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Bevezetés

Anyagszerkezeti problémak elméleti vizsgédlata szempontjabol lényeges,
hogy az atomok elektroneloszlasat és az elektronok lehetséges energiaértékeit
ismerjiik. A probléma hulldmmechanikai megolddsara tobb médszer kinalkozik,
melyek koziil azonban csak kett6t, a varidcids modszert és a self-consistent
field mddszert alkalmaztdk rendszeresen ilyen természetli atomproblémak meg-
oldasara.’ Mindkét mddszerrel azonban a felmeriild szamolastechnikai nehézsé-
gek miiatt csak korlatolt szdmban végeztek szdmitdsokat. A varidciés modszer
alkalmazasat az neheziti meg, hogy a magasabb rendszdmi elemeknél szami-
. tasba veendd nagyobb energidju elektronok sajatfilggvényei igen bonyolult
alakuak s ennek megfeleléen a varidlando energiakifejezés is bonyolult. A varia-
cids modszernek nagyobb rendszamu elemekre vald alkalmazasat akadalyozo
nehézségeket (ijabban a statisztikus atomfizika segitségével sikertilt elhdritani.*
A self-consistent field modszer alkalmazdsdban az jelenti a f6 nehézséget,
hogy a moddszerrel egyiittjdré numerikus szdmoldsi munka, kiilonosen nagyobb
- rendszamu elemek esetében olyan nagymennyiségii, hogy csak megfeleléen meg-
valasztott, kiilondsen erre a célra szolgald gépekkel lehet beldthaté id6n beliil
elvégezni. - :

A jelen dolgozat célja, hogy egy a statisztikus atomfizikatél tanult jo
gondolat segitségével az eddig végzett self-consistent field szamitdsok poten-
cidljait a periddusos rendszernek csaknem Osszes elemeire altalanositsa és igy
fontos atomfizikai allanddknak a  periédusos rendszer Osszes elemeire vald
meghatdrozdsat tegye lehetdvé. Elsé alkalmazdsként a potencidlt univerzalis
potencidl-fiiggvényiil haszndltuk fel az elektron Schridinger-egyenletében. Igy
sikeriilt egy analitikus kozelitd6 modszer segitségével a periddusos rendszer
Osszes elemeire az 1s-, 2p-, 3d-, 4f-elektronok sajatfiiggvényeit és energiatermjeit
meghatérozni. -

A potencidl meghatdrozdsa
Vizsgdljunk egy semleges Z rendszamu atomot. Ennek potencialja
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ahol Zye az effektiv magtoltést, e az elemi toltést jeloli és r a szObanlévo helynek
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az atommagtol valé tavolsdga. Z, egy semleges atomban a kovetkezOképpen
valtozik. A mag helyén értéke megegyezik a rendszammal, Z-vel. A magtol
tavolodva az elektronok arnyékold hatdsa kezd érvényesiilni s igy az effektiv
magtoltés értéke csokken. A magtol nagyobb tavolsdgra, semleges atomrol
lévén szd, igen gyorsan eltiinik. Z, lefutdsat lényegében az atomrol-atomra
valtozé rendszam é€s elektronfelhd hatrozzak meg. Igy az effektiv magtoltés
lényegesen mas lefutdst mutat a kiilonb6z6é rendszdmi atomokra vonatkozélag.
Megprobathatjuk azonban dgy transzformdlni, hogy lefutdsuk jo kozelitéssel
megegyezzék. Erre a transzformaciora ttmutatast a statisztikus elmélett6! nyer-
hetiink.
A statisztikus atomelméletben a jol ismert Thomas—Fermi egyenlet®
\ dﬂ(p (pﬂ/2 .

o T xn 2)
hatdrozza meg az atomi rendszerben uralkodd potencidleloszlast. A (2)-ben
szerepet jatszd ¢(x) fliggvény a potenciallal

¢ ()= (V—V)) 3

képlet szerint fiigg Gssze. (3)-ban a mar ismert mennyiségeken kiviil szereplé
V, allando semleges atomokra O, és az x valtozd az r-rel az

r 0,8853a,
H== —

= m T (4)
egyenlet szerint fiigg ossze. (2)-nek a ¢(0)=1, ¢(x,)=0 és ¢’(x,) =0 hatar-
feltételek melletti, azaz a semleges atomokra vonatkozé megolddsa g,(x) univer-
zalis fiiggvény.

Az cffektiv magtoltés szoros Osszefiiggésben van a ¢,(x) fiiggvénnyel.
Definialjunk az (1)-ben szereplé Z,-hez hasonléan a statisztikus atomelmélet-
ben is egy effektiv magtoltést Z;-t. Behelyettesitve (1)-et (3)-ba és tekintetbe
véve, hogy V,=0, nyerjiik, hogy egy semleges atomra a statisztikus atom-
elméietben ’

)= ©)
Tehdt Z;/Z a redukdlt effektiv magtiltés a Thomas—Fermi-féle statisztikus
atommodellben semleges atomokra vonatkozoan univerzdlis fliggvény.

