_ wi' (V) susreéu samo one sa K=O i W o=wi)

Ako se uzmu u obzir ti efekti izmene, dobijaju se nelinearne
jednaéine koje su malo komplikovanije, a razlikuju se od predhod-
nih po broju funkcija\(;Q)wQ‘Lv). Broj tih funkcija je znatno

veéi od broja elektronskih 1jusaka, ako je k>o i (wl=w¢)




Yo I
PoSto se razmatra konfiguracija sa popunjenim 1ljuskanma,
nedijagonalni parametri EiWQW"e Jednaki su nuli, pa Jje opSti

oblik jednalina za radijalne funkcije stanja sa izmenom:

(N
‘3’;* BN 0= et -m—"—‘)h ot e PR

() Re (v

Slater zamenjuje integralni 5lanvproizvodom‘va
‘Odavde sledi dodatak potencijalnoj energiji, koji bi odgovarao

nekim silama, te se Jjednaline jﬂvljaju u vidu:

{d # 2N = Entnt - ““}'Pw\— (kb
o -

gde Je \(nQ () jednako za sve ljuske (“Qﬁ , a funkeija
V;\V\ se zove "usrednjenim potencijalom izmene"., Prednost

ovih jednadina Je u tome £to se ne trebaju radunati funkeije
\{:ngQ‘(T\ . Jednaline samosaglafenog polja bez izmene ili
sa izmenom resSavaju se metodom sukcesivnih aproksimacija, koja

se sastoji od:

l. IzraCunavanja funkcijaﬁir(w3 za ‘razlidite ljuske (“e\

2. Odredjivanje \((“\ 1 YWY gn ave 1ljuske (w0

%. Zamenjivanje funkcije\{“qﬁv\ u jednadine za radijal-
ne funkcije stanja i nalaZenje reSenja.

4, Odredjivanje parametra.EnQ11 tim jednadinama, tako
da se repenja glatko spoje, reSenja dobijena integracijom od
nule i repgenja dobijena pri integraciji iz beskonalnosti.

Usled . itera-<tivnog metoda resavanja Hatree-T'ock-ovih
jednadina sistem nelinearnih jednalina prelazi u linearni si=-
stem koJji se lakSe moZe resSiti.

Postppak Jje sledeéi: U nultoj aproksimaciji uzme se
proizvoljna funkcija stanja i pomoéu nje se odredi potencijal-
ni &lan /2.18/ i &lan izmene /2.20/. Tako odredjeni oni se

zamenjuju u sistem jednalina /2.31l/. Tada se dobije sistem



A

jednadina za radijalne funkcije stanja u prvoj aproksimaciji.
kotiste

Dobijena resenja ovog 51,t9m§(§e za ponovno odredjivanje nave-

denih ¢lanova /2.18/ i /2.20/, pomoéu kojih se nalazi funkcija

u drugoj aproksimaciji. Taj proces se nastavlja sve dok se

rezultati ne samosaglase, tj. dok se poslednje reSenje ne do-—

bije isto kao predhodno.

RESENJE JEDNACINA ZA RADIJALNE FUNKCIJE STANJA

Pri resavanju jednadina treba wvoditi raduna da refenja

za svaku 1ljusku moraju zadovoljavati granidne uslove.

'P(b) ':‘-F\D(V‘\‘;O wad ¥ — o0 L34y

kao 1
uslov normlranga
(5.4
JP (rydr =4 |
Da bi smo nasli reSenja neophodno je resiti sistem

jednalina /2.31/

Id Q.(Q-H\ 2;_ \{\)\Q,(-V‘\ - tal FR\Q(V\ s 'X“Q(v‘\
o

v.z.
Uvodeéi oznaku:

Far (1) =-}—\<“QW\ o Q—(%% * Ewe _ (%)

doblija se prostlgl sistem Jednadina za funkcije stanja
d P = F R )+ Xwe (9 (34

Resenga se nalaze u dva koraka. Prvo se nadje resenje
koje iadovoljava graniéni uslov, pa se zatim ono mormira. Pri
reSavanju ovih jednadina javlja se potefkoéa, jer za V=0 &lan
FLQLW) ima pol prvog reda. Da bi se to otkloﬁilo tréba menjati
korak po'Y“ kod ¥->0, tako je zgodno izvrsiti smenu promenlji-
vih tago da korak po novoj promenljivoj moZe ostati stalan. .

