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OZET

BAZI ATOM VE MOLEKUL SISTEMLERI ILE ELEKTRIK YUKU
ARASINDAKI ETKILESME POTANSIYEL ENERJINISININ INCELENMESI

Zekayi ANDIC
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali Doktora Tezi
Danisman: Prof. Dr. Israfil HUSEYIN
21.06.2010, 62

Atom ve molekiil sistemlerinin elektrik yiikii ile etkilesim potansiyel enerjisinin
hassas bir sekilde hesaplanmasi kullanilan baz fonksiyonuna baglidir. Atomun-molekiil
sistemlerinin 6zelliklerini hassas bir sekilde temsil eden STO baz fonksiyonu kullanilarak
baz1 atom-molekiil sistemleriyle elektrik yiikiiniin etkilesimi incelenmistir. Kapali kabuklu
ve acik kabuklu atom ve molekiiller i¢in hesaplamalar yapilmistir. Atom-elektrik yiikdi,
molekiil-elektrik yiikii, iki atom-elektrik yiikii, atom-molekiil-elektrik yiikii ve iki molekiil-
elektrik yiikii arasindaki etkilesimler incelenmistir. Bu incelemeler yapilirken ortaya ¢ikan
cok merkezli integrallerin ¢0ziimii i¢cin tam ortanormal baz fonksiyonlarindan
faydalanilmistir. STO’lar tam ortanormal baz fonksiyonlar1 iizerine seri a¢ilimi yapilarak
cok merkezli problemler tek merkeze indirilmistir. Bu tezde, bazi atom ve molekiil
sistemleri ile (Ar, Al, N2, H,0, BH3; ve CH,) elektrik yiikii arasindaki etkilesme potansiyel

enerjisi incelenmistir.

Anahtar sozciikler: Tam ortanormal baz fonksiyonlari, Slater tipli orbital
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF POTENTIAL INTERACTION ENERGY BETWEEN
ELECTRIC CHARGE AND SOME ATOMIC-MOLECULAR SYSTEMS
Zekayi ANDIC
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Science and Engineering
Chair for Physics Thesis of Doctor of Philosophy
Advisor: Prof. Dr. Israfil HUSEYIN
21.06.2009, 62

Sensitive calculation of electric charge of atoms and molecule systems with potential
energy of interaction depends on the base function used. Interaction between some atom-
molecule systems and electric charge is analyzed by using STO base function that
represents the properties of atom-molecule systems. Calculations were done for both
closed and open shell atoms and molecules. Interactions between atomic-electric charge,
molecular-electric charge, electric charge of two atoms, atom-molecule-electric charge and
electric charge of two molecules are analyzed. Orthonormal base functions were used
while solving multi-center integral functions that emerged during this analyze. Multi-
centered problems reduced to single centered problems by serial expansion of STO’s on
complete orthonormal base functions. In this thesis, potential interaction energy between
electric charge and some atom and molecule systems (Ar, Al, N2, H,O, BH3 ve CH,) were

analyzed.

Keywords : Complete orthonormal functions, Slater type orbital
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BOLUM 1- GIiRiS Zekayi ANDIC

BOLUM 1
GIRIS
1.1. Atom ve Molekiil Sistemlerinin Teorisi

Diinyamizdaki fosil kokenli enerji kaynaklarinin yakin gelecekte yetersiz kalacak
olmast ve g¢evre kirliliginin tehlikeli boyutlara ulagsmasi alternatif enerji kaynaklarinin
Oonemini artirmigtir. Bu ylizden alternatif enerji kaynaklarina 6zelliklede hidrojen enerjisine
bliyiik ihtiya¢ duyulmaktadir. Hidrojen enerjisini elde etmek amaciyla hidrojence zengin
olan molekiillerin incelenmesi i¢in yapilacak bilimsel caligmalar ¢ok biliylikk 6nem

tagimaktadir.

Hidrojence zengin molekiillerin incelenmesi i¢in kuantum mekaniksel yontemlerin
uygulanmas1 gerekir. Bu ozellikler molekiiliin elektron yapisiyla ilgilidir. Elektronlarinin
sayist birden fazla olan atom ve molekiil sistemleri i¢in kuantum mekaniginin dalga
denklemini ¢6ziimii miimkiin degildir. Yani Schrodinger dalga denklemi sadece hidrojene
benzer atomlar igin ¢Oziiliir. Elektron sayisi birden fazla olan atom ve molekiiller igin
analitik ¢6zmek miimkiin degildir. Bundan dolayr analitik ifadesiyle formiilii belli olan
herhangi bir hermitik operatdriin 6z fonksiyonlarindan faydalanilir. Hermitik operatdriin 6z
fonksiyonlar1 kiimesi ortonormal fonksiyonlar sistemi olmasindan dolay1, keyfi fonksiyonu
bu fonksiyonlar tizerinden seri ac¢ilimi seklinde yazilabilir. Seri agiliminin kat sayilar
sistemin operatdr denklemlerinden bulunan matris denklemlerini ¢6zerek elde edilir. Bu
yontem atom ve molekiilin Schrodinger denklemini ¢ozmek icin kullanilan en iyi
yontemdir. Hermitik operatorlerin 6z fonksiyonlarinin bulunmasi, hidrojene benzer atomun
dalga fonksiyonunun ifadesine dayali olarak elde edilir. Fakat Schrédinger dalga
denkleminin hidrojene benzer atom igin ¢6ziimii sonucu, enerji ig¢in kesikli degerler ile
birlikte siirekli degerlerde bulunur. Yani hidrojene benzer atom igin hermitik operatoriin 6z

fonksiyonlart v, (kesikli degerler durumu) ve . (siirekli degerler durumu)
fonksiyonlarindan olusur. Bundan dolay:r seri agilimi yazilirken sadece w,,,’lerden
faydalanmak yanlis olur. y. fonksiyonlar: ise ¢ok karmagik ifadelere sahiptir. Bu yiizden
hidrojene benzer atomun dalga fonksiyonundan faydalanmak sakincalara sebep olur. Bu
durumu ortadan kaldirmak igin Hylleraas (1929;1930 ab) w,, fonksiyonlarina sabit

parametre dahil etmekle tam ortanormal fonksiyonlar sistemini bulmustur. Hylleraas

hidrojene benzer atomun Schrédinger denkleminde kiiciik degisiklikler yapmakla stirekli
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spektrumun olmadigini gostermistir. Bdylece atomun ve molekiiliin kuantum teorisinde
sadece kesikli spektruma ait tam ortanormal fonksiyonlar sisteminden faydalanmak

miimkiin olmustur.

Bu ortanormal fonksiyonlar sistemi sonlu toplamlardan olusur. Bundan dolay1r bu
fonksiyonlar sistemi araciligtyla seri acilimlari belli zorluklar meydana getirir. Bu yiizden
Slater (1930) hidrojene benzer atomun dalga fonksiyonunun polinom seklindeki ifadesinin
son terimini kullanmay1 6nermistir. Slater atom orbitalleri, bu polinomun r’ye gore en

n-1

yiiksek dereceli terimiyle ilgilidir. Slater atom orbitalleri bu terim ile (r"* ve e™")

orantilidir.  Hidrojene benzer atomun dalga fonksiyonundaki bu temrinde z ve n
parametreleri yerine efektif yiik ve efektif kuantum sayis1 yazilmistir. Bu durumda Slater

fonksiyonlar1 sadece hidrojen atomu icin degil ¢ok elektronlu atomlar i¢in de kullanilabilir.

Boylece Slater atom orbitalinin ifadesi asagidaki gibidir:

n+1/2
ot €7 =([2(;))Wr”‘1e‘§ S @9) 1)

Burada ¢, N elektronlu atomun herhangi bir elektronunun perdelenme sabitidir.

Slm(H, @) kompleks veya gergek kiiresel harmonik, periyodik tablodaki tiim atomlar igin

aynidir. Bu ylizden sorun radyal kisimda ortaya ¢ikmaktadir.

(n+n"! S5 (1.2)

201 & D) 2y (€ 7YV = [(2n)1(2nm) !]1/2 1"“mm’

Yukaridaki formiilden goriildigii gibi n#n" durumunda ortagonallik sarti
saglanmiyor. Ancak bu fonksiyonun normallik sartin1 saglaniyor. Slater atom orbitalleri n-
I-m kuantum sayilarma gore normaldirler ancak ortagonal degillerdir. Slater atom
orbitalleri hermitik operatdriin 6z fonksiyonlaridir. Hermitik operatdriin 6z fonksiyonlar
ortagonal olmayabilir. Hermitik operatoriin 6z fonksiyonlar1 tam, ancak ortagonal
degillerse; seri acilimi yazilabilir. Ortagonallik sarti saglandigi durumda denklemleri

cozmek kolaylasiyor.
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1.1.1 Hartree-Fock-Roothaan Yontemi

Schrédinger denklemini elektronlarinin sayisi iki ve daha fazla olan atom ve molekiil
sistemleri igin ¢ozmek miimkiin degildir. Bu nedenle yaklasik yontemlerden yararlanmak
gerekir. En yaygin yontem Hartree-Fock (HF) yontemidir. Hartree, perdelenmis alan
yaklagimiyla N elektronlu atom problemini tek elektronlu probleme indirmeyi basarmistir
(Hartree, 1928). N elektronlu Schrodinger dalga denkleminin yerine tek elektronlu
potansiyeli belli olmayan alan durumlari i¢in denklem bulunmustur. Bu denkleme Hartree
denklemi denir. Hartree kendi denklemini ¢dzmek i¢in sayisal yontem Onermistir. Bu
yonteme kendi kendine uyumlu alan yontemi denir. Hartree kendi denklemiden Na atomu
i¢in sayisal sonuglar bulmay1 basarmistir. Hartree’nin buldugu sonugun valans elektronlar:
ikiden fazla olan atomlara uygulandiginda deneysel sonuglara uymadigr goriilmiistiir.
Fock, Hartree denklemlerinde elektronlarin spinlerini, yani Pauli prensibini dikkate alarak
cok elektronlu sistem igin Hartree yontemini genellestirmistir (Fock,1930). Elektronlarin
spinlerinin dikkate alinmasiyla bulunan bu yeni denklemlere Hartree-Fock (HF)

denklemleri denir. Bdylece ¢ok elektronlu problem tek elektronlu probleme indirilmistir.

