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ÑÔÅ�È×ÅÑÊÈÅ ÝËÅÊÒ�ÎÍ-ÈÎÍÍÛÅ ÊÎÌÏËÅÊÑÛÂ ÊÂÀÇÈÊËÀÑÑÈ×ÅÑÊÎÌ Ï�ÈÁËÈÆÅÍÈÈ:ÀÒÎÌÛ È ÀÒÎÌÍÛÅ ÊËÀÑÒÅ�Û�. Â. Øïàòàêîâñêàÿ *Èíñòèòóò ìàòåìàòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê125047, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 15 àâãóñòà 2003 ã.Êâàçèêëàññè÷åñêèé ìåòîä ðàñ÷åòà ïîëíîé ýíåðãèè è ïðîñòðàíñòâåííîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ïëîòíîñòè ýëåê-òðîíîâ â ñ�åðè÷åñêè-ñèììåòðè÷íûõ ýëåêòðîí-èîííûõ ñèñòåìàõ ïðèìåíÿåòñÿ ê àòîìó, îáúåìíîìó è ïîëî-ìó àòîìíûì êëàñòåðàì. Ó÷òåíû îáìåííî-êîððåëÿöèîííîå âçàèìîäåéñòâèå è ãðàäèåíòíàÿ ïîïðàâêà âòîðî-ãî ïîðÿäêà. Îáñóæäàåòñÿ âêëàä ãðàäèåíòíîé ïîïðàâêè ÷åòâåðòîãî ïîðÿäêà. Ïðåäëîæåíî îáùåå âûðàæåíèåäëÿ îñöèëëÿöèîííîé ïîïðàâêè ê óñðåäíåííîé ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè. Ïîëó÷åíà �îðìóëà äëÿ ðàâíîâåñ-íîãî ðàäèóñà ïîëîãî êëàñòåðà. Èññëåäîâàíà çàâèñèìîñòü ðàâíîâåñíîãî ðàäèóñà îò âàëåíòíîñòè àòîìà,ïîìåùåííîãî â öåíòð ïîëîãî êëàñòåðà.PACS: 36.40.Cg, 61.46.+w1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÑ�åðè÷åñêè-ñèììåòðè÷íûé ýëåêòðîí-èîííûéêîìïëåêñ ñ �èêñèðîâàííûì ðàñïðåäåëåíèåì èîíîâìîæåò ñëóæèò ìîäåëüþ äëÿ àòîìîâ, èîíîâ, íåé�òðàëüíûõ è çàðÿæåííûõ àòîìíûõ êëàñòåðîâ è ò. ä.Õàðàêòåðèñòèêè òàêèõ êîìïëåêñîâ ðàññ÷èòûâàþòñÿâ ðàìêàõ êâàíòîâîìåõàíè÷åñêèõ ìîäåëåé Õàðòðè,Õàðòðè�Ôîêà èëè ìåòîäîì Êîíà�Øýìà â òåîðèè�óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè [1℄. Îäíàêî ñ ðîñòîì ÷èñëà÷àñòèö â ñèñòåìå òðóäîåìêîñòü òàêèõ ðàñ÷åòîâçíà÷èòåëüíî âîçðàñòàåò è áîëåå ý��åêòèâíûìîêàçûâàåòñÿ ïðèìåíåíèå ïðîñòûõ è íàãëÿäíûõêâàçèêëàññè÷åñêèõ ìåòîäîâ, òî÷íîñòü êîòîðûõâîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì ÷èñëà ÷àñòèö. Â ÷àñò�íîñòè, êâàçèêëàññè÷åñêîå ïðèáëèæåíèå óñïåøíîèñïîëüçîâàëîñü äëÿ ðàñ÷åòà òåðìîäèíàìè÷åñêèõñâîéñòâ âåùåñòâà [2�5℄, äëÿ àíàëèòè÷åñêîãî îïè�ñàíèÿ îáîëî÷å÷íûõ ý��åêòîâ â ñïåêòðàõ ìàñññðåäíèõ è áîëüøèõ àòîìíûõ êëàñòåðîâ ïðè íóëåâîéè êîíå÷íîé òåìïåðàòóðàõ [6�8℄.Â äàííîé ðàáîòå íà îñíîâå óñîâåðøåíñòâîâàí�íîé ìîäåëè Òîìàñà�Ôåðìè (ÓÒÔ) è ïîïðàâîê êíåé ïðåäëîæåí åäèíûé àëãîðèòì ðàñ÷åòà ëîêàëü�íûõ õàðàêòåðèñòèê (ïëîòíîñòè, ïîòåíöèàëà) è ýíåð�*E-mail: shpat�imamod.ru

ãèè ýëåêòðîíîâ â ñ�åðè÷åñêè-ñèììåòðè÷íîé ýëåêò-ðîí-èîííîé ñèñòåìå. Ý��åêòèâíîñòü ýòîãî àëãîðèò�ìà ïðîäåìîíñòðèðîâàíà â ïðèìåíåíèè ê àòîìàì èàòîìíûì êëàñòåðàì.Âïåðâûå êâàçèêëàññè÷åñêîå îáîáùåíèå ìîäåëèÒîìàñà�Ôåðìè íà îñíîâå �óíêöèîíàëà ýíåðãèè ñó÷åòîì îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ è íèçøåé êâàíòî�âîé (ãðàäèåíòíîé) ïîïðàâêè áûëî èñïîëüçîâàíî äëÿðàñ÷åòà ýíåðãèè ýëåêòðîííîé îáîëî÷êè â ñâîáîäíîìàòîìå â ðàáîòå [9℄. Ìèíèìèçàöèÿ �óíêöèîíàëà ýíåð�ãèè îñóùåñòâëÿëàñü íà êëàññå ïðîñòåéøèõ ïðîáíûõ�óíêöèé. �àçâèâàÿ ýòîò ìåòîä, àâòîðû ðàáîòû [10℄ïðåäëîæèëè êâàíòîâî-ñòàòèñòè÷åñêóþ ìîäåëü, â êî�òîðîé ïëîòíîñòü ýëåêòðîíîâ îïðåäåëÿëàñü èç óðàâ�íåíèÿ Ýéëåðà�Ëàãðàíæà. Ïî ýòîé ìîäåëè â ÿ÷åå÷�íîì ïðèáëèæåíèè áûëî ðàññ÷èòàíî óðàâíåíèå ñîñòî�ÿíèÿ âåùåñòâà â øèðîêîì äèàïàçîíå ïëîòíîñòåé ïðèíóëåâîé òåìïåðàòóðå. Îáîáùåíèå íà íåíóëåâûå òåì�ïåðàòóðû áûëî ïðîâåäåíî â ðàáîòå [11℄.Êâàçèêëàññè÷åñêèé �óíêöèîíàë ýíåðãèè íàêëàññå ïðîáíûõ �óíêöèé äëÿ ïëîòíîñòè ïðèìåíÿë�ñÿ òàêæå äëÿ îïèñàíèÿ àòîìíûõ êëàñòåðîâ [12; 13℄. Âðàáîòå [13℄ â âûðàæåíèè äëÿ êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèèäîïîëíèòåëüíî ó÷èòûâàëàñü ïîïðàâêà ÷åòâåðòîãîïîðÿäêà ïî ãðàäèåíòàì. Èìåííî ó÷åò ïîñëåäíåé,êàê óòâåðæäàþò àâòîðû, ññûëàÿñü òàêæå íà ÷èñ�518



