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SUMMARY

In this thesis, we have investigated the - atomic strucﬁure
of scandium atom which belongs to the 3d -  transition metal
atoms period in the periodic table. We have USéd many  body
.perturbation theofy in formulating7thé interaction of_the’atom
with the external electromagnetic field.’ The potentials for the
excited electrons in the electromagnetic field are derived by
using suifable’ effective potentiél approximations.; We hope

’

that the encouraging results obtained from this investigation
for scandium atom‘kwill further stimulate both theoreticél‘
.and experimental studies 6f othér,3d—transition metal atoms.
Thesis contains three chapters contents of which are outlined in

the following paragraphs.

In part I we outlined the theogy uéedr in constructing
the ground state of the atom. Mbthgds used in obtaining and
solving the coupled integro differential equations for the épin
orbitals in  the ground state is discussed. Wave functions
representing bound and continuous excitations Qf the atom as a
result of its interacting with the radiation field are
obfained using ~ time-dependent perturbation théory jJi the
interaction picturé. . The ~ ground state correlations ére'
included’ using the ‘Brueckher—Goldstdne diagfams representing
one and two pafticlé effective-potential- and coulémb
excitations.  ' All calculations are done in both length and

velocity guages.



In part II of the thesis, calculations of the total energy
" _of the ground state, the ionization energies of 3p, 3d and 4s
subshells and the excitation energies» of .the resonances are
discussed. Enerqgy Calculations afe done in self consistent
multiconfiguration Hartree-Fock (MCHF). aThe MCHF equations are
the system of coupled, .non—linear differantial equations that
arise when we require the energy to be stationary wiht respect to
variations in the radial functions. At the same time the energy
must also be stationary with respect to variations in the‘mixing'
coefficients: this leads to a system of secular equations. The
MCHF results for the energies are compared with measurements. As
far as we - know this 1is the first extensive theoretical
calculation dealing with the effects of the resonance excitations

eminating from the 3p subshell on the cross section of scandium.

" In paftr‘III, we present a detailed calculation ‘for the
photoionization cross section of the 3p, 3d and 4s subshells of
neutral scandium in the '(Mg)3p6§d4sz(ﬁ3) ground state. Whithf
emphasis  on open—shell' effects, resonance structure »due to:

sp3d®as®’(®p,  %p, %F), 3p°as’nf(np)(’F(’P)), 3p°3das’nd(ns)(®P,

D, 2F), ,3p63d4snp(2P, 2D, 2F) autoionizing configurations are .

2
calculated solvingta set of coupled’equationsrformed among'the‘
final states fepresenting the single photoionizations of the 3p,
3d and v4s subshells. , The effects of  the groundk state

- correlations (GSC) on the cross sections are included by adding -
all first order - Brueckner-Goldstone ~diagrams contaning all

possible single and double virtual electron excitations to the

dipole matrix elements used in the coupled equations. The strong



inter and intra channel interactions among the final states are
included to infinite order by the coupled equations. All
calculations are done in both length and velocity guages. At the
eﬁd of this chapter we present results for the continuum metrix
elements and cross sections in both length and velocity gueges
for all 32 different final states representing the eingle
continuum excitatibﬁs of the 3p, 3d ana 4s subshells in LS
coupling. In order to analyse and identify the dominant decay
channels for the resonance configufations responsible for the
complex strﬁcture in the total croee section of 5candium near the
first ionization threshold and within the 3p -> 3d fesonance
region we present separate plots for all 32 partial cross
sections. We also presented plots for the total 2P, 2D, and ’p
partial ”crqss sections. The profiles of the same resonances
occuring in different channels are com;ared and the dominant
decay channels are 1identified with high accuracy; ' The near
threshold total cross section is compafed with previous

measurements and calculations. All calculations are done in both

length‘ané velocity guages.



OZET .

‘Bu tezde biz, periodik tablodaki 3d ge¢is metallerinin ilk
~elemani olan agik kabuklu scandium atomun yapisini .aragtirdik.
Atomun harici bir elektromanyetik alanla »qlan etkilegmesiﬁi
formiile ederken(-gok pargacik petﬁrbasyon‘,teorisini kullandaik.
Elektromanyetik alandaki uyarilmig elektronlar igin potansiyel,
uygun olarak segilen etkin potansiyel yaklaglmlaf;ndan elde
‘edildi. Bu aragtirmada Scandium atomu igin elde ettigimiz cesaret
vericiv sohuglarln» diger 3d geQis metalleri igin yapllacakbbhem
téorik hemde deneysel c¢alismalara igsik tutacadini umuyoruz. Bu
tez ¢ bdliimden ibarettir. §imdi teker teker bdliimlerin kisaca

igeriklerine géz atalim.

Birinci béiﬁmde,‘Scandium atomunun taban séviyesini kurmada
" kullanilan teoriden bahsettik. Taban seviyesindeki spin |
~ orbitalleri iginrkuplajll integro difefanSiyel denklemlerin eldé
| edilmesinde ve ¢Oziilmesindeki kullanilan’ metotlari tartigtik.
Atomun harici alanla‘etkilegmesinin sonucy meydaha-ée;en bagdli ve
slirekli uyarilmalari temsil eden dalga fdnksiYonlaQLnl, etkilegim
tasvirinde' zamana;'banl( pertﬁrbasyon ieoriéini gullaﬁarak elde
ettik. ATaban’seViyési korolasyonlari, tek ve gift parcacik etkin
potanéiyel Ve"kolomb uyarllmalaflnl‘ temsil eden Brueckner -
Goldstone diyégramlarlnl igermektedir. Bﬁtﬁn\hésaplar hém uzunluk

hemde hiz ayarinda yapilmigtir.

Tezimizin ikinci Dbdliimiinde, taban seviyesinin toplam enerji

hesaplarini, 3p, 34, 4s‘altkabuklarlnln‘iyonla§ma enerjilerini ve



- rezonans uyarilma enérjilerini tartigtik. Enerji hesaplarai
ozilylimli gok konfigﬁrasyonlu Haftree—Fock (MCHF) ‘da yapildi. MCHF
denklemleri kuplajli non-~lineer diferansiyel denkiemler sistemidir
ve bu denklémlere olan ihtiyag radial fonksiyonlarda olabilecek

kiigiik de§i§melere'kar§1n enerjinih'kararil olmasini istedigimizde
ortaya ¢ikmaktadir. Ayni zamanda enerji karisim katsayilarindaki
degismelere gbre de kararli olmak 2orundad1r. Enerjiler igin elde
ettigimiz MCHF sonuglafl\deney sonuglariyla kargilagtirildidinda

' sonuglarin uyum iginde oldugu goriildi.

Uglincti bdliimde, (Mg) 3p°3das®(°D) taban seviyesinde bulunan
Scandium atomunun 3p, 3d ve 4s altkabuklarinin fotoiyonlagma’tesir
kesitleri igin elde ettigimiz neticeler sunulmustur. Bu neticeler
elde edilirken agik kabuk etkileri titizlikle gbz Oniinde
bulundurulmugtur. Diger taraftan 3p°3d4s®(®p,°D,%F), 3p®as’nf(
“np) (°F(°P)), 3p°3das®nd(ns) (%, %D, %F), - 3p°adasnp(’p,°p,°F)
aﬁtoiyonlagma konfiglirasyonlarindan kaynaklanan rezonénslarlda 3p,
3d ve 4s fotoiyoniasma'son hall kanallari arasinda olugtdrdugumuz‘
~¢ok kuplajli denklemler sistemininin gazﬁmlerigden elde edildi.
Biitin hesaplar hem uzunluk hemde hiz ayarlhdavyaplldl. Bu boélimiin
sonunda uzunluk ve hiz ayarinda hesaplanan tesir kesitléri igih
elde ettigimiz SOnuglarl sunduk. \Bu hesaplar LS kublaj sisteminde-
3p, 3d Ve 4s‘altkabuklar1ndan slirekli tek uyarllmalarl‘temsilbeden
32 farkla soﬁ durum igin;yaplldl. Birinci iyonlagma egik enerjisi
-civarinda Scandium atomunun toplam tesir kesidindeki komplexvyapl
igin bask1n olan bozunum\kanallarinl analiz/etmek ve belirlemek
igin, ?p —>3d rezonans Dbdlgesinde, Dbiitiin 52 'farkli tesir

kesitlerinin ayri ayri grafiklerini g¢izdik. Ayrica 2P, b ve %F.



kismi tesir kesitleriniﬁ toplamlnlnda‘ grafigini cizdik. Farkli
: kanallardaki meydana gelen ayni rezonanslarin profilleri
~karsilastirildl ve yiiksek  hassasiyetle baskin olan bozunuﬁ
kanallar:i belirlendi. Esik enerjisi ciVarlndaki toplam tesir
kesidi daha 6nce yapilan 6l¢iim ve hesaplamalarla kargllagtlrlldl.

Yine biitiin hesaplar hem uzunluk hemde hiz ayarinda yapildi.
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Giris

Fotoh atom etkilegmesini arastirma konusu yapmanin pratik
6nemi yanlnda temel bilimsel O6nemi de Dbiiyiliktir. . Atom ve
molekiiller etkilegtikleri radyasyon alanindan foton sbgurarak
uyarilmisg Qeya iyonik hallerine gegebilirler. Foton etkisi sonucu
uyarilmig veya ylikli pargacik olusmasi olayinin anlagilmasinin
atom ve molekiil fizidinin yaninda, lazer, elektrik bogalmaSL;

plazma, astrofizik gibi sahalarda da 8nemi biyliktir.

X-1ginlari, monokromatik VUV, yliksek parlaklida sahip
ayarlanabilir (tunable) synchrotron ve dar aralik lazer 1sidinin
VUV bdlgesine genigletilmesi gibi gelismeler, temel Oneme sahip
fotoiyonlagma aragtirmalarlnl yeni bif anlayis seviyesine
ylikseltmigtir. Foton kaynaklarinda kaydedilen bu bag dondirici
geligmeler fotoiyonlagma olayinin detayll ve yliksek duyarliklarda
anlagilabilmesi ig¢in yeni ve {Ustlin teknolojik O&zelliklerde
deneylerin yapllmasina imkan saglamistir. Tecriibi sahadaki

geli§melere - paralel olarak nilimerik hesaplama kapaéitelerinde,

-~ ybntem ve tekniklerinde kaydedilenrbﬁyﬁk ilerlemeler fotoelektron

:agisal da§1lim1 ve polarizasyon, atomik ve molekiiler "orientation
and alignment", korolasyohlar ve "state—selectedvpr§¢ess“ ler gibi
olayiarlh yliksek  duyarlikli simiilasyonlarin:i mimkiin kilmigtir.
Atomun fofon so@urmasi sonucu bir'elektronunﬁ kayip etmesi olayina
fotoiyonlagma olayi denir. Atomun hangi sartlarda ve hangi
ihtimalle foton ,so§urabilecegini veya hangi. ihtimallé elekﬁron

kayip edebilecedi sorusunun yanitlnl bulmak bugilin dahi lizerinde



yogun galigmalar ‘yapllan bir konudur. Yapilan ga11§malardan
atomun elektronik yapisinin fotoiyonlagmé olayinin Uzerinde ¢ok
bliyik wveya belirleyici rol oynadidini ortaya c¢ikartmaktadir.
Fotoiyonla§ma olayinin ilk ve son hallerinin analetik olarak tam
bir gekilde temsillerinin mimkiin olamamsi, giivenilir tesir
keéitlerinin hesabl, korolasyonlarin gegis ‘genlikleriﬁe hangi
‘mertebeden dahil edildiklerine bagdlidir. Fotoiyonlagma
probleminin sayisal ¢ozimii ig¢in gelistirilmi§ son derecé yiksek
kapasiteli gbk ‘cisim teorileri vardir. Bu teorileri bir
birlerinden ayiran ilk wve son hal korolasyonlarln’é bakig
agilaraidair. | Ornedin "Random Phase Approximation with Exchange"
yontemi metallerdeki elektron gazindan serbest atom’a Kkadar c¢ok
elektronlu sistemlerin, elektronik korolasyonun neden oldudu
kollektif davraniglarini bagarili bir sgekilde temsil etmektedir.
Diger taraftan "“R-Matrix", "Mult§'*cﬁannel Quantum Deffect" ve
"Many Body Perturbation® teorisi gibi atom ve radyasyon alani
arasindaki etkile§me: ve bunun Sonuglarlnl istenilen ’mertebeden
simiile edebilen ¢ok cisim ’teorileri relaxasyon ve bolarizasyon
- gibi dinamik faktérleri de etkin bir‘§ekiide‘géz Sniine almaktadir.
Bizim hesaplamalarlmlzda MBPT’yi ‘kullanmémlzin bagslica nedeni, -
kotolasYonlarln’hem ilk hal hemde son hal {izerindeki etkilerini
isﬁenilen mertebeden adlm:adlm hesabina imkan vermesi ve dolayisi
ile fotoiyonlagma olaylnin. detayli analizinin- yapilmasini

saglamaktadir.

