T.C.
CANAKKALE ONSEK iz MART UN IVERSITESI
FEN BILIMLER i ENSTITUSU
FiziK ANABILiM DALI

PERDELENM IS ALAN VE ¥% —ETO YAKLA SIMLARI KULLANILARAK

HIDROJEN MOLEKUL IYONUNUN(H,") INCELENMESI

YUKSEK L iISANS TEZi

AL BAGCI

DANISMAN
PROF. DR. RAMAZAN AYDIN

CANAKKALE-2007



T.C.
CANAKKALE ONSEK iZ MART UN IVERSITESI
FEN BILIMLER i ENSTITUSU
FiziK ANABILiM DALI

PERDELENM IS ALAN VE ‘I’a —ETO YAKLA SIMLARI KULLANILARAK
HIDROJEN MOLEKUL IYONUNUN(H,") INCELENMESI

YUKSEK L ISANS TEZi

ALi BAGCI

DANISMAN
PROF. DR. RAMAZAN AYDIN

CANAKKALE-2007



Canakkale Onsekiz Mart Universitesi Fen Bilimleri Enstitist Mudurlt glne,

Bu arastirma, jurimiz tarafindan Fizik Anabilim Dalinda YU ksek Lisans

Tezi olarak kabul edilmistir.

Kod No:

Yukarida imzalarin adi gecen @&retim tyelerine ait oldugunu onaylarim.

Enstiti Mudurd



ICINDEKILER

Sayfa
O Z e eeee ettt ettt ettt ettt |
ABSTRACT ..ottt ee et ee e es st n et ae s et enemeenasseenenaees |
SIMGELER VE KISALTMALAR ......oovitiiieieeeeecteieeeeieteee et 1
CIZELGELER ...ttt sttt eneaeeae e V
SEKILLER ...ttt nan s IX
(R C) 121 £SO 1
2. TEZIN KONUSU VE AMACIH ..ottt et es e 5
3. ONCEKI CALISMALAR ..ottt st n e 6
4, MATERYAL VE YONTEM ....oooviiitieiieeeeeeeeee et 8..

4.1 COK ELEKTRONLU ATOMLAR VE MOLEKULLER iCIN HARTREE-

FOCK-ROOTHAAN YONTEM ..ot 8
4.1.1 Born-Oppenheimer YakIZIMI...........ooooiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeee e 8
4.1.2 Perdelenmy Alan YakKIlasimi.........cooviiiiiiiiiiiiiieeeeceeee e, 10
4.1.3 Elektronlarin Secilmezlgi ilkesi ve Pauli prensibi......................... 41
4.1.4 Roothaan Lineer Varyasyon yontemi ve HFR derd&mleri............. 18

4.1.5%*-Tam Ortonormal Fonksiyonlar Sistemi...........cceeeevvviiiiieeiinnnnnn, 21



4.2 HIDROJEN MOLEKUL IYONUNUN HFR VE ¥% —ETO YAKLA SIMI

KULLANILARAK  INCELENMEST......ccooiiiiiiciiiiece e, 24
4.2.1 Hidrojen Molekiil iyonunun Elektronik YapiSi..........ccoevvivveevmme 24
4.2.2 Molekuler Orbital YONeM....c.covvviiiiieeeeeiiiiiiiiccciiiiivveeeeen 32
4.2.3 Matris Elemanlarinin Hesaplanmasi.........ccccuvveiiiiiinineeeeeeeeeeeee, 36
4.2.3.1 Ortm&Ntegrali..........ccoeveveeeeeeeeeeee e, 36
4.2.3.2 Kinetik Enerjiintegrali............c.ccovevreveeieeceeee e, 39
4.2.3.3 Cekirdekle Etkilgm Integrali...........cc.cccoevvieeieecrcieceeeee, 39
4.2.4 Hidrojen Molekiil iyonundainversiyon Simetri Ozellikleri....... 41
5. ARASTIRMA BULGULARI ..ot e e e e e 43
5.1 HIDROJEN MOLEKUL IYONUNUN MOLEKULER ORB ITALLER iININ
BULUNMASI ...ttt et e e e ettt e e e e e s st ae e e e e e snnnne e e e ennnes 43
5.1.1 Minimal Baz DUIUMU.........ccoooiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeee e e e 43
5.1.2 Coklu-Zeta Baz YakI@IMI.......ocooooeiiiiiiiiiiiiii s 51
5.1.3 Gengsletiimis Baz YakKIasimI.......cccooeeeeeeiiiiiiiiiiiiiceee s eeeeen 52
5.1.4 Hidrojen Molekulinin Uyariilmis Durum Enerjilerinin
o [STST=T o] F= U g = T O 60
6. TARTISMA VE SONUC ...oveiiiiiieiii et eeees 73
8 V4 = SO TRRUPRRRRTR 75
8. SUMM A RY oo —————— 76



EKLER

[, GAUNT KAISAYISI....ceiiiieiiiiiiiiiie e eeee e s 80

[1. Ortme Integrali TaBIOSU.........c.cieeiiecie e e, 82

[Il. HFR Programi AKI § SEMaASI........ccceeeiiiiiiiiiiiiiiiiie e s e eeeeanannnns 83
TESEKKUR......ctiitieite ettt ettt eeeme et tae e e ete e sneeeaeeeteenteateesaeeneeseeares 86

OZGECMIS. ..ottt .87



0z

Bu calsmada, hidrojen molekul iyor{td,") icin, perdelennsi alan yaklaimi
ve ¢ -Tam Ortonormal Fonksyonlar Sistemi (Exponentiap&@yOrbitalsETOSs),
Slater Type Orbital (STOs) bazlarindan faydalaakamolekuler ydriingemsilerin
(orbital) bulunmasi, temel ve uyarignidurum enerjileri ve dgrusal bilgim
katsayilarinin hesaplanmasi yapgtm Molekiler yodringemsilerin  bulunmasi,
temel ve uyariiny durum enerjilerinin hesaplanmasi esnasinda dassabalgerler

elde etmek icin geglietiimis, coklu-zeta (multi-zeta) takimlarindan faydalanghm.
Hidrojen molekdl iyonunun matris elemama hesaplanmasinda ve Hartree-

Fock-Roothaan denklemlerinin ¢céziminde Mathematicggram dili kullaniimg,

sonuclar literatrle kadastiriimistir.

Anahtar_kelimeler : W“-Tam Ortonormal Fonksyonlar SistenSilater Type Orbital,

Hartree-Fock Yontemi,Hartree-Fock-Roothaan DenklemlerMolekuler Orbitaller,
Gengiletilmis Baz Takimi, Coklu-Zeta Baz Takim, Molekiler Y éeamsjler.



ABSTRACT

In this work the orbital, ground and excited stateergies, linear

combination coefficients for hydrogen molecule la5i) were calculated using New

Complete Orthonormal Sets of Exponential-Type @ibify® —ETQ,), Slater-Type
Orbitals (STQ) basis. To get more accurate representation ¢f eedecular orbital,

ground and excited state energies were utilizeoh featended basis, multi-zeta basis
sets.

Mathematica programming language wseduo calculate matrix elements
of hydrogen molecule ion and solution of Hartreel=Boothaan equations,
moreover obtained results were compared with hieea

Keywords : W-ETO New Complete Orthonormal sets of EXponentyaleTOrbital,
Slater Type Orbital, Hartree-Fock method, Hartreeek-Roothaan Equations,
Molekdler Orbitals, Extended Basis Sets, Multi-Z&tesis Sets, Molecular Orbitals.



SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu tezde kullanilan simgeler ve kisaltmalar acildeEmyla birlikte gagida

belirtiimektedir.

Simge Aciklama

Xo Atom orbitali

u/ Molekiler orbital

N Elektronlarin sayisi

C,i Dogrusal bilgim katsayilari

O
H Hamilton glemcisi

Acisal Momentum operatoru

L, Agisal Momentum operatéril
{ Perdelenme sabiti

|:| . -

P Yer dgistirme operatoru

F Fock slemcisi

£ Orbital enerjisi

S Ortme integrali

Jy Coulomb §lemcisi

K, Desis-tokus islemcisi

|5 Coulomb etkilgme integrali
K24 Degis-tokus etkilesme integrali

STO Slater Tipi Orbital



MO Molekuler orbital

HF Hartree-Fock

HFR Hartree-Fock-Roothaan
SZ Single-Zeta Baz Takimi
Dz Double-Zeta Baz Takimi
TZ Triple-Zeta Baz Takimi
ETO Exponential Type Orbitals
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1. GIRIS

Molekuller, elektronlar ve cekirdeklerden gdu, dgerlik elektronlari ile
sgilanan dengeli sistemlerdir. Molekuillerde kimyasadgib iki elektron ile
sgilandgl, ayrica bagin oluabilmesi icin elektronlarin ters désidogrultularinda
(zit spinl) olmalari gerek#i bilinmektedir. Bununla birlikte tek elektronlu
molekullerde de kimyasal Baolusur ve tek elektronlu kimyasal pekimyada ve

klasik fizikte agiklanamaz. Tek elektronlu kimya&abin yapisi yalnizca kuantum
mekangi ile aciklanabilir. Bu nedenle hidrojen molekiloiyunun(H, ) kuantum

mekaniksel analizi ger molekuiler iyonlarin ve ¢ok elektronlu kimyasaslarin
aciklanabilmesi icin temel ofturmaktadir.

Tek elektronlu kimyasal a birden fazla c¢ekirdek ve elektrondan gain
sistemlerin analizi i¢in kuantum mekaniksel yontenm kullaniimasi gereldini
gosterir. Deneylerle uyum @gayan ve literatirde yaygin olarak kullanilan bu

yontemlerden biri 6z uyumlu alan (SCF-self consisfeeld) yontemidir.

Bilindigi gibi Schrédinger dalga denklemi sadece tek edsittr sistemler igin
cOzillebilir. Parcacik sayisi iki veya daha fazldugi durumda ¢6zim muamkin
degildir. Bundan dolay! yakkam yontemlerinden faydalanihr. Oz uyumlu alan
yonteminde perdelengialan yaklaimi kullanilarak cok elektronlu problem tek
elektronlu probleme indirgenir. Perdelegralan yaklaiminda N elektronlu sistemin
N-1 sayida elektronunun cekiggle yukinl azaltfii varsayilarak tek elektron igin
denklem c¢o6zilur. Her bir elektron icin bulunan sgau kullanilarak N elektronlu
sistem incelenir. Perdelengnialan yaklaimindan faydalanilarak, N elektronlu
atomda veya molekulde, her bir yoriingemsi(orbitaf) bir denklem bulunur. Dalga
fonksiyonu tek elektronlu dalga fonksiyonlarininrganiyla olgturulur. Fakat bu
yontem secilmezlik ilkesini ggamamaktadir. Yontem, elektronlarin spin 62¢ltie
dikkate alinarak secilmezlik ilkesine uygsekilde geltirilerek(Slater, 1930; Fock,
1930)ve Hatree-Fock (HF) kurami olarak adlandirgm



HF denklemleri sadece sayisal olarak ¢cozllebilaniverilen koordinatlarin
her bir dgerinde yoringemsilerin sayisal gdgleri bulunur. Bu nedenle HF
denklemleri yardimiyla molekullerin fiziksel 6zédierini incelemek mumkin
degildir.

Molekualun fiziksel ozelliklerini incelemek amacieil analitik ¢oéztimler
bulmak icin molekiler yoringemsi (MY-MO) yaklani  6nerilmitir
(Roothaan,1951). Bu yaklanda molekuler yoringemsiler, analitik ifadeleriifen
atom yorungemsilerinin  dgousal bilgimi (kombinasyonu) seklinde ifade
edilmektedir. Molekuler yoriingemsi yakleni dikkate alinarak varyasyon ilkesinin
uygulanmasi ile dgrusal bilgim katsayilari ve Hartree-Fock-Roothaan (HFR)
denklemleri elde edilir.

Bununla birlikte, iki atomlu molekuler sistemlerintzelliklerini
anlsgilmasinda bazi zorluklar ortaya ¢cikmaktadir. Buwdarin bazilarsunlardir;

» Atomun cekirdekleri birbirine ¢ok yakin oldunda olgan birlemis
atom durumunun hesaplanamamasi.

* Temel durum enerjisi icin HF denklemleri ile elddilen sayisal
¢6zUmun HFR denklemleri ile elde edilen analitizi@inden daha iyi

olmasi.

* HFR denklemlerinde ortaya ¢ikan matris elemaniatesaplanmasi.

Bu zorluklarin ortadan kaldirilmasinda, kullanila@gom ydriingemsilerinin
secilmesi Onem tamaktadir. Literatirde yaygin olarak iki sge yoringemsi
kullanilir; Gaussian tipi yoringemsiler (Gaussiaype orbitals-GTO) ve Slater tipi
yoriingemsiler (STO). AncakSTO tipi yoéringemsiler molekuler yapinin HFR
yontemi ile hesaplanmasinda GTO tipi yoringemsderdaha avantajlidir
(W. Jones & B. Etemadi, 1992). Bununla birlikte ¢akomlu c¢ok elektronlu
molekdillerin HFR denklemlerinin ¢c6zimuinde ortaykagn matris elemanlari, STO

tipi yoriingemsilerin kullanimini sinirlamaktadir.



Bu nedenle HFR denklemlerinin gézUmUnH@-Tam Ortonormal Fonksiyonlar

Sisteminin (Guseinov, 2002) kullaniimasi gerekmeite

Ayrica temel durum enerjisinin HF denklemleri ilele edilen sayisal ¢bzim
ile uyum gostermesi de hesaplamalar acisindan ddientBu amacla literatiirde
Onerilen  geniletiimis, Coklu-Zeta (Multi-Zeta) vb. baz takimlarindan

faydalaniimaldir.

“Birlesmis atom durumunun hesaplanmasi ise halen gugagllkoruyan bir
problemdit (Michele Battezzati & Valerio Magnasco, 2006). Bwoblem HFR
denklemlerinin ¢6ziminde ortaya cikan matris eldaramn Guseinov tarafindan
Onerilen[19-20-21-22] yontemlerle hesaplanmasi @onartadan kalkmaktadir.
Guseinov tarafindan onerilen yontemler problemirzdgdiind ¢ok atomlu c¢ok

elektronlu molekauller icin kolaykirmaktadir.

Bu ¢alsmada hidrojen molekuli icin ortaya ¢ikan bu zorwkl Guseinov’un
yontemleri kullanilarak HFR denklemlerinin ¢ozulmis giderilmis ve literatirdeki
sayisal sonuclarla kafastirildiginda kullanilan yontemin gou olduzu géralmitar.
Bulunan sonuclar, kullanilan yéntemin cok atomlulekdllerin hesaplanmasinda da

kullanilabilecgini gostermstir.



2. TEZIN KONUSU VE AMACI

Tezin amaci, hidrojen molekdl iyonunun perdelenraian ve¥® —ETO
yaklasimlari kullanilarak incelenmesidir.

H, iyonu ¢ok atomlu molekdllerin incelenmesinde teroklsturmakladir.

Bir elektron ve iki protondan ojan molekulin elektronik yapisi hidrojen atomuna

benzer olarak tam c¢ozilebilir, hidrojen atomundérekel koordinatlardaki

Schrodinger dalga denkleminden vyararlanilirkerki, iyonunda eliptik

koordinatlarda ifade edilmpiShrodinger dalga denklemleri kullanilir. Fakdf icin
yapilan tam ¢6zim c¢ok atomlu ¢cok elektronlu molekin incelenmesinde yararh
olmamaktadir. Bu molekillerin incelenmesi icin yakin yontemlerinden
faydalanmak gerekir.

