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göre ortagonal değildir. Gramm-Schmidt DikleĢtirme yöntemi kullanılarak bilinen 

Slater tipi orbitallerden den büyük baĢ kuantum sayıları için ortagonal ve ortanormal 
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1.  GĠRĠġ    

 

 

 

Moleküler yapı teorisinin amacı, atomik çekirdeklerin ve elektronların birbirleriyle olan 

etkileĢimlerini ve hareketlerini incelemektir. Temelde bu gibi teoriler moleküllerin 

yapısının ve kimyasal özelliklerinin nicel tanımını doğru bir Ģekilde yapmayı amaçlar. 

Günümüzde bu teoriler Schrödinger denklemini baz alan kuantum teorisine bağlı 

yaklaĢımlar kullanılarak sağlanmaktadır. Ancak Schrödinger denkleminin çok 

elektronlu sistemler için çözümü zordur. Bu zorluğu aradan kaldırmak için değiĢik 

yaklaĢık yöntemlere baĢvurulmalıdır. 

    

Moleküler kuantum mekaniğinde kullanılan temel yaklaĢık yöntemler; değerlik bağ 

teorisi ve moleküler orbital teorisidir (Mulliken, 1967). 

 

Değerlik bağ teorisi, moleküllerdeki kovalent bağlanmayı kuantum mekaniği ile 

açıklayarak, atomlar arasında bağ oluĢturan elektron çiftleri kavramına matematiksel 

yorum getirir. Bu teoriye göre; iki atomun orbitalleri örtüĢürse bir kovalent bağ 

meydana gelir. 

 

Değerlik bağ teorisi; ilk olarak hidrojen molekülü üzerine yapılan çalıĢmalarıyla 

London ve Heitler tarafından ileri sürülmüĢtür (London ve Heitler, 1927). Daha sonra 

bu teori Pauling tarafından geliĢtirilmiĢtir (Pauling, 1935). 

  

Moleküler orbital teori; ilk olarak iki atomlu moleküllerin band spektroskopisi 

çalıĢmaları ile baĢlamıĢtır. Moleküler orbital (MO) teori, atomik orbitallerin birbiri ile 

etkileĢimlerini ve bunun sonucu olarak moleküler orbitallerin oluĢumu üzerine 

özelliklede kovalent bağları açıklamada oldukça baĢarılı olan bir teoridir. Kuantum 

fiziğinden yararlanarak orbitallerin hangi durumlarda bağ oluĢturacaklarını veya 

oluĢturmayacaklarını açıklamaya çalıĢır. Bu teori günümüzde moleküler yapıların teorik 

olarak incelenmesinde yaygın olarak kullanılmaktadır. 
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Molekül orbital teori pek çok açıdan molekülün yapısını ve farklı moleküller 

özelliklerini tanımlamak için kullanılmıĢtır. Asıl çalıĢmalar Hund, Mulliken, Lennard-

Jones ve Slater tarafından yapılmıĢtır. Bu noktada moleküller orbital teori 

çalıĢmalarında karĢılaĢılan problemler ve teoriler dikkate alınmıĢtır. 

 

Moleküler orbital teoriye göre molekülde incelenen elektronun çekirdeklerin veya 

geriye kalan elektronların ortalama alanında hareket ettiği düĢünülür. Buradan alınan bir 

elektronlu dalga fonksiyonuna moleküler orbital denir. Moleküler orbital teori sadece 

bir elektronlu moleküler için moleküllerin elektronik yapı tanımını sağlamakla kalmaz, 

aynı zamanda çok elektronlu moleküller için iyi bir yaklaĢık yöntem sağlar.  

   

Çok elektronlu sistemlerde, MO teorinin uygulanabilmesi için, sistemin moleküler 

orbitallerinin belirlenmesi gerekir. Kuantum mekaniğinin baĢlarından itibaren MO teori 

devamlı geliĢerek kimyanın birçok alanının aydınlatılmasında ve moleküllerin 

elektronik yapılarının incelenmesinde çok faydalı bir teori haline gelmiĢtir. 

    

Çoğu sistemlerde moleküllerin özelliklerinin hesaplanması, moleküler orbital teoride 

matematiksel problemlere indirgenebilir (Roothan, 1951). Burada en önemli husus 

sistemin etkin etkileĢme enerji matrisinin köĢegenleĢtirilmesi ve hesaplanmasıdır. Bu 

hesaplamaları yapabilmek için günümüze kadar birçok bilgisayar programı 

geliĢtirilmiĢtir.  

 

Atom ve moleküllerin fiziksel ve kimyasal özelliklerinin incelenmesinde moleküler 

orbital teori, gerekli olan tam bir dalga fonksiyonunun hesabı için geliĢtirilen teorik 

yöntemlerde ab initio ve yarı deneysel tekniklerde kullanılmaktadır.  

 

Ab initio kuantum mekaniksel yöntemlere dayanır ve bu yöntemler ile elektronik yapı 

ve buna bağlı özellikler hesaplanabilir. Hesaplama süresi çok fazladır. Hesaplama 

süresini azaltmada bazı yaklaĢımlar yapılabilir. Fakat böyle bir yol moleküler yapıyla 

ilgili bilgilerde çok az da olsa sapmaya neden olabilir. 
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Ab initio hesaplamalarında çok merkezli integrallerin hesaplanması oldukça zordur. 

Ancak son yıllarda bilgisayar teknolojisindeki geliĢmeler sayesinde, ab-initio tam teorik 

yaklaĢım içerisindeki matematiksel problemleri aĢabilecek bilgisayar programları 

yapılmıĢtır (Jones, 1984). 

 

Moleküler orbital teorinin matematiksel yapısı içindeki yaklaĢımlar, hesaplamalarda 

birçok sadeleĢtirmeleri yapan yöntemlere dayanmaktadır. Moleküllere ait deneysel 

veriler fiziksel nicelikleri incelemek için parametre olarak kullanılmaktadır. Bu yüzden 

bu tip yöntemlere yarı deneysel yöntem denir. Yarı deneysel yöntemler büyük 

düzlemsel moleküllere baĢarı ile uygulanır. 

 

Moleküler orbital teorinin pek çok uygulamaları, sistem için moleküler orbitallerin 

mutlaka doğru olmasını gerektirmez. Pek çok fiziksel ve kimyasal problemlerde 

moleküler orbitallerin bilimsel Ģekli olan deneysel veya yarı deneysel yöntemler gerekli 

bilgiyi tamamlamak için yeterlidir. Bu amaca hizmet etmek için moleküler orbital teori 

yaklaĢımı iyi bir geliĢme olarak dikkate alınabilir.    

  

MO teori içerisinde birçok yaklaĢık yöntem geliĢtirilmiĢtir. Bu yaklaĢık yöntemler 

kuantum mekaniksel sistemlerin kararlı enerji değerlerinin bulunmasını 

amaçlamaktadır. Birinci yaklaĢım, temel deneysel düĢünceden gelen enerji etkileĢimine 

göre matris elemanları için uygun değerlerin seçildiği yaklaĢımdır. Bu uygulama Hückel 

karakteristiğidir ve genelleĢtirilmiĢ Hückel yöntemleri olarak adlandırılır (Hückel, 1931; 

Hoffman, 1963; Pople, 1964; Santry, 1965). Bu metot Roald Hoffmann tarafından 

geliĢtirilmiĢ olup, kuantum kimyasına dayalı yarı deneysel bir yöntemdir (Hoffmann, 

1963). 

