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OZET

BIRLESIK HARTREE-FOCK-ROOTHAAN KURAMI iLE
ELEKTRONIK YAPI HESAPLAMALARINDA TAM OZ-SURTUNME
POLINOMLARININ KULLANIMI

Giirkan DEMIRDAK
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali Doktora Tezi
Danigman: Prof. Dr. Bahtiyar MEHMETOGLU
Es Danisman: Dog. Dr. Murat ERTURK
08/08/2019, 144

Bu ¢alismada Birlesik Hartree-Fock-Roothaan (BHFR) kurami ile atom ve molekiil
elektronik yap1 hesaplamalarinda daha hassas sonuglarin elde edilebilmesi igin
kullanilabilecek iki cesit yontem incelenmistir. Tez ¢alismasi bu yontemlerin incelendigi
iki boliimden olusmaktadir.

Birinci boliimde kesirli indisli fonksiyonlar ile tanimli ¢ok merkezli molekiiler
integrallerin tam indisli fonksiyonlarin seri agilimina indirgenmesinde kullanilan bir
yontem incelenmistir. Burada tam ortonormal 6z-siirtiinme tistel tipli baz fonksiyonlar ile
tamiml1 tek bolgeli toplama teoremlerinin 6zel durumundan bulunan 6z-siirtiinme ve
degistirilmis 6z-stirtinme kuvvet serileri tanmitilmistir. Kuvvet serilerinin  yakinsaklik
davranislar1 kesirli bas kuantum sayili Slater tipli orbitaller ve kesirli indisli etkilesim
potansiyeli ile tanimli atomik ¢ekirdege ¢ekim integraline uygulanarak incelenmistir.

Ikinci boliimde BHFR yontemi ile elektronik yapi hesaplamalarinin daha hassas
sekilde yapilabilmesi i¢in baz fonksiyonlarinin gelistirilmesine yonelik bir ¢alisma
yapilmigtir. Birinci boliimde inceledigimiz yonteme kaynak olan fonksiyonlarm radyal
kismina bir gelistirme uygulanarak yeni alternatif baz fonksiyonlar1 Onerilmistir.
Gelistirilen baz fonksiyonlar1 kullanilarak BHFR yontemi ile atomik elektronik yap1
hesaplamalarinda ortaya ¢ikan matris elemanlar igin tek ve iki elektronlu integraller elde
edilmistir. Matris elemanlar1t BHFR kuramia dayali bilgisayar programinda kullanilarak,

bazi atom ve iyonlar i¢in toplam enerji, orbital enerji, virial oran1 ve yaklasik analitik dalga



fonksiyonunun son sekli hesaplanmistir. Onerilen yeni baz fonksiyonunun etkinligi,

hesaplanan sonuglar literatiir ile karsilastirilarak incelenmistir.

Anahtar sézciikler: Gelistirilmis Oz-siirtiinme Ustel Tipli Fonksiyonlari, Oz-
siirtinme Polinomlari, Birlesik Hartree-Fock-Roothaan Kurami, Oz-Siirtiinme Kuvvet

Serileri



ABSTRACT

USE OF COMPLETE SETS OF SELF-FRICTION POLYNOMIALS IN
COMBINED HARTREE-FOCK-ROOTHAAN ELECTRONIC STRUCTURE
CALCULATIONS

Giirkan DEMIRDAK
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Doctoral Dissertation in Physical Science
Advisor: Prof. Dr. Bahtiyar MEHMETOGLU
Co-Advisor: Assoc. Prof. Dr. Murat ERTURK
08/08/2019, 144

In this work two types of method have been investigated that can be used to obtain
more accurate results by electronic structure calculations with Combined Hartree-Fock-
Roothaan (CHFR) method. This thesis consists of two parts that belong to the investigation
of these methods.

In the first part, we have investigated a method that reduces the multicenter
molecular integrals over functions with noninteger indices to the power series expansion of
functions with integer indices. Here, self-friction and modified self-friction power series
which are the special cases of one-range addition theorems of the complete orthonormal
sets of self-frictional exponential type orbitals have been introduced. Convergence
behaviour of series has been investigated by their application to the atomic nuclear
attraction integrals over noninteger Slater type orbitals and noninteger interaction
potentials.

In the second part, we have studied the improvement of the basis functions in order
to obtain more accurate results by CHFR method in electronic structure calculations. New
alternative basis functions have been suggested with an improvement to the radial part of
the basis functions which are the source of the investigated method in the first part. Matrix
elements occurring in the atomic electronic structure calculations by CHFR method have
been constructed by one and two-electron integrals over improved basis functions. The
new matrix elements have been used in the computer program that is based on the CHFR

method, to calculate the energy values, virial ratios, and final form of the wavefunctions

Xi



for some atoms and ions. Effectiveness of the new suggested basis function is investigated

by comparison of the calculated results with literature.

Keywords: Improved Self-frictional Exponential Type Functions, Self-frictional
Polynomials, Combined Hartree-Fock-Roothaan Method, Self-frictional Power Series
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BOLUM 1
GIRIS

Doganin kanunlarin1 kesfedip ondan faydalanabilmek, bulabildigimiz ipuglarini
kullanip insanligin anlayabilecegi evrensel bir dile ¢evirmek ile miimkiin olmaktadir. Fizik
bilimi, maddenin 6zellikleri ve birbirleri ile olan etkilesimlerini incelemektedir. Dogada
bulunan madde, evrenin kesfedilebilen boyutlarindan daha biiyiik (r > 10® m) ve atom
cekirdeginin boyutlarindan daha kiigiik (r < 10™ m) hacimlerde olabilir ancak 6zellikleri
ve davraniglari ayn1 degismez kurallar “Fizik Kanunlar1” ile belirlenmelidir.

Cok biiyiik boyutlarda maddenin davraniglar1 deney ve gozlemler ile incelenip
matematiksel genellestirmeler (klasik fizik) ile agiklanabilmektedir. Bununla birlikte, ¢ok
kiiciik boyutlarda gergeklesen fiziksel olaylar1 incelemek i¢in yapilan ve sadece olasiliklar
hakkinda fikir veren deneylerin sonuglar1 klasik fizik ile agiklanamaz. Atom ve ¢ekirdek
boyutlarinda meydana gelen olaylarin matematiksel olarak agiklanabilmesi i¢in gerekli
olan kuantum mekanigi, 20. yy baslarinda yapilan ¢alismalar ile kurulmustur.

Kuantum mekanigine gore olasilik, dalga fonksiyonu veya sistemin durum
fonksiyonu diye adlandirilan matematiksel ifade ile tanimlanmaktadir. Sistemin tiim
fiziksel ve kimyasal ozelliklerini igerecek sekilde dalga fonksiyonunun belirlenmesi,
kuantum mekaniginin temel denklemi olan Schréodinger denkleminin ¢oziimii ile
miimkiindiir. Tek elektronlu atom ve tek elektronlu iyonlar istisnasi disinda Schrodinger
denkleminin tam ¢6ziimii yapilamamaktadir. Bu nedenle ¢ok elektronlu atom ve molekiil
sistemlerinin incelenmesinde yaklasim (varyasyonel ve pertiirbatif) yontemlerinden
faydalanmak gerekmektedir.

Cok elektronlu sistem igin Onerilen ilk yaklasim olan “bagimsiz elektronlar
modelinde perdelenmis alan yaklasimi” ¢ok kaba olmasina ragmen kullanilan en yaygin
yontem olmustur (Hartree, 1928). Bu yaklasimda elektronlarin kendi dalga
fonksiyonlarindan faydalanilarak tanimlanan bir potansiyel “ortalama alan (mean field)”
etkisi altinda hareket ettigi varsayilmaktadir. Deneme dalga fonksiyonlari tanimlanan
potansiyele bagli olarak ortaya c¢ikan denklem sistemi “Hartree denklemleri” olarak
adlandirilir ve Hartree tarafindan adlandirilan varyasyonel “6z uyumlu alan (Self
Consistent Field (SCF))” yontemi ile sayisal olarak ¢oziilebilmektedir.

Hartree’nin yaklagiminda, kuantum mekanigine gore elektronun segilmezlik 6zelligi
ve antisimetrik dalga fonksiyonuna sahip olmasi ozelligi (Pauli ilkesi) dikkate

alinmamaktadir. Bu nedenle Fock (1930) ve Slater (1930a) birbirinden bagimsiz olarak, bu
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yaklagimi elektronlarin segilmezlik 6zelligi ve Pauli ilkesini de dikkate alacak sekilde
gelistirerek Hartree-Fock (HF) kuramini 6nermistir. Bu yontemde yine sayisal olarak SCF
yontemi ile ¢oziilebilen denklem sistemi i¢in deneme dalga fonksiyonlar1 determinant
seklinde tanimlanmaktadir. Se¢ilmezlik ilkesine uyan ve elektronun antisimetrik dalga
fonksiyonuna sahip olmasi Ozelligini saglayan bu determinant dalga fonksiyonlarina
“Slater determinantr” ad1 da verilmektedir.

Atom ve molekiilin fiziksel o6zelliklerinin belirlenmesinde analitik dalga
fonksiyonlarma ihtiya¢ duyuldugundan Hartree ve HF yaklasimlarindan bulunan sayisal
sonuglar yeterli olmamaktadir. Bu nedenle Roothaan, 1951 yilinda kapali kabuklu, 1960
yilinda kapali ve tek agik kabuklu sistemler igin analitik dalga fonksiyonunun elde
edilebilecegi Hartree-Fock-Roothaan (HFR) kuramini 6nermistir. HFR kuraminda analitik
¢oziim i¢in molekiiler orbitallerin olusturulmasinda kullanilan atom orbitallerinin dogrusal
kombinasyonu (MO-AODK) (MO-Linear combination of atomic orbitals-MO-LCAO)
yaklagimindan faydalanilmaktadir (Lennard-Jones, 1929). HFR denklemlerini elde
edebilmek i¢in gerekli determinant dalga fonksiyonunun olusturulmasinda elektronun
kuantum mekaniksel 6zelliklerine uygun olarak “tam ortonormal baz fonksiyonlarmin”
kullanilmas1 gerekmektedir. Roothaan yonteminin dezavantaji, elektronlarin se¢ilmezlik
ilkesine aykir1 olarak kapali ve agik kabuklara ayri ayri yerlestirilmesidir. Buna baglh
olarak 6nerilen enerji ifadesi de kapali ve tek agik kabuk i¢in olmak tizere iki ¢esit vektor
ciftlenim izdiisiim katsayisi ile tanimlanmaktadir. Bu durum HFR denklemlerinin ¢oziimii
icin Fock matrisinin kosegenlestirilmesi islemlerinde sorunlar ortaya ¢ikarmaktadir.
Roothaan’in yontemi birden fazla agik kabuk durumunda gegersiz olmaktadir (Guseinov
1998a, 2007a).

Guseinov, Roothaan’in yontemini kapali ve istenilen sayida agik kabuklu sistemler
icin, postulat seklinde 6nerdigi birlesik enerji ifadesi ile gelistirmistir. Bu ifade secilmezlik
ilkesine uygun olarak birimsel doniisiimler altinda degismez kalan vektor ¢iftlenim
izdiisiim katsayilar1 ile tamimlanmaktadir. Boylece, kapali ve birden fazla agik kabuk iceren
sistemler igin genellestirilmis olan bu yonteme “Birlesik Hartree-Fock-Roothaan (BHFR)
kurami” ad1 verilmektedir. BHFR kuraminda determinant dalga fonksiyonlar1 yine AODK
yaklagimi ile baz fonksiyonlarindan faydalanilarak olusturulur (Slater, 1960; Guseinov,
2007a).

Atom ve molekiil orbitallerinin olusturulmasi i¢in kullanilan ilk baz fonksiyonlari
Schrodinger denkleminin Hidrojen benzeri atom igin ¢oziimiinden bulunan dalga

fonksiyonlar1 (atom orbitalleri) olmustur (Zener, 1930). Ancak enerjinin pozitif degerleri



olmadan tam fonksiyonlar sistemi olmayan bu fonksiyonlarin kullanilmasi yakinsaklik
problemlerine sebep olmustur (Shull ve Lowdin, 1959). Bu nedenle atom ve molekiil
ozelliklerinin daha hassas incelenebilmesi igin Kkaliteli baz fonksiyonlarina ihtiyag
bulunmaktadir. Baz fonksiyonunun kalitesi, fonksiyonun hesaplamalarda sagladigi
matematiksel  kolayliga ~ ve  hesaplama  sonuglarmm  hassasiyetine  gore
degerlendirilmektedir. Atom ve molekiil incelemeleri i¢in literatiirde kullanilmis bir ¢ok
baz fonksiyonu bulunmaktadir. Molekiiler hesaplamalarda sagladigi matematiksel kolaylik
nedeni ile Gauss tipli orbitaller (GTO) ve dalga fonksiyonunda istenen fiziksel 6zellikleri
iyi temsil eden Slater tipli orbitaller (STO) en yaygin olarak kullanilan baz fonksiyonlari
olmuslardir.

Daha hassas sonuglara ulasabilmek i¢in, kullanilan basit yapili baz fonksiyonlarina
cesitli gelistirme ve genellestirmeler de uygulanmaktadir. Boylece, yeni elde edilen baz
fonksiyonlar: ile basit hallerine gére daha hassas sonuglara ulasilabilmektedir. Ornegin;
STO’larda bas kuantum sayisinin Kesirli degerleri kullanilarak atomik hesaplamalarda
daha hassas sonuglara ulasilabilmistir (Parr ve Joy, 1957; Koga ve ark., 2000). Bu
fonksiyonlar ile yapilan molekiiler incelemelerde, ¢ok merkezli integrallerin ¢éziimiinde
problemler ortaya ¢ikmaktadir. Bu problemlerin ¢dziimii igin bir gesit seri agilim yontemi
olan “tek bolgeli toplama teoremleri” kullanilmaktadir. Guseinov (2012) yilinda bu
yontemi tam ortonormal y'*? -Oz-siirtiinme iistel tipli fonksiyonlar1 (y'*”?-OSUTF) ile
Onermistir. Bu yontemden faydalanilarak, herhangi bir kesirli indisli fonksiyonun tam say1
indisli fonksiyonlar cinsinden seri a¢ilim seklinde elde edilebilecegi iki ¢esit kuvvet serisi
onerilmistir (Guseinov, 2015, 2017). Bu kuwvet serilerine, y'*?-OSUTF’lerin radyal
kismmda bulunan tamlik ézelligine sahip 6z-siirtiinme (OS) ve degistirilmis 6z-siirtinme
(DOS) polinomlarina bagl olduklarindan sirasiyla OS ve DOS kuvvet serileri adi
verilmistir. Tez ¢alismasmin ilk boliimiinde OS ve DOS kuvvet serilerinin elde edilisi,

ozellikleri ve yakinsaklik davranmiglart ayrintili sekilde incelenmistir (Guseinov ve
Demirdak, 2017).

Kuvvet serileri icin kaynak olarak secilen y“?-OSUTF’ler, atom ve molekiil

incelemelerinde baz fonksiyonu olarak da kullanilmistir (Guseinov ve ark., 2014). Koga ve
Kanayama (1997) tarafindan genellestirilen STO’lar kullanilarak atomik elektronik yap1

hesaplamalarinda daha hassas sonuglarin elde edilebildigi literatiirden bilinmektedir. Tez
calismasmin ikinci bolimiinde w(“*) -OSUTF’ler i¢in de benzer sekilde bir gelistirme

uygulanmigtir. Boylece BHFR kurami ile elektronik yap1 hesaplamalarinda



kullanilabilecek yeni alternatif baz fonksiyonlary, y'*?-OSUTF’lere u varyasyonel
parametresi eklenerek “y/(“?*-gelistirilmis 6z-siirtiinme iistel tipli fonksiyonlar (y*)* -
GOSUTF)” adiyla 6nerilmistir.

Boylece tez calismasi ile kuantum kimyasi alaninda yapilan caligmalara katki
saglanmas1 amaglanmistir. Burada oOzellikle molekiiler incelemelerde karsilasilan
matematiksel zorluklarin asilmasinda kullanilabilecek bir yontem ve daha hassas
hesaplamalara olanak saglayacak alternatif baz fonksiyonlarmin olusturulmasina
caligilmistir. Teorik kimyada molekiil incelemeleri klasik yontemler (Newton mekanigi) ve
kuantum ydntemleri (kuantum mekanigi) kullanilarak gerceklestirilmektedir. Ozellikle
kuantum mekaniginin kesfi ile atom ve molekiil incelemelerinin daha dogru sekilde
yapilabilmesi miimkiin olmustur. Kuantum kimyasinm ortaya ¢ikmasma katki saglayan

kuantum mekaniginin kesfi ve tarihsel gelisimi bir sonraki boliimde sunulmustur.

1.1. Kuantum Mekaniginin Kesfi ve Tarihsel Gelisimi

Evrenimizde bulunan maddenin ¢ok sayida pargaciktan olusan ve ¢ok biiyiik
boyutlardaki sistemleri “Klasik mekanik” adi da verilen esneklik, akiskanlar mekanigi,
termodinamik  ve elektrodinamik alanlarminin teorisi “Newton mekanigi” ile
incelenebilmektedir. Teorik fizigin bu alani cisimlerin fiziksel 6zellikleri, birbirleri ile olan
etkilesimleri ve uzaydaki hareketlerinin incelendigi deneysel verilere dayali olarak yapilan
genellestirilmeler ile kurulmustur. Ancak 20. yy baslarinda bu alandaki galismalar
neredeyse tamamlanmustir.

Kuantum mekaniksel diistince 15181n fiziksel yapisiin incelenmesi ile baglamistir.
Isaac Newton’in 17. yy’da 1518in pargaciklardan olustugu diislincesini ortaya atmistir.
Buna ragmen 19. yy’in sonlarina dogru neredeyse tiim bilim diinyas1 15181n dalga seklinde
davrandigini kabul etmekteydi. Thomas Young ve Augustin Fresnel’in 20. yy baslarinda
gerceklestirdigi deneyler ile 1518iIn hem parcacik hem de dalga ozelligi gosterdigi
kanitlanmigtir. 19. yy sonlarma dogru James Clerk Maxwell 151831 dalga modeli iizerine
yapilan ¢ogu deneysel sonucu iyi sekilde agiklayan denklemler Onererek 1518 dalga
oldugunu neredeyse kesinlestirmistir.

19. yy sonlarinda vakum aparat1 ortaya ¢iktiktan sonra radyo goriintiileme teknigi
gelistirilmig, fiziksel olaylarin incelenmesine yardimci diger teknikler daha etkin olarak
kullanilabilmistir. Boylece, elektron, x-1smnlar1 ve radyoaktivite’nin kesfedilmesi miimkiin

olmustur. 1900 yilinda Planck’mn madde ve elektromanyetik 151ma dengeleri ve 1905



yilinda Einstein’m fotoelektrik olay1 {izerine ¢alismalar1 sayesinde elektromanyetik
isimanin hem dalga hem de pargacik ozellikleri gosterdigi kanitlanmistir. Buna gore
maddenin elektromanyetik 1s1masi ve sogurmasi “quanta veya foton” adi verilen kesikli
enerji degerlerinde miimkiin olmaktadir.

2z saniyelik periyotta elektromanyetik dalgalarin sayisi « agisal frekansi ile

gosterilirse fotonun enerjisi asagidaki gibi tanimlanir.
E=l%w, (1.1)

burada (% =1,054 x10*" erg.s) enerji x zaman boyutlarinda bir sabit olup Dirac sabiti ya
da (h=277=6,626x10*m’kg/s) olarak tanimlanan Planck sabiti admni almaktadir.

Vakumda (yani boslukta) elektronlar (¢ =2,997x10°m/s) isik hiz1 ile hareket eder ve

momentum vektori:
p=nk [p|=E/ . (1.2)

seklindedir, burada ‘IZ‘ =w/c=2x/A =1k ve A isimanin dalga boyudur.

Optik aletlerle yapilan c¢alismalarda gozlemlenen girisim ve kirmim olaylari
elektromanyetik 1s1manin siiphesiz dalga karakterine sahip oldugunu ispatlamaktadir.
Ancak bu dalgalarun hareketinin ses dalgalarinin hava, sivi ve katilar ile etkilesimine
benzer sekilde cok sayida fotonun beraberce hareket ettigi dalgalanma hareketi gibi
diistiniilemeyecegini de gostermistir. Fotonun elektronlarla etkilesimlerini agiklayan
fotoelektrik olay ve Compton sacilmasi ile dalga ozelliginin periyodikligi « Ve k
nicelikleri ile tanimlanir.

Atom ve molekiiliin 6zelliklerini klasik fizikle agiklamak i¢in yapilan c¢alismalar
deneylerle dogrudan ¢elismektedir. Klasik fizik ile atomun neden kararli oldugu ve tek
cesit temel parcaciklarin 6zdesligi agiklanamaz. Bununla birlikte atom fiziginde diger
birgok olaya da seyirci kalmaktadir: Ornegin; atom, molekiil ya da atom ¢ekirdegi gibi
karmagsik pargaciklardan olusan sistemlerde i¢ durum degisimleri siirekli olmayan bir
sekilde gergeklesmektedir. Her sistem igin farkli olan ve sirali sekilde gergeklesecek
kesikli durumlar bulunmaktadir. Buna gore sisteme durumunu degistirebilecek kadar

biiyiik bir etki yapilmadig siirece sistem kararliligini stirdiiriir.



1914 yilinda Franck ve Hertz gazlarin iyonlasma potansiyeli iizerine yaptig1 deneyler
ile atomun kesikli enerji durumlarini géstermislerdir. Atom enerji seviyelerinin bu kesikli
yapist atomlarin optik spektrumundan da goriilebilmektedir. 1922 yilinda Stern ve Gerlach
gonderilen bir atom demetinin diizgiin olmayan manyetik alanda sapmalarini bir deney ile
incelemiglerdir. Bu deney ile atomlarm agisal momentumlarmin manyetik alan ile ayni
yonli bilesenlerinin de kesikli degerler aldigi gosterilmistir. 1913 yilinda Niels Bohr klasik
fizige aykir1 bazi 6zel postulatlar 6nererek bu durum igin basarili bir agiklama girisiminde
bulunmustur. 1927 yilinda Davisson ve Germer, 1928 yilinda Thomson ve Tartarovski
tarafindan yapilan, elektronlarmn kristaller ve ince metal levhalar tarafindan yansitildiginda
ya da iginden gegirildiginde olusturdugu kirmmimin incelendigi deneyler sonucunda
elektronun ¢ok onemli bir 6zelligi bulunmustur. Boylece, 1924 yilinda de Broglie’nin
kii¢iik parcaciklarin da dalga 6zelligi gostermesi gerekir hipotezini kanitlamiglardir.

Elektron, nétron, atom ve molekiillerin ince metal levha, kristaller vb. yapilarin

icinden gecirildiginde olusturduklar1 kirmim deseni incelenirken, serbest parcacigin

momentumundan faydalanilarak, dalga boyu 4 veya dalga vektorii k olmak iizere:

, (1.3)

seklinde tanimlanan esitlikler foton i¢in olanlar ile ayn1 olup, 1 pargacigin de Broglie
dalga boyu olarak adlandirilir.

Atom ve molekiiliin yeni kesfedilen fiziksel o6zelliklerinin ve elektromanyetik
dalgalar ile etkilesimlerinin incelenmesinde klasik fizik yetersiz kalmaktadir. Bu nedenle
20. yy ortalarinda Bohr, Schrodinger, Heisenberg, Dirac, Fock ve Pauli tarafindan kurulan
“Kuantum Mekanigi” temelinde atom, molekiil ve atom ¢ekirdeginin 6zelliklerini ve ¢ok

kiigiik boyutlarda (10° m—10" myarigapli hacimler) meydana gelen fiziksel olaylar

aciklamay1 amaglayan bir kuramdir. Bu kadar kiigiik boyutlara sahip uzayda meydana
gelen olaylarin duyu organlarimiz ile algilanmas1 miimkiin degildir. Bu nedenle deneysel
calismalarda s6z konusu boyutlarda meydana gelen fiziksel olaylarin ¢ok biiyiik 6lgeklerde
meydana getirdigi fiziksel degisimleri Glgebilen aletlerden (Foto-grafik plakalar, Geiger
Sayaglari, Wilson bacalari, vb.) faydalanilmistir.

Kuantum mekanigine gecildiginde atom O6zelliklerinin anlagilabilmesi igin klasik
fizikte yaygin olarak kullanilan bircok kavramdan veya bu kavramlarin bir bdlimiinden

vazgecmek gerekmektedir. Kuantum mekaniginin kavramlar1 gézlemlenemez ve alisildik



sekilde tanimlanamadigi i¢in anlagilmasi oldukga zordur. Burada kesikli olarak tanimlanan
kavramlar, siirekli olacak sekilde ele alinirsa klasik fizikteki tanidik ifadelerine donecektir.
Kuantum mekaniginde yeni matematiksel gosterimlere de ihtiyac duyulmaktadir. Bu
yonilyle kuantum mekaniksel ¢aligmalar matematigin gelisimine de katki saglamaktadir.

Her ne kadar esrarengiz sekilde tiiretilmis olsa da atom ve molekiil fiziginin kuantum
mekanigi doganin nesnel kanunlaridir. Kuantum mekanigi kurulduktan sonra bilimsel
aragtirma ve teknolojik uygulamalarda; spektroskopi, elektron mikroskobu, atom enerjisi,
izlenebilir atomlar, yar1 iletken maddeler, vb. genis kapsamda kullaniminin miimkiin
olmasi da bunu kanitlar niteliktedir.

Kuantum pargaciklarinin fiziginde ortaya ¢ikan kanunlar klasik fizigin kanunlarindan
onemli Olgiide  ayrilmaktadwr. Kuantum  mekaniginde sadece olasiliklardan
bahsedilebilmektedir. Biiyiik boyutlu aletler ile olusturulan belirlenmis kosullar altinda
hazirlanan deneylerde atom alt1 parcaciklarin etki olasiliklar1 belirlenebilmektedir. Atom,
molekiill ve g¢ekirdek sistemlerinin kimyasal 6zelliklerini ve birbirleri ile olan
etkilesimlerini anlayabilmenin gerekli oldugu biyoloji, astrofizik, eczacilik vb. alanlarda
karsilagilan problemlerin ¢6ziimii i¢in kuantum mekanigine ihtiya¢ duyulmaktadir.

Kuantum mekanigi; kuantum elektrodinamigi (QED), kuantum mezodinamigi
(QMD) ve kuantum alanlar kurami (QFT) gibi dallara temel olusturmustur. Daha sonra
kuantum alanlar kurami, elektrozayif kuram (EWT) ve kuantum kromodinamigi (QCD)
pargacik fiziginde kullanilan standart modeli (SM) olusturmustur. Kuantum alanlar teorisi
son on yilda sicim kurami (ST) ve kuantum dongii kiitle ¢ekimi kurami (LQG) gibi giincel
caligmalarda da uygulanmaya ve gelistirilmeye devam etmektedir. Isigin garip davranisinin
incelenmesi ile baglayan, atom alt1 pargaciklarin davranislarmin incelenmesi ile devam
eden yolculuk giiniimiize kadar birgok alana uygulanarak doganin bilimsel gergeklerinin
anlasilmasinda 6nemli bir rol tistlenmistir.

Kuantum mekaniginin en énemli uygulama alanlarindan biri olan kuantum kimyasi1
ile giiniimiiz teknolojisinin de yardimiyla atom ve molekiil incelemeleri ¢ok hassas sekilde
belirlenebilmektedir. Bir sonraki bolimde kuantum kimyasi alaninda yapilan c¢aligmalar

hakkinda bilgi verilmistir.

1.2. Kuantum Kimyasinda Cahsmalar
Teorik kimya klasik mekanik ve kuantum mekanigini kullanarak basit yapili
sistemlerden ¢ok atomlu karmagik sistemlere kadar bir¢cok yap1 incelenebilmektedir.

Teorik kimyada hesaplamalar bilgisayar ile otomatik hale getirildiginde hesaplamali kimya



admi almaktadir. Hesaplamali kimya ile iki atomlu molekiillerden binlerce atom igeren
molekiillere kadar birgok sistem yaklasimlar kullanilarak incelenebilmektedir.
Uygulamada hesaplama maliyeti ve hassasiyet arasinda dogrudan bir iligski bulunmaktadir.
Biiyiik molekiiller icin ¢ok fazla yaklasim kullanilarak kaba sonuglar veya kiiciik
molekiiller i¢in hassas hesaplamalar yapilabilmek miimkiindliir. Atom molekiil
ozelliklerinin daha dogru sekilde incelenebilmesi i¢in kuantum mekaniginden faydalanmak
gerekmektedir. Bu amacgla kurulan kuantum kimyasi giiniimiizde molekiiler kuantum
mekanigi adi da verilen disiplinler arasi (katihal fizigi, molekiiler biyoloji, kuantum
eczacilik, vb.) bir alan olup dncelikli amact kuantum mekaniginin, kimyasal sistemlerin
fiziksel modellerine ve gergeklestirilen deneylere uygulanmasidir.

Kuantum mekaniksel model maddeyi tanimlayan diger modellerden iki farkli 6zellik
ile ayrilmaktadir. Bunlardan ilki dalga-pargacik ikililigi, ¢ok kii¢iik pargaciklarin, elektron
orneginde oldugu gibi hem dalga hem de parcacik 6zelligi gostermesi, ikincisi ise par¢acik
enerjisinin 6zel kesikli degerler (kuanta) almasini ongdrmesidir. Kuantum kimyasal
kuramlar sayesinde periyodik tablonun yapisi, atom ya da molekiiliin 1s1ma (spektroskopik)
davraniglar1 tahmin edilebilmektedir.

Isigin dalga-pargacik ikili davranisi maddenin yeniden tanimlanmasina yol agmustir.
20. yy baslarinda gergeklestirilen deneyler atomun enerjisinin de kesikli degerler almasi
gerektigini gostermistir. En basit yapidaki atom olan hidrojen atomunun alabilecegi enerji
degerlerini tanimlayan formiil bulunmus ancak parcacik modelleri ile agiklanamamustir.
Onerilen tiim par¢acik modellerinde elektronun hareketine bagli olarak kaybedecegi enerji
nedeniyle ¢ekirdek tizerine diismesi s6z konusu olmustur. Bu nedenle, elektronun
hareketini tanimlayacak baska bir modele ihtiya¢ duyulmustur.

Bir dnceki boliimde bahsedildigi gibi; 1924 yilinda Louis de Broglie Hidrojen atomu
icin elektronun davranisint dalga seklinde tanimlayan teoriyi ortaya atmistir. De
Broglie’nin 6nerdigi maddenin dalga boyu formiilii, biiylik nesnelerden gozle goriilebilen
en kiiciik parcaciklara kadar tiim sistemler i¢in anlamsiz olmasina ragmen, elektron i¢in
Olgiilebilir diizeyde bir dalga boyu tanimlamaktadwr. Elektronun bu davranisi
gerceklestirilen deneylerle de ispatlanmis, boylece kuantum kimyasal hesaplamalarda
parcacik modellerine bagli kalmadan, hem parcacik hem de dalga modeline dayali
matematiksel denklemlerden faydalanilabilmistir.

Maddenin dalga 6zelligi gostermesinin sonucu olarak, ¢ok kii¢iik nesnelerin konum
ve momentumlarnin par¢actk modellerinde oldugu gibi iyi sekilde belirlenmesinin

miimkiin olmamasidir. Dalga ¢ok dar bir alanda tutulsa bile konumu tam olarak



belirlenemez tistelik kuantum mekaniksel bir par¢acigin momentumu da yine kesin olarak
belirlenemez. 1927 yilinda Werner Heisenberg bu konum ve momentumdaki belirsizlikler
carpimmin Planck sabitinin 4m ile bolimiine esit veya daha biiyiik olmasi gerektigini
gostermistir. Bu sabit deneysel olarak fark edilemeyecek kadar kiigiiktiir. Bununla birlikte
elektronlar i¢in bu 6zelligin teorik modellerde ve deneysel sonuglarda dikkate alinmasi
onemlidir. Heisenberg belirsizlik ilkesi ad1 verilen konum ve momentumun belirsizlikleri
arasindaki bu ilisgki bize bir nesnenin konumunu ne kadar dogru belirlemissek
momentumunda o kadar hata yaptigimizi ya da tam tersinin olacagmi sdylemektedir.

Maddenin dalga seklinde davrandigi biliniyorsa dalga 6zelliklerinin bilinmesi de
onemlidir. Madde dalgalar1 ti¢ boyutlu dalgalar olup zaman da buna dahil edilebilmektedir.
1926 yilinda Erwin Schrédinger bir cismin potansiyel enerjisi belli ise bu nesne i¢in dalga
denkleminin bulunabilecegi bir matematiksel denklem Onermistir. Bu denkleme
Schrodinger denklemi adi verilmektedir. Heisenberg kuantum mekaniksel hesaplamalar
icin bundan 6nce dalga 6zelligini agik sekilde igermeyen bir matematiksel ¢oziim (matris
cebri) oOnermistir. Daha sonra Heisenberg ve Schrodinger’in ¢ok farkli yaklagimlar
sergiledikleri ancak ayni1 tahminlerde bulunduklar1 ortaya c¢ikmistir. Uygulamada
Schrodinger’in 6nerdigi yontem ¢alisilan problemin agiklanmasinda daha kullanighdir,
Heisenberg’in 6nerdigi yontem ise daha basit hesaplamaya olanak saglamaktadir. Modern
kuantum kimyasinda bu iki yaklasim birlikte ele alinarak kullanilmaktadir.

Incelenen  sistemin  dalga  fonksiyonu  biliniyorsa  istenilen  &zelligi
hesaplanabilmektedir. Dalga fonksiyonunun belirlenebilmesi i¢in Schrodinger denkleminin
¢oziilmesi gerekmektedir ancak bu denklem sadece hidrojen atomu ve tek elektronlu
iyonlar i¢in tam olarak ¢oziilebilmektedir. Birden fazla elektron i¢eren atomlar ya da
molekiil i¢in yaklasimlar kullanilmalidir. Hidrojen atomu i¢in Schrodinger denkleminin
¢oztimiinden bulunan atomun alabilecegi ¢esitli enerji degerlerindeki dalga fonksiyonlari
ile atom orbitallerinin tanimlanmas1 miimkiin olmustur.

Orbital sozciigli 1932 yilinda ilk olarak Mulliken tarafindan 6nerilmistir. Elektronun
uzayda bulunma olasiigmmn yiiksek oldugu bolgelere orbital ad1 verilmektedir. Ornegin;
hidrojen atomunda en diisiik enerjiye sahip 1s orbitali ¢ekirdek etrafinda kiiresel sekle
sahip iken, daha yiiksek enerjiye sahip orbitaller kiiresel sekle sahip olmak zorunda
olmayip, p orbitalleri farkl yonlerde 3 adet halter seklinde, d orbitalleri halterin ortasinda
bir ¢orek ve 4 adet 4 yaprakli yonca seklinde vb. orbitaller tanimlanmigtir. Hidrojen
atomundan daha biiyiik atomlar dikkate alindigmnda s6z konusu orbitallerin seklinin ayni

kalacag1 ancak boyutlarinda ve enerjilerinde farklhiliklar olacagi diisliniilmektedir. Bu



orbitallerin enerjileri, Schrodinger denkleminin yaklasim yontemlerinden faydalanilarak
¢oziilmesi yoluyla belirlenmektedir.

Atomik orbitallerden yap1 tasglar1 gibi faydalanilarak molekiiller igin elektron
davranis1 da temsil edilebilmektedir. Molekiil igin iki elektron (elektron ¢ifti) ayni atomik
orbitale yerlesebilmektedir bu nedenle elektronun hangi atomda hangi orbitale
yerlesebilecegi kurallar (grup teorisinde bulunan simetri kurallar1) ile belirlenmektedir.

Molekiilde atomlar kimyasal baglar ile bir arada tutulmaktadirlar. Molekiilde
bulunan kovalent baglar1 temsil edebilmek i¢in degerlik bag modeli ve molekiiler orbital
modeli olmak ftizere iki temel yaklasim kullanilmaktadir. Kovalent bag atomlarin bir gift
elektronu ortaklasa kullanmasi olarak tanimlanabilir. Degerlik bag modeline gore her iki
atomdan segilen birer atom orbitali icerdikleri birer elektron ile birlikte bag orbitali
olusturmak tizere bir araya getirilir. Atomlar bu orbitalde elektronlarmni paylastiginda
sistemin toplam enerjisi azalir ve kararlilik bakimindan daha cazip olan molekiilii
olustururlar. Bu model kimyasal bag olusumu igin en basit kuantum mekaniksel yaklagim
olmasmna ragmen ikiden fazla atoma sahip sistemler i¢in kesin hesaplamalara olanak
saglamamaktadir.

Molekiiler orbital metodunda degerlik bag modelinden farkli olarak bagda bulunan
elektronlar bag yapan iki atom arasina hapsedilmemekte ve molekiilde bulunan elektronlar
tiim molekiiler orbitallerde bulunabilmektedir. Degerlik bag modelinde oldugu gibi her iki
atom orbitalinden gelen katkilar ile molekiiler orbitaller olusturulur. Bu yaklasim ile iKi
atom arasindaki bagin modellemesi, degerlik bag modeline gore daha kaba olmasina
ragmen, molekiiler orbital hesaplamalar1 molekiil yapisini ve 6zelliklerini daha iyi temsil
etmektedir. Kuantum kimyasal hesaplamalarda kullanilan ¢ogu hazir paket programlar
(Spartan, HyperChem vb.) molekiiler orbital yaklasimina dayali olarak olusturulmustur.

Molekiiler orbital kurami degerlik bag kuramindan yillar sonra ilk olarak Hund
(1928) ve Mulliken (1928) tarafindan birbirinden bagimsiz olarak ortaya atilmistir.
Lennard-Jones (1929) molekiiler orbital kuramini nicel olarak degerlendirerek MO-AODK
(MO-LCAO) yontemini Onermistir.  Bu dalga fonksiyonuna antisimetrik Slater
determinant1 adi verilmektedir. Molekiiler orbital kuramina daha 6nce Hund-Mulliken
kuram ad1 da verilmistir. MO-AODK modern kuantum kimyasinin baglangici olarak kabul
edilmektedir.

Modern kuantum kimyasi hesaplamalari, ab initio: hi¢bir deneysel veri kullanmadan
tamamen teorik olarak ya da yari-deneysel yontemlerde karmasik hesaplamalardan

kagcmmak i¢in deneysel verilerden faydalanilarak yapilabilmektedir. Ab-initio yontemleri;
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dalga fonksiyonu temelli yontemler ve yogunluk fonksiyonel teorisi olarak ikiye
ayrilabilir. Bunlardan ilkinde sistemin dalga fonksiyonu (sayisal veya analitik ¢oziim ile)
belirlenmesine calisirken, ikincisinde acik sekilde dalga fonksiyonunu belirlenmez ve
sistem elektron yogunluguna bagli olarak incenir. Ab-initio yontemi olarak kabul edilen
yogunluk fonksiyonel teorisi ¢aligmalarinda, olusturulan fonksiyonellerde gerekli bazi
parametreler i¢in deneysel verilerden de faydalanmaktadir. Yar1 deneysel yontemler ise ab-
initio yontemlerinde ortaya ¢ikan hesaplamalardan kagmmak i¢in bunlarin yerine dogrudan
deneysel sonuglarin kullanildigi ve bu nedenle olduk¢a kaba sonuglarin elde edildigi
yontemlerdir.

Tez ¢alismasinda, dalga fonksiyonu temelli bir yontem olarak bilinen Hartree-Fock-
Roothaan (HFR) kuraminin gelistirilmesiyle Onerilmis olan Birlesik Hartree-Fock-
Roothaan (BHFR) kullanilmistir. Bu ydntemde ¢6ziim igin bes temel kolayliktan
faydalanilir:

e Born-Oppenheimer yaklasimi (atom ¢ekirdekleri durgun) kabul edilir,

e rolativistik etkiler ihmal edilir,

e MO-AODK yaklasiminda sinirh sayida baz fonksiyonu kullanilir,

e her enerji 6zdegeri i¢in tek bir Slater determinanti tanimlanir,

e clektron korelasyonu ithmal edilerek ortalama alan yaklagimi uygulanir.

