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Bu calismada, w*-ETO Tam Ortonormal Fonksyonlar Sistemi (Exponential
Type Orbitals- ETOs), Slater Type Orbital (STOs) bazlarindan faydalanilarak,
Hidrojen molekiiliiniin kuantum mekaniksel incelenmesi yapilmistir. Temel durum
icin  molekiiler orbitaller, temel durum enerjisi ve dogrusal bilesim katsayilar

hesaplanmustir.

Cok merkezli ve ¢ok elektronlu molekiiler integrallerin hesaplanmasinda G? .

ve Q! yardima fonksiyonlarindan ve tasima formiiliinden yararlanilmstir.

Hidrojen molekiilii i¢in Hartree- Fock-Roothaan denklemlerinin ¢6ziimii ve
hesaplamalarda ortaya ¢ikan matris elemanlarmin programlanmasmda Mathematica

program dili kullan1lmis, sonugclar literatiirle karsilastirilmistir.

Anahtar kelimeler : Y*-ETO Tam Ortonormal Fonksyonlar Sistemi, Slater Type
Orbital, Hartree-Fock Yontemi, Hartree-Fock-Roothaan Denklemleri, Molekiiler

Orbitaller, Yardimci Fonksiyonlar, Molekiiler integraller



ABSTRACT

In this thesis, quantum mechanical evaluation of hydrogen molecule was
investigated using New Complete Orthonormal Sets of Exponential-Type Orbitals
(w*=ETO,), Slater-Type Orbitals (S70,) basis. Molecular orbitals, ground state

energy and linear combination coefficients were calculated for hydrogen molecule
(Ho).

G’ . and Q. auxiliary functions and expansion formulae were used to
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calculate multicenter and multielectron molecular integrals.

Mathematica programming language was used to solve Hartree-Fock-
Roothaan equations for hydrogen molecule and matrix elements occurs in calculations,

moreover obtained results were compared with literature.

Keywords : W*-ETO New Complete Orthonormal sets of EXponential-Type Orbital,
Slater Type Orbital, Hartree-Fock method, Hartree-Fock-Roothaan Equations,

Molecular Orbitals, Auxiliary Functions, Expansion Formulae, Molecular Integrals,



SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu tezde kullanilan simgeler ve kisaltmalar agiklamalariyla birlikte asagida
belirtilmektedir.
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u, Molekiiler orbital

Z, Atom orbitali

N Elektronlarin sayis1

c, Dogrusal bilesim katsayilar
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P Yer degistirme operatorii

F Fock operatorii

g Orbital enerjisi

S, Ortme integrali

J, Coulomb islemcisi

K W Degis-tokus islemcisi

VES Coulomb etkilesme integrali
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1.GIRIS

Molekiillerin yapisina iligkin tiim teoriler, baslangicta ayni1 basitlestirmeyi
yapar. Schrodinger denklemi tek elektronlu hidrojen atomu i¢in ¢6ziilebilse de, cok
parcacikli sistemler i¢in tam bir ¢6ziim miimkiin degildir. Bu sebeple ¢6zliim ¢esitli
yaklasim yoOntemleri kullanilarak yapilabilmektedir. Literatiirde yaygin olarak
kullanilan bu yontemlerden biri 6z uyumlu alan (SCF-self consistent field)
yontemidir. Bu yontemde N elektronlu sistemin Schrédinger denklemi, N—1 sayida
elektronun ¢ekirdegi veya cekirdegin elektrik alanini perdeledigi varsayilarak tek
elektronlu denkleme indirgenir ve ¢6ziim yapilir. Perdelenmis alan yaklasimi olarak
da adlandirilan bu yaklagimla her bir elektron i¢in bulunan sonuglar kullanilarak N
elektronlu sistem incelenir. Bu yaklasimda dalga fonksiyonu , N elektronun her biri
icin tek elektron fonksiyonlarinin ¢arpimi seklinde ifade edilir. N elektronlu sistemin
elektronlart i¢in, tek tek bulunan bu denklemler sistemine Hartree-Fock (HF)

denklemler sistemi denir.

Secilmezlik ilkesi ve serbest elektronlar modelini dikkate alarak, bulunan bu
tek elektronlu dalga fonksiyonlarindan, N elektronlu sistemin dalga fonksiyonunu

bulmak i¢in determinant dalga fonksiyonundan (Slater, 1930) yararlanilir.

Valans bag teorisinde (Heitler&London 1927)baslangi¢c noktasi paylasilan
elektron ¢iftidir. Bu teori kimyada yaygm bir sekilde kullanilan o ve 7 bag

kavramlarini, gecis hali ve hibritlesme terimlerini ortaya atar.

Molekiiler orbital (MO) teoride, (Roothan,1951), atom orbitali kavrami, bir
molekiildeki tiim atomlara yayilan bir dalga bi¢imi olan molekiil orbitali kavramina

genisletilir.

HF denklemleri ve MO yaklasmmi dikkate alinarak varyasyon ilkesinin
uygulanmasi ile Hartree-Fock-Roothan (HFR) denklemleri elde edilir. Ancak HFR
denklemlerinin ¢oziimii sirasinda ortaya c¢ikan c¢ok merkezli integrallerin

hesaplanmasindaki  zorluklar nedeniyle, hesaplamalarda kullanilacak atom



orbitallerinin se¢imi, molekiiler sistemlerin teorik olarak incelenmesinde biiyiik
onem tagimaktadir. Elektronik yapinin incelenmesi amaciyla, yapilan hesaplamalarin
sistemin fiziksel oOzelliklerini temsil edebilme becerisi ve yapilan bilgisayar

programlarmin verimliligi secilen bu orbitallere bagl1 olarak degismektedir.

Literatiirde, kuantum mekaniksel hesaplamalarda kullanilan ¢ok cesitli sayida
atom orbitalleri bulunmaktadir. Gaussian tipi (GTO) ve Slater tipi orbitaller (STO)
bunlardan en yaygin olarak kullamlanlaridir. Ancak c¢ok merkezli integrallerin
hesaplanmasinda ortaya ¢ikan zorluklar, STO tipi orbitallerin kullanimini
smirlamaktadir. Bu nedenle HFR denklemlerinin ¢oziimiinde ¥* -Tam Ortonormal

Fonksiyonlar Sisteminin (Guseinov,2002) kullanilmas1 gerekmektedir.

HFR denklemlerinin ¢6ziimiinde ortaya ¢ikan cok merkezli, ¢cok elektronlu
molekiiler integraller molekiil yapisinin incelenmesinde karsilasilan en Onemli

problemlerden biridir. Cok merkezli, ¢cok elektronlu bu integraller Guseinov’un

q
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yontemi ile, yardimer G’ . ve Qf . fonksiyonlarin kullanilmasiyla hesaplanir.

Bilindigi gibi teorik kuantum kimyas: alaninda kaydedilen gelismeler,
beraberinde sayisal hesaplamalardaki gelismeleri de getirmistir. Sayisal kimya da
denilen bu yeni alanda calismalar olduk¢ca hiz kazanarak ilerlemekte, teorik
calismalarm dogrulugunun tespit edilmesinde ve deneylerle uyumun saglanmasinda
biiylik rol oynamaktadir. Hesaplamalarda kullanilan bilgisayar programlarmin ¢esidi,
programlama dilindeki sadelik ve sonuglarin alinmasi i¢in gecen siirenin kisaligi,
alman sonuglarin hassasiyetini ve gecerliligini arttirmaktadir. Bu ¢alismada yapilan

hesaplamalarda Mathematica program dilinden faydalanilmistir.



2.TEZIN KONUSU VE AMACI

Tezin amact Y*-ETO tam Ortonormal fonksiyonlann kullanilarak H,

molekilinin kuantum mekaniksel incelenmesidir.

Bu calismada H, molekiiliiniin orbital parametreleri, temel durum enerjisi,

lineer kombinasyon katsayillan MO-LCAO yontemi kullanilarak hesaplanacak ve
literatiirdeki diger sonuglarla karsilastirilacaktir.

G’ . ve O!. yardimer fonksiyonlar: ve tasima formiiliinden yararlanarak ¢ok

merkezli ve ¢cok elektronlu molekiiler integraller hesaplanacaktir.

HFR denklemlerinin ¢éziimiinde STO baz setleri, ¥ -Tam Ortonormal (W* -
ETO) tipi baz setleri kullanilacaktir.

Elde edilen sonuglar literatiirdeki ¢oziimlerle karsilastirilacak ve yeni yontemin

kullanilabilirligi tartigilacaktr.



3. ONCEKIi CALISMALAR

Hartree tarafindan 6nerilen 6z uyumlu alan yonteminde ¢ok elektronlu sistemin
(atom veya molekiil) dalga fonksiyonu tek elektronlu dalga fonksiyonlarinin
carptmiyla olusturulur. Yontem, elektronlarin spin 6zelligi de dikkate almarak
secilmezlik ilkesine uygun sekilde gelistirilmis (Slater, 1930; Fock, 1930) ve Hatree-
Fock (HF) kuramu olarak adlandirilan yontem bulunmustur. HF denklemleri igin
analitik c¢ozlimler bulmak i¢in molekiiler orbital (MO) yaklagimi Onerilmistir
(Roothaan, 1951). Roothaan kapali kabuklu sistemleri incelemis (Roothaan, 1960),

actk kabuklu sistemler i¢in genellestirme yapmistir.

Molekiiler sistemlerin kuantum mekaniksel incelenmesinde bulunan sonuglar,
hesaplamalarda kullanilacak olan baz setlerinin se¢imine baghidir. Magnasco ve
Rapallo (1997) STO tipi baz fonksiyonlar1 kullanarak, HFR denklemlerinin

coziimiinde ortaya ¢ikan ¢ok merkezli integraller i¢in hesaplamalar yapmislardir.

Wells ve Wilson (1989), GTO tipi baz fonksiyonlar kullanarak ¢esitli diatomik

molekiiller i¢in kuantum mekaniksel hesaplamalar yapmuslardir.

Guseinov’un (2000) 6nerdig yardimer G, ve Q! yardimci fonksiyonlar: ile

hesaplamalarda STO tipi orbitallerin kullammindan gelen zorluklar ortadan

kaldirilarak ¢ok merkezli integraller hesaplanmistir.

Bourferguene, Jones ve Etemadi (1998), Hidrojen molekiiliiniin temel durum

enerjisinin hesaplanmasinda STO tipi baz setleri kullanmislardir.

Guseinov ‘un (2002) 6nerdigi W*-Tam Ortonormal ('¥* -ETO) baz setleriyle

STO tipi orbitallerin kullaniminda dogan zorluklar giderilmektedir.



4. MATERYAL VE YONTEM

4.1.COK ELEKTRONLU ATOM VE MOLEKULLERIN ELEKTRONIK
YAPISI

4.1.1. Born-Oppenheimer Yaklasim

Molekiil yapisinin tanimlanmasi, yalitilmis atomlara gore cok daha karmasiktir.
Fakat elektronlarin kiitlesinin, ¢ekirdeklerin kiitlesinden ¢ok daha kiigiik olmasi bu
problemi oldukca basitlestirir. Molekiildeki elektronlarm  ve ¢ekirdeklerin
hareketlerini birbirinden ayiran bu yaklagimla Schrodinger denklemi ¢oziiliir. Baska
bir degisle sistemin dalga fonksiyonu, elektronlarin ve ¢ekirdeklerin dalga

fonksiyonlarmin ¢arpmmi seklinde ifade edilebilir. Buna gore elektronik Hamiltonian;

M Za N N 1
Z +ZZ_ (4.1.1)

la=11,, pu=1 pu>v ruv

2
V., -

I:]e:_z

N
pu=1 u=

N | —

=Y

Bu durumda elektronlar i¢in Schrodinger denklemi;

A

Hy =¢y (4.1.2)

Seklindedir ve w =y (x,, X )elektronik dalga fonksiyonu, x = elektron ve
hesaplamalar boyunca sabit alinan, X, ¢ekirdek koordinatlarina baglidir. Boylece ¢,

elektronik enerjisi, &, = ¢,(X,) seklinde ¢ekirdek koordinatlarmma bagh olarak yazilir.