HF denklemleri atomlarin kartezyen koordinatlarinin her birinde atom orbitalleri i¢in
sayisal degerler yani tablolar bulunur. Bulunan bu tablolar yardimiyla sistemin fiziksel
ozelliklerini incelemek mimkiin degildir. Bu nedenle HF denklemlerinin analitik
¢Ozliimiini bulmak ¢ok Onemlidir. Bu yiizden Roothaan molekiiler orbitalleri atom
orbitallerinin lineer kombinasyonu seklinde ifade etmistir ve lineer varyasyon yontemini
uygulayarak katsayilar i¢in Hartree-Fock-Roothaan (HFR) denklemler sistemini bulmustur
(Roothaan, 1951).

ui = ZZpCpi (13)
p
Burada C;’ler bilinmeyenlerdir. C;’leri bulmak i¢in toplam enerji ifadesindeki

integrallerde u, ’lerin yerine (1.3) ifadesini yazmamiz gerekir (I.1. Guseinov, 2006). Sonra

varyasyon ilkesini SE(C) =0= C ’ler i¢in cebirsel denklemler sistemi bulunur.
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1.1.2 Perdelenmis Alan Yaklasim

Hartree-Fock yontemine gore tek bir elektron ¢ekirdegin veya ¢ekirdeklerin elektrik
alaninda ya da N-1 sayidaki diger elektronlarin olusturmus oldugu ortalama elektrik
alaninda hareket eder. N —1 sayidaki elektronun olusturmus oldugu ortalama elektrik alani
bulmak i¢in Hartree’nin 6nerdigi perdelenmis alan yaklasimindan faydalanmak gerekir

(Hartree, 1929).

Hartree’ye gore N —1 sayida elektronun olusturmus oldugu elektrik alan (yani
potansiyeli bilinmeyen) sistemin simetrisine sahip olmasi1 gerekir. Atom durumunda artan
potansiyel kiiresel simetriye sahiptir. Lineer molekiil durumundaki potansiyel eksensel
simetriye sahiptir. N —1 sayidaki elektronlarin olusturmus oldugu potansiyelin sadece
simetrisini  biliyoruz. Simetrisinden baska bu potansiyel hakkinda higbir bilgi
bulunmamaktadir. Potansiyelin ifadesini bulmak i¢in toplam enerjinin minimum olmasi
ozelliginden faydalanmak gerekir. Bu ilke uygulanarak ortalama potansiyel bulunur.
Hartree, Pauli ilkesini dikkate almadan ortalama potansiyeli igeren tek elektronlu
Schrodinger denklemini bulmustur. Fock (1930)’da, Hartree’nin 6nerdigi teoride Pauli
ilkesini dikkate alarak yeni denklemler bulmustur. Boylece ¢ok elektronlu problem tek
elektronlu probleme indirmek i¢in Hartree’nin perdelenmis alan yaklagimini incelememiz

gerekir.

Periyodik tablodaki atom numaras1 z elektron sayist N olan atomu ele alalim.
Atom, z=N oldugunda nétr, z# N oldugu durumda ise iyon durumundadir. Amacimiz
cok elektronlu atom problemini tek elektronlu probleme indirgemektir. Cilinkii tek

elektronlu atomun Schrddinger denklemi ¢oziilebilir.

Atomun inceledigimiz elektronunu u ile gosterelim. Diger elektronlarin olusturdugu
elektrik alan1 ¢ekirdegin alanina katmaya calisalim. Diger elektronlar ¢ekirdegin yiikiinii
ve olusturdugu alan1 zayiflatacaktir. Buna ¢ekirdegin elektrik alaninin diger elektronlar
tarafindan perdelenmesi denir. Perdelenmis alan yaklasimini incelemek icin iki limit

durumuna bakalim:
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1. Baktigimiz elektronun diger elektronlardan ¢ok uzak oldugu durum

Sekil 1. Elektronun atomun merkezinden ¢ok uzakta oldugu durum

Bu durumda 4 elektronuna gdre gekirdegin yiikii [z—(N —1)]e olacaktir. Burada
r, elektronlar arasi mesafedir (v=12,3,..,N-1). Boylece elektronlar arasindaki

etkilesim sOyle yazilir:

Noe* (N -1’
Z? == (L.4)
(ze)(—e) =-ze*, 7’=z-(N-1) (1.5)

Bu durumda u elektronun potansiyel enerjisi

1n2

2 _ 1\a2
£+(N e __ze (1.6)

u u r/t

V(r,)=-

seklinde elde edilir. Buradan da goriildiigii gibi ¢ekirdegin yiikiiniin olusturmus oldugu

elektrik alan azalmistir.
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2. Baktigimiz elektron kiirenin iizerinde oldugu durum

FySS L veva 1, =1,

N-1

7

Sekil 2. Elektronun atomun merkezine yakin oldugu durum

N —1 elektron kiirenin yiizeyindedir. Bu kiirenin yarigap1 a ’dir. Burada N —1 tane
elektronun yarigap1 a olan kiirenin yiizeyinde oldugunu varsayalim. Elektrik alan teorisine
gore kiirenin yiizeyindeki elektronlarin, kiirenin icinde olusturdugu elektrik alan

potansiyeli sabittir ve ifadesi agagidaki gibidir.

P —(Na—l)e (1.7)

Bu sabit alanda x elektronunun potansiyel enerjisi

V(rﬂ)=—£+% (1.8)
V(r,)=- z;ez Z'(r,)=2z- (N-1) r, (1.9)

u

Bu durumda z', g elektronunun koordinatina baghdir. Limit durumlarinda
gorildigi gibi r, 'nin keyfi degerlerinde perdelenmis alan potansiyeli 1,’ye bagl bir
fonksiyondur. Goriildigii gibi bu iki limit durumu disginda z'(r,) bulmak mimkiin

degildir.
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Hartree bu mantikla ¢ekirdegin perdelenmis potansiyelinin r uzakligina bagl oldugunu
sOylemistir. Ancak z'(ry) =? ve u=123..,N istenilen elektron i¢in g indisini
kaldirirsak, perdelenmis potansiyel Zz'(r) seklinde olur. Ayni1 mantikla lineer molekiil ve

lineer olmayan molekiil i¢inde perdelenmis alan yaklasimini incelemek miimkiindiir. Tiim

sistemler i¢in V(r) potansiyelinin sadece sistemin simetrisine sahip oldugunu

sOyleyebiliriz.
1.1.3 HFR Denklemlerinde Kullanilan Baz Setleri

Hartree-Fock-Roothaan (HFR) yoOntemine gore molekiiler orbitaller atom
orbitallerinin lineer kombinasyonu (LCAO) seklinde ifade edilir (Rothaan, 1951). LCAO
yonteminde yaygin olarak Gaussian tipli orbitaller (GTO) ve Slater tipli orbitaller
kullanilmaktadir. Gaussian tipli orbitaller kullanilarak HFR denklemlerinde ortaya ¢ikan
cok merkezli molekiiler integraller kolayca coziilebilmesine ragmen atom ve molekiil
sistemlerinde elektronun ¢ekirdege cok yakin ve ¢ok uzak mesafelerde deneysel sonuglarla
istenilen uyum elde edilememektedir (Kato, 1957; Argon, 1982). Slater tipli orbitaller
kullanilarak HFR denklemlerinin ¢oziimiinde ortaya c¢ikan ¢ok merkezli integralleri
¢ozmek zor olmasina ragmen atom ve molekiil sistemlerinin fiziksel ve kimyasal
ozellikleri temsil etmesi yoniinden deneysel sonuglarla uyum saglamaktadir (Fernandez

Rico ve ark., 2000).

Atom ve molekiil sistemlerinin kuantum mekaniksel 6zelliklerinin incelenmesinde
kullanilacak baz fonksiyonlar1 hassas olmasi gerektiginden, STO bazini kullanmak daha
avantajlidir.  Son zamanlarda yapilan c¢alismalarda STO’ler kullanilarak HFR
denklemlerinde ortaya ¢ikan ¢ok merkezli integraller ile ilgili zorluklar ortadan
kaldirilmistir (I.1. Guseinov, 2007). Bu tezde atom ve molekiil sistemlerinin fiziksel ve
kimyasal o6zelliklerini daha 1yi temsi eden STO baz fonksiyonlar1 kullanilarak kuantum

mekaniksel incelemeler yapilmistir.

Bazi atom ve molekiil sistemleriyle elektrik yikiinlin etkilesim potansiyelinin
enerjisini incelemek i¢in STO bazi kullanilarak HFR denklemlerin ¢6ziimiinden bulunan C
katsayilar1 ve bu denkleme dahil olan ¢ok merkezli integrallerin ¢oziimiiniin bilinmesi
gerekir. Inceleyecegimiz atom ve molekiil sistemlerinin kartezyen koordinatlarindan ve

perdelenme sabitlerinden faydalanarak hesaplamalar yapilmistir.
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BOLUM 2

ONCEKI CALISMALAR
2.1.Atom ve Molekiil Sistemlerinin Elektrik Yiikiiyle Etkilesimi

Atom ve molekiil sistemlerinin elektrik yiikii ile etkilesimi daha ¢ok deneysel olarak
ve elektron sacgilmasi (Scattering) olarak incelenmistir (Schulz 1962,1964) ve (Ehrhardt ve
Willmann,1967). Bu galismalarda sistemin boliimleri arasindaki diisiik enerji, donme ve
titresimsel hareketi artiran rezeronslar tarafindan yonetilmekte oldugu goriilmiistiir. Bu

durumlarin pek ¢ogu Bardsley ve Mandl (1968) tarafindan yazilan makalede tartisilmistir.

Elektron-molekiil sagilimi {izerine yapilan ilk ¢aligmalar Stier (1932) ve Fisk (1936)
tarafindan iki merkezli eliptik koordinat sistemi {iizerinde dalga fonksiyonlarinin
genisletilmesi seklinde yapilmistir. Belirli kesin sacilim 6zelliklerini ayarlayarak deneysel
elektron-molekiil potansiyelini elde etmislerdir. Daha sonra yapilan ¢aligmalar, elektron-
molekiil potansiyelini hesaplarken kuantum teorisini kullanmistir. Buna onciiliik eden
calisma Massey ve Ridley (1956)’dir. e-H; etkilesimini tanimlanabilen hesaplamalarla

sonuclandiran Lane ve Henry (1968) dir.

Stier (1932) ve Fisk (1936) tarafindan onerilen iki eliptik koordinat sistemi tizerinde
dalga fonksiyonlarinin genisletilmesi prensibe dayali olarak e-H,’den daha agir sistemler
i¢cin de elektron-molekiil etkilesimini inceleme ¢alismalar1 azda olsa vardir. Bu yiizden
Schulz (1962,1964) e-N2 sagilimi tizerindeki deneysel ¢alismasi, Harzenberg, Mandl
(1962) ve Chen (1964) tarafindan diisiik enerjide N, rezonans durumu varsayilarak ve
rezonanas parametrelerini deneyden alarak agiklamislardir. Daha sonra Bardsley (1968)

deneysel verinin N, molekiiliiniin konfigiirasyonla tutarli oldugunu gostermistir.

