T.C.
CANAKKALE ONSEK iZ MART UN IVERSITESI
FEN BILIMLER I ENSTITUSU
DOKTORA TEZ i

MOLEKULLER IN ELEKTRON iK YAPILARININ
INCELENMESINDE ¥* BAZ FONKSiIYONLARININ
KULLANIMI
Ercan SAHIN
Fizik Anabilim Dall

Tezin Sunuldgu Tarih:20/02/2012

Tez Dansmani:
Prof. Dr. israfil HUSEYIN

CANAKKALE



DOKTORA TEZ I SINAV SONUC FORMU

Ercan SAHIN tarafindan Prof. Dr. Israfi HUSEYIN yo6netiminde hazirlanan
“MOLEKULLER 1IN ELEKTRON iK YAPILARININ INCELENMESINDE ¥* BAZ
FONKSIYONLARININ KULLANIMI”  baslkh tez tarafimizdan okunmny kapsam ve

niteligi acisindan bir doktora tezi olarak kabul edgtni

Prof. Dr.israfil HUSEYIN

Dansman
Prof. DrSakir ERKOC Prof. Drismail TARHAN
Juri Uyesi Juri Uyesi
Yrd. Dog. Dr. NugenSECKIN GORGUN Yrd. Dog. Dr. Ag KUCUKARSLAN
Juri Uyesi Juri Uyesi

Sira No:
Tez Savunma Tarihi: 20/02/2012

Prof. Drismet KAYA
Madur

Fen Bilimleri Enstitlisu



INTIHAL (A SIRMA) BEYAN SAYFASI

Bu tezde gorsel, sitsel ve yazili bicimde sunulan tim bilgi ve sonuarin akademik ve
etik kurallara uyularak tarafimdan elde edildigini, tez icinde yer alan ancak bu
calismaya 6zgu olmayan tum sonug ve bilgileri tezde kayk gostererek belirttigimi

beyan ederim.

ErcanSAHIN



TESEKKUR

Tez calsmam stresince bilgi ve deneyimlerini benimle pgata ¢calsmalarima her
zaman destek olan gerli dansmanmim Prof. Dr.israfil HUSEYiN'e tesekkiir ederim.
Programlama ve hesaplama konusunda yardimlaringegseyen, sorularima ictenlikle
cevap veren sayin Prof. Dr. Bahtiyar MEHMEGOU na tesekkiirlerimi sunarim. Tezime
yorum ve Onerileriyle katkida bulunan, birlikte igada firsati yakalagim deserli
arkadalarim Dr. Murat ERTURK, Dr. Hiiseyin AKSU ve Ali BACl'ya tesekkiir ederim.

Hayatim boyunca maddi ve manevi olarak hep yanirotda aileme sonsuz
tesekkUrlerimi sunarim.

Doktora programinda beni maddi olarak destekléylgBITAK a tesekkir ederim.

Ercar$AHIN



SIMGELER VE KISALTMALAR

n Bas kuantum sayisi

I Yorungesel kuantum sayisi

m Manyetik kuantum sayisi
{ Perdelenme sabiti
z Atom numarasi — Cekirdek yuku
S.(6,9) Gergek kuresel harmonikler
Y., (6,9) Kompleks kiresel harmonikler
S Ortme integrali
K ot Kinetik enerji integrali
I i Gekirdeze cekim integrali

abcd P .. .
Jot ot Iki elektronlu molekuler integral
o Dogrusal kombinasyon katsayilari
F Fock slemcisi
& i. orbitalin enerjisi
f I. orbitalin katihm katsayisi
A, B Giftlenim — izdigum katsayilari
Ew Cekirdekler arasi itme enerjisi
Co oo iki merkezli Coulomb integrali
HZ Iki merkezli Hibrit integrali
GTF Gaussian tipi fonksiyon
HF Hartree-Fock
HFL Hartree-Fock limit
HFR Hartree-Fock-Roothaan
LCAO Atom orbitallerinin dgrusal kombinasyonu
SCF Oz uyumlu alan
STF Slater tipi fonksiyon
UTF Ustel tip fonksiyon



OZET

MOLEKULLER iN ELEKTRON iK YAPILARININ INCELENMESINDE
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Bu calsmada, W (a=2,1,0~ 1,... tam ortonormal fonksiyonlar toplumu Hartree-

Fock-Roothaan yonteminde baz fonksiyonu olarak akuling ve elektronik yapi
hesaplamalarindaki etkigli incelenmgtir. Tez calgmasi ¢ bolimden ojmustur.

Calismanin ilk boluminde,Z <36 atom numarasina sahip bazi kapall ve acgik kabuklu

atomlar incelenerekP“ baz fonksiyonlarinin atomik enerji hesaplamalaakicetkinligi
belirlenmitir. ikinci boéliimde, molekiiler elektronik yapi hesaplasnada ortaya cikan
cok merkezli integrallerin ¢ozumleri yapilgtr. Eliptik koordinatlar kullanilarak iki
merkezli tek elektronlu integraller ile Coulomb Mébrit integralleri icin analitik ifadeler
elde edilmgtir. iki merkezli d&is-tokus integrali ile (ic ve dort merkezli molekiiler
integrallerin ¢6zumu igin tek bdlgeli toplama temteri kullanilmstir. Turetilen formuller
ile yapilan hesaplamalarda kuantum sayilari, persheé sabitleri ve cekirdekler arasi
mesafenin keyfi deerleri icin literatiirle uyumlu sonuclar elde edigtim. Uglincli bolimde
toplam elektronik enerji derleri ile dalga fonksiyonunu ajturan dgrusal kombinasyon
katsayilari bulunmgiur.

Atomik ve molekuler enerji hesaplamalarinda minimal ikili zeta baz takimlari

kullaniimistir. Hesaplama sonuclarina gore, en etki#f baz fonksiyonlarn a =2

Vi



degerinde bulunmgtur. W? fonksiyonlari ile elde edilen sonuglar literatikddiger tstel

tip fonksiyonlarin sonuglari ile katfastirilarak degerlendirilmistir.

Anahtar Soézcukler: Hartree-Fock-Roothaan yontemiP” Ustel tip fonksiyonlari,

molekuler integraller
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ABSTRACT

USE OFY*" BASIS FUNCTIONS IN THE STUDY OF
MOLECULAR ELECTRONIC STRUCTURE
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Advisor: Prof. Dr.srafil HUSEYIN
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In this study, the complete orthonormal setd$tf functions(a =2,1,0,- 1,... have

been used as basis functions in Hartree-Fock-Roothesthod and their efficiency in the
electronic structure calculations has been invastiy This thesis is divided into three
parts. In the first part of the study, the effidgrof W basis functions in atomic energy
calculations has been determined investigating solm&ed and open shell atoms with
Z <36. In the second part, the multicenter integralseapipg in the molecular electronic
structure calculations have been evaluated. Thigteoad formulas have been obtained for
two-center one-electron integrals, Coulomb and Hlybrtegrals by the use of ellipsoidal
coordinates. One-range addition theorems have bseah for the evaluation of two-center
exchange, three and four center molecular integrblsing derived formulas, the
calculation results are in good agreement with vhkies obtained in literature for the
arbitrary quantum numbers, screening constantdaoadion of orbitals. In the third part,
total electronic energies and linear combinatiorefiicents to construct the wave
functions have been found f&H, HF, N, and H,O molecules performing the Hartree-
Fock-Roothaan calculations.

In the atomic and molecular energy calculations)imal and double zeta basis sets

have been used. According to the calculation restiie most efficient?” basis functions

viii



have been found in the case @ 2. The results obtained witk> functions have been
discussed comparing to those obtained from otheoreantial type orbitals available in the

literature.

Keywords: Hartree-Fock-Roothaan method“ exponential type orbitals, molecular
integrals
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BOLUM 1 - GIRIS Erca8AHIN

BOLUM 1

GIRIS

Dogada bulunan maddelerin 6zellikleri, onlari ggiuran molekdllerin incelenmesiyle
belirlenebilir. Molekuller birden fazla atom cek&d ve elektronlarin bir araya gelerek
olusturduklari yapilardir. Atomik ve molekiler 6lcekiegistemler kuantum mekafii
kullanilarak incelenmelidir. Bilimin gittikce kicéih boyutlarda maddenin yapisini ve
degisen Ozelliklerini @renme c¢abasi, 1926 yilinda Schrodinger denklenmgdiimiyle
yeni bir anlam kazanmtir. Kuantum meka@ atom alti parcaciklar, atomlar ve
molekdllerin aciklayici kurami olarak gorulgtir. Kuantum mekagiine gore sistemin
durumu Schrdédinger denkleminin ¢éziminden buluragadfonksiyonuyla belirlenir. Bu
fonksiyona durum fonksiyonu denir ve incelenenesish durumu hakkindaki tim bilgiyi
igerir.

Molekdullerin incelenmesi i¢in tam molekuler Hamittglemcisi yazilip Schrédinger
denklemi c¢ozilerek sistemin enerjisi ve dalga foytsu belirlenmelidir. Boylece
incelenmek istenen tim fiziksel niceliklerglemci kagiliklari yazilarak dalga fonksiyonu
yardimiyla sayisal dgerleri hesaplanabilir. Ancak kuantum mekanin temel denklemi
olan Schrodinger dalga denklemi yalnizca Hidrojgoma ve Hidrojen benzeri tek
elektronlu iyonlar icin ¢ozilebilmektedir. Cok etednlu atom ve molekiillerde ise ¢ok
cisim probleminden dolay! ortaya c¢ikan zorluklanlaanamaktadir. Uygulamadaki bu
sorunlar kuantum mekatinin kurucularindan P. A. M. Dirac (1929) tarafind&izigin
buyldk kisminin ve kimyanin tamaminin matematikseleilenmesi igin gerekli temel
kanunlar tamamen biliniyor, tek zorluk bu kanumauygulanmasinin ¢ézilemeyecek
kadar kamiklikta denklemlerle sonuclanmasidirséklinde dile getirilmgtir. Kuantum
mekangini c¢ok elektronlu sistemlere uygulamak icin sigle yaklasim yontemleri
gelistirilmi stir. Bu yontemlerin amaci, Schrodinger denklemitam ¢6zimiine en yakin
sonuclarin elde edilege bir model olgturmak ve modeli uygun matematiksel
denklemlerle ifade etmektir.

Atomik ve molekiler kuantum mekamde, hesaplamalarda sikca «kgilan
sabitlerin

h=1,m=1,l|¢=1, 47, =1 (1.1)
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olarak kabul edildii Hartree atomik birimleri kullanilir (Levine, 20D0Temel nicelikler

olarak birim kitle elektronun kutlesinar(), birim yik protonun yukung+e), agisal
momentumun birimiz’ye ve elektriksel gegirgenlik birimid7z,’a esit segilir. Diger

fiziksel bayuklukler icin birim dongiimleri bu nicelikler kullanilarak yapilabilir. Biez

calismasi boyunca Hartree atomik birimleri kullanigtm.

1.1. Molekdiler Elektronik Yapi Hesaplamalari
Relativistik olmayan molekiler Hamiltoniyen c¢ekikdere elektronlarin kinetik
enerjisine ve aralarindaki elektriksel etkile potansiyel enerjisine Badir. Hamilton

islemcisinin acik ifadesi

~ 2
H=- A
ZA:ZmA

_Z%_Z;%+Zzi+zz% (1.1.1)

i i i> i A A>B

olarak yazilir. BuradaA ve B cekirdekleri,i ve j elektronlari temsil etmektedir ve

r seklindedir. ilk iki terim sirasiyla gekirdek ve elektronlarinnktik eneriji

v —|I’/1 =Ty

terimidir. Kalan terimler ise c¢ekirdek-elektron,ekiron-elektron ve cekirdek-cekirdek
aras! etkilemelerden olgan potansiyel enerji terimleridir. Bygekildeki bir ilemci
kullanilarak Schrédinger denkleminin ¢ozimi yapaamBu nedenle molekiler kuantum
mekanginde caitli yaklasim yontemleri uygulanirilk olarak cekirdek ve elektronlarin
hareketlerinin ayri incelenmesi fikri ortaya atgtm. Cekirdegin kitlesi elektronun
kitlesinden c¢ok biuyuk olgundan elektronlar cekirdeklerden ¢ok daha hizlieketr
ederler. Elektronlarin ¢ekirdekler c¢evresindeki dkati boyunca c¢ekirdeklerin
konumlarindaki dgisim cok azdir. Bu yuzden elektron hareketi incelesir cekirdekler
durgun kabul edilebilir. Elektron ve cekirdeklerdmareketini ayiran bu yakian Born-
Oppenheimer yakiami olarak bilinir (Szabo ve Ostlund, 1996). Bu edg Schrddinger
denklemi nukleer ve elektronik olmak uzere ikiyerimyak incelenir. Hareketsiz
cekirdeklerin olgturdusu bir alanda (1.1.1) ifadesindeki ilk terim olarnkigdek kinetik
enerjileri ihmal edilir ve son terim cekirdekleraar itme potansiyel enerjisi sabit olur. Bu

durumda elektronlar i¢cin Hamiltoniyen ve Schrédindenklemi

A, :_Z%_Z;%+Zzl (1.1.2)

> rij
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HyWo (T, (R) = E,(R W ,(T.(R) (1.1.3)

olarak ifade edilir. Elektronik dalga fonksiyoniektronlarin hareketini tanimlar ve agikca
elektronik koordinatlara IEhdir. Ayrica enerji ve dalga fonksiyonu parametolarak
cekirdek koordinatlarina da gadir. Born-Oppenheimer yaldaminda farkli c¢ekirdek
yerlesimleri secilerek farkli enerji dgerleri bulunabilir. Molekulin toplam elektronik

enerjisi cekirdekler arasi etkgien enerjisini de icerecejekilde

E(R=E(R+Y Y 2l

L 2R (1.1.49)
olarak hesaplanir. Cekirdekler arasi mesafengtisaieine gore enerji grafi molekulin
potansiyel enerji yuzeylerini odturur. Enerjinin en dgtik deseri sistemin denge durumu
enerjisi, bu duruma kaik gelen cekirdekler arasi uzakliklar gaizunligu olarak
adlandirilir. Busekilde molekulin geometrisi kuramsal olarak betidbilir. Elektronlarin
hareketi incelendikten sonra c¢ekirdekler icin Sdmger denklemi yazilarak ¢6zim
araysina gecilir. Toplam elektronik enerji cekirdeklecin potansiyel olgturur ve
cekirdeklerin bu potansiyel enerji yuzeylerinde diat ettikleri dginalur. Bu sekilde
molekulun titrgim ve donme hareketleri incelenir.

Born-Oppenheimer yaldani kullanilarak elektron ve cekirdeklerin Schrdgin
denklemleri ayrisekilde incelenebilir. Elektronik Hamiltoniyen kuldarak yapilan
hesaplamalar molekiiler elektronik yapi hesaplamalarak adlandirilir. Bu hesaplamalar
sonucunda molekultin elektronik enerjisi ve dalga&yonu belirlenmeye callir. Dalga
fonksiyonu belirlendikten sonra molekullin elektiorgénerji seviyeleri, elektron ilgisi,
elektrik ve manyetik ¢ok kutup momentleri, ... gllarcok 6zellgi incelenebilir. Ancak
Schrddinger denklemi ¢ok elektronlu sistemler ig@nalitik olarak ¢ozulemeginden
cesitli yaklasim yontemleri uygulanir. Elektronik yapi hesaplaanaida kullanilan
kuantum kimyasal yontemler genel olarak iki grulyaulabilir: Bunlardan ilki ab initio
yontemler olarak adlandirilan, hesaplamalarda kuaniekaniksel ilkelerin kullanilg
tamamen kuramsal yontemlerdir. Bu yontemlerde dsgleyeriler kullanilmaz, temel
fiziksel sabitlerin yer algn denklemler yardimiyla elektronik Schrédinger denkine
¢cozum aranir.ikinci grup ise deneylerden elde edilen verilerin esaplamalarda

parametre olarak kullaniigh yari deneysel yontemlerdir. Yari deneysel yonegdd tam
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elektronik Hamiltoniyenin kullanilmamasi veya desklerde ortaya cikan bazi ¢6zimu
zor integrallerin ihmal edilmesi gibi gidi basitlestirmeler yapilir. Bu eksiklikler deneysel
verilere gore yapilan parametre secimleri ile gldexye calgilir. Yari deneysel yontemler,
tam kuramsal hesabi ¢ok uzun siren veya yapilamaygik molekullerin incelenmesinde
sikhkla kullanilir.

Schrédinger denkleminin Hidrojen atomu igin ¢ozismke ilgi uyandiran kuantum
mekangi, ayni yillarda molekillere de uygulanmayaslbamstir. Molekiler yapi
incelemeleri icin bglica iki yontem kullanilmgtir. Bunlar dgerlik bas yontemi ve
molekuler orbital yontemidir. Ogerlik bag yontemi Heitler ve London (1927) tarafindan
Onerilmis ve Hidrojen molekiline uygulanarak kovalentgbalusumunun kuantum
mekaniksel aciklamasi yapilghr. Bagin olusumu, tek elektronu bulunan iki atom
orbitalinin  6rtgmesiyle aciklanmgtir. Kuantum kimyasinin B&ngicinda siklikla
kullanilan bu yontem ¢ok atomlu molekdller icin gdestiriimeye calgilmistir. Molekuler
yap! hesaplamalarinin tarihsel getinde dnemli olan yontem, ¢cok atomlu molekillere
uygulanmasindaki karngklik ve deserlik elektronlarinin sadece pddlgesinde lokalize
olarak digunulmesi yuzinden ginimuzde ¢ok fazla kullaniimaadik

Degerlik baz yontemiyle ayni dénemlerde Hund (1928) ve Mullikéh928)
tarafindan 6nerilen molekuler orbital yontemindekélonlar lokalize dgil, tim molekule
ait olarak dgundlur. Bu yontem ile atomlarin kuantum kurami vebital kavrami
molekillere genellgiriimistir. Elektronlarin durumu molekuler kuantum sayijé&
belirlenir ve elektronlar Pauli ilkesi dikkate smak molekiler orbitallere yesrilir.
Molekuler orbitaller atom orbitallerinin gousal kombinasyonuyldifear combination of
atomic orbitals— LCAQ olusturulur (Lennard-Jones, 1929). Bekilde atom orbitalleri
kullanilarak molekuler orbitaller, ve onlar kulléarak da molekilin dalga fonksiyonu
ifade edilir. Molekdler orbital yontemi ginumuz rekller yapi hesaplamalarinin temelini
olusturmaktadir.

Molekillerde kullanilanab initio yontemler atomik problemlerde kullanilanlar ile
temelde aynidir. Cunku her iki sistem icin de elekdarin hareketi incelenmeye ve
elektronik dalga fonksiyonu belirlenmeye egdimaktadir. Molekiler elektronik

Hamiltoniyen ile atomik Hamiltoniyen arasindaki tékrk, atomlarda elektron tek bir

cekirdek ile etkilgtiginden ZZA/riA ifadesi yerine Z/r.  kullaniimasidir. Ancak
A

molekdllerin yapisi atomlarinkinden daha kagrkaolduzundan ¢6zimi daha zor olan
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matematiksel ifadeler ile katasilir. Ozellikle cok merkezli integraller olarak aaidirilan
molekdiler integraller uzun hesaplama suresi gawaktir problemdir.

Molekuler yapi hesaplamalari, atomik hesaplamal&udlanilan ve orbital yakkami
uzerine temellendirilngi olan Hartree-Fock (HF) yontemiyle ghamaktadir. Bu yontemde
sistemin (atom veya molekil) dalga fonksiyonu @it kullanilarak olgturulur.
Varyasyon ilkesiyle elde edilen HF denklemleri yatm sayisal olarak c¢dzulebilen
integro-diferansiyel denklemlerdir. Bu ylzden maiek 6zelliklerin incelenmesinde
kullanigsizdir. Ayrica sayisal ¢6zim ikiden fazla atomegemolekillerde yapilamaz. HF
denklemlerine analitik ¢o6zum bulmak icin LCAO yaylainda atom orbitalleri olarak
analitik ifadesi belli olan baz fonksiyonlari kutldir ve boylece genelféiriimis 6zdeser
problemi olarak adlandirilan Hartree-Fock-Rooth@dRR) denklemleri olgturulur. HFR
denklemleri matrisseklinde ifade edilerek ¢ozulur. Bgekilde atomik veya molekuler
sistemlerin elektronik yapilari incelenebilir (Spake Ostlund, 1996; Levine, 2000).

LCAO vyaklasimiyla elde edilecek sonuclar hesaplamalarda kildlan atom
orbitallerine yakindan ghadir. Bu nedenle HFR denklemlerinde atom orbitatietemsil
eden baz fonksiyonlarinin secimi sonuclarin hagstisiagisindan buyik 6nem
tasimaktadir. Elektronlarin fiziksel Ozelliklerine uyg fonksiyonlar kullaniimalidir.
Literatiirde baz fonksiyonu olarak kullanilan Gaasdipi, Slater tipi ve B fonksiyonu gibi
cesitli fonksiyonlar mevcuttur. En yaygin kullanilarab fonksiyonu olan Gaussian tipi
fonksiyonlar elektronun fiziksel durumunu iyi temsitmemektedir. Kullanimlarindaki
temel amag¢, HFR denklemlerinde éasilan molekiler integrallerin  hizli
hesaplanmasidir. Elektronun davsami betimlemek icin daha uygun olan Slater tipi
fonksiyon veya B fonksiyonu gibi ustel tip fonksijlarin (UTF) kullanimi molekiiler
integral hesaplamalarinin zor olmasindan dolaytlarsms durumdadir. Fakat bilgisayar
teknolojisindeki gelimeler sayesinde son yillarda UTF’lere olan ilginvaaktadir. Ayrica
UTF molekiler integrallerinin hassas ve hizli kakilde hesaplanmasini @ayacak
¢bzumlere yonelik caimalar kuantum kimyasinda gincgiki koruyan bir alandir.