Tezde H, iyonu bu yontemler kullanilarak hesaplanacak, eddilecek

sonugclar literatirdeki tam c¢ozumlerle éastirilacaktir. Aynca,‘P“ —ETO’nun
yaklasim yontemleri ile elde edilen sonuclarin, molekiifieanalitik ¢6zimuine

getirdigi avantajlar tartulip cok atomlu molekdllere uygulanabililiirdelenecektir.



3. ONCEKI CALI SMALAR

Perdelenmi alan yaklaimi Hartree (1928) tarafindan Oneriltii.
Perdelenmi alan yaklaiminin hidrojen molekull iyonuna uygulanmasi Slge€50)
tarafindan yapilmtir. Slater'in hesaplamalarinda elde @ttsonuglar deneylerle
uyum icindedir. Daha sonra varyasyon metodu kubaak hidrojen molekil iyonu
icin yaklasik dalga fonksiyonu (A. Dalgarno & J. Lewis, 1956¢, parametreli dalga
fonksiyonu (G. Clark & E. Steward, 1968) kullandkrhesaplamalar yapilgtir.

Literatiirde busekilde ¢ok sayida dalga fonksiyonu oneriitini H, molekilinin

Shrodinger denklemi ise sinirli bigimde, hidrojéonauna benzer olarak ¢ozulgir
(E. Teller & L. Sahlin, 1970). Hidrojen molekdl iga icin yapilan bu sayisal
hesaplamalar deneylerle uyumglssa da ¢ok atomlu molekillerin incelenmesinde

kullanish degildir.

Hidrojen molekul iyonu igin eliptik dalga fonksiyamnin baz takimi elde
edilerek yapilan hesaplamalarda yakia yontemleri kullaniimy, hesaplamalarda
temel ve uyariiny durum enerjileri icin sonuglarin hassasiyeti afthis ve elde
edilen baz takiminin tek elektronlu molekuillere wiggabilecgi 6Onerilmistir.
Benzer sekilde, cok atomlu c¢ok elektronlu molekiller icin TG tipli baz
fonksiyonlari takimi 6nerilngive hesaplamalar yapilgtir
(B. Wells & S. Wilson, 1985,1989).

Bu yontemler kuguk molekullerin incelenmesinde d@sgnolmasina rgmen
cok atomlu cok elektronlu molekillerin fiziksel didderinin  anlasiimasinda
yetersizdir. Bu molekdller icin Slater tipi yorungsiler kullanilarak baz takimi
bulunmy ve eliptik dalga fonksiyonlarinin veya Gaussiapi fbaz takimlarinin
kullaniimasi yapilan hesaplamalardan daha avamtdjisu gosterilmgtir [5]. Slater
tipi yoringemsiler, Gaussian tipi yoéringemsilerdeok atomlu cok elektronlu
molekdllerin incelenmesinde daha avantajli olmaktadFakat bu molekillerin

incelenmesi sirasinda ortaya ¢ikan ¢ok merkezgrallerin hesaplanmasi zorluklar

icermektedir. Guseinov'un(2002) oOnetdi ¢%Tam Ortonormal Fonksiyonlar

Sistemi, Slater tipi yoriingemsilerde ortaya c¢ikariuklari gidermektedir.



Molekulin temel ve uyarilmrgidurum enerjilerinin hassas hesaplanabilmesi
baz takimi secimi ile ilgilidir. Bununla birliktemolekiler y&riingemsilerin
hesaplanabilmesi icin, temel ve uyargnadurum enerjilerinin yaninda, bidenis ve
ayri atom durumunun da incelenmesi gerekir. Ba#tizze Magnasgo problemin
¢6zUmUnU sayisal yontemlerle 6nermekle birliktegbmaiim ¢ok atomlu molekillere
uygulanamaz. Guseinov problemin ¢6zUmiunin anajfiktemlerle yapilmasini
Onermektedir. Bu nedenle Guseinov’'un ongirgibntemler cok atomlu molekullerin
birlesmis atom durumunun incelenmesinde de ebhelir.

Guseinov'un onergi yontemler ilk defa bu tezde tek elektronlu hinoj
molekild icin uygulanacaktir. Tez, tek elektronigka molekdllerin ve ¢ok atomlu

cok elektronlu molekaullerin incelenmesinde temeloalktir.



4. MATERYAL VE YONTEM

4.1 COK ELEKTRONLU ATOMLAR VE MOLEKULLER  ICIN
HARTREE-FOCK-ROOTHAAN YONTEM 1

4.1.1 Born-Oppenheimer Yaklgimi

Sifirinci yaklgimda, cekirdeklerin durgun kabul edilmesi ile bisska
desisle cekirdekler arasindaki uzakin sabit kabul edilmesi ile elektronun dalga
fonksiyonu, elektronlarin ve cekirdeklerin koordima b&li olacaktir. Hidrojen

molekuli icin tim hareketin bir boyutta olglinu dgunarsek,

Sistemin dalga fonksiyonu;
WX, Xy, X)) = (% X, X)x (X, %) (4.1.1)

X, Gekirdeklerin koordinati,x ise elektronlarin koordinatidir. Atomik

birimde sistemin Hamiltonian'i;
H=-102-Y 10, 24y ) (4.1.2)
=20 XS0k V(X X, 1
J

Schrédiinger denklemi ise,

HW(x, X, X;) =P (X X, X) (4.1.3)



olur. (4.1.3) denkleminin ¢c6zimune bakibnizda,

_ 1oy 10% oy oy oy
2 0x° zaxzw Z,: ( 90X, 90X +6)QZX]+V(X+X1+X2)(’UX
\ v )\ v A ~ A > J
(1) (2) (3) (4)
(4.1.4)
(4.1.4) denklemi,
2 0¢ Ox [ 0y
Hyy = 'y - ZZ( X oX aszJ (4.5
olarak yazilabilir. Dolayisi ile,
1 0’ o)
26X S HE(X + X)x=€x (4.1.6)
2 v s X = B X X @y

bulunur. Buradas' (4.1.6) denkleminin O0z-geri, E(X, + X,) ise (4.1.7)

denkleminin  6z-dgeridir. (4.1.4) denkleminde Uclncli terimg'yy ile
karsilastirildiginda ¢ok kiguktir ve ihmal edilebilir. (4.1.6) v&.X.7) denklemleri
cOzulmesi gereken denklemler olarak kalir. (4.1d@nklemi V(x X + X,)

potansiyeline sahip elektronlar igcin Schrédingenkdemidir. (4.1.6) denklemi ise
cekirdekler icin Schroédinger denklemidir.



4.1.2 Perdelenmy Alan Yaklasimi

Hartree-Fock yonteminde tek bir elektron cekgide veya cekirdeklerin
elektrik alaninda (Potansiel) ve oOteki (N-1) saydiger elektronlarin olgturdugu
ortalama elektrik alanda hareket g@ttivarsayilir. (N-1) sayida elektronun
olusturdusu ortalama elektrik alani bulmak icin Hartree’nineddigi Perdelenms
Alan Yaklasimi'ndan faydalanilir. Hartree’ye gére (N-1) sayiddektronun
olusturdusu elektrik alani sistemin simetrisine sahip olmalidhtom durumunda

potansiyel kiresel, gousal molekilde ise eksensel simetriye sahiptir.

Varyasyon ilkesinin uygulanmasi ile ortalama poigelsiceren denklemler
bulunur. Hartree (1929), Pauli ilkesini dikkate aban ortalama potansiyeli iceren
denklemler bulmstur. Fock (1930), Hartree’nin Onepiteoride Pauli ilkesini
dikkate almg ve yeni denklemler bulmgtur. Cok elektronlu problem igin elde edilen

denklemler Pauli ilkesinin dikkate alinmasi ile tdkktronlu probleme indirilir.
Atom ve molekullerde elektriksel etkgmeler, magnetik etkikenelerden
(spin-spin, yoringemsi-spin...) oldukca bulyutktir.u Bdurumda magnetik

etkilesmeleri dikkate almadan sadece elektriksel egRkilgderi goz 6ntine alinabilir.

Sadece elektriksel etkigmelerin dikkate alingg durumda Hamilton

operatoru:

(4.1.8)

N=elektronlarin sayisi

n=c¢ekirdeklerin sayisi
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ile ifade edilir. Burada birinci terim Kkinetik eneroperatora ikinci terim,
elektronlarin cekirdek veya cekirdeklerle coulomtkilesimi, GcUncl terim ise
elektronlar arasi etkifenegi gosterir. Elektronlar arasi etkgime enerjisi, atom
cekirdesi ile elektronlar arasinda ki etkgime enerjisine yakindir. Bu durumda
pertirbasyon yontemini uygulamak zordur. Bu yontaggulamak icin perdelengi

alan yaklaimindan faydalanilir.

Perdelenmi alan yaklaiminda iki limit durumu s6z konusudur;

1) incelenecek elektron cekirgle ve dger (N—1) sayida elektrona ¢ok uzak

olsun,

Sekil 4.1.1

Cok elektronlu herhangi bir atomda, « numarali elektronun ger
elektronlara gore atom c¢ekirgladen ¢ok uzakta oldim durumu dikkate alirsak, bu
elektronun dier elektronlar tarafindan perdelegiddurumdaki potansiyel enerji

ifadesi

Z¢e :
Vi) = ——— Z=Z-(N-1
fu A®)

olarak bulunur. Perdelengnialan yaklaiminda N-1 sayidaki elektron,

cekirdezin yiikiinii azaltmaktadirZ', elektronlarin perdelemesi dikkate algidda

atom c¢ekirdginin azalmg olan yukuaddar.

11



2) N-1 sayidaki elektronun vyaricapaolan kire yuzeyine dgadigini

varsayalim;

Sekil 4.1.2

Gauss yasasindan biliggdi gibi kire ytzeyinde N-1 sayida elektronun
kdrenin iginde olsturdusu elektrik alani sabittir ve yaricapi ile ifade ledi
¢ numaral elektronun ger elektronlara gore atom cekigiiee ¢cok yakin oldgu

durumda etkilgme potansiyeli:

Zx)ée

u

Z()=2Z-1,0

V() =~ .
i (4.110

olur. C sabiti ylzeydeki elektronlarla olan toplatkilesmeyi gostermektedir.
Burada perdelenmiytik uzaklga da bglidir. Potansiyelin ifadesi de perdelegmi
potansiyel olacaktir.

Benzersekilde d@rusal ve d@rusal olmayan molekuller icinde perdelegmi

alan bulmak mumkuinddar.
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Pertlrbasyon teorisini uygulamak icin (4.1.8) denkhe V(r,) terimini

ekleyip cikarttgimizda (4.1.8) denklensu sekilde yazilabilir,

AN(ZZH\.N.(HnZan\'NeZ
LN LAY RUCED Wnd DI

m |
U A 2 ot
Y h'd Y
1. Terim 2. Terim 3. Terim
(4.1.11)
(4.1.11) denklemi kisaca;
H=H,+W (4.1.12)

O ~
olarak yazilabilir.Ho Bagimsiz elektronlar igin Hamilton operatorindy,ise

kalan etkilemeleri gostermektedir. Kalan etkjlaeleri dikkate almagimiz W=0
durumunda baimsiz elektronlar modeli elde edilgndlur. Bu modelde elektronlarin
her biri dger etkilgsmeleri dikkate almadan atom cekipilele etkilesir. Bagimsiz

elektronlar durumunda Schrodinger denklemi:

A ( # )
Ho o (X1 ... X\) = Z = om VE+V(1)] Yo 0% %0 = Bo Yo (x1 X2 . XN)
( J
1

(4.1.13)

seklindedir. Denklemin ¢6zima igin olagin carpim teriminden faydalanilir.

Wo (X1 X2 ... XN) = U(XD) U(X2) U(Xa) ...U(XN)
(4.1.14)

13



(4.1.13) denklemini (4.1.14) ifadesine bddinizde ortaya cikan her terim

bir sabite git olmalidir. Bu durum tiim terimler icin gecerlidir

N
(7 5 )
Zi—zvﬂ+v(ru)iu(>gl):eﬂu(>§,)
\ ) 145)

N
Bh=e1+ex+ez+...+en= ZEN
n=1 (4.1.16)

(4.1.8) denklemig’'nin tum degerlerinde aynidir. Bu nedenlg indisinin

kaldiriimasinda bir sakinca yoktur.

N
(7 o )
Zi—zv +V(r) juc = euro
' ) 4.1.17)

Boylece perdelenmgialan yaklaiminda N elektronlu problem tek elektronlu
probleme indirilmg olur. Bu problemin ¢6zulmesi durumunda simetri ilgili

kuantum sayilari ortaya cikar.
4.1.3 Elektronlarin Secilmezlgi Tlkesi ve Pauli Prensibi

Tam etkilsmeleri iceren (elektrik ve manyetik etkitaeler) Hamilton
operatord, elektronlarin dort koordinatinix ¢, z) ve Spin koordinatining = +1/2)
yer deistirmesine gore simetriktir. Elektronlarin spin korai manyetik ve
rolativistlik etkilesmelere dahildir. Bu nedenle elektrik kuvvetleri kike alininca
spin ve kartezyen koordinatlar desizdirlar. Elektrik kuvvetleri dikkate alininca
kartezyen koordinata Bh dalga fonksiyonu spin koordinatina gha dalga

fonksiyonu ile olasifiin ¢carpim teoreminden faydalanilarak carpilabilir.
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Kuantum mekargine gore herhangi bir operatér hamilton operatdal i
komutatif ise bu operatérin 6z de enerji gibi korunur ve operatorlerin 6z-

fonksiyonlari da aynidir.
N-elektronlu atomun tim etkgeneler dikkate alinganda dalga fonksiyonu;

WX, X,, X,... X, ) ve X =xyz, o==1/2 olarak yazilabilir.
(4.1.18)

pu ve n numarali elektronlarin dért koordinatinin yerggérme operatori

~

F)ﬂ,7 olsun. Bu durum da

P,W( X, X )= W (XX, .. dir.
(4.1.19)

P,H =HPE, oldusundan¥ fonksiyonu her iki operatoriin 6z fonksiyonudur.

Operatorlerin 6z-dgerleri;

HW( X, X, )= BW (0% X,
PPl X K 1 )= AW (X %,

(4.1.20)
BuradaE = sbt ise A =sbt. Ve A yer dgistirme operatérinin 6z deridir.

A’yi bulmak icin iki islem gerceklgtirelim,

1) B, B, W(X, X)=RW(X, %)=W(X, %)
(4.1.21)

2) B, P,W(X,, X)= R AV(X,, X)=AW( X, %)
(4.1.22)

Bir ve iki islemi birbiri ile kagilastirildiginda A =+1 bulunur. Spini kesirli
olan (1/2,3/2,...) parcaciklar icin anti-simetrik £ -1) dalga fonksiyonuV_ , spini
tam (4 =1) olan (0,1,2,...) parcaciklar ici#, dalga fonksiyonu gecerlidir.
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Anti-simetrik dalga fonksiyonuna sahip parcacidarmi-Dirac istatis@iine uyarlar.

Spini tam olan parcaciklar ise Bose-Einstein idigtise uyarlar.

