T.C.
SAKARYA UNIVERSITESI

FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

_Cul, Ag | ve Au | IGIN BAZI UYARILMIS
SEVIYELERIN ENERJILERININ KONFIGURASYON
ETKILESME YONTEMI ILE HESAPLANMASI

YUKSEK LISANS TEZi

Elgin GUNDEM OZAKAN

Enstitii Anabilim Dalh  :  FizZiK

Tez Damismani : Yrd. Dog. Dr. Leyla OZDEMIR

Subat 2008



T.C.
SAKARYA UNIVERSITESI

FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

_Cul, Ag | ve Au | IGIN BAZI UYARILMIS
SEVIYELERIN ENERJILERININ KONFIGURASYON
ETKILESME YONTEMI ILE HESAPLANMASI

YUKSEK LISANS TEZi

Elgin GUNDEM OZAKAN

Enstitii Anabilim Dalh  :  FizZiK

Bu tez 05 / 02 / 2008 tarihinde asagidaki jiri tarafindan Oybirligi ile kabul
edilmistir.

Yrd. Dog. Leyla Prof. Dr. Ali Ekber Dog. Dr. Halim
OZDEMIR KULIYEV OZDEMIR
Jiiri Bagkam Uye Uye



ONSOZ

Bu calismada, noétral bakir (Cu I, Z = 29), glimiis (Ag I, Z = 47) ve altin (Au I, Z =
79) atomlarinin yiiksek uyarilmis halleri i¢in seviye enerjileri, Breit-Pauli relativistik
diizeltmeler ¢ercevesinde c¢ok konfigiirasyonlu Hartree-Fock yontemi (MCHEF-
Multiconfiguration Hartree-Fock) ile hesaplandi ve elde edilen sonuglar literatiirdeki

diger sonuglar ile karsilastirilarak yorumlandi.

Bu tezin hazirlanmasinda yardimlarini esirgemeyen ve dnciiliik eden degerli hocam
Yrd. Dog. Dr. Leyla OZDEMIR e, aileme, esime, Aras. Gor. Betil KARACOBAN’
ve Aras.Gor. Giildem URER’e tesekkiir ederim.

Subat 2008

Elgin GUNDEM OZAKAN



ICINDEKILER

ICINDEKILER........ouiuiuiiieieeeeeeeeeeeeee s
KISALTMALAR LISTEST . ..ottt

BOLUM 2.
COK-ELEKTRONLU ATOMLARIN DALGA FONKSIYONLARI VE
ENERJI SEVIYELERI VE BREIT-PAULI HAMILTONYENI.................

2.1.
2.2.

2.3.

2.4.

Cok Elektronlu Atomlar I¢in Relativistik Olmayan Hamiltonyen...
Dalga Fonksiyonunun Ozellikleri.....................c.oeiiiieeiinn,
2.2.1. NormalleSme.........ccccuviiiiiiiiie e
2.2.2. Antisimetriklik. ...
2.2.3. Ag18al OZCIIIKICT......cuviiiiiiiiieccie e
22,4, Parile. ..o ettt
Bir Elektronlu Sistemler..........ccoocooiiiiiiiniiiiiiieeceeeeeeeee,
2.3.1. Sinir hali ¢OzmMIeri........oovviiiiiii e
Cok Elektronlu Sistemler. . .........ccoeeeeieieiiieeeiieeeiee e
2.4.1. Merkezi alan yaklagiklig1..............cooiiiiiiii i
2.4.2. Elektron konfigliraSyonu.............covevuiiiniiiiiieeineennnannn.
2.4.3. Konfigiirasyon hal fonksiyonlari......................coo.

o N N »n b~ b~ bW W

—_ e
w Nph O O



244, LSterimleri......ooueiii i,
2.4.5. Cok konfigiirasyonlu agilimlar.....................ccooeeeeena.
2.5. Varyasyon (Degisim) YONtemi.........co.voevuiieiniiineininninnennn.
2.5.1. Yaklasik degisim ¢Oziimleri..............ooveviiiiiiniiinnennne.
2.5.2. Matris 6zdeger problemi ..............ooeiiiiiiiiiiiiii i,
2.5.3. Hartree-Fock problemi ............ccocooeiiiiiiiiiiiiiii,
2.5.4. Cok-elektronlu atomlarda korelasyon ............................
2.6. Hartree-Fock Yaklagikligt ...
2.6.1. Antisimetriklik. ...
2.6.2. Spin-orbitallerinin ¢arpimi .............coevviiiiiiiiiiiiiiean..
2.6.3. Ortogonallik .........coooiiiiii
2.6.4. Acisal momentum operatorii ..........c.ovviiiiiniiniiiiaiannn,
2.7. Cesitli Hartree — Fock Yaklagikliklart ..................ooooiiiiiiin
27 1P (l.r) =P (nhr) .,
272.P(l.r) =P (nh1) .,
273.P(nl..;r) =P (IPIUS;T) i,
2.8. Hartree — Fock Denklemleri............occoiiiiiiiiiiiiiii,
2.8. 1. Enerjiifadesi.......oooeeeiiiiiii i
2.8.2. Hartree-Fock denklemlerinin tiiretilmesi.........................
2.9. Relativistik Etkiler.............oooiii
2.9.1. Breit-Pauli hamiltonyeni .................c.ooviiiiiiiiiiii,
2.9.2. Breit-Pauli dalga fonksiyonu ...............cooiiiiii i
2.9.3. Ince yap1 SeViyeleri ..........coeeueineiiiiiiieiieeieieee e

BOLUM 3.
SONUCLAR ..ol

BOLUM 4.
TARTISMA VE ONERILER....... ..ottt

KAYNAKLAR . ...,
OZGECMIS . .o,

14
15
15
17
18
19
20
21
21
22
22
25
28
28
30
30
32
32
35
40
40
42
43

45

51

53
55



KISALTMALAR LIiSTESI

MCHF
SDHF
SPHF
SUFH
UHF
CSF
NR
RS

FS
MC
00
SSC
SO
SO0
SS

: Cok Konfigiirasyonlu Hartree-Fock (Multiconfiguration Hartree-Fock)
: Tekli Determinant Hartre-Fock

: Spin-Polarize Hartre-Fock

: Spin-Smirsiz Hartre-Fock

: Sinirs1z Hartre-Fock

: Konfigiirasyon Hal Fonksiyonu (Configuration State Function)
: Relativistik Olmayan (Non-Relativistic)

: Relativistik Kayma (Relativistic Shift)

: Ince Yap1 (Fine Structure)

: Kiitle Diizeltmesi (Mass Correction)

: Yoriinge-Yoriinge Terimi (Orbit-Orbit Term)

: Spin-Spin Terimi (Spin-Spin Contact Term)

: Cekirdek Spin-Yoriinge Terimi (Spin-Orbit Term)

: Spin-Diger Yoriinge Terimi (Spin-Other Orbit Term)

: Spin-Spin Terimi (Spin-Spin Term)



TABLOLAR LISTESI

Tablo 2.1.

Tablo 3.1.

Tablo 3.2.

Tablo 3.3.

(nili )q‘ ,i=12,....m,alt tabakali bir konfigiirasyonda bulunan N-

elektronlu sistem i¢in degisik Hartree-Fock yaklasikliklari.........
Culinnl 4 <n<9, 0<1<3) seviyeleri i¢cin MCHF ve
MCHEF+BP enerjileri (Cm™) ......ooovvenieeiiie e,
Agl’'innl (5<n<9,0<1<3) ve 4f seviyeleri igin MCHF ve
MCHEF+BP enerjileri (Cm™)........oeeieereeiiiee e,
AuTl’innl (6 <n <9, 0<1<3) ve 5f seviyeleri igcin MCHF ve
MCHE+BP enerjileri (Cm™)........oeeieeeeeiiiee e,

Vi

31

46

48



SEKILLER LISTESI

Sekil 2.1.

Bir konfigiirasyon durumu igin alt tabakalarin ¢iftlenimleri

Vii



OZET

Anahtar kelimeler: MCHF yontemi, Breit-Pauli Hamiltonyeni, seviye enerjileri.

Bu c¢alismada, konfigiirasyon etkilesme yoOntemlerinden biri olan ¢ok
konfigiirasyonlu Hartree-Fock (MCHF-Multiconfiguration Hartree-Fock)
yaklasiklig1 kullanilarak, dolu d tabakalar1 diginda bir s elektronuna sahip olan, notral
bakir (Cu I, Z =29), glimiis (Ag I, Z =47) ve altin (Au 1, Z =79) atomlar1 i¢in n <9,
| < 3 uyarilmis seviye enerjileri hesaplanmaktadir. Enerji seviyelerine Breit-Pauli
relativistik etkilesmeler ¢ercevesinde relativistik diizeltmeler yapilmaktadir.

[k béliimde Cu I, Ag I ve Au I igin yapilmis nceki bazi galismalar yer almaktadir.
Ikinci boliimde c¢ok-elektronlu atomlar, MCHF yontemi ve Breit-Pauli relativistik
diizeltmeleri kisaca dzetlenmektedir. Ugiincii boliimde sz konusu atomlarin dalga
fonksiyonlari, enerjileri ve bazi relativistik diizeltmeleri MCHF atomik yap1 paketi
ile elde edilmektedir. Ayrica elde edilen sonuglar tablolarda sunulmakta ve diger
deneysel ve teorik sonuglarla karsilagtirllmaktadir. Son bdliimde bu c¢alismadaki
hesaplama sonuglarinin bir tartismasi verilmektedir.

viii



CALCULATION OF ENERGIES OF SOME EXCITED LEVELS
FOR Cu I, Ag | and Au | USING CONFIGURATION
INTERACTION METHOD

SUMMARY

Keywords: MCHF method, Breit-Pauli Hamiltonian, energy levels.

In this study, the energies of N <9, | <3 excited levels for neutral copper (Cul, Z =
29), silver (Ag I, Z = 47) and gold (Au I, Z = 79), which have a s electron outside of
full occupied d subshells, have been calculated using multiconfiguration Hartree-
Fock (MCHF) approximation which is a configuration interaction method.
Relativistic corrections on energy levels have been made within the framework Breit-
Pauli relativistic interactions.

In the first chapter, some of previous works on Cu I, Ag I and Au I have been given.
In the second chapter, many electron atoms, MCHF method and Breit-Pauli
relativistic corrections have been summarized briefly. In the third chapter, the
wavefunctions, energies and some relativistic corrections for atoms mentioned above
have been obtained using MCHF atomic structure package. Moreover, the results
obtained have been presented in tables and compared with other experimental and
theoretical results. In the last chapter, a discussion of the calculation results in this
study has been given.



BOLUM 1. GIRIS

Bu calismada konfigiirasyon etkilesme yontemlerinden biri olan ¢ok konfiglirasyonlu
Hartree-Fock yontemi ile notral Bakir (Cu I, Z =29), Glimiis (Ag I, Z=47) ve
Altin (Au I, Z =79) i¢in relativistik katkilar da goéz Oniine alinarak bazi uyarilmis
seviyelerin enerjileri hesaplanmaktadir. Bu atomlar kapali 6z disinda bir s
elektronundan olusurlar: Cu I, [Ar] 3d'%s, Agl, [Kr]4d''5s ve Au I, [Xe]4f'*5d'%s.
Bu atomlar icin radyal fonksiyonlar ve karsilik gelen enerjiler ¢cok konfigiirasyonlu
Hartree-Fock yontemi ile hesaplandi [1]. Uyarilmig bazi hallerin, enerjilerine Breit-
Pauli Hamiltonyeni kullanilarak relativistik etkiler incelendi. Bu tip hesaplamalara
ait veriler ozellikle astrofizigin 6nemli taslarindandir. Ciinkii miimkiin oldugunca
dogru radyal fonksiyonlar ve enerjilerin elde edilmesi, bu tir elementler icin
spektrum karsilastirmalarinda ve gecis olasiliklar1 veya yar1 6miir hesaplamalarinda
onem tagimaktadir. Bu c¢alismada LS ¢iftlenim modeline dayanan ¢ok
konfigiirasyonlu Hartree-Fock metodu ile Z =29 (Cul), Z=47 (Agl)ve Z=79
(Au I) icin elde edilen sonuglarin miimkiin oldugunca duyarli bir sekilde
konfigiirasyon se¢imi ile LS ciftlenim modelinden ortaya ¢ikabilecek zorluklar
astlmaya calisilacaktir ve bu tiir degisen biiylikliikteki Z degerli atomlar i¢in 6nemli
olan relativistik etkileri dikkate almak i¢in Breit-Pauli Hamiltonyeni kullanilarak
coklu konfigiirasyon se¢imi ile korelasyon etkilerinin yani sira relativistik etkiler de

incelenecektir.

