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Slater ve gauss tipi orbitallerle Li, Na ve N atomlarinda elektrik dipol gecislerinin
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OZET

Bu calismada Slater Tipi Orbitaller (STO) ve Gauss Tipi Orbitaller (GTO) kullanilarak Li (Lityum), Na
(Sodyum) ve N (Azot) atomlarinda, elektrik dipol yaklasikhg: altinda ilk uyarilmis seviyeden temel
seviyeye kendiliginden gecis olasiliklari hesaplanmigtir. STO baz setleri kullanilarak gerceklestirilen
hesaplamalarda, oncelikle tek elektronlu atom yaklasgimi altinda kendiliginden gecis olasiliklar: igin
analitik ifadelerin tlretilmistir. Daha sonra bu analitik ifadeler ¢cok elektronlu atomlara genisletilse de STO
baz setleri kullanilan hesaplamalarda elektronlar arasi LS ciftlenimleri ve konfigiirasyon etkilesmeleri
hesaba katilmamustir. Elde edilen nihai ifadeler kullanilarak gegis olasiliklari hesabi igin C bilgisayar
programlama dilinde bir bilgisayar programi yazilmistir. Yazilan bu program sayesinde STO baz setlerinin
kullanildigi hesaplamalar gerceklestirilmistir. Ayrica ayni hesaplamalar GTO baz setlerini kullanan
Gaussian 98 paket programi yardimi ile tekrarlanmistir. Fakat bu hesaplamalar esnasinda Gaussian 98
paket programinda tekli yerlesim etkilesmelerini hesaba katan CIS hesaplama ydntemi secilerek bir
nebzede olsa yerlesim etkilesmeleri hesaba katilmigtir. STO ve GTO baz setleri kullanilarak elde edilen
sonuglar1 birbirleriyle ve literatirdeki mevcut sonuglarla karsilastirilmistir. Bu sonuglar 1siginda cesitli
hesaplama teknikleri ve farkli baz setleri kullanilmasi arasindaki farklar tartisiimistir.

Calculation of electric dipole moment transitions of Li, Na and N atoms by using slater

Keywords
Electric dipol

transitions,
spontaneous
transitions
probability,
expectation value
of the electric
dipole moment
operator
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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. Giris

Atomla elektromanyetik dalganin etkilesmesi sonucu ortaya
¢ikan cizgilere atom spektrumu denmistir ve atom spektrumlari
1859 yilinda Gustav Robert Kirchhoff ve Robert Bunsen
tarafindan bulunmustur. Bunun ardindan yari1 deneysel ve
teorik olarak agiklanabilen spektrumlar, hidrojen atomunda
gozlenen spektrumlar olmustur. Daha sonra atom ve
molekillerde gdzlenen sogurma ve salma spektrumlar: tizerine
bircok calisma yapilmistir [1-13].

Kosteleckky ve Nieto 1985'de alkali atomlardan Lityum (Li) ve
Sodyum (Na) icin yaptiklar: hesaplarda, hidrojen benzeri atom
yaklagimmni kullanmiglardir [5]. Bu arastiricilar hesaplamalarda
hidrojenik dalga fonksiyonlart  kullanmiglardir.  Atomik
kuantum  kusur teorisini  kullanarak hidrojenik  dalga
fonksiyonlar icin her bir atoma &zel olmak (zere etkin bas
kuantum sayilarin1 ve agisal kuantum sayilarini belirlemigler ve
dalga fonksiyonlarina karsilik gelen enerji 6zdegerlerini
bulmuglardir. LS ¢iftlenimini hesaba katmadan elektron
yerlesimi  seviyeleri  arasindaki  gecis  olasiliklarmi
hesaplamstir.

Hibbert ve arkadaslar1 1991'de Azot (N) icin yaptiklari
calismada ise yerlesim (konfiglrasyon) etkilesmelerini ve LS
ciftlenimlerini hesaba katarak kendi dalga fonksiyonlarini
tiretmiglerdir [6]. Elde ettikleri dalga fonksiyonlarini
kullanarak gecis olasiliklarini bulmuslardir.

Zheng ve Wang 2002'de Azot atomu ig¢in yaptiklar:
hesaplamalarda zayif bagli elektron potansiyel modelini
kullanmiglardir [13]. Bu modele goére gecis yapacak olan
elektron, en zayif bagl elektron olarak gorilir. Bu elektron
icin bir potansiyel belirlenmekte ve bu potansiyelle tek elektron
Schrodinger  denklemi  ¢ozllmektedir. Bu  denklemin
¢ozmiinden elde edilen teorik enerji degerlerinin deneysel
enerji degerlerine esitlenmesiyle, yeni hidrojenik dalga
fonksiyonlarina gelen etkin bas kuantum sayisi, etkin agisal
kuantum sayist ve etkin yik degerleri bulunmaktadir. Bu
islemlerin ardindan LS ciftlenimlerini de hesaba katarak gegis
olasiliklar1 hesaplanmaktadir.

