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wtToLD DRABOWICZ

Gdańsk

Muffin-tin potencjał /-Sn*

W PracY Po<lano rłyniki obliczeń potencjału w ramach modelu muffin-tin Ota.i.ci kryslalicznej
P-Sn. WYzłaczono rozkład gęstości elektronów, potencjał kuloinbowski i wymiany dla kuli Slatera,jak równieŻ dla obszaru Poza kulami. Potencjał wymiany wyznaczono na podstawie statystycznej
teorii atomLI.

Wykaz ważniejszych oznaczeń

l980

po, p, p. - rozkład gęstości elektronów
atomu Sn, kuli Slatera, oraz
stała wartość gęstości ładunku
w obszarze między kulami,

eg - ładunek elektronu,
4o - promień Bohra,

rs, Rp - promień kuli Slatera i kul.koor-
dynacyjnych,

Ile - liczba atomów na poszczególnej
kuli koordynacyjnej,

n, l - główna" i azymutalna Liczba
kwantowa,

N - liczba ęlektronów poszczegól-
nej powłoki,

znormalizowane funkcje radial-
ne elektronów,
parametIy sieci krystalicznej
f-Sn,'

- objętość kuli Slatera i komórki
Wignera-Seitza

- ładunek jądra,

- potencjały kulombowski, jądra
i elektronów,

- potencjały wymiany oraz całko*
wity,

- stała wartość potencjału,

- liczba atomów' w komórce ele-
'mentarnej.

Pil-

Or,f,)*-.

Z
Vk, Vj, V.

V-,, V

V"

N1

L Wstęp

W PrzYbliżeniu jednoelektronowym lozkład ładunku i potencjał wyzł7aczają widmo
energetYczne,i funkcje własne elektronów wewnątrz, jak również w obszarze powierzchnio:
w}m krYształu. Najbardziej dokładny sposób wyznaczerriaJych wielkości oparty jest na
metodzie Samouzgodnionej Hartree-Focka (H-F). Olbrzymi zakres niezbędnych obliczeń
nie Pozwala realizować plocedury samouzgodnięnia co z konieczności narzuca przyjęcie
wielu uproszczęń w metodach badania struktury elektronowej kryształów.

* Praca wYkonana w ramach problenru międzyresortolvego MR. L 26, pt.,,Podstawy projektowa-
nia maszyn i urządzeń enelgetycznych'', grupa tematyczna 09.

u75 ]



776 W. Drabowicz

Metody Slatera (APW) i funkcji Greena §rn)lparte są na modelu mumn-tin po-
tencjału. W modelu tym przyjmuje się, że każdy atom sieci krystalicznej otoczony jest kulą
o takim promieniu, który zapewnia to, że kule te wzajemnie się nie nakładają dla naj-

bliższych atomów. Zastosowane przybliżenie dotyczące rozkładu ładunku i potencjału
wewnątrz kuli Slatera polega na.tym, żę za7ężność kątową ładunku, a stąd i potencjału,

uśrednia się przymując, że ma ona charakter kulistosymctryczny wewnątrz kuli. W po-

zostałej części komórki O*_. ładunek i potencjał przyjmuje wartośc stałą równą wartości
uśrednionej. Przybliżenie dotyczące potencjału wymiany polega ną tym, że zamiast nie-

lokalnego opęratora potencjału wymiany korzysta się z funkcji opisującej ten potencjał.

2. Rozkłail gęstości elektronowej w krysztale

Całkowitą wartość gęstości ładunku wewnątrz kuli Slatera aproksymuje się surną

gęstości pochodzącej od atomu umieszczonego w środku kuli oraz od dalszych atomów
rozrnieszęzonych w węzłach sieci krystalicznej i znajdujących się na kilku kulach koordyna-
cyjnych [l. 2].

Uśredniona sferycznie całkowita radialna gęstość elęktronów wewnątrz kuli Slatera
opisana jest następującą zależnością [2]:

1
p(r): po(r)+ 

-
pg(r)rdr,

Rpł15

l
I
I

Rp -rs

,
p=L

n^

Ę
(1)

(ż)

(3)

gdzie

o(r\
po(r): o#'

Zas
ł' o(r): I

n,l
N (n,l)lP*(r)f'

ZnakZ oznaaza sumę względem powłok elekttonowych. Wartości znormalizowanych funk*

.,ji radialnych atomu Sn wzięto zpracy |3].
Do wyznaczenia funkcji p(r) poftzebna jest znajomość parametrów |5, utn i Ro, którYch

,.,. artości podane są w tabeli l. Odległość i energia podane są w jednostkach bohrowskich
. r,dbergach.

