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BH, BH, ve BH, MOLEKULLER ININ TEMEL DURUM TER iM
ENERJILERININ HESAPLANMASI

OZET

Bu calsmada, BH, BH, ve BH, molekullerinin geometrik simetrileri

incelenmgtir.  Simetri  6zelliklerinden ve grup kuramindan dajanarak
simetriklestirilmi s baz fonksiyonlari bulunmgy molekiler orbitaller (MO) bulunan

yeni baz fonksiyonlarinin gousal kombinasyongeklinde ifade edilmitir.

BH, BH, ve BH, molekdllerinin temel durum elektron konfiglrasjam igin

determinant dalga fonksiyonlari (DDF) elurulmus ve ciftlenim - izdigum
katsayilari hesaplangtir. Bulunan ifadeler yardimiyla Hartree-Fock-Raath
(HFR) denklemleri c¢ozulerek toplam enerjileri, itab enerjileri ve d@rusal

kombinasyon katsayilari hesaplagim sonuclar literatirle kenastiriimistir.

Anahtar Sézcikler. W —ETO Tam Ortonormal Fonksiyonlar Sistemi, Slater Tipli
Orbitaller, Hartree-Fock Yodntemi, Hartree-Fock Rwan Denklemleri, Molekiler
Orbitaller
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CALCULATION of GROUND STATE
TERM ENERGIES of BH, BH, ve BH, MOLECULES

ABSTRACT

In this work, geometric symmetries @H, BH, and BH, molecules were
investigated. By the use of symmetry propsrtgnd group theory, symmetrized
base functions were found and molecular orbitM©'€) were stated as linear
combination of newly found basis functions.

For the ground state electron configuratidstd, BH, and BH, molecules,
determinantal wave functions were constituted aheirt coupling-projection
coefficients were calculated. With the help d&bund expressions, solving
Hartree-Fock-Roothaan (HFR) equations, total rgges, orbital energies and
linear combination coefficients were calculatetitained results were compared
with literature.

Keywords : W“-ETO New Complete Orthonormal Sets of Exponential Type
Orbital, Slater Type Orbital, Hartree-Fock Metho#iartree-Fock Roothaan
Equations, Molecular Orbitals
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BOLUM 1

GIRIS

Bilim tarihgileri ve felsefecilerinin fizikte deuwm olarak nitelendirdii kuantum
kuraminin kefiyle 2400 yildir tartgilan atomlarla ilgili sorunlar ¢odzulngtoldu.
Kuantum kuraminin ortaya ¢cikmasiyla beraber Plaigkstein, Bohr, Heisenberg,
Schrédinger, Pauli ve Broglie kuantum kurami Uzegalstilar. Kuantum mekagi

bu bilim adamlarindan giinimuze miras kaldi (BozdemiEker, 2007).

Kuantum mekargine goére fiziksel bir sistem Schrodinger denklene i
tanimlanabilir. Fakat Schrodinger denkleminin codlmeadece tek elektronlu
sistemler icin mumkudndir. Bu nedenle molekilleriapyarini incelemek igin
yaklasim yontemlerinden faydalanilir. Literatirde yaygatarak kullanilan bu
yontemlerden biri 6z uyumlu alan yontemidir (setinsistent field-SCF) ve bu
yontem deneylerle iyi uyum glar (Hartree, 1928). Oz uyumlu alan ydnteminde
perdelenmyi alan yaklaimi kullanilarak c¢ok elektronlu problem tek elektho
probleme indirgenir. Perdelengnialan yaklaiminda, sistemin herhangi bir
elektronunun, sistemdeki g¢ekirdeklerin veeti elektronlarin olgturdusu ortalama
bir alanda hareket egii varsayilir (Condon ve Shortly, 1970; Aygin ve gin
1998). N elektronlu sistemin Schrédinger denklemiikl sayida elektronunun
cekirdezsi perdeled§i varsayilarak tek elektronlu denkleme indirgeng g6zim
yapilir. Her bir elektron i¢in bulunan sonuclar lkmilarak N elektronlu sistem
incelenir. Perdelenmialan yaklaiminda dalga fonksiyonu, N elektronun her biri
icin tek elektron dalga fonksiyonlarinin carpigeklinde ifade edilir. Secilmezlik
ilkesi ve serbest elektronlar modeli dikkate alakabulunan tek elektronlu dalga
fonksiyonlarindan, N elektronlu sistemin dalga feigknunu bulmak igin
determinant dalga fonksiyonundan (Slater, 1930ananilir. N elektronlu sistemin
elektronlari icin bulunan bu denklemler sisteminartree-Fock (HF) denklemler

sistemi denir.



HF denklemleri sadece sayisal olarak ¢Ozilebilu.ig@denle HF denklemleri
yardimiyla molekullerin  fiziksel 0Ozelliklerini indemek mumkin daldir.
Molekulin fiziksel 6zelliklerini incelemek icin ahigk ¢6zim veren molekuiler
orbital (MO) yaklgimi énerilmitir (Roothaan, 1951). Roothaan’in dne sigidiu
yaklasimda, molekdler orbitaller, analitik ifadeleri lsién atom orbitallerinin lineer
kombinasyonyeklinde ifade edilir.

HF denklemleri ve MO vyakkami dikkate alinarak varyasyon ilkesinin
uygulanmasi ile Hartree-Fock-Roothaan (HFR) denldeamelde edilir. HFR
denklemlerinin ¢6zUmu sirasinda ortaya c¢ikan cokrkemi integrallerin
hesaplanmasindaki zorluklarin gideriimesinde kuléarak atom orbitallerinin secimi

blyluk 6nem tamaktadir.

Literatiirde, yaygin olarak kullanilan atom orbgail Gaussian tipi orbitaller
(GTO) ve Slater tipi orbitallerdir (STO). HFR y@&mii ile hesaplamada STO daha
avantajlidir. Cok merkezli integrallerin hesaplasmaa ortaya cikan zorluklar STO
tipi orbital kullanimini sinirlamaktadir. Bu nedertiFR denklemlerinin ¢ozuminde
Guseinov tarafindan 2002 yilinda Oneriléf#“-Tam ortonormal fonksiyonlar

sisteminin kullaniimasi uygundur.

Bu calsmada W?-Tam ortonormal fonksiyonlar sistemini kullanaralorb
hidrir molekullerinin toplam enerjileri, orbital enileri ve lineer kombinasyon

katsayilarl hesaplandi ve sonuglarin literattrlenaly oldugu gorulda.



1.1. TEZIN KONUSU VE AMACI

Tezin amacl, bor hidrir molekdllerinin multipletita enerjilerinin, Guseinov

(2002) tarafindan onerileH? tam ortonormal baz fonksiyonlar sistemi kullaralar
hesaplanmasidir.

Bor, temizlik maddelerinden tekstile, uzay teknigioiden serange kadar ¢ok
geng bir alanda kullanilan bir maddedir. Ayrica gel@oe motor yakiti olma
konusunda Umit vaat eden kimyasal bir yakittir (bbas, 2008). Bor mineralleri
acisindan Turkiye dinyadaki en zengin ulkedir (Dbas, 1998). Dinyadaki fosil
yakitlarin tikenmesi durumunda bor mineralleri ralédif bir enerji kayng
olacaktir. Ayrica bor petrol tirevi yakitlardan daha c¢ok enerji icerir (Demirbas,
2008).

Bor, baka bir enerji kayng olan hidrojen enerjisi acgisindan da dénemlidir.
Rohland ve di. (1992) hidrojenin yenilenebilir enerji kaykhaolarak gelecekte
onemli bir role sahip olagani ifade etmglerdir (Ozturk ve Demirbas, 2007).
Hidrojen enerjisinin temiz ve yenilenebilir olmagibi bircok avantaji olmasina
ragmen dezavantajlari da vardir. En temel dezavarggbalarda yakit olarak
kullaniimak istenildginde, diguk yogunluklu oldwgu igin buyilk depolara gereksinim
olmasidir. Ozturk ve Demirbas (2007) ¢alalarinda hidrojen depolamada bor ve
bor bilesiklerinin kullaniimasini ifade ederek borun blytkeitne sahip oldiunu
belirtmislerdir. Balatda 2005 yilinda yagt calsmasinda borun yiksek ener;ji
yogunluguna sahip oldgunu, sivi hidrojenden daha iyi ve daha guvenli glohu
ifade etmgtir.

Borun sahip oldgu énem nedeniyle bu cgetnada bor hidriir molekullerinin
elektronik yapisi incelenecektir. Bor hidriir mol#&ti incelenirken W?- tam
ortonormal baz fonksiyonlar sistemi kullanilacaktiElde edilen sonuclar
literatirdeki c¢oziumlerle kanastirilacak ve yeni yontemin kullanilabiligh

tartisilacaktir.



1.2. ONCEKI CALI SMALAR

Schrédinger denkleminin sadece tek elektronlu wike icin ¢c6zimui olmasi
nedeniyle cok elektronlu sistemler icin Hartree@P®z uyumlu alan ydntemini
(SCF) geljtirmistir. Bu yontemde cok elektronlu atom veya molekiibi goir
sistemin dalga fonksiyonu tek elektronlu dalga fap&nlarinin carpimiyla ifade
edilir. Fakat bu yontem secilmezlik ilkesini gimamaktadir. Fock (1930)
calismasinda elektronlarin spin 6zglhi de dikkate alarak yontemi secilmezlik
ilkesine uygunsekilde gelgtirmistir. Bu bulunan yeni yontem Hatree-Fock (HF)
kurami olarak adlandinlir. HF denklemleri sadeegisal olarak ¢ozum verir. Bu
nedenle sistemin fiziksel o6zelliklerini HF denklamil ile incelemek mumkin
degildir. Sistemin fiziksel 0zelliklerini inceleyebilek icin Roothaan (1951)
molekdiler orbital yaklgmini 6nermgtir. Bu yaklgimda orbitaller, analitik ifadeleri
bilinen atom orbitallerinin lineer kombinasyonu ifeer combination of atomic
orbitals - LCAO) seklinde ifade edilir. Lineer kombinasyon katsayilacin
varyasyon ilkesi uygulanarak Hartree-Fock-Rootha@AFR) denklemleri

bulunmugtur.

Roothaan kapali kabuklu sistemleri incelgifRoothaan, 1960), acik kabuklu
sistemler icin genelidirme yapmgtir. Ancak sistemde birden fazla acik kabuk
bulunmasi durumunda yontemde bazi yetersizlikléayar ¢cikmgtir. Acik kabuklu
sistemler icin toplam enerji formult orbitallerinirimsel dongumlerine goére
degsismez dgildir ve enerji formuli dgismez olmadii icin varyasyon ilkesinden
bulunan HF denklemlerini kégenlgtirmek mumkun dgildir.  Ayrica
hesaplamalarda ortaya cikan Coulomb vgigdikus (exchange) integralleri (kapali
kabuklardaki gibi) iki indise k#idir. Bu integrallerin genel olabilmesi igin dort

indisli olmasi gerekmektedir.

