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ONSOZz

Son yillarda hassas teleskoplarla yildizlararasi bolgede bulunan yeni tiirler ile birlikte
van der Waals komplexlerinin yapis1 ve Ozeliklerinin belirlenmesi biiyiikk 6nem
kazanmistir. Bu kapsamda Rg-NO* (Rg = He, Ne, Ar, Kr ve Xe) sisteminin yapist kuantum
mekaniksel teorilere dayanan metotlarla incelenmistir. Bu tez g¢alismasinda Rg-NO*
sisteminin Oncelikle potansiyel enerji ylizeyi (PES) cikartilmis ve bu PES kullanilarak
denge geometrisi parametreleri, titresim frekanslart ve elektronik dipol momentler
arastirilmistir.

Bu c¢alismanin, se¢iminde, planlanmasinda ve yiiriitiilmesinde bana her konuda yardimci
olan, calismalarim siiresince benden her tiirlii anlayis ve ilgiyi esirgemeyen, bilgi ve
tecriibelerinden yararlandigim, bilim adami sifat1 ve kisiligiyle her zaman kendime 6rnek
alacagim degerli hocam Sayin Prof. Dr. Niyazi BULUT' a sonsuz saygi ve siikkranlarimi
sunarim.

Calismalarim siiresince ilgi ve destegini gordiiglim saygideger hocalarim Prof. Dr.
Jacek KLOS, Prof. Dr. Frangois LIQUE, Prof. Dr. Octavio RONCERO ve tez ¢alismamda
emegi gecen, dostluklarini esirgemeyen kiymetli arkadaslarim Fatih OZKALAYCI ve M.
Hanifi KEBIROGLU?’ na tesekkiir ederim.

Beni biiylik fedakarliklara katlanarak bugiinlere getiren, her tiirlii kararimdan dolay1
destek veren ve yanimda olan aileme tesekkiirii bir borg bilirim.
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OZET

Rg-NO* (X!Z*) VAN DER WAALS KOMPLEKSININ (Rg = He, Ne, Ar, Kr
ve Xe) KUANTUM MEKANIKSEL OLARAK INCELENMESI

Bu tez g¢alismasinda Rg-NO* (Rg = He, Ne, Ar, Kr, ve Xe) van der Waals
komplekslerinin iki boyuttaki (2D) potansiyel enerji yuzeyleri (PES), CCSD(T)-F12
metodu ve cc-pVTZ-F12 temel seti kullanilarak hesaplanmustir.

Yapilan hesaplamalar sonucunda Rg atomunun polarizesinin artmasi ile komplekslerin
baglanma enerjisinin de arttigi goriilmiistiir. Bu artis He atomundan Xe’ nun atomuna
dogru smrasiyla 196 cm™, 360 cm™, 1024 cm™, 1434 cm™ ve 2141 cm™ seklindedir.
Potansiyel enerji yiizeyi haritasindan elde edilen denge durumu geometrileri incelediginde
Rg-NO* sistemlerinin egik T seklinde oldugu ve Rg atomunun N atomu bolgesinde oldugu
goriilmiistiir. Bu galismalara ek olarak Rg-NO" sistemlerinin harmonik titresim frekans ve
elektronik dipol moment degerleri de hesaplanmistir.

Tez calismasi kapsaminda yapilan tiim hesaplamalar incelendiginde literatirdeki
deneysel ve teorik sonuglar ile uyum igerisinde oldugu goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Potansiyel enerji yiizeyi, astrofizik, Nitrozonyum iyonu, Molpro,
CCSD(T)-F12



SUMMARY

Quantum Mechanical Investigation of Rg-NO*(X!Z*) Van der Waals Complexes (Rg
= He, Ne, Ar, Kr and Xe)

In this thesis, potential energy surface of the Rg-NO™* (Rg = He, Ne, Ar, Kr and Xe) of
van der Waals complexes have been calculated in two dimensional by implementing
CCSD (T) -F12 method in combination with cc-pVTZ-F12 basis set.

As a result of the calculations in this thesis, it was observed that the binding energy of
the complexes increased with the increase of the polarization of Rg atom. This increase is
196 cm?, 360 cm, 1024 cm?, 1434 cm™ and 2141 cm™ respectively from the He atom to
the Xe atom. From the potential energy surface one can see that the Rg-NO* systems are
oblique T-shaped and the Rg atom is approaching in the N atomic region. Harmonic
vibration frequency and electronic dipole moment values of Rg-NO* systems were also
calculated.

When all the calculations examined in this thesis, it is seen that all the obtained results
are in accordance with the experimental and theoretical results in the literature.

Keywords: Potential energy surface, astrophysics, Nitrozonium ion, Molpro, CCSD(T)-
F12
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1. GIRIS

Bir kimyasal reaksiyonda reaksiyona giren molekdllerin reaksiyon sonucunda trinlere
doniismesi, verilen bir elektronik dizende cekirdek Uzerine etki eden kuvvetlerin
tanimlandig1 potansiyel enerji yiizeyi lizerinde, ¢ekirdeklerin hareketi sonucu meydana
gelir. Reaksiyonu yonlendiren bu kuvvetleri anlamamiz, genel anlamda, reaksiyon hiz
sabitlerini tahmin etmemize ve aymi zamanda reaksiyonun nasil sonug¢lanacagini

anlamamiza yardimci olur.

Atomlar arasindaki baglarin bozuldugu ve yeni baglarin olustugu kimyasal
reaksiyonlarda kuantum mekaniksel bilgilerin elde edilmesi, reaksiyonun olusmasi ve
kontrol edilmesi agisindan 6nemlidir. Bu nedenle, atom-molekil veya molekul-molekdl
etkilesmelerini incelemek i¢in ¢ogu zaman teorik metotlara ihtiya¢ duyulmaktadir. Atom-
molekil ya da molekil-molekiil etkilesim problemlerini incelemek igin son yillara kadar
zamandan bagimsiz Schrodinger denkleminin ¢ozumine dayanan kuantum mekaniksel
metotlar kullanilmistir. Ancak, son yillarda zamana bagli Schrodinger denklemi igin de
¢Ozlim algoritmalar1 gelistirilmis ve gesitli sistemler zamana baglh kuantum metodu ile de

incelenebilmektedir.