Hidrojenden baska atomlarin kuantum mekaniksel durumlarini
anlatan dalga fonksiyonlarini belli yaklagimlar altinda elde
edebilmekteyiz.  Cok elektronlu atomlarda atomun dalga
fonksiyonu baz seti dedigimiz dalga fonksiyonlarinin bir seri
acilimi olarak elde edilmeye calisilmaktadir. Bu baz seti dalga
fonksiyonlarmin en dnlilerinden birisi  Slater tipi dalga
fonksiyonlart (STO) bir baskasi Gauss tipi dalga (GTO)
fonksiyonlaridir [14-34]. Bu ¢alismamizda STO ve GTO dalga
fonksiyonu baz setleri kullanarak yapilan hesaplarin
elektromanyetik dalga ile atom arasindaki etkilesmeleri
tanimlama dogruluguna bakacagiz.

2. Teori

Kuantumlu bir sistemle elektromanyetik alanin etkilesmesini
incelerken, tam bir ¢6zim icin kuantumlu sistemin yaninda
elektromanyetik dalganin  da kuantumlu oldugu hesaba
katilmahdir. Bu calismamizda etkilesme hesaplanirken atom
bir kuantum sistemi olarak ele alinmakla birlikte,
elektromanyetik dalga klasik bir yaklagimla ele ahlinacak.
Hesaplamalar yari-klasik bir yaklasimda olacaktir.

Bildigimiz gibi duzlem elektromanyetik dalga, birbirine dik
titresen elektrik ve manyetik alandan olusan enine bir dalgadir.
Boslukta bu alanlar asagidaki sekilde ifade edilirler.

E@ t) = Eyésin(k.? — wt +68,,) (1a)

B(# t) = Eqw (k x &)sin(k.7 — wt + 6,,) (1b)

Burada £ vektord, kutuplanma dogrultusunu goéstermektedir. k
yayilma vektord, elektromagnetik dalga enine bir dalga
oldugundan € kutuplanma vektoriine diktir. Denklem (1a) ve
(1b) ile wverilen elektromanyetik dalga monokromatik ve
cizgisel kutuplu bir dalgay1 g6sterir. Kutupsuz ve
monokromatik olmayan bir dalga monokromatik ve cizgisel
kutuplu dalgalar cinsinden yazilabilir. Denklem (1a) ve (1b) ile
tamimlanan monokromatik ve kutuplu dalgayla tek elektronlu
atomlarin etkilesmesini inceleyecegiz. Daha sonra bu durumu
kutupsuz ve monokromatik olmayan dalgalara
genellestirecegiz.

Elektronla elektromanyetik alanin etkilesmesi sonucu elektrona
etki eden net kuvvet
F=-e(E+VxB) )

biciminde ifade edilir ve Lorentz kuvveti olarak bilinir. Ancak
manyetik alandan kaynaklanan katki elektrik alana goére gok
daha kicuktir ve elektrik alanin yaninda ihmal edilebilir. Bu
durumda tek elektronlu atomla elektromanyetik alanin
etkilesmesinden kaynaklanan kuvvet

F=—¢E ©)

seklinde sadece elektrik alana baglh olur.

Tek elektronlu bir atomda n =2 seviyesinden n=1
seviyesine gecis icin gerekli olan elektromanyetik dalganin
dalga boyu vyaklastk olarak A=(12/Z?)*x10""m
mertebesindedir. Bu dalga boyunu atomun boyutuyla
karsilastirmak igin r nin beklenen degerine (r) bakilir. [ =0
icin () nin degeri, n bas kuantum sayisina bagh olmak (izere
(r) = (0.8n2/Z) x 1071%m mertebesindedir. Goruldigl gibi
atomun boyutu elektromagnetik dalganin dalga boyunun
yaninda oldukga kigiik kalmaktadir. Bu durumda, atomla
etkilesen elektromanyetik alanin genligi atomun boyutu icinde
uzaysal acidan c¢ok az degismektedir. Bu nedenle
elektromanyetik alanin genligi bu kiicik boélgede uzaysal
olarak degismiyor kabul edilebilir ve Denklem (1a) ile verilen

elektrik alanin agilimi, k.7 sabit alinabileceginden

E = Eygsin(—wt +8,) = —Ey8sin(wt—8,)  (4)
seklinde yazilabilir. Bu yaklasim “dipol yaklasikhigi” olarak
adlandirilmaktadir. Dipol yaklasikligi, birbirlerine yakin enerji
seviyeleri arasinda daha iyi sonu¢ verir. Fakat burada dikkat
edilmesi gereken nokta, bu yaklasimin temel seviyeden cok
yiksek mertebeli seviyelere geciste gecerliligini yitirmesidir.
Yiksek seviyelere gecis icin gereken elektromanyetik dalganin
dalga boyu kisa olur ve atom boyutuna yaklastiginda dipol
yaklasimi gegersiz hale gelir.

E alam icindeki dipoluin potansiyel enerjisi
V=eEt=-ED (5
Burada D = —e# seklindeki dipol moment

yazilabilir.
operatoridr.



