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BAZI ATOM VE MOLEKULLER iCiN MOLEKULER INTEGRALLERIN
HESAPLANMASI

OZET

Bu ¢aligmada, molekiiller i¢in Schrodinger denkleminin Hartree-Fock (HF) ve
Hartree-Fock-Roothaan (HFR) yontemi ile ¢6ziilmesi sonucunda karsilasilan
molekiiler integraller incelenmistir. Molekiiler integral hesaplamalarinda karsilasilan
kiiresel harmoniklerin ve Gaunt katsayilarinin 6zellikleri ile Gaunt katsayilarina ait
sayisal degerler verilmistir. Genel olarak Slater tip orbital (STO)’ler kullanilarak
molekiiler integrallerin ¢6ziimii hedeflenmistir. Farkli perdeleme sabitli iki-merkezli
ortme integrali eliptik koordinatlarda yardimei fonksiyonlar cinsinden elde edilmistir.
Kinetik enerji, tek-merkezli 6rtme ve iki-merkezli niikleer etkilesim integrallerinin
baz1 tipleri kiiresel koordinatlarda dogrudan hesaplanmistir. Kinetik enerji ve niikleer
etkilesim integralleri rtme integralleri cinsinden ifade edilmistir. Iki-merkezli 6rtme,
diizensiz kati harmonikler (ISH) ile STO’lar arasindaki ortme, tek- ve iki-merkezli
Coulomb ve temel niikleer etkilesim integralleri igin kiiresel koordinatlarda Fourier
doniisiim ve Taylor agilim yontemleri kullanilarak analitik ifadeler tiiretilmistir. Bu
ifadelerden ayni ve farkli perdeleme sabitli iki-merkezli 6rtme, ISH ile STO’lar
arasindaki ortme ve Coulomb integralleri; STO’larin, Gaunt ve Gegenbauer
katsayilarinin sonlu seri toplamlar1 olarak ifade edilmistir. Ayrica farkli perdeleme
sabitli iki-merkezli Coulomb integrali i¢in 6rtme ve ISH ile STO’lar arasindaki 6rtme
integralleri cinsinden analitik ifade tiiretilmistir. Son olarak helyum atomuna ve
hidrojen molekiiliine 6z uyumlu alan (SCF) yontemi uygulanmis ve sayisal sonuglar
elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: HFR, SCF, Fourier Déniisiim Yontemi, Ortme integrali,
Niikleer Cekim Integrali, Kinetik Enerji Integrali, Coulomb Integrali, STO.
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CALCULATION OF MOLECULAR INTEGRALS FOR SOME ATOM AND
MOLECULES

ABSTRACT

In this study, molecular integrals that were encountered as a result of solution of
Schrédinger equation via the Hartree-Fock (HF) and Hartree-Fock-Roothaan (HFR)
methods were investigated for molecules. Properties of spherical harmonics and
Gaunt coefficients which were encountered in calculations of molecular integrals,
and numerical values of Gaunt coefficients are given. In general, it was aimed that to
solve the molecular integrals by using Slater type orbitals (STO). Two-center overlap
integrals with different screening parameters were obtained in terms of auxiliary
functions in the elliptic coordinates. Kinetic energy, one-center overlap and some
types of two-center nuclear attraction integrals were calculated in spherical
coordinates directly. Kinetic energy and nuclear attraction integrals were obtained in
terms of overlap integrals. Analytical expressions for two-center overlap integrals,
overlap integrals between irregular solid harmonics (ISH) and STO, one- and two-
center Coulomb integrals and basic nuclear attraction integrals were derived via the
Fourier transform and Taylor expansion methods in spherical coordinates. Two-
center overlap integrals with same and different screening parameters, overlap
integrals between ISH and STO, Coulomb integrals were expressed as finite sums of
STOs, Gaunt, Gegenbauer coefficients. Also, an analytical expression for Coulomb
integrals with different screening parameters was derived in terms of overlap
integrals between ISH and STO. Finally, self consistent field (SCF) method was
applied to helium atom and hydrogen molecule, and numerical results were obtained.

Anahtar Kelimeler: HFR, SCF, Fourier Transform Method, Overlap Integral,
Nuclear Attraction Integral, Kinetic Energy Integral, Coulomb Integral, STO.
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1. GIRIS

Temel bir bilim olan fizik; evrendeki tiim sistemlerin dogasini ve isleyis
mekanizmasini agiklamaya calisir ve bununla ilgili teoriler gelistirir. Klasik fizik
yasalar1; makro sistemler i¢in yeterliyken, atom ve atomalt1 parcaciklar gibi oldukca
kiiciik sistemler icin yetersiz kalmaktadir. Bu tiir sistemler i¢in kuantum mekanigi
gelistirilmistir. Kuantum mekanigi ve bu alan altinda gelistirilen bir¢ok yontem bu
tiir sistemler i¢in ¢6ziim Onerileri sunmaktadir. Dogadaki canli ya da cansiz tiim
nesnelerin  molekiillerden olustugu disiiniildiigiinde, bu kuantum mekanik
sistemlerin mekanizmasinin agiklanmasi daha ¢ok 6nem kazanmaktadir.

Molekiiler yapilar i¢in gelistirilen teorilerin temel amaci, molekiillerin fiziksel
ve kimyasal yapilarma iliskin bilgi vermektir. Bu amagla, molekiiler sistemdeki her
bir elemana ait tiim etkilesimleri igeren Hamiltonian islemcisini olusturarak, temel
bir esitlik olan Schrodinger denkleminin ¢6ziimii ile molekiillerin kimyasal
ozelliklerinin ve yapilarmin tammimimi yapmaya c¢alisir. Ancak, Kkuantum
mekaniginden de bilindigi gibi, Schrodinger denkleminin tam ¢oziimii yalnizca
hidrojen ve hidrojen benzeri tek elektronlu sistemler i¢cin mevcuttur. Cok elektronlu
sistemlerde Schrodinger denkleminin analitik ¢6ziimii miimkiin degildir. Bu nedenle
kuantum mekanigi kuruldugundan bugiine, bilim insanlar1 molekiiliin fiziksel
ozelliklerini inceleyebilmek amaciyla bazi yaklagik yontemler gelistirmislerdir.
Kuantum mekaniginde molekiiller icin yaklasik yontemler; valans bag teori (VBT)
ve molekiiler orbital teori (MOT) olarak bilinmektedir. VBT, en basit sekliyle iki
atom arasindaki bagin yari-dolu iki atomik orbitalin Ortiismesiyle olustugunu ifade
eder. Kaynak [1]°de belirtildigi gibi, ilk kez Heitler ve London tarafindan ortaya
atilmis ve Pauling tarafindan gelistirilmistir. MOT ise her bir orbitalin, atomik
orbitallerin girisimi ile ¢ekirdeklerin tamamini kapsayan molekiiler orbitallerden
olustugunu ifade eder. Yani molekiiler sistemde artik atomik orbitaller degil
molekiiler orbitaller mevcuttur. Bu teoriye gore molekiil orbitalleri atomik
orbitallerin ¢izgisel toplami1 (LCAO: Linear Combination of Atomic Orbitals)

seklinde ifade edilir. Cizgisel toplam Kkatsayilar1 ise 6z uyumlu alan (SCF: Self



Consisted Field) yontemi ile elde edilir. Bu yontem Hartree-Fock-Roothan (HFR)
yontemi olarak bilinir [2]. Tlk molekiiler orbital ¢alismalar1 iki atomlu molekiillerin
band spektrumunun arastirilmasi sirasinda ortaya ¢ikmis ve genel olarak molekiiler
yapilarin cesitli yonlerini ve elektrik ¢ift kutup moment, optik sogurma spektrumu,
Elektron Spin Rezonans (ESR) ve Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) gibi farkli
spektroskopik yontemler molekiiler 6zellikleri tanimlamak i¢in kullanilmistir. Bu
alanda Hund, Mulliken, Lennard-Jones ve Slater gibi bilim insanlarinin ¢aligmalari
bulunmaktadir [1].

HFR yonteminin molekiillere uygulanmasi ile ¢ok merkezli integraller ile
karsilasilir. Bunlar; 6rtme, kinetik enerji, niikleer etkilesim, Coulomb, degis-tokus ve
hibrit integralleridir. Bu integrallerin hesaplanmasindaki zorluklarin giderilmesinde,
kullanilacak atom orbitallerinin se¢imi olduk¢a Onemlidir. Kaynaklarda yaygin
olarak Slater tip orbital (STO)’ler kullanilmaktadir.

HFR yaklagiminda, biitiin bir- ve iki-merkezli integrallerin 6rtme integralleri
cinsinden ifade edilebildigi bilinmektedir [3]. Kaynaklarda baz fonksiyonu olarak
Bessel tip orbitaller (BTO) ve Fourier donlisim yontemi kullanilarak, ortme
integralleri BTO’lar cinsinden, Coulomb integrali ise hem BTO’lar ile diizensiz kat1
harmonik (ISH: Irregular Solid Harmonic)’lerin ortiismesi hem de iki BTO’nun
Ortiismesi cinsinden yazilmistir [4]. Kiiresel koordinatlarda STO’lar kullanilarak
yapilan hesaplamalarda ise STO’larin ve Ortme integralinin Fourier doniistimii
yapilarak Ortme integrali igin analitik ifade olusturulmus [5], kinetik enerji ve
niikleer etkilesim integralleri ortme integralleri cinsinden ifade edilmistir [6]. Bir
diger calismada ise STO’lar eliptik koordinatlarda ifade edilmis ve yardimci
fonksiyonlar kullanilarak 6rtme ve Coulomb integrallerinin analitik ifadeleri elde
edilmis ve Coulomb integrali ayn1 zamanda ortme integrali cinsinden ifade edilmistir
[1].

Bu calismada, molekiiler bir sistemin fiziksel 6zelliklerinin analizi bakimindan
temel problem olan Schrédinger denkleminin ¢oziimiinde karsilagilan problemlere ve
bu problemlerin asilmasinda kullanilan yontemlerden ve yapilan yaklasimlardan
bazilarina yer verilmistir. Bu ¢alismanin ikinci boliimiinde, genel olarak, Schrodinger
denkleminin ¢6ziimii hedeflenmis, bu amacgla Born-Oppenheimer ve merkezcil alan
yaklagimlar1 ile Hartree- Fock (HF) ve HFR yontemleri verilmistir. HF ve HFR

yontemlerinin molekiiler sisteme uygulanmasi sonucu elde edilen denklemlerin



¢Ozlimii i¢in ise SCF yontemi verilmistir. Yine bu boliimde, bu tiir hesaplamalarda
kullanilan baz setlerleri ve kiiresel harmonikler ile Gaunt katsayilarinin 6zelliklerine
yer verilmistir. Ugiincii béliimde, hesaplamalarda karsilasilan molekiiler integraller
tanimlanmistir. Burada, baz fonksiyonu olarak STO’lar kullanilmis, eliptik
koordinatlarda yardime1 fonksiyonlar, kiiresel koordinatlarda ise Fourier doniisiim
yontemi kullanilarak iki-merkezli 6rtme integrali i¢in analitik ifadeler elde edilmistir.
Tek-merkezli 6rtme integrali ise dogrudan kiiresel koordinatlarda hesaplanmustir.
Yine bu bolimde Fourier doniisiim yontemi ile tek- ve iki-merkezli Coulomb
integralleri ile niikleer etkilesim integrallerinin bazi tipleri i¢in analitik ifadeler
tiretilmistir. Kinetik enerji, farkli perdeleme sabitli iki-merkezli Coulomb integrali
ve niikleer etkilesim integralinin bazi tipleri kiiresel koordinatlarda yapilan basit
diizenlemelerle 6rtme integralleri cinsinden ifade edilmistir. Dordiincii boliimde,
HFR ve SCF yontemleri helyum atomuna ve hidrojen molekiiliine uygulanmistir ve

ilgili sayisal sonuglar bu boliimde verilmistir.






2. GENEL BILGILER

2.1 Molekiiler Bir Sistem I¢in Hamiltonian ifadesi

Molekiiler bir sistemin Hamiltonian ifadesi, bu sistemde bulunan tiim parcaciklara ait
biitiin islemcileri igermelidir. Bu islemciler rolativistik ve elektromanyetik etkiler
g6z ardi edildiginde; parcaciklara ait kinetik, elektrostatik, kiitle ¢gekim, spin-spin ve
spin-yoriinge etkilesim enerji islemcileridir. Bu islemcilerden kiitle-gekim, spin-spin
ve spin-yoriinge etkilesimlerinin biiyiikliikleri elektriksel etkilerin yaninda oldukga
kiiglik oldugundan ihmal edilebilir. Bu durumda N tane elektron ve M tane
cekirdekten olusan bir sistem igin, atomik birimler kullanilarak olusturulan
Hamiltonian ifadesi

" 1 N M 1 N M Z N N 1 M M ZZ
RIS W e DI ICED I I 2

i=1 a=1 Zma i=1 a=1 r|a i=1 j>i r.J a=1 b>a ab

seklindedir. Burada birinci ve ikinci terim sirasiyla elektron ve g¢ekirdeklere ait
Kinetik enerji, tictincii terim elektron-gekirdek, dordiincii terim elektron-elektron ve
son terim de c¢ekirdek-¢ekirdek elektrostatik etkilesim islemcileridir. Ayrica bu

denklemde m,; a. cekirdegin bagil kiitlesi, Z ; ilgili ¢ekirdeklere ait gekirdek yiikii,

., I, Ry, 1se ilgili parcaciklar arasindaki uzakliklardir.

iar ij?
Kuantum mekaniginde, atom boyutlarina uygun olarak atomik birim (au)

sistemi olusturulmustur. Bu sistemde uzunluk

Are,
m, e?

ifadesi ile verilip, Bohr kuramina gore hidrojen atomunun birinci orbitalinin

yarigapidir ve siklikla Bohr yarigapi olarak isimlendirilir. Sayisal degeri ise

a, =5.29167x10™" m’dir. Elektrik yiik birimi, protonun yiikiidiir ve proton

yiikiiniin sayisal degeri € =1.6022x107"° C’dur. Kiitlenin atomik birimi ise elektron
kiitlesi olup, sayisal degeri m, =9.1094x10™* kg’dir. Ayrica, enerjinin atomik

birimi, bir Bohr yarigap1 tarafindan ayrilmis iki birim yiikiin etkilesim enerjisi
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m, e’ _
Eh = m = 43597X10 18

olup, Hartree olarak isimlendirilir [1].

2.2 Born-Oppenheimer Yaklasim

Di1s alanlarin bulunmadigi durumda, molekiiler Hamiltonian ifadesi elektronlar1 ve

cekirdekleri iceren Hamiltonian islemcilerinin toplami seklinde yazilabililir.

A

l:l = |:Iel + Hnuc (22)

=-%ivf iiz—@Z— (23)

i= i=1l a=1 r|a i=1 j>i |J

&1 Z,7,

——Z—VZ ZZ (2.4)

a=1 b>a ab

Molekiiler Hamiltonian ifadesi Born-Oppenheimer yaklasimi altinda elektronik

Hamiltonian ifadesine indirgenebilir. Bu yaklasima gore;

1) Cekirdegin kiitlesi elektronun kiitlesine nazaran ¢ok biiyiikk oldugundan
cekirdekler elektronlarin yaninda hareketsiz kabul edilebilirler. Hareketsiz
pargaciklarin kinetik enerjileri olmayacagindan, Hamiltoniana ¢ekirdeklerin
kinetik enerjisinden gelen katki sifir olacaktir.

2) Ayrica ¢ekirdekler elektronlara gore durgun kabul edildiklerinden, cekirdekler
arasindaki mesafe sabit olacaktir. Bu da, Hamiltoniana c¢ekirdek-¢ekirdek
etkilesiminden gelen katkinin sabit olmasina neden olacaktir. Bunun sonucunda
bu etkilesim, sistemin toplam enerjisine sabit bir katki getirirken, ¢ekirdekleri
temsil eden dalga fonksiyonu da elektronik dalga fonksiyonuna bir ¢arpim
seklinde eklenecektir. Bu durumda Hamiltonian ifadesi elektronik Hamiltonian
olan (2.3) denklemine indirgenir [1].

Molekiiler bir sistem hakkinda bilgi edinilebilmesi i¢in bu sistem i¢in kurulan
Schrédinger denkleminin ¢oziilmesi gerekmektedir. Ancak bdyle bir sistem igin
Schrodinger denkleminin analitik ¢6ziimii yoktur. Analitik ¢6ziimiiniin yapilabilmesi
icin Hamiltoniandaki islemcilerin kisimlarina ayrilmasi gerekmektedir. Bu durumda,

sistemin dalga fonksiyonlari, pargaciklarin spin durumlarini da iceren bireysel dalga



fonksiyonlarin g¢arpimi, siStemin toplam enerjisi de her bir parcaciga ait enerji

degerlerinin toplam1 olacaktir. Ancak Hamiltonian ifadesindeki ]/ r, kisimlarina

ayrilamadigi i¢in, analitik ¢oziim miimkiin degildir. Bu nedenle yaklasik yontemlere

bagvurulur.

2.3 Merkezcil Alan Yaklasimi

Bu yaklasima gore, N sayida elektrona sahip atomik bir sistemde tek bir elektron,
¢ekirdek ve diger (N-1) sayida elektronlar ile Coulomb etkilesimi i¢indedir. Yani bu
bir elektron, ¢ekirdeklerin ve (N-1) sayidaki elektronlarin olusturdugu elektrostatik
potansiyelde hareket eder. Bdyle bir sisteme tedirgeme (pertiirbasyon) teorisini
uygulamak i¢in (2.3) denklemi ile verilen Hamiltonian islemcisinin tek bir atom igin

olusturulmasiyla (a =1) elde edilen Hamiltonian ifadesine V(r; ) potansiyeli ekleyip

cikarilir. Tedirgeme teorisi, bilinen bir durumdan bilinmeyen durumu elde etmeyi
hedefler.

S, . Zl, syt
H :—é(gvi +V(n)j+§l(—V(n)—7J+§§; (25)
N ~ 7~ ~ -

A

H, W

H=H,+W (2.6)

Burada I-AI0 bagimsiz elektronlar i¢in Hamiltonian islemcisini ve W  kalan

etkilesimleri gostermektedir. Kalan etkilesimlerin dikkate alinmadigi W=0

durumunda bagimsiz elektronlar modeli elde edilir ve y,, bagimsiz elektronlar

temsil eden dalga fonksiyonu olmak {izere I—AI0 icin Schrodinger denklemi
kuruldugunda

Howo(xl,xz,...,xN)=i(—%vf +V (ri)jvo(xl,xz,...,xN)

i=1

2.7)

=By wo (X1 X500 Xy)



denklemi elde edilir. Boyle bir sistemin toplam dalga fonksiyonu her bir elektronu
temsil eden dalga fonksiyonlarinin ¢arpimidir. Bu, Hartree c¢arpimi olarak

bilinmektedir.
\VO(X:L’XZ"“’XN ) =U (xl)U (Xz)u (X3)"'U (XN) (2.8)

Bu durumda Schrédinger denklemi her bir elektron i¢in yazilabilir.