Nova promenljiva uvodi se smenom

g-;_OL\r + 5 War ‘ (3.5.)
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gde su OLi.pD neke konstante. Posle smene promenljivih neopho-

dno je =zameniti i funkcije stanja TP(V\ sledeéim obrascem:

’P“\:LY«;& J(‘(“’} y =Y (e (%.6.)

Tada za funkcije -R(?) dobiju se jednacCine:

%"%R\ =RU§\'DV(?3 -\-th@ (%)

e de o A /5(d3'+2%\ [ vy
ol E’mm:@»wm‘f‘ (S +m)* S oL

~

X“Qm: L S“‘ Ton €O | Lh

Bl Y
} <

Prema tome, znajuéi funkcije\Y;qu\(ry i zadavanjem

u'-J
O
N

]
parametra & wl mogu se odrediti &lanovi *(§) i KQY a pomoéu

njih reSenja *Z(ﬁ) é

METOD NUMEROVA

Pri resSavanju Jjednac¢ina za radijalne funkcije stanja
\Q(Q) I, kako sa izmenom tako i bez izmene, osndvne operacije
koje se koriste su kvadrature i integracija diferencijalnih
jednacCina., U jednom i drugom sluc¢aju pogodhg‘je oblast =~ pro-
‘menljive §> podeliti na red jednakih ili nejednakih koraka i
izraziti integracione formule preko konacénih razlika .

Za. funkeiju )Q;-_-.‘{l( %;,)gde je %.i‘v: Co + [_P,\ )(i-'* LRy e NB
-ako Je Q\ korak po novoj promenljivoj\Vi druga centralna .razlika

izgledaju

CS“P\"*%\:%\"\FL-%L | - (.40
Sa\QL=S¥C+\/K—gQ;-¢/R:‘Qﬂ-\-:\,—3\{1{ +~@L-g_ (> 44)



=%

Za refevanje sistena liﬁearnih diferencijalnih jednadina
drugog reda ]Q? o (] LY, gde je ?L——-?o-i-'\.e\ )'?,'» =*¥ (8+)
L=0,40, N koristi se Numerovljeva formula, koja
se izvodi na sledeéi naclin:

Funkei je -P.H-_/_\_ = %(gl = Q\) razvije se u Tajlorov red u

tadki U sa tadnodéu Zestog reda

~PL:¢=Q‘\:5}«\J\23+%§\Q;S:‘:§@L\“-«—:};Q‘\W;L— Z%\T:‘gt - O(RG)A ®.4%)

i kad se saberu dobije se::

T SR R IR A _&\L_‘{ZCV ~ 0(K) (5.43)
e T% D2 + B 2T O (5. 44)
o g e D) = O (K i
D4 = R (=R (2 + fima +O L)'=

(o i)+ O (.16

Ako se iskoristi definicija druge razlike i vradanjem

na poletni obrazac dobije se:

&tgr =\PL+L‘?~~Q§.-\-%1-1=Q\e\-‘z:‘.‘-\-%‘;—(’%i\.\-\-x ~“+Q )+O .y
:‘Kk‘g\*\ +\0~%“ +~Q:\{>+O ) (3.3

A%
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Ovo Je Numerovljev obrazac, koji se koristi pri resavanju

Hatree-Fock-ovih jednadina.,

PRIMENA METODA NUMEROVA

~ ~
]
Diferencijalne jednaline oblika '?» = ]F-(Q ‘Q +X (ﬁ)

reSavaju se pomoéu izvedenog obrasca. Zamenjivanjem jednadina u

obrazac dobije se troclana jednadina /dbdatak 6a/
L4 ﬂ'.\.'FL—z\Q-.\.%‘\ "r‘?.i.-—;_ Ri-g = W @'4-%‘3
gde su: 2
f=a-LFay ;) = S0P RGO
(3.49)

W --____[7(_wa +40 % £ LX

Pri reSavanju ovih jednalina neophodno je beskonadni inter-
val integracije zameniti sa konalnim [;%-?41 s, koji se dalje deli
na tri oblasti:\-‘?-?a{g;gat{;%{& . U tacCkama €48 potencijalni élan
menja znak, Reéenje@(ﬁ\u prvoj oblasti raste u drugoj osciluje,a
u treéoj opadg: Gde ¢e se primeniti’metod Numerova zavisi od znaka
koeficijenta ¥:(§\ « Tamo gde je taj koeficijent negativan, metod
Numerova ima stabilna reSenja, a za pozitivnu vrednost koeficifjenha
ona su nestabilna. Stabilnost odnosno nestabilnost resSenja zavisi
od toga sa kolikom grefkom su ova odredjena. Kako se ovde radi o
numerickim resenjima tj. o rgéenjima u svekoj tacki krive, svako
reéenje ée biti odredjeno sa izvesnom greSkom. Ako u nekoj oblasti
integracije greSke svih refenja imaju isti znak, onda su u toj
oblasti reSenja nestabilna, jer su ona data sa velikom greSkom,