Boylece elektromanyetik dalga ile etkilesen tek elektronlu bir
atomun zamana bagl Schrédinger denklemi

5 Y 1)
ih———=[Ho + VO’ 1) (6)
seklinde ifade edilebilir. Burada H, Hamiltoniyeni,

elektromanyetik dalga ile etkilesmemis atomun tedirgin
(pertiirbe) olmamis Hamiltoniyendir. Bu Hamiltoniyenin
cozimleri olan dalga fonksiyonlar1 ve enerji dzdegerlerinin
tamamen bilindigini kabul ediyoruz. Ayrica Denk. (6) daki
V(t) ise tedirginlik Hamiltoniyeni olarak ele alinabilir. Burada
Denk. (6) y1 ¢ozmek icin zamana bagh tedirginlik teorisi
kullanilir. Elektromanyetik dalga ile etkilesmemis atoma ait
olan H, Hamiltoniyenin ¢oziimleri olan dalga fonksiyonlari
tam bir ortagonal set olustururlar. Boylelikle Denk. (6) min
¢oziimi olan y'(# 1) dalga fonksiyonu elektromanyetik dalga
ile etkilesmemis atomun dalga fonksiyonlarinin lineer toplami

YD =) OnDexp(—iBt/h)  (7)

k

seklinde yazilabilir. Denklem (7) deki c,(t) katsayisi ise,
Y '(#,1) dalga fonksiyonuna k seviyesinin dalga fonksiyonunun
katkismi gdsterir ve |c, (t)|? belli bir ¢ aninda sistemin k 1nc
seviyede bulunma olasiigmi verir. Zamana bagh c,(t)
katsayilari

@)

e (t) = Wi 7, DY’ (7, 1))

dir ve

le 17 = [ Oy ) )
olacaktir. Denklem (7) deki k toplami tim kesikli ve sirekli
seviyeler Uzerindendir. Elektronun tim uzayda bulunma
olasihigi 1 dir. Ancak elektronun atoma bagli oldugunu kabul
edersek

Dle®r =1
k

yaklagikhigmi yapabiliriz.

(10)

¢, (t) katsayilarmi bulmak icin tedirginlik teorisi kullanilirsa ve
gerekli islemler yapilirsa sistemin a kararli seviyesinden b
kararl: seviyesine gegisi i¢in 1. dereceden diizeltme terimi

t

1 -
(1) = EEo(w)(lp,, ()& D[ () f sin(wt — 8,)exp(iwygt)dt (11)

0

seklinde elde edilir [35]. Burada w,, = (E,
elektromanyetik dalga ile etkilesme siresidir.

—E))/h ve t

fotsin(a)t—6w)exp(iwabt)dt integralini g6z ontne alalim.
Sin(wt — &,) icin Euler acihm formu kullanilirsa integral
sonucu

1 - expli(wpg + w)t] . 1-

1 expli(wp, —
ewp-is) ~ exp(ia,) 1P e
Wpq + W Wpg —

w)t]

(12)

olur [35].

Kizilotesi  bolgedeki gegisler icin |w,,| yaklasik olarak
103 s~ mertebesindedir. Goriindr ve mordétesi bélgede |wp, |
degeri bu mertebeden biyiktur ve atom ile radyasyonun
etkilesme suresi t ile |w,,| carpimi 1 den oldukca biiytik olur.
Bu durumdan dolayr Denk. (12) deki ilk terim, w,, = —w
olmadig slrece ihmal edilebilecek olcide kugclktir. Ayni
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nedenle, Denk. (12) deki ikinci terim de w,, = w olmadig
stirece ihmal edilebilecek o6l¢iide kiigik kalir. O halde bu iki
terimden sadece birisi kalacak, digeri ise sifira gidecektir. Ilk

durum
(E, — E,)

wba = h

=—w=E=E,—howo=E,<E,(13)

sonucunu verir. Yani sistem radyasyonla etkileserek a
seviyesinden hw enerjili bir foton salarak b seviyesine iner.
Buna etkilemeli salma denilir. Ikinci durum ise

_ (B - )

Wpg = - w=E,=E,+howo = E,>E, (14)
sonucunu getirir. Burada sistem a seviyesindeyken Aw enerjili
bir foton sogurarak bir (st seviye olan b seviyesine
gikmaktadir. Bu durum ise sogurma olarak adlandirlir.

Sogurma olaymi inceledigimizde, Denk. (12) nin ilk kismi
tamamen ihmal edilebilir ve denklemin sadece ikinci kismi

kahr. Dolay1s1yla sogurma igin c D(¢) ifadesi
() = EEo(w)(wb (¢ Dlva(®) {—exp(iaw)

— expli(wpq

- “’)t]} (15)
w

Wpg —
seklinde olacaktir.

Atomun a seviyesinden bir foton sogurarak b seviyesine gecis

olastlig1 |cl(,1)(t)|2 ye esittir. Basit matematik islemler
sonucunda Denk. (15) den

I( )
2O = e W @le Dl @) Fe)  (8)

oldugu kolayca gorilir. Burada F(t, @) = (1 — cosat)/@?,
@ =wp, —w dir ve I(w)=2"1g,cE2(w) elektrik alanin
genligine bagli 151k siddettir.

