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Yiksek Lisans Tezi

Slater Tipi Orbitaller Uzerinden Cok Merkezli Cekirdege Cekim Integrallerinin

Hermityenlik Ozelliklerinin Incelenmesi

T.U. Fen Bilimleri Enstitiisii

Fizik Anabilim Dali

OZET

Bu tezde, Coulomb-Yukawa benzeri cok merkezli ¢ekirdek ¢ekim integralleri,
tam ortonormal w*-Ustel Tipli Orbital (yw“—ETO) kiimeleri yardimiyla Guseinov
tarafindan onerilen Slater Tipi Orbitallere (STOs) ait yeniden diizenlenmis tek-bdlgeli
toplama teoremleri kullanilarak incelenmistir. U¢ merkezli ¢ekirdek cekim integralleri
a (—o<a<2) oz-sirtiinme (self-frictional) kuantum sayisini i¢eren 6rtme integralleri
vasitasiyla ifade edilmistir ve Matematica 7.0 yardimiyla programlamasi yapilmistir.

Bir-, iki-, ig-merkezli ¢ekirdek ¢ekim integrallerinin hesab1 kuantum sayilarmin,
perdeleme parametrelerinin ve orbitallerin konumlarmin keyfi degerleri i¢in yapilmistir.
Ug-merkezli ¢ekirdek ¢ekim integrali hesabinda ortaya ¢ikan seri ag¢ilim bagmtismnimn
yakinsama Ozellikleri incelenmistir. Hesaplamalarda hesaplama sonuglarmnin giivenilir

olmasi i¢in integrallerin hermityenlik 6zellikleri de arastirilmistir.
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Anahtar Kelimeler  :Ustel tipli orbitaller, Cekirdek cekim integralleri, Oz-siirtiinme
kuantum sayisi, Tek bolgeli toplama teoremleri
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ABSTRACT

In this thesis, Coulomb-Yukawa like multi-center nuclear attraction integrals

have been observed with the use of one-range addition theorems for Slater Type

Orbitals (STOs) established with the help of complete orthonormal y* -exponential type

orbital (w*—ETO) sets that were recommended by Guseinov. Three-center nuclear

attraction integrals have been expressed through overlap integrals that include o (
—oo < @ £2) self-frictional quantum number and have been programmed with the help
of Mathematica 7.0.

One-, two-, three-centered core shooting integral parameters of quantum
numbers, account of cloaking and orbital positions of arbitrary values were made
for. Three-centric core shots, of course the resulting series expansion in integral
convergence properties have been studied. In order for the calculations to reflect reliable

results, the hermitian attributes of the integrals have also been investigated.
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BOLUM 1

GIRIS

Schrédinger denklemi ¢ok elektronlu atom ve molekiiller i¢in analitik olarak tam
anlamiyla c¢oziilememektedir. Cozliim i¢in yaklasik yontemler kullanilir. Giiniimiizde
¢ok parcacikli atom, molekiil ve c¢ekirdek sistemlerinin relativistik ve relativistik
olmayan fiziksel 6zelliklerini belirlemek i¢in en ¢ok kullanilan yaklasik yontemlerden
biri Hartree-Fock-Roothaan (HFR) yontemidir [1-4]. HFR teorisine gore, atomik veya
molekiiler sistemlerin determinant dalga fonksiyonlar1 bir ve iki elektronlu ¢ok merkezli
integraller vasitasiyla ifade edilir. Bu integraller ab initio ve yar1 deneysel metotlarin
temelini olustururlar. Cok merkezli integrallerin hesabinda karsilagilan en biiylik
giicliiklerden biri, integrallerin etkin ve kolay ¢6ziimiiniin yapilabilecegi algoritmalarin

olusturulmasidir.

Bir ve iki elektronlu ¢ok merkezli integrallerin etkin hesabi elektronik yap1
hesaplamalarinda kullanilan fonksiyonlarin baz kiimelerine baglidir. Hesaplama
sonuglarinin giivenirligi baz fonksiyonlarinin se¢imi ile yakindan iligkilidir. Ab initio
hesaplamalarinda kullanilan en yaygin fonksiyonlar Gaussian tipli orbitallerdir
(Gaussian type orbitals- GTOs) [5, 6]. Cok merkezli molekiiler integrallerin hesabinin
bu fonksiyonlar vasitasiyla kolaylikla yapilabilmesi kullanimlari konusunda avantaj
saglamaktadir. Ancak, GTOs c¢ekirdegin yakininda [7] ve cekirdekten c¢ok uzak
mesafelerde [8] tam molekiiler dalga fonksiyonlarinin asimptotik davranisini dogru
olarak tanimlayamazlar. Bu sebeple, molekiiler hesaplamalarda GTOs’den daha etkin
bigimde fiziksel durumu tanimlayan Ustel Tipli Orbitaller (ETOs) baz kiimeleri olarak
kullanilirlar [9- 14]. ETOs fizerinden bu integrallerin hesab1 i¢in gelistirilen bir¢ok

metot vardir. Bunlara 6rnek olarak yer degistiren bir merkez civarindaki ETOs’in acilim



metodu [15- 21], B-fonksiyon metodu [22- 25], Fourier donilisim metotlar1 [26, 27]
verilebilir. Gelistirilmeye c¢alisilan bu metotlar biiyiik hacimli formiillere sahiptirler.
Ayrica, ii¢ ve dort merkezli integrallerin hesaplamalarinda yeterli olamamaktadirlar. iki
elektronlu integral hesaplamalarinda da matematiksel giicliikkler ortaya c¢ikmaktadir.
Slater Tipi Orbitaller (STOs) en basit analitik yapiya sahip bir ETOs tiiriidiir. STOs
molekiiler yap1 hesaplamalarinda [28-30] atomik baz kiimeleri olarak kullanilan
fonksiyonlardir. Ancak STOs bas kuantum sayisina gore ortogonal degildirler. Bu
durum, c¢ok merkezli integrallerin hesaplamalarinda STOs’in kullannominda giigliikler

yaratir. Bu durum molekiiler yap1 hesaplamalarinda STOs’in  kullanimini

kisitlamaktadir. Bu giicliiklerin ortadan kalkmasi i¢in tam ortonormal y“ -listel tipli

orbital (y* -ETOs) kiimelerinin kullanilmas1 6nerilmistir [31]. Burada a (—o<a<2)

Oz-siirtiinme kuantum (self-frictional) sayisi [32] olarak tanimlidir.

STOs tlizerinden c¢ok merkezli molekiiler integrallerin hesabi i¢in kullanilan
yontemlerden biri STOs’e ait yeniden diizenlenmis toplama teoremleridir. Literatiirde
toplama teoremlerinin iki 6nemli tiirii yer almaktadir [33-35]. Birinci tiir: Coulomb
potansiyelinin Laplace aciliminin tipik iki bolgeli sekline sahiptir. ikinci tiir ise tek
bolgeli toplama teoremidir. Tek bolgeli toplama teoremi kendi iginde simetrik ve
simetrik olmayan tek bolgeli toplama teoremleri diye iki tiire ayrilir [33]. Atomik ve
molekiiler elektronik yap1 hesaplamalarinin biiyiik bir cogunlugunda tek bolgeli toplama
teoremleri, iki parcacigin koordinatlarina bagli olan operatorleri ve dalga
fonksiyonlarmi doniistiirmek icin gereklidir. Tek bdlgeli toplama teoremlerinin
kullanimi, ¢ok merkezli integrallerde integralleri basitlestirmek i¢in uygundur. Bu
medenle, iki bolgeli toplama teoremlerine gore daha etkili olmaktadir. Simetrik ve
simetrik olmayan tek bolgeli toplama teoremleri agilim katsayilarina gore ayirt edilirler.

Simetrik ve simetrik olmayan tek bolgeli toplama teoremlerinin agilim katsayilari

sirastyla, STOS ve o Oz-siirtiinme kuantum sayisini igeren S“ 6rtme integralleridir.

Boylece, S ortme integrallerine ait bilgisayar programlar1 kullanilarak, HFR
yaklasiminda atom-molekiil ve ¢ekirdek sistemleri igin ¢esitli  Ozelliklerin
belirlenmesinde ortaya ¢ikan STOs tizerinden ¢ok merkezli Coulomb-Yukawa benzeri

cekirdek ¢ekim integralleri hesaplanabilir. HFR yaklasiminda molekiillerin determinant



dalga fonksiyonlar1 arasindaki Coulomb-Yukawa benzeri ¢ekirdek ¢ekim
operatorlerinin matris elemanlar1 ayni operatorlii ¢ok merkezli Coulomb-Yukawa

benzeri ¢ekirdek ¢cekim integrali vasitasiyla ifade edilir.

Yillardir Coulomb-Yukawa benzeri korelasyon etkilesme potansiyelleri ve bu
potansiyellerin tiirevlerine ait ¢ok merkezli integrallerinin hesabina ilgi siirmektedir. Bu
potansiyellerin cesitli durumlarda [15, 16, 17, 18, 19, 20] 6nemi vardir. Ornegin,
Yukawa potansiyeli atomun elektronunun olusturdugu potansiyeli daha verimli tahmin
etmek i¢in kullanilabilir. Yukawa potansiyelinin plazmada kullanilmas1 Debye-Hiickel
potansiyelinin, Kkati-hal fiziginde kullanimi ise Thomas-Fermi potansiyelinin
verimliligini arttirabilir. Ayrica Yukawa potansiyeli basing altindaki hidrojen
incelemeleri i¢in de dnemlidir. Bu nedenle, miimkiin oldugunca Yukawa potansiyelinin

farkli sunumlariin olmasi istenir.

Bu tezde, STOs iizerinden Coulomb-Yukawa benzeri korelasyon etkilesme
potansiyelli ¢ok merkezli ¢ekirdek ¢ekim integralleri yeniden incelenmistir. Bu
integrallerin ¢oziimiinde ¥* —ETOs tam ortonormal kiimeleri i¢in Guseinov tarafindan
onerilen STOs'e ait yeniden diizenlenmis tek-bolgeli toplama teoremlerini
kullanilmistir. Elde ettigimiz ifadelerde seri a¢ilim bagntilarinin  yakinsakligini
hesaplamalarda kullandigimiz kuantum sayilari, parametreler ve orbital konumlarinin
keyfi degerleri igin inceledik. Sonuglarin giivenilir olmasi i¢in integrallerin hermityen

durumlarini da ele alinmastir.

Calismanin ikinci bolimiinde konu ile ilgili genel bilgi olusturmasi bakiminda
onceki calismalar ve kullanilan yontemler, Schrodinger dalga denklemi, secilmezlik
ilkesi ve Pauli prensibi, Hartree-Fock kurami, HFR yontemi, baz fonksiyonlarindan
GTOs ve STOs hakkinda bilgiler sunulmustur. Ugiincii béliimde kullanilan ydntem ve
teknikler olarak tam ortonormal yY*-ETOs fonksiyon kiimelerini tanittik. Yeniden
diizenlenmis tek bolgeli toplama teoremlerini ve STOs'a ait yeniden diizenlenmis tek
bolgeli toplama teoremlerini ifade ettik. Dordiincii boliimde STOSs iizerinden Coulomb-
Yukawa benzeri korelasyon etkilesme potansiyelli ¢ok merkezli ¢ekirdek ¢ekim
integrallerini inceledik. Bu incelemede 6nce gerekli olan tanimlamalar ve temel
formiilleri sunduk. Sonra da bir-, iki-, ti¢-merkezli ¢ekirdek c¢ekim integrallerinin

analitik yapilarin1 yeniden elde ettik. Hermityen yapilarin1 da inceledik. Besinci



boliimdeki tartisma ve sonu¢ kisminda da elde edilen bulgulari, daha onceki
calismalarda elde edilenlerin 1s18inda tartistik. Sonuglari tablolar ve sekillerle sunduk.
Yapilan hesaplamalarda kullanilan tek merkezli duruma ait yiikk yogunlugu ifadesini

EK.1 de, C"°/(Im,I'm") Gaunt katsayis1 ve A katsayisim EK.2 de ve STOs iizerinden

ortme integrallerinin hesabin1 EK.3 de verdik.



BOLUM 2

GENEL BIiLGILER

2.1. Onceki Cahsmalar ve Kullamlan Yontemler

Dogada bulunan maddelerin o&zellikleri, onlar1 olusturan molekiillerin
incelenmesiyle belirlenebilir. Molekiiller birden fazla atom ¢ekirdegi ve elektronlarin
bir araya gelerek olusturduklart yapilardir. Maddelerin fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerinin incelenmesi, birtakim farkli ozelliklerinin bulunabilmesi, maddenin

molekiil yapisinin bilinmesine baglhdir.

Kuantum mekanigi atom alti parcaciklar, atomlar ve molekiillerin aciklayici
kurami olarak goriilmektedir. Kuantum mekanigine gore sistemin durumu Schrodinger
denkleminin ¢dziimiinden bulunan dalga fonksiyonu ¥ (7, t) ile belirlenir. Bu fonksiyon
durum fonksiyonu olarak adlanir. Incelenen sistemin durumu hakkinda tiim bilgiyi

igerir.

Baslangic kosullarina gére durum fonksiyonu belirlenmis bir kuantum
mekaniksel sistemin zamana bagimli durumunu bulmak i¢in postiilat seklinde onerilmis

olan Schrodinger dalga denklemi

oY(7,t)

ih
Py

= Ay ) (2.1.1)



¢oziilmelidir. Burada H Hamilton islemcisidir. Sistemin Hamiltonyeni olarak

adlandirilir.

Molekiillerin incelenmesi i¢in Oncelikle tam molekiiler Hamilton islemcisi
yazilmalidir. Daha sonra Schrodinger denklemi coziilerek sistemin enerjisi ve dalga
fonksiyonu belirlenmelidir. Incelenmek istenen fiziksel nicelige karsilik gelen Hamilton
islemcisi yazilarak dalga fonksiyonu yardimiyla sayisal degerler hesaplanabilir. Ancak
Schrodinger dalga denklemi yalnizca hidrojen atomu ve hidrojen benzeri tek elektronlu
iyonlar i¢in ¢oziilebilmektedir. Kuantum mekanigi ¢ok elektronlu atom ve molekiiler
sistemlere uygulanmak istendiginde bunlara ait ¢oziimlemelerde ¢ok cisim problemi
ortaya ¢ikmaktadir. Bu da asilmasi glic matematiksel zorluklara neden olmaktadir. Bu
nedenle, kuantum mekaniginin ¢ok elektronlu sistemlere uygulanmasinda g¢esitli
yaklasik hesap yontemlerine ihtiya¢ duyulmaktadir. Yaklasik hesap yontemlerinin
kullanim amaci, Schrodinger denkleminin tam ¢6zlimiine en yakin, dogru ve hassas
sonuglarin elde edilecegi bir model olusturmaktir. Ayrica bu model ¢6ziimiin uygun

matematiksel denklemlerle ifade edilmesine de yardimci olmaktadir.

Cok elektronlu sistemlerin incelenmesinde giiniimiize kadar pek c¢ok yaklasik
yontem ileri stirtilmiistiir. Literatlirde yaygin olarak kullanilan bu yontemlerden biri 6z
uyumlu alan (self consistent field-SCF) yontemidir [36]. Bu yontem yapilan deneylerle
uyumludur. Oz uyumlu alan ydnteminde ¢ok elektronlu problem tek elektronlu
probleme indirgenir. Sistemin herhangi bir elektronunun, sistemdeki cekirdekler ve
diger elektronlarin olusturdugu ortalama bir alanda hareket ettigi diisiiniliir [37, 38]. N
elektronlu sistemin Schrodinger denklemi, N-1 sayida elektronun ¢ekirdegi perdeledigi
varsayilarak tek elektronlu denkleme indirgenip ¢6ziim yapilir. Tek elektronlu dalga
fonksiyonlarindan N elektronlu sistemin dalga fonksiyonunu bulmak i¢in determinant
dalga fonksiyonu kullanilir [39]. N elektronlu sistem i¢in elde edilen denklemler
sistemine Hartree Fock (HF) denklemler sistemi denir. HF denklemleri sadece sayisal
olarak ¢oziilebilmektedir. Bundan dolayi, molekiiliin fiziksel 6zelliklerinin incelenmesi

HF denklemleriyle miimkiin degildir.

Gilinlimiizde en ¢ok kullanilan diger yaklasik yontemler ise adyabatik yaklagim,
degerlik bag teorisi ve molekiiler orbital teoridir [1]. Adyabatik yaklasimda molekiilii

olusturan pargaciklarin kiitleleri arasinda mypiekir > Meekiraek > Melektron bigiminde



cok biiytik farklar vardir. Kiitleler arasindaki bu farklilik g6z 6niine alinarak molekiiliin
hareketi basitlestirilir. Schrodinger denklemi ¢oziiliir. Coziim i¢in asagidaki siralama

izlenebilir:

a) Molekiilii olusturan atomlarin g¢ekirdeklerinin kiitlesi elektronlarin kiitlesinden ¢ok
biiyliktiir. Bu nedenle, ¢ekirdekleri hareketsiz kabul ederek elektronlarin hareketi

incelenebilir.

b) Molekiilii olusturan atomlarin ¢ekirdeklerinin titresim hareketi yapar. Bu hareket

dikkate alinarak Schodinger denklemi ¢oziilebilir.

¢) Molekiiller donme hareketi yaparlar. Bu hareketten molekiiliin i¢ yapist etkilenir. Bu

sebeple molekiiliin donme hareketi g6z Oniine alinabilir.

d) Molekiiliin ilerleme hareketi i¢ yapisini etkilemez. Bu nedenle koordinat baslangicini
molekiiliin kiitle merkezine yerlestirilebilir. bdylece, ilerleme hareketi ortadan
kaldirabilir.

Adyobatik yontemde molekiiliin dalga fonksiyonunu belirlemek ig¢in titresim,
donme ve elektron etkilesiminin dalga fonksiyonlart ayri ayri belirlenmelidir.

Molekiiliin dalga fonksiyonu agagidaki gibidir:

lpmolekul = lpelektronlpgekirdeklpdbnme- (2-1-2)

Schrodinger denklemini ¢ozerek WYeiektron dalga fonksiyonunu ve molekiildeki diger
hareketlerden gelen katkilar1 belirlemek ¢ok zordur. Bu nedenle dnerilen diger yaklasik
yontemlerinden olan degerlik bag teorisi ve molekiil orbital teorisi giiniimiizde en ¢ok

kullanilan yontemler arasindadir.

Degerlik bag teorisinde iki atomun orbitallerinin Ortiiserek kovalent bag
olusturmasi kuantum mekanigi ile agiklanir. Atomlar arasinda bag olusturan elektron
ciftlerine matematiksel bir yorum getirir. Bu teoriyi ilk kez London ve Heitler Hidrojen

molekiiliine ait galismalarinda 6ne siirmiistiir [40]. Teoriyi Pauling gelistirmistir [41].



