BOLUM 32-33

MODERN ELEKTRONIK YAPI TEORISI

Buraya kadar, elle ¢dzebilecegimiz elektronik yapi problemlerinin listesinden az ¢ok
yorulduk. Elle ¢bzebilecegimiz problemlerle sinirlandirilsaydik, agiklayamadigimiz pek
cok kimya konusu olurdu. lyi ki, hizli kisisel bilgisayarlar ortaya ¢kt da kimyacilarin,
rutin olarak molekuler elektronik yapinin dogru modellerine ulasmasini sagladi. Bu tar
hesaplamalar, deneysel sonuglari yorumlarken énemli bir role sahiptir: Hesaplamalar,
spektrumlari gdstermek, reaksiyon mekanizmalarini degerlendirmek ve molekil
yapilarini tahmin etmek icin kullanilabilir. Bu sekilde, bilgisayar kullanimi, deneysel
yontemlerin bir tamamlayicisidir: Guvenilir iki kabul yaptigimizda yorumumuz dogru

clkar.

Elektronik yapi teorisi hakkindaki temel fikir, Born-Oppenheimer yaklasimi ile birlikte,
molekuldeki M ¢ekirdegini, R gibi bir konumda sabit tutuyoruz. Cekirdegin etkin alaninda
hareket eden elektronlar icin Hamiltonyen sol tarafta yer alir:

R N N
H=-32Vi-2

Esitlik 1

ilk terim, butin N elektronlarin kinetik enerjisi; ikinci terim, elektronlarla c¢ekirdekler
arasindaki cekim ve uclncu terim, bUtin elektronlar arasindaki ikili itismelerdir.

Elektronik yap1 teorisinin ana temasi, bu Hamiltonyenin bitiin ézfonksiyonlarini

bulmaktir. Goérdigimuiz gibi elde ettigimiz

Reaksiyon

Esik enerjisi Kararsiz O6zdegerler, cekirdek icin sectigimiz konuma,

@ Ara Uriin
; (R1, Rz, Rs,..Rm) bagh olacaktir. Bu
‘:‘\*‘E\‘x' E.(R R, enerjiler, diatomik molekiilerde oldugu gibi
cekirdegin verilen konfigirasyonunda {R1}
Rz/‘ *{\‘.‘g,:f"' molekilin nasil kararli oldugu hakkinda fikir
2 Denge

N_ Kenformasyonu verir. Eel diisiikse, molekil kararli olacak, Ee
> Rl




yluksekse molekil o konfiglirasyonda kararsiz olacaktrr. Ee (R1, R2, R3,...Rm) enerjisi
potansiyel enerji yiizeyi olarak adlandirilir ve yukaridaki sekilde goruldigu gibi
pek cok bilgiyi kapsar. Potansiyel enerji yizeyinde, minimum enerjili noktay bularak
molekiliin denge konformasyonunu tanimlayabiliriz. Bélgesel minimuma, yani mimkuin
olan en dusuk enerji hali olmamakla beraber esik enerjisi ile diger bitin minimumlardan
ayriimis bir minimuma bakarak yari kararli ara Grin hallerini bulabiliriz. Bu her iki
durumda, VEe = 0 olan bir noktayla ilgilendigimiz anlamina gelir. Ayrica, potansiyel
yuzey, farkli minimumlar arasindaki aktivasyon enerjileri ve “reaktant” halinden “Grin”
haline gecis yapmak igin gereken yollar hakkinda bilgi verir.

Elektronik Schrédinger denkleminin ¢ézimd, ortalama konum, momentum, belirsizlikler
gibi atomlar icin goérdiguimuz her cesit elektronik 6zelligi hesaplamaya yarayan

elektronik We (r1, rz, rs,...rn) dalga fonksiyonlarini da verir.

Yukardaki Hamiltonyen, pek ¢ok ézdurum icermesine ragmen ¢cogu zaman sadece en
distik 6zdurumla - elektronik temel duzeyle ilgileniriz. Bunun temel nedeni, kararh
molekillerde en disik uyariimis hal, genellikle temel diizeyin birka¢ eV yukarisindadir
ve muhtemel enerjinin, bir eV’'un onda biri oldugu kimyasal reaksiyonlarda &nemli
degildir. Coklu elektronik hallerin énemli oldugu durumlarda yukaridaki Hamiltonyen,
EL EZ, E}... gibiayri potansiyel

ylzeylerve W}, W2, ¥3... gibi ayri

c* potansiyel
ylzey

dalga fonksiyonlari verir. Farkli potansiyel

yuzeyler, farkli elektronik hallerde

molekulde tercih edilen konformasyon

hakkinda bilgi verir. Bunu, H,
molekuliinde zaten gormustik.
Elektronik haller igin ¢6zlim yaptigimizda

iki 6zdurum elde ederiz: ¢ ve c*.