Atomlarin elektromagnetik alanla etkilegmesi sonucu ortaya

¢i1kan olaylarin anlagilmasinin astrofizik, plazma fizigi, lazer



fizigi ve diger bir ¢ok sahada da Onemi biiyliktir. Molekillerin
fotqdissasyonu netice itibariyle molekiiler fotoiyonlasnian:m bir -
sonucudur. Atom fizigi disiplinlér ‘arasl bir bilim déll
oldugundan bu éahada elde edilen sonuglarin yaygin bir uygulama
~alani vardir. Yodun madde = fiziginde atom ve ylizey
etkile§mélerinde atomla ilgili bilgileri\n Onemi biiyiiktiir. YoJun
maddenin énerji bandlarinin olusumunun anlagilmasi ve dider optik

ve magnetik ©6zelliklerin anlagilmasinda da atomik yapinin iyi

bilinmesi ¢ok Smemlidir.



BOLUM I

HARTREE~FOCK DENKLEMLERI VE GOK PARGCACIK PERTRBASYON

TEORISI

a) Giris

Gok cisim  pertiirbasyon teorisini atomik fotoiyonlagma
probleminin gézﬁmﬁne uygulamada yapllan ilk i§' atomun taban
seviyesini temsil eden dalga fonksiyonunu bulmaktir. iki ve daha
fazla elektronlu serbest veya harici bir alah icindeki atom ve
iyonlarin hal fonksiyonlarlnlkanalétik olarak bulmak imkansizdir.
'Dolaylslyla problemin ¢6zlimd yaklasgik nﬁmerik‘ yéntemler ile
yapllabilmektedir. Once serbest bir' atomun taban dalga
fonksiyonunun nasil bulunacagini kisaca tartigtiktan sonra atomun
harici bir alanla etkilegmesini detayli bir sekilde ele alaéaglz.
éunﬁn igin once - atomun taban seviyesindeki toplam enerji
operatdriini yazacagiz. Bu operatdrii yazarken elektrénlarln bir
birleri ile' etkilegmeleri bagimsiz tanecik ‘modeline uygun

segilecektir.

Bagimsiz tanecik modelinde herhangi bir elektronun g¢ekirdek
ve'diger elektronlar tarafindan olugturulan ortalama bir alanda
birbirlerinden badimsiz hareket ettikleri kabul edilir. Bu

‘ortalama alanin gergede yakin segimi Onemlidir. Simdiye kadar



biriken teorik ve tecrﬁbi,bilgilerdeh Ozellikle sérbest atomlar
igin ortalama aian hesabinda Hartree-Fock metodunun yaygin
kullanildigr goriilmektedir. Simdi bu metodun atomik taban dalga
fonksiyonﬁnun elde edilmesinde nasil kullanildidina kisaca

6zetleyelim.

b) Hartree-Fock denklemleri

Relativistik etkileri dahil etmezsek Shcrodinger denklemi
HY =E ¥ : (I-1)
n nn ) :

seklinde yazilir. Burada ¥ dalga fonksiyonu ve E ise toplam

ener jidir. Atomik Hamiltoniyeni
N
H=)T +

\ (I-2)
i=1 i<J=1

V..
1]
seklinde tek ve ¢ift pargacik operatdrlerinin toplami olarak iki

kisma ayirabiliriz. H’nin daha agik ifadesi ise

. N
= ¥
. _i;[ 2 Vi ri] +i<§=1vij . %)
‘geklinde ya21labilir(be). Burada Ti operatérﬁnﬁnz tek parcacik

kinetik ve potansiyel enerjilerinin toplamini ve Vij operatdrii ise
cift parcacik coulomb etkilesmelerini temsil etmektedirler. Aksi
séylenmedikge tiim hesaplamalarda atom birim sistemini (e=h=m =1)

\ K6e ; m=t)

kullandigimiz kabul edilecektir.

Yukarida da bahsedildigi gibi (I-1) nolu denklemi analetik
olarak ¢&zmek ancak tek elektronlu atomlar igin mimkiindir. Bu

denklemi = ¢ok elektronlu atomlar igin ¢6zimsiiz yapan



élektron—elektron etkiiegmelerini temsil eden'terimdir. Bu terim
elektronlarin koordinat farkina baglidir. iki 'veya‘ fazla
elektronlu atomlar icgin degigken dénﬁgﬁmléri yaparak bu terimi her
biri bir bagimsiz dedigkenin fonksiyonu olan fonksiyonlar g¢arpimi
gseklinde ifade edebilmek bugiine kadar yapilamamigtir. . Dolayisiyla
da bilinen  kismi tiirevli differansiyel denklemler igin
gelistirilmis 7 analetik. yodntemler kullanllamamaktadlr. Bu
¢oziimsiiz1igl ortadan kaldlrmak igin eiektron~elektron
etkilegmesini yaklasik olarak ifade ettikten sonra bulunan
’yakla§1k géziimler gok-cisim tedirgi | - yontemi ile
‘dﬁ;eitileceklerdir. R Biz bu tezimizde yukarida bahsedilen ¢ok
kuplajli radyal denklemeleri merkezi-alan bagim31z tanecik
modelinde elde edilen toplam enerjinin Dbirinci mertebeden
minimizasyonunu vyaparak elde ettik. Bu - isglem literatiirde
Hartree-Fock (HF) yontemi ve elde edilen denklemler de
Hartree-Fock denklemleri  olarak bilinmektedir ™™ - HF
denklemlerinin ¢&zimleri ancak Bz uyumlu = (self coﬁsistent)

yontemlerle miimkiin olmaktadir.

Merkezi-alan badimsiz ténecik modeli toplam Hamiltonien’i
iki klsma ayirair.

HeH_ + H, N | | - ' (I-4)
Bundan'sonra Hb tedirgisiz (unperturb) hémiltoniyen olarak zikr
edilecektir. 1I. elektronun diJer elektronlarla olan etkilegmesi-
nin, HF modelinde elde edilen’ yaklaglk' ifadesini VHF(i)‘ ile
géstetirisek,Hb'in agik ifadesi |

L

12 _Z .
i=1[— 2 Vi —-F; * V(1) ] (Ifs)



seklini alir. 'Hb ifadesindeki her terimin kiiresel simetriye
sahip olmasi elektron spin-orbitallerinin agisal ve radyal -
kisimlarinin hesabini bir birinden badimsiz yapmaktadir. Denklem

(I-4) de agik ifadesi

~.

r.. . HF

CH o= ) ! 4 (I-6)
"1 , )
ig=2"ij i< :

i

gseklinde verilen H1 terimi ise Kkorolasyon tedirgisini temsil
etmektedir. |

Cok cisim tedirgi teorisinin denklem (I-1)’in ¢dzimine
uygulanmasindan o&nce

He =E"% | | ' (1-7)

‘ on n n ]
yaklasik Ozdeder denklemi ¢oziilmelidir. Bulunan bu yaklagik
¢oziimler yardimi ile H tedirgisinin etkisi istenilen mertebeden

hesaplanarak atomun hal fonksiyonu gercek dedgerine ¢ok yakin

olarak bulunabilir.

Atomun yaklagik hal fonksiyohunu nasil dlizeltecegimizi
tartismadan Once bu fonksiyonun &zelliklerinden bahsedelim.
Elektronlarin enerji seviyelerine vyerlesirken Pauli presibine
‘uymalari geregi atomun hal fonksiybnunun ne sekilde olacag:
husunda tahmin yapmamizi miimkiin kllmaktadlr; Elektronlar fermion
olduklarlndan,‘ atomun toplam hal \fonksiyonu, herhangi ,jki
elektronun koordina;larlnln veYa kKuantum ,sayliarlnln degigtoku§
‘edilmeleri igiemine gﬁfe; ‘antisimetrik olmalidlr. Bég1m51z
tanecik modellerindevher bir elektronun kendine has spin orbitali

oldugundan toplam hal fonksiyonu bu orbitallerden kurulacaktir.

7



Eger kuantum sayilari n;l.m; m  olan i, elektronun spin orbitali

i "4
Pn.1.m. m (ril'&ild’ilmi) = <Pj_(kj_) \ 7 (I-8)
i“i'l, s, ‘
i~i
ile gOsterilirse @;” dalga fonksiyonu N -elektronlu bir atom
igin o
P A e (A - e (A)
1o le, (A e, - e (A ~ A
R (I-9)
VN! ) ,
P (A)  ep(Az) o o @ (AL)

seklinde Slater determinantlarin lineer bir toplami ile
verilebilir‘™. Kapali  kabuklu atomlarda (closed shell atoms)
taban seviyesi tek bir Slater determinantiyla, ag¢ik kabuklu
atomlarda ise uygun sayida Slater determinantinin bir lineer
karigimi geklindedir. Sléter determinantlarlnln otomatikman Pauli
prehsibine uyduklarini determinanttan kolayca gdrmekteyiz. Eger

atomun (I-9) ile verilen hal fonksiyonun denklem (I-7) denklemine

gotiirtiliirse wi(hi) spin orbitalinin

172 A _ o ‘ : . X
[_ ER A VHF]wi~ €i%i ; (I-10)
seklinde bir diferansiyel denklemi saglayacagi bulunur. Bu son
denklemdeki V¥ __ potansiyelini atomun taban halindeki toplam

enerjisinin elektron spin orbitallerinin radyal kisimlarinda

meydana‘g61ebilecek kiiciik degismelere gdre kararli bir\minimum

8



olma31n1”isteYerek bulabiliriz. Orbitallerin normalizasyonlarini
ve birbirlerine dikliklerini etkilemeyecek bu tir bir varyasyonun

matematik ifadesi

e) 1= -
— [ <@ IHI® > - T Ay (9] 97) ]= 0, (I-11)
8. k,1
i : .
seklinde ya21labilir@). Bu varyasyondan atomun taban‘ halini

belirleyen tiim spin orbitalleri igin ¢oziimleri birbirine bagl:i
bir seri integro diferansiyel denklemler buluruz. Bu denklemler

literatiirde cok kuplajli HF denklemleri olarak bilinirler'”.