Cekirdekler arasi etkilesim enerjisinin sabit kabul edilmesi ile sistemin toplam enerji

ifadesi su sekilde yazilabilir;



(4.1.3)

Ep =E.TE, (4.1.4)

Toplam enerjinin ¢ekirdek koordinatina bagliligi ¢ekirdek hareketleri icin

potansiyel saglar. Bagka bir degisle c¢ekirdekler toplam enerjinin olusturdugu

potansiyel yiizeyinde ilerler.

Cekirdeklerin hareketi dikkate alindiginda sistemin Hamilton operatdrii;

L W 1 NIz, & 7,7,
H=-2 Vit Syl +ZZ
2 u=1 2 u=1 a=l I/;m pu=l u>v HV a=l a>b a
ZZ
:—Z—V2+g (X, )+ZZ b
a=1 a>b gb
M 1 5
= _sza +g, (X)) (4.1.5)
a=1
Sistemin Schrodinger denklemi kisaca;
Hy=Ey (4.1.6)

Burada y=y(X,), X, cekirdek koordinatima bagli dalga fonksiyonudur.

Molekiildeki tiim etkilesmeleri iceren E, molekiiliin toplam enerjisidir. Bu durumda

sistemin dalga fonksiyonu;



W(x,, X,)=w(x,, X,)7(X,) (4.17)

Seklinde elektronlarin ve ¢gekirdeklerin dalga fonksiyonlarinin ¢carpimi olarak
ifade edilebilir.

4.1.2. Secilmezlik ilkesi ve Pauli Prensibi

N elektronlu sistemin Hamilton operatorii parcaciklar arasindaki tiim
etkilesmeleri  (elektriksel etkilesmeler ve manyetik etkilesmeler) igerir. Ancak
manyetik etkilesmeler, elektriksel etkilesmelerden c¢ok kiicliik oldugu igin ihmal

edilebilir. Sistemin tiim etkilesmeleri iceren Hamilton operatorti;

R M 1 N 1 N M Z N N 1 M M ZZ
H==3 V=D Vu=2. 2 7420+ 2.~
a=l1 2 12 u=l a=1 r,ua pu=l p>v 'y a=l a>b Rab

(4.1.8)

seklindedir ve elektronlann dort koordinatinm  (x,y,z ve spin

koordinatio ==+1) yer degistirmesine gore simetriktir.
b H(1,2)=H(2,1)=H(1,2) (4.1.9)

Burada P, hermityen yer degistirme operatoriidiir ve Hamilton operatorti ile

komiitatif 6zellige sahiptir;

P H(X,X,,..X)=H(X,,X,,.X,)P, (4.1.10)

Sistemin W(X,,X,,....X,) dalga fonksiyonu Hamilton operatoriiniin ve ayni

zamanda P,, yer degistirme operatoriiniin 6z fonksiyonudur.



P W(X,X,,..X,)=AV(X,X,,..X\) (4.1.11)

A yer degistirme operatori 13W niin 6zdegeridir. A’y1 bulmak igin

A

P,, operatoriiniin yer degistirmesini iki kez uygulayalim;

A A

PP Y(X, X, X)) =AP ¥ (X, X,,.. X)) = A¥(X,, X,,... X))

uveouv

(4.1.12)

A ==1 degerlerini alir. Boylece sistemin dalga fonksiyonu yer degistirmelere

gore simetrik veya anti-simetrik olacaktir. Spini kesirli olan (1/2,3/2,...) pargaciklarin

dalga fonksiyonu anti-simetrik ‘¥, spini tam olan (0,1,2,...) par¢aciklarm dalga

fonksiyonu ise simetrik ‘¥ olacaktir.

Dalga fonksiyonunun olasilik 6zelliginden faydalamlarak simetrik ve anti-

simetrik dalga fonksiyonlar1 incelenirse,

B (X X =R (X X = (X X )

‘2
(4.1.13)

yer degistirmeden Once ve sonra olasilik ayni oldugu goriiliir yani fiziksel 6zellikler
yer degistirmeden Once ve sonra aynidir. Bu 6zellik 6zdes pargaciklarin sec¢ilmezligi

ilkesi diye adlandirilir.

Pauli ilkesi se¢ilmezlik ilkesinin 6zel bir durumudur. Pauli ilkesine goére N
elektronlu sistemin W(X,,X,,...X,) toplam dalga fonksiyonu anti-simetrik
olmalidir. Baska bir degisle iki elektronun tiim koordinatlar1 yer degistirdiginde

Y(X,,X,,..X)nin isareti degismelidir. Spin fonksiyonlarmm dahil edilmesiyle



saglanan bu sarta gore, her bir elektronun temel spin fonksiyonu =1degerlerini
alabilir. Burada +1 spin yukar, —1 spin asagi durumunu temsil eder. Buna gore iki
elektronun bagimsiz spin fonksiyonlannin c¢arpimi olarak gosterilebilen dort

bagimsiz spin durumu vardir;

2:(1,2) = (+1,+1) (4.1.14)
2, (1,2)=(+1,-1) (4.1.15)
25(1,2) = (=1,+1) (4.1.16)
2:(1,2) =(-1-1) (4.1.17)

X, ve x,’ un iki elektronun koordinatlarinin yer degistirmesine gore
simetrik, y; ve y,’ln ise simetrik ya da anti-simetrik olmadiklan goriiliir. y, ve
%, Un dogrusal bilesimleri alinarak elektronlann yer degistirmesine gore simetrik ve

anti-simetrik olan dalga fonksiyonlar olusturulabilir,

1
1,2) = —=(x,(1,2) + x5 (1,2 4.1.18
x,(1,2) \/5(%( )+ 15(1,2)) ( )
1
%a(1,2)—3(12(1,2)—)(3(1,2)) (4.1.19)

Bu durumda spin fonksiyonlarini da igeren toplam anti-simetrik

Y(X,,X,,...X,)dalga fonksiyonu,

WX, X)) =y, %((H,—l)—(—m» (4.1.20)
(+1,+1)

WX, X,) =y, %((H, 1)+ (=1,41)) 4.1.21)
(_1’_1)



seklinde elde edilmis olur. Burada w, toplam dalga fonksiyonunun uzay

koordinatlarina bagl1 kismidir.

Sistemin bu anti-simetrik toplam dalga fonksiyonu Slater’in Onerdig,
determinant seklinde ifade edilebilir. Buna gore bagimsiz elektronlardan olusan N

elektronlu sistemin determinant fonksiyonu;

u, (%) u, (%) : : : u, (x)
u, (%) u, (x,) . . . u, (x,)
Y(x,x,,..x )—L
15429V N) ™ N'
unl('xN) unz('xN) . . . unN('xN)
(4.1.22)

Pauli ilkesinin gerektirdigi gibi bu dalga fonksiyonu anti-simetriktir. Bagka
bir degisle iki elektronun kuantum sayist ayni oldugu durumda (n, =n,),

determinantin iki silitunu da ayni olacagi icin determinantin degeri sifira esit
olacaktir. Bu durumun bulunma olasith@ da sifir olur ve elektronlar arasi

etkilesmenin olmadi@ veya ihmal edilebildigi durumda gegerli olur.
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4.1.3. Perdelenmis Alan Yaklasimi

Sadece elektriksel etkilesmeleri dikkate aldigimiz durumda Hamilton

operatorui:
R N 1 5 N M Z N N 1
He:_ZEVy _era +er_ (4.1.23)
u=1 u=la=1"ya u=1pu>v "yy

N=elektronlarin sayis1

M=c¢ekirdeklerin sayis1

Burada birinci terim kinetik enerji operatorii ikinci terim, elektronlarin
cekirdek veya cekirdeklerle coulomb etkilesimi, tligiincii terim ise elektronlarm
birbirleriyle olan etkilesmesini gostermektedir. Elektronlar arasi etkilesme enerjisi,
cekirdek ile elektronlar arasindaki etkilesme enerjisine yakmdir. Bu durumda
pertiirbasyon yontemini uygulamak zordur. Bu yontemi uygulamak i¢in perdelenmis

alan yaklagimindan faydalamlir.

Hartree-Fock perdelenmis alan yOntemine gbére N elektrona sahip bir
sistemde, tek bir elektron, ¢ekirdegin veya cekirdeklerin elektrik alaninin ve diger N—
1 sayida elektronlarm olusturdugu ortalama elektrik alanin etkisi alindadir. Hartree’
nin Onerdigi perdelenmis alan yaklastmidan faydalanilarak (N—1) sayida elektronun

olusturdugu ortalama elektrik alan bulunur.

Varyasyon ilkesinden faydalanilarak toplam enerjinin minimum olmasi
kosuluyla potansiyel ifadesi bulunur. Hartree (1929), Pauli ilkesini dikkate almadan
ortalama potansiyeli igeren tek elektronlu Schrodinger denklemini bulmugtur.

Fock(1930), Pauli ilkesini dikkate alarak Hartree’nin Onerdigi teoride yeni

11



denklemler bulmustur. (HF) denklemler sisteminin ¢6ziimiiyle ¢ok elektronlu

problem tek elektronlu probleme indirgenmis olur.

Perdelenmis alan yaklasimimi incelemek i¢in kullanilan ilk limit
durumundan biri olan, incelenecek p numaral1 elektronun diger elektronlara gore
atom cekirdeginden ¢ok uzakta oldugu durumu dikkate ahrsak, bu elektronun diger

elektronlar tarafindan perdelendigi durumdaki potansiyel enerji ifadesi,

2
—Z'e

P

Vr,)=

Z'=Z-(N-1) (4.1.24)

Buradaki Z’, elektronlarin perdelemesi altinda atom g¢ekirdeginin azalmis

olan yiikiidiir.

¢ numarali elektronun diger elektronlara gore atom cekirdegine ¢ok yakin

oldugu diger limit durumda etkilesme potansiyeli;

Z'(r,)ée

V()= Z'(r,) =(Z~r,C) (4.1.25)

T
Burada C sabiti ylizeydeki elektronlarla olan toplam etkilesmeyi

gostermektedir. Burada perdelenmis yiik uzakliga da baglidir. Potansiyelin ifadesi de

perdelenmis potansiyel olacaktir.

Pertiirbasyon teorisini uygulamak i¢cin Hamilton operatorii su sekilde yazilir;

R N 5 N M 7 NN

H:—Z(EVH+V(ry))+2(—V(rH)—zV“)+ZZV— (4.1.26)
u=l u=l a=l g p=l u>v 'y

H=H,+W (4.1.27)

12



A

H, bagmsiz elektronlar i¢in Hamilton operatoriinii, Wise kalan

A

etkilesmeleri gostermektedir. Kalan etkilesmeleri dikkate almadigimiz W =0

durumunda bagimsiz elektronlar modelini elde etmis oluruz.

Bu modelde elektronlarin her biri diger etkilesmeleri dikkate almadan atom

cekirdegi ile etkilesir. Bagimsiz elektronlar durumunda Schrédinger denklemi;

- v (] )
HW,(XX,.X,)= Z(Evi +V(r#)]‘PO(X1X2...XN) —EW, (X, X,..X,)

p=l

(4.1.28)

V(,), atomlar i¢in merkezcil alan potansiyelidir. Molekiiller igin bu
potansiyel 7, konum vektorine bagli V() potansiyelidir. Lineer molekiiller igin

potansiyel, eksensel simetriye sahiptir. Lineer olmayan molekiil durumunda ise

molekiiliin geometrik simetrisi V(7,) 'niin simetrisi ile aynidir. Incelenen sistemlere
gore potansiyel hakkinda, sistemin geometrik Ozelliklerden faydalanilarak, bilgi

edinilebilir. Bu durumda I-AI0 operatorii de sistemin simetrisinin Ozelliklerini tasir.

