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OZET

Bu ¢alismada; Slater tipli orbitaller (STO) cinsinden iki-merkezli Coulomb integrali
i¢in Fourier déniisiimii metodu kullamlarak genel ve analitik bir ifade elde edilmistir. Iki-
merkezli Coulomb integrali i¢in elde edilen analitik ifade yapisinda binom katsayilari,
Gaunt katsayilart ve bazi yardimci molekiiler integraller igermektedir. Iki-merkezli
Coulomb integrallerinin hassas bir sekilde hesaplanmasi, 6zellikle bu yardimcr molekiiler
integrallerin hassas bir sekilde hesaplanmasina baglidir. Bu ylizden, galismanin 6nemli bir
kismi bu yardimer molekiiler integrallerin hassas hesaplanmasina ayrilmigtir. Bu amacla,
kargilagilan yardimer molekiiler integraller icin analitik ve tekrarlama bagmtilar
tiiretilmistir. Yardimeir molekiiler integraller icin elde edilen alternatif ifadelerin en iyi
caligma araliklant da tespit edilmis ve iki-merkezli Coulomb integrallerinin

hesaplanmasinda kullanilmigtir.

Iki-merkezli Coulomb integrali icin elde edilen genel ve analitik ifade ile
yapisindaki Gaunt katsayilann ve yardimer molekiiler integrallerin Maple 13 sembolik
programlama dilinde programlar1 yazilmigtir. Yazilan bu bilgisayar programu kullanilarak,
keyfi kuvantum parametreleri icin iki-merkezli Coulomb integralleri hesaplanmus ve

literatiirdeki sonuglarla karsilastrmal: bir gekilde tablolar halinde verilmistir.

Sonug olarak, bu calismada elde eldilen algoritma kullanilarak hesaplamanin iki-
merkezli Coulomb integrallerinin literatiirde var olan sonuglarla uyumlu oldugu

gézlemlenmigtir.

Anahtar Kelimeler: STO, Gaunt katsayis:, yardimct molekiiller integraller, Coulomb

integrali, Maple programlama dili.
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SUMMARY

In this work; by the use of Fourier transform method, a general and analytical
expression have been presented for two-center Coulomb integral over STO’s. The
analytical expression obtained for two-center Coulomb integral includes binomial
coefficients, Gaunt coefficients and some auxiliary molecular integrals. The accurate
calculation of two-center Coulomb integrals depends especially on the accurate calculation
of these auxiliary molecular integrals. Therefore, the main part of the work has been
devoted to the accurate calculation of these avxiliary molecular integrals. In this manner,
analytical and reccurrence relations have been presented for the appearing auxiliary
molecular integrals. The best working ranges of the presented alternative formulae for the
auxiliary molecular integrals have been obtained and used in the calculation of two-center

Coulomb integrals.

Computer programs for the obtained general and analytical expression of two-
center Coulomb integral, Gaunt coefficients and appearing auxiliary molecular integrals
have been constructed in Maple 13 symbolic programming language. Using this computer
program, two-center Coulomb integrals have been calculated in the case of arbitrary

quantum parameters, and listed as tables with comparison of the literature values.

As a result, it is observed that the calculated two-center Coulomb integrals by the

use of the algorithm presented in this work, agree well with the available literature values.

Key Words: STO, Gaunt coefficient, auxiliary molecular integral, Coulomb integral,

Maple symbolic programming language.
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1. GENEL BIiLGILER

1. 1. Giris

Atom cevremizde gordiiglimiiz biitlin yapilarin temelindeki pargaciktir. Boglukta
yer kaplayan kiitlesi ve eylemsizligi olan her sey maddedir. Maddeler atom ve
molekiillerden olugur. Atom ve molekiiler; kuantum mekaniksel sistemler oldugu igin
yapilart hakkinda teorik bilgi sahibi olabilmek igin ancak sisteme ait tam Hamiltonyen
yazilarak Schrédinger denkleminin ¢6ziilmesiyle miimkiindiir.

Iki veya daha ¢ok elektronlu molekiiller, kuantum mekaniksel sistemler
oldugundan, yapilarini inceleyebilmek igin ©ncelikle sisteme ait tam Hamiltonyen
yazilarak Schrodinger denkleminin ¢6ziilmesi gerekir. Schrodinger denklemini Hidrojen ve
hidrojene benzer yapilar digindaki karmagik sistemler igin, bilgisayar teknolojisindeki ve
uygulamal: matematiksel tiim gelismelere ragmen tam olarak ¢6zmek miimkiin degildir.
Bu denklemleri ¢bzmek icin bazi yaklagik yontemler onerilerek Schridinger denklemine
¢cOztimler aranmaktadir (Schiff, 1968; Davydov, 1976; Atkins vd., 1997).

Molekiiller ve cok elektronlu atomlarda elektronik yapilarin hesaplanmasi icin
kullanilan yaklasik yontemlerden biri Hartree-Fock-Roothaan (HER) yontemidir. HFR
yonteminde sistemin enerji ve diger &zelliklerinin bulunmasi, atomik orbitaller bazinda
Hamiltonyen matrisinin hesaplanmasimi gerektirmektedir. Boyle bir matrisin elemanlari,
atomik orbitaller bazinda bir ve iki elektronlu molekiiler integrallerden olusmaktadir ve bu
molekiiler integraller atomik orbitallerin farkli atom cekirdekleri lizerinde
merkezlesmesinden dolay: bir-, iki-, tig- ve dort-merkezli olarak siniflandirtlabilmektedir.
Mulliken’in Nobel 6diilii konusmasinda da vurguladifn gibi, cok elektronlu atom ve
molekiillerin kuantum kimyasal hesaplamalarinda ortaya ¢ikan ¢ok merkezli molekiiler
integrallerin sayis: oldukga fazla oldugu icin, molekiiler integraller kuantum kimyasinin
kalbi kabul edilebilir. Bu ylizden, bu béliimde, ayrica, literatlirde yaygin olarak kullanilan
baz fonksiyonlarinin ve molekiiler integrallerin hesaplama yontemlerinin avantaj ve
dezavantajli oldugu durumlar hakkinda bilgi verilecek ve ayrintili bir literatiir taramast

yapilacaktir.



1.2. Hartree-Fock-Roothaan Metodu

Hidrojen atomunda 3 tane (x,,,,z,), Helyum atomda 6 tane (x,,y,,2,1%,, ¥5:2,)
bagimsiz parametre (koordinat) sayisi vardir, N pargacikli bir atomik veya molekiiler
sistem icin bagimsiz parametre sayist 3N 'dir. N parcacikli bir atomik veya molekiiler
sistem igin bafimsiz parametre sayist 3’ten biiyiik oldugunda Schréndinger denklemini
analitik olarak ¢dzmek miimkiin degildir ve bu ylizden yaklasik bir yontem olan Hartree-
Fock metodu kullanilabilir.

Relativistik etkilerin ve spin-yOriinge c¢iftleniminin ihmal edildifi durumda N

elektronli bir sistemin zamandan bagimsiz Schrédinger denklemi:

~

HY (3, %y yny )= E W(F, %), %y Xy ) (1)

ile verilir. Bu denklemde¥(%,,%,,%,,.,%y) N elektronlu sistemi temsil eden dalga

fonksiyonu, E toplam’ enerji ve H ise relativistik olmayan toplam Hamiltonyen
islemcisidir. M cekirdekli ve N elektronlu bir atomik veya molekiiler sistem icin

relativistik olmayan Hamiltonyen islemcisi agagidaki ifade ile verilir:

(2)

e c e—e
Burada;
AC : ¢ekirdeklerin toplam kinetik enerji islemcisi,
Ae : elektronlarin toplam kinetik enetji iglemcisi,
Ae_c : elektron ile ¢ekirdek arasindaki niikleer ¢cekim enerji iglemcisi,
Ae_e : elektronlar arasindaki Coulomb itme enetji iglemcisi,
T‘}C-C : cekirdekler arasindaki Coulomb itme enerji islemcisi,

ile ifade edilir (Schiff 1968; Davydov 1976; Atkins vd., 1997).
Born-Openheimer yaklagiklifina gore; cekirdegin kinetik enerjisi elektronlarin

kinetik enerjisi yaninda ihmal edilir. Bu ylizden Hamiltonyen islemcisi sadece elektronik



Hamiltonyen ve sabit olan ¢ekirdekler aras1 Coulomb itme enerji islemcisinden olugur

(Helgaker vd., 2000; Hehre vd., 1986; Diercksen, 1983):

N VZ M N 7 N N M M7 7
R WD D IETD W I ®
o 2 A ta iy amibea R
Burada
R Nyl M Ng N N
(EONTS ML NI @
=l A=l =1 Yy it i By

VAV )
A8 jse sabit olan

elektronik Hamiltonyen islemcisi olarak tanimlanir ve "}C—C = Z Z
A=l B>A AB

Coulomb itme enerjisidir. Toplam enerji ise elektronik enerji ve sabit olan ﬁc—c

toplamindan olugur:
+Ve o (5)

Hartree-Fock metodunda; (1) denkleminde ¥(X,,%,, %,,....% ) ile temsil eden dalga

fonksiyonu i¢in Slater determinanti kullanilir. Hartree-Fock (HF) metodunda N elektronlu
bir sistemin toplam dalga fonksiyonu igin Slater determinanti agafidaki gibi verilir

(Helgaker vd., 2000; Hehre vd., 1986; Diercksen, 1983):

1 .
= - e e (6)

UI(EC.N) U2(}’:N) oo UN(R:N

Burada; U,(%) fonksiyonlar1 molekiiler spin orbitalleri olarak isimlendirilir ve uzay

koordinatlarindaki tek elektronlu dalga fonksiyonlar: ve spin koordinatlarindaki spin dalga

fonksiyonunun ¢arpinu seklinde ifade edilir:

U‘.()_é,.)qui(ﬁ.)w(i) (7)



Bu denklemde; ¢. (ﬁ) uzay koordinatlarindaki tek elektronlu dalga fonksiyonlandir, a)(z)

spin dalga fonksiyonudur ve agagidaki gibi ifade edilir:

o
o= ve &=

p %) (®)

(6) denkleminde; iki satirin yer degistirmesi, determinantin igaretini degistirmesine sebep

olur:
W (X, Xy rever Fogyeees Koy soven Ky ) = = (F)s By ers K seer oy yoren Ty ) (9)

Bu yiizden; Slater determinant: Pauli antisimetriklik ilkesine uyar. (6) denkleminde; iki

satirin ayni olmasi, determinantin sifir olmasina sebep olur:

S E A SO SO Y | (10)

Pttty oatet

Bu yiizden; Slater determinanti Pauli disarlama ilkesine uyar.

Atomlarin enetjilerini ve elektron dagilimlanni tam olarak belirleyebilmek icin
Schrédinger denklemini sayisal olarak c¢oziimlemenin bir yolunu bulmak gerekir.
Schrédinger denklemini sayisal olarak ¢dzmenin bir yolu da varyasyon prensibine dayal:
olan 6z uyumlu alan (Self Consistent Field, SCF) metodur. Bu metot atom ve molekiillerin
elektronik yapisinin belirlenmesi igin kullanilan ana yontemlerden biridir ve elektron
degis-tokusunun (exchange) etkisini de kapsamak iizere Fock ve Slater tarafindan
gelistirilmigtir (Helgaker vd., 2000; Hehre vd., 1986; Diercksen, 1983).

