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OZET

DIRAC DENKLEMINDE TAM ORTONORMAL ORBITALLER
TOPLUMLARI KULLANILARAK ATOM OZELLIKLERININ
INCELENMESI

Ali BAGCI
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitsu
Fizik Anabilim Dali Doktora Tezi
Danismanlar: Prof. Dr. Ramazan AYDIN, Prof. Dr. israfil HUSEYIN
03/07/2012, 131

Bu ¢alismada rolativistik etkileri dikkate alan Dirac-Hartree-Fock-Roothaan
denklemleri, rolativistik olmayan  Hartree-Fock-Roothan  denklemlerinden
faydalanilarak yarim spinli pargaciklar igin onerilen Slater tipli ve tam ortonormal

spindr orbital toplumlar1 kullanilarak ¢oziilmiistiir.

Yarim spinli parcaciklar igin Onerilen Slater tipli ve tam ortonormal spinor
orbital toplumlarmin radyal ve agisal kisimlart analiz edilmis, Dirac-Hartree-Fock-
Roothaan denklemlerinde ortaya ¢ikan matris elemanlarinin analitik ifadeleri tam ve
kesirli bagkuantum sayili Slater tipli ve tam ortonormal spindr orbital toplumlart i¢in
elde edilmis, bilgisayar programi yapilmis ve atom numarasinin degistigi H-, He- ve
Be-benzer atomlar icin hesaplamalar yapilarak 6zel rélativite teorisinin atomlar
Uzerindeki etkisi, atomlarin fiziksel Ozelliklerinde ortaya c¢ikan degisiklikler,
kullanilan baz fonksiyonlarinin hassasiyeti incelenmis, sonuglar literattrle

karsilastirilmistir.
Anahtar Sozcukler: Ozel rolativite teorisi, Dirac-Hartree-Fock-Rothaan Ydntemi,

Hartree-Fock-Rothaan YoOntemi, Slater tipli spindr orbitaller ve Tam ortonormal

spinor orbital toplumlari
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF SOME ATOMIC PROPERTIES USING COMPLETE
SETS OF ORTHONORMAL ORBITALS IN DIRAC EQUATION

Ali BAGCI
Canakkale Onsekiz Mart University
Natural and Applied Sciences
Chair for Physics Thesis of Ph.D.
Advisors: Prof. Dr. Ramazan AYDIN, Prof. Dr. Israfil HUSEYIN
03/07/2012, 131

In this study, with help of nonrelativistic Hartree-Fock-Roothaan equations
the Dirac-Hartree-Fock-Roothaan equations have been solved using Slater type

spinor orbitals and complete orthonormal sets of relativistic spinor orbitals.

The radial part and spherical parts of Slater type spinor orbitals and complete
orthonormal sets of relativistic spinor orbitals are investigated. The matrix elements
occurring in Dirac-Hartree-Fock-Roothaan equations have been obtained for Slater
type spinor orbitals in case of integer and noninteger principal quantum number and
complete orthonormal sets of relativistic spinor orbitals. The constructed computer
programs have been used to investigate effect of the special relativity in atoms,
physical properties of atoms and efficiency of used basis functions. The calculations
have been performed for H-, He-, Be- like atoms. The obtained results have been

compared with literature.
Keywords: Theory of special relativity, Dirac-Hartree-Fock-Roothaan

method, Hartree-Fock-Roothaan method, Slater type spinor orbitals, Complete

orthonormal sets of spinor orbitals
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BOLUM 1

GIRIS

Atom ve molekiillerin elektronik yapi hesaplamalari, Rutherford atom modeline ve
Planck kuantumlasma fikrine dayanarak bir-elektronlu atomlar i¢in Bohr (1913) tarafindan
gelistirilen teori ile baslamustir. Teorinin, bir-elektronlu atomlara uygulamalar1 basarili
sonuclar verse de ¢ok-clektronlu sistemler géz Oniine alindiginda Bohr’un yari-klasik teorisi
yeterli olmamustir. Heisenberg (1925) ve Schrédinger (1926) De Broglie’nin dalga kuramini
dikkate alarak Kuantum mekanigini (Dalga mekanigi) gelistirmesi ile birlikte ¢ok-elektronlu
atomik ve molekiiler sistemleri tanimlamak igin genel bir yontem Hartree (1928a,b, 1957)
tarafindan One siiriilmiistiir. Perdelenmis alan yaklasimi olarak adlandirilan bu yontemde ¢ok-
elektronlu problem bir-elektronlu probleme indirgenerek ¢6ziim aranir. Dikkate alinan
elektron disinda diger tiim elektronlarin gekirdegin yiikiinii azalttig1 varsayilarak bir-elektron
icin denklem ¢ozilir. Dalga fonksiyonu ise birbirinden bagimsiz elektronlar modeline dayali
olarak bir-elektronlu dalga fonksiyonlarinin ¢arpimiyla olusturulur. Ne var ki Hartree’nin
onerdigi dalga fonksiyonu Pauli (1925) ilkesini saglamamaktadir, diger bir degisle anti-
simetrik degildir. Fock (1930) perdelenmis alan yaklasiminda sistemin dalga fonksiyonunun
determinant seklinde yazilmasini Onererek bu problemi ortadan kaldirmistir. Buna gore
determinant gseklinde yazilan dalga fonksiyonlar1 o6zdes parcaciklarin segilmezligi
(Indistinguishability of Identical Particles) daha 6zelde Pauli, elektronlar sisteminin dalga
fonksiyonunun anti-simetrik olmast gerektigi, ilkesini saglamaktadir. Cok-elektronlu
sistemlerin incelenmesi sirasinda ortaya ¢ikan problemler Hartree ve Fock tarafindan ortadan
kaldirilmis olsa da denklemlerin ¢oziilmesi ve hesaplamalarin yapilmasi oldukca zor oldugu
gibi ¢ok fazla zaman almaktadir. Dolayisi ile bu asamadan sonra galigmalar, matematiksel
olarak ortaya ¢ikan bu zorluklari agmak, hesaplama siiresini azaltmak i¢in yapilmistir. Slater
(1929, 1930a,b, 1960) sistemin dalga fonksiyonlarini determinant seklinde yazarak Hartree-
Fock (HF) denklemlerini yeniden iiretmis ve hesaplamalarda kolaylik saglayacak sekilde
basitlestirmistir. Roothaan (1951) sistemin dalga fonksiyonunu ifadesi bilinen atom
orbitallerinin (Schrodinger denkleminin H atomu igin tam ¢6ziminden elde edilen dalga
fonksiyonu dikkate alinarak yaklasik olarak elde edilir) dogrusal bilesimi (Linear combination
of atomic orbitals, LCAQ) seklinde olusturmus boylece HF denklemlerinin analitik ¢ozimini
miimkiin kilmigtir. Roothaan’in o6nerdigi yontem, ¢ok-elektronlu sistemlerin elektronik

yapilarinin hesaplanmasi agisindan kolaylik saglamis 0stelik sistemin fiziksel titresim,
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rotasyon, moment gibi 6zelliklerinin incelenmesini de olanakli hale getirmistir. Roothaan’in
atom ve molekdllerin elektronik yap1 hesaplamalari {izerine yaptig1 bu 6nemli katkidan sonra
caligmalarin seyri, sistemin Ozelliklerini daha iyi temsil edebilecek atom orbitalleri, ve bu
atom orbitallerine gore ortaya ¢ikan integrallerin analitik ifadesini bulmak, fiziksel 6zellikler
icin dogru ve hassas sonuglar almak, hesaplama siresini azaltmak, Hartree-Fock-Roothaan
(HFR) teorisinde hesaba katilmayan korelasyon (bir ¢arpanin digeri ile etkilesimi) etkilerini

dikkate almak vb... olarak devam etmistir.

Ne var ki, Schrodinger teorisine dayali olarak gelistirilen HF denklemlerinin sayisal
¢coziimunden veya analitik ¢oziimii olanakli hale getiren HFR denklemlerinde yapilan
iyilestirmelerden elde edilen sonuglar incelenen atomik veya molekdler sistem igin, ¢ekirdek
yikii artikca deneyden git gide uzaklagsmaktadir (Sekil 1). Sonuglarin ¢ekirdek yiikiine bagl
olarak ortaya ¢ikan tutarsizligi cok-elektronlu sistemlerin teorisinde tamamlanmasini gereken
esksikliklerin oldugunu ortaya koymustur. Klasik mekanigin temel prensiplerine dayal1 olarak
elde edilen kuantum mekaniksel denklemlerin matematiksel agidan kusku duyulmayacak
diizeyde giivenilir oldugu g6z Oniine alindiginda denklemlere goreli (relativistic)

diizeltmelerin dahil edilmesi disinda baska bir se¢cenegin olmadigr goriiliir.

1,0 §

—=—n=1,|=0,j=1/2
—e—n=2,1=0,j=1/2
—4—n=2,=1,j=3/2
—v—n=3,I1=0,j=1/2
—&—n=3,l=1,j=3/2
—<4—n=3,|=2,j=5/2
—»—n=4,1=0,j=1/2
—e—n=4,=1,j=3/2
—*— n=4,l=2,j=5/2
—®  n=4,=3,j=7/2

0,5 1

Ar

0,0 Fe= &= ===

Sekil 1. H-benzer sistemlerin ¢ekirdek yiikiine bagli olarak atomik birimlerde goreli

(Dirac—&,) ve goreli olmayan (Schrédinger—eg) orbital enerjileri arasindaki fark

(Ae=¢,—&5)
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Einstein (1905, 1915) gorelilik (relativity) teorisini Planck, Heisenberg ve
Schrodinger’in kuantum teorisi ile yaklasik olarak ayni donemlerde elde etmis olmasina

ragmen, iKi teori farkli mensee sahiptir, uygulama alanlari da birbirinden farklidir. Buna

ragmen gorelilik teorisi diisiik hizlarda (— < lj, kuantum teorisi ise Planck sabitinin sifira
C

yaklagtigi durumda (%~0) ayni sekilde klasik fizik yasalarini vermektedirler. Limit

durumlarinda benzer sonuglar1 veren birbirinden bagimsiz bu iki teoriyi birlestirme cabasi ilk
olarak Sommerfeld (1916) tarafindan sarf edilmis, basarili bi¢imde Bohr atom modelinde
goreli etkileri dikkate alarak yoriinge ve enerji dizeltmesi yapilmistir. Yine de ne
Sommerfeld’in teorisi ne de daha sonra Darwin (1920) tarafindan yapilan denemeler
goreliligin temel ilkesi olan Lorentz donisiimleri altinda degismez kalan denklemlerin
bulunmasi igin yeterli olmamistir. Kuantum mekaniginin ortaya c¢ikisindan sonra Klein
(1926), Gordan (1927) Schrodinger denklemini goreli etkileri icerecek sekilde genellestirmeyi
denemistir. Klein-Gordon denkleminin ise istenilen kosullar1 (siireklilik denklemi ve Lorentz
doniigiimil) saglamasina ragmen, spin etkilesimlerini dogrudan igermemesi ve zamana gore
alian tiirevinin ikinci dereceden olmasindan dolay1 uygulama alanlar1 sinirli olmakla beraber
elde edilen bir takim sonuglarimin deneyle uyum icerisinde olmadigi anlasilmistir. Klein-
Gordon denkleminde ortaya ¢ikan sorunlara bagli olarak Dirac (1928, 1958) sureklilik
denklemi ve Lorentz doniisiimiinii saglayan, spin etkilesimini dogrudan igeren ve Schrodinger

denklemine benzer olarak zamanin birinci tlrevine gore denklem onermistir.

Schradinger denkleminin birden fazla elektron igeren sistemler igin genellestirilmesi sirasinda
gelistirilen yontemler ve elde edilen deneyimler yol gostermis olmasina ragmen Dirac
denkleminin gok-elektronlu sistemler icin genellestirilmesi kolay olmamustir. Goreli etkilerin
dikkate alinmasi ile sistemin fiziksel 6zelliklerinde meydana gelen degisiklikler bir-elektronlu
atomlarin detayli incelenmesini ve HF denklemlerinin ortaya ¢ikan yeni fiziksel 6zellikler ve
parametrelere gore elde edilmesini zorunlu kilmistir (Bethe ve Salpeter, 1957). Dolayzsi ile bu
etkilerin ilk olarak dogrudan Bohr yaricapinda daralmaya ikinci olarak ise dolayli bi¢gimde
cekirdekten uzak orbitallerin elektronik enerji diizeylerinde genislemenin gorilmesine neden
oldugu sdylenebilir. Bununla birlikte ¢ekirdege yakin elektronik enerji diizeylerinde de bir
daralma olusmaktadir. Ugiincii ekti ise spin-orbit ciftlenisindedir. Manyetik spin-orbit
ciftlenisi c¢ekirdek yiikii hafif atomlar i¢in elektron-elektron elektrostatik etkilesimine gore
oldukea kiigiik olmakta, orbital ve spin agisal momentumlar:t Hamilton islemcisi ile komiitatif

olmaktadir. Dolayis1 ile kuantum mekaniksel sistemin ozelliklerini tanimlayan zamanla
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degismeyen hareket sabiti veya kuantum sayilar1 olarak kalmaktadirlar. Cekirdek yiikii agir
atomlar g6z Oniine alindiginda ise goreli etkilerin hesaba katilmasi ile spin-orbit ¢iftlenisinin
etkisi buyumekte, spin ve agisal momentum islemcileri Hamilton islemcisi ile komutatif
olmamaktadir. Yalniz toplam agisal momentum Hamilton iglemcisi ile komutatif olmakta ve

zamanla degismeyen bir hareket sabiti veya kuantum sayisi olarak kalmaktadir.

Teorinin ortaya koydugu 6nemli sonuglardan bir digeri ise, goreli etkileri dikkate alan Dirac
denklemlerinin elektronla ayni kiitlede ama zit yiikte bir pargacigin (pozitron) varligini
ongormesidir (Sekil 2).

Enerji
) ' . R ( h
Pozitif-Enerji
Stirekli
Durumlar
L/ 1L me? | J - J " J
_— BagEnerjileri
0 -,
BagEnerjileri
—MC: - ——
( \ ( N
Negatif-Enerji
Siirekli
Durumlari
(N J . Y\ /
Z=0 Z>0 Z<0
Schrddinger Dirac

Sekil 2. Goreli (Dirac) ve Goreli olmayan (Schrodinger) elektronik sistemlerin enerji

tayflarinin gemasi
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Dirac-Hartree-Fock (DHF) denklemlerinin elde edilmesi iizerine ilk ¢alismalar Swirles
(1935, 1936) tarafindan yapilmistir. 1935 teki makalesinde, varyasyon prensibine dayali
olarak Dirac denklemlerini cok-elektronlu sistemler icin genellestirmis, sistemin dalga
fonksiyonunu Slater ve Fock’un Onerilerine gore tanimlamistir. 1936°daki makalesinde ise
DHF denklemlerinde ortaya ¢ikan bir- ve iki-elektronlu etkilesme integrallerinin analitik
ifadelerini ve bu etkilesmelerin DHF teorisinde nasil hesaplanmasi gerektigini incelemistir.
Daha sonra yapilan caligmalar Swirles tarafindan 6ngorilmeyen bir takim 6zel durumlarin
ortaya ciktigini gostermistir. Bu 0zel durumlarin g6z Oniine alinmasi neticesinde Sadece
elektronlarin Coulomb elektrostatik etkilesiminin DHF denklemlerinin ¢bzimiinde dogrudan
hesaplanabilecegi goriilmiistiir. Breit (1929a,b) tarafindan ifade edilmis daha sonra Kuantum
Elektrodinamik (KED) etkiler olarak adlandirilan elektronlarin manyetik momentleri arasinda
gerceklesen manyetik etkilesimin, elektronun elektromanyetik alaninin 1s1k hizinin sonlu
olmasindan kaynaklanan yayilmasindaki gecikmenin (retardation) beklenen degerinin ise
DHF denklemlerinin ¢6zulmesi ile bulunan sistemin toplam enerjisine eklenmesi gerektigi
anlasilmistir. Swirles’in ¢aligmalarina ek olarak daha sonra Mayers (1957), Cohen (1960),
Synek (1964), Grant (1961, 1965, 1970, 1986), Kim (1967) yaptig1 ¢alismalarla birlikte DHF
teorisi Rothaan’in LCAO yontemi de hesaba katilarak tamamlanmis olur. Genel olarak
atomlarin elektronik yapisinin hesaplanmasi iizerine olan bu caligmalardan sonra goreli
olmayan HFR teorisine benzer olarak baz fonksiyon sec¢imi, hesaplamalarin daha hassas
sonuglar vermesi igin yapilan dizeltmeler, hesaplama suresinin azaltilmasi, korelasyon
etkilerinin incelenmesi gibi galigmalar yapilmistir (Desclaux, 1975; Grant ve ark., 1980;
McKenzie ve ark., 1980; Dyall ve ark., 1989; Parpia ve ark., 1996; Matsuoka ve Watanabe,
2001). Goreli etkilerin dahil edilmesi ile atom ve molekiilin kuantum mekaniginde yapilan
dizeltmeler oldukga 6nemli teorik bir eksikligi gidermis ve agir atomlarin daha hassas ve
dogru hesaplanmasini saglamis olsa da hesaplamalar sirasinda ortaya ¢ikan problemler, 6zel
durumlar goreli olmayan teoriye gore ¢ok daha fazla ve ¢oziilmesi daha zor olmustur. Brown-
Ravenhall hastaligi (Brown ve Ravenhall, 1951), kinetik balans kosulunun (Kutzelnigg, 1984)
geregi olarak baz fonksiyonlarinda radyal bilesenlerin sayisinin birden fazla olmasi, bag
durumlarmi  (Sekil 2) temsil eden 0z-degerlerin en-iyilestirilmesi, Breit etkilesimini
tanimlayan matris elemanlarmin analitik ifadelerinin elde edilmesi... vb ortaya cikan belli

basli sorunlar olmustur.

Spin etkilesimini dogrudan iceren Dirac denklemi, 6zel gorelilik teorisi ve kuantum
mekaniginin tiim gerekli ve yeterli kosullarin1 karsilamakta, elektronun davranisini da en iyi

sekilde temsil etmekte, elektronik yapi hesaplamalarinda basarili bigimde uygulanmakta,

5
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spinin sifir oldugu durumda Klein-Gordon ve géreli olmayan limit durumda Schrédinger-
Pauli denklemlerini saglamaktadir. Dirac denkleminin ortaya koydugu bu tutarlilik ¢ok-
elektronlu sistemlerin incelenmesinin 6tesinde hem bilinen hem de ilerde kesfedilme ihtimali
olan atom alt1 pargaciklari igin genel bir denklem elde etme fikrini de beraberinde getirmistir.
Bu yondeki ilk ¢alismalar yine Dirac (1936), ve daha sonra Fierz ve Pauli (1939) tarafindan
yapilmistir. Ardindan Rarita ve Schwinder (1941), Fierz ve Pauli denklemlerinin analizini
yapmig ve sorunlarmi gidermege c¢alismislardir. Bargmann ve Winger (1948), Lorentz

grubunun 2(2s+1)—elemanli temsiline gore lokal olarak doniisebilen dalga fonksiyonlar

kullanilmast ve bu yolla yilksek spine sahip pargaciklar i¢in elde edilecek dalga
denklemlerinin Poincare grubunun islemleri altinda degismez kalmasi1 gerektigini belirtmistir.
Daha sonraki ¢alismalar bu kosul dikkate alinarak devam ettirilmistir Gel’fald ve Yaglom
(1948), Mathevs (1965), Jayaraman (1965a, b), Varlamov (2002, 2007) , Niederle ve Nikitin
(2004). Teorinin ilk uygulamalari, elde edilen denklemlerin Coulomb alaninda ¢6ziimii
yapilarak gergeklestirilmistir (Gazeau, 1980; Nikitin, 2006). Giincelligini giiniimiizde de
koruyan bu problem Uzerine son yillarda yapilan ¢alismalardan biri de Guseinov (2009, 2010,

2011, 2012)’un, goreli olmayan durum igin 6nerdigi tam ortonormal fonksiyonlarini
Yo (&) = R4 (S, )Y, (6, 9) (1.1)

skaler radyal fonksiyonun 6zelliklerini degistirmeden dalga fonksiyonlarini 2(2s+1)-elemanli

kiiresel spindrlerin 6zelliklerine bagli olarak elde etmesi

(1.2)

Wi (C11) = {R"ﬁ (€17 (0 g”)},

Ri (&Y (6.90)

bununla birlikte hem Dirac denklemini hem de tam ortonormal dalga fonksiyonlarini yliksek
spinli pargaciklar igin genellestirmeye calismasidir. Simdiye kadar, yiksek spine sahip
parcaciklar1 ifade eden genel bir denklem elde edilmesi ile ilgili ¢alismalar, tam spine sahip
parcaciklarin dalga denklemi (TSDD) ve yarim spine sahip pargaciklarin dalga denklemi
(YSDD) olmak iizere iki boliimde olmustur.
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Diger taraftan simdiye kadar bilinen parcaciklarin 0<s Sg spine sahip olduklar1 dikkate

alindiginda ileri siiriilen teorilerin uygulama alanlarinin sinirli oldugu da goriiliir. Yine de
Dirac tarafindan ortaya koyulan bu eski problem “hem ilerde kesfedilmesi muhtemel yiiksek
spine sahip parcaciklar icin teorik bir altyapt hazirlamak hem de teorik fizigin matematiksel

estetigi agisindan énem arz eder” (Dirac 1928).

Bu tez ¢aligmasinda, GDD’ye bagli olarak genel bi¢cimde, yarim spine sahip (S > %J

pargaciklar icin elde edilen dalga fonksiyonlar1 ve uygulamalari iizerinde durulmus, ardindan
tam ortonormal spindr orbital toplumlar1 ve Slater spinor orbitalleri tartigilmig s= 5

durumunda Dirac-Hartree-Fock-Roothaan (DHFR) denklemlerinin  ¢6zimi, atom ve

molekiillerin kuantum mekaniksel incelenmesi iizerinde ¢alismalar yapilmistir. Bu amagla;

v' Guseinov (2012)’un yarim spine sahip pargaciklar igin Onerdigi baz

fonksiyonlar1 analiz edilmis
bu baz fonksiyonlar1 géz 6niine alinarak,

v Dirac denkleminde ortaya ¢ikan bir- ve iki-elektronlu matris elemanlarinin

analitik ifadeleri elde edilmis,

v' cebirsel yaklasim yontemi ile yarim spinli pargaciklar igin Guseinov (2011)
tarafindan analojik yontemlerle 6nerilen Dirac denkleminin elektronik sistemler
icin Coulomb ve Yukawa potansiyelleri kullanilarak ¢oziimii yapilmis ve

literatiirle karsilastirilmas,

v' kapali kabuklu atomlar i¢in DHFR yontemi kullanilarak hesaplamalar yapilmig
atomik ozellikler incelenmis ve sonuglar ilgili literatiirden elde edilen verilerle

karsilastirilmistir.
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BOLUM 2

ONCEKIi CALISMALAR

2.1. H-benzer Sistemler

Bir-elektronlu sistemler; Cekirdek (veya cekirdekler) yoringesinde bulunan bir-
elektrondan meydana gelen, analitik ¢6zimu mimkin sistemler olarak, gerek kuantum
mekaniginin tarihsel gelisiminde gerekse de sonraki yillarda edinilen yeni gelismeler
acisindan rolleri oldukga biiyiik olmustur. Yeni diisiincelerin test edilebilecegi en ideal
sistemler olduklar1 gibi kuantum mekaniginin ilerlemesine yol gosteren her yeni kuram da
fiziksel ve kimyasal ozelliklerinin (elektrik ve manyetik, sa¢ilma, radyoaktiflik) daha iyi
anlasilmasini saglamaktadir. Dolayisiyla atomun fiziksel 6zelliklerinin &grenilmesinde bir-
elektronlu sistemlerin zengin tarihinin giiniimiizde de 6neminden hicbir sey kaybetmedigi

asikardir.

Bohr teorisindeki hatalar g6z 6niinde bulunduruldugunda bir-elektronlu atomlarin enerji
seviyelerinin ilk olarak Schrddinger denkleminin sonsuz yogunlukta merkezcil Coulomb

alaninda ¢ozumuyle tanimlandig: sdylenebilir,

(_%62 +V (r)j‘//nlm (F) =& Vm (F) (211)
v (r) =—ZT“. 2.1.2)

(2.1.1) denkleminin ¢ozimu ile
Wnlm, (r) = Rnl (r)YImI (9’ ¢) (213)

dalga fonksiyonlar1 bulunur.R,(r) dalga fonksiyonlarmin radyal kismini, Y, (6,9) ise

kiiresel kismini ifade eder. Enerji seviyeleri ise,

£ =—(Zzi‘2)2 (2.1.4)

10
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olmak Gzere, n mertebeden dejenere olarak elde edilirler. Burada n baskuantum, | ise agisal

momentumun kuantum sayisidir ve 1=0,12,...,n—1 degeri ile belirlenir. m, orbital agisal

momentum kuantum sayisinin degerleri ise m, =0,£1,+2,...,£1 bigimindedir.

Enerji seviyelerinin aldigi degerler baskuantum sayisina gore belirlendiginden acgisal
momentumun farkli degerleri ayni enerji seviyesinde bulunabilir. Buna bagli olarak her enerji

seviyesi acisal momentumun aldig1 degerlere gore 21 +1 mertebeden dejenere olur.

Atomlarin Schrodinger teorisine goére yapilan hesaplamalarinda elde edilen sonuglarin
cekirdek yiikiine bagli olarak deneyden bulunan sonucglardan git gide uzaklagmasi neticesinde
teoride bir takim diizeltmelerin yapilmasi gerekliligi sonucunu dogurmustur. Buna baglh
olarak kuantum mekanikel denklemlere goéreli dizeltmelerin dahil edilmesi ilk olarak bir-
elektronlu atomlarin fiziksel 6zelliklerini daha iyi tanimlamak tizere 6zel gorelilik teorisindeki

enerji-momentum esitliginin islemci seklinde yazilmis hali dikkate alinarak yapilmstir,

E? = p°c®* +m’c’ (2.1.5)

burada, E:ihg ve p=-ihV bigiminde yazilarak Schrédinger denkleminde dikkate

alindiginda,
£ 2

l:(—“'+V(r)j +V2—c2}yxmm(f):0 (2.1.6)
c

g, enerji seviyelerini ifade etmek uUzere goreli enerji-momentum bagintisinin kuantum

mekaniksel bir ifadesi olarak Klein-Gordon denklemi elde edilmis olur. Denklemin

¢cozimiinden enerji seviyelerinin ifadesi,

gm:mc{l_(zzzz)z_(Za)“[ n —§j+..} 2.1.7)

2n* (1+1 4

olarak bulunur. Burada ilk terim serbest enerjiyi, ikinci ve Uglincii terim ise sirayla goreli
olmayan ve ince yap1 sabitine ait enerji seviyelerini temsil eder. Ince yap1 sabiti i¢in bir takim
sonuglarin Paschen’in degerleri ile olan uyusmazligi, Uhlenbeck ve Goudsmit (1926)’in
elektronun spin agisal momentumuna da sahip oldugunu gostermeleri ile birlikte agisal
momentum kuantum sayisi | ’nin toplam agisal momentum kuantum sayisi (j=1+S) yer

degistirmesi ile ¢oziiliir (Grant, 2007).

11
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Genel olarak, Schrodinger ve goreli enerji-moentum ifadesini Schrodinder denkleminde

dogrudan dikkate alan Klein-Gordon denklemleri icin;

— Ikisinde de spin etkilesiminin dogrudan dahil edilmedigi
— Klein-Gordon denkleminde pozitif ve negatif enerji seviyelerinin, ancak Schrédinger
denkleminde sadece pozitif enerji seviyeleri izinli oldugu
— Klein-Gordon denkleminin  zamanin ikinci dereceden tiirevini, Schrédinger
denkleminin ise zamanin birinci dereceden tiirevini i¢erdigi
anlagilir.

Klain-Gordon denkleminin zamanin ikinci dereceden tiirevini igermesi (lineer
olmamasi) onu niteliksel olarak Schrodinger denkleminden farkli kilmaktadir. Bununla
birlikte, sistemin dalga fonksiyonunun sadece pozitif olasilik yogunlugunu igermesi izinli
olan negatif enerji seviyelerinin fiziksel yorumunu ¢eliskili hale getirmekte, zamanin birinci
dereceden tlrevini icerecek sekilde diizenlenmesi halinde ise Lorentz doniisiimleri altinda
invaryant kalmamasina ve siireklilik denklemini saglamamasina yol agmaktadir. Ortaya ¢ikan
bu sorunlar nedeni ile Schrodinger denkleminin goreli etkileri igerecek sekilde
genellestirilmesi baglaminda Klein-Gordon denkleminin yetersiz kaldigi goriiliir.

Atomun fiziksel 6zelliklerini dogru bir bi¢imde tanimlayan ayni1 zamanda goreli etkileri
dikkate alan denklemlerin elde edilmesinde elektronun spin agisal momentumuna sahip
oldugunun kesfedilmesi olduk¢a dnemli bir rol oynamis, Klein-Gordon denkleminde ortaya
cikan yetersizliklerin ¢oziimiinii saglamistir. Buna gore, sistemin dalga fonksiyonu spin
fonksiyonunu dogrudan igerecek sekilde iki-bilesenli olacak bigimde tanimlanir ve enerji-
momentum islemcisi Schrédinger denkleminde dalga fonksiyonunun bu 6zelligi dikkate
alinarak yeniden yazilirsa Klein-Gordon denkleminde ortaya ¢ikan yetersizliklerin giderildigi
goralar.

Zamana bagl Klein-Gordon denklemi, é(e,, e,,e;) birim vektorler olmak tizere,

1 ¢° 2 9
— A 3
Voip=| Lo+ 26+ 26 =30, (2.1.9)
0%, OX, OX, i1 OX

Seklinde yazildiginda. Pauli matrisleri, 6(o;,0,,0;)

(O 1} [0 —iJ (1 0 j
o, = , O, =] . , O3= : (2.1.10)
10 i 0 0 -1

12
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ve y dalga fonksiyonunun 2-bilesenli oldugu gz oniine alinirsa

1 0? 5 i 0° (.=~ i 0% [_=a 2
biciminde ifade edilir. y dalga fonksiyonlari igin,
1110 [.a\] . B
v, :m_c{?5+(a'p)}/” W, =V, (2.1.12)

doniistimii kullanilirsa, zamanin ikinci dereceden turevini iceren Klein-Gordon denklemi,

birinci dereceden tirevi icerecek denklemlere indirgenmis olur:

E%—(&-ﬁ)}m =mey,

(2.1.13)
L2 4(08) |y =mews
(2.1.12) denklemleri yan yana toplanip ¢ikarilirsa,
i 0 ~ 2
__(W1+Wz)_(a-p)(W1_Wz):mC(W1+‘//2)
c ot 2.1.14
i 0 - (2114
LS )+ (EB) v+ ) =me(y 4w
Boylece,
\P1=(‘//1‘H//2); \Pzz(‘%_‘//z) (2.1.15)
i 0 N
—_— —_ G.p
¢ ot ( ) ) e[ (2.1.16)
i) 22 Jor
' c ot

Klein-Gordon denklemindeki sorunlari ortadan kaldiran, Lorenz doniisiimleri altinda

degismez kalan ve zamanin birinci dereceden tlrevini igeren Dirac denklemi basitce elde
edilir (Saue, 1996). Denklem,

=2 ) |l ° 2117
“_(& oj’ ﬁ_[o —J (117

ve | 2x2 birim matris oldugu dikkate alinarak

[i%—c(&.ﬁ)}l’zﬁmcz‘l’, (2.1.18)

13
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\Pl
‘I’:[ j (2.1.19)

seklinde yazilabilir. (2.1.18) denkleminde (2.1.9) ifadesi dikkate alinir ve elde edilen
denklemin karesi almip ve gerekli islemler yapilirsa (2.1.8) denklemine dénulir. (2.1.18)

denkleminde zamana bagli olmayan terim,
n . 0 n — 2
[hD —|a}P:O; hy = c(@.p)+ pme (2.1.20)

olarak tanimlanirsa h, Dirac Hamiltonien’i olmak {izere,

I 2 0 0 0
mc 0 — C|l ——i—
0X, oX,  0OX,
0 mc? c (ai +i ai] —C ﬁi
. X X
hy =i & 2 ’ (2.1.21)
0 (i_iiJ ne? 0
0X, oX, 0%,
of 24 N 0 —mc?
L lox o OX, |
seklinde ifade edilir.

