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MOLEKOL YORUNGEMSILERI TEORILERINDE PCILO YAKLASIMI-I, TEMEL KAVRAMLAR
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dze1

Molekil ydringemsilerl tecrilerinden PCILO yaklagimy ile ilgili olan bu
galrgmada PCILO metodu ana hatlary ile tanitilarak mevzilestirilmis mole-
kil ydringemsileri. mevzilestirmenia ikl elektronlu molekil integralleri
ile konum etkilegmesi Hzerindeki etkisi ve tedirginlikii konum etkilesme-
si problemi dizerinde durularak metodun deferlik baj teorisi ile kargilas-
tirmasy yapilmigtir.

THE PCILOD APPROXIMATION OF MOLECULAR ORBITAL THEORIES-I, THE BASIC
CONCEPTS

SUAMARY

In this work the PCILO approximation of the meclecular arbital theories
has been represented with its main futures. The localized melecuiar
orbitals, the influence of the localization upen the bielectronic mole-
cular integrals and cenfiguration interaction, and perturbative configura-
tlon interaction have been subjected and the method was compared with
the valence bonrd theory.

1. GIRIS

PCILO Metodu [1- 5 1 bitiin temel kavramlari ile molekil fizigindeki di-
ger hesaplamé metodlarindan farklidir. Pekgok metod hesaplamalar igin
dedisim teknigini kullanmasina radmen PCILO da tedirginlik metcdu esas
alinir. Hartree-Fock bafimsiz tanecik yaklagiminda temel hal hesaplamala-
ri etkin bir- parcacik Hamiitonian'i kullanilarak yapilir. Oysa PCILO da,
konum etkilegmesi [ Configuration Interaction (CI} 1 seviyesinde, N elek-
tron calga fonksiyonu N-elektron Hamiltoniani ile islem gbrir. Simetri
uyarlamas: yapiimig molekil ydriingemsileri, pekgok hesaplama metodunda,
bir- elektron etkin Hamiltenian'in kiisegenlestirilmesinden yararlanilarak
butdn molekiil iizerine yayilmis bigimde alimr. Oysa PCILO'da molekil yg-
rangemsileri, bag§ yapmamig atom yoringemsilerini ve molekiil baglarim
tanimlayabilmesi i¢in, mevzilestirilmis olarak alinir.
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2. PCILO METODUNUN ANA HATLARI

Pek gok kuantum mekanigi hesaplamalari, karisik elektron kaginimi dinya-
sina girmeden, bagimsiz tanecik yaklastirmasi ile yapilir. Bu ise @, dal-
ga fonksiyonunun bir determinant seklini korumasi demektir. Antisimetrik-
lestirilmis carpimdaki bir- elektron dalga fonksiyonu, %

vy = A I o (A : Antisimetriklestirme islemcisi) (1)
i=1

Bir-elektron Hamiltonian't h'min
h ¢ = e, @, (2)

denkleminin ¢bziimiinden elde edilir ki &z uyumlu veya &z uyumsuz olabilir
ve genellikle, gbz oOniine alinan molekiilin, simetri iglemcisiyle sira de-
gistirebilir. Bu yiizden Ul molekil]l ydringemsileri simetri islemcisinin &z
vektorleridir. ve molekiilin simetri noktalarinda mutlak deger olarak aynmi
geniide sahiptirler. o ler simetri uyarlamas: yapilmis kanonik molekiil
yOringemsileridir ve biitiin molekul lzerine yayilmislardir. Sibstitientler-
le veya geometri tedirginligi ile simetri hafif¢e bozulmus olsa bile bii-
tin molekiil lzerine yayilma hali muhafaza edilir. Bu durumun tek istis-
nast kanonik molekiil yd&ringemsilerinin mevzilestirilmis olmasidir. Bu
sonug sisteme has enerjik Gzellikten ileri gelir. Boyle bir sistem olarak
keten g8zbniine alintrsa, bu sistemdeki yegane €O grubu ilzerinde mevziles-
tirilen eslenmemis o ydringemsisi daima oksijen lzerinde gbriniir ve CO
eksenine gbre antisimetrik olur. Molekiilin iyonlasmis hallerinin gbsteril-
mesinde biitin molekll dzerine yayrlmis molekiil ydringemsileri kullan:la-
bilir. Bu ydriungemsilerin konu ile ilgisini Koopmans teoreminden gdrmek
mimkiindiir. Fermi-seviyesinin izerinde olan ¢.* . kanonik hayali molekiil
yoringemsileri de, biitln molekil lzerine yayilmis olacagindan, negatif
tyonlar ile uyarilmis halleri gbdstermek ig¢in kullanilabilir. Uyarilmis
hallerin determinant:, uyarilmis hal dalga fonksiyonunun gerektirdigi
gibi, spin yoz[asmaldrlnl aradan ¢ikardiktan sonra antisimetriklestirme
islemcisinin 6z vektord haline gelecek olan

G, =8 30 =] ¢ . 0,.04... 0 je oo oy (3)
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fonksiyonlar:y uyarilmig hal yaklastirmasy olarak dislnilebilir. Kanonik
molektil yéringemsileri "bir uyarma ve bir determinant® spektroskopi hal-
lerinin tamimlanmas: igin kullanilabilir. Bu basari, molekiil fiziginde,
biitiin molekill izerine yayi1lmis modellerin nasil hakim eldugunu agiklar.