 

GeliĢtirilen ikinci yaklaĢım ise tam olarak matematiksel formüllere dayanmakta olup 

matris elemanlarında ortaya çıkan atomik ve moleküler integrallerin hesaplandığı teorik 

yöntemlerdir. Bu teorik yaklaĢımlardan en çok kullanılanları, varyasyon yöntemine 

dayanan Hartree-Fock-Roothaan (HFR) öz uyumlu alan teorisidir. HFR yaklaĢımına 

alternatif olarak geliĢtirilen toplam yük yoğunluğu ile toplam enerji arasındaki iliĢkiyi 

esas alan DFT‟ dir. 
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HFR yaklaĢımına alternatif olarak geliĢtirilen DFT, 1964 yılında Hohenberg ve Kohn 

tarafından ileri sürülmüĢtür. Bu teoriye göre elektron sisteminin taban durum elektronik 

enerjisi, elektron yoğunluğunun (ρ ) bir fonksiyoneli olarak yazılır. Yani DFT‟ nin 

temel dayanak noktası; elektronik sistemin enerjisini elektron yoğunluğuna bağlı olarak 

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

 

HFR yaklaĢımı, çok elektronlu sistemlerde Schrödinger denkleminin çözümü için en 

çok kullanılan yaklaĢık yöntemdir. HFR yaklaĢıklığının temeli, atom ve moleküllerin 

elektronik dalga fonksiyonlarının belirlenmesine dayanır. Atom ve moleküldeki her bir 

elektron tarafından iĢgal edilen her yörünge bir dalga fonksiyonu ile temsil edilir. HFR 

teorisinde, molekülün bir elektronlu dalga fonksiyonu olan moleküler orbitaller, atom 

orbitallerinin lineer toplamı Ģeklinde alınır. Atom ve molekülün tam dalga fonksiyonu 

ise, elemanları moleküler spin orbitali olan determinant Ģeklinde seçilir. 

 

Bazı fiziksel denklemleri çözmek için önemli olan fiziksel problemlere uygun olan baz 

fonksiyonlarını seçmektir. Atomlara ait hesaplamalara dayanan, kompleks moleküller 

için özellikle baz fonksiyonları ile analitik çözüm aranmaktadır.  

 

KullanıĢlı bir baz fonksiyonu iki Ģartı sağlamalıdır. Ġlk olarak orjinde zirve durumunda 

olmalı (Kato, 1957), ikinci olarak ise sonsuzda üstel azalmalıdır (Agmon, 1982). Bazı 

çalıĢmalarda Slater tipi orbitaller (STO) kullanılmaktadır.  

 

Boys‟un önerdiği Gaussian tipi orbitaller (GTO) bu Ģartı sağlamaz. Ancak GTO‟lar 

moleküler integrallerin büyük kuantum sayılı çözümlerinde kolaylık sağlarlar (Boys, 

1950). 

 

Slater tipi orbitallerin moleküler problemlere uygulanabilirliği, Hamilton matris 

elemanları için ortaya çıkan ifadelerin çok büyük hesaplama zorluğu ile engellenir.  

 

Boys, GTO tanımlayarak daha kolay kontrol edilebilir bir formül vermiĢtir (Boys, 1950) 

ve etkin bir algoritma geliĢtirmiĢtir. Orjinde ve sonsuzda GTO ları daha kolay 

davranıĢları için matris elemanlarının daha basit ifadeleri elde edilmiĢtir (Mamedov, 

2004). 
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Atomlar için tek merkezli integrallerde Slater baz fonksiyonları rahatlıkla hesaplanır. 

Moleküller için, çok merkezli integrallerde, hem integrallerin analitik ifadesi hem de 

hesaplama zamanına göre, Gaussian baz fonksiyonları çok yaygın olarak tercih edilen 

fonksiyonlardır.  

 

Molekülerin enerji hesaplamalarında ve özelliklerinin incelenmesinde hidrojene 

benzeyen dalga fonksiyonlarına ihtiyaç duyulmaktadır. Moleküler orbitali genelde atom 

orbitalleri olarak adlandırdığımız baz fonksiyonlarının lineer toplamı Ģeklinde 

yazabiliriz.  Buna MO=LCAO (Atomik Orbitallerin lineer kombinasyonu ) yaklaĢımı 

denir.  

 

Moleküler enerjinin, momentum geçiĢlerinin, bağ kuvvetlerinin ve diğer çok elektronlu 

atom ve molekülerin fiziksel ve kimyasal özeliklerinin incelenmesinde STO lar 

kullanılmaktadır. Burada atom orbitalleri moleküler orbitallerin baz setleri olarak 

adlandırılmaktadır. Slater tipi orbitaller temel olarak hidrojen benzeri orbitallerdir. Bu 

yeni orbitaller LCAO-MO da  (moleküler orbitaldeki atomik orbitallerin lineer 

kombinasyonu)  kullanılmaktadır (Jee, 1985). 

 

Çok elektronlu sistemlerin fiziksel ve kimyasal özelliklerinin incelenmesi için 

kullanılan STO tam dalga fonksiyonunu temsil edebilmesi için ortagonal ve ortanormal 

olmalıdır. STO „lar ortanormaldir. Fakat ortagonal değildir. Bu eksiklik, Gramm -

Schmidt dikleĢtirme yöntemi ile giderilmektedir (Jee, 1985). Bu yöntem ile lineer 

bağımsız fonksiyonlar ortagonal bir kümeye dönüĢtürülebilir ve normlanarak 

ortanormal bir baz küme oluĢturulabilir. Böylece çok elektronlu sistemlerin çözümü için 

gerekli olan dalga fonksiyonları elde edilebilir. 

 

Bu çalıĢmada STO „lar Gramm-Schmidt dikleĢtirme yöntemi kullanılarak ortagonal 

duruma getirilmiĢtir. Daha sonra elde edilen ortagonal STO „lar normalizasyon formülü 

ile normlanmıĢtır. 
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2. GENEL BĠLGĠLER 

 

 

2.1 Çok Elektronlu Sistemler Ġçin Schrödinger Denklemi 

 

Klasik mekaniğe göre bir sistemin parçacıklarının etkileĢim enerjisi, kinetik enerji T ve 

potansiyel enerji V toplamıdır. 

 

T V E                                                                                                                       (2.1) 

 

Schrödinger,  parçacığın dalga özelliğini tanımlamanın uygun yolunun klasik kinetik 

enerji T ve klasik potansiyel enerji V fonksiyonlarının lineer operatörleri ile yer 

değiĢtirmesi  gerektiğini ileri sürmüĢtür ve aĢağıdaki Ģekilde bir dalga denklemi 

oluĢturmuĢtur. 

 

 T V E                                                                                                               (2.2) 

 

 ‟nin dalga fonksiyonu olarak adlandırıldığı (2.2) denkleminin çözümü, V potansiyel 

enerji operatörü tarafından belirli kuvvet alanında hareket eden çok parçacıklı sistemin 

uzaysal hareketini tanımlar.  