Elektronu o orbitaline koyarsak molekil bag yapar, sekildeki gibi dusik yuzeyli bir
potansiyel ylizeye sahip olur. Elektronu c* orbitaline koyarsak molekil bag yapmaz ve
yukarida, Ustteki egrideki gibi bir potansiyel ylzey elde ederiz. Yani, en azindan

yapacagimiz is nettir. Esitlik 1'deki 6zdurumlari bulmak. Maalesef bu is, bilgisayar
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kullansak bile pratikte imkénsizdir. Boylece yillardir kimyacilar, tolere edilebilir
dogrulukla bu ¢dézimlere ulasmak icin en azindan yaklasim yapmayi saglayan ¢ok genis
yelpazede karmasik teknikler gelistirmeye calisiyorlar. Bu yaklasimlarla ilgili butin
detaylari 6grenmek basli basina bir ders gerektirir: Bireysel yaklasimlarin taretilmeleri
fazlasiyla karmasiktrr ancak yapiabilir, farkh yaklasimlarin hizli ylkselisi oldukca
etkileyicidir. Bu detayli tlretmelerden, yaklasimlarmiz dahilinde c¢alisacagini
umdugumuz molekdl ve Ozellkleri nedir? ve teori basarisizliga ugradiginda
hesaplamalarimizi gelistirmek icin nasil distinmeliyiz? sorulariyla karsilasiriz. Ancak,
hesaplamali kimyayi gorlis alanimiza getiren gergcek neden, basarili bir sekilde nasil
kullanildigini 6grenmek igin bir yéntemin her ince ayrintisini anlamak zorunda
olmadigimizdrr. Her ydntemin nasil ¢alistigini ve ne zaman uygulanabildigini basit, nitel
sekilde anlamaya calismak yeterlidir. Sonra bu bilgi, ticari kimya yazilim paketleriyle
birlikte kullanimda ¢ok az bir teknik yeterlige sahip olsak bile masausti bilgisayarimizda
karmasik hesaplamalari yapmamizi saglayacaktir. Takip eden iki ders, bu tir

hesaplamalari yapmamiza bir hazirlk teskil eder.

Once, neredeyse biitiin popliler yaklasimlarin hepsi, hala MO teoriyi — bazi durumlarda
steroidlerdeki MO teoriyi ancak, yine de MO teoriyi temel alir. Bdylece hesaplamayi hala
5 adimda yapiyoruz:

1) Bir atomik orbital temeli tanimlama

2) Uygun matris gosterimleri

3) Ozdeger probleminin ¢dzilmesi

4) Cubuk diyagrama gore elektronlarin orbitallere yerlesimi

5) Enerjinin hesaplanmasi

Tipik bir hesaplamada, bilgisayar 2-4 adimlari otomatik olarak kendiliginden yapar, bizim
herhangi bir komut vermemize gerek yoktur. Bilgisayarin bu tir seyler yapabildigini
bilmek bazen vyararli olmaktadir (6rnegin; hesaplamalar bilgisayarimi bozabilir.
Bozuldugu sirada ne yapiyordu? Ayyy, 6zdeger problemini ¢gézmeye c¢alisiyordu.) ancak,
onlari kendimiz yapmak zorunda degiliz. Geriye, hesaplamalarin dizgun calisabilmesi

icin veri girisi yapacagimiz iki adim, 1. ve 5. adimlar kalir.



Bir atomik orbital temeli tanimlama
Buradaki birinci husus; gercek elektronik yapi hesaplamalari igin, dnsezilerimizin bize
belirttiginden daha fazla temel dizi kullaniyor omamizdir. Ornegin; H icin,
Y =c,1s, + c,1s; yazarsak iyi bir sonug elde ederiz. Bu tur bir dizi, saga ¢ok yakin olsa
bile en kuclk oldugundan minimum temel dizi olarak adlandirihir. Daha dogru bir
hesaplamada asagidaki gibi gorinen bir diziyi kullanabiliriz:

w=cls, +c,1s, +¢;2s, +¢,25, +¢2p , +C 2p, +C 2;)},.4

e ('82,')_1:4 +Co2p, + 2Py 6,35, +¢,38,

Bu tlrden genisletilmis bir temel dizi kullanmamizin nedeni, daha énce tartistigimiz MO
teoriyle ilgilidir. Sonuglar, degiskenlik gésterdiginden daha bulyuk diziler daha dusik
enerjileri dolayisiyla temel dlzey enerjisine en yakin enerjiyi elde edebilmemiz igin daha
uzun genisletilmis atomik orbital dizisini verir. Kot durumda, Onemsiz temel
fonksiyonlar, sadece, sifira gok yakin katsayilari verecektir. Bu tirden genisletiimis temel
diziler, elle hesaplama yapmaya ¢alisirken bizim igin bir problem teskil eder ancak,
bilgisayarlar s6z konusu oldugunda, 10 000 temel fonksiyon dahi olsa bu tlir genis
dizilerle herhangi bir problemimiz olmaz.
Kullandigimiz atomik orbitallerle ilgili ikinci Gnemli husus, onlarin hidrojendeki gibi atomik
orbitaller olmadigidir. Bunun nedeni, hidrojendekine benzer (hidrojenik) atomik orbitalleri
iceren iki elektronlu integraller, analitik olarak dizgin ¢alismazlar ve 2.adimi tamamen
zorlastirirlar. e seklinde azalan hidrojenik orbitaller yerine, e=ar’ seklinde azalan
Gauss orbitalleri kullaniriz. Gauss
orbitalleri hidrojenik orbitaller gibi
gorinmezler, r = 0’da bir pik vermezler 0.6':
ve uzun mesafelerde ¢ok hizli
azalrlar. Gauss orbitalleri ile ilgili 04
tek iyi sey, r= 0’ da maksimum ]
vererek azalmasidir. Gauss ve hidrojenik 0.2

orbitaller arasindaki bu farklilik bir problem

teskil etmez ¢cunkd yukarida vurguladigimiz

gibi genisletilmis bir temel dizi kullaniriz.



Temel olarak yeterli Gauss orbitalleri varsa, sagdaki resimde gérdigunuz gibi hidrojenik
orbitaller de dahil istediginiz her seyi genisletebilirsiniz. Gauss orbitalleri kullanirken bu,
fazladan atomik orbitaller kullanmamiz gerektigi anlamina gelir. Yeterli Gauss orbitali
kullanirsak ayni cevabi bulmamiz gerekir. Yani hesaplamalarmizda genis Gauss temel
dizileri kullanmayi dusunelim. Hangi temel dizinin dogru oldugunu nasil bilecegiz?
Onemli miktarda deneme-yanilma calismalariyla se¢imimizi daha basit dzellkli temel
diziye daraltabiliriz. Elimizdeki probleme ve istedigimiz dogruluga bagli olarak sadece g
AO temel hali disiinmemiz gerekir.
Tekli, ikili, Geli, dortli Zeta temel dizileri

Diatomik molekdiller icin MO teoride tartistigimiz gibi, her atomun butin degerlik
orbitallerini iceren bir bag olusumunu en basit temel olarak aliyoruz. Boylece H icin 1s
fonksiyonu, C icin 2 tane s fonksiyonu ve bir dizi p fonksiyonu vardi. Benzer sekilde
kdkurt icin 3 tane s fonksiyonu ve 2 tane p fonksiyonumuz.... var. Bu buyuklukteki bir
temel, minimum veya tekli zeta temeli olarak adlandiriir. “Tekli zeta” terimi, sadece tek
degerlik fonksiyonunun oldugunu gdsterir (Not: tek degerlik adi, daha uygunmus gibi
gérinmesine ragmen gecmiste daha farkli bir se¢im yapilmistir). Bu temel diziyi
genisletmenin en dnemli yolu, tek degerlik fonksiyon dizisinden daha fazlasina sahip
olmaktir. Béylece ikili zeta (iZ) temel dizisinde H icin 2s fonksiyonu, C icin 3s ve 2p
fonksiyonlari, S i¢in 4s ve 3p fonksiyonlari olacaktir. Nitel olarak bu temel fonksiyonlarin,
artan n kuantum sayisindan kaynaklandigini disiniriz: Her atomdaki birinci s
fonksiyonu 1s, ikinci 2s, Gguncu 3s ..... seklinde devam eder. Elbette, Gauss orbitallerini
kullandigimizdan gergekten 1s, 2s, 3s... seklinde degildir bu sadece basit bir fikirdir. Bir
adim daha ileriye gittigimizde (gli zeta (UZ) temeline ulasinz: H = 3s, C = 4s3p, S =
5s4p. Dortll zeta (DZ) igin: H = 4s, C = 5s4p, S = 6s5p ve 5Z, 6Z, 7Z igin bdyle devam
eder. Boylece:

H, He Li-Ne Na-Ar Adlari
Minimum 1s 2s1p 3s2p STO-3G
V4 2s 3s2p 4s3p 3-21G, 6-31G, D95V
Uz 3s 4s3p 5s4p 6-311G, UzV



Maalesef, temel diziler icin yaygin olarak kullanilan adlar biraz duzensizdir. Temel
problem, ¢ok farkli calisma grubunun temel diziler gelistirmis olmasi ve her grubun kendi
adlandirma kurallarini koymus olmasidir. Yukaridaki cizelgenin sonunda TZ, iZ ve UZ
temel dizileri igin yaygin kullanilan adlar listelenmistir. Yaygin olarak kullanilan bir DZ
temel dizisi yoktur. Temel diziyi genislettiginizde en iyisi polarizasyon fonksiyonlarindan
baslamaktir (asagiya bakiniz).
Polarizasyon temel fonksiyonlari

iz, UZ, DZ hiyerarsisinde ne kadar yiiksege cktiginizin pek bir dnemi yoktur, éregin;
asla bir H atomunda p fonksiyonunu veya bir karbon atomunda d fonksiyonunu elde
edemeyiz. Bu fonksiyonlar, elektronlarin polarizasyonunu tanimlarken énem kazanirlar;
nitel manada p fonksiyonlari, agisal bilesenleri kadar esnek degildir ve onlari, d
fonksiyonlarindaki pek c¢cok yénde oldugu gibi bir “nokta” olarak elde etmek zordur.
Boylece 6zellikle, molekillerde dogrusal baglanmalarla ilgilenildiginde atomik orbital
dizilerinde bu daha ylksek acgisal momentum fonksiyonlarini dikkate almak énemlidir. Bu
durumda, temel dizinin bazi “polarizasyon” fonksiyonlarini igerdigi sodylenebilir.
Polarizasyon fonksiyonlarinin genel adlandirmasi, tek dizili polarizasyon fonksiyonuna
“P” harfi eklenerek yapilrr. iki dizisi olan “2P” gésterimi yapilir: Boylece iZP dizisinde:
hidrojende 2s1p, karbonda 3s2p1d ve kikiirtte 4s3p1d olacaktr. UZP dizisinde:
hidrojende 3s1p, karbonda 4s3p1d ve kukurtte 5s4p1d olacaktir.

H, He Li-Ne Na-Ar Adlari
izP 2s1p 3s2p1d 4s3p1d  6-31G(d,p), D95V
uzP 3s1p 4s3p1d  5s4p1ld  6-311G(d,p), UZVP

Pratikte, farkli zeta temel dizilerindeki farkli sayida polarizasyon fonksiyonun karistirilip
eslestiriimesi mimkundir. Bu durumda adlandirma, temel dizi arkasina (xxx, yyy)
koyarak vyapilir. “xxx”, hidrojen atomuna ve ‘“yyy”, hidrojen disindaki atomlara
yerlestirilecek polarizasyon fonksiyonlarinin adini ve tipini tanimlar. Boylece asagidaki

gibi bir drnege benzer durum elde ederiz:

H, He Li-Ne Na-Ar
6-311G(2df,p) 3s1p 4s3p2d1f  5s4p2d1f



Yayilma fonksiyonlari

Bazen, dézellikle anyonlarla ugrasirken TZ /iZ / UZ /... hiyerarsisi cok yavas bir sekilde
bir noktada birlesir. Anyonlarda bu durum, fazladan elektronun c¢ok zayif bagl
olmasindan ve cekirdegin uzaginda daha c¢ok vakit gecirmesinden kaynaklanir. Bu
sebeple en iyisi, bu fazladan elektronu tanimlarken ¢ok yavas hareket ettigi temel
fonksiyonlari dikkate almaktir. Bu tir fonksiyonlar, “yayilma” fonksiyonlari olarak
adlandirihir. Bu fonksiyonlar halad Gauss fonksiyonlaridir (e‘“rz) ancak o degeri, atomik
orbitalin yavasca hareket etmesine neden olacak sekilde ¢ok ¢ok kuguktur. Polarizasyon
fonksiyonlarindaki duruma benzer sekilde yayilma fonksiyonlari, standard temel dizilere
karistirilip eslesmek suretiyle eklenebilir. Burada, yayillma fonksiyonlarinin nasil
eklendigini gostermek Uzere temel diziye “+” veya “artan-" ifadeleri eklenir. Bdylece 3-
21++G, 6-31+g(d,p), artan-UZP olur.