Varyaéyon hesablna baglamadan once denklem (I-4) deki toplam
hamiltoniyenin beklenen de@erini denklem (I-9) daki Slater
determinatlhl kullanarak bulalim. Denklem (I-4) deki tek ve ¢ift
‘pargacik operatdrleri Hb, Hl;in beklenen degerleri hesaplanir ise

" sirasi 1ile

<®|H |8 = L (alhla). (I-12)
<@ |H |2 > =L [(ablviab) - (ablviba)], (I-13)
a<b .
ifadeleri  bulunur. Buradaki ~iki elektron coulomb
etkilegmeleri

(ablvicd) = [a®r[p(r)ppy(x )v(r,r )p (F)py(r ) A .
seklindedir. LS-kuplaj sisteminde elektron spin-orbitalleri
S P '
Pi(A;) = FPpy(r) Yy (9:8) 2,(5)
ile verilmektédir. Denklem (I-12) denklem (I-13)’e ilave edilir

ise toplam enerji operatdriiniin beklenen degeri



CE>=<@ IHI® > = z (alhla) + T [(ablviab) - (abiviba)] (I-14)
a<b

olarak bulunur. Bu sonucu daha somut halde ifade etmek igin &nce

elektronlar arasi mesafeyi Kkiiresel harmonikler -cinsinden 1ifade

edelim.
k
1 1 ® 1"< A A
= =L o1 D (rry)
12 |lr.,- r | k=0 r
1 2 >
] k I‘k
_ i < * A k
=L L 3prT Tha Ya (B Y (T
k=0 m=-k

Bu ifade denklem (I-14)’e gbtliriiliir ve agisal integraller ve spin

izerinden toplamlar alainirsa

<E > Z q, I(a) + ¥ Z[f (ab) Fk(ab) + g*(ab) Gk(ab)] ~ (I-15)
azb k
sonucu elde edilir. Bu soﬁugtaki terimlerin agik ifadeleri

agsadida verilmigtir.

I(a)= (a|h |a) ju (r)h u, (r)dr, Tek elektron radyal integrali

2 L_(&_+1) ‘
h = - d ,6  a' a LV (r)
a dr? ’r2 nuc
’ 1 ¥ dr -
F*(ab)=(alFY;b|a)EJua(r)ua(r)Y;b(r)FE - Coulomb lntegrall,
o -
Gﬁ(ab) (a|r balb) fu (r)u (r)Yba(r) - Dedistokus integrali,

10



] k

X, r
Yab(r)=rI k+1
o >

Ortalama enerji ifadesinde goriilen f* and grk katsayilari

(11)

u;(r')ub(ff)dr’ - Hartree’nin Y fonksiyonu.

agisal integrallerin ve spin toplamlarinin alinmasl sounucunda

elde edildiler. Bu katsayilara sirasiyla dogrudan (direct) ve

degigim (exchange) agisal katsa§llar1 adi verilir. Bu katsayilar

kapali bir kabuga ait spin-orbitalleri igin a=mé ve b=m’¢’

alinirsa

k = e A é’* A A A WA A _
£ (ab)-2(]:hsab)mZ;’IdﬂlfY; (E )Y (E)P (F r2)Ym(r1)Y;,(r2)sz—

_ 8n ) * [y [y |
= (148, )i mzm’(em;y‘;wm) (¢'m |Y‘;|2 m'y,

q

x o Lrw A V)
gr(ab)=2(l—aab) E,deJYm (él)ym, (QZ)PK(QI-QZ)YW(rl)Ym(éz)dsz;

8 v 1 * f 4 I
= (1-aab)%»mzm,(2m|y:w'm') (2'm IY:Mm),

a
gseklinde bulunurlar. Burada

cmiviiemy = [vE @)yt daa

$imdi toplam enejideki radyal integralleri ‘almadan Once

ifadeye varyasyon prensibini uygulayalim.

8{(@ [HI®_ > - ¥ A, _(a b)} =0
n n a.b ba 1 |

11
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=T q8I(a) + % z[f (ab) BF’k(ab) + g*(ab) SGK(ab)] -
a

asb «x

s(a|b) = 0.

A
a.b ba

Yukaridaki varyasyonu alirken

8§I(a) = (Sualha|ua) + (ua|ha|5ua) =.2(6ua|ha‘ua)’

s_F*(ab) = 2(1+8_,)(8u_|2v}, |u ),
aaG“(ab) = 2 (8u |r balub)’ a#b.
k {11)

varyasyonlari

kullanilacaktir. Boylece

5. % £ (a’b) E‘k(a by = { I+ }f (a’b) F'k(a by =
a2 a37=b a'=b a'b
;:b

|u)+lzzf(ab) 2(su

f*(aa) 4(su, |

r-aa a|r bbIu )

2§ (1+a )f (ab) (8u |—Ybb|u ) =2 (duy|v, |u,),

5, T g“(a'b)y ¢(a'by = 2 ¥'g" (ab) (8u_ |1y

) =
i b r ba b

b#a
2qa(6ua|Xa),
s T Ap,(alb) = sa( T +s, a;'b]aba,(a'{b) =

a,b a'=b ,
a'#b

i

2a__(du_la) + 2 ¥'a, _(Su_|b) = 2 ¥ A, _(Su_|b).
aa' "a bra ba a 5 ba a
bulunur. . Buradan

S{E[Q] -7 Aba(alb)} =

a,b

= an(aua|{[ha+ Va(r) - ea]|a) - |Xa) - é; E; |b)} = 0,

12



Bliylik klime igerisindeki ifadeyi sifira egitlemeden &nce

_ 1 : _
£ = e Aaa ¢ X (r) = (r|X))

tanimlarini yapalim. -

Boylece p_ spin orbitalinin radyal kKismi
igin '
PR } | 1o, ’
(ha + Va(r))ua(r) Xa(r) = eaua(r)+ q, gtahabub(r)

| (I-16)
geklinde bir denklem verilir. Hartree-Fock dénklemibadl verilen

bu son denklemdeki dedigik terimlerin bir kere daha tanimlarini
yazalim,

2 L_(£_+1)
h_= - dz 4.8 za + V. (r)
, dr r nuc
‘ 1 \ k k . ; .
Va(r) = a;; bzk(1+6ab)f‘(ab)Ybb(r) tdogrudan HF potansiyeli,

Xa(r) = - _L

qT b;gf(ab)Y;a(r)ub(r) :degigimli HF potansiyeli;
N a ’k.

Bdylece V. Potansiyeli a§a§1daki gsekillerde ifade edilebilirler.

VePalF)= Vo (r)uy(r) = X, (r)
R T (145 )£(ab)r¥ (ryu_(r)
7 b ab , bb a

»

- TF L @mvp, (uy(r) (1-17)



veya

| X w*(r LS
v,.0;(0) = Z —l—a% | ;) (1-18)
j= +J |

N

[ oeX(r’ ). ()
-y s(m_ ,m_ )| —2Z 1 Sr|t p.(r)
JZI: | Sa Sb J r'l.J _]

Vé, potansiyglindeki ikinci terimi ,wi(r) ve wj(r)
spin-orbitallerinin paralel spinli olduklarl zZaman 31f1rdan
farklldir. - Literatirde Ve ifadesindeki birinci terim dogrudan
etkilegme (direct interaction) ikinci terimde degistokuglu
etkilesme (exchange ineraction) adlari ile bilinirler. Denklem
(I-18) den gdriildigii gibi herhangi bir spin orbitalinin HF
denkleminin c¢o&ziimii diger spin orbitallerinin HF denklemlerinin
/gézﬁmﬁne badlidir. HF denklémlerinin 6zilylimlli yontemlerle

gézlilebileceklerinden bahsetmigtik. =~ HF spin orbitallerinden

" kurulan yaklgik taban dalga fonksiyonu

i 11" - Z Vir (I-19)
idg= "1ij i= _

elektron korolasyon tedirgisi kullanilarak istenilen mertebeden
diizeltilebilir. Bu sgekilde elde ‘edilen diizeltilmig dalga

fonksiyonu fotoiyonlagma problemimizin ilk hali olacaktir.

Bundan sonraki béliimde HF spin orbitallerinden kurulan

14



yaklasgik hal fonksiyonun zamana-bagli \tedirgi teorisi

cergevesinde nasil diizeltilecegdini gdzden gegirecegiz.

¢) Zamana Bagli Perturbasyon teorisi:

N

Harici Manyetik alan Yok :
Toplam hamiltoniyeni H olan bir sistemin zamana ba@li
Schrédinger denkleminin
a

i— ¥

il v (t) = HY . (I-20)

n
geklinde verildiqini biliyoruz. ‘Bﬁ denklemin iki veya daha fézla
elektronu olan atomlar iéin analetik olarak c¢ozilemediginden daha
dnce bahsétmigtik. Bundan 6nceki‘ bblimde H’nin yaklagik &z
fonksiyonlarinin nasil bulunabiletegini gormistik. Simdi Dbu
yaklaslk gozimlerden hareketle (IfZO)’iﬁ nasil c¢oziilebilecegini
tartigacaélz. Serbest bir atom igin tek tedirgi denklem, (I—19)
ile verilen elektron korolasyonudur. Atomun té—m da yaklagik hal
fonksiyonun 'Qn oldugunu ve tedirginin bu fonksiyon {izerindeki
etkisini adyabatik olarak hissettirdigini kabul edecegiz. Bu
kabiillin matematik ifadesi
—iHbtk‘ R : : '
¥ (t) =e u ()2 : \ (I-21)
seklindedir. Burada tedirginin adyabatik etkileri Ua(t)

fonksiyonu ile temsil edilmektedir. Denklem (I-21)’i denklem

15



(I-20) de yerine yazarsak Ua(t) igin

iHt -iH t
., d = ¢} ot o _
1gfﬂa(t) = e Hle e ‘Ua(t) (I-22)
ifadesi elde edilir. Pertﬁrbasyon, t=-o dan itibaren kendini

adyabatik olarak hissettirdiginden zaman geligim operatdri
Ua(t=—m) = 1 baglangi¢ kosulunu gergeklemelidir. Bu kogul altinda
denklem (I-22)'nin her iki  tarafinin integralini alirsak

differansiyel denklem
| t
U(E) =1+ (-1)Ldt1Hl(t1)ua\(t1) | (I-23)

integraline déniigiir. Integral igindeki H (t )’'nin agik ifadesi

i%t. " JQ}
H (ty=e ° He%e ,  (I-24)
1 1 1 :

" geklindedir. Denklem (I-23) de t = - wm da Ua(—m) = 1 olmasi
baglangi¢  kogulunun sagladigini gbsterir. Bu. integrali
iterasyonla c¢ézecegiz. Yapilacak bu yaklasimlar sonucu (I-23)
nolu denklen

t , 5 t t1
u () = 1 + (—1)det1H1(t1) + (—1)£mdt1£m deH, (£ )H (E,) +

| i+ (-1 )3ItdtJt

=0 =00

t ‘
1dtzim2dt3H1(t1)Hl(tz)Hl(tg) s
| | (1—25)
geklihi alir. Eger 1iterasyonu istenilen yliksek mertebeye kadari
tekrar ederek bu - integralleri alirsak (I—ZZ) nolu denklemin
cozimi |
ot | t tn-1

ua(t) =n‘ZO' /det1H1(t§) J 1dt2H1(§2) I dtx;H1‘(tn)\

Lo =0

16



(I-26)

ile ifade edilir ( t> t, > ..ot

Harici Manyetik alan Var
Cok-cisim pertiirbasyon teorisindeki islemlerimizi daha fazla
ileri goétlirmeden atomun F 2 cos (wt) V§eklinde verilen harici bir

alanla etkilestigini kabiil edersek toplam pertilirbasyon

; iHtr & N _ ar  CiHGE
H(t) =e [.z vii - .ZDE + Vﬂ(t)]e e (I-27)
i<J=1 i=1
ile ifade edilirw). Burada
N ‘ .
v_(t) = Fcoswt.zzzi 4 | (1-28)
i=1 ;
dir. Islemlerin kolaylid:i agisindan agagidaki tanimlari
kullanirsak |
N N : '
H= Z Vij ~ Z Vi (I-29)
i<j=1 i=1
Vi . F 3 etiwt V : . (1I-30)
ex 2 Z Zi o )
i=1
N
- _F B
V= T L% (1-31)
i=1 :
toplam pertiirbasyon
iHt -iH t '
H(t) = e ° P{+ v+ V']e“te 9 o (I-32)
1 c ex ex B :

