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OZET

HARTREE-FOCK-ROOTHAAN YAKLASIMINDA KESIR INDISLi COULOMB
POTANSIYELi KULLANILARAK ATOM OZELLIKLERININ HESAPLANMASI

Hiiseyin AKSU
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dal1 Doktora Tezi
Danigman: Prof. Dr. Israfil Hiiseyin

04.12.2009, 69

Atom ve molekiillerin temel durum enerjileri ve diger fiziksel ozelliklerinin
hesaplanmasinda genellikle Hartree-Fock-Roothaan yontemi kullanilir. Bu sistemler i¢in
Hartree-Fock-Roothaan denklemleri ¢oziiliirken dalga fonksiyonlarinin se¢imi biiyiik 6nem
tasimaktadir. Bu tez caligmasinda yeni Onerilen tam birim boylu fonksiyonlar sistemi
kullanilarak elde edilen kesir indisli tek ve iki elektronlu potansiyel etkilesmeleri igin
matris elemanlar1 olusturularak bazi acik (C, N) ve kapali (He ve izo-elektronik serisi, Be
ve izo-elektronik serisi Ne, Li, B, F) kabuklu atomlar icin temel durum enerjileri,
yoriingesel enerjiler, viryal katsayis1 hesaplanmistir. Ayrica genisletilmis baz fonksiyonlari
da kullanilarak uyarilmis seviyelerinin enerjileri ve elektron baglasim hesabr yeni

potansiyel dikkate alinarak yapilmistir.

Anahtar sozciikler : Hartree-Fock-Roothaan, tam birim boylu fonksiyonlar, kesir indisli

Coulomb potansiyel
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ABSTRACT

CALCULATION OF ATOMIC PROPERTIES USING COULOMB POTENTIAL
WITH NONINTEGER INDICES IN HARTREE-FOCK-ROOTHAAN
APPROXIMATION

Hiiseyin AKSU
(Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Science and Engineering
Chair for Physic Thesis of Doctorate
Advisor: Prof. Dr. Israfil Hiiseyin
04.12.2009, 69

Generaly Hartree-Fock—Roothaan method is used to calculate atomic and molecular
ground state energies and physical properties. It is important to use exact wave function
when we solve Hartree-Fock—Roothaan equations. In this thesis work, using recommended
complete orthonormal wave function, we calculated ground state energies, orbital energies
and viral ratios for open (C, N) and closed shell (He ve its isoelectronic series, Be ve its
isoelectronic series, Ne, Li’, B", F") atoms by the use of one and two electrons integer and
non—integer Coulomb potential. Taking into account new potential, we also calculated

electron correlation and excitations energies using extended basis sets.

Keywords : Hartree-Fock-Roothaan, complete orthonormal functions, non-integer

Coulomb potential
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BOLUM 1- GIRiS Hiiseyin AKSU

BOLUM 1
GIRIS

1.1. Atom ve Molekiiliin Kuantum Kurami

Atom ve molekiillerin kuantum teorisi kuantum mekaniginin ¢ok incelenmis ve
gelistirilmis boliimiidiir. Atom — molekiil ve ¢ekirdek sistemlerinin parcaciklarinin yapisi
ve Ozelliklerini incelemek i¢in kuantum mekaniginde gesitli yaklasim yontemleri vardir.
Bu yontemlerden en ¢ok kullanilani Hartree-Fock (HF) yontemidir (Szasz, 1992). HF
yontemi incelenilecek sistemin kabuk modeline dayalidir. Kabuk modeli Schrodinger
tarafindan hidrojen atomu i¢in incelenmis ve uzay koordinatlarina bagh v, (xyz) dalga
fonksiyonundan faydalanilarak hidrojen atomu igin Schrodinger denklemi ¢o6ziilmiistiir
(Levi, 2003; Szasz, 1931). Zamandan bagimsiz Schrodinger denklemi asagidaki gibi

yazabiliriz,

Hy =FEy . (1.1)

Elektronlarin sayist iki veya daha fazla olan atomlarin ve molekiillerin kuantum
teorisi hidrojene benzer atomlar i¢in bulunan sonuglardan faydalanilarak incelenebilir. Bu
sistemler i¢in Schrodinger denkleminin yaklasik ¢oziilmesi gerekir. Hidrojene benzer
atomlarin Schrodinger denkleminden bulunan dalga fonksiyonlari elektron enerjisinin
pozitif degerlerini icermedigi i¢in tam fonksiyonlar toplumu degildir. Bu nedenle seri
acilimlar1 yardimi ile atomlarin fiziksel o6zellikleri incelenirken yakinsaklik ile ilgili
sorunlar ortaya ¢ikmaktadir. Yakinsaklik sorununun agilabilmesi i¢in yeni Onerilen tam
birim boylu fonksiyonlar sistemi olan hizla biiyiiyen (exponential) tipli fonksiyonlardan
faydalanmamiz gerekir. Hem klasik mekanikte hem de kuantum mekaniginde elektronlarin
sayis1 2 veya daha fazla atomlar i¢in ¢6zlimiin miimkiin olmadig1 goriilmiistiir. Kuantum
kimyasinin sonraki ¢aligmalar1 hidrojen atomu i¢in Onerilen teoriye dayalidir. Yani, ¢cok
elektronlu atom-molekiil ve ¢ok niikleonlu ¢ekirdeklerin kabuk modeli hidrojen atomunun
genellestirilmesidir. Yani bu sistemlerin kabuk modeline gore incelenmesi hidrojen atomu

teorisine baghdir.
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H atomu i¢in (1.1) ile ifade edilen Schrodinger denkleminin atom birimlerinde

¢Ozimi

£y =—— n=1273,.. (1.2)

dir. Buradaki R, Rydberg sabiti olup degeri 13,6056923 eV’dur. (1.2)’den gorildiigi gibi
elektronlarin enerjisi / ve m kuantum sayilarina baglh degildir. Baska bir degisle &;,, [ ve
m kuantum sayilarina gore bozulmaya (dejenere) sahiptir. Schrodinger dalga denkleminin

¢Oziimiinden elde edilen radyal dalga fonksiyonunun kiiresel fonksiyon ile g¢arpimini

asagidaki gibi gosterebiliriz;

172
3
| @@=t —gr 2
wnlmv,e,go){ PR } rleS L T EnS, (0.9), (13)

buradaki /=0,1,...,.n—1; —/<m<[ dir.

(1.3) ile belirlenen W oim dalga fonksiyonlar1 toplumu birim boylu (ortonormal)’dur, ancak

tam sistem degildir. Bunun nedeni, siirekli enerji (£>0) degerlerine kars1 gelen dalga

fonksiyonunun Y oim ‘e dahil olmamasidir. Bildigimiz gibi hermityen islemcilerin 6z
degerlerine kars1 gelen 6z fonksiyonlar tam sistemi olustururlar. Bu nedenle Y oim dalga
fonksiyonun uygulanmasi atom-molekiil ve ¢ekirdek sistemleri i¢in sorun ¢ikarmaktadir.

Yer degistirme simetrisinden dolay1 serbest pargaciklar modeli durumunda sistemin
dalga fonksiyonu determinant seklindedir. Bu determinantlar ayni zamanda HF
determinant1 (veya fonksiyonu) olarak adlandirilir. HF dalga fonksiyonunu dolayisiyla
enerjiyi iyilestirecek yonde arastirmalar yapmaliyiz. HF dalga fonksiyonu ortalama olarak
elektronlar arasi etkilesimi dikkate alir. Aslinda elektronlar arasi etkilesimi ayn1 zamanda
hesaba katmaliyiz. Sistemdeki her bir elektron ¢ekirdege daha yakin olarak minimum
enerji seviyesinde olmak ister, ama ¢ekirdege en yakin olan elektron diger elektronlar
iterek bu durumun olugmasia engel olur. Elektronlar birbirlerini ittiklerinden dolayz,
birbirlerini bulunduklar1 yerden uzak tutmaya c¢alisirlar. Uzak tutmaya galistiklar1 bu
bolgede (Fermi Deligi) diger elektronun bulunma olasiligi kiiciiktiir. Bu yiizden

elektronlarin hareketlerini baglasimli (correlation) bir hareket olarak incelemeliyiz. Dalga
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fonksiyonunda elektron baglasimini dahil edecek bir yontem gerekmektedir. Gergekte HF
dalga fonksiyonu elektron baglagimini igermez. HF dalga fonksiyonu anti-simetrik Pauli
prensibini saglar. Bu ylizden, iki elektron ayn1 spine veya ayni uzaysal koordinatlara sahip
olamazlar. Fakat yinede HF fonksiyonu igin elektronun, ayni uzaysal koordinatta ayni
spine sahip olma olasilig1 vardir ve bu olasilik oldukea kiigiiktiir (Levine, 2000). Sonugta
HF fonksiyonu ayn1 spine sahip elektronlarin hareketinin baglasimina sahiptir. Bu yiizden

HF enerjisi Hartree enerjisinden daha iyi bir sonu¢ vermektedir. Baglasiml enerji E, ,,

relativistik olmayan (nonrelativistic) gercek enerji E

s1om. 116 HF enerji E,. arasindaki
farktir. Elektron baglasimini destekleyebilecegimiz iki yol vardir. Bunlardan biri,

elektronlar arasi uzakhigi gosteren 7 ’yi dalga fonksiyonuna dahil etmektir. Bu yontem

sadece birkag elektronlu sistemler igin pratik olarak uygulanabilir. Bir diger yontem ise,
dizilimler aras1 etkilesimdir. ikinci yontem ile ilgili anlatima béliim 3.3 de yer verilmistir.

Birinci yontemle ilgili ¢alismalar1 ilk olarak Hylleraas yapmuistir. Y oim toplumu tam

sistem olmadigina gore tamlik sartin1 saglayan fonksiyonlarin bulunmasi i¢in Hylleraas
(1929; 1930 a,b), helyum atomu i¢in tam Ozelligine sahip olan fonksiyonlar sistemi
Oonermistir. Hylleraas’a gore He atomu i¢in dalga fonksiyonunu yazmak istedigimizde, her
bir elektronun dalga fonksiyonunun ¢arpimi seklinde ayri ayr1 yazdigimizdan aslinda bir
yaklagim yapmis oluyoruz. Hamiltonyendeki elektronlar arasi etkilesmeyi gosteren terimi
Schrodinger denkleminde ayr1 ayri yazamadigimizdan gergek bir dalga fonksiyonunu her
bir elektronun ¢arpimi seklinde yazamayiz. Hylleraas, bir elektronun diger bir elektron
hareketi lizerindeki etkisini gorebilmek i¢in varyasyonel bir fonksiyon kullandi (Levine,

2000). Bu fonksiyon elektronlar arasi uzaklhigi ifade eden 7, terimini igermektedir.

Hylleraas, helyum atomu i¢in HF ydnteminin disina ¢ikarak baglilagimi (correlation)
dikkate almak i¢in bu fonksiyondan faydalanmistir (Slater, 1960). Hylleraas’in baglasimli

fonksiyonu (atomik birimlerde)
w = Nle e " (1+br,)], (1.4)

buradaki N normallestirme sabiti ve ¢ ve b varyasyonel parametreleridir. Bu fonksiyonu

kullanarak elektronik yapiy1 incelemek ve baglagimli hesaplamalar yapmak zor bir istir.

(24

Hylleraas’in bu fonksiyonu genellestirilmis ve y/, ortaya ¢ikmistir (Guseinov, 2002).

nlm
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Buradaki « =1,0,—1,... degerlerini alir ve# . a=1 ve a=0 durumunda w ’dan

nlm
Hylleraas’in fonksiyonu bulunur. Boylece « 'nin ¢esitli degerlerinde ¢ok sayida tamlik
sayisina sahip olan fonksiyonlar elde edilebilir. Hartree-Fock Roothaan (HFR)

yaklagiminda lineer birlestirmelerin tam fonksiyonlar aracilig1 ile yapilmasi gerekir.

Slater, Schrodinger dalga denkleminin den faydalanilarak radyal ve kiiresel iki
fonksiyonun ¢arpimi seklinde ifade ettigi dalga fonksiyonun radyal ¢oziimiinde karsisina
¢ikan polinomdaki en yiliksek mertebeli polinomun katsayisinit radyal fonksiyon olarak

almis ve normallestirdikten sonra STF ifadesini asagidaki gibi bulmustur

@ §)n+l/ 2

-1 ¢
o2 e rSlm(H,(o), (1.5)

Xy &o7)=

buradaki ¢ ise perdelenme sabiti olarak adlandirilir. Slater tipli fonksiyonlar (STFs) da tam
degildir. Yani, Znim (&,7) STFs sadece [/ ve m kuantum sayilarina gore birim
boyludurlar. Bas kuantum sayis1 olan #’e gore birim boylu degildirler. Bunu asagida (1.6)

ile verilen esitlikte gorebiliriz

(n+n")!

[(2n)!(2n')!]

0,10

* 7 e —_
...anm(é/ﬁr)ln'l'm’(é/ir)dv_ 1/2 ll! mm!- (1.6)

1.2. Tam Birim Boylu Fonksiyonlar Toplumu

Bildigimiz gibi atom ve molekiil sistemlerinin yapilarini incelerken Hamilton
islemcisine dahil olan ve ¢ekirdek —elektron ve elektron —elektron etkilesmelerini gosteren
Coulomb potansiyeli 7 ’nin tam kuvvetleri (-1, 2, ...) ile ifade edilmistir. Su ana kadar bu
kuvvetin diginda herhangi bir degerde bir inceleme yapilmamigtir. Bunun sebeplerinden
biriside tam birim boylu fonksiyonlarinin olmayisidir. Kuantum mekanigine gore, eger
elimizde tam birim boylu fonksiyonlar varsa istenilen keyfi bir fonksiyonu bu fonksiyon
tizerinden seri acilimi yazmak miimkiindir. Boyle bir fonksiyon Guseinov (2002)

tarafindan Onerilmistir. Bu tam birim boylu fonksiyon

1/2
3
oy 28)" (n=1=1)! [ —Cr 20+2—
ngm(g’r)_(_1)a{(2n)a[(n+l+la)!]J e an;;Hf{a(zgr)Slm(a’(p)(1'7)
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seklinde ifade edilir. Buradaki L] (x) genellestirilmis Laguerre polinomu, Slm (6,p) ise
kiiresel harmonik fonksiyonu, & =1,0,—1,... degerlerini alir ve her bir « parametresinin
degerinde farkli bir tam fonksiyon bulunur. (1.7) ile verilen W}?lm (¢,7) hizla artan tipli

fonksiyonlarini (exponantional type function —ETF) STF’lar ile ifade olunan seri agilimini

kullanarak

R S () ) Sy P () (1.8)

n'=l+1
seklinde gosterebiliriz. Buradaki serinin katsayisit olan @, ise tam fonksiyonun birim

boylu olma 6zelliginden faydalanilarak bulunur ve

' 1/2
0, e n+I[+1)! .
a)mj =(_1) : 1|:(2}’l)§(l’l' +l+i_a)'F;1‘+/+la(n+l+1_a)F;z‘ll(n_l_l)F;q‘/1(2n )j| ’ (19)

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

F.(n)= (1.10)

n.
[s!(n—s)1]"
ile gosterilir.

