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Molekiiler orbital teoride bircok yaklasik yontem gelistirilmistir. Bu teorik
yontemlerden en ¢ok kullanilan1 Hatree-Fock-Roothaan 6zuyumlu alan yaklagimidir. Bu
yaklagimdaki hesaplamalar i¢cin uygun atomik orbitaller seg¢ilmelidir. Yaygin olarak
kullanilan iki ¢esit atomik orbital vardir: Slater tipi orbitaller ve Gaussian tipi orbitaller.
Bu calismada Slater tipi orbitaller incelenmistir. Bilindigi gibi Slater tipi orbitaller,
elektronik yap1 hesaplamalarinda bazi zorluklar ortaya c¢ikaran bas kuantum sayilarina
gore ortagonal degildir. Gramm-Schmidt Diklestirme yontemi kullanilarak bilinen
Slater tipi orbitallerden den biiyiik bas kuantum sayilar1 i¢in ortagonal ve ortanormal
Slater tipi orbitaller olusturulmustur.
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appropriate atomic orbitals. There are two variety atomic orbitals used as
widespread: Slater type orbitals and Gaussian type orbitals. In this work, Slater type
orbitals have observed. It is well known that the Slater type orbitals are not
orthogonal with respect to the principal quantum numbers which creates some
difficulties in electronic structure calculations. By the use of Gramm-Schmidt
orthogonalizing procedure, from the conventional Slater type orbitals, we have
derived orthogonalized and orthonormalized Slater type orbitals for the high
principal quantum numbers.
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1. GIRIS

Molekiiler yap1 teorisinin amaci, atomik ¢ekirdeklerin ve elektronlarin birbirleriyle olan
etkilesimlerini ve hareketlerini incelemektir. Temelde bu gibi teoriler molekiillerin
yapisinin ve kimyasal 6zelliklerinin nicel tanimin1 dogru bir sekilde yapmayi1 amaglar.
Giliniimiizde bu teoriler Schrodinger denklemini baz alan kuantum teorisine bagl
yaklagimlar kullanilarak saglanmaktadir. Ancak Schrodinger denkleminin ¢ok
elektronlu sistemler i¢in ¢oziimii zordur. Bu zorlugu aradan kaldirmak i¢in degisik

yaklasik yontemlere bagvurulmalidir.

Molekiiler kuantum mekaniginde kullanilan temel yaklasik yontemler; degerlik bag

teorisi ve molekiiler orbital teorisidir (Mulliken, 1967).

Degerlik bag teorisi, molekiillerdeki kovalent baglanmayr kuantum mekanigi ile
aciklayarak, atomlar arasinda bag olusturan elektron g¢iftleri kavramina matematiksel
yorum getirir. Bu teoriye gore; iki atomun orbitalleri oOrtiislirse bir kovalent bag

meydana gelir.

Degerlik bag teorisi; ilk olarak hidrojen molekiilii iizerine yapilan g¢aligmalariyla
London ve Heitler tarafindan ileri siiriilmiistiir (London ve Heitler, 1927). Daha sonra

bu teori Pauling tarafindan gelistirilmistir (Pauling, 1935).

Molekiiler orbital teori; ilk olarak iki atomlu molekiillerin band spektroskopisi
caligmalar1 ile baslamistir. Molekiiler orbital (MO) teori, atomik orbitallerin birbiri ile
etkilesimlerini ve bunun sonucu olarak molekiiler orbitallerin olusumu iizerine
ozelliklede kovalent baglari agiklamada oldukg¢a basarili olan bir teoridir. Kuantum
fiziginden yararlanarak orbitallerin hangi durumlarda bag olusturacaklarin1 veya
olusturmayacaklarini agiklamaya calisir. Bu teori giiniimiizde molekiiler yapilarin teorik

olarak incelenmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir.



Molekiil orbital teori pek cok agidan molekiiliin yapisin1 ve farkli molekiiller
Ozelliklerini tanimlamak i¢in kullanilmistir. Asil ¢calismalar Hund, Mulliken, Lennard-
Jones ve Slater tarafindan yapilmistir. Bu noktada molekiiller orbital teori

calismalarinda karsilasilan problemler ve teoriler dikkate alinmistir.

Molekiiler orbital teoriye gore molekiilde incelenen elektronun gekirdeklerin veya
geriye kalan elektronlarin ortalama alaninda hareket ettigi diisiiniiliir. Buradan alinan bir
elektronlu dalga fonksiyonuna molekiiler orbital denir. Molekiiler orbital teori sadece
bir elektronlu molekiiler i¢in molekiillerin elektronik yapi tanimini saglamakla kalmaz,

ayn1 zamanda ¢ok elektronlu molekiiller i¢in iyi bir yaklasik yontem saglar.

Cok elektronlu sistemlerde, MO teorinin uygulanabilmesi i¢in, sistemin molekiiler
orbitallerinin belirlenmesi gerekir. Kuantum mekaniginin baslarindan itibaren MO teori
devamli geliserek kimyanin bir¢ok alanmin aydinlatilmasinda ve molekiillerin

elektronik yapilarinin incelenmesinde ¢ok faydali bir teori haline gelmistir.

Cogu sistemlerde molekiillerin 6zelliklerinin hesaplanmasi, molekiiler orbital teoride
matematiksel problemlere indirgenebilir (Roothan, 1951). Burada en onemli husus
sistemin etkin etkilesme enerji matrisinin kdsegenlestirilmesi ve hesaplanmasidir. Bu
hesaplamalar1 yapabilmek icin gilinlimiize kadar birgok bilgisayar programi

gelistirilmistir.

Atom ve molekiillerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin incelenmesinde molekiiler
orbital teori, gerekli olan tam bir dalga fonksiyonunun hesabi igin gelistirilen teorik

yontemlerde ab initio ve yar1 deneysel tekniklerde kullanilmaktadir.

Ab initio kuantum mekaniksel yontemlere dayanir ve bu yontemler ile elektronik yap:
ve buna bagli Ozellikler hesaplanabilir. Hesaplama siiresi ¢ok fazladir. Hesaplama
sliresini azaltmada bazi yaklagimlar yapilabilir. Fakat boyle bir yol molekiiler yapiyla

ilgili bilgilerde ¢ok az da olsa sapmaya neden olabilir.



Ab initio hesaplamalarinda ¢ok merkezli integrallerin hesaplanmasi oldukg¢a zordur.
Ancak son yillarda bilgisayar teknolojisindeki gelismeler sayesinde, ab-initio tam teorik
yaklasim igerisindeki matematiksel problemleri asabilecek bilgisayar programlari

yapilmistir (Jones, 1984).

Molekiiler orbital teorinin matematiksel yapisi ig¢indeki yaklasimlar, hesaplamalarda
bircok sadelestirmeleri yapan yontemlere dayanmaktadir. Molekiillere ait deneysel
veriler fiziksel nicelikleri incelemek i¢in parametre olarak kullanilmaktadir. Bu yiizden
bu tip yontemlere yari deneysel yontem denir. Yari deneysel yoOntemler biiyiik

diizlemsel molekiillere basari ile uygulanir.

Molekiiler orbital teorinin pek ¢ok uygulamalari, sistem i¢in molekiiler orbitallerin
mutlaka dogru olmasini gerektirmez. Pek ¢ok fiziksel ve kimyasal problemlerde
molekiiler orbitallerin bilimsel sekli olan deneysel veya yar1 deneysel yontemler gerekli
bilgiyi tamamlamak i¢in yeterlidir. Bu amaca hizmet etmek i¢in molekiiler orbital teori

yaklagimi iyi bir gelisme olarak dikkate alinabilir.

MO teori igerisinde bir¢ok yaklagik yontem gelistirilmistir. Bu yaklasik yontemler
kuantum mekaniksel sistemlerin  kararli  enerji  degerlerinin  bulunmasini
amaglamaktadir. Birinci yaklagim, temel deneysel diisiinceden gelen enerji etkilesimine
gore matris elemanlari i¢in uygun degerlerin secildigi yaklasimdir. Bu uygulama Hiickel
karakteristigidir ve genellestirilmis Hiickel yontemleri olarak adlandirilir (Hiickel, 1931;
Hoffman, 1963; Pople, 1964; Santry, 1965). Bu metot Roald Hoffmann tarafindan
gelistirilmis olup, kuantum kimyasina dayali yar1 deneysel bir yontemdir (Hoffmann,

1963).

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

esas alan DFT’ dir.



HFR yaklagimina alternatif olarak gelistirilen DFT, 1964 yilinda Hohenberg ve Kohn

tarafindan ileri stiriilmiistiir. Bu teoriye gore elektron sisteminin taban durum elektronik

enerjisi, elektron yogunlugunun (p ) bir fonksiyoneli olarak yazilir. Yani DFT’ nin

temel dayanak noktasi; elektronik sistemin enerjisini elektron yogunluguna baglh olarak

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

HFR yaklasimi, ¢ok elektronlu sistemlerde Schrodinger denkleminin ¢dziimii i¢in en
cok kullanilan yaklasik yontemdir. HFR yaklasikliginin 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. HFR
teorisinde, molekiiliin bir elektronlu dalga fonksiyonu olan molekiiler orbitaller, atom
orbitallerinin lineer toplami seklinde alinir. Atom ve molekiiliin tam dalga fonksiyonu

ise, elemanlar1 molekiiler spin orbitali olan determinant seklinde segilir.

Bazi fiziksel denklemleri ¢6zmek i¢in 6nemli olan fiziksel problemlere uygun olan baz
fonksiyonlari se¢mektir. Atomlara ait hesaplamalara dayanan, kompleks molekiiller

icin 6zellikle baz fonksiyonlari ile analitik ¢6ziim aranmaktadir.

Kullanish bir baz fonksiyonu iki sart1 saglamalidir. Ilk olarak orjinde zirve durumunda
olmali (Kato, 1957), ikinci olarak ise sonsuzda iistel azalmalidir (Agmon, 1982). Bazi

caligmalarda Slater tipi orbitaller (STO) kullanilmaktadr.