Bu atomlar i¢in atomik hesaplamalar daha ¢ok enerji hesaplarinin ve deneylerin yani
sira, ¢esitli seviyeler arasindaki gecisler, osilatdr siddetleri ve gecis olasiliklar1 ve
yart Omiir verileri seklindedir. Burada daha once yapilan caligmalardan bazilar
verilmektedir. Cu I igin bir ¢alisma analitik 6z uyumlu alan fonksiyonlarini
kullanarak temel hal ve bazi1 uyarilmis haller i¢cin Synek tarafindan yapilmistir [2].
Cul, Ag I ve Au I’in baz1 gecislerine ait relativistik osilator siddeti hesaplamalari

Migdalek tarafindan elde edilmistir [3]. Johnson ve digerleri Cu benzeri iyonlar i¢in



(Z = 29-92) enerji seviyelerini c¢oklu cisim pertiirbasyon teorisine gore elde
etmislerdir [4]. Ag benzeri iyonlar i¢in (Z = 48-100) seviyelerinin enerjileri ve yari
omiirleri i¢in relativistik ¢oklu cisim hesaplamalar1 Safranova ve digerleri tarafindan
sunulmustur [5]. Au benzeri iyonlarin (Z = 80-83) uyarilma enerjileri, osilator
siddetleri ve yar1 Omiir hesaplar1 yine relativistik ¢oklu cisim pertiirbasyon teorisine
gore Safranova ve Johnson tarafindan verilmistir [6]. Bunlarin haricinde cesitli
atomik veri siteleri degisik calismalar kapsayacak sekilde diizenlenmistir. (Ornegin;
http://physics.nist.gov/PhysRefData/ASD/index.html,

http://www.pmp.uni-hannover.de/cgi-bin/ssi/test/kurucz/sekur.html)

Cu I, Ag I ve Au I atomlarinin enerji seviye hesaplarinin yani sira bunlara dayali

cesitli atomik hesaplamalar1 da yapilmistir [7].

Bu {i¢ atom i¢gin MCHF metodu ile elde edilen sonuglar (korelasyon etkileri ve

relativistik etkileri iceren) diger bu calismalarla karsilastirilmaktadir.

Bu uyarilmis seviyelerin enerjilerini hesaplamak icin; Cu I i¢in [Ar]3d'°6zii disinda
cift parite i¢in, ns ve nd (N =4-9) ve tek parite icin, np ve nf (n=4-9); Ag I i¢in
[Kr]4d"6zii disinda cift parite igin, ns ve nd (N=5-9) ve tek parite i¢in, np
(n=5-9)venf (Nn=4-9) ve Au I i¢in [Xe]4f'*5d'%zii disinda cift parite i¢in, ns
ve nd (n=6-9) ve tek parite igin, np (N=6-9) ve nf (N=5-9)

konfigiirasyonlar segildi.



BOLUM 2. COK-ELEKTRONLU ATOMLARIN DALGA
FONKSIYONLARI VE ENERJi SEVIYELERIi VE BREIT-PAULI
HAMILTONYENI

2.1. Cok-Elektronlu Atomlar i¢cin Relativistik Olmayan Hamiltonyen

Kuantum mekaniginde N-elektronlu bir atomun kararli hali yw(q,,...,q,) dalga
fonksiyonu ile tanimlanir. Burada  ¢,=(,,0,), i.elektronun uzay ve spin

koordinatlarin1 gosterir. Dalga fonksiyonunun uzay degiskenlerine gore siirekli

oldugu ve

Hl//(%a'“an)=El//(91a"'aQN) (21)

dalga denkleminin bir ¢oziimii oldugu kabul edilir. Burada H atomik sistemin
Hamiltonyen islemcisidir. Dalga denklemi bir 6z deger problemidir ve ¢oziimleri
yalnizca belirli £ degerleri i¢in vardir. Tiim 6z degerler takimi islemcinin 6z deger

spekturumu olarak bilinir.

H islemcisi belirli kuantum mekaniksel yapi1 kadar atomik sisteme de baghdir.
Relativistik olmayan hesaplamalar i¢in baslama noktasi, Hamiltonyeni atomik

birimlerde

N 1_, N o]
H:Z(—Evi %}zr_ 2.2)

i=1 i>j Ui

seklinde verilen Schrodinger denklemidir. Burada Z atomun ¢ekirdek yiikii,
1;, ielektronunun gekirdekten uzakhgr ve r; , i ve j elektronlart arasindaki
uzakliktir. Bu Hamiltonyen, relativistik etkilerin ihmal edilebilmesi ve atomik

cekirdegin sonsuz kiitleli bir nokta yilik gibi davranabilmesi kabullenimleri altinda

gegerlidir.



2.2. Dalga Fonksiyonunun Ozellikleri
2.2.1. Normallesme

Hamiltonyen islemcisi (2.2) kesikli ve siirekli spektrumun her ikisine de sahiptir.
Kesikli spektruma ait olan dalga fonksiyonlar1 veya 6z fonksiyonlar, karesi

integrallenir ve bag hallerini gosterirler. Bu fonksiyonlarin ¢ogunlukla normallesmis

olduklar: kabul edilir:

[l (gy0mna)| day - day =(w|w) =1 (2.3)

Burada integral isareti, tlim uzay koordinatlar1 iizerinden integral alma ve tiim spin

koordinatlari iizerinden toplam anlamindadir.
2.2.2. Antisimetriklik

Elektronlar ayirt edilemez pargaciklar olduklart i¢cin Hamiltonyen islemcisi,

elektronlarin koordinat degisimlerinden bagimsiz olmahdir. w(q,,....qy), E 0z

degerli H ’nin bir 6z fonksiyonu ise,
PV (QrsesQiseorQ o n) =W Grsees @ oeees Ginenns Q) (2.4)

olur. Burada ¢, g, ve g, elektron koordinatlarini degistiren islemcidir. £ 6z degerli

H ’nin genel 6z fonksiyonu koordinatlarin yer degistirmesine gore elde edilen
fonksiyonlarin lineer birlesimidir. Bir atomik sistemin dogru tanimi, tamamen
antisimetrik olan 6z fonksiyonlarin lineer birlesimi ile yapilir. Boyle bir antisimetrik

0z fonksiyonun miimkiin gosterimi,

ﬁzew V(@)srsy) (2.5)



lineer birlesimi ile verilir. Burada p permiitasyonun (sira degistirme) paritesidir ve

¢ toplami, tiim N! permiitasyonlar lizerindendir. Boylece antisimetri islemcisi 4

1
A=—S(=1)” 2.6
N;( ) @ (2.6)

seklinde tanimlanir. Bir antisimetrik dalga fonksiyonu, uzayda ayni yeri isgal eden
ayn1 spinli iki elektron oldugunda 6zdes olarak sifirdir. Uzaysal degiskenlere gore
dalga fonksiyonunun siirekliliginden dolay1 dalga fonksiyonun mutlak degeri, aym

spinli iki elektron birbirlerine yakin olduklarinda kiigiiktiir.

2.2.3. Agisal ozellikler

Relativistik olmayan Hamiltonyen, toplam yoriinge agisal momentum islemcisi
N N

L= Zl . ve toplam spin agisal momentum iglemcisi §'= Zs . ile sira degistirir:
i=1 i=1

[H, L]=[H, §]=0 2.7)

Buna gore H, Lz, L., S’ ve S, aralarinda sira degistiren islemciler takimi olur. Bu,

bahsi gecen islemcilerin es zamanli olarak 6z fonksiyonlarinin ortaya c¢iktigini

gosterir:

Hy(qy,.qy) = Ev(q,,--.qy) (2.8)
Ly(q,,nqy) = LLF Dy (g, gy (2.9)
Loy (qysnqy) =M, w (g, qy) (2.10)
S?W(g, s qy) = SSHDW(G, s y) (2.11)

SZV/(qla"'sqN) :MSW(%aman) (212)



Bu islemcilerin es zamanhi 6z fonksiyonlar, w(yLM,SMg;q,,....q,) olarak
gosterilebilir. y, halin tam olarak belirlenmesi i¢in gereken ek kuantum sayilarinm

gosterir.

2.2.4. Parite

L, M,, S ve M acisal momentum kuantum sayilarina ek olarak, Hamiltonyen

islemcisinin 6z fonksiyonlar1 bunlarin pariteleri ile gosterilir. Parite islemcisi IT ise,
My (r,0,,...7y,0y) =W (=1,0,cc Ty, Oy ) (2.13)

bagmtisi ile tanimlanir. Parite islemcisinin tanimindan T1> =1 ve 6z degerinin +1
oldugu aciktir. Parite islemcisi, Hamiltonyen ve agisal momentum islemcisi ile sira
degistirir ve bundan dolay1 atomik 6z fonksiyonlar I1’nin 6z fonksiyonlar1 olarak da
aliabilir. Parite islemcisinin +1 ve —1 6z degerlerine ait 6z fonksiyonlar: sirasiyla

cift ve tek olarak adlandirilir.

2.3. Bir-Elektronlu Sistemler

Bir-elektronlu sistemler Schrodinger denkleminin tam olarak ¢oziildiigi sistemlerdir.
Bu sisteme ait sonuglarin dikkate alinmasi daha karmasik ¢ok-elektronlu sistemler

icin yaklagik yontemlerin ¢ogunun temelini olusturur. Kiiresel koordinatlarda, genel

kiiresel bir potansiyel U (r) ’deki tek bir elektron i¢in Schrodinger denklemi
Ho(r,0,p,0)=E¢(r,0,p,0) (2.14)

olarak yazilabilir. Burada Hamiltonyen (atomik birimlerde, a.b)

__1y __I1&0R() _I°
H==_V?+U() = 2(;» s r2J+U(r) (2.15)



seklinde radyal kisma ait Hamiltonyendir. Z yiiklii bir ¢ekirdegin Coulomb alaninda

hareket eden bir elektron icin kiiresel potansiyel

Ury=-2 (2.16)

r
dir. (2.15) Hamiltonyeni agisal momentum islemcileri / ve s ile sira degistirir ve

boylece H, P, I, s° ve s, birbirleri ile sira degistiren bir takim olustururlar. Bu

islemcilerin es zamanli 6z fonksiyonlari
m 1 m;
#(q)=R()Y," (0,0) 1, (0) = ;P(F)Yz 0.0)%,, (o) (2.17)

seklinde yazilabilir. Burada Y™ (6,¢) kiresel harmonikler ve yx, (o) spin

fonksiyonlar1, sirasiyla yorliinge ve spin agisal momentum islemcilerinin 6z

fonksiyonlaridir:

Y (0,0) = I+ DY, (0,9) (2.18)
1.Y," (0,9) =mY," (6,9) (2.19)
S Y 2, (0)=s(s + 1), (0) (2.20)
S X (@)=m 7, (O) (2.21)

Kiiresel koordinatlarda, » — —r tersinirligi

(r,0,0) > (r,r—0,0+71) (2.22)

seklinde verilir. Kiiresel harmonikler de

Y"(x-0,p+1)=(=1)'Y"(0,p) (2.23)



ifadesini saglar. Bu, bir-elektron 6z fonksiyonlarinin, ¢ift / i¢in ¢ift pariteye ve tek /

i¢in tek pariteye sahip oldugunu gosterir.

Radyal fonksiyonlari belirlemek icin
1 m
#(q) =;P(V)Yz "(0,0)1,, (o) (2.24)

fonksiyonu Schrodinger denkleminde yerine yazilir. (2.18) ve (2.19) denklemleri
kullanilarak, P(r)’nin

(d—zz U@y - U : ), ZEJP(r) -0 (2.25)
dr r

radyal denklemi i¢in bir ¢6ziim oldugu gosterilebilir. ¢(g) her yerde sonlu oldugu

icin P(r), P(0)=0 siir sartin1 saglamalidir.
2.3.1. Sinir hali ¢o6ziimleri

Orjinde smr sartin1 saglayan (2.25) radyal denklemi i¢in karesi integrallenebilir

cozlimler, yalnizca E<0 kesikli degerleri i¢in ortaya ¢ikar. Bu enerji degerlerine ait

farkli P(r) ¢oziimleri, bunlara karsilik gelen / degerleri ile ve orjinden uzaktaki
diiglimlerinin sayis1 ile ayirt edilebilir. Genellikle spektroskopik gosterimde, yoriinge

acisal momentum

I=012345678 ..
spdfghi kil .. (2.26)

seklinde gosterilir. n bag kuantum sayis1

n=[l+v+1 (2.27)



ile tamimlanir. Burada v orjinde sifir olmayan radyal fonksiyonun diigiim noktalar

sayisidir. Boylece bir-elektron dalga fonksiyonlari,

¢(q>=%P<nz;r>Y/"’ 0.0)7, (0) (2.28)

seklinde dort kuantum sayisi takimiyla tam olarak belirlenir. Boyle fonksiyonlar

spin-yoriingemsiler olarak adlandirilir. Bunlar ya ¢(nlm,m_;q) ya da (q| nlm,ms>

veya koordinatlar 0nemsiz ise |nlm,ms> olarak gosterilir. Spin-yoriingemsilerin

normallestirilmesi i¢in P(nl;r) fonksiyonu
jpz (nl;r)dr =1 (2.29)
0

ifadesini saglamalidir.

Kiiciik 7 i¢in, P(nl;r) radyal fonksiyonu kuvvet serisine agilabilir:
P(nl;r)=a,r® +a,r*' +.. (2.30)

Burada, ¢(q) 'nun her yerde sonlu olmasi gerektigi i¢in, s > 1’dir. Radyal denklemde

bu ifade yerine yazilirsa r’ye gore esit dereceli terimler toplandiginda

1 !