Elektronun fiziksel durumunu Gaussian tipi fonksilara gore daha iyi tanimlayan

UTF sinifina giren fonksiyonlardan biri d&“ tam ortonormal fonksiyonlar toplumudur
(Guseinov, 2002). Bu tez caasinda, W’ fonksiyonlari baz fonksiyonu olarak
degerlendirilmis ve HFR yontemiyle ¢ok elektronlu molekdllerin diekik yapilarinin
incelenmesinde kullaniltir. W fonksiyonlaria parametresinin her farkl gerleri icin

farkli bir fonksiyonlar toplumu okiurmaktadir. Bu parametrenin ggm aralgi
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-0 < g <1 seklinde verilmitir. a =2 deserinin deW? fonksiyonlarinda kullanilabilege
tez calsmasinda onerilngtir. W* fonksiyonlarinin atomik ve molekiiler hesaplamadard
baz fonksiyonu olarak etkigi incelenmitir. Oncelikle atomlar icin HFR denklemleri
cozulmis ve temel durum enerjileri elde ediktit. Daha sonra molekiler HFR
denklemlerinde bulunan ¢ok merkezli integrallerizigmleri yapilmgtir. Son olarak da
W baz fonksiyonlari kullanilarak molekiler yapilarcélenmgtir. Bdylece hangia
degerindeki W baz fonksiyonlarinin elektronik yapi hesaplamalaim daha kullargh

oldugu belirlenmgtir.
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BOLUM 2

ONCEKI CALI SMALAR

2.1. Hartree-Fock-Roothaan Yontemi

Cok elektronlu atomik ve molekiler sistemler yakia yontemleri kullanilarak
incelenir. Kuantum mekagini cok elektronlu sistemlere uygulamaya yonelikkullansli
yontem Hartree (1928a, b) tarafindan atomlarinl@maesi icin dnerilngtir. Bu yontemde
perdelenmi alan yaklaimi kullanilarak ¢ok elektronlu problem tek elektio probleme
indirgenir. N elektronlu bir sistemde incelenen kélen hari¢ dger N-1 sayidaki
elektronun cekird@n yudkini perdeledi dusunular. Hartree, bamsiz elektronlar
modelini kullanarak sistemdeki her bir elektronnigayrica Schordinger denkleminin
cozimunl argirmistir. Incelenen elektronun cekirdek vegeli elektronlar tarafindan
olusturulan ortalama bir alanda hareket @ttvarsayilir ve atomdaki her elektron igin
olusturulan denklem c¢ozulir. Sistemin dalga fonksiydmdunan tek elektronlu dalga
fonksiyonlarinin carpimiyla ofturulur. Ancak olgturulan bu dalga fonksiyonu
elektronlarin spin Ozefli dikkate alinmadiindan Pauli darlama ilkesini sglamaz.
Hartree yontemi elektronlar arasi etkitee tam olarak dikkate alinmaidndan kaba bir
yontemdir fakat ¢cok elektronlu yapilarin incelenme atiimis ilk adimdir.

Hartree’'nin 6nerdii yontem daha sonra elektronlarin spin 6zellikkate alinarak
Pauli ilksine uyacaksekilde Fock (1930) ve Slater (1930a) tarafindanstielmis ve
literatirde Hartree-Fock (HF) yontemi olarak adlaan yontem ortaya cikrgtir. HF
yonteminde cok elektronlu sistemin dalga fonksiydrar elektronun bir spin-orbital ile

temsil edildgi determinant dalga fonksiyonu ile gturulur (Slater, 1929):

u,(x) u, (%) - y (%

o1 ju, (%) U (%) oy, (%)
NN N N

u, (%) u, () - Yy, (%)

1/J/N! katsayisi dalga fonksiyonunun normgtiléci carpanidir. Indisler g =im_ ve

I =nlm kuantum sayilarinl, x=7o ve T =xyz uzay-spin koordinatlarini temsil
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etmektedir. W, fonksiyonu ¢ok elektronlu sistemin dalga fonksiyoan sahip olmasi

gereken antisimetrik olmgartini sglamaktadir.

Spin-orbitaller kullanilarak okiurulan determinant dalga fonksiyonu sistemin
Schrddinger denkleminin ¢ozumui gleonun yerine onerilen bir deneme fonksiyonudur.
En iyi yaklaik fonksiyon varyasyon ilkesi uygulanarak bulun{dr.1.2) ifadesiyle verilen

elektronik Hamilton glemcisi kullanilarak sistemin enerjisi

A

E _<LIJHF He LIJHF>
. <qJHF |LIJHF>

(2).

seklinde ifade edilir. (2.1.1) determinant dalgaKsiyonu E,,. enerji ifadesinde kullanilip

orbitallere gore varyasyon ilkesi uygulanaraﬂE(uﬂ(x)) =0,

Fu. =&Y (2.1.3)

seklindeki HF integro-diferansiyel denklemleri bulaostur (Szabo ve Ostlund, 1996).
Burada, & i. orbitalin enerjisini veF Fock glemcisini gostermektedir. HF yontemi

gunumuiz elektronik yapi hesaplamalarinin temelitiistaran en iyi yaklgamdir.
Varyasyonel bir yontem olgundan elde edilecek enerji sistemin gergcek eneggxdnden
yontemiyle bulunan enerji arasindaki fark Lowdir®39) tarafindan elektron korelasyon

enerjisi olarak ifade edilrgtir.
Eel.kor. = Elam_ EHF (214)

Korelasyon enerjisini hesaplamak icin HF yakiandan sonra uygulanan c¢ok sayida
varyasyonel ve pertlrbativ yontem ggfilmi stir (Wilson, 1984).

HF yontemi ilk olarak atomlar icin Onerilgndaha sonra molekdllerin incelenmesi
icin kullaniimstir. Ancak HF denklemleri yalnizca sayisal olarabzigmektedir. Bu
denklemlerin ¢6zimi atomlar (Fischer, 1977) ve iatomlu molekiller icin
yapilabilmektedir (Kobus ve ark., 1996). Fakat écdaha fazla atom iceren molekillerin

incelenmesinde HF denklemleri kullanilmaz. Ayrichitalleri temsil eden analitik ifadeler
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bulunmadgindan sistemin dalga fonksiyonu analitik bir forksi olarak ifade edilemez.
Bu nedenle HF yodntemi molekdllerin yapi ve 6zedifhin incelenmesi konusunda
yetersiz kalmaktadir.

HF denklemlerine analitik ¢6zim bulmak ve yontenalekillere uygulanabilir hale
getirmek icin baz fonksiyonlarindan faydalaniliru Bisiince Roothaan (1951) ve Hall
(1951) tarafindan birbirlerinden @@nsiz olarak gedtirilmistir. Roothaan, LCAO

yaklasimini kullanmg ve (2.1.3) ifadesindeku, orbitallerini analitik ifadesi belli olan

fonksiyonlarin dgrusal kombinasyongeklinde ifade etnstir
u=> XxC- (2.1.5)
g=1

Buradau; molekiler orbital, x, ise atom orbitalini temsil eden baz fonksiyonuralka
adlandirilir. C; katsayilari dgrusal kombinasyon katsayilaridir. Baz fonksiyonlari

molekiler orbitalde bulunan atom orbitallerini téineslen fonksiyonlardir. Analitik ifadesi
bilinen fonksiyonlar secilip baz fonksiyonu olara&kllanilabilir. (2.1.5) ifadesinde baz
fonksiyonu sayisi m ile belirtilrgiir. n orbitale sahip bir sistem icin her zamaa® n sinir
kosulu vardir. D@rusal kombinasyon oftururken en az sistemde bulunan orbital sayisi
kadar baz fonksiyonu kullaniimahdir. Uygun yapidbkz fonksiyonlarindan ¢cok sayida
kullanarak molekdler orbitale iyi bir yalden yapilabilir. Kullanilan baz fonksiyonu sayisi
sonsuz oldgunda elde edilecek sonucun HF denklemlerinin say@@iuminden
bulunacak sonucsié olacgsi varsaylimaktadir.

Analitik yaklasimin kullaniimasiyla HF ydntemi molekullere uyguddilir hale
gelmis ve Hartree-Fock-Roothaan (HFR) yontemi olarak rdilalmistir. Roothaan (1951)
ilk olarak elektron dizilimi kapali, yani tim orbiteri dolu olan, sistemler icin HFR
denklemlerini olgturmustur. (2.1.5) ifadesi (2.1.3) HF denklemlerinde kullirsa bu

denklemler

qui IEXq = Ei z qu)(q (E)]-
q

q

seklini almaktadir. kitli gin her iki tarafi soldan)(; ile carpilip integrallenerek
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Z(qu_giqu) Ci=0, p=12,...nm (2.1.7)

g=1

seklinde elde edilen dwusal denklem sistemi HFR denklemleri olarak adiahd F

Fock slemcisinin matris elemanlaridir, tek ve iki elektho integraller icermektedir.

n=N/2 m m

qu =H pq+ z ZZCHCSJ'(ZI:? -1 rrt)ls)’ (2'1'8)
j=1 r=1s=1
— 4 1 2 ZA .
H pq — J./\/p(rl) _Eljl _;r_ )(q(l’l)dvl, (219)
Al

|9 = “‘ Xo (XX ) X() dv,dy, . (2.1.10)

I’21

S,, Ortme integrali

Sia = | Xo(DX(Ddv, (21)1

ve dv=r’sinddrdd dp seklindedir. HFR denklemlerindé, j k | ) molekiler orbitalleri,
(p,q,r,s) ise baz fonksiyonlarini temsil etmektedir. Bu Bldi kuantum sayilari
toplumunu (n,I,m) ifade ederler. HFR denklemleri ¢ozuler€ly katsayilari ves, enerji

Ozdeserleri bulunur. CozlUlmesi gereken denklemler c¢ozéimdbulunacak orbital

ifadelerini (u, veya C;) icerdiginden dolay bu ifadelere bir fangic dgeri verilerek

yineleme yontemiyle ¢6zum yapilir. Bunun icin ydntéz uyumlu alangelf consistent

field-SCH yontemi olarak adlandirilir. Denklem sisteminifirdan farkli ¢ézimu igin

det(F,,—&S,,)=0 (2.1.12)

yazilarake, ve C; ifadeleri bulunur. HFR denklemlerinin ¢6zimu i@n uygun yontem

denklem sisteminin matrislerle ifade edilmesid2.1(7) ifadesi

10
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> F,Cq=>.S,,CéE = FC= SE€ (2.1.13)
g=1

q=1

olarak duzenlenirse HFR denklemlerinin matgekli elde edilir. HFR yodnteminde
genellagtiriimis 0zdeer denklemi olarak adlandirilan HFR denklemleri (gérek
molekdllerin elektronik yapilari incelenir.

HFR yontemi ilk olarak kapali elektron diziliminatgp sistemlere uygulangmve
HFR denklemleri olgturulmustur. Acik kabuklu sistemler ise tek bir determinalasiga
fonksiyonuyla ifade edilemez. Sistemin dalga fopkeu elektron dizilimine gore
olusturulan determinant dalga fonksiyonlarinin kombymami seklinde yazilir. Busartlara
uygunsekilde tek acik kabuk iceren sistemler icin HFRIldemleri yine Roothaan (1960)
tarafindan turetilngtir. Ancak sistemde birden fazla acik kabuk bulyivddurumlarda bu
yaklasimin genellgtiriimesiyle elde edilen denklemler kargna hale gelmektedir. Bu da
HFR yonteminin uygulanmasinda sorunlara neden dimdak (Guseinov, 1998, 2007a).
Kapall ve agik kabuklar tek bir Fock matrisiyledéaedilemez. Enerji ifadesi orbitallerin
birimsel dongimlerine gore désmez kalmamaktadir. Bu sorunlar orbital enerjilerini

hassasekilde hesaplanmasini etkilemektedir.

2.2. Baz Fonksiyonu Secimi

Molekuler yapi hesaplamalarina baz fonksiyonu ssteniaglanir. HFR yénteminde
elde edilecek sonuclarin hassasiyeti ve hesaplamesiskullanilan baz fonksiyonlarina
baglidir. Bu nedenle molekuler orbitalleri gluran baz fonksiyonlarinin secimi blyik
onem taimaktadir. Az sayida fonksiyon kullanarak molekigddoitalin iyi temsil edilmesi
ve hesaplamalarda ortaya cikan integrallerin kagéyulebilir olmasi baz fonksiyonu
seciminde dikkat edilen 6zelliklerdir.

Hamilton klemcisinin  matematiksel yapisi incelenerek 06z foykdarinda
bulunmasi gereken o6zellikler belirleryti. Cok elektronlu sistemlerin dalga fonksiyonu

r — O limitinde zirve kgulunu sglamalidir. Bu kgul matematiksel olarak

1 (dp(r)j =1 2.2.1)
22O\ dr J,

11
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seklinde ifade edilmtir (Kato, 1957). BuradaZ atom numarasi veo(r) kuresel yuk

yogunlugudur. Eitlikteki oran Schrdodinger denkleminin kesin ¢ozurdé@riam olarak bire
esit olacaktir. Yapilan yaklamlarda kullanilan fonksiyonlarin kalitesi elde ledi enerji

degerinin yaninda zirve oraninin bire yakmlila da dgerlendirilebilir. Elektronlarin

dalga fonksiyonunda bulunmasi gerekegediozellik cekirdekten uzaljakca Ustel olarak
azalmasidir (Agmon, 1982). Bu iki asimptotikskbelektronlarin fiziksel durumunun iyi
temsil edilmesi i¢cin 6nemlidir. Baz fonksiyonu segide bu oOzelliklerin de dikkate
alinmasi gerekmektedir.

Molekiler yapi hesaplamalarinda kullanilan bazkéyonlari radyal béliminde

e ‘" seklinde bir carpan iceren ustel tip fonksiyonlaif) ve <" seklinde ifade edilen
Gaussian tipi fonksiyonlar (GTF) olarak ikiye ayhbilir. UTF elektronun fiziksel
durumunu GTFye gb6re daha iyi temsil etmektedir. &acmolekiler integrallerinin

hesaplanmasi daha zordur. Boys (1950) tarafindanién GTF’lerin analitik ifadesi
g ({,1)=xy £ e (2p.

seklindedir. Burada{ parametresi orbital Gssi olarak tanimlanr=i+j +k olmak

tzerelL =0,1,2 durumlari sirasiyla s, p, ve d tipi GTF olarak adlailir. GTF cekirdge

cok yakin durumda zirve kalunu sglamaz, icerdii r® seklindeki carpandan dolayi
cekirdekten uzakkttkca hizli birsekilde sifira gider. Bu yuzden GTF kullanilarak @alg
fonksiyonunun asimptotik 6zellikleri iyi temsil deimez. Molekiler orbitalleri
olustururken ¢cok sayida GTF kullaniimasi gerekir. Fizikdarak ¢cok uygun olmamasina
ragmen molekuler hesaplamalarda ortaya ¢ikan ¢cok mkrkeegrallerinin ¢6zumu kolay
oldugundan, GTF baz fonksiyonlari kuantum kimyasinda yayarak kullanilir (Hehre
ve ark., 1986).Gunumizde baz fonksiyonu olarak GTF kullanilan GanssGamess,

Molpro gibi cok sayida program mevcuttur.

2.2.1. Ustel Tip Fonksiyonlar
F(r) bir radyal fonksiyon olmak tizere tim UTF'lerin genabisi aagidaki sekilde

yazilabilir:

W((,F)=F(r)e™ S.(6,9). (2.2.1.1)

12
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¢ orbital parametresi UTF'de perdelenme sabiti oladlandirilir. En iyi enerjiyi verecek
parametreler HFR hesaplamalarinda eniyileme yontengide edilir. §,, gercek veya
kompleks (S, =Y,) kuresel harmoniklerdir. UTF'ler ¢ekirde ¢ok yakin ve uzak

durumlarda elektronun dalga fonksiyonunda bulunngemeken asimptotik Ozellikleri
GTF’lere gore daha iyi temsil ederler. HFR ydntemigdelekullerin yapi ve 6zellikleri
incelenirken hassas sonuclar elde edilmesi icin foaksiyonu olarak UTF kullaniimasi
uygun bir yaklaimdir. Ancak UTF molekiler integrallerinin hesaplaasnGTF lere gore
cok daha fazla zaman almaktadir. Bu yizden molekidsaplamalarda kullanimlari daha
kisithdir.

HFR hesaplamalarinda kullanilan baz fonksiyonlariolusturdusu toplum baz
takimi olarak adlandirilir. Molekiler hesaplamalaun sire gerektirgdinden genellikle
perdelenme sabitleri icin eniyileme yapilmaz, a@micin olyturulan baz takimlari
kullanilir. UTF’lerde baz takimlagu sekilde isimlendirilir: LCAO yoéntemiyle molekiiler
orbital olwturulurken her atom orbitalinin temsili icin yalee bir baz fonksiyonu
kullanilirsa bu durum tekli zeta veya minimal bakimi, iki baz fonksiyonu kullanilirsa
ikili zeta baz takimi, ... olarak adlandirihr. Hatom orbitali icin birden fazla baz
fonksiyonunun kullanil@ durum genel ifadeyle gegtetiimis baz takimidir. Cok sayida
baz fonksiyonu kullanilarak en iyi enerji @&inin elde edildii, sayisal HF ¢c6zimine en
yakin kabul edilen gegletiimis baz takimi HF limit baz takimi olarak adlandirilir.

Baz fonksiyonu olarak literatiirde en ¢ok kullanildTF Slater (1930bjarafindan
onerilmistir. Schrodinger denkleminin ¢dziminden bulunan éjelm benzeri dalga

fonksiyonu,

22\ (n-1-11 Y[ 2zr) = o27r
W .(Z,F)=-| = e " 1 —1S,06,9), 2.2.1.2
W= 2] (2 5 Z g 0, 212
incelenmg ve dalga fonksiyonuna en bulyidk katkinin Lagueredinpmunun son

teriminden geldii gérdlmastir. Bu terim kullanilarak analitik ifadesi

(20) 2

7 = n-1-{r
Xom (43T mr 'S, (6.9) (2.2.1.3)

13
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seklinde verilen Slater tipi fonksiyonlar (STF) elurulmwtur. STF'de Laguerre
polinomunun sadece en son terimi dikkate afimtian, bu fonksiyonlarn—1-1>0
durumlarinda radyal giim noktalarini icermez. STF atomik hesaplamalardgiyaglarak
kullaniimaktadir. Bu konuda en kapsaml galalar olarak Clementi ve Roetti (1974) ve
Koga ve ark. (1995) kaynaklari gosterilebilir. Mikilélerin incelenmesine STF kullanimina
ait ilk sistematik cabma Ransil (1960) tarafindan yapiftm. Ransil ikinci periyot
elementlerinin olgturdugu iki atomlu molekdlleri minimal baz takimiyla ineenistir.
Integral ¢ozim teknikleri ve bilgisayar teknolojisirgelisimine paralel olarak molekiiler
hesaplamalarda STF kullanimi ilgi cekmeye devamsgitmMolekuler yapi hesaplamalari
icin kullansh bir program olgturma calgmalari sirmektedir (Bouferguene ve ark.,1996;
Rico ve ark., 1998, 2001). STF basit matematikselsyage enerji hesaplamalarinda iyi
sonuglar vermesi dolayisiyla tercih edilen bir UTIE’'dCekirdese cok yakin ve uzak
durumlarda elektron davrami iyi sekilde temsil etmektedir. Ancak c¢ok merkezli
molekuler integrallerinin hassas ve hizli hesap@sinzordur.n kuantum sayisina gore
ortogonal fonksiyonlar sistemi gédir. Bu durum elektronik yapi hesaplamalarinda
zorluklara neden olmaktadir. STF iceren ¢cok merkietégrallerin ¢cézimuinde yardimci
fonksiyon olarak bgka UTF'lere de ihtiya¢ duyulur.

Filter ve Steinborn (1978) tarafindan dnerilen Bkiyonlari HFR yonteminde baz

fonksiyonu olarak kullaniingidiger UTF’lerdir. Bu fonksiyonlarin analitik ifadesi

@,

2n+| (n+ I)I n-1/2

Bim({.T) = (€1)Si(6.9) (2.2.1.4)

olarak verilmgtir. Buradaki k _,,, indirgenm$ Bessel fonksiyonlari sagidaki sekilde

tanimlanir:
_pigx (n+i-D)!
k() =X"€ ;i!(n—i )X (2.2.1.5)

B fonksiyonlari genellikle STF ¢cok merkezli integealhin Fourier dongiim metoduyla
¢bzimunde yardimci fonksiyon olarakgddendirilir. Ayrica bu fonksiyonlar atomik ve
molekiler hesaplamalarda baz fonksiyonu olarak d#atilmistir. Atomlar icin B
fonksiyonlariyla elde edilen enerji glerleri minimal baz durumunda STF sonuglarindan

14
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kotudur ancak ikili zeta baz takimi sonuclari STF apdsmalariyla kaulastirilabilir
dizeydedir (Ema ve ark., 1999). Molekller hesaplame&STF baz takimlariyla
karsilastirildiginda atomik hesaplamalar ile benzer 6zellikler goaiitir (Steinborn ve
ark., 2000).

Genellgtirilmi s Laguerre polinomu iceren UTF’ler literatiirde buluaktadir. Ceitli
elektronik yapi hesaplamalarinda yararlanilan pufénksiyonlar HFR yonteminde baz
fonksiyonu olarak kullaniimargtir. Bunlardan ilki Hylleraas (1928) tarafindan Aain
atomunun varyasyon yoOntemiyle incelenmesinde ku#an Coulomb-Sturmian
fonksiyonlaridir. Hidrojen benzeri dalga fonksiyowan esinlenerek turetilgniolan bu
fonksiyonlar enerjinin surekli gerlerine gerek olmadan tam fonksiyonlar sistemidir.

Coulomb-Sturmian fonksiyonlarinin analitik ifadesa@daki sekilde verilmitir:

(2¢)’(n-1-1)!
2n((n+ )13

Wn.m(Z,?)=—[ } () e LIS, 0.4). (2.2.1.6)

Bu fonksiyonlar Coulomb potansiyeli ile ortogonal
. 1 . {
JWon@ 1) Wa (€, FYAV= 8,8, 81, (2.2.1.7)

(n/Zr) agirhkla ortonormaldir. (2.2.1.6) ifadesinde perdetee sabiti,{, yerine Z/n

yazilarak Hidrojen benzeri dalga fonksiyonu eldiedilir. Coulomb-Sturmian fonksiyonu
iki elektronlu atomik ve molekuiler sistemlerin khateristik denklemlerinin ¢bziminde
dalga fonksiyonu olarak kullanilgtir (Avery ve Avery, 2006, 2009).

