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Анотацiя. У роботi обговорюються основнi особливостi будови елек-
тронегативних iонiв, їх взаємодiя iз середовищем, в якому вони зна-
ходяться. Зокрема розглядається вплив газових домiшок на розплав
лужного металу. У такiй системi важливим є вибiр потенцiала вза-
ємодiї електронiв з домiшками. Детально проаналiзовано парамет-
ри запропонованого псевдопотенцiала з метою визначення умов йо-
го застосовностi для опису конкретних фiзичних систем, проведено
порiвняння з iншими модельними псевдопотенцiалами.

Model pseudopotential for the interaction of electrons with

negative ions

Yu.K.Rudavskii, G.V.Ponedilok, M.I.Klapchuk

Abstract. The main features of negative ion construction, the interac-
tion of negative ions with a medium are discussed. Specially, the influence
of gaseous impurities on alkaline metal alloys are considerate. Important
task is to chose the potential of electron-impurity interaction in such sys-
tem. The parameters of proposal pseudopotential are analyzed in detail
to investigate the field of its applicability for description of real system.
Comparison with other model potential have been carried out.
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1. Вступ

1.1. Електронегативнi iони в сучасних технологiях

Особливостi електронегативних iонiв спричиняють змiну фiзичних,
хiмiчних i навiть бiологiчних властивостей середовища, в якому вони
знаходяться. Людину оточує електронегативне середовище – повiт-
ря. Багато iнших електронегативних газiв широко використовуються
в технiцi. Саме тому вивчення властивостей електронегативних iонiв
ведеться давно. Результати дослiджень зiбранi в монографiях [1, 2].
Окремi питання розглядаються в численних оглядових публiкацiях.
Багато робiт присвячено вивченню властивостей окремого iона (зо-
крема дослiдженню взаємодiї електронегативних iонiв з електромаг-
нiтним полем [3]). Вивчення процесiв iонiзацiї при зiткненнi нега-
тивних iонiв є цiкавим у зв’язку з вирiшенням проблеми нагрiвання
термоядерної плазми [4]. Робота [5] присвячена дослiдженню впливу
електронегативних iонiв на макроскопiчнi властивостi газу i плазми,
розглядається одна з центральних проблем фiзики плазми – проб-
лема її стiйкостi при застосуваннi електронегативних газiв. Також
процеси з участю електронегативних iонiв вiдiграють важливу роль
у фiзицi газового розряду.

Окремий цикл робiт присвячено екологiчним проблемам. Зокре-
ма, проблемi руйнування озонового шару, очистцi димових газiв, якi
в атмосферi призводять до кислотних дощiв. Важливу роль вiдiгра-
ють електронегативнi iони у верхнiй атмосферi Землi, де на висотi до
100 км негативний заряд атмосфери пов’язаний з негативними iона-
ми. Процес фотоприлипання електрона до атома впливає на випро-
мiнювальнi властивостi слабоiонiзованого газу. Застосування елек-
тронегативних iонiв зростає з розвитком електророзрядних газових
лазерiв, газорозрядних пристроїв i плазмохiмiї.

У нашiй роботi обговоримо ще одну задачу, що є актуальною в
проблемах корозiйної стiйкостi конструкцiйних матерiалiв.

1.2. Електронегативнi домiшки в розплавах рiдких металiв

Вiдомо, що агресивнiсть рiдкометалевих теплоносiїв, якi використо-
вуються в атомних реакторах, вiдносно конструкцiйних матерiалiв
значною мiрою визначається наявнiстю в них домiшкових елемен-
тiв H,O,Cl,N,C, F . Лужнi метали Li,K,Na, Pb проявляють пiдви-
щену активнiсть вiдносно неметалiчних елементiв, в результатi чо-
го утворюються iнтерметалiчнi сполуки i розчини цих елементiв в
лужних металах, концентрацiя яких зростає з ростом температури.
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цiй проблемi присвячено цiлий ряд експериментальних i теоретичних
праць [6–8]. Перспективним є також використання лужних метале-
вих розплавiв у термоядерних реакторах. Зокрема авторами робо-
ти [9] пропонується концепцiя лiтiєвого реактора-токамака, в якiй
покладено новi принципи, приводяться результати їх розрахунко-
вого та експериментального обгрунтування, аналiзується широкий
спектр задач, пов’язаних з можливiстю практичної реалiзацiї лiтi-
євого реактора-токамака. Однiєю з основних задач є дослiдження
впливу електронегативних домiшок в рiдких металах на їх сумiс-
нiсть з конструкцiйними матерiалами.

