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Birinci Sira Atomlarda Asiri ince Yapi Giftlenim Sabitlerinin
Binom Katsayilari Kullanilarak Hesaplanmasi

Yusuf YAKAR', Ayhan OZMEN?

Ozet: Bu galismada birinci sira atomlarin(B-F) literatiirde verilen spin sinirll Hartre-Fock
dalga fonksiyonlari(ROHF) kullanilarak, taban durumlarinin spin yogunluklari ve asiri
ince yapi ciftlenim sabitleri hesaplanmistir. Elde edilen sonuglarin literatiirde

verilenlerle uyum iginde oldugu goérilmustir.

Anahtar Kelimeler: Spin yogunlugu, agiri ince yapi ciftlenim sabiti, spin sinirli Hartree-
Fock dalga fonksiyonu.

Calculation of Hyperfine Structure Coupling Constants
by Using Binomial Coefficients in First-Row Atoms

Abstract: In this study spin density and hyperfine coupling constants have been calculated
for first-row atoms(B-F) by using spin restricted open shell Hartree-Fock wave
functions(ROHF) taken from the literature. Our results are in good agreement with
literature.

Key words: Spin density, hyperfine coupling constant, spin restricted Hartree-Fock
wave function.

Girig

Atomlarda gekirdek spini ile giftlenmemis elektron spini arasindaki etkilesim asiri ince yapi
yariimasina neden olur ve bu yarilmanin biiyiiklugii asin ince yapi ¢iftlenim sabiti ile orantilidir.
Astri ince yapi giftlenim sabiti izotropik (A, , Fermi kontak) ve anizotropik (Aanz) olmak tizere iki
bilesene ayrilabilir. izotropik asir ince yapi giftlenim sabiti gekirdek tzerindeki spin yogunlugunun
bir élgiisiinii verir ve dolayisiyla bu sabite yalnizca orbitallerin s karakteri katkida bulunur.
Anizotropik (veya dipolar) giftienim sabiti ise spin yogunlugunun uzaysal dagiliminin 6élgustini
ortaya koyar ve bu terime s harici atomik orbitallerden katki gelir. Das ve Mukherjee paramanyetik
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atom ve iyonlarin asiri ince yapi giftlenim sabitlerini hesaplamistir[1]. Bagu ve ark.[2] Gaussian tipi
orbitaller kullanarak bazi nétral atomlar ve gegis metal iyonlarinin spin yogunluklarini ve asiri ince
yap! ciftlenim sabitlerini, Feller ve Davidson[3] da tekli ve Giftli uyarilmis konfigiirasyon etkilesim
(Cl) dalga fonksiyonlarini kullanarak birinci sira atomlarin agiri ince yap! giftlenim sabitlerinin
izotropik bilesenlerini hesapladilar. Perera ve ark.[4], Engles ve ark.[5] birinci sira atomlar(B-F) ve
BH, radikalinin asir ince yapi giftlenim sabitlerinin izotropik degerleri icin ROHF ve spin sinirsiz
Hartree-Fock dalga fonksiyonlarini(UHF) kullanarak analitik bir ifade tirettiler ve bu ifadelerden
sayisal sonuglar hesapladilar.

Materyal ve Metot

1. ROHF ve UHF Dalga Fonksiyonlari ve Spin Yogunluklar
2m+n elektronlu bir sistemin ROHF determinant dalga fonksiyonu

\PROHF=[(2m+n)!]_1/2 [u1(1) U1(2) um(2m__1) Um(zm) um+1(2m+1) um+n(2n+n)] ©)

seklinde verilir[6]. Burada Uizeri ¢izgili olan orbitaller spin asagi (gizgisiz olan spin yukar) durumu
gostermektedir. Bu modelde elektronlar enerji seviyelerini Sekil.1(a) daki gibi doldurur. ROHF dalga
fonksiyonunda spini yukari olan elektrondan gelen katki, ortagi durumundaki spini asagi olan
elektrondan gelen katkiya 6zdes olacagindan ikili olarak isgal edilmis atomik orbitallerden

