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HIDROJEN ATOMUNDA MERKEZCIL ALAN COZUMLERI

1)ATOM MODELLERI: a)Thomson Modeli: 1898 yilinda J.J.Thomson, atomlari, i¢lerinde elektronlar
gbmiilii olan pozitif yiiklii diizglin maddesel kiireler olarak varsaydi. Model bu sekliyle bir karpuzu ya da
bir iiziimlii keki andirmaktadir. Bu modelin 6mrii 13 yi1l stirmiistiir.



b)Rutherford Modeli: 1911 yilinda Rutherford’un 6nerisi ile Geiger ve Marsden, radyoaktif elementler
tarafindan salinan hizli alfa parcaciklarim ince altin yaprag: lizerine gondererek bir deney yaptilar.
Deney sonucunda alfa parcaciklarinin ¢ogunun yaprak icinden dogrudan gestigini ve ¢ok az bir kisminin
ise sapmalara ugradigini belirlediler. Bu durum Thomson modelinin yanlighgim ortaya koymaktayda.
Bundan yola ¢ikarak Rutherford yeni bir atom modeli gelistirdi. Bu modele gore; atomun merkezinde
pozitif yiiklii ¢ekirdek, cekirdek cevresinde, cekirdekten olduk¢a uzak yoriingelerde dolanan
elektronlar vardir. Bu modele uydu modeli de denmektedir. Klasik elektrodinamige gore cekirdek
cevresinde ivmelenen elektronun, 151ma yaparak (enerji kaybederek) hizla cekirdege diismelidir. Iste bu
durumu model agiklayamamistir. Rutherford sagilmasi, yani alfa pargaciklarinin ¢ekirdegin Coulomb
NnZ%e*
(8me,)’r?sin® (0 /2)

NO)=

alanindan sa¢ilmasi , cekirdek fiziginde dnemli bir yer tutar.

¢)Bohr Modeli:Kuantum kavramini atom modeline ilk katan kisi Niels Bohr oldu. 1913 yilinda iig
postiilay1 (Bohr postiilatlar1) temel alan bir model gelistirdi. Bohr modeli, tek elektronlu atomlara
uygulanabilmektedir. Bu modele gore elektron cekirdek cevresinde kararli ve kuantumlu yoriingelerde
hareket etmektedir. Bu durumda yaricap, hiz ve enerji kuantumludur (ayrinti i¢in kuantum fizigine
bakiniz). Elektron bir seviyeden baska bir seviyeye gecebilir. Bu geciste 1s1ma yapar veya sogurur. Bu
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isimanin  dalga boyu; A ch\n; dir. E/ch=R=109740 cm™ teorik Rydberg sabitidir.

Hidrojen atomunun spektrum serileri; n=1 ve n=2,3,... Lyman, n=2 ve n=3,4,5.....Balmer, n=3 ve

n=4,5,6....Paschen, n~4 ve n=5,6,7....Brackett, n=5 ve n=6,7,8....... Pfund serileri seklindedir. Bir

serideki gecisleri belirten ¢izgiler sirasiyla; o.,f,y,0....seklinde adlandirilir. Bohr modeline Sommerfeld

tarafindan yoriinge ve enerji diizeltmesi yapilmistir. Yoriinge diizeltmesi ile bag kuantum sayisi ¢izgisel

(capsal) ve asisal kuantum sayilarinin toplami, n=n,+n¢ seklindedir. Diizeltilmis bohr enerjisi ise
272 4 2.2
E__MZe{HZa[I 3

B ke? 1

S
seklindedir. Burada hic 137 jnce yap sabiti, k Coulomb
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sabiti, pu indirgenmis kiitledir.

d)Atomun kuantum modeli : Bohr atom modeli ¢ok elektronlu atomlar1 agiklayamamaktadir. 1920’11
yillarda gelistirilen kuantum fizigi, ¢ok elektronlu atomlar1 da kapsayacak sekilde, bir modern atom
modeli olusturdu. Kuantum fizigi maddenin ikili karakterinden s6z eder ve olasiliklara dayalidir. Buna
gore; cekirdek cevresindeki elektronlar, orbitaller denilen bir olasilik bulutu i¢inde hareket ederler.
Elektronlara eslik eden dalganin Schrodinger denklemi yazilip ¢oziilerek atom hakkinda teorik bilgi elde
edilir.