Radyal bolumiinde genejliilmis Laguerre polinomu bulunan bir gdir UTF
Lambda fonksiyonudur. Coulomb-Sturmian fonksiyonundé derece ylksek Laguerre

polinomu iceren bu fonksiyonlarin analitik ifadesi

(2¢)’(n-1-1)!
(n+1+1)1)°

A(@.F) =( ] (20T )e L2, (%1)S,,0.9) (2.2.1.8)

olarak verilmgtir (LOwdin ve Shull, 1956). Lambda fonksiyonlarinmtaortonormal

fonksiyonlar sistemidir.

15
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[ A€ A 1 (€7 = 5148, (2.2.1.9)

Bu fonksiyonlar Coulomb-Sturmian fonksiyonlari giblelyum atomunun varyasyon
yontemiyle incelenmesinde dalga fonksiyonu olaraklakiimistir (Hylleraas, 1929;
Lowdin  ve Shull, 1956) ancak HFR yodnteminde baz fomdu olarak
degerlendiriimemgtir. Coulomb-Sturmian ve Lambda fonksiyonlari tamtoaormal
fonksiyonlar sistemi olduklarindan, UTF molekiileteigrallerinin ¢ozimii igin okturulan
tek bolgeli toplama teoremlerinde kullanifhardir (Trivedi ve Steinborn, 1982; Guseinov,

2001 ve kaynakcalarina bakilabilir).

2.2.2.9% Fonksiyonlari

Molekiiler HFR hesaplamalarinda UTF baz fonksiyonlari kullagildaman (¢ ve
dort merkezli integraller analitik olarak ¢dzulemdzu integrallerin ¢bzimunde ortaya
ctkan zorluklar tam ortonormal fonksiyonlarin kulienasini gerektirir. Keyfi bir
fonksiyon tam ortonormal fonksiyonlarin seri acilgeklinde yazilabilir. Busekilde farkli
merkezlerdeki UTF ler bir merkezestaarak molekiiler integrallerdeki cok merkez sorunu
asllmaya calgilir. Bu yontem toplama teoremleriniraddition theorem)s kullaniimasi
olarak bilinir. W“ tam ortonormal fonksiyonlar toplumu da bdyle d&nac icin Guseinov

(2002) tarafindan onerilgtir. Bu fonksiyonlarin analitik ifadesisagidaki gibidir:

0 ey eyl @OPO=I=DE Y
LIJmm(Z’r) _( 1) ((Zn)a ((n+ |+1_a)|)3] (2Zr je +l+1-a (2Zr )Sm (9’¢ ) (2221)

Burada tam sayi d@erleri alan a parametresinin dgsim aralgl —o <g <1 seklinde
verilmistir. a’'ya degerler vererek her geeri icin farkh bir tam ortonormal fonksiyonlar
toplumu elde edilir. Literatirde bulunan Coulomb+8tian ve Hidrojen benzeri dalga

fonksiyonua =1 degerinden, Lambda fonksiyona =0 dezerinden bulunabilir.

&

kp%ﬂm(z’ r?) :Wnlm(Z!r)! l'Plnlm n 'r): W nlm(Z !r)’ LIJOnIm(Z f )= A nIm(Z r) (2222)

Bu yoniyle W fonksiyonlari Laguerre polinomu icerengdi UTF’leri kapsamaktadir.

W< fonksiyonlari ve STF'ler birbirlerinin kombinasyogreklinde yazilabilir:
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Wim(¢, 1) = Z iy Xl F), (2.2.2.3)
Xam(C )= S G, WO (CF). (2.2.2.9)
n'=l+1

w ve w kombinasyon katsayilari

= (—1)nv_._{(n' D P (01200 Ry (012 )R, (0 )} (22.25)
@n)(n+1+1-a)!

1/2
CT)al, = (_1)n'—l—1 (zn’)a (n+ |+1_a)l I:n’+l+1—a (n+ I_i_:l'_a’)lzn'—l—l (n_ I B 1) (2226)
" (n+1+1)!F__,(2n)
olarak verilmgtir (Guseinov, 2002). Buradg,(q) binomial katsayilar olup
Md(g-¥] 0= x
FS(Q)={q/[ (a3 q (2.2.2.7)
0 s<0,s>(
seklinde hesaplanitd® fonksiyonlan(n/(r)” agirlikla ortonormaldir.
N R
IW”"“(Z’”(EJ wa (¢ FYv=0.0,0, .. (2.2.2.8)

Tam ortonormal fonksiyonlar toplumu olmasi ve STHtldyu fonksiyonlar cinsinden ifade
edilebilmesi nedeniyleW® fonksiyonlari STF cok merkezli integrallerinin ¢oziinde
onemli rol oynamaktadir.

W fonksiyonlar kiigik atomik ve molekiler model emsterin incelenmesinde
kullaniimistir. Atomik sistemler olarak iki elektronlu Helyubenzeri iyonlar (Guseinov ve
Ertlrk, 2008), molekuler sistemler olarak ise tékeonlu iki atomlu molekuler iyonlar
W fonksiyonlariyla incelenmgtir (Guseinov ve ark., 2008a). Literatiirle uyumllaro
sonuglar bu fonksiyonlarin ¢ok elektronlu sistenmler elektronik yapilarinin
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incelenmesinde baz fonksiyonu olarak kullanilal@@sonucunu ortaya cikargtir. Tez

calismasinda bu fikir ele alinmve W fonksiyonlarinin HFR ydnteminde baz fonksiyonu

olarak etkinlgi incelenmitir.

2.3. Molekiiler integraller

HFR denklemlerini ¢ozmek icin ilk adim olarak Foglemcisinin matris elemanlari
ve Ortme integralleri hesaplanir. Beekilde HFR denklemlerindeki F ve S matrisleri
olusturulur. Baz fonksiyonlari elektronlarin koordiretihi atom merkezli olarak icerir.
Baska bir deysle tek elektronlu dalga fonksiyonu olan bu ifadedtom cekirdeklerinden
ctkan yaricap vektorleriyle tanimlanir. Bu yuzdewolekillerin incelenmesinde gerekli
olan integraller cok merkezli integraller olarakautiirilir. iki elektronlu iki merkezli bir

molekiler sistem orrge sekil 1’de gosterilmitir.

a R b

ab

Sekil 1. 1ki elektronlu iki merkezli sistem.

(2.1.8)-(2.1.11) ifadelerinden goruigiii gibi HFR denklemlerinde ortaya ¢ikan molekuler

integraller tek ve iki elektronlu olarak iki grutzgyrilabilir. y keyfi bir baz fonksiyonu

olmak Uzere tek elektronlu integralker sekilde siralanabilir: 6rtme integrali

(€00 = [ X € T X @ To) AV, (2:3.1)

kinetik enerji integrali
al ! * — 1 ;=
Knlkr)n,rfl'm ¢.{") :_[/\/mm(&ra)(_i Dz]/\/mm(z Me)dvy, (2B
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ve cekirdge cekim integrali
ac ! * = 1 [
Jimam (@€Y = [ Xl € F) =X mald Fe)vs. (233)
bl

Ortme ve kinetik enerji integralleri bita=b) veya iki (a#b) merkezli integrallerdir.

Cekirdeze cekim integrali ise en fazla (¢ merkezli olabiliki elektronlu molekiiler

integrallerin genel ifadesi

Jébé',’pzpz(flfi,fz,i'z)=HX“(ZI’ral))(“((“rbl);"z((”r X o o dz)d\lld\é (2.3.4)

seklinde yazilabilir. Buradap, =n|m kuantum sayilarini belirtmekteditki elektronlu

integraller en ¢cok dort merkezli olabilir. Bir me&i integraller atom integralleri olarak
adlandirihr, cozamleri ger integrallere gore daha kolaydir.

Molekuler integrallerin hesaplanabiligli secilen baz fonksiyonuna gledir. HFR
yonteminde en cok kullanilan baz fonksiyonu GTFierdBu fonksiyonlar elektronun
fiziksel durumunu iyi bir sekilde temsil etmezler ancak c¢ok merkezli molekiler
integrallerinin hesaplanmasi UTF'lere gére daha yabla iki farkli merkezde bulunan
GTF'lerin carpimi yeni bir merkezdeki GTF ile ifadéilebilir (Pilar, 1990).

2 2 ‘LﬂRf\B
e fefR = Ke" PR, K= e veR =Rt PR (2.3.5)

a+pf

Bu sekilde ¢ ve dort merkezli integraller iki merke#@,merkezli integraller bir merkeze
indirilerek ¢ozuldr.

Molekiiler yapi hesaplamalarinda UTF baz fonksiyonlar kullaniimasi sistemin
fiziksel Ozelliklerinin iyi temsili acisindan dahaygundur. Ancak UTF molekiiler
integrallerinin hassas ve hizli hesaplanamamaskdnu 6nindeki en buyuk engeldir.
Kuantum kimyasindaki ilk ¢almalardan gunimuize kadar bu probleme tam bir ¢6zim
getirilememitir. STFler elektronik yapi hesaplamalarinda en yaygullanilan UTF
cesididir. Bu ylzden literatirde molekuler integraitercoziimiine yonelik c¢aimalarin

cogu STFler icin yapilmgtir. Tum UTFler benzer yapida olduklarindan bu soru
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hepsinde aynsekilde bulunur. Tek elektronlu iki merkezli integest analitik olarak
¢cOzulebilir. Yalnizca ti¢ merkezli gekirgle cekim integrali icin analitik ¢ozim bulunamaz,
seri acilim ifadeleri kullaniliriki elektronlu integraller birinci ve ikinci elektnain
olusturdusu yik ygunluguna gore isimlendirilir. Bu integrallerin icerdiklemerkez

sayisina ve UTF’lerde elde edilen ¢oziimlerinin yayagiore siniflandiriimasi
I (€0 il )= (bl cd) (2.36)
sembolik gosterimi kullanilarak gizelge 1'de veriigtir.

Cizelge 1iki elektronlu molekiiler integrallerin siniflandmasi

Integralin adi Gosterimi Co6zumu
Iki merkezli Coulomb (aa] bb) Analitik
iki merkezli Hibrit (aal ab Analitik
Iki merkezli Degis-tokus (ab| ab) Seri agiim
Uc merkezli Hibrit (aal bg Seri agilim
Uc merkezli Dgis-tokus (abl ag) Seri agilim
Dort merkezli Dgis-tokus (ab] cd) Seri agilim

ki merkezli tek elektronlu integraller ile Coulomie Hibrit integralleri analitik
olarak cozulebilir. Cozuim eliptik koordinatlar veffaurier dongtim yontemi kullanilarak
yapilir. Diger molekiler integraller analitik olarak ¢ozilem@dden hesaplanmalar daha
zordur. UTF iceren ¢ok merkezli integrallerin ¢ozimék cok argtirmacinin farkli
yontemler onerdji, ginimiizde hala tzerinde gdhn bir alandir (Weatherford ve Jones,
1982; Hoggan, 2009; Weniger, 2009 ve kaynakcalahalalabilir). Analitik ¢ozimu
bulunmayan molekuler integrallerin g@igkenlerine ayrilmasi i¢in dnerilen yontemler genel
olarak toplama teoremlerinin kullaniimasina dayanioplama teoremlerinin amaci
herhangi bira merkezinde bulunan fonksiyonushka bir b merkezindeki fonksiyonlar

cinsinden ifade etmektir. Literatirde tek bdlgeiné¢-rangé ve iki bdlgeli wo-range
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olarak siniflandirilan iki tip toplama teoremi kariilir. iki bolgeli toplama teoremlefi/r,,

Coulomb potansiyelinin

Loy M %%g(wl) S0 (62.9,) (2.3.7)

r21 v=0 o=-v 2V + 1r>
seklindeki Laplace agihminin iki bolgeli yapisinahgptir. Buradar, =min(r,r,) ve
r. =max(, r,) seklindedir. Tek Dbolgeli toplama teoremlerinde is@mt ortonormal
fonksiyonlar kullanilarak baz fonksiyonlari faridir merkeze tanir. Uzay iki bolgeye
aylrmadan dgskenler birbirinden ayrilabilir. Tam ortonormal fasigonlarin tek bir

forml ile ifade edilmesini gdayan W* fonksiyonlari dnerilerek STF'ler icin tek bolgeli

toplama teoremi

n-1 I

anm(Z’ Fa) = iz Z M zlr*n hlm(Ziz';F_éab)anh’lm(Z"Fb) (BB

n=11=0m=-I

seklinde ifade edilngtir (Guseinov, 2002).W“ fonksiyonlarinin (2.2.2.8) ortonormallik
bagintisi dikkate alingginda M agilim katsayilari

M i (€181 R = [ X k€ r;(%} W€ F v (2.3.9)
b

olarak bulunur. (2.3.8)séli ginin sg tarafini STF'lerle ifade etmek igin

n-1 I

Y@ T =M 3> 3% M i€ R )W a(¢T) (2.3.10)

n'=11'=0m'=-I'

seklinde yazilabilir. N serinin Ust limitidir ve shndegerler alabilir. Seri acilimda ne kadar

cok terim dikkate alinirsa yapilan yafiain hassasiyeti o kadar yuksek olacaktir. (2.2.2.3
esitli gi kullanilarak W* fonksiyonlari STF'ler cinsinden ifade ediknie N = 1ligin
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zz z Mnlmrﬂm Z’Z,;ﬁab)wollﬂm(Z"TQ

n'=1I'=0m'=-I l ] (2311)
Z (Z afll 'V'fnmmm(Z.Z';Rab)}vh.lm(i',h)

olarak yazilmgtir. M acihm katsayilarinda d&“ fonksiyonlari STF'ler cinsinden ifade

edilmis ve —co < <1 igin STF'lerin tek bolgeli toplama teoremi

n-1 I

Xon(@ F) =MD S S VAN (2,0 R)X mal ) (2.3.12)

W=11'=0m=-I

seklinde verilmitir. Buradaki V" katsayllari, of! katsayilari ve STF'lerin &rtme

integralleriyle ifade edilmstir (Guseinov, 2002). Tek bdlgeli toplama teorenmligr
avantajl acihm katsayilarinin kapall bakilde ortme integralleri cinsinden ifade edilmesi,
a merkezine h#ili gin sadece 6rtme integralinde bulunmasi ve kolagjiasabilir olmasi,
W fonksiyonlari kullanildginda a 'nin her farkli dgeri icin farkli bir acilim yapabilme
imkani bulunmasidir.

W fonksiyonlari STF molekiler integrallerinin ¢dzim@éngardimci fonksiyon
olarak kullanilmakla beraber, bu fonksiyonlarin #ercok merkezli integrallerinin
incelendgi calismalar da bulunmaktadir. Bu cgahalar W* fonksiyonlarinin STF'ler
cinsinden ifade edildi ve direkt olarak kendi 6zelliklerinin kullanilgh calsmalar olarak
ikiye ayrilabilir. ki ve tic merkezli 6rtme integralinin incelenmesug@inov, 2005) ve yik
yogunlugunun tainmasiyla ilgili calsmalarda (Guseinov, 2009W“ fonksiyonlari
STF’lerin kombinasyonuseklinde ifade edilmgtir. Ortaya c¢ikan integraller STF
integrallerine dongturalmdstar. W fonksiyonlarinin kendi 6zelliklerinin kullaniig
calismalarda ise bu fonksiyonlar igin tek bolgeli topkteoremleri olgturulmus, ayrica
Fourier dongimu kullanilarak{ = ¢" durumundaki értme integralinin ¢6zimi yapgtm
(Guseinov, 2007b, 2008).

W fonksiyonlari ¢ok elektronlu molekiler sistemlerimcelenmesinde baz
fonksiyonu olarak literatlirde daha 6nce kullaniimatian, tim molekdiler integrallerinin

genel bir incelemesi yapilmagtir. Tek elektronlu iki atomlu molekiler iyonlarin

incelendgi calismada (Guseinov ve ark., 20088 fonksiyonlari STF cinsinden ifade

edilmis ve hesaplamalar STF integral ¢co6zimleri kullanilagapiimstir. Ancak cok
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atomlu ve cok elektronlu sistemlerin incelenmesitéfe fonksiyonlarindan STF'lere gegi
cok merkezli integrallerde hesaplama siresi vedsagsti acisindan dezavantajl olacaktir.

Bir tane W? integrali hesaplamak icin birden fazla STF integialihesaplanmasi gerekir.
Cok merkezli integraller seri agilim ifadeleri gerediginden dolayi hesaplanacak integral
sayisi (Ozellikle G¢ ve dort merkezli integralleragdukca artacak bu da hesaplamalarin

verimini distrecektir. W* fonksiyonlarinin baz fonksiyonu olarak kullaniimdsrumunda
HFR denklemlerinde bulunan matris elemanlari (Ortkieetik enerji, cekirdge ¢ekim
integralleri ve iki elektronlu integraller)¥“ fonksiyonlari kullanilarak turetilmelidir.

Ayrica W7 fonksiyonlari icin elde edilecek integral coziumléek bdlgeli toplama

teoremleri yardimiyla STF’ler icin de kullanilabilifTez calgmasinda bu konu Uzerinde

durulmu ve W fonksiyonlarinin molekdler integralleri incelerymi.
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BOLUM 3

MATERYAL VE YONTEM

3.1. Yeni Hartree-Fock-Roothaan Denklemleri

HF denklemlerine analitik ¢6zim bulmak icin LCAO ngémi kullanilarak HFR
denklemleri olgturulmustur. Ik olarak elektron dizilimi kapali olan daha sorek acik
kabuk iceren sistemler incelemtii. Roothaan (1960) tarafindan o©nerilen denklemler
birden fazla ac¢ik kalw bulunan sistemlerin incelenmesinde tam olarakara
sazlayamamgtir. Tez calymasinda, birden fazla acik kaau sahip atom ve molekdl
sistemlerinin tek bir Fock matrisiyle incelenebibneicin tiuretilen denklemler
kullaniimistir (Guseinov, 1998, 2007a). Secilmezlik ilkesiraglayan ve orbitallerin

birimsel donigumlerine gore d@smez olan toplam enerji fonksiyoneli

E=23 TN+ AL - B K) (3.1.1)

ij K

olarak verilmitir (Guseinov, 1998). Burada orbital sayisi,

f=—t (3.1.2)

katiim katsayisi veya elektronlarin orbitalleresikgel dolum orani, N, kabwun

alabilecgi elektron sayisi veN, kabuktaki elektron sayisidird) ve B! ciftlenim-

izdUsiim katsayilaridir. Kapali-kapall ve kapali-acik ialetkilesmeleri icin bu katsayilar
AZ = Sil =f fka—ijdl (3.1.3)

seklinde hesaplanir. Acik-acik kabuk etkitgelerinde ciftlenim-izdgiim katsayilar
incelenen elektron dizilimine Badir, analitik ifadesi yoktur. Katsayilarin bulu@si icin

sistemin elektron dizilimine gore belirlenen terard ait
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E. :izj\yfﬂ’;ﬁ\}f{ﬂrdr (3.1.4)

r Mr

enerji beklenen dgeri kullanilir. ¥}, ve N, ifadeleri

Fiwg (2L +1)(2S+ 1) atom
Py, =1Pum,  Nr=1(2-3,)(2S+1) dgrusal molekuil (3.1.5)
gis r,(2S+1) dagzrusal olmayan moleki

seklindedir. ' ,M. ve N, incelenen terimin toplam spin ve ag¢isal momentwankum
sayilarina ve ¢ok katlihk durumuna ghakatsayilardir. Acik-agik kabuk etkgmeleri

durumundaA), ve B}, katsayilarini bulmak icin sistemin elektron dizilnden bulunacak
terimler belirlenir. Bu terimlere ai {Al dalga fonksiyonlari bulunuincelenen terim icin

(3.1.4) denklemindeki enerji beklenengde (3.1.1) HFR enerji ifadesiyle kalastirilarak
ciftlenim-izdisim katsayilar elde edilir.
Denklem (3.1.1) ile verilen HFR enerji ifadesind€AO metodu dikkate alinip

varyasyon ilkesiC; katsayilarina uygulanarak

Z(ﬁri)q_giqu) G =0, p=12,...m (3.1.6)

q

seklindeki yeni HFR denklemleri odturulmustur (Guseinov, 1998)[3;q Fock slemcisi
Fr‘)q = finq+G‘pq (3.1.7)

seklinde tek ve iki elektronlu bolumlerden efmaktadir. BuradeH ,, denklem (2.1.9) ile

aynidir.iki elektronlu bolim ise

é'ipq = Z CCi(2A I - B, 1) (3.1.8)

ikl rs
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olarak verilmgtir. Yeni HFR denklemleri matris formunda

F'C=SC (3.1.9)

seklinde yazilabilir. Genelkgirilmi s 6zdeser problemi olan HFR denklemle8™? matrisi

yardimiyla normal 6zdger problemine indirilerek ¢ozulebilir (Leach, 1996):
F'=SY?FSY? ve C'=S"2Colmak lizereF'C' =C'¢. (3.1.10)

HFR denklemlerinin ¢éziimunderz orbital enerjileri ve C=S"?C kombinasyon

katsayilari elde edilir. Molekdller icin ¢cozim peakirtisu adimlarla gercekigirilir:

* Veri girisi: c¢ekirdeklerin koordinatlari ve yukleri, dolu otdl sayisi, baz
fonksiyonu sayisi, baz fonksiyonu parametreleriakum sayilari, perdelenme

sabitleri), agik kabuklu sistem durumunda orbitatlef , A} ve B} katsayilari.

+ Tek ve iki elektronlu integrallertf ., S,, ve 1) hesaplanir.

pq’
+ Baslangic C” matrisi secilir,C®® yardimiyla Fock matrisi okturulur.
« Fock matrisi k§egenlatirilerek C™ ve £™ (n=1,2,...)bulunur.

+ Yakinsaklik kontrolii:-D =2CC*, D =D = C, ¢.