>[5V () P (x)= 2 (x) 29)

i=1

E,=¢ +¢&,+e,+...+8, :_le:SN (2.10)
Sisteme ait taban durum enerjisi ve dalga fonksiyonu elde edildikten sonra W
tedirgenmis terim olarak alinarak, bu terimden enerjiye gelen katki hesaplanir.
Boylece sistemin toplam enerjisi elde edilmis olur. Bu yaklasimla N elektronlu
problem tek elektronlu probleme indirgenmis olur.

Merkezcil alan yaklagimi ile N sayida elektrona ait tek bir atom igin enerji
degeri ve dalga fonksiyonlari elde edilir. Eger sistemde birden fazla atom cekirdegi
varsa bu durumda Hamiltonian ifadesi merkezcil alan yaklasimi yardimiyla tiim

cekirdeklerden gelen katkiy1 da icerecek sekilde ifade edilebilir.

H =ZN:£—%vf +V(n)J+ii(—v(q)— M —}ii% (2.11)

iil |\=1 a=1 a=1 r-ia
| |

A
b

Bu ifadede | ve Il ile gosterilen kisimlar sirasiyla, molekiiler bir sistem i¢in H, ’a

ve W "ye karsilik gelmektedir.

Merkezcil alan yaklasimi molekiiler veya atomik bir sistem igin kurulan
Schrodinger denklemine yaklasik bir ¢oziim getirmesine karsin, tedirgeme
yonteminin uygulanmasi her zaman miimkiin olmayabilir. Tedirgeme ydonteminin bir
sisteme uygulanabilmesi i¢in;

1) Sistemin tam Hamiltonian’min (2.11) denklemi gibi ifade edilebilmesi,

2) Hy, >>W olmast,

A

3) H, ’mn analitik olarak tam ¢6ziimiiniin olmasi



gerckmektedir. Molekiiler sistemler i¢in (2.11) ifadesi olusturulabilirken, elektronlar
arast mesafe kontrol edilemediginden, ikinci kosul her zaman saglanmaz. Ayrica
tedirgeme yonteminde, ancak yiiksek dereceden katkilar gz oniine alindiginda iyi
sonuclar elde edilebilir [7]. Yiiksek dereceden katkilarin hesaplanmasi ise oldukga
zordur ve uzun siireler gerekmektedir. Bu nedenle tedirgeme yontemi molekiiler
hesaplamalarda tercih edilen bir yontem degildir. Ayrica bu yaklasimda, dalga
fonksiyonu olan Hartree ¢arpimi, elektronlarin spin durumlarini igermediginden,

elektronlar i¢in antisimetri ilkesini karsilamamaktadir [8].

2.4 Elektronlarin Secilmezligi ve Pauli’nin Disarlama flkesi

Tim etkilesimleri iceren Hamiltonian islemcisi elektronlarin konum ve spin

koordinatlarinin yer degistirmesine goére simetriktir. N elektronlu bir sistem igin

dalga fonksiyonu w(X,,X,,X;,...X,) seklindedir. Burada X elektronlarin

koordinatlarin1 ve spin vektorlerini igermektedir (X =XyZo, o =+1/2). Spin ve

uzaysal koordinatlar birbirinden bagimsiz oldugundan dolay: tek elektronun dalga

fonksiyonu spin ve konum fonksiyonlarinin ¢arpimi seklinde yazilabilir.

Ifiij, I. ve j. elektronun yer degistirme islemcisi olsun. Bu islemcinin dalga

fonksiyonuna etkisi asagidaki gibi olacaktir:

P (e Xi X ) = W (e X X ) (2.12)
Hamiltonian, koordinat degisimlerine gore sira degistirebilir.

[H.B =0 (2.13)

Buna gore y fonksiyonu, hem Hamiltonian islemcisinin hem de yerdegistirme
islemcisinin bir 6zfonksiyonudur. Bu islemcilerin 6zdeger denklemleri asagidaki
gibidir.

A

Hy (o X X ) =By (e X, X ) (2.14)

P (- X X ) = A (o X, X 000) (2.15)



Burada E bir sabit oldugundan A da bir sabittir ve yerdegistirme islemcisinin
Ozdegeridir. A ’nin degerini bulmak icin yerdegistirme islemcisi iki kez

0zfonksiyonuna uygulandiginda
PP (o Xin X o) = A2 (1 X X on) (2.16)

I. ve j. elektronlar eski konumlarina geri donerler ve dalga fonksiyonu baslangi¢
dalga fonksiyonu ile ayni olur. Yapilan iki iglem birbiri ile karsilagtirildiginda,
yerdegistirme islemcisinin 6zdegerinin A =11 degerlerini aldig1 goriilir. A =1
durumu dalga fonksiyonunun elektronlarin yerdegistirmesi karsisinda simetrik,

A=-1 ise antisimetrik oldugunu gostermektedir. Kesirli spine (1/2,3/2,...)sahip

fermiyonlar antisimetrik dalga fonksiyonuna sahiptirler ve Fermi-Dirac istatistigine
uyarlar. Spini tamsay1 olan bozonlarlar ise simetrik dalga fonksiyonlarina sahiptirler
ve Bose-Einstain istatistigine uyarlar.

Eger w(12,..,N) fonksiyonu sisteme ait Hamiltonian islemcisinin bir

ozfonksiyonu ise sistemdeki pargaciklarin yerleri degistirilerek N! sayida dalga

fonksiyonu elde edilir ve bu dalga fonksiyonlarinin ¢izgisel toplami1 da Hamiltonian
islemcisinin bir 6zfonksiyonudur. FA’k elektronlarin konumlarin1 k kez degistiren

islemci olmak tizere dalga fonksiyonu
N! i
v(1,2,..N)=> & Ry (12,...N) (2.17)
k

seklindedir. Simetrik dalga fonksiyonlarinda €, =+1’dir. Antisimetrik dalga
fonksiyonlarinda ise ¢ift yerdegistirmelerde ¢, =+1, tek yerdegistirmelerde
g, =—1’dir. Bu iki tip dalga fonksiyonuna yerdegistirme islemcisi uygulandiginda

olasilik yogunluklarinin

(2.18)

degismedigi goriilmektedir. Bu 6zellik 6zdes parcaciklarin secilmezligi olarak bilinir
ve elektronlar da 6zdes pargaciklar oldugundan bu 6zellige sahiptirler. Pauli ilkesi bu

ozelligin 6zel bir durumudur.

10



Spini de igeren toplam dalga fonksiyonu herhangi iki elektronun yer
degistirmesine  gbére  antisimetrik  olmalidir [9]. Dalga fonksiyonunun
antisimetrikligini saglamak i¢in Fock, yalnizca konumu igeren dalga fonksiyonuna
(Hartree dalga fonksiyonuna) spin durumunu bir ¢arpan olarak eklemistir. Buna goére

sistem i¢in dalga fonksiyonu

#(1.1,,...)S(0,,0,,...)

seklindedir. Bu ifade, dalga fonksiyonunun konum vektdrlerine bagh kismimnin yer
degistirme islemine gore simetrik oldugu durumda spin vektorlerine bagli kismin
antisimetrik, konum vektorlerine bagli kismin antisimetrik oldugu durumda ise spin
vektorlerine bagli kismin simetrik olmasi gerektigini ifade etmektedir. Boylece dalga
fonksiyonunun antisimetrikligi ve Pauli disarlama ilkesi saglanmis olacaktir.

Slater, antisimetrik ve Pauli digarlama ilkesini saglayan dalga fonksiyonunu bir

determinant seklinde ifade etmistir. Slater determinant dalga fonksiyonu

‘P(l,z,...N):%uzz(l) “2{2) UZ(:N) (2.19)

seklindedir. Slater determinantindaki U fonksiyonlar1 bir elektron i¢in molekiiler
orbitallerdir. Yani toplam elektronik dalga fonksiyonu bir elektron molekiil
orbitallerinin Slater determinantidir. Ancak bu kapali kabuklu molekiiller igin
gecerlidir. Agik kabuklu molekiiller i¢in ise Slater determinantlarmin birlesimidir. ki
elektronun yer degistirmesi determinantta iki slitunun yer degistirmesine karsilik
gelmektedir. Bunun sonucunda determinant isaret degistirir ve bu da Ozdes
pargaciklar olan elektronlarin antisimetrik dalga fonksiyonuna sahip olma 6zelligini

saglar. Ayrica antisimetriklik ilkesinin igerdigi Pauli disarlama ilkesini de

saglamaktadir. Pauli disarlama ilkesine gére dort kuantum sayist (n,lI,m;,m;) aym

olan iki elektron, ayni enerji diizeyinde bulunamaz. Bu durum, dalga fonksiyonun
sifir olmasin1 gerektirir. Slater determinantinda da iki satirin birbiriyle ayni olmasi
durumunda determinantin degeri sifir olur.

Bir elektron eger i. orbitali isgal etmisse bu durumda elektrona ait dalga

fonksiyonu

11



u(1)=¢)o (2) (2.20)

olacaktir. Burada ¢ ; dalga fonksiyonunun uzaysal kismi, o; ise spin fonksiyonudur.
Bu ifadeye gore her bir molekiil orbitaline, birinin spin durumu & digerinin spin
durumu S olmak iizere en fazla iki elektron yerlesebilir. Spin fonksiyonlari
bulunduklar1 uzayda ortanormaldir.
<a|a> = Ia*adwz <ﬁ|ﬂ> =1
(2.21)
<a|ﬁ> :J.a*ﬂda):<,8|a> =0

2.5 Hartree-Fock ve Hartree-Fock-Roothaan Yontemi

Hartree-Fock metodu degisim (varyasyon) esasina dayanir ve sistemin kararli durum

enerjilerini elde etmeyi hedefler. Degisim ilkesine gore sistemin enerjisi

o Rk

— 2.22
'[‘P Ydr ( )

ifadesinden elde edilir. Burada, H sistemin Hamiltonian islemcisi ve w keyfi

secilen bir deneme fonksiyonudur. Bu ydntemle bulunan enerji degeri sistemin

gercek durum enerjisinden biiyiik olmalidir. Yani
E>E, (2.23)
olmalidir. Bu durumda sistemin minimum enerji degerlerini bulmak i¢in

5[\11* (FI—E)‘Pdr =0 (2.24)

degisim denklemi ¢oziilmelidir. HF yonteminde kapali kabuklu bir sistem i¢in dalga
fonksiyonu (2.19) denklemi ile verilir ve molekiiler bir sistem i¢in (2.3) denklemi ile
verilen Hamiltonian bir ve iki elektronlu islemcilerin toplami olarak yazilabilir.

+ii@u‘ (2.25)

i=1 j>i

~ N ~
H= Zh.
i=1

12



A 1 N4
fo-tviyl (2.26)

2 a=1 rla
R 1
6, == (2.27)

Burada h, bir elektron ve §iki elektron islemeisidir (g,,). Bu Hamiltonian

islemcisi ile Slater determinanti (2.24) degisim denkleminde kullanilip ara islemler

yapildiginda enerji ifadesi i¢in

E=ZN: i+_§N:i(2aij—r<ij) (2.28)
denklemi elde edilir. Burada

h =<¢.(r) (—%V? +ZZ—J ¢.(r)> (2.29)

3, = [ dndridh (6 )= 410 r) (2.30)

Ky =[] dndrm*(ri)(/ﬁ}(r,-)rfl_(zi.(r,-)qﬁ,-(n) (2.31)

seklindedir. Burada r; i. ve j. elektronlar arasindaki mesafeyi temsil etmektedir.

o
(2.29) ile verilen integral ¢ekirdege ait Hamiltonian islemcisinin beklenen degeridir.
Bu islemci, yalnizca cekirdeklerin olusturdugu alanda bir elektronun hareketine

karsilik gelen, bir-elektron Hamiltonian ifadesidir. (2.30) integral ifadesi; Coulomb

2
integralidir ve klasik olarak, yogunluklari |¢.|2 ve ‘¢,‘ olan, r; uzakhgmdaki iki

kiiresel yiik dagilimi arasindaki elektron itme potansiyeli olarak diisiiniilebilir. (2.31)
integrali ise degis-tokus integralidir ve klasik olarak bir karsilig1 yoktur. Degis-tokus
integrali spinden sorumlu integraldir. Yani spin durumlar farkli olan iki elektronun
yer degistiremeyecegini ifade eder [7].

Molekiile ait N sayidaki elektron, N/2 sayidaki molekiil orbitalinde
bulunmaktadirlar. Artik toplamin sinirlart elektronlarin sayisi degil, molekiil

orbitallerin sayisi olarak degistirilebilir. Bu (2.28) denklemine uygulandiginda

13



N/2 N/2 N/2

E=2) h+).>(23;-K,;) (2.32)

i=1 j>i

bulunur. Bu ifadede orbital sayis1 yariya indirildiginde, elektron sayisinin iki kat
fazla olmasindan dolayi, etkilesimlerden kaynakli terimler de iki katina ¢ikmustir.
Ancak degis-tokus teriminin Kkatsyisi degismemistir. Bunun nedeni sistemdeki
elektronlarin yarisinin - @ durumunda iken yarismm f  durumunda olmasi ve
yalnizca ayni spin durumlu elektronlar arasinda yer degistirmenin miimkiin olup
farkli spin durumlu elektronlarin yerdegistirmesinin miimkiin olmamasidir.

Minimum enerjili uzaysal orbital ¢ (r;) ’ye karsilik gelen denklem
F(r)dr) =54 (2.33)

seklindedir. Burada F , Fock islemcisidir ve
A ~ N/Z ~ ~
F(r)=h+>[23,(r)-K;(r)] (2.34)
j=L

seklinde tanimhidir. Burada ﬁi, (2.26) denklemi ile verilen bir-elektron islemcisidir.

Coulomb islemcisi J i(r)

3,(0) (1) =6(5) [ (1) =, (1) 2.35)

ij

ve K ; (), degis tokus islemcisidir.

R, ()4 (1) =4, (1) s (1) - (1) (2.36)
(2.33) esitligi Hartree-Fock esitligi olup, bu esitligin 6zdegeri, Hartree-Fock orbital
enerjisi olarak isimlendirilir.

(2.34) denklemi ile verilen Fock islemcisinin hem diferansiyel hem de integral
terimleri icermesinden dolay1 integrodiferansiyel denklem olarak da isimlendirilir ve
sistemdeki her bir elektron i¢in boyle bir denklem yazilabilir.

HF yontemi ile atomik hesaplamalar yapilabilmektedir. Ancak molekiiler
hesaplamalarda ¢ok sayida diferansiyel denklem ile karsilagildigindan bu yontem

pratik bir yontem degildir.
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Roothan, HF yontemindeki molekiiler orbitalleri, LCAO seklinde ifade

etmistir:
$ =2 Caxs (2.37)

Burada ¢ ; i. molekiil orbitali, c; c¢izgisel toplam katsayis1 ve y, atomik orbitaldir

(baz seti). LCAO yaklasimi HF denklemine uygulandiginda ve olusan denklem
soldan y; ile carpilip integre edildiginde

ZS:Csi Frs =& ZS:CSiSrS (238)
ifadesi elde edilir [7]. Burada, Fock ve 6rtme matrisinin elemanlari asagidaki gibidir.
FrS:Ier:(r)ﬁ(r)Xs(r) (2.39)
Se=Jdrz () (1) (2.40)

Ortme integrali iki atomik orbitalin ne derece ortiistiigii hakkinda bilgi verir ve
-1 ile +1 araliginda degerler alir. Sifirdan kiig¢iik olan durumlarda karsit bag
olusumunu, sifir durumunda baglanamama durumunu ve sifirdan biiyiikk olan
durumlarda baglanma durumlarini ifade eder. Ozel bir durum olarak o6rtme
integralinin degerinin bir olmasi tam Ortiismeyi ifade eder ve bu da ancak 6zdes iki
atom arasinda miimkiindiir.

Fock matrisi, Fock islemcisinden dolayr molekiil orbitalleri igermektedir.
(2.35) ve (2.36) denklemleri ile verilen integral islemcilerinde bulunan molekiil
orbitallerden biri t, digeri u lizerinden atomik orbitallerin ¢izgisel bilesimi olarak
ifade edildiginde ve bu ifadeler (2.34), (2.35) ve (2.36) denklemleri ile
birlestirildiginde
CyC,; [2(rs|tu)—(ru|ts)} (2.41)

s s NJ/2
I:rs = hrs + Z
=1 i

u=l j=1

denklemi elde edilir. Burada F,,=F,(r) dir ve her bir elektronun koordinatina bagli

olarak yazilabilir. Ayrica (2.41) denkleminde

hrs(r)=jdr;(:(r)}§(r);(s(r) (2.42)
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(rsftu)=[{ drdr,xr(r)xs(r) . LT (1) (2.43)

(rults) ”drdrjxr(r))(s(f) Xt(f (1) (2.44)

seklindedir. (2.41), (2.43) ve (2.44) ifadelerindeki ( | ) gOsterimi integralin her iki

elektronun koordinatina bagli oldugunu gostermektedir. HF denklemlemine LCAO
yaklasiminin uygulanmasiyla, (2.33) denklemindeki tiim molekiil orbitalleri atomik
orbitallere indirgenmis olur. HF denklemine bu yaklasimin yapilmasi ile elde edilen

denkleme Hartree-Fock-Roothaan denklemi adi verilir ve agagidaki ifade ile verilir.

ZCS[h +Zzs:z c; UJ[ (rs|tu)—(ru|ts)}—gi8rs}:O (2.45)

t=1 u=1 j=1

chi [Frs _8iSrs] = O (246)

S

Bu denklemin ¢6ziimii i¢in Hartree-Fock’un 6z uyumlu alan (HF-SCF) yontemi
uygulanir. Bu yonteme gore [10];

1) Uygun oldugu diisiiniilen bir baz fonksiyonu segilir.

2) Segilen baz setleri kullanilarak Fock matrisi hesaplanir.

3) Hesaplanan bu ifade HFR denklemlerinde yerine yazilir. Bu denklemin

¢coziimiinden &, enerjileri ve yeni baz setleri elde edilir.

4) Yeni bulunan baz setleri ve enerji 6zdegerleri bir onceki degerler ile
kiyaslanir. Farkli ise yeni bir baz seti segmek iizere birinci adima geri
doniiliir.

5) Bu islemlere, yeni bulunan baz setleri ve enerji degerleri bir 6ncekiler ile ayni
olana kadar devam edilir. Bu yontem ile sistemin en kararli enerji degerleri

ile sistemi en iyi temsil eden dalga fonksiyonu elde edilmis olur.

