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Slater ve gauss tipi orbitallerle Li, Na ve N atomlar nda elektrik dipol geçi lerinin
hesaplanmasi

*Ahmet Emre KAVRUK, Hüseyin YÜKSEL, Ayhan ÖZMEN, Ülfet ATAV

Selçuk Üniversitesi Fen Fakültesi, Fizik Bölümü, Konya

Anahtar
Kelimeler

Elektrik dipol
geçi leri,

kendili inden geçi
olas ,

elektrik dipol
moment

operatörünün
beklenen de eri

ÖZET

Bu çal mada Slater Tipi Orbitaller (STO) ve Gauss Tipi Orbitaller (GTO) kullan larak Li (Lityum), Na
(Sodyum) ve N (Azot) atomlar nda, elektrik dipol yakla kl  alt nda ilk uyar lm  seviyeden temel
seviyeye kendili inden geçi  olas klar  hesaplanm r. STO baz setleri kullan larak gerçekle tirilen
hesaplamalarda, öncelikle tek elektronlu atom yakla  alt nda kendili inden geçi  olas klar  için
analitik ifadelerin türetilmi tir. Daha sonra bu analitik ifadeler çok elektronlu atomlara geni letilse de STO
baz setleri kullan lan hesaplamalarda elektronlar aras  LS çiftlenimleri ve konfigürasyon etkile meleri
hesaba kat lmam r. Elde edilen nihai ifadeler kullan larak geçi  olas klar  hesab  için C bilgisayar
programlama dilinde bir bilgisayar program  yaz lm r. Yaz lan bu program sayesinde STO baz setlerinin
kullan ld  hesaplamalar gerçekle tirilmi tir. Ayr ca ayn  hesaplamalar GTO baz setlerini kullanan
Gaussian 98 paket program  yard  ile tekrarlanm r. Fakat bu hesaplamalar esnas nda Gaussian 98
paket program nda tekli yerle im etkile melerini hesaba katan CIS hesaplama yöntemi seçilerek bir
nebzede olsa yerle im etkile meleri hesaba kat lm r. STO ve GTO baz setleri kullan larak elde edilen
sonuçlar  birbirleriyle ve literatürdeki mevcut sonuçlarla kar la lm r. Bu sonuçlar nda çe itli
hesaplama teknikleri ve farkl  baz setleri kullan lmas  aras ndaki farklar tart lm r.

Calculation of electric dipole moment transitions of Li, Na and N atoms by using slater
and gaussian type orbitals
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ABSTRACT

In this study, spontaneous transition probabilities from the first excited state to the ground state of Li
(Lithium), Na (Sodium) and N (Nitrojen) atoms were calculated by using Slater Type Orbitals (STOs) and
Gaussian Type Orbitals (GTOs) in accordance with the electric dipole approximation. For the calculations
based on STO type orbitals analytic expressions were obtained for the spontaneous transition probabilities
within the single electron atom approximation. Although obtained analytical expressions were extended to
include many electron atoms, LS coupling among electrons and configuration interaction effects were not
taken into consideration. A computer program was written in C programming language by using these
analytical expressions and the calculations for STO type orbitals were performed by using this program.
Also similar calculations were performed using the Gaussian-98 software in which GTO basis functions are
employed. However, in the calculations with Gaussian-98 we have used CIS method which takes single
configuration interactions into account. The results obtained from the calculations with STO and GTO basis
sets were compared with each other and the values obtained from the literature. Considering these results,
the differences between different calculation methods and different basis sets were discussed.
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1. Giri

Atomla elektromanyetik dalgan n etkile mesi sonucu ortaya
kan çizgilere atom spektrumu denmi tir ve atom spektrumlar

1859 y nda Gustav Robert Kirchhoff ve Robert Bunsen
taraf ndan bulunmu tur. Bunun ard ndan yar  deneysel ve
teorik olarak aç klanabilen spektrumlar, hidrojen atomunda
gözlenen spektrumlar olmu tur. Daha sonra atom ve
moleküllerde gözlenen so urma ve salma spektrumlar  üzerine
birçok çal ma yap lm r [1-13].

Kosteleckky ve Nieto 1985'de alkali atomlardan Lityum (Li) ve
Sodyum (Na) için yapt klar  hesaplarda, hidrojen benzeri atom
yakla  kullanm lard r [5]. Bu ara lar hesaplamalarda
hidrojenik dalga fonksiyonlar  kullanm lard r. Atomik
kuantum kusur teorisini kullanarak hidrojenik dalga
fonksiyonlar  için her bir atoma özel olmak üzere etkin ba
kuantum say lar  ve aç sal kuantum say lar  belirlemi ler ve
dalga fonksiyonlar na kar k gelen enerji özde erlerini
bulmu lard r. LS çiftlenimini hesaba katmadan elektron
yerle imi seviyeleri aras ndaki geçi  olas klar
hesaplam r.

