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0z

Bu calsmada, bazi hafif radikallerin geometrik simetrilenicelenmgtir.
Simetri 6zelliklerinden ve grup kuramindan faydalak simetrikigtiriimis baz
fonksiyonlari  bulunmg, molektler orbitaller (MO) bulunan yeni baz
fonksiyonlarinin dgrusal kombinasyongeklinde ifade edilmtir.

Radikallerin temel durum elektron konfigirasyonligin determinant dalga
fonksiyonlari (DDF) olgturulmus ve ciftlenim - izdigim katsayilari hesaplangtir.
Bulunan ifadeler yardimiyla Hartree-Fock-Roothabi#R) denklemleri ¢ozllerek
toplam enerjileri, orbital enerjileri ve @ousal kombinasyon katsayilari

hesaplanngtir.

Anahtar kelimeler : Serbest Radikaller, Hartree-Fock Yontetdiartree-Fock-Roothaan

Denklemlerj Determinant Dalga Fonksiyonlari, Molekiler Orbitd] Acik Kabuklu

Sistemler.



ABSTRACT

In this work, geometric symmetries of some ligtdicals were investigated.
By the use of symmetry properties and group thesyyametrized base functions
were found and molecular orbitals (MO's) were sta® linear combination of newly

found base functions.

For the ground state electron configurations diaas, determinantal wave
functions were constituted and their coupling-pco@n coefficients were calculated.
With the help of found expressions, solving HarFeek-Roothaan (HFR)

equations, total energies, orbital energies anelalircombination coefficients were

calculated.

Key words: Free Radicals, Hartree-Fock Method, Hartree-FockeR@aan
Equations, Determinantal Wave Functions, Molec@abitals, Open Shell Systems.



SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu tezde kullanilan simgeler ve kisaltmalar acildEmyla birlikte aagida

belirtiimektedir.

Simge Aciklama

CHs Metil radikali

CH; Metilen radikali

E Simetri grubunun birim elemani

Cn Donme ekseni

Sh Donme-yansima ekseni

o Yansima duzlemi

Xo Atom orbital

n Donme ekseni Uzere yonelntirim vektor

w DOnme acgisi

9, Simetriklgtirilmi s atom orbitali
u, Molekuler orbital

Vs Indirgenemez temsil

R Simetri glemi

N Elektronlarin sayisi

C, veD, Dogrusal kombinasyon katsayilari
D - - - -

H Hamilton glemcisi

{ Perdelenme sabiti

F Fock slemcisi

£ Orbital enerjisi

S Ortme integrali

jm Coulomb glemcisi

Ky Degis-tokus islemcisi

G iki elektronlu §lemci

|5 Coulomb etkilgme integrali



K Dezis-tokus etkilesme integrali

f; I. kabigun elektronlarca kesirsel dolma orani
A Coulomb giftlenim-izd§iim katsayisi

B Desis-tokus ciftlenim-izdisiim katsayisi
AO Atom orbitali
SAO Slater atom orbitali
MO Molekdler orbital
DDF Determinant dalga fonksiyonu
HF Hartree-Fock
HFR Hartree-Fock-Roothaan
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1. GIRIS

Kuantum kimyasina gore ancak iki elektron birg balusturabilir. Ayrica
bagin oluabilmesi igin elektronlarin ters dégdogrultularinda (zit spinli) olmalari
gerekir. Elektron ciftleri olduk¢ca kararli yapilard Kimyasal bg koptuzunda
elektronlar birlikte kalirsa bir atom veya iyon gtwrurlar, farkli atomlara ayrilirlarsa

serbest radikaller ofur.

Serbest radikaller, bir veya daha fazldeemems§ elektrona sahip, kisa
omarld, kararsiz, molekilgarli gl distik ve ¢ok etkin molekuller olarak tanimlanirlar
(Fine ve Beall, 1990). genmems elektronlar yakinindaki der molekullerle
tepkimeye girerek kimyasal yapilarini bozar, yenolekll veya radikaller
olustururlar. Radikaller bu 0Ozelliklerinden dolay! tideli ama kullangh

maddelerdir.

Radikallerin yapi vesievlerini teorik olarak incelemek kuantum mekanikse
yaklsgimlarla muamkindar. Schrodinger dalga denklemi sadéek elektronlu
sistemler icin ¢ozulebilir. Parcacik sayisi ikidizla oldgunda ¢6zim miamkin
degildir. Bundan dolay! yakkam yontemlerinden faydalanilir. Deneylerle iyi uyum
sglayan ve literatirde yaygin olarak kullanilan ydnkerden biri de 6z uyumlu alan
(SCF- self consistent field) yontemidir (Hartre®28). Bu yoéntemde perdelerymi
alan yaklaimi kullanilarak c¢ok elektronlu problem tek elektho probleme
indirgenir. Perdelenmi alan yaklaiminda N elektronlu sistemin N-1 sayida
elektronunun cekirdgn yukinl azalt@ii varsayilarak tek elektron igin denklem
¢ozalur. Her bir elektron icin bulunan sonuclar l&allarak N elektronlu sistem
incelenir. Ancak bu yaklamda perdelenmeden dolayigileen potansiyelin ifadesi
belli degildir. Atomun (veya molekulin) herhangi bir elekttooun atom
cekirdezsinin (veya molekll cekirdeklerinin) ve sistemin ger elektronlarinin
olusturdugsu ortalama alanda hareket gttvarsayilir (Condon ve Shortley, 1970;
Aygln ve Zengin, 1998)Ortalama potansiyel de sistemin simetrisine sahjatni
atomun elektronlar kiresel simetrik alandagrdsal molekul elektronlari eksensel
simetrik alanda ve dwusal olmayan molekul elektronlari ise molekulimesiri

grubunun simetri 6zelliklerini tayan ortalama alanda hareket ederler.



Sistemde simetri bulungu durumda Schrddinger denklemini ¢6zmeden

sistemin bazi fiziksel 6zelliklerini kesin olarattygemek mumkindur. Bunlar;

» Enerji seviyelerinin simetriye gére siniflandirilsngapilabilir,
* Bu seviyelere ait olan dalga fonksiyonlarinin sinseébulunabilir,
» Simetriden faydalanarak seviyeler arasinda sgegnimkin olup olmach

kesin olarak belirlenebilir.



2. TEZIN KONUSU VE AMACI

Tezin amaci, radikallerin elektron yapilarinin veultiplet terimlerinin
gelistirilen ve atom-molekul-gekirdek sistemleri igin rgdlestirilen Hartree-Fock

(HF) kuramina gore incelenmesidir (Guseinov, 192886).

Radikaller pek ¢cok reaksiyon mekanizmasinin énanaidrtnleridir. Organik
kimyada ve biyofizikte bu tiriin en temel Orneklbrdrokarbon radikalleridir. Bu
calismada grup kurami uygulanarak metil (e metilen (CH) radikalleri icin
simetriklestirilmi s baz fonksiyonlari bulunacaktir. Radikallerin terderumlari igin
multiplet terim dalga fonksiyonlari belirlenecek Hartree-Fock-Roothaan (HFR)
denklemlerine dahil olan ciftlenim-izdiim katsayilari hesaplanarak HFR
denklemleri ¢oOzulecektir. Bulunan sonuglar yardieng0z konusu radikallerin
elektron d&ihmlari ve orbital enerjileri incelenecektir. Yepontem radikallere ilk

defa uygulanacak olup denemesi yapilagéyisi gorilebilecektir.



3. ONCEKI CALI SMALAR

Hartree tarafindan onerilen 6z uyumlu alan yontel®i cok elektronlu
sistemin (atom veya molekul) dalga fonksiyonu tkdkionlu dalga fonksiyonlarinin
carpimiyla olgturulur. Fakat bu yontem secilmezlik ilkesini gemamaktadir.
Yontem, elektronlarin spin 6zellide dikkate alinarak secilmezlik ilkesine uygun
sekilde gelgtirilmis (Slater, 1930; Fock, 193®e Hatree-Fock (HF) kurami olarak
adlandirilan yéntem bulunmgiwr. HF denklemleri sadece sayisal olarak ¢ozitebil
Yani verilen koordinatlarin her bir gerinde orbitallerin sayisal derleri bulunur.
Bu nedenle HF denklemleri yardimiyla sistemin f&ak 6zelliklerini incelemek
mumkin dgildir. Analitik ¢oztmler bulmak icin molekuiler orail (MO) yaklgimi
onerilmistir (Roothaan, 1951). Bu yaklanda orbitaller, analitik ifadeleri bilinen
atom orbitallerinin dgrusal kombinasyongeklinde ifade edilmektedir. Varyasyon
ilkesi uygulanarak dgrusal kombinasyon katsayilari icin Hartree-Fock-fRaan
(HFR) denklemleri bulunmgur. Roothaan kapali kabuklu sistemleri incekemi
(Roothaan, 1960), acik kabuklu sistemler icin degigme yapmgtir. Ancak
sistemde birden fazla agik kabuk bulunmasi dururawidchtemde bazi yetersizlikler
ortaya ¢cikmgtir. Bunlar;

* Toplam enerji formult orbitallerin birimsel ddgiimlerine gore désmez
degildir. Bu nedenle bulunan HFR denklemleri dgidmez dgildir.