A statisztikus elmélet Thomas—Fermi-féle kozelitésének a hullammecha-
nikai self-consistent field moddszerben a kicserélddés nélkiili, 4. n. Hartree-
féle kozelités felel meg. Ha Z;/Z univerzdlis a statisztikus elméletben, akkor
varhato, hogy a Hartree-féle redukalt effektiv magtoltések, Z,;Z-k sem tul-
sagosan kiilonboznek egymastdl, feltéve, ha megfeleld koordinata rendszerbe
transzformaljuk oOket. A statisztikus elmélet szerint a (4) alatt definialt x ‘val-
tozot kell fiiggetlen valtozénak bevezetni, hogy a vart egységes lefutds szembe-




ATOMELEKTRONOK SAJATFUGGVENYENEK ES ENERGIAJANAK ' 393
RCZELITO MEGHATAROZASAROL

tiinjék. Az 1. abran tiintettik fel néhdny elem atomjanak a self-consistent
field moédszer Hartree kozelitésében szamolt redukalt effektiv magtoltéseit. Nem
tiintettiink fel minden szémitott pontot, hogy é&ttekintheté legyen az 4bra,
Az abran ugyancsak feltiintettiik szaggatott vonallal kihtizva a Thomas—Fermi-
féle statisztikus atommodell redukalt effektiv magtoltését, a ¢,(x)-t. El6szor is
szembetiinik, hogy a self-consistent field modszerrel szamitott redukalt effektiv
magtoltések szdrdsa igen csekély, kiilondsen nyilvanval6 ez akkor, ha tekintetbe
vessziik, hogy annyira kiilonboz6 rendszdimua elemek vannak koztiik, mint a
berillium (Z=4), vas (Z==26) és a higany (Z=280). J6l lathatd az is, hogy
a Thomas—Fermi modszerrel szamitott redukalt effektiv magtoltés az atom
bels6 részeiben igen jol kozeliti a self-consistent field modszerrel szdmitottat.
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1. abra. A redukalt effektiv magtoltések abrazoldsa univerzalis koordinatarendszerben.
A ,self-consistent field“ modszerrel szamitott pontok:
o He B W 4 Kr ® Ca - Be
—————————————————— A Thomas—Fermi elmélet ¢,(x) gorbéje,
————— Z,)Z = e %7/(1 + Ayx) a (7) alatti paraméter értékekkel.

A magtél nagyobb tavolsigra azonban a két moédszer lényegesen kiilonbdzo
eredményt ad, a self-consistent field modszerrel szamitott gorbék exponenci-
alisan eltiinnek, a Thomas—Fermi modszerrel szamitott gorbe pedig ezek
folott halad és sokkal lassabban, tigy mint 1/r® tinik el. Az 1. abran j6l lat-
hato, hogy a redukalt effektiv magtoltés a self-consistent field modszer Hartree-
féle véltozatdban is j6 kozelitéssel univerzélis fiiggvénynek tekinthetd. Azt a

26 Matematikai és Fizikai Osztadlydnak Kozleményei, III. o.
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megjegyzést kell azonban tenniink, hogy ez az allitds csak a vdlasztott koordi-
natarendszerben .igaz, tehat az x véltoz6 bevezetésével. Forditva viszont igaz,
hogy az x valtozorol r-re térve at, megkaphatjuk az egyes atomok effektiv
magtoltésének lefutdsat és igy (1) segitségével a potencidlt.

A tovabbi lépéseket igen valtozatos modon tehetjiikk meg. Barmely elemre
kaphatunk kozelitd effektiv magtoltés értékeket, ha egy elemre pl. Hg-ra a
mar elvégzett kicserélédés nélkiili self-consistent field szdmitdsokat a (4)
transzformécié segitségével a kivant rendszdmnak megfelel6 koordinatarend-
szerbe transzformaljuk. Ennél a transzformdcidnal természetesen tekintetbe kell
venni, hogy a redukalt effektiv magtoltés Z,/Z az univerzalis fiiggvény és igy
a transzformacio alkalmaval ennek értékei mennek at véltozatlanul. igy jo
numerikus kozelitd potencidlt nyerhetiink, mely a maghoz. kozeles6 részeken
kozelit j6l, de amely a magtél tavolabbesé részeken is a hullammechanika
altal megkovetelt lefutidst mutatja.

Egy igen fontos mésik lehetbség az, hogy olyan analitikus kifejezést
keressiink, amelyik a redukalt effektiv magtoltés lefutdsat az osszes atomokra
megadja. Igen j0 analitikus alaknak bizonyul

A
A ©)
mert csupan két paramétert tartalmaz és a 4, és A, paraméterek célszerii meg-
valasztasa esetén igen jol kozepeli Z,/Z-nek az 1. &bran lathato értékeit.
Az 1. abran lathato kihuzott gorbe (6)-nak
; 4,—0,1837 és A,—1,05 (7)
paraméter értékekhez tartozd gorbéje és igen jol kozeliti a nehéz atomok
Z,/Z-jét. Az 1. tablazatban kozoljiik Osszehasonlitas céljabol a higanyatomra
meghatarozott Z,/Z értékeket mind a self-consistent field mdodszer, mind a mi

altalunk (6)-bol szamitott esetben. Tekintve, hogy analitikus formuldnk csupén
két paramétert tartalmaz, a megegyezés kitiinének nevezheto.

