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Bu calismada Slater-tipi atom orbitalleri lizerinden overlap integrallerinin
hesaplanmasi i¢in Guseinov ve arkadaslarmin (1998) 6nerdigi dogrudan hesaplama
yontemi ile Guseinov ve Mamedov’un (1999) onerdigi tekrarlamali hesaplama
yontemi bilgisayar hesaplamalar ile karsilastirilmistir. Bu karsilagtirmada real®*16
duyarlikli Intel Fortran Complier kullanilmistir.

Yapilan hesaplamalarin literatiir ile karsilagtirilmalar1 sonucunda perdeleme
ile ilgili ¢ parametresinin sifira esit oldugu durumda her iki yontemden elde edilen
sonuglarin literatiirle tam olarak uyumlu oldugu, biiyiik kuantum sayilarinda ¢ nin
sifira yakin degerlerinde ise dogrudan hesaplama yonteminin literatiirle uyum
icindeyken, tekrarlamali hesaplama yoOnteminin literatiirle tam olarak uyusmadigi

gorilmiistiir.
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il



ABSTRACT

PhD Thesis

COMPARISON OF DIRECT AND RECURRENCE
RELATIONS BASED CALCULATIONS OF
OVERLAP INTEGRALS

Omer Faruk OZDEMIR

Sel¢uk University
Graduate School of Naturel and Applied Sciences
Department of Physics

Advisor : Assist. Prof. Dr. Erhan AKIN
2009, 53 Sayfa

Jiiri : Prof. Dr. Hiiseyin YUKSEL
Prof. Dr. Hamdi Siikiir KILIC
Yrd. Do¢. Dr. Erhan AKIN

In this study, direct calculation method proposed by Guseinov at all (1998)
have been compared with recursive calculation method of Guseinov and Mamedov
(1999) for the calculation of overlap integarals over slater-type orbitals. Intel Fortran
Complier with real*16 precision arithmetic have been used in this comparison.

Comparing the results of the calculations with the literature have shown that
both methods were in exact agreement with the literature when ¢ equals zero.
However for large quantum numbers and very small ¢ values while the results of the

direct calculation method is in good agreement with the literature, the results of

recursive method show some discrepancy.
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ONSOZ

Bu calisma Selcuk Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii'ne Fizik Anabilim
Dalr’nda yiiksek lisans tezi olarak sunulmustur.

Atom ve molekiillerin yap1 hesaplamalarinda kuantum teorisinin en iyi
sonuglar1 verdigi bilinmektedir. Ancak kuantum teorisi kullanilirken potansiyel enerji
fonksiyonunun ¢ok karmasik olmasi nedeniyle bazi yaklagimlar yapmak zorunlulugu
vardir. Bu yaklasimlardan en ¢ok kabul goreni ise Hartree-Fock yontemidir. Hartree-
Fock yonteminin atom ve molekiillere uygulanmasinda ise Slater-tipi atom orbitalleri
tizerinden overlap integralleri ile karsilasilir. Bu nedenle overlap integrallerinin hizl
ve duyarl bir sekilde hesaplanmasi ¢ok énemlidir. Bu tez calismasinda Guseinov’un
onciliiglinde ortaya c¢ikan eliptik koordinatlardan yararlanan dogrudan hesaplama
yontemi ile tekrarlamali hesaplama yonteminin sonuglar1 bilgisayar hesaplamalari ile
duyarlilik bakimindan karsilastirilmistir.

Bu caligma siiresince; bilgi, deneyim ve 6zverisiyle, hi¢bir konuda yardiminm

esirgemeyen hocam Yrd. Dog¢. Dr. Erhan AKIN’a tesekkiirlerimi sunarim.

Omer Faruk OZDEMIR
2009-KONYA
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1. GIRIS

1.1 Overlap (Ortiisiim) integrallerinin Atom ve Molekiillerin Elektronik Yapi
Hesaplamalarindaki Yeri ve Onemi

Atom varsayimi ilk olarak eski Yunan filozoflar tarafindan ortaya atilmistir.
Bu varsayima gore atom maddenin boliinemeyen en kii¢lik yapi tasidir. Bu varsayim
18. ylizyilin sonlar1 ile 19. yiizyilin baglarinda bilim adamlarinin, kimyanin nicel
olaylarin1 yorumlama ¢alismalar1 sonucunda varsayim olmaktan ¢ikarak bilimsel bir
kuram haline gelmistir. Bu donemde boliinemez atom modelinden yola ¢ikilarak
gazlarin kinetik kurami ve ¢ok sayida atomdan olustugu diisiiniilen maddenin
makroskobik oOzelliklerini aciklamaya calisan istatistiksel klasik mekanik ortaya
cikmistir. Bu soylediklerimize goére atomlarin dolayisiyla atomlardan olusan
molekiillerin yap1 ve davraniglarinin teorik olarak aciklanma caligmalarinin
baslangicinin 18. yiizyil sonlari ile 19. yiizy1l baslari oldugu sdylenebilir. Bundan
sonraki teorik ¢alismalar ise Thomson ve Rutherford’un c¢alismalaridir. J.J.
Thomson’un 1897°de deneysel olarak elektronu bulmasiyla atomun bdliinemez
oldugu diisiincesi yikilmistir. Daha sonra Rutherford’un 1910 yilindaki deneyleri
sonucunda, elektronlarin, elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkisi ile tiim art1 yiikleri
icerisinde bulunduran ve elektrondan ¢ok ¢ok agir olan bir c¢ekirdek cevresinde
dondiigiinii ortaya atan uydu modeli ortaya ¢ikmis ve bu atoma “Rutherford atomu”
ad1 verilmistir. Kisa bir siire sonra bu modelin elektromanyetik teori ile ¢elistigi
ortaya ¢cikmistir. Klasik elektromanyetik teoriye gore ivmeli hareket yapan cisimlerin
1s1ma yapmalari ve bu 1simanin siirekli bir spektrum olusturmas: gerekir. Buna gore
elektronlarin, ¢ekirdek cevresinde ivmeli hareket yapmalar1 nedeniyle siirekli
spektrum seklinde 1s1ma yaparak spiral bir yoriinge izleyip c¢ekirdek iizerine
diismeleri gerekirdi. Oysa yapilan deneyler her atomun ancak bazi uyarmalar
sonucunda, hep ayni, kendilerine 6zgii frekanslarda yani kesikli spektrum seklinde
1s1malar yaptigini gosteriyordu. Bu yetersizliklerin ardindan {i¢ postiilaya dayanan
Bohr atom modeli (1913) ortaya atilmistir. Bohr atom modelinde birinci postiila
elektronlarin 1s1ma yapmadan dairesel yoriingelerde dondiigiinii, ikinci postiila bu

yorlingelerde elektronlarin acgisal momentumunun kuantumlanmis yani Planck



sabitinin (/) tam katlarina esit oldugunu, tgiincii postiila ise elektronlarin ancak
izinli seviyeler arasinda gecis yaparak 1s1ma yapabilecegini sdylemektedir. Boylece
kuantum kavrami ilk kez Bohr atom modelinde ortaya ¢ikmistir. Daha sonralari bu
modelin yalnizca hidrojen atomu igin iyi sonuglar verdigi diger atomlar i¢inse iyi
sonuglar vermedigi gorilmiistiir. Yani, Bohr atom modeli hidrojene 6zgli bir
modeldir. Bununla birlikte Bohr teorisinin klasik teorilerle kuantum teorisi arasinda
bir koprii olusturdugu disiiniilebilir. Kuantum teorisinde atomdaki hareketli
parcaciklara bir dalga goziiyle bakilir. Bu nedenle kuantum teorisi dalga mekanigi

teorisi olarak da adlandirilir.

Bazi deneyler de teorik caligmalar i¢in 6nemli yapi taslar1 olusturmustur.
Ornegin 1914 yilinda gerceklestirilen Franck-Hertz deneyinde atomun enerji
diizeylerinin kuantumlu oldugu bulunmustur. 1924 yilinda yapilan Stern-Gerlach
deneyinde ise atomun spin agisal momentumunun kuantumlu oldugu bulunmustur

(Eisberg and Resnick 1985).

Bu kuantumlu yapilar1 Bohr teorisinin kargilayamamasi {izerine 1926 yilinda
ortaya atilan Schrodinger dalga teorisi atomik yapiyr agiklamak i¢in kullanilmistir.
Bu teorik calismalarin deneysel gozlemlerle ¢ok iyi uyum gdosterdigi bulunmustur.
Atomik yapiy1 bu sekilde aciklamaya calisan modele “dalga modeli” ya da “kuantum
mekaniksel atom modeli” ad1 verilmistir. Her ne kadar bu model atomlarin tiimiiniin
ayrica molekiillerin elektronik yapisini tam olarak aciklayamasa da atomik ve
molekiiler elektronik yapinin agiklanmasinda izlenecek yolu ¢izmesi bakimindan en

onemli atom modelidir.

Atomun kuantum mekaniksel modeli Oncelikle hidrojen atomuna

uygulanmistir. Bu amagla hidrojenin elektronunun toplam enerjisi E ve potansiyel
o ke’ v g . .
enerjisi ———, Schrodinger dalga denkleminde yerine yazilarak ve
r
v (r,0,0)=R(r) ©(0) ®(¢4) bigciminde degiskenlerine ayrilmis dalga fonksiyonu
kullanilarak ¢ozlime gidilmistir. Bu ¢6ziim sonucunda elektronun radyal hareketini

anlatan radyal dalga fonksiyonu
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; b
(2} m—r-) , 2
R, = {(’woj 2n[(n+€)!]3} pe’?L,(p) (1.1)

bi¢ciminde elde edilmistir. Burada a, Bohr yarigap1 olmak ilizere p = 2 bi¢iminde
ay

tamimlanmus olup L, (p) ler ilgili Laguerre polinomlaridir (¢ =n+/¢, j=20+1).

Dalga fonksiyonun agisal kisimlari ise

(m, +m,]) {(2€ +1) (| £ —m, |)!

b
©,, @)= ° > (lem Di £,, (cos0) (1.2)

Ve

) (13)

2z

biciminde elde edilmistir. (1.2) deki P,

‘m,

ler ilgili Legendre fonksiyonlaridir. Bu

acisal kisim ¢oziimleri Slater-tipi atom orbitallerinin agisal kismi ile ayni oldugundan

Kesim (1.2) de ayrintili olarak ele alinacaktir.

Yukaridaki ¢6zliim hidrojen atomu i¢in yapildigindan elektronun potansiyel

2

enerjisi ~ % olarak alimmisti. Ancak daha biiylik atomlarda potansiyel enerji bu
r

sekilde basit bir kiiresel simetrik fonksiyon seklinde degildir. Ornegin hidrojenden
sonraki en kiiciik atom olan helyum i¢in (Z = 2 ) potansiyel enerji fonksiyonu atomik

birimlerde - #Z 4 !

— - g — + — —
|R—}’1| |R—I”2| |V1_r2|

biciminde bir fonksiyondur. Ayrica

Scrodinger denkleminde kinetik enerji  terimi olarak atomik birimlerde

VA VA V4 - . ..
YRS terimi g6z Oniine alinmalidir. Bununla birlikte potansiyel enerji
teriminde ince yapiy1 olusturan spin-yoriinge etkilesim potansiyel enerjisi ve asiri
ince yapiya neden olan spin-spin etkilesim potansiyel enerjileri yazilmamistir. Bunlar

da yazildiginda ¢ok basit bir atom olan helyum i¢in bile Schrodinger dalga denklemi



artik ¢oziilemeyecek derecede zorlasir. Bu zorluk molekiiller icin de gegerlidir.
Sonu¢ olarak atomik ve molekiiler yapi hesaplamalarinda Schrodinger dalga
denkleminin dogrudan kullanilmasi miimkiin degildir. Bu durumun sonucu olarak
atomik ve molekiiler yap1 hesaplamalarinda bazi ihmaller ve yaklasimlar yapilarak
¢ziim aranmaktadir. Ornegin “Varyasyon Yontemi” (Karaoglu 1993) olarak bilinen
yaklasik yontemde atomik ya da molekiiler sistemin biitiin 6zelliklerinin kuantum
mekaniksel olarak hesaplanabilmesini saglayan dalga fonksiyonunun bulunmasindan
vazgecilip, tek bir 6zelligi ¢ogunlukla da enerjiyi en iyi verecek dalga fonksiyonu
aranir. Bu yontemde secilen bir dalga fonksiyonuna ait g¢esitli parametreler

degistirilerek en iyi enerji degerini veren dalga fonksiyonu elde edilir.

