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Oz: Bu g¢alismada atom ya da molekiillerin elektronlar1 arasindaki Coulomb Potansiyel enerjisinin
hesaplanmasinda ortaya ¢ikan Slater-tipi orbitaller Gzerinden bir-merkezli Coulomb integralleri icin binom
katsayilari cinsinden bir analitik ifade elde edilmistir. Bu analitik ifade kullanilarak elde edilen sonuglarin
literattirdeki sonuclar ile uyum iginde oldugu goériilmistiir.

Anahtar kelimeler: Slater-tipi orbitaller, Coulomb integralleri

Calculation of One-Center Coulomb Integrals Over Slater-Type Orbitals by Using
Binomial Coefficients

Abstract: In this study, an analytical expression in terms of binomial coefficients for one-center
Coulomb integrals over Slater-type orbitals arising in the calculation of Coulomb potential energy among
electrons of atoms or molecules have been obtained. It has been seen that the results obtained by using this
analytical expression were in good agreement with the results in the literature

Keywords: Slater-type orbitals, Coulomb integrals.

1. Kisaltmalar cevresinde hareket ettigi varsayilir. Bir

SCF  : Self consistent field elektron igin ¢ok merkezli problemin tam
STO  : Slater-tipi atom orbitali ¢ozimiiniin yapilamamasi nedeniyle
cogunlukla bu yontem iginde Hartree-Fock-

2. Giris Roothaan yaklagimindan yararlanilir. Atom

ya da molekillerin bu sekilde elde edilen

Atom ve molekillerinin  fiziksel  dalga fonksiyonlar1 ise Slater determinanti
ozelliklerinin  belirlenmesinde en ¢ok ile verilir (Roothaan, 1960). Slater

kullanilan yontemlerden biri 6zuyumlu alan  determinantinin elemanlar1 bir elektronlu

orbitallerdir.

yontemidir (Self consistent field, SCF). Bu
yontemde molekile ait her bir elektronun
diger elektronlarla cekirdegin yiikii yerine

ayn1 etkiyi olusturacak bir pozitif yik
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atomik ya da molekiler
Kuantum mekaniginin beklenen degerle

ilgili postiilasina gore atom ya da molekiiliin
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herhangi bir fiziksel Ozelliginin
belirlenebilmesi igin
Jv Fydy €y

v

integralinin ¢6zulmesi gerekir. Burada

@ Slater determinanti, F ise sistemin
bir

karsilik gelen operatordir.

herhangi fiziksel gozlenebilirligine
(1) de verilen
integralde ise operator olarak Coulomb
potansiyel enerji operatorii kullanildiginda
atomlar icin bir-merkezli, molekdller icin ise
hem tek- hem de ¢ok merkezli Coulomb
integralleri ile  karsilasilir. Ayrica
molekiillerin yap1 hesaplamalarinda Slater-
tipi atom orbitallerini (STO) bir merkezden
baska bir merkeze tasimayr temel alan
yontemler kullanildiginda da g¢ok-merkezli
tek-merkezli

molekdiler integraller

integraller haline

1985; Jones, 1992). Bu nedenle molekuler

indirgenir  (Guseinov,

hesaplamalar yaparken karsilasilan STO’lar

uzerinden cok  merkezli Coulomb

n I,m, n5l,m)
”1 1My, nilimg
Vi Vp

(06256063 = [ [ o G0 ) Ao GLR) 2
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de STO’lar

Coulomb

integrallerinin  ¢dzimiinde

uzerinden tek-merkezli
integrallerinin hizli ve duyarli bir sekilde
hesaplanmas1 gerekir.

molekiiler

Atomik ve

yap1
hesaplamalarinda duyarligt artirmak ve

hesaplama siiresini kisaltmak i¢in Faktoriyel

yerine  yogun bir sekilde  Binom
katsayilarindan (F,(n) =n/(ml(n—m)!)
yararlanilir. Bilgisayarlarla yapilan bdoyle

hesaplamalarda tekrar tekrar karsilagilacak

binom  katsayilar1  bir  dizi  i¢ine

yerlestirilerek tekrarlamali hesaplamalardan

kurtulunur. Bu nedenle tek-merkezli

Coulomb integrallerinin binom katsayilar

kullanilarak ~ hesaplanmasi  atom  ve

molekillerin kuantum mekaniksel

hesaplamalarinda biiyiik kolayliklar saglar.

3. Materyal ve Metot

STO’lar Uzerinden tek-merkezli

Coulomb integralleri atomik birimlerde,

ts % motmy (é,Z’FZ)Zn’Zlém’Z (§3:1)dv,dv, (2)
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bi¢iminde tanimlanir (Bransden, 2003).
Burada Z ler,
€O iy 0 @

anm(é/’ I_;) = ﬂ

ile verilen Slater-tipi atom orbitalleridir. (3)

ifadesindeki ¢ perdeleme sabiti olarak

adlandirtir ve Y, (6, @) ler

/max

Z Dt mrmltm >y, (6,0)

/ (mln

Y, (0,0)Y, ;. (0,0) =

biciminde yine ayni merkezli ayr1 ayr
kiiresel harmoniklerin lineer bilesimi olarak

yazilabilir (Weniger ve Steinborn, 1982).