Tek elektronlu hidrojen atomunun Schrédinger denklemi kiiresel koordinatlarda,U(r)=-Ze*/r olmak tizere;

2
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r dr dr 7 sin0® de de r-sin 0 d(p h $ekllndedlr Bu denklem

F(1.0,0) = R(OO)D(P) seklinde dalga fonksiyonu degiskenlerine ayrilarak c¢oziiliir (¢6ziim igin
kuantum fizigine bakiniz). Burada birinci degisken dalga fonksiyonunun ¢apsal, ikinci degisken yoriinge

acisal, iiclinciisii ise azimutal (kutupsal ag¢1) kisimlarin1 gostermektedir. Capsal ¢oziim (n,0) seklinde iki

kuantum sayisina, yoriingesel ¢6zim (Z,m) seklinde iki kuantum sayisina, azimutal ¢6ziim ise sadece m
kuantum sayisina baglidir. Ac¢ilara bagh ciiziimlerin bilesik dalga fonksiyonlarina kiiresel harmonikler
denir ve Yw(0,p) ile gosterilir. Schrodinger denkleminin yarigapa bagli kisminin ¢oziimii;



1/2
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an(p)=—{( ) 2( +l,)3} e ?(p)'L,(p) p=[J L (p)
na, - 2n[(n+0)1] seklindedir. Burada ol , ¥ P)ise Asosiye
Laguerre polinomlaridir. Buradaki alt indislerden j=2l +1 q=n+l seklinde kuantum sayilaridir. Asosiye
d’
L,(p)= dp/ L,(p)

Laguerre polinomlari, Normal Laguerre polinomlarindan

q
L(p)=e" 4 (pe™)
tiiretilirler. Buradaki normal Laguerre polinomu ise, P seklindedir.

formilii yardimi ile

20 +1 (1 —|m))!
2 (I+|m))!

1/2
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Kiiresel harmonikler ise; seklindedir. Burada

§ =cos® B, ©) jse Asosiye Legendre polinomlaridir. Bu polinomlar normal Legendre polinomlarina,
mia d"
P,E)=(01-8%) ”d - B©)
g seklinde baghdir. Normal Legendre polinomu i¢in Rodrigues formiilii
1 d
b, €)= ﬁ7(§2 -1’
ise tdg olarak verilir.

Yaricapa ve agilara bagl ¢oziimlerin bilesimi hidrojen atomu i¢in zamandan bagimsiz Schrédinger
denkleminin genel ¢oziimiidiir. Coziimiin zamana ve spine baglh kisimlar1 da eklendiginde, genel ¢6ziim

Foimen, (7:8,@,8) =¥, (1,0,0)TON,, seklinde olur. Buradaki ¢oziimde rolatevistik etki, elektron
perdelemeleri,....gibi etkiler goz Oniine alinmamustir.
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2)ORBITALLER: Bir kiiresel harmonigin mutlak deger karesi, elektronun s6z konusu 0 ve ¢ yoniinde
birim hacimde bulunma olasiligint verir. ¢’ye bagl olasilik (elektron) yogunlugu 1/2n olup, m’den

bagimsizdir. Bu durumda olasilik yogunlugu P ©.0) =(1/2m)p,, (e)§eklindedir. Bunun grafigine
kutupsal grafik denir. Diizlemsel ya da {i¢ boyutlu kutupsal grafikler, yoriingeye yerlesmis elektron
bulutlarin1 temsil eder. Bunlara orbital denir ve spektral dilde yoriinge kuantum sayisinin degerine

gore kodlanirlar (Z =0 i¢in s, =1 i¢cin p, = icin d, =3 icin f). Orbital grafikleri {ic boyutlu olup,
matematiksel olarak dalga fonksiyonu demektir. Bir ! altkabugunda 21 +Ttane orbitali (dalga fonksiyonu)

vardir. Yani, m kuantum sayisinin m=+1,* (C=Dsee0sees = =D~ 1k izere her degerine bir orbital
karsilik gelir. Orbital indislemeleri dik koordinat sisteminin degiskenleri ile yapilir. Indisin anlami kiiresel
harmonigin reel kismmin dik koordinat sisteminin eksenlerine gore yonelmelerini ifade eder.