Ozdg parcaciklar sisteminin yer gigtirmelere goére simetri Gzellikleri
pertirbasyon simetri grubunda incelenir. Grup kurengore bdyle sistemin ener;i
seviyelerinden sadece iki tanesi ygat@ya (dejenereye) sahip gldir. Bunlardan
biri icin dalga fonksiyonu simetrik, geri anti-simetrik dalga fonksiyonu Ozéjine
sahiptir. Dalga fonksiyonunun olasilik 6zgitiden faydalanilarak simetrik ve anti-
simetrik dalga fonksiyonlari incelenirse,

A ! ! | !
Py lI’g( w X Xy ) 52: ii‘lfg(..)g,,n, o) 52: E‘Pg(..)g“x,, )

(4.1.23)

Yer desistirmeden 6nce ve sonra olagih ayni oldgu gorular. Bu 6zellik
0zde parcaciklarin secilmegii ilkesi diye adlandirilir. Koordinatlara goére yer
degistirme olursa fiziksel Ozellikler dgsmez kalir. Ozdg parcaciklar kuantum
mekangine gore secilmezdirler. Tum etkjlmeleri dikkate aldiimizda bile bu
secilmezlik ilkesi gecerlidir. Pauli ilkesi, secimik ilkesinin 6zel durumu olarak

ortaya cikar.

Pauli (1924) elektronlar sisteminin dalga fonksiyoan anti-simetrik olmasi
gerektgini gostermgtir. Dalga fonksiyonunun anti-simetrik olmasi igispin
koordinatini eklememiz gerekir. Hartree teorisisgen koordinati bulunmamaktadir.
Sistemin dalga fonksiyonu tek elektronlu dalga ®pknunun carpimindan alur.
Anti-simetrik dalga fonksiyonundan ilk defa Fockyd@lanmstir. Fock’a gore
sistemin dalga fonksiyonu iki garpandansoiu

W =0, 7, . B 01.0,,...) (4.1.24)
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Bu carpanlar simetrik/anti-simetrik, anti-simetsknhetrik 6zellge sahiptir.
Baska bir dgisle kartezyen koordinatlara gore yergdgirme simetrik ise spin

koordinatina gore anti-simetrik olacaktir.

Slater (1929), (4.1.24)'deki sistemin dalga fonksiynu determinant
seklinde ifade etm@ ©Onermitir. Dolayisi ile birbirinden b@amsiz elektronlardan

olusan N elektronlu sistemin determinant dalga fonksty,o

u, (%) U, (% : : : Y, (X
u, (%) U (%) . : : Y, (%)

2l

u, (%) u(x) - : -y (X
(4.1.25)
Bdylece Slater determinantinin bir dzglliolarak iki elektronun kuantum

sayisi ayni oldgu durumda (), = n,), determinantin iki situnu da ayni olgc&in

determinantin degeri sifira git olacaktir. Bu durumun bulunma olagilda sifir olur.

Bu durum o6zel olarak Pauli g¢lama ilkesi olarak adlandirilir. Pauli ilkesini
koordinatlara gore de soyleyebilirizki elektronun koordinatlari ayni X = X,)
oldugu zaman determinantin iki satiri ayni olur ve buudwda determinant yine

sifira ait olur. Pauli ilkesi elektronlar arasi etkjlaenin olmadii veya ihmal

edilebildigi durumda gecerli olur.

Bagimsiz elektronlar modelindeﬂ(:O), (4.1.17) denklemi ¢cozllir ve N=1
probleminden X2 problemine geri donmek igin (4.1.17) ifadesinibzigminden
bulunan yoériingemsilere spin fonksiyonunu eklenu.dBirumda sistemin fonksiyonu

Slater determinanti olur.
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4.1.4 Roothaan Dgrusal Varyasyon Yontemi ve HFR denklemleri

W # 0 Durumunda birinci yakkamda enerjinin ifadesini bulmak icin sifirinci

(W =0) yaklasimdaki dalga fonksiyonundanH® =U ) yararlanilir.
E=E’+E =ju*2::(—%mz +V(n)Udr+ [ U'WUd = [ U HUd  (4.1.26)
bdylece birinci yaklgmda sistemin beklenen ghi su sekilde elde edilir.
ju*QUdr :ju* ﬁ<1>Udr+ju* F? Udr (21)

Determinant dalga fonksiyonuna gore tek ve cifketnlu determinantlarin

matris elemanlarini hesaplamak icin Slater teordemrfaydalanir.

Dolayisi ile kapali sistemler icin enerji ifadgsisekilde elde edilir.
E=2) h+> (2% - Ky) (4.1.28)
i ik

Burada, Ji. coulomb veK/, Exchange interalleridirh ise tek elektronlu

operatordir.
3= [Ju OO (%) w( P W ¥ dy dy (4.1.29)
PO)=u)E(%) , a4 (%)=u(% u ¥ = (4.1.30)
i = [[ 6100 F(%) (%) AV Ay, (4.1.31)
Ve Ky, = [[ul (0)u. (%) T(%) 4% W ¥ dydy (4.1.32)
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L () =u () (%)= (4.1.33)
Kik = [[ () F 060 2 () AV, AV, (4.1.33

h =4 OO(=307 +Y 2)u(x) dy (4.1.35)

Coloumb ve Exchange integralleri Coulomb ve Exae operatorleri ile

yazilirsa,
N =JUe) Oy dy=] W "X 3 o x (4.1.36)
a0 = [ U) (%) u( %) dv (4.1.37)
Ji06) = [ 4 (%) f(x,) p( %) dy (4.1.38)
Kik = U 00 K DY) dv=[ G 9 K( P W 3 oy (4.1.39)
Kt 04) = [ U (%) F(%) u( %) dV; (4.1.40)
Ky (%) = [ 4 (%) (%) u( %) dy (4.1.42)

(4.1.28) denklemi icin varyasyon prensibinden fdgdddiginda, elde edilen
denklemde varyasyonlarin bir kisminin ghali oldugu go6ralar. Bgimli
varyasyonlari kaldirmak i¢cin Lagrange’nin belirsizarpanlar yonteminden
faydalanilir. Dolayisi ile

Fu =>ug&, i=1,2,3,.. (4.1.42)
k
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(23, - Kg) (4.1.43)

T
1
0
+
~[M

G=> (23, - Kg) (4.1.44)
k

(4.1)45

T
1
=Y
+
o>

elde edilir. (4.1.42) denklemi 6z-ger veya 6z fonksiyon denklemi gitlir.
Bu denklemi 6z-dger denklemine doniiirmek icin yoringemsilerin birim (Uniter)
donsimuinden faydalanilirsas yériingemsi enerjisi vel yoriingemsi fonksiyonu

olmak lzere,

A

(4.1)46

<

I
™
<

Hartree-Fock denklemler sistemi elde edilir. HagtFeock denklemler sistemi
sadece sayisal olarak c¢ozilebilir. Bu durumda koatthrin her dgerinde
yoringemsilerin sayisal geri bulunur. Dolayisi ile okiurulan verilerle sistemin
fiziksel ©Ozellikleri incelenememektedir. Bu nedenldartree-Fock denklemler

sisteminin analitik ¢ozimu énemsteaktadir. Roothaan (1951) ydrtiingemsilerini

atom yoérungemsilerinin dgousal bilgimi olarak yazmayi 6nermive varyasyon

yonteminden faydalanarak katsayilar bugton.
u = z)(chi (4.1.47)
g=1

burada c,katsayilari bilinmemektedir. Varyasyon ilkesini $ayilara

uyguladgimizda @E(c) =0),
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m

> (Fy=£S,)C, =0, 1< ps mi< & (4.1.48)

q=1

Foo = [ XA+ (23 - R)x,av (4.1.49)
j=1

Spe = [ XpXqdV (4.1.50)

elde edilen (4.1.48) denklemine kapali kabukluesider icin Hartreee-Fock-

Roothaan denklemler sistemi denir. Bural?si)g Fock matrisi olarak adlandlrllllf:‘,pq

ise 6rtme matrisidirh tek elektronlu etkilgme operatt')ruji, K ise elektronlar arasi

etkilesme operatorleridir.

Roothaan (1960), enerjinin  kapali kabuklu sistemndeiadesini
genellgtirerek acik kabuklu sistemler igin enerjinin ifat@ 6n dgru seklinde
onermitir. Roothaan’in 6nerdi formuldeki eksiklikler Guseinov (1998), tarafinmda
giderilmistir. Roothaan’in 6nerdi yontem tek acik kabuklu sistemler igin gecerlidir
ancak Guseinov'un Onef@di yontemle keyfi agik kabuklu atom ve molekil

sistemlerini incelemek mimkinddr.

4.1.5%*-Tam Ortonormal Fonksiyonlar Sistemi

Atom-molekil ve cekirdek sistemleri incelenirkerraun 6zelliklerini daha
lyi temsil etmesinden dolayr STO baz fonksiyonldan faydalanilir. Ancak STO
bazinda, ¢cok merkezli integrallerin hesaplanmasblemi ile kasilasiimaktadir.
STO bazinda cok merkezli integralerin hesaplanndasiartaya cikan zorluklar

asllamadgindan baz fonksiyonu olarak tam ortonormal fonkslgo sistemine
ihtiya¢ duyulmgtur. Guseinov (2002),‘1‘“ —ETO tam ortonormal fonksiyonlar

sistemini  Gnernsir, ¢® _ETO tam ortonormal fonksiyonlar sistemi Laguerre

polinomlarindan, exponansiyal fonksiyonlardan veek@l harmoniklerden adur.
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Hartree-Fock-Roothaan denklemlerinde bulunan cokkezi tek ve iki
elektronlu integrallerin ¢6zimu icin genellikle Uape acilimindan faydalanilir.

Laplace aciliminda uzayin iki bdlgeye boluinmesirikerbolgeli addition teorem)

dolay! ortaya ¢ikan zorlukla®® —ETO’nun 6zeliklerinden faydalanilarak, STO ve

\P(X

giderilebilmistir.

—ETO’lar icin tek bdlgeli addition teoremlerininlde edilmesi ile

Win(¢, 1) =R({1)S,(6.¢) (4.1.51)

(2¢)’(n-1-1)!
@n)? [(n+1+D)]’

be:
R?(Z,?)=(—l)"[ } (Zrye 1227 (L) (4.152)
Burada (lsn<w), (0<l<n-1),l<m<l),a=10,-1-2-3,. ve
S.(6,¢) komplex veya gercek kiresel harmonik; genellgmis Laguere

polinomu, { perdelenme katsayisidr< ¢ < ).

L () =§ P X (4.1.53)
"= (D™ (@-i)!F (a)F,, (a) (4.1.54)
Sn(0,9)= R (cosf o, ) (4.1.55)

Reel kiresel harmonic igin:

(4.1.56)

s (0 ¢)=;P (cosd cogm¢ m=0
mUr Jna,) ™ sinjm¢  m<0
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Kompleks kiresel harmonik icin:

1 .
Sm (8! ¢) = E FI)\m\ (COSH )é’ﬂ¢

¥% _ETO’nun STO bazinda ifadesi ise,

Wi ()= Sl nld )

n'=l+1

STO'nun¥* —ETO bazinda ifadesi,

Xom(C )= G (2 )

n'=l+1

(4.1.58) ve (4.1.59) ifadelerindeki”

nn' 1

&\, katsayilari,

(n"+1+1)!
(2n)* (N +1+1-g)! """

afy = (—1)"’-'-{

Xy (2] 2

@) (n+1+1-qa)!
(n+1+DIF__(2n) "™

olarak tanimlanir ve~_(n) binomial katsayilardir.

nY/(m( n— m! 0O< nE N
0 m<0,m>n

23

L+ 1+1-)xF, (-

LJn+l+1-a)xF,_ _ (-

(4.1.57)

(4.1.58)

(4.1.59)

1-1)

(4.1.60)

%

1-1)

(4.1.61)

(4.1.62)



4.2 HIDROJEN MOLEKUL 1iYONUNUN HFR VE ¥* —ETO
YAKLA SIMI KULLANILARAK  INCELENMESI

4.2.1 Hidrojen Molekiil iyonunun Elektronik Yapisi

Tum molekdller icinde en basit molekdl, iki protoa Bir elektrondan okan
hidrojen molekul iyonuduH,). Born-Oppenheimer yakjamindan faydalanilarak

cekirdeklerin durgun kabul edilmesi halinde atornikmde elektronik Schrodinger
denklemisu sekilde yazilir:

HU' = (H_ +V,,)U’' = EU’ (4.2.1)

BuradaFle, cekirdekler arasi etkigenenin inmal edildii elektronik Hamilton

operatorudur.V,, cekirdekler arasi Coulomb etkjleidir. H V,y ifadeleri

el

sirasiyla:

« 1 i 1
He =~ EDi‘ZZr—“ZZr— 22)
U U a lay

a, n KN un

1
Vi =§az>“br—b (4.2.3)

olarak yazilr.
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Dolayisi ileH, molekill dikkate alingagnda Shrodinger denklemi:

Ea

p:d
rd
1]

A cetirdedi R B cekirdedi ?

- .
- E

W

Sekil 4.2.1Hidrojen molekil iyonu i¢in koordinat sistemi

HAu':(_EDZ—i—_1+—1]U’:EU’ (4.2.4)

olarak yazilir. Burada, R c¢ekirdekler arasi uzakikr, sirasi ile elektronun

A ve B cekirdeklerine olan uzagidir. ilk terim kinetik enerji operatorudur, ikinci
ve uclncu terimler sirasi ile elektronlar ve cedikldr arasindaki Coulomb
etkilesimleridir.

Sekil 4.2.1’de cekirdekler ayni eksende bulunmaktddordinat merkezi bu
eksenin orta noktasidir. Dolayisi ile kiresel kamatarda H, 'nin Schrodinger

denklemi dgiskenlerine ayrilamaz.

Kiresel simetgge sahip hidrojen atomu glintldigiinde acisal momentum

operatdrlerinin (:2 : I:Z) her ikisi Hamilton operatori ile komutatiftir.
L,S(6,¢) = bS6,9) (4.2.5)

12S(6,¢) = cS6,9) (4.2.6)
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burada b,c 6z-derlerdir. I:Z operatori (4.2.5)" de yerine konursa:
.0
—mwsw, ¢) = bS6,9) (4.2.7)

yazilabilir. Kiresel fonksiyon dgskenlerine ayrilabilmektedir, dolayisi ile

S(6.4)= 567 (#) (4.2.8)
—ih%[é(ﬁ)ﬂ@] b7 (6)7(9) (4.2.9)
—iw(e)dz—g’) =bg(8)7 (¢) (4.2.10)
d7(¢) _ib

—d7(¢) _%d,p (4.2.11)

(4.2.7) denkleminden yararlanarak buluntg) ise,
ib;V
7(P) =72+ ¢)=Ae " (4.2.12)
. by
olarak elde edilir. Burada /" bire ait olmahdir.
ib277 io ..
e "=1vee’ =coso+isiv=1 o0=2mm (4.2.13)

m=0,+1+2,.. ve b=mh (4.2.14)

oldugundan acisal momentumun z kéainin kesikli dgerlere sahip
oldugu(kuantlandgr) goralir.
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(4.2.11) ifadesindéA katsayisi ortonormallikartindan bulunur.

7($) = (2m) 2™ (4.2.15)

(4.2.6) ifadesi ise:

2 2
=2 9 4cospl 4L O 7416)
06° 08 sin®80¢°
(4.2.8) ve (4.2.15) ifadeleri kullanilarak:

2
d 6’(9)+C0t9dé'(9)_ _mz __¢C
d&? dg sin’8 #K?

