Yaklasik Hesaplamalar

Fiziksel bir devrim niteliginde olan ¢ok iinlii kuantum mekanigi ile de yalnizca yukarida
inceledigimiz bazi potansiyel problemleri tam olarak c¢oziilebilmektedir. Cok elektronlu
atomlar, molekiiller ve diger kuantum mekaniksel sistemler ancak yaklasik olarak

¢oOziilebilmektedir.

Perbltasyon Yontemi

Bu ydntem uyarinca, bilinen bir sistem i¢in yazilan Schrodinger denkleminin tam dogru
coziimiine kiigiik terimler eklenerek benzeri sistemlerin yaklasik ¢oziimleri bulunmaktadir.

Eklenen terimlere pertiirbasyon eklenen terimlerin sayisina ise pertiirbasyon mertebesi denir.

Tam olarak ¢6ziilebilen bir sistemin Hamiltonien operatdrii ve 6zdeger denklemini sirayla

hZ
HO =— (—) Vi4+V
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:]_[‘OLIJO — EO[_IJO
seklinde gosterelim.

Bu sisteme benzeyen ikinci bir sistemin Hamiltonien operatorii, dalga fonksiyonu ve enerjisi

sirayla agagidaki gibi olsun.

H=H+AH' + 1PH" + -

Ve = U0+ AW 4+ 229" 4 .

Ex = E.° +AE' + 22E" + ---
Burada, Hamiltonien operatdriindeki H' + A2H" + --- terimlerine perbiitasyon denir.
Buradaki k indisi sistemin herhangi bir halini gostermektedir.
Keyfi bir parametre olan 1 — 0 iken
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olacagi agiktir.

Yukarida verilen H, W, ve E, bagintilar1 yaklasik ¢Ozliimii yapilacak sistemin 6zdeger

esitliginde yerine yazilarak sirayla asagidaki islemler yapilir.
:]'[ ka = E ka
(KO +AK + 2H" + ) (P’ + AP + 229" + )
=(E°+AE" + 2E" + - ) (W, 0 + 29 + 229" + -+
HOPLL + AHOW + 22 HOW” + AH' W, + 2H'V + PH"P° + BH'P” + -
= E°¥,.° + 1E°V + PELSY + PE'Y + BE'W + -
(79, ° - E°V.°) + (KW + 'Y, O)A+ (KO + H'Y + H"P,0)A% + -
= ('Y + E'V )+ (B + E'Y + E"W,°)A% + -
(79, ° - E°9.°) + (W + 'Y, ° — E°¢ - E'P,°)A
+ (HWV' +H'Y + K1Y - EL Y —E'WY —E"P, )2+ =0
Buna gore
}[Oqjko - EkOkaO = O
HY +H'Y, —EY —EW.°=0
HW' + 'Y + 7Y, —E W —EY —E"9,° =0

Son ii¢ denklemden birincisi k hali i¢in ¢ézlimii tam olarak yapilabilen 6zdeger esitligini,
ikincisi birinci mertebeden perbiitasyon denklemini, Ttgiinciisii ise ikinci mertebeden

perbiitasyon denklemini gostermektedir.

Birinci mertebeden perbiitasyon denklemindeki W' dalga fonksiyonu, ¢6ziimii tam olarak
yapilabilen sistemin ortonormal ‘Pjo dalga fonksiyonlarimin lineer kombinasyonundan

bulunarak yeni bir esitlige asagidaki gibi gegilir.
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Ev -H'y,° = Z(aj E°Y¥,° —a; E°¥,°)

(E'—HHWY,° = Z a( E° - E°) ¥,°
Bu esitligin her iki yan1 soldan LPg* carpildiktan sonra tiim uzay iizerinden integral alinarak
flp,‘g* (' — K, dr = ftp,‘g* Z a;(E° - E°) w,%dr
f wO y, Odr =0
Jj = kiken
L —E=0

ve

jtp,‘;* (E' —H¥,dr =0
E'fwg*wkodr—fwg*}f'tpkodr =0

E = jtpg*}f’ v, dr

esitligine gecilir. Buna gére, ¢dziimii tam olarak yapilan sistemin k hali icin bulunan W9 dalga

fonksiyonlar1 kullanilarak F' perbiitasyonunun ortalama degerine esit olan E' enerjisi

bulunmaktadir.

Yalnizca birinci mertebeden perbiitasyonlar i¢in A = 1 alindigindan yaklagik olarak ¢oziinen

sistemin herhangi bir k halinin diizeltilmis toplam enerjisi
E.=E’+E =E°+ J v 1w, Odr
esitliginden bulunur.

Yukarida tiiretilen esitligin her iki yani soldan LP](-)* ile carpildiktan sonra tiim uzay iizerinden

integral aliarak diizeltilmis dalga fonksiyonu agagidaki gibi bulunur. (4 = 1)

(E'—H"Y,° = z a( E° - E°) ¥,°



flpj-’* (E' = H)W, dr = ftpj‘-’* z a(E° - E°) w,%dr
flpj(')*lpkodf = 6k]

E’f‘P](-’ lpk"dr—ftp}’ H' ¥, dr = zaj(EjO —Eko)flllj‘-) ¥, %dr

ai( E° - E°) = —f‘l’})*}[’ ¥, dr = -7,
) 2
] (EjO _ Eko)
Y, =90+ ¥,

Y, =v"+ Zaj p;°
j=0

ez Z[(rs"—m‘))l“' I

Ikinci ve daha yiiksek mertebeden perbiitasyonlar igin benzeri islemler yapilir. Ornegin, ikinci

mertebeden perbiitasyonda enerji diizeltmesini veren esitlik

_ He Hje " .
Z (B —EO) + Hiyp ) J*k

olarak bulunur. Perbiitasyon yonteminin iyi anlagilabilmesi i¢in hesaplamalarin ayrintili olarak

yapilmasi gerekmektedir.



