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ONSOZz
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OZET

Anahtar kelimeler: MCHF Yodntemi, Breit-Pauli Relasitik Dizeltmeler, Elektron
Ilgisi, ince Yapi Seviyeleri.

Negatif iyonlar elektron karikli etkilesmeleri ¢calsmak icin ideal sistemlerdir. Bu
tur iyonlarin seviye yapilari icin incelemeler, eckim hareketinin temel problemine
onemli bir gorig saglar.

Bu calsmada yari dolu s tabakali lityum (Li, Z=3) ve sodyuNa, Z= 11)
atomlarinin elektron ilgileri ve yari dolu p tabakazot (N, Z=7) ve fosfor (P, Z=15)
atomlarinin elektron ilgileri cok konfigirasyonluaHree-Fock yontemi (MCHF) ile
hesaplanmaktadir. Ayrica azot ve fosforun neggbhliarinin (N ve P) temel hal
ince yap! seviyelerindeki gacienerjileri elde edilmektedir. Hesaplamalarda
elektronlar arasi kauikli etkilesme ve Breit-Pauli relativistik dizeltmeleri de
dikkate alinmaktadir.

Birinci bolimde, Li, N, Na ve P iyonlari ile ilgili yapilms bazi ¢cakmalar, ikinci
bolumde, MCHF yontemi ve Breit-Pauli relativistikizeltmeler hakkinda bilgiler
verilmektedir. Son bélimde de elde edilen sonutdhfolar halinde sunulmaktadir
ve diger calsma sonuclari ile kardastiriimaktadir.
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INVESTIGATION FOR THE LEVEL STRUCTURES OF
NEGATIVE IONS OF SOME ATOMS WITH HALF-FILLED s
AND p SHELL

SUMMARY

Key Words: MCHF Method, Breit-Pauli Relativistic @ections, Electron Affinity,
Fine Structure Levels.

Negative ions are ideal systems for studies of telac correlation effects.
Investigations for the level structures of thesesiprovide valuable insight into the
fundamental problem of many-body motion.

In this study, electron affinities for lithium (LZ=3) and sodium (Na, Z=11) with
half-filled s shell and nitrogen (N, Z= 7) and phberus (P, Z=15) with half-filled p
shell have been calculated using multiconfiguratitartree-Fock (MCHF) method.
In addition the ground state fine structure levielsnegative ions of nitrogen and
phosphorus (Nand P) have been obtained. In these calculations, theledion and
Breit-Pauli relativistic corrections have been atsasidered.

In the first chapter, previous works on,lNa, N" and Pin the literature have been
given. Second chapter deals with the concept of MGhkthod and Breit-Pauli
relativistic corrections. In the last chapter, thained results have been presented in
tables and compared with other works.



BOLUM 1. GIiRiS

Negatif iyonlar, atom fizinin 6zel bir kismini temsil eder. Kisa-aralik puigyel
altinda notral bir atoma fazladan elektron glaamasiyla karakterize olan
sistemlerde, atomik yapi, dinamik ve etkitee calsmalar icin de muikemmel
firsatlar sunar. Notral atomlarda ve pozitif yuklionlarda elektronlar uzun-aralik
Coulomb potansiyeli altinda planirken (cekirdek ile elektron arasindaki mesafe r
olmak tizeret ile orantili), H iyonu hari¢ negatif iyonlarda, elektronlar kisalde
potansiyeli altinda k#anir (r* mertebesinde). Kisa-aralik potansiyel, nétral
atomlarin ve pozitif iyonlarin aksine, negatif iyann bir dizi farkli 6zelliklerinin
ortaya ¢ikmasina neden olur. Atomlarin %90’ina aklektron konfiglirasyonunun
temel halinden bir elektron cekerek gaz fazinda attar negatif iyonlar
olusturabilirken, kisa-aralik potansiyeli genelliklertel hal teriminin ince veyasal
ince-yap! hallerine veya enerji bakimindan egtdtthallerinden birine ganabilir.
Tersine Coulomb potansiyeli iyoglaa aiginde Rydberg serisine déggn sonsuz
sayida bg halini sa&lar (Andersen, 2004). Negatif atomik bir iyondakélenik
olarak uyarilmg haller, esas noétral atomun temel hali Uzerinderjidsre olarak
yerlesmeleri beklenir. Boyle uyarimiiyonlar (tekli, ikili veya uclu uyariing)
elektron sokilmesisiemine gore kararsiz olduklari icin gegici anyonlaarak
adlandirilirlar. Bunlarin yari émdrleri genelliklgeok kisadir (18*-10"® sn
aralginda) ve bunlar kendginden elektron sokulmesi rezonansi olarak ortaya
cikarlar (Bilodeau ve Haugen, 2000).

Kisa-aralik potansiyelinin bir ger iyi bilinen sonucu, enerji ile foton s6kme tesir
kesitinin degisimidir. Notral atomlarin, gkte sifir olmayan kendiginden iyonlama
tesir kesitinin aksine tesir kesitsikte sifirdir ve sadece sokulen elektronun agisal
momentumuna @ olarak ortaya c¢ikar (Wigner, 1948, Hotop ve aldgéari, 1973).
Bu eik davrangl dogru bglanma enerjisi dlcimleri icin tasarlanan deneysel

yontemler icin onemlidir (sokulme sureciyle Uretileiyariimg notral atomunun



rezonans iyonkama tespitini sglayan lazer foton sokme yontemi gibi) (Petrunin ve
arkadalari, 1995, 1996, Andersen ve arkgda, 1997a). Ayni zamandgikte sifir
tesir kesiti dgeri, hizlandirici gimasi ile bir serbest negatif iyonda 1s elektromunu
foton sokme tesir kesitinin ilk mutlak oélctimlerisgslar (Kjeldsen ve arkadkari,
2001, Berrah ve arkaglari, 2001).

Negatif iyonlarin bir bgka 0Ozellgi, elektronik alt tabakalarinin doldurulmasinin
notral atomlardaki siralamaya sahip olmamasidirnaBiBates tarafindan dikkat
cekilmistir (Bates, 1947). Caiyonu ve Sc atomu farkhh dolma kurallarina iyi
orneklerdir. Caiyonu icin valans konfigiirasyonu % iken benzer elektron sayisina
sahip Sc atomu icin #3d'dir (Pegg ve arkadtari, 1987, Fischer ve arkadari,
1987).

Az sayida atomlar kapall tabaka veya alt tabakakdeniyle kararli negatif iyonlar
olusturamayabilirler. Fakat bu atomlarin bazisi uyarlrhal konfigirasyonuna
fazladan bir elektron tganmak suretiyle negatif iyonlarin yari kararl lkahi
olusturabilirler. Yari émurleri 13-10° sn mertebesinde olan Heeya Bé benzeri
yari kararh iyonlarla deneysel olarak gdhabilmektedir (Pedersen ve arkaldau,
2001, Petrunin ve arkaglari, 2003, Pedersen ve arkgldal, 2002).

Notral atomlarin ve pozitif yikli iyonlarin aksieéektron korelasyon etkileri atomik
negatif iyonlardaki bglanma enerjisinin ggunda dikkate alinir. Temel hallerin
baglanma enerjisini deneysel olarak $é#astirmak, uyarilmg hallerin enerji
durumlarn (rezonanslari) veya yari kararli neggbhlarin yari 6murlerinin gejmis
teorik modelleri, atomik sistemlerdeki korelasyowdalleri icin olduk¢a guvenilir
teorikcilerden ygun ilgi gérmektedir. Oncekilere nazaran yeni deeeysknikler
daha dg@ru veriler sglamaktadir. Bu da dsik teorik yaklgikliklar arasindaki

ayrimi mumkan kilar.

Korelasyon etkileri, negatif iyonlarda, atom veyazpf iyonlara gore daha
onemlidir. Bu, atomik elektronlar tarafindan cekgtish daha fazla perdelenmesinin

bir sonucuduric elektronik etkilgmelerle elde edilen korelasyon, elektron-gekirdek



etkilesmeleri i¢cin ¢cok dnemli olmaktadir. Negatif iyon gipayif bal sistemde bu
itici ve cekici etkilemelerin esas rolu genel bir ilgidir ve pmsiz elektron

modelinin sinirlarini anlamada yardim eder.

Negatif iyonlar zayif iyonlgmis gazlar ve plazmalar iceren bir dizi fizik ve kimya
alanlarinda ¢cok onemli bir rol oynar. Negatif atayonlari, astrofizik, atmosferik
fizik ve plazma fizginden yuzey fizgine ve hizlandirici fiziine kadar fizgin degisik
alanlarinda onemli rol oynamaktadir. Ayrica negatibnlar, oldukca duyarli
hizlandirici kitle spektroskopisi gibi ileri anédityontemler igin temel oktururlar
ve ayrica arkeolojik numune tespitleri igin, jedialaninda, ayni zamanda okyanus
bilimi, su bilimi veya biyotipta kullaniimaktadirdFifield, 1999).

Serbest negatif iyonlarin figi Gzerine argtirma 1913'te pozitif ve negatif iyonlarin
kutle spektrumlarinin 6nct c¢gtnalar sayillan Thomson'un (1913) gatalari ile
uzun bir tarihsel bgangica sahiptir. Negatif iyonlarin f@gini arastirmak icin jeofizik
ve astrofizik 6nemli bir adim atti (Massey, 1938&)st atmosferin iyonkma
tabakalari ve Oiyonunun kefi dnemli bir olay oldu. Bu iyonun, Niyonun tersine
kararli bir negatif iyon olarak deneysel gainlar kadar teorik ¢aimalarda da O
veya N ile reaksiyonlarda onemli bir rol oynayabilgtebilinmekteydi. Bu
reaksiyonlar gece gokyuzundgma olarak gozlenmekteydi. Ginéotosferindeki
atomik negatif hidrojenin vag icin 1939 yilinda bir dneri verildi (Wildt, 1939)e
daha sonra bunun gaulugu ispatlandi. Buna benzer drnekler gosterdi ki,atiég
atomik iyonlar yalnizca akademik ilginin Grindgdeayni zamanda gunluk bir olay
gibi fizik ve kimyanin dgisik bramslarinda énemli bir rol oynamaktadir. Bada
negatif iyonlar astrofiziksel ve meteorolojik celmrele bulunduklari kadar seyrek
plazmalarda da mevcut olduklari bilinmektedir. ¥ine negatif iyon kimyasi
dunyanin iyonosferinin D bélgesinde énemli bir oghar (Massey, 1976). @e G
gibi negatif iyonlar radyo frekanslarini vegdr havasal olaylari etkileyen serbest
elektronlarin ygunlugunu belirlemede 6nemli bir rol oynar. Negatif iyanlve
atomlar ve molekuller arasindaki gilik enerji cargmalari yildiz i¢i belukta ve

gezegen atmosferinde yeniden diizenlemeye gotirdr.



Negatif iyon fizgine desisik zamanlarda ygun ilgi olmustur. Wildt (1939) kirmizi
ve kirmizi alti (IR) dalga boylarinda Gimreatmosferindeki matiin ana kaynganin

H™ iyonlan tarafindan gmrulmasi oldgunu onerdi. Solar radyasyonun spektral
dagilimi zaman icerisinde o kadsasirtici gézukta ki, diinya Gzerindeki gam icin
Onemi, negatif iyonlar gibi kirllgan bir sistemleslilenebildi. H den elektron
sokulmesi igin tesir kesitinin hesaplamalar ( Mgsge Bates, 1940, Chandrasekhar,
1945) ve deneyleri (Branscomb ve Smith, 1955), Wildtahminini destekledi.
Wildt'in Onerisi baka bir sekilde de 6nemliydi. Bu 6neri genel anlamda negatif
iyonlara dikkat cekti, dyle ki bu konu 20. yuzyilimeglarinda Thomson (1907)
tarafindan kgfedilene kadar ihmal edilrgti. Artik dogal olarak olgan elementlerin
%80'ninden fazlasinin kararlh atomik negatif iyanlalabildigi bilinmektedir
(Andersen ve arkadir 1999). 1970’lerde Schulz (1973) “Atomlarda keten
etkisindeki rezonanslar” adli bir makale yayinlddassey (1976) ve Smirnov (1982)
genel negatif iyonlar hakkinda yayinlar yaptilarasdey (1976, 1979) “Negatif
iyonlar” kitabinda 1979 yilina kadar yapilan galalari giincelledi. Bu hala faydali
bir bilgi kaynasl olarak kullaniimaktadir. Bates (1991) atomik velekiler iyonlarin
teoriksel kabullenimleri hakkinda bir inceleme mlakayayinladi. 1980’lerde olan
ilerlemelerde, Bates (1991) tarafindan atomik ywapspektrumlar konusu incelendi.
Carpsmalar hakkindaki makaleler Esaulov (1986) tarafmdarildi ve 1970’lerin
basindan itibaren Schulz (1973) tarafindan secilen ate&d&r “Atomik negatif iyon

rezonanslari” makalesi ile Buckman ve Clark (19@dafindan gincellendi.

Atomik negatif iyon 0Ozelliklerinin 6zel konulari #lanma enerjileri ve temel
hallerin ince yapi yariimalari gibi) 1975 ve 198&'tHotop ve Lineberger (1975,
1985) tarafindan incelendi ve daha sonra bunlarceglendi (Andersen ve
arkadalari 1999). Bryant ve Halka (1996) tarafindan ngghidrojen iyonunu

anlama sureci, Nicolaides ve arkglda (1989) tarafindan negatif iyonlardaki yari
kararli uyarilmg haller ile devam etti. Ilvanov (1999) da negatibny foton

soklilmelerinde cok cisim etkilerini inceledi. Nefaatomik iyonlarin yapi,

spektrum, yart dmur veya ghr Ozelliklerinin anlgilmasi icin 6zel incelemeler
1990’larda (Blonde, 1995, Andersen, 1991, Haug@041Muller ve Gavrila, 1994,
Andersen, 1995, Andersen, 1998, Starace, 1998,0Wwat993, Ivanov, 1996,
Andersen ve arkadkri, 1997a, Andersen ve arkalau, 1997b) ortaya cikti.



Calismalar yeni ylzyilda da devam etti (Bilodeau vgedieri, 2002, Andersen, 2002,
Bryant, 2002, Sullivan ve gerleri, 2003).