Bildigimiz gibi Coulomb potansiyeli sadece Hidrojen atomu i¢in gegerlidir ve atomik
birimlerde 1/ olarak gosterilir. iki veya daha elektrona sahip sistemlerdeki etkilesim
potansiyelini, Coulomb potansiyelinden ziyade merkezcil bir potansiyel olarak ele
almaliyiz. Yani ¢ok elektronlu sistemde her bir elektron diger elektronlarin g¢ekirdegin
yiikiinii azalttig1 elektrik alaninda hareket eder. Dolayisiyla buradaki g¢ekirdegin yiikii
perdelenmis olup elektron bu perdelenmis alanda Hidrojen atomuna benzer bir sekilde
hareket eder. Buradaki potansiyel merkezcil potansiyel olup bir yaklagim yapilarak
kullanilan potansiyeldir. Dolayisiyla Hamiltonien’e ait olan potansiyel etkilesmesini
gosteren ifade V(r) ortalama bir potansiyeldir. Ayn1 zamanda bu potansiyelin kuvveti
tamdir ve kesir indisli durumlarin1 incelemek ve arastirmak teorik agisindan miimkiindiir.
Boyle bir g¢alisma yapmak merkezcil potansiyelini daha iyi tanimlayabilme sansi

verecektir.
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1.3. Atomik Birimler

Genellikle kuantum kimyas1 hesaplamalarinda sonuglar atomik birimde verilir. ilk
olarak cgs Gaussian birim sistemini g6z Oniline aldigimizda, Hidrojen atomun
Hamiltonyeni bu birimlerde ( ¢ekirdek kiitlesini sonsuz biiyiik kabul ettigimizde) asagidaki

gibi gosterilir;

Voo . (1.11)

Atomik birim sistemi Gaussian birimlerine baglhidir; kiitlenin birimi gramdan ziyade

elektronun kiitlesi m, (kiitlenin atomik birimi kuantum kimyasinda ¢ok kullanilan 2c

atomunun kiitlesinin 1/12 si olan 1 amu birimi ile karistirilmamalidir.), elektrik yiikiiniin
birimi statcoulomb’dan ziyade protonun yiikii ¢', agisal momentumun birimi g cm?/s den
ziyade 7 dir. Atomik birimlere gegtigimizde 7%, m, ve e’ ’nin her biri 1’e esitir (Levine,
2000). Bundan dolayr cgs Gaussian birim sisteminden atomik birim sistemine
gectigimizde, bahsedilen sabitlerin birimlerini 1’e esitleyebiliriz. Dolayisiyla Hidrojen

atomun Hamiltonyeni atomik birimlerde
-V . (1.12)

dir. Buradaki », cm den ziyade uzunlugun atomik birimi olarak gosterilir. Hidrojen

atomunun temel durum enerjisi

_%(e,z /a), (1.13)

ile verilir. Buradaki a, Bohr yarigap1 olup cgs Gaussian birim sisteminde %°/m_ e’ olarak

gosterilir. Bohr yarigap1 atomik birim sisteminde 1 olarak alinir. Dolayisiyla, Hidrojen

atomunun temel durum enerjisi atomik birimlerde —1/2 dir. Enerji atomik birimlerde

hartree (€'’ / a,) olarak adlandirilir,

1 hartree= E, =e"* /a, =€’ / dme,a, =27,2114eV . (1.14)
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Uzunlugun atomik birimi ise Bohr olarak adlandirilir ve degeri 0,529177 A dur (Levine,

2000). Bu tez caligmasinda yapilan tiim hesaplamalar atomik birimler géz oniine alinarak

yapilmis ve tiim enerji degerlerinin birimi hartree olarak sunulmustur.
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BOLUM 2
ONCEKI CALISMALAR

2.1.Tam Indisli ve Kesir Indisli Coulomb Potansiyeli

Bilindigi gibi atomik ve molekiiler hesaplamalarda elektronik yapi incelemesi igin
Schrodinger denkleminin tam ¢6ziilmesi gerekir. Coziimlerin iyilestirilmesi i¢in Hylleraas
tarafindan Onerilen baglasimli dalga fonksiyonu (Hy) ve dizilimler arasi etkilesim
yaklasimi (Configuration Interaction —CI) igeren tam dalga fonksiyonuna ihtiya¢ vardir. Bu

tezde tiim atomik hesaplamalarda Guseinov tarafindan 6nerilen tam dalga fonksiyonu olan

l/ll?lm (¢,r) dstel tipli tam birim boylu dalga fonksiyonu kullanilarak kesir indisli

Coulomb potansiyeli ile ilgili calismalar yapilmistir. Atomik hesaplamalarda HFR
denklemlerine dahil olan bir elektronlu ve iki elektronlu kesir indisli Coulomb potansiyel

ifadeleri yaymlanan makalelerde mevcuttur (Guseinov, 2004, 2007, 2008).

Bilindigi tizere, HFR denklemlerinin ¢oziimiinde en iyilestirme (opmization)
yonteminden faydalanilacagi icin oncelikle bununla ilgili yapilan c¢aligmalara bakmakta
fayda vardir. Literatiir incelendiginde en minimum enerji degerini verecek ve baz
fonksiyonlarina dahil olan perdelenme sabitlerinin hesaplanmasi zor bir istir. Bunun igin

yar1 deneysel ve analitik olmak iizere iki yontem bulunmaktadir. Ilk yonteme gore,

Schrodinger dalga fonksiyonunun radyal kismi e %", Laguerre polinomunun
carpimindan olugmaktadir. Laguerre polinomu

N (L)} -
L’ (x)= -1)7" x', 2.1
' Z():( : ip+)lg—p—-i)! .
olarak gosterilir. Slater, Polinomun seriye aciliminda ..+7""'e*"" +... en vyiiksek

derecesi olan 7’nin katsayisini1 dikkate almigtir. Slater iki ve daha fazla elektronlu sistemler

icin perdelenme sabitini gosteren katsayiyr genellestirerek ¢ =(Z—y)/n olarak dalga
fonksiyonunda ifade etmistir (bakiniz esitlik (1.5)). Slater y sabitinin yaklasik degerini

bulmak i¢in, periyodik tablodaki herhangi bir atomun elektron kabuklarini gruplara
ayirmistir. Yani elektron dizilimini, (1s)(2s2p)(3s3p)(3d)(4s4p)(4d)(4f)...seklinde gruplara

ayirarak y sabiti i¢in kurallar dnermistir:
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a) Baktigimiz grup disinda olan gruplarin y ’ya katkis1 yoktur.

b) Baktigimiz grubun her bir elektronu icin; 6teki elektronlarin katkisi 0,35 dir. 1s

durumunda ise bu katki 0,30 dur.

c) (s, p) grubuna dahil her bir elektron i¢in bas kuantum sayisi (n-1) durumunda
olan elektronlarin katkisi 0,85 dir. (n-2) veya daha derinde bulunan elektronlar

icin bu katki “1” dir.
d) (d, f) gruplar1 durumunda derinde olan elektronlarin hepsinin katkis1 “1” dir.

Bu yar1 deneysel kurallarla elektronik yap1 incelemeleriyle elde edilen enerjiler deneysel
verilerle kiyaslandiginda uygunlugu ¢ok kaba ¢ikmaktadir. Bunun i¢in analitik olarak ifade
edilen (1.5) esitligini enerjinin genel ifadesinde integrallerde yerine koyarak en iyilestirme
yontemiyle perdelenme sabitleri (¢ ) i¢in degerler elde edilir. Bunun ig¢in yapilan
caligmalara bakildiginda Clementi ve Raimondi (1963)’nin yayinladiklari makale atom
numarasi Z=2 den Z=36 ya kadar olan tiim atomlar i¢in en iyi perdelenme sabiti toplam
enerjinin minimumluguna gore elde edilmistir. Bunun arkasindan Clementi ve ark. (1967)
yayinladiklar1 calismaya Z=36 den Z=54 e kadar atomlar1 da dahil ederek literatiire ¢ok iyi
bir referans ¢alismasi ¢ikarmiglardir. Bu yapilanlar sadece temel elektron dizgesi igin
gecerlidir. Literatiirden de bilindigi gibi, ikili (double) veya ¢oklu perdelenme (multi zeta)
yaklasimlarinin dikkate alimmasi elde edilen sonuglar1 daha da hassaslastirmaktadir. Bu
konuyla ilgili ¢aligmalar yine Clementi ve Roetti (1974) tarafindan, ikili ve c¢oklu
perdelenme yaklagimlariyla sadece temel elektron dizgesi ve negatif ve pozitif iyonlu
atomlar i¢in “Atomic Data ve Nuclear Data Tables” olarak literatiirde yayinlanmistir.
Ornek verecek olursak, He atomu icin tek fonksiyon kullanilarak ve bu fonksiyona ait olan

perdelenme sabitini virglilden sonra 5 basamak (4 =1,68750) hassasiyetle aranan

degerinin HFR denklemlerinde yerine konularak elde edilen enerji hartree biriminde -
2,8476563 dir. Bu deger deneysel verilerde siklikla kullanilan eV cinsinden -77,4887 eV
dur (Clementi ve Raimondi, 1963). Bu sonucun deneysel verilere ve en iyi hesaplama
yontemleri kullanilarak elde edilen sonuclara hala uzak kaldigi icin molekiiler
fonksiyonumuza dahil olan baz fonksiyonlarin sayisini arttirilmasi gerekir. Bunun i¢in He

atomunu temsil eden dalga fonksiyonunu, perdelenme sabitleri sirasiyla ¢, =2,91093 ve
¢, =1,45363 olan iki baz fonksiyonun lineer toplami seklinde ifade edip hesaplama

yapildiginda He atomun telem durum enerjisi -2.8616726 hartree yani -77.8701 eV
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(Clementi ve Roetti, 1974) olarak bulunur. Bu iki sonuc¢tan da goriildiigi gibi -0,3814 eV
luk bir iyilesme olmaktadir. Bu da gostermektedir ki baz fonksiyonun sayisi ve perdelenme
sabitinin hassas degeri toplam enerjiye biiylik etkisi vardir. Yapilan bu c¢alismalar ¢ok
biiyiik bir referans kitlesi olusturmustur. Daha sonraki yapilan ¢alismalarda bas kuantum
sayist kesirli olan STF’lar kullanilarak yapilan calismalarin daha iyi sonuglar verdigi
goriilmiistiir. Ozellikle, son 20 yildaki calismalardan goriilmektedir ki, kesirli bas kuantum
sayil1 fonksiyonlar ile yapilan hesaplamalarin 6nemi artmistir. E.Clementi ve ark. (1997)
yaptiklar1 ¢alismalar, Koga ve ark. (1997) tarafindan kesirli bas kuantum sayili STF
kullanilarak Z=2 den Z=54’¢ kadar olan atomlarin yine temel elektron dizgesi i¢in yapilmis
ve daha iyi sonuglar elde edildi. Koga ve ark. (2000) bir adim daha ileri giderek kesirli bag
kuantum sayili STF ile ikili perdelenme yaklagimini c¢aligmalariyla yayinlamigladir. He
atomunun tek fonksiyonlu kesir indisli bag kuantum sayili temel durum enerjisi -77,6670
eV (Koga ve ark., 1997) olup bu tam indisli fonksiyon i¢in bulunan degerinden (-77,4887
eV) -0,1783 eV luk daha minimum enerji degeri verir. Dalga fonksiyonunu veya
Hamiltoniyeni daha iyi ifade edebilmek i¢in ¢alismalar yapilmistir. Diger bir yaklasim
olarak dalga fonksiyonuna bagli baglasimli enerjiyi dikkate almaliyiz. Be atomu ig¢in
genisletilmis baz fonksiyonlar1 kullanilarak elde edilen rolativistik olmayan temel durum
enerji -396,5515 eV dur ve dizilimler arasi etkilesim yontemini kullanarak elde edilen
baglasimli enerji -2,1589 eV luk bir iyilesme olmaktadir (Ema ve ark., 2003). Bunlardan
biride tam indisli Coulomb potansiyelini kesir indisli olarak alinmasi ve bu yonde
caligsmalar yapilmasidir. Kesir indisli Coulomb potansiyeli ile ilgili integral hesaplamalari
Guseinov (2004; 2008) tarafindan iki makale olarak yaymlanmigtir. Su ana kadar yapilan

tiim ¢alismalarda kesir indisli Coulomb potansiyeli etkilesmesi yani, 1/7 olarak gosterilen

Coulomb potansiyeli yerine 1/ rl’”*( 1" kesirli degerler alabilen degisken) ifadesinde

oldugu gibi kesir indisli degisken igeren yeni potansiyel dikkate alinarak enerji degerleri ve
atom Ozellikleri hesaplanmamistir. Kesir indisli Coulomb potansiyeli etkilesmesinin
dikkate alinarak atom enerjisini hesaplanmasi, viryal katsayisinin hesabinin yapilmasi,
genisletilmis baz fonksiyonlarinin dikkate alinmasi, dalga fonksiyonuna bagli baglasimli
yaklasimlarin ve uyarilmis enerji seviyelerinin enerjilerinin hesaplanmasi bu tez
calismasina ayr1 bir onem katmaktadir. Yukarida bahsedilen ve tezde dikkate alinacak
yaklagimlar bazi acik (C, N) ve kapali (He ve izo-elektronik serisi, Be ve izo-elektronik
serisi, Ne, Li, B, F") kabuklu atomlar i¢in elde edilecektir. Elde edilecek sonuglar,
Onerilen yontemin uygulanabilirligini gdstermesi acisindan ve periyodik tablodaki diger

agir atomlar1 inceleme olanagi sunacagi i¢in 6nem tagimaktadir.



BOLUM 2- ONCEKi CALISMALAR Hiisevin AKSU

2.2. Baz Fonksiyonu Secimi

Atomik ve molekiiler enerji hesaplamalarinda en yaygin olarak kullanilan
fonksiyonlar sirasiyla Gaussian ve STF’lardir. Gaussian tipli fonksiyonlar (GTF)
kullanilarak 3 ve 4 merkezli integralleri ifade etmek ve hesaplama yapmak daha kolay
olmasina ragmen, ¢ekirdegin Cusp sartin1 (cusp condition) yani uzak mesafelerdeki iistel
bozulmayi iyi sunamamaktadir. Tam tersi STF’lar atomu uzak mesafelerde daha iyi temsil
etmektedir. Yani GTF’lar1 degeri » 'nin sifira gittigi durumlarda ¢ok hizli bir sekilde sifira
yaklagsmaktadir, ayni durum 7 ’nin sonsuza giderken fonksiyonun degerinin hizli bir
sekilde sifira gitmesinden dolay1 elektronik yapi ¢alismalarinda sikintilar yaratmaktadir.
STF’larda bu tiir sikintilar goriilmemektedir. Bu ylizden hesaplamalarda, atomun fiziksel
durumunu Gaussian tipli fonksiyonlara gore daha iyi temsil eden Slater tipli {iistel
fonksiyonlar kullanmak daha avantajlidir (Fernandez Rico ve ark., 2000). Bu tezde tam ve
kesir indisli Coulomb potansiyeli i¢in elde edilen matris elemanlari ifadesi {istel fonksiyon
olan ve atomu daha iyi temsil eden STF (Zener, 1930; Slater, 1930)’lar kullanilarak elde

edilmistir.
2.2.Baz Setleri

Kuantum kimyasinda kullanilan bir ¢ok baz setleri vardir. Bu baz setlerinin sayisi
arttikca atomun dalga fonksiyonun daha iyi temsil etmis oluruz ve gercek enerjiye yakin
degerler elde edebiliriz. Atomik hesaplamalarda, en ¢ok kullanilan minimal baz setidir
(Ornegin karbon atomu igin elektron dizilimini 1s* 2s7 2p2 seklinde gosterebiliriz), yani
periyodik tabloda verilen atomlarin elektron konfiglirasyonun disina ¢ikmadan kullanilan
setleridir. Bu minimal baz setindeki her bir yoriingeyi temsil eden fonksiyona ek olarak
kullandigimiz sanal fonksiyon yani ikili, ti¢li..., (He atomunu 6rnek verecek olursak, He
atomun sahip oldugu 1s* yoriingesine bir tane daha 1s® eklersek ikili perdelenme
yaklasimini dikkate almis oluruz.) sanal set takimlarim1 da hesaplama sonuglarini
tyilestirmek i¢in kullanilir. Sanal fonksiyon, aslinda var olamayan ama hesaplamalarda
dikkate aldigimizda dalga fonksiyonunu daha iyi temsil edecegimiz fonksiyonlar demektir.
Bu tiir sanal baz seti kullanilarak olusturulan baz setlerine genisletilmis baz setleri denir.
Molekiiler hesaplamalarda siklikla kullanilan Polarize baz setleri de (Daha ¢ok molekiiler

yap1 incelemelerinde kullanilan ve aslinda HF enerjisine katkisindan ziyade elektron
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baglasimli enerji hesaplamalarinda kullanisli olan baz setleridir. Ornegin (1s'1s' ) (2s'2s")
(2p'2p' ) (3d'3d")... elektron diziliminde gorildigii gibi farkli bir yoriingesel fonksiyon
ekleyerek polarize baz setlerini elde edebiliriz), dalga fonksiyonuna bagli elektron
baglasimli hesaplamalarda kullanildig1 i¢in atomik hesaplamalarda da bunun kullanigh

oldugu goriilebilmektedir.
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BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM

3.1. Hartree Fock Yontemi

Hartree tarafindan oOnerilen perdelenmis alan yaklagimi, ¢ok elektronlu sistemin
(atom veya molekiil) dalga fonksiyonu tek elektronlu dalga fonksiyonlarinin ¢arpimiyla
olusturulur. Hartree’nin perdelenmis alan yaklagimi i¢in buldugu denklemler sistemine
Hartree denklemler sistemi denir. Fock, Hartree denklemlerinde Pauli ilkesinin de dikkate
alinmas1 gerektigini One slirmiistiir. Boylece bulunan yeni denklemler sistemine HF
denklemler sistemi denir. HF denklemleri sadece sayisal olarak ¢oziilebilir. Yani verilen
koordinatlarin her bir degerinde fonksiyonlarin sayisal degerleri bulunur. Bu nedenle HF
denklemleri yardimiyla sistemin fiziksel 6zelliklerini incelemek miimkiin degildir. Analitik
cozlimler bulmak icin molekiiler fonksiyon (MF) yaklagimi onerilmistir (Roothaan, 1951).
Bu yaklasimda molekiiler fonksiyonlar, analitik ifadeleri bilinen atom fonksiyonlariin
dogrusal dizilimi seklinde esitlik (3.1) deki gibi ifade edilmektedir. Varyasyon ilkesi
uygulanarak dogrusal dizilim katsayilar1 i¢in HFR denklemleri bulunmustur. Roothaan
(1960) kapali kabuklu sistemleri incelemis, agik kabuklu sistemler i¢in genellestirme
yapmustir. Ancak sistemde birden fazla agik kabuk bulunmasi durumunda yontemde bazi

yetersizlikler ortaya ¢ikmistir. Bunlar;

a) Toplam enerji formiilii yoriingesel fonksiyonlarin birimsel doniistimlerine gore

degismez degildir. Bu nedenle bulunan HFR denklemleri de de§ismez degildir.

b) Enerji formiili degismez olmadig1 igin varyasyon ilkesinden bulunan HF

denklemlerini kdsegenlestirmek miimkiin degildir.

c¢) Hesaplamalarda ortaya c¢ikan Coulomb ve degis-tokus (exchange) integralleri
(kapal1 kabuklardaki gibi) iki indise baglidir. Bu integrallerin genel olabilmesi igin

dort indisli olmas1 gerekmektedir.

