T.C.
GAZIOSMANPASA UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

LOWDIN-« FONKSIiYONLARI KULLANILARAK SLATER TiPi ATOM
ORBITALI BAZINDA BiR ELEKTRONLU BiR VE iKi MERKEZLIi
MOLEKULER INTEGRALLERIN HESAPLANMASI

YUKSEK LiSANS TEZi
FiZiK ANABILiM DALI

Hazirlayan : Hiiseyin KOC

Damisman : Prof. Dr. Bahtiyar MEHMETOGLU

2007 -TOKAT



T.C.
GAZIOSMANPASA UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

LOWDIN-« FONKSIiYONLARI KULLANILARAK SLATER TiPi ATOM
ORBITALI BAZINDA BiR ELEKTRONLU BiR VE iKi MERKEZLI
MOLEKULER INTEGRALLERIN HESAPLANMASI

Hiiseyin KOC

YUKSEK LiSANS TEZi
FiZiK ANABILIiM DALI

Butez / / tarihlerinde asagidaki belirtilen jiiri tarafindan Oybirligi/Oyg¢oklugu

ile kabul edilmistir.

Unvani Adi ve Soyadi Imza
Baskan : Prof. Dr. Iskender ASKEROGLU
Uye : Prof. Dr. Bahtiyar MEHMETOGLU
Uye : Dog. Dr. Muzaffer CAN

ONAY:
Butez / /200.. tarih ve ... sayili Enstitii Yonetim Kurulu tarafindan belirlenen

juri tiyelerince kabul edilmistir.

./..1200..

Enstiti Midiiri



OZET

LOWDIN-« FONKSIiYONLARI KULLANILARAK SLATER TiPi ATOM
ORBITALI BAZINDA BiR ELEKTRONLU BiR VE iKi MERKEZLIi
MOLEKULER INTEGRALLERIN HESAPLANMASI

Hiiseyin KOC

Gaziosmanpasa Universitesi

Fen Bilimleri Enstitiisii Fizik Anabilim Dal

Yiiksek Lisans Tezi, 63 sayfa

Damisman: Prof. Dr. Bahtiyar MEHMETOGLU

Jiiri: Prof. Dr. Iskender ASKEROGLU
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Jiiri: Do¢. Dr. Muzaffer CAN

Bu caligmada, Slater Tipi Atom Orbitali bazinda bir elektronlu iki merkezli molekiiler
integral smifindan olan overlap integral hesaplanmistir. Bu integralin hesaplanmasi igin
radyal kism1 Lowdin ve agisal kismi1 Guseinov tarafindan verilen formiiller kullanilarak,
overlap integralin ¢oziimii icin yeni bir algoritma olusturulmustur. Bu algoritmanin
Mathematica 4.1 programlama dilinde programi yapilarak bir elektronlu iki merkezli
overlap integral, keyfi perdeleme sabitleri ve c¢ekirdekler arasindaki uzakliklar igin
hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar literatiirdeki sonuglarla uyumludur. Ayrica elde edilen

yeni ifade NH, ve C,H, molekiillerine uygulanarak bu molekiiller i¢in overlap degerleri

hesaplanmustir.

Anahtar Kelimeler: Slater Tipi Orbital, Hartree-Fock-Roothaan Yaklagimi, Overlap

integral, Lowdin ¢ fonksiyonu, Guseinov agisal doniisiim fonksiyonu
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ABSTRACT

CALCULATION OF ONE - AND TWO - CENTER ONE —-ELECTRON
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LOWDIN ¢ FUNCTIONS

Hiiseyin KOC

Gaziosmanpasa Umiversity
Graduate School of Natural and Applied Science

Departmet of Physics Science

Masters Thesis, 63 Pages

Supervisor: Prof. Dr. Bahtiyar MEHMETOGLU

Jury: Prof. Dr. iskender ASKEROGLU
Jury: Prof. Dr. Bahtiyar MEHMETOGLU
Jury: Dog. Dr. Muzaffer CAN

In this study, overlap integral, which is the class of two center molecular integrate, over
Slater type orbitals (STOs) was calculated. By using Lowdin and Guseinov relations for
the radial and angular part of two-center overlap integrals, respectively, a new algorithm
for overlap integrate was performed. Program of this algorithm in Mathematica 4.1
program language is made, and two center molecular integrate, the arbitrary screening
constants and the distance between nuclei are calculated. The obtained results have been
compared with the results in literature and found to be in a good agreement. Besides, the
obtained new algorithm is applied NH, and C,H,molecules and the overlap values are
calculated for these molecules.

Key words: Slater type orbitals, Hartree-Fock-Roothaan approximate, Overlap integrals,

Lowdin « function, Guseinov rotation—angular functions
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1. GIRIS

Fiziksel sistemler i¢in, Schrodinger denkleminin ¢oziilerek dalga fonksiyonlarinin
ve elektronik enerjilerinin belirlenmesi, kuantum mekaniginin en énemli problemlerinden
biridir. Bununla birlikte, Schrodinger denklemi Hidrojen ve Hidrojene benzer atomlar igin
tam olarak c¢oziilebilmekte, ancak ¢ok elektronlu sistemler i¢in Schrédinger denkleminin
¢Oziimiinde bircok matematiksel zorluklarla karsilasilmaktadir. Bu yiizden, bu tiir

problemlerin ¢dziimii i¢in kuantum mekaniginde yaklasik yontemler gelistirilmistir.

Atom ve molekiillerin elektronik yapilarinin belirlenmesi i¢in, genel olarak iki

yaklasik yontem kullanilmaktadir: Degerlik Bag Teorisi ve Molekiiler Orbital Teori.

Degerlik Bag Teorisi, molekiillerdeki kovalent baglanmay1 kuantum mekanigi ile
izah ederek, atomlar arasinda bag olusturan elektron ciftleri kavramina matematiksel
yorum getirir. Bu teoriye gore; iki atomun orbitalleri ortilislirse bir kovalent bag meydana

gelir.

Degerlik Bag Teorisi, ilk olarak Hidrojen molekiilii iizerinde yapilan caligsmalariyla
London ve Heitler tarafindan ileri siiriilmiistiir (London ve Heitler, 1927). Bu ¢alismadan
cok kisa bir zaman sonra Siqgiura eliptik koordinatlar1 kullanarak 1s-1s degis-tokus
integralini tam olarak ¢6zmiistiir (Siqiura, 1927). Daha sonra bu teori Pauling tarafindan

gelistirilmistir (Pauling, 1935).

Molekiiler Orbital Teori (MOT) ise, atomik orbitallerin birbiri ile etkilesimlerini ve
bunun sonucu olarak molekiil orbitallerinin olusumu iizerine kurulan ve 6zellikle kovalent
baglar1 agiklamada oldukca basarili olan bir teoridir. Kuantum fiziginden yararlanarak
orbitallerin hangi durumlarda bag olusturacaklarin1 veya olusturamayacaklarini agiklamaya
calisir. Bu teori giiniimiizde molekiiler yapilarin teorik olarak incelenmesinde yaygin

olarak kullanilmaktadir.



Cok parcacikli sistemde, MOT’ nin uygulanabilmesi i¢in, sistemin molekiiler
orbitallerinin belirlenmesi gerekir. Kuantum mekaniginin baglangicindan itibaren MOT
stirekli geliserek kimyanin bir¢ok alaninin aydinlatilmasinda ve molekiillerin elektronik
yapilarinin incelenmesinde ¢ok yararli bir teori haline gelmistir. Ayn1 zamanda, bu teori
atom ve molekiillerin ¢esitli fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin incelenmesinde gerekli olan
tam dalga fonksiyonunun hesabi i¢in gelistirilen tam teorik yontemlerde (ab-initio) ve yar1

deneysel tekniklerde kullanilmaktadir.

MOT’ de, molekiillere ait deneysel veriler bazi fiziksel nicelikleri hesaplamak i¢in
parametre olarak kullanilmaktadir. Bu ylizden bu tip yontemlere yar1 deneysel yontemler
denir. Yar1 deneysel teknikler biiylik diizlemsel molekiillere basari ile uygulanirken, ab-
initio gibi tam teorik yontemler, teorinin yapisindaki matematiksel zorluklardan dolay1, bir-

iki atomlu veya ¢ok yiiksek simetri 6zelligine sahip sistemlerle sinirl kalmaktadir.

Ab-initio hesaplamalarinda ¢ok merkezli integrallerin giivenli, hassas ve hizli bir
sekilde hesaplanmasi1 6nemlidir. Atom ve molekiillerin elektronik yapi hesaplamalarinda
bu integraller Hamoltonian Matrisi’nin elemanlarin1 olustururlar. Bu integrallerin ¢ok
merkezli dogasindan dolayi, hesaplamalar1 oldukca zordur. Ciinkii integral i¢indeki

operatorler ve orbitaller, farkli merkezlere gore tanimlanabilirler ( Sharma, 1976).

Ancak son yillarda bilgisayar teknolojisindeki gelismeler sayesinde, ab-initio gibi
tam teorik yaklagim icerisindeki matematiksel problemleri asabilecek bilgisayar

programlari yapilmistir (Jones, 1981;1984;1997).

MOT igerisinde birgok yaklasik yontem gelistirilmistir. Bu yaklagik yontemler
kuantum mekaniksel sistemlerin enerjilerinin  kararli degerlerinin  bulunmasin
amaglamaktadir. Birinci yaklagima Hiickel ve genellestirilmis Hiickel yontemleri 6rnek
verilebilir. Bu yontemler, temel olarak deneysel incelemelerde ortaya cikan etkilesme

enerjisine gdre matris elemanlari i¢cin uygun degerlerin secildigi yaklagimlardir.



Gelistirilen ikinci yaklasim ise tam olarak matematiksel formiillere dayanmakta
olup matris elemanlarinda ortaya ¢ikan atomik ve molekiiler integrallerin hesaplandigi
teorik yontemlerdir. Bu teorik yaklagimlardan en ¢ok kullanilanlari, varyasyon yontemine
dayanan Hartree-Fock-Roothaan (HFR) 6z uyumlu alan teorisi ve HFR’ ye alternatif
olarak gelistirilen toplam yiikk yogunlugu ile toplam enerji arasindaki iliskiyi esas alan

Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (DFT)’ dir.

HFR’ ye alternatif olarak gelistirilen Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (DFT), 1964

yilinda Hohenberg ve Kohn tarafindan ileri siiriilmiistiir. Bu teoriye gore elektron

sisteminin taban durum elektronik enerjisi, elektron yogunlugunun ( p)bir fonksiyoneli

olarak yazilir. Yani DFT’ nin temel dayanak noktasi; elektronik sistemin enerjisini elektron

yogunluguna bagli olarak ifade etmesidir (Stewart, 1983; Jensen, 1999; Gill, 1996).

HFR teorisinde ise, molekiiliin bir elektronlu dalga fonksiyonu olan molekiiler

orbitaller, atom orbitallerinin lineer toplam1 seklinde alinir.

