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1 §. Izanga.

Pagal Bohr'o teorija kiekvienas atomo elektronas yra cha-
rakterizuojamas dviem kvanty skiaiéiais: pamatiniu » ir Salu-
tiniu l. Pasiremdama empiriniais duomenimis $ita teorija su-
gebéjo nustatyti kiekvieno atomo elektrony konfiguracijas.
Pav., neutralio anglies elektrony konfiguracija yra 1s22s22p2.
Reiskia, i§ 6 anglies elektrony du turi n=1 ir l=0 (apskritai
n gali turéti vertes 1, 2,8...,01—0, 1,2, ... Vietoje skaitiniy
I reikimiy 0, 1, 2, 8.... vartojami pazyméjimai s, p, d, f...),
du — =2 ir =0 ir du — n=2 ir I=1. Konfiguracijai paZyméti
pakanka Bohr'o jvestyju kvantiniy skaidiu n ir I. Jiedu rasomi
greta vienas antro ir deSiniau, jy virSuje, raSomas skaicius,
rodantis kiek yra elektrony charakterizuojamy Sitais kvanty
skaiCiais. Visi elektronai su tuo pat = sudaro elektronini
sluogsnj. Duotajame pavyzdyje yra du elektroniniu sluogsniu:
(1s) sluogsnis su dviem elektronais ir (2s)(2p) sluogsnis su
keturiais clektronais. To paties n, bet skirtingy I, elektronai
sudaro dalinius sluogsnius. Taip, (2s)(2p) sluogsnyje yra du
daliniai sluogsniai: (2s) su dviem elektronais ir (2p) taip
pat su dviem elektronais.

Tolimesnis atomy savybiy aiskinimas remiasi dviem svar-
biais reifkiniais. Vienas i§ jy yra Goudsmit’o ir Uhlenbeck’o
ivestas elektrono sukinys, charakterizuojamas sukinio kvanty
skaidiumi s, kurio skaitinés reikSmés tegali buti tik 4 arba —1.
Antras tai yra Salutinio ir sukinio kvanty skai¢iy erdvinis
orientavimas. Salutinis kvanty skaiéius reprezentuoja elektro-
no orbitos kampinj momenta, o sukinio kvanty skaidius — elek-
trono sukinio kampinj momentg. Visy atomo elektrony kvanty
skai¢iai ! vektoriskai susideda j atstojamajj kvanty skaiciy*

¢ius I yra suridti &ia pareinamybe:

— h .
|LV= ——V I(L + 1).
i i 2“.

— —
* Kampinio momento vektoriaus L modulis |L| ir kvanty skai-’
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L, kurio skaitinémis vertémis gali biiti sveikieji skaiéiai 0, 1, 2,
3,...JieZymimi S, P, D, F, ... ir vadinami termais. Taip, pav.,
jei L=0, tai sakoma, kad atomas yra termo S biivyje, jei L=1,
tai — termo P biivyje ir t. t. Visy elektrony sukiniy kvanty
skaiciai susideda j atstojamajj kvanty skaiéiy S, reiskiamg
sveikaisiais arba sveikaisiais su pusémis skaiéiais. Pagaliau,
kvanty skaiCiy L ir S atstojamieji kvanty skai¢iai J gali keistis
nuo L+S iki. L—S. I3 .viso jis gali turéti 25+1 reikime.
Sity reikSmiy skaidius' duoda - termy multipletiskuma - (dau-
gialypuma). Taip, pav., jei S=0, tai gauname singuletg
(2S+1=1), jei S=% — duplety (28+1=2), jei S=1 — tri-
pleta (25+1=3) ir t.t. Skaitiné 25-+1 reiksmé rasoma aukstai
kairéje terma Zyminéios raidés puséje.- Pav., 3P reigkia tri-
pleta P terma (L=1 ir S=1). Trumpai sakoma: tripletas 3P,
dupletas 2D, kvartetas *F ir t.t. Tokiu bidu iSeina, kad vienas
multipletas susideda i§ keletos komponenty. Atskira $itokia
komponenta yra charakterizuojama kvantiniu skai¢iumi J, ra-
Somu Zemai deSinéje terma Zymincios raidés puséje. ~ Pav,,
jei L=1, S=1, tai J gali biiti lygus 0, 1 ir 2, todél siuo atveju
turime tripleto *P komponentas: 2Py; %P, ir 3P, o

Tos pacios elektrony konfiguracijos atskiry termuy padétis
nustato Hund’o ir Slater’o (su nedideliu iSiméiy skaid¢iumi) tai-
syklés: ' : '

1. DidZiausio multipletiskumo termas yra emiausias (turi
maziausia energija). - '

2. I8 keleto vienodo multipletiskumo termy Zemiausias yra
su didziausiu L. '

- Tegu turime termus 1S, :p iy 1p. Pagal pirmaja taisykle
*P yra visy Zemiausias, o i§ likusiyjy dviejy pagal antraja tai-
sykle *D yra Zemesnis uZ 'S. Todél turimieji trys termaj didé-
Janéios energijos ativilgiu susiskirsto i Sig eile *P, 1D ir 1S.

Formaling atomo teorija vainikuoja Pauli draudimo prin-
cipas. Jis nusako, kad negali biti viename atome dviejy iden-
tisky (ty padiy kvanty skaiCiu) elektrony, jei jie charakteri-
zuojami keturiais kvanty skaidiais. Apie tris kvanty skai¢ius
buvo jau kalbéta. Ketvirtas yra taip vadinamas magnetinis
kvanty skaicius m. Jo skaitiné reikime gali buti (sveiki skai-
¢iai) tarp ! ir —! imtinai. I§ viso yra 2i+1 galimy jo reik$miy.
Pauli principas ne tik vaizd%iai nusako kick kokiame elektro-




niniame sluogsnyje gali tilpti elektrony, bet taip pat leidZia:
nustatytl kokie termai yra ga11m1 duotai elektlonu konflgura—,
cijai. Sitai lengviausiai galime padaryt1 schematiniu Slater’o

metodu

 Sitame darbe t1r1amos1os kOnflgurac1Jos yra: 1s? — ionui
Cit; 182252 — ijonui C*+ jr 1522522p* — neutraliam C. Pir-
muoju du atveju teturi tik po viena terma 1S, o trediasis — tris-
termus: °P, D ir ’S. Todél pilnas turlmQJu konflguracuu ir
termy Zyméjimas yra Sitoks:

iono C*+ —1g2 18;
iono C++ __1¢22¢* 1§,
(152 2% 2p? P
neutralaus ¢ — }1s22s22p? D
1s% 252 2p* 1S

Neutralaus C atomo termai yra Suskirstyti didéjandios energi-
jos tvarka, kaip seka i§ Slater’o ir Hund'o taisykliy.

" Sito darbo tikslas ir yra gauti visy duotyju konfiguracijy
visy termy elektrony bangy funkcijas ir apskalcluo’cl atitinka-
myjy termy energijas, kiek tai leidZia sxandlemmal bangy me-
chanikos metodai.

2 §. Hartree ir Hartree - Fock’o lygtys.

- Bangy mechanikoje atomo elektrong apibréZia tam tikra
funkcija v, kuriai duodamas pavidalas:

ylajx)= %P(nllr)S(lm[{)(p)K(s'ls) ........ (1)

Cia a stovi vietoje keturiy elektrono kvanty skaiiy: n, l, m ir s,
0 = — vietoje keturiy elektrono koordinaty, i$ kuriy trys: r, 9,
@ yra elektrono svorio centro koordinatos ir s — sukinio koor-
dinata. P(nljr) yra tiktai r funkcija ir vadinsime pagal Hartree

——————

' J. C. Slater. Phys. Rev. 84, 1298, 1929,
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radijine elektrono bangos funkcija (nors danai radij'ine funk-

cija vadinama funkeija R= L ) ir normuojama salyga:*
r

o0
f Pnljr)dr=1, ................ (2)
. o
o ortogonalumo saglyga yra: .
o0
[ Pl Peetfrydr=0, jei notw, ... PO (2a)
° .

S(lml{}cp) yra Laplace’o rutuliné funkeija (pavirsiaus sfe-
riné harmonika), normuojama salyga **

2z «x
f dep f S(tm|3¢)S(im{9e)sin 4dd=1. .......... (3)
(o] o

K (s,s) yra lygi vienetui, kai s - sukinio kvanty skaiéius ir s - su-.
kinio koordinata yra tarpusavyje lygiis. Kitais atvejais K (sls)
yra lygi nuliui (dél to ir pavartotas tag pats simbolis s ir kvan-
ty skaidiui ir koordinatai). Reiskia, (1) funkcija néra lygi
nuliui tik tuomet, kai s - kvanty skaidius = s - koordinataj — i
arba —%. Tokiu budu (1) keturiy argumenty funkeija redu-
kuojama j trijy argumenty funkeijg:

p(afz) = ;I:P(nl]r)S(lml{}(p). ................ (1a)

Cia a jau bestovi vietoje triju elektrono kvanty skaiCiy: n, 1 ir
m, o x — vietoje trijy elektrono svorio centro koordinaty.
(1) ir (1a) funkcijos yra savo didumais lygios. Skirtumas yra
tai, kad atome tegali biiti tik vienag elektronas apibréziamas
(1) pavidalu, bet gali bati du (tiktai du) elektronu apibrézia-
mu (1a) pavidalu, nes K(%[%)=K(-A_~]—1}).

* Kai pointegrinés funkcijos yra elektrony bangy funkeijos, tai
integravimo ribos da¥niausiai apima visg sritj, kurioje elektrony bangy
funkeijos turi fizine prasme. Todal tais atvejais daZnai integravimo ribos
neraSomos.

** Briksnys virSuje reigkia sujungtinj kompleksinj dydj.
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Prisimine Laplace’o rutuliniy f-ju savybe:

- 2n T .
[ a9 [Smisg)S(rmjog) sin8dd=0, jei L2l, .. (32)
o o 4
matome, kad elektrony f-jos 1 patenkina normuotumo:
[Ba2)ylaeyda=1 .....oooooiii.., (4)
ir ortogonalumo:
f@(a]x)qx(a’lx)dx=0, jei aza’y.......... (4a)

salygas.

IS pavieniy atomo elektronu bangy funkeijy v sudarant
viso atomo bangos funkcija, pamatan dedamas Pauli draudi-
mo principas. Bangy mechanikoje Sitas principas reikalauja,
kad viso atomo bangos funkcija bity: 1. antisimetriske elek-
trony atZvilgiu (sukeitus dviejy elektronu koordinatas vieto-
mis, viso atomo bangos funkcijos zenklas turi pasikeisti) ir
2. lygi nuliui, esant dviem (ar daugiau) identiskiems elektro-
nams. Sitas salygas patenkina determinantas:

P(a|z) plafa.) plans). .. yla|zy)

1| w(@]@) plaalan) plaa|zs). .. plaafxy)

Ylayla:) playlzs) play|as). .. playjry)

Jame, sukeitus dviejuy elektrony koordinatas vietomis, viso de-
terminanto Zenklas pasikeiéia (pirmoji Pauli principo salyga).
Taip pat, jei dvieju elektrony kvanty skaiCiai bty vienodi,
visas determinantas buty lygus nuliui (antroji Pauli principo
salyga). N yra atomo elektrony skai¢ius. Funkecijos v yra (1)
Pavidalo. A stovi vietoje visu elektrony kvanty skaiciy, o X —
vietoje visy elektrony koordinaty. Tokiu biidu ¥(4|X) vra 4N
argumenty funkecija. Daugiklis V—lﬁ, ivedamas dél to, kad ¥
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bity normuota, jei pavieniy elektrony bangq funkeijos  yra
normuotos?
¢ .. Visa atomo energija
f VYILVYdx

E=Y ... eivea. . (6)
[q'lydx '

‘Cia L yra energijos operatorius, atommeJe vienetu sxstemOJP*
tur;s pavidala:

N N 4
L= 3 Hv+ = —
k=1 i>k=1 Ti _ .
[ o (7).
_iga N |
= '},Ak. b

Cia 7, yra k- jo elektrono nuotolis nuo branduolio; 7 ,— i-JO
ir k- jo elektrony tarpusavis atstumas; A. — Laplace’o ope-
ratorius % - jam elektronui. ' .

(5) W i¥raitka reikia statyti i (6) ir gauti atomo ener-
gijg iSreiksta pavieniy elektrony bangu funkcl,]omls “Vartosime
Hartree pazyméjimus: '

1(nd)=—4 [ P(nljr) [g%_*_grlj_ l(l;tl) ]_P("ll")df'- - @

o0
F (niwt)= [ Prallr)Y, (', wt|ryr—dr =
[}

o8]
[Py, @i nlydr. @)

[>e]
Gelnbwt)= [ P(aljr) Pt} Y (nly w¥|r)r—dr  (10)

2 L. Brillouin. La Méthode du Champ Self-Consistent. Hermann,
Paris, 1933.
+ Cia visur bus vartojami atominiai vienetai.
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(11).

dry
»rlk +1

¥ (i, wt|) =7, il W) +r< [ POl P

) r
. R L .
z, Gyt = = [ POl PO Tidr,.... (12)
. 5 . : . .

 Energija E gaunasi kaipo (algebriné) -suma (8), (9) ir
(10) pavidaly integralu. Sity integraly koeficientai randami
Slater'o™* bidu. Atomams, kuriy daliniai elektroniniai sluogs-
niai yra sotiis, minétyjy integraly ‘koeficientus duoda D. R.
Hartree ir W. Hartree?, Ionai C** jr C*+* susideda tik i3 so€iy
sluogsniy, todél ju energijy iSraiSkas galima ra8yti tiesiog: '

E(Ct+)=2I(1s) +Fo(15,18) «ovuvvvens S (13)
E(C++)=2I(1s)+2I(28)+F,(1s,18) +
+Fo(2s, 23)+{1Fo(1s,'23)—2Go(1s,23)7 ... (14)

Neutraliame C so¢iy daliniu sluogsniy iSoréje turime du p-elek-
tronus (kad dalinis sluogsnis 2p biitu sotus, reikia 6 elektrony).
Sita atveji nagrinéjo pats Slater’as’. Be to, D. R. Hartree ir
M. M. Black* tyrinéjo deguonies iona O+ +, kurio konfiguracija
yra ta pati kaip ir neutralaus C. Jie ir duoda visiems Sitos kon-
figuracijos biviams (8), (9) ir 10) integraly koeficientus
(Hartree ir Black* 1V lentelé). I3 ten turime:

E(C)=2I(1s)+2I(2s) +2I(2p) +Fo(1s, 18) +Fo(2s, 25) +
+Fy(2p, 2p) +4Fo(1s, 28) +4F,(1s, 2p) +4Fo(2s, 2p) +
—2G, (18, 25) —3Gu (18, 2p) —3G1(2s, 2p) +BF=(2p, 2p). (15)

Cia 8=—0,2; 0,04 ir 0,4 atitinkamai termams: 3P, ®D ir 1S.

Energiju iSraiSkose belieka tik radijinés bangy funkcijos.
Laplace’o rutulinés funkcijos sulig (3) ir (3a) isnyksta. Tuo
ir pasirodo (5) ¥ iSraiskos ypatingas patogumas. ISeina, kad
visi bet kokio dalinio sluogsnio (tais paciais nl) elektronai yra
apibréti ta pacia radijine funkeija ir turi ta pacia energija.

* Citatos nekartojamos, tadiau dél patogumo dar karta suraSomos
darbo gale. :

3 . R. Hartree ir W. Hartree, Proc. Roy. Soc. 156, 45, 1936.