Boys’un onerdigi Gaussian tipi orbitaller (GTO) bu sart1 saglamaz. Ancak GTO’lar
molekiiler integrallerin biiyiilk kuantum sayili ¢ézlimlerinde kolaylik saglarlar (Boys,
1950).

Slater tipi orbitallerin molekiiler problemlere uygulanabilirligi, Hamilton matris

elemanlari i¢in ortaya ¢ikan ifadelerin ¢ok biiyiik hesaplama zorlugu ile engellenir.

Boys, GTO tanimlayarak daha kolay kontrol edilebilir bir formiil vermistir (Boys, 1950)
ve etkin bir algoritma gelistirmistir. Orjinde ve sonsuzda GTO lar1 daha kolay
davraniglar1 i¢in matris elemanlarinin daha basit ifadeleri elde edilmistir (Mamedov,

2004).



Atomlar icin tek merkezli integrallerde Slater baz fonksiyonlar: rahatlikla hesaplanir.
Molekiiller i¢in, ¢ok merkezli integrallerde, hem integrallerin analitik ifadesi hem de
hesaplama zamanina gore, Gaussian baz fonksiyonlar1 ¢ok yaygin olarak tercih edilen

fonksiyonlardir.

Molekiilerin enerji hesaplamalarinda ve 6zelliklerinin incelenmesinde hidrojene
benzeyen dalga fonksiyonlarina ihtiya¢ duyulmaktadir. Molekiiler orbitali genelde atom
orbitalleri olarak adlandirdigimiz baz fonksiyonlarmin lineer toplami seklinde
yazabiliriz. Buna MO=LCAO (Atomik Orbitallerin lineer kombinasyonu ) yaklasimi

denir.

Molekiiler enerjinin, momentum geg¢islerinin, bag kuvvetlerinin ve diger ¢cok elektronlu
atom ve molekiilerin fiziksel ve kimyasal Ozeliklerinin incelenmesinde STO lar
kullanilmaktadir. Burada atom orbitalleri molekiiler orbitallerin baz setleri olarak
adlandirilmaktadir. Slater tipi orbitaller temel olarak hidrojen benzeri orbitallerdir. Bu
yeni orbitaller LCAO-MO da (molekiiler orbitaldeki atomik orbitallerin lineer
kombinasyonu) kullanilmaktadir (Jee, 1985).

Cok elektronlu sistemlerin fiziksel ve kimyasal ozelliklerinin incelenmesi ig¢in
kullanilan STO tam dalga fonksiyonunu temsil edebilmesi i¢in ortagonal ve ortanormal
olmalidir. STO ‘lar ortanormaldir. Fakat ortagonal degildir. Bu eksiklik, Gramm -
Schmidt diklestirme yontemi ile giderilmektedir (Jee, 1985). Bu yontem ile lineer
bagimsiz fonksiyonlar ortagonal bir kiimeye doniistiiriilebilir ve normlanarak
ortanormal bir baz kiime olusturulabilir. Boylece ¢ok elektronlu sistemlerin ¢dziimii igin

gerekli olan dalga fonksiyonlar1 elde edilebilir.

Bu calismada STO ‘lar Gramm-Schmidt diklestirme yontemi kullanilarak ortagonal
duruma getirilmistir. Daha sonra elde edilen ortagonal STO °‘lar normalizasyon formiilii

ile normlanmustir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1 Cok Elektronlu Sistemler Icin Schrodinger Denklemi

Klasik mekanige gore bir sistemin pargaciklarinin etkilesim enerjisi, kinetik enerji T ve

potansiyel enerji V toplamidir.
T+V=E (2.1)

Schrédinger, parcacigin dalga 6zelligini tanimlamanin uygun yolunun klasik kinetik
enerji T ve klasik potansiyel enerji V fonksiyonlarinin lineer operatdrleri ile yer
degistirmesi  gerektigini ileri slirmiistiir ve asagidaki sekilde bir dalga denklemi

olusturmustur.

{T+V}y =Ey (2.2)

w 'nin dalga fonksiyonu olarak adlandirildigi (2.2) denkleminin ¢éziimii, V potansiyel

enerji operatorii tarafindan belirli kuvvet alaninda hareket eden ¢ok pargacikli sistemin

uzaysal hareketini tanimlar.

Hidrojen atomu gibi bir elektronlu sistemlerdeki esas problem, cekirdegin Coulomb
kuvveti alanindaki elektron hareketini incelemektir. Bu durumda klasik potansiyel
enerji fonksiyonu ve kuantum mekaniksel potansiyel enerji operatdrii olusturulur. Bu

operator Zeyliklii ¢cekirdegin alaninda hareket eden bir elektron i¢in tanimlanir.

V =-2Ze’r™ (2.3)

Burada r, ¢ekirdek ile elektron arasindaki mesafedir ve e, elektronik yiik birimidir.
Atomik ¢ekirdegin merkezindeki koordinat sistemi ile sadece elektronun kinetik enerjisi
dikkate alimir. Schrodinger, formiilde tek bir parcacikli sistemler icin klasik kinetik

enerji ifadesine gereksinim duymustur.



r-P (2.4)

P, momentum ve m, parcacigin kiitlesidir. (2.4) lineer diferansiyel operator ile yer

degistirirse
2
T :_SJCZm % (2.5)

elde edilir. Burada h, Planck sabiti, m, parcacigm kiitlesi ve V?, Kartezyen

koordinatlardir.

2 2
sza—+%+

ox? (2.6)
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Boylece hidrojen atomu i¢in Schrédinger denklemini

87°m r

{ s VZ—Zez}y/(l):Et//(l) 2.7)

seklinde aliriz.

Bu bir elektronlu sistemde l//(l) dalga fonksiyonu sadece tek elektronun koordinatlarini

icerir. Parantez i¢indeki (1) keyfi olarak alinan bir elektronun tiim koordinatlarina bagl
fonksiyonu gosterir. Bu gibi fonksiyonlar orbital olarak adlandirilmaktadir. Incelenen
sistemde (2.7) denklemindeki lineer operator, hamilton operatorii olarak
adlandirilmaktadir ve H ile gosterilmektedir. Boylece hidrojen atomu igin Schrodinger

denklemi asagidaki sekilde yazilabilir.

H(1)W (1) = 2% (1) (2.8)

Burada ¢, bir elektronun enerjisidir.



Cekirdek ve elektronlarin etkilesim kiimesinde meydana gelen ¢ok pargacikli sistemler
icin Schrodinger denklemi benzer sekilde formiile edilmektedir. Baslangicta sistem icin
tiim hamiltonyenin tanimina gerek duyulur. Hamiltonyen, farkli coulomb etkilesimlerini
iceren potansiyel enerji terimlerinin tim elektronlar ve ¢ekirdek i¢in kinetik enerji
operatorlerinin toplamidir. Bu elektron-elektron ve ¢ekirdek-cekirdek ciftlesmesi itici
Ozellige sahiptir. Eger N sayida cekirdek ve n sayida elektron olursa, ¢ok parcacikll

hamiltonyen operatorii

2 N
g toptam (1'2, _______ N:L 2. n):8_ZZM:VA2+ZeZZAZBI’gBl (2.9)
7T A

A<B

h? & _ _
g Zp:vi —ZA:Zp:eZZArApl + Zezrpq1

p<q

seklinde alinir. M, ¢ekirdek kiitlesi, m elektronik kiitle ve Z e, A ¢ekirdegi lizerindeki
yik, r;, 1 ve j arasindaki mesafedir. A ve B indisleri atom ¢ekirdegi iizerindeki

toplamlari, P ve q indisleri ise elektronlar tizerindeki toplamlar1 ifade eder.

Tiim sistemler i¢in Schrédinger denklemi

h2
H® Z—W;Vi—ZA:%:EZZAVASJFZleml (2.10)

p<q
H™*(1,2,....N;L, 2N (L, 2....N;L, 2....0) = E¥ (1,2, ....N;L, 2.....0) (2.11)

seklinde alimir. ¥, molekiildeki tiim pargaciklar i¢in tam bir dalga fonksiyonudur. E,

sistemin toplam enerjisidir.

Herhangi molekiiler sistem i¢in tam Schrodinger denklemi sadece belirli durumlarda
kabul edilen sinirsiz sayida ¢oziimlere sahip olacaktir. Sistem bag durumunda veya sabit

olursa, fiziksel olarak temsil edilen ¥ dalga fonksiyonu tek degerli, siirekli ve



dalga ¢6ziimlerine uygun kesikli bir kiime olusturur. Ayrica Schrédinger denklemlerinin
uygun ¢Oziimii sadece enerjinin belirli degerlerinde olusturulur. Kesikli enerji

E E, ... ve dalga fonksiyonu W, \,,........ seklinde gosterilir.0
H”""p =E ¥, (2.12)

Cok elektronlu sistemlerde Schrodinger denklemi (2.12) seklinde alimir. Adi

diferansiyel denklemler igin bu tip gosterimlerde E,, H™"" operatoriiniin 6zdegeri

olarak adlandirilmaktadir. ¥, dalga fonksiyonu, 6zfonksiyona karsilik gelmektedir.

2.2 Molekiiler Orbital Yaklasim

Fiziksel sitemler icin, Schrodinger denkleminin c¢oziilerek dalga fonksiyonlarinin
belirlenmesi ve bu dalga fonksiyonlarinin elektronik yapisinin incelenebilmesi kuantum
mekaniginin en Onemli problemlerinden biridir. Schrodinger denklemi hidrojen ve
hidrojene benzer atomlar igin ¢ozilebilir fakat cok elektronlu sistemler igin

¢Oziilememektedir.

Bu problemin iistesinden gelebilmek icin degisik yaklasik yontemler onerilmistir. Bu

yontemlerden biri merkezcil alan yaklagimidir.
Merkezcil alan yaklasimi asagidaki adimlarla agiklanabilir.

1-Incelenen elektronun ¢ekirdegin ve geriye kalan elektronlarmn olusturdugu ortalama

alanda hareket ettigi diisiiniiliir.

2- Elektronun spin etkilesimi géz Oniine alinir. Elektronun spin dalga fonksiyonunun

¥, (o) oldugunu diisiiniirsek asagidaki esitlikleri yazabiliriz.