Incelenen molekiiller kapali kabuklu ve lineer molekiilledir (Burke ve Sinfailam,
1970) Burke ve Sinfailam e-N, etkilesimini incelemisler ve deneyle uyum sagladigini
soylemislerdir. N, molekiilityle elektronun etkilesimini Faisal (1970) kuantum mekaniksel

olarak incelemistir. N, molekiiliiyle elektronun etkilesim potansiyel grafigini ¢izmistir.

Atom ile elektrik yiikiiniin etkilesimiyle ilgili olarak 1.I. Guseinov (1976) tarafindan
kuantum mekaniksel olarak kapali kabuklu atomlar i¢gin STO bazinda analitik formiiller

onerilmistir. Bu analitik ifadelerden faydalanarak Weatherford ve Jain (1980) H, ile
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elektron arasinda potansiyeli R uzakligina bagli olarak hesaplamislardir. Yine bu analitik
ifadeden faydalanarak Murselov ve arkadaslar1 (2005) kapali kabuklu argon ve klor (klor
atomunu kapali kabul etmisler) atomuyla elektrik yiikiiniin R uzakligina bagh sayisal
sonuglar bulmuslar ve atom ile elektrik yikiiniin etkilesim potansiyel enerjinin grafigini

cizmislerdir.

Kapal1 kabuklu lineer molekiil-elektron etkilesimleri Fisk, (1936) Lane ve Henry
(1968) tarafinda incelenmistir. Inceledikleri lineer molekiil ile elektron arasindaki etkilesim

potansiyelinin grafiklerini ¢izmislerdir.

Prosen ve Sachs (1942) ve Hoffmann, Wan ve Neagu (1970) yaptiklar1 ¢alismalar ile
molekiiller ile elektron etkilesiminin ylizeysel potansiyel enerji grafiklerini ¢izmislerdir.
Bu grafikler elektronun hangi bolgelerde ve hangi ¢ekirdekle nasil etkilestiklerini gosteren
grafiklerdir.

Atom-molekiil-elektron etkilesmesini Whetley, Shenter ve Harvey (2004) ve
molekiil- molekiil-elektron etkilesmesini Martin, Lianos ve Blake (1990) tarafindan
incelenmistir. incelemelerinde iki sistem arasindaki etkilesim potansiyelinin ve potansiyel
yiizeylerin grafigini ¢izmislerdir. ~ Bulunan sonuglarin deneyle uyumlu olduklari
goriilmustir. Caligmalarinda petiirbasyon teorisinden ve molekiillerin simetrisinden

faydalanmiglardir.

Yukarida bahsettigimiz ¢alismalarin ¢ogu kapali kabuklu atom veya lineer
molekiilerin elektronla etkilesimi deneysel ve bazi kuantumsal hesaplamalar yapilarak
incelenmistir. Bunlara ait potansiyel enerjinin grafigi ve bazi sayisal sonuglar elde
edilmistir. Atom-molekiil-elektrik yiikii veya molekiil- molekiil-elektrik yiikii etkilesimleri
deneysel olarak calisilmis ve bunlara ait potansiyel yiizey grafikler elde edilmistir. Bu
yapilan ¢aligmalarda kuantum mekaniksel olarak genel analitik ifade elde edilememistir.

Bulunan analitik formiillerle sadece belirli sistemler igin gegerlidir.

Bu yiizden bu ¢alismada hem kapali kabuklu hem de ag¢ik kabuklu sitemler (Atom,
lineer molekiil ve lineer olmayan molekiil) ile elektrik yiikii arasindaki etkilesimler igin
analitik formiiller elde edilmistir. Bu formiilerle keyfi sistemlerin elektrik yiikii ile

etkilesimini incelemek miimkiindiir.
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BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM
3.1. Cok Merkezli integraller

Atom ve molekil icin HFR denklemlerine dahil olan ¢ok merkezli integraller en
fazla dort merkezli olabilir. Hamiltonyen operatorunun igerdigi tek elektronlu matris
eleman ise en fazla iic merkezli olur. iki merkezli integralleri hesaplamak icin kiiresel ve
eliptik koordinatlardan faydalanmak gerekir. Iki merkezli ve iki elektronlu integralleri
hesaplamak i¢in kiiresel ve eliptik koordinatlar gegerli degildir. Bu nedenle integrallerde
bulunan atom orbitallerinin taginmasi gerekir. Tasimak icin literatiirde ¢esitli yontemler
vardir. Bunlardan en iyisi tam ortonormal fonksiyonlardan faydalanarak seri agilimi
seklinde tagimaktir. Tam ortanormal fonksiyonlarin avantaji agilim katsayilarinin basit
ifadesinin bulunmasidir. Bu kat sayilarin 6rtme integralleriyle ifade edilmesi denklemlerin
¢Oziimiinii kolaylastirtyor. Tam olmayan fonksiyonlar durumunda ise agilim katsayilari,

ortme integralleri degildir.
3.1.1. Atom integralleri

Atom orbitalleri i¢in HFR denklemlerini ¢6zmek ve fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini
incelemek 1i¢in Once Coulomb potansiyelini dikkate almaliyiz. Bunun i¢in HFR
denklemlerine dahil olan tek merkezli integralleri incelememiz gerekir. Once atom
orbitallerini istenilen atomik dalga fonksiyonu bazinda inceleyelim. Yani, hesaplamalari
istenilen atom orbitalleri i¢in yapalim. Basit olsun diye istenilen atom orbitali asagidaki

gibi ifade edelim.
Zn|m(§1 f):Rn|(§’r)S|m(‘9’€9) (3.1)

Atom orbitallerin agisal kismi kiiresel fonksiyonlardan olusmustur. Radyal kismi

bulmak igin radyal Schrodinger denklemini ¢ozmemiz gerekir. Bu radyal denklem V (r)

potansiyelini ve orbital enerjileri i¢ermektedir. V(r) 'nin belli bir ifadesinde HFR

denklemlerine dahil olan atom integralleri soyledir:

10
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Tek merkezli 6rtme integrali ( 1.1. Guseinov, 2008):
S (¢.¢) = [ 1,6 P) (¢ PV, (3.2)

(n+n")!

Snlm,n’l’m’ (é/’ é/’) = é‘ll’é‘mm’ W

Buradaki t ’nin perdelenme sabitleri ile olan ifadesi,

(1+ t)n+l/2 (1_ t)n'+1/2 (33)

T l 4 (3.4)

gibidir.

Kinetik enerji integrali:

4 * = 1 r =
Tw(§.8)= [N V(P (3.3)
’ 1 2 ' 2n' r
Tnlm,n'l'm’ (C’ é, ) = _E g [Snlm,n’l’m’ (g’ é, ) - Z(M)Snlm,n’—ll'm'(é,1 § )]
4(n"+1)(n"=1"-1) (34)
Snima-arm (65 ¢)-
[2n'(2n' -1)(2n' - 2)(2n’ = 3)2 AT
Cekirdek etkilesim integrali:
’ * 3 1 [
U(6.6)=[ 1,6 O 1y (¢ v, (35)
!/ 2 ' !
Unlm,n'l’m’ (é,’ é/ ) = é, 1/2 Snlm,n’—ll’m’ (é/’ é/ ) . (36)
[(2n"—1)2n"]
Tek merkezli Coulomb etkilesim integrali:
* 1 *
| plpi‘ Py p'2 (glé’iy 424'2) = ”Zpl(ﬂ: r].)Zpi(gl’ r:|_) Eﬂ(pz (CZ, Fz))(pfz (éwg, rz)dvldvg- (3.7)

(3.7) formiiliinde birinci elektron iizerinden integral, ikinci elektron igin potansiyel

gorevini yapar.

. .1
Umm@gﬁm=sz@Lnxzm@;nhrdw, (3.8)
21

11
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(3.7) denkleminde (3.8) denklemi dikkate alindiginda

(5151 5252) IU (5151 2)Zp2(§2 Z)Zp (52 2)dV (3.9)

'pyp{., P} PPy

seklinde gosterebiliriz. Burada 1. elektronun 2. elektronun oldugu yerde olusturdugu

potansiyel ifadesi ve Laplace esitligi sirasiyla asagidaki gibi ifade edilir,

i B i% Z ( |+1)Slm (gl’lg)slm(HZ"g ) (3'10)

r, ve r,’den en Kkiicligii payda, en biiyligli ise paydadadir. (3.10) denklemini (3.8)

denkleminde dikkate alirsak integralin ¢6ziimiinden elde edilen ifadeler asagidaki gibidir.

. szl(él,r)z pl(é“pl)[z Z( .+1

U p.p; (4’14’1', FZ (311)
XSym (61, %), (6, 192)]dV1,
(3.11) “deki atom orbitallerini Gaunt katsayilartyla ifade edelim.
. L oL+
Sin(6,9)81 (6, %) = z< —) i m,I'm) Ay, Sy (6,0), (3.12)

L1 M=

(3.12) denklemindeki  Gaunt katsayilari asagidaki gibi  Ozellikleri  varidir
(I.1.Guseinov,1970).

CLM(Im,I'm’){ C"(im,I'm) M= (3.13)

C-(Im,I'm") M| =|m+m’|

1+’

U, (€&B)= D z<2L 1) cL‘M‘(ImlImpAmsLM(ez,(pz)R (ndnlin).  (314)

LI M=-L

Buradaki (3.14) ile gosterilen ifadedeki R“(nl,,n/l/;r,) radyal integralin agik ifadesi,

RL(nvll;n ) = J. Rn1|1(é’11r)Rn1|l(§1’r)( L+1)I'2dl’ (3.15)

gibidir. (3.15) denklemi uzayi ikiye ayirir. Bunu da asagidaki gibi gosterebiliriz,

12
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R (nl7|l’n1’|) JRn1I1(§1’r)Rnlll(é/1’r) |_+1 2dr1+
(3.16)
Lo\ r
XJlel(é,l’rl)Rnl'Il’(é/ﬂrl)ﬁrlzdr
r, 1

(3.16) denklemi ¢oziildiikten sonra (3.14) denkleminde yerine yazarak (3.7) ifadesi dahil

olan iki elektronlu Coulomb integralinin matris elemanini elde etmis oluruz.