« Yakinsaklik sglanmiyorsa C™ kullanilarak yeni Fock matrisi ofturulur (4.

adima donupsleme devam edilir).

HFR denklemleriC; katsayilarini icerginden dolayi Fock matrisini ojturmak igin bir

baglangic C© matrisi gereklidir. C© matrisini olyturmak icin ilk olarak Fock
islemcisindeki iki elektronlu boélim dikkate alinmadbesaplamalara ganabilir. Daha
sonra ¢oziimden elde edile@® matrisi kullanilir. Busekilde prosedir yakinsaklik
sglanana kadar yinelemeli olarak devam eder.

HFR denklemlerinin ¢éziminden elde edilengdsal kombinasyon katsayilari
kullanilarak sistemin toplam enerjisi hesaplanirolékiler orbitaller baz fonksiyonlari

cinsinden yazilirsa, HFR enerjisindeki tek eleklmantegral
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h=] q*(m[—gmi —2%}4 (D=3 G, G Hy. 1y

Coulomb integrali

J,i(j, _ II u (rl)uj (t‘l:Uk (Ku (rz)d\{ dy = Z q)( C Q) G. (3.1.12)

pars

ve desis-tokus integral

< = J‘J. u (%)u, (Fl)ruk (Ru, (Fz)dvld\é _ Z C(G K'GQ) G (3.1.13)

pqgrs

olarak tanimlanir. (3.1.12) ve (3.1.13) denklenniden goruldgu gibi

1] XXX, ()X

ij = i Pq
KkI - 'ka ve Krs r
21

dvdy, = I (3.1.14)

toplamlar kaldirilabilir. Boylelikle daha sade vesaplamasi daha basit enerji ifadesi elde
edilir. f =f,9

, seklinde tanimlanip (3.1.11) denklemiyle berabet.@. enerji ifadesinde

kullanilirsa
izzl:fih :"Zp;q fij Cpi (:ji Hpq :%:,j Cji E C}Q |_Lq (3.1.15)

elde edilir. Siraslyla tekrarlanan toplam indisldikkate alinip p=CfC" seklinde bir

yogunluk matrisi tanimlanarak toplam enerjideki ilade

ifih :Z(pH)qq 3.1.16)
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sekline dongtarultr. Benzesekilde (3.1.12) Coulomb integrali icin

Dk‘.’q‘ZCkrlrS"C =(C"1”C), ve d=> C DG, =(C' DO, (3.1.17)
pg

(3.1.13) dgis-tokus integrali icin

'pq—ZCerrgqc =(C'K™Q), ve d"‘—z DG, =(C 0§, (3.1.18)

tanimlamalari yapilirsa (3.1.1) ile verilen HFR ginéadesi

E= ZZ(Ph)qq“LZ@A{i.Oh B d) (3.1.19)

ij Kl

sekline dongturulur. Hesaplanan enerji gierine ¢cekirdekler arasi itme enerjisi

Ew = Z ZnLs (3.1.20)
A

A>B RAB

eklenerek molekulin toplam elektronik enerjisi eddilir.

Tez calymasinda W’ fonksiyonlari baz fonksiyonu olarak kullanignve HFR
yontemiyle molekullerin elektronik yapilari incehartir. Baz fonksiyonlarinda bulunan
perdelenme sabitleri varyasyonel parametrelerdiondarda enerjiyi minimum verecek
parametreler eniyileme yontemiyle elde edgfini Molekiler hesaplamalar atomlar icin
olusturulan baz takimlariyla yapilgtir. incelemelerde minimal ve ikili zeta baz takimlari
kullaniimistir. Hidrojen atomunun perdelenme sabitgeti UTF'lerde kullanildgi gibi
(Rico ve ark., 1998; Steinborn ve ark., 2000) mailitmazda 1, ikili zeta baz takiminda ise
1.2 ve 1 olarak alinngir. Oncelikle atomlar igin enerji hesabi yapgmve W7
fonksiyonlarinin perdelenme sabitleri elde edgimi Yalnizca molekuler hesaplamalarda
kullanilacak atomlarla sinirh kalmayip sistematikir calsma yapilarak Y baz
fonksiyonlarinin atomlardaki etkiii incelenmitir. incelenen molekiiller kapali elektron
dizilimine sahiptir. Ancak atomlarda agik kabuklurdmlar da mevcuttur bu yiizden yeni

HFR denklemleri kullanilngtir. Incelenen acik kabuklu atomlar icin literatiirde ialo
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(Guseinov ve ark., 2008b, 2011) ciftlenim-izdin katsayilari Ek-1'de verilrgiir.

Molekdler integrallere gore daha basit olan atorbik,merkezli, integrallerin ¢éztmleri
Ek-2'de verilmitir. Tek ve iki elektronlu molekiler integrallerigbzimleri sonraki
bolimde yapilngtir. Tum integral ve HFR hesaplamalarit Mathematica yazilimi

(Mathematica, 2005) kullanilarak gturulan programlarla yapilstir.

3.2.Y* Fonksiyonlarinin Ozellikleri

W fonksiyonlari bir UTF cgididir ve ayni zamanda tam ortonormal fonksiyonlar
toplumudur. Radyal boéliumi Schrodinger denklemintzigninden bulunan Hidrojen
benzeri dalga fonksiyonu gibi Laguerre polinomlgermektedir.n—1-1 sayida radyal

anlatiimstir. Bu bolimde denklem (2.2.2.1) ile verilen,

T G 9 X (e L I RO o
LIJmm(Z’r) _( 1) ((Zn)a ((n+ |+1_a)|)3] (2Zr je ++1-a (Zr )Sm (9’¢ )1 (321)

analitik ifadesinde icerdi fonksiyonlar, acilim ve tek boélgeli toplama tewmderi
incelenmgtir. Genellatirilmi s Laguerre polinomlarinin binomial katsayilarla ézd

g-p ,

LP(x)=> v X (3.2.2)
i=0

olarak verilmgtir (Guseinov, 2007b). Buradaki Laguerre katsayilar

Va=(CDM@-i)F(@F,.(a) (3.2.3)

seklindedir. Literattrde ilk 6nerilginde ve daha sonraki kullanimlarinda her zanman
parametresinin dgsim aralgl —-o<ag<1 olarak verilmgtir. (3.2.1) ifadesinden ve

kuantum sayilarinin

1<n<ew, 0<l<sn-1 ve -l<sm<l| (3.2.4)
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degisim araliklarindan goéruldiu gibi a =2 deseri Laguerre polinomlarinda herhangi bir
tanimsizlga yol agmamaktadir. Bunlar dikkate alinar&i” fonksiyonlarindaa =2
durumunun kullanilabileg@ tez calsmasinda onerilngtir. Fonksiyonun acisal bolimu

gercek veya komplek&S,, = Y,) kuresel harmoniklerden clwrulabilir. Bu ¢alsmada

>0

Sn(6.9) :m Fim (cosd sin|n’4¢ m< 0

seklindeki gergek kiresel harmonikler kullanigm. B, normallatiriimis bagh Legendre

m|

polinomlari

E[(1-1)/2]

Ri(X)=@-3)"% > i X' (3.2.6)

k=0

olarak verilmitir (Guseinov, 1995a) katsayisi ve toplam Ust siniri

D[ A+ 7 ) )

0 == {ZFA(I)FA M)} F(A+K) F(21-2K)F_,_, (I-k) (3.2.7)
B _[(-112 | -2 cift

Bl A)/Z]_{(I—/}—l)/Z | - tek (3.2.8)

seklindedir. Burada Condon ve Shortley (1935) féz0)", kullanilmamsgtir.
Ayni merkezli iki fonksiyonun carpimini tek birrflasiyon olarak ifade etmek icin

acihm teoremi kullanilhr. Gercek kiresel harmoeikh kullanildgi durumda W¢

fonksiyonlarinin acilim teoremi

3/2 n+n-1N-1 L
W (TS (C'7) = (324)_” BN (7.0 T) (3.2.9)

N=1 L=0M=-L

olarak verilmitir (Guseinov, 2007b). Burada=¢ +{' olarak tanimlanir.B acilim

katsayisiW? fonksiyonlarinin ortonormallik 6zefli kullanilarak
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alr':Lﬁ'vllrﬁ(Z Z ) (2 )3/2 .[LP nlm(Z’_r.)qu:'ﬂm(Z,!F)lTJaNLM(Z’F)jV (3-2-10)

integraliyle bulunabilir. ¥ fonksiyonu W* fonksiyonunun ortonormallik 6zegiindeki

agirhk katsayisiyla carpilngiseklidir.

Pin({,F)= ( j Wim(d.1). (3.2.11)

(3.2.10) ifadesinde kuresel bolumun integrali igercek kuresel harmoniklerin

1+’

5.(6,0)S,(6,9)= 2(2“1} ¢ (Im1m K, §0.0) (3.2.12)

LIT|M =L

seklinde verilen agiimindan ve ortonormallik 6z&liden faydalanilir. Buradakc"

genellatiriimis Gaunt katsayilaridir. Gaunt (1929) tarafindan Kkekg kiresel
harmoniklerin agiliminda kullanilan katsayilarinrgek kiresel harmonikleri kapsayacak
sekilde genellgtiriimi s halidir. Normal Gaunt katsayilari ile

C-(Im, I'm) IM|=|m= s

chimr-nf)  |M|=[m+ o st (3.213

C"M(Im, I'nt) ={

seklinde ifade edilmiir (Guseinov, 1970). Binomial katsayilar kullamd& Gaunt

katsayilarinin analitik ifadesi

CL (lm |!m) — (_1)9—(|'—m')+(‘rﬁ+‘ n‘1\+‘ M)/Z Fg— |(29 _l - | ’)F L(g)

(29 +1)F, (29)
(2+)(@ + I (H'M Frpy @ H A ) T7
R+ =M)F (A +H H M F (@ F L, (2 +M) (3.2.14)

>(Z:(—l)‘Ft(l+Irn+t)F._m_t(l+|'—L)F.+| L(HTMOF T -mT L =M 1)
(I+1"+M)

I+m
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seklinde verilmitir (Guseinov, 1995a). Buradg =(I+I'+L)/2, M =m-m ve toplam
sinirlart max(OL-m~=1")<st< min{=|m L-M L-m+ I olarak belirtilmitir. (3.2.14)

ifadesi kuantum sayilarinda
1=0,14,2,..., G&ms<l, &lI'sl, —I'sm'sl’ Z35)

kisitlamalarini icermektedir. Agisal momentumlavektor toplam kurali dikkate alinirsa

kuantum sayilarisagidakisartlari da sglamalidir:
I=I'lsL<lH’, |m=-ni< L, [1+I"+L tam ve cift sayi olmalidir. (A8)

(3.2.15) kisitlamalarina uymayan durumlarda ger@klunt katsayilari

C-(Im,I'm) = C-(I'm, I, (3.2.17a)

C-(Im,I'm) = C-(I-m [- m), (3.2.17b)
] ' _ 2l +1 1/2 .

C (|m,|m)_(2L+lj C(Lm-m 1- M (3.2.17¢)

simetri Ozellikleri kullanilarak hesaplanir (Gusam 1995a; Guseinov ve Mamedov,

2005). Agilim teoremindekh" . katsayisi

Mo Lo mem |2 1
Anm _E(Z |’7mn‘1 |) JM ,&lm-n| +E,7 mm 5M,s\m+ m 13-8)
olarak verilmgtir (Guseinov, 1970). Burada ve 77 su sekilde hesaplanmaktadir:

{ 1 mxm =0 a9)

-1 mxni<0’
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nrm katsayisim, m' ve (mz ni) indislerinin tgiinden herhangi biri sifirsa Ogitiee bu
uc indisin carpimininsaretini (x1) deser olarak alir. Boylece (3.2.10) integralinin atisa

bolumu

EYCIm T A (3.2.20)

) ol +1\M2
[5,(60)5.,6.0) 5,(09) @=( 2]

seklinde elde edilir. W* fonksiyonlarinin agik ifadesi kullaniginda radyal bolimin

integral

n!

n+l

j X"e ™ dx= (3.2.21)
0

integraline indirgenir. TUum ifadeler yerine yazhracilim teoremindek8 katsayisi

Bt (.0 =(2L+D)"* M m, It AL BN € 1), (3.2.22a)
NL N LCrLr? / P l+s+(3/2 I+<+(3/2
BiN (0, = NGNS NI D Y eyt yhs(@ 1 Qo2 32
s=0 $=0 S0 (3.2.22b)

X(1+s+l'+s+ L+ S+2-q)!

olarak ifade edilir. Burada indislemelgg=2I+2-a, g=n+Il+1-a, p'=2I'+2-a,
g=n+l+l1-a, P=2L+2-a, Q=N+L+1-a, z={+{ ve normallgtirici
carpanlar

Né’.=(—1)"[ (n-1-1 3] ,Ng:(—l)“((zn)a(”_"l)i] (3.2.23)
(2n)" ((n+1+1-a)) (n+1+1-a)))

seklindedir. Acilim teoremi kullanilarak molekulettégrallerde ortaya ¢ikan ayni merkezli
fonksiyonlarin carpimi basgekilde ifade edilebilir.

Cok merkezli integrallerin ¢oziiminde kullanilargetdi 6zellik fonksiyonlarin tek
bdlgeli toplama teoremleridir. Tana yontemi olarak adlandirilan yontemde herhairgi b

merkezdeki fonksiyon tam ortonormal fonksiyonlarrdieniyla baka bir merkezdeki
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fonksiyonlar cinsinden yazilabilitt“ fonksiyonlari tam ortonormal fonksiyonlar toplumu

oldugundan dolay! tek bolgeli toplama teoremlerindeskbabir yardimci fonksiyon

kullanmaya gerek yoktutd? fonksiyonlarinin tek bélgeli toplama teoremi

n-1 I

nIm ) = II”(LZ Z §rL:Im hlm(Z!Z'; ﬁagwah'l r‘n(Z" TI) (3224)

n=11'=0m=-I

seklinde verilmitir (Guseinov, 2008). Burad&“ acilim katsayisi¥? fonksiyonlarinin

ortonormallik 6zellgi kullanilarak
Simim (€54 R = [ Wl TP (7 T) v (3.2.25)

seklinde ifade edilir. Bir ¢gt drtme integrali olanS® katsayilari icin{ =¢' durumunda
Fourier don§imua yontemiyle ¢ozim yapilgtir (Guseinov, 2008)¢{ # ' genel durumu

diger tek elektronlu molekdler integraller ile birkksonraki bolimde incelengtir.

3.3. Molekiiler integral Coziimleri

Bu bdlimde HFR denklemlerinde bulunan molekuleregnallerin ¢bzumleri
yapiimstir. Degis-tokus integrali dgindaki tim iki merkezli tek ve iki elektronlu
integraller icin analitik ¢ozimler bulunmtur (Guseinov veSahin, 2010, 2011)iki
merkezli dgis-tokus integrali, U¢ ve dort merkezli integralléP® fonksiyonlarinin tek
bdlgeli toplama teoremi kullanilarak analitik ¢coziirgapilan integraller cinsinden ifade

edilmistir.

3.3.1. Tek Elektronlu Molekiiler integrallerin Coziimleri

HFR denklemlerinin icerdi tek elektronlu molekdler integraller (2.3.1)-(33
ifadelerinde verilen 6rtme, kinetik enerji ve celate cekim integralleridir. Bunlara ek
olarak (3.2.25) denklemindeki acilim katsayisi qolkrkezli integrallerin ¢ozimunde
kullanilir. Ortme ve bazi cekirde cekim integralleri icin birkgk gosterim bigimi

asagidaki sekilde yazilmstir:

1 (010) = [ WS T W€ oV, (33)

al bl
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Bu integral kullanilarakk ve k' indislerinin dgerine gére ortme integrali
ST (G4 el NN (TS B (33.1.2)
(3.2.25) denklemindeki ac¢ilim katsayilari

Simum (¢4 = (%’,J (@<, (3.3.1.3)

iki merkezli cekirdge cekim integralleri

Jﬁﬁ?rm(f,f') = lOIZmibmm(ZaZ') , (3.3.1.4a)

It (€. = 820 (0., (3.3.1.4b)

O0zel durum olarak ifade edilebilir. (3.3.1.1) ifsten c¢6zimuiyle bu integraller
hesaplanabilirincelenen dier tek elektronlu integraller is@i sekildedir:

iki ve tic merkezli cekirdee cekim integrali

T ((,¢) = f Wi T WG ',Fa)ridvl, (3.3.1.5)
I (€4 = I LN 9 A (4 ',r})ridvl, (3.3.1.6)

ve iki merkezli kinetik enerji integrali
a al r 1 a* = a 1 =
Knlm,brﬂ'm (¢.¢)= _EJ-LP nIm(Zyra)quJ (¢ y)dvy. 33.7)

iki merkezli tek elektronlu integrallerin c¢ozimundeliptik koordinatlardan
faydalaniimgtir. Bunun igin ilk olarak merkez diye tabir edileatom cekirdeklerinin

koordinat eksenlegiekil 2'deki gibi paralel hale getirilir.
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X, X
b Zp
/,"'la Za /,/a ]) > Zab
@) (2) :

Sekil 2. 1ki merkezli durum icin molekiiler (1) ve paralel {@ordinat sistemi.

Bdylece integral molekiler koordinat sistemindemaped koordinat sistemine ganir. Bu

islem donme katsayilari kullanilarakagidaki gibi yapilhr:

min(l ")

FnT:],m'm((,Z') = Tlfnlm(gab’¢ al)Férlfl), an (§.71). (3.3.1.8)

A=0

Burada eitligin sol tarafi iki baz fonksiyonunun molekiler kowratk sisteminde iki
merkezli integrali, s& tarafi ise bu integralin paralel koordinat sisteda&ki kasiligidir.

Gergek kuresel harmoniklerin kullanggdidurumda dénme katsayisinin analitik ifadesi

2 1 1+’ s
Tl”/r]l m (6, ¢) = () (2) é.l . | Emnt
R e e e P TP T AR

(3.3.1.9)

1/2
277(1+ JM,O)
XClyiyey Cara {T Sw, (6,9)

olarak verilmitir (Guseinov, 1995b). Buradg/=|m, y =|m

, M, :gmm|iy+y| ve

e . =x1'dir. £ . degeri (3.2.19) ifadesindeki gibi hesaplanZ® semboli toplamin

m

ikiser artarak yapilagani belirtmektedir. y=) ve ¢, =-1 oldugu zaman toplamda
i=-1 durumunun dikkate alinmamasi gerekmektedi€, ,, Clebsch-Gordan

katsayilaridir ve binomial katsayilarla ifadesi
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C:L?‘MYM — JMm_ m(_l)(erMJr m+ nl+ MH M)/2
1/2

(L+IPFR, (+I'+L+1F , (2) (3.3.1.10)

@)@+ T (H L+ (A + + By, @9, 2)
XZ(_]-)t F ( +|I_L)F|—m—t(L -M )FI'+m'—t(L +M)

olarak verilmgtir (Guseinov ve Mamedov, 2005). Toplam indishin degisim aralgi

asagidaki gibidir:
max(0] -m- L-M))'"+m - L+ M)t min(-m/J+ni |+I-L". (3.3.1.11)

Gaunt katsayilari icin denklem (3.2.15) ile verilasitlamalar Clebsch-Gordan katsayilari
icin de gecerlidir. Kisitlamalara uymayan durumlagagidaki simetri 6zellikleri

kullanilarak hesaplanabilir:
C:L,Lm,M =(-p* C”—Lm— m-m V€ Crl::_m,M =(-p* C:{ mM (3.3.1.12)

Dogrusal molekillerde cekirdekleri bidéren dgru z ekseni olarak secilir ve paralel

koordinat sistemi kullanilir. Bu durumda dénme kgtsinin basit ifadeskagidaki gibidir:

1
T (6:8) = 5mm®|m{ (3.3.1.13)

(_l)l +'

Donme glemiyle paralel koordinat sistemine gegiapildiktan sonra eliptik koordinatlar
kullanilir. Eliptik koordinatlarda merkezlerin z gdnleri ayni yonlu dgl, birbirlerine kasl

durumdadir. Bunun icifb merkezinin z ekseni xy dizleminde yansitilarak tgvrilir. Bu
islem sonucub merkezindeki fonksiyona(-1)' carpani eklenir.iki merkezli tek

elektronlu integraller icin elektronun koordinatlgekil 3'te verilmistir.
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Xa1 Xp1
(- 1-91)
T T
“ o (roal = @1 T P
&, Rab - R By
a - - b
~al ~b1
J?al J?bl
Sekil 3.1ki merkezli durumda elektronun kiresel ve eliptdokdinatlari.
Eliptik koordinatlar ve dgisim araliklari @agidaki gibidir:
r,+r r.—r R’
f=ms pEot p=g, =4, ve dv:@ (E2-n)dédydp, (3.3.1.14a)
1< &<, -1<7<1 ve 0< @< 2. (3.3.1.14b)

Kiresel koordinatlar ile eliptik koordinatlar amagaki b&intilar su sekildedir:

_R _1+én o _[(E-DA-n)
r, —E(£+/7), cosd, _f—+/7’ sing, = Zrn , (3.3.1.15a)
R 1- . -1 (1-n?)M?
=2 (), cosh, :Tgr,;?’ sing, =& }(_”’7 i (3.3.1.15b)

Kiresel koordinat sisteminden eliptik koordinatlagacs yaparak tek elektronlu iki

merkezli integraller analitik olarak ¢ozulur.
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“19 integrali denklem (3.3.1.8) kullanilarak molekiil&oordinat sisteminden

paralel koordinat sistemine ceuvrilir:

min(l |")

e (0.4 = Z Tiim(Oa® 1500 (.4, (3.26)

W fonksiyonlarinin acik ifadeleri yerine yazilirsarglel koordinat sistemindeki integral

n-l-1n'-I'-1

: i "H+ + 2 + 2a
kk r?lx\agl/l (Z Z ) an ql' Z Z (ZZ)HI ©r2) (ZZ'j b (3/2)yn€r|+i_—a| yr1|2+l +2i—0/1
i=0 i'=0 (3.3.1.17)

J.rlﬂ *r ’ ﬁ _ke_gral ¢ rbls/i( a1’¢al) s/\ (9b1’¢b1) d\{

seklinde ifade edilebilir. Dgskenler (3.3.1.15) denklemleriyle eliptik koordireath

gecirilir. Gercek kiresel harmoniklerin (3.2.5) dési yerine yazilirsap acisina gore

integrasyon gagidaki gibi yapilr:

j;‘(’ig‘p;w 1, 1=0,1,2,. (3.3.1.18)

Fonksiyonlarin kiresel béliminde kalanglbd_egendre polinomlarinin carpimi eliptik
koordinatlarda gagidaki gibi ifade edilmitir (Guseinov, 1970):

1+¢én 1-¢én 2 (2) én)
R R i — 3.3.1.19
(6+0J (f nj ,,.z ; Zg Ve ( )

Buradaki (2) saretli toplamlar 6zel olarak Ust geri icerecelsekilde, ikiser artarak yapilir.

g, katsayilarinin binomial katsayilarla ifadesi
/1 T

g2, (I4,I') =F, (u+ A,V =) (-1}F, A)D,,_,,D)" (3.3.1.20)
k=0

seklinde verilmitir (Guseinov, 1995ajcerdisi D ve genellgtirilmis binom katsayilari ise
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(-2 vz
oy = 1)2I [(2| +21|):F|(Ia)+/])j Foa(OF, 0+ ). (3.3.1.21)

F.(N,N)= Z( DF_(N)F(N), (3.3.1.22)

seklindedir. Toplam indisinin disim aralgi ((m N)+| m— N)S k< min( m N) olarak

verilmistir. p=R((+{")/2 ve t=({-{)I({ +{') olarak tanimlanir, (3.3.1.18) ve

(3.3.1.19) eitlikleri (3.3.1.17) integralinde kullanilirsa yardci fonksiyonlar cinsinden
asagidaki ¢cozum elde edilir:

n-l-1n'-1'-1
18 (€)= (D NENG )Y Y [P+ 0] pa- 9]
o, e (3.3.1.23)
-Il--l'—fl_—alj/nz+|++2-1aal Z (2)2 (Z)Z g/JV(I/] |'A)QI+|+1—/1—kj "H'+1-vk' (p t)
H==A v=A q=0

Q yardimci fonksiyonu eliptik koordinat sistemindeki

o 1
QLY =[[EmIE+m"(E-n) e * ¥ & d (3.3.1.24)

1-1

integralinin ¢6zUmu icin onerilrgliir (Guseinov, 1970). Analitik, seri acilim ve takiama
formulleriyle ifadeleri literatiirde incelengtir (Guseinov, 1970; Guseinov ve Mamedov,
2002, 2008). Molekuler hesaplamalarda kullanilaalitik ifadesi

n+s

QuP =2 (N9 A, (9B, (p (3.3.1.25)

seklindedir. Buradap >0, -1<t<1, icerdigi A ve B yardimci fonksiyonlari

o0 0!

