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Cok elektronlu atomlann-iyonlann ozellikleri gesitli yaklasim yéntemleri
kullamlarak incelenir. Bunlardan, giinimizde yaygmn olarak kullanilami Hartree-Fock
yontemidir. Bu yontemde ‘serbest pargaciklar’ modelinden faydalamlir. Bu modelde
¢ok elektronlu atomlann veya iyonlarin dalga fooksiyonu Slater determinantlarindan
olusur. Determinanti olugturan tek elektronlu dalga fonksiyonlan, enerji formiiliinde

determinant dalga fonksiyonlarina gére varyasyon hesabi yapilarak bulunur.

Cok elektronlu atomlann veya iyonlarnn multiplet terimlerinin enerjisi igin
determinant dalga fonksiyonlarina gére matris elemanlann hesaplanmaktadir. Multiplet
terim enerjilerinin belirlenmesinde Guseinov (1998a) tarafindan 6nerilen yontem
kullanilarak ciftlenim-izdiigiim katsaydan hesaplanmgtir.

Anahtar kelimeler; Perdelenmis Alan Yaklagimi, Determinant Dalga Fonksiyonu, Cok
Elektronlu Operatorler ve Matris Elemanlani, Hartree-Fock Yontemi, Ciftlenim-
Izdiigiim Katsayilari, Multiplet Terimlerin Enerjisi.



ABSTRACT

The properties of multiclectron atoms and ions are usually investigated by
various approximation procedures. Nowadays, most commonly used approach is
Hartree-Fock method. This method benefits from ‘free particles” model. The total wave
function of multielectron atoms or ions is constructed as Slater determinants. One-
electron wave functions formed by determinants are obtained by calculating the

variation in the energy formula according to determinantal wave function .

Multiplet terms energy of multielectron atoms or ions are calculated by
determinantal wave functions. According to new method which is proposed by LI |
Guseinov (1998a), for determinations of multiplet terms energy, coupling-projection
coefficients calculated.

Key Weords: Screened Field Approach, Determinantal Wave Function, Multi Electron
Operators and Matrix Elements, Hartree-Fock Method, Coupling-Projection
Coefficients, Multiplet Terms Energy.



SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu tezde kullamlan kisaltmalar ve simgeler agiklamalanyla birlikie asagida
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1.GIRiS

Periyodik tabloda hidrojen atomundan sonra yer alan atomlar g¢ok elektronlu
atomlar olarak adlandinlir. Cok elektronlu atomlarn incelenmesinde, ortaya ¢tkan
problemler yiiziinden Schrodinger denklemi tam olarak c¢oziilemez. Cok elektroniu
problem, kuantum mekanifinde uygulanan yaklagim yontemleri ile incelenmeye
caligimaktadir. Incelenen atomlann veya iyonlarn, elektronlannin sayis1 iki veya daha
fazla oldugu durumda Schrodinger denklemi, bu sistemler i¢in yaklagimlarla ve yaklagik
olarak ¢oziilebilmektedir Boyle ¢ok parcacikli (atom, iyon, molekiil, g¢ekirdek,...)
dizgelerin (sistemlerin) incelenmesinde, kendi kendine uyumlu alan (SCF-self
consistent field) veya Hartree-Fock (1928,1930) olarak adlandinlan, basit kavraml,
yaklasgim yontemi kullamlmaktadir.

Bu yontemde, atomlar veya iyonlarda bulunan ¢ok elektronlu dizge (sistem)
icin Schrodinger denklemi tek elektronlu denkleme indirgenir. Tek elektronlu denkleme
indirgeme yapilmas: i¢in, N elektronlu atomun veya iyonun N-1 sayida elektronu,
¢ekirdegin yikiinii veya gekirdegin elektrik alanim perdeledifi varsayithr. Bu ydntem
perdelenmis alan yaklagm olarak bilinir. Elektronlar, bu perdelenme etkisiyle
cekirdegin yiikiini veya elektrik alanim azaltir ve gok elektronlu problem bu sekilde
yaklagsgmda bulunularak basitlestirilmeye ¢aligihr. Bu perdelenmis alan yaklagimmdan
faydalamlarak, N elektronlu atomda (veya iyonda) her bir dalga fonksiyonu (orbital)
icin bir denklem bulunur. N elektronlu atomun elektronlan igin tamimlanan bu
denklemler dizgesine Hartree-Fock (HF) denklemler dizgesi denir.

Cok elektronlu atomlan ve bu atomlann iyonlanm incelemek i¢in kullanilan
perdelenmis alan yaklaggmindan tek elektronlu denklemler elde edilmekle beraber,
perdelenmeden dolayr degisen potansiyelin ifadest belli degildir. Bu perdelenmis
potansiyel veya N elektronlu atomun veya iyonun tek elektronlu dalga fonksiyonlan,
varyasyon ilkesini uyguladiktan sonra buldugumuz HF denklemlerinden bulunabilir.

Ozdes pargaciklarm aywrt edilemezligi (indistinguishability of identical
particles) ilkesi ve serbest elektronlar betisi (modeli) dikkate alindiginda, N elektronlu
atomun ileyai ‘iyonun toplam dalga fonksiyonunu belirlemek i¢in Slater (1929) tarafindan



onerilen determinant dalga fonksiyonlarindan faydalamlir. N elektronlu atomun veya
iyonun durumunu belirleyen determinant dalga fonksiyonlan, elektronlar (fermiyon tiirii

pargacik oldugundan) dizgesinin uymug oldugu anti-simetrik 6zellife sahiptir.

HF denklemlerinin ¢oziimiinden bulunan toplam enerji degerleri deneyle %1
civarinda hata ile uyum saglamaktadir. Bu nedenle duyarhih@ yiiksek deneysel 6lgiimler
ile, kuramsal olarak ¢ahsilan ve bilgisayar yardimu ile yapilan hesaplamalarin daha
uyumlu hale getirilmesi i¢in, gintimiizde de ¢esitli yontemler denenmektedir. Duyark
hesaplama sorununu ¢dzmek ve kuramsal olarak deneysel sonuglarla uyum saglamak
icin elektronlararast etkilesmeleri de dikkate almak gerekmektedir. Bunun igin
Hylleraas (1928-1929) tarafindan sunulan iki yontem kullanilmaktadir. Bu
yontemlerden birincisinde, elektronlararast uzakh@ igeren fonksiyonlar, HF
denklemlerinin ¢oziimiinden sonra belirlenen determinant dalga fonksiyonlan ile
carpilarak deneysel sonuglarla uyum saglamaya cahgilmigtir. Buna literatiirde Hylleraas
iligkili dalga (correlated wave function) yontemi denir. Hylleraas’in ikinci onerdigi
yonteme ise dizlig etkilesimi (configuration interaction) yontemi denir. Bu yonteme
gore elektronlar dizgesinin dalga fonksiyonu, birbirinden farkli olan diziliglerin dalga
fonksiyonlarimn dogrusal kombinasyonlarindan bulunur.

Daha kullamgh olan, Hylleraas’in birinci o6nerdigi yontemden (Hylleraas
yontemi) faydalanmak igin ortaya g¢ikan matris elemanlarmin hesaplanmasi gerekir.
Matris elemanlarinin  hesaplanmasinda ortaya ¢ikan matematiksel zorluklann

giderilebilmest i¢in yapilan kuramsal ¢aligmalar son yillarda ilerlemeler saglamugtir.

Bu ¢aliymada, kapah ve agik kabuklu dizgeler (atom, iyon, molekiil,...vs) iin
literatiire Israfil Guseinov (Hiiseyin, COMU Fizik Bél, Canakkale) (1998a,1998b)
tarafindan sunulan yeni yontem kullamlmigtir. Multiplet terim enerjilerinin
hesaplanmast igin, toplam enerjinin genel ifadesinde bulunan Ciftlenim—Izdiigim
katsayllan, elektronlarin degisik dizilimi (konfigiirasyon) durumunda g¢ok elektroniu
atomlar ve bunlann iyonlan igin sayisal olarak hesaplanmustir. Tek agik kabuklu ve
kapal: kabuklu atom ve iyon i¢in Roothaan (1951,1960) tarafindan onerilen yontemden
faydalamlir. Agik kabuklarnin sayisi iki veya daha fazla olan atomlar ve iyonlar igin,
Guseinov yénteminden faydalamlarak hesaplamalar yapilabilmektedir. Yeni yontemle



ilk kez hesaplanan ¢iftlenim-izdiisiim katsayilan, 6zdes parcaciklanin ayirt edilemezIigi
ilkest dikkate alinarak bulunan enerjinin genel formillinde yer almaktadirlar. Dort
indisli olan bu katsaylar A}, Coulomb ve B! degis-tokus (exchange) Cifilenim-
Izdiigiim katsayilant olarak adlandinhriar. Hartree-Fock-Roothaan (HFR) denkiemlerini
yeni Onerilen yontemle ¢ozmek i¢in ¢iftlenim-izdiigiim katsayilart hesaplanmah ve
atom-iyon igin dalga fonksiyonlarimn (orbitallerin) perdelenme katsayilan dikkate
almmahdir. HFR denklemler dizgesinin ¢6ziimiinden dalga fonksiyonlarni ve her bir
dalga fonksiyonunun enerjilert bulunabilecektir.



2. TEZIN KONUSU VE AMACI

Tezin amaci, ¢ok elektronlu atomlann ve iyonlann, elektron dizilisine gore
degisen multiplet terim dalga fonksiyonlarimn belirlenmesi ve multiplet terim
enerjilerinin hesaplanmas: igin gerekli Ciftlenim-Izdiigim katsayilanmin LI Guseinov
(1998a,1998b) tarafindan Onerilen yeni yontemle hesaplanmasidir. Cok elektronlu
atomlar ve iyonlar igin multiplet terim enerji Cifilenim-Izdiigim katsayilan, yeni
Onerilen Guseinov yontemi ile ilk kez hesaplanacaktir. Agik kabuklu, ¢ok elektronlu
atomlar ve iyonlar igin hesaplanacak bu katsayilar, literatiirde bilinen tek agik kabuklu
durumda yapilabilen hesaplamalardan farkh olarak, degisik dizilige sahip birden fazla
acik kabuk durumunda bulunan (He', Li, Li’, Be, Be" , Be"™ , B, B" , B™ ,..vb)
atomlar ve iyonlar igin multiplet terim enerjilerinin kuramsal olarak hesaplanmasinda
kullamlabilecektir.

Multiplet terim enerjilerinin hesaplanmasi, ozellikle astrofizik ¢ahgmalannda,
atom tayflanmin (spektrumlann) belirlenmesi ve incelenmesinde ¢ok onemlidir. Atom
tayflanmn  incelenmesi deneysel veya yan-deneysel yollarla yapilabilmektedir.
Multiplet terim enerji Ciftlenim-Izdiigiim _‘katsayﬂanmn ve multiplet terim dalga
fonksiyonlaniun bulunmas: ile, ele alinan farkh dizilise sahip ¢ok elektronlu atomlann
ve iyonlarn ﬁziicsel ve kimyasal (elektronik enerji gegislerine karsihk gelen frekanslar,
gecis olasihify,...vs) ozellikleri incelenebilecektir. Boylece yeni yontemin sinanmasi igin,
hesaplanabilecek multiplet terim enerji deferlenn ile literatiirdeki degerler
kargilagtinlabilecektir.



3. ONCEKI CALISMALAR

Bir veya daha fazla acik kabuk durumunda bulunan, degisik dizilige sahip atom
ve iyon tiirleri icin multiplet terim enerji Ciftlenim-Izdiisim katsayilan, Guseinov
(Hiiseyin) tarafindan Onerilmig fakat yeni yOntemle daha ©nce hesaplanmamgtir.
Literatiirde bilinen (Roothaan 1960,1951 ) kapah ve tek agik kabuklu elektron dizilisi
durumundan farkh olarak, birden fazla agik kabuga sahip elektron diziligi durumunda da
enerji  hesaplamalannmn  yapilabilmesi i¢gin  yeni  yontem  uygulanacaktir.
- Uygulayacagmmiz yeni yontem ile bulacagimz katsayilar ilk kez hesaplanacaktir.