Bu tiir sorunlar ortadan kaldiran bir ¢alisma Guseinov (2007) tarafindan ele alinmis ve

uygulama caligmalar1 yapilmistir (Guseinov ve ark., 2007).
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3.1.1. Hartree Fock Roothaan Kuram

HF denklemler sistemini sadece sayisal ¢ozmek miimkiindiir. Yani koordinatlarin her
bir degerinde fonksiyonlarin sayisal degerleri bulunur. Bu sebepten dolayr HF
denklemlerinin analitik ¢oziimiinii bulmak 6nem tagimaktadir. Bu nedenle Roothaan
(1951) sistemin dalga fonksiyonunu atom yoriingesel fonksiyonlarinin ¢izgisel toplami
(Linear Combination of Atomic Orbital -LCAQ) seklinde ifade etmis ve ¢izgisel degisim
yontemini (Linear Variation Method) uygulayarak katsayilar i¢in denklemler bulmustur.

Baz fonksiyonunu y ile ifade edecek olursak, sistemin dalga fonksiyonunu yani molekiiler

fonksiyonunu
u, =Y. 7,C, 3.1)
g=1

seklinde yazabiliriz. Burada C,,’ler bilinmeyen katsayilardir. C,,’leri bulmak igin toplam

enerjinin ifadesindeki integrallerde u, yerine (3.1) ifadesini yazarak ve degisim ilkesinden
(Variation Method) yararlanarak 0E(C)=0 esitliginden C ler i¢in cebirsel denklemler

bulunur. (3.1) ile ifade edilen esitligi asagida gosterilen (3.3) esitliginde de dikkate alirsak
HFR denklemler sistemini elde etmis oluruz (Ek.1). Simdi HFR denklemlerine dahil olan

islemcilere ve matris elemanlarini ifade edelim (Guseinov, 1998).

Acik ve kapali kabuk i¢in Fock igslemcisinin genel hali

F'=fh+G', (3.2)
ve Hartree-Fock esitligi

Flu, =¢gu., (3.3)

1l

seklinde gosterilir. Burada Fock islemcisine ait olan tek elektronlu ve iki elektronlu islemci

sirastyla
/%:—%vz—%, (3.4)
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GAi = Z(zgllc]ljkl - B?Ilclllekl) > (3.5)

Jok

dir. Burada i, j, k ve [ indisleri elektron bulunan kabuklari, Z ¢ekirdek yikiini, f;, i.

kabukta bulunan elektronlarin dolu kabuktaki toplam elektron sayisina gdre bulunma
oranidir (Li atomunu Ornek verecek olursak, 2 tanesi 1s 1 tanesi de 2s kabugunda olmak

tizere 3 elektronu vardir, bulunma oram1 f;, 1s kabugu i¢in f =2/2, 2s kabugu i¢in

fo. =1/2). (3.5) ile gsterilen ifadedeki J,,, K,,, 4% ve B} islemcileri sirast ile:

Coulomb islemcisi

Ta )06 = ([ )~ 10, ) ) (3.6)

degis —tokus islemcisi

7 - - ko, 1 . -

Ky G)o) = (Jui () -— o )dv,)u, ) (3.7)
21

ﬁ,’j,ul = A,Zuj ve é,’{,ul = B,Zuj, (3.8)

dir. (3.8)°de goriildiigii gibi A7 ve B! islemcileri molekiiler fonksiyon iizerinde bir gesit
fonksiyon doniistirme islevi goriirler ve sistemin fiziksel Ozelliklerinde her hangi bir
degisiklik meydana getirmezler. Bu ¢iftlenim —izdiistim katsayilarinin kapali ve agik

kabuklu sistemlerdeki 6zel durumlarini inceleyelim.

Kapal1 —kapali kabuk i¢in, yani periyodik tablodaki son yoriingesi tamamen dolu atomlar

icin 4, j, k ve [ indislerinin alacagi tiim degerler i¢in:
A} =B) =1. (3.9)
kapali-agik kabuk, yani periyodik tablodaki son yoriingesi yar1 dolu atomlar i¢in :

AIZ = B/Z = f;fké:jékl' (3.10)
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seklinde belirlenir. Agik —agik kabuklu atomlari etkilesmelerinde karsimiza ¢ikan A, ve

B/ ¢iftlenim —izdiisiim katsayilarinin hesaplanmasi igin (3.11) ve (3.12) esitliklerinden

yararlanilir (Ek.3). Enerji i¢in beklenen deger ifadesi iki farkli sekilde

1 S .
E(LS yis H‘PLS dr, 3.11
(5= (2L+1)(2S+1)M_LMZSj s G1D

22 fih, + Z (245J, - BLK ), (3.12)

i,j.k,l

olarak gosterilir. Buradaki L toplam yoriingesel kuantum sayisini, S toplam spin kuantum
sayisini gostermektedir. Enerji formiiliiniin (3.12)’de gosterilen genel ifadesinin ¢ikarilis
Ek.4 ve Ek.5’de incelenebilir. Hamilton islemcisinin (3.11)’deki agik hali ve iki elektronlu

integrallerin kapal1 hali sirasiyla agsagida gosterilmistir:

H= z(——vz ——]+N 1 i L, (3.13)
v,

n=l1 pu=lv=p+1 " yy

b= [ul G hu,(7)dv, G.14)

iki elektronlu Coulomb integrali
JI = '[Iu (F)u; (r2) u, (7)u, (7)dvdv, , (3.15)
iki elektronlu degis —tokus (exchange) integrali
= [ fu (rl)uk(rz) w,(7)u ; (7,)dv,dv, . (3.16)

3.1.2. Matris Elemanlari

w“ fonksiyonundan faydalanilarak tam ve kesir indisli merkezcil ve merkezcil

olmayan potansiyeller durumunda tam indisli bag kuantum sayili STF’lar1 igeren istenilen

atom (tek merkezli) ve molekiil (cok merkezli) icin matris elemanlar1 hesaplanabilir. Baska
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bir degisle w* yardimiyla HFR kuraminda ve sistemin fiziksel 6zelliklerini hesaplamak

icin baglasimli Coulomb potansiyeli de dikkate alinmistir. HFR denklemlerini ¢6zmek ve
fiziksel ozellikleri incelemek i¢in dnce Coulomb potansiyelini dikkate almamiz gerekir.

Bunun i¢in HFR denklemlerine dahil olan tek merkezli integralleri yapmaliy1z. Once atom
fonksiyonlarim1 STF bazinda inceleyecegiz daha sonra ise w“ — ETF baz fonksiyonunu

kullanacagiz.

Esitlik (1.5)’1 asagidaki gibi radyal ve kiiresel fonksiyonlarin ¢arpimi seklinde de

gosterebiliriz.

anm (é/,’_;) = Rn (é/,r)Slm (9, (p) . (317)

Radyal kismi bulmak i¢in radyal Schrodinger dalga denklemini ¢dzmemiz gerekir. Bu

radyal denklem V(r) potansiyelini ve ¢, yoriinge enerjilerini igermektedir. V() 'nin belli

bir ifadesinde HFR denklemlerine dahil olan atom integrallerinin kapali ifadeleri soyledir.

tek merkezli 6rtme integrali:

S,,pr(é“,é“')=IZ;(C,?)ZPV(§',7)0’V, (3.18)
kinetik enerji integrali:

1 (6= 2PV Py (3.19)
cekirdek etkilesim integrali:

U, (&5 =] 2, ?)(%)x,,r(f'f)dv , (3.20)

tek merkezli Coulomb etkilesim integrali:

' ' * — ’r - 1 — * -
L, €680 =[ 24, G, G =1, R Gobddudv,. 55y,
- _

12
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Yukaridaki (3.18), (3.19), (3.20) ve (3.21) ile verilen esitliklerin ac¢ik ifadeleri Ek.2’de

bulunabilir.

Atom durumunda, Fock operatorii ve HFR esitligi sirasiyla (3.22) ve (3.23) deki gibidir;

F'=fh+G' (3.22)

rq°

> (F., -¢S,)C, =0, (3.23)
q

i pg

burada, i=nlm, p=ulm ve q=vim dir. Esitlik (3.23) lineer homojen denklemleri
icermektedir. Buradaki C, bilinmeyen katsayilari molekiiler fonksiyonu belirlemede

bliyiik 6neme sahiptir. Sifirdan farkli (nontrivial) ¢6ziim i¢in (3.23) esitligini,

det(F), -£S,)=0, (3.24)

i* pq

ile gosterilen formda yazarak c¢oziim aramaliyiz. Bu esitlik kokleri yoriingesel enerjiyi

&, "yl veren ifadedir. HFR denklemleri, £, integralleri (3.1), (3.2) ve (3.3) esitliklerinden
gorildigi gibi baz fonksiyonu olan y, ve bilinmeyen katsayilar1 gosteren C,’lere bagl

oldugundan yinelemeli yontemle ¢oziilmelidir.

3.1.3. Yinelemeli Yontem

Atomik ve molekiiler yap1 incelemelerinde HFR denklemler sistemini denklem
(3.23) gosterildigi gibi katsayilar determinanti seklinde ¢ozmek zor ve zaman isteyen bir
istir. Esitlik (3.23) deki ifadeyi matris halinde ¢6zmemiz gerekmektedir. Bunun i¢in (3.23)

esitliginden faydalanarak (kapali kabuk i¢in) matris formunu

Y F,C,=(FC),, (3.25)
q
veE
> e8,C.=>.8,C.e=>8,C.E=>(8Ce), =Y (SCe), (3.26)
q q Jq J i
&=Y60,, (3.27)
J

(3.25) ve (3.26) formiillerini esitlersek FC=SCE (Atkins ve Friedman, 1996; Levine, 2000)
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seklinde yazabiliriz. FC=SCE Roothaan denklemlerinin matris formudur. Matris formunda

yazarak ¢0ziim yapmak zaman agisindan daha yararlidir.

KxK boyutlu C matrisinin elemanlar1 C,, katsayilarindan olusur.

S O Cig
Gy Cpn - - G

C=| . e (3.28)
Cx1 Cxa Cxk

g 0 0
0 g .. 0

E=. . .. . (3.29)
0 O Ex

FC=SCE ifadesi ayn1 zamanda genellestirilmis 6z deger problemi olarak da adlandirilir,
problemin ¢6ziimiinii bu sekilde aramak zordur bu ylizden genellestirilmis 6z deger
probleminden normal 6z deger problemine indirgememiz gerekir. Bunu ise asagida
Sekill.’deki gibi birim boylu (orthogonalization) yontem ile yapmak miimkiindiir (Szabo
ve Oustlund, 1947).

g2 g gl

S"FC=S""SCE

S12F(S1282) c=812CE

S12F g2 (512 0)= (ST O)E

F C=CE

F=gl2Fgl2

C=s12¢

=512 ¢

Sekil 1. Genellestirilmis 6z deger probleminin normal 6z deger problemine indirgenmesi.
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F C'= CE seklinde basit formda ifademizi elde ettikten sonra HFR denklemlerinin ¢oziimii

icin programlama mantig1 Sekil 2’de verilen siray1 izlemelidir.

¢ Girdileri okuma
o Ortme integrali (S)
o Kinetik enerji integrali (T)
o Potansiyel enerji integrali oku (V)
o Bir elektronlu integralleri olustur (H=T+V)
o Iki elektronlu integralleri okuma (J, K)
o S matrisini olustur .
e Baslangi¢ yogunluk matrisini olustur.

D;,=> CiC,

pi i

e F=S"F S matrisini olustur.
e FC=CE o&zdeger denklemini ¢6z.
e C matrisini C= S C' den olustur.

e Yeni yogunluk matrisini hesapla.
D uv = z C wi C vi
e Yakinsakligi kontrol et

Sekil 2. Hartree-Fock-Roothaan denklemler sisteminin ¢éziim semasi.

Boyle bir dongii izlenerek yapilan igsleme kendi kendine 6z uyumlu alan (Self
Consistent Field-SCF) denir. Bu dongiisel islem yapilmadan 6nce atomik fonksiyonlara
dahil olan perdelenme sabitleri enerjinin minimumlugu ilkesinden yararlanilarak en —
tyilestirme (optimization) programlama teknigi ile belirlenmelidir. Bu tiir hesaplamalari
yapabilecek bir¢ok programlama dilleri vardir. Kullanilmasi kolay olmasi bakimindan tiim
hesaplamalarda Mathematica 6.0 programlama dili kullanilmistir. Yukarida (3.12) esitligi
ile verilen enerjinin genel ifadesi ve HFR denklemleri Mathematica programinda yazilarak
atomlarin agik kabuk durumunda elde edilmesi gereken ciftlenim-izdiisiim katsayilar
(Ek.3), perdelenme sabitleri, enerjileri, viryal degerleri ve fortran (f77) dilinde yazilmis
tekli dizilimler arasi etkilesim (Configuration Interaction Single —CIS —CISD ve CCSD)

programi sayesinde uyarilmis seviyelerin enerjileri hesaplanmustir.
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3.2. Kesir Indisli Baglasimh Etkilesme Potansiyeli

3.2.1. iki bélgeli ve bir bélgeli toplam kuram

Literatiirden bildigimiz gibi elektron-elektron ve elektron-¢ekirdek Coulomb
etkilesmelerinde etkilesme islemcisinin kuvveti hep tam alinmstir. iki elektronlu Coulomb

etkilesmesinden s6z edecek olursak (3.30) ile verilen esitlikte 1. elektron {izeri alinan

integral 2. elektronu ifade eden integral i¢in potansiyel gorevi goriir
, L o1
U, G6n0) =] 2GR (G — ey 330)
21

Yukarida ifade edilen esitlik dikkate alindiginda iki elektronlu Coulomb integrali

1 €6t = U, (C8 A, (6B 2y (G )by 6.1

seklinde bulunur. (3.30) esitligi ile verilen ifadedeki “iki bolgeli” Laplace ifadesi asagidaki
gibidir (Atkins ve Friedman, 1996).

A ot
222 lz( <1+1)Slm(91"91)5’1m(025‘92)' (332)

1
|r1_r2| =0 [+ m=—1 T_

Laplace agilimimi kullanarak (3.30) esitligini integralleme yapmak istersek, uzayi ikiye

bolerek bu iglemi yapmamiz gerekir. Bununla ilgili islemler Ek.6’de verilmistir.