O, |md))

pmin _ maX(|€2_
B glmfy+1if

' max(|¢, -

bi¢iminde tamimlanir (Guseinov ve ark.,

1995); toplamin iizerindeki 2 indisi ise

toplamin ikigser araliklarla yapilacagini

it max(|¢, -

max(|¢, —

- m+| m| )
Y,.(0,p) =———P, (cos&)e™” 4
ﬂm( ¢) \/ﬁ fm( ) ( )
seklinde tanimlanan kompleks kiiresel

harmoniklerdir. Ayni merkezli iki kiiresel

harmonigin ¢arpimi,

()

Burada toplamin igindeki katsayilar Gaunt

max

katsayilaridirve my =m;—m,, /™ =v, +¢_,

Cyf,|my]) + 7™ giftsayzise

Cyf,|my|) + 7™ tek sayiise

gosterir (Weniger ve Steinborn, 1982). (5)

ifadesi, iki Slater-tipi atom orbitalinin

carpiminda kullanilirsa

l:lm (é” f:);(n'l'm' (é”v I_:) =

)n+5 (1_t)n +3

2n+n'

/max

(2)? \/FZn(2n+2n 2) @
F,(2n")

X Z‘Z)d’m ‘fm|£ My > Zoom (2,T) (6)

/ =/ Tm
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elde edilir. Burada n,=n+n'-1, z=¢+¢" t=({-<¢") /(& + ") dir. (6) ifadesi ile verilen

carpim (1) ifadesinde kullanilirsa

Jn I,m,,n5l5m) (éz éx é/ éx ) _ (ZZ,)E \/Fan (2n1 + 2n{ - 2) Fan (2n2 + 2n; - 2)
nlymy,nglimg 1151152152

2n1+ni+n2+n'2 FZ (2n{) F2 (2n;)

x L+ 2 (1—t)" L4t T 2<2> z<2><z'

0 (, 0 =0 rmin

|€ m >< /,m

|em’ >

%[ [ @ B) & v (25 ), ™)

Vi Vo

elde  edilir. Burada n=n-+n-1,n=n,+n,-1,z=¢(+¢, I'=¢(,+¢) Ve
t=(,-SHIE +E) U =(S, - &) IS, + &) bigiminde  tanimlanmigtir.  (7)  ifadesindeki

integraldeki 1/r,, terimi igin

& S A ()7
=2 2 gy o G (0 2) ©)

ile verilen Laplace ac¢ilimi kullanilirsa ve bu integral (z z,)ile gosterilirse

nIm

Jememr 20+1) 2

J' rn+f+1ezr1dri{ J'rn'—ﬂez/rzdrz}
1 2

N-o =n

0 @) =y BB 4”[ n”“e"ldrl{f f?’””ez’”drz}+
r,=0
]55Z’5mm’ (9)

elde edilir. Bu ifadedeki integraller hesaplanarak diizenleme yapilirsa

nlm(ZZ) 472_2n+n+l

nlm

X[(l— n—(— h (Z Z)ﬂ +/+1(X)+Xn+/+2 4 (Z Z)ﬂn+/+l(x)] (10)

Z
bulunur. Burada x = -
Z+12
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N ¢ VI SV (1) Fo oM+ +1)
“"“’(Z’Z)‘(Zr)wi m (A‘m_\/ 20+1) F._(2NF. , (2m)F, f(nw)} (1)
A=Y F(i+ kX (12)

Bdylece Slater-tipi atom orbitalleri zerinden bir-merkezli Coulomb integrallerinin

analitik ifadesi

n,l,m,,n5lsm) _ (er)g l:an (an + 2n1, - 2) I:2n2 (2n2 + 2n; - 2)
‘]nl lymy,nilimy (41141’42142) N, Nj+n,,ny B B
2n T F,(2n) F,(2n)

x (L+1)" (L) (L4 1)F (L 1)""
mm(ﬂmax max)

x > <£'m‘£ my[¢"m ><¢,m; ‘E m,

0" =max(¢

I (7,27 (13)

n''¢m

min mln)

olarak elde edilir (Erduhan, 2005).

4. Arastirma Sonuglari ve Tartisma say1 takimi yer degistirilerek Denk.(13) tek-

Slater-tipi atom orbitalleri Gzerinden  merkezli exchange integrallerini hesaplamak
iki-elektronlu bir-merkezli Coulomb  i¢in de kullanilabilir.
integralleri ile hem atomik hem de molekiiler Cizelge 1’de (13) ile verilen analitik
yap1 hesaplamalarinda karsilasilir. Ayrica  ifade kullanilarak STO’lar iizerinden tek-
birden cok merkezli molekiller Coulomb  merkezli Coulomb integralleri i¢in yapilan
integralleri de STO’lar1 tasima bagintilar1  bilgisayar hesaplamalar1 goriilmektedir. Bu
(Guseinov, 1985) kullanilarak tek-merkezli  tabloda 17. siitun bu calismanin (13) nolu
Coulomb integrallerine indirgenebilir.  esitliginden son siitun ise literatiirden elde
Dolayisiyla  ¢ok  merkezli  Coulomb edilen  degerleri  gdstermektedir.  Bu
integralleri icin de burada binom katsayilar1 ~ sonuglardan gorildigi gibi  elde edilen
cinsinden elde edilen analitik ifade sonuglar literatiirle uyum igindedir.