poSto se greSke u ovom sludaju sabiraju.
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Medjutim, ako se desi da grefke nemaju isti znak za svako
reSenje onda ¢e se one ponidtavati pri integraciji, te e re-
Senja biti odredjena sa malom grefkom i bide stabilna, Metod
Numerova ima stabilna resenja u sredisnoj oblasti [fgtgzl i ona

se nalaze pomoéu obrasca:

%ﬂ A e e Tt (3201

Riwr

o
a obeleZavaju se sa % (S)
Za oblasti gde metod Numerova ima nestabilna resenja,
primenjuje se metod "progonke" na taj metod koji tada ima

stabilna regenja.

PROMENA METODA "PROGONKE" NA METOD NUMEROVA

Metoda "brééonke" primenjuje se u oblasti{ﬁ*y?égliﬁng{X
Smisao je taj da se sistem trollanih jednalina /3.18/ zameni
sistemom dvollanih, koriffenjem graniénih uslova za funkcije
stanja. Za oblast [:%-,le resenja se nalaze po obrascu:
%—i:\/i%iﬂi + g | | (3.%4)
Gde ge u smeru raskidéih ' S , direktan hod "progonke",
radunaju koeficijenti WL P (v=iy.u Nvﬂs,Koeficijenti
su odredjeni obrascima:
— Rias

Nyo= ' s.m.'
: Wb -Ri-a ‘ . : C )

\JL\, o) R‘\—L\L\_ =\t (3. e\"D,>
WB-Ri-a Vs
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U ovoJj oblasti za obrnuti hod "progonke" tj. u smeru
opadajuéih S sPOSto su odredjeni koeficijenti, izradunavaju
se funkcije s*ftanja -?\C. s ako je poznata vrednost funkcije u
tadki S, . Vrednost funkecije u toj tadki je proizvoljna i obi-
¢no se uzima da Jje Jjednaka jedih’ici: |

U oblasti Y_gzﬂ?«.] vrsi se sve isto samo u suprotnom
smeru. U direktnom hodu "progonke" u smeru opadajuéih S izra-

¢unavaju se koeficijenti:

Vome Lt (3.24)
X B -RNavn Vg

i\i' =) XA'\*L\XL - Wi (‘JKSN

RS SR 7

U obrnutom hodu "progonke" u smeru rastuéih g igracu-

navaju se funkcije stanja.
o ~
Y (5.%6.
~P-(+;L = W '\-\/“P\' )
gde se vrednost funkcije u tacki ?'g uzima proizvoljno. Ova rede-

_ o
nja se obeleZavaju sa J% (Q\ .

PODESAVANIE PARAMETRA Em 'y

ReSenja \Q(Q moraju imati (Y\% = Q’b‘b nula da bi uslov
normiranja bio zadovoljen. Ako se za poletnu vrednost energije
E,“Q_ dobije reSenje kod kojeg broj nula nije jednak navedenomn,

onda se parametar mora menjati i to po apsolutnoj vrednosti.
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Ako je za dato E“Q_ broj nula veéi\§>hz-?.%-4_ u tom sludaju
Paerametar se poveéava, a u drugom se smanjuje. Promena energije

podesSava se po obrascu:

40 wy

L]

U slucaju da je broj nula redenja Jjednak \%=Y\b—{).%-3.
onda se energija EV\Q tako podeSava da se refenja spoje glatko

u nekoj tacki. Popravka energije vrii se prema:

, L1 (Res)
A€ =i .
gde Je:

<¥€3>L = Q'\;-LQ—Q‘\-L—- ?r\?){.%? o Ri-ﬂ. %\c::i - W (343

Koeficijenti Ri;%i WL ranije definisani. Ovo se

moze transformisati u drugadiji oblik ako mu se doda i oduzme
o}

Elan ﬁl+x %i+i. . e
@EQF\)\‘\-;QQ‘\JR\B'\K +“.\.*‘L¥°‘\.-\L_w\: + g\iﬂ-% L-\-L""Q'I‘*% (-B‘BOB
saglasno sa /%.18/