  

Hidrojen atomu gibi bir elektronlu sistemlerdeki esas problem, çekirdeğin Coulomb 

kuvveti alanındaki elektron hareketini incelemektir. Bu durumda klasik potansiyel 

enerji fonksiyonu ve kuantum mekaniksel potansiyel enerji operatörü oluĢturulur. Bu 

operatör Ze yüklü çekirdeğin alanında hareket eden bir elektron için tanımlanır. 

 

 2 1V Ze r                                                                                                                   (2.3) 

 

 Burada r, çekirdek ile elektron arasındaki mesafedir ve e, elektronik yük birimidir. 

Atomik çekirdeğin merkezindeki koordinat sistemi ile sadece elektronun kinetik enerjisi 

dikkate alınır. Schrödinger, formülde tek bir parçacıklı sistemler için klasik kinetik 

enerji ifadesine gereksinim duymuĢtur. 
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2

2m

p
                                                                                                                          (2.4)  

  

P, momentum ve m, parçacığın kütlesidir. (2.4) lineer diferansiyel operatör ile yer 

değiĢtirirse  

 

2
2

28

h
T

m
                                                                                                                (2.5) 

 

elde edilir. Burada h, Planck sabiti, m, parçacığın kütlesi ve 2 , kartezyen 

koordinatlardır. 

 

2 2 2
2

2 2 2x y z

  
   

  
                                                                                                   (2.6) 

 

Böylece hidrojen atomu için Schrödinger denklemini   

 

   
2 2

2

2
1 1

8

h Ze
E

m r
 



 
    
 

                                                                              (2.7)  

 

Ģeklinde alırız.  

 

Bu bir elektronlu sistemde  1 dalga fonksiyonu sadece tek elektronun koordinatlarını 

içerir. Parantez içindeki (1) keyfi olarak alınan bir elektronun tüm koordinatlarına bağlı 

fonksiyonu gösterir. Bu gibi fonksiyonlar orbital olarak adlandırılmaktadır. Ġncelenen 

sistemde (2.7) denklemindeki lineer operatör, hamilton operatörü olarak 

adlandırılmaktadır ve   ile gösterilmektedir. Böylece hidrojen atomu için Schrödinger 

denklemi aĢağıdaki Ģekilde yazılabilir. 

 

     1 1 1                                                                                                          (2.8)                                           

Burada  , bir elektronun enerjisidir. 
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Çekirdek ve elektronların etkileĢim kümesinde meydana gelen çok parçaçıklı sistemler 

için Schrödinger denklemi benzer Ģekilde formüle edilmektedir. BaĢlangıçta sistem için 

tüm hamiltonyenin tanımına gerek duyulur. Hamiltonyen, farklı coulomb etkileĢimlerini 

içeren potansiyel enerji terimlerinin tüm elektronlar ve çekirdek için kinetik enerji 

operatörlerinin toplamıdır. Bu elektron-elektron ve çekirdek-çekirdek çiftleĢmesi itici 

özelliğe sahiptir. Eğer N sayıda çekirdek ve n sayıda elektron olursa, çok parçacıklı 

hamiltonyen operatörü 

 

 
2

1 2 2 1

2
1,2,....... ;1,2.......

8

N
toplam

A A B ABA
A A B

h
N n e Z Z r



 



                       (2.9) 

2
2 2 1 2 1

28

n

p A Ap pq

p A p p q

h
e Z r e r

m

 



                                                                                      

 

Ģeklinde alınır. A  çekirdek kütlesi, m elektronik kütle ve AZ e , A çekirdeği üzerindeki 

yük, ijr , i ve j arasındaki mesafedir. A ve B indisleri atom çekirdeği üzerindeki 

toplamları,  P ve q indisleri ise elektronlar üzerindeki toplamları ifade eder. 

 

Tüm sistemler için Schrödinger denklemi  

 

2
2 2 1 2 1

2 28

el

p A Ap pq

p A p p q

h
e Z r e r

m

 



                                                                (2.10) 

 

     1,2,..... ;1,2...... 1,2..... ;1,2..... 1,2,...... ;1,2......toplam N n N n N n                 (2.11) 

 

Ģeklinde alınır.  , moleküldeki tüm parçacıklar için tam bir dalga fonksiyonudur. E, 

sistemin toplam enerjisidir.  

 

Herhangi moleküler sistem için tam Schrödinger denklemi sadece belirli durumlarda 

kabul edilen sınırsız sayıda çözümlere sahip olacaktır. Sistem bağ durumunda veya sabit 

olursa, fiziksel olarak temsil edilen  dalga fonksiyonu tek değerli, sürekli ve 

sonsuzlukta sıfır olmak zorundadır. Sonlu titreĢim dizisi için dalga denklemi, sürekli 
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dalga çözümlerine uygun kesikli bir küme oluĢturur. Ayrıca Schrödinger denklemlerinin 

uygun çözümü sadece enerjinin belirli değerlerinde oluĢturulur. Kesikli enerji  

1 2, ,.........   ve dalga fonksiyonu 1 2, ,........   Ģeklinde gösterilir.0 

 

toplam

i i i                                                                                                            (2.12)                                                                                                         

 

Çok elektronlu sistemlerde Schrödinger denklemi (2.12) Ģeklinde alınır. Adi 

diferansiyel denklemler için bu tip gösterimlerde i , toplam  operatörünün özdeğeri 

olarak adlandırılmaktadır. i  dalga fonksiyonu, özfonksiyona karĢılık gelmektedir.  

 

2.2 Moleküler Orbital YaklaĢımı 

 

Fiziksel sitemler için, Schrödinger denkleminin çözülerek dalga fonksiyonlarının 

belirlenmesi ve bu dalga fonksiyonlarının elektronik yapısının incelenebilmesi kuantum 

mekaniğinin en önemli problemlerinden biridir. Schrödinger denklemi hidrojen ve 

hidrojene benzer atomlar için çözülebilir fakat çok elektronlu sistemler için 

çözülememektedir. 

 

Bu problemin üstesinden gelebilmek için değiĢik yaklaĢık yöntemler önerilmiĢtir. Bu 

yöntemlerden biri merkezcil alan yaklaĢımıdır. 

 

Merkezcil alan yaklaĢımı aĢağıdaki adımlarla açıklanabilir. 

 

1-Ġncelenen elektronun çekirdeğin ve geriye kalan elektronların oluĢturduğu ortalama 

alanda hareket ettiği düĢünülür.  

 

2- Elektronun spin etkileĢimi göz önüne alınır. Elektronun spin dalga fonksiyonunun 

( )
sm    olduğunu düĢünürsek aĢağıdaki eĢitlikleri yazabiliriz. 

  

2 2( ) ( 1) ( )
s sm mS s s                                                                                      (2.13)                                                                         

( ) ( )
s sz m s mS m                                                                                                 (2.14) 
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3- Bu yaklaĢım için Pauli ilkesi geçerlidir. 

Hidrojen atomunun H operatörü   

 

2 2
2ˆ

2

Ze
H

m r
  


                                                                                                      (2.15) 

                                                                                                                                              

Ģeklinde alınır. (1.15) denklemini dikkate alarak N elektronlu hamiltonyen operatörünü 

 

                                                                                                                                    (2.16)                                                                        

 

 

Ģeklinde yazarız. Bu denklemde ilk terim N elektronlu atomda elektronların kinetik 

enerjileri toplamıdır. Ġkinci terim elektronlarla çekirdek arasındaki etkileĢimin 

potansiyel enerjileri toplamıdır. Üçüncü terim ise elektronlar arası coulomb etkileĢme 

enerjileri toplamıdır. 