AP =6 df = eppT'Zﬁ (3.3.1.26)
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1 1+ (_1)n -0
B.(p)=[n"e€”d={ n+1 ' P (3.3.1.27)
° -D)"™ACpP)-A(P, pz0

olarak verilmitir. *1? integralinin ¢c6zimi kullanilarak értmé&” ve iki tip cekirdge

cekim integrali (3.3.1.2)-(3.3.1.4)sidikleriyle hesaplanabilir. (3.3.1.25) ifadesind®@
fonksiyonunun indislerin, s ve g sifir veya pozitif tamsay! olmalidiz =2 igin S°
integralinde Q;_, fonksiyonu ortaya g¢ikmaktadir. Bu durum iki merkeZoulomb ve
Hibrit integrallerinin ¢ézumunde kullanila@? , fonksiyonuyla hesaplanir (Ek-3).

(3.3.1.5) sitligiyle verilen iki merkezli cekirdge c¢ekim integrali W

fonksiyonlarinin acihm teoremi kullanilarakagidaki gibi yazilabilir:

25,00 =CSST S B (.0 32 (33.128)
nim, i I'm ’ \/ET e L Im, ' I'mi ' NLM ' e

Buradaz=¢ +{" ve iki merkezli temel cekirdge cekim integral
aab - 1
‘]nlm (Z) anlm(Z’ ral)r_dvl (33129)
bl

olarak tanimlanir. DOnme katsayisi yardimiyla irdégaralel koordinat sisteminde

Iie(0) = Too0(Oan ) I55°(C) (3.3.1.30)

ifade edilir. Eliptik koordinatlar kullanilarak 3.1.18), (3.3.1.19) ve (3.3.1.24) ifadeleri

g0z 6nunde bulundurulursa bu integralin ¢6zimu

—--1

1/2 n
Jis() = ( J Ng ZII(Z’ZVZLL?_‘L. 2 gl (10,000, 000 /2,1) (3.3.1.31)
(ZZ) i=0 u=0 ’

q=0

seklinde elde edilir. Burad@ = R olarak tanimlanngtir.
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Uc merkezli cekirdge cekim integralinin ¢c6zumi icin tek bolgeli toplarteoremi
kullanilir. Baz fonksiyonlarindan biri @ér baz fonksiyonunun bulungu merkeze tanir.

Boylelikle t¢ merkezli integral, ¢ozumu elde ediignmerkezli ¢ekirdge ¢cekim integral

cinsinden gagidaki gibi ifade edilir:

(=M S S §E (000 B (0.0 (3.3.1.32)

nim,
u=lv=00=-v

Son olarak iki merkezli kinetik enerji integralmicézimua yapilngtir. Donme

katsayisi yardimiyla bu integral paralel koordisiateminde

min(l ")
Kr?ln?,brfl'm ¢.{")= T|:1n (O @ o) Kama,bh'n ¢.{"), 33.33)

A=0

aa [ a* — 1 a ;=
I LS L AN (33.1)34
seklinde ifade edilmitir. (% islemcisi s&ndaki fonksiyona uygulanir,
1 a [ a & '+ "+ 2-a E e
—EDZLPH“ (4 ,rbl) =Ny, Z_: (¢ )I e yr21’l+l’i—a,i’ rtlJl e S (Hb1’¢b1)
- (3.3.1.35)

x((—i'(2'+i'+1»+5'('+i'+1)_z_'2j

2
2r, My 2

ve integralde yerine yazilir. @gkenler eliptik koordinatlara gecirilig“1 integraline

benzer prosedir uygulanarafggadaki ¢6zim bulunmgiur:

'

n-l-1n'-I'-1 ) -

KE (€4 = (D INGNE, > [p O/ - o] e
i=0 i'=0

+2-a '+ 2-a I $ ~ ' 2|’ z’+i’+1

n‘IHfl—H,i ynz'+l'f_l—ai’ Z (Z)Z @ g?zv(l/‘!l A)((—Q)Qlcliﬂ—,ul'ﬁ"—v—l(p’t) (33136)

H==A v=A g=0 R

27+ D) (s

R HAL-p) 4 -y

(i
2 chr +1-4d, '+ '+ v ( pl t)j .
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3.3.2.iki Elektronlu Molekiiler integrallerin Coziimleri

HFR yonteminde iki elektronlu slemcinin matris elemanlari iki elektronlu
integrallerden olgmaktadir. Bu integraller dort adet baz fonksiyogerdiklerinden dolayi
dort ve daha fazla atom iceren molekiillerde enafadbrt merkezli olabilirler. W

fonksiyonlariyla dort merkezli genel ifadgagiidaki gibi yazilabilir:
a abcl ’ ry — a* = a = 1 a = a* 1=
302 (L0l )= [ W (T W LTIV, T P Vv - (33.21)

Buradap =nlm, p=nlni ver,=r —F?Q (i=1,2ve g= aNb,c d) olarak tanimlanir.

Bu integrallerin siniflandiriimasi bolim 2.3'te gige 1'de verilmgtir. Bu bolimde iki
merkezli Coulomb ve Hibrit integrali icin eliptikdordinatlar kullanilarak analitik ¢c6zim
yapiimstir. Kalan integraller tek bolgeli toplama teoregardimiyla analitik ¢ézumu
bulunan bu integraller cinsinden ifade edétini

iki merkezli Coulomb integrali (3.3.2.1) ifadesindgknel integraldea=b ve c=d

durumuna kaglik gelir. Ozel gosterimi bigimi
a — 7a aal — a* -+ a = 1 a = a* 1=
Caa,bb =J R Q,bp;g - I W 9((1! ra)LP ‘9((11 r a. r_LIJ 9((21r k2)LP 'P(Z 2|r ti)jv gvl (3322)
21

olarak yazilabilir. C6zim icin ilk énc&“ fonksiyonlarinin acilim teoremi kullanilir ve

ayni merkezde bulunan fonksiyonlar acilim katsayesiek bir fonksiyonla ifade edilir:

mAn-IN-L Lo gt -1 N

Com= 2 2 2 2 O Y BB () Clz 2 B (3.3.2.3)

Ni=1 L=0M;=-L; N,=1 L=0M=-L,

Buradag =N LM, z =, +{', R=R - R ve iki merkezli temel Coulomb integrali

3/2

a T 4 a* — 1 o —
Coee (%) % '3=—( % IWOQ (2 5)—¥, (275 dya (3.3.2.4)
4” r-21

olarak tanimlanir. Birinci elektronun koordinatlé@merinden integral ikinci elektron igin
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potansiyel gorevi gormektedir. Potansiyel ifadgésile yazilabilir:
.1
Ulin(1Fa) = [Win(d Fa)—dvy. (3.3.2.5)
21

Bu integralin ¢ozumd icid/r,, potansiyelinina merkezine gore Laplace agilimi yapilr,

v

i:ii TS (600) S0 (6ub.0). (3.3.2.6)

r,, y 2V +1r;

ve kuresel harmoniklerin ortonormallik 6zglldikkate alinirsa gagidaki sonug elde edilir:

& 1++3/2, ,2+2-a 4'77-(Z +| + 2)

nIm(Z ) anZ(2Z) yn+|+1—a| |+1 21+1+3(2 1)Sm(962’¢82)

_ (3.3.2.7)
(1 e 3 () Vil + +1)j

Buradaki Y. (n) katsayisi Guseinov (2004) gahasinda verilnsiir. Binomial katsayilarla

olan ifadeskotyledir:

ws(n)zé[l— Fopra(n-1) } (3.3.2.8)

(N 1+D)

Potansiyel ifadesi kullanilarak temel Coulomb imgdg iki merkezli tek elektronlu
integrale dongturdlir. ikinci elektronun koordinatlari (izerinden alinacakegralde tek
elektronlu integrallerde kullanilan prosedir izterdonme glemi yapilarak ifade paralel

koordinat sistemine $air:

min(l ")

Crmrm ({1 R)= T (6,8) Gian €."5 B. (3.3.2.9)

A=0

Eliptik koordinatlar yardimiyla temel Coulomb intad icin
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2I+I’+i+1"+7 Fib'%’+3(2| +i + 2) . Asra

nInI/1(Z Z R) ( l)l - N? N]JI”;/’q p;(2|+1)R +|+1—a|yn+l+lm
. (3.3.2.10)
X gzv(|/11|’A)(G?(I+,u),l'ﬂ'+l—v(pa' p) ’_1)_ Z de-I (|+ I+ 1pq -, M+ +1-v (p’t)J
s=l+u

seklinde ¢ozim elde edilir. Burad®<i<n-1-1, 0<i'sn'-I'-1, -A<u(2)<l,
A<v()<l', 0sqsp+v, p,={R/I2, p,={'RI2, p=p+p=(R2C(+{) ve

t=({—-{")I({ +{') olarak verilmgtir. G? . fonksiyonu eliptik koordinatlardaki

_ns( Pa P, t)= II%‘;;{”S( Pa(f’fﬂ)Z“(pa(éT /7)) J gré-em F o (3_3.2.11)

integralinin ¢6zUmu icin 6nerilpiyardimci fonksiyondur (Guseinov, 1970). Tekrarlama
bagintilar ve seri acilim yontemiyle ¢ézumleri litéiede mevcuttur (Guseinov, 1970;
Guseinov ve Mamedov, 2002, 2008). Tez ggaaisinda kullanilan tekrarlama goatilar
Ek-3’te verilmitir.

Analitik ¢cozumu yapilabilen @er iki elektronlu integral (3.3.2.1) ifadesinde

a=Db=c# d durumuna kaulik gelen iki merkezli Hibrit integralidir. Gostieni
a — 10 aaal a* = a [ 1 a s a* r =
Haaab J R A, ;;g .[LP Q(Zl’ra)l'lJ p(Zl’r a)r_l'P @(Zzir &)LP 'P(Z z’r b’)jv gV: (33212)
21

seklinde yazilir. Bu integralin ¢ozimi icin Coulomibtegralinde uygulanan adimlar

izlenir. W7 fonksiyonlarinin agihm teoremi kullanilir ve ikinerkezli temel Hibrit

integraliyle aagidaki sekilde ifade edilir:

ntn-1N-1 Ly

How= 2 > D BRI, 4D, (2.0,{% R, (223)

N=1 L=0M,;=-L,

he (2,05 (5 R = (221) jw” (z ;1) w” €TV (HT)dvdv.  (3.3.2.14)
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Denklem (3.3.2.7) ile verilen potansiyel ve gergakesel harmoniklerin carpimi igin
(3.2.12) ifadesi temel Hibrit integralinde kullanulDénme glemi yapilarak integral paralel

koordinat sistemine ganir:

~ 1+’ L min(L|") .
i arm (¢ R) = T (6,0)(2 L+ 1§72
hy i fod, o Pt L;_”MZL /]ZO LM | (3.3.2.15)

XCLlMl(Im’ ') % nﬁm,m’,u ¢.{"\¢{" R.

Eliptik koordinatlar kullanilarak temel Hibrit ingeali Q.. ve G2 . yardimci fonksiyonlari

ile ifade edilir:

. — () I+2- 2 2
hr,ﬂLfn'I',n"I",L/l (Z,(',("’ R) - (_1) N:I l\ﬁ’l' WI" Z +J|r+21—a |yn +Tf_1faj yn +|+ f_](.—ral,

[ 7|
|+ +3 ry'H'+3/2 "4 "+3/2 H |
27 (2p; ) lgpn) @+i+2) 0 510 (3.3.2.16)
(p) (21 +1) g
21+ +1

G—(I+y—| 'S4 "+1-v (pd p’ t)_ Z QsYI(H- |+1)Q+I +H=l=p ) "H "+ (Qb ’Lb )1 x>0

1+ u-I'
x s=l+pu-1"-i'

21+i+1

Qliamaran (R~ Z FY: (I+i+D)Q0 sty (Bo o B ) x< 0.

s=

Buradax=I1+g-1"-i",0<i<n-1-1,0<i'sn'-I'-1,0<i"sn"-1"-1, =A< u(2)<L,
A<sv(2)<I", Osqsu+v, p,=¢{R/I2, p,={'RI2, p,={"RI2, p=(RI2){'+{"),
t=(" =T+, P =(RIN(+E+{") Ve ty, =({ +' ¢ I +{+{") olarak
tanimlanmgtir.

Analitik ¢d6ziml bulunmayan @gér iki elektronlu molekiler integraller”
fonksiyonlarinin toplama teoremi kullanilarak ikierkezli Hibrit integrali cinsinden

yazilabilir:

iki merkezli dgis-tokus integrali,

H-1

N
a abab _
‘]plpl P, B "”LZ

> SiddL 4 R . (3.3.2.17)

u=1v=00=-v
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Uc merkezli Hibrit integrali,

N u4-1 v _
ngriazjliz = ZZ Z {¢2{» R ‘Ypapaaccfg (3.3.2.18)

u=lv=00=-
Uc merkezli dgis-tokus integrali,

N p-1 v

a abac _ |; aaac
‘]plpi,pzyiz - L”ILZ Z Z1’ Z1’ Raa) ‘qu phR" (33219)

u=1v=00=-v

Dort mezkezli dgis-tokus integrali,

Ny w1 v Np -1

e LIDIIDIDIPIP I ACAT AL D NV SR PR CE T 1y

u=1v=00=-v y'=1'=00"=-v'

Burada p =nlm, p =nln, q=uvo ve q =/'v'a’ seklindedir. iki merkezli Hibrit

_ J a aaab

integrali HZ, ., = 37 &%

, olarak gosterilmitir. Uc merkezli Hibrit ve dort merkezli dis-

tokus integralleri benzesgekilde iki merkezli Coulomb integraline indirgenkbiYapilan
molekiler hesaplamalarda Hibrit integralleriyle ilear bu ifadeler kullanilngtir. Dort
merkezli dgis-tokus integralini hesaplamak icin iki tane seri acilioil&nmak gereklidir.
Bu da hesaplama zamaninin daha uzun giacgostermektedir. Tez ¢cgitnasinda ayni ve

farkl cekirdekli iki atomlu (BH, HF,N,) ve u¢ atomlu(H,O) molekdller incelennsi

dort merkezli integral hesaplanmatm.
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BOLUM 4

ARASTIRMA BULGULARI VE TARTI SMA

4.1. Atom Hesaplamalari

Bu bolimde, hem molekller hesaplamalar icin gereldn perdelenme sabitlerinin
elde edilmesi hem d&“ fonksiyonlarinin baz fonksiyonu olarak etkgifiin belirlenmesi
icin yapilan atomik hesaplamalargéelendirilmistir. Incelemeler bolim 3.1. de anlatilan
yeni HFR denklemleri kullanilarak yapilstr. Baz fonksiyonu olarak seciled”
fonksiyonlarindakia parametresio <a <2 aralginda dgerler almaktadir ve her geri
farkh bir fonksiyonlar toplumuna ksitik gelmektedir. Bu ylUzden ilk olarak hangi
degerindeki fonksiyonlarin enerji hesaplamalarindaad&hbllangli oldugu belirlenmitir.
Hesaplamalar minimal baz takimi kullanilarak yamtm Baz fonksiyonlarindaki
perdelenme sabitleri minimum enerji gdeini vereceksekilde eniyileme ydntemiyle
bulunmytur. Bu klem icin Mathematica 5.1 programi kullanigneniyileme yontemi
olarak programda bulunan quasi-Newton yontemi segiir. Bu hesaplamalarin sonuclari
degerlendirilerek en iyi enerjinin elde edifli W* fonksiyonu icin ikili zeta baz takimi
kullaniimistir.  Ancak ikili zeta baz takimiyla sadece molekulaesaplamalarda
kullanilacak atomlar incelengjienerji dgerleri ve perdelenme sabitleri elde editimi
ikili zeta baz takiminin bu sinirh kullaniminin eed Mathematica programindaki
eniyileme yonteminin yalnizca minimal baz durumumdiggturulan HFR denklemlerinde
kullanilabilir olmasidir.ikili zeta baz takimi hesaplamalarinda ise perdetesabitlerine
bir baslangi¢ dgeri verilerek el ile dgistirilmis ve her farkli dger igin ¢ozim yapilngtir.
Bu sekilde B, N, O ve F atomlari i¢in en iyi enerjigdeini veren perdelenme sabitleri elde
edilmistir. Enerji hesaplamalarinin yani sira HFR denklemie ¢cozimuinden bulunan baz
fonksiyonlari kullanilarak atomlarin elektrondmlugu 6zellikleri de incelenngtir. Elde
edilen sonuclar literatirde bulunangeli UTF’lerle kasgilastirmali olarak cizelgelerde
verilmistir.

W baz fonksiyonlari kullanilarak atom numarasi 36kgalar olan bazi kapal ve
acik kabuklu atomlarin temel durum enerjileri miainbaz takimiyla hesaplangtr.

Berilyum’dan Neon’a kadar olan ikinci periyot at@ml icin hesaplama sonuclari cizelge
2'de verilmitir. Buradan goriildgii gibi en iyi enerji dgeri @ =2 durumunda, ¥?

fonksiyonlariyla, elde edilngiir. Diger W fonksiyonlari daha yuksek enerjigtzleri
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LCORLLCG LT | ZCCPOTEL 86~ | 996601 LE Lo | LOCEESET Fo- | BOOCLIZE LE- | BE99CCTF F2- | £0R0LRB0G ¥I- | CT-
POCPERCC LT1- | 9ETEEEEL 86~ | STIE1ZLE Fim | S0ZELLET ¥5- | 69BCETTC L6 | POCEECTR F2- | 8PTR6R0C - | 1~
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CICOEE9C IT1- | TTLFO9SL 86~ | TE16LFLE Fi- | 0LBFREET ¥5- | 64416525 L8 | ZCB0TLEE F2- | £8C6960C - | 21~
PRACECHC LTI~ | ERLBLREL 86~ | BC1T1COLE Fi- | 6OLBLIEL ¥o- | SE0L6F2C L8 | SRECRIZE - | Z0ZSI0IG ¥I-| 11-
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OLEE9TLG LT1- | OECOEPRL 86~ | PCROOTIRE i~ | 26CLOFFL FG- | 22RECLTE L | L9ECLE2F FE- | ZRFOFPTIC I | &-
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LLTGRETG LT1- | BRRLELIL 86~ | TIE099CE i~ | 2OLOLLTL Fo- | 16PCO91C LE- | TFEL9LZF FE- | OFFRBBOC #I-| £-
POLOZOPE LT1- | CCEP0L9C 86~ | Z61C0FE Lo | 69T0L0F0 PG | CETETECH L | LZPCO0RE F2- | 60LEEERY 1| 2-
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vermitir. Literatiirde bulunan veW“ fonksiyonlarinin 6zel durumu olan Coulomb-
Sturmian (@ =1) ve Lambda (a =0) fonksiyonlarinin en kotl enerji gerini veren
fonksiyonlardan ikisi olduklari gozlengtir. -5<a <-1 durumu icin enerjide hafif bir
lyilesme vardir. Ancaka <-5 fonksiyonlariyla elde edilen enerji gerleri kotilgmeye
devam etmektedir. Bu ylzdea <-15 durumundaki sonuclar cizelgede verilmegtmi
Incelenen dier atomlarin hepsinde benzer hesaplamalar yapitmBulunan ener;ji
degerlerinin yonelimi gizelge 2 ile aynidir. En iyi enii dezeri W? fonksiyonlariyla elde
edilmis, kalan fonksiyonlarda ise ghrlerine gore iyi sayilabilecek enerji™
fonksiyonlariyla bulunmgtur. Ancak atom numarasi, dolayisiyla elektron sayarttikca
W2 ve Y™ fonksiyonlarl arasindaki enerji farki da artmakta@®rnek olarak Argon

atomu icin elde edilen sonuclgakil 4’'te verilmistir.