RL-.«.QO;,-:L—B&'\%? +QQ+L<¥?+L -W. =0

sledi da jekk@s){_ razlika resSenja u nekoj tacki

@\es){, = R\-\-LY_‘Q‘C’;L —*RHX | .32

| T(Res)i
v{%;d ?i f&+4

metod Numerova ‘ metod "Qgggonke"

far % Pivt



28— : g

Prema tome, obrazac za popravku energije je:
] sl 4
] AE. =’¥'L Ai-\-&. E‘?’\l-\-;—‘gi-\-‘;]— ) . . (73.73(“‘5
. [
W AR

OPIS PROGRAMA

Numeriéko.reéavanje sistema nélinearnih integrodiferen™
cijelnih jednalina.  Je dosta komplikovano. Danas se koriste
kompjuteri uz pomoé ranije opisanih metoda, gde Jje potrebno
svega nekoliko minuta za reéavanje neke konfiguracije. Svakom
kompjuteru mora biti dat program za reSavanje Jednadina.

Program, koji smo mi koristili za ?eéavanje Hatree-
Fock—ovih jednalina napravljen je u institutu A@ UOCM)E
u Lenjingradu u SSSR-u i napisan je u aQ,%<>QQ». Program je pri-
lagodjen za refavanje jednadina u institutu "Boris Kidril" u
Vindi. Jednadine su reSavane.na elektronskom radunaru CDC - 3600.

PriloZene tablice sadrZe rezultate Jedne étomske strukture
Jednadine su redene za osnovno stanje abtoma argona Ar, cija je
konfiguracija ASO') IRCE R Z\PQ Ny BPG o« Oblast integracije
jednadina za radijalne funkcije stanja uzeta Je 60 atomskih
jedinica, a u tom intervalu vrSi se numeridka integracija u
408 tadaka. Za tacnost 10_6 proces njihovog reSavanja traje
4o minuta.

Radunar na izlazu daje vrednosti Jednoelektronskih
funkcija stanja u N tadaka za svih pet ljusaka, vrednosti
radijus-vaktora u talkama gde se vrii.integracija i energiju
za sveku ljusku. Ti rezultati ili se Stampaju ili se zapisuju
na magnetnu traku, odakle se skidaju i koriste za druga ra-

v .
cnania
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Nala¥enje tadaka Myi My ou
kojim :Fh((f)nenja znak

L

Nala¥enje reSenja 'ﬁ(.?) u
tri oblasti i odredji-
vanje nula reSenja

| AT

Ispitivanje da 1i®Refenja
glatko spajaju u tacdki M,

e

S R

s el A

Utodnjavanje parametra Ent
w4

i izradunavanje Ent i

da

"2 "] o

da

KRAJ
MAIN

ne
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MAIN -~ PBrogram /koji je najveéi deo celog Hatree-Fock-ovog programa /

]
koji resava linearnu homogenu 1ntegrod1ferenc1jalnu ;jednacinu% (Y—ff"@)‘\’x
gde je 7( linearni integralni funkcional funkcije f koja se trayi

s3e 2 (8)= SK %9){(?)&’9)

Glavni program/veoma mali/ poziva podprogram MAIN za
pojedine 1ljuske, izradunava neusamosagladenost odredjene ljuske, i
poredi je sa datom taénoééu&f « Ako je zbir neusamosaglaSenosti.

svih 1ljusaka manji od talnosti & , zavrsava se racun i izraclunate

velidine /funkcije stanja i energije/ $alju se na izlaz,
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ELEKTRONSKE FUNKCIJE STANJA ZA AR.

| Eut[R] | 237231 | 24,645 | 49,142 2554 WRLL
rlot] |45 A fntlr) zp*-fullr) | 35° fntlr) 5p*fr ()")

5:6509 6;402 6,418 0,002 | 0,414 | 0,002
0,0012 0,465 0,479 0,003 r 0,480 ( 0,003

| 0,0016 é 0,512 0. B ‘ 0,004 | 04525 } 0,004 ?

g 04,0041 0,805 | 0,829 | 0,018 ? 0,820 | 0,020 f

| 00,0055 | 0,910 f 0,936 0,029 f 0,932 i 04031 j
0,007 | 1,022 | 1,050 | o,045 | 1,050 | 0,049 ;