Molekuler sistemlerin teorik olarak incelenmesinté@z fonksiyonlarinin
secimi de Onemlidir. Bundan dolayr atomik ve molekisistemlerin fiziksel
Ozelliklerine uygun olan Ustel tipli fonksiyonlar ulkaniimahdir. Atomlarin

Ozelliklerinin incelenmesinde baz fonksiyonu olar8kater, (1960) tarafindan



Onerilen Slater tipli orbitaller (STO) yaygin bigekilde kullaniimaktadir.
Molekullerde ise, ortaya c¢ikan cok merkezli intdtprin hesaplanmasindaki
zorluklardan dolayr Gausyan tipli orbitaller (GTCOhullanilarak c¢akmalar
yapilmaktadir. GTO, elektronun cekigde cok yakin ve ¢cok uzandaki durumlarini
Iyl temsil edememektedir. Fiziksel anlami olmamasirgmen cok merkezli
integrallerin hesaplanmasini kolagtiadiklarindan dolayr bu tip fonksiyonlar
kullaniimaktadir.

Son zamanlarda yapilan gahalarla HFR kuraminda (Guseinov, 1998, 2006)
ve STO'lerdeki bu sorunlarsiémistir (Guseinov, 2003, 2004). Bu tezdeki

hesaplamalar Guseinov tarafindan gelien W — ETO kullanarak yapilmstir.

Literatiirde, bor hidrir molekullerinin 6zelliklermincelendgi bircok calsma
vardir. Sahni (1956), SCF-MO yontemini kullanaral Biolekilintin temel durumu
icin dalga fonksiyonunu ve toplam enerjisini hesapgtir. 1960 yilinda Ransil iki
atomlu molekuller igin yapsi calsmasinda BH molekulinid LCAO-MO-SCF
yontemini kullanarak incelertir. Boer ve dg. (1965) ve Palke ve gli (1965)

calismalarinda, SCF yontemini kullanaralBH, molekilt icin hesaplamalar

yapmslardir. Rico ve di. (1998), STO ile molekuiler hesaplamalar igin getlikleri

bir programla BH, molekuluni incelenglerdir. BH, molekuline, BH veBH,

molekdllerine gore literatirde daha az rastlannthktal966 yilinda Herzberg ve

Johns BH, molekilinin spektrumunu ve yapisini incekgendir. Canuto ve

Vyanna (1975), molekuler hesaplamalar i¢in yenibiaiz seti getirmisler ve bu baz

setini kullanarak yaptiklari hesaplamalarda BBH, ve BH, molekdllerini de ele

almlardir.



BOLUM 2
COK ELEKTRONLU ATOM VE MOLEKULLER 1IN ELEKTRON iK YAPISI
2.1. Born-Oppenheimer Yaklgimi
Prensipte tum molekiler 6zellikler molekile ait &chnger denkleminin
¢cb6zimuyle hesaplanabilir. Fakat Schrédinger denklenmtam ¢6zUmiU sadece tek
elektronlu sistemler icin yapilabilir. Molekuler Bédinger denkleminin ¢ozumunde
ortaya cikan blyuk matematiksel zorluklar nedeniylaklggik yontemlerden

yararlanmak gerekir.

Molekulin Hamilton operatdrt

N 1 M1 N M Zi NN M M ZiZ'
x50 E Z:EDIZ_;Z;__-‘-;MZ:[‘_*—Z;ER]_] (2.1.1)
= i= =1i=1 "y =y iy T=1 i

Ke KN \7Ne Vee Vi

seklinde ifade edilir. KN cekirdeklerin kinetik enerji operat('jru,ie elektronlarin
kinetik enerji operatdrU,\?NN cekirdekler arasindaki itme potansiyel enerjls%l,E

cekirdekler ve elektronlar arasindaki ¢cekme potatsenerijisi ve\7ee elektronlar

arasindaki itme potansiyel enerjisidir.

Molekulde elektronlar cekirdek etrafinda harekeder&en, cekirdekler de
titresim hareketi yapar ve cekirdekler arasind&kiuzaklg desisir. Ayrica cekirdek
elektronlara géreg@rdir ve ¢ok yavahareket eder. 1927 yilinda Max Born ve Born
Oppenheimer cekirdeklerin hareket etngadi yani R uzaklginin sabit kaldiini
kabul ederek Born-Oppenheimer yakhaini ileri sturduler. Cekirdekler hareketsiz

kabul edildgi icin Hamilton operatoriindeki ¢cekirdeklerin kirletenerji terimi K

ihmal edilir ve cekirdekler arasindaki itme potaes$ienerjisiV,, sabit olur. Bu



durumda Hamilton operatori elektronik Hamilton, @&chnger denklemi de

elektronik Schrodinger denklemi olarak adlandinubr

n N 1 N M 7 NN1 M M 77
He:z_Di_zz_qzz_jLzz; (2.1.2)
;1:12 H=1i=1 r//i y:l/.(>Vr/1|/ i=1i>j Rij
L . . Vi
Sabit
Hy, =Ey, (2.1.3)

ile ifade edilir. ¢, elektronik Hamilton operatoriiniin 6zfonksiyonu okelektronik
dalga fonksiyonu veE,'de elektronik Hamilton operatorinin 6gde olan

elektronik enerjidir. Elektronik dalga fonksiyoeiektronlarin hareketini tanimlar ve
acikca elektronik koordinatlara @gadir fakat parametrik olarak c¢ekirdek
koordinatlarina da tghdir. Parametrik bgli olmasi, cekirdgin farkh diziliminde

elektronik koordinatlarin fonksiyong, 'nin farkli olmasi anlamina gelir. Cekirdek

koordinatlarig, 'de agikga ortaya ¢ikmaz.

.=y (rp{R) (2.1.4)

Hareketsiz ¢ekirdek icin toplam enerji ¢cekirdeketsabitini icermelidir.

E,p = E+iiﬁ (2.1.5)

i=1i>j j

Cekirdeklerin hareketi dikkate alirginda Hamilton operat6riu (2.1.1) ifadesinde

verildigi gibidir. Bu durumda Schrédinger denklemi

Hy =Ey 1%5)



seklinde olur. Emolekuldeki tim etkilgmleri iceren toplam enerjidir. (2.1.6)

ifadesindeki sistemin dalga fonksiyonu elektromlarve c¢ekirdeklerin dalga

fonksiyonlarinin carpimi olarak ifade edilir:

(r,R)=¢(, R (R). (2.1.7)

2.2. Perdelenms Alan Yaklasimi

Schrddinger denkleminin tek elektronlu sistemlersiratla ¢6zimadnin
yapilamamasindan dolay! ¢ok elektronlu atom ve kilproblemlerinin ¢ézilmesi
icin yaklasik yontemlerden faydalanilir. Hartree-Fock (HF)wWaimlu alan yontemi

de bu yontemlerden biridir.

HF yonteminde bir elektronun cekirgla veya cekirdeklerin elektrik alaninda
ve diger elektronlarin olgturdugu ortalama alanda hareket gittvarsayilir. Hartree
sistemdeki (N-1) sayida elektronun gludusu elektrik alanin sistemin simetrisine
sahip olmasi gerelgini belirtmistir. Her bir elektron, atom durumunda kiresel
simetrik alanda, lineer molekil durumunda ekserseietrik alanda ve lineer
olmayan molekil durumunda molekdlin simetri grubusimetri 6zellgine sahip
bir alanda hareket eder. Bir ¢ka deysle atom, lineer molekll ve lineer olmayan
molekdl i¢in sistemin simetrisine sahip bir ortalapotansiyel ifadesi bulunmalidir.

Ortalama potansiyeli iceren denklemler varyasydesinin uygulanmasi ile
bulunabilir. Hartree (1928) ortalama potansiyekeren denklemleri Pauli ilkesini
dikkate almadan bulmgtur. Fock (1930) Pauli ilkesini de dikkate alarattatama

potansiyel icin yeni denklemler bultur.

Atom ve molekil sistemlerinde gekirdek ve elektewrdirasindaki elektriksel
etkilesimlerin yani sira elektron spinlerinin yoringe Heaateriyle olan manyetik
etkilesimleri (spin-yoringe), elektronlar arasindaki sppin etkilgimleri, gorelilik

etkileri de mevcuttur. Fakat elektriksel etkitaler diger etkilerden oldukca



blyuktir. Bu nedenle sadece elektriksel egkider gbz Ontne alinabilir. Bu
durumda N elektronlu ve M ¢ekirdekli sistemin Hatorl operatori

A= 20 -3 2 +Z_Zri (2.2.1)

seklinde olur. Bu ifade de elektronlarin cekirdeldeetkilesimini gdsteren ikinci
terim ile elektronlarin birbirleriyle etkimini gosteren Ucluncu terim gerleri
birbirine cok yakindir. Bu durumda perttirbasyon tgdmni uygulamak zordur fakat
perdelenmy alan yaklaimindan faydalanarak bu yontemi uygulayabiliriz.

Sistemin ortalama alan potansiyeli(,) ile gosterilir. Ortalama alan

potansiyeli atom durumunda kuresel simetriye sahipineer molekil durumunda

V(T,) potansiyeli eksensel simetrik olur. Yani molektdralarinin yer aldii eksen

etrafinda dondgiinde ortalama potansiyel gigemez. Lineer olmayan molekullerde

V(r,) potansiyelini bulmak icin iki limit durum vardiBunlardan ilki 4
numaral elektronun der elektronlara gére atom cekigileden cok uzakta oldiw
durum, dgeri ise atom cekirdgne ¢ok yakin oldgu durumdurlilk durumda yaniy

numaralh elektronun ger elektronlar tarafindan perdelegiddurumdaki potansiyel
ifadesi
V(rﬂ):—zr—e2 Z'=Z-(N-1) (2.2.2)

U

olarak bulunur. Oier limit durumunda potansiyel

Z'(r,)€

u

V(r,)=-

Z'(r,)=(Z-1C) 72)



ifadesiyle bulunur. Burad& sabiti ylizeydeki elektronlarla olan toplam etkiteyi
gosterir. (2.2.3) ifadesinden gorifliigibi Z' perdelenmi yuk uzaklgina balidir.

Bu durumda potansiyel ifadesi de perdelenpatansiyel olacaktir.

Hatree'nin 6nerdi perdeleme alan yalkdan ile elektronlar arasi etkigme

enerjisinin bayuk bir kismi cekirgen alanina eklenir yanV(r) potansiyelinde

dikkate alinir. Geride kalan kismin etkibee enerjisinin kigtiik olmasindan dolayi

perttrbasyon yontemi uygulanabilir.

Pertirbasyon teorisini uygulamak icin sadece gladdl etkilsimlerin

dikkate alinarak yazilgi (2.2.1) ifadesindeki Hamilton operatOrungr,) terimini

ekleyip cikartalim:

H=1 i=1 r/,n

(i;ﬂi +V(T, )]+Z{—V(r) ZM‘, 'J+iii (2.2.4)

Bdylece Hamilton operatéri
H=H,+W (2p.5

seklinde yazilr. Burada:lO bagimsiz elektronlar i¢cin Hamilton operatoru W ise

kalan etkilgimleri gosteren operatordir

H, :{i‘émi +V(?ﬂ)j (2.2.6)

W= ENZL V(1) - ii}iii. (2.2.7)
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W =0 durumunda elektronlarin her biri géir etkilssimleri dikkate almadan

atom cekirdgi ile etkilisir. W =0 olan bu duruma gamsiz elektronlar modeli denir

(Slater, 1960). Bamsiz elektronlar durumunda Schrédinger denklemi

Ho = Edlo (2.2.8)

N,

;(_ED“ +V(ru)}uo =E, (2.2.9)
seklindedir.

