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NEMESGAZATOMOK KOLCSONHATASI ENERGIAJANAK
ELMELET!I MEGHATAROZASA

frta: GASPAR REZSO

1. §. Bevezetés

AMDUR ¢s munkatdrsai', valamint BERRY® vizsgaltdk semleges atomok
és molekuladk, koztik a nemesgazatomok egymason valo iitkozését. A kisér-
letek sordn monoenergetikus ion nyalabot ailitottak eld, melyet toltéskicseré-
l6déssel neutralizdltak, mialtal olyan semleges atomnyaldbot nyertek, melyek
atomjainak kinetikus energidja az ionokéval megegyezett. Ezt a nyaldbot
nyugv0 gazon atengedték, és a szorasi keresztmetszetet hataroztdk meg. Ebbdo!
kénnyen meghatarozhatok az atomok kolcsonhatdsi energidi. AMDUR és BERRY
kisérletei jol kiegészitik egymdst, mert az el6bbi kisebb, az utobbi nagyobb
energiakkal végezte kisérleteit, és a kisérletek igy mas és mds tartomanyt fed-
nek be, a kolcsonhatasi energiat kiilonb6z6 magtavolsag értékeknél adjak meg.

Semleges atomok potencidlis energiajat és siirliségeloszlasat vizsgalva,
megallapitottuk,® hogy azok alkalmasan vdlasztott koordindtarendszerben csak-
nem univerzalis fiiggvénnyel irhatok le, ha a ,self-consistent field“  modszer
Harfree-téle kozelitésre szoritkozunk. Ennek a megallapitdsnak alapjan sikeriilt
olyan univerzalis potencialfiiggvényt megszerkeszteni, amelyik a Fock-féle
potencidlt igen jol kozeliti, és amelyik barmely rendszdmii atomra a rendszam
puszta behelyettesitésével megadhato.

Ebben a dolgozatban meg akarjuk mutatni, hogy az alapelv 6l alkal-
mazhaté mas esetekben is, és meg akarjuk hatdrozni semleges nemesgazato-
mok kolcsonhatasi energiajat a statisztikus atomfizika modszereinek feihaszna-
lasaval.

2.§. A kdlcsonhatasi energia szamitasa Jensen szerint

A semleges nemesgdzatomok kolcsonhatdsi energiai egészen nagy mag-
tavolsdg értékektdl eltekintve taszitok. Ennek a taszitdo potencidlis energidnak
meghatdrozasara a statisztikus atomfizika médszerei alkalmasak. JENSEN' sze-

! J. Ampur és A. L. Harkness, J. Chem. Phys., 22, 664, 1954 (He); 1. Ampur és E. A.

. Mason, J. Chem. Phys., 22, 415, 1955 (Ne); ibid, 22, 670, 1954 (Ar); ibid., 23, 2268, 1955 (Kr).

2 H. W. Berev. Phys. Rev., 99, 553, 1955 (Ne); ibid. 75, 913, 1949, (Ar);
3 R. Gaspir, Acta Phys. Hung., 3 263, 1954;
4 H. Jensen, Zs. f. Phys., 77, 722, 1932. /

3 1l Osztaly Kozleményei IX'4
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rint két nemesgazszerii elektronburokkal rendelkez6 atom vagy ion kolcson-
hatasi energidja els6 kozelitésben

(1) U:(j(:+U1l+u!+UIc+Uo+Uw,
ahol
(2a) U. = (Z,— N,))(Z,—N,)€e*| 0,
(2b) . Un =127, (9) + Z,7:(d)]e,
1 . ) . >
(20) Up=— 2 e[Nay:(9) + Ni7.(9) +‘ 710:dv+ ‘ 720:d 7,
(2d) Ue= | [0+ 0 —oi® —oi*]d 1,