. 0,008 1,060 »; 1,090 é 0,051 S 1,090 ? 0,056 i

| 0,01l 1,163 | 1,200 | 0,079 | 1,180 | 0,086 |

j 6,615 1,260 | 1,290 | 0,119 | 1,29 | 0,130 |

. 0,016 1,202 % 1,506 | 0,137 1,312 E 0,149

; 0,020 i 1,539 | 1,350 | 0,179 | 1,359 é ;195

| 0,024 | ‘1,365 |- 1,365 | 0,231 | 1,370 i 0,253

bt B W P R T 0,263 1,370 | 0,287

; 0,033 ; 1,%65 f 1, Shalgh s 328 1,330 E 0,366

| o,0h0 | 1,302 | 1,272 | o025 1,260 | 0,463

. o,048 | 1,256 g 1,141 | 0,530 | 1,135 | 0,577

R o 685 f 1,209 5 1,070 | 0,589 1,050 | 0,60

; 0,065 5 1,092 j 0,879 | 0,717 ; 0,853 | 0,777

0,079 | 0,945 1 0,695 i 0,856 | 0,595 | 0,825

90,096 . | 0,776k | s 362 1,000 | 0,297 | 1,073
0,116 - | 0,606 E 0,019 | 1,137 ?- 0,028 | 1,209
0,127 0,522 5- 0,142 | 1,199 |- 0,189 1,267

| 04153 | 0,366 |- 0,450 | 1,303 ; - 0,494 | 1,351

| 0,188 ] 0,2%7 ?- 0,719 | 1,365 = 0,740 1,376

| 0,221 f 0,140 f- 0,909 ; 1,376 . 0,915 | 1,324



0,04 -0,97 = 1,360 | - 0,950 | 1,265

0,242 | |
0,288 | 0,053 ; R T LT f - 0,920 |- 1,077 ?
0,372 ; 0,024~ | - 0,995 | 1,155 | - 0,778 | 0,803 }
0,349 | 0,006 | '~ 0,815 | 0,892 = 0,357 | 0,265
0,556 I c1073 | - 0,50 | 0,609 0,179 | - 0,33 |
0,697 | ; =052 | 0,365 ;, 0678 | - 0,882
0,862 | | =0,162 010,191 1,003 | - 1,280 |
1,052 ; | - 0,062 E 0,087 | 1,145'i - 1,481 |
1,193 | f - 0,036 | 0,048 ; 1,130 | - 1,509 |
1,404 | - 0,012 | 0,018 | 1,009 | - 1,430
1,680 % i - 0,004 | 0,0065 i 0,820 - 1,258 i
1,770 | | 2102 | <108 0,75 | -1,1% |
2.255 E ! | i 0,443 | - 0,835 |
2,908 ! | | ' 0,200 | = 0,483 ?
3,624 | | % | 0,080 | - 0,254 =
| | {

| |
Funkecije stanja su normirane na maksimalnu vrednost a ne na

Jedinicu:
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U Hatree-Fock-ovdj aproksimaciji elektroni se posmatraju
kao nezavisne Cestice, koje se kreéu u polju Jezgra i samosaglaSenom
polju, koje potide od elektrona. Zato se atom predstavlja aproksifia-
tivnom funkecijom stanja u obliku determinante Jjednoelektronskih funkeci-
Jja stanjas—2a ovaj metod uvodi se dodatna aproksimacija, da su Jjedno-
elektronske funkcije stanja tipa centralnog polja.

Pri reSavanju atomskih struktura, potrebno je odrediti

radijalne funkcije stanja. J

ednadine za radijalne funkcije stanja
izvode se primenom varijacionog pbincipa na energiju. Iz prve
varijacije energije dobiju se nelienarne Hatree2Fock-ove jednadine,
koje su integrodiferencijalne. Njihov integralni karakter potice od
8lana izmene koJji se moZe razmatrati kao rezulzat izmene elektrona
medju razliditim stanjima. Ti efekti izmene ne moraju se uvek uzimati
" u obzir, Usled toga postoje jednadine samosaglafenog polja sa izme-
nom i bez izmene, Jedan i drugi tip jednadina reSava se metodom suk-
cesivnih aproksimacija. Usled iterativnog nadina reSavanja nelinearni
'sistem jednadina prelazi u linearni, koJji se lakSe resava.

Pri reSavanju tih jednadina javlja se potedkoéa, jer
potencijalni &lan ima singularitet za r = o0, Zbog toga vrsi se smena
promenljivih, Kod refavanja treba voditi racuna da reégnje za svaku

ljusku /nl/ mora zadovoljavati granicéne uslove u nulitbeskonadnosti
kao i uslov normiranja. :

Pri redavanju ovih jednadina neophodno je beskonaéni
interval integracije zameniti zaikona¥ni, koji se dalje deli na tri
oblasti: refenja se nalaze po obrascu Numerova, koji se primenjuje
samo tamo gde ima stabilna refenja - sredifne oblasti. Za druge dve
oblasti primenjuje se metod "progonke" ha metod Numerova, koji tada
ima stabilna resSenja.

