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WITOLD DRABOWICZ

Gdansk

Muffin-tin potencjal $-Sn*

W pracy podano wyniki obliczefi potencjalu w ramach ‘modelu muffin-tin dla sieci krystalicznej
B-Sn. Wyznaczono rozklad gestosci elektronow, potencjat kulombowski i wymiany dla kuli Slatera,
jak réwniez dla obszaru poza kulami. Potencjal wymiany wyznaczono na podstawie statystycznej
teorii atomu. =

Wykaz wazniejszych oznaczen

Po, P, pc — rozklad gestosci elektrondw P, — znormalizowane funkcje radial-
atomu Sn, kuli Slatera, oraz ne elektronow,
stala warto$¢ gestosci tadunku a, ¢ — parametry sieci krystalicznej
w obszarze miedzy kulami, f-Sn, :
¢y — ladunek elektronu, : Qs, Qw_s — objetos¢ kuli Slatera i komérki
ao — promien Bohra, Wignera—Seitza :
rs, R, — promien kuli Slatera i kul koor- Z — ladunek jadra,
dynacyjnych, Vi, V;,-V. — potencjaly kulombowski, jadra
n, — liczba atoméw na poszczeg6lnej i elektronow,
kuli koordynacyjne;j, Vi, V' — potencjaly wymiany oraz catko-
n, ! — glowna i azymutalna liczba wity,
kwantowa, - Vs — stala wartos¢ potencjatu,
N — liczba elektrondow poszczegdl- N; — liczba atomo6w:w komorce ele-
nej powtoki, * mentarne;j.
1. Wstep

W przyblizeniu jednoelektronowym rozklad tadunku i potencjat wyznaczajg widmo
energetyczne i funkcje wlasne elektronéw wewnatrz, jak réwniez w obszarze powierzchnio-
wym krysztatu. Najbardziej dokladny sposéb wyznaczenia_tych wielko$ci oparty jest na
metodzie samouzgodnionej Hartree-Focka (H-F). Olbrzymi zakres niezbednych obliczer
nie pozwala realizowaé procedury samouzgodnienia co z koniecznosci narzuca przyjecie
wielu uproszczeA w metodach badania struktury elektronowej krysztaléw. -

* Praca wykonana w ramach problemu miedzyresortowego MR. 1. 26, pt. ,,Podstawy projektowa-
nia maszyn i urzadzen energetycznych”, grupa tematyczna 09.
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Metody Slatera (APW) i funkcji Greena (KKR) oparte sa na modelu muffin-tin po-
tencjatu. W modelu tym przyjmuje sie, ze kazdy atom sieci krystalicznej otoczony jest kulg
o takim promieniu, ktéry zapewnia to, ze kule te wzajemnie si¢ nie nakladaja dla naj-
blizszych atomdw. Zastosowane przyblizenie dotyczace rozkladu fadunku i potencjatu
wewnatrz kuli Slatera polega na tym, ze zaleznosé¢ katowa ladunku, a stad i potencjatu,
usrednia sie przymujac, ze ma ona charakter kulistosymetryczny wewnatrz kuli. W po-
zostalej czesci komérki Qy, _g tadunek i potencjat przyjmuje wartos¢ stata rowna wartosci
usrednionej. Przyblizenie dotyczace potencjalu wymiany polega na tym, ze zamiast nie-
lokalnego operatora potencjatu wymiany korzysta si¢ z funkcji opisujacej ten potencjal.

2. Rozklad gestosci elektronowej w krysztale

S

Calkowita warto$¢ gestosci tadunku wewnatrz kuli Slatera aproksymuje si¢ suma
gestosci pochodzacej od atomu umieszczonego w $rodku kuli oraz od dalszych atomow
rozmieszczonych w weztach sieci krystalicznej i znajdujacych sie na kilku kulach koordyna-
cyjnych [1, 2].

Tabela 1
Liczba kul | ! 1
1 2 3 4 5 6
koordynacyjnych . | 1
n, s 4 e a4
R, 5699 | 5,999 7,104 8334 | 9,298 | 10997 !