4 6) (4.2.17)

(4.2.17) denkleminin ¢ozumunden:

c=r(k+|m)(k+| m+1) , k=0,1,2,3,.. (4.2.18)
| =k +|m= c=I(+1)n (4.2.19)
1=0,1,2,.. , -I<m<l| (4.2.20)
elde edilir.
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Ancak H, kiresel simetriye sahip giidir, bu nedenle[lzz, I—]}t 0 yani 2

acisal momentum operatbri Hamilton operatort ilenddatif degildir. Bununla
birlikte H, 'nin eksensel simetriye sahip olmasindan dolézy,l Hamilton operat6ri

ile komutatiftir.

Bu nedenle H;'nin Schrodinger denkleminin ¢dzumi icin eliptik
koordinatlardan faydalaniimahdirg koordinati kiresel koordinatlardaki gibi

elektronunz ekseni boyunca dénmesini temsil ed€rve /7 koordinatlari ise:

—_a b —_a
3 ~a n = (4.2.21)
O<p<2m , 1<é<o , -1<p<l (4.2.22)
1 1
ra:ER(E+/7) , rb:ER(f—n) (4.2.23)

seklinde ifade edilir. (4.2.23) ifadeleri ve Laplani (O°)'In ifadesinin elde
edilmesi ile H, 'nin Schrodinger denklemi eliptik koordinatlardaaydlalanilarak

cozillebilmektedir.

2 _ 2 %
ds, :g(iﬂ —HJ o (4.2.24)
2 _ 2 %
ds, :g(i_n’i j & (4.2.25)
ds, =§[(£2—1)(1—/72)}% ap (4.2.26)
dv = ds dS ds (4.2.27)
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dv :%3(52 -n?) dE d7 op (4.2.28)

2—#1 2 _ i i _ 21 & -n? 0°
) _a“fz‘ﬂﬂlaf{(f ”af}+an{(1’7)an}+(£2—ﬂ(rﬂf)a¢2]

(4.2.29)
Schrodinger denklemi ise:
0 2 d 0 2\ 0 1 1 0°
{6_5{(5 _l)¥}+ﬁ{(1_'7 )an}{fz—fl—nz}aw
(4.2.30)
_[R2V+D2](52 /72):|U =0
__ER
D= 2 (4.2.31)
RIS -7

U’ dalga fonksiyonué,n,¢ koordinatlarina goére yaziginda (4.2.30)
denklemi dgiskenlerine ayrilabilmektedir.

U'($.17.8) = LM ()P (9) (4.2.33)

(4.2.30) denklemininp koordinatina bgi kismi:

O(p) = (277) 2™ (4.2.34)
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Burada,

m=0,+1+2,.. (4.2.35)
dOP) , o
i +mPd(g) =0 (4.2.36)

Denklemin &,77'ya bagli kismindan bulunan enerjin’e baglidir ve m=0

disinda elektronik seviyeler+|m ve —|m bagh olarak iki katki yozlamaya

(dejenere) sahip olur.

Acisal momentum, elektronun eliptik koordinatldddilesenlerine bgli

oIarak|m| deserleri ile belirlenir. Hidrojen atomundalg, p, d, f seviyelerine benzer

olarak d@rusal molekiilin seviyelefi=|m degeri ile bulunur.

Cizelge 4.2.1Acisal momentum bikeninin aldgl deserler ve simgeleri.

A |ofa]2] 3] 4
| simge| o |m|o|e]V|

A ile terimlerin gosterilmesi birknis atom durumundan faydalanilarak
yapilir.A’'nin degerine kasilik gelen harf birlemis atomun enerji

seviyeleri (s, 2s,2p,..)’ nin sginda yazilir.

Cizelge 4.2.24 :|m| deserlerine gobre enerji seviyelerinin bighais atom

simgeleri.
A=0=1s0,29 2w ,30 ,..

A=1= 2pm,3pm,drm,...

A=2=3dJ,4dJ ,4f0 ...
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Bununla birlikte tek elektronlu atomun Hamilton ogru icin, kinetik enerji

operatorii  tersleme (inversiyon) simetrisi altindaegighmemektedir, V(r)
potansiyelinin iser etrafinda simetrik olmasi, yaM(r) =V (-r) olmasinin sonucu

olarak Hamiltonianr — —r tersleme glemi altinda dgismemektedir. Bu nedenle
r’'nin tek ve cift fonksiyonlarina Ik iki tir dalga fonksiyonu meydana

gelmektedir.

(x..2)

(—x-y.-2)

Sekil 4.2.2 H; icin elektronun koordinatinin ¢ekirdeklerin bulwgd eksene gore tersleme

islemi. I, =r,, f,=r,, I'=r ve@' =g +7r.
Sekil 4.2.2'de H, igin zeksenine gore terslemgemi yapildginda kinetik

enerji operatdoru hidrojen atomuna benzer olaraltdere slemine gore dg@smezdir.

Elektronun koordinatlari terslemgleminden sonrag — ¢+7m, T, -1, T, -1,
olarak dongmektedir. Dolayisi (4.2.4) denkleminde potansgelerslemeslemine
gore dgismezdir. Hamilton operatbruﬂ =T +\7) , terslemesglemini gerceklstiren
operatorle komutatifinden, H, dalga fonksiyonu, tek (u-ungrade) ve cift (g-ghade

olacaksekilde iki katli yozlgmaya sahiptir.
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H, Born-Oppenhaimer yakjani ve eliptik koordinatlardan faydalanilarak

tam olarak ¢Ozulebilmektedir. Ancakl, disinda molekiller igin benzegekilde

sayisal ¢ozum elde etmek mumkingiter. Bunun igin yaklgim ydntemlerinin
kullaniimasi gerekmektedir. Yaklan yontemlerinin  uygulanabilmesi icin

molekdllerin elektron dizgesinin bilinmesi gerekHidrojen atomunun ¢dézimdu ile

atomlarin elektron dizgesinin elde edilmesine benmtarak H,’'nin sayisal

¢6zUmuUnu dgrusal molekullerin elektron dizgesini vermektedir.
4.2.2 Molekdler Yoringemsi Yontemi

Molekullerin kuantum mekaniksel incelenmesinde ¢eslarak iki yontem
kullaniimaktadir: Bunlar, Valans pkari ve molekuler yoriingemsi yontemleridir.
Valans bglari yontemi, kimyaya daha yakindir. London ve HKeitarafindan ileri
suralmi, Pauling tarafindan geneiteilmistir. Molekiler yoriingemsi yontemi ise
iki atomlu molekulin bant spektroskopisi ile ilgilargtirmalara dayanir.
Molekaullerin teorik olarak yapilarinin incelenmedéndaha yaygin olarak molektler
yoringemsi yontemi kullaniimaktadir. Molekiler ydgémsi yonteminde atom

yortingemsilerinin dgrusal bilgsiminden faydalanilir.

MO-LCAO (Molecular Orbitals-Linear Combination oftémic Orbitals,
Atom Yorungemsilerinin Dgrusal Bilgimi) cok atomlu karmgk molekullerin
incelenmesi icin kullanilan yalkjan yontemlerinden biridir. Bu yontem molekullerin
fiziksel Ozelliklerinin anlailmasinda avantajlar gemaktadir. MO-LCAO atomun
kuantum mekag@nden genellgirme yolu ile bulunmgtur. Atomda oldgu gibi
molekuler yoringemsiler kuantum sayilari ile behir. Bu yontemde molekuiliun tek
elektronlu dalga fonksiyonu ayri ayri atomlarin mtgoringemsilerinin dgrusal

bilesiminden faydalanilir.

U'=> x.C, (4.2.37)
q
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Burada x, atomlarin tek elektronlu dalga fonksiyonla@, dogrusal bilgim

katsayilaridir. Bu fonksiyonlar atomun c¢ekirdekletan noktalardan ¢ikan yaricap
vektorlerine bahdir.

Dolayisi ile hareket eden elektron A atomunun yadda ise dier atomdan
uzak olacaktir. §ekil 4.2.1) ve (4.2.37) formulinde molekiler yoréngsi

Ui = x,(r,), B atomunun yakininda isé; = x,(i;) gibi belirlenir, elektron hangi

atoma yakin ise o atoma aigmgibi davranir, dolayisi ile ger atomun dalga

fonksiyonuna dahil olan gousal katsayilari sifira yakin olur.

Elektron hangi atoma yakin ise Hamilton operatoaklgik o atomun
Hamilton operatoriinesig olacaktir. Elektronun herhangi bir atoma yakimasi
durumunda, belirlenen dalga fonksiyonlari ¢ekiréeldrasi uzak@in orta noktasina
gore simetrik dgildir, fakat fonksiyonlarin dgrusal bilgimleri simetrgi

olusturabilmektedir.

(4.2.4) denklemi MO-LCAO yakkami ile incelendginde:

LCAO -~ U/=> x.C,,i=12,N (4.2.38)
q

H (Z)(chijz E(Z)(chi} (4.2.39)

(4.2.39) ifadesi ;é(;) ile  carpihp elektron koordinatina gore

integrallendginde:

S([ XA xaV -E [ X,x,aV) G =0 (4.2.40)
qa \ <~ J N v J
H pg Spq
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Z(H oq ~ B Spq) Gi=0 (4.2.41)

q

bulunur. BuradeS,, drtme integrali olarak tanimlanir. (4.2.41)'den

(H,,-ES,) G, +( H,- ES) Cit..( H—- E§) £=0
(Ha~ES,) G ( Ha ES) Gitoo He— ES) €O

(4.2.42)

(4.2.42), sabit katsayil gousal denklem sistemi bulunur. C6zimdin sifirdan

farkli olmasi igin katsayilar determinantinin sdimasi gerekir.

H11_E811 Hp,— ESz H - E%
H21_E521 H,o— E%z o Hy - E%

=0 (4.2.43)

Hnl_ESrll an_ E%z Hm_ E§n

(4.2.43) determinantindakE’ler bilinmemektedir. Determinantn koke

sahiptir. Determinantin sahip olgiw kokler:

E<E<E.<E (4.2.44)

olarak siralanabilir. Determinanta dahil olan nsaéiemanlari:

Spe = [ XpXqdV (4.2.45)
H,, = [ X,Hxdv (4.2.46)
X+ Xq STO tipi baz fonksiyonlaridir.
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(20)"

Xp:)(nlm(z!r): \/m

e 'S, 6.9) (4.2.47)

(20)""
(2n')!

-1~ IR~ S.(6.9) (4.2.48)

Xq :/Yn'rm(Z” an_?) =

Iki cekirdek ve bir elektrondan ajan H; molekilu dikkate alinirsa:

(Hll_ES.Ll) C11+( H,,~ E%g QfO}

p.q=12= (4.2.49)
(H21_E821) Q1+( sz_ E%Q Q1=0

MamBS R B84 (4.2.50)

H,—ES,, H,— ES

Xi = Xiol$ 20D Xo = Xioo(€ 0 T5) (4.2.51)

S, = J‘X;OO(ZiT:a)Xloo(Z’?a)dV S, = IXIOO(Z,T{)))(loo(Z,ﬁ,)dV (4.2.52)
S = J-X;OO(Z’ E)Xloo(z’_r;))dv y Sy = '[X;oo(Za _E)Xmo(zja)dv (4.2.53)
Hy = [ Yoo € F R Xaad € F 0BV . o, = [ Yool F X oodC FV (4.2.54)

Hyo = [ Xiodl € EDR Xaod TV L Ha, = [ Yoo € T Xaodd P AV (4.2.55)
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(4.2.4) denklemi g6z 6nine alinirsa:

H11 =J.)(Ioo(z,E)(‘%Dzj)(lo({Zfaﬂv _J.)(*loc((fa)(rij)( 10(((17:1)1\/
a (4.2.56)

JXiool€. r;)[rijxm«,r;)dv 1 )kl

elde edilirH,,,H,,, H ,, ifadeleri de benzegekilde yazilabilir.

(4.2.4) denkleminde Hamilton operattriinde biriecirh kinetik eneriji, ikinci
ve Ucuncu terimler elektronun cekirdeklerle, domiiterim ise cekirdeklerin kendi

aralarindaki Coulomb etkgemini ifade eder.
4.2.3 Matris Elemanlarinin Hesaplanmasi

Matris elemanlarini okturan molekuler integraller eliptik koordinatlardan
faydalanilarak hesaplanabilir. Cekirdekler aragkligin ¢ok kuguk oldgu birlesmis
atom durumunda integraller hesaplanirken serimagdn yararlanmak gerekir. Cok

merkezli integrallerin hesaplanmasinda ortaya cikaruklar ise¥” —ETO tam

o

ortonormal fonksiyonlar sisteminden faydalanilaraglr. ¥~ —ETO bazinda

yapilacak hesaplamalar ic;iha —ETO’nun STO bazindaki ifadesi kullanilir.
4.2.3.1 Ortmeintegrali

Dogrusal koordinat sisteminde iki merkezli 6rtme igtainin ifadesi:

Snl/l,n'l'/] ( p t) = J.Xr:lm(z’tl) Hrm(Z”Tb) dV (4257)

sinirlar, 0<A sl,m:i,],ng(@('),t: C-2)IC+7), ﬁ{:i‘ﬁ

seklinde ifade edilir.
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Yardimci fonksiyonlarin kullanilmasi ile 6rtme igteli:

I’ a+pf
S (BY= Ng (YD @D @ G (h 1) BEl@+A,8-4)
B=A g=0

a=-A

o : (4.2.58)
X Z Fq(n—a', n _ﬂ)Awri—a—ﬂ—rm q( p) Bm q( pb

olarak yazilir. Denklemdd,, B, yardimci fonksiyonlardir.
o) l

A(p)=[&e*d, B(p=[n*e™ d (4.259
1 -1

N, (pt) ve F (N, N') katsayilar:

Nnn’( 8 t) = [ p(1+ t)]ﬂ+1/2[ F(]_ - t)] n+1/2

(2n)!(2n)! (4.2.60)
F.(N,N') = mmiw (-1 F,, (N)F, (N) (4.2.61)

0'2%[( m=n)+ m- 1)

ggﬂ(m,l'/i) katsayisi ise eliptik koordinatlarda normaties iki Legendre

polinomunun ¢arpimini ifade eden acilim katsaynsidi

0%,(1A,1'A) = [z (-1 F.(A)DYss }DL;” (4.2)6

_\-B)2 vz
oy = 1)2I {z;lﬁgz)ﬂ)} N INEY:) (4.2.63)
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p’nin kuguk veya sifir dgerinde Ortme integralinin yakinsakl

bozulmaktadir. Bu nedenle seri acilimdan faydaldngeaekir.

