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iki Merkezli EFG integrallerinin
Guseinov Ac¢ilim Yéntemi ile Hesaplanmasi

Erhan AKIN', Ulfet ATAV', Ayhan OZMEN', Huseyin YUKSEL'

Ozet: Bu galismada iki atomiu molekiillerde, molekiiliin herhangi bir cekirdeginde molekdil
elektronlari tarafindan olugturulan elektrik alan gradyentini hesaplamada karsilasilan
iki merkezli elektrik alan gradyenti integrallerinin hesabi igin Guseinov’un Slater-tipli
atom orbitallerini bir merkezden baska bir merkeze tasima y6ntemi kullanilarak seri
acilimli analitik ifadeler elde edildi. Bu analitik ifadelerden integral degerleri bilgisayarla
hesaplandi. Sonuglarin literatiirde bulunan degerlerle uyum iginde oldugu gériildii.

Anahtar Kelimeler: Guseinov Agilim Yontemi, Elektrik Alan Gradyenti

The Evaluation of Two Center EFG Integrals by Using Guseinov
Expansion Method

Abstract: In this study, analytical expressions for the two center electric field gradient
integrals which arise in the calculation of the electric field gradient created by the
molecular electrons on one the any atomic nuclei of diatomic molecules have been
obtained by Guseinov’s method for series expansion of an STO about a displaced
center.The analytical expressions for electric field gradient integrals have been
evaluated on a computer and the results have been found in good agreement with the
literature.

Key Words: Guseinov Expansion Method, Electric Field Gradient

Giris

Asir ince yapi etkileri, elektronik enerji diizeylerini yaran ve enerji dlzeylerini yarmadan
hafifce kaymalarina neden olanlar olmak tizere iki sinifa ayrilabilir. Enerji diizeylerinin kaymalari
izotop etkileri sonucunda ortaya ¢ikar. Enerji diizeylerinin yariimasina neden olan ikinci tip asiri
ince yap! etkileri ise elektronlarin gekirdekte olusturduklari elektromanyetik alanla gekirdegin
elektromanyetik gok kutup momentlerinin etkilesmesi sonucunda ortaya gikar. Bu etkilesmelerden
biri de c¢ekirdegin kiresel yiik dagilimindan ayriimasi sonucu ortaya gikan elektrik kuadrupol
momenti ile atom veya molekil elektronlarinin bu gekirdek izerinde olusturdugu elektrik alan
gradyenti (efg) arasindaki etkilesmedir. Bu etkilesmeye karsilik gelen operator;
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ile verilir [1]. Burada e, elektron yiikil; Q, geklrdegln kuadrupol momenti; q,,, Qyys 9z, elektrik

alan gradyenti tensériniin mdlrgenemez bilesenleri; I, ¢ekirdegin spin kuantum sayisi; 7 /y ,7
ise gekirdegin spin agisal momentum operatériiniin bilesenleridir.

Cekirdek etrafindaki elektronlarin olusturdugu elektrik alani eksenel simetriye sahip
oldugunda q,, =q,, =-=q,, olur. Budurumda gekirdek etkilesme enerjisi;

_ _eQq,, 2
= M 0+ )] @

olur. Burada eQgq,, carpimi ¢ekirdek kuadrupol giftlenim sabiti (NQCC); M , ise gekirdegin spin
magnetik kuantum sayisidir. (2) esitliginden gérildugu gibi, elektrik alan gradyenti ve cekirdegin
spini bilindiginde c¢ekirdek kuadrupol etkilesmesi icin deneysel sonuglar kullanilarak cekirdegin
kuadrupol momenti hesaplanabilir. Bu nedenle elektrik alan gradyentinin hesaplanmasi, ¢ekirdek
kuadrupol momentinin hesaplanmasinda biilyiik 6nem tasir.

