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MOLEKOUL YORUNGEMSILERI TEORILERINDE PCILO YAKLASIMI-II
PCILO-CMDO ENERJI KATKILARININ TURETiLMESI

Mustafa ILHAN
Gaziantep lniversitesi Mihendislik Fakiltesi Fizik Mihendisligi Bolimd, GAZIANTEP
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Molekiil ygringemsileri teorilerinden PCILD yeklasim ile ilgili olan bu galigmada tsma-
miyla mevzilestirilmig molekil ydriingemsilerinden elde edilen determinant enmerjisine te-
dirginlikten gelecek olan ikinci ve iglinci mertebe katkilar: ile baj kutupluluklarininp

diizeltilmesi Gzerinde durulmugtur.

THE PCILO APPROXIMATION OF MOLECULAR ORBITAL THEORIES-II DERIVATION
OF THE PCILG-CNDO ENERGY CONTRIBUTIONS

SUMMARY

In this work the PCILO approximation of the malecular orbital theories has been subjected.
The second and third order perturbation contributions to the determinamtenergy obtained

by fuliy localized molecular orbitals and the improvement of bond polarities were studied.
1. GIRIS

MolekUller kargilikli olarak etkilesen cekirdekler ile elektronlarin cok
karisik dizenlenmelerinden meydana geldiginden Schriédinger dalga denk-
leminin analitik ¢8zidml bir takim yaklasimlara bas vurmadan H2 molekiilii
igin bile gerceklestirilemez ve molekiillerin elektronik yapilarinin he-
saplanmast genellikle li¢ farkli yakiasim seviyesinin birinde yapilir.
Eder Born-Oppenheimer [ 11 yaklagimi cercevesinde relativistik olmayan
Hamiltcnian ile calisilirda deneme dalga fonksiyonu dedisim teknigi veya
tedirginlik metodu ile kurulursa yaklasim seviyelerinden ilk ikisi sdyle
verilebilir ;

1. Hesaplamalerda ortaya ¢ikan bitin integrallerin analitik olarak
yapildid1 dogrudan hesaplamalar [ 2 ].
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2. Genellikle integraller gibi blylkliklerin, deney ile uyum temin
edebilmek icin, ihmal edildigi veya ayarlandigi yari ampirik hesaplama-
lar [3-6 ].

Cok elektronlu sistemlerde (@rnedin, biyik molek(iller) ise bazan dalga
fonksiyonunun tam olarak elde edilebildigi yaklagik Hamiltonian'larin
kullanilmasi yoluna gidilmelidir. Bu yaklagim seviyesi de sdyle tanim-
lanabilir :

3. Basitlegtirilmis potansiyel fonksiyonlari ve elektronlarin sadece
bir kisminin dikkate aiindi1g: basitlestirilmis modellerle yapilan he-
saplamalar [7]

Siphesiz, mimkiin oldugu zaman, ampirik ¢6zimier aramamak arzu edilir.
Fakat fizik bakimdan enteresan olan molekiillerin pek ¢ogdu gbzdniine alin-
mas1 gereken ok sayida elektronile cekirdede sahip oldugundan yari am-
pirik veya basitlestirilmis model hesaplamalari kaginilmaz ve en azindan
nicel anlamda faydal:1 olmaktadir. Boyle hesaplamalar teori veya deney
yoluyla kolayca tayin edilemeyen konularda iyi bir gords kazandirir.

Burada bir molekiilin yaklasik elektronik dalga fonksiyonlarinin, tedir-
ginlik teorisi esas alinarak, nasil kurulabileceginin tanitilmasina
devam edilecektir.