Molekiiler integralleri daha verimli ve giivenli hesaplamak i¢in baska bir “toplam”
kuramma ihtiya¢ duyulmaktadir. Boyle bir “toplam” kurami a merkezli fonksiyonu b
merkezli tam birim boylu bir fonksiyon araciligiyla agarak ifade edebiliriz. Bu “toplam”
kuram, a merkezli bagimlilik tamamen 6rtme integrallerini igermektedir. Eger “bir bolgeli
toplam” kuramindan meydana gelen tam birim boylu fonksiyon {istel bozulma
fonksiyonunu igeriyorsa, onun elemanlar1 STF’larin ¢izgisel birlesmeleri lizerinden sonlu

seriler olarak yazilabilirler. Coulomb etkilesim potansiyelini goz dniine aldigimizda “bir
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bolgeli toplam” kuramindan yararlanmak i¢in, tam birim boylu fonksiyonlar (Guseinov,
2002) araciligi ile donilisimii yapilan STF’larin seri aciliminin atom igin ifadesini

kullanmaliyiz

n—1

X uvo (&%) = hmz Z Vyvo- oim (8511, R b)anm(na ) (3.33)

Now n=l [=0 m=—I

burada 1 (7>0), w“—ETF 'nun perdelenme sabiti olup, ﬁab =r,—r, dir. u=0 ve
¢ =0 i¢in kiiresel simetrik STF’lar (v = o =0) durumunda esitlik (3.33)

L_Man"iZ{hm J_(z G Vodoin (& 5773 ab)]zn,m(n,rm) (3.34)

ral Now n=l =0 m=-I

halini alir. Guseinov (2002) makalesindeki VO‘(’J’(])v . (&,m; R.,) 'ni ifadesini kullanirsak,

al "
lim 7 —=> = ,—(2 G Veaoum (&3 R,,) = (=1 ;Q’”’ (MU, (1,R,) (3.35)
burada
- 1 . R 1
Uy, B,) === [ 20, (0,7 )— 1. (3.36)
4 v

al
Esitlik (3.35)’1 (3.34)’de dikkate alirsak (¢ — 2,b —>a ve Rba =7,), Laplace esitliginin

yeni ifadesi (Guseinov, 2005)

n—1

1 i N ! N ;
—mdr NN Y QN (1) 2 (1) (337)

rz[ N_>OOn:l 1=0 m=—1n'=l+1

seklinde yazilabilir. Bu ifadeyi iki elektronlu Coulomb etkilesmesinde dikkate alarak
matris elemanin ifadesini dogrudan integralleme ile basit ifadesini asagidaki gibi

bulabiliriz (Ek.7),

1766 ¢8 = i ZZ >y 'S, . (&g,mU,., . (1,7), (3.38)

1=0 m=—1 n'=l+1
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buradaki U, (7,7) nin agik ifadesi

- 27 (0 —a+1+1))!
Vit OV o e

N, L)C" . L) 4,

n—aH

s[o—(+1-n,-n)]! /
-(l+l -1, "2) z 7/ ( kZ 0-4’;12”2:122) Z+1_’/h _’/5 >0
o=l+-ny-1i) (kz 1) (3 40)
X
i [+ +1-n, -] '
[+1-ny 1|1 W s il il | SR
| 7’12 7’I2| o—#.;nz_né ;/0' ( )](2 (]CZ +1)0'++1+1-nz-r12‘+1 ’72

seklindedir. Bulunan bu ifadeden yararlanarak, bazi atomlar i¢in tam ve kesir indisli iki

elektronlu Coulomb integrali bazi degerler i¢in hesaplanarak sonuglar karsilagtirilmistir.
3.2.2. Matris elamanlari

Boliim 3.2.1 de anlatilan “bir bolgeli toplam” kuramindan yola ¢ikarak iki elektronlu
ve tek elektronlu kesir indisli Coulomb ve ¢ekirdek etkilesim potansiyelleri i¢cin matris
elemanlarini tiiretebiliriz. Bunun i¢in Guseinov (2008) W* — ETFs yardimiyla Coulomb
(£=0) ve Yukawa (& >0) benzeri etkilesim potansiyelleri i¢in genel bir potansiyel
Onermistir. Biz burada Coulomb benzeri etkilesim potansiyelleri ile ilgilenecegiz. Yukarida
tam indisli durum i¢in matris elemanlarinin esitlikleri verilen g¢ekirdek etkilesim ve
elektronlar aras1 Coulomb potansiyelinin kesir indisli ifadeleri asagidaki gibidir.

Kesir indisli tek elektronlu elektron-¢ekirdek ve elektronlar arasi Coulomb etkilesimi

gosteren matris elemanlarini sirasiyla;
1 (6o =[x, (SR x, ($0F) 1 (7)dv, (3.41)

(66568 =[ [ 20, (607) 2, (605) £ (B) 2, (6003 ) 23, (& 12073 ) dvidy, (3.42)

PlPl P2P2

ile gosterilir. Buradaki f potansiyel genel ifadelerini

[ 4r v =
I, (r)—(zwlj r1S,, (6,9), (3.43)
4 V2 oy . 2 )12 i
fq*(f){2 a j lim »° Qj*w(n)wzw(n,r), (3.44)
v+1 Moo T ’ (277)%5
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sekilde gosterebiliriz. Burada ¢ =u'vo,q=pvo, n>0 dir. Bu Coulomb benzeri

etkilesim potansiyellerine dahil olan O ve Q ’nin genel ifadeleri ise asagidaki gibidir;

< av 2/”#’_0(“1—‘ : + '—Ot +1
o m=nt Y Q) ety —atl) (3.45)
[Tu+ DI —2a+1)]
N
ogt o< 2= S Gy 346
: n:max(u,u)

Buradaki I'(n) gamma fonksiyonu olup »n’nin kesir indisli durumlarinda hesaplamada
yardimc1 olmaktadir. Yukarida verilen yardimci ifadeleri kullanarak (3.41) ve (3.42)
esitligi ile verilen matris elemanlarint Coulomb benzeri etkilesim potansiyeli durumunda

sirasiyla asagidaki gibi yazabiliriz;

]q (é/pé/l —hm Z QZA‘:I#V 577 Jq (4/1’4/1,77) (347)
p]p] o) (61:61565.65) = hm Z QZA;[W lm pzpz(gloglagzagzan) (3.48)

Buradaki tam indisli tek elektronlu ve iki elektronlu Coulomb potansiyeli ile gdsterilen

ifadelerin matris elemanlar1 ve takip eden esitlikler asagidaki gibi;

2 !1/2 '
L [Ga) ] S, (Cnlim, (3.49)

(2v+1)" (273

JI &g =

3/2 N -1 v

P1P1 paph (41541942942”7) ( 37 2 N_m Zz z 1(51,51',77)

m=1v=00,=-v

{hm S5 NS, Gk 77)} (3.50)

Ny—>
2 w#z =1vy=00,=-v,
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Buradaki b (N,, N, ) nin agik ifadesi

1 1/2 N N
ble/tt‘)}'Snlm (N ) [mj Z Q:rlz’ (N) Z gZ'l:/‘:j',n'—alm
n'=l+1 H'=v+l (3.51)
(ﬂ +”ﬂ a)l/z /, p (N )2,u+/1 —a+l
i 201" = a)]'}

N

auvs
w'vo,n'—alm

olarak ifadeler bulunur. Buradaki g katsayist Guseinov (2008) makalesinde

goriilebilir.

Snlm,n'l'm',uvs (é/ﬁ 4'7 ’7) = \/E_[l:lm (é” ’_;)Zn'l'm' (é’ )luvv (773 )dv =
§+§'+77) xn+1/2yn +1/2 u+1/2 (3 52)

[(2n)(2n")1(2u)!] "

= Qv+D)2Ch (zm,z'm')A:mn.(n+n'+u—1)!(

(3.52) ile verilen esitligi v=1s =0 durumunda asagidaki gibi ifade edilir;

(é/ é/ +77) xn+l/2yn'+l/22u+l/2

Ppk (é/ é/ 77) i mm (l’l+n tu-— ) 1/2 (353)
[(211) (2n")1(2u) ']
Buradaki ¢ = uvo, ¢ =u'vo, q,=pvo,, p,=nlm,, k=u00 ve
. L N (3.549)
gH+eHn gHgHn CHgHn
Buradaki
Ertomem karmasik eslenigi i¢in
AY = et , 3.55
mm 1 (2 m m' )1/25 - o+ 77m,,,' 5 ( )

\/— M,e(m—m") \/5 M ,e(m+m'")

dir. 4Y  katsayisiin Ozellikleri ve CV‘S‘(lm,l'm') Gaunt katsayisinin genel ifadesi

m m

Guseinov (1970)’un makalesinde bulunabilir.
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3.2.3. Kesirli indisin degerinin belirlenmesi

Literatiirden de bilindigi gibi sistemi ifade eden dalga fonksiyonuna bagli perdelenme
sabiti, bas kuantum sayisinin kesir indisli degeri gibi degisken parametreler, enerjinin
genel ifadesinin en—iyilestirilmesiyle bulunur. Fakat Hamilton iglemcisinin igerdigi
Coulomb benzeri potansiyeli durumundaki perdelenme sabiti kuantum mekaniksel viryal

kuramimna gore viryal degerinin en iyi durumunda elde edilir (Ugalde ve ark., 1997).
Buradan yola c¢ikarak bu tezde sdz konusu kesir indisli g ’niin degeri de HFR
denklemlerini ¢ozerken kuantum mekaniksel viryal kuramina dayanilarak elde edilmistir.
Bununla ilgili detaylar Ek.10°de verilmistir. Burada 4" ’ye verilen herhangi bir degerde
HFR c¢oziilerek viryal sonucuna bakilir ve bu viryal degerinin alacagi en iyi sonug igin

1" degeri belirlenir.

3.3. Diger Baglasim Yontemleri ve Uyarilmis Seviyelerinin Enerjileri

Atomik yapiyr incelerken sistemi en dogru sekilde ele almak i¢in yapilan bazi
yontemler vardir. Bunlardan bazilari, sistemi temsil eden dalga fonksiyonuna ait
yoriingesel fonksiyonlarin sayisini arttirmak (genisletilmis baz fonksiyonlar1 kullanmak),
Hamilton islemcisinde Rolativistik etkileri dikkate alarak veya potansiyeli degistirerek en
uygun durumu incelemek miimkiindiir. Diger bir yaklagim ise dalga fonksiyonuna bagh
elektron baglasimidir. Bunu agiklayacak olursak, N elektronlu sistemin hidrojene benzer
atomlar i¢in ¢oziimii yapildigindan elektronlar bir birlerinden bagimsiz olarak hareket
ederler. Aslinda elektronlar bagimsiz degildirler ve elektronlar arasi baglagimida dikkate
almak gerekir. Atom durumunda elektronun bulunabilecegi olas1 yoriingeler i¢in yapilan
hesaplamalar dikkate alindiginda elde edilen dalga fonksiyonu sistemin durumunu daha da

1yi belirlemektedir. Yukaridaki anlatilanlar1 6zetleyen bir semay1 Sekil 3’de gorebiliriz.
3.3.1. Dizilimler arasi etkilesim yontemi
Elektronlar negatif olarak yiiklii olduklarindan, birbirlerinden uzaklagsmaya calisirlar.
Bir elektron bir baska yoriingeye gecmeye calistiginda elektronlar arasi etkilesmenin
degeri molekiil tarafindan en diisiik diizeye indirilir. Bu agidan bakildiginda elektronun

hareketi bagimsiz bir hareket degildir. Diger bir degisle elektron hareketi baglagimli bir

26



BOLUM 3- MATERYAL VE YONTEM Hiiseyin AKSU

harekettir. Bu tiir etkilesimleri incelemek i¢in kullanilacak en iyi yontem dizilimler arasi

etkilesim (Configuration Interaction-CI) yontemidir. dizilimler arasi etkilesim yontemi

Y Ontem

| Ciftlenmis Dizi
[leri Hartree-Fock

—— Dizilimler Arasi Etkilesim > Yontemler

—— Tedirginlik )

—1— Hartree-Fock
| | | | —» Bazseti
Tekli ikili Uclii Dortli...

Rolativistik olmayan

Iki-Bilesenli
Rolativistik
Dort-Bilesenli

Hamiltoniyen

Sekil 3. Giiniimiizde kuantum kimyasinda kullanilan yontem ve yaklagimlar.

atom veya molekiiliin temel enerji seviyeleri ile uyarilmis seviyeleri birlikte incelememize
izin verir. Ornegin, He atomunda 1s yoriingesindeki elektronlar icin 2s seviyesinde olma
durumlarina karsi gelen dalga fonksiyonu da hesaplamalarda dikkate alindiginda daha
hassas sonuglar elde edilir. Burada iki ayr1 dizilim vardir ve biri temel durumu digeri ise
uyarilmis seviyeyi gostermektedir. Sistemin dalga fonksiyonu bu iki dalga fonksiyonun
toplami seklindedir. Anlattiklarimizi matematiksel esitliklerle ifade etmek istedigimizde

sistemin dalga fonksiyonu, ¢ HF dalga fonksiyonu olmak iizere (Szabo ve Oustlund,

1947)

“PC’>=C0|¢0>+;ZC;

B3+ (3.56)

0 T3TIC
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seklinde ifade edilir. Incelenilecek sistemin durumuna gore tekli veya ikili uyarilmis
durumlar i¢in Schrodinger esitligi yazilarak sistem icin HFR ifadeleri bulunabilir ve
baglasimli enerji katsayilar yontemi veya matris yontemiyle hesaplanabilir. Ama gene de
boyle bir yontemle atom ve molekiil sistemlerini incelemek atomun veya molekiiliin
boyutuna bakildiginda hesaplanmasi zor ve zaman alan bir yontemdir. Dalga fonksiyonuna
dahil olan bilinmeyen katsayilar1 bulunmasi hesaplamali kuantum kimyasinda oldukg¢a zor
bir istir. Bu ylizden daha esnek ve kullanigh olan ve ¢iftlenmis dizi (Coupled Cluster -CC)
olarak adlandirilan yani elektronlarin ¢ift—¢ift uyarilmis durumlarinin dikkate alindigi

baglagimli yontemi kullanmak daha avantajlidir.
3.3.2. Ciftlenmis dizi yontemi

Bu yontemde elektron hareketi ikili bir sekilde dikkate alinir, yani elektronlar ¢ift —
cift hareketi dikkate alinarak sistemin dalga fonksiyonu yazilir. Boyle bir sistemi temsil

edecek dalga fonksiyonu (Szabo ve Oustlund, 1947),

dizi islemcisi

/\

zzi , (3.57)
im0 k!

olmak iizere sistemin dalga fonksiyonunu HF dalga fonksiyonu olarak adlandirdigimiz

¢, ’lar cinsinden
Yoo =eg, (3.58)

seklinde gosterilir. Buradaki iistel fonksiyonuna ait 7 islemcisi tekli, ikili ve diger bir ¢cok

uyarilmalar1 temsil eden islemcileri temsil etmektedir ve bu elemanlar1 asagidaki gibi

gosterebiliriz
I'=T7+Tx+Ts+..T,, (3.59)
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occ vir

Td=1r4, (3.60)
L= D 0. (3.61)
a<b r<s

Schrodinger dalga denkleminde (3.58) ile yazilan ifadeyi dikkate alarak ¢oziim
yaptigimizda karsimiza ¢ikan ve denklemleri yinelemeli yontem ile ¢ozerek baglasimli
enerji hesaplanabilir. BoOyle bir dalga fonksiyonu kullanarak baglasimli enerjiyi
hesaplamak, dalga fonksiyonuna dahil olan bilinmeyen katsayilar1 (amplitude)

hesaplamanin kolayligindan dolay1 daha verimli ve hizli bir yontemdir.

Eger ele alinan atom igin tekli ve ikili gegisleri beraber incelemek istiyorsak 7' ve

dizi iglemcimizi sirasiyla asagidaki gibi ifade edebiliriz

T=T+Ts, (3.62)
A A A A A /\2
el =" =T2+T1+5T1 (3.63)

seklinde se¢meliyiz ve bunu (3.58) ifadesini kullanarak Schrodinger dalga fonksiyonunda
HF, tekli ve ikili gecisleri temsil eden dalga fonksiyonlar1 ile soldan integralleme
yaptigimizda asagidaki gibi birbirine bagli olarak ¢oziilmesi gereken denklemler elde

edilir. Bunlar1 agagida sirasiyla gorebiliriz;

2

A A A 1/\
HN(T2+T1+ET1)

(¢, ¢4)=AE, (3.64)

2 3

A A

A A A AA 1 1

(¢ |Hy(U+ T2+ Ti+ T Tz+5T1+§T1)¢O>=O, (3.65)
A A 1/\2 A AA /\2 /\2 A 1 /\3 1 A4

(g Hy( TotTot Tt T Tk Tok ST Tt o Tt T 4)=0. (3.66)
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Buradaki denklemler birbirlerine bagimli olarak yinelemeli yontem ile ¢oziilerek (3.64)
esitliginde ifade edilen AFE baglasimli enerji i¢in katsayilar bulunur ve buradan da CC
tekli ve ikili gegisler i¢in (CC Single —Double —CCSD) baglasimli enerji hesaplanir. Bu tiir
gecisleri temsil eden bir sekil asagida gosterilmistir. Sekil 4’e bakildiginda HF temel

durum i¢in ¢6ziiliir ve buradan bulunan bilinmeyen katsayilar diger gecisler i¢in elde

abee= 4y gy M —ta —Fa

s = o= = = =k —kl
s = o=+ —i =i
- 3 HOH O H =B =
dolu MF : H H = H —J
CH H H H H N
‘PHF \Pia \P;b \P;b \P;:c ‘P;,Z“J
Uyarilmig Seviye — Lit. Tekli ikili ikili Uglii Dértlii - - -

Sekil 4. Uyarilmig Slater determinantlarin olusturulma semast.

edilen (3.65) ve (3.66) denklemlerde yerine yazilir ve yinelemeli yontemle ¢oziilerek

baglasimli enerji hesaplanir.

3.3.3. Uyarilmus seviyelerin (Excited States) enerjilerinin hesaplanmasi

Uyarilmis seviyelerin enerjilerini hesaplamak, CI yonteminde tekli (CI Single -CIS)
gecisleri dikkate alarak sistemi ¢6zmekle miimkiindiir. Be atomu 6rnegini verecek olursak,
Is yoriingesindeki 1 elektronun veya 2s yoriingesindeki bir elektronun diger olasi tiim
yorilingelerde olma durumu sistemin uyarilmig durumunu veya durumlarini gosterir. Bunun

icin CIS matrisi (Ek.8) olusturulur ve bu matris kosegenlestirilerek CIS enerjiler elde
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edilmis olunur. Spinleri ayn1 ve farkli olan elektronlarin bir baska yoriingeye gecerek

olusan sisteme ait matris elemanlari sirastyla asagidaki gibidir;

(o

H—E,|#))=¢,0,,5, - 5,6, +(ablij)—(ai|bj) , (3.67)

ij iij " ab

(o1

H = E,|#)) = (ablif). (3.68)

Buradaki (3.67) ifadesi CIS matrise dahil olan matris elemanlarinin spinleri ayni olan
durumu i¢in (3.68) ifadesi ise farkli spinlere sahip matris elemanlari i¢in kullanilir (Ek.8).
Bu matris elemanlar1 hesaplanarak CIS matrisinde yerine konuldugunda olusan matrisin
kosegenlestirilmesinden 6z degerler elde edilir. Bu 6z degerler uyarilmis seviyelerin

enerjilerini gostermektedir. Tekli uyarilmis gecisleri gosteren bir sekil asagida Sekil 5’de

b
C

| THF Ny ¥
Uyarllmig Seviye — [ jt. Tekli  Tekli

verilmigtir.