Zamandan bagimsiz Dirac denkleminin hidrojen-benzer atomlar igin merkezcil Coulomb

potansiyeli altinda ¢6ziimii dikkate alindiginda ise dalga fonksiyonu igin,

v,
¥
wo| V2 =( 1} (2.1.22)
Vs Y,
YV,
olmak Uzere,
P (r
Bl 0.0
¥ (F)= (2.1.23)
i r
IQ"K—()Z_Km(H,qD)

r

elde edilir. Burada, y,.,(6,¢9) iki-bilesenli kiiresel spindrlerdir ve

;(xm (9’ ¢) = Z<I %(m - ms)ms | jm>YI(m—mS) (0’ ¢)¢r11/52 (2124)

14
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1 0
s = [oj; ', = (J (2.1.25)

olarak ifade edilir. Kiiresel spinorlerin 6zdegerleri ise,

P 2o (0:0) = J(i +1) 2, (0, 0), (2.1.26)
1% 2o (0,0) =101 +1) 2, (6, 0), (2.1.27)
8 X (0,0) =S(5+1) 2,1 (0, 0), (2.1.28)
§ e (0. 0) =My (6,0), (2.1.29)

seklindedir. Burada «,K = (6.f+1) islemcinin 6zdegeri olmak tizere x=2(1—j)(j+1/2)ve

S :%, m, =$%, j=1 +%, —Jj <m< jbicimindedir. Bununla birlikte,
A df x+1
(G.P) f 2 (0. 00) =1 (E+T f j X (0, 0) (2.1.30)

f keyfi bir fonksiyon olmak tzere (2.1.30) esitligi dikkate alindiginda acgisal kisma ait
degiskenlerin ortadan kalktig1 goriiliir.

Dolaysi ile Dirac denklemi radyal kisma ait degiskenler dikkate alinarak ¢oziliir. Elektronlar
icin enerji ifadesi ise,

&)
E,=m [L+ ¢ —
[n—j—l/2+«/(j+1/2)2 +(§j }

olarak bulunur (Raiher ve Wolf, 2009; Grant, 2007).

(2.1.31)

—
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Cizelge 1. Dirac denkleminin c¢oziimiine dayali olarak kuantum sayilarinin ve atom

orbitallerinin sembolleri ve kuantum sayilarinin bazi degerleri (Raiher ve Wolf, 2009)

Kabuk Sz Pup Py Oy, dgyy  f, o Grn Oop
Karakter S p p 4 d f f g g
K -1 1 -2 2 -3 3 -4 4 -5

j=|K’|—1/2 1/2 1/2 3/2 3/2 5/2 52 7/2 72 9/2
Parite (-1)’ + - - + + - - + +

Dejenerasyon(2(x]=2j+1) 2 2 4 4 6 6 8 8 10

Her ne kadar Dirac denklemleri 6zel gorelilik teorisini kuantum mekanigi ile dogru ve
eksiksiz bigimde bir araya getirmis olsa da atomun fiziksel 6zelliklerinin nihai olarak ortaya
koyan denklemler olmamustir. Dirac denkleminin hidrojen atomu igin Coulomb alaninda
¢coziimunden orbitallerin enerji seviyelerinin (Cizelge 1) toplam agisal momentum kuantum
sayist (])’ye bagimliligi deneysel olarak Lamb ve Rutherford (1947) tarafindan kanitlanmig
olsa da Dirac teorisinin ongordiigiinden daha farkli sonuglar1 da beraberinde getirmistir. Buna

gore, ayn1 | degeri igin agisal momentum kuantum sayisi | ’nin kii¢iik degerine sahip enerji
seviyesinin digerine gore daha disiik oldugu goriilmiis ve n=2, j=1/2 degerlerinde en
genis araliga (1S, —2p,, =0.03cm™) sahip oldugu tespit edilmistir (Sekil 5).

Daha sonra Bethe (1947) dejenere enerji seviyeleri arasinda gerceklesen ve Lamb

kaymasi1 olarak adlandirilan bu olayimn, bag elektronlar: ile kuantize olmus elektromanyetik

alanin etkilesiminden kaynaklandigini ifade etmistir.
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0.5

Sekil 5. Bir-elektonlu sistemler icin Schrodinger ve Dirac denklemlerinin ¢ézimunden

elde edilen enerji seviyelerinin gosterimi. 1s,,,2p,, enerji seviyelerinin Dirac teorisinden

farkli olarak dejenere olmamasi gerektigini Lamb ve Rutherford (1947) belirtmistir
2.2. Cok-Elektronlu Problem ve DHFR yéntemi

Bir-elektronlu sistemler icin goreli ve goreli olmayan kuantum mekaniksel denklemlerin
tam ¢ozimu farkli potansiyeller dikkate alinarak da yapilabilmektedir (Lai, 1982; Purt ve
Watson, 1963: Bielinska ve ark., 2004: Setare ve Haidari, 2010). Tam ¢6zimu mumkin
olmayan cok-elektronlu sistemler icin ise goreli olmayan denklemlerden faydalanilarak
yaklagim yontemleri Onerilmistir. Goreli olmayan teori icin elde elde edilen yaklagim
yontemleri ¢ok elektronlu atomlarin incelenmesinde basari ile uygulanmig, atom ve
molekdllerin 6zelliklerinin 6grenilmesinde 6nemli gelismeler ve deneyimler kazanilmasini
saglamistir. Cok-elektronlu atomik ve molekiiler sistemler agisindan, elektronik yapi ve
ozelliklerin anlasilmasi, g¢ok-elektronlu sistemler igin elde edilen denklemlerin ¢6zum
yontemlerinin gelistirilmesi, baz fonksiyonu se¢imi, orbital parametrelerinin en-iyilestirilmesi
(optimizasyonu), goz Oniine alinan sistemlerin geometrik yap1 ve simetri Ozellikleri,
korelasyon etkilerinin dikkate alinmasi i¢in yontem gelistirilmesi... vb. belli bash kazanimlar

olmustur.

Literatlirde yaygin olarak kullanilan en 6nemli yaklagim ydntemlerinden biri bagimsiz
elektronlar modeli ve perdelenmis alan yaklagimi dikkate alinarak c¢ok-elektronlu sistemler
icin olusturulan denklemlere dogrudan varyasyon prensibinin uygulanmasi sonucunda elde

edilen HF ve bu denklemlerinin analitik ¢6ziimiinii olanakli hale getiren HFR denklemleridir.
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HFR denklemlerinde ¢6ziim denklemlerin lineer olmamasindan kaynakli olarak 6z uyumlu
alan (SCF-self consistent field) yontemi kullanilarak iterasyon metodu ile yapilir. SCF
yonteminde iterasyon atom orbitallerine ait dogrusal birlesim katsayilar i¢in degismeyen
degerler elde edilinceye kadar adim adim devam eder. HFR denklemlerinin uygulamalarinda
ortaya ¢ikan problemlerden biri agik kabuklu sistemlerin hesaplanmasidir. Denklemler, kapali
kabuklu sistemlere basar1 ile uygulanmasina ragmen agik kabuklu sistemler goéz Oniine
alindiginda Slater determinantinin elde edilmesi agik kabuklara ait ¢iftlenim izdiisim
katsayilarinin dogru bicimde hesaplanmasi gerekmektedir. Agik kabuklu sistemlerin
hesaplamalarina ait ilk ¢alismalar Roothaan (1960) tarafindan yapilmigtir. Roothaan
calismalarinda acik kabuk sayisi iki olan sistemlerin hesaplamalarini gerceklestirebilmistir
ancak HFR denklemlerinin istenilen agik kabuk sayisini igerecek sekilde genellestirilmesi

teorik atom ve molekiil fiziginin 6nemli problemlerinden biri olmustur (Guseinov, 1998).

Elektronlarin yap1 ve Ozelliklerinin analitik yontemlerle hesaplanabilmesi amaci ile
tiretilen HFR denklemleri genel olarak ¢ok parcaciklikli tiim kapali kuantum mekaniksel
sistemlere uygulanabilecek niteliklere sahiptir. Bu nitelikleri itibar1 ile atom, molekiil ve
cekirdek sistemlerine uygulanabilen HFR denklemlerinin (Guseinov ve ark, 2007a, b) benzer
sekilde Dirac denkleminin ¢ok parcaciklikli sistemler igin genellestirilmesi icin de
kullanilabilecegi goriilmiis bOylece kuantum mekaniksel sistemlerin goreli etkileri icerecek

sekilde incelenmesi olanakli hale gelmistir.
2.2.1. Hartree-Fock yaklasimi

Atomik birimlerde (7 =m, =|e|=47, =1) N elektronlu bir sistemin Hamilton

islemcisi (H):

H =ZHJ(i)+ZgC'B(i,j) (2.2.1.1)

i<j

ile gosterilir. Burada Hg bir-elektronlu etkilesmeleri tanimlamaktadir. T =S, D olmak Uzere

S, goreli olmayan etkilesme islemcilerini, D ise goreli etkilesme islemcilerini ifade eder.

Buna gore H; islemcisi igin;

H; Z_Zl: SVit—l (2.2.1.2)
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HE =Y [c(ap)+ ] (2213)

i=1

olarak yazilabilir. Burada i atom c¢ekirdeginden uzakligi ifade etmek lizere i. elektronun

koordinat1 r; ve elektronlar arasi uzaklik r; =‘ri —rj‘ ile gosterilir. Buna gore, g“®(, j) iki-

elektronlu etkilesme islemcisi,

9°*(, )=9°(, +9°(, ), (22.1.4)

ilk terim Coulomb ve ikinci terim Breit etkilesimini olmak (zere,

g*(, ) =——> - (2.2.1.5)

1 1|:ai'aj (ai'rij)(aj'rij)j|
+

2| . 3 ’
ij ij ij

seklinde tanimlanir. Bununla birlikte Breit etkilesimi de iki kistmdan olusur; elektronlar arasi

manyetik etkilesmeyi ifade eden Gaunt etkilesimi (gG (i, J)) ve 151k hizinin sinirli olmasindan

dolay1 ortaya ¢ikan gecikme (Retardation- (g R, j)) ),

EXHECREN]

9°(, j) = 5 (2.2.1.6)
g°(i, j) elektronlar aras1 manyetik etkilesmeyi ifade etmek iizere,
. oo

g%(, j)=—, (2.2.1.7)
i

g (i, j) gecikme etkisi ise,
) (e

9"(i, )= _len)e ) ")(3“’ ), (2.2.1.8)

T
ifade edilir.

Goreli olmayan durum dikkate alinir ise 151k hiz1 sonsuz ve manyetik etkilesim elektrostatik

etkilesime gore ¢ok zayif olacagindan Breit etkilesiminin sifira yaklastig goriiliir,

limg®(i, j) — 0. (2.2.1.9)
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N elektronlu atomun dalga denklemi goreli olmayan teoriden yol ¢ikarak yazilabilir, X,

I. elektronun koordinati olmak iizere,
HP (X, X, Xy ) = EP (X, Xy 00Xy ) (2.2.1.10)

ifade edilir. (2.2.1.10) denkleminin ¢6zimi perdelenmis alan yaklasimina gére elektronlarin
secilmezligi ilkesi gbz Oniinde bulundurularak yapilir. Problem bu sekilde ¢6ziimii miimkiin
olan bir-elektronlu probleme indirgenir. Dolayisi ile birbirinden bagimsiz elektronlardan

olusan N elektronlu sistemin normallestirilmis determinant dalga fonksiyonu;

u, (%) u, (%) : : : U, (%)
U, (%) U, () . U ()
1
U= N (2.2.1.11)
U, () U (%) . U, )

olacagindan Slater determinantinin bir 6zelligi olarak herhangi iki-elektronun kuantum
sayilar1 veya koordinatlarinin birbirine esit olmasi durumunda sifira esit olacaktir. Boylece
herhangi iki-elektronun ayni koordinatlar veya kuantum sayilarinda bulunma olasiligi sifir
olur. Goreli olmayan durumda U matrisini olusturan elemanlar skalerdir ve her bir

elektronun atom ve spin koordinatlarina gore dalga fonksiyonunu ifade ederler,
u, (X) =u;(Mu,, (o), (2.2.1.12)

U;(F) dalga fonksiyonunun koordinatlara bagh olan kismini, u, (o) ise spin durumunu

gosterir, dolayist ile,

U; (F) = Uy, (F) =R, ()Y, (6, 9) (2.2.1.13)
u, (0)=6, , (2.2.1.14)

olarak tanimlanir. nlm,,m,, o sirasi ile uzay, spin koordinatlarina gore kuantum sayilarini ve
spin durumunu ifade eder. Goreli durumda ise u, (x) dalga fonksiyonlari spin fonksiyonlarini

dogrudan iceren iki-bilesenli, dort-elemanli spindrlerden olusur,

20



BOLUM 2- ONCEKI CALISMALAR Ali BAGCI

vy (%)
v ()| (v, ()
= ' = ' , 2.2.1.15
WO 00 (w(x)J e
i (X)

burada, p, niceliginin alacagi degerler, p,,p/, P, P niceliklerinin alacagi degerleri

belirlemektedir. Buna gore, (2.1.23), (2.1.24) ve (2.1.25) ifadeleri gdz 6niine alindiginda,

dalga fonksiyonu igin,

I-m+1/2 +1/ 2
( nx(r)YI(m—UZ) (0,9)

( L +?|:/ 2 J R (r)YI(m+1/2) @, 0)

u, (X)= , (2.2.1.16)

l-m+1/2 |~
(— W] Roc (MY 12 (€1 0)
l+m+1/2 |«
[« /WJ Roc (NY; (172 (0 2)
.1~ 01 . . . ) .
| = j—§,| = J—E olarak yazilabilir. Boylece goreli Slater determinanti gdreli olmayan

durumdan farkli olarak, spin fonksiyonunun dogrudan eklendigi, J, jz islemcilerinin 0z-
fonksiyonlarmi igeren ve n,x,m degerlerine gore siralanan (Cizelge 2) ortonormal
orbitallerden olusur. Buna bagl olarak ¢izelge 2’deki Orneklerden goriilecegi gibi goreli
olmayan teori dikkate alindiginda C atomu igin elektron dizilimi 1s*2s®2 p® oldugundan atom
acik kabuk yapiya sahiptir, ancak goreli etkiler dikkate alindiginda elektron diziliminin kapali

kabuklu yapiya sahip oldugu goriiliir.

Ortonormal orbitallerden olusan Slater determinant dalga fonksiyonu da ortonormal

olacagindan. dv bir-elektronun hacim elemani olmak (zere,

furu dv=5 (2.2.1.17)

pig; *

fuudv=1 (2.2.1.18)
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seklindedir (Swirles, 1936: Synek, 1964, Kim, 1967). Sonug olarak, toplam enerjigi verecek
sekilde varyasyon uygulanmasi ile bir-elektronlu dalga fonksiyonlar1 i¢in HF denklemleri

bulunur.

Cizelge 2. Goreli etkiler dikkate alindiginda ¢ok-elektronlu atomlarin elektron dizilimi
ve kabuk durumu

. Elektron Konfigrasyon
Atom n K J N Durum
sayusi (nx;)
H 1 1 172 1 s
He ! -1 172 2 1s2, Kapal:
Li 2 Hel
1 2] 2| 2] w 112 3 150225y AGik
Be 4 1s?,2s?, Kapal:
B 2 ha2 9l
1] 2 2)a| 1 |1lwe| w2 |wel® 15,,25,,20, | Ak
c 6 1s2,2s2,2p2, | Kapal:
N 7 1512/2 2312/2 2 Iﬁffz 2 pélz Atk
O 2 2 =2 2 A k
2221 |-1|1|-2fw2|w2|12]|3n2 8 15025022 P2 2Py | AGH
F 9 1512/2 235/2 2 Iﬁffz 2 p??/z Ak
Ne 10 151212 251322 ﬁlzlznglz Kapal:

Kapal1 kabuklu atomlar dikkate alindiginda toplam enerjinin beklenen degeri igin,

B J'u*l—]udv

E[{u}]= W (2.2.1.19)

buradan (2.2.1.2) ifadesi dikkate alindiginda bir-elektronlu ve iki-elektronlu terimler igin,
E, = [uHjudv (2.2.1.20)
E, = ju*g (1, 2)udv (2.2.1.21)

elde edilir. Iki elektronlu terimde goreli etkiler géz &niine alindiginda Breit etkilesiminin

katkis1 HF denklemlerinin ¢6ziimiinden sonra eklenir (Raiher ve Wolf, 2009; Grant, 2007).

Boylece, h, bir-elektronlu, J), ve K;, iki-elektronlu terimi ifade etmek tzere,

E[{u}]=E,+E,, (2.2.1.22)

i(JLL ~Ky ), (2.2.1.23)

k=1

N |

E[{u,}1= ihi +

i=1

N
i=1
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by = [u; O)H U, (x)dv, (2.2.1.24)
3= [ ur (x)us (%) @, 2)u, (%), () dvidv, (2.2.1.25)
Kii = [ ur (x)us (%,)9° @ 2)u, (%), () dvidv, (2.2.1.26)

olarak tanimlanir. Varyasyon ilkesinin uygulanmasi neticesinde elde edilen denklemdeki
varyasyonlarin tamaminin bagimsiz olmadigi goriiliir. Lagrange belirsiz carpanlar yontemi
bagimli varyasyonlart denklemden ¢ikarmak i¢in kullanilir (Echenique ve Alonso, 2007).

Sonug olarak,

{FH%Z(% —Kkk)}ui =Fu, =Y U, (2.2.1.27)
k

k

Ju00)e0x) =(Ju; (%)° (1, 2u, (), ) (), (2.2.1.28)

R 00)000) = ([ U 06)9° @ 20006, )V, )uy (). (22.1.29)

(2.2.1.27) ile verilen denklemi 6zdeger denklemine doéniistiirmek igin orbitallerin iiniter-

birimsel doniisiimlerden faydalanildiginda,

Fu => &, (2.2.1.30)
k
HF denklemleri elde edilmis olur. Kapali sistemler i¢in enerji ifadesi,

E:Zgi+%2(3;‘k—|<;‘k) (2.2.1.31)
i ik

yazilir. Elde edilen denklemler integro-diferansiyel denklemler oldugundan dogrudan analitik
¢Oziimii miimkiin olmamaktadir. Denklemlerin ¢6ziimii i¢in sayisal yontemlerden faydalanilir.

Goreli etkiler dikkate alindiginda ise bir-elektronlu etkilesme islemcisi olarak Dirac islemcisi,

u, orbitallerinin ise dort-elemanl spindr orbitaller oldugu dikkate alinmaldir. Bununla

birlikte, DHF denklemlerinde kinetik enerji islemcisinin 6zelliklerinden dolay1r agisal kisim
ortadan kalkmakta, denklemler Etkin (Large) ve Pasif (Small) bilesenlerin radyal

fonksiyonlarina bagl olarak elde edilmektedir (Bethe ve Salpeter, 1957: Davydov, 1965).
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2.2.2. Roothaan lineer varyasyon yontemi

HF denklemlerinin sayisal ¢oziimii ile koordinatlarin her degerinde orbitallerin sayisal
degeri bulunur. Dolayisi ile sistemin fiziksel 6zelliklerini incelemek oldukg¢a zorlasir. Bu
durum HF denklemleri i¢in analitik ¢oziim elde edilmesinin gerekliligini ortaya koyar.
Roothaan (1951), HF denklemlerinin analitik ¢0ziimii igin Slater determinantina ait

u, orbitallerini atom orbitallerinin dogrusal bilesimi seklinde ifade etmeyi dnermistir. Buna

bagl olarak, u, orbitali onceden bilinen temel-baz fonksiyonlarinin seri agilimi seklinde

yazilir:
u = Zlchw (2.2.2.1)
Pq

C, dogrusal bilesim katsayilarina ait denklemler, varyasyon ilkesinin uygulanmasi ile

bulunur.

Goreli etkiler dikkate alindiginda ise atom orbitallerinin dogrusal bilesimi,

ut = Zzpc;, (2.2.2.2)
p

Slater determianatina ait her bir elemanin 2-bilesenli, 4-elemanli oldugu g6z oniine alinarak

yazilabilir. Burada, i=1,2,.., N, seklindedir. y, ise ¢oziimil yapilacak sisteme uygun sekilde

secilir. Genel olarak baz fonksiyonlarinda aranan 6nemli kosullardan biri, ¢ekirdege ¢ok yakin
durumlarda dalga fonksiyonunun tiirevinin siireksiz olmasi1 (Kato, 1957), ¢ekirdekten ¢ok
uzak iken iistel fonksiyon seklinde azalmasidir (Agmon, 1982). Goreli Ozellikler dikkate
alindiginda ise gerekli bir diger kosul varyasyonel c¢okiis probleminin Onlenmesi ve
denklemlerin géreli olmayan duruma indirgenebilmesi igin secilen baz fonksiyonunun kinetik
denge (KD) kosulunu saglamasidir (Kutzelnigg, 1984). Goreli etkileri dikkate alan durum igin

varyasyon ilkesinin uygulanmasindan sonra elde edilen denklemlerin matris ifadesi,

S v~V U weu
Z qu qu =& zqu qu
q q

uv=1234

(2.2.2.3)

yazhlabilir. F islemcisindeki bir-elektronlu etkilesmeler goreli olmayan durumda HSq ile

ifade edilir. Atom orbitallerini ifade eden dalga fonksiyonu skaler olacagindan ,v =1"dir.
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Dolayis1 ile DHFR matris elemanlarini

elektronlu etkilesmeleri igerecek sekilde,

uv v uv
qu B hpq +(‘]pq

—Kw),

hie = I;(; (I-Alg )HV XAV,

I =2>(12)

o IS

M oo
RI'S !

Kir => > (1%)"RY,

o rs

12 = [ [y 007 (6)9° (2, D)y (%), (%, ) v,

uv o 7 el
Rrs - Zcrk Csk
k

n kapali kabuklu atomlar igin sirasi ile bir- ve iki-

(2.2.2.4)

(2.2.2.5)

(2.2.2.6)

(2.2.2.7)

(2.2.2.8)

(2.2.2.9)

0=12,3,4, ifade edilebilir (Rosicky ve Mark, 1979, 1980; Mark, 1980; Rosicky, 1980;

Laaksonen ve ark

., 1988)

Sonug olarak (2.2.2.4) matrisinin agik ifadesi,

11 12 13
h pa h pa h pa
21 22 23
h pa h pa h pa
31 32 33
h pa h pa h pa

41 42 43
h Pq h Pq h Pq

u=l=p-p
u=2=p->p
u=3=p-—>p
u=4=>p->p

v=1=0-—>q
v=2=>0q—->(
v=3=0q—>(
v=4=q—>q

sartlar1 altinda matris elemanlari igin,

Moo | (95— Ko
e

pq pq pq
e ) (35— K5

12 12
J pg qu
22 22
J pg qu
32 32
J [ qu

42 42
J pq K pq

13 13
J pg qu
23 23
J pq qu
33 33
J pq qu

43 43
J pq K pq

14 14
J pq qu
24 24
J pq qu
34 34
J [ qu

44 44
J pq K Pq

(2.2.2.10)
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uzvvuv<2 0
uzvvuv>2 0
H=Vvv us2 ,Ltzl,VFfév;,u:ZV;fqv,
L p=vvu>2 p=3Ve-2c’S; n=4Vs-2¢*S, 0221
Pa H#zEvv u=1 v=3,Hfg‘;pq;v=4,Hf’2V)pq R
HEVV =2, v=3,1'[ﬁ;p,q;v=4,l'[f’3;p,q
HEVN =3, v:l,Hng)ﬁq;V:Z,Hf‘zvmq
HEVN =4, v:l,Hﬁ;ﬁ,q;v:Z,Hé;ﬁ,q
u=v 0
I =qu=vvu<2 pu=130"u=3 3 (2.2.2.12)
pu=vvu>2 p=3 30 u=4.734%
H=VV u,v<2 ,u,v=1,Kgq";/1,v=2,Kg’,;,
vV u=1v>2 v:3,K;‘g;V:4,Kg‘qV,
K HEVN U=2,V>2 v=3,Kg’,g;v=4,Kg,g, (22213)
"o lurvvu=lv<2 v=LK&v=2Ka
HEVN U=2,v<2 v:l,Kg’,;;v:Z,Kg‘,;,
L=V u,v>2 y,v=3,Kg‘g;u,v=4,Kg€g,
v * Z
Ve =y, — rgdv. (2.2.2.14)
uv [ ©
g, = v £ Lav (2.2.2.15)
uv [ O
. =[v; — v (2.2.2.16)
2
uv | 0
Mgy = v | = padv (2.2.2.17)

OX,

elde edilir. (2.2.2.3) ifadesinde 6rtme integrali ise,

26



BOLUM 2- ONCEKI CALISMALAR Ali BAGCI

2 3
St Sw S Su
21 22 23 24
SPq Spq Spq Spq (2 22 18)
31 32 33 34 | e
SPq Spq Spq S

41 42 43 44
S pa S pa S pq S

uzv 0
Spy = u=vvu<2 pu=L180"u=2S;, (2.2.2.19)
U=V u>2 y:B,Sg‘g;y:4,S§g,

seklindedir. {p,q; p',q'} ve {p,q; P’ C]'} sirasi ile dalga fonksiyonun etkin ve pasif bilesenine

ait kuantum sayilarini ifade eder.
2.3. Iki-bilesenli DHFR denklemleri ve Kinetik Denge (Balance) Kosulu

(2.2.1.15)’teki  4-elemanli dalga fonksiyonunu Kkiresel spinorlerin 6zelliklerinden
faydalanilarak (2.1.16) ifadesini saglayacak sekilde iki-bilesenli formda yazilabilir. Boylelikle
DHFR denklemleri atomik uygulamalarda radyal fonksiyonlar: igeren denklemlere indirgenir.
Bu form DHFR denklemlerinin atomlara uygulanmasinda ortaya ¢ikan matris elemanlarinin
goreli olmayan teoriden faydalanilarak elde edilmesini, hesaplanacak matris elemanlarinin
sayisinin azaltilmasini saglar. Bununla birlikte baz fonksiyonu olarak secilecek radyal
fonksiyonlarin kinetik denge kosulunu saglamasi gerektigi goriiliir. (2.1.23) ifadesinden
kiresel spinorler icin x=2(1-j)(j+1/2), a=2(-j)=%1 oldugu g6z Oniinde

a, /I +am+ %qu_; 0,9)

bulundurulursa,

a 1
Zim (6, 9) = : (2.3.1)
21 +1 1
a, |l —am+ EYIm+l 0,9)
+1
Z im (0’ ¢)
Xm0, 0)=| "7 (2.3.2)
 Zim 0,9)
olmak Uzere, ortonormaldirler;
2w
'[ J Zl}rr: (@, §0)Z|+'j}m' (0, p)sinddddp = é‘ll’é‘jj’é‘mm’ (2.3.3)
00
2w
[ [ 20! (0. 0) 21y (6,9)iNOA 0 = 5,5, 5 ey (2.3.4)
00

ulasilabilir.
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(5.p) islemcisi icin,

(5.p) = (5.?)[§+%J, (2.3.5)
(5.;%):(5.?)(%1@—1)%), (2.3.6)

Gl =K-1, oldugu hesaba katilarak kiiresek fonksiyonlar K islemcisine uygulandiginda,
K Zim (0, 0) = £67,(0,0), (2.3.7)
6zdegerleri bulunur. (&.f) operatérii igin,

_i o
(&'f) - %(xi J)isixz Xi—xlsxzj B [si(r:logei"’ Sl—ncizﬁ J (2.38)
esitlikleri hesaba katilirsa dalga fonksiyonunun etkin ve pasif bilesenleri arasindaki kuresel ve
radyal kisimlari igin kinetik denge esitligi elde edilir. Dolayisi ile (G.p) operatériindeki ilk

terim agisal degiskenleri icerdiginden kiiresel kismin, ikinci terim ise radyal degiskeni

icerdiginden dalga fonksiyonunun radyal kisminin kinetik denge kosulunu temsil eder:
(6.F) 2im(0.0) =2}y (0,0); @,0" € {+,—} (2.3.9)
(6:7)" 2 (6.0) = 25 (0.9) (2:3.10)
Ry (r), F~2n,j (r) sirast ile etkin ve pasif bilesenleri temsil eden radyal fonksiyonlar olarak,

R, ()= (gixéj R, (1) (2.3.11)

esitligine ulagilir. (2.3.11) esitligi geregince pasif bilesene ait radyal fonksiyonun etkin
bilesene ait radyal fonksiyonun tiirevi oldugu ve etkin bileseni igermesi gerektigi anlasilir. Bir
diger deyisle etkin bilesene ait radyal fonksiyon pasif bilesene ait radyal fonksiyonun bir alt
kiimesi olmalidir. Radyal fonksiyon igin genel olarak (2.3.11) esitligi ile tanimlanan KD
kosulu, secilen baz fonksiyonu durumunda géreli Dirac denkleminin goreli olmayan limit
durumuna indirgenebilecegi, elektronlarin pozitif ve negatif enerji seviyeleri igin goreli
olmayan kinetik enerji ifadesini saglayacagi, pasif bilesenin goreli olmayan limit durumunu
dogru bigimde temsil edilecegini ifade etmesi bakimindan oldukg¢a 6nemlidir. Yine de baz
fonksiyonu seciminde kesin olarak KD kosulunun aranmasi gerekli degildir. Segilecek baz
fonksiyonlarmin sistemin fiziksel o6zelliklerinin iyi temsili i¢in muhakkak KD kosulunu

saglamas1 gerektigi ile birlikte yeterli kosul, etkin bilesene ait baz fonksiyonunun pasif

bilesene ait baz fonksiyonun bir alt kiimesi olmas1 (H > (6. f))}[ . M sirast ile etkin ve
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pasif bilesenleri iceren uzay) veya pasif bilesenin her zaman etkin bilesene ait baz
fonksiyonundan daha genis olmasidir (Feegri, 2005; Dyall, 2012, Karwowski ve ark., 2006).
Boylelikle, goreli hesaplamalarda goreli olmayan baz fonksiyonu kullanilmasi imkani
edinilerek teoride ortaya g¢ikan matematiksel zorluklarin bir kismi asilmis ve hesaplama
siiresinde 6nemli avantaj saglanmis olur. Ancak, dikkat edilmesi gerecken onemli bir unsur
olarak, goreli olmayan baz fonksiyonlarinin kullanilmasi esnasinda sistemin fiziksel
Ozelliklerinin temsili ve hesaplamalarin hassasiyeti i¢in baz fonksiyonlari sayisinin genis

tutulmasidr.
KD kosulu altinda h bir-elektronlu ve g, iki-elektronlu matris elemanlarini temsil etmek
Uzere radyal degiskenlere bagl iki-bilesenli DHFR denklemleri (2.2.2.10) ifadesine benzer
sekilde,
foq =hi +9s, olacak bicimde Fock matris elemant igin,
11 12 11 12 11 11 12 12
foa  Tog _ Ny g " Joo ~Kpg I —Kig (2.3.12)
f21 f22 h21 h22 J21_K21 J22_K22 ! e
pa pq pa pq Pq Pq Pq Pq
esitligine ulagilir. Burada g, v =1,2 ve matris elemanlar1 agisal kisimdan bagimsizdir. C6ziim

radyal fonksiyonlar1 igeren matris elemanlarinin analitik ifadesinin elde edilerek
genellestirilmis dzdeger probleminin SCF yontemi kullanilmas: ile saglanabilir. Iki-bilesenli

DHFR denklemleri igin

#=l p—>p

H=2 p—>p

v=1l q—¢q

v=2 q—q

Ve,
u=v=1 Vi

|u=v=2 V- 2ct S

he = s i (2.3.13)
HEVVY =2, (+)pa
uzvvy =1 Hf‘f)pq

u=v=1l J¥
Jo = u#v 0 (2.3.14)
u=v=2 Jg
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u=vvrv=1 Ko
HEVNVY =2 K
Ke = ™ (2.3.15)
uzvvy=1 Ky
HU=vvy=2 K

u,v =12 olacak sekilde,

V() = J R, (MR, (r)dr. (2.3.16)
Z
V,,(r) = j R, (r) - R, (r)dv. (2.3.17)
0 1
5 = [Ry (1) P )R (r)dr (2.3.18)
0 1
) =J.Rp(r) E_K ]R (r)dr (2.3.19)
w, 1 v,v'osirast ile radyal fonksiyonun etkin ve pasif bilesene ait oldugunu belirtmek {izere,
1§ = [ [RE(NRY (1) g) (L 2)R; (R (r)drdr, (2.3.20)
3 =T @i(REG R Q) (2321)
Ko =22 +Db, (i) (R 1) (2.3.22)
r/otor<r
gy (,2)=+" fe” n<n (2.3.23)
n/et n>,

bulunur. Burada, b, (jj") Grant katsayisidir (Grant, 2007).