—P(nl;r)ocr (2.31)
r

oldugu goriiliir (kiiciik r’ler ic¢in). Elektronun c¢ekirdege yakin olma olasiligi, /
arttikca hizli bir sekilde azalir. Yalnizca, / =0 igin elektronun ¢ekirdegin kenarinda

olma olasilig1 sonludur. » — oo i¢in radyal fonksiyonun iistel olarak azaldig1 goriiliir:

P(nl;r) oc e VE (2.32)



10

2.4. Cok-Elektronlu Sistemler

Schrodinger denklemi yalnizca bir-elektronlu sistemler i¢in tam olarak ¢oziilebilir.
Cok-elektronlu sistemler i¢in 6z fonksiyonlarin gercek sekilleri bilinmemektedir. Bu
nedenle cok-elektronlu atomlarin veya iyonlarin incelenmesi ic¢in bazi genel
yontemler ile yaklasik dalga fonksiyonlar1 elde edilir. Hartree-Fock yaklasikligi da
bu yontemlerden biridir. Bu ydntem merkezi alan yaklasikligina ve degisim

yontemine dayanir.
2.4.1. Merkezi alan yaklasikhig1

Merkezi alan yaklasikliginda tam Hamiltonyen, H ,ayristirilabilir Hamiltonyenle yer

degistirir:
N
Hz}%zZi}%Vf—£+VUQj (2.33)

Burada, V(r) merkezi potansiyeli, elektronlar arasi Coulomb itme etkilerini

yaklastirir.

Yaklasik Hamiltonyen H,, tam Hamiltonyen gibi, L’ L. §° ve S, toplam acisal

momentum islemcileri ile sira degistirir ve daima Hy'in 6z fonksiyonlari, bu

islemcilerin 6z fonksiyonlar1 olarak segilebilir.

HOV/O(qla'-'an) = EOV/O(qla-'-an)
(2.34)

ise ve Hyve ayristirilabildigi i¢in 6z deger ve 6z fonksiyonlar sirasiyla

E, =Y E, (2.35)
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veE

Wo(dissdy) =li[¢(a,»;q,») (2.36)
olarak yazilabilir. Schrodinger denklemi de

[—%vz + U(r)}ma;q) - Ef(azq) (237)
dur. Burada U(r) potansiyeli

U(r) = —[%) +V(r) (2.38)

seklinde verilir. ¢(a;q) ile temsil edilen bireysel spin-yoriingemsileri daha once
sOylendigi gibi (denk.2.28) bir-elektron denklemlerinin ¢ozlimleridir. Burada

a =nlm,;m_ ile ¢oziimler karakterize edilir. U(r) potansiyeli i¢in bir-elektron enerjisi

E, Coulomb halinin aksine n ve /’ye baghdir.

H, Hamiltonyeni elektron koordinatlarinin yer degisiminden bagimsiz oldugu i¢in

(2.36) carpim fonksiyonundaki koordinatlarin yer degisimi ile bir 6z fonksiyon elde
edilir. Yer degistirmis carpim fonksiyonlar1 birlestirilerek antisimetrik bir fonksiyon

olusturulur:
N

D(qyrennqy) = A] [ Hlei39,) (2.39)
i=1

Bu fonksiyon

¢(0{1;q1) ¢(0‘1;%) ----- ¢(a1;%v)
e g )_L ¢(0‘2QQ1) ¢(a2;%) ----- ¢(a2;QN)
Hayia) Hayiay).. dlayay

(2.40)
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ile verilen bir Slater determinantidir. Bu gosterimde, toplam dalga fonksiyonu

®(g,,....q, ) nin, eger iki elektronun ¢ = nlm,m_ dért kuantum sayisi ayni ise, 6zdes

olarak yok oldugu goriiliir. Boylece atomun izinli halleri i¢in iki elektron dort
kuantum sayisinin ayni degerine sahip olmaz. Bu, Pauli tarafindan ileri siiriilen

disarlama ilkesidir. Determinant g, = ¢, ise, yani ayni spinli iki elektron aymi uzay

koordinatlarina sahip ise sifir olur.

Slater determinantini olusturan her bir spin-ydriingemsinin paritesi (-1)’ dir. Boylece

Slater determinantinin paritesi

! ! ! Zl"
7=CFD"D2. (=D =(-1) (2.41)

dir. Parite, agisal momentum kuantum sayilarinin toplaminin tek veya ¢ift olusuna

gore tek veya cifttir.
2.4.2. Elektron konfigiirasyonu

Hy merkezi alan Hamiltonyeninin 6z fonksiyonu bir Slater determinanti olarak

yazilabilir. Karsilik gelen enerji E, ise determinantta goziiken spin-yoriingemsilerin

enerjilerinin toplami (2.35) ile verilir.

Ayni degerli n ve [ kuantum sayil1 spin-ydriingemsilerin ayni alt tabakaya ait oldugu
sOylenir ve bunlara ‘6zdes spin-yoriingemsiler’ denir. Bir spin-yoriingemsinin
enerjisi yalnizca n ve / kuantum sayilarma baghdir. Enerji E,, tam olarak elektron

konfigiirasyonu ile belirlenir. Bir genel elektron konfigiirasyonu

(m0,)" (ny1,)" o, 1), N=>Dw, (2.42)

a=1

ile verilir. Burada w;,w,,....farkl1 alt tabakalardaki spin-yoriingemsilerin doluluk

sayilaridir ve karsilik gelen enerji de



13

E,=Y wE,, (2.43)
a=l1

olarak yazilir. Burada E, , bir n/ alt tabakasindaki spin-yoriingemsilerin enerjisini

gosterir. Elektron konfigiirasyonlar1 ¢ogunlukla spektroskopik sembollerle gosterilir.

Pauli disarlama ilkesine gore, her bir spin-yoriingemside yalmizca bir elektron
olabileceginden bir n/ alt tabakasinda en fazla 2(2/+1) elektron olabilir. Tam dolu bir
alt tabakanin kapali, kismen dolu bir alt tabakanin da agik oldugu sdylenir. (2.43)’a
gore bir konfigiirasyonun enerjisi her bir alt tabakanin doluluk sayilari ile verilir. Bir
atom i¢in taban konfiglirasyonu, en diisiik enerjiden itibaren alt tabakalari
doldurmakla elde edilir. Bu, elementlerin periyodik tablosunu agiklamak i¢in Bohr

tarafindan formiile edilmistir.

Konfigiirasyon kavrami basit bir yoruma sahiptir. Istyan atomlar i¢in, deneysel enerji
seviyeleri ¢ogunlukla yakin ayrilmis gruplar seklinde goziikiir. Bir merkezi alan
hesabi, uygun bir V(r) potansiyeli kullanilarak yapildiginda, bu gruplarin her birinin
ortalama enerjisinin belirli bir konfigiirasyonun enerjisine karsilik oldugu bulunur.
Konfigiirasyonun tayini diizgiin bir sekilde yapilirsa, bir gruptaki hallerin sayisi

konfigiirasyona karsilik gelen determinantlarin sayisina esit olur.
2.4.3. Konfigiirasyon hal fonksiyonlari

Merkezi alan yaklasikligindan, yaklasik enerji seviyeleri ve tamamen relativistik
olmayan Hamiltonyenin yaklasik 6z fonksiyonlar1 elde edilir. Genelde, Slater
determinantlar1 seklindeki bu yaklasik 6z fonksiyonlar, toplam agisal momentum
islemcilerinin ger¢ek 6z fonksiyonlart degildirler. Ayni elektron konfigiirasyonuna
ait determinantlarin lincer birlesimi ile acisal momentum islemcilerinin 6z
fonksiyonlart  olusturulur. Bu sekilde elde edilen fonksiyonlar, Slater
determinantlarindan daha iyi bir sekilde relativistik olmayan Hamiltonyenin gercek

0z fonksiyonlarina yaklasir. Bu 6z fonksiyonlar ‘konfigiirasyon hal fonksiyonlar
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(Configuration State Functions-CSFs)’ olarak adlandirilir. Konfiglirasyon hal
fonksiyonlart, <D(7LM SM S) veya | M, SM S> ile gosterilir.

2.4.4. LS terimleri

Merkezi alan yaklasikliginda, belirli bir konfigiirasyona ait tiim Slater
determinantlart ve bu determinantlardan olusturulan CSF’ler de ayni enerji

seviyesine karsilik gelir. Elektron etkilesmesinin merkezi olmayan kismi

—ﬁ:V(rl.)—i-ﬁli (2.44)
i=1 v

i<j 'ij

dikkate alindiginda, toplam agisal momentum kuantum sayilarina bagli olan farkl
CSF’ler, farkli enerjilere karsilik gelecektir. Bu enerji seviyelerine ‘konfigiirasyonun

LS terimleri’ denir. Farkli CSF’lerin beklenen degerleri

E = (D(LM ,SM )|H|D(LM ,SM ;) (2.45)

seklinde verilir. Beklenen deger, M, ve M ’den bagimsizdir ve her bir LS terimi

(2L+1)(28+1) kat dejeneredir.

LS terimleri M,ve M kuantum sayilarindan bagimsiz oldugundan dejenerlik
cogunlukla ihmal edilir. M, ve M, kuantum sayilarmin o6nemli olmadig:

durumlarda CSF’ler kisaca CD(;/LS ) veya CI)(;/zs +1L) olarak gosterilir. Burada L

L=01234567 ...
SPDFGHIK .. (2.46)

seklinde spektroskopik gosterimle verilir ve 25+1 terimin ¢oklugu olarak adlandirilir.

v, ek kuantum sayilarin1 gosterir. Tek parite halleri i¢in, bir ‘o (odd)’ iist indisi ve ¢ift
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parite halleri i¢in bir ‘e (even)’ st indisi, L’yi gdsteren sembolden sonra sag iist indis

olarak eklenir.
2.4.5. Cok konfigiirasyonlu acilimlar

Cogu durumlarda, CSF’ler tam Hamiltonyenin ger¢ek y 6z fonksiyonlarina siirpriz

bir sekilde iy1 bir yaklasikliktir. Daha iyi yaklagikliklar CSF’lerin lineer birlesimi

olarak elde edilir:

M

P(LS)=Y c,®(y,LS) (2.47)

i=1

Gergek 0z fonksiyon genellikle agilimdaki baskin CSF ile ayn1 sekilde kodlanir. Elde
edilen yaklasik 6z fonksiyonlar icin bu ¢ok konfigiirasyon yaklasikligindaki zorluk,
uygun merkezi alan potansiyeli U(r) nin se¢iminde yatar. Bu problem biiyiik dlciide,
spin-yOriingemsileri belirlemek yerine degisim yoOntemi uygulandiginda ortadan
kalkar.

2.5. Varyasyon (Degisim) Yontemi
Schrodinger denklemini ¢d6zmek icin varyasyon (degisim) yontemleri 6z deger

problemlerinin yeniden formiile edilmesine baglidir. Bag halleri i¢in Schrédinger

denkleminin ¢6ziimii  fonksiyonlarin1 bulmaya es degerdir. Enerji fonksiyoneli

&ly)= WiHly) (2.48)
(vlw)

sinir sartlarinda w ’deki oy degisimlerine gore birinci mertebeden kararhidir. Sinir

sartlarina ek olarak, degisimin beklenen degerinin integrallenebilir olmas1 gerekir. Iki

problemin 6zdes oldugunu gostermek i¢in, €& 'nun 0€ degisiminin hesaplanmasi

Ely +ov)-&ly)= o0& +0(ow)) (2.49)
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tanimu ile verilir. (2.48) ifadesini kullanilarak ve sadece oy 'nin birinci mertebeden

terimlerinin <l//|l//> ile carpim1 alindiginda

5&(y|w) = (Sy|H ~&ly)w)+(w|H - £l )oy)

=2(oy|H -&(v)w) (2.50)

elde edilir. Burada sonuncu esitlik, bag halleri i¢in H 'nin hermityen olmasi

gercegini ortaya ¢ikarir. € (l//) kararli ise 0& degisimi sifir olur ve

(Sy|H-&y)yw)=0 (2.51)
elde edilir. Bu
(H—&W))yw)=0 (2.52)

esitligini verir. Tersine, y H’min bir 6z fonksiyonu ise, 6€=0 ve &(y)

normallesme zorunlulugu altinda kararlhdir.

(2.48) enerji fonksiyoneli, normallesmemis i fonksiyonlari cinsinden tanimlanir.