,U,...U,,, spin yogunluguna herhangi bir katki gelmez. Bunun sonucu spin yogunlugu tekli olarak
isgal edilmis atomik orbitallerin olasilik dagihmlarinin toplamindan ileri gelir ve

§(r)*F = ilumﬂ.(r)l2 @
=1

ile verilir. Burada n ciftlenmemis elektronlarin sayisini géstermektedir. Spin polarizasyon etkisi
ancak UHF dalga fonksiyonlariyla belirlenebilir. 2m+n elektronlu bir sistemin UHF determinant
dalga fonksiyonu

\PUHF=[(2m+n)!]—1I2[u$‘(1) W@ g @m-1) B em) ot @) ug]+n(2m+n)] @)

seklinde verilir[6]. Burada o ve B sirasiyla elektronlarin spin yukarn ve spin asagi bulunma

olasiliklarini gostermektedir. Bu modelde enerji seviyeleri Sekil 1(b) deki gibi doldurulur. Bir
elektron giftinin, u,‘f ve u,f atomik orbitallerinin spin yogunluklar farkli oldugundan tam olarak

birbirlerini yok etmezler. Bu durumda toplam spin yogunlugu

50) =S, Of + X Of -t ) @

seklinde verilir[2]. Burada esitligin sagindaki ilk toplam giftlenmemis elektronlardan gelen direk
katkiyr bir baska ifadeyle ROHF dalga fonksiyonundan gelen katkiyi, ikinci toplam da spin
polarizasyonundan gelen katkiy gosterir.
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Sekil 1. ROHF ve UHF dalga fonksiyonlarinda enerji seviyelerinin sematik gosterimi ve
elektronlarin yerlesimi.

Tek elektron spin orbitallerinin uzaysal kismi, U,(T'), Slater orbitallerinin lineer toplami
seklinde
U=, Gy ©)
p

yazilabilir. Denklem(5) deki ci, ler lineer toplam katsayilanini, i atomik orbitalin numarasini, p de
NnZm kuantum sayilarini géstermektedir. Slater orbitalleri reel kiiresel harmonikler cinsinden

20™"% .
Xni_’m (C.H r9¢) e exp(_z;r)stm (eq)) (6) ile
(2n)!
ile verilir. Reel kiiresel harmonikler de
1 coslmg|,  igin m=20
S | 69) = —=—=="P, (c036)1 _ 3 ™
Jr(+38,,) sinjmg|,  igin m<0,

dir. Burada P/:lm} (cosB), normalize assosiye Legendre polinomudur.

2. Spin Yogunluk integrali

Bir atomun ¢ekirdegi {izerinde bir elektronun olusturacag! manyetik alana karsilik gelen
operat6r atomik birimlerde

.. 3XX;—8;r’
Ff=——5—— ®)
r

ile verilir[7]. Burada —1<i<1 ve —1<j<1 seklinde olup eiektronun koordinat bilesenlerini
kodlamak igin kullanilir. Tensér operatoriiniin z-bileseni reel kiiresel harmonikler cinsinden

. _ [16r_S,(60)
F = 20
Z Yom+1 @ ®)

yazilabilir. Denklem(5), Denklem (6) ve Denklem(9) dan spin yogunluk integrali

£+

L
< 6(’ ‘) >n€m, n'l_"m'=2 Z Z Z 201 nemct nt m'Van,n'l'm',I\lLM(Cn?é’n'? C) ']NlM(gi 4 6¢) (1 0)

i L:mamﬂl—é'l,|m—m‘]}M=—L nm nfni
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elde edilir. Burada

(2N)| CB/Z 241 L 2L +1
L7 A—— W= = B = 1’
nlm,nlm.NLM(Cn:Cn |C) (2n)'(2n,)| Bnn ( ) 2N+1IZ L=maxﬂ;“m—m’|} MZL 4TC

X ‘V (26 + 1)(2£ + 1) CU’L Cll'L Amm’ (1 1)