 

Hamilton operatöründeki elektronlar arası coulomb etkileĢim potansiyelini azaltmak 

için iki durum dikkate alınır. 

 

1- Ġncelenen elektronun çekirdekten çok uzakta olduğunu düĢünürsek,  

olur. 

 

 

 

 

ġekil 2.1.  . elektonun incelenen elektrona uzaklığı 

 

2 2

( , )
N Ne e

F r N
r r     

                                                                                              (2.17) 

 

 
     222 11 Z N eN eZe

V r
r r r  

 
                                                               (2.18) 

2 2 2
2ˆ

2

N NZe e
H

m r r


   

 
      

 
 



  rν 

 

 

ν 
rμν  

rμ  

μ  

r r 
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Buradan da anlaĢılacağı gibi incelenen elektron Z yükünün oluĢturduğu bir alanda değil 

Z- (N–1) yüklü bir sistemin alanında hareket ediyormuĢ gibi düĢünülür. Yani çekirdeğin 

oluĢturduğu alan geriye kalan (N–1) tane elektronların oluĢturduğu alan tarafından 

azaltılır. 

 

2-Ġncelenen elektronun diğer elektronlara göre çekirdeğe çok yakın olduğunu 

düĢünelim. Bu durumda  . elektrona göre geriye kalan elektronlar a yarıçaplı kürenin 

üzerinde toplanmıĢ gibi görünür.  

 

 

 

                                                                  

 

 

ġekil 2.2.  . elektronun çekirdeğe uzaklığı  

 

Ġncelenen elektronla geriye kalan elektronlar arasındaki etkileĢim potansiyelini  

 

                                                                                                                                    (2.19)                                                                                                                  

 

 

Ģeklinde alırız. Bu durumda elektronun hareket ettiği merkezcil alan potansiyelini 

 

 

                                                                                                                                    (2.20)                                                             

 

Ģeklinde yazarız. Buradan görülür ki elektronun bulunduğu yere göre merkezcil alan 

potansiyeli iki Ģekilde olur. 

 

 

 

 1e N eee

a a




 
  22 21N eZe Ze

V r sabit
r a r 


     

 μ  
rμν  

rμν  

ν 



 12 

 

 

                                                                                                                                    (2.21)                                                       

 

 

 

Hamilton operatörüne oluĢturduğumuz V potansiyelini ilave edip çıkardığımızda 

hamiltonyen operatörü 

 

2 2 2
2

1

ˆ
2

N NZe e
H

m r r


    

 
      

 
 


                                                                             (2.22) 

 

2 2 2
2 2

1 1

ˆ ( ) ( )
2

N N NZ e
H V r V r

m r r
   

      

  
            

   
  


                                     (2.23) 

 

Ģeklinde alınır. Bu operatöre pertürbasyon yaklaĢımını uygulayabiliriz. Burada W<<Ho 

olduğuna göre ilk yaklaĢımda dikkate almayabiliriz.  

 

Bu durumda schrödinger denklemi aĢağıdaki Ģekilde alınır. 

0 0 0 0H E                                                       (2.24)                                 

 
2

2

0 0 0

1 2

N

V r E
m

 


 


 
    
 


                                        (2.25) 

 

Bu denklemde elektronların koordinatları birbirinden farklı olduğundan  
 

     0 1 1 2 2. ......... N Nu r u r u r                                                                                    (2.26) 

0 1 2

1

........
N

nE 


   


                                                                                      (2.27) 

olur.  

 

 

 

   2

2

1Z N e
r r

r
V r

Ze
sabit r r

r

 



 



  
 


 


  


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Bu denklemleri Shrödinger denkleminde yerine yazdığımızda aĢağıdaki gibi alınır. 

  

             (2.28) 

 

 

Bu denklemi her elektron için ayrı ayrı yazacak olursak  (1.28) denklemi 

 

     
2

2

1 1 1 1 1 1 1
2

V r u r u r
m


 
    
 


                                                                          (2.29a)                                         

     
2

2

2 2 2 2 2 2 2
2

V r u r u r
m


 
    
 


                                                                       (2.29b) 

 

     
2

2

2
N N N N N N NV r u r u r

m


 
    
 


                                                                  (2.29c) 

 

Ģeklinde alınır.  

 

Bu durumda V(r) alanında hareket eden  . elektronun Schrödinger denklemi aĢağıdaki 

gibi alınır. 

 

             (2.30) 

 

 

Buradan da görülür ki N elektronlu problem bir elektronlu probleme indirgenmiĢ olur. 

Bir elektronlu Schrödinger denklemlerini çözerek 1 1 2 2( ), ( ),....... ( )N Nu r u r u r                                           

dalga fonksiyonlarını belirleyebilirsek, sıfırıncı yaklaĢımda N elektronlu dalga 

fonksiyonunu oluĢturabiliriz. 

 

Bilindiği gibi bu yaklaĢımda bir elektronlu Schrödinger denklemini belirledik. 

Merkezcil alanda hareket eden elektronun enerjisi, açısal momentumu ve z bileĢeni 

             
2

2

1 1 2 2 1 1 2 2

1 1

. ......... . .........
2

N N

N N N NV r u r u r u r u r u r u r
m

  
 


 

 
    
 

 


     
2

2

2
V r u r u r

m
      

 
    
 


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korunur. Yani bu büyüklükleri temsil eden operatörler Hamilton operatörü ile sıra 

değiĢtiriyordur. 

 

2 2ˆ ˆ ˆ ˆ
z zHL L H HL L H                                                                 (2.31a) ve (2.31b) 

                                        

         2 2 1 zL u r u r L u r mu r                                (2.32a) ve (2.32b)                          

 

Schrödinger denkleminde V(r) potansiyeli açısal kısmından bağımsız olduğundan bu 

denklemlerin çözümü      ,lmY      küresel harmonikleri verir. Radyal kısmının 

çözümünün ise ( )nlR r  olduğunu düĢünürsek, Schrödinger denkleminin çözümünü 

aĢağıdaki Ģekilde yazabiliriz. 

 

       , , ,nlm nl lmU r R r Y                                                                                    (2.33) 

 

Elektronun spin etkileĢimini göz önüne alırsak  

 

        , , , , , ,
s snlmm nlm mU r U r U                                                                   (2.34) 

 

Ģeklinde yazılır. Bu dalga fonksiyonuna spin atom orbitali denir.  Spin atom orbitali 

ortanormal bir fonksiyondur.  Bu fonksiyon aĢağıdaki Ģekilde ifade edilir. 

 

   
1

2

' '
1

2

, , , , , ,
s s s snlmm n l m m nn ll mm m mU r U r dV



         

     



                                   (2.35) 

 

       
1

2

' '
1

2

, , , , , ,
s s s s s sm m nlmm n l m m nn ll mm m mU U U r U r dV



           

      



         (2.36) 

 

Böylece N elektronlu atomda elektronlar arası etkileĢim potansiyelinin bir bölümünü 

V(r) potansiyeline vererek N elektronlu atom problemini bir elektronlu atom 

problemine indirgemiĢ oluruz. Bir elektronlu dalga fonksiyonunu kullanarak N 
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elektronlu sisteme dönmemiz gerekir. Bunun için elektronların dalga fonksiyonlarının 

özellikleri incelenmelidir. 