Fakat temel hal dHzelliklerinin hesaplanmast ig¢in en uygun dalga fonksiyo-
ns, ¢ N-elektron dalga fonksiyonudur. Lennard-Jones [ 6] grubu, 1950
yilinda, isgal edilmis molekiill ydringemsileri determinantinin, ybriingem-
silerin kendi aralarindaki her hangi bir birimsel dbniisim altinda degis-
mez olduduna igaret ettiler. Efer U birimsel dinisgiim ve @3 ile g; dbniis-
mis molekitl ydringemsileri ile determinant

Lo: 1=U [o; 71, ¢ =A » 0 = Foo (4)

seklinde olur. Bu dbniisimler sirasinda, CH4 gibi simetrik bir molekilde,
mevzilestirilmis melekdl yoriingemsilerini kurabilmek igin bazi simetri
tzelliklerine miisade edilir. Daha sonra, esdeger molekll yGringemsilerini
mevzi hale koymak i¢in ortaya atilan genel kaide Edmiston-Ruedenberg

[7]tarafindan teklif edildigi gibi, o, seviyesindeki elektron ¢ifti ara-
sindaki dz-itmelerin

z<eief|——|e;9] > = maksimum zx'<ejo; ]——l——' @joi > = minimum
i 1

1

12 YT

maksimum hale konuiabilecegi seklindedir. Bu ise elektron ¢iftl arasinda-
ki takasin minimizasyonuna esdederdir. Molekiill ybringemsilerinin kiitle
merkezleri arastndaki mesafe [ 9]

- R:)T = maksimum ve Ry = <@ || e >

seklinde maksimum veya T < °i °i |r2 | ¢, 0, > clarak minimum hale
konulabilir. Bu konuda pdkcok kaide teklif edilmig ve teklif edilen-kaide-
leri ihtiva eden birde makale yazilmistir [103 . Yapilan bu teklifler
cok sayida molekiil igin ayni1 sonuca gotirlr. Ornefin, kor atom ybringemsi-
lerini tasvir eden iyice mevzilestirilmis SCF - MO [ 311 (8z uyumlu alan
molekil yoringemsileri), badlar ve bad yapmamis atom y&ringemsileri
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elektron ¢iftlerinin molekiill fizigindeki tasviri ile ¢ok iyi bir uyum gds-
termektedir. Siiphesiz, bitin bu mevzilestirilmis SCF-molekil ydriingemsi-
lerinin bitisik atomlar iizerinede kigilk bir uzantilari bulunur. Aromatik
bilesiklerde oidugu gibi baz:i hallerde mevzilestirilmis molekil ybriingem-
sileri dg-merkezlidir ve Onemli oOlgide bindirme yaparlar [ 117 . Diger
halierde ise[ ¢, x 7 (veya muz ¢ifti bag:i [ 10] ) baglari arasinda veya
oksijenin bad yapmamis elektronu igin sp, spz, sp3 melezlesmelerinde baz:
yanl1s anlamaiar ortaya gikabilir. Ama genellikle, digim noktas: odzellik-
liklerini gdsteren ve bitiin molekul iizerine yayilmis molekiil y&riingemsi-
lerinin ardinda, SCF molekiil ydringemsilerinin molekiil ig¢in bir formil
takimi gizledigi sOylenebilir. Eder Daudey [ 121 'in yaptigd1 gibi baglar
izerine mevzilestirilmig tahmini molekiil ydringemsileri ile baglanip
bunlar ozuyumlu oluncaya kadar tedirgin edilirse mevzilestirilmis SCF
yoringemsileri arasindaki ve tahmini molekil ydringemsileri arasindaki
bindirmenin 0.99 daha iyi oldugu gorilir. Bu mevzilestirilmis SCF melekiil
yéringemsileri gerek hesaplamalar gerekse tartisma maksatlar: icin ilgi
gekicidir. Cinkd bunlar oldukca mevzi olduklarindan, hesaplamalar icin
iyt bir tahminle bir molekidlden diger bir molekiile aktarilabilir. Bu baz
ile ifade edilen Fock [ 31 ] matris elemanlar: kiiglik molekiiller igin he-
saplanmig olsa bile daha biyiik bilegiklere, bir elektronlu seviyeden bas-
lamak suretiyle, uyarianabilir [ 6, 131 . PCILO metodundaki temel disiin-
ceye gbre, mademki SCF molekiil ydringemsileri iyice mevzilestirilmistir
o halde once bir SCF hesaplamasi yapip sonra da uzun bir degigim islemiy-
le molekiii ydringemsilerini mevzilestirmeye ihtiyag duyulmaz. Buna gore,
SCF molekiil ybringemsilerindeki gibi, bitisik atomlar lizerinde uzantilari
olmayacak gsekilde mevzilestirilmis bir molekill yoringemsileri ile dogru-
dan hesaplamalar yapmak mimkindir.