Bu bolumin alt kisimlarinda, lityum, sodyum, azetfesfor'un negatif iyonlari ile
ilgili 6zellikle son yillara ait teorik ve deneysehlsmalardan bahsedilmektedir.
Onceki yillara ait cagmalar ise Andersen (2004) ve Pegg (2004) tarafirydg@ilan
incelemelerde ve NIST web sitesinden bulunabilieleek bolumlerde, kullanilan
hesaplama yontemi hakkinda bilgi verildikten sorirasaplama sonuglari ve

sonugclarin bir targmasi verilmektedir.
1.1. Li- ve Naicin Yapilmis Calismalar

Negatif lityum iyonu (Li) icin simdiye kadar cok sayida g#i calismalar
yapiimstir. Ljungblad ve arkadgari (1996), Li iyonun iki kez uyariimy hallerini
deneysel olarak incelediler. Haeffler ve gada grubu (1996) lityumun elektron
ilgisini dlcgtaler. Li iyonunun rezonans hallerinin enerjileri Lee ve digkar (1996)
tarafindan sunuldu. Relativistik ve kutle dizeltenelile lityumun iyonlama
potansiyeli ve elektron ilgisi Koga ve arkatiau (1997) tarafindan hesaplandi.
Gutsev ve arkagtri (1998) katli-kiime yontemiyle Li atomunun elekt ilgisini
hesapladilar. Ygunluk fonksiyon teorisiyle (DFT) lityumun elektralgisi Chen ve
arkadalari (1998) tarafindan sunuldu. Liyonunun iyonlama enerjisi relativistik
cok konfiglrasyonlu Hartree-Fock yontemiyle Biémowe arkadglari (1999)
tarafindan hesaplandi. Borovik ve Krasilinec (1999) iyonun 1s2s2f 1s2s2p3s,
1s2s2p3p ve 1s2plisiik seviyelerinin kendifinden iyonlama hallerini caktilar.
Zatsarinny (1999), Li iyonunda kisa omurli 6zden-uyarigmnhallerin ilk teorik
calismasini yapti. Negatif lityumun BEnma enerjisi ve elektron ilgisi Andersen ve
arkadalari (1999) tarafindan sunuldu. Negatif lityumubda hali ve bazi uyarilg
seviyeleri icin model potansiyel hesaplar Magnierarkadglarn (2001) tarafindan
sunuldu. Berrah ve arkagdari (2001), Li'nin K-tabakas! foton sokmesini teorik ve
deneysel olarak catilar. Negatif iyonlarin i¢ tabaka foton sokmesi lyonu icin
Zhou ve arkadgarn (2001) tarafindan sunuldu. Haeffler ve arlgtata (2001) Li
iyonun giiclii korelasyon hallerini incelediler. Albae arkadgari (2001), 2p hali

icin lityum negatif iyonun bglanma enerjisini tanimlamak igin varyasyonel dalga



fonksiyonunu kullandilar. Komasa ve arkgda (2002), negatif lityumun
relativistik olmayan enerjisini, korelasyon enearjisve spesifik kutle kaymasini
calistilar. Liaw (2003) da lityum iyonun 22p °P ve 2&p° °S rezonanslarinin Auger
gensgliklerini ve dallanma oranlarini eyer-noktasi koekd-dénme yontemi ile
hesapladi. Sandstrom ve arkgda (2004) lityum iyonunun foton sOkmesile
seviyesi Uzerine polarizasyon etkilerini inceledileindroth ve Sanz-Vicario (2004),
aralarinda lityum iyonunun da bulunglu birkac atom icin foton sdékme etkisini
teorik olarak caktilar. Lindgren (2005), cok-cisim pertlrbasyon tsigte (MBPT)
lityumun ba&lanma enerjisini hesapladi. Wang ve arlgéata (2006), Li iyonun
O0zden uyarilmy hallerinin enerjilerini, ince ve sa&l ince yapisini teorik olarak
incelediler. Klopper ve arkaglar (2010) lityumun iyonlgma potansiyelini ve
elektron ilgisini Kkatli-kiime ydntemiyle hesapladilalose ve arkadkr (2011)
relativistik ¢ok cisim tekr@ini kullanarak negatif lityum igin valans foton sik

calismasini yaptilar.

Sodyum atomunun elektron ilgisi, Gutsev ve arkkda (1998) tarafindan katli-
kime yontemiyle ve Chen ve arkalen (1998) tarafindan ywnluk fonksiyon
teorisiyle (DFT) hesaplandi. Nayonunun iyonlama enerjisi relativistik ¢ok
konfiglrasyonlu Hartree-Fock yontemiyle Biémontar&adalari (1999) tarafindan
hesaplandi. Haeffler ve arkati (1999), Na iyonun foton sokme tesir
kesitlerindeki rezonans yapisini incelediler. Négaidyumun bglanma enerjisi ve
elektron ilgisi Andersen ve arkagdiar (1999) tarafindan sunuldu. Ngonunun tekli
ve ¢oklu foton sékme oranlari teorik olarak Vina warkadglar (2000) tarafindan
hesaplandi. Nain taban hali ve bazi uyarilguseviyeleri icin model potansiyel
hesaplari, Magnier ve ghrleri (2001) tarafindan sunuldu. Covington ve staa
arkadalari (2001) Naiyonun foton stkmesi icin toplam tesir kesitleriigtiler.
De Groote ve Masili (2004), katli-kanal hiperkurdegaklasikliklari ile sodyumun
elektron ilgisini caktilar. Lindgren (2005), c¢ok-cisim pertiirbasyon tsigte
sodyumun bglanma enerjisini hesapladi. Borovik ve arkdda (2009, 2008),
sodyum iyonunun ig-tabaka foton sOkmesini ve kegididlen iyonlama hallerini
incelediler. Jiao ve arkaglari (2010), yava elektron-sodyum cargmalari igin

toplam tesir kesitlerinde negatif iyon rezonanslamcelediler. Jose ve arkagk|



(2011) relativistik ¢ok cisim tekpini kullanarak negatif sodyumun (Nafoton

sokme ¢calkmasini yaptilar.

1.2. N ve P icgin Yapilimis Calismalar

Atomik negatif azot iyonun Iganma enerjisi ve temel halinin ince yapi yarilmala
Hotop ve Lineberger (1975) tarafindan rapor edithvidson ve arkagkri (1991)
azotun taban halinin korelasyon enerjisini sunduladizlandirici  kitle
spektroskopisiyle ilgili olan atomlardan” Wonun teorik cakmasi Wijesundera ve
Litherland (1997) tarafindan rapor edildi. Relagtik ve kitle duzeltmeleri ile N
iyonun potansiyeli ve elektron ilgisi Koga ve arkgdri (1997) tarafindan
hesaplandi. Cowan ve arka#an (1997) negatif azotun seviye enerjilerini variy
omdurlerini hesapladilar. Gutsev ve arkgda (1998), katli-kiime ydntemiyle azotun
elektron ilgisini hesapladilar. ¥onluk fonksiyon teorisiyle (DFT) azotun elektron
ilgisi Chen ve arkadgar! tarafindan sunuldu (1998). Wijesundera ve Ra{}998),
¢ok konfigurasyonlu Dirac-Fock yontemiyle negatotun elektron ilgisini tahmin
ettiler. Piangos ve Nicolaides (1998), iyonun ¢ok yiksek uyarilmiseviyesinin
bagl hallerini sundular. Biéemont ve arkagir (1999) azotun iyontana enerjisini
relativistik ¢ok konfiglrasyonlu Hartree-Fock yomigle hesapladilar. Negatif
azotun bglanma enerjisi ve elektron ilgisi Andersen ve adgéat1 (1999) tarafindan
sunuldu. Klopper ve arkaglari (2010) aralarinda azotun da bulugdud’den Ne’na
kadar olan atomlarin iyorgma potansiyellerini ve elektron ilgilerini katli-Rie

yontemiyle hesapladilar.

Katl referans tekli ve ciftli uyariini konfiglrasyon etkilgme (MRSD-CI)
yontemiyle fosforun elektron ilgisi Woon ve Dunni(i®93) tarafindan hesaplandi.
Wang ve Smith (1995) fosforun elektron ilgisi sulau Gutsev ve arkadiari
(1998) kath-kime ydntemiyle fosforun elektron dgii hesapladilar. Ygunluk
fonksiyon teorisiyle (DFT) fosforun elektron ilgi§hen ve arkadéari tarafindan
sunuldu (1998). Cok konfigurasyonlu Dirac-Fock yintyle negatif fosforun
elektron ilgisi Wijesundera ve Parpia (1998) tardén verildi. Relativistik ve kitle
duzeltmeleri ile Piyonun iyonlama potansiyeli ve elektron ilgisi Koga vesdrleri
(1997) tarafindan hesaplandi. Biémont ve arkiada(1999) fosforun iyonkana



enerjisini relativistik ¢cok konfiglrasyonlu Hartré®ck yontemiyle hesapladilar.
Negatif fosforun bglanma enerjisi ve elektron ilgisi Andersen ve adéati (1999)
tarafindan sunuldu. Andersson ve arkdala (2007) negatif fosforun ince yapi
enerjilerini lazer foton sbkmesi& spektroskopisini kullanarak olctuler. Pelaez ve
arkadalari (2011) fosforun elektron ilgisini ve uyarilgnspektral terimini foton
sokme calkmalarini yaptilar.



BOLUM 2. HESAPLAMA YONTEMLER i

2.1. Hartree-Fock Problemi

Hartree tarafindan formuile edilen yaftain bglangic noktasi zamandan goansiz
parcacik modelidir. Bu modele gore her elektrorkirdegin cekici alani ve djer
elektronlar nedeniyle itme etkfmelerinin ortalama etkisini hesaba katan bir etkin
potansiyelde hareket gitiicin bu potansiyelin secimi dnemlidir. Cok elektiu bir
sistemdeki her elektron kendi dalga fonksiyonualemlanir. Bu varsayimlar altinda
Hartree, Hartree denklemleri olarak bilinen denkismturetti. Bu denklemler, bir
elektronun bir dierine b&h yik daihmi seklinde kath radyal denklemlerdir.
Hartree bu denklemlerin ‘6zuyumlu alan’ (self-catent) denilen tekrarlamali bir

yontem ile ¢ozilebileggni 6nerdi.

Hartree toplam dalga fonksiyonu, atom ya da iyom @ektron koordinatlarina gére
antisimetrik dgildir. Pauli’'nin disarlama ilkesi ile getirilen bu antisimetri ggnei
dikkate alan Hartree yonteminin genglielmesi 1930 yilinda Fock ve Slater
tarafindan yapildi. Bu yontem Hartree kuraminin ejebir hali olarak bilinen

Hartree-Fock yontemidir.

Hartree-Fock yakkaminda b&msiz parcacik yakiakligi ve Pauli’nin dgarlama
ilkesine uygun olarak N elektronlu dalga fonksiyoon bir ¢ Slater determinanti
veya baka bir deysle, bireysel elektron spin-yéringemsilerinin amtistrik bir
carpimi oldgu varsayilir. En iyi bireysel elektron spin-yorangglerini bulmak
icin, Slater determinantinin en iyekli degisim (varyasyon) yontemi kullanilarak
elde edilir. Bu nedenle, Hartree-Fock yontemgigien yonteminin 6zel bir halidir.
Buna gotre Hartree-Fock yontemi atomlarin dalga $oydnu ve enerjilerini
belirlemenin bir ilk adimidir. Hartree-Fock yontemm uygulanmasi, atomlara ya da
iyonlara sinirlandiriilmamakta ve bir molekul veyatikaki elektronlar gibi bka
sistemlere de uygulanabilmektedir.
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2.1.1. Bireysel spin fonksiyonlari ve Slater determanti

Merkezi alan yaklgikliginda, tam Hamiltonyen, agtirilabilir H, Hamiltonyen ile

yer desistirir:

H=H, =i[—%mf —%+V(ri)j (2.1)

Tam Hamiltonyen gibi, yakiksk Hamiltonyen H,;L?, L,, S°ve S, toplam agisal
momentum glemcileri ile sira dgistirir ve daima H,'in 0zfonksiyonlari, bu

islemcilerin 6zfonksiyonlari olarak secilebilir.

Hoo(Gys - 4 )= Ego(Q--, ) (2.2)

oldugundan veH, ayrstirilabildigi icin 6zdeer ve dzfonksiyonlar sirasiyla

g:ia (2.3)
ve
Yo(t s Oy )= |f|<0(ai 'q) (2.4)

olarak yazilir. g(a;;q) ile temsil edilen bireysel spin-ydriingemsilerir-blektron

denklemlerinin ¢ozumleridir. Tek elektron fonksiyoweya spin yoriingemsi,

Aa;q) :% P(nk DY, (6.4) X,, (0) (2.5)
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olarak ifade edilir. Burada ¢ozimler =nlmm kuantum sayilar ile gosterilir.

Coulomb gorginin aksine genel potansiyéli(r) olan tek elektron enerjidt, hem

n hem del’'ye baslidir. BuradaY™(6,¢) kuresel harmonikler vey,, (o) spin

fonksiyonlari, sirasiyla yodringe ve spin acisal rapntam glemcilerinin 6z

fonksiyonlaridir:

Y™ (6,0) = 1(1+ 1" (6.94)

1Y (6,4)=mY" (6.9)

s (6,9)= (st YV (6.9)

S Xm (0) = My ,(0)

(2.6)

2.7)

(2.8)

(2.9)

H, Hamiltonyeni, elektron koordinatlarinin yergigminden b&msiz oldgu igin

(2.4) carpim fonksiyonundaki koordinatlarin yerggami ile bir 6zfonksiyon elde
edilir. Yer degistirmis carpim fonksiyonlari birkgirilerek antisimetrik bir fonksiyon

olusturulur:
N
P(, .., qN)=A|'J p@.;q) (2.10)

Bu fonksiyon,

ﬂal; ql) ﬂal’ qz) w(al’ q\l )
(GG )= \/1@ w(aqul) ¢(a.2.’.q2) w(az',”qu) (2.11)
Aayiq) Aay @) - @lay;ay)

ile verilen bir Slater determinantidir. Bu gostedien iki elektronuna = nlmymg dort

kuantum sayilari ayni @erlere sahipseb(q,,...,.qn Joplam dalga fonksiyonunun
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O0zde olarak yok oldgu gorilur. Boylece, atomun izinli durumlari icin dlektron
ayni kuantum sayilarina sahip olamaz. Bu, Paudiftadan ileri surtlen garlama

ilkesidir. Determinantg; =q; oldugunda, yani ayni spinli iki elektron ayni uzay

koordinatlarina sahip ise sifir olur.

