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一种新的自相互作用修正势

袁 建 民

( 应用物理 系 )

摘 要 本文提 出一种对具有相 同角量子数的壳层取平均的自相互作用修

正势
,

保证 了单电子波 函数之间的正交性
,

计葬结果好于
劣。

方法 和作者本人及

其他作者提 出的单一 平均 自相互作用修正势的计算结果
。

关拉词
:

自相互作用修正
,

势函数
,

几方法

1
.

引 言
` 。

方法 〔 11 由于其简单性和实用性
,

在原子和分子结沟
,

电子 和 原子
、

分子碰撞
,

以及固体物理等领域得到了广泛的应用
。

但 由于
劣。

方法中对交换作用中的 自相互作用部

分的定域化处理
,

使得 ` 。

方法中单电子运动方程 中的势函数具有不正确的渐近行为川
,

这样就不得不进行人为的渐近区的修正 〔 8]
,

从而影响了
` 。

方法的计算结 果和计算的稳

定性 [ 4 〕
。

为了克服
劣 。

方法的上述 缺点
,

很多作者提出了多种对劣
。

方法进行 自相互作用

修正的方法 〔 6 」。

但是所有这些 自相互作用修正都是 分 别对各个壳层做的
,

所以不能 自

动保证具有相同角量子数的单 电子本征波函数之间正交
。

这种非正交性对轻元素虽不带

来大的影响
,

但对重元素则会出现计算出的总能量低于实验值等不合理现象
,

或在计算

过程中不能保证总电子电荷数精确守恒
,

同样带来势函数在渐近区具有不正确的渐近行

为
。

所以在 自洽计算的每一步都要进行一次正交化处理
,

这样就使得计算工作量增加
。

为了克服这些不足
,

袁建民 〔 6 〕以及宋显华等 〔 7] 曾分别提出对所有壳层做一平均 自相互

作用修正
,

但他们的计算结果除单电子本征值比
: 。

方法有改进外
,

总能量并不比
` 。

方法

好
。

本文提出分别对具有相同角量子数的壳层做平均 自相互作用修正
,

这样
,

具有相同

角量子数的壳层具有相同的径向势函数
,

从而 自动保证了具有相 同角量子数的单电子本

征函数正交
,

同时又尽可能地计及不同壳层的特殊性
,

尤其是对外壳层电子
。

我们的计

算结果优于几方法和 【6
,

71 的计算结果
。

2
.

食相互作用修正

在 闭壳层体系或开壳层体系在单 sl at er 行列式近似下
,

取单电子近似
,

那么电子密

度分布 p (幻 和单 电子波函数 咖 (朴 所满足的运动方程分别为
;
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这里 之 是核电荷数
, m

,

是 自旋投影量子数
。

如果在方程 ( 2) 中的两个求和 项中包括 石 ,

并对两项分别按 S l a t e r [ l 〕 的处 理方法
,

就得 H a r t r e e一 F o e k一 s l a t e r
势或

二。

势
,

这种势

具有引言中所讲的各种缺点
。

在本文中我们对方程 `2) 中的第一个求和按如下处理
:

飞
、 .产

八J̀斗记了,
、

V “ ` 1

,一

f
户“ , 2

,

护
” 2
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2
)二 习 {护, (产2

) } 2

j 毕 `

我们不去具体区分同一壳层不同 二 : 的 V 生(尹
,

)
,

就可做如下的平均库仑势
:

V : (尹
,

) = 艺 N
: : V 了` (尹

;

) / 艺 N
, ,

( 5 )

在 ( 5) 式中我们用 耐 代替了 (4 ) 式中的 石
。

关于方程 (2 ) 中的第二个 求 和
,

我 们 按照

价比 1和 e o r t o n a 〔 8 」的处理方法
:

V , (尹
,

) 二夕V会’ ” ’ e r
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:
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这里 v 是个小于 1 的数
,

它的值和电子总数有关
,

可以计算出来
。

V县
’ “

”
r

是 sl at er 〔 ’ 1的

平均交换势
。

这样我们就有
:

f l _ ,
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可以把 ( 1) 一 ( 7) 式的讨论推广到分子体 系
,

这样 ( 5) 式的平均换为按分子对称点群

的不可约表示来做
,

上标 l 换成点群不可约表示的标号
。

3
.

