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ONSOZ

Bu calgmada yar dolu p tabakal noétral antimon (Sb) venaon iyonu (SD icin
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OZET

Anahtar Kelimeler: MCHF yodntemi, Breit-Pauli relasitik duzeltmeler, izotop
etkileri, elektron ilgisi, ince yapi seviyeleri.

Bu calsmada antimon anyonunun temel hal konfiglrasyonundake yapi
seviyelerine korelasyon (elektronlarin &kl etkilesmesi), relativistik ve izotop
kayma etkileri incelenmektedir. Enerjiler ve seWyearasindaki manyetik dipol
(M1) ve elektrik kuadrupol (E2) geter Fischer tarafindan ggirilen c¢ok-
konfigurasyonlu Hartree-Fock (MCHF) yontemi kull@nak elde edilmektedir.

Birinci bolumde, nétral antimon (Sb 1) ve antimonyanu (SB ile ilgili yapilimis
bazi ¢calgmalar, ikinci bélumde, MCHF yontemi, Breit-Pauliatvistik dizeltmeler,
izotop kayma etkileri ve seviyeler arasindaki glecihakkinda bilgiler verilmektedir.
Son bolimde de elde edilen sonuglar tablolar halswhulmaktadir ve gler calsma
sonuclari ile kanlastiriimaktadir.
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ISOTOPE SHIFT EFFECTS ON THE FINE STRUCTURE
LEVELS OF GROUND STATE FOR NEUTRAL ANTIMONY
AND ITS ANION

SUMMARY

Key Words: MCHF method, Breit-Pauli relativistic roections, electron affinity,
isotope effects, fine structure levels.

In this study, the correlation, relativistic andtigpe shift effects on the fine structure
levels in the ground state configuration for antitpoanion (SH have been
investigated. Energies and radiative transitiorbphalities (for magnetic dipole, M1,
and electric quadrupole, E2) have been obtaineggusiulticonfiguration Hartree-
Fock (MCHF) method within the framework of the BfBauli Hamiltonian
developed by Fischer.

In the first chapter, previous works on Sb | andiBlthe literature have been given.
Second chapter deals with the concept of MCHF nuktiBreit-Pauli relativistic
corrections, isotope shift effects and transitioababilities. In the last chapter, the
obtained results have been presented in tablesa@angared with other works.
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BOLUM 1. GiRis

Atomlarin negatif iyonlari (anyon), astrofizik, atsferik fizik ve plazma fiZiinden
yuzey fizigine ve hizlandirici figline kadar fizgin degisik alanlarinda 6nemli rol
oynamaktadir. Ayrica negatif iyonlar, olduk¢a ddyarhizlandirici kitle
spektroskopisi gibi ileri analitik yontemler icirrbel olgtururlar. Son zamanlarda
negatif iyonlar Uzerine yapilan cahalar, arkeolojik numune tespitleri icin,
jeofiziksel ilgi, okyanus bilimi, hidroloji veya pomedikallerde kullaniimaktadir
(Fifield, 1999). Dg@ada negatif iyonlarin astrofiziksel ve havasal e&mnde
bulunduklar kadar seyrek plazmalarda da mevcuakida bilinmektedir. Negatif
iyonlar zayif iyonlamis gazlar ve plazmalar iceren bir dizi fizik ve kimya
alanlarinda ¢ok buyuk bir rol oynar. Serbest négwbnlar fizigi Uzerine argtirma,
1913'te pozitif ve negatif iyonlarin kitle spektrlamnin 6nct casmalari sayilan
Thomson’un (1913) calmalari ile uzun bir tarihsel biangica sahiptir. Daha sonraki
yillarda jeofizik ve astrofizik, negatif iyonlarigalisiimasiyla énemli ilerlemeler
sgladilar. Pek ¢ok caima (Wildt, 1939, Massey, 1950, Pritchard, 1953, ubth
1973, Bates, 1991, Buckman ve Clark 1994, lvan8991 Andersen ve arkagdari,
1999, Bilodeau ve derleri, 2002, Andersen, 2004, Bryant, 2002, Sufivee
digerleri 2003), negatif atomik iyonlarin yalnizca d&enik ilginin Grana dgil, ayni
zamanda gunlik bir olay gibi fizik ve kimyaningikgk alanlarinda da énemli bir rol

oynadgini gosterdi.

Negatif iyonlarin (anyonlarin) seviye yapilarinat aincelemeler c¢ok-cisim
problemine dgerli bir katki sg@lar. Negatif iyonlarin dinamiklerinin incelenmesi
atomlarin ve molekullerin electronik yapisinin anfaasinda 6énemli bir adimdir.
Bir negatif iyon ile notral atom veya pozitif iyoarasindaki fark polarizasyon ve
takastan(dgs-tokus) dolayr ekstra elektron BEnma kuvvetinin dgasindan gelir
(Andersen ve arkadiri, 2007). En di elektronun bglanma enerjisi negatif

iyonlardaki uzun-mesafe Coulomb cekigiliyoklugundan dolay! benzer elektronik



dizilise sahip atomdakinden ¢ok daha kucukttr. Bu neddalgron korelasyonu ¢ok
daha 6nemli olacaktir ve boylece negatif iyonlagigle atomik teorilerin testi igin
uygun bir konu olmaktadir (Hoeffler ve arkatdai, 1997). Negatif iyonlarda
korelasyon etkileri, noétral ve pozitif iyonlara rgdolduk¢ca dnemlidir. Bu, atomik
elektronlar tarafindan cekirgim daha fazla perdelenmesinin bir sonucudigr.
elektronik etkilemelerle elde edilen korelasyon, elektron-gekirdddlesmeleri igin
cok 6nemli olmaktadir. Negatif iyon gibi zayif g@a sistemde bu itici ve cekici
etkilesmelerin esas roli genel bir ilgi alanidir vegimasiz elektron modelinin
sinirlarini anlamada yardim eder. Relativistik Katkda korelasyon etkilerinin yani
sira Ozellikle gir atomik sistemler icin 6nemlidir. Ayrica atomikis&emlerin
elektronik yapi hesaplamalarina izotop etkilerima katilmasina ihtiya¢ vardir.
Cekirdek o6zellikleri bir atomik sistemin enerji $g¥ yapisini etkiler ve gegi
enerjilerinin ve dier atomik 6zelliklerin dgru tanimlanmasi igin dikkate alinmalari
gerekir(Bubin ve arkag&ri, 2009, Fischer ve arkadari, 1993). Cekirdeklerin
etkileri korelasyon katkilarindaki belirsizlikteriiglik olmasina gmen gergletilmis

yuk dizeltmesi 6zellikleg@ar atomlar icin 6nemlidir (Fischer ve arkatia, 1997).

Atomun elektron ilgisi kanlik gelen negatif iyonun kararlginin bir ol¢tsuddr.
Elektron ilgisinde izotop kaymasi ile ilgili teorve deneyin kaulastirilmasi
korelasyon etkilerini belirlemek icin oldukca faydhr. Olciimlerinde bu etkiyi
dikkate alan deneyleri gercektemek zordur (Nemouchi ve arkagdari, 2004).
Ayrica elektron ilgisi, bir kuantum mekaniksel hplsema ortaya koyma bakimindan

en zor atomik ve molekuler 6zelliklerden biri olateabul gorr.