Baska bir yaklasim yontemi ise “Pertiirbasyon Yontemi”dir. Bu yontemde
oncelikle tam ¢ozlimii yapilabilen ve gergek sisteme benzeyen bir sistem modeli goz
Oniine alinir ve gergek sistemin, bu model sistemin kiiciik degisimler igceren bir hali
oldugu varsayilir (Karaoglu 1993). Pertiirbasyon denilen bu kiigiikk degisimlerden
gelen diizeltme ve ek etkiler, pertiirbe olmamis model sisteme ait dalga fonksiyonlar
kullanilarak elde edilir. Yani pertiirbe edilmis sisteme (gergek sistem) ait 6zdeger,
pertiitbe edilmemis sistemin (model sistem) Ozdegerine ek etkiler katilarak

bulunmaktadir.

Atomik ve molekiiler sistemlerin elektronik yap1 hesaplamalarinda kullanilan
temel yaklagimlardan biri de “Ozuyumlu Alan (Self Consistent Field, SCF)
Yontemi”dir. Bu yaklasimda sistemin her bir elektronunun diger tiim elektronlarin
olusturdugu ortalama bir potansiyel alaninda hareket ettigi varsayilir. Yani

elektronun artik etkin yiikii Z,, olan bir ¢ekirdek etrafinda dolandigi varsayilir ve

bdylece atom ya da molekiiliin her bir elektronu icin enerji diizeyleri ve dalga
fonksiyonlar1 hesaplanir. Ancak bir elektron i¢in 6rnegin iki atomlu bir molekiilde iki
merkez gibi ¢ok merkezli durumda tam ¢6zliimiin yapilamamasi nedeniyle SCF
yaklasimi i¢inde yeni bir yaklasimdan yararlanilmasi geregi ortaya ¢ikmistir. Bu
yaklasimlardan en ¢ok kabul goreni ise Hartree - Fock yaklagimidir (Hartree 1928,
Fock 1930). Daha sonra bu yaklasim Rotthaan’in (1951) da katkilariyla Hartree -
Fock - Roothaan yaklasimi (HFR) olarak adlandirilmistir. HFR yaklasiminda her bir

elektronun hareketi atomlar i¢in bir atomik orbital, molekiiller i¢in ise bir molekiiler



orbitalle betimlenir. Sistemin dalga fonksiyonu ise bu bir elektronlu atomik ya da
molekiiler spin orbitallerinden olusturulan ve “Slater determinant1” adi1 verilen bir

determinant dalga fonksiyonudur. Bu determinant dalga fonksiyonu;

w, ) u, (2) - ou, (N)

1w, D w2 - owu, (N)
VET e e e 14

w, O w, (2) - ou, (N)

bi¢iminde tanimlanir. Burada N sistemin elektron sayisini, n, (i=12,3,...,N)

elektronun durumunu betimleyen kuantum sayilart ¢oklugunu, w, =u,u, ise

molekiiler spin orbitalini gdstermektedir. u, bu molekiiler spin orbitalinin uzaysal
kismidir ve u,, elektronun spin fonksiyonudur. Ag¢ik kabuklu sistemler i¢in ise y
dalga fonksiyonu determinant dalga fonksiyonlarinin lineer toplam1 bi¢iminde alinir
(Roothaan 1960). i. Molekiiler orbitalin lineer toplam katsayilari ¢y olmak tizere bu

molekiiler orbital

u; :ZCiiZ.i (1.5)
J

biciminde yazilir. Burada y ler slater-tipi atom orbitalleridir ve Kesim 1.2 de

ayrintili olarak ele alinacaktir. Molekiiler orbitallerin bu sekilde lineer toplam olarak
yazilmasi “Molecular Orbitals Linear Combination of Atomic Orbitals” (MO LCAO)
yonteminin temelini olusturur (Roothaan 1951). Bu ydntemde molekiiliin dalga
fonksiyonu (1.4) esitligi ile verilen Slater determinanti olarak alinir ve “Varyasyon

Yontemi” kullanilarak kapali kabuklu sistemler i¢in

Z(Fp.i —£:5,)c; =0 (1.6)
7

denklemleri elde edilir (Roothaan 1951) ve bu denklemlere HFR denklemleri adi

verilir. Burada ¢;, i. molekiiler orbitaldeki elektronun toplam enerjisidir. Buradaki

F

b2/



F,=H,+G, (1.7)

bi¢iminde olup

% Z,
H”j:J.Z”(_T_Zr ];(jdr (1.8)
Ve
Gpj =ZZ ircis (2Jpjrs _‘]psjr) (19)

i rs

bi¢iminde tanimhdir. Bu esitliklerde Z,, a ¢ekirdeginin yiikii, 7, elektronun bu

cekirdege olan uzakhigidir. (1.9) esitligindeki J ler ise p, j, r, s kodlu Slater atom

orbitalleri {izerinden Coulomb integralleridir (Ozmen 2002).

(1.6) denklemindeki S ler bu tez ¢alismasinda incelenecek olan overlap

integralleridir. y, ve y, Slater-tipi atom orbitalleri Gizerinden overlap integrali
S, = | x,x,d7 (1.10)

biciminde tamimlanir (Guseinov 1970). Buradan goriildiigii gibi HFR yontemi
kullanilarak molekiiliin (1.4) ile verilen dalga fonksiyonunun elde edilmesi icin (1.6)
ile verilen HFR denklemlerinin dolayisiyla da bu denklemlerde gerekli olan overlap

integrallerinin duyarli bir sekilde hesaplanmasi gerekir.

Slater-tipi atom orbitalleri {izerinden overlap integrallerinin dogru olarak
hesaplanmasinin en 6nemli oldugu yer HFR denklemlerinin ¢6ziimii olmakla birlikte;
bu integraller molekiiliin herhangi bir fiziksel ©6zelligi hesaplanirken de gerekli
olabilir. Ornegin HFR dalga fonksiyonlar1 kullanilarak molekiiliin F ile verilen
fiziksel oOzelligi hesaplanmak istenirken, Kuantum Mekaniginin beklenen deger

postiilasina gore

<F>=[y'Fyde (1.11)



integralinin ¢6ziilmesi gerekir. Burada y (1.4) ile verilen Slater determinantidir.
(1.11) integrali hesaplanirken ise

<F>,=[1Fz,dr (1.12)
seklinde integrallerle karsilagilir. Burada F, molekilin a cekirdeginde
merkezlenmis bir operatdr olmak lizere y, ve jy, swrasiyla molekiiliin a ve b
cekirdeklerinde merkezlenmis Slater-tipi atom orbitalleridir. Buna gore (1.12)
integrali iki-merkezli bir integraldir. Guseinov bodyle cok merkezli integralleri

hesaplamak i¢in b c¢ekirdeginde merkezlenmis Slater-tipi atom orbitallerini a

cekirdeginde merkezlenmis Slater-tipi atom orbitallerinin lineer toplami bi¢iminde

ifade etmistir (Guseinov 1978, 1980, 1984, 1995). Bu ifade ;

N p-1 v

Zn,,f,,m,y (é/b ’ }_ﬁ;;) = }[ILI[}O ZZ Z Vy]\lf/a,nbﬁbmb (é/a ’ é/b 5 Eab ) Zyvo' (é/a 2 ;:u ) (1 . 1 3)

pu=1v=0oc=—v

bicimindedir. Buradaki V' ler tagima katsayilari olarak adlandirilir ve agik ifadesi

Voo GarCriRa) = ZQ (N)S 0, mtom, G ar i Ray) (1.14)
bi¢imindedir.
@y, = (D" F, (D F, (=L =DF, ,,(2n)]" (1.15)
olmak iizere
.
Qu(N)= Do, 0, (1.16)

n'=max(n,k)

biciminde tanimlhidir. (1.14) ifadesindeki S ler yine (1.10) da tanimlanan overlap
integralleridir. Buna gore molekiiliin herhangi bir fiziksel 6zelligini hesaplamak igin
Guseinov’un seri ac¢ilim yontemi kullanildiginda da overlap integrallerinin duyarli bir

sekilde hesaplanmasi biiyiikk 6nem tasimaktadir. Ilerideki kesimlerde gorecegimiz



gibi Slater-tipi atom orbitalleri iizerinden overlap integrallerini hesaplamak ig¢in
literatiirde bircok yontem bulunmaktadir. Bu ¢alisgmada ise Guseinov ve
arkadaglarinin (1995) dogrudan hesaplama yontemi ile Guseinov ve Mamedov’un

(1999) tekrarlama bagintisi ile hesaplama yontemi karsilastirilacaktir.

1.2. Slater Tipi Atom Orbitalleri

Hartree — Fock’un 6zuyumlu alan (SCF) yonteminden (Hartree 1928, Fock
1930) yararlanilarak elde edilen bir elektronlu atomik dalga fonksiyonlari yalnizca
sayisal tablolar seklinde verilebilmekteydi. Incelenecek sistem bir molekiil
oldugunda molekiiler orbitaller (1.5) ifadesinde verildigi gibi atomik orbitallerin
lineer toplami seklinde yazilamaz. Bu nedenle atomlarin bir elektronlu dalga
fonksiyonlarinin analitik olarak yazilabilmesi i¢in Guillemin ve Zener (1930) ve
Zener (1930) bazi calismalar yapmislardir. Guillemin ve Zener bu caligmalarda
atomik orbitalleri elde etmek icin Schrodinger dalga denkleminin ¢oziimiine
“Varyasyon Yontemi” ile belirledikleri ek parametreler katmislardir. Ancak biiyiik
atomlarda “Varyasyon Yontemi” 1yi sonuglar vermemistir. Bunun nedeni, bu atomlar
cok fazla elektrona sahip olduklarindan, ¢ok fazla ortogonallik ve cok sayida

varyasyon parametresiyle karsilasilmasidir.

Slater (1930) deneysel sonuglardan da yararlanarak Guillemin ve Zener’in
sonuglarini biiylik atomlar i¢in genellestirmis ve keyfi bir atom veya iyon i¢in atom
orbitallerini analitik olarak yazmayi saglayan bir yaklasim yontemi Onermistir. Bu
yaklasim yonteminde; atomun herhangi bir elektronunun, yikii Z -y olan bir
cekirdegin olusturdugu merkezcil alanda hareket ettigi varsayilir. Burada Z
cekirdegin yiikii, p 1se c¢ekirdegin yikiiniin diger elektronlar tarafindan

perdelenmesini gdsteren bir sabittir.

Slater, atom orbitallerini analitik olarak yazabilmek i¢in bazi kurallar

Oonermistir. Bu kurallar agagida maddeler halinde verilmistir:



1. Belli bir elektronun gordugii etkin ¢ekirdek yiikii Z,, = Z —y,, bagintisindan
bulunur. Burada Z cekirdegin gercek yiikii y,, ise nf¢ orbitalindeki

elektronun perdeleme sabitidir.

2. Perdeleme sabitlerini bulmak i¢in elektronlar ¢ekirdege uzakligina gore icten

disa dogru (1s), (2s, 2p), (3d), (4s, 4p), ... gibi gruplara ayrilirlar.
3. Her grubun perdeleme sabitine katkis1 agagidaki gibi bulunur ;

a. Merkezden disa dogru diisiiniilerek, incelenen elektronun bulundugu

grubun disindaki gruplarda bulunan elektronlarin katkist sifirdir.

b. Ayn1 gruptaki diger her bir elektron i¢in katki 0.35 tir. Eger incelenen
elektron (7s) grubunda ise bu grubun ikinci elektronunun katkisi ise

0.30 dur.

c. Incelenen elektron (s,p) gruplarindan birinde ise, bir i¢ gruptaki her

elektron i¢in katki 0.85 , daha i¢ gruplardaki her elektron i¢in ise 1.0
dir.

d. Incelenen elektron d ve f grubunda ise icteki biitiin elektronlar igin

tam perdeleme oldugu varsayilir ve perdeleme sabitine igteki her

elektronun katkisi 1.0 alinir.