Hibbert ve arkada lar  1991'de Azot (N) için yapt klar
çal mada ise yerle im (konfigürasyon) etkile melerini ve LS
çiftlenimlerini hesaba katarak kendi dalga fonksiyonlar
türetmi lerdir [6]. Elde ettikleri dalga fonksiyonlar
kullanarak geçi  olas klar  bulmu lard r.

Zheng ve Wang 2002'de Azot atomu için yapt klar
hesaplamalarda zay f ba  elektron potansiyel modelini
kullanm lard r [13]. Bu modele göre geçi  yapacak olan
elektron, en zay f ba  elektron olarak görülür. Bu elektron
için bir potansiyel belirlenmekte ve bu potansiyelle tek elektron
Schrödinger denklemi çözülmektedir. Bu denklemin
çözümünden elde edilen teorik enerji de erlerinin deneysel
enerji de erlerine e itlenmesiyle, yeni hidrojenik dalga
fonksiyonlar na gelen etkin ba  kuantum say , etkin aç sal
kuantum say  ve etkin yük de erleri bulunmaktad r. Bu

lemlerin ard ndan LS çiftlenimlerini de hesaba katarak geçi
olas klar  hesaplanmaktad r.

Hidrojenden ba ka atomlar n kuantum mekaniksel durumlar
anlatan dalga fonksiyonlar  belli yakla mlar alt nda elde
edebilmekteyiz.  Çok elektronlu atomlarda atomun dalga
fonksiyonu baz seti dedi imiz dalga fonksiyonlar n bir seri
aç  olarak elde edilmeye çal lmaktad r. Bu baz seti dalga
fonksiyonlar n en ünlülerinden birisi Slater tipi dalga
fonksiyonlar  (STO) bir ba kas  Gauss tipi dalga (GTO)
fonksiyonlar r [14-34]. Bu çal mam zda STO ve GTO dalga
fonksiyonu baz setleri kullanarak yap lan hesaplar n
elektromanyetik dalga ile atom aras ndaki etkile meleri
tan mlama do rulu una bakaca z.

2. Teori

Kuantumlu bir sistemle elektromanyetik alan n etkile mesini
incelerken, tam bir çözüm için kuantumlu sistemin yan nda
elektromanyetik dalgan n da kuantumlu oldu u hesaba
kat lmal r. Bu çal mam zda etkile me hesaplan rken atom
bir kuantum sistemi olarak ele al nmakla birlikte,
elektromanyetik dalga klasik bir yakla mla ele al nacak.
Hesaplamalar yar -klasik bir yakla mda olacakt r.

Bildi imiz gibi düzlem elektromanyetik dalga, birbirine dik
titre en elektrik ve manyetik alandan olu an enine bir dalgad r.
Bo lukta bu alanlar a daki ekilde ifade edilirler.

( , ) = . + (1a)

( , ) = × . + (1b)

Burada  vektörü, kutuplanma do rultusunu göstermektedir.
yay lma vektörü, elektromagnetik dalga enine bir dalga
oldu undan  kutuplanma vektörüne diktir. Denklem (1a) ve
(1b) ile verilen elektromanyetik dalga monokromatik ve
çizgisel kutuplu bir dalgay  gösterir. Kutupsuz ve
monokromatik olmayan bir dalga monokromatik ve çizgisel
kutuplu dalgalar cinsinden yaz labilir. Denklem (1a) ve (1b) ile
tan mlanan monokromatik ve kutuplu dalgayla tek elektronlu
atomlar n etkile mesini inceleyece iz. Daha sonra bu durumu
kutupsuz ve monokromatik olmayan dalgalara
genelle tirece iz.

Elektronla elektromanyetik alan n etkile mesi sonucu elektrona
etki eden net kuvvet
	 = e E + v × B 														(2)	 	

biçiminde ifade edilir ve Lorentz kuvveti olarak bilinir. Ancak
manyetik alandan kaynaklanan katk  elektrik alana göre çok
daha küçüktür ve elektrik alan n yan nda ihmal edilebilir. Bu
durumda tek elektronlu atomla elektromanyetik alan n
etkile mesinden kaynaklanan kuvvet
	 = eE																																			(3)	 	

eklinde sadece elektrik alana ba  olur.