Ozellikle son yillardaki deneysel tekniklerdeki igeielerden dolayi negatif iyonlar
Uzerine yapilan caimalar artmgtir. Bu calgmada yari dolu tabakali ve orta Z'li
atomlardan olan antimonun (Sb I, Z=51) negatif iyoun temel hal

konfigirasyonundaki ince yapi enerji seviyelerilue seviyeler arasindaki elektrik
kuadrupol (E2) ve manyetik dipol (M1) gelgri Uzerine korelasyon, relativistik ve
izotop etkileri cok konfigurasyonlu Hartree-Fock ng@mi (Fischer, 1997) ile

incelendi.

Nétral antimon dgada %57 bollukta®'Sb (1=5/2,u = 3,9796uy, Q = —0,36 barn)
ve %43 bollukta'®Sb (1=7/2, uy = 2,8812uy Q = —0,49) seklinde iki dgal



izotopa (Werbowy ve Kweala, 2010) ve [Krf48is’5p® temel hal konfigiirasyonuna
sahiptir. Antimon anyonu ile ilgili bazi camalar NIST'den elde edilebilir (Bazi
ornekler: Nemouchi ve arkagari, 2004, Scheer and Haugen, 1997, NIST).

Bu calsmada hesaplamalar Breit-Pauli hamiltonyeni cergedes c¢ok-
konfigtrasyonlu Hartree-Fock yontemi ile elde edktedir. SbBnin temel hal
konfigiirasyonu [Krj4d’5’5p" seklindedir. Antimon anyonunun %&p* temel hal
konfigiirasyonu’P, 1 o 'D», 'Sy olmak (izere hetane ince yapi seviyelerine sahiptir.
Bu temel hal konfiglirasyonunun tim seviyeleri yamarlidir. Boylece zayif M1 ve
E2 geggleri, elektrik dipol gegileri ayni pariteli seviyeler arasinda yasakl @alu
icin bu konfigirasyonda izinlidir. M1 ve E2 geciiplerinin her ikisi de ikinci
mertebe teoride (Fischer ve arkglda, 1997, Werbowy ve Kwela, 2010) izinlidir.
Korelasyon etkileri icin [Kr]4d 6zii(kapal orbitalleri) sabit alindi ve yalnizca
55’5p*tabakalarindan uyariimalari iceren valans korelagydikkate alindi. Antimon
anyonu icin 5%p*, 5s5f5d, 5s506s, 585p°4f, 5$5p°5f, 5$5p°6p, 5s5p4f5d,
5s5p5d5f, 5s5p5d6p, 5s5p6s6p, 58415, 5p°6p, 5P4f%, 51, 5p'5df, 5p'4f%, 505,
5p'6s’, 5p'6p°, 5S5pPA5f, 5$5p?4f6p, 585p°5d6s, 5%p’5f6p, 535p%4f%, 5$5p’5d,
5850’5, 555p°6<, 5$5p’6p° konfigiirasyonlari dikkate alindi. Ayrica antimonun
elektron ilgisini elde etmek icin nétral antimorinigde 585p°, 5$5p°6p, 535p°4f,
55’5p°5f, 55p°6f, 5<5p5d, 5$5p4f, 5s5p5d, 5s5p6d, 5s5p6s, 50, 5p5df,
5s5F5d4f, 5s5p5d5f, 5p4f? konfigiirasyon seti alindl.

2. bolimde cagmanin temeli olan ¢ok konfiglirasyonlu Hartree-Fogkntemi,
korelasyon, Breit-Pauli relativistik diizeltmeler waotop etkileri hakkinda kisa bir
bilgi verilmektedir. 3. bélimde ndétral antimon vatimon anyonu icin hesaplama
sonuclar tablolar halinde verilmekte ve mevcugedi calgmalarla kagilastirma
yapiimaktadir.



BOLUM 2. HESAPLAMA YONTEM i

2.1. Hartree-Fock Problemi

Hartree tarafindan ileri surilen yaglain bglangic noktasi zamandan goansiz
parcacik modelidir. Bu modele gore her elektrorkirdegin cekici alani ve djer
elektronlar nedeniyle itme etkgmelerinin ortalama etkisini hesaba katan bir etkin
potansiyelde hareket eder. Bu potansiyeli belirleraeemlidir. Cok elektronlu bir
sistemde her elektron kendi dalga fonksiyonu itartdanir. Bu varsayimlar altinda
Hartree, Hartree denklemleri olarak bilinen denkmtakimi turetti. Bu denklemler
kath radyal denklemlerdir. Hartree, bu denklemeriozuyumlu alan’ (self-

consistent) denilen tekrarlamali bir yéntem ile i@ébileceini onerdi.

Hartree toplam dalga fonksiyonu, atom ya da iyom @ektron koordinatlarina gére
antisimetrik dgildir. Pauli’'nin dsarlama ilkesi ile getirilen dalga fonksiyonunun
antisimetrik olma gereklifini dikkate alan Hartree yonteminin geneligimesi
1930 yilinda Fock ve Slater tarafindan yapildi.y@atem Hartree kuraminin genel
bir hali olarak bilinen Hartree-Fock yontemidir. tttae-Fock yaklgaminda bgimsiz
parcacik yaklgikligi ve Pauli'nin dgarlama ilkesine uygun olarak N elektronlu dalga
fonksiyonunun, birg Slater determinanti veyagdir bir deysle, bireysel elektron
spin-yoringemsilerinin antisimetrik bir carpimi ofgh varsayilir. En iyi bireysel
elektron spin-yoriingemsilerini bulmak icgin, Slatdeterminantinin en iyiekli
desisim (varyasyon) yontemi kullanilarak elde edilir. Bwedenle, Hartree-Fock
yontemi dgisim yonteminin 6zel bir halidir. Buna goére Hartreeek yontemi
atomlarin dalga fonksiyonu ve enerjilerini belirlenin bir ilk adimidir. Hartree-
Fock yonteminin uygulanmasi, atomlara ya da iyasnirlandiriimamakta ve bir

molekil veya katidaki elektronlar gibi ¢k@ sistemlere de uygulanabilmektedir.



2.2. Matris Ozdezer Denklemi

Basit fakat cok 6nemli olan gsim fonksiyonu,
N

@(yLs)=2 co(y L9 (2.1)
i=1

seklinde verilir. Buradad(y,LS) konfigurasyon hal fonksiyonlarinin bilinglikabul
edilir ve sadecec katsayilarinin belirlenmesi gerekir. Birgok durtan@SF'ler

(Konfigurasyon Hal Fonksiyonlari-Configuration StaFunctions) ortonormaldir.

