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Bazinda Ortme Integralinin Incelenmesi
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Ozet — Atom ve molekiillerin geometrisi, elektronik, optik ve diger dzelliklerine iliskin kapsamli teorik bir
calisma, yapi-6zellik iligkisi bulmak i¢in yogunluk fonksiyonel teorisine dayali olarak yiiriitiilmektedir. Bu
nedenle, STO'lar tizerindeki iki merkezli 6rtme integrallerinin performans analizi igin hesaplama yontemi,
gercek sistemlere uygulanmasi i¢in ¢ok Onemlidir. Bu ¢aligmada, cekirdekler arast mesafenin kiigiik
degerlerinde Slater tipi orbitaller (STO'lar) {izerinden iki merkezli 6rtme integrali igin olusturulan
formiillerin uygunlugunu analiz etmekteyiz. Algoritmanin c¢ekirdekler arast mesafenin kiigiik
degerlerindeki etkinligi, hesaplama sonuglarinin fiziksel anlami ile uygun ve dogru oldugunun
gosterilmesiyle belirlenir. Hesaplama sonuglarina gore, STO'lar tizerindeki iki merkezli 6rtme integralleri
maddelerin molekiiler elektronik yapisinin degerlendirilmesi i¢in uygundur.

Anahtar Kelimeler — Slater Tipi Orbitaller, Ortme Integralleri, Molekiiler Integraller, Ab Initio Yontemi

. GiRis agilimda, y; temel durumda elektronlar bulunan
atomik orbitallerin dalga fonksiyonlari olarak alinir.
Boyle bir temel sete minimum temel baz seti denir.

Ornegin, periyodik tablonun ikinci periyodundaki

Genelde c¢ok elektronlu atom ve molekiiler
sistemlerin ~ kuantum  kimyasal  yOntemle
incelenmesinde, molekiiler orbitallerin  atom

orbitallerinin lineer toplami seklinde ayrismas atomlar i¢in minimum temel set, atomik orbitaller

fikrine dayanir [1-4]: Is, 2s, 2px, 2py ve 2pz olacaktir. Ek olarak atomun
temel durumunda elektron bulunmayan atomik
Wi =Coth +Co X, +Ca s+t G 1, (1)  orbitalleri igeriyorsa, bu durum genisletilmis baz

fonksiyonlar1 olarak adlandirilir. Agikgasi, baz
fonksiyonlarin1 analitik formda atomik orbitaller
fonksiyonlaridir. Temel fonksiyonlar y; olarak olarak almak uygundur. Atomlar ve molekiillerin

molekiilii olugturan atomlarin atomik orbitallerinin ~ zelliklerini Hartree Fock-Roothaan yontemine
dalga fonksiyonlarinin bu sekilde segilmesi gore incelenmesinde baz fonksiyonlar1 icin ¢esitli
kuantum mekanigine goére miimkiin gériinmektedir. yaklagik analitik yaklagimlar1 Gnerilmistir. En
Formiil (1)’de i= 1, 2, ..., n (n, baz fonksiyon yaygin olarak bilinen iki tiir temel baz fonksiyonu
sayisidir) igin C,,C,,,... lineer toplam katsayilari kullanilmaktadir bunlar Slater tipi atomik orbitaller
(Slater tipi orbital - STO) ve Gauss tipi fonksiyonlar
(GTO) olarak adlandirilmaktadir. Slater atomik

Burada y; molekiiler orbital, y, - baz

atomik orbitallerin lineer kombinasyonu (LCAO)
yaklasimindan ortaya ¢ikan Hartree Fock-Roothaan
denklemi ¢oziilerek bulunur. En basit durumda, (1)
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orbitalleri (Slater tipi orbital - STOs) asagidaki gibi
tanimlanir [4-12]:

7\ (2§)n+]/2 n*-1,-¢r
Zn.m(C,r)——r(ZnJrl) re 'S, (6,9) (2)

Burada ¢ - perdeleme sabiti ve S, (6,¢)- reel

kiiresel harmonik fonksiyonlardir. Cok elektronlu
sistemlerin Slater atomik orbitallerine gore yapilan
incelemelerde daha gergek¢i ve dogru sonuglar
verdigi ¢ok sayida yapilan caligmalarla
kanitlanmistir. Bu tiirlii ¢alismalarin en Onemli
asamalarindan birisi de Fock matrisinde ortaya
cikan iki merkezli Ortme integralinin STO’lar
bazinda hesaplanmasidir [4-6].

Bu c¢alismada, iki merkezli 6rtme integralinin
STO’lar bazinda hesaplanmasi
tarafindan  molekiiler =~ koordinat

icin Guseinov
sisteminde
olusturdugu analitik formiiliine gore c¢ekirdekler
aras1 mesafenin kiiclik degerlerindeki etkinligi
incelenmistir [14].

Il. MATERYAL VE YONTEM

Sirali (line-up) koordinat sistemlerine gore
STO bazinda iki merkezli 6rtme integralleri
asagidaki sekilde tanimlanir [13]:

Snll,n’l% ( p’t) = J.Zrtlm (é/’ f;1);(n’l’m (é’” ﬁ))dv ' (3)

BuradaO<A<l,m=+4, p:§(§+§’),
t=({-¢N (¢ +¢), R=R, =T, - T, dir.

Kaynak [13]’de yardimci fonksiyonlar kullanilarak
iki merkezli 6rtme integralleri i¢in asagidaki genel
ifade tiiretilmistir:

)
Suaenz (P8)=Np 2 @3 @05, (12,1'2)
p=A

a=—1

a+pf n+n'-a-p4

D Fla+A,p-2) D F(-an-5) (4

n+n'+1

X +n'—a—pB-m+q ( p) Bm+q ( pt)

burada N, (t), F,(N,N") ve A‘(p) asagidaki

sekilde verilir:

N_(t) = [+ O] Y2 [(L—t)]" 2

Janiem ©)

Fn (N, N) =
L RN ©)

o= [(m-n)+m-n)
Ar(p)=p‘A(p). ()
Burada, F,(n)=nY[m!(n—m)!] binomial

katsayilar olup, (4) formiiliindeki gfj,, (114,1'1),
A ( p) ve B, ( pt) katsayilarint agik sekli [14, 15]
kaynaklarinda verilmistir.

Tablo 1. Cekirdekler arast mesafenin kiigiik degerlerinde
STO bazinda iki merkezli 6rtme integralinin sonuglari
(n:4,| :3,n’=4,|’=3,ﬂ,=2,§=2.5,§'=2.5)-

R, Esitlik (4)

0.2 0.95894623367033268185
0.02 | 0.99958339533006875953
0.002 | 0.99999583333953372293
0.0002 | 0.99999995833333395338
210 | 0.9999999995833333334
2.10°° | 0.9999999995833333333

0 1.00000000000000000000

[1l. TARTISMA VE SONUC

Onerilen formiilleri kullanarak ¢ekirdekler arasi
mesafenin kiiciik degerlerinde STO bazinda iki
merkezli ortme integralleri Mathematica 11.0
yaziliminda programi yapilarak hesaplanmustir. Iki
merkezli 6rtme integralinin fiziksel anlamindan da
anlasildigi gibi alinan sonuglar asagidaki sarti
saglamalidir:
Rlairﬂo Swanra (P1=0)—>1 8
Tablo 1’de wverilen hesaplama
goriildiigiic  gibi

sonuglarindan

alman sonuglar (8) sartini
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saglamaktadir.  Buda  onerilen  yaklasimin
cekirdekler arasi mesafenin kiiciik degerlerinde
giivenirligini gostermektedir.
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