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0z
Sunulan bu tezde, ilk olarak karbon ve azot atomlarinin temel ve

uyanilmig elektron konfigiirasyonlan igin Ez’ ]:Z, S?  ve

~

S, operatdrlerinin  6zfonksiyonlarn olan ve determinant dalga

fonksiyonlarindan olusan ifadeler ve Ciftlenim-izdiigiim katsayilarmin
sayisal degerleri bulunmugtur. Daha sonra, bulunan bu ifade ve
degerlerinden faydalanilarak azot atomunun temel terimi, orbital enerjileri
ve lineer kombinasyon katsayilar1 hesaplanmugtir.

Hesaplamalarin  giivenli olmasi ig¢in Virial katsayis1 da
hesaplanmgtir.

Anahtar Kelimeler: Ciftlenim-izdiisiim Katsayilari, Hartree-Fock
(HF) ve Hartree-Fock-Roothaan (HFR) Teorileri, Slater Atom Orbitalleri,
Determinant Dalga Fonksiyonlar.



ABSTRACT
In this thesis, it is found that Eigen functions of 17, fJZ, §2 and

—_

S, operators can be expessed in terms of determinantal wave functions for

ground and exited conguration of Carbon and Nitrogen atom. From this
relations and obtained coupling-projection coefficient values, orbital
energies and linear combination vefficients were calculated for Nitrogen

atom.
Sensitive of calculations is verified by calculation of virial

coefficient.
Key words: Coupling-Projection coefficient, Hartree-Fock (HF) and
Hartree-Fock-Roothaan (HFR) Theory, Slater Atomic Orbital,

Determinantal Wave Functions.



SIMGELER VE KISALTMALAR
Bu ¢alismada kullamlan simgeler ve kisaltmalar, agiklamalan ile

birlikte agsagida sunulmaktadir.

Simge Aciklama

u, i numarah Atom veya Molekiiler Orbitali

U, Determinant Dalga Fonksiyonu

Xp Slater Atom Orbitali

C, Lineer Kombinasyon Katsayilar

g; 1 Numarali Atom Orbitalinde veya Molekiiler
Orbitalinde Bulunan Elektronun Enerjisi

S,q Slater AO’larma Gore Ortme Integrali

F. Fock Operatoriiniin Matris Elemam

H, Tek Elektronlu Operatdriin Matris Eleman:

G, Iki Elektronlu Operatériin Matris Eleman

! - Elektronlararas1 Coulomb Etkilesme
Enerjisi (veya Coulomb Integrali)

J srq Elektronlararasi Degis-Tokus Etkilesme
Enerjisi (veya Degis-Tokus Integrali)

A, Coulomb Ciftlenim (Coupling) Katsayis

B, Degis-Tokus Ciftlenim (Exchange Coupling)
Katsayisi.

£ Etkin Cekirdek Yikii

Si m(0, @) Reel veya Kiiresel Harmonikler
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Normallesmis Assosiye Legendre Fonksiyonu
Agik Kabuklu Atom ve Molekiiliin Toplam
Enerjisi

Elektronlararas1 Coulomb Etkilesme Integrali

Elektronlararast Degis-Tokus Etkilesme Integrali

Elektronun a Cekirdeginden Olan Uzaklig:
Elektronlararasi Mesafe

Fock Operatorii

Coulomb Ciftlenim-izdiisiim Operatorii
Degis-Tokus Ciftlenim-Izdiigiim Operatorii

Altkabuklarn Elektronlarca Kesirsel Dolma
Oram

Terimin Bozunma Derecesi
Incelenen Atomun Elektron Sayisi
Spin Koordinati

Spin Kuantum Sayisi



Kisaltma

AO
MO
SAO
HF
HFR

Aciklama
Atom Orbitalleri

Molekiiler Orbital
Slater Atom Orbitali
Hartree-Fock
Hartree-Fock-Roothaan
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1. GIRIS

Teorik fiziin ve bilgisayar tekniginin son geligmeleri atom ve
molekiillerin 6zelliklerini inceleme yoniinden yeni geligmelerin nedeni
olmaktadir. Atom ve molekiillerin 6zelliklerinin teorik incelemeleri
kuantum mekaniginin uygulamasi ile iligkilidir. Atom ve molekiiller igin
kuantum mekaniginin ilgili denklemlerini ¢6zmek yoluyla sistemin enerji
diizeylerini, elektron yiikii dagilimmm ve difer ozelliklerini incelemek
olasidir.

Atom ve molekiillerin o6zellikleri Slater Determinant Dalga
Fonksiyonlar1 araciliftyla hesaplanir. Bunun igin sistemin herhangi bir
ozelligine kargilik gelen operatériin determinant dalga fonksiyonlarina gore
matris elemam hesaplanmalidir. Bu hesaplamalar sonucu, sistemin fiziksel
ozellikleri, lineer kombinasyon katsayillann ve operatorleri igeren ¢ok
merkezli integraller cinsinden ifade edilir. Béylelikle fiziksel 6zellikleri
hesaplamak ic¢in lineer kombinasyon katsayilar, operatorleri ve baz
fonksiyonlar1 igeren c¢ok merkezli atom ve  molekiiler integraller
hesaplanmalidur.

Giiniimiizde, agitk kabuklu atom ve molekiillerin toplam elektron
enerjisini ve HF-HFR denklemlerine giren katsayilari, genel olarak bulmak
miimkiin degildir. Bundan dolay: herhangi bir atom ve molekiil igin bu
katsayillann 6zel olarak hesaplamak gerekir. Katsayilar igin bulunan
tablolardan yararlanarak HFR denklemlerine giren lineer kombinasyon
katsayilarini say1sal olarak hesaplamak gerekir.

Sunulan bu tez ii¢ ana béliimden meydana gelmistir.

Birinci boliimde, kapali kabuklu atom ve molekiiliin HFR teorisinin
Ozetler1 ve baz fonksiyonlart hakkinda bilgi verilmektedir.

ikinci boliimde, agik kabuklu atom ve molekiilin HFR teorisi ve

elektron konfigiirasyonu ve terimler hakkinda bilgi verilmektedir.




Ugiincii béliimde ise karbon ve azot atomlan igin ortaya ¢ikan A ve
B katsayilann bulunmus ve azot atomunun temel durumu igin bilgisayarda
HFR denklemleri ¢6ziilmiigtiir.

Sunulan bu tezin amaci, karbon (C) ve azot (N) atomlar: igin orbital
enerjilei ve HFR denklemlerine giren katsayillari hesaplamak ve bu
katsayilardan yararlanilarak azot atomu igin orbital enerjileri ve lineer

kombinasyon katsayilan elde etmektir.



2. ONCEKIi CALISMALAR

Kuantum mekaniginin temel denklemi olan Schrédinger Denklemini
¢ok elektronlu atom ve molekiiller i¢in duyarh ¢6zebilmek giiniimiizde olas:
degildir. Bundan dolay: yaklasgim yoéntemleri 6nerilmektedir. Giiniimiizde
yaklagim yontemlerinden Hartree-Fock (HF) Yoéntemi ve bu yontemin 6zel
bir durumu olan Hartree-Fock-Roothaan (HFR) Yontemi yaygin bigimde
kullamlmaktadir (ROOTHAN1951 ve 1960).

HF yontemine gore gok elektronlu sistemin toplam dalga fonksiyonu
Slater Determinantlann olarak uygulanabilir. Slater Determinant Dalga
Fonksiyonlari, tek elektronlu atom spin orbitali ya da molekiiler spin
orbitalinden  olugturulur. Bu  orbitallerin  elektronun  kartezyen
koordinatlarina bagli olan kismi yani atom ve molekiiler orbitalleri, HF
denklemleri géziilerek elde edilir. HFR yénteminde ise atom ve molekiiler
orbitaller baz fonksiyonlarinin (Slater Atom Orbitalleri, Gauss Atom
Orbitalleri vs.) lineer kombinasyonlar1 ile belirtilir. Lineer kombinasyon

katsayilar ise HFR denklemlerini ¢6zmek big¢imiyle bulunur.



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 KAPALI KABUKLU ATOM VE MOLEKUL TEORISi

3.1.1 Atom ve Molekiillere Iliskin Hartree-Fock-Roothaan
(HFR) Denklemleri

| Teorik hesaplamalarin deneysel sonuglarla kiyaslanmasi sonucu,
atom ve molekiiler orbitalleri Slater Atom Orbitali (SAO) tipli baz
fonksiyonlarimin lineer kombinasyonundan olugturmak daha avantajh

gorilmektedir (GASIOROWICZ,1991). Bundan dolayi, i atom orbital

numarasin gostermek iizere U; atom ve molekiiler orbitali,
ui :ZXpCpi (311)
P

bi¢iminde ifade edilir. Burada baz fonksiyonu 7, Slater tipli atom orbitali ve p,
p=n{m olarak tammlidir.n bag kuantum say1s1, £ orbital kuantum sayisi, m
magnetik kuantum sayisidir. Cpi lineer kombinasyon katsayilaridir.

Yukarida yazildigi bigimde (3.1.1) denklemi ile belirtilen orbital,
determinant dalga fonksiyonunun elemanlandir (bkz. denklem (3.2.33-a)).