Not: Gegis metalleri

inorganik kimyada ilgilendiginiz konunun yukaridaki tabloda yer almayan gecis metalleri
oldugunu belirtelim. Tabloda yer almiyorlar ¢unkl gecis metalleri i¢in bir temel dizi
yoktur. Farkli gecgis metal temel dizilerini mukayese etmek sadece karmasa yaratrr.
Once, yukaridaki pek cok temel dizinin, gecis metalleri i¢cin tanimlanmis oldugunu
soyleyelim. Bdylece 6rnegin; 6-31G(d,p) temel dizisi, demir icin 5s4p2d1f iken UzV
temel dizisi 6s5p3d dir. Bunu yukarida vermememizin nedeni, “degerlik” ifadesinin gecis
metali i¢in bir tartisma konusu oldugudur: degerlik mi, s- veya d fonksiyonu mu? s p ve
d mi? Temel diziyi birlestiren kisiye gore degisen fonksiyon sayilarinda bazi degisiklikler
olacaktir. Ancak hala ayni terim siralamasini beklemekteyiz: UZ, iZ'den daha iyi, IZP ise
minimum temelden,.... daha iyidir. Yukaridaki temel diziler, K ile Kr arasinda yer alan
batin elementler icin dnemli bir degistirme yapmadan serbestge kullanilabilir.

Ozel, temel diziler igin yukaridaki tabloyu genislettigimizde:

K-Ca Sc-Zn Ga-Kr
3-21G 5s4p 5s4p2d 5s4p1d
6-31G(d,p) 5s4p1d 5s4p2d1f Uygulanmaz
6-311G(d,p) 8s7p2d Uygulanmaz 8s7p3d
uzv 6s3p 6s3p2d 6s5p2d



ikinci periyottaki gecis metalleriyle olan durum daha karmasiktir. Burada, Schrodinger
denklemi, bu atomlardaki 1s elektronlarinin, 1sik hizinin hatiri sayil bir kesrine sahip
hizda hareket ettiklerini tahmin ettiginden rolativistik etkiler énemli olmaktadir. Bu
kosullar altinda Schrodinger denklemi, tam kesin dogru degildir, rolativistik etkileri
dikkate alarak bazi dizeltmeler yapmaya ihtiyacimiz vardir.

Rélativiteyle karsilasmanin en etkili yolu, etkin ¢ekirdek potansiyelini (ECP) kullanmaktir.
Etkin cekirdek potansiyeli, ¢cekirdek elektronlarini problemden kaldirir ve onlari, etkin
potansiyeli olusturan degerlik elektronlariyla degistirir. Bu potansiyel, cekirdek ve
(rolativistik) cekirdek elektronlarinin toplam etkilerini yansitr. Boylece ECP’ de ihmal
etmek istedigimiz kag c¢ekirdek elektronu var ve degerlik elektronlarini tanimlamak igin
kullanmay istedigimiz kag temel fonksiyon var, bunlari belirleriz. Ornegin, popiiler bir ikili
zeta ECP, LANL2IZ dizisidir. Ornek olarak rutenyum igin LANL2iZ, etkin potansiyelli 28
cekirdek elektronuyla (1s22s22p63s23p63d10 = Argon) vyer degistirir ve degerlik
orbitallerini tanimlamada 3s3p2d dizisini kullanir. Boylece ikinci gecis metalleri serisi

([cekirdek capi])/degerlik temel dizisi seklinde kisaltma kullanilarak) asagidaki gibidir:

Y-Cd Hf-Hg
LANL2iZ [Argon]/3s3p2d Uygulanmaz
SDD [Argon]/8s7p6d [Kr4d104f14)/8s7p6d

Periyodik tabloda ilerledikge az, daha az diziler s6z konusu olacaktir. Clnku daha

sonraki elementler hakkinda ¢ok az bilgi vardir.