Schrodinger denkleminde 7,, gibi bagimli degiskenleri igeren terim olmadigina

gore, denklem degiskenlerine ayirma yontemi ile ¢ozilebilir;
Y, (X, X,.. X)) =UX)UX,)U(X,)..U(X,) (4.1.29)

(4.1.29) denklemini Schrodinger denklemine boldiigiimiizde;

N

ZGV%V@)jU(Xu)ze,,U(Xu) (4.1.30)

u=l

N
EO =& te,te, +otE = Ze
u=1

(4.1.31)

u
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u =123..N kadar deger alir. (4.1.30) denklemini genel olarak;

N

ZGVZ +V (7 )jU(X) = U(X) (4.1.32)

p=l

seklinde yazabiliriz. Boylece perdelenmis alan yaklasiminda N elektronlu

problem tek elektronlu probleme indirilmis olur.

4.2 COK ELEKTRONLU ATOM VE MOLEKUL SISTEMLERI iCIN
HARTREE-FOCK-ROOTHAN (HFR) YONTEMI

4.2.1 Hartree-Fock (HF) ve Hartree-Fock-Roothan (HFR) Denklemleri

Molekiiler Orbital (MO) yaklasimiyla esdeger olan Hartree-Fock (HF)
yaklagimi kimyanin temelini olusturur. Atom ve molekiillerin elektronik yapisinin,
kuantum mekaniksel incelenmesi i¢in yapilan hesaplamalar, HF denklemlerinin
¢coziimiiyle yapilir. HF yaklasiminda, toplam enerji ifadesinden molekiiler orbitalleri
bulmak i¢in varyasyon ilkesinden faydalanilir. Bu durumda, tek elektronlu

etkilesimleri iceren operator;

| Z
h=——V2-> = (4.2.1)

G=— (4.2.2)

seklindedir. Kapali kabuklu atom ve molekiiller i¢in toplam enerji ifadesi;

N n
E=2) h+Y (25— Ki) (4.2.3)

ik
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Burada, tek elektronlu /%, integrali,

. 1 Z,
b= [ () SV 2 ()Y,

J, coulomb ve K| exchange (degis-tokus) interalleri sirasiyla;

T = ([ Geoued o) oo e, (ot (o )V,

pi(x) =1,(x)u; (x,) ve () =1 (x,)u (x,)

T4 = [ o7 ) f (o) (5,)aV,dv,

K = [[ ] Go e 06) £ oo Yty (6 e () Vi,

P () = 14,00t () Ve i () =14, (3 ) (x,)

Ky, = [ pie) () pi(x)dV,dv,

seklindedir. Coulomb ve exhange operatorleri sirastyla;
T = 1 0e) T ey ()W, = ] (6,) T, (e, ()Y
T () = [ () f Gy (x,)dV,

J @)= [ @) f (o, (),

K = [u] ()K O, (), = [y (6K (6, (x5, )V

15

(4.2.4)

(4.2.5)

(4.2.6)

(4.2.7)

(4.2.8)

(4.2.9)

(4.2.10)

4.2.11)

(4.2.12)

(4.2.13)

(4.2.14)



Ko (x) = [u; (6) f (), (x)av, 4.2.15)

K, (6) = [u; () (x5, (x,)dV, (4.2.16)

ile wverilir. Toplam enerji ifadesine Lagrange’in belirsiz carpanlar yOnteminin

uygulanmast sonucu HF denklemleri bulunur,

Fu, =gu, (4.2.17)

1l

Burada &, i. orbitalin enerjisidir. Fock operatorii F, tek ve iki elektronlu

operatorlerden olusur,

F=h+G (4.2.18)
F=h+Y (2], —Ky) (4.2.19)
k
G=>(2J,-K,) (4.2.20)
k

HF denklemlerinin analitik olarak ¢6zmek miimkiin degildir. Coziimii ancak
sayisal olabilir. Ancak molekiiller i¢in sayisal ¢6ziim yapmak olanaksizdir. Roothan
(1951), molekiiler orbitallerin, atom orbitallerinin lineer kombinasyonu seklinde
yazilmasiyla bu diferansiyel denklemin analitik denkleme doniistiiriilebilecegini ve

bilinen matris yontemleriyle ¢oziilebilecegini sunmustur. Bu durumda;

U= X,y 4.2.21)
g=1
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Burada ¢, lineer kombinasyon katsayilaridir. Bu katsayilar aracihigiyla

kapal1 sistemin determinant dalga fonksiyonu hesaplanabilir. (4.2.21) denklemini

(4.2.17) denkleminde yerine yazip ;

Y 2,60 =6 X,C0 (4.2.22)
q q
varyasyon ilkesi katsayilara uygulandiginda;

repq

(F —¢S8 )e.=0 (4.2.23)
rq qi
g=1

Kapal1 kabuklu sistemler i¢in Hartree-Fock-Roothan (HFR) denklemleri elde

edilir. Burada;

F = [, 0h +Z;(2jf -K)z,dv (4.2.24)
<

ile verilen F,, h tek elektronlu etkilesme operatorii ve JA,.,Ie,. elektronlar arast

etkilesme operatorlerini iceren Fock matrisidir.

Ortme matrisi olan S, ;
R (4.2.25)

seklinde yazilir.
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4.2.2 Baz Setleri

Atom ve molekiil sistemlerinin kuantum mekaniksel hesaplamalarinda
kullanilmak iizere uygulanan ilk adim atom orbitallerinin se¢ilmesidir. Bu se¢imin
yapilmasinda, segilecek atom orbitallerinin sistemin yapisini ne kadar iyi temsil ettigi
biiyiik rol oynamaktadir. Elektronik yapmin incelenmesi amaciyla yapilan bilgisayar
programlarmin verimliligi ve yapilan hesaplamalarm sistemin fiziksel 6zelliklerini

temsil edebilme becerisi, secilen bu orbitallere bagl olarak degismektedir.

Literatiirde, kuantum mekaniksel hesaplamalarda kullanilan ¢ok ¢esitli sayida
atom orbitalleri bulunmaktadir. Gaussian tipi (GTO) ve Slater tipi orbitaller (GTO)
bunlardan en yaygin olarak kullamlanlaridir. GTO tipi orbitaller, elektronun,
cekirdegin ¢ok yakin ve ¢ok uzagmdaki durumlarini iyi temsil edemedikleri i¢in,
sistemin fiziksel 6zelliklerinin etkili bicimde tanimlanmasinda yetersiz kalmaktadir.
Bu nedenle STO tipi orbitaller, sistemin fiziksel 6zelliklerinin etkili bir bigimde
tanimlanmasi agisindan GTO tipi orbitallere gore daha avantajlidir. Ancak STO tipi
orbitallerin kullanilmasi, beraberinde, molekiiller i¢in HFR denklemlerinin
¢Oziimiinde ortaya ¢ikan, ¢ok merkezli molekiiler integrallerin hesaplanmasindaki

zorluklart getirmektedir. Bu zorluklarin giderilmesi i¢in Guseinov’un (2002)

onerdigi W* — ETO tam ortonormal fonksiyonlar sisteminden faydalanilir.

4.2.2.1 Slater Tipi Orbitaller (STO)
STO tipi orbitallerin kullanilmasiyla, matematiksel hesaplamalarda ortaya
cikan blylik uzakliklardaki iissel bozulma ortadan kalkar ve sistemin fiziksel

Ozellikleri daha etkili bir sekilde ifade edilir. STO tipi orbitaller radyal ve kiiresel iki

fonksiyonun carpimi seklinde ifade edilir,

Zum©.7)=R (£ ,1)S,,(0,0) (4.2.26)
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Burada ¢ orbitalin perdeleme katsayidir. Optimizasyon yontemi ile toplam enerjinin

en diisiik degerine karsilik gelen ¢ bulunur.

R (C,r)= QO e (4.2.27)

\J(2n)!

Sin (0,0) = B, (cos0)D,, () (4.2.28)

Burada Pl‘m‘nonnallesmis Legendre fonksiyonudur. Komplex kiiresel harmonikler

icin @ _;

O (p)= ;fei""” (4.2.29)
T

Reel kiiresel harmonikler i¢in,

1 cos |m|9 m 2 Oise
(4.2.30)

) - -
(9 Jr(1+5,,)

sin |m|9 m < Oise

4.2.2.2 ¥* — Tam Ortanormal Fonksiyonlar Sistemi

STO tipi orbitallerin kullanilmasiyla, HFR denklemlerinin ¢6ziimiinden

bulunan ¢ok merkezli molekiiler integrallerin hesaplanmasinda ¢ikan zorluklar

Guseinov’ un (2002) onerdigi W* — ETO tam ortonormal fonksiyonlar sistemi ile

giderilmektedir. Laguerre polinomlarindan, exponensiyal fonksiyonlardan ve kiiresel
harmoniklerden olugan W* —ETO tam ortanormal fonksiyonlar sistemi STO tipi

orbitallerin lineer kombinasyonu seklinde ifade edilebilir. Bu durumda W* - ETO

tam ortanormal fonksiyonlar sistemi,
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VoS, 1) = Ri(C,1)S,,(0,0) (4.2.31)

(20) (n=1-1)
2n)* [(n+1+1)]

R (C.F)= (1) [ ; } e LI 26Ty (4.2.32)

Burada (1<n<w), (0</<n-1),(-[<m<l),a=10,-1,-2,-3,... ve L’

genellesmis Laguere polinomudur.

a N pti (q!)z i
Lp(x)—;(—l) ) _l_)!x (4.2.33)

Y% — ETO nun STO bazindaki ifadesi;

P (8,7) = i 3 O () (4.2.34)

n'=l+l

STO’nun W* — ETO bazindaki ifadesi;

LGPV = D W, (€ F) 4.2.35)

n'=I+

al

—~al .
%, o, katsayilary

(W4 1+DIF, (4141 —a)F,,,_,_l(n—1—1>E,_,_1(2n')}”2

a);{, — (_ l)n —I-1
QnyY (' +1+1-a)!

(4.2.36)
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na Y
% = (—1y QY “(n+l+1—a)F,, . (n+l+1—a)F, , (n—1-1)|"
(n+1+DIF, . ,(2n)

(4.2.37)
seklindedir. Burada F (n) binomiyal katsayilardir,
n!/(s!(n—s)! 0<s<n
F.(n) = (4.2.38)
0 §s<0,s>n

43 MOLEKULER ORBITAL (MO) YONTEMi VE HIDROJEN
MOLEKULUNUN ELEKTRONIK YAPISININ INCELENMESI

4.3.1 Molekiiler Orbital (MO) Yontemi ve Hidrojen Molekiiliiniin HFR

Yontemiyle incelenmesi

Bilindigi gibi, Hidrojen molekiilii ¢ok elektronlu molekiillerin kuantum
mekaniginin incelenmesi amactyla kullanilan ideal bir molekiildiir. Bu giine kadar,
Hidrojen molekiiliiniin incelenmesinde, olduk¢a kesin sonuglar veren ve deneylerle
uyum saglayan bircok yontem kullanimistir. Bu yontemlerden biri olan Valans
Baglar1 yonteminde (Heitler-London 1927) baslangi¢ noktasi paylasilan elektron
ciftidir. Bu teori kimyada yaygm bir sekilde kullanilan o ve 7 bag kavramlarni,

gecis hali ve hibritlesme terimlerini ortaya atar.

Bir diger yontem olan Molekiiler Orbital (MO) yontemi, HF yaklasiminin
molekiillere uygulanmasidir. MO yonteminde atom orbitali kavrami, bir molekiildeki
tiim atomlara yayilan bir dalga bi¢cimi olan molekiil orbitali kavramina genisletilir.
Iste bu noktada, molekiiler orbitallerinin, atom orbitallerinin lineer kombinasyonu

seklinde ifade edilmesi MO yonteminin temelini olusturur.
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Hidrojen molekiilii icin, MO yontemiyle beraber HF ve HFR denklemlerinin

cOziimiine ve elde edilen matris elemanlarini inceledigimizde;

A;g.l;i;-u‘g )] B cekirdeg

Sekil 4.3.1 Hidrojen molekiilii i¢in koordinat sistemi

Sistemin toplam Hamilton operatorii;

A 1
e e e T Th T TR

(4.3.1)

seklindedir. Burada rover, sirastyla, birinci ve ikinci elektronun a cekirdegine

olan uzakliklari, 7, ve r,_, birinci ve ikinci elektronun b ¢ekirdegine olan uzakliklar,

1, , elektronlar arasi uzaklik, R ise ¢ekirdekler arasi uzakliktir.