2.6 Baz Setleri

Atom ve molekiil sistemleri i¢in yapilan kuantum mekaniksel hesaplamalarin
sonuglarmin dogrulugu, segilen baz fonksiyonlar: ile yakindan iliskilidir. Oyle ki

HFR denklemlerinin ¢oziimiinde, HF-SCF yoOntemine gore yapilan ilk islem bu
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fonksiyonlarin  belirlenmesidir. Bu  fonksiyonlarin ve bunlarla yapilan
hesaplamalarin, sistemin yapisinmi ve fiziksel 6zelliklerini en iyi sekilde temsil etmesi
gerekmektedir. Ayrica hesaplamalar i¢in olusturulan bilgisayar programlarinin
verimliligi de yine segilen baz setlerine baglhdir.

Kuantum mekaniksel hesaplamalarda ¢ok sayida atomik orbitaller
kullanilmaktadir. Kaynaklarda yaygin olarak Slater ve Gaussian tip orbitallerle
karsilagilmaktadir. Baz fonksiyonlarinin radyal kisimlari birbirinden farkl: iken agisal
kismlar kiiresel harmoniklerdir.

Kiiresel harmonikler yoriingesel agisal momentum (I) ve yoriingesel manyetik

kuantum (m,) sayilar ile iliskili olmak iizere asagidaki gibidirler.
Y,"(8,¢)=R"(cos)®,(¢), m=0 (2.47)

Burada R™(cosé) normalize bagli Legendre polinomlaridir ve Rodrigue’s formiilii

kullanilarak Legendre polinomlarindan elde edilirler. Legendre polinomlar: icin

Rodrigue’s formiilii

1= o

ile verilmektedir. Cizelge 2.1°de ilk birka¢ | degeri i¢in Legendre polinomlari

verilmistir [11].

Cizelge 2.1. Legendre Polinomlari.

Ry (x
R (x

1

X

(3x*-1)/2
(5x3 —3x)/2
(

35x* —30x” +3) /8

)=
)
(x)
(x)
(x)=

m *nin pozitif degerleri i¢in bagl Legendre polinomlari

1 ( _Xz)m/2 dl+m

R () =5 () g (1) (249)
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= (1) SR ()

seklinde verilmektedir. Cizelge 2.2” de baz1 | ve m degerleri igin bagli Legendre

polinomlarinin degerleri verilmistir [11].

Cizelge 2.2. Bagli Legendre Polinomlari.
P (%)= (1-x7)”

P} (x) =3x(1—x2 )]/2

P (x)= 3(1— x2)

P (x) =3(5x% ~1)(1-x?) " /2

P (x)=15x(1-x’)

32

P (x)=15(1-x*)

X=c0s6 ve | >0 olmak iizere bu polinomlar 6zel olarak Binom katsayilari

cinsinden de ifade edilebilmektedir [12]. 45° <& <90° araliginda

. (1— Xz)m 21 +1 !
=" {zaamwﬂ

(2.50)

S (<1 F (14 2)Fy (20 2K)Fp, (1—K) X #2

K
seklinde tammlidir. Burada A =|m| ve k=0’dan k = (]/2){| —/1—(],/2)[1—(—1)I_/1 }}

araliginda degismekte ve F,(n)=n!/m!(n—m)! Binom katsayisin gdstermektedir.

Normalize bagl Legendre polinomlar1 0° < & < 45° araliginda ise

Y2 |y
RA(X){Z'_HM} (R EL )

2 F,2)] &

A+2k 21-21-2k
(Cos Q] (Sin Qj
2 2

seklindedir [12]. Bagli Legendre polinomlari i¢in 6zel degerler

(2.51)
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0, I-1 tek ise

P'(0)= (H)/2i{2|+1 - (2.52)

12
(-1) 51| 3 ,ﬁ(l-/l)FM(lJri)} , -4 cift ise

2 2
ve

R* (1)

(+) «/ZITH% (2.53)

seklindedir. Burada J__; Kronecker Delta fonksiyonudur. Ayrica normalize bagh

Legendre polinomlarinin sirasiyla simetri ve normalizasyon ozellikleri asagidaki
gibidir [12].

R (x)=(-1 B () @54

2

2 & 2 o
2|+1;1+5M[P' (x)] =1 (2:55)

Normalize bagli Legendre polinomlarinin ve kiiresel harmoniklerin m’nin

sifirdan kii¢iik oldugu durumlardaki ifadeleri asagidaki gibidir [11, 13].

(1= o ) (2.56)

Y (0.0)=(-1)" [ " (6.0)] (257)

Kiiresel harmoniklerin reel veya kompleks olmasint belirleyen (2.47)

esitligindeki @ () fonksiyonudur. Kompleks kiiresel harmonikler igin

@, (p) =™ (258)

ve reel kiiresel harmonikler igin

@, (p)=

m

1 {cosm(p, m>0

m sinjmlg, m<0 (2.59)

seklindedir. Kiiresel harmonikler i¢in diklik bagintis
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J‘[Yllml (0’ (p):I*YIZm2 (0’ ¢)dQ = 5I1,I25ml,m2 (260)

Q
ifadesi ile verilir [13]. Burada dQ =sinfdfdg ile verilen kat1 agidir.
Parite (P ) islemcisinin, kiiresel koordinatlarda tanimli bir A(r,0,¢)
noktasima etkisi PA( r,o, go) =A(r,m—0,p+m) seklinde oldugu bilinmektedir.

Kiiresel harmoniklere 2 islemi uygulandiginda
2y, (G,go)zYlm (7t—0,(p+7t) (2.61)

acilarda meydana gelen degisimin, bunlarin bagl oldugu fonksiyonlar iizerindeki

etkisi

PP,‘m‘ (cosf) = P,‘m‘ (cos [7— 9])
(2.62)
—p" (—cosd) = (—1)I_‘m‘ B (cosO)

PP, (p)=0, (go+7r)=(—l)m @, (9) (2.63)

seklinde elde edilir [13]. (2.63) ve (2.62) esitlikleri (2.61) esitliginde yerine

yazildiginda ise
7Y (6,0)=(-1) %" (0.0) (2.64)

parite islemcisinin kiiresel harmoniklerde meydana getirdigi degisim elde edilir [11].
Buradan kiiresel harmoniklerin, parite islemcisinin (—1)I 0zdegerli 6zfonksiyonu

oldugu sonucu g¢ikarilabilir. Baz1 | ve m degerleri i¢in kiiresel harmoniklerin
degerleri Cizelge 2.3’te, grafiksel gosterimleri ise Sekil 2.1°de verilmistir [13].
Atomik orbitallerin iig-boyutlu uzaydaki goriiniimiinii elde etmek i¢in Sekil 2.1°deki

grafikler z-ekseni etrafinda dondiiriillmelidir.
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Cizelge 2.3. Kiiresel harmoniklerin belirli | ve m kuantum sayilarindaki ifadeleri.

Spektroskopik gosterim Y| m ( 0 q))
S v (0.0)=(4)
Y. (0.9) = (3/47r) cos 0
p
( ) 1(3/87T) sin e’
( ) = (5/1671')]/2 (30032 0 _1)
d Y, (0,9) = 1(15/87:)1/2 inl) cos 0 50
Y2iz (0’40) =(15/327r) sin® 0™
YSO (9’(/’) = (7/16%)]/2 (500s3 6 —3cos 9)
f Ysil (9’ (/’) = 1(21/64%)]/2 Sin9(5cos2 P _1) S0
Ysiz (‘9, ¢) = (105/ 3271')]/2 sin2 0 cos O eiZi:p
Y3i3 (9: (P) =¥ (35/647r)]/2 Sin3 geiaiq;
VA
A p
e
m=0
m=0 m=1
m=0 m=1 m=2
% % %% %’é /\I/\ 3
m=0 m=1 m=2 m=3

Sekil 2.1. ‘Ylm (9,(/))‘2 olasilik dagilimlarinin kutupsal gosterimleri.
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Molekiiler integral hesaplamalarinda karsilasilan diizenli ve diizensiz kati

harmonikler ise sirasiyla asagidaki ifadelerle verilir [4].

S"(r)=r"Y,"(0,9) (2.65)

I (r)=r"Y"(0,9) (2.66)

Molekiiler integral hesaplamalarinda {i¢ kiiresel harmonigin ¢arpiminin tim

kat1 ac1 (Q) tizerinden integrali ile karsilagilir. Bu integralin bagli Legendre

polinomlart ile ilgili kismi1 Gaunt katsayisi olarak tanimlanir ve genel olarak bu

katsayilar

cMl = j R™ (cos@) R™ (cos @) R" (cos 0)sin0do
0

= (lm, l,m,[LM) (2.67)

_ ct(km,I,m,), [M|=|m —m,| ise
Ct(km,l,—m,), |[M|=|m +m,| ise

seklinde verilir [14]. Burada M =m,—m, i¢in Gaunt katsayis1 C-, Binom

katsayilar1 cinsinden

L _(_ g—(l1—m1)+(‘m1‘+‘m2‘+\w)/2 Fg7|1 (29 - I1 - Iz) I:|_ (g)
CH(lml,m,)=(-1) (29 +F, (20)

{ (2, +2)(2, +1)F o, (1, +1,+M) r
)

F'r"ﬁ (Il +|2 -M ) F|1+I2—M (Il +|2 +2L+M

(2.68)

R (2L+L+1,+M) 17
F . (2L)F_, (2L+2M)

5oy RO (- L)

t |:|1+"11(I1+|2+M)
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=

L (L +M)F (L, -my+L-M —1)
ile verilir. Burada; g=(l,+1,+L)/2 ve toplam degiskenin degisim araligi

ax(0,L—m —1,)<t< mih(l1 —|m|,L=M,L-m,+1,) seklinde tanimlanmaktadir

[15]. Gaunt katsayilar1 i¢in bazi degerler, Mathematica 7 [16] programlama dilinde
hazirlanan, Ek A ile verilen program yardimiyla hesaplanmistir. Hesaplanan bu

degerler Cizelge 2.4’te verilmis olup Kaynak [17] ile uyumludur.

Cizelge 2.4. Gaunt katsayilari.

Kuantum sayilar1

Gaunt katsayilar1
L 1, m, 1, m,

35 20 -3 15 2 0.22831996049136240648383191053241483
31 20 -3 15 2 0.093333275484180648727646307949475614
15 20 -3 17 -5 0.071892812332879002898175421943507811
15 20 -3 9 -5 0.011717778700858182295250895784161300
60 25 12 35 -17  0.24163144553313471365499107762123424
48 25 12 35 -17  0.060943321567428860493598105744320751
38 25 12 35 -17  -0.022935301595927260757197374746587044
75 40 -2 37 1 0.11247579572575226261135887302162426
59 40 -2 37 1 0.041881419529763815637269171735373390
37 40 -2 21 -3 0.036291809901020190221116604722642444
37 40 -2 5 -3 0.13869303747693775517032995926234187

118 60 3 58 2 0.20340851843561319201456541834314623
58 60 3 58 1 0.019720171333763386799276246423751262
60 38 1 58 -2 0.043002575255522843899509185188979779
60 2 1 58 -2 0.20107662497245360032548290534793981

155 80 1 77 -3 0.10620517180910204513602583910875700

131 80 1 77 -3 0.013490722345861117500725539099198978
83 80 1 77 -3 -0.017985243959806236801785586357497852

5 80 1 77 -3 0.13523172983645216090536728445612322

Atomik ve molekiiler sistemlerde Gaunt katsayilari iki kiiresel harmonigin
carptmini  dogrusallastirmakta kolaylik saglar. Genel olarak bu ifade asagidaki
gibidir.

max

[Y|1ml (0,g0):| sz (9 go = lm1|lzm2|lml —17’12>Y|mfm2 ((9,(p) (269)

min
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Bu ifadedeki toplam semboliiniin iizerinde yer alan (2); |’ nin ikiser arttigim ifade

etmektedir. Toplamin {ist ve alt sinir1 asagidaki gibi degigsmektedir [18].

| =1+,
o max (|l = L[ .Jm,—m), I, +max(|l,-1,|,Jm —m,|) cift ise
M max (=1 Jm, —myf)+1, 1, +max ([l 1] m —m,|) tek ise

Ug kiiresel harmonigin ¢arpiminin integralinde

Atin, = f D, ()@, (0), (¢)dp (2.70)

seklinde azimutal a¢1 ¢ ’ye bagl ii¢ fonksiyonu iceren bir integralle de karsilasilir.

Bu integralin acik ifadesi reel kiiresel harmonikler i¢in

1

N YN TR e

2 cosme | | cosmyp | | COSm,p
.([sin|m|(p sin|m1|<0 3i”|’"2|‘/J ’

seklindedir. Bu ifadede yer alan integrallerin olas1 degerleri asagida verilen integral

2.71)

temsilleri ile elde edilebilmektedir [11]:

¢ . 7o, ., m#0
jsmmxsmnxdx: '

0, m=0

m=0

(2.72)

4 . o,
j cosmxsinnxdx=4 ™"
2, m=n=0

J'sin mxcosnxdx =0

Bu durum da g6z oniine alindiginda iki kiiresel harmonigin dogrusallastirilmasi ile

ilgili (2.69) ifadesi

max I

A (9’40)] I (0.9)= Z (Limy |y |Im) A5 1" (6, 9) (2.73)

3
II
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seklinde olur. Ug kiiresel harmonigin tiim kat1 a¢1 iizerinden integrali ise

[ (0.0)] 77 (0.0) %" (0.9)d2 = (lym |1, | Im) 4T, (2.74)

)
seklindedir.

Kaynaklarda Gaunt ve Clebsch-Gordan katsayilar1 faktoriyel fonksiyonlari
cinsinden ifade edilmistir fakat bu katsayilarin faktoriyel fonksiyonlar1 yardimiyla
hesaplanmasi, kii¢iik kuantum sayilarinda problem yaratmazken biiyiik kuantum
sayilarinda bir¢cok gii¢liige neden olmustur [19]. Guseinov bu katsayilar1 binom
katsayilar1 cinsinden ifade ederek bu konudaki mevcut problemi ortadan kaldirmistir.
Buna gore Clebsch-Gordan katsayilari

L 1 %(m1+‘m1‘+m2+‘m2‘+M+\M\)
mm,M — M m,+m, (_ )

(2.75)

Fu(21) !
l,+1,+L+1) I+"h(2|) 1,+m, (ZIZ):|

[ (2L+12)’ Fo (b +1,+L+1) TZ

2l +1)(2, +1)F . (+1,+L+1)
l—l,

F

+L

>.(-1 ,~L)F i (L=-M)F . (L+M)

t

ifadesi ile wverilir [15, 16]. Burada toplam degiskeninin degisim araligi,
max[0,l, —m, —(L—M),l,+m, —(L+M)|<t< min(l,—m,I, +m,, L +1, L) ile

verilmektedir.

Gaunt katsayilart iki Clebsch-Gordan katsayisinin carpimi olarak yazilabilir

[20].

c(1m,Lm,)= 2L1+1a/(2| +1)(2, +1)CH: L Clt (2.76)

Ayrica Gaunt katsayilar1 asagidaki simetri 6zelliklerini saglar [21].

ct (llmvlzmz):CLM <|2m2'|1ml) (2.77)
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=C"M(l,—m,l,—m,)
c™M(l,—m,l,m,)=C"™ (Im,l,-m,)

2.6.1 Gaussian tip orbitaller

Kiiresel koordinatlarda (n,I,m) kuantum durumunda bulunan Gaussian tip orbital

(GTO)’ler asagidaki gibidir.
Zom (F,0,0) = Ne =" "3y, (6.9) (2.78)

Burada N, normalizasyon katsayis1 ve , orbitalin perdeleme sabitidir (orbital {issii).

Bu tip orbitaller Gaussian iki fonksiyonun ¢arpiminin yine bir Gaussian olmasi veya
hesab1 yapilacak integrallerin Laplace doniisiimii ile Gaussiana doniistiiriilebilmesi
gibi nedenlerle, matematiksel olarak, hesaplamalarda kolaylik saglarlar. Ancak
¢ekirdege ¢ok yakin ve uzak olunan durumlarda GTO’lar sistemi dogru bir sekilde

temsil edememektedirler [22].

2.6.2 Slater tip orbitaller

STO’lar, hidrojen ve hidrojenik iyonlar i¢in Scrodinger denleminin ¢oziimiinden elde
edilen dalga fonksiyonlarindan ve deneysel sonuc¢lardan yola ¢ikilarak One
stiriilmiistiir. Bu tip orbitaller ¢ekirdege yakin ve uzak olunan durumlarda deneysel
sonuglara uygun davraniglar sergilemektedirler [23]. Baz fonksiyonu olarak
kullanilan tistel fonksiyonlar arasinda en basit analitik yapiya sahip olan STO’lar, bu
0zelligi nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadir. STO’larin analitik basitlginin yani
sira, diger Ustel olarak azalan fonksiyonlar, bu fonksiyonlar cinsinden ifade
edilebilmektedir. STO’lar ile yapilan hesaplamalarda ¢6ziimii zor olan integrallerle
karsilagilmaktadir. Ancak son zamanlarda karsilasilan giicliiklerin biiyiik bir kismi
ortadan kaldirildig1 i¢in STO’lara artan bir ilgi vardir [24].

Kiiresel koordinatlarda Slater tip orbitaller
I (€:1) =N, (a)r"e="Y"(0.0) (2.79)

seklindedir. Burada N, (a) = (20()””/2 / \ f(Zn)! normalizasyon katsayisidir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Molekiiler Integraller

Molekiiler orbital teoride, HFR yaklasimi altinda, LCAO’nun uygulanmasi
sonucunda bazi integrallerle karsilasilmaktadir. Bu integraller 6nce bir- ve iki-
elektronlu integraller olarak, daha sonra elektronlarin bulundugu atom orbitallerinin
yerellestigi ¢ekirdek merkezine gore siiflandirilabilir. Molekiillerin elektronik yap1
hesaplamalarinda 6rtme, kinetik enerji, niikleer etkilesim, elektron itme, hibrit,
elektrik ve manyetik ¢ift kutup moment integralleri gibi cesitli molekiiler integraller
vardir.

Bir elektronlu integraller genel olarak;
J'X;(rA)OXV(rB)dr (3.1)

ifadesi ile verilir. Burada y, ve y, swasiyla x ve v kuantum durumlarindaki

atomik orbitallerdir ve O bir islemciyi temsil etmektedir. (3.1) ifadesi O =1
durumunda iki-merkezli 6rtme integraline doniismektedir ve

S = [ 2, (ra ), (s ) dr (3.2)

ile ifade edilir, A=B durumunda (3.2) denklemi tek-merkezli integrale

indirgenmektedir.