9 T - =d — —
vy 8 —he— — e
7 — — —+b — — —
s — — — — — —a
s oH H e
LM o H B R
e~ H O H H H e
ouME 2 H M H R
CH H EiH HH

v,

Tekli

Sekil 5. Tekli Uyarilmis Slater determinantlarin olusturulma semas.
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BOLUM 4

ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Tezde sunulan tiim etkilesimleri hesaplamadan 6nce Mathematica 6.0 programlama
dilinde yazilmis HFR programi periyodik tablodaki tiim kapali kabuklar ve 2. satirdaki
acik kabuklar i¢in test edilmistir. Tezin ana konusu olan kesir indisli Coulomb etkilesim
potansiyelini kapali ve acik kabuklu atom sistemlerine ve onlar1 iyon durumlarina
uygulayacagimiz i¢in Ozellikle acik kabuk durumunda HFR denklemlerinde yer alan
ciftlenim —izdlisiim katsayilarinin dnceden bulunmasi gerekmektedir. Bu tiir bir ¢aligma
enerjinin (3.12) de belirtilen genel ifadesini ve (3.11) deki beklenen deger ifadesi
karsilastirilarak periyodik tablonun 2. satirindaki acik kabuklu atomlar ve onlarin uyarilmis
elektron dizilime karsi gelen durumlar i¢in ¢iftlenim —izdiistim katsayilar1 bulunmustur
(Cizelge 1 ve 3). Aynm1 zamanda bulunan bu katsayilar araciligiyla sistemin hesaplanan
orbital ve toplam enerjileri Cizelge 2 ve 4’de verilmistir. Ayn1 zamanda incelenen terime
kars1 gelen determinant dalga fonksiyonlar1 ve mikro durumlarin dagilim tablosu Ek. 7°de

goriilebilir.

Cizelge 1. C(1s*2s'2p°, °S) elektron dizilimi i¢in 4’ ve B’ ¢iftlenim —izdiisiim katsayilari

ij k1 Ay =47 | B =B}
11 11 1 1
22 Vs va
33 Vs Vs
4 4 Vs Z
55 Z Z
22 33 Va va
44 Vi Z
55 Va Vs
33 4 4 Va Vs
55 Va va
4.4 55 Va Va
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Cizelge 2. C(1s*2s'2p°, °S)temel durumdaki Slater tipli fonksiyonlar i¢in yoriingesel enerji,
toplam enerji ve ¢izgisel birlesim katsayilari (atomik birimlerde)

& =&y &, =&y & =6y, &4 =8y, & =&,y

Xa L -11,2672 -0,4598 -0,2223 | -0,2223 -0,2223

0=CAs) 15 6767] 20,9968 |-0,2501 |0,0000 |0,0000 |0,0000
2:=C(29) |16639| -0,0136 [1,0276 |0,0000 |0,0000 |0,0000

2:=C@2p,) |15800| 0,0000 |0,0000 |1,0000 |0,0000 |0,0000
7:=C@2p.) |1,5820| 0,0000 |0,0000 [0,0000 |1,0000 |0,0000
2s=C(p,) |1,5820| 0,0000 [0,0000 {0,0000 |0,0000 |1,0000

Toplam enerji Kinetik enerji Viryal orant
-37,526299 37,502725 -2,00063

Cizelge 3. N(1s’2s'2p’3s',°S) elektron dizilimi i¢in 4/ ve B’ ciftlenim —izdisiim

katsayilari
ij| kil | 45=4]| Bj =B/
11 11 1 1
22 2 s
33 s 2
4 4 % Ve
55 s 2
6 6 2 V2
22 33 Ya Ve
4 4 Y 2
55 Y /2
6 6 Ya V2
33 4 4 Ya %
55 Ya 2
6 6 Y /2
4 4 55 Ya s
6 6 Y /2
55 6 6 Ya %
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Cizelge 4. N(1s*2s'2p’3s', S )temel durumdaki Slater tipli fonksiyonlar i¢in yoriingesel
enerji, toplam enerji ve ¢izgisel birlesim katsayilar1 (atomik birimlerde)

é/ £ =&, &) =&y & =6, E,=6y, £ =8y, £ =&,
q

Zq ~15,9754 =0,7594 -0,4538 -0,4538 -0,4538 -0,0718

7 =C0s) 16,6776 | 10,9966 | -0,2501 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0540
X, =C(2s) |2,0817 | -0,0137 | 1,0276 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | -0,2209

X3 =C(2p,) | 2,0982 | 0,0000 | 0,0000 1,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000

x,=C(2p.)|2,0982 | 0,0000 [ 0,0000 | 0,0000 1,0000 | 0,0000 | 0,0000

xs=C(2p,) 2,0982 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 1,0000 | 0,0000
0,6740

2 =C(3s) 0,0021 0,0075 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 1,0241

Toplam enerji Kinetik enerji Viryal orani
-53,807946 53,768360 -2,00073

(3.39) esitligi ile ifade edilen kesir indisli Coulomb etkilesim potansiyelinin elektron
—cekirdek etkilesmesini ifade eden integralde dikkate alinmasiyla elde edilen matris
elemanlarinin HFR denklemler sisteminde yerine konularak c¢oziilmesiyle elde edilen
toplam enerji ve viryal oraninin sonuglarini Cizelge 5’de gorebiliriz. Cizelge 5’den
goriildiigii gibi 3. siitiin da verilen enerjiler bu tezde baglasimli potansiyel olarak da
adlandirdigimiz kesir indisli hesaplamalar1 gostermektedir. Bu c¢izelgeye bakildiginda
enerjinin, atomun ¢ekirdek yiikiine bagl oldugu goriilmektedir. Bu bagimlilik Sekil 6’de
acik bir sekilde goriilebilir. Bu hesaplamalarda ikili baz fonksiyonu secilerek hesaplamalar
yapilarak literatiirde var olan enerji ve viryal degerleriyle karsilastirma yapilmistir. Varilan
sonug, her ne kadar potansiyelin kuvvetini ifade eden kesir indis degeri kiiciik olsa da
hesaplamalarda bu kiigiik degisim enerjide oldukca iyi sonuglar dogurmustur. Cizelge 5
icin yapilan hesaplamalar da literatiirde var olan dalga fonksiyonuna ait perdelenme
sabitleri (Thakkar ve ark., 1993) dikkate alinmistir. Cizelge 5’deki 1. ve 5. siitiin da ki
degerler literatiirde de mevcuttur (Koga ve ark., 2000). Siitun 1 i¢in, yazilan HFR programi
ayrica denenmistir ve programin dogrulugu denetlenmistir. Siitun 5 deki HF sayisal
degerler kuantum kimyasinda ki elektronik yapi incelemelerinde referans noktasi olarak
secilir. He atomu i¢in bulunan baglasimli potansiyel sonuglar1 bu sayisal degerlerden de
iyidir. Ayrica, bolim 1 de belirtildigi gibi dalga fonksiyonuna bagli baglasim yontemi
baglasimli potansiyel dikkate alinarak uygulanmistir. Bu iki farkli baglasim yontemlerini

birlikte dikkate alindiginda ¢ok
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Cizelge 5. He atomu ve izo-elektronik serisi i¢in ikili baz yaklagiminda tam indisli (E) ve

kesir indisli (E ) Coulomb potansiyeli i¢in temel durum enerjisi ve viriyal orani (atomik

birimlerde)

Atom -E* -V.R. -E -V.R. -Ennr AEcpNur
He 2,861 672 626 | 2,000000007 | 2861673178 | 2,000 000 689 | 2,861 679 996 | 0,000 006 818
Li* 7236412450 | 1.999999997 | 7236414503 | 1,999999 827 | 7236415201 | 0,000 000 698

Be?" | 13,611297302 | 2,000000 174 | 13,611301 980 | 2,000 000470 | 13,611 299 43 | -0,000 002 550
B** | 21,986232338 | 2,000000 154 | 21,986 240 886 | 2,000 000 346 | 21,986 234 47 | -0,000 006 416
c* | 32,361 190620 | 1,999999 943 | 32361204 375 | 2,000 000 142 | 32,361 192 88 | -0,000 011 495
N* | 44,736 161 562 | 2,000 000 063 | 44,736 181 938 | 2,000 000 261 | 44,736 163 96 | -0,000 017 979
0% | 59,111 140162 | 1,999999904 | 59,111 168 636 | 2,000 000 028 | 59,111 142 70 | -0,000 025 936
F™* | 75,486 123 744 | 1,999 999 636 | 75,486 161 846 | 1,999 999 823 | 75,486 126 41 | -0,000 035 437

Ne®" | 93,861 110750 | 2,000 000 001 | 93,861 160 061 | 2,000 000 170 | 93,861 113 52 | -0,000 046 542

® Thakkar ve ark., 1993

daha iyi sonuglar elde edilmistir. Bu dalga fonksiyonuna bagli baglasim yontemleri olarak

CID ve CCD yaklagimlari incelenmistir. Bu yaklagimlarla ilgili sonuclar Cizelge 6’daki

gibidir. Daha ileri ki ¢alismalarda bunlara tekli gegislerde eklenerek CISD ve CCSD gibi

yaklasimlar da dikkate alinacaktir.

Cizelge 6. He atomu ve izo-elektronik serisi i¢in CCD ve CID yaklasiminda tam indisli (E)
ve kesir indisli (E ) Coulomb potansiyeli i¢in temel durum enerjisi ve viriyal orani (atomik

birimlerde)
CID CCD
Atom ; ; ; ;
-E -E -AEg g -E -E -AEg g

He 2,889 193 587 |2,889196 324 | 0,000 002 737 |2,875433 107 2,875435 862 0,000002 755
Li" 7,261 670 088 | 7,261 674 422 | 0,000 004 334 | 7,249 041 269 7,249045 668 0,000004 399
Be2" |13,635617 878 |13,635624 150 | 0,000 006 273 | 13,623 457 589 13,623463 804 | 0,000006 214
B 22,010 039 596 | 22,010 047 540 | 0,000 007 944 | 21,998 135967 |21,998143 862 |0,000007 895
c 32,384 673 673 | 32,384 683 217 | 0,000 009 543 {32,372 932 146 |32,372941 686 |0,000009 540
N> 44759 422 422 | 44,759 433 745 (0,000 011 323 44,747 791 992 | 44,747803 267 |0,000011 274
o 59,134 237 473 | 59,134 250 336 { 0,000 012 862 | 59,122 688 817 | 59,122701 707 |0,000012 889
F™ 75,509 096 100 | 75,509 110 484 | 0,000 014 384 | 75,497 609 922 | 75,497624 417 |0,000014 495
Ne* {93,883 987 356 | 93,884 003 735 [0,000 016 380 | 93,872 549 053 93,872565 390 |0,000016 338

Simdiye kadar elde edilen sonuglar elektron —¢ekirdek etkilesmesini ifade eden potansiyel

i¢cin yapilmistir ve potansiyeldeki r nin kuvveti kuantum mekaniksel viryal kuramina gore

tesbit edilerek bulunmustur. Bulunan bu deger sifirdan kiigiik bir degerdir ve degeri -0.000

0001 dir. Bunu tam indisli potansiyelin kuvveti olan 1 den ¢ikardigimizda,
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1— 4" =1-(=0,0000001) =1,0000001 sonucu elde edilir ki bu elde edilen sonug ise 1’e

¢ok yakindir. Bu sonucu yorumlayacak olursak, saf Coulomb potansiyeli sadece hidrojen
atomu i¢in yani bir tane elektron ve bir tane protonun etkilesimi i¢in dnerilmistir. Buradan
bakildiginda ¢ok elektronlu veya ¢ok niikleonlu ¢ekirdek etkilesim potansiyelinde kiigiik
degisimleri gozlemlemek kaginilmazdir. Bundan sonraki sunulacak arastirma bulgular
elektronlar arasi baglasimli potansiyeli de dikkate alinarak tartisilacaktir. Bunun igin ise

“bir bolgeli toplam” kuraminin uygulanmasiyla elde edilen sonuglari tartisacagiz.

AE

\. | | .

-0_00oolf

00000

——— CIF

=000z

—0.00oog

-0_000os

Sekil 6. Cekirdek yiikiine bagli olarak AEcp.nur ve AEncp.nmr farklari.

Boliim 3 de belirtildigi gibi elektronlar arasi kesir indisli etkilesim potansiyelini ifade
etmek icin “bir bolgeli toplam” kuramindan faydalanmaliyiz. Yani baglasimli etkilesim
potansiyelini bu kuramdan faydalanarak ifade etmek zorundayiz. Oncelikle bu kurami
inceleyip dogrulu test etmek i¢in (3.37) esitligi ile verilen ifadeyi (3.30) inde yerine yazip
(3.31)’de integralleme yaptigimizda ¢ikan matris elemaninda sonlu seriye verilecek deger
artikca elde edilen sonuglarin literatliirdeki degerlerle uyum saglamasi gerekmektedir.
Boyle bir ¢calisma yapilarak kuramin calistigi gosterilmistir. Bununla ilgili sonuglarin yer
aldigi Cizelge 7, 8 ve 9’a baktigimizda, sonuclarin matris elemanina ait olan seriyi
artirmamizla literatiire daha da yakinlagtigini gérmekteyiz. “bir bolgeli toplam” kuramin

kullanarak kesir indisli Coulomb
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100,100

Cizelge 7. 1" (1.6875,1.6875;1.6875,1.6875;1.6875) elektron —elektron etkilesim integralinin “bir

100,100

bolgeli toplam” kuramindan yararlanilarak N =N, =N, {ist limitine baghh olarak

n=1.6875 degerlerindeki He atomunun yakinsakligi (atomik birimlerde)

N

a=1

a=0

Beklenen Deger :

1,0546875

1,0554587886250744

1,0536302637288344

1,0543921491891695

1,0550780859629754

10

1,0547986305141421

1,0545446126026263

11

1,0546462188313797

1,0547393649060268

12

1,0547026710850105

1,0546687737514730

13

1,0546819892979897

1,0546938312093062

14

1,0546897025960789

1,0546846137651755

15

1,0546873135342594

1,0546829019626784

16

1,0546886389724932

1,0546499075444444

17

1,0546891626352135

1,0547186259786940

18

1,0546583162999923

1,0543808550282847

19

1,0546523488615094

1,0546856214662048

20

1,0495522459750646

1,0546850143170658

Cizelge 8. 1" (3.68478,3.68478;3.68478,3.68478;3.68478) elektron —elektron etkilesim integralinin

100,100

“bir bolgeli toplam” kuramindan yararlanilarak N = N, = N, iist limitine bagli olarak
1 =3.68478 degerlerindeki Be atomu i¢in yakinsaklik testi (atomik birimlerde)

N a=1 a=0
Beklenen Deger :2,3029875

8 | 2,2986771096274623 2,3091675819329396
9 | 2,3046716652370094 2,3006789470198896
10 | 2,3023425797728123 2,3038403729391916
11 | 2,3032301612895484 2,3026754983851564
12 | 2,3028973649196587 2,3031007331327373
13 | 2,3030206317774855 2,3029466263899394
14 | 2,3029755255164446 2,3030019377895314
15 | 2,3029917146302523 2,3029503468569617
16 | 2,3029870691639193 2,3028132701338113
17 | 2,3029966093695293 2,3029804247817083
18 | 2,3029872148793427 2,3029872534507376
19 | 2,3029871473647824 2,3029872214783753
20 | 2,3029873479365414 2,3029874147935476
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Cizelge 9. 177 (3.68478,3.68478;0.95603,0.95603;3.68478) elektron —elektron etkilesim integralinin

“bir bolgeli toplam” kuramindan yararlanilarak N = N, = N, {ist limitine bagl olarak
1 =3.68478 degerlerindeki Be atomu icin yakinsaklik testi (atomik birimlerde)

N

a=1

a=0

Beklenen Deger : 0,47578700068746377

0,47152788105731247

0,5162606786193606

0,47746399764885443

0,4597916199724068

10

0,47514343990783914

0,48191608510873607

11

0,47602948134704093

0,47348589857693923

12

0,47569689377502345

0,47663863492323344

13

0,47582012789507644

0,47547516809788704

14

0,47577502912645286

0,47590023530187864

15

0,47579148797285665

0,47574611425125113

16

0,47580974664560927

0,47580113300114135

17

0,47582146765897432

0,47577944001614014

18

0,47578724657981347

0,47578436971354264

19

0,47578723587413148

0,47578249734657915

20

0,47578743657812587

0,47578324698715647

etkilesim potansiyeli ifadesinin elde etmek i¢in (1.6) de Onerilen ngm (£,7) tam birim

boylu fonksiyonlar sistemi kullanilir. Bu matris eleman1 atom durumu i¢in elde edilmistir
ve HFR denklemler sisteminde dikkate alinarak bir dnceki ¢alisma da hesaplanan atomlar
kesir indisli elektron —¢ekirdek etkilesmesine ek olarak iki elektronlu kesir indisli etkilesim
ifadesi de eklenerek toplam enerji, yoriingesel enerji ve viryal hesaplanmistir. Burada
etkilesim potansiyeline ait kesirli indis 4 igin izlenen yol bir &nceki ¢alismada izlenen yol
ile aynmidir. HFR denklemleri “bir bolgeli toplama” kurami kullanilarak elde edilen matris
elemanlarina ait olan « nin 1 ve 0 degerleri i¢in ¢oziilmiistiir. Elde edilen matris elemanlari

olan sirasiyla (3.47) ve (3.48) esitliklerine baktigimizda, esitliklerin sol tarafi « ya bagh
olmadigi i¢in l//;'flm (£,7) ’nin tam fonksiyon olma 6zelliginden dolayr & nin herhangi tam
degerinde bulunacak sonuglar ayni olmalidir. Bununla ilgili yakinsaklik testi elektron —
cekirdek etkilesimini ifade eden denklem (3.47) de ifade edilen integral i¢in Cizelge 10’da

gortlebilir. Cizelge 10. incelendiginde serinin iist sinirini arttirdigimizda « 'nin farkli

degerlerinde birbiri ile ortiisen degerler elde edilmistir. Ayn1 zamanda (3.47) ve (3.48)
esitlikleri icin farkl1 7 ve z  degerlerinde integral sonuglar1 Cizelge 11 ve 12 de sirasiyla

gosterilmistir.
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Cizelge 10.