Cpi katsayilar1, determinant dalga fonksiyonuna gore atom veya molekiiliin

Hamilton operatériiniin beklenen degerinin yani toplam enerjisinin
minimum olmasi kosulu ile bulunabilir. Kapali kabuklu atom ve molekiiller
i¢in Cpi katsayilar1, agagida verilen ve enerjinin minimum olma kosulunu
tastyan HFR denklemleri kullanilarak hesaplanmaktadir (ROOTHAAN,
1951):

Y(F,, -¢S,,)C, =0 (3.1.2)

q



Burada g; i numarali atom orbitalinde veya molekiiler orbitalinde bulunan
elektronun enerjisidir. S , Slater AO’larma gore 6rtme integrali olup

(SLATER, 1960) agagidaki bigimde tanimlanir:
S, = | x,x,dV (3.13)

Burada q, p gibidir yani g=n'l'm" dir.
(3.1.2 ) denklemindeki F, terimi iki terimin toplamadur:

F, =H, +G, (3.1.4)

Burada F,, Fock operatriin, H,, tek elektronlu operatériin, G,q ise iki
elektronlu operatoriin matris elemanlari olup agagidaki denklemlerle
gosterilirler (ROOTHAAN,1951):

1 Z
H,, :JXP['-EVZ -2 F“qudV (3.1.5)
qu = chrjcsj (2Jpqrs ‘“Jps,q) (3.1.6)
j rs
Joars = [ 2, (1) Xq(l);l*xr(Z) 1.(2) AV, dV, (3.1.7)
12



Burada Z, , a gekirdeginin atom numarasi; G , r indisli Slater Atom
Orbitalle ilgili j.lineer kombinasyon; Cg; | s indisli Slater Atom Orbitalle
ilgili jlineer kombinasyon, Jpqrs , elektronlararasi Coulomb etkilesme
enerjisi (veya Coulomb Integrali); Jperq , elektronlararasi degis-tokug
(exchange) etkilegme enerjisi (veya dedig-tokus integrali); Iy , elektronun a
¢ekirdeginden olan uzakligi, 11, ise elektronlararast mesafe; dV; , 1.
elektronun hacim elemani; dV, , 2. elektronun hacim elemamdir. (3.1.5)
denklemindeki toplam, ¢ekirdekler tizerinden yapilir.

Atom durumunda, sistemin bir tane g¢ekirdegi oldugu igin (3.1.5)
denkleminde toplam alinmaz. (3.1.6) formiilinde j kapali orbitalleri

gosteren indistir. (3.1.7) formiilii ile belirlenen integral, elektronlararasi

Coulomb etki integralidir. q ve s indislerini yerdegigtirmekle (3.1.6)

formiiliindeki J psrq deBis-tokus etkilesme (enerji) integralleri bulunabilir.

Molekiiler durumlarda yukanidaki formiillerde X, , Xq . Xr V€ Xs

merkezleri sirasiyla p, g, r ve s atomlarinda olan Slater orbitalleridir.
Bundan dolay1 (3.1.7) integrallerine ¢ok merkezli integraller de denir. Atom
durumunda bu merkezlerin hepsinin aym1 olmasindan dolay1 (3.1.7)

ifadesine bir merkezli atom integrali denir.

(3.1.2) denklemler sisteminden goriildiigii gibi Cpi katsayilarim1 ve

€ orbital enerjilerini bulmak i¢in S,q ve Fq integrallerini hesaplamak

gereklidir. Bu integrallerin hesaplanmasi, atom ve molekiillerin kuantum

mekaniginde ¢6ziilmesi zor olan problemlerden birisidir. Bu problemlerin
¢oziimii i¢in yeni yontemler gelistirilmektedir. Boylece S,q ve Fpq
integrallerini hesaplamakla (3.1.2) denklemler sisteminden Cpi

katsayilarinin sayisal degerleri bulunabilir.

6



Kapal kabuklu atom ve molekiiller i¢in sadece bir tane determinant

dalga fonksiyonu kullanilmaktadir. Béylece (3.1.2) denklemler sisteminden

bulunan Cpi katsayilarimin sayisal degerleri (3.1.1) formiiliinde yerine

konursa atom ve molekiiler orbitaller bulunmug olur. Bagka bir deyisle
kapali kabuklu sistemin determinant dalga fonksiyonu Cp; katsayilan
araciliftyla hesaplanabilir. Determinant dalga fonksiyonunun belli olmas:,

kapali sistemin o6zelliklerini gormek anlamina gelir.

3.1.2 Hartree-Fock-Roothaan Teorisinde Baz Fonksiyonlarinin
Onemi ve Slater Tipli Atom Orbitallerinin Kullamlmasinin Gerekliligi

Atom ve molekiiler orbitalleri, fiziksel agidan  Slater
fonksiyonlarinin lineer kombinasyonlan ile ifade etmek mantiklidir. Bunun
nedeni, bagka tip orbitallerden farkli olarak, Slater fonksiyonlarinin
atomlarin 6zelliklerini daha iyi ifade etmesidir. Slater (SLATER, 1960)
periyodik tabloya giren atomlar ve onlarin iyonlarinin ¢esitli 6zelliklerini
aragtirmada hidrojene benzer atomun dalga fonksiyonunun polinom
seklindeki ifadesindeki en yiiksek mertebeli terimin kullanilmasinin yararh
oldugunu gostermigtir. Bagka bir deyisle, yaklagik olarak atomlarin

6zelliklerini aragtirirken;

Yontm (é»?) = @) [2n)Y] e S, (0,0) G19)

formiilii ile 1fade olunan tek elektronlu dalga fonksiyonundan faydalanmak
gerekir. Burada & etkin g¢ekirdek yiikii, n ise etkin baskuantum sayisidir.
Gergek baskuantum sayis1 belli olunca etkin bagkuantum sayisimi (n) ve
etkin ¢ekirdek yiikinii () bulmak igin Slater yar deneysel kurallar
onermigtir (SLATER, 1960) (“Slater Kurallarr™).



Slater kurallarindan faydalanarak herhangi bir atomun ve iyonu igin
£ ve n sabitlerini bulmak miimkiindiir. Boylece herhangi bir atomun herbir
elektronu igin Slater orbitaline ait olan n ve & katsayilarinin belli
degerlerinde (3.1.8) formiiliinden faydalanilir.

Sim (6, @) ise reel veya kompleks kiiresel harmonik fonksiyon; r, 6,
¢ elektronun kiiresel koordinatlaridir.

Atom ve molekiilin kuantum mekaniginde reel kiiresel harmonik

fonksiyonlardan yararlanmak avantajlidir. Bu fonksiyonun ifadesi

cosm|o , eger m >0

1
Slm (99 (P): (’E(l + 8mo )) 2 Pﬂ|m| (cos 8) sinlm]q) eger m <0
’

(3.1.9)
bigiminde verilir.
Burada Pc im| normallesmis assosiye Legendre fonksiyonudur:
2 [mn|
1 [20+1(~|m|)! gt
Pé’]m[(x): ; ( | ) (1 - x2)2 Hm) (Xz N 1) \
21| 2 (¢+|m|)! dx
(3.1.10)

(3.1.9) ile ifade olunan reel kiiresel harmonik fonksiyon,

ortonormallik 6zelligine sahip, yani
n2n
[[Sem®,9)S, ,(6,0)Sin0d0do=5,,8 , (.111)
00

dir. Kolayca Slater Orbitalinin yalnizca ¢ ve m kuantum sayilarina gore
ortogonal oldugu ancak n kuantum katsayisina gére ortogonal olmadigi

gosterilebilir. Bundan dolayi, ortonormallik 6zelligi ifade eden formiilde,



Op o sembolii yer almaz. Bu nedenle Slater orbitalleri igin ortogonallik

kosulu
[HnemErO@) %, (E5r00)aV
' ol 3.1.12)
__{o+n)t (0™ (1-1)"5 5
(2n)!(2n’)! (0 mw
ile verilir.

Burada t=(§ - E,’) /(€ + §,) dir.

Slater atom orbitallerinin hesaplanmas: matematiksel agidan zordur.
Bunun nedeni, Slater orbitallerine bagli ¢ok merkezli molekiiler
integrallerin ortaya ¢ikmasidir. Bu integrallerin bulunan ifadelerine gore
bilgisayar hesaplama programlarinin yapilmasi belli problemlerin ortaya
¢ikmasina neden olabilir. Bundan dolay:, atom ve molekiiliin kuantum
mekaniginde Gauss tipli orbital uygulanmaktadir. Gauss orbitalleri fiziksel
acidan atomlarin 6zelliklerini ¢ekirdege ¢ok yakin ve ¢ok uzak durumlarda
yanlig olarak karakterize eder. Fakat Gauss fonksiyonlart kullanilarak ¢ok
merkezli integrallerin kolayca hesaplanmasindan dolay:; 1950’11 yillardan
bu yana Gauss fonksiyonlan yaygin bir bi¢imde kullamlmaktadir. Ancak.
¢ok merkezli integrallerin hesaplanmasinda kolaylik veren Gauss
fonksiyonlari, atomun 6zelliklerini ¢ok kabaca vermektedir. Bundan dolay:
Gauss fonksiyonlart bazinda lineer kombinasyon katsayilarin sayisal
degerlerinden faydalanilarak bazi atom ve molekiillerin o6zelliklerini
incelerken literatiirde belli sakincalar ortaya g¢ikar. Bu yiizden, yazarlar
zaman zaman Gauss baz fonksiyonlarindan vazgegmeye ¢aligmis ve Slater
baz fonksiyonlart i¢in yeni yontemler gelistirmeye c¢aligmuglardir. Ancak,
giiniimiizde ¢ok merkezli integrallerde ortaya ¢ikan zorluklar kismen

ortadan kaldinlabilmistir. Bu nedenle atom ve molekiilin kuantum

9



mekaniginde ¢aligan aragtirmacilar, yeniden Gauss baz fonksiyonlarim
tercih etmek zorunda kalmiglardir. Bununla birlikte, son zamanlarda, Slater
tipli atom orbitallerini igeren ¢ok merkezli integrallerin hesaplanmasinda
yeni gelismeler bulunmugtur (GUSEINOV, 1997). Sonug olarak atom ve
molekiilin kuantum mekaniginde Gauss fonksiyonlarindan degil Slater
fonksiyonlarindan yarar saglamak umud edilmektedir.