Електронегативнi домiшки у бiльших або менших кiлькостях зав-
жди присутнi у лужних металевих розплавах. Основними джере-
лами домiшок є: наявнiсть їх у вихiдному рiдкому металi i конс-
трукцiйному матерiалi; адсорбованi гази на металiчних поверхнях,
що контактують з рiдким металом; домiшки в атмосферi захисного
iнертного газу або у вакуумi та iн. [9] Експериментально зафiксо-
вано, що рiвноважна розчиннiсть газових домiшок у рiдких мета-
лах в залежностi вiд температури наближено описується виразом
ln с = A − BT−1, де с – концентрацiя домiшок, A i B – певнi конс-
танти, якi для рiзних розплавiв та рiзних домiшок мають конкретнi,
експериментально визначенi значення [8].

На даний час не до кiнця зрозумiла причина каталiтичної актив-
ностi газових домiшок у лужних розплавах. Термодинамiчнi методи
дослiдження домiшок у конденсованих металiчних системах дозво-
ляють визначити iнтегральнi (макроскопiчнi) характеристики роз-
плавiв, побудувати дiаграми станiв. Однак мiкроскопiчнi причини,
що визначають поведiнку домiшок в сплавах, при таких дослiджен-
нях не можуть бути виявленi. Це не дає можливостi прогнозувати
результат впливу рiзних газових домiшок на властивостi металiв i їх
сплавiв та цiлеспрямовано усувати небажанi з технологiчної точки
зору ефекти при контактi рiдкометалевих середовищ та конструк-
цiйних матерiалiв. Для бiльш глибокого розумiння механiзмiв взає-
модiї рiдкометалевих фаз з конструкцiйними сплавами i пояснення
корозiйних явищ на границi роздiлу середовищ необхiдно провести
детальне дослiдження поведiнки домiшок на мiкроскопiчному рiвнi.

Подамо до якiснi мiркування стосовно стану домiшок в рiдких
лужних металах. Експерименти свiдчать,що кисень є найбiльш не-
безпечним в рiдкому натрiї або рiдких розплавах на основi натрiю.
Тому є сенс дослiджувати власне кисневi домiшки, розчиненi в рiд-
кому натрiї.

Всi гiпотези, що пояснюють вплив домiшок на збiльшення втрат
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твердого металу при його контактi з рiдким, мають на увазi пев-
ну форму iснування домiшки (нейтральний атом, iон, комплексна
сполука). Розрахунки, проведенi у роботi [10] показали, що кисень
знаходиться в натрiї i цезiї в формi iона O2−

Кисень характеризується високою електронегативнiстю. Це при-
водить до того, що розчинений у рiдкому натрiї кисень буде прояв-
ляти тенденцiю до утворення негативного iона. З електронної струк-
тури кисню (1s22s22p4) видно, що у вiльний атом може перебува-
ти в станi O−− з двома додатково локалiзованими на p-орбiталях
електронами. Подвiйно заряджений iон кисню матиме електронну
конфiгурацiю схожу на структуру вiдповiдного iнертного елементу
– неону. Вiдмiннiсть полягатиме в тому, що радiус негативного iона
O−− буде бiльшим вiд радiуса атома неону, а енергiї електронних
термiв iнакшими, особливо валентної оболонки.