2. MEVZILESTIRILMiS MOLEKOL YORUNGEMSILERI (MO) NIN SEGiMi

Mimkiin oldugu kadar mevzilestirilmig 6z uyumlu alan {SCF) MOQ'lerine
benzeyen, tamamiyle mevzilestirilmis uygun bag MO'lerinin kurulmasi is-
tendiginde bazi islemler yapilir. Ornedin, eger iki atomlu kiiglik mole-
kiiller tizerinde SCF hesaplamalar: yapiliyorsa, once atom ydriingemsileri
(A0) nin ybre bazi icinde mevzilestirilmis SCF-MO'lerinin ana katsayi-
lar1 muhafaza edilir. Sonra bunlarin uzantilari belirli bir yerden ke-
silir ve daha sonrada standard MO'leri bag MO'leri olarak ele alinir.
Melez A0'lerinden bunlarin klasik olarak kurulmas: genellikle tercih
edilir. Eger kanonik melezler (sp, sz, sp3) sdz konusu ise maksimum
bindirme prensibinden hareketle genel melezlesme islemi uygulanir. Her
bagl: atom ¢ifti igin bag boyunca yéne badli en iyi melez yOrlngemsiler
tayin edilebilir. Dort esit bag yapabilen bir atomun, atomuda ihtiva
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eden, dort bag boyunca dort tane melez AQ'si vardir ve bunlar biribirin-
den badimsiz olarak tayin edilirler. Bag MO'lerinin dikligini temin etmek
icin bunlarin, her bir atom Uzerinde 8'7/2 islemini yaparak, diklesti-
rilmesi gereklidir. Del Re [8 ] islemi, her melez AO'nin dikliginin bo-
zulmas: kendine karsilik gelen bag lizerindeki birdirmeye bagli oldugun-
dan, biraz daha karisik olur. Del Re eger bir baddaki iki melez yb&rin-
gemsinin bindirmesi &nemli ise diklestirme amaci ile melez ybringemsi-
lerin dedistirilmesi sirasinda, bag bindirmesirin kiiglik oldugu halden,
daha fazla enerjinin kaybolacagini farz eder. Fakat bad bindirme’ kriteri

enerjik temellere sahip degildir [9]

\l/ \/ o

N 0 veya 0 = hallerinde oldugu gibi bir (gift), }K;*gexa G
esit baga sahip olunan hallerde bindirme kriteri sadece (¢, iki veya bir
melezi tayln eder. Atomiarin N veya B daki gibi Ug esit bagda sa-

’

hip oldugu hallerde dérdunci melez yoriingemsi kendinden &nce gelene dik
olarak alinir. Bir (cift) veya iki esit baga sahip atomlar igin melez
AQ'lerin seciminde baz: keyfilikler buluaur. Efer arta kalan melez yOrin-
gemsi bir eslenmemis elektron ise bunun yoni, onu ydnlendirecek hayali
atomlarin kendine yaklastirildiginda alacagr ydn olarak tayin edilir.
Ornedin, COH grubu oksijeni igin eder sp3 tipi melezlegme ele alinirsa
C-0-H agisinin agl ortayl dizleminde f1 ve f2 hayali atomlar: yaklastiri-
lir, yok eger sp2 tipi melezlesme dusinilirse COH duzleminde bir f1
hayali atomu yaklastirilir ($ekil-1). Boyle bir halde dondircu yGringemsi
diger igciine dikligi ile tayin edilir ve eslenmemis saf p ydringemsisi

olur.

Sekil-1 : COH Grubu Oksijenindeki Eslenmemis Melez Y&ringemsinin

sp3 ve sp2 Tipi Melezlesmeler icin Yoéninin Tayini.
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Eder geriye kalan melez ydringemsiler

N €Z5)-- veya
V4

S~

:C\ \Czog’
/=

—C

durumundaki gibi eslenmemis elektronlar ve ff AQ'leri ise molekitl fizigi
bilgileri kullanilarak mevzi o diziemine hayali atom yaklastirilarak es-
lenmemis mevzi o ¢iftleri kurulur. Arta kalan AQ'ler saf 2p AD'ler ol-
dugundan, atomun 2p ydringemsileri ile Tl bagina girerler.

3. MO'LERININ KURULMASI

(10) numarali referansin (25} ve (26) esitlikleri yardimiyla, ybne bagli
bad melez ybriingemsilerinden bad MC'lerini kurmak kolaydir. CNDO yakla-
siminda (s,p) AQ'lerinin dik oldugu farz edildiginden farkl: atomiar lze-
rindeki melezler yériingemsiler dik olur [ 4] ve