S*Y, (o) =s(s+)n*¥,, (o) (2.13)

S,¥,, (0) =mAi¥,, (o) (2.14)
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3- Bu yaklasim i¢in Pauli ilkesi gecerlidir.

Hidrojen atomunun H operatorii
H=__vyv2_2 (2.15)

seklinde alinir. (1.15) denklemini dikkate alarak N elektronlu hamiltonyen operatoriinii
i ie_ (2.16)
= 2m A

seklinde yazariz. Bu denklemde ilk terim N elektronlu atomda elektronlarin kinetik
enerjileri toplamudir. ikinci terim elektronlarla ¢ekirdek arasindaki etkilesimin
potansiyel enerjileri toplamidir. Ugiincii terim ise elektronlar aras1 coulomb etkilesme

enerjileri toplamidir.

Hamilton operatoriindeki elektronlar arasi coulomb etkilesim potansiyelini azaltmak

i¢in iki durum dikkate alinir.

1- Incelenen elektronun gekirdekten gok uzakta oldugunu diisiiniirsek, Tw =Tu

olur.

M M

i

Sekil 2.1. p . elektonun incelenen elektrona uzakligi

Z Z =F(r,N) (2.17)

HY uv H<v ﬂ

V(r)=—=-+ __(Z=(N-y)e (2.18)
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Buradan da anlagilacagi gibi incelenen elektron Z yiikiinlin olusturdugu bir alanda degil
Z- (N-1) yiiklii bir sistemin alaninda hareket ediyormus gibi diisiiniiliir. Yani ¢ekirdegin
olusturdugu alan geriye kalan (N-1) tane elektronlarin olusturdugu alan tarafindan

azaltilir.

2-Incelenen elektronun diger elektronlara gore cekirdege c¢ok yakin oldugunu

diistinelim. Bu durumda 4 . elektrona gore geriye kalan elektronlar a yarigapl kiirenin

tizerinde toplanmig gibi goriiniir.

\Y%

Sekil 2.2. i . elektronun ¢ekirdege uzaklig

Incelenen elektronla geriye kalan elektronlar arasindaki etkilesim potansiyelini

ee’ e(N-1)e (2.19)

a a

seklinde aliriz. Bu durumda elektronun hareket ettigi merkezcil alan potansiyelini

2 _1\a2 2
v(n--2 N2Ye 2 it (2.20)

I’ﬂ a I‘#

seklinde yazariz. Buradan goriiliir ki elektronun bulundugu yere gore merkezcil alan

potansiyeli iki sekilde olur.
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Z—(N-1))e?
R
vin= Ze? !
—=+sabit 1, <<, (2.21)
.
"

Hamilton operatoriine olusturdugumuz V potansiyelini ilave edip c¢ikardigimizda

hamiltonyen operatorii

R N 2 2 N 2

b Z[—zh—vi _Zi} & (2.22)
p=i m r, u<v Uy

R N hz ) N ZZ ) N e2

H :Z _ﬂvu +V(r,) +Z _r_v# -V(r,) +Z_ (2.23)
pu=1 p=1 U u<v Ty

seklinde alinir. Bu operatére pertiirbasyon yaklagimini uygulayabiliriz. Burada W<<Hg

olduguna gore ilk yaklasimda dikkate almayabiliriz.

Bu durumda schrodinger denklemi asagidaki sekilde alinir.

Howo = Egw, (2.24)
N hZ )

—-——V.+V(r =E 2.25
3 1w (5) =B 229

Bu denklemde elektronlarin koordinatlart birbirinden farkli oldugundan

Wo=U (1)U, (1) uy (1y) (2.26)
N

Eo=6+&+. +&, = Zeﬂ (2.27)
u=l
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Bu denklemleri Shrodinger denkleminde yerine yazdigimizda asagidaki gibi alinir.

i(—h—zvi+V(rﬂ)Jul(rl).u2(r2) ......... Uy (1)=&, (1) by (1, )ty () (228)

=\ 2m

v () )=o) @259
[—%Vg +V(r2)ju2(r2)=gzu2(r2) (2.29b)
(—%Vﬁ +V (1, )JuN(rN):gNuN(rN) (2.29¢)

seklinde alinir.

Bu durumda V(r) alaninda hareket eden x . elektronun Schrédinger denklemi asagidaki

gibi alinir.
hZ
(_%Vi +V(rﬂ)]uﬂ(ru):gﬂuu(ru) (2:30)

Buradan da gortiliir ki N elektronlu problem bir elektronlu probleme indirgenmis olur.
Bir elektronlu  Schrédinger denklemlerini  ¢ozerek U, (r),U,(F,),....... uy (ry)

dalga fonksiyonlarin1 belirleyebilirsek, sifirinci yaklasimda N elektronlu dalga

fonksiyonunu olusturabiliriz.

Bilindigi gibi bu yaklasimda bir elektronlu Schrédinger denklemini belirledik.

Merkezcil alanda hareket eden elektronun enerjisi, agisal momentumu ve z bileseni
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korunur. Yani bu biiyiikliikleri temsil eden operatorler Hamilton operatorii ile sira

degistiriyordur.
HL? = 2H HL, = L,H (2.31a) ve (2.31b)
Lu, (r,)=#*¢(£+1)u,(r,) Lu,(r,)=nmu,(r,) (2.32a) ve (2.32b)

Schrédinger denkleminde V(r) potansiyeli agisal kismindan bagimsiz oldugundan bu
denklemlerin ¢oziimii Y (9,(p) kiiresel harmonikleri verir. Radyal kisminin
¢oziimiiniin ise R (r) oldugunu disiiniirsek, Schrodinger denkleminin ¢oziimiinii

asagidaki sekilde yazabiliriz.
Unlm(r101¢): Rnl (r)YIm (Q,Q)) (233)
Elektronun spin etkilesimini géz dniine alirsak

u r,0,p,6)=U,.(r.0,0,0)U, (o) (2.34)

nimmy ( — ~nlm

seklinde yazilir. Bu dalga fonksiyonuna spin atom orbitali denir. Spin atom orbitali

ortanormal bir fonksiyondur. Bu fonksiyon agagidaki sekilde ifade edilir.

%

ZZ IU:ImmS (r’ 9’ §0, O-)Un’l'm’ms’ (r1 01 §0, O-) dV = é‘nn’é‘ll'amm’é‘msms’ (235)
=72

%

Z Ums (O-)Ums’ (O-)J‘U:ImmS (r’ 9’ §0, O-)U n'l'm'mg (r’ 9’ §0, O-) dV = 5nn’5ll'5mm’5msm; (236)

Boylece N elektronlu atomda elektronlar arasi etkilesim potansiyelinin bir béliimiinii
V(r) potansiyeline vererek N elektronlu atom problemini bir elektronlu atom

problemine indirgemis oluruz. Bir elektronlu dalga fonksiyonunu Kkullanarak N
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elektronlu sisteme donmemiz gerekir. Bunun i¢in elektronlarin dalga fonksiyonlarinin

ozellikleri incelenmelidir.

2.3 Determinant Dalga Fonksiyonu ve Antisimetrik Ozellikleri

N elektronlu sistemin Hamilton operatoriinii

N R, ZeP) e
H=> | ———=V2 == [+ D> ——+W (s, SyreeSy, L Ly ly) (2.37)
=\ 2m r, v o

seklinde yazariz. Burada W, rolativistik terim olup elektronlarin spin -orbital ve spin-
spin etkilesimlerini igerir. Bu terim ¢ok kii¢iik oldugundan ilk yaklasimda dikkate
alinmaz. Ama

V2/c2 1°e yaklasirsa, bu etkilesimi dikkate almamiz gerekir. Buna relativistik etki denir.

Simdi relativistik olmayan durumu (W=0) inceleyelim.

N 2 2 N 2
H=Y _h_Vi_Zi Ly e (2.38)
=\ 2m r, e

Buradan goriildiigii gibi Hamilton operatdriinde iki toplamin yerini degisirsek Hamilton
operatoriinde bir degisiklik olmaz. Yani N elektronlu atomda iki elektronun yeri

degisirse sistemin durumunda bir degisiklik olmaz.

Hde iki elektronun yer degistirme islemini yapan bir operatdr tammlanir. Bu

operatdre yer degistirme operatorii denir ve p . 1le gosterilir.

P YL2ftyVeorrty N) =YL 2,....pt, V..., N) (2.39)

uv

Bu operator kuantum mekaniksel oldugundan asagidaki 6zdeger denklemini saglamasi

gerekir.
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P WAL2fty Voo, N) = AP, 2,..... 8, V..., N) (2.40)

PW‘P(J, 2yeeitlyVerro u N =YL, 2,....18,v....., N) A=1 (2.41a)
PW‘P(], 2,y Veeooot N) =—¥ (@, 2,....12,v....., N) A=-1 (2.41b)
elde edilir.

Bilindigi gibi dalga fonksiyonunun kendisi bir anlam i¢ermez. Olasilik yogunlugunun
bir anlami vardir. N elektronlu atomun dalga fonksiyonunu elektronlarin yerini

degistirmeden onceki ve yerini degistirdikten sonraki olasilik yogunluklarina bakalim.

P W2tV ) =L 2, otV N)[ (2.422)

P W2tV N)| =P (L2, etV N[ (2.42b)

Buradan gortliir ki N elektronlu sistemin durumu elektronlarin yer degistirmesine gore

ayirt edilemez. Buna elektronlarin ayirtedilmezlik ilkesi denir.

Dalga fonksiyonunun antisimetrik veya simetrik o6zelligi belirlenemedi. Bunu

belirlemek i¢in N elektronlu atomun dalga fonksiyonunun
Y(L2,....44v.....,N) (2.43)

oldugunu diislinelim. N elektronlu atomda elektronlarin yer degistirmesi N! tane farkli

durum olur. Simetrik ve antisimetrik dalga fonksiyonlari
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¥, (12,.....N) =§5p‘P(P(1,2,....N)) (2.44)
¥ (12,....,N) :i‘I’(P(l,Z,....N)) (2.45)

seklinde alinir. ¢, 1 oldugunda cift sayida yer degistirmeler, -1 oldugunda tek sayida

yer degistirmeler anlamia gelir. Bir Onceki konuda Schrodinger denkleminin
¢Ooziimiinden dalga fonksiyonu belirlenmisti. N elektronlu sistemin simetrik ve

antisimetrik dalga fonksiyonlarin

WL 20 NY =3 PO (1) 1y (1, )ty (1) (2.46)
Y. (@L2,... ,N)=§P(ul(r1).u2(r2) ......... uy (1)) (2.47)

seklinde aliriz. Buradan yola cikilarak determinant dalga fonksiyonu olusturulur ve

asagidaki sekilde yazilir.