3. TAMAMIYLA MEVZILESTIRILMIS MUHTEMEL DALGA FONKSIYONLARI

Lineer polyen molekiilinde oldugu gibi N tane esdeder bag gbzdniine alinir-
sa, ayni bag dzerinde, bir ilk ¢ bad molekll ybringemsisi ile mevziles-
tirilmig SCF molekil ydru?gemsiléri arasinda, S = < Qi | @i > sek-
linde, o6nemli 6lg¢iide bir bindirme olur. @i lerden kurulan
tamamiyla mevzilestirilmis determinant ile SCF determinant:
arasindaki bindirme



M. ILHAM / PCILO YAKLASIMI - I 215

= | ooF  sican o | An e.> S
0 a ;0 ;

<9

den g6rdldigu gibi N ile idstel olarak fakat SCF determinant:
ile tam dalga fonksiyonu arasindaki bindirme, enerjik 8zelli-
gini kaybetmeden, istel olarak azalir. Boyut artti1gi1 zaman
tamamiyla mevzilestirilmig (FL) determinant toplam enerjinin
FL

[H| e >| <o

FL
<® o

! FLopoft 5 e (6)

0 o]

sabit bir kesrini verir. Eger bag dag:limlarinin kaba 6zellikleri gercege
uygun ise, enerjinin biyiik bir kism: bu seviyede verilir. Bag molekil yo-
riingemsilerinin gerc¢ek kutupluluju xalitatif olarak elektrostatik olay:
temin eder ve bu seviyede elektron bulutlari arasinda itme mevcut olur.
Baglar iizerinde mevziligi bozan ve SCF molekiil ydriingemsilerinin uzantisi
olan SCF dalga fonksiyonunun bir kismi ortaya ¢ikar. Sovers [ 14, 151 ve
arkadaslar1 tarafindan etan ve metanol ilizerinde gésterildigi gibi tamam:
ile mevzilestirilmis bir determinant, tek bagd etrafindaki donme engeli
gibi, molekil ozelliklerinin bazi inceliklerinl ortaya koyabilir. CH3
gruplarinin tamam1 ile mevzilestirilmis CH bad dagilimlarl arasindaki
bindirmeden meydana gelen engel ve bunlar arasindaki mevziligin bozulmas:
engele gok az bir katkida bulunur [ 161

4. MEVZILESTIRMENIN IKI ELEKTRONLU MOLEKUL INTEGRALLERI UZERINDEKI ETKiSi

SCF metodu sadece bir yaklastirma olup uyarilmis haller igin determinant-
larin etkilesmesine mutiaka izin verilmesi gerekir. Hatta eskutuplu bag-
larin ayrisma enerjisi ve Van der Waals dagilma kuvvetleri gibi temel
hal 6zelliklerinde bile konum etkilesmesi hesaplamalari yapabilmek igin
cok determinantli dalga fonksiyonura ihtiyag duyulur. Cl'nin fizik ve
matematik manasl Uzerinde kesim 5 de durulacaktir. Ancak burada kaba bir
deyisle CI matrisinde goriilen elemanlardan iki elektronlu integrallerin

<1 K> =ci(1)3(2) [rjp ] k(1)1 ()5 (7)
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lineer bilesimi oldugu sdylenepilir. Bu durum toplam Hamiltonian'in ikin-
ci kuantlasma formullendirilmesinde

H=zz < ifh/] at a, + Iz

ij 1]
ag1k olarak géridlir. Burada h bir-elektron iglemcisi, at yaratma islemci-
si ve a da yok etme islemcisidir. <ij/kl> nin mevzilestirilmis ve bltiin
molekiil lizerine yayilmig yapilarin karsilastirilmasindan mevzilestirilmis
olanlarin istinliga hakkinda fikir verici bilgiler eide etmek mimkin olur.
(i,k) ile {j,1) dagilimlari her tarafa ve molekiill ybringemsileri bitin
melekill Uzerine stner genliklerle yayilmis olduklarindan boyut arttig:
zaman bunlar arasindaki etkilegsme yok olur. N-atomlu devirli polyen mole-
kiiltindn sistemindeki gibi SCF molekii]l y®ringemsilerinin analitik fade-
ye sahip oldugu diizenli bir sistem fizerinde atom ydriingemsilerinin Xr,
minimum bir

[ g = exp (-iir 1 /K) | x, > (9)
r

J 172
baz1 alinir ve itme potansiyelide sadece dyn1 atom ybriingemsisindeki elek-
tronlarin etkilesmesini gtz ontine alarak [< pq |rs >=< pp| pp> 6pq6r56pr]
sadelestirilirse

o ST w0 eder i+ k=j+1
N

< ij/kl> = —lz eger i1+k=73+1 degilse
N

clduju kolayca gisterilebilir (171 . Buma gore €I matrisinin bitin elemanlar: boyut artti-
gt zaman kaybolur. Biitin molekiil izerine yayilmig molekiil ybriingemsileri ile CI calisildign
zaman son derece giizel sonuglar ortaya ¢ikar.

Aksine olarak molekiil yériingemsileri bazi mevzilestirilmis ise matris
elemanlarinin durumunu topoloji ve simetri tzellikleri tayin eder. Eger
< ijfkis>de 1 ile k veya j ile I biribirinden gcok farkli ise (i,k} veya
{(i,1) bindirme dagilimlar: ihmal edilebilir hale gelir ve (i,k} ile (j,l)
dagilimiar1 arasindaki r mesafesi arttigi zaman integral r = ile azalir.
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Bu durumda sadece mevzi etkilesmeleri dnemli olur ve mantikl:i bir dislince

ile ortaya c¢ikarilabilir. Yine devirli polyen molekiiliinde N-y&re-uyarma-

lari, mevzilidi bozulmus N3 uyarmalar yerine, hemen hemen kaginim enerji-

sini vermis olur [17] . Mevzilestirmeler CI matrisinin yore yapisini

verir ve yOre kaginim etkilerini meydana getirir. Mevzilestirilmis mole-

kiill ydriingemsilerinin kaginim problemi igin kullanilmasi Nesbet (181 ile
Sinanodlu [191 tarafindan teklif edilmis ve hem yartampirik [ 20] hem

de dogrudan hesaplamalaria [21, 23 ] dodrulanmistir.