Dogadaki 151k tam monokromatik olmadigindan w agisal
frekansin bir fonksiyonu olan siddet dagilimina sahiptir.
Denklem (16) gergekte sadece belli bir w acisal frekansina
sahip monokromatik 1sikla etkilesen atomun a seviyesinden b
seviyesine uyarilmas: igin gecis olasiligini verir. Isik
monokromatik degil ise, atomun elektromanyetik dalga ile
etkilesmesi sonucu a seviyesinden b seviyesine gecis olasiligi,
tim w acisal frekansl elektromanyetik dalgalardan gelen gecis
olasiliklarinin  toplamiyla elde edilir. Buna gdre atomun a
seviyesinden b seviyesine uyarilmas: igin gercek gegis

olasilig, P(l) (t) Denk. (16) nin w =0 dan o kadar integre
edilmeS|er bulunur

K00 = [ 1620w =11 P
0

h%ce,

i f 1(W)F(t, @)dw (17)

Bu integralin sonucu ise

PO = (%”lwbwsM%«m (18)

seklindedir [35].

Atomu etkileyen elektromanyetik dalganin kutuplu oldugunu
kabul etmistik. Eger kutuplu degil ise elektromanyetik dalganin
her yonde kutuplanma vektoriine sahip oldugunu kabul edilir,

é.D carpimt icin tim kati aci Uzerinden ortalama almir. Bu
islemler sonucunda



- 2 1,5 2
[ ®le Blwa@)’ =315l 19)

bulunur [35]. Burada
Boal” = e2 {1y lxlbadl? + 1y 1y a2 + [, |21 0)1%} (20)

seklindedir. Denklem (18) kutupsuz 1sik i¢in tekrar yazilirsa
gecis olasilig
PO (e) = Hwpa)T =

Bhce, 1)

2
|ba|t

halini alir [35].

Burada dikkat edilmesi gereken nokta, olasiligin hicbir zaman
1’i asmamas: gerektigidir. Denklem (21) den goriildigu gibi
birinci dereceden gecis olasiligi zamanla lineer olarak
artmaktadir. Gegis olasiligmin 1’ asmamast icin atomun
elektromanyetik dalga ile etkilesme siiresi olan t yeterince
kiigik olmalidir. Bu durum birinci dereceden dizeltme
teriminin yetersizliginden kaynaklanir.

Dipol yaklasikligi kullanilarak ve elektromanyetik alanin
manyetik etkisi gdz ardi edilerek hesaplanan bu gecis
olasiligina “elektrik dipol gecis” olasiligi denir.

Birim zamandaki gegis olasiligi

W P(l)(t) -
ba dt ( )
seklinde gegis hiz1 olarak tanimlanir. Buna gore sogurma icin
gecis hizi
H(wp )T = 2
Whe = Bhice, | Dyl (23)
olacaktir. Bu calismada birgok arastiricinin kullandigi gibi

gecis olasihigr sdylemi ile gegis hizi kastedilecektir [1,5,6,13].
Etkilemeli salma olayinda gegis olasiligmin hesaplanabilmesi
icin Denk. (12) nin tekrar g6z éniine alinmasi gerekir. Burada
artik sogurmanin tersine ikinci terim ihmal edilebilecek kadar
kicuk olur ve ilk terim kahr. Etkilemeli salma olayinda artik
E, > E, dir ve atom E, enerjili b seviyesinden hw enerjisine
sahip bir foton salarak E, enerjili a seviyesine iner. Sogurmada
oldugu gibi tim ara islemler yapildiginda etkilemeli salma icin
gecis olasilig

2 I(wba)ﬂ

_ Hwpe)m | =
3h2ce

ab — hZCSO ab| |Dab| (24)

seklinde elde edilir. Burada

Doy = (e ®IBl, @) = ¢ [ wi@in, (a7 (29)

tim
uzay
dir. Son ifadeden
— — 2
Dab_Dba ve |Dab| |Dba| (26)

oldugu acgike¢a goriilmektedir. Buna gore etkilemeli sogurma ve
etkilemeli salma gecis olasiliklar: esittir:
Wab = Wba (27)

Isisal dengede bulunan ¢ok sayida atomdan olusan bir sistem
icin, birim zamanda a seviyesinden b seviyesine gecen
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atomlarin sayisi, b seviyesinden a seviyesine gecen atomlarin
sayisina esit olmalidir.

Gegis olasiliklar: icin gergek yaklasimin, elektromanyetik
dalganin kuantumlu yapisinin g6z oniine alinmasi olmakla
birlikte, 1916 yilinda Einstein tarafindan gelistirilmis olan
kendiliginden gecis olasiligini, etkilemeli salma ve sogurma
gecis olasiliklarina baglayan istatistiksel bir ydntem mevcuttur.

Gerekli islemlerin yapilmas: sonucu kendiliginden gecis
olasilig,
hwpy 1— 2
Wasb =T[2_Cg| ba| (28)

seklinde bulunur [35].

Buraya kadar atomun gecis yaptigi a ve b seviyelerinin
dejenere olmadigi kabul edildi. Simdi a ve b seviyelerinin
sirasiyla d, ve d, dejenereligine sahip iki seviye oldugunu
digunelim. Bu durumda bir Ust enerji seviyesi olan b
seviyesinden bir alt a seviyesine kendiliginden gecme olasiligi,
bitlin dejenere seviyeler arasindaki gecis olasiliklarinin
toplami olur. Atom, gegisin basladizi b seviyesindeki d,
dejenere durumlardan sadece birisinde olmahdir. Fakat hangi
seviyede oldugu bilinmediginden atomun bu dejenere
seviyelerden herhangi birisinde bulunma olasihigi 1/d,
olacaktir. Boylece atomun b seviyesindeki herhangi bir
dejenere seviyeden yine dejenere a seviyesine kendiliginden

gecis olasilig
hwj - 2
> Dl
b,a

w2cdd,

Wap = (29)

seklinde olur [35].