Posto se integracija vr8i u tri oblasti, potrebno je
odrediti energiju.f@/ u tim jednadinama, tako da se resenja glatko
spoje u nekoj talki, tj. da se dobiju glatke krive, koje predstavlja-
ju amplitude nalaZenja elektrona.
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APROKSIMATIVNA FUNKCIJA STANJA

1. Osobine datih koeficijenata bide pokazane za atom
koji sadrZi N elektrona. Koeficijenti Eidb-uqf su. jednaki nuli
ako su bilo koja dva broja iz skupa d,%,“,cﬁ Jednaki, a proiz-

vod, Edm---‘ﬁ'?_«w..fn Je Jednak nuli ako nije ispunjen uslov.

ol'=cl: | M=l
M= ol oL’ =y o

Ako se uzme da su dva brojé'fiksirana, recimo ol i /5
i ako je ispunjen uslov o(.1=oﬁ ,ﬂ)7=f5 + ol onda su skupovi
brojeva di .. T ol'm g T jednaki. Svi preostali brojevi od Y den
se permubtuju po svim stanjima, Permutac;je mogu biti parne i
neparne. U ovom sludaju permutacije su parne, odakle sledi da
su ti koeficijenti jednaki jedinici. Broj prilaganja za Ao+ 4
Jjednako je /N-2/ | jer se /Ne2/'blektronaupermutuje

Dakle, Eyn..F ' Srm.. . To= (N-2)"
ako je ol'=dl M= £ol i za neparne permutacije tj.
xad jeo’=h H'=d#D dobije se da je Eqne T Eoom T = = (M=)
Ovim se dokazala jedna od navedenih osobina za koeficijmte.

Jedan i drugi nadin permutovanja moZe se prikazati

g**’ 'ghh’ = gs(ﬂ-?g/w.’ .

=~

1-00 = +4 L= Al=pHEd

00 -14==-4 o=/ /5’-:-oL=ﬁ/5

7

Sledi da jJe:

(Q-ous S E-wrs’ o= (- (gdw«g%’ - So(fbgﬂ;e(‘)

Druge d¥e navedene osobine za koeficijente slede iz ovog.
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IZVODJENJE IZRAZA ZA ENERGIJU

E.\) & %w% C;Mcz‘ = N
@‘auwm"ﬁ ﬂa(i)\ﬁb(?\\ g (v

8 ¥ ® ¥ ; ) R
ORI EIAES AP AR A et) [nnm T @Xe 0 - P o]
e * ’ ! () =
. Edd‘b L Eo{‘fb' O [POL“L\ ‘P:(?\) e ’\ﬁf\- (N\] [f&(i)\efb(?é P’W (\‘\:l =
= &un T By .-.‘T\’[j\”f () T (0 c\qﬁ] U\‘m\“gm di% X

Ko [ij:(m) P (v d ?.N] =

PoSto su jednoelektronske funkcije stanja orbogonalne sledi:

= Lup. g Eom .o Cgok&’(gp)n,) gw’ &‘ﬁ‘ﬂ’ =

s — \
- &&(\)».-T E_OL(B...T"‘“\\-



¥ N
Q;) U integralu J§H§d 9 razmotrimo samo jedan od

Clanova za J » 1

‘d/e\jq) Vz‘ E‘Z) @A?\“-i/e\ Ean % Com aoqr X
BTy @ - B (77« 12 P Th (3% o |y =

__g: AP ,LS‘E:(Q (vj + %\f; (4 d q;) X
fofiodp] - [[Foteos] -
:—i/a‘?_d,bg;..qr E&@.,;}-\)Bﬂﬁn T+ &E\\?ML\AO‘XS@@ gN‘

==Y Canereg Loy ---‘Yx‘j‘f:(i\wi * %\\Q (1dga =

=ty (=) Sy Xf:m (v + E%\J iy de =
= e (e BV dg = Ty = L
ARACICRS!