Molekiiler orbital teori atomik orbitallerin birbiriyle etkilesimleri ve bu
etkilesimin sonucu olarak molekiil orbitallerinin olusumu iizerine kurulmustur. Bu teori
Ozellikle kovalent baglar1 agiklamada oldukca basarilidir. Molekiiler orbital teori
giinlimiizde hala kuantum fiziginden yararlanilarak orbitallerin hangi durumlarda bag
olusturup olusturmadigini belirlemesi sebebiyle olduk¢a yaygin olarak kullanilir. Bu
teoriye gore, molekiilde incelenen elektronun geriye kalan elektronlarin ve ¢ekirdeklerin
olusturduklar1 ortalama alanda hareket ettigi disiiniilir. Buradan elde edilen bir
elektronlu dalga fonksiyonuna molekiil orbital denir. Molekiiler orbital teoride,
molekiillerin 6zelliklerin hesaplanmasi matematiksel problemlere indirgenebilmektedir.
Hesaplamalar1 yapabilmek i¢in birgok bilgisayar programi gelistirilmektedir. Molekiiler

orbital teori molekiillerin elektronik yapilarinin incelenmesinde ¢ok kullanighdir.

Molekiil orbital teorinin uygulanabilmesi i¢in sistemin molekiiler orbitallerinin
belirlenmesi  gereklidir. Molekiiler orbitalleri olusturmak atom orbitallerini
olusturmaktan daha giictiir. Ciinkii atomlarda incelenen elektronunun atom orbitali,
elektronun bir ¢ekirdekten uzakligini veren yarigap vektoriine bagimlidir. Molekiillerde
ise, incelenen elektronun molekiiler orbitali, elektronun ¢ekirdeklerden uzakliklari olan
yaricap vektorlerine bagimhidir. Buna gore, molekiiler orbitaller molekiilii olusturan

atom orbitallerinin lineer toplami bi¢iminde yazilir.

Molekiiler orbital teori yar1 deneysel ve teorik yontemleri (ab initio) igerisinde
barindirir.  Yar1 deneysel yontemlerde, molekiillere ait deneysel veriler fiziksel
nicelikleri hesaplamak i¢in parametre olarak kullanilmaktadir. Teorik yontemler ise,
kuantum mekaniksel yontemlere dayanmaktadir. Teorik yontemler ile elektronik yap: ve
buna bagli 6zellikler hesaplanabilir. Hesaplama siiresi oldukca fazladir. Hesaplama
stiresini azaltirken bazi yaklasimlar yapilabilir. Yapilan yaklasimlar molekiiler yapiyla
ilgili bilgilerde ¢ok az da olsa sapmaya neden olabilir. Bu nedenle hesaplamalarda
matematiksel zorluklar olusur. Bu zorluklar1 asabilmek i¢in g¢esitli bilgisayar

programlarindan yararlanilmaktadir.

Teorik yontemlerden en ¢ok kullanilanlar1 Yogunluk Fonksiyon Teorisi (Density

Functional Theory -DFT) ve Hartree-Fock-Roothaan (HFR) 6z uyumlu alan teorisidir.

Yogunluk fonksiyon teorisi Hohenberg ve Kohn tarafindan 1964'te One

strilmiistir [42]. DFT elektronik sistemin toplam enerjisi ile elektron yogunlugu



arasindaki iliskiyi esas almaktadir [43-45]. Teoriye gore elektron sisteminin taban

durum enerjisi elektron yogunlugunun (p) bir fonksiyonu olarak yazilir.

HFR yontemi c¢ok elektronlu sistemlerin incelenmesinde en c¢ok kullanilan
yaklasik yontemdir. HFR 6z uyumlu alan teorisi varyasyon yontemine dayanir. Sistemin
enerjisinin kararli hale gelmesini amaglar. HFR yonteminin temeli atom ve molekiillerin
elektronik dalga fonksiyonlarinin belirlenmesine dayanir. Atom ve molekiildeki her bir
elektron tarafindan isgal edilen her yoriinge bir dalga fonksiyonu ile temsil edilir. Bu
sebeple HFR teorisinde molekiiler orbitaller atomik orbitallerin lineer toplami seklinde

alinir.

HFR yontemine gore molekiillerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin
incelenebilmesi icin HFR denkleminin ¢oziilmesi gerekir. Bu c¢oziimde bir ve iki
elektronlu ¢ok-merkezli molekiiler integraller ortaya cikar. Molekiiler integrallerin
hesab1 molekiiler yapimnin incelenmesindeki en zor kismi olusturur. Bu integralleri
hesaplama siireci Heitler ve London [40] tarafindan yapilan Hidrojen molekiili

calismalariyla baglamistir.

Cok-merkezli molekiiler integrallerin etkin ve giivenilir hesab1 elektronik yap1
hesaplamalarinda kullanilan fonksiyonlarin baz kiimelerine baghdir. Kullanigh bir baz
fonksiyonu orijinde zirve kosulunu (cups condition) [7] ve sonsuzda iistel
(exponansiyel) olarak azalmayi [8] saglamalidir. Molekiiler yapi hesaplamalarinda
kullanilan baz fonksiyonlar1 Gaussian Tipi Orbitaller (GTOs) [5] ve Ustel Tipli
Orbitaller (ETOs) olmak iizere ikiye ayrilabilir.

Literatiirdeki hesaplamalarda en ¢ok kullanilan fonksiyonlar GTOs dir [5].
GTOs kullanilarak g¢ok-merkezli integral hesabinin kolaylikla yapilabilmesi biiyiik
avantaj saglamaktadir. Ancak GTOs ¢ekirdegin yakininda ve cekirdekten ¢ok uzak
mesafelerde tam molekiiler dalga fonksiyonlarinin asimptotik davranigin1 dogru olarak
tanimlayamazlar. ETOs ise, GTOs'den daha etkin olarak fiziksel durumu tanimlar.
Ancak ETOs'larin kullanildigi molekiiler integrallerin hesaplanmasi1 daha zordur. ETOs
arasinda Slater Tipi Fonksiyonlar (STOs) molekiiler yap1 hesabinda atomik baz
kiimeleri olarak kullanilan en basit analitik fonksiyonlardir. STOs kullanilarak HFR
denkleminden aliman sonuglar deneysel sonuc¢lara daha yakindir. Ancak, STOs bas

kuantum sayisina gore ortogonal degildirler. Bu durum, ¢ok merkezli integrallerin



hesaplamalarinda STOs’in kullaniminda bazi giigliikler yaratir. Ortaya cikan giicliikler
molekiiler yap1 hesaplamalarinda STOs’in kullanimini kisitlamaktadir. Bu sebeplerden

dolayr molekiiler integrallerin ¢oziimiinde dair bir¢ok yontem gelistirilmistir.

Molekiiler integrallerin ¢oziimiine yonelik ¢aligmalar iki yaklasim {izerine

odaklanmaktadir. Bunlar asagidaki gibi gruplanabilir:
1) Tek merkezli agilim yontemleri
a) Zeta fonksiyonu (Barnet-Coulson Yo6ntemi) [18]
b) Lowdin alfa fonksiyon metodu [46]
¢) Slater tipi fonksiyonlari tagima yontemi [47]
2) integral doniisiim yontemleri
a) STOs'm GTOs'lar cinsinden ifadesi [48, 49]
b) Gaussian integral doniisiim yontemi [50]
c¢) Bessel Fonksiyon Yontemi [51]

Literatiirde  genellestirilmis  Laguerre polinomunu iceren ETOs da
bulunmaktadir. Bunlara 6rnek olarak Coulomb-Sturmian [52], Lambda [53] ve tam
ortonormal ¥ -Ustel tipli Fonksiyonlar (1p*-ETOs) kiimesi [31] verilebilir.

Coulomb-Sturmian fonksiyonlar1 Hidrojen benzeri dalga fonksiyonundan
esinlenilerek tiiretilmistir. Enerjinin stirekli degerlerine gerek olmadan tam ortonormal
fonksiyonlar sistemidir. iki elektronlu atomik ve molekiiler sistemlerin karakteristik

denklemlerinin ¢6ziimiinde dalga fonksiyonu olarak kullanilmistir [54, 55].

Lambda fonksiyonu Coulomb-Sturmian fonksiyonundan bir derece yiiksek
Laguerre polinomu igerir. Helyum atomunun varyasyon yontemiyle incelenmesinde
dalga fonksiyonu olarak kullanmilmistir [53, 56]. Ancak her iki fonksiyon da HFR
yonteminde baz fonksiyonu olarak degerlendirilememistir. Coulomb-Sturmian ve
Lambda fonksiyonlar1 tam ortonormal fonksiyonlar sistemi olduklarindan ETOs'in
kullanildig1 molekiiler integrallerin ¢ézliimii i¢in olusturulan toplama teoremlerinde

(addition theorems) kullanilmiglardir [57, 58].
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Tam ortonormal ¥“* -ETOs fonksiyonlar kiimesi Hylleraas'm fonksiyonu
genellestirilerek Onerilmistir [31, 32]. Burada a 6z-siirtinme (self-frictional) kuantum
sayisidir, tam say1 degerleri (-o0o<0<2) alir. p* -ETOs Slater tipi orbitallerin sonlu lineer
kombinasyonlar1 olarak ifade edilebilirler. a'nin her bir degeri i¢in farkli bir tam
ortonormal fonksiyonlar kiimesi elde edilir. a=0 alindiginda Lambda-ETOs’ler, a=1
alindiginda ise Coulomb Sturmian-ETOS’ler ve Hidrojen benzeri dalga fonksiyonu elde

edilir.

STOs tlizerinden ¢ok merkezli molekiiler integrallerin hesabi i¢in en umut verici
yontemlerden biri STOs i¢in toplama teoremlerinin (addition theorems) kullanimidir.
Literatiirde toplama teoreminin iki onemli tiiri yer almaktadir [33-35]. Birinci tiir
toplama teoremleri, Coulomb potansiyelinin Laplace agiliminin tipik iki bolgeli sekline
sahiptir. Ikinci tiir toplama teoremi ise tek bolgeli toplama teoremidir. Atomik ve
molekiiler elektronik yap1 hesaplamalarinin biiyiik bir ¢ogunlugunda tek bolgeli toplama
teoremleri, iki parcacigin koordinatlarina bagli olan operatorleri ve dalga
fonksiyonlarmi1 doéniistirmek icin gereklidir. Tek bolgeli toplama teoremlerinin
kullanimi, ¢ok merkezli integral hesaplamalarinda integralleri basitlestirmek i¢in uygun

olduklarindan iki bdlgeli toplama teoremlerine gore daha etkili olmaktadir.

Tam ortonormal yY%-ETOs kiimelerinin atomik ve molekiiler yap1
hesaplamalarindaki etkinligi incelenmistir [59, 60]. STOs iizerinden Coulomb-Yukawa
benzeri korelasyon etkilesme potansiyelli ¢ol-merkezli ¢ekirdek ¢ekim integrallerinin

hesabinda yapilan ¢alismalarda [61-64] etkin bir programlama olusturulamamustir.

2.2. Schodinger Dalga Denklemi

Evrende bulunan tiim maddelerin 6zellikleri, onlar1 olusturan atom ve
molekiillerin incelenmesiyle belirlenir. Atom ve molekiillerin yapist hakkindaki

aciklayici kurama kuantum mekanigi sayesinde ulagilmistir.

Schrodinger denklemi kuantum mekaniginin temel denklemidir. Cozimi ise
Y(7,t) dalga fonksiyonudur. Schrodinger dalga denklemi yalnizca hidrojen atomu ve
hidrojen benzeri tek elektronlu iyonlar i¢in ¢6ziilebilmektedir. Cok elektronlu atom ve

molekiillerde ise ¢ok cisim probleminden ¢ikan zorluklar agilamamustir.
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Kuantum mekanigini ¢ok elektronlu sistemlere uygulamak icin ¢esitli yaklagim
yontemleri gelistirilmistir. Bu yoOntemlerin amaci, Schdédinger denkleminin tam
¢Ozlimiine en yakin sonuglarin elde edilecegi bir model olusturmak ve modeli uygun
matematiksel denklemlerle ifade etmektir.  Baslangi¢ kosullarina gore durum
fonksiyonu belirlenmis bir kuantum mekaniksel sistemin zaman bagli durumunu

bulmak i¢in postiilat seklinde 6nerilmis olan Schrédinger dalga denklemi

i oY(7,t)

T HY (7 t) (2.1.1)

ile verilmistir. Bu denklemde H Hamilton islemcisidir ve sistemin Hamiltonyeni olarak

adlandilir. Hamiltonyen islemcisi

H:_ZZm Vit = WVA _ZZ4nsr- +Z 4me, ;i
i=1 € a=1 A i=1 A=1 oltA TS o'y
n n Z Z 2
+Z Z AZBe (2.2.1)
A=1A<B Rap

seklinde yazilir. Burada A ve B ¢ekirdekleri, i ve j elektronlar1 temsil eder. N elektron
sayisini, n ¢ekirdek sayisini belirtmek iizere ilk terim elektronlarin kinetik enerjisi,
ikinci terim ¢ekirdeklerin kinetik enerjisi, li¢iincii terim ¢ekirdekler ve elektronlar arasi
¢ekim enerjisi, dordiincii terim elektronlar arast Coulomb &teleme enerjisi, son olarak

besinci terim ise A ve B ¢ekirdekleri arasindaki teleme enerjisine karsilik gelir. 7;; =

|7 — 7| dir.
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2.3. Born-Oppenheimer Yaklasimi

Cekirdegin kiitlesi elektronun kiitlesinden ¢ok biiyiik (m, = 1837m,)
oldugundan elektronlar cekirdeklerden ¢ok daha hizli hareket ederler. Elektronlarin
cekirdekler cevresindeki hareketi boyunca ¢ekirdeklerin konumlarindaki degisim cok
azdir. Bu nedenle elektron hareketi incelenirken gekirdekler durgun kabul edilebilir.
Elektron ve ¢ekirdeklerin hareketini ayiran, g¢ekirdegin hareketini ihmal eden bu

yaklagikliga Born-Oppenheimer yaklasikligi [65] denir.

Bu yaklasiklikla Schrodinger denklemi niikleer ve elektronik olmak {izere ikiye
ayrilarak incelenir. Hareketsiz c¢ekirdeklerin olusturdugu bir alanda (2.1) deki ikinci
terime karsilik gelen cekirdek kinetik enerjileri ihmal edilir. Ayrica, besinci terim olan

cekirdekler aras1 potansiyel enerji de sabit bir deger olur

N N

_ e = 7,62 72, 7€’
R D PRSI
Z 2m 41TE Tig + 4me, i * Rup ( )

=1 ¢ i=1 A=1 i=1 i<j A=1A<B

Bu durumda, elektronlar i¢in Hamiltonyen ve Schrédinger denklemi

N 2 N n N N
DY ZZ (23.2)
L 2m, ! Amre, Tiy i £ 4re, 1y -

i=1A=1

Aerper (7. (R)) = Ea(R)we (7. (R)) (2.3.3)

olarak ifade edilir.

Elektronik dalga fonksiyonu elektronlarin hareketini tanimlar ve agikca
elektronik koordinatlara baghdir. Ayrica, enerji ve dalga fonksiyonu parametrik olarak

cekirdek koordinatlarina da baglidir. Born-Oppenheimer yaklasiminda farkli ¢ekirdek
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yerlesimleri secilerek farkli enerji degerleri bulunabilir. Molekiiliin toplam elektronik

enerjisi ¢ekirdekler arasi etkilesim enerjisini de igcerecek sekilde;

(2.3.4)

n n
. , 242
Erop(R) = Ei(R) + Z Z ——
A=1A<B AB

olarak hesaplanir.

Cekirdekler arasi mesafenin degisimine gore enerji grafigi potansiyel enerji
yiizeylerini olusturur. Enerjinin en diisiik degeri sistemin denge durumu enerjisi olarak,
bu duruma karsilik gelen ¢ekirdekler arasi uzakliklar ise bag uzakligi olarak
adlandirilirlar. Bu sayede molekiiliin geometrisi kuramsal olarak belirlenebilir. Toplam
elektronik enerji ¢ekirdekler icin potansiyel olusturur ve gekirdeklerin bu potansiyel
enerji ylizeylerinde hareket ettikleri diistiniiliir. Bu sekilde molekiiliin titresim ve donme

hareketleri incelenir.

Elektronik Hamiltonyen kullanilarak yapilan hesaplamalar molekiiliin elektronik
yapt hesaplamalart olarak adlandirilir. Yapilan hesaplamalar sonucunda molekiiliin
elektronik enerjisi ve dalga fonksiyonu belirlenmeye c¢alisilir. Dalga fonksiyonu
belirlendikten sonra molekiiliin elektronik enerji seviyeleri, elektron ilgisi, elektrik ve
manyetik ¢ok kutup momentleri gibi bir¢cok 6zelligi incelenebilir. Ancak Schrodinger
denklemi ¢ok elektronlu sistemler i¢in analitik olarak ¢oziilememektedir. Bu nedenle

cesitli yaklagim yontemleri uygulanir.

2.4. Secilmezlik Tlkesi ve Pauli Prensibi

N elektronlu atomun Hamilton operatériinde iki terimin yerlerinin degismesi iki
elektronun yer degistirmesi demektir. Bu durum atoma ait Hamilton operatoriinii

etkilemez

A A A A

Ry = Hy = Hi,. (2.4.1)
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Hamilton operatorii 6zdes parcaciklarin koordinatlarinin yer degistirmesine gore

simetriktir. Ozdes parcaciklarin bu 6zelligi secilmezlik ilkesi olarak adlanir. Yer

degistirme operatorii If’w hermityen operatordiir. Matematiksel olarak

A A~ A

P, H (%, xz,...xy,xu,...xN) =H(x,, Xy 1o X s Xy e Xy )P/w

(2.4.2)

biciminde ifade edilebilir. Kuantum mekanigine gbére yer degistiren operatorlerin 6z

fonksiyonlart ayni, 6z degerleri ise korunmalidir. Boylece lP(Xl,XZ,...Xﬂ,XU,...XN)

fonksiyonu hem Hamilton operatdriiniin hem de yer degistirme operatoriiniin 6z

fonksiyonu olmaktadir. ISW hermityen operator oldugundan 6z degeri reel olmalidir ve

deneyde 6l¢iilebilmelidir. ISW yer degistirme operatdriiniin 6z degerleri —1 ve +1 dir.

Bu durumda 6zdes pargaciklar sistemine ait dalga fonksiyonu yer degistirme

operatoriniin +1 6zdegerine karsilik simetrik W (X, X,,...X ,, X, ,...Xy ), —1 Ozdegerine

10

karsilik ise antisimetrik ¥, (x;,x,,...x

w2

X, ,..xy) Olmaktadir.