Son yillarda, yildizlararast bolgede tespit edilen atom ve molekiil tiirlerinin sayisi
ozellikle Ispanya (IRAM 30m) ve Sili’ deki (ALMA) gelismis ve hassas 6l¢iim yapan
teleskoplarin sayesinde onemli dl¢lide artmistir. Sicak yogun cekirdekler, sicak molekiiler
cekirdekler, evrimlesmis yildizlar veya genis daginik molekiiler bulutlar gibi galaktik ve
ekstragalaktik bolgelerde yaklagik 200 tiir bulunmustur. Bu 200 tiir i¢inde alt1 veya daha
fazla atomlu komplex tiirlerin yaninda CO, CN, Rg (He, Ne, Ar, Kr, Xe), H2 ve NO* gibi

basit atom ve molekiillerden de bol miktarda bulunmaktadir [1-3].

Bu gelisme ile birlikte CO-H2, N2-Rg, CN-Hz ve NO-Rg gibi van der Waals
kompleksleri ile ilgili yapilan ¢alismalar 6nem kazanmistir. Tiim bu gelismeler gdz 6niine
alindiginda Rg-NO* komplex molekiliinlin yapis1 ve 6zelliklerinin aydinlatilmasi biiyiik
o6nem arz etmektedir. Bu tez kapsamda NO*-Rg (Rg = He, Ne, Ar, Kr ve Xe) sisteminin

yapist  kuantum  mekaniksel  teorilere = dayanan  metotlarla  incelenecektir.



Bu amacla Rg-NO* sisteminin oncelikle potansiyel enerji yiizeyi (PES) ¢ikartilacak
ve bu PES kullanilarak toplam denge geometrisi, titresim frekanslart ve elektronik dipol

momentler kuantum mekaniksel metotlar ile incelenecektir.

1.1 Born-Oppenheimer Yaklasimi

Schrodinger denkleminin  ¢6zumi hidrojen ve hidrojen benzeri atomlar igin
yapilabilirken, ¢ok elektrona sahip sistemler i¢in denklemin analitik ¢6ziimii miimkiin
degildir. Elektronik hareketi incelerken ¢ekirde§in hareketsiz kabul edilmesi kullanilan
yaklagimlardan biridir. Kiitle merkezi gercekte kiitlesi toplam atomik kiitleye esit olan bir
tanecik gibi hareket eder. Fakat elektronlar daha hizli hareket ederler ve cekirdegin her

yeni durumuna kendini uyarlarlar.

Atomlarda oldugu gibi, molekiiliin kiitle merkezi molekiiliin bagil hareketi olan
Oteleme hareketinden bagimsiz olarak hareket eder. Molekiiliin bagil hareketi Born-
Oppenheimer yaklagimina dayandirilarak incelenir. Bu yaklasim, g¢ekirdegi hareketsiz

kabul ederek, elektronlarin hareketi icin Schrodinger esitligini kullanir.

Molekiiliin ¢ekirdegi donme ve titresim hareketleri yapar. Ancak, bir molekildeki
elektronlar ¢ekirdegin etrafinda birka¢ yliz kere veya birka¢ bin kere donme hareketi
yaparken, ¢ekirdek bir veya birkag kere titresim hareketi veya bir kere donme hareketi
yapabilir. Cekirdegin konumundaki herhangi bir degisim elektronik hareketle
karsilastirildiginda ¢ok yavas olur ve cekirdekler yeni konumlar i¢in bir elektronik dalga
fonksiyonu dengesine ve enerji 6z degerine ulasir. Bu durum sanki ¢ekirdek daima denge
degerindeymis gibi, hizlica gerceklesir. Born-Oppenheimer yaklasimi, c¢ekirdegin farkli
durumlar1 i¢in Schrodinger esitligini tekrar tekrar ¢ozebilmemizi miimkiin kilar.
Cekirdegin konumunun bir fonksiyonu olarak enerji 6z degerleri grafigi Sekil 1.1 deki gibi
cizilebilir. Bu grafikte, iki atomlu molekdiliin temel hal elektronik enerjisi, ¢ekirdekler arasi

mesafe R nin fonksiyonu olarak gosterilmektedir.



Sekil 1.1 iki atomlu molekiil igin ¢ekirdekler aras1 mesafesinin fonksiyonu olarak Born-Oppenheimer enerjisi

Born-Oppenheimer yaklagiminin kullanilmasi titresim ve donme hareketlerinin
incelenmesine engel olmaz. Cekirdekler arasindaki kuvvet elektronlarin yer degistirmesine
bagl olarak degisim gdsterdiginden Born Oppenheimer yaklasiminda, niikleer Schrodinger
denkleminde ¢ekirdekler arasindaki etkilesme enerjisi elektronik Schrodinger denkleminde
elde edilen elektronik enerji ile kendini gostermektedir. Elektronik enerji, ¢ekirdeklerin
hareketine bagli olup, titresim hareketine bagli olmadigindan, niikleer hareketin potansiyel
enerjisi olarak alinir. Born Oppenheimer yaklagimi i¢in hidrojen molekil iyonunu basitlik
acisindan Sekil 1.2 de kisaca incelenebilinir. Bir elektrona sahip en basit molekiil sistemi
hidrojen molekil iyonudur. Born-Oppenheimer yaklasimma herhangi ilave yaklagim
yapilmadan Schrodinger esitliginin ¢6ziilebildigi tek molekiil sistemidir. Bu sistem Sekil
1.2 de gosterildigi gibi, iki ¢ekirdek ve bir elektrondan ibarettir. Sekilde ¢ekirdeklerden
birinin sabit yeri A, digerinin sabit yeri B ile gOsterilmektedir. Koordinat sistemini, z
ekseni cekirdekler arasi mesafenin orta noktasindaki koordinat merkezinden gegecek

sekilde secilmelidir. Sekildeki sistem i¢in Hamiltonyen operatorii;

2 2
S A (l_i_;] (1.1)



seklinde ifade edilir. Burada VZelektronun koordinatlari i¢in Laplace operatdrii, m elektron
kitlesi, R ¢ekirdekler arasi mesafe, ra elektronun A ¢ekirdegine uzakligi, rs elektronun B

cekirdegine uzakligidir.