¢ D. R. Hartree ir M. M. Black, Proc. Roy. Soc. 139, 311, 1933.
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Tokiu biidu sumazéja ieSkomyjy bangy funkeijy skaidius. Ka-
dangi i energijos iSraiskas tejeina tik radijinés bangy funkei-
jos, todél bet kokiems atomy tyrinéjimams tik ir tereikia gauti
radijines bangy funkcijas, nes bet kokios risies atomy tyri-
muose tesusiduriama tik su energijomis arba ju atmainomis.

Lygtys, kurias patenkina radijinés bangy funkcijos, gau-
namos i§ energijy iSraisky naudojantis fizikos désniu, kad ma-
Ziausios energijos sistema yre pastoviausia. Todél tenka ieSkoti
tokiy funkcijy* P(nl), kad energija biity maZiausia ir, be.to,
biity patenkintos (2) ir (2a) salygos. Tokiu biidu gauname:

SE'=0. ... ... ... ...... ... (16)
Cia

. ,
E'=E+ 3 ., f P(ul|r)P(nlfr)dr, ... (17)
0

kur ‘¢, ., yra Lagrange’o daugikliai, o sumavimas yra iSplés-
tas visiems ! ir visiems n, iSskiriant nelygiy I atvejus.
D. R. Hartree ir W. Hartrees irodo, kad

% oEr
SE=3 f ————5P(nllr)dr=0 ....... . 18
oS OP (nlfr) (nd (18)
o .

Cia sumavimas yra iSpléstas visiems nl, leinantiems i energijos.
iSraisks. 6P(nl[r) yra nepriklausomos variacijos, todél (18)
salygai patenkinti turime:

’ 0B —

oP(nljr)

kiekvienam nl ir visoms r reikiméms. Tokiu biidu gauname tiek
(19) pavidalo lygéig, kiek turime radijiniy funkciju P(nl).
I B’ jeina (2), (2a), (8), (9) ir 10) pavidaly integralai, todél
tenka ieSkoti minétyjy integraly daliniy igvestiniy P(nl) at-.
zvilgiu. Sitas i3vestines duoda D. R, Hartree ir W. Hartree®:

L [ 2 |
T2

O ., (19)

dr: 7

* Reikéty ragyti P(nl|r), tadiau paprastumo délei ragoma P(nl). Taip
pat daroma ir su ¥ (nln'l’), : ’
5 D. R. Hartree ir W. Hartree. Proc. Roy. Soc. 154, 588, 1926,
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oF(mul, wl) _p Ve W) pyry 1)
9P (nl|r) r
oF k(nl, nl) =4 Y(nh, nllr) P(ulfr) «ovveeneee onee (22)
2P (nljr) r :
Ml’hn'.l_'_)_ =92 M P(n'l"r)v ...... e (23)
P (nl|r) T ‘
- P(l|r), jei (wl)z%(nl)
aP(nllr) f P(MIT)P(n”r)d 2P (nl|r), jei (wl)=(nl) @

Is (13), (14), (15), (2) ir (2a) sudarome atitinkamus E’ ir,
(19) salygai taikydami (20)—(24) formules, gauname lygtls
Ionui C+*: .

+ 2N—2Y,(Is, Islr) __ . ]p(ls]r):—o ...... (25)
r
Ionui C*++:
[_(}_2_ ON—2Y,(1s, 1sjr) —4Y,(2s, 2s|r) hh] P(1s|r)+.
r
NP I
r _

[ @ BN—4Y,(1s, 1sir) —2Yo(2s, 28I _ ]P(2s]r)‘+
dr® ' T
+[?-_Y_o£!§£§_|’l - ]P(lslr) ........ @7)

Neutraliam C atomui:
[ a2 . 2N—2Y,(1s, 1s|r) —4Y,.(2s, 28lr) —4Y,(2p, 2p|r)

r

2Yo(13, 2slr)

—e, ,,] Pasi+ [ uese ]P(2slr) 1

+3 X_til?r'_z_p‘_’_)— P@p=0 ........ (28)
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, l dr - 2N—4Yo(1s, 15|r) =2, (2s, 2s|r) —4¥,(2p, 2plr) -
v d7-2 s , . ] 70 N - '\»‘ ia——J

LT Eag0 J P(2s|r)+ [ZYL‘S;ZSIQ_

_-_-sh.?s; ’ P(lslr')v—}‘-

+3 D220 oy 0 (29)
r . Y

[ 4y 2N—4¥,(1s, Is}r) —4¥4(2s, 25]r) —27, (2p, 2p|r)

e e e T T
L 2Y.p; Bl o i

s _ﬁﬁzﬁrﬁlﬁ— -..;.-_ ?ngpJP(‘Zp[’l‘)-‘}"

Y1 is,2 ). :

',+§(-\r_pl"_).

P(ls[r)'—f—%:-zl(ﬁgglz)— Ptzs]});d ‘ (30}"
r o i

Cia N, anglies atomo branduolio ilydziy- skaiéius, nepakeiéiamas
jo verte 6 dél to, kad parasytosios lygtys galioja bet kokiems
atomams su tomig padiomis eléktromg konfiguracijomis. Kiek:
vienam atomo biiviui (konfiguracijai ir termui). gayome po at-
skirg lygéiy sistemg. (28), (29) ir (30) lygtys sudaro tris.
lygliy sistemas. Pirmicsios dvi lygtys - yra fos patios visose
trijose sistemose. Skirtinga téra tik (30) lygtis dél to, kad p.
atskiriems neutralaus anglies atomo. termams_yra skirtinga.
Sitokias lygtis pirmas gavo V. Fock’as® 1930 metais, todél jos.
daZnai ir vadinamog jo vardu. Jos yra re kas kita kaip api-
bendrintos Hartree lygtys, kurias gavo D. R. -Hartree7'1928qme.,—-
tais. Todél jas kartais vadina apibendrintosiomis Hartree lyg-
timis. Geriausia tinkas pavadinimés, rodos, yra Hartree-
Focko lygtys*. . E et

Hartree - Fock'o lygtys nuo Hartree"“lygéiy itesiskiria tik
priediniais nariais. Svarbiausieji ty nariy yra tie, kuriuose yra
Y (n, wU[r) su (nl)s&(nl’). Jie réprezentuoja ‘vienody sukiniy
elektrony palinkimg pasimainyti vietomis. Todél visy Sity nariy
suma vadinasi pamainy narys. Kitag priedinis narys téra .ftik.
—_—— . s N ;

» V. Fock. ZS. £, Phys. 61, 126 ir se, 795, 1930, _
* D. R. Hartree. Proc. Camb, Phil. Soc. 24, 89 ir 111, 1928,
* Sitas terminag isigali paskutiniuoju mety (Zidr. pav. Satosi wa-

‘tanabe, ZS. f. Phys, 112, 159, '1939),

+ .
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,(30) lygty_]e — 25Y2(2p, 2p|r) P(Zpl - Jis _yra skirtingas
‘atskmems tos patios konflguracuos termams. Hartree lygtyse
f=0, “todel skirtingiems -tos pac1os konflguracuos termams.
Hartree lygtys yra tos: pacios. Hartree lygtys labai lengval
gaunamos i§ Hartree - Fock’o lygdiy numetant priedinius ju
narius. Todél &ia ir duotos i karto Hartree - Fock’o lygtys.
Hartree lygtis tiriamosioms konfiguracijoms suraSysime i§ eilés. .

Tonui C4+ Hartree lygtis nesiskiria nuo Hartree-Fock’o lyg-
ties del to, kad jame néra vienody suklmu elektrony.

- Tonui C++ gauname:

[dzz +2N 2Y,(1s, 1s}r) —4¥o(2s, 2slr) ] P(1s}r)=0
r T A (262
[Zzz. 4 2N— 4Yo(ls, 1sjr) — 2Yo(2s,2slr) i ]p(23|r)_=o

w2l oo : | (27a).

" Ir neutraliam C atomui: :
r [dL + 2N —2Y,(1s, 1s|r)—4Y,(2s, Zs]r) 4Y0(2p, 2p|r)
pdr? . ' r - . .

~ E0a ] P(lslr') ¥'0 PERRE ceee _(‘28'%1) '

B [g__ 4 EN=4¥o (s, 1s]r) —2¥o(2s, 2slr) —4¥(2p, 2pIr) _ .
..: dr? ' ’l" . . .

— ] P(2sr) =0 ’.,".....A.}_"..;’(zs?g)

[ & 2N —4Y,(1s, 1s|r) —4Y0(23, 2s|r) —2Y,(2p, 2p|r)
dr2 r o
ezpzp] P(2p|r) 1 S '1(30a)

Metodq atomq savybems tirti s1tq lygcm pagalba D R.
’Hartree’ pavadino self- consistent’inio* (sutampanclo) lauko

. * Pranciizai ir vokietiai vadina taip’ pat anghskax ,,self-cons1stent“
Lietuvigko ZodZio taip pat nesiseka surasti; todél angliSkas terminas &ia
" vartojamas., Tam tikrais atveJals galima vadinti ,sutampantis®, taé:au
Sita sgvoka neatstoja ,self-consistent” savokos.

L
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metodu ir padias lygtis — self-consistent’inio lauko lygtimis.

‘Sitas lygtis, papildZius pamainy nariu, pavadino self-consis-
tent’inio lauko su pamainomis lygtimis. Hartree lygtys tuomet

gavo self-consistent’inio lauko be pamainy pavadinimg. Pai-
niavai igvengti tolygius metodu (tas pat, kas ir lyg€iy) pava-

.dinimus suradysime atskiruose stulpeliuose:

Metodas (arba lygtys):

Hartree - Fock’o

Fock’o '
Apibendrintas Hartree
Self-consistent’inio lauko
su pamainomis.

2. Self-consistent’inio lauko
3. Self-consistent’inio lauko
be pamainy.

S A

"Siame darbe vartosime pirmuosius pavadinimus.

Hartree ir Hartree - Fock’o lygtys yra integrodiferencia-

.linés, nes ieSkomoji funkcija stovi ir po integraly (Y,) ir po

2
diferencialy [é%] Zenklais. Jos sprendZiamos skaitmeniskai.
r

Kadangi jy sprendimas yra sunkus, todél nedaugeliui dar ato-
my jos teiSsprestos. Hartree lyg€iy sprendimo metoda yra da-
ves pats D. R. Hartree’. Juy sprendimas yra Zymiai lengvesnis
uz atitinkamyjy Hartree-Fock’o lyg¢iy sprendima. Hartree -
Fock’o lygtims spresti turime du detalése skirtingu metodu.
Vienas jy yra Fock’o ir M. Petrashen, o antras — D. R. Hartree
ir W. Hartree. Pirmuoju metodu yra jau iSsprestos Hartree -
Fock'o lygtys natriui®, li¢iui® ir ionui Al*+**. Antruoju — be-

- rilivi*» 3, ionui CI—*, ionui Na—**, ionui K-—**, ionui Cu*+*
14

kaliui *, argonui', kalciui** ir deguoniui'®. Hartree lygtys yra

8 V. Fock ir M. Petrashen. Phys. ZS. Sov. Union, 6, 368, 1934.
o ” ” ’ ” ” ” ” 8, 547, 1935.
10 A, Krichagina ir M. Petrashen. Journ. exp. theoret. Phys. 8,
507, 1938. '

11
12

. R. Hartree ir W. Hartree. Proe, Roy. Soc. 150, 9, 1935.
. R. Hartree ir W. Hartree. Proc. Camb. Phil. Soec. 84, 550, 1938.

13
14
10
16

R. Hartree ir W. Hartree. Proc. Roy. Soc. 157, 490, 1936,
R. Hartree ir W, Hartree, Proc. Roy. Soc. 166, 450, 1938,
. R. Hartree ir W. Hartree. Proc. Roy. Soc. 164, 167, 1938,

. R, Hartree, W, Hartree ir B. Swirles, Phil. Trang, Roy.
Soc. 238, 229, 1939.

ooy ©u
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igsprestos didesniam atomy skaitiui. Ju sgrafo &ia neduosime.
Tadiau svarbu pazyméti tai, kad jos yra i$sprestos ir anglies
atomui’. Ionams Cs+ ir ¢++ Hartree lygtys neissprestos, to-
dél nuo ju ir pradedame. Toliau sprendziamos Hartree - Fock’o
lygtys ionui C+* ir neutraliam C.

3 §. Hartree ir Hartree - Fock’o lygéiy sprendimas
jonui C**. ‘

Hartree ir Hartree - Fock’o lygtys sprendziamos nuosakaus
artéjimo metodu prisilaikant gitokio plano: . :

1. Nustatomos pradinés (tai daznai tegalima padaryti tik
labai apytikriai) funkeiju P(nl) reikimés. Jas vadinsime nu-
statytosiomis P(nl) reikSmémis.

2. I8 8ity nustatytuju funkeijy apskaiéiuojami atitinka-
‘mieji Y-kai.

3. Situos Y-kus istaius i lygtis, paskutiniosios suinte-

- gruojamos ir tokiu bidu gaunamos naujos P(nl) reikimés. Jas
vadinsime gautosiomis P(nl) reikSmémis.

Po to gautosios reikSmés imamos u% nustatytasias ir kar-
tojamas darbas tol, kol gautosios funkcijos sutampa su nusta-
tytosiomis funkcijomis tam tikro didumo paklaidy ribose. Sia-
me darbe buvo naudotas Hartree ,,self-consistencij os* kriterijus,
bitent, lygtis laikoma jau suintegruota tuomet, kai skirtumas

.tarp Z-ty, apskaiciuoty i$ nustatytyju funkeijy, ir atitinkamu
Z-ty, apskai¢iuoty is gautyjy funkeijy, absoliutiniu didumu ne-
| vir§ija 0,001. Buvo pasitenkinta vien tik diagonaliniu Z-t%
*| (nl=wl) su k=0 (12) palyginimu, nes, kaip lengva isitikinti,
] gity Z-ty pasikeitimai yra labiau charakteringi atskiroms P(nl)
i
|
|
I

funkecijoms, nekaip kity Z-ty pasikeitimai.
Fizikiné f-ju P(nl) prasmé reikalauja, kad biity patenkin-
tos Sios sglygos: ‘

P(nljr)=0, kai r=ow \
i P(nljr)=0, Kai r=0 | U

(31) salygos ir yra Hartree ir Hartree-Fock’o lygtims integruo-

17 ¢, C. Torrance. Phys. Rev. 46, 388, 1934.
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ti ribinés :saiygos. Bé td', turi dar biti: patenkintos (2) ir (2a)
salygos. Hartree lygtims paskutinioji neprivaloma'®, o pirmoji
salyga nesudaro jokiy sunkumy, nes, Hartree lygtis suintegrave
bet kokia [‘ﬂgﬂﬁ)—J reiksme ir gautaja funkeija P(nl|r)
) r r=o
1

s B :
padaline* i3 [ j P2(nl|r)dr ] =g, gauname funkcijg P(nl), pa-
J .

tenkinancia (2) salyga.
Hartree-Fock’o lyg€iu sprendiniai turi patenkinti abi sa-
-lygas. Siuo atveju (2) salyga modifikuojama ta prasme, ‘kad
funkcijos vartojamos nenormuotos ir reikalaujama, kad

K e = Kptgs s oeeeermennnes (32)
kur
- -
f P(2s|r)dr
k=] . ..(33)

o
[Px(1sirydr

| o _ |

Sita modifikacija vartojo D. R. Hartree ir W Hartree!* beri-

lio atveju, todél Sitas metodas vartojamas ir Siuo atveju, nes
‘abiem atvejais lygtys yra to paties pavidalo. Dabar (26) ir

(27) lygtis paraSome Siaip:

2 "“2Yo 1 , —_— o . ;
‘({“; +2N (1s, 1s|r) —4Y,(2s, 28|r) E1uts ] P(1s|r) +
dr , :
’ —I—[WM —Key, ]P(Zslr)=0 ...... (26b)
K .
d2 2N—4Y0 1 , 1 —-2Y 2 ’2 . I w ,
['dT-z+ (1s SIT)'I‘ o(25, 28]r) €202s ]P(zslr)ﬂu,

n lZKYo(ls, 2s|r)
r

— K €152 ] P(IS‘T) =0 ...... (27b)

18 L. Brillouin. Les Champs ,,Self-Consistent* de Hartree et de Fock.
Hermann, Paris, 1934. _
* §itas dydis s nieko bendro neturi su s, vartojamu termams Zymeti.
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Pirmoji (31) salyga imama pagrindan pradedant skaitmeniskai
integruoti lygtis, © antroji patenkinama parenkant energijos
parametra €nons (diagonalinj Lagrange’o daugiklj) toki, kad
funkcija P(nl) prie gana dideliy ~ bty lygi nuliui. (2a) ir
(82) salygos patenkinamos parenkant &, . (n£w) ir K
tokius, kad gautosios f-jos patenkinty reikalaujamasias salygas.
(26b) ir (27b) integruojama ta pacia ldP(folQ_] reikime ir

r=0

nuo (32) salygos pereinama prie (2) salygos gautaja P(nl)

«@ 3
padalinant i§ s = j Pr(nlr)dr | . Pirmiausia lygtys suinte-
! 0

gruojamos jvairiomis ¢, ir K reik$mémis ir ekstrapoliuo-
jant ar interpoliuojant éaunamOS artimesnés nustatytosios
reikimés. Sitomis reikimeémis vél lygtys integruojamos ir, jei
rezultatai dar néra tokie, kad (2a) ir (32) salygos biity paten-
kintos, tai lygtys vél suintegruojamos pakeistomis gy oy ir K
reik¥meémis ir vél ekstrapoliuojama ar interpoliuojama. Sitoks
darbas atlikinéjamas tol, kol patenkinamos visos reikalaujamos
salygos. Taciau Sita pakankamai sudétinga darba galima kar-
tais suprastinti, kaip bus matyti i§ tolimesnio apraSymo.
Pirmiausia tenka trumpai apraSyti Hartree lygéiy ionui
C++ sprendimag. Kaip jau mineéta, ju sprendiniai neprivalo pa-
tenkinti (2a) salygos, o (2) salyga nesudaro jokiy sunkumy.
Kaipo pirmosios nustatytosios Hartree funkciju P(1s) ir P(2s)
reikimés buvo paimtos atitinkamosios neutralaus C Hartree
funkecijos. IS ju apskaiiavus reikalinguosius Y-kus, buvo i8-
sprestos (26a) ir (27a) lygtys. Kaip ir buvo laukta, rezultatai
buvo blogi, nes nustatytosios reikimés buvo labai apytikrés.
Todél, gautasias funkeijas imant uz nustatytasias, integravimas
buvo pakartotas. Tokiu budu teko kartoti keturis kartus, kol
huvo pasiektas reikalaujamas sutapimas. Siuo atveju sutapi-
mas gautas pakankamai geras, nes didZiausias skirtumas tarp
Z-ty, apskai€iuoty i$ nustatytyjy funkeijy, ir atitinkamyjy
Z-ty, apskai¢iuoty i$ gautyju funkeijy, savo absoliutiniu didu-
mu nevirgijo 0,0007 (tai reiskia, kad tuo labiau nevirsija 0,001,
kaip reikalauja Hartree ,,self-consistencijos®, arba sutapimo,
kriterijus). (26a) ir (27a) lygtys integruotos imant

[i’i(ﬂl.t)_] 1B, e, (34)
d?‘ =0 |
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Funkcijas P(nl), patenkinanéias (34) pradine salyga, vadinsi-
me nenormuotomis, reiskia, nepatenkinanéiomis (2) salygos.

%

=

7]
Normuotos (padalintos i§ s =[ f Pz(nl[r)dr‘ ) funkeijos
[¢]

P(1s) ir P(2s) yra duotos 1I-joje lenteléje. Ten pat duoti ir
galutinieji energiju parametral e, ir ey, - Lenteléje
paduodamos funkcijos turi tris deSimtaines vietas. Skai€iuota
buvo su keturiomis deimtainémis vietomis. Taip pat keturios
deSimtainés vietos buvo vartotos ir atitinkamuose Z-tuose bei
Y-kuose (smulkesnis skai¢iavimy aprasymas duodamas 5 §).
Palygine P(1s) ir P(2s), duodamus II-joje lenteléje, su atitin-
kamosiomis funkcijomis, duotomis Torrance’o” neutraliam C,
matome, kad ionui C** jos yra pasidavusios labiau i atomo
branduolio puse. Tai yra faktas, kurio ir buvo laukta, nes, pra-
$alinant iSorinius 2p elektronus i3 neutralaus C, likusieji elek-
tronai artéja prie branduolio. Kadangi 2p ir 2s elektronai pri-
klauso tam pa¢iam elektroniniam sluogsniui, todél 2p elektrony
padalinimas turi didesnés jtakos i 2s elektronus negu i 1s elek-
tronus, kurie priklauso jau kitam elektroniniam sluogsniui.

Kadangi Hartree funkcijos nepatenkina (2a) salygos, to-
dél gautoji funkcija P(2s) néra ortogonaliné su P(1s). Tadiau,
apskai¢iuodami energija, tegalime vartoti tik ortogonalines
Hartree funkeijas, nes to reikalauja (5) igraiska. Ortogona-
lizuoti patogu Sia formule!':

P(2s) ~pP(18)

P'(28)= ~———T:_‘_ﬁ g crereeeees (35)
kur 4
f P(1s|r) P(2s|r)dr
R Rt (36)
f P2(2s|r)dr

Jei P(1s) ir P(2s) patenkina (34) salyga, tai Pr(2s8) taip pat
patenkina ta pacia salyga ir, be to, yra ortogonaliné su P(1s),
reiskia,

fP(ls[r) P (2s|r)dr=0.
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itokios funkcijos yra atvaizduotos 1-jame bréZinyje. Cia
P(1s) yra nurodyta, P(2s). vaizduoja bruksniy kreivé, o
Pr(2s5) — prikéniy ir taSky kreive. Sitos kreivés pilnai pri-
mena Be atveji (D. R. Hartree ir W. Hartree®, Fig. 1)~ Tas

—

— r-alom{n{as vienetals

="

W\
\

[

\

1

1

|

i

|

v.'I

1-gis bréi.
Nenormuotos -radijinés bangu funkcijos ionui ct+,
' ___ Hartree-Fock’o f-ja. —— Hartree f-ja. — - — Hart-
ree f-ja ortogonalizuota su P(ls). Skirtumas tarp Hart-
ree-Fock’o P(1s) ir Hartree P(1s) yra tiek maZas, jog ia-
me bré¥inyje negalima atvaizduoti. Visuose atvejuose

[uP(nl[r)] —15

dr |
patias funkcijas, normuotas, vaizduoja 2-sis breéz. Cia taip
pat P(1s) yra nurodyta, P(2s) vaizduoja briksniy kreive, ©
P’(2s) tiek mazZai tesiskiria nuo P(2s), jog Siame bréZzinyje jos.
sutampa. _ 3
. Tono C*+ Hartree lygtis (kuri sutampa su Hartree-Fock'o
lygtimi) téra tik viena, todél jos sprendimas yra kur kas leng-
vesnis uz Hartree lygéiu jonui C*+ sprendima. C*+ gaunasi i8
C++ pradalinant dar du 2s elektronus, todél i$ anksto aisku,
kad Siuo atveju P(1s) pasistums. branduolio link. I8 D. R.
Hartree ir W. Hartree darbo" turime atitinkama Hartree
i Tunkeija ionui Be** (tos pat konfiguracijos kaip C**) ir neu-
traliam Be (tos pat konfiguracijos kaip C**). Todél, imant nu-

|
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statytaja funkcija P(1s) ionui C**, buvo modifikuota iono C**
P(1s), pasinaudojant atitinkamomis Be** ir Be funkcijomis.
Sitoks modifikavimas pasiseké, nes pakako dviejy artutinumy
didziausiam skirtumui tarp Z,(1s,1s), apskai¢iuoto i§ nustaty-
tosios f-jos P(1s), ir Z,(1s,1s), apskaiciuoto is gautos f-jos
P(1s), sumaZinti iki 0,0008. Normuota galutinoji funkeija
P(1s) yra duota II-joje lenteléje.

2 =

X
3
@

atominfais vienetals
]

/ A

2-gis bréz.

~1

Normuotos radijinés bangy funkcijos ionui C*++. —
Hartree-Fock’o f-ja. — — Hartree f-ja. Skirtumas tarp

Hartree-Fock’o P(1s) ir Hartree P(ls) yra perdaug ma-
~ Zag, kad Sitame bréfinyje biity galima atvaizduoti.

Hartree-Fock’o lygtims ionui C*+ ieSkant nustatytuju
funkeiju buvo taip pat naudoti D. R. Hartree ir W. Hartree
rezultatai berilivi. Jy buvo rasta, kad Hartree-Fock’o P(1s)
nautraliam Be yra artimesné Hartree funkcijai P(1s) ionui
Be**+ negu Hartree funkcijai P(1s) neutraliam Be. Todél, tuo
patyrimu pasinaudojant, ir paimta Hartree funkcija P(1s)
jonui C** u% nustatytaja Hartree-Fock'o funkeija ionui C*++*.
Palygine 1-jo bréz. bruksniy ir briik$niy-tasky kreives su D. R.
Hartree ir W. Hartree* darbo Fig. 1 atitinkamosiomis krei-
vémis, matome labai rysku panaSumg. Teko laukti, kad ir Har-
tree-Fock’o funkcijos P(2s) eiga bus Siuo atveju panasi | ati-
tinkamos funkcijos eiga berilio atveju. Todél, pasinaudojant
minétojo D. R. Hartree ir W. Hartree darbo Fig. 1, buvo ,,i§
akies” nubréta Sio darbo 1-jo bréz. istisoji kreive, atitinkanti
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Hartree-Fock'o funkeija P(2s) ionui c++. I tokios apytikres
Xreivés buvo nurasytos skaitmenidkos funkcijos reikSmés, ku-

rios ir paimtos uz nustatytasias Hartree-Fock'o funkcijos P(2s)
reik§mes.

1% tokiu bidu sudaryty nustatytyju funkeiju P(1s) ir
P(2s) buvo apskaiCiuoti Y-kai ir pradétos spresti Hartree-
Fock'o lygtys ionui C*+, Hartree-Fock’o lygéiy sprendiniai,
kaip jau minéta, be (2) ir (31) salygy, turi dar patenkinti
ir (2a) salyga. Sitai sglygai prisidéjus, symiai pasunkéja (2)
salygos iglaikymas.' Jau nurodyta, kad Sitos (2) ir {2a) salygos
patenkinamos parenkant K ir g9 - 'Tqéiau darbg galima su-
trumpinti nesistengiant pirmuosiuose artutinumuose 3ity saly-
gu pilnai iSlaikyti, nes svarbiausia yra gauti sutampanéius
paskutiniuosius artutinumus. Viso sprendimo schema duota
1-joje lenteléje. Pirmojoje Sios lentelés gulsdiojoje eilutéje suzy-
méti artutinumai, o sekanciose eilutése duoti charakteringes-
nieji dydziai.

1-ji lenteléet

Hartree - Fock’o lygéiy ionui C++ sprendimo schema.

Artutimumai 1 2 \ 3 4 5 6 7 8

F1s1s _ | — losos2| — |os298| — | 2520525295

€225 3383 | 3397 | 3400 | 3400 — | 3,394 3383, 3,38%

Ke,, o o | 0 o | o1 | o1 |04 O 0
Ky | 04 | 404 | 4065 ) 404 404 | 4,009 | 1,0000 | 1,0000

K qutas 4016 | 4061 | 4040 | 4020 | 4023 | 4009 | 1,000 | 1,0000 .

e 2]
j Pl s}r)P2s|r)dr|+0,0032 +0,0012|—0,0010|—0,0005—0,0007|-—0,0001{+-0,0005) 0,0000
J ‘

* fTekste ir lentelése duodamuose skaitiuose imama tiek deSimtainiy
viety, kad paklaida biitu nedidesné u# vieneta pirmojoje paliekamoje vie-
toje. Taip, pav., €,y —53890 reikia suprasti g, , =3,3896=0,0001.
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Pirmajame artutinume, suintegravus (27b) lygti, pasirodé,
kad nustatytoji funkcija P(2s) buvo gana apytikré, nes didZiau-
sias skirtumas* tarp Z,(2s,2s), apskaidiuoto i§ nustatytosios
funkeijos P(2s), ir Zo(2s, 2s), apskaiciuoto i§ gautosios funk-
cijos P(2s), buvo 0,02. Buvo galima orientuotis, kad funkcija
P(1s) buvo geriau nustatyta, todél neapsimokéjo (26b) lygties
integruoti tol, kol gavosi geresné nustatytoji funkcija P(2s).
Tokiu bidu sekanéiame artutinume vél spresta (27b) lygtis,
imant gautaja funkecija P(2s) uZ nustatytaja, o P(1s) imant
ta padia. Tretiajame artutinume jau sprestos abi lygtys.

i Kaip i8 lentelés matyti, visuose pirmuosiuose trijuose ar-
tutinumuose ¢, =0  (sekant D. R. Hartree ir W. Hartree

. o0
nustatinétas ne ,,,,, 0 sandauga Ke,, ) o*% §= f P(1s|r)
14

P(Zslr)dr néra lygus nuliui (reiskia, Hartree-Fock’o lygéiu
sprendiniai néra ortogonaliski). Sitai ir yra dirbtinas darbo
sutrumpinimas, nes neapsimoka pirmuosiuose, labai apytikriuo-
se, artutinumuose nustatinéti, labai daug darbo reikalaujandéio,
o i rezultatus neZymig jtaka teturinéio, dydzio. Tais pat sume-
timais néra reikalo tiksliai nustatinéti né K, nors K nustatytieji
ir gautieji neblogai sutampa. Taip, pav., pirmajame artutinu-
me, nustatytajj K pakeitus gautuoju, (27b) lygties sprendinys
P(2s) nebesikeicia.

Ketvirtajame artutinume tespresta tik (27b) lygtis, taciau
jau jvedant K ¢,,,, =0,1, kad S savo absoliutiniu didumu su-
mazéty. Penktajame artutinume tespresta tik (26b) lygtis. Ir
Suo atveju imta K ¢,,,, =0,1.  SeStajame artutinume jau pa--
sistengta gauti toki K ¢,,,, , kad S bty lygus nuliui. IS visos
eilés bandymy buvo prieita i8vada, kad S negalima priartinti nu-
liui tiksliau kaip su paklaida %0,0002, nes skaitmeniSkai inte-
gruojant tenka apvalinti skai¢ius (numetant penkta ir tolimes- :
nes defimtaines vietas) ir dél to kartais neZzymus 51, 2 pakité-
jimas keidia funkcija P(2s) tiek, kad S pakitéja per 0,0002.
Seitajame artutinume neintegruota (26b) lygtis, dél tos prie-

* (ia suprantamas absoliutinis skirtumo didumas. :
#*+  &itag s taip pat nieko bendro neturi su tuo pat simboliu, varto-
jamu termams Zyméti.
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¥asties yfa, tam tikras priedinis'netikslumas nustatant S, nes
Ky, 5 padidéjus per 0,044 turéjo pasikeisti ir P(1s), o tai turi
itakds j S. Tatiau puvo isitikinta, kad Sitas faktas galéjo pa-
keisti P(1s) daugiausia per 0,0005, o tai nepakeisty S daugiau
kaip per 0,0002. Todél pereinamajame artutinume neapsimokéjo
beintegruoti (26b) lygties dél to, kad pati P(1s) buvo jau ge-
rai sutampanti su nustatytaja, nes atitinkamas Zo(1s, 1s) skir-
_ tumas jau buvo sumazintas iki 0,0008.