. TABLAZAT

Néhany redukalt effektiv magtoltés érték a Hg atomra vonatkozolag

= Z,/Z ZlZ =
Hartree szerint | = e %%/(1 4 AyX)
0,19 0,794 0,801
0,517 0,595 0,592
1,295 0,345 0,339
2,32 0,1879 0,1905
3,52 0,1134 0,1140
49 0,0678 0,0680
7,45 0,0289 0,0297
9,6 0,0161 0,0162
15,0 0,005 0,0026
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Az igy minden atom szadmara elballitott Z, Z-t szamos probléma meg-
oldasara hasznalhatjuk fel. Els6 alkalmazasként megmutatjuk, hogy a (6) és
(1) kombinaldsaval nyert potencialt az egy elektronra vonatkoz6 Schrédinger-
egyenletben univerzalis potencialfiiggvényként hasznalva a periddusos rend-
szerben az 6sszes elemek atomjaiban 1évd 1s-, 2p-, 3d-, 4p-elektronok sajat-
fliggvényeit és energiatermjeit jo kozelitéssel meghatdrozhatjuk.

A Schrodinger-egyenlet feldllitdsa és megolddsa

A tobbelektronos atomoknal hasznalatos egyelektron-kozelitést alkalmazva
feltételezziik a self-consistent field modszer Hartree-kozelitéséhez hasonlodan,
hogy a teljes atom sajatfliggvénye az egyes elektronok sajatfiiggvényeibol egy-
szeriil szorzatalakban allithatd el6 és hogy az elektronok egy centralszimmetrikus
potencialtérben mozognak. Mivel feltevésiink szerint az elektronok mozgésat

" meghataroz6 potencidl mindig centralszimmetrikus, a sajatfliggveny v szogtol
fliggd része gombfeliileti fiiggvény. Egy elektron teljes sajatftiggvénye tehat

Y= R(r) Vin(9, 9) )
lesz. (8)-ban [ és m a vizsgalat ala vett elektron mellék- és magneses kvantum-
szamait és Vi, az [ és m indexii gombfeliileti fiiggvényt jelenti. A radialis

részt, R(r)-t meghatarozé Schrdédinger-egyenlet pedig a kovetkezd alakban
irhatd

d*f [ 8s*m ( Zz,e‘l) I(+1) ]
iCA - — —
dr2+L 2 A r? Af 0, ©)
ahol f(ry==rR(r). (9)-be (6)-bol Z,-t Dbehelyettesitve nyerjiik az [ mellék-
kvantumszamu elektronok sajatfiiggvényét és energidjat meghatdrozo Schrédin-
ger-egyenletet’. Az el6zokben mondottak szerint (8) az Osszes el6forduld
elemekre érvényes és igy megoldasa is kiilonds érdekességgel bir.
. .r X . Zp _ Z e—ﬂ(,.’t .y .
A (9) differencialegyenlet megoldéasa a G T 1T Ax potencial segit-
ségével komplikalt volna és analitikus formaban nem is lehetséges. Van azonban
egy masik jarhaté ut. Rasetti® megmutatta, hogy a (9) differencidlegyenlet
megoldasat a kovetkezOképpen végezhetjiik el. A (9) differencidlegyenlet meg-
oldasa konnyen megadhatd, ha a potencidl
Zye _Zte
r

1 Zea,
+ 2 r

+& (10)
alakba irhat6. Ekkor a Schrdédinger-egyenlet megolddsa

f=Ar"evrr (11)
alaku, ahol n* és y a sajatfiiggvény alakjat meghatiroz6 allandok és A egy

normalasi allando. A (9), (10) és (11) képletekben szereplé mennyiségek a
kovetkezé Osszefiiggésben vannak egymassal ‘

26*
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1 y
— o Al =42+ 410+ D]+ 1, (12)
o -
- 7= nsan ) (13)
€s az energiaértéket az :
5:_—;‘ Yzezau_lo . (14)

egyenlet szolgdltatja. A (10)-ben szereplo harom paramétert Z*-, i- és y,-t
ugy valasztjuk meg, hogy Z,/r és ZyJr, valamint ezeknek elsé és masodik
differencidlhanyadosai a (11) figgvény maximumanak helyén, a

fm 55

- (15)

helyen megegyezzenek. Ez a vdlasztis biztositja, hogy azon a helyen, ahol a
szOban Iévd elektron radidlis sfiriisége

4rfP =4arR¥(r)= 4 A* PP e 2vr (16)
a legnagyobb értékét veszi fel és ennek kozvetlen kornyezetében a kozelitd
potencial a valésigossal nagy mértékben megegyezik. Mivel a modszer olyan,
hogy a potencidl kozelitése mindig a vizsgalt sajatfiiggvényre nézve legjelen-
tsebb helyen és ennek kornyezetében a legjobb, biztos, hfgy a (11) alaku
sajatftiggvények koziil a fenti modszerrel adott megoldds a valdsagos
sajatfiggvényt legjobban «kozeliti meg. Kiilonosen j6 ez a kozelités
akkor, ha a sajatfliggvénynek a maximuma éles, mint ez az atomok belsd
elektronjainak sajatfiiggvényeinél tényleg tapasztalhaté. Kevésbbé lesz jo a
kozelités, ha a sajatfiiggvény maximuma nem olyan kifejezetten éles, mert
ekkor a potencidlnak a maximumtol tavolabb fekvd értékei is szamitasba
jonnek. Ebben az esetben az energia és a sajatfiiggvény megvaltozdsat per-
turbacidszamitas segitségével kell figyelembe venni.