KD kosulunun geregi olarak ¢ — oo durumunda goreli ve goreli olmayan kinetik enerji matris

elemanlar arasindaki iliski,
1 ne Ny -1 n

T, =§(Hfpq (s ] ) (2.3.24)
(HW[SW] H””) (2.3.25)

H’;g , Sg‘qv, iki-bilesenli Dirac denkleminin matris elemanlar1 olmak iizere, esitlikleri elde

edilir. Burada, T, ifadesi goreli olmayan kinetik enerji ifadesine esit olmalhidir (Dyall, 2012).
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2.4. GOreli Baz Fonksiyonlarin Yapisi

Goreli olmayan Schrddinger denklemi goz oniine alindiginda (2.2.1.19) ifadesinden
enerjinin minimum (elektronlarin bag enerjileri) degerlerine ulasilabilir. Bununla birlikte HFR
denklemlerinde kullanilan baz fonksiyonunun orbital parametrelerini bulmak i¢in varyasyon
ilkesinin enerjinin minimum degerlerini vermesinden dolayr dalga fonksiyonu en-
iyilestirilebilir. (2.2.1.19) ifadesi; goreli Dirac denklemi g6z Oniine alindiginda ise
Schrodinger denkleminden farkli olarak negatif enerji siirekli durumlarini da igerdiginden
enerji degerleri i¢in minimum elde etmek miimkiin olmamaktadir. Varyasyonel ¢okiis
(variational collapse) olarak adlandirilan bu problem, DHFR denklemlerinden elektronlarin
bag enerjileri i¢in beklenenden daha diislik enerji degerleri elde edilmesine neden olur.
Boylece goreli olmayan (c-—>o0) durumunda da Schrédinger denkleminden bulunan
enerjiden daha diisiik enerji degerleri elde edilir (Kim, 1967; Kutzelnigg, 1984; Goldman,
1987; Colm ve Mason, 2005). Bu problemin ortaya ¢ikmasinin 6nlenmesinde kullanilacak baz

fonksiyonunun sec¢imi oldukga 6nemlidir. Buna gore;

— Dirac islemcisinin 0z-durumlar1 olarak 4-elemanli, etkin ve pasif bilesenler
olarak ciftlenebilen spinorler oldugundan segilecek baz fonksiyonlar1 da 4-

elemanl: ¢iftlenebilen fonksiyonlar olmalidir.

— Cekirdege ¢ok yakin durumlarda dalga fonksiyonunun tirevi siireksiz olmali,

cekirdekten ¢ok uzak durumlarda ise iistel fonksiyon seklinde azalmalidir.

— Segilen baz fonksiyonu, varyasyonel ¢okiisii onlemek, denklemlerin goreli

olmayan duruma indirgenebilmesi i¢in KD kosulunu saglamalidir.
2.4.1. Tam ortonormal baz fonksiyonlari

Ikinci dereceden Dirac-Coulomb denkleminin Sturm-Liouville problemine dayal olarak
coziimunden elde edilen Coulomb-Sturmian tipi fonksiyonlardir. Fonksiyonlarin detayl
incelenmesi ve Uretilen diger tam fonksiyonlar ile karsilastiriimasi Szmykowski (1997)

tarafindan yapilmistir;

_ n[(|n]+27)
Rnl((zé/r) = \/ZNnK(NnK ?K)F(|n|+2]/)

(2¢ry e | L2 @20m) 4+ Noe 2 201) | 4.0

(II 7) "
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. ~ In!(|n]+2y) rar| o KEN, o
R”"(zm_\/ZNM(NM¢K)r(|n|+2y)(2m £7,(2¢T) - (+2 )[ (2¢r) |, (24.1.2)

2
7/:4,K2—§—2, N,. :\/|n|2+2|n|}/+1c2,—oo§nﬁoo.

L;p_p(x) Laguerre polinomlar1 olmak iizere, ¢ekirdek yiikiinlin pozitif ve negatif durumlarini

igerecek sekilde yazilabilir. Goreli olmayan durum (¢ —oo|| Z —0) igin;

7=l No =(Inf +]d),

R, (207) = iR e
2(|nf+l) (Inf+ ) 7 5 ) (n+ 2] ) (2.4.1.3)
{fi’l‘?i s T ||| £riecn
- [n[*(In +2]«) Mo
R, (24T) = (26)"e="x
\/2(|”|+|’<|)((|”|+|’(|)+")r(|”|+2|K|) (2.4.1.4)

{fi’l(zgr)— L) o (zm}

(Inf+2|)
bulunur. Burada, iist isaret n >0, alt isaret n <0 i¢in kullanilir. n=01ig¢in, st isaret x <0, alt
isaret & >O0durumlarmi tanimlar. Laguerre polinomlarinin tekrarlama bagintilarindan
faydalanilarak ¢ —oo goreli olmayan limit durumunda etkin ve pasif bilesenlerin her ikisi

icin gerekli islemler yapildiginda,

(n+|K|_I_1)! 1+1 2141
Rn;« (Zélr) = ) (Zélr) e grlr'”‘;‘ | 1(2§I’) (2415)

2(n+|x])(n+|x]+1)!

goreli olmayan Coulomb-Sturmian fonksiyonu bulunur. Elde edilen fonksiyonlarin sistemin
fiziksel ozelliklerini sinirlarda i1yi temsil etmeleri ile birlikte KD kosulunu yerine getirdikleri

goraldr.
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2.4.2. Tam olmayan baz fonksiyonlari

Coulomb-Sturmian fonksiyonlarindaki Laguerre polinomlarmin st limiti dikkate

alinarak Uretilen fonksiyonlar olmak zere
Sa(r)=Ag,(r,r)+Bg,(r+1r) (2.4.2.1)

formundadir. g, Slater-tipli orbitaller (STO) olmak lizere A ve B katsayilar1 x ’nin pozitif

ve negatif degerleri dikkate alinarak hesaplanir (Grant, 2007).

Genel sekilde etkin ve pasif bilesenler igin gegerli olacak bigimde Uretilen bir diger fonksiyon
ustel tipli baz fonksiyonlarinin genellestirilmesi ile elde edilen Dirac-tipi fonksiyonlardir
(Malli, 1984). Bu fonksiyonlarin kullanilmasi tam olmayan iistel tipli baz fonksiyonlar1 goz

onune alindiginda daha kolay ve kapsayict olmaktadir;

(2¢)(n)!

R,.(20T) = m

(25r) e " L7 (2¢T), (2.4.2.2)
ifade edilir.n=0ig¢in, Dirac-tipli fonksiyonun 6zel bir durumu olarak Slater-tipli orbital elde
edilir.

Goreli elektronik yapi hesaplamalarinda kullanilmak {izere baz fonksiyonlar1 igin gerekli
sartlar hesaba katilarak Drake ve Goldman (1981) ise Slater-tipli orbitalleri etkin bilesenin

pasif bilesenin bir alt kiimesi olacak sekilde yazmay1 6nermistir.
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BOLUM 3

MATERYAL VE YONTEM

3.1. Dirac Denkleminin Genellestirilmesi

Dirac denkleminin yiiksek spinli parcaciklar icin genellestirilmesi lizerine yapilan
calismalarda ortaya ¢ikan onemli problemlerden biri elektromanyetik etkilesimi de dikkate

alan denklemlerin elde edilmesidir. Diger yandan yuksek spine sahip parcgaciklar igin elde
edilecek ve Clifford cebrini saglayan denklemler dogrudan spin S=% denklemlerine

indirgenecek sekilde analojik olarak Dirac matrislerinin sspin ig¢in genellestirilmesi ile
neticesinde bulunabilir. Bununla birlikte bu genellestirme sonucunda ortaya ¢ikacak
denklemlerin Lorentz doniisimleri altinda degismez kaldigi da bilinmektedir. Analojik
yontemlerin kullanilmasi, yuksek spine sahip sistemlerin fiziksel o6zelliklerini tam olarak
tanimlayan denklemler elde edilmesini saglamasa da elektromanyetik alan etkilesiminin
dikkate alinmasi sonucu ortaya ¢ikan zorluklari ihmal etmekte ve yiksek spine sahip
parcaciklar icin elde edilen dalga fonksiyonlarinin fiziksel 6zelliklerinin kolay bir sekilde
incelenebilmesini saglamaktadir. Bu sekilde elde edilen Dirac denkleminin incelenmesi,
denklemlerde ortaya c¢ikan matris elemanlarinin analitik ifadelerinin elde edilmesi,
denklemlerin ¢6ziiminde genel olarak teoride ortaya ¢ikan matematiksel zorluklarin
asilmasinda onemli bir adim olmaktadir. Buna karsin, elektromanyetik alan etkilesimini
dikkate alan ve yiiksek spinli pargaciklarin davranigini tanimlayacak denklemlerde, Poincare
grubunu temsil eden ireticiler bulunmasi ve bu temsile karsilik gelen Lubansky-Pauli

vektorlerinin 6zdegerlerinin hesaplamasi gereklidir (Fushchich ve Nikitin, 1994).

Yarim spine sahip parcaciklar ic¢in analojik yontemlerle elde edilen 2(2s+1)-elemanli

genellestirilmis Dirac denklemi i¢in 2(2s+1)x2(2s+1)—elemanli hermityen ve (Uniter

matrisleri;

. (0 &) . (1* o
Y ! 61D

s:%igin a?=a,p"* = p,6"* =5,1"* =1 seklinde (2.1.10), (2.1.17) bulunur. (s>%)

durumunda ise denklemler (2.1.10), (2.1.17) ifadesine indirgenecek sekilde bulunur;
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6_3/2 — ? 6- : |3/2 — I O , (3.1-2)
c O 0 1

(3.1.3)

~5/2
O =

QO © o
o o Q
o — o
— O o

|
: |5/2: 0
0

o QI o

Dirac denklemi ise s spin i¢in yazilan Dirac matrislerine gére hy Dirac islemcisi olmak iizere;

A

hs =c(&5.6)+ B°mc? (3.1.4)
hS We (F) = £5W° (F), (3.1.5)

yazilabilir. W*(F) dalga fonksiyonlar: buna baglh olarak,

[ 4
v,
s = E{g"s} (3.1.6)
X
Visi2
§DSO ZSO
(pSZ Zsz
= i |\xr=| (3.1.7)
(05,25—3 Zs,Zs—S
¢5,23—1 Zs,Zs—l

elde edilir. Burada ¢** ve y** 2-bilesenli spindr matrislerdir,

u* v
SA SA
P =[u/1+1j’z :(Viﬂj’ (318)

dalga fonksiyonlarmin kiiresel kismini temsil etmek tizere A ve A+1 parametreleri

A1=0,2,...,2s—1smirlart ¢ercevesinde S—m;—s<m,<s degerlerini tanimlar. Elde edilen

ifadeler (3.1.5) denkleminde hesaba katildiginda,
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C(a_slﬁ)lsﬂ +go¢sﬂ :8(051
- (3.1.9)
C(a_s.p-)qosl _golsi =€Zsi
(2.1.21) ifadesi cinsinden,
av_[i i]
. NEE oXx, |\ 0 OX
o(5°.9) sﬂ:c(&.p‘)( VMj:S 2 A% 9% (3.1.10)
\Y; 1 avﬂﬁrl a B
- +| —+i— |V
OX, oX,  OX,
A
o S
c(5".p)e" —C(&-ﬁ){ um]=3 3 2 (3.1.11)
u 1 au/1+l a ;
- +| —+i— |u
OX, oX,  OX,

bulunur. (3.1.9) ifadesinden yola ¢ikarak, 2(2s+1)-elemanli dalga fonksiyonlarinin, etkin ve

pasif bilesenleri arasindaki iliski igin,

. C(&'S.f)) .
i sk (3.1.12)
S c(&s.ﬁ) S
g +MC

elde edilir. (3.1.12) ve (3.1.13) esitlikleri KD kosulunun yiiksek spine sahip parcaciklar i¢in

genellestirilmesidir. Goreli olmayan durumda &° =+E ve Ep:mcz+E’ ise E'<mc’
kosul ° s et=-E igini ° * olacak sekil ini —11“
osulunda ¢” > y°; & =—E  icinise, ¢° < y° olacak sekilde spinin S_E oldugu duruma

benzer olarak etkin ve pasif bilesenler arasindaki iliski bulunur. Buradan &°=-E|

durumunda pasif bilesenin sifira yaklastigi, &° =+E, durumunda etkin bilesenin sifira

yaklastig1 goriiliir (Guseinov, 2012).
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3.2. Yarim Spin Spinor Orbitalleri

Yuksek spine sahip pargaciklarin kuantum mekaniksel incelenmesinde kullanilacak baz
spinorleri genellesmis Dirac denklemi (GDD) dikkate alinarak elde edilmelidir. Buna gore
baz spinorleri (3.1.8) ifadesini saglayarak baz spintr orbitalinin goreli hesaplamalarda
kullanilabilmesi i¢in gerekli sartlarindan biri olan ciftlenebilen spinér orbitaller olma
Ozelliklerini yerine getirmelidirler. Spindr orbitallerin her bir elemani elektronlar icin
tamimlanan Dirac denklemi icin elde edilen spindr orbitallere benzer olarak radyal ve agisal
kisma ayrilabilmeli, radyal kisim ise limit durumunda goreli olmayan denklemlere
indirilebilmelidir. Bununla birlikte segilen baz spinér orbitali (3.1.12) ve (3.1.13) esitliklerini

saglamalidir.

Spindr orbitaller i¢in, radyal fonksiyonlar skaler carpanlar olarak s = % durumunda kullanilan

ve KD kosulunu yerine getiren fonksiyon tipleri olabilirler. Ancak, spindr orbitallerin yapisini
temsil etmesi bakimindan agisal kisim yiiksek spine sahip denklemlerin olusturulmasinda

gerekli sartlar saglamalidir.

3.2.1. Spindr-tipli kuresel tensorler

Birbirinden bagimsiz (25+1)x(2s+1)—elemanli Spindr-Tipli Kiresel Tensérler
(STKT)’in yalnizca 2(25 + 1) —eleman sifirdan farklidir. Bunlardan (28 +1) tanesi etkin diger

(2s+1) pasif bilesene aittir;

W
A (0,0)= [Y EH,ZH’ (3.2.1.1)

olmak uzere, etkin bilesene ait elmanlar,

- Vi (0.9)

Ijm

Yin (6.9)

Ijm

i (0,0)= (3.2.1.2)

Y_S,ZS—S (9, Q))

Ijm

Y.S,Zs—l (01 go)

L lim

pasif bilesene ait elmanlar,
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YIJSm2 (9 q))
Yin (0.00) = : (3.2.1.3)
YSZS 3(9,¢)

Ijm

Y 7s2s-1 (0 ¢)

L lim

olarak yazilabilir.

1AL (0.0) = (1 +DA;, (0,9) (3.2.1.4)
LA (6,0)=mA;, (0,0) (3.2.1.5)
12AS, (0,0) =10 +D)A;,, (0,9) (3.2.1.6)
§2Ain (6,0)=s(s+D)A;, (6.0) (3.2.1.7)

(3.2.1.4)- (3.2.1.7) ifadelerinden STKT’lerin sirasi ile etkin ve pasif bilesenine ait her bir

eleman,

vi (0g)=| APV i (0:9) o

im \ & @ _aljm (;L+1)ﬂmwl)Y|m(Ml)(9,(p) 2.1.
Ialjm(ﬂ)ﬂ m(4) Im/i)( (9)

Vin (6, ¢) =8 (A1) B Vi (0:0) | (3.2.1.9)

0<A(2)<2s-1|I-s|<j<l+s,—j<m<], j:|+%t, t=2(j—1)=+%143,...,+2s,

m=m(1)=m-s+4, By = (—1)Um(i)‘_m(l)]/2 tanimlanir.
a;,, (1) ise Genellesmis Clebsch-Gordan katsayilari,
a;, (A) =(Ism(2)s - A|Isjm). (3.2.1.10)

ve Y,,(6,9) Condon ve Shortley (1935) fazindan (Y*

Im,

=imkmy )sekhnde farkla ifade

edilen olarak kiresel harmoniklerdir. (3.2.1.8) ve (3.2.1.9) esitlikleri ile c¢iftlenebilen

spinorlerden olusan STKT’ler ortonormaldirler:
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|

27

.[.[Yllm 0(p Ijm 0(P S|n0d0d¢:
00

2

J‘Ysi Ysi
0

N

s-1

(6,0)Sin0d6dg = 5,5,,5, (3.2.1.11)

lim Ijm 1™ jj"™ mm

A=0

27

I. (0.0)Y;, (6,0)Singdodp =
0

N

s-1

¢9¢) Y“ (6,9)SinddOdp =6.6,6,, .  (3.2.1.12)

fjm i~ jj" mm

o t—N

[fi

o'—.'g)

A=

o

STKT’lerin sirasi ile ifadelerin S:% ve s:g durumlar1 incelendiginde, S:% olan

durumunun elde edildigi (Grant, 2007) ve s:g icin ise literatlirle uyumlu (Nikitin, 2004)

denklemler elde edildigi goriiliir.

1
s==!

t =11 degerleri aldig1 goz 6niine alindiginda,

Vi (0,0) =Y (6,0):Y;, (0,0) =Y. (6,9), (3.2.1.13)
5 B j+m 1/2YI » -
Y22 (6,0)= {a'"” (0) o) Yinio) (6 ‘P)]_ ( j 4 (9) (3.2.1.14)
" aﬁ/nf( )ﬁm(l) Im(l)( ?) (] j o
Y Im+3 ’¢)
2] ]
a2 0,
72 (6,0)=| Ol (%0)) [ j 0 32.1.15
e ﬁ/mz(l)ﬁ ( P) J+1+m (6,0) (2119
i 21+2 I+1m+% P |
3
s==:
2
Y|an?(0’¢) > Ylj?:(e’¢)
Yo (0.90)= [Y.,-m 26, qo)J : (0.0)= LY;; (6.0)] (3.2.1.16)
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olmak lzere t=4+3 degerleri i¢in,

YIJ?T/\Z (9’¢) al/Z( )ﬂ
tjm n(2)"

82 (0) 8,0 Yimo
A (1) By Yings) (6, 0)

|3 (3) Bue)Yinis) (0:9) |

[G+m)(i+m-D(+m-2)]"Y, , (6.0)|
1 (307 -m)(j+m-D] Y, (0.0)

2JiG-D@i-D|  [3(j?-m?)(j-m-1]" Y|m+1(t9,q0)

[G=-m)(G-m-D(-m=-2)]"Y, . (60.9)

| 207(0) o) Vi) (0:) |
i A (1) By Yingy) (6.9)
Yum (0’(0): a2
Ijm( )'B YIm 2)(6 (P)
i ﬁ/nf( )ﬁ )( ’¢)_
—[(j—m+1)(j—m+2)(j—m+3)]1/ s (9(/))
) 1 [3(J+m+l)(J—m+1)(J—m+2)]1/2 |+3W%(H,(p)
24D +2@j+3) | -[3(-m+D(j +m+D(j +m+ 2V, L (Bp) |

t ==+1 degerleri i¢in,

(00 2.,

4 9)h

1
2Ji(-)(2j+1)

aljj/nf (O)ﬂm(O)Y
am (1 ):Bm(l)Ym(l) (0.9)

.m3>( 9) |
~[3(i+m)(j +m-D(i-m+D]*Y, , (0.0)|
—[(j—3m+1)2(j+m)] Yoy (0,0)
[(G+3m+D2(-m) 7Y, , (0.0)
| [BG-m(-m-D(i+m-D]"Y, . (6.9) |

1(6,0)

(2)( ?)

1/2

[G+m+)(i+m+2)(+m+3]7Y,, . (6,0)

(0) (0.9) |

w2 (0,9)

1/2

(3.2.1.17)

(3.2.1.18)

(3.2.1.19)
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|JITI (O)ﬁ m(O (9 (D)
) 3, (1 )ﬁ ww (6.9)
YI13r7/12 (9’ ¢) = 1/2

um( ),B )(0’(”)
i I]i/n?( )'B |m(3)(‘9’(p)_

(3G -m)(j+m+D(j+m-+ 2)]"
esitlikleri saglanir. STKT lerin yogunluk dagilimlart ise,
Ain (0,0) =Y (0.0) Y (6.9)

A (0:0) =Y (6.0)Yi (0.9)

olmak Uzere,

2
A?m (9' (0) = |:al?m (ﬂ + p)ﬂm(i+p):| YIm(ﬂwrp) (9’ (D)Ylm(/u p) (6' (P)

~ 2
Aﬁm (0’ ¢) = |:a§m (/1 + p)ﬂm(l+p):| Yl~m(1+p) (0’ ¢)Yl~m(/1+p) (6’ ¢)
0< p<1, elde edilir.

3.2.2 STKT’lerin toplama formulleri

B3 +m)(i-m+2)(j-m+D]Y,,, . (6.0)]
i 1 “[G+3m2(-m+D)] Y, (6.0)
2/iG+D@I+3|  [(-3m?(j+m+D 7Y, (6.9)

Yl+lm+% (9’ (D)_

(3.2.1.20)

(3.2.1.21)

(3.2.1.22)

(3.2.1.23)

(3.2.1.24)

(3.2.1.1)-(3.2.1.3) ve (3.2.1.8), (3.2.1.9) esitlikleri gboz Oniine alinarak Dirac

denkleminin varyasyonel olarak tam c¢Oziminun igcerdigi ifadeler (Darwin, 1928) GDD

dikkate alinarak yazilirsa,

i
Z YIjm IJm ’
m=-]
i
Z lJm
m=—j

(3.2.2.1)

(3.2.2.2)
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Qi (X%, X) = ZY“.S,; (X) Yy (%), (3.2.233)
Q5 (%) = 2 Vi (%) iz (X) (3.2.2.4)
sirast ile,
Yim ()Y (X)) Y (%) Y (X) Vi ()Y (x') |
OF (x,x) = z’: Yiin (X)'Yljsn(wﬂ (x) Y (X)Yljsn?} (x) Yim (X)Y,j.snfs’” (X') (32.25)
m=— . . :
Y|j8r;123_1 (X)Yljsn,]OWL (X') Yljsnfs—l (X)Y”Sn’qz, (X’) Yljsnfs—l (X)Ylji;]ZS—lT (X,)_
Yim ()Y (X)) Vi ()Y (X)) Yiom ()Y (X) |
Q2 (x,X) = Zj: Vi (X)\.(usn?T x) Y (X)\.(Ijsrr?T (X) Yim OOV (X') (3.2.2.6)
m=—j : : .
_Y~|';;]23_1 (X)Yljs”,]()wL (X') Y~I~jsn,125—1 (X)Y”S;{qﬁ (X’) YijsrfS_l (X)Yljsrfs—lt (X')_
Qi (X x)=>" [Y,;ﬁ"' (X) Yo (X)+Yio T (X) Y (X) 4o+ Y23 (X) Y, (x)] (3.2.2.7)
Qi 1 (x0) = X[V (¥, ()92 (0¥, () 4492 (0¥ ()] (3228)
Toplam ifadelerinde ortaya ¢ikan her bir matris elemant,
Ay (P P 2) = 850 (A+ P& (A4 D) B ) B (3.2.2.9)
p, p'=0,1 olmak lzere,
j ..
Qi (%, X)= 2 Vi (%)Y (X) (3.2.2.10)
m=-j
O} (x,x) =
| A (0:0,2) Y0 () Yiey (X)) A (0.1 4) Yy (%) Vi) (X') (3.2.2.11)

m=-] ﬂl?m,ljm (1’ O’ ﬂ’)Ylm()ﬁl) (X)YI:](A) (X’) /ql?m,ljm (1’ 1’ A)Ylm(}#l) (X)YI:](AA) (X’)
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O (x,X') = ZY.,Z?( )Yrt (') (3.2.2.12)
QO (x,X) =
(0 O ﬂ') ( )YI;(A) (X’) ﬂljm ljim (O l l) ( )Y|:1(i+l) (X') (32213)

i Ijm Ijm

m=—j Ijm ljm (1 0, ﬂ) im(2+1) (X)Yl:n(i) (X’) ﬂl?m,ljm (l L ﬂ)Ylm (2+2) (X)Yl:n(i-ﬂ) (X')

1j,17’ (X’ X) = Z[ﬂl?m,l'j’m' (O' O' /I)YI;(A) (X)YI 'm(4) ( )+ /qum Ij'm’ (1 1 ﬂ’)YIm (A+1) (X)Yl’m'(lﬂ) (X):| (32214)

QF],T’]’ (X’ X) = Z[ﬂljm Ij'm’ (O O A)Ylm(/l) ( )Yf'm’(/l) ( )+ /lejm Iji'm' (1 1 ﬂ’)Ylm (A+1) (X)Yf'm'(/1+l) (X):| (32215)

m,m

yazilabilir, x vektorl kartezyen koordinatlarda x,x,,x, eksenleri ile ifade edilir. Azimutal

eksenin yonu x, olarak secilirse kiiresel koordinatlarla aralarindaki iliski,
X, :ii(xlﬂxz) (3.2.2.16)
2

seklindedir. (2.3.8) ifadesine gore X , X, sembollerinin agisal eksenleri ifade ettigi goriiliir.
3.2.3. Yarim spin spin0r orbitallerinin genel yapisi ve 6zellikleri

R, (&,r) etkin, R, (£, r) pasif bilesene ait KD kosulunu yerine getiren keyfi radyal

nlj
fonksiyonlar olmak Uzere, 2(2s+1)-elemanli goreli Yarim Spin Spin0r Orbitalleri (YSSO)

kiiresel spindrlerin 6zelliklerinden faydalanilarak,

. ey 1 Ry (£:7)Yim (6.0)
W (€57) = ﬁ{ﬁn.j (Ve (6',40)} (3.2.3.1)

43



BOLUM 3- MATERYAL VE YONTEM Ali BAGCI

(alim (25 - 3) ﬁm(Zs—S)) Ran (47 r.)Ylm(2$—3) (01 ¢)
P (( F) 1 (aﬁm (28_1)18m(25—1)) Raj (gv r)YIm(Zs—l) (‘9'(?) (3.2.32)
nljm ' - xﬁ i aﬁm Yrm(o) (0, ¢) £.O.

Yfm(z) (9' ¢)

o
=
2
N —
pull
. =
—~
N
=
N— N—"

-

—i (aﬁm (25-3) ,Bm(zs_s)) Iinlj (¢,
—i (agm (2s-1) ﬂm(ZS_l))

)Yfm(25—3) (9’ ¢)

i (637 Vingesy (6:00) |

Pl

yazilabilir. Burada etkin ve pasif bilesene ait radyal fonksiyonlar1 goreli olmayan fonksiyonlar
cinsinden yazilirsa, YSSO goreli olmayan dalga fonksiyonlari cinsinden elde edilebilir. Bu

yontemle hesaplamalarda ortaya ¢ikan matematiksel zorluklarin énemli bir kisminin 6niine
gecilse de elde edilen spindr dalga fonksiyonu KD kosulunu yerine getirmediginden $ =5

spine sahip ¢ok-elektronlu atomik sistemlerin incelenmesinde varyasyonel ¢okiis probleminin
ortaya ¢ikmasma neden olur. Coulomb probleminin yiksek spine sahip sitemler igin
coziimunden elde edilecek dalga fonksiyonlarin  birbirinden  farkli  6zellikler
sergileyebilecekleri dikkate alinarak goreli olmayan dalga fonksiyonu KD kosulunu yaklasik
olarak yerine getirmek kaydiyla, pasif bilesene ait dalga fonksiyonu etkin bilesenden her
zaman daha genis tutulacak sekilde alinabilir. Boylece spinin her bir degeri icin varyasyonel
¢Okiis problemine kismen yol agmayacak bigimde radyal fonksiyon yaklasik olarak elde

ediilir.
Ri (1) =Ry (& 1)iRy (&:1)=R, (¢.1) (3.2.3.3)

olarak tanimlandiginda,
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aI?m (O)ﬁm(o)lr//nlm(o) (r’ 9’ Q’)
a‘I?m (2) le(Z)l//nlm(Z) (r' 01 (0)

aI?m (23 _S)ﬂm 25-3 l//nlm(ZS -3) (r 0, ¢)
(é, r) :i aI?m (2s_l)ﬂm(25 1 Wnlm(Zs -1) (r 9 §0) (3 23 4)
" 2 _|a|1m (O)ﬂm ‘//n|m(0)(r 0, (P) 1

—iag (2)5, '//mm(z)( 0,9)

_Iallm (ZS N 3) ﬂm(Zs—S)lr/;nlm(Zs—S) (r, 0, (0)
L _Ialjm (2s _l) IBm(ZS—l)lﬂnIm(ZS—l) (r’ 9' (P) )

burada n>1, s< j<s+n-1, j—s<I<min(j+s, n-1),
l//nlm (é/’ l_;) = RnI (é/’ I’-)Ylm (6’ (p) (3235)

yazilabilir. 7, (£, F) pasif bilesen igin kiiresel fonksiyonda agisal momentum kuantum sayisi

I olarak elde edilir. R, (<,r)ve R, (&, r) fonksiyonlart géreli olmayan radyal fonksiyonlar

olmak Uzere, keyfi olarak secilebilirler.

Buna gore (3.2.3.1) ifadesi tekrar yazilirsa,

mil?m é/! f:) ]
1];rfﬂjzm (éli f:)

R (&Y (i0) | 1 | Mo (617) Lmz"z"il( &) (3.2.3.6)
nljm(g ) \/E qffﬂj)m(g’r)

miljzm (é,! f:)

\Prsﬂjm (g r-) =

1 -

i )

etkin ve pasif bilesenlere ait her bir dalga fonksiyonu c¢ift-elemandan olusan spinérler sekilde
elde edilir.

Wi (& F) =R, (£.1)Yim (6, 9) (3.2.3.7)
U (6. F) =R, (&.1)Vi (6,0). (3.2.38)
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KYSSO’lerin tlirevlerinin incelenmesi gerek matris elemanlarinin elde edilmesinde
gerckse de dalga fonksiyonunun fiziksel 6zelliklerinin anlasilmasinda temel bir role sahiptir.
Buna bagl olarak da (2.3.24), (2.3.25) ifadelerinin, (3.1.12) ve (3.1.13) ifadeleri hesaba
katilarak yiliksek spinli dalga fonksiyonlari ic¢in genellestirilmesi sistemin fiziksel

Ozelliklerinin daha iyi temsil edilmesi agisindan olduk¢a 6nemlidir.