Bu yaklasun diger tim elektronlarin ortalama potansiyellerinin hesaplanmasi icin
dalga fonksiyonlarinin bilindigini varsayar. Bu sebeple hesaplamaya elektronlarin dalga
fonksiyonlarinin tahmini ile baslanir. Sonra incelenen elektron igin Schrodinger denklemi
coziliir. Elde edilen dalga fonksiyonu herhangi bir elektorn tarafindan gériilen potansiyelin
hesaplanmasinda kullanilir ve bu iglem biitiin elektronlar icin tekrar edilir (Helgaker vd.,
2000; Hehre vd., 1986; Diercksen 1983).

LCAO yaklagimuna gére; Slater determinantindaki molekiiler orbitaller, atomik
orbitallerin lineer toplamu seklinde yazilabilir (Roothaan, 1952; Roothaan, 1960):

8,(7)=2 . 2:leor) (11

Burada; ¢, molekiiler orbital, y, atomik orbital ve ¢, HFR denkleminin ¢&ziimiinden

bulunan ve varyasyonel bir parametre olan linner kombinasyon katsayilandir.

4



Hartree-Fock enerjisi ise

~ Iw*ﬁy/dV

= 12
JW*W 2V (12}

E

ile verilir. Bu enerji varyasyonel metotlar uygulanarak minimize edildiginde agagidaki

Fock denklemleri elde edilir.

dE d
Je” ZOiZ(FPq_EfSM)cqf =0 (13)
Cpt' p=l

Yukaridaki denklemden, her bir i degeri i¢in asagidaki HFR denklemi elde edilir:

(Fpy €5 Jcu =0 (14)
(13) denkleminde S ,, Srtme integralidir ve agagidaki gibi ifade edilir:

S, =[#:8,av (15)

qu ise Fock matrisini temsil eder ve

F pe (¢p

’3|¢’q)+f(¢p|(2ff~f?,-)|¢q), (16)

j=1

olarak ifade edilir. Burada & ; kinetik ve potansiyel enerji terimlerinden olugan bir-

elektronlu Hamiltonyen islemcisidir ve
h=T+V (17)
seklinde ifade edilir. (16) denkleminde J ; iki-elektronlu Coulomb iglemcisidir ve

~

7 =]8;2)s0,2)p,(2)av, (18)
ile verilir ve K ; 1se iki-elektronlu degis-tokus iglemcisidir ve

~

R, =[4;(2)e(1,2)P(1,2)p,(2)av, (19)

seklinde tanimlanir (Helgaker vd., 2000; Hehre vd., 1986; Diercksen, 1983; Kato, 1957,
Agmon, 1982). '



1.3. Molekiiler Integrallerin Siniflandurilmasi

Atomik veya molekiiler sistemlerin HFR hesaplamalarninda, baz setinin genisligi M

olmak {izere; ortaya ¢ikan ¢ok merkezli molekiiler integral sayis1 yaklasik olarak M *
tanedir. Cok merkezli molekiller integrallerin coziimiinden elde edilen sonuglarin
dogrulugu ve hesaplama zamanlar aranilan fiziksel ya da kimyasal 6zelligin giivenilirligini
yakindan ilgilendirilmektedir. N-elektronlu sistemin HFR denkleminin ¢dziimiinde ortaya
cikan molekiiler integraller asagidaki tabloda verilmistir (Helgaker vd., 2000; Hehre vd.,
1986; Diercksen, 1983; Kato, 1957; Agmon, 1982).

Tablo 1. Molekiiler Integrallerin Stniflandiriimas:

MOLEKULER INTEGRALER
Bir Elektronlu Molekiiler integraller 1ki Elektronlu Molekiiler integraller
. _ Degis-tokus
Ortme (Overlap) Bir merkezli
: . . ) {(Exchnage)
Integrali Iki merkezli .
Integrali
Bir merkezli
mnetlk Enerji Bir merkezli Coulomb ki merkezli
Integrali Iki merkezli Integrali Tl merkezli
Dort merkezli
Bir merkezli
Niikleer Cekim . Hibrit
. Iki merkezli )
Integrali . . Integrali
Uc merkezli

a. Bir-elektronlu Molekiiler integraller

Bir-elektronlu molekiiler integrallerin en genel ifadesi (20) denkleminde verilmistir.
Bir-elektronlu integraller; E(FCI) islemcisine gore; ortme, kinetik enerji ve niikleer ¢ekim

integralleri olabilir. HFR denklemi sonucunda ortaya cikan bir-elektronlu molekiiler
integraller asagidaki gibidir (Helgaker vd., 2000; Hehre vd., 1986; Diercksen, 1983; Kato,
1957; Agmon, 1982):



-

hnbu,n’!'m’ ((Z, 05,; RAB 4 EBC ) = Jz):hn (a’ FA[ )E(FCI )Zn'['m’ (a,’ FBI )dVI

Bu denklemde: 7 (., ) bir-clektronlu islemeidir. Bir-elektronlu iglemci A(7,)

-

1 Orime islemcisi

hir-, )=+ ——1~V2 kinetik enerji islemcisi
c1 5 v y|

1 .. .. ..
— niikleer cekim islemcisi
r
L Cl

ile tanimlanir. $imdi bu integralleri inceleyelim:
a) Ortme Integrali E(FCI )=1

i. Iki-merkezli drtme integrali

A # Bigin (1) denklemi iki merkezli 6rtme integrali olur:

o _ ' _ * - ;o=
hni’m,n'!'m' (a’ @ RAB ’0) = Snlm,n'!‘m’ (a’ o RAB ) - _[Zn[m (a’ Fa )Zn’!'m’ (a 2T )dVl
ii. Bir-merkezli ortme integrali

A — Bigin (1) denklemi bir-merkezli 6rtme integrali olur:

h’n!m,n'l'm’ (05, Q”;0,0) = SnIm.n'I'm' (CU, CU,,O) = _[/Trt{m (05, FAI )zn’t’m’ (a{,’ FA] )dVI

b) Niikleer Cekim Integrali /(7,, )= —

I,

i. Uc-merkezli niikleer ¢ekim integrali
C # B # A i¢in (20) denklemi tic-merkezli niikleer ¢ekim integrali olur:
L— (0‘= ;R 5, Ryc )E —— (05’ 0 Ry, Rye )
. oy 1 ;=
= .[Zflhl! (a’ Fa )r_Zn'l'm' (a Ve )dVI
1

ii. Iki-merkezli niikleer ¢ekim integrali

C ~ A i¢in (20) denklemi iki-merkezli niikleer ¢ekim integrali olur:

(20)

21

(22)

(23)

(24)



7. D D * - 1 ’ =
hn!m,n'n"m' (Of, @, RAB ’O) = Uﬁﬁlnv’m’ (O'” 21 ;RAB )= J-Znhu (0-’, Fal )1_ Aot (CL’ 25 )dVI (25)

Al
iii. Iki-merkezli niikleer cekim integrali

C — B i¢in (20) denklemi iki-merkezli niikleer cekim integrali olur:

(05, &R 4 ’0) =U{) (0"’ iR, ): J. Knim (e, 7y, )r_l_;{ WUn (o, 7 )dvx (26)
{

ninrp'U'm’
C

h

e, Umt”

iv. Bir-merkezli niikleer ¢cekim integrali

C — A — B igin (20) denklemi bir-merkezli niikleer cekim integrali olur:

h

alm, 1t

z ’ * - 1 -
(a"’ 21 ’0’0) = Ur(mﬁjz,n'l'm' (0;’, 21 ’O) = J.an'm (a” Fal )';“Zn'f'm' (a 2+ g )dVI (27)

C1

¢) Kinetik enerji integrali (7, )= -%V%l
i. Iki-merkezli kinetik enerji integrali

C — B icin (20) denklemi iki-merkezli kinetik enerji integrali olur:

' A 1 % —- =
hn!m,n'f’m' (a’ @, RAB ’0) = T;x!m,n’l'm' (a’ 124 ;RAE ) = _Ejznhu (a’ rAl )Vilz.'l'l'm' (a 2 rBl )dV (28)

il. Bir-merkezli kinetik enerji integrali

A — B ve C — Bicin (20) denklemi iki-merkezli kinetik enerji integrali olur:

fit

’ ’ 1 * — ’ =
h’nl’m,n’l'm' (a‘” 124 ?0!0) Tm’m,n'f'm' (a’ o ’0) = _5 IZHM! (a’ Fa )V ilZn'l'm’ (a s Pay )dv (29)

b. iki-elektronlu Molekiiler Integraller (Elektron Repulsion Integralleri)

Iki-elektronlu  molekiiler integraller atomik orbital carpimlarina gdre
siniflandirilmaktadir. Bu carpimlar  yik  yoZunlugu olarak  tamimlanmaktadir.
Hamiltonyen’deki iki elektronlu terim g(7, )=, Coulomb terimi oldugundan farkl: iki-
elektronlu integraller atomik orbitallerin farkli atomlarda merkezlesmesinden ortaya
¢ikmaktadir, HFR denklemi sonucunda ortaya cikan bir ve iki-elektronlu molekiiler
integraller agagidaki gibidir (Helgaker vd., 2000; Hehre vd., 1986; Diercksen, 1983; Kato,
1957; Agmon, 1982):



Iki-elektronlu integraller:

’ ' D > “
8 ayany alm gy iy Lt (al 200, O, Oy RAB * RBD R cn ) -

* - ;o= —f * — J— (30)
= IJZ il (051 2 Far )Z i, (a] - )3 (r 12 )/?L' nalyy (0:2 Fet )/'L’ Wy (052 » P )dvldvz
genel ifadesi ile verilir. Bu denklemde: Z(7,) ise iki-elekronlu islemcidir ve
(= 1
gln,)=— (31)

N2

ile tammlanir.

a) Bir-merkezli Elektron Repulsion Integrali
Denklem (30) ile verilen dért-merkezli ERI'leri A - B — C — D durumunda bir-

merkezli ERPlerine doniigiir:

F 4 !’
a,,0],a,,05;0,0,0)=

gnlllml.n{II'm;;nzlzmz,n&i'émi (

1 (32)
- R * — s =
= le :Jlm, (al »Fal )Z i (051 »Fa1 )r_ﬂ( nylyiny (052 s T4z )Z il (az +Fa )dV1dV2

12

Bir-merkezli ERI'leri literatiirde bir-merkezli Coulomb integrali olarak da adlandirilir.

b) Iki-merkezli Elcktron Repulsion Integrali

Iki-merkezli ERT’leri baz1 6zel durumlarda iki-merkezli Coulomb, Hibrit ve degis-

tokus integralllerine doniisiir.

i. Iki-merkezli Coulomb Integrali
(30) denkleminde A — B# C — Ddurumunda; dort-merkezli ERI, iki-merkezli

Coulomb integraline doniisiir:

’ , =
(al 00, 0,030, R ’0) =

gnlllml At s lymy gyl

% - P 1 ® - F— (3 3)
= J.JZ gy (aﬁ P )Z il (051 »Tal )F_Z nalyiy (0‘2 Fea )Z Wil (052 1 Tea )dVlde
12

ii, Iki-merkezli Degis-Tokus Integrali
(30) denkleminde A — C # B — D durumunda; dort-merkezli ERI, iki-merkezli

degis-tokus integraline déniigiir:



(0’1 : 0!1’, @, a; R p =O’O) =

ryhyny yimy silanig alaims

. - L1, _ , - (34)
= _[ J.Z dymy (‘2'1 »Far )Z i (051 +Fm )F_Z gl (0"2 Fan )Z Rl (az 47 )d Vidv,
12

ifi. [Iki-merkezli Hibrit Integrali
(30) denkleminde A — B — C # D durumunda; dort-merkezli ERI, iki-merkezli

hibrit integraline doniigiir:

(al > 051' s 05; O.R,p ’0) =

g e fyro
by wilimy sglatng i3tms

1 (35)
® — P * - ;-
= J- _[Z gl (0’1 P )Z ulint (‘71 sFa1 )}—Z byttt (052 Fas )Z Wyl (0"'2 'p2 )dVIdVZ

12
¢) Uc-merkezli Elektron Repulsion integrali
i. Uc-merkezli Degis-Tokus Integrali

(30) denkleminde A — C # B# Ddurumunda; dort-merkezli ERI, iic-merkezli

degis-tokus integraline doniigiir:

’ PR
al’aﬂo",Z’aZJ.;RAB’RAD’O):

grle;ml,niI;m; sglamy i lamd (

* - ;= 1 & - o (36)
= IIZ iy (0"1 »Ta1 )Z bt (051 e )r_/l’ ity (a'z sVaz )Z i (a'z +Fpz )dVldVZ
12
ii. Ug-merkezli Hibrit Integrali
(30) denkleminde A — B# C % D doniisimii durumunda; dért-merkezli BRI, iig-
merkezli hibrit integraline doniiglir:

’ + “ ey
(al 06,0, 0 0.R Ry )=

nydyg i s gty Halaig

. B, RN , , 37)
= _”Z e (al a1 )Z i (&'1 »Fal )‘r— Kl (az 2 Tea )Z A (az +Tp2 )dV1dV2
12
d) Dért-merkezli Elektron Repulsion Integrali
(30) denkleminde A # B # C # D durumunda; dort-merkezli ERT olugur:
gn] iy ,nf!{mf;nlizmz,lé.’éma (al L] al," aZ E] a; ; RAE "EBD H ‘ECD ) =
(38)

1

* — r = ® - -

= IIZ b (051 »Ta1 )ft’ i (0“'1 1 Fa ) I_Z alaiity (az ez )Z Wl (0*’2 +Fp2 )dVi av,
12
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1.4. Yaygin Olarak Kullanilan Baz Fonksiyonlari

Yukarida verilen (20)-(38) denklemlerinde kullanilan baz fonksiyonlar: igin
literatiirde pek gok secim vardir. Bunlar arasinda Slater tipli orbitaller ve Gaussian tipli

orbitaller yaygin olarak kullanilanlaridir.

a. Slater Tipli Orbitaller
Slater tipli orbitaller (STO)

(20{)”%

o] r*exp(-ar)S,, (0, 0) . (39)

Z alit (CU, F) =

seklinde radyal kisim ve agisal kisim olmak iizere iki carpandan olugmaktadic (Slater,
1930; Zenner, 1930). Diger biitiin baz fonksiyonlarinda oldugu gibi STOlarda da agisal
kisim S,,(8,¢) reel veya komplex kiiresel harmoniklerle (Gradshteyn, 1995) ifade

edilmektedir. STO’larin radyal kismi aga@idaki temsili egilimi gosterirler:

s exp(-r)
.
07 -
]
0.5 -
14:
03]
0z ] N
o ] S
“--«__L___‘__.

Sekil 1.1. ¢ ’in grafigi

STO’larin Avantajlary:

v" Cekirdege cok yakin ve ¢cok uzak mesafelerde elektron yogunlugunu dogru verir.
v Fonksiyonlann  sayis1 artikga hizli bir sekilde yifilma olur (HFR dalga

tonksiyonlart ¢ok fazla terim icermez).

STO’larin Dezavantajlar::

v Cekirdekler- arasi sinir bdlgesinde elektron yogunlugu tam olarak ifade edemez.

v Ug- ve dort-merkezli molekiiler infegral]eri hesaplamak oldukga zordur.

11



b. Gaussian Tipli Orbitaller

Gaussian tipli orbitaller (GTO)
G, (@.7)= N, (e)r"" exp(-ar*)S$,, (6, 8) (40

seklinde radyal kisim ve agsal kisim olmak iizere iki ¢arpandan olugmaktadir (Boys, 1950;
Boys, 1950). Diger biitiin baz fonksiyonlarinda oldugu gibi GTO’larda da agisal kisim
S,.(8,9) reel veya komplex kiiresel harmoniklerle ifade edilmektedir. GTO’larin radyal

kismi asa@idaki temsili egilimi gdsterirler:

.
exp(-r7)
0.2
0,6 -

04+

0.2 1

(1]

Sekil 1.2. ¢ ’in grafigi

GTO’larin Avantajlar::

v" A ve B noktalarinda merkezlesmis iki GTO nun ¢arpimu C noktasinda baska bir
GTO’yu verir ve bu da ii¢ ve dort merkezli molekiiler integrallerin hesaplanmasini

bir ve iki-merkezli integrallere doniistiirerek ¢éziimii kolaylastirir

G (4 F,) G (Bo Ty = Kot BiR 5 )Gy (0 + BT “41)

v Iki-elektronlu Coloumb operatérii GTO’larin integrali cinsinden ifade edilebilir:
1 15
—=— e sds (42)
F AT '(‘).

v" Bu ifade iki-elektronlu, ii¢ ve dért merkezli integrallerin hesaplanmasinm iki-

elektronlu, iki-merkezli integrallerin hesaplanmasina indirger.



GTO’larm Dezavantajlar::

v" Cekirdege yakin ve gekirdekten uzak mesafelerde elektron yogunlugunu iyi temsil
edemezler.

v" Iki- elektronlu integraller Boys integraline (Boys, 1950; Boys, 1950) indirgenir

1
F, (@)= [#"e™"dt (43)
0

ve Boys integrali de niimerik olarak hesaplanir ( Obara, vd., 1986; McMurchie, vd., 1978;
Primorac, 1998; Guseniov, vd., 2006; Kara, vd., 2010).

Elektronik yap:1 hesaplamalarinda molekiiler orbitallerin genisligi arttikca, GTO’lar
tizerinden cok merkezli molekiiler integrallerin sayist 6nemli 6lgiide artar. Bu artis
molekﬁler ozellik hesaplamalarinda c¢alisma zamanini arttiracagi i¢in dezavantajli bir

durumdur.

1.5. Molekiiler Integrallerin Hesaplanmasinda Karsilagilan Problemler (Ozdogan,
vd., 2008)

i. ERTlerinde Coloumb operattrii seriye agildifinda birinci ve ikinei gesit asosiye
polinomlar: olusur ve bu polinomlar iceren integrallerin hassas hesaplanmasi
oldukga zordur.

if. Molekiiler integralde merkez sayisinin artmasi molekiiler integrallerin analitik ve

hassas bir sekilde hesaplanmasini zorlagtirir. Bu yiizden; iic- ve dort-merkezli
molekiiler integralle yar1 deneysel yontemlerde ¢ogunlukla ihmal edilir.
iii. a. Birbirine hemen hemen esit perdeleme sabitleri,
b. Birbirine hemen hemen esit perdeleme sabitleri ve kiiciik cekirdekler arasindaki
mesafelerde,
c. Birbirinden farkh ve ¢ok uzak cekirdekler arasi mesafelerde hassassizlik

problemleri problemleri ortaya cikar.

(1.3)-(1.4) ana bashklarindan gorildiigi tizere; STO cinsinden cok-merkezli
molekiiler integrallerin (8zellikle tic- ve dort- merkezli molekiiler integrallerin) keyfi
kuantum setlert i¢in ¢ok hassas olarak hesaplanmasi Kuantum kimyasinin ¢ok &nemli

problemlerinden biridir. Nitekim cok-merkezli molekiiler integrallerin ¢cok hassas (dogru)
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bir sekilde hesaplanmasi ile ancak kimyasal hassaslik sinirlan icerisinde atomik veya

molekiiler 6zellik hesabi miimkiin olabilir.

1.6. Molekiiler integralleri Hesaplama Yéntemleri ve Literatiir Ozeti
Molekiiler integrallerin tarihsel ¢oziim siirecindeki ¢aligmalar1 iki temel yaklasum

altinda toplamak mimkiindiir (Ozdogan, vd., 2008; Hoggan, vd., 2010).

a. Tek Merkez Acilim Metodlart

1. Lowdin a-fonksiyon Metodu

Bu metotta; ¢ok merkezli molekiiler integrallerin tek merkeze indirgenmesi
amaclanarak bir merkezdeki STO diger merkezdeki baska STO'lar cinsinden agsagidaki gibi
ifade edilir (L6wdin, 1956; Sharma, 1968; Jones, 1989):

Lo GO 2A+1(+m) S | dr (A-m))! o
Zunl67 =)= = \] P (l_m)!;\/zm(“ G RIS 0,9) @)

Avantajlar::

v" Ug- ve dort-merkezli ERT’leri iki-merkezli Coloumb integrallerine déniigiir.

A

Yigima diger tek merkez acilim ydntemlerinden daha tyidir (hizli yigilma olur).

v" Ozellikle sembolik programlama dilinde programlamaya uygundur.

Dezavantajlary:

v" Esit olmayan perdeleme sabitlerinde yigilma oldukga yavastir.

v" Hesaplama zamani oldukca vzundur.

2. Zeta Fonksiyon (Barnett-Coulson) Metodu

Bu metotta cok merkezli molekiiler integrallerin tek merkeze indirgenmesi
amaglanarak bir merkezdeki STO diger merkezdeki bagka bir STO cinsinden ifade edilir ve
asagidaki denklemler kullanilir (Barnett, Coulson, 1951):

M " + ! N
P, (cos8,)=> (-1)* M——(H(; )'E:I;)_l)'R 'r' P, (cos6,) (45)
T=m . .

m~ —ﬁ"a Z /\/_ COSQ )énm(ﬂ’ ¥ ) (46)
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Burada ¢,, Zeta-fonksiyonu olarak adlandurilr ve T ve D yardimcr molekiiler

integrallerinin lineer kombinasyonu olarak ifade edilir. Bu T ve D yardimci molekiiler

integralleri
R
T(mn)=[r'e? 1, (er) 1., (Br)dr (47)
0
D(Lm,n)=[r'e 1, . (er) K (B r)dr (48)

R

seklinde ifade edilir. (47)-(48) denklemlerinde I, ,,.(gr) silindirik Bessel fonksiyonu, ve

m+lf

1.nlgr) Ve K,,,(fr) isebirinci ve ikinci gesit Bessel fonksiyonudur (Gradshteyn, 1995).

Avantajlari:

v Uc- ve dért—-merkezli ERY’leri, iki merkezli Coloumb integrallerine dniisiir.

Dezavantajlari:

v Ozellikle esit olmayan perdeleme sabitlerinde y1gima oldukca yavas olur, yani
hesaplama zamar oldukca uzundur.
v' Biiyiik molekiillerin hesaplamasinda virgiilden sonraki dogru anlamli rakam sayisi

yeterli degildir.