;= Cixyy + Dxyp (1a)
den
2 2
C{ + D} = 1 (1 b)
elde edilir. Q*i i¢in ise
ok = - Dy xyy + 0y xgp (2)
1/2

yazilabilir. Es kutuplu bir bag igin C1 = Di = 1/(2) olacagir géri-
rall seklinde kutuplu oldudu farz edilir-

se Ci >Di olmalidir. Bag kutuplulugunu karakterize edebilmek igin bir

lir. Eger i baginin, T

parametre tanimlanabilir ; eger
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ise i ba§ina gbre birinci atomdaki net elektrik yikii 1 + del (i) olur
ve del (i) birinci atom civarina 1 badi ile gelen artik elektronlari
gbsterir. Eslenmemis elektronlar igin MO si bir o’ ye indirgenerek
8= Xy olur ve minimum temel ciimle i¢erisinde karsi baglayici MO si
goriilmez.

4. TAMAMIYLA MEVZiLESTIRIEMIS DETERMINANT ENERJISI
Bag MO'leriyle kurulan bir determinant igin

<oO[H[¢O>=>i:2<i{h|i> +?<§(4J1j-Kij) (3)

dir. Burada h =T + E (ZAE/RA) kinetik enerji 1ile c¢ekirdek ¢ekim is-
lemcilerinin toplami clan bir islemcidir. Buraya ER = 1 & (ZA ZBez/RAB)
AB

cekirdek itme terimi de eklenmelidir. Cinki daha Once ikili toplam ile
hesaplanan moiekil integrallerinden elde edilen temel hal tamamiyla mev-
zilestirilmis enerji ne ile orantilidir.

(3) esitligi hem baglara hemde atomlara bagli oldudundan homojen degildir
ve molekiiliin elektrostatik notr olugunun bilitln faydalarinl ihtiva etmez.
Notr bir molekiilde her baddaki elektron ¢ifti atomun iki protonu ile den-
gelendiginden, gercekte, her ba§ ndtr sistemdir ve i ile j baglar:
arasinda dipol tipi etkilegmeler bulunur (Sekil-2).

Bu etkilesimlerin ihmal edilmesi, gekirdekler arasindaki ve elektroniar
arasindaki biiyitk itmelerin bagwmsiz olarak eklenmesi, yine elektronlar
ile cekirdekler arasindaki biylk cekim kuvvetlerinin badimsiz olarak ek-
lenmesi iyi bir yaklastirma degildir. Bu iglemler bitylik molekiller igin,
¢ekirdekler arasindaki itme 105 k kal/mol mertebesine erisebilecedinden,
hassas degerler vermekten uzak olarak sonuglanir.

Erc. Oniv. Fen Bil. Derg., 3, 1 (1987) 464
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Sekil-2 : i ve | Baglar: Arasinda Dipol Tip1 Etkilesmeler (2 e~
Yilk Bulutu ve Atomlar fizerindeki 2 et Nokte Yikler).

PCILO yakiagiminin yaplsl mevzi elekirostatik ndtidrlikten yararlianabil-
memize izin verir. Oyleki, atom yikleri bad cekirdek dagilimlarina ayri-
labilir (Genellikle bir veya 1k1 pozitif gekirdek yiki atomiar Uzerinde
bag yapacak veya eslenmemis olacak sekilde kurulur) [ 11-12 ] . Bu durum-
da gekirdek itme teriml baqg geklrdek itmelerinin toplami olarak

E,= 2 3 N, (4)

seklinde ortaya c¢ikar. Cekirdek cekim islemcisi 1se bag-gekirdek c¢ekim
islemcilerinin toplam: olarak yeniden dizenlenebilir.

ZAe "
b3 = 5 hY (5)
A Fa i
T <ifh]i>= < i|T|[i>+3 < i[h; [ 1> (6)
i j
Gekirdek itmelerinil de ihtiva eden toplam enerji ise
_ o_ . : : : \ ]
<o, |Hle, >= E= % (2<i|T] 1 >+2 <i [hj] 1>+ J;+ N+