200
[mmmo

(1.6875,1.6875) kesir indisli elektron —¢ekirdek etkilesim integralinin

(Denklem (3.47)) M dist limitine bagli olarak x =-0,0000001 ve 7=1,6875
degerlerindeki yakinsaklig1 (atomik birimlerde)

M

a=1

a=0

8

1,6899864171278691

1,6863284375634993

9

1,6878525960341857

1,6878525946223335

10

1,6878525969663660

1,6873445389888477

11

1,6875477739393160

1,6875477339723042

12

1,6875478189054434

1,6874798338941340

13

1,6875065908857260

1,6875059011928790

14

1,6875072941964200

1,6874950428025894

15

1,6875056665920500

1,6874935040910757

16

1,6875211617834363

1,6874595755706632

17

1,6875596430783313

1,6874465860803136

18

1,6877287314979290

1,6872958918449603

19

1,6873541487695765

1,6877826521425950

20

1,6878561906967310

1,6877857011226410

Cizelge 11. Kesir indisli elektron —gekirdek etkilesim integralinin, v=0=0,=0,

n=1,6875 ve seri limiti M=20"deki degeri (atomik birimlerde)

Denklem (3.47)
' ' U ' %k = —_
no | my | ¢ no | m; | ¢ “H a=1 a=0

1 0 0 24579 | 2 0 0 | 34789 | 0.0000001 | 1.919340005134850 | 1.918632796176950
2 1 0 [ 56874 [ 3 1 0 [ 74569 | 0001 | 2.632173487040100 | 2.631091643613600
4 2 1 59859 [ 3 2 -1 [ 14659 [ 0.0001 [ 0.078644469397250 | 0.078267417191865
5 3 2 [ 34898 | 4 3 2 186235 [ 001 ] 0.298087841655000 | 0.298570625314055
5 4 2 [ 56234 5 4 2 | 56234 | 0.00001 | 1.122219361504545 | 1.118441922430145
Cizelge 12. Kesir indisli elektron —elektron etkilesim integralinin, v =0 =0, =0 ve seri

limit degerleri M=20 , N = N, = N, =15’deki degerleri (atomik birimlerde)

Denklem (3.48)
nlnly | Wilm & | mlmagy | lamy &y | —ut | [ =1 a=0
210 252 | 210 252 (32-1145 [32-1 145 | 0.001 | 1.78 | 0.449541897984268 | 0.449772559480317
100 340 [ 100 340 [310 210|310 2.10 | 0.002 | 242 | 0.710716484131786 | 0.710316618314365
42-1 248 | 42-1 248 210 356|210 356 | 0.008 | 3.24 | 0.615519195457324 | 0.615174188944497
630 425 | 630 425|520 159 | 520 1.59 | 0.010 | 0.65 | 0.300404206684493 | 0.306876698004090

HFR hesaplamalarinda hesaplanan toplam enerjiye en biiyiik

katki Hamilton

islemcisindeki tek elektronlu matris elemanlarindan gelir ve bu matris elemanlarinin

integral degerleri negatiftir. Bu yiizden bu tek elektronlu matris elemanlarinda yapilacak

degisiklikler 6nemli degisimler yaratabilmektedir. Fakat iki elektronlu etkilesimin

dogasindan dolay1r matris elemanin integral degeri sifirdan biiytiktiir. Dolayisiyla kesir
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indisli Coulomb etkilesim potansiyelini iki elektronlu integral i¢in uyguladigimizda

integrallerdeki iyilesme HFR denklemlerinin hesaplanmasi sonucu elde edilen toplam

enerjiye pozitif katki1 yapmaktadir. Dogaldir ki toplam enerji, sadece tek elektronlu kesir

indisli Coulomb potansiyeli dikkate aldigimizda elde ettigimiz enerjiden biraz yukarida

cikacaktir ve hesaplamalar sonucu da bunu gostermektedir (Cizelge 13). Sonuglarin iyi

olmasi (3.47) ve (3.48) esitlikleri ile verilen ifadelerdeki serilerin iist sinirina baghdir. Biz

buradaki hesaplamalarda z*=-0,0000001 degeri i¢in hesaplama zamanina ve hassasiyete

bagli olarak M=25, N, = N, =20 alinmistir. Bu tezde yeniden hesaplanan degerler Cizelge

10’da verilmistir. Sekil 7 incelendiginde bu tez ¢alismasinda hesaplanan enerji degerleri ile

literatiirde var olan degerler arasindaki farklarin ¢ekirdek yiikiine bagli olarak nasil

davrandigi goriilebilir. Hamiltoniyen ayni1 zamanda cekirdek yiikiinii de igerdigi i¢in, Z’nin

artmasi enerjide kendisini gostermektedir.

Cizelge 13. He atomu ve izo-elektronik serisi i¢in ikili baz yaklagiminda tam indisli (E) ve
kesir indisli (E ) Coulomb potansiyeli i¢in temel durum enerjisi ve viriyal orani
M=25,N, = N, =20, x*=-0,0000001 ve o =1ve0 (atomik birimlerde)

-V.R.

-V.R.

Atom -E -E* -Ennr -AEgNHF
He |2,861 675465 |2,000000035 |2.861 673655 |2,000000000 |2.861679996 |-0,00000453
Li"  [7,236416217 |1,999999999 |7236414158 |2,000000002 |7236415201 |0,00000101
Be®  [13,611 302368 |2,000 000056 |13,611299 131 |1,999999999 |13,61129943 |0,00000293
B [21,986 235284 |1,999999999 |21,986 234 247 |1,999 999 993 |21,986 234 47 |0,00000081
c* 132,361 193 801 |2,000 000003 |32 361 192531 |2,000000002 |32 36119288 |0,00000092
N* | 44,736 171 745 | 2,000 000 005 | 44,736 163 721 |2,000 000 006 | 44,736 163 96 | 0,00000778
0% 59,111 149 071 {2,000 000 002 {59,111 142 608 |2,000 000 000 |59,111 14270 |0,00000637
75,486 131 963 |2,000 000 000 | 75,486 126 305 | 1,999 999 988 | 75,486 126 41 | 0,00000555
Ne* {93,861 122 513 | 2,000 000 000 |93.861 113 501 |1,999 999999 93861 11352 |0,00000899

® Thakkar ve ark., 1993

Cizelge 14°de ise Be atomu ve izo-elektronik serisi i¢in sonuglarim1 gorebiliriz. Su

ana kadar yapilan hesaplamalar minimal baz ve ikili baz seti kullanarak yapilmistir. Daha

verimli sonuglar elde etmek ve hassasiyeti arttirmak icin genisletilmis baz setleri de

kullanilmistir. Bu baz setleri, minimal baz seti sayis1 10 olan Ne, ve F- i¢in en ¢ok 60 en az

19 olarak, minimal baz seti sayis1 2 olan Be, Li-, B+ i¢in ise en ¢ok 49 en az 8 adet

genisletilmis baz seti se¢ilmistir. Bu baz setleri i¢in gerekli parametreler (Ek.11)

literatlirden (Ema, 2002) alinarak HFR denklemleri i¢in saf Coulomb potansiyeli ve
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Sekil 7. Cekirdek yiikiine bagl olarak AEg- g and AEg- nyr farklari.

Cizelge 14. Be atomu ve izo-elektronik serisi i¢in ikili baz yaklagiminda tam indisli (E) ve
kesir indisli (E ) Coulomb potansiyeli i¢in temel durum enerjisi ve viriyal orani

M=25,N, = N, =20, u*=-0,0000001 ve a =1ve0 (atomik birimlerde)

Atom _E -V.R. _E* -V.R.
Be |14,573 154218 |1,999999999 |14,573 009 49 |2,000 000 000
B* 24237981254 |2,000 000000 |24,237575 176 |2,000 000 000
c* 136,409 455786 | 1,999 999 999 | 36,408 495 318 | 1,999 999 999
N 51,084 144 547 1,999 999 999 |51,082 316 954 | 2,000 000 000
0" 168,259473214 [1,999999999 68,257 710 563 | 1,999 999 999
F* 187,937 147 563 | 2,000 000 000 | 87,934 053 053 | 2,000 000 000
Ne 110,115 473 763 |2,000 000 000 | 110,111 012 76 |2,000 000 000

¢ Thakkar ve ark., 1993

Cizelge 15. Tam indisli Coulomb potansiyeli durumunda elde edilen HFR ve baglasiml

enerji degerleri (atomik birimlerde)

Agiklama -Enrr -Ecisp -Eccsp

Atom | Baz seti Durum

Be 4 (1s) 'S 14,5730094946 14,5871506221 14,5871532170
Be 7 (1s) 'S 14,5730212216 14,5742483546 14,5915902705
Be 2(1s) 2(2s) 'S 14,5478885920 14,5635464546 14,5635664191
Be 4(1s) 3(2s) 'S 14,5730227058 14,5902889775 14,5903323018
Be 6(1s) 1(2s) 'S 14,5730231600 14,5915702165 14,5916163099
Be 7(1s) 1(2s) 'S 14,5730231778 14,5916373224 14,5916858482
Be 2(1s) 3(2s) 1(3s) 'S 14,5730211274 14,5904256032 14,5904695617
Ne 2(1s) 2(2s) 2(2p) 'S 128,5358663782 | 128,648321125 128,649693292

baglagimli etkilesim potansiyeli icin CCSD yaklasimlar1 da eklenerek yukarida belirtilen

atomlar hesaplanmigtir. Be atomu ve Ne atomlart i¢in kullanilan ayni simetriye sahip

atomlar1 i¢in genisletilmis baz fonksiyonlari kullanilarak HF, CISD ve CCSD hesaplama
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sonuclar1 Cizelge 15’de verilmistir. Bu sonucglar Cizelge 16 ve 17 ile verilen sonuglarla
karsilagtirilabilir. Cizelge 16 ve 17°de gosterilen sonuglara bakildiginda sonuglarin en iyi
hesaplama yoOntemleriyle bulunan sonuglara ne kadar yakin oldugu gorilebilir
(http://physics.nist.gov/PhysRefData/ASD/index.html). Bu yakinlik incelenen baz setinin
sayisina baghdir. Baglasimli etkilesim potansiyeli etkinligini burada da gostermektedir.
Cizelge 16 ve 17°de ise sirasiyla HF ve CCSD sonuglar1 gosterilmistir. Bu tiir dalga
fonksiyonuna dayali baglasim hesaplamalar1t HFR ¢oziildiikten sonra bulunan bilinmeyen
katsayilarin tekrar (3.1) esitliginde yerine konularak dort indisli integral doniisimi
yapilarak elde edilir. Yapilan bu doniisiim sonucu ortaya ¢ikan molekiiler fonksiyonumuz
(3.64), (3.65) ve (3.66) dalga fonksiyonlarinda yerine konularak elektron baglasimli

hesaplamalar yapildi. Ayn1 zamanda kullanilan bu baz setleri, polarize baz setleri oldugu

icin molekiiler 6zellik hesaplamalarindaki yeterliligi test edilmis olmaktadir (Ema, 2002).

Cizelge 16. Genisletilmis baz kullanilarak elde edilen HF sonuglar1 (atomik birimlerde)

Durum lS 'EIIF -E][F
Atom | Dizilim VBI1 VB2 VB3 CVBI CVB2 CVB3
He 15 2,8616672100 2,8615958100 2,8616728400
Be .28 14,5729763744 14,5729849868 14,5730086386 | 14,5729927102 14,5730007422 14,5730120222
Ne ...2s2p° | 128,5452342558 | 128,5462652874 | 128,546838 128,5454603132 | 128,875515 128,899681
Li° .28 7,4166508044 7,4281770618 7,4281822376 7,4175491198 7,4281778779 7,4281838606
B .28 24,2374293050 24,2375459576 24,237567 24,2374303654 24,2375468268 | 24,340506
F ...2522p° | 99,4224674310 99,4591252956 99,459303 99,4245648646 99,791259 99,810882

Cizelge 17. Kesir indisli potansiyel yaklasiminda genisletilmis baz kullanilarak elde edilen

HF ve CCSD sonuglar1 (atomik birimlerde)

Durum lS -Enr -Eccsp
Atom | Dizilim VBI1 VB2 VB3 VBI1 VB2 VB3
He 1s° 2,86193047630 2,86195170640 2,86241841803 | 2,8978504162 2,89985416868 2,9025418717
Be ..28° 14,5730124118 14,5735418812 14,5754814282 | 14,632187658 14,6335418780 14,638541808
Li ..28° 741761481627 7,42951114821 7,42917175073 | 7,4515418287 7,47254816880 7,47754808008
B ..28° 24,2379176276 24,2394182827 - 24,320241894 24,3221487198 -

Cizelge 18. He ve Be atomlari i¢in kiiresel simetrinin dikkate alinmadigi durumda DZ
yaklasiminda M=25, N, =N, =20and a=0vel degerleri icin elde edilen HFR enerji

degerleri (atomik birimlerde)

/U* =0 |4 o EHFR
0 |0 |286167263°
He [1 |0 [ 2,84532476
2 [0 [2,84314675
2 |1 [ 284067514
0 [0 145730094
Be 1|0 [ 145551347
2 [0 [ 145526471
2 [ 1| 14,5514697
‘Koga ve ark., 2000
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Yukarida Cizelge 18’de verilen sonuglar kiiresel olmayan simetri durumunda elde edilen
sonuclart gostermektedir. Cizelge 18’deki sonuglar incelendiginde kiiresel simetri
durumunda elde edilen sonuglardan daha yukarida enerji degerleri elde edilmistir. Cizelge
19 ve 20’de uyarilmis seviyelerinin enerjilerinin tam ve kesir indisli potansiyel
yaklagiminda ki sonuclari incelenebilir. Cizelge 19 ve 20°de gosterilen sayisal degerler
elektronun bulundugu yoriingeden bir diger yoriingeye uyarmak icin gerekli baglanma

enerjisine kars1 gelmektedir.