(2.48)

Bu determinant dalga fonksiyonuna Slater determinanti denir.

Bilindigi gibi determinantin iki satir veya iki siitunu aym olursa sifir olur. Dalga
fonksiyonunun sifir olmasi fiziksel sistemin o durumunun miimkiin olmamasi anlamina

gelir.

Buradan Pauli ilkesinin gegerli oldugu goriiliir. Pauli N elektronlu sistemin dalga

fonksiyonunun antisimetrik oldugunu ileri stirmiistiir. Antisimetrik 6zellik elektronlar
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icin uygundur. Ciinkii molekiiler orbital teorideki Pauli disarlama ilkesine dnderlik eder.
Pauli disarlama ilkesine gore herhangi iki elektron yeni spin orbitalinde bulunamaz
(Pauli, 1925). Yani bir orbitalda ayni spine sahip iki elektron bulunamaz. Elektronun
antisimetrik olmasi iki elektronunun tiim koordinatlar1 (uzay ve spin koordinatlar1) yer
degistirdiginde dalga fonksiyonunun isaretinin degismemesi anlamina gelir.

Antisimetrik 6zellik elektronlarin ayirtedilmezlik ilkesinede uygundur.
2.4 Molekiiler Orbital Teoride Atomik Orbitaller

Molekiiler orbital teori, elektronik yapi hesaplamalarinda kullanilmaktadir. Molekiiler
orbital yaklasimi igerisinde bir¢cok yaklasik yontem gelistirilmistir. Bu yaklasik
yontemler deneysel incelemelerden ortaya c¢ikan etkilesme enerjisine goére, matris
elemanlart i¢in uygun degerlerin se¢ildigi ve tam olarak matematiksel formiillere
dayanan matris elemanlarinda ortaya c¢ikan atomik ve molekiiler integrallerin

hesaplandigi teorik yontemlerdir.

Bu teorik yontemlerden en ¢ok kullanilant HFR 6zuyumlu alan yaklagimidir. HFR
yaklagimi atom ve molekiillerin elektron dalga fonksiyonlarinin belirlenmesine
dayanmaktadir. Bu yaklagimda atom ve molekiildeki her bir elektron tarafindan
doldurulan her yoriinge ayr1 bir dalga fonksiyonu ile temsil edilmektedir. Bundan dolay:
molekiiller orbitaller HFR yonteminde atomik orbitallerin lineer toplami seklinde yazilir

(Roothaan, 1960).

U, => 7.C, (2.49)
p

Burada C, lineer toplam katsayisidir.

Fock ve Slater elektronlarin yer degistirmesine bagli olan antisimetrik dalga
fonksiyonunu olusturarak Hatree yOntemi ile problemlerin iistesinden gelinecegini

Oonermistir. Bu yaklasimda yapilan hesaplamalarin hassasligi uygun atomik orbitallerin
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secimine baglidir. Bunun i¢in atomik orbitaller fiziksel olarak anlamli olmali ve

uygulama olanagi i¢in hesaplamalarda kolaylik saglamalidir (STO, GTO).

Slater orbitalleri molekiiler orbital hesaplamalarda atomik orbitallerin radyal kisminin
olusumlarinda analitik olarak popiiler olduysa da sadece bu orbitallerin kullanildig:

anlamina gelmez. Alternatif olarak Gaussian fonksiyonu da diisiiniilebilir (Boys, 1950).

Gaussian fonksiyonu, radyal fonksiyon iginde slater fonksiyonuna benzer. Fakat

katsaymin exponansiyel azalmasi r yerine r’ © ye baglidir. Gaussian radyal fonksiyonu
slater fonksiyona gore daha hizli diiser ve sivrilikten ziyade diiz sekildedir. Bu
tanimlamalara ragmen Gaussian fonksiyonu kullanilarak molekiiler hesaplamalar
iceren integralleri hesaplamak daha kolaydir. Bu sebepten dolayr ¢ok molekiillii

molekiiler orbitallerin hesaplanmasi i¢in oldukga sik kullanilmaktadir.



3. METERYAL ve YONTEM

3.1 Atomik Orbitaller

Atomik orbital, incelenen atomun c¢ekirdegi etrafindaki elektronun hareketini
tamimlayan bir elektronlu fonksiyondur. Atomik orbitaller ¢ok elektronlu atom ve

molekiillerin dalga fonksiyonlarini incelemek igin kullanilmaktadir.

Molekuler orbital yaklasgimi konusunda N elektronlu atomun Hamiltonyen
operatoriindeki elektronlar arasindaki etkilesim potansiyelinin bir kismini bir elektronlu
bolime vererek N elektronlu problem bir elektronlu probleme indirgedik ve bir

elektronlu dalga fonksiyonu

Unlm(r’g’(o): R, (r)Y|m (040) (3.1)

seklinde aldik. Atomda elektronlarin hareket ettigi alan, kiiresel simetrik Ozellige
sahiptir ve bir-elektronu Schrodinger denkleminin agisal kismi V(r) potansiyelinden
bagimsizdir. Bu yiizden tiim atomlar icin agisal Schrodinger denkleminin ¢oziimii

Y, (0, ) kompleks kiiresel harmonikalar1 verir (Weniger ve Steinborn, 1982).

Schrodinger denkleminin radyal kismimi inceledigimizde, ¢ok elektronlu Schrodinger

denkleminin radyal kismi1 ¢6ziilememektedir. Bu denklem asagidaki gibi ifade edilir.

2 dR 2mr

( —5(E=V(r)-

Il +1)h2)R . (32)
mr

Bu problemi ortadan kaldirmak i¢in merkezcil alan yaklagimi kullanilmaktadir. (3.2)

denklemdeki V(r) potansiyeli

V(r)——ZTe +F(r.N) (3.3)
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seklinde alinir. Burada F(r,N) elektronlar arasi etkilesim potansiyelinden gelen

katkidir.

2
Hidrojen atomu ig¢in V(r):—Ze— olarak  (3.2) denkleminin ¢éziimii Laguera
r

polinomlar1 seklinde alinir. Diger atomlar i¢in bu denklemin ¢6ziimii miimkiin degildir.

Cok atomlu sistemler i¢in potansiyeli ( 3.3) seklinde almak denklemin ¢oziimiinii
zorlastirir. Bu yiizden radyal dalga fonksiyonunu belirlemek i¢in degisik yaklasik

yontemler onerilmistir.

Hatree- Fock (HF) yaklasiminda incelenen elektronun diger elektronlarin ortalama
alaninda hareket ettigi diistiniiliir. Bu yaklasima gore radyal dalga fonksiyonu igin
alman sonuglar analitik olmayip sayisal oldugundan atomlarda elektronlarin sayisi

artik¢a bu sayisal degerleri belirlemek zorlasir.

Slater yontemine gére atomda geriye kalan elektronlar ¢ekirdegin alanin1 p kadar
zayiflatir. Bu durumda incelenen elektronun yiikii (Z—y) kadar olan ¢ekirdegin

alaninda hareket ediyor gibi diigiiniiliir. Burada j perdeleme sabitidir.

Slater atom ve molekiillerin fiziksel 6zellikleri i¢in tiim teorik ve deneysel sonuglari
degerlendirerek radyal dalga fonksiyonu icin asagidaki analitik formiilii vermistir
(Slater 1930).

R, (& r)=A(&)r e’ (3.4)

Burada £ orbitale ait iistel fonksiyon sabitidir. A, (<) normalizasyon katsayisi Ve n bas

kuantum sayisidir. n ve ¢ ’ya bagl olarak normalizasyon katsayisi asagidaki gibi

tanimlanir.

_ (20)"
A =T,

(3.5)
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(3.5) denklemini (3.4) denkleminde yerine koyarsak

Rn(g,r):—zr e (3.6)

elde ederiz. (3.6) denklemini (3.1) denkleminde yerine koydugumuzda Slater dalga

fonksiyonunu

[

(25)"
(2n)!

anm (51 r, 9’ (0) = rn_le_;rslm (9’ ¢) (37)

elde ederiz. Bu denkleme Slater atom orbitali denir. Burada
Un|m(§,r,9,¢):me(é/ar,e,(l)) dlr

Burada uygulanan yaklasimlarin yetersiz oldugu noktalar vardir. Atomlarin
incelenmesinde Hatree-Fock yaklagimi Slater yaklagimindan daha iyi sonuglar verir.

Slater yaklagimi ise molekiillerin incelenmesinde iyi sonuglar verir.

Genelde molekiillerin fiziksel ve kimyasal o6zelliklerinin matematiksel ifadelerinde
ortaya ¢ikan molekiiller integraller Ustel Tip Orbitaller (ETO) kullanilarak hesaplanir.
Bu orbitaller Gaussian tipi orbitaller ve Slater tipi orbitallerdir (Mamedov, 2004).

3.2 Gaussian Tipi Orbitaller (GTO)

Gaussian tipi orbital, molekiiller orbitalleri olusturan lineer kombinasyonlarda

kullanilan bir atomik orbitaldir. GTO’ler, Boy tarafindan onerilmistir.

GTO’ler, ¢ok atomlu molekiillerin ab initio hesaplamalarinda yaygin olarak

kullanilmaktadir ve (3.8) formiilii ile ifade edilir.
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0,.€0=Aue " S,0.9) (3.8)

Bu fonksiyonlarin sagladigi en biiyiik avantaj, ¢ok merkezli molekiiler integrallerin
hesaplanmasinda matematiksel agidan kolaylik saglamasidir. iki GTO’nun carpimi
baska bir GTO’ya esittir. Boylece cok merkezli molekiiler integraller daha basit

ifadelere indirgenmis olur.