10



3.2 ACIK KABUKLU ATOM VE MOLEKULUN HARTREE-
FOCK-ROOTHAAN TEORISI

3.2.1 Acik Kabuklu Atom ve Molekiiller I¢in Hartree-Fock (HF)
ve Hartree-Fock-Roothaan (HFR) Denklemleri

Agik kabuklu atom ve molekiiller i¢in son zamanlarda HF teorisinde
yeni geligmeler saglanmaktadir. HF teorisinin daha 6nceki ifadelerinden
(ROOTHAAN, 1960) farkli olarak yeni ifadesinde (GUSEINOV, 1998 b)
kapali ve agik kabuklar igeren birlegik denklemler bulunmugtur. Guseinov
Yonteminde (GUESINOV, 1998 a) toplam enerjisi ve varyasyon ilkesinin
uygulanmas: sonucu bulunan HF denklemlerine A ve B ¢iftlenim
katsayilan dahil edilir. Sunulan bu tezde, Guseinov Yontemi (GUSEINOV,
1999) kullanmilarak karbon ve azot atomlan igin A ve B katsayilan
bulunmugtur.

Agik kabuklu atom ve molekiilin toplam enerjisinin ifadesi,
Guseinov (GUSEINOV, 1998 b) tarafindan agagidaki bigimde

E=2fH, + > [Z(A:je )3, -BL,) K;je] G.2.1)
i ij, k¢
verilmektedir.

Burada n = n. + ny  esitligindeki n elektronlar tarafindan tutulan

orbitallerin toplam sayisi, N ve Ny ise elektronlarin yerlestigi kapali ve
acik kabuklardaki orbitallerin sayisidir. f ; 1 numarali kabugun kesirsel
doluluk oramdar. A:(je ve B:(je ise dort indisli Coulomb ve Degis-Tokug
Ciftlenim (Exchange Coupling) sabitleridir.

(3.2.1) formilindeki A,', ve B,’, Katsayilan, agik kabuklu

elektronlan igermeyen orbitaller i¢in basitce
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A, =B/ =113, 8,, (3.22)

ifadesine sahiptir.

Burada 1<i<ng, 1<j<ng, I< k <n, I1<l<n, l<i<n, l<js<n,
1<k<ng,1<l<ng dir

(3.2.1) denklemindeki H; sistemin Hamilton operatoriiniin bir elektronlu
kismmnm, J ]i(jz ve K:(je ise iki elektronlu kisminin matris elemamdir ve
elektronlararasi Coulomb ve degig-tokus etkilesme integralleridir
(GUSEINOV,1998 a ve b). H,, JiJ, ve K|}, operatorleri asagidaki
ifadelere sahiptirler:

H,=[u) A u@)av,, A = _%Vf vy L 5y

a l'al

I, = ([u; (F)u; (r —u,(F)u,(F)dv, dv, (24

K}, —Hu (F,)u; (r ,(r )u (F,)dv, av, (3.2.5)

12



Burada U, (i=1,2,..,n) kapali ve agik kabuklarin kartezyen koordinatlara

bagh atom veya molekiiler orbitalleridir. Bu orbitaller, ortonormallik
Ozelligine sahiptirler:

[ujuadv = 8, (3.2.6)

(3.2.3), (3.2.4) ve (3.2.5) ifadeleri (3.2.1)’de dikkate alindiginda
sistemin toplam enerjinin belli olmayan U, orbitallerine bagh oldugu
kolayca goriiliir. Bundan dolay: varyasyon ilkesi (3.2.1) ifadesine giren U,

orbitallerine uygulanmalidir. Bu durumda U, orbitallerini bulmak igin,

agtk  kabuklu  sistemin asajidaki HF  denklemleri  bulunur
(GUSEINOV, 1998 b):

=
=
I

g1, (3.2.7)

Burada Fock Operatorii olarak adlandirilan F' operatoriiniin ifadesi

asagidaki bigimdedir:

F' = fH + G (3.2.8)

13
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Burada A:(je ve ﬁ:jz operatdrleri, W, orbitalinin indisini degistiren
Coulomb ve Degis-Tokus Ciftlenim-Izdiisiim operatérleri  yani
(GUSEINOV, 1998 b):

Al =Alu, (3.2.10)

Bu, =B/ u, 3.2.11)
dir. (3.2.9) esitligindeki J ke V€ Kk ¢ operatorleri Coulomb ve degis-
tokus operatorleri olarak adlandinlirlar (GUSEINOV,1998 b) ve asagidaki
ifadelere sahiptirler:

1 6o 6)=( 15y, o) 0210

12

12

Kk , (i:l ) (P(i:l ) = (J- ll; (Fzr) ¢(F2 )dvzj u, (i:l ) (3.2.13)

A, B:(jg » Jy, ve K, sipermatrisleri, W, reel orbitalleri

durumunda agagidaki 6zelliklere sahiptirler:
i s M+ .. \® .
Al =A% (A'k’g) =(A'k’£) =AY}, (32.14)

A, =M, =N, (3.2.15)



Burada Aikj ¢ A:‘je s Aikj ¢ = B:(jg » Allge = J:(jé ya da

AY, =K}, dir

Boylece (3.2.1) toplam enerjisinin minimum olmasi igin (3.2.7) HF

denklemlerini gozmekle bulunan U, orbitallerine gore H, , J)J, ve

K}’, integralleri hesaplanarak (3.2.1) formiiliinde dikkate alinr.

Béylece HF teorisini kullanarak HFR yontemine gore denklemleri
bulmak kolaydir. Bu amagla (3.1.1) ifadesi (3.2.7) denklemlerinde dikkate

alinmahdir. Once Cpi lineer kombinasyon katsayilar igin HFR denklemler
sistemi bulunur (GUSEINOV, 1998 b):

Z(F' -gS )C =0 (3.2.16)

o pq
q

Burada S 6rtme integralleridir (bkz: denklem (3.1.3)).

4

F! operatdriiniin ifadesi ise (GUSEINOV,1998 b):
F, =fH,  + G, (3.2.17)

bi¢iminde olup Hpq ve G;q operatérleri asagidaki bigimde verilirler:

—j (——Vz Zf“)quVl (3.2.18)

a fal
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G, =3 pa) T -6 Kz (:219)

rs

it 11 ak o) . s
(3.2.19) formiilindeki 2., ve b_ | Coulomb ve Degis-Tokus Ciftlenim-

rs

[zdiigiim Operatorleri olup asagidaki ifadelere sahiptirler:
al = CAiCt (3.2.20)
bY = CBYC* (3.2.21)

(3.2.19) esitligindeki I:q ve K;sq Coulomb ve Degis-Tokus Etkilesme

Integralleri olup asagida verilmektedir:

dv,dvV, (222

Hx:(ﬁ)x;(ﬁ)xs (F)x, (F)

ls ——
Ipq r
Iy,

K., =13} (3.2.23)

a’ ve bY Cifflenim-lzdiisiim operatorleri igin
a'C, = a'C, (3.2.24)
b’C, = b'C, (3.2.25)

esitlikleri gegerlidir.
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Hazirlanan bu tezde (3.2.1), (3.2.20) ve (3.2.21) formiillerine giren

AE, ve BE, katsayilar, karbon ve azot atomlari igin, “Arastirma

Bulgulan” béliimiinde hesaplanmaktadir.

3.2.2 Elektron Konfigiirasyonu ve Terimler

HF teorisinin temelinde atom ve molekiiller i¢in g¢ekirdeklerin
olusturdugu elektrik alanimin elektronlar tarafindan perdelenmesi yaklagimi
vardir. Diger bir deyisle, elektronlararas1 Coulomb etkilesme potansiyelinin
bilyilk bir kismumn gekirdegin olusturdugu elektrik alan potansiyeline
eklenmesiyle elektronlararas1 Coulomb etkilesme enerjisi azaltilir. Bu
durumda elektronlararasi kalan etkilesme enerjisi pertiirbasyon olarak kabul
edilebilir.

“Kiigiik” etkilesme enerjisi boglaninca, atom ve molekiillerin
bagimsiz elektron modeli kurulabilir. Serbest elektron modeline gore
bagimsiz elektronlar ¢ekirdeklerin perdelenmis Coulomb alaninda hareket
etmektedirler. Bu durumda enerji diizeyleri iizerinden Pauli ilkesi uyarinca
elektronlarin dagitilmasi sonucu, sistemin elektron konfigiirasyonu
bulunmus olur. Béylece elektron konfigiirasyonu olarak ¢ekirdeklerin
perdelenmis elektrik alaninda hareket eden “bagimsiz” elektronlarin
bulundugu enerji seviyeleri toplulugu, sistemin elektron konfigiirasyonunu
verebilmektedir.

Sistemin elektron konfigiirasyonu, herhangi bir diizeyden bozunuma
ugrayabilir. Elektronlararas1 “kalan” etkilesme dikkate alinirsa elektron
konfigiirasyonunda bulunan bozunma tamamen ya da kismen yanlmaya
neden olur. Yanlmalardan bulunan yeni enerji diizeyleri atomun ya da
molekiiliin terimleri olarak adlandirilir. Atomlar i¢in bulunan bu terimler,

asagida incelenecektir.