Tabela l

Liczba kul
koordynacyjnych



Muffin-tin potencjał /-Sn

ParametrY np i Re wyznaczono na podstawi ę analizy struktury sieci krystali cznej białej
cYnY (rYs. l [4, 5]), która jest strukturą tetragonalną centrowaną przestrzennie. Wymiary
sieci są następujące:

ą:10,9977aOąo, c:5,99940aao,

Ze względu na szybki spadek gęstości ładunku atomu w zależności od odległości od
jądra, wystarczy uwzględnić kilka składowych sumy występującej w zależności (l).

Rys. l. §truktura sieci krystalicznej B-Sn

Na Podstawie obliczeń stwierdzono, że aby ottzymać funkcję p(r) z dokładnością do
pięciu cyfr po przecinku wy-starczy uwzględnić sześć kul koordyńcyjnych, ponieważ
atomY rozmieszczone na dalszych kulach dają znikomy wkład. Rozkład radialny gęstości
ładunku dla kuli Slatera wyznaczono na podstawie numerycznego całkowania równania
(I).

Na rYs, 2 Przedstawiono wykres ilustrujący przyrost gęstości elektronów lp wewnątrz
kuli Slatera, będący. wynikiem wpływu sąsiednich uto.ó* na poszczęgólnych kulach
koordynacyjnych

WYkres ten jest Podobny do wykresu dla krysżału miedzi ztąróżnicą,że dla promienia r,
PrzYrost gęstoŚci ładunku dla /-Sn jest większy niż dla Cu [6]. Promień kuli Slatera wy-
biera się zwYkle jako wielkość mniejszą lub równą połowie najmnĘszej odległości między
atomami siĆci krYstalicznej. Promień ten dla B-Sn wybrano jako wartość nieco mniejszą
od połowy wymiaru c.

stąd /s:2,86.
objętość kuli slatęra i komórki wignera-seitza |7j wynosi odpowiednio

. as:97,99a3, ow_s:181,138a] .

DalszYm zagadnieniem jest wyznaczenie stałej wartości gęstości ładunku w obszarach
poza kulami slatera. wielkość tę wyznacza się z następującej zależności [2]

177
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' Rys. 2. Ktzywa ilustrująca przebieg przyrostu gęstości elęktronów w zatreżności od pro-

: mienia kuli Slatera

Całkując numerycznie równanie (6) otrzymano

Q:48,42, .

zaś z zależności (5)

pr:0,0l9.

3, Potencjal kirtombowski

,Na podstawie znajomości radialnego rozkładu elektronów r.veiynątrz kuli Slatera można
wyznacryć potencjał kulombowski V* dla modelu muffin-tin. Potencjał ten składa się
z potencjafu jądra oraz ęlektronów

tr t0§0,60tą2

(7)

" Yt:V j+'V.. (8)



natomiast potencjał Y" wyznacza
izędnych sferyczn_vch

Muffin.tin .potćhcjał f-§n
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180 W, Dratrowicz

Po wykonaniu całkowania w równaniu (18) i wstawięniu wyników do równania (l4),
dla Q:48,42 i Z:50 otrzymano przebieg potencjału kulombowskiego.

4. Potencjał rvymiany

Oddziaływanie wymienne elektronów opisuje się potencjałem wymiany, który w od-

różnieniu od potencjałów elektrostatyczlych za|eży od funkcji własnej elektronu, na który
oddziałuje. Dokładną wartość potencjału wymiany otrzymuje się z równań Hartręe-Focka
(H_F), lecz rozwiązanie tych równań jest rzeczą praktycznie nie do zręalizowania.

Dla obliczeń praktycznych własności atomów, molekuł i ciał stałych Slater podał

metodę ominięcia tych trudności [8]. Polega ona na zamianię nielokalnego potencjału

wymiany uśrednionym lokalnym potencjałem, który następnie ąproksymuje się średnim

potencjałem wymiany V,, dla swobodnego gazu elektronowego

Y *n: -6ą [*,,,ł
I.13

(19)

DIa przybliżenia Slatera lvspółczynnik a przyjmuje wartość ą:l. Kohn i Sham [9],

stosując metodę wariacyjną dla atomu modelu Thomasa-Fermiego, wyprowadzili wyrażenie
opisujące potencjał wymiany podobnie do wyrażenia Slatera z tą różnicą, że współczynnik
ą:2l3, Różnica we współczynnikach pochodzi stąd, że pierwszy potencjał wyznaęzo|^ly

jest dla elektronu znajdującego się w średnim stanie energetycznym, natomiast drugi
potencjał dolyczy elektronu na poziomie Fermiego. Stwierdzono jednak, że oba te potencjały
nie dają wyników zgodnych z eksperymentem, jak również z istniejącymi dla niektórych
atomów obliczeniami opartymi na teorii (H-F). W celu poprawienia dokładności obliczęń,
w tym również dla ciał stałych, korzysta się z procedury samouzgodnionej (SCF) z wyko-
rzystaniem statycznego potencjału wymiany V,o,gdzie wartość współczynnika a zawafia
jest w granicach

_ +<dś1.