Skaler bir fonksiyonun, f keyfi radyal fonksiyon ve Y, kiresel fonksiyonu olmak Uzere

m

(&. [3) islemcisinin elemanlarina gore tiirevleri,

0o .0 df f

[&—né—xj(fﬂmY.m)—k_Zjdr (6—K)— }d "By Nk (32.39)
0o .0 df

(a‘i_la_xz](fﬁmYlm) 1;4 |:dr ( K, l_kl) :l ﬂm+1 I+k,m+1 s (32310)

her bir koordinata gore tirevleri,

8 1 L _df f_ Im
[8)(1] fIB YIm _Ek_zl _a_{_(é‘k,—l_kl)?_ ( ﬂm+l 1+k, m+1+d IB I+k m—l) (32311)
2 14 [ df £ )
[ax j fﬂ YIm _EZ _a—l_(é‘k,—l_kl)?_ ( ﬂm+l 1+k,m+1 dll ﬂm—lYH-k,m—l) (32312)
0 L. | df flim
a—xs(fﬂmY.m)=k_Zl h+(5k,l—kl)ﬂb; BiYim (32.3.13)

seklindedir. Bethe ve Salpeter (1957) faydalanarak denklemlerdeki katsayilar

b =[ (+m+5,)(1-m+5,)/(20+1) +k) (2 +k)]“2 (3.2.3.14)
dy" = —k[ (I —km+25,)(I —k (m—1)) / (2(1 +1)+k)(2I +k)]“2 (3.2.3.15)
=k [(I +km+25,)(1+k(m+1)) /(20 +D) +k) (2l + k):|ﬂ2 =—d, " (3.2.3.16)

-1<k(2) <1bulunur.

Y SSO’lerin etkin ve pasif bilesenleri arasindaki doniisiimii incelemek i¢in (&5.6) islemcisi,
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(G°.) =(&S-f)( 0 &S'T], (3.2.3.17)

or r

seklinde ifade edilirse YSSO’lerin etkinve pasif bilesenleri arasinda doniisiim denklemleri

elde etmek mumkin olur. Bunun icin ilk olarak (3.2.3.17) ifadesindeki (&°.f) islemcisine

gore STKT lerin etkin ve pasif bilesenine ait her bir elemanin doniistimii;

Etkinve pasif bilesenler igin sirast ile,

" o (32.3.18)
Vi (6,0)=(5.F) Yy (6.0)
(Yljin (9’ ):(O_:SF)YIJSm( ,Q)) (3 23 19)
Vi (0.90)=(5.1)Y; (0.0)
tanimlanarak,
 ( cosf  sinfe™ 5 (1) B i) (60.90)
Qfljm 7¢ = - +ip
sin Ge —cosd )| a;, (A+1) ﬂm(M)Y,m(M)(e,q))
DV (0.9)0050 20, (241) s (O.0)500™ )
a'lm (ﬂ’)ﬂ )((9’ (o)smé?e"“’ _aUm (2’+1)ﬁm(1+1) Im(A+1) (0 @)COS@
Ijm )
cosd sinfe a; (DB, 241) Vi (‘9’ ?)
sin@e™ —cosd a5, (A+D) B Yinast) (6,9)
am(/l)ﬂ Y 0, cose+a S(A+DB, ) Yingen (6,0 singe*?
! ity (0:9) } (3.2.3.21)
a“m(/l)ﬂ A (9,¢)sin 0" a2 (A +D By Vi) (0,0)COSO |

a Ijm

bulunur. s:% ve ¢@=0durumunda a=-1'dir. YSSO’lerin etkin ve pasif bilesenleri

arasindaki doniigiim, (&s.ﬁ) islemcisinin (3.2.3.6) ifadesinde (3.2.3.9)-(3.2.3.13) esitlikleri

dikkate alinarak hesaplanirsa,

Ui (£17) =(8°-B) Wiy (£17) (3.2.3.22)
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Ui ($7)=(58) Wi (£.7) (3.2.3.23)
G (£17)=(8°-B) Ty (£17) (3.2.3.24)
G ($,7) =(6:8) 35 (£.7), (3.2.3.25)

0 o .0
- g 39 .
i 0%, oX,  OX, aljm(;t)ﬂm(,i)Rnl(é/’r)Y|m(,1)(01¢) (3.2.3.26)
i-i— i i —i a'?m (j’+1)ﬂm(i+l)Rnl (él’ r)Y|m(/1+1) (61(0)
0%, 0%, 0%,
- i;12[ 0 0 11 _9 .9 (32.3.27)

seklinde tanimlanir, ardindan (3.2.3.27) ifadeleri goz 6niine alinirsa,

Yiin (£.7) =

[H [ 850 (D) By Rot (€1 Yings) (0:0) [+ 11| @0 (A1) By Ro (€7 Vingsnn) (0.0) || (3:2.3.28)
—I

A

H(+)12 |:alim (ﬂ‘)ﬂm(i)Rnl (é/’ r.)Ylm(i) (9' ¢):| _ﬁ?» |:a|§m (ﬂ’ +1) ﬂm(ﬂﬂ)Rnl (g’ r)Ylm(iwrl) (0' ¢):|

boylece,
_ . 6Rn N Rn r
W (¢,F)=-1 [#+ (8., -K )#}

s m s m(A+ 3.2.3.29
{aljm (ﬂ')ﬂm(l)bli @ + aljm (ﬂ‘ +1)/Bm(ﬁ.+l)—1dll< e }Yl+km(/1) (9’ ¢) ( )
{a'?m (l)ﬁm(ﬂ)ﬂc‘imw B al?m (4 +1)18m(/1+1)b|1mu+1) } Y|+km(£+1) (9’ (0)

W, (&, T) igin benzer sekilde,
~ _ @ﬁn T ~ ﬁn r
rq)rfljm (é,’ r) = %4‘(5&1 —kl )#} X
(3.2.3.30)

{aﬁm (ﬂ)ﬂm(ﬂ)blimu) + aI?m (ﬂ“ +1)ﬂm(/1+1)—1d lim(ﬁl)}Y“km(;") (9’ ¢)

{af?m (ﬂ“)ﬂm(l)ﬂclimu) - aIlj'm (ﬂ“ + 1)ﬂm(l+l)bll<m(i+l) }Yf+km(/1+l) (9’ ¢)
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elde edilir. STKT ler gbz 6niinde bulundurularak s =% durumu incelendiginde,

{a%/nf (O)ﬂm(o)blimw) + a%/nf (1)ﬂm(l)—1d Iim(l) } Yr+km(o) (‘9’ ¢’)

Y,
12 Im(0) 12 Im(1)
{aﬁm (O)ﬂm(o)ﬂck — &, (1)ﬁm(1)bk }Yr k(1) (9’ ¢’)

o (0.0)=- (3.2.3.31)

{aﬁ/nf (O)ﬂm(o)bﬂm(o) +ay (1) ﬂm(l)_1d|im(1) }Y|+km(0) (0,9)

) | / | (3.2.3.32)
2 mo) _ U2 m(l
{aljm (O)ﬁm(o)ﬂck @ B (1)ﬂm(1)bk ( )}Yl+km(1) (9’ qp)

gt (H,go):—i

lim

ulagilir. BOylece (3.2.3.29) ve (3.2.3.30) denklemlerinde sag ve sol tarafin esit olmas1 radyal

fonksiyonlar arasindaki iliskiye dayanir. Buna gore,

Ry (&.r)= {%%5&_1 —kf)w} (3.2.3.33)
ﬁﬁf(g’r)Z{w—k(é‘k,—l_kl)w} (3.2.3.34)

radyal fonksiyonlarinin esitligini saglamasi beklenir. Goreli olmayan radyal fonksiyonlar

kullanilmasi: durumunda KD kosulunun geregi olan (3.2.3.33), (3.2.3.34) esitliklerinin genel

tanim1 olan # o (&.P)# ifadesine gore baz fonksiyonu se¢imi yapilmalidir.

3.3. Matris Elemanlari

Merkezcil Coulomb alaninda GDD’nin cebirsel yaklasim kullanilarak elde edilecek
¢oziimiinde Ortme, Potansiyel ve Kinetik enerji integrallerine ait matris elemanlar1 ortaya
cikar. Radyal fonksiyonlarin KD kosulunu dogrudan dikkate alan fonksiyonlar olarak
secilmesi durumunda dalga fonksiyonun yalnizca kiiresel kismi goreli olmayan fonksiyonlarla
ifade edilebilmektedir. Goreli olmayan radyal fonksiyonu kullanilmasi durumda ise dalga

fonksiyonu goreli olmayan dalga fonksiyonunun bir birlesimi olarak yazilabilmektedir. Spini
S :% olan elektronlar icin denklemler radyal c¢6zime indirgenebildiginden dalga

fonksiyonunun radyal kismina ait integrallerin hesaplanmasi yeterli olacaktir. Bu durum baz

fonksiyonu olarak kullanilacak radyal fonksiyonun se¢imini KD kosulunun gereklerini yerine

getirmeyi kolaylastirmaktadir. Ancak spin S >% durumunda kiiresel kisitm denklemlerde
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sadelesmemektedir. Dolayisi ile GDD’nin ¢6ziimiinde ortaya c¢ikan matris elemanlar
hesaplanirken kiiresel kismin da dikkate alinmasi gerekir. Diger yandan kiiresel
fonksiyonlarin varligi elektronlar icin elde edilen (3.2.3.33), (3.2.3.34) esitliklerinden daha
cok (3.2.3.29) ve (3.2.3.30) esitliklerinin gbz oniine alinmasi gerektirir.

Cok-elektronlu sistemler agisindan DHFR denklemlerinin ¢6ziimiinde elektronlar arasindaki
etkilesmeleri ifade eden matris elemanlarinin  hesaplanmasinda  (2.3.19)-(2.3.21)
integrallerinin analitik ifadelerinin bulunmasi yeterli olmaktadir. Bununla birlikte elektronlar

aras1 etkilesmeleri ifade eden matris elemanlarinin da kiiresel fonksiyonlar hesaba katilarak
hesaplanmas1 YSSO’lerin s =% durumuna indirgenebildigini gérmek acgisindan 6nem teskil
eder.

3.3.1. Ortme ve potansiyel enerji integralleri

YSSO’lerin (3.2.3.1) ifadesi gz oniine alindiginda 6rtme integrali igin,

nIJmnIJm(é’ é/) J'\Pmm ) nljm(é’ r)dV
Z_I{ W (S )Y (6, go)} {Rn,,,j,(g',r) s (6, (0):|dv (3.3.1.1)

nIJ r)Y (9’§0) Iin'l’j’ (QN. r) Ij'm’ (9 ¢)

nIJm n'l'j'm’ (é’ é/ ) = I:Snljm n'l'j'm’ (é, §)+Snljm n'l'i'm’ (é’ é/ ):I (3312)
olmak Uzere (3.2.3.7) ve (3.2.3.8) tamimlamalarindan,
Stimmy (€287 = [ Wi (€. F) Wi (7 )V (33.1.3)

Sy (€287 = [ Wit (6.7) U (.7 )V (33.1.4)

yazilabilir. (3.2.1.8) ve (3.2.1.9) ifadelerinden,
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Sr?ljm,n'l’j’m' (4: C’) =
I (aI?m (ﬂ’)ﬂm(ﬂ.)) R (é, r)Y|m(1) (9’ ¢) 1T (als’j’m’ (ﬂ’)ﬂm’(ﬂ)) Ry (glv r)YI’m'(ﬂ) (Hv(P) dv (3:3.1.5)
)

_(aﬁm (A+1) ﬂm(m)) Ry (€, r)YIm()n—l) (6.0) _(als’j’m’ (A+1) ﬂm’(m)) Ry (¢, r)YI’m’(/1+1) (0.9

—

r?ljm,n’l’j’m’ (é/n é/') =
(o€ (0:0) [ i ) R (€0 00) ] S5O
(aum(j""l)ﬁ (/1+1)) nlj(é”r)Yl'm(/m)(g'w) _I( |Jm(l+l)ﬂm(l+l)) 'y’ (gl’ ) f’m’(/1+1)(9'¢)

I%z

—

bulunur. (3.2.2.9)’ye gore,

Stimarin (6:€7)= Angor (P2 P A) [ Ry (€0) R (€10 Wiy (0:0) Vi (6,0) AV

w (3.3.1.7)
5“ 5m(/1+p ,1+p)/qlim,l’j'm' ( p! p! j')J‘ Ran (é" r) Rn’l’j’ (édl r) rzdr
0
grfljm,n’l'j’m’ (é" é/') = '/ql'?m,f’j’m’ ( P, P A)J‘ FE“'J' L:’ r FE”"]’ (é” r)YI{:l(A+p (H’ w)Yf’m’(ler) (6’ (0) dv
o (3.3.1.8)
é‘ll 5"1 (2+p)m’'(2+p) ﬂljmljm P, p’ I nIJ )rzdr
0
radyal fonksiyonlar igin (3.2.3.2)- (3.2.3.4) tanimlamalar1 baz alinarak,
S:Ijm,n'l’j’m’ ¢.¢")= ﬂl?m,l’j’m’ ( P, P, ﬁ’)J-l//:lm(z+p) (4/7 F)l/jn’l’m’(/1+p) (é,' F) dv (3.3.1.9)
Sﬁljm,n’l’j’m’ (é,! éd) = /qgm,f'j’m' ( p) p, ﬂ’)jw:lm(ﬂ.+p) (C, F)l/;nqrmr(/“p) (é/, I_:) dV (33110)

0< p <1, matris elemanlart goreli olmayan matris elemanlarinin bir birlesimi olarak bulunur.

Potansiyel enerji integrali de benzer sekilde elde edilir.

Perdelenmis Yukawa-tipi potansiyel kullanilmasi durumunda,

Viimmigm (€€ 1.0 = [ Wil (S PV () Wiy (¢, 7) AV

f{ (S0 (o, (p)} (e—nrj{Rn,rj,(gﬁr) 5 (6, (p)}dv (3.3.1.12)

nIJ é/ r-)Yljm(e gp) v Iin"'j' (é’" r) Ij'm’ (9 ¢)

Vosimayo (§:85107) = Vi i (G2 10,70 + Vg g (6.6 7070) | (33.1.12)

olmak Uzere,

51



BOLUM 3- MATERYAL VE YONTEM Ali BAGCI

nIJmnIJm(g C: 7, 77)

= A (P M)I Ry (&7) Ry (7 7)€ 7 dr (3.3.1.13)
0

X

Yl:w()w p) (9’ gp)Yl’m’(/h— p) (9’ Q)) d,D

o'—,'.\;J
O =y

nIJmnIJm(C é, m 77)

T R (3.3.1.14)
_é‘||5m1+p /1+p/qum|jm P, P, ﬂ IR“U n” r)e Trrdr
0
nIJmanm (é, él yr 77)
2r & (33115)
N 'lm'lm p p.4 .[ nlj é, r Runy é/ r)e ! l”dr.[lem/hp Q(D)Ylm(/up (9 (D)dp
0
nIJmnIJm(é/ é/ m 77)
(3.3.1.16)

=0.0

M~ m(A+p)m’(2+p) Ijmljm pp’

Ruy (&r)e™r r*7'dr

O'—;8

VE,

s ’ ’ s * = eiqr =
ranjm,n’l’j’m’ (4/1 é/ ’77! 77 ) = /qum,l'j’m’ ( p’ p1 j’)J.!r//nlm(/Hp) (4/1 r)( rl,ﬂ' ]l/ln’l’m’(brp) (é/’ r)dv (33117)

. = e—qr _ =
(Z A o/ N/ B S N 73 t//mmwp)(J,r)Lij/ny.mwp)(g,r)dv (3.3.1.18)

ifadelerine ulasilir.

3.3.2. Kinetik enerji integrali

(3.2.3.22)-(3.2.3.25) ifadelerine dayali olarak,

iy (6167 = [ Wit ($,7)(@°-B) Wiy (£7,7) AV

] J{ R (€)% (0 ¢’>M 0 ""JF (&G (0 m}dv oD
Ry (¢ 1)V (6.0)| (656 0 )| Ruy (&'1)Ye (6.9)
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I (4 éd)_J‘_Rnlj(é/’r)Y”Sm (0.9) T
a7 & (e (60.0)
(3.3.2.2)

[(Ry(¢1)¥5(0.0)

yazildiginda,

nljmnljm(é, é’) ': nIJmnIJm(é, g)—'_ nljmnljm(g’gl):l (3323)

tanimlanabilir. ifadede terimlerin her biri ayr1 olarak incelenirse,

nljmnljm(g g)
(3.3.2.4)
) ]

(aljm (ﬁ)ﬁm(ﬁ ) nlj (é” r)YIm(l) (6’ (p) }+ [ dzS d:y, ]l> (afs'j'm' (A)ﬂ ' l)) R""'J" (édY r)Yf'm'(l) (9’ 4

d;y* 7dzs (al (ﬂ’ +1)ﬁ (A+1) ) Rﬂ'|'jv (g" r)Yf'm'(i+1) (6‘ ¢)

_J.Laum (21+1), (;,+1)) nlj (.g“,r)Ylm(M)(H,go)

nIJmnIJm (é, g)
' (3.3.2.5)
(aljm (ﬂ)ﬂ ) nlj (é/r r)Y[m(Z) (01 {0) ] [ d s d:y, le (als’j'm’ (i)ﬂm'u)) Rn'l'j’ (é/" r)YI’m’(/‘L) (9’ (/)) :|dV

?)

__I|:(aljm l+1)ﬂ )+1)) nlj(gvr)Yfm(l+1)(0| d:}ﬁ _dzs

(als’j’m’ (/1 +1) ﬁm'(xu) ) Rn’l’j’ (él,' r)Yl'm'(zA) (9' (D)

Sonug olarak (3.2.3.9)- (3.2.3.16) esitliklerinden faydalanilarak (3.2.3.29) ve (3.2.3.30)

ifadelerine benzer sekilde,

B Ruy (1) e R (€0 |
T2 o (6187 = IRnU ) {—ar R e L (332.6)
T][' (a“m (ﬂ)ﬂ ) (9,(/)) ' {a.l-s,j,m, (l)ﬂ ' bf’m’(/l) +afs'j'm'(ﬂ'+1)ﬂm’(1+1)—1dlfm’(/1+l)}YI"+km'(l)(g'go) d
X . p
0 (aum /1‘*1)/3 ;+1)) |m(4+1)(9"/’) { IJm(/l)ﬂ Imu _a1§'j'm'(ﬂ“+1)ﬂm'(ﬂ+1)blm(M)}Ylﬁkm’(ﬂl)(9’(/))
Ty (6:¢) = =] Ry (¢ ,r){#%%—k' )ﬁ} ar
4 r r (3.3.2.7)

] (80 i Yo (020) | {aﬁ,-rmvu)ﬂ B4 8 (A4 DBy B i) (010) ;

X p

00 ( (A+1)B, M) Yinizon (0:9) { 85 (D) By 0" I’j’m'(ﬂ’-‘_l)ﬁm/(/lﬂ)b:(m(lu)} Vrsan(ion) (6.9)

Bty (1) = 8 (1) By (850 () B o™ + & (A +D By 10 (33.2.8)
Chmtyar = Bim(A+D B (@5 D) By = 8y A 4D By, ) (3.3.2.9)
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nIJmnIJm(é/ é/)_ ( Ijml]m(ﬂ“) ~m(A)m'( +C|Jm|jm(l) I1+k m +1,m’(/1)+1)

[ Ry o\ Ruy (& (3.3.2.10)
J R (5’r){%(f’rh(@,_l—kl')w}rzdr

ﬂﬁljm.n’lﬁ’m’(g’g!)z_( umljm(/w ii"“m(2 ()+Cum|1m(;t) ii+k m )+1,m'(/1)+1)

, (! (3.3.2.11)
ﬁn” (4“1 r)FR”'J—(gr) +(5k171 _ k|')M} r2dr

O gy 8

or r

bulunur.

3.3.3. Radyal integrallerin ¢ozim yontemleri

Laguerre polinomlarindan veya bu polinomlarla ifade edilebilen polinomlardan olusan

herhangi bir radyal fonksiyonu
R, (£,r)=Nr'e "L (2¢T) (3.3.3.1)

N normalizasyon katsayist ve p,Qkuantum sayilarmi temsil eden indisler olacak sekilde

tanimlansin. Boylece keyfi iki radyal fonksiyonunun,
[Ry (1) Ry (7,r)ridr (3.3.3.2)
0

integral ¢cozimu bir-merkezli matris elemanlarinin analitik ifadesinin elde edilmesinde gerekli

yardimet fonksiyon olacaktir. p, p’'ve g,q", nl,n'l' kuantum sayilarini i¢eren indisler olacak

sekilde genel ifadesi,
o [B, B 16:X] = [ X e L (BX)LY (B'X)dr (3.3.3.3)
0

olmak Gzere ¢ozum,

o [ B B 1 X] = (D)™ )[r(q+1)r(q'+1)]2 I

C(Q'-p'+)T(p+)T(p'+1) 4 (3.3.3.4)

{v ~@-p) ('~ p)(p+1)(p+1>ﬂﬂ}

I'(q-p+1
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F,, 2. tir Appell fonksiyonu ve R(p)>0;R(o)>0;(q—-p),(q'—p’) eN, olarak elde edilir
(Srivastava ve ark., 2003).

F,[a,b.b’;c.cx, y]= i%z F(a+i,b;c;y) )I(—; (3.3.3.5)
_T'(a+i)
(a); “T@ (3.3.3.6)

Pochammer semboll ve ,F (a+i,b;c;y) genellesmis Hipergeometrik fonksiyondur. (3.3.3.1)

ifadesi qindisinin minimum degerinde, Slater-tipi orbitallerin yapisina indirgenir.
R, (&, r)=Nr""e™" (3.3.3.7)
Bu durumda ortaya ¢ikan integrallerin analitik ifadesi,

r'(n+1)

n+l
X

j r"e ¥ dr = (3.3.3.8)
0

yardimct fonksiyonunun kullanilmasi ile bulunur (n 21). Laguerre polinomlarini igeren

radyal fonksiyonlar i¢in bir diger ¢6ziim, Laguerre polinomlarmin seri ac¢ilim ifadesinden
faydalanilarak integrallerin STF’larin integrallerine benzer olarak elde edilmesi ve (3.3.3.8)
esitliginden faydalanilarak ¢oziilmesidir. Bu yontem ile elde edilen integral ¢oziimleri
(3.3.3.4) ifadesinden faydalanilarak elde edilen ¢6ziimlerden daha hizli hesaplamasini
saglamaktadir. Ancak (3.3.3.4) esitligi keyfi degiskenleri olan Laguerre polinomlarini igeren
radyal integrallerin genel ¢ozliimiinii vermesi itibari ile analitik ifadelerin matematiksel olarak

daha kolay elde edilmesine olanak vermektedir.

3.3.4. y“ —ETO tam ortonormal orbital toplumlar:

Atom-molekil ve cekirdek sistemlerinin fiziksel 6zelliklerinin incelenmesi esnasinda
baz fonksiyonu seciminde, sistemin fiziksel Ozelliklerinin iyi temsili hesaplama suresi
acisindan en iyi performans ve matris elemanlarinin elde edilmesinde matematiksel kolaylik
aranan kosullardir. Bununla birlikte bu kosullar1 bir araya getiren baz fonksiyonunun elde

edildigi henuz sdylenemez. Literatiirde simdiye kadar bulunan baz fonksiyonlar1 genelde iki

siifa ayrilir. Bu smiflandirma genel olarak baz fonksiyonunda bulunune‘" exponansiyel

ifadesinde y indisine baghdir. x« =2 durumunda baz fonksiyonunun Gauss-tipi orbital (GTO)
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ailesine, g =1durumunda Exponansiyel-tipli orbital (ETO) ailesine ait oldugu sdylenir.

GTO’lerde exponansiyel fonksiyonun ortaya c¢ikan yapisindan dolayr matris elemanlarinin
analitik ifadesi, cok-merkezli integrallerin analitik ifadesinin elde edilmesinde 6nemli bir
yontem olan orbitalin bagka merkeze tasinmasi oldukg¢a kolay yapilmakta ve hesaplama stiresi
acisindan avantaj saglamaktadir. Ancak bu tip orbitallerde sistemin fiziksel 6zellikleri iyi
temsil edilemediginden bu dezavantaj1 ortadan kaldirmak igin hesaplamalarda baz fonksiyonu
sayist oldukga yiiksek alinmalidir. Boyle bir durumda ise hesaplama siiresi agisindan elde
edilen avantaj ortadan kalkmaktadir. ETO’lerde ise sistemlerin fiziksel 6zellikleri iyi temsil
edilmesine ragmen benzer sekilde exponansiyel fonksiyonun yapisindan dolay1 ¢ok-merkezli
integrallerin elde edilmesi zorlasmakta hesaplama siresi agisindan dezavantaj olusmaktadir.
Gok-merkezli integrallerin elde edilmesinde tam ortonormal baz fonksiyonlarindan
faydalanmak ETO tipli orbitallerde matematiksel zorluklarin 6niine ge¢mektedir. Fakat bu
yolla elde edilen gok-merkezli integrallerin analitik ifadesi fazla sayida seri igerdiginden
hesaplama suresi agisindan dezavantajlar artmaktadir. Her iki baz fonksiyonu ailesi igin
ortaya c¢ikan bu sorunlardan dolayi, literatiirde GTO’ler icerdigi parcacik sayisi ¢ok olan
sistemlerin incelenmesinde ETO’ler ise parcacik sayisi az olan sistemlerin analiz edilmesi ve
kuantum-kimyasmin temel teorisinin arastirilmasinda kullanilir. Yine de son yillarda
bilgisayar teknolojilerinde yasanan gelismeler sistemin fiziksel dzelliklerini iyi temsil etmesi
bakimindan ETO’lerin pargacik sayisi ¢ok olan sistemler i¢in kullanimini (Rico ve ark., 2001)

tesvik etmekte ve gilincel tutmaktadir.

Bu c¢alismada atomlarin goreli etkiler dikkate alinarak 6zellikleri incelenecektir.
Analojik yollarla goreli olmayan teoriye dayali olarak elde edilen w“ — ETO tam ortonormal

orbital toplumlarindan faydalanilacak ve KD kosulunu gereklerini yaklasik olarak yerine
getirebilmek icin pasif bilesene ait baz fonksiyonu etkin bilesene ait baz fonksiyonundan daha

genis tutulacaktir. Buna gore

Goreli olmayan w“—- ETO tam ortonormal fonksiyonlar sistemi Laguerre

polinomlarindan, exponansiyal fonksiyonlardan ve skaler kiiresel harmoniklerden olusur:

Wam (& F) =R(£1)S,, (6, 9) (3.3.4.1)
R“ (éf F) — (_1)a (24/)3(n -1 _l)| % (Zézr)l e—(r L2I+2—a (2§r) (3 3.4 2)
e @) [(n+1+1-a) 1] bRt e
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Burada (1<n<w), (0<lI<n-1), (-1<m <l),a=10,-1-2,-3,.. ve S, (6,¢) komplex

veya gergek skaler kiresel harmonik, L¢ genellesmis Laguere polinomu, ¢ perdelenme

katsayisidir (0 < < 0).
g-p )
L3 (x)=>_yix (3.3.4.3)
i=0
4 =)™ (g -i)R (9)F,..(a) (3.3.4.4)
Ortonormallik iligkisi,
I Yo (& r)[ J Yoty (65 7)AV = 6,60 (3.3.4.5)

(4’1] agirlikl olarak elde edilir.
r

v — ETO’nun STO bazinda ifadesi ise,

we (E) =Y o g (£.7) (33.4.6)

n'=l+1

STO’nun y“ — ETO bazinda ifadesi,

Zn|m| (é/ r)_ Z _al nlmI (é/ r) (3347)

n'=1+1

(3.3.4.6) ve (3.3.4.7) ifadelerindeki o , @ katsayilari,

A i (n"+1+1)! < E .
@ = {(Zn)“(n’+l+1—a)! e HTHEZ@X a0 (33.48)

<F,. ., (20)]?

b
(+1+1-a)xF,  (n—1-1)

(n+1+1)!F_, ,(2n) Fraca

o _ ] @O @l st
v = (1) (3.3.4.9)
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olarak tanimlanir ve F_(n) binomial katsayilardir.

I/ (b'(a—b)! 0<b<
Fy(a)= alf(bi(a-b) 2 (3.3.4.10)
0 b<0,b>a

!

Guseinov (2002). {é’n_J agirhgl, w” — ETO fonksiyonlarinin radyal kismi ve ortonormallik
r

(3.3.4.5) iliskisine dayali olarak dalga fonksiyonlarina paylastirilirsa, «'nin her bir degeri
icin Lambda- ve Coulomb-Sturmian-benzer dalga fonksiyonlarina ait radyal fonksiyonlar elde
edilebilir.

Lambda-benzer fonsiyonlar icin,

RV (S, 1) =R (& 1) =y (£ 0 et L2h2e (247) (3.3.4.11)

N, (&) dalga fonksiyonunda normalizasyon katsayisini ifade etmek {izere,
[Ra(¢.nRa (¢ ryrdr =1 (33.4.12)
0

ortonormallik bagintisindan,

(28 (n-1-1! -

WI = 3 ' 3.3.4.13

(&) L(n+l+1—a)!] } ( )
n=n-2

2
"= —%, (3.3.4.14)
a<0,a=0,-2,-4..
olacak sekilde bulunur. Coulomb-Sturmian-benzer fonksiyonlar igin ise,
R (€ =Ry €y =| LEYOND o ecniziece o) (33.4.15)
[(n+| +1—a)!]

T 1 ey, —
! R%(£,r) [Z_QJ Re(¢,r)ridr =1, (3.3.4.16)

58



BOLUM 3- MATERYAL VE YONTEM Ali BAGCI

, (a—lj
n=n-| —=
2

=1 —(“ 1), (3.3.4.17)

2
a<la=1-1-3..

olmak Uzere normalizasyon katsayisi ayni ancak Lambda-benzer fonksiyonlardan farkli

olarak @ 'nin tek degerlerini alacak sekilde elde edilir. BOylece, Lambda- ve Coulomb-

!

Sturmian-benzer fonksiyonlarindan faydalanilarak analojik yontemlerle (n

agirhikh
¢r) ¢

w”* — ETO fonksiyonlarmin elde edilebilecegi goriiliir. Buna bagh olarak, w*— ETO

fonksiyonlarmin tanimlandig Lza (R) agirlikli Hilbert uzayinda ortonormallik bagintisinin

Lambda L*(R) Hilbert uzayinda ve Coulomb-Sturmian fonksiyonlarinin tanimlandigr W, (R)

Sobolev uzayinda ortonormallik bagintist cinsinden (3.3.4.14) ve (3.3.4.17)’de belirtilen

sartlar géz Oniline alinarak dogrudan yazilabilecegini ortaya ¢ikar:

j RI (<, r)[ j RA (¢, P)rdr = [ R, (¢, PRE () (33.4.18)

IR (<, r)( ja R (&, r)rédr :Tﬁ'jy(g, r)(%ﬂ}ﬁﬁ,,(g, r)ridr. (3.3.4.19)

Her ne kadar w”— exponansiyel-tipli orbitallerin goreli olmayan atom ve molekdl

sistemlerinin incelenmesinde baz fonksiyonu se¢iminin keyfi olmasina dayali olarak
kullanilabilecegini sOyleyebilsek te cok merkezli integrallerin elde edilmesinde kullanilan bir
yontem olan tek-bolgeli toplama teoreminde, Lambda veya Coulomb-Sturmian

fonksiyonlarma dahil olan degiskenlerin bir kismmin agirlik fonksiyonu olusturacak ve

a <—-1 durumlarin1 ortaya ¢ikaracak sekilde elde edilen ve Lza (R) Hilbert uzayinda tam

ortonormal fonksiyonlarin kullanilmas siiphe ile yaklasilan ve halen tartisma konusu olan bir
durumdur. Tek-bolgeli toplama teoreminde y“— ETO’lerin a<-1 durumlarinda

kullanilmasiin sakincalart (zerine detayli bir calisma Weniger (2012) tarafindan

yapilmustir.
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3.3.5. STO Kkullanilarak o6rtme potansiyel enerji ve Kkinetik enerji matris

elemanlarina ait radyal integraller ve ¢ézimleri

(2.1.23) ifadesine gore, ektin ve pasif bilesen i¢in ayni Slater radyal orbitalleri
kullanilmas: durumunda, tek-merkezli atomik integrallerin analitik ifadesi (3.3.3.8)

esitliginden faydalanilarak elde edilebilir,

Rnlj (4’7r) Rn (é,!r);lfénlj (é’!r)E Rn (é’,r), (3351)

R, (£.r)=R,({.r)=r"e*" (3.35.2)

normallestirilmemis radyal orbitaller olmak {izere 6rtme integrali,

Sn,n' (é/’ éd) = S’n,n' (é/’ éd) = '[ Rn (é/! r) Rn' (é/'! r)dr

B (3.3.5.3)
J'rm-n e €+ gr = r(n+n'+;L) ,
. (§+§r)n+n +1
potansiyel enerji integrali,
Vo (&8 11) =V (6.8 ) = [R (S T)R (&) e ™ r" dr
) 0 (3.3.5.4)
Irn+n+n—l (§+§+q)d r(n+n’+77'? _
0 (é/+érr+,7)n+n+r7
bulunur. Kinetik enerji integrali ise (3.3.2.6) ve (3.3.2.7) ifadelerinden,
R
AR(L1) _ pprigr _ e (3.35.5)
dr
ve K= —(5k171 - kl~) = (5“1 - kl) oldugu g6z oniine alinirsa,
ﬂn n'(él’éd) :TRn (él’ r)|:i_,(1:| Rn’ (4,'1 r)dr
' 5 or r (3.3.5.6)
= (n, - K)(Vn,n' (éll é,,) - é,’Sn,n' (4,’ é,,)
ﬁn n'(él’ éd) = ]3 Rn (C;’ r)|:ﬁ+K1} Rn’ (é/,! r)dr
' 5 or r (3.3.5.7)

= (n, + K)(Vn,n' (é/' gl) _é/'Sn,n’ (é/l gl)
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elde edilir.