* Enerji formuli dgismez olmadil icin varyasyon ilkesinden bulunan HF
denklemlerini k§egenlgtirmek mumkun dgildir.

* Hesaplamalarda ortaya ¢ikan Coulomb vgigd®kus (exchange) integralleri

(kapali kabuklardaki gibi) iki indise gadir. Bu integrallerin genel

olabilmesi i¢in dort indisli olmasi gerekmektedir.

Molekiler sistemlerin teorik olarak incelenmesindellunan sonuclar,
hesaplamalarda kullanilan baz fonksiyonlarina y@d&m bglhidir. Bundan dolayi
atomik ve molekiler sistemlerin fiziksel Ozellikiee uygun olan Ustel tipli
fonksiyonlar  kullaniimalidir.  Atomlarin  6zelliklarin  incelenmesinde baz
fonksiyonu olarak (Slater, 1960) tarafindan onerilSlater atom orbitalleri (SAO)

yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Molekullerde ise, ortay&an cok merkezli



integrallerin hesaplanmasindaki zorluklardan dolagausyan tipli orbitaller
kullanilarak caymalar yapilmaktadir. Gausyan tipli orbitaller, ¢fekun cekirdgin

cok yakin ve ¢cok uzandaki durumlarini iyi temsil edememektedir. Fiakanlami
olmamasina @nen ¢ok merkezli integrallerin hesaplanmasini Kakaydiklarindan

dolayi bu tip fonksiyonlar kullaniimaktadir.

Son zamanlarda yapilan gahalarla HFR kuraminda (Guseinov, 1998a,
2006) ve SAOQ’lerindeki bu sorunlagimistir (Guseinov, 2003, 2004). Bu tezdeki

hesaplamalar SAQO’leri kullanarak yapiltmn.



4. MATERYAL VE YONTEM

4.1 GRUP KURAMI

Grup, belirli kurallara gore aralarinda ski bulunan elemanlarin
olusturduklari bir topluluktur. Bir toplumun grup oldiviesi icin bazisartlar
sazlamasi lazimdir. Ornek olarak birim elemani E ahagrubu tzerinde bsartlar

asagida verilmtir.

Kapalilik 6zellgi: Grubun herhangi iki elemaninin carpimi ve her ddemaninin

karesi yine grubun elemani olmalidir.

AlOhveBOh= AB=COh ve AA=A?>h olmaldir.

Birim eleman Grupta dger elemanlarla etkilgiginde onlari dgistirmeyen bir birim

eleman olmaldir.

AE=EA=A (4.1.1)

Birlesme 6zellgi: Birden fazla elemanin yan yana carpiminda (elésnemyerleri

desismemek kaydiyla) siem oOncelgi yoktur. Carpimin sirasi, sonucu

degistirmeyecektir.

A(BC) = (AB)C (4.1.2)

Ters elemanGurubun her bir elemaninin, carpilinca birim e@mveren tersi de

grupta bulunmalidir.

AlOh=B=A"0h, AB=B.A=E olmaldir.

Grup kurami yiksek matemgt bir bolimudir ve simetrik sistemleri

inceler. 19. yuzyilin bdarinda Fransiz matematikci E. Galois tarafindanetiam



atilmistir. Fizige uygulamayi, ilk olarak, atomlarin spektrumunu elegen ve
simetrinin dnemini dikkate alan E. P. Wigner 193@&a (Wigner, 1959) yapmtir.
Gunumuzde modern figin tim alanlarinda (atom, molekdl, kati cisim, ¢dkk, vs.)

uygulanmaktadir.

4.2 GRUP KURAMININ MOLEKULLERE UYGULANMASI

Grup kurami molekullere uygulanirken oncelikle elallin geometrisinden
faydalanarak simetri grubu belirlenir. Bir cisim aiimdeki simetri glemlerinin
simetri gruplari nokta gruplaridir. Simetglamleri uygulandiinda, sistemin en az

bir noktasi dgismeden kaliyorsa boyle gruplara “nokta gruplari”iden

Dogada sonlu cisimlerde 32 gt sonsuz boyutta (kristallerde) 230site
simetri grubu vardir. Herhangi bir molektlin simerubunun belirlenmesklemi

cizelge 4.2.1 yardimi ile yapilabilir (Bishop, 1973



Cizelge 4.2.1Molekullere ait nokta gruplarinin siniflandiriimasi

CS’Ci’Cn’Dn’C Cnh’Dnh’Dnd’Sde’()h’Ih

nv?

hayir

2 veya fazla
Cn, =37

E En buydk n
icin; nG1C,?




Molekilde bulunan simetri eksen, dizlem ve noktalgeometrik simetri
elemanlar1” olarak adlandirilir. Bu elemanlar Umde yapilan slemlere (dénme,
yansima, Vv.s) “simetrisiemleri” denir. Cizelge 4.2.1 de gdosterilen ve nkaléerin

simetri 6zellikleri incelenirken kullanilan simet&lemanlargdyledir:

Cn: n katli donme eksenidir. Sistem bu eksen etrafmdamum aci olarak

2n/n kadar dondiriildiiinde simetri sganir. Eksende k =1,2,...,n-1 olmak Uz&g

islemleri bulunur. Buglemlerde donme acilarmR/n dir. Sistemdeki gier eksenlerin
mertebesi (kat1) n'den kiiciksg €ksenine temel eksen denir.

U, : Temel eksene dik &=ksenidir. Ozel olarak bu eksen il¢ gosterilir.

o : Temel ekseni iceren yansima duzlemidir.

o . Temel eksene dik yansima dizlemidir.

o4 . Temel ekseni iceren, ayni zamanda temel eksini&idkatl eksenlerin
acl ortaylarindan gecen yansima duzlemidir.

i : Molekulun ters donme (inversion) merkezidir. Nadkan yansimalemini
igerir.

S» : n katl donme-yansima eksenidir. n katl ekseafgtda donme ve bunun

ardindan eksene dik diizlemde yansimadan meydaina gel

Simetri grubu bulunduktan sonra, simetri grubundatn simetri glemleri
molekile uygulanarak baz fonksiyonlarinin dgiima tablosu yapilir. Baz
fonksiyonlarinin  dongiim tablosundan ve simetri grubunun indirgenemez

temsillerinin karakter tablosundan faydalanarakesitk bazlar bulunur.

4.2.1indirgenebilir Temsiller

Geometrik simetri glemlerini  matematiksel ifadelere stemak igin
matrislerden yararlanilir. Buslemler yapilirken baz fonksiyonlari olarak atom
orbitalleri (AO) kullantlir.

Grubun her bir simetrisiemine kagilik bir tane matris bulunur. Bu matrisler
toplumuna geometrik simetri grubunun “indirgenebitemsil matrisleri” denir.

Bulunan matrisler toplumundan yararlanarak grubanpign tablosu yapilabilir.



Indirgenebilir temsil matrislerinin boyutu baz foij@nlarinin sayisinasétir. Baz
fonksiyonlarinin sayisi (yani atom orbitalleriniayssi) incelenecek molekile gore
desisecesi icin farkl olabilir. Bundan dolayl herhangi bgrup icin farkli boyutlu
indirgenebilir temsil matrisleri grubu bulunabiliAncak her zaman indirgenebilir

temsil matrisleri ile geometrik simetri grubunurrman tablolari ayni olacaktir.

Baz fonksiyonlari icerisinde kiresel simetriye ipalolan fonksiyonlar
(s orbitalleri) icin simetri slemlerinin uygulanmasinda sorun bulunmamaktadir.
Kiresel simetriye sahip olmayan fonksiyonlar icignthe glemleri yapilirken

asagidaki formullerden faydalaniimasi gerekir;
3
X = X8 (A,w) (4.2.1)
k=1

Keyfi bir eksen etrafinda w acisi kadar donngdennine kagilik gelen a(ﬁ,w)

matrisinin ifadesi

100 n; nn, nn, 0 -n, n,
a=cosy 0 1 O|+(-cosw)nn, n2 nn,|+siny n, 0 -n | (42.2)
001 n,n, nn, n -n, n O

seklindedir. Buradai = (n,,n,,n,), donme ekseni Uzere yonenhirim vektordur.