Bu calismada HFR yontemi ana hatlartyla 6zetlenerek ¢ok merkezli molekiiler
integrallerin nerede ve ne sekilde ortaya ciktigr gosterilmistir. Ayrica ¢ok merkezli
molekiiler integrallerin hesaplanmasinda neden Slater tipi orbitallerin (STO) kullanildig:
anlatilmis ve STO’ in yapis1 igerisindeki fonksiyonlarin ve parametrelerin neler oldugu

izah edilmistir.

Molekiiler integraller ile ilgili zorluklar, Heitler ve London tarafindan Hidrojen
molekiilii tizerine yaptiklar1 ¢aligmalariyla, kuantum kimyasinin ¢ok baslarinda ortaya
¢ikmigtir (London, Heitler, 1927). Bu ¢alismalardan ¢ok kisa zaman sonra Suqiura kiiresel
koordinatlar yerine eliptik koordinatlar1 kullanarak 1s-1s degis-tokus integralini tam olarak

¢Ozmiistiir (Suqiura, 1927).

Daha sonra Collidge, kiiresel harmoniklere ait tiim orbitalleri tek merkez etrafinda
acarak yeni bir ifade elde etmistir (Collidge, 1932). 1956’ da Lowdin kiiresel

harmoniklerle ilgili radyal fonksiyon i¢in a- fonksiyonu notasyonunu kullanarak polinom



katsayilar1 i¢in matris dizileri yazdi (Lowdin, 1956). Barnett ve Coulson tek merkez
aciliminda Bessel fonksiyonlarinin agilimini kullanarak basariya ulasti.(Barnett, 1963).
Haris ve Michels a- fonksiyonlari icin tekrarlama bagmtilarii kulland1 (Haris and
Michels, 1965; 1966; 1967). Sonralari Filter, Steinborn ve Guseinov gibi isimler ortogonal
fonksiyonlardaki acilimlar ve doniisim metotlarin1 uygulayarak, molekiiler integral
¢Ozlimleri i¢in bazi kararli sonuglar elde ettiler (Filter and Steinborn, 1978; Guseinov,

1985).

Bir¢ok bilim adami ve ¢alisma grubu, ¢ok merkezli molekiiler integral sinifindan
olan ve temel 6neme sahip, overlap integralinin hassas bir sekilde hesaplanabilmesi i¢in
yontemler gelistirmistir (Lowdin,1956; Guseinov,1970; Sharma, 1976; Weniger and
Steinborn, 1983; Jones,1992; Guseinov and Mamedov,1999).

Lowdin kiiresel harmoniklerle 1ilgili radyal fonksiyon i¢in o- fonksiyonu
notasyonunu kullanarak STO’ ler {izerinden molekiiler integralleri hesaplamaya ¢alismistir
(Lowdin, 1956). Guseinov, STO’ ler iizerinden overlap integrali hesaplarken, eliptik
koordinatlar1 kullanmis ve bir merkezdeki STO’ ini baska bir merkezdeki STO’ lerin lineer
kombinasyonu olarak almistir (Guseinov 1970). Weniger ve Steinborn Gaussian Tipi
Orbitalleri(GTO) kullanmis ve B fonksiyonlarindan yararlanarak overlap integrali

hesaplamislardir (Weniger ve Steinborn 1983).

(Cok merkezli molekiiler integrallerin ¢oziimleri iizerine yapilan yogun c¢aligmalar
sonucunda iki, li¢ ve dort merkezli Hibrid, Coulomb ve Exchange (degis-tokus) integralleri
iki merkezli overlap integralleri cinsinden ifade edilmistir (Ruedenberg, 1951;
Ruedenberg, Roothaan, Jauzemis, 1954; Arnold, Paul, Cade, Roothaan, 1964; Fernandez,
Lopez and Ramirez, 1988). Dolayisiyla Esitlik 2.3. kapali kabuklu sistemler i¢in HFR
denkleminin hizli ve giivenilir sonuglar iiretebilmesi ve lineer toplam katsayilarinin

dogrulugu birinci derecede overlap integraline baglhdir.

Bu c¢aligmada overlap integral « -fonksiyonlar1 kullanilarak hesaplanmistir. o -

fonksiyonlar1 ilk olarak Lowdin tarafindan tanimlanmistir (Lowdin, 1956). Sharma, et al,



yogun bir sekilde « -fonksiyonu teknigini kullanmis ve « -fonksiyonlari i¢in kapali bir
ifade vermistir.(Sharma, et al., 1967). Daha sonra Duff, Sharma’ nin verdigi formiiliin
M =—-I durumunda bir belirsizlik igerdigini ifade ederek, revize edilmis kapali bir ifade
sundu (Duff, 1971). 1973’ te Jette, Sharma’ nin 1968’de verdigi genel formiiliin
basitlestirilmig ifadesinden yararlanarak « -fonksiyonlar1 i¢in a¢ilim formiilii elde etmistir
(Jette, 1973). Daha sonra Sharma, « -fonksiyonu ic¢in daha basitlestirilmis ve agilimin
cesitli terimlerinde 7’ nin negatif kuvvetlerini icermeyen bir ifade onermistir (Sharma,

1976).

H.W.Jones, molekiiler integral hesaplamalarinda & -fonksiyonunu kullanarak, ilk
olarak bilgisayar destekli cebirsel bir-merkezli agilim metodunu Coulomb tipi lig-merkezli
integrallere uyguladi (Jones, 1983). Bu metodun en biiyiik avantaji biliyiikk kuantum sayili

orbitallere genellestirilmesinin kolay olmasidir.

Daha sonralar1 iki-merkezli molekiiler integrallerin ¢ogunlugu pek ¢ok aragtirmaci
tarafindan hesaplanmaya c¢alisilmis ve niimerik integrasyonlu bilgisayar programlari
yazilmistir (Jones, 1986). H.W. Jones, Lowdin-o fonksiyon metodunu kullanarak STO
bazinda tiim dort merkezli molekiiler integrallerin bilgisayar yontemi ile tam olarak
hesaplanabilecegini gostermistir (Jones, 1986). Daha sonra Jones ve Jain, Lowdin-«
fonksiyon metodunun tiim kimyasal orbitallere uygulanabilecegini gostermislerdir (Jones

and Jain, 1996).

Bu calismada, bir elektronlu iki merkezli overlap integralinin hesaplanmasi i¢in B

merkezli STO (Sekil 2.), Lowdin-« fonksiyonu cinsinden ifade edilmis ve Guseinov’un
verdigi T}i,,,m, (0,(0) acisal doniisim fonksiyonu yardimiyla molekiiler koordinat

sisteminde overlap integrali i¢in analitik formiil olusturulmustur.

Overlap integrali icin elde edilen bu yeni formiiliin Mathematica programlama
dilinde bilgisayar programi yapilarak, sonuglar literatiirden elde edilen sonuglarla

karsilastirilmig ve uyum i¢inde oldugu bulunmustur. Hesaplama sonuglarindan, olusturulan



formiillerin kuantum sayilarinin ve parametrelerinin tiim degerlerinde gegerli oldugu

goriilmiistiir.

Ayrica, elde edilen yeni ifade kullanilarak NH, ve C,H, molekiillerinin overlap

matris elemanlar1 hesaplanmig ve bulunan degerler tablolar halinde verilmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Hartree-Fock- Roothaan Yontemi

Atomlarin elektron dagilimlarint ve enerjilerini belirlemek i¢in Schrodinger
denkleminin ¢oziilmesi gerekir. Schrodinger denklemini ¢6zmenin bir yolu Hartree
tarafindan bulunmus olup 6zuyumlu alan (Self Consistent Field SCF) metodu olarak
bilinir. Ozuyumlu alan metodu atom ve molekiillerin elektron yapisinin belirlenmesi i¢in
kullanilan temel yontemlerden biridir. Daha sonra bu metot elektron degis-tokusunun
(exchange) etkisini de kapsamak lizere Fock ve Slater tarafindan gelistirilmistir. (Atkins

1983).

Fock ve Slater’ in metodu ile elde edilen orbitaller, Hartree-Fock 6zuyumlu alan
atom orbitalleri (HF-SCF-AOs) olarak adlandirilir. Bu yaklasima gore her bir elektron

diger tiim elektronlarin sebep oldugu ortalama kiiresel potansiyel igerisinde hareket eder.

Bu yaklasim diger tiim elektronlarin ortalama potansiyellerinin hesaplanabilmesi
icin dalga fonksiyonlarmnin bilindigini kabul eder ve secilen elektron i¢in Schrodinger

denklemi ¢oziiliir. Bu igslem atomdaki tiim elektronlar i¢in tekrar edilir.

Islemin her asamasinda, enerjiyi minimum yapacak sekilde hareket edilerek
sistemin enerjisi hesaplanir. Boylece biitiin elektronlar i¢in ¢oziimler sabit kalana kadar

tekrarlanir. Sonucta, orbitaller 6zuyumlu hale gelir.

Ozuyumlu alan metodu igerisinde yapilmasi gereken yaklasimlardan en fazla
kullanilani ise Hartree ve Fock’ un teorisine 1960°da Roothaan’ 1n katkisiyla ortaya ¢ikan

Hartree-Fock-Roothaan (HFR) yaklagimidir (Roothaan, 1960).

HFR yaklagimi, ¢ok elektronlu sistemlerde Schrédinger denkleminin ¢6ziimii i¢in

en c¢ok kullanilan yaklagik yontemdir. HFR yaklagikliginin temeli, atom ve molekiillerin



elektronik dalga fonksiyonlarinin belirlenmesine dayanir. Atom ve molekiildeki her bir
elektron tarafindan isgal edilen her yoriinge bir dalga fonksiyonu ile temsil edilir. Bu
nedenle HFR teorisinde molekiiler orbitaller, Slater fonksiyonlarinin (atomik orbitallerin)

lineer toplami seklinde alinir ve
Uu=>rC, 2.1
p

bigiminde yazilir. Burada C ,, lineer toplam Kkatsayilaridir. Pauli disarlama ilkesi ve

elektronlarin ayirt edilmezlik ilkesi dikkate alindiginda atom ve molekiiliin tam dalga

fonksiyonu, Slater determinant1 seklinde asagidaki gibi gosterilir.

U, (1) U, (2)ceenn U, (N)
U, (1) U, (2)e U, (N)
U :ﬁ .............................................. (2.2)
U (1) U, (2)ee U, (N)
U, (1) U, (2)cen U, (N)

Burada n, elektronun durumunu belirleyen kuantum sayisini gostermektedir. Atom-spin

orbitali U, , atom orbitali U, ile elektronun spin dalga fonksiyonu U, 'nin ¢arpimu,

U, =U.U,  seklinde ifade edilir.

n

Slater determinantinda iki elektronun koordinatlarinin yer degistirmesi, iki satirin
yer degistirmesi anlamina gelir. Bu da determinantin isaret degistirmesine neden olur.