Incelenen sistemin geometrik ©zelliklerinden faydadaak sistemin

potansiyeli hakkinda bilgi sahibi olunabilir. Burdmda H, operatori de sistemin
simetrisinin  6zelliklerini  tair.  Schrddinger denkleminder,, gibi bazimli

degiskenleri iceren terim olmagina gére denklem geskenlere ayirma yontemi ile

cozillebilir:

W, =u(x)u(x)...4 (%) (2.2.10)

(2.2.10) denklemi (2.2.9) denkleminde vyerine vyazili(2.2.10) denklemine
bolundiglinde;

ZNIGDi +V(F,,)jU(X,,) =£,u(x%,) (2.2.11)
E, =& t&,+..+& :ZN:Q, (2.2.12)

esitlikleri elde edilir. £=1,2,3,...N deger alir. (2.2.11) denklemini

11



N

z@mz +V(F)ju(x) = Uy (22.13)

H=1

seklinde yazabiliriz. BOylece perdelerymalan yaklaiminda N elektronlu problem

tek elektronlu problem indirilngiolur.
2.3. Pauli Prensibi

Bir molekilin etkilgimlerini iceren Hamilton operatort (2.1.1) ifadedki

gibi yazilir. Hamilton operatort elektronlarin tGgay koordinati(x,y, z2) ve spin

koordinatining yer de&istirmesine gore simetriktir.
P.HL2)=H(21)=H 12 (2.3.1)

Bu ifade de I5W yer deistirme operatérudir. Bu operator Hamilton operatiiel

komutatiftir.

P, H(X, Xy, X0 )= HIX, %o X )P, 32)

Kuantum mekargine goére herhangi iki operator komutatifse bu ofiglarin
0z fonksiyonlari aynidir. Bu durum@v yer deistirme operatorinin 6zfonksiyonu
Hamilton operatérinin 6zfonksiyonun aynisidir veaderi de enerji gibi korunur.
Yani I5W operatdriinin 6zfonksiyonu sistemin dalga fonksiyhm. N elektronlu bir
sistemde tum etkikgmler g6z 6nine alindinda dalga fonksiyonX = xyzr olmak

uzereW(X,, X,,...Xy ) seklinde verilir. I5W operatérinin 6z ger denklemi de

P W(Xy, Xyyeony Xy )= AW (X, XK1, X, ) 3B)

seklinde ifade edilir. A yer deistirme operatorinin oOzderidir ve A=%1

degerlerini alir. Boylece sistemin dalga fonksiyonu gesistirmelere gore simetrik

12



ya da antisimetrik olacaktir. Spini kesirli olanrgaciklarin dalga fonksiyonu

antisimetrik (A =-1) dalga fonksiyonu ¥, ), spini tam sayida olan pargaciklarin
dalga fonksiyonu simetrik A=1) dalga fonksiyonu¥  olacaktir. Simetrik ve

antisimetrik dalga fonksiyonlari, dalga fonksiyonuolasilik 6zellginden
faydalanilarak incelenirse, yer giggirmeden 6nce ve sonra olagih ayni oldgu
gorulur. Bu da fiziksel 6zelliklerin de yer gigtirmeden 6nce ve sonra ayni ki
ifade eder. Bu 0zelie 6zdg pargaciklarin segilmeziiilkesi denir.

Pauli 1924 yilinda N elektronlu sistemin dalgakisigonunun antisimetrik
olmasi gerekgini ileri surmdgtur. Antisimetrik olmasi iki elektronun tim
koordinatlari (uzay ve spin koordinatlar) yergggrdiginde dalga fonksiyonunun

isaretinin dgismesi anlamina gelir.

Hartree 1928 yilinda getirdigi teorisinde spin kavramini dikkate almatm
1930 yilinda ise Fock, Hartree'nin gehdigi teoriyi spin kavramini da hesaba
katarak ele almtir ve antisimetrik dalga fonksiyonundan ilk defaock
faydalanmgtir. Hartree'ye goére sistemin dalga fonksiyonu wkktronlu dalga
fonksiyonunun carpimindan glurken Fock'a goére sistemin dalga fonksiyonu iki
carpandan okur. Bu carpanlar simetrik-antisimetrik ya da amtstrik-simetrik
Ozelligine sahiptir. Bir bgka deysle uzay koordinatlara gore yerggirme simetrik

ise spin koordinatina gére antisimetrik olacaktir.
W=o(,,M,..»0,0,,..) (2.3.4)

Slater 1929 yilinda sistemin antisimetrik dalga kiEgonunun determinant
seklinde yazilabilecgni ileri sirmistur. Boylece bgimsiz elektronlardan ofan N

elektronlu sistemin determinant dalga fonksiyonu

u, (%) U, 00 oy (%)

_ 1 U 06) u, (%) e Y (%)
V=l : : 3%)

U, (%) U, (%) - Uy, (%)
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seklinde verilir. Eer iki elektronun kuantum sayisi ayni olursa deteamtin iki
sutunu birbirine gt olur ve bu durumda determinantingge sifira git olur. Bu
durum 0Ozel olarak Pauli ghrlama ilkesi olarak adlandirilir. Pauli ilkesinérg bir

sistemde ayni konuma sahip iki elektronun olmasnkiin deildir.

2.4. Hartree-Fock (HF) ve Hartree-Fock-Roothaan (HFR) Denklemleri

Kuantum mekar@inin kesfinden sonra Heitler ve Londan hidrojen molekultni
¢cbzmek igin 1927 yilinda valans giar yontemini ileri sirmglerdir. Valans bglar
yontemi ile hidrojen molekdll icin bulunan sonucl@eneylerle oldukgca uyumlu
oldugu halde buyik molekdller icin bulunan sonuglar dée@len ¢ikan sonuclardan
oldukga sapmaktaydi. Buyik molekuller igin valanaslér yonteminin dgru
sonugclar vermemesi tzerine Hund ve Mulliken taddm molekuler orbital yontemi
gelistiriimis. Molekuler orbital yontemi Hartree-Fock yakiliainin molekdllere

uygulanmasidir.

Atom ve molekullerin elektronik yapisinin kuantumelkaniksel olarak
incelenmesi i¢in yapilan hesaplamalar HF denklemlerc6zimuyle yapilir. HF
yaklasiminda toplam enerji ifadesinden molekuler orbé&albulmak icin varyasyon
ilkesinden faydalanmak gerekir. Lagrange'in bdirsgarpanlar yodnteminin

uygulanmasi sonucu HF denklemleri bulunur.

>

U =&y 42)

& , i. orbitalin enerjisidir. Fock operatori
F=h+G 42)

G=Y (23, - Ky) (2.4.3)
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seklindeﬁ tek elektronlu operator vé iki elektronlu operatorddr.

(2.4.1) ile verilen Hartree-Fock denklemler sistamalitik olarak ¢ozilemez.
Cozum ancak sayisal olabilir. Sayisal ¢6zimde koatthrin her dgeri icin
orbitallerin sayisal deeri bulunur ve bu sayisal gerlerle sistemin 6zelliklerinin
incelenmesi mumkun @ddir. Roothan (1951), molekiler orbitallerin atom
orbitallerinin lineer kombinasyonygeklinde yazmayi Onerstir. Bu yaklgimla
(2.4.1) denklemi analitik denkleme d&egek ve bilinen matris yontemleriyle
cOzllebilecektir. Bu durumda molekller orbitalletora orbitallerin lineer

kombinasyonu olarak

u=> XC; (2.4.4)
q

ifadesiyle verilir. BuradaC, lineer kombinasyon katsayilaridir & katsayilarina

varyasyon ilkesi uygulanarak HFR denklemleri bulunu

> (Fhy =5, C; =0. (2.4.5)
q

(2.4.5) denklemindeki operatdrler ve matris eleraanl

S = [ XX g (2.4.6)
'E;i)q - fihpq + éipq (2-4-7)
01 Z
hyq :J')(p(—EDf —zr—aJ)(qdvl (2.4.8)
a Ta
Gy, = 328,17 - Bl K2 ) (2.4.9)

j.rs
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(2.4.9) denklemindekid’ ve bl operatérleri ygunluk matris operatorlerd’ ve

A

b" 'nin matris elemanlari olan ciftlenim-izglim operatorleridir:
a=CAC (2.4.10)
bl =CcB C'. (2.4.11)

1 2% ve K2 integralleri sirasiyla Coulomb ve @gtokus etkilesme integralleridir ve

129 = [ [ X, 00X 06) F 06D X090 %) dy dy, (2.4.12)
K2 = [ [ X004 06) FO0) X0 X %) dy dy, (2.4.13)
Ke'=1g (24)

esitlikleri ile ifade edilir. Denklemlerde yer alan, pq, r, s indisleri lineer
kombinasyona dahil olan atom orbitallerinin kuantusayilari toplumudur.
Molekdller icin HFR denklemlerini ¢dzmek icin (264, (2.4.8) ve (2.4.9)
ifadeleriyle verilen c¢ok merkezli integrallerin lagganmasi gerekir. HFR

denklemleri denklem sistemi glurur ve matrigeklinde de gosterilebilir:
F'C=SCe. (2.415
Roothaan'in 1960 yilindaki ¢ginasinda acik kabuklu atom ve molekillerde
toplam enerji icin bir ifade onergtir. Onerdgi toplam enerji ifadesi acik kabuk

sayisi birden fazla olan durumlarda gecerlgildier. Ayrica bu ifade orbitallerin

birimsel dénigimlerine gore daésmez dgildir.
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E=2) H.+> (23, - Ky)
) N (2.4.16)
+f |:22 Hm+ fZ(za‘Jmn_ men)+ 22 (2‘]km_ Kkn*)i|

Roothaan'in kuraminda ortaya ¢ikan bu yetersizli&leseinov'un 1998 yilinda
yaptgl calsmada ortadan kaldirilgtir. Secilmezlik ilkesine uyan ve orbitallerin

birimsel déniguimlerine gore désmez kalan toplam eneriji ifadesi

E= 22 fih +Z(2Alyl J-BK) (2.4.17)
i ijkl
seklinde 6nerilmgtir. Bu ifade den, kapal orbitallerin ven, agik orbitallerin sayisi

olmak Uzeren toplam orbital sayisidirn(=n_+n,). f, i. orbitalin elektronlarca

kesirsel dolma oranini verir ve

fi =—L 42.8)

seklinde ifade edilir. N, orbitalin alabilecgi elektron sayisini veN, orbitaldeki
elektron sayisini gosterie, ve B} ciftlenim-izdisiim katsayilaridir. Kapali-Kapali
ve kapali-agik  orbital etkiggmleri icin  (1<i,j<n,,1<k | <n ve

1<i,j<n,1gk | <n)) A} ve B) katsayilari

A =By = f 9 O« (2.4.19)

ifadesi ile bulunur.  Acik-acik orbital etkimelerinde ise ciftlenim-izdiim
katsayilari incelenen konfiglirasyonaghdir ve analitik ifadesi yoktur. Hartree-
Fock-Roothaan (HFR) denklemlerine dahil olan bts&walarin 6nceden bulunmasi

ve bilgisayar hesaplamalarinda veri olarak giriliméazimdir. A ve B}

katsayilarini bulmak icin elektron diziliminden babkn ve Slater determinantlarinin
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dogrusal kombinasyonlarindan ghn ‘P{,,r dalga fonksiyonlarina goére enerjinin

beklenen dgeri icin verilen

Ev = —— [¥L H¥, do 420)

ifadesinden yararlanilmasi gerekiN,. ve ‘P{Ar ifadeleri

P e (2L +1)(2S+ 1) atomicin
Py, = Pwom, Nr =4(2-3,)(25+1) lineer molekiiligin
L2 M4(25+1) lineer olmayan molekilic

seklindedir. ', M ve N- sistemin toplam spin, agisal momentum kuantum sagd

ve dejenere durumunagdekatsayilardir.