Normallgmesarti,

Wlw)=Y ¢ =1 2.2)

olarak verilir. Busart 6zdger denklemini
Hc =-ic (2.3)

seklinde verir. Burad&l, elemanlari
H, =(®(yLS)| H|®(y; L) (2.4)

olan Hamiltonyen matrisidir veA acilim katsayilarinin suatun vektériaduir. Yalnizca,
=A i¢in, H'nin bir 6zd&eri oldusunda normalize olmugbzim mevcuttur. Boylece
sinirlandirilmg degisim problemi bir matris 6zdger problemini verir. Hamiltonyen

matrisi hermityen oldgu igin, 6zdger denklemine karlik gelen
A <SS, (2.5)

gercek 6zdgerlere veM tane



G = (Ger-o G ) » CkGi = g (2.6)

ortonormal ¢ézimlere sahiptiM ¢ozimlerinin dginda, bir veya birka¢ tane gercek
dalga fonksiyonlarina gore iyi yakl&lklar vardir. Farkli ¢ozimler icing(y)
desisim enerjileri, matris Ozdeerlerini elde etmeye sdegerdir. Normallgme

kisittamasi ile elde edilen Lagrange carpagugdukla E ile gosterilir:

Yaklasik dalga fonksiyonlarinin elde edifgdibu yontem ‘konfigirasyon etkgene

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

Hartree-Fock yontemi pek cok atomik 6z&hi oldukca iyi tahminlerini verir. Fakat
analizler dikkatli bir sekilde yapildginda, bazi sistematik farkliliklarin olgu
gozlenebilir. Bu farklilk, relativistik etkilersonlu kutle ve g¢ekirdek hacmi gibi
etkileri igerir ve bunlar hafif atomlar igin kugigleserlere sahiptirler. Boyle sistemler
icin farklihigin en buyik kayna, Hartree-Fock ¢oziminin Schrédinger denkleminin
gercek ¢c6zimuine bir yaklklik olmasi gercginden ve elektronlarin hareketindeki
karsilikli  etkilesme (korelasyon) fikrinin ihmalinden ortaya cikararnttee-Fock
yonteminde, her bir elektronun gdir elektronlar tarafindabelirlenen bir alanda
bagimsiz olarak hareket edti kabul edilir. Bu nedenle enerjideki hata Lowdin

tarafindan ‘korelasyon enerjisi’ olarak tanimlanir:
EKor - ETam_ EHF (28)

Burada E™™, gbzlenen enerji dddir, bir dizi kabullenimleri esas alan Schrodinge

denkleminin ¢ozumudir v&"™" Hartree-Fock enerjisidir.



2.4. Cok Konfigurasyonlu Hartree-Fock Yontemi (relaivistik olmayan

durumlarda)

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

dalga denklemi olarak isimlendirilen kfr dalga fonksiyonu ile tanimlanir:

(H-E)¢ =0 (2.9)

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

Relativistik olmayan atomik sistemler icin Hamili@n (atomik birimlerde)

N
H=-Iy|m+Z iy L (2.10)
293 f i T
seklindedir. BuradaZ, N elektronlu atomun cekirdek yukir, i. elektronun

cekirdeze olan uzaklil ve r; i ve j elektronlari arasindaki uzakliktir. Bu denklem

sonsuz kutleli bir nokta cekirgde varsayimi altinda turetiligtir. H islemcisi hem
kesikli hem de surekli spektruma sahiptir. Birideirum igin kesikli spektruma sahip

olan ¢(r,r,,...r ) dalga fonksiyonlari veya 0zfonksiyonlari karedegrallenebilir

olmahdir. Bu fonksiyonlarin gunlukla normallgmis olduklari kabul edilir.
Integralinin alintyor olmasi ise tim uzay koordiaatliizerinden integral alma ve
tim spin koordinatlari Uzerinden toplam anlamindadkinci durumda ise bu
kisitlama gecerli deldir. Schrodinger denklemine elektron spini bilgidahil
degildir; fakat spin fonksiyonlari belirtil@inde fiziksel olarak anlamli ¢ozumler,
herhangi iki elektronun tim koordinatlarinin yerggeminde antisimetrik 6zellik

gosterir. AyricaL,M ,S,ve Mg agisal momentum kuantum sayilarina ek olarak,

Hamiltonyen glemcisinin 6zfonksiyonlari bunlarin pariteleri ilgosterilir. Parite

islemcisi Il ise,

N, oy, Iy o)=Y 00,y Oy (2.11)



bagintisi ile tamimlanir. Pariteslemcisinin tanimindan1® =1 ve 6zdgerinin +1
oldugu aciktir. Parite slemcisinin +1 0zdeerine ait 6zfonksiyonlar cift,—1
Ozdeserine ait Ozfonksiyonlar ise tek parite olarak igndirilir. Relativistik

N
olmayan Hamiltonyen, toplam acisal momentgtamcisi L :ZIi ve toplam spin
i=1

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

[H,L]=[H,S] =0 (2.12)

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

olusur. ¢, H'nin 6zfonksiyonu oldgu igin ve H; L*, L,, S ve S, ile sira
desistirme Ozellgine sahip oldgu i¢in ¢ bu klemcilerin de 6zfonksiyonudur. Bu
islemcilerin g zamanh 6zfonksiyonlary/(yLM, SMg; q,..., q,) olarak gosterilir.y

ise ek kuantum sayilarini gosterir.

Atomlar icin Schrodinger denklemi ¢ok elektronlgtemler icin en basit denklemler
arasinda yer almaktadir. Schrodinger denkleminitigiii icin hesaplama modelleri,
diger cok elektronlu sistemlere ait ¢6zim modellexiattak bircok 6zelge sahiptir
ve burada gejen fikirler onlara da uygulanabilir.

Atomik 06zelliklerin tahmini, teoriksel fizik ve haplamali teknikler arasindaki
etkilesim ilgi ¢ekicidir. Cok cisim problemi olarak dahazla fiziksel etkilerin dahil
edilmesiyle daha yiiksek galuklu ¢ozumler elde edilir. Orgen, cekirdegin sonlu
kitlesi ve sonlu hacminin etkisinin alinmasidirk&éamevcut fiziksel agirmaya
konu olan gercek sistem kadar dahardohamiltonyenin kullanimina da ihtiyac

vardir.

Dalga denkleminin yiksek boyutlu olmasi nedeniylaklgik yontemlerin

kullanilmasi gerekir. Dalga fonksiyonundaki konfigélyon etkilgme modeli cok



bagarili bir modeldir. Belirli biryLS durumu iging o, M tane antisimetrik CSF'nin

bir acihmi olarak yazilir:
W X)) =ZC.¢K’%LS{ ) (2.13)

@Ay,LS)’lerin her biri S toplam spin velL toplam acisal momentumun bir
6zfonksiyonudur. Buraddr} {r, § @ o,...., 1, 6, @, o¢ dir. 1, 6, ¢ U
boyutlu uzay kiresel koordinatlardur,, j elektronu igin spin uzay koordinati ve

LS hallerinin tam belirlenmesi igin ihtiya¢ duyulgnherhangi bir kuantum sayisini

temsil etmektedir. Her bir CSF, terimlerin lineér lirlesimidir:

N

1
”I’_R]jlj (r; )Y|ij ©/ 7@))(% () (2.14)
171

BuradaY

Im?

kiiresel harmonikler vg,. ., spin fonksiyonu (spinor) olarak adlandirilir.
Uygun bir cebir kullanarak, yéringe ve spin momenmtin ciftlenimleri belirlenir.

y; tarafindan, ciftlenim gibi kuantum sayilarinm|} J.Nzl seti belirtilir. Radyal
fonksiyonlar, P, (r), bilinen fonksiyonlar olabilir ya da belirlenmegerekebilir.