Guseinov tarafindan onerilen “One range addition” kuramindan yararlanilarak iki
elektronlu Coulomb integralinin matris elamaninin ifadesi “One range addition” i¢in (3.17)

ile verilen Laplace ifadesini,

| N |
Z Z ( )Qa (an alm(n r)znlm(n r) (317)
(3.17) ifadesini (3.9)’de yerine yazarsak

plpl P, p' (é’lévl §2§2 ”Zpl(évl ﬁ-)lpi(gl rl) }(pz ((2 rz);(p, (,/;2 rz)d\/ld\/2

im Nnl I N ol ) o )
=4r N o oonéllgo mg—l n':Z|:+1(_l) an'(N)IZp1(§1: rl)lp]'.(é’l’ r]_))(mm(g’ r]_)dvl
* . I (3.18)
X.[Un'_a|m(771r2))(p2 (é,Z‘rZ)zp’z (&5, 1)dv,
ifadesini elde ederiz. Burada
2" (n+1+1)! L
U, @mr)= —e n)(nr)?)S,, (6,¢), 3.19
nlm(n r) (2| +1)[(2n)!(277)!]1/2(77r)|+l( ;70( )(77 ) ) Im( (0) ( )
gibidir.
| 1 (n=1)!
n)=—- 3.20
7o) = o 5 ) (o~ 21 1)1 (3.20)
(3.18) ile verilen ifadeyi asagida (3.21) ve (3.22) yardimci ifadeler kullanilarak,
S0 (G611) =47 [ 27, (G0 T) 2 (1), (. ), (3.21)

13
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Uy oo (1. 5) =N (U0 Bz, (600 B) 23, (S5, ) Y, (3.22)
lim N n=1 | N | al
I 2 ' ,, ; :4 —1 Q [ N
Plplypzpz(glgl ¢2¢2) HN—>oon=1I:0m:—In':ZI+1( ) P (V) (3.23)
Xspl,pl’,p(é,lé/l”n) Up’,pz,pé (U’FZ)
seklinde Coulomb integralinin matris elemaninin ifadesini elde etmis oluruz.
~ 2”"‘“1(n' —a+l +1)! I
U, v (1,15) = N, @Gt)C™(m, m)AT .
n|m,n2|zm2,n2|2m2(77 ) (2|+1)[2(n'—a)]!(277)]1/2k;+1 nznz( 2)C(l,m,, 1, Z)Amz, ;
! —(1+1-n,-m)]!
F i — (- IR s
(I+1-n,-n) a-l%z-néya( )k (k, +1)7 0 2712
X , (3.24)
el [o+[1+1-n,-ny[]!
| +1-n,-n|- (W -a)kS 222 14+1-n,-n'<0,
| -1y U_I;Z_né%( )k (K, +1)7 P 2
Buradaki,
0 _1\o | N+o
Fol=Y DK (3.25)
oo (N-DYN +0)
n+1/2 rq 4 \n'+1/2
NP s A o) (3.26)

J@n)1(2n)!

t _ é’i _é/i, k _ 1
i / i !/ p
;i +é’| é,i +4’I

 =nlm;, p/=nlm/, p"=n'lm.

3.1.2. Cok Merkezli Molekiiler integraller

Cok merkezli molekiiler integrallerin ¢oziimiinde kullanilan baz fonksiyonlar
sistemim fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini temsil ettiklerinden ¢ok 6nemlidir. Bulunan
sonuclarin deneysel sonuglarla uyumlu olmasi gerekir. Literatiirde yaygin olarak kullanilan
baz GTO ve STO fonksiyonlardir. GTO baz fonksiyonlariyla ¢ok merkezli integraller
kolalikla ¢6ziilmesine ragmen GTO baz fonksiyonlar sistemin merkezine ve sistemden
uzak yerlerde sistemin o6zeliklerini saglamamaktadir. STO baz fonksiyonu ise sistemin her
yerinde sistemin Ozelliklerini deneyle uyumlu bir sekilde temsil etmektedir. STO baz

fonksiyonlar1 ile cok merkezli integrallerin hesaplanmasinda zorluk ortaya ¢cikmaktadir.

14
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Son zamanda yapilan bilimsel ¢aligmalarla bu zorluklar ortadan kaldirilmistir

(I.1.Guseinov, 2007). I.I. Guseinov tarafindan Hylleraas’in fonksiyonu genellestirilmis ve

tam ortanormal fonksiyonlar seti (y,,) ortaya ¢ikmistir (Guseinov, 2002). Buradaki

a=10,-1... degerlerini alir ve©. «=1 ve «a=0 durumunda y ’dan Hylleraas’in

fonksiyonu bulunur. Bdylece « 'nin ¢esitli degerlerinde ¢ok sayida tam fonksiyonlar

takimi elde edilebilir.
3.1.3. Tam Ortanormal Baz Fonksiyonu

Schrodinger dalga denklemi sadece hidrojene bezer atomlar igin ¢6zmek
miimkiindiir. Elektronlarmmin sayisi birden fazla olan sistemler i¢in Sherdodinger dalga
denklemini ¢dzmek miimkiin degildir. Bunun sebeplerinden birisi de tam ortanormal
fonksiyonlariin olmayisidir. Elektronlarinin sayist birden fazla olan sistemin Schrodinger
dalga denklemini ¢dzmenin en iyi yolu tam ortanormal fonksiyonlar takimindan

yararlanmaktir.

Kuantum Mekaniginde keyfi bir fonksiyonu tam ortanormal fonksiyonlar sistemi
izerine seri al¢ilimi1 yapmak miimkiindiir. Yani analitik ifadesi belli olmayan bir dalga
fonksiyonunu analitik ifadesi belli olan tam ortanormal fonksiyonlardan iizere seri ac¢ilimi
yapilarak ¢ozmek mimkiindiir. Bdyle bir fonksiyon LI Guseinov (2002) tarafindan
onerilmistir. Bu fonksiyondan faydalanarak farkli merkezdeki STO baz fonksiyonlari
birbirlerine tagimak miimkiin olmustur. Bu yilizde bizde tezimizde STO baz fonksiyonunu

kullanacagiz.

Guseinov tarafindan 6nerilen tam ortanormal baz fonksiyonu

N [(n+1+1-a)P (3.27)

2+2—
A PG

203 (n—1-1)! V2
Wfﬁm(é,m(—l)“[ 3 : } (2¢n'e "

seklinde ifade edilir. Buradaki Lg (x) genellestirilmis Laguerre polinomu, Slm(H, @) ise

kiiresel harmonik fonksiyonu, a=1,0,—1,... degerlerini alir ve her bir « parametresinin

degerinde farkli tam ortanormal baz fonksiyon bulunur. (3.27) ile verilen t//r‘flm(g,F)

hizla artan tipli fonksiyonlarin1 STO’lar ile ifade olunan seri a¢ilimin1 kullanarak

15
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nIm (é/ r) - z nn Zn'lm (gl r:) ) (328)
n'=l+1

gibi ifade edilir. Buradaki serinin katsayis1 olan @7

ozelliginden faydalanilarak bulunur ve

F,(a)
(@-p)’”

o =(-)"" [(22;(;_?)!}”2
g:

ile gosterilir. Buradaki F,(q) binomial katsay1 olup

E(n) = n!
«(N)= [s'(n—s)1’

ile gosterilir.

3.1.4 Farkh Merkezleri Tek Merkeze Tasima

ise tam fonksiyonun ortanormal

(3.29)

(3.30)

Cok merkezli integralleri ¢ozmek icin kullanilan metotlardan en iyisi tam

ortonormal fonksiyonlardan faydalanmaktir. Cok merkezli integrallerde ortaya ¢ikan farkli

merkezleri tam ortanormal fonksiyonlar takimini kullanarak tek merkeze tasimak

miimkiindiir (I.1.Guseinov, 2007).

Tek merkezli durum

1 L+l v . o
Zpl(é/l’ );(p1 (é/l ' )_T z ZWplpl'q (é,llé/l ’Z)Zq (Z’rl) (331)
h-tjro=v
Iki merkezli durum
. ~ o 1 . N n1 | o
Zpl(é/l’ral)lpl'(éll ,fcl)ZTﬂLsz prlplp(é/l’é/l ’Z’Rca’0> ( J al) (3-32)
n=1 1=0 m=-1
* = =4 1 H L& | aN 1 = * =
/},/pl(é’l’ ral)Zpl'(é/l ’rbl): ELL@Z ZWPJ_PJ_ p(é/l'é/l 2,0, Rab)lp(z’ rbl)’ (3‘33)
n=1 1=0 m=-I
Uc merkezli durum
. - _ N n-1 |1 . _
Zpl (4/1’ ral);(pl'(é/l|' rcl)_ T Z Z p1Py p(é/l’é’l 12, Rca’ Rab)zp(z’ r-bl)' (334)
n:l 1=0 m=-I
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1:)1 (4/17 Fal);(pl' (é/l '! l_’;l = T lim ZnZ: Z\/\/plp1 p (é/l’gl ll Z Iicb’ Iiab) Z; (21 I7‘1)11)7 (335)

N—e n=1 [=0 m=-I

Buradaki p=nlm,q=uvo, wp=n-+n'-1 ve z=¢,+¢,"; N indisi tam saydir

(I.1. Guseinov, 2007).

(3.31) denklemindeki W, , ., (gl, ¢ z) analitik ifadesi asagidaki gibidir:

/[2v+1 (2K)! }%

Wia (6,67, 2) =21 2 (2n)'(2n')' (3.36)

x(L+t)’ 2(1 t) ZCV“"(ImIm)Anm

Buradaki p=nlm, p"=nI'm’, g=kvo k =n+n"-1, Gaunt sayisi1 ve A’ kat sayisinin

analitik ifadeleri (I.I. Guseinov, 1970) makalesinde verilmistir.

(3.32) ve (3.33) denklemlerindeki Wh.,(¢,¢\ZiR,.0) ve Wi, (4,4, z0,R,,)

ifadeleri tek merkezli W, (£,¢",z) ifadesiyle asagidaki gibi ifade olunur.

W (¢.¢'2; 0, ga)_ lim ZZ Z WeN (¢,¢7,2;0,0V.V (4,85 R,,) (3.37)

y =1v'=0 o'=—v'

1+’ v
Win(€062 ORu) = 3 3 Wy (6.2 (2. 2iRy,) (3.39)
W6 R0 = lim T 3 W (£ m0.0V (¢ ¢HR). (3.39)

w'=1v'=0 o'=—v'

(3.37), (3.38) ve (3.39) denklemlerine dahil olan V;;fN (¢, ¢ Ry,) ifadesi asagidaki gibidir.

va eaR)= Y ans,, . (CGR) (3.40)

w'=v+1
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Burada,
av [2(k - (Z)] I:|2 - a
QY (N)=| ——= 2 3.41
“(N) [ S S o (341)
1/2
(' +v+1)! (u+v+l-a)

F
= (- (2/1)“(/1 +v+l-g)l (3.42)

;t'—v—l (:Ll V= 1) ,u'—v—l(zlu )

/.l/.[

Burada F, (k) = k[ (k —z)'] ve S . o integrali STO bazinda lineer olmayan ortme

integralidir. ifadesi asagidaki gibidir:

S o (61 R) = [ 20 €T e (€T )V (3.43)

1 ca? " ‘ab

(3.34) ve (3.35) denklemlerinde Ws¥. (£,.4," %R, R,,) Ve

weN, ({1,4“1 "Z;R,, ﬁab) ifadeleri igin (3.38) ve (3.39) dikkate alirsak

pip'P

'

N’ ' 1%

W, (.2 Ry Ry) = lim Zquq(éé" 2,0, R Vg (€4 Reg) (3.44)

N’ _”C,u—lv =0o'=—v'

W3 (§1¢" 2R Ry,) = lim ZZ Z Wiia (€€ 2R, OV (6. 63R,,), (3.45)

N’ pw'=1v'=0 o'=—v'

ifadeleri elde edilir.
3.1.5. Cok Merkezli Integral Cesitleri

Bu tagima formiillerinden faydalanarak ¢ok merkezli integrallerin analitik ifadeleri

asagida bulunmustur.

