W9-skat

Opis rozpraszania nha atomach na bazie metody Hartriego-Focka

Funkcji jednoczastkowej F(ry,q) opisujacej rozpraszany elektron w procesie e + H(N),
rozpraszania na N — elektronowej tarczy atomowej nie mozna znajdowac przez
bezposrednie wykorzystywaé metody Hartriego-Focka do funkcji N+1 czgstkowej, bo zawsze
dostaniemy najnizszg energie (metoda wariacyjna z kryterium minimalizacji energii catkowite
uktadu Ey,q)czyli e=0.

Tu nie szukamy energii orbitala N+1, bo jg znamy, lecz szukamy przesuniecia fazowego 615
poprzez narzucenie na F(ry,;) odpowiednik warunkdéw asymptotycznych.

Rozwazymy najprostszy przypadek
Rozpraszanie na atomach zamknieto-powtokowych
w przyblizeniu ,zamrozonego kadtuba”

Réwnania H-F dla zamknieto-powtokowego uktadu N-elektronowego (atomu tarczy)
(F1)

Fo; = &,
gdzie

N
F=h+ (- K)
i=1

h - operator jednoczgstkowy
Ji - operator kulombowski

Ki - operator wymiany

g -energie orbitalne

afunkcja WV (x4, X,, ..., Xy) = det{p, (X,), 9,(X,), ..., oy (X))} opisuje stan podstawowy
tarczy, gdzie x; to wspdtrzedne przestrzenne i spinowe elektronu (r; o; ).

W widmie F sa nie tylko orbitale obsadzone ¢;,i=1,..,N, ale takze orbitale ,wirtualne”
(wzbudzone) o energiach 0> ¢ > ey .

Jesli rozwazyc taki uktad z dodatkowym elektronem to réwnania H-F wygladajg tak:
(F2)



F to operator Focka zbudowany z N+1 orbitali, a &jj to mnozniki Lagrange’a, ktorych nie

daje sie zdiagonalizowac.

Ale, dziatanie F na nN+1 orbital wyglada tak

N+1

FPni1 = h@yyr + Z(]L — Ki)ﬁblvﬂ

i=1
N
= h@niq + Z(]i — Ki)¢N+1
i=1
gdyz wyrazy kulombowski i wymienny dla i=N+1 sie kasuja (jN+1 = EN+1 )
(pod catkami sa tylko orbitale @py4q );

Jesli zbudujemy operator Focka z orbitali ¢;,j=1,. N bedacych rozwigzaniem
zagadnienia N-elektronowego, (przylizenie zamrozonego kadtuba) to réwnanie na

spinorbital Ppyyq ma (za F2) postac:
N
FOni1 = ene1Prnsr + 2 EiN+1Pj
jEN+1

ale F toten sam operator co F z réwnania (F1), a @Pni1 to jego N+1-—wsze

rozwigzanie - ,orbital wirtualny” - ktéry jest ortogonalny do wszystkich ®Qj , Jj=1,..N,

<¢N+1|(pj> = 0, ato oznacza, ze wszystkie mnozniki Lagrange’a & N+1 znikajg & n4q = 0.
Pozostajemy zatem z réwnaniem F1

Fo =¢p

dla dowolnego spinorbitala opisujgcego dodatkowy elektron w polu atomu w przyblizeniu
zamrozonego kadtuba ;

jesli szukamy @ w postaci

1
00 = = i)Y () om,

to ostatecznie réwnania radialne na f;(r) maja postaé
(F3)



d> 1(l+1 27
T (:; )+7+2€lfz(r)=—ZVHF(r)ﬁ(r)—ZWHF(r)ﬁ(r)

gdzie 2e = k? ,a Vi W to potencjaty kulombowski i wymienny okres$lone jako

VHFGr) = > 2020 + DY (P, Py 7)

nrir

2 +1
WHF (r) = Zz ST €400, 02V F (P, f137)
A

nrir

a YHF(F,G;r)=r—21 fOTF(s)G(s)s’lds + f:oF(s)G(s)s‘l‘lds,
P,/ (r) - radialne orbitale ,,zamrozonego kadtuba” atomowego.

Jedlina funkcje f;(r) narzuci¢ warunki asymptotyczne (5b)
) 1
fi(r) ~ sin (kr - Eln + 61)
[ zamiast poszukiwania &, przy zadanej energii poszukujemy &; ]

to rozwigzania f;(r) odpowiadajg radialnym czesciom fal parcjalnych opisujgcych stan
elektronu rozpraszanego na statyczno-wymiennym potencjale tarczy

WHE = 2VHF (r) 4+ 2WHF (1) .
Uwaga 1: przyblizenie zamrozonego kadtuba oznacza, ze zaniedbujemy wptyw elektronu
rozpraszanego na elektrony tarczy; ten wptyw uwzglednia sie czasami dodajgc przyblizony

statyczny potencjat majacy opisywac polaryzacje tarczy przez nadlatujgca czastke.

Uwaga 2: to co powyzej uzyskaliSmy to jednokanatowy przypadek metody close-coupling w
przyblizeniu zamrozonego kadtuba.