Cogu durumlarda, degisimleri normallesmis fonksiyonlar uzayma kisitlamak

uygundur:
<1//|y/>=<1//+5(//|(//+51//>=1 (2.53)

Bu degisim probleminin ¢6ziimii, ¥ normallesme zorunlulugu altinda optimizasyon
problemi i¢in bir ¢dzilim ise, sinir sartlarin1 saglayan y ’deki tim oy degisimlerine

gore birinci mertebeden kararli olan

Fly)=&ly)+ Ay |w) (2.54)
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gibi bir fonksiyoneli saglayacak sekilde bir 4 ‘Lagrange Carpani’ ortaya ¢ikar.
2.5.1. Yaklasik degisim (varyasyon) ¢oziimleri

(2.54) degisim probleminin tam olarak ¢oziilemeyecegi agiktir. Onun yerine yaklasik

¢oziimler elde edilir. Bunu yapmamin bir yolu bir dizi a=(a,,a,,..a,)

parametrelerine bagl i, degisim fonksiyonunu se¢mektir:

v, =y, (@q,qy) (2.55)

Bu parametreler, parametreler degisimine gore

Fla)=¢&(y,)+ Ay,

v.) (2.56)

fonksiyonelinin kararlilik sartindan belirlenir. Bu sartlar, <l//v t//v> =1 olacak sekilde,

Aile

=0, i=l..,n (2.57)

olmasina gotiiriir. Bu lineer olmamasina ragmen bilgisayarda ¢oziilebilen sonlu bir
problemdir ve v, ve S(y/v) sonucu, degisim fonksiyonu ile elde edilen fonksiyon
uzayindaki gercek 6z fonksiyon ve 0z degerli en iyi tahminleri gosterir. Degisim
fonksiyonu gercek 0z fonksiyon gibi aymi pariteye ve acgisal simetriye sahip
olmalidir. Ayrica, degisim fonksiyonu esnek olmali ve gercek 6z fonksiyonun dogru

(gercek) ozelliklerini igermelidir.

(2.53) normallesme sartina ek olarak, degisim parametrelerinin ¢ogunlukla bir dizi

bagka kisitlamalar1 vardir. Bu kisitlamalar genellikle

Cla)=0, i=1,..,m (2.58)
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olarak yazilir. Burada C, kisitlama fonksiyonlar: olarak adlandirilir. Bu durumda

Lagrange carpanlari, kisitlamalarin her biri hakkinda bilgi tasir ve problem, izinli

degisimlere gore kararl

Fla)=&(y,)+ z/lAC,. () (2.59)

fonksiyoneli ortaya c¢ikaran parametreleri bulmaktir. Lagrange c¢arpanlar1 kararh

¢Oziimiin tiim kisitlamalarini saglayacak sekilde olmalidir.
2.5.2. Matris 6z deger problemi

Basit fakat cok 6nemli degisim fonksiyonu

M

P(LS)=> c,®(y,LS) (2.60)

i=1

acilimi ile verilir. Burada CI)(}/I.LS ) konfigiirasyon hal fonksiyonlarimin bilindigi
kabul edilir ve yalnizca ¢, katsayilariin belirlenmesi gerekir. Cogunlukla, CSF’ler

ortonormaldir. Normallesme sart1 kisaca,

=1 (2.61)

l

M=

Il
—_

() -

l

olur. Bu ifade (2.56)’da yerine yazilirsa ve katsayilardaki degisimlere gore kararh

olacak sekilde fonksiyon aranirsa
Hc=-Ac (2.62)
denklemleri ortaya ¢ikar. Burada H

H, = (®(y,LS)H|o(y,LS)) (2.63)

y
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elemanli Hamiltonyen matrisidir ve c= (cl,...,cM ) agilim katsayilarimn siitun

vektoridiir. Yalnizca — A, H’nin bir 6z degeri oldugunda normallesmis bir ¢oziim
ortaya c¢ikar. Boylece kisitlanmis degisim problemi bir matris 6z deger problemini

verir. Hamiltonyen matrisi hermityen oldugundan, 6z deger denklemine karsilik

gelen

-4 2.2 L..2-4, (2.64)
gergek 6z degerle M tane

¢, =(cyprmcin)s cle, =6, (2.65)

ortonormal ¢dziimlere sahiptir. Bu M c¢oziimlerinin diginda, bir veya birkag tane
gercek dalga fonksiyonlarina gore iyi yaklasikliklar vardir. Farkli ¢oziimler igin
& (‘I’) degisim enerjileri, matris 6z degerlerini elde etmeye esdegerdir. Bunun
kolaylikla — A ’ya esit oldugu gosterilebilir. Normallesme kisitlamasi ile elde edilen

Lagrange carpani ¢cogunlukla E ile gosterilir:
EW)=E (2.66)

Yaklasik dalga fonksiyonlarinin elde edildigi bu yontem ‘konfigiirasyon etkilesme

yontemi’ olarak adlandirilir.
2.5.3. Hartree-Fock problemi

Merkezi alan yaklasikligina gore her bir elektron ayni (-Z/r)+V(r) potansiyelinde
hareket ettigi i¢in V(r)’nin se¢imi Onemlidir. Hartree, her bir elektronun kendi
potansiyeline sahip oldugunu ileri slirmistiir. Bir n/ elektronu i¢in potansiyel,
sistemdeki diger elektronlarin kiiresel olarak ortalama yiik dagilimindan (veya
elektron bulutundan) belirlenir. Bu kabullenimden Hartree, Hartree denklemleri
olarak bilinen denklemleri tiiretti. Bunlar bir elektronun bir digerine bagli yiik

dagilimi seklinde katli radyal denklemlerdir. Hartree bu denklemlerin ‘6z uyumlu
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alan’ denilen tekrarlamali bir yontem ile ¢oziilebilecegini 6nermistir. Hartree dalga
denklemi, radyal fonksiyonlarin ¢arpimi olan kiiresel simetrik bir dalga fonksiyonu
verir. Fock, bu denklemlerin Pauli digsarlama ilkesini saglamadigina dikkat ¢cekmistir.
Basit sistemleri ele alarak, bir tek determinant ve degisim prensibini uygulayarak,
‘degis-tokus terimleri’ denilen antisimetriklikten ortaya ¢ikan bazi ek terimler harig

Hartree denklemlerine benzer denklemler tiiretmistir.

Atom fiziginde, cok-elektronlu sistemler icin degisim dalga fonksiyonu bir

Y = ®()LS) konfigiirasyon hal fonksiyonu seklinde secilir. Buradaki radyal dalga

fonksiyonlar1 belli degildir ve degisimlere gore kararlilik sarti Hartree-Fock

denklemlerine gotiiriir. Degisim fonksiyonu yerine,

POLS) =3 e, (7,LS) (2.67)

i=l1

cok konfigiirasyonlu acilim segilirse, radyal fonksiyonlardaki degisimlere gore
kararlilik sart1 Hartree-Fock denklemlerine benzer diferansiyel denklemler takimina
gotiirtir. Diferansiyel denklemler, karisim (agilim) katsayilarinin degisiminden ortaya
cikan matris 6z deger denklemine eslenir ve bu iki yontem es zamanli olarak ¢oziiliir.
Bu degisim fonksiyonunu temel alan yontem, ‘¢ok konfigiirasyonlu Hartree-Fock

yontemi’ olarak bilinir.
2.5.4. Cok-elektronlu atomlarda korelasyon

Hartree-Fock yontemi pek ¢ok atomik 6zelligin oldukga iyi tahminlerini verir. Fakat,
dikkatli analiz yapildiginda, sistematik farkliliklar gézlenebilir. Gozlenen veriler
relativistik etkiler, sonlu kiitle ve ¢ekirdek hacmi gibi diger etkileri igerir ve 1s1yan
atomlar i¢in kiiciiktiirler. Boyle sistemler icin farkliligin en biiyiik kaynagi, Hartree-
Fock ¢6ziimiiniin Schrédinger denkleminin ger¢ek ¢oziimiine bir yaklasiklik olmasi
gerceginden ve elektronlarin hareketindeki korelasyon fikrinin ihmalinden ortaya
cikar. Hartree-Fock yonteminde, her bir elektronun diger elektronlar tarafindan
belirlenen bir alanda bagimsiz olarak hareket ettigi kabul edilir. Bu nedenle

enerjideki hata Lowdin tarafindan ‘korelasyon enerjisi’ olarak tanimlanir:
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EKor — ETam _EHF (268)

Burada E™", gozlenen enerji degildir. Bu, bir dizi kabullenimleri esas alan

Schrédinger denkleminin gergek ¢dziimiidiir ve E™" Hartree-Fock enerjisidir.

2.6. Hartree-Fock Yaklasikhig:

Hartree-Fock yontemi yaklasik toplam dalga fonksiyonunu elde etmek amaci ile ii¢
kistmdan olusmaktir. Birinci olarak, dalga fonksiyonu ic¢in bir fonksiyonel sekil
secilir. Daha sonra belirlenecek olan kesin fonksiyonlar cinsinden tanimlanir. Son
olarak; toplam enerji i¢in ifade bu fonksiyonlarin ¢oziimleri toplam enerjiyi kararli

yapacak olan denklemi iiretir.

Ancak, Hartree-Fock yaklagimlar1 olabilmesi i¢in basit varyasyonel yaklasimlardan
daha cok, temel Hartree-Fock kabullenimleri denilen kesin kriterler saglamalidir.
Simdi, ¥ 'nin Hartree-Fock yaklasimlarinda belirli siniflara ait olsun. Bu denklem

(2.1)’in incelenmesi ile ortaya ¢ikmis asagidaki 6zelliklere sahip olmasi gerekir.

2.6.1. Antisimetriklik

Denklem (2.2)’de tanimlandigi gibi Hamiltonyen operatorii her bir elektronun fi¢
uzay koordinatini igerir. Bir elektron ayn1 zamanda bir i¢ moment ile de tanimlanir
veya spin gercekte farkli duruma karsilik gelir. Boylece dordiincii bir koordinat
belirlenmeli ve spin koordinati olarak adlandirilmalhidir. o ile gosterdigimiz
koordinatin en uygun sekli elektronun kendi etrafinda donmesidir. o i¢in iki

miimkiin deger m_  =1/2 ve -1/2 spin kuantum sayilaridir. Bu iki farkli spin halleri

cogunlukla sirasiyla “a, spin yukar1” veya “PB, spin asag1” halleri olarak adlandirilir.

Enerji tizerindeki spinin etkisi “spin-yoriinge etkilesimi” olarak adlandirilir. Bu etki
Hamiltonyen denkleminde oldugu gibi ihmal edildigi zaman dalga fonksiyonu (¢coklu

bir elektron sistemi i¢in) uzay ve spin pargaciklari olmak iizere ayrilir.
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Hamilton denklemi herhangi iki elektronun koordinatlarinin yer degisimi dikkate
alindiginda simetriktir, 6yle ki bir elektronun dort koordinati baska bir elektronun
koordinatlar1 ile yer degistirdigi takdirde bile Hamilton denkleminde degisiklik
gozlenmemektedir. Boylelikle, (2.1) denkleminin sonuglart simetrik, antisimetrik
veya muhtemelen lineer kombinasyonlu simetrik veya antisimetrik fonksiyonlardir.
Halbuki tiim elektron ciftlerinin degisimlerinde antisimetrik oldugu gézlenen durum

budur.
P;, c¢ok elektronlu dalga fonksiyonuna uygulandii zaman i elektronunun dort

koordinati j elektronununkileriyle yer degistiren bir operatdr olsun. Sonrasinda

fiziksel anlamda 6nemli ¢oziimleri (2.1) denkleminin her biri i¢in

Pijy=-v (2.69)
icin olandir (tiim 1, j<N (i#))). Bunlar antisimetrik sart1 olarak adlandirilir.

2.6.2. Spin-yoriingemsilerin ¢carpimi

(Cozliimi verilecek olan bir H ile yaklasik bir toplam dalga fonksiyonunun dalga
denklemi Hamilton denkleminin yerine koyularak elde edilebilir: Denklem (2.33)’de

oldugu gibi diger elektronlarla etkilesimdeki etkinin bir tekli parcacik potansiyeli ile

yer degistirdigini farz edelim;

Hd=Ed (2.70)
Sonra @, y ’ye bir yaklasiklik olacaktir. Fakat @ ayristirilabilirdir. Artik,
P=¢(1).¢2)... ¢ {... ¢ N) (2.71)

dir.Burada ¢(i), i. elektron icin bir-elektron dalga fonksiyonudur. Bunu dalga

denkleminde yerine yazarak
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VLV ) ) = EQ0) 2.72)

bulunur ki bu da merkezi alandaki bir parcacik i¢in dalga denklemidir. Hidrojen
denklemlerinde oldugu gibi kiiresel koordinatlarda yukaridaki denklem daha da

ileriye giderek radyal, agisal ve spin kisimlarina ayrilir. Aslinda,
¢ (1,9,9,0)= ( jP(V) 0.9, (2.73)

dir. Burada Y, (6,) nin kiiresel harmonik ve y, ’nin ise spin fonksiyonudur.