Cok merkezli ¢ekirdek integralleri asagidaki gibibidir.

150 (¢0.6) = [ 25, (ST ) (&1 Fcl)ridvl, (3.46)

bl

Burada p, =n/lm;, p;'=n'l;'m’
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Zom (€. F)=[(20)1] 7 (22) 2 164 'S, (6, 0) (3.47)

S, (0,0) kompleks (S, =V,,) gercek kiiresel harmonik fonksiyonlar asagidaki gibidir.

Sin(0.9)= Pimi (cos)o,,(¢), (3.48)

P

1 imp
Yin (6,9) =752 i (cosd)e (3.49)
Burada Pum\ normallestirilmis asosiyel Legendre fonksiyonudur (Gradshteyn ve ark., 1980)

E(I -2

2520 (o1 41) e
=i 3 (21 e
k=0
-1
2 cift ise 1-2
Burada . (3.51)
I-1-1 tek ise 1 -4,
2
“1)F, (A+Kk)F_ (21-2K)F | -k
pe - (D) R(A+K)F, (2 ) wzk( ) (3.52)

2'JF.(1)

Kompleks kiiresel harmonikler igin

‘Dm(¢)=Feim¢v (3.53)
r
Gergek kiiresel harmonik i¢in
1 cogmlp  for m=>0
) = . 3.54
() Jr@+5,, i{sin|m|gp for m<0 (3.54)

seklinde verilmektedir.

Kompleks ve reel kiiresel fonksiyonlarin kartezyen koordinatlarla ifadesi
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1
2141 12 2 xY 7 (yY
o)~z £ T ez ()
07/ et (3.55)
E(Ii) I-2-2k
2
X Z Blﬁ(lJ ,
k=0 r
1 oemtacn Ty, Giomeay 2
2 2 2 2 yi 1 2l +1
T (X, V’Z):[zl 1) g 2, (_j 2'| 2F |( ? }
+ k=0 r \m\( ) \m\( +|m|)
o \ml
1+1) m >0 icin (3.56)
(-1 F (ke m) P (2-20)F (-k) " T
%—%) m <0 igin
seklinde bulunur.
Ug merkezli ¢ekirdek etkilesimi integrali
b N n-1 | N
i (6060)= fim >3 3wt (6,610 2iR. 003, (2R ) (357)
n=1 1=0 m=-1
Igfpki (é/l’é/l) ( 1/2 Ilmzwg’\;lk(é/l’é,l ’Z’ ca’ ab)2 nl[(2n)|]_l/2 (358)
150 (¢1,61) = @)Y lim Zwmk(a,a', %R, Ry R NI(2N)1T2 (3.59)
Iki merkezli ¢ekirdek etkilesimi integrali
L+ -
120606 = . ‘ ZWW $1:6.2) 34 (2.Ry) (3.60)
v=l -l o=—
12 -1/2
12 (4,8, _(—j lim ZW% (606 O R, )2 i (2n)] (3.61)
Bir merkezli ¢ekirdek etkilesimi integrali
1) ”1+£ et
(n1+nl 1)' X, 2X, = 2Z, (3.62)

p1P

(4/1’51)_ plpl(é/l’é/l) I, mlml [(an)!(Zni)!]”Z 1A
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Burada k =n00, X, = % Xi':% ve z=¢,+¢,". (3.61) ve (3.62) denklemlerindeki

J ( : ab) ifadesi temel cekirdek etkilesim integralidir. STO bazindaki ifadesi asagidaki
gibidir:

=g 1 * 1
Jum(Z,Ry) =— | Xum (Z,Ty)—0dv, . (3.63)
| ( b) \/EJ.ZI ( 1) rbl 1

_ n ’ 2 L =
‘]nlm(z’ Rab) =2 m é]ogmo IcIN Rab =0 (364)

nlm(z’ Rab) 2n

F.(n+1+1)(1+1)!

F,(2n)z
| (3.65)
I+1 [1 e Zyk(n I) k' 2| SIm( ab’ ) |Q|n Rab 7&0;
Burada F_(n)=(n)/(m!(n—-m)!), x=zR, ve
7 (n,1) 1 FPaal) (3.66)

F.  (n+1+1)

3.1.6. iki Elektronlu ve ki Merkezli integraller

Iki elektronlu dért merkezli degisim integralini

66 )= [z G, (Gr) 2, (Gl (G dvdv, (367)

= (6668 =i S T W (66aR,.0)

,ulvOa -V

(3.68)
XJ”ELZW“N (é/zé/z db1 )juvuu'v(z’z’)

Ug merkezli degisim integrali

= 6gl )

. s b o 1 SN s e
:_”.Zpl (gl’ral)zpi (glvrc1)rlpz (4/27ra2)zprz (gzirdz)dvldVZ'

21

(3.69)
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e (6 gl ) = lim PN " (¢gizR0)

pu=1v=0o=—v

x I|m ZWP“’: v (§2§2 " Rda,O) Jvn (2,2)

Iki merkezli degisim integrali

;Cl:f P, (é/lgl N ) ”Z 411 al 411 cl) 0, (42":12);(;; ({z',fcz)dvldvz.

21

u-1l v

e (66t ) = lim ;;;Vw:g;(aa 2R )
XJ'LQOZW“N (é/zé/z 1 ca’ ),uv/l'l/(z’zr)

Burada q=uvove ' =uvo.

Ug merkezli hibrit integrali

(6668 )= [7 (Gomr, (Gm) = 7, (Gae) 2, (¢0Ra) vk,

I a6 )= fiW:SJ(;lgl z) lim pr (66 7R R

v=0 o=—v

X jﬂ"v/l"’ (Z’ z )

Iki merkezli hibrit integrali

iz 6g el )= (Gt (& al) 7, (60Ta) 2, (G3.8) v,

u-1 v

22 w66l )= 5 S (aera)

v=0 o=—v

lim ZW““ ((24“22 Rda,O) v (2,2')

N~>oo

Iki merkezli Coulomb integrali

6668 )= (7 G, (Gm) 2, Gk, (€08, dud

(3.70)

(3.71)

(3.72)

(3.73)

(3.74)

(3.75)

(3.76)

(3.77)
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I:T;b,pzpé q (é’lglriélzgz,):uzl iwp?;q(é/lé’l' ) lim ZW“N (4/2{2 z,0, Rba)

v=0 o=—v (378)
x jﬂv,ﬂ’v (Z’ z )
Buradaki gq=uvove p=n+n-1lveq'=y'vo.
Bir merkezli Coulomb integrali
L (4141 628, ) 17, (G, (& al) 75, (GT) 2, (£ ) B (3.79)

w6 )= Im S S S wer (247

pu=1v=0 o=-v (380)
S (6 )
sl ?

Buradaki gq=uvove pu=n-+n-1,q =x'vove ¢ =n,+n,-1.

(3.70)-(3.80) denklemlerine dahil olan | ') ifadesinin analitik ifadesi asagidaki

uv,il'v (

gibidir (I.1. Guseinov, 1997).

2;4+,u'+1

1/2
(21/ + 2) F;Hfl(ﬂ +v +l)
2Nz | (2v +1)F, 0 (20)F, (20)F, (4 +V)

J/W/JV(Z Z’):

(3.81)
x[l—*k‘z;n(ﬂ,v>a<ﬂ'—v+k>(l+x;w]
Burada F_(n) =(n!)/(m!(n—m)"), x:i, ve
_q__ Bk
re(nl)=1 F(nsl+]) (3.82)

3.1.7. STO Bazinda Ortme Integrali

Cok merkezli integrallere dahil olan STO bazindaki lineer olmayan 6rtmenin integral

ifadesi asagidaki gibidir.

Snlm,n'l’m’ ( p’t’ 9’ ¢) = J‘Zr,:lm (élv ra))(n'l’m’ (4/” rl;)dv (383)
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BuradaﬁEﬁab :Fa_rk;v p=§(§+§l) ve t:%’ Z:Im(é/’f;) VeZn’I’m’(édirl.)) ave b
+

cekirdeklerine ait normal STO baz fonksiyonlaridir.

Zom(€.F) = (20) " 2[(2n)1] 21 7S, (6, 9). (3.84)

(3.83) #=0ve =0 almirsa S, ,,,(£,¢";R) lineer drtme ifadesi elde edilir.

Snli,n'l% ( p’t70’ 0) = Snl/l,n'l'/l ( p’t) = J.Zr:lﬂ (élv Fa))(n’l% (4;"7 I7b)dv (385)

Burada A=|m|=|m'|. (3.85) denklemi eliptik koordinat sisteminden ve yardimci

fonksiyonlar faydalanilarak analitik ifadesi asagidaki gibi elde edilir.

I a+f
Snu,n'l%(plt) = Nnn’(p't) Z (Z)Z (2)ggﬁ(|ll I,ﬂ)z Fq (a+ﬂ“!ﬂ_ﬂ')
a=-1  B=1 g=0

(3.86)

n+n—-a—p

x Y Fa(n=a,0" = BA.vupmiq(P)Brig (P)

m=0

olarak elde edilir. (3.86) denklemindeki A (p) ve Bn(pt) yardimc1 fonksiyonlardir

(I.1. Guseinov ve Mamadov, 2005).

o nle’® & pt
A= [ cemde =Ty (3.87)
s=0 .
1+(-1) ‘—o
1 =
B.(pt)=[ n'e™dn=1 n+l (3.88)

(-1)"" A (~pt)—A,(pt) t>0

(P+1)"2 (pA-1))"*2

N, (p.t) = Zmiam] (3.89)
F.(s)=3(-1) F (n)F, (5) (3.90)

9,5(I4,1'1) katsayis1 ise eliptik koordinatlar da normallestirilmis iki Legendre

polinomunun ¢arpimini ifade eden agilim katsayisidir.
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g%, (12,1'2) = ( _l (-1)F.(A) Dg;mj D! (3.91)
1-B

()2 [ [2)F (114

D! _( 2)I [\/( +2)Fi($)+ )]FlzﬂU)FM(nﬂ) (3.92)

(3.83) denklemindeki lineer olmayan ortme ile lineer 6rtme arasindaki iliski asagidaki
gibidir.

min(1,1")

Snlm,n'l'm' ( pvt’ F_é) = Tlrt]},bl'm' (01 (D)Snl/l,n'l'i ( pvt’ R) . (393)