Herhangi bir dizlemde yansimglemi, bu dizleme dik iki kath eksende
donme ve ters donmglemlerinin ard arda uygulanmasingtir (Bishop, 1973). Bu
Ozellik dikkate alinarak dizlemde yansimgkerine kasilik gelen matrisi bulmak

icin,

og=IC} =CJI (4.2.3)

10



esitli ginden faydalanilir. z-eksenini iceren ve x-eksesgylacisi yapan bir dizlemde

yansimaglemine kagilik gelen matris (4.2.2) ve (4.2.3jigikleri kullanilarak soyle

bulunur;

cos2¢ sin2g O
o(@) =| sin2¢ -—cos2¢p O (4.2.4)
0 0 1

Molekdlin simetri grubunun doégiim matrisleri (indirgenebilir temsil
matrisleri) bulunduktan sonra bu matrislerden fdgdarak baz fonksiyonlarinin
donisum tablosu yapilabilir.

4.2.2indirgenemez Temsiller
Baz fonksiyonlarindan faydalanarak indirgenebitemsil matrislerinin

icin eski bazdan(x,, x,, ...yeni baza(¢,,¢,, ...)gecilmesi gerekir. Eski bazdan

yeni baza gegiifadesi,

b,=> Xe9qu (4.2.5)

seklindedir. Bazlar arasindakigki, g dongum matrisi ile sglanir. Grubun herhangi

bir A islemine eski ve yeni (simetrilgeriimis) bazda kanlik gelen matrisler
sirasiyla,A ve A’ olsun; bu matrisler arasindakiski g matrisi kullanilarak

A =g"Ag (4.2.6)

seklinde bulunur.A" matrisi “indirgenemez temsil matrisidir’. Grubuiint simetri

islemleri icin A" matrisi 6rnek olarak

11
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seklinde bulunmalidir. Yeni baz olarak ¢ok sayidadaan faydalanilabilir ancak yeni
bazdan bulunacak indirgenemez temsil matrislerirepsi (4.2.7) ifadesine benzer
olacaktir yani kugik boyutlu matrisler sadecgdgenlerde bulunacak, kenarlarda ise
sifirlar olacaktir. Belirtiimelidir ki farkh bazka@an bulunan kigtk boyutlu
indirgenemez temsil matrislerinin karakterleri ayacaktir ve literatlirde verilen
karakterlere gt olacaktir. Yani bulunan yeni bazi gigtirerek daha kictk boyutlu
indirgenemez temsil matrisleri bulmak muamkungittir. Ayrica ayni boyutlu ve
ayni 6zellge sahip indirgenemez temsil matrislerini birbiring@ninda yazmak

kolaylk sa&lar.

tablosundan ve incelenen grubun literatirde bd#inandirgenemez temsillerinin
karakter tablosundan faydalanilindirgenemez temsillerden kacar tane yeni baz

fonksiyonu bulunaga,
X(R)=>.C, x"*(R) (4.2.8)
s=1

formultyle belirlenir. (4.2.8) ifadesinde;

R: Grubun herhangi bir simetglémi,

X(R): R islemine kasgilik bulunan indirgenebilir temsil matrisinin kataki,
X" (R): R islemine kagilik bulunan indirgenemez temsilleriy( lerin) karakterleri,
n: Indirgenemez temsillerin sayisl,

C,.: ¥, indirgenemez temsilindeulunacak yeni baz fonksiyonlarinin sayisidir.

12



(4.2.8) formuiliyle indirgenemez temsillerden bwaoak olan baz

fonksiyonlarinin sayisi belirlenir ve
h
8,(v) =2 x"(RRx, (4.2.9)
R

formdli ile de ayrica normaleriimesi gereken yeni baz fonksiyonlari bulunur.

(4.2.9) ifadesindey = nym, molekuler kuantum sayilari ve h simetsiemlerinin

sayisidir. Simetrislemlerinin sayisina “simetri grubunun mertebesi‘deair. (4.2.9)
formuliinde her bir baz fonksiyonu icin simetgiemleri tGzerinden toplam yapilir.
Buradan bulunan fonksiyonlar toplumu icinde lineegiml veya sifira gt olanlar
olabilir. Lineer b& mlilik s6z konusu ise baz fonksiyonlari igerisindeadece lineer
bagimsiz olanlar dikkate alinir. Ayrica herhangi mdirgenemez temsilden bulunan
baz fonksiyonlarinin sayisi (4.2.8) ifadesi ile undn sayidan fazla ve lineer

bagimhlik s6z konusu dglse, bu indirgenemez temsilde dejenere durumun

oldugunu gosterir.

@,(ys) simetriklgtirilmi s baz fonksiyonlari gagidaki 6zelliklere sahiptir:

* Ayni indirgenemez temsilden bulunan farkli baz feigknlari ortogonal
degillerdir, farkh indirgenemez temsillere ait olanorksiyonlar ise
birbirleriyle ortogonaldir. Ayrica dejenere durumdaayni takimin
fonksiyonlari ortogonaldir.

* Bulunan yeni baz fonksiyonlarinin ayrica normgitémeleri gerekir.

* Dejenere olmayan durumlarda (tek boyutlu) bulunanksiyonlarin her
birinin kendi normallgtirici carpanlari vardir, dejenere durumda ise {d&ya
daha fazla boyutlu) her bir takimin fonksiyonlanimormallgtirici carpanlari
aynidir.

Normallsstirici carpan her bir fonksiyon icin normallgartindan bulunur:

$,=N,9, (4.2.10)

13



[(Ng,) (N,g,)av =1 (4.2.11)

N =1 (4.2.12)

N ERRY

incelenecek her radikal icirsléemler yapilarak yeni baz fonksiyonlari ve
simetri 6zellikleri bulunabilir, 6zellikler inceleérken uygulanan yakkam yontemine
gore molekuler orbitaller (MO) bulunan yeni baz Keiyonlarinin dgrusal

kombinasyonyeklinde yazilabilir.
4.3 HARTREE-FOCK-ROOTHAAN KURAMI

Roothaan tarafindan acik kabuklu atom ve molekiider 6nerilen toplam

enerji fonksiyoneli,

E:ZZHk"'Z(ZJkl ~Ky)
K kI

+f[2> H,+ 1> (2a),, —bK ) +2> (21, — K)] (4.3.1)

birden fazla sayida acik kaga sahip olan atom ve molekil sistemleri icin gecerl
degildir. Bu ifade orbitallerin birimsel doniimlerine gore dasmez dgildir.
Roothaan kuraminin yetersizlikleri (Guseinov, 1998tarafindan ortadan

kaldirilmistir.

Proton ve noétronlardan alan cekirdeklerin kuantum kuraminda elektrik
yukinden bgaimsiz olan kabuk modelinden yararlanilir. Bunum i@zotopik spin
kavrami kullanilarak proton ve notronlar yerine ikeezlik ilkesine uyan 0zde
nukleonlar sistemi kullanilir. Boylece atom ve nkilkerde oldgu gibi ¢ekirdek
sistemlerinde de 6zegearcgaciklar modelinden yararlanilabilir. Segilnilezlkesine
uyan ve orbitallerin birimsel doégimlerine gére da@smez olan denklemler
gelistiriimi s ve atom-molekul-¢ekirdek sistemleri icin gengil@mistir (Guseinov,
2006).

14



N parcacikli sistem icin Hamiltoglemcisi

~ N 1 n 7 N-1 N
Hw:z(_z i dal, a}Z > felx) (4.3.2)
H=1 m a=1 ra# H=ly=pu+1

seklinde verilir. (4.3.2) ifadesinde m nukleon kiileN pargaciklarin sayisi ve n

molekuldeki cekirdeklerin sayisidirf “(x,,) ise Coulomb(«=1) veya Yukawa

(=2) tipi etkilesme potansiyelidir.

Elektronlar ve nukleonlar fermiyon tipi parcaciklalduklarindan Pauli
disarlama ilkesine uyarlar ve antisimetrik dalga fap&slariyla (Slater
determinantlari) temsil edilirler. Acik kabuklu W parcacikli bir sistemin Slater

determinantlarinin en genel ifadesi;

u, () u, () ..u, () u, () ..U, (%)

Unl(xz) un2 (XZ) unN_k (XZ) unN_k+1(X2) unN (XZ)

U=

m . . e C e (4.3.3)

un1 (XN) un2 (XN ) unN_k (XN) unN_k+l (XN ) unN (XN)

seklinde verilmjtir (Guseinov, 1998b). Buradar=im“'m, kuantum sayilari
toplumu ve x=xyzx“'o koordinatlar toplumudur.un(x)Eui(xyz)un“(l(/()ums(a)

izospin-spin orbitalidir0< k < N agik kabuklarin sayisini ifade etmektedir. Verile
herhangi bir dizilim icin tim ortonormal ve @iansiz Slater determinantlari (4.3.3)
ifadesinden elde edilebilir. Determinantta ilk Nkkospin-spin orbital aynidir ve
kapali kabuklari temsil etmektedir. gair k tane izospin-spin orbitaller farklidir ve
acik kabuklari temsil etmektedirler. Bulunan turbitaller ve Slater determinantlari

ortonormallik 6zellgine sahiptir.
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[uudv =3, (4.3.4)