Boylece Slater determinant dalga fonksiyonunun antisimetrik oldugu goriiliir. Ayrica Pauli

prensibine gore, bir atomda iki elektronun dort kuantum sayisi (n,l,m ,ve ms) ayni

olamaz. Atomda iki elektronun dort kuantum sayisinin ayni olmasi Slater determinant

dalga fonksiyonunda iki siitunun ayni olmasi anlamina gelir ve bu da determinantin



degerini sifir yapar. Bu ise Slater determinant dalga fonksiyonunun Pauli disarlama

ilkesine uygun oldugunu gosterir.

Eger atomun dalga fonksiyonu Esitlik 2.1.” deki atom fonksiyonlarindan olusan bir
determinant seklinde yazilir ve varyasyon yontemi uygulanirsa kapali kabuklu sistemlerin

HFR denklemi igin,

>(F, -&5,)C, =0 (2.3)

q

esitligi elde edilir (Guseinov, 2005). Burada &;, i. atom orbitalindeki elektronlarin enerjisi

veS, ; X, ve x, Slater fonksiyonlari arasindaki drtme integrali olup;

S, = | 2,2,d7 (2.4)

seklinde yazilir. Esitlik 2.3.” te Fock operatorii £, , bir ve iki elektronlu integraller olmak

tizere iki kisimdan olusur,
F,=H,+G,,. (2.5)

Burada g DIrelektronlu, G, iki elektronlu operatérler olup asagidaki gibi tanimlanr,

. 1
H,=[7x {_Evf —Zfa ,dr (2.5.1)
q a
qu = ZZC:/'CSJ (2Jpq,rs _prq) (2~5-2)
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* * 1
S s = f Xp Xy r—)(fﬂcsdf (2.5.3)
2

1

Esitlik 2.5.1.” de 7, , a atom ¢ekirdegi ile elektronlar arasindaki uzaklik, Z, ise a

atom ¢ekirdeginin yiikidir. Esitlik 2.5.3’de J iki elektronlu iki, {ic ve dort merkezli

pq.Ts
integrallerdir. j kapali molekiiler orbital sayisina ve p, ¢, 7 ve s ise atomun

numaralandirilmig baz fonksiyonunun sayisina kadar degisir.

Esitlik 2.4., 2.5. ve 2.5.3. teki integraller, HFR denkleminde ortaya ¢ikan c¢ok
merkezli molekiiler integraller olarak adlandirihr. Bu integrallerin (S g Ve F)

hesaplanmasi, molekiiliin kuantum mekaniksel olarak en zor ¢dziilebilen problemlerinden

biridir.
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2.2. Temel Atomik Orbitaller

Cok sayida farkli fonksiyon, baz fonksiyonu olarak secilebilir. Ancak bu baz
fonksiyonlar1 kullanilarak hesaplanan ¢ok merkezli molekiiler integrallerin ¢ogunda
matematiksel giicliikkler ortaya c¢ikabilir. Genelde molekiillerin fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerinin matematiksel ifadelerinde ortaya ¢ikan ¢ok merkezli molekiiler integraller iki
tiir Ustel Tip Orbital (ETO) kullamilarak hesaplanir. Bu orbitallerden biri Gaussian Tipi
Orbital (GTOs)’ ler, digeri Slater Tipi Orbital (STOs)’ lerdir (Mamedov, 2004).

2.2.1. Gaussian Tipi Orbital (GTOs)’ ler

A, e S, (6,9) seklinde ifade edilen Gaussian Tipi Orbitaller, ¢ok atomlu

molekiillerin ab initio hesaplamalarinda ¢ok yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu
fonksiyonlarin kullanilmasinin en biiylik avantaji, ¢ok merkezli molekiiler integrallerin
hesaplanmasinda, matematiksel agidan kolaylik saglamasidir. ki GTO’ in carpim, bir
baska GTO’ e esit olur. Boylece ¢ok merkezli molekiiler integraller ¢cok daha basit

ifadelere indirgenmis olur.

Gaussian Tipi Orbitallerin dezavantaji, gergek atomik orbital dalga fonksiyonlarina
tam olarak benzememeleridir. Ozellikle Gaussian fonksiyonu cekirdege yakin ve

cekirdekten uzak bolgelerde deneysel sonuglarla uyum gostermemektedir.

Boys, Gaussian Tipi orbitalleri tanimlayarak daha kolay kontrol edilir bir formiil
vermis ve etkin bir algoritma gelistirmistir (Boys, 1950). Orjinde ve sonsuzda Gaussian
Tipi Orbitallerin daha kolay davraniglar1 i¢in matris elemanlariin daha basit ifadeleri elde

edilmistir (Mamedov, 2004).

Genelde bir s-tipi Gaussian, orjinde daha diizglindiir ama Slater Tipi Orbitaller

orjinde daha sivridir. Ayn1 zamanda Gaussian Tipi Orbitaller Slater Tipi Orbitallere gore
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daha hizli sekilde 1 ye bagh olarak azalirlar. Ote yandan, verilen bir Slater Tipi Orbital
onceden bilinen farkli eksponansiyele sahip birka¢ Gaussian Tipi Orbitalinin lineer

kombinasyonu olarak iyi bir sekilde temsil edilir (Mamedov, 2004).

Cok sayida Gaussian Tipi Orbitallerinin toplanmasiyla elde edilen Slater Tipi

Orbitaller literatiirde STO-nG olarak bilinir (Leach, 2001).

Ancak ¢ok sayida GTO kullanilarak yapilan hesaplamalarda, ¢ok fazla hesaplama
zamani ve bilgisayar hafizas1 gerektirmektedir. STO’ ler kullanilarak yapilan ¢alismalarda
ise matematiksel acidan c¢o6ziimii giic olan c¢ok merkezli molekiiler integrallerle
karsilagilmaktadir. Bu da GTO’ lerin STO’ lere gore daha yaygin olarak kullanilmasini
saglamaktadir (Richard and Cooper 1983). Fakat son zamanlarda bilgisayar
teknolojisindeki gelismeler sayesinde karsilasilan bu giicliikler biiyiik oranda ortadan
kaldirildig1 i¢in STO’ lere karsi ilgi artmistir (Jones, 1981; 1983; 1986; Barnett, 2000;
2002; Weniger ve Steinborn, 1983).
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2.2.2. Slater Tipi Orbital (STOs)’ ler

Slater, Guillemin ve Zener’ in tek elektronlu atomlarin dalga fonksiyonlari i¢in
verdigi sonuclar1 daha biiyiik atomlar i¢in genellestirmis, keyfi atom ve iyonlar igin

yaklagik analitik fonksiyonlar elde etmistir.

Slater yaklasiminda, Atomun herhangi bir elektronu Z —y yiikli bir ¢ekirdegin
olusturdugu merkezcil alanda hareket ettigi varsayilir. Burada Z ¢ekirdegin yiikii, y ise

cekirdek yiikiiniin diger elektronlar tarafindan perdelenmesini gosteren bir sabittir.

Merkezcil alanda hareket eden elektrona ait dalga fonksiyonunun agisal kismu,
Y, (9,(p) kiiresel harmonik fonksiyonlardir. Slater atom orbitallerinin radyal kismi ise

sOyle belirlenir: Hidrojen’ e benzer atomlarin dalga fonksiyonlarinin radyal kismi, 1’ ye

gore n—1 terimli associated Laguerre polinomudur. Bu polinom en yiiksek mertebeli terimi

I’ ye bagli olmayip 7" ile orantilidir. Burada n, bas kuantum sayidir. Hidrojen’ ¢ benzer

atomlarin dalga fonksiyonlarinin yardimi ile atomlarin 6zellikleri incelenirken en 6nemli

terim, r’ nin derecesi en biiyiik olan 7" li terimdir. Bu nedenle Slater, atom orbitalinin

radyal kismini;
R,(S,r)=4,(¢)r e (2.6)

seklinde yazmustir. Burada, ¢ orbitale ait iistel fonksiyon sabitidir. 4, (;’ ) normalizasyon

katsayist ve n bas kuantum sayidir. n ve ¢ ya bagh olarak normalizasyon katsayisi

asagidaki gibi tanimlanir.

4,(¢)= i @.7)
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Slater yaklagimina goére atom orbitalinin radyal kism1 asagidaki gibi ifade edilir.
2 1
R (¢ r)="Z=1r""e"" (2.8)

Slater yaklasimina gore baz dalga fonksiyonu ise;

(2¢)"

.

Kum (£57,0,0) = e 'S, (6,9) 2.9)

seklinde tanimlamr (Slater, 1930). Burada (n,/,m) kuantum sayilari, (r,0,p) uzayda
herhangi bir p noktasinin kiiresel koordinat sistemindeki koordinatlaridir. ¢ sabiti yari

deneysel Slater kurallarina gore belirlenir. S, (6,¢) reel kiiresel harmoniklerdir.

Kompleks kiiresel harmoniklerin lineer toplamindan olusan S,, (6,¢) reel kiiresel

harmonikler, agagidaki gibi belirlenir.

1
S1|m\ (9’¢) = ﬁ[ynm (‘9»(P)+Yzf|m\ (9,(0)] (2.10)
1
Sim (0:90) = m[Yzm (0.0)-Y,,(6.0)] @.11)
S10(0.4)=Y,,(0.9) (2.12)

STO’ ler atomlar ve o&zellikle kiiciik molekiillerdeki hesaplamalar igin temel

fonksiyonlar olarak kullamilirlar. Ancak c¢ok merkezli iki-elektron integrallerinin



15

hesaplanmasinda olduk¢a zor ve sayisal integrasyon teknikleri ¢ok fazla zaman almaktadir.

Bu durum daha biiyiik molekiiller i¢in ciddi bir problemdir (Sharma, 1976).

Bir onceki kesimde de ifade edildigi gibi GTO’ ler, hesaplamalar acisindan STO’
lerden ¢ok daha uygundur. Ancak STO’ ler, gercek orbitallleri GTO’ lerden daha iyi
tanimladig1 i¢in, Gaussian fonksiyonlarmin lineer kombinasyonunu Slater orbitallerine

gore diizenlemek daha elverisli olacaktir (Sharma, 1976).
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2.2.3. Slater Kurallar1 ve Temel Kuantum sayisi

Bir atomik veya molekiiler sistemde dikkate alinan bir elektron, ¢ekirdek ve geriye
kalan diger elektronlarin olusturdugu, ortalama potansiyel alanda hareket eder. Elektron,
atomun cekirdegi tarafindan cekilirken, diger elektronlar tarafindan itilir. Geriye kalan

elektronlarin ¢ekirdegi perdelemesinden sonra, elektron tarafindan hissedilen c¢ekirdek
yiikiine * etkin gekirdek yiikii ” denir ve Z" =Z—y,, esitligi ile verilir. Burada gekirdek
yiikii, y,, kadar azaldigi i¢in, y,,, perdeleme sabiti olarak adlandirilir. Perdeleme sabitine

bagli olan iistel parametre asagidaki gibi tanimlanir.