Atomda kiiresel simetriden dolayr elektron konfigiirasyonundan
bulunan terimin bozunma derecesi toplam orbital ve toplam spin kuantum
sayilarina gore belirlenebilir. L ve S  nin belirli degerlerinde terimin

bozunma derecesi

f=Q2L+1)(28+1) (3.2.26)

formiilityle bulunabilir. Ornegin karbon atomunun temel durumuna karsilik
gelen 1s® 2s® 2p® elektron konfigiirasyonu igin L ve S lerin ii¢ tiir degeri
vardir. Bundan dolay1 karbon atomunun temel elektron konfigiirasyonu
kullamilarak bulunan dejenere derecesi denklem (3.2.26)’e gore ii¢ tir
terimdir. Béylelikle elektron konfigiirasyonundan bulunan terimlerin dalga

—~

fonksiyonlar L2 , I:z, S? ve S, operatorlerinin 6zfonksiyonlan
DYy = RPLIL + DPy, . (227)
LWy, =AM Py (3.2.28)
SPWyty = BS(S + NWpoy ve  (3229)

S, W, = IMg¥s (3.2.30)

dir. Terimlerin dalga fonksiyonlan ortonormallik 6zelligine de sahip olup

LS *ylLs
I\PMLMS LPMLM'sdT = SLL,SSSISMLM’LSMSM'S (3231)



dir. Burada sistemin elektronlarinin spin koordinatlan iizerinden toplam
alinmali ve kartezyen koordinatlar: iizerinden integralleme yapilmalidir.

Elektron konfigiirasyonunun bozunma derecesine egit sayida

determinant dalga fonksiyonlar1 hesaplanmalidir. Terimlerin ‘"Pbli m, dalga

fonksiyonlari, Ui determinantlarimin  lineer kombinasyonlarindan

olugmaktadir:

Yam, = 22,0, (3.232)

Bu sekilde agik kabuklu atomun elektron konfigiirasyonu belli

olunca ‘I’;’;Ms dalga fonksiyonlar1 bulunabilir. Ornegin karbon atomunun

temel 1s® 25> 2p? elektron konfigiirasyonu igin bozunma derecesi f=15 dir.
Bulunan yarilmalarn sayisi ise iigtiir. Yani bu elektron konfigiirasyonundan
dejenere mertebesi =9 i¢in P , =5 i¢in 'D ve f=ligin 'S terimleri

bulunacaktir.

3.2.3 Karbon ve Azot I¢in Terimlerin ve Dalga Fonksiyonlarinin
Hesaplanmasi I¢in Guseinov’un Yeni Yéntemi (GUSEINOYV, 1999)
Atom ve molekilin toplam enerjisinde ve HF ve HFR

denklemlerinde var olan Ciftlenim-izdiisiim katsayilarim1 bulmak igin 6nce
terimin U, determinant dalga fonksiyonlannin lineer kombinasyonundan
olusan ‘P;,]SLMS dalga fonksiyonlar1 bulunmalidir. Bunun igin elektron

konfigiirasyonunun bozunma derecesi sayisinda bagimsiz determinant dalga
fonksiyonlarmin ifadeleri bulunmalidir. Sunulan bu tezde  bagimsiz
determinant dalga fonksiyonlarimin bulunmas1 igin Slater’in Onerdigi

yontem (SLATER,1960) modifikasyon (GUSEINOV,1998 a ve b) yaparak
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uygulandi. Bu uygulama agik kabuklu elektronlar tzerindedir (Bkz:
Cizelge:3.2.1 ve 3.2.2).

Hesaplamada once elektron konfigiirasyonuna ait olan determinant
toplulugu son iki siitunlan1 birbirlerinden farkli olan bir tane determinant
olarak yazilir (bundan 6nceki siitunlar kapah tabakalara aittir):

u, (x,) u,(x) - u,(x)
“n,(Xz) un,(xz) unN(Xz)

U = : : (3.2.33-a)

0 . SPAT)

n=n/{m,mg, X=Xyzo dir.

Burada n: Bagkuantum sayisi, £= Orbital (yoriingesel) kuantum sayisi,
m ,= Magnetik kuantum sayis1 ve mg = Spin kuantum sayisidir.

X, y, z kartezyen koordinatlar1 ve G = spin koordinati, N ise incelenen
atomun elektron sayisidir.

(3.2.33-a) denklemini elektronlarinin sayis1 N=6 olan karbon
atomunun temel 1s* 2s* 2p® konfigiirasyonuna uygulayalm. Bu
konfigiirasyon igin f=15 tane determinant dalga fonksiyonlan
hesaplanmalidir.
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“m%(xl) v _%(xn) “m%(xl) “20_1;(x1) u21m|ms(xl) “zxm;mg(xl)

“m%(xz) umo-%(XZ) “m%(xz) uzoo—i(XZ) u21m|ms(x2) “nm;m's(xz)

§||~

uml(xs) “m_l_(xﬁ) uzool(xﬁ) u o_l(x‘) u21m|ms(x6) “zlm;m's(xs)
P) 2 2 2

20

(3.2.33-b)

Burada i=1,2,...,15 dir. Bu determinantlar son iki siitunu yani yalmizca 5. ve
6. siitunlan1 (bu siitunlar agik kabuklu iki tane elektronlardan olugur) ile

farklamrlar. Determinantlarin farklanan bu kisimlan
u(nf/m,m, ,n/ m/m’) olarak gizelgelerde verilmektedir.

Once Slater Yontemine goére bagimsiz determinant dalga
fonksiyonlar1 bulunacaktir:

C (1s* 2s* 2p?) durumu igin Slater Yéntemi kullanilarak ilgili gizelge
agagidaki bigimde hesaplanmustir. 1s* 25> dolu alt kabuklarla ilgilenilmez.
Yalnizca 2p° dolmamus alt kabuk ile ilgilenilir. Dolu alt kabuklar igin

M,=Ym, =0 (m, :0,+1,+2,..20)ve My =Y mg =0

1
(mg :*—) olmasindan dolayi, kapali kabuklarin determinant dalga

fonksiyonlarmin hepsine katkis1 aymdir. Bagka bir deyigle determinant
dalga fonksiyonlarimn herbirinde &nceki siitunlar aymdir. Ornegin
karbonun temel konfigiirasyonundan bulunan determinant dalga
fonksiyonlarimin her birinin ilk dért siitunu aymidir, yani bu determinatlar
birbirinden sadece besinci ve altinci siitunlan ile farklanirlar.

Bu dolmamis alt kabukta bulunan elektronlarm olasi durumlar,
agagidaki Cizelge: 3.2.1°de verilmektedir.
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Cizelge: 3.2.1 Karbonun Temel Durumunun Slater Ydntemine Gore

Hesaplanan Olas1 Bagimsiz Determinant Fonksiyoniar

SatrNo |m, mg |m}, mg |M,; |[M; |U,@¢/mms nfm'ms)

1|1 1/2]1 172 | 2 | 1 |UQIL1/2211172)

2 1 1/2 (1 -1/2 2 0 [UQ11 1/2,211-1/2)
3 1 -1/2 11 1/2 2 0 |U@211-1/2,211%)

4 1 -1/2 |1 -1/2 2 -1 U211 -1/2, 211 -1/2)
5 1 1/2 (0 1/2 1 1 (U211 1/2,210 1/2)

6 1 1/2 10 -1/2 1 0 U211 1/2,210-1/2)
7 I -1/2 {0 1/2 1 0 |U(211-1/2,210 %)

8 1 -1/2 10 -1/2 1 -1 |U(211 -1/2, 210 -1/2)
9 1 1/2 |-1 1/2 0 1 U211 1/2, 21-1 Y5)
10 I 1/2 |-1 -1/2 0 0 U211 1/2,21-1-1/2)
11 1 -1/2 -1 1/2 0 0 |U(211-1/2,21-11/2)
12 (1 -1/2 [-1-1/2 | 0 | -1 |U@I1-1/2,21-1-1/2)
13 0 1/2 |1 1/2 1 1 |U@2101/2, 211 1/2)
14 0 1/2 |1 -1/2 1 0 |U2101/2,211-1/2)
15 (o 17201 1/2 | 1 | o |U@10-1/2,211 %)
16 0 -1/2 |1 -1/2 1 -1 |U210-1/2, 211 -1/2)
17 0 1/2 |0 1/2 0 1 U210 1/2,210 1/2)
18 0 1/2 |0 -1/2 0 0 |U(210 1/2,210-1/2)
19 0 -1/2 1|0 1/2 0 0 |U(@210-1/2, 210 %)
20 0 -1/2 1|0 -1/2 0 -1 |U210-1/2, 210 -1/2)
21 0 1/2 -1 1/2 -1 1 |U(210 1/2, 21-1 %)
22 0 1/2 |-1 -1/2 -1 0 U210 1/2, 21-1 -1/2)
23 0 -1/2 |-1 1/2 -1 0 U210-1/2,21-1 1/2)
24 |0 -1/2 |-1 -1/2 | -1 | -1 |U@Q10-1/2,21-1-1/2)
25 -1 1/2 1 1/2 0 1 |U@21-11/2,211 %)




1/2 [ 0 0 [UQI1-11/2,211-172)
1/2 | 0 0 |U@1-1-1/2,211 1/2)
28 |-1 -1/2 |1 -1/2 | 0 | -1 |UQ1-1-1/2,211-172)

29 |-1 1/2 1/2 | -1 1 |U21-1 172,210 %)

26 -1 172 |1
| 1
1
0

30 -1 17200 -1/2 | -1 | o |U@i-11,210-12)
0
0

27 -1 -1/2

31 |-1 -1/2 1/2 | -1 | 0 |UQI-1-1/2,2101/2)
32 |1 -1/2]0 -1/2 | -1 | -1 [UQI-1-1/2,210-1/2)
33 -1 1/2 |-1 1/2 | -2 | 1 |UQI-11/2,21-11/2)
34 (-1 1/2 |-1 -1/2 | -2 | 0 |UQI1-11/2,21-1-1/2)
35 (-1 -1/2 (-1 1/2 | -2 | 0 |UQI-1-1/2,21-11/2)
36 |-1 -1/2 |-1 -1/2 | -2 | -1 |UQ1-1-1/2,21-1-1/2)

Cizelge:3.2.1’den goriildtigii gibi birinci satirdaki U determinant dalga
fonksiyonu sifira esittir. Ciinkii, determinantlarin 6zelligine gore en az iki
siitun birbirine egit ise bu determinant sifirdir. U (211 1/2, 211 1/2)’de iki
siitun birbirine esittir.