3. STO’larin Tasmmasi Metodu

Bu metotta ¢ok merkezli molekiiler integrallerin tek merkeze indirgenmesi
amaclanarak bir merkezdeki STO diger merkezdeki bagka bir STO cinsinden agagidaki
gibi ifade edilir (Smeyers, 1966; Guseinov, 1985):

v

0 u-l - |
Zn!m (5’ ;‘:z ) = glzl_l;l}a Z Z Z I/H%M,,UVO' (é:’ 'f’ Rab )Z,uvo‘ (CJE’ Fb ) (49)

u=lv=0 g=—v

- g -
Kz(.’%n,;lvo' (5: é:; Rab ) = Z Q;’m' (Q) Sn!m,n'vo‘ (é:’ 5; Rab ) (50)

n'=r+l
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Avantajlar::
v Ug- ve dért—merkezli ERIleri, iki merkezli Coloumb integralleri ve ayni perdeleme

sabitli 6rtme integralleri cinsinden ifade edilir.
v Ug-merkezli bir-elektronlu niikleer ¢ekim integralleri esit perdeleme sabitli drime

integralleri cinsinden ifade edilir.

Dezavantajlari:

v" Ogzellikle esit olmayan perdeleme sabitlerinde yigilma oldukga yavas olur, yani
hesaplama zamani olduk¢a uzundur.
v'  Biiyiik molekiillerin hesaplamasinda virgiilden sonraki dogru anlamli rakam sayist

yeterli degildir.

b. Integral Déniisiim Metodlart

1. STO-nGTO Ag¢ilim Metodu

STO'lar cinsinden ¢ok-merkezli molekiiler integralleri hesaplamak oldukga giig
oldugu icin bazi yaklagikliklar yapilmaktadir. Bunlardan biri olan STO-nG acilim metodu
ile STO'lar cinsinden olan ¢oziimii zor molekiiler integrallerden kaginmak icin; bir STO, n
tane GTO'nun toplamindan elde edecek asafidaki matematiksel ifade elde edilmistir

(Stewart, 1970):

X&) = 2 C"(E)G,, (€.7) (51)

!

- 0. 2exp(-0.162)
— 0.4exp(-0.6702)
— 0.3ewp(-2.57%)

Sekil 1.3. STO-nGTO agilimui.

Bu ifade ile STO'lar cinsinden olan molekiiler integraller, GTO'lar cinsinden karsili1 olan

¢oziimii daha kolay olan molekiiler integrallere doniismektedir.
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Avantajlar::
v" Uc- ve dort—merkezli ERI'leri, iki merkezli Coloumb integrallerine déniisiir.

v Ug- ve doért-merkezli niikleer ¢ekim integralleri, iki-merkezli niikleer cekim
integrallerine doniisiir.

v" Iki-merkezli overlap integralleri, Boys integrallerine indirgenir.

Dezavantajlar::

v Tiim molekiiler integraller niimerik olarak hesaplanan Boys integrallerine dniisiir.
v Boys integralleri ve bir- ve iki-merkezli molekiiler integraller niimerik metodlarla
hesaplanir.

v Molekiiler integrallerin sayisi Snemli 6lgiide artar.

2. Gaussian Integral Doniisiim Metodu

Bu metotta da yine STO'lar cinsinden hesaplanmast zor molekiiler integrallerden
kaginmak igin bir STO, GTO'larn integrali cinsinden agagidaki gibi ifade edilir (Boys,
1950; McWeeny, 1953; Kikuchi, 1954; Silver, 1987; Shavitt, 1987, Shavitt, 1962; Stewart,
1970; Davidson, 1986):

¥, st (52)

2\/_I

Bu ifade kullanilarak agagidaki érnekte goriildiigii gibi dort merkezli BRI agsagidaki sekilde

hesaplanur:
Jszo = (s 18, |Ls, 15, ) o, = [[e 85 ie*ﬁsfcrfmdvldv2 (53)
iz
co 59 20 02 8 8 8 &4
J 0 = J_”j 5,5,8,5, g i) e (1s,.1s, |15, 15, ) o, ds,ds,ds,ds, (54)
0000
Toro = (15,18, 15,18, ) g = [ [ € wict L et gy gy, (55)
00 2

Gortldiigd gibi STO'lar cinsinden olan ERI'leri (ayni zamanda diger bir elektronlu

integraller) GTO'ar cinsinden karsilig1 olan molekiiler integrallere doniisiir.
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Avantajlari:

v" Ug- ve dért-merkezli ERI leri ikt merkezli Coloumb integrallerine dontisir.
v" Ug-merkezli niikleer ¢ekim integralleri, iki merkezli niikleer cekim integrallerine
doniisiir.

v' Iki-merkezli overlap integralleri, bir-merkezli ¢éziimii basit integrallere doniisiir.

Dezavantajlar:

v Biitiin ¢ok merkezli molekiiler integraller Boys integrallerine doniisiir, ki Boys
integralleri de niimerik olarak hesaplanmak zorundadir (Niimerik olarak
hesaplanmasi1 dezavantajdur, ¢linkii istenilen hassashgin elde edilmesi zordur).

v’ Diger bir- ve iki-merkezli integrallerin hesaplanmast igin niimerik metodla
kullanilmalidir.

v" Bu déniistim ile GTO'lar cinsinden olan molekiiler integrallerin sayis: oldukga artar
ve bu da bilgisayarda calisma zaman: olarak negatif etki yapar (yani CPU zamani

artar ki bu da kuantum kimyasal hesaplamalarda arzu edilen bir sey degildir).

3. Eliptik Koordinatlar Metodu

Bu metodda kiiresel koordinat sistemi ile eliptik koordinat sistemi arasinda
asafidaki doniisim denklemleri temel olarak alinir ve molekiiler integraller asagidaki
yardimer molekiiler integraller cinsinden ifade edilir (Mulliken, vd., 1949; Ruedenberg,
vd., 1951; Wahl, vd., 1964; Barker, 1953):

cosg, = LT4Y) cosd, = (56.2)

(e+v)
[Luz - 1)(1 —v? )]]/2 [(#2 — 1)(1 —v’ )]]/2 (56.b)

(u+v

singd, =

3
de[gj(,uz—vz)dﬂdvdgb ISpu<e =15v<l 0<¢g<2n (56.0)

Eliptik Koordinatlar Metodunda Ortava Cikan Yardunct Molekiiler Integraller

o

1
A(e)=[xe=dx  B,(a)=[x"e"dx (57.2)
-1

1

o0

1
E (o)= Ix'"e'“dx D ()= jx""e""”‘dx (57.b)
0

1
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Eliptik Koordinatlar Metodu ile molekiiler integrallerin hassas hesabi, bu yardimcr

molekiiler integrallerin dogru ve hassas bir sekilde hesaplanmasina baghdur.

Avantajlar;
v' Iki-merkezli molekiiler integraller; A, B, C ve D yardimci molekiiler integralleri

cinsinden ifade edilir.
v" Tiim iki-merkezli, bir- ve iki-elektronlu ve lig-merkezli niikleer ¢ekim integralleri,

diger metodlardan daha hassas bir sekilde hesaplanir.

Dezavantajlar::

v Ug- ve dort-merkezli ERI'lerinin hesabi hala tam olarak c¢oziilemeyen bir

problemdir.

4. Fourier Doniigiim Metodu

Bu metotta konum uzayindaki molekiiler integrallerin momentum uzayindaki
integrallere doniisiimii amaglanmaktadir ve bu amagla her bir STO'nun momentum uzayina
déniigiimiti ve ters doniislim asagidaki denklem cifti ile verilmektedir (Silverstone, vd.,

1967; Kay, vd., 1969; Harris, 1969; Novosadov, 1983; Niukkanen, 1984):
Zunl&.F)= @2 [70,,, (6K )k (58)
Urh’m (5’ 'I;) = (27[)_3/2 I ekiEFanm (57 F)d 37" (59)

Diizlem dalganin kiiresel harmonikler cinsinden seri agilimu kullanilirsa;

o = 47[2 Z -]l k?" Im (91 » ¢r )Sfm (ak * ¢k ) (60)

I=0 m=-!

STO'nun momentum uzayi karsiligi icin

Unim (f’ ig) = (_ 'T‘)l \EDRH,I (§> k)Slm (gk 3 ¢k ) ' (6 1)

ifadesi elde edilir. Burada D, (cr,k) ifadesi asagidaki integral ile tamumlanr:
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D, (k)= [x"e ™ j,(fr)de = %ZA,,[( L (62)
0 (kz +Oﬂz) 5

Burada j, (kR) kiiresel Bessel fonksiyonudur. Bu metodla molekiiler integrallerin

hesaplanmasi i¢in

o0 kl' ’
— j, (kR)dr (63)

1" (e, B;R) =
nm(alB ) l(a2+k2)nw2+k2)

yardunci molekiiler integralinin hesaplanmas: gerekir.

Avantajlar:
v’ Iki-merkezli integraller I* (e, B; R) yardunci integraline doniisiir.

v Ug- ve dort-merkezli integraller, 6rtme integraline doniistir.
v Bu metodun dogrulugu yardumci integrallerin hassas bir sekilde hesaplanmasina

baglhdir.

Dezavantajlar::

v Yardimc1 molekiiler integraller Bessel fonksiyonlarini igerdigi ve Bessel
fonksiyonlar: da ¢ok deZisken fonksiyonlar olduklart igcin bu metodun bagarisi
tamamen yardimcr molekiiler integrallerin hassas bir gekilde hesaplanabilmesine

baghdir.

5. Bessel Fonksiyon Metodu

STO’lar cinsinden olan molekiiler integralleri ¢6zmek zor oldugu igin, bu metotta
bir STO’yu bagka fonksiyonlar cinsinden, Bessel fonksiyonlart cinsinden ifade etmeye

dayanmaktadir. Bu amagla; indirgenmis Bessel fonksiyonlarinin agagidaki ozellikleri

dikkate alinarak
P AN -1)! B}
ky ,(r)=r"e ( 27N pp 64
R P I EnT ”
) 1 ng
x" l Z ( ) ne kq.-]/z (x) (65)

(21 —24) 1

q

bir STO, Bessel tipli orbitaller (BTO) cinsinden asagidaki gibi ifade edilir (Steinborn,
1978; Homeier, vd., 1992; Trivedi, vd., 1983):
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n--{

Zrafm (a’ 7;) Zynf B"’ a r (66)

p=lin-1) 2]

Burada 7 (r) binom katsayilarini iceren bir ifadedir ve B (e,7) ise Bessel tipli orbital

{BTO) olarak isimlendirilir:
By (a.7)=(ar)k,(@r)S,,(0.0) (67)

STO’lar cinsinden olan molekiiler integraller; bu yéntem ile BTO integralleri cinsinden
ifade edilmis olur. Bu yOntemin en Onemli avantajlarindan birisi BTO’larin fourier
donlisiimiiniin ¢ok basit olmas: ve digeri de iki farkli merkezli BTO’ nun ¢arpiminin bagka
bir merkezde bir BTO cinsinden ifade edilebilir olmasidir. BTO’lar cinsinden molekiiler
integraller hesaplandifinda agagidaki yardimer molekiiler integral ile karsilagilir:

0 kp
I* (o, BiR) =  (kR)d 68
nnt a ﬁ ‘{!.. a +k ) (/32 +k2)m J!( ) r ( )

Bu yardimcr molekiiler integral ikinci cesit kiiresel Bessel fonksiyonu cinsinden ifade

edilir.

Avantajlar:
v STO’lara uygulanan tim yontemler BTO’lara uygulanabilir.