Az egyes paraméterek meghatirozdsa ezek utin a kovetkezOGképpen tor-
ténhetik. Az y, paraméter értéke az els6 és mdsodik differencialhanyadosban
nem fordul eld és igy a Z* és 4 paraméterek tole fiiggetleniil hatarozhatok
meg. A Z,jr és Z,/r fiiggvényeknek az r,, helyen valé megegyezésébol viszont
a y, paraméter hatirozhaté meg, ha mar Z*-t és i-t eldzéleg meghataroztuk.
A derivalasok elvégzése és atrendezés utdn (6) és (10) felhaszndlasaval kapjuk

T Aay=Zufi(xn)=

X, & R 'y . (7)
—Z“W{ZZOAO—{_ 2A54- 254 2(A A5+ 23 Ag) X, 4 A3 ARXL ),
Z‘rm - Z.UfZ*(xm) =
X, @ (18)
=Zu (1—'{"14—)5_[1 + (Ao + 3A(,)x,,, Axt,— (A, A5+ 28A0)x5—A3Aix]

A (17) és (18)-ban szerepldé x, =r,,« a radidlis siirliség maximumanak
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helyét hatarozza meg. Emlitésre mélts, hogy 2 és Z°r, a rendszamtél, ha
xq-nek a rendszamtél valo fiiggését nem tekintjiik, csupan a Zu faktoron
keresztiil fiigg, mig f; és fz+ az x valtozo bevezetésével a rendszamtél fiiggetlen
univerzalis fiiggvények lesznek. (17) és (18)-bél klmdulva a (12), (13) és (15)
egyenletekb6l a
Lz
i

(19) |

Uasy

mennyiség meghatarozasara a
SE(fr+ 1) —Elfs 211+ 1) (fr -+ )] P (417 =0

masodfoku egyenletet nyerjiik, melynek fizikailag interpretalhatd megoldasa

_ It 2 A ANV Bk af Gt DIAED. o

o | 2(fr+ 1oy
00 — 70 > i
: : y’
flf2e 7 "f// A/
II . L ’s (90 Z 1/ A
(30 1} /r‘ . / P
] Y ! / //' :
II /, A /'./ 7
T60 / // : ,50 TR /// =
/ 7 i r 7
Z = [l / bl // 5 !I "//
/ /, Y 5 //
II /// - ’/
20H = : ; : 20
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2.adbra A rendszam és az 1s és 2p elektronok radialis stirlisége maximumanak osszefuggese
———————————————————————————— Z=Z(1/r,) Slater szerint
Z =Z(1/r,) itt szdmitva.
2.b abra A rendszam és a 3d és 4f elektronok radidlis siirfisége maximumanak osszefiiggése
—————————————————————————— ---- Z=Z(1/r,) Slater szerint
Z=Z(l/r,) itt szamitva.

A (20) egyenlet Osszefiiggést ad a rendszam (§-n keresztiil) és a (11) sajat-

- fiiggvények maximumanak helye x. (fz-n és fz-n keresztiil) kozott. (20) -
segitségével a Z— Z(x,), ill. (4) felhasznédlasival a Z= Z(r,) Osszefiiggés
konnyen tabellazhato. A 2a és 2b dbrdkon lathatjuk a Z=Z(r,) 0sszefiig-
géseket a legmélyebb s, p, d, f allapotokra, tehat az 1s, 2p, 3d, 4f allapotokra.
Hogy az Osszefiiggéseket konnyebben attekinthessiik, abszcisszaul a maximum
helyének reciprokjat, 1/r,,-t valasztottuk. Ebben a koordindta rendszerben a
Z—Z(1/r,) oOsszefiiggést jo kozelitéssel egyszerii egyenes abrézolja. Ennek a
ténynek részletes megbeszélésére késbbb még visszatériink. :
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A maximum helyének ismeretében (17) és (18)-bol a 4 és Z* allandok
értéke hatdrozhat6 meg. gy a kozelitd potencidlt meghatirozé paraméterek
mind birtokunkban vannak, mivel a fiiggvénynek a maximum helyén felvett
értékét meghatarozé y, allando értékének a megallapitdsa nem iitkozik nehézségbe.

A sajdtfiiggvények meghatdrozdsa és diszkusszidja

A (11) alakd u. n. Slater-tipust sajatfiiggvényeket az n* és y paraméterek
hatarozzak meg. A potenciadlt meghatarozo allandok ismeretében (12), (13) és
(15) segitségével ezeket a paramétereket konnyen meghatarozhatjuk. Kisebb
szamitasok elvégzése utdn nyerjiik, hogy

n* = (Zu forlay) ™ =5
és ‘ :
y— Zufw/a)” (22)
% :
J
"1
Zl // 1/7£
f 2p
n® / ﬁ 4
7
7