1 oSX g ()
F(l © ;s!j_;‘)(n—l)! K( n+ K 244)
o0 1+( 1)k+s .
B.(X) = Z:;‘s'(k+ D) (-%) (4.2.65)

1+ (-1
Bk(0)=% (4.2.66)

(4.2.65) ifadesinden faydalanilarak,

A(P)=p A(D, $= k1 (4.2.67)
A(p=Ke "S :mem (4.2.68)
Af'(0)={g! :z E:ll (4.2.69)
elde edilir.
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4.2.3.2 Kinetik Enerji integrali

I)(;m(i,fa)(—%ﬂzj)(mm(f',r‘b)dv (4.2.70)
" V2
= [ Ximl&. r;)[—%z* {xnrm(zzr*b) - 2[%) Koo' )
(4.2.71)
(4n, . ll)(n,_ll_l) Xn’—zl’m(g'1rb)
[2n' (2nf - 1)(2r1 - 2)(21 - 32
=5 (Sl € ?%)-2[ X jy Smram@ <" B
- 2 nim,n I'm 16 2ny_1 m,n-1I'm 6
(4.2.72)
an' +1")(n"=1"'-1 -
( n )(n ) }/ Snlm,rf—ZI’m(Z’Z,; Q
[2n'(2n - 1)(2r - 2)(21 - 3>
(4.2.73) kinetik enerji integralinin 6rtme integréd ifadesidir.
4.2.3.3 Cekirdekle Coulomb Etkilgim Integrali
Uiim(¢ ¢ R) = I)(’;.m(i,Ta)(ri])(m(z',rt)dv (4.2.73)
Uimam(@ i R) = IX’;.m(Z,?a)(ri))(hqm(?,mdv (4.2.74)
‘Jnlm,ﬁl’m(ZsZ'; R) = J.X*nlm(Z1Ta)(r£}(h’lm(Z1?a)dV (4275)
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(4.2.73) ve (4.2.74) formundaki integraller dalganKsiyonunun radyal

kismindan faydalanilarak 6rtme integraline inditigen

Ui ¢ R =2 § 10 R (4.2.76)
[2n(2n-1)]2

Ur(]l?T')l,ﬁllm(Z’Z'lR): ZZ, }/ Sﬂm,n’—ll’m((az'l Q (4277)
[2n' (2n - 1)}

(4.2.75) formundaki integral ise dalga fonksiyoman carpimindan elde

edilen agihmdan faydalanilarak ¢ozulur.

|+’

Jnmarnl >R = NL@ Y Y. C(ImIm1,(.{"; B (4.2.78)

=l

BuradaC"(Im,I'm) Gaunt katsayisidi,, (¢, {"; R) ifadesi ise,

W ({,{"R) = (¢ +Z(’;(p'\)'i L+1)!{1— e‘szZj“Ly;( N)(2 QS} (4.2.79)

ile verilir. Burada R’nin kicuk ve sifir dgerleri icin (4.2.64) ifadesinden

faydalanilir. y; (N) katsayisi:

yE(N) 1l FReas(NZL) (4.2.80)
S! I:N+L+l—s( N+ L+1)
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4.2.4 Hidrojen Molekiil iyonunda Tersleme simetri 6zellikleri

Cekirdeklerin bulundgu eksene gore tersleme (inversiyorgjemminin
yapildgr durum Qekil 4.2.2) dikkate alinirsaA ve B noktasinda merkezlmis

STO’lar eliptik koordinat sisteminde:

>0
Xom({ f)-(ZZ)n%{ &+ )}He_fg(‘”’” 1 (1+E’7) cogmg  m=
nim\6 114 m m1+9,,) I|m] E+n msm|m|¢ m< 0

(4.2.81)

cogm¢ m=0

% " R,
Koy = A Ren] e R

m +0.,) - ﬁsm|n1¢ m< 0
(4.2.82)
tersleme gdleminden sonra ' =&, n'=-n, @' =m+¢ olarak
degismektedir.f terslemeglemi olmak tzere,
[ Xom(€272) = (D" X (€ 7) (4.2.83)
o (€ 1) = (1) X ) (4.2.84)

elde edilir.
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Terslemegleminin molekuler yoriingemsilere uygulagddurumda ise.

U/ =1U/ (4.2)85

R N/2
IlJi’ = Z{Xq +/’Iim)(q} (_1)mcqi
q

N/2
=1 Z{Xq +Iuim)(q}qu (4.2.86)
q
Seklinde yazilabilir. Buraday,, =1(-1)", | =¥1 olac&indan molekiler
yoriingemsi:
N/2
U= X +1-D"x (4.2.87)

q

biciminde yazilr.
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5. ARASTIRMA BULGULARI

5.1 HIDROJEN MOLEKUL IYONUNUN MOLEKULER
YORUNGEMSILERINiN BULUNMASI

HFR yontemi ile atom ve molekillerin incelenmesindesaplanan
yoriingemsi enerjilerinin  hassasiyetinin artirlimagin bazi yaklaimlardan
faydalanmak gereklidir. Bunlardan yaygin olarak l&uoilanlari Coklu-Zeta ve
genkletiimis baz yaklaimlaridir. Coklu-Zeta yakkaminda dgrusal bilgime dahil
olan her yéringemsi farkll perdeleme katsayilasaiaip birden fazla yoriingemsi ile
temsil edilir. Genletilmis baz yaklaiminda ise yoringemsi ayni perdelenme
katsayisinda birden fazla yoriingemsi ile temsiliredi

5.1.1 Minimal Baz Durumu

Minimal bazlar her atom icin gerekli minimum baz/sani icerir. (4.2.50)
H, molekilinin minimal bazdaki katsayilar determimdint Determinanta dahil

olan matris elemanlarti:

S-l: §2=1’ $2= §1: ve H11: H22' H12: H 21 (5-1-1)

olarak elde edilir.

Katsayilar determinantinin sifirgittolmasindan dolay:

H,-E=F%(H,-ES (5.1.2)

bulunur. (4.2.49) denklem sistemi g6z 6nlne alanirs

C11:¢CZJ., U,Zl: Cll(Xl+X)’ U,Z: Cl(/Y 1_)() (513)
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C,,, C,, katsayilari normallilsartindan bulunur.
Clle(Xl+/Y2)2 =1

CJ(1+1+2S)=1

-1 -1
Cll_\/Z(TS)’C“ S (5.1.4)

(5.1.2) denkleminden:

s YT e (5.1.5)

E, = Hiu+Hyp U’ = X1t Xo

_Hy-Hy, U’ = Xi=Xo

Rty (5.1.6)

2

enerjinin bulunan dgerleri ve dalga fonksiyonlaridir.

Elektron y@unlugu (5.1.5) ve (5.1.6)’'da dalga fonksiyonlarinin garpile
elde edilir.

P/ =U U]

p,=ULU, (5)L.7
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Cizelge 5.1.ITemel durum enerijisi icin ¢ekirdekler arasi uzgklbasli

olarak eniyilemg (optimize edilmg) yoriingemsi parametreleri

Temel Durum Yoringemsi Ilk Uyarilmi s Durum Yoringemsi
R Parametreleri Parametreleri
¢={ ¢={
0.001 2.00001 0.40092
0.01 1.99974 0.40192
0.1 1.97994 0.41990
0.2 1.93740 0.44125
0.4 1.83273 0.48837
0.6 1.72619 0.54116
0.8 1.62694 0.59848
1.0 1.53794 0.65810
1.2 1.45977 0.71708
1.4 1.39186 0.77248
1.6 1.33314 0.82210
1.8 1.28245 0.86482
2.0 1.23870 0.90044
2.2 1.20091 0.92940
2.4 1.16828 0.95245
2.6 1.14010 0.97046
2.8 1.11580 0.98428
3.0 1.09488 0.99470
3.5 1.05481 1.01004
4.0 1.02831 1.01583
4.5 1.01168 1.01671
5.0 1.00203 1.01529
5.5 0.99708 1.01298
6.0 0.99509 1.01050
6.5 0.99477 1.00822
7.0 0.99528 1.00627
7.5 0.99610 1.00468
8.0 0.99695 1.00343
8.5 0.99770 1.00248
9.0 0.99832 1.00177
9.5 0.99879 1.00125
10.0 0.99915 1.00087
12.0 0.99981 1.00000
14.0 0.99996 1.00004
15.0 0.99998 1.000003
20.0 1.00000 0.999999
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Cizelge 5.1.2ZTemel durum icin kinetik enerji ve 6rtme matrisrabnlarinin

hesaplanmasi

Temel Durum Ortme ve Kinetik Enerji Integralleri

R

[ xixav

« 1
j/Yl (_Emzj)ﬁdv

« 1
j/Yl (_Emzj){zdv

{=¢

0.001

0.999 999 333 32

2.000 020 000 05

2.000 013 343 90

2.00001

0.01

0.999 933 357 25

1.999 480 033 80

1.998 824 280 77

1.99974

0.1

0.993 524 066 48

1.960 081 201 80

1.905 363 674 56

1.97994

0.2

0.975 743 258 72

1.876 759 380 00

1.703 727 883 28

1.93740

0.4

0.918 677 468 52

1.679 449 626 45

1.253 794 643 31

1.83273

0.6

0.849 550 047 64

1.489 865 958 05

0.887 507 656 00

1.72619

0.8

0.779 927 741 32

1.323 466 881 80

0.625 495 572 38

1.62694

1.0

0.714 579198 77

1.182 629 721 80

0.444 476 589 38

1.53794

1.2

0.654 792 01911

1.065 464 226 45

0.319 550 307 34

1.45977

1.4

0.600 421 779 76

0.968 637 129 80

0.232 250 224 32

1.39186

1.6

0.550 880 009 84

0.888 631129 80

0.170 183 335 63

1.33314

1.8

0.505 513 065 08

0.822 339 001 25

0.125 263 530 37

1.28245

2.0

0.463 737 827 66

0.767 188 845 00

0.092 212 887 07

1.23870

2.2

0.425 084 055 36

0.721 092 414 05

0.067 546 260 45

1.20091

2.4

0.389 160 729 67

0.682 439 079 20

0.048 916 434 48

1.16828

2.6

0.355 680 030 61

0.649 914 005 00

0.034 718 928 44

1.14010

2.8

0.324 407 229 07

0.622 504 820 00

0.023 830 248 75(

1.11580

3.0

0.295172 747 66

0.599 381107 20

0.015 453 023 22

1.09488

5.0

0.095 895 532 96

0.502 032 060 45

-0.007 892 597 12

1.00203

7.0

0.022 758 381 64

0.495 291139 20

-0.003 833 772 43

0.99528

9.0

0.004 622 476 57

0.498 321 411 20

-0.001 056 673 89

0.99832

12.0

0.000 375 526 10

0.499 810 018 05

-0.000 107 679 08

0.99981

15.0

0.000 027 844 45

0.499 980 000 20

-0.000 009 026 0=

0.99998

20.0

0.000 000 31810

0.500 000 000 00

-0.000 000 115 7€

1.00000
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Cizelge 5.1.3remel durum icin ¢ekirdekle etkifien matris elemanlarinin

hesaplanmasi

Temel Durum Cekirdekle Etkilesim Integralleri

R

* 1
I)(l (_J )(1dV
'y

[x [%])ﬁdv

a

[x GJ xdv

a

¢={

0.001

2.000 004 677 24

2.000 010 000 00

2.000 006 005 26

2.00001

0.01

1.999 217 408 97

1.999 740 000 00

1.999 345 446 77

1.99974

0.1

1.937 323 411 53

1.979 940 000 00

1.945 893 067 87

1.97994

0.2

1.803 785 743 68

1.937 400 000 00

1.824 591 306 16

1.93740

0.4

1.499 986171 57

1.832 730 000 00

1.525 957 00112

1.83273

0.6

1.239 147 329 68

1.726 190 000 00

1.247 384 906 44

1.72619

0.8

1.036 981 608 23

1.626 940 000 00

1.018 909 184 25

1.62694

1.0

0.882 876 608 4¢

1.537 940 000 00

0.838 497 723 21

1.53794

1.2

0.764 325 960 84

1.459 770 000 00

0.696 827 431 36

1.45977

1.4

0.671534 103 22

1.391 860 000 00

0.584 714 736 93

1.39186

1.6

0.597 513 298 05

1.333 140 000 00

0.494 856 100 00

1.33314

1.8

0.537 388 381 80

1.282 450 000 00

0.421 822 791 87

1.28245

2.0

0.487 743 051 67

1.238 700 000 00

0.361 659 300 44

1.23870

2.2

0.446 148 849 61

1.200 910 000 00

0.311489 743 70

1.20091

2.4

0.410 850 961 54

1.168 280 000 00

0.269 194 820 16

1.16828

2.6

0.380 555952 71

1.140 100 000 00

0.233 207 930 56

1.14010

2.8

0.354 295 08318

1.115 800 000 00

0.202 343 890 02

1.11580

3.0

0.331 329 825 57

1.094 880 000 00

0.175 703 265 68

1.09488

5.0

0.199 946 524 56

1.002 030 000 00

0.040 168 492 83

1.00203

7.0

0.142 856 13181

0.995 280 000 00

0.007 473 527 38

0.99528

9.0

0.111111 093 69

0.998 320 000 00

0.001 248 903 31

0.99832

12.0

0.083 333 333 29

0.999 810 000 00

0.000 080 027 83

0.99981

15.0

0.066 666 666 66

0.999 979 999 99

0.000 004 895 71

0.99998

20.0

0.050 000 000 00

1.000 000 000 00

0.000 000 043 28

1.00000
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Cizelge 5.1.4Temel durum enerijileri ve gousal bilgim katsayilari

Temel Durum

R Eg
Kaynak[24] Sonuclar C,=C, {=¢
0.01 - 98.0002¢ 0.50000¢ 1.9997¢
0.1 8.0217¢ 8.02179: 0.50081: 1.97994
0.2 3.071379 3.07167: 0.50305¢ 1.93740
0.4 0.699245 0.70116¢ 0.51048¢ 1.83273
0.6 -0.00481¢ -0.00008: 0.51993¢ 1.72619
0.8 -0.30448( -0.29656 0.53000¢ 1.62694
1.0 -0.45178¢ -0.44099¢ 0.54001¢ 1.53794
1.2 -0.52897¢ -0.51592: 0.54968¢ 1.45977
1.4 —-0.56998¢ -0.55533¢ 0.55894: 1.39186
1.6 -0.59093" -0.57531¢ 0.56780C( 1.33314
1.8 -0.60025¢ -0.58417¢ 0.57629: 1.28245
2.0 -0.60263¢ -0.58650¢ 0.58445¢ 1.23870
2.2 -0.60083¢ -0.58497: 0.59233: 1.20091
2.4 —-0.59655: -0.58117¢ 0.59994: 1.16828
2.6 -0.59083: -0.57611: 0.60730< 1.14010
2.8 -0.58435¢ -0.57040: 0.61443: 1.11580
3.0 -0.57756: -0.56444¢ 0.62132¢ 1.09488
3.5 -0.56085¢ -0.54995¢ 0.63752¢ 1.05481
4.0 -0.54608¢ -0.53733¢ 0.65208¢ 1.02831
4.5 -0.53394( -0.527103 0.664795 1.01168
50 -0.52442( -0.51920¢ 0.67546: 1.00203
8.0 -0.50257( -0.50173¢ 0.703467 0.99695
10.0 -0.50057¢ -0.50029¢ 0.706391 0.99915
12.0 -0.50016¢ -0.50004¢ 0.706974 0.99981
14.0 -0.50006¢ -0.50000¢ 0.70708: 0.99996
15.0 - -0.50000¢ 0.707097 0.99998
20.0 - -0.50000( 0.707107 1.00000
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Cizelge 5.1.91k uyarilmi durum enerijileri ve dgrusal bilgim katsayilari

Ilk Uyariimi s Durum

E,
Kaynak[24] Sonugclar C,=-C, {={

0.01 - 99.5987: 430.945( 0.40192
0.1 - 9.58691¢ 41.2580: 0.41990
0.2 4.497322 4.57328¢ 19.6448¢ 0.44125
0.4 1.98921¢ 2.04447¢ 8.90488: 0.48837
0.6 1.14235¢ 1.18064¢ 5.394657 0.54116
0.8 0.70725¢ 0.73255 3.70116¢ 0.59848
1.0 0.43518¢ 0.45129¢ 2.73953¢ 0.65810
1.2 0.24473( 0.25478: 2.14465(C 0.71708
1.4 0.10220¢ 0.10847: 1.75692: 0.77248
1.6 —0.00861" -0.00465: 1.49460¢ 0.82210
1.8 —0.09667¢ -0.09410¢: 1.31157: 0.86482
2.0 -0.16753¢ -0.16581«¢ 1.18034: 0.90044
2.2 —-0.22501: -0.22381¢ 1.08389¢ 0.92940
2.4 —-0.27190¢ -0.27103¢ 1.01142¢ 0.95245
2.6 -0.31034¢ -0.30966" 0.95587¢ 0.97046
2.8 -0.34197: -0.34140¢ 0.912542 0.98428
3.0 —0.36808¢ -0.36757: 0.87819¢ 0.99470
3.5 —0.41549¢ -0.41499¢ 0.818502 1.01004
4.0 —0.44555( -0.44500: 0.781662 1.01583
4.5 —0.46482¢ -0.46423¢ 0.75781: 1.01671
5.0 -0.47729:. -0.47667¢ 0.74188: 1.01529
8.0 —-0.49860¢ -0.49824: 0.71065¢ 1.00343
10.0 —-0.49990: -0.49970: 0.70781« 1.00087
12.0 —0.50005¢ -0.49995: 0.70723¢ 1.00000
14.0 —0.50005% -0.49999: 0.70713C 1.00004
15.0 - -0.49999; 0.70711: 1.000003
20.0 - -0.49999¢ 0.707107 0.999999
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———— E, & (atomik birim

+ BB (atamik birim])

Sekil 5.1.1Temel ve ilk uyarilmg durum toplam enerji grafi.