Yeni yontemde, periyodik tablodaki atomlarin ve bunfarn iyonlanmin elektron
diziliglerinden belirlenen multiplet terimlerinin enerjisi i¢in tek bir formiil
bulunmaktadir. Varyasyon ilkesini dikkate alarak, atomlar icin bulunan Hartree-Fock
denklemleri, s6z konusu Ciftlenim-Izdiigiim katsayilanm igermektedir. Béylece yeni
yontemle tezde bulunacak multiplet terim Ciftlenim-Izdiigim katsayilarindan
yararlanilarak, Hatree-Fock  denklemleri  ¢oziilebilecektir. Bu  ¢dziimlerden
faydalamlarak fiziksel ve kimyasal 6zellikler incelenebilecektir.



4. MATERYAL VE YONTEM

4.1 COK ELEKTRONLU ATOMLAR ICIN KUANTUM KURAMI

Kuantum mekaniginin kesfinden sonra, ¢ok elektronlu atom, iyon ve
molekiilerin Ozelliklerinin anlagilmas: i¢in yapilan ¢ahgmalar devam etmektedir. Cok
elektronlu atomlar igin varolan problemler, yaklagim yontemleni ile incelenebilmektedir.
Cok elektronlu problem, Schrédinger’in tek elektronlu hidrojen atomu i¢in ¢ozdiigi
denklemin, ¢ok elektronlu atomlar-iyonlar ve molekiillere yaklagimlarda bulunularak
uygulanmasiyla ¢ozilmeye ¢ahgilir. Bu yaklagim yontemlerinden giiniimiizde en yaygin
olam ise Hartree-Fock olarak adlandinlan yontemdir. Bu yonteme kendi kendine
uyumlu alan (self consistent field theory) yéntemi de denir.

Bu yonteme gore N elektronlu atomun Schrédinger denklemi, tek elektronlu
denkleme indirgenir. Bu indirgeme yapilirken N-1 sayida elektronun, atom gekirdeginin
yikiinii veya cekirdegin elektrik alamm perdeledii varsayilir. Bu durumda her bir
elektron diger elektronlann perdelenmesi altindaki elektrik alaninda bulunur. Bu
yaklagimda, perdelenen atom ¢ekirdeginin olusturdugu elektrik alam Coulomb
alanindan farkh olacaktir. Bu potansiyelde perdelenmis potansiyeldir. Bu durumda
elektronlar perdélenmis potansiyelin etkisindedirler.

Atomlardaki etkilesmeler, elektrik ve magnetik etkilesmeleri igermek iizere
gesithidir. Bu etkilesmelerde, elektriksel kuvvetler magnetik kuvvetlerden oldukga
buyiiktiir. Bu yizden once elektriksel etkilesmeler dikkate alinarak, ele ahnan dizge
(sistem) incelenebilir. Magnetik kuvvetler ise tedirginlik (pertiirbasyon) kurami
uygulanarak incelenebilir.

Cok elektronlu atomlar ve iyonlar, perdelenmis alanin 6zel durumu olan

perdelenmis simetrik (bakigim) alan durumu ile incelenecektir.



4.1.1 Perdelenmis Simetrik Alan Yaklagim

Sadece elektriksel etkilesmeler dikkate alindidi durumda Hamilton operatérii,
N elektron sayisit ve n ise (n =1 molekiil durumu) gekirdeklerin sayisim géstermek

uzere:

(4.1.1)

ile ifade edilir. Burada ikinci toplam, elektronlarn birbirleriyle olan -etkilesmesini
gostermektedir. Elektronlararas: etkilesme enerjisi, atom ¢ekirdegi ile elektronlar
arasindaki etkilesme enerjisine yakindir. Bu durumda pertiirbasyon ydntemini
uygulamak zordur. Bu yontemi uygulamak igin perdelenmis alan yaklasgimindan
faydalambr. Perdelenmis alan yaklagim, kiiresel simetrik atomlar igin gegerli bir
yaklagtmdir.

Cok elektronlu herhangi bir atomda, y numarah elektronun diger elektronlara
gore atom gekirdeginden ¢ok uzakta oldugu durum dikkate alimrsa, bu elektronun diger
elektronlar tarafindan perdelendigi durumdaki potansiyel enerji ifadesi

zZée ,
Viy=—-—  Z=Z-(N-D
I, , (4.1.2)

seklinde olur. Buradaki Z', elektronlann perdelemesi dikkate alindiginda atom
gekirdeginin azalmig olan yitk miktandir. 4 numaral elektronun diger elektronlara gére
atom gekirdegine ¢ok yakm oldugu durumda etkilesme potansiyeli:

Z'(r)e:2

n

Z@)=Z-1,0

V) =~ .
B 4.1.3)

ifadesiyle belirlenir, C sabiti yiizeydeki elektronlarla olan toplam etkilesmeyi
gostermektedir. Burada perdelenmiy yiik uzaklifa da baghdir. Potansiyel ifadesi de



perdelenmis potansiyeldir. V(r,) potansiyelini bulmak icin varyasyon ilkesinden
faydalamlarak denklemler bulunur. Bu denklemlere Hartree-Fock denklemleri denir. Bu
¢ozim yontemi “kendi kendine uyumlu alan yontemi” diye adlandinhr. Bu yontemle
bulunan sonuclar deneysel olarak elde edilen verilerle tam olarak uyum
saglamamaktadir. Bunun nedent, Pauli digarlama ilkesinin dikkate alinmamasidir. Cok
elektronlu bir atomda enerji degerinin hesaplanabilmesi igin (4.1.1) ile verilen Hamilton
operatorii +V(F,) ve — V(i) eklenip ¢ikanlarak su sekilde yazilir:

\TI RN =1 a aﬂJ\ ur J (4.1.4)
Y ' Y
1.terim 2.terim 3.terim

Burada 1.terim serbest elektronlar igin Hamilton operatorudir. 2.terim gikanlan - V(T )

potansiyelinin etkisiyle goreli olarak daha kigiikk degerli olacaktir. 3.terim ise
elektronlar arasindaki Coulomb Gteleme enerjisini gé’;stermektedir. (4.1.4) denklemini
sembolik olarak,

AAQ
H=Hpo+w (4]5)
seklinde yazabiliriz ve burada
N
A h2 -
I'IO = Z (—2— Vizl +V(fﬂ)]
u=l (4.1.6)
N N
A - = Za ez 82
(03525, 2
Tau T
pe=l a pv : 417



ro bagimsiz elektronlar igin Hamilton operatoriinii, W ise kalan etkilesmeleri

gostermektedir. Kalan etkilesmeleri dikkate alnmad@ W =0 durumunda serbest
elektronlar modeli elde edilmiy olur. Bu modelde elektronlann her biri diger
etkilesmelert dikkate almadan atom gekirdegi ile etkilesir. Serbest elektronlar
durumunda Schrédinger denklem :

N
A W an
Ho % (g% ... x9) = -—V +V(r,,) ot xp ... xn) =Ep H(x % ... )W)
2m
u=1 (4.1.8)
seklindedir.

Bu denklemdeki V(r,) potansiyeli, atomlar igin merkezcil alan potansiyelidir.
Molekiller icin bu potansiyel 7, konum vektoriine bagh V(L) potansiyelidir. Cok
elektronlu atomlar incelenirken kullandan merkezcil alan potansiyeli V(r,), kilresel

simetriktir. Bunun nedeni atomun geometrik olarak kiiresel simetriye sahip olmasidir.
Lineer molekuller igin potansiyel eksensel simetriye sahiptir. Lineer olmayan molekill

durumunda ise molekiliin geometrik simetrisi V(7,) niin simetrisi ile aymdir. Incelenen
dizgelere gore botansiyel hakkinda, dizgenin geometrik ozelliklerden faydalanilarak,
atom, iyon ve molekiillerde oldugiu gibi, bilgi edinilebilir. Bu durumda H, operatérii de
dizgenin simetrisinin Ozelliklerini tasir. (4.1.8) denkleminde r,. Sibi bajimh
degiskenleri igeren terim olmadifina gore, degiskenlerine ayirma yontemi ile
¢oziilebilir:

Yo (x1 2 ... 30) = u (XD u (R u(x3) ... u(XN) (4.1.9)

(4.1.9) denklemi (4.1.8)’de yerine yazilir ve (4.1.9)’a boliiniir:

(_ 5"::; v} +V(1:; )) a(xpu(x2)uxz) ... u (XN

u(xpuxpulxs)...uxy (4.1.10)



ifadesinde, operator sadece u(x, ) etkiyecektir ve denklem

w2 o) s u) uls) . uin) u(xp) u () u(xs) ... u ()
u(xp) u(x)u(s) ... u(x) ulxpux)ug) .. uN (41 g 1)

(- 22 v} +V (@ ) uo

u(x;) (4.1.12)

sekline getirilir. Degiskenlerine ayrrma yontemi ile (4.1.8) denkleminin ¢dziimi (4.1.9)

N
BE=g+ag+e +.. +en= Ze,,
p=1 (4.1.13)

ve (4.1.13) olarak bulunur. Bu yontemde aym numaral terimler birbirlerine esit yazilir:

-2 v
-— V +V|r }u(x1)=e u(x,)
1 1 1 1
2m ) (4.1.14)

veya

S ow
Z (—- —2-—n—1 Vﬁ +V(F,:)] u(x,) =€ u(x,)
u=l 4.1.15)

ile gosterilir. 4 =1,2,3...N kadar deger alir. (4.1.15) denklemini genel olarak
N
#2
2 T _

Z (—?n—x \% +V{r)]u(x) =eu(®
#=l (4.1.16)

seklinde yazlabilir. Elde edilen (4.1.16) denklemi ¢oziildiikkten sonra, (4.1.15)
depkleminde numaralar eklenerek sonuca ulagilir. Boylece perdelenmiy alan
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yaklagimunda bulunularak, N elektronlu atomun veya iyonun Schridinger denklemi, tek
elektronlu denkleme indirgenir ve béylece N elektronlu atomun dalga fonksiyonu

bulunmus olur. Ozel olarak, kiiresel simetriye sahip atomlar igin merkezcil alan durumu
gegerli olacaktir:

v{f)=vo (4.1.17)

Cok elektronlu problem, tek elektronlu probleme indirilirken etkilesme
potansiyeli olan

Voo Ze
N=——-
r (4.1.18)

perdelenmeden dolayr (4.1.18) denkleminden farkli olacaktir. Cok elektronlu atom
probleminde, merkezcil alan durumunda Schrodinger denkleminin ¢dziimii dnemlidir.

Merkezcil alana sahip atomlar igin Schrédinger denkleminin ¢oziimi radyal ve
kiiresel olmak {zere iki ¢arpandan olugur ve U dalga fonksiyonunu gostermek iizere
garpanlar: '

Unim(r, 6, #) = Rut (1) Yim(6, 9) (4.1.19)

"~ 2 A
seklinde gosterilir. Karesel Y, (6,¢) fonksiyonlan, M veM: operatorlerinin 6z
fonksiyonlaridir. Radyal dalga fonksiyonu

n” & #ld+D Ry =€ Ryt

-5 75 Y55 [Ra® =€q Raf
Zm &2 2me (4.1.20)
denklemindeki gibi vazihr ve radyal denklemi ¢bzmek igin V(r) potansiyeh belli
olmaldir. Bu durumda tek elektronun £, ile gosterilen enerjisi de bulunmus olur.

Potansiyel belli oldugunda, 6z deger ve 6z fonksiyon bulunur. V(r) potansiyeli

11



perdelenmeden dolayi, V(r,{) seklinde ve perdelenme sabiti olan £’ ya da bagh
olacaktir. Perdelenme sabitinin bulunmas: igin gesitli yontemler vardir. Bu yontemler:
Hatree-Fock yontemi, Slater kurallan ve N.Bessis ve G. Bessis’in (Bessis-Bessis)
analitik yontemidir. Bu galigmada, analitik yontem olan Bessis-Bessis (1981) yéntemi
ile perdelenme sabiti bilgisayardan faydalamlarak minimal baz ve genigletilmis baz
durumlan igin elektron dizilisine bagh olarak

Z-—O’i

n; (4.1.21)

b=

formiti ile hesaplanmgtir (Ek-1). Burada { perdelenmeyi, o, i numarah elektronun
perdelenme sabitini ve n bag kuantum sayisin1 gésterir.