Bunun gibi sifira egit olan determinant dalga fonksiyonlar1 atilir,
geriye kalan kullanilir. Aymi olan (fakat isaret¢e farkli olan) determinant
dalga fonksiyonu bir kez yazilir. Bu durum karbon atomunun temel 1s® 25>
2p° konfigiirasyonu igin 15 tane (f=15) dir, yani 15 tane bagimsiz
determinant dalga fonksiyonu vardir.

Fakat boyle ugragmak yerine bu tezde sunulan yeni yontem
(GUSEINOV, 1999) kolaylik saglayacaktir. Bu yontemle ilgili gizelge de
verilmektedir. '

Bu yontemde de atomun sadece 2p’ dolmamig kabugu dikkate alinr.
Cizelge:3.2.3’deki U, i¢in yazilmak istenildiginde 6nce Cizelge:3.2.2 deki
birinci siitunun birinci satinn yazilacak sonra ok isareti takip edilerek ikinci
stitunun ikinci satint izlenecektir. Sonraki adimda Cizelge:3.2.3’deki Uj i¢in

Cizelge:3.2.2°deki birinci siitunun birinci satir1 yazilacak sonra ok isareti
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takip edilerek ikinci siitunun iigiincii satin yazilacaktir. Sonraki adimlar
buna benzer izlenmektedir. Cizelge:3.2.3’deki Us igin Cizelge:3.2.2’deki
birinci siitunun birinci satin yazilacak sonra ok isareti takip edilerek ikinci
siitunun altinci (son) satir1 yazilacaktir.

Cizelge:3.2.3°deki U, igin Cizelge:3.2.2°deki birinci siitunun ikinci
satinn yazilacak sonra ok igareti takip edilerek ikinci siitunun iigiincii satir1
izlenecektir. Sonra Cizelge:3.2.3’deki U; igin Cizelge:3.2.2°deki birinci
stitunun ikinci satin yazilacak sonra ok igareti takip edilerek ikinci siitunun
besinci satir1 izlenecektir.

Cizelge:3.2.3’de M;, ve M;s toplam manyetik ve spin kuantum
sayilarmin aym degerleri igin siralama yapilmigtir. Ornegin ML=1 , M=
0 degerlerine kargilik gelen iki tane determinant dalga fonksiyonlann U; ve
U, olarak yazilmastir.
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Cizelge:3.2.2 Bagimsiz Determinant Fonksiyonlan Bulma Ydntemi (Guseinov,

1999)’nin Karbonun Temel Durumu I¢in Uygulanmasi

m, Img m, mg
1 1/2\1 1/2
1 -1/2\ 1 -1/2
0 1/2\ 0 1/2
0 —1/2\0 -1/2
-1 1/2\-1 1/2
-1 -1/ 2 -1 -1/ 2
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Cizelge: 3.2.3 Karbonun Temel Durumunun Bafimsiz Determinant
Fonksiyonlari Bulma Yéntemi (Guseinov,1999)’ne Gore Hesaplanan Bagimsiz
Determinant Fonksiyonlar
SatrNo {m, mg |m), mg | M, | Mg | U;(.nfmms nfm'ms)
1 1 1/2 |1 -1/2{ 2 0 |[Up(..2111/2,211-1/2)
2 (1 1/200 1/2] 1 1 |Up(.. 211 1/2,210 1/2)
3 {1 1/2 00 -1/2 | 1 | 0 |Us(..2111/2,210-1/2)
4 1 1/2 (-1 1/2| 0 1 |Us(..2111/2,21-11/2)
5 1 1/2 |-1 -1/2 0 0 |Us(..2111/2,21-1-1/2)
6 1 -1/2 |0 1/2 1 0 |Us(..211-1/2,2101/2)
7 1 -1/2 {0 ~-1/2 1 -1 |Ug (... 211-1/2,210-1/2)
8 1 -1/2 (-1 1/2 0 0 |U;(..211-1/2,21-11/2)
9 1 -1/2 |-1 -1/2 0 -1 {Up (...211-1/2, 21-1-1/2)
10 0 1/2 |0 -1/2 0 0 |Ug(..2101/2,210-1/2)
11 0 1/2 |-1 1/2 -1 1 |Up (...210 1/2, 21-1 1/2)
12 0 1/2 |-1 -1/2 -1 0 |Up(..2101/2,21-1-1/2)
13 0 -1/2 (-1 1/2 -1 0 |Ups(..210-1/2,21-11/2)
14 0 -1/2 |-1 -1/2 -1 -1 |Up (..210-1/2, 21-1-1/2)
15 -1 1/2 |-1 -1/2 -2 0 |Us(...21-1 1/2, 21-1-1/2)

Guseinov yontemi Ornegin karbonun 1s? 2s' 2p® uyanlmis durumuna

uygulandiginda da, zaman kaybim 6nledigi agik olarak goriilmektedir.
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Cizelge:3.2.3’in en sag siitununda U determinantlarimin farkli bes ve
altinc siitunlarindaki atom spin-orbitalleri gosterilmigtir. Bu ¢izelgede ki M,
ve Mg, agik 2p kabugunda bulunan elektronlarin toplam manyetik ve spin

kuantum  sayilanim  gostermektedir. Yani M, =m,+m), ,
Mg = mg + mg dir.

Cizelge:3.2.2°de 2p agik kabugunda varolan herbir elektron igin ( m,,
mg) ve (m; , m 's) kuantum sayilarinin tiim degerleri verilmektedir.

Cizelge:3.2.3’ten yararlanarak 1s® 25 2p® elektron konfigiirasyonundan
elde edilen farkl terimler bulunmalidir. My ve Mg aym degerlere sahipse bu
degerlerin sayis1 kadar “mikro” durum vardir. Boylece Cizelge:3.2.3
kullanilarak

P, = 2. 2,U, (3.2.34)

lineer kombinasyonlari bulunmalidir.
M =2 ve Ms=0 degerlerinin sayisimn bir tane olmasindan dolay:

sadece bir tane 1=2 ve S=0 degeri olasidir (yani “mikro” durumlarin sayisi
bir tanedir). Boylece 1s* 2s° 2p elektron konfigiirasyonundan 'D terimi ve
W) = U, determinant dalga fonksiyonu bulunmaktadir.

Simdi algaltici operatorler igin gegerli olan

(L, -iL,)¥e, =JLIL+1)-M (M, -1)¥5 (239



formiilinden (CANSOY, 1994) yararlanarak "D teriminin 6teki dalga

fonksiyonlartmt  bulmak olasidir. Béylece 'D  teriminin oteki dalga
fonksiyonlan igin agagidaki ifadeler kolaylikla bulunabilir:

'D i¢in:
LPzzt:) =U, \
1
lI11200 = ﬁ(Us _U4)

(3.2.36)

—

1
IP;(:, :_\/?(Us _U'/ +2Us)

1
l11—2100 = :/"—2-(U12 _U13)

20 _
LIJ—zo = U15

Benzer sekilde hesaplamalar yapilarak L=1 ve S=1 kuantum

sayllarina kargihk gelen P teriminin dalga fonksiyonlar1 kolaylikla
bulunabilir:
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*P icin:

l{l;_l_l =Uy
L11—1111 =U,
1
lP—lllo = :/?(Ulz +U13)
LP—lll—l =U,

v

(3.2.37)

(3.2.36) ve (3.2.37) formiillerinden gorildiigii gibi sayis1 ii¢ tane olan

M=0 ve Mg=0 mikro durumlardan ikisi ‘D

*P terimlerinde

dikkate alinmigtir. Bu nedenle geriye kalan bir tane mikro durum, 'S

teriminin dalga fonksiyonunu verecektir. Yani

¥, =aU, +bU, +cU,

(3.2.38)

olacaktir. Buradaki a, b, ¢ katsayilari, terimlerin dalga fonksiyonlarinin
ortonormallik 6zelliginden bulunabilir (bkz: (3.2.31) denklemi):

[Py Wedr=a%+b +c* =1,

(3.2.39)
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[P wadr = J—lg-(a —b+2¢)=0 ve (3.240)

. 1
[ ¥ Poadr = E(a+b)= 0 (3.2.41)
Bu denklemlerden
a—i c——L b——i (3.2.42)
V3 V3 V3 B

oldugu kolaylikca bulunabilir. Boylece (3.2.42)’deki sabitler (3.2.38)de

yerine konulursa 'S teriminin dalga fonksiyonu elde edilmis olunur:

'S:

1
P - -\/—3—(U6 ~-U,-U,) (3.2.43)

Aym mantikla karbon atomunun uyarilmig 1s> 2s' 2p® elektron
konfigiirasyonu durumu igin enerji seviyeleri dikkate alinarak kiigiikten
bityiige dogru yazilmak iizere °S, 5D PP .3S, 'Dve 'P terim
sembolleri yazilabilir.