Y(N-i\lld\ = (N‘i)‘- ZI&.

i 2 N
Kako su u integralu &(,P'\‘\(b ai prilaganja

za svih N elektrona jednska, to Je:
¥ N f I
j@“@ A‘Z - N Z o
N

™~



N
C’) U integralu- J‘(ﬁ —\:;‘ CP Cz razmotrimo
Léé '

opet samo Clan sa i =11 J =

J@ V'.n\@d -E"w’ T(\Cd"ﬂ" T2

T %7 19 - 00 &, Tt Foca B o

S hey B REL Ugmm Lo m\" wc\%dﬂ X

fo; 3 Tpr (3 0‘25} ‘- U P2 o0 B (W) di&

Wtiwforn LT wdgades = Raw an

= E—oUb-n'T\ Eoco,‘ SN Wiann’ gH’ gm’

I

&"Ln)rg\_ aeL‘f‘)’ o Rt \}‘-d\al‘ nn' =

— (\\\‘ l\) ‘. (gouL’ S(\)p,‘ "&3@ gn, g)\ \/\vd\gj M. = (‘\\-2\\ ! O’d‘d\n’. Irgn-; V‘cus.u)\f
gde Je:
u—oLeL,/ys Ig\(s Wany o= [ okl

a suma ide po svim indeksima o( /5

=(N-%)! Z (I—ws" \Qous\
Integral j@ L @ AN sadrii 7N (N'i)

L
Elanova 77, a svakom odgovara jednako prilaganje td je

"4
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Jé*é '\f’a (}5 Cﬁz % i/&Nl'Z (1*""&‘“\: N! ;} (IM'KWA

kb,

jer se sumiranje vrEi po parovima.

Z)o APROKSIMACIJA CENTRALNOG POLJA

Genealoski koefisijenti

&) Pulg)= £ Rt Yem(a Talsd)

o)

1 7?7 %
-—4'- = Ay — __....f:—-—- 'R (Q—%&) . OL x’. K\(L‘TL\
i \r =¥\ — T‘ﬁ; )

RN S e

o W 0

\(o((‘) g Z gdnjo\n —f—;"—\— o 0y Pap e R Pawtn) X

=

o

xja A ol Yom (8 P (eon o) Yam) X (4

gde Je

cc“

Cy\g&‘l\t ‘“‘Q‘\ = Sd‘ﬁ_ &6\&

L

T\QL 'P"\Q KY;\'P\’Q’ (V})—P“L\‘G).P“m & (\V*S
a8

o}

B (B, ) = [N Vi (9 B (e Yen New )

KCU’) :i Q}K (Q,‘m, Q,‘vn‘\) GKQ\Q— ,v\’Q.’)

¥.=0
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Q}) , da je ZQ“ (A, Q‘vﬂ = 0 gde »,je
oy :

) e ‘ v »
m vrednost popunjenje ljuske., Ovo se moZe pokazati ako se

v izraz za koeficijente 3, uvrste LeZandrovi polinomi i isko -

risti pravilo sabiranja momenata.

?V\(QBSJ») = =0 i‘; \(:wm(.q \/K\M‘ (a\)

3
wers =

ako Jje YQM(S{_\ = Q'W\.
O kQ,w\,Q.\‘M’\) ____ A‘—_ﬁ:_ Z &Q,w\\ \{:w\.‘ \QAM\ (Q.)W\’ \ \(\«wm\ P W\\

WKL

;{a.ko Je (Q,W\‘ Y?M\:k ‘?,W\) = (‘Q.W\\\(KMK\Q.“%%
(LM\YM‘\M v \ (L) (a+1) (W 00\\_03 H,?) *““’\\-M\

4T (Wb L\

Qe ( 2w Q‘w\‘» = ( Q.Loo} Qo> Q P woo \!2.’0\ («Q,KW\O\QW}(X)KW\’OK*Q,).W\’)

odakle se vidi da Jem

= 0. Na isti nacin se pokazuje da Je

e =
m, 7! 0 za bk koeficijente.

%K(Q‘W‘ )%‘W“) Ly %’i—;&;&— Z (Q«KOO\Q) 0)2‘ (Q\me\ ‘&‘\Qf w\‘\f

W
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40 UVODJENJE FUNKCIJA ZA Yk i Zk

a) izraziti 1’\:‘:\ i ij\ preko funkcija \(K
K oo

YY\Q,WR.‘ ()= \SP“Q. (Y) v = Po D (P) AW =
j? W (F) Paetm dv+§?«~m( ) Retrdn

Fo W jo\v;j dv, Y = v t\%aﬂ K_“»mﬂ =

Y.L\«\Q (M( ) P\,\Q (¥) av’ +jP“ \r‘ x’\)q(w)d]h_?,@ ]A,r-.