Varyasyon Yontemi

Cok elektronlu atomlar ve molekiillerin yaklagik ¢ozlimlerinde varyasyon ydntemi

kullanilmaktadir.

Yaklasik olarak ¢oziilecek bir sistemin deneme fonksiyonu adi verilen dalga fonksiyonu bu
sistemin olusumuna katkis1 olan elektronlarin temel haldeki dalga fonksiyonlarinin ¢arpimi ya

da linner kombinasyonu olarak alinir.
Secilen deneme fonksiyonunda bir ya da daha ¢ok degisken parametre bulunmaktadir.

Deneme fonksiyonu olarak W;W¥; ... ¢apimi segildiginde Z gergek ve sabit ¢ekirdek yiikii yerine

Z, etkin cekirdek yiikii degisken parametre olarak alinir.
¥ = ¥ ¢;'¥; dalga fonksiyonu olarak segildiginde degisken parametreler c; katsayilaridir.

Yaklasik olarak coziilecek sistemin temel halindeki enerjisinin minimum olmas1 kosulundan
Z ya da c; parametrelerin uygun degerleri bulunarak segilen deneme fonksiyonundan en dogru

dalga fonksiyonuna gegilir.

Yaklasik olarak ¢oziilecek sistemin olusumuna katkisi olan elektronlarin temel haldeki dalga

fonksiyonlarinin lineer kombinasyonu olarak alinan deneme fonksiyonu,

sistemin Hamiltonien operatoriiniin deneme fonksiyonuna gore ortalama degeri ve bu ortalama

degere esit olan enerji

Y HYdr
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ile sistemin temel halinin gercek enerjisi E arasindaki fark i¢in
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esitlikleri yazilabilir.
Son esitlikteki ), ¢/’ ¢; toplam1 daima art1 isaretli ve Y. ¢j ¢; Ej = Y. ¢; ¢; E oldugunan

E > E, olamak zorundadir. Deneme fonsiyonunun tam dogru secildigi durumlarda E = E|,

esitligi gecerlidir.

Hamiltonien operatoriiniin se¢ilen deneme fonksiyonuna gore ortalama degerine esit olan
enerjinin minimum olabilmesi i¢in ¢; parametrelerine gore aliman kismi tiirevlerinin ayr1 ayri

sifir olmas1 gerekmektedir.

Buna gore, sirayla asagidaki esitliklere gegilir.

Y = C1LP1 + Cijz + .-

Y = Z ¥ = z c;¥;
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_ f(z Ciqji}[ ZCJIPJ) dT
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}[iiEJlPi}[qji dt
}[L]:}[]L:J‘lpl}[lpj dt

Sij =Sjl = fl'pll'p] dt
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i =1igin

c1(Hy1 —ESi1) + c3(Hyy —ESy) + c3(Hzy — ES3q) + -

i = 2i¢in

c1(Hiz —ESip) + cp(Hy —ESyy) + c3(Hszp — ES3p) + -

i = 3i¢in

c1(Hy3 —ESi3) + c3(Hyzs — ESy3) + c3(Hzz — ES33) + -
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(t%) chi G (Hj — ES;i)| =

ij (f]'[]l—ESJl)=O ; i=1,2,...,Tl ;

ESin) + cy(Hyp — ESyp) + c3(H3zp — ES3y) + -+

Hyy —ESyy  Hsg —ESzy .. Hpy —ESn
Hypp —ESy;  Hzz —ES3p .. Hypa — ESp;
j'[zg - E523 .7'[33 - ES33 }[713 - ESn3
}[Zn - ESZn }[3n - ESSn }[nn - ESnn

0

j=12,..,n

+ Cn(}[nl - ESnl) =0

+ Cn(}[nz - ESnZ) =0

+ Cn(:]{n3 - ESnS) =0

+ Cn(j{nn - ESnn) =0



Sekiiler determinant ad1 verilen bu determinantin agilimiyla bulunan sekiiler denklemin
¢oziimiiyle E enerjisinin farkli degerleri bulunur. Bulunan enerjiler sirayla lineer denklem
sisteminde yerine yazilarak ¢; parametreleri arasindaki bagmtilara gecilir. Bu esitlikler ve
¥ deneme fonksiyonunun normalizasyon kosulundan enerjiyi minimum yapan c; katsayilari

bulunarak en dogru dalga fonksiyonuna gegilir.

Eger, deneme fonksiyonu ortonormal dalga fonksiyonlariin lineer kombinasyonu olarak

alinirsa
Sij = S]l = flpl ij dt = 611

olacagindan sekiiler determinant biraz daha basitleserek

:7'[11 - E }[21 :7'[31 }[nl
:]_[‘12 :7.[‘22 _ E :7'[32 an
H1s H2s Hiz—E .. Hns =0
}[1‘)1 ‘7-[271 }[371 }[nn E

seklini alir.