1 4 1
D, (9)=——e"" =——(cosme £isinme)
Orbitallerin fonksiyon ifadeleri V2m Jom bagintisindan elde

. — — _ _ _ 1/2
edilir.  Ornegin; (l =0,m=0 icin ~ s=1/4n) (Z =Lm=0z%l i¢in P. =(@/4m)"" cost ,
P, =(3/4n)"*sin0 cosqp P, =(3/4m)"?sin6 SINQ \ i



3)ATOMLARDA BEKLENEN DEGER FORMULLERI:Bir A operatériinin beklenen degeri
< A>,=<nlmdnim >= [V}, AV, dV

nlm

timuzay ile tanimhidir. Bunu herhangi bir yaricap degerine

< rk >nlm: J.r2+k[ nl (r)]zdr
uyguladigimizda; 0 elde edilir. Burada k=0,+1,+2,%3,...dir. Buna gore yarigap,
potansiyel enerji, momentum, kinetik enetri i¢cin beklenen degerler sdyledir:

1 VA 2 2
_ 4 [y 2 <> =_= 2 _ha, 2 1.
<r>, = Y [3n l(l+1)]’ S i n’a, | <rt>, = 27 [Sn +1 3l(l+1)]’
1 zZ’
< T2 >nlm=71
" a§n3(l+j
2
2
2 4 uZzez
<U>nlm=—Ze2<l>nlm=_”Z2 e2 <P >nlm:[nhj
r nh” , hizin kok degeri de

L Ze’
vkuk =4/<V >nlm -

nh seklindedir. Agisal momentum operatorlerinin beklenen degerleri ise matris
elemanlariyla da yazilabilmektedir (kuantum mekanigine bakiniz). Ornegin bir yoriinge agisal momentum

L. lim>= Ji(I +1) = m(m+ )3

0 J2n 0
<L, >,,=10 0 J2n

0 0
seklindedir. Yoriinge kuantum sayisi I=1 i¢in beklenen deger; matrisi ile

belirlenir.

yiikseltme operatorii olan L.=L,+iL,’nin beklenen degeri <Im

m',m+1

4)BEKLENEN DEGERIN ZAMANA BAGLILIGI:Kuantum fiziginde, fiziksel biiyiikliikler lineer ve
Hermitik  operatorlerle  gosterilebilmektedir. Bir A operatoriiniin ~ hermitik  olmasi  demek,

AP) WAV = |V AY
I (A¥) ¥dy I v olmasi demektir. q ve p kanonik eslenik koordinat ve momentum olmak

g, p)=[4,H]

iizere klasik mekanikte bir sistemin hareket denklemi 4! seklindedir. Bu denklem
1<A>=<8—A>+_i <[4,H]>
kuantum mekaniginde ise, A nin Hermitik 6zelligi de kullanilarak, @ ot ih

seklinde yazilabilir. Bu denklem kuantum mekaniksel hareket denklemidir.

Bir sistemin kinetik enerjisi ile i¢ginde bulundugu potansiyel enerji arasinda genel bir bagmt1 vardir. Bu
bagint1 viral teorem olarak bilinir. Bu teorem zamandan bagimsiz ve roletavistik olmayan bir kuantum
oU

2<K>=(r
or

sistemi igin, > olarak verilir.