Elektron
Celdrdek
B
z -
Cekirdek
A
x

Sekil 1.2 Hidrojen molekl iyon (HJ) sistemi

Born-Oppenheimer yaklasiminda, elektron ve g¢ekirdeklerden olusan bir sistem igin

Hamiltonyen operator;

(1.2)

olarak elektron ve ¢ekirdekler arasindaki tiim etkilesimleri igerecek sekilde ifade edilebilir.
Born-Oppenheimer yaklagiminda, ¢ekirdekler durgun ve ¢ekirdekler aras1 mesafe R degeri
sabit olarak kabul edildiginden ¢ekirdeklerin kinetik enerjisini tanimlayan Twn ifadesi sifir,
¢ekirdekler arasi itici Coulomb etkilesmesini temsil eden Vnn ifadesi sabit kabul edilir. Bu

durumda, denklem (1.2) deki Hamiltonyen ifadesi;

H = + + eN (13)



sekline indirgenir. Elde edilen bu ifade, durgun cekirdekler etrafinda hareket eden
elektronlarin hareketini tanimlar ve bu durumdaki Schrodinger denklemi elektronik

Schrodinger denklemi olarak adlandirilir ve

Heflr//ef = E{?flfljé?f (14)

esitligiyle verilir. Elektronik Schrodinger denklemi hem elektronlarin hem de ¢ekirdeklerin
konumlarima baghdir. Bu denklemin ¢oziimii ile elde edilen Eel enerji 6z degerleri

cekirdekler aras1 mesafeye bagli olarak degismektedir.

Cekirdeklerin hareketini tanimlayan Hamiltonyen operatorii ve Schrédinger denklemi;

Hy =Ty +Vyy+ L, (1.5)

Hy, =Euw, (1.6)

seklinde tanimlanir. Denklem (1.6) de goriildiigii gibi elektronik Schrédinger denkleminin
0z degerleri, c¢ekirdeklerin hareketi i¢in potansiyel enerji fonksiyonu olarak
alinabilmektedir. Bu durumda, Born-Oppenheimer yaklagiminda molekiiliin toplam

enerjisi elektronlarin ve ¢ekirdeklerin hareketlerine karsilik gelen enerjilerin toplama;

E=E,+E, (L.7)

seklinde yazilabilir.



1.2 Reaksiyon Koordinat1 ve Gecis Hali

Iki molekiillii basit bir reaksiyon sirasinda A ve B girenlerin potansiyel enerjisinin
nasil degistigi, Sekil 1.3’te genel ozellikleri ile gosterilmektedir. Baglangicta sadece A ve
B girenleri vardir. Reaksiyon ilerledik¢e, A ve B ¢arpisirlar, yapilart bozulur ve atomlarin
degistirmeye veya terk etmeye baslarlar. Potansiyel enerji bir maksimuma yiikselir ve
maksimum bolgeye karsilik gelen atomlar topluluguna aktiflesmis kompleks denir.
Maksimumdan sonra, bu topluluktaki atomlar yeniden duzenlendikge, potansiyel enerjisi
diiser ve triinlerin karakteristik bir degerine ulasir: Reaksiyonun tepe noktasi potansiyel
enerjinin en yiiksek yerindedir. Burada iki giren molekiilii, birbirine o kadar yaklasir ve
yapilart bozulur ki bundan sonraki en kii¢lik yap1 bozulmasi bunlari {iriinler yoniine
gonderir. Bu kritik konfigiirasyon reaksiyonun gegis hali olarak tanimlanir [4]. Gegis
haline gelen bazi molekiiller girenlere geri donebilmesine ragmen, bunlar

konfigiirasyondan gecebilirse, artik bu carpismadan {irlinlerin olusmasi kaginilmazdir.

Gecis
hali

Potansiyel Enerji

Girenler

Reaksiyon Koordinati

Sekil 1.3 Bir reaksiyonun profili



Girenlerden tiriinlere basarili bir gecis i¢in, gelen molekiiller potansiyel yilizeyinin
semer noktasina tirmanmaya yetecek kinetik enerjiye sahip olmalidir. Bu nedenle, yiizeyin
sekli bagil yaklagsma hizini (demet hizin1 segerek) ve titresimsel uyarma hizin1 degistirmek
ve reaksiyonun meydana gelip gelmedigini ve iiriinlerin titresimsel olarak uyarilmis bir

halde olusup olusmadigini1 gézlemek suretiyle deneysel olarak arastirilabilir.

1.3 Schrédinger Denklemi

Kuantum mekaniksel hesaplamalarda, sistemlerin konumlar1 dalga fonksiyonu ile
gosterilir. Dalga fonksiyonu; sistemin koordinatlarina ve zamana bagli olan bir
fonksiyondur. Potansiyel enerji zamana gore degismediginden dalga fonksiyonu
koordinatlara ve zamana bagl olan iki ayr1 fonksiyonun ¢arpimi olarak yazilabilir. Bunun
sonucunda Schrodinger denklemi iki ayri pargaya ayrilmis olur [5]. Kimyasal
hesaplamalarda odak nokta, zamandan bagimsiz olan olaylardir ve bu nedenle zamandan
bagimsiz Schrodinger denklemi kullanilir. Schrodinger denkleminin 6zdegerleri degisik

duragan hallere karsilik gelir [6].

Kuantum mekaniginin temeli olan Schrodinger denklemi;

Hy =Ewy (1.8)

seklinde yazilabilir. Bu esitlikte; H, Hamilton operatoru; E, sistemin toplam enerjisi; v,
dalga fonksiyonunu gostermektedir. Hamilton operatorii sistemin toplam enerji
operatorudir. E, sabit bir deger olup Hamilton operatoriiniin 6zdegeridir. Dalga fonksiyonu
ise Hamilton operatorinin 6z fonksiyonudur. Molekiler sistemin Hamilton operat6rd,
elektronlarin ve ¢ekirdeklerin kinetik enerji operatorleri, molekiilde yer alan tiim yiikli
tanecikler arasindaki elektrostatik etkilesimler, cekirdeklerin ve elektronlarin spin ve

orbital hareketlerinden kaynaklanan manyetik momentler arasindaki etkilesimleri icerir. Bu

7



nedenle, molekiiler orbital hesaplamalar1 yapilirken molekiille ait olan Hamilton
operatoriiniin tamami kullanilmaz. ileride agiklanacak olan baz1 yaklagimlarin kullanimi ile
cekirdeklere ait olan kinetik enerji operatdrleri ihmal edilir ve manyetik etkilesimlerin
olmadig kabul edilir. Sonugta, molekiiliin elektronik enerjisi E'ye karsilik gelen Hamilton

operatoru;

(Z /7, )+ Z ZUI'.. (1.9

seklini alir [6]. Bu esitlikte i ve j altliklar1 n tane elektron igin, p ise N tane ¢ekirdek icin
kullanilmistir. Denklem (1.9)'daki birinci terim elektronlarin kinetik enerjisini, ikinci terim
cekirdekler ile elektronlar arasindaki Coulomb c¢ekme enerjisini, Uclncu terim ise
elektronlar arasindaki itme enerjisini gostermektedir. Diger taraftan cekirdekler arasindaki

itme enerjisi bu esitlige konulmamistir. Cekirdekler arasinda itme enerjisi;

A?
V.=% T (Z,Z,/r,) (1.10)

”
p=ly=p+l1 wr

dir. Bu esitlikte;

Vm: Cekirdek - cekirdek itme enerjisini,
Z: Cekirdeklerin atom numarasini,
r: Cekirdekler aras1 uzakligi

gostermektedir. Molekiildeki toplam ¢ekirdek sayis1t Ndir. p, y altliklar1 ¢ekirdekler igin

kullanilmustir.