5. TEDIRGINLIKLi CI PROBLEM1

Boyutu M olan sonlu temel cimle bir- elektron dalga fonksiyonlarinin alt

uzayl ile oma karsilik gelen p izdiglminii tarif eder. Bu baz igerisindeki

bir- elektron islemcisi (&rnedin Fock iglemcisi)'nin kéisegenlestirilmesi,

N tane isgal edilmis molekiil ydriingemsileri (M0) yaninda, Hartree-Fock

[3T] (HF) temel-hal determinantinda kullanilmayan M-N tane hayali MO'le-
rini de temin eder. M (isgal edilmis + hayali) MO'leri temel cimle

izdigimi p'yi

M

p = 151 I @i < @ll (10)

seklinde tarif eder. Hayali MO'leri o, dan farkli olan N- elektron deter-
minantt o nin kurulmasinda kullanilabilir. o, da isgal edilmig bir MOi,
k hayali MO'ne tasinirsa Fermi seviyesinin altinda ve dUstiinde 1 bogludu
ile k* par¢acidl meydana getirilerek bir kere uyarilmis

) = axa; 0 = {o, 0, 03 ... Ox ... 0y |

determinanti elde edilir. Bdylece M > 2N olmak lzere iki, Ug¢, dort LN

kere uyarilmis determinantlari elde etmek igin iki, idg, dért ... 2N tas:-
ma51h1n yapilmasy tanimlanabilir. Bu determinantlar N- elektron Hamilto-
ntan‘i ile iglem gorebilir (<¢I IH | wj > # 0) ?“E@er o, ile iki kere

uyarilmis kapali kabuk determinanti o ( T ? ) gbz Oniine alinirsa

* *

<o  [H] o (5 K s = <o ()0(2) [1/rypl o xl1) o x(2)5=K; >0(11)

elde edilir ki % Ve q biribirinden sonsuz uzakliktaz olmadikga sifirdan
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farkly olur. Bu ise B HF dalga fonksiyonunun determinantlarin lineer
bilesimi cldudunu ve H'nin 0z vektord olmadidini ifade eder.

Bu lineer bilesimleri elde etmek igin By ile birli, ikili,... uyarilmis
dik determinantlar bazinda ifade edilen CI matrisinin kurulmas:i gerekir
ve matris elemanlari H1J= <@I|H ] ®;> olur. Bu islemler sirasi ile sbyle
aydinlatilabilir :

Atom yoringemsileri (AQ) temel cimlesi bir p izdiisimii tarif eder. Bu
islem (10) esitliginde bir dik ®; MO'leri clmlesi iginde uygun olacak
sekilde ifade edilir. Temel ciimle icerisinde tarif edilen N- elektron dik
dalga fonksiyonu ¢;'nin bir alt uzay1 agilmek suretiyle ®y 'nin kurulma-
s1 mimkin olur. Buna karsilik gelen N- elektron fzdigimi ise

N
p 1,2, 3,...,N) =z |e;> 9 |= 1 plk) (12)
SRR S

olur. Belirli bir temel cimle igerisinde en iyi yaklasim, PHP izdiisiiriil-
miig Hamiltonian'in k&segenlestirilmesi ile elde edilir.

(PHPY ¥ = E v (13)

Bu ise ¢ok determinantl: dalga fonksiyonu ¥, = Z Cm oy yi verir. Boylece

PHP, elemanlari HIJ olan L

PHP = 22 | 0 > < & [H | by > <9 (14)

1
1 J

sonlu bir matris sekline girer. Fakat bu matrisin kosegenlestirilmesi,
mimkin olan pek ¢ok sayidaki L den dolay:r, uygulamada imkansiz hale
gelir. Boyle durumlarda, fizik anlamina uygun olarak, CI matrisinin ke-
silmesi yoluna gidilir. Ornegin, H‘iki- élektron igtemcisi olsun. ¢o sa-
dece bir ve iki kere uyarilmis determinantlarla islem gérecedinden CI,
@O ile bir ve iki kere uyarilmis hallere sinirlanabilir. Eger %, btr 0z-
uyum determinant1l ise Brillouin teoremi bir kere uyarilmis determinantla
birlikte biitin matris elemanlarinin sifir olmasini,<¢ |H IQ(%*)> = < i[F|

Jo> =0 , temin eder ve CI iki kere uyarilmig determinanta sinir-
lanmis olur. 1ki kere uyarilmg determinantlarin sayisi bir kere uyaril-
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mislardan ¢ok daha fazla oldugundan bu indirgeme ¢ck az ¢nemli hale gelir.
Yani gerelligi gok fazla bozmaz.