N

Fourier doniigiimleri ¢ok basit bir matematiksel yapiya sahiptir.

v' Biitiin molekiiler integraller, iki-merkezli Overlap ve iki-merkezli Coulomb
integrallerinin hesaplanmasina indirgenir.

v" Biitin molekiiler integraller, iki-merkezli Overlap ve iki-merkezli Coulomb
integrallerinin hesaplanmasina indirgenir.

v' Biitlin molekiiler integraller, iki-merkezli Overlap ve iki-merkezli Coulomb

integrallerinin hesaplanmasina indirgenir.

Dezavantajlari:

v" Yardimei molekiiler integralleri hassas bir sekilde hesaplamak zordur.
v" §TO’lanin BTO’lar cinsinden seri agihmindan dolay: integral sayisi oldukca
fazladir.

v BTO’lar cinsinden her bir integralin hassas hesab1 bu metodun basarisin artirir.
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1.7. Tezin Amaci

STO’lar cinsinden Iki-elektronlu molekiiler integraller hesaplanmasi oldutkca giic
molekiiler integrallerdir. ki elektroniu molekiiler integrallerden iki-merkezli Coulomb
integrallerinin sayist elektronik yapi hesaplamalarinda ¢ok oldugu igin bu parametrelerin
hassas bir gsekilde hesaplanmasi gerekmektedir. Literatiirde iki-merkezli Coulomb
integrallerinin hesaplanmasi ile ilgili birkac yoéntem olmasina ragmen bu yontemlerle elde
edilen sonuglar ¢ogu zaman hatali gikabilmektedir. Bu tiir hatalarin sebepleri Birinci
Boliimde tartigilmsta,

Bu c¢alismanin amact; STO’]ar cinsinden iki-merkezli Coulomb integralleri icin
yukarida bahsedilen hatalardan etkilenmeyen, literatiirdeki caligmalardan daha hassas, daha
hizli ve bilgisayarda programlanmasi kolay bir algoritma gelistirmektir. Bu ¢alismada
STO’lar cinsinden iki-merkezli Coulomb integrallerinin hesaplanmasi igin Fourier
déntisiim metodu kullanilacaktir. Literatiirde STO’lar cinsinden iki-merkezli Coulomb
integralleri Fourier Déniisiim metodu ile hesaplanmaktadir. Bu ¢aligmamn literatiirdeki
aym yontem ile ilgili calismalardan farki, ortaya cikan yardimer molekiiler integrallerin
literatiirdekilerden farkl olarak niimerik degil, analitik olarak hesaplanmasidur.

STO’lar cinsinden iki-merkezli Coulomb integralleri icin elde edilecek analitik
ifadelerin Maple 13 sembolik programlama dilinde programlari yazilacaktir. Bu bilgisayar
programi kullanilarak iki-merkezli Coulomb integrali igin elde edilecek sonuglar

literatiirdeki sonuglaﬂa karsilastirilacaktir.
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2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Girig

Fourier doniisim metodunun, konum uzayindaki c¢ok merkezli molekiiler
integralleri tek merkeze doniistiirdiigti Birinci Béliim’de vurgulanmsu. Bu béliimde;
STO’lar cinsinden iki-merkezli Coulomb integralleri, Fourier doniisiim metodundan
faydalanarak, bir-merkezli form fakttr integralleri cinsinden ifade edilerek analitik bir

sekilde hesaplanacaktur.

2.2. iki-Merkezli Coulomb Integralli

Iki-merkezli Coulomb integrali asagidaki gibi verilir:

’ P
ndy gy R gy g 0 By (al 013Gy, Oy ’RAB )

. _ 1, ~ . (69}
= IJZIII Ly (al T4l )Xnifl'mf (al sFar )F_an Iy g (a2 s Fp2 )Zn; {3 m (0"'2 sTp2 )dI/l dVZ

12
Iki-merkezli Coulomb integrali Fourier déniisiim metodundan faydalanarak asagidaki gibi

yazilabilir:

’l ’.H
(al’awaz’aPRAB)

0y oy I ] wgdy mg 0 b

) —ig R (70)
= (27[2) lj.f:nml.nifimi (CV] ? C(;; Ej) f :

(az:a;§“‘é")e 7 d*q

Kl my 05 5 e

Burada f,,, . (a, Jil é,ﬁ) bir-merkezli form faktor integrali olarak isimlendirilir ve

matematiksel yapist asagidaki gibi verilir:
ﬁrhn,n’l'm’ (a> ﬁ’ é’ E) = .‘.lelm (0.{, ?) e—f@?‘%{rm’ CB, r— jé)dBF (71)

(70) denklemi ile verilen iki-merkezli Coulomb integralini hesaplanmak igin bir-merkezli

form faktdr integrali (atomik form faktor integrali) igin analitik ifadeler elde edilmelidir.
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2.3. Bir-Merkezli Form Faktor integrali (Atomik Form Faktor Integrali)
Atomik form faktor integrali

fnlm,n'.!’m’ (a! ﬂ! é) = J.Z:lm (a= F) e_iaFZn'l'm' (ﬂ’ F)dSF (72)
seklinde tammlanir. Burada iki tane ayn: merkezli STO nun ¢arpimu icin (Guseinov, 1997).

" - 1
Kntm (a’r)zn?'m'(ﬁ’r)zf |Z v ZW I, 0 U, NLM ((Z ﬁ Z)ZNLM (Z f‘) (73&)
=il

1 M=L

N=n+n'-1, Z=a+p (73.b)

acilimr kullanilirsa, atomik form faktr integrali igin

f:’lfﬂl,n’l’f?l'(a’ﬁ q)= \/_ Z @ Zthnn!m TNLM 0’/ ﬁ q) NIM (Z Q) (74)

I=i-r|  M=-L

ifadesi elde edilir. Burada U, (Z,4) ve U,,,, (Z,—4), sirasiyla, STO Jarin Fouirer ve ters

Fouirer doniigtimleridir ve
Urzi’m (a’ié) 3/2 J-anm _’) ii&Fd ? r (75)

genel ifadesi ile verilir. (74) denkleminde W, 1. v (af il Z) fonksiyonu bir-merkezli

yiik yogunlugu olarak bilinir ve

2
W oo (0 B32) = ZJZ Fn'(N){2L+1 F,(2N) )} 6)

2N 2 F(2n)F,(2n

(l+t)"+}/( )n+y CL[M[( m ’)AM

L H‘l

ile verilir (Guseinov, 1997). Denklem (76)’da verilen C LlM}(lm,l'm') fonksiyonu Gaunt

katsayilart ile iligkilidir ve

* * 2L + LA 4
j S-’m (Q)Si'm' (Q) SLM (Q)dg = 477.,' LlMl (l l )Al?:n (77)
Q
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L LA . _ _ A .
()= 1€ M) M| =] ise -
CH(tmyl’ —m”) ;M| =|m+m] ise
! I 4 * *®
CL (lm’l m ) = 5M,m’—m z _|.Yn'm (9’ @) Yf'm‘ (97 @)YLM (g’ (p)dQ (79)
2L+1g

seklinde ifade edilir (Guseinov, 1970 ). Burada C* (lm,l'm') Gaunt katsayisidir (Guseinov,
1997) ve

[-1<Ls(+0) (80)
p-11

ile sinurln L’nin ikiser adimlarla artan degerlerinden tamimlidir, diger I degerlerinde

Gaunt katsayilar: sifirdir. (76) ve (77) denklemlerinde verilen AY

i

fonksiyonu asagidaki

gibi tamimlanx:

2z
Aty =2m (@), (p) @, (p) D, (¢0)dp @1)
0

AM . fonksiyonu analitik olarak

mm

’
m—m

el | S Ry (82)

=t =
M - —-— ’
A - 2 s’ '] 2 77””" M =grnm’|m+m’J

o’
A2

ile verilir. Burada:

Epmt = En€or (83&)
+1 ; m=20ise
m e . (83.b)
-1 ; m<0 1se
mkni’ _ 0 ; (m = O)o (m’ = 0) veya (m +m = 0) ise (84)
" e, e, €, . diger durumlarda

sekilde ifade edilir (Guseinov, 1997).
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2.4. STO’lar Cinsinden iki Merkezli Coulomb integrallerinin Hesaplanmas:
(70) ile verilen iki-merkezli Coulomb integralini hesaplamak icin (74) denklemi ile
verilen atomic form faktor integrali tanimt kullanilirsa iki merkezli Coulomb integrali icin

I+

(anaf;%,aé;fi): Z @
L=|4-y] M=-L

(o, 5, Z,)

g g n ol my G 0 ml ) my of i o sNEM

(85)

E+E

L
(2) . D
x |IZ: | ZWH2[2IJI2 Mlpnty No LM, (alZ ? a2 : Zz ) CNILIM,N2L2M2 (Zl ’ ZZ ’R)
-4 M=-L,

ifadesi elde edilir. Burada N, =n+n -1, N,=n,+n,-1; Z =a, +¢| ,
Z,=a,+ao;, ile tammlamr ve C,, . (a, ﬁﬁ) ise Iki-merkezli Basic Coulomb
integralini ifade eder.

2.5. Tki-Merkezli Basic Coulomb Integrali

Iki-merkezli basic Coulomb integrali

—igR

Cn.’m.n'!'m’ (a‘/> ﬁ’R.) = j U:;'m (a’ é)_eq_z Un’l'm’ (ﬁs—é )d 3q (8 6)

seklinde tanmmlanir. Burada U, (¢r,g) fonksiyonu STO’larin Fourier déniisiimiidiir ve

Ekler kisminda (Ek A, Ek B) tamumlanmustir. (86) denklemde yer alan ¢ ifadesi bir
diizlem dalgadir ve (60) denklemindeki gibi kiiresel harmonikler cinsinden seriye agilirsa,

iki-merkezli basic Coulomb integrali i¢in

T L
CnIm,n't'm' (05, ﬁ, R) = |Z |(2) Z rﬂ,n’t'm’ (a’/’ IB’ R)SIM (9’ qu) (87)
L=li-r] M=-L

ifadesini elde ederiz. Burada G4 .. (a, B;R) fonksiyonu agagidaki gibi tanimlanir:

Al

LM ( a, ,B; R) _ 8(— 1)(L+l’+l)/2 N

almn’lm’

(N (BYCH tm, U ) Al D (00, B R) (88)

(88) denkleminde D% («, B R) yardimci molekiiler integrali asagida incelenmigtir.

nbn’l’
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2.6.D%- (0:, ﬁ;R) Yardimer Molekiiler Integrali

nnlt

DOL

el

((Z, 5 R) yardime: molekiiler integrali agagidaki gibi verilir:

oo

Df(!}lif'l (a’ ﬁ’R) = anl (a’ q)Dn'I' (ﬂ’ Q)JL (qR)dq - (89)

0
Burada j,(y) kiiresel Bessel fonksiyonu (Gradshteyn, 1995) ve D, (a,R) ise (B.2)
denklemi ile tamimlanan yardimcr bir fonksiyondur. (89) denkleminde D, {cr,q) ifadesi

yerine yazilirsa;

(S

ZA FH—I +25+257, L(a/, ﬂ,R) (90)

n.n

D;?fﬁr (a= )B;R) = nt

=0
ifadesi elde edilir (Nalcact, vd., 2012). Burada F"/(cx, #;R) yardimer molekiiler integrali
agagida incelenmistir.