Slater determinantinin paritesini belirlemek iciparitesi (—1)I olan spin

yoriingemsilerin her biri yazilir. Boylece Slatetateninantinin paritesi,

=) (-0 = (-2 (2.12)

olur. Burada paritenin ¢ift veya tek olmasi, yoréngcisal momentum kuantum

sayllarinin toplaminin tek veya cift olup olmadia balidir.
2.1.2. Dgisim (varyasyon) yontemi
Schrédinger denklemini ¢dézmek icin glgm yontemleri, 6zdger problemlerinin

yeniden bicimlendiriimesi icin gerekmektedir. ahalleri icin Schrodinger

dekleminin ¢6zimuni bulmalg/ dalga fonksiyonlarini bulmaya eeserdir. Enerji

fonksiyonu,
_w|Hly)
W) =7 ——+ @1
(o)

seklindedir. Bu enerji, sinigartlarinda ¢ ’'deki oy degisimlerine goére birinci
dereceden kararli bir enerjidir. Sigartlarina ilave olarak, bu @simin beklenen
deserinin integrallenebilir olmasi gerekir yani suréklve farkhlik 6zelliklerine de
sahip olmalidiriki problemin 6zdg oldugunu géstermek icing 'nin d& degisiminin

hesaplanmasi gerekir. Bugigm,

EW + oY) - ) = & +O((%)) (2.14)



13

seklindedir. (2.13) denklemindeki enerji ifadesinullenarak ve o ’'nin birinci
mertebeden terimlefiy|¢) ile carpildginda,

G (W|w)=(w|H -e@)|@) +{@w|H - eW)| )
=2(W|H -e@)|w) (2.15)

esitli gi elde edilir. Burada H, @ahalleri icin hermityen olmalidir. (2.15) ifades&d

£(Y) kararl isede degisimi sifir olmaktadir ve bunun sonucunda da

(OW|H - e@)|y)=0 (2.16)
elde edilir. Buradan
(H-eW))|w)=0 (2.17)

esitli gi elde edilir. Bunun tersingy, H’nin bir 6zfonksiyonu oldgu durumlarda ise,
o =0 olur ve g()normalleme kaouluyla kararlidir. (2.13) denklemiyle ifade
edilen enerji fonksiyonu, normafimemi ¢ fonksiyonlarl cinsinden tanimlanir.

Bircok durumda, d&simleri normallemis fonksiyonlar uzayina kisitlamak uygun

olmaktadir:
(wlw)y=(w+ap|p+ap) =1 (2.18)
Bu desisim probleminin ¢6zimuy normalleme zorunlulgu altinda optimizasyon

(en iyiyi bulma) problemi icin bir ¢c6zim ise, sigartlarini sglayan ¢ 'deki tim

oy dezisimlerine gore birinci dereceden kararli olan

FW)=ew)+A{y|y) (2.19)

bir fonksiyonu sglayacaksekilde bir A ‘Lagrange ¢arpani’ ortaya cikar.
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2.1.3. Yaklasik degisim ¢ozumleri
(2.19) dgisim problemi tam olarak c¢ozulemediicin bunun yerine, yakkak
¢6zimlerin  bulunmasi gerekmektedir. Bunun icin nelgilecek yollardan biri

a=(a,a,,..a,) parametrelerine I3h olarak secileny, desisim fonksiyonunu

secmektir:

v, = (a;0,....0y) (2.20)

Bu parametreler, parametrelegdgmine gore,

F(a)=ew,) +A(p.|@.) (2.21)

fonksiyonelinin kararlilik sartlarindan belirlenir. Busartlar, A ile, (¢, |¢,)=1

sagilayacaksekilde,

oF (a) _
aa,

0, i=1,..n (2.22)

ifadesinden elde edilir. Bu, lineer olmamasingnman bilgisayarda ¢ozulebilen sonlu

bir problemdir vey, ve £(¢,) desisim fonksiyonu iceren fonksiyon uzayi igin de

gercek Ozfonksiyon ve O6zgerin en iyi tahminlerini gosterir. @gim fonksiyonu
gercek 6zfonksiyon gibi acisal simetriye ve aynritpge sahip olmalidir. Ayrica,
desisim fonksiyonu dgisken olmali ve uygun 0zfonksiyonun &zelliklerini
icermelidir. (2.18) nomalkgne sartina ek olarak, dgsim parametrelerinin bundan
bagka sinirlandirmalari da vardir. Bu sinirlandirmaeanel olarak,

C(@)=0, i=1..m (2.23)
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seklinde yazilir. Burad&, kisitlama fonksiyonlari olarak isimlendirilir. Blurumda

Lagrange carpanlari, kisittamalarin her biri iciilgib verir ve problem, izinli

desisimlere gore kararli olan
F(a)=eW,)+2 AC (a) (2.24)
i=1

fonksiyonu sonucunda ortaya cikan parametrelerimbltir. Ayrica, Lagrange

carpanlar kararl ¢ozumun tim sinirlandirmalasailayacaksekilde olmalidir.
2.1.4. Matris 6zd&er denklemi

Basit fakat cok 6nemli olan gsim fonksiyonu,

N

W(yLS)=> ¢d(y LY (2.25)

i=1

seklinde verilir. Burada®(y;,LS) konfigiirasyon hal fonksiyonlarinin bilinglikabul
edilir ve sadecec katsayilarinin belirlenmesi gerekir. Bir ¢ok dumen CSF

(Konfiglrasyon Hal Fonksiyonlari-Configuration StafFunction) ortonormaldir.
Normallesmesarti,

<w|w>=icf =1 @2

i=1

olarak verilir. Bu ifade (2.21)'de yerine yazilirga katsayilardaki dgsimlere gore

kararli olacaksekilde fonksiyon,
Hc =-Ac (2.27)

ile verilir. BuradaH, elemanlari
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H; =(P(yLS)| H|®(y; L) (2.28)

olan Hamiltonyen matrisidir veA acilim katsayilarinin siatun vektéradir. Yalnizca,
—A i¢in, H’'nin bir 6zdegeri olduzunda normalize olmucdzim mevcuttur. Boylece
sinirlandirilmg dezisim problemi bir matris 6zdr problemini verir. Hamiltonyen

matrisi hermityen oldgu igin, 6zdger denklemine karlik gelen
“A<..S-A LA, (2.29)

gercek 6zdgerlere veM tane

G = (Ger-o G ) » CkG = (2.30)

ortonormal ¢oziumlere sahiptiM c¢ozimlerinin dyinda, bir veya birkac tane gercek
dalga fonksiyonlarina gore iyi yaki&lklar vardir. Farkli ¢ozimler iging(y)
desisim enerjileri, matris 0zdeerlerini elde etmeye sdegerdir. Bunun kolaylikla
—-A’ya ssit oldugu gosterilebilir. Normallgme kisitlamasi ile elde edilen Lagrange

carpani ¢gunlukla E ile gosterilir:
eW)=E (2.312)

Yaklasik dalga fonksiyonlarinin elde edifdibu yontem ‘konfiglirasyon etkgene

yontemi’ olarak isimlendirilir.
2.2. Elektronlar Arasi Karsilikli Etkile sme (Korelasyon)

Hartree-Fock yontemi pek cok atomik 6zghi oldukca iyi tahminlerini verir. Fakat,
analizler dikkatli bir sekilde yapildginda, bazi sistematik farkhliklarin olgu
gozlenebilir. Gozlenen veriler relativistik etkilesonlu kitle ve gekirdek hacmi gibi
diger etkileri icerir ve gtyan atomlar icin kiicik gerlere sahiptirler. Boyle sistemler
icin farkliigin en buyik kayna, Hartree-Fock ¢coziminin Schrédinger denkleminin

gercek ¢cozumuine bir yakl&lik olmasi gercginden ve elektronlarin hareketindeki
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karsilikli  etkilesme (korelasyon) fikrinin ihmalinden ortaya cikaranttee-Fock
yonteminde, her bir elektronun gdir elektronlar tarafindabelirlenen bir alanda
bagimsiz olarak hareket eiti kabul edilir. Bu nedenle enerjideki hata Lowdin

tarafindan ‘korelasyon enerjisi’ olarak tanimlanir:

EKor - ETam_ EHF (2)32

Burada E™™, gozlenen enerji dgldir, bir dizi kabullenimleri esas alan Schrodinge

denkleminin ¢ézumudur v&™ Hartree-Fock enerijisidir.

2.3. Cok Konfigurasyonlu Hartree-Fock Yontemi (relaivistik olmayan

durumlarda)

Cok elektronlu bir sistemin durumu bir kismi difesayel denklemin ¢6zimu olan ve

dalga denklemi olarak isimlendirilen hpr dalga fonksiyonu ile tanimlanir:

(H-E)y=0 (2.33)

Burada H sistemin hamiltonyeglemcisi ve E toplam enerjidir. Hlemcisi atomik,
molekiler ve kati durumlar gibi sistemlerin yarastuantum mekaniksel durumlara
da (relativistik olmayan, Dirac—Coulomb ya da D#Bceit gibi) bahdir.

Relativistik olmayan atomik sistemler i¢in Hamili@n (atomik birimlerde)

N
H=-I> o2+ 2 eyt (2.34)
275 L) T
seklindedir. BuradaZ, N elektronlu atomun cekirdek yukur, i. elektronun

cekirdeze olan uzakf ve r,

i+ 1 ve | elektronlar arasindaki uzaklktir. Bu denklem

sonsuz kutleli bir nokta cekirde varsayimi altinda turetilgtir. H islemcisi hem
kesikli hem de surekli spektruma sahiptir. Biridcirum icin kesikli spektruma sahip

olan ¢(r,r,,...ry ) dalga fonksiyonlari veya 6zfonksiyonlar bir oldsiyorumuna

sahiptir. Yani karesi integrallenebilir olmalidiBu fonksiyonlarin cgunlukla



18

normallgmis olduklari kabul edilir. integralinin alinlyor olmasi ise tim uzay
koordinatlari Gzerinden integral alma ve tim spoorklinatlar tGzerinden toplam
anlamindadir. kinci durumda ise bu kisitlama gecerli gddir. Schrodinger
denklemine elektron spini bilgisi dahil gkdlir; fakat spin fonksiyonlari
belirtildiginde fiziksel olarak anlamli ¢ozimler, herhangi iklektronun tim

koordinatlarinin yer d@siminde antisimetrik 6zellik gosterir. Ayricd,M ,S,ve
M, acisal momentum kuantum sayilarina ek olarak, Hamjéen glemcisinin

0zfonksiyonlari bunlarin pariteleri ile gosterilRarite glemcisi I ise,
NY(r,op,.. .y o)=Y EH 0T Ty (2.35)

bagintisi ile tamimlanir. Pariteslemcisinin tamimindan® =1 ve 6zdgerinin +1
oldugu aciktir. Parite slemcisinin +1 Ozdeerine ait 6zfonksiyonlar gift,—1
Ozdeserine ait Ozfonksiyonlar ise tek parite olarak igndirilir. Relativistik

N
olmayan Hamiltonyen, toplam agisal momentghamcisi L :ZIi ve toplam spin
i=1

N
acisal momentunglemcisi S = 251 ile sira dgistirir. Yani ,
i=1

[H,L]=[H,S] =0 (2.36)

dir. Buna goréd, L?, L,, S* ve S, aralarinda sira ggtiren islemciler takimi

olusur. ¢, H’'min 6zfonksiyonu oldgu igin ve H; L*, L,, $° ve S, ile sira
degistirme Ozellgine sahip oldgu igin ¢ bu slemcilerin de 6zfonksiyonudur. Bu
islemcilerin g zamanh 6zfonksiyonlary/(yLM SMq; q,..., ;) olarak gosterilir.y

ise ek kuantum sayilarini gosterir.

Atomlar icin Schrddinger denklemi ¢ok elektronlgtemler icin en basit denklemler
arasinda yer almaktadir. Schrodinger denkleminatigiii icin hesaplama modelleri,
diger cok elektronlu sistemlere ait ¢6zim modellexiattak bircok 6zelge sahiptir
ve burada gejen fikirler onlara da uygulanabilir.
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Atomik oOzelliklerin tahmini, teoriksel fizik ve haplamali teknikler arasindaki
etkilesim ilgi ¢ekicidir. Cok cisim problemi olarak dahazla fiziksel etkilerin dahil
edilmesiyle daha yuksek gauluklu ¢céziimler elde edilir. Origen, cekirdegin sonlu
kiutlesi ve sonlu hacminin etkisinin alinmasidirkéamevcut fiziksel agirmaya
konu olan gercek sistem kadar dahardohamiltonyenin kullanimina da ihtiyag

vardir.

Dalga denkleminin yiksek boyutlu olmasi nedeniylaklgik yontemlerin
kullanilmasi gerekir. Dalga fonksiyonundaki konfigélyon etkilgme modeli ¢cok

bagarili bir modeldir. Belirli biryLS durumu iging, ¢, M tane antisimetrik CSF’nin

bir acihmi olarak yazilir:
WX} = ZC.C(? VL D (2.37)

@Ay LS)’lerin her biri S toplam spin velL toplam agisal momentumun bir
6zfonksiyonudur. Buradalr} {1, § @ 0,....1, 6, @, 0 'dir. 1, &, @ Uc
boyutlu uzay kiiresel koordinatlardur;, j elektronu icin spin uzay koordinati ve

LS hallerinin tam belirlenmesi icin ihtiya¢ duyulgnherhangi bir kuantum sayisini

temsil etmektedir. Her bir CSF, terimlerin lineer birlesimidir:

N1

”r—Fﬁjlj (1Y (6,8)X, () (2.38)
=1 1

BuradaY

Im?

kiresel harmonikler vey, ., spin fonksiyonu (spinor) olarak adlandirilir.
Uygun bir cebir kullanarak, yoriinge ve spin momenmin ciftlenimleri belirlenir.

y; tarafindan, ciftlenim gibi kuantum sayilarin{m,|} szl seti belirtilir. Radyal
fonksiyonlar, P, (r), bilinen fonksiyonlar olabilir ya da belirlenmegerekebilir.