D. R. Hartree ir W. Hatree® parodo, jog Hartree-Fock'o
lygéiy sprendiniai néra vienareikimiai. Jei P(18) ir P(2s) yra
Hertree-Fock'o lygéiu sprendiniai, tai

Pr(1s)= X
(1s)=P(1s)+ e P(2s) \

ir  P(25)=P(2s)—yKP(1s) ‘

yra taip pat tu paciu lygéiy sprendiniai. itos funkeijos P’(1s)
ir P(2s) yra ortogonalinés ir atitinka tai patiai pradinei (34)
reikimei. Kaip i§ (37) matome, Hartree-Fock’o lygiy sprendi-
niy galime turéti be galo daug, nes kiekvienai y reikSmei atitinka
skirtinga funkciju Pr(1s) ir P’(2s) pora. Tadiau patoglaust

sprendiniai yra su &'y, =0. Tuomet y randama i§ lygties:
(51,,1, — €9,2s w=0x — ) g v (38)

&ita y atzvilgiu antrojo laipsnio lygtis duoda dvi skirtingas Sak-
nis. Tadiau rezultatus abi duoda tuos padius. Patogiausia var-.
toti maZesniojo absoliutinio didumo Saknis, nes ji tik pakeicia
P(1s) ir P(2s) didumus, palikdama ju prasmes tas padias. Di-
desniojo absoliutinio didumo $aknis ne tik pakei¢ia f-ju didu-
mus, bet taip pat sukeicia jas vietomis, batent, P(1s) keiciasi 1
P’(23) ir prieéingai. Sestojo artutinumo rezultatus vartojant, i8
(38) gauta mazesniojo absoliutinio didumo Saknis y=-0,00164.
Qita ¢ reikéme (37) formulémis buvo apskai¢iuotos funkeijos
Pr(1s) ir P'(29). &jtaip transformuotoms funkcijoms ir atitin-
kamieji energiju parametrai pasikeiia® i

] . £ 1s,1s + 2Y € 13,28 + Y2 £ 28,28
€ 1s2s == e »"i + Yz

€2 — 2V E 2 TV Pty

[
A 26,2, =" . [t

Ly
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Is gautuJu Pr(1s) ir P’(2s) buvo apskaiciuoti atitinkamieji
Y-kai ir laikinai darbas buvo nutrauktas. Septintasis ir astun-
tasis artutinumai buvo skaiéiuoti baigus spresti Hartree-Fock’o
lygtis neutraliam C. Anuo atveju bangy f-jos P(1s), P(2s) ir
P(2p) buvo vartojamos normuotos, biitent, t_okios, kad
e}
st= j P>(nl|r)dr=1. Tuo jpratimu naudojantis ir &a buve per-
(]

eita prie normuoty funkecijy P(1s) ir P(2s). ‘Tuomet K=1.
Funkcijy normuotumas ar nenormuotumas darbo pobidi mazai
tekeiCia (apie tai bus placiau kalbama sekanéiame paragrafe).
Tadiau ¢ia buvo isbandytas patogesnis bidas funkciju P(1s) ir
P(2s) ortogonaliskumui islaikyti.

Pagrindinis Hartree-Fock’o lygéiy sprendimo tikslas yra
gauti funkeijas sutampanéias su nustatytosiomis. Neéra svarbu
kokiu biidu nustatytosios funkcijos yra gautos. Transformuo-
jant sulig (37) formulémis, pasirodé, kad P(1s) keiciasi ta pras-
me, jog ji savo forma artéja j tokia funkeijag P(1s), kuri yra
gaunama i§ tos pat lygties su ¢, =0. Tenka manyti, kad
P(1s) galima gauti teisinga su ¢, ,, =0. Todél svarbu tik nu-
statyti funkecija P(2s) tokig, kad sekantis lygéiy sprendimas su
€12 =0 duoty funkeijas P(1s) ir P(2s) ortogonalines. Tokia
nustatytaja funkcijg patogiausia gauti turima neortogonaling
nustatytaja funkcija P(2s) ortogonalizuojant sulig (35) for-
mule. Aigku, kad, sprendiniams P(1s) ir P(2s) konverguojant

©0
i galutinius sprendinius, S= f P(1s|r)P(2s|r)dr konverguos
i‘ nulj. Sitokie samprotavimai ir buvo panaudoti §ia proga.

Septintajame artutinume buvo integruotos abi: (26) ir
(27) lygtys su  ¢,, =0, imant u nustatytasias funkcijas
P’(1s) ir P’(2s). Gauta S=0,0005. Gautoji f-ja P(2s) buvo
ortogonalizuota i$ atZvilgio | gautaja P(1s) (35) formule ir pa-
imta (kartu su gautgja P(1s)) uZ nustatytajs funkeija aStun-
tajam artutinumui . Naujas (26) ir (27) lygéiu integravimas
jau davé S~0,0000. Tai reikia, kad gautieji sprendiniai buvo
ortogonaliniai. Be to, didZiausias skirtumas tarp Z.-ty, apskai-
Ziuoty i§ nustatytyjy funkeijy, ir atitinkamyjy Z,-ty, apskai-
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sprendinius ortogonalizuoja.

1-me bréfinyje istisosios kreivés vaizd
funkcijas P(1s) ir P(2s), patenkin
sai yra panagios i atitinkamasias D.
Breézinio mastelyje neg
P(1s) ir atitinkamosios Hartree -

Fig. 1 kreives.
{umo tarp Hartree funkecijos

ancias (

81\',?5

savo absoliutiniu didumu nevirsijo
prendiniai buvo. ir galutinieji. Jie
aisiais energijy pa-

naligkumui iglaikyti bidas buvo
ka daug laiko sugaisti nustatine-
das yra kur kas trumpesnis,
atys. V. Fock ir M. Pet-

=0, o

uoja Hartree-Fock’o

s
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o1

- I")
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—
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P*(28) ionui
sprendinio;

¢ 7" ’ ’
afominias vienclads

3-sis bréz.

ct+, — i8 Hartree-Fock'o lygties
— — i Hartree lygties sprendinio.

34) salyga. Jos vi-
R. Hartree ir W. Hartree'
alima pavaizduoti skir-
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Fock’o funkcijos. 2-me bréZinyje yra atvaizduotos normuotos

tos pacios funkcijos. 8-sis brézinys vaizduoja 2s elektrony jly-
dziy [P*(2s|r), jei P(2s) yra normuota] pasiskirstyma. Cia
istisoji kreivé atitinka jlydziy pasiskirstyma pagal Hartree -
Fock’o lygties sprendinj, o bruksniy — pagal Hartree lygties
sprendinj. Skirtumas tarp P?(2s), i8 ortogonalizuotos Hartree
funkcijos, ir P2(2s), i§ neortogonalizuotos Hartree funkcijos,
téra toks maZas, jog bréZinyje jo negalima atvaizduoti, I3 bre-
¥inio matyti, kad 2s elektrony jlydZiy pasiskirstymo maximu-
mas pagal Hartree-Fock’o lygties sprendinj, palyginant su pa-
siskirstymu pagal Hartree lygties sprendinj, yra pasistimes
branduolio link. 3-sis bréZinys taip pat primena D. R. Hartree
ir W. Hartree® Fig. 2 kreives. Tik Siuo atveju kreivés yra
aréiau viena antros dél to, kad skirtumas tarp Hartree f-jos
P(2s) ir atitinkamosios Hartree-Fock’o f-jos yra maZesnis ne-
gu Be atveju.

II-ji lentele

Radijinés bangy funkcijos ionams C**+ ir C*+.

C*+ Cc++
Hartree Hartree - Fock'o
. ——— “T——

T P(1s) P(1s) P(2s3) P(13) P(2s)
0,00 0,000 0,000 0,000 0,0c0 " 0,000
0,02 0,495 0,491 0,127 0,492 0,122
0,04 0,879 0,873 0,225 0,874 . 0,216
0,06 1,171 1,164 - 0,299 1,164 0,284
0,08 1,387 1,379 0,351 1,380 0,333
0,10 1,641 1,533 0,386 1,634 0,364
0,12 1,645 1,636 0,407 1,638 0,381
0,14 1,708 1,699 < 0,415 1,702 0,385
0,16 1,738 1,730 0,412 1,733 0,379
0,18 1,742 1,735 0,401 - 1,738 0,364
0,20 1,726 1,720 - 0,382 1,723 0,342
0,25 1,622 1,619 . 0,312 1,621 0,263
0,30 1,466 1,466 0,218 1,467 0,161
0,35 . 1,201 - 1,204 -~ . o112 . 1,294 0,048
0,40 1,115 1,121 - 0,001 1,119  —0,068
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0,45 0,949 0,956 —0,111 0,954 — 0,183
0,50 0,799 0,807 —0,220 0,804 — 0,292
0,55 0,667 0,675 — 0,322 0,672 — 0,394
0,60 0,552 0,560 — 0,416 0,557 — 0,487
0,65 0,454 0,462 — 0,502 0,459 — 0,569
0,70 0,371 0,379 —0,578 0,376 — 0,642
0,75 0,302 0,310 — 0,645 0,307 — 0,704
0,80 0,245 0,252 — 0,703 0,250 — 0,756
0,9 0,160 0,165 —0,791 0,164 —0,833
1,0 0,103 0,107 — 0,846 0,106 — 0,878
1,1 0,066 0,069 . —0,874 0,068 — 0,895
1,2 0,041 0,044 — 0,880 0,044° —0,890
1,3 0,026 0,028 —0,868 0,028 — 0,869
14 0,016 0,018 — 0,842 0,018 —10,835
1,5 0,010 0,011 — 0,806 0,011 — 0,793
- 1,6 0,006 0,007 — 0,763 0,007 — 0,745
1,7 - 0,004 0,004 — 0,716 0,004 — 0,694
18 0,002 0,002 — 0,665 0,002, — 0,641
1,9 0,001 0,001, — 0,615 0,001 — 0,589
2,0 0,001 0,001 — 0,565 0,001, — 0,538
2,1 10,0004 0,001 — 0,516 0,000, — 0,488
2,2 0,000, — 0,469 0,000, — 0,442
2,3 —0,425 0,0004 —0,398
24 : — 0,383 0,000, — 0,357
2,6 : —0,309 0,000, — 0,284
28 : — 0,246 —0,224
3,0 — 0,194 —0,175
3,2 —-0,151 — 0,136
3,4 —0,117 — 0,104
3,6 — 0,090 — 0,079
38 ' — 0,069 — 0,060
4,0 — 0,053 — 0,046
4,5 — 0,026 — 0,022
5,0 — 0,013 — 0,011
5,5 — 0,006 — 0,005
6,0 —0,003 — 0,002
6,6 — 0,001 — 0,001
7,0 — 0,001 — 0,001
€ gl 28,945 25,310 3,268, 25,295 3,3896
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4 §. Hartree - Fock’o lygéiu sprendimas neutraliam C.

Kadangi neutralaus C konfiguracija duoda tris multiple-
tus, tai 8iuo atveju tenka i¥spresti tris trijy lygciy sistemas.
Sitos sistemos tik tesiskiria trediaja — (80) lygtim. Joje yra
skirtingas Y.(2p, 2p|r) koeficientas f.

Nustatytosioms funkcijoms gauti buvo naudotos atitinka-
mosios neutralaus C Hartree funkcijos'’. Hartree funkcija
P(1s) buvo paimta tiesiog uZ nustatytaja Hartree-Fock’o funk-
cija. Hartree funkcijos P(2s) ir P(2p) buvo modifikuotos nau-
dojantis deguonies* iono O+ rezultatais®® ir tuomet paimtos uz
nustatytgsias Hartree - Fock’o funkeijas. Tos pat (kaip neu-
‘tralaus C) konfiguracijos iono O+ * Hartree-Fock’o lygéiy spren-
diniai tuomet dar nebuvo gauti, todél ir naudoti iono O spren-
diniai. Dél tos prieZasties reikéjo laukti, kad nustatytosios
funkcijos tebuvo labai apytikrés. Todél nebuvo galima spéti,
kuriam multipletui nustatytosios funkeijos buvo artimesnés.

Teturint tik labai apytikres nustatytgsias Hartree-Fock’o
funkeijas, atrodé, jog patogiausia yra suintegruoti lygtis su
p=0 ir tuomet integruoti lygtis maZiausio absoliutinio g(=0,04)
didumo multipletui 'D. Deguonies iono O* atveju skirtumai tarp
Hartree funkcijos P(2s) ir Hartree-Fock’o funkcijos P(2s) yra
maZi, palyginant su atitinkamais P(2p) skirtumais. Todél reike-
jo manyti, kad nustatyti P(2s) turéjo pasisekti labiau negu
P(2p). Tokiu atveju praktiskiau buvo integruoti keletg karty
(30) lygti is eilés, funkcijas P(1s) ir P(2s) paliekant tas padias.
(30) lygti suintegravus du kartu ir po to (29) ir (30) lygtis —
vieng karta kartu, didziausias skirtumas tarp Z,-ty, apskaiéiuo-
ty i% nustatytyju funkeijy, ir atitinkamyjy Z,-ty, apskaiiuoty

' i§ gautyjy funkeijy, savo absoliutiniu didumu nebevirsijo 0,002.
Dabar turimosios funkcijos buvo paimtos uZ nustatytasias pir-
majam artutinumui termui 'D. Galutinai suintegravus Hartree-
Fock’o lygtis termui *D($=0,04) ir, turint apytikres funkcijas
su =0, nesunku buvo gauti nustatytasias Hartree-Fock’o funk-
cijas multipletui *P(3=—0,2), ekstrapoliuojant proporcingai

* Esu labai dékingas Prof. D. R. Hartree, W. Hartree ir Bertha
Swirles, leidusiems naudotis dar neskelbtais duomenimis ir véliau prigiun-
tusiems man savo darbo rankradfio nuorafa.
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vertéms. - O paskiau ig galutinyju Hartree-Fock’o funkeijy mul-
tipletams 1D (g=0,04) ir *P(g=—0,2) buvo ekstrapoliuotos nu-
statytosios funkeijos multipletui 1S($=0,4). Ziuo atveju nu-
statytosios funkeijos puvo labai geros, nes (28) ir (29) lygtis
tereikéjo integruoti tik po viena karta, o (30) lygti tris kartus,
Kad tuo tarpu multipletams °P ir D teko (30) lygti integruoti
nemaziau kaip po septynis kartus.

Bendrai imant, darbas buvo panaus i C** atveja. Skai-
&avimai komplikuojasi truputi dél to, kad yra dar ir tredia
lygtis, tadiau P(2p) mnéra orogonaliné nei su P(1s) nei su
P(2s), todél (2a) salygos iSlaikymas nepasunkéjo. Siuo atveju
sunkiausioji viso darbo dalis buvo nustatyti toki £, » Kad .
(2a) salyga biity patenkinta, nes Kkiekvienai tokiai vertei gauti
reikédavo (28) ir (29) lygtis integruoti nemaziau kaip tris
kartus. e, tebuvo jvedamas tik prieSpaskutiniuose artuti-
numuose. Gautosios funkcijos P(1s) ir P(2s) buvo tuoj trans-
formuojamos (37) formulémis ir tuomet vartojamos sekanéiam
artutinumui. Tokiu bidu sekanciuose artutinumuose €.,
absoliutiniu didumu sumazéja. Galy gale pasiekta tai, jog pas-
kutiniame artutinume (2a) salyga buvo patenkinta su g, =0
NeZitrint to, vistiek darbas su &,y =0 tokia prasme, kaip
trumpai nusakyta 3 § gale, atrodo, bus ¥ymiai parankesnis.