2.7. F" e, B;R) Yardimer Molekiiller Integralli

nn'

F" (o, B R) yardimer molekiiler integrali

nn’

(o fiR)= j 2),;,jL(qR)dq (o1)
0 05 +

q "'f]

ile tanumlanir. Burada j, (y) kiiresel Bessel fonksiyonudur (Gradshteyn, 1995). Bu

yardimci molekiiler integralin hesaplanmasi icin

n—1 . w-l

@+ )" (B2 +*)" = =2 (@) Yo? +q2 ) +Z v B+ o)
yiolon )= (1) Fyy(n+n' =i =2)(o — g2 ) ™ (93)

ifadesi (Ozdogan, 2004) kullanilirsa,
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n—l 7=

};;ﬁl- O.fﬁ R Z?’;n @, ﬁ mH—l a R +Zyrm IB a) m;+l(/6>R) (94)
Jj=0

elde edilir (Nalcacy, vd., 2012). Bu ifade a # £ durumlarinda gecerlidir. @ = f# durumu

ayrica incelenmelidir.

o = f 6zel durumu icin (94) denklemi

Fri e, BiR)=Ef,. (. R) (95)

ifadesine indirgenir (Nalcaci, vd., 2012). Burada E:

mn

(ct, R) yardimer molekiiler integrali

agagida detayli bir sekilde incelenmistir.

2.8.EX (a, R) Yardimal Molekiiler Integrali

mn

E" (e, R) yardimc1 molekiiler integrali asagidaki gibi tanimlamr (Nalcact, vd.,

mn

2012):

mn

EL (o, R)= j o 2, (qR)dg (96)
0

Burada j,(y) kiiresel Bessel fonksiyonudur (Gradshteyn, 1995). E: (e, R) yardmc:

nn

molekiiler integralinin hesaplanmasi i¢in kiiresel Bessel fonksiyonunun

n-l n—k s
CosXx SN x
Ju : : : :{ ik k+m+l Bn;km fetmtl } (97)
k=0 m=0 X

tammu kullanilirsa (Ozdogan, 2012),

~

-1

o]

—k

EL ((X R) = {AL;ks ‘Im—k—s—l,n (a’ R) + BL ksIm k-s-1,n (a= R)} (98)

nmn

Rk+s+1

bl
1}

05

]
o

ifadesi elde edilir. Burada 4, ve B, 7' sembolleri

ki

m+n nzm—k=] n—k)! —
Aien = (1) (1) G;L_-_k__:);j?anknr(i—l—m (99)
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m+n Atk n—k 1
B = (1) (1) (n(fk_)T),anmi’:l-,,, (100)

ve

1% (1] (101)

ile tammlanirlar. (98) denkleminde I, (o,R) ve J, (o,R) yardimci molekiiler

integrallerdir ve agagida detayli bir sekilde incelenmislerdir.

29. 1, (a,R) ve J,, (o R) Yardimer Molekiiler integralleri
(98) denkleminde karsimiza gikan J, (e, R) ve I, (@, R) yardimcr molekiiler

integralleri agagidaki gibi tanimlamrlar (Nalcacy, vd., 2012):

J R :“’——2"‘ R) d 102
I (a,R)= w—‘m in(gR ) d 103
mn( ) _([( 5 q2 )n Sl (q ) q ( )

J,.(@,R) ve I (,R) yardimict molekiiler integrallerinin tamimli olabilmesi i¢in, ¢’nun

en yiiksek mertebesi, payda kismindaki ¢’nun mertebesinden en az iki eksik olmalidsr.
Literatlirde bu tip yardimer molekiiler integraller ile ilgili sinurli sayida ¢aligma
vardir ve bu calismalarn cofu bu yardumci molekiiler integrallerin 6zel durumiardaki
hesaplamalarla ilgilidir. Yani, bu yardimec1 molekiiler integraller igin literatiirde genel ve
analitik ifadeler mevcut degildir. Bu yardimer molekiiler integralleri ¢ozmek icin Rezidii

teoremini kullamlarak

n—=l1 k {_ Faad
faR)=re S, ek -2)y O By e
k=0

g Qin=s (k . 5)1
(m:cift, m<n+2)

yé
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3m+l

n—1 n=k=1f_ 1Yy =5 %
Im" (Of R) = Ee-UaR Z -F,,_k_.l (2n —k— 2) Z ( 2:’[3_5( F () ){2 )k—s+m—2n+le—s
k=0 5=0 -

(m:tek, m<n+2)

* (105)

ifadeleri elde edilir (Nalcact, vd., 2012). Bazt durumlarda I_ (o, R), J, (e.R) ve
I_o(e,R) ifadelerine ihtiyac duyulur. Bu yardimer molekiiler integraller icin Rezidii

teoremi aracilif1 ile agagidaki ifadeler elde edilir (Nalcact, vd., 2012):

e ™ (2n—k-2)!

{
m@ﬂ)@mm( uﬂnkl%gR) (106)
= k— 1) n=k-1 (afe)n—k—s—]
1. (aR [’ _(nt 107
~ln (0! ) (2 )Zn -1 |: Z n 1 'k'2n+k_1 § (n k —s— 1) ( )
hAmm=g (108)

J .. (@, R) yardime1 molekiiler integralinin tekrarlama bagintisin1 bulmak icin (102)

denklemini (052 + qz) ile carpip béliiniirse:
‘Imn (Of, R) = ‘Im—2,n—1 (a’ R) - az ]m—z,n (a’ R) (109)

tekrarlama bagintisi elde edilir (Nalcact, vd., 2012). Bu denklemde baslangic degeri (106)

denklemi ile verilir.
I,.(e,R) yardimecr molekiiler integralinin tekrarlama bagmntist icin J (a,R)

yardimei molekiiler integraline benzer olarak agagidaki ifade bulunur (Nalcaci, vd., 2012):

mi

nm (a ‘R) m—2,n—~1 (a’ R) & Im—Z " (a’ R) ( 1 10)

Bu denklem i¢in sinir gartlan (107) ve (108) denklemlerinde verilmistir.
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3. BULGULAR

3.1.Giris
Bu calismada; Iki-merkezli Coulomb integrali, bir merkezli yiik yosunluk

fonksiyonlar: ve basic Coulomb integrali cinsinden ifade edilmistir. Basic Coulomb

intograli isc Dl (@, B:R), FIHa, BiR), EL (0R), 1, (@R) ve J,,(aR) yardmer

molekiiler integralleri cinsinden ifade edilmistir. Iki-merkezli Coulomb integralinin dogru
ve hassas calismasi, bu yardimecr molekiiler integrallerin dofru ve hassas calismasina
baglidir. Bu amacla; bu boliimde, ortaya ¢ikan yardime: molekiiler integraller keyfi
parameirelerde literatlir ve Maple 13 programinin sonuglari ile karsilastirmali olarak
tablolar halinde verilecektir.

3.2. DOF (a, ﬁ;R) Yardunci Molekiiler Integralleri

rtn'l’
Iki-merkezli basic Coulomb integralleri icin elde edilen (90) denkleminde
D,?,’fﬂ.(a, B R) yardimer fonksiyon cinsinden niimerik degerleri Tablo 2° de Maple 13

progranundan elde edilen niimerik sonuglaria karsilagtirmali tablosu asagida verilmigtir.

Tablo 2. D,?,’;i.,, (e, ﬁ;R) yardimcr molekiiler integrallerin hesaplanan bazi deZerleri ve

niimerik sonuglar ile karsilastirrma.

Lt 11wl Bu calisma (Denklem 90) Niimerik (Maple 13)
1 0] 1 | 0| 1.66195852060446218377931166050 1.66195852060446218377931166047
2 |0 2 [0 |8.05192207646852441074954518768 8.05192207646852441074954519181
0 2 0| 3 |0 | 28.6351561157333613017157382302 28.6351561157333613017157382729
30| 3 [0 | 966370233395552423671239735680 96.6370233395552423671239662164
30 4 [0 | 477.734296604148650478126285987 477.734296604148650478 126776567
4 | 0| 4 [0 | 2201.74795985125776060170929846 2201.74795985125776060173243023
2 10 ] 3 |1 1109992884882682087950621506634 1.99928848826820879506215056890
g L3 104 3 |1 14893480115232458071999468985 4.89348011523245807199947189257
300 4 |1 |24813132192032714611939846550 24.8131321920327146119402507240
3 |11 4 | 0] 13.111113988813383016865396426 13.1111139888133830168656952788
2 | 0] 4 | 2] 1.058422513206274081746211350 1.05842251320627408174624780167
30| 4 [ 2 1]2021288381587605765730866000 2.02128881587605765731 107155666
) 3 1] 3 | 1] 0.601105103885935838055030267 0.601105103885935838054981410214
4 (o 4 [ 2] 4.5348265033964923666392883 4.534826503396492366 77611683373
4 | 1 4 |1 ] 83417949549607636901585173 8.34179495496076369028059376518
4 1 21 4 | 2 | 8.006362086793133606473728 8.00636208679313360632593807407
3 1 1| 4 | 2 | 0.3188851848268483927392766 0.3188851848268483927544445
3 M T 11 2 2] 0.904503320030481731981879 0.9045033200304817330812593
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33. FiF

,
nn

(&, B; R) Yardimclr Molekiiler integralleri

F™ (e, 8; R) yardimci molekiiler integrallerin bazi niimerik degerleri Tablo 3°de

Maple 13 progranundan elde edilen niimerik sonuglarla kargilagtirmali tablosu agagida

verilmisgtir.

Tablo 3.

mL
’
ne

niimerik sonuglar ile karsilastirrma.

(c, B:R) yardimer molekiiler integrallerin hesaplanan bazi degerleri ve

h

~

Bu ¢alisma (Denklem 94)

Niimerik (Maple 13)

1~ dsidabhbh,bs,dd,BbBRRWNNENDNDND g

RWEANNWWEENNNDNDS SO mMNoocoooo

(.351818289570146902545337554
0.45883448084734601797406458
0.5357276003555212915253282
0.810970118774568580288792
1.03378235412147039445954
0.06592732743109265819872134
0.0581216900842260024438302
0.067945969271138223028210
0.12698939395494735413804595
0.1159688166198123913978544
0.138352242155982687183822
0.14934941213682752783469
0.0096646016458546395918473
0.00724626342502779073377
0.008577662132100470981781
0.00620532775824 12059822
0.0287294457771880166340701
0.024828165141368273160006
0.00105134709087383660348
0.0006749312283837554080
0.005026993053836853522232
0.00327485365975341890517
0.000099802482165358136
0.016563644857917562736266
0.0006193911047082331424
0.00293108671159466542289

B W Rl WL RWWW R W W R W WER WWE B WL DN - =
AJ:-hh&&h&hmhw&hhhmmhwmhhmmlﬁi—‘:

0.36675329799938601028778001843

0.366753297999386010287780018445
0.351818289570146902945337592841
0.458834480847346017974064596490
0.535727600355521291525328372381
0.810970118774568580288789133421
1.03378235412147039445950122523
0.0659273274310926581987213433804
0.0581216900842260024438301951069
0.0679459692711382230282094266652
0.126989393954947354138045940567
0.115968816619812391397854438046
0.138352242155982687183821696319
0.149349412136827527834708359103
0.00966460164585463959184718398416
0.00724626342502779073376993191813
0.00857766213210047098 178169419644
0.00620532775824120598208545547656
0.0287294457771880166346700185120
0.0248281651413682731600075760409
0.00105134709087383660345646655545
0.000674931228383755407759140733118
0.00502699305383685352223442755655
0.00327485365975341890523524041313
(0.00009938024821653581335604632266313
0.0165636448579175627862663062519
0.000619391104708233142490616486254
0.00293108671159466542288387369215
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34. E

HiR

(@, R} Yardimer Molekiiler integralleri

1
mn

F" (e, B;R) yardimecr molekiiler integrallerin karsimiza gikan E! (o, R) yardime:

molekiil integralerin bazi sembolik degerleri Tablo 4’te Maple 13 programindan elde

edilen nlimerik sonuclarla karsilastirmali tablosu agagida verilmistir.