ÆÝÒÔ, òîì 125, âûï. 3, 2004 Ñ�åðè÷åñêèå ýëåêòðîí-èîííûå êîìïëåêñû : : :ëåííîå ñðàâíåíèå, ïðîâåäåííîå ïðè ðàñ÷åòàõ ÿäåðâ ðàáîòå [14℄, ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü íàèáîëåå òî÷íóþóñðåäíåííóþ ïëîòíîñòü.Ïðîñòåéøèé êâàçèêëàññè÷åñêèé �óíêöèîíàë íàîñíîâå òåîðèè Òîìàñà�Ôåðìè èñïîëüçîâàëñÿ â ðàáî�òå [15℄ äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïîëîãî êëàñòåðà êàê ìîäåëè�óëëåðåíà C60.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èçó÷åíû ñâîéñòâà óêàçàííûõè äðóãèõ îáúåêòîâ ñ ïîìîùüþ åäèíîé êâàçèêëàññè�÷åñêîé ìîäåëè ÓÒÔ. Â ðàçä. 2 âûïèñàíî îáùåå óðàâ�íåíèå ýòîé ìîäåëè äëÿ ïëîòíîñòè ýëåêòðîíîâ ñ ó÷å�òîì îáìåííîãî è êîððåëÿöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèéè êâàíòîâîé ãðàäèåíòíîé ïîïðàâêè âòîðîãî ïîðÿä�êà. Ìîäåëü îïèñûâàåò óñðåäíåííûå õàðàêòåðèñòèêèñèñòåìû, îäíàêî íà åå îñíîâå âîçìîæíî îïèñàíèå îñ�öèëëÿöèîííûõ ý��åêòîâ � âëèÿíèÿ äèñêðåòíîñòèñïåêòðà ýëåêòðîíîâ íà ðàñïðåäåëåíèå èõ ïëîòíîñòè.Îñöèëëÿöèîííûå ý��åêòû îáñóæäàþòñÿ â ðàçä. 3,ãäå âûâîäèòñÿ âûðàæåíèå äëÿ ñîîòâåòñòâóþùåé ïî�ïðàâêè ê óñðåäíåííîé ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè. Âðàçä. 4 ïðèâîäÿòñÿ ðåçóëüòàòû êîíêðåòíûõ ðàñ÷åòîâè èõ îáñóæäåíèå äëÿ àòîìîâ, îáúåìíûõ êëàñòåðîâ,ïîëûõ êëàñòåðîâ è �óëëåðåíîâ. Â Çàêëþ÷åíèè êðàò�êî ñ�îðìóëèðîâàíû îñíîâíûå âûâîäû.Íåêîòîðûå ïðåäâàðèòåëüíûå ðåçóëüòàòû îïóáëè�êîâàíû â ðàáîòàõ [16; 17℄.2. Ó�ÀÂÍÅÍÈÅ ÄËß ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÎÉÏËÎÒÍÎÑÒÈÂ ìîäåëè ÓÒÔ äëÿ ñèñòåìû Ne ýëåêòðîíîâ â îáú�åìå V â ïîëå èîíîâ Ui(r) ïðè íóëåâîé òåìïåðàòóðå�óíêöèîíàë ýíåðãèè îò ïëîòíîñòè n = ne(r) èìååòâèä (â àòîìíûõ åäèíèöàõ)Ee[n℄ = Z dr���t(n)+n �Ui(r)+12Ue(r)�+eex(n)+e
orr(n)� : (1)Çäåñü t(n) � ïëîòíîñòü êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè, â êî�òîðîé ó÷òåíà êâàíòîâàÿ ïîïðàâêà ê ìîäåëè Òîìà�ñà�Ôåðìè âòîðîãî ïîðÿäêà [2℄:t(n) = tTF (n) + Æ2t(n) == 310(3�2)2=3n5=3 � 172 (rn)2n ; (2)Ue(r) = Z dr0 ne(r0)jr� r0j� ïîòåíöèàë ýëåêòðîíîâ,

eex(n) = �34 � 3��1=3 n4=3; Uex = �� 3��1=3 n1=3;X = rs11:4 ; rs = � 34�n�1=3 ;e
orr(n) = �0:033n�� �(1 +X3) ln(1 +X�1) + X2 �X2 � 13� ;U
orr = �0:033 ln(1 +X�1) (3)� ïëîòíîñòè îáìåííîé è êîððåëÿöèîííîé [18℄ ýíåð�ãèè è ñîîòâåòñòâóþùèå ïîòåíöèàëû.Óñëîâèå ýêñòðåìóìà �óíêöèîíàëà ïðè ñîõðàíå�íèè ÷èñëà ÷àñòèö Ne = R drne(r) ïðèâîäèò ê óðàâíå�íèþ Ýéëåðà�Ëàãðàíæà äëÿ ïëîòíîñòè:12(3�2n)2=3+ 172 �rnn �2� 136 �nn +U(r)� � = 0; (4)ãäå ìíîæèòåëü Ëàãðàíæà � åñòü õèìè÷åñêèé ïîòåí�öèàë ñèñòåìû, à ý��åêòèâíûé ïîòåíöèàë U(r) ñêëà�äûâàåòñÿ èç âíåøíåãî, ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî, îáìåí�íîãî è êîððåëÿöèîííîãî ÷ëåíîâ:U(r) = Ui(r) + Ue(r) + Uex(r) + U
orr(r):Ó÷åò ñ�åðè÷åñêîé ñèììåòðèè è ïåðåõîä îò ðà�äèóñà ê áåçðàçìåðíîé ïåðåìåííîé x = r=R (R �õàðàêòåðíûé ðàçìåð â ñèñòåìå) è îò ïëîòíîñòè ê�óíêöèè �(x) = xpn äàþò äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïî�ñëåäíåé è õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà íåëèíåéíîå èí�òåãðî-äè��åðåíöèàëüíîå óðàâíåíèå:118R2 d2�dx2�(3�2)2=32 x�4=3�7=3+(�� U)� = 0;�(0) = �(L) = 0; (5)Ne = 4�R3 LZ0 dx0�2(x0);Ue(x) = 4�R2x 0� LZ0 dx0�2(x0)� LZx dx0 �1� xx0� �2(x0)1A ;êîòîðîå ðåøàåòñÿ â îáëàñòè 0 � x � L � 1 â êîíå÷�íûõ ðàçíîñòÿõ ìåòîäîì Íüþòîíà.Íà îñíîâå ìîäåëè ÓÒÔ ìîæíî îöåíèòü âêëàääðóãèõ, íåó÷òåííûõ â íåé ý��åêòîâ (ñì. [7℄). Â ÷àñò�íîñòè, âêëàä â ýíåðãèþ ãðàäèåíòíîé ïîïðàâêè ÷åò�âåðòîãî ïîðÿäêà, êîòîðàÿ èìååò âèä [9℄�4E = 1540(3�2)2=3 Z drn1=3 ��"��nn �2 � 98 �rnn �2 �nn + 13 �rnn �4# : (6)519