Yine vyukanda anlatilan yollar izlenerek Cizelge:3.2.2 ve
Cizelge:3.2.3 benzeri uyanlmg karbon atomu igin de asagida Cizelge:
3.2.4 ve Cizelge: 3.2.5 olusturulmustur.
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Cizelge:3.2.4 Bagimsiz Determinant Fonksiyonlar1 Bulma Yéntemi

(Guseinov, 1999)’nin Karbonun Uyarilmis Durumu I¢in Uygulanmasi

m, m, m, m, m, m, m, m.
0 Ya 1 Yo 1 Yo 1 Ya
0 % 1 %i: 1 % | ! %
0 Ya 0 Y5 \ 0 %) \ 0 Yo
0 Yo 0 -5 0 %) \ 0 Y5
0 Ya -1 Yo -1 Yo -1 Ya
0 Ya -1 - -1 - -1 -1
0 Vs 1 Y 1 Yo 1 Yo
0 ) 1 ) 1 - 1 -V
0 -V 0 Yo 0 ) 0 Y
0 7 0 -V 0 - 0 -4
0 Vs -1 Y -1 Y -1 Y
0 s -1 Vs -1 R ] Vs

Cizelge:3.2.5 Karbonun Uvyanlmis Durumunun Bagimsiz Determinant

Fonksivonlari Bulma Yontemi (Guseinov.1999)’ne Goére Hesaplanan

Bagimsiz Determinant Fonksivonlan

Satir im, mg {m, mg m; m!|m; m; |[M; M U 0nfmms nlm/'ms)

No |
1 0 % 1 Va 1 Y4 0 3 2 1 |U;(..2001/2, 2111/2. 211-1/2. 2101/2) 1
2 0 YA 1 Va 1 Y2 0 - 2 0 [U3(..2001/2,2111/2. 211-1/2. 210-1/2)
3 0 %) 1 Ya 1 ) -1 Ya 1 1 [U4(..2001/2,2111/2,211-1/2, 21-11/2)
4 0 2 i Y 1 -2 -1 A \ 0 |Ue(...2001/2,2111/2,211-1/2, 21-1-1/2) :
5 0 Ya 1 Ya 0 Y 0 ) 1 |Us(..2001/2,2111/2. 210172, 210-1/2)
6 0 Ya 1 Va 0 Ya -1 ) 0 2 {Uy(...2001/2,2111/2, 210172, 21-1 l/ZJ

1



Uy (...2001/2, 211172, 210172, 21-1-1/2)
U12(...2001/2, 2111/2, 210-1/2, 21-11/2)
U;5(..2001/2, 2111/2, 210-1/2, 21-1-1/2)

Ux(..2001/2,2111/2, 21-11/2, 21-1-1/2)

- 28 = 8 58 8 8 7 & 0 F 0 8 o ¥ ® 2 5 a8 8 8 & 8 5 % & 8 8 %

D DD D DD D P DD DD D OoOR DD DR PP DD D PP

- - 0 & & -~ 0o o 7O =20 -~ o 7o 37 o ~0c oo o T T T T
o o0 T HmOo OO0 Qo T TN AaAN A~~~ 00 T 00 0T TR
WO N g A N N N N N N @ N N N N N N N e N e e Y x
) - ) ) ~ - ) - ) ) - ) ) ) - ) - <1 - - "t - ) ) s - “ - ) ) - ) ) )
< Y T YT e Yy Y Y YT YT Y o e YT e YV e Y Y YTTTTN
NN NN NN g N NN NN N N N N NN N N N N O Y Y YYxy x
- ) ) - = - } . ) ) - - I e N 1 l - - T e T - il - ) ) - ) ) - -
o oo T o oo oo T oo T YT A A~ 0 o0c o0 T o oo oo To o TR
S I N NN = N N N N N N NS S NI VR N VR VR N N N N TR T N N N N N N N
) b L e e R

— e o e e e e v sl e OO O QO e e o e e e e e e e e e e = e - OO OO
l/ﬂ&lzﬂ.ﬂ.222222221-22222

R T T T e N
X 1 1
©C O O 0O O O O O 0 O 0 0 0 0 00 60 o0 o0 o0 o cCc o0 o0 o0 o0 o0 o0 o0 o c o o C
y S = Nt N O S0 NS =~ N Mt N O S0 NS = N ST WD 0O
789111111l11122222222223333333333m
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Uy (...2001/2, 2111/2, 2101/2, 21-1-1/2)
Uj2(...2001/2, 211172, 210-1/2, 21-11/2)
U;s(..2001/2, 2111/2, 210-1/2, 21-1-1/2)

Ux(..2001/2, 2111/2, 21-11/2, 21-1-1/2)

« 0 2 = B 5 8 8 7 &8 o & o 8 o T 2225 38 8 &8 4848 8 & B 8 & 2 7

o e N e N e B N o oo B oo o B oo B on T oo [ oo B o i o Bos M s Bt en Do B an B om B B o [ oo B o B oo B Ben B oo [ oo

—_. - O O 0O T O =0 =0 0 TOoO 7o ~0 o0 70 oYY YToo Te T
© O o T o0 o o S T TAAT aN -~~~ ~ 0 000 T -~0o0cCcoCcTTTQH
N ¥ XN X ¢ N NN N NN N NN NN N oo N oo o x>
T - ) T v - T = ) v - ) Ty~ -+ - ) -+ - e T 2 - B - - - ) ) )
7T 7T YT YT e Yy YT YT o e Y e Y e Y YUY YT
2/22/2222222222222222222222222222222
T S I T S I S S e T N S
o o o Vo oo o o T oo T o e~ 0 o0 o000 7T o0 o0oo0o To o T
SN N IR RN N S Y N NI U RO N N VI N T T VR R VI T N N N N U G
¢ 11111......1]11.

L TR S B B e T o I T I < Y o B e B o S i e T e e T T o . S T R S T S T R R T - S e S e T o |
%]/n‘lﬂ.ﬂa222222#.2227.»&25-

R O I T S e T T T e N S N S S N S S S N N S N S S N
[} [}

O OO OO0 0 00O 0 0 0 0 0 0 C 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 o o0 o c oo
VO~ Nt 1 OO = Nt 1 O~ 00N O N et N O~ 0
789111111111122222222223ﬂ33333333@
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Aym yontemle burada uyanims karbon igin terim sembollerinin ‘¥ dalga

fonksiyonlar: yazilabilir. Burada sadece S en diigiikk enerji diizeyli terim

sembolil i¢in kars: gelen ¥ dalga fonksiyonlan yazilacaktir.
02
Yy, =U,

1
\P:f = E(Uu +U12 +U13 +U14)

h

1
S icin P _ _«/f(Uls +U,+U, +U, +U,+U,)

1
LP(;)-zl = E(Uzs +U24 +U25 +U26)

LP:—ZZ = U37 J
(3.2.44)

Aynmi yéntem, azot atomunun temel 1s*> 2s? 2p3 elektron

konfigiirasyonuna uygulanmis ve sonuglar Cizelge 3.2.6’da verilmistir.

Cizelge:3.2.6 Azotun Temel Durumunun Bagimsiz _Determinant

.Fonksivonlan Bulma Yontemi (Guseinov,1999)’ne Gore Hesaplanan

Bagimsiz Determinant Fonksivonlari

1 1 o1 -2 |0 V2 2 Yo |Uy(..211%, 211-1/2, 210%%)

1 o1 2 |00 - 2 | -172 {Uy(..211%, 211-1/2, 210-1/2)
1 Z3' -2 -1 vz 1 o 1Us(...211%, 211-1/2, 21-11/2)
- Y G 1 | -1/2 |Us

1 2 |0 |0 - 1 2 U,

VR W N
AN
I
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~ N~ N 0 e N <t vy < 0
. = NN N NN n 1 00 N N e e
o N e> Ron B as N ao B en B eo B en [ an BN e B b TR b B s B an oo |
N N o a o a4 aoa o~
SRR RS RTIGS RT3
o 0o o O T = o o o o T q
SN NN N N N S SN U NN R A
ll—ll—l—l—ll-ll—l—ll—l-
— e v o g oyt g et pee e pees oy
[ T T T TR < I T TN TN RN SR T T T
A AT N A N A A N A N N N A N
lll-l-lll.ll—l-ll—l—l.l
o o o o "o oo o o T oo T
N W ¥ ¥ N XN ¥ ¥ ¥ X ¥ Ny

[ T T T T | lll.
e e e e e e e e e - OO0 O
O~ oo @ D82 X 28R X Q
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N (1s? 25% 2p*)

f=10

f=4

Sekil: 3.2.1 Azot atomunun enerji diizeylerine gére terim sembolleri.

25



25+1 {L}J

Yukardaki enerji diizeyi diyagramu su gekilde isaretlenebilir: Hund Kuralina

gore once ¢okluklarma bakilir: Coklugu (2S+1) maksimum olan terimin enerjisi

minimumudur (bu durumda ‘S dir). Sonra ise ¢okluklar1 aym olan terimler arasinda

L ’si maksimum olanin enerjisi minimumdur. Cokluklart ve L ’si aymi olanlar arasinda

ise J ’si maksimum olanin enerjisi minimumdur.

Yani 6zetle maksimum olanlar minimum enerjili olur.

