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OZET

HARTREE-FOCK-ROOTHAAN KURAMINDA KES IRLI BAS
KUANTUM SAYILI ORB ITALLER KULLANILARAK ATOM
OZELL IKLER iNiN INCELENMESI
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Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisu
Fizik Anabilim Dali Doktora Tezi
Dansman: Prof. Drisrafil HUSEYIN

24/01/2011, 125

Bu calsmada, bazi ¢ok elektronlu atomlarin temel durunrjesneorbital enerjileri,
virial orani gibi 6zellikleri, Hartree-Fock-Rootha&uraminin yeni dnerilen denklemlerine
dayali olarak, hiperbolik kosinis ve gengliléimi s Ustel tipli fonksiyonlarin birlgminden
olusan ba kuantum sayisi kesir gerli yeni baz fonksiyonlari kullanilarak hesaplandi

Tez calgmasi iki bolume ayrilarak yapildi. Birinci béliumddartree-Fock-Roothaan
yonteminde yeni 6nerilen denklemlerin atomlar ignalitik formulleri elde edildi. Bu
formuller kullanilarak acik ve kapal kabuklu at@amlicin Hartree-Fock-Roothaan
denklemlerinin genel programi yapiknir. Bu program kullanilarak atomlarin elektronik
Ozellikleri icin hesaplamalar yapildi. Bu hesapléarda, ba kuantum sayisi kesir derli
baz fonksiyonlar atom numaralarina gore incelendi.

ikinci bolum calsmalarinda, literatiirde bulunan baz fonksiyonlacelenerek daha
etkin iki yeni baz fonksiyonu onerildi. Bu fonksiyiar kullanilarak atomlar icin toplam
enerji hesaplama sonuclari elde edilip, literatdrdsenzer fonksiyonlarin sonuglari ile
karsilastirildi. Yeni onerilen bakuantum sayisi kesir gerli baz fonksiyonlari kullanilarak
denklemlerin analitik ¢ozimi yapildi ve bu fonksilarin atomik hesaplamalardaki

etkinlikleri literattirdeki dger benzer cagmalarla kagilastirilarak incelendi.
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Atom Ozelliklerinin belirlenmesindeki en 6nemli jptemlerden biri de kullanilan
baz fonksiyonlarindaki “en uygun” parametrelerinifenmesidir. Yapilan programlar
aracllglyla, toplam enerjinin minimum olmasartina b&l olarak optimizasyon ile tim
parametreler elde edildi.

Elde edilen tim sonugclar, literatirde bulunargedi sonuclarla karlastirilarak
Hartree-Fock-Roothaan yonteminde yeni denklemlerirkullanilabilecg durumlar

gosterilmi ve dnerilen baz fonksiyonlarinin etkiglbelirlenmigtir.

Anahtar sozcukler : Hartree-Fock-Roothaan denklemleri, Ciftlenimtigigim
katsayilari, Bg kuantum sayisi pozitif kesir gerli Slater tipli fonksiyonlar, Bakuantum
sayisi pozitif kesir dgerli genellgtirilmis Ustel tipli fonksiyonlar, Hiperbolik kosinls

fonksiyonu
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF ATOMIC PROPERTIES USING ORBITALS W ITH
NONINTEGER PRINCIPAL QUANTUM NUMBERS IN HARTREE-FOC K-
ROOTHAAN THEORY

Murat ERTURK
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School
Chair for Physics Thesis of Ph.D.

Advisor: Prof. Dr.srafil HUSEYIN

24/01/2011, 125

In this study, properties of some multi-electroanas, like the ground state energy,
orbital energy and virial ratio, have been caledabn the suggested new equations of
Hartree-Fock-Roothaan theory using new basis fansticonstructed from hyperbolic
cosine and generalized exponential type orbitalth wioninteger principal quantum
numbers.

This thesis is divided into two parts. In the fipstrt, the formulae of suggested new
equations in Hartree-Fock-Roothaan theory wereimdda Using these formulae, the
general programs for Hartree-Fock-Roothaan equatwere written for the closed and
open shell atoms. Electronic properties of atomahzeen calculated by the use of these
programs. In these calculations, ttedationship between optimized parameterdasis
functions with noninteger principal quantum numbesisd atomic numberwas
investigated.

In the second part of work, by examining the bésimtions available in literature,
two new more efficient basis functions are propo3éxd results of total energy calculation
have been obtained for atoms and compared witHtsestisimilar basis functions. The
equations have been solved analytically using nasisbfunctions and the efficiencies of
these functions in atomic calculations were exanhibg comparing the similar works in

literature.



One of the most important problems in the detertionaof atomic properties is
determination of the optimum parameters. On theisba$ minimum total energy
requirement, the optimum parameters in the basistiions used have been obtained by
employing the optimization process.

Usefulness of new equations in Hartree-Fock-Roatlthaory were demonstrated
and efficiency of proposed basis functions havenlmktermined by comparing the results

obtained from this work and literature.

Keywords : Hartree-Fock-Roothaan equations, Coupling-ptmac coefficients,
Noninteger n-Slater type orbitals, Generalized eenbial type orbitals with noninteger

principal quantum numbers, Hyperbolic cosine fumtti
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BOLUM 1- GiRiS Murat ERTURK

BOLUM |
GIRIS

1. Elektronik Yapi ve Cok Elektronlu Problem

19. yuzyilin sonlarinda kuramsal fizikte gelinenktaove kagilasilan problemlere
¢cbzim arawl, yepyeni bir diince ya da devrimsel diyebileggmiz anlaysla, 20. yizyilin
baslarinda tamamen d@emistir. Kuantum mekarginin kesfiyle klasik fizikte anlgilan
problemlere ek olarak klasik fi@n bos biraktsi noktalar doldurulmgtur. Bu kaginiimaz
degisim, kuantum mekaginin kesfiyle olmus ve tim temel bilimleri etkilengtir.

Kuantum mekargi atom, molekul ve cekirdek dizgeleri ile atom gharcaciklar
dinyasinin matematiksel araci ve aciklayici kuramiduantum mekaniksel dizgenin

incelenmesi igin sistemin durum fonksiyonunW{r,t) belirlenmesi gereklidir. Durum

fonksiyonu, incelenen sistemin durumu hakkindakm tibilgiyi icerir. Balangic
kosullarina gore durum fonksiyonu belirlergmir kuantum mekaniksel sistemin zamana
bagimli durumunu bulmak icin postulageklinde 6nerilmg olan Schrddinger dalga

denklemi

=HW(rt) A

¢ozllmelidir. Burada, H Hamilton glemcisidir ve sistemin Hamiltoniyeni olarak
adlandinlir. Schrédinger denklemi, secilen birkesit model problem ginda tam olarak
cozilememektedir. Bu kuramdaki en ©6nemli problernarkum mekag@nin temel
denklemi olan, Schrédinger dalga denkleminin taziigdinin yapiimasidir.

Kuantum mekargine gore, atom boyutlarinda olan bir hacimde tutudéektronun
(ya da temel parcagin) enerjisi ve acisal momentumu her reel sagedsi alamaz ve
bulundigu koordinatlar kesin sekilde belirlenemez. Yalniz, elektronun (uzay
koordinatlarina ve zamana gba olarak) herhangi bir noktada olma olagdan s6z

edebiliriz ve bu olasilik y@unlugunusoyle yazabiliriz:

2

w(rt) .

(1.2)
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Bu formdl, olasilik ygunlugu ve dgrudan fiziksel anlami olmayan dalga fonksiyonunun
kendisi de olasilik gerdli olarak bilinir.

Kimyasal elementin bitin 6zelliklerinigigan en kiclik parcasi olan atom ve en az
iki atomdan olgan molekullere, yani dengeli dizgelere ait problemken basit yakiam
olarak bg&msiz elektronlar (veya perdelenmialan yaklaimi) modeline dayanir.
Elektronlararasi etkilgnenin ihmal edildii bu modelde sadece Paulsahlama ilkesi g6z
onune alinnytir. Bu durumda elektronlar atom orbitallerine pgerek elektron dizilimini
olustururlar. Elektronlarin  bu orbitallerdeki hareketbirbirlerinden bg&msizdir.
Dolayisiyla her bir elektron icin Schrodinger desrkine benzer denklem elde edilir. Bu
yaklasim tek elektron yakkami olarak ta adlandinlir. Bu model, kuantum mefkgamn
temel denklemi olan Schrodinger denkleminin colkietnlu dizgeler durumunda ¢6zimi
icin gunimuz deneysel verileriyle kdastirildiginda oldukca kaba olmasinagnaen,
istenilen ¢6zUm igin yapilan ilk ve en 6nemli yagkhadir. Hartree (1928a, b) tarafindan
Onerilen bu modelle Beayan cok elektronlu yapi hesaplamalari, gunimizak d
elektronlararasi etkitenelerin dikkate alinmaya calimasi icin yeni yontem arayari,
elektronun davragini en iyi temsil eden fonksiyonlarin kullaniimage hesaplamalar
sirasinda ortaya cikan matematiksel gucliklegdmeas) Uzerine yapilmtir. Tarihsel

gelisim bir sonraki bélimde verilrgiir.

1.1 Elektronik Yap! Hesaplamalarinda Tarihsel Gelgim

Schrédinger denkleminin ¢c6zimunin (yakkayontemlerle) yapilmasiyla klayan
elektronik yapi hesaplamalari, bilgisayar teknslojieki gelsmelerle orantili olarak
gelismistir. Kuantum mekar@inin ilk uygulama alani olarak atom figiele alinmstir.
Atomlarin elektronik yapilarinin arfdmasi Schrodinger denkleminin olabgthce hassas
¢bzimune bgidir. Cunkd Schrodinger denklemi birkag basit eeneél fiziksel model
problem (6rngin tek elektronlu atomlar) ginda tam olarak ¢ozilememektedir. Ygkha
yontemleri, tam ¢ozime uyidmasa da, en dou ve hassas sonuclarl verecgkilde
secilerek denklem ¢dzumleri yapilmaya gaimaktadir.

Ozdg parcaciklardan okan, cok elektronlu atom ve molekiillerin elektronyipi
hesaplamalari Hartree tarafindan Onerilen perdekenatan yaklaiminda b&imsiz
elektronlar modeli ile bgamis ve ginimuzde Kuantum Kimyasi adiyla disiplinlesara
(kat1 hal fizigi, kuramsal kimya, molekuler biyoloji, kuantum echg, ...) calsmalarin

yapildgi bir temel bilim konusu olmgiur.
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Kuantum mekarginin uygulama alani olarak c¢ok elektronlu atomlardeok
elektronlu molekullere hiyergik bir yapi kurulmg durumdadir. Bu yapidaki en 6nemls ta
atom orbitallerinin lineer kombinasyonu yonteminiggulanmasi olmgiur. Cagsunlukla,
gunimiz cpdas elektronik yapi hesaplamalarinin temeli bu yontedsayali olarak
yapiimaktadir.

Hartree tarafindan onerilen perdelegpm@ian yaklaiminda, birbirleri ile etkilgmeleri
ihmal edilen, bgimsiz elektronlar modeline dayali olarak kendi keaduyumlu 6z alan
yontemi, elektronlarin spin ve anti-simetrik dafgaksiyonu 6zelliklerini icermemektedir.
Fock (1930) ve Slater (1930a) tarafindan, birbinéen b&msiz olarak, Hartree
kuraminda bu 6zelliklerin ve elektronlarin ayirtiletezligi ilkesinin gbz 6nune alinarak
modele eklenmesi gereftione surulmgtir. Hartree-Fock (HF) olarak adlandirilan bu
modelde elektronik dizgenin antisimetrik 6zelliksit@an determinanteklindeki dalga
fonksiyonu, Slater determinanti olarak adlandiriBu determinant dalga fonksiyonu
elektronik yapi hesaplamalarinin temelini gllwmaktadir. Boylece, atomik-molekiler
sistemin 6zelliklerinin incelenmesi determinant gdalfonksiyonlarinin belirlenmesine

bagli olmaktadir.

1.2. Atomlar Igin Yontem Arayis

Cagdas hesaplamali kuantum kimyasinin temel ve en Oneantiaci atom ve
molekillere ait Ozelliklerin hesaplanmasinda vemnlekesin ve “hassas” bigekilde
belirlenmesini sglamaktir. Hesaplamalardan bulunan bu verilerin &sigeti, deneysel
veriler ya da dier hesaplama verileriyle kalastirilarak belirlenir. En 6nemli amac olan
elde edilen verilerin hassasiyeti “en uygugékilde belirlenen parametre sayisi ile
orantilidir. Literatirden bilingi gibi (Szabo ve Oustlund, 1996; Levine 2000), HF
kuraminda ihmal edilen korelasyon enerjisinin ensgkilde belirlenmesinde en uygun
hale getirilmg parametreler merkezi bir rol oynamaktadir. Aynirgpaetreler, farkli
yontemlerde kullanildiklarinda farkh sonuclar vgid icin, kuantum kimyasal
hesaplamalarin  kesigli uygulanan yonteme Kh olarak buaytk dgisiklikler
gostermektedir. Bu durum ginimuz kuramsalsgaddarini en uygun yontem argyia ve
hesaplamaya ait ¢ainalari da en uygun parametrelerin elde edilmesimefmitir.

1970’lerin sonuna dgu atomlarin HF hesaplamalarinin bilgisayar tekjsiledeki
gelismeler ile beraber hiz kazagdgorilmektedir. Clementi (1974) tarafindan eldédezd

atomlara ait HF hesaplama tablolari bu durumu gisktedir. Elde edilen tim verilerin
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tablolarda sunuldtu atomlara ait HF enerji g@erleri oldukca hassas olarak elde edgtimi
Bu tablolardaki veriler uzun yillar referans kagnalarak hesaplamalarda kullaniktr.

Kullanilan yontemler &b initio yontemleri) elektron sayisi arttikca gighektedir.
Artan elektron sayisi, kuantum kimyasal hesaplanmala karmgaik hale gelmesine neden
olmaktadir. Bu karmgk ve sorunlu hesaplamalardan kurtulmak icinggelien yontemler
Uzerinde bazi yakfamlar ve ihmaller yapiimaktadir. Byekilde buyik molekiller Gzerine
calismalar yapmak deneysel verilerinde kullaniimasimeggrmektedir. Bu durum yari-
deneysel ya da deneysel yontemler olarak adlamdiril

Kavram olarak ab initio”, Schrodinger denkleminin ¢dzimd igin kullanilan
varyasyonel veya perturbativ yontemlerde herhangiyaklasim yapilmamasidir. Bu
durum bazi integrallerin ihmal edifgliveya yaklaik deserlerinin alindgl yari-deneysel
yontemlerden ve deneysel verilerin kullangidya da bazi parametrelerin deneyden elde
edilerek uygulands deneysel yontemlerden, Schroédinger denklemine tanmesnel bir
¢bzim getirmeye c¢aglnasiyla ayrilmaktadir.

Elektronik yapi hesaplamalarinda sikca skagilan temel sabitler pratik acidan

asagidaki gibi kabul edilir:
h:me:|e|:4m0:1_ Zﬂ)

Boylece enerji “Hartree atomik birimlerinde” hesaming olur ve Lhartree= 27.21e\Bu

durumda (1.1) ile verilen Schrodinger dalga denklem

= W(r)=EW(F) (1.2.2)

seklinde elde edilir. Yukaridaki denklem zamandapivesiz Schrodinger denklemi olarak
adlandirihir ve elektronik yap! hesaplamalarggaukla zamandan emsiz denklemin

cozlulmesiyle ilgilidir.

1.3.Varyasyon Yontemi

Atomik veya molekuler sistemlerin ¢bziiminde vargasyesabi, sistemin temel

enerji seviyesinin (enerjinin  minimum gerine kagillk gelen en dgilk enerji)
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hesaplanmasinda yaygin olarak kullanilir. Sistebgklenen temel durum enerjigi igin
yazilan integral ifadesi

E =j¢FH“¢xjr (1.3.1)

sistemin en dgilk enerjiye sahip, yani temel enerji dizeyi ol&nicin en Ust (en yakin)
sayisal dgeridir. Bu integral hesabinda varyasyonel fonksiyon olarak adlandirilg.
fonksiyonu secimi keyfidir fakat ne kadar hassemak gercek dalga fonksiyonumi,

yakin segilirse,E enerji ifadesi de o dlgude tam enerji ifadesWg, yaklssir:

E=[WHWdr =W, (2B
ve
HW, =WW,. (1.3.3)

Eger secilen ¢ fonksiyonu tam olarak W, gercek fonksiyona sé degilse,

normallsatiriimis ¢ fonksiyonu bilinen tam ortonormal fonksiyonlariarisi olarak ifade

edilebilir:

= ad., (1.3.4)

ve burada acilim katsayllarZaEakzl esitli gini saslar. (1.3.4) ifadesi (1.3.2)'de
k

kullanilirsa, eneriji igin

E=>aaW, (1.3.5)
k

elde edilir. Bu durumda, icin 6zdeger denklemi gagidaki gibi elde edilir:
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H, = W4, . (1.3.6)

Bu denklemin her iki tarafindan elde edilmesi isteW, en dgik enerji dgerini

cikarirsak

E-W, =) aa (W -W,) (1.3.7)

k

denklemi elde edilir. Bu denklem incelepuiide, k indisinin tim dgerlerinde W,
degerleri W, dezerinden biyik ya dasit olabilir ve a a, katsayilarl pozitif dgerli ya da

sifir olabilir. Bu durumda (1.3.7) denkleminingséarafi pozitif veya sifir olabilir. Bu

yuzden

E>W, (1.3.8)

seklinde gosterimle varyasyonel fonksiyonla hesagtaenerjinin her zaman tam enerji

degerinden farkli oldgu ve W, deserine en yakigekilde hesaplanabilegmi ispatlar. Bu

durumda varyasyonel fonksiyonda varyasyon parateeine artirarak tam c¢o6zime
yaklasmaya cakilir. Bu sekilde yukarida tanimlanan varyasyon yontemi, kuant
kimyasal hesaplamalarda yakla enerji dgeri ve yaklalk dalga fonksiyonun elde
edilmesi icin ¢ok sik olarak uygulanir.

Ozellikle dgrusal (lineer) varyasyon yoéntemi, bu yontemde secitlenemed
fonksiyonu bilinen fonksiyonlarin birdemlerinden (kombinasyonlarindan) eturulur,

elektronik yap1 hesaplamalarinda 6nemli yer tu@uosturulan deneme fonksiyonu
M

o® = ZCM (1.3.9)
k=1

seklinde bir sonlu toplamla ifade edilir. Bu durumeiaerjinin minimumlgundanM tane

lineer denklemden o$an, homojen lineer denklem sistemi bulunur.

icj(HH -S,E) =0, 1<ksM. (1.3.10)
j=1
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Buradaki nicelikler,

H, = Hj = [gHgdr, (1.3.11)

S, =Sy = [digar 13.12)
seklinde, H Hamilton operator olmak Uzere, enefiil, ve Ortme §; matris

elemanlaridir. Bu denklem sistemlerininsikér c¢o6zimid katsayillar matrisinin
determinantinin sifirasglenmesi ile yapilabilir. Bu durumda enerji icM tane koki olan

sekuler denklem elde edilir,
(Hy - S.E)| =0. (1.3.13)

Tam 6zdger degerine yaklamak icin (1.3.9)'dakiM deseri daha fazla sayida gansiz

bilinen @ fonksiyonu eklenecejekilde artirilir.

Varyasyon yonteminin uygulanmasinda 6nemli bir soautaya ¢ikar. Uygulanan
sistemin tam ¢6zimune yakin olagakilde bir sonug elde edilmesineznaen, elde edilen
¢bzimin tam ¢6zume ne kadar yakin @gldihakkinda bilgi verilmez. Yinede enerii
hesaplamalarinda ilk yaklan olarak varyasyon ilkesinde faydalanildiktan sonr
tedirginlik (perturbasyon) kurami kullanilarak tagdzime yakl@lmaya calgilir. Bu
yuzden varyasyon yontemi kuantum kimyasal hesap&ane yaklaik olarak dalga
fonksiyonunu elde etmek icin yaygin olarak kullanil

Kuantum kimyasal hesaplamalar yaygin olarak vamyaslybir yontem olan HF ile
baslamaktadir. Gunimuizde bu yontem, yine varyasyobatgmler olan elektron dizilim
etkilesmesi (Configuration interaction) veya Couple Clustiarak adlandirilan hesaplama
teknikleriyle gelgtiriimis ve olggan (rutin) hesaplama cginalari olarak yapilmaktadir
(Jensen 1999, Lewars, 2003). Elektron korelasyasapiarini iceren HF seviyesinden
sonraki cakmalar ginimuz hesaplamali kimyasinin en énemli Iprolerinden birini
olusturmaktadir. Dgisik yol ve yontemler Uzerinde yapilan gahalar varyasyonel veya
perturbative olarak ayri ayri ggirilmeye calsiimaktadir.

Varyasyonel HF denklemlerinin sayisal ¢6ziUmi yemnalitik ¢6zimui, Roothaan
(1951) ve Hall (1951) tarafindan, birbirlerindenglmasiz olarak, gedtirilen molekuler

7
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orbital yontemi ya da atom orbitallerinin lineernkbinasyon yéntemi olarak adlandirilan
yontem ile yapiimaktadir. Gunimuzde bu yontem leéarffock-Roothaan yontemi olarak
aniimaktadir ve atom orbitalleri olarak secilece&z bfonksiyonlarina gére hesaplama
sonugclarl dgismektedir. Bu tez calmasinda, Hartree-Fock-Roothaan yonteminde yeni
Onerilen denklemler kullanilarak agik kabuklu atam temel durum enerijileri
hesaplanmgtir. Acik kabuklu atomlar icin yapilan hesaplamalasonuclari literattirde
kullanilan dger yontemler ile yapilan hesaplama sonuclari ilgiletiriimistir.

Hesaplama sonugclarini iysrmek ve HF sayisal sonuclarina daha yakin sofde e
etmek i¢in secilen baz fonksiyonlarinin kalitesimirtirilmasi icin ¢cagmalar yapilmgtir.
Bu calsmalar sonucu hiperbolik kosints fonksiyonu ve glegtfilmis tstel fonksiyonun
birlikte kullanildigl yeni baz fonksiyonlari hesaplamalar icin gi@dimi stir. Yeni 6nerilen
denklemlere goére atomlarin temel durum enerji hesaglar literatirde bulunan baz
fonksiyonlari olan Slater ve Gaussyan tipli fonksilar ve yeni geitirilen hiperbolik
kosinus fonksiyonlari ile yapilarak kaestiriimistir. BOylece yeni baz fonksiyonlarinin

etkinligi belirlenmistir.
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BOLUM II
ONCEKI CALI SMALAR

2.1. Yaklasim Yontemleri

Literatrden bilindgi gibi, ¢cok elektronlu atomlarin 6zelliklerinin higgdanmasinda
yaklasim yontemleri kullanilir. Bunun icin, genellikle,cBrodinger’in hidrojene benzer
atomlar icin buldgu dalga fonksiyonlarindan yararlanilir (Zener veill@omin, 1930).
Yaklasim yontemleri arasinda en kullainive deneylerle uyumu en iyi olan ydntem
Hartree (1928a, 1957) tarafindan Onergimi Birbirinden ba&imsiz hareket e
varsayllan bgamsiz elektronlar modelinde veya Hartree yontengiiee, ¢ok elektronlu
atomun dalga fonksiyonu, serbest hareket eden lekrenlu dalga fonksiyonlarinin
carpimindan olgturuldugundan dolayr ayirt edilmezlik ilkesini (Pauli ilkeg
saglamamaktadir. Ayirt edilmezlik ilkesini de @ayacaksekilde bu yontem, elektronlarin
spin Ozellgi dikkate alinarak, Fock (1930) tarafindan geiimistir ve literatirde HF
yontemi olarak adlandirilrgtur.

Oz uyumlu alan yontemi olarak bilinen HF yontenok @lektronlu atom, molekiil ve
kati cisim elektronik yapi dizgelerinin incelenmed® basit fakat en énemli yontemlerden
biri olmustur. Bu yontem elektronlararasi etkieeleri icermemekle beraber, c¢ok
elektronlu dizgenin 6zelliklerini incelemek icin ¢l@ngic noktasi olarak kabul edilir. Bu
temel yontem, ginimuiz deneysel gaklarina gore yetersiz kalmalaringmeen, c&das
yontemlerin temelini olgturmaktadir.

Hartree tarafindan onerilen 6z uyumlu alan yontemamaci ¢ok elektronlu atom ya

da molekul dizgeleri icin yazilan Schrédinger demkini

A

HW (X, XXy ) = EW (X, X5, Xy ) (2.1)

tek elektronlu ¢6zUmu yapilan bir Schrédinger denkhe indirgemek olmgtur.

2.1.1 Atomik Hartree-Fock Kurami

(1.2.2) ile verilen Schrddinger denkleminin tam @®ddi karmak yapidaki
elektronlararasi etkijeneler nedeniyle yapilamamaktadir. Tam ¢6zUm yeyaidasimlar

kullanildiginda ise en iyi yontem olarak isteniléd fonksiyonu varyasyon ilkesinin
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uygulanmasiyla elde edilir. Bu durumda elde edig@zim fonksiyonu yakkak olarak
Y Od oldugu kabul edilir.
HF kuraminda ¢ok elektronlu dizgenin dalga fonkeiyo6zde parcaciklarin ayirt

edilmezlik ilkesine dayali olarak, Slater deternmhdalga fonksiyonu ile verilir:

u, (%) u,(x) . : C U (X)
u, (%) U, (%) . : c W, 06)

1

U‘m (2.1.1)
u, () U, (%) - : S Y

Burada her bir elektron igin dalga fonksiyonu, tdkktronlu un(x) atom-spin orbitalleri

olarak tanimlanir:
u, (x)=u (F)u, (o), 12)

ve koordinatlara b#i u, (') ve spin durumunu gosteren, (o) fonksiyonlari

U (F) =Uyy (F) =R, (r) Y. (6.9). (2.1.3)
U, (0)=6,, (2.1.4)
seklinde tanimlanir. Buradan=im, , i=nlm , x=ro ve r=xyz indisleri ile tek

elektronlu dalga fonksiyonlari uzay koordinatlarveaspin koordinatlarina ayrilarak ifade
edilmis olur.

Buradax parcacgin uzay ve spin koordinatlarini gostermektedir.parcacik sayisi
olmak tzerea/N! dalga fonksiyonunu normadigrmek icin olan katsayidir. Determinant
seklinde yazilan dalga fonksiyonunun 6zgllolarak iki elektronun kuantum sayisi ayni
oldugu durumda (1, =n,), determinantin iki situnu da ayn! olgcacin determinantin
degeri sifirdir. Bu durum 6zel olarak Paulisdrlama ilkesi olarak adlandirilir. Pauli

10
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ilkesini koordinatlara gore de soyleyebilirikki elektronun koordinatlari ayniX = X,)

oldugu durumda, determinantin iki satiri ayni olur véed@inant yine sifiragg olur. Pauli
disarlama ilkesini iceren Slater determinanti,giba@siz elektron modeline ek olarak,
bagimli elektronlar durumunda da gecerlidir.

(2.1.1) ile verilen determinant dalga fonksiyonul&uilarak, en kicuk etki ilkesine

gore un(x) tek elektronlu dalga fonksiyonlari icin denklemlelde edilmeye calilir.

Toplam enerjiyi minimum verecejekilde

SE (u,(x)) =0 (2.1.2)

sartlndanun(x) tek elektronlu dalga fonksiyonlari icin Lagrangen&lemleri bulunur. Bu

denklemlere HF denklemleri denir.

HF denklemleri integro-diferansiyel denklemlerdBu konuda detayl bilgi ve
citkarimlar igin, kapall kabuklu HF yéntemleri ighablo ve Alonso (2007) ve acik kabuklu
HF yontemleri Krebs (1999) derleme saialarina bakilmalidir. Kuramin temelleri ile
ilgili detayh bilgiler Hartree (1957), Slater (106ve F. Fischer (1977) canalarinda
bulunabilir. Ayrica ders kitabi olarak, Szabo-Oust (1996) ve Levine (2000)
kaynaklarina detayli matematiksel inceleme iginiladkir.

Bu tez cagmasinda Roothaan (1951) tarafindan 6nerilen analizim Uzerinde

durulmw ve analitik ¢ozim icin literatiirde uygulanan ydntsonraki bélimde verilrgtir.

2.1.2. Hartree-Fock Denklemleri

Hartree atomik birimlerde (a.u.) sadece elektrikstilesmeleri dikkate aldiimiz
durumda, spinden Bansiz, N elektronlu atomun Hamiltoniyeni tek ve idektronlu

islemcilere bgh olarak Z atomun numarasini géstermek lzere:

N N N
g=- (%Diuéj%z > 1 (2.1.2.1)

olarak alinabilir. Burada atom cekiggaden olan uzakga gore,i. elektronun koordinati
r, ile elektronlar arasi mesafeqle:‘ﬁ—fj‘ ile gosterilmgtir. :‘ﬁ—fj‘ ile belirlenen iki

elektronlu glemci yuzinden N elektronlu atom icin Schrédingenklemi tam olarak

11
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cozilemez. HF yakiam yontemleri uygulanirken Hamiltoniyendeki iki kteonlu
etkilesme potansiyel siemcisi yaklgik olarak alinan tek elektronlu potansiyel ile yer

degistirir ve N elektronlu atom i¢in etkin Hamiltoniyen

l_'\letkin:_i|:1D2+E_Vetkin(r )} (2.1.2.2)
~| i r i i e

ile gosterilir. Bu Hamiltoniyen igin 6z fonksiyomnlai, (x) tek elektronlu ortonormal dalga

fonksiyonlarinin carpimindan aliwrulan (2.1.1) ile verilen Slater determinantlarid

Genel olarak kapall kabuklu atomlar veya onlarionlgri (Z ON ) igin V,*“"

potansiyeli merkezcil potansiyel kabul edilir. Agtkbuklu atomlar icin bu yakjan her
zaman gecerli d@ldir ve atomun durumu tek bir Slater determindtgitemsili kaba bir

yaklasim olarak kalir.

Kapali kabuklu atomun enerji ifadesi icin, pertigpan yonteminin sifirinci
yaklasiminda (2.1.1) ile verilen determinant dalga fogksiu kullanilir. Bu determinant
dalga fonksiyonu cok elektronlu kapali kabuklu af@mcin tekdir. Atomun enerjisini

bulmak icin determinant dalga fonksiyonlarina gaaris elemanlari hesaplanmalidir
E =J'U*I:|Udr. (2.1.2.3)

Buradadr uzay koordinatlarina Iga integrallemeyi ve spin koordinatlarina gére ol
gostermektedir. Busiemler yapildginda, spine b#i olmayan, HF enerji ifadesi kapali

kabuklu atomlar icin

Nz w2
E(*s)=2>h+) (205 ~Ki) (2.1.2.4)

ile verilir (Szabo ve Oustlund, 1996; Levine 20@xamer (2004). Burada N elektron

sayisi olmak Uzerd) kinetik enerji ve niikleer ¢cekim integralinden @lo tek elektronlu

integrali gostermektedird,, ve K, ise sirasiyla Coulomb ve gig-tokus (exchange)

integralleridir. Bu integrallerde bulunaglemciler, (2.1.2.1) denklemindeki tek toplama ait

12
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olan kisimdaki glemciler tek elektronlu slemci (ﬁ) ve iki toplamli kisma ait olan
islemciler de iki elektronlusiemci olarak adlandirilir. Busklemciler cinsinden integraller

asagidaki gibi tanimlanirlar:

h={u (r) hu (r)dv,, (2.1p5
Bie= [ Ju (R (5)-"u () u, () v, (2.1.2.6)
K= [ [u (), (r;)riuk(rl)ui (F,) dvgv,. (2.1.2.7)

Elde edilen (2.1.2.4) denklemine (2.1.2.5), (2Q).2e (2.1.2.7) ifadeleri yen#rildi ginde

toplam enerjininu, ile gosterilen atom orbitallerine gia oldugu goralir. Bu atom
orbitalleri de Jj-ufukdvzdik diklik sartini sglamalidir. Bu 0Ozellik dikkate alinarak,

varyasyon ilkesi toplam enerjinin (2.1.2.4) ile lem ifadesine uygulanginda dE =0,
atom orbitalleri icin HF denklemleri bulunur. Bued/apilacak siemde yani bgimh
varyasyonlari elemek ic¢in, Langrange’in belirsizpgalar yonteminden faydalanilarak

(Szabo ve Oustlund, 1996), =2¢, secilir. Bu carpan normaligrilmis orbitallerin

bagimsizlgi icin busekilde segilebilir. Bu durumda HF denklemleri

Fu = ue, (2.1.2.8)

olarak bulunur. Bu denklemi Ozger problemi olarak ¢6zmek igin Uniter-birimsel

donisiimlerden faydalanih'Q = QQ" =1 . Bu dénigiimler sonrasi
F'=F vee =Q'eQ (2.8p

oldugu gorilerek, yani toplam enerji ve orbital enerpggéri bu déngimler altinda

desismediginden, integro-diferansiyel HF denklemleri

13
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Fu =&u (2.1.2.10)

seklinde orbitallere { orbitali gostermektedir) I3h olarak elde edilir. Burad& Fock

islemcisi gagidaki gibi tanimlanir:

T
1
0
+
o

ﬁ:—lDZ—E
2 r

ve G=Y (23, -Ky). (2.1.2.11)
k

Burada h tek elektronlu dlemciyi gbsterirken,é iki elektronlu glemcisi igindeki

Coulomb ve dgis-tokus islemcileri sirasiyla:

Ju () () :(J-Mdvzjui (F), (2.1.2.12)

K (F) 9 (F.) :[IMWZJUK (F) (2.1.2.13)

seklinde tanimlanirlar.