 

2.3 Determinant Dalga Fonksiyonu ve Antisimetrik Özellikleri 

 

N elektronlu sistemin Hamilton operatörünü   

      

 
2 2 2

2

1 2 1 2

1

ˆ , ,...... , , ,......
2

N N

N N

Ze e
H W s s s l l l

m r r


    

 
       

 
 


                              (2.37) 

 

Ģeklinde yazarız. Burada W, rölativistik terim olup elektronların spin -orbital ve spin-

spin etkileĢimlerini içerir. Bu terim çok küçük olduğundan ilk yaklaĢımda dikkate 

alınmaz. Ama   

V2/c2 1‟e yaklaĢırsa,  bu etkileĢimi dikkate almamız gerekir.  Buna relativistik etki denir.  

ġimdi relativistik olmayan durumu (W=0)  inceleyelim. 

 

2 2 2
2

1

ˆ
2

N NZe e
H

m r r


    

 
      

 
 


                                                                             (2.38) 

 

Buradan görüldüğü gibi Hamilton operatöründe iki toplamın yerini değiĢirsek Hamilton 

operatöründe bir değiĢiklik olmaz. Yani N elektronlu atomda iki elektronun yeri 

değiĢirse sistemin durumunda bir değiĢiklik olmaz. 

 

Ĥ ‟de iki elektronun yer değiĢtirme iĢlemini yapan bir operatör tanımlanır.  Bu 

operatöre yer değiĢtirme operatörü denir ve ˆ
  ile gösterilir. 

 

 ˆ (1,2,..... , ......, ) (1,2,..... , ....., )N N                                                            (2.39)                                  

 

Bu operatör kuantum mekaniksel olduğundan aĢağıdaki özdeğer denklemini sağlaması 

gerekir. 
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 ˆ (1,2,..... , ......, ) (1,2,..... , ....., )N N                                                            (2.40) 

 

Burada 1    değerlerini alır. 

 

 ˆ (1,2,..... , ......, ) (1,2,..... , ....., )N N                          1                         (2.41a) 

 ˆ (1,2,..... , ......, ) (1,2,..... , ....., )N N                         1                       (2.41b) 

   

elde edilir. 

 

Bilindiği gibi dalga fonksiyonunun kendisi bir anlam içermez. Olasılık yoğunluğunun 

bir anlamı vardır. N elektronlu atomun dalga fonksiyonunu elektronların yerini 

değiĢtirmeden önceki ve yerini değiĢtirdikten sonraki olasılık yoğunluklarına bakalım. 

 

 

2 2ˆ (1,2,..... , ......, ) (1,2,..... , ....., )N N                                                       (2.42a) 

 

2 2ˆ (1,2,..... , ......, ) (1,2,..... , ....., )N N                                                    (2.42b) 

 

Buradan görülür ki N elektronlu sistemin durumu elektronların yer değiĢtirmesine göre 

ayırt edilemez. Buna elektronların ayırtedilmezlik ilkesi denir.   

  

Dalga fonksiyonunun antisimetrik veya simetrik özelliği belirlenemedi. Bunu 

belirlemek için N elektronlu atomun dalga fonksiyonunun 

 

(1,2,..... , ....., )N                                                                                                    (2.43) 

 

olduğunu düĢünelim. N elektronlu atomda elektronların yer değiĢtirmesi N! tane farklı 

durum olur. Simetrik ve antisimetrik dalga fonksiyonları 

  



 17 

!

(1,2,....., ) ( (1,2,.... ))
N

A p

p

N N                                                                          (2.44) 

!

(1, 2,....., ) ( (1, 2,.... ))
N

S

p

N N                                                                              (2.45) 

 

Ģeklinde alınır. 
p , 1 olduğunda çift sayıda yer değiĢtirmeler, -1 olduğunda tek sayıda 

yer değiĢtirmeler anlamına gelir. Bir önceki konuda Schrödinger denkleminin 

çözümünden dalga fonksiyonu belirlenmiĢti. N elektronlu sistemin simetrik ve 

antisimetrik dalga fonksiyonlarını 

 

     
!

1 1 2 2(1,2,....., ) ( . ......... )
N

A p N N

p

N u r u r u r                                                   (2.46) 

     
!

1 1 2 2(1,2,....., ) ( . ......... )
N

S N N

p

N u r u r u r                                                       (2.47) 

 

Ģeklinde alırız. Buradan yola çıkılarak determinant dalga fonksiyonu oluĢturulur ve 

aĢağıdaki Ģekilde yazılır. 

 

     

     

     

     

1 1 1

2 2 2

n n n

n n n

n n n

n n n

U 1      U 2 ...........U N

U 1      U 2 ...........U N
1

(1,2,........, )   ..............................................
!

U 1      U 2 ..........U N

U 1      U 2 ..........U N
N N N

A N
N

  

 
 
 
 

   
 
 
 
 

                                   (2.48) 

 

Bu determinant dalga fonksiyonuna Slater determinantı denir. 

 

Bilindiği gibi determinantın iki satır veya iki sütunu aynı olursa sıfır olur. Dalga 

fonksiyonunun sıfır olması fiziksel sistemin o durumunun mümkün olmaması anlamına 

gelir.  

 

Buradan Pauli ilkesinin geçerli olduğu görülür. Pauli N elektronlu sistemin dalga 

fonksiyonunun antisimetrik olduğunu ileri sürmüĢtür. Antisimetrik özellik elektronlar 
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için uygundur. Çünkü moleküler orbital teorideki Pauli dıĢarlama ilkesine önderlik eder. 

Pauli dıĢarlama ilkesine göre herhangi iki elektron yeni spin orbitalinde bulunamaz 

(Pauli, 1925). Yani bir orbitalda aynı spine sahip iki elektron bulunamaz. Elektronun 

antisimetrik olması iki elektronunun tüm koordinatları (uzay ve spin koordinatları) yer 

değiĢtirdiğinde dalga fonksiyonunun iĢaretinin değiĢmemesi anlamına gelir. 

Antisimetrik özellik elektronların ayırtedilmezlik ilkesinede uygundur.  

 

2.4 Moleküler Orbital Teoride Atomik Orbitaller 

 

Moleküler orbital teori, elektronik yapı hesaplamalarında kullanılmaktadır. Moleküler 

orbital yaklaĢımı içerisinde birçok yaklaĢık yöntem geliĢtirilmiĢtir. Bu yaklaĢık 

yöntemler deneysel incelemelerden ortaya çıkan etkileĢme enerjisine göre, matris 

elemanları için uygun değerlerin seçildiği ve tam olarak matematiksel formüllere 

dayanan matris elemanlarında ortaya çıkan atomik ve moleküler integrallerin 

hesaplandığı teorik yöntemlerdir. 

 

Bu teorik yöntemlerden en çok kullanılanı HFR özuyumlu alan yaklaĢımıdır. HFR 

yaklaĢımı atom ve moleküllerin elektron dalga fonksiyonlarının belirlenmesine 

dayanmaktadır. Bu yaklaĢımda atom ve moleküldeki her bir elektron tarafından 

doldurulan her yörünge ayrı bir dalga fonksiyonu ile temsil edilmektedir. Bundan dolayı 

moleküller orbitaller HFR yönteminde atomik orbitallerin lineer toplamı Ģeklinde yazılır 

(Roothaan, 1960). 