Tek elektronlu atomlar i¢in yaptigimiz bu islemleri g¢ok
elektronlu atomlara genisletelim. N elektron igeren bir atom
icin dipol moment operatori

N

D=—e ) # (30)

seklindedir. Bu durumda da yukarida g6z oniine alinan a ve b
seviyeleri atomun enerji seviyelerini temsil etmelidir ve bu
seviyeleri ifade eden dalga fonksiyonlari da atomun dalga
fonksiyonlaridir, elektrik dipol momenti

diy (31)

qn)dv1dv, ...

Bba = f ¥;5(q1, a2, - "ZN)Bl/}a(‘h’ Az s

tum
uzay

bicimindedir.

Burada atomun dalga fonksiyonlar1 ¥(q,,q,, ..., qy) ler, tek
elektron spin-yoriinge dalga fonksiyonlar: u, (g;) cinsinden

ue(q)  uga) w,(q) u,(q4)
V(410 a) = e ua(EqZ) uﬁ(ng) uyf‘]z) uv(iqz) (32)
g (qn) Up (qn) uy(qN) u, (qy)

seklindeki Slater determinant: ile veya bu determinantlarin
lineer toplam: ile wverilir. Buradaki «,pB,y,..,v degerleri
elektronlarin isgal ettigi yoriingelerin n,[,m; ve mg kuantum
sayitlarmin  6zel bir takimmni ifade etmektedir. Slater
determinantt acilirsa, kuantum sayilart takimi {(zerinden



gerceklestirilen permutasyon toplammin N! sayida eleman
verecegi goriilir, bu durumda herhangi bir yerlesime karsilik
gelen ¢ok elektron dalga fonksiyonu

1
Y(q1. 4z, an) = ﬁz P(=1)*u,(q1)ug(q2)u, (qs) ... u, (qn) (33)

seklinde agilimla da yazilabilir. Atomdaki elektronlarin
(a,B,7, ...,v) ilk yerlesimine sahip olduklarmni ve bu yerlesime
karsilik gelen dalga fonksiyonuna y, dalga fonksiyonu dersek
Denk. (33)'den direk olarak bu dalga fonksiyonunu

1
Yo(q1 92, Q) = ﬁz P(=1)"uqs(q1)up(q2)u, (gs) - uy(qn) (34)

seklinde yazilabilir. Burada bir tek elektronun bir seviyeden
diger bir seviyeye gectigi kabul edilmistir. Buna gore «a
kuantum sayilar setiyle tanimlanan bir durumda bulunan bir
elektronun a’ durumuna gectigini disinelim. Bu durumda
(a',B,7,...,v) son yerlesimine ait 1, dalga fonksiyonu

1
V(a1 o ) = o D PO ()00, (09) 1, () (35)

seklinde ifade edilebilir. Denklem (34) ve (35) ile verilen dalga
fonksiyonlar: kullanilarak Denk. (30) ile ifade edilen elektrik
dipol momentinin Denk. (31) ile verilen beklenen degeri, u(q)
tek elektron dalga fonksiyonlarmin tam bir ortanormal set
olusturdugu disiincesi ile hesaplandiginda

Dpq = —eU (@)|7lus(q)) (36)

sonucuna ulagilir [35].

Bundan sonra yapilmasi gereken tek elektron dalga
fonksiyonlarinin yazilmasiyla Denk. (36) dan ilgili gecis icin
elektrik dipol moment operatorinin beklenen degerinin
hesaplanmasidir. Tek elektron dalga fonksiyonlar: ise hem
STO hem de GTO baz setleri cinsinden yazilabilir.

Bu calismada STO'lar icin yaptigimiz hesapta tek elektron
dalga fonksiyonlarmin acgisal kismmin hidrojen atomunda
oldugu gibi kiiresel harmonik, radyal kisimmin ise sadece bir
tek STO fonksiyonundan olustugu kabul edilmistir. Boylece
tek elektron dalga fonksiyonu
unlmlms(q) = Rnl(r)Ylml (91 (p)Xms (37)

radyal, kuresel harmonik ve spin dalga fonksiyonlarmin
carpimmu bigiminde ifade edilebilir. Denklem (36) da kullanilan
elektrik dipol gecis operatorii spini etkilemedigi icin spin dalga
fonksiyonlarinin integrali ya 0 ya da 1 degerini alr ve AS =0
secim kurali ortaya ¢ikar. Bu durumda Denk. (36) ile verilen
elektrik dipol momenti gecis matris elemant icin

Bra= = [ Rt 0 0 R )Vi (0, )7 (38)
sy
yazilabilir. Bu integral radyal integral
= [ R Ru)ar (39)
0
ve agisal integraller
L =fYl’?ml,(H,(p)sinecoscleml(H,(p)dﬂ (40a)
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I, = fYl’?ml,(H,(p)singsimleml(H,(p)dQ (40b)

I, =fYlfml'(H,(p)cosHYlml(H,(p)dQ (40c)

olmak uizere ayrilabilir.