(2.1.2.10) ile verilen atom orbitallet icin HF denklemleri enerjinin minimumgui

sartina gore yinelemeli (iterasyon) yontem kullaralkasayisal olarak ¢ézulebilir.

Orbitallerin enerjileri (2.1.2.10) denklemi yardime bulunabilir. Bu denklemin her

iki tarafi U’ ile garpilip integrali alinarak
& =[uPudv=h+> (23, -Ki) (2.1.2.14)
k

integrali alinarak bulunabilir ve toplam enerjidesi ile bglantisi i¢cin bu denklemin her
iki tarafindan orbitallere kadar toplam alinip 2 icarpilarak (2.1.2.4) denklemine

benzetilimeye calilirsa gagidaki gibi bir fazla terimin ortaya cilgn gorulir:

14
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n

2Zn:gi =zih + ZZn:(ZJLL—KLL)= D'h +Z( 2J‘k‘k—K‘k‘k)+Zn:( 2, -Ky). (21.2.15)

i=1 ik ik

Bu ssitlikten goruldigi gibi

E=22n:gi +Zn:(23‘k‘k—K‘kL) (2.1.2.16)

i=1 ik

seklinde elde edilir. Buradan acikca goril@cézere toplam enerji, sadece orbitallerin
enerjileri toplamina gt degildir (E % ZQJ
i=1
HF denklemlerinin ¢6ziminden, Koopmans kuramina ¢®34), elektron bulunan
en dstaki orbitalin (HOMO) enerjisinire, yani Fock §lemcisinin 6zdgerlerinin negatif
isaretli durumu yaklgk olarak yine bui numaral orbitalin iyonlgma enerjisine IE)

esittir. Iyonizasyon potansiyeli olarak adlandirilag asagidaki gibi hesaplanir:

(2.1.2.17)

Yine kurama gore, elektron olmayan ersiidki seviyedeki orbitalin (LUMO) enerjisinin
negatif dgeri (virtual orbital), elektron ilgisine (§ (affinity) esittir. Bu durumda

hesaplama icinsagidaki formilden yararlanilir:
A=E(N)-E(N+1)=-¢,,. (2.1.2.18)

Fakat bulunarE ve H dezerleri korelasyon icermeyen hesaplamalardan dalukca
kaba olarak elde edilmektedir. Bu yuzden kulardegildir ve sadece detay gerektirmeyen
durum icgin, genel duruma bakmak icin, hesaplanabili

2.1.3. Hartree-Fock-Roothaan Yodntemi

HF denklemlerinin sayisal olarak c¢o6zilmesi, aralitlalga fonksiyonu ifadesi
gerektiren, atom ve molekillerin 6zelliklerinin gganmasinda kullanilamaz. Kuantum
kimyasal hesaplamalarda en fazla kullanilan yontatom orbitallerinin dgrusal

kombinasyonu olarak adlandirilan LCAO (Lineer Conabions of Atomic orbitals, genel

15
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olarak atom-molekdl icin MO-LCAO) (Roothaan, 19%®Bhtemi olmaktadir. Atomlar igin
sayisal ¢cozim en hassas ve kesin ¢ozim olmaklkt®inmnolekullere ait 6zelliklerde
elverissiz durumdadir. Dalga fonksiyonunun analitik ifadesine bulunan sayisal ifadeler
ile 6zelliklerin hesaplanmasi mimkungddir. Dalga fonksiyonunun analitik ifadesini elde
etmek icin LCAO yontemi HF kuraminda kullanilarasayisal ¢6zim yerine analitik
¢bzim yapihr. Molekillere ait 6zelliklerin hesaphaasi analitik ¢6zim gerektigginden,
atomlar icin hesaplamalara da bu yontem kullarkldralanir. Bu yontemin atomlar icin
elde edilen sonuclari molekullerin hesabinda viemak kullaniimaktadir.
Atomik-molekuler kuantum mekaniksel hesaplamalaCAD yonteminde oldgu
gibi, u,

ile belirtlen atomik veya molekiler orbitalleriolusturulmasiyla bgar. u

orbitalleri dnceden secilen, analitik ifadesi ola@mel-taban (baz) fonksiyonlarinin
dogrusal kombinasyonlari olarak seri ile agcihmi yapak balatilir. Elektronik dizgeyi
temsil eden ve Slater determinant dalga fonksiyanalusturan tek elektronlu orbitaller

u, bir lineer kombinasyon ile secilen baz fonksiyma acilimi yapilarak yaklenda

bulunulur:
u=>x.Cy- (2.1.3.1)
q

Buradai atom orbitalini veq=nlm kuantum sayilarini gostermek Uzefiesi <n
(n=N/2, N elektron sayisi) ven = n sinir kgullari vardir. m= n ifadesi de agihmin (st

sinirinin varolan orbital sayisingiteveya blyuk olmasini gerektirir.gér m = n seklinde

Ust sinir belirlenirse, yani her orbital icin bane y, baz fonksiyonu segilirse minimal baz

yaklasimi yapilmg olur. m>n durumu boylece gegletimis baz yaklaimini

belirtmektedir. Buraday, ¢6zimu yapilacak probleme en uygun secilen baksfgonu
ve C; ise acihm katsayilaridir. Gunimuzde atom ve mdlekn elektronlarinin

Ozelliklerine bgli olaylarin incelenmesinde kullanilan dalga forksilari, (2.1.3.1) ile

verilen atomik orbitallerin dgrusal kombinasyonlarindan gturulur (LCAO).

Tek elektronlu fonksiyon igin yazilan 6zgkr denklemi

hu =¢gu, (2.1.3.2)

16



BOLUM 2-ONCEK I CALI SMALAR Murat ERTURK

(2.1.3.1) b@intisi kullanilarak yazilan lineer kombinasyonriatris 6zdger denklemi

hc = Sce (2.1.3.3)

seklini alir. Burada ¢ , i numarali orbitalin enerjisini veS ise Ortme matrisini

gOstermektedir. Ortme matrisi integral olarak
S, = j Xo(F)x, (F)d*F (2.18.

ifadesiyle verilir. Ortme integralinin hesaplanmaaiom ve molekilin 6zelliklerinin
incelenmesinde Ozel bir 6neme sahiptir. Dolayissggilecek olan baz fonksiyonlari da
drtme integrali icin 6nemli bir segimdir.

(2.1.3.1) ile verilen ifadeye gore, baz fonksiyomidan olgturulan kiimeye baz

kiimesi denir. Baz kimeleri cltwrulurken secilmesi gereken baz fonksiyonlaringa, t¢

temel Ozellik aranir. Bu Ozellikler hesaplamaniyathligini ve siresini belirlemektedir:

1) Elektronun davragini atomik dizge icinde temsil edebilmesi; ¢cekjgdeok yakin
iken dalga fonksiyonunun tirevinin sireksiz olm@sato, 1957) ve ¢cok uzak durumlarda
ustel fonksiyorseklinde azalmasi (Agmon, 1982)

2) Serbestlik derecesi olarak belirlenmesi gerel@agasyonel parametre sayisi

3) integrallerin hesaplanabilig

Kuantum kimyasinda klasikjmis (baskin ve yaygin olarakjekilde Slater €°")

tipli ve Gauss tipli (9‘“2) fonksiyonlar kullanilmakla beraber, problemin yapa goére
daha etkin bgka fonksiyonlar da baz fonksiyonu olarak kullaniktzadir (Bishop ve

Leclerc, 1972). Bu yontemde belirlenen baz fonksign Uzerinden integraller

hesaplanabilirken, acilim katsaylle(rcqi) varyasyonel katsayilar olduklarindan kendi

kendine uyumlu alanin, yani enerjinin minimumlglrtina b&lh olarak ¢ozulen HF
denklemlerinin iterasyona dayali cozumunde araratahm katsayilaridir.
LCAO yonteminde, (2.1.3.1) denkleminden gor@dugibi atom orbitalleri en

azindan bir baz fonksiyon(J)(p) ile temsil edilmelidir. Busekilde en az bir tane baz

fonksiyonunun kullanild@y hesaplamalara minimal baz kimesi hesaplamalanir.de
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Ornesin, minimal baz kumesi karbon atomu icin lineer Wonasyonda 5 tane

(1s, 2s, 2p, , 2, , d,) fonksiyon segilerek gosterilir.

Bu sekilde (2.1.3.1) ile tanimlanan seri acihim yontedd, acilimda kullanilan
fonksiyon sayisli, yani varyasyonel parametreletjkaa atomik orbitalin temsil durumu
iyilesecektir. Acilimda kullanilan baz fonksiyonu sayhsr bir orbital icin iki tane olarak
secilirse baz kiimesi c¢ift perdelenme sabiti (doweta) kiimesi olarak adlandirilir. Cift
perdelenme sabiti kimesinde her bir orbital, ikietdarkli perdelenme sabitine sahip baz
fonksiyonunun dgrusal kombinasyonundan glur.

Polarize (kutuplanng) fonksiyonlar ise cift perdelenme sabitine ek akaeklenen,
HF enerji dgerini etkilemeyen ama korelasyon hesaplari igiregeolan fonksiyonlardir.
Ornesin karbon veya oksijen igin polarize fonksiyonlarve p orbitallerine ek olarak
elektron bulunmayan d orbitalleri ile tanimlanir éylece s ve p fonksiyonlarina ek
olarak d fonksiyonlari da hesaplamalarda kullanilir

Bu sekilde, her bir atomik orbitalin iki veya daha fazbaz fonksiyonu ile temsil
edildigi kimelere geniletiimis baz kumeleri denir. Bwekilde yapilan cagmalarin
kapsamli tum atomlar icin kaygaolarak Clementi ve Roetti (1974) gosterilebilBu
calisma ba kuantum sayisinin pozitif tam geli durumlarinda yapilngtir.

Cok elektronlu sistem icin Roothaan (1951) taraedmdnerilen, sayisal ¢ozulmesi
gereken HF denklemlerinin yerine LCAO olarak adiamah analitik yontem kullanilarak
yeni denklemler elde edilgtir ve bu denklemler Hartree-Fock-Roothaan (HFR)
denklemleri olarak adlandirilgtir. Kapali kabuklu atomlar icin bu denklemler (2.10)

denkleminde (2.1.3.1) ifadesi kullanilarak baz feigknlar, x,, ile sagidaki gibi elde

edilir:

> CiFXe =6 CaXys (2.1B8.5
q q

Z(qu _‘giqu)cqi =Y. (2.B8

q

BuradaS,, ortme integrali (2.1.3.4) ile tanimlangtir. F,, ile tanimlanan matris elemani

(2.1.2.11) ile verilen FoclE islemcisinin kullaniimasiylasagidaki gibi yazilabilir:
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Fog =Hpq G (2.1.3.7)

Ho = [ Xohxav, (2.1.3.8)

Gy =2 CiCu (21 - 132) = Zprs(ZI s-18),  p=CC' (p=p") (2.1.3.9)
krs

Buradal ;; ve | { ile gosterilen iki elektronlu integrallesaidaki gibi tanimlanir:

1= [ 600X (00)— Xq(xlm(xz)dv av,, (2.1.3.10)

2= X600 06) = Xs(xl)xq(xz)dv dv, (2.1.3.11)

(2.1.3.7) ile verilen Fock E, ) matrisinin kdegenlatirilmesinden orbital enerjileri

bulunur.
Acik kabuklu sistemler icin Roothaan (1960) tardén Onerilen toplam enerji
ifadesi (enerji fonksiyoneli) ise orbitallerin acue kapali (elektronlarca dolu) olmasina

gore ayrilmgtir:

E=2> H, +> (2, -Ky)
k ki

(2.1.3.10)
+ f {22Hm+ f> (223, -bK )+ 2D (2, -K )}

Buradaa ve b katsayilari vektor ciftlenim katsayilarl vase orbitallerin kesirsel dolum
oranidir. Bu enerji ifadesinin kullanimi tek aci&bkiklu durumla sinirhdir. Birden fazla
sayida acik kalia sahip olan atomlar veya molekuller icin bu denklgecersiz
olmaktadir (Guseinov 1998a; 2007 ve kaynakgasu:kaatrisinin kgegen dyindaki
orbitalleri etkilemekte ve yanli sonu¢ vermektedir. Ozellikle ayni simetriye sahip
orbitallerin agik kabuklu olmasi durumunda problgemel olarak ¢ozilemestir.
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2.2. Baz Fonksiyonlari

Baz fonksiyonlarinin seciminde dalga fonksiyonunagisal kismi kiresel
harmoniklerle ifade edilirken, radyal kismin belitmesi esas sorunu giuran kisimdir.
Atomun veya molekilin LCAO yalkdaninda atomik veya molekuler orbitaller, kullanim
amacina gore ilk tercih olarak Gauss tipli fonksigs ve daha sonra Slater tipli
fonksiyonlardan olgturulur. Literatiirdeki mevcut @o program Gauss tipli fonksiyonlar
kullanilarak yapilmgtir. Bu nedenle Gauss tipli fonksiyonlarin secifaeilbu programlarda
daha kolay hesaplama yapilabilmektedir.

Cok elektronlu atom icin secilen bu fonksiyonlataslangic noktasi hidrojen

benzeri atomun dalga fonksiyonudur:

l//nlm (r'6’¢) = an (Z_rzlrj Lil:ll(%j e_Zr/nYIm (6’¢) . (221)

21+1
I-n+l

Burada N, normallgtirme sabiti, (x) genellgtiriimis (asosiye) Laguerre

polinomlart, Y, (6,8) ise kuresel harmonikler olarak adlandirinim ise kuantum

sayllarini gostermek Uzergagidaki gibi tanimlanirlar.

O<n, 0<lsn-1, -l<m<l. (2.2.2)

L%:t(x) genellgtiriimis Laguerre polinomlari isesagidaki gibi tanimlanirlar:

n+l

oy R [T
L ()= 2, (7) (n—1-1-K)1(2 +1+K) k!’ (23)

(2.2.1) ile verilen fonksiyonlar kimesi tam gldir fakat ortonormal fonksiyonlar
kimesidir. Yani hidrojen atomunda enerjinin pozadé&erleri E >0 durumunda elektronu
temsil etmez. Ayrica bu fonksiyonlar glim kurelerine, noktalarina ve duzlemlerine de
(dalga fonksiyonununsaretinin dgismesi, ya da radyal fonksiyonun sifir ofgdunokta)
sahiptirler. Bu dgum noktalari, dizlemleri ya da kireleri elektronbolunabilecgi

yerlere getirilen kisitlamalar belirtmektedir.
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Uygulamada, istenilen 06zelliklerin hesaplanmasiratgaya c¢ikan matematiksel
guclikler nedeniyle bu tip polinom iceren fonksijan kullanilmamaktadir. Matris
elemanlarinin yani, integrallerin hesaplanmasindalisikliklardan ve serilerde ortaya
ctkan zorluklardan dolayi basit bir form halinddyal kisim icin dneriler yapilngir.

Zener (1930), toplam enerji dikkate aligehda dalga fonksiyonu igin @im
noktalarinin 6neminin cok fazla olmgdive ihmal edilebilecgini gérmistiir. ilk olarak
Zener tarafindan onerilen bugince Slater (1929, 1930b) tarafindan dikkate adgeni

basit bir radyal fonksiyon dnerilgtir:
AL e, (2.2.4)

Bu dalga fonksiyonu Slater tipli orbitaller-fonksiylar (STO) olarak adlandirilgtir.
Buradan ile gosterilen sembol, (2.2.1) formulinden fakhrak etkin b kuantum sayisi

olarak adlandirilir{ >0 olacaksekilde secilir ve perdelenme sabitidir. Perdelergabiti

dikkate alindginda etkin atomik yik

=275 (2.2.5)
n

seklinde tanimlanir. Burada , i numaral elektronun perdelenme miktari mebas
kuantum sayisini gosterirs degerinin hesaplanmasi icin Slater tarafindan kurallar

onerilmistir (Slater 1930b).

Perdelenme sabiti icin analitik ifade onerileri Bessis ve G. Bessis (1981)
tarafindan da yapilmgir. Bessis'in 6nergii yonteme dayanilarak yapilan perdelenme
sabitleri hesabl icin yiksek lisans galasi kapsaminda (Erturk, 2003) 6nceden programi
yapilimstir (en iyileme ilk balangic perdelenme sabitleri buradan elde edilgbikakat
SCF'den elde edilen verilere gore, geh bilgisayar teknolojisi ile birlikte, bu yéntende
bulunan parametrelerin gerleri yaklgik oldugu igin uygulamada yer bulamagtr.
Gunumuzde bwekilde analitik yaklaim ile perdelenme sabitleri hesaplanmamaktadir.
Perdelenme sabitinin en iyi gleri, HFR denklemlerinin SCF ¢6ziminden, enerjinin

minimumluguyla belirlenir.
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S perdelenme sabitleri ilk olarak, enerjinin minimugu sartina gére optimize

edilerek Clementi ve Raimondi (1963) tarafindaneettilmitir. Bundan sonraki tim
calismalar da optimize edilmiperdelenme sabitleri kullanilarak yapigbm.
STO'nun c¢iks noktasi, Schrodinger dalga fonksiyonunun radyasmkndaki

polinomun en Ust dereceli teriminin incelenmesidir:

R, (r)=N,e”*XL2(x), x=ZTZr (2.2.6)

olarak yazilirsa polinomun en Ust dereceli terimi

XI L2I +1(X) — S _lakxl+k 127)

n+l
k=0

=]

ifadesinde, toplamin en Ust sim¢l-1 yerine konularak

Ri(r)=rme Z g, @28

n

(2.2.4) ile verilen radyal dalga fonksiyonu bqunSrm(B,¢) reel kuresel harmonikler

olmak Uzere baz fonksiyonu olarak STO’lga@adaki gibi tanimlanir:

(2{)“%
(2n)!

Xam (£3T) = e 'S, (6.9). (2.2.9)

STO’larin kullanildgl atomlar icin, rolativistik ve rolativistik olmayadurumlar icin,
hesaplama verileri yani @wusal olmayan (nonlinear) parametreler literatiod@éukca
fazladir Fakat STO’larin molekillere uygulanmasinda ortayart cok merkezli integral
problemi nedeniyle, molekuller icin uygulamada cdiaskin sekilde Gauss tipli
fonksiyonlar tercih edilnstir. Gauss tipli fonksiyonlarin kullanilgh birgcok program

literatirde mevcuttur (Gaussian, Gamess, Turbomole,
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2.3. Ba Kuantum Sayisi Kesir Dgerli Baz Fonksiyonlari

Bas kuantum sayisi pozitif kesir gerli fonksiyonlarin kullaniimasi diincesi ilk

olarak Parr ve Joy (1957) tarafindan One surgtitiHelyum He) ve hidrojen molekili

(Hz) icin yaptiklari hesaplamalar ile gakuantum sayisi pozitif kesir gerli

fonksiyonlarin kullaniminin etkingini gostermglerdir. Hesaplamalarda ortaya cikan bazi
gucliklerden dolaylr az sayida da olsa molekulleeekerelasyon hesaplamalarina da
uygulanan bu diiince yapilan ¢cajmalara rgmen yaklaik 30 yillik bir duraklama veya
durgganlik olarak adlandirilabilecek bir donem gecitini Koga ve ark. (1997) tarafindan
minimal baz olarak ele alinip incelenery Baantum sayisi pozitif kesir gerli STO’lar bu
konudaki camalara tekrar dontlmesini amistir.

Koga ve ark. tarafindan yapilan galadan sonra, lgakuantum sayisi pozitif kesir
degerli STO’lar kullanilarak, yine Koga ve ark. (200@ Miguel ve ark. (2000) tarafindan
cift perdelenme sabiti kullanilan p&uantum sayisi pozitif kesir gerli STO’lar ile
hesaplamalar yapilgtir. Ancak, ba kuantum sayisi pozitif kesir gerli STO’larin
gensgletilmis baz kiimesi ile yapilmihesaplamalari tim atomlar icin yoktur. Bunun neéden
bu baz kiimesinin kullaniimasi icin gereken varyagyarametrelerin elde edilmesindeki
gucluktur. Gunumuzde, enerjinin - minimurglinu  sglayan gergletiimis bazda bg
kuantum sayisi pozitif kesir gerli STO’lar kiimesi bulunmamaktadir.

(2.1.3.1) denkleminden de gorufiigibi acilimin bilgisayar hesaplamalari elvgrdi
Olcude yapilabilen bir sinir olacaktir. Sonsuz aerlimi yapildg durumda ancak atomik
orbital kesin olarak en uygugekilde belirlenebilir. LCAO yb6nteminde, seri acibian en
fazla sayida baz fonksiyonu kullanilarak elde edsayisal ¢c6zime en yakin durum, HF
limit olarak adlandirihir. Bu durumda atomik veyaolekiler orbital daha fazla
iyilestirilemez ve enerji daha dik bir deserde bulunamaz. Eneriji icin bu limit gk HF
limit olarak adlandirihr. Bu durum HF enerjisinitbaz fonksiyonuna gl gini
gostermektedir.

Yukarida bahsedilen baz fonksiyonlarinin secimindeioplam enerjiyi daha
minimum verecek olan, 3 temel 6zellikten ilki ve énemlisi 1. 6zelliktir. Ele alinan
problemin d@as! gerg@i secilecek olan baz fonksiyonlari baartlari sglanmalidir. Dalga
fonksiyonun sglamasi gereken bgartlar elektronun cekirge yakin olan ve Kato cusp
durumu (Kato 1957) olarak adlandirilan 6zgllve cekirdekten uzak olan durumda
elektronun dalga fonksiyonunun Ustel olarak azaintasumudur (Agmon 1982). Bu

kosullar matematiksel olarak dalga fonksiyonunun asotik Ozellikleri ile ilgilidir ve
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elektron-gekirdek “cusp” kmlu ortalama kuresel elektron ganlugu olarak gosterilen

p(r) ile asagidaki gibi ifade edilebilir (Koga ve ark. 1995a):

C:_L(dp(r)jrzo_ )

C deseri kesin ¢6zum yani sayisal olarak elde ediltdF orbitali icin tam olarak 1'e
esittir. Ortalama kiresel elektron gonlugu r'nin kiicik dgerlerinde yani elektronun

cekirdeze yakin oldgu durumda
p(r)=e* (2.3.2)

seklinde olmahdir.
Elektronun cekirdekten uzak olgiw durumda, yani ortalama kuresel elektron

yogunlugu r' nin buytk dgerlerinde (Morrell ve ark. 1975)
p(r)= g B (2.3.3)

denklemi ifade edilebilir. Burad&iyonizasyon potansiyelini gostermektdir.

Bu kosullari bg kuantum sayisi tam olarak secilen STO’den dahaasiayacak,
kesir indisli, yani b@ kuantum sayisi pozitif kesir gerli olan STO’ler, enerjinin daha
minimum deerini, yani HF sayisal dere yakin olarak, $tayacak sekilde
hesaplamalarda kullaniimasi etkili bir yontem oltaakr. Bu tez ¢cajmasinda kullanilan

kesir say! indisli STO’lar (KSTO) gagidaki gibi tanimlannstir:

n+1)
X (3T :Lyr”j’le‘“sm(aﬂﬁ) - (2.3.4)
[r (2nD+1)] 2

Burada,S,,(6,¢) reel kiresel harmoniklef; (x) ise gamma fonksiyonudur.
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2.4. Alternatif Ustel Tipli Baz Fonksiyonlari

(2.2.4) ya da (2.3.4) ile verilen we e bicimdeki fonksiyonlar kuantum kimyasal
hesaplamalar icin tstel fonksiyonlar olarak adlahdi Ustel tipli (STO veya KSTO) ve
Gauss tipli orbitallerin (GTO) ginda da ¢ok farkli Ustel tipli orbitaller gigik yazarlar
tarafindan onerilmstir (Bishop ve Leclerc, 1972; Leclerc, 1976). Bligaalarda 6zellikle
Slater ve Gaussian tipli orbitallerin birlikte kaiimindan ortaya ¢ikan yeni fonksiyonlar
detayl olarak incelenrtir. Bishop ve Leclerc’in belirtfii gibi, bag kuantum sayisi kesir
say! indisli olan KSTO’lar kullanmak ile en iyi minimum enerji geri elde edilerek, atom
orbitallerinin temsili de oldukca iyiigiriimektedir.

Bu calgmalarin devami ne yazik ki yapilamatm Uygulamada ortaya cikan
integral problemleri ve analitik ifadelerin eldeiletesindeki zorluklar bunda blaca rol
oynamaktadir.integrallerin sayisal hesaplamalari da yeterincél lnlmamaktadir ve
hesaplamalarin duyarlg problemi halen 6nemlidir.

Bu olumsuzluklara gmen, Koga ve Kanayama (1997b) tarafindan en et&ilbasit
radyal baz fonksiyonu ifadesi, genstiglmis ustel tipli orbitaller (GUTO) kullanilarak
asagidakisekilde 6nerilmgtir:

(2.4.1)

Bu fonksiyon =1 durumu igin KSTO; =2 ve n”’=n durumunda yani gakuantum
sayisi tam say! @erli ise GTO icin radyal kisma dograektedir. Boylece daha genel bir
fonksiyon kullanilarak 6zel durumlar icin literatiéki degerlerle kagilastirma olangi
sglanmg olmaktadir. Buraday parametresinin @erinin belirlenmesi de, enerjinin
minimum olmasisartina goére olmaktadiry 'nin deseri Koga ve Kanayama (1997b)
tarafindan atomlar icin 1'den kicuk afakat 1’'e g@&kin olarak bulunmgur ve atom
numaras! arttikggz’niin deseri 1'e yaklamaktadir.ilging bir 6zellik olarak, GUTO igin
en iyilenmg ba kuantum sayilari dgerleri her zaman 1'den blyuk bulungtwr. Bu
durum, en iyilenmy ba kuantum sayisi @geri 1s orbitali icin 1’den kug¢uk bulunan
KiSTO’dan daha dgu olarak elektron-gcekirdek “cusp” kalunu yerine getirdiini

gostermektedir. Clunklu 1'den kiguk bulunans Baiantum sayisi deri icin r - 0
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durumunda yandi sonu¢ (elektron ygunlugu cekirdek olan noktada sonsuz olmaktadir)
vermektedir.

Radyal dalga fonksiyonunu iyiggrmek icin yapilan cajmalardan en sonuncusu
olarak, hiperbolik kosinls fonksiyonlarinin tstehksiyonlarla kullaniimasi yine Koga
(1998a) tarafindan oOnerilgtir. Bu yeni radyal fonksiyonlar, literatirde Osadk
adlandirllan fonksiyonlarin genejteilmesi disiincesinden dolayr Onerilgtir. Os

fonksiyonu (Szalewicz ve Monkhorst, 1981; Koga 1#98 kaynakcasina bakiimalhdir)

ab(a+ b) e —ghr
Vor(a-b) v

0s(a,b;r) = (2.4.2)

seklinde yazilabilir. Bu fonksiyondan yararlanilardkperbolik kosints ve ustel tipli
KiSTO’larin birlikte kullanildg Slater tipli hiperbolik kosiniis radyal fonksiyani
asagidaki gibi tanimlanarak (KSTOHK)

R.(¢,Br)=N_(¢,B)r" e coshpr) (2.4.3)

atomlarin temel durum enerji hesaplamalarinda baksiyonlarinin radyal kismi olarak
kullaniimistir. Bu fonksiyonlarin minimal bazdaki hesaplamanwsgari, fonksiyonun

radyal kisminin hiperbolik kosinis fonksiyonlaridizelliginden yararlanarak

(B 4 o (C-B)
e “"cosh(Br) = € ;e (2.4.5)

seklinde ayrilmasiyla, siradan cift perdelenme $adzdaki enerji dgerlerine (Koga ve
ark., 1993) cok yakkmistir. Minimal bazda (single-zeta), double-zeta dtaadlandirilan
cift perdelenme sabiti yonteminden elde edilen jedegerlerine yakin sonuclar veren bu
yeni radyal fonksiyonlar hiperbolik kosinis fonksinfarinin énemini gostermektedir. Bu
durum hiperbolik kosints fonksiyonlari kullanilardkaz fonksiyonunun etkirginin
onemli oranda arini gostermektedir. Buradaki sorun ise radyal foygesunda bulunan
(2.4.5) aitligindeki gibi Ustel ifadelerin katsayilarinin dolayla gsirliklarinin ayni
olmasidir. Bu ylzden tam olarak cift perdelenmetiséhbllanildiginda elde edilen enerji

degerlerine ulailamamstir. Bu Ustel kisimlardaki carpanlar farkli olacsékilde, yeni
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Onerilen bgka bir radyal fonksiyon ise “destirilmis-modifiye” hiperbolik kosinis
fonksiyonlari (DKSTOHK):

R.(¢.B.yir) =N (,B.y)r" e cost{Br +y) (2.4.6)

olmustur (Koga, 1998b). Burada acikca gorilgceibi Ustel fonksiyonlar gelen ek

parametrey ile farkli ggirliklara sahip olmaktadirlar:

Ve (CHB)r -(¢-B)r
e“'cosh(Br +y) = €e ;eye . (2.4.7)

Buradan goruldgli gibi minimal baz setinde, radyal kisimda ayrilarfarkl agirlikh tstel
fonksiyonla, ¢ift perdelenme sabitli orbital benzagni fonksiyon elde edilmgtir. Atomlar
icin yapilan Hartree-Fock-Roothaan hesaplamalau, fonksiyonlarin siradan cift
perdelenme sabiti kullaniiginda elde edilen sonuclardan cok daha etkili glohw
gostermektedir (Koga 1998b, Koga ve ark. 1999).

Bu tez camasinda (2.4.5) ve (2.4.7) ile verilen hiperboldsints fonksiyonlari ve
(2.4.1) ile verilen geneligirilmi s Ustel fonksiyonlar literattrde ilk defa olarak arin ve
iyonlarinin enerji hesaplamalarinda birlikte kulldn Analitik ifadeler dger bélimde

verildi.
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BOLUM lII
MATERYAL VE YONTEM

3.1. Yeni Hartree-Fock-Roothaan Denklemleri

Terim enerjilerinin ve dier atomik 6zelliklerin analitik olarak hesaplanmagn
HFR denklemlerinin ¢6zulmesi gerekir. (2.1.1) ilerlen Slater determinantlarinin
dogrusal kombinasyonlarindan gan ortonormal terim dalga fonksiyonlarinin analitik
ifadeleri elde edilerek denklemlerin ¢c6zimiunsld@r. Fakat Roothaan tarafindan acik
kabuza sahip atomlar icin dnerilen toplam enerji fonksigli (2.1.3.10) elektronlarin ayirt
edilmezlik ilkesini icermemektedir. Roothaan’'in yémi 6zde ve ayirt edilemez olan
elektronlari kapali ve acik kapa ait olacalgekilde ayirmaktadir. Ayirt edilmezlik ilkesine
uyan ve birimsel (Uniter) dogimler altinda d@smez (invaryant) olan, toplam ener;ji

fonksiyoneli icin, n orbital sayisini vef, i numarali orbitalin kesirsel dolum oranini

gostermek Uzere Hartree-Fock enerji fonksiyonelug&@nov (1998a; 2007), orbitallere

bagli ifade)
E=2Y th+Y QAL -BK) (3.1.1)
i=1 ij ki

on dagru (postulat)seklinde onerilmgtir. (3.1.1) denklemindekid, ve B! ciftlenim-

izdUsiim katsayilarini bulmak icin atomik dizgenin elekir dizilisinden bulunan ve
denklem (2.1.1)'deki U” Slater determinantlarinin gousal kombinasyonlarindan gan

Wk,,SLMS =U dalga fonksiyonlarina goére enerjinin beklenergadmin aagidaki ifadesi

kullanilir:

1 L S ; ~
E.= s HWS - dr. 3.1.2
s (2L+1)(zs+1)MLZ:-LMSZ:-J 1.2)

Bu katsayilar, kapali-kapali ve kapali-acik kabukl@tkilesmeleri durumunda

Ai<j| = BL =f kaijdl (3.1.3)
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ile ifade edilir ve burada

N,
f=f :W(:I (3.12.4)
seklinde basit bir analitik ifadeye sahip olmaktsahr Burada N, kabugun alabilecgi

elektron sayisiniN. ise kabuktaki elektron sayisini gostermek tz&rde gosterilen her

bir orbital icin katilim katsayisidir. Katilim katgsi elektronlarin orbitallere kesirsel
dolum orani olarak ifade edilir.

(3.1.1) ile verilen enerji ifadesinden Hartree-Fod&nklemleri varyasyon ilkesi
uygulanarak bulunur. LCAO yonteminde ise varyasikesi C,; dogrusal kombinasyon
katsayilarina uygulanarak HFR denklemleri bulundémalitik ¢6zim olan HFR
yaklasiminda genetekilde (istenilen sayida acik kalausahip) atomun elektronik dizgesi

icin

z (Ifr;q —£S,) G =0 13)

q

denklemleri elde edilir. BuradEAri,q Fock slemcisi
Foy = fiH ,+G,, (3.1.6)

ve f, (3.1.4) ile verilen katilim katsayisi yadaumaral kabgun elektronlarca kesirsel

dolum orani, H  tek elektronlu slemci ve G‘pq ise iki elektronlu glemci olarak

adlandirilir.