Born-Oppenheimer yaklagimindan faydalanilarak ¢ekirdeklerin durgun kabul

edilmesi ile, Fock operatorii, tek elektronlu etkilesmeler ve iki elektronlu

etkilesmelerin ayrilmasiyla su sekilde yazlabilir,
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/5 DELEZ T S U R VE R S B 432)
2 P, T 2 v v, Ty,

F=h()+ h(2) + — 43.3)

21

Burada %#(1) ve /h(2) toplamm H ;. olarak ifade edilen tek elektronlu etkilesimleri

igeren operatordiir.

Hidrojen molekiiliiniin toplam determinant dalga fonksiyonu;

1 ju(x) u, (x,)
P =
(x,, X,) Bl ) 0 (5) (4.3.4)
Y(x,x,)= \/15(”1 (o Juy () — 1y () g (xz)) (4.3.5)

HF denkleminin ¢6zlimii i¢in Oncelikle tek elektronlu etkilesmeleri iceren

operator dikkate alimdiginda;

[ h(1) W, = [ ((27)at, (a5 () = (e oy (,))) (D)

x((2772) (e, 0ty () =0, (3, () ) e (4.3.6)
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e . e .
= Ejul (D (), +— [, Ce) (D (x, e, 43.7)

Ayn islem /4(2) i¢in yapildiginda aym sonug elde edilir ve boylece;

J.‘P*ﬁb.z‘l’dxl = J.ul*(xl)h(l)ul(xl)dxl +ju2*(x1 Yo (D, (x,)dx, (4.3.8)
seklinde , daha genel bir ifade ile ;

[ m, wdx, = [u; (x)H u,(x))dx, (4.3.9)

6z j

olarak ifade edilir. Iki elektronlu etkilesmeleri iceren kistm dikkate alindiginda;

[ W dx, = [((27) 0, (3, () =y (O, (x, N) (5

x(272)((, (1)1, (35,) = 11 (3) 14, (x,) ) ) v i, 4.3.10)

= Iul* (xl)uz*(x2)(7”2711/2)”1(x1)”2(x2)dx1dx2

[ Gy ()05, Y Oy (3, el 43.11)

Burada ilk integral coulomb integrali, ikinci integral degis tokus integrali

olarak adlandirilir. (4.3.10) ifadesi daha genel haliyle;
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[ ()W, = [ (e (e, )y, (ot (o, e, (4.3.12)

21

yazilir. Bu durumda hidrojen molekiilii i¢in HF denklemi;
fit =gu (4.3.13)
Daha o6ncede belirtildigi gibi HF denklemi ancak sayisal olarak ¢oziilebilir.
Ancak molekiiller i¢in sayisal ¢oziim yapmak olanaksizdir. Bu durumda Roothan
(1956) tarafindan Onerilen, molekiiler orbitallerinin atom orbitallerinin lineer

kombinasyonu seklinde yazilmasi yaklasimiyla u molekiiler orbitalleri atom

orbitallerinin lineer kombinasyonu seklinde yazilir;

u,= > c.x, i=1,2 (4.3.14)

2
q=l1

(4.3.13) denkleminde yerine yazdigimizda;

f [icz] =¢, [icz) (4.3.15)

q=1

(4.3.15) denklemi, xp ile carpilip,elektronlarin koordinatlarma gore integral

almdiginda, diferansiyel denklem, matris denklemine doniismiis olur;

2 . 2
Z%Jﬁfﬂa,dV:8ichif%,’3%qu (4.3.16)
g=1 q=1
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Burada Fock matrisi;

F, = J%}Z.f” 2,4V (4.3.17)

Ortme matrisi;

S, = J%}qudV (4.3.18)
seklindedir.

Bu durumda HFR denklemi;

2 2
Y F,c,=6.8,C, (4.3.19)

Daha genel bir ifadeyle;
Fc =Sce (4.3.20)

Fock matrisini inceledigimizde;
A 2
oy :.[ X, 2, AV + chz‘cpijlp(z*]lj -K)x,dV (4.3.21)
i, j=1

Burada, Jve K sirasiyla, coulomb ve degis tokus operatorleridir. Fock
matrisinin tek elektronlu etkilesmeleri ve iki elektronlu etkilesmeleri iceren

kisimlarini inceledigimizde, H,

0z 2

tek elektronlu etkilesmeleri iceren matris,

HE = [y H,. 2, dV (43.22)
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seklinde yazilir. H, matrisine dahil olan matris elemanlanindan kinetik enerji

integrali;
21
T, =[ %;(—ngiz)quV (4.3.23)
i=1
seklinde, cekirdekle ¢cekim integrali ise;
V=[x Vxdv (4.3.24)

seklinde yazilir. Burada cekirdekler ve elektronlar arasindaki etkilesimleri igeren

14 operatoru;

po L 1 1 1 (4.3.25)

seklindedir. Fock matrisininin iki elektronlu etkilesmeleri iceren elektron

yogunluguna bagh matris elemam G, ;

2
G, =D culn| 2,2~ Ky, dV (4.3.26)

i,j=1

Hidrojen molekiiliiniin kuantum mekaniksel incelenmesinde i¢in, yapilan
HFR denklemlerin ¢6ziimiinde karsimiza ¢ikan iki elektronlu, iki merkezli molekiiler

integraller daha genel olarak ;

[ 2y 2, G) 20 2, v, (43.27)
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seklinde ifade edilir. Hidrojen molekiili de dahil olmak {izere, molekiiler
hesaplamalarda karsimiza ¢ikan bu ¢ek merkezli ¢ok elektronlu integraller,

hesaplamalarin en zorlu kismini olusturmaktadirlar.

4.3.2 Matris Elemanlarinin Bulunmas1 (Cok Merkezli Molekiiler

Integraller)

Bilindigi gibi molekiil sistemlerinin elektronik yapisinin tanimlanmasi
amaciyla yapilan kuantum mekaniksel hesaplamalar, MO-LCAO yontemiyle birlikte,
HFR denklemlerinin ¢oziilmesiyle yapilir. Bu yontemde ¢ok elektronlu dalga
fonksiyonlari, tek elektronlu dalga fonksiyonlarinin (Slater determinantlari) lineer
kombinasyonu seklinde ifade edilir ve bu tek elektronlu dalga fonksiyonlarida
molekiiliin farkli atomlarinin ¢ekirdeklerinde merkezlenmis baz fonksiyonlarmin
lineer kombinasyonlar1 olarak yazilir. Ancak bu yontemle ortaya ¢ikan cok merkezli
integrallerin ¢0ziimii, son zamanlarda gelisen matematiksel teknikler, bilgisayar
teknolojisindeki yazillm ve donamm yeniliklerine ragmen, hala tatmin edici
boyutlara erisememistir. Asilmasi gereken bu sayisal problem, biiylik o6lciide
hesaplamalarda kullanilan baz setlerinin se¢imine baglidir. Bu ¢aligmada kullanilan
W*-ETO baz fonksiyonlari (Guseinov 2002) ile yapilan ¢ok merkezli molekiiler
integral hesaplamalarinda, yardimei fonksiyonlarin (Guseinov 2000) kullanilmasiyla

bilinen zorluklar agilmaktadir.

4.3.2.1 Yardime1 GY ,(p,, p, pt) ve Q! .(p, pt) Fonksiyonlan
Cok merkezli molekiiler integrallerin ¢ozliimiinde kullanilan en 6nemli
metodlardan biri yardimci fonksiyonlardan faydalanmaktir. Guseinov’un (2000)

onerdigi G? . ve Q! fonksiyonlan ile tiim ¢cok merkezli molekiiler integraller iki

—nn'

ve li¢ degiskenli yardimci fonksiyonlar cinsinden ifade edilir. Buna gore;
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G’ (p,,p,pt) = H(“V) H=V) o w+v>z[pa(u+vn

S (u+v)

xe "*PVd udv (4.3.28)

Burada p, >0, p>0ve—-p<pt<pdir.p, ve pt nin kigcik degerleri i¢in
G’ . fonksiyonu matematiksel olarak yetersiz kaldigindan, seri a¢ilim ifadesinden

faydalanilarak G’ _icin seri agihm ifadesi asagidaki sekilde bulunur;

_ :i(—x k

k=0

(4.3.29)

(4.3.29) ifadesini (4.3.28) de yerine koydugumuzda G’ _icin seri a¢ilim ifadesi;

—ns

0 (_l)kpa;1+k .
G, (D, P, pt)= kZ(; Dkl +k)anf(p, pt) (4.3.30)

(4.3.30) ifadesinden de goriildigii gibi G? ., Q7 fonksiyonu ile ifade edilir;

0!(p. pt) = | [ ()" (u+v)" (u=v)'e ™ d pdv (4331)

g . . .
O icin seri agilim ifadesi;

o0 (—pt)k n+n’1+(_1)q+k+s
q' , 1) =
Oui (P, 1) kzz(; k! % g+tk+s+1

x Fy(n,n') 4, vy (D) (4.331)
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p, ve pt’nin biiyiikk degerleri icinse yardimci fonksiyonlann tekrarlama

bagintilarindan faydalanilarak hesaplamalar yapilir. Buna gore;

n—2

z(n_l)Gi]ns = _(p+ pt)G—qu—ls + qGiir:—ZS -9 (npi 2)' g;l(pab’ pabtab)

+M?

nHls n+ls

+EIE (4.3.32)

(p-pt)G', =25G"  —qG" | + M’ +I' —(-1)'E", (4.3.33)
—13‘ (pg9p’pt) ano'{(Ay+2q—o'(p pt) [h (2pt) _h (2pa +2pt)
=0
~=D7(fe 2p)= 1o Cp, +2P)]= (1) 4,y o (=P + 1)
X[, ,(2p)=4,,2p, +2p)1} (4.3.34)
Burada M‘ ,L’  ve E’ tekrarlama bagintilari;
pn—l
(1= DM, = =piM g g, + P ()72
—0,0(n=Dh,_,(2p,)e ") (4.3.35)
- q q q- Pa
(n— I)Lfns =—pLl, sl qL”, + +9 0
n+ls N (n_ 2)!
h,_(2p,)e"” (4.3.36)
n—1
(n—1)E? =—pE* | +sE® +qE" +2°La__orem (4.3.37)

—n+ls - —n+ls (I’l— 1)'
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seklinde verilir.

M? L ve E’ bagmtilari

S+q
M (p,,p,pt)=e """ x> nt (h,(2pt)—h,(2pa +2pt))

o=0

s+q

L' (P 0. pt) =(-1)* x Y 1l (4, ,(2p)— A, (2pa+2p))
o=0

E% (por pr 1) = (—D1e 7 x S ()0t (£, @p) — £, (2pa +2p))

o=0

seklindedir. Burada;

g = (D7) 2" F(@)F, . (s)

-4 (x)+ . (x) x20,0 20,
Ei(—x)—ln|x , x#0,0#0,
Ho(0) = L x=0,0#0
G’ b b
C, x=0,0 =0.

Burada C Euler ve Ei(—x) iissel integraldir.

-1)!
Q, x#z0,0%0,
X
Jo(x) =
—In |x|, x#0,0 =0.
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(4.3.42)
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Yardimer fonksiyonlarin ¢esitli p,, p, ptdegerlerinde hesaplanmasi
amactyla yapilan bilgisayar programinda p, ve pt¢ nin kiiciik degerleri i¢in ortaya
cikan yetersizlikler seri acilim ifadelerinden faydalamilarak asilmistir. (4.3.30)
denkleminde p, <1.2 degerleri i¢in tatmin edici sonuglara ulasilmistir. Bununla
beraber p, ve pt nin bilyilk degerlerinde yapilan hesaplamalarda seri agihm
ifadeleriyle birlikte tekrarlama bagntilan kullanilmis, (4.3.32) ifadesinin ¢ >0

degerleri icin programlanmasinda ortaya c¢ikan matematiksel yetersizliklerde

(4.3.33) ifadesinin de programa dahil edilmesiyle asilmistir.