: \V] . . v .
§<§ (2<1 | hj [1>+<j]hi|J>+4 Jij Nij)
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seklinde yazilabilir. Burada CNDO yaklagiminin bir geregi olarak 1 =
icin ve bad MO'lerinin tamamiyla mevzilestirilmeleri haiinde, Kij ortadan
kalkar. Bdylece toplam enerjinin kinetik enerjiyi de thtiva eden elektron
ile her bagin bad-cekirdek yikleri arasindaki elektrostatik etkilesmeleri
gsteren bir-bad enerjilerinin ve bag ¢iftlerinin ylk dagilimlari arasin-
daki etkilesmelerini gdsteren i1ki-bag enerjilerinin toplami olarak ortaya
ciktigir gérillr. Enerji eklerebilir mevzi bir yaplya sahip oldugundan
eder 1 ile j badlar: moleklldn bir konumundan diger bir konumuna aktarl-
labiliyorsa veya bir molekilden digerine aktarilabiliyorsa Er Ei Ep4

terimlerinin tekrar hesaplanmalarina gerek kalmayacagindan sadece 12af1
pozisyonlari ayni olmayan baglar arasindaki etkilesmelerin yeniden hesap-
lanmalari gerekecektir. Bu ise sistemin iki ayri sekillenimi arasindaki

enerji farkinin dogrudan dodruya hesapianmasini mimkin kilar.
5. IKINCI MERTEBEDEN KATKILAR

[ 101 numaralt referansin (16.0) esitligi gz 6nlne alinarak birli ve

1kili uyarilmis konumfarin ayriimasi gereklidir.
*

- of % ) birli uyarilmis determinantlar kutuplarma katkis: getirirler
ve matris elemanlar:
" .
<0, | H| ¢ (f ) o»= <o, | F | 0> = < AT+ hY+ J1) | 17 »
h< i | #2430 | 17> (8)
3 J J
kinetik enerjinin yaninda, IS gecis dipelintn ortalama elekirosta-
tik alan ile etkilesmesini de gdsterir. EJer 1 baginin kutuplulugu, C1 ve
Di katsayilarinin dofru bir sekilde segilmesiyle, optimize edilirse mat-
ris eleman: iptal edilebilir (optimal kutupluluk igin kesim 5'e bakiniz).

Yeni bir gekillenime gidildiginde matris elemanlari

' *

<1 | F | i*>' = §' < i |(h§ - n; + 205 - 23,) | 1" >
= 1 1 A% . %
<1 § ) (hJ + ZJJ) | 17 > (9)
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haline gelir., Matris elemani, i¢ alanin degistirilmesinin, bad gecis da-

gilimi GUzerindeki etkisine indirgenir ve i bagina gbre harekgt eden bay-
i

lar Uzerinden toplama yapilarak hesaplanabilir. %3 ile o ( i ) nin kari-
simt MO si ] nin
* * *
iy <i| F|] i> iy o
0, + 8y; 0 (1 ) = o, + L ) (I ) = o, + A2 (10

a E(})

seklinde yeniden tarif edilmesine esdederdir. Burada @ (2) ikinci merte-
beden katkilardir ve qo'de 2 hafifce dedistirilmis MO si olarak yerles-
tirilmistir.

P 0y D) oxge DG e xy {11)

ikinci mertebeden kutuplanma enerjisi ise

2

Churup = % Oy <1 L F] i* s (12)

11

—

ye esit olur.

2- o | %* J . 1 # 3 icin birli uyarilms determinantlar: gdsterir ve

matris elemanlar: Uzerinde mevziligin bozulmasindan

%

<o, |[H[ e (% Wi | F 3T > (13)

seklinde ileri gelen katkilardir. CNDO yaklastirmasi, Melez AO'lerinin
farkii cUmleleri Uzerinde tarif edilen i ve j bagdlarini

*

<ci|F| 7> =<iln|i > (14)

olarak bir elektron kismina indirger. Ifkinci mertebeden enerji katkilari
iki - ¢cisim katkilarinin toplamidir.
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RS 2
Cog =2 xy SHALE o as o a5 05)
olmayan v s B () b

ve dalga fonksiyonuna birinci mertebeden katkilarda komsu bagd MO'leri
lizerinde bir uzantinin oldugu gbérilir.

o, + 3 a0 (1) = ol + ®(2) (16)
]

! = & +3' B.. o, {17}

yerlestirmesi yapilir. ¢; MO'lerinin, bitisik karsibadlayici MO'leri

izerinde bir uzantisi vardir. Bunlarin karigimi olan katsayilar 1 ve j
baglari arasindaki bindirme ile orantilidir ve r,. ile Ustel clarak aza-