0=-V? / 2 i¢in (3.1) denklemi kinetik enerji integralidir ve

1.
T =5 ) 2. (r) Vi, () dr (3.3)

denklemi ile verilir. Bu integral elektronun cekirdek etrafindaki hareketinden
kaynaklanan integraldir. Ortme integraline benzer sekildle A=B durumunda tek-
merkezli integrale doniisiir. Cekirdek ile elektron arasindaki Coulomb etkilesiminden

kaynaklanan niikleer ¢ekim integrali ise
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Auv :.[X;(rA

denklemi ile verilir.

ry )dr (3.4)

Iki-elektronlu integraller ~Hamiltonian ifadesindeki 1/r,  teriminden
kaynaklanmaktadir. Bu integraller yiikk yogunlugu olarak isimlendirilen
)(; (I‘A ) X, (rB ) ve )(; (rC ) Xq (rD ) atomik  orbital carpiminlarmma = gore

isimlendirilmektedir. En genel ifadeyle iki elektronlu integraller
1 .
J.J.X,u V Xp(rC)Xq(rD)drler (35)
l

ifadesi ile verilir. Coulomb integrali, yiik yogunluklariin tek- veya iki-merkezli
oldugu itme integralidir. (3.5) ifadesi A=B=C =D durumunda iki-merkezli ve
A=B=C=D durumunda tek-merkezli Coulomb integralini vermektedir. Ayrica
A=C = B=D durumunda iki-merkezli, A= B=C %D durumunda ti¢-merkezli ve
A#B#C=#=D durumunda ise dort-merkezli degis-tokus integralini vermektedir.
Hibrit integrali ise A=B=C# D durumudur. Atomik baz fonksiyonlar1 rakamlarla

temsil edilmek iizere, Cizelge 3.1°de bu integraller ile ilgili 6rnekler verilmistir.

Cizelge 3.1. iki-elektron integralleri.

u v A o (”VVO'
1 1 1 1 (11|11
2 1 2 1 21|21)

22[11)

64/41)

(
(
6 3 2 1 (63]21)
(
(e

o)

Cizelge 3.1° de (,uv‘/la) iki-elektron integrallerini temsil etmektedir. Burada
(11‘11) bir-merkezli ve (22‘11) iki-merkezli Coulomb integrali, (21‘21) iki-
merkezli, (64‘41) tic-merkezli ve (63‘21) dort-merkezli degis-tokus integrali ve

(66/63) ise hibrit integralidir.

28



Molekiiler hesaplamalarda karsilasilan integrallerin ¢Ozlimiinde cesitli
yontemler kullanilmaktadir. Bu yontemler ise kullanilan koordinat sistemiyle
yakindan iliskilidir. Kartezyen kordinat sisteminde tamimli bir P(X,y,zZ) noktasi

kiiresel koordinatlarda P(r,0,p) noktasma karsilik gelmektedir.

Sekil 3.1. Kiiresel koordinat sistemi.

Kartezyen koordinat sistemindeki x, y ve z eksenlerinin kiiresel koordinatlardaki

karsiliklart Sekil 3.1 yardimiyla asagidaki gibi ifade edilir.

X=rsin@dcos ¢
y=rsingdsing
Z=rcosé

Kartezyen koordinatlardaki hacim eleman1 dr =dxdydz ise kiiresel koordinatlarda
dr =r?sin@d@dedr ve degiskenlerin araliklari tiim uzay tarandiginda 0<r <o,
0<0<7m ve 0< <27’ dir.

Eliptik koordinatlarda ise bir nokta 4, v ve ¢ degiskenleri ile tanimlidir. Bu

degiskenler ise kiiresel koordinatlarda Sekil 3.2 yardimiyla g = fa ; hov=la"h e

@ = @, = @, seklinde tanimlanir.
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Sekil 3.2. Eliptik koordinat sistemi.

Kiiresel koordinatlarda tanimli bir noktanin eliptik koordinat degiskenleri cinsinden

ifadeleri asagidaki gibidir.

ra:R(,L12+V) rb—R('uz_V)
1+ uv v
cos@, = v cos g, = Y (3.6)
2 _ 2 Y2 2 _ _\2 Y2
P (G o] SN (G (Col]
7R H=V

3.2 Ortme integrali

3.2.1 Tek-merkezli 6rtme integrali

(3.2) ile verilen oOrtme integralinde r, =r; =r alindiginda ve (2.79) ile verilen,

kiiresel koordinatlarda tanimli farkli perdeleme sabitli STO’lar kullanildiginda farkh

perdeleme sabitli tek-merkezli 6rtme integralinin genel ifadesi

Sy (. 8;0) = [ i (1) e, (B )elr (3.7)
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seklinde olur. Burada (2.60) ile verilen kiiresel harmoniklerin diklik 6zelliginin
kullanilmastyla ve karsilsilan integralin ¢oziimlenmesiyle farkli perdeleme sabitli

tek-merkezli 6rme integrali

(n, +n, )la™ V2 pry?

(2”1)!(2n2)!(a + ﬁ)“1+nz+l

Sn2I2m2 (a,ﬁ,O) — 5|1’|25m1'm2 2nl+n2+l

nghm,

(3.8)

seklinde elde edilir. Bu ifadede o= alinarak ayni perdeleme sabitli tek-merkezli

ortme integrali ise asagidaki gibi elde edilir.

|
SHl (0.0:0) =0, , )

) _— = 7
1,1, % m,m, (2n1)|(2n2)| (39)

3.2.2 iki-merkezli 6rtme integrali

(3.2) ifadesi ile tanimlanan ortme integrali, (2.79) ile verilen, kiiresel koordinatlarda
tanimli, aralarinda R mesafesi bulunan iki atom ¢ekirdeginde yerellesmis, farkl

perdeleme sabitli STO’lar i¢in olusturuldugunda

o 7T 2r
n,l,m . _ —an—pr, m-1_n,-1_2
St (a BiR) =N, N, [ [ [ e en ey

r=06=0 p=0

(3.10)

Yllml (91, gol) Y,Zmz (92, ®, )sin Od6dpdr

ifadesi elde edilir. Kiiresel koordinatlarda STO’lar kullanilarak yapilan
hesaplamalarda karsilasilan bu tip integraller bu haliyle ¢6ziimlenemezler. Bu
nedenle bazi yontemler gelistirilmistir. Bunlardan biri tasima formiilleridir. Ozel bir
koordinat sisteminde (prolate spherodial), 1 (1, 6,¢) ve zn: (1,,6,,¢) sirasiyla a
ve b ¢ekirdeklerinde yerellesmis STO’lar olmak {izere, tasima formiilleri kullanilarak
STO’lar gt (r.6,9) ve o (r,0,9) seklinde ifade edilebilir. Boyle bir doniisiim
yapilarak (3.10) ile verilen integral ¢oziimlendiginde yardimei fonksiyonlar ile
iliskili bir sonug elde edilmektedir [25]. Bu tip integrallerin ¢oziimiinde kullanilan bir
diger yontem eliptik koordinat sisteminin kullanilmasidir. STO’lar i¢in (3.6) ifadeleri
ile verilen doniistimler yapilarak Ortme integralinin analitik ifadesi yardimci
fonksiyonlar cinsinden elde edilebilmektedir [1]. Bir bagka yontem ise Fourier

dontisiim  yontemidir. Kiiresel koordinatlarda STO’lar kullanilarak yapilan
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hesaplamalarda bu yontem kullanilarak ortme integrali [5, 26]’nin ve diger ¢ok katl

integrallerin analitik ifadeleri elde edilebilmektedir.

3.2.2.1 Eliptik koordinatlarda iki-merkezli 6rtme integrali

Kiiresel koordinatlarda tanimli, (3.10) esitligi ile verilen 6rtme integralinin eliptik
koordinatlarda olusturulabilmesi icin, Oncelikle bu integralin igerdigi baz
fonksiyonlarmin ve hacim elemaninin bu koordinatlarda yazilmasi gerekmektedir.
Baz fonksiyonlarinin radyal kisimlari i¢in Sekil 3.2 gbz oniline alinarak, kiiresel

koordinatlarda tanimli (2.79) denklemi ile verilen STO ifadesinde (3.6) denklemleri

ile verilen r, (r;) ve ry (r,) tanimlamalar1 yapilir. STO’larin radyal kisimlari
R, (£.r) olmak iizere eliptik koordinatlarda r, ve r, ile iligkili STOlarin radyal

kisimlari

n,+1/2 n,-1
0 ()= 25 [va)} .

)]l 2

(3.11)

_2G)" TR ke
Rnblb (gb’rs)—[(znb)!]l/z 5 e

seklinde olmaktadir. Agisal kismi eliptik koordinatlarda ifade etmeden once bagh

Legendre polinomu i¢in yeni bir tanimlama yapilir [27]:

Y2 I-m
R"(cos@)= {(ZIS(T)JS:“_)T)'} sin" 6> _C,,,, cos" @ (3.12)

Burada

(0" 1 ()" | meru)y

m = ([—m—u]/2) [+ m+u]/2).

C (3.13)

seklindedir. Boliim 3.1°de verildigi gibi, eliptik koordinatlarda ¢ ile ilgili kisim

degismemektedir ve reel kiiresel harmonikler i¢in (2.59) ifadesi ile tanimlanmustir.
Ortme integrali igin gerekli olan ve (3.12) denklemi ile verilen bagli Legendre

polinomlarmin ¢arpimi asagidaki gibidir.
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T(uv)=R"(cos6,)R" (cosb;)

l,-ml,—

Ia ’Ib ’m Z ZCI muCI mv (/J l) (314)

(L) (L )" (= p0) () ™ () ™

Burada

I(l, —m)! v
Dl bym) = (2|a+1)4((2|:b:;))(!|(a|; +mn)1.)(!lb )} (3.15)

seklinde tanimhidir [1]. (3.10) denklemi ile verilen Ortme integrali, eliptik
koordinatlarda o =¢,R ve f=¢, R olmak iizere, (3.11), (3.14) ifadeleri ile Bolim

3.1’de tanimlanan eliptik koordinatlar i¢in hacim elemani taniminin kullanilmasiyla

nl,m . _ (Zé’a )na+]/2 (Zé/b )nbﬂ/2 (_]n = 2 2
Snlm( ’ﬁ’R)_ [(ZI’la)! an !]1/2 .Hq)m((/))| d(p

(3.16)
o 1
”e [(a+plus{ap)i]f2 ,u+v)na_l(,u—v)n'”_lT (,u,v)(,u2 —Vz)d,udv
1-1
seklinde elde edilir. Bu ifadede ¢ ’ye bagh integral asagidaki gibidir.
27 ’ 1
o dp=—-—"7-—
!I - (o) do o) (3.17)
(3.16) ifadesindeki g ve v’ye bagl integraller igin
o 1
Jje_[(a+ﬁ)#+(a_ﬂ)vj'/2 (/J +V)na’l (/J _V)nb’lT (/J,V)(,Uz _V2>dludv
1-1
(3.18)
l,-ml,—m
(Ia’lb’m) CIamuclbmt I (/l,V)
u=0 t=0

seklinde bir tanimlama yapilabilir. Burada
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e{(mﬂ)m(mﬂ)v]/z -m-t

(V)" (u=v)®

'(MV)=T

Le—nr

(3.19)
(1+ ,uv)u (l—,uv)t (/12 —1)m (1—V2 )2 d udv
seklindedir. Bu integraldeki ilgili ifadelerin her biri igin
(a+b)" ZF )a"*b* (3.20)

seklinde tanimli binom ag¢ilimi1 yapilir [11]. (3.19) ifadesindeki terimler igin sirasiyla

P, P,q,q,r ver iizerinden agilimlar yapilip katsayilar diizenlendiginde

(V) ZZY.,I I e eI 1ivid e (3.21)

ifadesi elde edilir. Burada i ve j’nin alt smurlart sifir, Gst smirlart sirasiyla

n,+n—u—-t—p—p'+r+r'-2q ve p+p'+r+r'+2q' *dur. Ayrica burada

Zm: i (_1)P'+Q+Q'+t Fp(na _m_u)
=

(3.22)
Fy (N =m—t)F, (m)F; (M) F, (u)F. (t)
seklindedir. (3.21) ifadesindeki integraller i¢in
xQ k+1 k|
— k —pxd —a P
A(p) .!.xe X=e Sz_l:ps(k—s+1)!
1
p)= | x'edx (3.23)
-1
ok kI kel (_1)"*5 Kl
—_p 7 - _ QP N J
L kose ) (ko5
seklinde yardime1 fonksiyonlar tanimhidir [1, 28]. B, ( p) ‘nun, p=0 i¢in
2/(k+1), k cift ise
B, (0)= .
(0) { 0, k tek ise (3.24)
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seklinde 6zel degerleri tanimlidir [1]. (3.23) tanimlari (3.21)’de kullanildiginda

'(ﬂ’V):ZZj:YijAﬁa;ﬁ]Bjia;ﬂ] (3.25)

ifadesi elde edilir. Bu ifadenin (3.18)’de yerine yazilmasiyla elde edilen ifade ile
(3.17) 1ifadesi (3.16)’ya uygulandiginda ve katsayilar diizenlendiginde farkli

perdeleme sabitli iki-merkezli 6rtme integrali asagidaki gibi elde edilir [1].

Spvm(a,BiR) =

n,l,m

(3.26)

oA 57 ) (%)

3.2.2.2 Fourier doniisiim yontemi ile iki-merkezli 6rtme integrali

Kiiresel koordinatlarda STO’lar kullanilarak yapilan molekiiler hesaplamalarda ¢ok
katli integrallerle karsilasilmaktadir. Bu integrallerin ¢6ziimiinde kullanilan
yontemlerden biri olan Fourier donilisiim yontemi, 2n katl integralin n katli olarak

yazilabilmesine imkan saglamasi agisindan oldukc¢a avantajli bir yontemdir.

Konum uzaymda tanimli f (I’) ve bu fonksiyonun Fourier doniisiimii olan

momentum uzayinda tanimli f_( p) fonksiyonlar1 arasindaki ilski

f(p)=(2z)** [e™ s (r)dr (3.27)

£(r)

seklindedir [29]. Fourier donilisiimii yalnizca tam olarak integre edilebilen

(2z) ¥ [e7 (p)dp (3.28)

fonksiyonlar igin tammlidir. Eger f ve f indirgenemez kiiresel tensorler ise bu
gosterim kullanilarak integral degiskenlerinin ayrilmasi analitik hesaplamalarda
biiyiik kolaylik saglamaktadir.

Sekil 3.3°deki gibi a ve b ¢ekirdeklerinde yerellesmis iki elektrondan olusan bir

sistem i¢in molekiiler integrallerin genel ifadesi ve onlarin Fourier dontistimii
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I =I f(r.)g(r,)h(r,)drdr, (3.29)

I :(27r)73/2 Ie""'RJ_‘( p)g(p)h(p)p (3.30)

seklindedir [30].

elektron

vy

a cekirdegi b ¢ekirdegi

Sekil 3.3. iki elektron, iki-merkezli bir sistem.

R’nin sifira gittigi limit durumuna (a ve b nin birlestigi) karsilik gelen durumda bir-

merkezli integral ve onun Fourier doniistimii
J ZJ f(r)g(r,)h(r, )drdr, (3.31)

| =(22) ** [ 7(p)Z(p)7 (p)dp (3.32)

seklindedir. Burada f (r) ve f_( p) fonksiyonlar1 arasindaki iliski (3.27) ve (3.28)

denklemleri ile verilir. Yukaridaki tanimlamalara gore, (3.2) denklemi ile verilen
farkl iki atom cekirdeginde yerellesmis STO’lar i¢in 6rtme integrali ve onun Fourier

doniigiimii

suem (o . R) = [[ 20 () ] [ (B1,) Jar (3.33)

=(22) " [ [UR, (@, 0)] [UR, (B, ) o (3.34)

seklindedir ve dp= p’sin 60,d0,dp, dir [10]. Burada Ur:‘fll (o, p), STO’larin Fourier

dontistimii (FT-STO) olup, (3.27) denklemi yardimiyla
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U (o p) = (22) ™ [ (o 1) (3.35)

denklemi elde edilir. Burada & "' Rayleigh diizlem dalga agilimi

et =47y 'Z (=) i (pr) [ (r/r) ] %" (p/p) (3.36)

1=0 m=-1

seklinde tanimlidir [4]. Bu ifadede j, (pr), kiiresel Bessel fonksiyonu olup

indirgenmis Bessel fonksiyonlar1 cinsinden

j|(pr):ﬂ’2ipr‘]|+1/2(pr) (3.37)

seklinde ifade edilir. Indirgenmis Bessel fonksiyonlari ise

2s+n+1
= X
— 3.38
Jna SZ.;S' s+n+1) (2) (3:38)

seklinde tanimhidir [11]. (3.36) ve (3.37) denklemleri (3.35) denkleminde yerine
yazilip, (2.60) denklemi ile verilen kiiresel harmoniklerin diklik o6zelligi

kullanildiginda

n+1/2
Uni(a, p) = \/(_) \/,_ Y (p/p)f Yy (pr)dr (3.39)

esitligi elde edilir [31]. Bu denklemdeki integral ifadesi ise

Ie’“’r"*”zJ,(pr)dr: n—1)* (2p 2I+1C”l(a/«/a +p )

J;( V_a2+p )n+l+2

seklindedir. Burada C; (X) Gegenbauer polinomudur ve x = a/«/az + p® olmak iizere

bununla iliskili ifade
( n-2s
C(x)= Z n)(2x) (3.40)

s=0

seklindedir [28]. Burada E(n/2) n/2’nin tam kismudir. a (a,n) Gegenbauer

katsayilaridir ve
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a (a,n)=F,_ (a—1+n—s)F (n—s) (3.41)

seklinde tammhdir. F,(n) daha once tammlanan Binom katsayisidir. (3.39)

denklemi tekrar diizenlendiginde

Uni(a, p)=N,, (a)(a2 + p? )_(n+l+2)/2 i {%} S (~ip) (3.42)
a”+p
elde edilir [26, 32]. Burada
S"(-ip)=(-i) P, (6,.0,) (3.43)

denlemi ile verilir ve

2n+|+1an+]/2

R (n)y=F, (2n)

N, (a)z

seklindedir.
[leriki boliimlerde kullanilacak olan diizensiz kati harmoniklerin Fourier

doniistimiinde ise (2.66) ve (3.27) denklemleri yardimiyla
37 (p)=(2x) > [P (r)dr (3.44)

ifadesi ile karsilagilir. Bu ifadede ise (3.36) diizlem dalga acilimi yapildiginda

12 o i
St0=(2] (¥ (0,0 [ 22 045

r

denklemi elde edilir. Burada (3.37) ve

(e, (3+3)

2

(3.46)
)

seklinde verilen integral tanimindan faydalanarak diizensiz kati harmoniklerin

Fourier dontisiimii

(2z)” 1

(P = (21-1)1t p

S"(-ip) (3.47)
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seklinde elde edilir [4]. Burada I" gama fonksiyonunu ve (2I —1)!! cift faktoriyeli

gostermektedir ve bunlar ile ilgili tanimlar asagidaki gibidir [11].
r'(n)=(n-1)!
(2n)11=2"n! (3.48)
(2n+1)11=(2"n!) " (2n+1)!