Однак немає нiяких пiдстав кисню, розчиненому в рiдкому луж-
ному металi, приписувати зарядовий стан O−− або, скажiмо, O−.
Ефективний зарядовий стан атома кисню в конденсованому мета-
лiчному середовищi визначається багатьма факторами. В залежностi
вiд параметрiв системи зарядовий стан кисню може змiнюватися вiд
нейтрального до O−− , приймаючи довiльнi промiжнi значення. При
нейтральному станi атома кисню вiдсутнє конфiгурацiйне впоряд-
кування найближчого оточення домiшки. В надлишковi термодина-
мiчнi функцiї будуть давати вклад переважно розмiрнi ефекти, якi
зумовленi вiдмiннiстю розмiрiв атомiв розчинника i домiшки. Будь-
який iнший (вiдмiнний вiд нейтрального) зарядовий стан атома кис-
ню опосередковано свiдчить про наявнiсть хiмiчного впорядкування
в межах першої координацiйної сфери. При цьому таке впорядкуван-
ня неможливо уявити як утворення стабiльних оксидiв (наприклад
Na2O), а небхiдно iнтерпретувати як комплекс “домiшка–атоми роз-
чинника", якi характеризуються середнiми значеннями числа най-
ближчих сусiдiв, середнiим значеннями вiддалi мiж атомами i се-
реднiми значеннями валентних кутiв.

Зарядовий стан атома кисню для спрощення будемо моделюва-
ти як локалiзацiю електронiв iз зони провiдностi на невироджено-
му локальному s-рiвнi. Основне припущення в поясненнi механiзму
утворення негативного iона кисню–локалiзацiя електрона пiд впли-
вом ефективного одночастинкового потенцiалу. Двократне заповнен-
ня локального рiвня вiдповiдає зарядовому стану O−−. Виникнення
ефективного заряду домiшки кисню в рiдкому металi можна пред-
ставити як процес гiбридизацiї станiв локального рiвня з станами
зони провiдностi. Ця якiсна iнтерпретацiя утворення ефективного
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заряду домiшок пояснюється в рамках моделi Андерсона. [11]

1.3. Параметри системи "металевий розплав-газова домiш-

ка"

Розглянемо однокомпонентний металевий розплав лужного металу,
у якому мiстяться газовi домiшки. Мiкроскопiчний пiдхiд до опису
рiдких лужних металiв Li,K або Na є однаковим. Особливiсть по-
лягає лише у кiлькiснiй вiдмiнностi мiкроскопiчних параметрiв, що
характеризують цi метали. В Таблицi 1 поданi мiкроскопiчнi харак-
теристики атомiв Li,K,Na та деякi параметри їх металевих розпла-
вiв.

Табл. 1.
Елементи Li Na K

Орбiтальний радiус атома r × 10−10 (м) 1.586 1.713 2.162
Електронний терм −Es(eB) 5.49 5.13 4.19

Tпл(C
0) 180.5 97.9 63.5

EF (eB) 4.72 3.23 2.12
kF × 108cm−1 1.11 0.92 0.75

rs 3.25 3.93 4.86

Атоми лужних елементiв мають по одному електрону на валент-
нiй s-оболонцi i конденсований стан утворюється за рахунок iдеаль-
ного металевого зв’язку.

Деякi параметри, що характеризують газовi домiшки, поданi у
Таблицi 2.

Табл. 2.

Елементи C N O F Cl
Радiуси
атомiв| орбiтальний 0.521 0.450 0.620 0.396 0.725

r × 10−10(м) ковалентний 0.77 0.70 0.66 0.64 0.99

−E0 (еВ) 1.467 0.21 1.27 3.448 3.614

Електроннi −Es(eB) 17.52 23.04 29.14 35.80 24.63

терми −Ep(eB) 8.97 11.74 14.13 16.99 12.31
Електронна конфiгурацiя
незаповненої оболонки

2s22p2 2s22p3 2s22p4 2s22p5 3s23p5
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Всi хiмiчнi елементи, поданi в таблицi, вiдносяться до класу елек-
тронегативних [12]. Електронегативнiсть характеризується здатнiс-
тю атомiв, якi входять до складу молекули, iнших сполук чи розчин-
ника приєднувати або вiддавати електрони. Важливим параметром
електронегативностi є E0 – енергiя спорiдненостi електрона до атома,
тобто енергiя, яка видiляється при приєднаннi електрона до атома
з утворенням негативного iона. Можливiсть iснування електронега-
тивного iона корелює iз ступiнню заповнення електронної орбiталi.
Для атомiв iз заповненою електронною орбiталлю зв’язаний стан з
електроном вiдсутнiй. В силу принципу Паулi електрон виштовхує-
ться з областi, де знаходяться внутрiшнi електрони. Лише на вели-
ких вiддалях вiд атома електрон притягується до атома за рахунок
поляризацiйної взаємодiї.