4.1.2 Ozdes Parcacildarin Ayirt edilemezligi Ilkesi

Atom ve molekillerde elektriksel etkilesmeler, magnetik etkilesmelerden
(spin-spin, orbital-spin,...) oldukca biyiiktiir ((’_V_)2 ile orantihdir). Bu durumda
¢

magnetik etkilégmeleri dikkate alimmadan sadece elektriksel etkilesmeler géz Sniine
alnabilir. Ancak her iki etkileymede dikkate alindiginda bile Hamilton operatdriiniin
onemli bir simetri dzellii vardir. Bu operatdr Szdes pargaciklarin koordinatlannn yer
degigtirmesine gore simetriktir:

A A A A A A

H =T + Vaektrik + Vimgnetik + Velektronpgnetik + Vrolativistik (4.1.22)
A A A A

PpH(,2=HZ H=H({, 2 (4.1.23)

o s LA
—T (Vl +V2) = - -2—— (V2+V1)
m m 4.1.24)
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burada P yer degistirme operatoridir. Yer degistirme operatori aym zamanda
Hermityen operatordiir ve Hamilton operatérii ile sira degistirme (komiitatif) 6zelligine
sahiptir:

A A A A
PpHG, %, %, %, %, 0N =H&, 2, %3, .3 %, . 20Py (4.1.25)

Hamilton operatorinin 6z fonksiyonu olan W(..x ,x,,..) aym zamanda Hamilton

operatori ile komiitatif olan yer degistirme operatdriniin de 6z fonksiyonudur:

A
P (.. %, %, .)=A¥(..% %, ..) _ (4.1.26)

A yer degistirme operatoriniin 6z degeridir. 4 = 1 degerlerini ahr. Ozdes
pargaciklar sisteminin dalga fonksiyonu, yer degistirmelere gore simetrik veya anti-
simetrik olacaktir.

Spini kesirli sayida olan (%,%,...) parcaciklar i¢in anti-simetrik dalga

fonksiyonu (W ), spini tam sayida olan (0,1,2,..) parcaciklar igin simetrik dalga
fonksiyonu (¥) gegerlidir. Anti-simetrik ozellikte dalga  fonksiyonuna  sahip

parcaciklar Fermi-Dirac istatistifine uyarlar. Spini simetrik Szelligi olan pargaciklar ise

Bose-Einstein istatistigine uyarlar.

Ozdes pargaciklar sisteminin yer degistirmelere gore simetri ozellikleri
pertiirbasyon simetri grubunda incelenir. Grup kuramuna goére boyle sistemin enerji
seviyelerinden sadece iki tanesi dejenereye sahip degildir. Bunlardan biri igin dalga
fonksiyonu simetrik, dieri anti-simetrik dalga fonksiyonu ozelligine sahiptir. Dalga
fonksiyonunun olasihik Ozelliinden faydalamlarak simetrik ve anti-simetrik dalga
fonksiyonlan incelenirse,

2 2

A
Py %l .%, %, ){ = liwa(...x;,, %, ..) I2= ]wa(...x,,, Xy )
- S S 8

(4.1.27)
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yer degistirmeden Once ve sonra olasihgin aym oldugu goriilir. Bu ozellige 6zdes
pargaciklarin ayirt edilemezligi (indistinguishability of identical particles) ilkesi diye
adlandinhr. Koordinatlara gore yer degistirme olursa fiziksel ozellikler degismez kalir.
Ozdes pargaciklar kuantum mekanigine gore segilmezdirler. Tiim etkilesmeleri dikkate
aldigimizda bile bu segilmezlik ilkesi gegerlidir. Bu ilke dikkate alindiginda Pauli
ilkesi, segilmezlik ilkesinin 6zel durumu olarak ortaya gikar.

Elektron bulutlanmin kesigtii bolgelerde elektronlar segilmezdirter. Bu
elektronlarin 4 kuantum sayis1 da (n/m,m,) aym olamaz. Bunun nedeni elektron

bulutlanmn kesigtifi yerde ortaya gikan degis-tokus (exchange) kuvvetleridir. Bu
kuvvetler yardimiyla periyodik tablo ve ozellikleri daha iyi anlagilir.

4.1.3 Determinant Dalga Fonksiyonu

Atomlar da bulunan elektronlar: 1s* 2s® 2p® 3s* 3p' ... seklinde dizilise
(konfigiirasyona) sahiptirler. Her bir elektron i¢in dalga fonksiyonu, tek elektronlu
u, (x) atom-spin orbitalleri olarak tanimlamnr:

up (%) = i (x) um, (0) (4.1.28)
Ui = Unlm = Rat (0 Yim(6, ¢) (4.1.29)
Uy (@) = Oy (4.130)

burada n=im , i=nlm,, x=xo ve x=xyz. Tek elektronlu dalga fonksiyonlar,

uzay koordinatlan ve spin koordinatlan ile ifade edilmis olur.

Hamilton operatorii, magnetik ve rolativistik gibi etkilegmelerin ihmal edilmesi

durumunda genel olarak (4.1.1) denklemi ile yazilir ve 6zel durum olarak bu denklem:
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w1\ " ) we (4.1.31)

n=1 atom igin Hamilton operatoriidiir, n>1 ise molekil icin Hamilton operatoridiir.

(4.1.31) ifadesinden faydalanarak,

A
HY = EY (4.132)

denklemini ¢ozmek miimkiin degildir. Perdelenmig alan yaklagimindan faydalanitarak

(4.1.5) denkleminde W=0 yazarak, elektronlararas: etkilegmeleri dikkate almadan,
serbest elektronlar modeli olugturulur ve ¢ok elektronlu problem tek elektronlu
probleme indirgenir. Tek elektronlu problemin ¢6ziimii olarak u,(x) tek elektronlu
dalga fonksiyonu ile gosterilir. Bu durumda g¢ok elektronlu atomun dalga fonksiyonu
olarak (4.1.9)u elde edilir. Elde edilen (4.1.9) denkleminde ki dalga fonksiyonu anti-
simetrik 6zellide sahip degildir. Elektronlar 6zdeg pargaciklardir ve segilmezlik ilkesinin
gecerli olabilmesi i¢in elektronlar dizgesinin dalga fonksiyonun anti-simetriklegtirilmesi
gerekir. Anti-simetriklegtirme iglemi ile serbest elektronlar dizgesinin dalga fonksiyonu

elde edilir ve matematiksel ifadesi

N!

U=, €&un (x)un (x)un, (x5) - un (xy)
o0 L TR T AN N (4.1.33)

seklinde olur. Burada f’ yer degistirme operatoriidir. Bu ifade N kath determinantin
agthmidir ve sistemin dalga fonksiyonu Slater determinantlan olarak adlandinlan

determinantlardan olugur. Slater determinant: sembolik olarak:

U = T A[un1 (x1) uny (x5) o Ung (XN)] (4.1.342)

]



seklinde ifade edilir. Burada A operatérii anti-simetriklestirme operatorii olarak

tammlanir. Bu denklem agik olarak determinant seklinde yazilarak ifadesi

u, (x,) u, (=) . . - u, (x,)
u,(x,) u,(x;) . . : u, (x,)
1
U=—\/—]§,," (4.1.34b)
u, (xy) u, (xy) . . . u, (xy)
seklinde gosterilir.

Bu formiillerden goriildigu gibi serbest elektronlar modelinde her bir elektron
4 kvantum sayis1 ile gosterilir. Serbest elektronlar modelinden bulunan, segilmezlik
ilkesinin matematikse! ifadesi olan, Slater determinantimn bir o6zeltigi olarak iki
elektronun 4 kuantum sayisi da aym oldugu durumda (#, =n,), determinantin iki

situnu da aym olacag: igin determinantin degeri sifira esit olacaktir. Bu durumun
bulunma olasihf da sifir olur. Bu durum ozel olarak Pauli disarlama ilkesi olarak
adlandinhir. Pauli ilkesi koordinatlara gére de sodylenebilir. Iki elektronun bulundugu

koordinatlar aym (x, =X,) oldugu zaman determinantin iki satn aym olur ve bu

durumda determinantin de@eri yine sifira esit olacaktir. Pauli ilkesi elektronlararas

etkilesmenin olmadif1 veya ihmal edilebildigi durumda gegerli olur.

Segilmezlik ilkesi ve ozdeg pargaciklarin anti-simetrik dalga fonksiyonuna
sahip olma 6zelliginden faydalamlarak

Ya(x1, X2, X3, ... XN) = @ (xyZz)s(0) (4.1.35)
yazilabilir ve (4.1.35) ifadesinde ® S, ® S, gibi durumlar ortaya gikar. Bu iki

garpim, dalga fonksiyonunun anti-simetrik olmas: ozelligini saglayacaktrr. Iki
parc¢aciktan olusan sistem igin S=0 Singlet, S=1 Triplet spin fonksiyonlan bulunur. Yer
degistirmelere gore, Singlet spin fonksiyonlan anti-simetrik, Triplet spin fonksiyonlan
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simetrik  Ozellige sahiptir. Bu ¢aliymada Slater determinant dalga fonksiyonlan

kullamlarak hesaplamalar yapilacaktir.

4.2 MATRIS ELEMANLARININ HESAPLANMASINDA DETERMINANT
DALGA FONKSIYONLARI YONTEMI

4.2.1 Tek ve iki Elektronlu Operatorler-Slater Kuram:

Cok elektronlu atom ve molekiiller icin elektronlarinin yer degistirmelerine
gore simetrik operatoriin beklenen degeri veya gecis olasiligi, determinant dalga
fonksiyonlant kullamlarak hesaplanmalidir. Determinant dalga fonksiyonlanm U ve V

ile gosterirsek beklenen deger esitligi:

A
<M>= fU’MVdT
4.2.1)

ile gosterilir. U ve V farkh determinantlardir. M tek ve iki elektronlu operatérii
gosterir. Burada dtr ise elektronlann uzay koordinatlanna gore integral, spin

koordinatlarma gore toplam: gosterir ve

dr = Z dx; dyI dz, Z 1 dx, dyzdzz Z , dxy dyNdzN

R oy =t 5 oN =% 5
=7 2 2 (4.2.2)

formiilii ile ifade edilebilir. Determinant dalga fonksiyonlanina gore tek ve iki elektronlu

operatorler igin Slater (1929,1931,1960) tarafindan teorem ispat edilmistir.

Slater teoreminde perdelenmis alan yaklagimi kullamlmustir. Perdelenmis alan

yaklagiminda dizgenin Hamilton operatori (4.1.5) denklemi ile verilir. Burada kalan

“Coulomb etkilesmesini” dikkate almabilir. W 20 veya ¢ok kiigiik oldugu durumda
perturbasyon kurami (IN. Levine (1983), Slater (1960) ve L.Pilar Frank (1990))

uygulanabilir. Pertiirbasyon kuramina gére birinct yaklagimda enerjiyi hesaplamak igin

dalga fonksiyonu sifinnci yaklagmda kullamilir. Enerji ifadesi £ =E" + E' ise dalga
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fonksiyonu igin ¥ =¥° +¥' = ¥° kullamilir. Boylece E' degerini hesaplamak igin
determinant dalga fonksiyonlarindan faydalanmak yeterlidir. Burada enerji hesab: igin,
determinant dalga fonkstyonlarina gére matris elemam iki békime ayrilarak
A A
E= fU* Ho Udr + fU*W Udr

o —— (4.2.3)
E’ E!

Seklinde yazihr. (4.2.3) ifadesi birlestirilerek,

AA A
E= fU* (Ho + W) Udr = fU” HUdr @24)

denklemi elde edilir. Boylece birinci yaklasgimda enerji icin (4.2.4) ifadesi bulunur.