Cizelge 19. Kesir indisli potansiyel yaklasiminda genisletilmis baz kullanilarak elde edilen

uyarilmig seviyelerin enerjileri (atomik birimlerde)

CVBI1
=0 2 =-0,0000001
Be Li Be Li
0,00000000 0,00000000 0,00000000 0,00000000
0,28142277 0,13857580 0,28132548 0,13314685
0,36656536 0,20224919 0,36548140 0,20148180
1,99637263 1,02379559 1,98406405 1,02024814
2,06773880 1,05002795 2,06141842 1,04554807
4,56866899 2,23800373 4,56254187 2,23624841
4,64121399 2,31584317 4,64014154 2,31314879
5,87453783 2,89855541 5,87324847 2,89424846
6,17085817 3.08237912 6,16854811 3,07864237
12,37998192 6,11407074 12,37542178 6,11010479
12,42348719 6,13001403 12,42148813 6,12614781
15,35622454 7,29324206 15,35454805 7,29021457
16,10658075 7,84516837 16,10544786 7,84146725
85,87549944 42.34095393 85,87554860 42,33647891
85,92759082 4237881367 85,91954680 4237147831
88,02915305 4290421477 88,02624184 42,90214737
88,64288140 43,36363851 88,64201884 43,35934874

Cizelge 20. Kesir indisli potansiyel yaklasiminda genisletilmis baz kullanilarak elde edilen

uyarilmig seviyelerin enerjileri (atomik birimlerde)

VBI1
4 =0 2 =—0,0000001
Be Li Be Li
0,00000000 0,00000000 0,00000000 0,00000000
0,28950249 0,14945569 0,28713657 0,14864325
0,37807855 0,21357378 0,37643578 0,21246357
2,56821144 1,26000336 2,56846792 1,25367126
2,63863528 1,28532331 2,63547963 1,28467589
4,56977725 2,24065671 456743687 2,23943675
4,64413314 2,31919966 4,64136578 2,31746582
6,26690796 3,02611636 6,26676235 3,02602468
6,69990312 3,28952575 6,69749635 3,28635472
26,86802344 12,9012662 26,86746994 12,89647934
26,92635702 12,9285836 26,92356912 12,92714367
29,37488684 13,7256003 29,37395214 13,72365412
30,28979458 14,4222328 30,28654723 14,42146572
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BOLUM 5
SONUCLAR VE ONERILER

Bu tezde literatiirde daha once dikkate alinmayan kesir indisli Coulomb etkilesim
potansiyeli i¢in HFR yaklagiminda bazi atomlar igin enerjiler ve 6zellikler hesaplanmistir.
Ayrica bu hesaplamalarda genisletilmis baz setleri ve dalga fonksiyonuna bagli elektron
baglasim yontemleri de ek olarak bu potansiyel i¢in uygulanmistir. Elde edilen sonuglar
literatiir ile uyumludur ve baglasimli etkilesim potansiyeli ile yapilan hesaplamalar da daha
iyl sonuglar elde edilmistir. Buradan ¢ikarabilecegimiz sonug¢, Hamilton islemcisine ait
olan tek elektronlu etkilesim potansiyelin de dikkate aliman baglasimli yaklagim, iki
elektronlu etkilesim potansiyelinde dikkate alinandan daha etkili olmustur. Yani, tek
elektronlu kismin toplam enerjiye katkisi daha biiyliktiir ve etkilesimin isareti negatiftir.
Fakat, iki elektronlu etkilesimin isareti pozitiftir ve etkilesimdeki iyilesme kendisini pozitif
olarak gostermektedir, yani toplam enerjiye katkisi iyilesmeden dolay1 pozitiftir ve enerjiyi
yukariya dogru ceker.

Dikkate alinan yaklasimlarin enerjiye katkisini ilk olarak Cizelge 16 ve 17°de He i¢in
irdeleyecek olursak VBI baz seti i¢in tam ve kesir indisli Coulomb potansiyeli kullanilarak
elde edilen temel durum enerji farki yani katkis1 -0,0072 eV, Be ve Li" igin sirastyla -
0,0010 eV ve -0,0262 eV dur.

Cizelge 5°de Ne™ pozitif iyon atomu icin irdeleyecek olursak, tekli fonksiyon icin
elde edilen ve literatiirde de var olan temel durum enerjisi -2553,7261 eV (Guseinov ve
ark., 2007), ikili baz fonksiyonu i¢in -2554,0922 eV dur. Burada baz fonksiyonundan
ziyade kesir indisli Coulomb potansiyelini dikkate alarak hesaplama yaptigimizda elde
ettigimiz enerji -2554,0925 eV olup enerjideki diizelmede son hesaplanan degere gore -
0,0003 eV luk bir iyilesme goriilmektedir. Bu iyilesme her ne kadar kiigiik olsa da agir
atomlar i¢in yapilacak hesaplamalarda bu degisim etkisini biiyiik derecede gosterecektir.

Elde edilen virial oranlarinin sonuglarina bakacak olursak literatiirle uyumlu sonuglar
bulunmus hatta daha iyi viryal oranlar1 hesaplanmistir. Cizelge 13. incelendiginde, F™ ve
Ne™® pozitif iyon atomlari i¢in bu oran 2,000 000 000 ¢cikmistir. Bu sonuglar literatiirde var
olan ve sirastyla 1,999 999 988 ve 1,999 999 999 olarak elde edilen tam indisli Coulomb
potansiyelli yaklasimdan daha da iyidir.

Dalga fonksiyonuna bagli baglasimli hesaplamalarda da enerjideki iyilesmeler goze

carpmaktadir. Cizelge 16 ve 17°de 6zellikle ciftlenmis dizi yontemiyle hesaplanan
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sonuglara bakacak olursak, B' icin literatirde bulunan ve aym zamanda bizimde
hesapladigimiz tam indisli Coulomb potansiyelli temel durum enerjisi -659,5344 eV olup
bu kesir indisli Coulomb potansiyeli durumunda -659,5476 eV dir ve -0.0132 eV luk bir
baglasimli enerji ortaya ¢ikmaistir.

Uyarilmis seviyeler ile ilgili hesaplamalarda iyilesme goriilmektedir. Cizelge 19 ve
20 deki sonuglar incelendiginde enerjiler pozitiftir. Bunun anlami, her hangi bir
yoriingedeki elektronu diger bir iist yoriingeye uyarmak ic¢in gerekli ve disaridan verilmesi
gereken enerjidir. Bu enerji dogrudan tekli dizilimler arasi etkilesim yontemiyle
hesaplanildig1 gibi, temel elektron dizilimde iken sistemin temel durum enerjisi ile
uyarilmig elektron dizilimdeki temel durum enerjisinin farkini alarakda hesaplanabilir.
Kesir indisli Coulomb potansiyeli yaklasiminda elde edilen uyarilmis enerji degerleri tam
indisli potansiyel kullanilarak elde edilenden pozitif olarak kiigiiktiir. Bunun anlami, kesir
indisli yaklasimda sistemi uyarmak i¢in disaridan vermemiz gereken enerjinin daha az
olacag1 sonucuna gotiiriir. Cizelge 19 da Be atomu i¢in 1. ve 3. siitiin da, 3. satirdaki enerji
degerleri arasindaki fark 0,0011 hartree yani 0,0299 eV dur.

Yukarida bahsedilen sonucglar gostermektedir ki saf Coulomb potansiyelini,
baglasimli bir yaklasimla kesir indisli olabilecegi durumunu inceledigimizde Hamilton
islemcisini biraz daha iyi tanimlayabildigimizi sdyleyebiliriz.“Bir bolgeli toplama” kurami
kullanilarak yapilan hesaplamalarda kullanilan iki elektronlu integraller seriler igerdigi igin
hesaplama zamani1 normalden daha uzun siirmektedir. Integraller serilerin belli bir limit
degerine bagli oldugu icin serinin iist sinirini arttirdikea literatiirdeki gercek degere daha da
yaklagilmaktadir.

Elde edilen sonuglar incelendiginde kesir indisli Coulomb potansiyelin atomlar
icin uyumlu ve hatta daha iyi sonuglar verdigi goriilmektedir. Bu da bu yaklasimin
kullanabilirligini gostermektedir. Daha iyi bir hesaplama araglar1 kullanilarak ¢ok uzun
hesaplama siirelerine sahip integraller i¢in caligmalar yapilmali ve bundan sonraki
caligsmalarda kesir indisli Coulomb potansiyelini fermi parcaciklari olan proton ve ndtron
etkilesmelerinin ¢ok kuvvetli oldugu cekirdek fiziginde uygulama alani olarak caligmalar

yiiriitilmelidir.
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EKLER

Ek.1. Katsayillar Determinantinin olusturulmasi

HF denklemleri sistemi sadece sayisal ¢c6zmek miimkiindiir. Yani koordinatlarin her
bir degerinde fonksiyonlar1 sayisal degerleri bulunur. Bu sayisal degerler yardimiyla sistemin
fiziksel Ozelliklerini incelemek miimkiin degildir. Bu nedenler HF denklemlerini analitik

ifadesini bulmak zorundayiz. Roothaan (1951), u, fonksiyonlarini atom fonksiyonlarinin

lineer birlesimi seklinde ifade etmis ve lineer varyasyon yontemini uygulayarak katsayilar i¢in
denklemler bulmustur. Bunu asagidaki gibi matematiksel olarak gostermek gerekirse;

molekiiler dalga fonksiyonumuz ve Fock islemcimiz sirastyla,

u, = 7,Ci» (L.1)

Fu=cu, (1.2)

gibi dir. (1.1) ile verilen esitligi (1.2)’de yerine yazip elde edilen esitligin her iki tarafin sol
tarafini ;(; ile ¢arpip tiim uzay iizerinden integralleme yaptigimizda asagida (1.8) ile verilen

katsayilar determinantini elde ederiz. Bununla ilgili islemler agagida ki gibi siralanmistir.

Zq‘,Cq,F 7, = 82;,;@%, (1.3)
Zq:quJ.;(;ﬁi;(qdv:ei;qu.j;(;;(qdv, (1.4)
F,=[xFrdv=[z, (h+ ;(2 J=K ) z,dv, (1.5)
S, = 2,2,4v, (1.6)
_—

; (F,,=&S,)C, =0, (1.7)
det(F,, -£,5,)=0. (1.8)



Ek.2. Tek elektronlu matris elemanlarinin acik ifadelerinin elde edilisi

HFR denklemlerine dahil olan tek elektronlu matris elemanlarinin acik ifadelerini
asagidaki gibi ¢ikarabiliriz.
Ortme integralini asagidaki gibi atom fonksiyonu ile ifade edip integralleme yaptigimizda

(2.2) ile gosterilen basit ifadesini bulabiliriz.

S, (6. C) = [ 2P (& Py = 6,6, j R, (&R (& ryrdr @.1)

(n+n")!

nlm n'l'm' (é’ él ) ” mm W

Buradaki ¢ ’nin perdelenme sabitleri ile olan ifadesi,

(1 + t)n+l/2 (1 _ l,)n'+l/2 ) (2‘2)

el 4 2.3)
c+¢
gibidir.
Kinetik enerji integralinin atomik fonksiyonla olan ifadesi,
T.(¢.¢0 =7, r)(——v )2, (& F)dv 2.4)

ile ifade edilir. Buradaki V* Laplace islemcisinin agik ifadesi asagidaki gibidir,

0? o° o' d* 2d 1
Vie—t—t—=—— 42— 4 V2 . 2.5
o: o 0> drf rdr 1 o0 (2:5)

Laplace islemcisinin agisal kisminin kiiresel fonksiyon ile soldan ¢arpilmasi sonucu
V3,5 (0,0) ==1(1+1S,,(6,9), (2.6)

esitligi bulunur. Laplace islemcisinin radyal kisim tizerindeki etkisi ve kinetik enerji matris

elemani sirasiyla asagidaki gibidir,

1, o1 [ ~ 1/2
_EV Xom(G>F) = 24 Xoim (G >F)— 2(2 _1) nam(&57)+

4n+D(n—-1-1)
[2n(2n—1)(2n—-2)(2n —-3)]

, (2.7)
1/2 anzlm (49 ’7)]

II



]:le,n’l’m’(é/ﬂ é") = _%C [ nlm,n'l'm’ n/m n'=1'm' (é/ é/ )]

A’ + (' —l'—l)
[21'(2n' —1)(2n' —2)(2n' —3)]

(2.8)

1/2 Snlm,n'—Zl'm' (é/’ é/’)
Son olarak potansiyel enerjinin integral ifadesini asagidaki gibi ifade edebiliriz,
’ * . 1 * ) -
U,,pr(iaé”)=JZ,,(§,V)(;)ZPV(CJ V. (2.9)

Bundan sonra, 1/ ifadesini soldan radyal kisim iizerine uyguladigimizda,

1 1(2§)n+1/2 -l _4 2

~R(, R _(r), 2.10
A a2 “i@n o2 " =

esitligini ve son olarak potansiyel enerjinin matris elemanini, 6rtme ingetralinin matris

elemani ile olan son ifadesini asagidaki gibi gosterebiliriz,

27"
[(2n"-1)2n]

Unlm,n’l’m’ (él’ él,) -

1/2 nlmn —1U'm’' (g é/) (211)

Ek.3.A ve B c¢iftlenim -izdiisiim katsayilarinin bulunmasi

Klasik mekanige gore tam fonksiyon ve spin fonksiyonlart;

L=, 3.

|5, = 53| < S < s, +35, (3.2)

ifadeleri ile ve gosterilir. Atom fiziginde buna agisal momentumun toplanmasi denir.
Kuantum mekaniginde bu ifadelerdeki biiytikliikler islemcidir ve 6z degerler ve 06z
fonksiyonlar s6z konusudur. Cok elektronlu atomlar durumunda,

W =0 elektron dizilimi

W #0 enerji terimleri bulunur.

A /\2 /\2 N
Incelemeler gosteriyor ki, Hamilton islemcisi (H), L , L., S , S.islemcileri ile yer

degistirendir (commutative). Bu nedenler toplam enerjinin korunmasi ile yukarida belirtilen

islemcilerin 6z degerleri de korunacaktir.

III



Hy =Ey = Hl/’]@SLMS :E(LS)V/@SLM
£2
L l//AI;[iMS = th(L + 1)‘//1|L/15LM5
L: l//ALfLMS =nM Ll//AL/[S;MS
2

\) ‘//AL/ISLMS =1S(S+ l)l//]\L/[ng

S V/M My = hMSl//IfliMs

(3.3)

(3.4)

(3.5)

(3.6)

(3.7)

Bu esitlikler W =0 ve W # 0 durumunda da aynidir. Uzay kuantlanmasindan belli oldugu gibi

enerji M, ve M’ e bagh degildir. Bu kuantum sayilar1 elektron bulutunun uzayda yoniinii

gosterir. Bu nedenle elektron diziliminden bulunan enerji M, ve M ’e bagl degildir. W #0

durumun da ortaya ¢ikan ve degerleri L ve S olan terimin ortalama enerjisi (beklenen deger)

1 S
E(LS )= S gy
(L5)= (2L+1)(2S+1)ML__LM;! RS

esitligi ile ifade edilir. Bu esitlik

22 Jihi + Z (2457 - B)K )

i,j.k,l

esitligi ile karsilagtirildiginda A ve B ¢iftlenim izdiistim katsayilar1 bulunur.

EKk. 4 Kapal kabuklu atom icin toplam enerji ifadesinin acik hali

E= 22 hi+Zk (27 — K]

E=2)h +Z[2J;;k J

i=1

p=CC

v

(3.8)

(3.9)

(10.1)

(10.2)

(10.3)



Zhi :ZCP qi pq ch Cphpq _Z(CC )qp rq z(ph)qq
Zhi - Z(ph)qq

Ji = [ [ Gy (o), G, (x,)dvidvy

21

Kjo=[]u (xou;i(xz)—uk(xl)ui (x,)dv,dv, = J !