Tablo 4. E! (e, R) yardimci molekiiler integrallerin hesaplanan bazi degerleri ve niimerik

sonuglar ile karsilagtirrma.

[|m|n Bu Calisma (Denklem 98) Niimerik (Maple 13)
0 (2 |2 0.320324439313289798029376127316 0.320324439313289798029376127316
3 | 0.265268676306318113993077105433 0.265268676306318113993077105433
4 | 0.248115886505850610159798338201 0.248115886505850610159798338199
5 | 0.259225364607288470319673869554 0.259225364607288470319673869552
6 | 0.293025928819523858082323074955 0.293025928819523858082323074956
7 | 0.350005407661294695693172363663 0.350005407661294695693172363677
8 | 0.435035757363998945250559014441 0.435035757363998945250559014437
4 |2 | 0.161077432340397155580486281164 0.161077432340397155580486281165
3 | 0.150552486477246205073806779840 0.150552486477246205073806779838
4 | 0.106474508942573723490806168987 0.106474508942573723490806168986
5 | 0.0822116531571859891552070616807 | 0.0822116531571859891552070616862
6 | 0.0716887701627932011469871015814 | 0.0716887701627932011469871015796
7 | 0.0690224679162952528386927622009 | 0.0690224679162952528386927622031
8 | 0.0715825229483353707328145944414 | 0.0715825229483353707328145944372
113 |2 |0256259551450631838423500901855 0.256259551450631838423500901853
3 | 0.112113553759651429310281644558 0.112113553759651429310281644561
4 | 0.061896024471474226598384657934 0.0618960244714742265983846579345
5 | 0.043420280138523856777964709188 0.0434202801385238567779647091849
6 | 0.036291551045020385844754341733 0.0362915510450203858447543417373
7 {0.034186358362277783442937692071 0.0341863583622777834429376920783
8 | 0.035000540766129469569317236393 0.0350005407661294695693 172363678
5 | 3 } 0.184506877044454923664920649338 0.184506877044454923664920649334
4 | 0.0725000980979079242873154634842 | 0.0725000980979079242873154634825
5 | 0.0341070451828189582604872440538 | 0.0341070451828189582604872440562
6 | 0.0201936874697108098373219304708 | 0.0201936874697 108098373219304731
7 | 0.0144122816931626044412742188039 | 0.01441228169316260444 12742188072
8 | 0.0117860122719549229185746608177 | 0.0117860122719549229185746608029
2| 4 | 2 | 0.388050177910956783898444222810 0.388050177910956783898444222804
3 | 0.0896908430077211434482253156430 | 0.0896908430077211434482253156469
4 | 0.026159829210585333505732383727 0.0261598292105853335057323837292
5 | 0.010831804282507989654717315152 0.0108318042825079896547173151368
6 | 0.006078839219393339948915059276 0.00607883921939333994891505928389

33



Bu Calisma (Denklem 98)

Niimerik (Maple 13)

0.330648038386015252091580020799

0.330648038386015252091580020790

0.0729485523129465300045565900671

0.0729485523129465300045565900602

0.0192274744697802201267133020399

0.0192274744697802201267133020416

0.0069413471820962520874116771915

0.00694134718209625208741167719511

0.0033690700746984844725067350754

0.00336907007469848447250673510238

0.0020460873533999335415399942935

0.00204608735339993354153999424253

0.135817562268834874364455477959

0.135817562268834874364455477985

0.020927863368468266804585906972

0.0209278633634682668045859069876

0.004577970111852433363503167206

0.00457797011185243336350316715627

0.001516452599551118551660424086

0.00151645259955111855166042412340

0.000709197908929222994040090207

0.000709197908929222994040090254956

0.000423401428858571168188800808

0.000423401428858571168188800659827

0.122423729713015183609520497534

0.122423729713015183609520497513

0.0179979624968827094519438800086

0.0179979624968827094519438800076

0.0036074404481397174904404957 148

0.00360744044813971749044049571728

0.0010625659378364158354747662142

0.00106256593783641583547476636023

0.0004382209944597374463992580783

0.000438220994459737446399257832642

0.348439772958159119730697368993

0.348439772958159119730697369137

0.031690764529394804018372944787

0.0316907645293948040183720448773

0.00366237608948194669080253398

0.00366237608948194669080253373675

0.00064091581565934067089044325

0.000640915815659340670890443416759

0.00017691946994763049769371597

0.000176919469947630497693716164957

0.00007091979089292229940400979

0.00007031979089292229594040090464449

0.328157683659346445158938684520

0.3281576836593464451589386844 15

0.029346843832126358136259323314

0.0293468438321263581362593232859

0.003252189567459968661432649970

0.00325218996745996866143264994992

0.000527687354892857152366464290

0.000527687354892857152366465071193

S I S R = B B = I I PR =GO B O (RN 7 -V -0 B IR~ BT N P -1 IS I~ N IR 7 O S SR

0.000131530803776160226075151736

0.000131530803776160226075150375237
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3.5. I, (&, R) Yardimel Molekiiler integralleri
I, (et,R) yardimci molekiiler integrallerinin bazi sembolik degerleri asagida

verilmistir.

Tablo 5. 1,, (&, R) yardime1 molekiiler integrallerin bazi sembolik degerleri.

mo| R I1,.(e,R) (Denklem 105) ; p=aR
1 1 Zer
2
2 752 Pe*
dox
' T 2) —p
3 P+P
% 2 1\ -p
4 3P+3P% 4 P
60[6( )e
5 2 _(15+15P+6P+ P* )"
68ax
6 — T __(045+945P + 420P* +105P° +15P* + P* )™’
7680¢
R 2 3 4 5) -p
7 —___{(045+945P+420P? +105P° +15P* + P* )
92160
8 —”‘R—U(10395+10395P+4725P2 +1260P° +210P* +21P° + P% e
1290240c:
T
3 2 —(2-Pl”
72-P)
i 2\ -p
3 3PP
7T -
4 - (3P+3P7 - P )"
4 2 1) -p
5 0+9P+2P2 - P
768a6( )e
6 2 __(45P+45P* +15P% — P*)e
7680cz
7 TR (315+315P+120P* +15P° —3P*
921600
™ (183542835P +1155P* —210P* —7P° — PS )
11
8 12902400
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I,.(@,R) (Denklem 105) ; p=aR

7T (o 2} -p
B(8 TP+P)e

7
96¢x

(5-9P+P? )"

2

7T
768a°

(0+9P 3P —6P* . P* )"

- g‘ms (45P+45P% +5P° —10P* + P )

-9%(225&2513%0}32 —15P* ~9P* +5P% )¢~

12902400’

R (157541575 +525P" —42P* — 7P + P

T4 2 p3),-P
96(48 STP+15P> —P° )

7
768¢:>

(105P-87P +18P% — P* ™"

T
7680c*

(105P +105P” —105P° +20P* ~ P° e

R

m(315+315P—105P3 +21P* = Pl

R

12902400"

(1575+1575P +315P> ~210P° —84P* —21P° — P )™

7—’6”8(384—561P+207P2 —26P° + P* )"

R
76800

(945-945P +285P> —30P° + P* "

_m
921600

945-+945P —1260P” +345P% ~33P* + P5 e~

R

1290240z°

(2835+2835P — 315P% ~1260P° +378P* —35P° + P ) *

11

.
7680

(3840~ 6555P -+ 3045P° — 545P° + 40P* — P* o™

7R

(10395~12645P + 4680P* —705P* +45P* — P*)e™"

92160

7R

1290240¢°

(10395+10395P —17325P + 6090P° ~840P* +49P° — P e
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3.6. J,,(a, R) Yardimer Molekiiler integralleri
Jom (@,R) yardimet molekiiler integrallerinin bazi sembolik degerleri asagida

verilmigtir.

Tablo 6. J, (&, R) yardimei molekiiler integrallerinin bazi sembolik degerleri.

n 7..(@,R) (Denklem 106) ; p=aR
1 o
2¢

z -p
2 1+ Ple

4a3( )

;3
3 3+3P+P* ™"
16@5 ( )6
4 % (15+15P+6P" + P )
6
5 X _(105+105P+45P> +10P° + P*)e™
68
6 — % _(045+945P +420P* +105P° +15P* + P )"
7680
7 ™ _(10395+10395P + 4725P% +1260P° + P* 1+ 21P° + P )™
| 92160¢
g | ™ __ — (135135+135135P + 62370P* +17325P> +3150P* +378P° +28P° + P Je~"
12902400

2 Z1-pPl

4o

7 21.-P
3 1+P-P
ud 2y -p
4 34+3P—P
5 2 _(15+15P+3P ~2P" ~ P*)e
68
6 2 (105+105P+30P* —5P* —5p" — p%)e”
76300
% 2 4 s 6) -p
7 ——__[945+945P +315P> ~30P* ~ P5 - P )e
92160c
R 2 3 4 5 5 7\ -P
8 —___(10395+10395P +3780P” +315P* — 210P* —84P° ~14P° ~ P" e
1290240

37



J_{a,R) (Denklem 106) ; p=oR

mn

T

2} -p
1605(3—513—10 e

A
6o’

(3+3P-6P* +P "

T
7680°

(©0+9P-3P% ~6P° + P* )

768’; _(45+45P—15P% —10P* + P* )"
94

2 __(315+315P+45P* —60P° ~30P* ~3P° + p° fe
921600,

T

m(zsssu%spmssopz _315P7 —210P* —42P + P}~

96%(15_33P+12P2 P

T
68cx

_(15+15P—45P% +14P° —p* )"

T

7680¢° (45 +45P —30P* —~45P% 4-15P* — P° )e‘*'
(#4

921%(225+225P—45P"— _120° _30P* +15P° — ) ?

T

m(1575+157sp—525133 —210P* +14P% — P" )"

4
76800

(105-279P +141P> —22P° + P* )"

/A

76800’ (105+105P - 420P* +185P° ~25P* + P )"
;.