Вирiшальну роль в утвореннi електронегативного iона вiдiграє
обмiнна взаємодiя електрона в атомi. Найбiльша енергiя зв’язку вiд-
повiдає електронегативним iонам iз замкнутою електронною орбi-
таллю. Такими iонами є iони галогенiв. Серед них найбiльша енергiя
зв’язку електрона вiдповiдає атому хлора – 3,62 еВ (див. табл. 7.6
в [13]). Для iона кисню O−(2P : 2s22p5) E0 = 1.465± 0.005 еВ. Енер-
гiю спорiдненостi знайдено за порогом фотовiдриву з найбiльшим
класом точностi в [1] (табл.3.3, с.59).

Важливими параметрами атомiв i електронегативних iонiв є та-
кож їх розмiри. Слiд зауважити, що радiус атома суттєво змiнюється
в залежностi вiд типу утвореного зв’язку i координацiйного числа.
Поняття iонного радiуса також неоднозначне. Таке положення зна-
ходить своє вiдображення в iснуваннi декiлькох шкал радiусiв. Най-
бiльш стабiльною величиною, яку можна точно визначити, є кова-
лентний радiус. Вiн визначається як половина довжини неполярного
зв’язку i є точкою вiдлiку, з якої порiвнюються iншi радiуси, а та-
кож використовується для оцiнки розмiрiв iонiв рiзних елементiв в
сполуках. Данi з рiзних джерел про розмiри атомiв та iонiв кисню
поданi в Таблицi 3.

Табл. 3.
O O− O−−

Радiус атома (iона)

r × 10−10 (м)
0.66 1.1 1.26÷ 1.4
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2. Структура ефективного потенцiала електрон-

iонної взаємодiї

Для опису розплаву метала з електронегативними домiшками ви-
никає задача розрахунку електрон-iонної взаємодiї. Один з методiв
її розв’язку дає теорiя псевдопотенцiала. В основi цiєї теорiї лежить
ряд наближень. Одним з них є роздiлення всiх електронних станiв на
внутрiшнi локалiзованi стани iонного кiстяка i колективiзованi стани
зони провiдностi. Вважається, що хвильовi функцiї внутрiшнiх ор-
бiталей сусiднiх атомiв не перекриваються i мало вiдрiзняються вiд
хвильових функцiй iзольованих атомiв. Поза iонним кiстяком потен-
цiал електрон-iонної взаємодiї рiвний кулонiвському −ze2/r, як для
точкового iона. При наближеннi електрона до ядра величина цього
потенцiала зменшується. Однак, дiє принцип заборони Паулi (елек-
трони з однаковими спiнами не можуть знаходитися в однакових
квантових станах), тому в областi iонного кiстяка рiзко зростає кi-
нетична енергiя електрона провiдностi. Iншими словами, взаємодiя
колективiзованих електронiв з електронами iонного кiстяка призво-
дить до вкладу в електрон-iонну взаємодiю типу вiдштовхування.

Апрiорнi потенцiали не забезпечують необхiдної точностi харак-
теристик метала, якi потрiбно розрахувати, тому для кiлькiсно-
го опису цi потенцiали не застосовують. У фiзицi металiв, особ-
ливо рiдких, широкого застосування набули модельнi потенцiали,
в якi включається параметри, що визначаються експерименталь-
ним шляхом [14]. Найбiльш поширеними є модельнi псевдопотен-
цiали Н.Ашкрофта, Харрiсона, Хейне-Абаренкова-Анiмалу, Краско-
Гурського та iн.(див. [15, 16])

Ключовим питанням теорiї псевдопотенцiала є питання про мож-
ливiсть роздiлення електронiв на внутрiшнi i зовнiшнi, при цьому
iонний кiстяк, який мiстить всi внутрiшнi електрони розглядається
як ”чорний” ящик, що описується певним набором параметрiв–одним
i тим самим при будь-яких умовах. Реально при кулонiвський вза-
ємодiї електронiв провiдностi з iонними залишками останнi поляри-
зуються. Це приводить, зокрема, до змiни асимптотики потенцiала
електронної взаємодiї на великих вiддалях r: крiм кулонiвської вза-
ємодiї −(Z/r) виникає вклад типу −α/r4, де α -статична поляризо-
ванiсть iона. Поляризованiсть iона може сильно залежати вiд сере-
довища, в якому мiститься iон, а вже саме по собi може поставити
пiд сумнiв поняття "чорного "ящика з фiксованими параметрами.