N elektronlu atomda iki elektronun konumlar1 korunarak ve yer degistirdikten
sonraki olasilik yogunluklarma bakildiginda olasilik yogunlugunun degismedigi

goriiliir:

uv T a n2 un2

2
Y o(x,%,,..X,,X, ,...xN)‘ :

. 2 2
P lP(xl,xz,...xﬂ,xo,...x]\,)‘ :‘—‘Pa(xl,xz,...x x”,...xN)‘ =

(2.4.3)

P W (x,%,,...x,,X

uo TS u>Foot”

P, (X, %5500, X, ,...)CN)‘Z (2.4.4)

2 2
.xN)‘ :‘+‘I’S(x1,x2,...x xv,...xN)‘ =

>
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Denklem (2.4.3) ve (2.4.4)e gore simetrik ve antisimetrik Y dalga
fonksiyonlarmin yer degistirmeden Onceki ve sonraki olasiliklart aymidir. Cok
elektronlu sistemin fiziksel durumundaki degisiklik elektronlarin yer degistirmesine
gore ayirt edilemez. Buna 6zdes parcaciklarin segilmezligi denir. Ozdes pargaciklar
kuantum mekanigine gore sec¢ilmezdirler ve 0Ozdes parcaciklar1 deneysel olarak
birbirlerinden aywrmak miimkiin degildir. Ozdes pargaciklarin secilmezliginden

yararlanarak periyodik tablo, kovalent bag gibi 6zellikler agiklanabilmektedir.

Secilmezlik ilkesi doganin 6nemli kanunlarindan biridir. Tiim etkiler dikkate
alindiginda bile gegerlidir. Sadece elektriksel kuvvetlerin dikkate alindigi durumda
secilmezlik ilkesinden Pauli ilkesi bulunur. Pauli ilkesi, secilmezlik ilkesinin Ozel
halidir

Simetrik dalga fonksiyonuna sahip parcaciklar tam sayili spinlere sahiptirler. Bu
pargaciklara bozon denmektedir. Antisimetrik dalga fonksiyonuna sahip parcaciklarin
spinleri ise kesirli sayidir. Bu pargaciklar fermiyon adini almaktadir. Fermiyonlara
ornek olarak elektron, proton, ndtron verilebilir. Pauli 1924 yilinda elektronlar

sisteminin dalga fonksiyonunun anti-simetrik olmas1 gerektigini gostermistir.

2.5. Hartree Fock Kuram

Kuantum mekanigini ¢ok elektronlu sistemlere uygulamaya yonelik ilk kullanigh
yontem Hartree tarafindan atomlarin incelenmesi igin Onerilmistir [36]. Bu yontemde
perdelenmis alan yaklasimi kullanilarak ¢ok elektronlu problem tek elektronlu probleme
indirgenir. Perdelenmis alan yaklasiminda N elektronlu bir sistemde incelenen elektron
disindaki diger N-1 sayidaki elektronun g¢ekirdegin yiikiinii perdeledigi diisiiniiliir.
Hartree bagimsiz elektron modelini kullanarak sistemdeki her bir elektron igin
Schrodinger denkleminin ¢oziimiinii arastirmistir. Incelenen elektronun, cekirdek ve
diger elektronlar tarafindan olusturulan ortalama bir alanda hareket ettigi varsayilir.
Atomdaki her elektron i¢in olusturulan denklem c¢oziiliir. Sistemin dalga fonksiyonu,
bulunan tek elektronlu dalga fonksiyonlarinin carpimiyla olusturulur. Bu dalga

fonksiyonu, elektronlarin spin 6zelligi dikkate alinmadigindan Pauli disarlama ilkesini
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saglamaz. Hartree yonteminde elektronlar arasi etkilesmeler tam olarak dikkate
alinmamaktadir. Bu nedenle Hartree yontemi kaba bir yontemdir. Yine de c¢ok

elektronlu yapilarin incelenmesinde temel olusturmasi bakimindan énemlidir.

Hartree'nin 6nerdigi yontem, Fock ve Slater tarafindan elektronlarin spin 6zelligi
dikkate alinarak gelistirilerek [66, 67]. Hartree-Fock (HF) yontemi adii aldi. Bu
yontemde atomlarda bulunan her bir elektron i¢in dalga fonksiyonu tek elektronlu

u (xyzo) atom-spin orbitalleri olarak tanimlanir:

nlmymg

Z’tnlmlms (xyZO-) = unlml (xyz)ums (O-) (251)

Burada n,/,m,,m sirasiyla, bas kuantum sayisi, yoriinge kuantum sayisi, manyetik

kuantum sayist ve spin kuantum sayisimi ifade eder. Bunlarin deger araliklari

n=123,..., [=012.n-1, —[<m <[, m = —%,% olarak tanimlidir. xyz parcacigin

)

uzay koordinatlarini, ¢ ise spin koordinatlarini (o = iz) belirtir. Uzay koordinatlarina

bagl u,,, (xyz) =u,,, () ve spin durumunu gosteren U, (o) fonksiyonlari

Uy, (Xy2) =u,,, (F) =R, ()Y, (6,9), (2.5.2)
Uy (0) =36, . (2.5.3)

big¢iminde gosterilir. u,,, (xyz), U, (o) fonksiyonlari ortonormal fonksiyonlardir

nilmy

j“:1m1 Z’tn'l'm[' dx dy dZ = 5nn' 511' 5

mymj'

(2.5.4)
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1/2
Du, (o), (0) =0, - (2.5.5)
1

o=—2
2

Bagimsiz elektronlardan olusan N elektronlu atomun antisimetrik dalga

fonksiyonu determinant seklinde [39] asagidaki gibi yazilir:

Ung (X1)  Upa(xg) . . Upn (1)
Do (X X s ) = \/% un1_(x2) Unz gxz) C unN.(xZ) (2.5.6)
Una th) Un2 txzv) Upn .(xzv)

. 1 : .
Burada N pargacik sayisini gosterir, W dalga fonksiyonunu normallestirme

katsayisidir. Denklem (2.5.6) ile verilen Slater determinanti ortonormallik 6zelligine

sahiptir:

fl/)[; (%1, %5, i, X)) Wa (X1, %5, oo, xy)dT = 1 (2.5.7)
burada dz

dr = gE;dXI dy, dz, JE;dxz dy,dz, . .. ”}E;dx,v dyy dz, (2.5.8)
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olarak tanimlanir. Denklem (2.5.8)'de elektronlarin uzay koordinatlarina gore integral,
spin koordinatlarina goére toplam alinir. Bu formiillerden goriildiigii gibi, ortonormallik
Ozelligine sahip tek elektronlu atomun spin orbitallerinden olusan determinant dalga

fonksiyonlar1 da ortonormallik 6zelligine sahiptir.

Serbest elektronlar modelinden bulunan sec¢ilmezlik ilkesinin matematiksel

ifadesi Slater determinantidir. Slater determinantinda iki elektronun dort kuantum
sayisinin da ayni oldugunda (n, =n,), (2.5.6) determinantinin iki siitunu da ayni olur.

Determinantin degeri sifirdir. Bu durumun bulunma olasilig1 da sifir olur. Belirtilen bu
durum 6zel olarak Pauli disarlama ilkesi olarak adlandirilir. Pauli ilkesi koordinatlara
gore de ifade edilebilir. (2.5.6) determinantinin iki satir1 da ayni olursa determinant

degeri yine sifira esit olur.

Determinant dalga fonksiyonu kullanilarak N elektronlu atomun toplam enerjisi

asagidaki bagint1 yardimiyla bulunur:

E = ft/)c’; (1, %3, ...,xN)ﬁelwa(xl,xz, e, Xn)dT . (2.5.9)

Denklem (2.5.9) daki Hamilton operatdrii tek ve iki elektronlu operatorlerden olusur:

H=F'+F? (2.5.10)

R N 2 2

= —h—vj _z (2.5.11)
il 2m r,

. N-T N g2

F2=> > — (2.5.12)
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Atomun toplam enerjisi, Hamilton operatoriiniin ¥, determinant dalga
fonksiyonuna gore beklenen degerine esittir. En kiigiik etki ilkesine gore P,

determinantindaki tek elektronlu dalga fonksiyonlar1 u, (x)'i bulmak i¢in denklemler

elde edilmeye ¢aligilir. Toplam enerjiyi minimum verecek sekilde

SE(u, (x)) =0 (2.5.13)

sartindan tek elektronlu dalga fonksiyonlar u,(x) i¢in Lagrange denklemleri bulunur:

Fu =¢u.. (2.5.14)

Bu denklemler integro-diferansiyel denklemler sistemidir. HF denklemler sistemi adini

alir. Boylece toplam enerjinin analitik (2.5.9) ifadesini bulmak i¢in ,’lara gore

beklenen deger hesaplanmalidir. Sistemin spektrumu incelendiginde (2.5.9) da H

operatoriiniin sag ve solunda farkli determinantlar bulunacaktir:

[v. My, dr
¥'a

(2.5.15)

[v. My, dr

Va

Burada, y, ve y', farkli seviyelerin determinant dalga fonksiyonlaridir. M ise sistemin
parcaciklarinin istenilen operatoriidiir. Bu operator dort koordinatin (xyzs) yer

degistirmesine gore simetriktir. Boylece w, =y', durumunda enerjinin beklenen degeri,
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w, #y', durumunda ise gecisin olasiliklar1 (spektrumu) hesaplanir. Slater yontemine

A

gore M  operatoriiniin  farkli determinantlar arasindaki matris elemanlarinin

hesaplanmas1 gerekir. Hesaplama sonucunda bu integraller tek parcacikli u, ile ifade

edilmelidir. Slater bu problemi matematiksel olarak [68] ¢6zmiistiir.

2.6. Hartree-Fock-Roothaan Y ontemi

Hartree Fock yontemi ilk olarak atomlar i¢in Onerilmis daha sonra molekiillerin
incelenmesi i¢in kullanilmistir. HF denklemleri yalnizca sayisal olarak ¢oziilmektedir.
Bu denklemlerin ¢6ziimii atomlar [69] ve iki atomlu molekiiller i¢in [70]
yapilabilmektedir. Ancak ii¢ ve daha fazla atom iceren molekiillerin incelenmesinde HF
denklemleri kullanilamaz. Ayrica orbitalleri temsil eden analitik ifadeler
bulunmadigindan, sistemin dalga fonksiyonu analitik bir fonksiyon olarak ifade
edilemez. Bu sebepten dolayi HF yontemi, molekiillerin yap1 ve oOzelliklerin

incelenmesi konusunda yeterli olamamustir.

HF denklemlerine analitik ¢6ziim bulmak ve uygulanabilir hale getirmek igin
baz fonksiyonlarindan faydalanilir. Bu diisiince Roothaan [1] ve Hall [71] tarafindan
birbirlerinden bagimsiz  olarak  gelistirilmistir.  Atomik orbitalleri dogrusal
kombinasyonu (LCAO) kuantum kimyasal hesaplamalarda en fazla kullanilan
yontemdir. Atomlar icin sayisal ¢oziim en hassas ve kesin ¢dziim olmakla birlikte

molekiillere ait 6zelliklerde elverigsiz durumdadir [72].

HF denklemlerinin sayisal ¢6ziimleri ile goz Oniline alinan sistemin fiziksel
ozelliklerini incelemek miimkiin degildir. HF kuraminda, dalga fonksiyonunun analitik
ifadesini elde etmek i¢in LCAO yontemi kullanilir. Molekiillere ait 6zelliklerin
hesaplanmas1 analitik ¢oziim gerektirdigi i¢in sayisal ¢dziim yerine analitik ¢oziim
yapilarak baglanir. Bu yoOntemin atomlar icin elde edilen sonuglari molekiillerin

hesabinda veri olarak kullanilmaktadir.

Roothaan [1] LCAO yaklasimmi kullanarak wu; orbitallerini analitik ifadesi

bilinen fonksiyonlarin dogrusal kombinasyonlar1 bi¢iminde ifade etmistir:
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m
u; = Z quXq . (261)

q=1

Burada u; determinant dalga fonksiyonuna ait bilinmeyen molekiiler orbital, x, ise

atom orbitalini temsil eden baz fonksiyonudur. i atom orbitalini ve g= nlm,; kuantum
sayllarin1 gostermek lizere 1<i<n (n= g , N elektron sayis1)) ve m >n smir

kosullar1 vardir. m baz fonksiyonu sayisimi belirtir. Eger m = n seklinde st sinir
belirlenirse, yani her orbital igin bir tane y, baz fonksiyonu segilirse minimal baz
yaklagimi yapilmis olur. m > n durumu genisletilmis baz yaklagimini belirtir. Baz
fonksiyonlart molekiiler orbitalde bulunan atom orbitallerini temsil eden
fonksiyonlardir. Analitik ifadesi bilinen fonksiyonlar segilip baz fonksiyonu olarak
kullanilabilir. (2.6.1) ifadesinde y, ¢oziimii yapilacak probleme en uygun secilen baz

fonksiyonu, C,; ise agilim katsayilaridr.

Giliniimiizde atom ve molekiillerin elektronlarin 6zelliklerine bagli olaylarin
incelenmesinde kullanilan dalga fonksiyonlar1 (2.6.1) ile verilen atomik orbitallerin
dogrusal kombinasyonlarindan olusturulur. Dogrusal kombinasyon olustururken en az
sistemde bulunan orbital sayis1 kadar baz fonksiyonu kullanilmalidir. Uygun yapidaki
baz fonksiyonlarindan ¢ok sayida kullanilarak molekiiler orbitale iyi bir yaklasim
yapilabilir. Kullanilan baz fonksiyonu sayist sonsuz oldugunda elde edilecek sonucun

HF denklemlerinin sayisal ¢éziimiinden bulunacak sonuca esit olacag1 varsayilmaktadir.

Analitik yaklagimin kullanilmasiyla HF yontemi molekiillere uygulanabilir hale
gelmis ve Hartree-Fock-Roothaan (HFR) yontemi olarak adlandirilmistir. Roothaan, ilk
olarak elektron dizilimi kapali, yani tiim orbitalleri dolu olan, sistemler i¢in HFR
denklemlerini olusturmustur [1]. (2.6.1) ifadesi (2.5.14) HF denklemlerinde kullanilirsa

bu denklemler

m m
Z CoiFxg = £ Z Coika (2.62)
q=1 a=1
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seklini almaktadir. Esitligin her iki tarafi soldan y, ile ¢arpilip integrallenilerek elde

edilen

m

> (g = Sp)Cqi =0, p=123...m

q=1

dogrusal denklem sistemi HFR denklemleri olarak adlandirilir. Burada

islemcisinin matris elemanidir. Tek ve iki elektronlu integraller igerir :

Fpq = Hpq + Gpgq

Xq (Fl)dvl

. 1, Z,
Hha = [ %5 00| =59t ) 8
A

nZN/Z m m

pq — z z 2 Cr*jCSJ' (2153 - 11:2

j=1 r=1s=1

15 = [ [ 20026 () raGon e av,av,

p=] )(p(x1))(r(x2)( ) x5 G Cen) vy
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F,, Fock

(2.6.4)

(2.6.5)

(2.6.6)

(2.6.7)

(2.6.8)



Denklem (2.6.4) ile verilen Fock matrisinin kosegenlestirilmesinden orbital enerjileri

bulunur. Denklem (2.6.3) de S, 6rtme integralidir

Spa = I 150 x ,(F)dvy (26.9)

ve dv = r?sin 8drdfde olarak tanimlanir. Denklem (2.6.5), (2.6.6), (2.6.7), (2.6.8),
(2.6.9) integralleri HFR denklemlerinde ortaya ¢ikan ¢ok-merkezli molekiiler integraller
olarak adlanir. HFR denklemlerinde (i,j,k,]) molekiiler orbitalleri, (p,q,r,s) baz
fonksiyonlarmi belirtir. Bu indisler (n,[,m;) kuantum sayilarimi ifade ederler. HFR
denklemleri ¢oziilerek C,; katsayilart ve &; enerji Ozdegerleri bulunur. Coziilmesi
gereken denklemler ¢oziimden bulunan orbital ifadelerini (u; veya C,;) igermesinden

dolayr bu ifadeler baslangic degeri verilerek yineleme yontemiyle ¢oziim yapilir.
Bundan dolay1 6z uyumlu alan yontemi olarak adlandirilir. Denklem sisteminin sifirdan

farkli ¢cOzlimii i¢in
det(Fyq — £Spq) =0 (2.6.10)

yazilarak €; ve Cg; ifadeleri bulunur. HFR denklemlerinin ¢6ziimii igin en uygun yontem

denklem sisteminin matrislerle ifade edilmesidir.(2.6.3) ifadesi

m m
Z FpqCai = Z SpqCqi€s = FC =SCe (2.6.11)
q=1 q=1

olarak diizenlenirse HFR denklemlerinin matris sekli elde edilir. HFR yonteminde
genellestirilmis 6zdeger denklemi olarak adlandirilan HFR denklemleri c¢oziilerek

molekiillerin elektronik yapilar1 incelenir.

HFR yontemi ilk olarak kapali elektron dizilimine sahip sistemlere uygulanarak

HFR denklemleri elde edilmistir. Yontemin tek agik kabuklu sistemlere uygulanmasi
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icin gereken HFR denklemleri yine Roothaan tarafindan tiiretilmistir [66]. Ancak,
sistemde birden fazla ag¢ik kabuk bulundugu durumlar i¢in bu yaklasimin
genellestirilmesiyle bulunan denklemler olduk¢a karmasiktir. Bu durum HFR
yonteminin uygulanmasinda sorunlara neden olmaktadir [67, 68]. Kapali ve agik
kabuklar tek bir Fock matrisiyle ifade edilememektedir. Enerji ifadesi orbitallerin
birimsel doniisiimlerine gore degismez kalmamaktadir. Bu sorunlar orbitallerin hassas

sekilde hesaplanmasini etkilemektedir.

HFR denkleminden de gorildigi gibi, atomik ve molekiiler sistemlerin
elektronik yapilarinin hesabi, elektronik koordinatlar {izerinden hesaplanan bir takim
cok merkezli molekiiler integrallere indirgenmektedir. Molekiiler integrallerin
hesaplanmasindaki zorluklar kuantum mekaniginin baslangi¢ yillarinda, London ve
Heitler’in Hidrojen molekiilii iizerine yaptiklar1 ¢alismayla ilk kez ortaya c¢ikmistir.
Daha sonraki yillarda ise kiiresel koordinatlarin yerine eliptik koordinatlar kullanilarak

cok merkezli molekiiler integrallerin ¢6ziimii amaglanmaistir.