21

Ji=[[>¢ zlp(xl)z Gt () — Z C Zq(xl)z "y ()dvdv, =

21q

= Z C;(CI;I;I:IC;k)qu

pq.rs

Ky =Y C(GKIC,)C,
| EACH A (xz)rilq (36)7, (%, )by,

K = [ [ 2,607 ()~ 1, o), (v, = 17

1
Jlilk = Z Ci;kakqui

D} —Zc "c, = Imcy,

kr = rs
D =ZCkr1r’§"C =(C'I™MC),

Jl;’c = Z Ci;Dkl;chqi = (C+Dkkc)ii

prq
i il pq pq
Kkk - Jkk ([rs — Krs

E=2Y (ph),,+ Y [2C"DyC)' = (C"D,C)"]

(10.4)

(10.5)

(10.6)

(10.7)

(10.8)

(10.9)

(10.10)

(10.11)

(10.12)

(10.13)

(10.14)

(10.15)

(10.16)

(10.17)



EK. 5 A¢ik kabuklu atom icin toplam enerji ifadesinin acik hali

=23 fih+ Y A}l BYK) (1.
i=1 ij kI
Jy = Iju, (X, )uy (XZ)r_uj (x)u, (x,)dv,dv, (11.2)
21
i ® * 1 _7il
Ky = o] e (o), (o Oy Ybvidvy = J (113)
21
fij = fi5ji (11.4)
—cfc” (11.5)

Zf,h, - Zfljcplcqzh

ij.pq
zzchifijcjp%pq (11.6)
pqg Y
Zfl-hl- ZZ(ph)qq (11.7)
IIZC‘;,zp G2 G s) - Ly ()2 Cor oy, =
21 q
= Z C (C I”"C )C, (11.8)
Zc+DMC (11.9)
Dy =2C17C, =(C'1"C), (11.10)
Ji=> C,DlC, =(C"D,C)" (11.11)
Pq
Ky=Jy I —>KY (11.12)

VI



E = 22 (ph),,+>.>.(2C, 4D} C,, —CB\D;/*C, ) (11.13)

E = ZZ(ph)qq +UZZ§(2A;§C D/iC, —B]C,D;/C,) (11.14)
ik by

D" =% CLKMC, =(C*'K™MC), (11.15)

D'=D (I —>K) (11.16)

dj =Y C:D)C, =(C'D,C) (11.17)

P4

dif = .C,DC, =(C*'D,C)’ (11.18)

E = 22 (ph),, + Zkl(zAg,d —~Brd!ly = (11.19)
i

E = 2Z(ph)qq+ZH(2A (C"D,C)" =B} (C"D;,C)") (11.20)
i

EKk.6. iki elektronlu Coulomb integralinin matris elemanin ¢ikarihisi

Iki elektronlu Coulomb integralinin kapali ifadesi asagidaki gibidir,

' ’ * - ’ - 1 . * r -
I (GG =1 Gz, (L — 2, (i) x, (T vy, @D

21

Bu integral ifadesini

L, (64,68 = j i (GCLE) X, (60 1) 2, (85, 5)dy, 4.2)

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

potansiyel ifadesi ve Laplace esitligi sirasiyla agagidaki gibi ifade edilir,

VI



, P |
U, G600 =] 2, (o)X 4 (&) —dl,
B 4.3)

2 A4 &
= z 2l+1 z /+1 )Slm( l91)S1lm(02’l92) : (4'4)
=0 m=— >

(4.4) esitligini (4.3)’de yerine koyup integrallame yaptigimizda asagida sirasiyla gosterilen

ifadelere ve son olarak (4.7)’de gosterilen potansiyel ifadesini elde ederiz,

U, 67 =] 1, G744, r)[Z Z( S (0.9)S,, 0Dk, 4D

m——l >.
* & 2n+1” L] o AM o
Si(0.9)8,,(0,9)= 2, > ( 2, ) © Umim)4,,5,,(0.0), (4.0)
Lj-1|M=-L T
4L p 4.7
U &=, Z(—) e (b, L) 4,181, (0, @) R (il 13).
-1 M=-L 2L+1

Buradaki (4.7) ile gosterilen ifadedeki R*(nl,n/l;r,) radyal integralin agik ifadesi,

R (Ll 1) = j Ry (GRS M)err (4.8)

gibidir. (4.8) ile verilen integrali uzay ikiye ayirarak integralleme yapmak zorundayiz. Bunu

da asagidaki gibi gosterebiliriz,

L

R (ny,1;n), 1) = jRn,(gl, R, (Clr)—s R 2dr+j R, (&R (Cor) 2 o R, (4.9)

(4.9) ifadesinin analitik ifadesini bulduktan sonra (4.7)’de yerine yazarak (4.2)’de belirtilen

iki elektronlu Coulomb integralinin matris elemanini elde etmis oluruz.
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Ek. 7. “One range addition” kuramyla elde edilen iki electronlu Coulomb integralinin
matris elamaninin ifadesi

“One range addition” kuramindan yararlanilarak iki elektronlu Coulomb integralinin
matris elamaninin ifadesi Ek.4 de ki yol izlenerek bulunur. ilk olarak “One range addition”

icin (5.1) ile verilen Laplace ifadesini,

1 lim N n-1 [ N ;
R —1Y QL (N 7 7
" N—)w;;,,gmgl( Y Qo (N i 0:2) i 1) (5.1)

Ek.4’de gosterilen (4.1)’de yerine yazarsak,

4 4 * — ! — 1 — * TR
1 (6ol =[2Gz, G =1, (T2, (T )dud,
T

llm N n-l

>SS S [ £, (G 2 (o T

N >0 i 120 m=i n'=i41

. _ oo % - 5.2
U, o 0, (G )2 (G )b, 02

gibi bir ifade elde ederiz. Burada,

B 2" (n+1+1)! o
F)= _ r o S 0,
u,,m7) (21+1)[(2n)!(277)!]”2(77r)’“( e ;n(n)(m) )S,,(6,9) | (5.3)
gibi dir.
1 n—1)!
Vo (n)=—- =) (5.4)
o! (m+l+D)l(c-2/-1)!

(5.2) ile verilen ifadeyi asagida (5.5) ve (5.6) yardimc1 ifadeler kullanilarak,

S, (GG =NAT [ 2, (67 2, (&2, (., 55)

Uy (0.5) =NAT [U 1 7)x,, (6005 20, ($3, ), (5.6)

IX



n—-1

[ﬁ,p,',pzp; (41;1";2;2'):47[ N—>o0 ZZZ z( 1) Q:n[ (N)Sp 2 ,7(441977)(],, e (779’3) .7)

n=l =0 m=—In'=l+1

seklinde Coulomb integralinin matris elemaninin son ifadesini elde etmis oluruz. Buradaki,

. 27—+ +1)!
Ui () = 1,6,))C" (Lymy, L,
n'lm,mlymy w5l (77 7/'2) (21+1)[[2(n a)]'(zn)]l/Z kéﬂ '72712( ) (2n/12 2n/12)Amzmz
n'—a+ _ l+1_ _ ’)]l
oo _gpelom )l o
(I+-ny-1) O:]_;nz_né 7/0'(7/1 a)kl (kz+1)o-4[7n2.n2) n’Z 7’12 >
X . : (5.8)
Wil [oHI+1-n,-n)|]!
I+1-n,-n|— Y —a)kS ——= [+1-n,-n' <0,
| ’72 7’l2| o:l-é-né k2 (kz‘i‘l)o—w l-nz-nz‘ 1 ’72
( ) Z (_l)akN+0'
o “(N-D!(N +0) (5.9)
(1 + t)n+1/2(1 _t)n'+1/2
(5.10)

(1 =
Mo 40 2n)\(2n")!
. 1
_ei6 k / ' (5.11)

= =nlm, p/=nlm, p'=n'lm

ti o I i 4 pi
i t6; i t6;
Ek.8. Uyarilmis seviyelerin enerjilerinin hesaplanmasi icin olusturulmasi gereken tekli

dizilimler arasi etkilesim matrisi

# # 2 A

¢




Ek. 9 Bagimsiz determinant dalga fonksiyonlar: ve mikro durumu dagilim tablosu

Cizelge 1. C(15°2s'2 p?) elektron diziliminin determinant dalga fonksiyonlari

nomom | nomom o\ ncmom | onimmo oM | M| UQ20m m 21lm m, 21m, m 21m, m )

10 Y 311 4:1—}2 5:0 1 U,(zoo% 211% 211—% 210%)

6:0—}/2 U2(2OO% 211% 211—% 210—%)

7:—1%2 U4(200% 211% 211—% 21—1%)

8:—1—}/2 Uh(200% 211% 211—% 21—1—%)

5:0 1 6:0— U, (200 ! 2111 210 1 210 - 17)
% b )2l % Y

7:-1 1) U, b 2y 20l 21-11)

8:-1-4 U005 2l 210l 21-1- 1)

6:0-1 | 7:-1 )} U200 V2210 b2 210 - 10 2111

OO O| O === NN

8:-1-1 U0 Y 2 ls 210-1 21-1- 1)

7o-1 V)| sl | U, auls ai-tly 21-1- 1)y

4:1—}/2 5:0 1 6:0—%

U7(200% 211—% 210% 210 - 1)

7:-1 1) U200 b5 211 =17 210 U 21-117)

U,ﬁ(zoo% 211—% 210% 21—1—%)

O O | = | O = [ O = [N | | D | D |

6:0-1 | 7:-1 1) U, 200 Lo 211 =12 210 - L7 21117y

1
0
8:-1 —}/2 0
0
0

1 |U.oo s 211-17 210- 17 21-1- 1)

8:—1—}/2
e 7 T 7 I B A B T )

7o-1 V| sl |~
: U200 Y5 210 b7 210 - b0 211 1)

B I T A ) U,00 Y 210 b 21—y 21-1- )

6:0-1 A I T A ) U200 Lo 210 - 17 21-1lg 21-1- 1)

0
1
g-1-J, | —1| 0 |v,o0ls 2101) 210-17 21-1- 1)
1
0
0

2:0—%2 31 Y 4:1—%2 5:0 1 Uj(zoof% 211% 2117% 210%)

-1 UM(200—% 211% 211—% 210—%)

0 UX(200—% 211% 211—% 21—1%)

|
—_
=)

5(200—% 211% 211—% 21—1—%)

9(200—% 211% 210% 210 - 1)

,4(200—% 211% 210% 21—1%)

,3(200—% 211% 210% 21—1—%)

6:0—% 7:—1%2 ,(200 = L5 an U2 210 - L7 21 -1 1)

24(200—% 211% 210—% 21—1—%)

7:—1%2 8:—1—}/2 -11 0 L(200 = U2 o1t L2 21— ) 21-1- Uy

4:1—}§ 5:0 1 6:0—%

36(200—% 211—% 210% 210—%)

L(200 = V2211 = 2210 b 21— 1)

L(200 = V221 = 12210 2 21-1- 1)

6:0—}/2 7:—1%2 L(200 = 1221 = 12210 - U7 21 -1 1)

(200 = L2211 - 12210 - 12 21-1- 12)

L(200 - 12 211 - 1o 21-1 17 21-1- 1)

A T T O S |
: : 30(200—% 210% 210—% 21—1%)

w(zoof% 210% 2107% 21717%)

(=]
S|l |Q|Q|l|QlC||lClC|lclolaolao|lcc

L0012 210 by 21-1 10 21-1- 1)

2R S T B A R I )




| 6:0-1) | 711 ‘ 8:-1-1, ‘ 9 ‘ 1 |U40(200—% 200~ 1 21-11 21-1- 1) ‘

Cizelge 2. C(1s*2s'2p?) elektron diziliminin Terimleri ve goklu determinantlarma karsi gelen dalga

fonksiyonlari
. LS
Terimler M,
1 1
Y= (U,-U VY =—(U -U,-U +U
20 \/5( 2 3) 10 2( 6 7 8 9)
1
! VY*=—U, -2U, +U_+U_ -2U_ +U
D 00 m( 15 16 17 18 19 20)
1 1
v =—(-U_+U, +U, -U ¥ =—(-U_ +U
-10 2 ( 27 28 29 30) -20 \/5 ( 32 33)
21 1 21
lel :l]l \PZI = — U +U \PZ—I :U34
20 \/5( 2 3)
1 1 !
‘Plzll = (U4 _Us) LPIEI :7(U6 _U7 +U8 _U9) ¥'=—(U,-U
\/E 2 1-1 \/E( 35 36)
1 1
V= —(-U, +2U,6 -U v'=- _—U,_ . -2U +U, -U_ +2U, 6 -U
3D 01 \/g( 11 12 13) 00 \/E( 15 16 17 18 19 20)
1 |
Y =—7U,-20,+U LPlel =775 _U21 +U22
0-1 \/8( 24 25 26) - \/5( )
1 1
V! =—(-U,+U,-U, +U ) VY =—=(-U_+U
-10 2 ( 27 28 29 30) —1-1 \/5 ( 38 39)
21 1 21
‘P—2l :_U:u v =——— (U, +U ‘P—Z—l = _U40
-20 \/E( 32 33)
lPllo0 :l(U6+U7_US_U9) IPOI(? :l(Uls_Uw_Uls—i_Uzo)
1 2 2
P 1
le?o = E(Uﬂ + Uzs - U29 - U30)
‘P“—L(U +U,) ‘{’“—l(U +U, +U,+U,) ‘I’“—L(U +U,)
11 \/E 4 5 10 2 6 7 8 9 1-1 \/5 35 36
| 1 |
3 Y'=—(U, -U VY'=—U_-U,+U,-U vY' =—U,-U
P 1 \/E( 11 13) 00 2( 15 17 18 20) 0-1 \/5( 24 26)
1 1 1
Y' =— U, +U v' =—U,+U, +U,_ +U ¥Y' = —U._ +U
-1 \/E( 21 22) -10 2( 27 28 29 30) —1-1 \/E( 38 39)
1 1
v'=-—Uu, +U,+U, -3U,) Y)=—U.+U +U_ -U, -U -U
3S 01 /12 ( 11 12 13 14) 00 \/g( 15 16 17 18 19 20)
1
v'=——@3U,-U,-U_-U
0-1 /12 ( 23 24 25 ze)
\Poozz = Ul() LPo012 = ;(Un + UIZ + U13 + U14)
SS 02 1 02 1
LP00 = 6 (U15 + U16 + U17 + le + Uw + Uzo) LPo_l = E(Uzs + U24 + Uzs + Uzs)
\Iloofz :U37
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Ek 10. Kuantum mekaniksel viryal kuram

f:Zz— A _Z—(P +P,+P)

7=y L ip L, p T,
~Ceap e T ap

or _ ar or

=y. .,/ =Y. —_—=V.
ix? iy iz
OF, OF, OF,

2T =) (Pyv,+Pyv,+Py,)=Y Pv,=Y Pr

i

oM =Y B = iF =Y 2
i i i r;

l

2T:a—V:—(lx+]y+kz)(l—V+ v k—)
or, 6y

i

2T = (xa—V+ya—V+za—V)
Ox oy 0z

— ’x2+y2+22 :(x2+y2+z2)1/2

rl—,u — (x2 +y2 +ZZ)(1—/1)/2

2T =—(1- w)V

XIII

(8.1)

(8.2)

(8.3)

(8.4)

(8.5)

(8.6)

(8.7)

(8.8)

(8.9)

(8.10)

(8.11)



Ek 11. Genisletilmis baz setine ait perdelenme sabitleri

Cizelge 3. He atomu i¢in polarize baz setleri

VBI: [3, 1] VB2:[4,2, 1] VB3:[5,3,2, 1]
1s | 2.826749 | 1Is | 2.548868 | Is | 2.640532
1s | 2041329 | Is | 1961646 | Is | 2.100384
Is | 1474140 | Is | 1442668 | Is | 1.592755
2p | 2456850 | 2s | 0.555065 | 2s | 0.732547
2p | 2406955 | 2s | 0.589211
2p | 0514457 | 2p | 2.709643
3d | 2970274 | 2p | 2.256075
2p | 0516411
3d | 3.642938
3d | 1455041
4f | 4535121

6 15 31

Cizelge 4. Be, Li, B" atomlari igin polarize baz setleri

VBI:[5, 1] CVBI[6, 2] VB2:[6,2, 1] CVB2(7,3,2] VB37,3,2, 1] | CVB3:[8, 4,3, 2]
Is | 6.285179 | Is | 6.285179 | Is | 6.285179 | Is | 6.285179 | Is 6.335573 | Is 6.335573
Is | 3.455497 | Is | 3.455497 | Is | 3.455497 | Is | 3.455497 | Is 3.466179 | Is 3.466179
2s | 2.774117 | 1s | 7.895183 | 2s | 2.679356 | Is | 7.851193 | 2s 2.686051 | Is 8.121049
2s | 1.192734 | 2s | 2.774117 | 2s | 1.183951 | 2s | 2.679356 | 2s 1171203 | 2s 2.686051
2s | 0.824535 | 2s | 1.192734 | 2s | 0.790729 | 2s 1.183951 | 2s 0.953647 | 2s 1171203
2p | 0.986656 | 2s | 0.824535 | 3s | 0.479800 | 2s | 0.790729 | 3s 0.922201 | 2s 0.953647
2p | 0.986656 | 2p | 0.993615 | 3s | 0.479800 | 3s 0.478700 | 3s 0.922201
2p | 5353361 | 2p | 0.493253 | 2p | 0.993615 | 2p | 1.780972 | 3s 0.478700
3d | 0.986170 | 2p | 0.493253 | 2p | 0.904739 | 2p 1.780972
2p | 5273821 | 2p | 0.567203 | 2p 0.904739
3d | 0.986170 | 3d | 1.067602 | 2p 0.567203
3d | 7.662742 | 3d | 0.734576 | 2p 5.266016
af | 1.492274 | 3d 1.067602
3d | 0.734576
3d | 7.627416
af 1492274
af 10.17830

8 12 17 26 33 49

Cizelge 5. Ne, F atomlari i¢in polarize baz setleri

VBI1:[5,3, 1] CVBL:[6,4, 1] VB2:[6, 4, 2, 1] CVB2[ 75,3, 1]
Is | 11.58877 Is | 11.58877 | Is | 13.17590 | Is 13.17590
Is | 8.203322 Is | 8.203322 | Is | 8.906429 | Is 8.906429
2s | 5.835134 Is | 17.74487 | 2s | 6.796355 | Is 20.26528
2s | 3.987818 2s | 5.835134 | 2s | 4.835157 | 2s 6.796355
2s | 2.394860 2s | 3.987818 | 2s | 2.720098 | 2s 4.835157
2p_| 6.069004 2s | 2.394860 | 2s | 1.729408 | 2s 2.720098
2p | 3.285141 2p | 6.069004 | 2p | 6.664479 | 2s 1.729408
2p | 1.795962 2p | 3.285141 2p | 3.780727 | 2p 6.664479
3d_ | 3.836475 2p | 5.835134 | 2p | 2.077239 | 2p 3.780727
2p | 12.48942 | 2p | 1.073034 | 2p 2.077239
3d | 3.836475 | 3d | 4.281031 | 2p 1.073034
3d | 3.567225 | 2p 12.64479
4f | 4.708603 | 3d 4.281031
3d 3.567225
3d 9.481469
af 4.708603

19 23 35 44
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