(3.1.1) ile verilen enerji ifadesine, Roothaan fia@an 6nerilen enerji ifadesinin elde
edilmesi icin (2.1.3.1) denklemini yesgteirsek, toplam enerji icin yeni Hartree-Fock-
Roothaan enerji denklemini elde ederiz. Bu durgegidaki denklemlerle ¢ikarilngtir:

Toplam enerji (HF enerji) ifadesi atom orbitalleriler ile
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E= ZZfJ'q Hy (1) dy
(3.1.7)
LG PR HEEERE I

ijki

seklinde gosterilebilir.
Toplam enerji ifadesi baz fonksiyonlari cinsindetFR enerji ifadesi)

° dy,dy, (3.1.8)

(
e [Sea)Se e Ta ¢

dy dy)

ile ifade edilir. Bu iki enerji ifadesini sadgtemek icin Coulomb ve D#s-Tokus

integralleri gagidaki gibi tanimlanir:

=Hu*(>s)ti(>g)gll YR b ) dydy (3.1.9a)
=[] X;(xl)xi(xz)gllxq( X)X, %) dy dy, (3.1.9b)

:Hu:(xmi(»;)iu(m( Y dydy= (3.1.10a)
k2= x’;,(xl)x’:(xz)éxs(xl)xq(xz) dydy= I (20b)

Fock matrisinin olgturulmasi icin Coulomb ve @&s-Tokus islemcileri tanimlanir:
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o ( UX )dvj)(q(g) (3.1.11)

Kes (%) Xq (%) = (Iﬁl&ﬁgiiggzdexg(a)- (3.1.12)

21
Toplam enerjinin lineer kombinasyon katsayilar ifadesini elde etmek icin

f, = f4 katsayisi tanimlanarak, Coulomb vegi3eTokus integralleriyle beraber (3.1.8)

denkleminde yerlerine konulursa

EZZ%Z GG H+ DY CIC G G(2A I & K) (3.1.13)

ijkl pars
seklinde elde edilir. BuradaC katsayilari reel (gercellC”=C sayilardir. (3.1.13) ile

verilen aitlik asagidaki gibi toplamlar alinarak sadefieilir:
Tek elektronlu ifade iginglemler,

ngj=z%ﬁqzmmm, (3.1.14)

ve iki elektronlu kisim iginsiemler

2.CiC GG A=Y Cpi(; G A Qj G= A 3.1.15)

ijkl

Benzersekilde B" ifadesi de

> CoCiCy G B = Z C,,(Z G B Qj G= B 3.1.16)

ijkl

seklindedir. Bu denklemlerd&\' ve B' ise gagidaki gibi tanimlanirlar:

“-Z%%% (3.1.17)
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B, =D C.BC. (3.1.18)
ki

Yapilan araglemlerden sonra denklemler matris gosterimi ileigaak (3.1.13)’de yerine

yazilip sadelgirilmis olur:

A'=C(CAC) C, (3.1.19)
B"=C(CBC) C, (3.1.20)
f'=CfC'. (3.1.21)

Bdylece, (3.1.13) ile verilen toplam enerjinin larkombinasyon katsayilari ile sadghes

ifadesi

Ezzi fl;quq-l-i(ZA'rqu‘]fsq_ B'rzq Kr';q) (3122)
pg

pqrs

olarak elde edilir. (3.1.22) denklemi istenilen islayacik ve kapali kala sahip atomlar
icin gecerli olan toplam enerjiyi gostermektedizeDolarak Roothaan (1951) tarafindan
elde edilen kapal kabuklu atom ve molekuller veotkrak acik kabgunda tek elektron
bulunan elektronik dizgeler (Roothaan, 1960) igiagadaki tanimlamalar yapilarak ener;ji
ifadesi (3.1.22) denkleminden turetilebilir:

Kesirsel dolum orani kapali kabuklar icin (3.1.4nkleminden 1 olarak bulunur ve

f =fo :q , (3.1.23)
ile ifade edilebilir.
A =B =0;4, (3.1.24)

f=(CfC") _=(CC) =pp, (3.1.25)

pq
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AP :(CCT)pq(CCT)rs = Poors: (3.1.26)
B’ ™ :(CCT)pq(CCT)rs = Poors: (3.1.27)

denklemleri kullanilarak veo" = p 6zelligi dikkate alinarak (3.1.22) denklemi

EZZZHquqp+ZPqp(23f§— K'rjg)psr (3.1.28)
Pq pars
elde edilir.

3.2. Ciftlenim-izdiisim Katsayilari

Literatirde kullanilan, Roothaan tarafindan oOnarilki indisli giftlenim-izdsiim
katsayilari (Roothaan, 1960; Clementi 1991) gerlata& acik kabuklu ve simetrik
olmayan katsayilar durumunda gecerligitir. Roothaan yonteminde bulunan bu
katsayllar N elektron sayisini gostermek tzéte ", dt, & ve & gibi elektronik
dizilimleri durumunda gecerli oldw bilinmektedir. Ozellikle sorun, d elektronlarikila
acik kabukta ve bu acik olan d orbitalinin simetiles ilgili oldugu gortlmektedir. Bu d

elektronlari durumda simetrik olmayan vektor cifila-izdisim katsayilari ortaya cilign

bilinmektedir (Plakhutin, 1997). Daha ylksek yoréraybital say|S|(I > 2) dezerlerinde

ortaya c¢ikan bu simetrik olmayan katsayl problemori-Roothaan” durumlari olarak
adlandiriimgtir. Bu simetrik olmayan katsayilar ile ilgili ok Plakhutin (1997) ¢caimasi
ve kaynakcasina bakiimaldir.

Burada HFR kuraminin yeni denklemlerinin ¢ozulmégn gerekli ciftlenim-
izdUsim katsayilari (3.1.1) ve (3.1.2) denklemlerininrskastiriimasindan bulunabilir.
Yeni 6nerilen denklemlerin ¢cb6zimuinde ortaya cikankhatsayilar literatirde bulunan 2
indisli katsayilardan farkli olarak 4 indislidir.iteratirde bulunan 2 indisli katsayilar iki
elektronlu integralde bulunan 4 indisli durumla mju degildir. Yeni 4 indisli ¢iftlenim-
izdUsim katsayilari 4 indisli iki elektronlu integralier indisleriyle uyumludur. Bu
katsayilarin hesaplanmasi icin detayli yontem Er(@003-tez) verilmgtir. Katsayilarin
hesaplanmasina drnek olarak Flor atomu igin Ek-Hel@ayl aciklama verilngiir. Bu tez
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calismasinda ele alinan tim atom ve iyonlarin temel mutoplam enerji hesaplamalari
icin gerekli ciftlenim-izdguim katsayilari Ek-1'de sunulmgiwr. Kapali-kapal ve kapali-
aclk kabuklarin etkilgneleri durumunda (3.1.3) ifadesinden katsayilar ajokla

belirlenebilecgi icin sadece acik-acik kabuklar icin ciftlenim-igdm katsayilari

verilmistir. Acik-acik kabuklar icin katsayllar (3.1.1) v€3.1.2) denklemlerinden
faydalanilarak bulunmytur.

3.3. Matris Elemanlari

Determinant dalga fonksiyonlariyla belirlenen atkrdizgenin tek ve iki elektronlu
matris elemanlari Slater-Condon kurallarina (S)atée9; Condon, 1930) gére hesaplanir.
Bu kurallar Guseinov (1998b) tarafindan cok elehkinooperatorler dikkate alinarak
genellgtirilmi stir.

Hartree-Fock-Roothaan denklemlerinde ortaya cikatrisn elemanlari tek ve iki
elektronlu olarak ayrilabilir. Tek elektronlu matrelemanlari kinetik enerji ve potansiyel

enerji matris elemanlarindan elu. Iki elektron arasindaki etkieneyi gosteren
I =‘r”i —r”j‘ terim, 1/r, ile ifade edilir, elektronlararasi Coulomb otelemikilesmesine

karsilik gelir. (2.1.2.1) ile belirlenen atomik Hamittyen
N 1 N-1 N 1
q _—2{ D2+—j+—22 1 (3:3.)
==

seklinde yazilirsa, tek ve iki elektronlu hesaplasmgereken matris elemanlagagidaki
denklemlerle ifade edilir:

Tek elektronlu integraller:

(o 12 Z
h—fu( ZD rjudv (3.3.2)

ifadesi LCAO yonteminde baz fonksiyonlari cinsinden

h = ZC cqj)(p (—%DZ Zj)(q(i,f)dv (3.3.3)

ile yazilir ve bu formuldeki, LCAO ydntemine gotesaplanmasi gereken integraller
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Noq :jxﬁ(z,r)(—%mz —%j)(q(Z,f)dv (3.3.4)

kinetik ve cekirdge cekim potansiyel operatorlerini icerece&kilde tanimlanir. Bu
durumda (3.3.3) denklemi

h=§C§ Gi e (3.3.5)

seklinde elde edilir.
Matris seklinde yazihm ifadeleri sadelrmek icin daha uygun bir yakiandir.
Tek elektronlu matris elemanlarini, (3.1.13)'dekplamlari dikkate alarak, sagidaki

sekilde elde edehbiliriz:
Zn:fih =, fijC;i G 0 :ZZ G I(E;LL - (3.3.6)

f. =10 ile verilen (3.1.23)'0 kullanarak, yeni ¥onluk matrisi gagidaki gibi

ij i

tanimlanirsa,
p=CfC" (3.3.7)

(3.3.6) ifadesindeki ve j Uzerinden toplamlarin yapilmasiyla elde edilgyy matrisi p

Uzerinden toplamin yapiimasi ile
2 fih =2 (o), (3.3.8)
i=1 q

esitli gi verir. Bu son ifade kullanilarak tek elektronlgila kabuklu durumdan 6zel olarak
kapali kabuklu durum icin sadeteme yapilarak,

2= X G = GGk =X( CC), By 33)

I pq 1,pq pq
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elde edilir. Burada, (3.1.23) kapall kabuk durumaubdim matrisi vereggnden, o = CC'
seklinde y@unluk matrisi tanimlanir ve son olarai Uzerinden toplam acilirsa kapali

kabuklu durum igin

>h=X[(cc)h] =>(eh, (3.3.10)

i q q

elde edilir.

iki elektronlu integral ise (3.1.9b) ve (3.1.10bYegrallerinin yerine tanimlanan

asagidaki 1 27 integrali

PACMAPE (APA SRR PA ST

r.21

dv dy, (3.3.11)

2=

ile y baz fonksiyonlari cinsinden yazilirsa, (3.1.9a)iftegral yardimi ile gggidaki gibi

elde edilir:
Ju =2 C(G IC) Gy, (3.3.12)
St
K ‘Z oo (3.3.13)
Burada
D ‘ZCkrlrE“C =(C'17C), (3.3.14)

ve son olarak iki elektronlu Coulomb integrali iggagidaki ifade elde edilir

Ji _z qu qu :(C+ QI C)ii ) (3.3.15)
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(3.1.10a) ile verilen dgs-tokus integrali durumunda ise aymglemler gagidaki bainti

yardimi ile yapilir:

] X ()X 06) X (%) X (%)

r.2 1

Pq
Krs

dydy = 1% . (3.3.16)

Burada (3.3.14) ifadesinin benzeri de

D, = z C. KCy =(C" K™Q),, (3.3.17)

ve genel olarak

K|i<j| = ZQ; D, qu =(C 0 o} (3.3.18)
Pq

elde edilir. Bu ifadeler yardimi ile toplam enemir{3.1.22) ifadesi

E=2) (ph),+>.(2A(C DO - B(C R J) 339)

ij kI

seklinde yeniden yazilabilir. Toplam enerjinin (22) ve (3.3.19) ile verilen bu iki

formUll de ayni olarak farkli tanimlamalar ile ggrdimis olur.

3.3.1. Genellgtiriimi s Ustel Fonksiyonlaricin Analitik Matris Elemanlari

HFR yonteminin yeni denklemlerinin ¢6zUmu icin, LOA ybnteminde baz
fonksiyonlari olarak bkuantum sayisi pozitif kesir gerli sayl olan GUTO fonksiyonlari
baz fonksiyonlari olarak kullanilgtir. Boylece, LCAO yontemi ile atom 6zelliklerinin
belirlenmesinde, secilecek baz fonksiyonlari ve Wz fonksiyonlarinin “en uygun,
optimum” parametrelerinin elde edilmesi hesaplanoauslarini etkileyen en 6nemli
etkenler olmaktadir.

Bu tez cakmasinda, (2.4.1) ile tanimlanan GUTO radyal fondsigri hesaplama
sonuglarinin sayisal HF hesaplama sonuclarina yakmmasi icin secildi ve HFR
yonteminde yeni denklemlerin ¢ozimunde kullaniBas kuantum sayisi pozitif kesir
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degerli sayr olan GUTO fonksiyonlarinin analitik ifegiése radyal kismi (2.4.1) olmak

Uzere kuresel kismi ile

Y2

2nt+1

)= ﬂ(L)ﬂj e ?"s, (6.9) 3.3.1.1)

[}
r(Zn +1

G‘n”lm(g”u’F

U

seklindedir. Buradan®, | ve m sirasiyla (etkin-effective) pozitif tam sayi vepazitif
kesir degerli sayl olabilen ba kuantum sayisi, agisal momentum kuantum sayisi ve

magnetik kuantum sayisidig. semboll perdelenme sabiti ye ise dgrusal olmayan

parametredir. Dolayisiyla bu fonksiyondaki, ¢ ve u sifirdan bilyik olarak toplam
enerjinin minimum olmasyartina gore yapilacak “en iyileme, optimizasyonhigminden
bulunur. Ayrica, bu bélimde GUTO fonksiyonlarina \arilecek matris elemanlarindan
faydalanilarak KSTO, STO ve GTO fonksiyonlari da elde edilebilirasBkuantum
sayisinin tam dgrli oldusu durumda (”=n=1,2,3,..), 6zel olaraky parametresine 1
degeri verilirse STO ve 2 deri verilirse GTO fonksiyonlar elde edilir. (3.31)
ifadesinde, b@ kuantum sayisi pozitif kesir gerli sayl olarak en iyileme parametresi

olarak kabul edildiinde, 6zel olarak sadeceu deseri 1'e @it alinirsa KSTO

fonksiyonlari bulunur.n” ba kuantum sayisini pozitif kesir glerli sayi olarak ven ise
bas kuantum sayisini pozitif tam sayiggeli say! olarak gostermek tGizere, bu fonksiyonlar

sirasiyla gagida verilmatir.

KiSTO
X (€:T) =%r””e‘“sm(a¢) (3.3.1.2)
[r(2n"+9)]”
STO
Xom (4.7) =wr”*€’“sm (6.9) (3.3.1.3)
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GTO

o 7 (204

[(2n-1) !!]y2 (2)" S (6.9). 33.4)

£2nlm(‘?’ IT.’) =

KISTO, STO ve GTO fonksiyonlarinin radyal kisimlaegidiklik gosterir. Bu
durum, fonksiyonlarin bandaki katsay! olan normaligrme carpanini da her fonksiyon
icin farkl deserlerde elde edilmesine neden olur.

(3.3.4) ve (3.3.8) ifadelerinde ortaya ¢cikan matlsmanlari igin analitik ifadelerin
elde edilmesi gerekir. Bu ifadeler GUTO fonksiyanlgin asagida sirasiyla: értme matris
elemani, elektron-cekirdek Coulomb etkitee potansiyeli icin matris elemani, kinetik
enerji matris elemani ve elektronlararasi egkie icin matris elemanlari olacagkkilde
elde edilmgtir. Burada en 6nemli integral olarak ortme intéigia (tim kuantum kimyasal
hesaplamalarda ol@u gibi) hesaplanmasinin merkezi bir rolli vardirekilonlararasi
etkilesme matris elemani hari¢ @ir matris elemanlari 6rtme matris elemanlar! ibele

edildi. Bu ylizden drtme matris elemaninin hesapsnoncelikli olarak verilngtir.

Analitik ifadelerin elde edilmesinde kolaylik @amasi acisindan kuresel

fonksiyonlarin ortogonallik 6zefii kullanilir:

w2

[[Sn(6.0)5.(6.9) ©=0,0,, (3.3.1.5)

00

ve burada dQ =sinfd¢dd seklinde kiresel koordinatlar Gzerinden integrallenm

yapilacgini gosterir. Bu ifadeden faydalanilarak analitiadeler, sadece radyal kisma
bagli olarak, gagida verilmitir.
GUTO fonksiyonlari icin normalizasyon sabitini

%

2n’+1

Ny (1) = /:E%iﬂ}

(3.3.1.6)
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seklinde ayirirsak ifadeler daha da sagetektir. Burada matris elemanlap, parametresi

tim GUTO fonksiyonlarda ayni kabul edilerek hesapiatir. Bu kabul analitik ifadelerin

elde edilmesi icin yapilmaktadir. Aksi takdirde, rhbir baz fonksiyonuna aity

parametresi durumunda, sayisal integrallerin hasaphsi gerekir. Bu durum ayricaeli
bolimde incelenngtir.
Ortme integralinin analitik ifadesi, (3.3.1.1) iterilen GUTO fonksiyonlari ile

2

$.(6.9) 5 (0.9) @
3 0 (3.3.1.7)
><'[rn—l —(r n 1 —7'rH rdr

SnEim,d]nI’m (Z’Z”T) = Nr?( (,U)

O'—.:]

tanimlanir. Bu integralin ve ger tek elektronlu operatorlere ait integrallerinalgik
ifadesi icin (Koga 1997)

00 I:|
jr”je'“”drzi 1 g+l (3.3.1.8)
y 'UZ(nJﬂ)/'u u

yardimci integral ifadesinden yararlanilarak

34 . (3.3.1.9)

1" ~mm'

n+n +1) 0 /0
SnEim,rPrm (Z'Z"T) = NrFZ (/,1) Nﬁ:{ ( ) (Z"'Z) H F(Ln-l_lj

U

ifadesi elde edilir. Elektron-cekirdek Coulomb etkihe integralinin analitik ifadesi icin

oncelikle denklem (3.3.1.1) ile tanimlanan GUTOKsigonlari icin Coulombsiemcisi ile

carpimi oIanEG q (Z,,u,f) ifadesini aciksekilde tanimlayalim:
r nim
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%Gnulm((”u r):
b b

2n’+1 2n+1 (3.3.1.10)
1 p(2Z) » -1, r# _|Hu(Z) - 201"
r (Zn +1j e S (09) (2n5+ 1] i %(09)

r r
U U
b

2
ve bu aitligin sg tarafini ,u(z#
n

sadelstirilerek

I_(Znu—lj &
G (Cou)= zn—”lj W26, (¢ ) (3:3.1.11)
r
U

analitik ifadesi elde edilir. Boylece Coulomb etkihe integralinin GUTO fonksiyonlari
ile ifadesi

Ui ($: 1) =[G (¢ H,m(i',uf)dv, (3.3.1.12)

(3.3.1.9) ortme integrali yardimi ilgagidaki gibi elde edilir

N

n'D—lj %

r(
Unﬁm,HJI’m (Z,Z',,U,F) = W
I

u

kS

(2048, (¢80T (3.3.1.13)
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Kinetik enerji integrali gagidaki gibi tanimlanir:

n

T o ($T) = [GL(C T ( ;Dzjem(z',y,r)dv. (3.3.1.14)

Analitik formiiliin elde edilmesi icin 6ncelikl&® islemcisi s& tarafindaki fonksiyona

uygulanir ve elde edilen ifade daha sonra integrgktine konulurislemcinin fonksiyona

etkisinden sonra elde edilen ifade:

I %
_E DZGn'E"m’ (Z',/j’f) = —1‘ w rn’—3e_('rﬂ
’ 2 r(zn +1J (3.3.1.15)

u

(1) (0 -+ 2 = (0 + - 3} S,,(0.) ]

Bu ifadenin GUTO fonksiyonlari cinsinden yaziimdaiymatris elemanlari 6rtme

integrallerine indirgenehbilir.

1 P
_EDZGn']I'm' (¢ pa.7) =

F(Zn 3) &
L g (n-r-9 1% %j — iy | Gream (€ 007)

F(Zn +1j
Y7

r 2n'+2,u—3j &

, _ . / '4—2%)% ( u
(0w -2{ur o -3 167¢ D Gy (€1 10)
u
+Z,u)(1 A ﬂJ r(2n’+1) Gn'D+2p—2|'m'(Z"u’r) '
U (3.3.1.16)
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Esitlik (3.3.1.16) yardimi ile (3.3.1.14) ile verilekinetik enerjinin drtme integralleri
asagidaki gibi

Tnﬁm,ri“l’m (Z’ZI”U’F) =

, ¥
2N -3
r
& ( p J
I_(Zn'+1]
U
: %
(en) 2lweai=3 1800 | s (66 a)

r(2n'+1}
u

Snlm, A+ 2u-2rm (Z’ Z',,U, T) '

Snlm,ri“—ZI’m (Z ’Z' H ’Tr)

NI
NI

A +1) (=T —])(16%15’%’}

r(2n’+4,u—3j &
U

r(zn'+1j
M

analitik ifadesi elde edilir.

1) (16%7'4_4!1”)%

(3.3.1.17)

Elektronlararasi etkilgne integralininanalitik ifadesi icin 6nce radyal bgenin
integralinin analitik ifadesinden Wanabilir. (3.3.11) ile verilenl 2 integralinin radyal

kismi gagidaki gibi yazilabilir:

k

n-1 o -1 ook T
et ite

ngj n{ k+1

e re (3.3.1.18)

=14

5 =1 —{5r 2 2
XP o e () e e 2ridrdr,,

00

k )=[[R
R”l'lvnﬂ'l?nﬂz’né 2

0

o'—.s

ve buradan sadelgrmeler yapilarak

Ririingaris, (4) = R e (#) Rg e (H)

00 00 k

r!

x [ [rnierarad’ S ppe g (A gy,
00 r.<

(3.3.1.19)
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ifadesi elde edilir. Buradaki radyal kismin igintébellunan katsayilar sagidaki gibi

(3.3.1.6) ile verilen normaligirme sabitleri ile tanimlanir:

Pmil:rﬁii(/j) = Nngl(:u) Nn{'l(,u) ' (3.3.1.20)
Potymes (1) = Nop (1) N (1) (3.3.1.21)
(3.3.1.19) icin
rf "
Py icin r,<r,
2k ' (3.3.1.22)
rlf+l icin r>r,

kosullarinin dikkate alinmasi geregticin integral iki bolgeye ayrilarak hesaplanabiBu
integrali, hipergeometrik fonksiyonlar yardimi ilesagidaki gibi analitik olarak

hesaplayabiliriz:

r(m+rﬁ+nz+ r12+1j
‘ _ 1
Rentsnsanss(H4) = Beine () R e 2('“)(;] £ !
(G ++,+0,)  #
){ 1 F n+n+n+ r’E+1’,u+ n+ A+ k+1; (Z}"‘Z{) | (3.3.0.23)
n+n+k+1 U U (Zl+Zl+ZZ+ZZ)
a1 pfpntantisl prnt e kel (G+0)
n+n,+k+1%* U ’ U (G +0+E+ ) )|

(3.3.1.23) gitliginde n ve | kuantum sayilarini [ (sifirdan bliyik tam sayl olmak

zorundadir), { perdelenme sabitini gostermek uZei'e(x) gamma fonksiyonunu ve
,F(a,b,c ¥ ise hipergeometrik fonksiyonu (Gauss hipergeotketfonksiyonu)

belirtmektedir.
GUTO baz fonksiyonlari icin elde edilen analitikediedelery parametresinin tiim

bu fonksiyonlarda dolayisiyla lineer kombinasyomgal old@gu kabul edilmgtir. Eger bu
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katsay! her bir baz fonksiyonu igin ayri olarakitbehmeye cakilirsa analitik ifade yerine
sayisal integrallerin hesaplanmasi gerekmektediyisal integralleme ile ilgili kisa bir
calisma da sonraki bélimde verilgtir.

Radyal integralin analitik ifadesinden sonra, aellabali kiresel kismin

integrallenmesi reel, S, (6,4), veya kompleks, Y, (6,4), kiresel harmoniklerin

kullaniimasi ile yapilir. Bunun icin kiresel fongksnlarin 6zelliklerinin bilinmesi
onemlidir.

Reel kiiresel harmonikleg,, (9,¢) asagidaki gibi tanimlanirlar:

$1(0.0) =5 Y4 (6.0)+ Y, (69)]. (3.3.1.24)
S0 (8.0)=—[ ¥4(6.0)- Y., (6.9)]. (3.3.1.25)
So(6:8)=Y,(6.9). (226)

Burada kompleks kiiresel harmonikber (6,¢) ise
Y, (6.9) :%T P (cosd) &%, Y. (6.4)=Y(6.9) (3.3.1.27)

esitlikleri ile tanimlanirlar ve Rm(x) ile gosterilen normalkgirilmis asosiye Legendre

fonksiyonlari ise

P

Im

| 12 i
5525 | ) 59 @129

seklinde gosterilir. Ayrica denklem (3.3.1.24padaki sekilde
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S, (6.6)=———— P (co® arllg  for meo (3.3.1.29)

1 cogm¢  for m= C
oy |

asosiye Legendre fonksiyonlari cinsinden yazilabHitiresel fonksiyonlarin énemli bir
Ozelligi de (3.3.1.5) ile gosterilen ortonormallik gatisidir. Buradakim kuantum sayisi

sinirlari =l <m<1 ile belirlenir.

Elektronlararasi etkilgne integralinde (2*) ortaya ¢ikan simgeler igcin denkliklerini
su sekilde yazarak sadglﬁarmek avantajl olacaktir:

p=p=nkm, q=pg=rim, r=p,=nlm, s=g=rnLn.

Elektronlararasi etkilgne integralil 2*’nin hesaplanmasi igin 1. elektron Uzerinden

integrallenme 2. elektron icin etkjime potansiyeli gorevini yapar. Bu durum, 1 numarali
elektronun 2 numarali elektronun bulugduinoktada olgturdusu potansiyele karlik gelir

ve gagidaki etkilgme potansiyeli integrali tanimlanabilir:
. 1
5 (¢¢r) =[G (¢.T) Fil(zl,rL)r—ole. (3.3.1.30)
21

ve elektronlararasi etkigme integrali bu integral ilesagidaki gibi yazilabilir:
Losionss (G61045) = [U 44 (€€57)G 4 ($07 )G 4 ({75 Jav . (3.3.1.31)

(3.3.1.30) integralini kiresel koordinatlar@lﬁrﬂ) 'nin Laplace acilimindan yada eliptik

koordinatlarda Neumann acilimindan faydalanarak aplaegabiliriz.  Kiresel

koordinatlarda Laplace acilimini kullanirsak

=3 Y TS, (6.0) 5, (0.0, (33.1.32)

+l
SO v g V2|/+1r“

uzay iki bélgeye ayrilir ve buna iki bélgeli toplat@oremi (two-range addition theorem)
denir. Dolayisiyla (3.3.1.30) denklemi (3.3.1.32n&lemi ile aagidaki gibi yazilabilir:
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Uy (440T) =
IGE (¢,.1)G (Zi'ﬁ)i ZV: el S/a( 6,.9,) 9 (6,.9,) dy

Y
v=0 o —l/2 +1 -

(3.3.1.33)

Bu integralde carpimseklinde bulunan @, ({,.%)G,({},7,)) iki kiresel harmonik

fonksiyonun (GUTO fonksiyonunun icegii kiiresel harmonikler) carpimi igin Gaunt
(1929) acilimindan faydalanilir. Gaunt acgilimi kdeks kiresel harmonikler ve reel
kUresel harmonikler icin ayri olarak yazilabilir.

Kompleks kiresel harmonikler icin acilisagidaki gibi gosterilir:

Y3(6.0) Y (6.0) =3 Y ¢ (Im1ri) ¥, (6.0). @z4)

L=0M=-L

Buradag™ (Im, I'nf) ile gosterilen agilim katsayis|

g™ (Im, I'm) = Y2 (6.9) Y (6.9) Yu (6.8) @ 33.35)

integrali ile belirlenir vedQ =sin&dd¢ dd oldugundan
[["etrmap =oms, (3.3.1.36)

integrali yardimi ileg™" (Im, I'nf) katsayisi
g (Im, ') = |52 ¢ (Im 1) 3, (3.3.1.37)
p ,

denklemindeki gibiCL(Im, I’rﬁ) ile gosterilen Gaunt katsayilari cinsinden elddired

Gaunt katsayilarinin ifadesi isgagidaki gibidir:

c*(Im, |'m):‘/ j Ru( X Ry ( ) R ¥ d (3.38)
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C*(Im,I'nf) katsayilarinin faktoriyeller ile analitik ifadesi

5 ( 1)9 R LELEES ”T}(Zg 2L) gl

e (g=1) (g - 1) (g - L) (2g+2)
x{(zﬂ)(z'”)(' m)i [~ (m- [ (e o) }y
(1 +m)1(1 = m)!

N e L S LS

YL (m= i)+ [ L=(m-d)- § 1

CH(Im, I'm) =

(3.3.1.39)

seklindedir. Buraday ile isaretlenen nicelikg =(1+1'+L)/2 seklinde tanimlanngtir ve t
ile gosterilen toplamin indisi icinmakg0, L= m- 1) < tsmin( Hm = M L= D
seklinde alt ve ust sinirlar tanimlanir. Literattr@@ondon ve Shortley, 1935) kompleks
kiresel harmonikler i¢in Gaunt katsayilar ConddnBey fazinda, yany,. = (—1)rn Y s

tanimlanmgtir. Bu calsmada ise Guseinov (1970) tarafindan 6nerilen famj . = Y_,

kullaniimistir. m, m" ve m-ni deserlerinin pozitif tek sayilari durumlarina g('j(el)m

faz farkindan dolay: literatirle kalastirmalarda garet farki ortaya c¢ikacaktir. (3.3.1.39)
ifadesi faktoriyeller icermektedir. Fakat uygulamaa@ktoriyeller ile cahmak hesaplama
acisindan kullagh (avantajli) olmamaktadir. Binomial katsayilare ilcalsmak daha
kullanigh oldugu icin Gaunt katsayisi Guseinov (1995) tarafindaegidaki sekilde
binomial katsayilari ile verilngtir:

C-(Im1'm1) =, . (<)o F.- (29-1-1)F.(g)

(29+9)F (20)

/2

(2+h(2'+IF,.( H' M, (R H AWM )
Fon(l+H'-M)F . (H'+2 ™M F (2 )FL, (2 +2)

(3.3.1.40)

CR(HHm+t) B (141 -L) R, (1 H M )F LM_t(I'—m'+L—M—t)'

21 Fon (1 #'+M)

t
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Buradag katsayisi ve’nin toplamdaki sinirlari (3.3.1.39%idi gindeki gibidir. Binomial

katsayisi ise
n! -
—_— & K nicin
F(n)=1 k!(n-K)! ¢ (3.3.1)41
0 k<Ove ks nicgin

ile ifade edilir. Guseinov ve Mamedov (2005) tandan yapilan dizenleme ile yalnizca
sifirdan farkli Gaunt katsayilarinin hesaplanmagn ikuantum sayilarinin Gzerine
kisitlamalar getirilmytir:

1=0,,2.., 0<msl, O0<l'sl, -I'sm'sl'. (3.312)

ve bu kuantum sayilarindaki kisitlamalara ek olamgksal momentumun vektér toplam

kuralindan gagidakisartlar dikkate alinmalidir:
I =l'|<sL<l+" | 4"+ =tam ve ciftsayolmalidir, |m-ni< L. (3.3.1.43)

Hesaplamalarda Gaunt katsayisinin simetri ozeflikledikkate almak hesaplama
zamani ve bilgisayar hafiza kapasitesi icin oldukgemlidir. Bu simetri 6zellikleri

asagidaki gibi gosterilebilir:

C-(Im,I'm)=C (I, Inj, (3.3.1.44)
Ct(ImI'm)=C (I-mI-m). (3.3.1.45)

Yukaridaki kisitlamalar ve simetri 6zellikleri dite alindginda programlamasamasinda

hesaplama icinsagidaki gibi baintilar ¢cikariimstir:
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21", m=0, M=0 ise C(Im1m)

21 +1 "
2L+1C( Lm- h)

I2I' m<0, 20 ise C(Im, In)
21’y m<0, M<0 ise C(lmil-m

[>1", m=0, mM<0 ise

C-(Im, I'ml) = 3.3.1.46
(M) =1 1 a0, mis0 ise ¢ (1m, n) ( )
I<l', m=0, mM<0 ise 2|+1Cf(Lm— h '~
2L+1

I<I'ym<0, M=0 ise C(Im, In
I<I'ym<0, mM<0 ise C(lml-m

Bu formuller Gaunt katsayisinin simetri ve kisitidan iceren sifirdan farkh gerleri icin
elde edilmgtir. Dolayisiyla Gaunt katsayilarinin tim indistexigbre ve ayni @erlerinin
tekrar ederek hesaplanmasina gerek kalmadan, endister dgistirmesiyle hesaplama
acisindan kullagh formdllerdir. Hafizada sadece sifirdan farkli lve defa hesaplanmi

deger (tekrar hesaplanmadan) kaydedilmektedir.