(W,.5|W,5) =1 oldugunu varsayarak (2.32)'den atomun toplam enerjisi
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E:<l//y|_s‘ H‘wyLS> (2.39)

ile verilir. ]/rij icin ¢coklu acilimi ve (2.37)’i kullanarak

rk
Zr%ﬂpk (cosd) (2.40)

k >

1_
r

elde edilir. Burada ve r, sirasiylar; ve r;’den daha kiglk ve daha buyukzeee
sahiptir anlamindadirP* (cos@), co®’ya ait bir Legendre polinomudur. Buradé,

r. ve r, arasindaki aci deridir.

Eneriji;
E=) GGH, (2.41)
:ZC'CJ[Z Ao R(sty V-%Z G LMJ 42)

seklinde ifade edilebilir. Burad&* Slater integralleri,

PR (2.43)

r.>

R(styy=[] drdf () R 1)
00
ve L,, bir elektron integralleri,

5 dr r r

seklindedir. Ayrica buradaR =P, kisaltmasi kullaniingtir. A’ ve ng acisal

katsayilar olarak isimlendirilir ve Racah cebirkullanarak hesaplanabilir. CUnku
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(2.48) denkleminin integralindeki tst sinir nedémiglater integralleri genellikle bir
boyutlu integralle gdsterilen birinci dereceden liliferansiyel denklem ciftini

cbzmekle elde edilir. Boylece bu integraller ¢cozumdegsildir.
H, =(®(yLS)| H|P(K L) (2.45)

elemanl M x M simetrik matrisi, etkigem matrisi olarak isimlendirilir. (2.41)
denklemine dgsim sartlari uygulandiinda ve c¢6zumde (tum i gerleri icin

0E/dc =0 olacakseklide) katkilarla gosterilen kararli enerjiyi adér
(H-E)c=0, H=(H;) (2.46)

matris 0zdger problemi elde edilir. Boylece toplam enerji &%im matrisinin bir
Ozdeseridir ve dalga fonksiyonunun acilim katsayilagilil 6zvektori olgturur.

Fakat etkilgim matrisini hesaplamak icin radyal fonksiyonlalirbyor olmalidir.

MCHF yontemi, yalnizca acilim katsayilarindakiggenlerin uyumu ile dgil ayni
zamanda enerjisinin de kararli olmasini gerektiyrica radyal fonksiyonlardaki
varyasyonlar icin de uyumlu olmalidir. Bartlar katl integrallenebilen diferansiyel

denklem sistemini verir:

d*R,(n _P(' +1) 2
a2 | r2 ¢

[Z-Y,(0] +€n.,m} R(N+G (1 (2.47)
P, icin MCHF denklemi olarak isimlendirilir vé®, 'nin saglayaca&: sinir kaullari

(P, =0,limP,(r)=0) icin ¢cozimun olmasi gerekir. Bu denklemde

k
r. :
R () (2.48)

>

\ﬁ(r):qujder'H(r')

ve



22

G(N= Y by, Fz(r)]idre(r')rr:: P.(r)+ Y [ &R (1+g LP] (2.49)

j#iijk > j#i

dir. Sabitler, £, , (kosegen parametreleri) ve . (kdsegen dyi parametreler)

radyal fonksiyonlarin ortonormagiini sgslayan Lagrange carpanlari ileskilidir ve

L, (2.49)daki kgeli parantez icindeki operatdrdira, , b..“.kve c

i ij

acilim

katsayilari sirasiylaR (i, j:i,j), R‘(i,j:i,j) ve L, integrallerinin agisal

katsayilarinin basit carpanlaridir.

MCHF problemi tekrarlamali olarak ¢ozulir ki bu MEC-SCF (multiconfigiration
self-consistent field-cok konfigirasyonlu 6zuyumddan) yontemi olarak bilinir.
Tahmini radyal fonksiyon kullanarak acilim katsawil belirlenir. Sonra radyal
fonksiyonlar gincellenir ve boylece kararli enegjde edilene kadar yeni bir
etkilesim matrisi hesaplanir ve son olarak agilim vektélde edilir. Bu sireg¢ ‘0z

uyumlu alan’ olarak adlandirilir ve 6z uyungkmana kadar tekrarlanir.
2.4. Relativistik Etkiler ve Breit-Pauli Hamiltonyeni

Relativistik olmayan kuantum mekanihafif (distik Z'li) atomlar icin oldukca
dogru sonugclar verir. Ancak, relativistik etkiler deorik tahminlerin deneyler ile iyi
bir uyum sglamasi icin dikkate alinirsa daha iyi olur. Buyitoralara ve yuksek
iyonlasmis sistemlere dgru bu etkilerin 6neminin daha da agttbilinmektedir.

Relativistik etkileri dikkate almak icin, c¢cok ele&hlu bir sistem icin Dirac

denklemini ¢ozmek yerine Schrodinger denklemineliggiik mertebeden relativistik

katkilari almak yeterlidir. Bu Kkatkilar,a® mertebesinde alinginda olgan

Hamiltonyen, Breit-Pauli Hamiltonyeni olarak biliniBu Hamiltonyen daha iyi bir
uyum sglamak icin izlenecek yak$sklik icin bir temel olgturmaktadir. Bu
Hamiltonyen, relativistik olmayan bir Hamiltonyengrinci derece duzeltmedir.
Ancak, yuksek derece katki teorisinde yasbnuclar verebilmektedir.
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Breit-Pauli Hamiltonyeni,
HBP = H NR+ H RS+ H F¢ (250)

seklinde ifade edilebilir. Buradad g relativistik olmayan (Non-Relativistic) ¢ok
elektron HamiltonyenidirL ve S ile sira dgistirme 6zellgine sahip olanH rg,

islemcisi relativistik kaymasiemcisidir. Bu glemci,
HRS:HMC+HD1+HD2+HOO+HSSC (251)

seklindedir. Burad#l,,. kutle duzeltmesiH,, ve H,, tek ve iki cisim Darwin
terimleridir, H,, yOriinge-yoringe etkigene terimi (Orbit-Orbit), Hss. Spin-spin

(Spin-Spin Contact) etkijene terimidir:

a° oy 2
Hyc :_EZ(Di) L (2.52)
=
7 1
Hm:_a8 ZD.Z(I__) (2.53)
— :
2 N 1
Hp, = _%ZD?(_) (2.54)
= ri]_
2
Hoo:_a—lelzpi.pj +56-R)R } (2.55)
25 e
8”&
Hssc:_%z‘,(srsj)a_( Lr) (2.56)

i<j

H.s islemcisi spin ve yoringe acisal momentumlarl arakindetkilesimi

tanimlamaktadir. Busiemci bir etkilgme terimi oldgu icin L ve S ile sira
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degsistirmemektedir. Ancak, J=L+S toplam acisal momentumla sira

desistirmektedir.ince yapiglemcisi,

HFS = H SO+ H SOO+ H S (257)

seklindedir. BuradaH, cekirdek spin-yoriinge etkime terimi, Hg,, spin-dger

yoriinge etkilgme terimi, Hgg spin-spin etkilgme terimidir:

25 N
Hso = 0'22 zisl iSi (2.58)
iz [
0'2 N ri_ xpl
HSOO:_?ZI—g,(Si-'-ZSj) (2.59)
i<j rij
N (S
Hsszazzrﬁ{si&j—sw} (2.60)
i<j Y ij

(2.55) Breit-Pauli Hamiltonyeni,J toplam acisal momenturnglémcisi ile sira

degistirir.  BOylece kagilik gelen dalga fonksiyonlariJ? ve J,'nin de

0zfonksiyonlaridir. Cok konfiglirasyon yakiminda, Breit-Pauli dalga fonksiyonlari

M
YOAM ) =3 P LSIM|) (2.61)
i=1

seklinde elde edilir. Burad& () SIM; )SJ ciftlenmg CSF’lerdir. Yani,

OSIM;) = > (LM | SMg|LSIM;)®()M | SMs) (2.62)
M, Mg
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seklindedir. Artik L ve S iyi kuantum sayilari olmagindan farkh LS’li CSF’lerin
(2.65) acilimina dahil edilmesi gerekir ve farklS terimlerin bir kargimi elde
edilir. Bu durumda, dalga fonksiyonu ara ciftlenineriimektedir.

CSF’leri olwturan radyal fonksiyonlar o©nceki relativistik olnaay MCHF
gOsteriminden alinir ve sadece acilim katsaynalestirilir. Daha 6nce tanimlangi
gibi

Hc=Ec (2.63)

seklinde matris 6zdger problemi elde edilir. Buradd ,
Hj :<%LiS‘]MJ|HBP‘yj LijJMJ> (2.64)

matris elemanli Hamiltonyen matrisidir. Boylece B#auli Hamiltonyen’inin
Ozdeser ve 6zfonksiyon problemi hel deseri icin kdsegen bir matris ve CSF’lerin
cifttenmis LSJ arasindaki matris elemanlarini azaltir.

Breit-Pauli Hamiltonyeni, relativistik olmayan Hatonyen’e birinci dereceden
pertirbasyon duzeltmesidir. Breit-Pauli relatikstillizeltmeler cercevesinde bir

seviyenin enerjisi

E=Eg+ Exst Er (2.65)
olarak elde edilir. Burad&,,

Exr =(VLSIM,| Hyly LSIM) (2.66)
seklinde hesaplanan relativistik olmayan enerjidgg,

Ers =(VLSIM,| Hedy LSIM) (2.67)
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olarak hesaplanan relativistik kayma enerjisidiun Bayma enerjisi LS terim

enerjisinin kaymasini gosterince yapi enerjisE.,

Ers =(yLSIM,| Hy LSIM) (2.68)
EFS = Eso+ Esoo+ Es (2-69)

olarak yazilir. BuradéeE,,, E;, Ve Egg Sirayla spin-yortinge, spingdir yoriinge ve
spin-spin §lemcilerine kagilik gelen enerjilerdir.ince yapi enerjisiJ kuantum
sayisina bglidir ve E; relativistik olmayan terim enerjisinin LS yariimasetkiler.

Belirli L ve S'ye kasilik gelen mumkin) degerleri

J=|L-9,|L-$+1..] 1+ § (2.70)

seklindedir. Spin-spin terimleri ihmal edigihde ardgik iki J ince yapi seviyeleri

arasindaki eneriji farki

AE. =2&) (2.71)

dir. Buradaé =¢,,+&,{yLS) olur. Bu ince yapi igin Lande aralik kurali olarak
bilinir. & pozitif ve ince yapi enerjisl ile artiyorsa ince yapinin normal ofgly &

negatif ise aksi sdylenir. @anlukla spin-spin terimi 6nemli bir katki @ar ve ihmal
edilemez. Bu durumda Lande aralik kurali bozulumee yapi dizensiz bir davrani

gOsterir.



27

2.5. MCHF Yontemi ile Hesaplama Adimlari
2.5.1. MCHF atomik yapi paketi

Buyuk atomik yapi problemlerinin bir 6zglli de, birgcok diferansiyel etkifm
matris elemaninin ayni Slater integralindensahilmesidir. Bunun ic¢in her bir
integral yalnizca bir kez odacaksekilde veri yapisinin diizenlenmesi gerekmektedir.

Ayni zamanda G (r) fonksiyonu istendiinde, integrallerin listesi,P radyal

fonksiyonunu iceren integraller icin taranmasi gereeger bunlardan biri bulunursa
enerjiye olan katkisi kolayca hesaplanabilmelidCHF'deki veri yapisi bu
ihtiyacglari kasgilayan integrallerin listesidir. Her bir integralimatrislerde yer
belirleyen gostergelerin bir cifti ile katsayilaroir seti icin bir belirleyicilgi vardir

Bu veri yapisi (2.47)'nin yeniden diuzenlenmesingiké gelir:

E=) R(sty \)EZ étv,kq:c;j—%z LW[Z ¢ pp} (2.72)

stuy k

Burada A), ya da C], integralde goriinmeyen matris elemanlari icin dufir

Alternatif olaraki ve j Uzerinden toplam belirli integralden gelecek okatkilari

iceren matris elemanlari ile sinirh olabilir.

MCHF atomik yapi paketinde, bir interaktif prograolan GENCL, bazi basit
kurallari kullanarak konfigrasyon listesini giurmak icin kullantlir. NONH
programi, etkilgim matrisi ve enerji acihmini tanimlamada kullamiintegralle ilgili
listeyi ve acisal katsayilari alwrur. Eger radyal fonksiyonlar dnceden belirlenirse
bir Cl programi secilen 6zderleri ve 6zvektorleri belirler. Ozel bir durum nigi
radyal fonksiyonu iyilgtirerek elde edilenden daha iyi bir sonucasiddoilir. Atomik
yap! paketi, hem kamm katsayilarini hem de radyal fonsiyonlari hesgpiak
iyilestirme (optimizasyon) problemini ¢ozer.

Dalga fonksiyonu bir kez belirlendikten sonrageti atomik 6zellikler uygun

operatdrlerin beklenen gerleri gibi belirlenebilir:
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(6zellik) = (w.| OFW,) (2.73)

Burada OP hesaplanacak olan 6zellik ilgkili operator veW, ile W, sirasiyla ilk
ve son durumdaki dalga fonksiyonlaridir. Bazi duarde enerji gibi,; =W olur.

(2.42) denklemi (2.98) denkleminde yerine yazilirsa
(ozellik) =" cc(D(y LY| Obd(y. LY (2.74)

sonucu elde edilir. Operat6ér matris elemani dahgetaletiimis olabilir:

(P(1LS)|OAd(y, L) = Coeff ka 3, R(,a 2 (2.75)

Jiik

j

Burada a, ve a, sirastyla ilk ve son durumlarin bir ya da daha gbéktron

setleridir. RI bir radyal integraldir ve mevcut olderhangi bir ek parametredir.

Denklem (2.74) denklem (2.75)’'de yerine yazilirsa

(ozellik)=>" gc > Coef k a) RI( ;a 3 (2)76
i ik
=y le(aj,ajz Gc Coeff{ k A ].a)"} (2.77)

elde edilir. Buradai ve i Uzerinden toplam, katsayilari sifir olmayan tiirdyed
integral ciftleri Gzerindendir. Bu toplam radyaltegral 6zellikleri icin katki

faktorudur. (2.102) denklemi icerisinde bu kisaltangn kullaniimasiyla
(ozellik) = RI( 3, a)CR a a, i (2.78)

acikca enerji acitlimi igin denklem (2.41)’'e benbersekilde integraller tizerinden
toplam gibi yeniden yazilabilir.
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Bdylece, matris elemanlarinin hesaplanmasi ve Y2i&8kleminin toplamlari atomik
Ozelliklerin tahmininde elde edilir. Bu matrislemetriktir boylece kg§egen alti ya
da k&egen Ustl kisminin hesaplanmasi gerekli olabilndékte

2.6. MCHF Atomik Yapi Paketinde Hesaplama Adimlari

Ayni LS terimli dalga fonksiyonunu elde etmek igalenecek hesaplama adimlari

sOyledir:

a) Konfigtrasyon hal fonksiyonlari tretilir.

b) Terim icin enerji ifadesi elde edilir.

c) Cok konfigurasyonlu Hartree-Fock problemi ¢oziilu

d) Breit-Pauli ve kitle polarizasyon dizeltmelddenir (istenirse).

e) Caitli atomik yapi hesaplamalari glwrulur.