=0

Sekil 3. Molekiilii olusturan a,b,cved cekirdekleri

Molekiilii olusturan abed g¢ekirdekleri OXYZ molekiiler koordinat sistemindedirler. x,y,z,
ve X, Y,z koordinat sisteminde ave b ¢ekirdek sistemlerini (sol ve sag koordinat

sistemler) gosterilmektedir. Bu koordinat sistemlerinin eksenleri molekiiler koordinat
eksene paralel sistemdir. Boyle sistemlere lineer olmayan koordinat sistemleri denir.
Matematiksel agidan a ve b ¢ekirdek sistemleri birbirlerine paralel olan sag ve sol

sistemlerdir. Fizik agisindan ise a ve bcekirdeklerinin z eksenleri (z, ve z, ) birbiri

ardina olmasi gerekir. Lineer olmayan koordinat sistemlerini hesaplamak i¢in eliptik
koordinat sistemlerinden faydalanilir. Bu yiizden a ve b c¢ekirdekleri etrafindaki

elektronun hareketini Sekil 3. de eliptik koordinatlar ile gosterilmistir. Lineer olmayan

ortme T/

i (6, 9) katsayist yardimiyla dondiirmemiz gerekir. Kompleks fonksiyonlar i¢in

donme katsayis1 asagidaki gibidir.
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%
Tlrf] I'm’ (6’ (0) = 2 IZ @) CrIT: -m’,m-m’ CLH:A 0(4—7[) YL m-m’ (01¢) ' (394)
l+5ﬂ,0L“|‘ T 2L+1 Y

Gergek fonksiyonlar i¢in donme katsayisinin ifadesi

p _ 2(-1"" SICR SRR
Tt 9,(p)— (‘gmo
e { (14,0 )[ (143, ) (1+ 8,0 ) | 5 L\Z.\ ) (3.95)
27 (1+ 6
Cll,I/Lv iy+y C;»I L/ 0 I:%] SLMI (g’q))

Buraday =|m|, ' =|m’|, M

| ve g, =+1. Eger mxm'>0ise ¢, =+1,

i = 8mm’|i
mxm’'<0 ise ¢,,=-1 mvem degerleri sifira esit ise pozitif say1 kabul edilecektir.
z(z) toplamin ikiser ikiser artigini gosterir. (3.94) ve (3.95) denklemindeki C"*

katsayilar Clebsch-Cordan katsayilaridir (1.1. Guseinov, 2005).

(0, 9) katsayisinin dzellikleri asagidaki gibidir.

Imlm

1 for 9=0,p=0
Tt (0:0) = Sy (D for =rp=0 (3.96)
2
0,p) = : 3.97
Z Im, Im( ®) 145, ( )
Z i (0:0) = S (3.98)
[ I’ " 2
DY Tt 0.0 T (0.0) = ——6,, . (3.99)
m=—I m'=-I' 1+ 510

,m 1o (6,9) donme katsayisinin matrisleri Hermitiyendir.
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BOLUM-4
ARASTIRMALARI BULGULAR VE TARTISMALAR
4.1 Bazi1 Atom Ve Molekiil Sistemlerinin Elektrik Yiikiiyle Etkilesimi

Klasik mekanikten belli oldugu gibi yiikli iki cismi birbirinden d kadar uzaga
yaklagtirmak icin bir enerji harcamak gerekir. Ciinkii yiikler birbirini iter veya ¢eker. Eger
yiikler birbirini itiyorsa cisimleri sonsuz uzakliktan getirip yaklastirmak igin bizim bir
enerji harcamamiz gerekir. Eger c¢ekiyorlarsa biz enerji harcamayiz, bu isi ylkler

kendiliginden yapar yani enerji verirler. Yiik miktarlart g, ve g,olan iki cismi sonsuz

uzakliktan d  uzakhigina  getirmek  istiyorsak  yapilmasi  gereken  is

4.
E, = kf (4.1)

formiiliinden bulunur. Yapilan is potansiyel enerji olarak depolanacagindan bu formiil
birbirinden d kadar uzaktaki g, ve ¢, yikli cisimlerin potansiyel enerjisini verir.
Elektriksel Potansiyel ise noktasal bir q yiikiiniin kendisinden d kadar uzaktaki

bir noktada olusturdugu yiikiin potansiyel
V= k% (4.2)

baglantisiyla elde edilir. Yani (4.1) denklemindeki g, yiikiini +1 alirsak (4.2) denklemini
buluruz. Biz c¢alismamizda (4.1) denklemindeki ¢, =+1 kabul edersek potansiyel
enerjimiz potansiyelin ifadesine esit olur. Eger @, =—1olarak kabul edersek potansiyel

enerjimiz -V ’ye esit olacaktir. Yapacagimiz calismamizda yani atom ve molekiil
sistemleriyle etkilesen elektrik yiikiiniin potansiyel enerjisini incelerken elektrik ylikiimiizii
her yerde +1 yik olarak gotiirecegiz. Yaptigimiz incelemelerde ve hesaplamalarda

kullanacagimiz birim atomik birimdir.

Kuantum mekanigine gore elektrik yiikii, atom veya molekiil sistemlerinin
elektronlariyla ve c¢ekirdekleriyle etkilesim igindedir. Elektrik yiikii pozitif yiikli ise
sistemim pozitif yiikleri (¢ekirdek) tarafindan itilecek negatif yiikleri (elektronlar)
tarafindan ¢ekilecektir. Fakat elektrik yiikii negatif yiiklii ise tam tersi olarak sistemin
pozitif yiikleri (¢ekirdek) tarafindan c¢ekilecek negatif yiikleri (elektronlar) tarafindan
itilecektir.
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4.1.1. Atom-molekiil sistemlerinin elektrik yiikii ile etkilesimi

Kuantum mekanigine gore bir g noktasindaki elektrik yiikiiniin atom veya molekiil

sistemiyle etkilesim operatorii asagidaki gibidir:
f;g)zan (l_’;)g)—'_(bE(F;g)v (43)

Buradaki birinci terim ¢ekirdek ile elektrik yiikii arasi ikinci terim ise atomun veya

molekiiliin elektronlar ile elektrik yiikii arasindaki etkilesimi gostermektedir.

Cekirdek-elektron yiikiiniin etkilesimi:

()= Tt =T (4

Pe(Fy) =Y =D @5

Burada z, b gekirdegine ait atom agihigidir (b=a,c,..). F, vektorii orijinden g

noktasindaki elektrik ytikiine olan uzakliktir.

Sistemimizin dalga fonksiyonu u; ise potansiyel enerjinin matris elemani asagida gibi

olur.

(o(ﬁ)g):IU*i (Z%-i%}uidv (4.6)

Buradaki u, molekiiler orbitaller STO’lara bagli lineer kombinasyonu asagidaki gibidir.
u=> 7,C, (4.7)
p

Burada y, Slater orbitalleri ve C;’ler ise lineer kombinasyon Kkatsayilaridir.

Lo (€.7) =[] (20) e 7S, (0,0), (4.8)
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Sim(0,9) kompleks (S, =Y,,) veya gercek kiiresel harmoniklerdir. u,’lerin (4.7)

denklemindeki ifadesi (4.6) te yerine yazarsak

* * N 1 ]
o(fy) =] 27'5C (ZE—Z‘ZTJZ%CMV (4.9)
b i=1 |g p’

ifadesini elde ederiz.

Integralimizin ¢ekirdekle elektrik yiikiiniin etkilesimini inceleyelim:

Pn (Fbg ) = IZl*pC*piZi—:Z%p%dV (4.10)
p b p’

Tog

Burada zz—" sabit oldugu i¢in integralin disina ¢ikarabiliriz. Boylece (4.10) denklemimiz
b

asagidaki gibi elde ederiz.
Pn (Fbg)zzz_zj.zl*pc; le'c;n’i’dv (4'11)
b p p'

u, molekiiler orbitallerin ortanormal 6zelliklerini dikkate alirsak integralimiz asagidaki gibi

elde edilir.

J.ui*ui’,dv =0, (4.12)

J.Zl*pc*pi Zzp'cé’i'dv - 5pp’5pi,p’i’ (4.13)
p o

Boylece ¢ekirdek ile elektrik yiikiinii etkilesimi asagidaki gibi elde edilir.

ou (T ) = b = (4.14)

Simdi (4.9) denkleminde elektronlar ile elektrik yiikiiniin integralini inceleyelim:

N
gDE(rog):_Izlpcpi*zrizlp’c;’i’dv (4.15)
p

i=1 Yig p’

(3.28) ifadesinden yararlanarak (4.15) ifadesini agsagidaki gibi elde ederiz.
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ve (T )——22 fil?, (4.15)

Kk =k, +k, acik ve kapali kabuklarin sayisidir. Kapali (x.) ve agik (x,) kabuk, f. ise

acik ve kapali kabuklarda elektronlarin bulunma olasiligidir.

foNe (4.16)

Burada N, orbital de bulunan elektron sayist N, ise orbitalin maksimum aldig1 elektron

sayisidir.
- 1
= [u @ (7)-—av, (4.17)
=2 CLC (S ), (4.18)
PPy
I ;fplg (gl’ 1 I) = J.Z; (é’l’ ral))(pl' (4/1 'v Fcl)ridvl' (4.19)

gl

(4.19) denklemi ¢ok merkezli c¢ekirdek etkilesim integralidir. (3.31) ve (3.32)
denklemlerinden faydalanirsak (4.19) ifademiz asagidaki gibi elde edilir.

I (61:41) = “zlzww (¢0¢.2) 3, (2.R,) (4.20)
19.(£0,8,) = wz prlplp(g“l,g’l,z,Rca,O)J (z.Ry)- (4.21)
Buradaki;
J,(z.R Lj/(z F )idv =3, (2,Ry)S, (0,5, 0,) (4.22)
’ ag \/E p\©&17al rgl 1 nl \=1 " tag ag’ 7ag
_2”(2/Fn(2n)z) F(+1+D)(1+1)! iy, (ZR,)"
3 (z,R,) = @R, [1-e kZ:;n(n,l) el ] (4.23)
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(4.14), (4.20), (4.21) ve (4.23) denklemleri (4.9) denkleminde kullanilarak atom ve
molekiil sistemlerini elektrik yiikii ile etkilesim potansiyeli i¢in analitik ifadesi asagidaki

gibi bulunur.