Azot atomunun 1s® 2s®> 2p® elektron konfigiirasyonundan bulunan temel ‘S

teriminin dalga fonksiyonlan agagidaki bigimde hesaplanabilir:

2 _
‘Poz =U,
2
lIf"g—L(U +U, +U,)
o 0% NeA 9 10
Sicin ;
05 1
\Po_% :ﬁ(U11+U12+U13)
0>
qjozs =Uy
2

N

> (3.2.45)

Yukarda anlatilan yontemle azot atomunun >D terim sembolii icin agagidaki

¥ dalga fonksiyonu asagidaki bigimde bulunabilir:
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21
2 _
¥ 7=,
2
L |
2 _—— —
lPI% - ﬁ(Us U4)
2% 1
LPo% :%(—US +2U9 _Um)
21 1
P =5 (UL +Uy)
21
IP_;l =-U,
’ >
21
Lyzfz =0,
2

2 1

L}lof% :%(Ull -2U, +U13) (3.2.46)
2} 1

LIJ_IZ_% 4 E(_ Uy + Uls)
51

Y2 ==,

Ayni yontemle azot atomunun >P terim sembolil icin de 6 tane W dalga fonksiyonu
bulunabilir.



4.ARASTIRMA BULGULARI

4.1KARBON VE AZOT ICIiN CIFTLENIM-izDUSUM
KATSAYILARININ HESAPLANMASI VE BILGISAYAR UYGULAMASI

4.1.1 Karbon ve Azot Agik Kabuklu Atomlan Icin Ciftlenim-

Izdiisiim Ai? ve BY Katsayilarimn Hesaplanmasi
ki N y P

Bu boliimde karbon ve azot atomlan igin ikinci boliimde bulunan
terimlerin  dalga fonksiyonlarindan yararlanarak  Ciftlenim-izdiigiim
katsayilar1 bulunacaktir. Kuantum mekaniginin bilinen teoremlerine goére
atomun elektron konfigiirasyonlarindan bulunan enerjisi, My ve Mg
kuantum sayilarina bagli degildir. Yani terimin enerjisi L ve S kuantum
sayilarina baghdir. Agik kabuklu sistemin HF ve HFR teorisine gore
Ciftlenim-Izdiigiim katsayilan, terimin dalga fonksiyonlar arasinda esit
dagitilmalidir. Bundan dolay: toplam kuantum sayilar1 L ve S olan terimin

enerjisini, dalga fonksiyonlar arasinda yazilan esitligi dikkate almak igin,

L S *
s DA S

E(LS)= QL+1)(2S+1)m, L mt

(4.1.1)

olarak kabul etmek gerekir (ROOTHAN, 1960).
(4.1.1) formiiliinden faydalanilarak Ciftlenim-izdiigiim katsayilarmin

3.2 boliimiinde yazilan 6zellikleri karbon atomunun 1s® 2s® 2p elektron
konfigiirasyonundan bulunan en diisitk enerjili *P terimine uygulanabilir.

Islemler sonucu. ~ P teriminin enerjisi igin



E(1822822p2,3P)= (ZHI +2H, +§H3 +§H4 +§H5)+
(2 - K3+ 220 - KB )+ 2 (2 - K3+
Sr-Ku) S0 -KL)+ @13 -KE)

%(ZJjj —K§§)+§(2in —Kii)+§(2J§§ -K2)+
05—k 202 -K2)+ (12 - K2)
(4.1.2)

formiil ifadesi bulunur.

Simdi Ciftlenim-Izdiigiim Kkatsayilarini bulmak amaciyla (4.1.2)

ifadesinde kullanilabilir. Bu durumda, enerji igin (3.2.1) ifadesine benzer

formiil bulunur. Yani (3.2.1) formiliinde bulunan AEI ve BH]

katsayilarimin 6zellikleri dikkate alinmig olunur:

Ry

[0 WBMSEK@GFF‘TE" KUFUDU




E(1s22s22p2,3P)= (ZHl +2H, +§H3 +—§—H4 +§H5)+

(20 K+ 220 - K+ 2 a2 -3+
(oo 1) 2ot - )+ (2 -2)+

2eaz-K2) 2oz -xE) 2 m - K2)

(H25- K:z) +( 205 K:;j ‘
[ \ (1 Y
2R KE 4| 208 2K |+
(2% 6 ) (127 6 )
( \ ( Y]
20K | 202K
\12 6 ~ ) \12 6 "/

(4.1.3)

(4.1.3) formiilii (3.2.1) ve (3.2.2) ile kiyaslanarak Ciftlenim-izdiigiim
katsayilari bulunur. Kapali-kapali, kapali-agik, agik-kapali kabuklardaki
elektronlarin  durumlannda, (3.2.2) formiilii gecerlidir.  Agik-agik
durumunda ise (4.1.3) formiiliinden bu katsayilar bulunur.

Sonu¢ olarak Ciftlenim-Izdiisim katsayilanmin bu ¢ahigmada

hesaplanan sayisal degerler1 Cizelge:4.1.1°de verilmektedir.
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Cizelge: 4.1.1 Karbonun Temel Durumu ve 3_P Terim Sembolii icin

Hesaplanan Ciftlenim-Izdiisiim Katsayilart

cs*2s*2p% *P)

Kapali Alt Kabuk 1s

A =1

Kapali Alt Kabuk 25

A2 =1

Kapali Alt Kabuk 1s° Ag — Aff =1 Bg — Bff =1
Kapali Alt Kabuk 2s®
2 2
A11:A33:_ B11 :B33:-
33 1= 33 P
2 2
1 44 u 44
Kapali Alt Kabuk 1s? Au=An= —é B,=B, —g
Agik Alt Kabuk 2p° 2 >
All =A55:__ B]l ZBSSZ——
55 = e 55 n- e
2 2
2 33 2 _ 33 _
A33=A22:— B33_B22—g
2 2
2 A4 _ 22 _ i _
Kapali Alt Kabuk 2s Au=Ay=— B,=B,= g
Agik Alt Kabuk 2p? 2 5
A22:A55:__ B22:B55 _“
55 R 55 P
1 1
A33:A44:“—“ B33:B44:——-
44 D 44 B~ e
1 1
33 _ A5 _ 3 _pss_ 1
Agik Alt Kabuk 2p’ As =Ay == By =B;; =
12 6
1 1
A44:A55:__ B44=B55=——
55 “ "1 55 “= e
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Benzer iglemler yapilarak karbon atomunun uyanlmus 1s® 2s' 2p°
elektron konfigiirasyonundan bulunan en diisiikk enerji seviyeli S terimi
icin A:{l ve BE, katsayilarin bu ¢aligmada hesaplanan degerleri

Cizelge:4.1.2°de verilmigtir.
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Cizelge: 4.1.2 Karbonun Uyanlmis Durumu ve S_S_ Terim Sembolii Icin

Hesaplanan Ciftlenim-izdiisiim Katsayilar

C (1s°2s' 2p°, °8)

Kapali Alt Kabuk 1s° 1 _ Tl
apali abuk 1s Al=1 B! =1
Kapali Alt Kabuk 1s° + 1 1
All — A22 — Bll =B22 _2x
Acik Alt Kabuk 2s’ 2 ) 22 1
3 3
All — A33 i Bll :B33 -
33 n = 33 n =
3 3
11 _ A d _ 11 __ pdd _
Kapali Alt Kabuk 1s® + Ay= A11 - g By = Bn = g
Agik Alt Kabuk 2p’ 3 3
an-az=3  puopsoS
6 6
1 1
A22 A33 i B22 b B33 -
| 2=, 33 2=
| 1 1
2 44 2 44
Agik AltKabuk 25 + | Aa=An=7 By =Byp=>
Agik Alt Kabuk 2p’ 1 1
Azz AS -2 B2 —BS =L
2=y 55 2=
1 1
AB A4 2 BP —gH -1
4 By 44 37,
1 1
X ; A33 A55 — 33 — B55 i
Agik Alt Kabuk 2p’ 3= B =B3; 5
| 1 1
55 “ =y 55 “ =5




Aym yontemle azot atomunun temel 1s®> 25> 2p°  elektron
konfigiirasyonundan bulunan en diisiik enerji seviyeli *S terimi i¢in AE,

ve B:f, katsayilarinin bu galigmada hesaplanan degerleri Cizelge: 4.1.3°de

verilmigtir.
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Cizelge: 4.1.3 Azotun Temel Durumu ve i§ Terim Sembolii Icin

Hesaplanan Ciftlenim-Izdiisiim Katsayilan

N (1s?2s22p%, *S)

Kapali Alt Kabuk 1s°

Al =1

11 _
Bu =

Kapali Alt Kabuk 2s°

A7 =1

B, =1

Kapali Alt Kabuk 1s° Al = A2 1 Bg — Bff =1
2 11
Kapali Alt Kabuk 2s
3 3
1 33 11 33
Ap=Ay =— By; =B =—
6 6
3 3
1 44 11 44
Kapah Alt Kabuk 1s> Au=Ay = g B,=B, = g
Agik Alt Kabuk 2p’ 3 3
A11:A55:__ B11:B55:_
55 1" e 55 LIPS
3 3
22 33 22 33
Ay =Ap=— By; =B, =—
6 6
3 3
2 A4 _ 2 _p4_ 9
Kapali Alt Kabuk 2s? A44 - A22 - "6" B44 - Bzz = 6
Agik Alt Kabuk 2p’ 3 3
AR _AS_2 B2 —B¥ =2
55 2~ 55 n~ ¢
1 1
33 44 33 44
Au=A5 :Z B, :B33:’2_
Agik Alt Kabuk 2p’ N o 1 . w1
A55:A33:Z B55:B3§:E
A44:A55:1 B‘_MZBSS:_I_
55 “" Yy 55 475




Bundan sonraki alt béliimde azot atomu igin Cizelge: 4.1.3’de
verilen AEI ve B:f, katsayilarinin degerlerinden faydalanarak HFR

denklemleri bir bilgisayar programi kullamlarak ¢6ziilmiigtiir.