(3.3.1.33) formiiliinde, integralde carpigeklinde bulunanG; (¢,,%,)G, (¢;.F,)

ifadesinin iki reel kiresel fonksiyon icepilidurumda (GUTO fonksiyonunun icepdli
kiresel harmonikler) carpimi icin Guseinov (197@yafindan genelgiriimis Gaunt
katsayilari Onerilngtir. Bu katsayilarin turetilmesi igcinde, yine koragkt kiresel

harmoniklerdeki gibi, iki reel kiiresel harmonik f@iyonun carpimindan klanir:

Reel kiiresel harmonikler icin aci®, (6,¢) = S, (6.¢):

L

d>od"(ImiM) § (6.9). (3.317)

o0
L=0M=-L

Sn(6.9) S (6.9) =
Buradad"™" (Im, I’rﬁ) ile gosterilen acihim katsayisi reel kiresel harikler ile

d (ImI'm)=§ S, (6.4) $.(6.9) 5. (6.9) @ (338)

integrali ile belirlenir.d"" (Im, I’rﬁ) katsayisi gagidaki sekilde bulunabilir:

50



BOLUM 3 — MATERYAL VE YONTEM Murat ERTURK

A (Im, ') = /L” M (1m 1)

g e

BuradaCL‘M‘(Im, |'m) ile gosterilen geneligrilmis Gaunt katsayilarinin (GGK) ifadesi

ise gagidaki gibidir:

c™ (im, rmt) = ‘/2L j RN R () By( X d (3.50)

Asagidaki baintilar yardimiyla hem kompleks hem de reel kirésemonikler icin ifade
birlesik olarak yazilmgtir:

p,q# 0 ise

1 21 1 2

= j cospg cosyp dp :—j singp sip dp=0,_, (3.3.1.51)
T < T g pq

p ve q keyfi dgzer aldgi durumlarda ise

l 2

= j cospg singgdg = (. (3.3.1.52)
T 0

Bu formiiller aracifiiyla 3 indisli AY . katsayisi onerilngtir. Bu katsay! gagidaki gibi

tanimlanir:
w1 —|pm-m Ve mrrh
Amm _ﬁ(z ‘”mrﬁ ‘) 5M £m-ni \/E min 5M PR (3..$3)

A . katsayinin belirlenmesi icirsasidaki 6zellikler dikkate alinmaldir:

, (3.3.1.544)

= +1 mx m carpmini pozitif iset+, negatif ise garetidir
T+ mxni sifir ise
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. _ |0 Egerm, m veyam M indislerinden biri sifir i
ot = o . (3.3.1.54b)
+1 Eger m, m ve mt i indisleri sifirdan farkli ise
ve ™" semboliiniin sifirdan farkl olagareti m, ni ve nx 1v indislerinin garpiminin

isaretini alir. Orngin 1 =2, m=1,1"= 2,m = - 1durumunda

m+ni

Emt =& ==L, g =nZ,=-1, g =n), =0. (A35)

1 Y2 1
A =ALL =$(2 “’712-]1) O ,—2+ﬁ’72— By 140
. (3.36)
zﬁdm—z

seklinde belirlenebilir ve burada |=|m-mi|. "™ (Im, I'nf) katsayisi ise
0 L=0

' (im,rmf) = ¢ (23, 2-9) = @ L= 2. (3.3.1.57)
@ L=4

21

L ile ilgili 0, 2 ve 4 dgerleri toplamin ¢ift olarak artmasindan, yani (3.83) sartindan

kaynaklanmaktadir. Tungartlar ve A" . katsayisinin ozellikleri dikkate aliriginda

kompleks ve reel harmonikler icin formuller biteilerek assagidaki gibi tek bir formal

onerilmistir (Guseinov, 1970):

S (6.0)S,(6.0)= 3 'Y (Ll] & (Im1MA" §,(6.6). (3.3.1.58)

eIV

Burada L dzerinden olan toplamdaki) (isareti toplamin cift olarak yapilagani
belirtmektedir. AY . katsayisi gagidaki gibi hem kompleks hem de reel kuresel

harmonikler icin gecerli olan katsayidir:
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5M . kompleks kiresel fonksiyot

A':]"m (2- ‘,7 ‘1/25 ”::;m S5

\/— M, ( m- rﬁ) \/E Me( m 1)

reel kireselfonksiyon . (3.3.1.59)

c""(im,I'm) ile gésterilen GGK'larin ifadesi literatiirdeki .831.39) veya

(3.3.1.40) ile verilen Gaunt katsayilari cinsingezilabilir:

C*(Im, I'mf) |M|=[m=nf st

Cmr-m)  [M=|m s (8:31.60)

c™l(1m, I'mf) ={

Boylece | 2 elektronlararasi etkifene integralini (3.3.1.31) formunda verigdisekli

ile radyal ve kiresel integrallemeler sonucunggidaki gibi yazabiliriz:

sins (G L) =D ZLCLM(”“I' i) Al M (1am, 1) 4 (3.3.1.61)

L
Rl‘fll nlllnzlznﬂz( )

X

Bu ssitlikte L indisi yine(') isaretinden dolayi cift olarak artacaktir. Alt ve &stirlari ise

mak || = k[,|I,=15]]< L<min[l,+1}) ,+"] seklinde belirlenmitir. (3.3.1.61) formiilii ile

GUTO icin iki elektronlu operatori icere lj elektronlararasi etkiyene icin matris
r.21

elemaninin ifadesi elde edilsndlur. Goruldigu gibi agisal kismin integrallenmesi GUTO,
KISTO, STO ve GTO icgin dg#smez ve (3.3.1.58) formuli hem kompleks hem de reel

kiresel harmonik fonksiyonlar icin genel bir ifad&ur. Rill,nila:ngz,nd'z(”) ile gosterilen

radyal kismin integrallenmesi ise en gegelilde GUTO baz fonksiyonlari igin (3.3.1.23)

ile verildigi i¢in diger baz fonksiyonlari durumu 6zel olarak bu mattesrani yardimi ile

kolayca elde edilebilir. Bu durumlagz =1 i¢in KISTO, =1 ve n"=n(tam say) STO
ve 4 =2 ve n"=n(tam say) icin GTO elde edilir.

M icin 6zel bir durum bir sonraki bélimde ayricagtenmitir.
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3.3.2. Genellgtiriimi s Ustel Tipli Fonksiyonlar icin Sayisal Matris Elemanlari
GUTO baz fonksiyonlarindgz parametresi gr lineer kombinasyondaki her bir

orbital icin farkh secilirse, bu durumda sayisalegrallerin hesaplanmasi gerekir. Lineer

kombinasyona giren her bir orbitalin kengh parametresinin bulunmasi enerjinin daha

minimum degerine kagilik gelecektir ve secilen orbitallerin elektronvdansini daha iyi
temsil etmesini gdayacaktir. Bu cajmada, sayisal integralleme gerektiren ustel
fonksiyonlar SGUTO olarak kisaltilarak adlandirgtm

B6lim 3.3.1'de vurgulandi gibi en 6nemli integral olan drtme integraliniayssal
hesaplama icin ifadesi elde edildikten sonra kiknet potansiyel enerjisiemcilerinin
integral ifadeleri de 6rtme integrali cinsinden eelddilebilir. Ortme integralinin sayisal

hesaplama icinsagidaki gibi gosterilir:
r: OppD —(CrH+geH

Snjlm,rfml'm (Z’Z"T) = NrF( ('u) Nhﬂgv (Iu’)dll'dmm'j " e(( ") dr. (3.3.2.1)
0

Bu yeni ortme integralinin (3.3.1.9) ifadesindek farki hesaplanmasi gereken sayisal
integraldir. Dolayisiyla kinetik ve potansiyel emé&adeleri blim (3.3.1)'de ifade edilgii
gibi hesaplanacaktir. Bu ifadelerde ortaya ¢ikamérintegralleri (3.3.2.1) ile verilen ifade
olmaktadir.

Yine benzersekilde elektronlararasi etkime sayisal integraliniifadesi icin 6énce
radyal bilgenin integralinin ifadesinden fanir. Kiresel kismin hesaplanmasi ise bolim

(3.3.1)'deki gibidir. Sayisal integralin radyal knsaagidaki gibi yazilabilir:
(3.3.1.19) ile verilenR';,lyn,ll,l;néZVn,J,Z(,u) integrali her bir orbital icin ayri olarak secilen

u parametresi nedeniylBY, ... . (44,44, 1,.1,) ile gosterilerek

Rebritinaariy, (Fos Mo Ho o) = Rgse (0 ) Rz s (M 2tl)

Pt _ A k (7 M2y H2
o+ (51 ri+{rf ) r< np+rh (erz +{F 5 )
XJ-'[rl e W r, e drldrz,

<

(3.3.2.2)

00

ve araglemlerdex =-% dénUmu yapilarak
r
2
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R riina iy, (Fos Mo oo o) = B (0 ) By s (H2td)
g et = ()M d +
Lo

00

'[rznl+ni+ ny+ dée_(zz 'S +Zérélz) (Xnﬁni—k—le‘((lXm’z‘l”(ixﬂlrzﬂ) jdxj| dE

1

(3.3.2.3)

Ot 8 O%==—3

elde edilir. Bu ifadeyi sadeférmek igin r,=x ve x=y yazilarak gagidaki gibi iki

fonksiyon tanimlamak kullaghdir:

f(x,y) = e gl X"“féxﬂz)( y fh+ké(fl>“*1+”w)), (3.3.2.4)

f(x, y) = e gl X"“féX"Z)( g et ey V’l*’l)j, (3.3.2.5)

Boylece, (3.3.2.2) elektronlararasi etkitee sayisal integralininfadesi f, ve f,

fonksiyonlarinin toplamindan alacaksekilde sayisal integrallere dggtiirtilebilir. Burada

f, (3.3.2.3) ifadesindeki buyuk parantezin igindekplamin birinci terimine vef, ise
ikinci terimine kasilik gelir. f, ve f, integrallerinin sayisal hesaplanmasind&igle

yontemler sayisal hesap icin secilmelidir. Ozedliklesaplama zamani ve hesaplamanin
hassasiyeti birlikte ele alinarak uygun sayisagrasyon yontemi aranmalidir.

3.3.3. Programlama ve Parametrelerin Elde Edilmesi

HFR icin yeni denklemler dgusal olmayan cebirsel denklemlerdir. Biligdgibi bu
tur denklemler, 6z uyumlu alan yontemi ile ¢ozulteekr. Cok elektronlu herhangi bir
atomun terim enerjilerini LCAO yontemi ile baz fakonlari kullanarak hesaplamak yani
(3.1.5) denkleminin ¢6zUmu icin, eniyileme (iterasy yontemine dayanan program
yapildi. Atomun elektronik yapisini incelemek ven& durumdaki toplam enerjisini
hesaplayabilmek icin hazirlanan bu programda ikrak analitik ifadeler icin genel bir
akis semasi olgturulur ve tum atomik integraller hesaplanarak isdgarin hafizasina
kaydedilir. Daha sonra, eniyileme yontemi ile magiemanlari okturulmustur.

HFR denklemlerinin ¢dézimu sirasinda programa ilkrak gagidaki verilerin

girilmesi gerekir:
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* Dolu atom orbitallerinin sayisi

» Kullanilan baz fonksiyonlarinin sayisi (bu g¢aiada incelenen baz fonksiyonlari:
GUTO, KISTO, STO, GTO, KSTOHK, GUTOHK, DKISTOHK ve DGUTOHK
icin)

* Atom cekirdeinin yiku

* Atomun ya da iyonun elektron diziindeki kuantum sayilari ve her bir kaiau

ait perdelenme sabitleri (baz fonksiyonunda iséeniistel parametreler)

Programda iki elektronlu integrallerigagidaki simetri 6zelli de dikkate alinngtir:
i i) =i P ) =it ko) =Gi e ) =K1 ) =K1 fi )3k il )3K jj )

Bu sekilde n baz fonksiyonu sayisini géstermek (izefeadet hesaplanmasi gereken iki
elektronlu integral sayis*/8 integrale indirilir.

Program caltinidiginda, atom orbitallerinin dgusal toplam katsayilariCg;) ve
orbital enerjileri ) bulunur. Daha sonra atomun toplam enerfgi lfesaplanir. Bulunan
tum enerji dgerleri atomik birim (Hartree) sistemindedir. Ayrjdanetik (T) ve potansiyel
enerji (V) ile virial katsayisinin deerleri de elde edilmektedir. Bilingli gibi virial
teoremine gore, Coulomb alaninda hareket eden reldét sisteminin potansiyel ve
kinetik enerjileri ortalama dgrlerinin orani -2 olmahdir.

Kullanilan baz fonksiyonlarinin sayisinin artiribnale, yani genietilmis baz
kullaniimasi durumunda daha minimum toplam enesjed ve buna bg olarak da virial
katsayisinin daha uyumlu hale getirgmsonucu elde edilebilmektedir. Burada baz
fonksiyonunda belirlenmesi gerekem, n', ¢, B veya y gibi deserler igin enerjinin
minimumlugu sarti dikkate alinir. Toplam enerjinin (3.1.22) faila enerjiyi minimum

vereceksekilde
c'sc= 1 (3.3.3.1)

diklik (ortogonallik) sarti dikkate alinarak minimum enerji gg&i aranir. Bu durumda

lineer kombinasyon katsayilari yerine
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c=g% (3.3.3.2)

seklinde 6rtme matrisinin-1/2. kuvvetinden yararlanilarak (3.3.3.43rt1 dikkate alinir.

Bu durumda toplam enerji ifadesi sadece enerjiyiimum verecek parametreler olan baz
fonksiyonundaki parametrelerle ifade edgrolur.

HFR denklemlerinin ¢ézimundgemleri hizlandirmak icin bilgisayara dnceden
gerekli integrallerin dgerleri de hesaplanarak kaydedilmelidir. Béylece aanacisinda
avantajli hesaplama yapilabilir.

Yeni yapilan HFR programi yukarida bahsedild$®O, STO, GTO ve GUTO baz
fonksiyonlarinin yaninda bolim 2.4 ile belirtiletteanatif bazi baz fonksiyonlari ile de
calistirilabilmektedir. Literattirde onerilen yeni bamksiyonlari olan hiperbolik kosinls
fonksiyonlari (Koga, 1998a,b) Slater tipli orbitaliadyal kismina ¢arpan olarak eklenerek
olusturulmustur. Hiperbolik kosiniis fonksiyonlari iI8TO'lar ile kullanilarak (KSTOHK),
yeni elde edilen baz fonksiyonlari bkekilde atomik HFR hesaplamalarinda kullanstmni
Istenilen hedef ise ¢ift perdelenme sabiti ile eddden sonugclarin tek perdelenme sabiti,
yani double-zeta olarak adlandirilan yontemin starumn single-zeta olarak adlandirilan
yontemle elde edilmeye cglmasidir. (2.4.3) ve (2.4.6) ile verilen radyal lgia
fonksiyonlarinin etkinlikleri incelendinde, Ustel parametredeki kisittamanin da kolayca
kaldirilarak daha iyi bir baz fonksiyonu tanimlaitiab

Radyal dalga fonksiyonu (2.4.%kgklinde GUTO radyal kismindan gturulursa,
yeni baz fonksiyonu GUTO ve hiperbolik kosinisl&UTOHK) ile ifade edilebilir. Yeni
GUTOHK baz fonksiyonu hesaplamalari literatiirde d&fa bu caimada yapilmtir.
GUTOHK baz fonksiyonlari icin tanimlar ve matrigelanlarinin ifadesi sonraki bélimde
verildi.

Ayrica DKISTOHK fonksiyonlarina benzeekilde, eklenen yeni bir parametre ile
gelistirilen “degistiriimis” GUTOHK baz fonksiyonlari (DGUTOHK) vyine ilk olaka
atomlar icin bu cagmada uygulanmgtir. Sonraki bolimde GUTOHK fonksiyonlarindan
sonra DGUTOHK icin tanimlar ve matris elemanlaririeistir. Bu iki yeni baz
fonksiyonunun temel durumdaki atomlar icin toplaneg hesaplamalari yapildi. Bolim-
IV'de ise bu hesaplama sonugclarl literatirdeki b@aplumlari ile kagilastirilarak

hesaplamadaki etkinlikleri ve gkr baz fonksiyonlarinda olan tstinltkleri gostergtim
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3.3.4. Genellgtiriimi s Ustel Fonksiyonlar ve Hiperbolik Kosiniis Fonksiyotar!

LCAO yonteminde, STO ve GTO kullanimi geleneksefigtir. Bununla beraber
literattirde baz fonksiyonunun seciminde alterrfatiksiyonlar arayi her zaman olmgur
(Bishop-Leclerc-1972). Daha etkili baz fonksiyomlagin son yillarda Onerilen en iyi
fonksiyon hiperbolik kosinis fonksiyonlarinin bikte kullanildgl Ustel fonksiyonlar
olmustur (Koga, 1998a,b). Hiperbolik kosinlis fonksiyaml&TO’lar (STOHK) ile beraber
kullanilarak elde edilen sonuglar literatirgediye kadar ki en etkili baz fonksiyonlari
olarak belirlenmgtir (1998a).

LCAO yonteminde baz fonksiyonundaki parametre sayani serbestlik derecesi
sayisi arttikca SHF enerji glerine yaklailacagl bilinmektedir. Genellgirilmis Ustel tipli
fonksiyonlar ile beraber hiperbolik kosinus fonkamarinin kullanilmasi, atomik
Ozelliklerin hesaplanmasinda literatirde buna benfenksiyonlar olan STOHK
fonksiyonlari kullanmaktan daha avantajli olacakBenellgtirilmis stel tipli hiperbolik
kosiniis (GUTOHK) fonksiyonlari sagidaki gibi tanimlanngtir (Ertiirk, QSCP-XV-
poster, 2010):

H o (B 1.F) =R (£, B.1:1) S, (6.8). (3.3.4.1)
Buradas,, (9,¢) reel kiresel fonksiyonlari géstermekte ve radysirkn ifadesi ise
R.(¢.B. )= N ({.B.u) 1" e cos{ g ) (3.3.4.2)

seklindedir. Normallgtirme carpani ise

5| _oo nd 7 _ 1 1 nD+l
Ay(n,Z)—'([r e? dr_ﬁg(”“ﬂ)/“r( p J (3.3.4.3)

yardimci integrali ile gggidaki gibi ifade edilebilir:

N, (¢ B.u)=2 A (2,2 + B)+ 4 (20 .7~ B)+ ( = ,Q)]”. (3.3.4.4)
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Buradan®, | ve m kuantum sayilandirn®, ¢, B ve u ise varyasyonel parametrelerdir
(Z > [ O). Bu katsayilarda, toplam enerjinin minimum olmgestina gére yapilacak “en

iyileme” yonteminden bulunur. GUTOHK fonksiyonlamnozel dgerlerinde literatiirde
kullanilan fonksiyonlar da elde edilir. Oggie: 1 =1 icin KISTOHK ve #=1, =0 icin

GUTO fonksiyonlarina indirgengi gorilir.
3.3.5. GUTOHK Fonksiyonlarinin Matris Elemanlari

Analitik ifadelerin elde edilmesinde kolayllk @amasi acisindan kiresel
fonksiyonlarin (3.3.2.1) ile verilen ortogonallikzélligi kullanilir. Bu sekilde radyal

kisimlarin ayrilmasiyla integrallerin analitik ifaléri gagidaki gibi elde edilir:

Ortme matris elemant:
S ire (C:C BB )= NL(CBH) N (LB 1)
x[ [ S0(6.0)S.(6.8) @ (3.3.5.1)

o'—-g’

x [ g g cosk(ﬂr”) coslﬁﬂr”) “dr

Integral altinda bulunan hiperbolik kosiniis fonksilai, Ustel fonksiyonla ifade edilerek

hesaplamalarda kolaylik @anir:
cosf(ﬂr ) (eﬂr” +e ﬂr”) . (3.3.5.2)
(3.3.5.2) ifadesi (3.3.5.1)’de kullanilarak 6rtmatns elemani icin analitik ifade

S i (610 BB 1) = 8,8, N (¢ BH) N, (B ,u)
A (n+i, g+ +p+B)+ A(m 8,0+ +B-B) (3.3.5.3)
+A, (n+ .0+ =B+ B)+ A 1.0+ 0-B-P)

X

seklinde elde edilir.
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Elektron-gekirdek Coulomb etkjme matris elemani:

1

N .(¢, 5,
FHn%m(Z"B’ﬂ;F)ZM

H.. (¢.B8.u), &3l
Nn]_l(Zlﬂ’lLl) n_llm(Z ﬂﬂr) ( )

esitli ginden yararlanilarak elektron-¢ekirdek Coulomb msagtemani olan
! J = = 1 ] ] —
Ui (§ BB E) = [H o (CBpE) TH (B )av (3.3.5.5)

ifadesini @agidaki gibi 6rtme matris elemani cinsinden bulugralur

N . (¢8.u)
Nn'J—l (Z"ﬁ',,u) nAm, ' -1 mf

U i (§oC BB 1T ) = (¢.0' BB wiF). (3.3.5.6)

Kinetik enerji icin matris elamani:

T rire (€ BB 5T) =janm(Z,ﬂ,,u;f)—(%msznJl,m, (¢"B 1 )dv (3.3.5.7)

seklindeki gibi GUTOHK fonksiyonlari ile tanimlandrassagidaki sekilde yine Grtme
matris elemanlari cinsinden analitik olarak eldaired
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anm,rpl’m(z’zl’ﬁ”g"’u;r)

i} 'é{ (-1 (e o (z',,/z',,/,,)) S nitarw (€ BB 427T)

Nnu_z(Z B
+ul (- 5)(-2n" +1- y)] (Z('Zﬂ'ﬁu)ﬂ) Sre (.08 )
+ﬂ2(Z'—ﬁ’) (Z(Zﬂ,gﬂ)y) oo (608 BB )
20 U o 2((5Z ﬂﬁﬂ)o 7 Sovit (€650 ;T)}.

Elektronlararasi etkikene integralinimanalitik ifadesi kiresel kisim igin bélum llI'de
verildigi gibidir. Radyal bilgenin integralinin analitik ifadesikagidaki yardimci fonksiyon

ile elde edilebilir:

Eﬁ”(nﬂ,&n“,i’)=ZI:E“DG‘“1”}UH}[? &t | drdg

>

(3.3.5.9)

r(n +n +1] )
1 H 1 n“+n +1/,1+rF+I+1 J
- 0, 0 O 2F1 l

u(g+gv)("+“ alfu| nP+1+1 U uo ¢+

O (f [

uoou i+

Bu fonksiyon yardimi ile elektronlararasi etkiiee icin gagidaki gibi matris elemani
hesaplanabilir. Tum ortaya cikan integraller (39).5fadesine indirgenebilir. Boylece
(3.3.1.18) ile verilen iki elektronlu radyal intedrifadesi GUTOHK fonksiyonlari ile
asagidaki gibi analitik olarak elde edilir:
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RL (Zl'Zl’ZZ’ZZ!ﬂl’ﬂllﬂzugz»u)

nntEndon 2,

N (G BN, (CB) N (CoBat) N, (£800
16

B (N 0= B T B+ 1) &~ B4 B)
B (N N 0= B+ = B )+ 0 B+ {4 )
+B (74", 0= B+ (=B g+ 00 4B 4L )
+B”(n_l 00 =B By L A B AP
+BY (n"+ 0" =B+ B+ 0 L~ B4 )
(n"+ "0 =B+ i+ Byn+ 000 =B A5+ y)
+B (n74 0", 0= B+ (i Buni+ ) L 4B AL )
+B (740", 0, = B+ L+ Bun+ 0 L 4 B A )
+BY (n"+ 0+ B - Bun+ 00 L~ B4 )
+BY (n"+ 0"+ B+ L= Bung+ 0 L~ B AL )
( )
( )
( )
( )
( )
( )

+B/

B (NN, G+ BH - By i+ 0 B
B (N G Bt - B+ 0 B
B (N, G+ BA I B+ 0 - B
B (N4 G Bt (i B+ 0~ B B
B (N, ¢+ BH = By g+ 0]+ B
B (NP0 Gt B+ - B+ 1 A B AT A B}

(3.3.5.10)

3.3.6. Daistirilmi s-Genellstiriimi s Ustel Fonksiyonlar ve Hiperbolik Kosinis
Fonksiyonlari

Bir 6nceki boliimde tanimlanan GUTOHK baz fonksiyonin etkinlgi, hesaplama
sonuglarina gore cift perdelenme sabiti (DoubleaXetybnteminin sonuclarina
ulasmamaktadir. Bu durum Ustel fonksiyonlarin (3.3.5.8 verilen bgintisinda
agirhiklarinin ayni olmasidir. Radyal fonksiyon giferdelenme sabiti yakjaminda oldgu
gibi iki farkli Ustel kisma ayrilmakta fakat bu ikismin da girliklari aynidir. Farkli
agirhkli  Ustel fonksiyonlar elde etmek icin (2.4.6)e verilen DKISTOHK baz
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fonksiyonunda oldgu gibi yeni GUTOHK baz fonksiyonunda da eklenengdairametre ile
Degistirilmis GUTOHK (DGUTOHK) fonksiyonlari tanimlanabilir:

H. (¢.8.y.1F)=R(C.B.Y1i)Sn(08). (3.3.6.1)

Burada$, (6,¢) reel kuresel fonksiyonlari géstermekte ve radysirkn ifadesi ise

R.(¢.Byutit) =N (¢ By ) " e cos{ B +y) (3.3.6.2)
seklindedir. Normallgtirme carpani ise

0 :m W _—rhy :1 e m+1
A,J(n,Z,y) J;r e dr ,uZ("“ﬂ)/ﬂr( 7 j 3.3.6.3)

yardimci integrali kullanilarak analitik olarak elddilir:
N (CBYH)=2 A (20 Z+Bro+A( 2 .2- 2 2+ B( 8 2 )ﬁiy2 (3.3.6.4)

Burada, 5 tane nicelikn”, ¢, B, y ve u ise varyasyonel parametrelerc(h7 >,820).

Bu katsayilar, toplam enerjinin minimum olmagrtina gore yapilacak “en iyileme”
yonteminden bulunur. DGUTOHK fonksiyonlarinin  6zelegerlerinde literatiirde

kullanilan fonksiyonlar da kolayca elde edilir. ®m: =1 icin DKISTOHK ve y=1,
¥y =0 durumunda KSTOHK fonksiyonlarina indirgengi gorulir.

3.3.7. DGUTOHK Fonksiyonlarinin Matris Elemanlari

DGUTOHK icin analitik olarak matris elemanlarininde edilmesinde kolaylik
sgglamasi acgisindan bir énceki bolimde GUTOHK iginugld gibi kiiresel fonksiyonlarin
(3.3.2.1) ile verilen ortogonallik 6zedii kullanilir. Bu sekilde radyal kisimlarin

ayrilmasiyla matris elemanlarinin analitik ifadebsegidaki gibi elde edilir:
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Ortme matris elemani:

S i (§CBLYY HF) =N By )N, (B Y 1)

x[[Sn(6.9)S.(6.0) @ (3.3.7.1)

><]2r”J'1e'Z r” r“u'le'f'r”cosk(ﬁr“ + y) cos(l,B' r + V) r2dr
0

integral altinda bulunan hiperbolik kosiniis fonksigsinin tanimindan, (stel
fonksiyonlarla ifade edilerek hesaplamalarda kokag&lanir:

cost‘(ﬂr” +y) :%(e”r”w + e"””‘y) . (3.3.7.2)

(3.3.7.2) ifadesi (3.3.7.1)'de kullanilarak értmatnis elemani icin analitik ifades@zidaki
gibi

SnDIm,H]I’m (Z'Z”ﬂ’ﬂ”y’y’/jﬁ)zdl’dmm' NnJ (Z 1/8 ’yuu) Nnj (Z' VBI ’V #)%

A+ cagwpe (v )))+ A 00+ p=F = (v-y))| B3T3
+A, (N C+ =B+ B (y=y))*+ A 8.0+ = 5B (v+V))

elde edilir.

Elektron-gekirdek Coulomb etkijme integrali:

Nn] (Zlﬂ”y!/j)
N (¢ Boy)

%anm(f’ﬁn%/»’if) = Ho  ({.ByuT), (3.3.7.4)

esitli ginden vyararlanilarak sagida tanimi verilen elektron-gekirdek Coulomb matris

elemani

Ui i (Z.Z',ﬂ,ﬂ',%%ﬂ;f):Ianm(Z By U f)%Hnjl,m, (¢" B ¥ ur)dv, (3.3.7.5)
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analitik olarak 6rtme matris elemanlari cinsind&teedilir:

(¢.B.Y.u)
va(E BV H) (3.3.7.6)
XSnEIm,nB—ll’m (Z’Z”ﬁ’ﬂ”y’yaﬂﬁ) .

Ui ($ BBy Y T) =

Kinetik enerji icin matris elamani:

Tnﬁm,n—’l’rﬁ (Z)Z'iﬂlﬂ'!y’y’l,u;f)

(3.3.7.7)
= (W (€)= (5071, (€8 )

ile tanimlanan matris eIeman(,Dz)Hnul,m, islemi uygulandiktan sonra 6rtme matris

elemanlarina indirgenerekagidakisekilde analitik olarak elde edilir:

n:ImrPImZZﬁﬁyV

:—%{ [n“( |'+J)} N; ZZ i’{/lz) S imitam(§ BB VY UT)
+u{(¢-A)(- ] N j ffﬁy’yﬂ) Sistopain (€ BB )
(- B nwﬁf;f%gmmﬂmmrﬁﬁyywn
L2 1 v 255,’3 é')ﬂ) S (60 +5.8.00,0u7)}

Elektronlararasi etkilgne radyal integralininanalitik ifadesinin elde edilmesinde
tum ortaya ¢ikan integraller yine (3.3.5.9) ifadesindirgenebilir. Boylece elektronlararasi
etkilesme icin matris elemani analitik olarak hesaplamabBdylece (3.3.5.10)'a benzer
sekilde iki elektronlu radyal integralin ifadesi DGOHK fonksiyonlari ile gagidaki gibi
elde edilir:
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R o (o0l BB ooV o oY oY o)

n ot n i ,n g

nlD(Zl'lgl'yl’ ) ! (Zl’ﬂl’ylnu) (Zz,ﬂz,yz,u) (Z .,BZ,J/ »U)
16

e g (e f - B By 0 4B )
AR (0 = B Cim By i+ B )
R (0 G- B G By BB
+A TR (0 = B O By i L BB
(W =Bt B = B+ B
AR (0 = B Ot By W BB
A )
( )

+eV1 Nyetys BIJ

+ A (G- B By W N A B A B
+ I (40 - B B+ g L A B A A B
re g (e o L+ B =By W+ 0 B A )
+e g (0 G+ B O By W 1 B )
B (n'+ 0 Q+ B+ 1= Bun,+n0, 0+ B+ )
B (n'+ 0+ BBy WL A B A A B)
re g (e o L+ B+ By W 0 B A B
B
B
B

+e_V1+V1_V2+V2
+e KAV Ve

(3.3.7.9)

e R (0 ot Bt L B 0 = Bt Ot )
N+ BA By W B A B)

W+ 0+ BBy i+ 0 4 BB}

+e_V1_V1‘V2+V2

+e_V1_V1_V2 123

DGUTOHK fonksiyonlari, yukarida elde edilen and&litiifadelerinin  HFR
kuramindaki yeni 6nerilen denklemlerin ¢c6zimund#akulmasiyla, dier incelenen baz

fonksiyonlarina gore daha iyi sonuclar vegiogok aciktir. Cunkin®, ¢, B, y ve u

olarak 5 tane parametreye sahip olmasindan dolayitezde incelenen gkr baz

fonksiyonlarindan daha fazla sayida en iyileme ipateesine sahiptir.
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BOLUM IV
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTI SMA

4.1. Yeni Hartree-Fock-Roothaan Kuraminin Sonugclari

Bu calsmada kullanilan temel yontem Hartree-Fock-Roothdamklemlerinin yeni
Onerilen matematiksel ifadesine dayanmaktadir ((Bose 1998-2007). Bu denklemlerin
literatirde bulunan ifadelerden ayrilan en 6nenzellizi hesaplama agisindan buyuk
kolaylik sglamasidir. Hesaplamalari yapilan tim atomlar i¢istarulan Fock matrisi tek
bir Fock matrisi olmasi dolayisiyla, literatirdekagabuklu atom ve iyon dizgeleri icin
alternatif bir yol veya yontem olarak onerikti. HFR denklemlerinin ¢6ziminde ortaya
ctkan balica gucluk boélim 3.2'de incelenen, ciftlenim-izdin olarak adlandirilan
katsayilarin belirlenmesi olngtur. Bu katsayilarin hesaplanmasi igin bilgisayeogpami
yapilmasi, hesaplamalarigiaatom ve ¢cok sayida acik kalausahip elektronik dizgeler
icin genellgtiriimesi ve incelenmesi icin dnemstanaktadir.

Temel durum enerji seviyeleri icin Berilyum'dan Neatomuna kadar olan ve 2

indisli (i=) ve k=1I) ciftlenim izdsim katsayilarina sahip atomlar icin hesaplamalar

literatirde bulunan agik kabuklu atom hesaplamaiganyla tam olarak uyumlu olgu
gorulmistir (Guseinov ve ark. 2007; 2008a,b; 2009a,b). Anogariimsg terimlerin
enerjileri elde edilen ciftlenim izgim katsayilari ile yarndi olarak hesaplang
gozlenmgtir. Uyariimis terimler icin geniletilmis baz fonksiyonlari kullanilgainda da
sorunun giderilemedgi gorulmustar.

Baz fonksiyonlari ilk olarak STO’lar i¢in, yani p&uantum sayisi pozitif tam sayi
olan durumda, Clementi ve Roetti (1974) kayndan elde edilnstir. Minimal baz
fonksiyonlari hesabi uyarilgndurumlar icin literatirde yapilmagindan, literattrle
karsilastirabilmek icin bu kayn@&an gengletiimis baz fonksiyonlari kullanilngtir. Ama
sonuglarin farkli olmasi agikga ciftlenim izdin katsayilarinin hesaplanmasinda bu
durumlar icin halen bir problem oldunu gdstermsiir. Bu calsmada temel durumdaki
enerji hesaplamalar icin yapilan incelemelerdeaydouyariimg terim durumlari tez
kapsaminda incelenmegtir.