�. Â. Øïàòàêîâñêàÿ ÆÝÒÔ, òîì 125, âûï. 3, 20043. ÎÁÎËÎ×Å×ÍÛÅ ÎÑÖÈËËßÖÈÈÝËÅÊÒ�ÎÍÍÎÉ ÏËÎÒÍÎÑÒÈ�åøåíèå óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà ñ íàéäåííûìïî ìîäåëè ÓÒÔ ïîòåíöèàëîì U(r) ïîçâîëÿåò ðàñ�ñ÷èòàòü ñïåêòð è âîëíîâûå �óíêöèè ýëåêòðîíîâ èïî íèì âû÷èñëèòü ýëåêòðîííóþ ïëîòíîñòü ñ ó÷å�òîì äèñêðåòíîñòè ñïåêòðà. Íèæå â êâàçèêëàññè÷å�ñêîì ïðèáëèæåíèè ýòà ïðîöåäóðà âûïîëíÿåòñÿ àíà�ëèòè÷åñêè, è âûðàæåíèå äëÿ îñöèëëÿöèîííîé ïî�ïðàâêè ê ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè, ïîëó÷åííîå â ðà�áîòå [19℄ äëÿ áåñêîíå÷íîãî àòîìà, îáîáùàåòñÿ íàêîíå÷íûå ñèñòåìû. Ïðè ýòîì èñïîëüçóåòñÿ êâàçè�êëàññè÷åñêîå ðåøåíèå óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà äëÿðàäèàëüíîé âîëíîâîé �óíêöèè, óñëîâèå êâàíòîâà�íèÿ Áîðà�Çîììåð�åëüäà è �îðìóëà Ïóàññîíà (áî�ëåå ïîäðîáíî ñì. [2; 19℄). Â ðåçóëüòàòå âûðàæåíèåäëÿ îñöèëëÿöèîííîé ïîïðàâêè ïðèîáðåòàåò ñëåäóþ�ùèé âèä:nos
(r) = 12�2r2 �ZU(r) dE p2E(r)r2Z0 d�2 �� 1Xk;s=�1(�1)k+s sin[2�E�(r) + 2s�0E� + 2�k�℄pE�(r) : (7)ÇäåñüpE�(r) =rp2E(r) � �2r2 ; p2E(r) = 2(E � U(r));�E�(r) = RE�Zr dr0pE�(r0)� ðàäèàëüíûå èìïóëüñ è äåéñòâèå, �0E� = �E�(R0E�),R0E�, RE� � ëåâàÿ è ïðàâàÿ òî÷êè ïîâîðîòà,� = l + 1=2, l � îðáèòàëüíîå êâàíòîâîå ÷èñëî.Èíòåãðèðóÿ ïî ÷àñòÿì ïî ýíåðãèè, îñòàâëÿåìãëàâíûé ïî ïàðàìåòðó êâàçèêëàññè÷íîñòè âíåèíòå�ãðàëüíûé ÷ëåí íà âåðõíåì ïðåäåëå E = � è äåëàåìçàìåíó ïåðåìåííûõ â èíòåãðàëå ïî �2:t =s1� �2p2�(r)r2 = p��(r)p�(r) :Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷àåìnos
(r) ' �p�(r)2�2 1Z0 dt 1Xk;s=�1(�1)k+s �� 
os �2��t(r) + 2s�0�t + 2�kp�(r)rp1� t2 ���t(r) + s�0�t : (8)

Çäåñü��t(r) = ���t(r)�� = R�tZr dr0p�t(r0) ; �0�t = ��t(R0�t)� êëàññè÷åñêîå âðåìÿ. Îòìåòèì, ÷òî òî÷íî òàêîé æåâèä èìååò âûðàæåíèå äëÿ îñöèëëÿöèîííîé ïîïðàâ�êè, åñëè âìåñòî ��t(r), ��t(r) èñïîëüçîâàòü ¾äîïîë�íèòåëüíûå âåëè÷èíû¿~��t(r) = �0�t � ��t(r); ~��t(r) = �0�t � ��t(r):Èìåííî òàêàÿ çàïèñü áóäåò ïðèìåíÿòüñÿ íèæå äëÿàòîìîâ.Âûðàæåíèå (8) äëÿ nos
(r) ñîäåðæèò äâå ñóììûè èíòåãðàë îò îñöèëëèðóþùåé �óíêöèè. Îñíîâíîéâêëàä â íèõ äàþò ïðåäåëû èíòåãðèðîâàíèÿ è îáëà�ñòè, â êîòîðûõ àðãóìåíò îñöèëëèðóþùåé �óíêöèèìàëî ìåíÿåòñÿ. Àíàëèç àðãóìåíòà êîñèíóñà â (8)ïîêàçûâàåò, ÷òî ïðè s 6= k � 1 äëÿ ïîòåíöèàëîâïðèòÿæåíèÿ òèïà àòîìíûõ (U(r ! 0) ! �Z=r,Z � çàðÿä ÿäðà) è ïðè s 6= 2k äëÿ àíãàðìîíè�÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ ïðèòÿæåíèÿ òèïà êëàñòåðíûõ(U(r ! 0) ! U(0) = 
onst < 0) àðãóìåíò êîñèíóñàáûñòðî ìåíÿåòñÿ, â ÷àñòíîñòè, åãî ïðîèçâîäíàÿ ïî tñòðåìèòñÿ ê áåñêîíå÷íîñòè ïðè t! 1 (�! 0). Ïîýòî�ìó îñòàâëÿåì â ñóììå ïî s òîëüêî ÷ëåíû ñ s = k� 1â ñëó÷àå àòîìîâ è ñ s = 2k â ñëó÷àå êëàñòåðîâ.Ñóììû ïî k âèäà1Xk=�1(�1)ik 
os(x + kx0)�+ kâû÷èñëÿþòñÿ àíàëèòè÷åñêè (ñì. [20℄). Çäåñü i = 0ñîîòâåòñòâóåò àòîìó, i = 1 � êëàñòåðó. Èíòåãðèðóÿçàòåì ïî ÷àñòÿì è îñòàâëÿÿ ãëàâíûé ïî ïàðàìåòðóêâàçèêëàññè÷íîñòè âíåèíòåãðàëüíûé ÷ëåí íà âåðõ�íåì ïðåäåëå t = 1, â ðåçóëüòàòå ïîëó÷àåì âûðàæåíèåäëÿ îñöèëëÿöèîííîé ïîïðàâêè ê ïëîòíîñòè â àòîìå:nos
(r) � sin[2~��(r) + ~�((2n+ 1)� � 2�0�)℄4�r2p�(r)�0� ~Æ�(r) sin (�~�) ; (9)ãäå ~��(r) = rZ0 dr0p�(r0); �0� = ~��(R�);n � �0�� � n+ 1; ~� = ~��(r)�0� ;~��(r) = rZ0 dr0p�(r0) ; �0� = ~��(R�);520