Jędna z metod wyznaczenta_współczynnika poiega na minimalizacji względem ą cał-
kowitego wyrażenia energii (H*F) [10]. Całkowita energia jest funkcją a ze względu na
wykorzystany do obliczeń funkcji falowych potencjał (t9). Zgodnie z dtugą metodą [1l],
parametr a oblicza się z warunku równości całkowitej energii wyznaczonej metodą statystycz-
ną i metodą (H -F).

Istnieje jeszczętrzecia metoda [12], zgodnie zktórąparametr dwyzflaaza się z warunku
wynikającego z twierdzenia o wiriale. Dla cyny metoda pierwsza i trzeęia dają bardzo
zb7iżonę wartości, Do obliczeń struktury pasmowej /-Sn przyjęto wartość ą:0,707 U3J.
i na podstawię zalężności(l9) wyliczono potencjał wymiany wewnątrz kuli Slatera,

Całkowity przebieg potencjału dla kuli Slatera otrzymamy sumując potencjał kulom-
bowski i wymiany

V:V*ł /*r-i (20)
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5. §ta!:l wartość potencjału

rl|,, lrrl,q7:ą|1 .xonoatomowego Wyznacza
w obs7arzl, za,y,!artym między kulą Slatera

się uśredniając sferycznie
a komórką Wignera-Seitza

(2l)

l8l

Pi,llf nc_jał ten
funkcję potencJąłu

J14]
ros

3rI/s:.s._rj 
] 

v{Ąr'ar,
fs

, l.rleżności

. rg:3,51a,

{ll,,:.1lliil.-:ll1_1,i;,tllyCh liCzbOWYCh li.:,

Vs= i},

iPraca wpłynęła do Re<lakcji w październikrr 1977 r.

$nrfl.:O*_ r;

rs:2,86ao.

Llll (21) i po scałkowaniu otrzymano

:'* Ryd.

(22)

(23)
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MT-norenquał B-Sn

Pegroue

B paoore npeAcTaBneHbl qucneHHble 3HageHIł, KacarcĘłecq pacrrpeAeIeHlr' 3aprAa r,{ noTeHqIłaJIa

B xpucTaJule /-Sn. B oco6cHHocrrł pacc{I4TaHo pacnpeAefleHue nJIoTHocTIl 3IeKTpoHoB xar u xy,roHoacxrłX

noTe6qua1, a Ta6xe IroTeEIIIraJI o6nłerra A[rI mapa Clsrepa. IlpegcranrreHrr Taxxe qlłcJleHnble 3HaqeEIł.rI

nJToTHocTfi gJrexTponoB E noTeHIII{aIa B KpIłcTaJJIe B odJracru sne IfiapoB.

. B pa6ore trpIlHrITa IIpuMeIUreMa, almpoKcłMatgł-x llojraraptrIa, Ha yrJIoBoM ycpeAHeHlrrr pacnpeAe-

fleHJ,t, 3aprAa If noTeHql4aJra BHyTpfi Ujapa.

nor"*rr"u1 o§uelła onpeAeJleH Ita ocxoBe cTaTI,{cTIttIecKofi reopurł aroua. O6}{aPYxeHo, lITo

np14pocT IIJI6TIł9ST11 3apflEa Buyrprł urapa Clarepa B KpIłcTaJIJIe IłMeeT xaPaKTeP fioxoxflft xoAY,

oflpeAeneHgoMy An, (ptrcTaJIJIa MeAIł. Ifucrrerłurte 3HaqeHil, IBJI,nwTcrI HeMEoro 6ołrrruIrru arrł.4Y

Apyroro 3HaqeHM, IUloTHocTl4 3apĄna y cTp}xTypbl Kp]4cTaJlfi}{llecxoft cerrł p_Sn.

Muffin-Tin Potential for B-Sn

, Summary

Quantitative relations concerning the charge and potential distribution in the f-Sn crYstal have

been presented. In particular, the electron density distribution as well as the coulomb and exchange

potentials for the Slater sphere haie been calculated. Also the numerićal values of the electron densitY

and potential in the crystal outside the spheres have been givćĄ.

An approximation consisting in considering angular averages of the charge and Potential distri-

bution within the spheres has been used.

The exchange potentiai has been determined basing on the statistical theory of atom, It has

been shown that the increase of the charge density insidę the Slater sphere in the crystal is similar to

that obtained for the copper crystal. Numerical values are slightiy higher, which is due to the different

value of the electron density and the B-Sn crysta1 lattice structure,