(W,.5|¥,.s) =1 oldugunu varsayarak atomun toplam enerjisi

E=(W,s|H|w,.ws) (2.15)

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

rk
2R (cosd) (2.16)

k >

1_
r
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elde edilir. Burada, ve r, sirasiylar, ve r;’den daha kiglk ve daha buyukzeee

sahiptir anlamindadir®* (cosd), cod)'ya ait bir Legendre polinomudur. Burada,

r. ve r,arasindaki agi deridir. Enerji;

:;ch(z A R(stu v—%% G, IqWJ (2.18)

stuv; k

seklinde ifade edilebilir. Burada“ Slater integralleri,
00 00 ) ) r<k

Ri(stuy=[]| draf B ) /=5 BO) RO) (2.19)
00 >

ve L, bir elektron integralleri,

a2 27 _1(1+])
dr® r r2

LqW:Tdqu(r){ }Pw(r) (2.20)

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

katsayilar olarak isimlendirilir ve Racah cebirkullanarak hesaplanabilir. Clnki
integraldeki dst sinir nedeniyle Slater integralgenellikle bir boyutlu integralle
gosterilen birinci dereceden bir diferansiyel denkl ciftini ¢cdzmekle elde edilir.

Boylece bu integraller ¢ozumsuzgildir.
H, =(®(yLS)| H|D(K L) (2.21)
elemanli M x M simetrik matrisi, etkifen matrisi olarak isimlendirilir. Denkleme

degisim sartlari uygulandiinda ve ¢6zumde (tim i gerleri i¢in dE/d¢ =0 olacak

sekilde) katkilarla gOsterilen kararli enerjiyi adér
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(H-E)c=0, H=(H,) (2.22)

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

Fakat etkilgim matrisini hesaplamak icin radyal fonksiyonlaliroyor olmalidir.

MCHF yontemi, yalnizca acilim katsayilarindakiggenlerin uyumu ile dgil ayni
zamanda enerjisinin de kararli olmasini gerektitiyrica radyal fonksiyonlardaki
varyasyonlar i¢cin de uyumlu olmalidir. Bartlar katli integrallenebilen diferansiyel

denklem sistemini verir:

LB NUD 2z v (0] e R0+ G0 .29

P, icin MCHF denklemi olarak isimlendirilir vé®, 'nin saglayacg sinir kaullari

(P, =0,lim P, (r) =0) i¢in ¢oziimln olmasi gerekir. Bu denklemde

V(0 =rZaorR() R () (2.2
ve

G(r)= Jg‘;k by F}(r)];drﬁ!(r') ri"{l Fj?.(r')+jz¢i:[,sij P(n+g LFf] (2.25)
dir. Sabitler, £, , (kdsegen parametreleri) Ve, . (kbsegen g1 parametreler)

radyal fonksiyonlarin ortonormagiini sgglayan Lagrange carpanlari ilesKilidir ve

L, (2.49)daki kgeli parantez igindeki operatordura, bii.jj,kve c; acllim

katsayilari sirastylaR“(i, j:i,j), R“(i,j:i,j) ve L, integrallerinin agcisal

katsayilarinin basit carpanlaridir.
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MCHEF problemi tekrarlamali olarak ¢ozulir ki bu MEC-SCF (multiconfiguration
self-consistent field-cok konfiglirasyonlu 6zuyumdilan) yéntemi olarak bilinir.
Tahmini radyal fonksiyon kullanarak acilim katsawl belirlenir. Sonra radyal
fonksiyonlar gincellenir ve bdylece kararli enegjde edilene kadar yeni bir
etkilesim matrisi hesaplanir ve son olarak acilim vektélde edilir. Bu siure¢ ‘0z

uyumlu alan’ olarak adlandirilir ve 6z uyungkmana kadar tekrarlanir.

2.5. Relativistik Etkiler ve Breit-Pauli Hamiltonyeni

Relativistik olmayan kuantum mek&nihafif (disik Z'li) atomlar icin oldukca
dogru sonuclar verir. Ancak, relativistik etkiler deotik tahminlerin deneyler ile iyi
bir uyum sglamasi icgin dikkate alinirsa daha iyi olur. Blyldoralara ve yuksek
iyonlasmis sistemlere dgru bu etkilerin 6neminin daha da agttibilinmektedir.
Relativistik etkileri dikkate almak icin, cok elekhlu bir sistem icin Dirac

denklemini ¢ozmek yerine Schrodinger denklemineligiik mertebeden relativistik

katkilar almak yeterlidir. Bu katkilar,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 Hamiltonyer@rinci derece duzeltmedir.
Ancak, yiuksek derece katki teorisinde ygrdonuclar verebilmektedir. Breit-Pauli
Hamiltonyeni,

HBP = H NR+ H RS+ H F¢ (226)

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

islemcisi relativistik kaymasiemcisidir. Bu glemci,

HRS:HMC+HD1+HD2+HOO+HSSC (227)
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seklindedir. Burad#l,,. kitle duzeltmesiH,, ve H,, tek ve iki cisim Darwin
terimleridir, H,,yoringe-yoringe etkiene terimi (Orbit-Orbit), H . Spin-spin
(Spin-Spin Contact) etkigene terimidir:

H ——a—zi(mz)‘m2 (2.28)
MC — 8 — i i '
7 1
Hoy == 0000) (2.29)
Yy
2
Hpp ==L 3 02 (2.30)
i=1 rij
2
HOO:_a_i{p"pi LRl } (2.31)
2555 g
8 2 N
HSSC:_%Z(Si'Sj)a—( ri'rj) (2.32)

i<j

H., islemcisi spin ve yoringe acisal momentumlari aradndetkileimi

tanimlamaktadir. Busiemci bir etkileme terimi oldgu icin L ve S ile sira
degistrmemektedir. Ancak, J=L+S toplam agisal momentumla sira

desistirmektedir.ince yapiglemcisi,

HFS = H SO+ H SOO+ H S (233)

seklindedir. BuradaH, cekirdek spin-yoringe etkime terimi, Hs,, spin-dger

yortinge etkilgme terimi, Hgg spin-spin etkilgme terimidir:

2 N

H, =94 Zisl s, (2.34)
2 3
0,2 N rl X pl

HSOO:——ZJ—3(si+2sj) (2.35)
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HSS:azi%{si&j_sw:l (2.36)

i< ij

(2.26) Breit-Pauli Hamiltonyeni,J toplam ac¢isal momentunglémcisi ile sira
degistirir. BOylece kagilik gelen dalga fonksiyonlariJ®> ve J,’nin de

O0zfonksiyonlaridir. Cok konfiglirasyon yaklminda, Breit-Pauli dalga fonksiyonlari

M
YOM )= P LSIM|) (2.37)
i=1

seklinde elde edilir. Burade () SIM;) LSJ ciftlenmg CSF’lerdir. Yani,

P(LSIM;) = D (LM | SMg|LSIM; )® ()M | SMg) (2.38)
M, M,

seklindedir. Artik L ve S iyi kuantum sayilari olmagindan farkh LS’li CSF’lerin

(2.36) acihimina dahil edilmesi gerekir ve farklS terimlerin bir kargimi elde

edilir. Bu durumda, dalga fonksiyonu ara ciftleniengerilmektedir.