Bu sadece, hangi temel dizilerin oldugu ve hangisinden beklentimizin daha iyi oldugu
konusundan kisa bir O6zettir. Temel dizileri kullanmadaki genel fikir, degisimleri
hesaplamay1 durdurdugumuz ana kadar blytk daha blytk temel diziler kullanmamizdir.
Bu, Schrodinger denkleminin gergek ¢ézimune yaklasmak icin AO’ leri genisleterek
kullandigimiz fikrine dayanir. Sonsuz bir temele sahip olsaydik dogru cevabi bulabilirdik
ancak buylUk ve sonlu bir temelde yaklasabildigimiz 6l¢gide dogru sonuca yaklasmamiz

gerekir. Bununla birlikte daha blyuk dizilerdeki hesaplamalar, kiigik olanlara gére daha



¢ok vaktimizi alir. Bu durumda gergekten istedigimiz sey, dogru cevabi verecek
yeterince buyuk bir dizi olsun ama ¢ok buyuk olmasin.
Enerjinin hesaplanmasi

Basit MO teoride, eneriji icin etkilesmeyen elektron modelini kulland kk:
Ep= ZE ijf )Hy, (1)dr

Burada sag tarafta, etkilesmeyen enerijiyi, orbitalleri iceren integral toplamlari seklinde
yazabilece@imizi belirtelim. Atomlarla ilgilendigimizden biliyoruz, bu toplam, dogru cevabi
bulmada bize yeterince iyi bir sonu¢ vermeyecektir. Sadece elektron-elektron etkilesimi
¢cok 6nemlidir. Gergek hesaplamalarda, farkli segenekler arasindan enerjiyi hesaplamak

icin bir ydbntem sec¢meliyiz.
Hartree Fock (HF) Yaklasimi

Hartree Fock yontemi, asina oldugumuz BPM enerji ifadesini kullanir:

N
Egey = ZE;' T Z"lg - ‘Krj
E = ZJ‘W )Hy, (1)dr

i =i (Y ‘ ‘W[ )y, (2)dr,dr,dodo,
|

]?f.j. = J'J' v | ‘ ‘yf 2) 7 (1)drdr,dodo,
i

Enerji ifadesi, ortalama itismeyi icerdiginden sonucglarimizin daha dogru olmasini
bekleyebiliriz. Ancak, bu ifadede bir belirsizlik vardir. Yukaridaki BPM enerjisi, herhangi
bir orbital dizisinden olusan determinant {yi} icin dogrudur ve enerji, sectigimiz
orbitallere bagl olarak farkli olacaktir. Ornegin; farkli bir orbital dizisi {y’i} segersek farkli

bir eneriji ifadesi elde ederiz:



N _ _
Ely = Z,E"' +> J,-K",

En iyi orbital dizisini nasil segeriz? Hartree-Fock, optimum orbitalleri tanimlamak igin
varyasyon ilkesini kullanir. Yani, HF’ de, bagimsiz pargacik enerjisini en aza indiren
orbital dizisini buluruz. Bu orbitaller, Hamiltonyende ortalama elektron-elektron itismesi
dikkate alindigindan etkilesmeyen orbitallerden farkli olacaktir. Boylece, nitel olarak
tartistigimiz perdeleme gibi etkiler, orbitallerin sekline katkida bulunur. Bu, orbitallerin
biraz daha yayillmasina ve farkli orbitallerin sirasinin ara sira degistiriimesine (6rnegin;
etkilesimler varsa o, n’ nin altina kayabilir) katkida bulunur.

Molekdler orbitaller (ve enerji), katsayilarla tanimlanir. Boylece en iyi orbitallerin
bulunmasi, en iyi katsayilarin bulunmasiyla esdegerdir. Matematiksel olarak, artik BPM

enerjisinin tlrevini sifir yapan orbitalleri bulmak istiyoruz:

(}E EBPM

d N ~ -
=S E+Y T, -k, =0
s~ acr bt LAk,

i

Bu kosulu saglamak icin, tekrarlarla elde edilen MO isleminin 2-5 adimlarinda iterasyon
islemine basvururuz:

1) AO temeli segme

1") BPM Hamiltonyeni (Het) tahmin etme

2) Hew. S matrislerini olusturma

En iyi 3) Ozdeger problemini ¢cézme
Het' i sec 4) Endisuk orbitallerin doldurulmasi
5) E'nin {‘f: ) hesaplanmasi

4]"". ¥
Y Hesaplandi

Hayir Evet

Burada HF, molekdler orbital katsayilarini (¢) kesin tanimlayan Hetk, BPM Hamiltonyenini
bulma esasina dayanir. Bdylece orbitalleri degistirmenin en uygun yolu, orbitalleri

olusturan Hamiltonyeni degistirmektir. Muhtemel en dusik enerjiyi veren molekuler
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orbitalleri buldugumuzda Z—f = 0 oldugundan hesaplamalarimizda dogru sonuca daha
cok yaklasiriz. Bu iterasyonlar, tutarli alan iterasyonlari (TAI) olarak; etkin Hamiltonyen
(Hetk) ise Hartree-Fock yaklasimini bulanlardan Fock’ un onuruna, Fock operatéri olarak
adlandirilir.