§eklinde yazilabilir, = Toplam pertiirbasyonu, denklem (I-25) de

yerine yazarsak

17



: (t iHE . .7 et -iHt
U(t)=1+(—1’).[dte [H+V+V]e e
CX doo 1 c ex ex

| ot .t iHE . .7t -iHt
+(—1’)J.dtfdte' [H+V+V]e e X
1 2 < ex ex
o “w i
iH t at_ -iH t
x e 02[H+V*+V']e e 02,
c ex ex
e t t iHt ; at  -iHt iHt |
+ (-i)° dtj‘dtjzdte°’[H+V*+V‘]e e 0t g 02,
: 1 2 3 c ex ex
00 ] o , 7
at -iHt iHt . at  -iHt,
x[H+ V++V‘]e ’e 2e [H+V+V']e e +
[of ex ex . . C ex ex
(1-33)
ifadesini elde ederiz. Ara islemleri yaptiktan sonra ua(t)

operatorini @n vaklasik hal fonksiyonuna etki ettirelim. Bunu
Yaparken
e > / (I-34)

oldugunu hatirlayalim. Sonug olarak yaklagik dalga fonksiyonu

- i(Ho—E;)m)t mot y
Ua(t)¢n= Z e e - ' H .....
i m=0 En —H0+Ipla
1 . " I(H-E”)t  mat
EO Hasia ' B0 gigg n " Z:oe © *
n o 1 f 1iu m=
+ iwt
e 1
H i, , V ) + ceue
o0 .+ ; 1 (o, + . ex 'n
-H -~ + -H = } .
En H- w iax ‘ En H-w+ ia (I-35)

ile verilir. Bu ifadedeki blitiin paydalar', P ve gq sirasiyla V:xve

V;x ile olan etkilegme sayisini vermek sartiyla, ~-(p-q)w terimini

18



igerir. Bundan dolayi U (t)& 'in zamana bagliligi

i(HO—E;°X+(p—q)w)t+mat

e (1-36)

" terimindedir. (I-20) nolu denklemde verilen tam ¢6ziim @n(t)

normalizasyon sartiyla normalize edilir.

<@ ¥ >=1 \ (I-37)

Bgnu, ua(t)@n’i < ¢n~| ua(t)| @n >'e béle;ek yapabiliriz. Sonug

olarak normalize edilmis taban seviyesi dalga fonksiyonu

e_LHotUa(t)Q
¥ (t) =lin - (I-38)
a->0 < & |U (t)|® >
n o n

seklindedir.

Bu gsekilde atomun ilk ve son halleri igin elde edilen dalga

fonksiyonksiyonlarinin tesir kesit hesaplarinda nas:l
kullanilacadini = agiklayarak tezimizin analetik Kismina

tamamlayacaglz.
d) Fotoiyonlagma tesir kesit formiiliinlin elde edilmesi

Polarizlenme katsaylsi a(w) olan serbest bir atomun toplam

tesir Kkesitinin

19



o(w) = 4T —2- In [a(w)] | IR (I-39)

(9-10)

ile verildigi Fano tarafindan goésterilmigtir Bu ifadedeki

w parametresi fotonun enerjisini temsil etmektedir. a(w)'yr elde

etmek i¢in 6énce, yukarda bulduéumuz daiga fonksiyonunu kullanarak
harici elektrik alan tarafindan atomda indirgenen dipol momentin
ortalama "degerini ' bulabilriz. Harici elektrik ’ alan z
dogrultusunda kabul edilirse indirgenmis dipol momentinin =z
bilegeni ig¢in

<wn(r,t)]zlwn(r2,t)>

P = - , ~ (I-40)
z <wn(r,t>|wn(r2,t)> T

ifadesi vyazilabilir. Wn(r,t), harici elektrik alanin yarattiga

pertirbasyon altindaki bir atomun dalga fonksiyonuduf ve

dir.Denklem (I-40)’1 elde ederken Wn(rz,t)’Yi hariqi elektrik

"alan igerisinde birinci déreceden diizelttigimizi kabul ettik.

"I/n(r9t) = \I’iO)(r:t) + \I’,(ll)(r’t) ’ | . (1_41)

Burada  ¥{')(r,t), denklem (1-31) deki ¥(r,t) ile olan
étkilegmenin ve denklem (1-31) deki }H’ile olan etkilegmeléfin
btitiin diagramlarini icgererek elde edildi. Wgn(r,t) ise H 'in

korolasyon etkilerini igermektedir.

<@ty 1z) ¥ (r,t)> = 0 | (I-42)

20



oldugunu gbzdniine alarak ve (I-41) nolu denklemdeki thgtd’yi

~ _denklem (I-40) da yerine yazarsak
| %

<Q£°)(r,t)|2|%§°)(rrt)> + <W£’)(r,t)]zlw£°)(r,t)>

P == -
= ) | . |
< ¥y (r,t)lwéo)(r,t) >
(I-43)
elde edilir. ¥{!(r,t)’in agik sekli sdyledir.
¢ Vir,ey = Y e > oDy v 9@
‘ -i(w -~w)t  —i(w +w)t
[ e n + e n ] (1_44)
En-Em— W En—Em+ W

Burada \Qx denklem (I—3i) ile verilmisgtir. Denklem (I-44) deki

Til)(r,t)’yi denklem (I-43) de yerine yazarsak Pz igin

0

_ . _ .
P = - Fcoswt'z i< Wio)(r) VA Wg )(r) > x

m

[ ]
E-E- w E-E + w
Coon o m anm

(I-45)

jifadesini elde ederiz.

Denklem (I-45) deki Fcoswt’ye -garpim durumdaki terim
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polarizlenme katsayisi a(w) olarak -tanimlanir. Bundan dolayi «a(w)

igin

0 2
a(w) = Z{|< ¥y | 2] ¥1) 5| x

2]
E-E - w E-BE + w
m n. m
(I-46)
ifadesi elde edilir. Biz denklem (I-46)'in complex kismiyla
ilgileniyoruz. Denklem (I-46) daki birinci payda,eder Wﬁo)(rz)

(I-3) nolu denklemdeki H’nln/en dﬁgﬁk,enerjilirbzdegerine esit ise
sifirdan farkli olur. Ayni denklemdeki ikinci payda, haller
lizerinden toplam allndlglnda, si1fir olabilir. Bu paydaya kiigiik
komplex kisim ekleyerek, asagidaki 1limit kuralina gdre Dbu

tekilligi ortadan kaldirabiliriz.

-1 -1 R
i%To( E-E+in) =P(E-E ) f»ina( E-E )
(I-47)
Buréda P esas - degér integralini temsil etmektedir. Polarizlenme
katsayisinin Kkomplex kismi Dbu 1ikinci paydadan ’gelmektedir.
Denklem (I-46) déki ' foton soJurmayl -w’li terim ve foton
yutulmasinida +w temsil etmektedir. Bu calismamizda sadece
fotoiyonlasgma ileruQra§t1Q1m;zdan dolayil diger terimi g6z éniine
almiyoruz. Bundan dolaY1 fotdiyonlagmafl ikinci terim temsil

-

etmektedir. Fotoiyonlagma ig¢in denklem (I-46) daki m {izerinden
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alinan toplami % -> % J dk, integraline dénﬁgtﬁrebiliriz{

Integraldeki % faktdri siirekli orbitallerin normalizasyonunun

segiminden — sonuglanmigtir.— —Denklem— (I-47) deki Gzellidi
kullanarak
2 1¢ 9(®) (0) :
Ima(w) = = | < ¥ (r) | z] ?n- (r) >| \ (1-48)

ifadasini elde ederiz. Ifadedeki k’nin degeri

a2
k = (2E + 20 ) : (I-49)

geklindedir. Denklem (I-48) deki Ima(w)’'yi denklem (I-39) de

yerine koyarsak o(w) igin

c(wy = 2 < v r) | 2] ¥ (r) > (1-50)

. . (9-10)
ifadesi bulunmus olur o
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e BOLUM IX
AL

LS KUPLAJINDA OZ UYUMLU TABAN  DALGA FONKSIYONLARININ VE
UYARILMIS KANALLARIN DONMUS KOR VE ETKIN POTANSIYEL

YAKLASIMLARI ALTINDA ELDE EDILMELERI

Scandium atomunun taban seviyesi Russell Saunders (LS)

2S+1
' L

kuplaj sisteminde cinsinden M =0 ve M_=0.5 igin

S

2 2 6 2 6 27,2
| 1s® 2s® 2p° 3s” 3p 3d 4s (DOO.5

) >

=] 07070%071%0"-1%1707-17070"1%0"-1"1707-170"0%0" >
(II-1)
geklinde bir Slater Determinant’i olarak yazilabilir™’ . Burada
determinanti elektronlarin m, ve m; kuantum sayilari cinsinden

ifade ettik. -

HF denklemlerini elde etmek igin her bir orbitale gbre

varyasyonunu alacagimiz Scandium atonunun taban seviyesinin

toplém enerjisine ihtiyacimiz vardir. Bundan dolayi &Snce toplam
enerji
E=qC¥ | H|E ‘ (I1-2)

ifadesindén'hesaplanmalldlr.' Burada spin-orbit etkilegmélerini ve
diger relativistik etkileri ihmal ettigimizi hatirlayarak
hamiltoniYen H'yy
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H=§:fi+i_gl R | (11-3)

tek ve ¢ift elektron pargacik operatdrii cinsinden temsil

ettikten sonra (II-2) de yerine yazilirsa

(e}
il

N N o
¥ | FE | ¥>+<¥|L g, (T1-4)
- i<j ~

23}
Il

N ’ N
Ya, T (nt) + )y <ij|glij>-<ij | g 3i>
a . ij \

(II-5)

‘W Dpenklem (II-5) deki ilk terim elektronlarin

~ifadesini buluruz
kinetik enerjilerini ikinci terim de elektronlar arasinda ki
coulomb etkilegmesini temsil etmektedir. Scandium atomunun toplam

enerjisini bdlim I deki -agikladigimiz F ve G integralleri

cinsinden

D

24 2n 6o 24 6 2,2 . 24 24 6. 2, 6 2,2
¢1s°282p "3s”3p 3d4as( DOO.5)|H|ls 2s“2p 3s“3p 3d4s( Duo. s

o
N

]

2I(1s) + 21(23) + 6I(2p) + 2I(3s) + 6I(3p) + I(3d) + 2I(4s)

+ F(1s,1s) + 4F%(1s,2s) - 2G°(1ls,2s) + 12F°(1ls,2p)