[(1+02)"" — 01" —02°]dv,

(2e) Up=— %,

(2f) U= | [Wn(e:+ 03— Wn(e))— Wa(ed)]dr

A (2) képletben Z, és N, ill. Z, és N, a két 1 és 2-vel jelzett atom (ion)
rendszama és elektronjainak szdma, J az atomok (ionok) magjainak tavolsaga,
e az elemi toltés, o, és 9, az atomok (ionok) toltéssiiriisége és yi(r;)r; az ion-
toltéssel kisebbitett magtoltés. (26) az atommagoknak a masik atom (ion)
elektronfelh6jével valo kolcsonhatasat, (2c) az elektronfethék kolcsonhatasat
tekintetbe vevd potencidlis energia tag, (2d) az elektronfelhdk atfedése kovet-
keztében bealld kinetikus energiandvekedés, (2e) és (2f) pedig a kicserélo-
dési és korrelaciés energia megvaltozasa. »,=(3|10) (37°)*3eq, és x,—
==(3:4) (3|-r)'3e* allandok. a, a legkisebb hidrogénpalya sugara a Bohr-elmé-
let szerint. Az utols6 tagot GOMBAS vezette be® és ez az elektronok kozotti
Coulomb kolcsonhatas korrelacios korrekcidjat adja meg.

Semleges atomoknédl Z, =N, és Z,= N, és igy a pontszerii iontoltések
hatasat képvisel6 tagok, igy pl. (2a) is, eltiinnek. Ha még ezen feliil egyelSre
a (2¢) és (2f) tagoktol is eltekintiink, a semleges atomok kolcsonhatési ener-
gidjat els6 kozelitésben az

U=y e 12O+ 2 0) + [riondi+ [ raosdo) +
3 N
[ [lor 0" — 0P — o) v

kifejezés adja meg. Szoritkozzunk tovabba a fenti kozelitésnek megfelelden

5 W, Lenz, Zs. f. Phys,, 121, 523, 1943.
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az eredeti THoMAS—FERMI féle megoldasra,” mely atomra a potencidlis ener-
giat a

‘ Z-e v (r)r
“4) , V:*,.—‘Po: /(r) ) )
és a siirfiséget a
7 ‘P 872
e
®) . o= 47”:3(x)

alakban adja meg. (4) és (5)-ben ¢, a jol tabelldzott Fermi-féle fiiggvény’ és

~ r
(b) X = !_t
a
0,8853a
(7) M= _21/3 ?

egységekben mért magtol valo tavolsag. (4)-et és (5)-6t (3)-ba helyettesitve
kapjuk :

(8) v="2" 1,
ahol az

= el%) L | gux) (f&)_)g"zdl.z +

J, 27T, X X2

i (4:t)5/2((;;f885300)2 l 3 [( T"g’) )3/24-(%2‘2))3/2]5/3_2(%?)_)5”2(1%

fiilggvény csak az x valtozon keresztiil fiigg a Z rendszdmtol. d,=d|u és
dv.—dv|g® a u egységben mért magtivolsag és az ugyanezen egységben
mért térfogatelem.

A (8) és (9) formuldk kiértékelése igen faradsagos feladat. Késébb meg-
mutatjuk, hogy GOMBAS® nyoman hogyan lehet a (2) formulakat gy egysze-
risiteni, hogy azok kiértékelése konnyebben keresztiilvihetd legyen. A (8) és
(9) formuldk ellen6rzése azonban lehetséges indirekt tton, amely fizikai

(9)

szempontbdl is mélyebb beték_intést nytjt. (8) szerint yz% U az x val-
tozonak rendszamtol fiiggetlen univerzalis fliggvénye. Ha tehat a kisérletileg

6 Lasd pl. P. GomsAs: Statistische Theorie des Atoms und Ihre Anwendungen, Wien,
Springer-Vlag, 1949, 41. o.

7 1. c. P. Gomeas [6].

8 P. Gomsas, Zs. f. Phys., 93, 378, 1935.
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meghatarozott energiakat az (y, x) koordinatarendszerben abrazoljuk, azok leg-
alabb kozelitbleg Ossze kell hogy essenek. Az 1. dbran feltiintettiik a kisér-
leti gorbéket abban a koordinatarendszerben, melyben univerzalis lefutast
kellene hogy mutassanak. Kis magtavolsagértékeknél latszik is ilyen tenden-
cia, nagyobbakndl nem. A 4. §.-ban részletesen fogunk ezekrdl még beszélni.

3.8. A kolcsdnhatasi energia szamitasa Gombas szerint

A kolcsonhatasi energia (1), illetve (2c)—(2d) képletekkel megadott alak-
jat GomBAS® tovabb egyszeriisitette azaltal, hogy az U. és U, energiatagok
szamitasat osszevonta, és a Thomas—Fermi egyenlet felhasznalasaval egyszeriibb
alakra hozta. Igy sikeriilt a bonyolult kétcentrum integralok helyett egycentrum
integralokat bevezetnie. Természetesen a problémaval kapcsolatos numerikus
szamitasok mennyisége is jelent6sen csokkent.