Acik-acik kabuk etkilgmeleri durumunda ciftlenim-izgim A} ve B}
katsayilarini bulmak icin sistemin konfiglirasyonanlgacak terimler belirlenir.

Bu terimlere ait determinant dalga fonksiyonlariDDF) bulunur.  (2.4.20)

denklemiyle verilen enerjinin beklenen gaéeinde spinler Gzere toplam yapilir ve

bulunan ifade (2.4.17) ifadesiyle kdastirilarak A! ve B! katsayilarinin sayisal
degeri elde edilir.

2.5. Baz Setleri

Molekuler kuantum mekaniksel hesaplamalarda uygamarbitalinin sec¢imi
blyuk 6nem tamaktadir ve bircok kuantum mekaniksel yontemdeapkesnalara
atom orbitali secilerek B&anir. Atom orbitalinin se¢iminde iki 6nemli kritewardir:

» Dalga fonksiyonunu tanimlamada ne kadar uygun @ldyani

sistemin yapisini ne kadar iyi temsil gitti
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* Yapilan hesaplamalarin sistemin fiziksel 06zellikier temsil

edebilme becerisi ve bilgisayar programlarinin i gi.

Kuantum mekaniksel hesaplamalarda kullanilan c¢oydsa atom orbitali

vardir. Fakat en yaygin olarak kullanilanlari Slat#pli ve Gaussian tipli

orbitallerdir.
2.5.1. Gaussian Tipi Orbitaller (GTO): a, b ve c¢ kuantum
sayllarnyla
Xono(1,0,8) =N, . XY’ Zexptar) 2.5.1)

formuliyle ifade edilir. @ baz fonksiyonun acisal kismiyla ilgili bir katsdyi
GTO'ler, elektronun cekirge cok yakin ve ¢ok uzak durumlarinda sistemin §ielk
Ozelliklerinin etkili bicimde tanimlanmasinda yetierkalmaktadir.

2.5.2. Slater Tipi Orbitaller (STO): Sistemin fiziksel 6zellikleri
STO ile daha etkili bisekilde ifade edilir. STO'ler kullaniimasiyla, matatisel
hesaplamalarda ortaya cikan buyuk uzakliklardakeli®ozulma ortadan kalkar.

STO radyal ve kuresel iki fonksiyonun carpimiykacié edilir:

Xam(§:T) =R({.1)S,,(6,8) (2.5.2)

n, | ve m kuantum sayilari,{ perdeleme katsayisidir. Toplam enerjinin
minimum deerine kagilik gelen ¢ optimizasyon yoéntemi ile bulunur. (2.5.2)

ifadesinde;

(ZZ )n+l/2 I,n—le—(r

R({. 1= @)

(2.5.3)
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S., fonksiyonu kompleks ya da reel kiiresel harmonikir

Sn(6.6)= R (cosd . @) (2.5.4)

ile ifade edilir. Kompleks kiresel harmonikler icin

1 .
QJm :_e|m¢ , 2.5.5
(9) Ton (2.5.5)
Reel kiresel harmonikler igin
1 cos|m p m= O ise
® == 2.5.6
n(#) /7z(1+5m0){sin Imlg  m< 0 ise ( )

ve P

lm]

normallgmis Legendre fonksiyonudur.

Sisteminfiziksel 6zelliklerini etkili bir bicimde tanimladi icin GTO'lere gére
daha avantajlidir. Fakat molekdller icin HFR denierinin ¢éziminde ortaya
ctkan cok merkezli molekuler integrallerin hesapt@sinda STO kullaniimasi

zordur. Bu zorluklar Guseinov'un (2002) 6ngrdiW” —ETO tam ortanormal

fonksiyonlar sisteminden yararlanarak giderilir.

2.5.3. W“-Tam Ortanormal Fonksiyonlar Sistemi: HFR

denklemlerinin ¢d6zuminde ortaya cikan c¢ok merkenbblekiler integrallerin

hesaplanmasinda ortaya cikan zorluklari gidermak dperilen Y —ETO tam

ortanormal fonksiyonlar sistemi Laguerre polinomidan, eksponansiyel

fonksiyonlardan ve kiresel harmoniklerden salu W¢ —ETO tam ortanormal

fonksiyonlar sistemi STO'lerin lineer kombinasyaeklinde yazilabilir.

Win({ 7)) =R, 1)S,,(6.9) (2.5.7)
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a =\ — (_1\9 (ZZ)g(n_|_1)| - ~Jr |2 +2-a
RI(¢,1)=(-1) {(Zn)a[(nﬂﬂ)!]} (Zryet B, (&) (25.8)

Burada (1sn<w), (0<l<n-1), (-l<m<l), a=10,-1-2,., L, genellgmis

Laguere polinomuS,,(8,¢) kompleks ya da gercek reel harmonik &eperdeleme

katsayisidir.
L(x) = gﬁqﬁx‘ (2.5.9)
= (D™ (@-1)!R(a)F,. () (2.5.10)

F.(n) binomial katsayisidir:

I:m(n):{n!/(m( n—m 0< nE 1

(2.5.11)
0 m<0,m> n
W —ETO'lerin STO bazinda ifadesi;
Win({.F)= Y X gin(dT) (2.5.12)

n'=l+1

a)rﬂ' = (_1)n'—|—l|:(n’ +1 +1) ! I:n’+|+1—a(n +1 +:I"_ a)Fn’—I—l(n -1- 1)Fn’—l—1 (21' ):| (2513)
@n)(n+1+1-a)!

STO'lerin W9 — ETO bzindaki ifadesi;

Xom(@ )= S @AW (£F) (2.5.14)

n'=l+1
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E)r?r:' — (_1)n’—l—1|:(2n')a (n+ [+1- O’)' Fn’+l+1—a (n+ [+1- a)Fn’—I—:L (n_ |- 1)i|1/2 . (2515)
(n+1+D)IF,,,(2n)
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BOLUM 3

MOLEKULLERDE S IMETRIISLEM

Schrédinger denklemi sadece tek elektronlu sistengi@ ¢ozulebilir. Cok
atomlu ve cok elektronlu sistemler icin ise c¢Ozunmummkin dgildir. Fakat
Schrodinger denklemini ¢ozmeden sistemde simetrsavasistemin bazi fiziksel
Ozellikleri ile ilgili bilgi edinebiliriz. Sistemdesimetri varsa enerji seviyelerin
simetriye gore siniflandirilmasi yapilabilir, bu veelere ait olan dalga
fonksiyonlarinin simetrisi bulunabilir, seviyeleragl gegiin mimkin olup olmagh

kesin olarak belirlenebilir.

Bir cisim Uzerindeki simetrislemlerinin timine simetri dogim grubu denir.

Simetri dongim gruplari matemadin bir dali olan grup teorisi ile aciklanir.

3.1. Grup Teorisi

Belirli kurallara gore aralarinda gki bulunan elemanlarin ofturduklari
topluluga grup denir. Bir toplulgun grup olabilmesi icin s@gidaki dort 6zellgi
sglamasi gerekmektedir:

3.1.1. Birim Eleman
Grup elemanlari arasinda bir birim eleman olmalnkr bu birim eleman
grubun dger elemanlarina etkiginde o eleman uzerinde herhangi birgigiklik

meydana gelmemelidir.

EA= AE= A (3.1.1)
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3.1.2. Kapalilik Ozellgi

Grup icerisinde herhangi iki elemanin etkiteesiyle olgan eleman da

grubunu elamani olmalidir.

AB=C
(3.1.2)

3.1.3. Birlgsme Ozelligi
Grup icerisindeki birden fazla elemanin yan yangigainda glem oncelgi
yoktur. Orngin li¢ elemanin art arda etkisinin sonucu, ilk ikisive ya son ikisinin
etkisinin birlgik degerinin alinmasiyla dg@smez.
ABC=(ABC= ABQ (3.1.3)

3.1.4. Ters Eleman

Grubun icinde herhangi bir elemana bk ters eleman olmalidir ve ters
elemanda grubun elemani olmalidir. Grupta yer almr eleman tersiyle

carpildginda birim elemani verir. Herhangi b elemaninin tersA™ ile gosterilir.
AAT= A'A= E (3.1.4)
3.2.  Grup Teorisinin Molekullere Uygulanmasi
Schrédinger denkleminin ¢ézimdnin miamkin olgadiurumlarda simetri
onem kazanir. Simetri gbz Onine alinarak molekgilleéiiskin  hesaplamalar

basitletirilir. Simetri Schrodinger denklemini ¢bzmedeaikisel sistemin durumlari

hakkinda ve sistemde gecen olaylar ile ilgili kesigiler edinmemizi sgar.
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Bir cismin herhangi bir yoldan ilk gorinimuinden rayedilmeyen bir
gorunume getirilmesine simetrglemi denir. Simetri glemi déonme, yansima ve
inversiyon glemlerini icerir. Simetri glemi, bir nokta, bir dgru ya da bir dizleme
gore yapilmaktadir. Sirasiyla, simetri noktasi, efimekseni ve simetri dizlemi
denilen bu geometrik ifadelere simetri elemani deder bir simetri glemine bir
simetri elemani karlik gelir. Bir molekuliin en fazla 5 olmak Uzererden fazla
simetri elemani bulunmaktadir. Farkli simgelerlestgéilen bu simetri elemanlari

0zdslik elemani (E), inversiyon merkezi (i), n katli mide ekseni C,), yansima

dizlemi(o) ve n katl donme-yansima eksefj, | seklinde siralanir.

Molekullere grup kurami uygulanirken molekilin  getnsinden
faydalanilarak oncelikle simetri grubu belirleniMolekilin simetri grubunun
belirlenmesiSekil 1 yardimiyla yapilir (Bishop, 1973). Atomlarue molekullerin
simetri gruplari nokta gruplaridir. Simetgiamleri uygulandiinda, sistemin en az
bir noktasi dgismeden kaliyorsa bdyle gruplara nokta grubu denir.