计 算 结 果

对于原子
,

在中心力场近似下
,

单电子波函数以及上面各式可以化成
:
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这里 尸
, , 。 ` 是单电子径向波函数

, : `
和 l ` 分别是主量子数和角量子数

,

函数
,

表示单电子波函数的角向部分
。

对角向乎均或对于闭壳层结构
,
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4二 r Z 。

V二(尹) = V二( , ) 二 艺 N
。 ` V 梦 ( r ) / 艺 N
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可以注意到
,

在 ( 12) 式的求和中
,

我们把角 量子数 l 固定
,

求和只对具有相同 l ,

而不

同主量子数 n 的壳层进行
。
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我们在表 1 中给出了利用本文所述方法得到的单电子波函数计算的部分 原 子 和 离

子的

表 1 原子能 量 ( H a r t r e e )
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原 子 H F 方法
。 x 。

方法 b 单一平均自相
互作用修正

亡
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。
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本文结果
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a : 引自[ 1 1 1 , b : 引自口 o 〕 , e : 引 自 [ 7 〕 , d : 引自 [ 1幻 , e : 引自 [ 6 〕
。

表 2 各壳层单电子 本征值 ( H a r t r e e)

原 子 壳 层 H F 方法
。 x 。

方法 ` 单一平均 自相
互作用修正

“ 本文结果
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。
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。
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,

4 7 8

一 6
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0 4 2 ~ 6
。

1 8 2 一 6
。

12 2

一 2
。

2 5 9 一 2
。

4 4 8 一 2
。

5 4 7

一 0
。

4 4 3 6 一 0
。

5 95 8 一 0
。

6 3 6 5

一 0
。

0 3 6 3 一 0
。

1 72 4 一 0
。

1 6 6 4

a :

引自 [ x一]
:

b : 引自 [ 1 0 1
: e :

引自 [ 7 ]
:

d
:

引自仁1幻
: e :

引自[ 6 1 ,

H ar tr ee 一 F co k组态平均能量
,

并同时给出了利用 H ar t r ee
一 F oc k单电子波函数

, 二 。

单电子

波函数和单一平均 自相互作用修正单 电子波函数计算的 H ar t r
ee
一 F oc k组态平均能量

。

从

中可以看出
:

本文的计算结果
,

除 A
,

原子和单一平均 自相互作用 修正相 当外
,

其余的

都好于单一平均 自相互作用修正和
: 。

方法的计算结果
。

表 2 中给出了我们计算的各壳层

单电子本征值
,

都好于单一 自相互作用修正和
二。

方法的计算结果
。

所以本文提出的 自相

互作用修正方法克服了
二。

方法 中势函数的不足
,

给出了和 H ar t r ee 一 F oc k方法相 当接近的

单电子本征值
,

尤其是对外壳层的单电子本征值比
劣。

方法有明显改进
。

这样我们求出的

原子中电子密度分布
,

特别是外壳层电子的分布
,

比劣。

方法有明显改进
。

外壳层 电子的

分布则决定了原子中电子分布范围
,

也即原子的大小
。

准确地 确定外壳层电子的分布对

慢 电子和原子的碰撞
、

原子和原子的碰撞以及原子间相互作用势的研究都有重要意义
,

对计算的结果有显著影 响 〔“
, ” 〕

。

从表 1 和表 2 还可以看到
,

本文提出的 自相互作用修正

在一定程度上克服了
二。

方法和单一平均 自相互作用修正方法具有一个平均势的不足
,

计

及到各壳层的特殊性
。

在
: 。

计算中
,

通常通过满足维里定理或选取能量极小等办法来调节交换参数 a ,

从

而改善计算结果
。

在本文中我们也完全可以用类似
二。

方法
,

把 ( 6) 和 ( 1 3) 式中的 丫作为

可调参数
。

但是 我们发现
:

因为本文中的交换势不包含 自相互作用部分
,

所以它在势函

数 V `
(哟 中占的比重很小

,

因而调 y 对组态平均能影响不大
。
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