Q Z, < .
(T )= Z—b—zzll [ 2.CuC, Jar
=opp

b T
L+ |
> YW, (460 2) 34 (2 RS (6. 2 ) forc=a (4.24)
% I:\Il—ll'\m:—l
N-1 | N
lim " > { YW (6néh ﬁca,O)}Jn.(z, Rug)Sim (6,0 ) forc#a
1=0 m=-1[_n=1+1

Sekil 4. Atom veya molekiil ile g noktasindaki elektrik yiikiiniin etkilesimi
4.1.2. Molekiiller ile elektrik yiikii arasindaki etkilesimler

Iki atom veya iki molekiil sistemleriyle elektrik yiikii arasindaki etkilesimler

asagidaki gibidir
V=V, +V,.+V,, +V,. (4.25)

Burada ¢ekirdekler arasindaki etkilesim operatorii

V= Zzﬁ, (4.26)
b b R

Elektrik yiikii ile molekiiliin ¢ekirdeginin etkilesimi operatorii

K 1 . _
Vi =23 22, T [ Ui (B)u (D), (4.27)
! bl
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ve elektronlar arasi etkilesim operatorii
£E * f— * f— — 1 —

Vo =42 > £, fu (rl)[ | ui,(rz)ui,(rz)r—dvz}ui (F)dv, (4.28)
i 21

u, molekiiler orbitallerine (4.26)-(4.28) denklemindeki operatorler uygulanarak, agik

kabuklu ve kapali kabuklu atomlarin ve molekiillerin elektrik yiikiiyle etkilesimi i¢in

ortalama degeri asagidaki gibi elde edilir.

V., (4.29)
V. :—2ZZbe,Zcp,cq,Jg§d (¢'\n') (4.30)
Vv, :—ZZZfZ Zcp,cq,Jg‘;b (¢.n) (4.31)
vee,=4z'::if ZCp, q,ZCp,cq,J;g;g (&< (4.32)

(4.30)-(4.32) denklemlerine 335 (¢",77'), I3y ve Jine (&mi¢'\n')  ifadeleri (3.32)

pg;p'g’

ifadesinden faydalanarak asagidaki gibi analitik ifadeleri bulunmustur.

I () = lim ZZ iw;’yk (¢725Ry0 0 (2R (4.33)

u'=lv'=0s'=—y"'

352 (§om) = lim ZZ iwqu (¢.7. R0, (2.Ry) (4.34)

u=l v=0s=—-v
Jwe (§E)=

'LI&ZZZV:ZZ i Wp‘é"j (4 Uk Rda’O)N p'ak’ (4"77"2'; ﬁd'a"O)Kkk'(Z’Z'; K’aa')’ (439)

N'ooo U=1 v=0s=—vu'=ly'=0s'=—y"

burada; o =1,0,-1,—-2,... ve

' taa’

Jk.(z', ﬁba.), Jk(z,ﬁab.)ve K (Z z'R ) katsayilar iki merkezli temel integrallerdir.
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' =g 1 1 * 1 =
J.(z\R,) ZEIr_}“'(Z T )V, (4.36)
bl
1 ¢ w1
‘Jk(z’ ab) \/E_[Zk(z’ral)r_dvl (437)
b1

(4.38) ve (4.37) denklemlerinin analitik ifadesi (4.23) denkleminde verilmistir.

L= 1 N |
Kkk'(LZ ;Raa') :E_[Zk (Z'ral)r_

21

20 (24F,)dV,aV, (4.38)

(4.38) denklemindeki a" merkezini a’ya tasimak igin (3.40) denkleminden faydalanmamiz

gerekir.

Kkk’(z’ z5 ’ aa ) = z anm n'vo (Z zZ5 ’ aa ) Knvo—n,uvo— (Z z ) (439)

n'=v+1

Burada, k =nlm ve k' = uvo ve

1

K (z,2') = Mt (2v+2)F,_ (0" +v+1) 2
o e )R, (2R ()
(4.40)
n'+v Xk
x| 1= n” v)F —v+k)Q——
|: é 7k ( ) k (,Ll )(1_ X)yv+k+l}
seklindedir. Burada  F_(n)=(nl)/(m(n—-m)!), z=¢, + <], 2=, + &5, X =§’ ve

7, (n',v) ifadesi (3.66) da verilmistir.

Boylece iki atom veya iki molekiil sistemleriyle elektrik yiikii arasindaki etkilesimler

asagidaki gibi elde edilmistir.

ZZ, K . )
V=§; ;zbbb __ZEZZ ZCPICQI‘]qu Zzzfzb chlcql\]pib é’ 77)
X4ZZ‘° Zcpl q.ZCp.Cq.JSS ZZ ¢, 77;4“',77’)

(4.41)
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Sekil 5. Birden fazla sistemlerin elektrik yiikii ile etkilesimi

4.1.3.Baz Sistemler ile Elektrik Yiikiiniin Etkilesimine Ornekler

Elektrik yiikii (pozitif yiik) atomun ¢ekirdegi tarafindan itilecek -elektronlar
tarafindan ise cekilecektir. Biz ¢alismamizda agik kabuklu ve kapali kabuklu atomlarin
elektrik yiikii ile R uzakligina bagli hesaplamalar ve incelemeler yaptik. R uzakliginin
belirli bir degerinde potansiyel enerjinin minimum oldugunu grafikler gizerek gosterdik.

Ornek olarak kapali kabuklu argon atomu inceleyelim.

Ar atomunun HFR denklemlerinin ¢6ziimiinden bulunan (4.7) denklemindeki Cpi

matrisi ve perdelenme sabitleri asagidaki gibidir ( Clemeti ve Roetti, 1974).

-0.9974766 -0.3179617

0 0 0 0.10744903 0 0 0
-0.002781  -0.0371055 0 0 0 1.3347942 0 0 0
0 0 0.9854007 0 0 0 -0.3362162 0 0
0 0 0 0.9854007 0 0 0 -0.3362162 0
C, = 0 0 0 0 0.9854007 0 0 0 -0.3362162 (4.42)
0.0097492  1.0711504 0 0 0 -0.8759832 0 0 0
0 0 0.0485266 0 0 0 1.0400486 0 0
0 0 0 0.0485266 0 0 0 1.0400486 0
0 0 0 0 0.0485266 0 0 0 1.0400486
¢y =17.5075, &, =6.1152, {,, =&, =¢,, =7.0041, ¢, =25856,
(4.43)
Cap, =Gap, =6ap, = 2.2547 ve z=18.

(4.24), (4.42) ve (4.43) ifadelerinden yaralanarak Ar atomu ig¢in O=rl3ve p=r16

degerlerinde (p(fog) potansiyel enerjinin R’ye bagl degerleri ve grafigi asagidaki gibi elde

edilmistir.
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Cizelge 1. r uzakligina bagl olarak Ar atomuyla elektrik yiikiiniin etkilesim

potansiyel enerjisi@=r/3ve p=716

0.1

0.4

0.7

1.0

1.3 1.6

1.9

2.2

2.5

2.8

3.1

o(F,) | 12333

11.94

3.17

0.45

-0.63 | -0.99

-1.05

-1.00

-0.91

-0.83

-0.75

Sekil 6. Argon atomunun elektrik yiikii ile etkilesim potansiyel grafigi
O=rnl3ve p=7/6 ve r=0.1,0.30.7,...,4.0 (au)

Acik kabuklu atom 6rnek olarak Al atomunu inceleyelim:

Al atomunun HFR denklemlerinin ¢éziimiinden bulunan (4.7) denklemindeki Cpi

matrisi ve perdelenme sabitleri asagidaki gibidir ( Clemeti ve Roetti, 1974).

0.99715 0.29212 0.06461
0.01031 -1.03804 -0.25127
-0.00151 -0.00474 1.02775
0

pi

O O O O o o
O O O O o o
o O o o o

0

0

0
0.98155

0

0
0.08301

0

0

0 0 0

0 0 0

0 0 0

0 0 0.26618
0.98155 0 0

0 -0.98155 0

0 0 -1.01361
0.08301 0 0

0 0.08301 0

o o o

0
0.26618
0
0
-1.01361
0

o O o o

0
0.26618
0
0
-1.01361

§15 = 1250100, oo = 410672, Cypy =Cppy =Cppy, = 448186, Cag =137236,

1

(4.44)

(4.45)
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Cizelge 2. r uzakligina bagl olarak Al atomuyla elektrik yiikiiniin etkilesim

potansiyel enerjisi@=r/3ve ¢p=716

z 0.1 0.4 0.7 1.0 1.3 1.6 1.9 2.2 25 2.8 3.1

qo(Fog) -89.26 | -100.17 | -76.30 | -58.98 | -48.16 | -41.00 | -35.83 | -31.82 | -28.57 | -25.86 | -23.56

og

Sekil 7. Aliiminyum atomunun elektrik yiikii ile etkilesim potansiyel grafigi
O=rnl3ve p=7/6 ve r=0.1,0.30.7,...,4.0 (au)

Lineer molekiile 6rnek olarak N, molekiiliinii inceleyelim:

N, molekiiliiniin HFR denklemlerinin ¢dziimiinden bulunan (4.7) denklemindeki

koordinatlari, Cpimatrisi ve perdelenme sabitleri asagidaki gibidir (Ransil, 1960).

N, O 0 1.094
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0.70447 0.00842 0.00182 0.70447 0.00842 0.00182 0 0
-0.70437 -0.01972 -0.00857 0.70437 0.01972 0.00857 0 0
0.16890 -0.48828 -0.23970 0.16890 -0.48828 -0.23970 0 0
c . - 0.16148 -0.74124 0.26578 -0.16148 0.74124 -0.26578 0 0 (4 46)
pi -0.06210 0.40579 -0.60324 -0.06210 0.40579 -0.60324 0 0 '
-0.10969 1.20696 1.21625 0.10969 -1.20696 -1.21625 0 0
0 0 0 0 0 0 -0.62450 -0.62450
0 0 0 0 0 0 0.83452 -0.83452

Cizelge 3. r uzakligina bagli olarak N2 molekiiliiyle elektrik yiikiiniin etkilesim

potansiyel enerjisi@=x/4ve p=7x/2

f’;g 0.1 0.5 1.0 15 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0
(1) ( Fog ) 4465 | -342 | -7.13 | -759 | -6.91 | -5.79 | -4.81 | -4.06 | -3.50 | -3.07 | -2.73
Iog

Sekil 8. N, molekiiliiniin elektrik yiikii ile etkilesim potansiyel grafigi

O=nldve p=r12, =0, N=5 ve r=0.1,0.51.0,...,5.0 (au)

H,O molekiiliiniin geometrik yapis1 ve HFR denklemlerinin ¢dziimiinden bulunan

(4.7) denklemindeki koordinatlari, Cpimatrisi, perdelenme sabitleri ve geometrik sekli

asagidaki gibidir.
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 J
-

Sekil 9. H,0 molekiiliin geometrisi

H,
H,
O

© o O x

y

1.430456
—1.430456

0

H,O molekiiliiniin koordinatlar1 asagidaki gibidir.

z

1.107118
1.107118

0

ngls = C:Hzls =1.186, ¢y = 76579, {ypg = 2.2458,

gosz :§02py :g’ozpz = 2.2266, zlezH2

H,O molekiiliiniin Cpi matrisi

pi

0.003625
0.003627
-0.996828
-0.015224
0
0.000001
-0.003141

0.146971 -0.447927
0.146932  0.448031
-0.221775 0.000020
0.843259 -0.000108
0 0
-0.000051 -0.609715
0.134035 0.000060

0.275161
0.274904
0.094458
-0.533135
0
-0.000023
0.781634

O O B O O O O

0.797767
0.798754
0.120192
-0.892857
0
0.000605
-0.734437

=lvez. =8.