 

*

ii p p

p

U C                                                                                                              (2.49) 

 

Burada   
ipC   lineer toplam katsayısıdır.  

 

Fock ve Slater elektronların yer değiĢtirmesine bağlı olan antisimetrik dalga 

fonksiyonunu oluĢturarak Hatree yöntemi ile problemlerin üstesinden gelineceğini 

önermiĢtir.  Bu yaklaĢımda yapılan hesaplamaların hassaslığı uygun atomik orbitallerin 
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seçimine bağlıdır. Bunun için atomik orbitaller fiziksel olarak anlamlı olmalı ve 

uygulama olanağı için hesaplamalarda kolaylık sağlamalıdır (STO, GTO). 

 

Slater orbitalleri moleküler orbital hesaplamalarda atomik orbitallerin radyal kısmının 

oluĢumlarında analitik olarak popüler olduysa da sadece bu orbitallerin kullanıldığı 

anlamına gelmez. Alternatif olarak Gaussian fonksiyonu da düĢünülebilir (Boys, 1950). 

 

Gaussian fonksiyonu, radyal fonksiyon içinde slater fonksiyonuna benzer. Fakat 

katsayının exponansiyel azalması r yerine 2r  „ ye bağlıdır. Gaussian radyal fonksiyonu 

slater fonksiyona göre daha hızlı düĢer ve sivrilikten ziyade düz Ģekildedir. Bu 

tanımlamalara rağmen Gaussian fonksiyonu kullanılarak moleküler hesaplamaları 

içeren integralleri hesaplamak daha kolaydır. Bu sebepten dolayı çok moleküllü 

moleküler orbitallerin hesaplanması için oldukça sık kullanılmaktadır.  
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3. METERYAL ve YÖNTEM 

 

 

3.1 Atomik Orbitaller 

 

Atomik orbital, incelenen atomun çekirdeği etrafındaki elektronun hareketini 

tanımlayan bir elektronlu fonksiyondur. Atomik orbitaller çok elektronlu atom ve 

moleküllerin dalga fonksiyonlarını incelemek için kullanılmaktadır. 

 

Moleküler orbital yaklaĢımı konusunda N elektronlu atomun Hamiltonyen 

operatöründeki elektronlar arasındaki etkileĢim potansiyelinin bir kısmını bir elektronlu 

bölüme vererek N elektronlu problem bir elektronlu probleme indirgedik ve bir 

elektronlu dalga fonksiyonu 

 

      , , ,nlm nl lmU r R r Y                                                                                       (3.1) 

 

Ģeklinde aldık. Atomda elektronların hareket ettiği alan, küresel simetrik özelliğe 

sahiptir ve bir-elektronu Schrödinger denkleminin açısal kısmı V(r) potansiyelinden 

bağımsızdır. Bu yüzden tüm atomlar için açısal Schrödinger denkleminin çözümü 

( , )lmY   kompleks küresel harmonikaları verir (Weniger ve Steinborn, 1982).  

 

Schrödinger denkleminin radyal kısmını incelediğimizde, çok elektronlu Schrödinger 

denkleminin radyal kısmı çözülememektedir. Bu denklem aĢağıdaki gibi ifade edilir. 

 

 
2 2

2

2 2

2 ( 1)
( ) ( ( ) ) 0

2

d dR mr l l
r E V r R

dr dr mr


   




                                                           (3.2) 

  

Bu problemi ortadan kaldırmak için merkezcil alan yaklaĢımı kullanılmaktadır. (3.2) 

denklemdeki V(r) potansiyeli  

   

                                                                                                                                      (3.3) 

 

2

( )
Ze

V r
r

  ( , )F r N
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Ģeklinde alınır. Burada ( , )F r N  elektronlar arası etkileĢim potansiyelinden gelen 

katkıdır. 

Hidrojen atomu için 
2

( )
e

V r Z
r

   olarak  (3.2) denkleminin çözümü Laguera 

polinomları Ģeklinde alınır. Diğer atomlar için bu denklemin çözümü mümkün değildir.  

 

Çok atomlu sistemler için potansiyeli ( 3.3) Ģeklinde almak denklemin çözümünü 

zorlaĢtırır. Bu yüzden radyal dalga fonksiyonunu belirlemek için değiĢik yaklaĢık 

yöntemler önerilmiĢtir. 

 

Hatree- Fock (HF) yaklaĢımında incelenen elektronun diğer elektronların ortalama 

alanında hareket ettiği düĢünülür. Bu yaklaĢıma göre radyal dalga fonksiyonu için 

alınan sonuçlar analitik olmayıp sayısal olduğundan atomlarda elektronların sayısı 

artıkça bu sayısal değerleri belirlemek zorlaĢır. 

 

Slater yöntemine göre atomda geriye kalan elektronlar çekirdeğin alanını   kadar 

zayıflatır. Bu durumda incelenen elektronun yükü  ( )Z   kadar olan çekirdeğin 

alanında hareket ediyor gibi düĢünülür. Burada   perdeleme sabitidir. 

 

Slater atom ve moleküllerin fiziksel özellikleri için tüm teorik ve deneysel sonuçları 

değerlendirerek radyal dalga fonksiyonu için aĢağıdaki analitik formülü vermiĢtir 

(Slater 1930). 

 

    1, n r

n nR r A r e                                                                                                  (3.4) 

 

Burada   orbitale ait üstel fonksiyon sabitidir. ( )nA   normalizasyon katsayısı ve n baĢ 

kuantum sayısıdır. n ve  ’ya bağlı olarak normalizasyon katsayısı aĢağıdaki gibi 

tanımlanır. 

 

1

2(2 )
( )

(2 )!

n

nA
n






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

 

 
 

 

1

2
1

2
,

2 !

n

n r

nR r r e
n






                                                                                            (3.6) 

 

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

fonksiyonunu  

 

 
 

 
 

1

2
1

2
, , , ,

2 !

n

n r

nlm lmr r e S
n


     



                                                                   (3.7) 

 

elde ederiz. Bu denkleme Slater atom orbitali denir. Burada 

( , , , ) ( , , , )nlm nlmU r r        dir.  

 

Burada uygulanan yaklaĢımların yetersiz olduğu noktalar vardır. Atomların 

incelenmesinde Hatree-Fock yaklaĢımı Slater yaklaĢımından daha iyi sonuçlar verir. 

Slater yaklaĢımı ise moleküllerin incelenmesinde iyi sonuçlar verir. 

 

Genelde moleküllerin fiziksel ve kimyasal özelliklerinin matematiksel ifadelerinde 

ortaya çıkan moleküller integraller Üstel Tip Orbitaller (ETO) kullanılarak hesaplanır. 

Bu orbitaller Gaussian tipi orbitaller ve Slater tipi orbitallerdir (Mamedov, 2004).          

 

3.2 Gaussian Tipi Orbitaller (GTO) 

 

Gaussian tipi orbital, moleküller orbitalleri oluĢturan lineer kombinasyonlarda 

kullanılan bir atomik orbitaldir. GTO‟ler, Boy tarafından önerilmiĢtir.  