Отже, кореляцiйна взаємодiя, яка визначає характер притягання
електрона до атома, є короткодiйна i її потенцiал має асимптотичний
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вигляд при r → ∞ [2]
U(r) ∼ −α/r4, (1)

Така асимптотична поведiнка потенцiала зумовлена поляризацiйни-
ми ефектами, що забезпечують притягання електрона i його локалi-
зацiю на домiшцi. Атомну поляризованiсть знаходять для вiльного
атома. У роботi [17] потенцiал поляризацiйної взаємодiї електрона з
атомом вибрано у виглядi

U(r) = −α/(2(r + rp))
4, (2)

де rp– радiус обрiзання, чисельне значення якого знайдено з узго-
дження фази розсiяння електрона на потенцiалi U(r) з фазою синг-
летного розсiяння електрона на H-атомi. Для водню радiус обрiзан-
ня rp = 0.74aБ , поляризованiсть α = 9/2a3

Б. В нашiй роботi водень
не розглядатимемо, оскiльки його стан в рiдкометалевiй фазi не мо-
же бути адекватно описаний в рамках мiкроскопiчної моделi. Через
малiсть маси ядра водню суттєвими можуть бути квантовi ефекти,
якi втрачаються при використаннi адiабатичної гiпотези при описi
iонної пiдсистеми розплаву.

В [18] ефективне поле атома, в якому рухається електрон вира-
жається через спостережувану поляризованiсть наступним чином:

U(r) = V (r) −
αe2

2(r + rp)2
, (3)

де V (r)–потенцiал взаємодiї для нейтрального атома в хартрi-фокiв-
ському наближеннi. Параметр rp вибирається рiвним середнiй вiдда-
лi зовнiшнiх nl-електронiв вiд ядра нейтрального атома. Ефективна
поляризованiсть вибирається так, щоб повна взаємодiя U(r) була до-
статньо сильна для зв’язування електрона з енергiєю, що рiвна енер-
гiї спорiдненостi до електрона. Отриманi величини поляризованостi
для iонiв O−, C−, F− добре узгоджуються з експериментальними.

У роботi [19] використовувався подiбний пiдхiд:

U(r) = UHS(r) +
2(1 − e−r/r0)

r
−
α(1 − e−r/rp)

(r2 + r2p)2
, (4)

тут VHS–розраховано, використовуючи потенцiал Хартрi-Фока-Сле-
тера. Параметр rp довiльно вибирається рiвним 1.5aБ, 2.5aБ, 3.5aБ,
4.5aБ вiдповiдно для всiх атомiв в кожному наступному рядку перi-
одичної таблицi. Величину атомної поляризацiї α вибрано з рiзних
джерел i експериментальних, i теоретичних ( [19]).
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Теоретичним шляхом поляризованiсть електронегативного iона
для випадку, коли слабозв’язаний електрон знаходиться в s-станi,
обчислюється за формулою [13]

α = 2e2
∑

n 6=0

|Z0n|
2

En −E0
,

де Z–оператор дипольного моменту електрона, n характеризує стан
системи, En–енергiя цього стану , E0-енергiя спорiдненостi елект-
рона до атома. Короткодiйний характер взаємодiї дозволяє засто-
сувати широко вiдомиий в атомнiй фiзицi метод потенцiала нульо-
вого радiуса дiї для опису будови негативних iонiв iз зовнiшнiм s-
електроном [3]. Хвильова функцiя зв’язаного s-стану в δ-потенцiалi
ψ(r) = B

√
γ/2πexp(−γr)/r. Тодi поляризованiсть α = B2/2γ4. Па-

раметри B та γ для слабозв’язаного електрона в негативному iонi
приведено в [13].