Radyal fonksiyon P(r), P(0) = P (o0)= 0 smnir sartlar1 ile birlikte radyal Schrodinger

denklemi ¢ozlimii

[j 22 2V()—l(l+1) P(r) =0, &=- (2.74)
7" r

olarak karsimiza cikar. Bu bir 6z degerleri ve 6z fonksiyonlar1 sonsuz muhtemel
sayida olan, Sturm-Liouville sinir deger problemidir. Bunlari sirasiyla ¢, ve P(nl; r)
diye ifade edilebilir. n tamsayis1 ¢dziimleri siraya koyar. Oyle ki n=/+1 en diisiik 6z
degerine karsiliktir. n=/+2 sonrasina vs. ve n=/+1 i¢in 6z fonksiyonu diiglimsiizdiir
(yani O degerine sahip degildir), ayn1 sekilde n=/+2 i¢in 1 diiglime sahiptir ve ayni
sekilde devam eder. Bu tamsayi n, hidrojen denklemine ait olan bas kuantum
sayisina benzer rolii listlenir. Sonug olarak bir elektron fonksiyonlari tamamiyla dort

kuantum sayis1 {n l,m,m } ile ifade edilir. Bu fonksiyonlara “spin-yoriingemsileri”

denir.

N adet kuantum sayisina {nj [, Sy M } takimina ve ¢,(i), j. elektronun uzay ve

spin koordinatlar1 cinsinden kuantum sayilariin j inci takimi icin gecerli yoriinge

olsun: 7,,0,,¢,,0,. Bu durumda
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@ = ¢ (D, (2)...9y (N) (2.75)

ayrilabilir problemin bir ¢oziimii olabilir; fakat anti-simetri kosullarini saglamaz.

Bununla birlikte, koordinat degisimi bakimindan A da simetrik oldugundan, ayni
enerjiyle koordinatlarin herhangi bir permiitasyonu da bir ¢éziim olabilir. Sonug
olarak, antisimetrilesme operatorii A4 bir antisimetrik fonksiyon elde etmek icin

uygulanabilir.

= Alg(1)4,(2). 4y (N) } (2.76)

(L) Sy el m )

)

burada, A elektronlarin koordinatlarin1 degistiren bir operator, p permiitasyonun
paritesidir ve toplam, olast tim N! permiitasyonlar iizerindendir. (2.40)’daki
determinant seklinde gosterilir. Bu gosterim, bir spin yoriingemsileri kiimesi igin

“Slater determinanti” olarak adlandirilir.

Bu yaklasimda, antisimetri kosulunu sagladigini ve Pauli disarlama prensibini
icerdigini gormek kolaydir. Eger orbitalleri tanimlayan dort kuantum sayisindan
olusan herhangi iki takim O6zdes ise, determinantin bu iki satir1 da Ozdes ve

® = 0 olacaktir.

Yaklasik cok-elektronlu dalga fonksiyonlarii tanimlama konusunda bu yaklagimin
giicligii, uygun bir tek elektron potansiyeli V(r) se¢mekte yatar. Hartree-Fock
yontemi, asagidaki basit gereklilikle bu problemden kag¢inmaktadir. ¥, (2.4)’deki
seklinde N spin yoriingemsilerin ¢arpiminin toplamindan olusmalidir. Burada, iki
defa diferansiyeli alinabilen, karesi integre edilebilir fonksiyon olmasi haricinde,

radyal fonksiyonun kesin formu ilk kademede belirlenmez.

Yoriinge kuantum sayilart iizerinde P(nl...;r) bagimliligi bir Hartree-Fock
yaklagimindan digerine degisiklik gosterir. n/ notasyonu, ek kuantum sayilarinin

dahil edilebilecegini belirtmek icin kullanilmaktadir. Radyal bagimlilik konusunda
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herhangi bir siiphe mevcut olmadiginda, P(n/;r) basit olarak P, seklinde

gosterilecektir.

Yukaridaki iki kosula ilave olarak, Hartree-Fock yaklagiminin temel gerekgesi
olmamakla birlikte, atomik hesaplamalarda genellikle asagidaki varsayimlara
gereksinim duyulur.

2.6.3. Ortogonallik

I’nin verilen bir degeri i¢in radyal fonksiyonlarin tamami ayni radyal denklemin 6z
fonksiyonlar1 oldugu siirece, bunlar ortogonal olacaktir. Bununla birlikte, Hartree-
Fock kosullart bu kisitlamay1 zorunlu kilmaz. Bunun yerine, genellikle asagidaki

kosulu arar:

Spin-yoriingemsileri ortogonal bir takim olusturmalidir. Yani

'[(Dn,l,n1l,ms (l)q)nlmlms (1)dT1 = 5 '5 5 5 . (278)

' /
nn' = 1" mymy mym,

dir. Burada dr,, bir elektronun uzay koordinatlar1 iizerinden integrasyonu ve spin

koordinatlari iizerinden toplamini gosterir.

Burada 6, Kronecker delta fonksiyonu

5. =0, i# (2.79)

olarak tanimlanir.
2.6.4. Acisal momentum operatorleri

Hamiltonyen spinden bagimsiz oldugu igin, toplam spin agisal momentum

operatorleri $?ve S, nin Hamiltonyen ile degismesi agiktir. Bununla birlikte, L’vel,
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toplam agisal momentum operatorlerinin H ile sira degistirdigi gosterilebilir. Bu

(2.1) denkleminin tam ¢oziimiiniin 6z fonksiyonu olduguna isaret eder.

¥, toplam agisal momentum operatdrleri L°, L;’nin ve ayni zamanda toplam spin
operatorleri S’ ve S;’nin bir 6z fonksiyonu olmalidir. Yani (2.9, 2.10, 2.11, 2.12)
denklemlerinde verildigi gibi ortogonallik varsayimi, enerji ifadesinin tiiretilmesi i¢in
son derece yararlidir ve agisal momentum operatorleri halin daha dogru sekilde
belirlenmesine olanak verir. Ortogonallik ve agisal momentum operatorlerini
saglayan fonksiyonlar, bir tek Slater determinantindan ziyade, ayni n/ kuantum sayili,

fakat farkli m; ve m, degerleri Slater determinantlarinin lineer kombinasyonlaridir.

Toplam agisal operatdriine karsilik gelen fonksiyonlar ayni zamanda acisal
momentum durumlarinin ¢iftlenimleri yoluyla da elde edilebilir. J, toplam agisal
momentum operatoriinii veya toplam spin operatoriinii temsil etsin. Bu durumda J,

bir agisal momentum operatdriiniin tiim genel sira degistirme bagintilarini saglar ve

bu sekilde ifade edilir. Yaygin Dirac notasyonunda, [JM)

J?[IM)=J(J +1)|JM) (2.80)
ve

J,|IM)=M|IM) (2.81)

2 . S .
J° ve J nin bir 6z fonksiyonudur.

Simdi,

jim, > ve | J,m, >’nin acisal momentum operatoriiniin iki tek-elektron 6z
fonksiyonu oldugunu ve ‘ Jimj,m,JM >=|JM >’nin, iki-elektron 6z fonksiyon

oldugunu varsayalim. Bu durumda

Jimjomy MY = 3% G, o | IV jim, )y, (2.82)

my m,
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dir. Burada, acilim katsayilari (jlm1 j2m2|JM ) Clebsch-Gordan (CG) veya vektor

ciftlenim (V'C) katsayilar1 olarak bilinir. Daha sonra, elde edilen degere iiclincii bir
elektron eklenir. Genel olarak, son durum agisal momentumlarin baglanma diizenine
baglidir. Ciftlenim sonucunda, ilk durum J'M" ve son durum JM olsun. Bu ¢iftlenim

diizeni, |j,m,j,m,(JM")jm,JM > notasyonuyla gosterilir.

Orbital ve spin agisal momentumlar1 i¢in c¢esitli eslesmeler veya c¢iftlenimler
miimkiindiir. LSM durumunda, orbital agisal momentumlar1 ve spin agisal
momentumlart her biri ayr1 olarak baglanmak suretiyle LM; ve SMs durumlarini
verirler. Russel-Saunders ciftlenim modelinde (veya LSJ modelinde), elde edilen
orbital ve spin durumlar1 ayn1 zamanda son hali olusturmak {izere eslestirilirler. Bu

durum, spin-yoriinge etkilesimi hesaba dahil edilecegi zaman 6nemlidir.

Bahsedilen ciftlenim yontemi, L%, L., S°, S, operatérlerinin 6z fonksiyonlarini iiretir;
fakat hem ortogonallik hem de acgisal momentum operatorleri kosulunu saglayan bir
toplam dalga fonksiyonu elde edilmeden Once bir anti-simetri operatorii
uygulanmalidir. Esdegerli elektronlarin eklenmesinde, sadece belirli LS degerlerine
izin verilir. Ayn1 zamanda, bir hali tam olarak tanimlamak i¢in ilave kuantum sayilari
gerekebilir. Racah, esdegerli elektronlarin c¢esitli LS terimlerini ayirt etmek icin
yeterli olan bir iistiinlilk numarasi fikrini ileri siirmiistiir, fakat f elektronlari i¢in ilave
kuantum sayilar1 gereklidir. Bir esdegerli elektronlar grubunun ¢iftlenimli durumu

asagidaki sekilde gosterilsin:

nl?(alS) (2.83)

Burada, a ayn1 LS terimini ayirt etmek i¢in gereken ek herhangi kuantum sayisidir.
Kompleks bir atom, belirli bir diizende birbirine baglanan boyle 6zdes elektronlar
grubundan olusur. Soldan saga bir eslesmeyi gostermek icin asagidaki notasyon

kullanilacaktir:

m m m

n L (alLISI)nZZgz (aszSz)LuSlz X myl (0‘3L353)L123S123---”mlrzm (a L,S )LS (2.90)
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Bu, Sekil (2.1)’de verilmektedir. Belirli bir ¢iftlenim tarzina sahip konfigiirasyonu

bir konfigiirasyon hali olarak adlandirilir.

ml" (e, L,S))

n,," (a,L,S,)

n 1y (a,L,S5)

« LinSis n,l,"(a,L,S,)

\
\'\
N\
LS

Sekil 2.1 Bir konfigiirasyon durumu i¢in alt tabakalarin ¢iftlenimleri

2.7. Cesitli Hartree — Fock Yaklasikhiklar:

(2" (n,0, )" ..(n, 1, ) tek Kkonfigiirasyonu olusturan ¥ ’den elde edilen

konfigiirasyonlar i¢in degisik Hartree-Fock yontemleri olusturulabilir. Bu yontemler,
esas olarak radyal fonksiyonun orbital kuantum sayilarina bagimligi konusunda

degisiklik gosterir.
2.71. P(nl...;r) =P (nLr)

Bu durumda, radyal fonksiyon sadece (n/) kuantum sayilarina baghdir. Toplam dalga

fonksiyonu konfigiirasyon i¢in tekli bir Slater determinanti seklinde kabul edilir.

Burada, yaklasikliktan tekli-determinant Hartree-Fock (Single Determinant Hartree-
Fock - SDHF) yontemi olarak bahsedilmektedir; fakat genellikle basitce Hartree-

Fock yontemi olarak adlandirilir.

Daha 6nce bahsedildigi gibi, tek bir determinant, genel olarak determinantlarin lineer
bir kombinasyonunu gerektiren agisal momentum operatorleri  kosulunu

karsilamayabilir. L ve §*’nin bir 6z fonksiyonunu ®(;LS) ile gosterelim. Burada v,
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konfigiirasyonu, ¢iftlenim modelini ve belirli bir LS terimini belirtmek i¢in gereken

baska herhangi bir kuantum sayisini temsil etmektedir. ®(yLS) fonksiyonlari, atom

teorisinde 6zel bir rol oynar ve konfigiirasyon hal fonksiyonlar1 (Configuration State
Functions, CSF) olarak adlandirilirlar. Tek-konfigiirasyonlu Hartree-Fock ydntemi
(bu genellikle Hartree-Fock (HF) yontemi olarak anilmaktadir), mutlak ¢o6ziim
w (yLS) i¢in yaklasik ¥(yLS) alarak,

w(ILS) ~ W(LS) = DOLS) (2.84)

seklinde tek-konfigiirasyon hal fonksiyonu oldugunu varsayar. Yine, Ozdes

elektronlar icin tiim radyal fonksiyonlarin ayni oldugu kabul edilir.

Cesitli Hartree-Fock yontemleri mevcuttur. Ornegin, radyal fonksiyonlarin ortogonal

olma gerekliligi kaldirabilir, yani

JP(nl;r)P(n'l;r)dr =0, n#n' (2.85)

0

dir. Bu yaklasim, Ortogonal olmayan Hartree-Fock (Nonorthogonal Hartree-Fock -
NHF) olarak adlandirilir. Benzer bir diger yontem olan Genisletilmis Hartree-Fock
(Extended Hartree-Fock - EHF) veya Agik-Tabaka Yontemidir. Bu yaklasimda,
0zdes elektronlar tamamen farkliymis gibi degerlendirilir ve bu nedenle Agik-Tabaka
terimi kullanilir. Radyal fonksiyonlarin sayist bu durumda elektronlarin sayisina
esittir.  Iki  farkli radyal fonksiyon aym1 (n/) kuantum sayilariyla
iligkilendirilebileceginden, Ortogonal olmayan Hartree-Fock yonteminde oldugu gibi
ortogonallik sartindan vazgecilmelidir. Aslinda, Genisletilmis Hartree-Fock (EHF)
yontemi, Ortogonal olmayan Hartree-Fock Yonteminin (NHF) 6zel bir durumudur.
Ornegin, 1s2s S icin bir Genisletiimis Hartree-Fock (EHF) yaklasim,
nsn's(lS )n"s ’S icin ortogonal olmayan yaklasimla aymdir (fakat s tipinin P(ns;r)
ve P(n's;r)’i ve 2s tipinin P(n"s;r)‘si ile gosterilir. Hartree-Fock yonteminde
oldugu gibi, hem ortogonal olmayan hem de genisletilmis HF yontemlerinde toplam

dalga fonksiyonu, L? ve $7’nin bir 6z fonksiyonudur.
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2.7.2. P (nl.;r) =P (nlmyr)

Burada, radyal fonksiyon ayni zamanda spin bilesenine baglidir ve bu tekli
determinant yaklagimi olarak kabul edilir. Bu, Spin Kutuplanmig Hartree-Fock (Spin
Polarized Hartree-Fock, SPHF) veya Spin-Kisitlamasiz Hartree-Fock (Spin
Unrestricted Hartree-Fock, SUHF) yontemidir.