Farkli atom ¢ekirdeginde yerellesmis STO’lar i¢in O6rtme integrali (3.34) ile
verilen ifadede, diizlem dalga ag¢ilimi i¢in (3.36) ve FT-STO igin (3.42) denklemleri
kullanilarak

S (5. R) = Ny ()N, (B)) () 4232 32 () [ 600) )

1=0 m—

O =y
o'-—,’gl’

[ 05,0, ] rr (ep’("p)YIm (ep’%)smepdepd(”p (3.49)

585 (T e (S

(az N pz )(n1+ll+2 /2 (ﬂz +p2 )(n2+l +2)/2

O ey 8

seklinde elde edilir. Bu denklemdeki kiiresel harmonikleri iceren integral (2.74)
denklemi ile verilmistir. (3.49) denkleminde Gaunt katsayist ile ilgili diizenleme

yapildiginda iki-merkezli 6rtme integrali i¢in asagidaki ifade elde edilir.

Srr:jlnr;z (a,ﬁ, R) = 47TNH1,I1 (a)anlz ('B)(_:L)I2 i|1+|2

I max

2" Z (=0)" (L L, 1m) AT [V (6,.0,) ] (3.50)

m=

mn

ji (pR) pe2cht (a/W)C' A (ﬂ/W)

(a +p2 )(n1+ll+2 /2 (IB +p2 )(n2+l +2)/2

O ey 8

1.Durum:
Ayni perdeleme sabitli iki-merkezli 6rtme integrali i¢in (3.50) denkleminde

o = f alindiginda ve katsayilar diizenlendiginde
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2nl+n2+ll+lz+4ani+nz+l

nz)\/Fnl (2n,)F

503 () () A [0 (0,0)] (@50

bR (T (T )
p

(a +p )(n1+l |+, +l,+4)/2

ifadesi ile karsilagilir. Bu ifadede aymi degiskenli iki Gegenbauer polinomunun

carpimi i¢in Kaynak [32]’de verilen asagidaki tanim kullanilir.

E(a/2)+E(c/2)
Cl(x)Ci(x)= Y. (-1 a/(bad,c)(2x)"" (3.52)
s=0
Burada
E(a/2)
J(bad,c)= > a,(b . (d,c) (3.53)
m=0

seklindedir.  (3.52) ifadesi (3.51)’de yerine yazildiginda ve katsayilar
diizenlendiginde asagidaki ifade elde edilir.

22n1-¢—2n2 +4 a2”1+2”z—|1—|z +1

nz)\/Fnl (2n,)F

$ 93 (1) () A [ 0.0,

m=—|

g nekm, (a a, R) _ (_1)|2 jit

nlm

(3.54)
r (1) a, (L +Ln—-1;1,+Ln,-1,)
— (Za)nlJrnz—Il—lz—Zs
0 H 1 +1,+2
J ( pR) p ~_dp
2 2 \Mu+N, =S r+2
0 (a®+p?)
Burada r =E((n,—1,)/2)+E((n,-1,)/2) dir. Ayrica (3.54) ifadesinde
L+, -1=2L (3.55)
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oldugu bilinmektedir [4]. (3.54) denkleminde bu ifade yerine konulup, elde edilen
denklemde p?" igin

_1)La2L§(_1)t F, (L)(“z(;?zj (3.56)

acilimi yapildiginda

22ni+2n2+4a2nl+2n2—ll—lz+l

nz)\/Fnl (2n,)F

@3 (- <I1ml|lzm2|lm> Anm,

m=—1|

gk, (a,a,R)

nhm,

( 1)|z it - (

SV

(3.57)

r

s a (L +Ln =1L +14n, —1,) a0
—~ (_1) (Za)rll+nz—ll—lz—25

[

>

t=0

" (6,9,

0 J| pR) p|+2
J. n1+n2—r—s—t+2 P

0 a + p

ifadesi ile karsilasilir. Burada, kiiresel Bessel fonksiyonlari ile indirgenmis Bessel

fonksiyonlart i¢in verilen (3.37) doniisiim formiilii kullanildiginda integral

| JeR)P dp = | = Ja (PR) P dp (3.58)
0 (a2+p2)ﬂ+l 2R : (a +p2)y+l .

seklinde olacaktir. Buradaki integral ifadesi i¢in

0 \]V ( pR) pv+1 Rﬂav—/l
—————dp= K R
. (az +p2 )/H—l p 2”/1! V- (OC ) (359)

tanimi yapilabilir. Burada K, _, (aR) modifiye Bessel fonksiyonu olup

K, (aR)= \/g(aR)’” /g_(#_v) (aR) (3.60)

seklinde tanimhidir ve IZ_(ﬂ_V) icin asagidaki tanimlar yapilmistir [28].

A

k_(ﬂ_v)(aR)=(aR)_2(”_v) k) (aR) (3.61)
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. _e—aR/HA/Z (2(/,{—\/)—6])! e
k(R =e™ 3 ) (3.62)

(3.62) ve (3.61) denklemleri (3.60) denklemine uygulandiginda modifiye Bessel
fonksiyonu

K, ,(aR)= \/g (aR)"™ e“RkZi/ C _1)(!2[(2?;)‘)__"2)! T (aR)™  (3.63)

seklinde elde edilir. Son durumda | integrali, u=mn +n,—s—r—t+1 ve v=I1+1/2

olmak iizere, (3.58), (3.59) ve (3.63) denklemerinin birlestirilmesiyle asagidaki gibi
elde edilir.

_ e R ! (Z(u—l)—k—l)! k—2(p~1) pk+l-1
T2 (k—l)![Z(,u—l—k)]!!a (3.64)

(3.58) denkleminin kiiresel harmonik ile carpimi (3.64) ve (2.79) denklemleri
yardimiyla

£ J| pR) p|+2 n_aI—Z,u—fl/Z u=l | n
0 (ﬁp I n1+n2—r—s—t+2 dp = 22;1+3/2 Zg/t,k Kiest 1 (a’ R) (365)
0 Oc +p k=1

seklinde STO’lar cinsinden elde edilir [5]. Burada

g :(2/1—2[—](—1)!4/[2(]{—%])}!

ok (k=2 (u—1—k)! (3.66)

seklinde tanimlidir. Elde edilen bu ifade (3.57) denklemine uygulandiginda ve

katsayilar diizenlendiginde ayni1 perdeleme sabitli iki-merkezli Ortme integrali
asagidaki ifade ile verilmektedir [5, 26].

Smave (o, R) = 7[(_1)'1 Imzaxl @ ZI: (_1)' <Ilml|l2m2| Im) Av,

(20" 5 = F.(n)F, (n)|F, (2n)F

M-

(1) 22V (I +1,n, ~1;1, +1,n, —1,)F (L)

t

(3.67)

3
1l
o
—
Il
o

=
L

gL,k Xlranrl,l (a’ R)

=

M
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2.Durum:
Farkli perdeleme sabitli iki-merkezli 6rtme integrali i¢in, (3.40) ile verilen
Gegenbauer polinomlar1 farkli degiskenler icin olusturularak (3.50) denklemine

uygulanip katsayilar diizenlendiginde

22n1+2n2+4a2r11—|1+1/2132n2—lz+]/2

S (o PiR) =) O e Tt

'Z '3 (-0} (L im) AL Y7 (6,.0,)

(3.68)
E((n-k)/2) E((n,—1)/2) 1 sir as (|1 +1, nl — Il) ar (|2 +1, n2 — |2)
s=0 r=0 (206)2S (Zﬂ)zr
0 j| ( pR) p|1+|2+2 d
2 2\Mm—s+1 2 2\N2—r+1 p
0 (a +p ) (,B +p )
ifadesi elde edilir. Elde edilen ifadedeki integralin paydasi i¢in
(az +p2 )—n1+s—1 (ﬁz +p2 )—nz+r—l _
()" g (n,+n,-s—r—q)! (062 —ﬁz)qfnlfnﬁwfl
(n-r)tas  (n-s- Q) (2+p)"  (369)

q—m—n,+s+r-1

(—1)”17s+l f‘zz‘:r(nlJrn2 —s-r—q)! (ﬁz —az)

+ (n-r)te  (n,-r—q)! (ﬂ2+p2)q+l

seklinde Taylor ag¢ilimi tanimlanmistir [4]. Bu tanmim (3.68) denklemine

uygulandiginda

22n1+2r12 +4 aan—I1+]/2ﬁ2nz —1,+1/2

ST (@ AR) =) () RE

(3.70)

£

@3 (i) (,my[l,m,|Im) A", Y," (6, ¢)

m=—|

M

min
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A | a (e L)a ()

(2)7 (26)

(-t (n-s—q)!

{(—1) ”1§ (n,+n,-s—r—q)!

I+I +2

w
q n—n,+s+r-1 JI
(a*-5 e

q+1
o (

+(—1)"1_S+1 e (n+n,—s—r—q)!
(nl_s)! CIZ—(; (nz_r_Q)!

2 2 g-n—n,+sir-1 o Md
(ﬁ a ) ! (ﬁ2+p2)q+l

ifadesi elde edilir. Burada (3.55) kosulu goz oniine alinarak (3.56) ile verilen agilim

yapildiginda

22r11+2n2 +4 a2n1—I1+1/2ﬂ2n2—I2 +1/2

nz)\anl(an)F

S (0 fiR) = (1)

@ 'z (=)' (L [1,my[Im) AT Y™ (0, 0)

() a, (L+1Ln-1)a (,+1Ln,-1,)
S & (20) (28)" (3.71)

2 )q—nl—n2+s+r—1
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+(—1)n“S+1 = (n+n,—s—r—q)!
(n-s)e=  (n,—r—q)!

2 2 gq-n—n,+s+r-1
(£ =)

ifadesi elde edilir. Buradaki integraller ile kiiresel harmoniklerin ¢arpimi igin (3.65)
ifadesinde . — q—t alinip katsayilar diizenlendiginde farkli perdeleme sabitli iki-

merkezli 6rtme integrali asagidaki gibi elde edilir [5].

(_1)n2+|1 22(n1+n2 )+1/2

Sy (q, B;R) =
s (4 AR) n,)\JF. (2n,)F, (2n,)

Z (lml|I2m2|Im>ATh

=

4

3

ZL: srat A (1 +1,nl—ll)ar(lz+1,n2—I2)F

5 T (L) (3.72)
s=0 r=0 t=0 (20[) (Zﬁ) ( )

s 182n2—|2+]/2 Fn r(n +n —S—r— q) q—t—|
2q-2n 1, 22(a 2(q- )( ,B )r11+n2 r—s—q+1 Z gq thkH I (0( R)

9=0 | &

n,—r a2n1—ll+]/2 F (n1+n2 S—r q g—t-I

<4W“§ﬂmmuﬁiyﬂﬂW~WHz%wmmﬁm

3.2.3 Diizensiz kat1 harmonikler ile STO’lar arasindaki értme integrali

Atom cekirdekleri arasindaki mesafeyi temsil eden vektdor R olmak flizere, o

perdeleme sabitli ISH ve S perdeleme sabitli STO igin 6rtme integrali
ZITrzTLzmz (a,;R)= I[S[} (ar)] X, (B, 1 -R)dr (3.73)

seklinde olup bu ifadenin Fourier doniisiimii ise (3.30) denklemi yardimiyla
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Z0" (o, ;R) = (22) ** [ ™ [ 3 (ap) | UL (B, p)dp (3.74)

seklindedir. Bu ifadede (3.47) ile verilen ISH ve (3.42) ile verilen FT-STO’lar

kullanilip katsayilar diizenlendiginde

22n2+3/2 ﬁ2n27|2+]/2
o (2L, ~1)UxF, (n,)|F,, (2n,)

ZITrZT:fmZ( ﬁ R) |1 I,

max

E((n,-1,)/2) r a, (|2 +1,n, - IZ)

|
2. 2 (mlmy[im) AL, S (1) —  (375)
ISl m—l r=0 (Zﬂ)
L+h,—lam
Jere PSP g
pz (ﬁz +p2) 2
ifadesi elde edilir. Burada I, +1,—I =2L oldugu gbz 6niine alimp p*" icin (3.56)
denklemi ile verilen ve integralin paydasindaki ifade icin [4]
-n-1-1 n+l v+l
p? (8 +p°) =ﬂ‘2"‘2"4{ﬂ2/p2—Z[ﬁz/(ﬁz+ )] } (3.76)
v=0
seklinde tanimlanmis Taylor agilimlar1 yapildiginda
- 22n2+3/2 2n,—l,+1/2
2 (@ R = e
o (2L, ~1)UxF, (n,)|F,, (2n,)
Imax |
@3 (1L, |l,m,[Im) AT
1=l m=—1|
(3.77)

ZL:(—l)L”“ F(L)2? g a, (1,+Ln,-1,)

—iR.p | "~ 2v —|Rp Im p)
Ie dp Zﬂ I ————dp

ifadesi elde edilir. Buradaki ilk integral i¢in (3.36) denklemi ile verilen diizlem dalga

acilimi yapildiginda karsilagilan integral
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W (0,6) [ (pR) Pp =2 (21 -3 (R) (378)

seklinde olacaktir [3]. Diger integral ise (3.65) denklemi ile verilmistir. Bu
integraller (3.77) ifadesinde yerlerine yazildiklarinda ISH ile STO arasindaki 6rtme
integrali asagidaki gibi elde edilir [3].

7[:(_1)|1 22n2+3/2 IB|173/2 Imax |

2) Z <llml |lzm2|lm> Aml

(XI1+1 (211 _1) ! IF|'2 (nZ ) \/E’lz (an) =l m=-!

A CY ASE

”2 L)/

a (l,+1n,-1,)

Sy Rt

r=0 t=0
(3.79)
1+1
{ﬂ(Zl—l)!! \/—Zg.ééxé“._l. A R)
n,—r—t =1/2 v-l
o Z [fzm Zgl IquHI ﬁ R)]}
v= q=1
3.3 Kinetik Enerji integrali
(3.3) denklemi ile verilen kinetik enerji integrali ifadesi
T (@ AR) :<XLTL (1) =5 V| 2o, (. )> (3.80)

seklindedir. Bu ifadedeki Laplace islemcisi kiiresel koordinatlarda asagidaki gibidir
[13].

2
yo-L1d (r dj+ 21_ i(sinei)+%d7 (3.81)
r’dr\ dr) r?singdo df) r°sin“0de

Ac¢isal momentum islemcisinin karesi ise

2
Lzz-ii(sineij- 1 d (3.82)
siné do df) sin“0dg
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seklinde tanimli olup, bu islemcinin | (I +1) 0zfonksiyonlarinin kiiresel harmonikler

oldugu bilinmektedir. (3.81) ile verilen Laplace islemcisi (3.82) denklemine gore
tekrar diizenlendiginde

10(,08) L2
VZ———(rz j—— (3.83)

r2or\ or) r?

elde edilir. Bu ifade ile kinetik enerji islemcisi olusturulup, elde edilen islemci (2.79)
ile taniml1 STO’lara uygulandiginda
2

2

X (@, r)> = (]/2)[l(l+1)-n(n 1)] ’\':nz((“a))

Xnea (oc, I’)>

(3.84)
N, («)

Nn_l(a)

seklinde STO’lar cinsinden elde edilir. Bu ifade ile (3.80) denklemi olusturulup

+0on

()

2
m a
Xnl (Ot, r)> _7

katsayilar diizenlendiginde, kinetik enerji integrali Ortme integralleri cinsinden
asagidaki gibi elde edilir [6, 33].
I:Il (Il +1) - (nl _1)]

Toie™ (ou B3 R) = azsn”;lz;;;nh (o, BiR)

. \/nl(nl -1)(2n, -1)(2n,-3)

(3.85)

2n ?
LY i) G2SPEM: (a1, i R) — 2 ST (a0, i R)
(2n,-1) 2

Burada 6rtme integrallerinin katsayilari, kinetik enerji islemcisinin etki ettigi STO’ya

gore degisiklik gostermektedir. Ayrica r, =r, durumunda R=0 olacagindan (3.85)
ifadesindeki iki-merkezli 6rtme integralleri tek-merkeze indirgenecektir.
3.4 Niikleer Etkilesim Integrali

(3.4) ile verilen niikleer etkilesim integralini incelemeden Once bu integrallerin

bazilarinin hesaplanmasinda karsilagilan ve

Xmi (@ R)

Al (aR)=] R dr (3.86)
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seklinde verilen temel niikleer etkilesim integrali tanimlanabilir. Bu ifadede yer alan

]/ |r - R| "nin Fourier donilisiimii i¢in (3.30) ve (3.36) ifadelerinden yararlanilarak

a2l (2/71')]/2
27) " [Ze ™ dr = 3.87
(2™ [ Ler®rdr =" (3.87)
elde edilir [4]. (3.86) ifadesinin Fourier doniisiimii ise
n 2,
Al (@ R) = ;I = Uy (@, p)dp (3.88)

seklindedir. Burada (3.42) ile verilen FT-STO ve (3.36) ile verilen diizlem dalga

acilim ifadeleri kullanildiginda

( )22n+7/2 n+1/2 I

Al (@ R) = \/F 2n) Izi;m2| 6.0)
E((n-1)/2) o
> (-1)a,(I+Ln-1)(20) (3.89)

T 2w N . pl+2j|n(pR)
Y, (9 gﬂ Y (9 0] 0dOdy
M | jsn J; p2 (a2 +p2)

denklemi elde edilir. Burada (2.60) ile verilen kiiresel harmonikler i¢in diklik
bagintist kullanildiginda ' =1, m'=m olur ve I' ve m' {izerinden toplamlar kalkar.
Son durumda elde edilen denklemdeki integralin paydasindaki ifade i¢in (3.76) ile

verilen Taylor a¢ilimi yapilip katsayilar diizenlendiginde

92n+7/2 ((n- I)/2 I+s +l n_|)

Ay (a; R): F,(n)\/: an W

(3.90)
© n-s 0 1+2 = R
Y (0.0)1] Pl (PR)dp =3 o™ pzj'—(zpw)ld
0 v=0 o(a +p )

ifadesi elde edilir. Buradaki ilk integral i¢in (3.78) ve ikinci integral icin (3.65)
denklemlerinden faydalanilarak temel niikleer etkilesim integrali asagidaki gibi elde

edilir [34].
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92n+5/2 E((n-1)/2) lis @ (I +1 n—|)
(@ R)=x 1y ' J
Al R) R, (n)|JoF, (2n) 2, Y 2"

(3.91)

n-s —32 v-l
[ERIETETS b wpen |
q

v=0 =1

(3.4) denkleminde r,=r;=r, ve r =r, almarak olusturulan iki-merkezli

niikleer etkilesim integrali ifadesi (2.79) denklemi ile verilen STO’lar kullanilarak

A (o i R) = (2 (a1, ) = (Za/) 7, (B.r,)

= ZN, (2)N, (8)

2

(3.92)
(£, (0.9)|[Vn)

B e (0,))

=2, (N, ()/ Ny 1 (@) (s, (1)

X:i (ﬁ: r )>

seklinde elde edilir. Son olarak katsayilar diizenlendiginde, iki-merkezli niikleer

etkilesim integrali 6rtme integrali cinsinden asagidaki gibi elde edilir [33].