N

-4 -2 2 4

Sekil 5.1.2Temel ve ilk uyarilmyg durum igin elektron ygunluklari
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5.1.2 Coklu-Zeta Baz Yaklgimi

Coklu-Zeta yaklaminda dgrusal bilgime dahil edilecek her y6éringemsi

farkl perdelenme katsayisina sahip birden fazla i@ temsil edileceksekilde

hesaplamalar yapilir.
Her yoriingemsi farkl perdelenme katsayisina siipaz ile temsil edilirse:
U; = CoX(re )+ C oy {1,0)+C o {r,{")+C y (r £™) (5.1.8)

¢=¢"¢={"), (C,=%C,;C,,=5C,) olarak yazilabilir. Benzegekilde

yoringemsiyi temsil edecek baz sayisi istegildadar arttirilabilir.

Cizelge 5.1.€0klu-zeta baz yaktami kullanilarak temel durum enerjisi

Baz Serisi E, Yorungemsi Parametreleri
Ikili-Zeta |-0.58899] 1.3015-3.553
Uclu-Zeta|-0.590594 1.3978-1.5100-1.27¢

Dortli-Zetg-0.59085y  2.3772-2.2218-1.6724-0.45
Besli-Zeta|-0.5908944.7616-3.1297-2.4128-1.5978-0.3§

Cizelge 5.1.7Coklu-zeta baz yakami ile bulunan dgrusal bilgim

katsayilari

Yoriingemsi Katsayllarl1kiIi-ZetalUgIU-ZetbbrtIU-Zet:hBasli-Zeta
C, -0.60624 6.0991:|-2-9399¢ | 0.03287
C,, 0.02767]-3.329421.57512 | 0.0042¢
C,, - |-2.1978¢/1.9325¢ | .0.3798:
C,, - - |0.0056C |.1.0718¢
o - - - 0.84977

51



5.1.3 Gengletilmis Baz Yaklasimi

Geniletilmis baz yaklaiminda molekdlin her bir ¢ekirgmi temsil eden
yorungemsiler atom merkezli olarak segilirler[5-13]
Atom merkezli baz takimi, STO tipli fonksiyonlaing

Nmax N-1

Xq :KZZCNL/YNLA (5.1.9)

N=1 L=0

(A=|m) olarak yazilabilir. BuradaC,, dogrusal parametrelerN,., en

yiksek ba kuantum sayisi,K ise normalizasyon sabitleridir ve ortonormallik

sartindan bulunurlar.

Cizelge 5.1.8emel durum enerjisi igin gekirdekler arasi uzgkive N,

ba kuantum sayisina gére yériingemsi parametreleri
N

max

1 2 3 4 5 6
0.2 [1.94|212|2.50|2.50
1.0 | 1.54] 1.91/1.93|2.11|2.20| 2.30
2.0 | 1.24] 1.58 1.70| 1.76| 1.93| 2.00
3.0 |1.09] 1.34/1.56|1.57| 1.68| 1.80
20.0| 1.00| 1.00; 0.98| 0.97|1.00| 1.00
50.0| 1.00; 1.001.00|1.00|1.00|1.00

R
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Cizelge 5.1.9Cekirdekler arasi uzalga ve N, bs kuantum sayisina gére STO

tipli yoringemsiler kullanilarak temel durum enlem

R Noax =1 N o =2 Nox =3 N o =4 Nox =9 N,., =6 | Kaynak[12]
0.2 | 3.07167% | 3.07146« | 3.07159¢ | 3.07139( - - 3.07138(
1.0 | -0.44099¢ | -0.45086¢ | -0.45170( | -0.45178( | -0.45178« | -0.45178¢| -0.45178¢
2.0 | -0.58650¢ | -0.59029¢ | -0.60257¢ | -0.60262< | -0.60263: | -0.60263¢ | -0.60263¢
3.0 | -0.56443:| -0.56657:| -0.57752. | -0.57755¢ | -0.57756% | -0.57756% | -0.57756:

20.0| -0.50000( | -0.49999¢ | -0.50001¢« | -0.50001¢ | -0.50001¢| -0.50001+ -
50.0( -0.50000( | -0.50000( | -0.50000¢( | -0.50000( | -0.50000( | -0.50000( -

Cizelge 5.1.10Cekirdekler arasi uzalga ve N __, ba kuantum sayisina gorE®-

Tam Ortonormal Fonksiyonlar Sistemi kullanilarak=1, 0, — 1 degerlerinde temel

durum enerijileri

a=10,-1
R Ny =1 Nax = 2 Npax =3 Ny =4 Nax =9 N, .x =6 | Kaynak[12]

0.2 | 3.07167¢ | 3.07146¢« | 3.07159¢ | 3.07139( - - 3.07138(
1.0 | -0.44099¢ | -0.45086¢ | -0.45170( | -0.45178( | -0.45178< | -0.45178¢ | -0.45178¢
2.0 | -0.58650¢ | -0.59029¢ | -0.60257¢ | -0.60262¢ | -0.60263: | -0.60263¢ | -0.60263¢
3.0 | -0.56443: | -0.56657: | -0.57752: | -0.57755% | -0.577562| -0.57756%| -0.57756:
20.0| -0.50000( | -0.49999¢ | -0.50001¢« | -0.50001¢« | -0.50001¢| -0.50001¢ -

50.0| -0.50000( | -0.50000( | -0.50000( | -0.50000( | -0.50000( | -0.50000¢ -
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Cizelge 5.1.11Cekirdekler arasi uzalga ve N, ba kuantum sayisina gore STO

tipli yoringemsiler kullanilarak temel durum elekiik enerjileri

R Noax =1 N o =2 Nox =3 N o =4 N,. =5 N... =6 | Kaynak[5]
0.2 | -1.92832¢ | -1.92853¢ | -1.92856' | -1.92860¢ - - -1.92862(
1.0 | -1.44099¢ | -1.45153( | -1.45170C | -1.45178( | -1.45178« | -1.45178% | -1.45178¢
2.0 | -1.08650¢f | -1.10218¢| -1.10257¢ | -1.10262¢ | -1.10263¢ | -1.10263< | -1.10263¢
3.0 | -0.897767 | -0.90996: | -0.91085¢ | -0.91088¢ | -0.91089¢ | -0.91089¢ | -0.91089¢

20.0( -0.55000( | -0.55001% | -0.55001¢« | -0.55001¢ | -0.55001¢« | -0.55001¢ | -0.55001¢
50.0| -0.52000( | -0.52000( | -0.52000( | -0.52000( | -0.52000( | -0.52000( | -0.52000(

Cizelge 5.1.12Cekirdekler arasi uzalga ve N ba kuantum sayisina g(‘jl‘Ea-

Tam Ortonormal Fonksiyonlar Sistemi kullanilarak=1, 0, — 1 degerlerinde temel

durum elektronik enerijileri

a=10,-1

R Noax =1 Nox =2 Nox =3 N o =4 N,. =5 N,.. =6 | Kaynak[5]
0.2 | -1.92832¢| -1.92853% | -1.928567 | -1.92860¢ - - -1.92862(
1.0 | -1.44099¢ | -1.45153( | -1.45170C | -1.45178( | -1.45178«| -1.45178% | -1.45178¢
2.0 | -1.08650¢ | -1.10218¢| -1.10257¢ | -1.10262¢ | -1.10263¢ | -1.10263< | -1.10263¢
3.0 | -0.897767 | -0.90996: | -0.91085¢ | -0.91088¢ | -0.91089¢ | -0.91089¢ | -0.91089¢
20.0( -0.55000( | -0.55001z | -0.55001¢ | -0.55001¢ | -0.55001¢ | -0.55001¢ | -0.55001¢
50.0| -0.52000( | -0.52000( | -0.52000( | -0.52000( | -0.52000( | -0.52000( | -0.52000(

54




Cizelge 5.1.1Bemel durum enerjisi igiN_,, bas kuantum sayisina gore

dgrusal bilgim katsayilari.

Noax =1 | Nowwx=2 | Ny =3 | Npox =4 | N, =5 N, =6
0.58458: | -0.36287¢ | 0.32439< | 0.305474| -0.26632¢ | 0.25174:
-0.21682: | 0.194047| 0.194438| -0.18810¢ | 0.18777¢
-0.06728< | 0.04232¢ | 0.03430¢ | -0.02615( | 0.02390¢
0.06214*% | 0.06388. | -0.10253z | 0.10077¢

0.036417 | 0.045877 | -0.04163¢ | 0.038607

0.01489: | 0.01457: | -0.00813: | 0.00663«

0.018482 | -0.01822¢ | 0.04130(

0.00413¢ | -0.01443¢ | 0.01934¢

0.00398t | -0.01235:| 0.01350¢

0.00421¢ | -0.00474¢ | 0.004107

-0.01935: | 0.00780¢

-0.00411( | 0.00587=

0.00128¢ | -0.00024¢

0.00018¢ | 0.00122(C

-0.00105¢ | 0.00192¢

0.008917

0.0016717

0.00097:

-0.00011¢

-0.00071:

0.00028¢

55




Cizelge 5.1.14a =1 i¢inN,,, ba kuantum sayisina gore gloisal bilgim

katsayilari.
a=1
Npax =1 | Ny =2 Nax =3 N =4 Nax =9 N =6
0.58458: | 0.48806( | -0.45607¢| 0.44105¢ | 0.41216: | -0.40009:
-0.12518:| 0.151337 | -0.16203: | -0.18958¢ | 0.19791%
0.06728< | -0.06892« | 0.06982¢ | 0.06487% | -0.06365¢
-0.019652 | 0.02957: | 0.05201C | -0.06111(
0.01628¢ | -0.02299( | -0.02958: | 0.03291¢
-0.01489: | 0.01776¢ | 0.01727z | -0.01771:
-0.00312¢ | -0.00997¢ | 0.01390:
0.00090: | 0.00485Z | -0.00749:
-0.00150¢ | -0.00394¢ | 0.00552¢
0.00421¢ | 0.00459C | -0.00505¢
0.00172: | -0.00276:
-0.00044¢ | 0.00108:
-0.00021< | -0.00029¢
0.00006z | 0.00034¢
0.00105¢ | -0.00130:
0.00041¢
-0.00009:
0.00007¢
0.00001¢
-0.00021¢
-0.00028¢
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Cizelge 5.1.1& =0 icinN,,, bas kuantum sayisina gore grosal bilgim

katsayilari
a=0
Nmax =1 Nmax =2 Nmax =3 Nmax =4 Nmax =3 Nmax =6
0.58458: | 0.55065 | -0.531747| 0.52207% | -0.50695¢ | 0.49892¢
-0.10841( | 0.14240¢ | -0.15739¢ | 0.19421¢ | -0.20655¢
0.06728< | -0.07557%| 0.07921f | -0.07695( | 0.07703¢
-0.01604% | 0.02605¢ | -0.04857¢ | 0.05832¢
0.014867 | -0.02143¢| 0.02943( | -0.03373¢
-0.01489: | 0.01830C | -0.01866¢ | 0.019654
-0.00246¢ | 0.008977 | -0.01270¢
0.00078z | -0.00444¢ | 0.00705=
-0.00140¢ | 0.00359¢ | -0.00529:
0.00421¢ | -0.00457(| 0.00516¢
-0.00133¢ | 0.00240z
0.00037¢ | -0.00095:
0.00019z | 0.00029¢
-0.00005¢ | -0.00031¢
-0.00105¢ | 0.00124:¢
-0.00031¢
0.00007:
-0.00006¢
-0.00001+
0.00020¢
0.00028t
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Cizelge 5.1.16 =-1i¢in N, ba kuantum sayisina gore glosal

bilesim katsayilari

a=-1
N =1 Nax = 2 Npax =3 N =4 Nax =9 N, =6
0.71596¢ | -0.75106% | 0.75195Z | -0.75070¢ | -0.75822¢ | -0.75730¢
0.10841C | -0.15375¢| 0.17582¢ | 0.22856¢ | 0.24794¢
-0.07522¢ | 0.091927 | -0.09928¢ | -0.10074¢ | -0.10307<
0.014647 | -0.02553¢ | -0.05069: | -0.06230¢
-0.014867 | 0.02189(C | 0.03199¢ | 0.03786¢
0.01608¢ | -0.02034: | -0.02163« | -0.02340¢
0.00213¢ | 0.00871¢ | 0.01273:
-0.00073: | -0.00439( | -0.00720¢
0.00140¢ | 0.00350z | 0.00545:
-0.00447¢ | -0.00482¢ | -0.00559¢
-0.00111% | -0.00223¢
0.00033¢ | 0.00090«
0.00018z | -0.00032:
-0.00005¢ | 0.00031¢
-0.00110¢ | -0.00124:
0.00025¢
-0.00006¢
0.00005¢
0.00001:
-0.00020¢
-0.00029:
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Cizelge 5.1.1Dogrusal parametreler ve normalizasyon katsayilari.