ÆÝÒÔ, òîì 125, âûï. 3, 2004 Ñ�åðè÷åñêèå ýëåêòðîí-èîííûå êîìïëåêñû : : :~Æ�(r) = rZ0 dr0r02 " 1p�(r0) � 1p2Z=r0#� 2p2Zr :Â ñâîáîäíîì àòîìå ïî ìîäåëè Òîìàñà�Ôåðìè ðàäè�óñ áåñêîíå÷åí, �0� = 1, è �îðìóëà (9) ñîâïàäàåò ñâûðàæåíèåì, ïîëó÷åííûì â [19℄.Àíàëîãè÷íî äëÿ îñöèëëÿöèîííîé ïîïðàâêè êïëîòíîñòè â êëàñòåðå èìååì:nos
(r) � � sin[2��(r) + �(n� � 2�0�)℄8�r2p�(r)�0�Æ�(r) sin (0:5��) : (10)Çäåñü n� 12 � 2�0�� � n+ 12 ; � = ��(r)�0� ;Æ�(r) = R�Zr dr0r02p�(r0) ;â ��(r) è ��(r) èíòåãðàëû ïî r0 áåðóòñÿ â ïðåäå�ëàõ îò r äî ïðàâîé òî÷êè ïîâîðîòà R�, �0� = ��(0),�0� = ��(0).Îáñóäèì îáëàñòü ïðèìåíèìîñòè ïîëó÷åííûõ âû�ðàæåíèé. Èíòåãðèðîâàíèå ïî ÷àñòÿì è îãðàíè÷åíèåâíåèíòåãðàëüíûì ÷ëåíîì äàþò ïðàâèëüíóþ îöåí�êó èíòåãðàëà, åñëè ïðîèçâîäíàÿ ïî t àðãóìåíòà îñ�öèëëèðóþùåé �óíêöèè, â äàííîì ñëó÷àå êîñèíóñà,â âûðàæåíèè (8) äîñòàòî÷íî âåëèêà. Â íàøåì ñëó�÷àå ýòà ïðîèçâîäíàÿ (ïðè t = 1) ïðåäñòàâëÿåò ñî�áîé ïðîèçâåäåíèå 2p2�(r)r2~Æ�(r) â ñëó÷àå àòîìà è2p2�(r)r2Æ�(r) äëÿ êëàñòåðà. Ñîîòâåòñòâåííî, òî÷êèîáðàùåíèÿ â íóëü êàæäîãî èç ñîìíîæèòåëåé îïðåäå�ëÿþò îáëàñòè, ãäå îïèñàííàÿ ïðîöåäóðà îöåíêè íåçàêîííà. Äëÿ àòîìà òàêèõ òî÷åê îêàçûâàåòñÿ òðè:r = 0, r = R�, r = r0, ~Æ�(r0) = 0, ÷òî ñóùåñòâåííîñóæàåò îáëàñòü ïðèìåíèìîñòè ïîëó÷åííîãî âûðàæå�íèÿ (9): 0� r � r0. Äëÿ êëàñòåðà òàêèõ òî÷åê äâå:r = 0, r = R�, è, ñîîòâåòñòâåííî, îáëàñòü ïðèìåíè�ìîñòè (10) äîñòàòî÷íî øèðîêà.4. ÀÒÎÌÛ, ÀÒÎÌÍÛÅ ÊËÀÑÒÅ�Û, ÏÎËÛÅÊËÀÑÒÅ�Û È ÔÓËËÅ�ÅÍÛÂ ýòîì ðàçäåëå ìû ïðèìåíèì ïîëó÷åííûåâûøå �îðìóëû ê ðàñ÷åòó êîíêðåòíûõ ñ�åðè÷å�ñêè-ñèììåòðè÷íûõ ñèñòåì: ñðåäíåãî è òÿæåëîãîàòîìîâ, îáúåìíûõ êëàñòåðîâ íàòðèÿ, ïîëûõ êëàñ�òåðîâ è ïîëûõ êëàñòåðîâ ñ öåíòðàëüíûìè àòîìàìèâíóòðè. Îáñóæäàåòñÿ òàêæå âîçìîæíîñòü èñïîëü�çîâàíèÿ ïîëîãî ñ�åðè÷åñêîãî êëàñòåðà êàê ìîäåëè�óëëåðåíà C60.
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0.3 0.4 0.50.1 0.2�èñ. 2. �àñïðåäåëåíèå ðàäèàëüíîé ýëåêòðîííîéïëîòíîñòè â öåíòðàëüíîé ÷àñòè àòîìà ðòóòè (áåçó÷åòà îáìåííîãî è êîððåëÿöèîííîãî âçàèìîäåé-ñòâèé): ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ � ìîäåëü ÓÒÔ, æèðíàÿëèíèÿ � ìîäåëü Õàðòðè, òîíêàÿ ëèíèÿ � ìîäåëüÓÒÔ ñ îñöèëëÿöèîííîé ïîïðàâêîé (9)�àññìàòðèâàåìûå â ýòîì ðàçäåëå ýëåêòðîí-èîí-íûå ñèñòåìû ðàçëè÷àþòñÿ òîëüêî ïîòåíöèàëàìèèîíîâ Ui(r). 4.1. ÀòîìÂ àòîìå âíåøíåå ïîëå ñîçäàåò ÿäðî ñ çàðÿäîì Z(â íåéòðàëüíîì àòîìå Z = Ne):Ui(r) = �Z=r:�åçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ðàñïðåäåëåíèÿ ðàäèàëüíîéýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè â àòîìå ïî óðàâíåíèþ521



�. Â. Øïàòàêîâñêàÿ ÆÝÒÔ, òîì 125, âûï. 3, 2004Òàáëèöà 1. Ýíåðãèÿ ýëåêòðîííîé îáîëî÷êè àòîìà ðòóòè ïî ìîäåëè ÓÒÔE Eex E
orr Æ2E Æ4E E �E
orr + Æ4E Estat�1:9616 � 104 �3:3196 � 102 �1:0086 � 101 1:2772 � 103 7:8599 � 102 �1:8820 � 104 �1:8400 � 104�3:2560 � 102 �9:9442 � 100 1:2770 � 103 7:8632 � 102(5) ïðèâîäÿòñÿ íà ðèñ. 1 äëÿ íåîíà (Z = 10) èðòóòè (Z = 80) â ñðàâíåíèè ñ ìîäåëüþ Òîìà�ñà�Ôåðìè. Â ïîñëåäíåé, êàê èçâåñòíî, ïëîòíîñòü âíóëå ðàñõîäèòñÿ: nTF (r) / r�3=2, ñîîòâåòñòâåííîðàäèàëüíàÿ ïëîòíîñòü èìååò êîðíåâóþ çàâèñè�ìîñòü: D(r ! 0) / pr. Â ìîäåëè ÓÒÔ, êàê èâ [10℄, ñàìîñîãëàñîâàííî ó÷èòûâàþùåé ý��åêòûâòîðîãî ïîðÿäêà ïî ïàðàìåòðó êâàçèêëàññè÷íîñòè,ïëîòíîñòü ýëåêòðîíîâ â íóëå ðàâíà êîíñòàíòå èðàäèàëüíàÿ ïëîòíîñòü èìååò êâàäðàòè÷íóþ çàâèñè�ìîñòü îò ðàäèóñà: D(r ! 0) / r2. Â èñïîëüçóåìûõåäèíèöàõ êðèâàÿ ïî ìîäåëè Òîìàñà�Ôåðìè óíè�âåðñàëüíà äëÿ âñåõ Z. Íà ðèñóíêå âèäíî, ÷òî ñóâåëè÷åíèåì àòîìíîãî íîìåðà Z ðåçóëüòàòû ìîäåëèÓÒÔ ïðèáëèæàþòñÿ ê ýòîé óíèâåðñàëüíîé êðèâîé(ñîõðàíÿÿ, îäíàêî, ïðàâèëüíîå ïîâåäåíèå â íóëå,ÿñíî ðàçëè÷èìîå íà óâåëè÷åííîé ÷àñòè ãðà�èêà).