Determinantlarin 6zelliklerinden faydalanarak U ve V determinantlani sembolik olarak

yazilabilir:
i Nt N { }
ve A3 ] v
VET Lo LI Tmw%,)
P17 (4.2.5)
Nt N
V= [ vnlsy))
= X
VT ™,
A v=]
p _ (4.2.6)

(4.2.5) ve (4.2.6) denklemlerinde yer degistirmeler koordinatlara gére yazildi. Aynt yer

degistirmeleri kuantum sayilan i¢in de yazilabilir:

| Nt N
U= _\/'T\TT Z H U"Qﬂ (%)
poow=l

(42.7)
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| ! N
Ve 3 ] Vay o)
‘\f '_I\TT Iy mg v

P . 4.2.8)

Bu formillerde yer degistirme operatorii (xyzo') koordinatlanm veya (nlmm ) ile
gosterilen kuantum sayilarin yerlerini degistirir. (4.2.7) ve (4.2.8) denklemleri (4.2.1)

denkleminde yerine yazlarak:

Nt N { ]ﬂ Nt N { ]
= Jumvae= [ [ Tunfy ) [
Muyv fU MVdr ] Un"\xlgy}M | mexxé’}dT
p §

(4.2.9)

elde edilir. (4.2.9) denkleminde bulunan U, ve V,, determinant dalga fonksiyonlan
birbirleri ile ortogonal (dik) ve normaldirler. Bu fonksiyonlarin argiimanlan da aynidir.
Slater teoremi olarak adlandinlan bu teoremde ¢ok kath, N elektron sayisina bagh

determinantlar matematiksel hesaplamalan zorlastirmaktadir.
4.2.2 Cok Elektroniu Operatorler ve Matris elemanlar::

Matris elemanlarimin hesaplanmasindaki matematiksel zorluklar, 1.I. Guseinov
(1998b) tarafindan t-elektronlu operatér igin, sadelestirilmis ve matematiksel zorluklar

basitlestirilmistir. Guseinov yénteminde N elektronlu atomun toplam operatérii:
N At
N-ts] $N-142 § )
/\N( Zﬂ]=l1+ E[,lz-_-ltll+f f (h”l#’?"'”t) l<tx< N
F = pi=pg- g+
(4.2.10)

ile tammlanir. Boylece t, 0<r< N arasinda degerler alir. Cok elektronlu atomun

toplam operatorunin, t-elektronlu operatédrlerin toplanu oldugu gorular. Toplamlanin

1

sayist t kadar olur. f operatéri t! kadar yer dedistirmelere gére simetriktir ve sistemin
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A Nt

ANt

operatorit F  ise, N! kadar yer defistirmelere goére simetrik operatordir. F
Operatoriindeki toplam terim sayist ise,

N!

tH(N - 1)! (42.11)

formiili ile belirlenir. Ornegin 5 elektronlu bir sistemde, t=3 elektronlu operator

durumunda, operatorde 10 tane terim tablo halinde gésterilirse:

Cizelge 4.2.1 5 elektronlu dizgede 3 elektronlu operator igin toplam olugturan
terim sayist.

L T N B B o<
1 2 3
1 2 4
1 2 5
1 3] 4
1 3 | s
1] 4 |5
2 3 | 4
2 3]s
2 | 415

31 415

oldugu goriiliir. Hesaplamalar yapilirken kullanilan gok elektronlu atomun toplam

a3 P
operatorii, 6megin 5 elektronlu atomun 3 elektronlu f operatorlerine gore toplam F

operatdrii
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AS3 3 4 5 A3 a3 A3 A3 A3
F ZZ Z Z £ ()= (o) +f (xp4) +F (xp05) + (x134) +

ri=lpp=y+l 3=y +1

A3 a3 A3 a3 A3 A3
£ (x35) +£ (x145) +£ (gg) + 5 (55) + £ (305) +1 (%345) (4.2.12)

denklemi ile belirlenir. Burada koordinatlarn indisleri ile

3 =M2Ti3T3: %24 TTi2T1a T4 %125 TTi2TisT2sy %134 =113 7145345
%35 =Ti3TisT3s, K45 = TiaTisTase %34 =T3T24 T34, %35 = T35 T35

Xa5 =T TasTys,  Xgus = T34 T3505
(4.2.13)

3

ifadeleri gosterilmiy olur. t-elektronlu operatér olan % , burada 3!=6 sayida yer

AS3
degistirmelere gore ve toplam operator olan F  ise 5!=120 sayida yer degistirmelere

gore simetriktir ve bu yer degistirmeler altinda degismezdirler. Bu ézelliklere sahip olan
operatorlerin, Guseinov yonteminde, ortonormal (birim boylu-dik) determinant dalga

fonksiyonlarina gore matris elemanlan hesaplamrken determinantlar U* ile gosterilir:

1

A
Uk = \/W A[unl (Xl)nnz (XZ) ...UnN_k (xN"k)un,N—lﬂ-l (XN-k+l) _"uutN (XN)]

L (42.14)

Burada k, determinanttaki farkh siitunlann sayisidir. Boylece determinantlardaki farkh
sittunlar, birbirlerinden k indislemesi ile aywt edilirler. Burada U* determinantinda
kuantum sayilanndaki issii igareti birbirlerinden farklt durumlan belirtmek igin
kullambr. Determinantlardaki N-k degerine kadar olan terimler birbirleri ile aymdir.
Geri kalan terimler pargaciklann yerlesimine bagh olarak, farkli siitunlan temsil ederler.

Birbirinden farkh determinantlar k=0, k=1 ve k=2 durumunda:
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u'!= *"Tl;:‘l’;‘[“” (xl)“ﬂz (XZ)"'““'N (XN)]
v N ! (4.2.15b)

U= Afun, () un, (1) oty (v_y) ity ()
JNT 17T N-1 PR-TTEN (4.2.15¢)

ile belirlenir ve matris elemanlanmn ifadesi

ANt
FI_N;)kUk =fUO‘F Ukdr =

N-ts1 N-t2 N-k-1 N-k

=2 e 2.

sl B Pk PP ek

u A
;‘lJ(n,,l Ty T Py O QU By ol 0 ...nN) tzk
Q (4.2.16a)

ANt
Ntk Q* _
Fobiys fu F Ukdr=0 t <k

(4.2.16b)

ile gosterilir. Denklem (4.2.16a) ile verilen matris elemamnin ifadesindeki J ise

A At
. 4 4 = k
J("‘ﬁ"“z""‘#t.k“mm---“w Qfly By T Mg “'“N)'frlmf G )T e . (4.2.17)

formiilii ile gosterilir. Bu integrali olugturan T determinantlan, t-kath determinantlardir

ve ifadesi anti-simetriklegtirme operatéri ile sembolik olarak:

1 A
= A[un"l (xl)un,,2 (%) ..u B (o g o) '"un'N(xt)] (4.2.18)

seklindedir. Bu formiilden T°, T' ve T? i¢in asagidaki farkh determinantlar elde edilir:
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T = : ?&[un (x{)un, (%) ...ung(x )]
VT S A N (4.2.19)
T = —— Afun, (x)un, (%) (x,)
= un. (x)un. (%,)...uy. (x
vl SR A N (4.2.19b)

A
= J_T A{unyl (xl)unyz (x2) "'un,N_l (xt—l) un,N (xt)] (4219c)

T ile gosterilen t-kath determinantlara gore matris elemaninin ifadesi:

A
J (n“l Dty - Oy INC ke - PN Qn“l Doty - P Mgt nN) -

- f “*n,ll (g )v” ) () “’n,,t_k (1) W mg g (i) -9 mg (%)
At A

£ (92.0) Quay, (5) g, () v, (a0 Boryg o O5ia) = iy () by dry - (4.2.20)

seklinde tamimlamr. Bu ¢aligmada kullamilan ve hesaplanmasi gereken, t=1 ve t=2
elektronlu opefatérler icin matris elemanlan, yukanda ifadeleri verilen (4.2.16a),
(4.2.16b), (4.2.17) ve (4.2.18) denklemlerine gore hesaplanir:

t=1 a)k=0:
10 al . Al
Fobno =27 (o ) T {me )= [, (9)F () um, () dr
#el (4.2.21)
b) k=1:
al
Frogt =3 (ay wy)s I (mymy) = f My G E () () dry (4.2.22)

t=2 a) k=0:
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[sunn]
L]
—

nlu1 n“z’ n‘,‘l n,,z) - J(n‘,‘l n,,z, n,,2 n,,l )]
=1 I'lzzlll +1
K= (4.2.23)

burada iki elektronlu operatore gore J integrallerinin ifadeleri:

{0y By ey ey} = [, ()i (5T ()i, 5 i, ()

(4.2.23a)
@ A2
J(”’ﬁ”"z”"‘z““t):f“"ul (xi)un,,z(xz)f (Xu)“nyz(";)“nyx () dr, dr, (4.2.23b)
ile belirlenir. Bir tane farkh siitun durumunda matris elemant:
b) k=1:
N2l N-1 2! A
FUOUl = Zl Z J(n”l nN, Q npl n'N) =
=1 A
=1 Q
N-1
= {J(nﬂ_{I T nN)—J(n‘“1 nN,nNngI)]
k=1 (4.2.29)
seklindedir. Buradaki J integrallerinin ifadeleri ise
A2
Jo, n _,n n' f Ju, dr, d
(ﬂl i n,,] )“n %) (% )“n,.‘ (%) nN("z) Ty 67y (4.2.242)
( A2
J , i = ju {3 f { ¢ {x}u dr, &
() = 55, o () (), s (o

seklindedir.
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Iki tane farkli siitun durumunda matris elemant:

c) k=2:
21
FN22 =Z J(n n én' n’ ):
uly? ~ N-1 N’ N-1 N
Q
=J(nN—lnN’nN-lnN)_J(nN—lnN’nNnN—l) (4.2.25)

ile gosterilir ve buradaki J integralleri ise

’ ’ » . A2
J(nN-l v P nN)= funN—l ()i Go)f ()8, (xl)u“'N () dr, dr,

N N-1 (4.2.262)

A2
J(nN-lnN’nNnN—l)=fu:'N_1 (xl)unN("z)f (Xlz)“n'N ("1)1111'1\1_I (x,) dry dr, (4.2.26b)

seklinde ifade edilirler.

Bu caligmada ki hesaplamalar, yukanda elde edilen analitik denklemlere dayali
olarak yapilmugtir. Matris elemanlanmn hesaplanmasinda Guseinov yonteminin

uygulanmast ile matematiksel zorluklar agilmgtir.
4.3 KAPALI KABUKLU ATOMLAR iCiN HARTREE-FOCK YONTEMI

1s*2s*2p22p22p? 3s*3pt3p23p?... seklinde gosterilen kapah kabuklu
atomun enerji ifadesi i¢in, pertiirbasyon yonteminin sifinnci yaklagiminda , determinant

dalga fonksiyonu kullamlir. Bu determinant N elektronlu kapali kabuklu atomlar icin
tekdir ve asagdaki gibi gosterilir:

Un, x1) Uny x) . .. unN_k(xl) Unn ket x) . .. Unyg (x1)
Un () Uny () . . L Ung (0) Uy () . L ung (%)
1
U= —
V' Nt
Jung (ON) Unp () . L Uny ON) Umg g GR) L L U (D) (43.1)
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Buradaki +N! normallestirme ¢arpamidir. Determinant dalga fonksiyonunu olusturan
tek elektronlu u,(x) fonksiyonlan (4.1.28) ifadesi ile belirtilen atom-spin orbitalleri

olarak tammlamr. Tek elektronlu dalga fonksiyonlart uzay koordinatlanna ve spin
koordinatlarina goére ortonormallik o6zelligine sahiptirler ve bu ortonormallik sarti

matematiksel olarak:

fu}‘ ujdv = §&jj

(4.3.2)
Z u‘;ns (VU (0) = O oy
p (4.3.3)
seklinde yazilir. Buradaki spin dalga fonksiyonlan matrislerle de gosterilir:
1
upp(l/2) = (O)= a
(4.3.4)
0
wip-1/2=(,)=8
_ (4.3.5)

Tek elektronlu atom-spin orbitallerinin, uzay ve spin koordinatlaninin ortonormatlik

ozelligi, n=im_, n' = jm, simgeleri kullamlarak

Z fu’;l(x) Uy () dg= Z fu{‘ (0 Uy (U (D Uy () AV = 6556yt = Oy

seklinde gosterilir. Atom-spin orbitalleri ortonormal olduklart i¢in determinant dalga

fonksiyonu da ortonormaldir. Bu sonug Slater (1929) tarafindan ispat edilmistir:

fU* Udr = 1
(4.3.7)
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Burada dr =dexzdxz-~z dx, ile ifade edilir. Atomun Hamilton operatérii

o 5] Gy

atom birimlerinde

p=1 n=l v=p+l (4.3.8)

denklemi seklinde yazilir. Atomlarnn, enerjilerinin hesaplanmas:t igin kullamlan
Hamilton operatorii, tek elektronlu ve iki elektronlu operatér diye adlandinlan iki

kisimdan olusur:

A AN1 AN2
H=F +F (4.3.9)

burada

p=1 (4.3.10a)
ACH) Z
fol)=~--V,——
I, (4.3.10b)
N-1 N
A(N2) A(2)
F = Z f (va)
p=1 v=p+l (4.3.11a)
A(2) 1
f (X;n') = —
Tyy (4.3.11b)

ile verilir.
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Atomun enerjisini bulmak igin, tek ve iki elektronlu operatorlerin toplamindan
olusan Hamilton operatoriinin  determinant dalga fonksiyonlarina gore matris
elemanlanim hesaplamaliyiz. Pertiirbasyon kuraminin birinci yaklagimina gore enerjinin

beklenen degeri

_ P A ‘ A _ A
E=E+E = UHoUdT+fUWUdT fU*HUdr (4.3.12)

formiliinden bulunur. Hamiton operatériiniin (4.3.9) ifadesi dikkate almarak (4.3.12)
ifadesi tek ve iki elektronlu operatorlerin matris elemanlan ile ifade edilir:

(Nl) (NZ)
E=Eyy =Fyy (4.3.13)
burada
fU* A(Nl)
= T
Fiit (4.3.14)
N2 - AND)
FNZ = f U'F  Udr
(4.3.15)

(4.3.14) ve (4.3.15) ile verilen matris elemanlanimin hesaplanmas: igin Slater’in dnerdigi
simetrik operatorlerin  determinant dalga fonksiyonlarina gore, matris elemanlan

hesaplanir. Bu teoremin uygulanmasindan bulunan sonuglar asagidaki gibidir:

Atom igin tek elektronlu operatoriin matris elemani:

N
£ = 2] 9n

(4.3.16)

Atom igin iki elektronlu operatorin matris elemani:

28



FUU—Z Z Jn},n,, Kn}‘nv)

=l vepsl 4.3.17)

seklinde yazilir. Bu esitliklerde

Ath
Jnﬂ =fu;u (xi)f () un, (x1)dr

(4.3.18)
) /3(2)

Snym, = f f Uy, (X tip, (2)f (1) un, (x1) up, (R)dry dra (43.19)
, . A2

Kn, n, = f ug, (xDup, (2} (01)un, (1) un, () dry dry (4.3.20)

ile tanimlamr. Bu denklemlerde ki », ve n, indisleri n/m, orbital ve m_ spin kuantum

sayllanim igerir. (4.3.18), (4.3.19) ve (4.3.20) integrallerin de spin koordinatlari
iizerinden toplam iglemi yapilmasi gerekir. HF denklemlerini bulmak i¢in enerji ifadesi
sadece atom orbitalleri ile ifade edilmelidir. Egdeyigle, enerji denklemi elektronlarin
spinlerinden bagimsiz olarak elde edilmelidir. Bu islemlerin yapilmas: i¢in (4.3.16) ve
(4.3.17) ifadeleri ile verilen matris elemanlarinda spin fonksiyonlarimin ortonormallik
sartindan, yani (4.3.3) ifadesinden faydalamlarak, spin kuantum sayisi ve spin
koordinatlarma gore toplam iglemi yapimahldir. Boylece sadece uzay koordinatlarina
bagh olacak sekilde enerji ifadesi elde edilir. Bu iglemler yapilarak asafidaki formiiller

bulunur:

H

n
Z Z Z ffm (x])un%(O'I)f(xl)lh(xl)ung(a'l)d\’l

1=}
Mg 1=y (43.21a)

-
i}
—

1]
INgB
i

(4.3.21b)
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ZZZZZZZH‘% 1k, (o ey 0 ) ) g ) () by

~ [ [ s i, (0 ey ) o, b 432

n
Z Z (2 ¥k — Kix)

i=1 k=1 (4.3.22b)

Burada n atom orbitallerinin sayisim, i ve k indisleri ise atom orbitallerinin numarasim

gosterir:

k=1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 ~(4.3.23)
nlm = 100 200 211 210 21-1 300 311 310 31-1 322 321 320 32-1 32-2.

(4.3.21b) ve (4.3.22b) egitliklerindeki H;, Jx ve Ky ifadeleri agagidaki gibidir:

‘(e V8 Y AR
H; = fui (x,) Hui(x,}dv,, H=- 5 Vi = 4324
Jx = fful —-u,( )uk(xz)dvl dvy
(4.3.25)
Kik = fful —-—uk( L) ui{x, ) dvi dva
21 (4.3.26)

(4.3.21b) ve (4.3.22b) egitlikleri (4.3.13) denkleminde dikkate alinarak kapali kabuklu

atomlar igin enerji ifadesi bulunur:

n n
E('s, 15°25%2p%3s% ) =2 Hi + », (2Jik - Kik)
= kel . (4.3.27)
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Enerjinin (4.3.27) ifadesinde yararlanarak varyasyon teorisini uygulamakla u,
atom orbitalleri i¢in HF denklemleri bulunur;

A
Fui= € u . (4.3.28)

Burada F tek ve iki elektronlu operatorlerden olusan Fock operatoriidir ve H tek

elektronlu operatérii, G ise iki elektronlu operatérii gostermek iizere:

A 1 Z
H=-—Vi- 2
2 Ty,
a (4.3.29)
A A A
G= Z (2 Jkk — Kkk)
k (4.3.30)
ve Fock operatorii:
A A A
F=H+G (4.3.31)
denklemleri ile ifade edilir. HF denklemleri agik sekilde atomlar igin
( bozav'c )) (x1) (x1)
- + X1)iuixy) = € ui{xg
2 ! : P (4.332)

denklemi seklini alir. HF denklemindeki \A/l potansiyel operatoriidiir. HF denklemleri
integre-diferansiyel denklemlerdir. Boyle denklemlerin analitik ¢oziimii  miimkin
degildir. Bundan dolayi denklemler sadece sayisal olarak g¢oziiliir. Istedigimiz
duyarkhgin bulunmasina kadar iterasyon yapihr. Tterasyon yapilarak gercek potansiyel
hesaplanmug olur. Hartree (1928)’nin énerdigi bu yontemle denklemlerin ¢oziimii, kendi
kendine uyumlu alan yontemi (self consistent field, SCF) diye adlandinlir. Bu yiizden

31



HF denklemierine SCF denklemleri de denir. SCF, HF denklemlerinin ¢6ziim

yontemidir.

(43.27) denklemindeki toplam enerji ifadesindeki () H;) toplamu tek
elektronlu etkilesme enerjisini gostermektedir. Bundan dolay1 g, = E - H, ifadesi iki
i

elektronlu etkilesmeyi gosterir. Toplam enerji ifadesi ise tek ve iki elektronlu

etkilesmelerin toplam: olarak:

E:Zi: (Hi+€) w33

denklemi seklinde gésterilir.

Matris elemanlanimn hesaplanmas: igin analitik dalga fonksiyonlan (u,)
tzerinde ¢aligmalar yapidmugtir. Roothaan (1951) u, dalga fonksiyonlanm (orbitallerini)
analitik ifadeleri belli olan baz fonksiyonlan tizerinden dogrusal (lineer) kombinasyon

seklinde yazmay: Gnermigtir.

u = 2 XqCy
1 (4.3.34)
Baz fonksiyonlani olarak x, Slater atom orbitalleri (STOs), Gauss orbitalleri
gibi fonksiyonlardan faydalamhir. C’ler icin dofrusal olmayan cebirsel denklemler

dizgesi (sistemi) bulunur. C, ’ler i¢in bulunan bu denklemler dizgesine Hartree-Fock-

Roothaan denklemleri denir. Dogrusal kombinasyon kisa olarak LCAO (Lineer
Combination of Atomic Orbital) olarak yazilir. HFR denklemleri de kendi kendine
uyumlu alan yontemi ile ¢6ziiliir.
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4.4 MULTIPLET TERIM ENERJILERI
4.4.1 Kapalt Kabuk Disinda Tek Elektronlu Atomlar:

Bu atomlann valans degeri birdir. Valans elektronu agik kabuga aittir. Kapah
kabuk diginda tek elektronu olan atomlann determinant dalga fonksiyonlan sadece son
situnu degigsecektir. Bylece agik kabuktaki durum fonksiyonlan tek enemiye ait
olacaktir. Bu durum, etkilesmenin dikkate alinmadii (W=0) durum igin gegerlidir. Bu
durumda enerji spine bagl degildir.

Valans elektronunun kapali kabuklardaki elektronlarla ve kapali kabuktaki
elektronlann birbirleriyle etkilesme enerjisi incelediginde:

a) Kapali kabuktaki elektronlarla valans elektronunun etkilesme enemgisi, bu valans
elektronunun m ve m, kuantum sayilarina bagh degildir.

b) Herhangi bir kapah kabugun elektronlan arasindaki etkilesme enerjisi bu kabuktaki
elektronlanin m ve m; kuantum sayilarina bagh degildir.

c) iki kapalt kabuk arasindaki etkilesme enerjisi de bu kabuklardaki elektronlann m ve
m; kuantum sayilanna bagh degildir. Bagka bir deyigle kapali kabuklar kendilerini
kiresel simetrik olarak gosterirler.

4.4.2 Atk Kabuklarinda iki ve Daha Fazia Elektronlu Atomiar:

Atom elektronlan merkezcil V(r) alamnda hareket eder. Bu alanda harekette,
klasik mekanikten bilindigi gibi pargaciin veya pargaciklar dizgesinin toplam agisal
momentumu (L) korunur. Tek elektron igin agisal momentum sabittir. / =sbt. Cok
elektronlu durum iginde toplam agisal momentum L = Zl . = §bt. sabit olacaktir. Aym

A2
zamanda, acisal momentumun biytkligt ifade eden L  operatorii ile segilen z

koordinatina ait bilegen L. operatorii kendi aralannda ve Hamilton Ho operatori ile

komiitatiftirler:
AZA A A2 A A2 A2 A A A A
Li,=L,L HL=LH HDl=LH (4.4.1)
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Toplam spin operatori de bu operatorlerle komitatif Ozellie sahiptir. Boylece

A I\z l\z

H,L ,L.,S ,S. operatorleri birbirleri ile komitatiftir ve 6z fonksiyonlan aymdr.
Yani acik kabuklarindaki elektronlar dikkate alinarak bulunan determinant dalga

fonksiyonlarinin  dogrusal kombinasyonlarindan, bu bes operatériin 6z fonksiyonlan
bulunabilir:

p LS = C, U,
ML Mg . (4.4.2)

2 2

(4.4.2) denklemindeki V,;,, fonksiyonlan ¥ i ,f.,§ ,§, operatorlerinin anti-

simetriklestirilmis 6z fonksiyonlandir. L tam orbital, S ise spin kuantum sayisidir. My,
ve Mg ise onlara karsi gelen magnetik kuantum sayillandir. Etkilesmenin dikkate

alinmadigr durumda bu operatorlerin denklemleri:

A
LS LS
w=0: Ho ¥m; Mg = Eo My Mg

A2 ’
L ¥ Mg = #° 10+ 1)

A LS LS
L2 ‘I‘ML Mg = # ML ‘PML Mg

A2
S ‘I’I\L,'fiMS = hZS (s + I)TI\I,Z[?MS
5 LS LS
SZTMLMS=ﬁMS TMLMS 4.43)
Bu denklemlerdeki \]JI,(ZMS dalga fonksiyonlan ortonormaldirler:
LS* L's!
f\PML Mg ¥y Mgt 47 = 6L Osst Omy, My ! OMs My (4.4.4)

Tek elektronlu atomda oldugu gibi, ¢cok elektronlu atomlarda da elektron
dizilisine bagh olarak, terimin enerjisi etkilesmenin olmadig (W=0) durumda M;, ve Mg
kuantum sayilarina bagh olmayacaktir. Sadece L ve S degerlerine bagh olacaktir. Cok
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elektronlu atomlar i¢in L ve S degerleri momentumlann vektoriyel toplama kuralindan

bulunur.