Bir molekiiliin a gekirdegi tizerinde molekiiliin herhangi bir elektronunun olusturdugu elektrik
alan gradyentine karsilik gelen operat6r atomik birimlerde;

C}g _ 3(Xia_xie)(xja_Xje)_5ijraze R (3)

rae

ile verilir [2]. Burada r,, , a gekirdegi ile elektron arasindaki uzaklik olup elektron veya cekirdegin
koordinat bilesenlerini belirleyen i ve j indisleri —1<j<1 ve—-1< j<1 seklinde degerler alir. Buna
gore Xy =Xg, Xqa=Ya, Xoa=2, , =Xe » X0 =Ye . Xoe =Zo , Sirasiyla a gekirdeginin
ve elektronun kartezyen koordlnatlar|d|r a geklrdeglmn koordinat sisteminin orijinine yerlestigi
dastnulirse X, =Y, =Z, =0 olur. Bu durumda a gekirdeginde merkezlenen g% operatéri;

RN T
GZ = ﬂfae (4)
rae
seklini alir ve bu operator reel kiiresel harmonikler cinsinden;
A A So0(00)
45° =2 S0 5)
rae

yazilabilir.

Bir Cekirdekte Merkezlenmis Slater-tipli Atom Orbitallerinin Guseinov Yontemi ile
Bagka Bir Gekirdege Tasinmasi

Reel Slater-tipli atom orbitalleri (STO’s);

(QC)"H/2 n—1 —§r
(2n)!
biciminde tanimlanir [3]. Burada n¢m, kuantum sayilarini; ¢, perdeleme sabitini; S,,,(8,¢) ise

reel kiresel harmonikleri géstermektedir.
Guseinov y6ntemine [4,5] gbre, b gekirdeginde merkezlenmis bir Slater-tipli atom orbitali;

an »Mp Cblrb - E’mzt, Z o ,nyt bmb(vaCb: ab)x;tvo-(gb’ra) (7)

p=1v=0g=-v

LomCaT) = Sim(8,0). (6)

26



Ethan AKIN-Ulfet ATAV-Ayhan ©ZMEN-Hiiseyin YUKSEL

seklinde a merkezinde merkezlenmis Slater-tipli atom orbitalleri cinsinden seriye acilabilir. Burada
N degeri, u bas kuantum sayisinin serinin yakinsamasina karsilik gelen son degeridir. V

katsayilarina ise tagsima katsayilari denir ve acik ifadesi;
N
Vit €1 Rap) = 3 Q0 (NIS psmermt (€L s R (8)
n=£+1
seklindedir. Burada S‘u}gm'ny'm{(g,g’;éab) ler overlap integralleridir [6]. Q katsayilari ise;

N
Qu(N) = > 00 (9)
n'=max(n,k)
seklinde tanimlanir. Bu ifadedeki o katsayilari [7] ,iistel dalga fonksiyonunun agilim katsayilari
olup F,(n) ile gésterilen binom katsayilari cinsinden;

O = (D)™ F (0 + L4 V(0 = €= F,_,_,2n) ]2 (10)

seklinde tanimlanir. Guseinov yéntemi kullanilarak yapilacak ¢ok merkezli integrallerin
hesaplanmasinda w katsayilarini hesaplamak icin;

o _J(n'—e—1)(n'+e+1)a')£
nn n/_n n’-in

o, = fo —nel] 2n@2n-Dab, (11b)

(D) (n—L—1)

Vi (n—L’) n+0+1 £—1
Onn == \/ on 11c
"+ e+ )V p—¢ " (11g)

ile verilen tekrarlama bagintilarini kullanmak 6nemli derecede kolaylik saglar [8].

(11a)

STO lan igeren Tek Merkezli EFG integrallerinin Analitik Olarak Hesaplanmasi

STO lari igeren tek merkezli efg integralleri;
Gasa = [ X g, CaPad0 gy (Co il (12)
T

bigiminde tanimlanir.
Ayni merkezli iki STO nun garpimi;
(2n//)! z3/2
2n)l(2n’)! 2"+"’-%

z ) al 20" +1 Iz"Im"| roonoAm -
X 2 —=C (tm,’m )Amm X e (Z,T) (13)
o<f-e| m="g 4n

seklinde ayri ayri STO larin toplami olarak ifade edilebilir [8]. Bu ifade ile (5) esitliginde verilen efg
operatord, (12) esitliginde yerine yazilarak STO lari i¢eren tek merkezli elektrik alan gradyentinin
beklenen degeri icin;
/__ | 1 5
Gaaa = 22° L0 =3 ™ 4 ™ 0 (my ) AL, (14)
(2n)!(2n")!

analitik ifadesi bulunur. Burada z={, +{; ve t=(¢, - ¢.)/(C 4 +¢ ) seklinde tanimlanmistir.