D Vi (K) Vi (K) = O 36)
D up (O)uy (0) =9, (4.3.6)
futtdr =g, (4.3.7)

Secilmezlik ilkesine uyan ve orbirallerin birimselénigimlerine gore

desismez olan birlgik toplam enerji fonksiyoneli igin,

n

E® = u{zz fih+ > (2wAl Il - BiK})) (48.8

ikl

ifadesi Onerilmgtir. (4.3.8) ifadesinde«w = latom-molekul sistemleriniw= 2

cekirdek sistemlerini temsil etmektedim.= n, +n, toplam orbital sayisidir, kapal

(n,) ve acik f1,) orbitallerin sayilarinin toplamidir.
f= 34)

i. orbitalin pargaciklarca (elektron veya niikledkgsirsel dolma oraniN, orbitalin
alabilecgi parcacik sayisi vé\, orbitaldeki parcacik sayisini gostermektedi. ve
B, ciftlenim-izdisiim (coupling-projection) katsayilaridir. Kapali-kéipve kapali-
acik orbital etkilgmeleri icin (L<i,j<n,, 1<k, <n ve 1<i,j<n, 1<k,I<n,)

Al ve B! katsayilarinin ifadesi

Al =Bl =t f 304 (4.3.10)
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seklindedir. Acik-acik orbital etkignelerinde ciftlenim-izd§iim katsayilari
incelenen konfiglrasyona gadir ve analitik ifadesi yoktur. Hartree-Fock-Rbaan
(HFR) denklemlerine dahil olan bu katsayilarin dtese bulunmasi ve bilgisayar

hesaplamalarinda veri olarak girilmesi lazimdir.

Al ve B} katsayilarini bulmak icin parcaciklarin (elektre@ya niikleon)
diziliminden bulunan ve Slater determinantlariniogrdisal kombinasyonlarindan

olusan \Pf,,r dalga fonksiyonlarina gore enerjinin beklenepediin

EY :izj\{!;r*ﬁ wl, dr (4.3.11)

r Mr
ifadesinden yararlaniimasi gerekh, ve ¥, ifadeleri,

LTS

P (L +D)(2T +)(2S+1) cekirdekicin
S L _|eL+n@s+y atomigin
oS, T [@-0,0)(28+Y) lineermolekiiligin
wie M.(2S+1) lineerolmayanmolekuligin

seklindedir. ' ,M ve N. sistemin toplam spin, izotopik spin ve agisal reatnm

kuantum sayilarina ve dejenere durumurgi batsayilardir.

Acik-acik kabuk etkilgmeleri durumunda ciftlenim-izgiim (A} ve B} )
katsayilarini bulmak icin sistemin konfigirasyonandlyacak terimler belirlenir.

Bu terimlere ait determinant dalga fonksiyonlari D) bulunur. (4.3.11)

denklemiyle verilen enerjinin beklenen ggeinde spinler lGzere toplam yapilir ve
bulunan ifade (4.3.8) ifadesiyle kdastirilarak A} ve B) katsayilarinin sayisal

degerleri elde edilir.
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4.3.1 Hartree-Fock (HF) ve Hartree-Fock-Roothaan (l#R) Denklemleri

Toplam enerjinin (4.3.8) ifadesindam orbitallerini bulmak igin varyasyon

ilkesinden faydalaniimasi gerekir. Lagrange’in ts&t carpanlar yonteminin

uygulanmasi sonucu HF denklemleri bulunur.

(4.3.12)

&, 1. orbitalin enerjisidir. Fockslemcisi (If‘) tek ve iki elektronlu slemcilerden

olusur.
F'=fh+G (4.3.13)
ﬁ:_ﬁlm 25 ) rz_l (4.3.14)
G = ]an:(zaAﬂjm - BlK,) (4.3.15)
Buradakijkl , Kk,, A‘jl ve élij. islemcileri gsagidaki 0zelliklere sahiptirler.
J(R)P(E) = (Ju,(7) f (x)u (F)av,)é(T,) (4.3.16)
K, (R)A() = ([u,(7) f (x.)(F)dv.)u, (7) (4317)
Alu, = Alu, (4.3.18)
Bju =Bju, (4.3.19)
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Acik kabuklu sistemin toplam enerjisi
E®=w) (fh +¢&) (4.3.20)

ifadesiyle verilir.

(4.3.12) ifadesiyle verilen HF denklemleri integtiberansiyel denklemler
sistemidir ve analitik ¢ozUmi muimkin gleir. Bu nedenle sayisal hesaplama
yontemlerinden faydalaniimasi gerekir. Sayisal stary uygulamalarda 6zellikle
molekullerin kuantum mekaniksel hesaplamalarindantajli deildir. Bu nedenle

molekuler orbital (MO) yaklgami kullanilarak u, fonksiyonlari atom veya cekirdek

orbitallerinin dgrusal kombinasyonlarindan agturulur.

U = > X.Cq (4.3.21)
q
Varyasyon ilkesi g katsayilarina uygulanarak HFR denklemleri bulunur.

1=pq

> (Fiy —&S,)Cq =0 (4.3.22)

Buradaki glemciler ve matris elemanlart,

S, = j XoXo Qv (4.3.23)
Fl. = fhy+Gl, (4.3.24)
h,, = J.X;(—# 02 - Jﬂza:%))(qdvl (@53)
Gy =Y [wal 157 -BL K ) (4.3.26)

j.rs
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Yeni ciftlenim-izdigtim operatérlerid’, ve b, yogunluk matris operatorlerd’ ve

b’ 'nin matris elemanlaridir.
al = cAlC* (4.3.27)
bl =cBic* (4.3.28)

(4.3.26) aitli gindeki 12 ve K2 Coulomb ve dgis-tokus etkilesme integralleri,

120 = [ 00X () F (%0) 0 06) 45 (%) dvyv, (4.3.29)
KM =12 (4.3130

esitlikleriyle verilirler. HFR denklemleri (4.3.22) fadesinde go0sterildi gibi

denklemler sistemidir ve matrgeklinde de ifade edilebilir.
F'C=SCe (4.3.31)

Denklemlerdeki p, g, r, s indisleri gasal kombinasyona dahil olan atom
orbitallerinin kuantum sayilari toplumudur. Molelaiin HFR denklemlerini ¢6zmek
icin ¢cok merkezli integraller olarak adlandirlad.3.23), (4.3.25) ve (4.3.26)

integrallerinin hesaplanmasi gerekir. Bu gakda, x, atom orbitalleri olarak Slater

tipli atom orbitallerinden (SAO) faydalanilir.

1
n+=

(ZZ) 2 r.n—le—(r

/Ynlm(Z1F) = m Sm(ei ¢) 4332)

¢ orbitalin perdelenme katsayisi V8, (6,¢ Jercek veya kompleks kuresel

fonksiyonlardir.
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5. ARASTIRMA BULGULARI

5.1 METIL (CH 3) RADIKAL INiN ELEKTRON YAPISI

5.1.1 Metil (CHs) Radikalinin Simetri Ozellikleri

CHjs radikalinin degerlik kabiygunda bir adet genmems elektronu bulunur.
Yapisisekil 5.1.1 gosterildii gibi dizlemsel-gkenar tggendir.

Hi

® -

H>

Sekil 5.1.1 CHjs radikalinin geometrik yapisi

Radikalin simetri grubu g nokta grubudur. Grubun 9 tane simetri elemani
vardir. BunlarC,,U;,U2 U2 ot,02,0°,0,,S, tir. Geometrik simetri elemanlarina

karsl bulunan simetrisiemleri toplumusdyledir:

Dan E;C;,CZ;U3UZUS00,0%,0%,0,,S:,S; (5.1.1)

Simetri elemanlarinin yereni sekil 5.1.2a vesekil 5.2.2b de go6sterilrgiir. C3 ve S

eksenleri caktk,molekul diizlemine dik ve z ekseni tzerindedir.
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u? U

Sekil 5.1.2aDsp simetri grubuna ait donme eksenleri

Sekil: 5.1.2b D3, simetri grubuna ait yansima duzlemleri

CHs radikalinin minimal baz durumunda sekiz adet lmaksiyonu vardir. Bunlar:
X1 =H,(1s), x, =H,(1s), x, = Hy(1s), x, =C(Ls), xs =C(2s), xs =C(2p,),
X, =C(2p,), x, =C(2p,) dir.

Simetri slemlerini matematiksel ifadelerestenak icin bu glemlere kagilik

gelen dongim matrislerinin - bulunmasi gerekmektedir. Gor@du gibi
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X1 Xoy Xa Xa» Xs Kuresel simetrik fonksiyonlardir ancak C{PpC(2p), C(2p)

bulunmasinda (4.2.1) ve (4.2.2) ifadelerinden gamsimasi gerekmektedir. Ayrica
dizlemde yansimalemlerine kagilik gelen matrisler de (4.2.3) ve (4.2.4)tkkleri

(indirgenebilir temsil matrisleri) ve ¢carpim tablobulunmyg ve Ek-1 de verilnstir.