1]
lirlar.
Birli uyarilmis determinantlar enerjiyi £ 4 2 + 52 =
0 Ekutuplu mevzi
olmayan

ESCF + ©(3) seklinde SCF seviyesine getiririer ve SCF enerjisi tedir-
ginligin butiin mertebelerinden gelen katkilar:i ihtiva eder [13 ] .

w *
Ikili uyarilmis ¢ ( ? } } determinantlar:, SCF hesaplamalarinin ihtiva
etmedigi, kacginim katkilarini getirirler. Halihazirda gérilen matris
elemanlari
k* l* * % * %
<9, | H| e (i J.) >= [<ij |k 17>-< 1ij |1 k™> 6 ]

CNDO yaklastirmasina gére {toplam mevzilestirme) k = i ve 1 = j olmadida
sirece sifir olur. Buna gore ikinci mertebeden katkilarda iki durum or-

taya gikar :
Kk

a) Giftler arasindaki o ( i

*®

e |

) uyarmalari baglar arasinda kaginim

enerjisi meydana getiririer.
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Tk

i ';% 7 i* i*
kacimm 1 - ® L<o, | Hie (] T') S/aB( )]

sexleat [P esaed Lyacrodaned 1o

= d.. K.x (18)

bunlar bir- cisimden ileri gelen katkilardir.

b) Giftler arasindaki o ( ; % ) uyarmalar1 i ve j baglar1 ara-

sinda Van der Waals dagitma kuvvetleri meydana getirirler.

i*i* it
2 -
EkaCIﬂlmz_i.:?[(qjo IHIQ’(I J) >2/ﬁE(i J)]
Lk Lk i* j*
=4z <ij|i j >»/abB (] 7)1
i<j b
= 4 Z Z dl< i J] i* J* > (.lg)
i<]j J

Bunlar iki-cisim terimlerinin toplamidir. Daha &nce isaret edildigi gibi
< ij [i* it >, r;? ile orantilidir ve katkilar, dagitma eperjisi igin
normal oldudu gibi, r}? seklinde davranir. Bu katkilar kisa mesafede
etkili olup molekiiliin katlanmis sekiflenimleri igin daha etkilidirler.
Yeteri kadar kutuplanmgya 1zin verilmedigi igin CNDO hesaplamasindaki

minimum temel clmleye gdre bu etkiler daima tahminin altinda clur.

Dalga fonksiyonu igin olan kaginim katkilari elektronlarin mevziligini
bozmaz ve baglar iki elektronlarini muhafaza ederler. Bu basit Elagak
CNDO hipotezinin bir sonucudur. Benzer dedrudan hesaplamalar, g (? i )
ikili uyarmalar gibi, ylk gecisini de ihtiva ederler. Temel hal dalga
fonksiyonunu elektron c¢iftlerinin carpimi olarak

o - =

= N . . *
?0 A’g { o ml ®1 + B LIS )
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seklinde temsil eden elektron giftleri metodunda ciftler arasi katkilar
lle

* -+

i* _ I
Tl=o +2d @] =)

o+ LK. /a€E(t Tyg ol
i I 1

0 ii*
yaklasimi yapiiir. Bunlar ise, elektronik olarak mevzilidin bozulmasina
izin verilmediginden, sekillenim Gzelliklerini 1yl vermezler.

6. UGUNCU MERTEBEDEN KATKILAR

Uglincli mertebeden katkilar, ikincil mertebe 1fadelerindeki degisik o ler
arasindaki mimkiin olan bltln etkilesmeleri &n bilgl olarak ortaya koyar-
lar. H'nin iki elektronlu yapisindan dolayr bu etkilesmelerden bazilar:
sifirdir. Digerleri ise, CNDO kabullerinden veya MQ'lerinin toplam mev-
zilestirilmelerinden dolay: sifirdir., Neticede Eg, birli ve 1kili uya-
rilmis determinantlar Uzerindeki birinci mertebe dalga fonksiyonunun

eij ile dij katsayilarint kullanarak ifade edilen, g¢esgitli katkilara
indirgenir. Bunlar asaidaki etkilesmeleri ortaya ¢ikarirlar :

1. 1ki kutuplama ile birli uyarmalar arasinda :