2.7.3. P (nl..;r) =P (nlmmgr)

Radyal fonksiyon tiim yoriinge kuantum sayilarmma baghdir. Bu, yine bir tek
determinant yaklasiminda geleneksel oldugu gibi, Kisitlanmamis Hartree-Fock
(UHF) yontemidir. SUHF ve UHF nun her ikisininde de, radyal fonksiyonlar
belirlendikten sonra L? ve $” nin 6z fonksiyonlarini elde etmek i¢in yaklasik izdiisim

operatorleri uygulanabilir.

Yukarida bahsedilen terminoloji literatiirde kesinlikle standart degildir. Ozellikle
SUHF, UHF ve EHF yontemleri arasinda karmasa vardir. mg ve m; lizerine kisitlama
getirilir. UHF yontemi, yoriingenin m; ve m, kuantum sayilarina karsi gelen bir nl/
verildiginde radyal fonksiyonlarin kisitlamasini yavaslatir. Fakat pratikte genelde
sadece m, bagimlilig1 kisith degildir ve bu yaklasim Spin-Kisitlamasiz Hartree-Fock
(SUHF) olarak amlir. ilk olarak ilgilenilen énemli bir atom durumu, Li’un temel
diizeyi olmustur. Bu atom tamamen s-elektronlarindan ibaret oldugundan, yalnizca
spin bagimliligit yoktur. Sonug¢ olarak, bu durumda Kisitlanmamis Hartree-Fock
(UHF) ve Spin-Kisitlamasiz Hartree-Fock (SUHF) yontemleri o6zdestir ki bu,
terminoloji karigikligina katkida bulunmus olabilir. Degisimden once izdiisiim
operatorleri  uygulandiginda, Kisitlanmamig Hartree-Fock (UHF) yOntemi
Genisletilmis Hartree-Fock (EHF) yontemine benzerdir.

Kisitlanmamig orbitaller baglaminda, Hartree-Fock yontemi bazen Kisitlanmisg
Hartree-Fock (Restricted Hartree-Fock - RHF) yontemi olarak anilir. Bunun aksine,
Genisletilmis Hartree-Fock (EHF) yonteminde elektronlar kisitlanmaz; yani, 6zdes

olmak zorunda degildir.
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Bu farkli yaklagim tiirlerini ayirt eden 6nemli 6zellikler, genel bir durum igin
Tablo 2.1’de Ozetlenmektedir. Belirli bir durumun ekstra o6zellikleri bu ayrim

degisiklige ugratabilir ve karmasik hale getirilebilir.

Yukarida yaklagikliklarin her biri, konfiglirasyon hal fonksiyonlarimin bir lineer
kombinasyonu (veya determinantlarin bir lineer kombinasyonu) olan ¢ok

konfigiirasyon (veya ¢ok determinant) yaklasikligina genisletilebilir.

Tablo 2.1 (nil ; )q‘ ,i =1,2,...,m, alt tabakal bir konfigiirasyonda bulunan N-elektronlu sistem i¢in
degisik Hartree-Fock yaklagikliklar

Radyal Ortogonal
Yaklasim tiirti Tek determinant  fonksiyonlarin THO8
yoriingeler
say1s1
1. HF (Ayni1 zamanda RHF) Hayir m Evet
2. NHF Hayir m Hayir
3. EHF Hayir N Hayir
4. SUHF Evet ~2m Evet
5. UHF Evet N Evet

Ozellikle, Cok Konfigiirasyonlu Hartree-Fock (MultiConfiguration Hartree-
Fock - MCHF) yaklasiminda

¥ (YLS)=) ¢, ®(y,LS) (2.86)

dir. Burada, sadece radyal fonksiyonlar P(nl...; r) varyasyonel olarak belirlenmez,

aynt zamanda c¢; karisim katsayilart da varyasyonel olarak bulunmalidir. (2.86)

denklemi,
Dct=1 (2.87)
ve

(D(y,L)|D(y,LS)) = 5, (2.88)
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oldugunu varsayar. Sonuncu kosul, c¢iftlenim modelleri farkli olsa bile, iki
konfigiirasyon ayni oldugunda bile saglanabilir. Ciftlenim modellerinin lineer
kombinasyonu ile belirli 6zel bir hal ¢ok konfigiirasyon yaklasimi olarak teoride yer

alir. Dolayisiyla, bu ¢ok konfigiirasyon yaklagimlar: sinifina dahil edilir.
2.8. Hartree — Fock Denklemleri

Toplam dalga fonksiyonu i¢in Hartree-Fock Yaklasimi P(yLS), antisimetri ile agisal
momentum operatdrleri kosullarim saglayan bir @(yLS) fonksiyonudur. Ozellikle,
radyal fonksiyonlar P(nl; r), sadece (nl) kuantum sayilarina baghdir ve sonug olarak
radyal fonksiyonlarin sayisi 6zdes elektron gruplarmin sayisiyla aymidir. Ayni

zamanda, uygunluk i¢in agagidaki varsayim kullanilir:

<nl

n’l> = J:O P(nl;r)P(n'l;r)dr (2.89)

=0 n+n'
2.8.1. Eneriji ifadesi

Diferansiyelleri alinabilir ve karelerinin integre edilebilir olmas1 haricinde radyal

fonksiyonlarin gercek formu iizerinde heniiz herhangi bir kisitlama uygulanmamustir.

Fakat varyasyon kosulu
(@]#]e)
E=-——~ (2.90)
(@|@)

ifadesinin kararli olmasini ve radyal fonksiyonlarin belirlemesini gerektirir.

Enerji i¢in ifadeler, bilinmeyen fonksiyonlar P(nl; r) cinsinden tiiretilebilir. @(yLS)
bir tek determinant oldugunda veya determinantlar cinsinden genisleme biliniyorsa
Slater tarafindan verilen basit kurallar uygulanabilir. Fakat kompleks sistemlerde g6z
oniine alinmasi gereken determinantlarin sayis1 ¢ok fazla olabilir ve bu, yaklagimi

pratik olmaktan ¢ikarabilir. Agisal momentum operatorleri teorisine dayanan Racah
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cebiri, matris elemanlariin degerlendirilmesi icin giiglii bir cebirsel yaklasim

saglamaktadir.

Kompleks bir atom i¢in, enerji ifadesi ¢ogu durumun LS terim degerinden bagimsiz
olan bir¢ok terim igerir. Son derece yararli olan bir kavram, E,, seklinde gosterilen
“konfigiirasyonun ortalama enerjisi” kavramidir. Bu kavram sadece konfigilirasyona

baglidir ve tiim fonksiyonlar normalize edildiginde asagidaki sekilde verilir:

m _1 21;
E, :Zl:qi|:l(nili)+(q12 jkz;,fk(ani)Fk(nili’nili)}

m i—1 (i+1)
+ Zz{z qiqj!FO(nzlﬂnjlj) + ng(lmlj)Gk(nili:njlj)} (2.91)

j=1 k=11,

Onceki denklemde I(nl) = I(nl,n'l) ifadesi burada
I=(nl,n'l)= —% [ POl Y LP('1; 7Yl (2.92)
0

dir ve L operatorii agagidaki sekilde tanimlanir:

2
Lo 22 1
dr r r

(2.93)

Slater F* ve G* integralleri, asagidaki sekilde tamimlanan daha genel R; integralinin

0zel durumlaridir:
R(a,p;a', B) = J:O J.: P(a;r)P(a'; 1)U (r,5)P(B;5)P(B'; s)drds (2.94)

Burada
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k
S

k . .
U'(r,s)= o >s i¢in (2.95)
r . .
=SkT r<si¢in

seklindedir. Bu durumda

F*(nl,n'l'y= R (nl,n'l';nl,n'l") (2.96)
ve
G (nl,n'l"y=R*(nl,n'l';n'l',nl) (2.97)

2,
z £ (LDF*(1,1)toplam1, esdeger elektron ¢ifti basina ortalama etkilesimi temsil
k=0

eder.

(i+1;)

Fo(nl,nl)+ > g.(l.1) (2.98)

=1, ~1, |

ise, esdeger olmayan elektron ¢ifti basina ortalama etkilesimdir. (2.99) denkleminde,

bu ortalama etkilesimler bu ciftlerin sayisiyla carpilir.
LS terim enerjileri asagidaki sekilde ifade edilebilir:

E(LS)=E,, +AE(LS) (2.99)

burada, AE(LS), ortalama enerjiden sapma miktaridir ve bazi 6nemli 6zelliklere

sahiptir.

1. Konfigiirasyon yalnizca bir terime izin verdiginde AE(LS) =0 olur.

2. Elektronlar ve bosluklar i¢in sapmalar aynidir. (AE (l "LS ) =AE (l R AY ))
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3. Birka¢ tane tamam olmayan grup iceren konfigiirasyonlar icin, AE bireysel
tamam olmayan gruplar igerisindeki etkilesmeden ortaya ¢ikan sapmalar ve bu
tamam olmayan gruplar arasindaki etkilesmelerden ortaya ¢ikan sapmalarin

toplamudir.

2.8.2. Hartree-Fock denklemlerinin tiiretilmesi

Ortalama enerji, sapmalarla birlestirildiginde toplam enerji ifadesini elde ederiz:

q,1(nl) N Z al.ijk(nill.,njlj) bijka(nl.ll.,njlj)

E(GLS) = 2.100
(S5) Z<nili|nili> I.Zj;k<nl.zi|n,.zl.><njzj\nj1j>+,->_,-;k<n,.zl.|nl.z,.><njzj\njzj> ( )

1

Varyasyonel prensibi bu enerjinin radyal fonksiyonlarin her birindeki degisikliklere
gore kararli olmasin1 gerektirir. Genellikle varyasyonel yontemde Lagrange
carpanlarini belirtmek gereklidir. Boyle yapildiginda radyal fonksiyonlarin ortogonal
olmasindan dogan zorluk ortadan kaldirilabilir. 2 ¢ifti radyal fonksiyonlarda /;-/;

arasinda ortogonallik kosulu ile iliskilendirilen Lagrange carpanidir. Lagrange

carpanina ihtiya¢ duyuldugunda A, = A4 olarak alinabilir.

Ortogonallik sartlari

W(LS) = E(LS)+Y 5, 4, <nil" ‘ " T (2.101)

i>) <nill. |nili>l/2 <n [

J

n l '>1/2

JJ
olmasi1 gereginden dolay1 varyasyonel yonteme sokulabilir.

Ozdes elektron gruplarinin tagidigi bir sistemin toplam enerjisi E (nl*") ile gosterilir.
E(nl™), P(lr)ye bagh degildir. Bu P(nlr)’deki degisimlere gore agikca

kararlidir. Buna gore
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_ 0 a, . F"(nl,nl)
E(;/LS)—E(nlq’”):<nl|nl> X qn,I(nl)+z L

<nl|nl>
(2.102)
anl,n’l'ka (I’ll, I’l,l’) b l,n’/’,ka (nla 7’1’1,)

n

rqr ryr ryr rqr
n'l'#nl;k <n l |n l > n'l'#nl;k <n l |n l >

+

ortogonallik sartlar1 W(yLS)’nin degisimine katkida bulunmayan P(nl;r) leri igerir.
P(nl;r)’ye dogrudan bagh fonksiyon

<nl|n'1>
<nl|nl>1/2<n'l

W (nl) = EGLS) = E(nl" )+ > Ay (2.103)

n'l>l/2

dir ve bu fonksiyon P(nl;r) 'deki degismelere gore kararli olmalidir.
F(P) fonksiyonellerinin birinci mertebe JF degisimi 0P terimlerini igerir. 0P kiiglik

katkilar cinsinden F(P+d6P)-F(P)nin degisimini ortaya c¢ikarir. 0P=Q halinde

uygunlugu saglayan bir & parametresi tanimlanmalidir. Sonra

5F=iF(P+g¢) | =0 (2.104)
de

&=0
oldugu gosterilebilir.