4.3.2.2 Tek Merkezli Molekiiler integraller

4.3.2.2.1 Ortme Integrali

N (N Bl (R (N Y (N0 4 (4.3.44)
! "+1/2
S (€§:6) =646, %(1 +0)"" (A=) (4.3.45)

burada t =({ -+

4.3.2.2.2 Cekirdege Etkilesim Integrali

* o1 _
JUG.C R = IS G R (SNAT (4.3.46)
TEES R = [ 2 E RN, Y (4.3.47)
b

(4.3.46) ve (4.3.47) formundaki integraller dalga fonksiyonunun radyal kismindan

faydalanilarak ortme integraline indirgenir.
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2 !
TR = —2 S () (4.3.47)
7 [2n'(2n" -1)]

4.3.2.2.3 Kinetik Enerji Integrali

[ 2,6 R V)7, v

1/2
1 2 2”’ !
= Egz l:SnM,ﬂ/ul ¢.¢ )_2( o — lj Snu,n'—lm (N

(4n' +1) (' —1' —1)

" 1/2 Snl/l,n’—Zl’/l (C,C’) (4.3.48)
[27'(2n' =1)(2n"-2)(2n"-3)] }

4.3.2.2.4 Coulomb Integrali

aa,aa ! ! * — ! - 1 — % r -
Jet (628066 = [ [ 20,6 T 2 (G ) 2, (o T X (6T )iy
121> FP2F2 7’21

(4.3.49)

aa ! - * — y - 1
Uyt (G0 = [ 25, (0T 2, (61T = (4.3.50)
21
U* , ifadesi birinci elektronun ikinci elektronun bulundugu noktada

olusturdugu potansiyeldir. Kiiresel ve eleptik koordinatlar yardimiyla hesaplanabilen

1
(4.3.50) integrali i¢in, — coulomb potansiyelinin kiiresel koordinatlarda Laplace
21

acilimimdan, eliptik koordinatlarda ise Neumann a¢ilimindan faydalamlir;
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V

0,0)S,,6,,0,) (4.3.51)

=Yy

v=0 o=-v

2v+lr "“ S

(4.3.50) integralinde dalga fonksiyonlarinin kiiresel kisimlarinin ¢arpimi Gaunt

katsayistyla tek kiiresel fonksiyon seklinde ifade edilir.

53,(0.0)5,,,(6.0) = Z(“”)ch‘M‘a I'm)A" 7, (0.9) (43.52)

Ct(Im,I'm") M=m-m
C*M(Im, I'm ) = (4.3.53)

Ct(Im)l'-m"y M=m+m'

)5M g‘m —-m ‘ + \/_nn’fr:l—m 5M E‘m+m‘ (4354)

A = L(2— o

mm' \/5

Burada &, m ve m' niin isaretleri carpimudir. & =+1 ve n =0, %1 dir.

U (§oChT,) = Z<2L 1 yC M m/) 4" R'(n.n/1)S;,(0,,9,)
(4.3.55)
. . m+n+L-1 , ‘
R (ny,m'ry) =2, (n, +n1 +L)N,,, (L, )( )L+1 1—e" z v, (m +n =1)2p)
s=0
(4.3.56)
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(4.3.55) denklemini (4.3.39) da yerine koydugumuzda tek merkezli coulomb
integrali;

o (LG, = ZC”MW Fm) A Ly, b m ) A R nsm )

pp Pabs

(4.3.57)

L
j Nnn (1 t )Nn 2Ny (17t2 )(nl +n1' +L)'(n2 +n2’ _L_l)!

CRIIMA

RL(nl,nl';nz,n;) = 2472 (

n+n/+L-1
"R n,+n, —L+s—1)!
xy 1= z 75(”1"'”1 )( — ') —§2n2+n2’—L+s
=0 (n,+n, —L-1)! [14_@}
2
(4.3.58)
yL(N) katsayist;
1 N-L
PN =1 Frap (V1) (4.3.59)
S N+L+1 s(N+L+1)

4.3.2.3 iki Merkezli Integraller

Atom ve molekiiller i¢cin HFR denklemlerine dahil olan ¢ok merkezli
integraller en fazla dort merkezli olabilir. Hamilton operatoriiniin igerdigi tek
elektronlu matris elemanlari ise en fazla iic merkezli olabilir. iki merkezli integralleri
hesaplanmak igin kiiresel ve eliptik koordinatlardan faydalanilir. Ug¢ merkezli tek
elektronlu ve ii¢ ve dort merkezli iki elektronlu integralleri hesaplamak i¢in kiiresel
ve eliptik koordinatlar gecerli degildir. Bu nedenle integralde bulunan atom

orbitallerinin tagnmasit s6z konusudur. Tasima i¢in kullanilan yontemlerden en
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kullanigh olan1 tam ortonormal fonksiyonlardan faydalanilarak seri agilimi seklinde
tasima formiiliiniin bulunmasidir. Hidrojen molekiiliiniin yapilan hesaplamalarinda
ortaya ¢ikan cok merkezli integraller, iki merkezlidir ve Guseinov’un Onerdigi

yardimci fonksiyonlar ve tagima formiilii yardimiyla hesaplamalar yapilir.

4.3.2.3.1 Ortme Integrali

Dogrusal koordinat merkezinde iki merkezli 6rtme integralinin ifadesi;

Snl/l,n'l'l(é/’ é/’7 R) = J.%;:lm(ga a)%n'l'm'(g ” ’Th)dV (4360)

Yardimar fonksiyonlarin kullanilmasiyla 6rtme integrali;

! ' a+
Surwra(§:6 S R) =N, (p,p1) D Y. igi,; A1 )Q) o p(p>pt)  (4.3.61)

a=-A =i q=0

N+N'

O (p, pty= D F,(N,N)4y ., . (P)B,.,(pD) (4.3.62)

Burada 4, ve B, yardimci fonksiyonlari;

Conpu, ne’&p’
,@(p):!y e Pdu = e Z; X (4.3.63)
B,(pt) = {[H(—l)"]/ (n+1) ¢ =Oigin (4.3.64)
(1" 4, (~pt)— A (pt) t+# Oigin
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N,.(p,t) ve F (N,N") katsaylar:

min(m,N")

F,(N,NY= > (-D)'F,_(N)F,(N" (4.3.65)

k:ZL((m— n)+ ‘m—n‘)

n+l/2

N, (p, pt)= [p+pol [(p=po)] (4.3.66)

" J@2n)2n)!

gas(AI'L)  katsayis1 ise eliptik koordinatlarda normallesmis iki Legendre

polinomunun ¢arpmmini ifade eden a¢ilim katsayisidir.

g (IAIA) = gl (IA,IA)F (a+ A, B—A) (4.3.67)
//L . v

g0 (IA,1) = [Z(—l)' E()D ., } D, (4.3.68)
=0

i (=D [21+1 F(I+1)
=

2! 2 F() } Ey gy DF, 1+ ) (4.3.69)

Burada ¢=(-C)I(E+CY, p=§(:+:’) ve R=R,dir. F/(N,N) ve

F (N)sirastyla genellestirilmis binomiyal ve binomiyal katsayilardir.

4.3.2.3.2 Cekirdege Etkilesim Integrali
a ' * = 1 r -
JUNEG R = [, N2, ()Y (4.3.70)
T

b ' N ,
T CC R = [ (G RN 2,8 7)Y 4.3.71)
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.1 -
J (E.C5R) = pr(é“, ra)(r—)xpl(é’, r)dv (4.3.72)

(4.3.70) ve (4.3.71) formundaki integraller tek merkezli ¢ekirdege ¢ekim integralinde
oldugu gibi dalga fonksiyonunun radyal kismindan faydalanilarak 6rtme integraline

indirgenir.

2¢

Jo G5 R) = 172
w (&30 [2n(2n—1)]

S, inin(CC R) (4.3.73)

(4.3.72) formundaki integral ise dalga fonksiyonlarinin carpimindan elde edilen

actlimdan faydalanilarak ¢oziiliir.

I+

J (£,$"R) =N, (1,0 > C'ImI'mI,,({,C5R) (4.3.74)
w L=li-1'|
L(¢.¢iR =5 i;gjf = {1 e Yy (N)(zp)‘v} (43.75)

4.3.2.3.3 Kinetik Enerji Integrali
R | )
[ 2,€ RSV, T ay (4.3.76)

2n'
2n' —1

=_1_§2 l:SnM,n’m (C,C';E)—Z(

1/2
2 j Snll,n'—l I'A (g s C:R)

(An'+1Y(n' =1'~1)
[27'C2n ~1)(2n -2)(2n' -3)]

+

172 Snm,n'—zm(éz,g'éﬁ)} (4.3.77)
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4.3.2.3.4 Coulomb integrali

Dogrusal koordinat sisteminde iki merkezli coulomb intregralinin ifadesi;

P1P1’s Pzpzr

4 ! * - r = 1 - * r -
Jowoh (Cl,él,é“z,é”z)=H%pl(éi,m)xp;(énm)r—xpz(épnz)x (8351 )dv v,
21
(4.3.78)

aa | By * — r = 1
Uplpl,(é/l’ K;p ’/212) = J‘Zp](é/I’ ’;1)%1,{ (4,1, ral) r—dvl (4379)
21

Az 2L ., o
= Z (_2L +1)2 CL1‘M1‘(llmlall rn] )A:Z:nl' RLI (nl ’nl };2 )SLIMI (9a2’(pa2) (4380)
LM,

1

1 — P 4 1 —25[!’12
R (nyan 7. )= 26, (n, +n, +L1)!Nmm,(l,tl)W[l—e
n+ny +L -1 _
x>y =028, ) (4.3.81)
s=0

(4.3.78) integralinde iki dalga fonksiyonunun ¢arpimindan gelen ifade;

e e - : 2L, +1°
[ 2, €2 (i ddv, = [dv,R (€or IR (&) Y ( )
LM,

xC M (Lmy, 1) m)) 4> S, (6,.,0,) (4.3.82)
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seklindedir. Bu durumda (4.3.78);

J::Ipfbpzp (C}aé/]agzagz) Z(zL 1 ZCLI‘M]‘(IIWZI’llrn/ll')AZ;nl,Zé/_l(nl —{-nl’+l1)!

Nytiy + 2L +1 L m, m,
XNmn] (1 t )annz (p25 2)(24’2) ’ 12( ‘ ‘(L Ml’l mZ)AMImZ

1 _ om+n+ L1

x| dy, —— l_e_ZClr“z + D2, r n2+nz—2 2¢2b2
J gy 2, 7 men D@4,

XS, (0025 0,2)S 1. (6,, 0,.) (4.3.83)

Iki kiiresel dalga fonksiyonunun ¢arpimi integralinin, eliptik koordinatlardaki

ifadesinden faydalanarak (4.3.83) ifadesi;

bb 2L 1*
Je %Q@@“WMUWMWHZ(+)MM L)

PP s PaPs

ror ro! 1 T
CHMlm I'm )AZ;{CQ\MQ\(IZ%,Q m, )AZ;Z, e ”dﬂdv
1

= (L+v)"
ny+ny +L—1
x| 1—e A z yf(nl+nl'—l)(pl(u+v))“’ (u—v)rimtentu)
5=0
1+ uv 1- v
XPrar, (&P, () (4.3.84)

Burada normallesmis iki Legendre fonksiyonunun ¢arpimi;

1+ puv 3 & (uv)?

Al q
P, P = E E LA, LA 4.3.85
LIA('u ) LA( ) 8, (L, )(,u+v)"(u—v)" ( )

oa=—A B=A q=0



ve |M,|=|M,|=A dir.