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

Hc=Ec (2.39)

seklinde matris 6zdger problemi elde edilir. Buradd ,
Hij =(# 1iSIM;[Hep|yj LjSjIM; ) (2.40)

matris elemanli Hamiltonyen matrisidir. Boylece B#auli Hamiltonyen’inin
O0zdeser ve 6zfonksiyon problemi hel deseri icin ksegen bir matris ve CSF’lerin

cifttenmis LSJ arasindaki matris elemanlarini azaltir.
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Breit-Pauli Hamiltonyeni, relativistik olmayan Haditonyen’e birinci dereceden
pertirbasyon duzeltmesidir. Breit-Pauli relatikstiliizeltmeler cercevesinde bir

seviyenin enerjisi

E=Eg+ Egst+ E (2.41)
olarak elde edilir. Burad&,,

Exg = (YLSIM,| Hy ¥ LSIM) (2.42)
seklinde hesaplanan relativistik olmayan enerjidig,

Ers =(VLSIM,| Hdy LSIM) (2.43)

olarak hesaplanan relativistik kayma enerjisidiu Bayma enerjisi LS terim

enerjisinin kaymasini gosterince yapi enerjisE,,

B = <yLS‘]M.]| HFS| 14 LS‘]MJ> (2.44)
Ers = Esot Esoot Es (2.45)

olarak yazilir. BuradéE,,, Egy, Ve Egg Sirayla spin-yoriinge, spingdir yortinge 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 kasrilik gelen mimkin) dezerleri

J=|L-9,|L-$+1..] I+ § (2.46)

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

arasindaki eneriji farki
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AE, = 28] (2.47)

dir. Buradaé =&+ Eo{yLS) olur. Bu ince yapi igin Lande aralk kurali olarak

bilinir. & pozitif ve ince yapi enerjis] ile artiyorsa ince yapinin normal ofgly ¢

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

gosterir.

2.6. Cekirdek Etkileri

Relativistik olmayan Hamiltonyen atomik cekigile sonsuz girlikta nokta yuk
varsayiminda gecerlidir. Aslinda, cekirdek sonlulédii proton ve nétronlardan
olusmus ve gengletiimis bir yik da&ilimina sahiptir. Cekirdgn bu 0Ozellikleri
atomik sistemde enerji seviyelerinin yapisini etkilen azindan teorik olarak geci
enerjilerini ve dger atomik 6zellikleri dgru belirlemek icin gereklidir. Caunlukla
cekirdezin etkileri korelasyon katkisinin hesabindaki tsetiikten daha kicuktdr.
Gengletilmis yuk (veya sonlu hacim) dizeltmegiaatomlar icin dnemli iken hafif
atomlar i¢in sonlu ¢ekirdek kitlesinden ileri geldiizeltmeler baskindir. Breit-Pauli
duzeltmesi ile relativistik olmayan yakl&liktaki sistemlerde olduk¢a uygundur Bu
duzeltmeler kucuktir ve sonsuz kitleye ait dalgak$oyonu birinci derece

perturbasyon teorisinde sifirinci derece dalgadoau olarak alinabilir.

2.6.1. Kitle kaymasi

M sonlu cerkirdek kutleli N elektronlu bir atom ) parcacikli bir sistem olarak
disnulmelidir. Cekirdgin koordinati sabit bir orijin noktasina gorg Koordinatlari
ile gosterirsek, elektronlarinkini dg Barak alirsak sistemin Hamiltonyeni

2 N 2
H,, - R [—D Rij+v (2.48)
2m 43 2m
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olarak yazilabilir. Burada V, yalnizca goreli uzaldra bgl olan, sistemdeki N+1
parcacik arasindaki Coloumb etkiteelerinin toplamidir. Koordinatlarin kutle

merkezine bir dorgiima,

1
R= MR, +mR, + ..+ ) 2.49
o (MR, + MR, + ot mR, ) (2.49)

m

ve goreli koordinatlar

r=R_R, i=1,..N (2.50)

alindginda Hamiltonyen

2 N 2 N
H, =-—1 +Z(—D Ri}—izmr.mr +V (2.51)
2M = Pt MT

olur. Burada My sistemin toplam kutlesi ve p=M.m/(M+m) ise sistami
indirgenmi kutlesidir. Denklemdeki birinci terim, kitle medain kinetik enerjisini
tanimlar ve ger R dnemli bir koordinat gse bu terim ihmal edilebilir. Boylece,

cekirdeze gore koordinatlar cinsinden ¢ozilecek olan deankle

{Z(- - Z}Z—l-—&iﬂn o, }VM (r) = B (1) (2.552)

i 2n r) T i<j

Belirli kitle kaymasi terimi (kitle polarizasyonritaei olarak da ifade edilir)

alinmazsa,
i N
HE :——Mm;‘ppi.mpj (2.53)

olur ve kasilik gelen enerji katkisi ve dalga fonksiyonu
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_m_ M
e, e () -
ve
Wy (%pj =y, (p) (2.55)

olarak elde edilir. Bu denklemlerde, Ee vy, sirasiyla sonsuz kitle icin 0Zgk ve
0zfonksiyon dgerleridir. Boylece, hafif ¢ekirdekli atomlar icinatja fonksiyonu,
sonsuz gir ¢cekirdekli dalga fonksiyonuna kiyasla daha fagdmilemis olur. Dalga
fonksiyonun olgeklendiriimesiyle ortaya cikan en&gymasi normal kitle kaymasi

olarak adlandirilir ve

SRR T Lk (259

M+m
ile verilir.

Spesifik kitle kaymasi, sifirinci derece dalga &wynu olarak alinganda,

N

sms l’l’
E =y, |—— > O [ 2.57
M= Wol Mm Z n o ( )

i<
olarak elde edilir. Normal ve spesifik kitle kayhzzeltmeleri

E, =E,+Ey"°+E;™ (2.58)
olarak yazilabilir. Dalga fonksiyonunun uzaysalliagn nedeniyle sonlu cekirdek
kutlesi diger Ozellikleri de etkiler. Spesifik kitle kayma op#ri dalga fonksiyonu

acihmindaki CSF’lerin kagim katsayilarini etkileginden bir CI hesabinda

alinabilir.
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Kitle kaymasi, normal ve spesifik kitle kaymasitaplamidir ve kitle merkezine
gore cekirdek hareketinin kinetik enerjisi olaradrymlanir. Normal kitle kaymasi

tim seviyeleri ayni bicimde etkiler ve enerjisK;il_Jrl E, kadar artirir. Spesifik kutle
m

kaymasi ise elektronik hale #aolarak pozitif ya da negatif etkili olabilir. ger
atom igindeki elektronlar birbirlerinden tamamitasimsiz hareket ediyorlarsa o
zaman spesifik kitle kaymasi ortadan kalkagerEelektronlar baskin olarak ayni
yonde hareket ediyorlarsa cekirdek dengeyilasaak icin kendi cevresinde déner.
Her bir elektron elektrostatik etkime ile bir dgerini etkiler. Ayrica, dalga
fonsiyonu igin antisimetriklik gerekligi elektronlar arasindaki harekette korelasyonu

tanimlar.
2.6.2. Alan kaymasi

Cekirdezgin sonlu boyutundan dolayi, potansiyel Z noktasdéikiyy Coloumb
potansiyelinden farkli olur. s elektronlari cekikddhacminde sonlu olasilikla
bulunac@&indan, potansiyeldeki sapma toplam enerji kaymasateep olur. V(r), M
kutleli bir izotopun genietilmis ¢ekirdek yik dgilimindan ortaya ¢ikan potansiyeli
gosterirse, Coulomb potansiyelinde hareket ederktreldar yerine cekirdek

potansiyelinde hareket eden elektronlar icin ertirfieltmesi
fs Z 3
E, :—J(V(r)—ije(r)d r (2.59)
R?