2.6.1. Konfigtrasyon hal fonksiyonlarinin tretilmes

Bu program, verilen bir atomun kapall alt tabakalarokuyarak LS ciftlenim
kuralina gore ciftlenmgi konfigtirasyon hal listesi Uretir. Verilen konfigisyonlarin
paritesini kontrol eder ve bu konfiglrasyon icin mkiin olan tim ciftlenimleri
olusturur. Verilen ceitli setleri, ‘referans set’, ‘aktif set’ ya da ki ve ikili

yerdesistirmeler’ islemlerinden birinin tercih edilmesiyle alwrur. | tamsayi
deserini spektroskopik sembole cevirir ve istenilennsbhS terimine gore bir

konfigurasyonun ciftlenimlerini yazagé€kil 2.1).
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Asagidaki setlerden biri
secilerek,

Konfiglrasyon
hal listesi

*Referans set GENCL

*Aktif set
*Tekli ve ikili yerdegistirmelel

Sekil 2.1. Konfigirasyon hal fonksiyonlarinin Gretisi

2.6.2. Relativistik olmayan hamiltonyenin acisal itegrallerinin hesaplanmasi

NONH ile Slater integralleri ve kinetik integralier lineer birlgimi olarak

relativistik olmayan hamiltonyenin matris elemantaifade etmek icin gerekli olan
acisal integaraller hesaplanir. Verilen bir konfeggyon hal listesi icin tim matris
elemanlari veya secilenler hesaplanabilir. Bir kaloa s, p ve d elektronlarinin
herhangi bir sayisi izinliykeh >3 oldugu tabaka icin iki elektrondan fazlasi izinli
desildir. Bu integral listesi kullanilarak, relativigtolmayan radyal fonksiyonlar ve
acihm katsayilari hesaplanir. Yani, konfigirasymal listesini okur ve relativistik
olmayan Hamiltonyen icinF*, G* ve R* ve bir-elektron integrallerini okuyarak

integral listesini olgturur Sekil 2.2).

Konfiglrasyon NONH
hal listesi — -

Sekil 2.2. Relativistik olmayan Hamiltonyenin acigalegrallerinin hesaplanmasi

Relativistik olmayan
Hamiltonyen igin matris

integralleri ve bir-elektron
integrallerinin listesi

2.6.3. Cok konfigurasyonlu Hartree-Fock yontemiylenesaplama (MCHF)

MCHF programiyla, MCHF vyakkakliginda relativistik olmayan radyal
fonksiyonlari, konfigirasyon acilim katsayilari geerji hesaplanir. Radyal dalga

fonksiyonlarini ve acihm katsayil konfiglrasyaal histesini olgturur Sekil 2.3).
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*Konfigurasyon hal
listesi
*Relativistik olmayan

*Acilim katsayili
konfigurasyon hal

Hamiltonyen icin listesi
matris *Dalga
integralleri ve bir- fonksiyonlari
elektron integrallerinin |C—) MCHE listesi ¢iks
listesi dosyasi

*Dalga fonksiyonu
listesi

(istenirse bir HF 6n
hesaplamadan elde
edilen)

*Ozet dosyasi!

J

Sekil 2.3. Cok konfigirasyonlu Hartree-Fock programi

2.6.4. Breit-Pauli Hamiltonyeninin acisal integralerinin hesaplanmasi

Bu program, radyal integrallerin lineer kombinasyornolarak Breit-Pauli
Hamiltonyeninin matris elemanlarini ifade etmehigerekli olan acisal integralleri
hesaplar. Verilen bir konfigiirasyon hal listesnigiim matris elemanlari veya secilen
etkilesmeler hesaplanabilir. Yortingeler ortogonal olarakW edilir. Breit-PaullLSJ
yaklasikliginda, dalga fonksiyonu farkliS terimli konfiglirasyon hal fonksiyonlarina
actlir. Yani,Jden ba&imsiz katkilar i¢in kitle dizeltmesi, Darwin dunedtsi, SSC
ve OO’yu hesaplar ya dBye baali katkilar icin SO, SOO ve SS katkilarini hesaplar

Hgp icin indirgenmsg integrallerin listesini olgturur Sekil 2.4).

Konfiglrasyon
hal listesi —| BREIT

Sekil 2.4. Breit-Pauli Hamiltonyeninin agisal intaerinin hesaplanmasi

Breit-Pauli
Hamiltonyenine gore
acisal integrallerin listesi
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2.6.5. Konfigurasyon etkilgmesinin hesaplanmasi (Cl)

Cl ile hem relativistik olmayan hem de Breit-Payéiklasikliginda bir etkilgme

matrisinin 6zdger ve 6zvektorleri hesaplangdkil 2.5).

*Radyal dalga
fonksiyonlari listesi

Relativistik veya
relativistik

*Agiim katsayili —) Cl olmayan 6zdger
konfigurasyon hal ve dzfonksiyonlar
listes )

Sekil 2.5. Konfigirasyon etkikgnesinin hesaplanmasi

2.7. Elektron Tlgisinin Hesaplanmasi (EA)

Bir notral atomun taban hali enerjisi ile ayni atomiyonunun taban hali enerjisi

arasindaki farka elektron ilgisi denir.

EEA = ENOTRAL_ E[YON (2.79)



BOLUM 3. SONUCLAR VE TARTI SMALAR

Bu calsmada, yari dolu s-tabakali atom olan lityum (Z =v8)sodyum (Z = 11), ve
yari dolu p-tabakali atom olan azot (Z = 7) ve dogfZ = 15) atomlarinin elektron
ilgisi hesaplar ¢ok konfigtirasyonlu Hartree-Focintemi (Fischer 2000) ile yapildi.
Ayrica azot ve fosforun negatif iyonlarinin temedl ince yapi seviyeleri de
incelendi. Kullanilan yéntem bir konfiglrasyon détkime yontemidir ve negatif
iyonlar icin de dnemli olan elektron korelasyonudikkate almaktadir. Yontem ayni
zamanda Breit-Pauli relativistik katkilari da dik&salmaktadir. Boylece yontemin
uygulanabilirliginin olgtst 6zellikle kararli negatif iyonu olmayarot ve ayni
grupta bulunan fosfor icin de incelendi. Benzereleme s-tabakali lityum ve
sodyum icin de yapildi. Bu cainada elde edilen sonuclar, daha énce yayinknmi

diger calgma sonuclari ile karastirilarak tablolarda verildi.

Once MCHF yontemini kullanarak, secilen konfigurashar icin elde edilen dalga
fonksiyonlarinin baskingini belirleyen kagim katsayilar ve relativistik olmayan
enerjiler hesaplandi. Elde edilen bu dalga fonkdigo ile Breit-Pauli relativistik
diuzeltmeleri hesaba katmak icin Breit-Pauli Hanmiteni ile k&egenlatirilerek
karisim katsayilari yeniden belirlendi. Bu relativistikatkilarla beraber seviye
enerjileri hesaplandi. Bu seviye enerjilerinin ténmalleri kullanilarak elektron
ilgileri belirlendi. Lityum, azot, sodyum ve fostait elektron ilgileri sirasiyla Tablo
3.1, Tablo 3.2, Tablo 3.4 ve Tablo 3.5’te verilnegkt. Tablolarin birinci sitununda
yukarida belirtilen atomlarin temel hal enerjiléninrelativistik etkilerin dikkate
alinmadgl MCHF hesabl, ikinci sttunda relativistik etkilerde dikkate alingi
MCHF+BP hesabi yer almaktadir. Bu hesap sonuchami birim sisteminde
verilmektedir. Ayni hesaplamalar iyon halleri icirgiincii ve dordinci sdtunda
bulunmaktadir. Bgnci ve altinci situnda ise elektron ilgisigaelerinin MCHF ve

MCHF+BP hesaplari verilmektedir. Bu tablolardaskastirma kolaylgl agisindan
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enerji birimi eV olarak verilmitir. Ayrica tablolarin alt kisminda kalastirma icin,

diger yapilan ¢atmalar bulunmaktadir.

Azot ve fosfor negatif iyonlarinin temel hal incapylari sirasiyla Tablo 3.3 ve Tablo
3.6'da verilmektedir. Bu tablolarda ilk stitundaitder, ikinci situnda enerji farklar
ve uguncl sditunda kalastirma degerleri bulunmaktadir. Fakat azot igin

karsilastirma degeri bulunmamaktadir. Enerji derleri eV biriminde verilmektedir.
3.1. Lityum icin Elektron ilgisi (EA) Hesaplari

Notral lityum (Li) atomunun temel hali 42s 2S,,dir. Degisik konfigiirasyon
takimlari ile Breit-Pauli relativistik etkikgneler cercevesinde cok konfiglrasyonlu

Hartree-Fock hesabi yapildi.

Lityum negatif iyonunun (L) temel hali 182 'Sydir. Lityumda oldgu gibi Li
icinde kapall tabaka alinmadi vegdgk konfiglrasyonlar kullanilarak Breit-Pauli
relativistik etkilgmeler cergcevesinde c¢ok konfigurasyonlu Hartree-Fbesabi
yapildi. Li temel hal enerjisi ile Litemel hal enerjisi kullanilarak elektron ilgisiAE
hesaplandi. Li icin yapilan hesaplamalar tablolakd#@, C, D Ust indisyle; Liigin
yapilan hesaplamalar 1, 2, 3, 4 Ust indisiyle gddte

Li icin yapilan hesaplamalarda uretilen konfigl@sgar Ekler kismindaki Tablo
A.l'de verilmektedir. Hesaplanan elektron ilgisigdderi ve temel hal enerjileri
Tablo 3.1'de bulunmaktadir.

A calismasina ait elektron ilgisi d@erlerinde (A-1, A-2, A-3, A-4) karlastirma
deserlerine en yakin A-1 deri olmwtur. Bunun nedeni 1 ile goOsterilen hesapta
konfigirasyon sayisinin (651) géirlerine gore daha fazla olmasidir. B, C ve D
hesaplamalari icin de kalastirma dgerlerine en yakin olan 1 ile gosterilen (B-1, C-
1, D-1) hesaplamalardir. Bunlarin icinden de 20ilinga Jose ve arkaglari
tarafindan hesaplangwlan 0,621 eV deerine en yakin C-1 ¢amasi olmutur.
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Li (ab) Li~(ab) EA (eV)

Emche Evcrr+ap Evchr Evcrr+ap MCHF MCHF+BP
-7,4767198 -7,4767193 -7,4941964  -7,4941964 0,475 0,478
-7,4882246  -7,4882246 0,313 0,313

-7,4558548  -7,4558543 -0,568"2 -0,568"°

-7,4773238  -7,4773233 0,018 0,018

-7,474511% -7,474511% -7,4941964  -7,4941964 0,535 0,5358"°
-7,4882246  -7,4882248 0,37372 0,373"°

-7,4558548  -7,4558543 -0,01¢3 -0,0193

-7,4773238  -7,4773233 0,076™ 0,076

-7,4737805 -7,4737805 -7,4941964  -7,4941964 0,555 0,555
-7,4882246  -7,4882248 0,39372 0,393

-7,45585438  -7,4558543 0,488 0,488

-7,4773238  -7,4773233 0,096 0,096™

-7,4773238 -7,4773238 -7,4941964  -7,4941964 0,459 0,459
-7,4882246  -7,4882246 0,297 0,297

-7,4558543  -7,4558543 -0,570"2 -0,5703

-7,4773238  -7,4773233 0,014 0,014

Diger Calismalar EA (eV)

0,624; 0,618 0,62T; 0,617; 0,618: 0,6Z; 0,61F; 0,614'

a: Chen ve arkadhari 1998; b: Hotop ve arkaglari 1975; c: Jose ve arkagir 2011; d: Bae ve
Peterson 1985; e: Feldman 1976; f: Weiss 1968uggie Matese 1972; run1972

3.2. Azot icin Hesaplama Sonuglari

3.2.1. Azot icin elektron ilgisi (EA) hesaplari

Noétral azot atomunun (N) temel hali“2s2p® S, azot negatif iyonunun (INtemel
hali 1€25°2p* °P,'dir. Azot atomu icin yapilan caimalarda 6ncelikle 1s tabakasi
dolu alinarak bir Hartree-Fock hesabi yapildi. Basdplamadan elde edilen dalga
fonksiyonlari daha sonra MCHF hesaplamalarindaakuiii. Lityumda oldgu gibi
desisik konfiglirasyon takimlari secilerek temel hal g hesaplandi. Bu
hesaplamalar tablolarda N icin A, B, C, D, E Ustlisiyle verilirken Nicin 1, 2, 3, 4,

5, 6 Ust indisiyle verilmektedir.

Notral azot ve azot negatif iyonu icin yapilan h@amalarda kullanilan
konfigurasyonlar Ekler kismindaki Tablo A.2'de \erektedir. Hesaplanan elektron

ilgisi degerleri ve temel hal enerjileri de Tablo 3.2'de buhaktadir.
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Azot negatif iyonu kararsiz bir yapiya sahip @dodan dolayr EA deerleri genel
olarak negatif ¢cikmaktadir. Sonuglar icerisindesagtirma deerlerine en yakin

olan E-6 olmutur.