Fakat bu dalga fonksiyonlar1 atomlarin elektronik dagilimlari i¢in iki esas zorlugu
asamamaktadir ve gercek atomik orbital dalga fonksiyonlarna tam olarak
benzememektedir. Cekirdege yakin ve ¢ekirdekten uzak mesafelerde deneysel

sonuclarla uyum saglamamaktadir.

Gaussian fonksiyonunun sekli tam exponansiyel degildir. Bu orbitaller orjinde daha

diizgiindiir ve r’ye bagl olarak hizli bir sekilde azalirlar.

Gaussian fonksiyonlar1 kullanilarak varyasyon metodu ile hidrojen atomunun enerjisi
hesaplandiginda gercek degerinden uzak sonuglar elde edilmistir. Gaussian fonksiyonu
sayist arttiritlarak bu eksiklik giderilebilir. Ama bu durumda c¢ok sayida baz
fonksiyonunun yakinsamasi gerektiginden kullanmak zordur. Bunun i¢in uzun siire

gecmesi gerekir.

Yukarida bahsettigimiz gibi GTO’larla matematiksel acidan caligmak kolaydir ama
hesaplamalarda ¢ok uzun siire gerekmektedir ve bilgisayar hesaplamasina ihtiyag
duyulmaktadir. STO’lar kullanilarak ¢ok merkezli molekiiler integralleri matematiksel
acidan ¢oziimii zordur. Bu da GTO’larin yaygin olarak kullanmasini saglamaktadir
(Richard ve Cooper, 1983).Son zamanlarda bilgisayar teknolojisindeki gelismelerden
dolayr STO ya ilgi artmistir (Jones 1981; 1986; Banett, 2000;2002; Wenger ve
Steinborn, 1983).
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3.3 Slater Tipi Orbitaller

Molekiiler hesaplamalarda en ¢ok kullanilan orbital tipi, STO’lardir. Hidrojen ve
hidrojene benzer atomlar i¢in Schrédinger denkleminin ¢oziimiinden elde edilen dalga

fonksiyonlarindan ve deneysel sonuglardan yola ¢ikilarak ileri siiriilmiistiir.

Atomik orbitaller konusunda belirttigimiz gibi merkezcil alan yaklasimi kullanilarak
aldigimiz bir-elektronlu Schrodinger denkleminin radyal kisminin yaklasik olarak
¢Oziimii Slater’ in olusturdugu fonksiyon olarak belirlenmistir. Buradan goriiliir ki ¢cok
elektronlu atom ve molekiillerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin incelenmesi icin

Slater tarafindan verilen STO kullanilmas1 gerekir.

Slater tipi orbitaller, asagidaki sekilde alinir (Slater, 1930).

2n(r.0.9) =22 s (0.0) (3.9)

Burada (n,I,m) kuantum sayilari, (r,8,¢) uzayda herhangi bir p noktasinin kiiresel
koordinatlarin1 ifade etmektedir. ¢, Slater katsayisidir.S,, (6,¢) reel kiiresel

harmoniklerdir.

Kompleks kiiresel harmoniklerin lineer toplamindan olusan S, (H,(p) reel kiiresel

harmonikler, asagidaki gibi belirlenir.

Sim (60,0) = %[Ylm (6,0)+Y,_m (6, (P)] (3.10a)
S (0.0) = %[Yﬁm (6.0)=Y, 1 (6,0)] (3.10b)

$10(6.4) =Y, (0.9) (3.10c)
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Sekil 3.1. Gaussian ve Slater tipi orbitallerin grafik gosterimi.

Sekil 3.1 de goriildiigii gibi genelde STO lar orjinde daha sivridir. STO daha yavas bir

sekilde r’ ye bagli olarak azalirlar.

Incelenen bir STO dnceden bilinen farkli exponensiyele sahip birka¢ GTO ‘larin lineer

kombinasyonu olarak temsil edilir (Mamedov, 2004)
N

Xsto :ZCiZGTo (&) (3.11)
i=1

Bu tip STO ‘lar literatiirde STO-nG olarak bilinir (Leach, 2001).
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4 GTO §
3GTO p)
2GTO [~

1 GTO

Sekil 3.2. STO-nG nin gosterimi.

Sekil 3.2 de goriildigi gibi GTO’lar ne kadar fazla olursa gergek STO’lara yaklagmis

oluruz.

Ozuyumlu alan yaklasimi HF yontemindeki hesaplamalarda STO’lar yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu yaklasimda STO’lar, fiziksel 6zelliklerin incelenmesinde 6nemli

bir temel olusturmaktadir.

STO ve GTO’lan karsilastirdigimizda, GTO’lar hesaplama agisindan STO’lara gore
daha uygundur. STO’lar kullanilarak matematiksel acidan ¢oziimii zor olan ¢ok

merkezli integrallerle karsilagilmaktadir.

Bilgisayar teknolojisindeki gelismelerle birlikte bu zorluklar biiyiikk oranda ortadan
kaldirildig1 i¢in son zamanlarda STO’lar daha ¢ok kullanilmaktadir.

Bilindigi gibi hidrojen atomu dalga fonksiyonun (n-I-1) tane sifir noktalar1 vardir.
STO’larn sifir noktalar1 yoktur. Bu nedenle atomlarin incelenmesinde Slater yaklagimi

uygun sonuglar veremeyebilir.
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Bir diger yetersizligi ise STO’lar1 ortanormal olup ortagonal olmamasidir. Bu

yetersizlik Gramm-Schmidt diklestirme yontemi kullanilarak giderilmektedir.
3.4 Gramm-Schmidt Diklestirme Yontemi

Gramm-Schmidt diklestirme yontemi, i¢ carpim uzayindaki vektor kiimelerini
ortagonellestirmek igin oOzellikle lineer cebir ve sayisal analizlerde kullanilan bir
yontemdir. N boyutlu bir vektor uzayinda lineer bagimsiz (v, V,,....., V) gibi N tane

vektor alalim. Bu vektorlerden yola ¢ikarak, ortanormal bir baz vektorleri kiimesi elde

edebiliriz. Bu metoda Gramm-Schmidt diklestirme yontemi denir.
Simdi izdiisiim operatoriinii tanimlayalim.

proj, (V) = EZ’—EU (3.12)

~— |~

Burada <V, u) , uve v vektorlerinin i¢ carpimlarini gosterir.

Gramm-Schmidt yontemi agsagidaki adimlar izler.

u, =V, (3.13a)

u 2:v2—<V2’ul>ul (3.13D)

Uy =Vy — ANy (3.13c)

Burada u,........ uy serisi ortagonal bir kiime olusturur. u,........ u, Sserilerinin

hesaplanmas1 Gramm-Schmidt ortagonalizasyon yontemi olarak bilinmektedir
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Elde edilen u,........ u, ortagonal kiime asagidaki normalizazyon formiillerinde yerine
konularak
u
e = (3.14a)
|
uZ
e, =—2 (3.14b)
Ju,
u
N = (3.14c)
Ju
[ ey hormalize edilmis bir ortanormal kiime olusturur. e,......... ey serilerinin

hesaplanmas1 Gramm-Schmidt ortanormalizasyon olarak bilinmektedir.

Ortagonalizasyon sartinin saglanmasi i¢in iki farkli baz fonksiyonlarinin i¢ ¢carpimi sifir
olmalidir. Ortanormalizazyon sart1 i¢in ise iki ayni baz fonksiyonlarinin i¢ ¢arpimlari

bir olmalidir.



4. BULGULAR

4.1 Slater Tipi Atom Orbitallerinin Ortagonal Duruma Getirilmesi

Slater tipi atom orbitallerinin ortagonallestirilmesi i¢in Gramm-Schmidt diklestirme

yontemi kullanilmaktadir. Bu yontem asagidaki formiil ile ifade edilmektedir.

Ly (=i (4.)

Burada (x| ), tim uzay ilizere ortagonal vektor kiimesinin elemanlari arasinda
Ortme integraline esit olan  y; vektoriiniin nokta carpimidir. n,;, Slater tipi atom

orbitalidir. Bu orbitali asagidaki sekilde gosterebiliriz.
n; = (2" I(2n))"*r" e 'Y, (6, ¢) (4.2)

Y, (0,0), kiiresel harmoniklerdir. Kompleks ve reel kiiresel harmonikler olarak iki

kisimda incelenir.
Yin(0.6) = Ry (COSO) P, (¢) (4.3)

Burada P”m‘, bagil Legendre fonksiyonlaridir (Gradshteyn, 1980; Abramowitz, 1972).

Kompleks kiiresel harmonikler i¢in

@, (f) = e (4.4)

2z

reel kiiresel harmonikler i¢in ise
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1
D, (P) =—F/——= (4.5)
2 J7T@d+6,,)
seklinde alinir (Mamedov ve Copuroglu, 2009).
(4.1) denklemini asagidaki gibi yazarak STO ‘lar1 ortagonallestirebiliriz.
XH=n (4.69)
n
ro=n,— 21 (4.60)
(nlxn)
Fa=N, - (Z2 1) - ALY, ] (4.6¢)
(221 22) (1l xn)
vo=n —ealt) o Galn) (4.60)
(Zea | 200) ()

Burada y,, ortagonellestirilmis STO dur. Ortagonellestirilmis STO y,,,(r,8,¢) ile
gosterilir ( Jee, 1985).