KB kosulunun dikkate alinmasi durumunda ise Slater radyal orbitalleri etkin ve pasif

bilesenlerin her ikisini tanimlayacak sekilde

fi (&) Z Wi, (&, rm e, (3.3.5.8)
W, (&) =548, —t(n+x)5,, (3.3.5.9)
8t={tf fl (3.3.5.10)

yazilabilir. t=0 durumunda r"e" olarak etkin bilesenin, t=1 durumuda ise
(N+x)r"*e " —£r"e " olarak pasif bilesenin radyal orbitalleri elde edilir. Buna gére rtme,

potansiyel ve Kkinetik enerji integrallerinin analitik ifadeleri sirast ile,

Ortme integrali,

nljnlj(é, é/) Ifnu é/r n“ (é/, r)dr

o (3.3.5.11)
=W (60 (0 S D
Sy (§87) = Sai iy (667 Sy (6:67) = Sy (6567, (3.3.5.12)
potansiyel enerji integrali,
Vi (§.5 ") = j o (£57) g (£7,0) e P dr
(3.3.5.13)

r'(n+n'+i+i'+n'-2)

(é/+é/r+77)n+n’+i+i'+ry'—2

_Wnlj (é/ t) nlj (é/”t)

ﬂ|Jn|] (é/é’ 7777) nljnlj(é’é/ 7777) n|Jn|](é/é’ 7777) nljnlj(é/é/ 7777)1 (33514)

ve Kinetik enerji integrali,

ﬂ;l}nlj(é,!é/,)zjfntlj (é,’r |:a_+( 1) :|fntlj (é/, )dr

= (n’+i'_1+(_1) K)(Vntljtnlj (é/ é/) é/ Snlj n'ly’ (é/!é/,)

(3.3.5.15)
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gTr?IJlnIJ (é/ é/) nlj n'lj’ (é/!é/) gTiI?nIJ (é/ é/) nIJ n'ly’ (é,' é/,) (33516)

seklinde bulunur. Varsaynonel ¢okiisii 6nlemek igin, kullanilan baz fonksiyonlarinda aranan
KB kosulunun kontrol edilmesi 6nemlidir. Bu amacla Onerilen (2.3.24) ve (2.3.25)
esitliklerinde, goreli olmayan kinetik enerji ifadesinin de analitik ifadesi elde edilmelidir.
Dolayisi ile STO radyal orbitalleri i¢in (3.3.5.8) ifadesi dikkate alinarak goreli olmayan
kinetik enerji ifadesi,

£ (&)= £ () (3:35.17
Ty €60 = [ 135 (<, ( iv jf,{}, (¢',r)rédr (3.3.5.18)
olmak (izere,
(v taen--3 s 2o e

:——{/; £ (& r)-28(n+i-2)f% (<,r) (3.3.5.19)

F(=1+i=2)(n+1+i-D 1 (£.r))

dikkate alinarak 6rtme integralinin tanimindan faydalanilirsa,

nIJ n'lj’ (; é’ ) - __{ ’Zsrtﬂj n'lj’ (é/!é")_(zéd)(n’—'_l l)Snlj n'-115’ (é’,gl)
(0 =1+ =2)(0 1+ =D)SY (€.}

(3.3.5.20)

bulunur. Tn?Jn, 7(£,¢7) ektin, TnlIJnI 7(&,¢") pasif bilesene ait goreli olmayan kinetik enerji

ifadesini saglar. Etkin ve pasif bilesenlerin ayni olmasi durumunda T ...(£,£") durumunun

nIJan

kullanilmas: yeterli olur.

3.3.6. Tam ortonormal orbital toplumlar1 kullanilarak 6rtme potansiyel enerji ve

kinetik enerji matris elemanlarina ait radyal integraller ve ¢oziimleri

DHFR denklemlerinde ortaya ¢ikan Ortme, Potasiyel enerji ve Kinetik enerji matris
elemanlarmin analitik ifadesi etkin ve pasif bilesenin ayni w* —ETO normallestirilmemis

radyal orbitalleri kullanilmasi durumunda analitik ifadeleri,
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(2.1.23) ifadesi dikkate alindiginda radyal orbitaller igin,

Ri (&, r)=(2¢n) e L2ye, (24r) (3.3.6.1)
yazilir. Ortme integrali,

(6.6 = R (1) Ry (¢',r)dr (3.36.2)

0
olmak Uzere,
Siar(€,¢) =) (2¢ ’)”lf pr e R (28T Ly (2 T)dr (3.3.6.3)
0

p=21+2—a,g=n+l+1-a;p'=2I'+2—a,q'=n"+1"+1—a olarak elde edilen ifade

(3.3.3.3) esitligine benzerdir. Dolayisi ile etkin ve pasif bilesenler i¢in,

S (€8N =80 (€.6) =22 By’ [€.8 (C +ENir]

nl,n'l" (3364)
bulunur. Potansiyel enerji etkin ve pasif bilesene ait integraller icinde benzer olarak,
Ui (& 6 ") = I R4 (<, r)RS. (& r)e ™ r 7 dr (3.3.6.5)
0

Vi (§.8" ) = (24) (24" e G A« ¢S, (¢ dr (3.3.6.6)
0

Vi (68 mn) =V 0 (& C mm) = (28) (8 B T[S, +¢ +n)ir] (33.6.7)

elde edilir. Etkin ve pasif bilesenlere bagli olarak Kinetik enerji integralleri ise

x=—(8, 1 —Ki')=(5, ,—K)oldugu dikkate almarak, Radyal fonksiyonun tiirevi,

aer;(;,r)_
o (3.3.6.8)
{@OA+D)(28T) e "L (251) - £ (241) e L (24T) + 24 (25 1) e L™ (2¢T) |
g ,,(g,g”’):TR"‘(g,r)[g—xﬂR"f,(g’,r)dr (3.3.6.9)
nl,n'l ) nl ar r n'l
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I (6,67 = I R (¢, r)[%ﬂfﬂ R%. (&', r)dr (3.3.6.10)

yazilir. (3.3.1.9)- (3.3.1.10) ve (3.3.1.17)- (3.3.1.18) esitliklerine gore turevdeki ilk terim

n,n’' =0 durumunda potansiyel enerji integralini, ikinci terim 6rtme integralini verir. Uglnc
terimin analitik ifadesi ise radyal integraller icin dnerilen genel ¢6ziimden bulunabilir. Buna

gore,

T (€18 =11 K] Vi (€1€70.0 ¢ [SEm ()~ 2K (O] (B361D)
T (€)= {11k (6600~ [ S (€O -2 €OV (33612)
K (6,47 integrali

Ko (6,47 = (25) (25" j ' e N 22 @ (D)2 (24 T)dr (3.3.6.13)

p=21+2—a,g=n+l+1-a;p'=2I"+3—a,q'=n"+1"+1—« olarak,

Ko (§:87) = (2) 25N 805 [, 87 (E+E)ir] (3.3.6.14)

bulunur. KB kosulunu dikkate alan STO radyal orbitallerinin elde edilmesine benzer sekilde
baz fonksiyonu olarak kullanilan y* —ETO radyal orbitalleri i¢in KB kosulunu dikkate alan

ve etkin, pasif bilesenlerin her ikisini ifade eden radyal orbitalleri,

fii' (£, =le Wi (& 08T e L (24T) (3.3.6.15)
Wi (€0 =t[2) (1 +D) + ]85, 8, —< 682 (1 6,) +1(2£)6,,5, (3.3.6.16)

ve sirasi ile drtme, potansiyel ve kinetik enerji integralleri,

ortme integrali,

Saity (§,67) = jfn., r) £ (¢, r)dr
=Wk (& OWois (€D (29 40 & ¢, ¢ (G +¢ir] ]

(3.3.6.17)
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Sy (€:8) = Sy (€€ Sy (€:87) = S (£,47) (3.3.6.18)

potansiyel enerji integrali

Vi (€. C ) = [ 65 (60) i (£ ) e
o { i (6.r) i (¢71) (3.3.6.19)

=W (£ Wi (D[ 29 () B [, ¢ (E + ¢ +m)ir] ]

%ﬁig’l'j'(é{/'g”n’nl) :(Vnﬁ,n'l'j’(g’ é“',ﬂ’ﬂ')f‘/nﬁ’,lnfvy(&é“',77,77') = qpn?j{,n'l'j’(é,' ¢'\mmn), (3.3.6.20)

ve kinetik enerji integrali,
att’ i T at a t' 1 at’ i
T (&, ¢N = fat(S0r) P fouie (£7,r)dr (3.3.6.21)
0

olmak Uzere, radyal fonksiyonu turevi,

dfi* (1)

ar =W (€. D {(2O)1+i) (24N e L (2¢T)

_é/(zézr)lﬂ e—{r L2I+2+k—a (zézr) (33622)

n+l+1-a

+(20)(2¢T) e LS (24 )}
ise,

T (6. ) = {1+ + (<) & 950(£,¢7,0,0)

» B (3.3.6.23)
Y K (e By S (g )

bulunur. Buna gore, 975%.(&,¢") =905 iy (§, &), TTaini (&8 =155 10y (£, elde edilir,
(2.3.24) ve (2.3.25) csitliklerinden faydalanarak KB kosulunun kontrolu edilmesi amaci ile
w“ —ETO radyal orbitalleri i¢in goreli olmayan kinetik enerji matris elemanlarinin analitik
ifadesi, Laguerre polinomlarmin (3.3.4.3) tanimindan faydalanarak STO radyal orbitallerine
benzer sekilde veya (3.3.3.3) tanimindan faydalanilarak dogrudan Laguerre polinomlarim
iceren integrallerin analitik ifadesinden faydalanilarak elde edilebilir. Bununla birlikte,
(3.3.3.3) tanimina dayali olarak yapilan ¢éziimde w“ —ETO radyal orbitallerinin Laguerre
polinomlarini igermesinden dolayi ikinci tiirevlerinin igerdigi eleman sayisi fazla olacaktir. Bu
durum (3.3.3.3) taniminin anatilik ¢dziimiini saglayan (3.3.3.5) esitliginin sozsuz seri

icermesinden dolayr hesaplama zamaninda dezavantajlar olusturacaktir. Dolayist ile goreli
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olmayan kinetik enerji integrallerinin analitik ifadesinin Laguerre polinomlarinin seri

acilimini veren (3.3.4.3) tanimindan faydalanilarak elde edilmesi daha avantajli olacaktir:

1 n-1-1-k )
foi (&) )‘—fn‘G‘ £)=20 3 Wik a8y e (3.3.6.24)
ik=0 u=0
i~k
ra, 1 1o
Toimy (£,61) = Ifn.,‘ : (_EV jfn.} (&' r)redr (3.3.6.25)
o2 ) g 1[d> 2d 10+1)],,.
(4 )rteor-- 4 o203
l SRR ik 2l+2+k—a
=_E Z Z WnIJ (é/ t)7n+|+l—ay
Eon (3.3.6.26)

{(24’)'““‘4 [(A+i+ ) +i+p=D =10 +D)]r" e

_(2§)I+i+,u (l +i +,a)rl+i+,u—2e—Cr -I-%(2§)I+i+#+lr|+i+#_le_§r}_

(3.3.6.26) ifadesi |+i+u=+ esitligine gore yazildiginda ortaya ¢ikan radyal orbitallerin

STO-benzer R, ({ , r) radyal olbitaller oldugu anlasilir. (3.3.6.24) ifadesi de buna gore,
)t 't : | —Iy k 21+2+k | -1
() =T it (¢r) = > @O W e

Z @)W AR, (ST (3.36.27)

yazildiginda gorerli olmayan kinetik enerji ifadesi,

ra,t __1 d_Z Ei_l(l-i'l) ra,t
]fnlj (é/’ )_ 2|:dr2+rdr 2 :|nt1 (é/’r)

r
=3 WD { X oy [ eia-1-D]R, (1) 33629)

_m)Rﬂ_l(g.r)+§(24>m(4,r>}-

olmak Uzere,

66



BOLUM 3- MATERYAL VE YONTEM Ali BAGCI

n|jn|](§ g)_

1
>y (24 )L WS Wi (€ D7 e e X (3:3.6.29)

k=0 u=0 lk:O u'=0
> i’

—%E (2808, (£:8") = (B)S, 14 (£,8)+ LY B+ -1 -D)]S, 5 (£,¢ ’)}

burada degiskenlerde # =1+i+u, ® =1"+i"+ 4 degisiklikleri yapilir ve,

= T R, (£ r)R, (&' r)rdr

(3.3.6.30)
Tr# e - LE+A+D)
0

(C:‘i'é/ )n+#+1

ortme integralinin yukaridaki tanimindan faydalanilirsa T2, . (£, ¢") pasif, T2, (&, <) etkin

nlj,n'l’j’ nlj,n'ly’
bilesenin goreli olmayan kinetik enerjisini ifade edecek sekilde bulunur. Etkin ve pasif

bilesenlerin ayni olmasi durumunda ise STO radyal orbitalleri i¢cin bulunan sonuca benzer

olarak Tn'fj?m (¢,¢") durumunun kullanilmasi yeterli olur.

3.3.7. Bir-merkezli etkilesme integralleri
Bir-merkezli etkilesme integrallerinin analitik ifadelerini elde etmek Ulzere galismalar,
(Grant, 1961; Ley-Koo ve ark., 1993) tarafindan spin S=% durumu goz Oniine alinarak

yapilmistir. Yapilan bu ¢alismalarda Coulomb ve “exchange” integralleri ile birlikte KED
etkiler olarak adlandirilan gecikme, manyetik etkileri dikkate alan islemcinin matris
elemanlarinin da analitik ifadeleri elde edilmistir. Benzer sekilde YSSO’lerin (3.2.3.4)

tanimindan faydalanarak Coulomb ve “exchange” etkilesme integralleri icin analitik ifadeler
bulunur, ancak KED etkileri dikkate almak YSSO’lerin spin s:% durumuna indirgenmesi

neticesinde mumkin olur. Dolayist ile varyasyon ilkesinin uygulanmasi ile DHF

denklemlerinde ortaya ¢ikan iki pargacigin etkilesmesini ifade eden integraller icin,

= [ () (Wi (60B) F DY (00 1)) W3 (S0 ) AV (33.7.1)
-\ qys =\7" . qys 1—» qys 14

IsacJ‘|: ga,l’l [~b(§b,?):| f(21)|:~d(é’d iz)] |:~c(é/c rl)}dv (33.7.2)
U (&m) | (|05 (4R) U3 (S0 ) | W (<)
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e =[] 0 (G R (W (¢007) F D (S0 7)) WE (S B) BV +
[[w (o m) (T (¢005) F DTS (£05)) Wi (L) v +
- A i - (3.3.7.3)
[T (Gl (T (60) DTS (600 ) T (¢0T) v+
[l (om) (W3 (60 7) F RO (600 ) T (€0 v+
,;* ifadesine ait her bir terim ayr1 ayr1 incelenirse,
g = [ 0 (G R) (W (G ) F @DY; (60 F)) W (600) JaV (33.7.4)

s,ac __
jbd -

jRa (éyal rl)YaST (‘91:(01)(Rb (éybl rz)YbS+ (92:(”2) fA(21)Rd (é,d , rz)YdS (‘92'%)) R, (é,c'rl)YcS (91'(pl)dv (3'3'7'5)

yazilir. Diger terimler de sirasi ile benzer sekilde, jg(’fc, g, jg(’flé bulunur. Coulomb ve

“exchange” integralleri durumunda ortaya ¢ikan matris elemanlari sirasi ile, coulomb igin,
e, ]gk’;aa, 7%, jgk‘f‘é, “exchange” igin jé;f‘b, ]Efb, jjfb, ]Efb seklinde elde edilir. Buradan
Coulomb integralinin jgl‘)aa, jst‘f‘a, “exchange” integralinin jgéab, jbsfb olasiliklarina sahip

olmadiklart goriilir. Ortaya ¢ikan 7, tlrd integrallerin analitik ifadesinin elde edilmesi

mumkandar. Ancak kiresel spindrlere ait kisim spin s =% olan elektronlara benzer sekilde

acisal momentum kuantum Sayilarindan bagimsiz olmamaktadir. Bu durum kiiresel spinorler
icin elde edilen (3.2.3.29), (3.2.3.30) esitliklerinden de anlasilabilir. BOylece ylksek spine
sahip parcaciklar i¢in elde edilecek etkilesme integralinde kiiresel spindrlerin ifadesinden

faydalanilarak integrale ait agisal kisim kiiresel fonksiyonlara indirgenir ve ¢oziim elde
edilmis olur. S=% icin, (3.2.3.31), (3.2.3.32) esitliklerinden de anlasilacagi gibi kiiresel

spindrlerin spin agisal momentum kuantum sayis1 iizerinden toplami, integrali kiresel

spindrlerden kurtarir ve radyal integralin ¢6ziimiine indirger. Buna gore,

8y (D) By Vi) (6.0)

stf 0, ¢ = 1
! ( ) aI?m (;L +1) IBm(i+1)YIm(/1+l) (9’ ¢)

(3.3.7.6)

3
Il

m(A)=m—(s—1)=m-m,
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oldugu g6z oniine alinirsa, kiiresel spindrlere ait ifade spin agisal momentum kuantum sayisi

tizerinden toplam seklinde yazilabilir,

YIjsnjL (0’ ¢)) = Z aI?m (S - ms )ﬂm—mSYlm—ms (9’ ¢)¢ms

my=-5,5

= > (Lsm-m,m]isjm) B, Y, . (6.0),

mg=-s,s

¢, » (2s+1) boyutlu spin fonksiyonudur. s :% igin,

el

s—§ icin
2 i)

seklindedir. Dolayzsi ile ifade genel olarak,

jt?dac = Z Z ﬁma—m5 ﬂmb —-my ﬂmd —-my ﬁmc —mg

mg my

X alsajama (S N ms)ali jbmb (S B msy)alj jd My (S N msl)alsc jcmc (S - ms)

X J.‘//;n;lama—ms ( E ) (l//:blbmb—ms/ ( f:2 ) f (:I'Z)lr//ndldmd -my (r; )) l//nclcmc—ms (rl) dV

seklinde yazilabilir. Goreli olmayan kisim,

yk?g = J.l//:alama—ms (ﬁ)(l//:blbmb—msv (Fz) 1?(:l'z)l//ndldmd -my (rz ))l//nclcmc—ms (rl) dv

olarak tanimlandiginda,

(3.3.7.7)

(3.3.7.8)

(3.3.7.9)

(3.3.7.10)

(3.3.7.11)

(3.3.7.12)

parcaciklar arasi statik-skaler Coulomb etkilesimi olmak Uzere, f(21) islemcisi i¢in iki

bolgeli toplama teoreminden (Two-range addition theorem) faydalanarak
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L
- Z(ZWJ =Y. (6.0)Y. (6,0,) (3.3.7.13)
rlL
L L+1 r;l < rZ
r! r,
=10, (3.3.7.14)
I’> r2
rL+l r1 > rZ
1

yazilabilir. BOylece 75 integrali radyal integral ve Gaunt katsayilarma bagli olarak elde

edilebilir,

Jee =>_CH(I,,m, —mg;1;,m —m,)C" (I, m, —mg;l,,m, —m )R (a,c;b,d) (3.3.7.15)
L

Jes integrali (3.3.7.5) ifadesinde yerine konursa,

Toi® =2 (G My Jor M)A (G, M5 g, Mg )R (a,C5b, d) (3.3.7.16)

L

olur. Burada 4" (j,m; j’, m’) katsayilari,

(4. Jm) =D B B B (5—My)ag, (s—m)CH(I,m—m;I',m’ —m,) (3.3.7.17)

olarak tanimlanir. Buna gore,
at(j.m; j,m)=4>"(j,m; j,m)a(j,m’; j’,m’) (3.3.7.18)

b (j,m; j',m") =4 (j,m; j, M) (j,m; §,m’) (3.3.7.19)

Coulomb ve “exchange” etkilesim katsayilar1 elde edilir. S =% durumunda katsayilar spin

acisal momentum kuantum sayisi iizerinden toplami alindiginda analitik olarak ifade

edilebilen Grant (1961), Cooper (1965) katsayilarina indirgenir,

d—%L(J’m’ jflmI)ZdL(j’m; jl,m’), (33720)

(2 (I i+)]”

2L+1 (3.3.7.21)
(J i"5—3| JJ'LO)(J j'—m,m/ jj'Lm-m’)

d (j,m; j’\m’) =
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d“(j,m; j’,m’) katsayisinin Coulomb ve “exchange” integralleri dikkate alinarak yazilmasi

durumunda, a“(j,m; j',m’), b-(j,m; j’,m’) katsayisi seklinde ifade edilirler.

m,m’ {izerinden toplami neticesinde agisal momentum kuantum sayisi m’den bagimsiz olan

a“(jj", b"(jj") (Kim, 1967) katsayilar1 bulunur.

a“(ji’) = (2§ +1)(2§' +1) 5, (3.3.7.22)

,1,—3jj'LO
0=z LA @372y

Geriye analitik ifadesi elde edilmesi gereken R"(a,c;b,d) radyal integrali kalur,
00 00 rL

R"(a,c;b,d) = [ [ R, ()R, (1) = Ry ()R (1)drd. (3.3.7.24)
00 >

Goreli olmayan KB kosulunu dikkate alan f, (£, r) radyal orbitalleri dikkate alindiginda,

Ry (41,41';4”2142')

i, K oKy Ny Ky

(3.3.7.25)
—f f fon (00 L (% o fn‘;z(rz,gz)fnsz,(rz,gg)drldrz
olmak uzere,
RIS (660160 6) =W (W (S W (6 W, (€5.8)
xTTrlnlmﬁ'ﬁh 20660 rrL{lr2n2+n§+i2+i§—2e_(;2+42')r2drldrz (3.3.7.26)
00 >

yazilir. Etkin ve pasif bilesenler i¢in ayni radyal orbitalleri kullanilacaksa t =t/ =t, =t; =0

olarak secilmelidir. fan (( ,r) radyal fonksiyonlar1 dikkate alindiginda ise,

I 8 7 7 P 74 .
Reiin i i mat o sy (610 6156216 5)

- j j foi (6.6 f;;‘;l(rl,;l) 1 (0 ) 15 (),

noly i

(3.3.7.27)

a, Lttt

e s (6060¢5,6;) integralinin iki ¢oziim yontemi meveuttur. Ilki i (r, <)

nlj

radyal fonksiyonunun STO radyal fonksiyonu bazinda ifadesini elde ederek integrali STO
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bazinda hesaplamak, ikincisi ise dogrudan fnﬁ"(r,g“ ) radyal fonksiyonunda integralin analitik

ifadesini elde etmek. Her iki ¢bzimdin yéntemininde ayni sonucu vermesi beklenir. Bununla
birlikte ¢6zimler hesaplama siresi agisindan degerlendirildiginde atomik hesaplamalarda

integralin STO bazina doniistiiriilmesinde ¢6ziim, hem Laguerre polinomlari icermediginden

matematiksel olarak kolaylasmakta hem de fn‘;'t(r,g ) radyal fonksiyonunun STO bazinda

ifadesi sinirhi toplam igerdiginden hesaplama siresi agisindan dezavantaj olusmamaktadir.
Diger yandan integralin dogrudan ¢éziimii, ¢ok-merkezli molekdler integrallerin ¢ézimani
miimkiin kilan bir merkezin diger bir merkeze tagimasinda kullanilan formillerde yardimci
fonksiyon olma 6zelligi gosterdiginden gereklidir. Laguerre polinomlart igin (3.3.4.3) agilimi
dikkate alindiginda,

8 O 78 P 4 .
R’?ﬂlh vlnillijf?”zlzjzv”éléjé (4,1’ é,ll’ 42 ! 4,2')
=W (S0, Wi (S W 2 (85 1)Wik (65, 1)
[ 5 2l +2+ - 2l +2+ j{— 21, +2+ j,— 21)+2+ jo—
(28, ) (287) (28,)  (283)" Vn it o an Vi Yy byt gy Yt el (33.7.28)

©
dl
0

Benzer sekilde, atkin ve pasif bilesenlerin ayni radyal orbital alinmast durumunda,

L+1
r->

L
r1|1+|1'+i1+i1'+#1+#1'e*(§1+§1')r1 r< r2|2+|2'+i2+i2'+#2+/‘§e*(‘fz*(zy)rzdrldrz

O ey 8

t=t=t,=t;=0 olur. y’,  Laguerre Kkatsayllarmin toplam  smurlar1 ise,
0< i <n—-1-j, 0<<m—-L-1-j, 0<p<n,—l,~1-f, 0% <n—I-1-j;

olur.

foo (&), fi'(r,{) radyal orbitalleri KB kosulunu saglayan orbitaller olarak secildiginde

nK nlj

t,t,t,,t, parametreleri DHFR denklemlerinde ortaya ¢ikan matris elemanlarina gore etkin ve

pasif bileseni tanimlayan parametreler olarak 0 veya 1 degerlerini alirlar.

RULEL G (8, C5E,,8)) ve Ryttt (¢, ¢,,¢3) integrallerinin analitik ifadesi

‘. ' L il iy ol i
My, Ny iGNk, Ny Ky b b ol Jo. ko Jp

icin genel ¢bzum, integral,
0 00 rl_ Lt

Ryy($i,) =] [rresn e drdr, (3.3.7.29)
00 >

bi¢ciminde tanimlandiginda,
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Ry (€3 ¢y) = Ly +d) { L Flll,x+y+1;x+L+2;L]

)y L+1 7
(6:+4) S (3.3.7.30)
+ 1 F lx+y+1’y+L+2'L
y+L+12 47 ’ (¢,+¢,)

olacak seklinde elde edilir (Koga ve ark, 1997). Buna goére f, (£,r) radyal orbitalleri igin

integralinin analitik ifadesinin saglanmasi icin
X=l+0 +i+i =2, y=L+1, +i,+i) =2, £ =&, + ¢ ve ¢, =¢, +¢, yazilmas yeterlidir.

fo'(r,&) radyal orbitalleri igin ise x =1+ +i,+i) + 4+ 24, y=l+1 +i,+i, + 15, + 115,

C.=(+¢, ¢ y =6+ 2' yazilir. Dolayisi ile DHFR denklemlerinin ¢6ziimii esnasinda KED

etkilerini icermeyen, elektronlar arasi skaler etkilesimi tanimlayan analitik ifadeler elde
edilmis olur. DHFR denklemlerinin ¢6zimunden sonra toplam enerjiye dahil olmak Uzere
KED etkilerini iceren Gaunt, gecikme etkileri (2.2.1.6) vektorel-tensorel etkilesimler olarak

bulunurlar (Ley-Koo ve ark., 1993).
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BOLUM 4

ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bu ¢alisma genel olarak Guseinov (2012) tarafindan 6nerilen YSSO’lerine dayali olarak
yapilmistir. ' YSSO’lerin ilk olarak ozellikleri analiz edilmis, literatiirle uyumluluklar

karsilastirilmis daha sonra elektronik sistemlere uygulamalari tartisilmastir.

YSSO’ler radyal ve kiiresel olmak {iizere iki kisimda incelenmis, kiiresel kismin literatiirle

uyumlu oldugu gorilmistiir. Bununla birlikte radyal kismin goreli olmayan STO ve
w” —ETOradyal fonksiyonlart1 kullanilarak olusturulmasi diger bir degisle radyal

fonksiyonun goreli hesaplamalar agisindan var olan yeterli ve gerekli kosullar1 saglamamasi,

KD kosulunun yerine getirilmemesi varyasyonel ¢okiis probleminin devam etmesine neden

olmustur. Diger yandan, yliksek spine sahip pargaciklar igin (s > %j (3.2.3.29)- (3.2.3.30)

esitliklerine dayali olarak Dirac denkleminin ¢6ziimiiniin spin S = > durumunda oldugu gibi

STKT’lerden bagimsiz olmamasi, S>% icin, KD kosulunun, radyal fonksiyonlarin ve

analojik olarak genellestirilmis Dirac denkleminin daha detayli incelenmesini gerektirir.
Yinede, analojik olarak genellestirilmis Dirac denklemi ile birlikte YSSO’lerinde goreli
olmayan radyal fonksiyonlar1 kullanilmasi, teorinin gerektirdigi matematiksel materyallerin

elde edilmesi ve incelenebilmesi bakimindan faydalidir.

Bu c¢alismada, elektronik sistemler icgin, Dirac denkleminin Coulomb ve Yukawa
potansiyelleri kullanilarak bir-elektronlu atomlar igin ¢6zimu elde edilmis ve sonuglarin
literatiirle uyumlu oldugu goriilmiistir. He- Be-benzer atomlar goz Oniine alinarak ¢ok-

elektronlu sistemler incelenmis ve benzer sekilde sonuglar literatiirle karsilastirilmistir.

74



BOLUM 4- ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Ali BAGCI

4.1. Yarim Spin Spinor Orbitallerinin Analizi

Ilk incelemeler (3.2.3.6)-(3.2.3.8) ifadelerine dayali olarak, YSSO’leri ve igerdigi

1
elemanlarin, s= E’

N | w

durumu igin yapilmis ve literatiirle uyumluluk karsilagtirilmistir.
Bunun igin,

Wigner-3j sembolleri ile Genellesmis Clebsch-Gordan katsayilarinin genel ifadesi,

o ()R g
m m, |=—F——-

(JJommy | j;j, Joms ) Ritlm m m

. . . . . .2
[Jl Jz J3]:(_l)j1—j2—m3 FJ'1*J'2+JI3(2J1)FJ'1+J'2*J'3(ZJZ)F*J'1+J'2+JI3(2J3)
m_m, m Fiam Q1) F;, i, 212)F im, (215)

XZ Fk(jl + jz - jS)Fjl—ml—k(jl - jz + ja)szfmsz (_j1 + jz + 13)
k

. . . . . . . . . /2
{(Jﬁ jo = 1)1 = o + 3y Jp + Js)!}
(b + Jp + J; +1)!