Tek elektronlu bir atomda = 2 seviyesinden = 1
seviyesine geçi  için gerekli olan elektromanyetik dalgan n
dalga boyu yakla k olarak = (1.2/ ) × 10
mertebesindedir. Bu dalga boyunu atomun boyutuyla
kar la rmak için  nin beklenen de erine  bak r. = 0
için  nin de eri, n ba  kuantum say na ba  olmak üzere

= (0.8 ) × 10  mertebesindedir. Görüldü ü gibi
atomun boyutu elektromagnetik dalgan n dalga boyunun
yan nda oldukça küçük kalmaktad r. Bu durumda, atomla
etkile en elektromanyetik alan n genli i atomun boyutu içinde
uzaysal aç dan çok az de mektedir. Bu nedenle
elektromanyetik alan n genli i bu küçük bölgede uzaysal
olarak de miyor kabul edilebilir ve Denklem (1a) ile verilen
elektrik alan n aç ,  sabit al nabilece inden
	 = E sin( t + ) = E sin( t )						(4)	 	

eklinde yaz labilir. Bu yakla m “dipol yakla kl ” olarak
adland lmaktad r. Dipol yakla kl , birbirlerine yak n enerji
seviyeleri aras nda daha iyi sonuç verir. Fakat burada dikkat
edilmesi gereken nokta, bu yakla n temel seviyeden çok
yüksek mertebeli seviyelere geçi te geçerlili ini yitirmesidir.
Yüksek seviyelere geçi  için gereken elektromanyetik dalgan n
dalga boyu k sa olur ve atom boyutuna yakla nda dipol
yakla  geçersiz hale gelir.

 alan  içindeki dipolün potansiyel enerjisi
	 = . r = E. D							(5)	 	

yaz labilir. Burada eklindeki dipol moment
operatörüdür.
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Böylece elektromanyetik dalga ile etkile en tek elektronlu bir
atomun zamana ba  Schrödinger denklemi
	 ( , t)

t = [H + V(t)] ( , t)											(6)	 	

eklinde ifade edilebilir. Burada  Hamiltoniyeni,
elektromanyetik dalga ile etkile memi  atomun tedirgin
(pertürbe) olmam  Hamiltoniyendir. Bu Hamiltoniyenin
çözümleri olan dalga fonksiyonlar  ve enerji özde erlerinin
tamamen bilindi ini kabul ediyoruz. Ayr ca Denk. (6) daki

( ) ise tedirginlik Hamiltoniyeni olarak ele al nabilir. Burada
Denk. (6) y  çözmek için zamana ba  tedirginlik teorisi
kullan r. Elektromanyetik dalga ile etkile memi  atoma ait
olan  Hamiltoniyenin çözümleri olan dalga fonksiyonlar
tam bir ortagonal set olu tururlar. Böylelikle Denk. (6) n n
çözümü olan ( , t) dalga fonksiyonu elektromanyetik dalga
ile etkile memi  atomun dalga fonksiyonlar n lineer toplam

( , t) = ( ) ( ) ( / )						(7)

eklinde yaz labilir. Denklem (7) deki ( ) katsay  ise,
( , t) dalga fonksiyonuna  seviyesinin dalga fonksiyonunun

katk  gösterir ve | ( )|  belli bir  an nda sistemin nc
seviyede bulunma olas  verir. Zamana ba ( )
katsay lar

( ) = ( , )| ( , ) 																															(8)

 dir ve
| ( )| = | ( , )| ( , ) | 																					(9)

olacakt r. Denklem (7) deki  toplam  tüm kesikli ve sürekli
seviyeler üzerindendir. Elektronun tüm uzayda bulunma
olas 1 dir. Ancak elektronun atoma ba  oldu unu kabul
edersek

| ( )| = 1 (10)

yakla kl  yapabiliriz.

( ) katsay lar  bulmak için tedirginlik teorisi kullan rsa ve
gerekli i lemler yap rsa sistemin  kararl  seviyesinden
kararl  seviyesine geçi i için 1. dereceden düzeltme terimi

( )( ) =
1

( ) ( ) . ( ) ( ) ( ) 			(11)

eklinde elde edilir [35]. Burada = ( )  ve
elektromanyetik dalga ile etkile me süresidir.

( ) ( )  integralini göz önüne alal m.
( ) için Euler aç m formu kullan rsa integral

sonucu
1
2

( )
1 [ ( + ) ]

+
( )

1 [ ( ) ]
	(12)

olur [35].

lötesi bölgedeki geçi ler için | | yakla k olarak
10  mertebesindedir. Görünür ve morötesi bölgede | |
de eri bu mertebeden büyüktür ve atom ile radyasyonun
etkile me süresi  ile | | çarp 1 den oldukça büyük olur.
Bu durumdan dolay  Denk. (12) deki ilk terim,
olmad  sürece ihmal edilebilecek ölçüde küçüktür. Ayn

nedenle, Denk. (12) deki ikinci terim de  olmad
sürece ihmal edilebilecek ölçüde küçük kal r. O halde bu iki
terimden sadece birisi kalacak, di eri ise s ra gidecektir. lk
durum

=
( )

= < 	(13)

sonucunu verir. Yani sistem radyasyonla etkile erek a
seviyesinden  enerjili bir foton salarak b seviyesine iner.
Buna etkilemeli salma denilir. kinci durum ise

=
( )

= + > 			(14)

sonucunu getirir. Burada sistem a seviyesindeyken  enerjili
bir foton so urarak bir üst seviye olan b seviyesine

kmaktad r. Bu durum ise so urma olarak adland r.