Herhangi birli(n n,,n,;w )simetri slemiicin R dénigim matrisi,

x1 "y iz

R(A,WX =D %R, (5.1.2)
k=1
ifadesinden yararlanarak gturulur. Burada n baz fonksiyonlarinin sayisidir.
Indirgenebilir temsil matrislerinden faydalanarak LChadikalinin baz

satirinda indirgenebilir temsil matrislerinin katakeri verilmitir.
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Cizelge 5.1.1CH;z radikalinin y, baz fonksiyonlarinin dégum ifadeleri

E ct C2 ul u? us ot o2 N o, S, S
x,=H, @) | X X X; 2 X, x|l X X, X, X, X;
Xo =H: 91X, Xa X Xs | X X Xs | X X X2 X5 X
X3 =Hs(9) | s X X, X | Xs X Xs X X, X
X.=Cas) | A4 X X Yo | X X Xo | X X Xa X X
Xs =C(29) | A5 X X Xs | X X Xs | X X X X X
Xe =CE@PJ| Xe —;)(6+‘§’)(7 _;XG_\?/“ - Xs ;X”\/zé)” %)(e—g)ﬁ -Xs ?(ﬁf)ﬁ ;)(e‘\f)ﬁ Xs ‘;)(e'"\/j)ﬁ _;Xe_f’h
X:=C@2p)| x| 3 1 V3.1 é/\/e——/\/7 —ﬁ,\%—},\/7 V3.1 N NI V31
T Xe oA 7)(6 _§X7 X7 | 2 2 2 27 X7 S X TSN | T X TS X7 T Xe TS X 7)(6 -5)(7
XoZCRRII Kol Xoo X X Yo | X | X Xoo | He| ke e
8 2 2 2 2 2 4 4 4 6 0 0
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Dsn grubunun indirgenemez temsillerinin karakter tablaizelge 5.1.2 de

verilmistir. Baz fonksiyonlarinin déniim tablosundan ve 49 grubunun
indirgenemez temsillerinin karakter tablosundand&dgnarak yeni (simetrik) baz

fonksiyonlari bulunur.

Cizelge 5.1.2D3, grubunun indirgenemez temsillerinin karakterleri

Dan E 2C, U, o, 28, 30,
A a 1 1 1 1 1 1
A a 1 1 -1 1 1 -1
E ¢ 2 -1 0 2 -1 0
A al 1 1 1 -1 -1 -1
A ay 1 1 -1 -1 -1 1
E" ¢ 2 -1 0 -2 1 0

Cizelge 5.1.2 den gorulga gibi Dsn grubunun 6 tane indirgenemez temsili vardir,

bunlar:

I

h=a, yo=ay, Y =€y mal ps=ay, p =€ (5.1.3)

seklindedir. (4.2.8) formuli kullanilarak bulunan nitéemler sistemi yardimiyla

indirgenemez temsillerden kag¢ tane yeni baz fordtiy bulunacg belirlenir.

C,, sayilari
E= 8=C, +C, +2C, +C, +C,, +2C,
C,=> 2=C, +C -C, +C, +C,, -C,.
U,= 2=C, -C, +C, C
0,= 4=C,-C, -C,+C, (5.1.4)
o, = 6=C, +C, +2C C —-C, —2C,
S= 0=C, +C, -C,-C, -C,, +C
C,=3C,=0C,=2C,.=0C,=1C,=0 (5.1.5)
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seklinde bulunur. Sayilar belirlenen yeni baz fagpkslari (4.2.9) ifadesi

kullanilarak bulunur.

& - ; - a) N a) - EY 1
#.(a) = > X (RRH, = x* (E)EH, + x* (C3)C3H, + x* (C5)CiH, + x* (U3U3H, +
R
+ XU ZH, + x5 UDUSH, + x% (01EIH, + x% (02)62H, + x* (0%)63H, +
+x%(0,)0,H, + Y5 (S)S;H, + X3 (SD)SHH, =

P.(a) =4(H, +H, +H;) (5.1.6)

Ayni yontemle bulunup (4.2.12) ifadesiyle normgtilden simetrik baz
fonksiyonlarinin indirgenemez temsilleregdami soyledir:

$,(12;) = 049972H, + H, + H) \

9.(18,) = 077494 H, - H,)
(5.1.7)
@, (1€)) = 04474 ~2H, + H, + H,)

¢s(2¢,) = C(2p,)

¢,(2¢,)=clep,)

$,(12;) = C(2p,)
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Goruld(gu Uzeree' indirgenemez temsilinde 2 mertebeden dejenerav&d
degil 2 takim ba&msiz yeni baz fonksiyonu bulungtur. € temsilinde H
atomlarindan olgan baz fonksiyonlari (4.2.9) ifadesinden bulunamk&syonlardan
simetri slemleri uygulandiinda x ve y koordinatlari gibi dogiim yapacak bir
kombinasyon olgturularak elde edilngtir. Eski ve yeni baz fonksiyonlarini
birlestiren g matrisi, (4.2.5) ifadesi (5.1.7) ifadesiyasilastirilarak bulunabilir.

049972 0 O 0 0 -089482 0 O
049972 0 0 077494 0 044741 0 O
049972 0 0 -077494 0 044741 0 O
g= 0 10 0 0 0 00 (5.1.8)
0 01 0 0 00
0 00 0 1 0 00
0 00 0 0 0 10
0 00 0 0 0 01

Molekiler orbitaller (MO), atom orbitallerinin @ousal kombinasyonu
yontemiyle (LCAO)

u => X,Cy (5.1.9)
p

seklinde yazilir. Bu ifadede simetri dikkate alinmgim, sayisal hesaplamalar

zorlagmaktadir. Bu zorlgu gidermek icin u, orbitallerini, grup kuramindan
faydalanarak, simetrikigiriimis baz fonksiyonlariyla(¢,) ifade etmek gerekir.

Dogrusal kombinasyon,
u(v.)=2¢,D, () (5.1.10)
p
seklinde ifade edilmelidir. Cg radikali icin buldgumuz simetrik baz

fonksiyonlarina gorea; temsilinden 3,e' temsilinden 2 ¢ift vea, temsilinden 1

tane MO bulunacaktir. MO lerin simetrislemlerine goére doniim tablosu

yapilabilir.
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Cizelge 5.1.3CHjs radikalinin u, (y, ) molekuler orbitallerinin dongiimleri

U = Uy () U, Uy U, Uy Uy U, Uy U, U, U, U, Uy
U, =u,(ay) | Y% u, u, u, u, u, u, u, u, u, u, u,
U; = Us(ay)
2 =l U, U, U, U, U, U, U, U, U, U, U, U,
V3 V3 1.3 1.3 V3

= ' —u, +—Us| —=u,———u 1 .43 —u, ——u 1 .43 —u, ——u 1 \3 -=u,——u
Us = Uu,(€) _1U5+£u7 _Eus_ﬁw - }us +éu7 1U5 ﬁu7 - }us +éu7 1u5 £u7 1 V3 _Eus_ﬁw
5T T | Us |2 2 2° 2 Us 127> 272 2 Us 127 2 2 Us | ~SUs+—U | 27 2
Us = U,(€)) —£u4——u6 £u4 _lue E s 5 Us _§u4__u6 E s 5 Us _§u4__u6 3 1 £u4 _lue
6 1Yy | Ug 2 2 2 2 u, | 2 2 u, | 2 2 U |~ %% | 2 2
u, =u,(e) ——3u -=u ﬁu —lu V3 1 —Eu -—u V3 1 —Eu -—u V3 1 ﬁu —lu
TR, 2 27 27 27y SUSw | 2 27y SUTSW 2 2y, | Ty 20 2

7 7 7

Ug = Uy (87) | u, Ug Ug -Ug -Ug -Ug Ug Ug Ug -Ug -Ug -Ug
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Simetrinin dikkate alinmasiyla HFR denklemleriniézgmu de kolaykanaktadir.

C, ve D, katsayl matrislerinin ifadelersagidaki gibi olacaktir.

1 Ca G2 Ci3 Cay Cus Cye Cy7 Cag (5.1.11)

9=\ Gey Gsp Csz Coa Gos Goo Cor Ces

CGo1 Go2 Gos Cos Gz Gos Gor Ges

Cin G2 Gz Gy G5 Cg Cr7 Crg

Cor Goz Ggz Gog Ggr Gge Cor Gae

Dyy Dy Dpg O O 0O 0O O
5. |0 0 0 DyDg 0 0 0 (5.1.12)
P 0 0 O DyDss O O O

0 0 0 0 0 RQgDg O

0O 0 0 0O O DgDy O

0O O 0

0 0 0 0 [

HFR kuraminda simetri dikkate alinarak 64 terinrégebir denklem sistemi

yerine 18 terimli bir sistem cozllecektir. Ayric@a, ve D, katsayr matrisleri

arasindaki igki de g matrisi araciiyla salanabilir.