Yardimar fonksiyonlarinda kullanilmastyla iki merkezli Coulomb integrali;

v

(g,q,c:z,@)—w LN, )Y CEE o =100 )" CM 'A% 6,

HR .np

LM 2L +1 mm

L1 ,
{ Gg{Lﬁa),nﬁné-/}-l (psp—p)— z 7sLI (m +m, _l)prQ?—[ﬂ—a,nzwy’z—ﬁ—l(pﬁ y23) L +a >0igin
s=Li+a
ngZﬁ (LA, LzA)J
abg ntn] 4L, -1
qﬁaLnﬁnﬁ -1-B (pz’_pZ)_ Z(] %I‘ (nl +nl' _1)‘”;%1 talrsanytng—p-1 (p’pt) Ll tas OlQ‘l}’l

(4.3.86)
1 : 1 : -¢/
Burada p :E(él +& )R, p, = E(éz +&, )R 1, :él—é’l,atz = < Cz, s P=D1+ Dy,
¢ +¢ ¢+,
t=P2"P seklindedir.
Pt b,

4.3.2.3.5 Hibrit integrali

Dogrusal koordinat sisteminde hibrit intregralinin ifadesi;

T (82616080 = Im(a,almm(a,m) RIS UERALTE

PPy PaPa

(4.3.87)
(SRR AR P (SR AP (i )r (43.87)
21
_47-[ % LI‘MI‘ 4 ! M, L ’ "
=2 G C ) AN R (nnn, )80, 0,00,) (4388
LM, |

1 f—~ - 1 _251"22
R"(n,,n 7)) =28 (n, +n +L)IN,, (Lt )W[l_
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ny+ny +L—1

x> yhm+n =D, (4.3.89)
5=0

(4.3.87) de iki dalga fonksiyonunun ¢arpimindan gelen ifade;

. ' 2L, +1.;
J 0 Coo ) oo v, = [ AR, (Coor DR (6 )T (F2)
L2

Lz mz

(LM, Lm) A4, S, (6,.9,) (4.3.90)

Bu durumda;

GGGt = T G M ) 4%, 2, 4 L)

PlPl DPaPs o, 2L 1
=\ + 2L +1 2IM
XN, (LEN,,, (LE)2E) " 3 (5202 C = my, 1 'm, ) A
LM, 2
i, oz = S e 0@,y e
(28" e B e,
XSLM( 0,25 0,25 11,(0,,,05) (4.3.91)

Iki kiiresel dalga fonksiyonunun carpiminmn, eliptik koordinatlardaki
ifadesinden faydalanarak;

1
aaab _ E ,_
T (GGGl = N, (1) "2"2(”2’”LMZL(M D2 +n' - 1,)!
1‘ 1‘ ! 1 }m ‘ my 1
CHM 'y CT (LML) A o ! j] dudy
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nm+ny +L—1

X[ 1= ) yf(m+n{—1>(p1(u+v)>“}<u+v>"2<u—v)"2’e"’z“‘ﬂz‘z“

s=0

<P, (H—HV)PI A=Ay (4.3.92)
u+v o LA pu—vy

1+ pv 1-pv L, [ Of C o (uv)?
P (=B, ()= 2 2 D8y (loA )

H—V a=-2; ﬂ:b' q=0 (.Ll+v)a (:LI_V)B

(4.3.93)

Yardimar fonksiyonlarinda kullanilmasiyla hibrit integrali;

L2 2L +1 , Ll o o 1
J (16 =N,y (WDN,, (Panty) D () +m +L)IC (g1 my ) A VCL" "(LlMlszz)Aff" -
vt papa R "M " LML, 2L +1 mymy Mym, plLl

m+n +L-1

Gj(L1+a+lfnz),n'rﬁ(p1’p2’ pztz)_ Z J/f (l’ll + 1’!1, - l)plxq/f(Lﬁml—nz),n'zjﬁ (p, pl‘) Ll +o+1- n, > Ol§'l}’l
s=L+a+-m
Y gL, b2y)
afiq ,
n+n +L-1 ,
Q1 aton i —p(P2 Paty) = Z 7y (m+n =1)p] O a-r-tvsip (P> PY) L +a +1-n, < Oigin
5=0
(4.3.94)

4.3.2.4 Cok Elektronlu integraller

Bilindigi gibi molekiillerin kuantum mekaniksel hesaplamalarinda kullanilan

STO tipi baz setleri HFR denklemlerinin ¢6ziimiinde ortaya ¢ikan ¢ok merkezli

molekiiler integrallerin hesaplanmasinda birtakim zorluklar dogurmaktadir.

Hesaplamalarda ortaya ¢ikan c¢ok merkezli molekiiler integrallerle beraber, ¢ok

elektronlu integrallerde ¢6ziilmesi gereken integraller arasindadir. Bu integraller yiik

yogunlugu ifadesi kullanilarak  degerlendirilirler. Hidrojen = molekiiliiniin

incelenmesinde karsimiza ¢ikan degis tokus integrali, belirtilen yontemle tek

merkezli, iki elektronlu integral cinsinden ifade edilip, hesaplama yapilir.
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4.3.2.4.1 Degis Tokus integrali

Dogrusal koordinat sisteminde degis tokus intregralinin ifadesi;

T (6:6060.80) = jjxm(a,anxpl(a,rm) RS ICRALTE

PPl Papy
(4.3.95)

seklindedir. Oncelikle ¢ok elektronlu integralleri degerlendirdigimizde, ¢ok

elektronlu integrallerin genel ifadesi;
— (8) H* R T
[Plpf,pzp'z,--»plvp/'v _IF ’oplp{( RIS )’opzpz (§2’ bz’§Z’ d
ey (s T3 G0, T ) dvidvy,y..dy, (4.3.96)

ile verilir. Burada F" keyfi s elektronlu (s=1,2...), hesaplamalar i¢in uygun

operatdrdiir. HFR denklemlerinin molekiiller icin ¢dziimiinde F' operatorii

‘ 1 , 1
FY =— ve F") =— olarak karsimiza ¢ikar.
45 "

P, elektron yiik yogunlugu ifadesi;

Py (€ 38" =1, (C i) 2 (E 7)) (4.3.97)

Hidrojen molekiilii gibi iki ¢cekirdege iki elektrona sahip molekiil durumunda;

[ (SRS LD A (ST AR (ST (4.3.98)

nhm

Mol v

*aN ' D
l—rgozz Z ”1[1’"11 »HV10) (C]’é/] ’Rba)

1 =1v,=0 o =—v;
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'
L +v )41

x 2 W o €852,

h , mlymy, pvie kv
vi=l, *"I‘O'] =V

(2.7 (4.3.99)

k/'v/o,
Ikinci elektron igin ayn1 islemi tekrarladigimizda;

[ (SRS EP I (SRR VAN (SR (4.3.100)

S lim Y Y SV (Gug)iR,)

L ,
47T N, »w 1o 1v220 oaevs my b bVvao2
L+v, v,
' =
X w Z (2,7 4.3.101
) ;v A i ein, ky'volor (85,853 2)%,{2\/252 (z,,7,) ( )
2= V2 lo) =v,

Buna gore (4.3.96) ifadesi;

M ow-l v

p]p] Py (4/194,1’Rba94/2’§2’Rba) \/— lim Zz Z e (4,1’4/1,;Eba)

'l my pvioy
,u =lv,=0 oy=-v,

/
I +w Vi

X z Z w o (6158152)

! , mbmy, o,k vioy
"1:‘11 _"1‘01 ==V

Ny 1 vy

hm Zz Z yre, (gzsézl;ﬁba)

m'b'my pavron
=1v2=002=-v,

'
L+v, vy

,'
><v Z z ' VVnlemz)/lezUz,kg'vz'o-z' (é/Z ’ Cz 5 Zz )
2

Z ;
=, v, | 0, =V,

xJ (2,2, (4.3.102)

"
kivioy, kv, o,
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Burada k' =n, + -1, k, =n,+u, —1 ve;

Viintwo (663K = 3 QU N)S im0 (65 65 R) (43.103)
av [2(k _a)]' " Y o
Q(N)=| —— 2

“(N) { T u,_maZX(:#k)( T RO RO (4.3.104)

- ‘v 41!
0%, = (1! (p-v+ F, +v+l-a
we =D {(2y)“(u’+v+l—a)! over-a (H )

xF(u=v=DF,__(2u")] (4.3.105)

€.¢2)=

nhm i1,k vy o) 2k

2 [2v +1 (Qk+1)

1/2
1+t n+l/2 l—t n'+1/2
2 (2n+1)(2n'+1)} L+ =)

xC"\(lm, 1) 4,8, ., (4.3.106)

Boylece (4.3.102) ifadesinden de goriildiigii gibi, ¢cok merkezli degis tokus
integrali, iki elektronlu tek merkezli J integrali ile ifade edilerek ¢oziimi yapilir.

J iki elektronlu integrali;

1
(2,2) = j Kot G T Ky o (2007 ) ——dvidy,  (43.107)
21

/41"101 vy0y

quatst Qv+2)F, , (u+v+1) "2
X
Nz QvADE, QU QE)F, (1 +v)

H+v . Xk
X[l—;n(u,V)Fuv_v(ﬂ —v—k) W}éw,a‘w, (4.3.108)
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5. ARASTIRMA BULGULARI

5.1 HIDROJEN MOLEKULUNUN MOLEKULER ORBITALLERININ
BULUNMASI

5.1.1 Minimal Baz Durumu

Minimal bazlar her atom i¢in gerekli minimum baz sayisini igerir. Hidrojen
molekiiliintin temel durum i¢in, HFR denklemlerinin ¢6ziimiinde yapilan
hesaplamalarinda  gergeklestirilen ilk adim  ¢ekirdekler arasit uzakligin
belirlenmesidir. Denge durumunda Hidrojen molekiilii i¢in bu wuzaklik

hesaplamalarda R=1.4 olarak alinmistr.

Bir sonraki adim, matris elemanlannin degerlendirilmesinde karsimiza ¢ikan,

molekiiler integrallerin ¢oziilmesi i¢in kullanilacak olan baz setlerinin seg¢ilmesidir.

Matris elemanlarinin incelenmesi asamasinda R=1.4 degerindeki Ortme

matrisi;

1.0  0.67874
_ (5.1.1)
0.67874 1.0
olarak elde edilir. Daha sonra ki adimda hesaplanan kinetik enerji matrisi;
0.70805  0.23296
_ (5.1.2)
0.23296  0.70805
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Cekirdekle etkilesim enerjisi matrisi,

(5.1.3)

-1.83626  —-1.19923
-1.19923  -1.83626

Kinetik enerji ve ¢ekirdekle etkilesim enerjisi matris elemanlari elde edilerek

bir sonraki asama olan 6z Hamilton matrisinin hesaplanmasidir. Buna gore;

H, =T+V (5.1.4)
—1.12821 —0.96627

oz = (515)
—0.96627 —1.12821

(5.1.5) tek elektronlu etkilesmeleri iceren matristir. Bagska bir degisle elektronun

cekirdekle etkilesmeleri igeren matristir.

Bildigimiz gibi 6z Hamilton i¢in ¢6ziim;

H,C=SCe (5.1.6)

ile verilir. Molekiiler orbitallerdeki elektron-elektron etkilesmeleri G matrisine

dahil olan matris elemanlarini olusturur ve G > nin H, matrisine dahil edilmesiyle

Fock matrisi F elde edilmis olunur.

Hesaplama i¢in gerekli olan matris elemanlarmin bulunmasinda bundan

sonraki asama G matrisine dahil olan iki elektronlu, iki merkezli integrallerin

hesaplanmasidir.
1.04275 0.826371
- (5.1.7)
0.826371 1.04275
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Hidrojen molekiilii i¢cin hesaplamalarda karsimiza ¢ikan bazi ¢ok merkezli

Ozel integraller;

(uyt, |g,10) =0.74375 (5.1.8)

(4,1, ||y, ) =0.74375 (5.1.9)

(uu, lu,u,)=0.557542 5.1.10
171 272

(uyu, [uyu,) =0.442494 (5.1.11)

(uyt, [u,4,) =0.303856 (5.1.12)

olarak hesaplanir. Burada (i, ||u1u1) ve (u,u, ||u2u2)integralleri ayn1 orbitallerdeki
elektronlar arasindaki etkilesmelerden dogan integrallerdir. (uu, ||uzu2) iki merkezli

integralleri ise farkli orbitallerdeki etkilesmelerden dogan integrallerdir.