1.4 Hartree-Fock Yaklasimi

Hartree-Fock yaklasimi etkilesmeyen elektron orbitallerine kars1 gelen dalga
fonksiyonlarin1 temsil eden bir yaklasimdir. Hartree-Fock yaklagimin temel prensibi
elektronlar, diger elektronlar tarafindan meydana gelen alan igerisinde hareket etme
olayidir. Ancak Coulomb prensibine gore bu ters diismektedir, ¢iinkii Coulomb prensibi
elektronlarin hareketini birbirine bagli oldugunu ifade eder. Bir bagka ifade ise Pauli
ilkesidir. Bu ilkeye aykir1 olan simetri durumlarin1 da diislinecek olursak dalga
fonksiyonlarin antisimetrik yapiya sahip olmasidir. Bu sorun Hartree ve Fock [7,8]
tarafindan calisilmistir. Daha sonra bu calismalar1 gelistirerek kiigiik sistemler iizerinde
yogunlagmaya bagladilar ve kati hal sistemleri {lizerinde hesaplama yapmay1 kolay hale
getirmek i¢in elektron gazini kullanma fikrini ortaya attilar. Boylece katilarin elektron
yapilarini hesaplamak miimkiin hale geldi. Bu fikir 1951 yilinda Slater [9] tarafindan

saglanmigtir. Elektronlardan olusan bir sistemin dalga fonksiyonu;

V(17510 ) =0 (1) (1) Wy (7)) (1.11)

seklinde tanimlanir. Esitlik 1.11°1 saglayan en basit dalga fonksiyonu;

1 llJ1L(f".11'11) W, (135;) qfl(farh) LPI(F.NSN)

W (Fy Su ) = ——=

: : (1.12)
Ny (Finy)  W(Eass)  Wr(fang) .. Wy(iasw)

slater determinant1 olarak temsil edilmektedir. Bu determinant deneme dalga fonksiyonu
icermektedir, bu determinantin baska bir 6zelligi de olusturdugu dalga denklemi ile Hartree

— Fock ifadesine ulasmak miimkiindiir [10].



1.5 Hartree-SCF metodu

Self-Consistent Field (SCF) metodu, Hartree tarafindan agiklanan bir metottur ve Oz
Uyumlu Alan Metodu olarak bilinir. Atomik elektronlarin etkisini hesaplayan bu metot
atomik potansiyelle birlikte enerji 6z degeri ve dalga fonksiyonunu agiklar. Cok elektronlu

atomun enerji ve dalga fonksiyonlar1 da bu metotla niimerik olarak hesaplanabilir.

Atom numarasi Z olan N elektronlu bir sistemde her bir elektron, bir diger (N-1) tane
elektronun yiik yogunluguna gore merkezi bir potansiyelde hareket eder. Schrodinger
denklemi, merkezi alanda her bir elektron igin ¢éziimlenir ve sonucta elde edilen dalga

fonksiyonunun daha 6nce hesaplanan dalga fonksiyonuyla uyumu incelenir.

Atomik dalga fonksiyonu, tek elektronlu ortonormal dalga fonksiyonlarinin ¢arpimi
Denklem 1.11 ile verilir. Molekiiler dalga fonksiyonlar1 Y« ve enerjileri Ex i¢in Denklem

1.11”° in matematiksel gosterimi;

Hy, () =Ly, (1) (1.13)
H, { ;’;v;‘, w7 (1 )} (1.14)
W)=V () + Ve () (1.15)

seklindedir. Burada Vc(rk) elektron-elektron Coulomb enerjisi, Vk(rk) ifadesi de <e?/rjx>
terimidir. Bu denklemler iterasyon yapilarak ¢oziiliir. Merkezi yaklagim potansiyeli igin

W(r«) deneme fonksiyonu olarak tahmin edilir ve burada W®(ry) ile gosterilir;

w(r)— " (r) (1.16)

Elektronun dalga fonksiyonlar1 bu yaklasim potansiyelinde;
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[/
{—ﬁw +7!) (rk)}w;" (r,)=E (1.17)

ifadesiyle hesaplanir. Birinci mertebede dalga fonksiyonlar: olan wx(r) ile ylk
yogunlugu e?|yx®(rk)|? hesaplanir. Bir dnceki sonuglar yardimiyla ikinci mertebe atomik

potansiyel icin de wx®@(rk) hesaplanur.

Bu islem adimlar1 baslangictaki deger sonugcta elde edilene kadar yani W™D (r) =
W®(r¢) sonucuna kadar devam edilir. Bu sonuglar igerisinde en kiiciik enerjiye karsilik
gelen dalga fonksiyonu 6z fonksiyondur. Baglangicta kabul edilen deger ile sonugta elde

edilen degerin uyumundan dolay1 bu metoda Oz Uyumlu Alan Metodu denir.

1.6 Post Hartree-Fock Hesaplamalar

Bu hesaplamalardaki temel amag, bir Slater determinantindan daha esnek dalga
fonksiyonlarmi  olusturmaktir. Bu  islemler, Slater determinantlarin  degisik
kombinasyonlarini, tamamen bir ¢ift elektrona (6rnegin; ayni anda r1 ve r2” ye bagh
fonksiyonlar) karsilik gelen terimleri ve diger degisik yaratici teknikleri hesaba katarak
yapilir. Bu yaklagimlarin temel amaci elektronlar arasindaki korelasyonu saglamak igindir.
Yani, elektronlarin birbirine yaklagmasinin aksine birbirinden uzakta daha ¢ok vakit
gecirmeye meyilli olmasindan kaynaklanir. Bu korelasyon, HF’ de bahsedilen ortalama
itismeyi azaltir ve temel diizey enerjisini bulmay1 daha fazla yakinlastirir. Her durumda,
genellikle ©6nce Hartree-Fock hesaplamasi, sonra korelasyon yapilir. Bu yaklagim,
“Hartree-Fock sonrasi1” hesaplamalar olarak adlandirilir. Bu tur hesaplamalarda birgok
kisaltma vardir ve sadece sonuglarin nitelik siralamasinin asagidaki gibi oldugunu

sOylenebilir:

HF < CASSCF < MP2 < CCSD < MP4 < CCSD(T)
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Burada siralama kesindir. Yaklagim yapmaya calisirken biraz kat1 tutumlu olunmali ve
soldan saga gidildik¢e daha iyi yaklasimlar yapilir. Yukaridaki skalada DFT, tipik olarak
MP2 kalitesinde sonuglar verir.