:T[PW MT’ —% \(:;“Q(ﬂdr Pl EKQMT—A;—: \(:w p () I
0

o(_.-———:

g

(@)

[7 ol wt jC\“jd“’L —= v\qtm?ﬂ’ m\?v\uw.}?w (v)=

:Bd” e (v) —\ P (r) JRW’)( Pov (v ‘3\:1 SRM‘ Aerydns

Yif

j RetPae 9 & e dr
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%b jednadina za funkcije 7,

K el '
Z‘“Q)“‘Q" (V\ =£ (Y‘T\) PV\Q (VJ) ?\MQ‘ (V")d\ﬁ’ /. r*

0

r“?_f =J ()" RW’) ?m@ [EEd r

diferenciramo po r.

2T e _&i = ?“QKV’)P‘Q‘ ") /

K3 AT @ R Rew e

dzs BN =i 2
o\

C) jednadina za funkcije Yk

¥, v ¥ T 4 I
Mt (e Lintymwe () +j/£ Rl Boe Md /
) |
.’L_

_(Kt“\( 5 _(K+1)Ez4 j

diferencira se po r
~(%+4) TN e X"
ar
_((-\-a\. : ._(\1*&.\ Ef‘ X4L
:_Q’\-n-‘\)‘f ZK + . d (A—’\ ?“ Q(V"\ ‘Ph‘(’.‘ ()

R O

RQ(M)R\%’ (Pydr




b
- (& koo =(k+) 4
- (®+a) ¥ B Yol gy -8% =
=) ZE I P R () — e g —
\ ot
(" R R (0 [ e

Cer (S dY 7T R Ripin - £EERTD
r o

%K:_JFB&HQVZ;— (K+1\\(\<} .

b o PRIMENA VARIJACIONOG PRINCIPA
a) Varijacija izraza za E
\
E\ E = __7_ \v\i w?.j? 2 (¥) Pt (v) dv

nn R

ad|
Ve bE L Ant,wd USPMP Q(ij’P (0§ P mdr i

SE“ SSEQ 3 Q“Q'M dhr + lZ }\»\Q wl JSRQ (*‘\R’Q (W dv

nn'l

Jer su poslednga dve integrala Jjednaka

Fir .
SE“=‘SSPV\Q.(V\[QWQW\ +h Z Anl,we P‘(\‘Q (\“)l
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%O integrodiferencijapilne jednadine

{}Q,we_v (re)) = on?) N — o L W () / Pt ()

Kako Je:

' o)
YV\Q)V\‘QZ(Y‘\ = \"SP“Q(W) _&‘i‘;?\\@ju’y

/ o
sledi:

oo

: i ‘ c&‘.‘ :
A\{-:\(VK\Q_ \(\‘Q\ QT\?‘(\’Q_,(VX :EM\;‘@(.V'V'B’P\'\Q.QV\ v

te je g

’XV\Q ('r\:-—%__ Z)/))Q%\K\(::Q_“\Q\ (\r\"),g_v(\r\ -4

RS

i %:Z"IBQ.Q) j DTS U’V‘>(P“’C (W) ar

n Qe
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6° . METOD NUMEROVA

jg Fm{l { (3)

%“‘“L"?"Q’""% -L = Q"L(-Qwa.-\-io%“ “\ 1j
/g.( A - 2\‘% ‘Q-\—-L = ———K‘F&% M\‘g'\"’l .\..'7& £ +1.\ +1_0<\" (e\@w

A0 § (?Lb e \: ‘i\-a\ %\-L i %"‘*\-X
ke m‘:-;,,w ook Pt

gde e A Fe
2 b o
A :4 lfz
R0 B Fio
7’?(/

ARy %ﬂ'-ﬂ —02/’4' i+ Ai-t #"‘4 :M;
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%:; PRIMENA MeETODE "progonke"

Dr‘um >Q~L+s." L‘%i%c = “1-4_ %L-L. = W

Sledi da je‘ ' Aﬁ‘?‘ 2\%"3% __?,__,;. + 22 A R, ‘gs =W_'S

Lok b 0 by
b ) i Ao
A We y
\% _.—-UJB_ wWoe A‘\'Q'L( = \A' _\_\/5 ,Y,,_\
R SN -
B,
gde Jje
A iy ALWL _W
5 = A ; u’ = aB e
2\%5 —ASP\?\ 5 %\% e ABAL
o S e,

\/{ ; 7AT§,+5_ | ': MW - W
O =A- V ) \/\’\' | oo - A= Ve

Sve se isto vrEi i u oblasti [E,L;g)*j samo u suprobnom Smeru.
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