Bu islemler tedirginlik metodundan hareket ederek gerceklestirilebilir.
Bunlar sadece, tasarlanan problemin tam dalga fonksiyonunda iseler gecer-
li olur,

¥, = C0 o, + §' CI o
burada CO hemen hemen bire esittir ve bitun CI iardan daha bilylk olur.
Aksi takdirde, eder iki kere uyariimig determinant blylik bir bilegene
sahip ise Uglid ve ddrtli uyarilmis determinantlar bununla etkilesecedin-
den hesaplamalar s:irasinda gdzonine alinmasi gerekir. Eger ¥, icin 2, iyi
bir yaklastirma ise, e sifirinc1l dereceden dalga fonksiyonu gibi diisini-
lerek tedirginlik metodundan yararlanmak mimkdn olur. Eder o

: 0
fonksiyon oldugu yaklasik H0 Hamiltonian'ini tanimlamak mimkin olursa

"'in 6z

TPy (15)

olacagindan tedirginlik clarak V = (H - HO) alinabilir ve normal tedir-
ginlik metodu kullanilir. Efer biitin 2, 'larin HO 1n 6z vektdrd olduklari

farz edilecek olursa tedirginlik katk: ifadeleri

H g, = E° o (16)

seklinde buyiik Olglde basitlesir. Bdyle bir halde, &rnedin Rayleigh-
Schrédinger tedirginlik aginiminda enerjiye gelecek katkilar i¢in, ilk g
terim

E; =<0, |V ]oe, > (16 a)
v :
< 9 o] >
g2 - g 0 L (16 b)
9 I EO ~ EO
0 I
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. <o, [V ] ey ><op [V] 05 > < 9y V] e, >
Q -
Ij 0 0 0 _ 0
| (EO - EI) (EO EJ)
<o |V | e >
- g 0 Y- (16.c)
I ¢ - g°
0 I
olur. o ile 9 'nin Ho'ln 0z vektdri olduklar: farz edildidinden

<e [V |°I Sz <@O|v |¢I> dir ve matris elemanlari H01 lar CI matrisinin
elemanlar1 clarak ele alanir. Bu egitliklerden, ikinci ile liciincii merte-
beden katkilarda sadece birli ve ikili uyartims determinantlarin dikkate
alindi1gd: gdriiltir.

Spektrum bozunumu iginde

| 0
Hy = ? | oy > <o | E (17)
L)
ve 8z deferler keyfi oldudundan, H0 Onceden tarif edilmis dedildir. HO
icin teklif edilen iki ana tanimdan birincisine gére MO'leri bir- elektron

Hamiltonian'y F'nin

Fooj=<o, [F]lo >0 =Eo (18)

gz vektorleridir ve N- elektron Hamiltonian'i Ho’ basitce, bir- elektron
islemcilerinin toplam:

g (1,2,3,...,N)

N
" = ¢ Fi(k)y+¢C {19)

k=1

seklinde dUsUnUIUrT Burada C bir sabittir ve <o, [Hjle, >=<o |H|o > (Or-
nedin : « 2, ,v | @0 B El =0 ) sartiyla tayin edilir. Bunun sonucu
olarak Eg, (16.c) egitligindeki ilk terime indirgenmis olur. Bu egitlikte.
tedirginlik aginiminin paydasinda gbriilen (Eg - E?) nicelifi, bir elektron
enerlisa e. lerin farki olur. Ornedin, eder o Ikili uyarilmes
o (?*’% ) seklinde bir determinant ise Eg e E? Seteg ek - ook

clur,

H0 icin teklif edilen ikinci ana tanima gére HD'1n 0 ile elde edilen
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0z-degeri, tam Hamiltonian'in ortalama degerine egit

Hy o7 = < o [ H o > 0 {20)

alinir. Sonucta ise <oy [V | ¢; > =10 ve

<o [Hlo, ><o, lH|o.><0. |[H| o >
Eg 0 I I A Jj 0 (21)

=253
I<j 0 0 0 0

(EO - Ez) (E0 - Ej)

elde edilir. Ho icin yapilan iki tanim Claverie [ 271 ve calisma arka-
daslar: tarafindan tartistlarak itki Mcller-Plesset [24] ikincisi de
Epstein [25] -Nesbet [26] paylagimlary olarak adlandirildi. Ikinci
tanimdaki tedirginlik isltemcisinin kbdseden olan matris elemanlari, V11
lar, bir yakinsamaya ulasgmak imidiyle iptal edilir [271 . Bu durumda
enerji esitligindeki payda ¢ok karisik olur. Ornegdin ; eder €y=< i|F [1 >

ise 0;= ¢ (K l) * icin (burada F, ©_. 'a gbre Fock iglemcisidir).

i 0

B R g - Eq* - (Jij + Jk*1*) + Jik*+ Ji1*+ ij*

gt Ky F Ky - Ky - Ky® - Ky - Ky #

olur. Burada J ve K, sirasiyla, spin ybringemsileri arasindaki Coulomb ve
takas integralleridir [ 31]

Tedirginlik aginimi dalga fonksiyonu uUzerinde de yapilabilir ve

<o, [V ] >

2= ! oy (22 a)
I g0 _ g©
o} I
<e IV ]e;><e; |[V]e: >
wg =z'zs 2 d 1 J o, (22 b)
I o} 0 o} o]
(EO - EI) (E0 - Ej )
elde edilir, Fakat Wi ile ﬁi icld ve dortld uyarilmis determinantlari

gerektireceginden hesaplamalar: ¢ok daha gii¢ olur. Simdilik ikinci merte-
be, eder tedirginlik dodru olarak yakinsarsa CI etkijerini (. % 90 - % 110)
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gibi iyi bir yaklasiklikla verir. Genellikle yakinsama yaricapinin tahmi-
ni mimkin dedildir ve hizli bir yakinsama elde etmek igin, | E§|>> | Egl
olup olmadidinin kontrolU gerekir.

6. HF ADIMINA IHTIYAG DUYULMAMASI

Onceki kesimlerde ele alinan bir- elektron dalga fonksiyvonlarinin dik

cimlesi 2, "lerin, ¢, dik determinantlarini meydana getirdigi g&rilGr.