-518 |

=519+

-520 +

S521

=522 +

W53

5241

S35t

-10 -8 -6 -4 -2 0 2
&

Sekil 4. Argon atomu icin HFR enerijisinin kullanilal”® fonksiyonuna gore dggsimi.

Incelenen atomlar icint¥? fonksiyonlariyla hesaplanan enerjiggeleri literatiirde
bulunan dger UTF sonuclariyla birlikte cizelge 3'te verilgti. STF icin Clementi ve
Roetti (1974), B fonksiyonlari icin Ema ve ark. 989 calgmasindaki sonuclar
kullaniimistir. Cizelge 3'ten goruldgii gibi Ar, Ca, Sc, ve Kr atomlari hari¢ g

atomlardaW? fonksiyonlari B fonksiyonlarina goére daha iyi soruermektedir.
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Cizelge 3. Atomlarin minimal baz takimi ile hesayala temel durum enerjileri

(—E, atomik birimlerde)

Atom W fonk. B fonk? STP

Be ('S) 14.55204196 14.5351012( 14.556740

B(P) | 24.49084839| 24.46635988  24.498359

N (*S) 54.25009945 54.2129686¢ 54.268900

O (CP) | 74.51507433| 74.4693613¢ 74.5403p5

D
3
C @pP) 37.61006248 37.57901810 37.622389
)
)
)

F CP) 98.90866252 98.8548383 98.942113

Ne ('S) | 127.76896332 127.7073903 127.81218

Mg (*S) | 198.68983514  198.6334715 198.857|79

Ca(s) | 674.53123989 674.6951976 675.63390

8
7
Ar (1S) 524.78884712 525.10229560 525.76525
0
4

Sc @D) | 757.30301056| 757.35074604  758.404[4

Mn (®°S) | 1145.63424761 1145.56790547 1147.1067

Zn (‘S) | 1769.14106164 1768.903426R7 1771.1509

=

Kr (*S) | 2738.48659218 2740.96103082 2744.5197

a: Ema ve ark. (1999) b: Clementi ve Roetti (974

Buradan genel bir ¢ikarim yapmak zordur ancak atmmmarasi kiigik atomlards’?
fonksiyonlarinin daha kullagh oldugu séylenebilir. STF ile kadastirma yapilacak olursa
W? fonksiyonlari daima daha yiiksek enerji vermekte®una rgmen ikinci periyot
atomlari icin sonuclarin birbirine yakin olglu gérilmektedir. Atom numarasi arttikca
enerji dgerleri arasindaki fark artmaktadir.

W< fonksiyonlarinin dalga fonksiyonu olarak kalitesligktron y@unlugu 6zellikleri
kullanilarak da incelenrtir. Cekirdekteki elektron ygunlugu, yogunluk tirevi ve zirve
sarti baz fonksiyonlari cinsinden analitik olaraksaplanmgtir. Argon atomu icin elde
edilen sonuglar cgizelge 4'te verilghir. Karsilastirma yapmak igin sayisal HF glerine en
yakin sonu¢ veren baz takimi olan HF limit (HFL) sgdaa kullaniimstir. Bu sonuclar
STF ile yapilan Koga ve ark. (1995) gatasindan alinmtir. Cizelgeden goruldiu gibi
W' ve WO fonksiyonlari enerji hesabinda ofgugibi elektron ygunlugu 6zelliklerinde de
kotu performans sergilemektedir. Cekirdekteki et@ktygzunlugu icin HFL baz takimina
en yakin sonu¢P? fonksiyonlariyla elde edilngiir. Yogunluk tiirevinde ised? ve W™
fonksiyonlarinin dierlerine gore daha kullaghn olduklari goérilmigtir. Kalan dger W*
fonksiyonlari birbirine yakin dgrler vermekle birlikte a <-3 durumunda HFL

sonuglarindan surekli bir sapma gligu gozlenmgtir.
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Cizelge 4. Argon atomunda hesaplanan cekirdektekir®n ygunlugu, yogunluk tirevi

ve zirvesarti 6zellikleri (atomik birimlerde)

Baz Fonksiyony 0(0) -p'(0) | -p'(0)/2Zp(0)
Y2 3780.7844| 133843.52 0.9833609

Wt 3660.4243| 127757.78 0.9695125

o 3477.2217) 117863.34 0.9415510
(e 3762.2633| 133712.5( 0.9872349
(Ve 3767.8801| 133718.9p 0.9858104
(Vs 3770.8967| 133891.12 0.9862900
P 3769.5258| 133794.01 0.9859331
(U 3768.0264| 133717.20 0.9857592
(s 3766.8650| 133664.46 0.9856742
g’ 3766.0041| 133628.03 0.9856308
Pt 3765.3593| 133602.01L 0.9856077
(U 3764.8659| 133582.7) 0.9855948
P10 3764.4792| 133568.0b 0.9855875
STF-HFL® 3839.7928| 138234.41 1.0000135

a: Koga ve ark. (1995)

Zirve sarti hesaplamalarind#® ve W° haric dier fonksiyonlarin benzer sonuglar vegidi
goriilse de bu durum yanilticidir. Bunun nedeHi fonksiyonu haric¢ dier fonksiyonlarin
cekirdekteki elektron y@unlugu ve yagunluk tirevi hesaplarinin aslinda HFL baz
takimindan uzak olmasidir. Hesaplamalari hassasveesa bile bu iki 6zellik birbirine
oranlandginda sonug bire yakin ¢ikmaktadir. Tim elektrogwdugu 6zellikleri bir arada
degerlendirilecek olursa en iyi sonuclar enerji heaapdlarinda oldgu gibi W2
fonksiyonlariyla elde edilmgitir.

Minimal bazda W fonksiyonlarinin etkinfii incelendikten sonra, en iyi enerji
degerinin elde edildii a =2 durumu i¢cin molekiler hesaplamalarda kullanilackin B,
N, O ve F atomlarinin ikili zeta baz takimiyla h@samasina gecilngiir. Perdelenme
sabitlerine bglangic dgeri olarak STF dgerleri verilmg, daha sonra bu derler el ile
degistirilerek enerji hesaplamalar yapilghr. Bu sekilde enerji hesaplamalarina gére
perdelenme sabitleri iki ondalik basgiaa&kadar en iyi duruma getirilgtir. Daha sonraki
ondalik basamaklarin enerjiye etkisi cok az {@® Hartree) oldgundan §lem burada
sonlandinlmgtir. W? fonksiyonlariyla ikili zeta yakkaminda incelenen bu dort atom igin

en iyi enerji dgerleri bulunmytur.
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Cizelge 5. Atomlarin ikili zeta baz takimiyla helsaqan temel durum enerjileri

(—E, atomik birimlerde)

Atom W fonk. B fonk? STP

B (°P) | 24.52869599 24.52851021  24.527920

N (“S) | 54.39870855 54.39710150 54.397951

O CP) | 74.80508514 74.80348815  74.804323

F (P) | 99.40203523 99.40053121  99.401309

a: Ema ve ark. (1999) b: Clementi ve Roetti (1974)

Sonuglar STF ve B fonksiyonlariyla kdastirmali olarak cizelge 5'te verilrgir.
Karsilastirma verileri minimal baz yakfaminda oldgu gibi STF icin Clementi ve Roetti
(1974), B fonksiyonlari icin Ema ve ark. (1999) galalarindan alinngtir. Cizelgeden
goruldigi gibi, W? fonksiyonlari ikili zeta baz takimi ile atom hekapalarinda STF ve B
fonksiyonlarindan daha etkindilmcelenen bu doért atom icik’> fonksiyonlari ile dier
UTF'lere gore miliHartree diizeyinde daha iyi endggerleri elde edilmitir.

W2 fonksiyonlari icin ikili zeta yaklgminin etkisi incelenecek olursa, minimal baz
yaklasimina gore enerji derlerindeki iyilesme B, N, O ve F atomlari icin sirasiyla 0.038,
0.149, 0.290 ve 0.493 Hartree olarak hesaplgimmAtom numarasi arttikca ikili zeta baz

takiminin etkisini daha fazla hissettgdgorilmektedir.

4.2. Molekuler integraller igcin Hesaplama Sonuglari

W fonksiyonlari icin tek elektronlu molekiler intederin ¢6zimu eliptik
koordinatlar kullanilarak yapilmtir. iki merkezli ortme ve iki tip cekirdge cekim
integrali (J7®* ve ¥ *) *|? integraline indirgenmi bu integralin ¢ozimiyle
hesaplanabilecekleri gosterilgtic (Guseinov veSahin, 2010).iki merkezli Coulomb ve
Hibrit integralleri, tek elektronlu iki merkezli fagrallere benzersekilde, -eliptik
koordinatlar yardimiyla analitik olarak ¢ozulgtiir (Guseinov veSahin, 2011). Cozumler
literatirde kullanilanQ ve G yardimci fonksiyonlariyla ifade edilgtir. Diger cok
merkezli molekuler integraller tek bélgeli toplarteoremi kullanilarak analitik ¢c6zima
elde edilen integraller cinsinden ifade editimi Bu sekilde HFR denklemlerinin ¢6zimu
icin gerekli olan molekuler integrallerin acik iidri bulunmugtur.

Molekuler elektronik yapi incelemelerinde kullanraaddnce, molekiler integraller
icin elde edilen co6zimlerin guveniligii yapilan hesaplamalarla test edgtii

Cizelgelerde 10'un kuvvetleri ile carpiB+ seklinde gosterilmtir.
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4.2.1. Tek Elektronlu Molekiiler integraller igcin Hesaplama Sonuglari

Tek elektronlu molekiler integraller icin turetilegozimler kullanilarak yapilan
hesaplama sonuclari, literatirdekgeli calgmalarla kagilastirilarak degerlendirilmistir.
W fonksiyonlari icin molekdler integrallerin ¢6ziirdaha 6nce genel olarak galmams
bir konudur. Bu yizden literatir kalastirmalari STF, Lambdaa =0) ve Coulomb-
Sturmian(a =1) fonksiyonlari kullanilan ¢caimalarla yapilmytir.

STF tek elektronlu iki merkezli integrallerinin heéama sonuclari cizelge 6’da
verilmistir. (2.2.2.4) eitli gi kullanilarak STF integralleri¥® integrallerinin kombinasyonu
seklinde yazilmg ve W fonksiyonlari icin tiretilen (3.3.1.2), (3.3.1.4¢ (3.3.1.33)
ifadeleri test edilmitir. Analitik ifadeler kullanildgindan a 'nin farkli deserleri icin STF
integrallerinde ayni sonuclar bulungtwr. STF integrallerinin gosteriminder indisi

aba

kullaniilmamstir. Rico ve ark. (1988) calmasiyla kagilastirmak icin cizelgedekid ;7
ve JiP.,, degerleri sirasiyla-Z,) ve (-Z,) ile carpilms sekilde verilmitir.

WO fonksiyonlari icin iki ve tic merkezli cekirge cekim integrallerinin (3.3.1.4a ve
3.3.1.32) hesaplama sonuclari cizelge 7'de vegilmiLambda fonksiyonuyla yapilan
literatirdeki cakma (Trivedi ve Steinborn, 1982) ile kdastirmak igin ¢ merkezli
cekirdggse cekim integralinde seri agilimda ayni sayidante(iN =150 ve v__ = 20)

dikkate alinmgtir. Farkli orbitallerin tanmasi durumunda(a — cve c - a) 107
hassasiyetinde uyum gozlerytii.

W' fonksiyonlarinin iki merkezli cekirge cekim integrali, (3.3.1.28), icin
hesaplama sonuclari cizelge 8'de veriltini Elde edilen sonuclar Aquilanti ve Caligiana
(2002a, b) tarafindan Coulomb-Sturmian fonksiyankaillanilarak yapilan caima ile
karsilastiriimistir.
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Cizelge 8. Paralel koordinat sistemindd=¢ =0) W fonksiyonlarinin iki merkezli

cekirdeze cekim integralleri icin hesaplama sonuglari (akopirimlerde)

nil|n|I'l {|R Juoerol )L Coulomb-Sturmian
10| 1 0| 1.5 2.0 3.30028330431E-01 3.30028330431E-01
210 2 0| 3.7/ 4.0 6.756756753470E-02 6.756756753470E-02
2 11| 2| 0| 2.0 3.5-3.055698217809E-02 -3.055698217809E02
311 3 1| 5.7 1.5 1.29599476727E-01 1.29599476727E-01
412 3 2| 2.0 2.0-9.329318269664E-02 -9.329318269664E:02
5|10 4| 3| 5.0 3.836.335041518739E-04 6.335041518739E+04
514| 4 1| 3.5 2.2 2.656206628041E-02 2.656206628041E-02
6|5 6 2| 4.3 4.83-1.154491724561E-08 -1.154491724561E+03

Coulomb-SturmianAquilanti ve Caligiana (2002a, b)

Cizelge 6, 7 ve 8'den goruldu gibi tek elektronlu molekiler integraller igin
hesaplama sonuclari literatirdeki gadalarla uyumludur. Bu c¢aimada tiretilen
formullerin avantaji, literatirde farkli fonksiyanl icin farkli yontemlerle okturulan
ifadeleri kapsamasi, sadeag parametresine @er vererek hesaplama yapilmasidir.
Hesaplamalar 2 GHzlemci hizina sahip bir bilgisayar ile yapiktr. Analitik ¢ozimi
olan integrallerde hesaplama siresi kuantum sayaldv&li olarak milisaniyeden saniye
dizeyine kadar g@ésmektedir. Seri ¢ozim yapilan integrallerde ise kive skullanilan
terim sayisina Rgdir. Hassas sonuclar elde edilmesi icin seringt sinirina yiksek
degerler verilmesi ve daha ¢ok terimin dikkate alinmgerekir. Bu da hesaplama siresini

arttiran bir faktordir. H,O molekdlinin incelenmesinde ortaya ¢ikan ¢ merkezl
cekirdese cekim integralinde (3.3.1.32) ifadesindeki seriiist sinir N, =50 seklinde

kullanilmistir.  integraller minimum alti basamak hassasiyetle hasapjtir. W2
fonksiyonlari igin Gi¢ merkezli gcekirge ¢ekim integralinde toplamdaki terim sayisina gore
serinin yakinsakg sekil 5'te incelenmytir. Af seri agiimdaN,,,, =50 durumunda elde
edilen dgerden olan farki gostermektedir. Seri agcihmda 20°den itibaren bg basamak

ve Ustl uyumun okiugu goralmigtar.
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Ay 1078
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Sekil 5. W? fonksiyonlarinin tic merkezli cekirge cekim integralic 0O(2s)

H (19> (m)

ve <0O(2 pz)% H, (1s)> (A) icin toplamdaki terim sayisina gore seri agilimakipsaklig
r 2

(Copy =327, {oppy =37, {uu =12, R,o=18111 6,,=52.228, 4,,=0",

Ry, =1.8111, 8, =127.775, ¢, =0°).

4.2.2.1ki Elektronlu Molekiiler Integraller icin Hesaplama Sonuglari

ki merkezli Coulomb ve Hibrit integralleri icin eddedilen analitik ifadeler tek
elektronlu molekdiler integrallerde olgw gibi ilk olarak STF'ler igin test edilrgiir. STF
integralleri W fonksiyonlari icin bulunan ifadelerin kombinasyogeklinde yazilarak
hesaplannstir. iki merkezli Coulomb ve Hibrit integralleri sirasayktizelge 9 ve 10'da,
gosterimlerindea indisi kullaniimadan, verilngtir. Hesaplama sonugclarinin literattrdeki
deserlerle (Magnasco ve Rapallo, 2000) uyumlu @gldgizelgelerden gorilmektedir.

W' fonksiyonlarinin iki merkezli Coulom integrallefivery ve Avery (2009)nin
Coulomb-Sturmian fonksiyonlari icin yaptiklari gahayla kagilastiriimistir. O calsmada
1s-1s ve 1s-2s yuk ganluklari icin verilen kapali formdller elde edilgtir. a =1 igin iki

merkezli Coulomb integralinin tim 1s ve 2s kombymadarindaki kapali ifadeleri cizelge

1

11°de verilmitir. C; 45 005, oo, o

integralleri<nsri g n sh & seklinde gosterilmtir.
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Iki atomlu molekiiller paralel koordinat sisteminaealendginden donme katsayisi

kullanilmamstir. Ancak H,O molekulinin incelenmesinde saatler siren integral

hesaplamalarina ihtiyac duyulgtur. Seri ¢c6zim gerektiren iki elektronlu integeatleki
seri yakinsakfiinin ¢ merkezli cekirgge c¢ekim integraline gore daha iyi oflu
gOzlenmgtir. Hesaplama siresi ve hassasiyeti dikkate aknaki atomlu molekullerde

N,.. =40 seklinde, H,O molekuliinde iseN,,, =24 seklinde kullaniimg, integrallerde

minimum alti basamak uyum elde editni BH molekilinde ¥*, W' ve Y°
fonksiyonlari icin hesaplanan gle-tokus integrallerinin yakinsaklik derlendirmesi

cizelge 12'de verilmgtir.

Cizelge 12.W?, W' ve W° fonksiyonlarinin< B(ls)H(1s)| B(2 p) HA9> integrali icin
toplamdaki terim sayisina gore seri acimin yadkhg (a=2; g, =4.697098
$oiapy =1.19057%, a =1; {4y =4.670665 {p,,, =1.13131 a =0; {4, =4.542313

{(2p,) =1.005070ve Ry, =2.329, 6, =@y, =180, ¢, =1, (atomik birimlerde))

N a=2 a=1 a=0

5 | -0.006463663533 -0.021060801987 -0.022203163498

10 | -0.006511633780 -0.021522366732 -0.022152798135

15 | -0.006515596085 -0.021477553652 -0.02216852%859

20 | -0.006514885695 -0.021480164640 -0.022168343793

25| -0.006514957027 -0.021480057982 -0.022168244515

30 | -0.00651495217Y -0.021480052997 -0.022168281275

35 | -0.006514952150 -0.021480059736 -0.022168277522

~NTO T N[ NTUOUIrTOorrow

40 | -0.006514952537 -0.021480058973 -0.022168276823

H,O molekili igin W? fonksiyonlaryla hesaplanan (g merkezli Hibrit aesis-tokus

integrallerinde toplamdaki terim sayisina gorersaryakinsakigi sekil 6’da incelenmtir.

Af, seri aciimdaN, ,, =24 durumunda elde edilen glerden olan farki gostermektedir.

Uc merkezli iki elektronlu integraller icin seriifignda genel olarakN =16'dan itibaren
molekiiler hesaplamalarda gerekli ols01° hassasiyet olimaya balamaktadir.

Bu bolimde yapilan test hesaplamalarinda, molekirieggraller icin tretilen
ifadelerin orbitallerin konumlari, kuantum sayilave perdelenme sabitlerinin keyfi
degerleri icin gecerli olduklari ve boylece molekulelektronik yapi hesaplamalarinda
kullanilabilecekleri gorulmgidr.
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Afgx 1078
8 -

i F

A

Sekil 6. W? fonksiyonlarinin i merkezli Hibrit ve @a-tokus integralleri
<O@s)O19| H@9H (19> (m) ve <O(1s)H,(19)| O19 H (19> (A) icin toplamdaki terim
sayisina gore seri acihmin yakinsgkl({,, =7.688014 ¢, =1, R,,=1.811],

6,0 =52.228, ¢, =0°, Ry, =1.8111, §,, =127.778, ¢, =0).

4.3. Molekuler Elektronik Yapi Hesaplamalari

Atomlar icin elde edilen baz takimlari ve tiretilemlekuler integral ¢ozimleri
kullanilarak W fonksiyonlarinin molekiler elektronik yapi hesapédanindaki etkinki
incelenmgtir. Molekuller icin HFR denklemlerinin ¢6zim siuredki asamadan
olusmaktadir.ilk olarak gerekli integraller hesaplanip bilgisapatlesine kaydedilm§, H
ve S matrisleri olgturulmwtur. Daha sonra yineleme yodntemiyle HFR denklemleri
cOzllerek dgrusal kombinasyon katsayilari ve orbital enerjilbulunmy, bu ifadeler
kullanilarak molekullerin elektronik enerjileri regdanmstir. Test hesaplamalarinda ayni
ve farkl cekirdekli iki atomlu molekullerBH, HF, N,, ile G¢ atomluH,O molekili
kullaniimistir. Bu molekuller, elektronik yapi hesaplamalamnyani sira molekiler
Ozelliklerin kuramsal incelenmesinde de yayginafatullaniimaktadir. Bu ¢caimada elde
edilen bulgularin®W? fonksiyonlariyla yapilacak 6zellik incelemelerincde bir temel
olusturac& distntulmektedir.

Molekullerin temel durum enerjileri minimal ve lkezeta baz takimlarn kullanilarak

hesaplanmtir. Atomlar icin eniyileme yontemiyle elde edignblan baz takimlarinin
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perdelenme sabitleri Ek-4'te verilgtir. Hesaplamalarda molekillerin denge durumu
geometrileri kullanilmgtir. Ancak bu dgerler literatirde az da olsa birbirinden farkli
sekilde verilmektedir. Bu ylUzden kalastirma yapilan kaynaklardaki gerler esas
alinmstir. iki atomlu molekillerin yerlgmi simetri ekseni olanz ekseni boyunca

secilmgtir. BH, HF ve N, molekulleri icin cekirdekler arasi uzakliklar srga
R(B- H)=2.32S, R(F-H)=1.733 ve R(N, - N,) =2.06€ atomik birimdir. B, F ve
N, atomlari koordinat lsdangicinda, dier atomlar+z eksenindedir.H,O molekilinde

O,on =104.48 ve R, =1.8111 atomik birimdir. Molekultin yerlgmi x-z diizleminde

secilmg, koordinatlari cizelge 13'te verilstir.