Sonug olarak;
Sl (nl) = —%diT[P(nz;r) + &0(nl; ) o[ P(nl;r) + eQ(nl;r)ldr, =0
3 0
= —lT O(nl;r)LP(nl;r)dr — l]EP(nZ' rLQO(nl;r)dr
29507 ’ 297 ’

= —T O(nl;r)LP(nl;r)dr (2.105)
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dir. F* ve G* integrallerinin (ve genel olarak R® integrallerinin) birinci mertebeden

varyasyonu tiiretmek i¢in asagidaki gibi fonksiyonlar1 belirtmek uygun olur:

Y*l,n'l';r) = rJUk (r,s)P(nl;s)P(n'l';s)ds
0

k+1

j(ﬁj P(nl;s)P(n’l';s)dS+]g(£j P(nl;s)P(n'l';s)ds (2.106)
AN P\

Sonra;

Ff(nl,n'l") = ]:P2 (nl;r)(%)Yk (n'l',n'l';r)dr (2.107)

ve de F*'min tammindaki integrasyonun sirast ters ¢evrilebildigi icin

F*(nl,n'l) = IPZ (n'l' s)(éJYk (nl,nl;s)ds (2.108)
yazilabilir. Benzer sekilde;

G (nl,n'l"y = Ip(nz; MPn'l'; r)[%JYk (nl,n'l';r)dr (2.109)
dir. Buradan

SF*(nl,n'l"y=2(1+6,, ) j Q(nz;r)P(nz;r)G)Yk ('l n'l';r)dr (2.110)
0

SG*(nl,n'l") =2 j Q(nl;r)P(n'l';r)(lek (nl,n'l';r)dr (2.111)
r
0

elde edilebilir. Enerji ifadesinde
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S|EGLS) — Eut®))= (nl|nly™ x F (nt) + 8|(nt|nl)™" [x F(n1)
= <nl|nl>71 X {éF(nl) — 2[E(]/LS) — E(nl )]x TQ(nl;r)P(nl;r)dr} (2.112)

OF* (nl,nl
SF (nl) = g, 81 (n)+ 3 “n/,nz,zn”n(l'; nl)
k

a, . .OF (nl,n'l")
+ nl,n'l' k H
n'lgz;;k <nil¢|nr1r>

by v k&,; (”;l> n'l) +Zanl’nl;ka(nl,nl)§[<nl|nl>71] (2.113)
%

p

n'l'#nl;k <

seklinde bulunur. Buradaki son toplam, 6zdes elektronlar i¢in F integrallerine ait ek
normalizasyon carpanindan dolayr ortaya c¢ikar. Sonu¢ olarak, ortogonallik

sartlarindan ortaya ¢ikan terimler

(ot 1) ot rP(L;r)ar
) A, =>4, 2 2.114
2wt P T |~ 2 e P (114
dir. Burada
(nl|n'1)=0 (2.115)
alinir.

L ZwQ(nl;r)G(nl;r)dr
W (ni) = | (ol ol (2.116)
elde edilir. Burada

N (d 2z z(1+1) a,y Y (nl,nl;r)P(nl;r)

Glnlir)= q"l(afr2 i r r ]P( hry+ r; <nl|nl>
+g an,’n,,,’kYk (#7'l',n'l';r)P(nl;r) +g bnl’n,,,,kYk(nl,n’l’; rP(n'l';r) 2.117)

rn'l'vtnl;k <I’l’l’ l’l’l'> r n'l'#nl;k <i’l’l’ n'l'> .
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1,ka (nl,nl)

<nl |nl>2

<nl | nl>l/2
<n'l n'l>1/2

—2| EGLS)— E(ni® )+ Y 2t P(nl;r)+ S A o POV
k n'

dir. Tiim izinli Q(nl;r) fonksiyonlar: igin oW (nl®')=0olmasi gerektiginden,

Q(nl;r) fonksiyonun sonucu;
G(nl;r)=0 (2.118)
olmalidir. Ayrica g,;’ye de ifadeyi bolerek,

2
{% + g[Z ~Y(nl;r)| -, - @}P(nz; r) = gX(nz; P+ &y P(n'lr) (2.119)
r r r r Y

elde edilir. Burada

Ay Y ')

Y(nl;r) = - 2.120
(nl:) = 3 T (2.120)
B, ., Y (nl,n'l';r)P(n'l';r)
X(nliry= Y —rt T (2.121)
n'l'#nl;k <7’l n >
ve
1+0, ., i
An,,nf/',k=( it Vtsa (2.122)
qnl
b,
Bnl,n'l',k = Lk (2123)
in
dirve ¢, ,
_ a F*(nl,nl
e E(nl™) = E(LS) -y =% ol (2.124)

q. k <nl|nl>2
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ve gnl,n'l
12
Ept 1 = ST (i) 3 (2.125)
’ 9 <n'l'|n'l'>
dir.

2.9. Relativistik Etkiler

Relativistik olmayan kuantum mekanigi 1s1yan atomlar i¢in iyi yaklasiklik olmasina
ragmen, relativistik etkiler teorik tahminlerin deneyle detayli bir sekilde uyumlu
olmasi icin dikkate alinmalidir. Agir atomlar veya yliksek¢e iyonlagsmis sistemlere

dogru gidildiginde relativistik etkilerin 6nemi hizli bir sekilde artar.

Relativistik etkileri almak ig¢in, Dirac denklemini g¢ok-elektronlu bir sistem igin
¢ozmek yerine Schrédinger denklemi icin en diisilk mertebeden relativistik katkilar

almak yeterlidir. Bu diizeltmeler ¢ (a =1/c, a ince yap1 sabiti ve ¢ 151k hizi)

kuvvetlerinde bir agilimla relativistik ¢cok elektronlu denklemlerden tiiretilebilir. o>
mertebesinde diizeltme icin ortaya c¢ikan Hamiltonyen, Breit-Pauli Hamiltonyeni
olarak bilinir ve izlenecek yaklasiklik i¢in bir temeldir. Bu Hamiltonyen relativistik
olmayan Hamiltonyen i¢in birinci mertebe diizeltmedir. Bu diizeltme yiiksek mertebe

katki teorisinde yanlis sonug verebilir.

2.9.1. Breit-Pauli hamiltonyeni

Breit-Pauli Hamiltonyeni

Hy =H,, +Hy, +Hq (2.126)

seklinde yazilabilir. Burada, H,, relativistik olmayan (NR - Non-Relativistic) ¢cok-
elektron Hamiltonyeni, H ; relativistik kayma (RS - Relativistic Shift) ve H ., ince

yapt (FS - Fine Structure) islemcisidir. H,,, L ve § ile sira degistirir. H,,. kiitle
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diizeltmesi (MC - Mass Correction), H ,, ve H,, sirasi ile bir- ve iki-cisim Darwin
(One- and Two-Body Darwin ) terimleri, /,, yoriinge-yoriinge (Orbit-Orbit) terimi
ve H . spin-spin etkilesme (Spin-Spin Contact) terimi olmak lizere H,; agik

olarak,

Hy=H, +H, +H,,+H,,+H (2.127)

seklinde ifade edilir. Burada,

2 N

H,. =- ‘;‘ 3 (v2) vz, (2.128)
i=1
a’Z 1
Hpy =——=> (V). (2.129)
8 I r;
a’d _, 1
H, =——> (V) (=), (2.130)
45 T
o’ &\ pip; 1 (1p)p;
Hop =~ D 2.131)
i<j T r;
ve
87a’ &
Hye ==—3 PACEPEIGRS (2.132)
i<j

dir. H,s islemcisi, spin ve yoriinge agisal momentumlar1 arasindaki etkilesimi
tanimlar. H,; bir etkilesme terimi oldugu icin L ve § ile sira degistirmezken,

J=L+S toplam agisal momentumla sira degistirir. ince yap1 islemcinin acik ifadesi

1se
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H,=Hg, +Hg,+Hg (2.133)

dir. H, ¢ekirdek spin-yodriinge (Spin-Orbit), H,, spin-diger yoriinge (Spin-Other

Orbit) ve H spin-spin etkilesme terimidir:

a’Z 1
Hy == > ()8, (2.134)
i=1 i
2 N
a Iy X p;
Hgpp =———D (s, +25,) (2.135)
295
ve
N S..r)(S..r,
Hg = azz%{si.sj —3%} (2.136)
i<j i ij

2.9.2. Breit-Pauli dalga fonksiyonu

Breit-Pauli Hamiltonyeni toplam ag¢isal momentum islemcisi J ile sira degistirir ve
karsilik gelen dalga fonksiyonu ise J° ve J;’nin 6z fonksiyonlar1 olmalidir. Breit-

Pauli yaklagikliginda dalga fonksiyonlari,

M
Y(WM ;) :zciq)(yiLiSiJMJ) (2.137)

i=1

gok konfigiirasyonlu lineer birlesimler olarak verilir. Burada ®(LSJM ,)’ler LSJ

ciftlenimli CSF’lerdir:

DGLSIM )= D (LM SM ¢ |LSIM ,)®GLM [ SM ) (2.138)

M Mg
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L ve S, farkli LS’1i konfigiirasyon hal fonksiyonlarinin iy1 kuantum sayilari olmadigi

icin farkli LS terimlerinin karisimi alinir ve dalga fonksiyonu ara ¢iftlenime tabi olur.

Relativistik olmayan ¢ok konfigiirasyonlu Hartree-Fock yonteminden konfigiirasyon

hal fonksiyonlar1 ve Breit-Pauli yaklasikligindan karisim katsayilari elde edilerek
Hc=Ec (2.139)

matris 6z deger problemine ulasilir. Burada H, elemanlar1
Hy = (y,L,S,JM, |H |y,L,S,JM ) (2.140)

olan matristir. Boylece Breit-Pauli Hamiltonyeninin 6z deger ve 6z fonksiyonlarin
bulma problemi, LSJ ¢iftlenimli konfigilirasyon hal fonksiyonlar1 arasindaki matris
elemanlarinin  bulunmasma ve her J degeri i¢cin matris kosegenlestirmesine

indirgenir.

2.9.3. ince yap1 seviyeleri

Relativistik enerji diizeltmelerini ele almak i¢in Breit-Pauli dalga fonksiyonunun bir

terim i¢eren basit hali incelenir. Bu ag¢ilim ic¢in

E=E,+E+E; (2.141)

alinabilir. Burada £, ;

Eyg = (ALSIM , |H \ | /LSIM ;) (2.142)

seklinde relativistik olmayan enerjidir, £, ve E,, sirasiyla, relativistik kaymadan

ve ince yapi katkilarindan elde edilen relativistik enerji diizeltmeleridir:

Eps = (JLSIM ; |H ps| /LSIM ) (2.143)
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Eps = (JLSIM , |H 15| /LSIM ) (2.144)
Ince yap1 enerjisi,
E.=Eq +Eg,+Eg (2.145)

olarak yazilir. Burada E,, E,, ve E sirasiyla spin-ydriinge, spin-diger yoriinge
ve spin-spin etkilesme islemcilerine karsilik gelen enerjilerdir. Bu enerjilerin tiimii J
kuantum sayisina baglidir ve relativistik olmayan LS terim enerjisi Eng’nin ince yapi
seviyelerine ayrilmasma neden olur. Acgisal momentumlarin toplanmasi kuralim

kullanarak, L ve $’nin verilen degerine karsilik gelen J°nin miimkiin degerleri

IL-S

L—S|+1,L+S~1LL+S (2.146)

3

dir ve terimdeki seviyelerin sayis1 L <S8 ise 25+1 ¢oklugu ile ve L<S ise 2L+1

coklugu ile verilir.



BOLUM 3. SONUCLAR

Bu calismada bakir atomu icin [Ar]3d106')zij disinda ¢ift parite i¢in, ns ve nd
(n=4-9) ve tek parite i¢cin, np ve nf (n=4-9); glimilis atomu i¢in [Kr]4d'%zii
disinda ¢ift parite igin, ns ve nd (n=5-9) ve tek parite igin, np (N=5-9) ve nf
(N=4-9) ve altin atomu i¢in [Xe]4f'*5d"%zii disinda ¢ift parite i¢in, ns ve nd
(N=6-9) ve tek parite i¢cin, np (N=6-9) ve nf (Nn=5-9) konfigiirasyonlar
secildi.