0 0 W0 4 w

© 3. abra Az effektiv fokvantumszam fiiggése a rendszamtél. Slater szerint az effektiv
fokvantumszam a rendszamtdl fiiggetleniil az egyes elektronallapotokra a kovetkezo:

allapot | 1s f 2p | 3d [ af

MiC e g g e

A 3. és 4. abran bemutatjuk ezeknek a paramétereknek fiiggését a rendszamtol.
Erdekes megemliteni, hogy mig az 1s dllapot esetében az effektiv fdkvantum-
szam n* igen kozel esik 1-hez, a tényleges f6kvantumszamhoz, magasabb
fokvantumszamu éallapotoknal ilyen korreldcié nem allapithaté meg. A y para-
méter, amely a sajatfiiggvény alakjat f6képpen a kiils6, magtdl tavolabb fekvo
részeken determindlja, a 4. dbra tantisdga szerint igen j0 kozelitéssel a rend-
szdmmal ardnyosan valtozik. i

Az n* és y paraméterek meghatarozasat, ha a szamitdsokat nem egyes
atomokra, hanem a periédusos rendszer Osszes atomjaira el akarjuk végezni,
eddig csupan a Slater altal bevezetett félempirikus moddszerrel lehetett végre-
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* hajtani.® A Slafer modszerében szereplé n* paraméter definicidja megegyezik
a midltalunk adottal, a y paraméter helyett Slafer azonban a szemléletesebb
jelentésii arnyékolasi allandéval s-el dolgozik. A két paraméter Osszefiiggése
a kovetkez6 :

Af —— Z_S .

TR
ahol Z az atom rendszdma, s az arnyékoldsi dllando, n* a Slater-féle effektiv
fokvantumszam és a, a legkisebb Bohr-féle hidrogénsugar. Slater n* és s
értékeit gy hatdrozza meg, hogy a konnyebb atomokra heliumtdl neonig a
sajatfiiggvények a varidcios modszerrel meghatarozott sajatfiiggvényekkel a
lehetd legjobban megegyezzenek, és a nehezebb atomokra a legfontosabb
atomallandok, mint pl. a rontgentermek, ionizacids energidk, diamdagneses
szuszceptibilitdsok, a tapasztalattal megegyezésben kiszamithatok legyenek.

- Az effektiv fOkvantumszam n* és az drnyékoldsi alland6 s meghatirozdsa
Slater szerint a kovetkezoképpen torténik.

00

) (23)

80

0 //, =
o 20 60 80 100
Z

4. 4bra Az arnyékolasi allandoval Osszefiiggd y paraméter fliggése a rendszamtol
——————————————————————————— Slater szerint
itt szamitva.

n* szamara a kovetkezd értékeket kell felvenni: -
Valédi fokvantumszam n=1 2 3 4. 5 6.
Effektiv fokvantumszam n*=1 2 3 3,7 4,0 4,2.

Az s arnyékolasi allandé meghatarozdsa a kovetkezOképpen torténik.
Osszuk be az .elektronokat csoportokba:

(1s), (2s, 2p), (3s, 3p), (3d), (4s, 4p), (4d, 4f), (5s,5p), . . . .
Tehat az ugyanahhoz a fokvantumszamhoz tartozé s -€s p elektronokat fog-
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laljuk egy csoportba, mig a d, f, ... elektronok egy masik csoporthoz tartoz-
nak. Feltételezziik, hogy az egyes éllapotok energetikai sorrendje az atomban
a fent megadott sorrenddel megegyezik, s igy azok betolt6dése is ebben a
sorrendben kovetkezik be. Feltessziik tovabbd, hogy a stabilisabb - elektron-
csoport atlagban beljebb tartdézkodik, mint a kevésbbé stabilis. Ezeknek a fel-
tevéseknek kovetkezményeképpen a kovetkezd szabdlyok allnak fenn az arnyé-
kolasi allando s meghatarozasara.

1. Minden elektroncsoport, melyik a vizsgalt elektroncsoportnal kijjebb
fekszik, nem jarul hozza s-hez.

2. Minden elektron, amelyik a vizsgalat ala vett elektron csoportjahoz
tartozik, az arnyékoldsi allandohoz, s-hez 0,35-tel jarul hozzad. Kivétel ezen
szabaly alol az 1s csoport, ahol 0,30 a hozzajarulas.

3. Ha a vizsgalat ala vett elektron egy (s, p) csoporthoz tartozik, akkor
az eggyel kisebb f8kvantumszammal rendelkezd csoport minden elektronja
0,85-tel jarul hozzd az arnyékolasi allandohoz, mig a még beljebb fekvo cso-
portok hozzajarulasa 1,00. Ha a vizsgalat ala vett elektron egy (d, f) csoporthoz
tartozik, akkor minden beljebb fekvd csoport, az eggyel kisebb fékvantum-

szamu is, 1,00-al jarul hozza az arnyékolasi allandéhoz, s-hez.