BOLUM-2

ATOMIK HAMILTONIYENIN BAZI TERIMLERI

1DATOMIK HAMILTONIYENIN BAZI TERIMLERI:Buraya kadar atom igin yapilmis olan ¢dziime,
pertiirbe olmamis Hamiltoniyenin tam ¢o6ziimii denir. Ancak Hamiltoniyenin kinetik ve potansiyel
enerjiden bagka pertiirbasyon teimi denen pek c¢ok terimi vardir. Buna gore Hamiltoniyen;

2
H = —Tvz +U(r)+&(r)S.L+afi,.i, - [i,B) — i,B, — D&, +... o .
H terimlerinden olusur. Buradaki
terimlerin anlamlar1 s0yledir: birinci terim kinetik enerji, ikinci terim potansiyel enerji, tiglincii terim spin
yoriinge etkilesmesi (ince yap1 terimi), dordiincii terim cekirdekle elektronun dipol-dipol etkilesmesi
(asir1 inceyapi), bes ve altinci terimler Zeeman terimleri, yedinci terim ise Stark terimi olarak bilinir.

2)HIDROJEN ATOMUNDA INCEYAPI TERIMIi:Atomlarin spektrumlari incelendiginde, tiim nS
seviyelerinin tekli (singlet) yapida ve tim S-dis1 (P,D,F,...) seviyelerin ikili (doublet) yapida oldugu
goriiliir. Bu durum, nS seviyelerinde spin yoriinge etkilesmesinin s6z konusu olmadigini, diger tiim
seviyelerde ise bunun s6z konusu oldugunu belirtir. Bu etkilesmede, etkilesme enerjisi atomik

AE, =£(r)S.L

Hamiltoniyende olarak verilmisti. Bu etkilesme enerjisi, elektronun spin dipol momenti

AEy =-1,.B
1 dU(@)
elektrodinamik teori kullanilarak, 2m’c*r dr  olarak bulunur. Burada c 151k hizi, m kiitle, r
1 Ze
dre, r

ve yoriinge manyetik alanina bagl olarak, seklinde de yazilabilir. € terimi klasik

U(r)=-

yoriinge yarigapi, U(r ) ise seklinde Coulomb potansiyelidir. Bu durumda ince yap1

- = 1
(S-L)1,2 =E(']22_*]12)

enerji yarilmasi i¢in beklenen deger, olmak tiizere, herhangi bir nl seviyesi i¢in,

Ze® 1 .o o
<AEg >,= S i A 7[]2(]2 +1)= Gy +D)]
Megm-c 1 seklindedir. Buradaki 1/r’ {in beklenen degeri
1 z?
< 73 >nl = 1
g an’l(l + 1)(1 +]
ise; formiilityle bulunur. Ornegin hidrojen atomunun 2P-seviyesinin ince

yap!1 yarilmasi <AEs;>,=5,3.10¢V kadardir.



3)ASIRI INCEYAPI TERIMI: Atomik hamiltoniyende elektrona ait toplam dipol moment ile
¢ekirdegin spin dipol momentinin etkilesmesinden kaynaklanan ve spektroskopideki asir1 inceyapiyi
temsil eden terim, literatiirde farkli goriiniimlerle w = Al = AL =18, seklinde yazilir.
Buradaki a ve A sabitleri dipolar etkilesme sabitleridir. Dipol-dipol etkilesme enerjisi

AEy, =AE, +AE seklinde iki terimden olusur. Kuantum elektromanyetizmada

My =TG- APt 2 g, VLT

m m 4n h olarak yazilir. Burada Ho manyetik gecirgenlik, g;
cekirdek Lande ¢arpani, pn niikleer manyeton, pg Bohr manyetonudur. Cekirdek spm dipolii ile
elektronun spin dipoliiniin etkilesme enerjisi ise,

AE = —|i, 'éi = _as'(ﬁ X ;1) = _4H()|:aivz(1j —V(ﬁi.ﬁ)}
T r "1 seklindedir. Bu ifade ac¢ik olarak,

AE, = Mo hzzguNu{SN O -Eoaw ! }

am seklinde de yazilabilir. Buradan da asir1 ince yapi
enerjisinin  beklenen  degeri i, ] ve f  kuantum  sayilarma  baghh  olarak

z’ 1
SR [F(F+D =i+ = (G +D)]
o J(+ DRI seklinde yazilir.

u
<AE, >=-"2g 11,
4r

J=+1/2 fi+j=2
/" AE
JI

T * f=i-=1 fir.

n,l
f=it+j=1
¢ A,
. J=-1/2 f=i+j=2 romentlerinin uygulanan dis
Ince yap1 . y1 denir. Bu durum atomun
et Asirt Ince yap1 denir

a)Normal Zeeman Olayi:Atomun elektronunun yoriinge dipol momentinin dis manyetik alanla

~ e
o e . AEy, =—W,.By=_—L,B, =mp,B, : :
etkilesimi olayidir. Bu durumdaki etkilesim enerjisi 2m seklindedir.