- 2G'(1s,2p)

+ 4F°(1s,3s) - 2G%(1ls,3s) + 12F°(ls,3p) - 201(1s;3p) + 2F%(1s, 3d)
- 26%(1s,3d) + 4F°(1s,4s) - 26°(1s,4s) + F°(2s,2s) + 12F°(2s,2p)

- 2G'(2s,2p) + 4F°(2s,3s) - 26°(2s,3s) + 12F°(2s,3p) - 2G'(2s,3p)

+ 28°(2s,3d) - 3G°(2s,3d) + 4F°(2s,4s) - 26°(2s,4s) + 15F°(2p,2p)
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- Sr2(2p,2p) + 12F°(2p,3s) - 2G'(2p,3s) + 36F°(2p,3p)

- 66°%2p,3p) - 126%(2p,3p) + 6F°(2p,3d) - 5G'(2p,3d)
. |
- 356°(2p,3d)

+ 12F°(2p,4s) - 2G'(2p,4s) + F°(3s,3s) + 12F%(3s,3p) - 2G'(3s,3p)

+ 2F°(3s,3d) - £G°(3s,3d) + 4F%(3s,4s) - 26%(3s,4s) +
+ 15F%(3p,3p) - 9F°(3p,3p) + 6F°(3p,3d) - 26'(3p,3d)
9 ' ’
- 3567(3p,3d)
o 1 0 1.2 0
+ 12F°(3p,4s) - 2G'(3p,4s) + 2F°(3d,4s) - 16°(3d,4s) + F%(4s,4s)

seklinde yazabiliriz. | ~ (II-6)

Varyasyonel prenéibine gore téban seviYeSi enerjisi en iyi
§ekilde,'toplam enerjinin beklenen dederinin minimize‘edilmesiyle
bulundugundan bahsetmistik. Bu iglemdeki gerek ve yeter sart bu
beklenen dederin dolu orbitallerdeki olabilecek kiigik de@i§melere
gbre kararli olmasiydi. Bu kogullar altinda Hartree-Fock
denklemlerini elde etmek igin toplam enerjinin mesela

wlorbitaline gbre varyasyonunu alirsak
23

0 0o 0 o o 1 ) 0 )
- - + - + - -
(D +2Jm Km.Fz%s Km 6J2 Ka qu Kw +6J3
C 1 0 1 2 0 40, ,
o+ - —— K + - =
K J K 23 K ) Pls(r) 81sp1s(r)

3p ad 10 “3d AS as
' (II-7)

denklemini buluruz.
' K C ok

nt ! K

Y ifadelerinin ag¢ik sekilleri.

Bu ifadede Dr ;0 J

asagdidaki gibidir.
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1 a? L(L+1
b=-3°— - £ ) (11-8)
dr 2r
) [s9]
k
gk r)y = T« P "y P 'y dr'| P _(r)
nt ¥15(F) = K+l alF’) Poy(r’) 18 ,
l J ‘) :
(¢]
(II-9)

Pne(r') Pls(r')dr' Png(r)

:!mw
~
S
-
]
l-’
S
)
O iy
=
;_0; A

7'(11-10)

;_)

Benzer gekilde (pzS(?)v, <p2p(?), p. (), wgp(?),‘%d(?) ve

3s

<p4s(?) orbitalleri igin de sirasiyla asagidaki HF denklemleri

elde edilebilir.

0 0 0 o ) 1 0 0 0
(D + 200, - K + 23 - Ko_ + 63 - K, + 230 - K_ + 63
1 0 1 2 o 0 _
- Kap *J9a " 10 Kag t 20,5 ~ Kig) Pg(r) = €,P,5(1)
(II-11)
0 1 _1 0 1.1 0 2 .2 0 )
(Dt 2dg - 3K+ 2T,5- 3K 6sz *3 sz " Tap * 26
1 .1 0 ) 2 2 ) 1 1 1 3 0
-~ 3Kt 6J3p - K3p+§K3p+J3d—_1__K3d+§—§K3d+ 29,5
1 .1 R
3 Kig ) 2p(r) - fap zp(r) ]
(II-12)
(D + 23° - K’ +23° -K +63° -k' +23° -k +6°
r 15 18 2s 25 2p 2p 3s 3s 3p
1 0 1 2 0 0 _
Kap g T T8 Kag t s T Ky ) BT €35 35 (F)

(I1-13)

27



o 1 _a -0 1 1 o 2 0
(Dt 295 - 3 Ks* 20,5 -3 Ks * 6J2p T3 sz - sz t 26
I | 0 0 2 -2 ) 1 1 1 3 0
-3 K 6J3p~K3p +§K3p+J3d_T§K3d+§§K3d+ZJ4S
-3 K ) P3p( ) = €ap Psp(r),
(II-14)
’ .
) 1 2 0 1 2 0 1 1 9 3 0
(Dr+ 2J1 5 K S+ 2J25'— 5 KZS + 6J2p— 5 sz - §~S— K2p+ 2J3S
1 .2 o 1 1 9 _3 0 1 2 1 4 0
“5 K F 6J3p -5 Ksp - 35 K3p+ Jigd 10 Ksg t 35 Jag ¥ 29,4
1 _2 _
" 5 Kig) Pyg(r) €3aFaa(™)
(II-15)
0 0 0 0 0 1 0 0 )
(Dp + 2J5 -~ Kg + 20,5 - K+ 6J2p -~ Rap s - Kg 6J3p
1 0 1 2 o 0 il
- Ksp "9 " 10 Kag * 205 - Kpg ) as(T) = &, P ()
(II-16)

- Scandium atomunun ydriingelerinden fotoiyonlagan elektronlarai
temsil eden orbitalleri bulurken taban orbitallerini olustururken
yaptigimiz gibi HF-Denklemlerini olusturduk. Bu denklemleri

olugtururken sirasiyla
15°28%2p%35%3p°kd 3d 4s7%p, %D, %F |,
1s? 2s? 2p° 3s? 3p5ks 3d 4s° [2P,2D,2F'],

2 2

,152 2s 2p6 3g2 3p6 kp 4s® [2P, D,2F 1,

1s® 25% 2p° 3s® 3p® kf 4s® [%p, %D, %F ],
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2

1s? 2s? 2p° 3s® 3p° 3d 4s kp [°P,°%D,%F |, o (11-17)

konfiglirasyonlari igin &nce toplam enerjiler olugturuldu. Sonra

bu toplam enerjilerin P * Pup 7 Pra VE 'q)kf orbitallerine gore
s

varyasyonlarini aldigimizda her bir alt kabuktan fotoiyonlagan
elektron ig¢in asagidaki HF-Denklemlerini elde ettik. Bu
konfiglirasyonlarda ks, kp, kd ve kf notasyonuyla orbital acisal

momentumlari 6, 1, 2 ve 3 olan hem bagli hemde siirekli orbitaller

kastedilmiglerdir.
5 0 1 2 0 1 2 0 2 1 9 .3 0
(D + 293 -5 Kgt 2] -5Ks+ 6J2p 5 sz 3 K2p+ 2335
1 2 1 .2 14 _1 9 3 0 1 0 1 2
-5 3s+53p'§J3p+>—1—§ 3p_3-§K3p+J3d—_l_K3d—ﬁK3d
(3p) (3p)
1 4 1 2
- 35 Kog * 20 - 5 Kig) Py (1) = e gPrg (1) (11-18)
0 0 ) ) 0 1. 0 1
(D + 29,5 - Kg*+ 20 - K ¥ 6J2p N sz t 295 - Kig
(3p)
-0 1 .1 ) 1 2 0 1,
* 5J3p "3 8p * Jid = 16 Rag T %™ Kug) Pys (1)
{3p) | l
= £ P, (T) | o amy
1 .3 0 1 .3 0 9 2 4 4
(D + 2JSS 7K T2, - 7Kt 6J—2p T35 sz - 21 sz
; (3d)
0 1 .3 0 9 2 4 4 1 .3 A
T2 T T Kt 6J3p ~ 35 Ksp T 21 K3p+ 2J23f 7 Ks) Pgr (D)
IERETS _
= €, Ppr (1) (11-20)

29



’ 0 1 o 1 .1 o 0 2 2
(D + 2J5 3 Kg*+ 20, -3K o+ 6J2p T %e2p T § sz
o} 1 .1 0 0 2 2 0: 1 _1 (3d)
+ 200 - 3K+ 63, - Ko -5 K+ 23~ 3 K) Prp (T)
(3d)
= ekakp (r) (II-21)
0 1 b 1 1 o} 0 2 2 o

(Dr + ZJIS - ? K&S + 2JéS - 3 KES + 6J%) - K%P - 5 qu + ZJQS

1 .1 ) o 2 .2 0 1 1 3 3 0
3 3s+6J3p_K3p—'5‘K3p+J3d*—f5—K3d_"7'6K3d+J4s

1 1 (as) (4s) -
+ 3 i ) Pkp (r) é ekakp (r) : (II—Z?)

Fotoelektron orbitallerinin radyal kisimlarini elde etmek
‘igin yukaridaki HF denklemleri c¢dzerken, yoringe agisal
momentumlari ayni olan uyarilmig orbitallerle  taban

orbitallerinin birbirlerine dik olmasi

R, = Rzpap + (1-P)Q(1-P) : , (I1-23)
ifadesiyle - tanimlanan Q hermitsel operatori ile
gerceklegtirilmigtir. Silver Stone-Huzinaga operatéril olarak da

13-14-15-16

bilinen Q operatdri denklem (II-23) ile wverilem R

SH
operatdriniin ayni yﬁrﬁnge agisal momentumuna sahip hem taban
spin orbitallerinin hemde  uyarilmisg spin orbitallerin radyal

kisminin potansiyelini temsil ettigi kabul edilerek tayin

edilmigtir.
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BOLUM III

Denklem (I-50) ile verilen tesir kesit ifadesindeki dipol

gegis matris elemanlnav 1. ve 2. mertebeden katki vyapan
Brueckner-Goldstone ‘gratfiklerils’17’21’20 sekil 1 de
goriilmektedir. Grafik 1(a) tedirgisiz (unperturbed) dipol
etkilegmesini temsil etmektedir. Literatiirde bu grafikten elde

edilen tesir kesidi en diigiik mertebeli HF tesir kesidi olarak

adlandlrllmaktadlrl&lé.