—_(315+315P ~315P* —420P° +210P* —27P° + p* ™"

92160c

T

m(1575+157513—630p2 _L155P° 4 2108 ~ 267 + 7

T
76800

(045—2805P +1830P% — 405P° +35P* — P* ™"

b4

9216008 (045+945P ~ 4725P% + 2640P% +510P* +39P° — p° '

T

m(2835+ 2835P —3780P° ~ 4725P° +3150P* —588P° +42P5 — 7 o

38



3.7. Basic Coulomb Integrali

Iki-merkezli Basic Coulomb integralinin hesaplanan bazi degerleri asafida

verilmigtir,-

Tablo 7. Iki-merkezli Basic Coulomb integralinin hesaplanan baz: degerleri

nlm | alm | o | B | R 6 @ O——" (a’, yi) ;I_é) (Denklem 87)
100 100 5.8 | 42 0.5 30 135 0.1700225162061525083365307
100 200 2 4 5 30 60 0.2448083800034687992382771
too 300 3 1 12.5 60 120 0.6228365571045259143303782
200 200 1.5 5 6 60 45 0.0348371874502221662149837
200 300 82 | 28 10 120 45 0.0637254294582570307569787
211 321 85 | 15 8 0 0 -0.0010346714937922856950633
210 100 17 3 10 45 210 (.00005430019237700740726045
210 210 5 5 15 60 120 -0.0000417797207876456029748
210 310 85 | 1.5 30 45 210 0.00000513271661486499068130
300 300 9 1 6 45 0 0.5944032059598333305214046
311 311 55| 45 5 150 225 0.0011074728276747308076446
322 322 45| 55 5 60 120 0.0000448297307839801607943
321 321 3 1 5 20 22.5 | 0.0049350972867265626220434
320 320 10.8 | 6.1 1.2 120 360 -0.0023263143852651745240408
322 322 7 3 10 60 120 0.00000248957335224797410385
430 100 6 4 6 60 120 -0.0001526017424819112237382
430 210 9 1 0.2 135 18 0.00011691205550985362408243
432 322 3 2 20 30 60 (.00000132300482992456879542

3.8. Iki-merkezli Coulomb Integrali

STO’lar cinsinden iki-merkezli Coulomb integralleri igin elde edilen (85)
denklemin Maple 13 sembolik programlama dilinde yapilan programlarindan faydalanarak
keyfi kuantum sayilar, perdeleme sabitleri ve gekirdekler arasi uzaklifa gére hesaplanan
degerleri literatiirde var olan sonuglarla kargilagtirilmug ve Tablo 8’de verilmistir. Bu
tabloda literatiir ile uyumlu olan basamaklarin alt: ¢izilmis, uyumsuz olan integraller ise
koyu bir sekilde isaretlenmistir. Literatiir ile uyum ve uyumsuz integral sonuglari Sonug ve

Tartisma Bolimiinde detayli bir sekilde ele alinarak tartisiimustir.
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4. TARTISMA VE SONUC
Bu calismada; STO’lar cinsinden iki-merkezli Coulomb integralleri, Fourier
déniisiim metodundan faydalanarak form faktor integralleri cinsinden ifade edilerek

analitik bir sekilde hesaplanmuigtir. STO’lar cinsinden iki-merkezli Coulomb integralleri

icin elde edilen analitik ifade; binom katsayilari, gaunt katsayilari, Df;f,,(cx, B:R)

yardumci moolekiiler integralleri ve kiiresel harmonikleri igermektedir, Iki-merkezli

Coulomb integralleri igin bu calismada sunulan algoritmanin hassas bir sekilde

hesaplanmasi, D,?;fﬂ. (@, f:R) yardime: molekiiler integralinin ve yardimecr molekiiler

integralin hesaplanmasinda ortaya ¢ikan diger yardimcr molekiiler integrallerin hassas bir
sekilde hesaplanmasina baglidir. Bu ylizden, calismanin dnemli bir kismu yardimci
molekiiler integrallerin hesaplanmasina ayrlmustir. Bu amacla, karsilasilan yardimer
molekiiler integraller i¢in analitik ve tekrarlama bagmtilarin sonuclart Maple 13
programlama dilinden elde edilen sonuglarla karsilastirmas: yapilarak dogruluklan ve etkili
caligma sonuglar belirlenmistir.

STO’lar cinsinden iki-merkezli coulomb integralleri icin elde edilen analitik
ifadenin Maple 13 sembolik programlama dilinde programu yazilmis ve bu program
kullamilarak keyfi kuantum setleri i¢in hesaplanan iki merkezli Coulomb integralleri
literattirde varolan sonuclarla karsilagtirlmustir. (Tablo 8 ve Tablo 9). Tablo 8’de

€=¢=0 durumlar1 ve Tablo 9’de ise diger durumlar listelenmistir. Tablo 8’de iki-

merkezli Coulomb integralleri i¢in hesapladigimiz degerler Jones (Jones, 1993), Guseinov
(Guseinov, vd., 2000; Jones, 1991; Magnasco, vd., 2000; Guseinov, 2000) ve Magnasco
(Magnasco, vd., 2000)’nun sonuglar ile karsilagtirilmistir. Tablo 8’de goriildiigii gibi; iki-
merkezli Coulomb integralleri i¢in elde ettifimiz sonuclar Jones’in (Jones, 1993) ve
Magnasco’nun (Magnasco, vd., 2000) sonuglan ile en az 11 basamak uymakta iken
Guseinov’un sonuglar (Guseinov, vd., 2000; Jones, 1991; Magnasco, vd., 2000; Guseinov,
2000) ile en az 6 basamak uyum gozlemlenmistir. Ancak Magnasco’nun sonuclar ile
sonuglarimiz arasinda igaret farklanmin oldugu ve 16 ile 17 nolu integraller igin
hesapladigimz  sonuglarin  literatiirden  tamamen farkli  oldugu  goriilmektedir.
Magnasco’nun sonuglann (Magnasco, vd., 2000) ile hesapladigimz degerler arasindaki
isaret farklilifimn sebebinin yazim yanlisindan kaynaklandidi, makalenin yazarlar ile 5zel
gériismemizden &grenmis bulunmaktayiz. Guseinov’un sonuglart (Guseinov, vd., 2000;

Jones, 1991; Magnasco, vd., 2000; Guseinov, 2000) ile hesapladigimiz sonuclar arasimdaki
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uyumsuzluk ise yazarlarin ¢calismalarinda ortaya cikan yardimer molekiiler integraller igin
tekrarlama bagmtilarimi  kullanmalann ve bu  tekrarlama bagintilanmin  baslangic
degerlerindeki hatamin sonucu etkilemesinden kaynaklandifi diigiiniilebilir. Nitekim,
Guseinov’un ¢alismalarinda yaptifi benzer hatalar Bernett tarafindan dijital erezyon olarak
isimlendirilmis ve detayli bir sekilde elestirilmistir (Barnett, 2002).

Tablo 9’den goriildiigli gibi; € ve ¢’ nun sifirdan farkli durumlan igin STO’lar
cinsinden 4 ve 11 nolu integraller hari¢ iki-merkezli Coulomb integrallerinin deferleri
Jones’in sonuglar ile en az 8 basamak gosterirken, Magnasco (Magnasco, vd., 2000) ve
Guseinov’un (Guseinov, vd., 2000; Jones, 1991; Magnasco, vd., 2000; Guseinov, 2000)
calismalar1 ile elde edilen uyum azdir. Sonuglarmuzin, Guseinov’un sonuglariyla
(Guseinov, vd., 2000; Jones, 1991; Magnasco, vd., 2000; Guseinov, 2000) az uyum

gostermesi 6nceki paragrafta tartigilmigti. Ancak € ve @ ’nin sifirdan farkli durumlari icin

Magnasco’'nun sonuglariyla (Magnasco, vd., 2000) uyumun az olmasimin sebebi
bulunamamstir. Ancak Magnasco’nun c¢aligmasindaki metot sonsuz seriler icerdiginden
sonuclarimn hatali olabilecegini soyleyebiliriz.

Sonug olarak; STO’lar cinsinden iki-merkezli Coulomb integralleri icin elde edilen
analitik ifadenin literatiirdeki ifadelerden daha hizli ve daha dogru caligtifim
diigiinmekteyiz. Bu ¢alisgmada STO’lar cinsinden iki-merkezli Coulomb integralleri ici elde

edilen ifadeler elektronik yap: hesaplamalarinda kullamlabilir.
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5. ONERILER

STO’lar cinsinden iki-merkezli Coulomb integralleri icin bu ¢alismada kullanilan

metottan faydalanifarak,

a. Uc- ve dort-merkezli ERTleri
~ b. Ug-merkezli niikleer cekim integralleri

c. Ug- ve dort-elektrontu integraller

hesaplanabilir.
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EKLER

Ek A. §TO'larin Fourier Déniigiimii

Fourier doniisiim metoduna gore; konum vzayinda verilen bir STO’in momentum

uzayindaki karsiligi
U (.§)= 27) % | 2,0, (0 F)e T d*r (A1)

ifadesi ile verilir. (A.1) dekleminde yer alan ¢ % diizlem dalgasinin kiiresel harmonikler

cinsinden seriye agilimu (A.2) denkleminde asagidaki gibi verilir:

7 = 43 (i)Y, (@) (8 ) (A2)

L=0 M=-L

(A.1) denkleminde (A.2) denkelmini yerine yazalirsa

UaelCD)= 2D )5 0.0 (o) a3

elde edilir.

[5:.(6.0),: (6. p)d =1 (A4)

Q

D, (e, R) yardime1 fonksiyonlart asagida incelenmistir.
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Ek B. D {c;, R} YARDIMCI MOLEKULER INTEGRALI

D, (&, R) fonksiyonn agagidaki gibi ifade edilen bir integraldir:

D, ()= [r e j (gr)dr - (B.1)

D, (@, R) fonksiyonlarmn analitik ifadesi agagidaki gibi verilir (Jones, 1993):

£

1 25
D, (o, R)=——— > A (a)g" (B.2)

1

(q2+0£2) 5=0

Burada Af () sembolleri:

AS

ni

(@) =(=1) 22> 2y "> (=1 —1'F,,,  (n+1)F,(I +5) (B.3)

seklinde ifade edilir. (B.2) denkleminde E[g) sembolii, %’nin en kiiciik tam deZerinin

ifade eder ve

E(f) = E—l[ ~(-1y] (B.4)

seklinde tanimlanir.
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Tablo E.1. D, (e, R) fonksiyonun sembolik degerleri (Denklem B.2).

n I D, (Ot,q)
1
1 o e _|_q2
2o
0 (a:2 +q2)2
2
2q
! (052 + qz)
, 23a® — q*)
. (052 +q2)
8o
' (@ +4*)
8q
3 p (&’2 +q2)3
2140 - ¢*)
° (& +4*)
q
8q(50 - ¢°)
' e+ )
q
4 480"
2 (e +4?)
. 484°
(o +4*)
24(50% ~100q* + ¢*)
: o'}
> 480y{50” =347)
1 (2 +¢)
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‘Dnl (a’ q)

48¢* (7 +¢°)
(@ +q°f

3840y’
(052 + qz)s

3844*
(052 +q2)5

240{3a* 100> +3¢°)
(o +q°)

484350 — 420> +3¢")
(0!2 + q2 )6

38404 (70 —34*)
(of +q2)6

384¢% (90 - ¢*)
(052 + qz )6

38404*
(o +q°)

3844°
(a2 - q2 )6
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Ek C. U, (a,§) Fonksiyonunun Sembolik Tablosu

Tablo E.2. U, (.G} fonksiyonun sembolik degerleri (Denklem A.3)

n L om Untm (@, q)
1|0 | o0 2 % o fqz)z Su(6:0)
0| 0 2 % (Zi_; ;3) Sw(0:)
RN —is\/% = f:qq 7 $,(6.9)
1] o0 -iS\/% = iqqz)g $10(6:9)
1| 4 is\g " ‘ffqz):, $1(0.9)
0o | o 24 .% ‘é‘j :1 29’)24) S0 (6,9)
RN is\g 9((;0;)%2)5”(9, ?)
] 52 q((;szqtﬁz)sle(e,¢)
1| 1 iS‘g Q(;f;)%z)&_l (6.9)
2 | 2 48\/% qz(;z f;j )sq 2)522 @.9)
2 |1 48\/% qz((;: f;:)g Z)Sm (6.9)
3 2] 0 48\/% qz(;?f;;? s 2 (6.9)
2 |1 48\/% qz((;;, f;j);q s 21 (6:9)
2 | 2 48 %qz((;: f;:)sq 2)32_2(9,@
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