Cizelge 13.H,0 molekulunin geometrisi

X y z
H, 1431533951 0 1.109411446
H, -1.431533951 0 1.10941144
o 0 0 0

Q)

Ilk olarak iki atomlu molekiller-10<a < 2 aralgindaki W? fonksiyonlariyla

minimal bazda hesaplanstir.

Cizelge 14.BH, HF ve N, molekdllerinin Y fonksiyonlariyla elde edilen toplam

elektronik enerjileri (atomik birimlerde)

a | BH('Z') | HF('ZY) N (*2;)

2 | -25.051411] -99.463539 -108.536872
1 | -24.972578 -99.192731 -108.253787
0 | -24.823591] -98.666205 -107.6015(10
-1 | -24.849145 -98.794835 -107.659412
2 | -24.956673 -99.166371 -108.163371
-3 | -24.986961 -99.277901 -108.310008
-4 | -24.993634 -99.305050 -108.346092
5 | -24.993996 -99.308119 -108.351854
6 | -24.992802 -99.304705 -108.349444
-7 | -24.991372 -99.299992 -108.345191
-8 | -24.990065 -99.295495 -108.340945
-9 | -24.988956 -99.291595 -108.337203
-10 | -24.988036 -99.288319 -108.334037
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W fonksiyonlarinin molekiler hesaplamalardaki eigimin atom hesaplamalari ile
ayni gilimde olduyzu cizelge 14'ten gorilmektediincelenen tim iki atomlu molekuller
icin kullanilan W“ fonksiyonlarina goére elde edilen enerjinirgigami ayni sekildedir. En
iyi enerji deseri W? fonksiyonlariyla elde edilgiir. Coulomb-Sturmian ve Lambda
fonksiyonlarina kagilik gelena =1 ve a =0 durumlarinin hem atomik hem de molekuler

enerji hesaplamalari icin kullaggiz fonksiyonlar oldgu belirlenmgtir. Enerji degerleri
W' ve W° fonksiyonlari kullanildgi durumda artmaktag 'nin negatif dgerlerindeki

fonksiyonlarda W™ fonksiyonlarina kadar iyikene eilimi gozlenmektedir. W™
fonksiyonlarindan itibaren hesaplanan energedtkeri tekrar kotulgmektedir.

Atomlar ve iki atomlu molekdiller icin minimal bazkiasonuclar dikkate alinarak,

H,O moleklii ve ikili zeta baz takimi hesaplamalaritéia fonksiyonlari kullanilmtir.
BH,HF,N, ve H,O molekullerinin temel durumlari i¢in minimal ve lkizeta baz

takimiyla HFR denklemlerinin ¢éziminden elde editbital enerjileri ve dgrusal
kombinasyon katsayilari ¢izelge 15-18'de verghini Hesaplanan toplam elektronik eneriji,

kinetik enerji ve virial oranlari da cizelgelerdelitiimistir. Bu hesaplamalarda molekiler

orbitaller W* baz fonksiyonlariyla okiurulmustur:

u=>w_c,. (4.3.1)
p

Molekiler hesaplamalarda kullanilan baz fonksiy@ayisi molekillerin elektron
diziliminde bulunan dolu molekiler orbitallerin sayndan fazla oldtundan HFR
denklemlerinin ¢o6zumuyle elektron bulunmayan ofl@taicin de sayisal deerler
bulunmytur. Bos olan orbitallerin enerjileri, fiziksel olarak amhd sekilde, pozitiftir.
Uyarilmis durumlari temsil eden bu orbitaller HFR denklennmier c6ziminden sonra
uygulanan elektron korelasyon hesaplamalarindaakuthaktadir. Elde edilen tim
molekdiler orbitaller minimal baz hesaplamalarinacaelgelerde 6rnek olarak verilgtir.
Ikili zeta baz takimi sonuglarinda ise sadece tednelm elektron diziliminde bulunan
orbitaller icin orbital enerjileri ve dgusal kombinasyon katsayilari veritir.

Dogrusal kombinasyon katsayilarinin molekdllerin simefzelliklerine uygun
oldugu cizelge 15-18'den gorulmektedir. Bu sonu¢ yaphasaplamalarin guveniligini

gostermesi bakimindan énemlidir.
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Cizelge 15a.BH molekilunun temel durum(o?®20*30%, ') icin minimal bazda elde

edilen orbital enerjileri ve dwusal kombinasyon katsayilari (atomik birimlerde)

& =€, E,=&,, E,=Ey, |E4TE, | E&=E, | &=Ey

Wf, -7.737099| -0.656889| -0.338458|0.0834260.083426 0.453084
W? =H(ls) | -0.010065 0.676481 -0.566202 0.00000M00000 2.073917
W2 =B(ls) | 1.412343 -0.151039 -0.076467 0.00000@00000 -0.014661
W2 =B(2s) | -0.018381 -0.615388 -0.811974 0.00000M0O0000 0.998376
W2 =B(2p,) | -0.006717 -0.230594 0.677094 0.00000@00000 1.356006
WZ=B(2p,) | 0.000000 0.000000 0.000000 1.15470@00000 0.000000
W2 =B(2 p,) | 0.000000 0.000000 0.000000 0.0000054700 0.000000
Toplam enerji: -25.051411, Kinetik enerji: 24.828, Virial: -2.009322

Cizelge 15b. BH molekilinin temel durumylo®20?30?,'s") icin ikili zeta baz

takimiyla elde edilen orbital enerjileri ve gasal kombinasyon katsayilari (atomik

birimlerde)
& £ =€, E,=&,, E,=&,,
w2 -7.692093| -0.654889| -0.342944
W2 =H(ls) | 0.004019 -0.932480 0.094142
W2 =H(IS) | -0.007470 0.322871 0.507624
W2 =B(ls) |-0.134364 0.004195 0.024693
W2 =B(19) | -1.291463 0.166229 0.049401
W2 =B(2s) | 0.003247 0.358703 0.288598
Wi =B(2s) | -0.002294 0.358663 0.588000
W2 =B(2p,) | 0.004876 0.120675 -0.198004
W2 =B(2p,) | -0.003520 0.187308 -0.506475
W2 =B(2p,) | 0.000000 0.000000 0.000000
W2 =B(2p,) | 0.000000 0.000000 0.000000
W =B(2p,) | 0.000000 0.000000 0.000000
W?,=B(2p,) | 0.000000 0.000000 0.000000

Toplam enerji:

-25.113826, Kinetik enerji: 25.730, Virial: -1.999049
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Cizelge 16a.HF molekiiliiniin temel durum{o®20? 32 r*, =" ) icin minimal bazda

elde edilen orbital enerjileri ve @nusal kombinasyon katsayilari (atomik birimlerde)

& =€, E,=&,, E3=&y, | E,5E,. | &=E_ | &=E,

w2 -26.254119 -1.490743| -0.569592| -0.469980| -0.469980| 0.463482

W?=H(1s) | -0.005246 -0.284130-0.731588 0.000000 0.000000 1.491235

W2 =F(s) | 1.411768 0.193417 -0.044317 0.000000 0.000000 ©123

W2=F(2s) | -0.015488 0.953626 -0.475204 0.000000 0.000000 2G4®
W2=F(2p,) | -0.002531 0.103168 0.826169 0.000000 0.000000 @AM
WZ=F(2p,) | 0.000000 0.000000 0.000000 1.154700 0.000000 OGEDOO
We=F(2p,)| 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 1.154700 OGEDOO
Toplam enerji: -99.463539, Kinetik enerji: 99.412, Virial: -2.000456

Cizelge 16b.HF molekuliiniin temel durumlo?®20? 301", =" ) icin ikili zeta baz

takimiyla elde edilen orbital enerjileri ve gasal kombinasyon katsayilari (atomik

birimlerde)
& £ =6, £,y | E=&, | &=E. | &=E
w? -26.262253| -1.586497| -0.733049| -0.630632| -0.630632
W2 =H (1s) 0.000707 -0.624946 -1.121572 0.000000 0.000000
W2 =H(s) 0.000000 0.472619 0.641763 0.000000 0.000000
W2 = F(1s) 0.166293  0.011043 -0.011804 0.000000 0.000000
Wi =F(ls) 1.255282  0.203349 -0.029652 0.000000 0.000000
W:=F(2s) | -0.004784 0.519572 -0.155375 0.000000 0.000000
Wi =F(2s) | 0.000479 0.556725 -0.230020 0.000000 0.000000
W =F(2p,) | -0.002231 0.046025 0.323229 0.000000  0.000000
W:=F(2p,) | 0.001130 0.096669 0.663101 0.000000  0.000p00
Wi =F(2p,) | 0.000000  0.000000 0.000000 0.384819  0.000000
W2, =F(2p,) | 0.000000 0.000000 0.000000 0.861724 0.000000
W, =F(2p,) | 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.384819
W2 =F(2 p,) | 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.861y24

Toplam enerji: -100.023204,

Kinetik enerji: 1088675, Virial: -1.999295

67



ErcarSAH IN

SMA

PCCOTOZ - TRIAA “CLZE0R LOT (THaua iaury

‘TLB9gc a0 - hraua wepdo,

0000000 wLORLED-  000000°0  000000°0  6ER9TL°0 0000000 00O0DO'0  QO0000°0 00000070 0000000 | (“dz) = _“_m}
oooooo'o 000000°0 wAORLG&'D- 0000000  0OO0ODOO'D  ee891L°0 00O0OODD  OOOOOD'D 0000000 ooooooo | (€20 = Lk
PEOEO0F'T 0000000  DOOOOO'D  8ZZL0L°0  ODOOOO'D 00OODO'D ZI8SEE'D  #OO0LE0-  89%600D  ST6I000- | (Pdg)'wW = 4
GIOEST'T 0000000 DOOODO'D  +#RIBEFD- DDOOOOD O0OOOO'D £0ZEZL’D- Z06815°0-  OZ6RI00  Z#S2000- | (F20°W = o4
65 TRL0°0-  000000°0  000000°0 O9E0Z0°0- 000000°0 000000°0 GEiell’0- EZav09T'0-  EZ0L666'0-  SELLAGTD (BTN = 24

0000000 RLORLE'D  Q00000°0  000000°0  6ER9TL°0 0000000 00O0DO'0  Qooooo'd 00000070 oooooo'n | (“47)% = m}
000000’ oo00a00’d RLORLE'D 0000000 00000070  6ER9TL'0 000000  QO00O0°0 00000070 oooooo 0 | (dE)W = Lk
PLOZOFT  000000°0 Q00000°0 BEEZL0L°0- 00000070 0000000 ZTESEE'D  FOO0LZ'D  20F600°0 ST1000 | (Pdz)'w = o4
QIOLSZ'T- 00000070 0000000 #2I85k'0- 00000D'0 000000°0 LOZEEL'D  E96815°0-  OZ6810°0-  ZFSR00°0- (SZTIW = Tk

651920°0  000000°0  Q00000°0 09EQZ0°0- 00000070 00000070  6GELETTO  Zav0RT°0-  Z0L66670 SLLLA6 D DW= ;A

FLELLD'T | TEO0SE'D | T8009E°0 | TEQELS'D- | SEEFES 0 | SEEFES0- | peicbr 0- | LBD0BET- | TZ008L°6T- | TST88LGT- .MLJ

Tig _ M | Fla_ 6y | 4L _ sy R R B N T R DT T - R Mo Ea M, _ I a _ 12 2

BOLUM 4 — ARASTIRMA BULGULARI VE TARTI

{IpIa(IILITg IO IB[TARSIEY] UoASEUIqUICOY [BsniFop 24

uapfliaua (epqio uanpa apla BpIeq [EUINI Ul _MMNH ,Mbmh__k.rmom M.GNMEM.DD HUMUn [aUa) ununnajow fyy ey 1 afpaEnh

68



BOLUM 4 — ARASTIRMA BULGULARI VE TARTI _SMA

ErcarSAHIN

Cizelge 17b.N, molekiilinin temel durum(o;lo; 20; 034, 2, 27, igin ikili zeta

baz takimiyla elde edilen orbital enerjileri vegdasal kombinasyon katsayilari (atomik

birimlerde)
& £ =&y £,y | E3TEy | &7 &y,
W -15.740141 -15.736504 -1.554022 -0.794303
W2 = N, (1s) 0.106938 0.107441 0.0123650.017252
W2 =N,(1s) | 0.899138 0.898424 -0.2065260.099914
W2 =N,(2s) | -0.003669 -0.003179 -0.3878170.394442
W?=N,(2s) | 0.000236 0.004380 -0.1599550.466177
WZ=N,(2p,) | 0.003988 0.003870 0.1674610.119229
W2 =N,(2p,) | -0.001626 -0.004127 0.1650600.184829
W2=N,(2p,) | 0.000000 0.000000 0.0000000.000000
W2 =N,(2p,) | 0.000000 0.000000 0.0000000.000000
W: =Ny(2p,) | 0.000000 0.000000 0.0000000.000000
Wi =N, (2p,) | 0.000000 0.000000 0.0000000.000000
W2 =N,(1s) | 0.106938 -0.107441 0.0123650.017252
W2 =N,(1s) | 0.899138 -0.898424 -0.20652®.099914
W2 =N,(2s) | -0.003669 0.003179 -0.387817.394442
W2 =N,(28) | 0.000236 -0.004380 -0.15995%.466177
W2 =N,(2p,) | -0.003988 0.003870 -0.1674610.119229
W2 =N,(2p,) | 0.001626 -0.004127 -0.1650600.184829
W2 =N,(2p,) | 0.000000 0.000000 0.0000000.000000
W2 =N,(2p,) | 0.000000 0.000000 0.0000000.000000
Wi =N,(2p,) | 0.000000 0.000000 0.0000000.000000
W2 =N,(2p,) | 0.000000 0.000000 0.0000000.000000

Toplam enerji: -108.854940,

Kinetik enerji: 1084896, Virial: -1.999082
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Cizelge 17b. devam
& & =&, E=E, | & T8,

Wi -0.647802| -0.647802| -0.638876
W2 =N,(1s) | 0.000000 0.000000 -0.024336
W2 =N,(1s) | 0.000000 0.000000 0.010745
W2 =N,(2s) | 0.000000 0.000000 -0.118040
W2 =N,(28) | 0.000000 0.000000 -0.345297
Y2 =N,(2p,) | 0.000000 0.000000 -0.271182
W2 =N,(2p,) | 0.000000 0.000000 -0.482222

W2 =N,(2p,) |-0.221358 0.000000 0.00000(

W2 =N,(2p,) |-0.534352 0.000000 0.00000(

Ws =N, (2p,) | 0.000000 -0.221358 0.000000

W =N,(2p,) | 0.000000 -0.534352 0.000000
W2 =N,(1s) | 0.000000 0.000000 -0.024336
W?,=N,(1s) | 0.000000 0.000000 0.010745
W2, =N,(2s) | 0.000000 0.000000 -0.118040
W2, =N,(28) | 0.000000 0.000000 -0.345297

W2 =N,(2p,) | 0.000000 0.000000 0.271182

W2 =N,(2p,) | 0.000000 0.000000 0.482222

W2 =N,(2p,) | -0.221358 0.000000  0.00000(

W2, =N,(2p,) | -0.534352 0.000000 0.00000(

W =N,(2p,) | 0.000000 -0.221358 0.000000

W2 =N,(2p,) | 0.000000 -0.534352 0.000000

Toplam enerji: -108.854940, Kinetik enerji: 1084896, Virial: -1.999082
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Cizelge 18aH,0 molekulunun temel durum(ia?2a’10? 37 197, * A ) icin minimal bazda

elde edilen orbital enerjileri ve @nusal kombinasyon katsayilari (atomik birimlerde)

E

| £, | 62T | E5TEy | £y | ETEy | ETEk, | & =&y,
w2 -20.591964 -1.310962| -0.637258| -0.473246| -0.426083| 0.400472| 0.577016
W?=0(ls) | 1.411778 0.185655 0.000000 -0.051702.000000 0.029958  0.00000
W2 =0(2s) | -0.017643 0.853822 0.000000 -0.534776.000000 0.898696 0.0000Q
W2 =0(2p,) | -0.003447 0.157357 0.000000 0.935898 0.000000 QG0 0.000000
W2 =0(2p,) | 0.000000 0.000000 -0.6857350.000000 0.000000 0.000000 -1.1543
W; =0(2p,) | 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 1.154700  OGEDOOO.000000
W2 =H (Is) | -0.004840 -0.237430 0.705065 -0.334330.000000 1.032947 -1.29288
W2 =H,(1s) | -0.004840 -0.237430 -0.7050650.334337 0.000000 1.032947  1.29288

Toplam enerji: -75.650295, Kinetik enerji: 75.888, Virial: -2.003811

Cizelge 18b.H,0 molekilinun temel durumga’ 2a’ 10 3a7 17, * A ) igin ikili zeta baz

o O

33

takimiyla elde edilen orbital enerjileri ve gasal kombinasyon katsayilari (atomik

birimlerde)
& & =&, £, =&y £ =&y, £, = &y £ =&y

Wf) -20.534211 -1.344166| -0.694626| -0.550908| -0.495834

W2 =0(ls) | 0.156623 -0.010489 0.000000 -0.015585 0.000000

‘Pg =0(1s) | 1.265489 -0.191582 0.000000 -0.034669 0.000000

W; =0(2s) | -0.004907 -0.472340 0.000000 -0.198527 0.000000
W2 =0(28) | 0.000920 -0.508900 0.000000 -0.304243 0.000000
W2 =0(2p,) | -0.003404 -0.057564 0.000000 0.292247  0.000000
WE =0(2p,) | 0.001704 -0.126244 0.000000 0.735724 0.000000
W2 =0(2p,) | 0.000000 0.000000 0.276970 0.000000 0.000000
W2 =0(2p,) | 0.000000 0.000000 0.581283 0.000000  0.000000
LPS =0(2 py) 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 -0.336236
LIJlZO =0(2 p;,) 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 -0.900444
W2 =H,(1s) | 0.000861 0.614083 -0.938346 -0.479261 0.000000
W2 =H,(1s) | -0.000086 -0.434968 0.473605 0.199355 0.000000
ng =H,(s) | 0.000861 0.614083 0.938346 -0.479261 0.000000
W2, =H,(1s) | -0.000086 -0.434968 -0.473605 0.199355 0.000000

Toplam enerji: -76.001283, Kinetik enerji: 76.083,

Virial: -1.998928
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W2 fonksiyonlari kullanilarak minimal ve ikili zetaab takimlariyla elde edilen

sonuglar literatirdeki UTF'ler ile kstastirmali olarak cizelge 19'da verilgtir. BH, HF
ve N, molekdlleri icin STF minimal baz sonuglari RansiP60) kaynaindan alinmytir.
STFler W? fonksiyonlarinin kombinasyongeklinde yazilarak bu camada yapilan
hesaplamalarda da aynigeeler elde edilngtir. Bu molekdllerin STF ikili zeta baz takimi

enerjileri yine STFler W? fonksiyonlarinin kombinasyonuyla ifade edilerek
hesaplanmtir. B,N ve F atomlari icin Clementi ve Roetti (1974) kagnadaki STF

perdelenme sabitlerid atomu igin 1.2 ve 1 gerleri kullaniimstir. H,O molekdlu igin

karsilastirma verileri Steinborn ve ark. (2000) kagmadan alinmy, o calsmada baz

fonksiyonu olarak incelenen B fonksiyonlariyla daskastirma yapilimstir.

Cizelge 19. Molekullerin minimal (M) ve ikili zetdZ) baz takimlariyla hesaplanan HFR

enerjileri (atomik birimlerde)

Molekdl| W? fonk. (M) UTF (M) W2 fonk. (Z) UTF (i2)
BH -25.051411 -25.05509 (STF) | -25.113826 -25.114832 (STF)
HF -99.463539 -99.49147 (STF) | -100.023204 -100.023741 (STF

N, | -108.536872| -108.55808 (STF)| -108.854940| -108.864124 (STF

] -75.687535 (STP) | -76.000535 (STR)
H0 75650295 | 75 613670 (B fonk? 76.001283 | 75 998708 (B fonk?)

a: Ransil (1960), b: Steinborn ve ark. (2000)

incelenen molekiiller icin¥? fonksiyonlariyla minimal bazda elde edilen toplam
elektronik enerji dgerleri STF sonuglarindan biraz daha yuksek olmalidikte
karsilastirilabilir diizeydedir.ikili zeta baz takiminda ise STFlerle ayni kalitegleerji
degerleri bulunmgtur. B fonksiyonlariyla yalnizcaH,O molekull igin kagilastirma
yapilabilmitir. Bu yuzden sghkh bir degerlendirme yapmak zordur. Ancak atom
hesaplamalari da géz o6nine alinirsa ozellikle mahitvazda W? fonksiyonlarinin B
fonksiyonlarina gére daha kullghioldugu gorilmektedir.

W? fonksiyonlari icin ikili zeta yakigminin etkisi incelenecek olursa, minimal baz
yaklasimina gore enerji derlerindeki iyilgme BH,HF,N, ve H,O molekdlleri igin
sirasiyla 0.062, 0.559, 0.318 ve 0.350 Hartreeakldwesaplanmtir. Molekilde bulunan
H disindaki atomun atom numarasi arttikga ikili zeta bazimi etkisini daha fazla

hissettirmektedir.
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BOLUM 5

SONUCLAR VE ONERILER

Gunumuzab initio elektronik yapi hesaplamalarinin genefléiagic noktasi olan
HFR yonteminde, atomik ve molekiler sistemleringdalonksiyonu baz fonksiyonlarinin
kombinasyonlariseklinde yazilan orbitaller kullanilarak glurulur. Elektronik yapi ve
Ozelliklerin incelenmesinde hassas ve anlamli slanaglagilabilmesi icin hesaplamalarda
kullanilan baz fonksiyonlarinin sistemin fiziksetafliklerine uygun olmasi gereklidir.
UTF'ler baz fonksiyonu olarak anlamli fonksiyontzsalar da hesaplamalarda gasilan
matematiksel zorluklar kuantum kimyasindaki kulratarini sinirlamaktadir. Bununla
birlikte UTF ler izerine yapilan kuramsal ve hesaphll calgmalarda gelien teknolojiye
paralel olarak 2000’li yillardan itibaren tekrar banlanma yganmaktadir.