Max(O, jl_j3+m2’ jz_j3_m1)£kSMin(j1+j2_j3’jl_ml’jz"'mz)

tanimlanir (Wei, 1999). a; (1) ifadesi hesaba katildiginda,

_ s—I-m I H
aj, (1) =(|Sm(/1)S—ﬂ||Sjm) = (\/;—)Jﬁ [m(/l) Sjg _ij

elde edilir. Dolayisi ile Genellesmis Clebsch-Gordan, STKT’ler ve YSSO’ler igin,
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Cizelge 3. Genellesmis Clebsch-Gordan (a;

kuantum sayilarinda degerleri

lim

s i m 2 8 (1) 8y (A +1)
1 12 12 0 1 0
0 12 12 0 ~Jy3 2/3
2 32 32 0 1 0
1 32 32 0 ~J1/5 4/5
3 52 52 0 1 0
1/2
2 52 52 0 -7 6/7
4 712 72 0 1 0
3 72 72 0 -Jy9 8/9
5 92 92 0 1 0
4 9/2 912 0 -1 J10/11
3 32 32 012 1/0 0/0
0 3/2 3/2 02 —JY35/—J2/7 \[4/35/\/4/7
2 32 32 02  —J3/5/0 J2/510
312
1 32 32 02 \i/5/J2/5 —J2/51/0
4 5/2 572 02 1/0 0/0
1 52 52 02 —\1/84/174 171412713

(/1)) katsayilarinin spin s = % ve s= g icin bazi
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Cizelge 4. Genellesmis Clebsch-Gordan (aﬁm (/1)) katsayilarinin spin S :% ve s :g icin bazi

kuantum sayilarinda degerleri

S i 7 m 2 aﬁm(ﬂ) aﬁm(l+1)

1 12 12 0 ~Jy3 2/3

0 12 12 0 1 0

2 32 32 0 N 4/5

1 32 32 0 1 0

3 52 52 0 N 6/7
1/2

2 52 52 0 1 0

4 712 72 0 -Ji9 8/9

3 72 72 0 1 0

5 92 92 0 ~Jy11 J10/11

4 92 92 0 1 0

3 32 32 02 —JY35/-2/7  \4/35/4/7

0 3/2 32 0R 1/0 0/0

2 32 32 02 \1/5/2/5 —J2/51/0
32

1 32 32 02 ~J3/5/0 V21510

4 5/2 52 02 -1/84/-1/4 1/14/2/3

1 52 5/2 0/2 1/0 0/0
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. L 1.. .
Cizelge 5. STKT lerin spin S = 3 i¢cin baz1 kuantum sayilarinda degerleri

Sgn(m)
+ _
L7 |m|
Yoo(e ®)
0 1 12 112 Yo (9 2
\/_ 1/3Y1(0, 9) J2/3Y,.(6,9)
\/_Yl(e ) \j_Ylo(Q ®)
FYlO 0, 9) 3Y1 1(‘9 ®)
1.0 12 12 J2/3Y,,(0.9) x/_ Ym(é’ )
00(9 ®)
Yoo(e (P)
11(9 ®)
1 2 32 32 - 1(0 2
\/_ Y5V, (0,0) | | ~\4/5Y,.,(6.0)
\/_YZZ (0, 9) \/_ 1/5Y, ,(6,9)
J2/3Y,0(6,0) F 173Y,,(6, 9)
1 2 32 12 W3,(0.0) Yi0(0,9)
~J2/5Y,,(6, ) 5Y2 (6,0)
3/5Y,,(0,9) \/_Yzo(‘g Q)
~J5Y,,0,0))  (~J4/5Y,,(6,0)
2 1 3/2 312 J4/5Y,,(0,0) Ji/5 Yz ,(0,9)
11(‘9 ®)
1- 1(‘9 ®)
—\2/5Y5 (0, 9) 5Y2 L,(6,9)
2 1 3 12 | V09 J_ /5Y20(0,0)
3Y10 (6, 9) \ll— 13Y,,(0,9)
\/_Yn(e ) 3Y10 (6,0)
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2 3 5/2

2 3 5/2

2 3 5/2

3 2 52

3 2 52

3 2 52

Y2 @, 0)
0

_ﬁYsz 0,9)
\/6/_7Y33 0,9)

J4/5Y,,(6,0)
JY5Y,, (6, 9)
—J2/7Y,,(0.9)
J5/7Y,,(6.9)

\/%Yzo (0,9)

2/5Y,,(0,9)
_\/3/_7Y30 (0,9)
\/4/_7Y31 @,9)

- ]7/7Y32 0,9)

5/2 \/6/_7Y33 (0, 9)
Y5 (6, 9)
0

5/2

3/2

1/2

- 2/7Y31(91 (0)
\/5/_7Y32 (0,9)
J4/5Y,,(6,9)
JY5Y,,(6,9)

3/2

—J3/7Y3,(60.9)
JAITY,,(6,9)
J3/5Y (6, 9)
J2/5Y,,(6,9)

1/2

0
Y, ,(0,9)
—J6/7Y,,(6.9)
JY7Y.,(6,0)

JY5Y,.,(6,0)
J4/5Y,.,(6.9)
—J5/7Y,,(6.9)
J2/7Y,,(6.9)

J2/5Y,.,(0.9)
J3/5Y,(0, )
—J4/7Y,,(0,9)
J3/7Y3(0,0)

—J6/7Y, 4(6.9)
JY7Y,,(0.9)
0

Y, ,(0,9)

—J5/7Y,,(6.9)
J2/7Y,,(6,9)
JY5Y,.,(0,9)
J4/5Y,.,(6,9)

—J4/7Y,,(6,9)
J3/7Y5(6,0)
J2/5Y,.,(0.9)
J3/5Y, (6, 0)
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Cizelge 6. STKT lerin spin S = g i¢cin baz1 kuantum sayilarinda degerleri

Sgn(m)
. _
LT )
Yo (6, 9) 0
0 0
0 0
0 Yoo (0, 0)
03 32 32 |_ 73y, (0,) ~JAT,,(6.9)
4/35Y,,(0, ) J2/7Y,,(0,9)
—J2/7Y.,(6,9) —\/4/35Y,, (0, p)
JA/TY55(0, 9) J1/35Y,4(6,9)
0 0
Yoo (6, 9) 0
0 Yoo (6, 9)
0 0
0 3 32 12 \_ 435y, ,(0,0) | | ~J2/7Y,,(0.0)
SOV, (0.0) | | (12735, ,(0.0)
~J12/35Y,,(0,0) | | —\[9/35Y, (6, 9)
\/2/_7\(32 0, 9) 4/35Y,,(0, p)
~2/5Y,,(6.9) 0
_ 5V, (6.9) —J8/15Y,, (6, p)
J%Yll 0,9) \/]EYlo (0,9)
12 32 12 ° V2[5, (0.0)
J2/5Y,.4(0,9) \2/5Y, ,(6,9)
JU5Y,,(0.9) ~1/5Y,4(6.9)
0 0
J2/5Y,,(6,9) \/2/5Y,4(6,0)
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1 2 32 172

2 1 3/2 32

2 1 3/2 12

3 0 32 32

~J2/5Y,.,(6.9)

_MYN 0,9)

V8/15Y,,(6,9)
0

\2/5Y,.1(0, )
ﬁYzo 0,9)
0

\/2/_5Y22 (0,9)

J/5Y,,(6.9)
~\2/5Y,, (6, 9)

\J2/5Y,,(0.9)
0

_ﬁYlo 0, 9)

ﬁYn(e’ )
0

0

\J2/5Y,.,(0.9)
_\/ﬁYzo 0,9)
0

J2/5Y,,(6,9)
_\/2/_5Y1—1 0,9)
_"\MYN 0, 9)
J8/15Y,,(6,9)

0

~JI735Y,,(6.9)

4/35Y3, (6, 9)

_ﬁYsz (0,9)
\/4/_7Y33 0,9)

Yoo @, 0)
0

0

0
—\8/15Y.,(6,¢)

JY15Y,,(0, 9)

J2/5Y,,(0.9)

J2/5Y,.,(0.9)

~JY/5Y,(6.9)
0

\/2/_5Y21(9’ )

0
J2/5Y,.,(0,9)
—\2/5Y,.,(6,9)
\/ﬁYzo 0, 9)
0

0
_\/2/_5Y1—1 0,9)

0

\/?%Ylo 0,9)
J2/5Y,,(0. )
0

_\/ﬁYzo @0,0)
\j2/£5Y21(9’ )

0
—\&/15Y.,(6,9)
\/]EYlO (0. 9)
\/2/_5Y11 0,9)

_\IA'/Z?sts @, 9)
\/2/_7Y372 0,9)
—\4/35Y; ,(6,9)

\f1/35Y30 0,9)
0

0
0

Yoo (6, 9)
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3 0 32 12

1 4 5/2 5/2

1 4 5/2 3/2

—\/4/35Y;4(6,9)

\9/35Y5, (6, )

~\12/35Y,,(0,¢)
J2/7Y,(6,9)
0

Yoo (0, 9)

—\1/84Y,,(0, p)
\WYM @,9)
- ]7/4Y43 0, 9)

~J2/7Y, ,(0.9)
12/35Y,,(6,¢)

_mYao (0,9)
4735Y,,(0,9)

0

0

Yoo (0, 90)

\/2/_3Y44 0,9)

\/2/_5Y10 0,9)
\/3/_5Y11 (0,9)
0

0

- ]7/21Y40 @,9)
5/28Y,,(6,9)

~J5714Y,,(6,0)

5/12Y43 @, 0)

0

0
0
0

Yl—l (2 (0)
—\2/3Y,,(0,9)
JYAY, 4(0.0)
_\/mY4—2 0,0)

1/84Y,,(0.¢)

0
0
3/5Y,, (6. ¢)
J2/5Y,,(6,9)
— 5/12Y473 0,9)
5/14Y472 0,9)
—/5/28Y, (0, 9)

\/ﬁno (0. 9)
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elde edilir. Cizelge 3ve 4’te s :%ve S :g sirast ile igin Genellesmis Clebsch-Gordan
katsayilar1 ardindan ¢izelge 5’te ve ¢izelge 6’da dahil olduklar1 STKT’lerin Condon-Shortley

fazinda bazi kuantum sayilari i¢in degerleri verilmistir. S :% durumunda STKT’lere dahil

olan eleman sayis1 dort, S =3 durumunda ise sekizdir. Her iki spin degeri i¢in katsayilar
matrisinin ¢arpiminin sonucu iki olarak elde edilir. Dolayisi ile ortonormallik kosulunun
saglandig1 gorilir (Katsayilar matrisi iki’ye boliiniir). Bununla birlikte s = > icin elde edilen

sonuglarin Grant (2007) degerleri ile uyumlu oldugu anlagilir. STKT ler igin elde edilen
esitliklerin (3.2.1.17), (3.2.1.18) Nikitin (2004) tarafindan elde edilen esitliklerle uyumlu

oldugu dikkate alindiginda, Cizelge 5’in STKT lerin s =g durumundaki degerlerini verdigi
sOylenir. STKT ile ilgili olarak incelenmesi gereken bir diger ozellik, dagilim
fonksiyonlaridir, dagilim fonksiyonlarmin 0zellikleri S=% icin Grant (2007) tarafindan

incelenmistir. Dolaylisi ile dagilim fonksiyonlari, goreli ve goreli olmayan durumlar agisindan
atom orbitallerinin karsilastirilmasi, yiiksek spinli pargaciklar igin atom orbitallerinin

Ozelliklerinin anlasilmas1 bakimindan 6nemlidir.

83



BOLUM 4- ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Ali BAGCI

Cizelge 7. Goreli (Ajm (6,9), '&T?m (6,9);s =%) ve goreli olmayan dagilim fonksiyonlarinin

bazi kuantum sayilarinda degerleri.

L7 0 |m) Goreli m,| Goreli Olmayan

0 1 1/2 1/2
0
1 0 1/2 1/2
AN
TN
]
w
1 2 3/2 32
1
1 2 3/2 1/2
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2 1 3/2 32

0
2 1 32 12

1
2 3 5/2 5/2
2 3 5/2 32

2
2 3 5/2 12
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Cizelge 7. goreli olmayan ve goreli (s =%} dagilim fonksiyonlarmin kuantum sayilarinin

bazi degerleri i¢in karsilagtirmasini vermektedir. Buna gore, | =0 ig¢in bulunan sonuglardan
goreli ve goreli olmayan dagilim fonksiyonlarinin esit oldugu goriiliir, 1 =1, j = E,m =5 ile

| =1m =0 kuantum sayilarinda fonksiyonlarin birbirine benzer, ancak goreli durumda

deforme yani daha genis olduklar1 anlasilir. Fonksiyonlarda ortaya ¢ikan bu kiigiik

degisiklikler I:2,j:§,m:§;lz2,m,:2, I:2,j:§,m:§;I:2,m|=1, ve
2 2 2 2

1=2,] :g,m =—;1=2,m =0 kuantum sayilarinda da gegerli olmaktadir. Bununla birlikte

N~

goreli T <1 icin bulunan fonksiyonlar ise ayni kuantum sayilarinda [ >| kosuluna sahip

fonksiyonlarla es olmaktadir. Dolayisi ile her iki kosulda dagilim fonksiyonlarinin birbirine

1 1
esit [Afm (0, go) = '&szm (49, (p)) oldugu gortiliir. s =g icin dagilim fonksiyonlari incelenirse,
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Cizelge 8. A, (0.9), A-J?m (6,9) dagilim fonksiyonlarinin s = g i¢in baz1 kuantum sayilarinda

degerleri

L0 Im| = Im|—-1 Im| -2

0 3 32

1 2 32

1 4 5/2

2 1 32
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2 3 5/2 _

N
bulunur. Elde edilen sonuglardan, | =0 fonksiyonlarinin goreli s:% ve goreli olmayan

: . 5 .3 1
fonksiyonlarla esit oldugu, =1 j ZE'm :?
I=1j =§,m:§; =1 ] =§,m=1; 1=2,] :§,m=§,ve 1=2,j =§,m:1 icin benzer
2 2 2 2 2 2 2 2
1

sonuglarin alindigi, diger yandan goreli s= > ve goreli olmayan fonksiyonlardan farkli

fonksiyonlarin da ortaya ¢iktigi goriiliir. Dalga fonksiyonlarinin etkin ve pasif bilesenleri ile

olusturulan dagilim fonksiyonlarmin ise S =%’de oldugu gibi Dbirbirine esit

3 3
[Aj?m (0, (0) = J?m (a,go)j oldugu goriiliir. Boylece, bulunan sonuglardan ve literatiirle yapilan

karsilastirmalardan, dagilim fonksiyonlarinin yiiksek spine sahip degerlerde de esit
(Ajm (0, (p) = 5ﬁm (0, gp)) oldugu, STKT’lerin yiiksek spinli pargaciklarin dalga fonksiyonuna

ait acgisal kismi1 dogru ve eksiksiz bicimde temsil ettigi, dolayis1 ile YSSO’lerin acisal

kismimin STKTlerle olusturulmas: gerektigi anlasilir.

Kullanilacak radyal fonksiyonlar1 igin ise, KD kosuluna gore pasif bilesenin etkin bilesenden

daha genis ve etkin bileseni kapsayacak sekilde olmasi1 g6z 6niine alinarak,

Ry (£ r)=Ri(<0r),
Ry (602, (6)

tanimlamalari dikkate alindiginda s :% icin STO ve y“ —ETO YSSO’lerin (3.2.3.1) esitligi,

(3.3.5.8) ve (3.3.6.15) ifadeleri dikkate alinarak
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Cizelge 9. STO YSSO’lerin spin s = % i¢in bazi kuantum sayilarinda degerleri

foi (&.r)/r Sgn(m)
n 1§ |m + _
e’ 0
yNE3 e’
0 YN
1 0 1 12 112 e "¢ Cos(0) e"¢Sin(0)
PN 2z
e *"¢Sin(0) _e*'gsin(o)
PN 2z
e'r 0
yNC3 e 'r
0 YN
2 0 1 1/2 172 e " (=1+£r)Cos(6) e <" (—=1+£)Sin(0)
N NG
e (=1+<)Sin(6) &' (-1+£T)Cos(0)
rNC3 N3
_e“"rCos(0) _e*'rSin(0)
2 2
_e*rsin(0) e *"rCos(6)
2 1 0 12 12 2 2
_e'(=3+4n) 0
PN _e(=8+¢n)
0 YN
—%e-“\/zzrsm(a) °
0” %e“\/zerin(e)
T
2 1 2 32 32 —lef’FrCCos(ﬁ)Sin(e) le4'\Erg“Sin(t9)2
2 2 2 2
Lo [ 3 cingn loa |3 ;
2e \/;rgan(a) 2e \/;rg“Cos(H)Sm(@)
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e*"rCos(0) e~*"rSin(6)
2z 2o
_e"rsSin(9) _e“"rCos(#)
22 2z
2 1 2 32 12 e " ¢r(1+3Cos(20)) 3e"¢rCos(0)Sin(6)
42 22
3e<"¢rCos(0)Sin(8) _ 3e"{r(1+3Cos(20))
22 42

elde edilir. Cizelge 9, YSSO’lerin normallestirilmemis tam baskuantum sayili STO bazinda
pasif bilesenin (2.3.11) esitligi dikkate alinarak olusturulmasi ile elde edilmistir.
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Cizelge 10. w* —ETO YSSO’lerin spin S =% icin bazi kuantum sayilarinda degerleri

i (&r)/r Sgn(m)
n 1§ i |m + —
2e°'¢ 0
0 Jr
1 0 1 1/2 1/2 e " (1-2¢ +2¢7r)Cos(6) e " (1-2¢ +2¢7r)sin(6)
Jrr Jrr
e " (1-2¢ +2¢7r)Sin(6) e " (1-2¢ +2¢7r)Cos(0)
Jzr Jrr
e“'{(3-2r¢) 0
Jr e ¢ (3-2r¢)
0 N~
2 0 1 12 12 3e " (-8+2¢ (1+¢ (-7+2¢T)))Cos(6) 3e " (-3+2¢ (1+¢ (-7+2¢)))sin(6)
- Jrr - Jrr
3" (=3+2¢ (1+¢ (-7+2¢T)))Sin(0) 3e " (-3+2¢ (1+¢ (-7+2¢T)))Sin(0)
i Jrr Jrr
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48 r ¢ cos(0) 48 csingo)
N r
B 48e’¢'§2r\/.§_38in(0) 48e’§’§2r\/§_3Cos(9)
2 1 0 1/2 1/2 N N
2474 (1+4¢ - 247r) 0
Jz 24 ¢ (1+4¢ -247°r)
0 7z
24e¢" \/Eg“ ’rSin(#) 0
4 246" ngrsm(e)
0 pa

2 1 2 3/2 32

—12e7¢" \/Eg (1+¢£(-2+¢r))sin(20)
T

—24e " ﬁg(u;(—zwr))sm(e)z
T

247" ﬁ;(ug(—zwr))sm(a)z

~12e¢" \/§§(1+§(—2+§r))8in(20)
T

48e7¢" \/zg’ ’rCos(0) 24" \/Zg“ ’rSin(6)
T T
24" \/zg ?rSin(#) 48e " \/zg ’rCos(0)
2 1 2 32 12 g g
12e7¢" \/zg (1+¢(-2+¢T))(1+3Cos(260)) 366" \E{ (1+¢(-2+¢r))sin(26)
T

36e " \/Zg (1+¢(-2+¢T))sin(20) —12¢7" \/ZC (L+&(-2+¢T))(1+3C0s(20))
T T
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o =0durumunda elde edilmis olur. Pasif bilesene ait radyal fonksiyonun ﬁ:h (§ ,r) pasif

bilesenin etkin bilesenden daha genis olacak seklinde ele alindigi hesaba katilir, bir- ve iki-
elektronlu atomik integrallerin genel olarak yazilimi toplam seklinde dikkate alinirsa, Ortme,
potasyel enerji ve kinetik enerji integralleri (3.3.1.5), (3.3.1.8), (3.3.1.13), (3.3.1.16) ve
(3.3.2.10)- (3.3.2.11) esitliklerindeki radyal integraller i¢in sirasi ile etkin ve pasif bilesenler,

Ortme integrali,

S (66 Zgr(:ih,n;,lin (6.4 (4.1.1)

Potasiyel enerji integrali,

Vi (G m); XV (66 ) (4.12)

Ve kinetik enerji integrali

Zﬂnoi,nm &.¢); Zﬁgh,n'r(é” ¢ (4.1.3)
ifade edilir. Benzer sekilde iki pargacigin etkilesimini tanimlayan integrallerde (3.3.6.25)
esitliginden yola ¢ikarak pasif bileseni igeren elemanlarinda radyal fonksiyonun toplam
seklinde yazilmasi gerekir. buna gore iki-elektronlu integrallerde ortaya ¢ikan olasiliklar
dikkate alinarak,

Coulomb integrali,

R" L (61:61365,63)

ne. '
vl g by ng 1y,

R" (61:61562:62) (4.1.4)

LI P Y P Y

R’ (61:61362:62)

My ’nlillli' Mo by 'nZi"IZi'

“exchange” integrali,

RnLlllvn]i'lq' L (€1:¢1:¢2:43)
Rr:‘ I L ngl, ’nZi'rlzir’ (gli Cl’y gz ’ C;;f) (415)
R, (0860 83)

My ’nlillli' Mo by 'nZi"IZi'
yazilir.
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4.2. Coulomb ve Exchange Etkilesim Katsayilari

DHFR denklemlerinde Coulomb ve “exchange” etkilesimini ifade eden matris
elemanlarinda agisal momentum fiizerinden integral alindiginda matris elemanlarmin analitik

ifadesi radyal integrallerin ¢ozumine indirgenir. Matris elemaninin ait agisal kismini ise

4%(j,m; j’,m’) katsayilar ile ifade edilir. s =% durumunda, elektronlar arasi etkilesmenin

1
elektrostatik etkilesme olmasi vesilesi ile, & 2’L(j,m;j',m') katsayilar1 da elektrostatik

1
etkilesim katsayilar1 (EEK) olarak tanimlanirlar. & 2’L(j,m; j’,m") katsayisinin coulomb

integralinin agisal kismmi ifade ettigi durumda durumunda a“(j,m;j’,m’) coulomb
elektrostatik etkilesim katsayilar1 (CEEK), “exchange” integralinin agisal kismini ifade ettigi

durumda ise b“(j,m;j’,m’) “exchange” elektrostatik etkilesim katsayilar1 (EEEK) olarak

ifade edilirler. (3.3.7.17) denklemi dikkate alinarak s :% icin, CEEK ve EEEK katsayilari,
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. oLy o iy : 1.. 5 .
Cizelge 11. £>~(j,m; j',m") katsayisinin spin S = > icin CEEK degerleri
1L
2’ H .3t ’
g o amim
J J
L(t=-1) L(t=1)
0 2 4 6 0o 2 4 6
2 2 72 72 1 - - - 1 - - -
52 1 - - - 1 - - -
32 1 - - - 1 - - -
12 1 - - - 1 - - -
32 32 72 72 1 1/15 - - 1 1/15 - -
52 1 1/105 - - 1 1/105 - -
32 1 -1/35 - - 1 -1/35 - -
172 1 -1/21 - - 1 -1/21 - -
52 5/2 72 72 1 2/21 1/231 - 1 2/21 1/231 -
52 1 2/147 -13/1617 - 1 2/147 -13/1617 -
32 1 -2/49 -1/539 - 1 -2/49 -1/539 -
12 1 -10/147 3/539 - 1 -10/147 3/539 -
72 72 72 72 1 1/9 1/121 25/184041 1 1/9 1/121 25/184041
52 1 1/63 -13/847 -125/184041 1 1/63 -13/847 -125/184041
32 1 -1/21 -3/847 25/20449 1 -1/21 -3/847 25/20449
1/2 1 -5/63 9/847 -125/184041 1 -5/63 9/847 -125/184041
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Cizelge 12. £>(j,m; j',m’) katsayisinin spin S =% icin EEEK degerleri

I
42 (j,m; j',m’)

jooml |
L(t=-1) L(t=1)
1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6
12 12 72 72 - - 17 - - - - - - 17 - - -
5/2 - - 6/49 - - - - - - 6/49 - - -
3/2 - - 5/49 - - - - - - 5/49 - - -
1/2 - - 4/49 - - - - - - 4/49 - - -
3/2 3/2 712 712 - 9/35 - 1/189 - - - - 9/35 0 1/189 - -
5/2 - 36/245 - 2/147 - - - - 36/245 - 2/147 - -
3/2 - 18/245 - 10/441 - - - - 18/245 - 10/441 - -
1/2 - 36/1225 - 40/1323 - - - - 36/1225 - 40/1323 - -
5/2 5/2 7/2 712 3/7 - 2/63 - 5/7623 - - 3/7 - 2/63 - 5/7623 -
5/2 6/49 - 8/147 - 50/17787 - - 6/49 - 8/147 - 50/17787 -
3/2 1/49 - 8/147 - 125/17787 - - 1/49 - 8/147 - 125/17787 -
1/2 - - 16/441 - 100/7623 - - - - 16/441 - 100/7623 -
712 712 712 712 - 1/9 - 1/121 - 25/184041 1 - 1/9 - 1/121 - 25/184041
5/2 - 2/21 - 20/847 - 50/61347 - - 2/21 - 20/847 - 50/61347
3/2 - 2/63 - 30/847 - 500/184041 - - 2/63 - 30/847 - 500/184041
1/2 - - - 4/121 - 400/61347 - - - - 4/121 - 400/61347
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Cizelge 11 ve 12’den CEEK ve EEEK katsayilarinin spin s =% icin elde edilen sonuglarinin

Cooper (1965) sonuglari ile, L' nin
Lo = MaX[ |J, = o[+ Mod (|, = jo|+1, +1,2).|J, = Jg |+ Mod ( J, — Jg|+1, +15,2) |, O
Lwe =Min[, + jo =Mod (J, + J, +1, +1.,2), Jy + Jg + Mod (j, + o +1, +15,2)] 0

smirlari ¢ergevesinde uyumlu oldugu gorulur. Cooper (1965) ‘mn elde ettigi sonuglarda L' nin

!

alacagi degerler radyal integralin ¢oziimiinden bagimsiz olarak sadece |, j° kuantum

1
sayilarina bagli olarak belirlendiginden & 2’L(j,m; j’ym") katsayilari i¢in sonuglar da j, j’

1
: : SLooo L,
kuantum sayilarinin sinirlart ¢ergevesinde bulunur. Dolayisi ile 42 (j,m; j’,m’) katsayisinin

alacag1 degerlerin olasiliklar1 daha genis olarak elde edilir. Yine de, j,j’ smirlarina goére

1
belirlenen & 2’L(j,m;j’,m') katsayisinin  alacagi degerlerin olasiliklar1  Coulomb ve

“exchange” etkilesme integrallerinin ¢6zUmi neticesinde, ¢izelge 11 ve cizelge 12°den

buldugumuz degerlere benzer sekilde daralacaktir. Buna ek olarak, gizelge 11 ve cizelge
12’den spin s = % icin, t =1ve t =—1 durumlarinda ayni sonuglarin alindig1 béylece Coulomb

ve “exchange” etkilesme katsayilarinin I,I" kuantum sayilarindan bagimsiz oldugu ancak

L'nin alacagi degerlerin olasiliklarinin belirlenmesinde bu kuantum sayilarinin da rol

oynadig1 gorulir.
4.4. Bir-elektronlu Atomik Sistemlerin incelenmesi

Bir-elektronlu sistemlerin incelenmesi gerek radyal fonksiyonun 6zelliklerinin
anlasilmasi, gerekse de goreli etkilerin ¢ekirdek yiikiine bagliliginin gozlenmesi bakimindan
6nemlidir. Dolayist ile, cebirsel yaklagim yontemi ile yuksek spinli pargaciklar i¢in dnerilen
Dirac denkleminin elektronik sistemler i¢in Coulomb ve Yukawa potansiyelleri kullanilarak
¢OzUmU tezde ortaya konulan teorinin, Ortme, Potansiyel enerji ve Kinetik enerji matris
elemanlari i¢in elde edilen analitik ifadelerin saglamasi olmakla birlikte Dirac denkleminin

fiziksel 6zelliklerinin incelenmesi bakimindan gereklidir.
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Cizelge 13. H-benzer atomlar igin atomik birimlerde Coulomb potansiyeli kullanilarak goreli temel ve uyarilmis durum enerjileri

Energy

(@u) sy, 28y, 12py 2y 3sy, /3Py 3Pg/2 /3dyy, 3ds/, 4sy5 1 4Py, 4Py, [4dy,  4ds, 1415, 41y,

H 0.500006657 0.125002080 0.125000416 0.055556295 0.055555802 0.055555638 0.031250338 0.031250130 0.031250061 0.031250026
He*! 2.000106514 0.500033286 0.500006657 0.222234057 0.222226167 0.222223537 0.125005409 0.125002080 0.125000971 0.125000416
Li™ 4.500539299 1.125168533 1.125033700 0.500059921 0.500019971 0.500006657 0.281277385 0.281260531 0.281254914 0.281252106
Be*3 8.001704770 2.000532750 2.000106514 0.889078303 0.888952009 0.888909927 0.500086565 0.500033286 0.500015532 0.500006657

B+ 12.504163034 3.126300986 3.125260060 1.389351431 1.389043000 1.388940254 0.781461382 0.781331269 0.781287922 0.781266251
c* 18.008634998 4.502698550 4.500539299 2.000959394 2.000319590 2.000106514 1.125438430 1.125168533 1.125078638 1.125033700
N*6 24.516002948 6.130001207 6.125999205 2.724000200 2.722814358 2.722419560 1.532062485 1.531562256 1.531395692 1.531312435
o’ 32.027311253 8.008535406 8.001704770 3.558589857 3.556565821 3.555892220 2.001386533 2.000532752 2.000248556 2.000106514
E+8 40.543767210 10.138678554 10.127731021 4504862451 4501618447 4.500539299 2.533471813 2.532103467 2.531648160 2.531420620
Ne*? 50.066742016 12.520859337 12.504163034 5.562970261 5.558022660 5.556377579 3.128387851 3.126300991 3.125606896 3.125260060
Na*10 60.597771881 15.155558079 15.131095950 6.733083862 6.725834852 6.723425821 3.786212514 3.783155061 3.782138615 3.781630767
Mg +11 72.138559270 18.043307153 18.008634998 8.015392267 8.005117398 8.001704770 4.507032063 4.502698566 4.501258632 4.500539299
A2 84.690974296 21.184691433 21.136895510 9.410103070 9.395938666 9.391237149 5.290941207 5.284967555 5.282983733 5.281992842
gj+13 98.257056244 24580348794 24.516002948 10.917442602  10.898373032  10.892047671 6.138043177 6.130001247 6.127332154 6.125999205
p+l4 112.839015250 28.230970659 28.146092929 12.537656110  12.512500898  12.504163034 7.048449792 7.037842033 7.034323618 7.032566826
g+1s 128.439234125 32.137302596 32.027311253 14.271007954 14.238408708 14.227611923 8.022281538 8.008535492 8.003979304 8.001704770
C|t6 145.060270330 36.300144963 36.159813930 16.117781803  16.076188967  16.062425016 9.059667657 9.042130397 9.036321868 9.033422727
ArtY’ 162.704858109 40.720353608 40.543767210 18.078280867  18.025940263  18.008634998  10.160746230  10.138678725  10.131375439  10.127731021
K *18 181.375910781 45.398840616 45.179347625 20.152828134 20.087767283 20.066276530 11.325664286 11.298235670 11.289165623 11.284640597
ca™® 201.076523201 50.336575113 50.066742016 22.341766630 22.261780842 22.235386287 12.554577895 12.520859653 12.509719502 12.504163034
gct0 221.809974383 55.534584124 55.206147575 24.645459691 24.548097903 24.516002948 13.847652291 13.806612335 13.793065640 13.786310539
Tite 243.579730307 60.993953493 60.597771881 27.064291258 26.946841606 26.908167197 15.205061981 15.155558631 15.139234088 15.131095950
V2 266.389446903 66.715828856 66.241832943 29.598666189 29.458141291 29.411921727 16.626990879 16.567766722 16.548256378 16.538532737
crt 290.242973219 72.701416678 72.138559270 32.249010589 32.082132527 32.027311257 18.113632438 18.043308071 18.020165536 18.008634998
Fet?® 341.097837203 85.468866375 84.690974296 37.899420591  37.668763270  37.593184227  21.281875902  21.184692900  21.152784020  21.136895510
Cu*® 425.316426898 106.631671249 105.420906258 47.256721733 46.897646942 46.780490234 26.524987281 26.373746624 26.324274881 26.299666247
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Zn+29
Se+33