O

0.860081
-0.859201
0.000069
-0.000508
0
-0.993860
-0.000509

(4.47)
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Cizelge 4. ¢ acisina bagli olarak H,O molekiiliiyle elektrik yiikiiniin etkilesim

potansiyel enerjisi @=7z/2 ver=10, (au.) a=0, N=5ve 0<¢>2r

¢ | o9

0 0.419418
30 0.420916
60 0.423855
90 0.425289
120 0.423601
150 0.420677
180 0.419419
210 0.420918
240 0.423858
270 0.425291
300 0.423603
330 0.420678
360 0.419418

o(4)

0425

0.424 -

0423

0422 -

0421

50 100 150 \\/oo 250 300 XQ

Sekil 10. H,O molekiiliiniin elektrik yiikii ile etkilesim potansiyel grafigi
O=n12 ver=10, (au.) a=0, N=5ve 0<¢>2r

BH, molekiiliiniin geometrik ve HFR denklemlerinin ¢éziimiinden bulunan (4.7)
denklemindeki koordinatlar Cpi matrisi, perdelenme sabitleri ve geometrik sekli asagidaki

gibidir.
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L 4
B

H:

Sekil 11. BH,molekiiliiniin geometrik yapisi
BH,molekiiliiniin koordinatlar1 asagidaki gibidir (I.I. Guseinov ve ark. 2009).

ngls = gHZlS = §H315 =1.186, {gqg =4.67939, (g, =1.28808,

gBZpX =§szy =§szz =1.2.066, 2y 72, =lve zp =5.

X y
H, 0 2.26014
H, 195734  —1.13007
H, 195734 -1.13007
B 0 0

O O O O N

BH, molekiiliiniin Cpi matrisi

0.00370 -0.24290 -0.85513 0 0.44504 0 1.18377 0

0.00370 -0.24290 -0.85513 0.38544 -0.22252 1.02516 -0.59188 0

0.00370 -0.24290 -0.85513 -0.38544 -0.22252 -1.02516 -0.59188 0

c . - -0.99670 0.18782 -0.16559 0 0 0 0 0 (448)

pi -0.01919 -0.59633 1.64208 0 0 0 0 0
0 0 0 -0.56649 0 1.33484 0 0

0 0 0 0 0.56649 0 -1.33483 0

0 0 0 0 0 0 0 1
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Cizelge 5. ¢agisina bagl olarak BH3 molekiiliiyle elektrik yiikiiniin etkilesim

potansiyel enerjisi @=7z/2 ver=10, (au.) a=0, N=5ve 0<¢>2r

¢ o(4)

0 0.327543
30 0.326603
60 0.328099
90 0.329075
120 0.327544
150 0.326603
180 0.328099
210 0.329074
240 0.327542
270 0.326602
300 0.328098
330 0.329074
360 0.327543

0.3285

03280 -

0.3275 \

¢

Sekil 12. BH, molekiiliiniin elektrik yiikii ile etkilesim potansiyel grafigi
O=nl2 ver=10, (au.) a=0,N=5ve 0<¢>2r

PRI S T NV AT S NI NONY AU NS R B
VSO 100 W 200 ZS\V 300 350

Acik kabuklu CH,molekiiliniin geometrik yapisi ve HFR denklemlerinin

¢ozlimiinden bulunan (4.7) denklemindeki koordinatlari, Cpi matrisi, perdelenme sabitleri

ve geometrik sekli agagidaki gibidir (I.1. Guseinov ve ark. 2010).
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Y
)

Sekil 13. CH, molekiiliin geometrik yapisi

CH, molekiiliniin koordinatlar1 ve f, ise acgik ve kapali kabuklarda elektronlarin bulunma
olasilig1 asagidaki gibidir.

X y z
H, 0 —-1.87080 0.82512
H, 0 1.87080 0.82512

C 0 0 0
ngls = é’HzlS =1.186, ¢y =5-6727, (g =1.6083,

/;Csz =§C2py =§CZpZ =1.5679, zlezH2 =1ve Z = 6,

f=f,=f=1f="f=1/2

CH, molekiiliiniin Cpi matrisi

-0.05139 -0.39548 -0.37507 0.05985 O 1.00681 -0.92331
-0.05139 0.39548 0.37507 0.05987 0 -1.00681 0.92331
098565 017461 0 005082 0 0  -0.23585
Cpj =| 008920 050158 0 025054 0 O 138258 (4.49)
0 0 0 o 1 0 0
0 0 059130 0 0 127727 O
0.02801 000866 0 095562 0 O  0.50373

42



BOLUM 4- ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Zekayi ANDIC

Cizelge 6. 0 acisina bagli olarak CH, molekiiliiyle elektrik ytikiiniin etkilesim

potansiyel enerjisi g=7/2 ver=10, (au.) a=0, N=5ve 0<0>2rx

0 @(0)

0 0.183929
30 0.183339
60 0.180597
90 0.174817
120 0.167719
150 0.162178
180 0.160128
210 0.162179
240 0.167719
270 0.174818
300 0.180597
330 0.183339
360 0.183929

0.180
0.175
0.170

0.165

50 100 150 200 250 300 350

Sekil 14. CH, molekiiliiniin elektrik yiikii ile etkilesim potansiyel grafigi
¢p=nl12 ver=10, (au.) =0, N=5ve 0<6>2rx

Iki taneH,O molekiiliiniin elektrik yiikiiyle etkilesimini (4.41) ve (4.47)

ifadelerinden yararlanarak inceleyelim.
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Iki tane H,O molekiiliiniin geometrik sekli asagidaki gibidir.

Sekil 15. iki tane H,O molekiiliin geometrik yapisi

Iki tane H,0 molekiiliiniin elektrik yiikiiyle etkilesim hesaplamalar1 ve grafigi

asagidaki gibi elde edilmistir.

Cizelge 7. R,, uzakligina bagl olarak iki tane H,O molekiiliiyle elektrik

yiikiinlin etkilesimpotansiyel enerjisi

Ry |04 |06 [12 |18 |22 |26 |30

V(R,) [41.28|12.11 | -3.29 | -1.47 | -0.63 | -0.20 | 0.05

25 4

20 A

135 4

10 4

-0 -

Sekil 16. iki tane H,O molekiiliin potansiyel enerjisinin R, uzakhigma gore degisimi
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BOLUM 5
SONUCLAR VE ONERILER

Bu c¢alismada atom-molekiil sistemlerinin elektrik yiikiiyle etkilesim potansiyel
enerjisi incelenmistir. Ar ve Al atomlar1 ile elektrik yiikiinlin etkilesimleri literatiirle
yapilan ¢aligmalarla (Murselov ve ark., 2005) uyum sagladigi goriilmiistiir. Bildigimiz
kadariyla literatiirde yapilan calismalarda kabali kabuklu atomlar ile elektrik yiikiiniin
etkilesimi incelenmistir acik kabuklu atomlar icin incelenmemistir. Bizim ¢alismamizda
kapali kabuklu ve acik kabuklu atomlar ile elektrik yiikii arasindaki etkilesim

genellestirilerek incelenmistir.

Molekiil ile elektrik yiikii arasindaki etkilesim potansiyeli i¢in literatiirde kapali
kabuklu ve lineer molekiiller i¢cin hesaplamalar yapilmistir (Faisal,1970). Calismamizda
kapali kabuklu ve agik kabuklu molekiiller i¢in incelemeler yapilmistir. Hem kapali
kabuklu hem de acik kabuklu lineer veya lineer olmayan molekiillerin elektrik yiikiiyle
etkilesim potansiyeli genellestirilerek incelenmistir. inceledigimiz kapali kabuklu N,

molekiilii literatiirle uyum sagladig1 goriilmiistiir (Faisal, 1970).

Inceledigimiz kapali ve acik kabuklu lineer ve lineer olmayan molekiillerin elektrik
yiikiiyle etkilesim potansiyel enerjisinin simetriye uyumlu olup olmadigina bakilmstir.

Yapilan hesaplamalardan ve ¢izilen grafiklerden simetriye uyumlu oldugu goriildii..

Iki tane atom-atom, atom —molekiil ve molekiil-molekiil sistemleri ile elektrik yiikii
arasindaki etkilesimler icin analitik ifade elde dilmistir. Ornek olarak iki tane H,O
molekiiliiyle elektrik yiikii arasindaki etkilesim incelenmis ve literatiirle uyumluluk

sagladig1 goriilmiistiir. (Sanit ve ark. 1990) ve (Hodges ve ark. 2003).

Enerji thtiyacimiz dogay1 kirleten fosil yakitlardan karsilanmaktadir. Fosil yakitlarin yakin
gelecekte bitecek olmasi bilim insanlarini  ¢evreyi kirletmeyen alternatif enerji
kaynaklarina yonelmelerine sebep olmustur. Bunlarin en basinda gelen hidrojen enerjisidir.
Diinyamiz hidrojence ¢ok zengindir. Ciinkii diinyamizin yiizde yetmisini olusturan suyun
yapisinda hidrojen bulunmaktadir. Su molekiiliiniin elektrolizi sonucu ortaya hidrojen ve
oksijen ac¢i8a c¢ikar. Hidrojeni ve oksijeni depo edip, sonrada ikisini birlestirdigimizde su
molekiilii art1 ¢gevreyi kirletmeyen enerji aciga cikar. Fakat elektroliz olayin1 baglatmak i¢in
verilen enerji, elde edilen enerjiden ¢oktur. Bunun sebebi ise anot ve katotta kullanilan
metallerin elektrik ytikiinii kolay alip kolayca verememesinden kaynaklanmaktadir.
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Yaptigimiz bu ¢alisma sayesinde kuantum kimyasal hesaplamalar yaparak bu
metallerin hangilerinin elektrik ylikiinii daha kolay alip kolay verecegini veya metallerin
nerelerinde potansiyel enerjinin minimum oldugunu 6nceden sdyleyebilecegiz. Deneysel
calismalarda bu Ozelikler dikkate alindiginda ¢ok azda olsa hidrojen enerjisi elde

edilmesine katkida bulunacaktir.

Yine barajlarda ve riizgar giilleriyle iretilen enerjileri depolamak ¢ok zor veya
kapasitesi diisiik akiilerle depolanabilmektedirler. Yaptigimiz kuantumsal hesaplamalar
deneysel c¢alisan bilim insanlarina bu enerjilerin depolanmasinda katki saglayabilecegini

sOyleyebiliriz.
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