Usredniona sferycznie catkowita radialna gestos¢ elektronow wewnatrz kuli Slatera
opisana jest nastgpujaca zaleznoscia [2]:

Ry, +rs
=
p<r>=po<r)+5;p§1% f po(r)rdr, )
R,—rs
gdzie
(r)
po()=7—3 - | @)
zas . : ‘
. “a(n)= ZI N(n, D[P.(")]. (3)

Znak X oznacza sume wzgledem powtok elektronowych. Wartosci znormalizowanych funk-
cji radialnych atomu Sn wzigto z pracy [3]. 7

Do wyznaczenia funkcji p(r) potrzebna jest znajomos¢ parametréw rg, n, i R,, ktérych
wartosci podane sa w tabeli 1. Odlegto$¢ i energia podane sa w jednostkach bohrowskich
i rvdbergach. ’
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Parametry n, i R, wyznaczono na podstawie analizy struktury sieci krystalicznej bialej
cyny (rys. 1 [4, 5]), ktdra jest struktura tetragonalna centrowana przestrzennie. Wymiary
sieci sa nastepujace:

a=10,997700a,, c=5,999400a, .

Ze wzgledu na szybki spadek gestosci ladunku atomu w zaleznosci od odleglosci od
jadra, wystarczy uwzgledni¢ kilka sktadowych sumy wystepujacej w zaleznosci (1).

-
Ex | = A 2
7z ( ¥
o
T W Sk -
o foaeZh N
Rys. 1. Struktura sieci krystalicznej p-Sn // - N /
a4 ———

Na podstawie obliczen stwierdzono, ze aby otrzymaé funkcje p(r) z doktadnoscia do
pigciu cyfr po przecinku wystarczy uwzgledni¢ szesé kul koordynacyjnych, poniewaz
atomy rozmieszczone na dalszych kulach daja znikomy wklad. Rozklad radialny gestosci
ladunku dla kuli Slatera wyznaczono na podstawie numerycznego calkowania réwnania
. , =
Na rys. 2 przedstawiono wykres ilustrujacy przyrost gestosci elektronow 4p wewnatrz
kuli Slatera, bedacy. wynikiem wplywu sgsiednich atoméw na poszezegélnych kulach
koordynacyjnych :

Ap()=p(r)—po(r). - . =

Wykres ten jest podobny do wykresu dla krysztalu miedzi z ta roznicy, ze dla promienia rg
przyrost gestosci tadunku dla f-Sn jest wigkszy niz dla Cu [6]. Promien kuli Slatera wy-
biera si¢ zwykle jako wielko$é mniejsza lub réwng polowie najmniejszej odleglosci miedzy
atomami sieci krystalicznej. Promieri ten dla f-Sn wybrano jako warto$¢ nieco mniejsza
od polowy wymiaru c. =
Stad ry=2,86. :
Objetosé kuli Slatera i komérki Wignera—Seitza [7] wynosi odpowiednio
Q=97,99a3, Qu_s=181,138a3.

*

Dalszym zagadnieniem jest wyznaczenie statej wartosci gestosci tadunku w obszarach
poza kulami Slatera. Wielko$¢ te wyznacza sie z nastepujacej zaleznosci [2]

Pe= '"Z_Q > : : 1)
Qw—s‘gs : '
gdzie - »
Q=4n [ p(r)ridr. , - (6)
0 =

12° Prace IMP z. 77
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Rys. 2. Krzywa ilustrujaca przebieg przyrostu gestosci elektronéw w zaleznosci od pro-
mienia kuli Slatera

Calkujac numerycznie réwnanie (6) otrzymano

| 0=48,42,
za$ z zaleznosci (5)

0,=0,019. B @)

3. Potencjal kulombowski

Na podstawie znajomosci radialnego rozkiadu elektronow wewnatrz kuli Slatera mozna

wyznaczy¢ potencjat kulombowski 74 dla modelu muffin-tin. Potencjal ten sk’tada sig
z potencjalu jadra oraz elektronéw

® Vk=Vj+Ve“ “ (8)
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Po wykonaniu calkowania w réwnaniu (18) i wstawieniu wynikéw do réwnania (14),
dla 0=48,42 i Z=50 otrzymano przebieg potencjatu kulombowskiego.