Xoim (&) Xy (CF) = (+0)"2 (1)

STO lari igeren iki Merkezli EFG integrallerinin Analitik Olarak Hesaplanmasi

STO lariigeren iki merkezli efg integralleri;

Qbaa = Jln,,/,’bmb (€ b:Tb) C}gzlnazama (Cala)de (15)
T
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qaab - JXnJama ga’ra)qa Xngtym, (Cb rb)dT (1 6)

ve
Toab = | Znytym, CorT0) G5 Kmypymy (6. T5) T (17)

T
seklinde olabilir. EFG operatoriiniin hermitik olmasi nedeniyle (15) ve (16) integralleri 6zdestir. Bu
durumda (16) ve (17) ile verilen iki tip iki merkezli efg integrali vardir.

T integralinin Analitik Olarak Hesaplanmasi

(16) ifadesi ile tanimlanan integralde x,,bfbmb(g“bjb) Slater-tipli atom orbitali, (7) esitligi ile

verilen Guseinov’un tasima yontemi kullanilarak a gekirdegine tasinabilir. Bu durumda (16) ifadesi;
N p=1 v

qaab - le ZZ Z nvo, nbfbmb(gbsé’br ab)j%nﬂ m, (aJ )qa X,llvo'((b’ ) (18)

[L =lv=00=-v
seklini alir. Bu ifadede goriilen integraller artik tek merkezli efg integralleri olup tek merkezli efg
integralinin (14) esitligi ile verilen analitik ¢éztumu kullantlirsa;

£ +2
Qaab = 2 /”n z 2 ;Lvm Ly, (Cl) ’ Cb ? ab)

—\,( 2 )l B p=l v=s

x C?° (0 ,m,,vmy)F(u,n,,t) (19)
elde edilir (z={,+C, , t=({,-Cp)/((4+¢p) ). Burada s=max(¢, —2,m,) olup;
(1=8""%(n, + 1~ 3)!
F(u,na t) = (20)
(2u)!

olarak tanimlanmistir. g, integrallerinin bilgisayar ile hesaplanmalarinda  F(u,ng,t)
fonksiyonunun;

A= t)(n+ 1 —3)
Fun, = 02000-8) 0040y (21)
Jewen—n

tekrarlama bagintisinin kullaniimasi énemli derecede kolaylik saglar [8].

Gpap integralinin Analitik Olarak Hesaplanmasi

(17) ifadesi ile tanimlanan integralde (13) ifadesi kullanilirsa;

. 2n")! %2 1 "
Tow = |mem L2 (g, gy
(2nb)!(2nb)! 2”b+"b"_2

"y < 20"+ o1 eomp) AT [ §Z Fp)d (22
X Z Zw 5 (€pmp, Lpmip) Ay an X e (Z,1p)dT )
m'=—1

refto1i)
elde edilir. Burada n"=ny +n, -1, z={p +{; ve t=({, - _([,)/(Cb +{},) olarak tanimlanmstir.
Bu ifadede gorilen Slater-tipli atom orbitali, (7) ifadesi ile verilen Guseinov'un tasima yontemi
kullanilarak a gekirdegine tasinabilir. Bu islem yapildiktan sonra (14) esitligi ile verilen tek merkezli
efg integralinin analitik ¢6ziimii kullanilirsa g,,, integralinin analitik ¢ézim{;
(2nll)| 23

— ! ny++ np+4
Qbab =2 (2nb)|(2n,b)| 2”b+nl'>_2 (1+t) g 2(1_t) *e
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£y +L ) £ 20" +1 ], e N . =
< X E X T Ceme, omb) ARy Eim Y Viso rm (2.2 Ra) FR)  (23)
1=t =ty m=—s" n=3

olarak elde edilir. Burada;
_2*(u-2)
J@u)!
seklinde tanimlanmis olup g, integrallerinin bilgisayar ile hesaplamalarinda;
2(u-2)

NEWQ2p -1

tekrarlama bagintisinin kullaniimasi 6nemli derecede kolaylik saglar [8].