Elektron korelasyonunun dikkate almmasi ve farkli enerji 6zdegerleri igin farkli
Slater determinant1 tanimlanmasi ¢alismalar1 Hartree-Fock (HF) sonras1 yontemler olarak
adlandirilmaktadir (Magnasco, 2013). Bu varyasyonel ve pertiirbatif yontemler
uygulanarak HF sonuglarindan daha hassas enerji degerlerine ulasilmaya ¢alisilmaktadir.

Bolim 2’de BHFR yonteminden 6nce ¢ok elektronlu problemin ¢6ziimii igin
onerilen yontemler ve tezde incelenen kuvvet serilerinin temelinde bulunan tek bolgeli

toplama teoremleri incelenmistir.
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BOLUM 2
ONCEKI CALISMALAR

2.1. Kuantum Kimyasal Hesaplamalar

Kuantum kimyasi atom ve molekiiliin yapisinin incelenmesinde kuantum mekanigini
kullanmaktadir. Kuantum mekanigine gore atom, molekiil ve c¢ekirdek sisteminin
Ozelliklerinin incelenebilmesi i¢in sisteme ait durum fonksiyonu belirlenmelidir. Baslangig

kosullarina gore sistemin durum fonksiyonu ¥ (F,t) belli oldugunda zamana gére degisimi

kuantum mekaniginin temel denklemlerinden biri olan Schrédinger denkleminin

¢ozliimiinden bulunur. Bu denklem asagidaki gibidir:

iha\P(r’t)zl—Al‘P(f,t), (2.1)

burada H Hamilton operatériinii, ¥(F,t) dalga fonksiyonunu, T elektronun gekidekten

uzakligin1 tanimlayan konum vektoriinii ve t zamani1 gdstermektedir. H operatdrii sistemin
Ozelliklerine gore belirlenir ve sistemin Hamiltoniyeni olarak da adlandirilir. Zamandan
bagimsiz durumda Schrodinger denklemi atom boyutlarinda bulunan parcaciklarin
dogasina uygun olarak tanimli birka¢ basit model problem disinda tam olarak ¢oziilemez.
Analitik olarak tam ¢oziilebilen ¢ok degerli birkag gercek¢i yapidan biri olan Hidrojen
atomu, bilim ve teknoloji i¢in vazgecilmez ve her zaman doniip faydalanilan bir materyal

olmustur. Hidrojen atomunda zamandan bagimsiz durumda Schrodinger denklemi:

H(r,0,9)¥(r,0,90)=E¥(r,0,0), (2.2)

burada E enerji 6zdegerleri, H (r,6,¢) sistemin hamiltoniyeni ve T kinetik enerji ve V

potansiyel enerji operatdrleri toplamidan olusur.

Kinetik ener;ji operatorii:

f(r,9,¢):—2—ﬂ_v2, (2.3)
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burada 7=— Dirac sabiti, _ MMy sabit indirgenmis kiitle, m_ =1,673x10% kg
2 Lom+m,

elektronun kiitlesi ve m_=9,110x10>"kg protonun kiitlesi, V> Laplace operatdrii olup

kiiresel koordinatlarda ifadesi:

, 00 20 1(¢& 1 0o 1 ¢
V :—2 ——+—2 —2+——+7—2 , (24)
o’ ror r'\og° tan@ofd sin“6op
seklindedir. Potansiyel enerji operatorii:
A e2
V(r)=- , 2.5
( ) Are,r (2.5)

burada e=1602x10" C sabit elektronun elektrik yiikii, 47zs, =8,987x10°Nm/C?

elektrik gecirgenlik sabitidir. (2.5) ile verilen potansiyel enerji operatorii sadece elektron-
cekirdek arasi uzaklhiga (I ) bagh olup herhangi bir agiya baghligi bulunmadigindan
kiiresel simetrik potansiyel olarak adlandirilir. Orbitallerin yapis1 kiiresel simetrik olarak
kabul edildiginden Schrédinger denklemi, sistemin bu 6zelligine uygun olarak kiiresel
koordinatlarda tanimlanmaktadir.

Kiiresel koordinatlarda Schrédinger denklemi:

2 , ,
_h i(rzﬁj_{__-l i(sinﬁi}r 12 8_2 __¢® Y(r,0,0)=E¥(r,0,0) (2.6)
2ur|or\_ or) sin@ o6 00) sin“0op° | Ang,r

seklindedir. (2.4) ile verilen Laplace ifadesinde parantez i¢indeki ifade agisal momentum

2
operatorii L ile ifade edilirse Laplace operatorii:
h2

o 20 L2
ve=2 .29 - 2.7
or? ror rn’ 27)

doniisiir ve bu durumda Schrodinger denklemi:
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(ot 20 L
{_Z_M(WTE‘rzhz}v(r)}‘l’(rﬂ’("):E‘P(fﬂ’(ﬂ), (2.8)

seklinde ifade edilebilir. Bu denklemin ¢6ziimiinden bulunan 6z fonksiyonlar sadece I °ye
bagl ve agisal momentum operatoriiniin 6z fonksiyonlar1 da Y, (6, ) kompleks kiiresel

harmonikler oldugundan 6z fonksiyon ¢arpim seklinde ikiye ayrilabilir:
Yo (16,0)=R, ()Y, (6, 0). (2.9)

Hidrojen atomu i¢in bulunan dalga fonksiyonlarina “atom orbitalleri” adi verilir.
Schrodinger denkleminin ¢oziimiine gore hidrojen atomunun dalga fonksiyonunu
tanimlamak i¢in ii¢ kuantum sayist:

n - Bas kuantum sayisi
| - Agisal momentum kuantum sayisi
m - Manyetik kuantumsayisi

olmak tizere kullanilir. Kuantum sayilari; n pozitif tamsay1 degerleri alirken, 1=0,1,...,.n-1

ve m -l <m<l| sinirh degerlerini alacak sekilde tanimlidir.

Atom orbitallerinin kiiresel kismi1 olan kompleks kiiresel harmonikler:

P, (cos@)e™, (2.10)

Y.m(9,<p)=\/%—7[

seklinde verilir ve burada P, (COS «9) normallestirilmis Asosiye Legendre polinomlar1 olup

asagida P (x)Legendre polinomlarina bagli ifadesi verilmistir:

R (%)= (-2)"[1-5)" SR (). @1y
Legendre polinomlari:
-1) ¢ N
SO 2.12)
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seklinde tiiretilmektedir. (2.10) ile verilen kompleks kiiresel harmonikler Condon ve

Shortley (1970) fazinda (\(I:1 —(-1)"y, 7m) tanimlanmaktadir.

Schrodinger denkleminin ¢oziimiinden bulunan atom orbitallerinde normalize

edilmis radyal kisim:

o[ e E ez e

hZ
2
€

2r

a, =0, 520A — -Bohr yarigap1 ve 2+ [@j -asosiye Laguerre polinomlarinin (ALP)

asagidaki ifadesi ile kullanilmaktadir:

50 =0 Lo 0. (2.14)

Yukarida ortogonal olmayan L, (x)-Laguerre polinomlart:

d'
Lj+k(X):exT97XXJ y (215)

XJ

(2.11) ile verilen asosiye Legendre polinomlarma benzer sekilde bir k indisi eklenerek
0<x<oo araliginda ortonormal fonksiyonlar olmaktadir. (2.8) denkleminin ¢6ziimiinden

bulunan enerji 6zdegerleri:

h? R
E,= omain = —n—'; , (2.16)

sadece n=1,23,..00 degerlerine baghdir, burada Rydberg sabiti (R, =13,6eV ) ve p -
sabit indirgenmis kiitle kullanilarak hesaplanabilir.

Hesaplamalarda kolaylik agisindan ortaya ¢ikan temel sabitler:

A, =|e|=m, =h =1, (2.17)
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seklinde kabul edilerek, enerji atomik birimlerde (a.b.) hesaplanir ve enerji birimleri

arasmda lhartree =27, 21eV doniisiimii bulunmaktadir. Atomik birimlerde Hidrojen atomu

icin zamandan bagimsiz Schrodinger denklemi asagidaki gibi yazilir:

(_%vz_%jw(r,e,go):E\P(r,e,q)). (2.18)

1920°1i yillarda iki ¢esit deneysel ¢alisma sonucunda, Hidrojen atomu spektrumunda
ince yapi yarilmalarinin incelenmesi ve 1922 yilinda Otto Stern ve Walther Gerlach
tarafindan homojen olmayan manyetik alandan gecirilen giimiis atomlarmin iki farkl
demet olusturmasi, elektronun yeni bir 6zelligini ortaya ¢ikarmustir. 1925 yilinda George
Uhlenbeck ve Samuel Gaudsmit elektronun kendi ekseni etrafinda donmesinden dolayi bir
manyetik momente sahip oldugunu, dis manyetik alan uygulandiginda ise miknatis gibi iki
olast sekilde davrandigini agiklayarak elektron spini kavramini 6nermislerdir. Wolfgang
Pauli 1925 yilinda, her orbitalin en fazla iki adet elektronu, spin yukar1 ve spin asagi olmak

tizere bulundurabilecegini belirleyerek Pauli disarlama ilkesini 6nermistir. Boylece atom

orbitalleri n,I,m=m, ii¢ kuantum sayisina ek olarak ms:—% ve ms:+% degerlerini

alabilen m,-spin manyetik kuantum sayisi ile belirterek tanimlanir. Schrédinger’in hidrojen

atomu i¢in 6nerdigi ¢oziimde elektronun spini de dikkate alinmamaktadir.

Kuantum mekaniginde kullanilan yaklasim yOntemleri varyasyonel ve pertiirbatif
olmak {iizere ikiye ayrilir. Baslangigta sistemin hamiltoniyeni iyi sekilde tanimlanabiliyor
ise pertiirbatif yontemler, hamiltoniyenin iyi belirlenemedigi durumlarda ise varyasyonel
yontemler daha elverisli olmaktadir. Atom ve molekiillerin incelenmesinde Hartree (1928)
tarafindan Onerilen ve varyasyonel bir yontem olan “perdelenmis alan yaklasimmda
bagimsiz elektronlar modeli” en kullanighh yaklasim olmustur. Ancak baslangicta
elektronlar arasi etkilesimleri yok saymasi ve elektronun spin 6zelligini dikkate almamas1
nedeniyle giiniimiiz kuantum hesaplamalarina gére ¢ok kaba bir yaklagim olarak kalmustir.
Bununla birlikte, ¢ok elektronlu probleme Onerilen ilk ¢6ziim oldugundan giliniimiiz
kuantum kimyasal hesaplamalarinin temelinde yer almaktadir.

Bu modele gore elektronlar arasi etkilesmenin bir kismi (spin-yoriinge etkilesimleri
hari¢) merkezcil potansiyele eklenerek, ¢ok elektronlu Schrodinger denklemi ortalama
merkezcil alanda hareket eden tek elektron problemine indirgenmektedir. Burada

elektronlarm hareket ettigi ortalama potansiyel ayni zamanda elektronlarin dalga
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fonksiyonuna da bagli olmaktadir. Bu nedenle Hartree’nin bu yontemi “ortalama alan
yontemi” olarak da bilinir. Hartree denklemleri, yine Hartree tarafindan adlandirilan 6z
uyumlu alan (self-consistent field (SCF)) metodu ile ¢oziilebilmektedir. Bu metoda gore
ilk olarak bir deneme potansiyeli tanimlanir ve Schrédinger denkleminde bu potansiyel
yerine koyularak denklem ¢oziiliir. Sonra bulunan ¢éziimden (dalga fonksiyonundan)
faydalanilarak yeni bir potansiyel daha tanimlanir. Burada, bir 6nceki adimda elde edilmis
potansiyel ile Schrodinger denklemin ¢oziilmesi ve yeni ¢oziim kullanilarak potansiyelin
yeniden elde edilmesi (dongiisel) islemleri, yakinsaklik saglanana kadar siirdiriiliir.
Onceden belirlenmis olan hassasiyete gore, yeni olusturulan potansiyelde kullanilan ve
¢oziimden bulunan dalga fonksiyonu birbiri ile ayni bulundugunda yani gerekli
hassasiyette sonuca ulasildiginda tekrarlama islemi sonlandirilir.

Hartree yaklagiminda N tane birbirinden bagimsiz tek elektron dalga fonksiyonu

(v;) carpimindan olusturulan sistemin deneme dalga fonksiyonu:

Y@ .N)=ypy,Dy,(2) ... v (N), (219)

seklinde verilir. SCF yonteminde kullanmak iizere; ilk olarak ortalama potansiyeli

=1

tanimlamak i¢in, y, orbitali ve 1 konumunda bulunan elektronun ortalama yiik

yogunlugu atomik birimlerde:

2

, (2.20)

_‘l//j ()

seklinde tanimlanir ve burada ' konumunda bulunan ikinci elektron i¢in, elektronlar arasi

Coulomb etkilesmesi (_|a 1a|) ifadesi dikkate alinarak potansiyel enerji ifadesi asagidaki
r—r
gibi verilir:
1 =n\[2 3z
Jm"/ﬁ(r)‘ dr, (2.21)

burada |F - | elektronlar arasi uzaklig1 gostermektedir. Tiim elektronlar {izerinden toplam

alinirsa, y, dalga fonksiyonuna sahip, i numarali elektrona etkiyen potansiyel:
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"I

o —==v,(F)-=, (2.22)

Tt

seklinde tanimlanir. Yukarida (2.22)’de bulunan (_éj terimi elektronun ¢ekirdekle
r

etkilesiminin potansiyele katkis1 r=|f| konum vektdriiniin biiyiikligii ile verilmistir. Bu

yontemle i. elektron i¢in dalga fonksiyonu asagidaki Schrodinger denkleminin ¢éziimii ile

bulunur:

(%vz—%+vi(r)jx//i(r)=giy/i(r). (223)

(2.22) ve (2.23) burada bir denklem sistemi olusturmaktadir. Bu denklemler Hartree
denklemleri olarak bilinir ve sadece sayisal (niimerik yOontemler) olarak c¢oziilebilir.

Ayrica, buradaki denklemlerin ¢6ziimiinden bulunan dalga fonksiyonlar (y; (F)) ortogonal
olmadigindan ortogonal hale getirilmeleri gerekmektedir. Burada V, (¥) potansiyelinin tiim

uzaysal agilara gore ortalamasi alinarak,
r)=ijvi(r)sin9d9d¢, (2.24)
4

hesaplamalarda kolaylik saglanabilmektedir.

Hartree yaklasimida dikkate alinmayan se¢ilmezlik ilkesi ve elektronun spini Slater
(1930a) ve Fock (1930) tarafindan birbirinden bagimsiz sekilde 6nerilen yaklasimlar ile
dikkate almmigtir. Hartree-Fock adi verilen kuramda her elektron igin dalga fonksiyonu
uzay ile spin koordinatlar1 c¢arpimi seklinde tanmmlanir. Slater (1929) tarafindan
determinant seklinde atom orbitallerinin antisimetrik ¢arpimi seklinde o6nerilen dalga
fonksiyonlarma “antisimetrik Slater determinantr” ad1 da verilmektedir. Atomik-molekiiler
ve c¢ekirdek sistemleri i¢in giinimiizde yapilan incelemelere temel olusturan bu

determinant ifadesi asagidaki gibidir:
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‘//1(7"1) Vll(TZ) l/ll(TN)
1 WZ(Tl) l//z(.fz) V/Z(.TN)

, (2.25)

WN.(Tl) WN.(TZ) WN(.TN)

Burada N elektron sayis1 olmak iizere 1/+/N! normalizasyon ¢arpamdir. Determinantta
bulunan orbitaller, y,(z)=w,(F)y, (o) seklinde uzay ve spin koordinatlarma bagl
fonksiyonlarm carpimi seklinde tanimhdir ve (J.z//p *(7)y,(7) dr=5,,) ortogonallik

sartint saglarlar. Orbitalleri tanimlayan ve spin kuantum sayisini da igeren kuantum

sayilari- p=im,, uzaysal kuantum sayilar-i=nlm;, Kkartezyen koordinatlar ve spin
koordinatlar1- 7 =Fo, kartezyen koordinatlarda konum vektorii I = Xyz ve J'dr spinler

tizerinden toplam Koordinatlar {izerinden integral alinacagini gostermektedir. Enerji
ifadesini bulmak i¢in Hamiltoniyen asagidaki operatorler ile tanimlanir. Kinetik enerji

operatorii:

‘2

—iZi:Iwi *(r)%vzy/i (r)d3r:_§jw

d’r, (2.26)

ifadesi burada d°f =r?sin@drddde kismi integrasyon ve Gauss yasasindan faydalanilarak

tamimlanmaktadir (Greiner, 1998). Elektron-gekirdek arasi etkilesim operatorii:
N 22 s
> [l (1) =, 2.27)
i1 r
seklinde ve elektronlar arasi etkilesim operatorii:

v, (F) v (F)[ d°FdF

(2.28)

1 1
E;Ihr—r'
.

x(vh, (@), (o), (0")wy, (0)dode),

ile tanimlanir. (2.28) ifadesinde toplamdaki indisler S ve s spin durumlarm
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gostermektedir. Burada parantez i¢indeki kisim F ve ' konumlarinda bulunan iki
elektronun s ve ' spin durumlarinda kendi aralarinda yer degistirmelerini gosteren
operatordiir. Boylece tanimlanan Coulomb ve degis-tokus operatorlerinin 6zdegeri asagida

tanimlanan elektron ¢ifti iligkisini saglar:

J‘J-t//rT1 (G)gy:k (o") (o") (O')dO'dO"
(o)dofw!, (o), (7)do" (2.29)

—jt//&(d)wms Vo[, (0", (0)do.

HF yaklasiminda enerji ifadesi:

E=> L—W %Z(FN +Zy (F)IZ}*SH%;I ﬁl% (F) s () drt®r

i=1

z SSJ|r v () (7w (7)) (7)d°rdr],

ile verilir burada &, toplamin sadece i ve j durumlari igin ayni spin kuantum sayisi

oldugunda yapilmasi i¢in tanimli Kronecker delta sembolii:

0, s#¢
Oy :{ . (2.31)
1 s=s

seklinde tanimlanarak farkli spin durumlarinin elenmesi i¢in kullanilir.

w; () lerin bulunacagi, tek elektron i¢in Schrodinger denklemini bulabilmek i¢in y, (F)
orbital vektdrlerinin ortonormalligi korunarak, (2.30) ifadesi v/, *(r)fonksiyonlar: ile

soldan garpilip, SE =0 varyasyon uygulanarak, i=12,...,N elektron sayisin1 gostermek

uzere,

BV O T S ) OO ()3, T (1) (232

2 r

seklinde elde edilen lineer olmayan denklemlere Hartree-Fock denklemleri adi verilir.
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(2.22) ve (2.23) ile verilen Hartree denklemlerinden farkli olarak (2.32) ifadesinin sonunda
-, (F) W, (F’) kismu bulunmaktadir. Antisimetrik terim adi verilen: [l//,- (MY (F)-v, (F)w, (r’)] ,
ifadesi i. ve j. durumlarda bulunan elektronlarin sirastyla ¥ veya i konumlarinda bulunma
olasilik genliklerini gostermektedir. Boylece bu terim (2.32) denkleminde Pauli disarlama
ilkesinin saglandigin1 gdstermektedir. HF yonteminde elektronun spin &6zelligi de dahil
edilerek yapilan ¢6ziimde Onerilen elektronun dalga fonksiyonu, kuantum sayilarina

n,l,m,m, gére yorumlanabilir. Bilindigi gibi elektronun; ¢ekirdekten uzakligina karsilik bas

kuantum sayis1 N, c¢izgisel momentumuna karsilik orbital kuantum sayis1 |, agisal

momentumuna karsilik agisal momentum kuantum sayis1 m, bulunmaktadir, burada ek
olarak elektronun spinine karsilik manyetik kuantum sayis1 m, ortaya ¢ikmaktadir ve tek

elektron dalga fonksiyonlari:

Yo (T) - Rnl (r)Ylm| (9’ ¢)l//ms (O-) ? (2'33)

seklinde radyal fonksiyon (uzaysal kisim) ve (2.10) ile verilen kompleks kiiresel

harmoniklerden olusur ve buna y, (o) -spin fonksiyonlar: da eklenir. Burada koordinatlar
toplumu 7 =(r,0,4,0) kiiresel koordinatlar ve spin koordinat ile birlikte gdsterilmistir.

HF yontemi ile hesaplanan toplam enerji degerleri Hartree yaklasimindan bulunanlardan
daha diisiik olmaktadir. Bu nedenle, literatiirde spin 6zelligi ve degis-tokus etkisinin de
dikkate alinmasiyla tanimlanan antisimetrik dalga fonksiyonuna, gelistirilmis “deneme”
dalga fonksiyonu adi da verilmektedir.

Varyasyonel bir yontem olan “HF yontemi” kullanilarak hesaplanan enerji
sonuglarinin sistemin ger¢cek minimum enerji degerlerine yakin olacagi bilinir ancak bu
degere ne kadar yakin oldugu hakkinda net bir sey sdylenemez. HF yonteminde
varyasyonel parametrelerin arttirilmasi ile her zaman daha diisiik enerji degerleri elde
edilebilmektedir. Yine varyasyonel ve pertiirbatif olarak uygulanan HF sonrasi yontemler
ile sistemin HF ile bulunandan daha diisiik olan gercek enerji degerine yaklasilmaya
calisilmaktadir (Magnasco, 2013). HF sonrasi pertiirbatif yontemlerde sifinci yaklagim
¢ozlimii olarak yine HF sonugclari ele alarak iyilestirilmeler yapilmaktadir.

HF yontemiyle atomlar i¢in elde edilen sayisal ¢6ziim, molekiiler incelemelerde ve
atom ve molekiiliin fiziksel 6zelliklerin incelenmesinde kullanilamamaktadir. Bu nedenle

sistemin dalga fonksiyonunun analitik olarak belirlenmesi gerekmektedir. Ik kez analitik
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¢oziim, HF denklemlerinde MO-AODK yaklasimmdan faydalanilarak Roothaan (1951)
tarafindan onerilmistir. Analitik ¢6ziim saglayan bu yontem Hartree-Fock-Roothaan (HFR)
yontemi olarak bilinir. S6z konusu yontem bir sonraki bolimde ayrintili sekilde
incelenmistir. HF yonteminden elde edilen sonuglar, analitik yaklasim ile bulunabilecek
en disiik enerji degerini verdiginden literatiirde Hartree-Fock-smir1 (HF-limit) olarak
bilinmektedir. Bir¢ok ¢aligmada analitik ¢6ziim ile hesaplanan sonuglarin dogrulugunun
degerlendirilmesi (sayisal testi) i¢cin HF sonuglar1 referans olarak kullanilmistir (Koga ve
ark., 1995a, 1995b).

2.2. Hartree-Fock Roothaan Kuram

Molekiiler incelemelerde ve atomlarin fiziksel 6zelliklerinin incelenebilmesi igin
gerekli olan HFR yontemi ilk olarak kapali kabuklu atomlar i¢in, Roothaan (1951)
tarafindan Onerilmistir. HF denklemlerinin, baz fonksiyonlariyla tanimli uzayda analitik
¢Ozlimiinii veren bu yonteme ayrica “analitik HF yontemi” veya “agilim yontemi” adi da
verilmektedir.

Bu yontemde gerekli ortonormal atom veya molekiil orbitalleri segilen herhangi bir
ortogonal baz fonksiyonu takimindan dogrusal kombinasyon ile olusturulabilmektedir.
Literatiirden bilindigi gibi kapali kabuklu atomlarin temel durumlar1 igin Hartree-Fock
denklemleri, enerji ifadesine varyasyon uygulanarak elde edilmektedir (Hartree, 1948).
Varyasyon islemi bu yontemde enerji ifadesine degil, dogrusal kombinasyon katsayilarina
uygulanarak, enerjiyi minimum verecek katsayilar ile analitik dalga fonksiyonlar1 elde
edilmeye ¢alisilmaktadir. Roothaan (1960) ¢alismasinda, determinant dalga fonksiyonunu
kapali kabuklar i¢in tam dolu olan tek elektronlu orbitallerin antisimetrik ¢arpimlar1

seklinde Onermistir:

® = (y,a)(y. ) (v, @) (v.5)

=[@n) 2 (via) (nuB) - (waa)™ (v B)”

(via)  (wB) - () (w.B)
(vie)  wB) .. w.B)  (w.B)
=[(2n)] 2

(i)™ (W)™ (@)™ (B (2.34)
e)"  wB)" . (v (w.B)”
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Burada or ve p spinlerin farkli iki durumunu temsil etmektedir ve boylece
determinant burada 2nx2n boyutlarinda tanimli olmaktadir. Tek elektronlu fonksiyonlar

(v,) ile orbital vektoril satir matrisi seklinde: y = (y,,¥,,....y, ., ) ile gosterilmektedir.

Yukaridaki determinantta bulunan y/; ’ler ortonormallik sartini:
J-l/7i v,V =35, (2.35)

saglayacak sekilde secilir. Burada dV hacim elemani olmak iizere tek elektronlu

fonksiyonlarin integrali kronecker delta (6;) vermelidir. y orbital vektorlerine birimsel

doniisiim:
yv'=yU UU=E, (2.36)

burada U birimsel déniisim matrisi, U" bu matrisin kompleks eslenigi ve E birim matris
olmak iizere uygulanarak ' orbital vektorleri elde edilir. Boylece olusturulan sistemin

yeni dalga fonksiyonu:
@' = ®Det* (U), (2.37)

seklinde tanimlanabilir. Buna gére ®' ve @ farkli determinant dalga fonksiyonlar1 ayni

fiziksel durumlar temsil etmektedir. Baska bir deyisle ® ortonormal dalga fonksiyonlar1
1
birimsel doniisiimler uygulandiginda degismez kalmaktadir. (2.34) ifadesinde [(2n)!]?

carpani, ®’nin normalize olmasi i¢in se¢ilmis katsayr olup dalga fonksiyonu igin

normallik sart1:
(®|@)=[...[®®dV*..dv? =1, (2.38)
kullanilarak bulunur. Determinant dalga fonksiyonu @ ile belirlenen enerjinin beklenen

deger ifadesi:
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(@|H|@)=[..[®H®IV"..dV*", (2.39)

seklinde verilir. Sistemin Hamiltoniyenini elde etmek i¢in elektron sayisi lizerinden toplam
yapilarak,

H=ZH”+%Z(%}, (2.40)

HFV\ Ty

ifadesi bulunur. Buradaki r,,: u. ve v. elektron arasi uzakligi gostermektedir.
4. elektron i¢in Hamiltoniyen:

H =TH 4V (2.41)

sag tarafta ilk terim: T# elektronun Kinetik enerjisi ve ikinci terim: V* elektrona etkiyen
¢ekirdek alani olmak tizere tanimlanir. (2.40) ifadesi (2.39)’da kullanilirsa Hamiltoniyenin

beklenen deger ifadesi asagida verilen integrallerin orbitaller tizerinden toplamu ile:

(2.42)

(@[H|®)=2)H, +>2(3;-K;),

seklinde ifade elde edilir.
Yukarida bulunan H; tek elektronlu ve iki elektronlu J;, -Coulomb, K; -degis-

tokus integrallerinin ifadeleri asagidaki gibidir:

<‘//i|H|‘//i>v
<l//i|‘Jj|‘//i>=<V/i“]i‘Wi>’ (2.43)
:<V/i|Kj|Wi>:<Wj‘Ki‘Wj>'

Hi
J,
K,

Beklenen deger ifadesi (2.43)’deki J; ve K, w* tek elektronlu fonksiyona etkileri

asagida gosterilmistir:
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" = {[ iy (%J dv” :| 7
”V (2.44)

burada J/ -Coulomb operatorii ve K/ -degis-tokus operatorii istiinde ek bir x indisi

(elektron numarasi) ile gosterilir. Enerjinin beklenen degerinin minimum olmasi igin
gerekli orbitaller asagidaki Hartree-Fock Denkleminin SCF yontemi ile ¢oziimiinden

bulunur:
Fy=wye. (2.45)

burada F Hartree-Fock Hamiltoniyeni veya Fock matrisi:
F=H+) 2(J,-K), (2.46)

seklinde, €, matrisi (2.35) ile verilen ortonormallik sartin1 saglayacak sekilde segilen

Lagrange belirsiz garpanlarindan olusan hermityen matristir. \ -Orbital vektorleri ile
tanimli F operatorii ve (2.36) ile verilen birimsel doniisiimler uygulandiginda degismez

kalacagindan, W' kosegenlestirilmis vektorleri:

Fy'=wy'e", (2.47)
denklemini saglar burada € matrisi de birimsel doniistim:

g'=UeU, (2.48)

uygulanarak kosegenlestirilir. Boylece, € matrisini kdsegenlestiren katsayilar segilerek her

orbital i¢in 6zdeger denklemi asagidaki gibi verilir:
Fy, =&y,. (2.49)
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Burada F operatorii denklemin ¢oziimlerini de barindirdigindan “sézde 6zdeger
denklemi” olarak da bilinmektedir. HFR denklemlerin ¢6ziimiinde tanimlanan Lagrange
belirsiz ¢arpanlar1 ¢ -fiziksel anlam olarak Koopmans kuralima gore iyonizasyon
potansiyeline yaklagim olarak bilinmektedir (Koopmans, 1934). Buna gore, ¢: v,
orbitaline bir elektronun yerlesmesi i¢in kaybetmesi gereken ya da y, orbitalinde bulunan
bir elektronun atomdan koparilmasi igin verilmesi gereken enerji miktarma esittir.

Boylece, ¢ orbital enerjileri ve H, tek elektronlu Hamiltoniyenin beklenen degerleri ile

toplam enerji:
Ewp =2 (Hi+4&), (2.50)

seklinde ifade edilir.
Roothaan (1960), tek acik kabuk bulunduran sistemlerde tam dolu orbitalleri (kapali

kabuk -y, ) ve tam dolu olmayan orbitalleri (agik kabuk -\, ) ortonormal ve birbirleri ile

ortogonal olan iki fonksiyon takimu:

v=(y.,v,), (2.51)

seklinde ayirarak ifade etmektedir. Varyasyon uygulanarak enerjinin minimumlugunun

aranilacagi enerji fonksiyoneli:

Eyp = 2; H, +Z(2Jk, -Ky)
ki
+f {22 H_ + fZ(ZaJmn ~bK,, )+ 22(2ka ~Kiw) |1
m mn km

(2.52)

seklinde tanimlanir. (2.52) ile verilen enerji ifadesindeki acik kabuk orbitallerin dniinde f -
kesirsel doluluk orani: orbitalde bulunan elektron sayismin orbitalin alabilecegi elektron
sayisma orani olup 0< f <1 araliginda degerler alir. Kapah kabuklar i¢in K, | indisleri,
acik kabuklar i¢in m,n indisleri kullanilmustir. Ik iki toplam kapali-kabugun, sonraki iki

toplam acik kabugun ve parantez icindeki son toplam ise agik-kapali kabuk etkilesiminin
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enerjiye katkilarmi temsil eden terimlerdir. Ayni ifadede a ve b ¢iftlenim izdiisiim
katsayilar1 olarak adlandirilir ve incelenen sistemin simetrisine gore belirlenmektedir.
Agisal momentum kuantum sayisinim | <2 degerleri i¢in simetrik olarak tanimlanir ancak
| >2 i¢in agik kabuklu sistemlerde (“Roothaan-dis1” adi verilen durumlar) simetrik
olmayan sekilde tanimlanmalar1 gerekmektedir. Ortaya ¢ikan bu problemin incelenmesi ve
gerekli simetrik olmayan katsayilarin hesaplanmasi i¢in literatiirde yapilmis g¢alismalar

bulunmaktadir (Plakhutin, 1997 ve kaynakgasi).
(2.52)’de kapali ve agik kabuklu durumlara 6zel tanimli iKiser adet (ayri ayri)

Coulomb ve degis-tokus operatorleri asagidaki gibi elde edilir:

=23, =13, ;=3 +J,,
k m (2.53)

K=Y K, Ka=1Y K, Ki =K +K,.
k m
(2.52) ifadesine uygulanan varyasyon islemleri ile Fock operatorii:

(H+2‘JA'KK+2‘]A'KA)‘|’|<:Z‘/flelk"'zl//nﬂnk’ (2.54)
| n

f(H +2‘JK - I'<K +2a‘JA -bKA)\lIA :Zl/jlelm +Zl/jn9nm7 (255)
| n

seklinde uygun hermityen 0, Lagrange belirsiz ¢arpanlar1 matrisleri ile ifade edilmektedir.

Acik kabuklu sistem i¢in HFR denklemlerinin SCF yontemi ile ¢éziimiinden bulunan

toplam enerji:

Eop = 2 (H +&)
+ fZ(Hk +gk)_ fZ(ZO{ka _ﬁKkm)_ f32(2a‘]mn _ﬁKmn)

m

(2.56)

(2.50) kapali kabuk ifadesine benzer sekilde yukaridaki gibi gosterilir. Burada, kapali
kabuk i¢in verilen ifadeden farkli olarak 3 adet fazladan terim ortaya ¢ikmaktadir. Bu
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terimler soldan saga incelenirse, ilk terim agik kabugun ve sonraki ikisi kapali-agik kabuk

etkilesiminin enerjiye katkisini gostermektedir. Son iki terimde bulunan katsayilar:

-(-a)/1-1), (2.57)

(a) ciftlenim izdiisiim katsayilarina ve (¢ ) kesirsel doluluk oranmma bagli olarak Fock

matrisinin kapali ve agik orbitallerin ikisi i¢in de gecerli “tek” olacak sekilde elde
edilebilmesi i¢in tanimlanmis katsayilardir (Roothaan, 1960).

Roothaan (1960), yukarida tanimlanan HFR denklemlerinin analitik ¢6ziimii igin
daha oOnce molekiiler orbitallerin tanimlanmasinda kullanilmis olan MO-AODK

yaklasimindan faydalanmistir. Bu yaklasimda orbitaller ortonormal y -baz fonksiyonlari

kullanilarak asagidaki gibi dogrusal kombinasyon ile elde edilmektedir.

Y, = Z;(qui =xC., (2.58)
g=1

burada o -toplam {ist sinir1, orbital basma kullanilan baz fonksiyonu sayisina bagli olarak
minimal baz yaklasiminda orbital sayisina esit o=n veya daha fazla baz fonksiyonu

se¢ilmek istendiginde orbital sayisinin katlari (n,2n,3n..Nn) olacak sekilde degerler

almaktadir.  -vektorleri kulanilan baz fonksiyonlarmdan olusan satir matris ve ¢, -

vektorleri siitun matris olup Cq -dogrusal kombinasyon katsayilarmmdan olusmaktadir.

Orbitallerin ortonormallik sartindan dolay1 ¢, -vektorleri de,

c* Scj = a‘ij (2.59)

sartin1 saglamalidir. Burada S 6rtme matrisi olup elemanlart:
S =] 202,09V, (2.60)

ortme integralleridir.
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Slater determinant dalga fonksiyonu, dogrusal kombinasyondan gelen terimler ile
birlikte siiper matrisler olarak tanimlanir. Dalga fonksiyonuna etki edecek operatorler de

yine siiper matrisler olarak tanimlanir. HFR 6zdeger denklemleri:

Fc=¢&Sc, (2.61)

& -enerji ozdegerleri, F -Fock operatorii, C-dogrusal kombinasyon katsayilar1 siiper
matrisleri ile tanimlidir. Boylece, siiper matrisler ile tanimli HFR denklemleri SCF metodu
ile ¢ozillmelidir. Burada varyasyon islemi enerji ifadesine degil baslangigta Onerilen

deneme vektorlerine (yani baslangigtaki ¢ ’lere) uygulanarak toplam enerji igin minimum
degeri veren  -vektorlerinin (2.58) ile verilen ., -orbitallerinden olusturulmasina

caligihir. Sonug olarak, en uygun katsayilara sahip orbital vektorleri ile yaklasik analitik
¢Oziim elde edilir.

HFR kuraminda a ve b c¢iftlenim izdiisim Kkatsayilar1 Simetri 6zelliklerine
uymamasidan dolayr birden fazla ac¢ik kabuklu sistemler i¢in genellikle gegerli ¢6ziim
icermemektedir. Agik kabuklu sistemler i¢in Fock matrisinin (2.54 ve 2.55) ifadelerinde
ortaya ¢ikan agik-kapali kabuklar arasi etkilesim operatoriinde bulunan Lagrange

carpanlarinin kosegenlestirilme problemi ortaya ¢ikmaktadir. A¢ik ve kapali kabuklar

kendi iginde birimsel doniigiimii saglar ve boylece 0, ve0, . kosegenlestirilebilir ancak

agik-kapali orbitallerin etkilesiminde ortaya ¢ikan 0, ve®, Lagrange ¢arpanlari matrisleri

icin birimsel doniistim yapilamadigindan kosegen disindaki elemanlar sifirdan farkli olarak
kalmaktadir. Sadece, agik ve kapali kabuklu orbitaller ortak bir simetriye sahip degilse
kosegen elemanlar1 kendiliginden sifira gideceginden sorun kendiliginden ortadan
kalkmaktadir. Diger durumlar i¢in denklemlerin ¢6ziimiinde sistemin simetri 6zelliklerinin
de dikkate alinmas1 gerektigi Roothaan (1960) tarafindan 6nerilmistir. Buna gore sistemde
orbitaller benzer simetri gruplarina gore bir araya getirilerek s6z konusu késegen disinda
sifirdan farkli kalan katsayilar yok edilebilir. Buna gore her farkli sistem igin orbitaller,
sisteme 6zel simetri Ozellikleri de dikkate alinarak olusturulmalidir ancak bu durum hig
kolay olmamaktadir.

HFR yontemi genellikle birden fazla agik kabuk durumunda gecerli olmamaktadir.
Bu durumda ortaya c¢ikan problemler Guseinov tarafindan irdelenmis ve ¢oziim olarak,

secilmezlik ilkesi ve birimsel doniisiimler altinda degigsmez olan enerji fonksiyoneli
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Onerilmistir (Guseinov, 1998). Bu c¢alismada atomik elektronik yapi hesaplamalarinda
kullanilan bu yontem literatiirde “Birlesik Hartree-Fock-Roothaan (BHFR) kurami” olarak
bilinmektedir. Bolim 3.2 de bu yontem hakkinda bilgi verilmis, yeni Onerilen baz
fonksiyonu ile atomik elektronik yapi hesaplamalar1 i¢in gerekli denklemler elde

edilmistir.

2.3. Atom ve Molekiil Orbitalleri icin Baz Fonksiyonlar

Atom ve molekiil sistemlerinin elektronik yapisinin HFR yontemi ile incelenmesinde
yaklagik analitik dalga fonksiyonlarinin belirlenmesi i¢in MO-AODK yaklagimindan
faydalanilmas1 gerektigi bilinmektedir. Bu yaklagimda incelenecek sisteme ait
baslangigtaki deneme orbitalleri, kuantum mekaniginde hermityen operatorlerin
ozfonksiyonlarinin ortonormal fonksiyonlarm dogrusal kombinasyonu ile ifade
edilebilmesi ozelliginden faydalanilarak olusturulur. Kuantum kimyasinda, ab-initio
hesaplamalari, yar1 deneysel dalga fonksiyonu temelli yontemler ve yogunluk fonksiyonel
teorisi gibi yontemlerde yaygin olarak kullanilmaktadir. Sistemin dalga fonksiyonunda
bulunan orbitaller (2.58)’de gosterildigi gibi baz fonksiyonlarindan dogrusal kombinasyon
ile olusturulmaya calisilir. Orbitallerin, minimum enerji degerini veren en uygun dogrusal
kombinasyon katsayilar1 ve baz fonksiyonlar1 ile ifadesi HFR denklemlerinin SCF
yontemiyle ¢oziimiinden bulunur.

Atom ve molekiil ozelliklerinin daha dogru bir sekilde (deneylerle uyumlu)
belirlenebilmesi i¢in secilen baz fonksiyonlarmin kalitesi onemlidir. Kaliteli olarak
degerlendirilecek bir baz fonksiyonu ile daha hassas sonuglara kolaylikla ulagilabilmelidir.
Sayisal testlerde toplam enerji igin sayisal HF (SHF) ¢oziimden bulunan (HF limit)
degerlere yakin sonuclar elde edilebiliyor ise baz fonksiyonunun kaliteli oldugu
soylenebilir. Bunun yaninda, baz fonksiyonunun se¢imi elde edilen analitik dalga

fonksiyonunun fiziksel ozellikleri: gekirdege gok yakin (r—0) durumda zirve kosulunu
(cusp condition) (Kato, 1957) ve cekirdekten uzaklastik¢a (r-—>o0) Ustel azalma

(asymptotic behaviour) (Agmon, 1982) sartin1 saglamasini etkilemektedir. Bu 6zelliklerin
gerekli oldugu niikleer manyetik rezonans (NMR) perdelemesi ve Rydberg seviyeleri
incelemeleri ancak kaliteli bir baz fonksiyonu ile hassas sekilde yapilabilir.