Òàêèì îáðàçîì õîðîøî èëëþñòðèðóþòñÿ èçâåñò�íûå óñëîâèÿ ïðèìåíèìîñòè êâàçèêëàññè÷åñêîãîîïèñàíèÿ ê àòîìó: Z�1=3 � 1, r > 1=Z.Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåí ðåçóëüòàò ðàñ÷åòà ýëåêòðîí�íîé ïëîòíîñòè â öåíòðàëüíîé ÷àñòè àòîìà ðòóòè ïîìîäåëè ÓÒÔ (áåç îáìåííîãî è êîððåëÿöèîííîãî ÷ëå�íîâ), ñ îñöèëëÿöèîííîé ïîïðàâêîé (9) è áåç íåå, âñðàâíåíèè ñ êâàíòîâîìåõàíè÷åñêèì ðàñ÷åòîì Õàð�òðè [21℄. Â îáëàñòè ñâîåé ïðèìåíèìîñòè îñöèëëÿöè�îííàÿ ïîïðàâêà õîðîøî îïèñûâàåò îñöèëëÿöèè, ñâÿ�çàííûå ñ ãðóïïèðîâêîé ýëåêòðîíîâ â îáîëî÷êàõ K,L è M .Â ïåðâîé ñòðîêå òàáë. 1 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëü�òàòû ñàìîñîãëàñîâàííîãî ðàñ÷åòà ïîëíîé ýíåðãèèýëåêòðîííîé îáîëî÷êè àòîìà ðòóòè è íåêîòîðûõ ååñîñòàâëÿþùèõ: îáìåííîé ýíåðãèè, êîððåëÿöèîííîéýíåðãèè è ãðàäèåíòíîé ïîïðàâêè âòîðîãî ïîðÿäêà.Âî âòîðîé ñòðîêå ïðèâåäåíû âåëè÷èíû îáìåííîé èêîððåëÿöèîííîé ýíåðãèé, ðàññ÷èòàííûå íå ñàìîñî�ãëàñîâàííî, à êàê àääèòèâíûå ïîïðàâêè íà îñíîâåðåøåíèÿ óðàâíåíèÿ (5) áåç îáìåííîãî è êîððåëÿöè�îííîãî ÷ëåíîâ. Êàê âèäíî, ðåçóëüòàòû ñàìîñîãëà�ñîâàííîãî è íåñàìîñîãëàñîâàííîãî ðàñ÷åòîâ î÷åíüáëèçêè, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ óòâåðæäåíèåì, ñ�îðìó�ëèðîâàííûì â ðàáîòå [7℄, îòíîñèòåëüíî ïîïðàâêè êýíåðãèè çà ñ÷åò ìàëûõ, íåó÷òåííûõ â �óíêöèîíà�

ëå (1) ÷ëåíîâ.Êàê óïîìèíàëîñü âî Ââåäåíèè, ïðè ðàñ÷åòàõÿäåð è êëàñòåðîâ â ðàáîòàõ [13; 14℄ ñàìîñîãëàñîâàí�íî ó÷èòûâàëàñü è ãðàäèåíòíàÿ ïîïðàâêà ÷åòâåðòî�ãî ïîðÿäêà. Ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ îöåíèòü ýòó ïî�ïðàâêó è â ñëó÷àå àòîìà, èñïîëüçóÿ �îðìóëó (6)ñ ïëîòíîñòüþ � ðåøåíèåì óðàâíåíèÿ (5). �åçóëü�òàòû ýòîé îöåíêè â ïîëíîé ìîäåëè ÓÒÔ è áåç îá�ìåííî-êîððåëÿöèîííûõ ÷ëåíîâ òàêæå ïðèâåäåíû âòàáë. 1. Îáðàùàåò âíèìàíèå, ÷òî, âî-ïåðâûõ, ïîïðàâ�êà ÷åòâåðòîãî ïîðÿäêà âñåãî â ïîëòîðà ðàçà ìåíüøåïîïðàâêè âòîðîãî ïîðÿäêà, ÷òî óêàçûâàåò íà ïëîõóþñõîäèìîñòü ðÿäà. Âî-âòîðûõ, îòäåëüíîå èñïîëüçîâà�íèå ãðàäèåíòíîé ïîïðàâêè ÷åòâåðòîãî ïîðÿäêà íåìîæåò áûòü îáîñíîâàíî, òàê êàê åå ó÷åò òðåáóåò îä�íîâðåìåííîãî ðàññìîòðåíèÿ êâàíòîâûõ ïîïðàâîê êîáìåííîé ýíåðãèè, à ýòà çàäà÷à åùå íå íàøëà ñâî�åãî ðåøåíèÿ (ñì. [9; 22℄). Âî-òðåòüèõ, â àòîìå ñàìî�ñîãëàñîâàííûé ó÷åò îáìåííî-êîððåëÿöèîííîãî âçàè�ìîäåéñòâèÿ ìàëî âëèÿåò íà âåëè÷èíó ãðàäèåíòíûõïîïðàâîê. Êàê áóäåò âèäíî íèæå, â êëàñòåðàõ ýòî íåòàê.Çíà÷åíèå ýíåðãèè, ïðèâåäåííîå â ïðåäïîñëåäíåéêîëîíêå òàáë. 1, ïîëó÷åíî ïî ìîäåëè ÓÒÔ ñ ïîñëåäó�þùèì âû÷åòîì êîððåëÿöèîííîãî ÷ëåíà è ñ àääèòèâ�íûì ó÷åòîì ãðàäèåíòíîé ïîïðàâêè ÷åòâåðòîãî ïî�ðÿäêà (6). Â ïîñëåäíåé êîëîíêå ïðèâåäåí ðåçóëü�òàò ðàñ÷åòà ýíåðãèè ïî èçâåñòíîé êâàçèêëàññè÷åñêîé�îðìóëå:Estat = �0:768745Z7=3 + 0:5Z2 � 0:2699Z5=3: (11)Ôîðìóëà (11) ïðè Z > 4 ñ òî÷íîñòüþ äî äîëåé ïðî�öåíòà îïèñûâàåò çàâèñèìîñòü ýíåðãèè ýëåêòðîííîéîáîëî÷êè àòîìà îò Z â ìîäåëè Õàðòðè�Ôîêà. Ñðàâ�íåíèå íàøèõ ðåçóëüòàòîâ ñ âåëè÷èíîé Estat ïîêàçû�âàåò, ÷òî ó÷åò ïîïðàâêè Æ4E óìåíüøàåò àáñîëþòíóþâåëè÷èíó ïîãðåøíîñòè ïðè ðàñ÷åòå ýíåðãèè ñ 6.5%äî 2.3%.Ïîÿñíèì ñîîòâåòñòâèå ðàññ÷èòàííûõ íàìè ïîïðà�âîê è ñëàãàåìûõ â �îðìóëå (11). Ïåðâîå ñëàãàåìîåâ (11) � ýòî ýíåðãèÿ ïî ìîäåëè Òîìàñà�Ôåðìè, âòî�ðîå � ïîïðàâêà Ñêîòòà, òðåòüå � ñóììà îáìåííîéýíåðãèè è êîíå÷íîé ÷àñòè ãðàäèåíòíîé ïîïðàâêè522



ÆÝÒÔ, òîì 125, âûï. 3, 2004 Ñ�åðè÷åñêèå ýëåêòðîí-èîííûå êîìïëåêñû : : :