Temel durum hesaplamalarindan elde edilen sonulgeratir ile tam bir uyum
icinde old@gu igin yeni Onerilen denklemlerin literatirde budun yontemlerle ikkisi
oldugu gorulmektedir. Ayrica acik kabuklu atomlar ici3.3.3.1) ile ifade edilen

orbitallerin diklik sarti da sglanmaktadir. Ozellikle ayni simetriye sahip orbégh acik
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kabuklu olmalari durumunda ya da en azindan bitk &abuk igeriyorsa yeni Onerilen
HFR denklemlerinin ¢oziminden, yani tek bir Focktnmemin késegenlatiriimesinden,
bulunan 6zvektorlerin@ katsayilari) diklik bgintisini sglamasi ¢ok 6nemli bir sonugtur.
Bu diklik esitlikleri Guseinov ve ark. (2007) tarafindan batralar icin Ek-2’de detayl
olarak verilmgtir. Buradan da goruldiii gibi k&segen dyindaki ve farkli simetrili
orbitallerin tam olarak sifir (1s ile 2p yada 2& iPp orbitalleri farkh simetrideki
orbitallerdir) ama ayni simetriye sahip orbitalterise sifira ¢ok yakin olarak (3.3.3.1)

bagintisini sglamaktadir.

Sodyum atomunun Na: @s2&® 2p° 35, °S) temel durum terimi icin yapilan
hesaplamalarda da bu ekte gor@digibi ayni simetrili 1s, 2s ve 3s orbitallerindda
kabuyzu tek elektron icererek acik kabuk olgtwr. Bu durumda yapilan hesaplama
literattrle oldukca uyumludur. Virial orani da hpkananin hassasiyetini gostermesi
bakimindan hesaplangtr.

Fakat yeni HFR denklemlerinin ciftlenim-izglim katsayilari literattirle tamamen

farklidir. Ozellikle acik kabuklu atomlardan d eleklari olan K [Ar]483d" (2D ) ve Cf

[Ar]4s°3cP (68) icin bu katsayilar belirgigekilde farkhlamaktadir (Guseinov ve Erturk,
2009b,c). Bu hesaplama sonugclar iki indisli (318rmulinin d@rulugunu kanitlar
niteliktedir.

Sonug olarak tek acik kaga sahip elektronik sistem icin d elektronlarinadaolan
hesaplamalar yeni yontemin literatirle uyumlu véalayi calsan bir formil oldgunu
gostermektedir. Bazi hesaplama sorunlari, orbrtallaiklik sartini sg&lamasi gibi,
simetrisi ayni olan iki ve daha fazla acik kahwahip (152", 15 3<, 2p'3p", 3d* 4d" gibi
durumlar icin) elektronik sistem icin giderilemesini. Bu sorunlar hermityen olmasi
gereken Fock matrisinin  alturulmasindan  kaynaklanmaktadir. Fock matrisi
olusturulduzunda hermityenlik 6zelini sgslamiyorsa, k§egenlgtirme sonucu elde edilen
orbital enerjilerinin dejenere olarak bulunmasi nkiimolmamaktadir. Bu durum dejenere
olarak beklenen orbital enerjilerinin yapnhesaplanmasina neden olmaktadir. Ayrica, Fock
matrisinde k§egen dginda halen sifirdan farkl sayi gileri gézlenmekte ama nedeni
anlgilamamstir. 4 indisli olarak formule edilen Fock matrisR indisli olarak
olusturulmaya cakildigindan indislerin kasiklik yaratmg oldugu distnulebilir. Fakat asil
sorun, ciftlenim-izd§im katsayilarinin “Roothaansti non-Roothaan” olarak adlandirilan

durumlarinda ortaya cikan 3 ve 4 indisli katsaytaiunmaktadir. Bu 3 ve 4 indisli
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katsayilarin ve HFR kuraminin yeni denklemlerindalldnilmasinin daha detayli
incelenmesi gerekmektedir.

3 ve 4 indisli katsayilarin kullanilgh acik kabuklu hesaplamalar literatiirde
bulunmadgindan Titanyum atomu icin yapilan gaha “Roothaan-gi, non-Roothaan”

durumlari igin test cagmasi nitelginde olmutur. Acik kabuk olarak segilen Ti atomu son
kabuzu olan d orbitalinde iki elektron bulundurmaktadir.1s*2s 25 3% 3p 45 3i. 3 ve

4 indisli katsayilar, temel durum enerjisi ele difinda, ilk olarak Ti atomundaki?d
elektronlarinda karlagiimaktadir.

Bu calsma sirasinda elde edilen ve hesaplamalarda kataiil atomu temel durum
ciftlenim-izdisUm katsayilari hesaplanangdr atomlarin tim katsayilari ile birlikte Ek-

1'de verilmgtir.

4.1.1. Tam ve Kesir Sayi Dgerli Slater Tipli Orbitaller

Tam hesaplamalar, Mathematica (Mathematica 7.0,0R0&ziiimi kullanilarak
olusturulan, 6z uyumlu alan yontemine (SCF-self coesistield) gore yapilan program ile
yapilmstir. Literatirde kullanilan (Pitzer-atomscf) prognardan en énemli farki sayisal
hesaplamalardaki duyariiinin ¢cok daha iyi olmasidir. Ozellikle integralkeri
hesaplanmasi ve enerji icin en uygurgete(minimum) aranmasi sirasinda ortaya ¢ikan
duyarlihk problemi istenilen duyarlilikta hesappgdilen Mathematica yaziliminda ortaya
ctkmamaktadir.

ilk hesaplamalar Helyum atomu ve izoelektronik ségia yapiimstir (Guseinov ve
ark, 2008a). Bu hesaplamalarin sonuclari Cizelgélverilmistir. Bu hesaplamalar
yapilirken baz fonksiyonu olarak en uygun halergeti (optimum) tekli-zeta baz kiimeleri

kullaniimistir.
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Cizelge 1 Tekli-zeta yakjaminda Helyum atomu izoelektronik serisi igin tenaeirum

enerjileri (E), virial oranlari (V. O.) ve sayigdF (SHF) sonuclarindan olan farkEnsto-

snp) degerleri (Hartree atomik birimlerinde)

Atom -Esto -V.0.5710 -ExisTo -V.O.isTo -Esné AEkisto-sHr
He 2.847 656 250 1.999 999 999 2.854 208 4p7 1999978 | 2.861 679996  0.007 471 499
Li* 7.222 656 250 1.999 999 999 7.229294 738  1.999898 7.236 415201 0.007 120 463
Be? 13.597 656 250 1.999999999 13.604 334135 1.99%95| 13.61129943 0.006 965 295
B 21.972 656 250 1.999999999 21.979 356685 1.998B20| 21.986 23447  0.006 877 785
c* 32.347 656 250 1999999990 32.354 371287 2.00665| 32.36119288  0.006 821593
N> 44.722 656 250 1.999999 990  44.729 381 509  1998%29| 44.736 163 96 0.006 782 451
o~ 59.097 656 250 1.999999999 59.104 389067 2.00B@5| 59.111 1427 0.006 753 633
F 75.472 656 250 1.999999999 75479394880 1.99991| 75.486 12641 0.006 731530
Ne® 93.847 656 250 1.999999 990  93.854 399 500 2.00Q1G2 | 93.861 11352 0.006 714 020

®SHF deerleri Koga ve ark. (1995b)’'den alingtr.

Cizelge 1'deki sonuclardan gorulglil zere, sayisal sonuclardaki igilee ondalik

basamakta, virgulden sonraki ikinci basamakta otadhk Bu durum kakuantum sayisi

kesir deerli olan STO kullaniimasi durumunda enerjinin aiiriimesi ve sayisal

sonugclara daha yakin gerler elde edilmesi icin 6nemli bir gosterge olow.

En uygun (optimum) cift perdelenme sabiti kullarakayapilan Helyum atomu temel

durum enerji hesaplamalarina ait sonuclar Cizelde-2erilmistir. Cift perdelenme sabiti

kullanilan hesaplamalar, literatirde “Standart Deweta” (CDZ) yaklaimi olarak yaygin

sekilde kullaniimaktadir. Cift perdelenme sabitliesir dgerli ba kuantum sayili

STO’larin kullaniimasi ile elde edilen enerji g@eleri, sayisal deerler ile ortalama 7

basamak kadar ayni olglu ve tam sayi derli STO’lara gore 1 basamak daha iyi sonug
verdigi Cizelge-2'den gorilmektedir.

Yinede bu hesaplamalarin gostgrden dnemli sonu¢ minimal baz kimesi olarak
adlandirllan tek perdelenme sabitli STO’larin kesiggerli ba kuantum sayilari
kullanilarak etkinliklerini oldukca arttirdiklaricekca gorulmgtir. Bu sonug literattrdeki
calismalarinda benzeri olmasinagnaen elde edilen integrallerin analitik ifadelerinlk
test calgymasi olarak yapilngtir. Kesir dgerli bag kuantum sayili STO’lar kullanil@inda,
minimal olarak adlandirilan baz kiimesinde orbitaérglerinin timu pozitif olarak elde
edilmistir (koga ve ark., 1997a). Bu durum, minimal bamig$inde secilen fonksiyonlarin

ve ayrica kesir deerli bas kuantum sayili orbitallerin dGnemini arttirmaktadir
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Cizelge 2 Double-zeta yaklaninda Helyum atomu izoelektronik serisi i¢in tenderum

enerjileri (E), virial oranlari (V. O.) ve sayigdF (SHF) sonuclarindan olan farkEysto-

snp) degerleri (Hartree atomik birimlerinde)

Atom -Esto -V.O.s10 -ExisTo -V.O.«isTo el = Existo -Esnr
He 2.861 672626 | 2.000 000689| 2.861 673561 | 2.000 000 204| 2.861 679 996/ 0.000 006 435
Li* 7.236 412 450 | 1.999 999 827| 7.236 412 652 | 1.999 999 331| 7.236 415 201| 0.000 002 549

Be? 13.611 297 302| 2.000 000 470| 13.611 297 633| 1.999 999 612| 13.611 29943 0.000 001 79}
B3 21.986 232 338| 2.000 000 346| 21.986 233 014| 1.999 999 703| 21.986 234 47| 0.000 001 456
c* 32.361 190 620| 2.000 000 142| 32.361 191 518| 2.000 000 273| 32.361 192 88 0.000 001 362
N5+ 44.736 161 562| 2.000 000 261| 44.736 161 976| 1.999 999 715| 44.736 163 96| 0.000 001 984
o 59.111 140 162| 2.000 000 028| 59.111 140 946| 2.000 000 227| 59.111 142 70, 0.000 001 754
F 75.486 123 744| 1.999 999 823| 75.486 125 169| 2.000 000 195| 75.486 126 41| 0.000 001 241

Ne®* 93.861 110 750| 2.000 000 170| 93.861 111 831| 1.999 999 820| 93.861 11352/ 0.000 001 689

®SHF deerleri Koga ve ark. (1995b)’'den alingtr.

Elde edilen parametreler ise cizelge-3 de vesitimi Tekli perdelenme sabiti
kullanildigindaki elde edilen verilerden, gp&uantum sayisinin atom numarasi arttik¢a

sabitlenen (1s) “1” dgerine yaklatigi gérilmektedir.

Cizelge 3Helyum izoelektronik serisi i¢in optimal paramétre Tek perdelenme sabiti

(S2) ve cift perdelenme sabiti (DZ) yakimlarinda ba kuantun sayisi r(D) (Hartree
atomik birimlerinde)

sz DZ
Atom I’IIS { 1s nIs,lg ¢ 1s1s
He 0.95506 1.61173 2:3%% i:igigg
Li* 0.97091 2.60935 2:83322 3:22(7)?1
B 0.97849 3.60820 é:ggggg g:ﬂggg
B 0.98294 4.60754 é:géggg i:gjgilig
c* 0.98587 5.60714 é:ggggj 2;21123
NG 0.98793 6.60679 2:3328; 613.1422?8
o* 0.98947 7.60655 2:83??3 %.24'2222
F7* 0.99068 8.60654 é:gggég ;2;222
Ne?* 0.99162 9.60632 2:3834513 Slﬁiiig%g

Helyum ve izoelektronik serisi Uzerine yapilan haliggna, periyodik cizelgedeki
diger atomlar icin de yapilrgtir. Berilyumdan Neona kadar olan ikinci periyoitakomlar

ve onlarin izoelektronik serileri icin atom numarasttikca ba kuantum sayisinin
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sabitlenen dgerlerinden olan farklan i, =1, n,, =2, n, =2), bu farkin enerji

hesaplamasina olan etkileri ve optimal perdelenatstlsri icin analitik bir formal ile
ifadeleri arayi incelemeleri yapilnstir.

Bu hesaplamalar Helyum, Berilyum, Bor, Karbon, Az@ksijen, Flor, Neon
atomlari ve ilk 20 izoelektronik serileri icin yamustir. Elde edilen veriler @gidaki
cizelgelerde Be atomundan skeemak Uzere gosterilntir. Hesaplamalarin hassasiyetini

gosteren virial oranlari (V. O) enerji gexinin altinda parantez icinde belirtilgtir.
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Cizelge 4. Temel durumdal(ilS) Berilyum atomu izoelektronik serisi igin tarBs{,) ve

kesir deerli bas kuantum sayili orbitaller ile elde edilen toplanmesgi (Eisro), Virial orani

(V.0.) ve sayisal hesaplama sonuglarindan olan £k ve AE. (Hartree

~Esur kisto~ EsHr

atomik birimlerinde)

Atom -ESTO -EKiSTO Esto—Esur Existo~ Esnr
(-v.0) (-v.0.)
14.556739859 14.564251723
Be (1 599995964) (1.099950963) 0.016283287 0.008771423
+ 24.213571151 24.228978035
B (1.699665996) (1.090980864) 0.024004025 0.008597141
+2 36.370326680 36.399775227
c (2 00000009) (2 000000106} 0.038168638 0.008720091
+3 51.023947966 51.0733054654
N (1.999999989) (2.000000110) 0.058368988 0.009011489
4 68.173210015 68.248286480
0 (2.000000017) (2.000000077) 0.084500548 0.009424083
+5 87.817521525 87.924117132
F (2.000000041) (2.000000060) 0.116531528 0.009935921
+6 109.956560908 110.100477471
Ne (2.000000002) (2.000000041) 0.154451858 0.010535295
+7 134.590137903 134.777181340
Na (2.000000009) (1.599090972) 0.198258787 0.011215351
+8 161.718132622 161.954112989
Mg (2.600000003) (2.000000018) 0.247952159 0.011971792
+9 191.340465719 191.631196643
Al (1.999990967) (2.000000018) 0.303532708 0.012801784
+10 223.457082564 223.808380601
Si (1.999690089) (2.000000160) 0.365001415 0.013703378
+11 258.067944303 258.485628376
P (> 500000009) 2.999960999) 0.432359260 0.014675187
+12 295.173022542 295.662913480
s (2.000000019) (2.000000069) 0.505607136 0.015716198
+13 334.772296045 335.340216215
Cl 2 000000027) (2 500000606) 0.584745821 0.016825651
+14 376.865748611 377.517521630
Ar (2.00000000) (2.000000508) 0.669775987 0.018002968
+15 421.453367662 422.194818172
K (1'999999984) (2 000000253) 0.760698205 0.019247696
+16 468.535143286 469.372096760
ca (2 000000003) (2 000001537) 0.857512961 0.020559487
+17 518.111067565 519.049350199
Sc (1.999999958) (2.000000109) 0.960220668 0.021938035
-+18 570.181134097 571.226572645
Ti (1.599999988) (2.600000055) 1.068821680 0.023383132
+19 624.745337647 625.903759365
Vv (2.000000051) (2,000000044) 1.183316300 0.024894582
+20 681.803673899 683.080906456
Cr (2.600000008) (1 599950954) 1.303704785 0.026472228
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Cizelge 5. Temel durumdaléizP) Bor atomu izoelektronik serisi icin tamdf) ve kesir

degerli bas kuantum sayili orbitaller ile elde edilen toplamegi (Existo), Virial orani

(V.0.) ve sayisal hesaplama sonuglarindan olan £k ve AE. (Hartree

~Esur kisto~ EsHr

atomik birimlerinde)

Atom -Esto -Existo Eero-Eane Eiaro-Esne
(-v.0) (-v.0.)
24.498368620 24.515560397
B (1.999999998) (1.999999984) 0.030692098 0.013500321
+1 37.252838186 37.278829076
C (2.000000018) (2.000000943) 0.039385569 0.013394679
+2 52.761440754 52.802087135
N (2.000000007) (2.000000168) 0.054351461 0.013705080
+3 71.019471540 71.080501252
o} (1.999999989) (2.000000297) 0.075233227 0.014203515
4 92.024812490 92.111944742
F (2.000000026) (1.999997956) 0.101955545 0.014823293
+5 115.776344082 115.895313005
Ne (2.000000030) (2.000000098) 0.134507311 0.015538389
+6 142.273415291 142.429972351
Na (2.000000001) (1.999999644) 0.172893784 0.016336724
+7 171.515620924 171.715532619
Mg (1.999999983) (2.000000014) 0.217123658 0.017211963
+8 203.502695362 203.751740290
Al (2.000000013) (2.000000027) 0.267205388 0.018160460
49 238.234457150 238.538423440
Si (2.000000025) (2.000000104) 0.323146257 0.019179967
+10 275.710778070 276.075461343
P (2.000000002) (2.000000051) 0.384952292 0.020269019
+11 315.931564944 316.362766731
S (2.000000016) (1.999999914) 0.452628396 0.021426609
+12 358.896748415 359.400274950
Cl (1.999999997) (2.000000057) 0.526178565 0.022652030
+13 404.606275795 405.187937080
Ar (2.000000010) (1.999999673) 0.605606047 0.023944762
+14 453.060106333 453.725715426
K (2.000000018 ) (1.999999985) 0.690913509 0.025304416
+15 504.258208021 505.013580469
(oF:) (2.000000020) (2.000000467) 0.782103143 0.026730695
+16 558.200555360 559.051508768
Sc (2.000000001) (2.000001202) 0.879176772 0.028223365
417 614.887127793 615.839481475
Ti (2.000000023) (1.999999849) 0.982135915 0.029782233
+18 674.317908558 675.377483246
v (1.999999999) (1.999999994) 1.090981849 0.031407161
+19 736.492883850 737.665501484
Cr (2.000000016) (1.999999978) 1.205715657 0.033098023
+20 801.412042200 802.703525739
Mn (2.000000021) (1.999999906) 1.326338257 0.034854719
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Cizelge 6. Temel durumdal(i"’P) Karbon atomu izoelektronik serisi icin tamsfg) ve

kesir degerli bas kuantum sayil orbitaller ile elde edilen toplamegi (Existo), Virial

orani (V.O.) ve sayisal hesaplama sonuglarindan tdek AE

(Hartree atomik birimlerinde)

ve AE,

Esto~Esnr

kisto~ Eshr

Atom

-Esto
(v.0)

-Existo
(v.0)

ESTO_ ESHF

Existo™ Eshr

37.622388615
(2.000000068)

37.664147355
(1.999999998)

0.066230321

0.024471581

N+l

53.812895200
(2.000000004)

53.864319620
(1.999999892)

0.075109767

0.023685347

o

73.009711709
(1.999999991)

73.076427085
(1.999999948)

0.090481310

0.023765935

F+3

95.207776320
(2.000000024)

95.295391521
(2.000000017)

0.111832092

0.024216891

Ne*

120.404537056
(2.000000044)

120.518689601
(1.999999959)

0.139029435

0.024876890

Na*

148.598537765
(2.000000041)

148.744899193
(2.000000079)

0.172040778

0.025679350

Mg*®

179.788881519
(2.000000022)

179.973153227
(2.000000005)

0.210864217

0.026592509

Al*?

213.974984383
(2.000000065)

214.202891975
(1.999999913)

0.255507196

0.027599604

Si+8

251.156449481
(2.000000023)

251.433737709
(2.000000282)

0.305979288

0.028691060

P+9

291.332997524
(1.999999988)

291.665426221
(2.000000126)

0.362289763

0.029861066

S+10

334.504426224
(2.000000004)

334.897767142
(1.999999933)

0.424446849

0.031105931

C|+11

380.670585453
(2.000000024)

381.130619828
(1.999999744)

0.492457561

0.032423186

Ar+12

429.831361441
(2.000000006)

430.363878122
(1.999999824)

0.566327796

0.033811115

K+l3

481.986666394
(2.000000009)

482.597460397
(2.000000117)

0.646062536

0.035268533

Ca+l4

537.136431482
(2.000000024)

537.831302856
(2.000000163)

0.731665925

0.036794551

SC+15

595.280601981
(2.000000015)

596.065354920
(2.000000092)

0.823141464

0.038388525

Tite

656.419133831
(1.999999994)

657.299575975
(2.000000260)

0.920492093

0.040049949

V+l7

720.551991163
(1.999999985)

721.533933031
(2.000000125)

1.023720305

0.041778437

crié

787.679144478
(2.000000004)

788.768399016
(2.000000031)

1.132828225

0.043573687

Mn+19

857.800569296
(2.000000008)

859.002951505
(2.000000111)

1.247817669

0.045435460

E e+20

930.916245126
(2.000000011)

932.237571765
(2.000000003)

1.368690198

0.047363559
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Cizelge 7. Temel durumdaléi“s) Azot atomu izoelektronik serisi igin tamdfg) ve kesir

degerli bas kuantum sayil orbitaller ile elde edilen toplamegi (Existo), Virial orani

(V.0.) ve sayisal hesaplama sonuglarindan olan £k ve AE. (Hartree

~Esur kisto~ EsHr

atomik birimlerinde)

Atom “Esto “Existo Ecro-Egue Existo Eshr
(-v.0) (-v.0.)

N 5’2462()%%%%%532‘; (5’2%3050%00%2011%9; 0.132034603 0.044841980
o't (7;620%20‘5%2081121) (71493939%19%?4672 0.140112801 0.042471446
F*2 (917.;5’9%79%%%2‘; ?27'6%%7020%%7262‘; 0.155270886 0.041721792
Ne' 1(%%35395)3333)6 g%gggggggé)“ 0.176683023 0.041711905
N&"™ g%gggﬁggﬁf %g%gégcl)gg;%l 0.204077085 0.042114790

Mg %f%gggggggg)?’ %g%gégggggg 0.237352820 0.042782537
Al %g%gggggggg;) z(f%g;ggégg%l 0.276473479 0.043639398
si7 2(2_263833388;)1 2(%33333333)5 0.321427860 0.044642996

p's e(,g%gégggéfs)l ?g%gggégggf 0.372215405 0.045768010
S %g%ggggggfg)“ ?gzgggggggg)z 0.428839815 0.046998438
cIre ‘Eg%gggggg;gf’ ‘g%g;gggggg)l 0.491306347 0.048323769

Arttt ‘g’_zéggggg’égg; ‘g%égggég’gg)? 0.559620486 0.049736786
K*2 ?g%g&ggggégf (52936%%%%%24201) 0.633787491 0.051232425
ca? 5(%(2)833588;)4 Ezfzgégggg;;‘f 0.713812149 0.052807019
sc ?é%gggéggé%“ ?g%ggggggggf 0.799698719 0.054457850
Tj*18 ?ffgggggéggff ?g%ggg’gggf;’f 0.891450956 0.056182869
Vs zfzgggggggg; zg%ggégggﬁf 0.989072145 0.057980497
cr ?g%gggéégggf ?f%g;ggggggf 1.092565162 0.059849510
Mn*i8 %;%88338321)6 ?;.1653338532)7 1.201932508 0.061788927
Fe'? %g%ggggggg)“ ?g%ggégégégf 1.317176379 0.063797969
Co™0 18?89%%%2{9%%%9 1(027.56%20%1(;(1)%752 1.438298695 0.065876002
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Cizelge 8. Temel durumdal(i3P) Oksijen atomu izoelektronik serisi icin tams(g) ve

kesir deerli bas kuantum sayili orbitaller ile elde edilen toplamegi (Existo), Virial

orani (V.O.) ve sayisal hesaplama sonuglarindan tdek AE

(Hartree atomik birimlerinde)

ve AE,

Esto~Esnr

kisto~ Eshr

- ESTO

'EKiSTO

Atom o) o) Esto—Esur Existo~ Esur
0 (714959‘;%39%‘;%53‘; (71‘?97919%5929%%18‘; 0.269033768 0.089871804
= (91%59%79%79%‘283‘; ?18_979‘;%‘;%%%%3 0.274041612 0.083256398
Ne 1(5%838‘3353%2 g%gsg%gsg 0.287651006 0.080037466
N&' gzgggggégg;) %%ggg’gggégf 0.308247610 0.078451745
Mg 1(?.1583397)833%)5 ﬁ’ggggggggg’f 0.335225004 0.077790981
Al 2&%8978353831,)6 z(f%gggggggg)s 0.368317434 0.077714672
si*® 2(1538353823)7 Z(Z %gggéégf;f 0.407398163 0.078039485
P eé%gggg(z)ggg)z ?;%gggéggggf 0.452403819 0.078658426
S8 e(,g%ggggggg;)s ?g%éggg’ggg?f 0.503302055 0.079505078
cre ‘é%gggggggi’)l ‘gzggggggig)z 0.560076554 0.080536193
Ar*o ?53535883333 ‘g%ggggggggf 0.622719539 0.081722475
K* 5(;1(53853383(25)6 E(’g’_lo'gcl)égg’ggg 0.691227871 0.083043410
ca'? 5(3%38853323;3 Ez%gggggéi%? 0.765600934 0.084484225
o ?g%gggggg%; ?g%g’gggggggf 0.845839504 0.086034052
Tj*14 Z%gggggggg)l E%égggggg%f 0.931945015 0.087684670
Vs ?g%gggéggggf ?2%35383;32)6 1.023919261 0.089429803
cre ?Z%gggggégf ?Z%gggggfﬁ’f 1.121764136 0.091264556
Mn*Y7 ?g%ggggggi%l ?i’%gggggggg‘f 1.225481528 0.093185060
Fe 1(02%620?)%20%71%5 1(02‘_18’6%2010%22%‘)‘2 1.335073248 0.095188221
Co'o 1(122_8(')20%%%%1317%6 1(11?85559%%%%52?3 1.450540998 0.097271531
- 1219.663532396 1221135085812 | | oo 0099432035

(2.000000011)

(1.999999980)
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Cizelge 9. Temel durumdal@zP) Flor atomu izoelektronik serisi icin tamd) ve kesir

degerli bas kuantum sayil orbitaller ile elde edilen toplamegi (Existo), Virial orani

(V.0.) ve sayisal hesaplama sonuglarindan olan £k . ve AEg e, (Hartree
atomik birimlerinde)
Atom “Esto “Existo Ecro-Egue Existo Eshr
(-v.0) (-v.0.)

F (92%%‘:)201010%22‘27) ?2%20502050%2041%*? 0.467236055 0.156786874
Ne™ 1&23883;832? gzggggggfg’f 0.467503300 0.144315634
Na' 1(2%888338%)5 ﬁ%gggggsgi)s 0.478258963 0.137346765
Mg %f%gggggggg)“ ﬁ’%ggg%ggg’f 0.497040431 0.133192162
Al Zé%égggéggg %g%g&géggg%? 0.522825249 0.130687559
Si*s Z(I%ggggggg%“ %Z%ggg;ggj%l 0.555121534 0.129242857
pro g%ggggggfgf ‘?f%ég;gggggf 0.593670003 0.128526865
7 ?(’Z%ggggggzg)“ :gz.éggggggg)z 0.638325280 0.128339742
cr8 ‘g_ldgéggggi’)‘s ‘g%gggégégg)z 0.689002071 0.128553965
Ar*® ‘g%gg’g’gggggf ‘g%gggg’ggég)l 0.745648650 0.129084497
K*0 5(31938;85331‘)1 Egéggggggg)l 0.808232875 0.129872535
ca™ ?izggggggég)e ?i%gg;ggggif 0.876734444 0.130876184
ScH? ?37538833835? ?g%gggggggé;) 0.951140395 0.132064808
TitH 7(2%3883883)7 Zg%gggggggg)s 1.031442447 0.133415521
Vs ?g%gggggégff ?g%ggggggfg 1.117635326 0.134910877
Ccr ?i%ggggg;gg)“ ?g%gggggggg)“ 1.209715744 0.136537364
Mn*i8 1(02986%%%102%254 18935%%%22%38 1.307681724 0.138284360
Fe? 1(029.36%%%2%5091?7 1(02?8’6%%1010%‘;2‘;’2 1.411532157 0.140143392
Co'8 1(125_‘36%%‘(‘)%%%1488 1(11‘?3;;%%%;%%? 1.521266526 0.142107635
Ni*9 1(%?86%%%%22%?5 1(22%63(’)%%70%%331 1.636884688 0.144171512
e 1379.516608474 1381128664801 | | oo 0146330440

(2.000000012)

(2.000000042)
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Cizelge 10. Temel durumdal(ils) Neon atomu izoelektronik serisi igin tamsfg) ve

kesir deerli bas kuantum sayili orbitaller ile elde edilen toplamegi (Existo), Virial

orani (V.O.) ve sayisal hesaplama sonuglarindan faek AE.

(Hartree atomik birimlerinde)

and AE,

~Esnhr

kisto~ Eshr

- ESTO

'EKiSTO

Atom (v.0) (V.0.) Esto~Esnr Existo~ Eswr
Ne 1(5_7533333833)7 g%ggggg’égg)? 0.734917026 0.248346307
N 1(2%83883883? %g%gggggégi)z 0.728936558 0.228570876
Mg*2 1(2%8833332%7 %g%géggéggf 0.735555157 0.216598078
A" | Gocoooooote) | (ooooonoto) |  OTSMTSMS | 02088e3sTs
si* Z(f‘gg‘gggég‘ggf Z(S%gggcz)gggg)s 0.775216702 0.203650370
i (2,000000009) T 00000002, | 0.806018762 0.200139231
s” ?gg_%gggggg;gf ‘?TZSSSSSSSS’} 0.843456455 0.197799252
I ‘Zg%gggégggg;) ‘Efggggggéggf 0.887276602 0.196313158
Ar® . 595669050) Tl soe0000as) |  0.937321608 0.195473817
K" 7 2600000030) 000000000y | 0-993489637 0.195140380
cat® ?g%gggggggg) ?g%éggégggff 1.055712896 0.195213802
sctt 7(;.263538(1)83;)4 Zi%gggg’gég%s 1.123945149 0.195622460
Ti™? 7(2%83333538;3 Zf%gégggggg)z 1.198154239 0.196313343
Vs 12.600000016) (2.00000004% | 1278317403 0.197246384
cris 00000015 G oos0s0050) | 1364418311 0.198390767
Mn™* 18%3@%%1922273‘;1 18"185%%%‘;%%‘;’4 1.456445096 0.199722403
Fe™® 1(11?_’3919292929‘;8981§6 1&?3;;@‘;&%?7 1554389046 0.201222195
Co™ 1(22?_’8620%%%%72%9 1(22?36%%%1010%%6 1.658243712 0.202874815
e | 136sAs22900 | ISITOUSOTE | ) 26g00a10 | 0.204667835
cow | Lnisamens | Ludsiseesto | vssmszso | 0206501051
7120 1550.553148149 1552.349741950 > 005229827 0208636026

(2.000000002)

(2.000000000)
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Elde edilen tim sonuclarin literatiirdeki verilekbasilastiriimasi da gagidakisekil 1
ile gosterilmgtir. Cizelge 4-10 vesekil-1 icin SHF dgerleri literatirdeki Koga ve ark.
(1995b) kayngindan alinmgtir. Atom numarasi (Z) arttikca enerjideki hats&() oraninin
arttigi acikca gorulmekle birlikte, izoelektronik seridetan atom numarasiyla daE
degeri artmaktadir. FakatAE deseri atom numarasi arttikca ayni izoelektronik sgn
azaldpl durum da gozlenmektedir. Ogtie ele alinan en buyik atom numarasina sahip
Neon atomu i¢inAE deseri en bilyuk fakat Neon izoelektronik serisi ighE degeri 6nce
azalmakta sonra bir minimum gkrine sahip olmaktadir. Bu durum incelenen atorgiar
ortak bir 6zellik gibi goriilmektedir. Yani, 8TO kullanimi durumunda atom numarasi
kicuk olan hafif atomlar icin sayisal sonuclarauich yakin dgerler elde edilmekte ve

atom a&irlastikca sadece izoelektronik serisindelSKO fonksiyonlarinin etking

bulunmaktadir. Bu durum, en uygungeei (optimum) bulunan kakuantum sayisinini(’)
degerinin, sabitlenen derinden i tam sayl dgerli) ne kadar farkli oldgu ile

aciklanabilir.
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Bas kuantum sayisinda en buyik sapmgekil 2'den goruldgu gibi Berilyum

atomundadir: n, icin sabitlenen 1 dgri yerine, en uygun kakuantum sayisi

0.979651010 olarak elde dilgtir. Yine benzegekilde n, icin sabitlenen 2 dgeri yerine,
en uygun bg kuantum sayisi 2.199526184 olarak elde diimi Berilyumdan Neon

atomuna kadar olan atomlarin ve izoelektonik seri@n elde edilen b@kuantum sayi
degerlerinin deisimleri sekil 2, 3 ve 4'de gosterilngiir. Bu sekillerde Z ile ayni

izoelektronik serideki artan atom numarasi sayasrtbmistir.

i 3 g N 0 F Me
0.9% . S B S S s
PR R et Jal Sl
p R 57T, - T T e
= _._ _::. P___T':pr——_——j'
[ = o .---""‘:: ..,-’r__..__'__,__.,_’. i
pi il R
0.992 e S, g it i
e e AR .-f""_l_“”,.--' _Jw,ﬂ-ﬂ‘"
n i SOl o L
T S .J,,.f/ Z
0.988 c - 4l
' ¥ =
3
0.984 ' 3
£
/ 8
N
0.98 L | g
4 = - 2

5 6 7 2
N Elektron sayisi

Sekil 2. Berilyum atomundan Neon atomuna kadar af@mmlar icin atom numarasina (2)
gore atomlarin izoelektronik serilerinde optimums dauantum sayi dgrlerinin, n”,

degisimleri (n"=n,)
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Sekil 3. Berilyum atomundan Neon atomuna kadar @sgrmlar icin atom numarasina Z
gore atomlarin izoelektronik serilerinde optimums dauantum sayi dgerlerinin, n’,

degisimleri (n"=n,.)
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Sekil 4. Berilyum atomundan Neon atomuna kadar @smlar icin atom numarasina Z
gore atomlarin izoelektronik serilerinde optimums dauantum sayi dgrlerinin, n”,
degisimleri (n“=n, )
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Incelenen dizgeler icinde p&uantum sayilari igin en buyik farkI|I|k12D = n,, durumu igin
gOzlenmektedir. Atom numarasi arttikca sabigedieolan 2’den sapma miktari artmaktadir. 2p

orbitali igin n;'=n, durum ise tersine olarak artan atom numarasi dleit solan 2 dgerine

yaklasmaktadir. Bu 6zellik karbon atomu oOgede sekil-5 ile gosterilmgtir. Tim incelenen

dizgeler icinde ayni durum gozlenmektedir.