' D. R. Hartree ir W. Hartree*—** vélesniuose savo darbuose
vartoja normuotas bangy funkcijas. Pasirodo, jog darbas tru-
puti palengvéja, todél tuo patyrimu ir ¢ia pasinaudojama. Jie
.ima tokij ‘ili(l';lf)_ , kad sprendinys patenkinty (2) sa-

. r=0 '

‘lyga. Siame darbe pasielgta truputi skirtingiau. ~ Cia vietoje

AP | imta P(alf0,01). Reikiy bandymo nustatyti

=0

toki p(nllo,01), kad (2) salyga buty patenkinta. Pasirode, jog
‘darbas paspartéja, kai po pirmo bandymo P(nl|0,01) nekeicia-
ma, o keiiama pati lygtis. Jei visos nustatytosios funkeijos
'yra normuotos, 0 gaunarnoji nenormuota, tai Sitas nenormuo-
¥

[o0]
tumas kei¢ia pamainy narj daugiklin s= f P’(nl‘r)dr

) i
- Todél, nepataikius tokios P(-nl|0,01) reiksmeés, kad s baty lygus

vienetui, buvo jvedamas j pamainy narj toks nustatytasis dau-
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giklis s, kad, lygti perintegravus taja patia P(nl|0,01) reikSme,
bty patenkinta salyga:

S =38

{nustatytas gautas

Sita salyga yra lengvesné islaikyti negu (2) salyga. Ji skaito-
ma iglaikyta tuomet, kai S_,,,, , ivestas 1 lygti, lygties spren-
dinio nebekeitia. Pailiustruosime pavyzdziu: (29) lygtis ter-
mui 1S antrajame artutinume buvo integruota su P(2s|0,01)=
=0,0566. Gauta s=1,0057. I pamainy narj jvedus §ita s ir,
lygti perintegravus, gauta s=1,0063. Isitikinta, kad daugiklj
1,0057 pakeitus daugikliu 1,0063, lygties sprendinys nebesikei-
&ia. Visame darbe (40) salygai patenkinti neteko lygties per-
‘integruoti daugiau kaip du kartu. Sitas (2) salygai patekinti
metodas yra dar ir tuo patogus, kad pakartotinieji sprendimai,
jvedus i pamainy narj daugiklj s, yra labai lengvi. Reikia tik
sekti pasikeitusio pamainy nario jtaka i lygties sprendinj. Kiek-
vienu atveju gautoji funkecija, prie§ vartojant sekanéiam artu-
tinumui, turi biti normuota padalijant ja i gautojo s.

Galutinieji rezultatai parodé, jog didZiausias skirtumas
tarp funkcijy P(1s) atskiriems multipletams absoliutiniu didu-
mu nevirsija 0,0005, o didziausias skirtumas tarp atitinkamuyju
Z,(1s,15) atskiriems multipletams nevirsijo 0,0003. Kadangi
sutapimo (self-consistencijos) kriterijus Zo-ty skirtuma lei-
dzia iki 0,001, tai aifku, jog P(1s) yra visiems multipletams
(leid¥iamy paklaidy ribose) tas pats. Todél III-joje lenteléje
ir teduodamas tik vienas P(1s) bendras visiems multipletams.
Nors P(1s) visiems multipletams ir sutampa, tatiau e,,;,, yra
skirtingas skirtingiems multipletams. Jo reik§més duodamos
V-joje lenteléje.

P(2s) yra skirtingas skirtingiems multipletams, tadiau pa-
sikeitimai yra proporcingi  skirtumams. Todél bet kokiam r
P(2s) termui D galima gauti i§ atitinkamyjy P(2s) tam pa-
giam 7 termams P ir 'S interpoliuojant proporcingai g. Dél to
TI-joje lenteléje funkcijos P(2s) teduodamos tik krastutiniams
multipletams 3P ir S. Pana$i interpoliacija funkcijai P(2p)
nebetinka, nes didziausias skirtumas tarp tikrosios P(2p) ver-
tés termui D ir interpoliuotos i¥ *P ir *S absoliutiniu savo

- didumu siekia 0,0019, o tai iSeina i§ leidZiamu paklaidy riby,
nes lentelése duodamyjy funkciju veréiy paklaidos nevirija -

o . £
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4-0,001. Todél 11I-joje lenteléje funkcijos P(2p) yra duotos
visiems multipletams. Deguonies iono O**+ atveju' funkcija
P(1s) yra taip pat bendra visiems multipletams, o funkcijoms
P(2s) ir P(2p) galioja interpoliavimas proporcingai f. Kaip
matéme, giuo atveju funkeijai P(2p) minétoji interpoliacija
negalioja. Sitas faktas gali buti paaidkinamas tuo, kad siuo
atveju skirtumai tarp funkciju P(2p) jvairiems multipletams
yra didesni nekaip iono O++ atveju's.

4-sis brézinys vaizduoja normuotas radijines bangy funk-
cijas neutraliam C, P(1s) &ia neduota, nes grafiskas jos vaiz-
das sutampa su 2-jo bré¥inio funkecijos P(1s) vaizdu. Skirtu-

// Pep)
s v S
<
S
\
e aa gty —
R . 0|
f o yealomiuals vienetats | | 1 TT==3
0 1 2 3 4/———-'_._.-————-—-‘
PES) //

L \_A

Normuotos Hartree-Fock’o funkecijos P (2s) ir P(2p) neutraliam C.
— P(2p) termui 18; — — P(2p) termui sp, Skirtumas tarp funkeiju
P(28) jvairiems termams téra toks maZas, jog jo Siame brézinyje
negalima atvaizduoti.

4-sis bréZinys.

mai tarp funkciju P(2s) jvairiems multipletams téra tokie ma-
i, jog ju brézinyje negalima atvaizduoti. Funkcijos P(2p)
teduotos tik kraStutiniesiems multipletams dél to, kad, iSbréZus
dar tarp ju trediaja kreive, vietomis visos trys kreivés susiliety
ir brézinys nustoty ryikumo. 5-jame bréZinyje atvaizduotas
sluogsnio (2s) (2p) radijinis elektroniniy jlydziy — P2(2s|r) +
+P*(2pjr) — pasiskirstymas taip pat krastutiniesiems ter-
mams *P ir !S. I8 prézinio matyti, kad termo *P elektroniniai
jlydZiai yra pasistime branduolio link termo 1S jlydZiy atzvil-
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giu. Tai reigkia, kad neutralus anglies atomas seka Slater'o
ir Hund'’o taisykles. .

12

10

K3
N

--P2(2_y + P22

g

~
&

—e r—atomindals vienetars —_—
0 7 2 3 4 3 ~ 6
5-sig bréZinys. -

P2 (Zs]r) 4-P2 (2pl'r) neutraliam C. —— termui 18; — — termuj 2p.
IIT-ji lentelé.

Radijinés (Hartree-Fock’o) bangy funkcijos neutraliam C.

sp ) 1D 1S
PP — v ———
r P(1s) P(2s3) P(2p) P(2p) P(28) P(2p)
0,00 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,c00
0,02 0,491 0,105 0,002 0,002 0,106 0,002

0,04 0,872 0,185 0,009 0,009 0,187 0,008




0,06
0,08
0,10
0,12
0,14
0,16
0,18
0,20

0,25
0,30
0,35
0,40
0,45
0,50
0,55
0,60
0,65
0,70
0,75
6,80

0,9
1,0
1,1
1,2
1,3
1,4
1,6
1,6
1,7
1,8
1,9
2,0
2,1

2,3
2,4

2,6
2,8
3,0
3,2
3,4
3,6
3,8
4,0

1,162
1,378
1,532
1,636
1,700
1,731
1,736
1,720

1,619
1,466
1,293
1,120
0,956
0,807
0,675
0,561
0,463
0,381
0,312
0,254

0,168
0,110
0,072
0,047
0,030
0,020
0,013
0,009
0,006
0,004
0,002,
0,001,
0,001,
0,0005
0,000,
0,000,

0,000,
0,000,

0,245
0,287
0,315
0,329
0,333
0,328
0,316
0,298

0,231

0,146

0,050
—0,048
—0,146
—0,239
—0,327
—0,4(8
— 0,480
— 0,645
— 0,602
— 0,650

—0,726
—0,716
—0,804
—0,815
—0,811
— 0,796
—0,774
—0,745
—0,713
— 0,677
—0,640
—0,603
— 0,565
— 0,628
— 0,492
— 0,458

—0,393
—0,335
— 0,284
—0,239
—0,201
—0,168
—0,140
—0,116
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0,018
0,031
0,046
0,062
0,080
0,100
0,120
0,141

0,195
0,249
0,303
0,355
0,404
0,449
0,492
0,530
0,564
0,595
0,622
0,646

0,682
0,707
021’
0,726
0,724
0,715
0,702
0,684
0,664
0,642
0,617
0,592
0,566
0,640
0,514
0,488

0,438
0,391
0,346
0,306
0,269
0,236
0,206
0,180

0,018
0,030
0,045
0,061
0,079
0,098
0,118
0,139

0,192
0,246
0,299
0,350
0,398
0,443
0,485
0,522
0,556
0,586
0,612
0,635

0,670
0,694
0,708
0,713
0,711
0,704
0,691
0,675
0,656
0,636
0,613
0,590
0,566
0,542
0,518
0,493

0,446
0,401
0,359
0,320
0,285
0,262
0,223
0,197

0,248
0,291
0,318
0,333
0,337
0,332
0,320
0,301

0,233

0,146

0,050
— 0,050
—0,149
—0,244
—0,333
—0,414
— 0,487
— 0,553
— 0,610
— 0,659

—0,734
—0,784
—0,811
—0,821
—0,816
— 0,800
— 0,776
— 0,746
—0,712
—0,675
— 0,637
— 0,599
— 0,560
—0,523
— 0,486
— 0,451

— 0,386
— 0,327
— 0,276
— 0,232
— 0,194
— 0,162
— 0,134
— 0,111

0,018
0,030
0,044
0,060
0,078
0,096
0,115
0,136

0,188
0,240
0,292
0,341
0,388
0,431
0,471
0,508
0,540
0,569
0,594
0,616

0,650
0,673
0,686
0,691
0,690
0,684
0,678
0,659
0,643
0,625
0,606
0,585
0,664
0,542
0,521
0,499

0,457

0,417
0,378
0,342
0,309
0,278
0,250
0,224




45 — 0,072 0,127 0,142  —0,069 0,169
5,0 : — 0,045 0,088 0,102  — 0,042 0,127
5,5 — 0,027 0,061 0,072  —0,026 0,094
6,0 : — 0,016 0,041 0,051 —0,016 0,069
6,5 —0,010 - 0,028 0,036 — 0,010 0,051
7,0 — 0,006 0,019 0,025 — 0,006 0,038
7,5 — 0,003 0,013 0,017  —0,003 0,028
80 — 0,002 .0,009 0,012  —0,002 0,020

9 — 0,001 0,004 0,006 —0,001 0,011
10 0,002 0,003 0,006
11 0,001 0,001 0,003
12 0,001 : 0,002
13 0,001
14 0,001

5 §. Hartree ir Hartree-Fock’o lygéiy skaitmeniSko
sprendimo metodas.

Apskaiéiavus Y-kus, Hartree-Fock’o lygtis igauna pavidala :

d?P (nljr 2Z, nl|r
(i) g [22elnl) | ,;]P(nlif')-i-G(r):O .
. Z
Cia —-»—”—(?.Llr—)- yra patenciné elektrono energija, o G(r) — pa-
mainy narys. (41) galima parasSyti trumpiau:
Pr=f(PyT), «uuueinnneeenonannsnensonsanns (42)

kur briksniukai reiskia iSvesting sulig #, o kvantiniai skai¢iai
nl ir argumentas r yra patogumo délei iSleisti. Cia turime in-
tegruoti antros eilés diferencialing lygtj be pirmosios iSvesti-
nés. Kai yra Zinoma keletas gretimy P reikmiy ... P—,, P —:
ir P,, sekanéia P reikdme P, randame i§ antrojo P skirtumo
8*P,, apskai¢iuojamo i§ formulés:t 2 '

BPy=(or)? [P+ TSP — Pl (48)

19 B, U. Condon ir G. H. Shortley. The Theory of Atomic Spectra.

Cambridge, 1936, 844 p.
20 D. R. Hartree. Mem. and Proc. Manchester Lit. and Phil. Soc.

77,1933, 91 p.
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Imkime pavyzdi ig (26b) lygties integravimo pirmajame
artutinume. Rastos skaitmenigkos P—g, P—2, P—1 ir P, reikSmés,
atitinkancios r_s=0,000; r_.=0,005; r_,=0,010 ir r,=0,015.
Siuo atveju §r=0,005.% (Zidr. 1V-ja lentele, 38 P.)-

Turime 5P —==—0,0043 ir §2P _,=—0,0041. 5°P, randame
i& (43) formulés. Cia 5r=0,005, pr=—156,81, 0 5°P,” ir sekan-
tieji Po” skirtumai neZinomi. Paprastai tarpas dr imamas toks,

1
kad "940 §*P,” nebeturéty jtakos (43) formuléje. Turime

§2P” _,=—0,29 ir §P”_,=—0,32. Todél galime spéti §P"=
.1
~—0,32 ir 555°P"=—0,03. Tuomet i (43) gauname:

§2Po= (0,005)2( —156,81—0,03) =—0,008921.

Funkeijoje P teimant keturias dedimtaines vietas, tenka imti
$2P,=—0,0039. Gautaja 8°Po reikime uZrasome IV-sios lentelés
2P stulpelyje, r=0,015 eilutéje. Tuoj randame:

5P§ =0P_1 +52P,=0,0644—0,0039=0,0605
ir ;
P,=P,+0P} =0,2057-+0,0605=0,2662.

* Jei funkcija f(r) yra duota lygiuose argumento r tarpuose §7, tai
il r) skirtumai apibréZiami: . A

Pirmasis

sf(r) =f(r+387)— FOr—38T) ovvvnnrnnnennnarennns (44)
Antrasis © o

§2f(r)==8 [8f(r)1= 8f(r+ 3 §r)—8f(r— 35r) —=f(r+8r)—
e 2f (1) Ff(r—8T) ceuennnnnnnts (45)

Tretiasis :
§3f(r) =f(r+§8m)—3f(r + 357) +3f(r—i37) —f(r—3 87) ees (46)
n—tas:is

n 1 n—2 + 2 n—A4
3"f(7)=f("'+ 9 5"’)"Cnf(7'+ e sr)+C ., f(r 4 TST)"}' .

: . n—2n
+ (__1)uf(fr.+ »_‘2‘-— ST) cieeiiiiiiie wann 47
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IV-ji lentele.

Pavyzdys i$ (26b) lygties integravimo pirmajame artuti-
nume. :

r P 8P §P r P 3pr  §:pn
0,000 40,0000 . 0,000 —180,00
, ~0,0728 +8,03
0,005 -0,0728 —0,0043 0,005 —171,97 —0,29
40,0685 47,74
0,010 4-0,1413 —0,0041 0,010 —164,23 —0,32
—+0,0614| . -7,49]
0,015 40,2057 —0,0039 0,015 —156,81]  —0,31
+-0,0605 47,11
0,020 4-0,2662 0,020 —149,70

Dabar randame* P,"=f(P,, r,) =—149,70. Toliau:
OP" L =P, —P'=—149,70— (—156,81) =17,11

52Po”=ﬁp ";l_r"_—ap‘;‘”:'7’11—7’42:_0’31’

Spétaja 5°P,” reikime —0,32 pakeite gautaja —0,31, gauname
taip pat §°P,=—0,0089. Reiskia, gautasis P, yra teisingas mii-
sy reikalaujamuoju tikslumu. Jei §°P,” spéti bty nepasiseke,
tai spéjame i$ naujo tol, kol pasiseka. Taéiau, jei tarpai 6r yra
pakankamai ma¥i, beveik visuomet pakanka vieno spéjimo.
Rade P,, tokiu pat biidu randame P,, P; ir t. t.