Ancak bu baz igerisinée sadece 8, 1N tam teme! hal dalga fonksiyonu L

igin iyi bir yaklastirma cldugu farzedildiginin hatirianmasi gerekir. Bu
durumda MD leri ve o, "1n SCF sonuglarindan tiretilmesi gerekli degildir.
Stiphesiz SCF hesaplamalari, her hangl bir HF dengesizligi ortaya ¢i1kmadi-
g1 zaman, @O "1n dasiik bir- determinant enerjlsine sahip clmasin: temin
eder ve Brillouin tecoremi de dislk mertebeden hesaplamalar: ikili uyaril-
malara sinirlar. Fakat B genisletilmis bir Hickel [32 ] hesaplamasindan
veya 1yl bir tahminle elde edilebilir. Bu durumda karsilasilacak tek
gugliik tedirginlik yakinsamasinin ¢ok yavas olmasi veya yakinsamamin -

olmamasidir. o bir SCF hesaplamasindan elde edilmese bile &, (temel hal

o
isgal edilmig MO leri cimlesi igin) igin bir HF

islemcisi tanimlana (@I "ler bunun 6z vektérleri olmasa ve bir- elekiron
enerjileri gy= < 0, [F ] o > olsa bile) bilir. Bu durumda hem Moller-
Plesset hemde Epstein- Nesbet Rayleigh- Schrddinger tedirginlik agilimla-
r1 mimkinddr.

7. MEVZILESTIRILMIS CI [ 20, 233

CI tedirginligi SCF mevzilestirilmis determinantlarina cldudu kadar bitiin
sistem Uzerine yayllmis -determinantiarg dﬁ uygulanabilir. Bu halde @0 ay-
n1 kalmakla beraber uyarilmis QJ dedisir. Bltin molekil Gzerine yayilmis
bir MO"leri cumlesi igin, simetri uyarlamasi yapilmis MO'leri arasindaki

elektron atlamalari da dahil, ¢, bitin molekil (zerine yayilmis olur.

I
Mevzilestirilmis bir MG'leri cumlesi halinde ise uyarilmis gesitli deter-
minantlar mevzi claylar1 gosterir. Ornedin ; ¢(T ; ) determinanti (i, j}
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bagi Uzerindeki bir holin konumu ile (k, 1) bad1 idzerindeki bir pargaci-
gin konumunu gésterir. Buna karsilik gelen ikinci mertebeden katk1l asagida
gbrildigl gibi

* .k

K" 17,2 L H K T T
s oK F <9, [H] o (i F I> i {<1j/k" 1 >- <ij/1 k' > 8)
"o (i j)= 0 i o 0
0
E0 - g B, - &

sadece {i,j) (k,1) baglar1 ile bu bagdlarin izafi durumlarina badli olur.

Eder bir molekiil igerisinde pekgok esdeder bélge mevcut ise bunlara kar-

silik gelen ikinci mertebeden katkilar bir bolgeden diger bir bilgeye

aktarilabilir ve eklenebilir. Bir baska deyisle ; ikinci, dgiinci,..., mer-
tebeden katkilarin toplami clarak ifade edilen enerjiye tedirginlik acgini-
m1 eklenebilir bir yapi verir. Bu eklenebilirlik, tedirginlik serilerinin

diyagramatik ifadeleri ile gosterilir [2, 41 . Mevzilestirilmis MO'le-

rinin kullanilmas:i, sadece orta seviyede uyar:ilmis hallerin M0'lerini ih-

tiva eden durumlarda da her bir katkinin mevzi olmasinyl temin eder. Ikin-

ci mertebeden katki en fazla dért MO'si ile dort cisim terimlerini gerek-

tirir. Oglinci mertebeden katk1l alti farkli MO'sini,...; daha yiksek merte-
beden tedirginlikier miimkiin clan sayida MQ'lerini gerektirir. Fakat bu

durumda daha klglk katkilar beklenir. Baska bir devisie, en diisix rmerie-

beden katki en &memlidir ve mevzi olaylar ic¢in katk:ilarin biylk bir kis-

kKtsmini ihtiva eder.

8. CNDO [33] HAMILTONIAN'ININ BASITLIGININ CI SEVIYESINDE KORUNMASI

Atom integralleri i¢in CNDO [ 28, 291 yaklasimlar:i, dalga fonksiyonu’
ig¢in, bir- determinantly yaklasimin kullanilmasindan badims:z olur. Atom
integrallerinin basitlestirmeier takimi, HF c¢&ziminiin sadece yaklasik de-
ger verdigi, bir N- elektron Hamiltonian'i tarif eder. Dik olduklar:i farz
edilen atom yoringemsileri bazina gdre, ikinci kuantumlama seklini kulla-
narak N- elektron Hamiltonian'i [ Esitlik (8)]

H= z <plh|g> a; ag + BRI pq| pg > a® a’ (23)
' 2

a_ a_a

p.q [sle SR
seklinde vazilabilir. Burada h bir- elektron (kinetik + cekirdek ¢ekimi)
iglemcisidir. Bir- elektron Hamiltonian': daha da basitlestirilebilir.