2.6
24
»" "
I —=—1,
2.2 * o —
J ..... PN nj
2
ey e
-@--{9'0'4}“0.4}-@- o8
Fash
__@.-{?
1.8 e
ol
i
é
6 8 10 12 14 16 18 w 12 M 26

Z
Sekil 5. Karbon atomu ve izoelektronik serilerindg) (optimum ba kuantum sayi

degerlerinin, n”, degisimleri (ny= n,,, n/=n, )

En uygun parametrelerin elde edilmesi olduk¢ca zarmaéan bir hesaplamayi
gerektirmektedir. Fakagekil-6’dan goruldigu gibi (karbon atomu Orgende) en uygun
perdelenme sabitinin ayni izoelektronik seridekgigieni dizenlilik gostermektedir. Bu
Ozellikten faydalanarak analitik bir formul ile yakk olarak bu parametreler elde
edilebilir. En uygun perdelenme sabiti icin anklitlarak basit bir formdl ile ifadesi elde
edilmeye cakilmistir. Oncelikle, karbon atomu o6rgiede, ¢(Z) =aZ+ b seklinde Z
atom numarasina pl bir formil a ve b sabitleri bulunmguve buradan perdelenme
sabitleri elde edilmstir. Bu sabitler kullanilarak toplam enerjinin @i hesaplanmgive en

uygun perdelenme sabitlerinden elde edilen sonadkarsilastiriimistir.
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T

20
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Sekil 6. Karbon izoelektronik serisinde en uygun t{mmm) perdelenme sabiti{()

degerinin atom numarasina (Z) goregdgmi ({, =, {,={,, {;=(,,)

Sekil-7’den goriilecgi gibi ¢”(Z)=azZ+ b yaklaimindan bulunan toplam enerji
icin hata orani oldukca biyiik ¢ikmaktadir. Bu ha@ni, KISTO enerjisi olang, (<)
deseri (bu deer optimizasyondan bulunan en uygungeteir) ile {“(Z)=aZ+b
formulunden bulunand” degerinin kullanildgi EKjSTO(ZD) degerinden olan farktir.
{(Z)=az'+bZ+ cZ+ dz (seklinde polinom ile ifade edilerek, ., (¢) deserine

yapilan fitteme ile elde ediled"” degerinin kullaniimasi en az hata geine sahip ve

Sonug olarak bu en uygun parametrelerin lineert liisdenklem ile ifade edilemeyege
yani diizguin olarak atom numarasinglbhir denklemi olmadii gérilmistir. Bu yizden

bu calgmada tamamen en uygun hale getirilen (optimizesalibrbitallerin parametreleri

(nD,Z) kullaniimstir. Bu ¢calsma ve sonu¢ ayni zamanda Koga ve ark. (1995b)rdiad

helyum atomundan Neon atomuna kadar yapilan soalaglayumludur. Onlar da herhangi

bir basit b&inti ile Z atom numarasina gaifade elde edemesierdir.
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Boylece KISTO fonksiyonlari ile yapilan bu cainalar, literatiirde varolan
calismalarin yaninda 2. Periyot elementleri olan atomlaeoelektronik seriler igin
yapilms ve yeni yontem, yeni HFR denklemleri, bu sistemlzerinde denenstir.
Sonugclar literatirle tam olarak uyumlu ve temeluwhithesaplamalar oldukca kolay olarak
yapilan programla elde edilgtir. Hesaplama zamani olarak integrallerin hesapks,
Fock matrisinin olgturulup k&egenlatiriimesi, toplam enerji, kinetik enerji, potansiye
enerji ve virial orani hesabi Neon atomuna kadamn ohtomlar icin birkac saniye
surmektedir. Optimizasyon stireci esas olarak zaaembdlumdur. Bdangi¢c noktalarina
cok bali olarak minimal baz fonksiyonu hesaplamalari yide birkagc saniyeyi
gecmemektedir. Ama 3. Periyotta 3p ve Ozelliklgpdriyotta 3d gibi orbitaller, artan baz
fonksiyonu sayisi ile, optimizasyon icin hesaplamaemanini oldukca arttirarak dakikalara

ctkarmaktadir. 4. periyottaki d-elektronlar icirapflan ve Z=30 atom numarali olan
1s? 28 2f 3¢ 38 3d elektron dizilimi icin 14 adet optimize edilemn{ ve ¢ icin)
parametreler i¢in sire yakl 30 dakikadir. D@al olarak ilk bataki baglangi¢ kgullarina

bagli olarak optimizasyon sireci biraz daha fazla lsilire

4.1.2. Kesir Sayi Dgerli Genellestirilmi s Ustel Tipli Orbitaller

Yeni HFR hesaplamalarinda kullanilan GUTO baz foytkdarinin enerjiye 6nemli
oranda katki g#adiklari ve sayisal sonuclara minimal baz durunaued yakin tstel tipli
baz fonksiyonlari olduklart bilinmektedir (Koga vd&anayama, 1997b). Dalga
fonksiyonunu oldukga iyilgiren bu fonksiyonlar, dalga fonksiyonunun ara ya atta

bdlgesi olarak adlandirilan kisminin (intermediat&@gesi) iyilsmesini yani daha iyi

temsilini sglamaktadir. Koga ve Kanayama (1997b) tarafinda@ deektronluH™, He ve

Li* sistemleri icin genletiimis baz hesabi da yapilarak baz fonksiyonu sayiskeati/

parametresinin 1 derine yaklatigi yani KISTO seklini aldgi bulunmutur. Baz
fonksiyonundaki ustel fonksiyona ekleneta parametresinin tam sayi @e&li olmasi
sartinin kaldirildg ve tim parametrelerin optimizasyon ile bulupdGUTO kullanilan
hesaplama sonuclagekil-1 ile verilen KISTO sonuglari ile karastirmali olaraksekil-

8’'de gosterilmgtir.
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Sekil-8 ile Berilyum, Bor, Karbon, Azot, Oksijen, dtl ve Neon atomlarinin ilk 20

izolektronik serisi i¢in temel durum enerji farklaolan AE = E,;;,~ E 4 (KISTO

fonksiyonlari ve GUTO fonksiyonlari kullanilarak}in E, ., ve Egy,, deserleri yeni

HFR yontemi ile hesaplangtir. incelenen tim atomlar ve izoelektronik serileri igin
cizilen sekil yardimi ile, AE deserinin atom numarasi arttikca artmagekilden
g6zlenmektedir. Bu durumga atomlar durumunda GUTO fonksiyonlarinin dahansine
oranda enerjiye katki yapmayasl@amasiseklinde aciklanabilir. Fakat ilgin¢ olan 6zellik
burada elde edilen optimupa dezeri ile ilgilidir.

Cizelge 11. GUTO fonksiyonlari igin optimize edikmis degerleri

Atom Be B C N @) F Ne

U 0.93990873 0.94884780 0.95186340 0.95171494 0.94819735 0.94380387 0.93891792
(0.939909) | (0.948848)| (0.951864)| (0.951716)| (0.948198)| (0.943805)| (0.938915)

Iyon Cl‘+20 Mn+20 Fe+20 CO+20 Ni+20 Cu+2° Zn+2°

H 0.99069354 0.98901193 0.98729658 0.98573409 0.98®310.97925675 0.97608670

Cizelge-11 verilerine gorg/ deserinin izoelektronik seride atom numarasi arttikca

degerine yaklatigi gorulmektedir. Parantez icindeki sayisageiter ise literattirde bulunan
(Koga ve Kanayama, 1997b)gler ile kagilastirmak icin verilmitir. Notral atomlar igin

optimum g degerinin literatrle olduk¢a uyumlu olgu gozlenmektediry deserinin 1'e
yaklasmasi durumu, GUTO fonksiyonlarinin i&TO yapisina déginekte oldgunu
gosterdgi icin atom numaras! arttikGdE = E ., — Eyc degerinin sekil-8 ile verilen
durumdan farkli olarak g6zlenmesini gerektirmekteBu durumsekil-8 icin c¢elskili bir
hesaplamay! gdstermektedir. Fakat sadgcedeerine bakilarak AE = E, ;10— Egyrc
degerinin beklendii gibi agir atomlarda ¢/ — 1 degerine yaklairken) ¢ok kiictik olmasi
yanilgidir. Parametrelerin optimumggleri bir hayli dgistigi icin diger optimize edilen
parametrelerde dalga fonksiyonunu etkilemektedunu icin 6zellikle optimize edilen

kesir tam sayi deerli ba kuantum saylsmaﬂD bakmak gereklidir. Perdelenme sabitinin
degisimine bakarak fiziksel bir yorum yapmak anlaml @énemektedir. Cunki kullanilan

her baz fonksiyonunun farkli bir perdelenme salgtidezsismesi beklenen bir durumdur.

Ama buradan” deserinin desisimi Ozellikle 6énem taimaktadir. Sekil-2 ile gosterilen

KISTO hesaplamalarinin aksine GUTO hesaplamalarmitan_ durumunda optimum
degerler her zamam, >1 seklinde bulunmstur. KISTO durumunda Koga ve ark. (1997a)
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tarafindan n <1 durumu ayrica incelengiive c¢ekirdek olan noktadaki elektron

yogunlugu fiziksel anlami olmayan “sonsuz” olarak bulumgtow. Elektron ygunlugunu

cekirdek tzerindeki noktada gl olarak verebilecekekilde n =1 kisitlamasi ile enerji

hesabini tekrar yapilgtir. Agikga bilinmektedir ki bu kisitlama toplam esjinin daha
kotu olarak hesaplanmasina neden olacak ama dahgaiyonunu iyilgtirecektir. Ayrica
bu kisittamanin 6-8 miliHartree mertebesinde topkmarjide hataya neden ofgluda bu
hesaplamada belirtilrgtir.

Dolayisiyla, baz fonksiyonu olarak (3.3.1.1) ileriken en genel radyal kisim

r" %" terimini icermektedir ve bu terinm =0 olan gekirdek bulunan noktada’ <1

durumunda sonsuz ger alarak fiziksel olarak anlamsiz sonu¢ vermektedi

GUTO fonksiyonlari ile yapilan hesaplamalarda tiiny deserleri n”>1 seklinde
bulundwgu icin 6zellikle elektronun cekirge yakin oldgu durumdaki davraginda yani
dalga fonksiyonunu temsilinde Ustunlukglsanaktadir. Elektron ygunlugu bu durumda
sonlu ve sifirdan farkl bir ger alacaktir. Bu durum GUTO baz fonksiyonlarinionat
numarasi arttikca nedeni®&TO baz fonksiyonlarina gore daha iyi etkinlik gisteye
basladigini agiklamaktadir.

GUTO fonksiyonlarinin kullaniimasi ile elde ediléim sonuglarin SHF verileri ile
karsilastirimasi da gagidaki sekil-9'da gdsterilmiti. GUTO fonksiyonlari ile yapilan
hesaplama sonuclarinda SHFgeeri literatiirdeki Fischer (1977) ve Fischer \ap&rov
(1997) kaynaklarindan kalastirilarak en uygun olanlari alingtir. Berilyumdan Neon

atomuna dgru atom numarasi (Z) arttikca enerjideki hatsEE E, ;.- Egye) Oraninin

arttizl acikca gorulmektediizoelektronik serilerde ise artan atom numarasf\fadeseri
artmaktadir. FakatAE degeri atom numarasi arttikga ayni izoelektronik sgn, aynen
KISTO icin sekil-1'de oldusu gibi, azaldii durum da gézlenmektedir. En buyik atom
numarasina sahip Neon atomu ighe degeri en biyik fakat Neon izoelektronik serisi
icin AE deseri atom numaras! agtna gore azalarak ggmektedir. Yani, KSTO ve
GUTO fonksiyonlarinin SHF sonuglarina gére farklaenzerdir denebilir. Fakat GUTO
fonksiyonlari ile yapilan hesaplamalarda hat&@edie olan AE, 0.200111221 Hartree

degerini gmamaktadir.
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En uygun dgerleri bulunan b kuantum sayilarinin geimi (n): n

1s

icin

1.00171267%n_ < 1.0216332, n,

2s

icin  2.25316839&n, < 27463537 Ve n,  icin

1.64915372x n, < 1.9681912: araliklarinda bulunmyur. Genel olarak bu g@esimi

gozlemleyebilmek icinggidaki cizelge-12 ile verilen gerler kullanilabilir.

Cizelge 12. GUTO fonksiyonlari icin optimize ediln” deserleri

Atom Be B C N O F Ne

nj 1.00889334] 1.00859257 1.00975632 1.01168859 1.®BH391.01823866 1.02163325
S

n; 2.33884623 2.29644603 2.26729641 2.25014621 2.B3%162.25769039 2.26388320
S

Nap - 1.69681256 1.68548900 1.68071704 1.65602146 1583%»| 1.6495254%

Iyon cr?° Mn*%° Fe? Co?® Nj+%° Cu™ Zn*?%°

N 1.00171267| 1.00224723 1.00294336 1.00370219 1.0@3091.00646791 1.00791037

Ny 2.74791746| 2.72553982 2.70763673 2.69590866 2.@BJ932.67123201 2.66292768

n,, - 1.96819128 1.95942603 1.95383827 1.94106717 24/@D| 1.92716401

Cizelge-12 ile verilem” deserlerinden:

n deseri ayni izoelektronik seride atom numarasi aréikcdgerine yaklamakta

ve Berilyum atomundan Neon atomunagdp atom numarasi arttikgca artmakta @du
gOzlenmektedir.

n,, deseri ayni izoelektronik seride atom numarasi aréilgtmakta ve Berilyum

atomundan Neon atomuna@o atom numarasi arttikca ¢cok az olarak azalmaktago
gozlenmektedir.

n,, deseri ayni izoelektronik seride atom numarasi arétikgrtmakta ve Bor
atomundan Neon atomunag@o atom numarasi arttikca ¢cok az olarak azalmaktago
gozlenmektedir.

iki farkli fonksiyonun (KSTO ve GUTO) kullanildgn HFR temel durum toplam

enerji hesaplama sonuclarinin, SHFgelenden olan farklarinin veu icin optimum

degerinin verildigi Cizelge-13'de Azot (N) atomu icirsagidaki gibi elde edilmtir.
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Cizelge 13. N atomu ve izoelektronik serisinde tedueum olan®S terimi icin KISTO ve
GUTO ile elde edilen toplam enerjileEdsto ve Esuro), optimum i parametresi

(parantez icinde) ve enerji farklarAEEmTo_ESHF ve AE. ¢ . (Hartree atomik

birimlerinde)
z  Awom Fuisro e R Y
7 N 54.356092199 3)4935710711‘279%1212; 0.044841980 0.030786357
8 ot 74.330134166 (70‘53;50525%26%5; 0.042471446 0.027585377
9 = 97.567255764 2)7_956%2378918231433; 0.041721792 0.026179213
10 Né° | 124.062503414 1020%906738658762518054 0.041711905 0.025643215
11 Nd* | 153.813178781 1(8%223825?? 0.042114790 0.025617868
12 Mg® | 186.817660577 1(822332%31)1 0.042782537 0.025931642
13 A | 223.074910581 %g%gigggggg;) 0.043639398 0.026491680
14 si’ | 262.584231835 2(82532;?3%2)2 0.044642996 0.027243099
15 P 305.345138716 ?g%gﬁggfi?ﬁ 0.045768010 0.028151328
16 g 351.357282382 ?Zg.lé%ggggg?f 0.046998438 0.029193414
17 CI"° | 400.620405761 ‘Eg%gggggg; 0.048323769 0.030353553
18 A | 453.134315237 ‘Zg%%gﬁg’éiff 0.049736786 0.031620437
19 K 508.89886221 5(8%%1;2333)6 0.051232425 0.032985801
20  C4® | 567.913930744 5(8233553225)4 0.052807019 0.034443439
21 Sé™ | 630.179429053 ?g%gi’;gggg% 0.054457850 0.035988602
22 TS | 695695283535 ?g%ggg’ggggé)z 0.056182869 0.037617592
23 VS | 764.461434485 zgggggggg%r’ 0.057980497 0.039327488
24 cfY | 836.477832958 ?g%ggiggsg%; 0.059849510 0.041115952
25  Mn® | 911.744438457 %Bgfi’fggig)?’ 0.061788927 0.042981081
26  Fé® | 990.261217184 ?g%gigggfgg;) 0.063797969 0.044921323
27 C6® | 1072.028140712 1((2)7;50542202%351 0.065876002 0.046935394

Ayni hesaplamalar d elektronuna sahip K [AfBtE (D) ve Ci [Ar] 45%3cP (°S)

atomlari temel terimleri icinde yapilgtir. Sonuglar gagidaki cizelge-14 ve cizelge-15 ile

gOsterilmitir.
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Cizelge 14 . K [Ar]4%3d" izoelektronik serisinde temel durum olad terimi icin KISTO
ve GUTO ile elde edilen toplam enerjileEx{sto Ve Esuro), optimum 4 parametresi

(parantez icinde) ve enerji farklarne, .~ ve AE. .~ (Hartree atomik
birimlerinde)

yA -Existo E(illJ)To Exisro- Eswr Eggro~Esne
19  508.851381634 5(’8_%2;;32282)0 0.224330086 0.164651360
20  676.252721310 %%giggfsgg)o 0.245729330 0.183884100
21  758.849276755 7(65).%26133812%)5 0.243090535 0.180150985
22 846.509362081 ?g%g;ﬁ%fg?;‘ 0.240079999 0.176523516
23 939.207319355 i’g%g;%ff;‘gz)l 0.238329075 0.174283559
24  1036.932938799 1((2)3.8.699%773131%3 0.237475601 0.173016457
25 1139.680087694 1(%:_”8'72‘;4192%%%?2 0.237258916 0.172440078
26  1247.444559744 1(%‘_‘;751%9539777%%4 0.237513546 0.172376276
27  1360.223277271 15’)(_"8'722%%%91%%%6 0.238131829 0.172709784
28  1478.013899031 1(‘(‘)7_3'7%773%7587%%5 0.239041079 0.173361985
29 1600.814595675 1&?8%%%%%813?2 0.240190505 0.174277498
30 1728.623908862 1(22_3'7%93%%32%83?7 0.241543508 0.175416483
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Cizelge 15. Cr [Ar] 4s°3c® izoelektronik serisinde temel durum old® terimi icin

KISTO ve GUTO ile elde edilen toplam enerjilEk&ToVve Esuro), optimal ¢ parametresi

(parantez icinde) ve enerji farklarAEEKl_STO_ESHF ve AE. ¢ (Hartree atomik
birimlerinde)
B
Z -ExisTo ((;J)TO ABg, o ABg, -eqe
24 | 1042636004901 | 1042.719267611 ) 4 543598949 0.420125539

(0.965909687)

1148.718702208
25 1148.633507128 (0.966853037) 0.475713172 0.390518092

1260.243290693
26 1260.156391428 (0.967806264) 0.458585522 0.371686257

1377.269759520
27 1377.181383800 (0.968712856) 0.447476340 0.359100620

1499.784619773
28 1499.694945177 (0.969582764) 0.440109503 0.350434907

1627.778987724
29 1627.688157939 (0.970424026) 0.4352227210 0.344392936

1761.246546239
30 1761.154680347 (0.971229365) 0.432062473 0.340196581

Cizelge-14 ve cizelge-15 ile verilen sonuglar, Herbaz setinin de (KSTO ve
GUTO) asir atomlarda daha koti sonuglar véidi gostermektedir. Elektronun cekirgke
yakin oldgu bolgede, elektronun dalga fonksiyonunu daha m®ingil eden baz
fonksiyonlari kullaniimalidir. Bu bdélgede iygérilmis dalga fonksiyonu elde etmek icin
baz fonksiyonlarinin etkingi ya da kalitesi arttiriimalidir. Bunu icin cift pelenme sabiti
kimesi ya da gegletiimis baz fonksiyonu kimesi gibi yaklanlari kullanilarak bu
bdlgedeki elektron davragni temsil eden fonksiyonlar daha iyi belirlenmekte Oysa

GUTO fonksiyonlarindakie " ile desisen kisim, elektronun cekirde ne cok yakin ne
de cok uzak oldgu durum olan ara bolgede etkili olmaktadirigiAatomlar igin bu ara
bélgenin temsilinin de GUTO kullaniimasinagznaen kotiilstigi gozlenmektedir. Ayrica,

K parametresi LCAO yakjanindaki hesaplamalarimizda sabit algndicin, lineer
kombinasyondaki fonksiyonlarda aynw degeri ile hesaplama yapilgtir. Bu durum

sonucta dalga fonksiyonu tzerine bir kisitlamadir.

Bu kisitlamayi kaldirirsak, yaniy parametresini her GUTO igin ayri ayri
belirlemeye cakirsak (1s orbitalininkiz,, 2s orbitalininki . ,..vb.) dalga fonksiyonunun
Ustel dgisimini oldukca hassas belirleyebiliriz. Bu durumder tbir orbitalin kisitlamasiz
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gercek formuna yakais oluruz. Bu yaklam beraberinde, analitik hesaplamalarin yerine
bazi Ozel sayisal integrallerin hesaplanmasi proiolie ortaya cikaracaktir. Yine de,
Berilyum atomu icin busekilde yapilan hesaplamalar, yani Be (&) diziliminde

bulunan her iki orbitalin ikisi igcinde ayri olarakinan, 1s orbitalininkiy,, 2s orbitalininki

U,., parametrelerin hesabi test galasi olarak yapilngtir.

4.1.3. Kisitlanmamg Parametreli Ustel Tipli Orbitaller

GUTO'lerin radyal kisminda bulunae™ terimi ¢ parametresini icermektedir.

Bu parametre LCAO yonteminde her bir orbital iciayfi sabit” olarak secilerek HFR
denklemlerinde ortaya c¢ikan integrallerin analitlarak hesaplanir. Bu sabit g her

orbitalin kendi iz dezerini bulmak tzere, her bir orbital i¢cin ayri agacilirse bu durumda

bolum 3.3.2 ile verilen sayisal integrallerin hdaamasi gerekir. Bu durumdaki
fonksiyonlar icin SGUTO kisaltmasi kullanilshr. SGUTO integralleri Mathematica
programi yardimi ile kolayca hesaplanabilmekte@oubleExponential olarak secilen
yontemin hesaplama acgisindan en hizli ve hesapdaimédassasiyeti olarak yeterli ofglu
gozlenmgtir. Hesaplama sonucunu etkileyen en o©6nemli etketegrallerin sayisal
degerinin hassas olarak hesaplanmasi gibi gozikse ydelamada zaman acisindan
optimum parametrelerin elde edilmesi olduk¢a uzaman almakta oldiw gorulmitur.
Bu yuzden eldeki bilgisayar olanaklari ile (ortalr@ GHz glemci hizina sahip bir
bilgisayar ile) sadece Berilyum icin (1s ve 2s talberi) hesaplama yapilabilgtir. Bor
icinde (1s 2s 2p orbitalleri) hesaplama yapiimagigigmis fakat parametrelerin optimum
degerleri elde edilemengiir. Hesaplama suresi oldukga fazla olmasindanydglahaftayi
gecen bir optimizasyon siiresi Bor igin gozlegtii SGUTO fonksiyonlari tizerine olan
incelemeler sadece Berilyum ve izoelektronik serigzerine yapilngtir. Bu

hesaplamalardan elde edilep;,, ve p,, deserlerine ait sonuglar ¢izelge-16'da

gOsterilmitir.
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Cizelge 16. Berilyum atomu ve izoelektronik sermgriemel durum olafS terimi icin
orbitallerin optimumg parametreleri

Z Atom M Mo

4 Be 0.940423965 0.609942527
5 B* 0.952785896 0.716469349
6 c" 0.960850791 0.764796940
7 N 0.966557849 0.792546560
8 o™ 0.970566504 0.816075634
9 F 0.974103141 0.823152621
10 Ne® 0.976630774 0.833816941
11 Na”’ 0.978867761 0.839625923
12 Mg'® 0.980646449 0.845280610
13 Al 0.982148878 0.849870609
14 Sitt 0.983435116 0.853687621
15 pH 0.984546856 0.856887720
16 St 0.985519123 0.859613931
17 Cre 0.986376209 0.861975601
18 Art 0.987137181 0.864029390
19 K 0.987818633 0.865904891
20 cd't 0.988428124 0.867432150
21 o 0.988972374 0.868569979
22 TitE 0.989483677 0.870150462
23 v 0.989942291 0.871308878
24 cr® 0.990362342 0.872363226

Cizelge-16'dan gorulege gibi 4, degeri atom numarasi arttikga 1gdgine yaklamakta
ve bir onceki bolim sonuclarindaki Cizelge-11 ilenber olmaktadir. SGUTO
fonksiyonlarinda i, icin optimum dgerler £, icin bulunan optimum dgrlerden de

daha kicik oldgu ve yine atom numarasi arttikca kelene dg@ru arttgl gozlenmstir.
Berilyum atomu icin yapilan bu hesaplama sonu¢ggii toplam enerji dgeri ile
karsilastiriimistir. Bu kagilastirmaya ait veriler gagidaki Sekil-10 ile gosterilmygtir.
Sekil-1 ve Sekil-9 ile gozlenen enerji hata gkrindeki geometriksekil, yani dnce
hatanin azalmasi sonra hizla artmasi, benzer ofgekik-10'da gozlenmitir. Daha acik

sekilde her iki orbitalin kendig optimum dgerini almasi ile busekil agik¢a ortaya

cikmistir. SGUTO fonksiyonlari enerji hata ghrinin AE M icin kisitlanmg

Esguro™ Eshr
durumdaki GUTO fonksiyonlarindan oldukcasdk deserlerde oldgu gorilmektedir.
GUTO igin bir énceki bolimde belirtilen SHF c¢ozindi@m olan en biyuk enerji hata
degeri 0.200111221 Hartree olarak bulungtun amasekil-10’dan goérulec@ gibi ener;ji
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farki olan AE,_ degeri miliHartree civarindadir. Bu durum optimumgde elde

oto~ Eshr

edilen y,, parametresinin etkirgini vurgulamaktadir. SHF enerji gerleri Koga ve ark.

(1995b) kayngindan alinmytir.

000010 |- e

o u

Sekil 10. Berilyum atomu izoelektronik serisi icitben numarasina (Z) gore enerji farklari
(AE, )

seuTo™ Esue

Berilyum atomu dyinda, Bor atomu icin optimum parametrelerinin eddi#mesinin
zaman acgisindan ¢ok uzun stirmesi nedeniyle sa@deametrelerinin dgésimini gézlemek
icin kaba bir optimizasyon derler verilerek yapilngtir. Bor atomunda bulunan 1s, 2s ve

2p orbitallerinin i degerleri 1'den kiguk olarak gesmeye devam egii belirlenmitir.

Ama elle girilen veriler ve sirekli gesen parametrelere gore halen anlaml bir gézlem
yapilamamytir. Sayisal integrallerin daha hizli yapilabiidiislemci hizi yiksek bir
bilgisayar ile bu ¢a$ma 2p orbitallerini de kapsayacsaékilde gengletilebilir. Fakat yine

de sayisal integraller ile, oOzellikle molektllerimcelenmesi durumunda, c¢ahak
ginimizde anlamsiz olmaktadir. Analitik ifadesi eeldedilemeyen integrallerin
kullaniimasi kaginilan bir hesaplama yontemidiryiSal integraller bu nedenle sadece

Berilyum atomu icin yapilarak bu ¢gitna birakilmgtir.
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4.1.4. Hiperbolik Kosiniis Fonksiyonlari ile KISTO ve GUTO Fonksiyonlarinin

Sonuglari

Literatiirde minimal baz hesaplamalarinda en etlkin fonksiyonu olarak 6nerilen
KISTOHK fonksiyonlari bglangic kabul edilerek yapilan hesaplamalgagaiadir.
KISTOHK fonksiyonlari radyal kismi GUTO fonksiyonlam radyal kismi ile
desistirilerek Ek-3'de verildgi gibi GUTOHK seklinde oénerilmgtir. Burada hiperbolik

kosinis fonksiyonlarlnlru:ost(ﬁr”) seklinde secilmesi integrallerin analitik hesaplasma
icindir. Hesaplamalarday parametresi yine her bir orbital icin ayni gde olarak

secilmitir. Dolayisiyla KSTOHK fonksiyonunda bulunan , ¢ ve B parametrelerine,
GUTOHK fonksiyonlarinday parametresi de varyasyon parametresi olarak ekfginm

Atom numarasi 20’ye kadar olan bazi atom ve bumlgonlari icin hesaplama sonugclari

Cizelge-17 ile verilmtir.
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Toplam enerijileri kanlastirmak icin, Koga (1998a) kaygmin verileri kullanilarak
program caktiriimis ve bu fonksiyonlar ve verileri icin dnce test editir. Sonuclar
incelenen atomlar icin enerji gerleri tamamen kaynaktaki gerlerle aynidir. Fakat
verileri yeniden daha duyarli elde etmek icin yapiloptimizasyondan elde edilen
parametrelerde farkhliklar bulunrstur. Kaynak ile ayni veri parametreleri, tekrar yap
optimizasyonda tam olarak elde edilmemekle birlikegplam enerji icin verilen 10
basamak icin sonuclar aynidir. Parametrelerdekhfds, kullanilan bilgisayar programi ve
enerji optimizasyonu i¢in kullanilan yonteme géegigecesinden bu durum beklenen bir
sonugtur. Ayrica parametrelerde, virgilden sonrdkiya da 4. rakamlarda farklilik
gOzlenmekte ve bu durum optimizasyondan elde edlerfarkli parametrelerin toplam
enerji icin virgtlden sonraki 7. ya da 8. basamadaetkisinin olacgni géstermektedir.

Cizelge-17'den goruldiii gibi enerjiler arasi fark atom numarasi arttikca
artmaktadir. Bu durum GUTOHK fonksiyonlarinin efkgmin atom numarasi arttikca

KISTOHK fonksiyonlarina gére daha iyi olglinu gostermektedir. Burada yine],

parametresinin KSTOHK icin 1'den kiigiik olmasi durumu ile kaasiimistir.

Ecutonk degerleri sayisal olarak oldukca iyst#rilmis enerji dgerleri oldyu
gorulmektedir. Enerji dgerindeki iyilsme virgulden sonraki 2. Basamaktasladig
gozlenmektedir. SHF gerleri (Koga ve ark., 1995a) ile olan kdastirma icin cizilen

asagidaki Sekil-11 ile nétral atom, anyon ve katyonlar icimgédeerlendirme yapilabilir.
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Sekil-11'den, toplam enerjideki hatAE = E; o, - Esy= atom numarasi arttikca

arttigl yonindedir. Toplam enerjideki en fazla hatgeteanyonlar ve en az hatageei de
katyonlar icin oldgu g6zlenmektedir. Katyon durumlarinda yani em kiabuktaki bir
elektron koparildii durumda enerjideki iyilgne nétral ve anyon durumlarina gore daha
Iyl olmaktadir. Genel olarak hafif atomlar igin akta iyi sonuglar olmasinag@en &ir
atomlara gidildikgce sonuclarda da kotite gozlenmektedir. @&r atomlarda en icteki
nedeniyle

elektronun cekirdge oldukca yakin olmasi relativistik egkil ortaya

ctkmaktadir. Bu durumda dalga fonksiyonunda da bizelimelerin yapiimasi
gerekmektedir.

Toplam enerjideki hatalar nétral atomlari icin eald 0.0285094 Hartree, anyonlar
icin 0.0451317 Hartree ve katyonlar icin 0.02148l&ftree olarak bulunngtur.

GUTOHK fonksiyonlari ile artan parametre sayisina@nen istenilen “gift-
perdelenme” sabiti kullanilarak yapilan hesaplamauslarina ulgllamamstir. Yine de
GUTOHK hesaplamalarinda kullanilan parametre sayigift-perdelenme” sabiti
kullanilan durumdaki parametre sayisindan daha.a@tiTOHK toplam enerji hesaplama
sonuclarinin “cift-perdelenme” sabiti sonuclarinsasamamasinin en 6énemli nedeni
ustel fonksiyondaki (2.4.5) ile verilen acilimnd

parametre sayisl g

(e_(“”)r +glePr )/2 seklinde iki ait agirlikh carpana sahip olan bu kisim tam olarak

bilinen “cift-perdelenme” sabiti yontemi gibi ethige ulgamamaktadir.