C=gD veD=g"'C (5.1.13)

Bu ssitlikler kullanilarak C matrisinin sadedgrilmi s analitik ifadesi de bulunabilir.

2C4 2Cs
Ch1 Co C 0 0O —-—= _—<=2 0
11 Ci2 Ci3 73 73
C C
Cii Ci2 Ci3 Cu Cp 2 =20
V3 V3
C C
Ciy1 Ci2 Ciz -Cq -Cp5 2 =20
C= Yoo 3 (5.1.14)
Cu G2 Gz O 0 0 0 0 S
Gy G2 Gz O 0 0 0 0
0 0 0 Ga G 0 0 0
0 0 0 0 0 G4 G5 0
0 0 0 0 0 0 0 Gs
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5.1.2 Metil (CHs) Radikalinin Hartree-Fock-Roothaan (HFR) Kuramiyla

incelenmesi

CHs radikalinin temel durum elektron dizilimi
(la})? (2a1)” (1€,)? (1€))* (1la3)" seklindedir. Bu diziim i¢in  baimsiz

determinantlarin sayisi 2 bulunur.

ula,g (Xl) Ula, 1 (X1) e ulagmS (Xl)
2 12
1 ul,l(xz) ul,_l (Xz) ulagms (Xz)
U :ﬁ 5 4 (5.1.15)
ula,} (Xg) ula, 1 (Xg) o ula;mS (Xg)
2 T2

Dizilimde tek acik kabuk bulungundan bu determinantlarin sadece son sutunlari

birbirinden farkli olacaktir.

Cizelge 5.1.4CH; radikalinin determinant dalga fonksiyonlari

m | M| U(.lam,)

1/2 1/2 Ul(...la;%)

a2 | | u,.a —%)

Determinantlar belirlendikten sonra mikro durumlae terimlere dalimlari

bulunabilir. CH’tiin temel durumunda sadeédy, terimi bulunur.

Cizelge 5.1.8CH; radikalinin mikro durumlari ve terimi

Ms A

1/2 U 1

-1/2 U 1
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st dalga fonksiyonlari, bulunan determinantlardanrebaolacaktir. D@rusal

kombinasyon bulunmamaktadir.
Wiz =U, (5.1)16
Wiz, =u, (5.)17
Kapali orbitaller dginda sadece tek elektron bulugdadan acik-acik orbital
etkilesmesi yoktur ve ciftlenim-izdium katsayilari (4.3.10) formultyle bulunabilir.

MO’lar kuantum sayilarina numaralar verilerek inginrler.

nym,6 = la, 2a; le, 1le, 1la;

1 2 3 4 5

<

(5.1.18)

CHs; radikali igin incelenen simetri Ozellikleri ve tg#nim-izdisim katsayilari
yardimiyla HFR denklemleri ¢ozulmilir. C6zim Turbo Pascal 7.0 programlama
diliyle yazilmi program kullanilarak yapiltir (B. A. Mamedov, kisel iletisim,
Gazi Osman Ra Universitesi, Nisan 2006).

HFR denklemlerinin ¢6zimiunde Slater atom orbital{&AO) kullaniimsg,
orbitallerin perdelenme katsayilari Clementi ve rRandi (1963) den alinarak
hesaplamalar yapilgtir. CH; radikali icin bu hesaplamalar SAO ve yeni HFR
kuramiyla ilk kez yapilngtir. Toplam enerji, kinetik enerji, orbital endsji,
dogrusal kombinasyon katsayilari cizelgeklinde verilmgtir. Hesaplamalarin
guvenilirligi icin virial katsayisi da hesaplargnr. Hesaplamalarda kullanilan
radikal atomlarinin koordinatlari ve atom orbitalén perdelenme katsayilari

asagidaki gibidir. Tum veriler ve bulunan sonuclar atbimmlerindedir.

ancn =120, Rey=2,03901, C(0;0;0), 1£0;2,03902: 0)

Hx(-1,76584; -1,01951; 0) , 3(1,76584; -1,01951; 0)

Ciu(Hy) = 01u(H,) = {,u(H,) =1186, {,,(C) =5,6727
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{,.(C)=16083, ¢,, (C)=¢,, (C) =y, (C) =15679

f,=f

f5:f , =

=1, f,=f,

1
=
—h
w
1
—_
=
1
=
—
N
I
—
[=
I
=

1o a '

la,

N |-

C dagrusal kombinasyon katsayilarinin matrigga@adaki sekilde bulunmstur.

Bulunan sonuclar (5.1.12) ve (5.1.14) ifadelerilgbsilastirabilmek icin simetriye

gore siralanmglardir

-0, 0223

0, 99181
0, 05590
0, 00000
0, 00041
0, 00000

G, 2280: Q,8061: @, 00000 @, 0000: @, 2606: -1,1850. @, 0000(y

-0, 02194 0, 20607 0, 80555 0, 30747 1, 007460, 13816 0, 59515 0,000QO
-0, 02194 0, 20606 0, 80554-0, 30748 -1, 00749 -0, 13816 0, 59511 0, 000GO

~0,19657 0, 20796 0,00000 0, 00000 O, 00638, 00115 0, 0000)
0, 64266 -1, 57351 0, 00001 0, 00000-0, 02298 0, 00225 0, 0000 (9.1.19)
0,00001 0, 00000-0, 68770 1, 17246 -0, 00003 0, 00001 0, 000d0
0, 01831 -0, 00222 -0, 00003 -0, 00001 0, 77408 1, 11717 0, 000DO
0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0, 00000 O, 0000000QY

HFR denklemleri ¢ozuldukten sonra (5.1.13) ifadgmidimiyla simetriklgtiriimis

baz fonksiyonlari igin de gousal kombinasyon katsayilarinin matrisi bulunabili
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Cizelge 5.1.6CH; radikalinin temel duruntA; terimi igin dggrusal kombinasyon katsayilaw, => ¢ D) ve
p

orbital energggrleri

Ui = Uy, Up SU | Up SUpy | Uy SUgy | Uy Sy | Ug =Upg | Ug =Uyg | Uy =Usyg | Ug = Uy
&i 1o E2ay E3a €1g E2e, €1q E2¢, €1
D

-11,13578| -0,83867 0,00000 -0,51732 0,000p000 -@5%13 0,00000| -0,16043

¢, = ¢(la) -0,04418 0,42701 1,61238 -0.00001| 0,00000f -0,01046 0,00347 0,00000

¢, =¢(2a) | 099181 | -019657| 0,20796 0.00000 | 0,00000 000638 -0,00115 0,00000

$;=0@a) | 005500 | 064266| -157350 000001 | 0,00000 -0,02298 000245  0,00000

$,=00e) | 000000 | 000000 000000 039678 | 130007 0,00000| 000003 0,00000

$s=9(2€) | 000000 | 000000 0,00000-068770| 1,17246/ 0,00000| 0,00001 0,00000

% =218) | 000030 | -001636| -0,00044 000000 -0,0000D,29710| 132630/ 0,00000

$.=¢(€)) | 000041 | 0,01831| -000222 -0,00003 -0,00000,77408 | 1,11717| 0,00000

% =912;) | 000000 | 0,00000| 000000 0,00000 0,00000 0,00000 000®| 100000

E =-39,37949 T =238,82439 Virial = -24Q0
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5.2 METILEN (CH ) RADIKAL INiN ELEKTRON YAPISI
5.2.1 Metilen (CH,) Radikalinin Simetri Ozellikleri
CH; radikali temel durumunda 2 tanegbgapmany elektrona sahiptiriki

degerlikli olmasindan dolayr cok reaktiftir ve pek cdkdrokarbon bilgiginin
kokuand olgturmaktadir. Yapisi “V” (bentyeklindedir.

Sekil: 5.2.1 CH, radikalinin geometrik yapisi

CH; radikalinde G, simetrisi bulunur. Bu simetri grubunun 3 adet gimelemani

(C,,0,(x2),0,(yz)) ve 4 adet simetrglemi vardir.
C2v . E’CZ'UV(XZ)'Uv(yZ) (521)

C, ekseni z-ekseniyle cakktir, xz ve yz dizlemleri de dikey (vertical) yams
duzlemleridir. Simetri glemleri yapilirken ve doniim matrisleri bulunurken

minimal baz durumunda 7 tane baz fonksiyonundaariarilir. Bunlar:
X =H,(1s), x,=H,(1s), x,=C(is), x,=C(2s), xs=C(2p,), xs=Cl2p,),

X, =C(2p,) seklindeki atom orbitalleridir.