455.524906269
587.180010642
659.583511678
697.451766831
736.440283953
776.556341667
817.807495063
860.201583566
1294.626148771
1519.473342882
3532.192089936
4158.424331533
4617.757542443
4861.197896989

114.228423151
147.372804217
165.625589614
175.179215998
185.020580269
195.151975434
205.575782556
216.294473310
326.488860216
383.779979622
904.618791796
1069.643814540
1191.578906181
1256.503912615

112.839015250
145.060270330
162.704858109
171.911887190
181.375910782
191.097321433
201.076523201
211.313931739
315.144354791
368.107869867
817.807495063
948.451395342
1041.374504577
1089.611415934

50.613068002
65.240479263
73.284577636
77.491705020
81.823256500
86.279972254
90.862742335
95.572407481
143.828050227
168.798808141
392.016990646
461.279959340
511.994324766
538.835425203

50.200987292
64.554424257
72.417961879
76.522175470
80.741652109
85.076625225
89.527335134
94.094029095
140.457868352
164.141114651
366.142608751
425.136191334
467.182256505
489.036815405

50.066742016
64.332416843
72.138559271
76.210197333
80.394310500
84.690974296
89.100266344
93.622266376
139.406335662
162.704858109
358.986848012
415.485225535
455.524906269
476.261594241

28.404520422
36.588933893
41.085044651
43.435191485
45.853856523
48.341398452
50.898188926
53.524612880
80.366473942
94.206326524
216.299145170
253.535705211
280.583941950
294.821570246

28.230974053
36.300152054
40.720363546
43.027264779
45.398854301
47.835255069
50.336593664
52.903000312
78.952055815
92.253567804
205.577084122
238.628945632
262.173646492
274.407643099

28.174282594
36.206372055
40.602320294
42.895448111
45.252083579
47.672282528
50.156102344
52.703601978
78.507198855
91.645665996
202.536302430
234.523112032
257.210162799
268.965875454

28.146092929
36.159813928
40.543767210
42.830092590
45.179347625
47.591555992
50.066742016
52.604930670
78.288189857
91.347172796
201.076523201
232.565090245
254.854357520
266.389446903
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Cizelge 14. H-benzer atomlarin Coulomb potansiyeli kullanilarak elde edilen goreli temel ve uyarilmis durum enerjileri igin elde edilmis en-iyilestirme

parametreleri

Orbital

Parameters Sy2 25y, /2 P2 2Dy, 3sy, /3 Pz 3P /3d3/2 3d5/2 4s,, 14 Pz 4P, /4d3/2 4d5/2 /4 f5/2 4 f7/2

H 1.986164727 0.780372326 0.812619119 0.517829203 0.464670952 0.485229809 0.333708966 0.349300218 0.319393277 0.185228704
He*! 4.267678193 1.643516939 1.700799218 1.096547878 0.964213453 1.009790489 0.690215036 0.724742855 0.670640689 0.587722423
Li*2 6.686364535 2.548638586 2.628635734 1.699045227 1.482866215 1.549304639 1.063892654 1.112283103 1.029364836 1.092708755
Bet3 9.224280727 3.483488533 3.580981263 2.322293701 2.010065345 2.099825561 1.443956167 1.507300086 1.389854001 1.471007250
B+ 11.848472451 4.446621014 4.555808620 2.961394625 2.547828367 2.658914059 1.834352274 1.912649664 1.756054884 1.846449886
c* 14.546352274 5.429572362 5.547810566 3.618219126 3.097402180 3.227244310 2.232225116 2.322620117 2.126876643 2.229369257
N *6 17.310140737 6.428557510 6.555734232 4.287868528 3.648993517 3.800195437 2.634718835 2.737211448 2.502319279 2.619765364
o+’ 20.147617301 7.449700826 7.578805300 4.965444155 4.209131223 4.380623300 3.043598448 3.159279514 2.880617774 2.999828876
F+8 23.051002505 8.490663008 8.612490848 5.655844683 4775797773 4.965672040 3.459280619 3.583112598 3.260681287 3.397701718
Ne*® 26.004620989 9.541534624 9.660070930 6.359070111 5.347746270 5.553576638 3.875636968 4.012657400 3.644691499 3.797339578
Na+1° 28.995716582  10.604654973  10.716238307 7.070221764 5.924976713 6.148957972 4.300560893 4.443967219 4.032231747 4.195212421
Mg+ 32.039224197  11.685254889  11.780992977 7.789299642 6.507489102 6.747195165 4.727249836 4.880988756 4.419771995 4.602327016
Al*12 35.135143833  12.774318472 12.859642182 8.518174872 7.093265913 7.348962393 5.158559655 5.319775311 4.810168102 5.015153329
gj*1s 38.283475492  13.883200922  13.948905866 9.254976327 7.684324670 7.956441339 5.595581192 5.761417724 5.202329226 5.414791189
p+l4 41.476572362  14.998207738  15.041449605 9.999704007 8.277400952 8.563920284 6.034367747 6.207681014 5.598437051 5.824761643
g+15 44709708455  16.126909055  16.142580638  10.752357911 8.873741655 9.178875966 6.476010160 6.656800163 5.995219052 6.236497115
cl+16 47.975236958  17.267859105  17.252298965  11.509910492 9.476611204 9.793831647 6.925129309 7.107684330 6.393091894 6.649323428
Artt 51.293177483  18.422503656  18.372631772  12.280287973  10.081498276  10.413408205  7.373157617 7.561424355 6.792729754 7.071391494
K *18 54.643510419  19.585611873  19.496244633  13.053693003  10.689649771  11.034749780  7.826897642 8.018020240 7.195223473 7.485982825
ca'®® 58.033882577  20.762414591  20.630471974  13.836895385  11.303083212  11.658947215  8.286349385 8.476381142 7.597717191 7.897718297
gc+0 61.469019947  21.949126742  21.771259424  14.626152865  11.916516652  12.286000508  8.746475305 8.937597903 8.003066769 8.315165486
Tit4 64.936549727  23.141963259  22.919381298  15.425207696  12.535232039  12.915909660  9.210547925 9.403435540 8.410181364 8.737233552
V22 68.464138341  24.354618644  24.070783228  16.229161204  13.157211848  13.547583830  9.676385563 9.869273178 8.817295960 9.163922495
cr 72.016472555  25.573398396  25.230772451  17.041040937  13.781209181  14.183878876  10.149699935 10.336875833 0.227266414 9.585990561
Fet? 79.233611837  28.043025499  27.569952672  18.685551528  15.038997114  15.459324828  11.100949558 11.281739561 10.051828199  10.430126693
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BOLUM 4- ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Ali BAGCI
Cu*® 90.349949877  31.829080922  31.122673068  21.207222776  16.948439009  17.391731014
Zn*%® 94.133877721  33.111995875  32.319038653  22.062475888  17.589529080  18.040123672
Set3 109.688707596  38.362568886  37.165386373  25.555980777  20.186057310  20.655450335
Kr+35 117.701479188  41.061900026  39.622282975  27.345749247  21.499158502  21.974665858
Rb*36 121.777933623  42.428769047  40.855024923  28.253458383  22.159358833  22.636246969
Srtd7 125.899153268  43.803208201  42.098381351  29.170964871  22.822823586  23.301358116
y +38 130.065138125  45.189896088  43.348297887  30.094526456  23.489552762  23.967560104
Zr*3 134.271162204  46.596402842  44.600241609  31.022986717  24.159546360 24.635527110
Nb+40 138.517225504  48.009033963  45.860772626  31.964271880  24.830310583  25.306349975
sn+® 179.023320073  61.353815329  57.431622924  40.822898209  30.995566041  31.419197287
Xe*t53 198.426862615  67.671293756  62.717767046  45.009831174  33.806047837  34.182551152
Hg 79 355.873606666 116.778118955  99.403228800  77.412255042  53.208906684  52.830335946
Rn*% 403.903665838 130.908215232 108.505315147  86.677977659  57.999218847  57.306157300
Th*® 439.812106573  141.169747785 114.724603024  93.398250352  61.266511301  60.328598558
y*t 459.170883904 146.594353299 117.879210619  96.943054845  62.925796634  61.852799308

12.552564636
13.042597497
15.037256761
16.057562020
16.571790106
17.088874050
17.610578871
18.135139550
18.664321107
23.593882486
25.894254573
42.936685369
47.5541480315
50.823579070
52.521093088

12.712689451
13.193480559
15.142605234
16.128382674
16.623036412
17.123401868
17.622676483
18.125897797
18.628028271
23.257588545
25.367928876
39.956248664
43.561973644
46.022470546
47.271956255

11.295602191
11.713049380
13.393844909
14.242601918
14.669290861
15.094214786
15.522668746
15.952213548
16.381758349
20.301347064
22.072537595
33.989663537
36.846268263
38.772962732
39.743786702

11.715905239
12.144359200
13.874636018
14.742967374
15.178898070
15.615919607
16.057562020
16.493492716
16.933370112
20.937642111
22.737648742
34.753737262
37.600009394
39.514606250
40.477953485
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60

50 +

40

30

20

10

Sekil 6. H-benzer atomlar icin orbital parametrelerinin ¢ekirdek yiikiine baglh olarak degisimi
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Sekil 7. H-benzer atomlar icin orbital parametrelerinin enerji seviyelerine gore degisimi
1=1s,,;2=2s,,/2p,,;3=2p,,;4=3s,,/3p,,;5=3p,,/3d,,;6=3d,,,;7=4s,,/4p,,;
8=4p,,/4d,,;9=4d,,/4f,,;10=4f,,)
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BOLUM 4- ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Ali BAGCI

—ur

Cizelge 15. H-benzer atomlarin atomik birimlerde Yukawa (e—j potansiyeli kullanilarak
r

siras1 ile g =0.01,0.05,0.1degerleri icin goreli temel ve uyarilmis durum enerjileri

E(nerg)y 1s,, 2S1/2 /2 Py 2 Pa/2 351/2 /3 P2 3 Pa/2 /3d3/2
a.u.

0.490081162 0.115295360 0.115245639 0.046199588 0.046153348

H 0.451823054 0.081773156 0.080740775 0.019353126 0.018557934

0.407064568 0.049929943 0.046534709 0.003208297 0.001589062

" 1.980181260 0.480329836 0.480254209 0.202892511 0.202836827

He 1.901951160 0.407136371 0.405976389 0.137329073 0.136319283

1.807371724 0.327116144 0.322967753 0.077419365 0.074233929

2 4470614121 1.095466181 1.095282048 0.470723671 0.470635244

Li 4.352393635 0.982394729 0.981090093 0.365676946 0.364559394

4.207878666 0.853111144 0.848586940 0.258547447 0.254790799

3 7.961779624 1.960830927 1.960355258 0.849744715 0.849569625

Be 7.803563882 1.807822772 1.806208388 0.704978184 0.703735122

7.609081802 1.628938770 1.623983977 0.549448740 0.545320826

" 12.454237901 3.076599453 3.075509036 1.340019412 1.339662021

B 12.256024880 2.883629623 2.881389859 1.155428332 1.153979606

12.011562429 2.654995565 2.649341910 0.950942062 0.946455963

5 17.948709868 4.442997183 4.440788425 1.941628379 1.940939537

C 17.710498512 4.210052651 4.206687896 1.717156941 1.715361568

17.416048812 3.931588642 3.924761478 1.463404375 1.458468560

6 24.446077812 6.060299930 6.056248430 2.654669857 2.653434951

N 24.167867488 5.787372978 5.782161234 2.390284669 2.387932947

23.823426465 5.459031112 5.450323386 2.087075190 2.081509696

7 31.947386107 7.928834164 7.921954063 3.479259967 3.477186881

O 31.629176391 7.615919795 7.607876797 3.174939375 3.171742425

31.234741397 7.237668926 7.226106151 2.822146829 2.815682259

.8 40.453842047 10.048977311 10.037980361 4.415532863 4.412239852

F 40.095632637 9.696072060 9.683910707 4.071261960 4.066840319

39.651201829 9.267890681 9.252192592 3.668798260 3.661068756

9 49.966816836 12.421158060 12.404412403 5.463640861 5.458644321

Ne 49.568607498 12.028259402 12.010348705 5.079408888 5.073280663

49.074179516 11.550131936 11.528672592 4.627209917 4.617743561

10 60.487846676 15.045856743 15.021345338 6.623754562 6.616456705

Na 60.049637225 14.612962752 14.587286364 6.199553462 6.191122192

59.505211021 14.084877477 14.055644420 5.697570952 5.685778906

1 72.018634041 17.923605736 17.888884392 7.896062998 7.885739389

Mg 71.540424315 17.450714888 17.414829197 7.431886543 7.420428874

70.945999053 16.872662703 16.833215424 6.880083124 6.865248060

12 84.561049036 21.054989916 21.007144902 9.280773772 9.266560754

Al 84.042838902 20.542100970 20.493092741 8.776617014 8.761270200

83.398413888 19.914074603 19.861502429 8.174963080 8.156227144

.13 98.117130952 24.440647159 24.376252331  10.778113223  10.758995183

Si 97.558920292 23.887759074 23.822202602  10.233972138  10.213721347

96.864494934 23.209752584 23.140631975 9.582443746 9.558796191

4 112.689089925 28.081268887 27.996342297  12.388326610  12.363123082

P 112.090878621 27.488380780 27.402294503  11.804197871  11.777863323

111.346452404 26.760389203 26.670740479  11.102775303  11.073039838
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Ali BAGCI

S +15

CI +16

Ar+l7

K +18

Cr+23

Cu+28

Se+33

Kr +35

Rb+36

Xe+53

Rn+85

128.279308747
127.641096720
126.846669197
144.890344897
144.212132045
143.367702777
162.524932641
161.806718862
160.912287499
181.185985268
180.427770470
179.483336632
290.003047376
289.044826370
287.850375556
425026500761
423.868271365
422.423796999
586.840084303
585.481844713
583.787340405
659.223584268
657.785340941
655.990822917
697.081838735
695.603592750
693.759068754
1518.933412423
1516.775119916
1514.080426017
4157.564262195
4154.125730543
4149.830101187

31.977600671
31.344711758
30.566730881
36.130442868
35.457552463
34.629578628
40.540651337
39.827758797
38.949788815
45.209138146
44.456242915
43.528273933
72.461713019
71.508796942
70.330798599
106.341966124
105.189018689
103.760946493
147.033097161
145.680109481
144.001928070
165.265881986
163.832875297
162.054641524
174.809507672
173.336491334
171.508229328
383.240260748
381.087028272
378.408112324
1068.783975158
1065.350029799
1061.069106610

31.867560599
31.233514328
30.451974343
35.990063251
35.316018144
34.484490045
40.364016504
39.649972251
38.768454199
44989596882
44.235553218
43.304043630
71.898808292
70.944764415
69.763279271
105.131154969
103.977106985
102.545625725
144.720518632
143.366463661
141.684972432
162.345106225
160.911047754
159.129549470
171.542135217
170.068074861
168.236572460
367.568115840
365.414010691
362.732388599
947.591635173
944.157385878
939.875330865

14111678285
13.487559087
12.736225863
15.948451930
15.284339853
14.483082004
17.898950747
17.194843694
16.343649218
19.963497763
19.219393866
18.318252330
32.009678411
31.065568456
29.914572632
46.967387180
45.823243341
44.422253585
64.901141854
63.556942849
61.905861821
72.925238734
71501012721
69.749872768
77.122365927
75.658124207
73.856951831
168.259449337
166.114864985
163.462742722
460.420534537
456.994757840
452.739133515

14.079030901
13.453783018
12.699047749
15.906811147
15.241573297
14.436914941
17.846562413
17.141333014
16.286741975
19.898389382
19.153167068
18.248635107
31.842754162
30.897551944
29.743224044
46.608267807
45.463067980
44058842672
64.215044097
62.869834689
61.215647974
72.058581241
70.633365343
68.879180677
76.152794599
74.687574922
72.883388826
163.601728272
161.456401627
158.802000424
424.276788002
420.851080619
416.595591511
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BOLUM 4- ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Ali BAGCI

Cizelge 16. H-benzer atomlarin Yukawa (e—

—ur

r

j potansiyeli kullanilarak sirasi ile

£=0.01,0.05,0.1degerleri icin elde edilen goreli temel ve uyarilmis durum enerjilerinin en-

tyilestirilmis orbital parametreleri

Orbital 1s 23, 12y, 2Dy, 38y, /3Py, 3Py /3dy,
Parameters

2.015004196  0.869938332  0.556913887  0.503442928  0.462594750

H 2.068565155  0.816467373  0.783420503  0.416925099  0.276936312

2.002471415  0.643431716  0.656054497  0.236088134  0.203041264

" 4214066621  1.702069751  1.462940353  1.055596771  1.149915908

He 4321008530 1722493839  1.562080963  1.022549901  0.762996415

4214066621  1.442516264  1.422092175  0.829090154  0.783420503

o 6.672502533  2.628520305  2.475908737  1.689446969  1.562080963

Li 6.693016621  2.608096217  2.608096217  1.615551922  1.376422524

6.626922881  2.435060559  2.608096217  1.529034093  1.462940353

3 9.138919752  3.394557984  2.475908737  2.335919949  2.195931161

Be 9.278908540  3.468453032  3.208899545  2.295071771  1.742917928

9.052401923  3.448028943  2.974591621  2.155082984  2.002471415

“ 11.823952280  4.440573237  4.394903586  2.974501621  2.608096217

B 11.803528191  4.394903586  4.761398991  2.941544751  2.628520305

11.836575061  4.354055400  4.580562025 ~ 2.842404141  2.475908737

- 14575078548 5486588491  4.287961669  3.621064600  3.341087025

C 14575078548 5354401011  5.766566067  3.567593641  3.114580408

14488560719  5.400070662  4.168396970  3.521923990  3.208899545

6 17.267912384  6.446085916 5214412224  4.287961669  3.341087025

N 17.247488295  6.446085916 5720896415  4.234490710  3.801901566

17.313582035  6.400416265  6.079590512  4.168396970  3.068910757

- 20.125080570  7.499902478  7.405583341  4.967481518  4.168396970

O 20.179451529  7.405583341 5720896415  4.947057429  3.801901566

20.125080570  7.459054300 5733519197  4.860539601  4.547515155

.8 23.037519714  8.459399902  8.459399902  5.667425457  4.947057429

F 23.111414762  8.459399902  8.232893286  5.647001368  4.181019751

23.037519714  8.472022684  8.245516067  5.593530409  5.120093087

9 26.022953907  9.518037937  8.665482430  6.379992176  4.774021772

Ne 25989907037  9.551084807  8.772424348  6.346945306  5.053999347

25949058859  9.484991067  9.764968643  6.260427477  4.893586471

10 29.021010880 10510582232  10.464912581  7.059512026  5.260081875

Na 29.008388099 10564053191  10.704041979  7.039087937  5.486588491

29.021010880 10551430410  10.144086828  7.006041067  5.873507984

e 32.050916031  11.650916622 11103584253  7.812926923  6.313898436

32.113386990  11.610068445 11696586273  7.750455064  6.906900457

32.039491942  11.610068445  10.497959451  7.705985005  6.446085916

1 35.131868052 12729978746  12.656083698  8.525493642  7.359913690

Al 35.131868052 12729978746  12.330436472  8.525493642  7.039087937

35.037548916  12.606931876  13.289933897  8.459399902  7.273395861

13 38.323384772  13.895558699  13.849889047  9.238060362  7.405583341

Si 38.260913814  13.882935917  12.956485363  0.278908540  8.232893286

38.282536595  13.796418080  13.236462938  9.205013492  7.039087937

4 41474053315  14.961998041  14.575078548  10.011899348  8.092904498

P 41568372451  14.995044911  15.402388493  9.971051170  8.365080766

41514901492  14.928951171 14755015514  9.938004300  8.232893286

44706418212  16.114955213  16.707957233  10.757512937  8.838518088

g5 44792936041  16.081908343  16.201473041  10.757512937  9.184589403

44.673371342  16.127577994  16.494073398  10.691419198  8.232893286
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Ali BAGCI

CI +16

Ar+l7

K +18

Cr+23

Cu+28

Se+33

Kr+35

Rb+36

Xe+53

Rn+85

48.050546501
48.070970590
48.050546501
51.282911399
51.315958269
51.209016351
54.560945948
54.680510646
54.754405694
71.897993335
71.984511164
71.984511164
90.342328243
90.248009107
90.482317031
109.684888310
109.618794570
109.824877097
117.760409983
117.694316243
117.747787202
122.178778922
121.812283518
121.931848217
198.576898981
198.444711501
198.576898981
403.275497707
403.275497707
403.568098063

17.181394555
17.280535165
17.247488295
18.466539206
18.400445467
18.466539206
19.553402638
19.553402638
19.599072289
25.582563455
25.582563455
25.602987544
31.833409415
31.746891586
31.746891586
38.323384772
38.323384772
38.409902601
41.041464171
41.107557910
41.074511040
42.301363260
42.453974828
42.301363260
67.507849793
67.660461362
67.780026061
131.213798020
131.213798020
131.259467671

17.087075419
17.000557590
17.247488295
18.046572843
18.466539206
17.787019357
18.593905213
19.779909254
19.825578906
24.849572646
25.809070071
25.216068051
31.199559216
31.426065833
31.199559216
37.150003512
37.363887348
37.289992300
40.155861793
39.422870985
39.369400026
41.107557910
40.708015636
40.761486595
62.896021107
62.743409538
62.636467621
109.071462200
109.025792549
108.984944371

11.523550616
11.510927835
11.470079657
12.297389602
12.297389602
12.243918643
13.076050061
13.043003191
13.009956321
17.041405767
17.041405767
17.041405767
21.151571735
21.192419912
21.192419912
25.569940674
25.623411633
25.536893804
27.328522647
27.361569517
27.315899866
28.275397291
28.234549113
28.221926332
44.932924829
44.932924829
44945547610
86.916503599
86.916503599
86.550008195

9.785392731

9.418897327

9.785392731

10.131464047
9.958428389

10.144086828
11.103584253
11.017066424
10.357970663
13.602958342
13.982076527
14.162913493
17.354430213
17.181394555
16.687533144
20.439005015
19.919898042
20.072509611
21.151571735
21.612386275
21.518067139
22.111069159
22.291906125
22.291906125
33.485049470
33.938062703
34.032381840
58.365888777
58.052864332
57.385967263
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o
Cizelge 17. H-benzer atomlarmn atomik birimlerde Screened Coulomb-like Yukawa (el W]

e

potansiyeli kullanilarak sirasi ile x=0.01,0.050.1degerleri icin goreli temel ve uyarilmis
durum enerjileri

E(r;el:g)y 1s,, 28y, /2 Py 2Dy, 3sy, /3 P2 3Py2 /3d3/2
0.490080889 0.115295574 0.115245938 0.046199749 0.046153537

H 0.451822775 0.081773315 0.080741020 0.019353214 0.018558046
0.407064285 0.049930050 0.046534895 0.003208325 0.001589097

41 1.980177415 0.480330047 0.480254756 0.202892907 0.202837335
He 1.901947355 0.407136517 0.405976878 0.137329353 0.136319674
1.807367974 0.327116226 0.322968180 0.077419540 0.074234200

.40 4.470601821 1.095465767 1.095282390 0.470724194 0.470636019
Li 4.352381442 0.982394260 0.981090393 0.365677331 0.364560032
4.207866612 0.853110627 0.848587200 0.258547703 0.254791297

43 7.961753144 1.960829058 1.960354732 0.849745160 0.849570518
Be 7.803537590 1.807820871 1.806207851 0.704978483 0.703735873
7.609055750 1.628936851 1.623983437 0.549448902 0.545321432

4 12.454190922 3.076595148 3.075506832 1.340019510 1.339662821

B 12.255978180 2.883625318 2.881387683 1.155428285 1.153980267
12.011516084 2.654991285 2.649339781 0.950941882 0.946456486

45 17.948635609 4.442989344 4.440783618 1.941627810 1.940939979
C 17.710424632 4.210044855 4.206683166 1.717156235 1.715361884
17.415975410 3.931580923 3.924756856 1.463403549 1.458468753

46 24.445969110 6.060287365 6.056240004 2.654668257 2.653434729

N 24.167759270 5.787360504 5.782152939 2.390282948 2.387932618
23.823318857 5.459018776 5.450315268 2.087073369 2.081509269

47 31.947235468 7.928815600 7.921940923 3.479256936 3.477185656
O 31.629026347 7.615901374 7.607863848 3.174936245 3.171741118
31.234592105 7.237650712 7.226093455 2.822143626 2.815680884

+8 40.453641688 10.048951397 10.037961343 4.415527970 4.412237253

F 40.095432991 9.696046350 9.683891946 4.071256993 4.066837667
39.651003077 9.267865250 9.252174165 3.668793256 3.661066074

49 49.966558710 12.421123384 12.404386285 5.463633645 5.458639951
Ne 49.568350207 12.028224993 12.010322913 5.079401630 5.073276272
49.073923272 11.550097885 11.528647222 4.627202662 4.617739184

410 60.487522500 15.045811831 15.021310841 6.623744539 6.616450139
Na 60.049314005 14.612918175 14.587252268 6.199543432 6.191115646
59.504889002 14.084833345 14.055610839 5.697560963 5.685772421

Mg 11 72.018235294 17.923549057 17.888840191 7.896049654 7.885730187
71.540026659 17.450658612 17.414785474 7.431873231 7.420419734
70.945602760 16.872606964 16.833172313 6.880069906 6.865239034

412 84.560566995 21.054919882 21.007089625 9.280756576 9.266548452
Al 84.042358085 20.542031418 20.493038023 8.776599890 8.761258000
83.397934590 19.914005683 19.861448426 8.174946102 8.156215116

.13 98.116556683 24.440562135 24.376184565  10.778091618 10.758979293
Si 97.558347384 23.887674616 23.822135479  10.233950656 10.213705615
96.863923723 23.209668850 23.140565669 9.582422465 9.558780688

14 112.688414299 28.081167195 27.996260588  12.388300018 12.363103113
P 112.090204501 27.488279724 27.402213526  11.804171448 11.777843554
111.345780159 26.760288975 26.670660426  11.102749146 11.073020362

415 128.278522464 31.977480574 31.867463460  14.111646109 14.079006328
S 127.640312075 31.344592381 31.233418006  13.487527122 13.453758704
126.845886587 30.566612432 30.451879059  12.736194228 12.699023795
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CI +16

Ar+l7

K +18

Cr+23

Cu+28

Se+33

Kr +35

Rb+36

Xe+53

Rn+85

144.889438438
144.211227348
143.366800333
162.523896343
161.805684453
160.911255502
181.184809212
180.426596480
179.482165277
290.001018283
289.042800029
287.848352890
425.023344339
423.865118463
422.420648691
586.835499340
585.477265672
583.782767099
659.218340823
657.780101703
655.985589472
697.076243689
695.598002190
693.753483442
1518.919451778
1516.761171408
1514.066474542
4157.511924239
4154.072930021
4149.777715948

36.130302583
35.457412977
34.629440186
40.540489031
39.827597393
38.949628557
45.208951947
44.456057711
43528089988
72.461377625
71508463020
70.330466542
106.341427373
105.188482075
103.760412443
147.032294418
145.679309216
144.001131186
165.264954860
163.831951078
162.053720916
174.808514185
173.335500826
171.507242710
383.237606573
381.084376051
378.405466926
1068.772223481
1065.338267878
1061.057263256

35.989949154
35.315904957
34.484378014
40.363883890
39.649840649
38.768323868
44989444171
44235401611
43.303893414
71.898530237
70.944487982
69.763004869
105.130707763
103.976661960
102.545183435
144.719855527
143.365803321
141.684315545
162.344343045
160.910287585
159.128793080
171.541318966
170.067261743
168.235763293
367.566067942
365.411968179
362.730352900
947.585285817
944.151046978
939.869005516

15.948413555
15.284301752
14.483044295
17.898905548
17.194798804
16.343604795
19.963445049
19.219341553
18.318200545
32.009577718
31.065468432
29.914473580
46.967218851
45.823076132
44.422087726
64.900882973
63.556685809
61.905606819
72.924936978
71.500712863
69.749574964
77.122039664
75.657801954
73.856630157
168.258500229
166.113916868
163.461797715
460.414406619
456.988534457
452.732949081

15.906781444
15.241543903
14.436885979
17.846527024
17.141297997
16.286707463
19.898347755
19.153125869
18.248594494
31.842672442
30.897470994
29.743144095
46.608130114
45.462931417
44.058707581
64.214833163
62.869625300
61.215440574
72.058335860
70.633121694
68.878939206
76.152530862
74.687313020
72.883129207
163.601026071
161.455702894
158.801306132
424274459792
420.848758167
416.593278370
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—ur

Cizelge 18. H-benzer atomlarin Screened Coulomb-like Yukawa (el—”j potansiyeli
r

kullanilarak siras1 ile 7=10" ve x=0.01,0.050.1degerleri i¢in elde edilen goreli temel ve

uyarilmis durum enerjilerinin en-iyilestirilmis orbital parametreleri

P&?;I’?]I;?él's 1/2 25, 12 Py 2P, 35y, /3 Py2 3Py, /3d3/2
2.002471415 0.869938332 0.696902675 0.516065709 0.569536668

H 2.055942374 0.783420503 0.742572326 0.396501010 0.376076921
2.015094196 0.696902675 0.556913887 0.236088134 0.223465353

" 4.300584450 1.615551922 1.516411312 1.055596771 1.055596771
He 4147972881 1.702069751 1.562080963 1.042973990 0.923409291
4.127548792 1.582505052 1.562080963 0.829090154 0.623007627

<40 6.586074704 2.575049347 2.702415353 1.702069751 1.422092175
Li 6.713440710 2.475908737 2.249402120 1.562080963 1.216009648
6.626922881 2.435060559 2.475908737 1.475563134 1.335574346

43 9.278908540 3.435406162 2.842404141 2.315495860 2.249402120
Be 9.278908540 3.481075813 3.208899545 2.249402120 2.015094196
9.098071574 3.481075813 3.608441819 2.195931161 2.015094196

4 11.856999150 4.527091066 3.847571217 2.974591621 2.262024901

B 11.803528191 4.394903586 3.801901566 2.875451011 2.249402120
11.836575061 4.300584450 4.394903586 2.821980052 2.842404141

45 14.669397685 5.420494751 4.168396970 3.608441819 3.068910757

C 14.542031678 5.486588491 4.761398991 3.588017730 2.681991264
14.575078548 5.387447881 4.527091066 3.521923990 2.381589600

6 17.313582035 6.446085916 5.120093087 4.254914799 3.934089046

N 17.334006124 6.446085916 5.720896415 4.214066621 3.567593641
17.280535165 6.359568087 6.133061471 4.181019751 3.435406162

47 20.159027439 7.426007430 6.433463135 5.000528388 4.300584450
O 20.105556481 7.459054300 5.873507984 4.947057429 3.661912778
20.159027414 7.446431519 6.812581320 4.847916819 4.147972881

48 23.024896933 8.492446772 7.405583341 5.667425457 4.481421415

F 23.004472844 8.525493642 7.586420306 5.647001368 4.300584450
23.024896933 8.438975814 7.726409094 5.560483539 5.120093087

49 25.989907037 9.591932985 9.691073595 6.346945306 5.720896415
Ne 26.002529818 9.591932985 8.232893286 6.313898436 5.140517176
26.022953907 9.551084807 8.838518088 6.293474347 5.720896415

410 28.987964010  10.564053191  10.144086828 7.059512026 5.486588491
Na 28.934493051  10.617524150  10.757512937 7.026465156 5.626577279
28.967539921  10.604901369  10.184935006 7.026465156 6.079590512