4. K, L ve M kabuklar1 icin etkin kuantum sayis1 #» =n alnir. N, O ve P

kabuklart i¢in ise sirastyla 3.7, 4.0 ve 4.2 alinir.

Perdeleme sabitinin sayisal degerleri ayrica “Ozuyumlu alan ydntemi’nden

(SCF) de belirlenebilir. Bu yontemde perdeleme sabiti { varyasyon parametresi

olarak goz oniine alinir. Bu sekilde elde edilen bir elektronlu dalga fonksiyonlari en

iyl atom orbitalleri olarak adlandirilir (Roothaan 1960).

¢ perdeleme sabiti Slater kurallarindan bulunan atom orbitallerine Slater

atom orbitalleri, baska yontemlerden bulunan atom orbitallerine ise Slater-tipi atom

orbitali (STO) adi verilir.
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Clementi ve arkadaglarinin (1963, 1967) yaptig1 ¢alismalarda kii¢iik atomlar

icin hem Slater kurallarindan hem de SCF yonteminden elde edilen £ lar ile yapilan

enerji hesaplamalar1 iyi sonug¢ verirken, biiyiik atomlar i¢in Slater kurallar ile

yapilan hesaplamalarin iyi sonu¢ vermedigi goriilmiistiir.

Hidrojene benzer atomlarin (yani bir ¢ekirdek ve bir elektronu olan atomlar)
dalga fonksiyonlarmin radyal kismi r ye gore (n—/¢) tane terim igeren bir
polinomdur. Bu polinomun en yiiksek mertebeli terimi ¢ ye bagh degildir ve »"
seklindedir. Burada n bas kuantum sayisi, ¢ yoriinge acgisal momentum kuantum
sayisidir.  Slater, atomlarin fiziksel 6zelliklerini hidrojen benzeri atomlarin dalga

fonksiyonlari ile hesaplarken en énemli terimin 7"~ li terim oldugunu &nermistir. Bu

nedenle Slater-tipi atom orbitallerinin radyal kismi
R(Sr)=A (" e (1.17)

Z—y

* b

bicimindedir. Burada ¢ = 4 .(¢) normalizasyon Katsayisl, n’ ise etkin bas

kuantum sayisidir. »#°  tam degerler aldiginda normalizasyon katsayisi

QO
4LO=T

radyal kism1

olur ve bu durumda bir elektronlu Slater-tipi atom orbitalinin

&r”’le{’ (1.18)

R (C,r)=
W (1) Jan
bi¢imindedir (Slater 1930).

Hidrojen benzeri atom orbitallerinin yalnizca bir terimini (en biiyiik 7 1i terim)
almas1 nedeniyle atomun baz1 fiziksel Ozellikleri, Slater-tipi atom orbitalleri
kullanilarak hesaplandifinda bazi hassas degerler hesaplanamamaktadir. Ornegin
Slater-tipi atom orbitalleri ile yapilan hesaplamada ns ve np orbitallerinin enerjileri

ayni bulunmaktadir.
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Slater-tipi atom orbitallerinin (STO) agisal kismi ise Schrédinger denkleminin
hidrojen atomu i¢in ¢oziimiinden gelir. Bu ¢oziimde hidrojenin elektronu zamandan
bagimsiz kiiresel bir potansiyelin altinda oldugundan Schrodinger denklemi
degiskenlerine ayrilir. Scrodinger denklemini degiskenlerine ayirarak ¢ozmek igin

dalga fonksiyonu
v (r,0,9)=R(r) ©(0) ©(¢) (1.19)

biciminde degiskenlerine ayrilir. Bu durumda kiiresel koordinatlarda Schrodinger

denklemi sol tarafi » ve € nin sag tarafi ise ¢ nin fonksiyonu olan bir denklem olur.
Boyle bir denklik ancak sol ve sag tarafin bir sabite esit olmast durumunda
miimkiindiir. Bu sabit —m, seklinde bir kuantum sayisidir. Boylece denklemin sag
tarafi —m; ye esitlenirse

d’®
d¢’

D=0 (1.20)

Bu diferansiyel denklemin ¢6ziimii ise normalize edilmis sekliyle;

O(P) =——e"" (1.21)
27
bigimindedir. Schrédinger denkleminin sol tarafinin —m; ye esitlenmesi durumunda

diizenleme yapilirsa bu kez de sol tarafi yalnizca r ye sag tarafi yalnizca ® ya baglh
bir denklem elde edilir. Yine boyle bir denkligin miimkiin olabilmesi i¢in bu
denklemlerin her birinin bir sabite esit olmas1 gerekir. Bu sabit de yine bir kuantum

sayist olan /¢ cinsinden /(/+1) dir. Bu durumda ® ya bagh denklemin ¢6ziimii

¢ =cos@ olmak lizere
©@)=N,, F ., &) (1.22)

bigimindedir. Burada N,, normalizasyon sabiti olarak adlandirilir ve
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m,+|m,| _ | %
N, =D ? @e+1) (E=]m, ) (1.23)
o 2 (l+|m, )
ile verilir. (1.22) deki P, (&) ise ilgili Legendre polinomu ve
my dm,P
P, )= e (1.24)

dg™

seklinde tanimlanir. Burada P, ({) ise normal Legendre polinomu olarak adlandirilir

\~

1

PO =5, d;

N (1.25)

Rodrigues formiiliinden tiiretilir. ilgili Legendre polinomlarinin daha kullanisl olan
bir¢ok analitik ifadesi bulunmaktadir. Bu analitik ifadelerden ikisi asagida verilmistir

(Guseinov 1998).

-2 oY oY
P,($)=Y a, (cos—j (sin —j (1.26)
| =0 2
!
Burada § =cos@ ve F, (n) =" _ binom katsayilar1 olmak tizere
m! (n—m)!
g =| 2D _£C0 %(—1)“ E.(O)F,. (0 (1.27)
LA 2 F}+A (2£) k A+k *

dir.

P, (cos@) = (1—cos’ 6)2 Zbu(cose)H’Zk (1.28)

Burada ngéé{f—ﬂ—% [1—(—1)“]} ve
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.1 20 +1
(1.29)

b
0w = o7 2FA(E)FA(€+1)} (D" F,(A+k) F,_, (20 -2k)
X F,, 5 (L=k)
dir.

Yukarida anlatildigr sekilde Schrodinger denkleminin hidrojen atomu igin

yapilan ¢oziimiinden elde edilen ®@(f) ve ®(4) agisal fonksiyonlarmin carpimi
kiiresel harmonikler olarak adlandirilir ve Y, (6,¢) ile gosterilirler. Buna gore

kiiresel harmonikler

Y, (e,¢>=%mm P, (cosd) e (130)

o

ile verilir.

Bazi kiiresel harmonikler Cizelge 1.1 de verilmistir.



Cizelge 1.1: Baz1 Kiiresel Harmonikler

l m, | Kiiresel Harmonik
1
0 |0 Yy = 7
(4r)"?
3)7 ‘
-1y, :—(—j sin@ e
8
1 0 (ij cosd
4
1 (ij sin@ e
8
P
-2 - =(—5j sin’ @ e
2
A%
-1 - :—(—) sinfcosd e
8
5
2 0 Y,,=| —| (3cos’@-1
20 (16”} ( )
15Y2 |
1 Y,, :(—j sin@cos @ e
87

32z

5\2 |
) sin’ @ &>

[\
o=
o

Il

‘

14
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Boylece (1.18) ile verilen radyal kisim ve (1.30) ile verilen agisal kisim

kullanilarak Slater-tipi atom orbitalleri

Ko (G F) = wr”*e‘g’nm (6,9) (1.31)
) A (2n)!
biciminde tanimlanir. Slater-tipi atom orbitallerinin agisal kismi yani kiiresel

harmonikler

[¥,.0.0)Y,,,(0.9) d2=5,,5,, (1.32)
Q

ortonormallik sartin1 saglarken, radyal kismi1 normalizasyon sartini saglarlar ancak
ortogonallik sartin1 saglamazlar. Yani

) ey T (1.33)

R AR Aridr = ——2
! (SR (S F)rdr o o

dir. Burada 1 =({ - ¢")/({ + <) bigiminde tamimlanmigtir. Bylece Slater-tipi atom

orbitalleri i¢in ortonormallik bagintisi

(n+n")!

J 10 &) o § P =

1 n
+t) 2d-1) %9,9,

mm'’

(1.34)

biciminde yazilabilir.

1.3. Slater-tipi Atom Orbitalleri Uzerinden Overlap (Ortiisiim) integrallerini
Hesaplama Yontemleri

STO’lar tiizerinden overlap integrallerinin hesaplanmasinda bazi 6nemli
caligmalar Sharma (1976), Jones (1981, 1987), Bhattacharya ve Dhabal (1986), Tai
(1992) ve Talman’in (1993) yaptigi caligmalardir. Sharma’nin c¢alismasinda, b
merkezinde merkezlenen atom orbitali « ile gdsterilen radyal fonksiyonlar kullanilip

a cekirdeginde merkezlenmis fonksiyonlarla ifade edilerek, iki merkezli overlap
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integralleri tek merkezli integraller haline getirilerek hesaplamalar yapilmistir.
Jones’un 1981 yilindaki ¢alismasinda overlap integrallerinin ¢oziimii A, B ve C
katsayilarindan olusan bir toplam seklinde verilmis ve A, B, C katsayilar tablolar
halinde sunulmustur. Jones’un 1987 yilindaki ¢alismasinda ise kii¢lik kuantum sayil
overlap integrallerini hesaplamak i¢in Lowdin’in « fonksiyonlar1 (Lowdin 1948)
kullanilarak b ¢ekirdeginde merkezlenmis bir Slater-tipi atom orbitali a ¢ekirdeginde
merkezlenmis fonksiyonlar cinsinden ifade edilip, integral tek merkezli integrale
indirgenerek ¢6ziim yapilmistir. Bu ¢alismada ayrica biliyiik kuantum sayili overlap
integralleri i¢cin Taylor Seri agilimi seklinde bir analitik ¢6ziim verilmistir.
Bhattacharya ve Dhabal, Fourier konviilasyon teoremini (Silverstone 1966)
kullanarak her iki slater atom orbitalinin Fourier doniisiimii ile iki merkezli integrali
yine tek merkezli integrale indirgeyerek c¢oOziime ulasmislardir. Tai, overlap
integrallerini ¢6zmek i¢in reel kiiresel harmonikleri kullanmistir. Bu sekilde s
orbitalleri iizerinden overlap integralleri i¢in modifiye kiiresel Bessel fonksiyonlari
tizerinden tek merkezli bir integral elde etmis ve bu integral ifadesinde kismi tiirevler

alarak <nS, |n'S, > bicimindeki overlap integrallerinin ¢6ziimii i¢in bir analitik
ifade elde etmistir. Talman’m overlap integrallerinin ¢dziimiinde ise STO’lar 'Y,

biciminde tanimlanan kati kiiresel harmonikler cinsinden yazilarak bu kat1 kiiresel

harmoniklerin yeni bir merkeze tasinmasindan yararlanilmistir.

Magnasco ve arkadaslarinin (1999) calismalarinda, overlap integrallerinin
¢Ozliimii i¢in yeni bir tagima yontemi Onerilmistir. Bu tasimada oOncelikle b
cekirdeginde merkezlenmis slater-tipi orbitali kati1 kiiresel harmonikler cinsinden
yazilarak bu kisim a da merkezlenmis kat1 kiiresel harmonikler cinsinden sinirh
sayida terim igeren bir toplam seklinde yazilmis ve Slater-tipi atom orbitallerinin geri
kalan kism1 7 nin kuvvetleri cinsinden sonsuz sayida terim igeren bir toplam

bi¢iminde ifade edilmistir.

Oztekin ve arkadaslarinin 2001 yilinda yaptiklar1 bir ¢aligmada (Oztekin ve
ark. 2001) perdeleme sabiti ayn1 olan iki Slater-tipi atom orbitali {izerinden overlap

integralinin radyal kisminin sayisal c¢oziimleri ii¢ farkli yontem kullanilarak

karsilastirilmistir. Bu karsilagtirllmada oncelikle overlap integralleri, Afwn,m, ile
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gosterilen katsayilarin p =¢ R nin kuvvetleri ile ¢arpimlarinin toplami bigiminde
ifade edilmis ve bu A4 Kkatsayilart {li¢ farkli yontemle hesaplanarak sonuglar

karsilastirilmistir.