olarak yazilabilir. Buradape(r) elektron yuk dgihimidir. integrasyon tim uzay
Uzerindendir fakat potansiyeldeki fark/(r)—z) ¢ekirdek hacmi igindeki sifirdan
r

farklidir. Elektron yik dgiimi sabit oldgundan,p,(r), r=0 degeri ile yer

degistirebilir ve integral dgina alinabilir. 0°r* =G tanimini kullanarak enerj

kaymasi
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fs__l _é 2,243
Es= 6,06(0)!3(V(r) errdr (2.60)

ile ifade edilebilir. Buradaki son ifade kismi igtasyonla ve sonsuzda sifir sigarti

ile elde edilir:

DZGJ =-470(r) (2.61)
ve

04 (r) =—-4m, (r) (2.62)

Poisson denklemini kullanarak
e == 200 o, (2.63)
R

oldugu goruliir. Buradap, (r) cekirdek yik dailimidir.
Sonug olarak, cekirggn kare ortalama yaricapi denilen

p _[rprd

(2.64)
Jo,ryd’r
ifadesini kullanarak
fs 2 2
Ev = —EITZ,Oe(O) Mo (2.65)

ifadesi elde edilir. Cgunlukla yuk dgilimi bilinmez ve onun yerine, R yaricapl bir
kuredeki tek tip dalmis cekirdek ylUkiseklinde basit bir model kullanilir. Bu
dagilim (2.64)'e yazildiinda
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R? =§ 2 (2.66)

elde edilir.
2.6.3. Seviye izotop kaymasi

Sonlu cekirdek kitlesi ve getetilmis yuk daihminin etkileri hesaba katilginda,
bir elementin istoplari (n6tron sayilari farkli &kproton sayilari ayni olan element
ile) timiyle cok farkli enerji seviyelerine sahifacaktir. iki farkli izotopun ener;ji
seviyeleri arasindaki kayma (ayni kuantum sayiéyiye izotop kaymasi olarak

adlandirilir.

M ktleli ve <ny? > cekirdek yaricapl bir izotop duzeltilgnenerji, kitle ve alan

kaymasi ile verilir.
EM - E0+ E'Clms_i_ ENSImS+ Eﬂf:

m 7] 2T
- + St+—Z 0 2.67
e Bt St Z(p, (0) (2.67)

=E,

Burada E, Hamiltonyenin enerjisidir. Kare-ortalama yaritap farklarin dgerleri
Aufmuth ve dgerleri (1987) tarafindan odturulan tablodan bulunabilir.

2.7. Enerji Seviyeleri Arasindaki Gegjler ve Geci Ozellikleri

Bir atomik sistemin enerji seviyeleri genelliklery@mri sonsuz olan haller olarak
kabul edilir. Bir elektromanyetik alan vatinda bu durum d@sebilir. Sqsurulan
foton, atomu veya iyonu yiksek seviyelere uyaryardmis iyon elektromanyetik
alan yoklgunda kendilginden yayma ile bozunur.iki hal arasindaki
elektromanyetik gegj acisal momentum ve fotonalie eden parite ile tanimlanir.

Sasurulan veya yayimlanan fotonun paritesi-1) (k acisal momentum) ise geei
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1 manyetik cok-kutuplu (MK)

elektrik cok-kutuplu (Ek) gesgi paritesi isen=(-1)
geck denir. Her gegi paritesin ve rankik olan Og(k) kuresel tensorsiemcisi ile

tanimlanir. Bu, elektrik ve manyetik ggleir icin sirasiyla,

N

EQ =S rkmeci ) (2.68)
i=1

M = k@] LAl + Lo el | (2.69)

seklindedir. Burada\/lAgk) ve MBék)

N

|\/|A((qk) :Zl’k_l(i)c(k_l) (i)Xl(l) (i)]ék) (2.70)
i=1
N

MBY =3 KL)lc D iy x sO (i)]g,k) 2.71)
i=1

seklinde tanimlanir. Biry'J'M" st seviye ve biry JM alt seviye arasindaki g&ti

tanimlamak igin gegiintegrali;

12k (am,y M) = ()am[oFM)| y M) (2.72)

ve bilesensiddeti S™

S™(aM,y M) = 31X (aM I M )| (2.73)
3

seklinde tanimlanir. Cizgiiddeti ise
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SE(M, M= Y ‘<}<]M|OéT(k)|;d'M'>2 (2.74)
M,M’,q

dir ve indirgenmj matris elemanlarinin karesidir:

C2
s%(a.y3)= X < lof® e’ 2.75)
M.,M'q

Bir Uist seviyeden bir alt seviyeye yayimlama igatig orani (veya olasg)

)]2k+1 s™(y3,)0) (2.76)

AK(y310)= 20 JalE, 5 -Ep s

ile verilir. Buradag j-Ust seviyenin istatikselgali gidir:

gy=2J'+1 2.77)
Ck ise
_ (2k +1)(k +1) (2.78)
k((2k +1)!1)2 '

seklinde tanimlanir. Airhikh salinicisiddeti sgurma ya da yaymadaki gectemsil
eder. Dguk haldeki bir atom foton gorarak Ust seviyeye uyarifginda salinici
siddeti

7K '
7K,/ =%ck[a(EVJ- -Ey )]2"‘1%;‘”) (2.79)

dir. Yayma salinicisiddeti de benzer ifadeye sahiptigdieti hari¢). Esas olan

agirhkh salinicisiddeti veya gf-dgeridir. Agirlikli salinicigiddeti
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of *(a,y3) = g5t ™3,y ) (2.80)

ile verilir. Cogu deneyler dlcimlerin kola@indan dolayi tist seviyenin yari émrini
verir. Bu durumda, tim giik seviyelere gore ¢ok kutuplu gger tzerinden toplam

alinmalidir. y'J' seviyesinin yari 6mru

1

S ARI,0)
7K, )d

Ty'J' (2.81)

olarak ifade edilebilir.

2.7.1. Kesin ve yaklgik secim kurallari

Kesin secim kurallari tim konfiglirasyon hal fonksilari icin uygulanir. Bir atomik
hal fonksiyonu acilimindaki tim konfigtrasyon hahksiyonlari ayni paritelidir.