Mg 11 32.072538812  11.683963492  12.297389602 7.812926923 5.807414244
32.059916031  11.750057232  11.696586273 7.772078745 6.079590512
32.072538812  11.610068445  11.057914602 7.705985005 6.079590512

412 35.131868052  12.783449705  13.249085719 8.525493642 6.672592533
Al 35.144490834  12.750402835  12.063081678 8.492446772 6.906900457
35.057973005  12.709554657  12.976909451 8.438975814 7.359913690

113 38.369054424  13.936406876  12.890391623 9.258484451 8.192045108
Si 38.323384772  13.915982787  14.208583144 9.238060362 7.586420306
38.302960684  13.796418089  12.297389602 9.205013492 7.866397882

14 41568372451  14.941573952  14.488560719 9.991475259 7.998585362
P 41474053315  14.961998041  14.195960363 9.971051170 8.319411114
41.474053315  14.941573952  14.822009253 9.938004300 8.578964601

415 44772511952  16.081908343  16.267566781  10.744890156 8.825895307
S 44673371342  16.081908343  16.114955213  10.744890156 9.184589403
44719040993  16.114955213  15.761082589  10.704041979 9.052401923
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CI +16

Ar+l7

K +18

Cr+23

Cu+28

Se+33

Kr+35

Rb+36

Xe+53

Rn+85

48.050546501
48.050546501
47.824039885
51.282911399
51.209016351
51.282911399
54.721358824
54.527899078
54.680510646
71.984511164
71.984511164
71.938841513
90.248009107
90.482317031
90.248009107
109.964865885
109.857923967
109.705312399
117.747787202
117.747787202
117.747787202
122.178778922
121.812283518
122.084459785
198.218204885
198.490381153
198.576898981
403.588522152
403.275497707
404593689228

17.227064206
17.227064206
17.300959254
18.466539206
18.380021378
18.367398597
19.566025419
19.619496378
19599072289
25582563455
25582563455
25.623411633
31.833409415
31.846032196
31.846032196
38.475996341
38.302960684
38.323384772
41.107557910
40.881051294
40.881051294
42.367457000
42.433550740
42.433550740
67.874345197
67.780026061
67.780026061

131.259467671

131.213798020

131.259467671

17.300959254
17.181394555
17.313582035
17.733548398
18.227409809
18.507387384
19.273425063
19.825578906
18.639574864
24.623066030
25.376480927
25.083880571
31.026523559
30.833063812
31.067371736
36.890450026
37.376510129
37.463027957
39.328551848
39.575482554
39.875884218
40.155861793
41.201877047
40.748863814
62.483856052
62.389536915
62.990340244
109.025792549
107.465491796
109.005368460

11.470079657
11.470079657
11.457456876
12.256541424
12.297389602
12.203070465
13.076050061
13.043003191
12.989532233
17.020981679
17.020981679
17.000557590
21.171995823
21.205042693
21.205042693
25.582563455
25.483422845
25.496045626
27.315899866
27.275051688
27.315899866
28.188879462
28.254973202
28.221926332
44.986395788
45.052489528
44.932924829
86.504338544
86.916503599
86.504338544

9.551084807
9.205013492
9.744544554
9.785392732
10.057568999
10.077993088
11.090961472
10.704041979
10.424064403
13.615581123
13.755569911
14.002500616
16.954887939
17.194017336
17.160970466
20.512900063
20.265969357
20.426382234
21.744573755
21.625009056
21.385879659
22.671024310
21.978881680
22.271482036
34.304558107
33.871968963
34.078051491
58.559348524
58.884995750
58.559348524
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Fizik, kimyanin 6nemli uygulama alanlarindan olan Coulomb, Yukawa, perdelenmis
Yukawa potansiyelleri ic¢in cebirsel yaklagim yontemi kullanilarak Dirac denkleminin
¢ozimiinden elde edilen sonuglar literatiirde bulunan (Dyall K ve ark., 1984; Nakashima ve
Nakatsuji, 2011; Gazdy, 1983; Arets ve Nieuwpoort, 1985; Ikhdair ve Sever, 2007; Lai, 1982;
Hegarty, 1986; Purt ve Watson, 1963: Bielinska ve ark., 2004: Setare ve Haidari, 2010)

sonuglarla uyumlu olmakla birlikte géreli olmayan limit (c — <o) durumunda hesaplamalar

Shrédinger denkleminin ¢éziimiinden bulunan sonuglarla da uyumlu oldugu goriilmiistiir.
Dolayist ile bir-elektronlu sistemler i¢in elde edilen denklemlerin ve yapilan hesaplamalarin
atomun goreli etkilerin dikkate alinmasi ile ortaya ¢ikan fiziksel 6zelliklerini temsil ettigi,
goreli etkilerin gekirdek ylkine gore arttigi, hesaplamalarin goreli olmayan limit durumuna

indirgenebildigi anlagilir.
4.5. Cok-elektronlu Atomik Sistemlerin incelenmesi

Cok elektronlu atomlarda goreli etkilerin incelenmesi acisindan KD kosulu, varyasyonel
¢Okiis, enerjinin en-iyilestirilmesi, kullanilan radyal fonksiyonlarin, iki elektronlu
integrallerin, Coulomb ve “exchange” etkilesme katsayilarinin, DHFR denklemlerinin ve
olusturulan bilgisayar programinin analiz edilmesi agisindan olduk¢a onemlidir. Bu vesile ile
YSSO kullanilmasi ile etkilesme katsayilar1 elde edilerek, iki elektronlu Coulomb ve exhange
integralleri STO ve w“ —ETO baz fonksiyonlari i¢in hesaplanmis ve bilgisayar programi
yapilmig He-benzer atomlar analiz edilmis, Be-benzer atomlar igin hesaplamalar yapilmig
literatiirle karsilagirlastirilmistir  (Kim, 1967; Quiney ve ark., 1987; Goldman 1988;
Styszynski ve Karwowski, 1988; Blundell ve ark., 1989; Malli ve ark. 1992; Datta, 1993;
Ishikawa ve Quiney, 1993; Jorge ve Da Silva 1996; ; Jorge ve ark. 1999 ; Raiher ve Kind,
2001; Filatov ve Cremer, 2005).
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Cizelge 19. He-benzer atomlar icin atomik birimlerde tekli-zeta (s) ve ikili-zeta (d) baz takimi kullanilarak goreli toplam enerji, orbital enerji ve en-

iyilestirilmis orbital parametrelerinin degerleri

Atom E, s g E, &4 4
Ht 0.462227227243
0.472656357110 0.021432359939  0.687671164625  0.487826316889 0.045805255007 1214510886907
2.861729998707
2.861838"
1.453187558872
He 2.847690206918 0896456753627 1687761102341 2861813342 0.917972001392 ) 9322 0245122 -
2.861813340° '
2.86181347°
Li*t 7.236770407306 2.448761609197
7.222922813261 2771721971864 2.687851040058 2.792640170419
7.237205520° 4588343061015
Be*? 13.612552504330 3.447253153300
13.5986788984 647451242827 6883454 66817757431
3598678898403  5.6474512428 3.688345455630 13.614001410° 5.668177574313 5283586716477
B+ 21.989493555896 4.446905839993
21.975443636344  9.524076450658  4.689494330120 9.544864898984
21.993149188" 8.001922359156
c* 32.368239995340 5.449371724635
32.353862984689  14.402345894167  5.691047682464 14.423265155599
32.375989218" 9.791446946527
N*® 44.749616452799 6.450950721197
44.734744398974  20.283012810941 69325549372 20.304226632
347443989 0.2830128109 6.693255493726 44.764201119" 0304226632335 | o niay
0" 59.134616365077 7.456619329408
59.119057635070  27.167069618927  7.696117763906 27.188634872169
59.1597940044° 13.594235253127
F+7 75.524398861917 8.460506758475
75.507935778905  35.055545822562  8.700038970858 & E65105006" 3507772706585 | o000 o001
93.920289397772
Ne* b 9.465422951898
93.902676351965  43.949759429664  9.705019114582 93.982799546 43.972755121443
) 17.800804662921
93.982768
9 114.323780109510 10.473112388522
Na 114.304742591219  53.851050694738  10.711522330447 b 53.875157377694
114.41587336 20.212427844835
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Mg **° 136.736529889800
136.715765198671  64.761347718798  11.718620823616 136.86765451° 64.786657114009
+11
Al 161.137543429627  76.682158633787  12.727313070110 161'1603665262b81 76.709063810280
161.34180596
Sjt2 187.597287858928
187.572047630344  89.615434887340  13.737696951230 187 849328570 89.644277089674
p+13 216.049462744827
216.021420719594  103.563220720547  14.750132565715 103.594506997218
216.37356430°
g+ 246.519233742216
246.487980574561  118.5280487841 15.7 708731 118.562084261131
6.48798057456 8.528048784130 5.76388370873 246.94019980° 8.56208426113
cl® 279.009119157038
278.974222253549  134.512316436493  16.779250345604 27054727023 134.549429788549
s 313.521815140634
Ar 313.482820934279  151.518234334399  17.797856476646 314.20016358° 151.559278036109
314.199594°
+17
K 350.016634456448  169.549192307832  18.817720088182  350.060198836787  169.594434129034
Cr+22
563.177108342873  275.186020208825  23.955681653881  563.251172087142  275.261908770827
Cu+27
827.507323518121  406.967509369123  29.169553068567  827.621018080983  407.087187219486
Se+32
1143.591471163335  565.456548284245  34.479865813134  1143.767838037662  565.657958000972
+34
Kr 1284.674459104324  636.481440245465  36.635429124319  1284.877859223458  636.721013375563
Rb+35
1358.380965461729  673.653254531515  37.721285640166  1358.598655855904  673.913791691146
Xe+52
2942.725512474062  1482.758015104105 57.160264708310  2943.252459758940  1483.590790212552
Rn+84
7809.851693190857 4082.136615098522 103.543312811876 7811.258707006876 4085.283621836622

11.479051397839
22.718499068075

12.483566830639
25.318336834851
13.489894678856
28.175717491387
14.495032466334
31.133595845796
15.499166128860
34.188385109542

16.504264150155
37.450777650925

17.508384302682
40.783625730819

18.512412131601
44.225785467231

23.535716472181
63.033235619123
28.358492871711
64.998710914254
33.674241365840
111.518341061203
35.731336768201
123.660270400426
36.764339613661
130.030565489124
55.077982189881
281.992364645964

08.349119537112
1008.611028058015
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Cizelge 20. He-benzer atomlarin goreli ve goreli olmayan limit (¢ — ) durumunda toplam, orbital enerjileri ve dogrusal birlesim katsayilari

Isik hiz1 c =137.035999629 c=10°
Baz Yaklagimi Tekli-zeta Ikili-zeta Tekli-zeta Ikili-zeta
Atom C151/2 sz Clsuz Clsuz ED / o C151/2 Clsuz ED / o C151/2 1s12

H 0.724073458 0.001221187 0472656221 o000 0487900658 0.723929884 1.673101E 7

0.999990852  0.002509060 345035649 0.001528925 0021430871 3ABIDET ) oussasess  0.345201052 2096252 E -7

He 0843197739 0.004471230 2.847656182 2861720802 0.843320001 6127511 E 7
0999981041 0006157744 0999999999  8.438805 E -7

0181290784 (0.001923268  0.896402746 0917993899 0181175184 2634931 E -7

Li* 0889920590 (0.007952982  7.222656127 7236478172 0.890241585 1.089994E 6
0999951923 0009805684 0999999999  1.343926 E -6

0124980600 (0.002089242  2.771374613 2792466531 0124676278  2.860287 E -7

w2 91632854 -

Be 0009000402 0.01345a0pq 0915720148 0011522523 13597656535 (oooo oo . 13611230319 0916328545 1579408 E -6

0094976888 (0.002169454 5.646219813 5667179169  0.094400068  2.965855 E -7

B 0932041632 0.015132336 21972652273 21986235748 (0.933055694  2.074605 E -6
0999853734 0.017102938 0999999999 2344747 E -6

0076296105 0.002211012 9520859158 0542242141  0.075329231 3.013893 E -7

c* 0944258821 0.018791750 32.347643664 32361164120 0.945733482 2.576826 E -6

. . 0999999999 2, .

0.999764007 Q02071376 062544908 0.002205002  14.395369431 2BISZES 1) 417300476 0.061137655 2993131 E -7

NS 0952697757 0.022451374 44.722623125 44736177846 0.954710219 3079394 E 6
0999702283 0024399708 0999999999  3.346628 E -6

0053051749 0.002200662 20.269669221 20202568810 0.051129304  2.968991 E -7

0" 0960307949 0.026166890 59.097581985 50111053380 0.962889304 3.589950 E -6
0999606592 0028047496 0999999999  3.848058 E -6

0044633688 0.002143156 27.143754191 27167734079 (0.042163088 2865875 E -7

F7 0000107563 0.0316es7r 0005604537 0.029865308 75472499025 (oo oo 75486124321 0.96B358686 4098518 E -6

| | 0038671048 0002104711 35017487334 | 35.043228860 (0.035610256 2.782502 E -7

Ne*® 0970098784 0.033577332 93.847349332 93860054160 (0.973921280  4.609288 E -6

. . 0999999999 4, :
0.999375203 0035344088 133748084  0.002055564 43.890856193 ASR09EC 3 018567747  0.030079914 2677233 E -7
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Sekil 8. He-benzer atomlarin tekli- ve ikili-zeta baz takimlar1 kullanilarak elde edilen orbital
enerjileri (a) ve toplam enerjileri (b) arasindaki farkin degisimi

Sekil 9. He-benzer atomlar icin ikili-zeta baztakimi ile orbital enerjileri (&, , ¢, ) icin elde

edilen orbital parametleri farkinin ¢ekirdek yiikiine gore degisimi
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Cizelge 21. Etkin ve pasif bilesenler i¢in ayni tam baskuantum sayili STO radyal
orbitallerinin kullanilmasi ile atomik birimlerde bazi Be-benzer atomlar icin elde edilmis

goreli olmayan (HFR), goreli (DHFR) orbital (&), toplam enerji (E) degerleri ve en-

iyilestirilmis orbital parametreleri (')

STO
Atom
Erer EHFR Chrr Eonrr EDHFR CoHrR
2.201776092 2.839229613
6.092066782 14.575400682 2.906555564
Be 14.573020907 4.732666429 1.370179919 14.57590° 4.731076538 4.296015812
14.57302% 0.309268180 0.866389961 14.57589306¢ 0.308742039 8.349221276
2.066318469 14.5758922° 8.085415510
2.815609927 0.975381898
6.269296849 4.598068902
6.159743521 110.181543288 4.724078442
Ne+6 110.106561327 40.535718757 14.389250217 110.2559741° 40.585159355 15.001830951
7.489250577 15.060866365 110.2560077° 7.500972288 15.099999945
5.786507562 6.284437574
4.224168610 4.250675185
18.431938048 8.009669454
7.172751564 6.549313499
Ar+14 377 535336162 144.346810836  15.238343516  378.403503090 144.890960212 5.059083283
' 31.099483582 14.923250528 379.1981846¢ 31.253732750 6.364973012
12.036628685 12.000234512
13.679630742 12.984367837
30.396459901 19.008375921
50.957328418 3101.832269793 29.258791122
Sn+46 3047 258173465 1199.610341723 24.666619037 3159.8330540° 1235.468562751 26.156129178
' 285.553365288 67.296708306 3159..987310(: 297.878475656  66.958370743
51.601140365 81.585968801
24.499224491 10.456464460
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Cizelge 22. Etkin ve pasif bilesenler i¢in ayni Kesirli bagskuantum sayili STO (n—STO) radyal orbitallerinin kullanilmasi
ile atomik birimlerde baz1 Be-benzer atomlar igin elde edilmis goreli olmayan (HFR), goreli (DHFR) orbital (& ),toplam

enerji (E) degerleri ve en-iyilestirilmis orbital parametreleri (4’ )

n—-STO

Atom
EHFR gHFR n*HFR é/HFR EDHFR gDHFR n*DHFR gDHFR
0.997851860  1.592403155 1.011933380  2.831198743
1.007133154  6.361037728  14.575557114 1.482276573  2.906388422
Be 14573022552 4.732669089  2.220846354  1.315490488 14.57590% 4731275017  2.219778737  4.295862145
14573022 0.309269222  2.102973178 0.867077105  14.57589306° 0.308758516  1.231308230  8.330293372
2.064407579  1.890319668 14.5758922" 2.081152949  8.081198743
1.988739979  2.804266061 1.981094418  0.971231105
1.731021301  7.259986906 0.964051179  4.616992782
1.003168729  6.451931384 110182250948 0.964865425  4.721318164
Ne*® 110110955648 40.539695546  1.797632025 14.637474160 11095597419 40584786474  2.172581136 15.001318164
7.490671098  1.829987045 14.722603506 110.9560077 7.500051417  2.135990126 15.070390516
1.665463877  5.519810705 2.110704446  6.281900954
2.627188358  4.229103722 2.020402631  4.251213064
0.999830647  18.280996346 1.000000000  8.009669454
0.999680898  7.163135666 1.000000000  6.549313499
Ar4 377 535504149 144.347148816  2.795418969 14.516771069 378.403503090  144.890960212  2.000000000  5.059083283
' 31.099530042  1.997071904 15.095314889  379.1981846" 31.253732750  2.000000000  6.364973012
2.787849382  12.040503101 2.000000000 12.000234512
1.999940504  14.669933893 2.000000000 12.984367837
1.000000000  30.396459901 0.999847842  19.003797276
1.000000000 50.957328418 0.950372636  29.285924909
Sn* 3047 258173465 1199.610341723 2.000000000 24.666619037 3;3:;:;:5:;85 1235.906490280  1.999999693  26.149347733
' 285.553365288  2.000000000 67.296708306 3159..987310° 297.962891850  2.483398687 66.951925020
2.000000000 51.601140365 1.918589779  82.220916869
2.000000000 24.499224491 1937808125 10.476137130
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Cizelge 23. Etkin ve pasif bilesenler icin ayn1 w* —ETO radyal orbitallerinin kullanilmasi ile
atomik birimlerde bazi Be-benzer atomlar i¢in elde edilmis goreli olmayan (HFR), goreli
(DHFR) orbital (&), toplam enerji (E) degerleri ve en-iyilestirilmis orbital parametreleri (¢)

a=2
Atom
Enrr SHrR Chrr Eorrr EDHFR Coher

2.737296295 2.043596600

5.624173278 14574221921 9.615929025

Be 14.573020163 4,732662593 1.482045160 14.57590% 4.735161003 8.286020429

14.573022 0.309264836 3.083303769 1457589306 0.309543334 5.138247983

5.615851429 14.5758922" 1.007419419

0.884198471 7.583651376

9.602430915 5.068509388

11.707565770 16.083047884

6 110.199073288

Ne 110.111008664 40.539819112 4.290778603 110.2559741° 40.590670621 14.185367663
' 7.490713593 3.855294849 110-2560077'3 7.506356911 15.617890996

11.322545892 ' 6.865326860
15.204945718 19.197827519

26.428233095 8.277588914

13.222483048 6.390617641

Ar-*l4 377 535520644 144347131929  7.939581111 378.405774525 144.891993061  5.059170668
' 31.099523648 13.091779300 379.1981846" 31.253747119 6.146534293
12.129895939 12.000200382
14.577053861 12.984609500
51.089086783 47.404115102
58.115249974 52.353867978

s 3108.893670823

Sn 3047 258169224 1199.610339829 23.641645433 3159.8330540° 1241.760819171 90.661960961
' 285.553363850  23.855235199 3155 987310° 296.193223621  19.564814051
63.862513322 ' 95.374159000
37.504890432 90.153527080
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Cizelge 24. Etkin ve pasif bilesenler i¢in ayn1 ' —ETO radyal orbitallerinin kullanilmasi ile
atomik birimlerde bazi Be-benzer atomlar i¢in elde edilmis goreli olmayan (HFR), goreli
(DHFR) orbital (&), toplam enerji (E) degerleri ve en-iyilestirilmis orbital parametreleri (¢)

a=1
Atom
Enrr SHrR Chrr Eorrr EDHFR CoHrR
3.050052712 2.049150913
4.193545085 14574944116 11.095405182
Be 14573014646 4,732648270 1.638131177 14.57590% 4.733337129 9.886388838
14.573022 0.309256402 0.911575575 1457589306 0.308751666 1.064934861
5.227546397 14.5758922" 2.654958195
4.283635049 8.195208316
9.361861478 10.811100133
13.163717926 7.891002838
6 110.187879164
Ne 110.111009187 40.539812214 6.127907892 110.2559741 40.593766017 14.383292269
' 7.490711624 13.375661794 110-2560077'3 7.500937777 15.617893972
13.172793409 ' 3.750022840
3.978033093 3.355369920
17.042615461 8.109590283
8.053769891 5.803312340
Ar*l4 377 535519816 144347141269  13.245214503  378.405958881 144.891988176 5.068117517
' 31.099526381 7.921156897 379.1981846" 31.253710392 7.425996956
25.113194686 12.004151845
16.344430443 12.982380000
46.176454313 64.689455189
66.849479351 14.720874736
45 3108.787977454
Sn 3047 258172382 1199.610339090 24.121636303 3159.8330540° 1242.224630940  87.974404171
' 285.553365462  22.968172044 3155 987310° 295.916767932  126.054951676
42.866480727 ' 81.410894285
38.143212929 123.735087860
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Cizelge 25. Etkin ve pasif bilesenler icin ayn1 w° —ETO radyal orbitallerinin kullanilmasi ile
atomik birimlerde bazi Be-benzer atomlar i¢in elde edilmis goreli olmayan (HFR), goreli
(DHFR) orbital (&), toplam enerji (E) degerleri ve en-iyilestirilmis orbital parametreleri (¢)

a=0
Atom
Enrr SHrR Chrr Eorrr EDHFR Coher

2.296547009 4.140196118

6.105370358 14574688776 3.828757820

Be 14.573020920 4.,732665343 1.348254868 14.57590% 4.737256068 9.999685992
14.573022 0.309267811 0.881786343 1457589306 0.311471378 0.924009058
1.947290167 14.5758922" 1.946327460

2.884186710 8.078289162

8.987482027 8.674532925

4.751929211 4.735978086

6 110.185693617

Ne 110111008678 40.539813914 11.223730450 110.2559741 40.590922766 15.018895660
' 7.490712277 15.734699458 110-2560077'3 7.500931384 15.097284611

5.978053685 ' 6.710417669

3.983669884 3.358501889

18.476602511 8.077058426

16.074914561 6.602656208

Ar‘*l4 377 535517264 144.347020330  8.054029955 378.406891412 144.892379099  5.056844870
' 31.099484909 27.099903221 379.1981846" 31.253720150 6.145951290
12.036620000 11.999260062

13.679630000 12.982387621

23.812816673 17.328155296
51.999751280 26.524832220

s 3095.374233800

Sn 3047 258173584 1199.610341430 24.548726372 3159.8330540° 1236.037681860 62.264149625
' 285.553366157  23.543658762 3155 987310° 295.333712132  99.227692564
52.898658644 ' 99.437271798
65.374094294 83.990222379
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BOLUM 5

SONUC VE ONERILER

Atomlarin elektronik yapi1 ve 6zelliklerin incelenmesinde hesaplamalarda kullanilan
baz fonksiyonlarmin sistemin fiziksel 6zelliklerine uygun olmasi, KD kosulunu saglamasi,
fonksiyonlarin limit durumunda goreli olmayan duruma indirgenebilmesi, varyasyonel
coklisiin Onlenmesi, sistemlerin fiziksel 6zelliklerinin daha hassas hesaplanmasi, orbital
parametrelerinin bulunabilmesi amaci ile en-iyilestirilmesinin yapilabilmesi i¢in gereklidir.
Dolayisi ile goreli olmayan durumdan farkli olarak segilen baz fonksiyonunun goreli etkileri
icermesi ve denklemlere goreli etkilerin dahil edilmesi sonucunda ortaya ¢ikan kosullar

yerine getirmesi sistemlerin fiziksel 6zelliklerinin incelenebilmesi bakimindan 6nem tagir.

Bu c¢alismada literatiirde yarim spinli pargaciklar i¢in Onerilen tam ortonormal baz
fonksiyonlar1 (Guseinov, 2012) kullanilmis ve H-, He-, Be-benzer atomlar igin hesaplamalar
yapilmistir. Caligmanin ilk boliimiinde bu baz fonksiyonlarinin agisal kismi (STKT) analiz

edilmis, baz fonksiyonlarinin agisal kisminda literatiirle uyumlu olacak sekilde diizenlemeler
yapilmis, acisal kismin spin S= > ve S= g icin sonuglar1 elde edilip literaturle

karsilastirtlmis, denklemlerin ve hesaplamalar neticesinde elde edilen sonuglarin uyumlu

oldugu goriilmiistiir. Ardindan dalga fonksiyonlarinin agisal kismina ait dagilim

fonksiyonlariin ifadeleri, spin s =% ve s =§ durumunda bulunmus bu ifadelerin sematik

sonuglar: elde edilmistir. Spin s:% icin goreli ve goreli olmayan dagilim fonksiyonlari

karsilastirilmis, goreli ve goreli olmayan durumlar i¢in benzer dagilim fonksiyonlarinin hangi
. . 1 3

kosullar altinda saglandigi tartisilmistir. Benzer bir tartisma spin S :E ve s :E dagilim

fonksiyonlar1 i¢cinde gerceklestirilmistir.

Ayrica, yapilan incelemeler denklemlerin agisal kisminin spins :% icin ortadan kalktig1 ve
denklemlerin iki-bilesenli radyal denklemlere indirgenebildigi ancak daha yiiksek spine sahip
sistemler i¢in bu durumun gecerli olmadigr goriilmiistiir. Dolayist ile S :% icin KD
kosulunun kullanilan radyal fonksiyonlar i¢in aranmasinin yeterli olacagi ancak daha yiiksek
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spine sahip sistemler i¢in KD kosulunun kullanilan dalga fonksiyonunun tamami igin

aranmasi gerektigi anlagilmistir.

Calismanin ikinci bolimiinde YSSO’lerin radyal kisimlart analiz edilmis, spin s =% icin

goreli denklemlerin gerektirdigi kosullar1 saglayip saglamadigi tartisilmistir. Buna gore
YSSO’lerin igerdigi radyal fonksiyonlar1 i¢in ¢aligma, etkin ve zayif bilesenler i¢in ayn
radyal fonksiyonlari, etkin bilesen ayni kalmak kosulu ile etkin bileseni de igerecek sekilde

genisletilen pasif bilesen goz 6nlnde bulundurularak sonuglar elde edilmistir.

Calismanin {¢iincii bolimiinde ise elektrostatik etkilesmelerin hesaplanabilmesi agisindan
YSSO’ler dikkate alinarak spin s:E icin elde edilen Grant katsayilar1 S spin igin

genellestirilmis sonuglar literatiirle karsilagtirilmig, bir-merkezli integrallerin ve Coulomb,

“exchange” etkilesme integrallerinin analitik ifadeleri tliretilmis, DHF denklemleri
YSSO’lerin spin s =% durumu dikkate alinarak Roothaan’in atom orbitallerinin dogrusal

bilesimi yontemi ile analitik olarak ¢éziilmiistiir.

Hesaplamalar, w“—ETO ve STO orbitalleri i¢in etkin ve pasif bilesenin aynmi radyal

orbitallere sahip olmasi durumu segilerek H-benzer atomlar icin tekli-, He-benzer aomlar igin

tekli- ve ikili-zeta baz takimi kullanilarak, Be-benzer atomlar igin ise Kim (1967) tarafindan

Onerilen genisletilmis (13 — 1s1s, 2s —)23282823) baz takimi kullanilarak yapilmistir. En-

iyilestirme yOntemi ile orbital parametreleri elde edilmis, orbital parametrelerinin davranisi
tartisilmig, yapilan hesaplamalar neticesinde literatiirle (a: Kim, 1967; b: Goldman, 1988; c:
Quiney ve ark., 1987; d: Jorge, 1999) uyumlu sonuglar bulunmustur. Bununla birlikte
incelenen atomlarin gekirdek ylkunin ve elektron sayisinin artmasi ile birlikte varyasyonel
¢Okiis probleminin goreli etkileri igermeyen dalga fonksiyonlari kullanilmasi neticesinde gok
elektronlu atomlar icin ortaya ¢iktigi, orbital parametrelerinin en-iyilestirilmesi sirasinda
hesaplanan atomlar acisindan beklenenden daha diisiik enerji degerlerinin elde edildigi
goriilmiistiir gdzlenmistir. Enerji degerlerinin hesaplamasi esnasinda ortaya ¢ikan varyasyonel
¢Okiis problemi yizlnden orbital parametrelerinin en-iyilestirmesi virial teoremi dikkate
almarak yapilmistir. Ancak, varyasyonel ¢okiis problemine dayali olarak diisiiniilen bu gecici
yontem, genel ve sirekli ¢6zim olmamakla birlikte hesaplanan enerji ve elde edilen en-
iyilesmis orbital parametre degerlerinin hassasiyeti agisindan giivenilirligi azaltmaktadir.

Dolayisi ile goreli olmayan radyal fonksiyonlarinin elektron sayisi1 ve g¢ekirdek yiikii diisiik
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olan atomlar i¢in kullanilabilecegi sonucu elde edilmistir. Buna bagli olarak YSSO’ler i¢in
secilen radyal fonksiyonlarinin muhakkak goreli etkileri iceren ve KD kosulunu yerine getiren
radyal fonksiyonlar ile olusturulmasi gerektigi gériilmistiir. Dolayst ile, w“ —tam ortonormal
toplumlarina ait radyal fonksiyonlarin, goreli olmayan Lambda ve Coulomb-Sturmian radyal
fonksiyonlariin analojik olarak elde edilmis genel formu oldugu dikkate alindiginda goreli
olmayan kuantum teorisi ag¢isindan tam ve agirlikli ortonormal olduklari, goreli kuantum
teorisi acisindan ise baz fonksiyonu olarak ele alinabilecekleri goriilir. y“ —ETO ’lerin goreli
etkileri igerecek sekilde yazilabilmesi i¢in yapilan incelemeler neticesinde Dirac-tipi dalga
fonksiyonlarma (2.4.2.2), goreli formunun elde edilebilmesi i¢in ¢apilan ¢alismalar
neticesinde ise goreli Coulomb-Sturmian tipi (2.4.1.3)-(2.4.1.4) dalga fonksiyonlarina
benzedigi anlagilmistir. Bu durum analojik yontemlerle elde edilen w* —ETQO’ lerin goreli
etkileri icermeyen kuantum mekaniksel hesaplamalarda uygun oldugunu ancak goreli etkileri
iceren kuantum mekaniksel hesaplamalar durumunda elde edilecek tam ortonormal
orbitallerin  Szmytkowski (1997) tarafindan belirtilen sartlar neticesinde elde edilmesi
gerektigini ortaya koymustur. Cok elektronlu atom ve molekil sistemlerinin analitik
¢oziminde STO radyal orbitallerinin kullanilmasi durumunda ise son yillarda yapilan
caligmalar (Munger, 2007) en ideal baz fonksiyonunun Drake ve Goldman (1981) tarafindan

onerilen yaklasimla elde edilmesi gerektigini gostermistir.

Diger yandan, gerek STO gereksede w“ —ETO'lerin goreli olmayan formlarmin DHFR

denklemlerinde ortaya ¢ikan Coulomb ve “exchange” integrallerinin, Breit etkilesimini ifade

eden integrallerin ¢oziiminde o6nemli kolayliklar sagladigi, az sayida pargacik igeren

sistemlere uygulanabildigi dikkate alindiginda yuksek spine sahip (s > %J sistemlerin temel

teorisinin incelenmesi ve anlasilmasi i¢in yapilacak calismalarda ve bu slreg igerisinde ortaya

¢ikan matematiksel problemlerin agilmasinda kullanilabilecegi sOylenebilir.
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