В роботi Купера i Мартiна [18] справедливо зауважено, що не-
долiком у виборi модельного псевдопотенцiала є пiдбiр напiвемпi-
ричних параметрiв. Приводиться ряд робiт, де знехтувано ефектами
електронного обмiну, атомної поляризованостi чи, в кращому випад-
ку представлено напiвемпiричними доданками з довiльно обраними
коефiцiєнтами. Нехтування цими ефектами веде до неправильних
результатiв. Тому єдиним критерiєм, який забезпечує точнiсть мето-
ду є його узгодження з експериментальними результатами. З огляду
на це ми скористаємось значеннями α [19] та rp [18], знайденими з
експерименту.

3. Хвильова функцiя електрона в негативному iонi

Оскiльки енергiя зв’язку електрона в негативному iонi значно менша
вiд енергiї зв’язку електрона в атомi, розмiр негативного iона вели-
кий в порiвняннi з розмiром атома. Зв’язок в негативному iонi здiйс-
нюється за рахунок обмiнної взаємодiї, тобто притягання зовнiшньо-
го електрона має мiсце в областi, де знаходяться валентнi електрони
атома. Тому можна вважати, що за межами атома для слабкозв’я-
заного електрона можна використати одноелектронне наближення.
Радiальна хвильова функцiя електрона при великих вiддалях має
вигляд

ψl(r) =
C√
(r)

Kl+1/2(γr),

l-орбiтальний момент електрона, K-функцiя Макдональда. Така
хвильова функцiя зручна для тих характеристик негативного iона,
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якi визначаються слабкозв’язаним електроном. Найчастiше викорис-
товується представлення т.зв. моделi скiнченного радiуса [2]. Iншi
модельнi хвильовi функцiї розглядаються в монографiї [2].

Оберемо хвильову функцiю s-стану у виглядi:

ψ0(r) =
1√
πr3p

exp−r/rp, (5)

rp вибирається рiвним середнiй вiддалi зовнiшнiх nl-електронiв вiд
ядра нейтрального атома (табл. 4).

4. Псевдопотенцiал взаємодiї електронiв з нейт-

ральними домiшками. Параметри псевдопотен-

цiала

Ефективний потенцiал взаємодiї електронiв з нейтральними домiш-
ками виберемо у виглядi

V0(r) =
Ae−r/rp

r2
−

α

(r2 + r2p)2
, (6)

де A > 0, α, rp > 0 — параметри потенцiала.
Фур’є-образ потенцiала (6)

v0(q) =

∫

V

V0(r) e
−iqr dr

має вигляд

v0(q) =
4πAe2

q
arctg(qrp) −

απ2e2

rp
e−qrp . (7)

Перший доданок виразу (6) є деякою аналiтичною апроксимацiєю
вiдштовхуючої взаємодiї електрона з нейтральною домiшкою.

Параметр A можна визначити iз фiзичних мiркувань. По-перше,
будемо вимагати, щоб серед власних значень рiвняння Шредiнгера
для електрона в полi потенцiала (6) мiстився хоча б один локалi-
зований рiвень. Вiдомо, що спектр зв’язаних станiв потенцiала, що
спадає швидше вiд кулонiвського, складається iз скiнченного числа
енергетичних рiвнiв або може зовсiм їх не мiстити. Iз усiх можливих
стацiонарних енергетичних рiвнiв рiвняння Шредiнгера для потен-
цiала (6) можна розглядати лише рiвень, що вiдповiдає основному

ICMP–02–24U 10

стану. Бiльше того, цiлком суттєвим є припущення, що енергiя рiвня
основного стану спiвпадає з енергiєю спорiдненостi.

E0 = 4π

∞∫

0

r2{
h̄2

2m
(
dψ0

dr
)2 + V0(r)ψ

2
0(r)}dr

Таким чином, отримаємо рiвняння для визначення параметра А:

E0 =
h̄2

2mr2p
+

4Ae2

3r2p
−

4αIe2

r4p
,

де

I =

∞∫

0

dx
x2

(1 + x2)2
e−2x, x = r/rp.

Всi розрахунки проведемо в атомнiй системi одиниць, де

1 а.о. енергiї=1Ry = e2/2aБ = 13.6eB;

1 а.о. довжини=0,0529 нм=aБ;

h̄ = m = e = 1

У знерозмiрених величинах потенцiал (6) має вигляд

V0(r) =
2Ae−r/rp

r2
−

2α

(r2 + r2p)2
,

де A = 3/8r2pE0 + 3αI/r2p − 3/8.
Побудовано псевдопотенцiал взаємодiї електронiв з нейтральни-

ми домiшкамиO,C, F, Cl (рис.1). Всi параметри потенцiала V0(r) зве-
денi в Tаблицю 4.