Fu)

F(u)= F(p-1) (25)

Bilgisayar Hesaplamalari

Iki merkezli elektrik alan gradyenti integrallerinde kullanilacak STO lar:
X200(0.7075,1,) (26)

Xa20(7,12) (27)
seklinde segilirse (R, =3.015a.b.), (19) esitligi ile verilen analitik ¢bzim;

N 4
Gaap = 275.648 tim y Y @ VN (,1(0.7075,0.7075; R,,)C% (20,v0) F(1,3,0.816) (28)

N—eo

p=1v=0
ve (23) esitligi ile verilen analitik ¢oziim;
N —
Qoar = 0.854 6im > V3o 30s0 (1.415,1.415; R, ) F(11) (29)
N—oo i=3
seklini alir.

Tablo 1. Guseinov yéntemi kullanilarak hesaplanan iki merkezli Gaap integral degerleri.

Sonug N Sonug N Sonug N Sonug
N
1 4.385 21 1.212 41 1.217 61 1.213
2 -0.599 22 1.220 42 1.216 62 1.218
3 1.197 23 1.225 43 1.215 63 1.213
4 1.494 24 1.226 44 1.218 64 1.213
5 1.338 25 1.224 45 1.211 65 1.212
6 1.170 26 1.220 46 1.209 - 66 1.212
7 1.106 27 1.214 47 1.207 67 1.211
8 1.126 28 1.209 48 1.205 68 1.210
9 1.181 29 1.204 49 1.204 69 1.209
10 1.232 30 1.200 50 1.204 70 1.208
11 1.258 31 1.198 51 1.208 71 1.207
12 1.260 32 1.198 52 1.204 72 1.207
13 1.244 33 1.199 53 1.204 73 1.206
14 1.221 34 1.202 54 1.205 74 1.206
15 1.200 35 1.205 55 1.207 75 1.206
16 1.186 36 1.208 56 1.208 76 1.206
17 1.180 37 1.211 57 1.209 77 1.206
18 1.183 38 1.214 58 1.211 78 1.207
19 1.191 39 1.215 59 1.212 79 1.207
20 1.201 40 1.216 60 1.212 80 1.208
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(28) ve (29) ile verilen analitik ¢bziimlerin bilgisayar hesaplamalari sonucunda elde edilen
sayisal de@erleri, sirasi ile Tablo 1 ve Tablo 2 de verilmistir. Bu tablolardaki degerler kullanilarak
integral sonucunun N de@erine gére grafikleri ise sirasi ile Sekil 1 ve Sekil 2 de verilmistir.

Tablo 2. Guseinov yéntemi kullanilarak hesaplanan iki merkezli g, integral degerleri.

N Sonug N Sonug N Sonug N Sonug

1 - 21 0.0116 4 0.0107 61 0.0109
2 - 22 0.0112 42 0.0108 62 0.0109
3 0.0236 23 0.0106 43 0.0109 63 0.0108
4 -0.0050 24 0.0102 44 0.0110 64 0.0108
5 0.0165 25 0.0100 45 0.0110 65 0.0107
6 0.0165 26 0.0100 46 0.0110 66 0.0107
7 0.0094 27 0.0103 47 0.0109 67 0.0106
8 0.0065 28 0.0106 48 0.0108 68 0.0106
9 0.0083 29 0.0109 49 0.0107 69 0.0106
10 0.0114 30 0.0111 50 0.0106 70 0.0106
11 0.0132 31 0.0112 51 0.0105 71 0.0106
12 0.0129 32 0.0112 52 0.0105 72 0.0106
13 0.0115 33 0.0111 53 0.0105 73 0.0107
14 0.0100 34 0.0108 54 0.0105 74 0.0107
15 0.0092 35 0.0106 55 0.0106 75 0.0107
16 0.0092 36 0.0105 56 0.0107 76 0.0108
17 0.0100 37 0.0104 57 0.0107 77 0.0108
18 0.0109 38 0.0103 58 0.0108 78 0.0108
19 0.0115 39 0.0104 59 0.0109 79 0.0108
20 0.0118 40 0.0105 60 0.0109 80 0.0108