kullanilabilir. Ayrica basit birkag kuantum
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Cizelge 1: STO'lar iizerinden bazi bir-merkezli Coulomb integrallerinin atomik birimlerdeki sonuglari

n ¢ m & n om <& on 4, m &, n U, m g Bu calisma (Shawitt, 1981),
(Yakar, 2003)

2 1 o0 3 2 1 o0 1 2 1 O 5 2 1 0 2 0.278636477936 0.278636477936
1 o0 0 111 O O 1121 O O 11 1 O O 11 0.687500000000 0.687500000000
2 0 0 o042 O O 042 0 0 041 0 0 894 0.000984789942 0.000984789942
2 1 o0 o042 1 O 042 1 0 04 2 1 0 04 0.156562500000 0.156562500000
2 1 1 o042 1 1 042 1 0 04 2 1 0 04 0.139687500000 0.139687500000
2 1 1 13 2 1 1 13 2 O O 13 2 0 O 13 0.472265625000 0.472265625000
3 0 0O 083 0O O 073 0O 0O 06 3 0 0 09 0.165231104433 0.165231104433
3 1 0 123 1 O 10 3 1 O 15 3 1 0 13 0.324560089625 0.324560089625
3 1.1 123 1 1 103 1 1 15 3 1 1 13 0.306302686483 0.306302686483
3 2 0O o083 2 0 053 2 0 09 3 2 0 07 0.153396080665 0.153396080665
3 2 1 173 2 1 13 3 2 1 11 3 2 1 10 0.296444592909 0.296444592909
3 2 2 223 2 2 253 2 2 283 2 2 21 0592667391502 0.592667391502
4 0 O 324 0 O 28 4 0 0 35 4 0 0 25 0.520416868021 0.520416868021
4 1 0 294 1 0 27 4 1 0 23 4 1 0 22 0534031914714 0.534031914714
4 2 0 16 4 2 0 14 4 2 0 18 4 2 0 15 0.319939387302 0.319939387302
4 2 1 13 4 2 1 09 4 2 1 19 4 2 1 15 0.211968806645 =

4 3 0 03 4 3 0O 054 3 0 06 4 3 0 04 0.058436455549 -

4 3 1 26 4 3 1 18 4 3 1 17 4 3 1 09 0.173990823712 =

4 3 3 06 4 3 3 08 4 3 3 07 4 3 3 05 0110276010981 -

5 1 0 095 1 0 085 1 0 06 5 1 0 0.7 0.122833446996 =

5 3 2 015 3 2 025 3 2 045 3 2 03 0.013992390283 -

5 4 4 245 4 4 265 4 4 215 4 4 28 0.391087611055 .

35



Akin ve Erduhan, Nisan (2016) 42 (1): 30-36

Kaynaklar

Bransden B H, Joachain CJ (2003). Physics of atoms and molecules, Pearson Education,
India.

Erduhan Z (2005). STO’lar tizerinden iki merkezli coulomb integrallerinin Guseinov agilim
yontemi ile hesaplanmasi, Yiiksek Lisans Tezi, Selcuk Univ. Fen Bilimleri Enst 61.

Guseinov Il (1985). Expansion of Slater-Type orbitals about a displaced center and the
evaluation of multicenter electron-repulsion integrals, Physical Review A 31(5), 2851-
2853.

Guseinov I, Ozmen A, Atav U, Yiiksel H (1995). Computation of Clebsch-Gordan and Gaunt
Coefficients using binomial coefficients, Journal of Computational Physics 122(2),
343-347.

Jones HW (1992). Lowdin alpha-function, overlap integral, and computer algebra,
International Journal of Quantum Chemistry 41(5), 749-754.

Roothaan CCJ (1960). Self-consistent field theory for open shells of electronic systems, Rev
Mod Phys 32, 179-185.

Shawitt | (1981). The international conference on ETU multicenter molecular integrals,
Florida, A & M University, Tallahassee.

Weniger EJ, Steinborn EO (1982). Programs for the coupling of spherical-harmonics,
Computer Physics Communications 25(2), 149-157.

Yakar Y, Sezer MO, Ozmen A, Safak H, Yiiksel H (2003). The calculation of one center
Coulomb integrals over noninteger-n Slater-type orbitals, Energy Education Science
and Technology 11(2), 61-65.

36



	Slater-Tipi Orbitaller Üzerinden Bir-Merkezli Coulomb İntegrallerinin Binom Katsayıları Kullanılarak Hesaplanması
	Erhan AKIN, Zeynep ERDUHAN
	Selçuk Üniversitesi, Fen Fakültesi, Fizik Bölümü, Kampüs, 42075, Konya, Türkiye
	e-mail: eakin@selcuk.edu.tr
	Calculation of One-Center Coulomb Integrals Over Slater-Type Orbitals by Using Binomial Coefficients