Genel kural olarak, HF sonrasi hesaplamalar, HF veya DFT yaklasimlarindan ¢ok
daha pahalidir ve ayrica daha biiyiik temel dizilere gereksinim vardir: Hartree-Fock, ikili
zeta veya Uglii zeta ile yakinsarken, HF sonrasi hesaplama dortlii zeta hatta besli zeta
gerektirir. Boylece, yiliksek dogruluk gereken durumlarda sadece, nispeten kiguk

molekiilleri ele alinmalidir.

1.7 Temel Setler

Temel set, atomik orbitallerin matematiksel ifadesi olarak tanimlanir. Molekiiler
orbital atomik orbitallerin lineer kombinasyonlar1 olarak yazilabilir. Cilinkii molekiiller
atomlardan olusur ve ayni cins atomlar farkli molekiillerde benzer 6zellikler gosterir. i

molekdler orbital, ¢, atomik orbital olmak lzere

N
[i{/f - Zc,uiqﬁp (118)

u=1

bagintis1 yazilabilir. Burada c.;, molekiiler orbital agilim katsayilaridir. Atomik orbital ¢,
ise temel fonksiyonlar1 temsil eder. Hidrojen benzeri fonksiyonlar (ortogonal), Slater tipi

fonksiyonlar (ortogonal olmayan), Gaussian tipi fonksiyonlar bunlara 6rnektir.

Gaussian tipi atomik fonksiyonlar;

2

g(a,r)=cx"y"z'e™ " (1.19)
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bigiminde yazilir. Burada a , fonksiyonun genisligini tanimlayan bir sabittir. c ise a, n, [, m

ve n’ye bagl bir sabittir. Ornegin s, py, dxy tipi fonksiyonlari sirastyla;

S (128 e

gy(ajr)[ — J ye (1.20)
o (204807

ERET .

seklinde yazilir ve bunlara ilkel gaussianlar denir. Sinirlandirilmis gaussianlar ise

¢m - Zdﬂpgp (121)

p

olarak yazilir. Burada dy ’ler, her hangi bir temel set i¢in smirli sayidaki sabitleri

simgeler. Sonug olarak molekiiler orbital bagintisi,
v, = gcmfm - Zc (Z d,fpng (1.22)
seklinde verilmektedir. Hidrojen atomu igin s atomik orbitalleri;
3 3
% (7)= 2 dig. (a.7) ve &,(F) = 2. (a:.7) (1.23)
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seklinde yazilabilir. ¢', ¢" fonksiyonlar1 valans kabugunun i¢ ve dis kismina karsilik

gelmektedir.
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2. MATERYAL VE METOT

2.1 Calisma Yontemi

Herhangi bir A atomu ile bir BC molekiilii arasindaki etkilesme problemi Jacobi
koordinatlar1 kullanilarak en iyi sekilde tanimlanabilir. Asagidaki sekilde Rg-NO* sistemi
icin Jacobi koordinatlar1 sematik olarak gosterilmistir. Burada R, atom ile molekilinin
kiitle merkezi arasindaki uzakligi; r, molekiiliiniin atomlar1 arasindaki mesafeyi; 0 ise R ve

r arasindaki agiy1 gostermektedir (Sekil 2.1).

Sekil 2.1 Rg-NO+ sistemi igin Jacobi koordinatlari.

Rg-NO* sistemi Jacobi koordinatlart kullanilarak tanimlandiktan sonra kuantum
mekaniksel caligmalar yapilacaktir. Bu hesaplamalar kapsaminda sistemlerin potansiyel
enerji ylzeyleri ti¢ boyutta hesaplanmis ve bu hesaplar sonucunda sistemlerin harmonik

titresim  frekanslart  ve  elektronik  dipol ~moment degerleri  bulunmustur.



2.2 Rg-NO* Sisteminin U¢ Boyutlu Potansiyel Enerji Yiizeyinin Hesaplanmasi

Calismanin bu agmasinda kuantum mekaniksel hesaplari yapmak i¢in MOLPRO [11]
paket programindan yararlanilmistir. Komplekslerin enerji degerlerini ¢ok hassas sekilde
hesaplamak icin CCSD(T)-F12 [12,13] metodu kullanilmistir. He—NO*, Ne-NO* ve Ar—
NO* sistemleri igin baz set olarak cc-pVTZ-F12 [7-10] ve Kr-NO*, Xe-NO*
hesaplamalart i¢in cc—pVTZ-PP-F12 [14] temel setleri kullanilmistir. Jacobi
koordinatlarinda belirtilen R degeri 3.50-100 bohr araliginda toplam 47 nokta alinmustir.
Theta (0) degeri 10° derecelik adimlarla 0 dan 180° dereceye toplam 19 ac¢1 degeri alinarak
hesaplanmistir. NO* molekiilii arasindaki mesafe olan r degeri 2.0125 bohr alinarak
yapilmistir. Toplamda her bir sistemin 2D-PES (2 boyutlu potansiyel enerji ylzeyi) ini
cikartmak icin 893 ayr1 nokta hesaplanmis ve her bir sistem i¢in bulunan 2D-PES
haritasina gore sistemlerin minimum enerji degerleri bulunmustur. Bulunan bu enerji
degerlerindeki R, r ve 0 degerleri kullanilarak komplekslerin titresim frekanslari ve

elektronik dipol momentleri hesaplanmistir.

Sistemlerin titresim frekanslari bulunurken enerjinin minumum oldugu R, r ve 0
degerleri alimarak yap1 optimize edilmis ve daha sonra optimize edilen sistemin titresim
frekanslar1 ayn1 yontem ve temel set kullanilarak hesaplanmistir. Yapilarin dipol momenti
hesaplanirken CISD (Configuration Interaction with Single and Double) metodu ve cc-
pVTZ-F12 ile cc—pVTZ-PP-F12 temel setleri kullanilmisgtir.