So urma olay  inceledi imizde, Denk. (12) nin ilk k sm
tamamen ihmal edilebilir ve denklemin sadece ikinci k sm
kal r. Dolay yla so urma için ( )( ) ifadesi

( )( ) =
1

( ) ( ) . ( ) ( )
1 [ ( ) ]

(15)

eklinde olacakt r.

Atomun a seviyesinden bir foton so urarak b seviyesine geçi
olas ( )( )  ye e ittir. Basit matematik i lemler
sonucunda Denk. (15) den

( )( ) =
( )

( ) . ( ) ( , )														(16)

oldu u kolayca görülür. Burada ( ) = ( ) ,
 dir  ve ( ) = 2 ( ) elektrik alan n

genli ine ba k iddettir.

Do adaki k tam monokromatik olmad ndan  aç sal
frekans n bir fonksiyonu olan iddet da na sahiptir.
Denklem (16) gerçekte sadece belli bir  aç sal frekans na
sahip monokromatik kla etkile en atomun a seviyesinden b
seviyesine uyar lmas  için geçi  olas  verir. I k
monokromatik de il ise, atomun elektromanyetik dalga ile
etkile mesi sonucu a seviyesinden b seviyesine geçi  olas ,
tüm  aç sal frekansl  elektromanyetik dalgalardan gelen geçi
olas klar n toplam yla elde edilir. Buna göre atomun a
seviyesinden b seviyesine uyar lmas  için gerçek geçi
olas , ( )( ) Denk. (16) n n = 0 dan  kadar integre
edilmesiyle bulunur;

( )( ) = ( )( ) =
( ) . ( )

( ) ( , ) (17)

Bu integralin sonucu ise
( )( ) =

( )
( ) . ( ) 																							(18)

eklindedir [35].

Atomu etkileyen elektromanyetik dalgan n kutuplu oldu unu
kabul etmi tik. E er kutuplu de il ise elektromanyetik dalgan n
her yönde kutuplanma vektörüne sahip oldu unu kabul edilir,

 çarp  için tüm kat  aç  üzerinden ortalama al r. Bu
lemler sonucunda
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( ) . ( ) =
1
3 		(19)

bulunur [35]. Burada
= {| | | | + | | | | + | | | | }	(20)

eklindedir. Denklem (18) kutupsuz k için tekrar yaz rsa
geçi  olas

( )( ) =
( )
3 													(21)

halini al r [35].

Burada dikkat edilmesi gereken nokta, olas n hiçbir zaman
1’i a mamas  gerekti idir. Denklem (21) den görüldü ü gibi
birinci dereceden geçi  olas  zamanla lineer olarak
artmaktad r. Geçi  olas n 1’i a mamas  için atomun
elektromanyetik dalga ile etkile me süresi olan  yeterince
küçük olmal r. Bu durum birinci dereceden düzeltme
teriminin yetersizli inden kaynaklan r.

Dipol yakla kl  kullan larak ve elektromanyetik alan n
manyetik etkisi göz ard  edilerek hesaplanan bu geçi
olas na “elektrik dipol geçi ” olas  denir.
Birim zamandaki geçi  olas

=
( )( )

																			(22)

eklinde geçi  h  olarak tan mlan r. Buna göre so urma için
geçi  h

=
( )
3 											(23)

olacakt r. Bu çal mada birçok ara n kulland  gibi
geçi  olas  söylemi ile geçi  h  kastedilecektir [1,5,6,13].
Etkilemeli salma olay nda geçi  olas n hesaplanabilmesi
için Denk. (12) nin tekrar göz önüne al nmas  gerekir. Burada
art k so urman n tersine ikinci terim ihmal edilebilecek kadar
küçük olur ve ilk terim kal r. Etkilemeli salma olay nda art k

 dir  ve  atom  enerjili b seviyesinden  enerjisine
sahip bir foton salarak  enerjili a seviyesine iner. So urmada
oldu u gibi tüm ara i lemler yap ld nda etkilemeli salma için
geçi  olas

=
( )

. =
( )
3 		(24)

eklinde elde edilir. Burada

= ( ) ( ) = ( ) ( ) 	(25)

dir. Son ifadeden
=  ve = 		(26)

oldu u aç kça görülmektedir. Buna göre etkilemeli so urma ve
etkilemeli salma geçi  olas klar  e ittir:

= (27)

Is sal dengede bulunan çok say da atomdan olu an bir sistem
için, birim zamanda a seviyesinden b seviyesine geçen

atomlar n say , b seviyesinden a seviyesine geçen atomlar n
say na e it olmal r.

Geçi  olas klar  için gerçek yakla n, elektromanyetik
dalgan n kuantumlu yap n göz önüne al nmas  olmakla
birlikte, 1916 y nda Einstein taraf ndan geli tirilmi  olan
kendili inden geçi  olas , etkilemeli salma ve so urma
geçi  olas klar na ba layan istatistiksel bir yöntem mevcuttur.
Gerekli i lemlerin yap lmas  sonucu kendili inden geçi
olas ,

= (28)

eklinde bulunur [35].