Slater szerint tehat az n* az effektiv fékvantumszam értéke azonos fékvan-
tumszdmu csoporton beliil a rendszamtol fiiggetlen allando, mig ;7 (23) szerint
a rendszammal linedrisan valtozik és a Z tengelyt Z-— s-nél metszi. A 4.
abraban Osszehasonlitis céljabdl szaggatott vonallal feltiintettitk a Slater szerint
meghatarozott egyeneseket is. Az Aaltalunk szédmitott gorbék és a Slater-féle
egyenesek megegyezése jo. Nagyobb szdzalékos eltéréseket a 2p és 4f alla-
potok esetében talalunk. Az altalanos lefutds azonban itt is megegyezik. A 3.
abran lathato, hogy az 1s,2p, 3d és 4f allapotban [évé elektronok effektiv
fékvantumszamai hogyan fiiggenek a rendszdmtol. Jol lathato, hogy az 1 és 2
fokvantumszamu allapotok esetén az altalunk szdmitott effektiv fékvantumszam
magasabb rendszamt atomokndl asszimptotikusan kozeliti a Slater-féle mod-
szerrel meghatarozott effektiv fokvantumszamot. A 3 és 4 fékvantumszamoknal
hasonlé torekvés mutatkozik, de az asszimptotikus viselkedés csak a periddusos
rendszerben eléforduld elemeknél magasabb rendszdmu elemeknél észreveheto-

A n* és y paramétereknek van még egy nevezetes szerepe. Ezek hata-
rozzak meg ugyanis a radidlis siiriiségek maximumanak helyét. A (15) képlet
szerint a két paraméter -hanyadosa adja meg azt a helyet, ahol a radidlis
sliriség maximalis értékét veszi fel. Az effektiv fékvantumszam n* a mi szami-
tasaink szerint 4ltaldban kisebbnek adodik a Slafer altal meghatarozottnal.
A y paraméter a 3d allapot kivételével szintén kisebb a Slafer altal meg-
hatérozottnal, és igy varhatd, hogy az altalunk meghatdrozott sajatfiiggvény
maximumok a 34 allapottd] eltekintve csak kisebb eltérést mutassanak a
Slaterétol. A 3d allapot esetében, hol az altalunk szamitott egyik paraméter
csaknem pontosan megegyezik a Slafer altal szdmitottal, az effektiv fokvantum-
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szdmban n*-ban valé eltérés miatt a maximumok helye is jelentésen kiilon-
bozhet. A 2. a és 2. b abrdn a rendszamot adtuk meg 17, fiiggvényében, mind
az altalunk, mind a Slafer modszerével meghatarozott sajatfiiggvényekre.
(23)-bol a y paraméter Slater-féle értékét (15)-be téve kapjuk
) ' 1 Z—s o

o nca,’ - (24)
tehdt 1 r. a rendszdmnak linedris fiiggvénye. A 2.a és 2.b abrakon jol lat-
hato, hogy ez a linedris fliggés az altalunk szamitott 1/r,, = 1/r..(Z) fiiggvénnyel
is igen jO kozelitéssel teljesiil.

Az energia meghaldrozdsa

A hulldmmechanikai atomprobléma egyik legérdekesebb kérdése az
elektrontermek meghatarozasa. Ezek hatarozzdk meg ugyanis a kibocsatott
elektromagneses sugarzds hulldmhosszat s igy az egész optikai és rontgen-
spektrumot. Mint kés6bb latni fogjuk, modszeriink az itt kozolt formajaban
az optikai termek meghatarozasira nem alkalmas, de kdnnyen és megfeleld
pontossaggal szolgaltatja a rontgentermeket.

Az el6zd fejezetekben kifejtettek tekintetbevételével az energiatermek meg-
hatdrozasa konnyii feladat. (10)-b&l (1) és (6) tekintetbevételével kapjuk, hogy

Ze* e hw VAl 1 Ae*a,
o T TR Ax T 2 2 (25)

vagy (17) és (18) behelyettesitése és atrendezés utdn

Ze‘z 1 X efzn'r'" 1
T="r m—ox—m—(fz*-f“é—fz) s (26)
Az energia meghaférozésa ezutan (22) és (26) segitségével torténhetik (14)-bol.
Eszerint

Ze* :
& — TE(.X,,,) ‘
zZe' 1 [ xpehm  fatfi
Sk AU A 27
wox [ 1+ Agxp 2 ) (27)

(27) a Z u faktortdl eltekintve az x, valtozonak univerzalis fiiggvénye, ami a
szamitasokat igen megkonnyiti, mert az E(x,) fiiggvény a rendszamtdl fiigget-
leniil tabellazhato és a tovabbi szamitasokban is felhasznalhato. (19) segitsé-
gével meghatdroztuk az s, 2p, 3d és 4f allapotok energidjat, mint a rendszam
fiiggvényét. Ezek az energiatermek a rontgenspektroszképiabo! jol ismert
karakterisztikus sugarzasbdl meghatarozhatok. Az 1s,2p, 3d és 4f allapotokban
1évo elektronok energidjata Ki, Ly €s Luy, Mw €s My, Nyi €és Ny termekkel,
ill. ezek koOzépértékével azonosithatjuk. Az L, M és N termek kettOssége a
spintdl szarmaz6 dublett felhasadds eredménye. A tapasztalattal valo Ossze-
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hasonlitdskor ezek szamtani kozepét vettiik a spin-felhasadas nélkiili értéknek.
A rontgentermekre fennall6 karakterisztikus torvényszeriiségek akkor a leg-

szembetiin6bbek, ha | —=z-t mérjiik fel a rendszam fiiggvényeként..