27,0 n,L,m,

n,l,m, ’ ,R __ at
RN T

(a.8;R) (3.93)

(3.4) ifadesinde karsilasilan bir diger durum r, =1, ve r;=r.=r, oldugu

durumdur. Bu durumda niikleer etkilesim integrali ve onun ortme integrali cinsinden

ifadesi asagidaki gibi olur [6, 33].

i (o BiR) = (s (o) -(Zolr2) 2, (B.1)

27 5 (3.94)
__ b Snz-ﬂzm2 ’ ,R
ENEETR

(3.93) ve (3.94) ifadeleri, r, =r, =r. =r durumunda tek-merkezli niikleer etkilesim
integraline indirgenmektedir. (3.4) ifadesinin bir bagka haliise r, =r. =1, ve r; =1,

durumudur. Bu durumda iki-merkezli niikleer etkilesim integrali
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nz,;;:lnz (a,,ﬁ’; R) = <er1}1 (a.n)]-(Wr |)(n22 (B, )> (3.95)

seklinde ifade edilir. Burada farkli perdeleme sabitli iki STO’nun ¢arpimi (2.79) ve
(2.73) denklemleri yardimiyla

( n-+n, _1 )I nl+]/2 n,+1/2

[X&l(a,r)il*)f;;z (ﬁ'r):\/ (2n)(2n,): (a+ﬂ)n+n =y

(3.96)

max |

) Z(I m1|I m2||m>Aﬂlm2Xn1+nz 1 ((a+ﬁ) )

elde edilir. Bu ifade (3.95) denkleminde yerine yazildiginda ve (3.86) ile verilen
tanim goz Oniine alindiginda iki-merkezli niikleer etkilesim integrali temel niikleer

etkilesim integrali cinsiden asagidaki gibi elde edilir [34].

( n-+n, _1 )I nl+]/2 n,+1/2
njEn) (o mn i

e (o, BiR) =

(3.97)

max

; @) ZI: (Lm, [L,m,|Imy AT AT ((a+B).r)

1=l m=—I|

3.5 Coulomb Integrali

Coulomb integrali (3.5) ifadesinin diizenlenmesiyle

[T Con)] g (G )1[%%(%’2)] L (Goon,)drdr, (3.99)

a'a

seklinde elde edilir. Bu ifadede, r,=|R+r,—r|i ve [;(Q}(C,r)]*xm(é,r)

kuantum mekaniksel olarak yogunluk fonksiyonunu gostermektedir [35]. (3.98)

ifadesindeki ayni merkezli STO’larin ¢arpimi, (3.96) denkleminde o —({, ve

p— ¢, alindiginda elde edilen ifadede {,+(,=a ve n,+n,—1=n, tanimlari

yapilip katsayilar diizenlendiginde asagidaki gibi elde edilir.
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N, (a)
(3.99)
|1max I
@ > (lm, M) At o, (1)
=l m=—
Bu ifadede katsayilar i¢in
Nn (éa)Nn' (5&) ‘on (2) . '
Ko (a)=— : > {lm, Lmy | Lm) Av (3.100)
an ((X) |1:|1mi,, m=-l, o
tanimi1 yapilip (3.99) denklemi tekrar diizenlendiginde
L (Gon) ] i (Gon) = KT (@) 3 (ao,) (3.101)

ifadesi elde edilir. [;(::‘;b (2 )]* )(:j;; (Cb ,r2) ifadesi i¢in ise, (3.101) denklemi b ve

b indisli STOlar igin olusturulup ¢, +¢, =4 ve n +n, —1=n, alinarak STO’lar
cinsinden elde edilir. STO’larin ¢arpimlar1 i¢in yapilan genel tanimlar

kullanildiginda Coulomb integrali agagidaki gibi olur.
Crie (o iR) = Kt (@) Ko (B) [ 2 (o1,) xnl (8.1, )dndr,  (3.102)

Bu ifadedeki integralin, ve 1/r,, teriminin Fourier doniisiimii i¢in ise sirastyla (3.30)

ve (3.87) ile verilen tanimlardan faydalanildiginda Coulomb integrali asagidaki gibi

elde edilir.

Chim’ (. /iR) =K} (a) KTt (B)4x
(3.103)

-ip.R

U (0w P)URY, (B, p)dp

3.5.1 Tek-merkezli Coulomb integrali

Tek merkezli Coulomb integrali, (3.103) denkleminde R=0 durumuna karsilik
gelmektedir. (3.42) ile verilen FT-STO’lar bu ifadede kullanildiginda
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Coi (o, $;0) =Kt (a) K7i (B ) 4aN, , (@) N, , (B)(~ )

e (T ) )

) pz (0{2 —|—p )(rll+ll+2)/2 (ﬁ —|—p2 )(n2+l ,+2)/2 (3104)

2n

I Y, (ep ' Pp ) n (ep 'Po )Sin 0,d0,de,

0

denklemi ile karsilasilir. Burada agilara bagli integral kiiresel harmonikler i¢in diklik
kosuludur ve (2.60) denklemi ile verilmistir. Bu diizenleme ile birlikte tek-merkezli

Coulomb integralinin genel tanimi1 agagidaki gibi olur.

Clin (¢ :0) =y, o, K3 () KT, (B) Ny () N, (B) 4 (<)

ph +2C|+1 (Q/M)CI ,+1 (ﬁ/\/ﬁ) (3.105)

0 pz (a2 + p2 )(n1+ll+2 /2 (ﬂ + pz )(nz+l ,+2)/2

1.Durum:
Ayni perdeleme sabitli tek-merkezli Coulomb integrali (3.105) denkleminde
a = f durumuna karsilik gelir. (3.105) denklemi bu durum i¢in diizenlendiginde

Coi (a,050) =6, o Kot (@) K72 (a) N, (@) N, , (@) dm(— )I+I

nhm
ph+t +2C|1+1 (a/m)clﬁl (a/m) (3.106)

J. p (0(2 N p2 )(n1+n2+l +,+4)/2

0

ifadesi ile karsilasilir. Bu ifadeye (3.52) ile verilen ayni degiskenli iki Gegenbauer

polinomunun ¢arpimi uygulanip katsayilar diizenlendiginde

CRL (2050) =1y KT (@)K} () Ny (), () ()"

()2 E(( )
(-1) a, (L, +Ln, —L;l,+1,n,—1,) (3.107)

Il
o

S
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0 +l,

n1 l,+n,—1,-2s
I r11+n2 —s+2 dp
0 a +p

ifadesi elde edilir. Bu ifadedeki integral i¢in

© 41 /v F(Iu)r(l'i‘ n—luj

[— = [EJ v v (3.108)
q

0

I'(1+n)

seklinde bir tanim yapilmistir [28]. Bu tanimda {0 <Hon +1, p=0,q# O} "dir.
\Y

(3.108) ifadesindeki integralde q=1, p=a, v=2, wu=L+L+1 ve
n=n +n,—s—r+1 alindiginda

nl+n2 S—r+2 p

O'—.S

OC +p
(3.109)
B 1
a2n1+2nrlrlszs—2r+3 (ll +12 +1)F - +1)/2 (,,Ll +n2 —5—7r _+_1)

elde edilir ve tekrar (3.107) ifadesinde yerine yazilip katsayilar tekrar
diizenlendiginde ayni perdeleme sabitli tek-merkezli Coulomb integrali asagidaki
gibi elde edilir [36].

(_i)|1+|2 22n1+2n2+4 Il !(nl — Il)||2 !(n2 - |2 )I

o’ (L +4,+1){(2n,)1(2n,)!

Coim® (@,0:0) =0, 1 Kot (@) K7 (@)

E((n—1)/2

—

+E((n-1,)/2) 1y a, (I, +1n ~1;1,+1n,-1,) (3.110)
2Ry (N1, =5 +1)

1l
o

S

2.Durum:
Farkli perdeleme sabitli tek-merkezli Coulomb integrali ise, (3.105) ifadesi ile
verilmistir. Bu ifadede (3.40) denklemi ile verilen Gegenbauer polinomu tanimi

kullanildiginda

Coitn® (. 5:0) = 0y K3 () K73, (B) Ny ()N, (B) 4 (i)™
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El(nb/2) E((nz_IZ/z))(_l)sH a, (Il +1, n — Il) a, (IZ +1, n, — IZ)

s=0 =0 (za)2s—nl+l1 (Zﬁ)Zr—nZH2

(3.111)

I1+I

0( +p2 n— s+l(ﬁ2—|—p2)

O'—»S

n,—r+1 dp

ifadesi ile karsilasilir. Buradaki integralin paydasindaki ifade igin (3.69) denklemi ile

tanimli Taylor agilimi kullanilir. Bu agilimda n, ->n, n, »n,, |, >-s, I, > —r

alinip olusan ifade (3.111) denklemine uygulandiginda

Critn® (@,5:0) =0y, K73 () KT, (B) Ny () N, ()42 (=1)"™

((nb/2)) El(n/2) y a (L, +1n—1)a, (I, +1n,-1,)

D e

(1) s (n 40, —s—r—v,)!
(s

(n,—r (n,—s—v,)!

(3.112)
(a2 —ﬁz )vlrlin2+s+r1:.f pI1+I2 dp
! (az _ p2 )v1+1

()" e (40, —s—r—v,)!

2.

(n=s)l=  (n,—r—v,)!

0 1+I
v2 N —N,+S+r 1J~

(ﬂ2 v2+1 p

0 —

ifadesi elde edilir. Buradaki integrallerin ¢6ziimii i¢in (3.108) tanimindan yararlanilip
katsayilar i¢in bazi diizenlemeler yapildiginda tek-merkezli farkli perdeleme sabitli

Coulomb integrali asagidaki gibi elde edilir.

Coim (@ £10) =0y, K3 (¢) K3}, (B)
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(_i)|1+|z (_1)n2 22r11+2n2+4a2nlf|1+]/2ﬂ2n27|2+]/211 !(”1 _11)”2 !(n2 _12 )!

(1, +1, +1) J(2n,)1(2n, )

sa (L+Ln—1)a (L, +Ln,-I
_1) (125 - 2rl) 2 (2 2 n1+nfsr2+1) (3113)
5 E ) (- F)

ot s (ng4n, —s—r— v)(l ﬁz/a)
(nz o I’)! V=0 (nl —S _Vl)' F(|1+|2+1)/2 (Vl)

. = r(n,+n,—-s— )(1 az/ﬁ)
(n—-s)'= (nz—r—vz).F (V)

(I, +1,+1)/2

3.5.2 1Iki-merkezli Coulomb integrali

Iki-merkezli Coulomb integrali (3.103) ifadesinde (3.42) ile verilen FT-STO ve
(3.36) ile verilen diizlem dalga agilim1 kullanildiginda asagidaki gibi elde edilir.

Coim (@ BiR) = K3t (@) K3, (B) N, (@) N, (B)167° (=i)"™

32 0

0 m=-I

i) (pR) gt | - %[k | - L (3.114)
J. 2( 2 2\(m+h+2)/2 o o \(N,+,+2)/2 dp
0 p (a +p ) (ﬁ +p )

2

HY;& 0.0, ) Y™ (05,0, ) 1" (0,0, )sin0,d0,dy,
00

Buradaki agilar lizerinden integral (2.74) ifadesi ile tanimlanmistir. Bu tanim (3.114)

ifadesinde kullanildiginda iki-merkezli Coulomb integrali agagidaki gibi olur

Coin: (B R) =K () K75 (B) Ny, () Ny, ()26 (=)

| (3.115)

z Iml|l m,[Im) AT Y™ (6,9)

m=-—|

TLM‘
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: +y+ + + ﬂ

i (pR p|1 I, 2Crl11—1 a Crllz_l
T I( ) = \/m , =, ﬂ2+p2
0

p2 (az n pz )(”1”1*2)/2 (,82 N p2 )(nz+lz+2)/2

Bu ifade ayn1 ve farkli perdeleme sabitli STO’lar i¢in olusturuldugunda bu
durumlara karsilik gelen Coulomb integralleri elde edilir.
1.Durum:

Ayni perdeleme sabitli iki-merkezli Coulomb integrali i¢in (3.115) ifadesinde
a = [ aliip bazi diizenlemeler yapildiginda

Co™ (a,a0;R) =K, m (@)K (@) Ny, (@) N, (@)167° (=i )I e

nyhmy

'_LM_
tV1

i)' (Lm,[I,m,[Im) AT Y, (6, ) (3.116)

< (BR) P (oo 77 )i (ol T 77
dp

p2 (az + p2 )(n1+n2+lz+ll+4)/2

O ey

ifadesi ile karsilagilir. Bu ifadede aymi degiskenli iki Gegenbauer polinomunun
carpimi i¢in (3.52) tanim1 kullanilip katsayilar yeniden diizenlendiginde

C:j'ﬁ;nz ((X a, R) KnTlll (oc)K:z‘f2 (a)le (a)N ( )167r ( )I 4,

I max [

; m; (Lm, [lm,|Im) A" Y™ (60, 9)

™ (3.117)
E((n4/2)

Nl

+E((no-1,/2)) s +n,-L-1,-25
(_1) as(ll +1Ln =3l +1, nz_IZ)(ZOL)n1 Y

1l
o

S

0 pI1+I2+2 j| ( pR) d
[

ifadesi elde edilir. Bu ifadede (3.55) tanimi yardimiyla | +1, =2L+I| seklinde

alinmip p°" igin (3.56) denklemi ile verilen agilim yapildiginda ve bununla ilgili

katsayilarda diizenleme yapildiginda
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CH™ (a,0;R) =KD (a)KD: (a)N,,, (a)N, , (a)167% (-1)*"

nhm

max

z l,m, ||2m2| |m> A\Thmz Y|m (01 (/’)
1=, |

(3.118)

=

E((nﬁll/z) +E((“z 7I2/2))

(_1)S a'S (Il +11 nl - Il’ |2 +1, n2 — IZ)(Za)r'l+n2—|1—|2—25

Il
o

S

- T pi(pR
; 2L ZtF L)j 2 2 |2( n1+n2)st+2 dp
o P (a +p )

ifadesi ile karsilasilir. Buradaki integralin paydasindaki ifadenin Taylor agilimi

agilimi i¢in (3.76) denkleminde n—n, +n, ve | ->—S—r—t+1 alinir ve elde edilen
ifade (3.118) denkleminde yerine yazilip, kiiresel harmoniklerle ilgili diizenleme

yapildiginda

Crove (o, R) =Kt (a) K (B)N, , (@) N, ()167° (-1

max |

@3 (Lmy |l,m,)Im) AT Y™ (6, 9)
= (3.119)

El
Ej

E((n-4/2))+E((n,~1,/2)) 1,2
(_1)5 aS(I1+11 nl_ll;IZ +1, n2 —IZ)(Za)rh+n2_1_2— s

=0

[

L " 2
2n1+2n2( 25)2|_+4 {YI (9 ¢)I (pR)p dp
0

”Mr

n+n,—s—t+1 o 3 R 1+2
_ Z aZVYIm (01¢)I Jl(p )pwl dp
v=0 0 (a2 +p2)

ifadesi elde edilir. Bu ifadedeki integraller ile kiiresel harmoniklerin ¢arpimi sirasiyla
(3.78) ve (3.65) denklemleri ile verilmistir. (3.119) ifadesine bu denklemler
uygulandiginda ve katsayilarda bazi diizenlemeler yapildiginda ayni perdeleme

sabitli iki-merkezli Coulomb integrali asagidaki gibi bulunur [36].
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| n 2( 1)1+|z 22nl+2n2+5
C2" (g, a; R) =K K™
nhm ( ) nly ( ) n,l, ( ) n2 \/F 2n

max

5 iolmluzmzumm

=| m=—I|

E((nl_ll/z)

—

+E((n,-1,/2)) sa(l+1n —1;:L+1n, —I
(ay SO BLALL L) g

Il
o

S

t=0

> () R ()] (@905 (R)

n+n —s—t+1 —]/2 v—|
o Zo 22v+1/zzgv q)(qﬂl(oC R)}
2.Durum:

Farkli perdeleme sabitli iki-merkezli Coulomb integrali i¢in ise (3.115)

ifadesinde (3.40) denklemi ile verilen Gegenbauer polinomlarinin tanimi yapilip,

katsayilar diizenlendiginde

CFZZI:'ZTTZ (a,ﬁ; R)= ( )K::zz( ) anl (a) . (ﬁ)lG ( )|1+|2

TLM'

z Iml|l m,[Im) AT Y," (6, 9)

m=-—|

((n—)/2) E((n,-1,)/2)

3

S

e as(hrin-ba (,+1n, -1,) (3.121)
P (20()25—nl+|1 (2ﬁ)2r_n2+|2

pl |+, +2JI (pR)
(a2 +p2)" " (B2 + p?)

O'—:S

n,—r-1 dp

ifadesi elde edilir. Bu ifadedeki integralin paydasi i¢in

p2 (ot +p?) Y (B p?) " = (3:122)
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v—n—n,——l,-1

(_1)nz+lz+1 notl (nl +n, + |1 + |2 —v)!(aZ _ﬂz)
AT S (e )

2 \V-—ny—h—l-1
«)

+ (_1)n1+ll+1 & (nl N, + Il + Iz _V)!('BZ B
(n1+|l)! v=0 (l‘12+|2—v)!pz(/))2+p2)v+l

seklinde bir Taylor agilimi tanimi yapilmistir [4]. Bu tanimda n, ->n, n, —»n,,
|, >—s ve |, > —r almarak elde edilen ifade (3.121) denklemine uygulanir. Elde

edilen ifadede (3.55) ve (3.56) denklemleri ile verilen tanimlamalar yapildiginda

Cre® (o, BiR) =K (a) K (B) N, , (¢)N, , (B)16a%(~1)"™"

18X

(2 (28" 32 () 4. 7 (0,0

| m=—|

o2 By /2) s+r A (Il +1, n, — |1)ar (Iz +1, n, — |2)
s=0 r=0 (za)zs (Zﬁ)ZF (0{2 _p )rh+nz—s—r+1

(3.123)

ZL:(_l)t E(L){GZt(—;Ll() o I"l s(n+n, —s—r—v,)!

n \,1:0 n1 s—vl)!

|+2 -1 —Ny+r
o (a )vl)-m dp +%

O"—;S

"er(“ﬁnz—s—r—vg)! (ﬂz_az)VzT p'*zj,(pR)

vt 4P
o (nmr-w)! pz(ﬁZerz)2 o
denklemi elde edilir. Buradaki integrallerin paydalar i¢in (3.76) denklemi ile verilen
Taylor agilim1 yapilip katsayilar diizenlendiginde

b+l 41, 42n 420,46 20—, +1/2 p2n,—1,+1/2
—1) 2 o pee

Sl (SR =K K ) S (o IR, )

60



(26)* (26)"" 32 0 3 (b i) 45, 3 (0,0)

3 a, (L, +Ln—1)a (I,+1n,-1,)
=R w0 T @) e ()

{_ OC|1+|Z__|-2Ian—i(nlJrnz_s—r—vl)!(l_ﬁ_z]1 (3.124)

06+p

0 v -t 1+2 - R
{Ylm (01¢)Ip|j| (pR)dp_Zazzlylm J‘ p Jl p21+l }
0 7,=0

+IBI1+IZ_I_2 nz—r(n1+n2_S_r_vz)!(l_a_zjw
(n—s)=  (n,—r—v,)!