Incelemelerde karsilasilan problemlerden biri yakmsaklik problemidir. Bu problem
genellikle tamlik o6zelligine sahip olmayan fonksiyonlar kullanildiginda karsilasilir ve

sonuglarin kaba olarak belirlenebilmesi ile sonuglanir. Tam olan ancak fiziksel 6zellikleri
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icermeyen bir baz fonksiyon kullaniliyorsa, yakinsaklik yine koti (yavas veya tutarsiz)
olur ve buna bagli olarak hassas sonuclara ulasmak zorlasir. Istenilen hassasiyetin
saglanabilmesi i¢cin ¢ok sayida baz fonksiyonu kullanilarak sonuglarin iyilestirilmesine
caligilabilir ancak bu ¢o6ziim hesaplama maliyetini (zaman ve bilgisayar hafizasi)
artirmaktadir. Molekiiler incelemelerde ortaya ¢ikan ¢ok merkezli integrallerin zor ¢éziimii
de uygulamada karsilasilan bir diger problem olmaktadir. Baz fonksiyonu ile tanimli bu
integrallerin ¢oziimiiniin kolay olmast veya Fourier doniisimleri ile daha kolay
coziilebilecek hale dontistiiriilebilmesi molekiiler uygulanabilirlik agisindan 6nem teskil
etmektedir.

Literatiirde elektronik yap1 hesaplamalarin1 daha hassas veya daha kolay yapabilmek
icin Onerilmis bir ¢ok baz fonksiyonu bulunmaktadir. Bunlar1 énerilme sirasina gore iig
siifa ayrilabilir: ilk olarak {istel tipli fonksiyonlar (UTF), sonra Gauss tipli orbitaller
(GTO) ve en son niimerik atom orbitalleri (NAO) onerilmistir. Bunlar diginda uygulamada
karsilagilan hassasiyet problemini gidermek amaciyla literatiirde var olan baz
fonksiyonlarma gelistirme ve genellestirmeler yapilmaktadir. Literatirde UTF’lerin
etkinliginin arttirilmasmna yonelik yapilan g¢aligmalar hakkinda bilgi Boliim 2.3.2°de
bulunmaktadir. Karsilagilan matematiksel problemlerin ¢oziimii i¢cin ¢esitli yardimci
fonksiyonlar tanimlanmaktadir. Bir sonraki boliimde elektronik yapi1 hesaplamalarinda

daha 6nce kullanilmis olan bazi1 fonksiyonlar ve 6zellikleri hakkinda bilgiler sunulmustur.

2.3.1. Literatiirde Onerilmis Baz Fonksiyonlari

Schrédinger’in Hidrojen benzeri (H-benzeri) atom igin buldugu dalga fonksiyonu
(atom orbitalleri) MO-AODK yaklasiminda kullanilmak istenen ilk baz fonksiyonu takimi
olmustur. Bilindigi gibi bu fonksiyonlar Hilbert uzayinda tam fonksiyonlar takimi
Olusturmazlar ve bu nedenle SCF hesaplamalarinda yakinsaklik problemleri ile
karsilagilmaktadir. Bu nedenle yakinsaklik problemi olmayan tamlik &zelligine sahip
fonksiyonlara ihtiya¢ duyulmustur.

Tam fonksiyonlar takimi olarak ikinci grup baz fonksiyonlar1 “Gauss tipli
Orbitallerin (GTO)” kullanilmasi 6nerilmistir (Boys, 1950). GTO’larin Hilbert uzaymda
tam fonksiyonlar takimi olmast MO-AODK yaklasiminda yakinsaklig1 garantilemektedir

2

ancak yakmsakligin “cabuk” saglanacagi anlamima gelmemektedir (Kutzelnigg, 1988).
Yani fiziksel olarak anlamli ve daha hassas sonuglarin elde edilebilmesi i¢in ¢ok sayida
baz fonksiyonuna ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu fonksiyonlarda ikinci bir avantaj molekiiler

integrallerin kolay hesaplanabilir olmasidir. Gauss ¢arpimlari ile ¢ok merkezli integrallerin
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tek merkeze indirilebilmesi kolayligi nedeniyle kuantum kimyasal hesaplamalarda en ¢ok
kullanilan baz fonksiyonlar1 olmuslardir (Davidson ve Feller, 1986). Bu nedenle
hesaplamali kimyada atomik ve molekiiler 6zelliklerin kuantum kimyasal hesaplanmasi
icin olusturulan bilgisayar programlarinin (Or: GAMESS-UK, M. MOLPRO, ORCA, vb.)
cogunda GTO’lar baz fonksiyonu olarak kullanmaktadir (Guest ve ark., 2005; Werner ve
ark., 2012; Neese, 2012).

GTO’larm kiiresel koordinatlardaki analitik ifadesi:

Gy (£,7) =Ny (&) f.(r*)e* Y (610, (262)

seklindedir, burada radyal kissmda N, (¢') normalizasyon sabiti, ¢ gergel iistel parametre

olup sonsuz sayida deger alabilmektedir. Kiiresel kisim ise ifadesi (2.10) ile verilen
kompleks kiiresel harmoniklerden olusmaktadir.

Literatiirde, (2.62) ifadesinde bulunan fn(rz) i¢in, fn(rz)zl sekli en yaygin olmak

1+

tizere, (f,(r%)=r", fn(rz):ﬂﬁ(grz), f (rz):Ln%(grz)e%az___vb_ ,) pek cok sekilde taniml

n

kiiresel koordinatlarda GTO kullanilmaktadir (Kuang ve Lin, 1997 ve kaynakgasi). Burada
|_'n+1(§r2) polinomlari, ALP’ler olup (2.14) ile tanimlanmistir. Cogu hesaplama

programmin igeriginde orbitallerin GTO’lar ile hazirlanmis tablolar1 bulunur ya da
literatiirden hazir olarak alinip kullanilabilir. Bu tablolar enerjinin minimumlugunu
saglayacak sekilde varyasyon uygulanarak veya bilinen orbitaller ile karsilastirmalar
yoluyla belirlenmistir.

Matematiksel olarak sagladigi kolaylik nedeni ile yaygin olarak kullaniliyor
olmasma ragmen, GTO’lar dalga fonksiyonu i¢in istenen fiziksel 6zellikleri saglamada
yetersiz kalmaktadir. Zirve kosulunu saglamazlar ve UTF’lere gore daha hizhi azalma
gosterirler (Hoggan, 2011). Yani sadece matematiksel olarak tiiretilmis fonksiyonlar
kullanilarak fiziksel oOzelliklerin temsilinde sorunlar ortaya ¢ikmaktadir. Dalga
fonksiyonunun bu fiziksel 6zellikleri ¢ekirdegin manyetik rezonansi ¢alismalar1 (Hoggan,
2009; Gtell ve ark., 2008) ve Rydberg ya da kendiliginden iyonizasyon durumlari
(autoionization states) ¢aligmalarinda 6nemlidir (Feshbach, 1958, 1962; Riss ve Meyer,
1993; Santra ve Cederbaum, 2002). Bunun yaninda matematiksel kaynakli bu fonksiyonlar
ile hassas sonucglar elde edebilmek i¢in kullanilan baz fonksiyonu sayismm miimkiin

oldugunca arttirilmasi gerekmektedir.
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Zener’in 1930 yilinda karmagik yapili sistemlere ait dalga fonksiyonlarmni
Schrodinger’in H-benzeri atom i¢in buldugu dalga fonksiyonlarindan elde etmistir. Ancak
bu fonksiyonlarin enerjinin pozitif (siirekli) degerleri olmadan tam fonksiyonlar takimi
(tamlik 6zelligi) olmadig: fark edilmistir (Shull ve Lowdin, 1959). Schrodinger’in 6nerdigi

dalga fonksiyonu:

1

¥, (Z,F)= _(ZT/Z [ (n—1 —1)!3 Jz (zzrjl e_Z”rLﬁ'ﬁl(%)Y.m (6.0), (2.63)

n 2n((n+1)1) n

burada Z atom numarasidir ve fonksiyonun radyal kismi ifadesi (2.14) ile verilen L2} (x)

n+l
- ALP’ler, kiiresel kisnm ise ifadesi (2.10) ile verilen Y, (8, ¢) kompleks kiiresel harmonik
fonksiyonlar ile tanimlanir. Buradaki ALP’ler Hilbert uzayinda enerjinin siirekli degerleri
olmadan tanimli olup matematiksel olarak tamlik 6zelligini saglamamaktadir. ALP’lerin
dalga fonksiyonuna bir baska katkis1 da elektron bulunmasmin miimkiin olmadig1 uzaysal
bolgeleri (diigiim noktalarr) tanimlamalaridir. Zener (1930) atom orbitalleri ile yaptigi
caligmalarda, toplam enerji hesaplamalar1 i¢in bu diigiim noktalarinin ¢ok Onemli

olmadigmi ve ihmal edilebilecegini 6ne stirmiistiir.

Zener’in diisiincesi ile Slater (1929, 1930b) ‘¥, fonksiyonundan faydalamlarak,
baz fonksiyonu olarak Slater tipli orbitallerin (STO) kullanilmasini 6nermistir. Burada
sadece W, fonksiyonlarmm radyal kismuinda bulunan ALP’lerin en iist dereceli

teriminden gelen katk: dikkate alinmaktadir. Bu nedenle en basit UTF’ler olarak bilinen
STO’lar:

2 ()= ey (0,0), (264

(2n)!

seklinde tanimlanir. STO’larm kiiresel kismi (2.10) ile verilen Y, (6, ¢) kompleks kiiresel

harmonik fonksiyonlar ile ifade edilir. (2.64) ifadesinde bulunan (¢ parametreleri

“perdelenme sabitleri” olarak adlandirilir. Bu sabitlerin degerleri basta Slater (1930b)
tarafindan deneysel kurallar ile belirlenmis, daha sonra enerjinin minimumlugundan da

bulunarak literatiire eklenmistir (Clementi ve Raimodi, 1963).
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GTO’lar ile iyi temsil edilemeyen dalga fonksiyonunun fiziksel 6zellikleri, STO’lar
ile daha iyi temsil edilebilmektedir. Buna ragmen, GTO’lar ile molekiiler ¢ok merkezli
integrallerin Gauss ¢arpimlarindan faydalanilarak tek merkeze kolay indirgenebilmesi en
onemli avantaj olarak kalmaktadir. Bu nedenle, dalga fonksiyonu igin istenen 6zellikleri
daha iyi temsil eden STO ve diger UTF’ler, GTO’lar igin en uygun iistel parametrelerin
secilmesi ile olusturularak kullanilmaktadir (Kikuchi, 1954). Bdylece, genel olarak UTF
(H-Benzeri) fonksiyonlarin kontrol edilebilir kesinligi ve GTO’larm esnekliginden
faydalanmak miimkiin olmaktadir (Hehre ve ark., 1969). Son yillarda, STO’larin kullanimi1
ile ilgili bilinen matematiksel zorluklara getirilen ¢6ziim yontemleri sayesinde giincel HF
sonrast yontemler elektron dizilim etkilesmesi (Configuration Interaction (CI) ve
Hylleraas-Cl) ve yogunluk fonksiyoneli teorisi (density functional theory (DFT)) gibi
yontemlerde kullanimi yayginlasmistir (Hoggan, 2011). GTO’lar ile ilgili calismalar
derlenmis sekilde (Hill, 2013; Jensen, 2013) kaynaklarindan incelenebilir.

Kuantum kimyasal hesaplamalarda UTF’lerin baz fonksiyonu olarak kullaniminin
onciileri, yaptiklar1 caligmalar ile Harris ve Michels (1967), Steinborn (1983), Weniger ve
Steinborn (1983a), Weatherford ve Jones (1982) olmustur. STO’lar ile tanimli g¢ok
merkezli integrallerin ¢oziimii i¢in yardimci fonksiyonlardan faydalanmak gerekmektedir.
Bu nedenle, literatiirde en genel bilinen adiyla Sturmian fonksiyonlar1 6nerilmistir (Shull
ve Lowdin, 1959; Avery, 2000; Guseinov, 2002; Avery ve Avery, 2011). Bu fonksiyonlar,
Schrodinger denkleminin degil, potansiyelin agirlik fonksiyonu olarak kullanildigi Sturm-
Liouville 6zdeger denkleminin ¢oziimleridir (Rotenberg, 1962 ve 1970). Bu denklemde

enerji 0zdegeri:

Z? k?
E == (2.65)

seklinde sabitlenir ve burada ¢iftlenim katsayis1 k =Z/n segilir. Boylece pargaciklar arasi

potansiyel i¢in ¢iftlenim katsayilarinin bulunabildigi denklem:
2
[_%_E]Z:EX. (2.66)

seklinde olur. Denklem E <0Qigin k =Z/n segilerek ¢oziiliirse kesikli spektrum elde edilir
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ve y-Coulomb-Sturmian fonksiyonlart:

X (T) = —J (szn);((:;')!_)?! (2kr) e L2, (2kr)Y,, (6.9), (2.67)

seklinde tanimlanir. Bu fonksiyonlarin radyal kisminda bulunan L2"', -Genellestirilmis

Laguerre polinomlar1 asagidaki gibi tanimlanir (Kemble,1937):

L2 (X)=nf(—1)”l( ) (268)

i n—I—1-i)i(21+1+i)h!

i=0

(2.67) ile verilen y-Coulomb-Sturmian fonksiyonlarinin kiiresel kismi da ifadesi (2.10) ile

verilmis olan Y, (0,¢)kompleks kiiresel harmonikler ile tanimhdir. (2.66) denklemi
E > Odegerleri igin ¢6ziilmek istenirse spektrum siirekli olur ve k =ik olarak alinr.

Boylece, enerji igin Ek=k% bulunur (Morales, 2016). Genelde pargaciklar arasi

potansiyel Coulomb potansiyeli olarak se¢ildiginden bu fonksiyonlara Coulomb-Sturmian
fonksiyonlar1 adi verilmektedir. Bu fonksiyonlar ilk olarak He atomunun varyasyonel
olarak incelenmesinde kullanilmistir (Hylleraas, 1928). Bir derece daha yiiksek Laguerre
polinomu iceren ve Lambda tam fonksiyonlar takimi olarak bilinen fonksiyonlar ise
Hylleraas (1929), Shull ve Loéwdin (1955), Lowdin ve Shull (1956) tarafindan
kullanilmislardir.

Tam ortonormal fonksiyonlar takimi olan Coulomb-Sturmian ve bir derece daha
yiiksek Laguerre polinomu igeren Lambda fonksiyonlar1 molekiiler integrallerin ¢oziimii
icin uygulanan tek bolgeli toplama teoremlerinde de kullanilmaktadir (Trivedi ve
Steinborn, 1982; Guseinov, 2001 ve kaynakgast). Boylece diger istel tipli foksiyonlar da
yine bu fonksiyonlar cinsinden seri agilim olarak elde edilebilmektedir (Avery, 1997,
2000; Avery ve Avery, 2006). Literatiirde molekiiler ¢ok merkezli integrallerin ¢éziimii
icin Coulomb Sturmian fonksiyonlarinin kullanildig1 bir¢ok ¢aligma mevcuttur (Vincenzo
ve ark., 2003; Coletti ve ark. 2013; Calderini ve ark., 2012). Bu fonksiyonlarm momentum
uzayinda hiperkiiresel harmonikler (hyperspherical harmonics) ile tanimlanabilmesi,
molekiiler ¢ok merkezli integrallere Fourier doniisimii uygulanarak daha kolay

coziilebilmelerini saglamistir (Avery ve Avery, 2000; Herbst ve ark. 2019 ve kaynakgas).
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Literatiirde STO’lar ile tanimli molekiiler integrallerinin ¢dziimiinde kullanilan
fonksiyonlara bir baska 6rnek olarak B fonksiyonlar1 verilebilir (Filter ve Steinborn, 1978;
Weniger 2009). B fonksiyonlari:

By (£.1) =[ 27 (n+1)!](£7) Ky 40 (ET)Yi (6,0), (2.69)

kiiresel kismu (2.10) ile verilen Y, (6,¢) kompleks kiiresel harmonik fonksiyonlar ile

radyal kismi ise knf]/2 (é’ I’) indirgenmis Bessel fonksiyonlart:

Koz (X) = xlexi% 27", (2.70)

i=1

burada x=¢r ve n=12,... dogal sayilar olmak iizere tiiretilmektedir. B fonksiyonlar1

indirgenmis Bessel fonksiyonlarmm sayisal olmayan genellestirilmesidir. Bessel
fonksiyonlarmm toplama teoremleri (Weniger ve Steinborn, 1989), Fourier doniistimii
gerektiren integraller (Weniger ve Steinborn, 1983b) ve Coulomb integralleri (Weniger ve
ark.,1986) i¢in kullanimi matematiksel olarak bu fonksiyonlara benzerlik gostermektedir.
B fonksiyonlar1 atom ve molekiil incelemelerinde baz fonksiyonu olarak da
kullanilmislardir. Literatiirde bu fonksiyonlar ile yapilmis atom hesaplamalar1 (Ema ve
ark., 1999) ve molekiil hesaplamalar: (Steinborn ve ark., 1999, 2000) bulunmaktadir.

Atom ve molekiil incelemelerinde hassas ¢oziimlerin sayisal olarak elde edilmesinde
kullanilan tiglincii ¢esit baz fonksiyonu olarak niimerik atom orbitalleri (NAO) (Averill ve
Ellis, 1973):

R, (r)= u"'r(r), (2.71)

seklinde Onerilmistir. Hesaplama zorluklarindan dolay1r gegmiste yaygin olarak
kullanilamamis ancak giinlimiizde yeniden kullanilmaya baslanmistir (Talman, 1993,
2010). Adindan anlagilacag: tizere, analitik bir sekli bulunmayan bu baz takimindan
faydalanilarak literatiirde yaygin olarak kullanilan GTO ve STO’lar uygun parametrelerin

se¢ilmesi ile elde edilebilmektedir. Boylece tek baz fonksiyonuna gelen esneklik sayesinde
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istenen zirve kosulu ve iistel azalma gibi fiziksel 6zelliklerin saglanmasi ve minimal baz ile
hesaplamalarin daha hassas yapilabilmesi miimkiin olmaktadir (Lehtola, 2019). Ozellikle
DFT hesaplamalarinda deneysel sonuglarin hassas sayisal ¢oziimlerinin elde edilmesinde
kullanilmaktadir. Molekiiler incelemelerde ortaya c¢ikan zorlu dordil (quadrature)
hesaplamalar1 ancak bilgisayar teknolojisinin  sagladigi  imkanlar  seviyesinde
uygulanabilmektedir.

Kuantum kimyasal hesaplamalarin daha kesin yapilabilmesi igin elverigli bir
fonksiyon heniiz bulunamamustir. Literatiirdeki caligmalar hem fiziksel 6zellikleri 1yi
temsil eden hem de hesaplamalarin kolay yapilabilecegi, kaliteli baz fonksiyonlarmnin
arastirilmasi yoniinde devam etmektedir. Baz fonksiyonu kalitesinin arttirilmasinda baska
bir yontem olarak baz fonksiyonlarma gelistirilme ve genellestirilmeler uygulanmasidir.
Bir sonraki bolimde, HFR hesaplamalarinda daha az baz fonksiyonu kullanarak daha
hassas sonuclara ulasabilmek igin literatiirde daha dnce basit sekilde dnerilen UTF’lerin

radyal kismina uygulanmis olan gelistirmeler hakkinda bilgi verilmistir.

2.3.2. Ustel Tipli Fonksiyonlara Yapilan Gelistirmeler

Atom ve molekiil incelemelerinde UTF’lerin en basit sekli olan STO’larm fiziksel
anlamli dalga fonksiyonu olusturmada basarili baz fonksiyonlarindan oldugu
bilinmektedir. Bu nedenle gelistirmeler i¢in UTF’ler ve hesaplamalarda yaygin olarak
kullanilan STO’lar se¢ilmistir. STO’lar ile daha hassas sonuglarin elde edilebilmesi i¢in
Parr ve Joy (1957) tarafindan Kesirli bas kuantum sayisi ile kullanilmasi fikri 6ne
siiriilmiistiir. Bu sekilde tanimli olan STO’lara “kesir indisli STO (y-KISTO)” ad1 verilir.
Bu fonksiyonlar ile yapilan atom elektronik yap1 incelemeleri i¢in Koga ve ark. (2000),
izoelektronik seriler igin yapilan incelemeler i¢in Guseinov ve Ertiirk (2009a) ¢alismasi

incelenebilir. y-KiSTO’lar:

2 n*+1/2 -
(1) =2 rsetrs (0,0), @7

r[(2n*+1)]r

seklinde n*-kesirli degerler alabilecek bas kuantum sayisi, ¢ -perdelenme sabitleri ile
tamimlanir. y-KiSTO’larda n*- kesirli bas kuantum sayisi kullanildigindan STO’larin

(2.67) ifadesinden farkli olarak burada faktoriyel yerine I'(x)-Gamma fonksiyonu
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kullamlmaktadir. Kiiresel kisim, S, (6,¢) - gergel veya kompleks kiiresel harmonikler:
S (0.9) =R, (cosO)@, (¢), (2.73)

ile tamimlanir. Burada Pl‘m‘ -normalize edilmis Assosiye Legendre fonksiyonlari olup

ifadesi (2.11) ile verilmistir. ® | (go) -kompleks kiiresel harmonikler igin:

1

D, (p)=—=e", 2.74
(o) J2r (2.74)
gergel kiiresel harmonikler i¢in:
1 cos|m|¢ m>0,
7(1+6,,) [sin|m|e m <0,

seklindedir. Burada kompleks kiiresel harmonikler (Y, =Y, ) i¢in tammlanan faz,

Condon-Shortley fazindan (-1)" isaret ¢arpani ile farklidir (Condon, 1970; Guseinov,
1970).

7-KISTO’larm radyal kismida bulunan r"'e™" ifadesi matematiksel olarak iistel
fonksiyonlar olarak adlandirilmaktadir. Bu kisim, bir¢ok fiistel tipli fonksiyonda farkli
sekillerde ifade edilerek hesaplamalarda daha hassas sonuglara ulasilmaya calisilmistir
(Koga, 1998 ve kaynakgasi). Koga ve Kanayama (1997), STO’lar1 bas kuantum sayisi
kesirli degerleri alabilecek sekilde genellestirerek ve radyal kisma varyasyonel bir u
parametresi ekleyerek GUTO’lar1 atom hesaplamalarinda baz fonksiyonu olarak

kullanmislardir. Bu fonksiyonlarin radyal kismai:

2 2n*+1
)
y7

rle (2.76)
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seklinde tanimlamistr. GUTO’lar ile Guseinov ve Ertiirk (2009b) tarafindan yapilan

atomlar ve izoelektronik serileri i¢in incelemelerinde y-KiSTO sonuglarindan daha diisiik

toplam enerji sonuglar1 bulunmus yani SHF sonuglarina daha fazla yaklasilabilmistir.

Guseinov ve Ertiirk (2009b) u degerini her orbital i¢cin ayni1 segcerek minimal baz
yaklagimi ile hesaplamalar yapmistir. GUTO’larda her orbital i¢in x degerinin farkli

oldugu durum seg¢ildiginde, BHFR kuraminda ortaya ¢ikan matris elemanlarmin sayisal
olarak hesaplanmas1 gerektigi ve dalga fonksiyonuna ait parametrelerin optimizasyon
islemlerinin uzun zaman aldigi gorilmiistiir. Sayisal ¢oziimiin molekiiler ¢aligmalarda
anlamsiz olacagi géz Oniinde bulundurularak sadece Be atomu ve izoelektronik serisi
iizerine deneme hesaplamalar1 gergeklestirilmistir (Ertiirk, 2011).

Baz fonksiyonlarmin radyal kismindaki iistel fonksiyonlarmn iyilestirilmesi i¢in bir

baska calisma da Koga (1998) tarafindan yapilmistir. STO’larin radyal kisma:

R(r;,B8,n)=N(<,B,n)r"e"Cosh(Ar), (2.77)

iistel fonksiyonlarin Cosh( ,Br) hiperbolik kosiniis fonksiyonlar1 ile beraber kullanilmasi

onerilmistir. Boylece, hiperbolik kosiniis fonksiyonlarinin iistel ifadeye dolayisi ile baz

fonksiyonuna serbestlik getiren 6zelligi:

(B | a(E-B)T

e +e

2 H

e*'Cosh(fr)= (2.78)

sayesinde minimal bazda hesaplamalar ile ikili zeta yaklagimi ile ulasilan sonuglara yakin
sonuglar elde edilebilmistir. Benzer sekildle GUTO’larin hiperbolik kosiniisler ile
gelistirmesi (Ertiirk, 2012, 2015) ¢alismalarinda uygulanmustir.

Guseinov (2012) tarafindan Onerilen tam ortonormal Oz-siirtiinme tstel tipli

fonksiyonlar ( “? -OSUTF) degistirilmis hiperbolik kosiniisler:

Cosh(pBr+y), (2.79)

ile gelistirilerek atom ve bazi iyon durumlari i¢in hesaplamalarda kullanilmistir (Aksoy ve
ark., 2013).
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Bu tez cahismasmda, y“? -OSUTF’lerin radyal kismina Koga ve Kanayama (1997)
caligmasinda STO’lara yapilan gelistirmeye benzer bir gelistirme uygulanmistir. Yeni
onerilen tam ortonormal gelistirilmis 6z-siirtinme iistel tipli fonksiyonlar ( y(*”*

GOSUTF) BHFR kuraminda baz fonksiyonlar1 olarak kullanilmistir. Yeni &nerilen baz
fonksiyonlarmin 6zellikleri ve BHFR ydnteminde ortaya ¢ikan matris elemanlarinin (tek

ve iki elektronlar) bu fonksiyonlar ile elde edilisi Boliim 3.2.2°de sunulmustur.

2.3.3. t//(a*) -Oz siirtiinme ve Degistirilmis Oz-siirtiinme Ustel Tipli Fonksiyonlar

Molekiiler elektronik yap: hesaplamalarinda UTF ile tammli ¢ok merkezli
integrallerin ¢oziilebilmesi igin toplama teoremlerinden faydalanilmaktadir. Bir ¢esit seri
acilim olan bu ydntemde tam olmayan fonksiyonlar ( Ornegin; H-benzeri atom orbitalleri)
kullanildiginda yakinsaklik problemleri ortaya ¢ikmaktadir. Toplama teoremlerinde keyfi
olarak secilen baz fonksiyonu tam ortonormal baz fonksiyonlarinin seri agilimi seklinde
elde edilebilmektedir.

Guseinov (2002), toplama teoremlerinde kullanilmak iizere tam ortonormal y* -
iistel tipli fonksiyonu ( y*-UTF) ifadesi (2.83) ile verilen standart diizende genellestirilmis
Laguerre polinomlar1 (GLP), a*=a <2 tam degerleri ve ifadesi (2.73) ile verilen
S, (6,9)ler ile 6nermistir. Sturm-Liouville probleminin 6z fonksiyonlar1 olan GLP’lerin

binomial katsayilarla olan ifadeleri, tamlik 6zelligi ve gesitli 6zellikleri (Shao ve ark.,

2016) tarafindan incelenmistir. Onerilen tam ortonormal y“ fonksiyonlarmda «=0 Ve
a =1 degerleri igin sirasyla Lambda ( y/5, =A,, ) ve Coulomb-Sturmian (v, =¥/, )

olarak adlandirilan fonksiyonlar ©6zel durumlar olarak elde edilebilmektedir. Bu
fonksiyonlarmm binomial katsayilar ile ifadesi atom ve molekiil hesaplamalarinda baz
fonksiyonu olarak kullanimi ve incelemesi yapilmistir (Guseinov, 2007b; Sahin, 2012;
Guseinov ve ark., 2014).

Giincel caligmalarda y* fonksiyonlart «*-0z-siirtiinme kuantum sayisinm tam
(a*=a <2) ve tam olamayan (o*=a <3) degerleri alabilecek sekilde genellestirilmigtir
(Guseinov, 2012). Kesirli a* degerine sahip () fonksiyonlari standart diizende
onerilmis genellestirilmis Laguerre polinomlar1 L"7-GLP ve degistirilmis genellestirilmis
Laguerre polinomlar1 A“7-DGLP ile ifade edilmistir. Buradaki polinomlar ve

fonksiyonlarn kaynaginin, klasik elektrodinamikte bulunan Lorentz’in (1916) onerdigi
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isima sonimleme kuvveti (radiation damping force) ve Oz-siirtiinme kuvvetine (self-
frictional force) benzer olarak kuantum durumunda ortaya ¢ikan “kuantum 6z-siirtiinme

kuvveti” (quantum self-frictional force) oldugu onerilmistir. Boylece, y'“)-UTF ler

fiziksel olarak anlamli olan Laguerre polinomlar: ile tanimli baz fonksiyonlari olarak

literatiire dahil edilmistir. Bu fonksiyonlar asagidaki gibi tanimlidir:
Vi (£.F) =Ri7(£.7)S0 (0.9), (2:80)

burada radyal kisim:

3 _

RYI(&,r)=(2¢)2e gd:.‘*)(x), (2.81)

degistirilmis Laguerre polinomlart:

A

B B 1 I VI
L(”')(X){(Zn)“*r(anlJ LAY (%), (2.82)

genellestirilmis Laguerre polinomlart:

I'(q,*+1)
n—1-1)IC(p, *+1)

0,00 F (-1 =20 283
burada x=24r, p*=21+2-a*, q*=n+l+l-a* ve |F(n,7x) Kummer bitisik

hipergeometrik fonksiyon (Kummer Confluent Hypergeometric Function) (Arfken, 1985),

I'(x)-Gamma Fonksiyonu ve o *6z-siirtiinme kuantum sayisidir. Kiiresel kisim ise (2.73)

ile verilen gercel veya kompleks kiiresel harmoniklerdir. (“? -UTF, '»)-GLP ve A*7-
DGLP icin:
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x1 (P %) (qn *+1)
Ie L, ()L, (x )dx—mfsnnu

Ie L ()25 (x) dx = 8,y (2.84)

_[l//rﬁ:)r[: )l//nlm( )d r_5 5ll5mm’

ortonormallik sartlar1 burada,

5:.‘*)(x)=[2—;]a £ (%), (2:85)
ZX”] v (%), (2.86)

agirlik fonksiyonlarina bagl olarak saglanmaktadir.

Guseinov (2012) tam ortonormal y“) -UTF’lerin fiziksel kaynagini, Lorentz

tarafindan klasik elektrodinamikte Onerilmis “damping force ve self-friction force”
kuvvetlerine benzer “kuantum 6z-siirtiinme kuvveti” olarak 6nermistir.
Lorentz’e gore elektronun ¢ekirdek etrafindaki hareketi, birincisi elektronun kendi

hareketinden kaynaklanan ve kendine etki eden 6z-siirtiinme kuvveti (Self-frictional force)

veya soniimleme kuvveti (damping force): F =<=_ 2¢° & Ve ikincisi cekirdege ¢ekim kuvveti:
3c?
F, = ze® olmak iizere iki kuvvet etkisi altinda olmaktadir. Buna gore Lorentz’in 6nerdigi

”
kuvvet alanin potansiyeli ivmenin tiirevine (¥) bagh olmaktadrr (Lorentz, 1916).
Guseinov, Lorentz’in O6nerdigi potansiyele benzer sekilde kuantum durumu igin dalga
fonksiyonuna bagli potansiyel Onermektedir. Guseinov’a gore elektronun ¢ekirdek
etrafindaki hareketinden kaynakli alanin elektronun kendisine de etki etmektedir ve

¢ekirdegin alanina eklenmelidir. Diger bir deyisle, elektronun olusturdugu alan dalga

fonksiyonuna bagh olmaktadir. Boylece, tam ortonormal y“” -UTF’lerin radyal kisminda

bulunan polinomlar kullanilarak Onerilen s6z konusu potansiyel asagidaki gibi
gosterilmistir. L"”-GLP ve £ -DGLP ifadelerinden faydalanilarak,

Kuantum 6z-siirtiinme toplam potansiyeli:
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Vi (&, r)=U, (& r)+Ul7 (¢,r), (2.87)

¢ekirdegin ¢ekim potansiyeli:

U, (¢ir)=—2~, (2.88)
0z-slirtinme potansiyeli:

(2n)(n-1-1) Rl
T nl+1 /Rnl
U6 (1) = (1o | YO TEY ey e (2.89)

nl+1

(¢/r)L p'*”( /LR (%),

seklinde tanimlanir. Burada V!*” potansiyeli, kuantum sayilar1 o*,n ve | ile problemin
dogasma gore belirlenen 6z-siirtiinme potansiyel sabitine ({) bagl olmaktadir. Burada

taniml1 potansiyel, fonksiyondaki sabitler ve 6z siirtiinme kuantum sayisi i¢in sirasiyla
VA

(== Ve a*=a =1 seqilirse,
n
potansiyel:
V) - % , (2.90)

enerji degerleri:

Z?
- , 2.91
én 2n? ( )

ve ifadesi (2.14) ile verilen ALP’ler ile 6nerilmis Schrodinger’in '} =y, dalga

fonksiyonu bulunur.

w“)-UTF’lerin radyal kisminda bulunan L"?-GLP ve A“7-DGLP polinomlar:
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literatiirde tam indisler ile tanimli genellestirilmis Laguerre polinomlarmdan farkli olarak
kesirli indisler ile tanimlanmistir. Giincel ¢alismalarda bu polinomlara, tanimlandiklar
potansiyelin adina uygun olarak 6z-stirtiinme- ve degistirilmis 6z-siirtiinme polinomlar1 ad1

verilmis bu ¢aligmada sirastyla L(nf" 7-OSP ve L(nﬁ‘*) -DOSP kisaltmalari ile kullanilmislardur.

S6z konusu polinomlar ile tanimli baz fonksiyonlar1 ise “6z-siirtiinme-" ve “degistirilmis

z-siirtiinme” iistel tipli fonksiyonlar seklinde adlandirilip sirastyla ') -OSUTF ve ) -

nim

DOSUTF seklinde adlandirilmustir (Guseinov ve Demirdak, 2017 ve kaynakgast).

2.4. Baz Fonksiyonlarinin Seri A¢ilimlarda Kullanimi

Atom ve molekiil i¢in elektronik yap1 incelemelerinde Seri agilimlar, temelde iki smnif
toplama teoremi seklinde kullanilmaktadir (Levine, 2000; Grant, 2007). Birinci smif
toplama teoremleri iki bolgeli toplama teoremleri olarak adlandirilir. Ornegin; Coulomb

potansiyelinin kartezyen koordinatlarda Laplace agilimu:

1 &G 47 .
r_:; |2|—7-|fll"_<+18|m (92!(02)S|m (‘911(01)’ (2.92)
21 1=0 m= N

uzay iki bolgeye ayracak sekilde tammhdir. Burada, r.=min(r,r,), r.=max(r,r,) ve
S (6,,¢,) gercel veya kompleks kiiresel harmoniklerdir ve ifadesi (2.73) ile verilmektedir.

Iki bolgeli toplama teoremlerinin kullanilmasi 6zellikle molekiiler incelemelerde
ortaya ¢ikan li¢ ve dort merkezli integrallerin ¢oziimiinde ise yaramamaktadir. Bu nedenle
ikinci smif seri ag¢ilimlar; b merkezli bir foksiyonun, a merkezli tam ortonormal
fonksiyonlar cinsinden seri a¢ilimi ile tamimlanan tek bolgeli toplama teoremleri
kullanilmalidir (Guseinov, 2002).

Tek bolgeli toplama teoremlerinde ve genel olarak seri agilimlarda tamlik 6zelligi
bulunmayan fonksiyonlarm kullanimmnin literatiirde kesme hatasi (truncation error) olarak
bilinen hataya sebep oldugu bilinmektedir. Seri agilimlarda tamhk 6zelligine sahip olan
ancak fiziksel kaynakli olmadigindan yakimsakligi iyi olmayan GTO’larin kullanilmas1 da
molekiiler hesaplamalarda ortaya c¢ikan hatanin biiyiik olmasma sebep olmaktadir
(Guseinov, 2005). Bu nedenle GTO’lar ile hesaplamalarda hassas sonuglara ulasabilmek
icin, islemleri zorlastiracak sekilde c¢ok fazla baz fonksiyonunun dikkate alinmasi

gerekmektedir. Molekiiler incelemelerde fiziksel 6zellikleri iyi temsil eden y -STO’larin
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kullanilabilmesi igin fiziksel olarak anlamli olan tam ortonormal * -UTF’ler ile taniml

tek bolgeli toplama teoremlerinin kullanilmasi Onerilmistir (Guseinov, 2003). Bu
yontemden faydalanilarak molekiiler hesaplamalarda daha hassas sonuglarin elde
edilebilecegi kesirli indisli Coulomb ve Yukawa benzeri potansiyeller i¢cin de tek bolgeli
toplama teoremleri 6nerilmis ve ¢ok merkezli durumlara da genellestirilmistir (Guseinov,
2004, 2005a, 2005b, 2006).

7 -KiSTO’larm atomik hesaplamalarda sagladig1 hassasiyet dikkate almarak ¢ok
merkezli integrallerin ¢6ziimiinde kullanilabilmeleri i¢in standart diizende tanimli tam
ortonormal *?-DOSUTF ile elde edilen tek bolgeli toplama teoremleri de Snerilmistir
(Guseinov, 2013). Tezde incelenen iki cesit Oz-Siirtinme (OS) ve Degistirilmis Oz-
siirtiinme (DOS) kuvvet serilerinin elde edilmesi i¢in bu yontemden faydalanilmistir. OS
kuvvet serilerinin dzellikleri, atomik ¢ekirdege cekim integralinde y -KISTO’lara ve V-
KICYP’lere uygulanmast Guseinov (2017)’un, yakinsaklik incelemesi Guseinov ve
Demirdak (2017)’in ¢aligmalarinda sunulmustur.

Guseinov (2014) ¢ahgsmasinda, y -KISTO’larin y -STO’lar ile tek bdlgeli toplama
teoremlerini onermistir. Bu ¢ahsmada ilk olarak y -KISTO’larin y'*?-DOSUTF’ler ile

tek bolgeli toplama teoremleri asagidaki gibi elde edilmistir.

w'“)-DOSUTF ler:

w) (¢, F) =R (£,1)S, (8,90). (2.93)

radyal kismi kesirli a* = a <3 ile:

1

R ’”:rgi.i)il)Lz&(*(]("n*f.ll)!}zeéx%ﬁ(—[n—l—u;p.*+rx>, @94
tamsay1 a*=a <2 ile:

(@) _ g _1\® (n_l_l)! ’ —2 Iy 2142-a 295

i (g’r) (25) ( 1) [(2n)“[(n+l+1—a)!]3} ° XLMM_Q(X)’ ( )
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seklinde tamimlanir. Kiiresel kisim ise (2.73) ile verilen s _(9,9) gercel veya kompleks

kiiresel harmonikler ile tanimlanir. y -KISTO’lar:

Zn*lm (;; F) = Rn*I (é/’ r) SIm (97 (0) ) (296)
radyal kismu:
R (&, 1) =(28)z [r *+1)] %e’gx“*-' , (2.97)

seklinde tanimli olarak kullanilir. Burada (2.94) ile verilen kesirli o™= a <3 durumunda,

(2.98)

(17,7, Z

k:O

F(m.7.%X); (), Ve (y),, Pochhammer sembolleri (Magnus ve ark., 1966) ile tanimli

Kummer bitisik hipergeometrik fonksiyon bulunmaktadir. Yukarida (2.94) ve (2.95) ile

verilen radyal fonksiyonlarda x=2¢r, p*=21+2-a* ve q,*=n+1+1-a* seklindedir.
y -KISTO’larm tek bolgeli toplama teoremlerinin elde edilmesinde (2.93) ile
verilen tam ortonormal fonksiyonun ( y'*?-DOSUTF) radyal kismu ve asagidaki integral

¢Ozlimiinden faydalanilmaktadir.