*

Z Z-
C o = = 2 L (2.13)
n n

Burada, n" temel kuantum sayisidir.

Perdeleme sabitinin bulunmasina iliskin yaklasik deneysel kurallar Slater tarafindan

asagidaki gibi verilmistir (Slater, 1930).
1) Bas kuantum sayis1 yerine etkin kuantum sayisi alinir.

n — 1 2 3 4 5 6

no— 1 2 3 37 4 4,2
2) Orbitaller asagidaki gibi gruplandirilir:
(1s),(25,2p),(3s,3p).(3d),(4s,4p).(4d),(41).(5s5,5p),(5d).......

Yani s ve p aymi n grubunda, fakat d ve f ayr yazilr.
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3) Perdeleme sabitine, her bir (s, p) grubunda bulunan elektron i¢in asagidaki etkiler

katilir:

a) Dikkate alinan elektrondan sonra gelen gruplarda bulunan elektronlarin perdelemeye

katkis1 yoktur.

b) Dikkate alinan elektronla ayni (s, p) grubunda bulunan diger elektronlarin her biri

perdelemeye 0.35 kadar katkis1 vardir. 1s elektronu i¢in, komsu 1s elektronlarinin

perdelemeye katkis1 0.30” dur.

c¢) Dikkate alinan elektronun bas kuantum sayisindan bir eksik bas kuantum sayili

(s, p) gruplarinda bulunan elektronlarin perdelemeye katkis1 0.85” tir.

d) Diger i¢ elektronlarin perdelemeye katkisi1 1° dir.

4) (d) veya (f) grubunda bulunan her bir elektron igin toplam perdeleme sabiti

bulunurken a) ve b) kurallar1 aynen uygulanir. Fakat tiim elektronlarin perdelemeye

katkisi 1 olarak alinir.

Slater kurallarina gore, C atomunun etkin ¢ekirdek yiikii asagidaki gibi belirlenir.

C,Z=6,ve Z =7- 7.m Olduguna gore;

Is: 6-(0.30)=5.70

25,2p: 6-3(0.30)-2(0.85)=3.25

Slater kurallarina gore, dikkate alinan elektrondan sonra gelen gruplarda bulunan

elektronlarin perdelemeye katkisinin ihmal edilmesi ve s ve p yorilingelerinin ¢ekirdek

yukiinii esit miktarda perdeledigi kabulii bir yetersizliktir. Ciinkii s ve p yoriingeleri i¢in
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elektron dagilimi farklidir. Bu yetersizlik dikkate alinarak yapilan calismalarla, periyodik
tablodaki atom numarasi 2—86 arasindaki atomlar i¢in perdeleme sabitleri bulunmustur
(Clementi and Raimondi, 1963; Clementi, Raimondi, Reinhard, 1967, Bessis, and
Bessis, 1981).
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3. METERYAL VE METOD

3.1. Slater Tipi Atom Orbitali Bazinda Bir Elektronlu Iki Merkezli Molekiiler

Integraller

Molekiiler orbital teoride ortaya ¢ikan bir elektronlu iki merkezli integraller soyle

siniflandirilabilir.

Molekiiler integraller

"

Bir Elektronlu iki Merkezli integraller

\J \ \J

Overlap Kinetik Enerji Niikleer Cekim
Integral Integrali Integrali

Sekil 1. HFR denkleminde ortaya ¢ikan bir elektronlu iki merkezli molekiiler integrallerin

siniflandirilmasi.

N

O bir elektronlu operatdr olmak tizere, bir elektronlu iki merkezli molekiiler

integrallerde ortaya cikan integraller en genel sekilde asagidaki gibi tanimlanabilir.

]nalamwn,,lbm,, (é’a’gb’Rab) = IZ / (é/a’ra )éZ

aaaaa nplpmp

(&,.1)dr (3.1)

Burada, ¥ (é’ a,ra) ve ¥ (C b,rb) A ve B c¢ekirdeklerini temsil eden Slater tipi

orbitallerdir.
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2

Esitlik 3.1.” de, Overlap integral i¢in O=1, kinetik enerji integrali iin @:—%

o S..oa zZ . . . ,
ve niikleer ¢cekim integrali icin O=—— ile verilmektedir. Buna gore,
r

Overlap Integral,

S L mynylymy (;aagb;Rab) = IZ*Z ((a,l’a)znblw ((b,rb)dr (3.2)
Kinetik Enerji integrali,

. V?
];tulamu,nblbmb (é’a’é/b’Rab ) = J.Z,m (é/a’ra )(‘7) X oms (é/b’rb )dT (3.3)

Niikleer Cekim Integrali,

r

. Z
I/nalama Ml my (é/a > é/b > Rab ) = J. Z”alama (;a ’ ra )(_ _j anzbmb (é/b ’ rb ) dT (34)

seklinde elde edilir.
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3.2. Overlap integral

Bilindigi gibi MOT’ de degerlik elektronlar1 molekiilii olusturan tiim g¢ekirdekleri
kusatir, yani bu elektronlarin herhangi bir atoma degil de, molekiilii olusturan tiim
atomlara ait oldugu kabul edilir. Molekiildeki elektronlar, olusan molekiil orbitallerine
(MO) vyerlesir. MO’ 1 tanimlayan dalga fonksiyonu ise, atomik orbitallerinin lineer
birlesimi (LCAO) yontemi ile elde edilir. LCAO yaklagimina gore; atomik orbitaller igin

v, ve 1y, dalga fonksiyonlar ile tanimlanan A ve B atomlari, birbirine yaklasirken
atomlarin elektron bulutlar1 girisim yapabilirse y, ve 1, atomik orbitallerinin dalga

fonksiyonlarinin ¢izgisel birlesimiyle, molekiil veya molekiiler orbital dalga fonksiyonu

v ,, elde edilir.

2
U :N(ClA‘//A +C23WB):ZCi'//i (3.5)
i1

Burada N, normalizasyon sabitidir. C;, ve C, sabitleri ise, her atomik orbitalin,

MO olusumuna katkisin1 gosterirler. C’ ler ne kadar biiyiikse katkida o kadar biiyiiktiir. A

ve B atomlar1 ayni1 ise C, ve C, birbirine esittir. Bu durumda MO olusumuna her orbitalin

katkist esittir ve kuvvetli kovalent bag olusur. MO’ de elektronun bulunma olasiligi ise,
2 2.2 2.2
Vi=Cv it 2CGw W+ Gy (3.6)

olur. Burada Cly’ ve Cly, terimleri, yalniz baglarma bulunan A ve B atomlarina ait
elektronun bunluma olasihigidir. 2C,C,y i, terimi ise, AB molekiilii i¢in ¢ok 6nemlidir.
Cunkii 2C,C,y v, terimi tek baslarina bulunan atomlarin elektron bulutlari ile molekiiliin

elektron bulutu arasindaki temel farki gosterir ve iki atomik orbital arasindaki girigim

artik¢a bu terimin sayisal degeri artar. Bu sebeple, 2C,C,y i, terimine, girisim integrali

veya Ortme integrali (overlap integral) (S) denir.
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Dolayisiyla, iki atomdan olugsmus bir kuantum mekaniksel sistemde, merkezleri A
ve B noktalarinda bulunan atomlarin ¢ekirdekleri olan, iki atomik orbitalin herhangi bir p

noktasinda birbirini 6rtme olasilig1 overlap integral ile hesaplanabilir.

Overlap integral ne kadar biiyiikse bag o kadar kuvvetlidir. Overlap integral degeri,

atomlar arasi uzakliga bagli olarak, 0< S <1 araliginda degismektedir.

Overlap integraller, HFR yontemi ile bir atom ya da molekiiliin fiziksel yapisini
incelerken yapilan teorik hesaplamalarda kagimilmaz olarak karsimiza c¢ikar. Ayrica,
kinetik enerji ve niikleer ¢ekim integrallerinin hesaplamalarinda da overlap integrallerle

karsilagilir.

Overlap integrali, farkli kuantum sayilar1 ve merkezler arasindaki farkli uzakliklar igin
hizl1 ve hassas bir sekilde hesaplanmasi oldukc¢a 6nemlidir. Birgok bilim adami ve ¢alisma
grubu, bu integrallerin hesaplanmasi i¢in yoOntemler gelistirmistir. (Lowdin, 1956;
Guseinov, 1970; Weniger and Steinborn 1983; Guseinov and Mamedov, 1999; Mamedov,
2004).

Bu c¢alismada, STO bazinda molekiiler koordinat sisteminde, Lowdin-« radyal
fonksiyonu ve Guseinov (1985)’ un verdigi 7}:1,,,”,(9,(0) acisal dontlisim fonksiyonu

kullanilarak overlap integral hesaplanmustir.

Lowdin -a ve Guseinov agisal doniisiim fonksiyonlari, STO’ de ortaya ¢ikan ¢ok
merkezli molekiiler integrallerin hesaplamalarinda 6nemli bir rol oynar. Literatiirde ¢ok
merkezli molekiiler integral ¢oéziimleri i¢in Lowdin-« fonksiyon metodunun farkl
¢Ozlimleri ile karsilasilabilir (Sharma, 1968;1976; Duff, 1971; Jette,1973; Viccaro, 1976;
Rashid, 1981; Jones, 1981; 1988; 1992; Weatherford and Jones, 1982; Suzuki, 1984; 1985;
1990; 1992; Jones and Jain, 1996).
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3.3. Slater Tipi Orbital Bazinda Léwdin—Alfa Fonksiyonunun Genel Analitik ifadesi

F (r, 6’,(p) keyfi bir fonksiyon olmak {izere, kiiresel harmonik fonksiyonlarinin

sonsuz seri acilimlari kullanilarak,

o 1"

(r.0.0)=>.> F,(r Y, (6,0) (3.7)

1=0 m=0

seklinde yazilir. Burada ,

Em(r)=jF(r,<9,(p)Y,m(t9,(p)d;( . (3.8)
Esitlik 3.8.” de d y asagidaki gibidir.

dy=sin@d0dgp (3.9

Slater tipi atom orbitali bazinda iki merkezli overlap integral olan Esitlik 3.2° deki

o m, (( 1) Ve nstym, (( b,rb) sirastyla A ve B de merkezlesen normalize edilmis Slater

>ta

atom orbitalleri olup asagidaki gibi ifade edilir.
Hum (&oo7) = A" e (60, 9) (3.10)
Anim (é/baR):AbRN_]e_gbRYLM (®7(I)) (3.11)

Burada, elektronun A ¢ekirdegine olan uzakligi », =7 ve elektronun B ¢ekirdegine olan
uzakhigy ise r, =R’ dir (Sekil 2.). Esitlik 3.10. ve 3.11’ de 4, 6ve 4, normalizasyon

katsayilaridir. Normalize olmamis bir Slater orbitalini asagidaki gibi yazabiliriz.
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X5 = X (S R) = / NngR) 1" (0,0)=R""e"Y" (6,D) (3.12)

Esitlik 3.7’ ye gore Esitlik 3.10 asagidaki gibi yazilabilir.