Kiresel harmonikler olarak adlandirilan dalga fonksiyonlari

21+1 (I-mp)!
Yim, (6, 9) = (=)™ /;ﬁ e™9P™M(cosh)  (41)

seklinde verilmektedir. Dolayisiyla Denk. (40a), (40b) ve (40c)

deki I, I,, ve I, integralleri hesaplanirsa

Ix(l’m’lv lml)

1
L[ +m;+2)( +m; +1)]2
2 2l+3)2l+1)

l',l+16m'l,ml+1

1 '(l—ml+2)(l—ml+1)%
2l+3)2l+1)

(42a)

51’,z+1

1
1'(l+ml)(l+ml_1)§(s 5
2| @+1)(21-1) U'1-19m";;m-1

m'l,ml+1

1[@-=m) —m —1) 2
2| (@+1)2-1) ] 6y1-10

L,(I'm';, Im;)

1
[ +m+2)(+m + 1D)]2
) 21 +3)(2l + 1)

l',l+16m'l,ml+1

i
+— (42b)
1
Y 61' l—ldm' m;—1
ANOED ' vm

m'l,ml+1

if[d-m)U-m;—1) %
_5[ @+l -1 ] Ot 119

I+my+1)(1-my+1)
(21+3)(21+1)

1
LA'm',Im) = [ ]2 51’,1+15 (42c)

m’lvml

U+ m)(l —m)]?

@I+l -1 0119

m’lrml
bulunur [35]. Buradan cikan secim kurallar ise Al = +1 ve
Am; = 0,1 seklindedir.

Denklem (39) ile wverilen radyal integrallerdeki dalga
fonksiyonlar1 icin bir tek STO dalga fonksiyonu kullanildi. Bu
STO dalga fonksiyonu



R,(r) = Nyn'~1e=Z'r/aon’ (43)
seklindedir. Burada N
(2a)2n" +1 1/2
N =77 44
r@n*+1) (44)

biciminde verilen normalizasyon katsayisi, @ = Z*/a,n* dir.
Denklem (43) deki Z* ise
Z*=Z—-a (45)

iIe tanimlanan "etkin yik"tlr. Buradaki o perdeleme terimi

)

—edy;j

l (l 1) 3/2 (46)
+
K Laa+n>+4

formiliyle hesaplanmaktadir [15]. Denklem (43) deki n* ise
“etkin bas kuantum sayisi” olarak adlandirilir ve n bas
kuantum sayisina gore alacag: degerler Tablo 1’ de verilmistir
[36].

Tablo 1 Etkin bas kuantum sayilarmin degerleri.
n ‘ 1 2 3 4 5 6

n’ ‘ 1 2 3 3.7 40 42

Sonu¢ olarak bir elektronun n; bas kuantum sayili bir
seviyeden n, bas kuantum sayili baska bir seviyeye gecmesi
sonucu, radyal integralin degeri

(2a,)?i+1 (2a,) 2+t 172

r(2n; + 1)r(2n; +1)

L(nj +n; +2)

(051 + az)n;+n§+2

J(ny,ny) = 47)

olarak bulunur [35]. Burada T'(n) ler bilinen gama
fonksiyonlaridir. Bu integral sonucu n bas kuantum sayisi igin
bir secim kural ortaya ¢ikmamaktadir.

3. Hesaplama Yontemi

STO lar ile yapilan hesaplar i¢in C-programlama dilinde
yazdhgimiz bilgisayar programmi kullandik. Ana program
calistirilmaya bagslayinca ilk olarak ilgilenilen atomun atom
numarasi ve elektron sayisinin girilmesi istenir. Bu veriler
girildikten sonra program, Hund kurallarina uygun olarak
atomun temel seviye elektron yerlesimini olusturur ve hangi
seviyeler arasinda gecis olacagini sorar. Temel seviyenin ve
uyarilmig seviyenin bas kuantum ve acisal kuantum sayilari
girilerek gecis yapilacak seviyeler belirtilir. Bu verilerin
girilmesinden sonra, gecis olacak seviyelerin perdeleme
terimleri Denk. (46) kullanilarak hesaplanir. Hesaplanan
perdeleme terimi degerleri kullanilarak radyal integralin
sonucunu Denk. (47) yardimiyla belirlenir. Etkin bas kuantum
sayilart nedeniyle Denk. (47) de karsilasilan kesirli gamma
fonksiyonlar1 ise Maclaurin seri agilimi kullanilarak hesaplanir
[37]. Bu islemlerin ardindan, program manyetik kuantum
sayilarina dayal olarak iki seviye arasinda kag farkli gegis
olabilecegini belirler ve manyetik kuantum sayilarina bagl
olarak, aralarinda gecis olan seviyelerin dejenereligi tayin
edilir. Bu islemler sonucu, her bir gecis icin acisal integrallerin
degerleri Denk. (42) takimi yardimiyla hesaplanir. Son olarak
gecis olan iki seviye arasindaki enerji farki Angstrom cinsinden
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istenir. Bu deger girildikten sonra, Denk. (29) kullanilarak s~
cinsinden gecis olasiligi hesaplanarak cikis olarak verilir.