Tablo 3.2. N ve Nicin temel hallerinin enerjileri (E) ve elektrdgisi (EA)

N (ab) N (ab) EA (eV)

Envchr Emcrr+ep Evchr Emchr+ep MCHF MCHF+BP
-54,4496357 -54,4496373 -54,3564275 -54,3565514 2,538t .2 537
-54,3958049 -54,3959147 -1,4642%  -1,461"2

-54,3941060 -54,3942308 -1,513 -1,5073

-54,3940641 -54,394188% -1,512%  -1,508"*

-54,5212759 -54,5212759 1,949 1,949

-54,5200748 -54,5200748 1,916"° 1,916°

-54,4856338 -54,48563453 -54,3564275 -54,3565514 351481 351P°
-54,3958049 -54,3959147 -2,44%72 2,440

-54,3941060 -54,3942308 2,496 -2,486°°

-54,3940641 -54,3941882 2,498 .2,487F*

-54,5212759 -54,5212759 0,969° 0,969°

-54,5200748 -54,5200748 0,93F7° 0,938

-54,4851638 -54,4851647 -54,3564275 -54,3565514 -3,5021  -3,498"
-54,3958049 -54,3959147 -2,43F2 2,428

-54,3941060 -54,3942308 2,472 2,475

-54,3940641 -54,394188% 2,477 2,475

-54,5212759 -54,5212759 0,982° 0,982°

-54,5200748 -54,5200748 0,956°¢ 0,95¢°¢

-54,424817%7 -54,4248188 -54,3564275 -54,3565514 -1,860* -1,8577
-54,3958049 -54,3959147 -0,7892%  -0,7862

-54,3941060 -54,3942308 -0,83%2%  .0,832°

-54,3940641 -54,394188% -0,83¢*  -0,833%"

-54,5212759 -54,5212759 2,624° 2,624°

-54,5200748 -54,5200748 2,59P° 2,591P°

-54,5220708 -54,5220708  -54,3564275 -54,3565514 -4,5051  -4,505*
-54,3958049 -54,3959147 -3,4347%  -3,4347

-54,3941060 -54,3942308 -3,48F3  -3,48F3

-54,3940641 -54,3941882 -3,48F%  -3,48F1

-54,5212759 -54,5212759 -0,02%°  -0,02F°

-54,5200748 -54,5200748 -0,0654°%  -0,054°

Diger Calismalar EA (eV) -0,067; -0,27; -0,07; -0,56"; 0,05

a: Chen ve arkadkar 1998; b: Pekeris 1958 1975; c¢: Hotop ve arkiaal1975; d: Glockler
1934; e: Edlén 1960
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3.2.2. Azot iyonu (N) icin ince yapi hesaplari
Azot negatif iyonunun temel halinin ince yapisid@@anmstir. Terimleri ve kagilik
gelen ince yap! hesaplamalari Tablo 3.3'te verilieék. Azot iyonu icin mevcut

calismalarda kararli bir hali elde edilemgohiden kasilastirma yapilamamaktadir.

Tablo 3.3. N icin temel hallerinin ince yapi seviyeleri

Terim Enerji(meV)
°p-°P1 2,03
2,56
2,93
2,92
°p-°p, 6,82
6,03
6,8C°
6,81
*p,- 3P, 9,75
8,59
9,73
9,7%

3.3. Sodyum icin Hesaplama Sonuclari

Notral sodyum atomunun (Na) temel half2$82p°3s %S, ,, sodyum iyonunun (Np

temel hali 1&252p°3¢ Sydir. Sodyum atomu icin yapilan cgialarda Hartree-
Fock hesabi 1s tabakasi dolu alinarak yapildi. Dadmaa relativistik etkilerinde
dikkate alindgl cok konfiglrasyonlu Hartree-Fock hesabi yapiBuw hesaplama
sonugclari tablolarda Na icin A, B, C, D ust indisiye Naicin 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 Ust

indisiyle belirtiimektedir.

Notral sodyum negatif iyonu igcin yapilan hesaplamdd kullanilan
konfigtrasyonlar Ekler kismindaki Tablo A.3'te uarektedir. Hesaplanan elektron

ilgisi degerleri ve temel hal enerjileri de Tablo 3.4’te shnaktadir.
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Tablo 3.4. Na ve Nagin temel hallerinin enerjileri (E) ve elektrdgisi (EA)

Na (ab) Na (ab) EA (eV)

EmcHr Evmcrr+ep Emvcrr Emcrr+sp MCHF MCHF+BP

-162,2303208 -162,2303209 -161,9994462 -161,9994462 6,280 -6,280"1
-162,199021%2 -162,1989994  -0,852*2 -0,851+2

-162,054124% -162,054124%  -4,054"%  -4,0547
-162,0540974 -162,0540974  -4,793*  -4,793*
-162,0544041 -162,0544041  -4,783>  -4,788"°
-162,0628618 -162,0628618  -4,558°  -4,558'°
-162,0544957 -162,0544957  -4,782"  -4,78%
-162,327379%  -162,327379% -161,9994462 -161,999446% -8,926¢  -8,92¢*
-162,1990212 -162,198999%4  -3,49F2  -3,49P72
-162,054124% -162,054124%4  -7,43%°  .7,433F3
-162,0540974 -162,0540974  -7,43%*  -7,433
-162,0544041 -162,0544041  -7,428°  -7,42%°
-162,0628613 -162,0628613 -7,19%8° 7,198
-162,0544957 -162,0544957  -7,42F7  -7,4287
-162,0624460 -162,0624460 -161,9994462 -161,9994462 1,714 7147
-162,1990212 -162,1989992  3,7147 3,71572
-162,054124% -162,054124%  -0,226°  -0,226°
-162,0540974 -162,0540974  -0,22F*  -0,227F*
-162,0544041 -162,0544041  -0,219°  -0,219°
-162,0628613 -162,0628613  0,01f° 0,011°
-162,0544957 -162,0544957  -0,216"7  -0,216"'
-162,0563898 -162,056368% -161,9994462 -161,9994462 1,548 1,548
-162,1990212 -162,198999%4  3,880°7 3,8802
-162,054124% -162,054124%4  -0,06°2°  -0,06P3
-162,0540974 -162,0540974  -0,062*  -0,062*
-162,0544041 -162,0544041  -0,05%°  -0,053°
-162,0628613 -162,0628613  0,333° 0,333°
-162,0544957 -162,0544957  -0,05°7  -0,05P"

Diger Calismalar EA (eV) 0,528 0,548, 0,547F; 0,550"; 0,539 0,357; 0,539; 1,199"
0,544

a: Chen ve arkadhkari 1998; b: H.Hotop ve arkaglari 1975; c: Groote ve arkagdari 2004; d:

Londov ve arkadgari 2001; e: Vinci ve arkagkri 2000; f: Ryzhikh ve arkaglar 1998; g: Weiss ve

arkadalari 1968; h: Thaler 1951; 1: Jose ve arkdala 2011

3.4. Fosfor icin Hesaplama Sonugclari
3.4.1. Fosfor icin elektron ilgisi (EA) hesaplari
Notral fosfor atomunun (P) temel hali®252p°3s°3p° S, fosfor negatif iyonunun

(P) temel hali 19252p°3<3p" °P,'dir. Fosfor atomu icin yapilan camalarda
Hartree-Fock hesabi 1s, 2s, 2p tabakasi dolu akngpildi. Daha sonra relativistik
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etkilerinde dikkate alingi cok konfigirasyonlu Hartree-Fock hesabi yapiiiu

hesaplama sonuglari tablolarda P icin A, B, C, DEvést indisiyle ve Pigin 1, 2, 3

ve 4 Ust indisiyle belirtiimektedir.

Fosfor icin yapilan hesaplamalarda kullanilan kginfasyonlar Ekler kismindaki

Tablo A.4'te verilmektedir. Hesaplanan elektronisigdeserleri ve temel hal

enerjileri de Tablo 3.5’te sunulmaktadir.

Tablo 3.5. P ve Hcin temel hallerinin enerjileri (E) ve elektrdgisi (EA)

P (ab) P (ab) EA (eV)
EwmcHr Emcrr+ep EwmcHr Emcrr+ep MCHF  MCHF+BP

-341,5953742 -341,5953742  -341,616272% -341,6166351 0,568 0,578
-341,6208966 -341,6212691 0,694 0,704
-341,5917156 -341,592125%4 -0,099'° -0,088"°
-341,5606668 -341,5611449  -0,944** -0,931"*

-341,594796% -341,5947962  -341,6162729 -341,6166351 0,584 0,59471
-341,6208966 -341,6212691 0,712 0,720
-341,5917156 -341,592125%4 -0,0843 -0,0733
-341,5606668 -341,561144% -0,928* -0,918*

-341,6052198 -341,6052198 -341,6162729 -341,6166351 0,30F! 0,311*
-341,62089686 -341,6212691 0,4262 0,43F72
-341,5917156 -341,592125%4 -0,367° -0,356°
-341,5606668 -341,561144% -1,21%* -1,199*

-341,5729048 -341,5729228  -341,616272Y -341,6166351 1,18 1,1891
-341,62089686 -341,6212691 1,3082 1,319
-341,5917156 -341,592125% 0,512 0,522
-341,5606668 -341,561144% -0,33%* -0,320

-341,5739808 -341,573994D  -341,616272Y -341,6166351 1,150 1,16G*
-341,62089686 -341,6212691 12762 1,286
-341,5917156 -341,592125% 0,48F° 0,493
-341,5606668 -341,561144% -0,36F“ -0,35CG™

Diger Calismalar EA (eV) 0,748 0,746%; 0,7468; 0,7464"; 0,7465; 0,7467

a: Chen ve arkadlari 1998; b: H.Hotop ve arkaglari 1975; c: Feldman 1976 ; d: Slater ve

Lineberger 1977; e: Andersen ve arkgdala 1999; f: Andersson ve arkaghr 2007

3.4.2. Fosfor negatif iyonu (B icin ince yap! hesaplari

Fosfor negatif iyonunun temel halinin ince yapissdplanmtir. Terimleri ve

karsilik gelen ince yapi hesaplamalar Tablo 3.6’dalmaktedir. Fosfor iyonu igin
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ince yap! hesaplamalari géir calgmalarla kagilastirldiginda oldukgca uyumlu
oldugu gorulmektedir.

Tablo 3.6. Picin temel hallerinin ince yapi seviyeleri

Terim Enerji(meV) Kar silastirma (meV)

*Po- P, 9,71 12,29
10,06 10,28
11,02 10,29
10,96

P, - P, 19,69 24,57
20,24 22,48
22,30 22,43
25,05 22,40

°p,- P, 29,40 36,86
30,36 32,73
33,32 32,72
36,01 32,60

a: Oliveria ve arkaddari (1999); b: Andersson ve arkatial (2007); c: Pelaez ve arkath (2011);
d: Andersen ve arkagari (1999)

3.5. Sonug

Calismada, yari dolu s ve yari dolu p tabakalarina safmgyla Li ve Na ve N ve P
atomlarinin elektron ilgisi hesaplari korelasyon Beeat-Pauli relativistik etkileri
dikkate alan c¢ok konfigirasyonlu Hartree-Fock vyamtge (Fischer, 2000)
hesaplandi. Ayrica N ve P atomlarinin temel halysberi arasindaki ince yapi ggci
enerjileri belirlendi. P i¢in elde edilen hesaplasoauclar mevcut gder calgmalarla
karsilastirildiginda oldukca iyi uyumun oldw gortalmigtir. N icin ise elde edilen
ince yaplya ait hesaplama sonuclari mevcutsica olmadgl icin kagilastirma
yapilamadi. Bunun nedeninin kararli bir" Nyonuna ait mevcut c¢amalarin
birbirinden oldukca farkli olmasi ve kararli bir Nyonunun elde edilememesi
olabilir. Biz bu calgmada N icin yaptgimiz hesaplamalarda kararli iyon halini
gosteren pozitif elektron ilgisi geri elde edebildik. Cok yakin olmamakla beraber

bir pozitif elektron ilgisi dgeri de mevcuttur (Edlén, 1960).

Li ve Na’'un negatif iyon hallerinde s tabakasi tdotu oldiu icin bu iyonlarin ince
yap! seviyeleri olgmamaktadir. Bu nedenle bu atomlarin sadece elektgisi

hesaplari yapilntir.
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Negatif iyonlar konusu zaman zamangya ilgi ¢cekmektedir. Negatif iyonlar
astrofizik atmosfer fizi ve plazma fizginden yuzey fizgine ve hizlandirici fiiine
kadar fizgin degisik alanlarinda énemli rol oynamaktadirlar. Ayricagatif iyonlar
arkeolojik numune tespitlerinde jeofizikte okyanus su biliminde ve biyotipta
kullaniimaktadirlar. Boylece bu cginada elde edilen hesaplama sonuglarinin bu

alandaki cakmalar icin faydali olagani styleyebiliriz.
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EKLER

Ek A.Li, N, Na ve P’ye ait Ek Tablolar

Li, N, Na ve Picin ¢cok konfiglrasyonlu Hartree-FoMCHF) hesaplamalarinda

alinan konfigurasyonlar bu kisimda sunugtow.