Az U.-+ U, szamdara a kovetkezd kifejezést kaptuk:

(10)  Uet Up = — [Ny (9) F Noa(O]e £ (e + B eu(0) + 01 0).

A (10) kifejezésben «,, 8, és @, allandok,, melyeknek a jelentése a kovetkezo:

(11) «; = 4:"l'€‘ .;'1 (nHrdr,

(8]

— 203: ‘ z;,.J [o:(r)r]dr.

0

3

Ismét csak semleges és egyforma atomok kolcsonhatdsara szoritkozva, melyekre
Z,=N, és Z,=N, és 3 =@, a kicserél6déstd! és korreldciotol eltekintve
a teljes kolcsonhatasi energia

(12) U—=U~+U,+ U4 U= (e1+28)0,(9).

Felhasznalva a Thomas—Fermi-egyeniet semleges atomokra vonatkozo meg-
oldasat, (12)-t a
g2 0 ’
(13) U,¢Z'2=3(%) J @o(X)xdx
. 0

alakban kapjuk meg.

(12)-t a Lenz—jJensen-modszer analitikus megoldédsaval is konnyen ki-
szamithatjuk. GOMBAS eredeti munkajaban® tetszés szerinti atom-, ill. jonpdarra
elvégezte ezt. Mi itt csak az altala nyert eredményeket adjuk meg semleges
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atomok kolcstnhatdsara specializalva,

UnZ? — {% (66, + 246, 1205, - 7205, + 50400,) -+ «

(14) 7(: 6.:
405 ( 0733<>(1+12 3¢l 088?33/ S clsVO—)

amelyben

b,=1, b,=1, b.,=-4ﬁ(27c§—|— 15¢; 4 3¢y),

(15)

b= 5 (G+3c) & b= e,
tovabba |
(16) P==2[2+18¢,+T2¢2 4+ 120¢],

A=1091, ¢,=0,265 &-=(0,88534)".

A (14), (15) és (16) képletsort végig vizsgalva lathatjuk, hogy (13)-hoz
hasonloan, itt is a UuZ = mennyiség d.-nek rendszamtdl fiiggetlen fliggvénye.

Természetesen nincs akadalya annak, hogy (12) kiszdmitésat, valamilyen
mas elektronsiiriiséggel végezziik el. [gy felhasznalhatjuk?a ,self-consistent*
modszerrel meghatarozott HARTREE, illetve HARTREE—FOCK-féle siiriiségértéke-
ket. Ezek egészen bizonyosan jo tdjékoztatd értéket adnak a kolcsonhatasi
energiara, de nem szabad elfelejteni, hogy ezek a siirliségek, illetdleg a hoz-
zajuk rendelheté potencial nem tesz eleget a FERMI—THOMAS egyenletnek, s
(10) és (11) bevezetésénél GOMBAs ezt az egyenletet felhaszndlta. Végiil em-
litsiik meg, hogy azokkal a nehézségekkel, melyek (10) és (11)-kifejezéseknek
kicsiny magtavolsdg értékekre valo alkalmazdsat kisérik, a szerzd mar egy
el6z0 munkajaban foglalkozott.!

4. §. Az eredmények diszkusszidja

Az 1. 4bran lathatjuk a nagyobb rendszdmd nemesgdzatomok koélcson-
hatasi energiajanak kisérletileg meghatarozott értékeit. Ordinataul a “log(UuZ *)
mennyiséget €és abszcisszaul a J, mennyiséget, tehat az x egységben mért
magtavolsagértéket mértiik fel. Teljesség kedvéért ebbe az dbraba felvettiik a
He-He kolcsonhatéasi energiat is, bar szdmitdsaink kifejezetten nagyobb rend-
szami elemekre vonatkoznak, hiszen statisztikus mddszerrel dolgoztunk, és a

9 R. GAspar és P. Csavinszky, Acta Phys. Hung., 5, 65, 1955.
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He atom két elektronja nem teljesiti a statisztika alkalmazhatdsaganak a szo-
kdsos feltételeit. A He atomra pontozva, a Ne-ra vonalkdzva, az Ar-ra ered-
ményvonallal és végiil a Kr-ra folytonos, de vonaldarabokkal megjelolt vonallal
adjuk meg a kisérleti gorbéket. A kisebb magtavolsignal lathaté gorbedara-
bok BERRY® értékei a He gorbéjét kivéve, melyek és a nagyobb magtavolsag-