HF tesir kesitleri ~élektromanyetik
alanin - atomun elektronikb yapisinda uﬁeydéna getirebilecegi
degigiklikler hakklnda bilgi tasimamaktadlr. Bu tesir kesitleri
atomun foton sogurmak suretiyle doéfudan fotoiyonlasmasi ihtimali
hakkinda bilgi vermektedir. Ancak yapilan deneyler atomik
fotoiyonla§ma‘olay1ﬁ1n, sogrulan fotonun enerjisininin fonksiyonu
'olarak, olduk¢ca  karmasgik mekanizmalari oldugunu - ortaya
koymaktadlrﬁ. E@er'atomun‘elektromanyetik alanla etkilegmeden
6nce ve sonraki hal fonksiyonlarlrtém olarak elde edilebilseydi o
zaman grafik 1(a) deney sonuglarini elde etmemiz ig¢in yetérli

olacakti. Kuramsai caligmalar 1ile deney sonuglarin elde
édilebilmesi deney yapmanln‘imkanSLZ,’pahall‘veya gok zor olmasi
durumunda gergede wulasmanin ték yoludur. Diger taraftan
kargilikl: olarak kuramsal ve . deneysel sonuglérln birbirleri
tizerindeki oto kontrol gdrevleri, 'ilim hayatinin geligmesinde

bilyiik rol oynamaktadlr.
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Biz bu galismamizda HF sonuglarinin gok cisim tedirgi yo6ntemi

gercgevesinde diizeltilerek gergek degerlerine istenilen mertebeden

Ornek olarak 3d gegis metallerinin ilk elemani olan agik kabuklu

scandium atomun fotoiyonlagma olayin: ele aldik. Hemen sunu
belirtelim ki agik kabuklu atomlar igin HF tesir kesitlerini
bulabilmek bile oldukga meydan okuyan bir problemdir.. Biz bu
caligsmamizda &nce HF neticelerini 1. mertebeden taban hal
korolasyonlarina gﬁre dﬁzelttik. © Birbirinin degigtokugu olan
grafikler 1(b) ve 1(c), denklem (I-19) ile verilen elektrostatik
tédirgiye gore, 1; mertebeden taban halinde yapilabilecek
diizeltmelerin fotoiyonlagma | genligine yah81malar1n1 temsil
etmektedirler. Literatiirde grafik 1(b) dogrudan etkilegmeli ve
1(c) de degistokug etkilesmeli 1. mertebeden taban korolasyon

grafikleri (TKG) olarak bilinirler'™?"/*,

Dikkat edilirse
grafik 1(c)’nin 1(b) den férkl tim spin,orbitallerinin ayni spin
oryantasyonuna sahip olmalaraidir. TKG grafiklerinqe atomun ilk
ve son halleri, biinyesinde bir veya iki tane uyarilmis elektron
bulunan bégll zahiri ara haller wvasitasi 1ile birleri ile
etkilegmektedirler. 5zellikle acrk kabuklu atomlarda hesap
edilmek istenen her bir TKG igin nihai simetrisi ayni ve herbiri
yﬁzlérce slater determinanty ile temsil»édilebilen bu tir gok
sayida zahiri ara hal mevcuttur. Ornegin 3p43d452qdkd(2D)
konfiglirasyonun 78 tane slater determinanfl vardir. Dolayisi ile
TKG grafiklerinin &zellikle agisal kisaimlarinin hesaplari oldukga
karmagik,  zaman allél ve yogun bilgisayar  kullanim

gerektirmektedir. Bizimde bu galigmada en gok vaktimizi TKG
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grafiklerinin agisal integralleri aldi. Scandium atomu igin bdlim

II, denklem (II-17) de siraladigimiz  tim kismi fotoiyonlasma

kanallary ig¢in uygun TKG grafikleri hesap edilerek ilgili HF gecis

genliklerine eklenmesi igleminden sonra grafikler 1(d) ve 1(e) ile
temsil edilen 1. mertebeden son hal korolasyon grafikleri (SKG) 'ni
ele aldik. Bu grafiklerde dipol etkilesmeleri coulomb
etkilegmelerinden &nce gelmektedir. Bunun sonucu olarak da enerji
paydalari TKG grafiklerinin aksine sogurulan foton enerjisinin
fonksiyonudur ve uygun 6nlemler,alinmazsa foton enerjisine bagll
olarak 51fir olabilmektedirler. SKG grafiklerinde enerji
paydalérlnln sifir olmalari enerji korunumunun bir sonucudur.
Dikkat edilirse gekil 1 deki SKG grafiklefindeki ara hallerin en
fazla 1 uyarilmig elektronu mevcuttur. Eger SKG grafiklerindeki
ara hal bagli uyarilmis hal ve enerji paydada bu hal igin sifair
6luyor ise bu durumda atomun taban halinden bu ara hale gergek bir
gecgis Yaptlgl anla§1llr. Atomun etkilestidi radyasyon alanindan
foton sogurarak gergek bagli hallerinden birine gegig japtlkﬁan
sonra bu halin bilahare bozulmasi sonucu elektron kaybetmesi olayi
fotoiyonlagma olayinin Onemli mekanizmalarindan biridir. HF ve
TBG grafiklerinde tedirginin elektrdstatik~klsM1 atomup‘radyasyon
alani ile etkilegmesini temsil eden dipol etkilegmesinden &nce
geldi@inden/bu nmekanizmanin tesir kesitlerine katkisi ancak SKG
’grafiklefi ile mﬁmkﬁn olmaktadir. SKG grafiklerinin hesabi TBG
gréfiklerinin hesabina oranla daha zordur.- . Bunun nedeni bu
grafiklerdeki ara hallér izerinden alinacak iﬂtegrél ve
toplamlarln‘ foton enerjisine bagli dlarak tekil

olabilmeleridir®®®°, Literatiirde SKG grafiklerinde enerji

33



korunum ilkesine uygun gekilde bulunan badli ara haller rezonans

halleri olarak bilinirler. Rezonans ara halli SKG genliklerinin

tesir kesitlerindeki;,eikileri,fsimetyik4'veya——asimetfik—~yapidaJ——*

pikler §ekiinde olmaktadir. Bu piklerin ylikseklik, geniglik ve
diger profil 6zellikleri rezonans hallerinin didger uyarilmisg
bagla ve sﬁrekli hallerle olan etkilégmelerine hassasiyetle
bagildlr. Verilen 1. mertebeden bir SKG grafigine ayni coulomb
etkilesmegine sahip 2. ve daha yliksek mertebelerden sonsuz sayida
grafikler eklenirse elde ediien geometrik seri 1ilk grafigin.
egerji paydasini sifir olmaktan kurtarir. Sekil 1 deki grafik
ikici ﬁértebeden vapilan korolasyondur ve literatiirde keyfi faz

kbroldsybn adiyla bilinmektedir'®?,

~Bu teknikle hem yliksek
mertebelerden diizeltmeler yapilmig olmaktadir hem vde grafiqin
tekilligi ortadan kaldirilmig olmaktadir. Elektronun verilen
enerji araliginda atomu terkedebilecedi kaﬁallar arasinda tercih
hakkinin ;htimali olmasi dolayisi ile hesaplamalarimizda tiim
kanallary egzamanli olarak g&z &niine almak mecburiyetindeyié.
Esasen herhangi bir kanala ait SKG grafiklerindeki:ara haller
diger kanallarin bagli Qe uyarilmig hallerinden baska bir sgey
degildirler. Dolayisi ile SKG grafikleri atomik fotoiyonlagma

olayinin son hal kanallar: arasindaki etkilegmeleri temsil

etmektedirler.

Eger verilen bir kanala ait SKG grafiginde bagka bir kanala
ait bagliy arahaller i{izerinden toplam alindiginda enerji'paydaSL
si1fir oluyor ise bu bagli hallerin rezonans halleri oldugunu

yukarida ifade etmigtik. Acik kabuklu atomlarda rezonans
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hallerinin ¢ok sayida bozulma kanal:i olabilmektedir. Diger bir

deyigle ayni badli uyarilmig konfiglirasyon birden fazla farkly

siirekli haller ile enerji bakimindan yozlagmig olabilmektedir.
érnegin scandium atomunu 3p63d4s[1D]4p[2F] uyarilmis halinin

bozulabilecedi kanal sayisi 12 dir.

Biz bu gallgmamlzda son hal korolasyonlarinin hesabi igin
gok 'kuplajll denklemler y&ntemini kullandik. GCok kuplajla

denklemlerin sembolik“7)

temsili sekil » 2 de gdriilmektedir. Bu
grafikte istenilen diizeltilmig dipolr etkilegmeleri cift
cizgilerle, 1. mertebeden taban korolasyon etkilerini Aigeren
dipol matris elemanlari da uglari topuzlu tek g¢izgilerle temsil
edilmektedir. Yine ayni grafikte kanallar arasi coulomb
 etkile§meleri de késikli ¢izgiler ile temsil edilmektedir.
Scandium atomunun taban LS simetrisi °D oldugundan dolayi son
hallerin LS simetrilerinin ’p, °D ve °F oldugundan bahsetmistik.
Sekil 2 de goriilen denklem sistemini bu simetrilerin her biri

’p

igin kurarak ¢dzdik. Ornegin sekil 2 «déki denklem sistemi
simetrisine uygulandiginda ¢dzUml 750*%750 bir matrisin tersinin .
 bulunmas1n1 gerektiren bir 6zde§er problemi c¢ikmaktadir. Simdi
kisaca tim hesaplamalarda  kullandigimiz  radyal spin

oxbitallerinden kisaca stz edelim.

Bolim ‘I’de anla;tlglmlz ~yontemle Pus(r), VFES(r), ’Paxr),
Pe(r), P (T), P, (r), P, (F) taban radyal orbitallerini &z
~uyumlu . HF alan ydntemi  gergevesinde hesap ettik.

- Hesaplamalarimizda C.  Froese Fischer’in Multikonfigiirasyon
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Hartree-Fock Programini kullandik®. Atomun bagli ve siirekli

uyarilmig hallerindeki radyal orbitaller igin bdlim TII de

. (22-23)

denklemleri ¢dzerken atomun taban hal fonksiyonu igin elde

ettigimiz radyal orbitaller aynen kullanildzi. UYarllmlg radyal

orbitallerin bu sgekilde hesap edilmeleri. literatiirde donmusg

gekirdek vyaklasimi (Frozen—core)zo"m"22 olarak bilinmektedir.
Donmug cekirdek yaklagiminin diger  extrimi  rahatlamis
(relaxation) yaklagimdir. Bu vyaklagsimda uyarilmig radyal

orbitallerinin hesabi igin gerekli taban radyal orbitalleri
atomun iyon haline uygun olacék sekilde hesap edilmektedir.
Simdiye kadar yapilan caligmalardan donmus gekirdek yaklaglmlﬁln
yliksek enerjili 'fotoiyonlagmalarda rahatlamig yaklasiminin ise

diigsik enerjilerde tedirgi hesaplarinin hizli vyakinsamalarini

sagladigini gbstermektedir. Burada sgunu da ilave edelim ki
tedirginin baglangig noktasi ne olursa olsun sbnucu
degistirmemelidir. Ancak fiziki sartlara uygun Dbaslangig

noktasini yakalamanin da igleri kolayla§t1racé§1 agikardair.

Her kismi fotoiyonlagma kanali igin 10 tane negatif enerjili
40 tane dé poéitif enerjili uyafllmlg orbital hesap' ettik.
Pozitif enerjili orbitéller atomdaﬁ kopan ve kinetikkenerjiieri
atom birim sisteminde (k*/2) 1ile verilen fotoelektron spin
orbitalleridir. Burada k délga ‘saylélnln 0.05 ile 13.0 a.u.
degerleri arasinda olduklarini kabul ettik. Bu aralikta k igin

40 degigik degerler gunlardir:
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k = 0.05, 0.1, 0.15, 0.2, 0.25, 0.3, 0.35, 0.4, 0.5, 0.6,
0.7, 0.8, 0.9, 1.0, 1.0, 1.1, 1.2, 1.3, 1.4, 1.5, 1.6, 1.8, 2.0,

2.2, 2.4, 2.6, 2.8, 3.0, 3.2, 3.6, 4.0, 4.4, 4.8, 5.2, 5.6, 6.4,

7.2, 8.0, 8.8, 10.4, 13.0.  sirekli ve ba@il uyarilmig
orbitallerin her birini r radyal koordinatin 1260 farkli degeri
igin hesap ettik. Bééll orbitallerin orijinden wuzakliklarini
tayin ederken node? sayisini, silirekli orbitaller igin ise
normalizasyonlary 1 olan saf sinlis dalgasina yéklnsamalarlnl
kriter aldik. Sﬁrekli’drbitallerin dalga sayilarinin segimleri
bilahare bu orbitallerin kullanilmasi ile yapilacak integrallerin
6zéliikleride'dikkate alinarak yapilmiglardir. Radyal koordinat
igin degerler éegilirken taban orbitallerih nodlérl civarinda

gerekli hassasiyet gdsterildi. Orbital hesaplarlndah hemen sonra

fotoiyonlagma egik enerjilérini hesdap ettik.