Bu calismada bas kuantum sayis1 1’den 7’ye kadar olan STO’lar ortagonal duruma

getirilmistir.
Simdi birkag Slater tipi orbitallerin ortagonellestirilmesine 6rnek verelim.

n=1 =0 m=0

3 .3\1/2
Moo = [%j r1_1e_§rYoo (6.9)
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254/5 et 1 1/2
zoo(r o, ¢) ( (4)!] r--e (—471_]
) 4,5 1/2 .
nzoo(rve’ ¢) = 2{—127[j re

_ (7(1 | nz)
(lell)ll

Zao (1, 60,8) =1,

2z

w2 e 12
Zloo |7(100 I_”( ] e “"r?sin gdrdodg =1
000

27

45 1/2 4/3 1/2
r! 91 = 2 - reié‘r —3 _— eigr
Zaoo ( $) [127[) {1 J

a0 (1,0,0) = [ é, ] (Zé/r—3)e{r
72'

3 1/2
S5 | e
127

w71 rx 5 1/2 3 1/2
(75100 | nzoo J.J. j 2(1272’} re " (i j e <"r?sin «9dl‘d(9d¢:3( ¢
000
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4.2 Bas Kuantum Sayis1 1’den 7’ye Kadar Olan Slater Tipi Orbitallerin

Ortanormal Duruma Getirilmesi

Ortagonal duruma getirilen Slater tipi orbitaller normalizasyon formiilii kullanilarak

ortanormal duruma getirilmektedir. Bu formiil asagidaki sekilde alinir.

iy = — 20— (4.7)
(anm |Zn|m)

Burada ¢, , ortanormallestirilmis Slater tipi orbitalleri temsil etmektedir (Jee, 1985).

Bu caligmada bas kuantum sayisi1 1’den 7’ye kadar olan STO’lar ortagonal duruma

getirildikten sonra normalizasyon formiilii ile ortanormal hale getirilmistir.

Simdi ortagonellesmis Slater tipi orbitallerin birkagini ortanormal hale déniistiirelim.

27

/

3 1/2 3 1/2
¢ .
( ] e’ (—j e *'r’sin@drdodg =1

(Zloo |Zloo) :J. 7 i
0

N1

FJ ey

T —Cr
oo = Hio _ [ j e

(Zloo | X100 )1/2 1

¢100 = (é/_SJ e’
T



12
(& el
X200 = (127[j (2¢r-3)e

(X200 |Zzoo):TT]£{ & j (2(!’—3)64'[

127

B 4’_3 1/2 B .
¢200_2{12”j (2¢r—-3)e

33

4'3

127

1/2
j (2¢r-3)e"r’sinodrddd¢g =1/4
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Cizelge 4.1. Esitlik 4.1 kullanilarak STO’larin ortagonallestirilmesi

n I m anm(r’0!§0)

312
11010 Zloo(r’e’@:(é/_j e’
T

3 \1/2
2101 0 yy(r,0,¢)= é_ﬁj (Zé/r_s)e_gr

AN
211 0 zy(r,0,9)= C—J rcosfe "
T

1/2
21111 o (r,0,4)= §_j rsin & cos ge "
V3

1/2
2|1 -1 g, ,(r,0,0)= [ ) rsin@sin ge "

31010 r,o, 2
Zsoo( P) = [90

] (CPr? —4Cr+3)e "

311 0 xa(r0,9) = (%j r(2¢r—5)cosfe"

3|11 1| aay(r,0,9)= (5 j r(2¢r—5)sin@cosgpe "

3|11 Z31_1(r18$¢) ( j r(2§r—5)sin05in¢e‘§'

7 1/2
3120 Zazo(r101¢):g s r’(3cos*d—-1)e "
3\ 87

7 1/2
3121 ;(321(r;9!¢)=[3§] r? cos @sin 6 cos ge "
7T

7 1/2
3121 zsz_l(r,e,gé):(:ij r? cos@sin @sin ge "

2\U2
32| 2 Zszz(riea@:(g—J r’sin”@(cos’ ¢ —sin® g)e "
T
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Cizelge 4.1’in devami

nibim) (. 0,0)
2 7 1/2
3(2|-2 Zsz_z(r,9,¢):(3§j r’sin® @cos gsin ge <"
T
1 3 1/2
410( 0 Z4oo(r,6’,¢):g 3§5 j (2¢°%r° —15£%r* +304 1 —15)e "
T
1 5 1/2
411]0 ;(410(r,6?,(/ﬁ)=E 15{)} r(2£%r? —12¢r +15)cos e
T
1 5 1/2
411]1 }(411(r'9’¢)=§ 15{)} r(2£%r? —12¢£r +15)sin @ cos ge "
T
l 5 1/2
4111 Z4ll(r,0,¢):§[lg5 j r(2¢%r? —12¢r +15)sin @sin ge "
T
2 7 1/2
412]0 Z42°(r’6’¢):§[4§8j r’(2¢r —7)(3cos* 6 -1)e "
T
7 1/2
412]1 MZl(r,H,qﬁ):(giJ r’(2¢r —7)cos@sin @ cos ge "
T
7 1/2
4121 ;(42_1(r,9,¢):(8i j r?(2¢r —7)cos@sin @sin ge "
T
7 1/2
4121 2 7‘422(“9’@:(356} r?(2£r —7)sin? 6(cos® ¢ —sin® g)e "
T
7 1/2
41212 Z4zz(r,6',¢):[3§6 j r’(2¢r —7)sin? 6(cos® ¢ —sin” g)e "
T
1 9 1/2
413|0 ;(430(r,¢9,¢):g(5§—J r*(5cos® @ —3cosh)e "
T
1 9 1/2
4131 ;(431(r,9,¢):§(%j r*(5cos” @ —1)sin @ cos ge "
T
1 9 1/2
4131 ;(43_1(r,9,¢):§(3§0 j r*(5cos® @ —1)sin fsin ge ™"
T
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Cizelge 4.1’in devami

X (1,6, 9)

Tz (1, 0,0) = [2 j r® cos@sin’ #(cos® ¢ —sin® p)e "

Xz (1, 0,0) =

1/2
g—j r* cos @sin® @ cos gsin ge "

/—\\

Zass(1,0,8) = [ ] r®sin® @(cos® ¢ —3sin® p)e "

12
Xi32(1,0,9) = [ & j r*sin® 6(3cos” ¢ —sin® g)e "

2r

Xsoo (1,0, 0) =

1/2
> < j (281 —242°%° +9082r2 1208 1 + 45)e <"

/—\\

Xo10 (1,0, 0) =

iz

r(4¢°r® —424%r? +126¢r —105)sin & cos ge "

] r(4S°%r® —42¢7%r? +126£ 1 -105)e "
X5 (1, 0,0) = j

1
30

1
30

Xea(1,6,0) = %( ] r(4¢°r® —42¢£%r? +126¢£r —105)sin @sin ge "

1/2

r’(&r* —8¢r +14)e"

Xo20(1,0,9) :( é,

N—

56707z
4/7

1/2
] r’(&%r* —8¢r +14)sin @ cos @ cos e <"

r,o,0)=2
75521( ) [18907[

7 1/2
Xsp1(1,0,9) = 2(18%0 ] r’(£%r* —8¢r +14)sin @ cos fsin ge "

_ 417 N 2 2.2 H4 2 1 «in? -gr
ZSZZ(r’9’¢)_(l8907Z'] r*(£°r* =84 +14)sin® 6(cos” ¢ —sin® g)e

7 1/2
X2 (1,0,8) =2 1 r’(£%r? =84 +14)sin® @cos gsin ge "
18907
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Cizelge 4.1’in devami

M (N, 0,0)
1 é'g 1/2
5|30 ngo(r,0,¢)=§(4osoj r*(2¢r-9)(5cos® 6 —3cosH)e "
T
1 4”9 1/2
5/3] 1 1531(“9’@:5(2700%) r*(2¢r —9)(5cos® 6 —1)sin @ cos ge "
1 4”9 1/2
5(3]-1 Zss_l(r,9,¢)=§[2700 j r*(2¢r —9)(5cos’ @ —1)sin Gsin ge "
T
1 é’g 1/2
5(3] 2 Z532(r’0’¢)=§(270;rj r*(2¢r —9)cosdsin® O(cos® ¢ —sin’ g)e "
é’g 1/2
5(3]-2 xss_z(r,ﬁ,qﬁ):(zm j r*(2¢r —9)cosdsin® @ cos gsin ge "
T
1 4,9 1/2
5/3| 3 1533(“&’@:5(16207:] r*(2¢r —9)sin® 6(cos® ¢ —3sin’ ¢) cos ge <"
1 4’9 1/2
5/3|-3 ;(53_3(r,0,¢):§(mj r*(2¢r —9)sin® 6(cos® ¢ —3sin’® g) sin ge "
é’ll 1/2
5040 ;(540(r,0,¢):(504007[j r*(2¢r—9)(3-30cos” 8 +35co0s* A)e "
é’ll 1/2
5041 1541(“0’(/5):(12607;} r*(2¢r —9)(7 cos® @ —3)cos@sin Hcos ge "
é’ll 1/2
5|4|-1 ;(541(r,0,¢):[@j r*(2£r —9)(7 cos? @ —3)cosfsin Psin ge "
é’ll 1/2
54| 2 ;(542(r,9,¢):[2520”j r*(2¢r —9)(7 cos® 6 —1)(cos® ¢ —sin® ) sin® fe <"
é’ll 1/2
542 ;(54_2(r,0,¢):[m] r*(2¢r —9)(7 cos® @ —1)sin® #cos gsin ge <"
é/ll 1/2
504 3 ;(543(r,0,¢):(18()} r* cos@sin® 8(cos® ¢ —3sin® ¢) cos ge "
T




Cizelge 4.1’in devami
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nEIM | (1, 6,0)
1 1/2
514 |-3| 4.,.(r,0,0)= o r* cos@sin® #(3cos® ¢ —sin’ ¢)sin ge "
1807
11 1/2
504 4] 4,(r0,¢)= o r*sin* (sin* ¢ —6.cos® gsin® ¢ +cos* g)e "
1440~
1 1/2
5(4|-4| yo.,(r,0,4)= (950 j r*sin® @(cos® ¢ —sin’ @) sin ¢ cos ge "
4 4 2.2
60| 0| yuolr 0,0)= ( g +7§3r3——35§2r —20§r—%)e“
1 1/2
61| 0 ;(610(“9(/5)_4—( ] r(¢*r* —16£°r +84¢r? —1684r +105) cos e <"
1 2 1/2
61| 1 )(611(V5’¢)_4—[ = j r(&*r* —16<°r +84¢°r? —1684r +105)sin & cos ge "
T
1 2 5 1/2
6|1]-1| y,,(0r6,¢)=— o r(C*r* —162°r +84¢%r? —168¢r +105)sin @sin ge "
45\ 71
7
62| 0| yo0(r.0,4)=— (3§5j (2¢°%° —27£2r2 +108¢ 1 —126)(3cos? @ —1)e ™"
T
62| 1| yo(r,0,4)= r(2@”3r3—27§2r2+108§r—126)s.in6?0056?cos¢e’4r
62370ﬂ
7 1/2
6|2 |-1| y,.,(r.0,4)= ¢ r’(22°%* —27£°r* +108¢'r —126)sin @ cos Gsin ge "
623707
7 1/2
62| 2| yup(r0,¢)= _s r’(2¢°r® —27£7r? +1084r —126)sin” 6(cos® ¢ —sin® g)e "
2494807
7 1/2
622 y,,(r,0,4)=2 _s r’(2¢°r® —27£%r* +108<r —126)sin® @ cos gsin ge "
2494807
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Cizelge 4.1’in devami