Buraya kadar atomun geçi  yapt a ve b seviyelerinin
dejenere olmad  kabul edildi. imdi a ve b seviyelerinin

ras yla  ve  dejenereli ine sahip iki seviye oldu unu
dü ünelim. Bu durumda bir üst enerji seviyesi olan b
seviyesinden bir alt a seviyesine kendili inden geçme olas ,
bütün dejenere seviyeler aras ndaki geçi  olas klar n
toplam  olur. Atom, geçi in ba lad b seviyesindeki
dejenere durumlardan sadece birisinde olmal r. Fakat hangi
seviyede oldu u bilinmedi inden atomun bu dejenere
seviyelerden herhangi birisinde bulunma olas 1/
olacakt r. Böylece atomun b seviyesindeki herhangi bir
dejenere seviyeden yine dejenere a seviyesine kendili inden
geçi  olas

=
,

(29)

eklinde olur [35].

Tek elektronlu atomlar için yapt z bu i lemleri çok
elektronlu atomlara geni letelim. N elektron içeren bir atom
için dipol moment operatörü

= (30)

eklindedir. Bu durumda da yukar da göz önüne al nan a ve b
seviyeleri atomun enerji seviyelerini temsil etmelidir ve bu
seviyeleri ifade eden dalga fonksiyonlar  da atomun dalga
fonksiyonlar r, elektrik dipol momenti

= ( , , … , ) ( , , … , ) … 		(31)

biçimindedir.

Burada atomun dalga fonksiyonlar ( , … , ) ler, tek
elektron  spin-yörünge dalga fonksiyonlar ( ) cinsinden

( , , … , ) =
1

!

( ) ( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( )

	(32)

eklindeki Slater determinant  ile veya bu determinantlar n
lineer toplam  ile verilir. Buradaki , … ,  de erleri
elektronlar n i gal etti i yörüngelerin  ve  kuantum
say lar n özel bir tak  ifade etmektedir. Slater
determinant  aç rsa, kuantum say lar  tak  üzerinden
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gerçekle tirilen permutasyon toplam n N! say da eleman
verece i görülür, bu durumda herhangi bir yerle ime kar k
gelen çok elektron dalga fonksiyonu

( , , … , ) =
1

!
( 1) ( ) ( ) ( ) … ( )	(33)

eklinde aç mla da yaz labilir. Atomdaki elektronlar n
( , … , ) ilk yerle imine sahip olduklar  ve bu yerle ime
kar k gelen dalga fonksiyonuna  dalga fonksiyonu dersek
Denk. (33)'den direk olarak bu dalga fonksiyonunu

( , , … , ) =
1

!
( 1) ( ) ( ) ( ) … ( )	(34)

eklinde yaz labilir. Burada bir tek elektronun bir seviyeden
di er bir seviyeye geçti i kabul edilmi tir. Buna göre
kuantum say lar  setiyle tan mlanan bir durumda bulunan bir
elektronun  durumuna geçti ini dü ünelim. Bu durumda
( , … , ) son yerle imine ait  dalga fonksiyonu

( , , … , ) =
1

!
( 1) ( ) ( ) ( ) … ( )	(35)

eklinde ifade edilebilir. Denklem (34) ve (35) ile verilen dalga
fonksiyonlar  kullan larak Denk. (30) ile ifade edilen elektrik
dipol momentinin Denk. (31) ile verilen beklenen de eri, ( )
tek elektron dalga fonksiyonlar n tam bir ortanormal set
olu turdu u dü üncesi ile hesapland nda

= ( )| | ( ) 																																										(36)

sonucuna ula r [35].

Bundan sonra yap lmas  gereken tek elektron dalga
fonksiyonlar n yaz lmas yla Denk. (36) dan ilgili geçi  için
elektrik dipol moment operatörünün beklenen de erinin
hesaplanmas r. Tek elektron dalga fonksiyonlar  ise hem
STO hem de GTO baz setleri cinsinden yaz labilir.

Bu çal mada STO'lar için yapt z hesapta tek elektron
dalga fonksiyonlar n aç sal k sm n hidrojen atomunda
oldu u gibi küresel harmonik, radyal k n ise sadece bir
tek STO fonksiyonundan olu tu u kabul edilmi tir. Böylece
tek elektron dalga fonksiyonu

( ) = ( ) ( , ) 																				(37)

radyal, küresel harmonik ve spin dalga fonksiyonlar n
çarp  biçiminde ifade edilebilir. Denklem (36) da kullan lan
elektrik dipol geçi  operatörü spini etkilemedi i için spin dalga
fonksiyonlar n integrali ya 0 ya da 1 de erini al r ve = 0
seçim kural  ortaya ç kar. Bu durumda Denk. (36) ile verilen
elektrik dipol momenti geçi  matris eleman  için

= ( ) ( , ) ( ) ( , ) 																			(38)

yaz labilir. Bu integral radyal integral

= ( ) ( ) 																																														(39)

ve aç sal integraller

= ( , ) ( , ) 																							(40a)

= ( , ) ( , ) 																								(40b)

= ( , ) ( , ) 																																		(40c)

olmak üzere ayr labilir.