Az B

abran a keresztekkel megijelolt pontok a rontgenspektroszkopiai mérésekbol
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5 é&bra. Az 1s, 2p, 3d és 4f elektronok energiatermjeinek fiiggése a rendszamtol
+++++++++++ kisérleti Rontgen-termértékek

itt szamitva (perturbaciészamitassal korrigalt ér tekek)

© o o o o o o o o gelf-consistent field” modszerrel szamitva
; (a kicserélddési energia nincs tekintetbe véve)

Il. TABLAZAT
A Ca, Fe, W és Hg atomok Rontgen-spektrumanak energiatermjei

Ca Fe \\ Hg
kisérleti 1487 261,95 2560,15 | 3057,95
K itt szamitott | 143,2 254,6 2357,0 2780,2
Hartree 149 2 261,6 2382,0 12776,5
kisérleti 12,825 26,35 400,25 487,98
Lu, mr ittt szamitott 13 3 2.0 381,0 452,8
Hartree 12,795| 26,51 370,25 446,0
kisérleti 0,1557? 67,53 86,32
Mlv, v itt szamitott — 0658 66,2 84 5
Hartree — 0 7578 67,75 85 15
kisérleti — 1,99 3,675
Nyi, vir itt szamitott | — i 1,863 4,295
Hartree — 1,689 4,194
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megdallapitott termértékeket jeiolik?, mig a korok a self-consistent field mod--
szerrel a kicserél6dés tekintetbevétele nélkiil meghatarozott értékeket® A ki-
huzott vonal &bréazolja az itt kozolt modszerrel végzett szamitdsok eredményeit.
Az elméleti és kisérleti értékek megegyezése jo.

Erdekes osszehasonlitasra nyilik alkalom, ha a Ca, Fe, W és Hg atomok
1s,2p,3d és 4f elektronjainak termértékeit vessziik vizsgdlat ald. D. R.
Hartree és W. Hartree, valamint Manning és Goldberg self-consistent field
szamitasaibdl ezek az energiatermek szintén ismeretesek. A Il. tiblazatban
ezeket soroltuk fel, valamint az éltalunk szamitottakat és a mért rontgen term-.
értékeket. A két modszerrel szamitott termérték sem egymadstol, sem a kisérleti
értéktol nem tér el lényegesen. ’

A modszer kritikai vizsgdlata; az onpotencidl

A modszer kifejtése sordn tobb kozelitd 1épést alkalmaztunk s sziikséges,
hogy most ezen kozelitések josagat megvizsgaljuk és jogossagukrol meg-.
gy6z6djiink.

1. Az els6 kozelité lépés modszeriink soran az volt, hogy az Osszes
atomok redukalt effektiv magtoltését univerzalis fiiggvénynek vettiik, ami, mint
az 1. &4brabdl is lathato, csak kozelitbleg igaz. Eltérések azonban csak az
atomok kiils8, az atommagto! tavolabb fekvo részein mutatkoznak. Ezen eltérések
adjak az egyik okat annak, hogy azon sajatfiiggvények €s energiaértékek, melyek-
nek meghatarozasaban ezek a részek jatszanak donto szerepet, kevésbbé jol egyez-
nek a tapasztalattal, mint amelyeknéi a belso részek a dontok. A viszonyok min-
denesetre még igy is jobbak, mintha a Thomas—Fermi-féle ¢,(x)-t valasztot-
tuk volna redukalt effektiv magtoltésnek, mert az altalunk valasztott redukalt
effektiv magtoltés a hullammechanikai kovetelménynek megfelelé exponencialis
eltiinést mutatja, mig ¢.(x) mint 1/x* tlinik el a végtelenben. Az igy elkovetett
hiba korrigaldsaval nem foglalkozunk, hiszen a szdmitasok analitikus kivitelezését
és az egész periodusos rendszerre valo kiterjesztését ez az elhanyagolas tette
lehet6vé. : :

2. A masodik kozelité 1épés az volt, hogy nem vettiik tekintetbe azt,
hogy az eldbb targyalt Z, Z-vel meghatirozhaté potencial tartalmazza a vizs-
galat ala vett elektron potencialjat és igy az elektron quasi Onmagéra hat.
Ez az onpotencial legsilyosabban az atom szélén jon szamitasba, ahol a
potencial miatta exponencidlisan eltiinik és nem megy &t e/r-be, amint az
sziikséges volna. Ennek az onpotenciadlnak tobbféle hatasa van. Az elektron
nagyobb taszito hatas alatt lévén, a sajatfiiggvény maximuma a magtol tavolabb
tolodik és igy természetesen lazabban kotott is lesz, enérgidja tehat abszolat
értékben kisebb a valdsagosnal.