Son yillarda, ¢cok merkezli molekiiler integraller iizerine yapilan caligmalar
sonucunda iki, ii¢ ve dort merkezli hibrid, Coulomb ve degis-tokus integralleri gibi
bir¢cok integral, iki merkezli O6rtme integrali cinsinden ifade edilmistir. HFR’ da

kullanilan ¢ok merkezli integrallerin siniflandirilmas: Tablo-1 de verilmektedir.
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Tablo-1 Cok merkezli integrallerin gosterimi

MOLEKULER INTEGRALLER

Bir Elektronlu

iki Elektronlu

Bir merkezli Ortme

Kinetik Enerji

Bir merkezli

Degis-Tokus

Niikleer Cekim Iki merkezli
Iki merkezli Ortme Coulomb
Kinetik Enerji Ucg merkezli
Niikleer Cekim Hibrit
Ug merkezli Niikleer Cekim Dért merkezli
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2.7. Baz Fonksiyonlari

Atom orbitallerinin se¢ilmesi kuantum mekaniksel hesaplamalar ig¢in ¢ok
onemlidir. Bu se¢imde atom orbitallerinin sistemin yapisin1 ne kadar iyi temsil ettigi
biiyiik rol oynamaktadir. Baz fonksiyonlar1 se¢iminde, incelenen sistemin fiziksel ve
kimyasal Ozelliklerinin dogru belirlenebilmesinin yani sira az sayida fonksiyonun
kullanilmasi ve hesaplama siirelerinin kisa olmasi da goz 6niine alinan 6zelliklerdendir.
Elektronik yapinin incelenmesi amaciyla yapilan bilgisayar programlarinin verimliligi
ve yapilan hesaplamalarin sistemin fiziksel Ozelliklerini temsil edebilme becerisi,

secilen bu orbitallere bagl olarak degigsmektedir.

Kuantum mekaniksel hesaplamalarda kullanilan ¢ok c¢esitli atom orbitalleri
bulunmaktadir. Gaussian tipi orbitaller (GTOs) ve Slater tipi orbitaller (STOSs)

bunlardan en yaygin olarak kullanilanlaridir.

2.7.1 Gaussian Tipi Orbitaller (GTOs)

Cok merkezli integrallerin hesabinda yaygin olarak Boys tarafindan onerilen [5]

Gaussian tip orbitaller (GTOs) kullanilir. GTOs genel olarak

Grim (7,8, 9) = No (D" 2e~57°Y,,,(8,9), (( > 0) (2.7.1.1)

_2megT
N.(0) = @ Dive (2.7.1.2)

seklinde ifade edilir. Burada N,({) normalizasyon katsayisidir. Y;,,(8, @) kiiresel

harmoniklerdir.

GTOs c¢ok atomlu molekiillerin ab initio hesaplamalarinda son derece
kullamshdirlar. ki GTOs’in garpimu, bir baska GTOs’e esit olur. Boylece, cok merkezli

integrallerin ¢ok daha basit ifadelere indirgenmesi miimkiin olur. Bunun sonucu olarak
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da bu integraller matematiksel acidan kolay ve hizli bir sekilde hesaplanabilmektedir.
GTOs atomlarin elektronik dagilimlart i¢in iki temel giigliigii asmada basarisizdir.
GTOs, elektronun ¢ekirdegin ¢ok yakin [7] ve ¢ok uzagindaki [8] durumlarini iyi temsil
edemedigi i¢in sistemin fiziksel 6zelliklerinin etkili bigimde tanimlanmasinda yeterli

olamamaktadar.

2.7.2 Slater Tipi Orbitaller (STOs)

Atom, molekiill ve c¢ekirdek kuantum mekaniksel sistemler olduklarindan
yapilarii teorik olarak aydinlatmak igin, sisteme ait tam Hamiltonyeni yazilmali ve
Schrédinger denklemi ¢oziilmelidir. Ancak hidrojen ve benzeri iyonik yapilar disindaki
daha karmasik yapilar i¢in uygulamali matematik ve bilgisayar teknolojisindeki tiim
gelismelere ragmen, Schrodinger denkleminin analitik ¢6ziimii miimkiin degildir.
Kuantum kimyasindaki ilk teorik c¢alismalar, hidrojen ve benzeri atomlar igin
Schrodinger denkleminin ¢oziimii ile elde edilen, dalga fonksiyonlar1 ile deneysel
sonuglardan yararlanarak olusturulan Slater tipi baz fonksiyonlar1 (STOs) [39]

kullanilarak baslamistir.

En genel haliyle STOs kiiresel koordinat sisteminde asagidaki gibi ifade edilir:

Xnim ($;7) = Np(Or™ e ™57 5, (6, ), (2.7.2.1)

@™
Jen!

N,()) = (2.7.2.2)

Burada, N,({) normalizasyon katsayisi, { perdeleme sabiti ve r atomik orbitalin

merkeze olan uzakligidir. S;,,, (6, @) reel kiiresel harmoniktir

Sin(0,9)= By (cOs )@, () (2.7.2.3)
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burada P, , normallesmis Legendre fonksiyonudur. Kompleks kiiresel harmonikler i¢in;

|

D, () =——=e""

Jor (2.7.2.4)

Reel kiiresel harmonikler i¢in asagidaki gibi tanimlanir:

cos|m for m>0
! { mle (2.7.2.5)

q’m((ﬂ):—/m

sinfmp~ for m<0

STOs ¢ekirdege yakin [7] ve c¢ekirdekten uzak mesafelerdeki [8] dalga

fonksiyonunu iyi temsil ettigi i¢in sistemin fiziksel 6zelliklerini etkili bir bi¢imde

tanimlarlar. Ancak, STOs bas kuantum sayist n’ye gore ortonormal degildirler:

s (e v, (nen)y
J‘}(nlm(é/’ r)ln'l'm'((’ I’)dV - [(Zn)!(zn,)!]l/z 5II'§mm" (2726)

Bu durum STOs'in molekiillere uygulanmasinda ¢ok-merkezli integrallerin

hesaplanmasinda problemlere yol agar.

Denklem (2.7.1.1) ve (2.7.2.1) esitlikleri arasindaki en temel fark baz
fonksiyonlarindaki iistel degisimdir. r’ye bagli olarak her iki baz fonksiyonunun

degisimi Sekil 1.1° de verilmistir.
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¥ (1)

Sekil 1.1 STOs ve GTOs’larin r’ye gore degisimi
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BOLUM 3

KULLANILAN YONTEM VE TEKNiKLER

3.1. Tam Ortonormal ¥* —Ustel Tipli Fonksiyon (1* — ETOs) Kiimeleri

STOs kullanilarak, ii¢ ve dort merkezli kuantum mekaniksel sistemler analitik
olarak ¢ozlilemez. Bu ¢ozlimlerde ortaya ¢ikan zorluklar, tam ortonormal fonksiyonlarin
kullaniminm1 gerektirir. Keyfi bir fonksiyon tam ortonormal fonksiyonlarin seri ac¢ilimi
seklinde yazilabilir. Bu sekilde, farkli merkezlerdeki STOs bir merkeze tasinarak ¢ok

merkezli integrallerdeki sorun asilmaya calisilir.

Hylleraas, elektronlarin sayis1 iki veya daha fazla olan atomlara ait kuantum
sisteminin ¢dzliimii i¢in tam ortonormal fonksiyonlar kiimesi [56] onermistir. Hylleraas,
Helyum atomuna ait ¢alismasinda korelasyonu dikkate almak i¢cin HF yontemi disina

¢ikarak bu fonksiyonlardan yararlanmistir.

Guseinov, Hylleraas’in bu tam fonksiyonlar sistemini genellestirerek tam
ortonormal *-iistel tipli fonksiyon (y“-ETOs) kiimelerini [31, 32] Onermistir. Y%-
ETOs'in analitik ifadesi agagida yer almaktadir:

¥n(E.7) =R, (L.7)S,,(0,9) (3.1.1)
Ra (C }") _ (_1)(1 (26)3(74 - l _l)' % (2(]/,)1 e*(rL21+27a (ZCF) (3 1 2)
E n)[(n+1+1-a)!T il ma LSS -

31



Burada S,.(0,9) normalize kompleks (S,,(0,9)=Y,,(6,9)) veya reel Kkiiresel
harmoniklerdir. « 0z-siirtinme (self-frictional) kuantum sayisidir ve —oo<a<2

degerlerini alir. L{(x) asosye Laguerre polinomlaridir.

pro A avpei (¢!)° i _
Lq(x)—;( 1 i!(p+i)!(q—p—i)!x , X=2¢r (3.1.3)

Denklem (3.1.1)’deki « ’nin her bir degeri i¢in W*-ETOs tam ortonormal kiime
yapisindadir. =0 alindiginda Lambda-ETOs, « =1 alindiginda ise Coulomb
Sturmian-ETOs ve Hidrojen benzeri dalga fonksiyonu elde edilir [31, 52, 56].

!

Tam ortonormal W*-ETOs kiimeleri, (%j agirhik fonksiyonuna gore
r

ortonormaldirler:
I - J‘lPr(lZlm* (Cﬂ F)(’;_j lP:['l'm’ (Cﬁ F)dV = énn'éll'émm' (314)
0 r

Burada hacim elemam dV = r’drsin &d@&de = r’drdQ dir. Bunu kisaca asagidaki gibi

gosterebiliriz:

1:! a’rrZR:l(C,r)(%j R:,(C.1)f dQS;,(0, )S,,:(0, )
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ifadesinde agisal kisim | ve m kuantum sayilarina gore ortonormaldir.

'Y mm'

§5,,(0.)S,,,(6, )dQ=0,5,,. (3.1.5)

Reel kisim da n kuantum sayisina gore ortonormaldir.

TdrrzR:,(c,r)[gj 4 (Cr) = (3.1.6)

Tam ortonormal fonksiyonlar kiimesi olmasi nedeniyle ¥Y*-ETOs c¢ok merkezli

integrallerin ¢ozliimiinde 6nemli rol oynamaktadir [73]. Bu tezde de bu 6zelliginden

dolay1 p*-ETOs kullanilmistir.

3.2. Yeniden Diizenlenmis Tek Bolgeli Toplama Teoremleri

Atomik ve molekiiler elektronik yapi hesaplamalarinda iki nokta arasindaki
uzakliga bagl (a ve b veya r,,) herhangi bir fonksiyonu, bu noktalarin koordinatlarini
iceren iki fonksiyonun carpimi seklinde ifade etmek i¢in toplama teoremlerinden
yararlanilir. Literatiirde toplama teoremlerinin iki 6nemli ¢esidi ortaya ¢ikmaktadir [33-
35]. Birinci tiir toplama teoremleri, Coulomb potansiyelinin Laplace aciliminin tipik iki

bolgeli sekline sahiptir:

1 & 4r
_ZZ 2l +1 I,|+1 Sin(0,9,)81 (01, 1) (3.2.1)
1=0 m=-1|

r21
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Burada r.=min(r,r,) r. =max(r,r,) dir ve S, kompleks (S, =Y,,) ya da reel
kiiresel harmoniklerdir. Ikinci tiir toplama teoremi ise tek bolgeli toplama teoremleridir.
Simetrik ve simetrik olmayan tek bolgeli toplama teoremleri diye iki tiire ayrilmaktadir
[33]. Bu iki tiir de birbirlerinden agilim katsayilarina gore ayirt edilirler. Simetrik ve
simetrik olmayan tek bolgeli toplama teoremlerinin agilim katsayilari sirastyla, STOS ve
ortme integralleridir. Atomik ve molekiiler elektronik yapi hesaplamalarinin biiyiik bir
cogunlugunda tek bolgeli toplama teoremleri, iki parg¢acigin koordinatlarina bagli olan
operatorleri ve dalga fonksiyonlarini doniistiirmek icin gereklidir. Tek bolgeli toplama
teoremlerinin kullanimi, ¢ok merkezli integrallerde integralleri basitlestirmek igin

uygun olduklarindan iki bolgeli toplama teoremlerine gore daha etkili olmaktadir.

3.2.1 STOs i¢in Yeniden Diizenlenmis Tek Bolgeli Toplama Teoremleri

STOs i¢in simetrik ve simetrik olmayan yeniden diizenlenmis tek bolgeli toplama
teoremleri W*-ETOs’in tam ortonormal kiimeleri kullanilarak elde edilmistir. STOs’e
ait simetrik olmayan tek bolgeli toplama teoremlerini elde etmek icin STOs, yer
degistiren bir merkezde W*-ETOs’in tam ortonormal kiimelerinin terimlerinde seriye

acilir:

o u-1l vy

X, (R =2 DV GROWIET) - (3.2.1.1)

n=1v=006=—v

Burada p=nlm, q=uve ve ¥“-ETOs i¢in ortonormallik bagintis1 hesaba katilarak

elde edilen seri agilim katsayisi

V(&G R,y = [ (&R, (CF)dV (3.2.1.2)
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yapisindadir. Burada

P& T) = [2@} V(& 7,) (3.2.1.3)

dir. STOs’in terimlerinde (3.2.1.2) denkleminin sag yani1 Guseinov’un onerdigi metot

[31] yardimiyla, N ., <o olmak iizere, (3.2.1.2)’de yeniden yazilir:

N p-1 v

x,(&n) = m ZZ D V& GR I (ET) . (3.2.1.4)

X u=1v=0m'=—v

Burada g'= ¢'vo olmak tizere

A Zwﬂﬂ 1, (& (3.2.1.5)

w'=v+1

olarak tanimhidir ve @;, katsayilarinin

o (_1)“[ (+v +D)!

b
(Zﬂ)a(ﬂ"H/"'rl—a)' y+v+1 a(,Ll+V+1 CZ)FI vl(zu_v_l)Fy‘vl(Zlul):|

(3.2.1.6)
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/
_onl O<m<n icin (3.2.1.7a)

0 m<0 ve m>n icin (3.2.1.7b)

karakteristigi kullanilarak 1< N < oo i¢in

S S EERIHER) =D Y SVAECR,) Yoy, GF) (3219

v=00=—v u=v+1 v=00=—v u=v+1 w"'=v+1

yazilabilir. Burada q''=g''ve dir. (3.2.1.3) denklemi ve (3.2.1.6)’denkleminde de
(3.2.1.5) dikkate alindiginda STOs’e ait yeniden diizenlenmis tek bolgeli toplama

teoremleri asagidaki gibi ifade edilmektedir:

Rab >0 i¢in
N p-1 vy o~

2,(Cr) = lim ZZ SVINESR ), (EF) (3.2.1.9a)
X u=1lv=0m'=-v

ﬁab =0 i¢in

Vi (£,050)=06,0,,75"(£,8:0), k= pm

VN (&,0) =V (£,60) =V (&)

N

7,(¢.1) = lim Z‘%@gmuan, (3.2.1.9b)

=1+1
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burada STOs’in déniisiimii icin V* acilim katsayilar

. “ -

Vo (E&GR,)= D Qu(N)S;,(EGR,), (3.2.1.10)
W'=v+1

Q(N)= Z(fu ) @, 0 =€ (N) (3.2.1.11)
p'=max( u,k)

olarak tanimlidir. 7., niceligi ise normalize STOs arasindaki 6rtme integralleridir:

Sup (&G R = [ X0 (EF) 2, (C YAV = S ER,,). (3.2.1.12)

Denklem (3.2.1.9a), (3. 2.1.9b) ve (3. 2.1.10)’dan da goriildiigii gibi STOs’in simetrik

olmayan yeniden diizenlenmis tek bolgeli toplama teoremleri icin agilim katsayilari

STOs arasindaki S; (§ N ﬁab) ortme integralleri vasitasiyla ifade edilmektedir [73].

S;",p(f, 4 ;Eab) ortme integralleri i¢in nonlined-up koordinat sistemlerine doniisiim

bagintisini kullanarak 6rtme integrallerini asagidaki gibi yazabiliriz:

m|n||

nlmnlm ( ! ab) Z ImI m' ab’goab) Srﬁinl l(é’ é, ’Rab) (32113)
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Burada, S, ,1:(¢,¢" Ra) Ve Tis i (@aor4s) sirastyla, lined-up koordinat sistemindeki

iki-merkezli 6rtme integralleri ve donme katsayilaridir [74]. Sy, .., (( N Rab) niceligi

S (§.¢ R = [ 20 (ET ) A2 (€ F ) AV (3.2.1.14a)
I I y+f

=N (p) 22> 95(1241'2)Q1 ., ,_,(pY), (3.2.1.14b)
y=—AB=A q=0

bi¢iminde tanimlanir, burada R=R_,, p =g(§ +¢"), t= % ve
a pn—a+n'+l n—a+1/2 n'+1/2
No(pt)=c———=5 L+t 1-t 3.21.15
w (PO gz T e (32.1.15)
w1l ,
Qi (o t)= [ [(wv) (a4 v)" (=) e " dudv (3.2.16)
1-1

dir. QﬂN.(p,t) yardime1 fonksiyonunda N =n—a -y >-1 ve N'=n'-£ >0 degerlerini
alir. Q%.(p,t) yardimer fonksiyonunun ve gfﬂ(l/l,l'/”t) katsayisinin tam tanimi igin
kaynakga [75-77]'ye bakilabilir.

Yeniden diizenlenmis tek bdlgeli toplama teoremlerinin avantaji ag¢ilim

katsayilarinin kapali bir sekilde 6rtme integralleri cinsinden ifade edilmesi, b merkezine

bagliligin sadece Ortme integrallerinde bulunmasi ve kolay hesaplanabilir olmasidir.
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Bunun yami sira, Y® — ETOs kullanildiginda b’nin her farkli degeri igin bir agilim

yapabilme imkaninin bulunmasidir.
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BOLUM 4

SLATER TiPi ORBITALLER UZERINDEN COULOMB-YUKAWA
BENZERI KORELASYON ETKILESME POTANSIYELLERINE
AIT COK-MERKEZLIi CEKIRDEK CEKIM INTEGRALLERI

Bu bolimde STOs ve Coulomb-Yukawa benzeri korelasyon etkilesme

potansiyellerini igeren ¢ok-merkezli ¢ekirdek ¢ekim integrallerinin analitik hesab1 [78,
73] verilmektedir. Hesaplamalarda literatiirde iiretilmis tam ortonormal w'*'-ETOs baz

fonksiyonlar1 yardimi ile bulunan STOs'a ait yeniden diizenlenmis tek bolgeli toplama

teoremlerinden faydalanilmaktadir.