1

0
\
-1 ™~ {3
-2 N
AN
iy -3
N \
S: -4 \\\ .
S 3 \'\
& 5 AN ~
\ N \ t
\ ~
\ S S~
-6 \ ~ .
-7 '
I
5 10 15 20 25
X —
1. dbra

értékeknél szerepld gorbedarabok AMDUR és munkatdrsai' mérési eredményeit
reprezentdld kozelitd -analitikus fiiggvényeknek felelnek meg. Igy a Ne és Ar
atomokra BERRY® a

(17) V()= Ae™™

alakot haszndlja a

Ne  A=104-10"erg és b—=4,25A""
Ar A—210-10"erg és b—4,14A""

paraméter értékekkel. -Természetesen r-t angstromokben kell mérni. (17) a
BERRY altal vizsgdlt tartomanyban néhdny szazalékon beliil reprezentélja
a kisérleti gorbébet. Az 1. dbran a logaritmikus Iéptéknek megfelelben ter-
mészetesen egyenes szakaszok felelnek meg nekik.

A He-He kolcsonhatdsi energiat az 1,27 A-t6l a 2,30 A-ig terjeds mag-
tavolsag tartomanyban AMDUR €s HARKNESS' szerint jol leirja (17) az

(18) He A=6,18-10"erg és b=455A"

(17a)
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paraméter értékkel. Végiil AMDUR és MASON' a Ne, Ar és Kr nemesgdzokra
nagyobb magtivolsag értékeknél a kovetkezd potencidlis energiaértékeket talaltak:

Ne V() —5,00-10° r**erg (1,76 A =r =213 A),
(19)  Ar V(1) =9,03-10"r" erg  (2,18A=r=2098A4),
Kr V() =2,55-10" r " erg (242A =r=314 A).

A fenti kisérletek nem nyujtanak felvilagositdst a magtdl tavolfekvéd tar-
tomanyokra vonatkozoan. Ezekre a tartomanyokra mas jelenségekb6l azoknak
elméleti értelmezésével kapcsolatban szokas levezetni potencidlértékeket. igy
legtobbszor a gazok kompresszibilitisabol, viszkozitdsabol és kristdlytulajdon-
sdgokbd! vezetik le ezeket. MASON és RICE™ vezették le igy pl. az alabbi
potencidlokat:

Ne: V(r)-[134e*"—0,0869r 110 erg, (2,32A=r=3,19 A),
(20) Ar:  V()=:[153 ¢ > —0,994 r ‘110 %erg, (2,98A =r=483A),

Kr:  V(r)—[5670r *—2,287°110"erg, (34 A =r=41A4),
melyeket szdmitdsainkban részben mi is felhasznaltunk.

Az 1. abran felrajzolt kisérleti gdrbék jol lathatéan kisebb magtavolsag-
értékeknél egymas kozelében futnak, s az univerzdlis viselkedés abban mutat-
kozik meg, hogy a nagyobb rendszami elemek kolcsonhatasi gorbéi a méré-
sek hibahatarain beliil egytitt futnak. Egyetlen kivételt lathatunk csak. A helium
atomok kolcsonhatdsi energiaja az univerzalis lefutasu gorbéknek csak a ko-
zelében fut. A kiilonleges viselkedés okat abban kereshetjiik, hogy a helium
atomnak csak két elektronja van, s ez a kews elektronszdamu atom igy ke-
vésbé illik bele azokba a statisztikus atomelméleti megfontolasokba, melyek-
nek alapjan az univerzalis lefutidsra vonatkozé megfontoldsainkat wvégeztiik.

Erdekes osszehasonlitani a kolcsonhatasi energidk viselkedését nagyobb
magtavolsagértékeknél. Szemmel lathatéan a kolcsonhatési energiak ebben a
tartomanyban egyaltalin nem mutatnak univerzédlis lefutdst. Ennek okat
a kovetkezékben talalhatjuk meg. A statisztikus atomelmélet, THOMAS—FERMI
kozelitése az atommagtol tavoli részeken igen rossz kozelitése a hullaimmecha-
nikanak, s igy nagy magtivolsagoknal az atomok kolcsonhatasi energidja sem
mutathatja azt a lefutast, amit a fenti kozelit6 megoldas alapjin, azaz a
THoMAS—FERMI megoldas alapjan elvarhatunk. ‘