  

GTO‟ler, çok atomlu moleküllerin ab initio hesaplamalarında yaygın olarak 

kullanılmaktadır ve (3.8) formülü ile ifade edilir. 
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2

( ) ( , )
r

nlm lmnlm
rg e SA


  


                                                                                (3.8) 

    

Bu fonksiyonların sağladığı en büyük avantaj, çok merkezli moleküler integrallerin 

hesaplanmasında matematiksel açıdan kolaylık sağlamasıdır. Ġki GTO‟nun çarpımı 

baĢka bir GTO‟ya eĢittir. Böylece çok merkezli moleküler integraller daha basit 

ifadelere indirgenmiĢ olur.  

 

Fakat bu dalga fonksiyonları atomların elektronik dağılımları için iki esas zorluğu 

aĢamamaktadır ve gerçek atomik orbital dalga fonksiyonlarına tam olarak 

benzememektedir. Çekirdeğe yakın ve çekirdekten uzak mesafelerde deneysel 

sonuçlarla uyum sağlamamaktadır. 

 

Gaussian fonksiyonunun Ģekli tam exponansiyel değildir. Bu orbitaller orjinde daha 

düzgündür ve r‟ye bağlı olarak hızlı bir Ģekilde azalırlar. 

 

Gaussian fonksiyonları kullanılarak varyasyon metodu ile hidrojen atomunun enerjisi 

hesaplandığında gerçek değerinden uzak sonuçlar elde edilmiĢtir. Gaussian fonksiyonu 

sayısı arttırılarak bu eksiklik giderilebilir. Ama bu durumda çok sayıda baz 

fonksiyonunun yakınsaması gerektiğinden kullanmak zordur. Bunun için uzun süre 

geçmesi gerekir. 

 

Yukarıda bahsettiğimiz gibi GTO‟larla matematiksel açıdan çalıĢmak kolaydır ama 

hesaplamalarda çok uzun süre gerekmektedir ve bilgisayar hesaplamasına ihtiyaç 

duyulmaktadır. STO‟lar kullanılarak çok merkezli moleküler integralleri matematiksel 

açıdan çözümü zordur. Bu da GTO‟ların yaygın olarak kullanmasını sağlamaktadır 

(Richard ve Cooper, 1983).Son zamanlarda bilgisayar teknolojisindeki geliĢmelerden 

dolayı STO ya ilgi artmıĢtır (Jones 1981; 1986; Banett, 2000;2002; Wenger ve 

Steinborn, 1983). 
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3.3 Slater Tipi Orbitaller  

 

Moleküler hesaplamalarda en çok kullanılan orbital tipi, STO‟lardır. Hidrojen ve 

hidrojene benzer atomlar için Schrödinger denkleminin çözümünden elde edilen dalga 

fonksiyonlarından ve deneysel sonuçlardan yola çıkılarak ileri sürülmüĢtür.  

 

Atomik orbitaller konusunda belirttiğimiz gibi merkezcil alan yaklaĢımı kullanılarak 

aldığımız bir-elektronlu Schrödinger denkleminin radyal kısmının yaklaĢık olarak 

çözümü Slater‟ in oluĢturduğu fonksiyon olarak belirlenmiĢtir. Buradan görülür ki çok 

elektronlu atom ve moleküllerin fiziksel ve kimyasal özelliklerinin incelenmesi için 

Slater tarafından verilen STO kullanılması gerekir.  

 

Slater tipi orbitaller, aĢağıdaki Ģekilde alınır (Slater, 1930). 

. 

 

1

2
1(2 )

( , , ) . . . ( , )
2 !

n

n r

nlm lmr r e S
n


    



                     (3.9) 

 

Burada (n,l,m) kuantum sayıları, ( , ,r   ) uzayda herhangi bir p noktasının küresel 

koordinatlarını ifade etmektedir.  , Slater katsayısıdır. ( , )lmS    reel küresel 

harmoniklerdir. 

 

Kompleks küresel harmoniklerin lineer toplamından oluĢan  ,lmS    reel küresel 

harmonikler, aĢağıdaki gibi belirlenir. 

 

     | | | | | |

1
, , ,  

2
l m l m l mS Y Y     

                                                           (3.10a) 

     | | | | | |

1
, , ,

2
l m l m l mS Y Y

i
      

                                                            (3.10b) 

   0 0, ,l lS Y   
                                                              (3.10c) 
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ġekil 3.1. Gaussian ve Slater tipi orbitallerin grafik gösterimi. 

 

ġekil 3.1 de görüldüğü gibi genelde STO lar orjinde daha sivridir. STO daha yavaĢ bir 

Ģekilde r‟ ye bağlı olarak azalırlar. 

 

Ġncelenen bir STO önceden bilinen farklı exponensiyele sahip birkaç GTO „ların lineer 

kombinasyonu olarak temsil edilir (Mamedov, 2004) 

 

1

( )
N

STO i GTO i

i

c  


                                                                                                   (3.11) 

 

Bu tip STO „lar literatürde STO-nG olarak bilinir (Leach, 2001). 
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ġekil 3.2.  STO-nG nin gösterimi. 

 

ġekil 3.2 de görüldüğü gibi GTO‟lar ne kadar fazla olursa gerçek STO‟lara yaklaĢmıĢ 

oluruz.  

 

Özuyumlu alan yaklaĢımı HF yöntemindeki hesaplamalarda STO‟lar yaygın olarak 

kullanılmaktadır. Bu yaklaĢımda STO‟lar, fiziksel özelliklerin incelenmesinde önemli 

bir temel oluĢturmaktadır. 

 

STO ve GTO‟ları karĢılaĢtırdığımızda, GTO‟lar hesaplama açısından STO‟lara göre 

daha uygundur. STO‟lar kullanılarak matematiksel açıdan çözümü zor olan çok 

merkezli integrallerle karĢılaĢılmaktadır. 

 

Bilgisayar teknolojisindeki geliĢmelerle birlikte bu zorluklar büyük oranda ortadan 

kaldırıldığı için son zamanlarda STO‟lar daha çok kullanılmaktadır. 

 

Bilindiği gibi hidrojen atomu dalga fonksiyonun (n-l–1) tane sıfır noktaları vardır. 

STO‟ların sıfır noktaları yoktur. Bu nedenle atomların incelenmesinde Slater yaklaĢımı 

uygun sonuçlar veremeyebilir. 
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Bir diğer yetersizliği ise STO‟ları ortanormal olup ortagonal olmamasıdır. Bu 

yetersizlik Gramm-Schmidt dikleĢtirme yöntemi kullanılarak giderilmektedir. 

 

3.4 Gramm-Schmidt DikleĢtirme Yöntemi 

 

Gramm-Schmidt dikleĢtirme yöntemi, iç çarpım uzayındaki vektör kümelerini 

ortagonelleĢtirmek için özellikle lineer cebir ve sayısal analizlerde kullanılan bir 

yöntemdir.  N boyutlu bir vektör uzayında lineer bağımsız  1 2( , ,....., )Nv v v gibi N tane 

vektör alalım. Bu vektörlerden yola çıkarak, ortanormal bir baz vektörleri kümesi elde 

edebiliriz. Bu metoda Gramm-Schmidt dikleĢtirme yöntemi denir.  