Manyetik dipol slemcileri (-1)?, elektrik dipol slemcileri (-1f paritelidirler. iki

halin paritesit ve ' ile gosterilirse;

= (-1 (2.82)

M (k);ﬁﬂ' = (7KL (2.83)

seklindedir. Bir atomik hal fonksiyonu aciimindakiSFlerin dger bir 6zellgi

toplam J ile ilgilidir:
AJ=J-J3'=0x1..tk k<J+J (2.84)

J =J'=0 ise izinli degildir. CSFlerin acisal momentumlari aktif veya padarak

siniflandirilabilir. Dikkate alinacak ilk kural, agsal ve uzayini temsil eden farkli
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islemcilerin ranklarina Qgidir. Spin igin K islemcisinin spininden amsizdir
ve spinler daima elektrik ¢cok-kutuplu gger icin pasiftir. Se¢im kurali,

K. AS=0 (2.85)

olarak 0Ozetlenebilir. Ayni seg¢im kuralMAék) islemcisi icin gecerlidir. Uzaysal

acisal momentumlarina ait secim kurallarini eldmedt icin, (k) islemcisine

karsilik gelen tensorin rankinik olmasina dikkat edilmelidir ve secim kural

(. AL = 01,... K k<L+L' (2.86)

dur. Uzay tensdrUMA(k), k rankll ve MB(k), k-1 rankl ise uzay ve spin

momentumlari icin secim kurallarr;

MAK) . AS=0 AL = 0£1,... k k<L+L' (2.87)
MK . AS=0x1 AL=0z1..(k-1) k-1<L+L  (2.88)
seklindedir.

2.8. MCHF Yontemi ile Hesaplama Adimlari

Buyuk atomik yapi problemlerinin bir 6zdlli de, birgcok diferansiyel etkigm
matris elemaninin ayni Slater integralindensahilmesidir. Bunun icin 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
ihtiyaclari kagilayan integrallerin listesidir.
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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 kagm katsayilarini hem de radyal fonsiyonlari hesgpiak
iyilestirme (optimizasyon) problemini ¢ozer.

Dalga fonksiyonu bir kez belirlendikten sonra,geti atomik 6zellikler uygun

operatdrlerin beklenen gerleri gibi belirlenebilir:
(ozellik) = (.| OR W) (2.89)

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

(2.42) denklemi (2.90) denkleminde yerine yazilirsa
(ozellik) =" cc(d(y LY| OPD(y. LY (2.90)

sonucu elde edilir. Operat6ér matris elemani dahgetaletiimis olabilir:

(P(yLS)| OP‘(D(yi. LS>= 2, Coeff ka 8. R(;a,3 (2.91)

IES

Burada a; ve a, sirasiyla ilk ve son durumlarin bir ya da daha @déktron

setleridir. RI bir radyal integral olmak Uzere

((jzellik}:qu > Coeff k 2) RI( a 3

i ik
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= Z le[aj,a]-z ¢c Coef{ k a ja)"} (2.92)

yazilabilir. Buradai ve i (izerinden toplam, katsayilari sifir olmayan tirdyed
integral ciftleri Gzerindendir. Bu toplam radyaltegral Ozellikleri icin katki

faktorudur. Bu kisaltmalarin kullaniimasiyla

(ozellik) = RI( g, a)CR a a, i (2.93)

seklinde enerji acilimi integraller Uzerinden toplastarak yazilabilir. Ayni LS
terimli dalga fonksiyonunu elde etmek icin izlenéemel hesaplama adimlar
sOyledir:

a) Konfigurasyon hal fonksiyonlari Uretilir.

b) Terim icin enerji ifadesi elde edilir.

c) Cok konfigurasyonlu Hartree-Fock problemi ¢oziilu
d) Breit-Pauli ve kitle polarizasyon dizeltmelddiesir.

e) Caitli atomik yapi hesaplamalari glwrulur.
2.8.1. Konfigurasyon hal fonksiyonlarinin tretilmes

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

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

konfigurasyonun ciftlenimlerini verir.
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2.8.2. Relativistik olmayan hamiltonyenin agisal 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 i¢in 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.

2.8.3. Cok konfigirasyonlu Hartree-Fock yontemiylehesaplama

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

fonksiyonlarini ve acilim katsayil konfigtrasyoal histesini olgturur.

2.8.4. Breit-Pauli Hamiltonyeninin acisal integralerinin hesaplanmasi

Bu program, radyal integrallerin lineer kombinasyorolarak Breit-Pauli
Hamiltonyeninin matris elemanlarini ifade etmekigerekli olan acisal integralleri
hesaplar. Verilen bir konfigiirasyon hal listesni¢iim matris elemanlari veya secilen
etkilesmeler hesaplanabilir. Yériingeler ortogonal olarakW edilir. Breit-PaulLSJ
yaklasikliginda, dalga fonksiyonu farkliS terimli konfiglirasyon hal fonksiyonlarina
acihr. Yani,Jden ba&imsiz katkilar icin kitle dizeltmesi, Darwin dipedtsi, SSC
ve OO’yu hesaplar ya dBye bagli katkilar icin SO, SOO ve SS katkilarini hesaplar

Hgp icin indirgenmsg integrallerin listesini olgturur

2.8.5. Konfigurasyon etkilgmesinin hesaplanmasi

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

matrisinin 6zdger ve dzvektorleri hesaplanir.



29

2.8.6.1zotop etkilerinin hesaplanmasi

Kitle kaymasi, alan kaymasi veya her ikisi birddlGHF ve CI hesabl sonucunda

elde edilen dalga fonksiyonu acilimini kullanarakdmplar.



BOLUM 3. SONUCLAR VE TARTI SMA

Bu calsmada antimon anyonunun(SiZ=51) temel hal konfigirasyonundaki ince
yap! seviyeleri Uzerine korelasyon, relativistik veotop etkileri incelendi.
Hesaplamalar, korelasyon etkilerine ek olarak BRaitili Hamiltonyeni cercevesinde
relativistik etkileri dikkate alan ¢ok konfigurasya Hartree-Fock (MCHF)
yontemi(Fischer ve @i, 1997) esas alan MCHF atomik yapi programi(Fische
2000) kullanilarak olgturuldu. Antimon’un elektron ilgisi (bir elektronaglanma
enerjisi) 7970.96 cih olarak hesaplandi. Bu ger Polak ve di. tarafindan verilen
8436(4) cr' deneysel dgerle uyumludur. Ayrica antimonun nétral ve negatif
iyonunun temel hal konfigirasyonlarindaki ince yapviyelerinin de literattirdeki
diger calgmalarla uyumlu oldgu goérildi. Hesaplamalarda valans-valans
korelasyonuna gére nétral antimon icin 631 d3s5p° ve anyon icin 56p* den

uyariims seviyeleri iceren konfigtirasyon setleri dikkatmdl.

Bu atom ve iyon icin 6z korelasyonu da gidii; fakat cok fazla konfigtirasyon hal
fonksiyonlari Uretildi ve dalga fonksiyonlari iciyi bir yakinsama sganamadi. Bu
nedenle valans —valans korelasyonu dikkate aliednétral antimon icin 35p°,
55°5p°6p, 5385pPaf, 5S5p°5f, 555p°6f, 5<5p5d, 55p4f, 5s5p5d, 5s5p6d,
5s5p6s, 5P, 5p5d°, 5s5P55d4f, 5s5p5d5f, 5p4f° ve antimon anyonu icin 3p’,
5s505d, 5s506s, 585p°4f, 555p°5f, 5$5p°6p, 5s5p4f5d, 5s5p5d5f, 5s5p5d6p,
5s5p6s6p, 5P4f5f, 5p6p, 5p4f, 5p°, 5p'5df, 5p'af?, 5p'5f, 5p'6<, 5p'6p,
5s’5pP4f5f, 555pfafep, 585p°5d6s, 58p°5fep, 585pPaf?, 5S5p°5d, 555p°5f7,
5s5p°6, 55p°6p° seklindeki konfigiirasyon setleri kullanildi. Bu st
konfigtrasyon hal fonksiyonlarini belirlerken refes set olarak alindi.