Küresel harmonikler olarak adland lan dalga fonksiyonlar

eklinde verilmektedir. Dolay yla Denk. (40a), (40b) ve (40c)

deki ,  ve  integralleri hesaplan rsa

bulunur [35]. Buradan ç kan seçim kurallar  ise = ±1 ve

= 0, ±1 eklindedir.

Denklem (39) ile verilen radyal integrallerdeki dalga
fonksiyonlar  için bir tek STO dalga fonksiyonu kullan ld . Bu
STO dalga fonksiyonu

( , ) = ( 1) ( )!
( )!

	 ( )        (41)

( , )

1
2

( + 2)( + 1)
( + 3)( + 1)

+
1
2

( + 2)( + 1)
( + 3)( + 1) 										(42 )

1
2

( )( 1)
( + 1)( 1)

+
1
2

( )( 1)
(2 + 1)(2 1)

( , )

= 2
( + 2)( + 1)

( + 3)( + 1)

+ 2																																																																																(42b) 	

2
( )( 1)

( + 1)( 1)

2
( )( 1)

(2 + 1)(2 1)

+
( )( )
(2 + 1)(2 1)

( , ) = ( )( )
( )( ) , ,  (42c)
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( ) = / 																									(43)

eklindedir. Burada N

=
(2 )
(2 + 1)

/

																				(44)

biçiminde verilen normalizasyon katsay ,  d r.
Denklem (43) deki  ise

= (45)

ile tan mlanan "etkin yük"tür. Buradaki  perdeleme terimi
ise

=
3 + 1
3 ( + 1) + 1

/
(46)

formülüyle hesaplanmaktad r [15]. Denklem (43) deki  ise
“etkin ba  kuantum say ” olarak adland r ve  ba
kuantum say na göre alaca  de erler Tablo 1’ de verilmi tir
[36].

Tablo 1 Etkin ba  kuantum say lar n de erleri.

n 1 2 3 4 5 6

*n 1 2 3 3.7 4.0 4.2

Sonuç olarak bir elektronun  ba  kuantum say  bir
seviyeden  ba  kuantum  say  ba ka  bir  seviyeye  geçmesi
sonucu, radyal integralin de eri

( , ) =
(2 ) (2 )
(2 + 1) (2 + 1)

/ ( + + 2)
( + ) 	(47)

olarak bulunur [35]. Burada ( ) ler bilinen gama
fonksiyonlar r. Bu integral sonucu  ba  kuantum say  için
bir seçim kural  ortaya ç kmamaktad r.

3. Hesaplama Yöntemi

STO lar ile yap lan hesaplar için C-programlama dilinde
yazd z bilgisayar program  kulland k. Ana program
çal lmaya ba lay nca ilk olarak ilgilenilen atomun atom
numaras  ve elektron say n girilmesi istenir. Bu veriler
girildikten sonra program, Hund kurallar na uygun olarak
atomun temel seviye elektron yerle imini olu turur ve hangi
seviyeler aras nda geçi  olaca  sorar. Temel seviyenin ve
uyar lm  seviyenin ba  kuantum ve aç sal kuantum say lar
girilerek geçi  yap lacak seviyeler belirtilir. Bu verilerin
girilmesinden sonra, geçi  olacak seviyelerin perdeleme
terimleri Denk. (46) kullan larak hesaplan r. Hesaplanan
perdeleme terimi de erleri kullan larak radyal integralin
sonucunu Denk. (47) yard yla belirlenir. Etkin ba  kuantum
say lar  nedeniyle Denk. (47) de kar la lan kesirli gamma
fonksiyonlar  ise Maclaurin seri aç  kullan larak hesaplan r
[37]. Bu i lemlerin ard ndan, program manyetik kuantum
say lar na dayal  olarak iki seviye aras nda kaç farkl  geçi
olabilece ini belirler ve manyetik kuantum say lar na ba
olarak, aralar nda geçi  olan seviyelerin dejenereli i tayin
edilir. Bu i lemler sonucu, her bir geçi  için aç sal integrallerin
de erleri Denk. (42) tak  yard yla hesaplan r. Son olarak
geçi  olan iki seviye aras ndaki enerji fark  Angstrom cinsinden

istenir. Bu de er girildikten sonra, Denk. (29) kullan larak
cinsinden geçi  olas  hesaplanarak ç  olarak verilir.