NTTM ) 2 (r,6,0)
1 é/g 1/2
6|3 0 Z6so(r,9,¢)zz[mj r3(2§2r2—20§’l‘+45)e_§r
1 9 1/2
63| 1 Z631(r’0’¢):§(891§00j r*(2¢°r* — 2041 +45)(5¢0s* @ —1)sin &cos ge "
T
1 9 1/2
6[3|-1 ;(631(r,0,¢)=5(891§00 J r*(2£%r* — 2041 +45)(5c0s* @ —1)sin @sin ge "
T
1 9 1/2
63| 2 ;(632(r,0,¢):5[ﬁ] r*(2¢£%r* — 2041 +45)sin® 6cos O(cos® ¢ —sin® g)e "
T
9 1/2
6(3]-2 ;(632(r,0,¢)=(89§10 J r*(2£%r? —204'r +45)sin® @cos 6 cos gsin ge "
T
1 9 1/2
6|33 Z633(r'9'¢):§(53§60j r*(2¢£2r? — 2041 +45)sin® 8(cos® ¢ —3sin® ¢) cos ge "
T
1 9 1/2
6(3]-3 1633(r,9,¢)=§(53§60 j r*(2¢%r? — 2041 +45)sin® 8(cos® ¢ —3sin® g)sin ge "
T
1 Y 2 .
64| 0 r,0,9)=—| ———| r"(2¢r-11)(3-30cos” & +35co0s" H)e '
Xeao( ) 2(16632007[} (2¢ )( )
1 é’ll 1/2
64| 1 1641(“0’(/5):5(1155] r*(2¢r —11)cos@sin O cos ge "
T
1 é’ll 1/2
6|4]-1 ;(641(r,6’,¢)=ﬁ(1155 } r*(2¢r-11)cosdsin sin ge '
T
l é/ll 1/2
64| 2 Zﬁ4z(r,0,¢):ﬁ(23loj r*(2¢r —11)(7 cos® 6 —1)sin® 6(cos® ¢ —sin® g)e <"
T
1 é’ll 1/2
6|4|-2 Z6A_Z(r,9,¢)=ﬁ[2310 j r*(2£r —11)(7cos’ @ —1)sin @cos gsin ge "
T
1 é’ll 1/2
64| 3 ;(643(r,9,¢)=§(mj r*(2¢r —11)sin® @ cos O(cos® ¢ —3sin® ¢) cos ge "
T
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Cizelge 4.1’in devami

NI 2 (r60,0)
1 é/ll 1/2
64]-3 L(r,0,9) == r*(2¢r —11)sin® 8 cos 6(3cos® ¢ —sin’ g)sin ge "
Aois 2| 59407
1 é’ll 1/2
6|4 4 ;(644(r,9,¢):5(47520j r‘(2¢r—11)sin* 9(sin* ¢ —6.cos’ gsin® ¢ + cos” @) sin ge "
T
1 é/ll 1/2
6|4]-4 (8,9 ==| —=——— | r*(2¢r-11)sin* 8(cos® ¢ —sin® @) sin pcos ge "
Kot 2| 29707
1 4,13 1/2
65| 0| yuo(r.0.¢)= 180(3} r°(63cos® §—70cos® @ +15cosP)e "
T
1 4,13 1/2
65| 1| g, (r.0,0)= 36( O] r°sin #(21cos* @ —14cos® 6 +1) cos ge "
1 4/13 1/2
6|5]|-1 ;(65_1(r,0,¢)—£( o j r°sin@(21cos* @ —14cos® 6 +1)sin ge "
1 3 1/2
65| 2 ;(652(r¢9¢)——8(§0—} r° cos 8(3cos® 8 —1)sin® #(cos® ¢ —sin® g)e <"
1 3 1/2
6[5]-2 1652(r0¢)—§[§0—j r° cos 6(3cos” & —1)sin® 6.cos gsin ge "
13 1/2
65| 3 %530’0’@:(77?60} r°(9cos” @ —1)sin® #(cos® ¢ —3sin’ @) cos ge "
T
13 1/2
6[5]|-3 165‘3(r’9’¢):(77§60 j r*(9cos® @ —1)sin® 6(3cos® ¢ —sin® g) sin ge "
T
1 (13 1/2
65| 4| yeu(r.60,4)= 12[3()} r*>cos@sin’ 4(sin* ¢ —6sin® g cos® ¢+ cos* g)e <"
l 4,13 1/2
6|5]|-4 ;565_4(r,0,¢):ﬁ[30 j r°cos@sin’ 6(sin® ¢ — cos® ¢) cos ¢ cos ge "
T
13 1/2
65| 5| yue(r,0,¢)= ¢ r°sin® @ cos(5¢4)e ™"
0% 432007
6|5|-5

13 1/2
ess(r0,0) = [ 4320()”} r’sin’ @sin(5¢)e "




41

Cizelge 4.2. Esitlik 4.7 kullanilarak STO’larin ortanormallestirilmesi

nil m ¢n|m(r’9!§0)

1/2
ol o] uton-(2) e

21010 ¢2oo(r191¢): [1§_j Zé/r_‘?’)e_gr

1/2
211] 0| ¢,,(r.0,¢)= ( rcosde "

1/2
211] 1| ¢,,(r,0,¢) = ( ] rsin & cos ge "
1/2

2111 ¢21_1(r,0,¢):(§— rsin@singe "
T

1/2
3|0/ 0 ¢3oo(r,0,¢)=[ j Yt —dgr+3)e
I

3|1] 0| ¢yy(r,60,¢)= ( j r(2{r—5)cosfe "

3(1] 1| ¢,(r6¢) ( J r(2£r —5)sin @cos ge "

5\1/2
3|1 \-1]| ¢, ,(r,0,0) :( j r(2£r —5)sin @sin ge "

BN
31210 ¢320(r10’¢):§(§_j rz(gcosze_l)e_;r
T

7 1/2
31211 ¢321(F,9,¢)=(3§] r? cos &'sin & cos ge "
T

7 1/2
3121 ¢32_1(r,9,¢):[2§] r? cos @sin @sin ge "

312 2| ¢,(r,0,4)= [gj r’sin® 6(cos” ¢ —sin’ g)e <"
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Cizelge 4.2 ‘nin devamu

nil m ¢n|m(r’9!§0)

7 1/2
312(-2| ¢, ,(r,0,4)= (%J r’sin® @cos gsin ge "

3

1/2
4100 ¢400(r,9,¢)—%[ j (2¢°r® —15¢°r* +30¢r —15)e <"

1/2
j r(2£%r* =12¢r +15)cosfe "

4111 0 Buo(r.0,9)= (
A1 1) Bua(r.0.9) = (

157
;_] r(2¢%r* —12¢r +15)sin @cos ge "

411|-1| @, (r,0,0)= [C j r(2¢%r? —12¢r +15)sin @sin ge '
S5z

7 1/2
41210 ¢42o(r191¢):%[%j r’(2¢r —7)(3cos’ 6 —1)e "

412 1| gp(r,0,0)= (2§7J r?(2£r —7)cos@sin @ cos ge "

1/2
412|-11 ¢, ,(r,0,4)= ( r?(2¢r—7)cos@sin dsin ge "

2§7j
21r
7 1/2
j r’(2¢r —7)sin® 6(cos® g —sin’ g)e "
T

412 2 ¢422(r19’¢):(%

7 1/2
412|-2| ¢, ,(r,0,p)= [iij r?(2£r —7)sin? 6(cos® ¢ —sin® g)e "

9 1/2
41310 ¢430(r,0,¢)=%(5§—J r(5cos® 0 —3cos)e <"
T

9 1/2
413 | 1| gp(r.0,4)= (3%) r*(5cos’ 6 —1)sin & cosge "

9 1/2
413]-1 ¢43_1(r,0,¢):%[3%—7[j r*(5cos® @ —1)sin @sin ge ™"
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Cizelge 4.2 ‘nin devamu

nibimi g,

4131 2 gpy(r.0.9)= [%J r* cos @sin? (cos? g —sin’ g)e™"

4132 ¢,,(r,0,9)= (4—}”2r3cos0sin29cos¢sin¢e‘“

413 3| dyu(r.0,9) = ( J r’sin’ g(cos® ¢ —3sin” g)e "

413] 3| gy 4(r.0.9)= (zﬁj r*sin’ 6(3cos’ ¢ —sin’ g)e ™"

5/0/ 0 ¢500(r,9,¢):% %Tz(zﬁr“—24g3r3+9og2r2—1zogr+45)e—¢f
S|11] 0 gy(r,0,¢)=— [Ejmr(4§3r3—42g2r2+126§|r—105)e-4r
5|11 ¢511(r6’(/ﬁ)——(ijmr(4§3r3—42§2r2+126g”r—105)sin6?cos¢e“
511]-1 ¢511(r6?¢)—— ijmr(4§3r3—42§2r2+126g”r—105)sin6?sin¢e“
5|2 0 ¢520(r,0,¢)——(§—j r(£°r? ~8CT +14)(3cos” - T)e <

S12) 1] ¢, (r.0.9)= 2( j r*(¢*r’ —84r +14)sin dcos @ cos ge '