Agik kabuklu elektron dizilisinde etkilesmenin olmadigi (W=0) durumunda
toplam enerji valans elektronlanimn m ve mg degerlerine bagh degildir. Elektronlararas:
etkilesmenin  dikkate alinmadigi durumda eneri dejenere durumlara sahiptir.
Elektronlararas1 etkilegmenin dikkate alindify (W #0) durumda dejenere kismen de
olsa yarilmalara neden olur. Enerji seviyesinin bu gekilde yarilmastyla bulunan yeni
enerji seviyeleri atomun terimi olarak adlandinbr. Atomik terim sembolii olarak
gosterilen L deferleri tek atomlu duruma benzer olarak biyiikk harflerle

01 2 3

= ... seklinde gosterilir. Terim isaretinin sol st tarafinda terimin
S P D F

multipletligi **'L yazihir. L ve S’nin herhangi bir degerinde f=(2S+1)x(2L+1) sayida

dejenere vardr.

\yffLMs dalga fonksiyonlannin dogrusal kombinasyonlarindan olusan terimlerin

dogrusél kombinasyon katsayilan algaltma ve yiikseltme (basamak) operatorleri ile

bulunur:

A A LS _ 1 o1s
(Lx#iLly) g Mg = [LL+1)— M (ML % 1)]2 Pnig + 1 Mg

(4.4.52)

(gxiigy) Wi Mg = [S(S+1) —Mg(Ms + 1)]% Py Mgs 1
. (4.4.5b)

45 ACIK KABUKLU BAZI ATOMLARIN VE iYONLARIN CIiFTLENiM-
IZDUSUM KATSAYILARI

Bu ¢aligmada, kapali ve agik kabuklu dizgeler i¢in (atom,molekiil,¢ekirdek...vs)
L1 Guseinov tarafindan Onerilen yeni yonteme gore, toplam enerjinin genel ifadesinde
bulunan ¢iftlenim-izdiigim katsayilann bilgisayardan faydalamlarak baz hafif ¢ok

elektronlu atomlar ve iyonlar i¢in bulunmustur. Roothaan (1960) tarafindan onerilen
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yontem sadece agik kabuklarmmin sayist tek olan atomlar i¢in gegerlidir. 1.I. Guseinov
(1998a,1998b) tarafindan Onerilen yeni yontem ile agtk kabuklanmin sayist bir veya
birden fazla oldugu durumlarda, 6zdes pargaciklarin secilmezligi ilkesi dikkate alnarak,

ciftlenim-izdagiim katsayilar igeren enerji denklemi ile hesaplamalar yapilabilmektedir.

Ciftlenim-izdiigiim katsayilani dort indislidir. A}, Coulomb ve B, degis-tokus
(exchange) ciftlenim-izdigtim katsayilari olarak adlandinlirlar. Hartree-Fock-Roothaan
denklemlerini ¢6zmek i¢in, gerekli ciftlenim-izdiigim katsayilan onceden hesaplanmali
ve atom orbitallerinin perdelenme sabitleri dikkate alinmalidir. Atomlar ve iyonlar igin
verilen elektron dizilisine bagh olarak, farkhh atom terimlerinin ¢iftlenim-izdiigiim

katsayilan bulunmustur ve enerji ifadesinde:

A 1 n B2l L L
Esz*HUdT=2ZfiHi+ZZZZ(zAEIJIﬂI*BIﬂI %)
= =1 j=t k=111 @5.1)

yerlerine konularak hesaplama yapilabilir.

Kapali kabuklarin birbirleriyle olan etkilesmelerini ve kapah kabuk ile acik
kabuklarin arasinda olan etkilesimleri gosteren A, Coulomb ve B';f, degis-tokus
(exchange) katsayilarimin degerleri:

Ay, =ffd,8, ve B} =1f35.5, (4.5.2)
formiilleri ile hesaplanabilir. (4.5.2) denklemi ile belirlenen bu katsayilar
Al=AY v B)-B" (4.53)
Ozelligine sahiptir ve burada indislerin degisim arahklan ise:

I<i<n_ 1<j<n I<k<n, 1</<n (454

I<i<n, 1<j<n, I<k<n_ 1</<n, @54b)
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ile belirlenir. Buradaki f; ve fi katihm katsayisi yada i numarah kabugun elektronlarca
kesirsel dolma oramdir. n. kapali kabuklarin ve n ise agik da dahil tim kabuklarin
sayisim gosterir. (2L+1)(2S+1) elektronlar dizgesinin dejeneresini gdstermek iizere

terimin enerjisi:

L S
L
Ers = dr
LS (2L+1)(2S+1)MZ‘ é H ¥, Mg s
45.

formili ile hesaplamr. (4.5.5) denklemindeki enerji ifadesinde bulunan \[JEZMS i¢in,

incelenen farkli elektron dizilimi durumunda determinant dalga fonksiyonlarmn
dogrusal kombinasyonlanindan olusan ifadeleri bulunmustur. (4.5.2) denklemiyle
kapali-kapal: ve kapali-agik kabuk etkilesmelerinin katsayilan bulunur. Ancak agtk-agtk

kabuk etkilegmelerinin ¢iftlenim-izdiigim katsayilan (4.5.5) denkleminden, ‘I’;;SLMS

dalga fonksiyonlari, determinant dalga fonksiyonlarinin dogrusal kombinasyonlarindan
olusan ifadeleri yerlerine konularak atomik terim i¢in bu katsayilar bulunur. (4.5.5)
denklemi ile hesaplanan kapal-kapal, kapali-agik ve agik-agik etkilegmeleri gosteren

¢iftlenim-izdiigiim katsayilan tablolar geklinde gésterilmigtir.
4.5.1 Determinant Dalga Fonksiyonlar::

Ele alinan atomlanin, dizilislerine gore determinant dalga fonksiyonlar
bilgisayar yardim ile bulunmustur (Ek-1). Bu determinant dalga fonksiyonlarindan
15'2p* igin verilen tablo asagidaki gibidir ve diger atomlar iginde benzer olacaktir:

Birbirinden bagimsiz determinant sayis:

N

formiilii ile hesaplanmugtir. Burada N, kabugun alabilecegi elektron sayismu, N ise

kabuktaki elektron sayisim gostermek tizere; 1s' 2p* durumunda determinantlarn say1st

(4.5.6) formiiliine gore f, ve f,, degerlerinin ¢arpimu ile bulunur: £, =2, f, =15
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Jis-f2, =30 tane determinant agagidaki gibi, sembolik olarak A anti-simetrik operatorii

ile gosterilebilir:

A
k_1 - ’
= A[ulo my, mg, KD Wty mgy XD Wy o (XJ)] (4.5.6b)

Bu ifade determinant geklinde:

ulOm,lm,1 (’xl) u21m,2m32 (xl) uZlm,3my3 ('xl)
k
U = IulO mymg (‘x2) uZIm,zms2 (‘xZ) uZlm,Sms3 (xz) (4.5_60)

ulOm,lmfl ('x3) u21m,2m,2 (‘x3) u21m,3m33 (x3)

gosterilebilir. Burada m, ve m, kuantum sayilari degerler alarak, farkli determinanttar

olustururlar. Cizelge 4.5.1 ile verilen tabloda bu deZerler agik olarak goriiliir.
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Cizelge 4.5.1 1s' 2p? dizilisi durumunda determinant dalga fonksiyonlan

mll s, mlzn'Bz ml3 ms3 MLMS Ui10, mly, 081,2, 1, ndy, mBp, 2, 1, ni3, ne3]
1, 1 1
u1[07 — 1: R 1:- ——_]
01 11 11 21 2 2 2
2 2 2 2
T, 1 o1
wlo -1, .0, ]
01 11 01 13 2 2 2
2 2 2 2
[, 1 I
u3[07 ~ 17 N 07 —_]
01 11 0_1 11 2 2z 2
2 2 2
u6[0’ l’ 1’ l’ _1, l]
01 L1 -1 03 2 2 2
2 2 2 2
T, 1 I
w0, 2, 1 2 -1 -]
01 1 11 01 z 2 2
2 2 2 2
1, 1,1
u4.[0; s 4 ——aoz ‘-]
01 1.1 01 11 2 2
2 2 2 2
o, L1, -1 0 -1
2
01 11 0.1 11
2 2 2 2
US[Oa l: la _l_a —'la ‘I-J
01 11 11 01 N
2 2 2 2
1, 1 I
u14[0, E, 1, —“2—, -1, —E]
01 1.1 -1 0_1
2 2 2 2
1, 1 1
uf0, 2, 0, =, 0, -]
01 01 0 1 01 2 2 2
2 2 2 2
u18[07 %9 Oa _;'7 i %‘]
01 01 -11 13
2 2 2 2
ulg[o, la 01 l: —ls —_l-]
01 01 -1 11 222
2 2 2 2
u20[0, =, 0, ——1—, 1 %]
01 01 a1 11 22
2 2 2 2
1, 1 I
uzz[oa ) O s T —_]
01 0_1 -1_1 -1_1 2oz 2
2 2 2 2
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MLMS U[l,(),n'il, msy,2, 1, mlp, sy, 2, 1, ml3, mss}

N

B e

SR

2
L w0 =21 2 17
2
- usfo, -1, 1, %,o, %]
2
o ulz[O,——;-,l, 1,0, —;}
2
0,-L,1, 1 1
01 uio] 2 2]
2
1,1 _1
- e
2
. usfo, - 2,1, =20, 7
2
1.1 1
! 4 u27[0, , L 5% 2]
2
_F o1 1
Y “16{0’ 2,1, 5 ,2]
2
0 3 qu[O,-"zl*,l, ; 1,—-;-]
2
0_1 urf,=3.0.50.5
2
_t a1 41
a wyfo. 50 1,2]
2
141 4 _1
~-1_1 023[0, 2’0’2’ b 2]
2
_1 4521 1
-1 _1 u24{0' 2’0’ 2’ b 2]
2
4 s uzg[O,—%,O,—érl,-%l
2
Y usof0, -2 1, 7. 1L~
2
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Cizelge 4.5.1 ile belirlenen determinantlarn, M, M, degerleri aym olan durumlar

mikrodurum olarak adlandirilir. Mikrodurumlar farkh terimlerde dogrusal kombinasyon

1

seklinde bulunurlar. 1s' 2p’ dizlisine sahip atom-iyon igin determinant dalga

fonksiyonlan kullamlarak mikrodurumlarin terimlere dagihmima bakilabilir.

Cizelge 4.5.2 1s' 2p® dizilisi durumunda mikrodurumlar ve terimlere dagilim

M, M;s 2p 4 p 2 p 2 S
2 3/2 -
Vs U; 1
-1/2 Uss 1
-3/2 -
1 3/2 U, 1
Ya UsUsUs 1 1 1
-1/2 UnU2Uss 1 1 1
-3/2 Uzr 1
0 3/2 Us 1
Vo U7UsUoUig 1 1 1 1
-1/2 UiaUpsUssUrr | 1 1 1 1
-3/2 Uzs I
-1 3/2 Usg I
v Ui Uz Uny 1 1 1
-1/2 Uszz Upz Uy 1 1 1
312 Uz 1
-2 3/2 -
Va Uzs 1
-1/2 Uso 1
=32 -

\;IiASLMS dalga fonksiyonlarim olugturan determinant dalga fonksiyonlan, mikrodurumlarin

dagihmim gésteren tablodan faydalamlarak yazilir. Dogrusal kombinasyon katsayilan
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(4.4.5a) ve (4.4.5b ) denklemleri ile verilen, algaltma-yiikseltme (basamak) operatorleri

yardimryla bulunmustur:

Cizelge 4.5.3 1s'

2p®  diziligi durumunda

fonksiyonlari ve dogrusal kombinasyon katsayilan

2
D vp=2, Me=112  1L=2,

terimlerin determinant dalga

S=1/2
\yjj/z = U, q'j_}f/z/ =U, v = J_(U U,
v J_(U,Z U, | ¥ =%(U,, U, +2U,) \Iff; = f(q’ —U,+2U,)
¥ = J_(Ulg—Um) v, =—j—§-(UB—Uu) ¥ =U,
v, =U,
*P.m=1,Mss32 L1, SS302
‘Plg =U, \P‘% ——-(UJ+U +U,) ‘I"Z}Z, f(q,+U2+U)
v = U, ¥ =U, W =040
¥ = J_(q4+U5+U ) ¥, = U v =U,
=7
W = f(qgw AU W = J(UH+U ) YD, = U
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2
P M=1,M=12 L=1, 8=1/2

1
= U0, 20)

l{} -
\/— (2U1 12

~Uy)

¥ I(U’ +U,-2U))

W2

= U,

P = f(uﬁ o—2U,)

h_Lou-u.-
‘{{ }é'——jg(zqz U23 U24)

2
S M=0, Mg=1/2 1=0, S=1/2

% _
= fuu -U)

wh L

o_}é J_([J;S _U

U17)

Multiplet terimlerin enerjisi igin gerekli (4.5.5) denkleminde bulunan \[I;“:LMS

dalga

fonksiyonlarinin, determinantlarla olan ifadeleri yerine konularak ciftlenim-izdiigim
elektron dizilisi durumundan elde edilen multiplet

katsayilan hesaplanabilir. 1s' 2p?

terimlerin enerji seviyelerinden, temel enerji seviyesi (ground level) olan ‘p terimi igin

bu katsayilar bulunmustur.