 

ġimdi izdüĢüm operatörünü tanımlayalım.  

 

,
( )

,
u

v u
proj v u

u u
                                                                                                      (3.12) 

 

Burada ,v u , u ve v vektörlerinin iç çarpımlarını gösterir.  

 

Gramm-Schmidt yöntemi aĢağıdaki adımları izler. 

 

1 1u v                                                                                                                        (3.13a) 

2 1

2 2 1

1 1

,

,

v u
u v u

u u
                                                                                                     (3.13b) 
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v u
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u u





                                                                                              (3.13c) 

 

Burada 1........ Nu u  serisi ortagonal bir küme oluĢturur. 1........ Nu u  serilerinin 

hesaplanması Gramm-Schmidt ortagonalizasyon yöntemi olarak bilinmektedir 



 28 

Elde edilen 1........ Nu u   ortagonal küme aĢağıdaki normalizazyon formüllerinde yerine 

konularak    

1
1

1

u
e

u
                                                                                                                     (3.14a) 

2
2

2

u
e

u
                                                                                                                 (3.14b) 

 

 

N
N

N

u
e

u
                                                                                                                  (3.14c) 

 

1......... Ne e   normalize edilmiĢ bir ortanormal küme oluĢturur. 1......... Ne e  serilerinin 

hesaplanması Gramm-Schmidt ortanormalizasyon olarak bilinmektedir. 

 

 Ortagonalizasyon Ģartının sağlanması için iki farklı baz fonksiyonlarının iç çarpımı sıfır 

olmalıdır. Ortanormalizazyon Ģartı için ise iki aynı baz fonksiyonlarının iç çarpımları 

bir olmalıdır. 
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4. BULGULAR  

 

 

4.1 Slater Tipi Atom Orbitallerinin Ortagonal Duruma Getirilmesi 

 

Slater tipi atom orbitallerinin ortagonalleĢtirilmesi için Gramm-Schmidt dikleĢtirme 

yöntemi kullanılmaktadır. Bu yöntem aĢağıdaki formül ile ifade edilmektedir. 

 

 

 
 

|

|

i j

j j i

i i

n
n


 

 
              ( 1)j i                                                                          (4.1) 

 

Burada   ( | )i i  , tüm uzay üzere ortagonal vektör kümesinin elemanları arasında 

örtme integraline eĢit olan  i  vektörünün nokta çarpımıdır. jn , Slater tipi atom 

orbitalidir. Bu orbitali aĢağıdaki Ģekilde gösterebiliriz. 

 

2 1 1/ 2 1((2 ) /(2 )!) ( , )n n r

j lmn n r e Y                                                                            (4.2) 

 

  ( , )lmY   , küresel harmoniklerdir. Kompleks ve reel küresel harmonikler olarak iki 

kısımda incelenir. 

 

( , ) (cos ) ( )lm ml m
Y P                                                                                              (4.3) 

 

Burada  
l m

P , bağıl Legendre fonksiyonlarıdır (Gradshteyn, 1980; Abramowitz, 1972). 

Kompleks küresel harmonikler için  

 

1
( )

2

im

m e 


                                                                                                          (4.4) 

 

reel küresel harmonikler için ise  
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0

1
( )

(1 )
m

m


 

 


                                                                                                   (4.5) 

 

Ģeklinde alınır (Mamedov ve Çopuroğlu, 2009). 

  

(4.1) denklemini aĢağıdaki gibi yazarak STO „ları ortagonalleĢtirebiliriz. 

 

1 1n                                                                                                                          (4.6a) 

1 2
2 2 1

1 1
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                                                                                                    (4.6b) 
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n n
n

 
  

   
                                                                                (4.6c) 
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1 1 1 1
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.......
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n n
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 
  

   




 

                                                                (4.6d) 

 

Burada r , ortagonelleĢtirilmiĢ STO dur. OrtagonelleĢtirilmiĢ STO ( , , )nlm r    ile 

gösterilir ( Jee, 1985).  

 

Bu çalıĢmada baĢ kuantum sayısı 1‟den 7‟ye kadar olan STO‟lar ortagonal duruma 

getirilmiĢtir.  

 

ġimdi birkaç Slater tipi orbitallerin ortagonelleĢtirilmesine örnek verelim. 
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4.2 BaĢ Kuantum Sayısı 1’den 7’ye Kadar Olan Slater Tipi Orbitallerin 

Ortanormal Duruma Getirilmesi 

 

Ortagonal duruma getirilen Slater tipi orbitaller normalizasyon formülü kullanılarak 

ortanormal duruma getirilmektedir. Bu formül aĢağıdaki Ģekilde alınır. 
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                                                             (4.7) 

 

Burada nlm , ortanormalleĢtirilmiĢ Slater tipi orbitalleri temsil etmektedir (Jee, 1985).  

  

Bu çalıĢmada baĢ kuantum sayısı 1‟den 7‟ye kadar olan STO‟lar ortagonal duruma 

getirildikten sonra normalizasyon formülü ile ortanormal hale getirilmiĢtir. 

 

ġimdi ortagonelleĢmiĢ Slater tipi orbitallerin birkaçını ortanormal hale dönüĢtürelim. 

 

 

1n              0l            0m   

 

 

1/ 2
3

100

1/ 2 1/ 22 3 3
2

100 100

0 0 0

1/ 2
3

1/ 2
3

100
100 1/ 2

100 100

1/ 2
3

100

( | ) sin 1

1|

r

r r

r

r

r

e

e e r drd d

e

e

e



 

 












 
    

 



 


 










 







 
  
 

   
    

   

 
 

      
 

 
  
 

  

 

  



 33 

2n                0l             0m   

 

 

1/ 2
3

200 (2 3)
12

rr e 
 



 
  
 

 

 

1/ 2 1/ 22 3 3
2

200 200

0 0 0

( | ) (2 3) (2 3) sin 1/ 4
12 12

r rr e r e r drd d

 

  
      

 



    
      

   
    

 

1/ 2
3

200 2 (2 3)
12

rr e 
 



 
  

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 34 

Çizelge 4.1. EĢitlik 4.1 kullanılarak STO‟ların ortagonalleĢtirilmesi 
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Çizelge 4.1‟in devamı 
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Çizelge 4.1‟in devamı 
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Çizelge 4.2 „nin devamı 
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5.TARTIġMA VE SONUÇ 

 

 

Çok elektronlu sistemler için Schrödinger denkleminin çözümü mümkün olmadığından 

değiĢik yaklaĢık yöntemler kullanılır. Bu yöntemlerden biriside HFR yaklaĢımıdır. HFR 

denkleminin çözümünde baz fonksiyonu seçimi çok önemlidir. Genelde Slater tipi ve 

Gaussian tipi baz fonksiyonları kullanılır. 

 

Bilindiği gibi kullanılan baz fonksiyonları ortanormal olup, ortagonal değildir. Bu 

çalıĢmada Gramm-Schmidt DikleĢtirme yöntemi kullanılarak Slater tipi atom orbitali 

(n,l,m) kuantum sayılarının aldığı değerlere göre ortagonal hale getirilmiĢtir. 

OluĢturduğumuz baz fonksiyonları kullanılarak, HFR denkleminin çok elektronlu 

sistemlerin fiziksel özellikleri için çözümünde alınan sonuçlar çok önemlidir.  
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