Bakir atomu ic¢in Tablo 3.1, giimiis atomu i¢in Tablo 3.2 ve altin atomu igin
Tablo 3.3’de c¢ift ve tek pariteli haller i¢in seviye enerjileri verildi.  Enerji
seviyelerine ait temel hal enerjileri (atomik birimlerde — a.b) Cu I i¢in [Ar]3d'%4s
’S1 (-1662,66923427 a.b), Ag I i¢in [Kr]4d'5s %Sy (-5305,81995742 a.b) ve Au I
icin [Xe]4f'*5d'°6s %S, (-18836,71741484 a.b) temel hallerine goredir ve cm™
birimine ¢evrilerek verildi. Birinci siitunda seviyeler, ikinci siitunda MCHF, {igiincii
siitunda MCHF enerjilerine ek olarak Breit-Pauli enerjileri ve dordiincii siitunda J
degerleri bulunmaktadir. Besinci siitunda ise karsilagtirma verileri yer almaktadir.
Bazi karsilastirma verileri uyum saglamasi amaci ile cm™ birimine gevrildi.
Tablolarin altinda bu karsilagtirma kaynaklarinin referans numaralar1 ve g¢evirileri
olan degerlerin asil birimleri belirtildi. Ayrica sonuglarin sunumunda kisalik
acisindan ns ya da np konfigiirasyonlar1 sadece bas kuantum sayilarin1 gésteren n ile

verildi.
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Tablo 3.1 CuI’ innl (4 <n <9, 0 <1< 3) seviyeleri igin MCHF ve MCHF+BP enerjileri (cm™)

Seviyeler Encur Evicursp J Ediger caligmalar
47s 0,00 0,00 12 0,00%>%¢
47%p° 25678,575 25898,050 3/2  30783,686

31575,868°
30568,16°
30783,69"
25678,575 12 30783,686"
31575,868°
30568,16°
30535,30¢
4%F° 46089,750 46089,750 72 55426,3%%¢
46089,750 5/2  55429,80°
4°D 46564,8336  46566,010 5/2 49942,057%¢
49942,06°
46557,230 3/2 49935200~ %¢
50005,976°
5°D 46564,8360  49015,351 52 55391,292%¢
55409,84°
55391,29¢
49013,157 3/2  55387,668%¢
55409,84°
55387,67¢
52F° 48503,975 48503,975 7/2  57908,7%%°¢
48503,975 52 57905,20%¢
52p° 48723,450 48723450 32 49382,95%%¢
48723450 12 49383,26%%¢
5°S 49381,875 49403,820 12 -
6F° 49820,825 49820,825 72 57905,230°
49820,825 52 -
62pP° 50040,300 50040,300 3/2  54784,06%%¢
50040,300 12 55027,74%%¢
6°D 50303,670 50354,149 52 57895,100*¢
50345,370 3/2  57893,050¢
6°S 50698,725 50632,880 12 52848,75¢
52909,54°
72F° 50698,725 50698,725 72 -
50698,725 52 -
7°p° 50698,725 50698,725 3/2  57948,570%°
57948,71¢
56098,725 12 57419,26""
57419,31¢
7°D 51137,675 51148,648 52 59250,720%%F
51148,648 3/2 59249460 % ¢
7°S 51357,150 51379,090 12 43137,209*°
43137,21¢
82F° 51357,150 51357,150 72 -
51357,150 52 60593,720°
82p° 51357,150 51357,150 3/2  59274,970*F
59275,33¢
51357,150 12 59322,710%°
59323,17¢
92F° 51576,625 51576,625 72 -
51576,625 52 -
92p° 51576,625 51576,625 32 60070,18%"

60070,60°



Tablo 3.1’in devami

47

SeViyeler EMCHF EMCHF+BP J Ediger cahsmalar
92p° 51576,625 51576,625 12 60084,840*¢
60085,20¢
8°D 51796,100 51796,100 52 60066,330>¢
51796,100 3/2  60065,510%¢
9°D 52015,575 52015,575 52 60595,050°
52015,575 3/2 60594,53%¢
8°S 52015,575 51861,940 12 58568,920™%°
923 52454,525 52454525 12 59647,880>%¢

*NIST Atomic Spectra Database [9]

®Atomic Spectral Line database ( R.L.Kurucz’s CD-ROM 23) [10]

¢ Dickerman ve Deuel [11, eV]
¢ Fu ve ¢alisma arkadaslari [12]
¢ CAMDB Atomic Spectra [13]
" Atomic Line List v.2.04 [14]
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Tablo 3.2 Ag ’innl (5 <n <9, 0 <1< 3) ve 4f seviyeleri icin MCHF ve MCHF+BP enerjileri

(em™)

Seviyeler Enicur Evcurge J Ediger calismalar
578 0,00 0,00 12 0,00%>d
52p° 24142,250 24361,725  3/2  30472,703"

30472,710°
28073¢
24551,77¢
23922,775 12 29552,061°
29552,050°
28946°
24052,11¢
47F° 43895,00 43895,00 72 54204.73°
51479°
43972,70°
43895,00 52 54204.73°
51475°
43972,70¢
52F° 46309,225 46309225  7/2  53955°
46442,06°
46309225  5/2  53957°
46442,05¢
5°D 46748,175 46748,175  5/2 48764,219°
46104°
46953,51¢
46748,175  3/2  48743.969°
46082°
46948,69¢
6°F° 47626,075 47626,075 72 -
47626,075 572 -
6°pP° 47626,075 47626,075 3/2  48500,770°
49022,44¢
47626,075 12 48297,380°
49021,15¢
77%p° 47626,075 15582,725  3/2  54121,129°
48503,975 12 54040,99°
6°D 48065,025 48065,025 52 54203,119°
54213,600°
48273,22¢
48065,025  3/2  54213,570°
54203,130°
48269,86"
6°S 48284,500 48284,500 12 42556,152°
42556,150°
51679,53¢
72F° 48503,975 48503,975 72 -
48503,975 512 -
8’F° 48503,975 48942925 72 -
48942925 512 -
7°D 48942,925 48942,925 512 -
48942925 32 -
82p° 48942,925 48942,925 32 -
48942,925 12 -
7°S 49162,400 49162,400 12 51886,971°
51886,980°
48710,38¢
8°D 49381,875 49381,875 512 -



Tablo 3.2°in devami

Seviyeler Envcar Encar+se J Egiger caismalar

8D 49381,875 49381,875 32 -
92p° 49381,875 49381,875 72 -

49381,875 512 -
92p° 49381,875 49381,875 32 -

49381,875 12 -
87S 49601,350 49601,350 12 -
92D 49828,825 49828,825 512 -

49828,825 32 -
9% 51137,675 51137,675 12 -

*NIST Atomic Spectra Database [9]
®Atomic Spectral Line database ( R.L.Kurucz’s CD-ROM 23) [10]

¢Safronova ve ¢aligma arkadaglar [5]

4 Karagoban [15]

49
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Tablo 3.3 AuT’ innl (6 <n <9, 0 <1< 3) ve 5f seviyeleri igin MCHF ve MCHF+BP enerjileri

(em™)

Seviyeler Enicur Evcurge J Ediger calismalar
6°S 0,00 0,00 12 0,00%>¢
62pP° 30270,716 30816,067  3/2 41174,613%"

41767
29176,893 12 37358,991*°
37783°
52F° 53153,004 53153,026 72 65780°
53153,004 52 65781°
6 °F° 54494,764 54494786 72 -
54494786 52 -
7°F° 55306,844 55306,844 72 -
55306,844 52 -
6°D 55388,796 55307,700  5/2  62034,363°
60443¢
55307,700  3/2  61951,886°
60375°
7°D 56191,372 56185,774 52 67510,605°
65841°
56186,346  3/2  67469,683°
65809°
7°S 58299,824 58380,35 12 54485235%°
52995¢
8 2F° 61226,435 61226,435 72 -
61226,435 52 -
8°D 65421,020 65403,550  5/2  70007,975°
65403,550  3/2  69971,418°
7%p° 66904,188 66904,188  3/2  60728,490""°
60032°
66904,166 12 60032,850*°
59207°
82p° 67676,038 67689,579 3/2  67487,110°
65686°
67650,118 12 66935,760°
65362¢
8°S 72268,157 72207,275 12 64742,896°
63084°
92F° 961671,017 961671,017 72 -
961671,017 52 -
92D 1307260,983  1307193,100 5/2  71380,705°
1307193,100 3/2  71354,953°
92p° 1589738,740  1589747,673 3/2  69969,890°
1589720,875 1/2  69648,280°
97 1752286,534  1752288,400 1/2  68680,628"
66989°

*NIST Atomic Spectra Database [9]
°Atomic Spectral Line database ( R.L.Kurucz’s CD-ROM 23) [10]
¢Safronova ve ¢aligma arkadaglar1 [6]



BOLUM 4. TARTISMALAR VE ONERILER

Bu c¢alismanin amaci noétral altin, giimiis ve bakir’in bazi uyarilmis seviyelerinin
yiiksek uyarilmig halleri i¢in relativistik enerji hesaplarina ait verileri sunmaktir.
Cul, Ag I, Au I icin konfigiirasyon etkilesme yoOntemlerinden biri olan ¢ok
konfigiirasyonlu Hartree-Fock yaklagikligina gore Breit-Pauli Hamiltonyeni
kullanilarak bazi seviye enerjileri MCHF atomik yap1 paketi [8] ile hesaplandi. Bu
bilgisayar program paketi C.F.Fischer tarafindan gelistirilmistir ve CPC-Program
Kiitiiphanesi’nden (Computer Physics Communication Program Library, Belfast,
North Ireland) elde edilmistir. MCHF yontemi kullanilarak segilen konfigiirasyonlar
icin elde edilen dalga fonksiyonlarinin baskinligini belirleyen karisim katsayilar1 ve
relativistik olmayan enerjiler hesaplandi. Elde edilen bu dalga fonksiyonlar1 Breit-
Pauli relativistik diizeltmeleri dikkate almak icin Breit-Pauli Hamiltonyeni ile
kosegenlestirilerek karisim katsayilart yeniden belirlendi. Bu relativistik katkilarla
seviye enerjileri hesaplandi.  Sonuglar tablolarda diger c¢alisma sonuglari ile

karsilastirmali olarak verildi.

Bu calismada bakir atomu i¢in [Ar]3d'°6zii disinda ¢ift parite i¢in, ns ve nd
(n=4-9) ve tek parite icin, np ve nf (n=4-9); giimiis atomu i¢in [Kr]4d'%zii
disinda ¢ift parite i¢in, ns ve nd (N =5-9) ve tek parite i¢in, np (N=5-9) ve nf
(n=4-9) ve altin atomu i¢in [Xel4f'*5d"%zii disinda cift parite i¢in, ns ve nd
(n=6-9) ve tek parite i¢in, np (N=6-9) ve nf (n=5-9) konfigiirasyonlari
secildi. Amag, kapali tabaka disinda bir s elektronundan olusan konfigiirasyonlara
sahip olan bu atomlarin relativistik olmayan ve relativistik enerji seviyelerini

belirlemek bu sonuglarin nasil degistigini vurgulamaktir.



52

Tablo 3.1°deki Cu I atomunu ¢ift parite halleri i¢in diisiik seviye enerjilerine elde
edilen relativistik enerji ifadelerinin, diger caligmalardan elde edilen seviye enerjileri
ile yaklasik oldugu fakat yiiksek seviye enerjileri arasinda bir miktar uyumsuzluk
goriilmektedir. Cu I atomunun tek pariteli halleri i¢in relativistik seviye enerjileri
deneysel ve teorik ¢aligma degerleri ile yiiksek enerjiler i¢in farklilik gosterirken

diisiik seviyeler i¢in iyi sonuglar elde edilmistir.

Ag 1 ¢ift parite halleri icin Tablo 3.2 incelendiginde relativistik seviye enerjileri
diisiik hallerde (55 *Si5, 5d *Ds;, 5d “Dspy) yaklasik sonuglar elde edilirken yiiksek
seviyelerde elde edilen sonuglarin, bazi teorik ve deneysel sonuglarla uyum sagladig:
goriilmektedir. Ozellikle 9s %S, degerinde oldukga farkhilik gozlenmektedir. Ag I
tek parite halleri icin relativistik seviye enerjilerinde uyumsuzluk goézlendi. Bu

uyumsuzluk 7p *P° ifadesinde agik bir sekilde goriilmektedir.

Altin atomunun ¢ift parite halleri icin Tablo 3.3’e bakildiginda diisiik seviye
enerjilerinden elde edilen relativistik enerji ifadeleri diger ¢alismalar ile
karsilastirildiginda kismen yakin verilere ulasildigi goriilmektedir. Fakat n=9 halleri
icin sonuglar1 inceledigimizde daha Onceki calismalar ile ¢ok fazla farklilik
gosterdigi goriilmektedir. Au I atomunun tek parite hallerini inceledigimizde
konfigiirasyonu yiiksek olan 9p Py, 9p P3p, 9f Fs;, ve 9f F7, hallerinin relativistik
seviye enerjilerinin diger teorik ve deneysel sonuglarla uyumsuzluk gosterdigi
belirlenmektedir. Bunun yani sira n=9 disindaki hallerin deneysel verileri diger
sonugclar ile karsilastirildiginda daha uyumlu olduklar1 gézlenmektedir.

Tablolar incelendiginde Cu I, Ag I ve Au I atomlarin birbirleri ile kiyasladigimizda
atom numarasi biiyiikk olan elementin (Au I) verilerinin diger sonuglar ile oldukga
fazla uyumsuzluk igerdigi gézlenmektedir. Atom numarasi kiigiik olan elementlerin

ise diger sonuglarla daha ¢ok uygunluk gosterdigi belirlendi.

Elde edilen tim veriler mevcut bazi deneysel ve teorik sonuglarla
karsilastirildigindan MCHF yaklasikliginin Cu I, Ag 1 ve Au I’ daki yiiksekce
uyarilmis hallere ne 6l¢lide uygulanabildigi tablolarda agikca goriilmektedir. Ayrica
baz1 az sayida da olsa uyumsuz degerlerin MCHF yaklasikliginin LS ¢iftlenim

modeline gore olmasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
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