1

W . (2.99)

[et'R7dt = -
0

(“(%))WWpl"‘+1>[(2n)“’*<n—l—1)!r(q.*+1)]E

C(d+1+1)T(p *+n—1),F| [n—1-1;d +1+1; p, *+1;

burada

2 5
F(17.6,7; X):ZM%' (2.100)
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Gauss hipergeometrik fonksiyon (Gauss hypergeometric function) olup, (7),,(5), Ve
(7), Pochhammer sembolleri ile tammlanir ve burada () =(s),=(r),=1 9zellifinden

faydalanilir. (2.99) integralinde, (2.94) ve (2.95) ile verilen radyal fonksiyonlardan ve
¢ozliim i¢in (Gradshteyn ve ark., 1980) kaynagindan faydalaniimagtir.
x -KISTO’larm y -STO’lar ile tek bdlgeli toplama teoreminin elde edilmesinde,

w'™)-DOSUTF’lerin y -STO’lar ile elde edildigi asagidaki ifade kullanilir.

o0

T (BT)= 2NV (& B)WAD (£.7) (2.101)

u=v+1

burada Vv *

uv,u*v

(cf ) agilim katsayst:

U*+v—a*+2

145
4 / (2.102)

x,F | -[u-v-1],u*+v—a*+2; pv*+1;iﬂ ,
1+é

ﬁ u*+1
uvu*v(fvz ﬂ) uvu*v(gj

p,*=2v+2-o*,q,*=u+v+l-a* ve

1

e _D(usv-a*+2)] (20)"T(q,*+1) F (2.103)
v F(pv*‘i‘l) (u_v—l)!F(ZU*+l) ' |

ile gosterilir. , F, Gauss hipergeometrik fonksiyonunun,

_T()r(r-a-p) (2.104)

ozelliginden faydalanilarak,

&= p durumunda:
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F(u—u*)C(u*+v—a*+2)

uvu*v(ﬂ IB) uvu*v_ F(V+1—U*)

(2.105)

*

(2u)° 2
(u—v-1)IT(2u*+1)I (g, *+1)

X

ile ifade edilmektedir. (2.101) denklemindeki %" (£,F) nin y -STO’ler ile tek bolgeli

toplama formiilii:

uvs ivuvw kvs ' (2106)
e _| (2K)IT(a, *+1) E (-[u-v-1])_, | (2.107)
" (2u) (u-v-1) | T(p*+)(p ), (k-v-1)!

acilim katsayilar1 ile verilmistir (Guseinov, 2013). Ayni ¢alismada y -KiSTO’larmn y -
STO’lar ile tek bolgeli toplama formiili

& # f# durumunda:

Zuns (BiF) i ). (&8s (7). (2.108)

k=v+1

& = durumunda:

oo (BF) = 3 O e (BT, (2.109)

k=v+1

ile elde edilmektedir. Burada agilim katsayilar:

1

0

. KN T
Qf:/[,u)*v(é ﬁ Z uv uvu*v é ﬂ) {ﬁ:l Wu(f\!,) (f,ﬁ), (2110)

&= i¢in ise:
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1

0 2
Qo (B B) = = 2 ViMoo {%} s (2111)

u=v+1 2U *+1

seklindedir. Yukarida (2.100) denkleminde bulunan,

k+v—a*+2

WK (&£, ) = C(u*+v—a*+2) (ﬁjm _2
urv r *2N\T *11 *11 k—-v-=1)! ﬂ
(P, *+1)C(p, *+1)(p, *+1), , , (k-v-1)I{ & 1+é (2.112)
y i F(qv*+1)(—[U—V'1])k,H2,;1 —[U—V—l],k+V—(Z*+2; pv*+1;

u=v+1 (U—V—l)!

2
1+% ,
kismi i¢in &= g segilirse,

F(u*+v—a*+2)

W(*a*)k ’ :W(*a*)k _
u*v (ﬂ ﬂ) u*v F(V+1—U*)

(2.113)
5 Te(fev)
ST (e, *+1)(p,*+1),_,  (k=v-1)l(u—v-1)V
olur. Burada &= g durumunda ,F, fonksiyonunun:
zFl(—[U—V—l],U*+V—OC*+2; p\,*‘l'l;l): 1—‘(pv +1)F(U—U ) (2114)

(g, *+)T(v+1-u*)’

ifadesi kullanilmigtir. Tek merkezli tek bolgeli toplama teoremleri Guseinov (2013)

tarafindan yukaridaki gibi y -KISTO’lar icin tanimlanmis ve ¢ok merkezli duruma da

genellestirilmistir. Bu yontemden faydalanilarak istenilen kesirli {istel foksiyonun tam tistel
fonksiyonlarla ifadesinin elde edilebilecegi DOS kuvvet seri agilimlar1 (Guseinov, 2015)
ve OS kuvvet seri acilimlar1 (Guseinov, 2017) elde edilmistir. Burada tanitilan tek bdlgeli
toplama teroremlerinin 6zel durumunda kuvvet seri agilimlarinin elde edilisi Bolim
3.1.1’de, yakmsaklik davramiglarinin incelenebilmesi icin atomik c¢ekirdege c¢ekim

integralinde bulunan etkilesim potansiyeline uygulanis1 Boliim 3.1.2°de verilmistir.
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BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM

Literatlirden bilindigi gibi atom ve molekiil elektronik yapi hesaplamalarinda en
genis kapsamda kapali ve birden fazla acik kabuga sahip sistemler i¢in analitik ¢&ziim
BHFR kurami ile Guseinov (1998) tarafindan 6nerilmistir. Tez ¢alismasinda bazi atom ve
iyonlar igin gerceklestirilen elektronik yapi hesaplamalart minimal baz yaklasimmda bu
yontem ile gergeklestirilmistir.

BHFR yonteminde daha az baz fonksiyonu ile daha dogru sonuglar elde edebilmek
icin atom ve molekiil orbitallerini iyi temsil edebilecek kaliteli baz fonksiyonlari
kullanmak gerekmektedir. Dalga fonksiyonu i¢in istenen fiziksel 0Ozelliklerin
saglanmasida kullanigli oldugundan yaygin olarak kullanilan STO’lar i¢in “kesirli bas
kuantum sayist” kullanilarak daha hassas hesaplamalar yapilabilmektedir (Guseinov ve
Ertiirk, 2009; Koga ve ark., 2000). Ancak »-KISTO’lar ile sadece atom hesaplamalari
yapilabilmektedir. Molekiiler hesaplamalarda bu fonksiyonlar ile tanimli ¢ok merkezli
integrallerin ¢6ziimiinde asilmas1 zor problemler ile karsilagilmaktadir. Bu nedenle, kesirli
indisli fonksiyonlar ile tanimli molekiiler ¢gok merkezli integrallerin, literatiirde bulunan

tam say1 indisler ile tanimli ifadelerine indirgenmesi kullanigh olacaktir.

Literatiirde, Guseinov tarafindan tam ortonormal y“?-OSUTF ve (-

DOSUTF’lerden faydalanilarak STO, Coulomb ve Yukawa benzeri etkilesme
potansiyelleri ve y-KISTO’lar igin molekiiler integrallerin ¢dziimiinde kullanilmak {izere
tek bolgeli toplama teoremleri 6nerilmistir (Guseinov, 2014 ve kaynakgasi). Tek bolgeli
toplama teoremlerinin 6zel durumunda, herhangi bir Kesirli indisli fonksiyonun seri agilim1
icin kullanilabilecek iki ¢esit OS ve DOS kuvvet seri agilimlar1 tiiretilmistir (Guseinov,
2017).

S6z konusu serilerin kullanighiliginin degerlendirilmesinde yakimnsaklik davranislari
ve seriler ile yapilan hesaplamalarin hassasiyetinin incelenmesi gerekmektedir. Bu
nedenle, serilerin uygulanabilecegi analitik ifadesi de belli olan y-KISTO’lar ve V-
KICYP’ler ile tanimli atomik cekirdege ¢ekim integrali seg¢ilmistir. Kuvvet serileri
herhangi bir kesirli indisli fonksiyon igin genel oldugundan burada hem y -KiSTO hem de
V-KICYP’ler i¢in uygulanmistir. Ancak yakinsakhik davranisinin daha net anlagilabilmesi
icin atomik cekirdege cekim integralinde sadece V-KICYP’lere uygulamisi dikkate

alinmistir. Boylece s6z konusu integralin analitik ¢oziimii ve iki cesit seri kullanilarak
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elde edilen ¢6ziimii bu boliimde sunulmustur.

Literatiirde atom ve molekiil hesaplamalarinda daha hassas sonuglar elde edebilmek
icin HFR kuraminda kullanilan baz fonksiyonlarinin yapisinda, 6zellikle de radyal kisimda
taniml1 {stel fonksiyonlarda genellestirmeler yapildigi bilinmektedir. Bdylece, baz
fonksiyonlarmin Kalitesi arttirilarak orbitalleri temsil edecek dalga fonksiyonunun
olusturulmasida daha az baz fonksiyonu kullanilmasi amaglanmaktadir. Tez ¢alismasinin

ikinci kisimdaki ¢alismada, literatiirde Guseinov tarafindan Onerilmis, atom ve molekiil

elektronik yap1 hesaplamalarinda baz fonksiyonu olarak kullamlmis olan y(*7-

OSUTF’lerin kalitesinin arttirilmasina calisilmistir. Bunun igin  fonksiyona literatiirde

daha 6nce UTF lere uygulanan gelistirmeye benzer bir gelistirme uygulanmistir (Koga ve

Kanayama, 2007; Ertiirk, 2011). “?-OSUTF’lere gelistirme olarak radyal kismimda

bulunan r yerine burada r* kullamlmistir. Yeni dnerilen fonksiyonlara Gelistirilmis Oz-
Siirtiinme Ustel Tipli Fonksiyonlar y“?*-GOSUTF adi verilmis ve yapilan gelistirmenin

hesaplamalara etkisi bazi atom ve iyonlar igin yapilan elektronik yapi1 hesaplamalarinda
incelenmistir. Yeni O6nerilen baz fonksiyonlarmin tanimi, 6zellikleri ve BHFR yonteminde
ortaya ¢ikan yeni matris elemanlar1 bu boliimde hesaplanmstir.

Matris elemanlar1 BHFR yontemine gore atomik elektronik yapi hesaplamalari
yapmak i¢in olusturulan algoritmaya dayali olarak paket program Mathematica 8.1
versiyonunda hazirlanan bilgisayar programinda kullanilmistir. Literatiirle karsilastirilabilir
sonuglar i¢in baz fonksiyonunda bulunan parametrelerin optimizasyon islemleri i¢in yine
ayni paket program kullanilmistir. Programin 6zellikleri, kullanimi1 ve elde edilebilecek

sonuglar hakkinda bilgi Boliim 3.2.3’te sunulmustur.

3.1. Oz-siirtiinme ve Degistirilmis Oz-siirtiinme Ustel Tipli Fonksiyonlarin Seri
Acilimlarda Kullanimi

Elektronik yap1 incelenmelerinde kullanilan ikinci sinif seri agilimlardan olan tek
bolgeli toplama teoremleri: merkezi b olan bir foksiyonun a merkezli tam ortonormal
fonksiyonlar cinsinden seri agilimi seklinde tanimlanir (Levine, 2000; Grant, 2007 ). Bu
seri acilimlardan genellikle molekiiller ¢ok merkezli integrallerin ¢dziimiinde
faydalanilmaktadir (Guseinov, 2014).

Tek bolgeli toplama teoremlerinde ve daha genel olacak sekilde seri agilimlarda,
tamlik 6zelligine sahip olmayan fonksiyonlarm kullanimmin hesaplamalarda matematiksel

olarak yakmsaklik sorunlarma yol agtig1 bilinmektedir. Ornegin; Schrodinger’in dnerdigi
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dalga fonksiyonu radyal kisminda ifadesi (2.14) ile verilen ALP’ler ile tanimli oldugundan
tamlik 6zelligini saglamamaktadir. Bu nedenle Schrodinger’in 6nerdigi fonksiyonlar veya
tamlik Ozelligini saglamayan baska bir fonksiyonun tek bdlgeli toplama teoremlerinde

kullanilmas1 sakincalidir. Tek bolgeli toplama teoremlerinde tam ortonormal y(“” -

OSUTF lerin kullanilmas1 sdz konusu probleme ¢oziim olarak Guseinov (2013) tarafindan

Onerilmistir.Bu caliymada atomik incelemelerde hassas sonuglara sahip olan y -
KISTO’larm “?-OSUTF’ler ile tek bolgeli toplama teoremleri elde edilmistir. Tek

bolgeli toplama teoremleri seriye agilacak fonksiyona ozel olarak tiiretilmektedir. Bu
yontemin 6zel durumundan herhangi bir fonksiyonun seri agilimmin yapilabilecegi kuvvet

seri acilimlar1 da elde edilebilmektedir (Guseinov, 2017). y'“?-OSUTF’lerin radyal
kisminda iki gesit L"7-OSP ve A“7-DOSP’ler bulunmaktadir. Buna gore y -

KiSTO’larm ) -OSUTF’ler ile tek bolgeli toplama teoremlerinin 6zel durumunda

molekiiler incelemelerde daha hassas sonuclara ulagabilmek icin herhangi bir kesir indisli
fonksiyonun kullamlabilmesini saglayacak iki ¢esit (OS ve DOS) kuvvet seri agilim elde
edilmistir.

Bir sonraki bolimde s6z konusu kuvvet seri agilimlarmin tek bolgeli toplama

teoremlerinden elde edilisi ve ozellikleri sunulmustur. Serilerin uygulanmasi i¢in -

KISTO ve V-KICYP’ler ile tanimh atomik ¢ekirdege cekim integrali secilmistir. Yntemin
uygulanabilirligi i¢in onemli olan yakinsaklik davranisi incelemeleri i¢in bu integralin
¢oziimii serilerden faydalanilarak yapilmistir. Integralin analitik ve seriler ile ¢dziimiinden

bulunan ifadeler Boliim 3.1.2°de ayrintili sekilde gosterilmistir.

3.1.1. Oz-siirtiinme ve Degistirilmis Oz-siirtiinme Kuvvet Serileri

Kesirli indisli fonksiyonlarin atom incelemelerinde sagladigi avantajlar bilinmektedir
ancak bu fonksiyonlarm molekiiler incelemelerde kullaniminda sorunlar ortaya
cikmaktadir. Literatiirde molekiiler incelemelerde karsilasilan matematiksel problemlerin
¢oziimil i¢in tek bolgeli toplama teoremlerinden faydalanilmaktadir. Burada herhangi bir
kesirli indisli fonksiyonun tam indisli fonksiyonlar cinsinden seri agilimi elde edilerek,
problemin ¢oziimiine bilinen yontemler ile devam edilebilecek iki yeni kuvvet serisi
tanitilmustir.

Kuvvet serilerinin elde edilmesinde Guseinov (2014)’un ¢aligmasindan

faydalanilmistir. Bu ¢alismadaki fonksiyonlar, radyal kisimlarinda bulunan L(nf"*)-
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genellestirilmis Laguerre polinomlar1 (L{"7-GLP) ve 7 -degistirilmis Laguerre
polinomlarina ( L(n“ -DLP) bagh olarak y/(p' " -Genellestirilmis tistel tipli orbital ( 1//("' -
GUTO) ve y'“)-Degistirilmis iistel tipli orbital (' -DUTO) olarak énerilmistir. y ("
-GUTO’lar:

Vim (& F) =Ri(£ NS (6,9), (3.1
radyal kismi:

RN =(2¢): RET(x), (3.2)

RIPI(x) =€ 2L)(x) (3.3)

seklinde L") -GLP’ler ile kiiresel kismu ise ifadesi (2.73) ile verilen S, (6,¢) gergel veya

kompleks kiiresel harmonikler ile tanimlanmistir. y*) -DUTO’lar:

wil(&,F) =REV (NS, (6, 9), (3.4)

radyal kismi:

R, 1) =(20)2 REI(x), (3.5)

RU (%) =€ 2£5(x), (3.6)

seklinde L(n‘f*) -DLP’ler ve kiiresel kism1 S, (8, @) ’ler ile tanimlidir. (3.3)’te bulunan L(nf’I M.

GLP’ler:
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= F(q:+1) 1F1(_[n_(| +1)]; p|* +1;x)

(- +))r(p +1) (37)
_ F(q:+1) - A e
ey 2

L) (x)

seklinde ve (3.6)’da A% -DLP’ler:

zf:*><x>:[( L TX'L&’.’*)(X)

2n)a*r(q; +1) 1 (38)
| re+y) P Zn: Sy
(2n) (-+0)t | S "

burada x=24r, a* tam veya kesirli degerler alabilen 6z-siirtinme kuantum sayist,
py=2l+2—a*, q,=n+l+1l-a*, n=n-1-1 ve y=p *+1 kuantum sayilar1 ve 6z

siirtiinme kuantum sayisidir. (3.7) ifadesindeki , F, Kummer hipergeometrik fonksiyon:

& (1), t*
Fmyit)=) ——, (3.9)
. kz—(;(J’)k k!
(3.7) ve (3.8)’de bulunand katsayist:
—n—(I+1
5P _ 5(@) ( [ (1+ )})H'“) (3.10)

" " (P *+1),,7(|+1) (7=(1+1))! |

her iki polinom igin de aym sekilde tamimlidir. (3.9) ve (3.10)’da bulunan (77), ve ().,

Pochhammer sembolleri olup 6zellikleri i¢in Magnus ve ark., (1966) c¢alismasi

incelenebilir.
Burada L'"”-GLP’ler igin n=1ve =0 durumunda: ,F (-[n—(1+1]; p, *+Lt)=1

ozelliginden,
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Lo (1) = L5 (1) =1, (3.11)

esitligi bulunur.
w!™)-DUTO  fonksiyonlar1  y??-GUTO’lardan  asagidaki sekilde elde
edilebilmektedir.

1

wﬁ?(:,r){%] (2¢r) w2 (¢ 1), (3.12)

1

W | (=)t | R0 (£.1). 213
Ry (é’,l’) {(Zn)“*l“(q:+l)} (2§I’) (é/,l’) (3.13)

w P -GUTO ve y!*)-DUTO’lar igin sirasiyla;

F(q’n" +1)

-2 () 3 4
'[l//n é/ r Zé/r) nlm (é’ r)d r= (n—(l +1))!5nn'5ll'5mm"

(3.14)

JWnlm é/ r-)l//nlm (é/ )d r_5 é‘ll 5mm ' (315)

ortonormallik sartlar1 saglanmaktadir. Ortonormallik sartinda bulunan agirlik fonksiyonu:

*

Wﬁﬁ)(é,r){z—”j v (&), (3.16)

nedeniyle y!*)-DUTO fonksiyonlar1 agirlikli ortonormal fonksiyonlardir.

Yukarida tanimlanan ve ozellikleri sunulan !*)-DUTO’lar kullanilarak DOS

kuvvet serisi agilimini bulabilmek i¢in, y -KISTO’nun y -STO’lar cinsinden elde edildigi

tek bolgeli toplama formiilii:
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k

Zu*vs ﬂ r Z wku* Z uvs ) (317)

k=v+1 u=v

)= o (£,6) X AR, (&) (3.18)

k=v+1 u=v+l

ifadesinden faydalamilir (Guseinov, 2013). Ifadenin kapali formu bozulmadan &= p

dikkate alinarak sadelestirildiginde radyal fonksiyon:

R, Z ol (B, B) Z "R, (B.1), (3.19)

k=v+1 u=v+l

Ru*(ﬂ,r): (Zﬂ) 2 u*l ﬂr_za)k i ~;1v Zﬂ) 2 ul ﬁr’ (320)
I:F(ZU*+1)] k=v+1 u=v (ZU

1

e (2u*+1) o
. —2 | (2 re, 3.21
:Z o uzv;l { (2u)! } (25) (321)
seklinde elde edilir. (3.21) ifadesinde u = x doniisiimii uygulanip, &= g icin 6zel olarak

E= ﬁ:% yazildigimda & ve g parametrelerinden bagimsiz olarak herhangi bir kesirli

istel fonksiyonun tam say1 tislii fonksiyonlar cinsinden seri agilimini veren ifade:

1

-3 oY i {((Z;T*)ﬂ)} rr, (3.22)

k=v+1 K=v+1

kolayca elde edilir. (3.22)’de u*=¢* indis degisimi yapilarak (" ve @& agihm

katsayilar1:

. %
_ :F(k—g*)F(g*+V—a*+2) (2k)* ’ 3.23
W (. P) T(v+1-e%) (k= (v+1))IT(2e*+1)[(q, *+1) (.23

(v _
a)ké
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Y2
X 2)IT(q, +1 .
S (26)'T (i +1) A (3.24)

(2K) (k=(v+1))!

B (_[k - (V+1):|)K7(v+l)

T(p+1)(p 1), L= (w0

x(a*)v
akl(

(3.25)

p,=2v+2—a*, g, =k+v+l-a¥*, (_[k_("ﬂ)])p(vﬂ) ve (pV *+1) . -Pochhammer

x—(v+1)
sembolleri ile tanimlanir. (3.23) ve (3.24) katsayilar1 (3.22)’de yerine koyulurak ve gerekli

sadelestirmeler yapilarak kesirli tistel fonksiyonun tam sayili iistel fonksiyonlar cinsinden
DOS kuvvet serisi:

© k s
= > Vel (3.26)

k=v+1 k=v+1

Y “)¥ -a¢ilim katsayilarr:

ki, e*

e F(k—g*)F(g*—a* +V+ 2) e

< [k=(v+1) I (v1-g*)

(3.27)

ile verilir.
Benzer sekilde tam fonksiyonlar sistemi olan L'"”-GLP (3.7) kullanilarak OS kuvvet

seri agilimi da elde edilebilmektedir. OS kuvvet seri agilimu ile iistel fonksiyon:

Ko (o)
=3 ZYk(ﬁll e (3.28)

Y.P ) -agilim katsayilart:
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*)v

Fon _ F(k—(g*+v))F((g*+v)—a* +V+ 2)

“ o [k=(v+1) I (v+1-(e*+v)) A

, (3.29)

ile bulunur. Boylece herhangi bir kesirli iistel fonksiyonun, tam sayili iistel fonksiyonlar
cinsinden elde edilebilecegi iki ¢esit kuvvet seri agilimi elde edilmistir. (3.27) ve (3.29) ile
verilen agilim katsayilarmin v=0 i¢in ise birbirine esit ve v#0 igin farkli olduguna dikkat
edilmelidir. Bu nedenle kuvvet serileri v#0 durumunda birbirinden farkl (iki ¢esit) olup
v=0 durumunda ise ayni (tek) seri ifadesine doniismektedir.

Bu béliimde tanitilan standart diizende 6nerilmis tamlik 6zelligine sahip polinomlar
ile tammli OS ve DOS kuvvet seri agilimlari, herhangi bir kesirli iistel ifadeye sahip
fonksiyonun tam sayili iistel fonksiyonlar cinsinden ifadesi i¢in kullanilabilir. Tamlik
Ozelligine sahip polinomlardan tiiretildikleri i¢in serilerin yakinsaklig1 matematiksel olarak
garantili olmaktadir. Boylece 6zellikle molekiiler incelemelerde ortaya ¢ikan kesirli indisli
fonksiyonlar ile tanimli ¢ok merkezli integrallerin ¢6ziimiine imkan saglayabilecek
matematiksel bir yontem teskil etmektedir. Yakmsakhigin tam fonksiyonlar i¢in (Or; GTO)
garantili olmast ¢abuk saglanacagi anlamma gelmemektedir. Bu nedenle gerekli
hassasiyetin serinin ka¢ terimi dikkate alindiginda saglanacaginin arastirilmasi
(yakinsaklik davranigi incelemesi) gerekmektedir. Serilerin bir uygulamas: olarak analitik
ifadesi de bulunan y -KiSTO ve V-KICYP’ler ile taniml1 atomik tek merkezli cekirdege
cekim integrali hesaplanmistir. Kuvvet serilerinin 6nemli bir 6zelligi de a* ve v
parametrelerine gore sonsuz sayida tiiretilebilir olmalaridir. Bu 6zellik: probleme 6zel
olarak kullanilacak seriler i¢in en iyi parametrelerin secilebilmesi, hassas sonuglara
ulasmay1 kolaylastirmaktadir. Bir sonraki boliimde, integralin analitik ve iki farkl seri ile

elde edilen ¢Oziimleri sunulmustur.

3.1.2. OS ve DOS Kuvvet Serilerinin Tek Merkezli Atomik Cekirdege Cekim
Integraline Uygulanmasi

Molekiiler hesaplamalarda y -KISTO’larin kullanilabilmesi igin, y -KISTO’larin
w'“)-DOSUTF ler ile tek bdlgeli toplama teoremleri dnerilmistir (Guseinov, 2014). Bu
yontem literatiirde herhangi bir kesirli tistel fonksiyon i¢in uygulanabilecek sekilde
genellestirilmistir (Guseinov, 2017). DOS kuvvet serisine ek olarak tiiretilen OS kuvvet

serisi ile iki gesit seri agilim yontemi bir 6nceki boliimde tanitilmustir.  Kuvvet serilerinin
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yakinsaklik incelemelerinde kullanmak iizere, y -KiSTO ve V-KICYP ile tanimli atomik

tek merkezli ¢ekirdege cekim integralinin analitik ve serilerden faydalanilarak ¢oziimii
burada elde edilmistir.

z -KISTO ve V-KICYP ifadelerinin OS ve DOS kuvvet seri agilimlari ile ifadesini
elde edebilmek igin, y - KISTO:

X (&, 1) =R (S, 1)S,,,(0, ), (3.30)
radyal kismu:
R.(£,1)=(2¢) 2 [T(@n +1) ] 1, (3.31)

V-KICYP:

N

4 )2
S, (0,0), 3.32
o s (00) (332)

VA () =V, r)(

radyal kismu:

1

JZ re g et (3.33)

ile tanimlanir. Potansiyel ifadesinde x*>0 degerlerini alabilen radyal parametre, £ >0

degerlerini alabilen ¢ekirdek alaninin perdelenme sabiti ve S _(6,¢)ifadesi (2.73) ile

verilen gercel veya kompleks kiiresel harmoniklerdir. Ifadesi (3.32) ile verilen V-
KICYP’ler; v=0 durumunda merkezcil; v = Odurumunda merkezcil olmayan; &=0
durumunda kiiresel simetrik; £=0 durumunda kiiresel simetrik olmayan etkilesme

potansiyeli olarak tanimlanmaktadir (Guseinov, 2005a, 2005b).
 -KISTO ve V-KICYP’lerin (3.31) ve (3.33) ile verilen radyal kisimlart:

R.(£,1)=R.(Nr", (3.34)
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VA (E ) =V (&, r)r<, (3.35)

n*=n+n7* 0<np*<l, p*=pu+k* O<k*<1, n veu ise swrasiyla n* ve u*
parametrelerinin tam kisimlar1 olacak sekilde yeniden diizenlenmistir. Burada hesaplamay1
kolaylastirmak amaciyla sadece kesirli olan kismin seri agiliminin yapilmasi igin, istel

ifade tam ve kesirli kisimlarin ¢arpimi seklinde yazilarak ikiye ayrilmistir.
7 -KISTO ve V -KIiCYP’lerde bulunan r™ ve r* ifadelerinin DOS kuvvet seri

acgilimi:

=3 Sl (3.36)

x=l+1n=I+1

M-

@ S

e
<
=~

(3.37)

s=v+lk=v+1

OS kuvvet seri agilim:

rq*zi Z el (3.38)

k=l+1n=p+1

=3 3 Vi (3.39)

s=v+1k=v+1

burada Y(!, Vo), vl ve v

wu 1le gosterilen agilim katsayilari asagidaki gibi

tanimlanmaktadir:

("~ +1+2)
l+1) !Ir(1+1-7") T (349

K17

S _ F(K—n
e

e T(s=K)T(k =" +v+2) .
(@) _ (0 3.41
Yuie [s—(v+1) T (v+1-Kk") S (341
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) F(K—(T]*+|))F((7]*+|)—O!* +1 +2) 5@

e [K—(I+1)]!F(I+1—(77*+I)) !

(3.42)

An) F(s—(k*+v))F((k*+v)—a* +v+2) )

T s ) (- (k) *

(3.43)

burada &7 =a%”" olup (3.25) ile ifadesi verilmistir. Kuvvet seri agilimlarmdan
faydalanarak  -KISTO ve V -KICYP ifadelerini elde etmek icin (3.36-3.39) ifadeleri
(3.34) ve (3.35) denklemlerinde yerine konuldugunda, R.({,r) ve V“V(&,r)igin

asagidaki ifadeler bulunur:

RN =R(&N Y SV, (3.44)
R.(£,1) =R, (£,T) Z zYmp'n - (3.45)
VEEN=VIEn Y 3 Vi (3.46)

s=v+1k=v+1

VA (&) =V (€, r)Z Z e (3.47)

s=v+lk=v+1

Boylece y-KISTO ve V -KiCYP’lerin hem OS hem de DOS kuvvet seri agilimlar1 elde

edilmis olur.
Serilerin yakmsakliginm test edilmesinde kolaylik agisindan y -KISTO ve V -

KICYP’ler ile tanimli atomik niikleer cekim integrali ifadesinde sadece V -KICYP’lerin

(3.46) ve (3.47) ile verilen kuvvet seri agilimlar1 dikkate alimmustir. Bu integralin ifadesi:
2o (£1¢7 ) =C(ImI'm) AL (S, 658, (3.48)

kiiresel kismi C"'°! (Im,I'm") ve Ay sirasiyla genellestirilmis Gaunt ve Kronecker-delta
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katsayilari ile radyal kismi:

11(¢.¢6) = j R ($ MR (¢ V™ (& r)rdr (3.49)
seklinde tanimlanmaktadir. Burada (3.31) ve (3.32) yerine yazilarak radyal integral:

140 (¢.858) = Nn*n*(t)T P S e 2 g (3.50)

0

seklinde elde edilir ve analitik ¢oziimii,

It”‘le“dr =T(n), (3.51)
integral ¢6ziimiinden faydalanilarak:

L (€67 8), = NYu (1) zNi (N> +4%), (3.52)

seklinde kolayca elde edilebilir, burada N"=n"+n" ve

Cl{_t)n*+U2(1__t)n*+ﬂ2

N 14
J@v+)r2n*+)reEn*+1) "’

n*n* ( )__

(3.53)

integral sabitleri olup, f=e=¢, r'(x) Gamma fonksiyonu ile tanimhdir. V -KICYP i¢in
g+¢’

elde edilen (3.46) ve (3.47) denklemleri (3.49) integralinde dikkate alinirsa, (3.51)

¢dziimiinden de faydalanilarak, DOS kuvvet serisi ile ¢oziim:

(65N (O R (3] T, as

s=v+lk=v+1

OS kuvvet serisi ile ¢oziim:
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o0

. s 1 N*+ p—v+k
107 (4,65E), = N (1) D D VA ( j I(N*+u—-v+k), (3.55)

s:v+1 k=v+

burada z=¢+¢'+¢& olmak tizere elde edilir. Boylece (3.49) integralinin ¢ozimii, V -
KICYP’lerin kuvvet seri agilimlari ile elde edilmistir.

Molekiiler incelemelerde kesirli indisli fonksiyonlarin kullanilabilmesi ve bdylece
daha hassas sonuglara ulagilabilmesi i¢in 6nerilen kuvvet serilerinin uygulanabilirliginin
test edilmesi gerekmektedir. Molekiiler cok merkezli integraller tam indisli fonksiyonlar ile
taniml1 iken dahi ¢6ziimiiniin cok zaman aldig: diisiiniiliirse, “cabuk yakinsama” yontemin
kullanigliligi agisindan ¢ok Onemli olmaktadir. Molekiiler incelemelerde kesirli indisli
fonksiyonlar kullanilmak istendiginde eklenen seri ifadelerin hesaplama siiresini miimkiin
oldugunca az etkilemesi istenmektedir. Bu nedenle, yontemin uygulanabilirliginin
degerlendirmesi agisindan serilerin yakinsaklik davraniglarmin incelenmesi gerekmektedir.
7 -KISTO ve V -KiCYP’ler ile taniml1 atomik niikleer ¢ekim integralinin analitik ¢coziimii
ve serilerden elde edilen ¢oziimii kullanilarak hesaplanan sonuglarin hassasiyeti ve
serilerin yakinsaklik davranisi incelenebilir. Yakinsaklik incelenmesinde (3.54) ve

(3.55)’te (o) olarak gdsterilen toplam iist smnir1 igin sinirli (N) tam say1 degerleri verilerek

hesaplanan sonuclarm hassasiyeti kontrol edilir. OS ve DOS kuvvet serilerinin
yakinsakligi, atomik ¢ekirdege c¢ekim integralinin ¢oziimiiniin analitik ifadesi ve seri

ifadelerinden hesaplanan sonuglarin karsilastirilmasi ile Boliim 4.1°de degerlendirilmistir.

3.2. Birlesik Hartree-Fock-Roothaan Kuraminda y'*™ -GOSUTF’lerin

Kullanim

Tek agik kabuklu sistemlere Roothaan (1960) tarafindan Onerilen ¢oziimde,
elektronlarin segilmezlik ilkesine aykiri olarak agik ve kapali kabuklar igin iki ayr1 Fock
matrisi Onerilmistir. Guseinov (1998a, 2007a) HFR kuramini birden fazla agik kabuga
sahip sistemler igin genellestirilerek, birimsel donistimler altinda degismez kalan Fock
matrisine bagli enerji fonksiyoneli ile segilmezlik ilkesini saglayan BHFR kuramini
Onermistir.

MO-AODK yaklasiminda orbitaller (y;), analitik ifadesi belli olan baz

fonksiyonlarindan ( y,) dogrusal kombinasyon yoluyla,
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v, => 7.Cq, (3.56)
g=1

seklinde elde edilir burada C; dogrusal kombinasyon katsayilaridir. g=nlm kuantum

sayilari, j-atom orbital numarasini, O -her orbital i¢in dikkate alinacak baz fonksiyonu
sayisini gostermektedir. Dogrusal kombinasyonda kullanilacak baz fonksiyonu sayisi
sistemin toplam orbital sayisindan “ N ” daha kii¢clik olmamak sartiyla, orbital sayisina esit

(minimal baz, o=N) veya orbital sayisimin katlar1 (0> N  genisletilmis baz)

kullanilarak hesaplamalar yapilabilmektedir (Clementi ve Roetti, 1974).
Tez galigmasinda uyguladigimiz BHFR kuraminda enerji fonksiyoneli:

n n L P B
E=2) fh+> (2A134 -BiK}), (3.57)

i-1 ij Kl
burada n- orbital sayisi, f.- i. orbital doluluk orani (katilim katsayisi) , h. - i.elektron igin
tek elektronlu operator matris elemani, JJ)-iki elektronlu Coulomb etkilesmesi operatérii
matris elemani, K.} -iki elektronlu degis-tokus operatorii matris elemani, A} ve B} vektor

ciftlenim izdiisim katsayilar1 ile verilir (Guseinov, 1998a). BHFR kuramma gore HFR
denklemlerini elde edebilmek i¢in enerji fonksiyonelinde, (3.56) ile elde edilen orbitaller

(deneme dalga fonksiyonu) kullanilir ve orbitallerin dogrusal kombinasyon katsayilar1 C

icin varyasyon ilkesi uygulanir.

BHFR denklemleri:

Z( s —8a3pq)qu =0, (3.58)

q

seklinde tanimlanir. Burada p=nlm, g=n'I'm" kuantum sayilari, ¢ - orbital enerjileri ve
S, - Ortme integralleridir.
F.,- Fock operatdrii:

2i _ £ 14 2j

Foo = iH, +G (3.59)

pq ?
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f.- orbital doluluk orani, |$|pq- tek elektronlu operator, ve é:)q-iki elektronlu operator ile

tanimlanir. Burada tek elektronlu operator HFR yonteminde kullanilan tek elektronlu

operatdr (2.41) ile tamamen aynidir. Iki elektronlu operatdr ise dort indisli Al ve B

katsayilar1 ile (2.52) denkleminden farkli olmaktadir. Kapali-kapali ve kapali-agik kabuk
durumu ile agik-agik kabuk durumunda birbirinden farkli olan bu katsayilarin elde edilisi
hakkinda bilgi bir sonraki bolimde verilmistir.

Tek elektronlu operator:

1 Z
Hpq = hil//j = —(EVZ +?jl//1 , (360)

seklinde, iki elektronlu operator:

o = 2 (2A1, -BlK, ), (3.61)

ijkl

elektronlar aras1 Coulomb etkilesmesi operatori:

Jav; (% ka X, )= (%) dv, } (%), (3.62)
ve degis-tokus operatorii:
Ky ( ka (%,)dv, } (%), (3.63)

ile tanimlanir.

Enerji ifadesi bu operatorlerden faydalanilarak ve y,*(x) ile soldan carpilip

integrallenerek:
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Ezzgfijz//i*( Y (x dv+Z[2Ak‘”y/, )riwj(xl)w,(xz)dvldvz

ij kil

1 (3.64)
8w w.(xl)wxz)dvldvz],

1

seklinde yazilir. Boylece tek elektronlu ve iki elektronlu operatorlerin 6zdegerlerini
verecek integraller olusturulur. Asagida verilen integrallerin analitik ¢oziimleri,
kullanilacak baz fonksiyonuna bagl olarak hesaplanir.

Ortme integrali:

J-l//i*(n)'//j(rl)dvlzqu' (3.65)

H,, =T, +V,, tek elektronlu integraller:

Kinetik enerji integrali:

J“Vi *(rl)(—%vz}//j(rl)dvlszq, (3.66)

ve elekron-gekirdek arasi Coulomb etkilesme (¢ekirdege ¢ekim) integrali:

z

J‘//i*(rl)?

w;(n)dy, =U_, (3.67)

ile tanimlanir.
iki elektronlu etkilesme integralleri;

elektronlar aras1 Coulomb etkilesme integrali:

[[vi(n)w* (R l//,(f)w.( ) dvidv, =37, (3.68)
ve degis-tokus integrali:

[ A CA R CA T CA LY V) (369
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seklinde tanimlanir. Burada iki elektronlu integraller arasmda K2 =32 esitligi

bulunmaktadir. Yukarida tanimlanan integral ifadelerinin yeni 6nerilen baz fonksiyonlarina

bagli analitik ¢oziimleri Boliim 3.2.2°de verilmistir.

Toplam enerji ifadesi dogrusal kombinasyon katsayilarmi da igerecek sekilde:

E= zzf“Zcp, Hog +ZZcp,crkcqjcs,(2/prq BLK2), (3.70)
ij

ij,kl pg,rs

f, = f,5; ile tammlanmaktadir (Guseinov ve Ertiirk, 2009). Dogrusal kombinasyon

katsayilarmm C™ =C gergel olmasindan faydalanilarak (3.70) enerji ifadesi:

E= ZprqH +pqzrs(2/xspwpq B/XK M), (3.71)
burada

£ :Zj:cpl fick=(cfc') . (3.72a)

Ag’ngcp{;crk "’,cgjc}q, (3.72b)

B> = ZCp, (ZcrkB"chC}q , (3.72¢)

olmak iizere kapali sekilde gosterilebilir. Asagida matris seklinde gosterilen BHFR

denklemleri:

FC = SCe, (3.73)
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genellestirilmis 6zdeger problemidir. Ozdeger denkleminin elde edilebilmesi i¢in Fock
matrisi ve dogrusal kombinasyon katsayilar1 matrisinin kdsegenlestirilmesi gerekmektedir.

Baz fonksiyonlarinda bulunan varyasyonel parametrelerin optimize edilebilmesi igin

1
kosegenlestirme islemlerinde 6rtme matrisinin S 2 ifadesinden faydalanilir. Fock matrisi

1 1 1
S 2FS 2 ve dogrusal kombinasyon katsayilar1 matrisi C'=S 2C seklinde birimsel

dontisim islemi ile kosegenlestirilir. Boylece kosegenlestirilmis matrisler ile tanimli

0zdeger denklemi:

FC'=CF%, (3.74)

elde edilir. Buradan. & orbital enerjileri (6zdegerler) matrisi ve yeni C = S%C'dogrusal
kombinasyon katsayilar1 matrisi elde edilir. Toplam enerjiyi minimum yapacak dogrusal
kombinasyon katsayilar1 optimizasyon uygulanarak belirlenir ve orbital enerjileri elde
edilir (Ertiirk, 2011). Istenilen hassasiyete gore yakinsaklik saglandiginda yaklasik analitik
¢oziim elde edilmis olur. Boylece analitik olarak elde edilen dalga fonksiyonu istenilen

fiziksel 6zelligin belirlenmesinde veya molekiiler incelemelerde kullanilabilmektedir.