Formalizm funkcji Greena, przyblizenie Borna

Réwnanie (1) mozna zapisa¢ w postaci
(G1)

(E = Ho)y(r) = Vip(r)



gdzie H, = EVZ hamiltonian czgstki swobodnej; formalnie jest to rownanie rézniczkowe

niejednorodne; rozwigzanie réwnania jednorodnego zapiszemy jako

(E —Ho)o(r) =0

i formalnie mozna pewne rozwigzanie (G1) zapisa¢ jako
(G2)
Y =(E—Ho)"'Vy

przy czym, skoro H,, jest operatorem rézniczkowym, to (E — Hy)~! jest operatorem
catkowym (rozwigzujgc nalezy wybraé jakas statg catkowania);
matematycznie: rozwigzanie réwnania niejednorodnego mozna zawsze zapisac jako sume
rozwigzania rownania jednorodnego i rozwigzania szczegdlnego rownania niejednorodnego;
zatem w ogolnosci
(G3)

Y =9+ (E—-Hy) Wy

Operator catkowy (E — Hy)™! nosi nazwe funkcji Greena G(r,r’) bedaca rozwigzaniem
réwnania
(G4)

(V2 +Kk3H)G(r,r) =6(r—r'),

zatem (G3) mozna zapisa¢ w postaci
(G5)

Y = o(0) + f G(r, TV ) |

[Uwaga: To réwnanie (oraz G3) nosi czesto nazwe rownania Lippmana-Schwingera. W sensie
operatorowym mozna je symbolicznie zapisac tak

Y=¢+GVy
a jesli do prawej strony wstawic rozwigzanie z lewej to otrzymamy
Y=0+GVp+GVGVgp+ - [0(V3)]
co jest niczym innym jak rodzajem rachunku zaburzen — Brillouina-Wignera. ]
Jesli operator (E — Hy)~! wyrazi¢ spektralnie w bazie funkcji wiasnych H, , ktdre s falami
ptaskimi (2m)~3/2e™* (fale ptaskie wybiegajace), to funkcje Greena da sie (po dos¢

skomplikowanych zabiegach) przedstawi¢ w postaci
(G6)



exp(ik|r —r'|)

G ) ! = - )
(r,r) 2r|r —r'|
Wdweczas rownanie (G5) przyjmie postaé
(G7)
1 (exp(iklr—r'|) . N 43
V() = o) — 5 [ TR

[ uwaga: rozwigzanie Y znajduje sie rowniez pod catka ].

Dla duzych r>>d (od zasiegu potencjatu V)

[r-r’| )

r
klr—r'| = kr —Kpr', Kky= k;

réwnanie (G7) sprowadza sie do

(G8)
ikr
Y(@) = o) + Apa——
gdzie
1
Apg = _EJ exp(—ik,r )V (r)w(r)d?r’,
tzn.

1
Apa = =5 (0 IVIW)

[ indeksy ab wigzg k fali padajgcej (a) z k fali wychodzacej (b) ]
a z uwagi na [1*] zapisuje sie (G8) jako

(1) dostajemy nic innego jak znana nam juz postac, ktérg na poczgtku postulowali§my
Gdy V(r) jest mate i mozna potraktowac jako zaburzenie, to rownanie (G7) mozna
rozwigzac¢ metodg kolejnych przyblizen (k — krok iteracji):

r'()
r'|

1p(’<+1)(r) — () — —J exp(1k|l‘ - V(r/)lp(k)(rl)d3rl



inaczej:
exp(ik|r —r'|)

1
W) = ) -5 | V(a4

Ir —r’|
i tym samym amplituda rozpraszania:

1 14 iklr — 1’
Apa = =5 (@IVI@) + (E) f @*(r) expﬁ lrrqr Dy v oy + -

Pozostawienie tylko I-go wyrazu to tzw. przyblizenie Borna

1
A, = ——
ba o (p|V]p)

2

1
do® = () KolVIp)? do

Warunek stosowalnosci przyblizenia Borna.
Pozostawienie w rozwinieciu tylko jednego wyrazu jest dopuszczalne gdy

VrDe()d3r'

()] > 1 jexp(iklr—r’l)

21 Ir—r|

2T

ale |V(r)| jest na ogot najwieksze w r =0, gdzie ¢(r) jest skonczone i nie wieksze
niz 1, zatem ktadgc r=0, (¢ to fala ptaska) i pamietajac, ze k? = 2E , a mate
energie oznaczajg kd << 1 (d to zasieg potencjatu), wiec exp pod catkg mozna
zastgpi¢ jedynkg, zatem w przyblizeniu mamy:

)

11
1> |—f—V(r)d3r
2w ) r

1
4md?
V w objetosci d3, dostaniemy

definiujgc V =

f%V(r)d3r| - w przyblizeniu jako wartos¢ srednig z potencjatu

V « !
2d?

1 . s . » < - . . .
ale 24z Mozna uwazac za ,rzad” wartosci energii kinetycznej swobodnej czgstki w

obszarze o liniowych rozmiarach ,d” -

(za zasadg nieoznaczonosci - AxAp = 1/2 , p~k, nieoznaczonos$¢ Ax jestrzedu d ,
to nieoznaczonos¢ pedu k jest rzedu 1/(2d) , nieoznaczonos$¢ kwadratu k? rzedu
1/(4d?) , ale k? = 2E ) , zatem warunek Borna oznacza, ze:



energia kinetyczna czastki musi by¢ znacznie wieksza od energii potencjalnej.