8z & 8, < ij*{ t* i>8,. +2% e?. K. .%

Poj M Ji P S S

2. Mevziligin bozulmas: ile birli uyarmalar arasinda :

1 1 L *
4rzts (aij <j |h| Kk > 8 = By

jp < |l k>a,)

3. Kutuplanma ve mevziligin bozulmasi ile birli uyarmalar arasinda :

. * _E : .
(e.. <1 | h[|i > 8y - 9y < | h| J > %ji}
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4, kutuplanma, birli uyarmalar ve bag ic¢i ikili uyarmalar arasinda :

(<1 [F 1% >~ < il 171>+ <il™] 17 1%) dyg

4 3z 9..
;i

5. Kutuplanma, birli uyarmalar ve bad arasi ikili uyarmalar arasinda :
Bz ey, [ <j|F] j* > - < jifj* i>»+<] i*]j* i*> 1 dij
ij .

6. Mevziligin bozuimasi, birli uyarmalar ve ba§ arasi: ikili uyarmalar
arasinda :

-4 53 e, <j|F}i"> d
{3 i

b ,
1 1

j J

7. 1ki bag arasindaki ikili uyarmalar arasinda :

! d?.l(.*

| ) kK
6 zz'xd, < JKIT KT > dy 4 4 ? ij "33

I
iJ k ]
8. Bad ici ve bag arasy ikili uyarmalar arasinda :

vd o< i 1YY s a

8z .
; ii ij

z
J
7. BAG KUTUPLULUKLARININ DUZELTILMESI

PCILO yaklasimindaki biyiik hesap kolayliginin sebebinin bag MO'lerinin
atom integralleri izerinden CNDO yaklasimlari cergevesinde tamamiyla
mevzilestirilmelerinden kaynaklandigy gérilir. Fakat-temel MO'leri iize-
rindeki uzantilarin pek ¢ok yararini kaybetmeden bunlari ortaya koymak
mimkiin degildir. Bag kutupluluklarini dizeltmek suretiyle bad MQ'lerinin,
mevzilestirilmeden dizeltilmesi denenebilir. Grnegin, bu deneme Ci ve Di
katsayilarinin segimi ile yapilabilir. EJer bag kutupluluklar: optimal
ise toplam Fock islemcisi igin her bag i¢indeki mevzi Brillouin tecre-
minin geregi olarak ikinci mertebeden kutuplanma enerjisi
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<i|F]i">=0

sifir olur. Bu ise iterasyon iglemi ile elde edilebilir. Ornegin ; 2 bag
MO'leri cimlesi ile baslayarak (10) esitligi ile verilen dalga fonksiyo-
nuna birinci mertebeden kutuplanma katkilari hesaplanir. Orne§in, birlen-
mis yeni bir‘@& MO'leri cimlesinde diklik sart:i ile yeni m# karg1l bagla-
yicl MO'leri elde edilir. Sonra yeni determinant ic¢in Fock islemcisi ye-
niden hesaplanir ve bu igleme bitin <i|F| i* > lar sifir oluncaya kadar

devam edilir.
8. TARTISMA

Tamamiyla mevzilestirilmis bad molekil yoringemsileri melez atom yé&riin-
gemsilerinden klasik olarak kurulacak olursa eglenmemis elektronlar igin
molekil yGringemsisinin bir atom ydringemsisine indirgindigi ve minimum
temel cimle igcerisinde karsgi baglayici molekiil ydriingemsisinin kalmadig:
gbrildr.

Bag molekiil ydringemsilerinden kurulan bir determinantla elde edilen top-
lam enerjiye ikinci ve ligiincii mertebeden gelen tedirginlik katk:lar: da
eklenirse elde edilen sonuglarin gergede daha yakin oldugu bulunur.

CNDO yaklasimiari gergevesinde bag molekil ydriingemsilerinin atom integ-
ralleri (zerinden tamamiyla mevzilestirilmelerinden elde edilen PCILO
metodundaki hesap kolaylidi molekiil ydringemsilerinin uzantilarinin bu-
lunmasy ile ortaya ¢ikacak faydalarin kaybolmasina sebep olur. Ancak bag
kutupluluklarin: diizeltmek suretiyle bad molekiil y&riingemsilerinin mevzi-
lestirilmeden dizeltilmeleri mimkin olur.
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