Fakat burada iki- elektron terimi lzerinde durulmas: uyqun olur. (8) esit-
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1igi ile karsilastirma yapilirsa, CNDO yaklasiminin dortli toplam: ikili
toplama ve M4 integral matrisini.M~ ye indirgedigi g&rﬂlﬂr. AQ'lerin te-
mel cimlesinde CI da yapilirsa matris elemanlarinin hesaplanmas1 daha da
kolaylagir. BOyle bir halde AQ'lerin antisimetriklestirilmis carpiminda
uygun bir ¢ elde etmek miimkin cimadigindan, CI matrisinin nerede kesile-
cedi belli dedildir. Diéer bir- determinantlarla karsilastirma yapilirsa
elde edilen determinant ya yozlasmigtir veya hemer hemen yozlasmis olur.
Bu ise, determinantlar elektron g¢iftlerinin bag meydana getirmesi gibi
molekll cliaylarini ihtiva etmedidi igin normaldir. Difer taraftan normal
islemlerden hareketle, biitln molekil izerine yayllmis SCF

C,

%17 ip %p

T
i
p
MO'lerini kurmak mumkiindiir. Bdyle bir durumda bUtlm iki elektron melekil
integralleri < ij/kl>‘ , Sadece simetri geridi haller harig, sifirdan

farkli olur.

< ij/kl » = £z C,

2 Cip qu Ckp Ciq < pa/pq > (24)

Burada biitin Cip ler sififidan farklidir.

CNDO Hamiltonian'l MO'leri bazinda ifade edildigi zaman [ 23] egitligin-
deki basitligini kaybeder ve (B) esitligine egdeder clur. Baska bir de-
yisle CI problemi, dodrudan hesaplama seviyesindeki kadar, gi¢ bir hale
gelir. Orta seviyede iyi bir ¢ozim igin MO'lerinin secimi asadidaki sart-
lary gerektirir.;

a) Yozlasmamis makul bir ¢ kurabilmek igin, MO'leri yeter derecede
bitin sistem Uzerine yayilmis olmalidir. Yani MD'leri bag tesekkiillnii ih-
tiva etmelidir,

b} Molekiil integrallerinin pek ¢ogunun sifir olabilmesi igin MO'leri
yeter derecede mevzilestirilmis olmalidir.

Bu ise tamamen mevzilestiriimis MO'lerinin bir ka¢ AO'nin lineer bilesimi
seklinde alinmas1 ile elde edilir.
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Eder (i,j) ile (k,1)} farkli merkezlerde iseler bunlarin ayni1 AQ ilzerinde
bilesenleri olmayacadindan bitin <ij/kl> ler sifir olur. Bagka bir de-
yisle, efer (24) esitliginde ayni merkezde bilesenleri olan ({p,q) lar
bulmak mimkiin dedilse <ij/kl > = 0 yazilabilir.

Bir veya iki tane yozlagmis AQ nin lineer bilegimi olan
% = Cyxip * 05 x gp (25)

bag MO nin tamimlandidin: farzedelim. Molekillerin nicel degerlik tani-
minda oldudu gibi, bu meiez ytringemsilerden her biri iki melez y6ringem-
si arasindaki bag tesekkiiliinde ybne bagli melezlesmelerden dolayi, bir
bag lizerinde bulunur. Lewis gdsterimi kuantum me.=n.%1 terimleri igin
yorumlandiginda, tamamiyla mevzilestirilmig temel hal, ¢, - Aln ®; ®; de-
terminantinin uygun bir sifirinci derece tamimi olacadi beklenebilir.
Butin bag MO'leri AO'lerin farkli cimleleri idzerinde tarif edilirse ayni
i bag lUzerindeki iki tane yozlasma A0 igin dik ve karsi baglayici MO si

*

°i = - Di Xi1 * C; X (26)
kurulabilir. 2, 'nin bad merkezinde diigim noktas:i yoktur. Ancak @? bu
merkeze gdre antisimetrik olacaktir. Herhangi bir < ij/kl > integrali
(i,k) ile (j,1) ayni bag lzerinde olmadigi siirece sifir olur. Bu ise
i,k =1 veyal ve j,l = j veya j* demektir. Bu ylzden < ij/kl> matrisi
birkag ¢izelgeye indirgenir. Bu durumda -<i' j'/ = i'i'/j'j'> = Ji'j'
elde ederiz ki i' = i veya i" ve j' = j veya i (i i veya 1%y dir.
Bunlar i ile j badlar: lizerindeki yiik dagilimlar:i arasindaki Coulomb in-
tegraldir ve r.

ij’
seklinde azalir.

{(i,j) baglary arasindaki mesafe olmak iizere 1/rij

Yine - < 1' j'/i" §'» = <i' j"/j'.j> dir ki i' i" =i i veya i” i,
i'jt = ji veya j*j* olup i bag lzerindeki i dipol dagil:m1 ile j bad:
izerindeki yiik dagilim arasindaki etkilesmeyi gdsterir ve bu etkilgeme
1/rfj seklindedir. Nihayet - <i'j'/i"j" = (ii", ji") dir ki i'i" = i ve-
ya ixi, j'j" = jj* veya‘f J olup i ile j baglar:1 Uzerindeki dipol dag:-

limlar: arasindaki etkilesmeyi gdsterir ve bu etkilegme 1/r? seklindedir .

j
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Bu integraller sirasi ile hesaplanmalidir. Ginki her biri bir ka¢ atom
integrali izerinden toplam alinarak hesaplanir. Ancak biitin sistem {ze-
rine yayiimis < ij/kl> integrallerinin hesaplanmasinda biitin atom integ-
ralleri lizerinden toplama alinmalidir.