3.2.1. Ciftlenim Izdiisiim Katsayilar

Roothaan (1960) tarafindan Onerilen HFR kuraminda kullanilan vektor ciftlenim
izdlisiim katsayilar1 i¢in agisal momentum Kuantum sayist | >2i¢in tanimli orbitallerde
ortaya ¢ikan simetrik olmayan katsayilarin belirlenmesi gerekmektedir. Bu problem
“Roothaan-dis1 durumlar” olarak adlandirilir ve simetrik olmayan vektor giftlenim izdiistim
katsayilarinin belirlenmesi gerekmektedir (Plakhutin, 1997).

Istenilen sayida agik kabuklu sistemler icin dnerilen BHFR kuraminda kullanilan

dort indisli A} ve B} katsayilar1 kapali-kapali ve kapali-agik kabuk etkilesmelerinde,
Ag = Bli<j| = fi fké}jgkl ' (3.75)
ile hesaplanirken, agik-agik kabuk etkilesimi igin ise (3.57) ifadesi ile, v, baz fonksiyonlari

ile tanimli Slater determinantlarinin dogrusal kombinasyonundan elde edilen ‘PHLMS
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orbitallerinin beklenen deger ifadesi (E;) ile karsilastirilarak belirlenir. Beklenen deger

ifadesi:

-2 Y Y [wh AW dr (3.76)

Nr M, =-L Mg=-$

seklindedir, burada

LS

R R (2L+1)(2S+1) atom,
P =1, Ve N.=1(2-0,,)(2S+1)  dogrusal molekil, (3.77)
v r,(25+1) dogrusal olmayan molekiil,

yukarida istten alta belirtilen sistemlere karsilik gelen katsayilar: T, M. ve N, incelenen
terimin spin ve agisal momentum kuantum sayilar1 ile ¢ok katlilik (dejenerelik) durumuna
gore belirlenir (Guseinov 1998, 2007a). Bu katsayilarm hesaplanmasi i¢in gerekli islemlere
ait detaylar Ertiirk (2003) ¢alismasindan bulunabilir. BHFR kuraminda ortaya ¢ikan matris
elemanlar1 yeni Onerilen baz fonksiyonlar1 kullanilarak bir sonraki bdliimde

hesaplanmastir.

3.2.2. " -GOSUTF’ler Kullamlarak Matris Elemanlarinin Hesaplanmasi

HFR kuraminda determinant dalga fonksiyonundan matris elemanlar1 Slater-Condon
kurallarma dayali olarak belirlenir (Slater, 1929; Condon 1930). BHFR kuramu ile atom
elektronik yap1 hesaplamalarinda ¢ok elektronlu operatorler Guseinov (1998b) tarafindan
onerilmistir. BHFR denklemlerini ¢6zebilmek i¢in (3.65-3.69) ile verilen matris
elemanlarinin yeni baz fonksiyonu ile analitik ifadelerinin elde edilmesi gerekmektedir.

S6z konusu matris elemanlar1 tek ve iki elektronlu integrallerden olusmaktadir.

Bu ¢alismada baz fonksiyonu olarak kullanilan ve Boliim 2.3.3’te tanitilan 1//(“*) -
OSUTF’lerin geligtirilmesi olan '*™) -gelistirilmis 6z-siirtinme iistel tipli fonksiyonlar
(' -GOSUTF):

wie (&,F) =R (£,r) S, (0.9), (3.78)
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seklinde Onerilmistir. Radyal kisim:

R (¢,1) = (26)2 RY™ (x), (3.79)
@) (o aa ke o L(G*+1) 1 5
Ry (x)=e 2L; (X)_{(Zn)“*(n—l—l)!} (o) (3.80)

x B (=[n=1-1]; p, *+1;x),

seklinde tanimlanir. (3.80) ifadesinde X =24r*, ¢ - perdelenme sabiti , x - kesirli veya

tam pozitif degerler alabilen dogrusal olmayan parametre, I"(x)Gamma fonksiyonu,

F b 0 77 ) Xk
(m7,%) =] ik (3.81)
k=0 8

(), Ve (r), Pochhammer sembolleri ile tanimli Kummer bitisik hipergeometrik fonksiyon
ile tanimlanmaktadir (Magnus ve ark., 1966). | F, (a;b;x) fonksiyonlarmin yukarida sonsuz

toplam ile ifadesi a<0 ve b>0 yada b<a durumunda:

F(=[n=1-1]; p *+Lx) = nkzlll(_ *_:1; ]k)l X<, (3.82)

polinom ifadesine doniismektedir.

Kiiresel kisim, ifadesi (2.73) ile verilen S, (6,¢) gergel veya kompleks kiiresel
harmonikler yani y'*)-OSUTF’ler igin de aymdir. Yeni &nerilen w'“* -GOSUTF

fonksiyonlar1 igin (3.78) ifadesinde z =1degeri segilirse y“”-OSUTF fonksiyonlar1 elde

edilmektedir.
Burada matris elemanlar: i¢in tek ve iki elektronlu integrallerin hesaplanmasinda

kullanilan orbitaller i¢in ayn1 u parametresi kullanilmigtir. Her orbital igin farkli u

parametresi se¢ilmek istenirse bu durumda analitik degil sayisal integral ¢ozlimlerinin
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yapilmasi1 gerekmektedir. Bu durumda genellestirilmis {iistel tipli orbitaller i¢in ortaya

cikan sayisal integraller (Ertiirk, 2011) tez ¢aligmasinda hesaplanmistir.

Tek elektronlu tek merkezli drtme matris elemani (S, -6rtme integrali):

S (¢ J% wmwer

3 §°°
= 5,0 )2 (2¢")? [RY” o) (X )redr,
0

"~ mm’

burada kiiresel fonksiyonlarmn ortogonalligi:

2

J- SIm (9' ¢) Sl’m’ (9’ (p)dQ é‘ll 5mm '
0

O —_—y

kullanilarak kiiresel kismin dQ=sinfddfde {iizerinden integralinin ¢ozimii

(3.83)

(3.84)

0,0,

" mm’

Kronecker delta fonksiyonlar1 verir ve integralin radyal kisminda r’den bagimsiz

katsayilar integral disina alinarak,

0

St (€,¢71) = [RY™ (6, 1) R (&7, r)rdr

1
1 I'(g,*+1)C (g, *+1) 2
C(p*+1)C(p,*+1)| 2n" ()'2n" (n')!

i (P *+1), k!(p,*+1), k!

Xzi (_[n])k (_[n,])k’ Te §ref¢’rr#(k+k'+'+")+2dr

(3.85)

ifadesi x=2{r", X'=2{'r* ve p=n-I-1 ile elde edilir. Burada integral i¢inde kalan

ifadenin ¢6ziimii i¢in,

freoanetdr(21)
ki Uk

0

(3.86) integralinden faydalanilarak,
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[ercrererprtezgy _1 L 3 F(k+k’+| +I’+§j, (3.87)
Kk
0 H(¢c+¢) P #

I'(x) Gamma fonksiyonlart ile ifadesi kolayca elde edilebilmektedir.

Tek elektronlu H  matris elemanlari: Kinetik enerji matris elemani (T -Kinetik

enerji integrali):

l a*u r =
ot (€,67.7) = [wn ™ (.7) =S Vi) (¢ 7) d°r
2 (3.88)
_é]| 5manIm n'm’ (C é/ )
burada kiiresel kism integrali 6,0, olur ve radyal kismin integrali
. T d?R™ (¢,
T (£,¢51)=[RY “)(é,r){i{ = 2(4 d }
0 2 dr
(3.89)
2 dRUT (S ) 1(1+1) g
-—— — " ",r) |¢dr,
r dr rz (¢nr)
ile elde edilmistir. Burada,
RY“(¢.r)=N(n,q,* p*n)e < r ™, (3.90)
radyal fonksiyonda bulunan katsayilar:
k+|+— 1 r *+1 % 4 ( [’7])
n, *1)=(2 , (3.91)
N(,0,% p) =(20) (pl*ﬂ)[ } N eesty

seklindedir. T  -Kinetik enerji integrali:
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a* ' 1 * 1~ I o
TS (¢.¢ ,r)=—§ N(n,q,* p*7)N(n,a.* p*7')

x [2/4(I'+ K)+ 2 (K + 1) — - I’(I'+1)}T pr e e (O g
(3.92)

—(24,'112( +k)+2§,u+§ ,u ﬂ)Trynmuk g g+ dr
0

_'_éAZIuZJ‘r,u(l+k+|’+k')+2,ue—(§+{’)r“dr,
0

(3.86) tipinde asagida tanimlanan ve ¢dziimleri ile verilen {i¢ ¢esit integralden (1,,1,,1,)

olusmaktadir.

IO :Tr#(l+k+ll+k) e dr - 1 /:1|£|+k+l’+k')+1 F|:’U(I +k+| +k )+1:| | (393)
: Hlere) ¥ 8
I, = T p A g~ g 1 y(|1+k+|'+kr)+y+1 |:,Ll(| +k+1"+K')+pu +1} . (3.94)
0 H (é“ + g’)f g
2 ) g e g _ L 1 1 pu(l+k+1+k)+2u+1 , (3.95)
(14K +K)+2 41 U
o “lewey e

integralleri (3.92)’de yerine konuldugunda kinetik enerji integrali:

T (€. r) == 2 N (n.a.%, )N (%, P
X[ 20(V 4K+ (K1) = =1 (141 1, (3.96)
(261 (VoK) v 28 & (0 = )1+ Pl

seklinde bulunur. Elektron-gekirdek arasi etkilesim matris elemani (U  -Cekirdege ¢ekim

integrali):
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a*u a*u)* Z a* =
Ur(1|m/:‘||m é, é, r J.l//nm#) ’ ( ?jl//ﬁ,vl'm;f)(g,r)dsl’

(3.97)
Oy mmJ.R ( jR,(]T#)(é’r’r)err,
seklindedir, burada Rr(““*”) yerine (3.90) ifadesi kullanilirsa,
Unlmnlm J.Raﬂ ( j (é/ r) zdr
(3.98)

= (<Z)N(n,a,% pm)N (%, prey) [ e 0 g,

0

(3.86) yardimiyla integral alimp N (n, q,”, p,*,n) ve N (n’, q.*, pl'*,n') katsayilar1 agik

sekilde yazilarak asagidaki gibi elde edilir:

1
- - I'(q,*+1)T (g, *+1) 2
ulen (&8 F)=(-2)8,85, . L = R
nim,n'I'm (é/ g r‘) ( ) 1"~ mm F(p|*+1)r(p|r*+1)|: 2na (77)!2n'“ (77,)'

y 7 I (—[77]) (_[77’]) k+|+% , k’+|’+g (3.99)
kZ:E;Z‘J(Q*H) ki(p *+1),, k,!(zg) (2¢7)

1 r[/J(I+k+|’+k')+2]

p(l+k+"+k")+2
( ) U

L
Blevey

Iki elektronlu J @ -elektronlar arasi Coulomb etkilesme integrali:

Jr(&oliﬁq)ﬂﬂm iglamy ,Nplom; (é/l é/l 4,2 ! 4,2’ . )

(3.100)
_ j jl//m (om0 v (Gan v (6 oo

radyal kismu:
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Jrﬁi:h Noly 'Ly (gllé/l’ 1,412’?2’ J‘J‘R gl’ a /l) (é’l”rl)
00

X

rvl Ri, (620m)R au(gz’ )rr drdr, (3.101)

r,

= N(n,a,* p, % )N (n),ar % prxm )N (n, g, % p % )N (g, o, py o))

oM m (_[nl])kl(_[ﬂl'})kl, (_[772])k2 (_[UZ'J)I(,

2,2 2

Ao (p, *+1), (P,l' *+1)k, (p, *+1), (PIZ' *+1)k, K, 1k, 1k, Tk, !

) K , AR TT ks )2 (e e r’ Ko +ky +hy 41, |42 —(6p+4, )
x(22,)" (241) (22,) (2§2) ”r{’( Prglaal ol Feeterr ¥ e gy,

00 r>

seklindedir. Burada integral i¢inde kalan kisim:

e u k1+k1 +I1+I1 +2 —(§l+4’1) rv y(k2+k2'+lz+lz')+2 —(§2+4’2')r2"
f f L —ah e dr,dr,, (3.102)
00 r‘>
rV
. e =<,
o) (3.103)
v+l v
r, r,
v+l = r2 < ri-’
n

olacak sekilde Laplace a¢ilimma gore iki bolgeye ayrilarak ¢oziilebilen integral ifadesine

benzer olmaktadir. Bu integral ve , F, (a;b;c; z) hipergeometrik fonksiyonlar ile ¢oziimii:

r v+r'+1
. ,mri! e drd 1 /1 1 F 1v+v’+1_y+v+|+1. e (3104)
J‘J‘rle rI+1r2e rl r2 V+|+1 ’ ’é~+é~v
00 > (§+§) H H
i 1 F LYty +1;y+v +I+1; 4 :
Vi+1+1 U u C+¢

seklindedir. (3.102) integralinin (3.104) ile karsilastirilmasindan bulunan,

v:y(k1+k1’+ll+ll’)+2

§:§1+§1'!

v':,u(k2+k2’+lz+lz')+2, (3.105)
é/’:gz""é,z(!

l=v ve u=yu,
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degiskenleri ¢6ziimde yerine koyularak radyal integralin hipergeometrik fonksiyonlarla

analitik ifadesi acik sekilde:

NI (o <Ny

2| rla, ") (e, ") r(a, ") r(a, wa) [
(”Z)LGf G J

(26.)" (227 (26" (2.
r(R *+1)r (P *+1) (R, *+1) (P *+1)

) (), (e, (),

3
2

Nlw

=(26.): (2] (22)

szokzokzokz( +1) (P *+1) (p|2*+1) (P *+1) K, 1k, 1K, Ik, !
ykl+k R R o AR R R J
K k2 l
X(Zgl) (2§1) 2‘?2 2§2 ; k1+k1+l1+ll+k2+kz+lz+lz)
( +§1+§z+§2) “

1
><Lz(kﬁkl'+I1+I1')+v+3
., Fl[l;y(kl+k1'+I1+I1'+k2+k2'+lz+lz')+5',u(k1+kl’+I1+Il')+,u+v+3' &+ ] (3106)

H ' H ’§1+§1/+§2+§2,

N 1
p(Ky K+ 1 +1) ) +v+3

§ F{l;y(kﬁkl'+I1+I1'+k2+k2'+I2+I2')+5_/1(k2+k2'+I2+I2')+u+v+3_ G+ H

H ' H ,§1+§1'+§2+§2,

elde edilir. Iki elektronlu integrallerin ikincisi olan K™ -degis-tokus integralinin radyal
kismit:

K« (¢l Con,)

Lyl sngly ngly

_J‘J‘Ra;, ‘o) Rl (gl’ ) - njzﬂ (6,)R a'y)(é,2'1r2)dvldv2, (3.107)

1. ve 2. elektronun yeri degistirilip ayni sekilde integrallenebilir. Tek ve iki elektronlu
integrallerin ¢6ziimiinde faydalanilan ve burada (3.86 ve 3.104) ile verilen temel integral

¢oziimleri (Koga ve Kanayama, 1997) ¢alismasmdan almmustir.
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Iki elektronlu Coulomb etkilesme integralinin kiiresel kisminmmn ¢dziimii icin, 1.

elektron iizerinden alman integral, ikinci elektrona etkilesim potansiyeli (Ipr) olarak

tanimlanir. Integralin ifadesi:

=i, (60 &l B (B w6 Jov, (3.108)
burada,
Ipr(gl’é/l,’ ) _[!//nlllml ;11 n::h(é/jl_’ )r_ (3109)

21

ile tanimlanan potansiyele bagli olarak verilir. Potansiyelin kiiresel koordinatlarda Laplace

acgilimi:

14

eI

v+1 vo’(e (Dl)s (92’(02) (3110)

Iy v+lr

(3.109)’da yerine yazilarak (3.110) integrali,

Jlaruy

nylnylnly 0oy

LG T)
L

(
Izsp(@,cﬂl)s (Hlyfpl)LigZinleLM (6.0) S0 (6,.0,)

qu(‘gl’(”l)s (6. ) nll1 (éyl’ )R aﬂ)(é/ll’rl)

(3.111)

v

I, (a '
er+1 nzlz (é’z' ) V#)(é/z’rz)r12r22dr1dr2d91Qz'

>

seklinde elde edilir. Burada ortaya ¢ikan S, (6,¢) gercel veya kiiresel harmonikler

carpimi genellestirilmis Gaunt katsayisi c'M ve A?m, Katsayilar1 ile agilim seklinde ifade

edilebilmektedir (Guseinov, 1995a; Guseinov ve Mamedov, 2005).

* * . . L 2L 1 LM fort
$Sim (0:0) Sy (0.2) St (6,0)dQ, = > /4_;(; (mm)AY s (3112)

L1l o=—L
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acilimi (3.111) integralinde kullanilirsa integral ifadesi:

‘_]r(]j‘l':lll Noly nyly (é/l’é/l' 4/2’4/2’@)
=Z' Z cM (1 m,, Lim)) AYCHM (1,m,, Limy ) AY (3.113)
><J£.f.‘l:;.1 s (G EhE 60T,

seklinde bulunur.

Yukarida ) " ile gosterilen toplam  max(]l, + 1[I, +15[]< L <min[l,+1]]1, +L[]
L

arah@mda cift olarak artan indisler ile yapilir. S, (6,¢) ler igin gecerli agilim katsayilari,

Gaunt ag¢ilimindan faydalanilarak (Gaunt, 1929):

S (0,0) S (0,9) =iid (Im,1'm") Sy, (6.9), (3.114)

L=0 M=—

seklinde tanimlanir. Burada d“" -a¢ilim katsayzilari:
d" (Im,I'm") = Sy, (6,0) Sy (6.0) L (6. 0)dQ, (3.115)
integralinden bulunur.

2L+1

d* (Im,I'm") = CL‘M‘(lm,l’m’)

\/7 cos|m|go cos|m’|¢| [cos|M|e
do,
sinjm|g | [sin|m|e | [sin|M|p

burada C™! katsayist B, (2.11) ile tamimli normalize edilmis Assosiye Legendre

(3.116)

fonksiyonlar1 ile asagidaki gibi verilir (Bethe ve Salpeter, 1957):

™ (Im, I'm) = %ﬂip'm( YR (X) Py (X) (3.117)
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(3.113) ile verilen integralde Axml katsayist:

1 N\a 1 :
M _ = [9_|,,mm]|)\2 = m-m
Anlml’ - \/2(2 ‘nmm’ ‘) 5M,s\m—m'\ + \/znmm' 5M,s\m+m’\’
seklinde tanimlidir, burada ¢ ’nun isareti,

B mxm’'>0=+1,
T mxm <0= -1,

sartlart ile belirlenir ve 77 ™ katsayist ise:

mxm'x(m+m’)=0=0,
m+m’

Mo =3Mxm’x(mzm’)>0=(+1),

mxm'x(m+m’)<0=(-1),

(3.118)

(3.119a)

(3.119b)

sartlarini saglayacak sekilde degerler almaktadir. Boylece, AY ’in sifirdan farkl olan iki

durumuna bagli olarak ortaya ¢ikan iki tiir Gaunt katsayist c*™ Slater katsayilar ile:

ctmm (Im,I'm)=C" (Im,Im’),
cHU™ (1m,Im’) =C* (Im, 1" —m'),

CLM(Im,I’m’)z{

(3.120)

seklinde tanimlanir. Faktoriyeller kullamlarak hesaplanan Slater katsayilart C"(Im,I'm")

tablo halinde literatiirden bulunabilir (Condon ve Shortley, 1970). Binomial fonksiyonlar

daha kullanigh oldugundan Gaunt Katsayist:

v e ) F, (29 -1-1)F, (9)
(2g+1)F, (9)
1
y (2+1)(2'+1) R, (1+1+M) R (LTI +M) 2
Fn(1+1'=M)F,_ (2L+1+1"+M)F,,, (2L+2M)

C"(Im,I'm") =, (-1

- “M,m-m’

F(l+m+t)F_  (1+I'-L)F,,_ (1+I'+M)F_,_ (I'-m"+L-M —t)

(-1
"2 R (141 M)
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seklinde verilir. Burada g=(I+I'+L)/2, M=m-m" ve toplamm smirlari
max|0, L—m—I']Stmin[I —|m[,L—M, L—m+|’] ile verilir. Gaunt katsayisinin sifirdan
farkli degerlerini hesaplayabilmek i¢in kuantum sayilarinin alabilecegi degerler:
1=0,1,2.n-1 0<I'<l ve —I'<m'<I" kisitlamalar1 igermektedir. Agisal momentum
vektor toplamlarindaki sartlar dikkate alindiginda I-I'<L<I-I' |m-m|<L ve
l+1I'+L=2n,n=12,.. (tam ve ¢ift say1) olma sartlar1 bulunur. Gaunt katsayilarinda

simetrik olma durumlari:

CH(Im,I'm")=C(I'm",Im)=C" (1-m,I'=m’") = ,,22||_+110' (Lm-m',I'-m’), (3.122)
+

dikkate alinarak hesaplama kolaylig1 saglanabilir (Guseinov,1995; Guseinov ve Mamedov,
2005). Gaunt katsayilarmin hesaplanmasinda kisitlama ve simetri 6zelliklerinin dikkate
alinmasi ile kolaylik saglayacak sartlar en genis kapsamda (Ertiirk, 2011) ¢alismasinda
verilmistir.

Literatiirde Condon ve Shortley (1970) kompleks kiiresel harmonikler i¢in Gaunt

katsayilarini (Yu; —(-1)"y, 7m) fazinda kullanmistir, burada kullanilan fazda (-1)" ¢arpani

bulunmamaktadir (Guseinov, 1970).

Iki elektronlu integralin kiiresel kisminin analitik ifadesi genellestirilmis Gaunt
katsayilar1 (3.113)’te yerine konularak elde edilebilir. Matris elemanlar1 BHFR
hesaplamalar1 i¢in kullanilacak programim hafizasina kayit edilerek ilk 6nce tahmini
parametreler ile “Toplam enerjinin kaba degerleri” hesaplanir ve orbitaller i¢in olusturulan
dogrusal toplam katsayilarina varyasyon uygulanarak minimum toplam enerji degerini
veren en uygun parametreler belirlenir. En uygun parametrelerin belirlenebilmesi i¢in
yineleme islemlerine istenilen hassasiyet saglanana kadar devam edilir. Bir sonraki
bolimde yapilan BHFR hesaplamalar1 i¢in hazirlanan programm kullanimi, baz
fonksiyonu igin varyasyonel parametrelerin elde edilisi ve program ile elde edilebilecek

sonuglar hakkinda detayl bilgi verilmistir.
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3.2.3. Bilgisayarh Hesaplamalar ve Baz Fonksiyonu icin Varyasyonel
Parametrelerinin Elde Edilmesi

Tez calismasinda gerceklestirilen atom elektronik yapi hesaplamalarinda BHFR
kuramina uygun olarak Mathematica 8.1 paket programinda hazirlanmis olan hesaplama
programi kullanilmistir (Ertiirk, 2011). Yeni onerilen baz fonksiyonu ile hesaplama
yapabilmek i¢in yukarida elde edilen matris elemanlarinin (tek ve iki elektronlu integraller)
programa uyumu saglanarak toplam enerji, orbital enerji, virial oranlari, orbitaller igin
dogrusal kombinasyon katsayilar1 ve baz fonksiyonu i¢in optimize edilmis parametrelerin
elde edilebildigi program olusturulmustur.

Bu programla atom ozelliklerinin hesaplanabilmesi icin Oncelikle programa

“INPUT” olarak tanitilmasi gereken veriler asagida verilmistir:

e Dolu orbital sayis1 (elektronik dizge i¢in),

e Atom ¢ekirdek yiikii,

e Baz fonksiyonu i¢in gerekli her kabuga ait perdelenme sabitleri i¢in rastgele
degerler (Baska bir baz fonksiyonu i¢in elde bulunan parametreler baslangigta
kullanilarak optimizasyonda kolaylik saglanabilmektedir),

e Ozelligi hesaplanacak atoma ait tiim kuantum sayzlari,

e Atoma Ozel olarak hesaplanan vektor ¢iftlenim izdlsiim katsayilari.

Program calistirildiginda ilk olarak orbitaller igin dogrusal toplam katsayilari (Cpi)
ve orbital enerjileri OE (&) bulunur ve buna bagl olarak atom toplam enerji ortalama
degeri (E,,,) atomik birimlerde hesaplanir. Kinetik enerji (En) Ve potansiyel enerji

(Epo ) Ortalama degerleri kullanilarak kiiresel simetrik Coulomb alaninda hareket eden

elektron sisteminin saglamasi gereken virial oran1 (VO) sart:

Virial oran: = Eew _ -2 (3.123)

Kin

hesaplanarak sonucun hassasiyeti test edilebilmektedir (Greiner, 2001; Wilson, 1981).
Hesaplamalarda virial oraninin 7 ve daha fazla basamaga kadar hassasiyetine dikkat
edilmistir.

Toplam enerjinin minimum oldugu durum baz fonksiyonu igin uygun parametrelerin

secilmesine bagli oldugundan oncelikle bu parametrelerin belirlenmesi gerekmektedir. Bu
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nedenle, optimizasyon islemi i¢in Oncelikle tiim atom integralleri bilgisayarin hafizasina
kaydedilir. Mathematica 8.1 programinda hazir olarak bulunan ve “Newton”,
“QuasiNewton”, “ConjugeGradient” ve “PrincipalAxis” komutlar1 ile wulagilabilen
yinelemeye (iterasyon) dayali optimizasyon islemleri sonugta istenilen hassasiyete
ulagincaya kadar tekrarlanir. VO kontrol edilerek sonucglar (toplam enerji, orbital enerji,
baz fonksiyonu i¢in en uygun parametreler) ile birlikte kaydedilir.

Toplam enerjinin minimumluguna dayali gerceklestirilen optimizasyon isleminde

diklik (ortogonallik) sarti:

c'sC=1, (3.124)

icin dogrusal kombinasyon katsayilar1 yerine,

(3.125)

1
seklinde 6rtme matrisinden elde edilen S 2 matrisi kullanilir. Boylece baz fonksiyonunda

yer alan ( u*,a*,¢,,&,,..4y,) parametreler toplam enerjiyi minimum verecek sekilde

belirlenmis olur. Optimizasyonu yapilacak parametreler i¢cin tanimlanan aralik igin
baslangicta genis daha sonra daha dar bir aralik kullanilarak islemler daha hizli
gerceklestirilebilmektedir.

Dogrusal kombinasyon katsayilar1 ve baz fonksiyonunda en uygun parametreler ile
yaklasik olarak eclde edilen analitik ¢oziim kullanilarak molekiil incelemeleri ya da
istenilen fiziksel 6zelligin incelenebilmesi miimkiin olmaktadir. Bu g¢alismada toplam

enerji hesaplamalar1 yapilarak literatiirde bulunan bazi baz fonksiyonlarindan elde edilmis
sonuglar ile karsilastirilmis ve 1//(“*” ).GOSUTF baz fonksiyonlarmin elektronik yap1

hesaplamalarindaki etkinligi degerlendirilmistir. Elde edilen sonuglar Bolim 4.2°de

tartisiimistir.
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. OS ve DOS Kuvvet Serilerinin Sonuclar ve Yakinsakhklari

Molekiiler elektronik yap1 incelemelerinde kesirli iistel fonksiyonlarm kullaniminda
matematiksel kolaylik saglayan DOS ve OS kuvvet serilerinin dzellikleri materyal ve
yontem bdlimiinde incelenmistir. Literatiirde benzer amagla faydalanilan tek bolgeli
toplama teoremlerinden farkli olarak, bu ydntemde herhangi bir kesirli indisli istel
fonksiyonun tam indisli iistel fonksiyonlar cinsinden ifade edilebilmektedir. Boylece,
kesirli indisli iistel fonksiyonlar (baz fonksiyonlar1 ya da etkilesim potansiyelleri) ile
tanimlt ¢ok merkezli molekiiler integraller, literatiirde bulunan tam sayili {istel
fonksiyonlar ile bilinen ifadelerine indirgenebilmektedir.

OS ve DOS kuvvet serileri tamlik dzelligine sahip OSP ve DOSP polinomlardan elde
edildiginden yakinsakligin saglanacagina siiphe yoktur. Ancak yontemin hizli hesaplamaya
olanak saglamasi i¢in yakimsaklik az sayida terim dikkate almarak elde edilmelidir. Baska
bir deyisle yakinsaklhigin cabuk elde edilmesi gerekmektedir. Seri ag¢ilim i¢in kullanilan
fonksiyonun 06zelligine bagli olarak yakinsakligin ge¢ saglanmasi problemi ortaya
¢ikmaktadir. Ornegin; GTO’lar fiziksel kaynagi olmayan matematiksel fonksiyonlar
oldugundan, fiziksel 0zellik incelemelerinde kullanildiklarinda yakinsakliklar1 koti
olmaktadir.

OS ve DOS kuvvet serilerinde fiziksel kaynagi belli olan OSP ve DOSP
kullanildiginda fiziksel problemlerde bu seriler ile yakinsakligin daha hizli saglanacagi
ongorilmiistiir. Ayrica, kuvvet serileri a* 6z-siirtinme kuantum sayisinin oo < @*<3
araliginda sonsuz sayida tam veya kesirli degerleri i¢in tiiretilebilmektedir. Seriye agilacak
ifade tek cesit degil sonsuz sayida seri agilimdan elde edilebilmektedir. Boylece seriye
acilacak ifadenin farkli o *degerleri ile seri agilimi elde edilip bunlardan en yakinsak
olanin se¢ilebilmesi miimkiindiir. En yakinsak olan se¢ilerek hesaplamalarin daha hizli ve
kolay yapilabilmesi saglanabilir. Bu ¢alismada seriye agilacak ifade, (3.33) ile verilen V -
KICYP’ler merkezcil potansiyel ise, v=0 durumunda OS ve DOS kuvvet serileri
matematiksel olarak tamamen ayni olmaktadir. Ancak merkezcil olmayan potansiyel ise,
v #0 oldugunda iki ¢esit kuvvet serisi tanimlanabilmektedir. Boylece incelenen problemin
dogasma gore Onerilen iki gesit kuvvet serisinden daha yakinsak olani segme olanagi da

bulunmaktadir.
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Bu ¢alismada kuvvet serileri y -KiSTO ve V -KiCYP’lere uygulanarak elde edilen
seri ifadeler Boliim 3.1.1°de gosterilmistir. Serilerin yakinsakligmin incelenebilmesi igin
analitik ifadesi belli olan atomik ¢ekirdege ¢ekim integrali se¢ilmistir. y -KiSTO ve V -
KICYP ile tanimli bu integralde degerlendirme kolaylig1 agisindan sadece V -KICYP’lere
kuvvet seri agilim1 uygulanarak Boliim 3.1.2°de DOS kuvvet serisi ile (3.54) ve OS kuvvet
serisi ile (3.55) yeni seri a¢ilim formiilleri bulunmustur.

(3.33) ile verilen V-KICYP’ler icin v=0 secildiginde merkezcil ve v =0
secildiginde ise merkezcil olmayan potansiyel oldugu bilinmektedir. Buna ek olarak, V-
KICYP’lerde perdeleme sabiti £=0 oldugunda kiiresel simetrik Coulomb benzeri
potansiyel (V -KICP) ve &#0 oldugunda kiiresel simetrik olmayan Yukawa benzeri
potansiyel (V -KIYP ) segilebilmektedir. Boylece kuvvet serilerinin yakmsakhigi ve
sonuglarin hassasiyetinin incelenebilecegi dort farkli durum bulunur.

Burada hassasiyetin belirlenebilmesi i¢in iki g¢esit kuvvet serisi kullanilarak elde
edilen sonuglar analitik ifadeden elde edilen sonuglar ile karsilastirilmistir. Yakinsaklik
incelemelerinde kullanmak iizere; (3.52) ile verilen atomik ¢ekirdege gekim integralinin
radyal kismmin analitik ifadesi, (3.54) ve (3.55) ile verilen kuvvet serileri ile elde edilen
ifadeler kullanilarak analitik degerden farklar1 (A) ve yakinsaklik oranlar1 (A) asagidaki
gibi tanimlanmustir.

Analitik-DOS:
AGET(E,CHE) = (&, 8h ), —10k™ (£,¢738), (4.2)
analitik-OS:

ALY E) = (8,58, — 1807 (6,65 8), (4.2)
DOS-0S:

A (& ChE) =T (61656),~ R (6.4758), (4.3)

DOS/analitik:
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AL, L) =1 (8,8HE) (S C5E),, (4.4)
OS/analitik:
NS (N B Il (S WA P (et (4.5)

seklinde hesaplanan A degerlerinin sifir (0)’a, A degerlerinin ise bir (1)’e olan yakinligina
gore sonucun hassasiyeti degerlendirilmistir.

Cizelge 4.1°de; merkezcil ve merkezcil olmayan V-KIiCP’ler igin (3.52), (3.54) ve
(3.55) ile hesaplanan atomik ¢ekirdege ¢ekim integralinin sonuglari ve yukarida (4.1), (4.2)
ve (4.3) ile tamimlanan “A” sonuglar1 sunulmustur. V-KIYP icin & = 2,24 secilerek
hesaplanan sonuglar ise Cizelge 4.2°de gdsterilmistir. Burada OS ve DOS kuvvet serileri
ile a*’in —2<a*<2 araliginda tam ve kesirli degerleri i¢in hesaplamalar yapilmistir.
Boylece ayni toplam iist smirinda (N=sabit segilerek) seri ifadelerle hesaplanan
sonuglardan analitik sonuca en yakm sonucu veren serinin (a *degerinin) belirlenmesi
miimkiin olmaktadir. Burada 6nce toplam st smir1 igin N=40 secilerek kaba hesaplamalar
yapilmig ve sonra N=80’e yiikseltilerck daha hassas sonuglar elde edilebilmistir.

Cizelgeler 4.1 ve 4.2°de, hesaplamalardan analitik sonuca en yakin bulunan sonuglar
ve en kiiglik farklar, koyu renkle belirtilmistir. Burada “A” sonuglarinin negatif oldugu
durumlar da ortaya ¢ikmaktadir. Farkli isaret ile bulunan sonuglar, serinin analitik degere
tek yonden degil salinim diyebilecegimiz bir sekilde yaklastig1 seklinde yorumlanabilir.
Elde edilen sonuglarin hassasiyetinin yorumu farklarin isareti dikkate alinmadan, sadece
mutlak degerleri dikkate almarak yapilabilir. Toplam iist smir1 icin hem N=40 hem de
N=80 segilerek yapilan hesaplamalarin sonucunda OS kuvvet serisi ile daha hassas

sonuglar elde edilmistir. Cizelge 4.1°de v =0 durumunda (birbiri ile ayn1 olan iki seri ile)

hem N=40 hem de N=80 i¢in o*= _% degerinde hesaplanan sonuglar analitik sonuca en

yakindir. Burada v =1 durumunda OS ve DOS kuvvet serileri birbirinden farklanmaktadhr.

Bu durumda N=40 i¢in karsilastirildiginda en hassas sonu¢ OS kuvvet serisi i¢in o* = %

degerinde, DOS kuvvet serisi igin a*=— %degerinde bulunmustur. Toplam {ist sinir1

yiikseltildiginde N=80 i¢in yine analitik sonuca en yakin sonucglara karsilik gelen o™

degerleri aym1 kalmaktadir. Ayrica buradan iki kuvvet serisinin birbirine en yakin
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sonuglarinin  g*= % degerinde oldugu da goriilebilir. Diger a™* degerlerinde serilerin

yakinsaklik siralamasi igin ise net bir sey soylenemez, sadece en hassas sonuglarin a*=1
civarinda ve kesirli degerlerinde bulundugu ve negatif degerlere gidildik¢e de hassasiyetin
azaldig1 soylenebilir.

Cizelge 4.2°de yine en hassas sonuclara bakildiginda OS kuvvet serisine ait oldugu
goriilebilir. N=40 i¢in en hassas sonu¢ OS kuvvet serisinin o* = 2 degerinde, DOS kuvvet
serisinin ise a*=1 degerinde bulunmustur. Serinin iist smir1 arttirildiginda hem OS, hem
de DOS kuvvet serisinde en hassas sonuclara karsilik gelen «o* degerleri onceki
degerlerinden farkl oldugu cizelgeden goriilebilir. Yani burada analitik sonuca en yakin

sonuglar1 veren a* degerleri, toplam {ist smirma gore degisiklik gdstermistir. ki serinin

birbirine en yakin sonuglar1 yine o*= % degerinde bulunmustur. Burada diger a*

degerleri i¢in yine negatif degerlere gidildikce hassasiyetin kotiilestigi goriilebilir.
Cizelgeler 4.1 ve 4.2°de merkezcil ve merkezcil olmayan potansiyel durumlar:1 (v =0 ve
v=1) karsilastirilirsa, OS kuvvet serisi ile elde edilen sonuglarin merkezcil olmayan
durumda daha iyi oldugu goriilebilir. DOS kuvvet serisi ile elde edilen sonuglar ise
merkezcil olmayan durumda daha kotii bulunmustur. Cizelgeler Dbirbiri ile
karsilastirildiginda, Cizelge 4.1°deki sonuclar Cizelge 4.2°deki sonuglardan daha hassas
bulunmustur. Buradan serilerin V-KICP durumunda V-KIYP’lerden daha yakimsak oldugu

sOylenebilir.
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Cizelge 4.1. y-KiSTO’lar ve V -KICP ile tanimli atom cekirdege cekim integrallerinin analitik sonuglari-

|

n*n'?

ve kuvvet serileri ile hesaplanan

sonuglar1 DOS- @) ve OS-1(»)= analitik sonugtan A“) | Al*")*ve birbirinden A)X»)« farklar: (a.b.)
I I . o | g | 1B | () Al Al APy
Nmax = 40 Nmax = 40 Npmax =80 Npmax =80 Nmax =80
13| 22 | 1,6875 | 2,6906 | 0,88 -2 0,999338878 1,167751301E-06 0
-312 0,999364233 9,317594788E-12 0
-1 0,999370924 -2,537359963E-07 0
-1/2 0,999366219 -5,827416176E-11 0
0,999364764 | 0 0,999359154 1,289800866E-07 0
1/2 0,999359505 5,064841309E-10 0
1 0,999374053 -4,705550718E-07 0
312 0,999394460 -7,417237312E-09 0
2 0,999352644 1,280905536E-06 0
-2 | 0,576731660 | 0,573921108 | 1,778364037E-05 | 1,929766935E-04 | -1,751930531E-04
-3/2 | 0,576818695 | 0,575364188 | 1,056102079E-05 | 8,633566006E-05 | -7,577463927E-05
-1 | 0576886307 | 0,576370347 | 2,907979436E-05 | 5,574123468E-06 | 2,045942427E-05
-1/2 | 0,576935201 | 0,576950910 | 2,429741532E-06 | 1,104558863E-09 | 2,428636974E-06
0,576983515 | 0 | 0,576966735 | 0,577150156 | 7,126636306E-07 | -4,539904216E-06 | 5,252567847E-06
1/2 | 0,576983110 | 0,577061231 | 7,046623060E-12 | -6,500567758E-09 | 6,507614381E-09
1 | 0576987572 | 0,576845513 | 6,368125539E-06 | -1,168267471E-07 | -3,439922596E-06
3/2 | 0,576984591 | 0,576748395 | -4,345287875E-11 | 5,290218989E-08 | -5,294564277E-08
2 | 0,576979863 | 0,577079523 | 7,939383001E-08 | -6,530666984E-06 | 6,610060814E-06




Cizelge 4.2. y-KISTO’lar ve V -KIYP ile tanimli atom ¢ekirdege ¢ekim integrallerinin analitik sonuclari- 1, , ve kuvvet serileri ile hesaplanan

n*n'*?

sonuglar1 DOS- @) ve OS-1(») analitik sonugtan A“)™ | A% ve birbirinden A=)« farklar1 (a.b.)

n*n"* n*n'* n*n'*
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|| ¢ ool | e v | Atk | gx | W ™ AL A AP
Nmax =40 Nmax =40 Nmax =80 Nmax =80 Nmax =80
13|22 | 1,6875| 2,6906 | 0,88 | 2,24 -2 0,163553645 1,264906522E-06 0
-3/2 0,163579458 4,462492617E-09 0
-1 0,163591853 -2,537359963E-07 0
-1/2 0,163592275 -1,541928655E-08 0
0,163584946 0 0,163584065 2,194732514E-07 0
1/2 0,163573739 7,280981300E-08 0
1 0,163573020 -4,705550719E-07 0
32 0,163601489 -5,661047673E-07 0
2 0,163684483 2,515720632E-06 0
-2 0,094279213 | 0,092202127 | 1,480129776E-05 1,761795110E-04 | -1,613782132E-04
-3/2 | 0,094326982 | 0,093027450 | 9,276796117E-06 8,620680201E-05 -7,693000590E-05
-1 0,094367663 | 0,093714490 | 2,907979435E-05 5,200789839E-06 -2,387900452E-05
-1/2 | 0,094400680 | 0,094234208 | 2,428613777E-06 3,258945620E-07 2,102719216E-06
0,094445812 0 0,094425553 | 0,094557711 | 7,732913410E-07 | -6,703474223E-06 7,476765564E-06
1/2 | 0,094442005 | 0,094662294 § 3,066792610E-09 | -1,019194366E-06 1,022261160E-06
1 0,094450131 | 0,094545211 | 6,368125539E-06 | -1,564394088E-07 | -6,524564948E-06
3/2 | 0,094450695 | 0,094255099 | -1,043462253E-08 | 4,284128072E-06 -4,294562694E-06
2 0,094445611 | 0,093967004 | 1,361791884E-07 1,291527369E-05 1,305145289E-05




Serilerin kullamsliiginmn bir gdstergesi olarak V-KIiCP durumunda hesaplamalarda
kullanilan 2,40 GHz islemci hizina ve 4 GB RAM bellege sahip bilgisayar ile hesaplama

stireleri asagida gosterilmistir.