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8 10 12 14 16 18 200 42 6�èñ. 3. Îòíîñèòåëüíîå ðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîííîéïëîòíîñòè ne(r)=ni â êëàñòåðå Na58. Ïóíêòèðíàÿëèíèÿ � ðàñïðåäåëåíèå èîíîâ, òîíêàÿ ñïëîøíàÿ �ìîäåëü ÓÒÔ, æèðíàÿ ëèíèÿ � ìîäåëü ÓÒÔ ñ îñ-öèëëÿöèîííîé ïîïðàâêîé (10), òðåóãîëüíèêè � ìå-òîä Êîíà�Øýìà (äàííûå âçÿòû èç îáçîðà [24℄)âòîðîãî ïîðÿäêà. Âû÷èòàÿ äëÿ Z = 80 èç ïîñëåäíå�ãî ÷ëåíà â (11) îáìåííóþ ýíåðãèþ (âòîðàÿ êîëîíêà âòàáë. 1), óáåæäàåìñÿ, ÷òî êîíå÷íàÿ ÷àñòü êâàíòîâîéïîïðàâêè âòîðîãî ïîðÿäêà ãîðàçäî ìåíüøå ðàññ÷è�òàííîé íàìè âåëè÷èíû (÷åòâåðòàÿ êîëîíêà). Äåëî âòîì, ÷òî, êàê áûëî ïîêàçàíî â ðàáîòå [23℄, ïîïðàâ�êà Ñêîòòà åñòü ðåçóëüòàò ñóììèðîâàíèÿ ðàñõîäèìî�ñòåé êâàíòîâûõ ïîïðàâîê ê ýíåðãèè. Ýòè ðàñõîäè�ìîñòè ñâÿçàíû ñ íåïðèìåíèìîñòüþ êâàçèêëàññè÷å�ñêîãî ïðèáëèæåíèÿ â öåíòðå àòîìà. Òàêèì îáðàçîì,áîëüøàÿ âåëè÷èíà ïîïðàâîê Æ2E è Æ4E, ðàññ÷èòàí�íûõ ïî ìîäåëè ÓÒÔ, ñâÿçàíà ñ òåì, ÷òî â íèõ âõîäÿòâêëàäû è îò îêðåñòíîñòè ÿäðà, îáðàçóþùèå ïîïðàâ�êó Ñêîòòà. 4.2. Àòîìíûé êëàñòåðÂ àòîìíîì êëàñòåðå â ìîäåëè ¾æåëå¿ îäíîðîäíîåðàñïðåäåëåíèå Ni èîíîâ ïî øàðîâîìó îáúåìó ðàäèó�ñà R ñîçäàåò ïîòåíöèàë (äëÿ íåéòðàëüíûõ êëàñòåðîâNe = wNi, w � âàëåíòíîñòü àòîìà):Ui(r) =8>>><>>>: � Ne2R �3� � rR�2� ; r � R;� NeR ; r > R:�àäèóñ êëàñòåðà ñâÿçàí ñ ÷èñëîì ýëåêòðîíîâ â íåìñîîòíîøåíèåì: R = rsN1=3e , ãäå rs � ýëåêòðîííûéðàäèóñ â òâåðäîì òåëå.�àñïðåäåëåíèå ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè â êëàñòå�ðå Na58 (äëÿ íàòðèÿ rs = 3:92, R(N = 58) = 15:17)
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−1.0�èñ. 4. Ïîëíàÿ ýíåðãèÿ íà àòîì â êëàñòåðàõ íà-òðèÿ â åäèíèöàõ àáñîëþòíîé âåëè÷èíû ýíåðãèè íààòîì â ìåòàëëå (j"1j = 2:252 ýÂ). Ñïëîøíàÿ ëè-íèÿ � ìîäåëü ÓÒÔ, ïóíêòèðíàÿ � ìîäåëü ÓÒÔ ñàääèòèâíîé ãðàäèåíòíîé ïîïðàâêîé ÷åòâåðòîãî ïî-ðÿäêà (6), êðåñòèêè � ðàñ÷åò ñ ñàìîñîãëàñîâàííûìó÷åòîì ïîïðàâêè (6) èç ðàáîòû [13℄äåìîíñòðèðóåò ðèñ. 3, íà êîòîðîì ïðèâåäåíû ðåçóëü�òàòû ðàñ÷åòà ïî ìîäåëè ÓÒÔ ïëàâíîé ÷àñòè ïëîò�íîñòè è ñ ó÷åòîì îñöèëëÿöèîííîé ïîïðàâêè (10) âñðàâíåíèè ñ ðåçóëüòàòàìè ìåòîäà Êîíà�Øýìà, âçÿ�òûìè èç îáçîðà [24℄. Âûðàæåíèå (10) õîðîøî îïèñû�âàåò àìïëèòóäó è �àçó îñöèëëÿöèé çà èñêëþ÷åíèåìîêðåñòíîñòåé òî÷åê r = 0 è r = R� = 16:5, êàê ýòî èñëåäóåò èç àíàëèçà, ïðîâåäåííîãî â ðàçä. 3.Íà ðèñ. 4 ïî îñè îðäèíàò îòëîæåíà ïîëíàÿ ýíåð�ãèÿ íà àòîì EN = Ee +EiNâ êëàñòåðàõ íàòðèÿ â ñðàâíåíèè ñ àíàëîãè÷íîé âåëè�÷èíîé â îáúåìíîì ìåòàëëå. Ýíåðãèÿ èîíîâ ïðè îäíî�ðîäíîì ðàñïðåäåëåíèè ïî øàðîâîìó îáúåìó ðàäèó�ñà R ðàâíà Ei = 0:6N2e =R. Íàøè ðàñ÷åòû ýíåðãèèïîêàçûâàþò õîðîøåå ñîãëàñèå (â ïðåäåëàõ 1�5%)ñ ðåçóëüòàòàìè êâàçèêëàññè÷åñêîé ìîäåëè èç ðàáî�òû [13℄, ïðè ýòîì èìååòñÿ òåíäåíöèÿ ñáëèæåíèÿ ñ íè�ìè ïðè óâåëè÷åíèè ÷èñëà ÷àñòèö, ò. å. ïðè óìåíüøå�íèè ïàðàìåòðà êâàçèêëàññè÷íîñòè, ïðîïîðöèîíàëü�íîãî N�1=3e . Èç ðèñ. 4 òàêæå âèäíî, ÷òî àääèòèâíûéâêëàä ïîïðàâêè (6) ÷ðåçìåðíî âåëèê è ëó÷øèé ðå�çóëüòàò ïîëó÷àåòñÿ áåç åå ó÷åòà.Ïî äàííûì, ïðèâåäåííûì â òàáë. 2 äëÿ êëàñ�òåðà Na100, ìîæíî ñóäèòü îá îòíîñèòåëüíîì âêëà�äå îáìåííûõ, êîððåëÿöèîííûõ è ãðàäèåíòíûõ ÷ëå�íîâ â ýíåðãèþ ýëåêòðîíîâ. Çäåñü òàê æå, êàê è âòàáë. 1, â ïåðâîé ñòðîêå ïðèâîäÿòñÿ ðåçóëüòàòû ðàñ�÷åòîâ ïî ïîëíîé ìîäåëè ÓÒÔ, à âî âòîðîé ñòðî�523



�. Â. Øïàòàêîâñêàÿ ÆÝÒÔ, òîì 125, âûï. 3, 2004Òàáëèöà 2. Ýíåðãèÿ ýëåêòðîíîâ è èîíîâ â êëàñòå-ðå Na100Ee Eex E