Табл. 4.
Елементи rp(ao)[18] −E0(Ry) α(a3

o) A(ao)
O 1.2 0.1077 5.19* 0.278
C 1.71 0.09188 14.2* 0.527
F 1.16 0.2534 4.05* 0.249
Cl 2.046 0.2656 23.5** 0.968

∗-експериментальнi величини, взятi з [20] ∗∗-взято з [19].
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Рис. 1. Модельний псевдопотенцiал взаємодiї електронiв з нейтраль-
ними домiшками O,C, F, Cl. Параметри з таблицi 4.

5. Псевдопотенцiал взаємодiї електронiв iз заря-

дженими домiшками

Розглянемо окрему газову домiшку, розчинену в рiдкому лужному
металi. Повний гамiльтонiан моделi ”металевий розплав+газова до-
мiшка” в координатному зображеннi виберемо таким:

Ĥ = Hcl + Ĥel−i + Ĥel−el, (8)

де Ĥel−i–оператор енергiї електрон-iонної взаємодiї, доданок Ĥel−el

описує енергiю попарної мiжелектроної взаємодiї, неоператорна час-
тина Hcl описує енергiю класичної iон-iонної взаємодiї.

Ĥel−i = −
h̄2

2m

∑

1≤i≤N

∆i +
∑

1≤i≤N

∑

1≤j≤N

V (| ri −Rj |)

+
∑

1≤i≤N

V0(| ri −R0 |). (9)
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Ĥel−el =
1

2

∑

1≤i6=j≤N

Φ(| ri − rj |) =
1

2

∑

1≤i6=j≤N

e2

| ri − rj |
. (10)

У зображеннi вторинного квантування оператор (8) з врахуван-
ням лише певного класу кулонiвських мiжелектронних взаємодiй за-
писується у виглядi [21]

Ĥ = Hcl +
∑

k∈Λ

∑

σ=±1

Ek a
+
kσ akσ +

∑

σ=±1

E0 d
+
0σ d0σ

+
∑

k∈Λ

∑

q∈Λ

∑

σ=±1

(
Vq a

+
kσ ak−q,σ + V0,q a

+
kσ ak−q,σ

)
+

∑

σ=±1

U0 n̂0σn̂0,−σ

+
∑

k∈Λ

∑

σ=±1

(
Wk a

+
kσ d0σ +W ∗

k d
+
0σ akσ

)
+

∑

k∈Λ

∑

q∈Λ

∑

σ,σ′=±1

Pq a
+
kσ ak−q,σ n̂σ′

+
∑

k∈Λ

∑

σ 6=σ′

(
Uk n̂σ′ a+

kσ d0,σ + U∗
k d

+
0,σ akσ n̂σ′

)
(11)

Тут akσ(a+
kσ) та d0σ(d+

0σ) – фермiївськi оператори знищення (наро-
дження) електронiв у станах {k, σ} i {R0, σ}, де σ = ±1 – кван-
тове спiнове число, яке приймає два значення,що вiдповiдають двом
можливим орiєнтацiям електронного спiна вiдносно осi квантування.
Величина n̂0,σ = d+

0,σ d0,σ – оператор числа електронiв з проекцiєю
спiна σ, якi локалiзованi на домiшковому атомi, E0 – енергiя локалi-
зованого електронного стану ψ0(r).

Матричний елемент V0,q , що характеризує процес пружнього роз-
сiяння електрона на нейтральнiй домiшцi, має вигляд

V0,q = e−iqR
0 v0(q), (12)

де формфактор псевдопотенцiала v0(q) (7).
Доданок

∑
k∈Λ

∑
q∈Λ

∑
σ,σ′=±1

Pq a
+
kσ ak−q,σ n̂σ′ в гамiльтонiанi (11) опи-

сує процес пружнього розсiяння електронiв на зарядженiй домiшцi.
Матричний елемент, що описує iнтенсивнiсть цього процесу має

вигляд

Pq =

∫

V

e−iqr Φ̃(r) dr (13)

Величина

Φ̃(r) =

∫

V

Φ(|r − r′|) |ψ0(r
′)|2 dr′, (14)
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має змiст потенцiальної енергiї електрона в полi, яке створюється
локалiзованим на орбiталi ψ0(r) електроном.