Tablo A.1. Li ve Li'ye ait hesaplamalar icin alinan konfiglirasyonesétl

Konfigurasyonlar

Li
A B C D

1s(2)2s(1) 1s(2)2s(1) 1s(2)2s(1) 1s(2)2s(1)
1s(1)2s(1)3s(1) 1s(1)2s(2) 1s(1)2s(2) 1s(2)3s(1)
1s(1)2s(1)3d(1) 1s(1)2s(1)3s(1) 1s(1)2s(1)3s(1) 1s(2)4s(1)
1s(1)2s(1)4s(1) 1s(1)2s(1)3d(1) 1s(1)2s(1)3d(1) 1s(1)2s(2)
1s(1)2s(1)4d(1) 1s(1)2s(1)4s(1) 1s(2)3s(1) 1s(1)2s(1)3s(1)
1s(2)3s(1) 1s(1)2s(1)4d(1) 1s(1)2p(1)3p(1) 1s(1)2s(1)4s(1)
1s(2)4s(1) 1s(2)3s(1) 1s(1)2p(2) 1s(1)2p(2)
1s(1)2p(1)3p(2) 1s(2)4s(1) 1s(1)3s(2) 1s(1)2p(1)3p(2)
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2
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3s(2)
3p(2)
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1s(2)2s(1)3d(1)
1s(1)2s(1)3s(2)
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1s(1)2s(2)3s(1)
1s(1)2s(2)4s(1)
1s(1)2s(1)2p(2)
1s(1)2s(1)2p(1)3p(1)
1s(1)2s(1)2p(1)4p(1)
1s(1)2s(1)3s(2)
1s(1)2s(1)3s(1)3d(1)
1s(1)2s(1)3s(1)4s(1)
1s(1)2s(1)3p(2)
1s(1)2s(1)3p(1)4p(1)
1s(1)2s(1)3d(2)
1s(1)2s(1)4s(2)
1s(1)2s(1)4p(2)
1s(1)2p(2)3s(1)
1s(1)2p(2)3d(1)
1s(1)2p(2)4s(1)
1s(1)2p(1)3s(1)3p(1)
1s(1)2p(1)3s(1)4p(1)
1s(1)2p(1)3p(1)3d(1)
1s(1)2p(1)3p(1)4s(1)
1s(1)2p(1)3d(1)4p(1)
1s(1)3s(2)4s(1)
1s(1)3s(1)3p(2)
1s(1)3s(1)3p(1)4p(1)
1s(1)3s(1)3d(2)
1s(1)3s(1)4s(2)
1s(1)3s(1)4p(2)
1s(1)3p(2)3d(1)
1s(1)3p(2)4s(1)
1s(1)3p(1)3d(1)4p(1)
1s(1)3p(1)4s(1)4p(1)
1s(1)3d(3)
1s(1)3d(2)4s(1)
1s(1)3d(1)4p(2)
1s(1)4s(1)4p(2)
2s(2)2p(2)
2s(2)2p(1)3p(1)
2s(2)2p(1)4p(1)
2s(2)3s(2)
2s(2)3p(2)
2s(2)3p(1)4p(1)
2s(2)3d(2)
2s(2)4s(2)
2s(2)4p(2)
2s(1)2p(2)3s(1)
2s(1)2p(2)3d(1)
2s(1)2p(2)4s(1)
2s(1)2p(1)3s(1)3p(1)
2s(1)2p(1)3s(1)4p(1)
2s(1)2p(1)3p(1)3d(1)
2s(1)2p(1)3p(1)4s(1)
2s(1)2p(1)3d(1)4p(1)
2s(1)3s(2)4s(1)
2s(1)3s(1)3p(2)
25(1)3s(1)3p(1)4p(1)
2s(1)3s(1)3d(2)
2s(1)3s(1)3d(1)4s(1)

1s(1)2s(1)3d(2)
1s(1)2p(2)3s(1)
1s(1)2p(2)3d(1)
1s(1)2p(1)3s(1)3p(1)
1s(1)2p(1)3p(1)3d(1)
1s(1)3s(1)3p(2)
1s(1)3s(1)3d(2)
1s(1)3p(2)3d(1)
1s(1)3d(3)
2s(2)2p(2)
2s(2)2p(1)3p(1)
2s(2)3s(2)
2s(2)3p(2)
2s(2)3d(2)
2s5(1)2p(2)3s(1)
2s(1)2p(2)3d(1)
2s(1)2p(1)3s(1)3p(1)
2s(1)2p(1)3p(1)3d(1)
2s(1)3s(1)3p(2)
2s(1)3s(1)3d(2)
2s(1)3p(2)3d(1)
2s(1)3d(3)

2p(4)

2p(3)3p(1)
2p(2)3s(2)
2p(2)3s(1)3d(1)
2p(2)3p(2)
2p(2)3d(2)
2p(1)3s(2)3p(1)
2p(1)3s(1)3p(1)3d(1)
2p(1)3p(3)
2p(1)3p(1)3d(2)
3s(2)3p(2)
3s(2)3d(2)
3s(1)3p(2)3d(1)
3s(1)3d(3)

3p(4)

3p(2)3d(2)

3d(4)

5p(2)
3d(2)
4d(2)

1s(1)2p(2)3s(1)
1s(1)2p(2)3d(1)
1s(1)2p(1)3s(1)3p(1)
1s(1)2p(1)3p(1)3d(1)
2p(2)3s(2)
2p(2)3p(2)
2p(2)3d(2)
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2s(1)3s(1)4s(2)
2s(1)3s(1)4p(2)
2s(1)3p(2)3d(1)
2s(1)3p(2)4s(1)
2s(1)3p(1)3d(1)4p(1)
2s(1)3p(1)4s(1)4p(1)
2s(1)3d(3)
2s(1)3d(2)4s(1)
2s(1)3d(1)4p(2)
2p(4)

2p(3)3p(1)
2p(3)4p(1)
2p(2)3s(2)
2p(2)3s(1)3d(1)
2p(2)3s(1)4s(1)
2p(2)3p(2)
2p(2)3p(1)4p(1)
2p(2)3d(2)
2p(2)3d(1)4s(1)
2p(2)4s(2)
2p(2)4p(2)
2p(1)3s(2)3p(1)
2p(1)3s(2)4p(1)
2p(1)3s(1)3p(1)3d(1)
2p(1)3s(1)3p(1)4s(1)
2p(1)3s(1)3d(1)4p(1)
2p(1)3s(1)4s(1)4p(1)
2p(1)3p(3)
2p(1)3p(2)4p(1)
2p(1)3p(1)3d(2)
2p(1)3p(1)3d(1)4s(1)
2p(1)3p(1)4s(2)
2p(1)3p(1)4p(2)
2p(1)3d(2)4p(1)
2p(1)3d(1)4s(1)4p(1)
2p(1)4s(2)4p(1)
2p(1)4p(3)
3s(2)3p(2)
3s(2)3p(1)4p(1)
3s(2)3d(2)
3s(2)4s(2)
3s(2)4p(2)
3s(1)3p(2)3d(1)
3s(1)3p(2)4s(1)
3s(1)3p(1)3d(1)4p(1)
3s(1)3p(1)4s(1)4p(1)
3s(1)3d(3)
3s(1)3d(2)4s(1)
3s(1)3d(1)4p(2)
3p(4)

3p(3)4p(1)
3p(2)3d(2)
3p(2)3d(1)4s(1)
3p(2)4s(2)
3p(2)4p(2)
3p(1)3d(2)4p(1)
3p(1)3d(1)4s(1)4p(1)
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3p(1)4s(2)4p(1)
3p(1)4p(3)
3d(4)
3d(3)4s(1)
3d(2)4p(2)
3d(1)4s(1)4p(2)
4s(2)4p(2)
4p(4)

TabloA.2.NveN'yeaithesaplamalariginalinankonfiglirasyonsetleri

Konfigurasyonlar

N
A B C D E
1s(2) 1s(2) 1s(2) 1s(2) 1s(2)
2s(2)2p(3) 2s(2)2p(3) 2s(2)2p(3) 2s(2)2p(3) 2s(2)2p(3)
2s(1)2p(3)3s(1) 2s5(1)2p(3)3s(1) | 2s(1)2p(3)3s(1) | 2s(1)2p(3)3s(1) 2s(1)2p(3)3s(1)
2s(1)2p(3)3d(1) 2s5(1)2p(3)3d(1) | 2s(1)2p(3)3d(1) | 2s(1)2p(3)3d(1) 2s(1)2p(3)3d(1)
25(2)2p(2)3p(1) 2s(1)2p(3)4s(1) | 2s(1)2p(3)4s(1) | 2s(2)2p(2)3p(1) 2s(2)2p(2)3p(1)
2s5(1)2p(2)3s(1)3p(1) | 2s(1)2p(3)4d(1) | 2s(1)2p(3)4d(1) | 2s(1)2p(2)3s(1)3p(1) 2s(1)2p(2)3s(1)3p(1)
25(1)2p(2)3p(1)3d(1) | 2s(2)2p(2)3p(1) | 25(1)2p(3)5s(1) | 2s(1)2p(2)3p(1)3d(1) 2s(1)2p(2)3p(1)3d(1)
2p(4)3p(1) 2s(2)2p(2)4p(1) | 2s(1)2p(3)5d(1) | 2p(4)3p(1) 2p(4)3p(1)
2s(0)2p(5) 2s(2)2p(2)4f(1) | 2s(2)2p(2)3p(1) | 2p(3)3s(2) 2p(3)3s(2)
2p(3)3s(2) 2s(2)2p(2)4p(1) | 2p(3)3p(2) 2p(3)3p(2)
2p(3)3p(2) 2s(2)2p(2)4f(1) | 2p(3)3d(2) 2p(3)3d(2)
2p(3)3d(2) 2s(2)2p(2)5p(1) | 2s(2)2p(1)3p(2) 2s(2)2p(1)3p(2)
2s(2)2p(1)3s(1)3d(1) 2s(2)2p(2)5f(1) 2s(2)2p(1)3d(2) 2s(2)2p(1)3d(2)
2s(2)2p(1)3s(2)
25(2)2p(1)3p(2)
2s(2)2p(1)3d(2)
N
1 2 3 4 5
1s(2) 1s(1)2s(1) 1s(2) 1s(2) 1s(2)
2s(2)2p(4) 2p(4) 2s(2)2p(4) 2s(2)2p(4) 2s(2)2p(4)
2s(2)2p(3)3p(1) 2p(3)3p(1) 2s(2)2p(3)3p(1) | 2s(2)2p(3)3p(1) 2s(1)2p(4)3s(1)
2s(2)2p(3)4p(1) 2p(3)3p(1) 2s(2)2p(3)4p(1) | 2s(2)2p(3)4p(1) 2s(1)2p(4)3d(1)
2s(2)2p(3)4f(1) 2p(3)3p(1) 2s(2)2p(3)4f(1) | 2s(2)2p(3)5p(1) 2s(1)2p(4)4s(1)
2s(2)2p(3)5p(1) 2p(3)4p(1) 2s(2)2p(3)5p(1) | 2s(2)2p(3)4f(1) 2s(1)2p(4)4d(1)
2s(2)2p(3)5f(1) 2p(3)4f(1) 2s(2)2p(3)5f(1) 2s(2)2p(3)5f(1) 2s(2)2p(3)3p(1)
2p(2)3p(2) 2s(2)2p(2)3p(2) | 2s(2)2p(2)3p(2) 2s(2)2p(3)4p(1)
2p(2)4p(2 2s(2)2p(2)4p(2) | 2s(2)2p(2)4p(2) 2s(2)2p(3)4f(1)
2p(3)5p(1) 2s(2)2p(2)5p(2) | 2p(6) 25(1)2p(3)3s(1)3p(1)
25(1)2p(3)3s(1)4p(1)
2s(1)2p(3)3p(1)3d(1)
2s(1)2p(3)3p(1)4s(1)
2s(1)2p(3)3p(1)4d(1)
2s(1)2p(3)3d(1)4p(1)
2s(1)2p(3)3d(1)4f(1)
2s(1)2p(3)4s(1)4p(1)
2s(1)2p(3)4p(1)4d(1)
2s(1)2p(3)4d(1)4f(1)

2p(5)3p(1)
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1s(2)

2s5(2)2p(4)
2s5(1)2p(4)3s(1)
2s(1)2p(4)3d(1)
2s5(1)2p(4)4s(1)
2s(1)2p(4)4d(1)
2s(2)2p(3)3p(1)
2s(2)2p(3)4p(1)
2s(2)2p(3)4f(1)
25(1)2p(3)3s(1)3p(1)
2s(1)2p(3)3s(1)4p(1)
2s(1)2p(3)3p(1)3d(1)
2s(1)2p(3)3p(1)4s(1)
2s(1)2p(3)3p(1)4d(1)
2s(1)2p(3)3d(1)4p(1)
2s(1)2p(3)3d(1)4f(1)
2s(1)2p(3)4s(1)4p(1)
2s(1)2p(3)4p(1)4d(1)
2s(1)2p(3)4d(1)4f(1)
2p(5)3p(1)
2p(5)4p(1)
2p(4)3s(1)4s(1)
2p(4)3p(1)4p(1)
2p(4)3d(1)4d(1)
2s(0)2p(6)
2p(4)3s(2)
2p(4)3p(2)
2p(4)3d(2)
2p(4)4s(2)
2p(4)4p(2)
2p(4)4d(2)
2p(4)41(2)
2s(2)2p(2)3s(1)3d(1)
25(2)2p(2)3s(1)4s(1)
2s(2)2p(2)3s(1)4d(1)
25(2)2p(2)3p(1)4p(1)
2s(2)2p(2)3p(1)41(1)
2s(2)2p(2)3d(1)4s(1)
2s(2)2p(2)4s(1)4d(1)
2s(2)2p(2)4p(1)41(1)
25(2)2p(2)3s(2)
25(2)2p(2)3p(2)
2s(2)2p(2)3d(2)
25(2)2p(2)4s(2)
2s(2)2p(2)4d(2)
2s(2)2p(2)4f(2)

2p(5)4p(1)
2p(4)3s(1)4s(1)
2p(4)3p(1)4p(2)
2p(4)3d(1)4d(1)
2p(4)3s(2)
2p(4)3p(2)
2p(4)3d(2)
2p(4)4s(2)
2p(4)4p(2)
2p(4)4d(2)
2p(4)4f(2)
2s(2)2p(2)3s(1)3d(1)
2s(2)2p(2)3s(1)4s(1)
2s(2)2p(2)3s(1)4d(1)
25(2)2p(2)3p(1)4p(1)
25(2)2p(2)3p(1)41(1)
2s(2)2p(2)3d(1)4s(1)
2s(2)2p(2)3d(1)4d(1)
25(2)2p(2)4p(1)41(1)
2s(2)2p(2)3s(2)
25(2)2p(2)3p(2)
2s(2)2p(2)3d(2)
2s(2)2p(2)4s(2)
2s(2)2p(2)4p(2)
2s(2)2p(2)4d(2)
2s(2)2p(2)41(2)




TabloA.3.NaveNayeaithesaplamalaricinalinankonfigirasyonsetleri

Konfigurasyonlar

Na
A B C D

1s(2) 1s(2) 1s(1)2s(1) 1s(1)2s(1)
2s(2)2p(6)3s(1) 2s(2)2p(6)3s(1) 2p(6)3s(1) 2p(6)3s(1)
2s(2)2p(5)3s(1)3p(1) 2s(1)2p(6)3s(1)4s(1) 2p(6)4s(1) 2p(6)4s(1)
2s(1)2p(6)3p(2) 25(2)2p(5)3s(1)3p(1) 2p(6)5s(1) 2p(6)5s(1)
2s(1)2p(6)3d(2) 2s(2)2p(5)3s(1)4p(1) 2p(6)6s(1) 2p(6)6s(1)
2s(2)2p(5)3p(1)3d(1) 2s(2)2p(6)4s(1) 2p(6)7s(1) 2p(5)3s(1)3p(1)
2p(6)3s(1)3p(2) 25(1)2p(5)3s(2)3p(1) 2p(6)8s(1) 2p(5)3s(1)4p(1)
2p(6)3s(1)3d(2) 2s5(1)2p(5)3s(2)4p(1) 2p(6)9s(1) 2p(5)3s(1)5p(1)
2s(2)2p(4)3s(2)3d(1) 2s(1)2p(5)3s(1)3p(1)3d(1) 2p(5)3s(1)3p(1) 2p(5)3s(1)6p(1)
2s(2)2p(4)3s(1)3p(2) 2s5(1)2p(5)3s(1)3p(1)4s(1) 2p(5)3s(1)4p(1) 2p(4)3s(2)4s(1)
2s(2)2p(4)3s(1)3d(2) 2s(1)2p(5)3s(1)3p(1)4d(1) 2p(5)3s(1)5p(1) 2p(4)3s(2)3d(1)