Orbital N =2 Npax =3 N, o =4 N, . =5 N, . =6
1s 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0
2s 0.59750z | 0.59818! | 0.63651Z | 0.70629z | 0.74589¢
2po | 0.185417| 0.13048¢ | 0.11230: | 0.09818¢ | 0.09495¢
3s 0.19157: | 0.20912: | 0.3849¢ | 0.40030¢
3po 0.112262 | 0.15018: | 0.15634< | 0.01533¢
3do 0.04590< | 0.04770€ | 0.03052¢ | 0.02635:
4s 0.06050: | 0.06844. | 0.16405¢€
Apo 0.01354¢€ | 0.054177 | 0.07685€
4do 0.01304¢ | 0.04638Z | 0.05364¢
Afo 0.01381: | 0.01783: | 0.01631<
5s 0.07265¢ | 0.03101¢
Spo 0.01543Z | 0.02332"
5do 0.00483¢ | 0.00098¢
5fo 0.00070% | 0.00484¢
Sgo 0.00396¢ | 0.00766:
6s 0.03542:
6po 0.00666:
6do 0.00386¢
6fo 0.00046(
690 0.00283:
6ho 0.00113:
K 0.13168: | 0.10523: | 0.09331< | 0.07093: | 0.06337
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5.1.4 Hidrojen Molekilinin  Uyarilmis  Durum  Enerjilerinin

Hesaplanmasi

Molekuler yoéringemsilerin uyarimidurumlarinin  hesaplanabilmesi igin
(5.1.9) denkleminden ve @anusal varyasyon metodundan faydalanilir. Molekdlin
uyariims durumlarinin hesaplanabilmesigosal birlgime minimal baz durumdan

oldugundan daha fazla yoringemsinin eklenmesi ile murmiiin Bulunacak
uyariims durum enerjilerininH, 'nin sayisal ¢6zimu ile elde edilen hassasiyete
yaklasmasi ise dgrusal birlgime dahil edilecek atom ydriingemsileri sayisinin

enerjinin hesaplanabilmesinin mumkin diduseviyeye kadar yukseltimesi ve

yoriingemsilere dahil olan perdelenme katsayilameg iyileme yapilmasi gerekir.

Cekirdekler arasi uzaklin ¢ok kiguk oldgu birlesmis atom durumunun
incelenebilmesi matris elemanlarinin Guseinov tad#n Onerilen ydntemle

hesaplanmasi ile mamkunddir.

Cizelge 5.1.2§n1 ¢cekirdekli iki atomlu molekdallerin

bigenis ayri atom durumunda adlandiriimasi

Ayrilmi s atom | Birlesmis(Agir) atom | Simetri
o,ls 1so, 1o,
o.ls 2p0, 1o,
0,2s 20, 20,
0.2s 3po, 20,
7,2p 2pr, 17,
o,2p 3so, 30,
7,2p 3d7, I,
o.2p 4po, 30,
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Cizelge 5.1.1¥N_, bas kuantum sayisinin ti¢ v&=0 i¢in temel ve

uyariimyg durum enerjilerinin eniyilergiyériingemsi parametreleri.

Cekirdekler arasi uzakliga gore yoringemsi parametreleri

R

qlsag

¢ poy

CZsag

€3 pay

C

C3sag

0.1

2.10273

1.00016

1.03518

0.66725

0.66682

0.66373

0.3

2.16746

1.01079

0.89161

0.67165

0.66730

0.64892

0.5

2.12838

1.02894

1.05984

0.67975

0.66843

0.63103

1

1.92690

1.10297

1.02524

0.70761

0.67369

0.58883

1.2

1.85357

1.13835

1.00620

0.71758

0.67678

0.57404

1.4

1.79372

1.17302

0.98629

0.72520

0.68043

0.56045

15

1.77038

1.18926

0.97625

0.72806

0.68248

0.55409

1.6

1.75205

1.20438

0.96624

0.73030

0.68466

0.54799

1.8

1.72694

1.23062

0.94649

0.73311

0.68947

0.53658

2

1.70477

1.25106

0.92731

0.73404

0.69485

0.52612

2.2

1.67879

1.26597

0.90882

0.73353

0.70077

0.51653

2.4

1.64959

1.27606

0.89107

0.73192

0.70717

0.50776

2.5

1.63426

1.27956

0.88248

0.73081

0.71053

0.50366

2.6

1.61866

1.28217

0.87408

0.72952

0.71398

0.49974

2.8

1.58708

1.28512

0.85782

0.72655

0.72107

0.49248

3

1.55558

1.28561

0.84228

0.72833

0.72316

0.48600

3.5

1.47954

1.27967

0.80635

0.72316

0.74660

0.47602

4

1.40913

1.26803

0.77458

0.71365

0.76433

0.44521

4.5

1.34456

1.25382

0.74524

0.70353

0.78350

0.43969

5

1.28508

1.23833

0.71938

0.69338

0.79778

0.43133

5.5

1.22944

1.22196

0.69617

0.68349

0.80446

0.42360

6

1.17587

1.20479

0.67536

0.67400

0.80287

0.41673

6.5

1.12220

1.18677

0.65671

0.66496

0.79439

0.41065

7

1.06979

1.16771

0.63999

0.65638

0.78090

0.40528

7.5

1.02825

1.14714

0.62499

0.64826

0.76409

0.40051

8

0.99946

1.12360

0.61151

0.64058

0.74530

0.39626

8.5

0.97887

1.09215

0.59934

0.63334

0.72544

0.39245

9

0.96369

1.05833

0.58827

0.62650

0.70514

0.38903

9.5

0.95270

1.03964

0.57803

0.62006

0.68479

0.38594

10

0.94531

1.02696

0.56817

0.61401

0.66456

0.38314

12

0.93980

0.99758

0.47227

0.60831

0.49606

0.36285
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Cizelge 5.1.20N, ., bas kuantum sayisinin ¢ v&=0 i¢in temel ve

uyariims durum enerjileri

Cekirdekler arasi uzakliga gore temel ve uyarilimg durum enerjileri
R 1so, Kaynak[12]| 2po, |Kaynak[12]| 2so, Kaynak[12]
1.2| -0.52890¢ | -0.52897¢ | 0.24475Z | 0.24473C | 0.42532< | 0.42504¢
1.4| -0.56991¢| -0.56998: | 0.10222¢ | 0.10220¢ | 0.319647 | 0.319407
1.6| -0.59087¢| -0.590937 | -0.00859¢| -0.008617 | 0.24261¢ | 0.24241:
1.8| -0.600197 | -0.60025¢ | -0.09666: | -0.09667% | 0.18444¢ | 0.18426¢
2 | -0.60257¢| -0.60263¢ | -0.16752%| -0.16753¢ | 0.13930: | 0.13913¢
2.2| -0.600787| -0.60084( | -0.22500f | -0.22501% | 0.10348¢ | 0.10332:
2.4| -0.59650f | -0.59655¢ | -0.27190Z | -0.27190¢ | 0.07456f | 0.07439¢
2.6| -0.59078¢| -0.59083: | -0.31034( | -0.31034% | 0.050864 | 0.05067<
2.8] -0.58431:| -0.58435¢ | -0.34196¢ | -0.34197: | 0.03119€ | 0.03097¢
3 | -0.57752: | -0.57756: | -0.368082 | -0.36808% | 0.01469¢ | 0.01444¢
4 | -0.54603¢| -0.54608° | -0.44554¢ | -0.44555( | -0.03802z | -0.03851¢
5 | -0.52436% | -0.52442( | -0.47729.| -0.47729:. | -0.06476¢| -0.06550(
Cizelge 5.1.2IN_ ., bas kuantum sayisinin ¢ vw& =0 icin temel ve
uyariimy durum enerjileri
Cekirdekler arasi uzakliga gore uyariimis durum enerijileri
R 3po, 3do, Kaynak[12]| 3s0, | Kaynak[12]
1.2| 0.589006 - 0.606761 0.606735 0.641390.639648
1.4| 0.465683 - 0.485998 0.48598Y  0.527241D.525027
1.6| 0.373143 - 0.394638 0.394620 0.442528.439865
1.8] 0.301482 - 0.322722 0.322695 0.37735%.374271
2 | 0.244636 - 0.264258 0.26422p 0.325789.322319
2.2| 0.198658 - 0.215426 0.215379 0.284063%.280245
2.4| 0.160865 - 0.173677 0.173620 0.249674.245547
2.6| 0.129373 - 0.137260 0.137196 0.22089D.216496
2.8| 0.102819 - 0.104952 0.104884 0.19648%.191860
3 | 0.075897 - 0.080200 0.075820  0.175%49.170737
4 | -0.037479 - -0.035694  -0.035723 0.101329.099001
5 | -0.064661 - -0.105988 -0.106013 0.063821.058314
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Cizelge 5.1.23 N

max

Cizelge 5.1.22 _ bas kuantum sayisinin ti¢ v&=1 icin

uyariijdurum enerjilerinin eniyilengiydriingemsi

parametreleri.

62 PRy

Cod T,

C3pr

1 | 1.07948

0.67476

0.69956

1.5/1.06388

0.68370

0.69887

2 | 1.03383

0.69384

0.69173

2.5| 1.00066

0.70361

0.68032

3 | 0.97131

0.71189

0.66638

3.5| 0.95137

0.71803

0.65119

4 | 0.93954

0.72186

0.63557

4.5|0.92635

0.72348

0.62002

5 |0.90949

0.72317

0.60480

5.5 0.89019

0.72127

0.59006

6 | 0.86965

0.71814

0.57586

6.5 | 0.84865

0.71406

0.56224

7 | 0.82768

0.70930

0.54921

7.5] 0.80704

0.70407

0.53678

8 | 0.78690

0.69850

0.52505

8.5|0.76737

0.69273

0.52559

9 10.74848

0.68681

0.52595

9.5]0.73028

0.68082

0.52596

10 | 0.71275

0.67477

0.52521

enerjileri

bas kuantum sayisinin ¢ vel =1 icin uyariims durum

Cekirdekler arasi uzakliga gore uyariimis durum enerijileri

R 2pr, Kaynak[12] 3drz, 3pr, Kaynak[12]

1.0 | 0.525914 0.525892 0.776444 0.785476  0.785433
15| 0.214972 0.21494Q 0.441653 0.458882  0.458796
2.0 | 0.071259 0.671228 0.273303 0.299243  0.299135
25| -0.006787 | -0.00681%  0.171667 0.206107  0.20600
3.0| -0.053085| -0.053110  0.103651 0.145972  0.14587
3.5| -0.082056| -0.082082  0.05513] 0.104497  0.10441
40| -0.100798 | -0.100824  0.019044 0.074539  0.09444
50| -0.121358| -0.121384 -0.03011 0.034961 0.P338
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Cizelge 5.1.24N__ bas kuantum sayisinin t¢ v&=0,a = 0,1- 1igin

max

temel ve uyariigjndurum enerjileri

Cekirdekler arasi uzakliga gore temel ve uyarilmg durum enerjileri
a=10,-1
R 1so, Kaynak[12]| 2pog, Kaynak[12]| 2s0, Kaynak[12]
1.2| -0.52890¢ | -0.52897¢ | 0.24475Zz | 0.24473C | 0.42532Z4 | 0.42504¢
1.4| -0.56991¢| -0.56998: | 0.10222¢ | 0.10220¢ | 0.319647 | 0.319407
1.6| -0.59087¢| -0.590937 | -0.00859¢ | -0.008617 | 0.24261¢ | 0.24241:
1.8| -0.600197 | -0.60025¢ | -0.09666: | -0.09667% | 0.18444¢ | 0.18426¢
2 | -0.60257¢| -0.60263¢ | -0.16752%| -0.16753¢ | 0.13930. | 0.13913¢
2.2 | -0.600787 | -0.60084( | -0.22500¢ | -0.22501: | 0.10348€ | 0.10332!
2.4| -0.59650¢ | -0.59655¢ | -0.271902 | -0.27190¢ | 0.07456¢ | 0.07439<
2.6 | -0.59078¢ | -0.59083: | -0.31034( | -0.31034f | 0.05086< | 0.05067<
2.8] -0.58431:| -0.58435¢ | -0.34196¢ | -0.34197: | 0.03119€ | 0.03097¢
3 | -0.57752:| -0.577567 | -0.368082 | -0.36808f | 0.01469¢ | 0.01444¢
4 | -0.54603¢ | -0.54608f | -0.44554¢ | -0.44555( | -0.03802z | -0.03851«
5 | -0.52436% | -0.52442( | -0.47729.| -0.47729. | -0.06476¢| -0.06550(
Cizelge 5.1.25N, bas kuantum sayisinin t¢ v&=0,a = 0,1~ 1igin
uyarilmg durum enerjileri
Cekirdekler arasi uzakliga goére uyariimis durum enerjileri
a=10-1
R 3po, 3do, Kaynak[12]| 3s0, |Kaynak[12]
1.2 0.589006 - 0.606761 0.60673p 0.64139D.639648
1.4| 0.465683 - 0.485998 0.48598Y 0.527241D.525027
1.6| 0.373143 - 0.394638 0.394620 0.442528.439865
1.8| 0.301482 - 0.322722 0.322695 0.37735%.374271
2 | 0.244636 - 0.264258 0.26422p 0.325789.322319
2.2 | 0.198658 - 0.215426 0.215379 0.284063.280245
2.4 | 0.160865 - 0.173677 0.173620 0.249674.245547
2.6 | 0.129373 - 0.137260 0.137196 0.22089D.216496
2.8| 0.102819 - 0.104952 0.104884 0.196483%.191860
3 | 0.075897 - 0.080200 0.075820 0.175549.170737
4 | -0.037479 - -0.035694 -0.035723 0.101329.099001
5 | -0.064661 - -0.105988 -0.106013 0.063821.058314
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Cizelge 5.1.26N, ., bas kuantum sayisinin ¢ vé=1,a = 0,1~ Ticin

uyariims durum enerjileri

Cekirdekler arasi uzakliga gore uyariimis durum enerijileri
a=0,1-1

R 2pr, Kaynak[12] 3drz, 3pr, Kaynak[12]

1.0 0.525914 0.525892 0.776444 0.785476  0.785433
1.5 0.214972 0.21494Q 0.441653 0.458882  0.458796
2.0 0.071259 0.671228 0.273303 0.299243  0.299135
25| -0.006787 -0.006815% 0.171667 0.206107  0.2D600
3.0 | -0.053085 -0.053110 0.103651 0.145972  0.1A587
3.5 | -0.082056 -0.082082 0.055133 0.104497  0.10441
4.0 | -0.100798 -0.100824 0.019049 0.074539  0.08444
50| -0.121358 -0.121384 -0.030111 0.034961 0.2338
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Sekil 5.1.3 Cekirdekler arasi uzakfiin kuciuk dgerlerinde temel ve bazi uyarilmi durumlarin

elektronik enerji grafii
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Sekil 5.1.3, H, icin cekirdekler arasi uzakk gore enerji seviyelerini

gostermektedirSekilde cekirdekler arasi coulomb itme terimi dikkalinmamy ve
simetri gosterimi(Cizelge 5.1.18) kullanignicekirdekler arasi uzakin sifir ve

sonsuz limitlerinde birlgmis ve ayri atom durumlari ifade edilgtir.

R-0 birlesmis atom durumunda enerji seviyeleri;
-2,-212,-2/3 — 2/4 degerlerine yakymaktadir. Bu dgerler atomun enerji
seviyelerini ifade eden-Z?/2n* ile orantihdir. Dolayisi ileH, icin R->0'da

bulunan enerji seviyeleri dikkate aligthda atomun enerji seviyelerine yaglgl
goralir. R->0’da molekile ait ¢ekirdekler bir arada bulunur wekigdek ylku
ikiye yaklagir, birlesmis atom durumu meydana gelir, elde edilen enerjiysderi

helyum iyonunuiHe™) enerji seviyelerinesgit olur, H, 'nin elektronik yapisiHe"

iyonu ile benzer hale gelir.