E=FE,+mu,B

Normal Zeeman yarilmasindan dnceki enerji Ey ise, yarilmadan sonraki enerji 0 seklinde

olur. Goriildiigii gibi, Zeeman yarilmalarini belirleyen yoriinge manyetik kuantum sayisi " dir.
Dolayisiyla S-seviyelerinde Zeeman yarilmasi olmaz, P-seviyeleri iice, D-seviyeleri bese yarilirlar.

Zeeman seviyeleri arasindaki gecislere Zeeman gecisleri denir. Bu durumda ilk (i) ve son (s) seviyeler

arasindaki enerji farki E'—E" =E,=Eo+(m —m)usBy o1 By baginti frekanslar cinsinden,



Am, B, eB,
v=v, 420 ' o Am . oV EVet vV =v
h seklinde yazilabilir. '=1,0,-1 i¢in Zeemen gegisleri 4mem | 0,

eB,

V=v,—
" 4mm seklinde olup, spektroskopideki bu li¢ ¢izgiye Zeeman iigliisii (tripleti) denir. Bunlar
sirastyla, © oMo gecisleri olarak adlandirilir. By la orantili Zeeman yarilmalar1 hep esit aralikli olur, bu

nedenle olaya lineer Zeeman olay: da denir. By® ile orantili olan yarilmalara da kuadratik Zeeman olay1
denir.

b)Anomal Zeeman Olay1:Yoriinge ve spin dipol momentlerinin bileskesi olan toplam dipol momentin
dis manyetik alana gore yonelmelerine anomal Zeeman olayr denir. Bu durumda etkilesim enerjisi

AE ; =—WB, ile belirlidir. Bu baginti Lande carpanlarina bagh olarak,

HBO

AE,, = (g/L.+g,s ):ngijBo

seklinde yazilabilir.

Anomal zeeman olaymna spektral bir 6rnek sodyumun 3P—3S gecisleri spektrumudur. Ince yapi ile
sodyumun P seviyesi 3°Ps;, ve 3*Py seklinde ikiye ayrilir. Bu durumda P’nin iki durumundan da gegis s6z
konusudur. Bu durum anomal Zeeman olayini belirtir.

5)STARK TERIMI:Atomun elektronunun bir dis elektrik alani ile etkilesmesi olayina Stark olay: denir.
Olay1 hidrojen atomu i¢in, pertiirbasyon teorisi igerisinde inceleyelim. Hidrojen atomu {izerine homojen

ve sabit bir Z0alani uygulandiginda, ortaya c¢ikan Stark etkilesim enerjisi, operatdr olarak
W _ e _ _
H" =erg, =eg,r.cosb =egz seklindedir

a)Temel seviyenin pertiirbasyonu: Bu durumda n=1 temel seviyenin pertiirbasyonu, birinci mertebeden
Ei=E,+eco<y100 | rcos | wi0>=0 dir. Temel seviyenin ikinci mertebeden pertiirbasyonu ise (ayrmti icin
2
YO rcosB| W) >‘

2 ‘< nlm
E =E" +e%," )

(0) (0)
nlm=0 El - En

kuantum fizigine bakiniz), seklindedir. Buradaki ikinci terim

932

—a
icin hidrojen dalga fonksiyonlari kullanilarak, n—o iken Stark enerjisi; E,=E,*+E®,=E,®- 4 " olarak
bulunur. Buradaki ikinci terim kuadratik Stark terimidir. Temel seviyede (n=1) Lineer Stark olayi ise
gozlenmez.