4.5.2 Ciftlenim-Izdiisiim Katsayian:

1s' 2p?® diziliginden bulunan terimlerden, temel durum seviyesinde olan ‘P

icin bulunan Ciftlenim-Izdiigiim katsayilan tablo seklinde verilmigtir:

Cizelge 4.5.4 Elektronlararas: etkilesme durumunda olusan terimler

’S =2

P £

1st2p?

elektronlararas:
etkilegme yok

D t=10
o £12

elektronlararasi
etkilesme
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Cizelge 4.5.5 1s' 2p° diziliginde etkilesimin dikkate almmasi durumunda en
diisiik enerji seviyesi olan “p terimi igin Ciftlenim — izdiigim katsayilan

il 22 1 11 2 2 11 33 1 1 33 4
= 4% =~ Bl'=RB*==— = = — B!l=B"=—
A22 1 6 22 11 6 3 1 6 33 131 18
1 n_pu _ 9 1 , 1
AJ;:A?:.G_ BM_B,?_E 42;2:433:__12 B§=B§;=g
1 1 1 5
A22=A44=—-— BD=BM=——- A33=A44=—— B33=B44=——

Bu yontemle bulunan Ciftlenim-izdiigiim katsayilan, farkli dizilige sahip atom
ve iyonlar igin bulunmugtur. Diziligleri belirtilen atom veya iyonlar igin etkilesmenin
dikkate almdifinda ortaya gikan terimlerin enerjileri icerisinde, en dugiik enerji seviyesi
olan temel durumdaki terim enerjileri igin elde edilen giftlenim-izdigim katsayilan
tablolar geklinde agagida verilmigtir:

Cizelge 4.5.6 1s” 2p’ diziliginde etkilegimin dikkate alinmasi durumunda en distik enerji
seviyesi olan *p terimi igin Ciftlenim ~ izdiigim katsayilan

p =1 Bl =1
Ay = zf=% B;;.—.Bf:_lé
A= A7 =% B! = B® =_é_
A§J=A:i“=—é— B;;=B:;=_é.




Cizelge 4.5.7 15* 25’ diziliginde etkilegimin dikkate alinmasi durumunda en diisiik enerji
seviyesi olan > S terimi igin Ciftlenim — Izdigiim katsayilan

ill =1 Bllll = I

, 1 1
Azlz=f4ff=§ B§§=Bf=§

Cizelge 4.5.8 1s” 25'2p' diziliginde etkilesimin dikkate alimmast durumunda en
diisitk enerji seviyesi olan *p terimi icin Ciftlenim-izdiigim katsayilan

A11]l =1 B]lxl __:1
1 1 1 u_pa_ 1
A;::Aflz:'z_ B;:Bl?=5 131=A1313=g 33;23113—‘:'6—
1 1 1 1
A2=A‘4f=-6" By =B == s =4y = By =B =~
22 33 1 2 33 1 2 44 1 22 44 1
A33 A22 12 33 22 6 a4 AZZ 12 44 22 6
gl lprops.l1
35 12 55 22 6
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Cizelge 4.5.9 15* 34' dizilisinde etkilegimin dikkate ahnmas: durumunda en
dissiik enerji seviyesi olan D terimi igin Ciftlenim — Izdiigim katsayilan

4 =1 B'=1

A2=Af§2=-l% BQ:B@Z:I% L 313:1% B;’lzB‘?:ilB
AE:A#:TIO‘ 311=Bff=1—15 . = ?=—1% B;;=Bff=l_16
A22=A1?=—11—0 B;6’=B§6=i%

Cizelge 4.5.10 1s' 25’ dizilisinde etkilegimin dikkate alinmast durumunda en
diigiik enerji seviyesi olan > S terimi igin Ciftlenim — izdiisim katsayilar

1 _ 422 _
2 =Ay =

IR P

n_ p2 _
Bp=8By =
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S. TARTISMA VE SONUC

Cok elektronlu problem ile ilgili yapilan bu galigmada, yeni gelismeler dikkate
alinarak, elektronlarin kabuklara (shell) degisik dizligler ile yerlesmesi durumunda
determinant dalga fonksiyonlan incelenmistir. Slater determinantlan diye bilinen
determinant geklindeki dalga fonksiyonlar, incelenen dizgenin (sistemin) durumunu
belirler. Kuantum mekaniginden bilindigi gibi, determinant dalga fonksiyoniar
belirlenerek istenilen Ozellikler (elektronik enerji gegiglerine kargihk gelen frekanslar,
gecis olasiifn, multiplet terimlerin enerjileri,...vs) hesaplanabilmektedir.

Literatiirde Hartree-Fock olarak bilinen denklemler, Slater determinantlarina
gore enerjinin beklenen deger esitliinde varyasyon hesaplanarak elde edilir. Bu
denklemler iterasyon yapilarak sayisal olarak ¢oziilir ve determinanti olusturan tek
elektronlu dalga fonksiyonlann belirlenir. Bu sekilde dalga fonksiyonlan belirlenen
atomlann yada iyonlann multiplet terimlerin enerjilert bulunur. Bu g¢aligmada
denklemlerin ¢oziimiinde kullamlmak iizere, tek elektronlu dalga fonksiyonlarmdan gok
elektronlu dizgenin dalga fonksiyonu, determinant dalga fonksiyonlanb olarak
belirlenmig ve elde edilen determinant dalga fonksiyonlar, elehrodmmas1 etkilesmenin
olmadif durumda elde edilmigtir. Serbest elektronlar modelinden bulunan Hartree-Fock
denklemlerinin ¢6ziimii, deneyle %1 hata ile uyum saglamaktadir. Kuramsal olarak
daha iyi sonuglar elde etmek igin Hylleraas (1928,1929)’in onerdigi yontemler ile
elektronlararas: etkilesmeler dikkate alinmaya ¢aligilir.

Caliymada, ortonormallik sartma uyan determinant dalga fonksiyonlan, bazi
¢ok elektronlu dizgeler (atom-iyon) igin bulunmugstur. Bu fonksiyonlar yardim ile
elektronlararas: etkilesme dikkate alindifinda ortaya ¢ikan multiplet terimlerin enerjileri
hesaplanabilir. Ayrica multiplet terimlerin enegjilerinin hesaplanmas: i¢in Hartree-Fock
(HF) denklemleri c¢oziilmelidir. HF denklemleri ¢oziiliirken, Guseinov (1998a)
tarafindan Onerilen yontem ile bu ¢alisma yapilmistir. HF denklemleri ¢oziilmesi igin
gerekli, Guseinov (1998a) tarafindan onerilen yeni ciftlenim-izdiigiim katsayilan bu
¢aliymada degisik elektron diziligleri durumda ilk kez hesaplanmugtir.
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Olusan multiplet terimleri belirlenerek, determinant dalga fonksiyonlarmin bu
terimlere dafihm tablo geklinde yapimgtir. Determinant dalga fonksiyonlarimn
dogrusal kombinasyonlanindan olusan toplam dalga fonksiyonlan ic¢in dogrusal
kombinasyon katsayilan hesaplanmugtir. Bu determinant dalga fonksiyonlarimn
ortonormallik (birim boylu-dik) sartint sagladigi goriimustiir.

Bu ¢aligmada farklt elektron diziligleri igin, ozelliklede agk kabuklanmn sayisi
birden fazla oldugu durumlarda (1s' 2s!, 1s' 2p? ,1s? 25" 2p' ,...vs), ilk defa bulunan
ciftlenim-izdiigim katsayilan ile Guseinov (1998a) tarafindan Onerilen, yeni Hartree-
Fock-Roothaan (HFR) denklemleri ¢ozilerek multiplet terimlerin enerjileri
hesaplanabilecektir. Multiplet terimlerin enerji degerlerini daha duyarh hesaplamak igin
elektronlararas: etkilesmeyi (korelasyon) (Guseinov 1998b,2002a,2002b,2004) dikkate
almak miimkiin olacaktir.

Yapilan ¢ahgmada, ortonormal determinant dalga fonksiyonlan, dogrusal
kombinasyon katsayllan ve perdelenme sabitleri hesaplanmugtir. Multiplet terim
enerjilerinden en digikk seviyede olan terim eperjilerinin hesaplanabilmesi igin, yeni
yontemde Onceden bilinmesi gereken ¢iftlenim-izdiigiim katsayilan bulunmugtur. HFR
denklemlerini ¢ézmek igin, yapilan calismada bulunan degerler kullamlabilecektir. Bu
galiyma aym zamanda yeni yOntemin matematiksel olarak sinanmasim saglayacaktir.
Boylece Guseinov yonteminin periyodik tablodaki tiim elementler igin multiplet enerji
seviyelerinin hesaplanmasint miimkiin kilan bir arag olabilecegi gosterilmis olmaktadir.
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6. OZET

Sunulan by tezde, ¢ok elektronlu atomlann ve iyonlann multiplet terimlerin
enerjileri incelenmigtir. Hartree-Fock perdelenmig alan yontemi kullamlarak, g¢ok
elektronlu  dizgenin determinant dalga fonksiyonlan belirlenmigtir.  Belimenen
determinant dalga fonksiyonlan ¢ok elektronlu atomlarn veya iyonlann multiplet
terimlerinin enerjilerinin hesaplanmasinda kullamlir. Enerji degerlerinin elde edilmesi

i¢in determinant dalga fonksiyonlarina gore matris elemanlaninin hesaplanmas: gerekir.

Multiplet terimlerin enemileri icin, matris elemanlanmin hesaplanmasinda
Guseinov (1998a) tarafindan Onerilen yeni yontemden faydalamlmugtir. Enerji
tfadesinde bulunan 4 indisli ciftlenim-izdigim katsayilani, kapali ve agik elektron
kabuklarina sahip bazi atom ve iyonlar igin yeni yonteme gore bulunmustur. Cok
elekironlu atomlann veya iyonlann multiplet terimlerin enerjilerinin hesaplanmast igin,
Hartree-Fock denklemlerinde bulunan bu katsayilann o6nceden hesaplanarak, yerlerine
konulmas: gerekir.

Yapilan ¢ahgmada ele alinan (1s' 2s', 1s® 2s', 1s% 2p', 1s' 2p% 1s% 2! 2p, 147
3d") elektron diziligindeki atomlar ve iyonlar i¢in ilk kez ciftlenim-izdiisiim katsayilan
bulunmug ve tablolar seklinde gosterilmigtir, Bu dizgelerin determinant dalga
fonksiyonlani ve atomik perdelenme sabitleri (Ek-1) belirlenmigtir. Béylece Guseinov
yonteminin periyodik tablodaki tim elementler igin multiplet enerji seviyelerinin
hesaplanmasim miimkiin lalan bir arag olabilecegi gdsterilmis olmaktadir.
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7. SUMMMARY

In this thesis, the multiplet terms energies of multielectron atoms and their ions
were investigated. By the use of Hartree-Fock screened field method, the determinantal
wave functions were established. These determinantal wave functions are used for
calculation of multiplet terms energies of systems. In order to obtain the energy values,

we have to calculate the matrix elements between determinantal wave functions.