Etkilesim enerjisinin dogru bir sekilde hesaplamak ic¢in kullanilan temel setlerden
kaynaklanan siiperpozisyon hatasinin (BSSE) giderilmesi gerekir. Tiim geometrilerde bu
hatay1 gidermek icin Boys ve Bernardi [15] tarafindan oOnerilen diizeltme ydntemi
uygulanmistir. Bu diizetme yoOnteminde etkilesim enerjisi asagidaki formiile gore

hesaplanir;

Ei (r, R, 0) = Erg-No+ (r, R, ) — Eno+ (r, R, ) — Erg (7, R, 6) (2.1)

Burada “Rg” kisaltmasi He, Ne, Ar, Kr ve Xe atomlari i¢in kullanilmistir.
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3. BULGULAR

3.1 He-NO* Sistemi

He-NO* kompleksi i¢in olusturulan potansiyel enerji yiizeyi (PES) haritasindan
yararlanarak optimizasyon hesab1 yapilmistir. Yapilan optimizasyon sonuglarina gore azot
(N) ve oksijen (O) atomu arasindaki mesafenin (r) 2.013 ao, NO*(Nitrozonyum) molekli
ve He (Helyum) atomu arasindaki uzakligin (R) 5.28 ao ve denge durumu 0e (theta) agisinin
80.2 ° oldugu goriilmistiir. Bulunan bu degerlerin literatiirdeki ab initio hesaplamalar [16]

ile uyum icerinde oldugu goriilmiistiir.

He-NO* sistemi igin yapilan harmonik titresim frekans hesaplamalar sonucunda 41,
110, ve 2372 cm! olarak ii¢ farkl: titresim modu bulunmustur. Bu titresim modlarindan ilk
iki tanesi molekiiller arasi gerime ve egilme titresimleri, tG¢linciisi NO* molekulinin
gerilme titresimidir. NO* molekiluniin deneysel olarak bulunan titresim frekansi 2376 cm’
! dir. Hesaplanan ve deneysel olarak bulunan degerler arasindaki fark sadece 4 cm™ dir.
Buradan da anlasilacagi tizere helyum atomu NO* molekiiliiniin gerilmem titresimini

bozmamustir.

Sekil 3.1 de He-NO* sisteminin R, 6 ve r ( r = re= 2.0125 ao) fonksiyonlarina bagl
olarak CCSD(T)-F12a/cc-pVTZ-F12 seviyesinde potansiyel enerji yuzeyi (PES) kontur
grafigi goriilmektedir. Sekilden de goriilecegi tizere He-NO* sistemi igin tek bir minimum
noktas1 mevcuttur. Bu minimum noktada Re = 5.25 ao, 0e = 79.6° ve ayrisma enerjisi 196
cm? dir. Global minimum noktasinda He-NO* kompleksi ¢arpik T seklindedir (Sekil 3.2)
ve helyum atomu NO* molekiiliiniin N (azot) atomu tarafina konumlanmigtir. Daha once
Soldan ve arkadaglar1 [16] tarafindan yapilan benzer bir ¢alismada da He-NO* sisteminin

sekli benzer sekilde bulunmustur.

He-NO* sistemine ait potansiyel enerji yiizeyi verileri ve titresim frekanslar1 Tablo 3.1

de verilmistir.
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Sekil 3.1 He-NO* sisteminin potansiyel enerji yiizeyine ait kontur grafik.
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Sekil 3.2 He-NO* sisteminin garpik T sekli.

Tablo 3.1 He-NO* sistemine ait verilerin 6zeti. Karsilagtirmak amaciyla literatiirden de bazi degerler
alinmigtir. (@1 Ve o Sirasiyla molekiiller arasi harmonik salinma ve gerilme, 3 NO* molekdl igi
gerilme titresiminin cm™ tiiriinden degeri)(Uzunluklar ao tiiriindendir.)

Metot rNO* R(He-NOY | 6®) | o o3 De(cm™)
m;’]‘l(SDTQ)/G-311+G(2df7P) 1.939 5.48 80.0 - - - 146
QCISD/aug-cc-pVTZ [18] 2.009 5.27 84.3 29 107 | 2422 192
CCSD(T)/ aug-cc-pV5Z [16] 2.009 5.27 793 - - - 193
CCSD(T)-F12a/cc-pVTZ-F12 2.0125 5.28 80.2 19 108 | 2376 196
CCSD(T)-F12b/cc-pVTZ-F12 2.0125 5.25 80.2 38 107 | 2376 195
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3.2  Ne-NO™ Sistemi

Denge geometrisindeki Ne-NO* sistemi igin r = 2.014 ao i¢in R = 5.28 ao, ve 0e =
80.02° olarak bulunmustur. Bulunan bu degerler Lee ve arkadaslar1 [18] tarafindan yapilan
geemis bir calismadaki veriler ile uyum gostermektedir. Harmonik titresim frekans
degerleri He-NO* kompleksi ile benzerlik gostermekle beraber dzellikle NO* molekul igi
gerilme titresimi deneysel olarak bulunan 2376 cm™ den 8 cm™ daha diisiik olarak 2368
cm? bulunmustur. 8 cm™ lik bu farktan da anlasilacag: iizere Ne (Neon) atomu NO* nin
titresim frekansini hafif bir sekilde etkilemistir. Tablo 3.2 de Ne-NO* sistemine ait denge
geometrisi verileri, harmonik titresim frekans degerleri ve ayrigsma enerjileri literatiirdeki

mevcut veriler ile karsilastirilmistir.

Ne-NO* sistemine ait iki boyutta (2D) potansiyel enerji yiizeyi (PES) kontur grafigi
Sekil 3.3 de verilmistir. Bu grafikte R=5.38 ao ve 6e = 80.02° degerleri i¢in ayrisma enerjisi
(De) 360 cm? olarak bulunmustur. Ne-NO* sisteminin sekli He-NO* kompleksi ile
benzerdir ve egik T seklindedir (Sekil 3.4).

CCSD(T)-F12aNvTZ-H2

o T T T T T T T . 100
895 — —

6 (degree)

Sekil 3.3 Ne-NO* sisteminin potansiyel enerji yiizeyine (PES) ait kontur grafik.
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Sekil 3.4 He-NO* sistemi i¢in egik T sekli.