Fock matrisi F ;

(5.1.13)

_ (-0.0854585 -0.1398983
-0.1398983 -0.0854585

Bildigimiz gibi HFR denklemini genellestirilmis 06zdeger problemine
doniistiirmek i¢in hesaplamalarda kullamlacak bir doniistirme matrisine ihtiyag
duyulur. Bu doniistiirme matrisi, HFR denklemlerindeki 6rtme matrisi denklemden
cikarilarak, HFR denkleminin bilinen matris yontemleriyle ¢oziilebilen bir denklem
olmasma imkan saglar. X olarak verilen doniistirme matrisiyle, Fock matrisinin

kosegenlestirilmesiyle lineer kombinasyon katsayilar1 ve enerji hesaplanmis olur.

Buna gore;
X=5" (5.1.14)
STFC=5""SCs (5.1.15)
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S2F(STVASV)C = STV Ce (5.1.16)

SRS (ST = (87C)e (5.1.17)

F'C'=C'¢ (5.1.18)

F' matrisinin kosegenlestirilmesiyle bulunacak yeni lineer kombinasyon
katsayilan ile, HFR denklemlerindeki katsayilar, doniisiim matrisi ile hesaplanarak

problem c¢oziiliir.

50



Cizelge 5.1.1 Temel durum enerjisi i¢in ¢ekirdekler arasi uzakliga bagli

olarak eniyilemis (optimize edilmis) orbital parametreleri

Temel Durum Orbital
R Parametreleri
§=¢'
0.5 1.49342
0.6 1.45085
0.7 1.40325
0.8 1.36068
0.9 1.33939
1.0 1.29180
1.1 1.27051
1.2 1.24420
1.3 1.22291
1.4 1.18034
1.5 1.15905
1.6 1.14590
1.7 1.13274
1.8 1.11146
1.9 1.09017
2.0 1.06888
2.1 1.04760
2.2 1.04760
2.3 1.03444
2.4 1.02129
2.5 1.00000
3.0 0.95240
3.5 093111
4.0 0.90983
4.5 0.86725
5.0 0.86725
5.5 0.85410
6.0 0.85410
6.5 0.85410
7.0 0.85410
8.0 0.85410
9.0 0.85410
10 0.85410
12 0.85410
14 0.85410
16 0.85410
18 0.85410
20 0.85410
50 1.00000
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Cizelge 5.1.2 Temel durum i¢in kinetik enerji ve drtme matris elemanlannin

hesaplanmasi

R | [xzdV | |2 (—%szxldlf I%f(—%vzszdlf ¢ =

0.5 ] 0.915907 1.114900 0.824763 1.49325
1.0 | 0.780065 0.846361 0.400193 1.30105
1.5 | 0.655480 0.679978 0.204489 1.16617
2.0 | 0.547936 0.574695 0.108518 1.07218
2.5 | 0.454972 0.505601 0.057596 1.00559
3.0 | 0.374444 0.458602 0.029070 0.95770
3.5] 0.215462 0.588466 -0.000115 1.08486
4.0 | 0.144064 0.609164 -0.007975 1.10378
4.5 0.109216 0.574280 -0.008917 1.07171
5.0 | 0.082552 0.545662 -0.008443 1.04466
6.0 | 0.043734 0.516854 -0.006147 1.01671
7.0 | 0.022176 0.500107 -0.003798 1.00011
8.0 | 0.011296 0.483596 -0.002178 0.98345
9.0 | 0.006011 0.462888 -0.001231 0.96217
10 | 0.003448 0.436647 -0.000716 0.93450
12 | 0.001434 0.376125 -0.000280 0.86732
14 | 0.000519 0.344240 -0.000100 0.82974
16 | 0.000088 0.365506 -0.000019 0.85499
18 | 0.000014 0.381771 -0.000003 0.87380
20 | 0.000005 0.355920 -0.0000012 0.84370
50 | 0.000001 0.500000 -0.0000007 1.00000
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Cizelge 5.1.3 Temel durum igin ¢ekirdekle etkilesim matris elemanlarinin

Hesaplanmasi

R f}d‘[l]xldV Ixf[leldV Ixf(lszdV ¢=¢'
n r, 7,
0.5 1.49325 1.236171 1.215270 1.49325
1.0 1.30105 0.815044 0.829450 1.30105
1.5 1.16617 0.557552 0.611237 1.16617
2.0 1.07210 0.394941 0.478420 1.07218
2.5 1.00559 0.286033 0.390790 1.00559
3.0 0.95770 0.209659 0.329209 0.95770
3.5 1.08486 0.116767 0.285024 1.08486
4.0 1.10378 0.072281 0.249802 1.10378
4.5 1.07171 0.050203 0.222138 1.07171
5.0 1.04466 0.035037 0.199964 1.04466
6.0 1.01671 0.016186 0.166661 1.01671
7.0 1.00011 0.007291 0.142856 1.00011
8.0 0.98345 0.003339 0.125000 0.98345
9.0 0.96217 0.001612 0.111111 0.96217
10 0.93450 0.000844 0.100000 0.93450
12 0.86732 0.000298 0.083333 0.86732
14 0.82974 0.000094 0.071428 0.82974
16 0.85499 0.0000143 0.062500 0.85499
18 0.87380 2.15798x 107° 0.055555 0.87380
20 0.84370 7.08076x 107/ 0.050000 0.84370
50 1.00000 9.83662x 107 0.020000 1.00000
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Cizelge 5.1.4 Farkli R degerleri i¢in tek ve iki merkezli Coulomb matris

elemanlarmin hesaplanmasi

R | 2 [1—] xodv | [ax (L]xzaédV ¢=¢'
Ty Iy
0.5 0.933281 0.870474 1.49325
1.0 0.813154 0.671987 1.30105
1.5 0.728857 0.533757 1.16617
2.0 0.670060 0.437957 1.07218
25 0.628491 0.368955 1.00559
3.0 0.598567 0.317259 0.95770
3.5 0.678041 0.281952 1.08486
4.0 0.689862 0.248683 1.10378
4.5 0.669818 0.221593 1.07171
5.0 0.652916 0.199696 1.04466
6.0 0.635446 0.166604 1.01671
7.0 0.625067 0.142845 1.00011
8.0 0.614662 0.124997 0.98345
9.0 0.601358 0.111111 0.96217
10 0.584064 0.099999 0.93450
12 0.542077 0.083333 0.86732
14 0.518592 0.071428 0.82974
16 0.534370 0.062500 0.85499
18 0.546131 0.055555 0.87380
20 0.527316 0.050000 0.84370
50 0.625000 0.020000 1.00000
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Cizelge 5.1.5 Farkli

elemanlarmin hesaplanmasi

R degerleri

icin hibrit ve degis-tokus matris

R | 2 [1—] xx0dv | i (L]xzxidV ¢=¢'
" 7y

0.5 0.826697 0.757691 1.49325
1.0 0.580604 0.454967 1.30105
1.5 0.414468 0.274991 1.16617
2.0 0.302872 0.169542 1.07218
2.5 0.224794 0.105511 1.00559
3.0 0.168141 0.065604 0.95770
3.5 0.097468 0.022537 1.08486
4.0 0.061546 0.009746 1.10378
4.5 0.043217 0.005276 1.07171
5.0 0.030448 0.002859 1.04466
6.0 0.014308 0.000771 1.01671
7.0 0.006534 0.000259 1.00011
8.0 0.003024 0.000143 0.98345
9.0 0.001472 0.000097 0.96217
10 0.000776 0.000066 0.93450
12 0.000276 0.000030 0.86732
14 0.000088 0.000010 0.82974
16 0.000013 1.36529x 10 ° 0.85499
18 2.04767x10 " 1.22279%x 10" 0.87380
20 6.74147x 107/ 2.7098x 107° 0.84370
50 9.66906x 107" 7.24368% 1072 1.00000
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Cizelge 5.1.6 Farkli kuantum sayilar1 icin Coulomb integralinin hesaplanmasi

n, I, m, ¢, n I m | & | on, L | m | & n, L\ m | <, R Kaynak[7]

1 0 0 5.2 1 0 0 5.2 2 0 0 4.1 2 0 0 4.1 0.2 1.822892553 1.822892554

10 2 2 0.2 2 1 0 3.1 3 1 1 1.5 3 2 1 3 0.2 -1.2501684762E-12 -1.2501684762E-12
1 0 0 5.2 10 2 0 0.2 5 1 0 0.6 7 0 0 0.5 | 8.5 | -3.23167752550E-17 -3.231677526E-17
2 1 0 3.1 2 1 0 3.1 4 2 2 0.5 4 2 2 0.5 | 8.5 0.08752847763 0.08752847763

2 1 1 4.0 2 1 1 4.0 3 1 1 1.5 3 2 1 3.0 | 85 0.0062190436999 0.006218171281
4 3 0 3.5 4 3 1 2.6 7 0 0 0.5 3 2 1 3.0 8.5 0.000414095616951 0.0004140951670
1 0 0 5.2 2 1 0 3.1 2 0 0 4.1 3 2 0 2.5 0.2 -0.236064302 -0.236064302

1 0 0 5.2 10 2 0 0.2 2 0 0 4.1 3 2 0 2.5 | 0.2 9.761923159 9.761923159

10 2 0 0.2 2 1 0 3.1 3 1 1 1.5 3 2 1 3.0 | 8.5 2.768090270 2.768090267
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Cizelge 5.1.7 Farkli kuantum sayilar1 igin Hibrit Integralinin hesaplanmasi

nl ll ml él I’ll 11, ml Cll nz l 2 mz Cz I’l; 12’ m; é 2' R Kaynak[7]

1 0 0 5.2 1 0 0 5.2 1 0 0 5.2 2 0 0 4.1 | 0.2 0.1822833227 0.18222833273

1 0 0 52 110 | 2 0 02 | 4 3 1 2.6 3 2 1 30 | 2.5 0.1359099964E-14 0.1359099964E-14
1 0 0 52 | 4 3 0 3.5 2 1 0 3.1 2 0 0 4.1 | 85 0.2325601073E-12 0.2325601073E-12
10 | 2 0 0.2 1 0 0 5.2 4 3 1 2.6 3 2 1 3.0 | 85 0.2365335832E-19 0.2365335832E-19
21110 [31|10]2] 0102|430 [35]5|1| 0 [06]02] 0.5209770811E-14 0.5209770811E-14
2 1 0 3.1 2 1 0 3.1 4 3 0 3.5 3 2 0 25 | 85 0.1087085814E-4 0.1087085814E-4
10 | 2 0 02| 2 1 0 3.1 1 0 0 5.2 3 2 0 25 | 25 5.975238729E-14 5.975238730E-14
2 1 1 0.2 2 1 1 31 110 | 2 0 0.2 2 1 1 31 125 0.09506905217 -

3 2 2 5.2 3 2 2 5.2 2 1 1 3.1 2 1 1 3.1 | 0.8 0.63382413115 -
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Cizelge 5.1.8 Farkli kuantum sayilan igin Degis Tokus Integralinin hesaplanmasi

~

n l, m ¢ n i m ¢ n, l, m, - n, A m, | &, R Kaynak[7]