4. Potencjal wymiany

Oddziatywanie wymienne elektronéw opisuje si¢ potencjatem wymiany, ktéry w od-
réznieniu od potencjatéw elektrostatycznych zalezy od funkcji wlasnej elektronu, na ktory
oddziatuje. Doktadna warto$¢ potencjalu wymiany otrzymuje sie z rownan Hartree-F ocka
(H-F), lecz rozwigzanie tych réwnan jest rzecza praktycznie nie do zrealizowania.

Dla obliczen praktycznych wiasnosci atomdéw, molekut i ciat stalych Slater podat
metode ominiecia tych trudnosci [8]. Polega ona na zamianie nielokalnego potencjatu
wymiany usrednionym lokalnym potencjatem, ktdry nastepnie aproksymuje sie Srednim
potencjalem wymiany V,, dla swobodnego gazu elektronowego

1/3
v, ——6«[ (r)] , (19)

Dla przyblizenia Slatera wspétczynnik o przyjmuje wartos¢ «=1. Kohn i Sham [9],
stosujac metode wariacyjng dla atomu modelu Thomasa—Fermiego, wyprowadzili wyrazenie
opisujace potencjal wymiany podobnie do wyrazenia Slatera z ta réznica, ze wspotczynnik
a«=2/3. Réznica we wspotczynnikach pochodzi stad, ze pierwszy potencjal wyznaczony
jest dla elektronu znajdujacego si¢ w S$rednim stanie energetycznym, natomiast drugi
potencjal dotyczy elektronu na poziomie Fermiego. Stwierdzono jednak, ze oba te potencjaty
nie daja wynikéw zgodnych z eksperymentem, jak réwniez z istniejacymi dla niektérych
atoméw obliczeniami opartymi na teorii (H-F). W celu poprawienia doktadnodci obliczefi,
w tym réwniez dla cial statych, korzysta sie z procedury samouzgodnionej (SCF) z wyko-
rzystaniem statycznego potenqaiu wymiany V., gdzie warto$¢ wspolczynnika o zawarta
jest w granicach
’ |

Jedna z metod wyznaczenia wspélczynnika polega na minimalizacji wzgledem o cat-
kowitego wyrazenia energii (H-F) [10]. Calkowita energia jest funkcja « ze wzgledu na
‘wykorzystany do obliczen funkcji falowych potencjat (19). Zgodnie z druga metoda [11],
parametr « oblicza si¢ z warunku réwnosci calkowitej energii wyznaczonej metoda statystycz-
na i metoda (H-F). :

Istnieje jeszcze trzecia metoda [12], zgodnie z ktdra parametr « wyznacza si¢ z warunku
wynikajacego z twierdzenia o wiriale. Dla cyny metoda pierwsza i trzecia daja bardzo
zblizone wartosci. Do obliczen struktury pasmowej f-Sn przyjeto wartosé¢ a=0,707 [13].
i na podstawie zaleznosci (19) wyliczono potencjat wymiany wewnatrz kuli Slatera.

Calkowity przebieg potencjatu dla kuli Slatera otrzymamy sumujac potencjat kulom-
bowski i wymiany

V=Vi+ Vo= (20)
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5. Stala wartos¢ potencjalu

Potencjal ten ‘dla krysztatu monoatomowegb wyznacza si¢ uSredniajac sferycznie
funkcje potencjatu w obszarze zawartym mlgdzy kulg Slatera a komorkq Wignera—Seitza
[14]

Fos
3
Vs=——3~—?fV(r)r2dr, (21)
a8 =l :
rg =
gdzie ro¢ wyznacza sie z zaleznosci
4P =0y o = (20)
B3 5la, rs=2,864,. 2
Po wstawieniu danych liezbowych (23) do (21) i po scatkowaniu otrzymano wynik

Vs=—0,752 Ryd.

Praca wplyneta do Redakcji w pazdzierniku 1977 r.

Literatura

{11 L. F. Mattheiss, Energy bands for solid argon. Phys. Rev., vlo. 133, s. 1399, 1964.

[2]1 W. W. Djakin, P. F. Egorow, Z. W. Kulakowa, W. P. Szyrkowskij, Kristalliczeskij potencial
w rasczetach elektronnych spiektrow mietatlow. Fizika mietattow i mletaHoWledlenue t. 32, wyp. 4,
S22 97

. i3] E. Herman, S. Skillman, Atomic Structure Calculations. Prentice-Hall Inc., Englewood Cliffs,
New Jersey 1963.