Bir molekilin simetri grubunu bulduktan sonra, nkdlén simetri
elemanlarina kar gelen simetriglemleri molekile uygulanarak baz fonksiyonlarinin
donGim tablosu yapilir. Baz fonksiyonlarinin d@iin tablosundan ve simetri
grubunun indirgenemez temsillerinin karakter tabiamtan faydalanarak simetrik

bazlar bulunur.

Simetri grubunun siemlerini molekdllere uygulagimizda molekuldeki
atomlardan bazilarinin koordinatlari ayni kalirkbazilarinin ki dgismektedir.
Simetri klemlerini uyguladiktan sonra bulunan koordinatlgtemi uygulamadan
onceki koordinatlarin lineer kombinasyonu olarakiigbilir. Bu sekilde geometrik
simetri slemlerini matematiksel ifadelere dgpirmek icin matrislerden yararlanilir.
Yani simetri grubunun her bir simetglemi bir matrisle temsil edilir. Byekilde
simetri grubunu olgturan simetri glemlerinin olwturdusu matrisler toplumuna
simetri grubunun indirgenebilir matris temsillerierdr. indirgenebilir matris
temsillerinin boyutu baz fonksiyonlarinin sayisesatir. Molekdllerle ¢alsirken baz

fonksiyonu olarak atom orbitalleri (AO) kullaniliBu durumda indirgenebilir matris
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temsillerinin baz fonksiyonlarinin sayisi atom taberinin sayisi kadar olacaktir ve
incelenen molekule gore farkli olacaktir.

Moleknl

Sekil 1. Molekdillere ait nokta gruplarinin siniflandiriimasi
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Simetri glemlerini, baz fonksiyonlari olan atom orbitallexinuygularken
kiresel simetrik olan s orbitallerinde sorun yoktbakat kiresel simetriye sahip

olmayan dger atom orbitalleri icin
, 3
X = %a,(hw (3.2.1)
k=1

formuliinden yararlanilira(n, w) matrisi keyfi bir eksen etrafindav acisi kadar

donme glemine kagilik gelir ve

1 0O n, nn nn 0 -n n,
a(f,w=cosw 0 1 O+ (k cow))np H polj+ sinw n 0-n (3.2.2)
001 n,n, nzny r‘?z - ny n, 0

formaluyle bulunur.ii = (n,, n,, n), donme ekseni Uzerine yonefnhiirim vektor, w

donme agisidir.

Bishop (1973), herhangi bir diizlemdeki yansigh@anninin, bu dizleme dik iki
katll eksende donme ve ters donméemlerinin art arda uygulanmasiyla ayni
oldugunu ifade etnytir. DUzlemde yansimalemine kagilik gelen matris

o=IC, =CJI (3.2.3)

ifadesiyle bulunur. Bu ifadeler yardimiyla simagliemlerinin indirgenebilir matris

temsilleri elde edilir.

Simetri glemlerine kagilik gelen indirgenebilir kare matris temsilerinin
kosegenleri Gzerindeki daha kucik boyutlu matrislerdirgenemez temsiller denir.
Indirgenemez temsilleri bulmak icin indirgenebiliratris temsillerini kgegen
matrislere dongtirmek gerekir.Indirgenemez matris temsillerinden daha kiigik
boyutlu temsil matrisleri bulmak mumkungiielir. Kosegenlgtirme igin
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$y=D X9ep (3.2.4)

ifadesiyle simetrik olmayan baz (x,,x,,...) simetrik baza (¢,,¢,,...)
donistardlmelidir. Simetrik olmayan bazdan simetrigleglmis baz g donim

matrisi ile bulunur. Simetri grubunun herhangi Blemine simetrik olmayan bazda
karsilik gelen matrisA ve simetrikigtiriimis bazda kagilik gelen matrisA' ise A

ve A arasindaki ikki
A=g'Ag (BR.

formuliyle bulunur. Burada simetrilliiriimis baza kagillk gelen A' matrisi

indirgenemez matris temsilidir.

A, 0 000O00O
O A, 000O0O
0 0 000
A=l 0 0 000 (3.2.6)
0O 0 00 0
O 0 00 . .0
0 0 000 O

Farkli bazlardan bulunan kiguk boyutlu indirgenentemsil matrislerinin
karakterleri ayni olacaktir ve literatlirde verilkarakterlere @t olacaktir. Yani
bulunan yeni bazi ggstirerek daha kuguk boyutlu indirgenemez temsil kg
bulmak mimkun daldir.

Yeni baz fonksiyonlari bulunurken eski baz fonksilgminin dongim
tablosundan bulunan indirgenebilir matrislerin kaesinden ve indirgenemez
temsillerin karakter tablosundan faydalaniimdirgenemez temsillerden bulunacak

baz fonksiyonlarinin sayisi
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XR=Y G x"(R (32.7)

formultyle bulunur. Bu ifade de R grubun herhangi $imetri islemi, ¥(R) R
islemine kagi gelen ve domgiim tablosundan bulunan indirgenebilir temsil
matrisinin karakteri, y**(R) R islemine kagihk bulunan indirgenemez temsillerin

(y;'lerin) karakterleri, C, , ), indirgenemez temsilinden bulunacak yeni baz

fonksiyonlarinin sayisi ve n indirgenemez temsilleayisidir.

(3.2.7) formuliayle sayisi belirlenen indirgenemeamsillerden bulunan
simetriklestirilmi s baz fonksiyonlari

?,(v.) =2 x"(RRx, (3.2.8)

formalu ile bulunur. =nym, molekller kuantum sayilari ve h simegtemlerinin

sayisidir. h simetri siemlerinin sayisina grubun mertebesi de denir. .83.2
formuliinde toplam simetrgliemleri Gizerinden yapilir. Buradan bulunan fonksigo
toplumu icinde lineer Bamli veya sifira gt olanlar olabilir. Lineer bamhlik s6z
konusu ise baz fonksiyonlari icerisinden sadeazlimg& msiz olanlar dikkate alinir.
Ayrica herhangi bir indirgenemez temsilden bulurmz fonksiyonlarinin sayisi
(3.2.7) ifadesi ile bulunan sayidan fazla ve Imeaimhlik s6z konusu délse, bu

indirgenemez temsilde dejenere durumun glohw gosterir.

C, tane lineer bamsiz ¢,(y,) bulunur ve bulunan bup,(y.)'lar

indirgenemez temsil i¢in simetrildgrilmis baz fonksiyonlaridir. Ayni indirgenemez
temsilden bulunan farkl baz fonksiyonlari ortoglodagilken farkli indirgenemez
temsillerden bulunan baz fonksiyonlari ortogonalBiejenere durum s6z konusu ise

ayni takimin baz fonksiyonlari da ortogonaldir.
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Indirgenemez temsillerden bulunan bu baz fonksiyomia ayrica
normallatiriimesi gerekir. Dejenere olmayan durumlarda Ipalu her bir
simetriklestirilmis fonksiyonun kendi normal§éirici carpani vardir. Dejenere
durumda ise her bir takim fonksiyonun normglkei carpani  aynidir.

Normallsstirici carpan normallikartindan bulunur.

$,=N@, 329
[(Ng,)(Ng,)dV=1 (3.2.10)
N=— L (3.2.11)

SN EY
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BOLUM 4

MOLEKULLER IN ELEKTRON iK YAPISI

Schrédinger denklemi sadece tek elektronlu sistengi@ ¢ozulebilir. Cok
atomlu ve cok elektronlu sistemler icgin ise c¢Ozumiimkin dgildir. Fakat
Schrodinger denklemini ¢ozmeden sistemde simetrsavasistemin bazi fiziksel
Ozellikleri ile ilgili bilgi edinebiliriz Ayrica sstemde korunan niceliklerle de ilgili
bilgi edinebiliriz. Korunum kanunlarinin belirlen&hesi icin sistemin etkilgne
potansiyelinin bulunmasi gerekir. Potansiyel ifadiessimetrisi belli ise sistemde
bulunan korunum kanunu sdylemek mumkin olur. 8istéade eden potansiyel
herhangi bir koordinata Kh degilse lineer momentumun o yondeki Bimi
korunur. Eger potansiyel herhangi bir eksen etrafinda donragjére simetrikse bu
yondeki agisal momentum vektori korunur. (@neatom durumunda potansiyel
kiresel simetriktir. Yani atom durumunda merkezdegen keyfi bir eksen etrafinda
donmelere gore potansiyel gilgmez. Bu durumda ag¢isal momentumun tim
bilesenleri korunur. Lineer molekilde ise cekirdekleyiar aldgl eksen etrafinda
donmelere goére potansiyel @lsmez ve o yondeki acisal momentum korunur.
Cekirdeklerin yer al@gn ekseni z ekseni olarak alirsak potansiyel z eksenine gore
simetriktir yani agisal momentumun sadezebileseni korunur. Lineer olmayan
molekillerde ise eksenler etrafinda belirli acdadlbnmelere gére simetri @anir.

Bu durumda da agisal momentumun gglderinin korunumu s6z konusugilelir.

Kuantum mekagine goére sistemi tanimlayan kuantum sayilari kominu
kanunlarindan bulunur. Korunum kanunlarinin sayysini kuantum sayilari
parcacgin koordinatlarinin sayisingitir. Boylece atom, lineer molekul ve lineer
olmayan molekdiller i¢in spini de dikkate gidnizda 4 tane kuantum sayisi ortaya
cikacaktir.
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Tablo 1. Atom ve molekdller igin kuantum sayilanmfadeleri

Atom Lineer Molekdl Lineer Olmayan Molekdil

nim m nim, m nym, m

4.1. Lineer Molekullerin Elektronik Yapisi

Cekirdekleri z ekseni tzerinde yer alan iki atomlu bir molekulln (agisal
momentum operatorinin z i) operatdri Hamilton operatori ile komutatitken

L., L, ve > operatorleri ile komutatif g@ldir. Bu iki atomlu molekile ait

X

Hamilton operat6riz ekseni etrafinda donmelerdegdgnezkenx ve y eksenleri

etrafinda donmelerle @sir. Kuantum mekarg postulatlarina gore komutatif olan
iki operatériin 6zfonksiyonlari aynidir. Bu durumika atomlu bir molekile ait

hamiltonun operatoriiniin 6zfonksiyonl, operatoriniun de 6zfonksiyonu olacaktir.

Tek elektronlu bir molekul (6rrgén H, ) igin L, operatori

Ly =y ay.

esitli gini sglar. ¢ molekulin dalga fonksiyonu vé molekiler kuantum sayisidir.

A kuantum sayisinin roli atomdaki kuantum sayisinin rolliyle benzerdir.
Buradan atom durumuna benzer olar&k kuantum sayisi ortaya cikar. Cok

elektronlu lineer molekilde isk, operatori

Ly =Ny (@1

esitli gini saglar. Bu ifade de/\

N=>A, 18)

seklinde ifade edilir.
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Atomlarda orbitalleri simgelemek icin kullanilas, p, d, f,... ve terimleri
simgelemek icin kullanilan S, P, D, F,... gdsterimlerine benzer olarak lineer

molekillerde A kuantum sayisinin gerlerine gére molekuiler orbitali ifade eden

simgeler veA 'nin deggerlerine gore terimler belirlenir.