Az elektronnak ebb6l az onmagara valé hatdsabél szdrmazo6 onpotencialis.
energiaja perturbacié szamitassal tekintetbe vehetd és korrigalhato.
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A magtol 1,(ry, S, ¢,) tavolsagban 16vd 1-es elektron és az ry(rs, %, ¢y)

tavolsagra 1év6 2-es elektron Coulomb energiija
2
&= JJ. |1’bl(rl)|_;p)(l i dede,. (28)

(28)-ben vy, az 1-es és v, a 2-es elektron sajatfiiggvénye és az integral az
egész térre terjesztendd ki. A (28) perturbacids taghoz hasonlé integralok
kiszamitasat konnyen elvégezhetjiik. Felhasznalva (8)-at és az
13 N k=[mD)! r(a)y
11’, ——.1'2' —I.-:() m= —I-(k+|m|)' r(b)k-*'1
-osszefiiggést, és azt, hogy a két elektron sajatfiiggvénye esetiinkben meg-
-egyezik, nyerjiik

PI" (cos %) P (cos %) e (g, — ) (29)

=2 aF", (30)

ahol az ax-k lenyegeben haromszoros Legendre-polindmok mtegral;albol tehetok
Hssze €s

Fr— (42 f ]f () (e (ﬁ,)?ﬂ ar,dr,. @31
[d 0
{29) és (31)-ben r(a),ill. r(b) r, és r, koziil a kisebbet ill. a nagyobbat jeloli
€és f(r)=rR(r) a sajatfiiggvény (11) alatt definialt radidlis része. Az a, allan-
ddokat tobbek kozott Slafer is meghatarozta és Gaunt analitikus formulat adott
szamukra.® Az altalunk felhaszndltakat a Ill. tablazatban kozoljiik. Az F* par-
-cidlis integralas utdn az -
FF == 32" ’ A (nridr ffi(r’)r.”""dr’ 32)
0 ,
.alakba irhatd. (11)-et (33)-ba helyettesitve és az y -=2yr 1ij integracios valtozot
bevezetve nyerjiik

o a

F= [(—-2‘:1‘/)!12.] ke vdy J yE e vdy sy @ (nY).  (33)
0 Y
(33), ha az effektiv fokvantumszam n* természetes egész szam, akkor azonnal
kiintegralhato és zart alakban adhaté meg. Az altalunk szamitott effektiv
fékvantumszamok azonban egyes Kivételes esetektél eltekintve nem egész vagy
félszamok s igy a (33) altal megadott alak hasznalandé.

3. A mddszeriinkben szereplé harmadik elhanyagolas onnan ered, hogy
-a (9) Schrédinger egyenletet a (6)- bol nyerhetd Z,e/r potencial helyett a (10)
osszefiiggés segitségével definidlt Z,e/r potenciéllal oldottuk meg. Ez utébbi
a radialis sliriség maximumanak helyén r,,-nél igen jol kozeliti Z,e/r-et — a
‘fiiggvényérték, valamint az els6 és masodik derivaltak megegyeznek — de az
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eltérés az r,-t0l tavol fekvd helyeken jelents lehet. Kiilondsen szembetiinG.
az eltérés a maghoz kozelesd helyeken, hol Zje/r mint 1/r? valik veégtelenné
mig Z,ejr csak mint 1/r. (17)-bol kovetkezik, hogy 4 mindig pozitiv s igy
a Zje/r kozelitd potencialtérben mozgé elektron atlagban a maghoz kozelebb-
tartozkodik, mint az ezen kozelités nélkiil varhatd volna. A 2. és 3. alatt emlitett
elhanyagoldsok egymas ellen dolgoznak s igy az ezeket helyesbitd perturbacios.
tag jelentdsége csokken és igen kis kotrekcionak tekinthetd.

Hl. TABLAZAT at(,|m,|,|m’,|)

l |m,|  |m] k=0 2 4 6
s 0 0 1
p 1 i 1 1,25
i 0 1 —2
0 0 1 4
d 2 2 1 4/49 1/441
2 1 1 = —
2 0 1 —4 : 6
i 1 1 - I 16
1 0 i 2 —24
0 0 I 4 36
f 3 3 1 25/225 9/1089 1/736164
: 3 2 1 0 —21 —6
3 1 1 —15 3 15
3 0 1 —20 18 —20
2 2 i 0 49 36
2 1 1 0 -7 —90
2 0 1 0 —42 120
1 1 1 9 | 225
. 1 0 1 12 6 —300
0 0 1 16 36 400

Az ut6bbi elhanyagoldst perturbacids eljarassal akarjuk figyelembe venni.

A perturbacios operator ev a kovetkezOképpen irhaté fel: '
 Zye Zye Ze et Z'e 1 kea,
TS T T T T T Ax 2z e G

Fejtsiik ezt sorba az r, hely, a vizsgdland6 elektron radialis siiriisége
maximumanak helye koriil. Mivel a két potencidl értéke, valamint elsd és.
masodik derivaltjuké is az r,, helyen megegyezik, nyerjiik

= 3' ’ 0"3 0,-4
Az elsérendil perturbacios energia
& = J Yevyde =
82 03’?} i o ez 34,“ ‘ .
3 [W] J (r—ru) " pdo+ 27 [(;TL f(_r—r)‘w wdv+ ... (36)

r=2
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A szerepld integralok és derivaltak konnyen kiszamithaté, de hosszadahnas
formulakra vezetnek, melyeket nem kozliink.

A perturbacios energidkat kiszamitva kitiinik, hogy azoknal az elektro-
nokndl, melyek igen szorosan vannak a maghoz kétve — 1s és 2p elektronok —

-a 2. €s 3. alatt emlitett elhanyagoldsok csaknem teljesen kompenzaljak egymast.

A lazabban kotott elektronoknal viszont a 3. elhanyagolds nagysaga a 2.-at
felilmulja.

Budapesti Miszaki Egyetem
Fizikai Intézete.
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