У наближеннi Хартрi-Фока ефективний псевдопотенцiал домiш-
ки

Ṽ0(r) = V0(r) + 〈n̂〉

∫

V

Φ(|r − r′|) |ψ0(r
′)|2 dr′, (15)

тут 〈n̂〉 - середнє число заповненостi локалiзованого рiвня електро-
нами з проекцiєю спiна σ. Цю величину треба розраховувати само-
узгоджено. У цiй роботi приймемо, що 0 ≤ 〈n̂〉 ≥ 2 (згiдно принципу
Паулi).

Вираз для Φ̃(r) можна записати в такому виглядi

Φ̃(r) =
4πe2

q2V

∑

q

1

q2
eiqrρ1s(q),

де введено коефiцiєнт Фур’є електронної густини

ρ1s(q) =
1

πr3p

∫

V

dr′e−2r′/rpe−iqr′ =
q40

(q2 + q20)
2
, q0 = 2/rp.

Тодi

Φ̃(r) =
q40e

2

πr
Im

+∞∫

−∞

eiqrdq

q(q2 + q20)
2
,

Остаточно отримаємо

Φ̃(r) =
e2

r
{1− e−2r/rp −

r

rp
e−2r/rp}.

Тодi ефективний потенцiал взаємодiї електрона iз зарядженою до-
мiшкою (15) набуде вигляду

Ṽ0(r) = V0(r) + 〈n̂〉
e2

r
{1− e−2r/rp −

r

rp
e−2r/rp}. (16)

На рис.2 побудовано ефективний псевдопотенцiал взаємодiї елект-
рона iз домiшкою кисню Ṽ0(r) при 0 ≤ 〈n̂〉 ≥ 2. При однократному
заповненнi локального рiвня, що вiдповiдає зарядовому стану O−,
зростає вклад хартрi-фокiвського потенцiала. При значеннi 〈n̂〉 = 1.5
зв’язаний стан електрона з iоном вiдсутнiй.
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Рис. 2. Модельний псевдопотенцiал взаємодiї електронiв з зарядже-
ною домiшкою кисню. 0 ≤ 〈n̂〉 ≥ 2

Фур’є-компонента ефективного псевдопотенцiалу домiшки

ṽ0(q) = v0(q)+Pq〈n̂〉 =

∫
dre−iqr

[
V0(r)+ 〈n̂〉

∫
dr′|ψ0(r

′)|2Φ(|r−r′|)

]

мiстить хартрi-фокiвський потенцiал, що створюється зарядом до-
мiшки.

Pq =
4πe2

q2

[
1 −

q2r2p
(4 + q2r2p)

(
1 +

4

4 + q2r2p

)]
. (17)

В атомнiй системi одиниць

ṽ0(q) =
8πA

q
arctan(qrp) −

4απ2

rp
e−qrp

+〈n̂〉
8π

q2

[
1 −

q2r2p
(4 + q2r2p)

(
1 +

4

4 + q2r2p

)]
.
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При прямуваннi q до нуля форм-фактор v0(q) залишається скiн-
ченним при q = 0.

v0(q) = v0(0) + βq + pq2, q → 0, (18)

v0(0) = (8πArp − 4π2α)/rp, β = 4απ2, p = −2απ2rp/2

На рис.3 побудовано v∗0(q) = v0(q)
v0(0) , q = qaБ для домiшки кисню.

Рис. 3. Формфактор v∗0(q) для домiшки кисню.
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6. Висновки

У роботi запропоновано модельний потенцiал взаємодiї електронiв
з негативними домiшками. Проаналiзовано пiдбiр параметрiв псев-
допотенцiала, його застосовнiсть для опису електронегативих iонiв
O−, C−, F−, Cl−. Запропонований псевдопотенцiал використаємо на-
далi для розрахунку зарядового та спiн-поляризованого стану до-
мiшки кисню в рiдкому натрiї.
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