25(1)2p(5)3s(1)3d(1)4p(1) 2p(5)3s(1)6p(1)

2s(1)2p(5)3s(1)3d(1)4f(1) 2p(5)3s(1)7p(1)

2s5(1)2p(5)3s(1)4s(1)4p(1) 2p(5)3s(1)8p(1)

25(1)2p(5)3s(1)4p(1)4d(1) 2p(5)3s(1)9p(1)

2s(1)2p(5)3s(1)4d(1)4f(1) 2p(5)3p(1)3d(1)

2s(1)2p(6)3p(1)4p(1) 2p(5)3p(1)4d(1)

2s(1)2p(6)3d(1)4d(1) 2p(5)3p(1)5d(1)

25(1)2p(6)3p(2) 2p(5)3p(1)6d(1)

2s(1)2p(6)3d(2) 2p(5)3p(1)7d(1)

2s(1)2p(6)4s(2) 2p(5)3p(1)8d(1)

2s(1)2p(6)4p(2) 2p(5)3p(1)9d(1)

2s(1)2p(6)4d(2) 2p(5)3d(1)4p(1)

2s(1)2p(6)4f(2) 2p(5)3d(1)4f(1)

2s(2)2p(5)3p(1)3d(1)

2s(2)2p(5)3p(1)4s(1)

2s(2)2p(5)3p(1)4d(1)

2s(2)2p(5)3d(1)4p(1)

2s(2)2p(5)3d(1)4f(1)

2s(2)2p(5)4s(1)4p(1)

2s(2)2p(5)4p(1)4d(1)

2s(2)2p(5)4d(1)4f(1)

2p(6)3s(2)4s(1)

2p(6)3s(1)3p(1)4p(1)

2p(6)3s(1)3d(1)4d(1)

2p(6)3s(1)3p(2)

2p(6)3s(1)3d(2)

2p(6)3s(1)4s(2)

2p(6)3s(1)4p(2)

2p(6)3s(1)4d(2)

2p(6)3s(1)4f(2)

2s(2)2p(4)3s(2)3d(1)

2s(2)2p(4)3s(2)4s(1)

2s(2)2p(4)3s(2)4d(1)

2s(2)2p(4)3s(1)3p(1)4p(Y
2s(2)2p(4)3s(1)3p(1)4f(1
2s(2)2p(4)3s(1)3d(1)4s(1
2s(2)2p(4)3s(1)3d(1)4d(1]
2s(2)2p(4)3s(1)4p(1)4f(1
2s(2)2p(4)3s(1)3p(2)

25(2)2p(4)3s(1)3d(2)
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2s(2)2p(4)3s(1)4s(2)
25(2)2p(4)3s(1)4p(2)
2s(2)2p(4)3s(1)4d(2)
2s(2)2p(4)3s(1)41(2)
Na’

1 2 3 4
1s(2) 1s(2) 1s(2)2s(2)2p(6) 1s(2)2s(2)2p(6)
2s(2)2p(6)3s(2) 2s(2)2p(6)3s(2) 3s(2) 3s(2)
2s(2)2p(5)3s(2)3p(1) 2s(2)2p(5)3s(2)3p(1) 3s(1)4s(1) 3s(1)4s(1)
2s(1)2p(5)3s(2)3p(1)3d(1) 2s(1)2p(5)3s(2)3p(1)3d(1) 3s(1)3d(1)
2s(1)2p(6)3s(1)3p(2) 25(1)2p(6)3s(1)3p(2)
2s(1)2p(6)3s(1)3d(2) 2s(1)2p(6)3s(1)3d(2)
2s(2)2p(5)3s(1)3p(1)3d(1) 2s(2)2p(5)3s(1)3p(1)3d(1)
2p(6)3s(2)3p(2) 2p(6)3s(2)3p(2)
2p(6)3s(2)3d(2) 2p(6)3s(2)3d(2)
25(2)2p(4)3s(2)3p(2) 25(2)2p(4)3s(2)3p(2)
2s(2)2p(4)3s(2)3d(2) 2s(2)2p(4)3s(2)3d(2)
25(2)2p(6)3p(2) 25(2)2p(6)3p(2)
2s(2)2p(6)3d(2) 2s(2)2p(6)3d(2)

5 6 7
1s(2)2s(2)2p(6) 1s(2)2s(2)2p(6) 1s(2)2s(2)2p(6)
3s(2) 3s(2) 3s(2)
3s(1)4s(1) 3s(1)4s(1) 3s(1)4s(1)
3s(1)3d(1) 3s(1)3d(1) 3s(1)3d(1)
3s(1)5s(1) 3s(1)5s(1) 3s(1)5s(1)

3s(1)4d(1) 3s(1)4d(1)

3p(2) 3s(1)6s(1)

3s(1)5d(1)
3p(2)
TabloA.4.PvePyeaithesaplamalaricinalinankonfigirasyonsetleri
Konfigurasyonlar
P
A B C D

1s(2)2s(2)2p(6) 1s(2)2s(2)2p(6) 1s(2)2s(2) 1s(2)2s(2)2p(6)
3s(2)3p(3) 3s(2)3p(3) 2p(6)3s(2)3p(3) 3s(2)3p(3)
3s(2)3p(2)4p(1) 3s(1)3p(3)3d(1) 2p(5)3s(2)3p(4) 3s(2)3p(2)4p(1)
3s(2)3p(1)3d(2) 3s(1)3p(3)4s(1) 2p(6)3s(1)3p(3)3d(1) 3s(2)3p(2)5p(1)
3s(2)3p(1)4p(2) 3s(1)3p(3)4d(1) 2p(4)3s(2)3p(5) 3s(2)3p(2)6p(1)
3s(2)4p(3) 3s(2)3p(2)4p(1) 2p(4)3s(2)3p(3)3d(2) 3s(2)3p(1)4p(2)
3s(1)3p(3)3d(1) 3s(1)3p(2)3d(1)4p(1) | 2p(4)3s(2)3p(3)3d(2) 3s(2)3p(1)5p(2)
3s(1)3p(3)4s(1) 3s(1)3p(2)4s(1)4p(1) | 2p(6)3p(3)3d(2) 3s(2)3p(1)4s(2)
3s(1)3p(2)3d(1)4p(1) | 3s(1)3p(2)4p(1)4d(1) | 2p(6)3s(2)3p(1)3d(2) 3s(2)3p(1)5s(2)
3s(1)3p(2)4s(1)4p(1) | 3p(4)4p(1) 3s(2)3p(1)6s(2)
3s(1)3p(1)3d(3) 3p(3)3d(1)4d(1) 3p(5)
3s(1)3p(1)3d(2)4s(1) | 3p(3)3d(2) 3p(4)4p(1)
3s(1)3p(1)3d(1)4p(2) | 3p(3)4s(2) 3p(4)5p(1)
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3s(1)3p(1)4s(1)4p(2)
3s(1)3d(3)4p(1)
3s(1)3d(2)4s(1)4p(1)
3s(1)3d(1)4p(3)
3s(1)4s(1)4p(3)
3p(4)4p(1)
3p(3)3d(2)
3p(3)3d(1)4s(1)
3p(3)4s(2)
3p(3)4p(2)
3p(2)3d(2)4p(1)
3p(2)3d(1)4s(1)4p(1)
3p(2)4s(2)4p(1)
3p(2)4p(3)
3p(1)3d(4)
3p(1)3d(3)4s(1)
3p(1)3d(2)4p(2)
3p(1)3d(1)4s(1)4p(2)
3p(1)4s(2)4p(2)
3p(1)4p(4)
3d(3)4s(1)4p(1)
3d(2)4p(3)
3d(1)4s(1)4p(3)
4s(2)4p(3)

3p(3)4p(2)
3p(3)4d(2)
3s(2)3p(1)3d(1)4d(1)
3s(2)3p(1)3d(2)
3s(2)3p(1)4p(2)
3s(2)3p(1)4d(2)

3s(1)3p(3)3d(1)
3s(1)3p(3)4d(1)
3s(2)3p(2)4f(1)
3s(2)3p(2)5f(1)
3s(2)3p(2)6f(1)
3s(2)3p(1)3d(2)
3s(2)3p(1)4d(2)
3s(2)3p(1)5d(2)

E

1s(2)2s(2)2p(6)

3s(2)3p(3)
3s(2)3p(2)4p(1)
3s(2)3p(2)5p(1)
3s(2)3p(2)6p(1)
3s(2)3p(2)4f(1)
3s(2)3p(2)5f(1)
3s(2)3p(2)6f(1)
3s(2)3p(1)4p(2)
3s(2)3p(1)5p(2)
3s(2)3p(1)6p(2)
3p(5)
3s(2)3p(1)4s(2)
3s(2)3p(1)5s(2)
3s(2)3p(1)6s(2)
3s(2)3p(1)4d(2)
3s(2)3p(1)5d(2)
3s(2)3p(1)6d(2)
3s(1)3p(3)4s(1)
3s(1)3p(3)5s(1)
3s(1)3p(3)6s(1)
3s(1)3p(3)4d(1)
3s(1)3p(3)5d(1)
3s(1)3p(3)6d(1)

=

1

2

3

4

1s(2)2s(2)2p(6)

3s5(2)3p(3)

1s(2)2s(2)2p(6)

3s(2)3p(3)

1s(2)2s(2)

2p(6)3s(2)3p(4)

1s(2)2s(2)

2p(6)3s(2)3p(4)
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3s(2)3p(2)4p(1)
3s(2)3p(1)3d(2)
3s(2)3p(1)4p(2)
3s(2)4p(3)
3s(1)3p(3)3d(1)
3s(1)3p(3)4s(1)
3s(1)3p(2)3d(1)4p(1)
3s(1)3p(2)4s(1)4p(1)
3s(1)3p(1)3d(3)
3s(1)3p(1)3d(2)4s(1)
3s(1)3p(1)3d(1)4p(2)
3s(1)3p(1)4s(1)4p(2)
3s(1)3d(3)4p(1)
3s(1)3d(2)4s(1)4p(1)
3s(1)3d(1)4p(3)
3s(1)4s(1)4p(3)
3p(4)4p(1)
3p(3)3d(2)
3p(3)4s(2)
3p(3)4p(2)
3p(2)3d(2)4p(1)
3p(2)3d(1)4s(1)4p(1)
3p(2)4s(2)4p(1)
3p(2)4p(3)
3p(1)3d(4)
3p(1)3d(3)4s(1)
3p(1)3d(2)4p(2)
3p(1)3d(1)4s(1)4p(2)
3p(1)4s(2)4p(2)
3p(1)4p(4)
3d(3)4s(1)4p(1)
3d(2)4p(3)
3d(1)4s(1)4p(3)
4s(2)4p(3)

3s(1)3p(4)3d(1)
3s(1)3p(4)4s(1)
3s(1)3p(4)4d(1)
3s(1)3p(4)5s(1)
3s(2)3p(3)4p(1)
3s(2)3p(3)41f(1)
3s(2)3p(3)5p(1)
3s(1)3p(3)3d(1)4p(1)
3s(1)3p(3)3d(1)4f(1)
3s(1)3p(3)3d(1)5p(1)
3s(1)3p(3)4s(1)4p(1)
3s(1)3p(3)4s(1)5p(1)
3s(1)3p(3)4p(1)4d(1)
3s(1)3p(3)4p(1)5s(1)
3s(1)3p(3)4d(1)4f(1)
3s(1)3p(3)4d(1)5p(1)
3s(1)3p(3)5s(1)5p(1)
3p(5)4p(1)
3p(5)5p(1)
3p(4)3d(1)4d(1)
3p(4)4s(1)5s(1)
3p(4)4p(1)5p(1)
3p(4)3d(2)
3p(4)4s(2)
3p(4)4d(2)

3p(4)41(2)

3p(4)5s(2)
3p(4)5p(2)
3s(2)3p(2)3d(1)4s(1)
3s(2)3p(2)3d(1)4d(1)
3s(2)3p(2)3d(1)5s(1)
3s(2)3p(2)4s(1)4d(1)
3s(2)3p(2)4s(1)5s(1)
3s(2)3p(2)4p(1)4f(1)
3s(2)3p(2)4p(1)5p(1)
3s(2)3p(2)4d(1)5s(1)
3s(2)3p(2)4f(1)5p(2)
3s(2)3p(2)3d(2)
3s(2)3p(2)4s(2)
3s(2)3p(2)4p(2)
3s(2)3p(2)4d(2)
3s(2)3p(2)41(2)
3s(2)3p(2)5s(2)
3s(2)3p(2)5p(2)

2p(5)3s(2)3p(5)

2p(6)3s(1)3p(4)3d(1)
2p(6)3s(1)3p(4)4s(1)
2p(5)3s(1)3p(5)3d(1)
2p(5)3s(1)3p(5)4s(1)

2p(5)3s(2)3p(3)3d(1)4s(1

2p(5)3s(2)3p(3)3d(2)
2p(5)3s(2)3p(3)4s(2)

2p(4)3s(2)3p(4)3d(1)4s(1

2p(4)3s(2)3p(6)
2p(4)3s(2)3p(4)3d(2)
2p(4)3s(2)3p(4)4s(2)
2p(6)3p(4)3d(2)
2p(6)3p(4)4s(2)

2p(6)3s(2)3p(2)3d(1)4s(1

2p(6)3s(2)3p(2)3d(2)
2p(6)3s(2)3p(2)4s(2)

2p(5)3s(2)3p(5)

2p(5)3s(2)3p(4)4p(1)
2p(6)3s(1)3p(4)3d(1)
2p(6)3s(1)3p(4)4s(1)
2p(6)3s(1)3p(4)4d(1)
2p(6)3s(2)3p(3)4p(1)
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