4.1. Tamimlamalar ve Temel Formiiller

Coulomb-Yukawa benzeri korelasyon etkilesme potansiyeli:

1/2
Of(m?){ o j r e, (0,0) (4.1.1)

yapisindadir ve f = pyr olarak tanimlanir. E§er n =0 alinirsa birlesik Coulomb

korelasyon etkilesme potansiyelleri
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1/2
N[ 4 ]
0,(0,7)= (2; J 1S (0,9) (4.1.2)

yapisina doniisiir. Bu ifade p#0, y#0, 7#0 durumunda genellestirilmis Coulomb
potansiyeli olarak adlandirilir. Yani (4.1.2) denkleminde p=0, y=0, =0

alindiginda;

ooo(o ’”) \/_ Soo(a §0) \/_ \/— 1 (4.1.3)

Coulomb potansiyeli elde edilir. Coulomb potansiyelinin genellestirilmesinden elde

edilen potansiyeller multipole tip potansiyellerdir.

n >0 durumu ise (4.1.1) ifadesini gosterir. Bu ifade genellestirilmis Yukawa
benzeri potansiyel olarak adlandirilir. Coulomb benzeri potansiyel (7 =0) kisminda
incelendigi gibi 7 >0 durumunda (4.1.1) ifadesi genellestirilmis Yukawa benzeri
multipol potansiyel olur. Boyle tanimlanmasinin nedeni p =0, y=0, 7=0oldugunda

Yukawa’nin 6nerdigi potansiyelin bulunmasidir:

—nr

(4.1.4)

0000(77:’7)2 -

n >0 durumunda (4.1.1) formiilii Coulomb (7 = 0)-Yukawa (# > 0) benzeri korelasyon

etkilesme potansiyel olarak adlandirilir.
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STOs  iizerinden = Coulomb-Yukawa benzeri korelasyon  etkilesme

potansiyellerine ait cok-merkezli ¢ekirdek ¢ekim integralleri asagida tanimlanmistir:

1528 (¢.¢m) = [ 256 T )2y (§7) O (. )V (4.1.5)

burada p=nlm, p'=n'I'm' ve f = pyr dir. Birlesik Coulomb korelasyon etkilesme
potansiyelleri (7 =0 1i¢in) ve Coulomb-Yukawa benzeri korelasyon etkilesme

potansiyelleri (7 > 0 igin)

O, (n,F)= (%} r*e™s (0,0) (4.1.1)
:(2;}21) E(ZZ:)Zi]ll/z X (77! F) (4.1.6)

yapisinda ifade edilir, burada p >0, >0 ve SW(G, (p), (S,. =Y, icin) kompleks veya
reel kiiresel harmoniklerdir. y,(¢,r;), d (d=ac) cekirdeginde merkezlenen

normalize Slater tipi orbitallerdir:

Zom(&F)=(20) 2[20)1] 21" e TS, (6,0). (4.1.7)

Burada reel kiiresel harmonikler S, (6, ¢) asagidaki gibi tanimlanirlar:

Sin(0,9) =%[Y.m (0,0)+Y\ (9,¢>)], (4.1.8)
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1
Sin(0,9) =ﬁ[Y.m (0,0) =Y\ (O, (p)], (4.1.9)
Si0(60,0) =Y, (0,9). (4.1.10)

Kompleks kiiresel harmonikler Y, (6, ¢) ise

Prn(cos0)e™, Y, (0.9) =Y, (0.9) (4.1.11)

Y, (0.0) = %

esitlikleri ile tanimlanirlar.

R, (x) ile gosterilen normallestirilmis Asosye Legendre fonksiyonlar1 [80] ise

P.(X)= (x? -1)' (4.1.12)

i 2l +1 (I—|m|)! 1/2(1_)(2)'; g
2'1 2 (1+|m! dx"I™

seklinde gosterilir. Ayrica denklem (4.1.8)

S (0.0) 1 P (cos0) cos|m| m >0 igin (4.1.13)
,Q) = —F——— cos oo 1.
m O adro ) sin|m| m <0 icin
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Asosiye Legendre fonksiyonlari cinsinden de yazilabilir. Kiiresel fonksiyonlarin 6nemli

bir 6zelligi de ortonormallik bagintisidir:
n2r
[ [51(6.0)8,,(0,0)dQ = 5,6, (4.1.14)
00

Burada dQ =sin 8 dp d@ olarak tanimlanir, m kuantum sayisinin sinirlart —1 <m<|

ile belirlenir.

4.2. Cok-Merkezli Cekirdek Cekim integralleri
Cok-merkezli ¢ekirdek ¢ekim integrallerini hesaplamak i¢in, kesim 3.1 de sunulan
w*-ETOs'nin [31] yardimiyla kurulan STOs’lere ait yeniden diizenlenmis tek-bolgeli

toplama teoremlerini kullaniriz.

4.2.1 Bir Merkezli Cekirdek Cekim Integralleri

=l

v
<

Sekil 2 Bir merkez durumu
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Denklem (4.1.5) de a=c=b alindiginda STOs iizerinden Coulomb-Yukawa
benzeri lorelasyon etkilesme potansiyellerine ait bir- merkezli ¢ekirdek ¢ekim integrali

elde edilir, asagidaki yapiya sahiptir:
1522 (¢, ¢ m) = [ 2,(¢ P ) (T )O (7 )V (42.1.1)

Burada p=nlm, p'=nl'm', f=pyr dir. Integralin ¢éziiminde EK 1 de taninm

yapilan yiik yogunlugu ifadesinden yararlaniriz:

X;(C,F)Xp.(é'i)zﬁ S S W (O ). 4.2.12)

v:‘l—l" o=—v

Burada W .(z;{,{") agihim katsayisidir, g = uvo, u=n+n'-1 olmak lizere

q;pp

. -_23/2 v+l (2u)! o vlo| ) A O N2 (L \WHL2
W, (2:C,0) = 2”{ > (2n)!(2n‘)!} Cl(Im, I'm)A7 (L+t)" P (L-1)"? (4.2.1.3)

olarak tanimlidir. Denklem (4.2.1.1) de (4.2.1.2) yerine konup diizenlendiginde

1+ v

1222 (5.¢m)= | SW, (24 (2,7) (4.2.1.4)
v=|l-l'lo=—v

bulunur. Burada

Ay (z,m)= % [ x5z, 7)0; (.7 )V (4.2.1.5)
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1 2p)1f?
Aqf(zan)z N/)V(”)Sqf(zan)= (2y+1 2 E(an;?w]iu Sfif(z’n)

(u+p)! (2z)"4? (4.2.1.6)

=0.0
Ty + 12w 2+ )t

olarak elde edilir. Denklem (4.2.1.4) de (4.2.1.3) ve (4.2.1.6)'y1 dikkate alarak bir-

merkezli STOs iizerinden Coulomb-Yukawa benzeri korelasyon etkilesme

potansiyellerine ait ¢ekirdek ¢ekim integrallerini

u+2

aaa o\ (,u+,0—1)! z
(€8 = [(2n)12n)1]? (2 +7) 2"

C}/M(Im' I'm')A;m.(1+ t)n+1/2(1_t)n'+1/2

(4.2.1.7)

olarak elde etmis oluruz. Burada z=¢ +¢", t= gi dir.

+¢"
Denklem (4.2.1.1) de f = pyr =000 ve 5 =0 durumuna karsilik gelen Coulomb

potansiyeli i¢in benzer islemler takip edildiginde

|oae (C,C':n)=jz’;(é,ﬁ)ﬂtp-(é'fa)-rldV (4.2.1.8)
aa,a 1 _i S . '
Ipp';OOO(é”é/ !0)— \/EV_Z.:|.GZV\/V‘*""'(Z’§’§)A“OOO(Z’O) (4.2.1.9)
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’ 2
AqOOO(Z; O) =]q(Z; 0) = f\/_)(q (Z T) dv = 24 m 6),0600 (42110)
u

elde edilir. Boylece (4.2.1.8) denklemi

(n+n" —1)!

= Owomm' oy @ny 2 z (L+0"2(1 - "+/2 (4.2.1.11)

olarak bulunur. Burada z=¢ +¢", tzg;g' dir.
c+¢

Elde edilen denklemlerin ve buna bagli olusturulan bilgisayar programlarinin

dogrulugunun kontrolii bakimindan hermityelik durumunun incelenmesi de 6nemlidir.

Hermityenlik durumu

STOs iizerinden Coulomb-Yukawa benzeri korelasyon etkilesmesine ait bir-

merkezli ¢ekirdek ¢cekim integrali (4.2.1.1)'in hermityen durumu
| = T d 42112
pp if (( ( 7’) f)(p’({ Ta))(p ({ ra) Of(n; a) v ( rer e )

yapisindadir. Integralin ¢éziimiinde asagidaki yiik yogunlugu ifadesinden yararlaniriz:

1€ 02, (E T, fz Z o (256 2 (Z50) (42.1.13)
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Burada W . (z';{",{) a¢ilim katsayisidir, ¢ = uvo, p=n'+n—1 olmak lizere

q;p'p

‘ 22 2v+l (2u)! " ol (v 1 - Wi+ 2 \i/2
W, (250,0)= #{ 2 G (' m Im)A2, (L) A1)

(4.2.1.14)

olarak tanimlidir. Denklem (4.2.1.12) de (4.2.1.13) yerine konup gerekli diizenlemeler
yapildiginda

Z|y+2

155 (¢ ¢om) = [((” +p-L) C7 (e Im) AL, (4 £ 2 M-t

2012012 (z4+m )

(4.2.1.15)

¢
¢+

elde ederiz. Burada z'={'+(, t'==—= dir.

Denklem (4.2.1.8) ile verilen Coulomb durumuna ait bir-merkezli ¢ekirdek ¢ekim

integralinin hermityen yapisi

Ipp000(€'5¢30) = [ Xy (€7 )xp (. Ta) (4.2.1.16)

olur. Yukarida tanimlanan islemlerin 15181inda

U+1
1

Y
g";’aooo(q ¢ 0) _Tnyzll,_” O-Zy qp p(z C ()AqOOO(Z O) (4-2-17)
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(nr+n—-1)!

Ip'p;OOO(C; $;0) = 6l'l6m'mmzl(1 + t’)n,+1/2(1 — t")n+1/2 (4.2.1.18)

olarak bulunur. Burada z'={"+C, p== dir.

¢+¢

4.2.2 Iki-Merkezli Cekirdek Cekim Integralleri

Sekil 3 Iki-merkez durumu

Denklem (4.1.5) de c=a alindiginda STOs iizerinden Coulomb-Yukawa benzeri

korelasyon etkilesmesine ait iki-merkezli ¢ekirdek ¢ekim integralleri elde edilir:
120 (0. R = [ 25(¢0 1), (€1 7)0 (. Jav (42.2.1)
Denklem (4.2.1.2) ve (4.2.1.3) den yararlanarak
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1+l

120 (CCmR)= Y S W @A riR,) (42.2.2)

v=|l-Ilo=-v

bulunur. Burada
= 1 * — —
Aqf<Z,71;Rab):ijq(Z,Fupf-(ﬂ,rb)dV (4223)

ifadesinde (4.1.1) ve (4.1.6) dikkate alinarak

_ _ 1 2p)J? B
Aqf(z,n;Rab)= pr(fv)Sq,-(z,fv;Rab)= 2y +1)" E(Z;;ﬂ,z Sqf(z,n;Rab) (4.2.2.4)

elde edilir. Burada

Sy (2.7 Ra)= [ 22,700, (7.5, )V (4.225)

-n
Z+7]

dirve p=nlm, p'=nl'm', f=pyr, q=wvo, (u=n+n-1), z=4+J", t=
tanimlari gegerlidir. S (Z, mn, ﬁab) niceliginin ¢6ziimii i¢in EK.3’e bakilabilir.

Denklem (4.2.2.1) de f=pyr=000 ve n=0 durumuna karsilik gelen STOs

tizerinden Coulomb potansiyeline ait iki-merkezli ¢ekirdek ¢ekim integrali igin

yukaridakilere benzer islemler takip edildiginde
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I;g%oo(é/’é/l;(); ﬁab): Ipp'(é/’é,’ ab) J.Zp g, a)Zp (é’ )Oooo(o Fb)dV

(4.2.2.6)
- [2(C )z, (¢ r ) =av

y

1+

IS;%OO(g’gl;O;ﬁab) Iaab(é’é/’Rab) \/_ z z Qpp(Z;é/'éA)J.Zq(Z’F;)'rldv

—‘I |‘O‘ —v b

(4.2.2.7)

I+1'

Iaab(é, - ’Rab) Z Z q; pp’ (Z;é/vgl)Aq,ooo(z 0; Rab) (4.2.2.8)

—‘I - ‘o‘——

yapist elde edilir. Burada W, ,.(z;¢,¢") acihm katsayisi g=pvo, u=n+n-1

z=(+¢" ve t= g_g olmak tizere (4.2.1.14) ile tanimlidir ve AqOOO(Z,O; ﬁab) temel
+
cekirdek ¢ekim integralidir

Aoool2.0: Ry )= 3, (2. R, )= %j PACRAERY (4.2.2.9)

= o} 2
J,(z,R,)=—2"
T ol VFuu)z

X 1 _ Ry N (ZRab) \/_
Gyl L el AT

Fﬂ(y +v+1(v+1)!
(4.2.2.10)

( ab!¢ab)

k=0

o =0 i¢in 9 1 kosulu ve y,(n,1)=1- FZ'*—l(k) geceridir.
o] F o (n+1+2)
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Hermityenlik durumu

STOs iizerinden Coulomb-Yukawa benzeri korelasyon etkilesmesine ait iki-

merkezli ¢ekirdek ¢ekim integrali (4.2.2.1)'in hermityen durumu

122, (¢ Cim R )= [ 20(& 72, (5O, (.7 )V (4.2.2.11)

dir. Denklem (4.2.1.13)'den yararlanarak

'+l v

1220 (2 CmRe)= > YW, (25 O Ay (2 mRy) (3.4.2.12)
v=[l'-l|c=-v
buluruz. Burada W, ,.,(z;¢",¢), g=uve, u=n+n-1, 2'={+( ve t‘:Cv—_g olmak
+

tizere (4.2.1.14) dikkate alindiginda

Agi (Zlfﬂ; Rab)=ﬁjlg(z'fabf (.7, )dV = (Zy—il)m E(Zzgli]i/z Sqf (Zl’n; Iiab)(""z'z'l")’)

bulunur.

Denklem (4.2.2.6) da Coulomb potansiyeli igin iki-merkezli g¢ekirdek g¢ekim

integralinin hermityen hali

ymooolS S0 Ra )= [ 23(¢ T2, (< Fa)-ridv (4.2.2.14)

olur. Denklem (4.2.1.13) ve (4.2.1.14) den yararlanarak
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'+l

120 (0 COR)= S SW, (258 O) Aoz OR,,) (4.2.2.15)

v=‘|'—|‘ o=-Vv

yapisini elde ederiz. Burada p'=n'I'm', p=nlm, q=uvo, (¢'=n+n-1), 2'={"+¢,

s

g+e

olmak tizere Aq000<2',0; ab): Jq(z', ﬁab) dir.

3.4.3 U¢-Merkezli Cekirdek Cekim integralleri

Sekil 4 Ug-merkez durumu

STOs  lzerinden  Coulomb-Yukawa  benzeri  korelasyon  etkilesme

potansiyellerine ait tig-merkezli ¢ekirdek ¢ekim integralleri
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1 (O R Ry )= [0 (EF ), (7 )O0, (Y (4.1.5)

oL f

bi¢iminde tanimlanmaktaydi. Bu integralin hesabinda yeniden diizenlenmis tek-bolgeli

toplama teoreminin (3.2.1.9a) bagintisi ¢ merkezindeki STOs’u a merkezindeki STOs’a

tagimak i¢in kullanilir. Bu durumda agagidaki seri agilim bagintisi elde edilir:

R RY)= M S S S cR I omR,) 423D

pp'; f
u'=lv'=0s'=-0"

burada p=nim, p'=nI'm', f=pyr, k'=u'v's' dir. Denklem (4.2.3.1)deki

V”‘N (é’ <Y ac) (3.2.1.10) ile wverilen &=¢=¢" igin seri agilim katsayilaridir.

Igﬁ‘bf(g,g“';n;ﬁab) nicelikleri ise STOs iizerinden Coulomb-Yukawa benzeri

korelasyon etkilesme potansiyellerine ait iki-merkezli ¢ekirdege ¢ekim integralleridir.

I SE bf (g“ N ﬁab) integralinin ¢6ziimii i¢in Boliim 4.2.2 den yararlanilir. Buna gore

I+v' v

1256, mRw)= Y D Wepe(@6. ) Ay 7R, (4.2.32)

ve|l-v|o=—v

yapist elde edilir. Burada

W, n(z:¢,¢7) = 3:,2{2V2+1(2rf;‘(‘2);,)!} Cl(Im,v's)AZ (L+1) Y2 (1—1)"Y? (4.2.3.3)
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Aglen Ro)= = [ 420, (r.8)av (4.2.3.4a)

1 2p)! 1/2 ~
:(277)’”“2{@/11} Sul27.Ra) (4.2.3.4b)

olarak tanimhidir. S (Z, n, ﬁab) ifadesi i¢in EK 2’ye bakilabilir.

Denklem (4.1.5) de f = pyr =000 Ve 5 =0alindiginda STOs tizerinden Coulomb

potansiyeline ait tic-merkezli ¢ekirdek ¢ekim integrali

e €0 R R )= [ 14 (€ )7, (¢ B )V @235)

elde edilir. Denklem (3.2.1.9a) yine ¢ merkezindeki STOs’u a merkezindeki STOs’a

tagimak i¢in kullanilir. Bu durumda asagidaki seri a¢ilim bagintisi

ac,b .A-D B _n LSS oN'[ ~1 D aa,b .N-D
12900(¢ £ 50 R,e Ry )= fim > zo SV (e R I (C C0R,, ) (4.2.3.6)
u'=lv'=0s'=-0'

bigiminde olur. Denklem (4.2.3.6) daki vk?y.'(;',;';ﬁac) (3.2.1.10) ile verilen

&=¢ =¢" igin seri agilim katsayilaridir. |§;‘:,goo(§,§';o; ﬁab> nicelikleri ise (4.2.2.6) ile
verilen STOs iizerinden Coulomb potansiyeline ait iki-merkezli ¢ekirdek g¢ekim

integralleridir. ISE:BOO(Q’ ,¢450; ﬁab) asagidaki gibi tanimlanir:
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Itle €0 R)= [ 23 B )RC ) AV (4.23.7)

Bu integralin ¢oztimiinde (4.2.1.13) ile verilen yiik yogunlugu ifadesinden yararlanirsak

128 (0., )= IZ SW, e (54.8) A 2. R,) (4.2.3.8)

ve|l-v|o=—v

buluruz. Burada Wq;pk.(z;é’,é") icin (4.2.3.3) ifadesi gegerlidir ve

Aq (Z’ Iiab)z %J‘Z;(Z’ M) idVl =—J,(z, Rab) (4.2.3.9)

q
Mo | |

olarak elde edilir. Burada J lM(Z,ﬁab) iki merkezli temel g¢ekirdek ¢ekim integralidir.

Denklem (4.2.2.9) ve (4.2.2.10) ile tanimlidur.