52| -1 ¢, ,(r,0,9)=2 j r2(£2r? -84 +14)sin #cos fsin ge <"

5121 2 ¢522(r,9,¢)=( 4527 ]mr2(42r2—8:r+14)sin20(cos?¢—sin2¢)e“
51212 ¢, ,(r0,9) = 2( Zﬁjﬂzrz(é“zlfz—8£Ir+14)5inz9003¢8in¢e‘4r
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nil m ¢n|m(r’9!§0)

5|30 ¢530(r161¢):%( é/g

4057

1/2
j r*(2¢r —9)(5cos® @ —3cosP)e "

5|13| 1 ¢531(I’,9,¢):%{ 4,9

2707

1/2
j r*(2¢r —9)(5co0s” @ —1)sin Hcos ge "

1

5131 ¢531(I’,6’,¢):§[
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270

1/2
J r*(2¢r —9)(5cos® @ —1)sin @sin ge ™"

é/g
2771

5(3| 2 ¢532(r,9,¢)=%(

1/2

r*(2¢r —9)cosdsin® O(cos® ¢ —sin’ p)e "

N——

9 \1/2
5/3]-2 ¢53_2(r,0,¢):(2/’;—”j r*(2¢r—9)cos@sin® G cos gsin ge <"

5|3| 3 ¢533(r,9,¢):%[ 4/9

1627z

1/2
j r*(2¢r —9)sin® 6(cos® ¢ —3sin® ¢) cos ge "

5(3|-3 ¢533(r,e,¢)=%(

éfg
1627

j r*(2¢r —9)sin® @(cos® ¢ —3sin’® ¢) sin ge "

51410 ¢540(r,9,¢)=[ ¢

504007

1/2
] r*(2¢r—9)(3-30cos” @ +35co0s* A)e "

é/ll
12607

S|4 1 ¢541(I’,¢9,¢):[

1/2
J r*(2¢r —9)(7 cos® @ —3) cos @sin @ cos ge <"

S|4-1 ¢541(r’9’¢):[ é/ll

1260~

1/2
j r*(2¢r —9)(7 cos® 8 —3)cos@sin Gsin ge ™"

é'll

S|4 2 ¢542(I’,9,¢)=[2520ﬂ

j r*(2£r—9)(7cos® @ —1)(cos’® ¢ —sin® g)sin® Ge "

514|-2 ¢54_2(r,9,¢):( -

25207

1/2
] r*(2¢r —9)(7cos® @ —1)sin® @cos gsin ge "

1807

1 1/2
5(4] 3 ¢543(r,«9,¢):[§ j r* cos@sin® 8(cos® ¢ —3sin® @) cos ge <"
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Cizelge 4.2 ‘nin devamu

nil m ¢n|m(r'0’¢)
1 1/2
5(4|-3 ¢54_3(r,0,¢):{1go j r* cos@sin® #(3cos® ¢ —sin’ ¢)sin ge "
T
1 1/2
504 4 ¢5544(r,¢9,¢):(14i0 j r*sin® 6(sin® ¢ —6cos® gsin® ¢ +cos* g)e "
T
é/ll 1/2
5)4)|-4 ¢54_4(r,9,¢):[90 J r*sin® 6(cos® ¢ —sin® ¢)sin ¢ cos ge "
T
1/2
4( 3¢ 5 TNt L, 35072 21,
o (1.6.9) 3[2250%:) Cls 6 ¢ 2 )
10?5 1/2
61| 0] ¢ (r H¢)——[7 j r(&*r* —16<°r* +84¢°r* —168<r +105) cos Pe "
1 10?5 1/2
61| 1 ¢611(r0¢)——5[ ] r(¢*r* —16£°r +84¢7r? —168¢r +105)sin & cos ge "
1 5 1/2
6(1]-1|¢,,00,¢)= —5( ] r(¢*r* —162°r +84£%r? —1684r +105)sin sin ge "
1/2
62| 0| ¢,(r,0,9)== (7 j (23 —27£%r? +1084r —126)(3c0s* @ —1)e "
2 7 1/2
612 1| ¢, (r,0,4)== ( j r’(2¢£°r® —27£%r? +1084r —126)sin 6 cos 6 cos ge "
2 7 1/2
612|-1| ¢, (r,0,)== (%j r’(2£°r® —27£7r? +108<r —126)sin @cos sin ge ™"
T
1 7 1/2
62| 2 ¢622(r,0,¢):§[%j r?(2¢°r® —27£7r? +1084r —126)sin” 6(cos” ¢ —sin® g)e "
T
2 7 1/2
62|-2 ¢62_2(r,0,¢):§(%J r?(2¢°r® —27£%r? +1084r —126)sin” @ cos gsin ge "
T
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Cizelge 4.2 ‘nin devamu

n I m ¢n|m(r’9’ (D)
63| 0| ¢,(r,0,¢) = %[%) r*(2£%r* —=20¢r +45)e "

1/2
63| 1| ¢, (r,0,4)= %[C—ﬁj r*(2£%r? — 2041 +45)(5c0s” @ —1) sin @ cos ge "

1/2
6|3|-1| ¢,,(r,6,0) _% g—j r*(2£%r? — 20T + 45)(5¢o0s” @ —1)sin sin ge "
63| 2| @, (r,0,0)== [ ] r*(2¢%r® — 2041 +45)sin® @.cos 6(cos” ¢ —sin® g)e "
6|3]|-2 ¢63_2(r,0,¢):%[ j r®(2£%r? —20< 1 +45)sin? @ cos 6 cos gsin ge "
63| 3| @y(r,0,9) :%( j r*(2£%r? — 204 r +45)sin® 6(cos® ¢ —3sin’® ¢) cos ge "

9 1/2
63| -3| rus(r0,0)= 18[%} r*(2¢%r? =204 +45)sin’® 9(cos’ ¢ —3sin’ g)sin ge <"
64| 0| ¢, (r,0,0)= l(ﬁj r*(2¢r—11)(3—-30cos” @ —35cos” H)e "
64| 1| ¢,(r,0, ¢)_—(1ig;l J r*(2¢r —11)cos@sin O cos ge "
614|-1|¢,,(r0,¢)== [Sg: j r*(2¢r —11)cos@sin Gsin ge "
64| 2| @,,(r,0,4)= [Zgil j r*(2¢r —11)(7 cos® 6 —1)sin® 6(cos® ¢ —sin® g)e <"
6|4|-2| ¢,,(r,0,¢) =%(23§11(1)7rj r*(2£r —11)(7cos® @ —1)sin® O cos gsin ge "
64| 3| ¢,(r,0,0) =%[%j r*(2¢r —11)sin® 8 cos 8(cos® ¢ —3sin® @) cos e <"
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Cizelge 4.2 ‘nin devamu

n I m ¢n|m(r’9!§0)
1 é’ll 1/2
6|4]-3 L(r0,9)==| 2— 1| r*(2¢r—-11)sin® @cosH(3cos’ ¢ —sin® g)sin ge "
o 6\ 557
1 11 1/2
6|4 4| ¢,.,(r60)=— o r*(2¢r —11)sin* 9(cos® ¢ —sin’ g)sin ¢ cos ge "
12{ 1107~
1 1/2
6|4 |-4] 4, ,(r0,4)= (150 j r*(2¢r —11)sin* @(cos® ¢ —sin® ¢)sin ¢cos ge ™"
] S R : :
6/5| 0 r,0,¢)= r’(63cos” @ —70cos® & +15cosH)e "
G (1.0.9) - 180[ 42ﬁj ( )
1 3 1/2
6|5 1| ¢ (r,0,4)=— ¢ r°sin#(21cos* @ —14cos® 6 +1) cos ge "
36\ 707
1 4,13 1/2
65]|-1 (r,0,¢)=— r°sin@(21cos* @ —14cos® 6 +1)sin ge "
65-1
36\ 707
1 4/13 1/2
65| 2 ¢652(r,9,¢):E(KJ r° cos 8(3cos® 8 —1)sin® 8(cos® ¢ —sin® g)e "
1 4/13 1/2
6(5|-2| ¢ ,(r,60,4)==| 2—| r°cos@(3cos*—-1)sin>Hcosgsinge "
65-2
9\ 10~
13 1/2
65| 3| ¢hey(r,0,0) = ¢ r°(9cos” @ —1)sin® #(cos® ¢ —3sin® @) cos ge "
777607
13 1/2
6|5|-3| ¢ (r,0,4)= 3 r*(9cos” @—1)sin® H(3cos’ ¢ —sin’ @) sin ge "
777607
13 1/2
65| 4] @, (r0,4)=— (340 j r°>cos@sin’ @(sin* ¢ —6sin® ¢pcos® ¢ +cos* g)e "
1 4,13 1/2
6|5]|-4 ¢654(r0¢)——2 j r°cos@sin’ 6(sin® ¢ — cos® ¢) cos ¢ cos ge "
é’ 1/2
65| 5 r,o, r°sin® @ cos(5¢4)e™*"
Goss (1,0, 9) = (43200 J (5¢)
513 1/2
6|55 r,0,4) = r°sin® @sin(5¢)e <"
bss (1, 0,9) (432007[] (5¢)




5.TARTISMA VE SONUC

Cok elektronlu sistemler i¢in Schrodinger denkleminin ¢6ziimii miimkiin olmadigindan
degisik yaklasik yontemler kullanilir. Bu yontemlerden biriside HFR yaklagimidir. HFR
denkleminin ¢6éziimiinde baz fonksiyonu se¢imi ¢ok 6nemlidir. Genelde Slater tipi ve

Gaussian tipi baz fonksiyonlart kullanilir.

Bilindigi gibi kullanilan baz fonksiyonlari ortanormal olup, ortagonal degildir. Bu
calismada Gramm-Schmidt Diklestirme yontemi kullanilarak Slater tipi atom orbitali
(n,l,m) kuantum sayilarinin aldig1 degerlere gore ortagonal hale getirilmistir.
Olusturdugumuz baz fonksiyonlari kullanilarak, HFR denkleminin ¢ok elektronlu

sistemlerin fiziksel 6zellikleri i¢in ¢6zlimiinde alinan sonuclar ¢ok énemlidir.
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