In the calculation of matrix elements for multiplet terms energies were used
new method presented by Guseinov (1998a). According to this method, 4-indexed
Coupling-Projection coefficients are included into energy formulae for closed and open
atomic and ionic electron shells. These coefficients must be known before calculating of

multiplet terms energies of atoms or ions by the use of Hartree-Fock equations.

In this study, for the first time, the Coupling-Projection coefficients have been
found for atoms and jons with some electronic configurations (1s* 2s', 1s? 2s!, 1s* 2p',
1s' 2p% 1s? 25! 2p', 1s* 3d") which were presented in tables. For these systems the
determinantal wave functions and atomic screening constants (Appendix-1) were
determined. So, it can be indicated that the Guseinov’s method enables us to calculate
the multiplet energy levels for all the elements in the Periodic Table.
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EK-1: N. Bessis ve G. Bessis tarafindan oOnerilen, atom orbitallerinin
perdelenme sabitlerinin analitik olarak minimal baz durumunda ve genigletilmiy baz
durumunda hesaplanmasi igin Mathematica 5.0 ile yapilan programun akig gemas;

Degiskenler: n: bay kuvantum sayisi, I: agisal kpantum sayis;, Ki: 1 numarah
kabuk, S: kabuk sayis;, Z: atom numarasi, P: baz sayisi, &,: numaral kabufun

perdeleme miktari, { ;:i numarali atomik perdelenme sabiti.

Akis semast:
Con O
1<n<w OKU
0</<n-1 OKU
K;,S,Z,P
ry ’J
s 3 -1 +1)
=SYK -5 1 A 2y-3/
0, = 2K, =S U+ T |
L - o,
g, =
n
o, = SAYI
¢, = SAYI
HAYIR|12P




Yapilan program ile 1s’ 2p” elektron dizilimi durumunda orbitallerin perdelenme
sabitlerinin ( o, ) ve atomik perdelenme sabitlerinin (4 ;), minimal baz ve genisletilmig
baz durumundaki bazi sayisal degerleri 6rmek olarak hesaplanmugtir:

1512p2:

o1 — 0.047451944405451536°
o020 ~» 1.4662748894154358'
o071 = 1.23229310180533%4°
030~ 2.6310245923193087
a3, = 2.57960425316209
032 —> 2.442096857951911
a0 — 2.8706839865092393
g4,1 —» 2.8598137054400947
042 — 2.83362953785518
043 — 2.7786690330043258°
a0~ 2.9454325434892246°
051 = 2.942468481684057
052 — 2.93577394938546T
053 > 2.9233349262201154'
05,4 —» 2.90032587584502'
060 —> 2.9733964488516484°

06,1 = 2.97123937949769965

g6 —> 2.970211359111898
063 > 2.966420853118031°
T64 — 2.96013560632103'
06,5~ 2.9494695232879318'
070 ~ 2.98557235837558T
o771 — 2.9851738866361752'
072 — 2.9843258815784273"
073~ 2.9829109931845172'
74 — 2.980706659664797
o775~ 2.977297637164255T
o716 - 2.9718711558605673
aR0 > 2.991523387633272
g1 — 2.9913445883750343
082 —> 2.990969611674405
o33~ 2.9903598129688724'
084~ 2.989445507554426

410 — 2.9525480555945482'
50— 0.7668625552922821°
51 - 0.8838534490973303
4,0 - 0.12299180256023041°
&1 - 0.1401319156126366'
{32 - 0.18596771401602963°
L0 — 0.03232900337269018'
41 — 0.03504657363997632°
42— 0.04159261553620497
413 - 0.05533274174891856'
{50 — 0.010913491302155088"
451 — 0.01150630366318861°
Ls2 — 0.012845210122906625'
453 - 0.015333014755976926'
5.4 — 0.01993482483099598"
&0 — 0.004433925191391926'
%1 — 0.00460103417050058°
L2 - 0.004964773481350345'
63 = 0.005596524480328139
L4 — 0.006644065613161665'
%5 — 0.008421746118678037
&7 - 0.002061091660630446°
&r1 - 0.002118016194832111°
&2 - 0.002239159774510391°
&3 - 0.0024412866879261075'
& 4 - 0.002756191476457559'
{75 — 0.0032431946908206195°
L76 - 0.0040184063056332466'
£30 — 0.00105957654584099'
£31 - 0.0010819264531207184"
&2 — 0.0011287985406993606'
&3 - 0.001205023378890946'
L4 — 0.0013192615556967269'
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Elektronlarin kabuklara 1s® 2p' seklinde dizilimi durumunda determinant dalga

g1 (F) 8 ()t ()

2
Uk = ___\/3_'1,1001_(%) u (X)) Uy, (X))
b 2 2

u L (x5) u (%) . (X))

@

seklinde gosterilir ve determinantlann tablo halinde gosterimi Cizelge A’da verilmigtir:

Cizelge A. 1s® 2p' dizilimi icin determinant dalga fonksiyonlan:

my mg M, Ms U[100 >, 100 2, 21 my ms |
i, 1]
1 L 1 1
2 2
uz[l, —%]
1-1 1 -1
2 2
us[0, 5]
ol 0 1
2 2
u4[ > —é‘]
o-1 0 =1
2 2
U5[—1, ;—]
-1 1 -1 1
2 2
Y
-1~ 1 -1 !
2 2

seklindedir. Mikrodurumlan gésteren tablo ise:

56



Cizelge B. 15 2p' diziligi durumunda mikrodurumlar ve terimlere dagilim

M, Ms p
1 s U 1
-1/2 Uz 1
0 V2 U, 1
-172 Uy 1
-1 Y2 Us 1
-1/2 Us 1
1s?2p' f£=6
———\—— ’P 6 kath dejenereye sahip muitiplet terim igin Cizelge B. de
mikrodurumlar gosterilmigtir.

Elektronlarn kabuklara 1s® 2s' seklinde dizilimi durumunda determinant dalga
fonksiyonlan sematik olarak:

1 A
k -

v J-g—!— - Aluloo—%— (XI)uloo_%(xz)uZO 11'11l mg, (x3)] (3)

1 ulooé(x‘) uloo__(x) 20m,1m( x,)

k.—-——_-

Uk = 5 m%(xz) um_%(xz) Uy, (X5) “

IOOl-(x:;) uloo _L(x3) 20m,l ('x )

2 2

seklinde gosterilir ve determinantlarin tablo halinde gosterimi Cizelge C’de verilmigtir:
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Cizelge C. 1s* 2s' dizilimi igin determinant dalga fonksiyonlar:

my, ms, M Mg u[100 % 100 - % 20my msl]
ul[o, %]
o 1 0 1
2 2
wfo, -1]
0- 1 0 1
2 2

seklindedir. Mikrodrumlan gosteren tablo ise :

Cizelge D. 1s* 2s' dizilisi durumunda mikrodurumlar ve terimlere dagihim

M;, Mg 2 S
0 Ya U, 1

-1/2 U, 1
15 2st =2

—._——\_'_ S 2 kath dejenereye sahip multiplet terim igin Cizelge D. de
mikrodurumlar gosterilmigtir.

Elektronlarm kabuklara 1s® 2s' 2p' seklinde dizilimi durumunda determinant
dalga fonksiyonlan sematik olarak:

(x2)u (x3)u (m)]
2¢ my, mg, 21 mp, Mgy (5)
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g () 100)
1 ftO) 51
Tik O) u ()
JRCORUNCY

Upomym, (%)
Usomym, (x,)
uZOmIlm_‘_1 (x3)

uZOm,lm,l (‘x4)

uZImhms2 (xl)
uZ]Lm,z,ms2 (‘xZ)

u21m,2msz (x3)

Uaim,m,, (x,)

(6)

seklinde gosterilir ve determinantlann tablo halinde gosterimi Cizelge E’de verilmigtir:

Cizelge E. 15? 2s' 2p! dizilimi igin determinant dalga fonksiyonlar:

m my 2 m, m, M. Mg U20m,, m),2 L my, m,]
o 1o 11 wfo, 17]

o 1 -y 1 0 wfo, 2 1.-1]

o 3 o 2 0 1 wfo, 2.0,

o 7 0o -2 0 0 ufo, 2,0,-1

o 1 4 7 a1 wfo, 2 -1.1]

0 % -1 --;— 1 0 uglo, % 1~§]
0 - 1 10 wfo, -1, 17]
0-5 1 -2 1A wgfo, -, 1, -]
0 - o 2 0o o w0, -2.0, ]

0 -i 0 —% 0 -1 wfo.-1,0 -i q
0o-1 4 10 wfo, -, 1, 1]
0 -é - —i 14 wpfo, -2, -i]

seklindedir. Mikrodrumlan gosteren tablo ise:
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Cizelge F. 1s* 25’ 2p' dizilisi durumunda mikrodurumlar ve terimlere dagilimu

M, Ms 3 P 1 P
1 1 Uy 1
0 U, Us 1 1
-1 Uso 1
0 1 U, 1
0 Us Us 1 i
-1 Un 1
-1 1 Uy 1
0 Us Uy 1 1
-1 Uiz 1
g3 P

1s? 2s' 2p <
3

P 9 katli dejenereye sahip multiplet terim igin Cizelge F. de

=9
mikrodurumlar gosterilmigtir.

Elektronlarm kabuklara 1s* 3d" seklinde dizilimi durumunda determinant dalga

fonksiyonlan gematik olarak:
1 A
v V3T A[uwo;_ (x1) uxoo_;_ (x2) uy, my, ms, (X3)] -
1 Upp 1)y 1 G0 e, (1)
Uk—-—g?uw(’i(xz) uwo-—-(x) u32'”’1'”~‘1(x2)(8)
mol(x—") umo_%(xs) Uz mym, (x3)
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seklinde gosterilir ve determinantlann tablo halinde gosterimi Cizelge G’de verilmistir:
Cizelge G. 1s? 3d" dizilimi igin determinant dalga fonksiyonlan:

mj; mg, ML Ms U[3, 2, my;, mg,; |
N Y
I S S
I R S Y
T S S ("
N Y
O T
1 % -1 % u7[—l,%]
-1 __;_ -1 -% ug[—l,—;—]
) -;- ) ;— u9[—-2,—;—]
_2 _% ~2 % uu)[-—Z,—-—;—]

seklindedir. Mikrodurumlarn gosteren tablo ise:

Cizelge H. 15? 3d" dizilisi durumunda mikrodurumlar ve terimlere dagilmu

ML Ms 2D
2 Vs Uy 1
-172 Ua 1
1 Va Us 1
-12 Us 1
0 Va Us 1
-1/2 Us 1
-1 Vs U7 1
172 Us 1
-2 2 Us 1
-1/2 Ui 1
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1s*3d" f=10
2
——_\————- D 10kt dejenereye sahip multiplet terim igin Cizelge H. de

mikrodurumlar gosterilmigtir.

Elektronlarm kabuklara Is' 2s' seklinde dizilimi durumunda determinant dalga

fonksiyonlan sematik olarak:
k! A
U = [H X u X ]
J-E—i_ 10 mll msl ( 1) 20 m12 mg, ( 2) (9)
1 ul()m,lmsl('xl) 20m,2 ('x )
Uk = u x x
_\/’2_!‘ 10 m,m, ( 2) 20 mp,m ( ) (10)

seklinde gosterilir ve determinantlarin tablo halinde gésterimi Cizelge I’da verilmigtir:

Cizelge L. 1s' 2s' dizilimi igin determinant dalga fonksiyonlan:

my ms;  my mg Mp Ms U[L 0 my,mg, 2,0 my, ms)]
L L

o o 5 0 [0, —;-,0, i]

o 1 o -1 ¢ o wfo, 4,0, - 1]
2 2 2 2
1 1

0 _E 0 "2- 0 0 u3[0, —;— %]

0 ——% 0 ——; 0 w0, - i,o _1_]

seklindedir. Mikrodurumlan gésteren tablo ise:
Cizelge 1. 1s' 25' diziligi durumunda mikrodurumlar ve terimlere dagiim

M, Mg 3 S lS
0 1 U; 1
0 U Us 1 i
-1 U, 1
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1
f1 S

1s' 25! <
=3

mikrodurumlar gosterilmigtir.

3 .
S 3 kath dejenereye sahip multiplet terim igin Cizelge 1. de
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