Tarpy & negalima imti perdaug maZy, nes tokiu atveju bi-
ty daug nereikalingy rasinéjimy. Tokiu bidu tenka visas 7 in-
tervalas (nuo 0 iki «) padalinti j dalinius intervalus, charakte-
rizuojamus tarpy & didumais, kurie parenkami tokie, kad

:‘27:664})” nebeturétu‘ itakos. Duotojo pavyzdZio atveju daliniai
intervalai buvo: nuo =0 iki r=b,1 su §7=0,005; nuo r=0,1 iki
7=0,2 su §r=0,01; nuo r=0,2 iki r=1,2 su $7=0,02; nuo »=1,2
iki r=2,6 su r=0,05; nuo r=2,6 iki r=6,4 su 5r=0,1 ir nuo
7=6,4 iki o (praktiskai iki tokio r, kol P virsta nuliu) gy

. 22 p(nllr)
* Paprastai susidaroma atskira dydsiy ~—*

T &y i G(r)

lentel¢, kuri &a neduodama, nes ji vietos uZimty, o aitkume nepadidinty.
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3r=0,2. Integruojant Hartree-Fock'o lygtis neutraliam C viso
r intervalo dalinimas i dalinius intervalus buvo Siek tiek pa-
keistas kai kuriose vietose §r padidinant. Tuomet daliniai inter-
valai buvo: nuo =0 iki »=0,2 su $7=0,01; nuo »=0,2 iki r=0,8
su §7=0,02; nuo r=0,8 iki r=2,4 su &=0,05; nuo r=2,4 iki
r=4 su §r=0,1; nuo r=4 iki r=8 su §r=0,2 ir nuo =8 iki
r=ow su §=0,5. Tuo intervaly dalinimu integravimas buvo
spéresnis, nes maZiau beliko P reikimiy, o §*P” atspéti nebuvo
sunku. )

ApraSomuosiuose skai¢iavimuose visuomet reikia patik-
rinti aritmetiskus veiksmus, kad gautaisiais rezultatais bty
galima pasitikéti. Kaip tai atliekama, parodysime patikrindami
duotojoje IV-joje lenteléje padarytus skai¢iavimus. P ir §P pa-
tikriname §iaip:

P,=P__;+bP__3+8P_3+bP L +0PL =
=0,0000-0,0728+-0,0685-+0,0644-+0,0605=0,2662.
8P | =3P 3 +8P —o+ 8P +§Po=
=0,0728—0,0043—0,0041—0,0039=0,0605.

Jei kame nors biity buve suklysta, tai galutiniai P arba 8P ne-
sutapty su lenteléje turimosiomis jy reikSmémis. Su aritmo-
metru Sitokie patikrinimai maZai teuZima laiko. §*P daZniau-
siai galima patikrinti tiesiog sekant skirtumus tarp greta sto-
vindiy jy reikSmiy. Siuo atveju matome, kad §?P savo absoliu-
tiniu didumu ma%éja nuosakiai per 0,0002. Didesnis nukrypi-
mas nuo 0,0002 biity jtartinas. Kai Sitoks tiesioginis patikrini-
mas yra abejotinas arba sunkus dél didesniu §2P pasikeitimy,
tai tenka vartoti formule:

R L T T PR
kuri gaunama i3 (43) formulés imant dar du kartu skirtumus.
Tokiu atveju IV-ji lentelé dar papildoma skirtumais 3P, 3P,
82P” ir $P” ir §*P patikrinamas (48) formule.

Kaip jau buvo minéta, intervale nuo =0 iki r=e §r néra
vienodas, todél integruojant tenka pereiti nuo mazesniy tarpy
br prie didesniy. Duotajame pavyzdyje prie =0,1 reikia per-
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eiti nuo $7=0,005 prie $=0,01. Daintegravus iki »=0,1, skai-
tome, kad viena lentelés dalis yra jau baigta. Sekanciai lentelés
daliai pradéti imame uZ Zinomas P reikSmes gautasias reikimes
prie r=0,08; 0,09 ir 0,10. Kai tenka pereiti prie pustrecio karto
didesnio §r, pav., prie r=1,2 nuo $=0,02 prie §7=0,05, tuomet
tenka turéti Zinomas P reikSmes prie »=1,10; 1,15 ir 1,20. Pir-
moji ir tredioji i§ Sity reikSmiy lenteléje blina gautos, o viduri-
né prie r=1,15 tenka interpoliuoti i§ gretimu reiksmiy prie
r=1,14 ir r=1,16. Siam reikalui vartojame formule®:

. 1
le_ =Po+'-1)“ ﬁpé. ‘_‘E (62Po+62P1) +£—6 (64Po+54P1) ‘o (49)

Taip pat interpoliuojame ir P” reik§me prie r=1,15.

Cia jau aprasytas integravimas intervalo viduryje. Jis,
kaip matome, yra lengvas. Dabar aprasysime integravimo pra-
dZia ir uZbaigg atskirai. .

D. R. Hartree ir W. Hartree pradeda integruoti eilutémis
skleidimo metodu. Siame darbe vartotas iteracijos metodas?:.
(42) diferencialine lygti skaidome j dvi pirmos eilés diferencia-
lines lygtis: '

Pr=y; Y=F(P, 7)ot tnannnns (42a)

Zinome, kad [P] _, =0, o tai misy yra paimta uf P_,. Imta
P .

(%d—r] =15. Spéjame P_,, P _, ir P, (atitinkamai r=0,005;

0,010 ir 0,015) reik$mes ir vadiname jas nustatytosiomis reiks-
mémis. (42a) lygéiy sistema iSsprende gauname naujas P_,,
P_, ir P, reikSmes. Sitas naujasias reikSmes imame uZ nusta-
tytasias ir vél perintegruojame (42a) sistemg. Taip darome
tol, kol gautosios reikSmés sutampa su nustatytosiomis reiks-
mémis reikalaujamuoju tikslumu (Siuo atveju ketvirtojoje de-
Simtainéje vietoje). Neutralaus C atveju nuo $ito metodo buvo
atsisakyta (Zidr. 4§). Siuo atveju integravimo pradZiai buvo
imama sekané¢ioji po [P] =0 P reikSmé ir i§ sity dviejy P
reikSmiy integravimas pradedamas. Tegu duota (IV lentelé)
P_;=0,0000 (r=0,000) ir imta P_,=0,0728 (r=0,005). Ran-

21 Zidr. pav. C. Runge ir H. Konig. Vorlesungen iiber Numerjsches
Rechnen. J. Springer. Berlin, 1924, 300 p.
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. . P .

dame P”_,. P" 3 negalime rasti, nes, [&7]: néra nusta-
tytas. Todeél, spéjus &P _, iris to radus 82P—o P_y ir P”
negalime gauti 9P _, ir patikrinti spétosios jo reikimeés. Ta-
&au, kai tarpai dr yra pakankamai maii, 32P" _, maia teturi
jtaka i 8°P _,ir spétaja 8°P” _, reikSme patikriname palygindami
ja su sekanciomis 5?P" reikimémis 8°P—1, 8°Po ir t. t. Jei kar-
tais kyla abejoniy del 32P”_, patikrinimo, tai tuomet yra ver-
&iau sumaginti tarpus dr taip, kad jokiu abejoniu nebebuty. Ap-
ragdytasis metodas yra labai parankus, todél jis ir vartotas.

Sunkiau yra integravima uibaigti. Painiava yra ta, kad
negalima pataikinti tokio e, , kad gautume P=0 prie pakan-
kamai dideliy » (praktigkai) arba prie r=c0 (teoretiskai).
Paprastai ji arba pereina per nulj arba atsilenkia nulio ne-
pasiekus. Pirmuoju atveju e ,, Yr2 perdaug mazas, 0 ant-
ruoju — perdaug didelis. Tiesioginiai jeskoti tokio tarpinio
£ Kad gautysi P==0 prie 7= oo, nebiity jokios prasmés. Ne-
tiesioginiai metodai yra du. Jiedu abu* yra duoti D. R. Hartree
ir W. Hartree > . Vienas i§ ju tinka bet kokioms Hartree lyg-
tims ir tokioms Hartree-Fock’o lygtims, kuriose prie pakanka-
mai dideliy 7 pamainy narys nebeturi itakos i P” (reikalauja-
muoju tikslumu). Tokios Hartree-Fock’o lygtys Siame darbe
tebuvo tik (27b).

Siuo metodu urbaigdami, (41) lygtis integruojame iki tam
tikros  reikSmes 7, (Hartree lygtyse 7, gali buti bet koks, nes-
G(r)=0 visame intervale, tadiau Hartree-Fock’o lygtyse reikia
imti r, pakankamai dideli, kad G(r,) praktiskai bty lygus nu-
liui) ir naudodamiesi formule:

dp, OPL+dP_} 1 . ) i \
= %r 12 or(0P "y FOP "y ) Feee eeee (50)
i¢iuoj LdP Ivedame nauja funkeij .
apskaiéiuojame |p 7 | ¢ ja ja:
| 1 dP
WS gp e (51)

* D. R. Hartree ir W. Hartreelt yra dar dave tretia biida. Taliau
jis yra tiek painus, jog Patys autoriai vélesniuose savo darbuose 5
13; 145 18 jo nebevartoja.




18 to:
' dP
Ti;' '——"qP ............................ (518)
Toliau: -
ep__ dP ., dy _ o, pin
e g Pg =nPP g

Tai reiskia:

Tai jstatydami j (41) lygti (pamainy narys lygus nuliui) gau-
name: : : .
dy | 2%, o

N2 — —%- — — 8l"l n = .

[ N ar -+ - L 1] P=0

Kadangi P néra identi$kai lygus nuliui, tai skliaustuose stovis
reiSkinys privalo biti lygus nuliui. IS to gauname:

d 27
Ert T (52)

'.I‘ai istatydami i (41) lygti (pamainy narys lygus nuliui), gau-
m’fegruojame atgal nuo pakankamai dideliy » (nuo tokiy,
prie kuriy P=0), vartodami pradine salyga:
. dn ] _
[ er =0,

=

Sita prading salyga patenkina dvi n reik§mi. Jos abi yra lygiy
absoliutiniy didumy, bet skirtingy Zenkly. I$ (51) matome,
jog funkcijos P galinéje n tegali biiti tik teigiamas, nes P ir

dP . . . - .
dr galiinéje yra visuomet priesingy Zenkly. (52) lygti atgal

suintegruojame iki r=7,. Turime gauti, kad [n]r . gau-

=7t
tas paakiui integruojant, biity lygus [4],-., gautam atgal inte-
gruojant. Suintegravus lygtis paakiui ir atbulai dviem skirtin.
gomis ¢, . reikimémis ir interpoliuodami, arba extrapoliyo-
dami, ieSkome tikrosios €y TeikSmés. Radus fikraja Eat ot
reikSme, funkeijos P galiine (uf r=r,) gauname integruodaxﬁni
(51a) lygti.
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Antras® funkeijos P galunei gauti biudas yra truputi pa-
prastesnis. Jis tinka bet kokiy Hartree ar Hartree-Fock’o lyg-
iy integravimui uzbaigti. Integruojama tik paakiui. Pirmiau-
sia suintegruojama lygtis dviem tokiom skirtingom €, reiks-
mém, kad viena i3 ju biity per didelé (P nepasiekty nulio), 0
antra — per maza (P pereity per nuli). véliau jau nebeinte-
gruojama nuo pat 7=0, bet nuo tam tikro r=m,, kuris paren-
kamas taip, kad toje vietoje funkecijos interpoliavimas kokiai
nors tarpinei &,y reikémei bity patikimas. Nuo gitos r reiks-
més  integruojama lygtis taip pat dviem skirtingom £y,
reikimém taip, kad viena bity per didelé, o antra per maZa.
Dabar vél pradedame integruoti nuo kitos 7 reikimeés 7, (1:>71)
ir darba tesiame tol, kol gauname P=0 prie pakankamai dide-
liy r reikSmiy. Tai tiesioginiai gauti yra sunku. Randamas
aplinkinis biidas. Viena antra karta, nors ir vargingai, uZz-
baige integravima iki galo, isitikiname, kad P artéja i nuli
laipsnigkai, biitent, netoli jos galo (galiinéje) galima jai su-
teikti &ia analizing iSraiska:

P(nl‘r) Tt LR (53)

kur k yra teigiama konstanta®*. Tuomet gauname:

—kr
Pnllr) ___¢ TS T 1(0)11:1 AR (54)
P(nljr+or) e —k(r+01)

nes &r daliniame intervale yra pastovus dydis. Bandymu jsiti-
kiname, nuo kokios r reikSmés 7, galioja (53) i§raiska. Iki 7,
integruojame auksciau aprasytuoju bidu, o prie r=r, nebe-
seskome dvieju tarpiniy e, reikSmiy, bet vienos tokios reiks-
més, kad (54) santykis bty pastovus. Siuo pastoviu santykiu
jr sudarome funkcijos P galing, nes

P(nl|r+§r) =P(nl|r)e B P (54a)

Sita metoda funkcijos P galtinei sudaryti vadinsime pastovaus
santykio metodu. Jgudus | darba tuo metodu labai greit gali-
ma uzbaigti lygti integruoti. 7, nustatyti taip pat néra sunku,
nes, uzbaigus keleta kartu ta pati integravimg jvairiomis r_

* J. ar — Jenklas pareina nuo to, ar P artéja i nulj bidama tei-
giama, ar neigiama.
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reikSmémis, jsitikiname, nuo kokio r=r_ sudarytosios funkcijos
gallinés nebesiskiria. Sudarant funkcijas P(1s) galiine, pasto-
vaus santykio metoda tenka taikinti labai atsargiai. Siuo at-
veju nors ir truputj klaidinga galiné gali Zymiai pakeisti inte-

© .
gralo S= fP(ls]r)P(Zslr)dr reik8me, nes funkcijos P(1s)
. v .

galiinés vietoje funkcija P(2s) yra arti savo ekstremumo.

Ir vieng ir antra apraSytuosius lIygties integravimui ui-
baigti metodus galime pagreitinti taip vadinamu ,varijacijos
integravimu‘“. Juo iSvengiame dviejy integravimy nuo pat
r=0. Darome Siaip. Suintegrave viena karts, sufinome, ar
paimtasis ¢, yra per didelis, ar per maZas. Duodame €
prieaugli (teigiama ar neigiama, sulig reikalo) Ac,,,, tuomet
P gaus prieaugli AP. Priaugusiai funkecijai P+AP ir priau-
gusiam energijos parametrui €nnm TAg,, taip pat galioja
(41) lygtis. Gauname:

r — (Enl,nl +A8n1, nl)J (P+AP) _G(T) ' (55)

dr?

Ae, AP kaipo antros eilés maZa dydj atmesdami ir atsizvelg-
dami j (41), i§ (55) gauname:
LP__[Z

p = Sn"nl] AP+PAg, oo, (56)

Tai yra diferencialiné lygtis, kurig patenkina A 2 (Ae,, yra
nepriklausomoji varijacija). (56) lygtis yra labai lengva in-
tegruoti, nes AP reikimés yra, palyginti, ma¥os visame inte-
gravimo intervale. Todél, viena pilng integravimg pakeite §i-
tuo ,,varijacijos integravimu“, sutaupome nemaai laiko.

6 §. Funkcijy Z ir Y skai¢iavimas.