4.1.2 Azot Atomunun Temel Durumu i¢cin HFR Denklemlerinin
Sayisal Coziimii

Agik kabuklu atom ve molekiiller i¢in HFR denklemlerinin
bilgisayarda ¢oziimii igin bilgisayar programi vardir. Bu programa
onkosullar olarak atomun periyodik tablodaki numarasi (Z), elektronlarinin
sayist (N) ve Ciftlenim-Izdiigiim sabitleri programa girilir. Azot igin Z=7,
N=7 degerleri ve Ciftlenim-Izdiigiim katsayilarimin Cizelge: 4.1.3’deki
degerlerinden yararlanilir. Kullamilan program sonucu olarak azot

atomunun orbital enerjileri ve atom orbitallerinin Slater orbitalleri bazinda

hesaplanmig Cp‘ lineer kombinasyon katsayilart elde edilmistir. Sonuglar

Cizelge: 4.1.4°de verilmistir.
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Cizelge: 4.1.4 Azotun Temel Durumu Igin Turbo-Pascal 7.0 Diliyle
Yazilmis  Bilgisayar Programindan Bulunan Lineer Kombinasyon
Katsayilan

izelge: 4.1.4.a Agik kabuklu azot atomu [N( Is 25° 2p° ) (*P )] igin lineer
kombinasyon sabitleri ve atomik enerji degerléri
g -15.676226 -0.86873201 -0.2639832 -0.22034108 -0.12316354
Cpl Cp2 Cp3 CP4 CP5
Is 0.99915072 -0.2027468 0.00000000 0.00000000 0.00000000
2s 0.00431561 1.0195046 0.00000000 0.00000000 0.00000000
2px 0.00000000 0.00000000 0.00000000 1.00000000 0.00000000
2p, 0.00000000 0.00000000 1.00000000 0.00000000 0.00000000

2p, 0.00000000 0.00000000 0.00000000 0.00000000 1.00000000
E =-54.010966418 Hartree T =52.148768 Hartree V = -106.15973223 Hartree Virial =-2.0366

Cizelge: 4.1.4.b Agik kabuklu azot atomu [N( 1s? 25 2p° ) (*D)] igin
lineer kombinasyon sabitleri ve atomik enerji degerleri
g -15.6762268 -0.86873201 -0.21893107 -0.21470107 -0.21470107
Cpl CP2 Cp3 Cp4 Cp5

Is 0.99915072 -0.2027468 0.00000000 0.00000000 0.00000000
2s 0.00431561 1.0195046 0.00000000 0.00000000 0.00000000
2px 0.00000000 0.00000000 0.00000000 1.00000000 0.00000000
n2py 0.00000000 0.00000000 1.00000000 0.00000000 0.00000000

2p, 0.00000000 0.00000000 0.00000000 0.00000000 1.00000000
E =-54.05181 Hartree T =52.148876 Hartree V = -106.200577 Hartree Virial = -2.0364
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Cizelge: 4.1.4.c Agik kabuklu azot atomu [N( 1s? 25 2p° ) (*S)] igin lineer

kombinasyon sabitleri ve atomik enerji degerleri

g -15.676226 -0.86873201 -0.2696911 -0.2696911 -0.2696911
Coi Cp2 Cps Cp Cps

Is 0.99915072 -0.2027468 0.00000000 0.00000000 0.00000000

2s 0.00431561 1.0195046 0.00000000 0.00000000 0.00000000

2px 0.00000000 0.00000000 0.00000000 1.00000000 0.00000000

2p, 0.00000000 0.00000000 1.00000000 0.00000000 0.00000000

2p, 0.00000000 0.00000000 0.00000000 0.00000000 1.00000000
E =-54.2125497 Hartree T =52.148769 Hartree V =-106.361317 Hartree Virial = -2.0396

Cizelge: 4.1.4.a, b ve ¢ *de azot atomunun > P, D ve *S terimleri

igin orbital enerjileri ve Cpi katsayilarinin bu g¢aligmada hesaplanan

degerleri verilmektedir. Bu gizelgelerde 1s, 2s, 2p,, 2py, 2p, Slater atom
orbitallerini gostermektedir. Bu ¢izelgelerin son satirindaki sayilar, toplam
enerji kinetik ve potansiyel enerji degerlerini ve Virial Kkatsayisini
gostermektedir. Virial katsayisimin dogru olmasini, yani hesaplamalarin
dogru olmasim, gosteren sonuglar bulunmustur. Soyleki, Virial Teoremine
gore, Coulomb alaninda hareket eden elektronlar sisteminin kinetik ve
potansiyel enerjilerinin ortalama degerlerinin birbirine oram1 2 olmalidir.
Cizelgelerden goriildiigi gibi Slater atom orbitallerinin sayisimin  az
olmasindan dolay1 Virial katsayisi yaklasik olarak saglanmaktadir. Slater
atom orbitallerinin sayistni artirmakla Virial katsayistun daha iyi
saglanmasim bulmak miimkiindiir. Yapilan bu tezde Ciftlenim-Izdiigiim
katsayilarindan faydalanarak agik kabuklu atomlar i¢in HFR denklemlerinin

¢0zlimiiniin saglandig gosteriimektedir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Atomun hesaplamadan bulunan enerjisinin hassasiyetini arttrmak
i¢in Slater baz fonksiyonlarnn (U, ’lerin) sayis1 artinlmahh ve HFR

denklemlerini ¢dzerken enerjinin hassasiyetini sinamak ig¢in her zaman
Virial katsayisindan yararlamilmalidur.

Elektron  konfigiirasyonundan bagimsiz  determinant dalga
fonksiyonlarini (Ui ’lert) bulmak igin bu tezde sunulan Guseinov

(GUSEINOV, 1999) yéntemi kolaylik saglayacaktir. Ciftlenim-izdiigiim
sabitleri kullamlarak HFR denklemlerinin ¢oziimiinden bulunan atom
orbitallerinin  ifadelerinden yararlanarak atomun gesitli 6zellikleri
bulunabilir.

John C. SLATER’in Quantum Theory of Atomic Structure isimli
temel kitabindaki bilgilerle, caligmalar uygunluk géstermisgtir.

Sunulan bu tezde agik kabuklu karbon ve azot atomlarimn temel
elektron  konfigiirasyonlann igin  determinant dalga fonksiyonlan

bulunmugtur. Determinant dalga fonksiyonlarmin lineer

=y —_

kombinasyonlarmdan L*, L 7 ; S%ve S , operatorlerinin 6zfonksiyonlar:
elde edilmigtir.

Yukaridaki elde edilen 6zfonksiyonlardan yararlanarak karbon ve
azot atomlarinin temel terimlerinin enerjisi hesaplanmigtir. Hesaplanan bu
enerji kullamlarak HFR denklemlerinde bulunan Ciftlenim-izdiisiim
sabitleri elde edilmigtir.

Ciftlenim-izdiigiim katsayilarindan faydalanarak azot atomunun
temel terimi igin HFR denklemleri ¢6ziilmils yani elektronlarn orbital
enerjileri ve atom orbitalleri bulunmustur.

Burada anlatilanlar molekiiller i¢in de gegerhdir.
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6. OZET

Cok elektronlu atom ve molekiillerin kuantum teorisinde baz
fonksiyonlarindan yararlamilir. Literatiirde baz fonksiyonlan olarak Slater
Atom Orbitalleri (AO) kullamilir. Slater Atom Orbitallerini igeren g¢ok
merkezli integrallerin hesaplanmasinda ortaya g¢ikan zorluklardan dolay:
Gauss Orbitallerinden faydalanilabilir. Bundan dolay1 atom ve molekiiliin
kuantum mekaniginde, arastirmacilar Gauss fonksiyonlarim1 kullanmak
zorunda kalmuslardir. Ancak son zamanlarda Slater Atom Orbitallerini
iceren ¢ok merkezli integrallerin hesaplanmasindaki yeni gelismeler bu
fonksiyonlardan yararlanmayi yeniden gerektirmistir. Bu nedenle sunulan
bu tezde Slater Atom Orbitalleri baz fonksiyonlar olarak kullamlmgtir.

Atom ve molekiillerin fiziksel 6zelliklerini incelemek igin Once
Hartree-Fock-Roothaan (HFR) denklemlerini g¢6zerek atom ve molekiiler
orbitallerin Slater Fonksiyonlarina gore lineer kombinasyon katsayilarin
bulmak gerekmektedir. Bunun i¢in 6nce agik kabuklu herhangi bir sistemin

Ciftlenim-izdiisiim (Coupling-Izdiisiim) Katsayilar hesaplanmugtur.
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7. SUMMARY

In quantum theory of atoms and molecules with having many electron,
the basic functions are used. In literature, Slater Atomic Orbitals are used as
basic functions. Because of calculation’s difficulties in multicenter integrals
over Slater Atomic Orbital, Gaussian Orbital can be used. Therefore,
researchers had had to use Gaussian functions in atomic and molecular.
However, because of recent changes in calculations of multicenter integrals
over Slater Atomic Orbital, it is needed that these functions are used again. For
that reason, Slater atomic orbitals are used as basic functions in this presented
thesis.

In order to analyze the physical characteristics of atom and molecules,
firstly linear combinations coefficients must be defined in accordance with
molecular orbitals defined from the solution of Hartree-Fock-Roothaan
equations.

For this purpose, firstly Coupling-Projection coefficients must be

determined for any open shell system.
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