2L+1 m-mM 000
biciminde tanimli tagima katsayisl, B.y(t)=(1+ Aty 2, =L, +C. t= %”—;—é"—
N=n+n" ve M= m —m'| dir. C#L ., . Clebsch-Gordon katsayilari olup binom katsayilari
kullanilarak hesaplanmasi ref.[8] de verilmistir. Axm, katsayilari da
1 /2 1 ;
M __ " (o _|ymm L aamHm
Amm' - \/5 (2 |nmm' l) 5M,ss[m-m’] * \/5 mm’ 6M,e|m+m’| (12)
ile verilir9]. Jyw(C,r09) integrali
JNLM(C:re(b) = JX.NLM (¢,r00)F(reo) dr (13)

seklinde tanimlanmistir. Buradan asiri ince yap! giftlenim sabiti SI birim sisteminde

Az = —(gegNHBHNHo /47‘7h2X5(r)> (14)
ile verilir. Burada g serbest elektron igin lande g ¢arpani olup degeri 0=2.00023, gy gekirdek igin
lande-g carpanidir. Llg =9.27408x102* JT' Bohr manyetonu, [y =5.050824x10%" JT gekirdek
manyetonu, |,L0=41'cx10'7 Hm™' bos uzayin gegirgenligi ve # Planck sabitidir. Burada verilen
operatoriin yalnizca F, F . F,, bilesenleri sifirdan farkl olup bu ii¢ bilesenden F,, nin

hesaplanmasi hesaplamalardaki kolaylik bakimindan alisilagelmistir. Bu yiizden biz de
hesaplamalarimizda bu tensor operatdriiniin z-bilesenini goz oniine aldik.

Sonug ve Tartigma

Koga ve arkadaslarinin[10] hesapladigl STO bazli ROHF dalga fonksiyonlarini kullanilarak
birinci sira atomlarin taban durumlari igin hesapladigimiz asiri ince yapl giftlenim sabitlerinin
degerleri literatiirle kargilastirmall olarak Cizelge 1 de verilmistir. Bizim degerlerimizle Morton ve
Preston[11] hesapladig! degerler arasindaki farkin sebebi Morton ve Preston hesaplamalarinda
GTO bazli UHF dalga fonksiyonlarini kullanmasi sonucunda spin polarizasyon etkilerini de hesaba
katmalarindan ileri gelir. Perera ve ark.[4] da ayni tip baz fonksiyonlarini kullanmiglar ayrica
elektron korelasyon etkilerini de hesaba katmislardir. Bizim sonuglarimizin Morton ve Preston’un
sonuglarindan daha ¢ok Perera ve arkadaslarinin verdigi sonuclara daha yakindir. Bunun nedeni
elektron korelasyon etkisinin spin polarizasyon etkisinin tam tersine, sonuglara azaltici bir etki
getirmesinden kaynaklanmaktadir. Desclaux[12] ile Das ve Mukherjee[1] nin GTO bazli ROHF
dalga fonksiyonlarini kullanarak buldugu sonuglar bizim sonuglarimiza en yakindir. Hesaplanan
degerler literatiirle uyumludur.

Hesaplamalarimiz Workstation bilgisayarda Absoft Pro Fortran kullanilarak yapilmistir.
Gaunt katsayilar ve diger faktoriyelli ifadeler binom katsayilari ile ifade edilmig, binom katsayilar
bir defa hafizaya yuklenerek hesaplamalarda kullaniimis bdylece onemli bir kolaylik ve hiz
saglanmustir.
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Gizelge 1. Birinci sira atomlarin spin yogunluklari, 8(r), ve asir ince yapi giftlenim
sabiti, A, degerleri

Atom é(r)fa.b.] Aaniz [MHz]

B(*P) 0.6025 53.12 53.1°  636°  56.8°
Bc®p) 1.3535 90.82 89.1  107.4° 95.3¢
N(*s) 2.4799 47.82 48°

70(%p) 39796 | -143.98 -1432° -168.4° -149.3°
F(%P) 6.0166 1515.87 1514.5% 1760° 1577.1°

ref.[12], "ref.[1], “ref.[11] © ref.[4]
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