Funkeijos Z ir Y, kurias trumpai vadiname Z-tais ir
Y-kais, yra definuotos ( 11) ir (12) formulémis. Nei i Hartree,
nei j Hartree-Fock’o lygtis Z-tai patys nejeina. Z-tais yra api-
bréZiami. Y-kai. Todél daznai Z-tai ir teskaidiuojami Y-kams
gauti. Be to, jie yra labai patogis vartoti sutapimo (self-con-
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sistencijos) matui, nes jie yra vienodZiau jautriis visoms radi
jinéms funkcijoms P negu kiti Hartree ir Fock’o teorijoje var-
tojamieji dydziai. Taciau vien sutapimo matui nebiity verta
ju skaiciuoti, nes reikalui esant galima pasitenkinti pa¢iy funk-
ciju P sutapimo palyginimu.

Visi diagonaliniai ir nediagonaliniai Z-tai su k=0 buvo
gaunami pereinamuosiuose skai¢iavimuose skait¢iuojant (2) ir
(2a) integralus. Jei P(nl) ir P(w'l) yra normuotos radijinés
funkeijos, tai i§ (12) turime*:

. .
Zotnl, wllr) = [ Paljr) Plr)drs ... (57)

Kai r=o, (57) virsta arba i (2) (jei n=n'), arba i (2a) (jel
a£n’). Praktika parodé, kad, apskaiéiuojant (2) ir (2a) inte-
gralus, iSvengiama skai€iavimo klaidy, jei Sitie integralai gau-
nami apskaitinéjant visus Zo(%l, w'llr) nuo »=0 iki r=co.
Siam reikalui kiekvienu kartu buvo sudarinéjamos sandaugy
P(nllr)P(’n’llr) lentelés kartu su juy pirmaisiais ir antraisiais .
skirtumais**. I3 (12) matome, kad Z,(nl, ’[|0) =0. Naudoda-
miesi formule:

o107
f Frydr=20r[f (ro) ¥ 365 F(r) — .. 1, il (58)
ro—07
4dr
randame Z,(nl, wlj2or). Prie to pridéje [ P(aljr)P(wljr)dr,
257

gauname Zo('nl,'n’llllﬁr) ir taip toliau iki r=oc (reiskia, iki
P(nl|r)P(.n’l|r)=O). Paskiau, naudodamiesi formule:

'ro+6’r . . .
ff(,,) d?‘—éé?’ ﬁ(’ff‘j%iﬁ@ —_ %2 Q 'i(,ro__*‘az":)iif_(h@) . _]’
To

*  &ia j¥skiriamas atvejis I5£l, nes tokiy Z,-tu neprisicina apskai-
tinéti.

**  Apsiribojama antraisiais skirtumais dél to, kad tarpai §r buve
vartojami tokie, kad aukitesniyju eiliy skirtumai nebeturéty jtakos rei-
kalaujamuoju tikslumu.
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randame Z,(nl, w'lr). Toliau vél naudojame (58) formule ir
gauname Zy(nl, w36r), Zo(nl, wlsdr) ir t. t. iki r=c. Tokiu
bidu begalybe pasiekiame du kartu ir, jei gauname t3 patj
Zy(nl, n’l]oo), tai aisku, kad skaiGiavimas yra teisingas,

Tarpai & nebuvo lygiis visame integravimo intervale.
Kiekviename daliniame intervale tarpy skaicius buvo lyginis,
todél pirmuoju kartu, ieSkant Zy(nl, .n'l]2m6r), nesudaro jokiy
kliﬁéiq,;tik daliniy intervaly rube¥iuose pasikeiéia §r didumas.
Taliau antruoju kartu, ieSkant Zy(nl, wI2m+13r), reikalin-
ga kiekvieno dalinio intervalo gale patikrinti skaidiavima (59)
formule, taikant ja paskutiniajam tarpui, Naujo dalinio inter-
valo pradZioje vél reikia pradéti (59) formule ir testi (58)
formule. Taip darome iki pat r=co.

o0
Daugiausia integralus j P(nllr)P(n’l]'r)dr teko skaiéiuoti

i§ nenormuoty funketjy P(ni) 1r (Pn’l). Tuomet atitinkamieji
Zy-tai gaunami Siaip:

[ (nljry)dr,
Zo(nlymllry = 2 et (60)
l jquz(nl]rl)dr1
jei n=w’. Ir )
' f P(nl]rl)P(n’lj'rl)dr,

Zo(nd, wlr) = -
, %0 o0
jPz(nl]rl)dr, / P(w’lr,) dr,

jei nstn, ' h

D. R. Hartree ir W. Hartree patyrimu patogiau yra var-
toti 1 — Z,(nl, nilr) nekaip Z, (nl, nllr), todél, (60) dalyba at-
lieckant, buvo i$ karto atimama i$ vieneto.

Turint Z,- tus, atitinkamieji ¥,- kai gaunami atbulaj in-
tegruojant pirmos eilég diferencialine lygtj!:

=7, ...(61)
z

_(lYo . Yo_Zo .
ST (62;
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gaunama i§ (11) ir (12), kai £=0. Pradiné salyga yra:
Y.=%Z, Kkal r=o, ..... e reeaeeaes (63)

arba, praktiskiau, kai P(nl‘r,)P(n’llrl) =0. (62) lygtis inte-
gruojama naudojantis formule:
T0+8T \
f (ro+3dr) = ff’(r)dr =

) 1 (rotb7) 1 821 (o) +8*f" (16-+87)
__ar[ 5 --E 5 T rA +]
....(64)

Ji yra visai panasi j (59) formule ir duoda ieSkomosios funk-
cijos pirmaji skirtumg. IS viso, (62) lygtis yra nesunki inte-
gruoti, todél lengvai gauname visus Y- kus.

Sunkiau yra rasti Y, -kus, kai k>0. Siuo atveju atitin-
kamyjy Z,~ty negauname kaipo tarpiniy integraly. D. R.
Hartree ir W. Hartree juos skai€iuoja atskirai ir i§ jy gauna
atitinkamuosius Y -kus. Jie vartoja Sias lygtis¢:

FEE Y T (k1) Vi — (k1) Zx

- SRR (65)
dz k
2 g T Zi (66)

gaunamas i§ (11) ir (12) apibrézimy, kai k£0. Cia Q=P(nl|1')
P(n’l’]r) =g(nl, wl'|r). (66) lygtj integruojant, gaunami Z, -tai,
o (65) — atitinkamieji Y -kai. ISeina, kad vienam Y kui
gauti, reikia suintegruoti dvi pirmos eilés d1ferenc1almes lyg-
tis. Siame darbe buvo i§vengta ity dviejy integravimy.

- 18 (65) ir (66) eliminuodami* Z,, gauname:

&Yy _ (k+DE o 2k+1 (67)

== TTemm—t e e et s e v e st e et e
dr? r2 L

Sita antros eilés be pirmosios iSvestinés diferencialiné lygtis ir

* &ia proga malonu priminti, kad 3ita metods iSbandyti pasitle
prof. D. R, Hartree.
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buvo paimta Y, -kams apskaitinéti, kai £>0. Jei Y,, yra
(67) lygties atskiras sprendinys, tai bendrasis sprendinys yra:

Y=Y, +A T 4Br% | (68)

kur r*¥t! ir 7~k yra (67) homogeninés lygties tiesiSkai nesu- -
risti atskirieji sprendiniai, o0 4 ir B — laisvosios konstantos.
Joms nustatyti turime salygas:

Y, =0, kai r=0. ....... e (69)

o0 .
r“Yk:const=f'rl“P(nl}rl)P(n’l’|7~1)d-rl, kai r=oc0, .. (70)

kurios seka i§ Y, apibréZimo.

Y,, gauname suintegruodami (67) lygti, vartodami (69)

: . dY a "y v

salyga ir imdami bet kokia, laisvai parinkta, [ d: J reiks-

me. Tadiau vietoje Sitos paskutiniosios reikSmés patogu imti

laisvai parinkta Y., (nl, n'|0,01) reikSme taip, kaip Hartree

ir Hartree-Fock’o lygtis integruojant. (67) lygtis integruoja- -

ma 5 § apraSytu metodu. Toki atskirg sprendinj turint, (69)
salyga betarpiskai duoda:

B=0... ....c..iiiiia.. (71)

A gauname i§ (70) sq,lyg(')s. (68) formulei duodame pavidalg :
2k Yk. Y . ‘

ERFT 'rh":'_‘ +A. (72)

Ivedame nauja nepriklausomajj kintamajj:

e (73)
ir juo diferencijuojame (72) lygties abi puses. Gauname:
. d Y.ka
k —
%, =2 (w')’ ................ (74)

nes (72) lygties kairiosios pusés skaitiklis sulig (70) salyga
yra konstanta, jei imame tokias r reikdmes, kur ¢=0. I§ (72)
ir (74) tuomet seka:

d Y Y ka
A=x EEE TT’:X_;G% .................... (75)
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arba - P ety
d k(k+1)Yka k(k+1)Yka : :

k(k+1)A =g — iz o™ prrraalECR ‘(76)_

Sita paskutinioji formulé yra labai patogi taikinti praktikoje,
nes, kai =0, deSinioji (67) lygties pusé, padalyta i§ r*—*, duoda
tiesiog antraji (76) formulés deSiniosios pusés narj. Praktiskai
(76) formulés deSiniosios pusés diferencialinj santyki pake;i-
giame diferenciniu (skirtuminiu) santykiu ir tuomet labai leng-
vai randame k(k+1)A, t. y. ir A. Turint Y,, ir A4, i§ (68)
lengvai gauname Y, .

Sita metoda iSbandZius, jsitikinta, kad jis yra Zymiai leng-
vesnis uz D. R. Hartree ir. W. Hartree vartojamaji metoda, nes
Siuo atveju (67) lygtis yra lengvesné integruoti negu, - pav.,
viena (65) lygtis. Be to, ¢ia tereikia integruoti tik viena lygti.
A surasti ¢ia yra visai paprastas dalykas. Taip pat prie gautOJo
atskirojo sprendinio Y, pr1dehot1 Ark+t  yra labai spérus
darbas. ’ o

7 §. Energijos.

Atomistikoje svarbiausias ir sunkiausias uZdavinys yra
gauti elektrony bangy funkeijas. Sitas funkecijas galima nau-
doti bet kokiems fiziniams rei¥kiniams tirti. Cia apskai¢iuosi-
me tiktai energijas. -

Energiijoms gauti reikia apskaiéiuoti visus dydzius, jeinan-
éius i (13), (14) ir (15) israi¥kas. Sunkiausias dalykas yra
apskaiciuoti I'(nl). D. R. Hartree ir W. Hartree® I(nl) skai-
,c1av1m1; iSvengia, naudodamiesi pa¢iomis artree-Fock’o lygti-
mis. Be to, jie energijy skai¢iavima suprastina, teskai¢iuodami
gkirtuma tarp ie$komojo atomo biivio energijos ir konfigura-
cijos 1s? energijos, biitent, Siuo atveju tenka apskaiciuoti sluogs-
nio (2s) energija ionui C** ir sluogsniv (25) (2p) energua
neutraliam anglies atomui. Jie paZymi

B=21(18) +Fo(1818). «v vveeneenn. ... (77)
Iono C** atveju E,=E(C**)=E,(C**). Kitoms konfiguraci-

joms E, skiriasi nuo E(C**), ta¢iau D. R. Hartree ir W. Har-
tree* darbai parodo, kad Sitas skirtumas savo absoliutiniu di-




name:
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dumu nevirsija 0,0001. Kadangi, kaip véliau pamatysime, ener-
gijas teapskaifiuojame su paklaida =0,002, tai su minétuoju
skirtumu galime nesiskaityti. Tuomet paZymime:

E—E1=E2 e ss s s s s sseese s eeia. (78)
ir i§ (13), (14) ir (15) gauname: :
E(C**)=0 ......ccvcvennal. (13a)

E.(C**)=2I(2s) +Fo(2s, 28) +4F,(1s, 28) —2Go(1s, 23) ,(1,4a)’
E.(C)=2I(2s) + 2I(2p) +Fs(2s, 25) +F,(2p, 2p) +
+4F,(18,2s) +4F,(1s, 2p) +4F(2s, 2p) +
—2Go(1s, 28) —3G4(1s, 2p) —3G,(2s, 2p) + }
FBF(2D,2D) e (15a)
Energijas skai¢iuodami i§ Hartree-Fock’o funkcijy, I(nl)
iSreikiame i§ Hartree-Fock’o lygéiy. IS (27) lygties gauname:*
I(2s)=—2F,(1s, 23) —Fo(2s5, 25) —% ¢,,,, +Go(1s,28). .. (79)
IS (29) lygties:
1(2s) =—2F,(1s, 25) —Fo(2s, 25) —2Fy(28, 2p) —}¢,, , +
+Go(1s,28) +1G:(2s,2p). ..., (80)
Ir taip pat iS (80):
I(2p) =—2F(1s, 2p) —2F(2s, 2p) —F.(2p, 2p) +

—BF:(2p, 2p)—} ¢,,,, +3Gi(15,2p)+1Gi(25,2D). .... (81)
Dabar I(2s) i§ (79) statydami i (14a), gauname: _
Ey(CH+)=— )y —F0(28,25). evovenennen. (14b)

Taip pat 1(2s) ir I(2p) it (80) ir (81) statydami j (15a), gau-

Ez(C)=— Eés_é, - e?p,?p —Fo(zsy 28) _Fo(zp! 2p) + )
—4F,(2s, 2p) +3G1(2s, 2p) —pF2(2p, 2p) ...... (15b)
(14b) ir (15b) iSraiskose visai nedaug beliko apskai¢iuotiny
integraly. Todél Sitas energijy skai¢iavimo biidas ir yra labai

‘patogus.

15 galutinyju Hartree-Fock’o funkeijy pagal (9) ir (10)
apibréZimus apskaidiuotieji F' ir G yra surasyti V-joje lenteléje.
Cia taip pat suraSyti ir Hartree-l'ock’o lygéiy energijy para-
metrai. Energijos duotos VI-sios lentelés stulpelyje (a).

* Abi lygties puses dauginame i§ 1’(2s), naudojame integraly ¥, F
ir G apibréZimus (8), (9) ir (10) ir taip pat (2) ir (2a) salygas,
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. V-ji lentele. _
Integralai F ir G, apskaitiuoti i§ Hartree-Fock’o funkeijy,.ir
Hartree-Fock’o lygéiu energiju parametrai.

C"“‘. o C

3p - D . 1S
Fo(2s,28): = 06596 - 0,5733 0,5756 0,5794
Fo(2p, 2p) ; 0,5372 0,5234 0,4995
Fo(2s,2p) 0,5536 0,5473 0,5358
G1(2s,2p) . 08432 03371 03258
F.(2p, 2p) 0,2426 = 0,2345 0,2198
E1ets 25295 22,657, = 22,694, 22,781, .
€952 - --83896- - 1,4126°. . 14379 1,4796

€250 0,8632 0,7623 ~  0,6233
VI-ji lentelé.
(23) (2p) sluogsnio energijos.
(a) (b (¢ (@ (e)
| g=—02 —10,647 . —10,681 —10,352° —10,382 = —10,885

C|D . B: 0,04 —10,546 —10,679 —10,250 —10,280 —10,792
1§ p= 04 —10391 —10509 —10006 —10,210 —10,688
C++1S 8,098 8,070 — 8,264
1D—sp 0101 0102 0,02 0,02 0,093
1§—1D 0155 0070 0154 0,068 0,104
—1 - .
5D 153 069 151 067 112
ip=p

Paaiskinimas.