orr Æ2E Æ4E Ei�337:71 �11:254 �3:69:59 0:2126 0:36 329:76�10:577 �3:5387 0:10552 0:0478êå � êàê àääèòèâíûõ ïîïðàâîê ïî ìîäåëè ÓÒÔ áåçîáìåííî-êîððåëÿöèîííûõ ÷ëåíîâ. Äëÿ êëàñòåðîâ âîâñåì äèàïàçîíå ðàñ÷åòîâ àääèòèâíàÿ ïîïðàâêà ÷åò�âåðòîãî ïîðÿäêà (6), ðàññ÷èòàííàÿ ïî ïîëíîé ìîäå�ëè ÓÒÔ, îêàçûâàåòñÿ ïðèìåðíî â 1.5 ðàçà áîëüøå,÷åì âêëàä ïîïðàâêè âòîðîãî ïîðÿäêà (ïåðâàÿ ñòðî�êà). Åñëè æå â óðàâíåíèè (5) íå ó÷èòûâàþòñÿ îáìåí�íî-êîððåëÿöèîííûå ÷ëåíû, îáå ãðàäèåíòíûå ïîïðàâ�êè îêàçûâàþòñÿ ìåíüøå è ñîîòíîøåíèå ìåæäó íèìèìåíÿåòñÿ (âòîðàÿ ñòðîêà), ïðè òîì ÷òî ðåçóëüòàòûðàñ÷åòà ñàìèõ îáìåííûõ è êîððåëÿöèîííûõ ÷ëåíîââ îáîèõ ýòèõ ñëó÷àÿõ áëèçêè.Òàêèì îáðàçîì, îáìåí è êîððåëÿöèè äëÿ êëàñ�òåðîâ èãðàþò ãîðàçäî áîëüøóþ ðîëü, ÷åì â ñâîáîä�íîì àòîìå, è ñèëüíî âëèÿþò íà âåëè÷èíó ãðàäèåíò�íûõ ÷ëåíîâ, à ó÷åò ãðàäèåíòíîé ïîïðàâêè ÷åòâåðòî�ãî ïîðÿäêà â ýòîì ñëó÷àå äàåò íåóäîâëåòâîðèòåëü�íûå ðåçóëüòàòû. Ïîñêîëüêó è òåîðåòè÷åñêîå îáîñíî�âàíèå èñïîëüçîâàíèÿ ýòîé ïîïðàâêè îòñóòñòâóåò (ñì.ðàçä. 4.1), ñëåäóåò ïðèçíàòü õîðîøèå ðåçóëüòàòû, ïî�ëó÷åííûå â ðàáîòàõ [13; 14℄ ïðè ñàìîñîãëàñîâàííîìó÷åòå ãðàäèåíòíîé ïîïðàâêè ÷åòâåðòîãî ïîðÿäêà, äî�ñòàòî÷íî ñëó÷àéíûìè è ñâÿçàííûìè, âèäèìî, ñ âû�õîäîì íà áîëåå àäåêâàòíûé êëàññ ïðîáíûõ �óíêöèé.Â çàâåðøåíèå ýòîãî ðàçäåëà îòìåòèì, ÷òîâêëàä îáîëî÷å÷íûõ îñöèëëÿöèé â ýíåðãèþ ýëåê�òðîíîâ êëàñòåðà ìîæåò áûòü ðàññ÷èòàí ïî ìåòîäó,îïèñàííîìó â ðàáîòå [7℄.4.3. Ïîëûé êëàñòåð è �óëëåðåíÏðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ ðàñ÷åò õàðàêòåðèñòèê ïî�ëîãî êëàñòåðà, ïðåäëîæåííîãî â ðàáîòå [15℄ äëÿ îïè�ñàíèÿ �óëëåðåíà C60. Â ïîëîì êëàñòåðå çàðÿä Nièîíîâ ðàâíîìåðíî ¾ðàçìàçàí¿ ïî ñ�åðè÷åñêîé îáî�ëî÷êå ðàäèóñà R. Òàêîå ðàñïðåäåëåíèå èîíîâ ñîçäà�åò ïîòåíöèàëUi(r) = 8>>><>>>: � NeR ; r � R;� Ner ; r > R;
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r�èñ. 5. �àñïðåäåëåíèå ðàäèàëüíîé ýëåêòðîííîéïëîòíîñòè: â ïîëîì êëàñòåðå, Z = 0 (ñïëîøíàÿ ëè-íèÿ), â ïîëîì êëàñòåðå ñ öåíòðàëüíûì àòîìîì âà-ëåíòíîñòè Z = 3 (ïóíêòèðíàÿ) (Ne � Z = 60)â êîòîðîì äâèæóòñÿ âçàèìîäåéñòâóþùèå äðóã ñ äðó�ãîì âàëåíòíûå ýëåêòðîíû (Ne = wNi, äëÿ �óë�ëåðåíà C60 w = 1, Ne = Ni = 60). Ýíåðãèÿîäíîðîäíî ðàñïðåäåëåííûõ ïî ñ�åðå èîíîâ ðàâíàEi = 0:5N2e =R. Êàê ïîêàçàëè àâòîðû [15℄, â ìîäå�ëè Òîìàñà�Ôåðìè íå ñóùåñòâóåò êîíå÷íîãî çíà÷å�íèÿ ðàâíîâåñíîãî ðàäèóñà R0 ïîëîãî êëàñòåðà. Êî�íå÷íîå çíà÷åíèå R0 = 7:36, áëèçêîå ê ýêñïåðèìåí�òàëüíîìó R(exp)0 = 6:75 äëÿ �óëëåðåíà C60, áûëî ïî�ëó÷åíî â [15℄ ïðè èñïîëüçîâàíèè èîííîé ýíåðãèèEi = 0:4311N2eR ; (12)ñîîòâåòñòâóþùåé ðåàëüíîìó ðàñïîëîæåíèþ èîíîâìîëåêóëû C60 â âåðøèíàõ óñå÷åííîãî èêîñàýäðà ðà�äèóñà R.Íàøè ðàñ÷åòû ïîëîãî êëàñòåðà ïîêàçàëè, ÷òî âìîäåëè ÓÒÔ ðàâíîâåñíûé ðàäèóñ R0 êîíå÷åí. Äëÿåãî îïðåäåëåíèÿ èññëåäîâàëàñü çàâèñèìîñòü ïîëíîéýíåðãèè êëàñòåðà, E = Ee + Ei, îò åãî ðàäèóñàR è íàõîäèëñÿ ìèíèìóì ñîîòâåòñòâóþùåé êðèâîé.Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷åíà åñòåñòâåííàÿ êîðíåâàÿ çàâè�ñèìîñòü ðàñ÷åòíîãî ðàâíîâåñíîãî ðàäèóñà îò ÷èñëà÷àñòèö: R0 = �N1=2e 
 êîý��èöèåíòîì � = 3:743.Ïðèìåíåíèå ýòîé �îðìóëû ê �óëëåðåíó äàåò ñëèø�êîì áîëüøîé ðåçóëüòàò: R0 = 29, ÷òî ñâÿçàíî ñ ñèëü�íûì çàâûøåíèåì ýíåðãèè èîíîâ ïðè çàìåíå ðåàëüíî�ãî ðàñïîëîæåíèÿ èîíîâ ñ�åðè÷åñêîé îáîëî÷êîé. Ñî�îòâåòñòâóþùåå ðàñïðåäåëåíèå ðàäèàëüíîé ýëåêòðîí�íîé ïëîòíîñòè èçîáðàæåíî íà ðèñ. 5. �àñ÷åò ñ ðåàëü�íîé, íî íå ñîãëàñîâàííîé èîííîé ýíåðãèåé (12) äàåòâ ìîäåëè ÓÒÔ R0 = 5 [16℄.Èçó÷åíèå ñ�åðè÷åñêèõ ïîëûõ êëàñòåðîâ â ñîãëà�524