Tablo 3.2 Ne-NO* sistemine ait verilerin 6zeti. Karsilagtirmak amaciyla literatiirden de bazi degerler
alinmigtir. (@1 Ve o sirasiyla molekiiller arasi harmonik salinma ve gerilme, 3 NO* molekdl igi
gerilme titresiminin cm™ tiiriinden degeri)(Uzunluklar ao tiiriindendir)

Method rNO* (a0) | R(Ne-NOY) 0(°) o1 ™2 ®3 D
MP2 / aug-cc-pVTZ [18] 2.045 5.28 91.3 | 40 83 2157 -
QCISD / aug-cc-pDTZ [18] 2.035 5.27 839 | 41 82 2390 -
QCISD / aug-cc-pVTZ [18] 2.009 5.31 90.8 - - - 345
CCSD(T)-F12a/cc-pVTZ-F12 2.014 5.28 80.02 | 48 79 2368 | 355
CCSD(T)-F12b/cc-pVTZ-F12 2.014 5.30 80.01 | 48 79 2370 | 352

3.3  Ar-NO” Sistemi

Ar-NO™ sisteminin denge durumundaki bazi parametreler, r = 2.015 ao i¢in Re = 5.80
ao, ve 0e = 70° seklindedir.

Ar-NO* kompleksinin CCSD(T)-F12a metoduyla elde edilmis potansiyel enerji yiizeyi
(PES) kontur grafigi Sekil 3.5 deki gibidir. Potansiyel enerji yiizeyine (PES) ait bazi
karakteristik veriler Tablo 3.3 de listelenmistir. Ar-NO™ sistemine ait deneysel veriler sifir
kinetik enerji (ZEKE) fotoelektron spektroskopi yontemi elde edilmistir [19]. Tablo 3.3’de
de goriilecegi lizere deneysel olarak bulunan molekiiller arasi egilme ve gerilme
titresimleri olan 80.3 ve 99.6 cm™ degerleri hesaplanarak bulunan degerler ile biiyiik uyum
icerindedir. Ar (Argon) atomu NO* nin titresim frekansin1 Ne (Neon) atomuna gore daha
cok bozmakla beraber NO* nin izole halindeki titresim frekansindan 15 cm™ daha kiciik

olarak 2359 cm™ bulunmustur.
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Ar-NO*’nin Sekil 3.5” deki iki boyutlu (2D) potansiyel enerji yiizeyi (PES) kontur
grafiginden de goriilecegi iizere potansiyel kutusu diger sistemlere gore daha derin ve daha
dardir. Egik T sekilli geometriye (Sekil 3.6) sahip olan sistemin ayrisma enerjisi (De) 1024
cm?, denge acgis1 (0e) 66.6° ve atom-molekiil arasindaki mesafe (Re) 5.88 ao olarak
bulunmustur. Tablo 3.3’den de goriilecegi tizere Halvick [20] ve arkadaslari tarafindan
yapilan benzer bi ¢aligmada ayrigsma enerjisi (De) bizim ¢alismamizdan yaklasik olarak 25
cm? daha diisiik bulunmustur. Halvick ve arkadaslari aym temel seti kullanmalarina
ragmen orta-bag fonksiyonunu (mid-bond functions) kullanmamislardir. Orta-bag
fonksiyonu kullanilarak yapilan hesaplama sonucglar1 deneysel degerlere daha yakin
cikmigtir. Buradan da anlasilacagi ilizere orta-bag fonksiyonu ab initio hesaplamalarinin

dogrulugunu arttirmaktadir.
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Sekil 3.5 Ar-NO* sisteminin potansiyel enerji yiizeyine (PES) ait kontur grafik.
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Sekil 3.6 Ar-NO* kompleksinin egik T geometrisi.

Tablo 3.3 Ar-NO* sistemine ait verilerin 6zeti. Karsilastirmak amaciyla literatiirden de bazi degerler
alinmustir. (@1 Ve o sirastyla molekiiller arast harmonik salinma ve gerilme, @3 NO* molekl ici
gerilme titresimi)(Uzunluklar a, tlriindendir.)

Method rNO* | R(Ar-NO") | 0(®) | oilcm?) | wa(ecm?) | os(cm™) | De(cm?)
MP2 /6-31G [21] 2.084 5.68 71 46 73 2852 -
CCSD(T)/pVDZ [22] 2.0399 5.74 70.4 62 102 2368 -
QCISD/ Basis C [18] 2.0125 5.65 75.9 77 111 2407 950
CCSD(T)-F12b/ce-pVTZ-F12 [20] 2.014 5.86 66.2 86 118 2366 981
CCSD(T)-F12a/cc-pVTZ-F12 2.0125 5.80 70.0 85 117 2359 1011
Deneysel ¥ - - 80.3 99.6 - - -

3.4 Kr-NO* Sistemi

Denge durumundaki Kr-NO* kompleksinin r=2.017 ao i¢in hesaplanan degerleri
R=6.02 a0 ve 0e = 60.2° dir. Denge geometrisindeki diger parametreler Tablo 3.4’ de

verilmigtir.

Yapilan hesaplamalar sonucunda harmonik titresim frekanslar1 89, 150 ve 2348 c¢cm™
olarak bulunmustur. Molekiiller aras1 gerilme titresimi izole NO* nin gerilme titresiminden
26 cm daha diigiik bulunmustur. Bu sonug¢ Kr (Kripton) atomunun daha hafif olan diger
soy gazlara gore daha derin bir minumum enerji noktasi olusturarak NO* molekulinin

titresim frekansini daha fazla bozdugunu gostermektedir.

Kompleksin fit edilmis iki boyuttaki (2D) potansiyel enerji yiizeyi (PES) kontur

grafigi Sekil 3.7 de verilmistir. Optimize edilmis geometrinin minumum enerji noktasi 6e =
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63° ve Re = 6.03 a0 noktasinda olup potansiyel enerji kuyusunun derinligi 1434 cm? dir.
Denge geometri agisinin (8e) 63° olmasi kripton atomunun diger hafif soygaz atomlarina
gore daha fazla azot (N) atomuna yaklastigin1 ve kompleksin geometrisi olan egilmis T
seklinin (Sekil 3.8) daha belirginlestiginin gostergesidir. Ayrica 63° lik a¢1, Kr atomunun

yaklagma acisinin giiglii bir anizotropi gosterdiginin kanitidir.

CCSD(T)-F12a/VTZ-PP-F12
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Sekil 3.7 Kr-NO* sisteminin potansiyel enerji yiizeyine (PES) ait kontur grafik.
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Sekil 3.8 Kr-NO* kompleksinin egik T geometrisi.
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Tablo 3.4 Kr-NO* sistemine ait verilerin 6zeti. Karsilagtirmak amaciyla literatiirden de bazi deZerler
alinmigtir. (@1 Ve o sirasiyla molekiiller arasi harmonik salinma ve gerilme, 3 NO* molekdl i¢i
gerilme titresiminin cm™ tiiriinden degeri)(Uzunluklar a, tiiriindendir.)