Genel olarak HF yaklasimi gok dogru degildir ancak ¢ok hizhidir. lyi bir bilgisayarda,
birka¢ yuz atomlu bir yapida Hartree-Fock hesaplamasini ¢cok kolay yapabiliriz ve elde
edilen sonuglar da en azindan makuldur.

Yogunluk Fonksiyon Teorisi (YFT)

Burada, elektronlari belilemek icin hald Slater determinanti kullaniyoruz. Optimize
etmek istedigimiz parametreler, MO katsayilaridir (¢”). Ancak, eneriji igin farkli bir formdal
kullaniyoruz: bu formul, tamamen elektron yogunluguna dayalidir. Tek bir determinant
icin elektron yogunlugu (p(r)), elektronun r noktasinda bulunma olasiligidir. Dolu
orbitaller cinsinden bir Slater determinanti i¢in elektron yogunlugunu Esitlik 2 ile ifade

ederiz:
. N 2
p(r)= Z|yf’ {1']‘ Esitlik 2
=1

Bu, guzel bir ifadedir: |w(r)|2, elektronun r noktasinda i orbitalinde bulunma olasiigidir.
Yukaridaki formdlden ¢ikarilacak sonug: Bir determinantta elektronun bir r noktasinda
bulunma olasiligl, sadece o noktadaki orbitallerden birinde bulunma olasiliklari

toplamidir.

Burada, asagidaki ifadeyi veren daha karmasik bir teorem (Hohenberg-Kohn Teoremi)
vardr:

Temel dizey yogunlugunu (po) verecek sekilde bir £{p] fonksiyonu mevcut olup Eifp] =
Eo esitligi ile tanimlanir. Burada Eo, net temel dizey enerjisidir. Ayrica herhangi bir o’
yogunlugunda temel dizey enerjisi deqildir, £/[p’] > Eo.

Bu sonug, oldukcga dikkat ¢ekicidir. Schrodinger denklemini c6zmede oldukga karmasik
3N boyutlu dalga fonksiyonuna (Wel (R1, R2,... RN)) gerek varken bu teorem, sadece 3B
fonksiyon olan yogunluga ihtiyacimiz oldugunu sdylemektedir! Boylece net temel dlizey

enerjisini elde edebiliriz. Ayrica, yogunlugu bilmiyorsak bu teoremin ikinci kismi, onu
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bulacagimiz basit bir yol gdstermektedir: Sadece fonksiyonel £, degerini minimum
yapan yogunluk degerini aramak.

Kot olan husus, fonksiyonel £, formunu bilmememiz. Bu fonksiyonun varligini
ispatlayabiliriz ama olusturamayiz. Ancak, pragmatik bakis agisindan £y icin oldukcga iyi
yaklasimlarimiz vardir ve temel fikrimiz, £, igin bir yaklasim yapmak ve sonra

yogunlugun bir fonksiyonu olarak enerjiyi en aza indirmektir. Yani, % = 0 olan noktayi

bulmaktir. Yukaridaki Esitlk 2’ ye gbére po'nun sadece MO’ lere yani MO katsayilar
serisine bagli oldugunu gorebiliriz. Yani, tekrar % = 0 olan MO katsayilarini ariyoruz.
YFT ve HF arasindaki benzerlikler ele alindiginda YFT nin TAI ile de ¢cdziimleniyor
olmasi sasirtici bir sonug degildir. Gergekten, standard bir elektronik yapi kodunda, YFT
ve HF ayni anlamda kabul gorir (yukaridaki aki semasina bakiniz). Tek degisiklik, enerji
ve Z—f nin hesaplanmasidir.

Yukarida bahsettigimiz gibi, £ i¢in iyi yaklasimlar (cogul kullandik) mevcuttur. AO temel
dizi yaklasimlarindaki ayni durumda bu yaklasik enerji ifadeleri tuhaf kisaltmalara neden
olur. Burada farkli YFT enerji ifadeleri arasindaki ¢cok kiguk farkliliklara girmeyecegiz.
Sadece, farkli fonksiyonlarin niteliginin kabaca asagidaki siraya uygun  olarak
beklendigini sdyleyebiliriz:

LSDA <PBE ~BLYP <PBEO ~ B3LYP

Sonug olarak LSDA, en kot YFT yaklasimi iken B3LYP, iclerindeki en iyi yaklasimdir.
Bunun sadece bir basparmak kurali oldugunu belirtmeliyim. Cok iyi tanimlanmis sinira
yaklastirma yapamadigimiz temel diziler durumunda, bilinmeyen fonksiyonlar igin
degisik kontrolsuz yaklasimlar yapmaya calisiyoruz. Deneyimler gdstermistir ki B3LYP,

genellikle en iyisidir, ancak daima bdyle olmasigerekmez.