Cizelge 4.3. y-KISTO’lar ve V -KICP ile tanimli atom ¢ekirdege cekim integrallerinin OS

ve DOS kuvvet serisi ile hesaplama siireleri (milisaniye (ms))

, oS DOS oS DOS
n* | oo ¢ ¢ ” g v|a* Nmax =40 | Nmax =40 | Nmax =80 | Nmax =80
13| 2,2 |1,6875 | 2,6906 | 0,88 | O 1 -2 156 156 749 749
-3/2 156 172 764 749
-1 171 156 734 749
-1/2 156 171 780 764
0 172 156 748 749
1/2 171 172 765 733
1 172 156 780 733
3/2 156 171 780 765
2 172 172 749 748

Degerlendirme i¢in burada sadece Coulomb potansiyeli durumunda gergeklestirilen
hesaplama siireleri verilmistir. Seriler birbirine benzer polinomlar ile taniml
olduklarindan, hesaplama siireleri de ¢ok farkli olmamaktadir. Yukawa benzeri potansiyel
durumunda hesaplamalarin birbirine benzer siirelerde (mili saniye 6lgeginde farklar ile)
gerceklestigi hesaplamalar sirasinda tespit edilmis ancak burada sunulmaya gerek
duyulmamistir. Cizelge 4.3’te farkli a* degerlerine bakilirsa, hesaplama siiresinin yine
cok degismedigi goriilebilmektedir. Burada toplam st sinirinin iki katina ¢ikarilmasi ile
hesaplama siiresinin yaklasik 5 katma ¢iktigina dikkat edilmelidir. Bu durum seriler ile
hesaplamalarda hassasiyetin toplam tist siirinin kiigiik degerlerinde saglanmasinin
yontemin kullamigliligindaki onemini gostermektedir. Hesaplamalarda yakinsakligin
saglanmasi i¢in toplam st sinrinin yiiksek segilmesi ¢oziimii ayn1 zamanda bilgisayar
hafizas1 problemi de ortaya c¢ikarabilmektedir. Yakinsakligi kotii olan seriler ile hassas
hesaplamalar yapabilmek i¢in daha fazla zaman ve bilgisayar bellek kapasitesine ihtiyag
duyulacaktur.

Asagida OS ve DOS kuvvet serilerinin yakmsakliklari, atomik ¢ekirdege ¢ekim
integralinde hem V-KICP hem de V-KIYP kullanilarak elde edilen sonuglara dayali olarak
cizilen sekiller ile incelenmistir. Burada (3.54) ve (3.55) ile verilen kuvvet serileri ile elde
edilen sonugclar, (4.1.1) ve (4.1.2) ile verilen A sonuglar1 ve (4.1.4) ve (4.1.5) ile verilen A

sonuclar gesitli parametrelerin degisimine gore incelenmistir.
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e Sekil 4.1a ve 4.1b’de toplam {ist smir1 degisimine gére integralde V-KiCP ve

VKIYP kullanildiginda kuvvet serilerinden elde edilen sonuglar gdsterilmistir.
Sekillerde (3.52) ile verilen analitik ifadeden elde edilen sonug karsilastirma
yapilabilmesi agisindan N ekseni ile ¢akigik olarak gosterilmektedir.
Sekil 4.2a ve 4.2b’de kuvvet serilerinde toplam iist siir1t N=40 ve o™ = 2 degeri
secilerek V-KICP ve VKIYP icin kullamldiginda bulunan analitik sonugtan
farklar artan v parametresinin degisimine gore gosterilmistir.
Sekil 4.3a ve 4.3b’de kuvvet serilerinde toplam iist sinir1 N=40 ve v =1 segilerek
merkezcil olmayan V-KiCP ve VKIYP i¢in kullanildiginda bulunan yakinsaklik
oranlar1 * parametresinin degisimine gore gosterilmistir.
Sekil 4.4a ve 4.4b’de toplam iist smir1t N=40 ve v =2 segilerek seriler V-KICP
ve VKIYP igin kullamldiginda bulunan analitik sonugtan farklar, >
parametresinin degisimine gore gosterilmistir.
Sekil 4.5a ve 4.5b’de toplam {ist sinir1t N=40 secilerek kuvvet serilerinin ayni
(v=0) ve farkli (v=2) oldugu iki durum, V-KIYP i¢in kullanildiginda

yakmsaklik oranlar1 £ parametresinin degisimine gore gosterilmistir.

nn”

N — Ir’;,v—ﬁrdiﬁk

Py Wy
I -6s

—_— Ir(;‘*) Y _bag

Sekil 4.1a. y -KISTO ve V-KICP ile tanimli gekirdege ¢ekim integralinin v =1 durumunda

analitik sonug ile a* =0 igin OS ve DOS kuvvet serileri ile hesaplanan sonuglarin seri iist

siirma gore degisimi
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Sekil 4.1b. »-KISTO ve V-KIYP ile tanimli ¢ekirdege c¢ekim integralinin, &=2.24 ve

v =1 durumunda analitik sonug ile a* =0 igin OS ve DOS kuvvet serileri ile hesaplanan

sonuglarin seri list smirma gore degisimi

Sekil 4.1a ve 4.1b’de 14", ile gosterilen tek merkezli ¢ekirdege ¢ekim integralinin

kuvvet serileri ve analitik olarak hesaplanmasi i¢in gerekli diger parametreler;

n*,n* ¢, " ve u* Cizelge 4.1 ve 4.2°de kullanilan parametreler ile aymidir. Cizilen

sekillerde N ekseni analitik sonug ile ¢akisik olarak gosterilmektedir.

Burada toplam tist smir1 (N) arttikga her iki seri ile elde edilen sonuglarin analitik
sonuca yaklastiklar1 goriilmektedir. Yani, toplam ist sinir1 arttikga kuvvet serilerinden
bulunan sonuglarin hassasiyeti artmaktadir. Sekiller ayni seri iist smirlarma gore
incelendiginde, tiimiinde OS kuvvet serisi sonuglarinm analitik sonuca daha yakmn oldugu
goriilmektedir. Buna gore, DOS kuvvet serisi ile hassas sonuglar elde edebilmek igin daha
yiiksek toplam iist siirinin se¢ilmesi gerektigi soylenebilir.

Sekil 4.1a ve 4.1b iki farkli potansiyel i¢cin elde edilen sonuglarin hassasiyetini
gostermektedir. Sekil 4.1a’da bulunan analitik sonugtan farklarin, Sekil 4.1b’de olanlara
gdre daha kiiciik oldugu goriilmiistiir. Buna gore, her iki kuvvet serisinin de V-KICP igin
kullanildiginda daha hassas sonuglar verdigi sdylenebilir. Béylece, OS ve DOS kuvvet
serileri V-KIiYP i¢in kullamldiginda, hassas sonuclara ulasabilmek icin daha yiiksek

toplam {iist sinir1 gerekmektedir.
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Sekil 4.2a. »-KISTO ve V-KICP ile tamimli c¢ekirdege cekim integralinin a* =2
durumunda OS ve DOS kuvvet serileri ile N =40 icin hesaplanan sonuglarin farkli v

degerlerinde analitik sonugtan farklar1 (a.b.)
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Sekil 4.2b. y-KiSTO ve V-KIYP ile tanimli ¢ekirdege c¢ekim integralinin o* =2
durumunda OS ve DOS kuvvet serileri ile N =40 icin hesaplanan sonuglarin farkli v

degerlerinde analitik sonugtan farklar1 (a.b.)

92



Sekil 4.2a ve 4.2b’de Al~", ile gosterilen kuvvet serileri sonuglarmimn analitik

sonugtan farklarinmn hesaplanmasinda gerekli diger parametreler; n*,n™*, ¢, " ve u*
Cizelge 4.1 ve 4.2°de kullanilan parametreler ile aynidir.

V-KICP ve V-KIYP igin v parametresi 0<v<oo araligmda tam degerler
alabildiginden, kuvvet serilerinin yakmsakligi burada 5 (bes) farkli deger icin
incelenmistir. v=0 durumunda serilerin ayn1 sonucu verdigi iki sekilden de
gorilmektedir. Her iki sekilde de Al%4", sonuglar1 v degeri arttik¢a biiyiimekte ve boylece
hassasiyet azalmaktadir. iki sekilden de goriildiigii gibi v =3 degerinden sonra DOS kuvvet
serisinin yakinsakligi OS kuvvet serisine gore daha fazla bozulmaktadir. Sekil 4.2a.’da
v =5 i¢in DOS kuvvet serisi ile hesaplanan Al“", sonucu grafikte gosterilemeyecek kadar
biiyiikk olmaktadir. Buradan v parametresinin biiyiik degerlerinde tanimli V-KICYP’ler
icin OS kuvvet serisinin kullanilmasinin daha avantajli olacagi sdylenebilir. Sekil 4.2a ve
4.2b aym v degerleri i¢in incelenirse, bulunan AI“", sonuglar1 V-KIYP’ler igin daha
kiigiik olmaktadir. Yani, merkezcil olmayan Yukawa benzeri potansiyellerin seri ac¢ilimi,
merkezcil olmayan Coulomb benzeri potansiyellerin seri agilimindan daha yakmsak
olmaktadir.

Burada v #0 durumunda ortaya ¢ikan DOS kuvvet serilerinin OS kuvvet serilerine
gore tutarsiz oldugu goriilmiistiir. Biiyiikk v degeri ile tanimli merkezcil olmayan etkilesim
potansiyelleri dikkate alindiginda her iki kuvvet serisi i¢in de daha fazla terim dikkate
alinarak sonuglarm hassasiyeti arttirilabilir. Ancak boyle bir durumda hesaplama siiresinde
ve kullanilacak bilgisayar hafizasinin da artacagi hatirlanmalidir.

Onceki iki sekilde a*=0 ve a* =2 olarak secilen OS kuantum sayis1, oo < a* <3
araliginda alabilecegi sonsuz sayida deger ic¢in kuvvet serileri tanimlamaktadir. Bu
degerlerden uygun olanin se¢ilmesi ile seri agilimi yapilan fonksiyon igin en yakinsak olan
Kuvvet serisi belirlenebilir. Bu nedenle asagida Sekil 4.3a ve Sekil 4.3b ile serilerin
yakmsaklik oranlar1 Al%Y,, —2<a*<3 araligimda tam ve kesirli a* degerleri i¢in

incelenmistir.
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Sekil 4.3a. y-KISTO ve V-KICP ile tanimli ¢ekirdege ¢ekim integralinin v =1 durumunda

OS ve DOS kuvvet serileri ile N =40 icin hesaplanan yakimnsaklik oranlarmin,

—2 < o* < 3araliginda farkli ¢ * degerlerine gore degisimi
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Sekil 4.3b. y-KiSTO ve V-KICP ile tamml ¢ekirdege ¢ekim integralinin & = 2.24 ve

v=1 durumunda OS ve DOS kuvvet serileri ile N =40 icin hesaplanan yakmsaklik

oranlarinm, —2 < o* < 3araliginda farkli «* degerlerine gore degisimi
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Sekil 4.3a ve Sekil 4.3b’de Al~", ile gosterilen kuvvet serilerinin yakmsaklik

oranlarinin hesaplanmasi i¢in gerekli diger parametreler; n*,n*, ", ¢’ ve u™ Cizelge 4.1
ve 4.2’de kullanilan parametreler ile aynidir. Burada cizilen sekillerde «*ekseni,

AlXY, =1 olacak sekilde se¢ilmistir.

Sekil 4.3a’ da OS kuvvet serisi igin —2 <a*<3 araligindaki Al*“Y, sonuglarina
bakildiginda 1< a* <3 araliginda yakinsakligim iyi oldugu goriilebilir. Burada OS kuvvet
serisi ile elde edilen sonuglarin analitik sonuca tek taraftan yaklastigi, DOS kuvvet serisi
icin ise OS kuvvet serisi kadar yakm bulunamadig1 ancak en iyi sonuclarm —1<a* <2
araligindaki degerler icin bulundugu ve o> degerleri degisimine gore bir salinim yaptigi
sdylenebilir. Yani, DOS kuvvet serisi kullanilarak elde edilen sonuglarin bir kismi analitik
sonugtan biiyiik bir kismu kiigiik oldugundan Al“", sonuglar1 1’in {istiinde ve altinda

goriilmektedir. DOS kuvvet serisi ile hesaplanan 1’den ¢ok biiyiik ve ¢ok kiigiik olan

A%, sonuglar sekillerde yine gosterilmemistir.

Sekil 4.3b’de Al“". sonuglarinin benzer oldugu ancak her iki kuvvet serisi i¢cin o *
degerlerinin eksende yer degistirdigi goriilmektedir. Buradan kuvvet seri agilimi yapilacak
olan her ifadeye 6zel a* degeri ile tanimli kuvvet serisinin en yakimsak olacagi
sOylenebilir. Bagka bir deyisle en kolay ve hizli hesaplamaya olanak saglayacak seri ifadesi
hesaplanacak potansiyel ifadesine gore degismektedir. Bu nedenle sabit a* degeri
secilerek yapilan hesaplamalarda yakinsaklik problemleri ortaya ¢ikacaktir. Yakinsakligin
kotii oldugu a* degerleri igin de yine diger durumlar i¢in oldugu gibi toplam {ist sinir1
yiikseltilerek, yliksek hesaplama maliyeti ile hassas hesaplamalar yapilabilir. Dogru serinin
secilmesi hesaplamalarin daha kolay yapilabilmesini saglayacaktir.

Sekil 4.4a ve 4.4b’de a*=2 ve v =2 secilerek V-KICYP’nin tanimli oldugu radyal

parametrenin  (u* degerlerinin) degisimine gore kuvvet serilerinin yakimsakligi
incelenmigtir. Seri agilimlar materyal ve yontem boliimiinde tanimlandig: gibi ¢#* = u+n*
seklinde tam ve kesirli kisimlar ayrilarak kullanilmaktadir. Burada O < z#* <1 araliginda

se¢ildiginde 2 =0 olacagmdan z*=n* bulunur.
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Sekil 4.4a. y-KiSTO ve V-KICP ile tanimli ¢ekirdege ¢ekim integralinin o*=2 ve v =2
durumunda OS ve DOS kuvvet serileri ile N =40 i¢in hesaplanan sonuglarm 0 < z* <1

arahigindaki g* degerlerinde analitik sonugtan farklari (a.b.)
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Sekil 4.4b. y-KISTO ve V-KIYP ile tamml cekirdege ¢ekim integralinin, & =2.24,
a*=2 ve v=2 durumunda OS ve DOS kuvvet serileri ile N =40 igin hesaplanan

sonuclarm 0 < g* <1 araligindaki farkli x> degerlerinde analitik sonugtan farklar1 (a.b.)
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Sekil 4.4a ve 4.4b’de Al“", ile gosterilen kuvvet serileri sonuglarmin analitik
sonuctan farklarmin hesaplanmasinda gerekli diger parametreler; n* n™* ¢ ve ¢’
Cizelgeler 4.1 ve 4.2°de kullanilan parametreler ile aynidir.

Sekil 4.4a incelendiginde Al*“", sonuglart her iKi seri i¢in de *~1degerleri i¢in en
diisiik olmaktadir. Tam tersi durumda *~0 degerleri ile tanimli fonksiyonlarda seri
agilimlar hassasiyeti bozulmaktadir. Bu nedenle, ,*<«1 degerleri ile tanimli potansiyel
kullanildiginda, hassas sonuclarin elde edilebilmesi i¢in serilerin toplam iist smirinin ¢ok
yiiksek secilmesi gerekecektir. Burada yine OS kuvvet serisinin DOS kuvvet serisine gore
daha yakinsak oldugu goriilmektedir. Her iki kuvvet serisinin de yakmsakliklarinin V-
KICP i¢in kullanildiklarinda daha iyi oldugu bulunmustur.

V-KIYP igin perdeleme parametresi ¢ degisimine gore kuvvet serilerinin

yakmsakhigm incelenmesi, a*=2 secilerek merkezcil V-KIYP (v=0) ve merkezcil

olmayan V-KIYP (v =2) durumlarinda Sekil 5a ve 5b ile incelenmistir.
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Sekil 4.5a. y-KISTO ve V-KIYP ile tanimli gekirdege ¢ekim integralinin a*=2ve v =0
durumunda OS ve DOS kuvvet serileri ile N =40 igin hesaplanan yakimsaklik oranlarmin

0< ¢ <10araliginda farkli & degerleri i¢in degisimi
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Sekil 4.5b. y-KISTO ve V-KIYP ile taniml ¢ekirdege ¢ekim integralinin a*=2 ve v =2
durumunda OS ve DOS kuvvet serileri ile N =40 i¢in hesaplanan yakimsaklik oranlarinin

0< ¢ <10araliginda farkli & degerleri igin degisimi

Sekil 4.5°de Al*“", ile gosterilen yakinsaklik oranlarinin hesaplanmasinda gerekli

diger parametreler; n*,n™*, ¢, ¢’ ve u* Cizelge 4.1 ve 4.2°de kullanilan parametreler

aynidir. Burada v=0 ve v=2 icin cizilen sekillerde & ekseni, Al%'. =1 olacak sekilde
se¢ilmistir.
Sekil 4.5a’da v =0 durumunda seriler ayni olmaktadir ve iki serinin degisimi ancak

birlikte incelenebilir. Buna goére artan ¢ degerleri i¢in yakmsakligin bozuldugu
goriilmektedir. Sekil 4.5b’de v =2 durumunda OS ve DOS kuvvet serilerinin ayr1 ayri
yakinsaklik oranlar1 artan ¢ degerlerine gore incelenebilir. Buna gore OS kuvvet serisinin
daha 6nceki incelemelerde de oldugu gibi DOS Kkuvvet serisinden daha yakmsak oldugu
soylenebilir. Burada iki serinin yakinsaklik oranlar1 arasindaki fark, & degerleri arttikga
artmaktadir. DOS kuvvet serisi ile elde edilen sonuclar giderek kétiilesmektedir Yani
biiyiik perdelenme sabiti & ile tanimli potansiyellerde DOS kuvvet serisinin kullanilmas1
avantajli olmayacaktir.

Boylece, V-KICYP’lerin seri agilimlarinda kullamilan OS kuvvet serileri ve DOS
kuvvet serileri i¢in potansiyelde tanimli olan tiim parametrelerin degisimine gore

yakinsakhik incelemeleri yapilmistir. Buna gére OS kuvvet serilerinin daha tutarli ve
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yakinsak seriler oldugu ortaya ¢ikmaktadir. Kuvvet serilerinde incelenen parametreler; v,

ve &’nimn biiyiik degerleri ile 7*~0 degerlerinde yakmsakligin kotii oldugu bu nedenle

kuvvet serilerinde toplam iist sinirinin yiiksek secilmesi gerektigi bulunmustur. Ancak seri
acilimi yapilacak olan fonksiyona 6zel ™ degeri ile en yakinsak serinin belirlenebilecegi
ortaya ¢cikmustir. Burada OS ve DOS kuvvet serileri kullanilarak yapilan hesaplamalarda 12

basamak hassasiyetle analitik sonuca en yakin sonug, g*— % degerli OS kuvvet serisinin

merkezcil olmayan V -KICYP’ler ve y-KiSTO’lar ile tamimh atomik ¢ekirdege ¢ekim
integralinin toplam tist sinirt N=80 se¢ilerek hesaplanmasinda bulunmustur.

w'“)-OSUTF’lerden faydalanilarak tezde yapilan baska bir calisma da BHFR kurami

ile atom elektronik yap: hesaplamalarinda baz fonksiyonu olarak yeni onerilen y'“™*) -
GOSUTF’lerin kullanimi olmustur. Yeni onerilen baz fonksiyonunun hesaplamalardaki
etkinligi, yeni elde edilen sonuglar literatiirle karsilastirilarak bir sonraki boliimde

tartigilmistir.

4.2. BHFR Kuraminda “*) -GOSUTF’ler ile Atomik Hesaplama Sonuglan

Cok elektronlu tek acik kabuklu sistemler i¢in analitik ¢6ziim, HFR denklemlerinin
MO-AODK yaklasiminda baz fonksiyonlar1 kullanilarak ¢dziimiinden elde edilmektedir.
Bu yaklagimda atom ve molekiil 6zelliklerinin daha hassas belirlenebilmesine olanak
saglayan ve hesaplamalarda matematiksel kolaylik saglayan kaliteli baz fonksiyonlarmna
ihtiya¢ duyulmaktadir. Literatiirde bu iki amag¢ i¢in ¢esitli baz fonksiyonlar1 6nerilmistir.
Baz fonksiyonlarmin hesaplamalardaki etkinligini arttirabilmek icin genellikle radyal
kisimlarma gelistirme ve genellestirmeler yapilmaktadir. Boylece yeni Onerilen
fonksiyonlar ile basit yapili sekillerine gore daha iyi sonuglar elde edilebilmektedir.
Istenilen sayida agik kabuk igeren sistemler i¢in yaklasik analitik ¢6ziim ise BHFR kurami
ile 6nerilmistir.

Bu boliimde, BHFR kuramu ile atomik elektronik yap1 hesaplamalarindan elde edilen

sonuglar tartisilmigtir. AODK yaklasiminda baz fonksiyonu olarak W(“*)-OSUTF’lerin

radyal kismmin gelistirilmesi ile onerilen ve (3.78) ile verilen y'“?*-GOSUTF’ler,

kullanilmistir. BHFR denklemlerinde ortaya ¢ikan matris elemanlar1 (tek ve iki elektronlu
integraller) analitik sekilde elde edilerek Boliim 3.2.2°de gosterilmistir. BHFR denklemleri
AODK yaklasiminda minimal baz takimi kullanilarak ¢oziilmiistiir. Baz1 kapali ve agik

kabuklu atomlar ve iyonlar i¢in hesaplanan sonuglar sunulmustur. Sonuglar, literatiirdeki
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veriler ile karsilastirilarak yeni Onerilen baz fonksiyonunun hesaplamalardaki etkinligi
arastirilmastir.

Bir sonraki boliimde atom numaras1 Z <18 olan baz1 agik ve kapali kabuklu atomlar
icin hesaplanan temel durum (ground state) toplam enerji sonuglar1 sunulmustur. Ayrica
atom numarast Z < 21 olan baz1 atomlarin +1 degerlikli anyon ve katyon durumlarina ait
en diisiik enerjili terim (low lying state) toplam enerji sonuglar1 da hesaplanarak
sunulmustur. Yeni baz fonksiyonu kullanilarak hesaplanan sonuclar literatiirdeki diger baz

fonksiyonlarmin sonuglar ile karsilastirilarak tartigimistir.

Yeni énerilen y“? -GOSUTFlere ek olarak, literatiirde daha 6nce 6nerilmis -

OSUTF ve t//(z) -OSUTF’ler de kullanilarak atomik hesaplamalar yapilmuis, sonuglar Boliim

4.2.2’de sunulmustur. Hesaplamalar Be, B, C ve F atomlarinin temel durumlar1 ve
izoelektronik serilerindeki ilk 20 katyon i¢in en diisiik enerjili terim toplam enerjileri i¢in
gerceklestirilmistir. Kullanilan ii¢ ¢esit baz fonksiyonu ile elde edilen sonuglar birbirleri ile
karsilastirilarak tezde fonksiyona yapilan gelistirmenin sonuclara katkisi incelenmistir.

Literatiirde benzer sonuglar1 bulunan diger baz fonksiyonlar1 ( 7 -STO ve y-KiSTO) ve

SHF sonuglar1 ile karsilastirmalar yapilarak yeni baz fonksiyonunun hesaplamalardaki

kalitesi tartisilmistir.

4.2.1 Baz1 Acik Kabuklu Atom ve Iyonlar icin Hesaplama Sonuglan

Bu bolimde BHFR kuramiyla atomik elektronik yapi hesaplamalarindan bulunan
sonuglar sunulmustur. Hesaplamalar Mathematica 8.1 versiyonu kullanilarak hazirlanmig
olan BHFR kuramina dayali hesaplama programi ile yapilmistir. Bu program ile incelenen
atom ve iyonlara ait toplam enerji, kinetik enerji, potansiyel enerji, virial oranlari, orbital
enerjileri ve enerjinin minimumluguna gore optimize edilmis varyasyonel o*, u ve ¢
parametreleri ve dogrusal kombinasyon katsayilar1 elde edilebilmektedir.

Atomlar, anyon ve katyon durumlar1 i¢in hesaplanan sonuglar sirasiyla, gizelgeler

4.4, 4.5 ve 4.6’da gosterilmektedir. Yeni hesaplanan sonuglar, Guseinov ve ark. (2014)
tarafindan atom hesaplamalarinda kullanilmis olan y/(“*) -OSUTF’lerden elde edilmis
sonuglar ve literatiirde bulunan »-STO ve y-KISTO’lara ait sonuglar ile

karsilastirilmistir. Ayrica tiim sonuglar, analitik yaklasimlar ile bulunabilecek en diisiik
toplam enerji sinirin1 (HF limit) belirleyen SHF sonuglar ile de karsilagtirilmastir.

Cizelge 4.4’te baz1 fonksiyonlar i¢in literatlirde bulunmayan sonuglar isareti ile

gosterilmistir. Burada ve tiim diger cizelgelerde atom veya iyon simgesinin yaninda
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Russell-Saunders spin-yoriinge ¢iftlenim terimleri, (***'L,) gosteriminde J ihmal edilerek

verilmigtir (Russell ve Saunders, 1925). Genel bir degerlendirme olarak burada SHF

sonucuna daha yakm bulunan sonuglarin daha hassas oldugu soylenebilir. AE ugire oe

SHF degerinden farklar atom numarasi biiylidiikce artis gostermektedir. Bu durum yeni
Onerilen baz fonksiyonunun agir atomlara ait orbitalleri yeterince iyi temsil etmedigini
gostermektedir. Literatiirde kullanilan diger baz fonksiyonlari i¢in de ayn1 durum gecerlidir
ve agir atomlar i¢in hesaplamalarda kullanilan baz takimi genisletilerek SHF sonuglarina

yaklasilmaya ¢alisiimaktadir (Clementi ve Roetti, 1974).

Cizelge 4.4. Baz1 atomlar igin hesaplanan temel durum toplam enerji sonuglar1 -E“

(isaret degistirmis) ve parantez i¢inde optimize («*) degerleri, y -KISTO sonuglarindan

farklart AEqogire_isro» W' -OSUTF  sonuglarindan  farklar-  AE . s SHF
sonuglarindan farklari- AE e o V€ Optimize u degerleri (a.b.)
gl@k AE .
Al\tl%rn Atom ( a(f;UTF AEGOSUTF—KISTOa GO(S ZZ)O i AEGOSUTF—SHFC H
2 | He(s) (22’?6621007793;0137) ; ; 0,00060658 | 0,89658230
4 | Be(s) (1;’25570126923396(3 10,00737191 (ggégfggff) 0,00139953 | 0,05036058
5 B(CP) (2;’255169416373686253 10,00361625 (35?81773?6879% 0,00988408 | 0,95401296
6 | c¢p) ?27'2‘1154660715)63971) 0,00813044 (ggggg’ggggl) 0,03260205 | 0,95173207
7 | N(s) (gféiggigg;) 0,0299515 (3605555528301) 0,07479351 | 0,04679043
8 | o¢p) (72‘%’162“6389268015’3% 0,075566 (206%%%3;8926) 0,16543788 | 0,03851206
9 | FCP) | Cpousscsny 0,134694 (e121172) 029148056 | 0,93045075
10 | Ne(s) l&%gggégggi 0,205545 (35575?28?55 045389145 | 0,02285704
12 | Mmg(s) l(gggiggéggif . (gggfffggf) 048444144 | 0,93668529
18 | Ar(s) 5(356252%32;' - (55’95596359198) 109374126 | 0,95599724

# KISTO temel durum enerji sonuglar1 Guseinov ve Ertiirk (2009a)’ten alinmistir.

® OSUTF temel durum enerji sonuglart Guseinov ve ark. (2014)’dan alimustr.
¢ SHF temel durum enerji sonuglar1 Koga ve ark. (1995a)’dan alinmustr.
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Diger baz fonksiyonlari ile karsilastirmalarda, toplam enerji farklarinin ( AE ) negatif

(-) isaretli oldugu durumlar ' -GOSUTF’lere, pozitif (+) durumlarda ise diger
fonksiyona ait sonuglarin SHF sonucuna daha yakin oldugunu gostermektedir. Burada tim

AE, farklarmin negatif isaretli olmasi hesaplamalarm tamammnda *)" -

GOSUTF-OSUTF
GOSUTF sonuglarmin daha iyi oldugunu gostermektedir. Bu farkin mutlak deger olarak
agir atomlara gidildik¢e artmasi yeni fonksiyon ile elde edilen sonuglarin SHF sonuglaria
OSUTF sonuglarmndan daha fazla yaklastigini gdstermektedir. Bu durum yapilan
gelistirmenin  agr atomlarin incelenmesindeki hassasiyete daha biiyiik katkida

bulundugunu gostermektedir. Cizelgede AE, farklarmin isareti sadece Be ve B

GOSUTF-KISTO
atomlar1 i¢in y“7*-GOSUTF sonuglarinmn, diger atomlar igin ise y -KISTO sonuglarmnim
SHF sonucuna daha yakin oldugunu gostermektedir. Bu durum ¢izelgede atom numarasi
(Z26) olan atomlar i¢in -KISTO’larm kullanilmasmm y'“*-GOSUTF’lerden daha
avantajli  oldugunu gostermektedir. Cizelgede yeni Onerilen fonksiyona esneklik
kazandiran ve toplam enerjinin minimumluguna gore optimizasyondan bulunan 4

degerleri en sonda verilmistir.

Atom temel durumlar1 disinda +1 degerlikli anyon ve katyonlarin en diisiik enerjili
terim toplam enerjileri i¢cin de hesaplamalar yapilmistir. Atom numarasi (3£Z £21)
arasinda segilen bazi anyon ve katyonlar i¢in hesaplanan sonuglar Cizelgeler 4.5 ve 4.6 ile
sunulmustur. Cizelgeler’de sunulan AE_ ;¢ o sonuclari incelendiginde, yeni fonksiyon
ile SHF sonucuna en yakm sonucun (AE =0,5miliHartree) Z=3 atom numarali Li
katyonuna ait oldugu goriilebilir. Iyon durumlari igin de yine AE sy o farklari, atom

numarast Dbiiyiidilkce artmakta ve Z=21 atom numarali Sc* Kkatyonu igin bu fark

AE =1,3Hartree degerine ulagmaktadir. Baz fonksiyonu i¢in optimize edilmis x degerleri

cizelgenin son silitununda sunulmustur. Atomlar ve iyon durumlar1 i¢in yapilan tiim

hesaplamalar incelendiginde , degerinin ayn1 atoma ait temel durum ve iyon

durumlarinda aldigi degerler igin bir yorum yapilabilir. Ayni atomun farkli iyonik

durumlari igin x parametresinin elektron sayis1 arttikga kiigiildiigii goriilebilir. Ornegin;
Karbon C atomu i¢in £ =0,95173207, C anyon durumunda s =0,94257926 ve C*
katyon durumunda g =0,96043141 olarak bulunmustur. Bu durum B, N, O ve F

atomlarmin anyon ve katyon durumlari i¢in de ayn1 sekilde olmaktadir.
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Cizelge 4.5. Baz1 atomlarin anyon durumlart ig¢in yeni hesaplanan en diisiik enerjili terim

toplam enerji sonuglari- g (isaret degistirmis) ve parantez i¢inde optimize (a*)

GOSUTF

degerleri, SHF sonuglarindan farklari- AE ve optimize , degerleri (a.b.)

GOSUTF-SHF
Atom An E(a*)#GOSUTF AE
Numarast yon (0! *) GOSUTF —SHF? H
3 Li(s) (72’f‘929‘1090201510703; 0,00331059 0,93222176
5 B (P) (224 ;5417378082183513; 0,04219284 0,94668097
6 c (s) (2,742122?122) 0,09045382 0,94257926
7 N (P) 524 '3132268265141712) 0,19570417 0,03443393
8 o () (724 '2415509784231761) 0,33900222 0,92600257
9 F (s) (gi'gggjgig) 0,52095901 0,91790485
11 Na (S) 1(2143‘2‘2232%‘ 0,50980046 0,9334535
17 cr(s) ‘tgssggég%g;’ 1,12557377 0,95485522
19 K(S) 5237523‘2?212)7 1,16754923 0,95731869

# SHF en diisiik enerjili terim toplam enerji sonuglar1 Koga ve ark. (1995a)’dan alinmistr.

Cizelge 4.6. Baz1 atomlar katyon durumlar1 i¢in yeni hesaplanan en diisiik enerjili terim

toplam enerji sonuglari- g (isaret degistirmis) ve parantez i¢inde optimize (a*)

GOSUTF

degerleri, SHF sonuglarindan farklari- AE ;- o V€ Optimize x degerleri (a.b.)

Atom E(a*)#GOSUTF
Numarasi Katyon ( a *) AEGOSUTF—SHFa H
3 Li*(‘s) (72',2832519837925085 0,00047561 0,93398584
4 B*('S) (2552630656255936953 0,00091553 0,96072038
5 C* CP) ?27,6218838852;6256) 0,00839951 0,96043141
7 N* () 52%83559332268;67) 0,02867654 0,95660442
8 o' (s) (7;63205660343281‘11) 0,06656357 0,95117726
9 F* Cp) 53566873587254‘; 0,14813784 0,94290991
10 Ne*(%P) lﬁ@ﬁ?i?iﬁii’ 0,26229377 0,93510225
11 Na*('S) l(ilsigiiggf 0,41036127 0,92783639
13 Al* ('s) 2(121,11'421%2%22)7 0,46029343 0,93971076
19 K* (S) 5(2758?3(2)232? 1,07550545 0,95693054
21 s¢ (s) 7(384@2%2;? 1,30056724 0,96110548

% SHF en diisiik enerjili terim toplam enerji sonuglar1 Koga ve ark. (1995a)’dan almmustr.
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Cizelge 4.7. Baz1 atomlar ve iyonlar i¢in yeni hesaplanan toplam enerji sonuglari g

GOSUTF

ve virial oranlar1 (VO) (isaret degistirmis) ile optimize edilmis o™ ve n parametreleri

(a.b)
E(a*)#GOSUTF VO a* H
He (1S) 2,861073417 2,000000016 2,62079903 0,89658230
Be (1S) 14,57162364 2,000000000 2,25029390 0,95036058
B (ZP) 24,51917665 1,999999998 2,25029390 0,95401296
C (3P) 37,65601691 2,000000012 2,24467537 0,95173207
N (4S) 54,32614070 1,999999990 2,21201688 0,94679043
(0] (3P) 74,64396059 2,000000004 2,12682813 0,93851206
F (ZP) 99,11786883 2,000000003 2,04244555 0,93045075
Ne (1S) 128,0932067 2,000000005 1,95935300 0,92285704
Mg (1S) 199,1301950 2,000000002 2,31353254 0,93668529
Ar (1S) 525,7237715 2,000000001 2,65987703 0,95599724
Li'(ls) 7,424921473 1,999999998 2,99000000 0,93222176
B (3P) 24,47702853 1,999999997 2,51388131 0,94668097
(63 (45) 37,61838980 2,000000006 2,46135432 0,94257926
N} (3P) 54,12625472 1,999999999 2,33286111 0,93443393
(0} (ZP) 74,45074371 1,999999983 2,21598216 0,92600257
F (1S) 98,93849490 2,000000000 2,10524916 0,91790485
Na’ (1S) 161,3453255 1,999999994 2,49266067 0,93345350
Cl'(ls) 458,4513515 1,999999999 2,83995773 0,95485522
K'(ls) 597,9943678 2,000000008 2,53921215 0,95731869
Li* (1S) 7,235939588 2,000000024 2,53921215 0,93398584
B+(1S) 24,23665965 2,000000020 1,96052539 0,96072038
c’ (ZP) 37,28382426 1,999999997 2,01885565 0,96043141
N* CP) 53,85932847 2,000000034 2,03532656 0,95660442
o* (4S) 74,30604211 2,000000033 2,02563384 0,95117726
F (3P) 98,68358236 2,000000002 1,96714714 0,94290991
Ne+(2P) 127,5555203 1,999999989 1,90545442 0,93510225
Na*('S) 161,2666013 1,999999999 1,84241927 0,92783639
Al* (1S) 241,2143771 1,999999984 2,14347634 0,93971076
K* (1S) 597,9420740 1,999999996 2,50605678 0,95693054
Sc* (4S) 758,2385768 1,999999999 2,49382882 0,96110548

Cizelge 4.7°de yeni hesaplanmis tiim sonuglar bir arada sunulmustur. Elektron sayis1
arttikca ;2 parametresinin kiiciildiigli buradan daha rahat goriilebilmektedir. Ayrica, burada
optimizasyondan bulunan bir baska varyasyonel parametre olan a* degerinin ise elektron
sayist arttikca daha biiyiik degerler aldigi goriilebilir. Kiiresel simetrik potansiyelde hareket
eden elektronlar sistemi i¢in VO’nin degeri (-2) i¢in (3.123) esitligi bilinmektedir. Toplam
enerji sonuglarinin yanindaki siitunda verilen VO’larina bakilarak sonuglarin hassasiyeti
hakkinda fikir edinilebilir. Hesaplamalarda optimizasyon islemleri virial oranmimn
hassasiyetine dikkat ederek yapilmistir ve cizelgedeki tiim sonuglarm bu degere 7-8
basamak hassasiyette oldugu goriilmektedir.

Toplam enerjinin minimumluguna dayali optimizasyon islemi sonucunda baz
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fonksiyonuna ait a*, x4 ve ¢ varyasyonel parametreleri icin en uygun degerler elde
edilebilmektedir. Burada hesaplanan Ar atomu ve elektron sayilar1 esit (izoelektronik)

iyonlar1 CI" anyonu ve K" katyonu i¢in toplam enerji (E“» .. ) ve orbital enerjileri

GOSUTF

(OE sonuglar1 ve en uygun varyasyonel parametreler asagida sunulmustur.

GOSUTF )

Cizelge 4.8. Ar atomu temel durumu ve CI" ve K* iyonlar: en diisiik enerjili durumlar1 (*S

terimi) i¢in hesaplanan toplam enerji sonuglar1 -g“

GOSUTF

ve orbital enerji sonuclari-

OE 4 (isaret degistirmis) ve optimize edilmis a*, u ve ¢ parametreleri (a.b.)