A 2. abran a kisérletileg meghatdrozott gorbéken kiviil feltiintettiink
néhany elméletileg kiszamitottat is. Ezek koziill a THOMAs—FERMI elmélet

1 E. A Masox és W. E. Ricg, J. Chem., Phys., 22, 843, 1954.
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gorbéje, kiilondsen a nagy magtdvolsdga tartomanyban, magasan a kisérleti
gorbék felett megy. A Thomas—Fermi-féle atomok tehat sokkal jobban taszitjak
egymast, mint a valésdgosak. Ennek oka természetesen az elébb mar véazolt koriil-
mény, ti. a Thomas—Fermi-féle atommodell siirlisége az atommagtol tavoli
tartomdnyokban joval nagyobb, mint a hullimmechanikus atommodellé. Ezen
a hiban segitett JENSEN és LENz. Az § altaluk bevezetett atommodell siirii-
sége a magtol tavoli tartomanyokban a hullimmechanikuséhoz hasonléan
viselkedik. Az ezzel a siirliséggel szamitott kolcsonhatdsi energia kiilonosen
a bels6 tartomanyokban igen j6. Azt azonban, hogy nagy magtavolsagérté-

! F
0 A \
Ve
i = \ *
\ \Thamasferm/ |
-2 Hartree - \\ — ’
He \ \wk ]
N
-3 V
N G \
S X
S N N Lenz- Jensen
8’ N N, \
QE =5 \ RN ==
\ :
\ W
_6‘ \ \'\
N N
=7
5 10 15 20 25
X ————
2. abra

keknél a LENzZ—]JENSEN modellel szamitott kolcsonhatasi potencidl a kripton
kolcsonhatasi energiagorbéjének a kozelében fut, véletlennek kell tekinteniink.

Feltiintettiik végiil a 2. &bran két elem, a helium és az argon atomok azon
kolcsonhatasi energidit, melyeket a ,self-consistent” mmodszerrel nyert siirliség-
eloszlasok segitségével hatdroztunk meg. A heliumra D. R. HARTREE" Altal
szamitott stirliségeloszlast és az argonra a kicserélédés figyelembevételével
D. R. HARTREE és W. HARTREE" altal megadott siirfiségeloszlast hasznéltuk fel.
Szembetiind, hogy mindkét szamitott gorbe milyen jol egyezik a kisérletiek-
kel, s kiilonosen érdekes, hogy a nagy magtavolsagértékeknél is megmarad

11 D, R. Hartreg, Proc. Cambridge phil. Soc. 24, 111 1928.
12 D, R. HarTrRee és W. HarTreg, Proc. Roy. Soc., 166, 450, 1938.
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ez a j6 megegyezés. Ez utdbbi tény is arra az dltalanosan ismert tényre utal,
hogy a ,self-consistent modszerrel, de kiilondsen a Fock-féle kicserélodési
hatas alapjan moédositott médszerrel meghatarozott siiriiségeloszlasok az atom-
magtol tavoli tartomdnyokban is helyesen adjak vissza az atom valdsagos
elektronsiiriiségét.

Szamitasainkat mindvégig a GomBAS 4ltal bevezetett egyszeriisitett
modell alapjan végeztiik. GOMBAS az egyszeriisités sordn felhasznalta a Tho-
mas— Fermi-egyenletet, melyet a hullimmechanikai sfirliségek nem elégitenek
ki. Ennek dacara, mint egy el6zd6 munkdnkban [9] mdr rdmutattunk, nincs
okunk kételkedni a hullimmechanikai siiriiségekkel nyert eredmények realita-
saban. Az itt szamitott gorbék is ezt a tényt huzzék ald.

Osszefoglalas

Semleges nemesgazatomok kolcsénhatdsi energiait tobb kisérleti munka targyalja.
A statisztikus atomelmélet segitségével lehet egy olyan koordinatarendszert talalni, melyben
az atommaghoz kozel esé tartomanyokban ezek a kolcsonhatasi energiak jo kozelitésben
univerzalis lefutdsuak. A kolcsonhatasi energia statisztikus, Lenz—Jensen-féle és ,self-con-
sistent field* atommodellek segitségével meghatarozott kozelitd értékeit is részletesen
diszkutalja a dolgozat.

(Beérkezett: 1959. VIL 2)
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