b)ilk uyarilma seviyesinin pertiirbasyonu:Hidrojen atomunun ilk uyarilma seviyesi n=2 oldugundan

atom n’=4 kath dejeneredir. Bunun i¢in Hamiltoniyen H=H®+H" seklindedir. H””in n=1 ve n=2 olan

2
e

EO =<2 HOD. =
8a,

2

E® =<100H®[100>= - *

dalga fonksiyonlar1 i¢in beklenen degerleri; 2%
seklindedir. Burada n=2i¢in dort deger de aymidir, dolayisiyla dort fonks1y0ndan herhangi biri
kullanilabilir. 4 kath dejenerelikten dolayi H.w" pertiirbasyon matrisi 4x4 boyutundadir. Matris

elemanlina (beklenen degerlere) J(ift pariteli) =0 ve J(tek pariteli)=0 kurallari uygulandiginda |,



Ho :( 0 —3a,eg,

—3aeg 0 J matrisi elde edilir. Dejenere pertiirbasyon teknigi ile v, y, baz vektorleri

kullanilarak elde edilen denklemler i¢in katsayilar determinant1 sifira esitlenir ve birinci mertebeden

diizeltmeler bulunur. Buradan n=2 seviyesinde diizeltilmis, yani pertiirbe olmus enerjileri
2 2

(E,), :—e——3a0ego (E,), :_67"‘3"0680
8a, ve 8a, seklinde olur. Goriildiigii gibi bu seviyede lineer
Stark olay goriiliir. Kuadratik stark olayini gérebilmek i¢in ikinci mertebeden diizeltmeler hesaplanir.

6)VARYASYON METODUYLA HELYUMUN TABAN ENERJIiSI:Varyasyon metodunda sadece
pertiirbasyonun beklenen degerini hesaplamak yerine, Hamiltoniyenin kendisinin beklenen degerini
hesaplariz. Hamiltoniyenin beklenen degeri ise sistemin uygun bir parametrik fonksiyonu ile ifade edilir
(ayrmt1 i¢in kuantum fizigine bakiniz).

Cok elektronlu atomlarda elektronlarin perdelemesinden dolayr atom numarasinin etkin degeri degisir.

Bunun i¢in, c elektronlarin perdeleme parametresi olmak iizere, etkin deger Z.=(Z-c)=2" dir. Helyumun
i Z'3 —Z'(n+ry)/ ag
V(7 r)=—Fe "

n=1 seviyesi i¢in dalga fonksiyonu, 1, r, konum vektorleri olmak tizere, Td, dir. ki
2 2
m=_" (V: +V§)—2e2[1+1j+e
elektronlu bu atomun toplam hamiltoniyeni ise, 21 o) e seklindedir.
Hamiltoniyenin beklenen degeri,
<Y|H\Y >=22" R +(Z2'-2)¢? ”\P*(i + i)\Pdvldvz + ezﬂ \P*(i)\ydvldvz
o N w2 dir. Burada dv,=4nr,dr;
ve dvo=4mr,’dr, hacim elemanlari, R©=-13,6 eV=-1 Rydberg tir. Beklenen degerdeki ilk terim —
1 : 7R
27 *Rydberg, ikinci terim E" =42/ (Z-D)R' ), iiciincii terim ise E,’= 4 dir. Bu durumda
hamiltoniyenin toplam beklenen degeri, z parametresine baglh olarak

E(Z") = [22‘2—22'—42'(2'—2)

RO

} seklinde yazilabilir. Buradan varyasyon ilke denklemiyle (ayrinti
icin kuantum fizigine bakiniz) Z’ niin maksimum ve minumum degeri hesaplanarak, Hamiltoniyenin
beklenen degerinin maksimum ve minumum degerleri bulunabilir. Z’ niin minumum degeri Z2’=27/16 ,

Hamiltoniyenin minumum degeri E,;=5,695R“), elektronlarin perdeleme parametresi ise 6=5/16 bulunur.
Bu enerji degeri helyumun taban enerji degeridir.
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