[4]1 M. Miasek, M. Suffczyrski, Space group of white tin. 1. Symmetry points. Bull Acad. Polon.
Sci., Sér. Sci. Math., Astr. et Phys., vol. 9, s. 477, 1961.

[5]1 B. N. Buszmanow, J. A. Chromow, Fizyka ciala statego. PWN, Warszawa 1973.

{61 P. F. Egorow, W. P. Szyrkowskij, Potiencijal i elektronnaja plotnost krtstallzczesko] miedi.
Fizika mietattow i mietatfowiedienije, t. 40, wyp. 3, s. 500, 1975.

[7]1 V. Heine, M. Cohen, D. Weaire, Tieorija psiewdopotienciala. Mir, 1973. :

[8] J. C. Slater, 4 simplification of the Hartree-Fock method. Phys. Rev., vol. 81, s. 385, 1951.

[91 W. Kohn, L. J. Sham, Self-consistent equations including exchange approximation in free atoms.
Phys. Rev., vol. 140, s. 1133, 1966.

[10] E. A. Kometko Single-parameter free-electron exchange approxzmanon in free atoms. Phys.
Rev.. vol. Al, s 37 -

BT C. Slater, K. H. Johnson, Self-consistent-field Xo cluster method Jor polyatomic molecules
and solids. Phys. Rev., vol. 5B, s. 844, 1972,

[12] M. Berrondo; O. Goscinski, Local exchange a\pprommatmn and the virial theorem. Phys. Rev.,
vol. 184, s. 10, 1969.

[13] A. R. Ament, de Vroomen, Electronic and optical properties of metallic tin. J. Phys. F. vol. 4,
s 41359 1974
{14] T. L. Lucks, Augmental Plane Wave Method, New York 1967.



182 Muffin-tin potencjal p-Sn

MT-noreniman f-Sn
Pesrome

B paGoTe MpeAcTAB/ICHbl YUCIICHHBIC 3HAYCHHs KACAIOLIMECs PACHPEJENCHNA 3apsifa M NOTeHNHA
B xpucramwie f-Sn. B 0COGEHHOCTH PACCYUTAHO PACTIPENEIICHIE IITOTHOCTH JIEKTPOHOB KaK ¥ KYJIOHOBCKUH
HOTEHIMA, 2 TAKXKe ToTeHman ooMena s mapa Crnstepa. [pencTaBieHbl TAKKE YUCICHHbIC 3HAYCHUA
ITOTHOCTH 37IEKTPOHOB M IOTEHIMATa B KPUCTAIIIE B 0OJIACTH BHE HIAPOB. =

B paboTe IpUHATA IPUMEHsIEMAas aNNPOKCHMALNS IOTATAoINas Ha YIIIOBOM YCPEIHERUH PACTIpesic-
JIeHns 3apsfa ¥ MOTEHIMaja BHYTPM Hrapa. :

TloTenuman obMeHa ONpeNeleH HA OCHOBE CTATMCTHMYECKOM Teopud aroma. OOHapyx)eHo, HUT0
IPMPOCT TUIOTHOCTH 3apsfa BHYTpu Iuapa CnsTepa B KPHCTAILIE WMeeT XapakTep MOXOXUH XO.y,
OTIPeICICHHOMY JUIsl KpWCTaja Memd. YWCIICHHbIC 3HAYEHHS ABJAIOTCS HEMHOTO 6ONBINAME BBUIY
ZIPYrOTO 3HAYEHWs TUIOTHOCTH 3apsja M CTPYKTYpbl KPUCTAJIIMYECKOH CETH B-Sn.

Muffin-Tin Potential for f-Sn

Summary

Quantitative relations concerning the charge and potential distribution in the j- Sn crystal have
been presented. In particular, the electron density distribution as well as the Coulomb and exchange
potentials for the Slater sphere have been calculated. Also the numeric¢al values of the electron density
and potential in the crystal outside the spheres have been given. .

An approximation consisting in considering angular averages of the charge and potential distri-
bution within the spheres has been used.

The exchange potential has been determined basing on the statistical theory of atom. It has
been shown that the increase of the charge density inside the Slater sphere in the crystal is similar to
that obtained for the copper crystal. Numerical values are slightly higher, which is due to the different
‘value of the electron density and the f-Sn crystal lattice structure.