Tablo 1'de Sb ve Shgin atomik birimlerde korelasyon etkilerini icereelativistik
olmayan enerjiler (&cur), Breit-Pauli Hamiltonyeni cercevesinde relatikistkileri

iceren relativistik energiler@enr+sp) Ve cekirdek etkileri olan normal kiitle kaymasi
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(AEp;s), spesifik kiatle kaymasi(AEg,s) ve alan kaymasi(AEr;) katkilari

verilmektedir. Antimon’ur'S temel hali icin -6313.47057 ab. ve antimon anyomu
%P temel hali igin -6313.51538 ab. enerjileri elddild. Bu deserler yukarda
bahsedilen katkilari icermemektedir. Ayrica tablodikkat edilirse korelasyon ve

relativistik etkilere gore izotop etkileri olduk&acuktir.

Notral antimon ve antimon anyonu icin temel haleraie yapi seviyeleri arasindaki
elektrik kuadrupol (E2) ve manyetik dipol (M1) gderi Tablo 2 ve Tablo 3'te
verilmektedir. Tablo 2’de noétral antimondaki M1 € gecglerine ait enerji farklari
(cm* biriminde) ve gegi olasiliklari (88 biriminde) verilmektedir ve der
calismalarla kagilastinldi. Karsilastirmalar sonucunda bu c¢ghada elde edilen
sonuclarin ¢pu diger calsmalarla uyum icinde oldiu goriilmektedir. Tablod®Ss -
Dajp, *Sai-*Pan Ve °Da-2Paj> gecileri icin sonuclar yoktur. Ciinki callan yontem
J-J=0 gecilerine izin vermemektedir. Antimon anyonu icin denbersekilde M1 ve
E2 gecglerine ait enerji faklari ve gegiolasiliklari Tablo 3'te verilmektedir.
Antimon anyonu igin elde edilen bazi gger daha dnceki hesaplama sonugclari ile
karsilastirildi.  Tablolarda [Kr]4d° belirtimemektedir ve vyalnizca %p® ve
55’5p* den uyarilmy seviyeler yazild.
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Tablo 3.1.Nétral antimon (Sb 1) ve anyonunun (Blemel hallerinin ince yapi seviyeleri icin
relativistik olmayan enerji (fenr), relativistik enerji (cnr+sp) Ve izotop kayma katkilar
(AEnms, AEsms AEss) (a.b.).

Level BucHr J Bucrr+ep AEqms AEgms AE
Sb
555p°
‘s -6466.6978243  3/2 -6466.699694  -0.00047670-000145803  0.0010412080
D -6466.6499544  3/2 -6466.654661 -0.00047678 -01.@B099  0.0010412078
5/2 -6466.649842 -0.00047671 -0.000145998  0.00108BZ2
p -6466.6171141  1/2 -6466.617794 -0.00047671 -04B096  0.0010412049
3/2 -6466.611228 -0.00047671 -0.000145795  0.004048
Sb
555p*
P -6466.7301645 2  -6466.736012 -0.00047672  -0.0000358 0.0010411689
-6466.725953  -0.00047672  -0.000145803  0.00102117
0  -6466.724872 -0.00047672 -0.000145803 0.00102117
D -6466.7026560 2  -6466.701697 -0.00047671 -0.0680% 0.0010411695
s -6466.6659635 0  -6466.663884 -0.00047671 -0.087ARl 0.0010411687
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Tablo 3.2.Sb I'in 5¢5p° temel hal konfigirasyonundaki yasakl gési (M1 ve E2) icin gegi
enerjileri (AE) ve gegj olasiliklari (A;). Tabloda a(b) yazg ax1@yi gostermektedir.

Geciler Geci Tipi AE(cni) A (cn?
“S32"Dara E2 - 8478,8512 - 8.198(-3§
M1 - 1.106
*S3/-°Dsy E2 10941.17 088f, 9854  1.355(-2) 2.485(-2§
M1 2.187(-2) 6.002(-2§
S/ Pus2 E2 17974.84 16413,16396  1.270(-2) 5.680(-2§
M1 2.184 3.458
S3-2Pap E2 - 18446,18468 - 1.381(-3§
M1 - 5.34C0
Dy/-’Dsj2 E2 1057.58 1403,1342 0.534(-6) 4.233(-6§
M1 1.147(-2) 2.538(-2§
Dy Pysa E2 8091.25 7983,7884 1.896(-1) 2.110(-1§
M1 0.988 1.166
?Dy-?Pyp E2 - 9968,9957 - 1.858(-1F
M1 - 4173
“De/*Pyya E2 7033.67 6537,6542 6.836(-2) 6.205(-2§
M1 ; ]
*Ds-Paja E2 8474.83 8565,8610 2.650(-1) 3.478(-1§
M1 0.974 1.48%
PPy E2 1441.16 2033,2069 0.170(-5) 1.841(-5§
M1 2.380(-2) 6.278(-2§

3Biemont ve arkadgari, 1995 "Hassini ve arkad#ari, 1988
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Tablo 3.3.Sb’nin 55°5p" temel hal konfigiirasyonundaki yasakli gésri (M1 ve E2) icin gesi
enerjileri (AE) ve gegj olasiliklari (A;). Tabloda a(b) yazg ax1@yi gostermektedir.

Gegcisler Gegci Tipi AE (cr) AsH
PPy E2 2207.84 2516 0.30(-3) 0.9(-3f
M1 0.23 0.4
PPy E2 2445.01 283F 0.74(-3) 2.0(-3¥
M1 -
Pr'Sy E2 15830.36 16700 0.53 -
M1 -
*Po-'D; E2 5086.26 - 0.44(-4) -
M1 ;
DR, E2 5323.43 - 0.61(-3) -
M1 0.085
DS E2 8299.09 - 0.98 -
M1 -
'SPy E2 - - -
M1 13622.52 3.78
PPy E2 - - -
M1 237.17 0.70(-3)
*P,-'D, E2 7531.31 7628 - -
M1 ;

®Scheer ve Haugen, 1997
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Atomlar ve iyonlar icin gegi parametreleri pek c¢ok uygulamalar igin temel
niceliklerdir. Ozellikle M1 ve E2 gibi yasakl gslgr plazmalar icin oldukca ilgi
cekmektedir. Cunkd bu tir gslgr atomik sistemlerin i¢c yapilari hakkinda énemili
bilgi tastyabilir. Bu nedenle, korelasyon, relativistik vaiop katkilarini iceren bu
calismadan elde edilen nétral antimon (Sb) ve antimgroanna (SB ait temel hal
enerji seviyelerinin yani sira M1 ve E2 geparametreleri, ndtral Sb ve ‘Simyonu
icin ileride yapilacak teorik testler ve deneyseallisgnalar icin teorik destek

sglayacal Umit edilmektedir.
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