B 1+2 = R
T S
z,= 0 +p

seklinde bir ifade elde edilir. Bu ifadedeki integraller i¢in (3.79) ve (3.65) ifadeleri
kullanildiginda ise farkli perdeleme sabitli iki-merkezli Coulomb integrali asagidaki
gibi elde edilir [36].

L+, +n; 22nl+2n2+6a2r117|1+]/2ﬁ2n27|2+]/2

ol ( 4iR) = K3y ()5, (4) D n,){JF. (2n)F, (2n,)

@3 (m m Im) AT, (3.125)

Oy &bl +in, L)
s=0 r=0 =0 (205)25 (Zﬂ)zr (a2 _ B2 )n1+n2—s—r+1

gttt rf(nﬁnz—s—r—vl)! 1_a_2 E
(n, =)= (n,—s—v,)la™" B?
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[ERIEICD o S|

o, =1

+

it nzZ‘f(nﬁn2 —s—r—vz)![l_ a’ jvz

(nl—s)!V2:O (n2 +r—V2)!IBZV2+2

v, —t I -2 z,-
ERIEIOE S et

g,=1

Farkli perdeleme sabitli iki-merkezli Coulomb integrali (3.86) ve (3.102)

ifadeleri yardimiyla
Corie (o, B R) = Kt () Kz (B) [dr, AT, (o R+1,) i, (B.1,) (3.126)

seklinde de ifade edilebilmektedir. Burada (3.86) ifadesinden

X I,
A_& a, +I’ Idl’ | r I’1| (3.127)

oldugu kolayca goriilebilmektedir. Temel niikleer etkilesim integrali i¢in verilen
(3.91) tanimi (3.126) denklemine uygulandiginda

(_1)|1 71_22n1+5/2
F|1 (nl) aFrH (an-)

Coim (o BiR) = Ky (o) K75 (B)

} J(L+Ln-1)
s

mMN

(3.128)

{(Zh—l)“(gjﬂfdfﬁ? (PR3, 1)

n-s 06_3/2 V-l

Z 22v+]/2 Zg\lllqj.drzxqﬂ I, (OC R+r )X:;iz (:B!rz)}
g=1

ifadesi elde edilir. Burada birinci integral i¢in (3.73) ve ikinci integral igin (3.2)
denklemleri g6z Oniine alindiginda sirasiyla Z,Trﬂfmz (B.B;R) ve ng',?“ﬁh (a.B;R)

olduklar1 goriilmektedir. Bu bilgiler dogrultusunda (3.128) ifadesi tekrar
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diizenlendiginde farkli perdeleme sabitli Coulomb integrali Ortme integralleri
cinsinden agagidaki gibi elde edilir.

(_l)ll 7[22nl+5/2
Fh (nl) aFm (2711)

Coim (0 BiR) = K} (o) K35 (B)

E((”l"l)/z) _ I, +1
Z (_1)5 as (Il +2];,Sn1 |1) {(le _1)”(§] Z|Trzr:12m2 (,81,81 R) (3129)

n-s —3/2 v—l;

e S oS0l ()|

q=1
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4. HESAPLAMALAR VE BULGULAR

Bu boliimde taban durumunda bulunan helyum atomu ve hidrojen molekiilii i¢in
enerji hesabi, degisim ilkesi esasina dayanan HFR yontemi ile yapilmistir. Bu
yontemin igerdigi yaklasimlardan biri olan Born-Oppenheimer yaklagimi her iki
sisteme de uygulanmustir. iki elektronlu helyum atomu ve hidrojen molekiilii igin
antisimetrik dalga fonksiyonlart olusturulmustur. Bu agsamadan sonra HFR yontemi
uygulanmis, bu yontemde karsilasilan bir- ve iki-elektron integralleri helyum atomu
icin Boliim 3’te verilen ilgili analitik ifadeler yardimiyla elde edilmistir. HFR
yonteminin uygulanmasiyla karsilagilan denklemler ise SCF yontemi ile

¢Ozlilmiistiir.

4.1 Helyum Atomu

Iki elektronlu helyum atomu i¢in Hamiltonian ifadesi

2
- 1
H=2>h,+= (4.1)
=l 12

P (r.s1.S;) :¢(rl)¢(r2)ﬁ[a(sl)ﬁ(sz)—a(sz)ﬂ(sl)] (4.2)

seklindedir. Bu durumda helyum atomunun enerji ifadesi degisim ilkesine gore

asagidaki gibi olacaktir.

- (W(r,s:n,s,)[H ‘\P(r1151;r2’52)>
<‘P(r1,sl;r2732)|‘1’(r1,sl;l’2,32)>

(4.3)

\P(rl,sl;rz,sz) ile tanimlanan dalga fonksiyonunun normalize oldugu g6z Oniine

alindiginda (4.3) ile verilen ifade asagidaki gibi olacaktir.
E=<‘P(r1,r2)|I—A|“I’(rl,r2)> (4.4)
Bu ifadedeki dalga fonksiyonunun uzaysal kismi ise asagidaki gibi tanimlidir.
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v (rn)=¢(r)4(r,) (4.5)

(4.5) ifadesinin (4.4)’e uygulanmasiyla enerji ifadesi, bir- ve iki-elektron islemcileri

cinsinden

h,

#(5) +(o(r, )|y

E:<¢(r1) ¢(r2)>+<¢(r1)¢(r2)‘?12‘¢(r1)¢(r2)> (4.6)

seklinde olacaktir. HFR yontemine gore ¢(r) fonksiyonlari molekiil orbitalleri

temsil etmektedir. Bu molekiil orbitaller (2.40) denklemi ile tanimlandig1 gibi atomik

orbitallerin ¢izgisel toplamidir. Bu durumda helyum atomu i¢in molekiil orbitaller
¢(r):C1)(1+027(2 (4.7)

seklinde olacaktir. Burada ¢, ve c, cizgisel birlesim katsayilari ve y,

&2V
Zﬂ(r)=z(1s:§,,)=(fJ e (4.8)

seklinde, 1sorbitalleri i¢in tanimlanmis STO’lardir. (4.7) ile verilen fonksiyonlar

bulunduklar1 uzayda normalizedirler.

(#()]e(r)) =1

(4.7) ile tamimli molekiil orbitaller (4.6) denklemine wuygulandiginda ve

normalizasyon 6zellikleri g6z 6niine alindiginda agagidaki ifadeler elde edilir.

E= 2(C12hll + ZClCZhlZ +szhzz)+ C12911 + 2C102912 +C5922
(4.9)
C12811 +2C,C,S, + szszz =1

Burada S, , h ve g

uv? uv

. 5> Ortme integralleri, bir- ve iki-elektron islemcileridir ve

asagidaki gibi tanimlidirlar.

S, =S, ={x. ()| 2 (L) =(x.(t)|x. (n)=(x.| %) (4.10)
h,, =h, =[dny, (n)[—%Vf —%)x (r) (4.11)
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_Id Zu( )h )Zu(rl)

A

h(r) ﬁ(rz)?(v(rz»

Zv(r1)> :<Zy(r2)

= <X,U (rl)

h

=(z.|n2.)

é Xy (rl)ll(rz»

g,uv = gv,u = Cl2 <Z,u (rl)ll(rZ)‘

1

Zv( )Zz(r2)>

+Cch<Zﬂ(rl)Zl(r )‘

12

(4.12)
+czc:1<;c#(r1)ﬂtz(rz)\ri

12

Zv(rl);(1(r2)>

1
+C; <7(p(r1)7(1(r2)‘r_

12

Yo (rl)ZZ (r2)>

Genel olarak, degisim ilkesinin (4.9) ile tanimli enerji ifadesine uygulanmasiyla elde
edilen HF esitligi helyum atomu igin
2

Z G, —ngW ’ (=12 (4.13)

V=

seklindedir. Burada

F.(c.c)=h,+9, (4.14)
seklinde tanimli olan Fock matrisidir. HF esitligindeki 6rtme matrisinin elemanlari
genel haliyle (4.10) ifadesi ile verilmistir. Helyum atomunun 1s orbitalleri igin drtme
matrisi elemanlari, x—(100) ve v—(100) kuantum durumlar olmak iizere, (3.8)
ile wverilen farkli perdeleme sabtli tek-merkezli Ortme integrali ifadesinin

kullanilmasiyla asagidaki gibi elde edilir.

3/2
8(e. ) (4.15)
(¢, +¢)

yv
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Daha once gekirdek hamiltonyeni olarak tanimlanan ve (4.11) ile verilen h,,

matris elemanlar, (3.85) ve (3.94) ile verilen ifadeler yardimiyla asagidaki gibi

bulunur.

3/2
% (¢.8)
hﬂV =——VSW—4(Z—§V)—2 (4.16)
2 (¢.+¢,)

g, matris elemam iki-elektron integrallerini igermektedir. Genel haliyle

(2.46) ifadesi ile verilen iki-elektron integralleri

(WMU)=<ﬂ(y(r1)ﬂt»,(rz)\Iri AP ALS) (4.17)

12
seklindedir. Helyum atomunda ise iki-elektron integralleri (11/11), (1112), (11/21),
(1122), (1211),(12]12), (1221), (12122), (2211), (22]12),(1111), (22/21) ve
(22| 22)’dir. Bu integrallerin bazilar1 simetriktir. Yani herbir integrali hesaplamadan

once (4.17) ifadesi g6z Oniine alindiginda bazilarinin birbirine esit oldugu

goriilmektedir ve birbiri ile esit durumlar asagida verilmistir:
(1112) =(12)11) =(11)21) (11]22) =(2211)
(12122) =(2212) =(22/21) (12|21) =(12]12)

Bu durumda hesaplanacak integraller (11)11), (11]12), (11]22), (12|21), (12/22) ve
(22| 22)’dir. Bu integraller (3.110) ve (3.114) ifadelerinde n,=n, =1, I, =1, =0 ve
m =m,=0 durumlarma karsihk gelmektedir. (1111), (22]22) ve (12/21)
integralleri (3.110) ifadesinde sirastyla =24, a=24, ve a=¢, +¢, alinarak

asagidaki gibi elde edilir.

5 5 20(4,8,)°
1111)==¢, 22[22)==¢, 12|21) = — 221227 4.18
(1411)= 2 (22122) =3 (I)(Q%) (4.18)

(3.114) ile verilen ifadede (11|22) integrali i¢in @=2¢, ve pB=2¢,, (1]412)
integrali i¢in o =24, ve f=¢(,+¢,, (12|22) integralleri i¢in ise a=¢,+¢, ve

P =2, alinarak
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(1]422)= 4,14,2 + (gl;Z) .
é/1+§2 (é/]_"'é/z)

8(¢:5,)" ¢ (167 +8¢,¢, +¢2)
(6+8) (36 +&,)

(12 -

(4.19)

8(¢.8,)" ¢, (1147 +84,8, + &)
(&+8) (6+35,)

(12]22) =

seklinde elde edilir. Helyum atomu igin orbital dstleri ¢, =1.45363 ve
¢, =2.91093 tiir. Bu degerler (4.15), (4.16), (4.18) ve (4.19) ifadelerine uygulanarak
iki-elektron integralleri, h,, ve S, matris elemanlarinin degerleri elde edilir. Bu

degerler asagidaki cizelgede verilmistir.

Cizelge 4.1. Helyum atomu i¢in matris elemanlari.

h,=-1.85074 h,=-158510 h,, =—-1.88347
S,=S,=1 S,=00908519

(1111) =0.908519  (22(22)=1.81933 (11/22) =1.18485

(12/21)=0.956719 (11]12) =0.906058 (12]12)=1.30040

(4.13) ile verilen HF esitligi =12 ve v =12 icin olusturulup katsayilar

diizenlendiginde asagidaki denklemer elde edilir.

Cl(Fn_gSn)"‘Cz(Flz _5812)20

(4.20)
CI(FIZ _8812)+C2 (Fzz _‘9822)20
Bu denklem takimui igin bir sekiiler determinant olusturulabilir:
F,-¢&S, F,—&S
11 11 12 12 — 0 (421)

Fn—6Sy, F,—&S,

Burada Fock matrisinin g, ’den dolay1 ¢, ’e ve ¢, ye bagli oldugu bilinmektedir. Bu

nedenle determinantin dzdegerinin belirlenebilmesi i¢in C,’in ve c,’nin bilinmesi
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gerekmektedir. Ancak c, ve c,, en kiiciik dzdeger ¢ icin (4.20) denklemleri ile

belirlenir. En kiiciik 06zdeger de bilinmedigi i¢in sorun bu ydntemle
coziilememektedir. Bu noktada Bolim 2.5’te verilen SCF yontemi bir ¢éziim
sunmaktadir. Bu yonteme gore oncelikle uygun oldugu diisiiniilen bir baz fonksiyonu

se¢ilmektedir. Yani ¢, ve C, katsayilar1 baglangicta keyfi segilebilmektedir. Helyum
atomu igin ¢, =C, =0.50 oldugu varsayilsin. Bu durumda (4.21) determinantindaki

Fock matrisi elemanlari (4.14) tanim1 yardimiyla asagidaki gibi elde edilir.

F, =—0.874369
F, =—0.853493 (4.22)
F, =—0.183860

Bulunan bu degerler ve ilgili 6rtme matrisi elemanlar1 sekiiler determinantta yerine

yazilirsa
—0.874369-¢ —0.853493-0.837524¢
—0.853493-0.837524¢ —0.183860-¢ - (423)
determinanti ile karsilagilir ve buradan
0.298554¢° —0.3714145 —0.567691 =0 (4.24)

denklemi elde edilir. Bu denklemin ¢oziilmesiyle ¢ igin iki deger elde edilir. Bunlar
2.13476 ve —0.890717 olup bunlardan kiiclik olan1 & 6zdegeridir. ¢ i¢in bu deger
(4.20) denklemlerinde yerine yazilarak c, =6.57548c, elde edilir. Bu ifade ise (4.9)

denklemi ile verilen, orbital fonksiyonlarmin normalizasyon kosulunda yerine yazilir

ve ¢, ve C, degerleri bulunur. Boylece

¢/ +2¢,C,S,+¢; =1
(6.57548) 2 +2c, (6.57548)S,, +¢2 =1 (4.25)

c,=0.134530 c, =0.884622

bulunur. Bulunan bu degerler ise (4.9) ile verilen enerji ifadesinde ve (4.14) ile
verilen Fock matrisi elemanlarinin hesaplanmasinda kullanilarak asagidaki degerler

elde edilir.
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E=-239390 F,=-0.788038
(4.26)

F,=0.762422  F,, =—0.059960

Bu c, ve c, katsayilar: i¢in tekrar sekiiler determinant olusturulur ve ayni islemler

tekrarlanir. Bu islem katsayilarin, Fock matrisi elemanlarinin, orbital enerjilerinin ve
helyum atomu enerjisinin bir 6nceki islem sonucu ile uyumlu olana kadar stirdiiriliir.
Tekrarlanan bu islemler ardisik islem olarak olarak isimlendirilir. Bu hesaplama ile
ilgili sayisal sonuglar Cizelge 4.2°’de ve bununla ilgili akis semasi ise Ek B’de
verilmistir. Cizelgede N ardistk islem sayisin1  gostermektedir. Cizelgeye
bakildiginda enerji degerleri 4. ardisik islemden itibaren uyumludur. Ancak diger
degerlerde bir 6nceki ile tam bir uyum olmadigi i¢in hesaplama devam etmistir. 10.
ardigik islemde ise tiim degerler bir dncekilerle uyumlu oldugundan hesaplama sona

ermistir. Burada elde edilen degerler Kaynak [7]’de verilen degerler ile uyumludur.

Cizelge 4.2. Helyum atomu i¢in SCF yontemi ile elde edilen degerler.

N G C, Fiy F, Fy 3 E

1 0.500000 0.500000 -0.87437 -0.853493 -0.18386  -0.890717 -2.71234
2 0.835789  0.18964  -0.902672 -0.923175 -0.31545  -0.934544 -2.85713
3 0.845342 0.178940 -0.886271 -0.900502 -0.279784 -0.914721 -2.86150
4 0.843481 0.181028 -0.889460 -0.90492  -0.286743 -0.918563 -2.86167
5 0.843844 0.180621 -0.888838 -0.904058 -0.285386 -0.917813 -2.86167
6 0.843773  0.18070  -0.888959 -0.904226 -0.285651 -0.917959 -2.86167
7 0.843787 0.180685 -0.888936 -0.904193 -0.285599 -0.917931 -2.86167
8 0.843784 0.180688 -0.888940  -0.90420 -0.285609 -0.917936 -2.86167
9 0.843785 0.185687 -0.888940 -0.904198 -0.285607 -0.917935 -2.86167

10 0.843785 0.185687 -0.888940 -0.904199 -0.285608 -0.917935 -2.86167

4.2 Hidrojen Molekiilii

Hidrojen molekiilii i¢in yapilan hesaplamalar da helyum atomununkine benzerdir.
Ancak helyum atomundan farkli olarak, hidrojen molekiiliinde iki atom

bulunmaktadir. Bu durumda hidrojen molekiilii i¢in Hamiltonian ifadesi
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n 2 2 l 1
H=>Sh, +—+ (4.27)

seklinde olacaktir. Dalga fonksiyonu iki elektronlu bir sistem i¢in olusturulmus

Slater determinantidir.

¥(1,2)=

2

(4.28)

(4.28) ifadesi ile verilen dalga fonksiyonunda u. molekiiler orbital fonksiyonlarinin

ortonormal olduklar1 bilinmektedir.

(ufu;) =5 (4.29)
Spin orbitallerin i¢erdigi molekiil orbitalleri igin

P(r)=Caxa+Cals (4.30)

seklinde, hidrojen atomundaki 1s orbitallerini temsil eden slater tip orbitallerin
cizgisel toplami tanimi yapilarak, Bolim 2.5’te verilen Hartree-Fock-Roothan
yonteminin hidrojen molekiiliine uygulanmasi ile enerji ifadesi ve HF esitligi

asagidaki gibi elde edilir.

1
E = 2(CaNu +2€,C5Ng +CoNgg )+ CA 0 +2C,C5 0 +CaTs = (4.31)

ZV: FuC, = 8ZV: SuC, H=AB (3.32)
(4.32) ifadesindeki Fock matrisi elemanlari ise asagidaki gibi tanimlidir.