Scandium atomunun kismi fotoiYonlasma kanallarinin esgik
k/enerjileri Tablo I de verilmigtir. Bu tablodan da anlasilacagd:.
gibi 3p63d452(2D) -> 3p53d4s(3D)kp(2P,2D,2F) kanallari en diigiik
- egik enerjisihé.sahiptirler. Dolayisi ile diger tim kanallarin
bagli halleri bu kanallar ile enerji bakimindan dejeneredirler.
Bundan dolayr da bu kanallarin kismi fotoiyonlagma tesir
kesitleri rezonans yapisi vbaklmlndan son derece iengindirler.
sekil~3; 4, S‘de 6.15‘eV ve 7.3 eV arasindaki tesir kesitlerdeki

(18)
Fano

profiline sahip pikler scandium atomunun 4s ve 3d
seviyelerinin‘bagllluyarllmalarlndan kaynaklanan rezonanslardir.
Sekil 3 de 6.2 eV ile 6.6 eV arasinda gdriilen uzunluk ve geniglik

bakimindan zay1f pikler 3p63d4s(1D)np(?F) bagli
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konfiglirasyonlarinin coulomb etkilegmesi sonucu 4s elektronunun

slirekli halini temsil eden 3p®3d4s (°D) kp (°F) haline

olarak sekil 4 de yeniden g¢izilmiglerdir. Sekil 3 deki uzun ve

benzer Fano profiline sahip rezonanslar ise ‘3p64sz(1S)nf(2F)
bagli hallerihin , 3p63d4s(3D)kp(2F) hali ile dejenerasyonundan
kaynaklanmaktadir. Sekil 5 de daha ayrintil: gbrﬁlen bu
rezonanslarain §ekil 4rdekilerden daha uzunkve daha genig olmalar:
3pﬁ4§%18)nf(2F) rezonans konfigiirasyonlarinin 3p63d4s(3D)kp(2F)
sirekli halleri ile;kuvvetli couloﬁb etkilegmelerinin sonucudur.
Yaptigimiz hesaplar hem 4s -> np hem de 3d ->nf rezonaslarinin g

. 18,23
parametrelerinin ~

pozitif olduklarini gastermektir ve bu
durum rezonans profilleri tafaflndan‘da teyit edilmektedir. Fano
q parametrelerinin pozitif olmasi rezonanslarin &nce minimumdan
gegip daha sonra maksimum oluglarini gdsteren asimetrik yapilara
olmaktadir. Tablo ' II de/ 3p, 3d ve 4s altkabuklarindan
kaynaklanan tek elekton rezonané enerjilerinin hesabinda
kullandigimiz ba@ll» uyarilmig radial orbitallerin HF—béglanmak
enerjiieri verilmigtir.  Bu enefjiler ile tablo I deki esik

enerjileri rezonans pozisyonlarinin tespiti ig¢in yeterlidirler.

Scandium atomﬁnuh °° toplam kismi tesir kesitindé' 3p alt
kabugundan 3d alt kabuguna olan rezonans gegislerini temsil eden
pikler gekil ’6 da sira51yla 29.5 ev, 30.9 ‘eV ve 38.5 eV
enerjilerinde gdriilmektedirler. Dikkatj edilir " ise 30.9 eV
enerjili 3p5&fﬂéD)4s2 (ZF) rezonansi window profiline sahiptir.

Diger taraftan 38.5 eV daki 3p°3d%(°F)4s? (°F) rezonasi da diger
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3p -> nd (mns) rezonanslari ile yoqun bir etkilegme igindedir.

Sekil 7 °F kanalindaki 3p -> 3d rezonanslarinin en diigik

2

enerjili iki ©gesini ayraintily olarak gdstermektedir. °F

kanallarinin kismi tesir kesitlerinin toplaminin 3p elektronunun
esik enerjileri civarindaki durumu gekil 8 de ayrintily olarak
cizilmigtir. Bu gekildeki rezonaslar 3p ->nd (ns) uyarilmalarina
aittirler. Burada dikkat gekenkhusus nd ve ns rezonanslarin ain
profil paraﬁetrelerinde Fano q parametrelerinin farkl:
igaretlerde olmalaridir. q parametresi 3p ->ind rezonanslara
igin pozitif 3p -> ns rezonaslar igin ise negatiftirler . Sekil
9 daki rezonanslar 3p63d4sz(2D) -> 3p53d(1P)4szn d(ns)(ZF)
ge¢islerinden kaynaklanmaktadirlar. 3p53d(1P)4ézn d(ns) (°F)
‘rezonanslari kendi siirekli halleri harig diger tim 3p, 3d ve 4s
alt kabuklarinin iyonlagmasini ‘temsil eden °F kanallari ile
dejeneredirler. $ekil 9 da 49 eV ciyarlndakirrezoﬁas 3p -> 4d ve
48 eV civarlﬁdaki ise 3p ->5s rezonansi olup dijer nd ve ns
rezonanslari da ayni sirada arka arkaya gelmektedirler. gekil 10
toplam °° kismi tesir kesitinin en diisiik 4s esik enerjisi 6.i ev
ile 70 eV éraslnlda kalan kismini .gastermektedir. Benzer
gekilde, sgekiller 11, 12, 13 de toplam °p - ve 2D,_klsmi tesir
kesitlerininin 4s  egik enerjisi civarindaki kls;mlarlnl
géstermektedirler. Bu gekillerdeki 6.1 eV ile 7.3 eV araSLndaki
rezonaslar 4s -> np geg¢iglerine karsi gelmektedirler. Sekil 14,
15 ve 16 da ise scandium atomunun tim kismi tesir késitlerinin
toplamlariny 4s ve 3d egik 'enerjileri arasindaki kisimlarin:
gesitli detaylarla gﬁstermektedirier. Bu grafiklerde 7.3 eV é

yakinsayan rydberg rezonaslari 3d -> nf - gegiglerinden
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kaynaklanmaktadir.

Atomun toplam taban enerjisi ig¢in konfigiirasyon etkilegmegi ——

yontemini kullandlk. Bu Vyantemin oziini LS simetrisi Taban
konfigﬁrasyonu ile ayni toplam enerjileri toplam taban enerjisine
yak;n oldugunu diisiindiigimiiz sonlu sayida bagdli uyarilmisg
konfigiirasyonlarin taban konfigﬁrasyohuae eklenmesi soﬁucu olusgan
¢ok konfiglirasyonlu hale gdre toplam atomik hamiltoniyenin
beklenen dederinin minimum olmasinin istenmesi tegkil eder;/
Burada varyasyon hem konfigﬁraéyonlardaki,radyal orbitallere gbére
hemde karisgim katsayilarlna gore alinmaktadir. Scandium atomﬁnun

c¢ok konfigtirasyonlu taban halini olugturan konfiglirasyonlar

3p®3d4s®(°D), 3p°3d4p?(°D), 3p®3d4d®(°p), 3p°3d4£?(°p),
3p°3d5s?(°p),  3p®3d°(°p), 3p®3d®4s(®p), 3p°3d°4d(°p), den
ibarettir. Cok konfigiirasyon halinin en diigiik enerjisi atomun

taban toplam enerjisi olmaktadir ve deder Sc igin

E = —759.76499145 Au olarak bulunmustur.

Scandium atomunu konu etmemizin en Snemli nedenlerinden biri
diger tim gegig metal atomlarlnda oldugu gibivtaban seviyesinde
‘esas kuantum sayllari ayni olan biri dolu digeri kismen iggal
edilmig kébuklarlnln bulunmasidir. Bu tiir yapida olan atomlarln
tesir kesitlerinde dolu kabuktan kismen dolﬁ kabuga olabilecek
gegigleriﬁ' son derece qgiigli rezonans profilleri olmaktadir.
Scandium atomunda da bu tiir rezonanélar 39—>3d/gegi§leri sonuéu
olusméktadlr. 3p elektronunun dipol etkile§mesi sonucunda 3d

altkabuguna gegmesi sonucu ortaya LS simetrileri 2F, 2P, °D olan
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dokuz farkla uyarilmig ~ konfigiirasyon ‘glkmaktadlr. Bu

konfigiirasyonlar sirasiyla sunlardar: 3p°3d%('c)4s?(%F),
3p°3d%('D)4s°(°F), 3p°38%(°r)as®(’F), 3p°3d%(°F)4s%(°D),
3p°3d%('p)4s3(°D), 3p53d%(3p)4s3(®D) . 3p°3d%('D)4s?(%p),
3p53d2(3P)4sz(2P) ’ 3p53d2(18)4sz(?‘P) . Taban seviyesinden bu

rezonans hallere geg¢ig enerjilerini hesap' etmek ig¢in yine g¢ok .
konfigiirasyonlu &zuyumlu hesap tekniklerinden yararlandik. Bunun
igin Once her bir rezoﬁans kénfigﬁrasyonu igin\ uygun sayida
uYarllmlg konfigilirasyondan gok konfigiirasyonlu hal olugturduk.
Bu c¢ok konfiglirasyonlu' hale gbre toplamrv atomik hamiltoniyenin

beklenen degerinin minimum olmasinin istedik.

Ayn1 LS simetrisine éahip 4 ol’axll 3p53d2(iG)4sz(2F) ,
3p°3d®('D)4s°(°F), ve 3p°3d°(°F) 4s®(°F), uyarilmis
konfigiirasyonlar: igin olugsturdugumuz ¢ok konfiglirasyonlu hal
3p°3d4s®(°Fy, 3p°3d* (%F), | 3p°3d°4s(°F), 3p°3d%4p®(°F),
3ps3d24d2(2F) ’ 3ps3d25s2(2F) ’ 3p53d34d(2F) ’ konfiglirasyonlarinin
bir lineer karisimidar. Bu halin toplam enerjisinin
minimizasyonundan 3p53d2(1G)4sa(2F), 3p53d2(1D)4sa(2F) 7 ve
3p53d2(',3F)4s2(2F)7 rezonans halleri igin elde ettigimiz toplam
enerjiler sirasiyla E = - 758.677719715 a.u, E= - 758.627301818
a.u.ve E = - 758.348938148 a.u. dir. Bu uyarilma sonucunda
meydana gelen rezonanslarin pozisyonllari ise sirasiyla: 29.597

ev., 30.956 eV. ve 38.531 eV. dur.

Benzer gekilde LS simetrisi (?D) olan konfigiirasyonlardan

3p53d2(3F)4sz(2D) igin olusturdugumuz ¢ok konfigilirasyonlu hal
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3p°3d%4s?(°D), 3p°3d%4p?(°D), 3p°3d®4d®(°py, 3p°3d%4£%(°p),

3p54sz4pf(2D) , 3p°4s”4d’(°D), »3ps~4sa4ff(2D) , : 3p53d:(2D) ,
3p53d134s1(2D), 3p°3d’4d (ZD) konfigiirasyonlar bi i
karigimidair. Bu halin toplam  enerjisinin minimizasyonundan

3p53d2(3F)4sz(2D) rezonans hali igin elde ettigimiz toplam énerji

E= - 758.231513847 a.u. dir. Rezonans pozisyonu 41.726 eV. dur.