R - «’da ise enerji seviyeleri,—1/2,—-1/8,— 1/1¢ dezerlerine yaklar.

Degerler hidrojen enerji seviyelerinin gerleri ile aynidir. Cekirdeklerin birbirinden
¢cok uzakta oldgu bu ayri atom durumunda molekuliin elektronik yapidrojen

atomundH) benzer hale gelir. Molekul, cekirdekler arasi ugak bu iki limit

durumu arasinda belirlenir.

Sekil 5.1.3'telo; birlesmis ve ayri atom durumunun engik enerji seviyesi
olarak gorulur. Bununla birliktéo, ayri atom durumunda engik enerji seviyesi,

birlesmis atom durumunda ise= 2yarilmg enerji seviyesine sahiptird, 'nin

limit durumlarinda ortaya c¢ikan enerji seviyelemlekile ait dalga fonksiyonunun

incelenmesi ile ankalir.
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10

Sekil 5.1.4R=8 ve R=4 dgerlerinde elektron ygunluk grafgi

68

Sekil 5.1.5R=2 ve R=1 dgerlerinde elektron ygunluk grafgi




-n.gs b

1o, R-10

Sekil 5.1.6R=0.4 ve R=0 dgerlerinde elektron ygunluk grafgi

R - 0’a yaklastikgalo, orbitali He" iyonununis orbitalinin 6zelliklerini gosterir.
1o, orbitali ise ayni iyonur2p(m=0) orbitalinin 6zelliklerini gosterir. Byekilde

molekdlin iki limit durumunda davrapy temel ve ilk uyarilmy durum ener;ji

seviyeleri icin belirlenir.

Ayni cins cekirdekli iki atomlu molekullerin ortayaikan iki limit durumunda
molekiler yoriingemsilerinin anddmasi icin kagilikli ilgi ciziminden faydalanilir.
Bu cizimde, yoringemsilerin birbirlerine gore enegviyelerinin 6zellikleri R'nin

fonksiyonu olarak goérualur.
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Sekil 5.1.7 Cekirdekler arasi uzaghn biyik dgerleri icin temel ve uyariiigidurumlar elektronik

enerji grafgi
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Birlesmis-atom durwmm Ayr-atom duranm

Sekil 5.1.8Ayni ¢ekirdekli iki atomlu molekdller icin molekidg/ériingemsi diyagrami
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Sekilde iki limit durumunda, yoéringemsiler arasindakarsilikli ilgi

gosterilir. Yoringemsiler arasinda gercgkie bu gegierde,

» Cekirdekler arasi eksen boyunca acisal momenturtesdminin
(A=|m) verilen bir dgerine sahip molekiiler yoringemsi ayi

degerine sahip yoringemsilerle bighaeli.

+ Dalga fonksiyonunun der sitligi(paritesi, g veya u), R sifirla
sonsuz arasinda gigtiginde korunmali.

* Ayni simetriye sahip yoriingemsilere kiik gelen enerji dgerleri, R
sifirla sonsuz arasindagigtigi zaman kesmemelidir.

Son kaul tek elektronlu molekuller icin gecerli giédir. Tek elektronlu
molekullerde A’'nin ayni dgerine kasilik gelen fakat dier kuantum sayilarinin
farkll degerlerine kagilik gelen potansiyel gilerinin kessmek icin izinli olduklari
goralurSekil 5.1.3 ve 5.1.7).
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6. TARTISMA VE SONUC

Molekuller birden fazla atom cekirdie ve elektrondan okan dengeli
sistemlerdir. Atomun vyapisi ile lkalastirildiginda molekilin yapisi daha
karmagiktir, fakat elektronlarin kuatlesinin c¢ekirgia kuatlesinden c¢ok kuiguk
olmasinin sonucu olarak cekirdeklerin hareketinekteonlarin hareketine gore ¢ok
daha yava olmasi ve cekirdeklerin hareketinin durgun kabdilreesi molekulin

yapisinin incelenmesini kolaylarir.
Molekul sistemleri igerisinde en basit oland, molekdl iyonudur.

Cekirdeklerin hareketinin durgun kabul edilmesi iolekil icin elde edilen

Schrédinger denklemi tam olarak c¢oOzulebilmektediHidrojen atomunun
coziminden elde edilen kuantum sayilarina benzearalol H, iyonunun

¢bzimuinden dgrusal molekulin kuantum sayilar elde edilir.

Cok cekirdekli cok elektronlu molekillerin yapisinincelenmesi igin ise
yaklasim yontemlerinden faydalanilitd, ayni zamanda bu kargia molekillerin

incelenmesinde uygulanacak yakia yontemlerinin argiriimasinda model

olusturur.

Bu calsmadag® tam ortonormal fonksiyonlar sistemi ve perdelenaian

yaklasimi kullanilarak; H, iyonu incelenmi, temel ve uyarilngi enerjileri

hesaplanmgy elektronik enerji grafii elde edilerek temel ve uyariignmolekiler

yoriingemsileri bulunmytur.

Hesaplamalardg/“ tam ortonormal fonksiyonlar sisteminin kullaniimése
elde edilen sonuclar literatirle kdastiriimis, a =10,-1 degerlerinde temel ve
uyariims durum enerjilerinin literattrle uyum iginde olgly dgsrusal bilgim
katsayilarinin isex 'ya gore dgistigi goralmistir (Cizelge 5.1.14, 5.1.15, 5.1.16).
Bu sonuglardan yola c¢ikaraky? tam ortonormal fonksiyonlar sisteminin tek

elektronlu molekaullerin incelenmesinde kullginoldugu séylenebilir.
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Karmalk molekullerin hesaplanmasi durumunda ise STOi thzlar
kullanildiginda ortaya cikan ¢ok merkezli integrallerin ¢cozuitgratirde GTO tipli
bazlardan faydalanilarak yapilir. STO tipli bazl&TO tipli bazlarla ifade edilir,
ancak bu baz fonksiyonlari molekilin HFR yOnterai hliesaplanmasinda avantajli
degildir.

Bu tezde kullanilany? tam ortonormal fonksiyonlar sistemi ¢cok merkezli

integrallerin hesaplanmasinda ortaya c¢ikan zortuklgidermektedir[8-22-23].
Bununla birlikte cok merkezli integrallerin hesapt@asinda cekirdekler arasi
uzaklgin kiguk degerlerinde integralin yakinsakh bozulur. Bu nedenle
integrallerin hesaplanmasinda seri agilimdan faydht.

Tezde, genietilmis baz yaklaimi kullanilarak yapilan incelemelerde, matris
elemanlarinin hesaplanmasinda ortaya c¢ikan zorldklarilensekilde giderilmstir.
HFR yontemi ile genietilmis baz yaklaimi kullanilarak hesaplanan toplam eneriji,
elektronik enerji, bulunan molekiler yéringemsitaglekiliin tam ¢6zimu ile elde
edilen sonuclarla uyum icindedir. Geletiimis baz yaklaimi ile uyarilims

durumlarin hesaplanmasi sirasinda baz fonksiyogsisil, ., = 3 alinmstir. Bu

yaklasimla temel durum icin yapilan hesaplamalardan kadusonuclar dikkate
alinirsa (Cizelge 5.1.9, 5.1.10) uyargndurumlar igin baz sayisinin arttiriimasi,

molekilin tam ¢ézimind ile elde edilen sonuclaaglohaktadir.
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7. OZET

Sunulan bu tezdéd, molekil iyonu perdelenmialan yaklaimi ve ¢¢ tam

ortonormal fonksiyonlar sistemi kullanilarak incabeistir.

Molekul iyonunun temel ve uyarilgnenerji seviyeleri igin ¢ekirdekler arasi
uzaklgin belirlenen her deerinde yoringemsi parametrelerine
eniyileme(optimizasyon) yapilgibu parametreler ve enerji seviyeleri icin bulunan
sonuclar molekulin Shrédinger denkleminin ¢ozinmgl élde edilen sonuclarla
karsilastiriimistir. Cekirdekler arasi uzakl balh olarak molekulin birlgmis, ayr
atom durumlari hesaplangnimolekiler yoringemsiler ve ydringemsilerin bu iki

limit durumu arasindaki gegeri bulunmutur.

Yaklasim yontemi ile yapilacak hesaplamalarda ortaya rcikaolekiler
integraller Guseinov'un oOneigi yontemlerle ¢ozulmg) HFR denklemleri ve
molekiler integraller icin elde edilen c¢oézumlerimogramlanmasi Mathematica

program dilinde yapilngtir.
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8. SUMMARY

In this thesis H, molecular ion was investigated using screenindd fie

approximation ang/“ complete orthonormal sets of exponential typetatbi

The optimization methods were used to find eachtariparameter that
determined for each internuclear distance, anatsitlresults were comprised with
literature for the parameters and energy levelssoAthe molecular ion was
investigated for united and separated atomic stdtes depend on internuclear
distance, and were found molecular orbitals, tteorsbetween these orbitals for the

two limits.

Molecular integrals have been used to calculate itiolecule by using the
approximation, which solved by Guseinov's metho&RHequations and molecular

integrals were programmed by using mathematicarproganguage.
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EKLER

1. Gaunt katsayisi
Ayni merkezli iki kiresel harmogin ¢arpimi:

Sin(6,0)S (6.8) = i ZL‘,d ™ (mI'm)S,,, (6,) (E1. 1)

L=0M=-

ile ifade edilir. Burada,

o g = |22 et gy Y2 T cogmg| [cogm|¢| |cogM|g
d (Im.F'm) 471C (Im,'m I{sm|rﬂ¢ sinm|g | [sinM|¢ a9

(E1. 2)

olarak verilir. Bu ifadedeCL‘M‘(lm,l'm’) Gaunt katsayisi olarak adlandirilir ve

c™ am,1'm) ‘/2L j R (COSA)R,, (COSH)R,,, (cOSB)sindd

(E1. 3)

integralinin ¢ozumudur. (E1. 3) ifadesinté = m+m' dezerini alir, dolayisi

ile

Ct(mI'm')  [M|=|m-m)|

Ct(mIl'=m) |M|=|m+m)| (EL-4)

c™ am,1'm) ={

Simetri 6zellgine sahip olur.
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(E1. 3) denkleminin ¢ozimi simetri 6zgildikkate alindginda

+M)| Fg—1(29 =1 _l')FL(g)
(2g +1F; (29)

C L (Im, | rmr) — (_1)g—(l'—m’)+1/2(\ m\+\ m’\

1/2

@+ +yF,, (1 +1I"+M)F L+1+1"+M)
Fl—m(l +' - M)FI+I'—M (I+1"+2L+ M)FL—M (ZL)FL+M (2L +2M)

I+]"+m

Z(_l)t Fl+m+t)F_ (+I'-M)F,_ (+I"+M)F _, ("'-m+L-M -1)
t Fim(+17+ M)

(E1. 5)

olarak  verilir. Burada g:%(l+l'+L) ve toplamin  sinin

max@,L-m=-1") st <min( —|m,L-M,L~1+I") arasinda d#gsir.

Cizelge E1.1Kuantum sayilarinin bazi gerlerinde

Gaunt katsayilari.

Ilm|I"|m|L]| C-Um,I'm)
1100l 0] 1 1/+/3
101 0] o 1
1/-1|0] o] 1 1/+/3
1/-1|1| o] 2 J31/5
10-1]1] 1] 2 J615
2|-1| 1| o| 3| (2/6/5)/7
2o 2] 1] 2 1/7
20| 2| 2| 4 J51317
2o 1] 1| 3| @&/3/5/7
20 2] o] 0 1
2o 2] 2] 2 -2/7
3|3[0| of 3 1/7
3|-3|1| 0 4 1/33
331 1| 2 2/3./3
3|-3|2] 1| 5| (2/5/3)/11
3|-3| 2| 2| 5| (BJ2/3)/11
3|-3|3| 0| 6| @0\7/3)/143
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Il. Ortme integrali Tablosu

Cizelge E2.1Kuantum sayilarinin bazi gerlerinde 6rtme integrali

nil|in|l' m P t Denklem (4.2.54) Kaynak[Barnett]
41232 1] 25 0 | -5.65554 47149 28136 43477 © | -5.65554 47149 28136 43477 ©
15| 4| 8| 4| 4| 25 0 | 2.54324 13255 99050 25346 % | 2.54324 13255 99050 25346
32| 3| 2] 1| 25| 0.6] -4.42287 76698 82608 80679 | -4.42287 76698 82608 80679 *
4| 5| 4| 4| 100| 0.7 1.56200 60274 57891 03745 ™ | 1.56200 60274 57891 037454
5| 8| 4| 3| 45| 0.2| -5.46510 24302 27040 17382 % | -5.46510 24302 27040 17382 %
10| 7| 8| 2| 1| 60 | 0.2|-1.84189 02617 31981 06424 "1 | -1.84189 02617 31981 06424 ™4
101 910/ 9| 9| 15 | 06| 6.23122 31819 11249 46475 | 6.23122 31819 11249 46475 ™
18|10( 18|17/ 9| 20 0 | -1.14908 69466 02953 11841 % | -1.14908 69466 02953 118412
25(12|20(17[11| 30 0 | 4.88129 74127 09633 67201~ | 4.88129 74127 09633 672012
2708 | 9| 8| 7| 35 | -0.2| -1.74423 80751 96959 09193 “ | -1.74423 80751 96959 09293 *
37 12|10| 6 | 10 | -0.6| 3.98228 00437 70915 73596 1 | 3.98228 00437 70915 73596 4
65|24|65|20| 18| 1x10%| 0 | 2.95052 48866 02063 27282 | 2.95052 48866 02063 27262 4
70|15|65| 13| 10| 1x10* | O | 3.34993 30690 23695 02366 | 3.34993 30690 23695 02366 1
75/30| 75| 20| 18| 1x10°| O | -8.19297 54962 16878 82026 "% | -8.19297 54962 16878 82025 "
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[ll. HFR programi aki s semasi

FC=SCE (E3. 1)

KxK C matrisin elemanlarig katsayilarindan okur.

C112 C12 . . . Cpk
C21 C2 . . . CoK
C=
(Ck1 Ck2 . . . CkKkJ (E3. 4)

E, elemanlari orbital enerji olan ¢egen (diagonal) matrisdir.

e1 O 0

0 e . 0
E=

0O 0 . . . ek (E3. 5)
gl2g gliz (E3. 6)
SsY?Fc=s"scCE (E3.7)
SsY2F (s¥?g¥) c=scE (E3. 8)
gl2 | g2 (51/2 C)= (Sl/z C)E (E3. 9)
FC=CE (E3. 10)
F=gl2F g2 (E3. 11)
c=sc (E3. 12)
c=s'2¢ (E3. 13)
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Girdileri okuma

o Ortme integrali §)
Kinetik enerji integrali T)
Potansiyel enerji integrali ok}

Bir elektronlu integralleri olgtur (H=T+V)

O O O O

Iki elektronlu integralleri okumal( K)
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Atam Mumaras
Perdelenme Sakbiti
Huantum Savilar

Matriz Elemanlarinin
hesaplanmas

 Watzayilannin Baslanogg
Dederleri

Fock Matrizinin Hesaplanmas |<—

iz deder Denkleminin
COzimd

|  katzayvilannin yeni dederi |

|Enerji ve C ler igin uyum 7 w

War

Enerji ve Cleri
wazdr

Sekil E3. 1HFR denklemleri icin akisemasi
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