1 0 0 521 2 0 0 [4.1 1 0 0 |52 ] 2 0 0 [ 4.1 ] 0.2 0.07585519043943 | 0.0758557864E-01
1 0 0 52 | 7 0 0 |05 1 0 0 | 52| 7 0 0 | 0.5] 0.2 ]2.0652813917E-13 | 2.0652814927E-13
2 1 0 3.1 3 2 1 3 2 1 0 | 3.1 3 1 1 1.5 | 2.5 | -0.0014968470405 | 0.2646504315E-02
4 3 0 |35 2 0 0 | 4.1 1 0 0 [ 52] 3 2 0 [25] 0.2 |-0.0040254173046 | 0.4026184506E-02
2 1 0 3.1 5 1 0 | 0.6 1 0 0 |52 ] 3 2 0 [25] 2.5 |-0.0010581311549 | -0.0010580112503
1 0 0 521 3 1 1 1.5 1 0 0 |52 ] 3 2 1 3 2.5 | -0.0000689497212 | 0.0000689553106
2 1 0 3.1 2 0 0 | 4.1 1 0 0 |52 ] 2 0 0 (4.1 ] 0.2 |-0.2717097278617 | 0.2717140886000
1 0 0 521 2 0 0 [4.1 1 0 0 |52 ] 2 0 0 [ 4.1 ] 2.5 ]9.52969393578E-6 | 9.4386704222E-06
1 0 0 521 2 0 0 | 4.1 2 1 0 [ 31] 2 0 0 |41 ] 2.5 |-0.0000207104384 | 0.1285068983E-03
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fonksiyonunun hesaplanmasi

Cizelge 5.1.9 Farkli kuantum sayilari

icin yardimci

4 . yardimcl

—nn'

G?,, (Denk43.30)

no|n g |pa|p | p| G  (Denkd332) Kaynak{8]
N=50

10 6 8 | 03 2 1 5.37660254969283E-7 5.37660254969283E-7 5.37660254969285E-7

2 | 20 [ 20| 003 | 20 | 0.6 | 6.54028788640017E-7 6.54028788640017E-7 6.54028788640490E-7

6 5 | 4| 08 | 20 | 14 | 9.31873241207543E-8 9.31873241207543E-8 9.31873241207543E-8

8 | 10 | 8 | 007 | 6 | 06 | 4.32621788285232E-13 | 4.32621788285232E-13 4.32621788285232E-13

10 | 10 | 10 | 003 | 0.8 | 0.08 | 0.00430438163691663 0.00430438163691663 0.00430438163691663

6 5 6 | 1.8 10 1 3.89450668379653E-6 3.89450668379653E-6 3.89469485984450E-6

4 719 15 20 | 12 0.127394189845300 - -0.127394189845034

7 6 | 6 | 01 10 | 6 | 5.79216008648375E-13 5.79216008648375E-13 -

7 4 | 4| 15 |007]035 5454.04088648600 - -

9 8 | 8 | 60 50 | 15 | 6.08412021547722E-7 - 6.08412021547722E-7

9 6 | 7 | 100 | 60 | 6 |-4.2809844990270E-14 - -
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Cizelge 5.1.10 Q!  yardimc1 fonksiyonunun hesaplanmasi

noin | 4 p pt 0’ (p,pt) Kaynak|[8]

6 16 16 20 |2 8.50582047779849E-12  |8.59582047779849E-12
g 715 |s  los 1258.541585204772 ~258.541585204772
20 2006 |60 |60 1.08339944122373E 12 1.08339944122373E-12
12 (12112 135 035 1.65945375223253E20 | 1:05945375223253E-20
12 18 (10 40 |0.04 3.09001412687850E-22 | >-09001412687850E-22
20 [11]10 |70 |63 3.52359243176205E20 | S->4483727865623E-20
18 18116 60 |6 7.17096816664285E-33 -

10 (1210 20 o1 3.22496240733417E-10

15 18|16 |54 435 1.53669731933649E-13

25 (1515 |85 |85 4.6744820749389 1 E-46 -

30 20|18 |100 |1 3.21700098663513E-52 -

35 125021 |120 |12 1.11937269762500E-62

40 |20 (21 |150 |120 7.14331851702303E-47

45 130 21 |200 160 1.05851624685875E-56

50 12015 |75 075 3.97972130433600E-34

50 (3535 |175 |140 2.21730461499987E-50
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Cizelge 5.1.11 Temel durum i¢in enerji ve lineer kombinasyon katsayilarinin

hesaplanmasi
Temel Durum

R

E, ¢=¢' G =G,
0.5 -0.480913 1.49342 0.510858
0.6 -0.724756 1.45085 0.514477
0.7 -0.877615 1.40325 0.518098
0.8 -0.975805 1.36068 0.521823
0.9 -1.039740 1.33939 0.526206
1.0 -1.080160 1.29180 0.529616
1.1 -1.105480 1.27051 0.533971
1.2 -1.119960 1.24420 0.538052
1.3 -1.126810 1.22291 0.542314
1.4 -1.128340 1.18034 0.545135
1.5 -1.126060 1.15905 0.549076
1.6 -1.121060 1.14590 0.553494
1.7 -1.113980 1.13274 0.557851
1.8 -1.105630 1.11146 0.561429
1.9 -1.096330 1.09017 0.564824
2.0 -1.086370 1.06888 0.568030
2.1 -1.075950 1.04760 0.571038
2.2 -1.065470 1.04760 0.576113
2.3 -1.054860 1.03444 0.579720
24 -1.044290 1.02129 0.583191
2.5 -1.033810 1.00000 0.585545
3.0 -0.984667 0.95240 0.602411
3.5 -0.942403 0.93111 0.620239
4.0 -0.907149 0.90983 0.635550
4.5 -0.878276 0.86725 0.645101
5.0 -0.854884 0.86725 0.658853
5.5 -0.835729 0.85410 0.668447
6.0 -0.820160 0.85410 0.677750
6.5 -0.807510 0.85410 0.685092
7.0 -0.797218 0.85410 0.690776
8.0 -0.781841 0.85410 0.698357
9.0 -0.771305 0.85410 0.702547
10 -0.763840 0.85410 0.704781
12 -0.754043 0.85410 0.706529
14 -0.747733 0.85410 0.706969
16 -0.743126 0.85410 0.707075
18 -0.739677 0.85410 0.707100
20 -0.736905 0.85410 0.707105
50 -0.980000 1.00000 1.000000
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E,(R)

Sekil 5.1.1 Cekirdekler arasi uzakliga gore temel durum toplam enerji grafigi
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6. TARTISMA VE SONUC

Molekiillerin yapisina iligkin tiim teoriler, baslangigta ayni basitlestirmeyi
yapar. Bu teorilerden biri olan Born-Oppenheimer yaklagimina gore, elektronlarin
kiitlesinin, ¢ekirdeklerin kiitlesinden ¢ok daha kiiglik olmasi nedeniyle ¢ekirdekler
aras1 uzakligin sabit kabul edilmesi, hidrojen molekiilii gibi diger ¢cok ¢ekirdekli ¢ok
elektronlu molekiiller i¢in yapilan kuantum mekaniksel hesaplamarda bir temel

olusturur.

Hidrojen molekiiliiniin kuantum mekaniksel incelemesinin yapildigi bu tezde
Hartree perdelenmis alan yaklasimi kullanilarak, c¢ok elektronlu problem tek
elektronlu probleme indirgenerek molekiil yapisinin incelenmesi kolaylastiriimis

olur.

Yapilacak hesaplamalarda kullanilacak olan baz setlerinin belirlenmesi,
problemin ¢oziimiinde ¢ok biiylik 6nem tagimaktadir. Elektronik yapinimn incelenmesi
amaciyla yapilan bilgisayar programlarmin verimliligi ve yapilan hesaplamalarin
sistemin fiziksel 6zelliklerini temsil edebilme becerisi, secilen bu baz setlerine bagh

olarak degismektedir.

STO tipi bazlar, sistemin fiziksel 6zelliklerini temsil edebilme becerisi
acisimndan GTO tipi bazlara gore daha avantajli olmasina ragmen, STO tipi bazlarin
kullanilmas1 sonucu hesaplamalarda ortaya c¢ikan ¢ok merkezli c¢ok elektronlu
integrallerin ¢6zlimiinde bir takim zorluklarla karsilasilmaktadir. Bu nedenle
literatiirde STO tipi bazlar GTO tipi bazlar cinsinden ifade edilerek bu sorun

asilmaya calistlir.

Bu tezde kullanilan y“ tam ortonormal fonksiyonlar sistemi ve ¢ok merkezli

cok elektronlu molekiiler integrallerin ¢6ziimiinde kullanilan G

—nn'

ve Q7 yardimci
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fonksiyonlar1 i¢in hesaplamalar yapilarak fonksiyonlarin kullanilabilirligi incelenmis

ve verilen tablolarla literatiirle karsilastirilmigtir.

Farkli R degerleri icin molekiiler integrallerin degerleri hesaplanmis ve
incelenmigstir. Ayrica farkli kuantum sayilar1 i¢in molekiiler integraller hesaplanmis

ve literatiirle uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir.

Ayrica  hidrojen  molekiiliiniin  temel durum enerjisinin, orbital
parametrelerinin ve lineer kombinasyon katsayilarmin hesaplanmasinda o =-1 ve

0,1 icin alman sonuglarm da literatiirle karsilastirildiginda dogrulugu tespit

edilmistir.

65



7. OZET

Sunulan bu tezde H, molekiiliiniin, w* tam ortonormal fonksiyonlar sistemi

kullanilarak kuantum mekaniksel incelemesi yapilmistir.

Molekiiliin temel durum enerjisinin hesaplanmasi i¢in ¢ekirdekler arasi
uzakligin belirlenen her degerinde orbital parametrelerine eniyileme(optimizasyon)
yapilmis, bu parametreler ve enerjiler i¢in bulunan sonuglar molekiiliin Schrodinger

denkleminin ¢6ziimii ile elde edilen sonuglarla karsilastirilmistir.

HFR denklemlerinin ¢0zlimiinde ortaya c¢ikan molekiiler integraller
Guseinov’un Onerdigi yontemlerle ¢oziilmiis, HFR denklemleri ve molekiiler
integraller i¢in elde edilen ¢oziimlerin programlanmasi Mathematica programlama

dilinde yapilmistir.
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8. SUMMARY

In this thesis, the quantum mechanical evaluation of H, molecule was

investigated using w “ complete orthonormal sets of exponential type orbital.

The optimization methods were applied to find each orbital parameter which
corresponds to ground state energy of hydrogen molecule the values given in for
each internuclear distance. Situated results were compared with literature for the

parameters and the energy levels.

Molecular integrals occur in HFR calculations were solved by using the
approximation, given by Guseinov’s method. HFR equations and molecular integrals

were programmed using mathematica program language.
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EKLER

I. HFR program akis semasi

FC=SCE (E1. 1)

KxK C matrisin elemanlari cy; katsayilarindan olusur.

(CG11 G2 - - - CLK)
lc21 2,2 c2,K |
| |
c= | |
| |
O |
|Ck,1 Ck,2 Ck,x) (E1.2)
E, elemanlan orbital enerji olan kdsegen (diagonal) matrisdir.
e1 O 0
0 e 0
E=
0 o . . . EK (El. 3)
§12 g g2 (E1.4)
S FCc=S"SCE (E1. 5)
ST F (S8 C=S"CE (E1. 6)
ST FS (82 C)=(s"* OF (E1.7)
FC=CE (EL. 8)
F=S12F§12 (E1.9)
c=s"cC (E1. 10)
c=s'"2¢C (E1.11)
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e Qirdileri okuma

o

Ortme integrali (S)

Kinetik enerji integrali (T)

Potansiyel enerji integrali oku (V)

Bir elektronlu integralleri olustur (H=T+V)

Iki elektronlu integralleri okuma (J, K)
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Atam Mumaras
Petrdelenme Sabiti
Huantum Sayilar

Matriz Elemanlarinn
hesaplanmas

 Katzayilannin Baslanog
Dederleri

Fock Matrizinin Hesaplanmas: |<—

iz deder Denkleminin
COzimo

|  katzayilaninin yeni dederi |

|Enerji we C et igin uyum 7 |ﬂ

War

Enerji ve Cleri
wazdir

Sekil E1. 1 HFR denklemleri i¢in akis semasi
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