' (a) I% Hartree-Fock'o funkeijy.
(b) Is Hartree-Fock'o funkeijy + konfiguraciju saveiksmis.
(c) I3 Hartree funkeiju. |

~ (d) I3 Hartree funkeiju + konfiguraciju saveiksmis.:

- (e) Eksperimentiniai duomenys.
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Integraly F skaitiavimas buvo patikrintas naudojantis 3i-
tokia Iyg'ybe :

0 ) .
oF, (nl, w'¥) = f {[P(nllr) +8P (nljr] 12[ Y (w¥, w¥|r)+

—'.l'—.,SYk(n'l’, W) 1 =P (nllr) Y, (0¥, wlir)) r—dr, .. (82)

kuri gaunama i3 (9) apibréZzimo. Integralams G patikrinti iS
(10) apibrézimo turime atitinkamg lygybe:

b, -

3G ((nl, n'i') = f {{P(nl|r) +-8P (nl|r) 1 [P (w'V'}r) + SP(nlr)]

: [Y, (nl, n’l’]r) +8Y, (nl, n'Vir) ]+
i—=P(nllr)P(nl|r) Y, (nd, w'l|r) } 7/ o (83)

Prieaugliais, charakterizuojamais §, neutralaus C atveju yra
labai patogu imti skirtumai tarp dydZiy vienam multipletui ir
tarp atitinkamyjy dydziy kitam multipletui, o iono C*++ atve-
ju — skirtumai tarp dydziy i§ Hartree funkeijy ir atitinkamyjy
dydziy i§ Hartree-Fock’o funkcijy (nes Siuo atveju teturime tik
viena multipleta). Isitikinta, kad (82) ir (83) lygybiy desiniyjy
ir kairiyjy pusiy skirtumai niekuomet nevirsijo =-0,0001. Tai
reiSkia, kad 0,0001 galime laikyti u F ir G integraly paklaids..
15 Sity integraly ir i§ energijos parametry (kuriy paklaida taip.
pat yra =£0,0001) apskai¢iuojant energijas, paklaida padidéja
iki 0,001 neutralaus C atveju ir iki =0,0002 iono C++ atveju..
IS (14b) ir (15b) formuliy energijas gauname atominiuose vie-
netuose, o pereinant i Rydberg’o vienetus tenka dauginti dar
I8 2, todél neutralaus C atveju energijy paklaida yra du vie-
netu treciojoje deSimtainéje vietoje.

' Pamainy saveiksmio efektas (pamainy energija) yra skir-
tumas tarp energijos i§ Hartree-Fock’o funkeiju ir energijos
i§ Hartree funkcijy. Dabar ir apskaifiuosime energijas is
Hartree funkeijyu. Siuo atveju P(2s) néra ortogonaliné su
P(1s), todél pirmiausia reikia ortogonalizuoti (35) formule,

~ nes energijy iSraiskos yra sudarytos tik ortogonalinémis funk-

cijomis. Ortogonalizuota P(2s) jau nebepatenkina tos lygties,
i8 kurios ji yra gauta, todél I(2s) nebegalime iSreiksti nej i3

{27a), nei i§ (29a) lygdiy ir taip pat negalime gauti né I(2p)
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iz (303) lygties, nes i Jq jeina P(2s).  Tenka eiti aplinkiniais
keliais. Iono C** atveju pasinaudota D. R Hartree ir W. Har-
‘tree* metodu pamainy saveiksmio energual gauti. Jei P(1s)
ir P(2s) yra normuotos Hartree-Fock'o funkecijos, tai atitinka-
mas normuotas ortogonalines Hartree funkcijas galima imti
ui P(1s)+8P(1s) ir P(2s)-+3P(2s). Dabar tik reikia rasti
energijos pasikeitima 8E(C*+) (pamainy energija su priesin-
gu Zenklu), pasikeitus funkcijoms per $P(1s) ir 3P(2s). Tai
padaroma randant kiekvieno (14) iSraiskos integralo pasikei-
tima - (pasinaudojant Hartree-Fock’o lygtimis dar galima Zy-
miai suprastinti gaunamaja $E(C*+) iraiska). Siuo atveju
gauta 8E(C*+)=0,028 Ry. Todél E,(C**)i§ Hartree funk-
cijy yra —8,098--0,028=-—8,070 Ry.

Panasus metodas taikinti C atveju biity sunku, nes tuomet
reikty apskaiéiuoti visus Y-kus i§ Hartree funkeijy atomui C.
Sitai galime apeiti dél to, kad viso atomo energijos i§ Hartree
funkcijy yra C. W. Ufford’o*® apskaiCiuotos. IS visos atomo
energijos atéme iono C** energija E(C**), gauname sluogsnio-
(25) (2p) energija.’ Energijai E(C**) gauti i§ (25) lygties
randame: .
I(As)=—Fo(1s,18) =% g3« cvvvrvenenenns (84)

Tai jstate i (13), gauname:
E(C*)=—g,, — Folls,18). ............ (13b)

Energijos parametras ¢,, yra duotas II-joje lenteléje, o
Fy(1s,1s) apskaidiuojame i§ Hartree-Fock'o funkeijos P(1s)
jonui C**, duotos taip pat II-joje lenteléje. Randame:
E(C**)=—82,484 at. vien. I3 to, naudodamiesi Ufford’o* re-
zultatais, randame neutralaus atomo C energijas i§ Hartree
funkeiju, kurios suraSytos VI-sios lentelés stulpelyje (c).

VI-sios lentelés stulpelyje (e) yra duotos eksperimentinés
energijos. Atomui C jos yra imtos i§ Bacher ir Goudsmit?3, o
jonui C++ i§ Bacher ir Goudsmit®. Tripletui *P yra duotas

22 C. W. Ufford. Phys. Rev. 53, 568, 1938,

23 R, F. Bacher ir S. Goudsmit. Phys. Rev. 46, 948, 1934.

34 R. F. Bacher ir S. Goudsmit. ,Atomic Energy states McGraw
Hill, New York, 1932, ‘
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energiju ,,svorio centras” (visy trijy komponenty aritmetinis
vidurkis). Bacher ir Goudsmit termy energijas duoda bangy
skaitiais. Pereinant j e-voltus dauginta i8 1,2336 . 10— ir nuo
e-volty — i Rydberg’o vienetus dalinta i§ 13,529.

VI-sios lentelés stulpelius (a) ir (c) palyging, matome, kad
jono-C*++ atveju pamainy energija yra —0,028, o atomo C at-
veju —0,295, biitent, pamainy efektas pirmuoju atveju tesu-
daro -tik 0,3%,. o antruoju —2,8% visos energijos. ReiSkia,
pamainy energija atomo C atveju yra apie 10 karty didesné
negu iono C+* atveju. Tai yra dél to, kad iono C** pamainy
energija yra 1s ir 2s elektrony (esanéiy skirtinguose elektro-
niniuose sluogsniuose) pamainy saveiksmio i$dava, o atomo C
atveju prie Sity elektrony sgveiksmio dar prisideda 2s ir 2p
elektrony (esanéiy to paties sluogsnio skirtinguose daliniuose
sluogsniuose) pamainy saveiksmis. Sitas paskutinysis saveiks-
mis yra Zymiai didesnis, nes 2s ir 2p elektronai yra Zymiai ar-
giau vienas prie kito negu 1s ir 2s elektronai.

Stulpelj (a) palygine su stulpeliu (e), matome, kad teori-
niai duomenys tesiskiria nuo eksperimentiniy tik 2—8% (2,2%
termo 3P; 2,3% termo *D ir 2,8% termo S atveju). Sitoks
sutapimas laikomas pakankamu teorijos tinkamumo jrodymu*c.
Tadiau, jei atkreipsime démesj j atskiry multiplety energiju
skirtumy *S—!D ir D—3P santyki, tai pamatysime, jog teo-
rinis santykis Zymiai skiriasi nuo eksperimentinio. Todél dar

tenka atsiZvelgti i tas atomo jégas, kurios iki Siol laikytos ne-

turin¢iomis jtakos j rezultatus. Sitokiy jégu yra dvi rasi:
1. elektrony sukinio ir orbitos saveiksmis;
-9, konfiguracijy saveiksmis.

Pirmasis saveiksmis pagal bendra atomo teorija® teturi
jtakos tik j multiplety pasiskirstyma j komponentas, tagiau jo
svorio centro nekei¢ia. Todél apie Sita saveiksmi nebetenka

kalbéti. Antrojo sgveiksmio itaka jvertinti yra kiek sunkiau.
Tagiau D. R. Hartree ir Bertha Swirles*> ir D. R. Hartree,

W. Hartree ir Bertha Swirles:¢ darbai jgalina nors apytikriai
apskaiéiuoti Sito saveiksmio efekta.

- 25 D, R, Hartree ir Bertha Swirles. Proc. Camb. Phil., Soc. 33,
239, 1937, '
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Konfiguraciju saveiksmib energija yra aukstesniy galimy
Lkonfiguracijy elektrostatinio veikimo i turimaja pamating kon-
figuracija j§dava (pamatinés konfiguracijos palinkimas suda-
ryti aukStesnes konfiguracijas duoda konfiguracijy saveiksmio
energija taip, kaip elektrony palinkimas pasikeisti vietomis
duoda pamainy energija). Teorija sako®, kad konfiguraciju
saveiksmis tegali biiti tik tarp to paties giminingumo* ir ty
padiy L ir S termy. Sitokios aukstesnés konfiguracijos gali su-
sidaryti elektronams (vienam ar daugiau) pereinant i aukStes-
nius bivius, kei¢iant pamatinius kvanty skaiGius, arba nekei-
giant ju. Pirmuoju atveju konfiguracijy saveiksmis, be abejo,
téra Zymial maZesnis negu antruoju. Todél pagal D. R. Har-
tree, W. Hartree ir Bertha Swirless tetenka atsizvelgti tik i
antraji atveji. Tono C** atveju Sitokiy konfiguracijy neéra,
todél ir konfiguracijy saveiksmis, galima sakyti, yra lygus nu-
Jiui. Atomo C atveju Sitoki konfiguracija téra tik viena, bii-
tent, 1s?2p* su sl=4, Pamatinés konfiguracijos 1522522p231=2
(reigkia, tas pats giminingumas). Konfiguracija 1s2p* duoda
termus °P, 1D ir S. Jie veikia pamatinés konfiguracijos ati-
tinkamuosius termus. D. R. Hartree, W. Hartree ir Bertha
Swirles'® darbas parodo, jog konfiguraciju saveiksmis tiek
menkai tekeiéia padias bangy funkcijas, jog neapsimoka i tai
kreipti démesio. Todél tereikia tik apskaiciuoti Sito saveiksmio
jtaka i galutines energijas. Tam jie gauna $ig formule:

2
E—E,=— Ew
(Es — Ea)—(E — En)

Cia E yra ieskomoji energija su konfiguracijy saveiksmiu,
E, — be konfiguraciju saveiksmio. E, yra aukstesniosios
konfiguracijos (1s22p*) energija. Mineétieji autoriai leidZia,
kad aukstesniosios konfiguracijos elektrony bangu funkcijos
P(1s) ir P(2p) patenkina (28). ir 30) lygtis. Kaip ir pirmiau,
laikydami E(C*+)=0 ir i (30) lygties isreiske I(2p), gau-
name: .

B, =ty +2Fo(20,20)—8Fo(25,20)+
+ 4Gi(2s, 2p) +af":(2p, 2P)e cereerrenann (86)

¢ To paties giminingumo termai yra tokie, kuriems =1 (I Zalutinis
kvanty skaidius, Zitr. 1 §) yra arba lyginiai arba nelyginiai skai&ial.
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Gia =02, ~0,52 ir —1,6 afitinkamai termams: 3P, 1D ir *S..
Sitomis salygomis® -

E s .—_YGII(Zs, O2D)y eeeeneenan (87)

kame y="/s, /s ir /; atitinkamai termams: sp, 1D ir *S. (85) lyg-
tis labai lengvai sprendZiama iteracijos metodu E—E, atZvil-
giu. 1§ pradZios leidZiame deSinés pusés vardiklyje E—E, =0
ir randame kairiosios pusés E—FE ,. Sita gautaja E—E, reiks-
me statome | deSinigja puse ir val randame naujg E—E , reiks-
me. Skai¢iavima tesiame tol, kol E—FE nebesikei¢ia. Tokiu
bidu, konfiguracijy saveiksmius apskaiiave ir juos pridéje
prie stulpelio (a) energijy, gauname stulpelio (b) energijas.
Dabar matome, kad teoriniai energijy duomenys nebesiskiria
daugiau kaip 2% nuo eksperimentiniy duomeny, tadiau termy
energijy skirtumy santykis perdaug sumazéjo. Sitas santykis
taip pat sumazéjo ir konfiguracijy sgveiksmio efekta apskai-
giavus is Hartree funkcijy (Siuo atveju pagal Ufford’a® imtos
susadinto C biivio 1s?2s2p® Hartree funkcijos), kaip matyti is
stulpelio (d).

Ta pati reiskinj gavo ir D. R. Hartree, W. Hartree ir Ber-
tha Swirles*® ir D. R. Hartree ir Bertha Swirles® iono OF*
atveju. Minimas santykis perdaug sumaZzéti galéjo dél to, kad:
1. neatsizvelgta i tu konfiguracijy saveiksmius, kurios gaunasi
pasikeitus pamatiniams elektronu kvanty skai¢iams ir 2. leista,
jog bangy funkeijos P(1s) ir P(2p) konfiguracijai 1s22p* yra
tos pacios kaip ir pamatinei konfiguracijai 1s*2p?2p®, Tatiau
gitu klausimy gvildenimas gali biti plataus naujo darbo tema,
todél Sito dalyko konstatavimu §ita darba ir baigiame.

Santrauka.

1. Apibtdinti Hartree ir Hartree-Fock'o metodai.

9. Iisprestos Hartree ir Hartree-Fock’o lygtys 1onams C** ir
C++. :

3. Iisprestos Hartree-Fock'o lygtys neutraliam atomui C.

4. Apskai¢iuotos sluogsnio (2s) (2p) energijos ionui C*++ ir
atomui C i§ Hartree ir Hartree-Fock’o funkeijy be konfi-
guraciju saveiksmio ir su juo.



5. Svarbieji 8io darbo rezultatai jau yra publikuoti angliskai.

(Proc. Roy Soc. 178, 59—67, 1939). S

Reitkiu nuosirdZia padéka prof. D. R. Hartree (Manches-.
teryje, ‘Anglijoje), pasitliusiam Sita tema ir parodZiusiam di-
delj susidoméjima ja. Labai dékoju prof. D. R. Hartree ir W.,
Hartree uz vertingus patarimus, lietiancius skaitmeniskus
sprendimus, mano 1938 mety vasares vizito Anglijon proga ir
laizkais. Taip pat dékoju V. D. U-to Matematikos-Gamtos Fa-
kulteto Tarybai, prof. Ig.-Konciaus pasitlymu komandiravusiai -
mane fito darbo reikalu Anglijon 1938 mety vasaros atostogy.
metu. ‘
v. D. U-to Fizikos Laboratorija,

Kaunas. '
1940 m. liepos 30 d.

Theoretical Investigation of Tons C*+ and C*+ and of Neutral C. .
Summary.

1. The Hartree and Hartree-Fock methods are characterized. -
2. The Hartree and Hartree-Fock equations for ions C*+ and "
© ¢++ are solved. ‘
The Hartree-Fock - equations for neutral C are solved.

The energies of (2s) (2p) shell for C**+ and neutral C are
calculated. In the case of neutral C the superposition of
configurations is included.

The main results of this paper are published in Proc. Roy.
Soc. A, 178, 59—67, 1939 under the title ,,Self - consistent
field with exchange for carbon. :

o~ 90

.:J'l

Physical Laboratories of the
University 'of Vytautas the Great
in Kaunas, July 1940.
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