F.(CaCs)=h,+0, (4.33)
Ayrica spin orbitallerinin ortonormallik 6zelligi nedeniyle

C2S,, +2C,CeS 5 +CiSgs =1 (4.34)

ifadesi ile karsilagilir. Burada v = A, B olmak tlizere S, 6rtme matris elemanlarinin

genel ifadesi (4.10) ile verilmistir. h,, ve g, ise asagidaki gibidir.
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(4.35)
—<;(M(r1) (r,) Zv(r1)> :<Zu(r2) h(r,) Zv(r2)>
=(x.|0 x)
0. =8, = ¥ {2@(%( 2 ()20
| (4.36)
a0 a ) ()2(0)

(4.36) ifadesinde t=A,B ve u=A B’dir. Yukarida tammlanan h, integrali ve
g, 'nin icerdigi iki-elektron integralleri ile ortme integralinin analitik ifadeleri

asagidaki gibidir [7].

hAA:hBB:%Z—§+§(1+%]e24R—%

(4.37)
hABz%Z—g—zg(nw)eW
0 (W)= 6™ [1+ W+ W?] (4.38)
(a8 22 (0 (1) 2 1)) =5
(2a(r)x |—|;cA ) 2 (. )>=é’:%—e‘zw(%+%+%w+w§ﬂ (4.39)
(2a(r) 2 \—\ZA FAL ))=§:E‘W[W+%+miwj+e‘3w(—%—miwﬂ
(2a(r) 2a(, UZB )25 (1)) = %{—ezw(—%+ZBTW+3W2+%

+%[SZ(W)(7/+InW)—S'(W)2E1(4W) +2s(w)s'(w)El(zw)”
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Burada
2
S (w)=e™ (1—w+ W—J
3
X) = _f e 't ldt

ve y Euler sabiti olup sayisal degeri y=0.57721...dir. Yukarida tanimlanan
¢ekirdek Hamiltonian’i, ortme ve iki-elektron integrallerinin w=¢R olmak iizere,

¢ =1.19302 ve R=1.38543"deki sayisal degerleri ise Cizelgede 4.3’te verilmistir
[7].

Cizelge 4.3. Hidrojen molekiiliiniin enerji hesabinda karsilasilan integral degerleri.

My =h =—1.13295  h,, =h,, =—0.97475

Spn(W)=Sge (W)=1 S, (W)=0.68242

(2a(n) \—m )4 (,)) = 0.745638
(2a(r)x |—|zA ) %& (1,)) =0.561008
(2a(r) 2 \—\zA ) 75 (r,)) = 0.446746
(1 (5) 20 (5| IzB )2 (1)) =0.358659

Cizelge 4.3°te verilen sayisal degerler yardimiyla (4.36) denkleminde tanimlanan

matris elemanlar1 agagidaki gibi elde edlir.

0. = 0.74564c% +0.89359¢,C, +0.81335¢;
U, = Ugs = 0.44675C% +0.36498¢,,c, +0.44675¢>

Jes = 0.81336¢2 +0.89349c, C,, +0.74564c>
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Hidrojen molekiilii i¢in tanimlanan ve (4.32) denklemi ile verilen HF

esitliginden

(Fan—€)Cp+(Frg—€Sp5)Cs =0

(4.40)
(Fag —€Sps)Ca+(Fas —€)Cg =0
denklemleri elde edilir. Bu denklem sistemi i¢in
Fu—¢ Fap—8S
AA AB AB — 0 (441)

Fre —€Sps Fag —€

seklinde bir sekiiler determinant olusturulabilir. Bu determinantin ¢6ziimii igin Fock
matrisi elemanlarinin sayisal degerleri bilinmelidir. Baslangic degerleri, SCF

yonteminden de bilindigi gibi, ¢izgisel toplam katsayilar1 arasinda c,/c; =2

seklinde keyfi bir oran belirlenerek elde edilebilir. Bu oran yardimiyla (4.34)
ifadesinden c, =0.71937 ve c, =0.35968 bulunur. (4.31) ve (4.33) denkleminde bu

degerler kullanilarak Fock matris elemanlar1 ve enerji i¢in asagidaki sayisal degerler

elde edilir:

F,=-041068 F,,=-059133 F,=-0.38440 E=-1.08373

Elde edilen Fock matrisi elemanlar1 (4.42) denkleminde yerine yazilip sekiiler

determinant ¢oziimlendiginde orbital enerjisi icin & =-0.58804 ve &, =0.61049
seklinde iki 6zdeger elde edilir. Ayrica (4.41) denklemlerinden faydalanarak c, ve

Cg arasinda bir oranti katsayisi elde edilir.

[ T
. Fo—z (4.43)

Bu orant1 katsayisinin degeri hesaplanirken kii¢iik olan enerji 6zdegeri kullanilir ve
bunun sonucunda c,/c; =1.0715 bulunur. Bu oran tekrar (4.34) denkleminde

yazilarak c, =0.56391 ve c; =0.52627 bulunur. Elde edilen bu yeni katsayilar ile

Fock matrisi elemanlar1 hesaplanip, sekiiler determinant olusturulur ve diger islemler
tekrarlanir. Bu islemler, helyum atomunda oldugu gibi, katsayilarin, Fock matrisi

elemanlarinin, orbital enerjilerinin ve hidrojen molekiilii enerjisinin bir 6nceki islem
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sonucu ile uyumlu olana kadar siirdiiriiliir. Yapilan bu islem ile ilgili akis semast Ek

B’de, hesaplanan sayisal degerler ise Cizelge 4.4’te verilmistir. Hesaplanan bu

degerler Kaynak [7]’de verilen degerlerle uyumludur.

Cizelge 4.4. Hidrojen molekiilii i¢in SCF yontemi ile elde edilen degerler.

N Ca Cs Faa Fae Fes & & E

1 0.56391 0.52626 -0.41067 -0.59133 -0.38439 -0.58803 0.61050 -1.08372
2 0.54711 0.54319 -0.40540 -0.60064 -0.40262 -0.59715 0.61913 -1.12774
3 0.54535 0.54494 -0.40423 -0.60074 -0.40394 -0.59725 0.61923 -1.12823
4 0.54517 0.54513 -0.40410 -0.60074 -0.40407 -0.59725 0.61923 -1.12823
5 0.54515 0.54515 -0.40409 -0.60074 -0.40408 -0.59725 0.61923 -1.12823
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Atom ve molekiillerin fiziksel 6zelliklerinin belirlenebilmesi noktasinda, bu sistemler
icin bir anahtar gorevi géren Schrodinger denkleminin ¢dziimiiniin yapilabilmesi
gerekmektedir. Ancak bu denklemin analitik ¢Ozlimiiniin yalmizca hidrojen ve
benzeri tek-elektronlu atomlar i¢in miimkiin oldugu, diger sistemler i¢in miimkiin
olmadig1 bilinmektedir. Bu nedenle c¢ok elektronlu sistemler icin bazi teoriler
gelistirilmis olup, bu teoriler kendi i¢lerinde bazi yaklasimlar ve yontemler igerir. Bu
yontemlerden biri, bu ¢aligmada da kullanilan, HF ve HFR yontemleridir. HF ve
HFR yontemlerinin molekiillere uygulanmasi ile ¢esitli denklemler ile karsilasilir. Bu
denklemlerin ¢6ziimii i¢in SCF yontemi kullanilir. HF ve HFR yontemlerinin
uygulanmasi ile karsilagilan denklemler integral ve diferansiyel ifadeler icermektedir.
Bu ifadeler sayisal olarak ¢oziilebilirken analitik olarak ¢oziilemezler.

HF ve HFR yontemlerinin uygulanmasi ile karsilasilan integraller; tek-, iki-
veya c¢ok merkezli olabilmektedir. Bu integrallerin ¢dziimii molekiiler sistem
hakkinda bilgi edinilebilmesi noktasinda olduk¢a 6nemlidir. STO’lar kullanilarak
yapilan molekiiler integral hesaplamalarinda Fourier doniisiim yontemi ile iki-
merkezli integraller tek merkezde ifade edilebilmektedir. Bolim 3’te tek-merkezli
ortme integrali dogrudan kiiresel koordinatlarda hesaplanmistir. Yine bu boliimde
iki-merkezli 6rtme [5, 26], tek- ve iki-merkezli Coulomb ve temel niikleer etkilesim
[34] integralleri i¢in Fourier doniisiim yontemi ve Taylor a¢ilimi kullanilarak
STO’lar cinsinden analitik ifadeler tiiretilmistir. Iki-merkezli niikleer etkilesim,
kinetik enerji [6, 33] ve farkli perdeleme sabitli iki-merkezli Coulomb integrali
kiiresel kordinatlarda yapilan basit diizenlemelerle 6rtme integralleri cinsinden ifade
edilmistir. Ayrica iki-merkezli Ortme integrali eliptik koordinatlarda yardimci
fonksiyonlar cinsinden elde edilmistir [1].

Molekiiler integraller i¢in tiiretilen analitik ifadeler kullanilan koordinat
sistemine ve yonteme bagli olarak sonsuz seri toplamlar i¢erebilmektedir. Bu tiirden
ifadelerin sayisal hesabinin yapilabilmesi serinin yakinsakligina baghdir. Yani bu

sonsuz seri toplaminin belli bir say1 olmasi1 gerekmektedir. Eger seri yakinsak ise
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analitik ifade sayisal olarak hesaplanabilmektedir. Kaynak [4]’te BTO’lar
kullanilarak Fourier donilisiim yontemi ve Taylor acilimi ile c¢esitli molekiiler
integraller i¢in sonsuz seri toplamlar igeren analitik ifadeler tiiretilmistir. Burada
yakinsaklik smirlar1 analiz edilerek sayisal olarak hesaplanabilirligi ortaya
koyulmustur.

Tiim molekiiler integrallerin 6rtme integralleri cinsinden ifade edilebildigi
bilinmektedir. Bu nedenle 6rtme integralleri i¢in olusturulan analitik ifadelerin
sayisal hesaplanabilirligi olduk¢a oOnemlidir. Kaynaklarda STO’lar kullanilarak
olusturulan Ortme integralleri i¢in sonsuz seri toplamlar igeren analitik ifadeler
tiretilmistir [5, 25, 27, 37-40]. Bu tiirden ifadelerin sayisal hesabi ardisik islem
mantig1 ile yapilabilmektedir. Keyfi belirlenen bir hassasiyet dl¢iisiinde, birbiri ile
uyumlu iki ardisik islem sonucu, sayisal hesabi yapilan ifadenin degerini
vermektedir. Bu uyum ancak serinin yakinsaklik sinirinda saglanabilmektedir.
Sonsuz seri toplam igeren analitik ifadelerin sayisal hesabi bu sekilde
yapilabilmektedir ancak hassasiyet Olciisiiniin keyfi olarak belirlenmesi istenen bir
durum degildir. Buna karsin, kiiresel koordinatlarda Fourier doniisiim yontemi
kullanilarak ve paydalar i¢in Taylor acilimi yapilarak elde edilen, (3.67) ve (3.72)
denklemleri ile verilmis aymi ve farkli perdeleme sabitli iki-merkezli Ortme
integralleri, sonsuz seri toplamlar igermediginden sayisal hesaplamalar dogrudan
yapilabilmektedir. Ayrica Boliim 3’te verilen diger molekiiler integraller de sonlu
seri toplamlar i¢germektedir ve dogrudan hesaplanabilirler.

Molekiiler integraller icin olusturulan analitik ifadelerin sayisal hesabi

yapilirken, z, ve z, pozitif tamsayi olmak tizere, -z,!/-z,! ifadeleri ile karsilasilir.

Bu ifadeler icin Mathematica 7 [16] ve benzer programlama dillerinde yapilan
hesaplamalarda program hata vermektedir. Bu tiirden problemler Kaynak [41]’de
verilen ¢alisma ile ortadan kaldirilmistir.

Helyum atomunun ve hidrojen molekiiliiniin kuantum mekaniginde yeri
olduk¢a oOnemlidir. Bunun nedeni daha ileri diizeydeki sistemler hakkinda bilgi
edinilebilmesine, olabilecek en basit diizeyde, imkan saglamasidir. Ancak goriiliiyor
ki, basit oldugu diisiiniilen bu sistemlerde dahi baz1 zorluklarla karsilasilmaktadir. Bu
zorluk SCF yonteminin uygulanmasinda degil, karsilasilan cesitli integrallerin

¢oziimindendir. En basit molekiillerden biri olan, iki elektrona sahip taban
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durumundaki hidrojen molekiiliine ait integrallerin hesaplanmasi dahi baz1 giigliikleri
icerirken, ¢ok elektronlu sistemler i¢in bu zorluk artmaktadir.

Bu caligmanin dordiincii boliimiinde, helyum ve hidrojen molekiiliine HFR
yontemi uygulanmistir. Helyum atomu igin yapilan hesaplamalarda molekiiler
integraller Bolim 3’te verilen ilgili ifadeler yardimiyla elde edilmistir. Hidrojen
molekiilii icin HFR esitliginin ¢oziimiinde karsilasilan integrallerden bir-elektron
integrallerinin ¢oziimii dogrudan kiiresel koordinatlarda yapilabilmektedir. IKi-
elektron integrallerinden Coulomb integrali kiiresel koordinatlarda Fourier dontisiim
ve Taylor agilim yontemleri kullanilarak sonlu seri toplamlar cinsinden ifade
edilebilirken degis-tokus integrali bu sekilde ifade edilememektedir. Degis-tokus
integrali 1s orbitalleri i¢in, eliptik koordinatlarda STO’lar kullanilarak Kaynak
[36]°da hesaplanmistir. Bu calismada ise hidrojen molekiiliine ait integrallerin sayisal
ifadeleri Kaynak [7]’den alinmisir.

Helyum atomunun ve hidrojen molekiiliiniin enerjileri, ¢izgisel toplam
katsayilari, Fock matris elemanlar1 ve orbital enerjileri igin SCF ydnteminin
sonuclar1 Cizelge 4.2 ve Cizelge 4.4°de verilmistir. Cizelge 4.2’de helyum atomunun
enerjisinin bir dnceki enerji degeri ile 5. ardisik islemden itibaren uyumlu oldugu
goriilmektedir. Ancak Bolim 2.5’te verilen SCF yontemine gore, bu uyumun
hesaplanan tiim elemanlarda saglanmasi gerektiginden ardisik isleme devam
edilmigstir. 10. ardisgik islemde bu uyum saglandigindan islem sonlandirilmistir.

Hidrojen molekiilii i¢in verilen Cizelge 4.4°de 1se F,;, &, €, ve E degerlerinde 4.

ardisik islemden itibaren uyum goriilmektedir. Ancak tiim elemanlarda saglanmasi
gereken uyum 5. ardistk islemde mimkiin oldugundan islem burada
sonlandirilmistir. Helyum atomu ve hidrojen molekiilii i¢in yapilan bu hesaplamalar
ile ilgili akis semas1 Ek B’de verilmis olup, ilgili hesaplama sonuglar1 Kaynak [7] ile

uyumludur.
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EKLER

EK A: Gaunt katsayilari i¢in olusturulmus program.

EK B: HF- SCF akis semasi.
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EKA

Burada molekiiler integral hesaplamalarinda karsilasilan {i¢ kiiresel harmonigin tiim
kat1 a¢1 ilizerinden integrali olan Gaunt katsayilar1 i¢in (2.68) ifadesi kullanilarak
Mathematica 7°de olusturulmus program verilmistir. Bu programda Ix, 11x, 12x,

m1lx ve m22x ilgii | ve m kuantum sayilarini géstermektedir.

Program (Gaunt Katsayilari)

Gaunt[lx , 1w  milw , 12w , milw ] :=B1|:rc:k[{:_r1;},

11z3r + 12ar + 1
gJ= ————
2

mlx = milx;

m2x = m22wr;

If[And [l = Abs[miiw - m22% ], And[milx = 0, m22% =0]],
mlx = -mlls;

mlx = -m22¥x] ;

If[And[lx =0, And[miix <« 0, m22% <= 0]],

mlx = -milx;

mlx = -m23x] ;

my = mlx - m2x;

Abs [mlx] + Abs[m2x] + Abs [mx]
katl = [g- 12 + m2x + ];
2

If[Eatl /2 == IntegerPart[katl/ /2], Ez3=1, ks = -1]:

A= Esw (gle (2wlar) e (Ll + 12w - Jar) 1)/
((2eg+1) w{g- Lior) Lw (lor —g+ Liac) Dw (g lar) Dw (Lloc + 1330+ Lo} L)
b=a\|,.'-{“2*u:.:+1j*{2*.1_.?:.:+1]|*{b:+mx]|!t{b:—mxj!w{ux—mlxj!w
(Lr+mx) L
(L2xr -mx+mlx) i) S ({1l +mlx) !« (L2 + mu-mlx) !}) = (2% 13) ! ’
(12w + mx - mlx) !

d = H
(L3 + mx) ! » (L2% - m2x) !

Eat=axbad;
top =0:
asin = Max[0, lxr -mlx- 12%];

ugin = Min[liw - Abs[mlx], lw -mx, lw -mlx+ 12%]:
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For[t. = asin, t zusin, t=%t+1,

terim = ((-1)*E) » ((Lixr+ mlx+ L) !» (12w —mPx+ I —mx-t) !}/
(Bl (Ddor -mdx - £) L ({12 - Izr v mdx + £} D w (Lo —mx - £) 1) ;

top = top + terim] »

If[{l < Abs[mlx - m2x]), gaunt = 0,

Dwlwr+l
gaunt = —— wkatx top] H
4 % Pi

gk = gaunt] H
1l =TInput["1l="]:
11 = Input["11="]:

ml = Input["ml="]:

12 = Input["12="]:
mZ = Input["m3="] ;

Print[N[Gaunt[l, 11, m1, 12, m2], 35]]
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EKB

Perdeleme sabitleri (¢)
Atom numarasi (Z )

Kuantum sayilar1 (nlm)

Ortme integrali
(S#V ) !
Cekirdek Hamiltonian
integrali(h,, ),
iki-elektron intearalleri

Cizgisel toplam katsayilarinin
baslangi¢ degerleri

(¢)

P

4

A 4

Fock matrisinin hesabi (Fﬂv)

\ 4

Sekiiler determinantin hesabi
(Fv—eiSa=0)

HFR denkleminden elde edilen
yeni ¢izgisel toplam katsayilar1 ve
orbital enerji 6zdegerleri

(c.&)

Y

Orbital enerjileri, ¢izgisel toplam
katsayilar1 ve Fock matris
elemanlarinda bir 6nceki
hesaplama degerleri ile uyum var
m1?

Havyir

Evet
N

Orbital enerjilerini, ¢izgesel toplam
katsayilarin1 ve Fock matris
elemanlarimi yazdir
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