Hermityenlik durumu

STOs iizerinden Coulomb-Yukawa benzeri korelasyon etkilesmesine ait iig-

merkezli ¢ekirdek ¢ekim integrali (4.1.5)’in hermityen hali

192 (¢, ¢im R Ry )= [ (&%), (€70 (7,7 Jav (4.2.3.10)

ile verilir. Denklem (3.2.1.9a)’dan a merkezindeki STOs’u ¢ merkezindeki STOs’a

tagimak i¢in faydalanilir. Bu durumda asagidaki seri agilim bagintisi elde edilir:
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N u-1 v

I;apbf(é/lvé’;n’Rca’ cb) Ilm ZZ ZV (é/ 4/1 ca ;CJCkbf (é/ 4/77’ cb) (42311)

ulvOs -V

Burada Vka‘N (¢,&;R,) (3.2.1.10) ile verilen &=¢"=¢ igin seri agihm katsayilaridur.
et (N7 R,,) nicelikleri ise STOs iizerinden Coulomb-Yukawa benzeri korelasyon

etkilesmesine ait iki-merkezli gekirdek ¢ekim integralleridir. 17 bf <", ¢m; cb)

asagidaki gibi tanimlanir:

1550 ¢3miRe) = [ (87 )2 (¢ FE)O, (.7, AV (4.2.3.12)

Integralin ¢oziimiinde (4.2.1.13) ile verilen yiik yogunlugu ifadesinden yararlanilirsa

V'+l v

150 (8 EmRy) = D0 D Wo (2.8 O Ay (2,775 R,) (4.2.3.13)

v={l' o=—v

elde edilir. Burada

Won (.67 {szﬂ(zr(sf(g!u)!} CI(1m, ve) A, L+ )2 (L -1) 2
(3.4.3.14)
O I S (7)) .
Agl2mRy)= BT (2.7:R,) (3.4.3.15)

dir. Denklemlerde p'=n'I'm', p=nlm, f=pyr, q=uvo, k=uvs, (x=n+u-1),

=g+ 'vet'= % indislemeleri kullanilir. S (Z, m, ﬁcb) icin EK.3’ye bakilabilir.
+
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Denklem (4.2.3.4) de verilen STOs iizerinden Coulomb potansiyeline ait {ig-

merkezli ¢ekirdek ¢ekim integralinin hermityen hali

1520 ol¢ " C0R,, Ry )= [23(¢ B, (T, )L av (4.2.3.16)

Ty

olur. Denklem (3.2.1.9a) kullanilarak a merkezindeki STOs ¢ merkezindeki STOs’a
tagindiginda

N u-1 v

1500l¢ " 0 R Ry )= M D5 SV (€L GRS C10Ry,) (4.2.3.17)

ulvOs -V

yapisi elde edilir. Burada V, (é’ £;R.) (3.2.1.10) ile verilen &= ("= ¢ igin seri agilim
katsayilaridir. pckbooo(é’ £;0;R,) ise STOs iizerinden Coulomb potansiyeline ait iki-

merkezli ¢ekirdek ¢ekim integralleridir. pckbooo(é’ ¢0; Rcb) asagidaki gibi tanimlanur:

Igcnckbooo(é/ .0 Rcb) J.Zp T Zk(g )I‘ldv . (4.2.3.18)

Integralin ¢ziimii igin (4.2.1.13) ile verilen yiik yogunlugu ifadesinden yaralanilirsa

15 COR) = S IUMCININCEN (4.23.19)

ve|l'-v| o=—

elde edilir. Burada W

a;p'k

z;¢", ¢ ) igin (4.2.3.14) ifadesi gegerlidir ve
( g
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= 1 * — 1 O —
A (z.R,)= ﬁj%(z, 0V = 23,ER) (3.4.3.19)

o]

yapist bulunur. Burada J ﬂm(z,ﬁcb) iki merkezli temel ¢ekirdek ¢ekim integralidir.

Denklem (4.2.2.9) ve (4.2.2.10) ile tanimlidir.
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BOLUM 5

TARTISMA VE SONUC

Atomlar ve molekiiller kuantum mekaniksel sistemlerdir. Bu sistemlerin
yapilarinin 0grenilmesi i¢in sisteme ait Schrodinger denklemi ¢6ziilmelidir. Ancak
Schrodinger denklemi sadece Hidrojene benzer atomlar icin tam olarak ¢oziiliir.
Elektronlarin sayisi birden fazla olan atom ve molekiil sistemleri i¢in ¢6ziim siirecinde
baz1 yaklasikliklar yapilmasi gerekir. Bu sistemler i¢in gilinlimiizde en ¢ok kullanilan

yaklagim yontemlerinden biri HFR yontemidir.

Atomik ve molekiiler sistemlere HFR yontemi uygulandiginda bir ve iki
elektronlu ¢ok-merkezli molekiiler integraller ortaya ¢ikar. Uygulamali matematik ve
bilgisayar teknolojisindeki gelismelere ragmen ¢ok-merkezli molekiiler integraller tam
olarak ¢6ziilebilmis degildir. Bu integrallerden bir- ve iki- merkezli olanlar analitik
olarak c¢oziilebilmesine ragmen {i¢- ve dort-merkezli olanlar analitik olarak
¢oziilemezler. Ug- ve dort-merkezli integrallerin ¢dziimiinde ortonormal fonksiyonlar

kullanilarak seri ¢Oziimler yapilmaya ¢alisilir. Ancak matematiksel zorluklarla

karsilasilir. Bu zorluklarin iistesinden gelmek igin tam ortonormal y“-ETOs kiimeleri

Guseinov tarafindan onerilmistir.

Cok-merkezli molekiiler integrallerin ¢oziimiinde “-ETOs yardimiyla

olusturulan STOs’a ait yeniden diizenlenmis tek-bolgeli toplama teoreminden

yaralanilmaktadir. Cok-merkezli molekiiler integrallerden STOs iizerinden Coulomb-
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Yukawa benzeri korelasyon etkilesme potansiyelli ¢ok-merkezli ¢ekirdek c¢ekim

integrallerinin hesabi bu tezin konusunu olusturmaktadir.

Bu tezde, tam ortonormal y”-ETOs kiimeleri yardimiyla STOs {izerinden

Coulomb-Yukawa benzeri korelasyon etkilesme potansiyellerine ait c¢ok-merkezli
cekirdek c¢ekim integralleri ((4.2.1.4), (4.2.1.15), (4.2.2.2), (4.2.2.8), (4.2.3.1) ve
(4.2.3.11)) analitik olarak yeniden elde edildi. Yapilan hesaplamalarda, STOS {izerinden
tam ortonormal W“-ETOs (a = 2,1,0) kiimelerinden yararlanildi. STOs iizerinden bir-
merkezli duruma ait elektron dagiliminin analitik formiilleri i¢in yiik yogunlugu agilim
ifadesinden (Kisim Ek.1) yararlanildi. STOs tiizerinden iki- ve iigc-merkezli duruma ait
integral hesabi i¢in ise STOs'e ait yeniden diizenlenmis tek bolgeli toplama teoremleri
kullanildi.

Yeniden diizenlenmis tek bdolgeli toplama teoreminin seri acgiliminda ortaya

cikan katsayilar denklem (3.2.1.10)'dan goriildiigii gibi Ortme integralleri cinsinden

yazilmaktadir. Hem a Oz-stirtiinme kuantum sayisina bagh S” 6rtme integrallerinin
(3.2.1.13) hem de 6rtme integrallerinin ifadelerinde (Kisim Ek.3) yardimei fonksiyonlar
kullanilir. Bu ifadeler bulunurken tam ortonormal fonksiyonlarin &zelliklerinden

faydalanilir.

Yeniden tiiretilen (4.2.1.4), (4.2.1.15), (4.2.2.2), (4.2.2.8), (4.2.3.1) ve (4.2.3.11)
denklemlerine dayali bilgisayar hesaplama algoritmalari Mathematica 7.2 kullanilarak
olusturuldu. Hesaplamalar potansiyel parametrelerinin ve molekiiler koordinat
sistemindeki orbitallerin, perdeleme sabitlerinin, kuantum sayilarmin ve orbitallerin
konumunun keyfi degerleri goz Oniine alinarak yapildi. STOs {izerinden Coulomb-
Yukawa benzeri korelasyon etkilesme potansiyellerine ait ¢ok-merkezli ¢ekirdek ¢ekim

integrallerine ait yeniden elde edilen formiillerden goriildiigii gibi, tig-merkezli ¢ekirdek

cekim integralleri S” 6rtme integralleri (3.2.1.13) vasitasiyla ifade edilmektedir. Bu
integraller 6z-siirtinme kuantum sayisi « "nin farkli degerleri kullanilarak elde edilen

cok sayidaki formiillerin kullanilmasiyla hesaplanabilir.

S 6rtme integrallerinin etkinligi kuantum sayilarinin ve o indislerinin farkl

degerleri i¢in kontrol edildi. @ =2,1,0 igin sonuglar ve (3.2.1.13)’den ve a=0 igin

61



kaynak [81, 82]’den bulunan karsilastirmali degerler Tablo 2 de verildi. Elde edilen

sonuglar S” o&rtme integrallerinin hermityen durumuna da karsihk gelmektedir.
Perdeleme sabitleri, kuantum sayilari ve orbitallerin konumunun keyfi degerleri i¢in bir-
, iKi- ve lig-merkezli ¢ekirdek ¢ekim integrallerinin sayisal sonuglari sirastyla, Tablo 3,
4 ve 5 de verildi. Tablo 4 de denklem (4.2.2.1), (4.2.2.11) ve kaynak [77, 79]'den
bulunan karsilastirmali degerler sunuldu. & =0 igin denklem (4.2.3.1), (4.2.3.11) ve
kaynak [83]’den bulunan karsilastirmali degerler Tablo 5 de gosterildi.

| 2 (5.3,2.51.2;R

322321322 R,) iic-merkezli ¢ekirdek cekim integrali igin seri

ac!?
acilim bagmtisinin yakinsama 6zellikleri Tablo 4 ve Sekil 5, 6 ve 7 de gosterildi. Bu

sekillerdeki yakinsamalar, sirasiyla

Af . x107° = 135010,11(8.34.50.3 R, Ry )y — 1551310211(8.:34.5:0.3; Ry, Ry )y i
AfV' X1076 = Isfib310,211(8'3’4'5;0'3; Iiac’ Iiab)V' - Igfib310,211(8'3’4'5;0'3; Iiac’ Iiab)V':lS ve

AfS' x107° = I3?10'1%10,211(8-3’4-5;0-3; F_éac’ F_éab)S' - |?fib310,211(8-3,4-5:0-3? F_éac’ F_éab)S':lS olarak

tanimlanir. Denklem (4.2.3.1)’in ilerledik¢e artan iist toplam limitine karsilik gelen
kismi toplamlar1 verilen N', V' ve S' ile tanimlandi. Sekil 5 den goriildigii gibi,
(4.2.3.1), N'=10 (=2 igin), N'=12 (a =1 igin) ve N'=9 (a=0 icin) toplam
limitinin bir fonksiyonu olarak sayisal sonuclara (bes basamak sabit) ¢ok hizli bir
yakinsama gosterir. Sekil 5 den goriiliir ki, hesaplama etkinligi N' toplam indisi igin
tatmin edicidir. Sekil 6 ve 7'den goriildiigi gibi (4.2.3.1), V'=3 ve S'=2 (a¢=2,10
icin) i¢in toplam limitinin bir fonksiyonu olarak sayisal sonuglara (bes basamak sabit)
cok hizli bir yakinsama gosterir. Bu nedenle, v' ve s' ‘ye gore hizli yakinsama serileri,
yalnizca birka¢ terim olacak sekilde o' ve s' indisleri iizerinden toplamlarda
bulunabilir. Sekil 8 den goriildiigii gibi, verilen « i¢in yakinsama kii¢iik R ic¢in daha
hizlidir, R arttikga yakinsama bozulur. 10 hassasiyet N'=16 icin bulundu. Daha fazla
hassasiyet (4.2.3.1)’nin daha fazla terimleri kullanilarak arttirilabilir.

Buna gore, yeniden tiiretilen formiiller atom, molekiil ve katilarla ilgili elektronk
yap1 hesaplamalarinin hem teori hem de uygulamalarinda farkli kuantum mekaniksel

problemlerin incelenmesinde kullanilabilir.
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Tablo 2 Molekiiler koordinat sisteminde S 6rtme integrallerinin karsilastirmali degerleri

(3.2.1.13)

Kay. [81, 82]

n I m é’ n' I I m é/ ' X ab Yab Zab
a=2 o=1 0=0 o=0

1 0 0 5.5000 1 0 0 1.5000 0.00000000 0.00000000 2.0000000 7.146567992863606990142x10° 1.45011632266385126170x10” 5.91259386089337411286x10° 5.91259386089333x 107 %)

1 0 0 2.2000 1 0 0 1.5000 0.00000000 0.00000000 2.0000000 2.88859481930399473509x10” 5.90496060543997636396x10” 2.31371105832753109767x10" 2.31371105832753x 10" ¥
3 2 1 8.00007 3 2 1 2.0000 0.0000000 0.0000000 5.000000 -3.55621170114575296277x10° -3.616200652416758335423%10° -4.42287766988260880679x10™ -4.42287766988260880679x107 ¥
10 7 1 6.0000 8 2 1 4.0000 0.0000000 0.0000000 12.000000 -8.29908325078904826130x10™ -3.78673934676954627563x10™ -1.84189026173198106424x10™° 1.84189026173198106424x107°1*)
27 8 7 4.0000 9 8 7 6.0000 0.0000000 0.0000000 7.0000000 -6.86621108100535968650x10° -3.45834419826158261196x10° -1.74423807519695909193x10* -1.74423807519695909193x101*
40 4 3 8.0000 12 4 3 2.0000 0.0000000 0.0000000 3.0000000 1.24422480259496552364x10° 1.07251695738663087399x10° 9.48379220832255678538x10” 9.48379220832255678538x10>1*
2 1 -1 1.6000 2 1 -1 0.4000 0.0000000 2.0000000 1.0000000 3.07551571804137156610x10° 1.88942590941608488966x 10 1.47752199871864361679x10"
7 5 -3 5.5000 4 3 3 4.5000 -0.39332316 1.0806465 1.9918584 -3.52257331369071755900x10° -5.63674829675355112885x10™ -9.34427399867837461430x10°
28 12 -5 1.5400 21 18 8 5.3600 0.93950750 1.6272747 3.2545494 -1.69184594932170710805x10™" -1.04228352156185942438x10"7 4.01835370891825187389x10™"°
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Tablo 3 STOs ve Coulomb-Yukawa benzeri korelasyon etkilesme potansiyellerine ait bir-merkezli ¢ekirdek ¢ekim integrallerinin (4.2.1.1)

hesaplama metotlarinin karsilastirilmasi (N'=15 igin)

njfrimijg |{nj{l"mj|¢g n (4.2.1.1) (4.2.1.12)

2 010 0.4 1 0 0 8.94 0 0.0153336302796625 0.0153336302796625

2 1|1 7.6 2 1 1 6.3 0 3.39950856971960 3.39950856971960

1 0|0 4.5 2 0 0 25 2.3 | 0.174738101344718 0.174738101344718

3 110 0.5 2 1 0 15 3.6 | 0.000494364839588774 | 0.000494364839588774
3 210 106 | 2 1 0 6.7 3.2 | 0.0536050215904024 0.0536050215904024
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Tablo 4 STOs ve Coulomb-Yukawa benzeri korelasyon etkilesme potansiyellerine ait iki-merkezli ¢ekirdek ¢ekim integrallerinin (4.2.2.1) ve

(4.2.2.11) hesaplama metotlarinin karsilastirilmasi (N'=15 igin)

nfrm e [ [mlcP[7]e[n] x, | v, Z. (4.2.2.1) (4.2.2.11)

4 3 2 15.9 5 3 3 10.7 0 0 0 0 8.62839 4.9816 11.8737 -4.653856766826447x10° Kay. [77,79] | -4.653856766826447x10° Kay. [77, 79]
10 9 -7 12.5 10 8 -8 10.2 0 0 0 0 -5.26872 -9.12569 1.85804 -1.586151896296097x10° Kay. [77,79] | -1.586151896296097x10°Kay. [77,79]
25 | 24 24 15.5 25 24 24 10.4 0 0 0 0 7.37069 5.35512 12.5398 0.0234470131643286 Kay. [77, 79] 0.0234470131643286 Kay. [77, 79]
2 1 0 5.93 2 1 0 8.93 0 0 0 0 4.798 2.135 0 0.171436676231874 0.171436676231874

2 1 -1 1.625 3 2 1 5.7 0 0 0 0 2.066499998 | 2.066499998 | 2.066499998 0.000540746723441035 0.000540746723441035

2 0 0 1.16 3 1 -1 1.16 2 1 -1 0 4.885 0 0 1.36305071558982 1.36305071558982

3 2 0 1.5 1 0 0 8.93 2 1 1 4 3 2 1 6.03208812961481x10° 6.03208812961481x10

2 1 -1 1.625 1 0 0 5.7 2 1 -1 1 2.066499998 | 2.066499998 | 2.066499998 -0.000330704579015675 -0.000330704579015675

3 2 1 1.5 2 1 0 8.93 2 1 -1 42 34 22 1.6 1.326553343957613x10° 1.326553343957613x10°*

4 2 -1 3.6 3 2 0 5.23 3 2 -1 5.7 1.455 2.245 1.601 -1.240990239848457x107 -1.240990239848457x107
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Tablo 5. N'=16 i¢in Coulomb-Yukawa benzeri korelasyon etkilesme potansiyellerinin iig-merkezli ¢ekirdek ¢ekim integrallerinin hesaplama

metotlarinin karsilastirilmasi

(4.2.3.1)
n I m é’ n' II m' é” p y T 77 Xac Yac Zac Xab Yab Zab
oa=2 a=1 a=0 Kay. [83]
Kay. [73] Kay. [73] Kay. [73]
1 0 0 5.67 2 0 0 1.94 0 0 0 0 0.0 0.0 2.1791 0.0 0.0 20143 0.02695513186 | 0.02695548745 | 0.02695503849 | 0.02695528880
1 0 0 5.67 2 1 0 1.92 0 0 0 0 0.0 0.0 2.1791 0.0 0.0 20143 -0.04621589409 | -0.04621454192 | -0.04621477347 | -0.04621491513
2 0 0 1.61 2 0 0 1.61 0 0 0 0 2.18151799 0.0 1.2595 0.0 0.0 2.5190 0.1949451164 0.1949288484 0.1949175327 0.194935000
2 1 1 9.6 2 1 1 6.3 0 0 0 0 -0.282842712 | -0.282842712 | -0.692820323 | 0.4817098 1.482550 0.9 0.02111570131 0.02111570120 | 0.02111570358
3 0 0 9.8 2 1 1 53 2 1 1 25 -0.122474487 | -0.122474487 | 0.1 0.0 0.0 0.8 0.02234099976 | 0.02234102065 | 0.02234100653
3 1 1 8.3 3 1 0 45 2 1 1 0.3 0.0 0.707106781 0.707106781 0.0 403152043 | 0.246264590 | -0.02564929051 | -0.02564930490 | -0.02564930178
3 2 0 62 3 1 -1 3.7 3 2 0 0.88 | 0519615242 | 03 0.0 -0.08111596 | 0.1158456 | 0.141421356 | 0.03053643379 | 0.03053645066 | 0.03053645633
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Sekil 5. Atomik birimlerde X,, =0.0, Y,, =0.707106781 , Z, =0.707106781 ve X, =0.0, Y,, =—-0.3152043 , Z,, =0.246264590 igin

ac,b

indisininiist limitinin bir fonksiyonu olarak 15,7%5,4,:,(8.3,4.5,0.3; R..,R,,) icin (4.2.3.1) seri agilim bagintisimin yakinsamast.

ac’
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70 4
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—— =2
50 —0— =1
—A— =0
- 40
o ]
X _
X 30
<
20 H
10 H
0
-10 4

o $
>t

Sekil 6. N'=16 ve Atomik biri mlerde X, =0.0, Y, =0.707106781 ,
acilim bagintisinin yakinsamas.