A =0 1 2 3,
o, 71, O, \

? (4.1.4)
A =0 1 2 3
2, I, A, &,

Lineer bir molekulde ince yapi etksgienleri ihmal edildginde éz ve &

operatorleri Hamiltonien operatori ile komutatifisu durumda lineer bir molekul

icin terim sembolu

zs+1/\; voyas 143)
seklinde yazilir.S ile ilgili 2S+1 niceligi, 2S+1 sayida dejenerelik olgunu ifade

eder ve terimin ¢oklgu olarak adlandirilir.g ve u indisleri dalga fonksiyonun
inversiyon simetrisini ifade edeD_, nokta grubuna dabhil ola#l,,O,,CO,,... gibi

lineer molekdullerin simetri merkezi bulunur. Bu sitn merkezini koordinat merkezi

olarak secerek tum elektronlara bu noktaya gorersiyon glemi yani r, - —f;

islemi uygulandginda sistemin dalga fonksiyonu glgniyorsa bu durum terim

sembolindeg indisi ile ifade edilir ve grade diizeyler olarakrbr. Eger r; — —T;
donsUmi sonucunda dalga fonksiyoraretini dgistiriyorsa bu durumu indisi ile
ifade edilir ve ungrade dizeyler olarak bilinir. Bekilde dalga fonksiyonusaret

degistiren CO, HCN, OCS... gibi lineer molekdllerin simetri merkezi yoktur W&,

nokta grubunda yer alirlar.
(4.1.4) ifadesinde de belirtilgl gibi A =0 oldusu durumda terimZ

simgesiyle gosterilir. Fakak bu dizeyi tamamen tanimlamak igin yeter|gittér.

Lineer bir molekulde cekirdeklerin bulunglw ekseni iceren tum dizlemlerden
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yansima ile Hamiltonien @emez. x—z duzlemi boyle bir duzlemdir ve

elektronlarin koordinatlarinin bu dizlemden yansimg - -y islemi ile temsil
edilir. Eger sistemin dalga fonksiyony. — —y dongumiu sonucunda gemeden

kaliyorsa terimZ*, dalga fonksiyonusaretini deistiriyorsa >~ seklinde gosterilir.

Yy, - —Y yansimaglemini gerceklgtiren operatorA, ile ifade edilirse

[A.H]=0 (4).6
T 0 0 5
olur ve L, operatorilL, = —iz| Xx——y— | oldugundan
dy ~ ox
AL, =-LA, (4.1.7)

esitligi elde edilir. Bu durumda/\ #0 oldusunda A operatord, L, operatorinln

Ozdeseri An olan 6zfonksiyonuna uygulanirsa, bu fonksiyon @ede-A#% olan

A #0 olan terimler(l‘I,A,CD,...) iki kat dejeneredir. Her enerji gerine ydriinge

acisal momentumun molekilin yer gldeksen Utzerindeki izgumunun yonleri zit

olan iki durum kagilik gelir.
4.2. Lineer Olmayan Molekdllerin Elektronik Yapisi

Lineer molekullerde agisal momentumun yardimiyekebnik dizeyler lineer

olmayan molekillere gore kolaylikla bulunabilir.neler olmayan molekillerde ne
2 ne de I:Z operatdrlerinin Hamiltonien ile komutatif olmamadan dolayr bu

islem kolay dgildir. Bu ttir molekullerde elektronik yapiyi bekrken molekdltin ait

oldugu nokta grubundan ve spin agisal momentumundarafaydir.

BOLUM 5
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ARASTIRMA BULGULARI

5.1. BH Molekdlintn Elektron Yapisi

BH molekilunun temel diizeyde elektron konfigurasydhwm)? (20) (30 )

seklindedir. Simetri merkezi olmaghicin C_, nokta grubundadir. Temel durumda

Xo=H(@s),x, = B(ls)x;= B29
X.=B(2p).xs=B(2R).x:= B(2R)

olmak Uzere 6 tane baz fonksiyonu vardir lesenems elektronu yoktur.

E=1232 4"

R H

Sekil 2. BH molekulinin geometrik yapisi

BH molekilinde sadece molekuler orbitali vardirA kuantum sayisi
0 ve A =0'dir. Bu durumda bu molekilun terinzi'dir. BH moleklli inversiyon
simetrisine sahip olmagi icin terim sembolinin gaaltinda u indisi ile bu
belirtiimelidir. Ayrica molekilin toplam spiniS=0'dir. Bu durumda BH

molekilinin terimi's, seklinde ifade edilir.

35



5.2.  BH; Molekultunin Elektron Yapisi

Sekil 3. BH, molekulinun geometrik yapisi

BH, molekili 7 elektronlu veseessmems bir elektronu olan beryeklinde bir
molekudldir. Molekiliin nokta grubunugekil 1 yardimiyla C,, oldugu belirlenir.
C,, simetri grubunun karakter tablosundan da simetglemlerinin

E,C,,0,(x2,0,( y? oldusu goruldr.

BH, molekuliinin minimal baz durumundgy, =H(s), x,=H(s),
Xs=B(s), x,=B(29), x;=B(2p,). Xs=B(2p,), X, =B(2p,) olmak uzere 7
tane baz fonksiyonu vardir. Bu baz fonksiyonlarmdm, x,, x, ve x, kiresel

simetriktir ve simetri glemleri kolaylikla uygulanabilir. er baz fonksiyonlarina
simetri slemlerini uygularken (3.2.2) ifadesinden yararlanily;, x, ve Y, baz

fonksiyonlari icin simetriglemlerinin matris gosterimi

-1 0 O 1 0 O -1 0
C,=|0 -1 0|g,(x2)=|0 -1 O g, (yzF| 0 1 (5.2.1)
0O 0 1 0 0 1 0 O

seklinde bulunur. Bu durumd&,, nokta grubuna dahil olaBH, molekilinin baz

fonksiyonlarinin simetrisiemlerine kagilik gelen dongiim matrisleri gagidaki gibi
ifade edilir:
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1000000 01000 00V
0100000 10000 0 0
0010000 00100 0O
E=/0 001 000,C,=<{00010 0 0
0000100 000O0-10 0
0000O0T10 0000 O0-10
0000O0O0GO0 1 000O0UO 0 1
(5.2.2)
01000 0 O 1000 0 00
10000 0 O 01000 00O
001000 O 00100 00O
o,(x)=|{0 001 0 0 0,0(y2=/0 001 0 0O
000010 O 000O0-100
00000O0-10 0000O 10
00000 0 1 000O0O O 1

Baz fonksiyonlarinin  bu doégum matrislerinden yararlanarak baz

Tablo 2 BH, molekulinin X", baz fonksiyonlarinin doim ifadeleri

£ C, 0,(x2) o,(y2)
X =H,(1s) Xi X X Xy
X, =H,(1s) X Xi X X
Xs = B(19) X X X X
X+ =B(29) X X X X
Xs =B(2p,) Xs - Xs Xs - Xs
Xs =B(2p)) X - Xe - Xe Xs
X, =B(2p,) X X X X
7 1 3 5
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C,, nokta grubuna dahil olanBH, molekilinin indirgenebilir matris

temsillerini bulunduktan sonra indirgenemez terasibulunmalidir. Bunun igirC,,

grubuna ait karakter tablosundap, baz fonksiyonlarinin dogtim ifadelerinden ve

(3.2.7) formulinden faydalanilir.

Tablo3 C,, grubunun karakter tablosu

C2v C2 UV(XZ) Uv(yz)

a 1 1

a, 1 -1 -1

b, -1 1 -1

b, -1 -1 1
7=C,+C,+G,* G,

DU, (5.2.3)
3=C,~C,*G,-G,

5=C,~C,~G,~G,

Bu denklem sisteminden simetriktgilmis baz fonksiyonlarinin sayisi

C, =4,C, =0,G, =1,G, = 2 seklinde bulunur.C, katsayisinin sifirasé olmasi

molekilun elektron diziliminde bu indirgenemez tdmoimadgini ifade eder.

C, =4

#(a)=2(H,+H,)
P.(a)=2(H,+H,)
9.(a)) = 4B(1s)
94(a,) =4B(2s)

Ps(a,) =0
P:(a) =0

9.(a) =2B(2p,)

(5.2.4)
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G, =1
¢.(b)=0

9,(b) =0

P5(b) =0

¢,(0) =0

gs(b) =4B(2p,)
Ps(b) =0

9,(0) =0

(5.2.5)

G, =2

¢,(b,) =2(H,—H,)
@,(0,)=2(H,-H,)
P,(b,) =0
9,(b,)=0

$s(b,) =0

Ps(b,) =4B(2p,)
¢,(b,) =0

(5.2.6)

Boylece BH, molekillintin baz fonksiyonlarsagidaki gibi siralanabilir:

g.(a)=H,+H, #(b)=2(p)
P,(a)=B(ls)  Ps(B)= H-H,
P;()=B(29 @,(b)=B2p)
?.(a)=B(2p)

(5.2.7)

Simetrikletiriimis baz fonksiyonlari bulunduktan sonra bu fonksiyonla
(3.2.10) ifadesiyle normaljarilerek normallgeme katsayilarinin bulunmasi gerekir.

[@.a) g(a)dv=[ N(H+ H)" N( Hz H) dv=1

, (5.2.8)
Ny (HytHptHytH) =1

39



H,,=1veH_ =s olmak Gzere normaliirme katsayilari

N, = N,=——, N,=N,= N,= N,= N,=1 (5.2.9)

toJ2@rs) ° Jf2(1-s)

seklinde bulunur. ¢, (y,) baz fonksiyonlarindan elde edilen ortonormal baz

fonksiyonlari ise

(Hi+H))

_ 1
¢1(a1)_\/m
9,(a,) = B(19)
9:(a) = B(29)

?.(a)=B(2p) (5.2.10)
@s(b) =B(2p)
1

(Hl_ Hz)

¢6 (bZ) = \/Z(T—S)
9.(b,) = B(2R)

seklinde siralanir.