Gauss Tipi Orbitaller (GTO) ile yap lan hesaplamalar için
Gaussian-98 paket program  kullan lm r [38]. Bu program
yard yla, hem geçi  yap lan seviyeler aras ndaki enerji
farklar  hem de geçi ler için elektrik dipol momentleri elde
edilmi tir. Uyar lm  seviyelerin gerçekçi hesab  için tüm
yerle im etkile melerinin hesaba kat lmas  gerekir. Fakat bu
durum binlerce olas  yerle im içerece i için oldukça uzun ve
karma k hesaplamalar gerektirir. Bu nedenle birçok çal mada
karma k hesaplamalardan mümkün oldu unca kaç nmak için
yerle im etkile meleri hesaplan rken hesaplamalar belli bir
noktada kesilir [11,12]. Yerle im etkile melerinde
(Configuration Interaction, CI) sadece tekli uyar lmalarla
ilgileniliyorsa bu duruma “tekli yerle im etkile meleri (CIS)”
denir. Tekli uyar lmalara ikili uyar lmalar da kat rsa bu
duruma “ikili yerle im etkile meleri (CID)” denir. Gaussian-98
program  yard yla elektrik dipol geçi leri için yapt z
hesaplamalarda karma k hesaplamalardan kaç nmak ad na
sadece tekli uyar lmalar  hesaba katan CIS hesaplama metodu
ile 3-21G Gaussian baz seti kullan lm r. Sonuçta elde edilen
elektrik dipol moment de erleri Denk. (29) da kullan larak
geçi  olas klar  cinsinden belirlenmi tir.

4. Sonuçlar ve Tart malar

Elektrik dipol geçi  olas klar n belirlenmesi oldukça hassas
hesaplama gerektirdi inden atomlarda elektrik dipol geçi
olas klar n hesab  için birçok yöntem geli tirilmi tir [1-13].
Fakat bu yöntemlerin ço u deneysel de erlerle yeterince iyi bir
uyum içinde de erler vermemi , farkl  yöntemlerle bulunan
de erler aras nda farkl k gözlenmi tir. Yerle im
etkile imlerinin hesaba kat ld  yöntemler deneysel de erlerle
yeterince iyi uyu an sonuçlar vermelerine ra men, oldukça
karma k hesaplar içermektedir [3]. Baz  yöntemlerde ise
karma k hesaplardan mümkün oldu unca kaç lm , tek
elektronlu atom yakla  yani hidrojen benzeri atom
yakla  kullan lm r. Bu çal mada da tek elektronlu atom
yakla  kullan lm  ve bir seviyeden di er seviyeye geçi
yapan elektronla ilgilenilerek elektronlar aras  etkile meler
ihmal edilir. Beklenece i gibi bu yakla m az elektronlu alkali
atomlarda, Tablo 2 de görüldü ü gibi iyi say labilecek sonuçlar
vermesine ra men, çok elektronlu di er atomlarda oldukça
kötü sonuçlar vermektedir. Bunun nedeni ise uyar lan
elektronun d nda kalan elektronlardan kaynaklanan
kutuplanma etkisinin elektron say  art kça önem kazanmas r
[7].

Tablo 2’ de görüldü ü gibi Lityum (Li) için literatürle oldukça
iyi uyu an sonuçlar elde edilmi tir. Lityum, 3 elektrona sahiptir
ve 1s2 2s1 temel yerle imi ile çok elektronlu atomlar aras nda
Hidrojen atomuna en yak n atom olma özelli ine sahiptir. Bu
nedenle Li için elde edilen sonuçlar oldukça tutarl r. Ayr ca,
yerle im etkile melerinin hesaba kat ld  yöntemlerde de
hesaplamalar hem daha kolay olmakta hem de daha iyi sonuç
vermektedir [12].

Sodyum (Na) ise 11 elektrona sahip oldu u için 1s2 2s2 2p6 3s1

elektron yerle imine sahiptir ve bir alkali metaldir. Yani kapal
kabuklar  d nda kalan aç k kabu unda bir elektrona sahiptir
ve Hidrojen atomuna benzer bir yap  gösterir. Tablo 2 de
görüldü ü gibi tek elektron yakla  ile Sodyum için de iyi
sonuçlar elde edilmi tir. Fakat bu sonuçlar Li için bulunan
sonuçlara k yasla daha az hassast r. Bunun nedeni ise, Lityum’
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da aç k kabuk d nda kalan kapal  kabu unda 2 elektron
bulundurmas na ra men Sodyum aç k kabu u d nda kalan
kapal  kabuklar nda 1s2 2s2 2p6 olmak üzere 10 elektron
bulundurmaktad r. Bu nedenle Lityum' a göre Sodyum’ da

elektronlar aras  etkile meler daha büyük bir önem arz
etmektedir [7].

Tablo 2  Li, Na ve N nötr atomlar n ilk uyar lm  seviyeden temel seviyeye kendili inden geçi  olas klar .  Bu tabloda
verilen geçi  olas klar  108 Hz mertebesindedir.