Ozdogan ve Orbay calismalarinda (2001) farkli ¢ekirdeklerde merkezlenmis
iki ilgili normalize Legendre polinomunun carpimi i¢in eliptik koordinatlarda bir
formiil tiiretmisler ve eliptik koordinatlardan yararlanarak tamsayili ve kesirli
kuantum sayilar1 cinsinden iki merkezli overlap integralleri ve ¢ekirdek etkilesim
integralleri i¢in sayisal sonuglar vermisglerdir. Bu yontem Guseinov’un 1970’de
verdigi ve daha sonra Guseinov ve arkadaslarinin (1998) kullandig1 formiille hemen

hemen aynidir.

Guseinov ve Mamedov’un ¢aligmalar1 ise (2002), Guseinov ve arkadaglarinin
(1998) calismalarinin kesirli kuantum sayilarina bir genellestirilmesi seklinde

degerlendirilebilir.

Guseinov ve arkadaglarinin 2003 yilinda yaptiklart bir ¢aligmada ise overlap

integrallerinin hesaplanmasi i¢in, b ¢ekirdeginde merkezlenmis bir Slater-tipi atom
orbitali a ¢ekirdeginde merkezlenmis y“ ile verilen istel tip orbitaller (Exponantial

Type Orbitals, ETO) cinsinden seriye ac¢ilmistir. Bu durumda ortaya ¢ikan integral
artik ¢0ziimii basit olan tek merkezli bir integraldir. Ancak bu yontemde bir overlap
integralini hesaplayabilmek i¢in ¢ok sayida esit perdeleme sabitli overlap integraline

gereksinim duyuldugu i¢in elverisli bir yontem degildir.

Oztekin’in bagka bir calismasinda (Oztekin 2004), Slater-tipi atom orbitalleri
tizerinden overlap integrallerinin hesaplanmas: i¢in Fourier doniisim yontemi
kullanilmistir. Bu yontemde bir diizlem dalganin, kiiresel Bessel fonksiyonlari ile
kiiresel harmonikler cinsinden seri ac¢ilimindan yararlanilarak ayni1 ve farkh

perdeleme sabitlerine sahip overlap integralleri igin analitik ifadeler elde edilmistir.

Ozdogan’in g¢alismasinda (Ozdogan 2004) ise yine eliptik koordinatlardan

yararlanilarak Gaunt katsayilar1 ve S (p,t) yardimeci fonksiyonlarii igeren bir

analitik ifade elde edilmistir. Bu c¢alismada c¢ok biiyiik kuantum sayili overlap

integralleri i¢in de hesaplamalar yapilmistir.



18

Guseinov ile Mamedov’un baska bir c¢aligmalarinda ise (Guseinov ve

Mamedov 2007) kesirli kuantum sayilarina sahip overlap integrallerini hesaplamak

icin w“- ETO’larindan yararlanilmistir. Bu calismada kesirli kuantum sayili

STO’lar, w“- ETO’lan kullanilarak b ¢ekirdeginden a ¢ekirdegine tasinmistir. Bu

sekilde, kesirli kuantum sayili overlap integralleri, tam sayili kuantum sayilarina
sahip overlap integralleri cinsinden ifade edilerek hesaplamalar yapilmistir. Bu
yontemde sonsuz sinirli toplamlar s6z konusu oldugundan elverisli bir yontem

degildir.

Buraya kadar bahsedilen STO’lar {izerinden iki merkezli overlap integralleri
tizerine yapilan ¢aligmalardan da goriildiigii gibi L.I. Guseinov overlap integrallerinin
hesaplanmasinda énemli bir yere sahiptir. Oztekin ve arkadaslar1 ile Ozdogan ve
arkadaslarinin ¢alismalar1 da Guseinov ve arkadaslarinin ¢aligmalarini temel alan
calismalardir. Bu nedenle bu tez calismasinda Guseinov’un farkli gruplarla yaptig
iki caligma (Guseinov ve ark. 1998, Guseinov ve Mamedov 1999) ayrintili olarak
incelenecektir. Bu ¢aligmalarin 6zelligi birinin dogrudan hesaplama teknigini

digerinin ise tekrarlama bagintilar1 ile hesaplama teknigini kullanmasidir.
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2. OVERLAP (ORTUSUM) INTEGRALLERININ DOGRUDAN HESAPLAMA
BAGINTISI VE TEKRARLAMALI HESAPLAMA BAGINTISI

Onceki boliimde (1.10) esitliginde kapali bir formda yazilan overlap
integralleri, Guseinov ve arkadaglarinin kullandig1 notasyon (Guseinov ve ark. 1998)

kullanilarak en genel sekilde ;

Susmmiim CarliiRi) = [ ns o (€T Zosm (GoF)dT (2.1)

bi¢iminde ifade edilir. Burada y,, , a cekirdeginde, g, ,, ise b cekirdeginde

merkezlenmis Slater-tipi atom orbitalleridir ve agik ifadeleri denklem (1.31) de
verilmistir. a ve b c¢ekirdegini birlestiren ¢izgi ortak koordinat sisteminin z

dogrultusu boyunca secilirse sistem lined-up, diger durumlarda ise nonlined-up
sistem olarak adlandirilir. (2.1) de verilen overlap integrali nonlined-up sistem icin

yazilmistir. Lined-up sistemde ise overlap integrali

Sutiimir (P = [ 201G 0o7) Hays 1G0T ) (2.2)

bi¢imindedir. Burada; R, a ile b ¢ekirdekleri arasindaki uzaklik olmak iizere,

p= %(é’a +¢,) ve t=(¢,-¢,)/(&, +¢,) biciminde tanimlanmistir. Nonlined-up

sistemdeki overlap integralleri ise lined-up sistemdeki overlap integralleri cinsinden
min(,(")

Sillm,il’f’m’(é,7é/';ﬁ) = ZT;;,«’m' 0,9) Snm,n’(f’/l (p,t) (2.3)
7=0

biciminde ifade edilir (Guseinov ve Mamedov 1999). Buradaki 7 katsayilarina

donme katsayilari adi1 verilir ve

ren -2 Socn, an () e e
Im,0'm' H 1+5AO et m,—m' ,m—m'~ A,—1,0 2L+1 L,m—m' > .
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biciminde tanimlanir. Burada C ler Clebsch-Gordon katsayilaridir (Guseinov ve ark.

1995), 8 ve ¢ ise a ¢ekirdeginden b cekirdegine yonelmis ¢ekirdekler arasi uzaklik

vektori Rdb nin kiiresel koordinatlardaki acilaridir. (2.3) esitliginden goriildiigii gibi

lined-up sistemdeki overlap integrallerinin hesaplanmasi durumunda, nonlined-up
sistemdeki overlap integralleri, donme katsayilari kullanilarak basit bir toplamla
hesaplanabildigi i¢in literatiirdeki c¢aligmalar lined-up sistemdeki Slater-tipi atom
orbitalleri  iizerinden iki-merkezli overlap integrallerinin hesaplanmasina
odaklanmistir. Bu nedenle bu tez calismasinda da, yalnizca lined-up sistemdeki
Slater-tipi atom orbitalleri iizerinden iki merkezli overlap integralleri goz Oniine

alinacaktir.

2.1 A, ve B, Yardimc1 Fonksiyonlarim1 Kullanan Dogrudan Hesaplama Yontemi

Bu tez calismasinda ilk analitik ifadesi Guseinov tarafindan verilen
(Guseinov 1970) ancak bilgisayar hesaplamalar1 Guseinov ve arkadaslar1 tarafindan
yapilan eliptik koordinatlardaki hesaplama teknigi (Guseinov ve ark. 1998)
kullanilacaktir. Bu amagla dncelikle a ve b ¢ekirdeklerinin Sekil 2.1 de gorildigi

gibi yerlesmis oldugunu diigiinelim. Burada elektronun a ¢ekirdegine gore kiiresel

koordinatlan (7,,6,,8,), b ¢ekirdegine gore kiiresel koordinatlar1 (7,,6,,4,) ve ortak
koordinat sistemine gore koordinatlari (7,6,¢) dir. a ¢cekirdegini orijin alan koordinat

sisteminin sag el, b ¢ekirdegini orijin alan koordinat sisteminin ise sol el koordinat
sistemi olduguna dikkat edilmelidir. Bu koordinat sistemi kullanilarak (2.2) ile
verilen overlap integralinde, Slater-tipi atom orbitallerinin (1.31) ile verilen agik

ifadeleri yerine yazilirsa
n " n L
. 2 4 2 b 5
S"aﬂa/l’”bfb/l (é/a 2 é/b ; Rab ) = ( é/a ) ( é/b )
Gt 2.5)

x[rrt e e Y (6,.,)Y,,,(6,.6,)d7

a

T

elde edilir.
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Sekil 2.1 : Molekiildeki herhangi bir elektronun, a, b ¢ekirdeklerinde ve iki ¢ekirdegi birlestiren
¢izginin orta noktasinda merkezlenmis ortak koordinat sistemine gore kiiresel koordinatlari.

Sekil 2.1 de gortiilen a ve b ¢ekirdeklerine gore kiiresel koordinatlardan eliptik
koordinatlara gegis bagintilari;
_r+r, r,—r,

, v=l b =4, = 2.6
M X X =0 =0 (2.6)

ile verilir. Bu bagintilardan 4 ile v toplanirsa;
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n=%?m+m @.7)

ve # den v ¢ikartilirsa;

= (=) 2.8)

elde edilir. Sekil 2.1 den kosiniis teoremine gore
2 2 2
r, =1, +R,, —2r,R, cosO, (2.9)

yazilarak (2.7) ve (2.8) doniisiimleri burada yerine yazilip diizenleme yapilirsa

I+ uv

cost, = (2.10)
U+V
elde edilir. Yine Sekil 2.1 den kosiniis teoremine gore
r’=r]+R:, —-2rR, cosb, (2.11)

yazilarak (2.7) ve (2.8) doniisiimleri burada yerine yazilip diizenleme yapilirsa;

1-—
cosf, = Lo (2.12)
H—V

elde edilir. Ayrica sin’@+cos’@=1 trigonometrik bagitisindan

2 IS4
sing, = (W =DAZVT)] (2.13)
U+v
veE
sin @, = [(« ~D-N)]? (2.14)
U—0

elde edilir. Eliptik koordinatlarda hacim elemant ise;
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r*sin@drd@d¢ =| jacobien|dudvde (2.15)
bagintisindan
2 Rab 2 2
r 51n6’drd0d¢=(7j(,u -0 )dudvdg (2.16)
elde edilir.