BH, molekulinin temel durumda elektron dizilirtiia, )’ (2a )* (1b,)* (33 )

seklindedir. Elektron diziliminde de goruldia gibi 1 glenmemsg elektron yani bir
aclk kabuk ve 4 tane molekuler orbital vardir. Maier orbitaller kuantum

sayllarina numaralar verilerek indislenir.

nym = la 23 1h 33
i = 1 2 3 4

Eslenmemg elektronlarinin sayisi 1 olgundan bgimsiz determinantlarin sayisi 2
olur. Dizilimde tek acik kabuk old@wndan determinantlarin sadece son sutunlari

birbirinden farkli olacaktir.
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1

umé(&) u%J(&) e Uy (%)
um%(&) uaé(&) e Uy (%)

1

(5.2.11)

il

U200 U L8 e Uy (%)

la, = 1
al2

BH, molekulinin kapali orbitaller ginda sadece tek elektronu vardir. Tek

acik kabuk oldgundan dolayi agik-acik orbital etkileni yoktur. Ciftlenim izdgum

katsayilari (2.4.9) formuluyle bulunabiliBH, molekiline ait determinant dalga

fonksiyonlari, dalga fonksiyonlari ve terimleri \@ftlenim izdlsim katsayilari

sirasiyla Tablo 4, Tablo 5 ve Tablo 6’de veritimi

Tablo 4. BH, molekuliniin determinant dalga fonksiyonlari

m, My U(...3am)

1 1 1

2 2 U1(---'331§)

1 1 1
5 5 Uol-n 3, =7)

Tablo 5. BH, molekuliniin dalga fonksiyonlari ve terimi

Terim Wi

Wiz =U,
1
A

viz=u,
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Tablo 6. BH, molekultundn giftlenim izd§uim katsayilari

i |k A=A | Bi=E
11 |1 1
22 1 1
11
33 1 1
44 172 172
22 1 1
22 [33 1 1
44 172 172
33 1 1
33
44 172 172
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5.3.  BH3z Molekiluntn Elektron Yapisi

BH, molekulinin minimal baz durumunda sekiz tane loakdiyonu vardir.

Bunlar;

X, = H,(1s)
X.=H,(1s)  x,=B(2Rp)
Xs=Hs(1s)  x;=B(2p)
X, = B(ls) Xs=B(2p)
Xs =B(29)

(5.3.1)

seklindedir. BH, molekulinin temel durumda pazunligu R(BH) =1.190 A'dur.

BH, molekilinun koordinatlari ve geometrik yapigagadaki gibidir:

X Y Z

HLb 0 R 0

H, -Y3r _R (5.3.2)
2 2

H, VBr _R
2 2

H (0RO

> x
‘ B(0,0,00 \
Hz[—ﬁﬁ,—f,o] o [ER— i o]
2 2 o2 oo

Sekil 4. BH, molekulinin geometrik yapisi

BH, molekulinun simetri grubi, nokta grubudur ve grubun 4 tane simetri

43



elemani vardir. Bu simetri elemanla®,, U ,U% U ve bu elemanlara kahk
gelen simetri glemleri toplumu séyledir: D,:E,C;, C5,U;,U2,US. C, molekdl

diuzlemine dik vez ekseni tizerindedir.

U

Sekil 5. BH, molekulinin donme eksenleri

Simetri slemlerini matematiksel ifadelerestenak icin bu simetriglemlerine
karsilik gelen dongim matrisleri bulunmalidir. DORUM matrislerini bulmak igin

simetri grubu glemleri molekillu olgturan atom orbitallerine uygulanirBH,
molekdlund olgturan atomlariny,, x,, Xs;,» X.» X orbitalleri kuresel simetrik

oldugundan simetriglemlerini bu atom orbitallerine uygulamada problerkmaz.

Fakat x,, x,., Xs; orbitallerine simetri glemlerini uygularken (3.2.1) ve (3.2.2)
ifadelerinden yararlanilir.BH, molekultnin ait oldgu D, nokta grubunun simetri

islemlerine kagilik gelen matrisler gagidaki gibi bulunur.
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1 V3 _1 Y3
2 2 2 2
e LA S EPov GV N
2 2 2 2
0 0 1 0 0 1
7 : (5.3.3)
%730 %‘—230
400 31 NERE
U=/0 1 0|,U=— -= 0|UJ=|-— -= O
0 0 -1 2 2 2 2
0 0 -1 0 0 -1

indirgenebilir matris temsillerinin karakterlerinigdstermektedir. Karakterler

donim islemlerine kagilik gelen matrislerin kfegen elemanlarinin toplamindan
bulunur.
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Tablo7. BH, molekdltnin baz fonksiyonlarinin dgiimu

E C c; U; U; u;
X=Has) | x X; X X X; X2
X =H,(15) | x, X; X X; X; X
Xa=H(ls) | X, X X; X; X Xs
X;=B@s) | x, Xe Xe Xe Xe Xe
Xs=B(25) | X, Xe Xe Xe Xe Xe
Xs=B(2p) | Xe 5)&#%)@ -5)(6-%)(7 “Xo %Xe’f%)ﬁ §X6'§X7
X, =B@2p) | x, —?}(6 X %)(6 x| X %)(6 - -g)(a X
X:=B2p,) | X, Xo Xo “Xe “Xe X

8 2 2 2 2 2
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Tablo 8. D, grubunun karakter tablosu

D, E 2C, U,
a 1 1 1
a, 1 1 -1
e 2 -1 0

Tablo 8'de D, grubunun indirgenemez temsillerinin karakter tahlo

verilmistir. Baz fonksiyonlarinin déniim tablosundan ve Tablo 8'den faydalanarak

simetrik baz fonksiyonlari bulunur. Tablodan datdédigi gibi D, grubunun

Visa, V,=a, Y= e (5.3.4)

olmak Uzere 3 tane indirgenemez temsili vardir.|d &bve Tablo 7’den faydalanarak

C, katsayilarini bulmak icinsagidaki denklemlerden faydalanilir:

E= 8=C, +C, +2C,
C,=2=C,+C, -G (5.3.5)
U,=2=C, -C,

BuradanC, katsayilarg0yle bulunur:

C, =3,C,=1C =2 (5.3.6)

Sayilari bulunan baz fonksiyonlari (3.2.8) ifadadianilarak bulunur.
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C, =3

¢(a)=2(H,+H,+H),)

P,(a) =2(H,+H,+H))

Py(a) =2(H;+H,+H))

@,(a)) =6B(1s) (5.3.7)
s(a,) =6B(2s)

Ps(a)) =0

9,(a) =0

Pe(a)) =0

C, =1

$.(a,)=0

9,(a,) =0

P,(a)) =0

9,(a)=0 (5.3.8)
Ps(a) =0

Ps(a,) =0

$,(a)=0

P.(a)) =6B(2p,)

C.=2

p(e)=2H,-H,—-H,

9,(e)=2H,- H,— H,

P;(6) =2H,-H,-H,

9,(e)=0 (5.3.9)
9;(e) =0

Ps(e) =3B(2R)

$,(e)=3B(2R )

5(€) =0

Normallsstiriimemis yeni baz fonksiyonlart (5.3.7), (5.3.8) ve (5.3.9)
ifadelerindeki gibi bulunur. (5.3.9) ifadesindenr@gdigi gibi e indirgenemez
temsilinde 2 mertebeden dejenere vardir yani 2ild2 takim baz fonksiyonu

bulunmutur.
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(5.3.9) ifadesindeH atom orbitallerinden bulunan 3 baz fonksiyonurkisii

lineer b&imsizdir. Yani@,, @, ve @,baz fonksiyonlari cinsinden yazilabilir:

P5(e) =-9.(9-,(9. (5.3.10)

a, ve a, indirgenemez temsillerinin lineer pansiz §,(a,) ve @, (a,) baz

fonksiyonlari kolaylikla bulunabilire indirgenemez temsilinden bulunan 2 takim

baz fonksiyonundanC(2p,) ve C(2p,) bellidir. H atomlarindan bulunan baz

fonksiyonlarindan simetrislemleri uygulandiinda Tablo 6’ya gorex ve y gibi

donigen baz fonksiyonlari bulunmalidir.

?.(e)=2ap(e)+ hg,( e (5.3.11)

a, ve b, katsayilarini bulmak i¢in 6nc@,(e) baz fonksiyonuna ve daha

sonra@,(e) ve @,(e) baz fonksiyonlarina keyfi bir simetglemi uygulanir.

U;d,(e)=-ad(e)- ba,(e)

(5.3.12)
= _ax(ZHl -H,- Hs)_ bx(ZHz_ H,- Hl)
U, =al;
29,(8) = aUp(8)+ h U, (5.3.13)
=a(2H, - H;—H,)+b (2H;-H,-H))
(5.3.12) ve (5.3.13) ifadeleri birbiringieoldugu icin bu iki aitlikten
b, =2a, .38.4)
ifadesi elde edilir. Bu durumda (5.3.1%)tkgi
9,(e)=3a(H, - H,) (5.3.15)
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seklide yazilir.

Benzerglemler y gibi donigen baz fonksiyonlari bulmak icin de yapilir.
9.(e)=2ap(g)* hp,(¢) (5.3.16)
a, ve b katsayilari icin
b,=0,a,#0 (5.3.17)
ifadeleri bulunur ve (5.3.16)%®i gi
?,(e)=2a(2H - H,~- H,) (5.3.18)
seklinde elde edilir.

(5.3.15) ve (5.3.18)setliklerindeki a, ve a, katsayilarin bulmak icin yine

keyfi bir simetri glemi uygulanir.

C,(8) =5 .(3) +§¢,,( e) (5.3.19)

C; islemini $,(e) ve ¢,(g) baz fonksiyonlarina da uygul@gimiz da
a, =-/3a_ bulunur. Bu durumdaBH, molekiiliiniin baz fonksiyonlarisazidaki

gibi olur:

¢1(31)= H1+ H2+ H3 ¢4(Q<): Hz_ H3

?,(a)) = B(1s) #s(g)= B2 p) $()= B2 p)
NE (5.3.20)
P5(a,) = B(29) ¢6(%)=7(—2 H+ H+ H)

#.(e)=B2p)
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Bulunan bu simetrikigiriimis baz fonksiyonlarinin (3.2.11) formuld

kullanilarak normallgirme katsayilarinin belirlenmesi gerekir.

[(#.(2)) #.(a)dV=[ N(H+ H,+ H)' N( H+ H# H) dv=1

(5.3.21)
N].Z(H11+ H12+ H13+ H 21+ H 22+ H 23+ H 3J-.+- H 3§|- H %:1

H,p,=1veH_, =s olmak Uzere

_ 1

N, J3@+ )

bulunur. Dger simetriklgtirilmis baz fonksiyonlarini da benzer olarak

normallstirildi ginde normallgtirme katsayilari gagidaki gibi bulunur:

N n L a e _ 1 _ 1
N, =N;=N,=N,= N;=1, N4_\/2(17—s)’ NB_\/Z(T_S) (5.3.22)
#,(y,) baz fonksiyonlarindan elde edilen ortonormal kakséiyonlari ise

_ 1
¢1(a1) —W(Hﬂ' H2+ Hs)
¢,(a) = B(19)

_ 1
¢3(ex) - \/Z(T—S)( H2 + H3)

1 (5.3.23)

8,8, :m(—z H,+ H,+ H,)
#s(a,) = B(2p,)

¢.(e)=B2np)

¢,(e,)=B(2n)

Ps(a) = B(29
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seklinde bulunur.

X, baz fonksiyonlarinin dogim tablosundan ve (5.3.8) ifadelerinden
yararlanarak ¢, (y,) baz fonksiyonlarinin dégum tablosu yapilabilir. Ayrica

simetrik olmayan ve simetrik baz fonksiyonlarinridsitiren g matrisini de (3.2.4)
ifadesi ve (5.3.23) ifadesini kalastirarak bulabiliriz.