Y (0,0)= R 'y (0,0)

_fu(R)
A= R

(3.13)

Esitlik 3.13. B noktasinda merkezlesmis y, Slater orbitalinin A noktasindaki agiliminin,

Lowdin- o fonksiyonu cinsinden ifadesidir.

Esitlik 3.13." te """ (a,r) fonksiyonu, Esitlik 3.8.” i kullanarak,

" (a,r)= ijLT(R)YLM (©,0)Y,"" (6,p)sin0dbdg (3.14)

seklinde elde edilir. Burada, kiiresel harmonik fonksiyonlar, bagh Legendre fonksiyonlari

cinsinden agagidaki gibi yazilir.

N | —

m [—m)! ,
Y (6,0)=(-1) H:EHZH P (cos6)e™ (3.15)

Esitlik 3.15.” 1 kullanarak, iki kiiresel harmonik fonksiyonunun carpimi asagidaki gibi

belirlenir.
Y (@,CD)YLM*(G,(p) =k, B (cos®)B" (cosO) (3.16)

Burada £,,, asagidaki gibi bulunur,
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1 [Le1) (@) (L M) (1M )T
g (L+M)\(I+M)! ' (3.17)

Esitlik.3.16.” , Esitlik.3.14’ te yerine yazilirsa,

T 2r R
o™ (a,r)= kLM.[.[ fNng )PLM (cos®) B (cos0)sin 0dOdyp (3.18)
00
bulunur.
4
R frmm ey
\\ :
\\ i
N :
AN X r R
h :
\\(D =@ i
\\\/:
\\ E/i 0 O
e > 2z
A a B
2y

Sekil 2. Herhangi bir A ve B merkezi igin koordinat sistemi. Burada A ve B, sirasiyla A ve B

cekirdeklerini gostermektedir.

—Rcos® + rcos@=a
O=¢
Rsin® = rsin@

R*=d*+r*—-2arcos®

(3.19)
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sin0do =( 5] dR (3.20)

ar
Esitlik 3.18” de ¢ iizerinden integral alinir ve Esitlik 3.19.ve 3.20. kullanilirsa,

|a+r| 2 2 2 ) )
™ (a,r) =27k, al ijL(R)PLM(“ R ]P,Mﬂa -k }dR (3.21)

2aR 2ar

ja=r]

bulunur. Legendre polinomunun ozellikleri kullanilarak Esitlik 3.21. asagidaki gibi

yazilabilir.

NLM 21 +1 & NLM 2s5-L
al™ (a,r)= MZ (a.r) | fu (R)R*™dR (3.22)

Burada 0" (a,r) polinomu, C;"*" (v,s) katsayilar matrisiyle asagidaki gibi tanimlanir.

L+l-s
0 (ar) =35 G () 62)
v=0

Esitlik 3.22.°deki integral, Taylor seri agilimi kullanilarak asagida gosterildigi gibi bulunur.

\a+r\

o 2n
— j fur (R Rz“dRzaz‘”*IZ(ij A" (NL|a) (3.24)
|a—r|

n=0

Burada,

£ (velay= @ LR (R)] /R=a, (3.25)
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ile belirlenir. Esitlik 3.25.te n<0 oldugunda 4" =0dir. 4" igin tekrarlama bagimtisi

asagidaki gibidir;

A}f“ = A: A,h ) (3.26)
n+1

Esitlik 3.24. ve 3.25., Esitlik 3.22.°de kullamlarak o, (a,r) fonksiyonu asagidaki gibi

belirlenir ( Lowdin, 1956).

21+1 L+1 L+l-s e
aNLM F)= CNLM 2(L+l-s v)rzv
: (a r) (Za) 2ar a8 sZo: VZ(;

> Lﬂi(ij Azzr:L NL|a)
a

m=0

(3.27)
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3.4. Lowdin Alfa-Fonksiyonlar1 Kullanillarak STO Bazinda Iki merkezli Lineer

Overlap Integralinin Analitik ifadesi i¢in Sharma Yontemi

Sharma (1976), bir STO’ i1 bir merkezden baska bir merkeze tasirken, ilk olarak
Lowdin (1956) tarafindan tanimlanan « -fonksiyonlarini kullanarak overlap integraller i¢in

faktoriyelli ve iistel fonksiyonlardan olusan analitik ifadeler tliretmistir.

Sharma’ nin Léwdin-a fonksiyonlarini kullanarak overlap integralleri hesaplama

teknigi soyledir:

Orjini bir B noktasinda bulunan R,®,® koordinath, bir MYLM (0,0)
R

fonksiyonunun, Sekil 3.” te gosterildigi gibi B den bir a kadar uzaktaki A noktasi etrafinda

kiiresel harmonikler cinsinden ac¢ilimi asagidaki gibidir.

fou (R ) (0,0 =Z(1ja, (NLM | a,r)Y" (0,¢) (3.28)
R —o\T
Artik bu denklemde 7, @, ¢ kiiresel koordinatlar1 ve al(NLM ] a,r) radyal dalga

fonksiyonu A da bulunan eksen sistemine aittir.

Esitlik 3.28." deki  f, (R) / R fonksiyonu yerine, normalize olmamis bir STO’ in

radyal kismi yazilarak,

Ry (0,0) =i(1ja, NLM |a,r)V}" (6,9) (3.29)

=0 \T

sonucu elde edilir. Burada a,(NLM |a,r) Lowdin- o fonksiyonlari, a merkezler arasi

uzaklik, r radyal uzakligin kuvvetleri ve listel fonksiyonlarin sonlu toplamlarindan olusmak

tizere agsagidaki gibi tanimlanir.
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a, (NLM | a,r) =

(3.30)

Rsin®=rsin@

v
N

Sekil 3. Herhangi bir A ve B merkezi igin koordinat sistemi. Burada A ve B, sirasiyla A ve B

cekirdeklerini gostermektedir.

Esitlik 3.30” daki katsayilar asagidaki gibi belirlenir:

[ k+1
A, =—a"e < (ij F,, (NILM) (3.31)
k=0 é/a ’
B, =—(-1)" 4, (3.32)
C.=4,+D, (3.33)

k,

k+1
Dk' _ (_1)L+N—k’+1 aNegaZ[é’L] Ec’k (NILM) (3,34)
a

k=0
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& b, (sILM)(2s—L+N)!

F. ., (NILM)= .
g ) gg‘(k‘—zlx)!(zs—L+N—k—k‘+2v)! (3.33)
V. =min (Z +L —s,[%k’D (3.36)
(_I)L Plmax S g oy .
b(siLM)="—=2, 2, (1)) 2 (-1)
2 P'=0 4'=q"nin 9=4min
. (3.37)
Xﬂl,M(p'aq'av_q_p')ZﬁLﬁM(pas_p_q'aQ)
p=0
3 2(p-1)
(21+1)(1-m)! )? (21-2p)12°"7(-1)"
b ,k = .
P (poa:k) [ (I+m)! pl(I-p)gk!(i-m—2p—q—k)! (3-38)
Plaw =min(l,v), po =min(s—q', L+M -s+q'-q)
g =max(0, s—L—M), g, =max(0, p+g+v—-I+M), (3.39)

G =min(v—p', L+ M —s+q")

Esitlik 3.2. ile tanimlanan overlap integrali ¢ozmek i¢in, Esitlik 3.28.” deki bir
kiiresel harmonigin baska bir merkezdeki acilim teknigi ve yukaridaki bagintilar

kullanilarak asagidaki sonug elde edilir (Sharma, 1976).

N+L' | i
Snia o ¢.¢ha =5M'MaN+NUrl e _%"F -1)" g,|ald’'-¢
(€.6%0) z[ e 4]

X > [LJ Fpy (N,L',L,M) —e " (_1)L+N_kl h, [a((' * é/)] (3.40)
a
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Esitlik 3.40.” ta F,,  (NL'LM) Esitlik 3.35. ile tanimlanmustir. Burada n, g, (x) ve

h,(x) fonksiyonlari,

n=N'-L'+k' (3.41)

h, (x)= Z(n_t)' [—] (3.42)
n!

g,(x)=—=—e"xh,(x) (3.43)
X

seklinde tanimlanir (Sharma, 1976).
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3.5. Lowdin Alfa-Fonksiyonlar1 Kullanllarak STO Bazinda iki merkezli Lineer

Overlap Integralinin Analitik ifadesi i¢in Jones Yontemi

Jones , Lowdin-a fonksiyonlar1 kullanarak STO’ ler {izerinden overlap integraller

icin ifadeler tiiretmistir.

Jones, Esitlik 3.29.” daki kiiresel harmoniklerin sonsuz toplam igindeki o,

Lowdin fonksiyonunu agagidaki gibi yazmistir:

(21+1)|:(1_M)!:|N+L+1N+1 s
A(1+Mm)] 5 ,-Z:C (5J) (3.44)

H; (éyaa é/l’)({a)i_L"“ (é/r)j—l—l

NLM(é/a é/r)

Burada , /"™ (i, ) ise katsayilar matrisidir ve H, ise,

e [(—l)j e’ —e_g'} , r<a

H, = 4
e [(—l)l e —e{“} , r>a

q

(3.45)

seklinde ifade edilir.

Sekil 3.1.de, B noktasinda merkezlesmis y, = A4,R""'e™*Y," (6,¢) olan Slater

orbitalinin A noktasindaki acilimi Lowdin-« fonksiyonu cinsinden asagidaki gibi

belirlenir.

4, (2L+1)[(L+M ] % i) 47[[ l+M)!] %
XB_CN*[ 4r[(L-M)!] ] ,zM[ 20+1 [(Z—M)!]] (3.46)
x(—) NLM(é/a g”r)YM(S,(p)
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Esitlik 3.30. ve Esitlik 3.45. ten de goriilebilecegi gibi, o*" fonksiyonu igin,

r <a ve r> a durumlarina bagl olarak iki farkl ifade bulunur.

r<a igin " fonksiyonu asagidaki gibidir.

NIM (21 +l)[(l—M)!} e de N+L+l N+

& L+l 1+1 CNLM l J
20(1+M)] (ga)" (¢7) Zo“ ]Zf; (3.47)

x[(—l)'i e _e—gr](é,a)i ((r)

r>a durumunda ise (—l)j yerine (—l)i gelecek ve iistel ifadelerde de r ile a yer

degistirecektir.

. . . LM .
Buna gére 7 >a igin " fonksiyonu,

NLM (2Z + 1) I:(l B M)'] e &I NLM
o, = L+l+1 1+1 G
2 (1+M)] (¢a) 2 ; &) (3.48)
x[(_g" ¢ —e<(Sa) (gr)
seklinde elde edilir.