(2.5) ifadesi ile verilen overlap integralinde kiiresel harmonikler yerine
bunlarin (1.30) ile verilen acik ifadeleri yerlerine yazilir ve yukaridaki doniisiim

bagintilar1 kullanilarak eliptik koordinatlara gegilirse ve ¢ iizerinden integral alinirsa

[pa+0]" 2 [pa-n]"2

S 1) =
1yl Ayl p 2 (p,1) 2n)(2n)! o1

) 1
% J. J. (/«l"’U)n” (#_U)nb e—p,ue—ptuq)kaﬂ(l'i'ﬂl)j@hl[l—lllUJdﬂdU
u=l v=

H+D U+V

bulunur. Burada p:ﬁ(g +¢,) ve t:M dir. Buradaki @ ler, (1.24
a b
2 (&, +¢&,)

ifadesi ile tanimlanan ilgili Legendre polinomunun normalize edilmis halidir. (2.17)
bagintisinda integral igerisindeki Legendre polinomlar1 farkli ¢ekirdeklerde
merkezlenmis Legendre polinomlaridir ve farkli ¢ekirdeklerde merkezlenmis

Legendre polinomlarinin eliptik koordinatlarda agilimi i¢in literatiirde iki baginti

bulunmaktadir. Guseinov bu agilimi g/, katsayilarini kullanarak

@”[HWJ(P[ j SO oS e il —Y )
AN 2 i HtD Py TRy [ — ‘ (,U"‘U)a(,u_u)ﬂ

bi¢iminde vermistir. Burada

|ﬂ|>z< D E(A) DL D (219)
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bigiminde tamimlanmustir. Denklem (2.19) daki F,(n,n") ler genellestirilmis binom

min(g,n',n+n'-q)

katsayilandir ve F, (n,n') = Z (-D"F,_,(n)F,(n) bi¢iminde tanimhdir. D
m=0

yardimci fonksiyonlari ise;

1 “ﬂ[zgﬂm(zm)

%
Py =) 5 } FigOFpi+H) =

ile verilir (Guseinov 1970). Farkli ¢ekirdeklerde merkezlenmis iki ilgili normalize

Legendre polinomunun g¢arpimini Ozdogan ve Orbay (2001) afSk' katsayilarini

kullanarak
1+ y229 l—ﬂU k' (/JU)S
P, P = E E a, (L A0, : 2.21
‘“{wuj ’“’{u—uj e (LD ey 220

biciminde verilmistir. Burada asagidaki tanimlar kullanilmastir:

aX (a0 =Cl, CL (=) F,(k+k'+ A)F,({ =2k - A+2u,l' - 2k'— 1) (2.22)

us

0, -2 0, -

0<k<E( ), 0<k'<E( ), O0LZs</l+/0"-2(k+k'+A)+2u,

0<u<(k+k'+1), E(g)=§—%(1—(—l)”) ve

‘m 22k+m o) +m

ct =D [””Fuwmm (f—k)Fka—m)Fk(zk)} (2.23)

Bu tez calismasinda Guseinov’un dogrudan hesaplama yontemi kullanilacagi
i¢in (2.17) ile verilen overlap integralinde Guseinov’un (2.18) seri agilimi ile verdigi

carpim yerine yazilirsa;

[p(+0]" 2[p-0]" "2
J@2n)! (2n,)!

L+l

‘, 0y
y Z(z) Z(z) Zggﬂ(fa

a=-|A]  p=lAl  q=0

) 1
X I f(,uu)”(,u +0)" (u—v)" e e " dudv

pu=lv=-1

Sn”[aﬂ,nb(bﬂ,(pﬁt) =

A

|2 (2.24)

bulunur. Bu son ifadede
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n+n'

(x+2)" (x=p)" = D F, (n,n)x"" " y" (2.25)
m=0

acilimindan yararlanilarak diizenleme yapilirsa;

[p(+0]" 2[pa-0]"

St ot (1) = 2n,)!(2n,)!

l, (), a+f
X z (2) z (2) g
a=-i  p=l2l  ¢=0 (2.26)
n,+n,—o—p
F n,+ny,+q—a—pf-m 7pyd
w (= ﬁ) H 7
m=0 u=l

1
X .[u‘”’” e " dv

v=-1

bulunur. Buradaki integraller 4,(p) ve B,(pt) ile

A(p)= [ e du (2.27)
u=1
veE
1
B (pt) = j V" e " do (2.28)
v=-1

biciminde gosterilirse Slater-tipi atom orbitalleri iizerinden iki merkezli overlap

integrallerinin analitik ifadesi

CIp(+0] 2 p-0]""

S, )=
na(,ﬂ,”b[b/l(p ) (2]/1”)'(2”[))'
‘, Uy ap
y Za) 2(2) q

a=—\Al  p=lAl  ¢=0

A,04) (2.29)

n,+n,—a—f

ZFm (na _a’nb _ﬁ) Anu+nb+q—a—ﬁ—m (p)Bq+m (pt)
m=0
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olarak elde edilir. (2.29) esitligindeki 4,(p) ve B,(pt) ler yardimci fonksiyon olarak
adlandirilirlar. (2.27) ve (2.28) integrallerine kismi integrasyon yontemi uygulanarak

An(p) ve B,(pt) yardimci fonksiyonlarinin analitik ifadeleri

P

A(p)="4,(p)+ € (2.30)
P P
Ve
B,(pt)=""B, (pt)+ (1) —e ™) (231)
pt pt

bi¢iminde elde edilir.

Guseinov ve arkadaglar1 (1998) bu yardimci fonksiyonlardan 4,(p) nin (2.30)

ifadesinden hesaplanmasi1 durumunda ¢ok kararli sonuglar verdigini belirtmislerdir.

B, (pt) nin (2.31) ifadesinden hesaplanmasi1 durumunda ise it <1 e kadarki n
P

degerleri i¢in bu ifadenin kararli sonuglar verdigi % >1 olan n degerleri i¢in ise
P

sonuglarin kararsiz oldugu ve n biiyiidiikkce B (pt) degerlerinin hizla bozuldugunu

belirtmislerdir. Bu kararsizligi ortadan kaldirmak i¢in Guseinov ve arkadaslari

n< pt oluncaya kadar (2.31) deki asagidan yukariya tekrarlama bagintisini
kullanmislardir. n > pt icin ise asagidaki, yukaridan asag: tekrarlama bagintisini

kullanmiglardir:
B,(pt)=-L1 1B L cryyer 2.32
(pt) =——[B,, (p1) + —(e " +(=1)")e”] (2.32)
n+l pt

burada tekrarlamanin baglangic adimi

n = d (2.33)

e
pt
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olup, burada d kullanilacak digit sayist 7,,,, hesaplanmak istenen en biiyiik kuantum
sayitli B (pt) integralinin kuantum sayisidir. Yukaridan asagiya tekrarlamanin ilk

degerinin sifir alinmasi ise uygun bir se¢imdir.

p ve t nin (2.17) deki tanimlarindan goriildiigi gibi p higbir zaman sifir
olamaz. Ancak esit perdeleme sabiti durumunda ({,=¢,); =0 oldugundan pt

carpimi da sifirdir. Bu durumda B,(pt) integralinin ¢oziimi artitk (2.31) den

bulunamaz. Ancak bu durumda ¢6ziim oldukca basittir ve

2 n ¢ift sayiise
B(O)=1n+1 cEsay (2.34)
0 n tek sayiise

bi¢imindedir.

Denklem (2.29) da verilen STO lar {izerinden iki merkezli overlap
integrallerinin analitik ifadesinde goriilen katsayr ve yardimci fonksiyonlarin keyfi
parametreler i¢in degerleri Cizelge (2.1), Cizelge (2.2), Cizelge (2.3) ve Cizelge (2.4)

de verilmistir.



Cizelge 2.1 : ggﬁ (102,102) degerleri

R

B

2.5(102,102)

> elie e lielie Jiie) Ne) Nie)Ne) o) Jo) I T L SN SN S I \ T \S I \S I \S I \S T e B ew B e B e i e R an)

—_ = e = e
S OO O OO ™

1

1

1

0
2
4
6
8
0
0
2
4
6
8
0
0
2
4
6
8
10
0
2
4
6
8
0
0
2
4
6
8
10

0

2

4

6

8

0

1

0.000000000000000000000000000000000
-34.9746322631835937500000000000000
1818.68087768554687500000000000000
-13640.1065826416015625000000000000
30917.5749206542968750000000000000
-20979.7829818725585937500000000000
0.000000000000000000000000000000000
320.600795745849609375000000000000
-16671.2413787841796875000000000000
125034.310340881347656250000000000
-283411.103439331054687500000000000
192314.677333831787109375000000000
0.000000000000000000000000000000000
-1111.41609191894531250000000000000
57793.6367797851562500000000000000
-433452.275848388671875000000000000
982491.825256347656250000000000000
-666690.881423950195312500000000000
0.000000000000000000000000000000000
1786.20443344116210937500000000000
-92882.6305389404296875000000000000
696619.729042053222656250000000000
-1579004.71916198730468750000000000
1071467.48800277709960937500000000
0.000000000000000000000000000000000
-1349.57668304443359375000000000000
70177.9875183105468750000000000000
-526334.906387329101562500000000000
1193025.78781127929687500000000000
-809553.213157653808593750000000000
0.000000000000000000000000000000000
388.514499664306640625000000000000
-20202.7539825439453125000000000000
151520.654869079589843750000000000
-343446.817703247070312500000000000
233053.197727203369140625000000000

28



Cizelge 2.2 : F, (1515) genellestirilmis binom

katsayilarinin degerleri

F,(15,15)

O 0 9 N L AW N~ O Q

W NN N NN N N DN N N Mo e e e e e b e
S O 0 N N D A W N = O VOV 0 O N AW DN = O

1.0000000000000000000000000000000
0.000000000000000000000000000000000
-15.0000000000000000000000000000000
0.000000000000000000000000000000000

105.000000000000000000000000000000
0.000000000000000000000000000000000
-455.000000000000000000000000000000
0.000000000000000000000000000000000

1365.00000000000000000000000000000
0.000000000000000000000000000000000
-3003.00000000000000000000000000000
0.000000000000000000000000000000000

5005.00000000000000000000000000000
0.000000000000000000000000000000000
-6435.00000000000000000000000000000
0.000000000000000000000000000000000

6435.00000000000000000000000000000
0.000000000000000000000000000000000
-5005.00000000000000000000000000000
0.000000000000000000000000000000000

3003.00000000000000000000000000000
0.000000000000000000000000000000000
-1365.00000000000000000000000000000
0.000000000000000000000000000000000

455.000000000000000000000000000000
0.000000000000000000000000000000000
-105.000000000000000000000000000000
0.000000000000000000000000000000000

15.0000000000000000000000000000000
0.000000000000000000000000000000000

-1.00000000000000000000000000000000
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Cizelge 2.3 :

A (1.5) yardimci fonksiyonunun degerleri (p = 1.5)

S

4 (1.5)

O 0 3 N U b~ W N~ O

W N N N NN N N N N N o e e e e e e e e
S O 0 9 N Lt AW N = O OV 0 NN N AW N = O

0.148753440098953219288853647176008
0.247922400164922032148089411960014
0.479316640318849262152972863122694
1.10738672073665174359479937342140
3.10178469539669120220831864296640
10.4880357580879238933165824570640
42.1008964724506487925551834754320
196.619603644868647584546376532525
1048.78663954606507367020286182064
6292.86859071648939524050602457104
41952.6060248833615881559956841208
307652.592935918083933029923870533
2461220.89224078477041745867981791
21330581.2148402414425711945139422
199085424.820595693562951034752314
1990854248.35471037572846356681200
21235778649.2656641145358979319502
240672158025.159613404839129781391
2888065896302.06411429816851059598
36582168019826.2942012169000874350
487762240264350.738102998766785686
6828671363700910.48219542283395282
100153846667613353.887619641663595
1535692315570071426.42558794560740
24571077049121142822.9581605698174
409517950818685713716.118096270389
7098311147523885704412.86242212684
127769600655429942679431.672351723
2385032545568025596682724.69931894
46110629214315161535866011.0022530
922212584286303230717320220.193813

30
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Cizelge 2.4 : B (0.75) yardime1 fonksiyonunun degerleri (p = 1.5 ,1=10.5)

" B.(0.75)

0 2.19284461849554661520976435852510
1 -0.528695934477523680631536016340346
2 0.7829887932221501335256683 14950846
3 -0.320533586249651966808548567903767
4 0.483332158497402792230838663038346
5 10.230274369155567219372297407451511
6 0.350649665251008860231385098913012
7 20.179758550128836472084960904519036
8 0.275420083787957579636848043655383
9 -0.147447753682761545269045303842550
10 0.226874569392059344955826973957766
11 -0.124995074721382108225759542993256
12 0.192923422953432883597611670633005
13 10.108482761278749185219286203401738
14 0.167833074625561824449755228359323
15 20.095827266627016011916117260520694
16 0.148529597119205027665929467416946
17 -0.085817891102938540483487232923037
18 0.133215232025021643606070768372193
19 L0.077702881171037529557429028944925
20 0.120767787267879160344990253327101
21 20.070990715637636011251494734548322
22 0.110450293124890285165918811774303
23 -0.065346436641617089156378266628510
24 0.101758645963799762205659826412763
25 -0.060533893678260427389227613948385
26 0.094336304315851799049873741647750
27 -0.056381803767587735115767128388128
28 0.087923944505604504221124898701637
29 10.052762904921545004361059077910486

(98]
)

0.082328421633746440767401242105639
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2.2 Temel Overlap (Ortiisiim) integrallerini Kullanan Tekrarlama Bagitilari
ile Hesaplama Yontemi