ÆÝÒÔ, òîì 125, âûï. 3, 2004 Ñ�åðè÷åñêèå ýëåêòðîí-èîííûå êîìïëåêñû : : :ñîâàííîé ìîäåëè ïðåäñòàâëÿåò ñàìîñòîÿòåëüíûé èí�òåðåñ, ïîçâîëÿÿ, íàïðèìåð, ïðîàíàëèçèðîâàòü çàâè�ñèìîñòü ðàâíîâåñíîãî ðàäèóñà R0 îò âàëåíòíîñòèàòîìà Z, ïîìåùåííîãî â öåíòð êëàñòåðà. �åàëüíûéîáúåêò, ñîîòâåòñòâóþùèé òàêîé ñèñòåìå � ýòî âûñî�êîñèììåòðè÷íûé �óëëåðåí ñ öåíòðàëüíûì àòîìîìâíóòðè, íàïðèìåð LaC60. Â ýòîì ñëó÷àå ïîòåíöèàë,ñîçäàâàåìûé èîíàìè, è èõ ýíåðãèÿ èìåþò âèäUi(r) = �Zr �8>>><>>>: Ne � ZR ; r � R;Ne � Zr ; r > R;Ei = N2e � Z22R ;ãäå Z � çàðÿä öåíòðàëüíîãî èîíà, à â ÷èñëîýëåêòðîíîâ Ne âêëþ÷åíû è Z âàëåíòíûõ ýëåêòðî�íîâ öåíòðàëüíîãî àòîìà. �àñ÷åòû ïðîâåäåíû äëÿNe � Z = 60 ýëåêòðîíîâ â ñ�åðè÷åñêîé îáîëî÷êå 
Z = 0; 1; 2; 3. Ïîëó÷åííàÿ ìîíîòîííî óáûâàþùàÿ çà�âèñèìîñòü õîðîøî àïïðîêñèìèðóåòñÿ âûðàæåíèåìR0(Z) = R0(0) exp(�0:04Z2); R0(0) = 29:Íà ðèñ. 5 ïðèâîäèòñÿ ðàññ÷èòàííîå ïðè ñîîòâåò�ñòâóþùèõ ðàâíîâåñíûõ çíà÷åíèÿõ ðàäèóñà êëàñòå�ðà ðàñïðåäåëåíèå ðàäèàëüíîé ïëîòíîñòè ýëåêòðîíîâD(r) = 4�r2ne(r) äëÿ ¾ïóñòîãî¿ ïîëîãî êëàñòåðà(Z = 0) è ïîëîãî êëàñòåðà ñ òðåõâàëåíòíûì àòîìîìâ öåíòðå (Z = 3).5. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÍà îñíîâå óñîâåðøåíñòâîâàííîé êâàçèêëàññè÷å�ñêîé ìîäåëè ïðåäëîæåí åäèíûé ý��åêòèâíûé àë�ãîðèòì ðàñ÷åòà ñâîéñòâ ñ�åðè÷åñêè-ñèììåòðè÷íîãîìíîãî÷àñòè÷íîãî ýëåêòðîí-èîííîãî êîìïëåê�ñà. Èç óñëîâèÿ ìèíèìóìà êâàçèêëàññè÷åñêîãî�óíêöèîíàëà ýíåðãèè, â êîòîðîì ó÷òåíû îáìåí�íî-êîððåëÿöèîííîå âçàèìîäåéñòâèå è ãðàäèåíòíûå÷ëåíû âòîðîãî ïîðÿäêà, ïîëó÷åíî óðàâíåíèå Ýé�ëåðà�Ëàãðàíæà äëÿ ïëîòíîñòè. Ýòî óðàâíåíèåïðèìåíÿåòñÿ ê ðàñ÷åòó óñðåäíåííûõ õàðàêòåðèñòèêðàçëè÷íûõ �èçè÷åñêèõ ñèñòåì: àòîìîâ, îáúåìíûõ èïîëûõ àòîìíûõ êëàñòåðîâ.Ïðåäëîæåííàÿ ìîäåëü ïîçâîëÿåò âû÷èñëÿòü ïîë�íóþ ýíåðãèþ ýëåêòðîíîâ è èõ ëîêàëüíûå õàðàêòå�ðèñòèêè: ïëîòíîñòü è ïîòåíöèàë. Èç àíàëèòè÷åñêî�ãî êâàçèêëàññè÷åñêîãî ðåøåíèÿ ðàäèàëüíîãî óðàâíå�íèÿ Øðåäèíãåðà ñ ýòèì ïîòåíöèàëîì ïîëó÷åíî âû�ðàæåíèå äëÿ îñöèëëÿöèîííîé ïîïðàâêè ê ïëîòíîñòè

â êîíå÷íîé ñèñòåìå è ðàññ÷èòàíî ïðîñòðàíñòâåííîåðàñïðåäåëåíèå ïëîòíîñòè â àòîìå è â àòîìíîì êëàñ-òåðå ñ ó÷åòîì äèñêðåòíîñòè ñïåêòðà ýëåêòðîíîâ. Íàîñíîâå óñðåäíåííîé ïëîòíîñòè îöåíåí âêëàä â ýíåð�ãèþ ãðàäèåíòíîé ïîïðàâêè ÷åòâåðòîãî ïîðÿäêà äëÿýòèõ îáúåêòîâ è ñäåëàí âûâîä î íåîáîñíîâàííîñòèó÷åòà ýòîé ïîïðàâêè â ðàñ÷åòàõ.Èññëåäîâàíû ñâîéñòâà ñ�åðè÷åñêîãî ïîëîãîêëàñòåðà, â êîòîðîì èîíû ðàâíîìåðíî ¾ðàçìàçàíû¿ïî ïîâåðõíîñòè ñ�åðû. Â ÷àñòíîñòè, ðàññ÷èòàíîïðîñòðàíñòâåííîå ðàñïðåäåëåíèå ïëîòíîñòè âàëåíò�íûõ ýëåêòðîíîâ, âû÷èñëåíà ïîëíàÿ ýíåðãèÿ ïîëîãîêëàñòåðà è îïðåäåëåíà åå çàâèñèìîñòü îò ðàäèóñàäëÿ çàäàííîãî ÷èñëà àòîìîâ â êëàñòåðå. Âûÿñíåíî,÷òî ñîîòâåòñòâóþùàÿ êðèâàÿ èìååò ìèíèìóì ïðèêîíå÷íîì (ðàâíîâåñíîì) çíà÷åíèè ðàäèóñà. Ïîëó÷å�íà åñòåñòâåííàÿ êîðíåâàÿ çàâèñèìîñòü ðàâíîâåñíîãîðàäèóñà îò ÷èñëà àòîìîâ â êëàñòåðå. Èçó÷åíàçàâèñèìîñòü ðàâíîâåñíîãî ðàäèóñà ïîëîãî êëàñòåðàîò âàëåíòíîñòè àòîìà, ïîìåùåííîãî â åãî öåíòð.Îáñóæäàåòñÿ òàêæå âîçìîæíîñòü ìîäåëèðîâàíèÿ�óëëåðåíîâ C60 è LaC60 òàêèìè ïîëûìè êëàñòåðàìèè ïîêàçàíî, ÷òî êîëè÷åñòâåííîå àäåêâàòíîå îïèñà�íèå íåâîçìîæíî èç-çà ñèëüíîãî çàâûøåíèÿ èîííîéýíåðãèè ïðè çàìåíå ðåàëüíîãî ðàñïîëîæåíèÿ èîíîââ ìîëåêóëå �óëëåðåíà ñ�åðè÷åñêîé îáîëî÷êîé.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè ÷àñòè÷íîé ïîääåðæêå�ÔÔÈ (ãðàíòû �03-01-00-438, 02-01-00185) è Ìè�íèñòåðñòâà ïðîìûøëåííîñòè è íàóêè �Ô (ãðàíòÍØ-2060.2003.2).ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. Theory of the Inhomogeneous Ele
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