Z,.=0.707106781 ve X, =00, Y, =-0.3152043,
Z,, =0.246264590 icin V' (0<0'<V've —0'<s'<yp') iist limitinin bir fonksiyonu olarak |2

311310,211(8-3,4-5;0-3; R

ac’

R,,) icin (4.2.3.1) seri
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5]

0]

54
-10 4
-15 4
220 4
.25 ]
230 4
.35
240
45
.50
.55
.60
65
.70
.75
-80 4

—— =2
—0— o=1
—aA— o=0

6
Afs,x1 0

Sekil 7. N'=16 ve X, =0.0, Y, =0.707106781 , Z, =0.707106781 ve X, =0.0, Y, =-0.3152043 , Z, =0.246264590 i¢in S' (
0<v'<N'-1 ve —S'<s'<S') iist limitinin bir fonksiyonu olarak 13513,,,:,(8.3,4.5,0.3; R...R,,) i¢in (4.2.3.1) seri agilim bagmtisinin

yakinsamas.
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—a—R=0.2
——R=1.2
—A—R=2.2
—v—R=3.2

5
A x10

_10_-
_15_-
_20_-
25

-30 4

-35 4

Sekil 8. Toplam terimlerinin (atomik birimlerde N'=16, =0 ve X, =0.0, Y, =-0.3152043 , Z, =0.246264590 ) bir fonksiyonu

olarak R =R,, ’nin gesitli degerlerindeki I;fib310’211(8.3,4.5;0.3; R.c» Rap) icin (4.2.3.1)’deki serilerin yakinsamasi.

ac?

70



KAYNAKLAR

[1] Roothaan, C.C., “New Developments in Molecular Orbital Theory”. Review
Modern Physics, 23, 69-89, 1951.

[2] Roothaan, C.C., “Self-Consistent Field Theory for Open Shells of Electronic
Systems”. Review Modern Physics, 32, 179-185, 1951.

[3] Levine, I.N., Quantum Chemistry (5th ed.), Englewood Cliffs, NJ: Prencite Hall,
2000.

[4] Grant, I.P., Relativistic Quantum Theory of Atoms and Molecules, Springer
Science+Bussiness Media, LLC, 2007.

[5] Boys, S.F., "Electronic Wave Function I. A General Method of Calculation for the
stationary states of any molecular system". Proceeding of the Royal Society Land A,
200, 542, 1950.

[6] Hehre, W.J., Radom, L., Schleyer, P.R., Pople J.A., Ab Initio Molecular Orbital
Theory. Wiley-Intersiince, New York, 1986.

[7] Kato, T., “On the Eigenfunctions of Many-Particle Systems in Quantum
Mechanics”. Communication Pure Applied Mathematics, 10, 151-160, 1957.

[8] Agmon, S., Lectures on Exponential Decay of Solutions of Second-Order Elliptic
Equations: Bound on Eigenfunctions of N-Body Schrodinger Operators, Princeton
University Press, Princeton, 1982.

[9] Magnasco, V. and Rapallo, A., "New Translation Method for STOs and its
Application to Calculation of Two-Center Two-Electron Integrals”. International
Journal of Quantum Chemistry, 79, 91-100, 2000.

[10] Barnett, M.P., "Symbolic Calculation of Auxilary Function for Molecular Integrals
Over Slater Orbitals". International Journal of Quantum Chemistry, 76, 464-472, 2000.
[11] Mekelleche, S.M. and Baba-Ahmet, A., "n Slater Type Orbitals”. Theoretical
Chemistry Accounts, 103, 463-468, 2000.

71



[12] Rico, J.F., Lopez, R., Ema, I., Ramirez, G., "Translations of STOs Charge
Distributions". Journal Computational Chemistry, 26, 846-855, 2005.

[13] Rico, J.F., Fernandez, J.J., Ema. I., Lopez, R., Ramirez, G., "Four-Center Integrals
for Gaussian and Exponential Functions”. International Journal of Quantum Chemistry,
81, 16-28, 2001.

[14] Bouferguene, A., "Addition Theorem of Slater Orbitals: A Numerical Evaluation of
Barnett-Coulson/Lowdin Functions". Journal of Physics A: Mathematical and General,
38, 2899-2916, 2005.

[15] Coolidge, A.S., "A Quantum Mechanics Treatment of the Water Molecule".
Physical Review, 42, 189, 1932.

[16] Landshoff, R.Z., "Quantenmechanische Berechnung des Verlaufes der
Gitterenergie des Na-Cl-Gitters in Abhanging vom Gitterabdtand”. Physical Review,
102, 201, 1936.

[17] Lowdin, P.O., "A Theoretical Investigation into some Properties of lonic Crytals".
Mathematical Fysik Astronomy A., 35, 9, 1947.

[18] Barnett, M.P., and Coulson, C.A., "The Evaluation of Integrals Occuring in the
Theory of Molecular Structure. Parts | & Parts I1". Philosophical Transactions of the
Royal Society , 243, 221-249, 1951.

[19] Haris, F.E. and Michels, H.H., "Multicenter Integrals in Quantum Mechanics. I.
Expansion of Slater-Type Orbitals about a New Origin". Journal of Chemical Physics,
43, 165-169, 1965.

[20] Haris, F.E. and Michels, H.H., " Multicenter Integrals in Quantum Mechanics. Il.
Evaluation of Electron-Repulsion Integrals for Slater-Type Orbitals”. Journal of
Chemical Physics, 45, 116-123, 1966.

[21] Sharma, R.R., "Expansion of a Function about a Displaced Center for Multicenter
Integrals: A General and Closed Expression for the Coefficients in the Expansion of a
Slater Orbital and for Overlap Integral™. Physical Review, 13, 517-527, 1976.

[22] Steinborn, E.D. and Fitler, E., "Translation of Fields Represented by Spherical-
Harmonics Exoansion for Molecular Calculations. Ill. Translation of Reduced Bessel
Functions, Slater-Type Orbitals, and Other Functions". Theoritica Chimica Acta, 38,
273, 1975.

72



[23] Fitler, E. and Steinborn E. D., "A Matrix Representation of the Translation
Operator with Respect to a Basis of Expanentially Declining Functions”. Journal of
Mathematical Physics, 21, 2725-2736, 1980.

[24] Weniger, E.T. and Steinborn, E.D., "The Fourier-Transforms of Some Exponential-
Type Basis Functions and their Relevance to Multicenter Problems"”. Journal of
Chemical Physics, 78, 6221-6132, 1983.

[25] Trivedi, H.P. and Steinborn, E.D., "Fourier Transform of a Two-Center Product of
Exponential-Type Orbitals. Application to One- and Two-Electron Multicenter
Integrals”. Physical Review A., 27, 670-679, 1983.

[26] Silverstone, H.J. and Moats, R.K., "Expansion of a Function about a Displaced
Center". Journal of Chemical Physics, 16, 1731-1732, 1977.

[27] Kay, K.G. and Silverstone, H.J., "Analytical Evaluation of Multicenter Integrals of

r,  with Slater-Type Atomic Orbitals. V. Four-Center Integrals by Fourier-Transform

Method". Journal of Chemical Physics, 51, 4287-4304, 1969.

[28] Bouferguene, A., Fares, M., Hoggan, P.E., "STOP: Slater Type Orbital Package for
General Molecular Electronic Structure Calculations”. International Journal of Quantum
Chemistry, 57, 801-810, 1996.

[29] Rico, J.F., Lopez, R., Aguado, A., Ema, I., Ramirez, G., "Reference Program for
Molecular Calculations with Slater-Type Orbitals”. Journal of Computational
Chemistry, 19, 1284-1293, 1998.

[30] Rico, J.F., Lopez, R., Aguado, A., Ema, |., Ramirez, G., "New Program for
Molecular Calculations with Slater-Type Orbitals”. International Journal of Quantum
Chemistry, 81,148-153, 2001.

[31] Guseinov, LI., "New Complete Orthonormal Sets of Exponential-Type Orbitals and
Their Application to Translation of Slater Orbitals1". International Journal of Quantum
Chemistry, 90, 114-118, 2002.

[32] I. I. Guseinov, ‘New Developments in Quantum Mechanics and Applications’, AIP
Conf. Proc. 899, 65-68, 2007.

[33] Guseinov, L.1., "Unsymmetrical and Symmetrical One-Ranged Addition Theorems

for Slater Type Orbitals and Coulomb-Yukawa-Like Correlated Interaction Potentials of

73



Integer and Noninteger Indices". Journal of Theoretical and Computational Chemistry,
7, 257-262, 2008.

[34] Guseinov, L.I., "One-Range Addition Theorems for Derivatives of Integer and
Noninteger u Coulomb-Yukawa Type central and Noncentral Potentials and Their
Application to Multicenter Integrals of Integer and Noninteger n Slater orbitals™. J
Molec Struct (Theochem), 757, 165-169, 2005.

[35] Guseinov, L.1., "One-Range Addition Theorems for Coulomb Interaction Potentials
and its Derivatives". Chemical Physical Letters, 309:209-213, 2005.

[36] Hartree, D. R., ‘The Wave Mechanichs of an Atom with a Non-Coulomb Central
Field I. Theory and Methods. Il. Some Results and Discussion. I1l. Term Values and
Intensities in Optical Spectra’,Proc. Cambridge Phil. Soc., 24:89, 111, 426., 1928.

[37] Condon, E. U. Shortley, G. H., Theory of Atomic Spectra, Cambridge Universty
Pres, London 1970.

[38] Aygiin, E., ve Zengin, M., Atom ve Molekiil Fizigi. Ankara Universitesi Fen
Fakiiltesi, Bilim Yaynlari, Ankara, 1992.

[39] Slater, J. C, Atomic Shielding Constans. Phys. Rew., 36,57., 1930.

[40] London, F., Heitler. W., Wechselwirkung neutraler atome und homdoplare

Bindung nach der quahtenmechanik Z. Physik, 44, 455-472., 1927.

[41] Pauling, L., Wilson, E. B., Introduction to Quantum Mechanic, Mac-Graw Hill
Press, New York., 1935.

[42] Hohenberg, P., Kohn W., Inhomogeneous Electron Gas, Physics Review, 136 (3B),
864., 1964.

[43] Stewart, J., Grabowski, S., Krygowski, T. M., Interrelation Between h-bond And
pi-electron Delocalization, Chemistry Review 105, 3513., 2005.

[44] Jensen F., Introduction to Computational Chemistry, John Wiley&Sons, West
Sussex, 429 p., 1999.

[45] Gill, P. M. W., DFT, HF and Self Consistend Field, Enc. Of Comp. Chemistry,
John Wiley and Sons Inc., New York., 1998.

74



[46] Lowdin, P. O., Quantum theory of cohesive properties of solids., Adv. Phys. 5,1.,
1956.

[47] Guseinov LI., ‘Analytical evaluation of two-centre Coulomb, Hybrid and one-
electron integrals for Slater-type orbitals’, J. Phys. B: Atom. Molce. Phys., 3: 1399-
1411., 1970.

[48] Leach, A. R., Molecular Modelling Principles and Applications, Prencite Hall,
New York., 2001.

[49] Boys S. F., The Integral Formulea for The Variotianol Solution of the Molecular
Many-Electron Wave Equation in Terms of Gaussian Functions with Direct Electronic
Corelation. Proc. R. Soc. A., 258, 402-418., 1960.

[50] Shavitt 1., Methods in Computational Physics. Quantum Mechanics, Editorler:
Alder, B., Fernbach, S., Rotenberg, M., Academic Pres, New York, Vol. 2., 1963.

[51] Filter ve Steinborn E. O., Extremely Compact Formulas for Molecular Two Center
One-Electron Integrals and Coulomb Integrals over Slater Type Atomic Orbitals.
Phys.Rev. A, 18: 1-11., 1978.

[52] Hyleraas, E. A. Z Die erstre Arbeit von Hylleraas zum Helium ist Uber den
Grunzustand desHeliumsatoms, Z. F. Physik, Band 48,469-494. 1928.

[53] Lowdin, P. O., Shull, H.Correlation Effects In The Helium Atom. Phys Rev 101,
1730., 1956.

[54] Avery J. ve Avery J., Generalitezed Sturmians and Atomic Spectra. World
Scientific, Singapore. 240 p., 2006.

[55] Avery J. ve Avery J., Can Coulomb Sturmians Be Used as a Basis for N-Electron
Molecular Calculations. J. Phys. Chem. A, 113:14565-14572., 2009.

[56] Hyleraas, E. A. Z Hylleraas Neue Berechnung der Energie des Heliums im
Grundstande, sowie des tiefsten Terms von Ortho-Heliium, Zeitschrift fiir Physik, Band
54, S. 347-366 1929.

75



[57] Trivedi H. P. ve Steinborn E. O., Numerical Properties of a New Translation
Formula for Exponential-Type Functions and Its Application to One-Electron
Multicenter Integrals. Phys. Rev. A, 25: 113-127., 1982.

[58] Guseinov I. I , Mamedov, B. A.; Rzaeva, A. M., ‘Calculation of molecular integrals
over Slater-type orbitals using recurrence relations for overlap integrals and basic one-
center Coulomb integrals’ J Mol Struct (Theochem ). 544, 205., 2001.

[59] Ertiirk M., 2011, Canakkale Onsekiz Mart Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Doktora Tezi.
[60] Sahin E., 2012, Canakkale Onsekiz Mart Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Doktora Tezi.

[61] Guseinov I. I, Mamedov, B. A.; ‘Evaluation of multicenter one-electron integrals
of noninteger u screened Coulomb type potentials and their derivatives over noninteger
n Slater orbitals’ J Chem Phys 121, 1649-1654, 2004.

[62] Guseinov I. I , Mamedov, B. A.; ‘Use of addition theorems in evaluation of
milticenter nuclear-attractions and electron-repulsion integrals with integer and
noninteger n Slater-type orbitals’ Theor. Chem Acc. 108, 21, 2002.

[63] Guseinov, 1. I., Mamedov, B. A., ‘Calculation of One-Electron Multicenter
Integrals of SlaterType Orbitals and Coulomb-Yukawa Like Correlated Interaction
Potentials with Integer and Noninteger Indices Using Unsymmetrical One-Range
Addition Theorems’, Bull. Chem. Soc.Jpn., 83, 1047-1051, 2010.

[64] Mamedov, B. A., Copuroglu, E., ‘Calculation of three-center nuclear attraction
integral over Slater type orbitals in molecular coordinate system using Lowdin a-radial
function and Guseinov’s two-center charge density expansion formulae‘, J. Math.
Chem. 47, 345,2010.

[65] Szabo A. Ve Oustlund N. S., Modern Quantum Chemistry: Introduction to
Advanced Electronic Structure Theory (2th ed.). Dover Publications, NY. 466 p., 1996.

[66] Fock V., Niaherungsmethode zur Losung des Quantenmechanischen

Mehrkorperproblems. Zeits. F. Physik., 61: 126-148., 1930.

76



[67] Slater J. C., Note on Hartree’s Method. Phys. Rev., 35: 210-211., 1930a.

[68] Slater J. C., The Theory of Complex Spectra. Phys. Rev., 34(10): 1293-1322.,
1929.

[69] Fischer C. F., The Hartree-Fock Method fot Atoms. A Numerical Approach.
Wiley-Interscience, New York. 320 p., 1977.

[70] Kobus J., Laaksonen L. ve Sundholm D., A Numerical Hartree-Fock Program for
Diatomic Molecules. Comput. Phys. Commun., 98 (3): 346-358., 1996.

[71] Hall G. G., The Molecular Orbital Theory of Chemical Valency. VIII. A Method of
Calculating lonization Potentials. Proc. R. Soc. Lond. A, 205:541-552., 1951.

[72] Ertiirk M., Comparative study of Hyperbolic Cosine Functions with Generalized
Exponential Functions and Slater Type Functions for the Ground States of Atoms

XVth Quantum Systems in Chemistry and Physics., Pposter Bildiri, 31 Agustos-5 Eyliil,
Cambridge, Ingiltere., 2010.

[73] Guseinov I. I., Segkin Gorgiin N., "Accurate and fast evaluation of three-center
nuclear attraction integrals of Coulomb-Yukawa like correlated interaction potentials
and Slater type orbitals”, Bull. Chem. Soc Jpn. 86, 31-36, 2013.

[74] Guseinov, 1. 1., ‘Unified treatment of complex and real rotation-angular functions

for two-Center overlap integrals over arbitrary atomic orbitals’, J. Math. Chem. 49,
1011-1013, 2011.

[75] Guseinov, I. 1., ‘On the evaluation of multielectron molecular integrals over Slater-
type orbitals using binomial coefficients’, J Mol Struct (Theochem ). 336, 17-20, 1995.

[76] Guseinov, 1. 1., Mamedov, B. A., ‘On the calculation of arbitrary multielectron

molecular integrals over Slater-type orbitals using recurrence relations for overlap

integrals. 1. Auxiliary functions Q.. and G¢ .’, Int. J. Quantum Chem., 86, 440, 2002

—nn' !

[77] Mamedov, B. A., Copuroglu, E., ‘Calculation of two-center nuclear attraction
integral over Slater type orbitals in molecular coordinate system using Lowdin a-radial

function and Guseinov’s two-center charge density expansion formulae‘, MATCH

Comput Chem 61,553-560, 2009.

77



[78] Secgkin Gorgiin N., "On the fast evaluation of three-center nuclear attraction
integrals using one-range addition theorems for Slater functions™, Phys. Scr. 87,
065301, 2013.

[79] Guseinov, 1. 1., Mamedov, B. A., ‘Computation of multicenter nuclear-attraction
integrals of Integer and noninteger n Slater orbitals using auxiliary functions’ J. Theor.
and Comput. Chem., 1, 17-24, 2002.

[80] Gradshteyn I. S., Ryzhik .M., 1980, Tables of integrals, sums, series and products,
4th edn. Academic, New York.

[81] E. J. Weniger, E. O. Steinborn, ‘Numerical properties of the convolution theorems
of B functions® Phys. Rev. A., 28, 2026-2041 (1983).

[82] M. P. Barnett, ‘Digital erosion in the evaluation of molecular integrals‘ Theor
Chem Acc, 107, 241-245 (2002).

[83] A. Bouferguene, H.W. Jones, ‘Convergence analysis of the addition theorem of
Slater orbitals and its application to three-center nuclear attraction integrals’, J. Chem.
Phys., 109, 5718-5729 (1998).

[84] Guseinov, I. 1., Mamedov, B. A., Algorithm for the storage of Clebsh-Gordon and
Gaunt coefficients with some selection rule and its application to multicenter integrals’
J Mol. Struct. (Theochem) 715, 177-181, 2005

[85] Andi¢c Z. 2010, Canakkale Onsekiz Mart Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,

Doktora Tezi.