Guseinov ve Mamedov “Slater-tipi Atom Orbitalleri Uzerinden Molekiiler
Integrallerin Hesaplanmas1” baslikli seri seklindeki calismalarmin birincisi olan
“Overlap Integrallerinin Tekrarlama Bagintilari Kullanilarak Hesaplanmasi” adli
caligmalarinda overlap integrallerinin hesaplanmasi i¢in tekrarlama teknigini
kullanan bir yontem oOnermislerdir (Guseinov ve Mamedov 1999). Bu c¢alismada
lined-up koordinat sistemini kullanan Slater-tipi atom orbitalleri iizerinden overlap
integralleri i¢in asagidaki bagintiyr 6nermislerdir:

S [2p+0)]
Srwer (P>1) = ;Z|‘1|[2p(1——t)]/

y Q0+ 1)(20")\F,, (210" + 20")F,. (£ + A)F,_,({ — ) % (2.39)
20" +1)(20)'F,, ,,(2n) '

X Z @ (2L + I)CL (L', Kﬂ/l)Sn—KOO,nUJ"LO (p,1)
T

burada C" ler Gaunt katsayilaridir ve Guseinov ve arkadaslarinm 6nerdigi dogrudan
hesaplama yontemiyle kolaylikla hesaplanabilir (Guseinov ve ark. 1995). (2.35)

ifadesindeki ikinci toplamin sinirlari ise k& = max(|¢'—¢"|,1) olmak tizere '+ /" gift
ise k<SL</0'+/0" ve ('+/0" tek ise k+1<L</'+/" bi¢imindedir. Bu ikinci

toplamda goriilen S ler temel overlap integrali olarak adlandirilir ve S, . (p,?)

biciminde gosterilir. Yani;
S, (1) = 8,00 00 (P51) = JZ:OO (§.F) Xwro(&'s1,)dT (2.36)

dur. Guseinov ve Mamedov bu temel overlap integrallerini denklem (2.37) ile verilen

tekrarlama bagintisindan hesaplamiglardir.
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p(l-1)
(20 - 1207

Sn,n’/’ (p5 t) = _A/—l { Sn,n'—l/'—l (pﬁ t)

+be+D@ﬁ+2ﬂ%

Sn,n'+1/'—1 (p,t)

4p(1—-1)
(1-1) {Qn+DQn+ﬂQn+$m+2q%
B 2 ; , (2.37)
4p(+2)] (2n' =1)n

XS 2w (p» t)} = B,,S, (D, 1)

buradaki 4 ve B katsayilarin1 Guseinov ve Mamedov

% %
AM:{M—A+DM+A+D} VGBM:{w—zxz+@}
Q20+1)(20+3) YR NCYEE))

biciminde vermiglerdir. Ancak ilgili yazarlarin bagka bir ¢alismasindan bu

katsayilarin yanlis verildigi ve dogrularinin

b
4, = 20+1)(20+3) (2.38)
(—A+D)(l+A+1])

Ve

b
B, - (20+43) (L= ) (L+A) (239)
20-1)(L=A+1)(£+A+1)

oldugu goriilmiistiir. Denklem (2.37) deki 4 ve B ler (2.38) ve (2.39) daki tanimlara

gore 4, = A,, ve B, = B,, bigcimindedir.

Denklem (2.37) den goriildigi gibi S, , temel overlap integralinin
hesaplanmasi igin S, ,, ve §,,, temel overlap integrallerinin bilinmesi gerekir. Bu
temel overlap integralleri de S, ile gosterilirse (yani S, ,(p,t)=S, ,,(p,t)); bu

n,n

integrallerin tekrarlama bagmtilart t =0 ve ¢ # 0 durumlari i¢in ayr1 ayr1 verilmistir.



i) t= 0 durumu

n(2n'+1)
2n—1)n' +1)

b
Sn,n' (p7 t) = |: :| Sn—l,n'+1 (p70)

B ) %S (p.0)
_2(27’1 -1)(2n - 3)(;1' +1) n=2,n"+1\F>

!

PRV
= S, ,0
_2(2ny_1):| n,n—l(p )
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(2.40)

Bu tekrarlama bagintisindan gorildigi gibi S, (p,t) ve S, ,(p,?) lerin bilinmesi

gerekir (S, , =S, ). Bu overlap integralleri i¢in ise tekrarlama bagintilari

% P
_ n 2(2n+1) p
Sn’O(p’O)_{2(2n—l):| Sn—l,O(p’0)+|: ntl :| 77n+1,o(p)e

ve ya

' % 4 y
n 212n" +1) |2 _
So,n' (p,0)= [—} SO,n'—l (p,0)+ {(n,—):| o w1 (p)e™”

2020’ -1) +1

bi¢imindedir. Burada n>0 ve n' >0 dir ve

2p+0] 2 2pa-0)]
@p) [2m)2n)1])”

nnn'(p’t) =

olup, tekrarlamanin baslangi¢ degeri;

SOO (poo) = e*P

dir.

(2.41)

(2.42)

(2.43)

(2.44)
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ii) t # 0 durumu

Bu durumda §, ,(p,?) i¢in tekrarlama bagintisi

LB [t
S, (P>1) —;{m (1+1) {Sn_l,nr(p,t) m A p,t):|
_ \/% (1-1) {S,,,,,fl(p,t) 2 %) Sn’nrz(p,t)} (2.45)

* nnn'(pa t) [5170 e_p(l_t) - 5;1'0 e_P(H't)] }

bigimindedir ve n>0, n' >0 olmak iizere S, . (p,t) nin baslangic degeri

1 —p(—t —p(1+t
Soo(pat):;noo(pat){e P _ g7t )} (2.46)

dir.

Tim bu soOylediklerimize gore oOncelikle #=0 durumu igin (2.41)

bagintisindan S, ,(p,0) veya S, (p,0) lar hesaplandiktan sonra bunlar (2.40)
bagintisinda kullanilarak S, ,.(p,0) lar hesaplanir. Bunlar ise (2.37) bagintisinda

kullanilarak (2.35) bagintisinda gerekli temel overlap integralleri hesaplanir. Boylece
(2.35) bagmtist ile istenilen overlap integralleri hesaplanir. ## 0 durumunda ise
oncelikle (2.45) bagintisindan S, .(p,f) ler hesaplanarak, hesaplanan bu degerler

(2.37) de kullanilarak yine (2.35) bagintisindan gerekli S, . (p,t) temel overlap

integralleri hesaplanir. Bu integraller (2.35) bagmtisinda kullanilarak istenilen

overlap integralleri hesaplanir.
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3. BILGISAYAR HESAPLAMALARI

Bu bolimde Kesim 2.1 de ayrmmtili olarak incelenen Guseinov ve
arkadaslarinin (1998) (2.29) esitligi ile verdikleri dogrudan hesaplama yontemi ile
Kesim 2.2 de ayrintili olarak incelenen Guseinov ve Mamedov’un (1999) (2.35)
esitligi ile verdikleri tekrarlama seklindeki hesaplama yontemi =0 ve ¢#0

durumlari i¢in bilgisayar hesaplamalari ile ayr1 ayr1 karsilastirilacaktir.

Bu amagla 6rnek olarak kuantum sayilart n=3, /=1, n'=4, /'=1 ve

A=0 ve p=3, t=0,5 olan overlap integralini géz Oniine alalim. Bu degerler

kullanildiginda (2.29) esitligi;

(45719 & oe ol
S (3,0.5) =~ —"7 g?,(10,10)
310,410 /_6! Q! ; ﬁZ:‘) ; B

T-a-p

x Y F.3-a4-p) A, oy B, (15)
m=0

(3.1)

bi¢imini alir. Bu durumda e+ /=1 ve f+/'=1 yani tek say1 oldugundan o ve S
lizerinden toplamlar ist sinirdan alt sinira dogru alinir. Yani burada gerekli g/,
katsayilart g\, gi,, g, genellestirilmis binom katsayilar1 ise F,(2,3), F(2,3),
F,(2,3), F,(2,3), F,(2,3) ve F;(2,3) diir. Yine bu analitik ifade de gerekli olan 4 ve
B yardimce1 fonksiyonlari ise; 4g, A; , Ay, A3 , A4, As , A , A7ve By, B;, B>, B3, By,
Bs, Bs, B; dir. Bu degerlerin timii Cizelge (3.1), Cizelge (3.2) ve Cizelge (3.3) te

verilmistir. Bu degerler (3.1) de yerine yazilirsa ;

S110410(3:0.5) = 0.156100215597711210726884446230050  bulunur.

Cizelge 3.1: S5, ,,,(3,0.5) overlap integralinde gerekli g/, katsayilari

a p 4 g4 ,(10,10)

1 1 0 1.50000000000000000000000000000000
1 1 1 0.000000000000000000000000000000000
1 1 2 -1.50000000000000000000000000000000
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Cizelge 3.2 : §;,,(3,0.5) overlap integralinin dogrudan

hesaplanmasinda  gerekli  F, (2,3) genellestirilmis  binom
katsayilar1
m F (2,3)
0 1.00000000000000000000000000000000
1 -1.00000000000000000000000000000000
2 -2.00000000000000000000000000000000
3 2.00000000000000000000000000000000
4 1.00000000000000000000000000000000
5 -1.00000000000000000000000000000000

Cizelge 3.3 : S;,,,(3,0.5) overlap integralinin dogrudan hesaplanmasinda gerekli 4,(3) ve B,(1.5)

yardimci fonksiyonlari

4,(3) B, (1.5)

N N L B W N =

1.659568945595464765978080521668726 E-0002 2.83903927345975666244584999290351

2.212758594127286354637440695558301 E-0002 - 1.24385330468449199272632395865319
3.134741341680322335736374318707593 E-0002 1.18056820054710067214408471469926
4.794310287275787101714454840376319 E-0002 - 0.775409752563461756735387857857005
8.051982661963180901597353642170484 E-0002 0.771279933290525311151482371951496

0.150795400488674329353070032586195 -0.565613042689245397185282714083871
0.318186490433303306365920870389078 0.576587102702775073704719136568025
0.759030833800329029180262836124536 -0.445806341044712757068201316604741

Yukaridaki kuantum sayilaria sahip overlap integralini tekrarlama yontemini

kullanarak hesaplamak i¢in (2.35) bagintisinda bu degerleri yerine yazarsak;

1
3 2 93
Synan (3:0.5) = 9[2_—15} C° (10.00)S,110 3.0.5) + =~

X[C'(10,10)S 59 500 (3.0.5) + C>(10,10)S 1 1 (3.0.5)]

(3.2)

elde edilir. Buradaki Gaunt katsayilar1 (C*(¢A4,¢'A)) Cizelge (3.4) te verilmistir.
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Cizelge 3.4 : S;),,,(3,0.5) overlap integralini (2.35) bagintisindan

hesaplamak i¢in gerekli Gaunt katsayilar

o L C*(10,£'0)

0 1 0.577350269189625764509148780501957
0 1.000000000000000000000000000000000

1 2 0.400000000000000000000000000000000

(3.2) bagintisinda karsilagilan overlap integralleri denklem (2.37) ile verilen
tekrarlama bagintisindan elde edilir. Buradaki en biiyiikk kuantum sayilarina sahip

temel overlap integrali S, ;,(3,0.5) dir. Bu degerler denklem (2.37) de kullanilirsa
esitligin sag tarafinda §,,(3,0.5), §,4(3,0.5), §,,(3,0.5) ve §,,(3,0.5) temel
overlap integralleriyle karsilagilir. Bunlardan S, , ve S, i hesaplamak i¢in denklem

(2.46) ile verilen baslangic degeri hesaplanmalidir. Yani denklem (2.46) ilgili

degerler i¢in yazilirsa;

Soo<305>—ii{ ey 63

=0.061205237942119726230612950411564

bulunur. Bu baslangi¢ degerinden yararlanilarak denklem (2.45) den S, ya kadar

tiim temel overlap integralleri hesaplanabilir.