(4.2.1), (4.2.2), (4.2.3), (4.2.4) ifadeleri yardyla CH, radikali icin G,
simetri grubunun doénsiim matrisleri bulunmgive grubun carpim tablosuyla birlikte
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Ek-2 de verilmgtir. Bu  matrisler toplumundan faydalanarak radikabaz
fonksiyonlarinin simetrisiemlerine gore dondiim ifadeleri bulunur. Cizelgenin son

satirinda indirgenebilir temsil matrislerinin katakeri verilmistir.

Cizelge 5.2.1CH, radikalinin X, baz fonksiyonlarinin dégum ifadeleri

E C, | a0 | o/(y2)
H,(s) | H,(s) | H,{s) | H,{s) | H,(s)
H,(s) | H.(s) | H.(1s) | Hi(s) | H,(s)
C(s) | c@s) | c@as) | c@s) | c(is)
C(2s) | c(2s) | c(2s) | c(2s) | c(29)
c(2p,) | c(2p,) |-C(2p,) | C(2p,) |-C(2p,)
cl2p,) | clep,) |-cl2p,) |-cl2p,) | cl2p,)
C(2p,) | c(2p,) | c(2p,) | C(2p,) | C(2p,)

7 1 3 5

Cizelge 5.2.2C,, grubunun indirgenemez temsillerinin karakterleri

Ca E C, |o0,(x2)|a,(y2)
A a| 1 1 1
A & 1 1 -1 -1
B: b 1 -1 1 -1
B, b 1 -1 -1 1

Cizelge 5.2.1 ve 5.2.2 den yararlanarak (4.2.8iédlyle indirgenemez
temsillere ait yeni baz fonksiyonlarinin sayisi

C,=4C,=0C,=1C, =2 (5.2.2)

seklinde bulunur. Simetrikigiriimis baz fonksiyonlari (4.2.9) denklemleriyle

bulunur ve (4.2.12) ifadesiyle normattieilir.
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¢,(a,) =0,66171(H, +H,)

9,(a,) =C(ls)

¢s(a;) =C(2s)

¢.(a,) =C(2p,)
¢s(b,) =C(2p,)
$s(b,) =0,76334H, —-H,)

¢,(b,) =C(2p,)

karsilastirilarak elde edilir.

0

o O O O

0,66171 O
0,66171 0O

1

o O O O

O O O+ O O O

R O O O O O O

\

_/

Bazlar arasindaki gkiyi saglayan g matrisi de (4.2.5) ifadesi (5.2.3) ifadésiy

0 076334 O
0 -076334 0
0 0 0
0 0 0
1 0 0
0 0 1
0 0 0

(5.2.3)

(3P.

MO’ler (5.1.10) ifadesi kullanilarak yazilirsa Gltin & indirgenemez temsilinden

4, b temsilinden 1 ve btemsilinden de 2 tane olmak lzere toplam 7 tankekiter

orbital bulunur. MO’lerin G, simetri grubununslemlerine gére dongiim ifadeleri

cizelge 5.2.3 te verilrgiir.
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E C, o,(x2) | o,(y2)
u =u(a) u, u, u, u,
U, =U,(8y) |y, u, u, u,
U; = U(a,)

u3 u3 u3 u3
u, =u,(a)

u4 u4 u4 u4
us =u, (b)) U - U U -Ug
Ug = ul(bZ) -Ug -Ug Ug

u6
u;, =u, (bz) -u, -U, u,

u7

(5.1.10) sitligindeki dagrusal kombinasyon katsaylr matrisinin analitik ifside

bulunur ve g matrisi aracglyla (5.1.9) ifadesindeki C matrisi sadgiglebilir.

b, b, b, D, O 0 0
D,, D, D,; D, O 0 0
D, Dy, Dy; Dy, O 0 0
b=D, D, Ds D, O 0 0 (5.2.5)
0 0 0 0 Dy, O 0
0 0 0 0 0 Dg De
0 0 0 0 0 D, D,
C, C, C; C, O Ci C,,
C11 C12 C13 Cl 4 0o - Cle C17
Cy G Cpy Gy O 0 0
c=Cc, ¢, C; C, O 0 0 (5.2.6)

o o
o o
o o
o o
o
0O
&
0O
2
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5.2.2 Metilen (CH) Radikalinin Hartree-Fock-Roothaan (HFR)

Kuramiyla incelenmesi

CH, radikalinin temel durum elektron dizlimila,®2a,°1b,*3a,'10,"
seklindedir.ilk Gi¢c orbital tam dolu, ger iki orbital ise yari dolu yani agiktir. Bu
dizilim igin 4 tane birbirinden Bamsiz determinant dalga fonksiyonu bulunur.

Orbitaller gagidaki gibi numaralandirilabilir.

nym, = 1la, 2a, 1b, 3a, 1b,
[ 1 2 3 4 5

<

(5.2.7)

Determinantlar yazilirken ilk 6 stitun ayni olacekBadece acik orbitallerdeki 7. ve

8. elektronlarin durumlari farkli olacaktir.

U300 U (%) U ()

U= (5.2.8)

1
B

U106) Uy (%) U 06)

Cizelge 5.2.4CH; radikalinin determinant dalga fonksiyonlari

Uy img | fg il | Mg U (4m,5m))
R NG
: —% 0 U2(4% ,5—%)
1 % 0 U3(4—%,5%)
’ —% -1 U4(4—%,5—%)

M, =m, +m, seklindedir. Terimler’>*{I" }ifadesi kullanilarak bulunacaktir.
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Cizelge 5.2.8CH; radikalinin mikro durumlari ve terimlere giami

—1.3
Ms 3Bl lBl S_11 B]_

—Nnl
1) U, |1 S=0,B,

0(UyUz| 1| 1

-1 Us | 1

Terimlerin dalga fonksiyonlari bulunan determinantt kombinasyonlarindan

olusacaktir.
W =2.au, (5.2.9)

Dalga fonksiyonlari alcaltma-yikseltme (basamakglenicileri yardimiyla

bulunmuytur (Cansoy, 1994).

(N A ) yS 1 4

kS(iIS)/J g = [S(S+ D) ~Ms(Ms+ 1)]2 ¥y, 1 (5.2.10)
3Blz>qJ11:U1, Wé:%(UZ+U3), l.|J_11:U4 (5.2.11)
1 o_ 1

B = %, _ﬁ(uz -Uy) (5.2.12)

Temel seviye olan®B; teriminin giftlenim-izdgum katsayilari, kapali-kapali ve

kapali-acik orbital etkigmeleri icin (4.3.10) ifadesiyle bulunabilir. Acil¢ik orbital
etkilesmeleri icin ise multiplet terimlerin enerjisi icigerekli (4.3.11) denkleminde

bulunan \Phjs dalga fonksiyonlarinin determinantlarla olan ifiedie yerlerine

konularak spinler tzere toplam yapilir ve bulunanuglar (4.3.8) ifadesiyle

karsilastirilir.
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1 * A
E(*S™r Wy HllJS dr = E(B) == W, H$, dr (5.2.13
(=) =55, le__sj (B) = 3MS=_1J v, H¥, 7 (5.2.13)

CH, radikali igin temel durumunda en ik enerjili terimi olan®B, teriminin agik-

acik orbital etkilgmelerindeki ciftlenim-izdgim katsayilari bulunnytur.

Cizelge 5.2.6CH; radikalinin * B, teriminin agik-agik orbital etkikeneleri icin

ciftlenim-izdisim katsayilari

a4 _ a4 _ 55 _ 55 _
Ass - Bss - A44 - B44 -

NP
N
NP
NI

CH, radikali icin simetri 6zellikleri ve bulunan dénim-izdsim katsayilari
kullanilarak HFR denklemleri c¢ozulngtilir. Hesaplamalar SAO ve yeni HFR
kuramiyla ilk kez vyapilnstir. Hesaplamalarda kullanilan radikal atomlarinin
koordinatlari ve atom orbitallerinin perdelenmedegtilari aagidaki verilmitir. Tim

veriler ve bulunan sonuclar atom birimlerindedir.