78



EK 1 Tek merkezli duruma ait yiik yogunlugu
Tek merkezli duruma ait ylik yogunlugu i¢in yap1 soyledir:

I1+Il 1

25 G, (611) = \/— D D W68 D) (2 ) (Ek.1.1)

—‘ - |1‘ o=—0

Burada p=nlm, p'=n'I'm, q=uvo, pu=n+n-1 z=¢ +¢ olmak iizere

W, (61,67, 2) agilim katsayisi

y 1 , 1

(2#) vlo| 1A\ AM 3 _ "3
W, 0 (2:¢6,¢") = /Hi 2nian )|\/21)+1C (Im, I'm) AL Q+t) 2Q-t) 26, ..,
(Ek.1.2)

olarak tanmimlidir. (2)’deki CU?l(Im,I'm") iki kiiresel fonksiyonun ¢arpiminin

lineerlestirilmesinde ortaya ¢ikan genellestirilmis Gaunt katsayisidir:

Ct(Im,I'm)  |M|=|m-m] icin
c™(im,1'm’) = (Ek.1.3)
CH(Im,I'-m")  |M|=|m+m] icin
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I(_1)g—(l'—m')+(\m\+\m'\+\M\)/2 I:g—l (29 -1-1 I)FL (g)
(29 +1)F, (29)
y 21 +1) 2 +2)F,,, (1 +1+M)F ..\ QL+ T+14M)
F . (0+I=-M)F,. ,(+12L+M)F_,, (2L)F., (2L+2M)

CH(Im,I'm") =Sy, 1

1/2

CF+m+t)F  (+1-L)F,  (+1+M)F_,,  (I=m+L—M —t)
XZ‘(_l) Foon(l+1+M)

(Ek.1.4)

burada g=(I+I+L)/2 olarak ifade edilir, toplam ifadesindeki t degiskeni ise
max(0,L—m—I')<t <min (I —|m,L-M,L-m+ I') siirlari arasinda deger alir. F,(n)

(3.2.1.7a ve b) ile tanimlanan binomial katsayilardir

ve AY  katsayist

i(2 _‘nm_m-‘)‘/25 + in””m'é reel STOs icin
AM _ \/E mm M, &[m-m| \/E mm M, e[m+m|
On mom kompleks STOs icin

(Ek.1.5)

yapisina sahiptir. C”7 (Im,I'm’) Gaunt katsayisi ve A¥  katsayis1 hakkinda daha

ayrintili bilgi kisim: EK 2’de verilmistir.
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EK 2 C"l(Im,I'm") Gaunt katsayis1 ve A" Kkatsayisi

Iki kiiresel harmonik fonksiyonun carpimi igin Gaunt agilimindan faydalanilir
[59]. Gaunt agilim1 kompleks kiiresel harmonikler ve reel kiiresel harmonikler igin ayri

ayr1 yazilabilir.

Kompleks kiiresel harmonikler i¢in agilim asagidaki gibi gosterilir:

Y (0,0)Y,1 (0, 0) = i > g™ (Im,1I'm')Y ., (6, 0) (Ek.2.1)

L=0 M=-L

Burada g™ (Im,I'm') ile gosterilen acilim katsayis

g™ (Im,1'm') = § ;7 (6, 0)Yy (6, 0) Y11 (6, )00 (Ek-2.2)

integrali ile belirlenir. dQ =sin #d¢ d@ oldugundan
2z ) .
[elcmm Wdp =275, (Ek.2.3)
0
integrali yardimi ile g™ (Im,I'm") katsayis1

2L+ amrmys

M(m,I'm") = .
g ( ) 472_ M,m-m

(Ek.2.4)
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denklemindeki gibi C"(Im,I'm’) ile gosterilen Gaunt katsayilar1 cinsinden elde edilir.

Gaunt katsayilarinin ifadesi ise asagidaki gibidir.

Ct(Im,I'm) = /ﬁ j B ()P (P (X)X (Ek.2.5)

C"(Im,I'm") katsayilarmnin faktdriyellerle analitik ifadeleri

1
g—(I '—m')+§ﬂ ml+ m'+|m-m

cemrmy s, D (2g-21)1q!
’ T (g-Di(g-1N g - D) (2g+)!
X{(ZI +1)14+2)( —m) ! +m) L — (m—m")]![L+ (m - m')]!}“2

(1 +m)(I'—m")!

.y D A +m+t)'—m") + L—(m—m") —t]!
= (I-m—-t)![(I'+m") =L+ (m—m") +t]I[L - (m—m") —t]tt !

(Ek.2.6)

seklindedir. Burada g = (I +1'+L)/2 olarak tanimlanmistir ve t ile gosterilen toplamin
indisi igin maks(0,L-m—I")<t<min(l—-|m,L—M,L—m+I') seklinde alt ve iist
siirlar tanimlanir. Literatiirde [37] kompleks kiiresel harmonikler i¢in Gaunt katsayilari

Condon-Shortley fazinda, yani Y, = (-1)"Y,__, tanimlanmstir. Bu tez calismasinda ise

I-m >

Guseinov [47] tarafindan onerilen faz, Y, =Y kullanilmistir. m, m' ve m—-m'

I-m >
degerlerinin pozitif tek sayilar1 durumlarina gére (—1)™ faz farkindan dolayn literatiirle
karsilastirmada isaret farki ortaya c¢ikacaktir. (Ek.2.6) ifadesi faktoriyeller icermektedir.
Fakat uygulamada faktoriyellerle calismak hesaplama agisindan avantajli olmamaktadir.
Binomial katsayilarla ¢alismak daha kullanish oldugu i¢in Gaunt katsayisi, Gusinov

[75] tarafindan asagidaki sekilde binomial katsayilari ile verilmistir:
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g—(l '—m')+%{\ m|-+{m’[+| m-m|

'F,.,(29-1-1YF(0)
(29 +F, (29)
{ @ +DIHDF, (1 +14M) Fopy (2L +1+1 + M) }“2

(-1)

CH(Im,I'm") =36y 1om

F_(+1-M)F,_. ., (+1+2L+M)F,,, 2L)F..,. (2L+2M)
LGt R R L A ) P () L WP Vi
F.. (1+1+M) '

t

(Ek.2.7)

Burada g katsayisi ve t ’nin toplamdaki sinirlar1 (Ek.2.6) esitligindeki gibidir. Binomial

katsay1si ise

n! ..
_ 0<k<n icin
F.(n) =< kI(n-k)! (Ek.2.8)

0 k<0 ve k>n igin

ile ifade edilir. Yapilan diizenleme [84] ile yalnizca sifirdan farkli Gaunt katsayilarinin

hesaplanmasi i¢in kuantum sayilarinin iizerine kisitlamalar getirilmistir:

1=0123,.., 0<m<l, 0<I'<l, —I'sm<l'. (Ek.2.9)

Bu kuantum sayilarindaki kisitlamalara ek olarak agisal momentumun vektor toplam

kuralindan asagidaki sartlar dikkate alinmalidir:
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I=l<L<l+r | +1'+L = tam ve ¢ift say1 olmalidir , |m-m|<L. (Ek.2.10)

Hesaplamalarda Gaunt katsayisinin  simetri  Ozelliklerini  dikkate almak
hesaplama zamani ve bilgisayar hafiza kapasitesi i¢in olduk¢ca dnemlidir. Bu simetri

ozellikleri asagidaki gibi gosterilebilir:
C-(Im,I'm)=C"(I'm',Im) (Ek.2.11)
Ct(Im,I'm)=C"(l—m,I'-m’). (Ek.2.12)

Yukaridaki kisitlamalar ve simetri Ozellikleri dikkate alindiginda programlama

asamasinda hesaplama i¢in asagidaki gibi bagintilar ¢ikarilmistir:

I>1' m>0, m>0 ise C-(Im,I'm")

I>1' m>0, m<0 ise 1/2I+1C'(Lm—m',l'—m')
2L +1

I>1', m<0, m>0 ise C-(I'm',Im)
I>1', m<0, m<0 ise C-(I-m,I'-m")
I<I'y m>0, m>0 ise C-(I'm',Im)

I<I' m>0, m<0 ise 1/ﬂc'(Lm—m',l'—m')
2L +1

I<I'y m<0, m>0 ise C-(I'm',Im)

Ct(Im,I'm) = (Ek.2.13)

I<I'' m<0, m<0 ise C-(I-m,I'-m").
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Bu formiiller Gaunt katsayisinin simetri ve kisitlamalar igeren sifirdan farkli degerleri
icin elde edilmistir. Dolayisiyla Gaunt katsayilarinin tiim indislerine gére ve ayni
degerlerinin tekrar ederek hesaplanmasmma gerek kalmadan, indislerin yer
degistirmesiyle hesaplama agisindan kullanigh formiillerdir. Hafizada sadece sifirdan

farkli ve bir defa hesaplanmig deger (tekrar hesaplanmadan) kaydedilmektedir.

Reel kiiresel harmonikler i¢in agilim ise asagidaki gibi gosterilir S, (8,9) =S, (6, 9) :

) L

Sim(0.0)S (0,0) = > d™ (Im,1I'm)S;,, (6,0). (Ek.2.14)
Burada
d" (Im,1I'm") = §S; (6, 9)S  (6,0)S s (6, )00 (Ek.2.15)

integrali ile belirlenir. d"™ (Im,I'm") katsayis1 asagidaki sekilde bulunabilir:

dLM(Im,I'm')z MCL\M\(Im’I,m, ﬁzjf C-03|m|(0 C-OS|m'|¢) C-OS||\/||g0 ,
Ar 7 5 [sinjme | |sin|mle | |sin|M|e

(Ek.2.16)

Burada CL‘M‘(Im,I'm') ile gosterilen genellestirilmis Gaunt katsayilarinin ifadesi ise

asagidaki gibidir:
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CHl(im,I'm’) = \ 2L2+lIPIm ()R (X)P (X)X (Ek.2.17)

Asagidaki bagintilar yardimiyla hem kompleks hem de reel kiiresel harmonikler i¢in

ifade birlesik olarak yazilmistir:

p,gq =0 ise

2z 27
lIcos pgocosq¢dgo:i J'sin pesin qpde =6, (Ek.2.18)
4 0 4 0
p ve g keyfi degerler aldig1 durumlarda ise
(Ek.2.19)

2z
1 jcos pesin qede =0.
T 0

Bu formiiller aracihigs ile 3 indisli A" katsayis1 onerilmistir. Bu katsay1 asagidaki gibi

tanimlanir:

1 m-m' 1 m+m'
AV :E(Z_‘nmm' ‘)1/25M jm-m +E77mm. - (Ek.2.20)

Ar katsayisinin belirlenmesi igin asagidaki 6zellikler dikkate alimmalidir:
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{il mxm' ¢arpimi pozitif ise +, negatif ise - isaretlidi r.

£= o _ (Ek.2.21a)
+1 mxm' carpimi sufir ise
wm |0 Eger,mym' veyam=m' indislerin den biri sufir ise
e = o . (Ek.2.21b)
+1 Eger,m,m' vem+m' indisleri sufirdan farkli ise

m+m’

ve g semboliniin sifirdan farkli olan isareti m, m' ve m=£m' indislerinin

carpiminin isaretini alir. Ornegin 1 =2, m=1, I'=2, m'=-1 durumunda

m+m'

Emm = €11 =1, UnT;-ml = 7712—1 =1, Ny = 7710—1 =0 (Ek.2.22)

1 : 1
A = Al = E(z_‘nlz—l‘)llng,—z +Enf—15M,—1x(O)
. (Ek.2.23)
~

olarak belirlenir. Burada [M|=|m-m]| olmaktadir. C*M(Im,I'm") katsayis1 ise
0 L=0

c'™im,I'm)=Ct(21,2-1) = @ L=2 (Ek.2.24)
AC

21
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L ile ilgili 0, 2 ve 4 degerleri toplamin ¢ift olarak artmasindan, yani (Ek.1.10) sartindan
kaynaklanmaktadir. Tiim sartlar ve AM  katsayisinin dzellikleri dikkate alindiginda

kompleks ve reel harmonikler i¢in formiiller birlestirilerek asagidaki gibi tek bir formiil

Onerilmistir [47]:

1+

S, (0.0)8 0)= > Y [%jljc M m, ) AY, S (8, (EK.2.25)

L=[I-1] M=-L

Burada L iizerinden olan toplamdaki (‘) isareti toplamin ¢ift olarak yapilacagini
belirtmektedir. AY ~ katsayis1 asagidaki gibi hem kompleks hem de reel kiiresel

harmonikler i¢in gecerli olan katsayidir:

O o kompleks kiiresel fonksiyon
AT'\:lm' =1 m-m'[\1/2 1 m+m'’ - .
3(2—‘77mm- ‘) Ot sfmem +ﬁnmm' Sy smemy  TEEIKUresel fonksiyon.

(EK.2.26)

CL‘M‘(Im,I'm') ile gosterilen genellestirilmis Gaunt katsayilarinin ifadesi literatiirdeki

(Ek.2.6) veya (Ek.2.7) ile verilen Gaunt katsayilari cinsinden yazilabilir:

u C"(Im,I'm") IM|=|m-m ise
c Ml m,1I'm’y = . (Ek.2.27)
C-(Im,I'=m") IM|=|m+m] ise
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EK.3 STO’ler Uzerinden Ortme Integralleri

Cok merkezli integrallere dahil olan Slater tipi orbital bazindaki lineer olmayan

ortmenin integral ifadesi asagidaki gibidir [85]:

SnIm,n‘I'rrT (p1t’ 0’ ¢)) = .'.Z;Im(é” I_;a )Zn‘l'm'(éﬂ’ Fb )dV ' (Ek31)

_676 R
c+¢

cekirdeklerine ait normal STO baz fonksiyonlaridir.

pell

R ' L. ~ .
Burada p=§(§+§), t =Rap =Tl =, lnlm(é/’ra) Ve Zn'l'm'(é’ :rb) aveb

Zum(&F) = (20) 2[20)1] 21 S, (6,9). (Ek.3.2)

(Ek.3.1)’de =0 ve ¢ =0 almirsa S, ,,,,(¢,¢" R) lineer drtme ifadesi elde edilir.

S (P10,0) = S (P = [ s (60 F) s (€, )V (Ek33)

Burada A = |m| =|m’| olmaktadir. (Ek.2.3) denkleminin eliptik koordinat sisteminden ve

yardimct fonksiyonlardan faydalanilarak analitik ifadesi asagidaki gibi elde

edilmektedir:
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Snll,n'l%(pit) = Nnn’(pit) Z

|
a=—A

I’ a+f
@ @2 (12,10)) F(a+1, - 2)x
B=2 q=0

s (Ek.3.4)
X s Fm(n_aan,_ﬂ)p\wn'—a—ﬂ—m—q(p)Bm+q(pt) '
(Ek.3.4) denklemindeki A,(p) ve B,(pt) yardimei fonksiyonlardir [84].
CTonpeq . nle? & pt
A(p) = ! {le™ds = o Z;,; (EK.3.5)
1+(-D" {20
4 n+1
B, (pt) = [n"e *"dn = (Ek.3.6)
1 -D™A(pY)-A(pt)  t>0
(o) (pa-t)":
N,.(p,t) = DI (Ek.3.7)
F.(n,s) = Zs:(—l)" F.(NF_(s) (Ek.3.8)
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94,(I14,1'1)  katsayis1 ise eliptik koordinatlarda normallestirilmis iki Legendre

polinomunun ¢arpimini ifade eden ag¢ilim katsayisidir.

9%, (12.1'7) = (ﬁ(—l)‘ F(2) D:,tm_ZijD? (EK3.9)
-8
o (-1) 2 @+)FR0+2)
D, = ol (\/ 2F (1) jFlzﬁ ) Fss (I+5 (Ek.3.10)

(Ek.3.1) denklemindeki lineer olmayan ortme ile lineer Grtme arasindaki iligski agagidaki

gibidir.

R min(ll)
S (BER) = Y T i (6,0)S,1; i (P 1 R). (Ek.3.11)

=0

Sekil 9 da molekiilii olusturan abcd c¢ekirdekleri OXYZ molekiiler koordinat

sistemindedirler. x,y,z, ve X Vy,z, koordinat sisteminde a ve b c¢ekirdek sistemlerini

(sol ve sag koordinat sistemler) gostermektedir. Bu koordinat sistemlerinin eksenleri
molekiiler koordinat eksene paralel sistemdir. Bdyle sistemlere lineer olmayan

koordinat sistemleri denir. Matematiksel agidan a ve b ¢ekirdek sistemleri birbirlerine
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paralel olan sag ve sol sistemlerdir. Fizik a¢isindan ise a ve b ¢ekirdeklerinin z

eksenlerinin (z, ve z,) birbiri ardina olmas1 gerekir.

e

*"/b

Sekil 9 . Molekiili olusturan a, b, ¢ ve d ¢ekirdekleri
Lineer olmayan koordinat sistemlerini hesaplamak igin eliptik koordinatlar
sisteminden faydalanilir. Bu yiizden a ve b ¢ekirdekleri etrafindaki elektronun hareketi

Sekil 5°de eliptik koordinatlar ile gosterilmistir. Lineer olmayan 6rtmenin T*ﬁm,rm' 6,0)
katsayis1 yardimiyla dondiiriilmesi gerekir. Kompleks fonksiyonlar i¢in donme katsayisi

asagidaki gibidir:

T*?m,l'm’ (9, @) =

Z<2>c”L ct (4—”j%v (0,9) (Ek.3.12)
1 5/10L“ |\ m,—m’,;m-m'~1,-1,0 2L+1 L,m—m ’ ’ e

Gergek fonksiyonlar i¢in donme katsayisinin ifadesi
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N 2(_1 r+y' 1 ® I+’ ? 5
T (0, 90) = A z Z (&40) ™ x
(1+540)[(1+5m0)(1+5m'0)] Zi—-1 L]

(Ek.3.13)
1 i | 2w+ Sy,0) &
Xciwﬂiyw’cl,%,o ﬁ SLMi(€1¢)'
Burada y = |m|, y'=ml, M, = 8mm,|i}/+7/’ ve g, =*1 bi¢cimindedir. Eger mxm’' >0

ise &,y =—1 olmaktadir. m ve m' degerleri sifira esit ise pozitif say1 kabul edilecektir.
Z @ toplamin ikiser ikiser arttigiu gostermektedir. (Ek.3.12) ve (Ek.3.13)

denklemlerindeki C"" katsayilar1 Clebsch-Gordan katsayilaridir [84].

T v (0, 9) katsayisinin dzellikleri asagidaki gibidir.

1 0=0,¢=0 icin
Tlé,l’m’ (9, qz)) = 5mm'5ﬁ‘m" y (Ek314)
)" O=x @=0 igin
| P 2 k
T (0, 90) = , Ek.3.15
n; Im,I'm ( q)) 1+510 ( )
|
D T (0,0) = (Ek.3.16)
A=0
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| I’ . , 2
T4 (0,0T%, (6,0)=———56,,. Ek.3.17
n;m':_y Im,I'm ( (P) Im,I'm ( ¢) 1+5AO AA ( )

Tt v (0, 9) donme katsayisinin matrisleri Hermityendir.
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