Gauss Tipi Orbitaller (GTO) ile yapilan hesaplamalar igin
Gaussian-98 paket programi kullanilmistir [38]. Bu program
yardimiyla, hem gecis yapilan seviyeler arasindaki enerji
farklar1 hem de gegcisler icin elektrik dipol momentleri elde
edilmistir. Uyarilmig seviyelerin gercekci hesabr igin tim
yerlesim etkilesmelerinin hesaba katilmasi gerekir. Fakat bu
durum binlerce olas1 yerlesim icerecegi icin oldukga uzun ve
karmasik hesaplamalar gerektirir. Bu nedenle bircok ¢alismada
karmasik hesaplamalardan mimkin oldugunca kaginmak igin
yerlesim etkilesmeleri hesaplanirken hesaplamalar belli bir
noktada  kesilir  [11,12].  Yerlesim etkilesmelerinde
(Configuration Interaction, CI) sadece tekli uyariimalarla
ilgileniliyorsa bu duruma “tekli yerlesim etkilesmeleri (CIS)”
denir. Tekli uyarilmalara ikili uyarimalar da katilirsa bu
duruma “ikili yerlesim etkilesmeleri (CID)” denir. Gaussian-98
programi yardimiyla elektrik dipol gecisleri icin yaptigimiz
hesaplamalarda karmasik hesaplamalardan kaginmak adina
sadece tekli uyarilmalar: hesaba katan CIS hesaplama metodu
ile 3-21G Gaussian baz seti kullanilmistir. Sonugta elde edilen
elektrik dipol moment degerleri Denk. (29) da kullanilarak
gecis olasiliklar: s cinsinden belirlenmistir.

4. Sonuglar ve Tartismalar

Elektrik dipol gegis olasiliklariin belirlenmesi oldukca hassas
hesaplama gerektirdiginden atomlarda elektrik dipol gecis
olasiliklarinin hesabr i¢in birgcok yontem gelistirilmistir [1-13].
Fakat bu yontemlerin ¢ogu deneysel degerlerle yeterince iyi bir
uyum icinde degerler vermemis, farkli yontemlerle bulunan
degerler  arasinda  farkhihik  gozlenmistir.  Yerlesim
etkilesimlerinin hesaba katildigi yontemler deneysel degerlerle
yeterince iyi uyusan sonuglar vermelerine ragmen, oldukca
karmasik hesaplar icermektedir [3]. Bazi yontemlerde ise
karmagik hesaplardan mimkin oldugunca kacgiilmis, tek
elektronlu atom yaklagimi yani hidrojen benzeri atom
yaklasimi kullanilmistir. Bu calismada da tek elektronlu atom
yaklasimi kullanilmig ve bir seviyeden diger seviyeye gecis
yapan elektronla ilgilenilerek elektronlar arasi etkilesmeler
ihmal edilir. Beklenecegi gibi bu yaklasim az elektronlu alkali
atomlarda, Tablo 2 de goruldiigi gibi iyi sayilabilecek sonuglar
vermesine ragmen, cok elektronlu diger atomlarda oldukca
kétli  sonuclar vermektedir. Bunun nedeni ise uyarilan
elektronun  disginda  kalan  elektronlardan  kaynaklanan
kutuplanma etkisinin elektron sayis1 artik¢a 6nem kazanmasidir

[7].

Tablo 2’ de goruldugi gibi Lityum (Li) i¢in literatlirle oldukca
iyi uyusan sonuglar elde edilmistir. Lityum, 3 elektrona sahiptir
ve 1s? 2s* temel yerlesimi ile cok elektronlu atomlar arasinda
Hidrojen atomuna en yakin atom olma ¢zelligine sahiptir. Bu
nedenle Li i¢in elde edilen sonuglar oldukea tutarlidir. Ayrica,
yerlesim etkilesmelerinin hesaba katildigi yontemlerde de
hesaplamalar hem daha kolay olmakta hem de daha iyi sonug
vermektedir [12].

Sodyum (Na) ise 11 elektrona sahip oldugu icin 1s? 2s* 2p° 3s*
elektron yerlesimine sahiptir ve bir alkali metaldir. Yani kapal
kabuklar: diginda kalan acik kabugunda bir elektrona sahiptir
ve Hidrojen atomuna benzer bir yapi gosterir. Tablo 2 de
goruldugu gibi tek elektron yaklasimi ile Sodyum icin de iyi
sonuglar elde edilmistir. Fakat bu sonuclar Li i¢in bulunan
sonuclara kiyasla daha az hassastir. Bunun nedeni ise, Lityum’



da acik kabuk disinda kalan kapali kabugunda 2 elektron
bulundurmasina ragmen Sodyum acik kabugu disinda kalan
kapali kabuklarinda 1s* 2s®> 2p® olmak (izere 10 elektron
bulundurmaktadir. Bu nedenle Lityum' a gére Sodyum’ da
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elektronlar arasi etkilesmeler daha blyik bir 6nem arz

etmektedir [7].