Sekil 3.” te gorillen A noktasinda merkezlesmis y, Slater fonksiyonu ve Esitlik

3.46., Esitlik 3.2. overlap integralinde yerine yazilir ve ¥ <a ve r >a bolgeleri lizerinden

integral alinirsa asagidaki ifade elde edilir (Jones, 1992).
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1
Sy N+L+L' N+L'

Al '-2L'-L+i+j
SNLLN'L'ﬂ(g’gl’a):NNL,N'L'A (_I)IM(%j Z Zn!CL'NM(ia]')(ga)N R

i=0  j=0

[{ S J o19)
[a(¢-6)]" [a(¢+O)]”

O I ) S ) .
;(”k)!{[a(é’q—é')]kﬂ [a(é"é’)]hl}] . C#EC

Burada, A4 =|M| =|M’| ve

n=N'-L'+j (3.50)

N | —

2L+1)(2L"+1)(L+2) (L' = 2)!
(2N")1(2n)1(I'+ A)(1-2)!

Ny yea = (_1)/1 A ( (3.51)

seklinde belirlenir.
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3.6. Lowdin Alfa-Fonksiyonunun Analitik ifadesindeki C"" (i, ) Matris

Elemanminin Analitik ifadesinin Elde Edilmesi

Bu ¢alismada C™ (i, j) katsayilar matrisi Suzuki- Rashid (Suzuki, 1985; 1992;

Rashid, 1981) ve Suzuki-Sharma (Suzuki, 1984; 1985; 1992; Sharma, 1976)
calismalarindan yararlanarak iki farkli yolla incelenmis ve analitik formiiller
olusturulmustur. Bulunan her iki sonug, Esitlik 3.49. overlap formiiliinde yerine yazilarak

test edilmistir.

3.6.1. Suzuki ve Rashid Yontemi Kullanilarak C;"" (i, /) Matris Elemanimin Analitik

ifadesinin Elde Edilmesi

cv (i, j) matrisi, kuantum sayilarma bagli olarak asagidaki gibi gosterilir

(Suzuki, 1992).

2 2
c"™ (i, )= C, (NLM\1 3.52
o (5) (L+M)(I=M)! 4 ) (3.32)
( —lj( —Ej 1 ositiv  bir tamsay1
1 p > p 2 )5 pp y
——|!= 3.53
(p 2j ! 7 , p negativ bir tamsay1 (3:53)
-7 -p—=|!
(=1 (p 2)
Burada,
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Esitlik 3.52.” de C, (NLM \1) katsty1s1 asagidaki gibi verilir.

N |~

min{[ﬂ,ul} minﬂ: },L+I—K} (N+L+21-2K —2k)!
P = (i—2K)\(j—2k)! (3.54)
XDy k- (L \l)

C,(NLM \I)=

Burada, b, ,_, (LM \1) katsaysi,

(L—M)!(L+M)!(Z—M)!(Z+M)!(L—K—lj!(l—k—lj!
b (LM \1) = 1 12 2
(L+1—K—k)!(L—j!K!(l—j!k!
2 2
(3.55)
o (—L+K+k+s—;}

s s!(L—M—s)!(l—L+s)!(—L+s—;j!(L+M—s)!

seklinde ifade edilir (Rashid, 1981).

Esitlik 3.54., Esitlik 3.52.° de yerine yazilirsa i+ j>N+L—-A+2] sart1 ile

C"™ (i, ) katsayilar matrisi agagidaki gibi bulunur (Mamedov and Kog, 2007).

N [~

(L—;]!(l —;jl min 3 v1fmin[ 4] -] (N +L+21-2K —2k)!

L+ANI-2) & & (i—2K)(j-2k)!
CM (i, j) =4 xby i (LAND) . i+jSN+L-A+20 (3.56)
0 , i+j>N+L-A+2l

Burada , A =|M|=|M']’ dir.
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3.6.2. Suzuki ve Sharma Yontemi Kullamlarak C;"™" (i, j) Matris Elemannin Analitik

ifadesinin Elde Edilmesi

Esitlik 3.1.24. te C, (NLM \1) katsayis,

F},N+L+21—i—j (NZLM)
7 (LM \1)

C,(NLM\1)= (3.57)

seklinde verilir (Suzuki 1992).

Burada F, ., ., ., (NILM) katsayisi, Esitlik 3.35. ile belirlenir ve y (LM \I) fonksiyonu

asagidaki gibidir (Suzuki, 1984).

2L-1)1(27 -1)!! (2L+1)(27+1) 2
P {(L—M)!(L+M)!(Z—M)!(Z+M)!

y(LM\1)=(-1)" ( (3.58)

Esitlik 3.57., Esitlik 3.52.” de yerine yazilir ve Esitlik 3.58.” de dikkate alinirsa,

C"™ (i, j) katsayilar matrisi asagidaki gibi bulunur.

L—l ! 1_1 ! 1
2 U T2 ) 2P (L= AL+ AN(1=2) 1+ A)]?
1
(L+2)(1-2)! (-1)" (2L-1)n(20 =) (2L+1)(20+1) ]2
CM* (i, j) =3 X F, s, (NILA) ,  i+j<SN+L-A+21 (3.59)
0 , [+j>N+L-A+2]
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Burada , A =|M |=|M "> dir. Esitlik 3.56. ve 3.59° da, i ve j sirasiyla matrisin satir ve

siitununu olusturmaktadir.

Boylece, Esitlik 3.56. veya Esitlik 3.59. ile elde edilen C*" (i, j) matrisi Esitlik

3.49° de yerine yazilarak overlap formiil tamamlanmis olur. Elde edilen bu formiil i¢in
Mathematica 4.1 programlama dilinde bilgisayar programi yapilarak sonuglar tablo halinde

literatiir kiyaslamali olarak verilmistir.

Ayrica, Esitlik 3.56. ve Esitlik 3.59.” un programlar1 yapilarak farkli kuantum sayilar

icin elde edilen matris degerleri asagidaki gibidir.
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n=2,1=1,m=0, I'=1 , n=2I1=1l,m=110=1 |, n=3,1=1,m=0, I'=0

-30 -30 -12 -2 12 12 51

30 =30 -12 -2 I5 15 6 1 12 12 51

~15 -15 -6 -1]> 1515 6 1 , 7 30

5 5 2 0 f f é 8 3300

-1 -1 0 0 00
n=4,1=2, m=0, I'=1 R n=4,1=3, m=0, I'=1

-7560 -7560 —-3375 —-855 -126 -9 -56700 —56700 -25200 -6300 -900 —60

-7560 —7560 —-3375 —855 —126 -9 =56700 -56700 -25200 -6300 -900 -60

—3735 —3735 —1662 —-417 —-60 -4 28035 —-28035 -12420 -3075 —-429 -27

~1215 =1215 =537 -132 -18 -1 -9135 -9135 4020 -975 -129 -7

-2205 2205 960 225 27 -1

294 294 -129 31 -4 0
57 57 25 6 0 0 420 420 -180 40 —4 0
9 9 4 0o o o0 66 66 28 6 0 0
R 0 o 0 o0 -9 -9 4 o 0 0
-1 -1 0 0o 0 0

n=351=3 m=2,1=2

5613300 5613300 2594025 722925 132300 16065 1215 45
5613300 5613300 2594025 722925 132300 16065 1215 45
2679075 2679075 1235115 342090 61830 7335 531 18
807975 807975 370440 101115 17730 1980 126
171045 171045 77625 20610 3402 333 15
26460 26460 11790 2970 432 30
2970 2970 1278 288 30 0

225 225 90 15
9 9 3 0 0 0

3
0
0
0
0
0

S O O O
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3.7. Slater Tipi Orbital Bazinda Molekiiler Koordinat sisteminde Guseinov’ un
Ei’,,m,(9,¢) Acisal Déniisiim Fonksiyonu Kullamilarak Overlap Integralin

Hesaplanmasi

Guseinov acisal doniisiim fonksiyonu 7},’}1,”1 (9, (p) icin, Clebsch-Gordan katsayilari

ve kompleks ve reel kiiresel harmonik fonksiyonlari ile ifade edilen analitik formiil

vermistir (Guseinov,1985).

7}2,,” (9, ¢) acisal doniisiim fonksiyonu, kompleks kiiresel harmoniklere gore,

Tl (0 gp) _ 2 g‘; (2)Cll'L Cll'L 4—” %Y (0 go) (3 60)
Im,I'm H 1 + 510 L:‘l,]" m,—m',m—m' =~ 1,— 1,0 2L + 1 L,m—m H .

Y;,f”m (49, (0) acisal dontisiim fonksiyonu, reel kiiresel harmoniklere gore,

2(_1)W’ \ ) < () S i
] gm
(1+5zo)[(1+5m0)(1+5m’0 )]A =1 L—Z’—:" ( O)

%
, lox(1+s
xCI, . Cm" [M] Suu (6,0)

T;i,l'm' (6’ ¢) =
3.61)

i 2L+1

!

7' =|m

!

, M

i

formiilleri ile belirlenir. Burada y = |m

= gmm,|i7 + 7/’| ve ¢, =1’ dir.

g, nin isareti m’'ve m nin isaretlerinin ¢arpimu ile belirlenir (sifir pozitif olarak alinir).

m

Z @ seklinde gosterilen toplam sembolii, toplamin birer basamak atlayarak (iki adimda)

yapilacagimi gosterir. y =y’ , &, . =-1 ve i indisinin negatif bir degerinde (i=-1),

Esitlik 3.61.” in sifir olmas1 gerekir. Esitlik 3.60. ve Esitlik 3.61.> de C"% , belirtilen
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fazda Clebsch-Gordan katsayilaridir (Guseinov, 1985). Esitlik 3.60.” ta Y, (6,9)

kompleks kiiresel harmonikler ve Esitlik 3.61.” de S, ,, (6, ¢) reel kiiresel harmoniklerdir.

(3.60) ve (3.61) formiillerinde kompleks ve reel kiiresel harmonikler

$,,(0.9)= B, (cosO)®,(¢) (3.62)

seklinde belirlenir. Burada P

l‘m‘

normalize associated Legendre fonksiyonlaridir

(Gradshteyn, Ryzhik, 1980; Abramowitz, Stegun, 1972). Esitlik 3.62." de @, ()

kompleks ve reel harmonik fonksiyonlar i¢in sirastyla asagidaki gibi ifade edilirler.

®A@=é§

& (3.63)

1 {cos|m|gp , m=0 (3.64)

d e
w(P) EET

sin|m|¢) , m<0

Bu ¢alismada kompleks kiiresel harmonikler i¢in ele alinan faz, Condon-Shortley fazindan

(¥, = (-1)"Y,

I-m

*

) farkl olarak, Y,

Im

=Y, ,, sartin1 saglamaktadir (Condon and Shortley).

Guseinov’un Y}i’,m, (6’, (0) acisal doniisiim fonksiyonu asagidaki 6zelliklere sahiptir.