S,s ve S, bu sekilde hesaplandiktan sonra §,,, ve §,,, in hesaplanmasi
i¢in yine denklem (2.37) den yararlanilmasi gerekir. S,,, i¢in denklem (2.37)
yazilirsa esitligin sag tarafinda §S,;, S,; ve S;; temel overlap integralleri ortaya
¢ikar. Bu integraller de yine denklem (2.45) den hesaplanir. §, ,,(3,0.5) i¢in denklem
(2.37) yazildiginda esitligin sag tarafinda bu kez S,;(3,0.5), S,5(3,0.5) ve
S,5(3,0.5) temel overlap integralleri ile karsilagilir. Bunlar ise daha oOnceden
hesaplanmigtir. Buna gore S;,,,,,(3,0.5) overlap integralinin hesaplanabilmesi igin

oncelikle S .(p,t) ler n=0 dan n=8 e kadar ve n'=0 dan n'=5 e kadar ki

nn'
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miimkiin tim nn' degerlerine sahip temel overlap integralleri denklem (2.45) den
yararlanilarak hesaplanmalidir. Daha sonra denklem (2.37) de bu degerler

kullamlarak S, ;,(3,0.5) i¢in gerekli tim temel overlap integralleri hesaplandiktan

sonra bunlar denklem (2.35) de yerine yazilarak istenilen overlap integrali
hesaplanmis olur. Bu islemler yapildiginda tekrarlamali hesaplama yontemi ile

S310.410(3,0.5) =0.156100215597711210726884446230050 bulunur.

S310.410(3,0.5) overlap integrallerinin tekrarlamali hesaplama yonteminde

gerekli olan temel overlap integralleri Cizelge 3.5 de verilmistir. Cizelge 3.5 deki

S ler i¢in gerekli olan S, . temel integralleri ise Cizelge 3.6 da verilmistir.

nn'l



Cizelge 3.5 : S§;,,,,(3,0.5) overlap integralinin tekrarlama ydntemiyle

hesaplanmasinda gerekli S, ., temel overlap integralleri

nn'l

S

=‘
~

n't
1 -0.513348384635678995262281921074339

1 -0.576013271984924208249712518561526

1 - 0.565037829326468892629074620071437

1 -0.501532180534368748388293999321321

1 - 0.342884526464069136031145926937798

1 -0.425627083547457714167735043121871

1 -0.469941210719001462336262320716076

1 -0.477193511772390356257396385205985

1 - 0.187202550407970923743464740524070

1 - 0.259292195210958401264137477766644

1 - 0.320386446238182879405197349969233

1 - 0.364795654026500305657276325304364

1 - 8.876032572336440795093037402331393 E-0002
1 - 0.137494737690219498391447601629724

1 -0.188931178153374388542131684388203

1 - 0.238146462561224290818391365940693

1 -3.790243425043877807329457352494740 E-0002
1 -6.557311645155868986698153930882826 E-0002
1 -9.961047824998217474912620015649289 E-0002
1 - 0.137790387675845314730047837162845
1

1

1

1

2

2

2

2

2

2

2

2

- 1.493613760305952654454752410051573 E-0002
-2.876087051401429933209135126595622 E-0002
-4.803820802588648417939049483899610 E-0002
- 7.245281052846807460283114257362226 E-0002
0.276064048251283398258219446062078
0.276051830802342437972908996208454
0.154372704819691826840261806073543
0.178475875215191064857452411401846
7.435764989056790583583250768440250 E-0002
9.880338542896776439115235496807428 E-0002
3.207515154599958108899369133352523 E-0002
4.861780645428183916944675205754645 E-0002

W D W N W N W N W B WD UL B WD OB A WD OB A WD OV, WD OBV BB WS
(o) NN e NS Y R " IR VS N BN N I N e e ) N e) N Y B Y Y S . T - - T2 R VS R VS R S B | B (O I \O B 8




Cizelge 3.6 : S ,,(3,0.5) overlap integralininin tekrarlama
yontemiyle hesaplanmasinda karsilagilan S, ., temel overlap

integrallerinin hesaplanmasinda gerekli S temel overlap

'
n,n

9.762862498207579639174261167140375 E-0002
0.258400793149916042970261128831444
0.412791227404018047759835720262842
0.549192145608626494711473907659236
0.660629361465145111094819171244838
0.743253970822979564963313995664744
0.795729601906337425725515265336898
0.819049623913939281448962625226343
0.816199790790124189764023840506807

integralleri

n n' S,.»(3,0.5)
1 0 0.174345344763761860534169189226658
2 0 0.287498375088561686707597889015673
3 0 0.373388737628011431143721146397056
4 0 0.414578203093761327803742607267333
5 0 0.410495317704126199422438849421199
6 0 0.373323710354698474391626763192121
7 0 0.319187809447150125108886890167903
8 0 0.261408681731421257367534387614365
9 0 0.208079553499227343470932781830920
10 0 0.162700648689491598479226779337340
11 0 0.125866886459780229064065816402950
12 0 9.676667418964509970102231961054397 E-0002
13 0 7.412060135825662293755777748258964 E-0002
0 1 0.114999440250782164688598477548569
1 1 0.304285590377552441856758944865071
2 1 0.477643666524827282806439089182177
3 1 0.612254107382391993671566614058555
4 1 0.696831748418414000287603339202481
5 1 0.731375846048902308712434344613209
6 1 0.723693922030034187163321056607793
7 1 0.685103349693078036052580213591126
8 1 0.627016517311763675287920549380397
9 1 0.559024855437429308409724813941116
10 1 0.488258045051178991070297168866858
11 1 0.419507389817688305494662905019184
12 1 0.355671899830361030678414359374248
13 1 0.298260754736395741968855114225896

2

2

2

2

2

2

2

2

2

0 N9 N L WD~ O




Cizelge 3.6’min devam

9 2 0.791549033792447280909321564394137
10 2 0.750124547241198371537874707939984
11 2 0.696963036353413950696539666655383
12 2 0.636647044505893156922480522881651
13 2 0.573044169706639596745107621173639
0 3 5.625976253325787796030567646405416 E-0002
1 3 0.156363272773838074231095081133458
2 3 0.265362477294490065834260388867540
3 3 0.377947139348646069199786059082162
4 3 0.488747766107919436522496010804813
5 3 0.592123849410579037754254559728473
6 3 0.682670929936311222490004187094094
7 3 0.755986750955331522814465103038847
8 3 0.809234775893013785182615204815845
9 3 0.841337606149384942022849579585559
10 3 0.852838442486167390706811180369587
11 3 0.845555872136205957642952204611346
12 3 0.822160448987003468689806974132146
13 3 0.785766696774205864892202091716566
0 4 2.523849987420891292406454119547184 E-0002
1 4 7.634457529784741639709954591801117 E-0002
2 4 0.141488283125108851942385873227934
3 4 0.219476100488372688996797343416674
4 4 0.307594123173246664486910407626003
5 4 0.401836263166299792691286770555576
6 4 0.497384823347679308827533260933714
7 4 0.589220846070755931167313389618019
8 4 0.672703387638355701731584715270200
9 4 0.744016934289814480139801137576721
10 4 0.800441177757246978894589901933887
11 4 0.840442985517976340082974865820008
12 4 0.863621053533394616628473900019851
13 4 0.870548100310330720608356681947373
0 5 9.490372619394468873464425157540686 E-0003
1 5 3.210479955795302872401857827743225 E-0002
2 5 6.606905625860015335414489804294632 E-0002
3 5 0.112558116759000652194204027422636
4 5 0.171484496600797093594320321957306
5 5 0.241530582846028368242702752627667
6 5 0.320298518715956922900571674291478
7 5 0.404572962055657321536141121644054
8 5 0.490656056639217863997728490752383
9 5 0.574727014793547825513581490171325




Cizelge 3.6’nin devami

10
11
12

I e N N S =

—_ = =
W o = o ©

O 0 9 N i AW N = O

—_ = = =
W NN = O

O 0 3 N i A W N = O

—_
()

(o eI e B R e N I e e e B e e e U e e e N N BN N L e o) S =) Wi ) S e) Ui e) Wi e) e e e e e e Y B Y I

0.653178052447764285076538347877775
0.722888005658230629580778355753307
0.781410963324861722495357779508921
0.827074032454359454242477508020071
3.140732517777204852064483476800678 E-0003
1.211723368085752041411618186568249 E-0002
2.793156695508664537345608675073692 E-0002
5.241487053486818251814428871096065 E-0002
8.683112513118234149087683453108647 E-0002
0.131723398244144402107267098351630
0.186823803112658424371550252385658
0.251048776598056243556030704694778
0.322580196174145126916610766644661
0.399019980766742759452238996035222
0.477594971071071352718909096604815
0.555383506731897404068240181230312
0.629535737692255613206521592034921
0.697464915169650873945447971479806
9.480992632350300174875992077315811 E-0004
4.222944514876966628054304720892591 E-0003
1.093475068918735587915305814848522 E-0002
2.259384417706981493150500156818652 E-0002
4.064661498719847764756653658072667 E-0002
6.630920834084173222413876319296829 E-0002
0.100412720048014815974103771187968
0.143283917407719215452499141706154
0.194676596122706677812408124223829
0.253761081545747212647093826428058
0.319170964983519460624813009872793
0.389098599334570420265771020335652
0.461425478879224887660152864051076
0.533871015265993290019922127767036
2.683652549977769221067705941696206 E-0004
1.386953459586799215739343247794849 E-0003
4.029122790560250501234537116238346 E-0003
9.145579921131111319465119895506590 E-0003
1.782820308132373527193473340710976 E-0002
3.121554943224860333949653990708089 E-0002
5.037917924185933232603884261272865 E-0002
7.620646849417911722185783987019533 E-0002
0.109294560470860691967321473642447
0.149868211365468336566209579664047
0.197730744344269354551534839464379

43



Cizelge 3.6’min devami

11
12

=T R Y T N U S R e s
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11

0.252252728189085432180278852188949

0.312398150399766415166824775042662

0.376783543145995162879943383725830

7.275609187542215988360776530342369 E-0005
4.357030112311160747731436379220023 E-0004
1.414441563196532343489848882662402 E-0003
3.514966406007711089457612196168160 E-0003
7.404570875000495884686146118838161 E-0003
1.388397802610210539535094126355958 E-0002
2.383594796316568229939437284505751 E-0002
3.815575254049269979851155590896305 E-0002
5.767111281803490691305821964598796 E-0002
8.306059350265986072057258616903181 E-0002
0.114779592487706519292229958310170

0.153001972727497688522153393616977

0.197583296845480457201249472596399

0.248048929758140013650011960754573

1.919185086384053565817248839865383 E-0005
1.323424670726826872802155830111283 E-0004
4.774862353829429596969138503360943 E-0004
1.293888327253258135865476711894704 E-0003
2.936657542736375902322490971357653 E-0003
5.882798589627180390166740586710246 E-0003
1.072207913241628086200706946306856 E-0002
1.813186465113175862225583644230094 E-0002
2.883721031151739287391313014046268 E-0002
4.355952617157174787447225868287373 E-0002
6.295869244871267413581763145953986 E-0002
8.757438507683723702606101481716999 E-0002
0.117772486825761060704553152093662

0.153701839320777942387618580630369

4.979822165769318092360840952826726 E-0006
3.917417096759210320184274476969850 E-0005
1.561153608837227547709788022266659 E-0004
4.593486033447350664248273840239311 E-0004
1.119740104471589948375788037839911 E-0003
2.390541524530904623890417161420987 E-0003
4.616228898749908614031404262306814 E-0003
8.232504136066006569976726175006036 E-0003
1.375582672353160089185422352822954 E-0002
2.176212080450517565469147480450274 E-0002
3.285566766922325332991109722663535 E-0002
4.763044619144289941473089561331238 E-0002

44
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Cizelge 3.6’nin devami

12 11 6.662715138303097775121879352139768 E-0002

13 11 9.028968376980309183743433465946994 E-0002
0 12 1.279972984559750528665495759190968 E-0006
1 12 1.136494556742110263317832209623259 E-0005
2 12 4.971153205172996988277652645632158 E-0005
3 12 1.581494913863210971624140809408109 E-0004
4 12 4.127575740487816250385959525050750 E-0004
5 12 9.368027540561852881468307784729132 E-0004
6 12 1.912722426389845341750047530325419 E-0003
7 12 3.591086274898018040750310255235446 E-0003
8 12 6.294564667954817054318797940070574 E-0003
9 12 1.041533444331672834100410922969887 E-0002
10 12 1.640501125419217100572677584543409 E-0002
11 12 2.475701676836051000035569291948126 E-0002
12 12 3.598215430775089322061236344989840 E-0002
13 12 5.057896093420542063812132354722300 E-0002