Cizelge-18'de atom, anyon ve katysistemleri icin u

parametrelerinin dgerleri verilmitir. Genel olarak atom numarasi arttikca tam sayed

incelenen notral

olan 1’e yaklamakta olduklari yani KSTOHK fonksiyonlarisekline dongtikleri bu
cizelgeden de gorilmektedir.
Cizelge 18. GUTOHK fonksiyonlari icin optimum parametresi deerleri

Z Notral atom Z Anyon Z katyon

2 He 0.918715771 1 ‘H | 0.820701836 3 [i | 0.931227867
4 Be 0.940526368 3 Li | 0.919056448 5 B | 0.952871707
5 B 0.951037293 5 B | 0.948531831 6 C | 0.958905322
6 C 0.956479178 6 ‘C | 0.953113804 7 N | 0.962463847
7 N 0.959227973 7 N | 0.954238994 8 O | 0.964176029
8 O 0.959487033 8 O | 0.954047269 9 F | 0.963927178
9 F 0.958862267 9 ‘F | 0.953068623 10 Ne | 0.963041176
10 Ne 0.957667643 11 Na | 0.961496977 11 Na | 0.961723591
12 | Mg 0.964895313 1F CI° | 0.977266584 13 Al | 0.968004656
18 Ar 0.978575801 19 K’ 0.979865447 19 K | 0.979739105
20 Ca 0.98127842( 2] Sc| 0.981006946
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Cizelge-18 ve Sekil-11 beraber ele alinginda atom numarasi kicgik olan

sistemlerdey parametresinin gerinin de daha kuguk olgu gorilmektedir. Bu yizden
M parametresi dgeri ne kadar 1 derinden sapngsa enerji de o oranda iy§imektedir
sonucuna varabiliriz.

Cizelge-19, 20 ve 21 ile ISTOHK ve GUTOHK baz fonksiyonlari icin elde edilen
parametreler karastirmali olarak Kalsiyum atomu, 'Kanyonu ve Sckatyonu igin érnek
olarak verilmgtir. Parametreleile birlikte orbital enerjileri de karlastirma yapilabilmesi
icin bu cizelgede yer altir. TUm hesaplamalardan orbital enerjileri igireigmen durum,
2s orbitalinin enerjisi GUTOHK fonksiyonlari kulldmasi durumunda en fazla olarak

iyilestigi seklindedir.

Cizelge 19. Kalsiyum (Ca (Z=20)) atomu temel duremerjisi hesabina gorel 8  TOHK

ve GUTOHK fonksiyonlari igin orbital enerjileris() ve parametreleri (Hartree atomik

birimlerinde)
KISTOHK GUTOHK
orbital X *
-£ n { B 3 n { B
1s | 149.3587( 998'357 19.883416( 2.147218| 149.359521.0036488 19.0252563 0.5004165
2s | 16.811274 2.780318| 10.968041 2.299868| 16.81288B2.8219546) 11.0687121 2.2721679
3s | 2.2352246 3.246238 3.753860| 0.590557 2.2355288.3156048 3.8955297| 0.595287[7
4s | 0.193253¢ 2.983718 0.936398| 0.147455 0.1933188.0443073 0.9953549| 0.152553¢
2p | 13.622114 1.975403 9.170804| 2.309426 13.622722.9832086] 8.9639472| 2.0856843
3p [ 1.3296600 2.836250 3.098288| 0.569886 1.329979@.8915567 3.2120138| 0.5728410

Cizelge 20. K (Z=19) anyonu temel durum enerjisi hesabina goiSTIOHK ve

GUTOHK fonksiyonlari igin orbital enerjileri ) ve parametreleri (Hartree atomik

birimlerinde)
KISTOHK GUTOHK
Orbital x x
-&E n Z ,8 -& n Z ,3

1s | 133.406310.9993021 18.880432 2.0690422 133.407542 1.003938( 18.025941 0.2977307
2s | 14.3555902.7602799 10.255134 2.1597342 14.357978| 2.805122710.370573 2.1341798
3s | 1.61619253.0708104 3.241592§ 0.5159447 1.6167656| 3.14701533.3858651] 0.5226083
4s | 0.008085%1.7745542 1.4547611 1.1343934 0.0083042| 2.076906/10.4502475 0.1023719
2p | 11.3894191.9755331 8.7195077 2.2876116 11.390817| 1.98536008.5329199 2.0742207
3p | 0.82129322.7049424 2.6605145 0.5100395 0.8217975| 2.76267952.7732632 0.5148333
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Cizelge 21. St (Z=21) katyonu temel durum enerjisi hesabina gKiSTOHK ve

GUTOHK fonksiyonlari igin orbital enerjileri ) ve parametreleri (Hartree atomik

birimlerinde)
KISTOHK GUTOHK
Orbital x x
-£ n { B -€ n { B

1s | 166.380070.9994044 20.886131 2.2231520 166.37987| 1.003699319.947779 0.0834312
2s | 19.5904332.7982716 11.682192 2.4404106 19.590912| 2.840734311.780479 2.4108358
3s | 3.03475003.3829353 4.2504813 0.6625466 3.0351408| 3.45571804.4062543 0.6670038
4s | 0.48403843.1804952 4.0652531] 2.8924725 0.4843650| 3.51955371.4315615 0.1841193
2p | 16.176259 1.9760273 9.6206297 2.3264492 16.1760332 1.9820583 9.3856266 2.0823925
3p | 2.01715222.6257251 11.029208 8.1695317 2.0187351| 3.00336843.6583329 0.6306458

4.1.5. Dgistirilmi s Hiperbolik Kosiniis Fonksiyonlari ile KISTO ve GUTO

Fonksiyonlarinin Sonuglari

Bir 6nceki bolim 4.1.4'deki caimalar, (2.4.6) ile ifade edilen OBTOHK baz
fonksiyonlari ve yeni 6nerilen DGUTOHK baz fonksiyari ile de yapilngtir. Bu yapilan
calisma ile literatiirde elde edilen en iyi minimal bamksiyonlari olgturulmustur. Elde
edilen sonuclar Cizelge-22 ilgagida verilmitir. Bu cgizelgede ayrica “double-zeta” olarak
adlandinlan (Bz) yaklssimla elde edilen sonuclar da kdastirmak icin eklenmitir.
Burada double-zeta olarak verilen sonugclar, litendg standart olan, p&uantum sayisi
orbitalin sayisi olarak secilen baz fonksiyonlamil&nilarak olgturulmustur. Ayrica ba
kuantum sayisi tam say! @i olarak alinmgtir. Ornesin, Be atomu double-zeta sonuglari
bu atomda bulunan 1s orbitali i¢insbluantum sayisi tam say! @i olan 2 tane baz
fonksiyonu 1s ve 1s secilerek olgturulmustur. Buradals ile gosterilen fonksiyonun

perdelenme sabiti olag deseri 1s olarak segilenden farkhdir. Bu durum 2s orbiteiin

de aynisekilde 2s ve 2s olarak belirlenmitir. Bu durumda standart double-zeta olarak
bilinen yonteme gore Be atomunda bulunan 1s verldisatleri 4 tane baz fonksiyonu ile
ifade edilmg olur. Burada 1s ve 2s orbitallerine ait aynis dauantum sayi deeri
kullanilarak baz fonksiyonlari yazilgtir. Eger 1s ve 2s olarak belirtilen bu orbitaller icin
baz fonksiyonlarinda bulunan bu kisitlama kaldsa) ba kuantum sayilari da parametre
olarak optimize edilebilir ve daha gik enerji dgeri elde edilebilecg icin bu sekilde
secilen double-zeta standali olarak adlandirilir (Koga ve ark., 1993). Bu galada
standart double-zeta (Conventional Double-Zetajaplasnalari ve sonuclari i¢cin CDZ

kisaltmasi kullanilngtir.
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Toplam eneriji icin Bz sonuglari Clementi ve Roetti (1974) ve Koga ve §1093)

kaynaklarindan alinrgtir.

(;izelge 22. (;ift-perdelenme (cEz), DKISTOHK (EDKjSTOHI<), DGUTOHK (EDGETOHK),

sayisal HF Esyp toplam enerji hesaplama sonuglari ve DGUTOHK igjstimum u

parametreleri

Z | Atom ®-Ecpz b'EDKiSTOHK -EpcuTonk -EsnF H

2 He 2.861672626 2.861672942 2.861676803 2.861679996 0.98694394
4 Be 14.5723706{1 14.57299519 14.57299861 14.57302317 0.99235174
5 B 24.52792149 24.5289474]1 24.52896603 24.52906073 0.98325448
6 C 37.6867512f7 37.68831930 37.68838483 37.68861896 0.97202979
7 N 54.39795594 54.40029824 54.4004684% 54.40093421 0.9743609%
8 O 74.8043333b 74.80809486 74.80846686 74.80939847 0.97222513
9 F 99.40131911 99.40697824 99.4076324(0 99.40934939 0.97233248
10| Ne 128.5351198 128.5432042 128.544220% 128.5470981 0.9728277(
12| Mg 199.6070345 199.6120026¢6 199.6121068 199.614636 4 0.97876069

# Ecpz icin HFR toplam enerji deerleri Clementi ve Roetti (1974) ve Koga ve ark.
(1993)'dan alinnytir.
® Epkistonk icin HFR toplam enerji deerleri Koga (1998b)’'dan alintir.

Cizelge-22’'den goruldiil gibi notral atomlar icin fkistonk Ve yeni 6nerilen baz
fonksiyonlari kullanilarak bulunanpgyronk toplam enerji dgerleri, Bz sonuclarindan
daha dguk enerji dgerindedirler. Atom numarasi arttikca bu baz fonéslgrinin bz
degerine gore daha iyi sonuglar vermeyaladigl da gortlmektedir. Yine atom numarasi
arttikca Bkistonk Ve Bbcutonk degerlerini kagilastirdigimizda da Beutonk toplam ener;ji
degerinin daha iyi olmaya B&adigi gortlmektedir. Ayrica Bsutonk toplam ener;i
degerlerinin Esyr degerine oldukca yakin oldiw cizelgeden goértulmektedir. Ama yinede
atom numarasi arttikca SHF ggelerine gore enerjide kotiglme gobzlenmektedir. Bu
kotiilesme DGUTOHK baz fonksiyonlari kullanimi durumundahdaaz olsa da, hem
DGUTOHK hem de DKSTOHK baz fonksiyonlari icin genel bir 6zelliktiistenilen
hassasiyette, DZ olarak bilinen baz fonksiyonutkalnde hesaplama sonuclarindan daha
iyi sonuglar, her iki (DGUTOHK ve DKSTOHK) baz fonksiyonu kullaniimasi durumunda
elde edilebilmektedir. Yeni DGUTOHK baz fonksiyonlde yapilan hesaplamalar ticli-

zeta (triple-zeta-TZ) olarak bilinen baz fonksiyaml kalitesinde oldgu soylenebilir.
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Burada da TZ fonksiyonlarina gore yeni DGUTOHK feiylonlarinin ustiinlgil,
varyasyon parametresi sayisinin az olmasidir.

Cizelge-22 ile verilenu parametresinin atom numarasina gorgigmi bir dizenli
degisim seklinde gorilmemektedir. Bor ile Neon arasindakorbitallerine sabit atomlar
icin 0.97 dgerine yakin ve ¢ok az dstigi gozlenmektedir. Genel bir yorum yapilabilmesi
icin daha fazla sayida atom kullanilarak hesaplamapilimalidir.

Cizelge-23 ile yeni DGUTOHK baz fonksiyonlarininrametreleri Koga (1998b)
tarafindan elde edilen DBTOHK baz fonksiyonlarinin parametreleri ile Magnen

atomu icin kagilastiriimistir.

Cizelge 23. Mg (Z=12) noétral atomu temel durum @siehesabina gére DISTOHK ve
DGUTOHK fonksiyonlari igin optimum parametreler

DKISTOHK DGUTOHK
Orbital * *
n ¢ B y n { V5 y
1s 0.999487 12.663660 1.906384 0.392345 1.0083341061057| 2.420841 -2.116711
2s 2.836229 5.413923 1.445515 -0.754662 2.86598834662| 1.427728 -0.737295
3s 3.298547 1.287188 0.33887Y6 -0.898027 2.383&77199437| 2.233942 -1.034192
2p 1.927953 4.248960 1.357362 -0.471024 1.94536809391| 1.328487 -0.460540

Cizelge-23'den goruldiil gibi 1s, 2s ve 3s i(;irm* deserleri her iki baz fonksiyonu
kiimesi icin de birbirine yakin derlerdedir. Onemli miktarda @aim 2p orbitalinde
gOzlenmektedir. Perdelenme sabiti olgn ve [ parametreleri icin optimum derler
{>[ sarti dikkate alinngtir. y ise istenilen keyfi bir parametre olarak optimize
edilmistir. Bu sekilde optimize edilen DKSTOHK ve yeni DGUTOHK baz fonksiyonlari
tam (%100) olarak en minimum enerji @erini vermemektedir. Bu durum, artan
parametre sayisi nedeniyle bir cok yerel minimurkias bulunan toplam enerji ylzeyinin
sonucudur. Enerjinin en minimum gine ulamak kullanilan parametre sayisi ile
kullanilan optimizasyon yontemine goregdenektedir. Burada kullanilan Mathematica
programinda bulunan “Newton”, “quasiNewton” ve fpipal axis” yontemlerine gore en

iyi degerler her yontemde denenerek elde ediimiSonucta elde edilen virial oranlari her
zaman en azl0° hassasiyetle bulunngtwr. Virial oranlari tiim hesaplamalarda genel

olarak 10° ile 10° arasinda d@smektedir. Bu dgerler hesaplamalarin oldukca hassas

yapildigini gostermektedir. Sadece DT OHK ve yeni DGUTOHK baz fonksiyonlari igin
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virgulden sonraki 7. veya 8. basamaktakgeatéer optimizasyona devam edildikge ¢ok
azda olsa desecektir.

Literatiirde “double-zeta” olarak adlandirilan ve&lge-23'de kaunlastirma amacl
kullanilan Epz hesaplama sonuclari pkuantum sayisi tam sayi @eli ve bu kuantum
sayllari ayni olarak secilen CDZ yontemidinndiye kadar incelenen ve yeni 6nerilen baz
fonksiyonlarinin hepsi kesir say1 g&li bag kuantum sayisina sahiptirler. Bu yiizden elde
edilen sonuclari kesir sayl geli bas kuantum sayisi kullanilarak elde edilen “Double-
zeta” enerjisi Enpz) sonuclar ile kamlastirmak daha anlamhidir. NDZ yénteminde bir
orbital icin secilen baz fonksiyonlarinin sakuantum sayilart ayni olmasgart
olmadgindan, optimize edilen bakuantum sayisi pozitif kesir gerli fonksiyonlar ile

daha dgik enerji dgerine ulailir. Bu durumda 6rngn Be atomundaki 1s orbitali icin
secilen 2 adet baz fonksiyomis ve n” s seklinde olgturulur. Burada s orbitali igin 2
adetn ve n” seklinde fakli ba kuantum sayilarini gosteregaietleme kullaniir.n’ ve

n” 2 adet optimize edilecek parametreleri gosternuéktéyni durum 2s orbitali icinde

secilecek olam's ve n"s durumu iginde gecerlidiEnpz deserleri Koga ve ark. (2000)
tarafindan elde dilngiir. Bu veriler kullanilarak, Cizelge-22'deki atoanlicin Sekil-12 ile
SHF degerlerinden her bir baz fonksiyonu kimesinin toplamerji deerleri farki
(AE = E, — E;¢) Gizilmistir.
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Sekil-12’den goruldigu gibi CDZ ile gosterilen SHF @erinden olan fark sonuglari
diger baz fonksiyonlarinin SHF geri fark sonuglarindan oldukga buyiktir. Bu durumda
yine DKISTOHK ve yeni DGUTOHK baz fonksiyonlari benzer getrile davranmakta
fakat NDZ sonuclari az da olsa bu fonksiyonlarikiligtine gére daha iyi sonuc vepli

gorulmektedir. CDZ sonuglari olmadan yeniden creBekil-13 gagidadir.
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Sekil-12 veSekil-13'ten gorilen durum yeni DGUTOHK baz fonksiyarinin bazi
durumlarda NDZ baz fonksiyonu kiimesinden dahatkingk gosterdgidir. Bu durumlari
belirlemek icin ve daha net g@ricin toplam enerji dgerleri farklari aagidaki gibi baz
fonksiyonlari NDZ, DHSTOHK ve yeni DGUTOHK igin cizilmitir. Cizilen Sekil-14 ile
yeni DGUTOHK baz fonksiyonu kiimesinin etkiliin p orbitalinde artan elektron sayisi
ile NDZ baz kiimesine gore daha fazla artmakta@ldybrilmektedirSekil-14'de Z=9 ve
Z=10 numaral Flor ve Neon atomlarsihda Helyum atomu icinde -3.232xi@le hata
degeri bulunmytur. Helyum, Flor ve Neon i¢in yeni DGUTOHK baz fmiyonlari NDZ
baz fonksiyonlarindan daha iyi sonuglar vereljilie gore, 6zellikle g&ir atomlarda NDZ
toplam enerji dgerinin kotllatigi Z=25-40 bolgesinde yeni DGUTOHK baz fonksiyonlari

daha iyi sonuclar verip vermegiayrica ele alinmalidir.
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BOLUM-4-ARA STIRMA BULGULARI VE TARTI SMA Murat ERTURK

Sekil-12, 13 ve 14 ile gozlenen birgdr durum atom numarasi arttikgca kogele
sonugclardir. Burada tam olarak optimize edilemeparametrelerde ¢cok az da olsa rol
oynamaktadir.

Tum hesaplama sonuglarina goére yeni onerilen DGUROWbhz fonksiyonu,
literatirde daha O6nce 6Onerilen baz fonksiyonlamndaha etkin oldgu belirlenmstir. Bu
fonksiyonlar 6zellikle yari deneysel yontemler yigoilan atom ve molekdllerin elektronik
yap! hesaplamalarinda kullaimi olacaktir. Ayrica gir atomlarda relativistik etkilerin

dikkate alinmasi durumunda da bu fonksiyonlar diessgnak avantajhdir.
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BOLUM V
SONUCLAR VE ONERILER

Bu calsmada acik kabuklu atomlar icin Hartree-Fock-Roath&araminin yeni
Onerilen denklemleri kullanilarak, p&uantum sayisi olarak pozitif tam sayi veya pbziti
kesir degerli sayilar olabilen orbitalllerin incelenmesi yepistir. Bu inceleme sonucu,
literatire ba kuantum sayisi pozitif kesir gerli en iyi baz fonksiyonu olan iki yeni
“GUTOHK” ve “DGUTOHK” olarak adlandirilan baz fonk@nlar toplumu énerilntir.
Bu fonksiyonlar kullanilarak, atomlarin temel duruemerjileri icin HFR hesaplama
sonuclari minimal baz olarak adlandirilan durumdde eedilmitir. Bu sonuglarin
literatirdeki bulunan kariklari olan KISTOHK ve DKISTOHK fonksiyonlari ile
karsilastirmalar1 yapilmgtir. Genel olarak SHF sonuclarindan olan fark atommarasi
artikca artmaktadir fakat bu durum gailada incelenen tim baz fonksiyonlari igin
gecerlidir.

KISTOHK ve GUTOHK baz fonksiyonlari icin hesaplamatéom numarasi 21’e
kadar kagilastirmall olarak ele alinmi ve &ir atomlara dgru daha net inceleme
yapilabilmitir.  Agir  atomlara gidildikge GUTOHK fonksiyonlarinin i8TOHK
fonksiyonlarina goére etkifinin  artmaya bgadigl  gorilmektedir. GUTOHK

fonksiyonlarini KSTOHK fonksiyonlarindan ayiran parametre olanicin deserler her
zaman 1 dgerinden yani KSTOHK (x#=1) fonksiyonundakinden kiigik bulungtur.

Ama genel olarak atom numarasi arttikga parametresinin 1 g@erine yaklatigi da

gozlenmektedir. Notral atom, anyon ve katyon duarmliicin yapilan kanlastirma
sonuglarina goére enerji gieri katyon durumunda daha “dik enerjili” olarak elde
edilmistir. Bu sonug atom numarasi arttikca, GUTOHK bazk&iyonlarinin KSTOHK
baz fonksiyonlarina gore “etkiginin” daha fazla artmasini gayacaktir. Yani ener;i
deserleri olarak GUTOHK enerji deerlerinin KISTOHK enerji dgerlerinden olan farki da
artacaktir. Benzer durum olarak, atom numarasikeatyeni DGUTOHK baz fonksiyonu
kullanilarak yapilan hesaplamalarin KTOHK fonksiyonuna gore de daha etkin
olacadir.

Bu calsmada ele alinan yeni fonksiyonlar (GUTOHK ve DGUTIOHiteratiirde

atomik hesaplamalarda analitik ifadeler elde edKerkullanilabilir. Molekullerin
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hesaplamalarinda ortaya sayisal integraller cikadgin hesaplamalarda avantajli
olmayacaktir. Ozellikle atom 6zelliklerinin hesamiagasinda dalga fonksiyonunun temsili
yeni Onerilen baz fonksiyonlari ile “cift-perdeleensabiti, Double-Zeta” yakjaninda
oldugundan daha iyi olacaktir. Molekillere uygulanmaaime ¢cok merkezli integrallerin
hesaplanmasi probleminden dolay! kulfarolmayacaktir. Molektillere ait hesaplamalarda
bu fonksiyonlar i¢in analitik integrallerin elde ikdesi ve bu integrallerin literatiirde
hesaplanan yontemlerden daha hizli ve hassas hesasi blyuk bir problem olarak
gorulmugtar.

Atom ve molekullerin cargma problemleri ve bu cagma problemlerindeki
etkilesmeler icin en uygun baz fonksiyonlari olarak yemeflen baz fonksiyonlari
minimal baz toplumu ile yeterli hassasiyette hemayalya olanak verecektir.

Onerilen DGUTOHK fonksiyonlari

e_ye_(z-'-ﬂ)r'u + e}’e‘((‘ﬂ)r”
2

e“”cosh(Br +y) =

seklinde ustel fonksiyonlarla ifade ediggiicin 2 farkli grhikli Gstel fonksiyon gibi
etkisini gostermektedir. Ancak b@idiklar ayni y carpani ile verilmektedir. Bu ¢arpan
(-) ve (+) iki farkli degerle Ustel fonksiyonda bulunmaktadir. Bu ¢carpaaklmda Ustel
fonksiyonlarin tzerinde tam olarak serbest paremelmamaktadir. Bir carpanin gei
digeri ile etkilsmeli (korelasyonlu) olarak g@gemektedir. Bu carpanlarin ayri olarak
deserlendirilebilecgi sekilde, birbirinden bamsiz girlikli parametrelere sahip hiperbolik
kosinus fonksiyonlari incelenebilir. Bu durumda taarak cift-perdelenme sabiti gibi
etkisini goOsteren hiperbolik kosinus fonksiyonlaglde edilebilir. Asil dgistirilmis
hiperbolik kosints fonksiyonlari bu parametrelerfbagimsiziamas) sonucu ortaya
ctkacaktir. Bu durumda her bir Ustel kisim icinidyr carpan olmalidir.

Yeni Ustel hiperbolik fonksiyonlarin, elektronualga fonksiyonunun c¢ekirdekten

cok uzak olmayan ve ayrica cekipgecok yakin da olmayan bdlgesinde etkili gdu

belirlenmitir. Elektronun cekirdekten uzak olgw bolgede ustel kismie™" temsili,

e seklinde olan ve u<1 ile belirlenen durumda iyi temsil edilemetliacikca

gorulmugtar.

116



BOLUM 5 — SONUCLAR VE ONERILER Murat ERTURK

STO’larda kullanilan hka kuantum sayisinin varyasyonel olarak belirlenmesi
durumunda, STO’nun radyal kisminda optimize eddepkuantum sayisinin @siminin
n—I-1 durumu ile ilgili old@gu belirlenmgtir. Yani n—1 -1 degeri sifirdan farkh oldgu
durumda optimize edilen ba&kuantum sayi dgerlerinin tam say! orbital gerlerinden
oldukca sapp gozlenmitir.

Yeni Hartree-Fock-Roothaan yonteminin eski yontden alan (Roothaan, 1960)
iliskisi enerji hesaplamalarinda gorulmektedir. Yapitdm enerji hesaplama sonuclari
literatirdeki klasik Hartree-Fock-Roothaan ydnteiei yapilan hesaplamalarla aynidir.
Bulunan orbital enerji, toplam enerji, acilim kat$ar, perdelenme sabitleri ve virial
oranlari gibi nicelikler tamamen aynidir. Farkljldnerji hesaplamalarinda incelenen terim
durumuna gore O©Onceden bilinmesi gereken, ciftleizidisim katsayilarinin
hesaplanmasindadir. Bu katsayilar da temel durwenji éresaplamalarinda d elektronlarina
kadar d@ru olarak hesaplansgtir. Bu hesaplama sonuclari acik-kapall ve acik-aghital
etkilesmeleri durumunda literattirdekinden farkli olarakiusumustur. Asagidaki cizelge
24’de N elektron sayisi gostermek Uz&éeeN < 5 olacaksekilde atomlar igin bu katsayilar

verilmistir.

Cizelge 24.p" elektron dizilimi icin temel durum enerijisi giftiem-izdisiim katsayilari

N 1 2 3 4 5
Terim P °P ‘S °P ’P
A 0 0 0 % 2
B 0 0 0 % %
A ° Ao 7 Mo L
Bl ° 76 be: Rt 7

A' ve B! ayni agik orbital etkilgnelerini gosteren giftlenim-izgiim katsayilardir

(P~ P P, =By, P, — P,.). Ay Ve By ise farkli agik orbitaller arasi etkjlmeye ait

ciftlenim-izdisim katsayilardir. Bu gizelgedgagidaki tanimlamalar yapilirsa:
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(=1, (V)= 1, (M=,

i=1 2 3
P, P, P,

1<i,k<3

ve Cizelge 24 hesaplama sonuglari incelgindie, yeni 6nerilen yénteme goére olan temel

durum terim enerji ciftlenim-izdiiim katsayilari ile Roothaan (1960) tarafindan batun
katsayilar arasinda bir gati bulunmgtur. A, ve B; farkli acik orbitaller arasi
etkilesmeye ait ciftlenim-izdglim katsayilarinin literattirdeki katsayilar ile gb#isi

A = A(N) ve B, = A(N) olmak uzere,
A=f% ve B=f%

seklindedir. Burada a ve b ile g0Osterilen katsayRarothaan (1960) tarafindan 6nerilen
ciftlenim-izdisiim katsayilaridir. Bu anti sadece temel durum eneriileri durumurpfa

elektron dizilimine sahip atomlar icin gecerlidirtim atomlarin ener;ji ciftlenim-izgam

katsayilarinin hesaplanmasi ile bigioéunin gecerlilgi test edilmedir.

Temel bir fark olarak bu katsayilar ici' ve B! ayni agik orbital etkilgmeleri

durumundadir. Bu durum literattirde bulunmamaktadiyeni yontemde hesaplamalardan
bulunmasi gereken katsayilardir.

Onemli bir problem olarak, uyarilgiterim enerjilerinin hesaplanmasi kafm. Bu
durumlarda da 3 ve 4 indisli litertirde bulunmayeiftienim-izdisim katsayilar ile
kargilasiimistir. Bu katsayilar deneme amacl Karbon atomu kgilaniimis, hesaplama
sonugclarl yank olarak gozuktgu icin burada verilmengiir. Bu durum katsayilarin yasli
olarak hesaplanmasindan kaynaklanatabilir.

Ayrica d elektronlari icin yontemin en onemli testlsmasi olan 3 ve 4 indisli
ciftlenim-izdisim katsayilari hesaplangnve bu katsayilar ilk olaraki* acik kabguna
sahip Titanyum atomu icgin denergtm. d orbitallerinde simetrik olmayan ciftlenim-

izdUsiim katsayilari ile karlasildigl literatirden bilinmektedir (Plakhutin, 1997). Bu
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durumlar “Roothaan-gi” (non-Roothaan) durumlari olarak adlandirgtm Ek-1'de
verilen Titanyum atomu enerji hesaplamalarindanllgéesi Uzere d orbitallerinde
bulunmasi gereken 5 dejenere durum elde edilegtienBu durum 3 ve 4 indisli simetrik
olan ciftlenim-izdgim katsayilarin, Fock matrisinin glurulmasinda hermityergi
bozmasindan kaynaklanmaktadir. 3 ve 4 indisli &lamapilan program 2 indisli durum
icinde test edilmi ve sonuclar programin 2 indisli halinden eldelesdile aynidir. Bu
durumda katsayilarin hesabina ait yonteme, Roottdgadurumlar icin tekrar bakilmasini
gerektirmektedir. Ayrica 3 ve 4 indisli durumlarBack matrisinin her bir elemani ayrica
bir matris yani Fock matrisi bir stiper matristiru Beklide olgturulmaya cakilan Fock
matrisinde sorunlar ortaya c¢igti 6zellikle 4 indisli Fock matrisinin 2 indisli duma
indirgenmesi sirasinda indislerde kadik oldugu gorulmigtir. Yine de Ek-1'deki
Titanyum atomu orbital enerji, toplam enerji, Kiketenerji ve virial oranlarina
bakildginda katsayilarin kullaniimasinda bir hata @gasdylenebilir.

Genel olarak yeni yontemin artilari :

a) Roothaan-du olan, 3 ve 4 indisli veya anti simetrik olarakattirilan katsayilh
durumlar yeni yontemde kendilnden bulunmaktadir. Bu durumlara ait 3 indisli
katsayilar uyarilmgi terimlerde ve 4 indisli katsayilar ise d elektammhda
bulunmaktadir.

b) Fock matrisinin kéegenlatiriimesi sirasinda kiegen dyi elemanlarda Lagrange
carpani sifir olarak bulunmaktadir.

c) Kapali ve acik orbitaller icin tek bir Fock matriierilmitir.

d) Ciftlenim-izdisim katsayilari literatirdeki ger yontemlere goére daha kolay
hesaplanmaktadir.

Genel olarak yeni yontemin eksileri:

a) Roothaan-du olan durumlarin hesaplanmasinda ortaya cikategifh-izdsim
katsayilari tam olarak @ou sonu¢ vermemektedir. Bu katsayilar ayrica d
orbitallerinin dejenere olarak bulunmaartini da sglamamaktadir.

b) Uyariimis durumlarin hesaplanmasi halen problem olarak k&aimi

Yeni yontemin farkli simetriye sahip acik kabukboralar icin d@ru olarak caktigi
ve hesaplamalarin guvenilir olgw bu calsmadaki sonuclarin literattr ile uyumlu

olmasindan dolay! séylenebilir. Ayni simetriye galbicik kabuklu atom ve iyonlar icin

119



BOLUM 5 — SONUCLAR VE ONERILER Murat ERTURK

yapilan cajmalar sinirl tutulmgl ve sadece s ve p orbitalleri dikkate aligini Bu
calismalardan gorunen sonuglar literatirle uyumsuzluktey@dgi icin yapilan program
ayni simetrili durumlarin acik kabuklu olmalari domu icin  kisitlamali olarak
calismaktadir. Dolayisiyla 1s ve 2s vya da 2p ve 3p @iy simetriye sahip acik
orbitallerin dikkate alingn hesaplamalarin sonuglari, orbitallerin ortogakadiklik
bagintisi ile kontrol edilmelidir.
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Ekler Sayfa no



Ek-1

Bu calsmada orbitallerin numaralandirilmasi Bor, Karborgof Oksijen, Flor,

Neon atomu ve izoelektronik serileri icigagidaki gibi kabul edilmytir.

nim

100

200

211

210

21-1

1

2

3

4

5

Z=9:;

yapiimstir.

F(1s22p) atomu

icin  ciftlenim-izdgim  katsayilar

hesabi sagida

Cizelge 1E1. F(1s° 25’ 2 p’) elektron diziliminden bulunan Bamsiz determinantlar

mg [m | my | m|mg|m |m,|m|m | M |M .
G vao Az a2z g1 V2 1 U (2112/2,211-1/2,2100/2,210-1/2,21-1:
A2l 2y (2111/2,211-112,2101/2,210-41/2,21-1-1
L S R Y2l U (2111/2,211-1/2,21-11/2,21-1-1/2,2101
210 121U (211112,211-1/2,21-11/2,21-1-1/2,210)1
Ya 0 -1/2 -1 1/2 -1/2 1 1/2 -1 1/2 U,(2100/2,216- 1/2,24 11/2,21-1 1/2,2111
Az 2y eio/2,218 172,28 11/2,21-1 1/2,211 1
1

En dsik enerjiliterimM =1= L=1, M, =3 =

seklinde bulunur.

Elektron dizilimleri

ile  bulunan ertmleri

- :>25+1{L} — Z{I%

arasindaki ifki:

2p
B(1322§2ﬁ)9 F(1§2§2;3). Bu durum karbon ile oksijen arasinda da

p

'D,'s

C(1522522 [:f) - C(1§2§2 6) seklindedir. Ayni terimler simetriden dolay! farkli

elektron dizilimlerine sahip atomlarda bulunmaktadilor atomunun temel durumu olan

2P terimi icin indirgeme ve yiikseltgemglémcileri ile determinant dalga fonksiyonlari

asagidaki gibi elde edilir.