Tablo 2 Li, Na ve N nétr atomlarin ilk uyarilmis seviyeden temel seviyeye kendiliginden gecis olasiliklari. Bu tabloda

verilen gegis olasiliklart 108 Hz mertebesindedir.

_ ) Seviyeler arasi enerji farki Diger teorik
Atom Gegis olan seviyeler . STO GTO

() sonuclar

_ 0.327"]
Li  1522p - 15225 6839.7 0360 0376
0.453%!

Na 152252213632? N 1522522p635 6352.1 0.40 0.550 0,629[1]
3.204%

N 15%2522p?3s - 15225%2p°® 1089.6 2.98 348 3.893!

Alkali atomlar haricindeki atomlar acik kabuklarinda birden
fazla elektron bulundurdugu icin LS ciftlenimleri 6nem arz
etmektedir. Bu tip atomlar icin hidrojen benzeri tek
elektronlu atom yaklasimi oldukca koétii sonug vermektedir.
Tablo 2 de verilen Azot (N), 7 elektrona sahiptir. Temel
seviyenin elektron yerlesimi ise 1s® 2s® 2p°® seklindedir. Bu
atom icin kapali kabuklar disinda kalan a¢ik kabukta 3
elektron igerir bu nedenle, LS ciftlenimleri 6nem gdsterir.
Tablo 2 incelendiginde, N icin elde edilen sonuglar alkali
metal atom olan Li ve Na igin elde edilen sonuglara kiyasla
daha az hassastir.

LS ciftlenimlerinin hesaba katilabilmesi igin elektron
yerlesiminin olast tim durumlart hesaba katilmalidir.
Ozellikle uyarilmis seviyelerin dalga fonksiyonlarmi elde
etmek icin ise binlerce yerlesim cesitliligi ortaya ¢cikmakta
ve genelde yapilan hesaplamalarda bunlardan sadece bir
kac yliz tanesi hesaba katilabilmektedir [11,12]. Buna
ragmen, deneysel degerlerle ¢ok iyi uyum saglayan
sonuclar elde edilebilmektedir. Elektrik dipol gegislerinin
hesabinda hassasiyeti saglamak icin birgok ilave faktor
hesaba katilmaya calisilmaktadir. Bunlardan en nemlileri
goreli etkiler ve ¢ok pargacikli sistemlerin tedirginlik
(perturbasyon) teorileridir [3,7]. Aslinda elektrik dipol
gecislerinin hesabinda hassasiyeti saglamada en o6nemli
faktor ¢cok elektronlu atomu ifade eden dalga
fonksiyonlarinin en dogru sekilde tespit edilmesidir.

Bunlara ek olarak, elektrik dipol gegislerin gecis olasilig
hesaplarinda hassasiyeti bozan diger 6nemli bir etken ise,
temel ve uyarilmig seviyelerin enerji degerleridir. Bir gecis
esnasinda iki seviye arasindaki gecis olasiligi hesabi, Denk.
(29) da goruldigi gibi, ilgili iki seviye arasindaki enerji
farkinin  kuplnd igermektedir. Bu nedenle bu enerji
seviyelerindeki  hassasiyet bozuklugu elektrik dipol
gecislerin hesabinda ciddi problemlere yol acmaktadir.
Dolayisiyla bazi arastiricilar elektrik dipol gegislerin
hesabinda seviyeler icin kendi bulduklari enerji degerleri
yerine deneysel enerji degerlerini kullanmiglardir [12]. Bu
calismamizda ise, seviyeler arasi enerji farki icin Gaussian
98 programindan elde edilen degerleri kullaniimastr.

Tablo 2 incelendiginde, STO ile yapilan hesaplarin GTO ile
yapilanlara gore biraz daha kiiguk oldugu gortlmektedir.
STO ile yapilan hesaplamalarda bir seviyeyi ifade etmek
icin bir tek STO fonksiyonu kullanilmistir. Bir tek STO
fonksiyonu yerine birden fazla STO fonksiyonu
kullanilirsa, STO ile yapilan hesaplar daha hassas hale
gelecektir. GTO ile yapilan hesaplamalarda sadece tekli
uyarilmalar géz onune alinsa bile yerlesim etkilesmeleri
hesaba katilmaktadir. Sonug olarak elde edilen degerler ve
yapilan yaklasimlar cercevesinde, STO ile vyapilan
hesaplarin GTO ile yapilan hesaplamalara gére daha dogru
sonug verdigini rahathkla séyleyebiliriz. Bunun en biyik
nedeni olarak STO dalga fonksiyonlarinin atomun gercek
dogasina daha yakin tipte dalga fonksiyonlari olmasi
gosterilebilir. STO ile yapilan hesaplamalarda daha hassas
sonuclarin  elde edilebilmesi igin, elektronlar aras
etkilesmelerin ihmal edilmemesi gerektigi aciktir. Ayrica,
LS ciftlenimleri ve ¢ok parcacikh sistemlerin tedirginlik
teorisi de kullanilarak elde edilen dalga fonksiyonlar: enerji
seviyelerini daha iyi ifade edecektir. Bu tip dalga
fonksiyonlar: ile bulunacak olan enerji 6zdegerleri ve gegis
olasiliklar1 gercege daha yakin olacaktir.
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