Bu calgmada, literatiirde STF’lerin molekdler integral ¢o#éri icin kullanilan ve
ayni zamanda bir UTF gigi olan W“ tam ortonormal fonksiyonlari HFR yonteminde baz
fonksiyonu olarak dgerlendirilmis, cok elektronlu sistemlerin enerji ve dalga fogksiu
hesaplamalarindaki kaliteleri incelertin. —co < <1 aralgiyla verilena parametresine
gore her biri farkh bir fonksiyonlar toplumuna kdik gelen bu fonksiyonlardar =2
durumunun da kullanilabilegednerilmistir.

Calismanin ilk bélimundeW“ fonksiyonlarinin atomik hesaplamalardaki etlgli
incelenmgtir. Z <36 atom numarasina sahip bazi kapali ve acik kabatdmlar icin
minimal bazda elde edilen sonuglardan atomik erfaplamalarinda en kullaini W
fonksiyonlarinin®? fonksiyonlari oldgu belirlenmitir. W? fonksiyonlariyla elde edilen
enerji deggerleri literatiirde en ¢ok kullanilan UTF olan STFlendbiraz daha yiiksek fakat
karsilastirilabilir diizeydedir. Atom numarasi arttikg®®® fonksiyonlariyla hesaplanan
enerji dgerlerinin STF sonuclarindan uzaytig gézlenmgtir.

Enerji hesaplamalarinin yani s fonksiyonlariyla atomlarin elektron gonlugu
ozellikleri de incelenmgi bu o6zelliklerde de W? fonksiyonlarinin dier W
fonksiyonlarina gore daha iyi sonuglar vé&rdbelirlenmgtir. Buradan yola c¢ikarak
elektron dalga fonksiyonu temsilinde en kulkini®? fonksiyonlarinin bu ¢aimada

Onerilena =2 durumunda elde edilgii sOylenebilir.
incelenen molekillerde bulunan cok elektronlu ator(®, N, O ve F) W?

fonksiyonlari ve ikili zeta baz takimiyla hesaplagnbu atomlar icin®? fonksiyonlariyla
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STF'lerden daha iyi enerji d@erleri bulunmgtur. Sonuclar W? fonksiyonlarinin baz
fonksiyonu olarak kullanilabiliriini desteklemektedir. Ancak ikili zeta baz takinmiim
atomlar icin genel bir dgerlendirmesi yapilmalidir. Eniyilengiikili zeta ve daha Usti
genkletiimis baz takimlarinin  okiurulmasi molekiler incelemelerde de gerekli

oldugundan kullangh bir ¢calisma olacaktir.

Calismanin ikinci boliminde HFR denklemlerindeki molekuietegrallerin W*
fonksiyonlari icin ¢6zimleri yapilmgtir. Turetilen ifadeler STF, Coulomb-Sturmian ve
Lambda fonksiyonlariyla yapilan cghalarla kagilastirilmis, orbital parametrelerinin
keyfi deserleri igin literatirdeki hesaplamalar ile uyumhnsiclar elde edilngtir. Analitik
olarak cozilemeyen molekiler integraller icin teékdeli toplama teoremleri kullanilgi
ve bu integraller analitik ¢ozimuU yapilan integeah serisiseklinde yazilmgtir. Bulunan
ifadelerin HFR ve elektron korelasyonu iceren hemaplarda kullagh olacas
gorulmistir. Elde edilen ¢cézimleW? fonksiyonlari ile olgturulan tek bolgeli toplama
teoremleri yardimiyla STF'ler igin de kullanilabilddtie.

Molekiler hesaplamalarin guvenilili icin seri agihim gerektiren molekuler
integraller en aZA0® hassasiyetle hesaplarstm. Hesaplamalarda hassasiyet problemiyle
karsilasiimamstir ancak Ozellikle U¢ merkezli integrallerde uziresaplama siresi
gerekmgtir. Bu calsmadaki temel amag¥V? fonksiyonlarinin baz fonksiyonu olarak
kalitesinin incelenmesi oldgwndan hesaplama siresinden ziyade hassasiyetin@ One
verilmistir. Ancak hesaplama suresinin uzun olmasinin dazay olgturdusu bir
gercektir. integraller icin hesaplama suresi ¢ozim yonteming lmddugu kadar bgka
etkenler de 6nemli rol oynamaktadir. Kullanilangtshyarin 6zelliklerine, programin
yapildgl programlama diline ve ofturulan algoritmaya gore bu suregdebilmektedir.
Molekuler integraller icin farkli ¢6zim tekniklerprogramlama dilleri ve algoritmalar
denenerek daha hizli hesaplama yapilacak prograhoarulabilir.

Tez calgmasinin tg¢unct bolumindBH , HF, N, ve H,O molekdlleri icin test

hesaplamalari yapilgtir. iki atomlu molekillerin -10<sa <2 aralgindaki ¥

fonksiyonlariyla HFR denklemleri ¢oziulmiatom hesaplamalarina benzekilde en iyi
enerji dgerleri W? fonksiyonlariyla elde edilngiir. Onemli bir dger nokta olarak bu
molekillerde hesaplanan enerji gdderinin kullanilan W“ fonksiyonlarina gore

degisiminin atomlardaki ile ayni oldtu gorilmigtir. incelenen molekiiller iginy?
fonksiyonlariyla minimal bazda STF’lerden biraz dapdksek enerji dgerleri elde

edilmesine rgmen ikili zeta baz takiminda her iki fonksiyonlanaydlizeyde sonuglar
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bulunmutur. Ayrica molekiillerin geometrisinin kuramsal rala belirlenmesindeW?
fonksiyonlarinin etkingine 6rnek olarakBH molekilu igin toplam elektronik enerjinin
cekirdekler arasi mesafeye gore eniyilemesi yagtimikili zeta baz takimi ile deneysel
denge durumuna yakin geometri elde edifim(Ek-5). Bu sonuclar¥’? fonksiyonlarinin
yuksek kaliteli molekiler hesaplamalardaki nggdi gostermesi bakimindan dnemlidir.

Yapilan tum hesaplamalar sonucunda ¢ok elektraolonit ve molekuiler sistemlerin
HFR yontemiyle incelenmesinde en kullgni¥P“ fonksiyonlarinin bu ¢ajmada 6nerilen
W2 fonksiyonlari oldgu gorilmigtiir. —o <a <1 durumunda iséP™ fonksiyonlari dger
fonksiyonlara gore daha etkindir. Ancak incelenistesn &irlastikca W> fonksiyonlari ile
W= fonksiyonlar arasindaki nitelik farki artmaktadin yiksek enerji derlerinin elde
edildigi, baz fonksiyonu olarak kullagsiz fonksiyonlarin ise literatirdeki Coulomb-
Sturmian ve Lambda fonksiyonlarina gak gelen W' ve W° fonksiyonlariyla bunlara ek
olarak W™ ve W™ fonksiyonlari oldgu belirlenmitir. Hesaplanan enerji derleri ile
fonksiyonlardaki a parametresi arasinda tam olarak dizenli bgkiiligorialmems,
yalnizca—- 5 a > - aralgindaki fonksiyonlar ile hesaplanan enerjgdderinin surekli
yiukselme giliminde olduzu gbzlenmgtir.

W baz fonksiyonlarindag degerlerinin tamami icin fonksiyonlarin agisal kismi
aynidir. Atom orbitallerini temsil etme vyetenekieteki farklihk radyal kisimdan;
icerigindeki genellgtirilmis Laguerre polinomlarindan kaynaklanmaktadm—-1-1=0
durumunda geneljgiriimis Laguerre polinomlari yalnizca sabit terimdenstlgundan 1s,
2p, 3d,... orbitalleri icin tim¥“ fonksiyonlarinin yapisi benzeekildedir. Buradan?
fonksiyonlarinin n—=1-1>0 durumundaki orbitalleri daha iyi temsil giti ortaya
cikmaktadir.

HFR yontemindesimdiye kadar Coulomb-Sturmian ve Lambda fonksiyangbi
Laguerre polinomu iceren UTF'ler yetersiz performfanadan dolayl baz fonksiyonu
olarak tercih edilmemgierdir. Bu calgmada yapilan hesaplamalardan gorgldigibi
onerilen W? fonksiyonlari STF'lere alternatif ofturabilecek ozelliklere sahiptir. Ayrica
STFlerde bulunmayan radyal @giim noktalarinin NMR perdelenme tensori gibi
Ozelliklerin incelenmesinde kullagn oldugu Hidrojen benzeri dalga fonksiyonu ile
yapilan caymalarda vurgulanngtir (Hoggan, 2004a,b)¥* baz fonksiyonlari kullanilarak
molekullerin elektrik ve manyetik ¢cok kutup momeni) elektrik alan ve alan gradyenti,
NMR kimyasal kayma gibi 6zellikleri incelenebilibu fonksiyonlarin molekuler 6zellik

hesaplamalarindaki etkiglidegerlendirilebilir.
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Ek-1. Ciftlenim — Izdusiim Katsayilari
Bu calsmada hesaplanan acik kabuklu atomlardan C, N, & vein ciftlenim-

izdistim (A ve B! ) katsayilari Guseinov ve ark. (2008b) kaginaan, Mn igin Guseinov

ve ark. (2011) kayriandan alinmytir.
Incelenen acik kabuklu atomlar igin orbitallerin raralandiriimasi sgidaki gibi

kabul edilmg,

nim:100 200 211 210 24 1 300 311 310 31 1 400 322 321 &3B-1 32- 2
i1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

aclk-acik kabuk etkikdmindeki katsayilar gagidaki cizelgelerde verilngtir.

Cizelge E1.1.C(1s 28 2p P atomu igin temel durum elektron diziliminden budun'P

terimi agik-acik kabuk ciftlenim-izgum katsayilari

ij| k1| A=4|B =5

33| 44 1/12 1/6
55 1/12 1/6

44| 55 1/12 1/6

Cizelge E1.2.N(1s* 2¢ 2 ! S atomu icin temel durum elektron diziliminden budm'S

terimi acik-acik kabuk ciftlenim-izgum katsayilari

ki [A=AB-g
33| 44 1/4 1/2

5 5 1/4 1/2
44| 55 1/4 1/2

Cizelge E1.3.0(1s 23 2p ? P atomu icin temel durum elektron diziliminden buumn?P

terimi acgik-acik kabuk ciftlenim-izgum katsayilari

[ K [A=A [B-E
33 33 4/6 4/6
4 41 4/12 10/12
55| 4/12 10/12
4 4| 44 4/6 4/6
55| 4/12 10/12
55| 55 4/6 4/6




Cizelge E1.4F(1s 28 2p ? P atomu icin temel durum elektron diziliminden bumt P

terimi acgik-acik kabuk ciftlenim-izgum katsayilari

k(A=A BT
33| 33| 5/12 1/6
4 4 4/6 4/6
55 4/6 4/6
44| 44| 5/12 1/6
55| 4/6 4/6
55| 55| 5/12 1/6

Cizelge E1.5. Mn(1s°282p3€35433d,°S atomu igin temel durum elektron

diziliminden bulunar’S terimi acik-acik kabuk ciftlenim-izgiim katsayilari

| k | A=A |B=H
11 11| 12 12| 1/4 1/2
13 13| 1/4 1/2
14 14| 1/4 1/2
15 15| 1/4 1/2
12 12| 13 13| 1/4 1/2
14 14| 1/4 1/2
15 15| 1/4 1/2
13 13| 14 14| 1/4 1/2
15 15| 1/4 1/2
14 14| 15 15| 1/4 1/2




Ek-2. Atom Integrallerinin Céziimii
Atom integrallerinin ¢6zimunde kiresel harmonikdedrtonormallik 6zeliginden

faydalanilir:

2

[ [Sn(6.0)$,(6.4)sin6 & #=0,3,,. (€2.1)

Ortme integrali
Simarm (€)= [ Wi W4T dv (€2.2)

olarak tanimlanir. Kiresel kismin integrasyonurea k), radyal kismin integrasyonunda

(3.2.21) ifadeleri kullanilarak ¢c6zim yapilir.

-1-1n'-I'-1

[=1n'-| } -
S (€24) = 000 NUNG 3 3 VT Wi (L 07700 9708 o
i=0 i'=0 .

X(L+"+i +H'"+2)!.

=}

Diger tek elektronlu integraller olan gekiggecekim integral

Yo (000 =] w‘;rm(z,n%w‘;m«',r)dv (e2.4)
ve kinetik enerji integralinin

K e (€. = ‘P‘L.*m(Z,F)(-%DZj“’%m(i'f)dv (e2.5)

¢c6zumu (3.3.1.35) ifadesi de kullanilarak bersgkilde yapilir:

n-1-1n'-1'-1

‘]:m i Z!Z’ :5’5m NZNG |+2_—L(77i zr*z'_fa
imirm ( ) =00, N, mg;, iZ::,) o bi-a, iV i lea | (€2.6)

x(1+t)|+i+(3/2)(1_tj'ﬂ"+(3/2)(Z+ZI)(I +Il+i +i I+1)!'



n-l-1n'-1'-1

Ko (§5¢") = 0,0, NTNG, Z z aza Az (L ) O ) )

>q%«4xzuﬂu4»@+zqﬂ+WH-ﬂqkzﬂ(+ﬂ++'+an (e2.7)
(1T )+ HT+D)Y).

Buradat =({ -¢")/({ +{") seklinde tanimlanngtir.

Tek merkezli iki elektronlu integralin ifadesi
3550 (00100 05) = [ WG (LTS €T ) W€ WG € vy, (e2.8)

seklindedir. Buradap =nlm, p =nlni (i=12) olarak tanimlanmtir. Denklem

(3.2.9) ile verilen W* fonksiyonlarinin acilim teoremi, (3.3.2.7) potymsiifadesi ve
kiresel harmoniklerin ortonormallik 6zellikullanilarak gagidaki ¢ozim elde edilir:

min(lyHy | ,4H5%) L nyn'-1ng#n'sIN -L-IN s L-1

‘]glplpzﬁz Z Z Z Z Z Z Na NzZLB;lTﬁ:'\:lulny(ZpZi)

L=max(, 1,45 M =L N=L+N=L+1i=0 i =0

GNZLM (Z Z )y2L+2 a 2|_+2— Z;+122L+i1+i2+6(2L+ il + 2)'('2 + 1)'
n2 oMy, Ml \S 205 277 Nit I+ a iy N2+L+1 ai; 21|_(2 L+1)

(e2.9)

10 Vi +s+DU(z/ 2)° 2
[ sZ(;Y“(L+ i, +1) (1) (+ ) J

Bu ifadedez, = {, +{; ve z, ={, +{, seklindedir.
Turetilen formullerde bulunan ifadeled; (3.2.23), y?; (3.2.3), By (3.2.22) ve

Y. (n) (3.3.2.8) gitliklerinde verilmistir.



Ek-3. G Fonksiyonu Tekrarlama Bagintilari
ki merkezli Coulomb ve Hibrit integrallerinin ¢oziimde bulunanG¢ _ yardimci

fonksiyonunun hesaplanmasinda Guseinov ve Mame@602( 2008) kaynaklarinda

verilen tekrarlama Hantilari kullaniimgtir.

2(n=-1)G% ==(p+ PYG,+ aG, - ﬁ e py b

+Mq C] +( 1)qEq

—n+ls —-ntls

(e3.2)

st+(q

GLo(Per P Y= 275 (A go (P~ PILB2 PI- B(2 p*2 - 1Y

X( fﬂ(z p)_ fa (Zpa + Zp)) ]_ (_:I-)S Aé+2q—a (_ p+ pt) (632)
x(AL2p)- A (2n+2p))

Gos(Pa PO=Q(R Y @B

L ve E?_ tekrarlama

-ns? —-ns —ns

Burada p,, = p,+ p ve t, =(p,+ pt)/ p,, seklindedir. M
bagintilar gagidaki gibidir.

N=1)MS, == ptMT,, ~ SM?,, .+ qMT2,
( ) -ns p —rH'lS - rlsl q = ﬂ‘lS (n—l)! (éB

x((-D)'2e " -0, (n-Dh, (2p)e” ™)

(n-L8 =-pl® +sl®, ., +ql, +J, " p_az) h,(2 p) ™™ (e3.5)
(N-DEY, == pE, + SE,, .+ OB, zs(npal), e " (3.6)

M., LI ve EY; ifadeleri

Vi



s+(q

Mo (P, PO =€PPY na[h(2 p)- h(2 p+2 p)]

o=0

(P PO= 17 S 7314, (2D- A,(2 R+ 2 ]

S+q

ES(p. pO)=(C1"e™") (Wnilf (2P~ [(2R+2p)

=0
seklindedir. Burada

q

N = (_1)q+az 2" F @)F,_ (s)

k=0

-A (X + (X, xz0veoz 0,
ha(X): Ei(_X)—lrIle, xZ20veo=0
1/o, x=0vecg# 0
C, x=0veog=0
—1)1
@ 1)', xz0veo# 0,
f,()=9 x°
—In| x|, xz0veo= 0

olarak verilmgtir. C Euler sabiti ve

Ei(-x) = —T eTt dt

X

seklinde hesaplanan ustel integrald®!

-ns

A (X) fonksiyonu ustel integral ile ifade edilir:

A= du==E(- ).

Vil

e3(7)

(e3.8)

(e3.9)

(e3.10)

(e3.11)

(e3.12)

(e3.13)

fonksiyonunun hesaplanmasinda ortaya cikan

(e3.14)



Denklem (3.3.1.3) ile verile$” integralinin a =2 icin ¢cdziimde gerekli ola@; _,

fonksiyonuG? _ fonksiyonu ile ifade edilir:

—-ns

QlL(p ) =(-1)'G (p-1),

stq

GL(p, t)=Z_f7§L(P~j2M( p- pd[ h(2 PI-(-2)7 £(2 Pl
(DA P PYAL(2D).

VIl

(e3.15)

(e3.16)



Ek-4. B, N, O ve F Atomlari i¢in Kullanilan Baz Takimlari
Cizelge E4.1. B atomu icil“ (-10<a < 2) fonksiyonlarinin minimal baz takimi

perdelenme sabitleri

a $is $as ZZD

2 | 4.697098 1.48084b 1.190572

1 | 4.670665 1.805090 1.131313
0 | 4542313 2.245502 1.005073
-1 | 4.656350; 0.378240 1.343975
-2 | 4.644156| 0.42743b 1.266413
-3 | 4.638119 0.469007 1.242461
-4 | 4.635031] 0.501991 1.236674
-5 | 4.633247; 0.528091 1.235965
-6 | 4.632108, 0.548996 1.236577
-7 | 4.631328 0.566002 1.237444
-8 | 4.630767; 0.580046 1.238265
-9 | 4.630347 0.591809 1.238970
-10 | 4.630025 0.60178)f 1.239557

Cizelge E4.2. N atomu icir“ (-10<a < 2) fonksiyonlarinin minimal baz takimi

perdelenme sabitleri

a le Zzs ZZp

2 | 6.691079 2.204715 1.901372
1 | 6.658819 2.665664 1.860511
0 | 6.490751 3.26981p 1.788663
-1 | 6.633925 0.553780 2.034004
-2 | 6.615443 0.636612 1.96445%7
-3 | 6.605621] 0.70230fF 1.943435
-4 | 6.600564| 0.753045 1.938340
-5 | 6.597672] 0.792716 1.937670
-6 | 6.595849 0.824311 1.938163
-7 | 6.594614) 0.84993b> 1.938888
-8 | 6.593731 0.871068 1.939581
-9 | 6.593075] 0.888744 1.940180
-10 | 6.592574 0.903732 1.940679




Cizelge E4.3. F atomu iciP® (-10<a < 2) fonksiyonlarinin minimal baz takimi

perdelenme sabitleri

a $is $as ZZp

2 | 8.684285 2.9316438 2.535615

1 | 8.645703 3.526286 2.499686
0 | 8.437078 4.293019 2.439414
-1 | 8.611877] 0.731406 2.663903
-2 | 8.586454| 0.848191 2.595577
-3 | 8.572535 0.938378 2.574935
-4 | 8.565359 1.007221 2.5698%6
-5 | 8.561283] 1.060754 2.569120
-6 | 8.558731] 1.10327{1 2.569542
-7 | 8557012 1.13770L 2.570207
-8 | 8.555790, 1.16606b 2.5708%3
-9 | 8.554885| 1.189789 2.571414
-10 | 8.554195 1.209894 2.571884

H,O molekiilii hesaplamalarinda kullanil&iff fonksiyonlari icin minimal bazdaki

perdelenme sabitlergagidaki gibidir:
¢,,(0) =7.68801¢, ¢, (0)=2.57027(, {,,(0)=2.21170.

Cizelge E4.4. B, N, O ve F atomlari iciw® fonksiyonlarinin ikili zeta baz takimi

perdelenme sabitleri

Orbital| B N O F

1s 760 9.98| 11.19 12.38

1s 4.40| 6.29] 7.24| 8.18

2s 193] 2.79| 3.27| 3.74

2s 1.15| 1.62] 1.89] 2.15

2p |2.20| 3.25| 3.70| 4.18

2p" | 1.00| 1.50| 1.66| 1.85




Ek-5. BH Molekulu icin Geometri Eniyilemesi
E(E)

—25.0550

—25.0575

—25.0600

—25.0625

24 25 26 27 13
Sekil E5.1. BH molekili icin ¥? fonksiyonlari ile minimal bazda elde edilen toplam

elektronik enerjinin ¢gekirdekler arasi mesafeyeegigisimi.
BH molekudlt icin deneysel c¢ekirdekler arasi uzakR = 2.329 atomik birimdir.
Minimal baz takimi ile denge durumi = 2.65 atomik birim ve toplam elektronik enerji

E = -25.0625693 Hartree olarak hesaplarynr. iki zeta baz takiminda ise denge
durumundaR = 2.326 atomik birim veE = -25,1138274. Hartreeseklinde bulunmstur.

EE]

—25.113824 |

—25.113825 |

—25 113826

—25 113837 ¢

2.320 2322 234 2324 2328 2.3350

Sekil E5.2. BH molekiilii icin¥? fonksiyonlari ile ikili zeta baz takiminda eldeiled

toplam elektronik enerjinin ¢ekirdekler arasi megafgore dgsimi.

Xl
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