Sonunda bir YFT hesaplamasinin hizinin, hem en iyi orbital dizisini bulmak icin TAi’u
iceren hem de bilgisayarda ayni vakti harcayan HF yaklasimindakiyle hemen hemen
ayni oldugunu belirtelim. Ancak, ayni ¢abayla daha dogru sonuglar elde edebiliriz.
Basparmak kurali olarak, B3LYP ile enerijileri 3 kcal/mol ve mesafeleri 0.01A dahilinde

dogru olarak bulabiliriz.
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Hartree-Fock sonrasi hesaplamalar

Buradaki fikir, bir Slater determinantindan daha esnek dalga fonksiyonlarini
olusturmaktir. Bu islem, Slater determinantlarin degisik kombinasyonlarini, tamamen bir
cift elektrona (6rnegin; ayni anda r1 ve r2’ ye bagli fonksiyonlar) karsilik gelen terimleri ve
diger degisik yaratici teknikleri hesaba katarak yapilabilir. Bu yaklasimlarin hepsi
elektronlar arasindaki korelasyonu saglamak igindir. Yani, elektronlarin birbirine
yaklasmasinin aksine birbirinden uzakta daha ¢ok vakit gegirmeye meyilli olmasindan
kaynaklanir. Bu korelasyon, HF’ de bahsedilen ortalama itismeyi azaltir ve bizi temel
dlzey enerjisine daha ¢ok yakinlastirir. Her durumda, genellikle énce Hartree-Fock
hesaplamasi, sonra korelasyon yapilr. Bu yaklasim bizi, “Hartree-Fock sonrasr’
hesaplamalara géturtr. Bir kez daha belirtelim: ¢cok sayida kisaltma vardir, sadece
sonugclarin nitelik siralamasinin asagidaki gibi oldugunu séyleyelim:

HF < CASSCF <MP2 < CCSD <MP4 < CCSD(T)
Burada siralama kesindir.Yaklasim yapmaya calisirken biraz kati tutumlu oluyoruz ve
soldan saga gidildikge iyi, daha iyi yaklasimlar yapiyoruz. Yukaridaki skalada YFT, tipik

olarak MP2 kalitesinde sonuclar verir.

Genel kural olarak, HF sonrasi hesaplamalar, HF veya YFT yaklasimlarindan ¢ok daha
pahalidir ve ayrica daha bilyiik temel dizilere gereksinim vardir: HF, iZ veya UZ ile
yakinsarken, HF sonrasi hesaplama DZ veya hatta 5Z gerektirir. BOylece, yUksek

dogruluk gereken durumlarda sadece, nispeten kiigik molekulleri ele almaliyiz.

Neler 6grendigimizi birlestirirsek, yaklasimlari, iki boyutlu guzel bir parametre grafigi ile

toplu olarak verebiliriz:
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Dogru
Yéntem cevap

CCSD(T)
€CSD

MPZ T

Makul
YFT hesaplamalar

CAS5CF
HF Temel

L I L } i F
5T0-36 6-316(d p) 6-3116+(2df p)
3-216 uzvp

Bir eksende, sectigimiz temel diziler bulunmaktadir. Digerinde, enerjiyi yaklasik olarak
hesaplamada kullanilan farkli yontemler yer almaktadir. Dogru cevaba daha c¢ok
yaklasmak icin daha buylk temel diziler olusturmaya ve dogru enerji yontemine
ihtiyacimiz vardir. Maalesef, dizilerin blyimesi ve metodun gelistirimesi birlikte ele
alindiginda hesaplama hizimizi dasurir. Bir hesaplamanin sonucunu bulmayi yilarca
beklemeyi istemedigimizden, gelismis bilgisayarlar cevaplarin ne derece dogru oldugunu
sinirlandirir (yukaridaki grafikte kirmiziyla gosterildigi gibi). Mevcut bilgisayar giicimuzle
neyin mimkdn neyin mamkin olmadigi konusunda uzmanlasirsak degisik problemler

icin daha iyi dogruluk degerine ulasmaya c¢alisabiliriz.
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