Atom Geçi  olan seviyeler
Seviyeler aras  enerji fark

STO GTO
Di er teorik

sonuçlar

Li 1 2 1 2 6839.7 0.360 0.376
0.327[5]

0.372[1]

Na 1 2 2 3 1 2 2 3 6352.1 0.40 0.550
0.453[5]

0.629[1]

N 1 2 2 3 1 2 2 1089.6 2.98 3.48
3.294[13]

3.893[6]

Alkali atomlar haricindeki atomlar aç k kabuklar nda birden
fazla elektron bulundurdu u için LS çiftlenimleri önem arz
etmektedir. Bu tip atomlar için hidrojen benzeri tek
elektronlu atom yakla  oldukça kötü sonuç vermektedir.
Tablo 2 de verilen Azot (N), 7 elektrona sahiptir. Temel
seviyenin elektron yerle imi ise 1s2 2s2 2p3 eklindedir. Bu
atom için kapal  kabuklar d nda kalan aç k kabukta 3
elektron içerir bu nedenle, LS çiftlenimleri önem gösterir.
Tablo 2 incelendi inde, N için elde edilen sonuçlar alkali
metal atom olan Li ve Na için elde edilen sonuçlara k yasla
daha az hassast r.

LS çiftlenimlerinin hesaba kat labilmesi için elektron
yerle iminin olas  tüm durumlar  hesaba kat lmal r.
Özellikle uyar lm  seviyelerin dalga fonksiyonlar  elde
etmek için ise binlerce yerle im çe itlili i ortaya ç kmakta
ve genelde yap lan hesaplamalarda bunlardan sadece bir
kaç yüz tanesi hesaba kat labilmektedir [11,12]. Buna
ra men, deneysel de erlerle çok iyi uyum sa layan
sonuçlar elde edilebilmektedir. Elektrik dipol geçi lerinin
hesab nda hassasiyeti sa lamak için birçok ilave faktör
hesaba kat lmaya çal lmaktad r. Bunlardan en önemlileri
göreli etkiler ve çok parçac kl  sistemlerin tedirginlik
(pertürbasyon) teorileridir [3,7]. Asl nda elektrik dipol
geçi lerinin hesab nda hassasiyeti sa lamada en önemli
faktör çok elektronlu atomu ifade eden dalga
fonksiyonlar n en do ru ekilde tespit edilmesidir.

Bunlara ek olarak, elektrik dipol geçi lerin geçi  olas
hesaplar nda hassasiyeti bozan di er önemli bir etken ise,
temel ve uyar lm  seviyelerin enerji de erleridir. Bir geçi
esnas nda iki seviye aras ndaki geçi  olas  hesab , Denk.
(29) da görüldü ü gibi, ilgili iki seviye aras ndaki enerji
fark n küpünü içermektedir. Bu nedenle bu enerji
seviyelerindeki hassasiyet bozuklu u elektrik dipol
geçi lerin hesab nda ciddi problemlere yol açmaktad r.
Dolay yla baz  ara lar elektrik dipol geçi lerin
hesab nda seviyeler için kendi bulduklar  enerji de erleri
yerine deneysel enerji de erlerini kullanm lard r [12]. Bu
çal mam zda ise, seviyeler aras  enerji fark  için Gaussian
98 program ndan elde edilen de erleri kullan lm r.

Tablo 2 incelendi inde, STO ile yap lan hesaplar n GTO ile
yap lanlara göre biraz daha küçük oldu u görülmektedir.
STO ile yap lan hesaplamalarda bir seviyeyi ifade etmek
için bir tek STO fonksiyonu kullan lm r. Bir tek STO
fonksiyonu yerine birden fazla STO fonksiyonu
kullan rsa, STO ile yap lan hesaplar daha hassas hale
gelecektir. GTO ile yap lan hesaplamalarda sadece tekli
uyar lmalar göz önüne al nsa bile yerle im etkile meleri
hesaba kat lmaktad r. Sonuç olarak elde edilen de erler ve
yap lan yakla mlar çerçevesinde, STO ile yap lan
hesaplar n GTO ile yap lan hesaplamalara göre daha do ru
sonuç verdi ini rahatl kla söyleyebiliriz. Bunun en büyük
nedeni olarak STO dalga fonksiyonlar n atomun gerçek
do as na daha yak n tipte dalga fonksiyonlar  olmas
gösterilebilir. STO ile yap lan hesaplamalarda daha hassas
sonuçlar n elde edilebilmesi için, elektronlar aras
etkile melerin ihmal edilmemesi gerekti i aç kt r. Ayr ca,
LS çiftlenimleri ve çok parçac kl  sistemlerin tedirginlik
teorisi de kullan larak elde edilen dalga fonksiyonlar  enerji
seviyelerini daha iyi ifade edecektir. Bu tip dalga
fonksiyonlar  ile bulunacak olan enerji özde erleri ve geçi
olas klar  gerçe e daha yak n olacakt r.
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