LS
M Mg

LS
LIJMLMS

LS
l.IJMLMS

LS

M Mg

LS
qJMLMS

-

Wi =U, O ¥eteef L wit? =u,
Wips=U, 0 BHes . wiis=u,
L%11//22 =U, 0 Menees . W %0}/12/2 =U,
Wi =U, O B @i -,
Wi, =U, O PeTfes L w2 =u,




Cizelge 2E1.F (1s*25* 2 p )atomu icin determinant dalga fonksiyonlari (5 elektin 2 p kabusundaki yerlgimlerine gore)

Ul
11| 12 [[2a | -1/2
32 | ¥
42 | -1/2
53 | %
6:3 | -1/2
74 Y
84 | -1/2
9:5 Y5
21| <12 32 | %
42 | -1/2
5:3 Y
6.3 | -1/12
74 Yo
84 | -1/2
95 | ¥
32 | 12 [ 42 | -1/2
5:3 Y
6.3 | -1/2
74 | Y%
84 | -1/2
9:5 Yo
42 | ‘12| 53 | %
6.3 | -1/12
74 | Y
84 | -1/2
9:5 Yo
53| 12 [ 63 | -1/2
74 | Y
84 | -1/2
95 | ¥
63 | 12| 74 | %
84 | -1/2
95 | ¥
74| U2 [ 84 | -1/2
9:5 Y
84 | -1/2 | 95 | ¥

UZ
11 12 21 | -1/2
32 | 172
42 | -1/2
53 | 172
6.3 | -1/2
74 | 112
84 | -1/2
95 | -1/2
21 | <12 [ 32 | 12
42 | -1/2
53 | 1/2
63 | -1/2
74 | 172
84 | -1/2
95 | -1/2
3;2 12 42 | -1/2
53 | 172
63 | -1/2
74 | 112
84 | -1/2
95 | -1/2
42 | -1/2 | 53 | 12
63 | -1/2
74 | 112
84 | -1/2
95 | -1/2
5;3 1/2 63 | -1/2
74 | 172
84 | -1/2
95 | -1/2
63 | -1/2| 7.4 | 12
84 | -1/2
95 | -1/2
74 | 12 84 | -1/2
95 | -1/2
84 | -1/2 | 95 | -1/2

U3
11 12 21 | -1/2
32 | 12
42 | -1/2
53 | 1/2
63 | -1/2
75 | 12
85 | -1/2
94 | 12
21| 12| 32 | 12
42 | -1/2
53 | 1/2
63 | -1/2
75 | 12
85 | -1/2
94 | 1/2
3;2 12 | 42 | -172
53 | 1/2
63 | -1/2
75 | 12
85 | -1/2
94 | 1/2
42 | -1/2| 53 | 12
6.3 | -1/2
75 | 12
85 | -1/2
94 | 1/2
5.3 12 63 | -1/2
75 | 12
85 | -1/2
94 | 12
63 | -1/2 | 75 | 1/2
85 | -1/2
94 | 1/2
7.5 12 85 | -1/2
94 | 12
85 | -1/2 | 94 | 12

U4
11 1/2 21 | -1/2
32 | 172
42 | -1/2
53 | 1/2
6.3 | -1/2
75 | 172
85 | -1/2
94 | -1/2
21 | -12 [ 32 | 12
42 | -1/2
53 | 172
63 | -1/2
75 | 172
85 | -1/2
94 | -1/2
3;2 1/2 42 | -1/2
53 | 172
6.3 | -1/2
75 | 1/2
85 [ -1/2
94 | -1/2
42 | -1/2 | 53 | 12
6.3 | -1/2
75 | 1/2
85 [ -1/2
94 | -1/2
5;3 1/2 63 | -1/2
75 | 1/2
85 | -1/2
94 | -1/2
63 | -1/2| 75 | 1/2
85 | -1/2
94 | -1/2
7.5 12 85 | -1/2
94 | -1/2
85 | -1/2 | 94 | -1/2

U5
11| 12 |21 | -1/2
32 | ¥
4.2 | -1/2
54 Ve
64 | -1/2
75 | Y%
85 | -1/2
93 | ¥
21| ‘12| 32 | %
4.2 | -1/2
54 | ¥
64 | -1/2
75 Ve
85 | -1/2
9:3 Y5
32 | 12 | 42 | 12
54 | %
64 | -1/2
75 Ve
85 | -1/2
93 | ¥
42 | -12 | 54 | ¥
64 | -1/2
75 1/2
85 | -1/2
93 | 1/2
54 | 12 | 64 | -1/2
75 1/2
85 | -1/2
93 | 1/2
64 | -1/2 | 75 | 1/2
85 | -1/2
93 | 1/2
75 1/2 85 -1/2
93 | 1/2
85 | -1/2 | 93 | 1/2

U6
11 12 21 | -1/2
32 | %
42 | -12
54 | %
64 | -1/2
75 | Y%
85 | -1/2
93 | -1/2
21| <1232 | %
42 | -1/2
54 | %
64 | -1/2
75 | %
85 | -1/2
9.3 | -1/2
3;2 12 | 42 | -172
54 | %
64 | -1/2
75 | %
85 | -1/2
93 | -1/2
42 | -2 | 54 | Y%
64 | -1/2
75 | %
85 | -1/2
93 | -1/2
54 12 64 | -1/2
75 | %
85 | -1/2
9.3 | -1/2
64 | -1/2 | 75 | %
85 | -1/2
9.3 | -1/2
75 12 85 | -1/2
93 | -1/2
85 | -1/2 | 93 | -1/2




(2P1§2§2ﬁ)_—z z jw% He, d

|v|L -1Mg=-1)
1
:E(H11+ Ho,+HaptH o+ H ot H ()
Hyy = (32 -0)+ (403 2K+ (A3 2K I (W3 K Dr (3 K Y
+(J5 —0)+ (4355 - 2K5)+ (A 2Kff)+ (23- K&
+(IE-0)+ (432 - 2ij)+ (213- K
+(J4s —0)+ (2355 -

=500 (5 2K (W05 23 (W1 2 @3 K
HIE 0+ (3= 2K (- 2K @3 K

+HIF-0)+ (41T~ KD+ (IZ- K

+(Ja —0)+ (2355

Hys = (311 —0)+ (435, 2K )+ (85— 2K o1 (2055 K (A3t XK
+HJI5Z=-0)+ (4I7 - 2KZ)+ (D7~ KOy (M2~ 2K 2

+(J55 —0)+ (2355 - K+ (435 2K 3

+(Jgs —0)+ (2355 -

= (J11-0)+ (425~ 2K )+ (435 2K (@I K (W03 Y
H(0Z-0)+ (432 - 2K+ (V- KEp (- 2K E

+I5-0)+ 235~ KE)+ (415 2KE

+(02-0)+ (205~ K3

H55=(Jii-0)+(4322- 2Kt (2055~ Kt (A0 2K (A o5 K
+(J2; =0)+ (2033~ K+ (405 2K+ (M 5= 2K g

+(Jaa —0)+ (2355~ K3p)+ (4055 2K

+(J53 ~0)+ (2333 -

Hyg = (J1-0)+ (4335~ 2K+ (203 K3+ (403 2K i (403 oK 3
HIZ-0)+ (20F - KEV+ (A5 2K D (W3 2K Z

+(IL-0)+ (208~ Kit)+ (43 54— 2K &

+(Jgs —0)+ (2353



E(*P1g22 ﬁ):%(uﬁ H,+ Hg+ H,+ Hyt Hee):%[(e 3+ 636K
+(2425; - 12K )+ (2M53- 1K 5 (20, 165, ) (205 1”
+(6;; +63; - 6KZ)+ (2005 10K T ¥ (200 ;- 1K ¥ 2005 -10K)
+(45 + 335~ K+ (16J 55— 8K+ (1615 8K D)y (4D . J i Ko
+(16355 — 8Ky )+ (Aos+ Jgg— Kgo)]

1
6

= 1020 -6kl (1203 &Ky (D - &)

E(°P18282 )= (H,+ Hy+ Hyt Hy+ Hgr Hy)

+035- ST AW~ KPW A0 KLy (05 KFy (0% K1)
+(L03 - 5K+ (I - 6KZ)+ (A0F- KEW AW F- KT (0 F K

#0051~ 5K+ (Z- KEy (0% Ky x 2 95 KEy @F K3
# (831~ 4K+ (B AKE)r (@3- 4K 5 (5 x2x B~ KL+ (B~ 4K

1
(I - 4K+ Cx 2x E- K )

) ve B) katsayilar yukaridaki acik ifadenin (yani 3.1drhiliiniin) toplam enerjinin

ifadesiyle kagilastirilmasindan (yani 3.1.1 formulu ilegagidaki gibi bulunur

11 — pll — 1. All_ A22_ 11 p22_ 1.
1= 1_1' 27 1_17822_ 811_1’

11 _ 33_§,B§;= 33_§;Aﬁ: 414__5’ Bﬁ: 81414__5. 1 5&_5 BL B

S
6

3 1_6 1_6 6 _6’ 5 T 6’ 55 1T

= BE=LAZE A= BE= BI=C A A
5 5 5 5 1

Bl = Bl = 2 AY= A= 2 BE= B2 A= BEE
4 4 4 4 5 1

= AS=2 BI= BE= S AT AN S BN BIES AR B

44 _ ss_ﬂ B = 55_ﬂ'. 55__5 Bss__l

1 M55 ’

5 4 = 6 44— 6 57 12’ 55~ 6




Benzersekilde elde edilen ciftlenim-izgim katsayilar agik kabuklu atomlar C, N, O ve F
atomlari icin @agidaki cizelgelerde verilngtir.

Cizelge 3E1.c(1 238 2p ? F atomu ve izoelektronik serileri icin temel dururelkéron
diziliminden bulunar?P terimi agik-agik ciftlenim-izdgiim A} ve B}, katsayilari

ij| kI |A=A"|B=8/

33| 424 Y, %
55 X, %

44| 55 X, %

Cizelge 4E1.N(1s° 28 2p | < atomu ve izoelektronik serileri icin temel dururekdron
diziliminden bulunan'S terimi agik-agik giftlenim-izdgiim A ve B}, katsayilari

ij| k1| A =A"|B=8

33| 44 I %
55 I %

44| 55 I %

Cizelge 5E1.001< 28 2f ? F atomu ve izoelektronik serileri igin temel dururiekdron
diziliminden bulunar®P terimi agik-agik ciftlenim-izdgiim A} ve B}, katsayilari

ij| kI |A=A"|B]=8/
3333 4 A
44| %, 197,
55| %, 197,
44| 44 % %
S5 Mo B
55| 55 % %

Cizelge 6E1.F(1s 28 2p ? P atomu ve izoelektronik serileri icin temel durunekdron
diziliminden bulunar’P terimi agik-agik giftlenim-izdgiim A, ve B}, katsayilari

i k| AEI = ;(l BEI = Bi;d
33| 33 Ko %
4 4 % %
55 % 4%
44| 44 s %
55 % 4%
55| 55 s %

Vi



Cr (1’28 2 3¢ 38 48 3d ,° S durumu igin orbitallerin numaralandiriimasi:

nim:100 200 211 210 24 1 300 311 310-31 1322 321 32G- 332%2
i1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

Cizelge 7E1.Cr' (1s°25° 2P 3¢ 39 48 3d ,° S iyonu ve izoelektronik serileri igin temel
durum elektron diziliminden bulunafS terimi agik-agik giftlenim-izd§iim A} ve B},
katsayilari

i j| k 1| Al=A']| By=Bf
10 10| 11 11, % A
12 12| % A
13 13| % A
14 14 v JA
11 11| 12 12| 4 JA
13 13| % JA
14 14 v JA
12 12| 13 13| % A
14 14| ¥, A
13 13| 14 14| % %

Titanyum atomu elektronik dizilimi i¢in temel duruemerjisi hesaplamasi verileri:

Ti =1s°252 P3$3 54 <3

nim | 100| 200| 211 210 21-1 300 311 310 311 4@22|321|320| 32-1 | 32-2

[ 1 2 3 4 5 6 7 8 9 19 11 | 12 | 13 14 15

ECF 15?2820 330 4$3d :  nNwpam10, A5,  N= Rapait Nagk =15

Katilim katsayilari:

e Pl P P P P P B P LT FCh oR N

f3pz = f9:f3py_flo_f4s:1 '
2 1

f11: f12: 1:13: 1:14: f15:1_0__5

Kapali-Kapali ve Kapali -Agik kabuklar igin intksin desisim aralgi:

1<i,j<10, 1<k,1<15 ve 1<i,j<15, 1<k,I<10.

VIl



Bu aradaki katsayila®\, = B}, = f f 9,9, formuliiile belirlenir.

Cizelge 8E1.Ti (1522522 P3€3p433d, 36‘ atomu ve izoelektronik serileri icin temel

durum elektron diziliminden bulunafF terimi agik-agik giftlenim-izd§iim A}, ve B}
katsayilari
11 ll: 12 12:i 12 12: 14 14:i 11 11: 13 13:i 12 12: 15 15: 3
212 111 28 4 14 212 35 313 111 28 515 212 140
11 ll: 14 14: 3 13 13: 14 14:i 11 ll: 15 15: 1 13 13: 15 15:i
414 111 140 4 14 313 70 515 111 140 515 313 28
1 1
12 12 _ 13 13_ 1112 _ 12 11__ 1112 12 11
313~ M2127 543 514~ Mi5147 A1415_ A1415_ Allfllzél__ AllfllzE Allgi% Allglj_-ls
70 140
12 ll: 1112= AlZ l]: Alll?: A13 lé Al4l§ A 13]£ A 149\/6
314 314 14 13 14 13 12 11 12 11 1112 1112
280
13 12 - 12 13: A13 12: A12 13: A 14 lE A 11 ]é A 14 1_5 A 15 J__4 \/6
415 4 15 15 14 15 14 13 12 13 12 12 13 12 13 280

Acik kabuk icin: Tim B}, katsayilarB,! =2A/ formuli ile bulunur.

VIl




Cizelge 9E1.Ti (1522522 P3€3p433d,° I%‘ atomu hesaplama sonucu verileri
Orbital enerjileri: &

nim 100 200 211 210 21-1 300 311 310 31-1 400 322 321 320 32-1 32-2
i 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
-£
(Bu 183.260183 21.4038619 17.77663B8 17.7766838 173BBoH 2.84425347 1.76517739 1.76517739 1.76517739 1484789 | 0.40758284 | 0.40696005 | 0.40112116 | 0.39517711 | 0.39384312
calsma)
-£
K ,
(lgc;gaz;. 183.2601762| 21.4038599| 17.7766316| 17.7766316| 17.7766316| 2.8442533 | 1.7651771 1.7651771 1.7651771L 0.21434{790.4137834 0.4137834 0.4137834 0.4137834 0.4137834
Kigisel
iletisim)
Acilim katsayilari matrisi:
{ 0.89090528 0.297467 Q Q. Q -0.109346 Q Q. a. 0.0250973 Q Q a. a. a.
0.00166541 -1.03345 Q. a. Q. 0.448403 Q. a. Q. -0.1052582 Q Q Q. Q. Q.
-0.000276123 -0.0231283 Q Q. a. -1.07567 Q Q. a. 0.312238 Q Q a. a. a.
0.0000424789 (0.00300341 Q. a. Q. -0.0156583 Q. a. Q. -1.03654 a. Q Q. Q. Q.
a. a. 0.0650135 Q. -0.9970835 a. 0.365556 -0.0121282 -0.0494737 Q. Q. Q a. a. a.
Q. Q. 0.00038425 a. -0.0060516 Q -1.06276 0.0352588 0.143833 Q. Q a. Q. Q. Q.
a. Q. -0.802582 -0.646867 a. Q a. 0.273444 0.344076 Q. Q Q. a. Q. a.
Q. Q. —-0.00486695 -0.003082268 Q Q Q. 0789457 -1.00032 Q. Q Q Q. Q. Q.
a. Q. 0.5885 -0.7588082 Q Q a. 0.242307 -0.113116 Q. Q. Q a. Q. a.
Q. Q. 0.0035748 —-0.00460808 Q Q. Q. -0.70444%9 0.32B85¢6 Q. a. Q Q. Q. Q.
a. Q. a. Q. a. a. a. Q. Q. Q. 0.556447 Q 0.663479 0.564921 a.
Q. Q. a. Q. a. Q a. Q Q. Q. -0.421 Q 0.218045 0.748609 Q.
a. Q. a. Q. Q Q a. Q. Q. Q. 0.7028464 Q. -0.664785 0.1051849 a.
Q. Q. a. Q. Q Q a. Q. Q. Q. 0.1280891 -0.443439%9 0.0134526¢ 0.125034 0.7620357
Q. Q. a. Q. Q Q a. Q Q. Q. -0.0478189 (0.B89s305 0.264823 0.303731 0.84751 |
Toplam enerji Kinetik enerji Virial orani
-848.311541 848.324246 -1.99998502

%(-848.324388)

2 (848.324397)

2(-1.99999999)

#Koga, 1998a; Kiisel iletisim




Ek-2
Guseinov ve ark. (2007) tarafindan yayinlanan skanung acik kabuklar icin HFR

denklemlerinin yeni 6nerilen yéntemine goére incebesi aagida yapiimgtir.
N@1s 28 2p 35° ¢, elektronlarin dizilimine gore orbitallerin numémadiriimasi:

nim: 100 200 211 210 24 1 3
ir 1 2 3 4 5 §

ve orbitallerin elektronlarin doluluk oranina gokatilim katsayilari:
= =5 n= = 1
Mg =11 Mg =5 1= Mgt M= € 1,21, 1, =2, =1, =1, =

Cizelge 1E2.N(1s*2s'2p®3s' )elektronik dizilimi durumunda gamsiz determinant dalga
fonksiyonlari

rL:m3 mSi n4 : m4 m54 Q3m5 rrL erl! n‘% n ;rm7 m” M, | M | U(200mg 21m m, 21m mg 21Im, mg 300m, )
1:0% 3;1% 41-% 5:01, |90} 2 |32 1y o0l 2111 211- 1) 2101 3001))
100-% 2 |Y2|u,@00Y, 2111 211-1) 210% 300- 1))
6:0—}/2 %0% 2 |%2 |u,@o0Y, 2111 211-1 210- 1/ 300%7)
100-%, 2 |-Y us(zoo% 211% 211—% 210—% 300—%)
7Y |90k 1 1321y, eoly 2111 211-1 21-117 3001))
100-% 1% Ju, ool 2113 211- 17 21-13/ 300- 1))
8-1-% |e0} 1% Ju, o0l 2113 211-1) 21-1- 17 3001
100-% 1 | |u, ool 2113 211- 1) 21-1-17 300- 1)
50 6:0—}/2 %0% 1 |32 U, @00%) 21137 2103, 210- 1] 3001))
100-% 1 % u, o0l 2113 2101 210- % 300- 1)
7Y |eok 0 |5 |u, o0, 2113 2101 21-11 3001))
wo-% |0 321y, eool) 2111 2101, 21-11) 300- 1)
8-1-% |e0} 0 321y, @00y 2111 2101 21-1-1/ 3001)
100-% 0 ¥ |u,eo0Y) 21134 2103, 21-1-17 300- 1)
6:0-% |7:-1Y, |eo} 0 321y, @Y, 2111 210-1 21-11 3001))
wo-% |0 |¥2 U, o0l 2111 210-1] 21-11) 300-1))
g-1-% |eo0} 0 %2 |u,eo0Y, 2111 210- 1) 21-1-17 300%))
wo-% |0 |¥2|u,eo0Y, 2111 210- 1) 21-1- 17 300- 1)
1Y |81-k |eok 1132 lu, o0l 211 21-11 21-1-1) 300%)
wo-% |1 %2 |u,@o0Y, 2111 21-11) 21-1-17 300- 1))
41-% 50% |60-% |eoj 1% |u,@eo0l) 211- 3 2103 210- 3 300%))
100-% 1 |- |u, o0l 211-17 2101, 210-1/ 300- 1)
7Y |eok 0 |32 U, ool 211-1) 2101 21-1% 3001
wo-% |0 ¥ |u,eo0Y, 211-3] 2101 21-1% 300- )

>




8-1-% |eo0} 0 |¥2 |u,eo0Y, 211-1] 2101 21-1-1) 300%))
wo-}% |0 |¥2|u, o0l 211-1 2103 21-1- 17 300- )
6:0-% |7:-1% |eo0k 0 % |u,@o0Y) 211-1 210-1 21-117 3001))
wo-% |0 |¥2|u, o0l 211-17 210- 1) 21-11 300- 1)
g-1-% |e0% 0 |*2|u,eo0Y) 211-1 210-14 21-1-1 3001))
wo-% |0 921y eool) 211-1 210-1 21-1-1/ 300- 1))
Y |81-k |eok 1 1% |ug(200Y) 211- 1) 21-11) 21-1- 17 3001))
100-% 1|2 ug(200)) 211- 3 21-11) 21-1- 3 300- 1))
501 6:0-% |7:-11, |eo} 1132 1y,(200%) 2101 210-1 21-11 3001))
wo-% |1 |% Ju,(200)) 2103 210-35 21-117 300- 1))
8-1-% |90} 1% Jug(2001) 21034 210- 34 21-1-34 3001))
wo-% |1 |Y2lug(200%) 2103 210-34 21-1- 1 300- 1))
Y 8-k |eoj 2 |32 lug(200)) 2101 21-11 21-1-1 3001))
wo-% |2 |¥2 |Ug4(200)) 2103 21-134 21-1- 3 300- 1))
6:0-% Y 8-k |eoj 2 %2 | Ug(200%) 210-1 21-11 21-1-1 3001))
wo-% |2 |Y2|u, (2008 210-%] 21-134 21-1- 1/ 300- 1)
2:0-Y 3;1% 41-% 5001, |sok 2 | %2 |u,(200-% 2111 211-1 2103 3001))
100-% 2 |Y Ue(zoo—}/2 211}/2 211—% 210% 300-%)
6:0—}/2 %0% 2 | |u,(200- 1] 211} 211-1 210-1 3001))
wo-% |2 |92y, (200-1) 211)) 211-1) 210- 1/ 300- 1))
7Y |90k 1% |u,(200-1 2111 211-1 21-11) 300%))
100-% 1 |-%2|u,(200-1) 2113 211- 3 21-117 300- 1))
g-1-% |e0 % 1 |- |uy,(200-Y) 2113 211- 1) 21-1-1 300%))
wo-% |1 |32y, (200-1) 2111 211-1 21-1-1) 300-1))
50% |60-% |eoy 1% |u,(200-1) 2111 2103 210- 1) 30017)
100-% 1| -% | uy(200- % 21117 2101 210- 1 300- 1)
7Y |eok 0 |32)u,(200-1 2111 210%, 21-11) 3001,)
wo-% |0 ¥ |u,(200-3 2111 2101 21-13 300- 1))
g-1-% |e0% 0 | %2 |uy(200- % 2111 2101 21-1-14 300%7)
wo-% |0 |-¥2|u,(200-3 211%) 2101 21-1-1) 300-1))
6:0-% |7:-1%, |eo0 Y 0 | %2 |uy(200- 27 2113 210- 17 21-117 300%))
wo-% |0 |¥2lu,(200-1) 2111 210-1) 21-11) 300- 1))
g-1-% |eo0} 0 |-¥2|u,(200-% 2111 210-1/ 21-1- 1] 3001))
wo-% |0 %21y (200-1) 2111 210-1) 21-1-1) 300- 1))
1Y% 8-k |eoy 1 1% | ug(200- 1) 211Y) 21-13 21-1- 1 3001))
wo-% |1 |Yalug(200-34 2111 21-13 21-1- 17 300- 1))
41-% 50% |60-% |eoy 1 | |u,(200-1) 211-1 2101 210- % 3001))
wo-% |1 |32y, (200-1) 211-1 2101 210-1) 300- 1)
7:—1y2 90 % 0 |¥ |ug(200-3) 211- %] 2103 21-13 3001))
wo-% |0 |¥2|u(200-3 211-34 2103 21-117 300- 1))
g-1-% |e0% 0 |-¥2|U,(200-% 211-34 2101 21-1- 1 3001))
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wo-% |0 921y (200-1) 211-1) 2101 21-11) 300- 1))
6:0-% |7:-1%, |eok 0 |- |u,(200-1] 211-1) 210-1 21-11] 3001))
wo-% |0 |92 1uy(200- 1) 211- 1 210-1) 21-11) 300- 1)
8-1-% |90% 0 |32)y,(200-1 211-1 210-1 21-1-1) 3001))
wo-% |0 |52y, (200-1 211-1 2101 21-11] 300-1))
7Y |&a1-k |eo 1| ug(200- 3 211-1 21-114 21-1-1) 3001))
wo-% |1 321y, (200-1) 211-1) 21-11 21-1-1/ 300- 1))
50 6:0-% |7:-1% |eo0k 1 | % |u,(200- %) 2101 210-1) 21-11) 3001))
wo-% |1 |Y2lu(200-3 2103 210- 1) 21-13/ 300- 1)
g-1-% |eo0} 1| Y2l ug(200-3 2103 210-1) 21-1-1 3001))
wo-% |1 %21y, (200-1) 2101 210-1) 21-1-1) 300-14)
7-1Y¥ |8-1-k |eok 2 | Y2 | U (200-34 21014 21-11) 21-1-14 300%))
wo-% |2 |-Y2|u,(200-% 210} 21-11) 21-1-1) 300-1))
6:0-% 1% |8-1-k |eok 2 || U200~ 17 210- 17 21-11 21-1-17 3001))
wo-} |2 |321yy(200- 1) 210-1 21-11) 21-1-17 300- 1)

Cizelge 2E2.N(1s*2s'2p®3s" )elektronik dizilimi durumunda ortaya ¢ikan terimle

Terms LS
LIJMLMS
1 1
L\U1;2 r(ulo U, +U, —2U+U, +U )
e 1
1y}z/_r( Uy =Uy +2U;5-U g+ 20, -Uy)
W= 1 (U, U, ~U,+ - 20, ~Uy +U
0l = ﬁ( 28 TU31 " Ys 33 s ~Ug tUy)
2 1 1
P 0}3/2_r(—U38+U41—U42+3J43—2U45—U46+U37)
Wt
,52/_\/*( Ugy —Ug + 22U, —Ugy + 20, —Uy)
1
j.éy_\/*(uel Vg +Ugy =2, +Ugs +U)
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Wi == U, +U,)

YT f

1

1;22 _I(U10+U11+U12+U13+U14+U15)

l% (U16+U17+U18+U19+U20+U21) qu/z (U75+U76)

1—}/ f -3, \/_

W =
Oy \/> (U, —Uy)

po|wr= \F(uzs+u30 —U,,-U,,+U, -U,)
j%y—f(ugg Uy +U, +U, -U,-U,) w;/y I(UW Ug,)
v = f(u48+u49)
_1?; —f(ug,o+U51+u52+us3+u54+uss)
fiv_z}/z—I(U61+U62+U63+U64+U65+U66) qJZ;/ I(U78+U79)
W7 = \/—(2U -U,-U,) W% = \/_(u +U,-20,)
1; \/1_(2U10 u—2J,+U,;-U,+U,..)
1_}/2 \/_(Ule -U;-2U,-U,,+2U,,)

2 Oy \/_( —2U,, +4U, — U, + U, -U+U, —U, +U, )

b w2 = 1 (Loy +4U,-2U,+2U,,-U,+U, -U, +U, )

0— a \/_

2 1
pr (Ugo—Ug tUg, ~2U s —Ug, + )

43 = \/—

—1}—/}/ \/_(2U61 62 _2U63+2U64_U65+2U66)
W2 = (U + Uy = 2U,) ik

v =7 = 5 (@WnUnUy)
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w2 -y, wP=_l(u,+u,+U,) wP2=_(u,+U,+U,) w2 =u,

2/ Yo, = J_ 2% J_ Y23 =
WP =
Wy = f<u ~U,)
/ (U, +U -y )
\/— 10 117 Y12 13t U
L|J1_}2/ :T(Ule_U17+U18+U19_U20_U21) wlg/z_\/i(un_um)
Wy = f< U =Us)
A o}é \/_0( Uy~ _U31_2U32_U33_U35_U37)
D
0_/% \/_(U38+U4O+U42+2U43+U44+U45+U47) ‘PO_/% \/—(U57+U59)
_zlé \/—( U, +tU,) _1;/ \/—( Ug —Ug +Ug, +Ug —Ug, +U)
_1{% \/—( “Ug Ug ~Ug —Ug +Ug +U ¢ )
l'IJ_Zl_/ \/—( U, +Uy)
2
// _z/y \/_(U68+U69+U70) _Zy_\/_(U71+U72+U73)
w_z/_zyzu
2 1
S ;;22 \/>( Upg Uz —Ug +2U, —Ugs U -Uy)
g%}/z \/>(U38 U41_2U42+U43_U45+U47)
W = (Vs Uz
1
(?;/22_\/7)( Upg=Ugp=Uy =25 —U;3-Ugs-Uy))
‘S
;/}é r(—U38—2U39—U40—2U41—U42—U44—U45—2U46—U47)
W = I(um Uss)
W =
Pos, =
W = f(u23+u24+u25+u26+u27>
/ 1
GS 0}/ \/—(U28+U29+U30+U31+U32+U33+U34+U35+U36+U37)

o‘gé \/_(U38+U39+U4o+U41+U42+U43+U44+U45+U46+U47)

W% = 1 (U_+U_ +U, +U_+U_) W% =y
0_% \/_ 56 57 58 59 60 0_% 77
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N(@1s’2s'2p®3s") elektronik dizilimi durumunda yeni HFR denklemldn ¢oziimiinden
elde edilen 6zvektorler olan C katsayilar diklktbgonallik)sartini sglamalidir.

Matris biciminde gosterimsagidaki gibidir:

c'sc= |

Bu diklik sarti acik kabuklu olan atomlar icin yapilan hesamtardan elde edilen C-

katsayilar matrisinden faydalanilarak hesaplatimi

N(1&* 252p° 3, °S) terimiicin

1s° 2s 2R 2p 2p 35
1.0 -7.7x 10" 0.0 00 0.0- 58 10
-7.7x10" 1.0 0.0 00 0.0- 14 18
c'sc= 0.0 0.0 1.0 0.0 0.0 0.0 |,
0.0 0.0 0.0 1.0 0.0 0.0
0.0 0.0 0.0 0.0 1.0 0.0
-5.7x10" -1.410° 0.0 0.0 0.0 1.0

C(1< 252p°3s",°P) terimiigin

1s° 2s 2R 2p 2p 35
1.0 -7.510° 0.0 0.0 0.0- 23 18
-7.5x 10" 1.0 0.0 00 0.0- 1« 10
c'sc= 0.0 0.0 1.0 0.0 0.0 0.0 |,
0.0 0.0 0.0 1.0 0.0 0.0
0.0 0.0 0.0 0.0 1.0 0.0
0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 1.0

C(1< 252p°, °S) terimiiicin

1s° 28 2R 2p 2p
1.0 3.0¢10° 0.0 0.0 0.
2.2x10" 1.0 0.0 0.0 0.

c'sc= ,
0.0 0.0 1.0 0.0 0.0
0.0 0.0 0.0 1.0 0.0
0.0 0.0 0.0 0.0 1.0
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C'(1< 282¢%, *Pterimiicin

c'sc=

152
1.0
0.0
7.2x10%°
0.0
0.0

2s 2R 2p 2
0.0 6.x10° 0.0
1.0 0.0 0.0
0.0 1.0 0.0
0.0 0.0 1.0
0.0 0.0 0.0

R
0.¢

0.d
0.0
0.d

1.0

Diklik sartinin tam olarak gandgi, 6zellikle literatiirde problem olarak bulunan ayn

simetriye sahip orbitallerin acik kabuklu olmalalurumunda, yukaridaki matrislerden

gozukmektedir.

Asagida Sodyum ic¢in yapilan hesaplama sonuclari daslkapali ve 3s agik kagu
icerdigi icin 6rnek olarak verilmgtir:

Z=11,

{, perdelenmesabitleri Clementi ve Roetti (1974) kagmadan alinmgtir.
nim: 100 200 211 210 21 1 3

Na: 15 2¢ 2p° 35"

Orbitallerin numaralandirilmasi :

i: 1

2 3

4 5

Cizelge 3E2.Na(ls$2$2 (§3S) atomu temel terim eneriisi igin perdelenme sabitig, ,
orbital £, kinetik, toplam enerji ve virial orani gerleri, acilim katsayilari

CE £, =&, £=6,, £,=6,, £ =6, |&=Ex
Xq a -40.38089 | —2620806 | —1254083 |-1254083 |-1254083| ~0-876221
X, =C(s) | S| -0.9972117| -0.2690675 | 0.0 0.0 0.0 |-0.0356079
X, =C(29) -0.0109076| -1.0313526 | 0.0 0.0 00 | -0.1452688
X:=C(2p,) 2:28888 0.0 0.0 1.0 0.0 0.0 0.0
Xs=C(2p,) | 3.40090 0.0 0.0 0.0 1.0 0.0 0.0
))(;6_=CC§§3psy)) 0.83570 0.0 0.0 0.0 0.0 1.0 0.0
0.0009760| -0.1155282| 0.0 0.0 0.0 | -1.008245
Toplam enerji Kinetik enerji Virial orani
-161.1239219 161.1241121 990998
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Cizelge 1. Tekli-zeta yakjaminda Helyum atomu izoelektronik serisi igin 70

temel durum enerjileri (E), virial oranlari  (V.)O ve sayisal HF (SHF)
sonugclarindan olan farkAEnsto-snp degerleri (Hartree atomik birimlerinde).....

Cizelge 2. Double-zeta yaklaninda Helyum atomu izoelektronik serisi igin
temel durum enerjileri (E), virial oranlari (V. Q¢ sayisal HF (SHF) 71

sonugclarindan olan farlAEnsto-sup deserleri (Hartree atomic birimlerinde)......

Cizelge 3. Helyum izoelektronik serisi icin optingglrametreler: Tek perdelenme

sabiti (SZ) ve cift perdelenme sabiti (DZ) yaitalarinda ba kuantun sayisi 71
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Cizelge 4Temel durumdak( 1S) Berilyum atomu izoelektronik serisi igin tam
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AE LY AN =
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Cizelge 6.Temel durumdak(3P) Karbon atomu izoelektronik serisi i¢in, tam
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Cizelge 8 Temel durumdak(3P) Oksijen atomu izoelektronik serisi igin tam

(Esto) ve kesir dgerli bag kuantum sayili orbitaller ile elde edilen toplanesgi
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optimum y parametresi (parantez iginde) ve enerji farklsg ve
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95
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