Dogrudan hesaplama yontemi ve tekrarlama bagintilar1 ile hesaplama
yontemi kullanilarak hesaplanan bazi keyfi kuantum sayili ve perdeleme sabitli
Slater-tipi atom orbitalleri lizerinden overlap integrali degerleri Cizelge 3.7 de
literatiirdeki degerlerle karsilastirilmistir. Cizelge 3.8 de ise keyfi kuantum sayilari

ve p, t degerlerine sahip overlap integrallerinin hesaplama sonuglar1 verilmistir.
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Cizelge 3.7 : Overlap integrallerinin dogrudan ve tekrarlama bagintisi kullanilarak elde edilen sonuglarinin literatiir karsilagtirmalari

~

n ¢ n v A p t Denk (2.29) Denk (2.35) Literatiir

1 0 3 2 0 0.64  -0.59375 1.727374237116872226586412063521432E-02 1.727374237116872226586412063522832E-02 1.72737423712 E-02 *

2 1 2 1 0 10 0.8 - 1.589726261357005971876934031710124E-02 - 1.589726261357005971876934031710123E-02 - 1.58972626135700596 E-02 b
4 3 6 5 0 100 0.9 - 5.344135580599426866965738037163590E-06 - 5.344135580599426866965738281795817E-06 5.344135580599426866 E-06
5 0 5 0 0 0.14 0 0.999637189410385856139275611982925 0.999637189410385856139275611982924 0.9996371894103862 d

5 4 6 3 2 6 0.4 2.769070225696625582474566777795724E-02 2.769070225696625582474566777894132E-02 2.76907022569662673 E-02 b
7 4 5 4 4 10 0.005 5.955341255620635766341131266790003E-02 5.955341524876140284369220358521761E-02 5.95534125562063576 E-02 ©
7 4 7 4 4 2 0.5 0.110110477764970217433589056930105 0.110110477764970217433589056904266 0.1101104777649702 d

8 7 8 7 7 0.025 0.2 0.706802076636519382183614846300657 0.706802076636519382538649877318567 0.706802076636519367 b

10 9 10 9 9 17.5 0.1 2.937333195929986844184059181773724E-03 2.937333195929986551173475580635953E-03 2.93733319593004828 E-03 b
11 8 9 5 5 1 0 2.455933643894804431894894907790419E-03 2.455933643894804431894894907790416E-03 0.245593364389476 E-02

12 7 12 7 3 15 0.3 2.293541781006255246138155713216588E-02 2.293541781006255246137951711502999E-02 2.293541781006255 E-02 €
14 13 14 13 13 15 0.4 4.535512851067909115523060722478481E-03 4.535512851067909115522703478673184E-03 4.53551312156525 E-03 f

15 14 15 14 14 15 0 3.747224970381891954306083234725687E-02 3.747224970381891954306083234725685E-02 3.74722497038009 E-02 f

15 14 16 13 12 40 0.6 - 9.853192861163402312274113968111523E-07 - 9.853192861170417064773734578489331E-07 - 1.31185751405383146 E-06 b
16 15 16 15 15 35 0 1.216865218590198187321240595411696E-06 1.216865218590198187321240595411693E-06 1.21686562253236 E-06 f

17 8 50 0.1 - 1.006400641171881723467392501377331E-06 - 1.006400641171881723529687199245514E-06 - 1.00640061354258 E-06 f

17 14 30 0.8 9.139058488086661996727145369754029E-07 9.139058488086662015804458960923275E-07 9.13905848808666205 E-07 ©
19 8 18 4.8 -0.625 5.387407840915109777458000783058095E-05 5.387407840915109777458530471100838E-05 0.538740784091514 E-04 °

a (Magnasco 1999)

® (Ozdogan 2004)

¢ (Guseinov 1998)
4 Jones 1997)
¢ (Ozdogan, Orbay 2001)

f (Guseinov, Mamedov 1999)



47

Cizelge 3.8 : Keyfi parametreler i¢in, overlap integrallerinin dogrudan ve tekrarlamali hesaplama tekniklerinden elde edilen sonuglari

n l n' 0 A p t Denk (2.29) Denk (2.35)

4 3 4 3 2 12 0.60 -2.194895679477732896450142561235346 -2.194895679477732896450142561237913

5 4 5 4 2 12 0.60 1.391429765850513169290707090192245 1.391429765850513169290707090223425

6 4 6 4 2 10 0.85 3.053651393764251134288270766229374 3.053651393764251134288270766473052

8 5 6 4 2 20 0.75  3.768272279520149186849333365702123 3.768272279520149186849332600051420

8 7 7 5 3 20 0.80 7.186600180952289602155821190888217 7.186600180952289602148128972664834

9 7 9 7 4 20 0.85 -5.722418722572934847552040507908319 - 5.722418722572934847550987155182118

10 8 8 5 3 14 050 -6.556300014759101700086082807990562 - 6.556300014759101700086082876280112

10 8 10 8 8 15 03 9.965295335698739864954452412434783E-0003 9.965295335698739864954454070125660E-0003
10 8 10 8 8 50 0 7.836852491606921987962549623818770E-0013 7.836852491606921987962549623818771E-0013
11 10 10 9 5 8 0.55 -2.719019918826349284839016196685427 -2.719019918826349284840693729922992

12 8 12 8 8 5 0.1 0.614241767007555019964956781722590 0.614242143447124083712797478493116

12 10 10 8 6 16 0.72 -9.002147430431273015445430641025841 -9.002147430431273015451039019384204

13 10 11 9 3 18 0.80 -1.652346714367389962690371178506203 - 1.652346714367389962613010505797604

14 11 13 11 4 13 0.68 2.797047053082643763870202622524216 2.797047053082643763861321182705156

15 12 13 11 3 14 0.85 -2.324428283094032814208365105892344 - 2.324428283094032815642383145216361

15 10 15 10 10 25 0 1.504816414623273185252293402448787E-0003 1.504816414623273185252293402448785E-0003
16 10 16 10 10 10 0.2  0.200377827855786804399601176377395 0.200377827855291798293449312494270

16 11 13 12 4 15 0.50 -1.731363230834133311590079954886923 - 1.731363230834133311534521462600868

17 8 15 6 1 9 047 2.534322235238523855606264567885850 2.534322235238523855779555917318682

18 5 18 5 5 20 0.1 0.135665199840107350905784431010754 0.135681504327870397184083167898224

18 6 8 2 2 8 050 -1.545905117433182422784428216094447 - 1.545905117433182422784429005323196

20 2 14 2 0 10 0.70 7.980946177354196480007812398229668 7.980946177354196480007812398193160
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu calismada birinci boliimde de ayrintili olarak anlatildigi gibi atomik ve
molekiiler yap1 hesaplamalarinda biiylik 6neme sahip olan overlap integrallerinin iki
farkli yontemle hesaplanmasi incelenmistir. Bu yontemlerin en biiylik farklilig
birinin dogrudan hesaplama teknigini, digerinin ise tekrarlamali hesaplama teknigini

kullanmasidir.

Dogrudan hesaplama yonteminde; kuantum sayilari ile perdeleme sabitleri ve
atomlar arast uzaklik kullanilarak istenilen overlap integrali hesaplanabilirken,
tekrarlamali hesaplama yonteminde istenilen overlap integralinin hesaplanabilmesi

icin temel overlap integralleri ad1 verilen S, (p,?) baslangi¢ degerinden baslayarak

s0z konusu overlap integralinin kuantum sayilarinin biiyiikliigiine bagl olarak, belki

de yiizlerce binlerce overlap integralinin hesaplanmasi gerekir.

Literatiirde overlap integrallerinin hesaplanmasi konusunda c¢ok sayida
yontem bulunmaktadir. Ancak bizim burada inceledigimiz iki yontemin ortak
ozelligi, bu yontemlerin atom ve molekiillerin fiziksel 6zelliklerinin teorik olarak
incelenmesinde onemli bir yeri olan LI Guseinov Onciiliigiinde ortaya c¢ikan
yontemler olmasidir. Her iki yontemde de Guseinov’un katkisi olmasina karsin,
Guseinov’un molekiillerin fiziksel 6zelliklerinin incelemek i¢in Slater-tipi atom
orbitallerinin bir ¢ekirdekten baska bir cekirdege tasima yontemini kullanirken
gerekli olan overlap integrallerini siirekli olarak tekrarlamali hesaplama teknigi ile
hesaplamas1 bizim bu calismamiz i¢in ayr1 bir merak konusu olmustur. Bizim
calismamizda her iki yontemde de higbir degisiklik yapilmaksizin elde edilen analitik
overlap integrallerinin bilgisayar programlari, SUN X2200 SERVER da calistirilarak
hesaplamalar yapilmistir. Bu hesaplamalarda real*16 duyarlikli Intel Fortran

Complier kullanilmistir.

Hesaplama sonuglar1 Cizelge 3.7 ve Cizelge 3.8 de verilmistir. Cizelge 3.7 de
ilk yedi siitunda overlap integralinin kuantum sayilart 8. siitunda dogrudan
hesaplama teknigini kullanan Denk (2.29) den elde edilen sonuglar, 9. siitunda

tekrarlamali hesaplama teknigini kullanan Denklem (2.35) den elde edilen sonuglar
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ve son siitunda literatiire ait sonuglar verilmistir. Bu sonuglardan goriildiigii gibi
t =0 durumunda 8, 9 ve 10. siitundaki sonuglar tam olarak uyusmaktadir. Buna gore
t=0 durumunda dogrudan veya tekrarlamali hesaplama tekniginin kullanilmasi
duyarlilik bakimindan herhangi bir istlinliik gostermemektedir. Yine Cizelge 3.7 den
goriildiigii gibi kiiglik kuantum sayilarinda (n <10, n' <10), ¢ # 0 literatiirle oldukca
iyl bir uyum goriilmektedir. Ancak p=50 ve ¢ nin sifira yakin degerlerinde
dogrudan hesaplama teknigi ile elde edilen degerler literatiirle iyi bir uyum
gosterirken, tekrarlamali hesaplama tekniginden elde edilen sonuglardaki uyum
kotiilesmektedir. Yani ¢ degeri sifira yaklastikca ve kuantum sayilari biiyiidiikce

tekrarlamali hesaplama tekniginden elde edilen sonuglardaki hassasiyet giderek

azalmaktadir. Deneyimlerimize gore B integrallerinin hesaplanmasinda " hin 1 den
pt

kiigik oldugu durumlardaki hassasiyet bozulmasina benzer sekilde S, ., (p,?)

integrallerinin hesaplandigi Denk (2.45) deki % terimi her adimda hassasiyetin

diismesine neden olmaktadir. Bu bozulma ise B integrallerinin hesaplanmasindaki
yukaridan asagiya tekrarlama yonteminin kullanilmasi teknigi kullanilarak kolaylikla

¢oziilemez. Ciinkii S, ,,.(p,?) integrallerinin tekrarlamasi her li¢ kuantum sayisinin

bir biri i¢inde tekrarlamalarini kullanmaktadir.

Cizelge 3.8 de ilk kez bu calismada hesaplanan keyfi parametreler icin
overlap integrallerinin dogrudan ve tekrarlamali hesaplama tekniklerinden elde
edilen sonuclar verilmistir. Yukarida bahsettigimiz sorun nedeniyle bu c¢izelgede ¢
nin sifira yaklastifi overlap integralleri i¢in iki deger arasinda uyumsuzluk sz
konusu oldugunda 8. siitundaki dogrudan hesaplama tekniginden elde edilen

degerlerin giivenilir olduguna dikkat edilmelidir.

Bazi1 durumlardaki hassasiyet bozulmalarinin yani sira tekrarlamali hesaplama
tekniginde belli tek bir overlap integralini hesaplamak icin ¢ok sayida overlap
integralinin ayrica ¢ok sayida da Gaunt katsayisinin hesaplanmasi gerekir. Bu
bakimdan da dogrudan hesaplama yontemi, tekrarlamali hesaplama yonteminden ¢ok

daha kullaniglidir.
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Tim bu soylediklerimize gbére bu calismada, Slater-tipi atom orbitalleri
tizerinden overlap integrallerinin  hesaplanmasinda, dogrudan hesaplama
yontemiminin tekrarlamali hesaplama yonteminden c¢ok daha kullanisli oldugu

sonucuna varilmistir.
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