E¥ e a* u Orbital |  OEgugure ¢
1s 104,3698434 15,28215292
2s 9,833331612 5,717883126
CI'(*S) | 458,4513515 | 2,83995773 | 0,95485522 2p 7,4666947401 6,343302699
3s 0,530099655 2,697956103
3p 0,063979192 2,330413341
1s 118,5013933 16,19899371
2s 11,95500364 6,202226713
Ar ('S) | 525,7237715 | 2,65987703 | 0,95599724 2p 9,369304483 6,820355910
3s 1,100179108 3,063794210
3p 0,395063603 2,729743635
1s 133,6557434 17,11312669
2s 14,35571091 6,687634987
K*(*S) | 597,9420740 | 2,50605678 | 0,95693054 2p 11,54833654 7,294173916
3s 1,798349017 3,427640851
3p 0,981237807 3,114142301

Cizelge 4.8°de yukaridan asagiya verilen orbitaller, atomda igten disa dogru dizilimi
seklinde olup toplam enerji sonuglarina orbitallerden gelen katkilar olmas1 gerektigi gibi en

distakine dogru gidildik¢e azalmaktadir. Baz fonksiyonu igin optimizasyondan bulunan

a*

ve u degerleri cizelgede yine gosterilmistir. Her orbital icin farkli olarak
optimizasyondan bulunan en uygun ¢ perdelenme sabitleri ilgili orbitalin karsisinda
gosterilmistir.

Sekil 4.6’da y'“7*-GOSUTF ile hesaplanan toplam enerji sonuglarmm, SHF

sonuclarindan farklari A COSUTF—SHF : l//(“*) -OSUTF sonuglarmdan farklar1 AECOSUTF-OSUTF

ile gosterilmigtir.
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Z—-Atom Numarasi

Sekil 4.6. 4<Z <10 araliginda atom numarasina sahip atomlarm y**-GOSUTF ile
hesaplanmis temel durum toplam enerji sonuglarinin ') -OSUTF ve SHF sonuglarindan

farklarinin atom numarasma gore degisimi

Sekil 4.6.’da  AES®U™"  farkinin artmasi, agwr atomlara gidildike y*-
GOSUTF’lerin hesaplamalarda yetersiz kaldigmi gdstermektedir. Bununla birlikte
AECOVUTF-OUTF fartomm artist, y(**-GOSUTF sonuglarmnm, y“)-OSUTF sonuglarmdan
uzaklasarak SHF sonucuna yaklastigini gostermektedir. Bu fark ayni zamanda fonksiyona
yapilan gelistirmenin katkisini da gostermektedir. Atom numarasi artik¢a yeni sonuglarin
w'“)-OSUTF sonuglarindan giderek uzaklasmasi yapilan gelistirmenin etkisinin agir

E GOSUTF-0SUTF

atomlara gidildikg¢e arttigimi gostermektedir. Kiiglik atom numaralari igin A ve

AECOVTFSHF o klart karsilastirildiginda, yeni sonuglarin l//(a*) -OSUTF sonuglarina, SHF
degerine oldugundan daha yakin oldugu sdylenebilir. Bu durum Z=6’dan sonra tersine
donerek yeni sonuglar SHF sonucuna y'“)-OSUTF sonuglarina oldugundan daha yakmn
olmaktadir.

w'“*-GOSUTF’ler kullanilarak burada hesaplanan tim atomlar, katyonlar ve

anyonlar i¢in toplam enerji sonuglarmm SHF sonuglarindan farklari asagidaki sekilde

gosterilmistir.
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Z—Atom Numarasi

Sekil 4.7. y'“*-GOSUTF ile hesaplanan atom, anyon ve katyonlar i¢in toplam enerjilerin

SHF sonuclarindan farklarinin atom numarasina gore degisimi

Sekil 4.7°de atom numarasinin ayni oldugu durumlar karsilastirildiginda, katyonlar
icin elde edilen sonuglarin genelde SHF sonuglarina atomlar ve anyonlardan daha yakin
oldugu goriilmektedir. Yani, ayn1 atom numarasina sahip sistemde elektron sayis1 arttik¢a
sonuglar kotiilesmektedir. Atom numarasi arttik¢a tiim elektronik dizgeler i¢in hesaplanan
sonuglar SHF sonuglarindan giderek uzaklasmaktadir. Daha 6nce de bahsedildigi gibi bu
durum yeni Onerilen baz fonksiyonunun literatiirdeki diger baz fonksiyonlar1 i¢in de

oldugu gibi agir atom orbitallerinin temsilinde yetersiz kaldigini gostermektedir.

Sekil 4.8°de Be atomundan Ne atomuna kadar y'*"* -GOSUTF’ler ile hesaplanan ve
literatiirde »-KISTO ve y-STO’lardan elde edilmis toplam enerji sonuglarinin SHF ile
hesaplanandan farklar1 gosterilmektedir. Boylece fonksiyonlarm etkinliklerinin bir
karsilastirmasi yapilabilir. Buna gore burada y'*?*-GOSUTF sonuglarmm en iyi oldugu
durum sadece atom numarasmin Z<6 durumlarmda olmustur. Z > 6 olan atomlar igin ise

" -GOSUTF lerin sonuglari y -KiSTO’lardan sonra en iyi sonuglar olmustur.
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Z-Atom Numarasl
Sekil 4.8. Be atomundan Ne atomuna kadar “?*-GOSUTF ile hesaplanmis Ve literatiirde
7-KISTO, y-STO ile elde edilmis temel durum toplam enerji sonuglarinmm SHF

sonuclarindan farklarmin atom numarasina gore degisimi

STO’larda bas kuantum sayisina getirilmis olan serbestlik sayesinde en iyi sonuglar1
veren y-KISTO’lar bu &zelligi ile dikkat cekmektedir. Burada hesaplamalarda kullanilan
p'“*-GOSUTF’ler igin bag kuantum sayisi sadece tam sayili (kisitlamali) degerler
alabilmektedir. Burada en kotii sonuglarin kisitlamali bas kuantum sayisina sahip y -
STO’lar ile elde edildigi diisiiniildiigiinde, 1//(”*)” -GOSUTF’ler icin de benzer sekilde bas
kuantum sayisma serbestlik getirildiginde y-KISTO’lardan daha iyi sonuglarm elde

edilebilecegi diistiniilmektedir.

Burada en yiiksek atom numarast Z=21 olan Sc* katyonuna kadar hesaplamalar
kullanilan bilgisayarda 4GB’lik RAM bellek smirma takilmistir. Boylece daha yiiksek
atom numarasina sahip (agir) atomlar i¢cin hesaplamalarda kullanilacak bilgisayarm daha
genis RAM bellege (>4GB) sahip olmasi gerektigi ortaya c¢ikmistir. Literatiirde temel
durumlarinda toplam enerjileri hesaplanan atomlara ait izoelektronik seriler igin de
incelemeler yapilmaktadir. Burada literatiir ile karsilastirilabilir sistematik bir calisma daha

yapilarak y'“”*-GOSUTF fonksiyonlar izoelektronik seri hesaplamalarinda kullanilmustir.

Elde edilen sonuglarin literatiirde bulunan diger baz fonksiyonlarma ait sonuglar ve SHF

sonuglar1 ile karsilagtirmasi bir sonraki boliimde verilmistir.
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4.2.2. Baz1 Kapah ve Acik Kabuklu Atomlarin izoelektronik Serileri icin
Hesaplama Sonuclan
Atomlarin izoelektronik serileri i¢cin HF yontemiyle ve HFR yonteminde baz

fonksiyonlar1 olarak 7 -KISTO ve y-STO kullanilarak calismalar yapilmistir. Literatiirde
Be atomundan Ne atomuna kadar olan atomlar ve izoelektronik serileri i¢in elde edilen
veriler bulunmaktadir (Koga ve ark., 1995b; Guseinov ve Ertiirk, 2009a). Bu verilerden
faydalanilarak yeni onerilen baz fonksiyonunun elektronik yapi1 incelemelerindeki etkinligi
literatiirde kullanilan iki baz fonksiyonu ile karsilastirilmistir.

Bu calismada atom numaras1 Z=4, 5, 6 ve Z=9 olarak se¢ilen Be, B, C ve F atomlar1
ve izoelektronik serilerindeki ilk 20 katyon i¢in hesaplamalar yapilmigtir. BHFR yontemi
kullanilarak yapilan hesaplamalarda AODK yaklasimi i¢in baz fonksiyonu olarak yeni
onerilen ' -GOSUTF’ler kullanilmustir. Bu béliimde fonksiyonlar igin yapilan
gelistirmenin sonuglara olan katkis1 da degerlendirilmistir. Bu amacla ayni sistemler i¢in

hesaplamalar, fonksiyonun eski hali ('“)-OSUTF ve ' -OSUTF) kullamilarak yapilmisg
ve literatiirde bulunmayan sonuglar1 da elde edilmistir. y'*?-OSUTF ve y®-OSUTF’ler,

yeni onerilen ') -GOSUTF’lerin 6zel durumunda elde edilebilmektedir. -
OSUTF’ler eklenen yeni varyasyonel parametrenin kisitlanmasiyla (=1 degeri segilerek)
elde edilebilmektedir. y'*)-OSUTF’lerdeki diger varyasyonel parametre tam say1 (6z-
siirtiinme kuantum sayisi o*=a durumunda) secildiginde @ -OSUTF’ler bulunur.
Hesaplamalarda tam degerli *-OSUTF’ler i¢in a =2 degeri segilmistir giinkii
literatiirde bu fonksiyonlar ile yapilan hesaplamalar incelendiginde en iyi sonuglarin bu
degerde bulundugu goriilmistiir (Sahin, 2012). Boylece ii¢ ¢esit baz fonksiyonu
kullanilarak bazi atomlarin temel durum ve izoelektronik serileri i¢in en diisiik enerjili
terim toplam enerji sonuglar1 hesaplanmistir.

Cizelgeler 4.9-4.12°de yeni hesaplanan '“*-GOSUTF, y'*)-OSUTF ve y®-

o . . . a*\u a* 2 . 1
OSUTF ile elde edilen sonuglar, sirasiyla =l COSOTE * E( )OSUTFve E( )OS[JTF ile isaret

degistirmis sekilde gosterilmistir. Ayrica hesaplanan g« sonuglarmin, literatiirdeki

GOSUTF

SHF sonuglarindan farklari- AE e X -KISTO’lar ile elde edilen sonuglardan farklari-

GOSUTF -SH

AE ve y-STO’lar ile elde edilen sonuglardan farklari- AE ile

GOSUTF —KISTO GOSUTE —STO
gosterilmistir. Yapilan hesaplamalarin hassasiyetinin bir gostergesi olarak virial oranlar1

(VO) isaret degistirmis sekilde hesaplanan sonuglarin altinda (parantez iginde)
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sunulmustur. Cizelgelerden AE farklar1 incelenerek yeni onerilen fonksiyona ait

GOSUTF —SHF
sonuglarin hassasiyeti yorumlanabilir. Bu farkin atom numarasi arttik¢a arttigi yani
hassasiyetin azaldigi sdylenebilir. Daha 6nceki incelemelerden de bilindigi gibi, sonuglarin
atom numarasi arttik¢a kotiilestigi buradan da goriilmektedir. Ancak bu fark ayni1 atoma ait
izoelektronik seriler icin giderek azalmakta ve atom numarasi arttikga daha iyi sonuglara

ulagildig1 gorilmektedir. AE ve AE farklar1 incelenerek, E*7“

GOSUTF-KISTO GOSUTF -STO GOSUTF

sonuglarinin literatiirde bulunan iki baz fonksiyonuna ait veriler ile karsilastirmasi
yapilabilir. Buna gore farklarin negatif olmasi w(“*)” -GOSUTF’lerden, pozitif olmas ise
diger baz fonksiyonundan elde edilen sonucun SHF sonucuna daha yakin oldugunu

gostermektedir. Burada negatif isaretli olan AE farklar1 incelenirse, E“"

GOSUTF -STO GOSUTF

sonuglarmin, STO’lardan elde edilen sonuclarin tamamindan daha iyi oldugu sdylenebilir.
[zoelektronik serilerde atom numarasi arttikca bu farkin mutlak degerinin artmasi, yeni
fonksiyonun daha kétii olan STO sonuglarina getirdigi katkinin da arttigini gostermektedir.
Boylece hesaplamalarda STO’lar yerine yeni Onerilen fonksiyonun kullanilmasinin daha

avantajli olacagi soylenebilir.
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Cizelge 4.9. Be atomu temel durumu ve izoelektronik serisi en diisiik enerjili terim (*S)

" - o ) .. .
toplam enerji sonuglar1 E' )”GOSUTF, El )OS[JTF ve E! )OS[.JTF ve parantez i¢inde (virial

oranlari) (isaret degistirmis) ile AE

GOSUTF —KiSTO !

AEuqime_sto V8 AEgesyre o farklart (a.b.)

E(a*)#GOSUTF E(a*)OSUTF E(Z)OSUTF AEGOSUTF—KI'ST o* AEGOSUTF—STOa AEGOSUTF_SHF*’
(VO) (VO) (VO)
Be é%ggéggggg) (i%ggggggg; éf‘dggéggéi’g) -0,007371912 -0,014883778 0,001406365
B* (gggggggggg) é‘;ssgggsgg) é‘g;g;gggg; 10,007681618 10,023088502 0,000930347
c* é%ggg;ggég) é%ggggéégg) (g%ggggggg% -0,008003869 -0,037452416 0,000720904
N3* (gbggéégggg) (ilgggggg;gg) (ilgggg;ség% -0,008397514 -0,057755013 0,000627021
o* (g%ggéégggg) g%sgg;sggg) (g%ggggggg; -0,008869989 -0,083946454 0,000563531
F5* (ﬁggggggggg) (?7935353333) ggg;gégsgg) -0,009420167 -0,116015774 0,000532701
Ne®* &19%;;83332) élg%ggggggg) é’loodggggég% -0,010045715 -0,153962278 0,000476814
Na’ &%‘g;g;gsgg) é%‘;;;gggg% &ﬁ;ggggg% -0,010744527 -0,197787964 0,000474133
Mg®* &%gggggg% &%gggggg% é,eoldggégggg) -0,011514929 -0,247495295 0,000472083
Al% (igglégggggg% &’gglégggggig) (igglggggggg% -0,012355632 -0,303086556 0,000447725
Silo* (5,29353338332) (3,20?83388(7)22) (izggéggggg%) -0,013265652 -0,364563689 0,000453747
pii+ é%%gggggg) é%%gggggég) éf_’ogdééééggé) -0,014244229 -0,431928302 0,000527395
st é%%ggggggg) (iggsggg;ggsi) (i?gség;gggg% 0,015290772 0,505181710 0,000495748
cI (3,30%8888%2) é%sdgggggéé) (isgségggggég) -0,016404817 -0,584324987 0,000478968
Art# (fg?g,gggég;fls) (3,707683338(1)8) (3,70763338331) -0,017585995 -0,669359014 0,000492375
K (‘1"29253333335) (g%%ggggggg) égggg;gg‘;) 10,018834006 10,760284516 0,000547822
Ca'®* (‘fggéggggggg) (‘11%99'33;3383) é%%é%ﬁ?f% 10,020148620 -0,857102094 0,000554620
Sci’ (ilggég;gg;gg) &1999'8883332) (igggggggggg) 0,021529614 10,959812248 0,000520187
Tit® é;léggggggg) (fglg'ggggggg) (Tgog,ggggg;% 10,022976849 -1,068415397 0,000550506
Vi (Ezgsgggggggg) (229593;;8222) éy%%gggégé% -0,024490181 -1,182911899 0,000550454
cr (gfsosd(l)gggégg) é%%ggggég;) ((15?929';;8388% -0,026069495 -1,303302052 0,000524049

(S

111

: KISTO ve STO sonuglar1 Guseinov ve Ertiirk (2009a)’ten alinmustir.
: SHF sonuglar1 Koga ve ark. (1995b)’dan alinmistir.




Cizelge 4.10. B atomu temel durumu ve izoelektronik serisi en diisiik enerjili terim *s)

toplam enerji sonuglart E“ ., E). .. ve E®. . ve parantez iginde (virial
oranlari) (isaret degistirmis) ile AEsqire yisror AEgosure sto V€ ABgegure s farklari (a.b.)
B |1 000000000) | (1606909699) | (260000000 | -0-003616253 | -0,020808030 | 0,009883350
c' 57933333;% (gzgggggggi) é%gggggégé) - 0,004995233 | -0,030986073 0,008405741
N | To0000050) | (3.000000038) | (o9600000e) | 0006115049 | -0,046761430 0,007597816
O™ | 199000000 | (1590909009 | (15o0aedees | 0007141880 | -0,068171592 | 0006476868
F | Leg009697) | (2000000000) | 2900000003 | -0.008138079 | -0,005270331 0,006707179
N | 2 ouoo00000) | (Looeasosss) | (2.o0acoooeny | 0009136224 | -0,128105147 | 0,006450771
Na™ | 3 000000000) | (2000000003) | 20000000y | 0010155575 | -0,166712635 0,006172074
Mg’ é?gléggg;gg?) (1,79155;833383) (;7010838(7)88% 0,011208329 | -0,211120024 0,006059052
A (5%3938;‘8332) &%%;;‘;3;8; é?:é;égggg% -0,012302594 | -0,261347522 0,005857116
si” (isggéggégg;g) ﬁ?ggégégég) (i,sggégggg;gg) -0,013443963 | -0,317410253 0,005732597
P (fgséggggggg) (fgsg'gg;gggg) (fgeégégggg% -0,014636413 | -0,379319686 0,005702245
ST | Joas0000n) | (1 s0asa000) | (ocoaasaq) | 0015882842 | 0447084629 | 0,005650428
O | 3 59509895) | (oo0u0000iD) | (ooboooood) | 0017185413 | 0520711948 0,005539637
A | o000t | (1005999509) | (2.000000000) | 0018545772 | -0,600207057 0,005517148
K| d000000000) | (1060000008 | (1o00000007) | 0019965188 | 0685574281 | 0,005419386
Ca™ | Muoam0004) | (100090009) | (1600000007) | Q021444660 | -0,776817108 | 0,005374871
ST | To00a09001) | (5000000000) | (.0boo00002) | 0022984978 | -0,873038386 | 0,005406254
Ti™ | $659099893) | (2.000000008) | (1960900004) | -0:024586775 | -0,976940457 0,005331750
V| ovaoa0ar) | (1600000007 | (000000000 | 0026250578 | -1,085625266 |  0,005266176
O | 3 000000009) | (1696499095 | (1o%o0000se) | 0027976809 | -1,200504443 |  0,005321707
M | D S0000012) | (3.000000032) | (1900900000 | 0029765821 | -1321249360 0,005308440

% KISTO ve STO sonuglar1 Guseinov ve Ertiirk (2009a)’ten alinmistir.
®: SHF sonuglar1 Koga ve ark. (1995b)’dan alinmustur.
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Cizelge 4.11. C atomu temel durumu ve izoelektronik serisi en diisiik enerjili terim (°P)

toplam enerji sonuglar1 E“* E“) ve E® ve parantez i¢inde (virial

OSUTF

ve AE

GOSUTF ! OSUTF

oranlari) (isaret degistirmis) ile AE AE farklar1 (a.b.)

GOSUTF —KIiSTO ? GOSUTF-STO GOSUTF —SHF

(a*)u (a*) 2 AE . . )
E GOSUTF E OSUTF E OSUTF GOSUTF -KisT0* AEGOSUTF—STOa AEGOSUTF—SHFb

(VO)

(VO)

(VO)

37,65601691

37,62565070

37,61006248

0,008130445

-0,033628295

0,032643090

(1,999999993)

(1,999999996)

(2,000000016)

(2,000000012) (2,000000027) (1,999999997)
N* é%gggggg;‘;) 5393;353332) g%g;gggég% 0,004991149 | -0,046433271 | 0,028701529
o* (27‘(3)'(?070309050708019) é%gggégggg) é%gg;gggg% 0,002469279 | -0,064246097 | 0,026252194
F3 é%ggggggg% &%égggg;i% g%gggégéﬁ% 0,000302270 | -0,087312931 | 0,024550749
Ne** ézo%gggggég) (fgoéggggggg) (fgogsggggggg) -0,001642306 | -0,115794851 | 0,023268093
Na®* é‘fg;gggggé) (i“gséggggggg) (gfogdggggéég) -0,003445001 | -0,149807329 | 0,022254906
Mg (fg%g;ggégj) (fggéggggggg) é?ogdggéggf;) -0,005162280 | -0,189433988 | 0,021484493
Al (310405886582) (ilg‘g;ggéggg) élo“oéggggég) -0,006828370 | -0,234735962 | 0,020779655
si* (f’glé;‘gggggg) é%loggggégg) é%@gg;ggg% -0,008470294 | -0,285758522 | 0,020291997
PO (f?glég;gggig) égologgggggg) égologggggéi) -0,010106991 | -0,342535688 | 0,019766789
stor (330‘58888382) (ggoﬁ)gggéggg) (2,30463%838(1)) -0,011752490 | -0,405093408 | 0,019380368
clt é%g;‘ggg;é) (fggggggégg% (iggggggsgg;) -0,013417383 | -0,473451758 | 0,019062789
Ariz* (‘1‘39%3333332) (‘1"39%3353322) (ifgoéggggggg) -0,015109799 | -0,547626480 | 0,018812079
K (gso%gégggig) (‘l‘?gzégggg;gg) (‘;?gzégggggg% -0,016836074 | -0,627630077 | 0,018503529
Cal* (fgggggggg% é%gggg;g% (igggggggggg) -0,018601215 | -0,713472589 | 0,018295929
Scls* é%%ggg;ggé) (ggo%ggggggg) é%%ﬁééﬁﬁ?f) -0,020409225 | -0,805162164 | 0,018135855
Tite* (‘lsfggggéggg% ég@g;‘;g;g% ég@;gggggg) -0,022263341 | -0,902705485 | 0,017960684
VAT (fglégggggg;) (Z?glég;gggg;) (Zzologgggggz) -0,024166210 | -1,006108077 | 0,017800760
criet (Zfﬁiggggggg) (fggg';‘g‘ggggg) (1?989'2‘9“9‘883‘7‘) -0,026120010 | -1,115374548 | 0,017580974
Mnl* é%%ggégég;) é%%ggggggg) (gf"ogdgggggg% -0,028126551 | -1,230508767 | 0,017521937
Fe20r | 9322077591 - 9322195019 | 9319552624 © | 30187373 | -1,351514012 | 0,017340862

* KISTO ve STO sonuglar1 Guseinov ve Ertiirk (2009a)’ten alinmistir.
®: SHF sonuclar1 Koga ve ark. (1995b)’dan alinmustur.

113




Cizelge 4.12. F atomu temel durumu ve izoelektronik serisi en diisiik enerjili terim *s)

toplam enerji sonuglar1 E““ ., E) . ve E®... ve parantez iginde (virial
oranlari) (isaret degistirmis) ile AEqsgyre_jsror ABcosure-sto V€ ABgosure_sue farklart (a.b.)
(@ (a* (
F | (2000000003) | (200000000 [(2000000000) | 0434688 | 07Ssesse | 0291571169
Ne' | (200o000002) | (2000000041) |(2000000008) |  CALTOTEO04 | 0205203662 | 026237670
Na®* (1?999';33;382) (15999333388% (fggégsgggg% 0104312542 -0,236599656 0,241759719
Mg™ (?gségslagggég) é%%égggéﬁi) &%%;‘33338; 0,092881597 -0,270966672 0,226108464
A | (osaomoans) |(0%ao0e6T) [(Losamosamo) |  OOSSIZETO | 0309008020 | 0213873573
S| (Loanoseosr) |(Losoosmsor) |(2000000osz) |  OOT4600622 | 031218055 | 0203915641
P | (Lassseaser) |(2.000000000) |(200000o00r) | O0STISSIS4 | 03oTSToTe | 0a9sTarze
S| (aooooo0oot) | (2000000010) [(200000001e) | 0060488221 | Dasasrair | 03sBTans
cr (i?gléggggggg) (i,gglégggg;gg) (g,goldggggggi) 0,054407367 0506040739 0,183005965
Ar (i?goéggéggég) (i?g%ggg;;gg) (g,go%ggggggg) 0048818126 0567746027 0,177968975
K (i?gzéggéggég) ﬁﬁiégggg% (g?ozdcz)ggggé?) 0043623813 0634736527 0,173639032
Ca™ (?,lgségégéggg) (?19893333335) (tls,lggészasggggé) 0,038748381 -0,707109879 0,169749985
sc! (??98553333335) ((15%793338322) é%’ggéggﬁ) 0,034131307 -0,784944280 0,166385797
T | (Loso000995) |(2000000000) |(Lo6aeo0ag) |  OO29TZ3508 | 086EI030T | 0163293256
VA | (losossen) |(1ooeosans) |(2000000013) | OO254E6EM | 0SSTZTES | 016050960
O™ | (Lososmsenn) |(2000000002) [(200o0ooa0y) |  OCZABTOH | L0SSISE | 015807503
M | sceooens) | (Loosoansoe) |(000000ceay |  OONSZS | A1sio08038 | o1ssezrrds
Fe'™ | (Lassaooeor) | 2000000001) |(Lovsapsseg) |  OOIHOSIS | 125708z | 0154313381
Co'™ | (1 cosoansad) |(Laosasers) |(2000000oos) |  O0O%GSTSI | 1360491258 | 03152988604
Nt |\ Gasoposse) |(2000000000) |(Logsomoseey |  O00SISIOL | -Adseezziez | 0150100703
5 | oo060s0013) | oo0oesm0) |(000oonory) | OO0RISETSH | -Le0s901STs | 0.1484300s3

* KISTO ve STO sonuglar1 Guseinov ve Ertiirk (2009a)’ten alinmistir.
®: SHF sonuglar1 Koga ve ark. (1995b)’dan alinmustur.
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Cizelgeler 4.9-4.12°de AE, farklar1 i¢in hem pozitif hem de negatif degerler

GOSUTF —KiSTO
ortaya c¢ikmaktadir. Buna gore, atom temel durumlari i¢in atom numarasmin kiiciik
degerlerinde y“"* -GOSUTF ler, biiyiik degerlerinde ise y-KISTO’lar daha iyi sonuglar
vermektedir. Bu durum bir 6nceki boliimde yapilan incelemelerden de goriilmiistiir.

Be ve B atomu ile izoelektronik serileri i¢in verilen Cizelgeler 4.9 ve 4.10°da

AE farklar1 negatif olarak bulundugundan y'“?-GOSUTFlerin daha iyi sonug

GOSUTF —KISTO
verdigi soylenebilir. Cizelge 4.11°de istisna olarak goriilen C atomu ve izoelektronik
serisindeki ilk {i¢ katyon (N, o* F* katyonlar1) i¢in farkin pozitif olmasi, bu katyonlar
icin  y-KISTO’larn daha iyi sonug¢ verdigini gostermektedir. Farklarm C atomu
izoelektronik serisinde atom numarasi arttikga azalmasi, »-KISTO sonuglarinin giderek
kétiilestigini gostermektedir. Boylece cizelgenin geri kalaminda (Ne** katyonu ve sonrasi
icin) farklarin negatif olmas1 y'*?*-GOSUTF’lerin daha iyi sonuglar verdigini gosterir.

Farklarin mutlak degerinin artmasi, yine atom numarasi arttikca y-KISTO sonuglarmin

SHF sonuglarmdan uzaklasarak daha koti, y'*?-GOSUTF sonuglarmin ise SHF

sonuglarma yaklagarak daha iyi olmasi ile a¢iklanabilir.

F atomu izoelektronik serisi icin hazirlanan Cizelge 4.12°de ise y-KISTO’larin

w' " -GOSUTF’lerden daha iyi sonug verdigini AE sonuglarinin pozitif olmasi

GOSUTF —KISTO
gostermektedir. Atom numarasi arttikca bu farkin azalmasmdan y -KISTO sonuglarinin
diger cizelgelerde oldugu gibi kétiilestigi anlasilabilir. Bu kotiilesme ile y-KISTO
sonuglar1 giderek atom numarasi kiigiik katyonlarda daha kétii olan y'*-GOSUTF
sonuglarma yaklagsmaktadir. Boylece hesaplanan atom ve izoelektronik serileri
sonuclarindan Be, B atomlar1 ve izoelektronik serilerinin tamaminda ve C atomu
izoelektronik serisinin bir kismmda y*?* -GOSUTF’lerin, C atomu ve ilk 4 izoelektronik
serisi ile F atomu ve izoelektronik serisinde ise y-KiSTO’larm kullanilmasmin daha
avantajli olacagi bulunmustur.

E) e VE E?

COSUTE ! SSUTE ssure Sonuglart arasindaki

Cizelgeler 4.9-4.12°de verilen E*)*

farklar, OSUTF lere yapilan gelistirmelerin katkisini temsil etmektedir ancak buradan agik

sekilde goriilmesi zordur. Bu nedenle, cizelgeler 4.13-4.16°da; g ler,

GOSUTF

yaninda 1//(“*)” -GOSUTF’ler igin optimize edilmis a* ve u degerleri, E“” ’lerden

*
OsUTF

farklar1 -AEY) ., yaninda w1 -OSUTF’ler i¢in optimize edilmis a* degerleri ve
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ve AEY

(2) 1 1 a*
E verilmektedir. Burada, Ag“) 1 -

GOSUTF -OSUTF

’lerden farklari- AE?

OSUTF GOSUTF -OSUTF

farklar, y*"-GOSUTF’ler kullamildiginda, y'*)-OSUTF ve y'?-OSUTF’lerden elde
edilen sonuglara gelen katkiyr net olarak gostermektedir. Tim cizelgelerde verilen
farklarin negatif olmasi, 1//(“*)” -GOSUTF sonuglarmin SHF sonuglarina digerlerinden daha

yakin oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.13. Be atomu temel durumu ve izoelektronik serisi i¢in en diisiikk enerjili terim

(*S) toplam enerji sonuclari- E** (isaret degistirmis), OSUTF sonuglarindan

GOSUTF

ve g*=2 durumunda OSUTF sonuglarindan farklari- AE? ile

GOSUTF -OSUTF

farklari- AE%)

GOSUTF -OSUTF

optimize edilmis a* ve u degerleri (a.b.)

E(a*)MGOSUTF a*-GOSUTF | u—GOSUTF AEéOgS)UTF ssure | @*~GOSUTF AEéZCgsUTF ~6SUTF

Be 14,57162364 2,250293897 0,950360577 -0,012775981 2,569162030 -0,019581677

B* 24,23665965 1,960524615 0,960720322 -0,012227125 2,257253704 | -0,014468877

c* 36,40777910 1,788911268 0,967477936 -0,011868069 2,062839823 -0,012058437

N3* 51,08170298 1,672014686 0,972243539 -0,011615450 1,924596036 -0,011981630

o* 68,25715647 1,586331039 0,975787907 -0,011427736 1,819752506 -0,014110832

Fo 87,93353730 1,520500363 0,978528276 -0,011282560 1,736982665 -0,018394371

Ne®* 110,1105232 1,468204211 0,980710916 -0,011166828 1,669762201 -0,024808698
Na’™ 134,7879259 1,425589645 0,982490259 -0,011072352 1,613982599 -0,033342094
Mg* | 161,9656279 1,390169317 0,983969197 -0,010993737 1,566902460 -0,043988331
Al 191,6435523 1,360236090 0,985217234 -0,010927281 1,526597309 -0,056743923
Si'™ | 223,8216463 1,334604237 0,986285149 -0,010870355 1,491702717 -0,071606843
pt 258,4998726 1,312395900 0,987209011 -0,010821039 1,461174540 -0,088575875
st 295,6782043 1,292970803 0,988016373 -0,010777899 1,434238609 -0,107650274
CI®* | 3353566210 1,275823655 0,988727430 -0,010739841 1,410292788 -0,128829573
Art** | 3775351076 1,260591043 0,989359507 -0,010706014 1,388861513 -0,152113483
K 422,2136522 1,246952915 0,989924027 -0,010675749 1,369567389 -0,177501819
Ca'®" | 469,3922454 1,234675650 0,990431678 -0,010648511 1,352103530 -0,204994468
Sct* | 519,0708798 1,223572382 0,990891133 -0,010623866 1,336220571 -0,234591358
Ti'®" | 571,2495495 1,213466289 0,991307893 -0,010601461 1,321713888 -0,266292451
\Vadt 625,9282495 1,204235596 0,991688200 -0,010581002 1,308409590 -0,300097725
Cr | 683,1069760 1,195779549 0,992037067 -0,010562248 1,296166131 -0,336007171
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Cizelge 4.14. B atomu temel durumu ve izoelektronik serisi i¢in en diisiik enerjili terim

(*S) toplam enerji sonugclari- E** (isaret degistirmis), OSUTF sonuglarindan

GOSUTF

ve o*=2 durumunda OSUTF sonuglarindan farklari- AE? ile

GOSUTF -OSUTF

farklari- AE(®)

GOSUTF -OSUTF

optimize edilmis a* ve u degerleri (a.b.)

Ele GOSUTE a*-GOSUTF | u—GOSUTF AE((BlgS)UTF _osure | @*—OSUTF AEéZCgSUTF —6sUTF

B 24,51917665 2,256463821 0,9540129657 -0,017989575 | 2,587367699 -0,028328263
c’ 37,28382426 2,018854402 0,9604313640 -0,019288709 | 2,333848650 -0,024343252
N2 52,80820218 1,858660496 0,9653806748 -0,020162073 | 2,156910317 -0,021696605
o* 71,08764313 1,743289850 0,9692804952 -0,020782400 | 2,024686311 -0,020831841
F* 92,12008282 1,655919904 0,9724179149 -0,021241330 1,921149099 -0,021874712
Ne®* | 115,9044492 1,587291642 0,9749894086 -0,021592383 | 1,837427008 -0,024886094
Na®* 142,4401279 1,531873222 0,9771315454 -0,021868427 1,768108364 -0,029902475
Mg™ | 171,7267409 1,486136005 0,9789413688 -0,022090525 | 1,709660226 -0,036947945
A% 203,7640429 1,447724423 0,9804895924 -0,022272695 | 1,659645452 -0,046039293
S 238,5518674 1,414990878 0,9818281564 -0,022424578 | 1,616326859 -0,057188638
pro* 276,0900978 1,386752998 0,9829965746 -0,022552993 | 1,578420438 -0,070404972
S 316,3786496 1,362143274 0,9840252963 -0,022662888 | 1,544957983 -0,085695108
CI*?* | 359,4174604 1,340495249 0,9849375331 -0,022757930 | 1,515193868 -0,103064306
Ar'® | 405,2064829 1,321296350 0,9857514075 -0,022840892 | 1,488538286 -0,122516692
K | 453,7456806 1,304161078 0,9864826070 -0,022913905 | 1,464524755 -0,144055543
Ca'™ | 505,0350251 1,288772280 0,9871429876 -0,022978632 | 1,442778038 -0,167683500
Sc'® | 559,0744937 1,274866315 0,9877418260 -0,023036390 | 1,422985624 -0,193402712
Ti'™ | 615,8640682 1,262246397 0,9882878745 -0,023088233 | 1,404897225 -0,221214944
V| 6754037338 1,250736685 0,9887874878 -0,023135015 | 1,388299425 -0,251121661
Cr' | 737,6934783 1,240194799 0,9892460149 -0,023177435 | 1,373014193 -0,283124089
Mn?* | 802,7332916 1,230505459 0,9896686415 -0,023216069 | 1,358892310 -0,317223261
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Cizelge 4.15. C atomu temel durumu ve izoelektronik serisi i¢in en diisiik enerjili terim

(*S) toplam enerji sonugclari- E** (isaret degistirmis), OSUTF sonuglarindan

GOSUTF

ve o*=2 durumunda OSUTF sonuglarindan farklari- AE? ile

GOSUTF -OSUTF

farklari- AE(®)

GOSUTF -OSUTF

optimize edilmis a* ve u degerleri (a.b.)

E psome | @*~GOSUTF | u=GOSUTF | AE{Glire oqure | a*~OSUTF A ore o

Cc 37,65601691 2,244675374 0,9517320712 -0,030366207 2,620049125 | -0,045954431
N* 53,85932847 2,035327475 0,9566044568 -0,034082738 2,396778403 | -0,043286737
0" 73,07395781 1,886497365 0,9608360268 -0,036794258 2,232597970 | -0,041017013
F 95,29508925 1,775843653 0,9644375149 -0,038842040 2,105929198 | -0,039958026
Ne* 120,5203319 1,690270616 0,9674972660 -0,040432835 2,004484670 | -0,040435305
Na*® 148,7483451 1,622030615 0,9701093194 -0,041698748 1,921002214 | -0,042622730
Mg 179,9783155 1,566281360 0,9723552120 -0,042727050 1,850877281 | -0,046626764
Al 214,2097203 1,519843141 0,9743012016 -0,043577150 1,791015162 | -0,052517746
Si*® 251,4422080 1,480537862 0,9760005619 -0,044290621 1,739243752 | -0,060344496
p*e 291,6755332 1,446824007 0,9774953622 -0,044897291 1,693982466 | -0,070142119
gHo 334,9095196 1,417583330 0,9788195634 -0,045419040 1,654044078 | -0,081936567
cr 381,1440372 1,391961233 0,9799992588 -0,045872245 1,618528266 | -0,095747465
Artt? 430,3789879 1,369333711 0,9810571494 -0,046269384 1,586722149 | -0,111589932
K3 482,6142965 1,349191214 0,9820101178 -0,046620118 1,558068114 | -0,129475813
ca™ 537,8499041 1,331148873 0,9828732670 -0,046932031 1,532111636 | -0,149414516
Scts 596,0857641 1,314891108 0,9836583382 -0,047211159 1,508484392 | -0,171413614
Tit® 657,3218393 1,300167139 0,9843757285 -0,047462360 1,486885205 | -0,195479266
\au 721,5580992 1,286759641 0,9850327844 -0,047689585 1,467059928 | -0,221616538
Cr'8 788,7945190 1,274503529 0,9856373238 -0,047896080 1,448795676 | -0,249829630
Mn*% 859,0310781 1,263263837 0,9861957584 -0,048084535 1,431915556 | -0,280122056
Fe® 932,2677591 1,252906355 0,9867121953 -0,048257195 1,416266577 | -0,312496778
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Cizelge 4.16. F atomu temel durumu ve izoelektronik serisi i¢in en diistik enerjili terim *s)

toplam enerji sonuglari- E*“"*

GOSUTF

(isaret degistirmis), OSUTF sonuglarindan farklari-

AES) o V€ a*=2 durumunda OSUTF sonuglarindan farklari-AEQ, . ile optimize
edilmis a* ve u degerleri (a.b.)
. * Aot (2)

gl@u cosorE | @*—GOSUTF | u~GOSUTF AEé‘gS)UTF s % ~OSUTF | AEgssyre ssure

F 99,11786883 | 2,042445550 | 0,930450754 | -0,171037577 | 2,681212174 | -0,209206313
Ne* 127,5555203 1,905454432 0,935102257 -0,190586279 2,515715937 | -0,219214032
Na** 159,7557403 1,799125008 0,939527052 -0,206173642 2,382363952 | -0,225896326
Mg* | 1957143915 | 1,715111815 | 0,943584201 | -0,218816340 | 2,272674818 | -0,231011410
Al* 235,4290264 1,647286535 0,947247998 -0,229230291 2,180565418 | -0,235589108
si* 278,8980814 1,591445192 0,950537935 -0,237928938 2,101872083 | -0,240294881
po* 326,1205029 1,544669972 0,953488858 -0,245286350 2,033685617 | -0,245584655
s™ 377,0955521 1,504911268 0,956139075 -0,251579362 1,973913633 | -0,251783379
cr 431,8226940 1,470691254 0,958525711 -0,257016036 1,921007762 | -0,259129562
Ar* 490,3015310 1,440907576 0,960681093 -0,261755082 1,873792577 | -0,267802408
Kt 552,5317610 1,414750687 0,962635066 -0,265919269 1,831362666 | -0,277939203
ca'* 618,5131500 1,391586504 0,964412357 -0,269604804 1,792993151 | -0,289646886
Sct? 688,2455142 1,370922048 0,966034626 -0,272888001 1,758111075 | -0,303009977
Ti®* 761,7287067 1,352365505 0,967520056 -0,275830069 1,726244876 | -0,318096136
Vi 838,9626090 1,335607889 0,968884689 -0,278480608 1,697012282 | -0,334960155
cr® 919,9471242 1,320402733 0,970142362 -0,280880199 1,670089594 | -0,353646864
Mn?®* 1004,682172 1,306529570 0,971304392 -0,283062330 1,645209704 | -0,374193289
Fe'™ 1093,167687 1,293832118 0,972381467 -0,285054865 1,622140738 | -0,396630272
Co™®* 1185,403611 1,282156638 0,973382024 -0,286881160 1,600689229 | -0,420983702
Ni*®* 1281,389899 1,271380448 0,974313507 -0,288560932 1,580690519 | -0,447275474
Cu® 1381,126510 1,261414407 0,975183446 -0,290110931 1,561996684 | -0,475524220

Hesaplamalarda «* ve u parametrelerinin biri veya ikisi de sabit se¢ildiginde daha

kotii enerji sonuglart bulunmustur. Buna gore y“7*-GOSUTF sonuglarmm; g=1

durumunda '“”?-OSUTF sonuglarindan farki ( AE@)

w'? -OSUTF sonuglarindan fark: (AE?