Sonuglar ve Tartisma
Bu galismada LiD molekild igin Pietrovito ve arkadaslari [9] tarafindan Fourier Déniisiim
Yontemi kullanilarak hesaplanan g,,, ve q,, iki merkezli efg integralleri, Guseinov’'un Tasima

Yontemi ile FORTRAN 77 programlama dili kullanilarak WAX-4000 bilgisayar sisteminde yeniden
hesaplanmistir. Guseinov Ydntemine gore elde edilen analitik ¢dziimlerin sonsuz sayida terim
icermesi nedeniyle istenilen bir hassasiyet icin serinin kag teriminin dikkate alinacagdi kestirilemez.
Bu nedenle s6zi edilen integrallerin seri ¢éziimlerinin yakinsamasini gorebilmek igin serinin st
limiti olan N sayisinin ardigik degerleri igin tim ¢6zlimler hesaplanarak g, integrali igin Tablo 1
Ve Qg integrali icin Tablo 2 olusturulmustur. Ayrica Tablo 1 ve Tablo 2 deki dederler kullanilarak
Gaap V€ Gpap integrallerinin sonuglarinin N ye gére degisimlerini gérebilmek icin Sekil 1 ve Sekil 2
de verilen grafikler gizilmistir.
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Sekil 1. Guseinov yontemi kullanilarak hesaplanan iki merkezli @,,, integral sonucunun N degderine gére
degisimi.
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Sekil 2. Guseinov yontemi kullanilarak hesaplanan iki merkezli Gy, integral sonucunun N degerine gére
degisimi.

Sekil 1 de verilen grafikte Gaab integralinin N degerine gore sonuglarinin 1.21 a.b.

etrafinda; Sekil 2 de verilen Ybab integralinin N degerine goére sonuglarinin ise 0.0108 a.b.
etrafinda s6niimlii osilasyon yaptigi goriilmektedir. Bu durumda N nin gok bilyilk degerleri icin

Qaap integralinin sonucu, 1.21 a.b. ; Qbab integralinin sonucu ise 0.0108 a.b. dir.

Bu 9aa ye Ybav integrallerinin sonuglari, Pietrovito ve ark. tarafindan Fourier Déniisiim
Yontemi kullanilarak sirasi ile, 1.209 a.b. ve 0.0107 a.b. olarak elde edilmistir. Bu sonuglardan
goruldtgt gibi Guseinov Yoéntemi kullanilarak elde edilen iki merkezli efg integrallerinin sonuglari,
Pietrovito ve arkadaglarinin [9] elde ettigi sonuglarla uyum igerisindedir.
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Fourier Doénisim Ydéntemi Kullanilarak STO larn iceren iki merkezli efg integrallerinin
¢6zumiinde farkli kuantum sayilari igeren her integral icin ayri bir analitik ifade elde edilir [9]. Bu
analitik ifadeler ayni zamanda c¢ok sayida yardimci fonksiyonlar icerdigi i¢in bir molekdlin
herhangi bir g¢ekirdeginde elektronlar tarafindan olusturulan efg nin Fourier Yd&ntemi ile
hesaplanmasi oldukga karmasiktir.

Bdyle hesaplamalar i¢in Guseinov ydntemi kullanildiginda yalnizca {i¢ tane (ana,qaab ve

abé'b) analitik ifade ile karsilasilir. Bu analitik ifadelerin bilgisayar ile hesaplanmasi icin yalnizca
STO larin kuantum sayilari, perdeleme sabitleri ile ¢ekirdekler arasi uzakligin bilinmesi yeterlidir.
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