, 0=0,0=0

1
, 3.65
(_I)IH s 0:7[:(0:0 ( )

]—;rf;,l'm'(99 ¢) = 5mm'§ﬂ‘m" {

Tm m (9’ ¢) =
e 1+6,,

(3.66)
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l
2 T (0.0)=6,, (3.67)
A=0
L " p 1
S 1 00T, (0,0) “Tre O (3.68)

m=—I m'=-1'

Tt (6’, go) acisal doniisiim fonksiyonunun hermityen oldugunu gosteren 6zelligi

Im,I'm'

ise asagidaki gibidir.

T (0,0) =T, (6,0) (3.69)

Esitlik 3.62.” de normalize associated Legendre fonksiyonlar1 (Guseinov et al.,

1997) ve Clebsch-Gordan katsayilar1 (Guseinov and Mamedov, 2005) i¢in asagidaki

formiiller kullanilmustir.

Normalize associated Legendre fonksiyonlari,

A 11 1 -2
(D R TE R UG S
P = -1) F (A+k
2 () =" {2@(1)1«;(1”) 2 GV A (3.70)
X F_ (21=2k)F,_,_, (I—-k)x"**
ve Clebsch-Gordan katsayilari,
' (m+|ml+m'+m'|+ M +|M])
Crl)imL'M = §M,m+m'(_ 1) :
1
QL+1’F,, ,(I+I'+L+1)F,,,, (2L) 2 3.71)

X
QL+ D)@+ DF, . (414 L+DE,, (+1+ L+DF,,(2DF, (1)
xY (-1 E(+1'-L)F,, (L=M)F,, (L+M)



43

seklindedir. Toplamin sinir1 olan ¢’ nin degisim aralig1 asagidaki gibidir.
max[ 0,/ —m—(L—-M),lI'+m' —(L+M)|<t<min(l—m,'+m',[+]'~ L) (3.72)
Esitlik 3.70. ve 3.71.” de F, (n) binomial katsayilardur.

n!

B0 = e,

(3.73)

Slater tipi orbital bazinda molekiiler koordinat sisteminde overlap integraller,
Guseinov’ un Y}j,,ym,(ﬁ, (0) acisal doniisiim fonksiyonu kullanilarak asagidaki gibi ifade

edilir (Guseinov, 1985).

min(/,l")

Sy (§5§3R) = T (0,0)S,1,,02 (S5 S5 R) (3.74)

A=0

Burada, S,, ,,,({,¢';R) lineer koordinat sisteminde Esitlik 3.40. veya Esitlik 3.49.

ile belirlenen analitik formiillere gore hesaplanir. Bu esitlikler, Esitlik 3.74.” te yerine
yazilirsa molekiiler koordinat sisteminde overlap integral i¢in, Lowdin «-radyal ve
Guseinov agisal doniisiim fonksiyonlar1 cinsinden yeni bir formiil elde edilmis olur

(Mamedov and Kog, 2007).

Elde edilen yeni formiil ile STO bazinda kuantum sayilarinin, perdeleme sabitlerinin
ve c¢ekirdekler arasindaki uzakliklarin keyfi degerleri i¢in overlap integralinin
hesaplanabilecegi goriilmiistiir. Ayrica elde edilen formiil ile kuantum sayilarinin yiiksek
degerleri i¢in overlap integrali hesaplanmis ve yeterli dogrulukta sonuglar alinmistir. Bu

sonugclar tablolar halinde literatiir kiyaslamali olarak verilmistir.



44

4. SONUC VE TARTISMA

Atom ve molekiillerin elektronik yapilariin belirlenmesinde kullanilan HFR teorisi,
Schrodinger denkleminin ¢6ziimii i¢in, en ¢ok kullanilan yaklasik yontemdir. HFR
yaklagiminda, denklemin ¢oziilmesi ve sistemin fiziksel 6zelliklerinin hesaplanabilmesi i¢in,

Slater tipi atom orbitalleri dnemli bir temel olusturur.

Bu yaklagimda, ortaya ¢ikan ¢ok merkezli molekiiler integrallerin ¢éziimleri lizerine
yapilan yogun caligmalarin sonucunda iki, {i¢ ve dort merkezli molekiiler integraller, iki
merkezli overlap integral cinsinden ifade edilmistir. Dolayisiyla Esitlik 2.3. HFR

denkleminin giivenilir sonuglar Uretebilmesi birinci derecede S, overlap integralinin

hassas bir sekilde hesaplanmasina baglidir.

Bu c¢alismada, Slater tipi atom orbitalleri {izerinden bir elektronlu iki merkezli
molekiiler integral sinifindan olan overlap integralin hesaplanmasi i¢in, radyal kismi
Lowdin ve agisal kismi Guseinov tarafindan verilen formiiller kullanilarak, iki merkezli

overlap integral i¢in, molekiiler koordinat sisteminde yeni bir formiil elde edilmistir.

Elde edilen bu yeni ifade i¢in Mathematica 4.1 programlama dilinde bilgisayar

programi yapilarak sonuglar tablolar halinde literatiir kiyaslamali olarak verilmistir.

Ayrica formill NH, ve C,H, molekiillerine uygulanarak elde edilen sonuglar Tablo
4. ve Tablo 5a., 5b., 5c. ve 5d.” de verildigi gibidir. Alinan formiillere gére NH, ve C,H,

molekiillerinin atom orbitalleri arasindaki ortme olasiliklar1 daha hassas belirlenmektedir.

Guseinov’un T*

Limy l,m,

(6,(0) acisal doniisiim fonksiyonu i¢cin Mathematica programindan elde

edilen sonuglar ise Tablo 6. da verilmistir.

Bu c¢alismanin sonunda, Lowdin a-radyal ve Guseinov acgisal doniisiim
fonksiyonlarinin atom ve molekiillerin ab initio hesaplamalar1 i¢in O6nemli oldugu

gOriilmiistiir.



Tablo 1. Esitlik 3.40. ve Esitlik 3.49.

overlap formiilii i¢in hesaplama sonuglar1

, Esitlik 3.40 ve Esitlik 3.49 Kaynak Kaynak
nil|n|l' 2] ¢ S R .
(Bu Caligma) (M.P.Barnett 2002) (Guseinov ve Mamdev 1999)

3012 3 2 11 8 2 5 -4.422877669882608806795415E-04 | -4.42287 76698 82608 80679E-04 -4.42287766988261E-04
4 12| 413 1 7 3 16 | 4.0350595032638229810896077E-17 | 4.03505 95032 63822 98108E-17 4.03505950326382E-17
51 4 5 4 |1 4| 85| 15 20 1.562006027457891037452179E-14 1.56200 60274 57891 03745E-14 1.56200599153976E-14
713 4 |3 ]2 ]85 |15 30 -1.768610506922648590808884E-18 | -1.76861 05069 22648 59080E-18 -1.76861050697887E-18
915 8 | 4| 3 6 9 -5.465102430227040173824997E-08 | -5.46510 24302 27040 17382E-08 -5.46510243022867E-08
10 | 7 8 2 |1 6 4 12 -1.841890261731981064243984E-10 | -1.84189 02617 31981 06424E-10 -1.84189026173558E-10
10091110919 8 2 3 6.231223181911249464756102E-04 6.23122 31819 11249 46475E-04 6.23122318196866E-04
13112 ] 13 |12 ] 12 | 50.5 | 49.5 | 0.5 1.353105787024712381861868E-04 1.35310 57870 24712 38186E-04 1.35310560392189E-04
14113 | 14 | 13 | 13 7 3 3 4.535512851067909115523032E-03 4.53551 28510 67909 11552E-03 4.53551312156525E-03
17 | 8 8 7| 4| 55| 45 10 -1.006400641171881723467400E-06 | -1.00640 06411 71881 72346E-06 -1.00640061354258E-06
17116 17 |16 |16 | 2.5 | 7.5 5 3.067703255790193609380388E-05 3.06770 32557 90193 60938E-05 3.06769565185575E-05
18 (12| 18 |12 | 12 2 8 4 6.639318136966506775132120E-05 6.63931 81369 66506 77513E-05 6.63931813651240E-05
27 | 8 9 8 | 7 4 6 7 -1.744238075196959091936618E-04 | -1.74423 80751 96959 09193E-04 -1.73300982799699E-04
3718 [ 12 |10 6 2 8 2 3.982280043770915735962091E-14 3.98228 00437 70915 73596E-14 3.98219849004259E-14
40 4 |12 | 4] 3 8 2 3 9.483792208322556785384419E-02 9.48379 22083 22556 78538E-02 9.48379265599810E-02
43 10| 18 | 8 | 6 3 7 12 -1.158256532671748146605545E-04 | -1.158256 53267 1748 14660E-04 -1.15907687123104E-04
504|504 4] 85|15 5 1.843958799324363403100208E-12 1.84395 87993 24363 40310E-12 1.84395901037228E-12

Sy



Tablo 2. Esitlik 3.74. molekiiler overlap formiilii i¢in hesaplama sonuglari

, Esitlik 3.74 Kaynak Kaynak
n |\l |m|n|l'\m|S | |R|O|P , .
(Bu calisma) Guseinov ve Mamedov 1999 Guseinov ve Mamedov 1999

2 1 0 2 1 0 |75]25| 5 | 60 | 120 |-2.01912763169782351044068597E-05 |-2.01912763169782351044068597E-05 |-2.01912763028473E-05
5 4 1 2 5| 4 0 | 85| 15|30 | 45 | 210 |-2.27511176683283043597258533E-17 |-2.27511176683283043597258533E-17 |-2.27511175896203E-17
7 4 1 513 1 | 85| 15| 40 | 45 | 210 |-2.00183868910395189767894518E-23 |-2.00183868910395189767894518E-23 |-2.00183867476671E-23
14 |11} 7 [13]10] 6 2 8 [ 24| 15 | 10 | 4.48032190106317531036390097E-05 | 4.48032190106317531036390097E-05 | 4.48032207619290E-05
1919 8 | 14]|13] 7 9 1 3 18 | 300 | 2.18261954539413971517851094E-05 | 2.18261954539413971517851094E-05 | 2.18261954784081E-05
20 (13| 5 |20 9 5 125(175] 8 | 120 | 225 | 1.70386203431244488855575620E-03 | 1.70386203431244488855575620E-03 | 1.70386168880515E-03
28 | 14| 10 | 28 |16 | 16 | 85| 15| 4 | 30 | 60 |-4.73504506786453315953195544E-10 |-4.73504506786453315953195544E-10 |-4.73486792914621E-10
46 | 2 1 14 |1 1 |75(125] 2 15 | 24 | 3.16442030563724283564008724E-01 | 3.16442030563724283564008724E-01 | 3.16465568973146E-01
50 | 4| 4|5 |4 4 | 85| 15|44 45 | 210 | 1.41805173022101706099860032E-11 | 1.41805173022101706099860032E-11 | 1.41805162040407E-11

9%
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Tablo 3. NH, Molekiiliinii olusturan atomlarin kartezyen koordinatlardaki konumlari.