GOSUTF -OSUTF
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) incelenebilir.

) ve u=1ve a=2 durumunda

Cizelgeler 4.13-4.16’da sonuglarda burada yapilan gelistirmenin (4 -parametresinin




serbestliginin) katkis1 ve a* ve pu parametrelerinin ikisinin birlikte serbestliginin katkis1

incelenebilmektedir. Bu nedenle u -parametresinin serbestliginin katkisi i¢in ‘AE(“*)

GOSUTF -OSUTF

ve a* ve u-parametrelerinin serbestliginin katkisi i¢in AEé@smposw‘ mutlak degerleri

incelenmelidir. Farkli atomlar igin verilen ¢izelgelerde atomlarin temel durumlari
incelendiginde, atom numarasi biiylidiikk¢e s6z konusu katkilarin da arttig1 goriilmektedir.
Yani fonksiyona yapilan gelistirmenin sonucglara getirdigi katki atom numarasi arttik¢a
artmaktadir. Ayn1 atoma ait ¢izelgede, daha biiylik atom numarasina gidildik¢e enerjiye
gelen katkilarin yine genel olarak arttigi1 goriilmektedir. Bu katkilarin atomlarda ve

izoelektronik serilerde atom numarasina gore degisimi Sekiller 4.9 ve 4.10°’dan daha net bir
sekilde gorilebilir. Burada 1//(“*) -OSUTF’lerdeki a *-parametresinin serbestliginin

sonuglara getirdigi katk: ayrica incelenebilir. Bu katki i¢in cizelgelerde AE((BGC[')*S)UTF{')SUTF ve

AE(Z)

courrosore arasindaki fark incelenmelidir. Bu farkin atom numarasma gore degisimi ve

her iki parametrenin birlikte serbestliginin katkis1t Be ve F izoelektronik serileri i¢in
sirastyla Sekil 4.15 ve Sekil 4.16°da gosterilmistir.

Optimize edilmis y“"*-GOSUTF’ler igin en uygun o* ve u degerleri, y'*)-
OSUTF’ler igin ise en uygun a* degerlerinin atom numarasina gore degisimi de
yukaridaki ¢izelgeler 4.13-4.16’dan, incelenebilmektedir. Burada y'“”*-GOSUTF igin u
degerleri sifira daha yakin bir degerden baslayip atom numaras: arttikca artarak g =~1
degerine yaklastig1 goriilmektedir. Bu fonksiyonlar i¢in bulunan a* degerleri ise a*=~2

ile baslaylp atom numarasi arttikga azalarak a*=1 degerine yaklagsmaktadir. l//(a*)-

OSUTF’ler i¢in ise en uygun a* degerlerinin y'*?*-GOSUTF’ler i¢in bulunanlardan
daha biiyiik olan a*~2,5 degerinden baslayarak atom numaras: arttikca yine azalarak
a* =1 degerine yaklastigi goriilmektedir. Buna gore fonksiyona yapilan u gelistirmesi,
a™ parametresinin optimizasyonunu da etkilemistir. Ayrica 1//(“*)” -GOSUTF’ler igin
bulunan optimize edilmis o™ ve u parametrelerinin atom numarasina gore degisimi,
srastyla Sekil 4.11 ve Sekil 4.12°de gosterilmistir.

1//("*)” -GOSUTF kullanilarak, Be, B, C, F atomlar1 ve izoelektronik serileri icin

hesaplanan sonuglarda; l//(a*) -OSUTF sonuglarina gelen katki-|Ag(«)

GOSUTF -OSUTF

Sekil 4.9°da,

' -OSUTF sonuglarina gelen katki-|AE®

GOSUTF -OSUTF

Sekil 4.10°da gosterilmistir.
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Z-Atom Numarasi
Sekil 4.9. y'“™ -GOSUTF kullanildiginda Be, B, C ve F izoelektronik serileri i¢in y'“” -

OSUTEF ile hesaplanan toplam enerjiye gelen katkilarin atom numarasima gore degisimi
(a.b)

Yukaridaki sekilde farkli atomlara ait izoelektronik seriler i¢in ¢izilen egriler, atom
numarasi biiyiik olan atomlarda toplam enerjiye gelen katkilarin daha biiyiik oldugunu
acikca gdstermektedir. Izoelektronik seriler icin ¢izilen egrilerde atom numarasi artan
iyonlara dogru gidildik¢e, Be atomu izoelektronik serisi hari¢ toplam enerjiye gelen
katkilar genel olarak artmistir. Be atomu i¢in ortaya ¢ikan bu durum ayrica Sekil 4.13’ten
de incelenebilir. Be ve B atomu izoelektronik serisi i¢in enerji sonuglarma gelen katkilar
birbirine ¢ok yakin olmaktadir. C ve F atomunun izoelektronik serileri incelendiginde

katkilarm azalarak artan bir grafik seklinde degistigi goriilmektedir.
Sekil 4.10°dan hem o> hem de u serbestliginin, @ -OSUTF fonksiyonu

sonuclarina getirdigi katki incelenebilir. Sekilde farkli atomlara ait izoelektronik seriler
icin bulunan egriler yine atom numarasi biiyiidiikce enerji sonucuna gelen katkilarin daha

biiyiik oldugu gostermektedir.
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Sekil 4.10. 7 -GOSUTF kullanildiginda Be, B, C ve F izoelektronik serileri i¢in y'? -

OSUTF ile hesaplanan toplam enerjiye gelen katkilarin atom numarasina gore degisimi
(a.b)

[zoelektronik serilerde atom numarasi artan iyonlara dogru gidildik¢e katkilarm yine
arttig1 buradan da goriilmektedir. Sekil 4.10’da Be, B, C izoelektronik serileri i¢in katkilar,
artan atom numarasiyla bir miktar azalarak bir minimum verdikten sonra artmaya devam
etmektedir. F atomu izoelektronik serisi i¢in s6z konusu minimum noktasi ortadan
kaybolmustur. Elde edilen grafikte minimum yerine bir diizlesme goriilmektedir. Bu
durumun, Sekil 9’da incelenen ve atom numarasinin biiyiik degerlerinde daha fazla etkili

oldugu bilinen u-serbestliginden kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Bu nedenle Sekiller 4.15
ve 4.16°da p-serbestligi olmadan sadece a* parametresi serbestliginin sonuglara katkisi
da incelenmistir.

Cizelgeler 4.13-4.16’da sunulan, y“7* -GOSUTF’ler i¢in optimizasyondan bulunan
en uygun a* ve u parametrelerinin atom numarasma bagli degisimi sirasiyla Sekil 4.11

ve Sekil 4.12°de gosterilmistir. Izoelektronik serisi hesaplanan atomun atom numarasi

arttikca 4 degerleri daha kiigiik bulunmustur. Izoelektronik serilerde atom numarasi

biiyiik iyonlara gidildik¢e ise bu degerin artarak u~1 degerlerini aldigi goriilmektedir.

w ) .GOSUTF’lerde x=1 durumu, fonksiyonlarm eski hali olan y'“)-OSUTF’leri
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verdigi bilinmektedir. Boylece, z//(“*)” -GOSUTF’lerde x degerinin atom numarasinmn

biiyiik degerlerinde 1’e yaklasmasi fonksiyonun giderek y'*)-OSUTF’lere benzedigini

gostermektedir. Enerjinin minimumluguna gore yapilan optimizasyon islemlerinde bu

parametrenin optimizasyon araligi i¢in bir kisitlama bulunmamaktadir. Bununla birlikte,

hesaplanan 4 atom ve izoelektronik serileri i¢in optimize edilen y parametresi igin u>1

durumu ile karsilagilmamustur.

1.00 F
0.9 ] —e—Be
0.98 |
0.97 |
0.9
0.95 |
0.94 |
0.93 L. . . . . \
0 5 10 15 20 25
Z—Atom Numarasi

p-Degerler

Sekil 4.11. Be, B, C ve F izoelektronik serileri igin hesaplamalarda kullamlan y(“* -

GOSUTEF i¢in bulunan optimize u degerlerinin atom numarasina gore degisimi

221
20 ] —e— Be
%1.8- —= B
1.6
0 C
w 14|
121 ——F
1.0F

0 5 10 15 20 25
Z-Atom Numarasi
Sekil 4.12. Be, B, C ve F izoelektronik serileri i¢in hesaplamalarda kullanilan y(“" -

GOSUTEF igin bulunan optimize a* degerlerinin atom numarasima gére degisimi

123



Sekil 4.12°de hesaplanan tiim atom ve izoelektronik serileri i¢in optimizasyondan
bulunan a* degerlerinin, a*~2 degerinden baslayip atom numarasi arttikga azalarak
a*~1 degerlerini aldigi goriilmektedir. Literatiirden bilindigi gibi w*” -OSUTF’lerin
a*=1 durumunda Coulomb-Sturmian fonksiyonlar1 bulunmaktadir. Burada atom
numarasinin  biiyiik degerlerine gidildikge «a* degerlerinin 1’e¢ yaklasmasi, 1//(“*)-

OSUTF’lerin Coulomb-Sturmian fonksiyonlarina benzedigi seklinde yorumlanabilir.

— — AEGQSUTF -SHF
AEKISTO -SHF
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o O
NN
o o
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Z-Atom Numarasi
Sekil 4.13. Be atomu izoelektronik serisi igin y“?*-GOSUTF ve y-KISTO ile bulunan
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Toplam Enerji Faklan-AE(a.b.)
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toplam enerji sonuglarmin SHF sonuglarindan farklarinin atom numarasina gore degisimi

(a.b)
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Sekil 4.14. F atomu izoelektronik serisi igin y“?*-GOSUTF ve y-KISTO ile bulunan

toplam enerji sonu¢larmin SHF sonuglarindan farklarmm atom numarasina gore degisimi

(a.b)
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w7 -GOSUTF lerin y -KISTO’larla bir baska karsilastirmas1 da yukaridaki Sekil

4.13 ve Sekil 4.14 ile yapilmistir. Gelistirmenin etkisinin atom numarasmin biiylik
degerlerinde daha etkili oldugu bilinmektedir. Bu nedenle sekillerde hesaplanan atom
numarasi en diisiik olan Be atomu ve atom numarasi en biiyiik olan F atomu izoelektronik
serileri se¢ilmistir. Boylece gelistirmenin kiigiik ve biiyiik atom numaralarinda getirdigi

katk1 daha net gortilebilir. AE ve AE sonuglarinin sayisal degerleri ayrica

GOSUTF —SHF KISTO-SHF
cizelgeler 4.9 ve 4.12°den incelenebilir.

Sekil 4.13’te Be atomu Ve izoelektronik serisi i¢in y*?* -GOSUTF’ler kullamlarak
elde edilen toplam enerji sonuglarinmn, SHF sonuglarina y-KISTO’larm sonuglarindan

daha yakin oldugu ve atom numarast arttikga SHF sonuglarina giderek yaklastig

goriillmektedir. y -KISTO ile elde edilen sonuglar ise atom numaras: arttikca SHF

sonuglarimdan uzaklagmaktadir. Karsilagtirilan iki fonksiyon arasindaki farkin da atom

numarasi arttik¢a arttigi gortilebilir.

Sekil 4.14°te F atomu ve izoelektronik serisi i¢in ) -GOSUTF ler ile hesaplanan
toplam enerji sonuclarinmn kiiciik atom numaralarmda y-KISTO sonuglarmdan kétii
oldugu ancak atom numarasi arttikga SHF sonuglarina giderek yaklastigi goriilmektedir. y

-KiSTO sonuglarmin SHF ile karsilastirilmasinda ise, tam tersi olarak sonuclar atom
numarasi arttikca SHF sonuglarindan uzaklagmaktadir. Sayisal degerleri Cizelge 4.12°de

verilen AE farklarmm atom numaras1 arttikga azaldigi burada daha net

GOSUTF —KISTO
goriilmektedir. Yani, F atomu izoelektronik serisinde biiyiik atom numarali katyonlara
gidildikee, ' -GOSUTF’lerin iyilesen sonuglari ve y-KISTO’larm kétiilesen
sonuglar1 birbirine yaklasmaktadir. Ancak, Sekil 4.14’te 1//(“*)" -GOSUTF’lerin daha iyi
oldugu durum ortaya ¢ikmamustir. Hesaplamalarda daha fazla iyon dikkate alindiginda y -
KISTO’lardan daha iyi sonuglarm bulunabilecegi tahmin edilebilir. F atomu izoelektronik

serisi i¢in 1//(“*)” -GOSUTF ile elde edilen sonuglarm y -KISTO sonuglarmdan daha kotii

olmasinin, fonksiyonda kisitlamali (tam say1) olarak kullanilan bas kuantum katsayisindan

kaynaklandig1 diigiiniilmektedir.

z//(“*)" -GOSUTF’lerde 4 serbestliginin 1//(“*) -OSUTF sonuglarma katkis1 gorsel
olarak Sekil 4.9°da ve sayisal olarak ¢izelgeler 4.13-4.16’da incelenmistir. Burada 1//(“*)-

OSUTF ve 1/1(2) -OSUTF sonuglar1 da birbirleri ile karsilastirilarak kesirli o> parametresi
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genellestirmesinin sonuglara katkisi, 4 parametresinden bagimsiz olarak incelenebilmistir.

Bu katki, yine Be ve F atomlar1 ve izoelektronik serileri segilerek sirasiyla Sekil 4.15 ve

Sekil 4.16’da AE —E® e —E farki ile a* ve u serbestliginin birlikte

OSUTF (2)-GOSUTF

sonuglara sagladig1 katki ise AE —g® . —E% _ farki ile gosterilmistir.

OSUTF (2)-OSUTF (a%)

030} ——e—— AE3sUTF (2)-GOSUTF

0.25 | AEASUTF (2)-6SUTF (a*)
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Sekil 4.15. Be atomu izoelektronik serisi toplam enerjileri igin y® -OSUTF ile hesaplanan

E®esore sonuglarmin; ) -GOSUTF sonuglarmdan farklart AE e ) aosore » V& ¥

OSUTF sonuglarindan farklarmin AE atom numarasina gore degisimi (a.b.)
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Sekil 4.16. F atomu izoelektronik serisi toplam enerjileri i¢in y'? -OSUTF ile hesaplanan
E(Z)OSUTF sonuglarinmn; y“”* -GOSUTF sonuglarindan farklar1 AE, ve -

OSUTF (2)-GOSUTF !

OSUTF sonuglarindan farklarmin AE 6507 (2)-cosure 4t0m numarasia gore degisimi (a.b.)
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Sekil 4.15’te Be atomu ve izoelektronik serisinde AE, ve

OSUTF (2)-GOSUTF

AE icin ¢izilen egriler arasindaki fark ¢ok az bulunmustur. Buna gore

OSUTF (2)-OSUTF (o)
fonksiyona yapilan g gelistirmesinin sonuglara etkisinin, atom numarasmnin kiigiik
degerlerinde ¢ok fazla olmadigi sdylenebilir. F atomu izoelektronik serisi igin verilen Sekil
4.16’da, s6z konusu egriler arasindaki fark p gelistirmesinin etkisini daha net bir sekilde

gostermektedir.iki sekil birbiri ile karsilastirildiginda AE farklarmin atom

OSUTF (2)-GOSUTF
numarasina gore degisiminde daha once Sekil 4.10°da ve Sekil 4.15’te bulunan minimum
noktasi, F atomu i¢in verilen Sekil 4.16’da bulunmamaktadir. Bu minimum noktasinin,
atom numaras: arttikca daha fazla olan p gelistirmesinin etkisi ile kayboldugu
goriilmiistiir. Boylece, Sekil 4.15 ve 4.16’dan a* parametresi serbestliginin sonuglara
katkis1 4 gelistirmesinden ayr1 sekilde incelenebilmistir. Sonuglara x4 gelistirmesinin
katkisinin yine atom numarasinin biiyiik degerlerinde daha etkili oldugu, her iki parametre

birlikte kullanildiginda elde edilen sonuglarin incelenmesinden goriilebilmistir.
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BOLUM 5
SONUC VE ONERILER

Cok elektronlu sistemler i¢in Schrodinger denkleminin tam ¢0zliimi
bulunmadigindan tam ¢oziimiine ulasabilmek igin ¢esitli yaklasim yontemlerinden
faydalanmak gerekmektedir. Onerilen cesitli yaklasim yontemlerinden en uygun olani
giiniimiiz kuantum kimyasal hesaplamalarmma da temel olusturan HF kuramidir. Bu
kuramin molekiiler incelemeler ve diger fiziksel 6zelliklerinin incelenmesinde gerekli olan
yaklagsik analitik ¢6ztimii verecek sekilde gelistirilmesi HFR kuramui ile olmustur.

Tez caligmasinda gerceklestirilen atomik elektonik yap1 hesaplamalari ig¢in kullanilan
BHFR kurami, istenilen sayida acik kabuga sahip sistemlerin incelenebilmesi icin
Onerilmistir. Bu yontemde HFR kuraminda oldugu gibi sistemin dalga fonksiyonu MO-
AODK yaklasimi ile baz fonksiyonlarindan olusturulmaktadir. Sistem hakkinda tiim bilgiyi
iceren dalga fonksiyonunu olusturacak baz fonksiyonlarinin fiziksel 6zellikleri iyi temsil
edebilecek fonksiyonlar olmasi gerekmektedir. Molekiiler incelemelerde 6zellikle gok
merkezli integrallerin ¢6ziimiinde kolaylik saglamasi ve yine molekiiler orbitallerin
olusturulmasinda kullanilacak atom orbitallerini iyi temsil etmesi baz fonksiyonunda
aranan ozelliklerdir. Molekiiler incelemelerde matematiksel kolayliklar sagladigindan
hesaplamalarda en yaygin kullanilan baz fonksiyonlar1 GTO’lar olmustur. Bununla birlikte
matematiksel kokenli olan bu fonksiyonlar ile fiziksel 0Ozelliklerin hassas olarak
belirlenememesi, daha hassas sonuglar elde edebilmek i¢in alternatif baz fonksiyonu
arayisina neden olmustur. H-benzeri orbitaller olarak da bilinen UTF’ler fiziksel
Ozelliklerin iyi belirlenmesinde en uygun fonksiyonlar olmaktadir. Bu fonksiyonlarin
kullanimi, uygulamada karsilasilan matematiksel zorluklara son yillarda bulunan ¢éziimler
sayesinde yaygmlasmistir. Matematiksel zorluklarin asilabilmesi icin UTF’ler, cesitli
fonksiyonlarmn (GTO’lar, B fonksiyonlari, Coulomb-Sturmian fonksiyonlari, NAO’lar vb.).
seri agilimlar1 seklinde elde edilerek kullanilmaktadir.

Incelemelerde hassasiyeti arttirabilmek igin, baz fonksiyonunda &zellikle fiziksel
ozelliklerin temsil edilmesinden sorumlu radyal kisma gesitli varyasyonel parametreler ile
gelistirmeler ve genellestirmeler de yapilmaktadir. Ornegin; STO’lar bas kuantum sayist

kesirli olarak kullanilabilecek sekilde genellestirilerek, y-KISTO’larm baz fonksiyonu

olarak kullanilmas: &nerilmistir. Literatiirde yapilan atomik incelemelerden, bir cesit UTF

olan kesirli bas kuantum sayisi ile tanimli y-KISTO’larm kullammi ile daha hassas

sonuclar elde edildigi bilinmektedir. Ayrica molekiiler incelemelerin daha hassas
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yapilabilmesi icin elektron-¢ekirdek arasi etkilesim potansiyeline de genellestirmeler
yapilmaktadir. Atomik incelemelerde kullanilan kiiresel simetrik Coulomb potansiyeli
ifadesi, molekiiler incelemelerde kesirli indisler ile tanimli merkezcil ve merkezcil
olmayan kiiresel simetrik Coulomb-benzeri potansiyel (V-KICP) veya kiiresel simetrik
olmayan Yukawa-benzeri potansiyeller (V-KiYP) seklinde tanimlanarak kullanilmaktadir.
Molekiiler incelemelerde kesirli indisler ile tanimli fonksiyonlarin kullaniminda ise
zorluklar bulunmaktadir. Bu nedenle tez calismasinda, bu fonksiyonlarin molekiiler
incelemeler igin kullaniminda karsilasilan zorluklarin agilmasinda onerilen iki ¢esit Seri
acilim ydntemi incelenmistir. OS ve DOS kuvvet serileri olarak adlandirilan bu yontemler,
tek bolgeli toplama teoremleri olarak bilinen seri agilim yonteminde tam fonksiyonlar olan
OS ve DOS polinomlarndan faydalanilarak bulunmustur. UTF’lerin seri agilimlarinda

kullanilan Coulomb-Sturmian fonksiyonlarinin genellestirilmesi ile Guseinov tarafindan
dnerilen y“)-OSUTF lerin radyal kismi OS ve DOS polinomlari ile tammlidir.

Hesaplamalarda daha hassas sonuglara ulasabilmek amaciyla bu fonksiyonlar, radyal

kismina varyasyonel bir n parametresi eklenerek gelistirilmistir. Atomik diizeyde

elektronik yap1 hesaplamalari i¢in baz fonksiyonu olarak kullanilmistir. Boylece tezde OS
ve DOS polinomlarindan faydalanilarak, yeni onerilen kuvvet serilerinin yakisakliginim
incelenmesi ve yeni Onerilen baz fonksiyonlarinin etkinliginin arastiriimasi olmak tizere iki
cesit calisma yapilmstir.

Tez calismasinin ilk boliimiinde, Guseinov tarafindan molekiiler incelemelerde
kesirli indisli fonksiyonlarin kullanimin1 kolaylastirmak amaciyla dnerilen OS ve DOS
kuvvet serileri ve yakinsakliklar1 incelenmistir. Bu kuvvet serileri kullanilarak herhangi bir
kesirli indisli fonksiyon tam indisli fonksiyonlar ile seri acilim seklinde elde
edilebilmektedir. Molekiiler incelemelerde kullanilacak kesirli bas kuantum sayisi ile
tanimli baz fonksiyonlar1 veya kesirli indisler ile tanimh potansiyel ifadeleri ile tanimli
integrallerin bilinen tam say1 indisli formuna indirgenmesinde kullanilabilecektir.

OS ve DOS kuvvet serilerine kaynak olan tek bolgeli toplama teoremleri, radyal
kisminda tamlik 6zelligine sahip OS ve DOS polinomlar: bulunan l//(a*) -OSUTF’ler ile

tammlidir. OS ve DOS kuvvet serilerinde bulunan polinomlarm bu 6zelligi seri agilimlarin
yakmsakligin1 garantilemektedir. Baska bir deyisle, matematiksel olarak toplam st smir1
sonsuz segildiginde seriye agilan ifade Kkendisine esit olmaktadir. Ancak ydntemin
uygulamadaki kullaniglilig1 agisindan serilerde yakinsakligin hizli yani toplam iist sinirmnimn

kiigiik degerlerinde saglanmasi Onemlidir. Yakinsaklik seri acilimlarda kullanilan
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fonksiyonlar ile seriye agilan fonksiyonun uyum gostermesine de baglidir. Bu nedenle
fiziksel oOzellik incelemelerinde fiziksel anlamli fonksiyonlardan faydalanmak
gerekmektedir. OS ve DOS kuvvet serileri fiziksel anlaml1 polinomlardan tiiretilmis ve o *
Oz-strtlinme kuantum sayismin alabilecegi sonsuz sayida tiiretilebilmektedir. Bdylece
yontemde tiiretilebilen sonsuz sayidaki serilerden en uygun olanin segilmesi ile
yakinsakligin daha hizli saglanabilmesi avantaji bulunmaktadir.

Yakmsaklik davraniglarinin (hizli veya yavas yakinsama) incelenebilmesi i¢in sz

konusu seriler, y-KISTO’lar ve V-KICYP’ler ile tanimli ve analitik ifadesi belli olan

atomik c¢ekirdege ¢ekim integraline uygulanmistir. Bu integralde kuvvet serileri (basitlik
acisindan) sadece V-KICYP’lere uygulanarak yeni seri acilimlar iceren ifadeler elde
edilmistir. Boylece analitik ve seri ifadelerden elde edilen sonuglar birbirleri ile
karsilastirilmistir. Sonuglarin hassasiyeti ve serilerin yakmsaklik davranisi serilerde ve V-
KICYP’lerde bulunan parametrelerin degisimine gore incelenebilmistir.

Incelemeler serilerde toplam iist sinir1 icin N=40 ve daha hassas sonuclara ulasmak
icin N=80 secilerek yapilmistir. OS ve DOS kuvvet seri agihmlarindan elde edilen sonuglar
ile analitik degerler karsilastirildiginda, sonuglarin N=40 degerinde olduk¢a kaba (en fazla
6 basamak hassasiyet), N=80’¢ ¢ikarildiginda ise en fazla 12 basamak hassasiyette oldugu
goriilmiistiir. OS veya DOS kuvvet serisi ile istenilen hassasiyette sonuclarm elde edilmesi
matematiksel olarak miimkiindiir ancak bunun i¢in toplam {ist sinmrmin g¢ok yiiksek
secilmesi gerekebilir. Yontemin kullamisliliginin bir géstergesi olarak, kuvvet serileri ile
s0z konusu atomik ¢ekirdege ¢ekim integralinin farkli toplam {ist sinirlarinda hesaplanma
stireleri de incelenmistir. Buna gore toplam st sinir1 40°tan 80’e ¢ikarildiginda hesaplama
stiresinin yaklasik 5 kat arttigi goriilmiistiir. Bu sonug¢ hassasiyet igin seri {ist smirmin
yiiksek secilmesinin hesaplama siiresini nasil etkileyecegi hakkinda fikir vermektedir.
Hassasiyet igin serilerde ¢ok fazla terimin dikkate alinmasi, hesaplama zamaninin yaninda
gerekli bellek ihtiyacini da arttiracaktir.

Istenilen hassasiyette sonuglarm daha kolay elde edilebilmesi icin bu ydntemde
sonsuz sayida tiiretilebilen serilerden en yakimsak olanin segilebilmesi avantaji
kullanilmalidir. Seri agilimlardan en yakinsak olanin segilebilecegini gostermek igin,
hesaplamalarda OS ve DOS kuvvet serilerinin farkli a* &z-siirtinme kuantum sayisi
degerleri de dikkate almmustir. V-KICYP’lere 6zel olarak en yakinsak kuvvet serisi
belirlenmistir. Burada OS kuvvet serisinin DOS kuvvet serisine gdre seri iist smirinim

degisimine gore daha tutarl oldugu da goriilmiistiir. Genel olarak en yakmsak OS veya
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DOS kuvvet serisinin ¢esidini belirleyen a* 6z-siirtiinme kuantum sayisindan soz
edilemez yani kuvvet serisinin yakinsaklik davranisi seri agilimi yapilan fonksiyona gore
degismektedir.

Tezde yapilan yakmsaklik incelemelerinde kolaylik agisindan seri agilimlar atomik
cekirdege ¢ekim integralinde sadece potansiyel ifadesine uygulanmis, integraldeki baz

fonksiyonu ( z-KISTO’lar) icin ise uygulanmanustrr. Analitik ifadesi bulunmayan

molekiiler integrallerin hesaplanmasinda bu durum kagmilmaz olacaktir.. OS ve DOS
kuvvet serilerinin molekiiler hesaplamalarda kullanimi, elbette halihazirda ¢ok fazla olan
gerekli hesaplama zamani ve bilgisayar hafiza ihtiyacii arttiracaktir. Bu durumda yine
serilerin herhangi biri yerine en yakimsak olanin sec¢ilmesi ile hesaplamalar daha kolay
yapilabilir. Gilinimiizde molekiiler incelemelerde O6nemi biiyiik olan s6z konusu
problemlerin, gelisen teknoloji sayesinde asilacagi tahmin edilmektedir. Gegmiste kuantum
kimyasal hesaplamalarda karsilasilan zorluklardan dolay: terkedilmis birgok yontem bugiin
tekrardan kullanilmaya baslanmistir. Bu nedenle giiniimiizde kullanigsiz kalabilecek bu
yontemin gelisen teknoloji sayesinde gelecekte daha kolay uygulanabilecegi
ongoriilmektedir. Molekiiler incelemelerde kesirli indisli fonksiyonlarin kullanimi
gerektiginde bu yonteme ihtiyag duyulacaktir. Herhangi bir kesirli indisli fonksiyon igin
genel olan yontem sadece kuantum kimyasinda degil, diger matematiksel problemlerin de
¢oziimiinde kullanilabilecektir.

Tez ¢alismasmin ikinci boliimiinde atom ve molekiil incelemelerinde daha hassas
sonuglara ulagabilmek i¢in baz fonksiyonunun gelistirilmesi ve genellestirilmesi calismasi
yapilmistir. Literatiirde basit sekilde tamimli UTF’lerin radyal kismina gelistirmeler

uygulanarak fonksiyonlarm etkinligi arttirilmaktadir. Ilk bdliimde incelenen yonteme
kaynak olarak segilen y'“)-OSUTF’ler, literatirde baz fonksiyonu olarak da

kullanilmiglardir. Elektronik yapi hesaplamalarindaki etkinligini arttirmak amaciyla bu

fonksiyonlardaki radyal kisma yeni bir x parametresi eklenerek gelistirme uygulanmustir.

Yeni Onerilen baz fonksiyonu atomik elektronik yapi hesaplamalarinda kullanilarak
etkinligi literatiirde kullanilan baz fonksiyonlar1 ve l,//(a*) -OSUTF ler ile karsilastirilmustr.

Atomik elektronik yap1 hesaplamalarinda yontem olarak istenilen sayida agik kabuga
sahip sistemler i¢in gecerli olan BHFR kurami secilmistir. BHFR denklemlerinde matris
elemani olarak ortaya ¢ikan tek ve iki elektronlu integrallerin analitik ifadeleri yeni baz
fonksiyonu ile elde edilmistir. Elde edilen integraller, Mathematica 8.1 versiyonu ile

hazirlanmis BHFR kuramma dayali algoritma ile olusturulan bilgisayar programinda
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kullanilmugtir. Bilgisayar programui ile hesaplanan sistemin yaklasik analitik ¢oziimiinde

(dalga fonksiyonu) baz fonksiyonu i¢in gerekli varyasyonel parametreler toplam enerjinin

minimumluguna dayal optimizasyon islemi ile elde edilmektedir. y“™ -GOSUTF’lerde
u=1 secildiginde, y'*?-OSUTF baz fonksiyonu elde edilebilmektedir. Béylece yeni

olusturulan program ile tam say1 *=a ve tam say1 olmayan a* degerli 1//(“*) -OSUTF baz

fonksiyonlart ile de hesaplamalar yapilabilmektedir.

Tez ¢alismasinda yeni 6nerilen fonksiyon ile ilk olarak Z=21’e kadar bazi atomlar ve
11 degerlikli iyon durumlari i¢in minimal baz kullanilarak hesaplamalar yapilmustir. Baz
fonksiyonunda gerekli varyasyonel parametreler optimizasyondan bulunarak, literatiir ile
karsilastirilabilir sonuglar elde edilmistir. Sonuglarin hassasiyetinin bir gostergesi olarak,
ayrica virial oranlar1 da hesaplanmis ve kiiresel simetrik Coulomb alaninda hareket eden
parcacik igin olmasi gereken (-2) degerine en az 7 basamak hassasiyette bulunmasina
dikkat edilmistir. Sonuglar literatiirde sayisal HF sonuglari ve HFR yonteminde baz
fonksiyonu olarak yaygm sekilde kullanilan 4-KISTO ve 4-STO sonuglar1 ile
karsilagtirilip literatiirle uyumlu olduklar1 goriilmiistiir. 1//(“*” )-GOSUTF sonugclar1
degerlendirildiginde, »-STO sonuclarinin tamamindan ve atom numarast Z<6 olan
atomlar icin y -KISTO sonuglarindan daha iyi, atom numaras1 Z>6 olan atomlar icin ise y
-KISTO sonuglarindan daha kotii bulunmustur. Béylece y'“* -GOSUTF’lerin 4 -
STO’lardan daha etkin ve y-KISTO’lara alternatif olabilecek yeni baz fonksiyonlar1
oldugu goriilmiistiir.

Literatiirde Be’dan Ne’a kadar atomlarin izoelektronik serilerinde ilk 20 katyon icin

7-KISTO ve »-STO’lar kullamlarak ve SHF ile hesaplanmis toplam enerji sonuglar
bulunmaktadir. Ancak fonksiyona yapilan gelistirmenin sonuglara katkisinin
degerlendirilmesinde Onemli olan 1//(“*) -OSUTF’ler ile hesaplanmis veriler literatiirde
bulunmaktadir. Bu nedenle burada Be, B, C ve F atomu izoelektronik serilerinin ilk 20
katyonu i¢in minimal baz yaklagiminda yeni 6nerilen W(“*” )-.GOSUTF’ler ile birlikte l//(a*) -
OSUTF ve 1//(2) -OSUTF baz fonksiyonlar: da kullanilarak hesaplamalar yapilmistir. Yeni

baz fonksiyonunun etkinligi hem sonuglar1 literatiirle karsilastirilarak hem de uygulanan
gelistirmenin sonuglara getirdigi katki hesaplanarak incelenebilmistir. Atom ve tek
degerlikli iyon durumunda oldugu gibi, izoelektronik seriler i¢in yapilan hesaplamalarda

da varyasyonel parametreler optimizasyondan bulunmus ve hesaplamalarin giivenilirligi
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icin virial oraninin hassasiyetine dikkat edilmistir.

w'“* -GOSUTF ve eski versiyonu ile elde edilen sonuglar karsilastirildiginda,
yapilan g gelistirmesinin sonuglara katkisinin hem atomlarda hem de izoelektronik
serilerde atom numaras1 arttikca daha fazla oldugu goriilmiistiir. Izoelektronik seri
hesaplamalarinda y“* -GOSUTF’ler i¢in optimizasyondan bulunan varyasyonel a* ve
u parametrelerinin atom numarasina gore degisimi de incelenmistir. Buna gore u
parametresinin sifira yakin bir degerden baslaylp artarak =1 degerine, o*
parametresinin ise a =2 degerine yakin degerlerden baslayip azalarak a*=1 degerine
yaklastigi  goriilmiistir.  y/'“* -GOSUTF’ler i¢in  x=1 degerinde y'*)-OSUTF
fonksiyonlar1 ve y'“?-OSUTFler igin ise a*=1 degerinde y™-OSUTF (Coulomb-
Sturmian fonksiyonlar1) fonksiyonlar: bulunur. Buna gére atom numarasinin arttkca 1//(“*")
-GOSUTF fonksiyonlar1 giderek Coulomb-Sturmian fonksiyonlarina benzemektedir
denilebilir. y'“)-OSUTF ler icin de benzer durum ortaya ¢ikmustir. Ancak 4 parametresi

ile birlikte kullanildiginda, optimizasyondan bulunan a* degerlerinin 6ncekilere gére daha
diistik oldugu goriilmiistir. Buna gore baz fonksiyonunda daha fazla varyasyonel
parametre kullanimmin fonksiyonu daha esnek bir hale getirdigi soylenebilir. Daha fazla
varyasyonel parametre ile optimizasyon islemleri daha uzun zaman alsa da daha hassas
sonuglara ulasilabilmektedir. Literatiirde kullanilan y -KISTO ve 4 -STO’lara ait sonuglar
ile karsilastirmadan, atomlar i¢in elde edilen sonuglara ek olarak, izoelektronik seriler i¢in
()

w'“*-GOSUTF sonuglarinmn atom numarast biiyiik katyonlara gidildik¢e SHF sonuglarina

yaklastigi gorilmiistiir. Diger fonksiyonlarin sonuglarmin ise bu durumda giderek
kotilestigi goriilmiistiir.

Genel bir degerlendirme ile y'** -GOSUTF’ler, y-STO’lar ve y'“) -OSUTF’lerden
daha iyi, y-KISTO’lar ile karsilastirilabilir sonuglar vermektedir. Ozellikle izoelektronik
serilerde sonuglarin atom numarasi arttik¢a daha iyi olmast ile y -KISTO’larm sonuglarina
¢ok daha yakin sonuglar elde edilebilmistir. Atomlarda sonuglarin agir atomlara gidildikge
7 -KISTO’lardan daha kétii bulunmasina l//(a*)” -GOSUTF’lerde bas kuantum sayismin

(a*)u _

tam degerler ile kisith sekilde kullanilmasinin sebep oldugu diisiiniilmektedir. y
GOSUTF’lerden daha kétii sonuclar veren »-STO’lar icin bas kuantum sayisidaki bu

kisitlama  kaldirilarak  onerilen 5 -KISTO’lar ile olduk¢a hassas sonuglar elde
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edilebilmistir. Fonksiyonda bas kuantum sayisindaki kisitlama kaldirilarak atomlar i¢in y -

KISTO’lardan daha iyi sonuglara ulasilabilecegi diisiiniilmektedir. Daha hassas sonuglara
ulasmak i¢in yeni baz fonksiyonunun gelistirilmesine yonelik olarak fonksiyonunun radyal
kismma hiperbolik kosiniis fonksiyonlar1 eklenebilir. Benzer gelistirme ile minimal baz
yaklagiminda ikili zeta yaklagimindan bulunan sonuglara yakin sonuglar elde edilebildigi
bilinmektedir. Minimal baz yaklasimi ile gergeklestirilen hesaplamalar ikili veya ii¢lii zeta
yaklagimi ile yapilarak sonuglarin hassasiyeti arttirilabilir. Hesaplamalarda her orbitalde

farklh x4 varyasyonel parametresi kullanilarak bu durumda miimkiin olan sayisal

hesaplamalar yapilabilir ve daha hassas sonuglara erisilebilir. Literatiirde dalga
fonksiyonunun fiziksel kalitesini degerlendirmek igin orbital momenti, zirve kosulu ve

istel azalma sart1 vb. incelemeler de yapilmaktadir. Bazi atom ve iyonlar i¢in 1//(“*”)-

GOSUTF, y'“)-OSUTF ve y'?-OSUTF baz fonksiyonlar: ile elde edilen analitik dalga
fonksiyonlar1 ile bunlarin ¢esitli fiziksel 6zellikleri incelenebilir. Sunulan hesaplama
sonuglar1 bu alanda ¢alismak isteyen arastirmacilar i¢in bir referans olarak kullanilabilir.
Molekiiler incelemelerde genellikle atomlar i¢in bulunan dalga fonksiyonlarindan
faydalanildigindan, elde edilen ¢6ziim ile molekiiler incelemeler i¢in de kullanilabilir bir
materyal olusturulmustur.

Tez c¢alismasinda tam Oz-siirtiinme polinomlarindan faydalanilarak, molekiiler
incelemelerde Kesirli indisli fonksiyonlarin kullanilabilmesi igin Onerilen ydntemin
gecerliligi incelenmis Ve literatiirde yine bu polinomlar ile tanimli baz fonksiyonlarimin
gelistirilmesi ile daha hassas sonuglarin elde edilebilecegi gosterilmistir. Boylece

molekiiler incelemelerde gerekli olan OS ve DOS kuvvet seri agilimlar1 ile iki yeni
yontem, y'“”*-GOSUTF baz fonksiyonlar1 ile atom ve molekiil incelemelerinde

kullanilabilecek yeni alternatif baz fonksiyonlar literatiire kazandirilmistir.
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