Bu durumda CNDO N-elektron Hamiltonian't, MO'lerinin gercek olduklar:
farz edilerek

H=z32 <i'/h/j'=> a2 af, + i, S I R 1 T o af,af. a. 19z i
ll-.l 1 -J iI]‘! l «J J ]
SRS B RS B mf a}, a:, a¢ +a*® a}“. B ai) +—1—— Iz
ij" L J 2 ij

LR + 4+ + o+ + + +
- 3 4 LE LW 4 ¢ L% 2 4 L 5 . et S = g ;
< 1j/1707> (8] aj agra, 8 Ap% Ay aFharw A Ak a; ek Ak, a;)

J
(27)

seklinde yazilabilir. Gorildugu gibi Hamiltonian'da sadece bir kag tane
ikili toplama vardir, Bu ylzden tamamiyla mevzilestirilmis hag MO'leri
ele alinarak CNDO Hamittonian'in basitlidi korunabilir. Aymi zamanda te-
dirginlik islemlerinin, yeter derecede makul bir, baslangi¢ noktasi olan
sifirinct dereceden dalga fonksiyonu kurulabilir. Boylece PCILO-CNDO
metodunun bitin iskeleti kurulmus olur.

9. DEGERL.IK BAG METODUYLA KARSILASTTRMA

Degerlik bag (VB) metodu PCILO yaklasimiyia iki bakimdan karsilastirila-
bilir. Bunlar yaklasik bir- elektron islemcisi yerine N- elektron Hamil-
tonian'1 ile islem gbren Ul hesaplamalar: ve ¢esitli molekill formillerin-
den CI hesaplamalarindaki esas determinantlarin kurulmasindaki &n tahmin
olarak ifade ediiebilir.

VB metodunun uygulanmasinda karsilasilan ana problem, CI'ni Kkurabilmek
1gin gerekll olan temel determinantlarin secilmesidir. Uygulamadaki goris
noktasinag gore eger Kekule'-Dewar benzen baglarina girilirse dik olmayan
MO'leri cimlesi ve bunlarin dik oimayan determinantlari ile calisilir. Bu
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ise CI islemini gok glic hale koyar. Kavramlari acisindan olan gbris nok-
tasing gbre ise n@tr ve lyonik yapilarin se¢iminde disiiniimesi gereken
agik bir yol yoktur. CNDOQ Hamiltonian'inmin (23) esitligindeki basit
ifadesi ile dedisik sayida elektrcnlarla isgal edilmis AO'ler ele alingi-
ginda islemler daha basit olur [30 ] . Cinkid AQ'lerin dik cldudu farz
edilir. Ancak bu kere de biiylk molekiiller icin CI'imin boyutu cok yiksek
clur., PCILO metodu dik clarak davranan dyle bir bad MO'leri cimlesi ele
alirki bunlar ;

a) CI'min, dik temel cimle icindeki basitlestirilmesini mimkiin kilar.
b} Uyariima sirasina riayet eden temel cimle determinantlarinin basitce
kurulmasini saglar.

PCILO metodu bundan baska referans yapisinl gdsteren Lewis tipi genel
molekitl formUlind de vurgular. Tamamiyla mevzilestirilmis bir determinant,
her bagda iki elektron olacak sekilde (veya eslenmemis elektron} tabii
dagilim clarak dustndlebilir. Ama bu VB teorisinde atomlarin net ylike
sahip olamayacadl veya temel hal determinantinin iyon yapilarint intiva
etmeyecedi anlamina gelmez clnki 0.0, = cf XjqX;q * D? XjoXip * Ci Dy

(xy1xy2% Xqp X9} 917

Fakat sifirinci derece seviyesinde daima iki elektron (xi1’ XiZ) clmlesin-
de bulunur. Birli uyarilmis determinant halinde bag Lgerisinde 1kl elek-

* i * B
tron bulunan 2, = 0, uyarmasi ile o, - @J uyarmasini ayirmak mumkin-
n * . i - . . - N
diir. 9, -~ ©; Uuyarmasi halinde 1 baginde bir ve j baginda ig elektron
* * s -
vardir. Bunlardan o, ~ 9, kutuplanma uyarmasi, o = QJ ise mevziligi

bozma veya yiik gecisi uyarmasi olarak adlandirilir. o = QE Uyarmasi

VB teorisinin uzun menzilli iyon yapllariny ortaya Koyar.

10. TARTISMA

PCILO yaklasiminda tedirginlik metodu esas alindidindan molekiil Bzellik-
lerinin hesaplanmasinda ortaya ¢ikan temel kavramlar dedisim teknigine
dayanan yaklasimlarin kavramlarindan farklilik gbstermektedir.

Burada SCF molekul yéringemsileri iyice mevzilestirilerek bitisik atomlar
Uzerindeki wuzantilari kaldirildidindan bu molekll ybdringemsileri Iile
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dogrudan hesaplama yapmak mimkin olmaktadir.

Mevzilestirilmis molekil yoringemsilerinin kullanilmasi, yalniz orta se-
viyede uyarilmis molekill yoriingemsilerini ihtiva eden hallerde de her bir
katkinin ydreye bagli clmasini temin etmektedir.

Bir- elektron dalga fonksiyonlarinin dik climlesi dik determipantlar:
meydana getirdiginden molekil ydringemsileri ve o, 6z uyum determinanti-

nin SCF sonuglarindan tiliretilmesi gerekmemektedir.

PCILO yaklasiminin, molekiiliin referans yapisini vurgulayan Lewis tipi
genel molekil formilind de agikladig: gorilmektedir,
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