Atom X Y Z
H 1.77059622 0 -0.71896457
H -0.88529811 | 1.53338130 | -0.71896457
H -0.88529811 | -1.53338130 | -0.71896457
N 0 0 0

S, i¢in £=1.1, 18§, icin {=8.94, 28§, i¢in {=0.4, 2B, igin £ =0.4

; P,
"-‘.'-'-’.}ii-._-z‘-* dr= 0.29314498324826228251
‘—:{;I-':E'.':‘;F

2P, 1S,



Tablo 4 NH,molekiilii i¢in Esitlik 3.74. molekiiler overlap formiiliiniin hesaplama sonuglari

Molekiil m ¢ ' | m - r 6 @ Esitlik 3.74
1S.-1S 0 | 11 0 0 1.1 | 3.06676 90 30 | 2.7988920431398761957 E-01
H H
1S. 18 0 | 894 0 0 1.1 1.911 | 112.0999 | 90 | 4.2227926628832523704 E-02
N H
28 1S 0 | 04 0 0 1.1 1.911 | 112.0999 | 90 | 3.2412591833252819903 E-01
N H
28 . -1S 0 | 04 0 0 | 894 0 0 0 | 4.9251489120971613978 E-03
N N
p 1 | 04 0 0 1.1 1.911 | 112.0999 | 90 | 2.9314498324826228251 E-01
2£y 1S,
1 | 04 0 0 1.1 1.911 | 112.0999 | 120 | -1.4657249162413114125 E-01
2B 28,
1 4 1.1 1911 | 112. 120 | -1.4657249162413114125 E-01
ZBVX-3SH 0 0 0 9 0999 0 657249162413 5E-0
1S.-1S 0 | 11 0 0 1.1 0 0 0 | 1.00000000000000000000
H H
1S.-1S 0 | 894 0 0 | 894 0 0 0 | 1.00000000000000000000
N N
25,28, 0 | 04 0 0 0.4 0 0 0 | 1.00000000000000000000
1 | 04 1 1 0.4 0 0 0 | 1.00000000000000000000
2B 2B,
-1 | 04 1| -1 | o4 0 0 0 | 1.00000000000000000000

2P, 2P,
y y

1%



Tablo 5. C,H, Molekiiliinii olusturan atomlarin kartezyen koordinatlardaki konumlar1

49

Atom X Y V4

1C 0 0 0

2C 0 0 2.9158761
1H 1.9616301 0 -0.6991481
2H -0.9808151 1.6988215 -0.6991481
3H -0.9808151 -1.6988215 -0.6991481
4H 1.9616301 0 3.6150242
5H -0.9808151 1.6988215 3.6150242
6H -0.9808151 -1.6988215 3.6150242
7H -1.9616301 0 3.6150242
8H 0.9808151 -1.6988215 3.6150242
9H 0.9808151 1.6988215 3.6150242

S, i¢in £ =1, 2F. igin £ =1.625

J' "" i' % dr= 0.081774900735068358649

" *‘ ‘- l."lJ:




Tablo 5.a. C,H, molekiilii i¢gin Esitlik 3.74. molekiiler overlap formiiliiniin hesaplama sonuglari

Molekiil [ | m ¢ ' | m - r 6 @ Esitlik 3.74.
1C-3H 0] o | 1625 0 0 1 | 20825 | 109.62 | 120 | 3.9306376203727490188 E-01
1C-8H 0] 0 | 1625 0 0 1 | 411295 | 2849 | 60 | 8.1774900735068358649 E-02
1H-2H 0] 0 | 1.625 0 0 1| 339764 90 150 | 1.4787810463316855488 E-01
1H-5H 0] 0 | 1625 0 0 1 | 549145 | 3822 | 150 | 2.4340995003094897497 E-02
1H-9H 0] 0 | 1625 0 0 1| 473921 | 2445 | 120 | 4.7596292124101571240 E-02
2H-3H 0] 0 | 1.625 0 0 1| 339764 90 90 | 1.4787810463316855488 E-01
2H-4H 0] 0 | 1625 0 0 1 | 549145 | 3822 | 30 | 2.4340995003094897497 E-02
2H-6H 0] 0 | 1625 0 0 1 | 549145 | 3822 | 90 | 2.4340995003094897497 E-02
2H-8H 0] 0 | 1625 0 0 1 58313 | 4228 | 60 | 1.7875225066865682999 E-02

0S



Tablo 5.b. C,H, molekiilii i¢in Esitlik 3.74. molekiiler overlap formiiliiniin hesaplama sonuglari

Molekiil I | m ¢ ' | m | ¢ r 0 @ Esitlik 3.74.

3H-4H 0| 0 | 1.625 0] o 1 | 549145 | 3822 | 30 | 2.4340995003094897497 E-02
3H-5H 0 0 | 1.625 0] o 1 | 549145 | 3822 | 90 | 2.4340995003094897497 E-02
3H-7H 0| 0 | 1625 0] o 1| 473921 | 2445 | 120 | 4.7596292124101571240 E-02
3H-9H 0| 0 | 1.625 0] o 1 | 58313 | 4228 | 60 | 1.7875225066865682999 E-02
4H-5H 0| 0 | 1.625 0] o 1 | 339764 | 90 | 150 | 1.4787810463316855488 E-01
4H-TH 0 0 | 1.625 0] o 1 | 392326 | 90 | 180 | 9.5974614592812188920 E-02
SH-7H 0| 0 | 1625 0] o 1 | 196163 | 90 | 120 | 4.2551171936348615543 E-01
6H-9H 0 0 | 1.625 0] o 1 ] 392326 | 90 | 60 |9.5974614592812188920 E-02
7H-8H 0| 0 | 1.625 0] o 1 | 196163 | 90 | 120 | 4.2551171936348615543 E-01
8H-9H 0| 0 | 1625 0] o 1 | 339764 | 90 | 90 | 1.4787810463316855488 E-01

IS



Tablo 5.c. C,H, molekiilii i¢in Esitlik 3.74. molekiiler overlap formiiliiniin hesaplama sonuglari

Molekiil | n m g ' | m | ¢ r 6 @ Esitlik 3.74.
2 0 |1.625 0 |0 1 411295 | 15151 |0 1.5303575212727332456 E-01
2C-1H 2 0 |1.625 0 |0 1 4.11295 | 15151 |0 -1.4480467841602476131 E-01
2 1 | 1.625 0 |0 1 411295 | 15151 |0 -7.8589804839367615912 E-02
2 0 |1.625 0 |0 1 411295 | 151.51 | 120 | 1.5303575212727332456 E-01
2C-2H 2 0 |1.625 0 |0 1 411295 | 151.51 | 120 | -1.4480467841602476131 E-01
2 1 | 1.625 0 |0 1 411295 | 151.51 | 120 | 3.9294902419683807956 E-02
2 0 |1.625 0 |0 1 411295 | 15151 | 120 | 1.5303575212727332456 E-01
2C-3H 2 0 | 1.625 0 |0 1 4.11295 | 151.51 | 120 | -1.4480467841602476131 E-01
2 1 | 1.625 0 |o 1 4.11295 | 151.51 | 120 | 3.9294902419683807956 E-02
2 0 |1.625 0 |0 1 20825 [7038 |0 5.6390396392095883834 E-01
2C-4H 2 0 | 1.625 0 |0 1 20825 [7038 |0 1.5558476018698178477 E-01
2 1 | 1.625 0 |0 1 20825 [7038 |0 -4.3645061005897111428 E-01
2 0 |1.625 0 |0 1 20825 | 7038 | 120 | 5.6390396392095883834 E-01
2C-5H 2 0 |1.625 0 |0 1 20825 [ 7038 | 120 | 1.5558476018698178477 E-01
2 1 | 1.625 0 |0 1 20825 [ 7038 | 120 | 2.1822530502948555714 E-01

[4$



Tablo 5.d . C,H, molekiilii i¢in Esitlik 3.74. molekiiler overlap formiiliiniin hesaplama sonuglari

Molekiil | 7 m . ! - r 6 @ Esitlik 3.74.
2 0 |1.625 0 |0 1 2.0825 | 7038 | 120 | 5.6390396392095883834 E-01
2C-6H | 2 0 |1.625 0 |0 1 2.0825 | 7038 | 120 | 1.5558476018698178477 E-01
2 1 | 1.625 0 |0 1 2.0825 | 7038 | 120 | 2.1822530502948555714 E-01
2 0 [1.625 0 |0 1 2.0825 | 7038 | 180 | 5.6390396392095883834 E-01
2C-7H | 2 0 [1.625 0 |0 1 2.0825 | 7038 | 180 | 1.5558476018698178477 E-01
2 1 | 1.625 0 |0 1 2.0825 | 7038 | 180 | 4.3645061005897111428 E-01
2 0 [1.625 0 |0 1 2.0825 | 7038 |60 5.6390396392095883834 E-01
2C-8H [ 2 0 [1.625 0 |0 1 2.0825 | 7038 |60 1.5558476018698178477 E-01
2 1 | 1.625 0 |0 1 2.0825 | 7038 |60 | -2.1822530502948555714 E-01
2 0 |1.625 0 |0 1 2.0825 | 7038 |60 5.6390396392095883834 E-01
2C-9H | 2 0 |1.625 0 |0 1 2.0825 | 7038 |60 1.5558476018698178477 E-01
2 1 | 1.625 0 |0 1 2.0825 | 7038 |60 | -2.1822530502948555714 E-01

€S
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Tablo 6. Esitlik 3.61. Guseinov agisal doniisiim fonksiyonu i¢in hesaplama sonuglari

Esitlik 3.61.

A m, L, m, 0 4 Zjn . (6,9)
0 1 0 1 0 60 120 2.500000000000000000000000 E-01
4 4 2 4 3 45 210 -2.531539335315570402721081 E-01
2 4 1 3 1 45 210 8.646852977022912235934475 E-02
3 11 8 6 0 30 45 -1.498356517571752473031702 E-01
8 9 8 13 7 18 300 2.990653915026451233864986 E-02
10 11 7 10 6 15 10 2.202777362599563998713799 E-03
12 17 10 18 14 60 30 -3.012176519195773796777900 E-02
14 15 13 16 12 15 105 -7.103802949110371849783621 E-02
19 23 17 22 19 30 60 1.778517074907732839057829 E-02
23 28 22 32 22 60 120 4.030625425388241328115755 E-03
32 32 22 32 28 45 105 -6.714281769255256025613952 E-19
45 50 40 55 34 60 120 3.508663084079396979331553 E-02
49 62 15 49 13 57 109 1.728961986420679246854338 E-03
56 63 30 57 14 120 225 -3.921125194919613150094730 E-03
17 70 50 65 45 15 24 4.949954903848639552096198 E-15
11 75 4 12 2 45 210 -1.194450434417229107431743 E-02
9 81 9 27 18 30 60 -1.878735186760091724386149 E-02
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