QHCH = 132.4 , e = 2,04468
Ha(0; -1,87082; 0,82512), A0: 1,87082; 0,82512), C(0; 0; 0)
1lay 2

fi=f, =1, f,=f, =1, f,=f, =1, f,=f, =12, 1, =1, =1/2

Gi(H,) = C(H,) =1.1867, €)= 5.6727, € ¥ 1.6083, q 3¢, A 3(, A I 156

Bulunan C katsaylr matrisi sasida verilmitir. (5.1.13) ifadesiyle okturulan
simetriklestirilmis baz fonksiyonlari icin D katsayl matrisi, toplamnerji, kinetik
enerji ve orbital enerjileri cizelggeklinde verilmgtir. Hesaplamalarin gavenilig

icin virial katsayisiI da hesaplargtr.
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0, 05148t

0, 051489
-0, 98562
C={ -0, 08951
0, 00000
0, 00000
-0, 02707

0, 3974 -0, 0448 -0, 9233. 0, 0000( €, 3755 1, 0068: \
0, 39745 -0, 04486 -0, 92332 0, 00000-0, 37551 —1, 00682

-0, 17245 -0, 05835 -0, 23586 0, 00000 0, 00000 0, 000GO
0,49145 0, 27819 1,38259 0,00000 0,00000 O, O(EDO((@.Z.]A)
0, 00000 0, 00000 0, 00000 1, 00000 0O, 00000 O, O(POOO
0,00000 0,00001 0,00000 O,00000,59131 1,27727|
0, 02739 -0, 95530 0, 50373 0,00000 0, 00001 0, 00QOO

Cizelge 5.2.7CH, radikalinin temel durumi B, terimi icin dggrusal kombinasyon

katsayilari(u => ¢ D) Ve orbital enerji dgerleri
p

U =Unm, U =Uy, U, =Uy, | Uz = Uz, | Uy =Uy, | Usg =Uy | Ug = Uy | U = Uy,
Ei ‘gla1 ‘S.Za1 5331 £4a1 Elbl “Slb2 £2b2
D,
5 -11,24682| -0.78709| -0,01828 000000 -0,27728 -@A58 0,00000
p
¢ =¢(a) | 007781 0,60064 | -0,06778 -1,395350,00000| 0,00000 0,0000(
¢, =¢2a) | 098562 | -0,17245| -0.05835 -0,235860,00000| 0,00000] 0,0000(
$;=¢(Ga) | 008951 | 049145| 027819 1,382590,00000| 0,00000] 0,0000
g,=¢@a) | 002707 | 0.02739| -0,95530 0,503730,00000| 0,00000| 0,00000
¢s=¢@d) | 000000 | 0,00000| 000000 0,000001,00000| 0,00000| 0,00000
$s=¢@b,) | 000000 | 0,00000| 0,00000 000000 0,0000® 49193 | 131897
$; =96(2d,) | 000000 | 000000 000001 000000 0,00000059131| 127727
E=-3797519 T=3762163 Virial =0@939

41



6. TARTISMA VE SONUC

Cok parcacikli atom-molekil ve ¢ekirdek sistemlgrimcelenmesi kuantum
mekanginin temel problemlerinden biridir. Hidrojen atomigin ¢6zulebilen
Schrodinger denklemi kullanilarak ggirilen ve yaygin olarak kullanilan
yontemlerden biri de Hartree-Fock (HF) yontemiddu yontem son zamanlarda
yapilan cakmalarla (Guseinov, 1998a, 2006) keyfi sayida acabuka sahip

sistemler igin genelkgirilmi stir.

Molekuler sistemlerin incelenmesinde sistemin siikéizellikleri de dikkate
alinmahdir. Simetri, Hartree-Fock-Roothaan (HFRgnklemlerini ¢c6zmeden
¢6zimuan analitik yapisini vermektedir. Bu galada grup kurami uygulanarak €H

ve CH radikallerinin simetri 6zellikleri incelenmtir.

Onerilen yeni yontemle tek acik kabuklu €Me iki acik kabuklu Chi
radikalleri icin ciftlenim-izdigiim katsayilari bulunarak HFR denklemleri
¢cozUlmigtar. Sonuclarin grup kurami uygulanarak elde edéeralitik ifadelerle

uyumlu olduklari goéralmgtar.

Enerji degerlerinin ve analitik ifadelerle uyumun hassasiyeé#irttirmak icin
baz fonksiyonlarinin sayisi arttirimalidir. Radilkomlarinin koordinatlarina ve
orbitallerin perdelenme katsayilarina eniyileme tifojzation) yapilarak HFR

denklemleri ¢ozalmelidir.
Yeni yontem radikallere ilk kez uygulangnolup keyfi sayida acik kaba

sahip molekuler sistemlerin incelenmesinde kuflanibir yontem oldgu

gosterilmitir.
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7. OZET

Sunulan bu tezde, GHve CH; radikallerinin multiplet terim enerijileri
incelenmgtir. Bu calsma yapilirken yontem olarak Hartree-Fock 6z uyumlan
yaklasimi  kullanilmstir. Radikallerde bir veya daha fazla acik kabuk
bulundgundan, Guseinov tarafindan gélilen Hartree-Fock-Roothaan (HFR)

denklemleri kullanilmgtir

Grup kurami uygulanarak radikallerin simetri garmplbelirlenmg, simetri
donlsim matrisleri ve simetrikkgirilmis baz fonksiyonlari bulunngtur. Molekuler
orbitaller, bulunan yeni baz fonksiyonlariningdaesal kombinasyonu olarak ifade

edilmistir.

Radikallerin temel durum elektron dizilimleri icirdeterminant dalga
fonksiyonlari belirlenmy, bulunan ifadeler kullanilarak HFR denklemlerinahid
olan giftlenim-izdigim (A} ve B)) Kkatsayilari hesaplangtr. Cok parcacikli
sistemlerin multiplet terim enerjilerinin hesaplagsn icin HFR denklemlerinde
bulunan bu katsayilarin 6nceden hesaplanip verablgiriimesi lazimdir.

Bulunan simetrik 6zellikler ve hesaplan#y ve B, katsayilari kullanilarak

CH, ve CH; radikallerinin temel terimleri igin °@,ve “A}) HFR denklemleri

¢cOzUlmitar. Bulunan sonuglar grup kurami uygulanarak odgir analitik
ifadelerle uyumlu cikmgtir. Radikallerin orbital enerjileri, dgusal kombinasyon
katsayilari, kinetik enerjileri ve toplam enerjiletablolar seklinde verilmitir.

Hesaplamalarin guveniligi agisindan virial orani da hesaplagtm

Bu tezdeki hesaplamalar Slater atom orbitalleriyeai HFR denklemleri
kullanilarak radikaller icin ilk kez yapilgtir. Kuramin, bir veya daha fazla acik
kabuza sahip molekuler sistemlerin incelenmesini de YWakhran bir arac
olabilecgi gosterilmitir.
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8. SUMMARY

In the presented thesis, multiplet term energieSkyf and CH radicals were
investigated. Hartree-Fock Self-Consistent Fieldragimation was used as method
during this study. Hartree-Fock-Roothaan (HFR) équa were used which

improved by Guseinov since radicals have one oeropen shells.

Applying group theory, symmetry groups of theseiaald were determined
and then symmetry transformation matrices and symwed base functions were
found. Molecular orbitals were expressed as limeanbination of newly found base

functions.

For ground state electron configuration of radicadleterminantal wave

functions were determined and using these foundessppns, coupling-projection
coefficients (A} and B,)), which are included in HFR equations, were caltad. To

calculate multiplet term energies of multi-partiskstems, these coefficients must be

calculated and then they must be given as data.

Using found symmetric properties and calculat®d and B! coefficients,

HFR equations were solved for basic tern8, @and °A}) of CH, and CH radicals.
Found results concur with envisaged analyticalestents of group theory. Orbital
energies, linear combination coefficients, kineéisergies and total energies of

radicals were given as tables. In terms of cretibihlso virial ratio was calculated.

The calculations in this thesis have been dorg fime for radicals using
Slater Atom Orbitals and new HFR equations. Aldohas been shown that this
theory can be a tool, which facilitates investigatiof one or more open-shell

molecular systems.
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* g, duzlemi xy duzlemidir. z eksenini icermgufiden dolay! bu dizlemde yansima

islemine kagilik gelen matris (4.2.3)séli giyle bulunmalidir.
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Cizelge: A D3, simetri grubunun carpim tablosu

Dan | E | C3 | C3 | U (US| U] | 0|0 |0y | 0| S| S
E | E |[Cy|Ci U |UZ|US|oy oo o] S| S
C; | Cy |C| E US|V, US| oo, |o)| S| S| o
C;|C;| E |Cy|Uz|Ud|U) | o) gl o, 21 o, | S
Uy |U; U |UJ | E |C|Cl|o,| S| S |o oo
Uz U2 |ud|ui|Ci| E | C; 2 | g, L o2 | g | ot
us [U3 | Uy US| Cy |CE| E|S|S|0,|o0)| 0|0
o, | oo | gl |od|o, | S| S| E|Cy|C:|ub|u2|ud
oy | o/ | o) | o | §|0o | S |C|E|C|US|lUS U
ol ol | o || S| S| |CL|ICZ|E |U|UL|U?
o, | 0, | S| S| o | o] ol |U,|UZ|US| E|C;|C]
S | S| S |0, 0 | o |0 |[U|U; U |CCo|E
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EK-II C,y simetri grubuna sahip GHradikalinin baz fonksiyonlarinin simetri

islemlerine kagihk bulunan dénglim matrisleri.
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Cizelge: BC,, simetri grubunun ¢arpim tablosu

Cn | E C, |0, |a,(y2

E E C, 0,02 0o,y
CZ CZ E Uv(yz) UV(XZ)
0,00 |0, |o(y2) | E C,

o,(y2) |o,(y2 | o,(x) | C, E
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