0.51700126 0 0 O 0 0 0.87214513 )|
0.51700126 0 0 O- 0.75529984 G 0.43607256
0.51700126 0 0 O 0.75529984 G 0.43607256

_ 0 100 0 0 0 q (5.3.24)
9= 010 0 0 0 q
0 000 0 1 0 q
0 000 0 0 0 1
0 001 0 0 0 9
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Tablo 9. BH, molekultiniin molekiler orbitallerinin dogiimu

E C; (0% U, u? U’
L@ | w@) | w@) 0(a) L@ | wa) 0(a)
TORIORID 0,(a) L) | u(a) 0,(a)
w(e) | w(e) | -u(e) +§ u(g) | —5u(e) —% u(g) |w(®) | Zue) +§ u(g) | Su(e) —@ u(e)

J3 1 J3 1 J3 1 V3 1

W(8) | W(8) | —Ttu(e)-Zulg) | S w()-ulg) | A& | Ttu(e)-Zulg) | ——-us(8) = u(s)
us(az) us(az) us(az) us(az) 'us(az) 'us(az) 'us(az)
Us(8) | ue(s) %%(@H% u(e) —%%(g)—@ u(e) |-us(e) §u6<ex)+§ u(e) %%(g)—@ u(e)
u(g) | u(s) —?ue(e) - u(s) @ua(e) -Su(g) | w(®) @ua(e) - u(s) —?ue(e) - u(s)
TORORS 0,(a) ORI 0,(a)
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3.4. BH, BH, ve BH, Molekdllerinin Hartree-Fock-Roothaan (HFR)

Kuramiyla incelenmesi

BH, BH, ve BH, molekdllerinin belirlenen simetri 6zellikleri yardiyla
HFR denklemleri Turbo Pascal 7.0 programa diliyezilan program kullanilarak
¢cOzulmistir. HFR denklemlerinin ¢ozimind&? —ETO baz seti kullanilnstir.

Hesaplamalarda kullanilan orbitallerin perdelenmats&yilari Clementi ve

Raimondi'den alinngtir.

BH, BH, ve BH, molekdlleri igin toplam enerji, kinetik enerji, lwtal

enerjileri, lineer kombinasyon katsayilari ve \irigatsayilari sirasiyla tablolar

seklinde verilmstir.

Bu tezde BH molekdll icin toplam enerji gerini -25.070683 a.u olarak
bulduk. Sahni (1956) yag calsmasinda SCF-MO yontemini kullanarak bu
molekllin toplam enerjisini hesaplaimve -25.05696 a.u (-681.8 ev) bulgtwr.
Benzer bir cahma 1960 yilinda Ransil tarafindan yapgnve molekulin toplam
enerji dgeri -25.06210 a.u bulunmgtwr. Cade ve Huo ise SCF yontemini kullanarak
Hartree-Fock-Roothaan denklemlerini AH formulundildritler icin ¢cézmglerdir.
Hade ve Hou, BH molekulinid de inceleyerek toplareriencin -25.13137 a.u

degerini elde etmglerdir. Inceledgimiz diger bir molekil olanBH, igin toplam

enerji dgerini Tablo 11'den de gorgiimuz gibi -25.644586 a.u olarak hesapladik.
BH, molekill igin Herzberg ve Johns spektrum ve yapgmalari yapmyglar fakat

toplam enerji dgerini hesaplamanglardir. BH, icin yaptgimiz hesaplamalarda ise
toplam enerji dgerini  -26.362082 a.u bulduk. Boer vegdi(1965), BH,
molekdlinin deneysel olarak elde edilenigdi fakat SCF hesaplamalariyl®,

simetri grubunda ve dizlemsel ofgunu, toplam enerji dgrinin de -26.338 a.u
oldugunu buldular. Boer ve giin ¢alismasiyla ayni yil yapilan bka bir calgmada
Palke ve Lipscomb (1965) bir dizi molekil icin SG®ntemiyle hesaplamalar
yapmi ve BH, molekilu igin toplam enerji gerini -26.3377 a.u bulnglardir.
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Ayrica calgmalarinda bu molekdl icin orbital enerji ghlerini ve lineer
kombinasyon katsayilarini da vegterdir. Son olarak 1998 yilinda Rico vegdi
molekuler hesaplamalar bir program glip, gelistirdikleri programi molekdllere
uygulamsglardir. STO ve GTO baz setlerini kullanarak yaptrklhesaplamalarinda
BH, icin toplam enerji dgerlerini sirasiyla -26.37489 a.u ve -26.37621 a.u
bulmuwlardir.
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Tablo10.BH ((1o)* (20 )* (0 )’ 'Z, ) molekUlinln lineer kombinasyon katsayilari ve w@ikénerji dgerleri

& & =&, & =&y & =&y &y =iy &5 = &, & = €us

¢p -7.71690112| -0.6534183% -0.33946651 0.09093845 0035 | 0.56428059
g =0, 0.00477993| -0.46983423 -0.43897402 0.00000000 OCmm | -1.38957061
0, =9,, -0.99722625 0.16756831 -0.13735926  0.00000000 OCmmY | -0.08772101
@, = @s, -0.01447628| -0.61851798 0.74386135 0.00000000 OGmmD | 0.83952828
¢, = ¢1,,1 0.00000000 0.0000000d 0.000000QO 1.00000000 0.@@@OP 0.00000000
@ = ¢1,72 0.00000000 0.0000000d 0.000000&)0 0.00000000 1.@@TOP 0.00000000

Ps = Do -0.00440318| -0.24230252 -0.60936329 0.00000000 OO@IOO | 1.11258125
Toplam Enerji= -25.070683 Kinetik Enerji= 24.98497 Virial=2.0045

()




Tablo 11.BH, ((1a)*(2a )’ (1, ¥ (33 )" A) molekulunin lineer kombinasyon katsayilari ve tdenerji dgerleri

& & =&, E, = &y E3 = Egy E4 = Epy E = &y, E = &y, E; = Ey,

$, -7.768165042 -0.6848618p  -0.52420721  -0.543915[760.184665383| 0.0000000( 0.00000000
¢ =0 -0.03938496 0.38969737% 0.37250025 0.05062273 O0DmWD | 0.99347496| -1.09098259
Py =P -0.03938475 0.38969735  -0.37249951 0.05062851 O 0.99347496 1.09098259

P =P, 0.99048947 -0.17414031  0.00000075 0.06138662 00D | 0.19172427 0.00000000

=, 0.06880315 0.50494786  -0.00000244  -0.31599815 O -1.41824914  0.00000000

Ps =Py 0.00000000 0.0000000¢ 0.00000000 0.00000000 1.@0000; 0.00000000 0.00000000

Ps =P -0.02364222 -0.04165358 -0.00000782  -0.94219123 000@O00 0.59491532 0.00000000
¢; = ¢19y -0.00000015 0.00000001 0.56874138 -0.00000441 o[C1111) 0.00000000 1.4290885(3

Toplam Enerji= -25.644586  Kinetik Enerji= 22088583  Virial=2.0209
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Tablo 12.BH, ((1a,)’(2a )’ (1¢ )’ (1e ¥, A) molekiluniin lineer kombinasyon katsayilari ve @iténerji dgerleri

& £ =&y, £,= &y £ =&y £, =& £ =&y, E6 = &gy £ =&y

p -7.75364476| -0.7343127% -0.52420721 -0.52420yY00 704.0830| 0.56911661 0.6098364

¢, = ¢la1 0.00715993 | -0.46983423 0.000000CPO 0.00000000  OOmWWO| -0.16559120  0.0000000

¢, = ¢2a1 -0.99670499| 0.1878275% 0.000000¢0 0.00000000  OOmmWWO| -0.16559120  0.0000000

P; = ¢3a1 -0.01919680| -0.59633593 0.000000¢0 0.00000000  OCmmD | 1.64208636/ 0.0000000

@ = ¢1Ex 0.00000000 0.0000000¢ -0.51032510  0.00000000  1C0WWaO| 0.00000000f -1.3572990

P = ¢2€X 0.00000000 0.0000000¢ -0.56646435  0.00000000 OCmmmO| 0.00000000 1.3348447

¢, = ¢1ey 0.00000000 0.0000000(¢ 0.000000(‘)O 0.51029281  0.@OOOP 0.00000000 0.0000000

2
D
D
0
¢, = ¢1az 0.00000000 0.0000000¢ 0.00000000 0.00000000  O.@OOP 0.00000000 0.00000000
0
5
D
D

Py = ¢26y 0.00000000 0.0000000(¢ 0.000000q)O 0.56649613  0.@DOOP 0.00000000 0.0000000

-1.334831

Toplam Enerji -26.362082  Kinetik Enerji= 25. 5246  Virial= 2.020607




BOLUM 6

SONUC VE TARTISMA

Kuantum mekarginin temel problemlerinden biri ¢cok parcacikh atonolekul
ve cekirdek sistemlerinin incelenmesidir. Schrodingdenkleminin sadece tek
elektronlu sistemler icin ¢6zUmu olmasi nedeniyl@klgim yontemlerinden
faydalanilir. Yaygin olarak kullanilan yontemlerdediri de Hartree-Fock (HF)
yontemidir. Bu yontem son zamanlarda yapilansgadiarla (Guseinov, 1998, 2006)
keyfi sayida acik kal@a sahip sistemler icin geneiteilmi stir.

Molekuler sistemlerde simetri yardimiyla, Schréodinglenklemini ¢c6zmeden
sistemin bazi 6zellikleri ile ilgili bilgi sahibilabiliriz. Simetri, Hartree-Fock- Roothaan
(HFR) denklemlerini ¢ozmeden ¢ozumin analitik yapisermektedir. Bu ¢caimada
grup kurami uygulanarak bor hidrir molekillerinimstri 6zellikleri incelenmitir. Bor
hidrir molekdllerinin ¢iftlenim-izdisim katsayilarbulunarak HFR denklemleri

¢cOzUlmigtar.

Hesaplamalarda kullanilacak baz setlerinin belirlesi blylk 6nem
tasimaktadir. Elektronik yaplyl incelemek amaciyla jap bilgisayar programinin
verimliligi ve yapilan hesaplamalarin sistemin fiziksel 6gell temsil edebilme
becerisi secilen baz setine ghaolarak degismektedir. Literatirde yaygin olarak
kullanilan baz setlerinden biri olan STO tipi baizkistemin fiziksel 6zelliklerini temsil
edebilme acisindanghr bir baz set olan GTO tipi bazlara gore daha tayahr. Fakat
STO tipi bazlar kullanildinda hesaplamalarda ortaya c¢ikan ¢ok merkezli cok
elektronlu integrallerin ¢ézumiunde zorluklar ortagekmaktadir. Guseinov (2002)

tarafindan 6nerile?” - tam ortonormal fonksiyonlar sistemi ile bu zétar agilmistir.

Bu tezdeW“ - tam ortonormal fonksiyonlar sistemi kullanilaréik kez BH ,

BH, ve BH, molekilleri icin HFR denklemleri ¢ozulmgtiir. Bulunan sonuclarin

literattirle uyumlu oldgu gorulmitar.
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