3ps3d2(1D)432(2D) igin olusturdugumuz qu konfigiirasyonlu hal
3p°3d%('p)4s®(’py, 3p°3d®(°p)4s®(®p), 3p°3d%(°F)4s%(°D),
3p°3d*(°D), 3p°3d°4s(®p), = 3p°3d%4p*(°D), 3p°3d244d®(°D),
3p53d2552(2D), 3p5'3d34d(2D)' kdnfigﬁrasyonlarlnln bir lineer
~karisimidir. Bu halin foplam ‘enerjisinin minimizasyonundan
3p53d2(1D)4sz(2D) rezonans hali ig¢in elde ettigimiz toplam enerji

E= - 758.683271252 a.u dir. Rezonans pozisyonu 29.433 eV. dur.

3p53d2(3P)482‘(2D) igin olugturdugumuz gok konfigiirasyonlu hal
3p°3d%(°p)4s°(°p), 3p53d2(1D)k4s2(2D), - 3p°3d°(C°F)4s%(°p),
3p°3d% (%), 3p°3d%4s (°D), 3p°3d%p?(%D), 3p°3d%442 (°D)
3p53d2552(2D), _ 3p53d34,d(2D)' konfigiirasyonlarinin bir lineer
karlglm‘ldlr. BuA halin toplam enerjisinin minimizasybnundan
3p53d2(3P)452(2D) rezonans hali igin elde ettigimiz toplam enerji

kET=k ~ 758.521475612 a.u dir. Rezonans pazisyoriu 33.836 eV. dur.

Benzer gekilde LS simetrisi (ZP) olan 3p53d2(1D)4s2(2P) igin
olugturdugumuz ¢ok konfigiirasyonlu hal ise 3p53d2(1D)4sz('2P) p
3p°3d*(*r), 3p°3d’s(’p), 3p°3d°4p°(°p), 3p°3d*4d°(%p),

3p53d2552(2P) i 3p53d34d(2P) konfigiirasyonlarinin bir lineer
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karigimidir. Bu halin toplam  enerjisinin minimizasyonundan

3p53d2(1D)432(2P) rezonans hali igin elde ettigimiz toplam enerji

E= - ’)58.653295837 a.u dir. Rezonans pozisyonu 30.249 eV. dur

3p53d2(3P)4sz(2P) igin olugtur‘dugumuz ¢ok konfigiirasyonlu hal
ise 3p53d%(°p)4s?(%p), 3p°3d°(°P) 4p°(°P) 3p°3d®(°p)4d?(%p)
3p53d2(3P)4f2(2P)" lerin bir lineer karigimidir. Bu halin toplam
enerjisinin minimizasyonundan 3p53d2(3P)4sz(2P) rezonans halil ig¢in
‘elde ettigimiz toplam enerji ise E= - 758.252455274 a.u dir.

Rezonans pozisy'onu>41.156 eV. dur.

3p°3d°('s)4s®(?P) igin olusturdugumuz g¢ok konfigiirasyonlu hal
ise 3p°3d’('s)4s’(’p), 3p°3a*(%p),  3p°3dias(®p), 3p53d24p2(2P),
3p°3d%ad(P),  3p°3d%s%(*P),  3p°3d™d (°P)’lerin  bir = lineer
karigimidir. ‘Bu halin toplam enerjisinin minimizasyonundan
3p°3d%('s)4s®(°P) rezonans hali igin elde ettigimiz top’lam eneriji
ise ET= - 758.48‘3848673 a.u dir. Rezonans pozisyonu 34.8599 eV.
dur. /

“Herhangi bir kanala ‘ait esgik enerjisi ig¢in en uygun teorik
yéntem atomun bu kanal i¢in uygun iyonik halinin tpplam enerjisini
taban toplam’ enerjisindén ¢ikararak elde edebiliriz. Scandium
atomunun 3p, 3d ve 4s elektronlarinin atomdan ‘kopmasi sonucu
olusgan iyonik haller 3p63’d4s(1D)>, 3p63d4s(3D), 3p6v4sz(1S),
3p°3d4s?('P), 3p53d4é?(1n),  3p°3das®('F),  3p°3das?(’p),
3p53d4sz(3D),’ 3p53d4sz(3F) den ib“arettir.‘ Bu hallefin her biri

igin wuygun ¢ok konfiglirasyonlu haller olusturduk.
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Bu ¢ok konfigiirasyonlu hallerin olugturulmasinda g&z oniine

aldigimiz uyarilmig tek elektron konfigiirasyonlari ilk iki iyonik

1

hal igin ortaktir ve 3p®3das®('D), 3962d1(1n), 3p%4s%(Dy——

3p64d55(1D) konfiglirasyonlarinin bir lineer karlgimldlr. Bu halin
toplam enerjisinin minimizasyonundan elde ettigimiz toplam enerji
‘ise | SLraSLyla ET(.;.3p63d4s(1D)= - 759.520590334 a.u; ve
ET(...3p63d4s(3D)= - 759.540465433 a.u. dir. - Rezonans pozisyonu
ise sirayla 6.648 eV ve 6.108 eV dur. 3p§4s?(15), iyonik ‘hali
igin olusturdugumuz ¢ok konfigilirasyonlu hal ise '3§%szﬁ8),
3p®ap®('s),  3p®4di(‘s), 3p®afi('s), 3p°ss®('s), = 3p®3d?(!s),
‘3p65p2(15), 3p65d2(1S), ,3p65f2(1sk)' lerin bir lineer karisimidir
ve toplam enerji E= - 759.497120277 a.u. dir. Rezonans pozisyonu
ise 7.289 eV dur. 3p elektronunun atomdan kopmasi sonucu olusan
her pir alti iyonik hal icgin olugturdugumuz g¢ok  hal
konfiglirasyonlari 1P, &L 1F, 3P, 3D,3F igin 3p53d4sz, 3ps3d4p2,
3p°3d4d®, 3p°3d4f?, '3p53d'f4s, 3p53df4d, 3ps3dz' lerin bir lineer
karigimidir. Minimizasyondan elde edilen tbplam enerjiler
ve rezonans pozisyonlar1 sirasiyla:

ET(...3p53d482(1P)=,— 757.935838261 a.u, 49.772 eV

ET(...3p53d482(1D)= 758.288057824 a.u, 40.1877 eV

ET/( ...3p°3d4s?('F)= - 758.281195194 a.u, 40.376 eV

ET(...3p53d4s2{3F)= 758.376927354 a.u, 37.7694 eV

ET(...3p53d452(3D)= - 758.28816216 a.u, 40.1848 eV
| ET(...3p53d4sz(3P)= - 758.427336283 a.u, 36.39977 eV
dur.
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‘Tablo I : Son hal LS simetrisi °F olan kanallari igin esgik

enerjileri. Bu enerjiler hem taban hali igin hemde uygun iyonik
A4/444EéllQ£,igigfygpLlankClkhesaplarindangeldekedilmi$fir.
TABLO I
Fotoiyonlagma kanalari 'Egik Enerjisi
3p®3das®(®D) ~>3p®3d4s('D)kp(°F) -.2443245
_> 3p®3das(°D)kp(°F) -.2244494
> 3p®as?('s)kE(°F) - .2678545
-> 3p°3d('F)4s’kd(°F) -1.4837796'
-> 3p°3d('D)4s’kd(’F) -1.4768570
~> 3p°3d('P)4s’kd(’F) | -1.8290766 .
~> 3p°3d(°F)4s’kd(°F) ~1.3879874
-> 3p°3d(®D)4s°kd(°F) ~1.4767526
> 3p°3d(®p)4s’kd (°F) ~1.3375785
-> 3p°3d('F)4s’ks(’F) -1.8290766
s 3p°3d(°F)4s’ks (°F) -1.3375786
> 3p®3d%(!D)4s?(’F) ~1.4813257
-> 3p®3d2(®myas?(’F) ~1.7596897
-> 3p53d2(1s)4sz(2F) ~1.4313740
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Tablo II :Tedirgi hesaplarimizda kullandiimiz uyarilmis

bagl:i orbitallerin HF-baglanma enerijileri. Bu tabloda n esas

kuantum sayisi her agisal momentum igin 4=n<14 arasinda degisen

tam sayidar.

TABLOII

Ens ; Enp , End E:nf
~.1013024 ~.0895650 ~.0561139  -.0315082
--0441735 ~.0466283 -+0312457 ~.0201972
-.0259372 ~.0276423 ~;o;99471 0140235
~.0171369 ~.0181746 ~.0138433 0102967
~.0121793 ~.0128360 ~.0101700 _ 0078781
-.0091046 ~.0095414 ~.0077876 0062208
~.0070649 ~.0073685 --0061546 -.0050362
~.0056421 ~.0058611 —.0049866 01603
—.0046101 ~.0047729 -.0041223 . Y
~.0038377 ~.0039620 ~.0034650 B o
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Tablo III :Son hal LS simetrisi °P olan kanallar:i igin egik

/

enerjileri
TABLO III
Fotoiyonlagma kanalari | Egsik Enerjisi
3p®3d4s?( D) ~-> 3p°3d4s('D)kp(°P) -.2443245
| —> 3p63d4s(3b)kp(2p) -.2244494

-> 3p%4s?('s)kp(?pP) | -.2678545
-> 3p°3d('F)4s°kd(°p) | -1.4837796
-> 3p°3d('D)4s’kd(®P) _1.4768570
-> 3p°3d('P)4s’kd(®P) | -1.8290766
> 3p°3d(°F)4skd(>P) 51.3879874
By 3p53d(3D)4szkd(2P) ~1.4767526
RN 3p53d(3P)4szkd(2P) —1.3375785
N 3p53d(1P)4szks(2P) -1.8290766 -
s 3ps3d(3P5452ks(2P) -1.3375786
—>,3p53d2(?8)4sz(2P) ~1.6277874
_> 3p%3d%(°p)as?(2p) ~1.8553145

-5 3p53d2(1D)452(2P) ~}.4532593‘
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Tablo IV :Son hal LS simetrisi °D olan kanallari igin egik

enerjileri
TABLDO Iv
Fotoiyonlagma kanalar:i Esik Enerjisi

3p°3d4s2 (D) -> 3p®3d4s('D)kp(>D) -<2443245
' RN 3p63d4s(3D)kp(2D) -.2244494

s 3p53d(1F)4szkd(2D) -1.4837796

N 3p53d(1D)4szkd(2D) -1.4768570

s 3p53d(1P)4sakd(éD) -1.8290766

> 3p°3d(3F)4skd(°D) -1.3879875

_ 3p53d(3D)4szkd(2D) -1.4767526

- 3p53d(3p)4szkd(zD) - -1.3375785

N 3p53d(1p)482ks(2D) -1.4768570

BN 3p53d(3P)482ks(2D) —1.4767527

_s 3p53d2(1D)4sz(2D)‘ -1.5871519

N 3p53d2(3P)4s2(2D) -1.4253562

N 3p53d2(3F)482(2D) -1.8771136
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(@) | () (©)

0

(a) En diisiik mertebeli HF dipol matris elemani (b) 1. mertebeden

dogrudan etkilegmeli taban hal korolasyon grafigi (c) 1.
mertebeden de§i§toku§ etkilegmeli taban hal korolasyon grafigi
(d) 1. mertebeden dogrudan etkilesmeli son hal korolasyon grafidgi

(e) 1. mertebeden degistokusg etkilesmeli son hal korolasyon

grafigi

(f) ikinci mertebeden keyfi faz korolasyon grafigi.
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