Method rNO* R(Kr-NO%) 0(°) o1 o2 o3 De(cm™)
QCISD/Basis C [18] 2.014 5.73 71.4 87 146 2395 -
QCISD/Basis C1 [18] 2014 5.80 71.4 81 138 2396 1310
CCSD(T)-F12a/cc-pVTZ-PP-F12 2.0125 6.02 60.2 89 150 2348 1424
CCSD(T)-F12b/cc-pVTZ-PP-F12 2.0125 6.01 60.1 88 149 2351 1416

3.5 Xe-NO™ Sistemi

Xe-NO* sisteminin optimize durumundaki parametreler r=2.025 ao icin Re = 6.25 ao ve
0e = 60.2° dir. Komplekse ait potansiyel enerji yiizeyi (PES) haritasindan elde edilen
degerler Tablo 4.5 de verilmistir.

Xe-NO* sistemine ait harmonik titresim frekanslari, molekiiller arasi egilme,
molekiiller aras1 gerilme ve molekiil i¢i gerilme titresimi olmaz tizere sirastyla 100, 216 ve
2289 cm! olarak bulunmustur. NO* i¢in molekiil i¢i gerilme titresimi izole durumdaki
nitrozonyum iyonu (NO%) i¢in bulunan degerden 85 cm™ daha diisiiktiir. Diger soygaz
atomlar1 ile karsilagtirildiginda, ksenon atomunun NO* diatomik molekull ile olan
etkilesmesi bu molekiiliin gerilme titresiminde ciddi oranda yavaslamaya sebep oldugu

gorulmektedir.

Komplekse ait iki boyutta (2D) potansiyel enerji yiizeyi (PES) kontur grafigi Sekil 3.9
da verilmistir. Olusturulan bu potansiyel enerji yiizeyi (PES) haritasinda Xe-NO* sistemi
i¢in global minimum noktanin denge agisinin (0e) 59.1°, denge mesafesinin (Re) 6.20 ao ve

ayrigma enerjisinin 2141 cm* oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 3.9 Xe-NO* sisteminin potansiyel enerji ylzeyine (PES) ait kontur grafik.

Tablo 3.5 Kr-NO* sistemine ait verilerin 6zeti. Karsilagtirmak amaciyla literatirden de bazi degerler
alinmigtir. (@1 Ve o sirasiyla molekiiller aras1 harmonik salinma ve gerilme, 3 NO* molekdl igi
gerilme titresiminin cm™ tiiriinden degeri)(Uzunluklar a, tirtindendir.)

Method rNO* R(Xe-NO*) | 0(°) | o1 o2 03 De(cm™)
MP2/Basis C [18] 2.058 5.72 66.7 98 207 2081 -
QCISD/Basis C1 [18] 2018 5.90 66.5 90 185 2359 1980
CCSD(T)-F12a/cc-pVTZ-PP-F12 2.0125 6.25 60.2 | 100 216 2289 2136
CCSD(T)-F12b/cc-pVTZ-PP-F12 2.0125 6.25 60.3 | 100 215 2293 2127

3.6 Rg-NO* Komplekslerinin Dipol Momenti

Dipol momentlerin belirlenmesi komplekslerin emisyon spektrumlarini simiile etme ve
elektron yogunluk dagilimini hesaplamada gerekli bir parametredir. Rg-NO*
komplekslerinin dipol momentleri atom (Rg)-molekil (NO*) mesafesine (R) bagl olarak
hesaplanmis ve Sekil 3.10 da verilmistir.
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Sekil 3.10 Rg-NO* komplekslerinin dipol moment grafigi

Her bir sistem i¢in dipol moment hesab1 yapilirken N (Azot) ve O (Oksijen) atomu
arasindaki mesafe (re) ile Rg atomu arasindaki ag1 (0e), denge geometrilerinden alinmigtir.
Hesaplamalar MRCI (multireference configuration interaction) metodu ve cc-pVTZ-F12

temel seti kullanilarak yapilmstir.

Sekil 3.10 incelendiginde Ar-NO™, Kr-NO* ve Xe-NO* sistemlerinde elektronik dipol
momentin uzak mesafelerde pozitif oldugu ancak mesafenin 2.75 ao nin altina diismesiyle
aniden azaldig1 goriilmiistiir. Elektronik dipol momentin bu davranisi, uzak mesafelerde Rg
atomu ile NO* molekiilii arasinda yiik transferi olmadigiin ancak mesafenin (R) 3-4 ao a
diismesiyle agir Rg (soygaz) atomlar1 ile NO*™ molekiilii arasinda kismui bir yiik aktarimi
oldugu seklinde agiklanabilir. Bu durum potansiyelin yiiksek itici bolgesinde

gerceklestiginden bag durumlarini etkilemez.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu tez ¢alismasinda NO™ molekdlii ile Rg (He, Ne, Ar, Kr, Xe) atomu arasinda
meydana gelen van der Waals komplekslerinin etkilesimleri incelenmistir. Temel
elektronik durumdaki (ground electronic states) Rg-NO* katyonun iki boyuttaki (2D)
potansiyel enerji ylzeyleri (PES), CCSD(T)-F12a metodu ve cc-pVTZ-F12 temel seti

kullanilarak hesaplanmaigtir.

Beklenildigi lizere soy gaz atomlarin (rare gases) polarizitesi artttkca Rg atomu ve
NO™* molekiilii arsindaki etkilesim enerjisi de artmigtir. Etkilesim enerjisi 196 cm™ (He-
NO") ile 2141 cm™ (Xe-NO*) araliginda degismektedir. NO* (nitrozonyum) molekliiniin
pozitif yiikiine ragmen He-NO* arasindaki bagin zayif olmasi He (Helyum) atomunun
diisiik polarizibilitesinden kaynaklanmistir. Xe-NO* kompleksinde etkilesim enerjisi
ylksek ise de (2141 cm™) kimyasal bir bag meydana getirmek igin yeterli degildir. Rg-
NO™ sistemlerinin harmonik titresim frekanslari hesaplanmis ve Rg atomunun boyutunun
artmas1 ile molekiiller arasi gerilme titresiminin (w2) molekiiller aras1 burkulma

titresiminin daha fazla arttig1 saptanmistir.

Tiim komplekslerin denge geometrileri incelendiginde, Rg atomunun literatiirdeki
diger caligmalara benzer olarak N (azot) atomu tarafinda oldugu gozlenmistir. Ayrica
yapilan hesaplamalar, literatiirdeki benzer deneysel ve teorik calismalar ile
karsilastirildiginda biiyiik bir uyumun oldugu gozlenmistir. Ozellikle Ar-NO* sistemi ile
ilgili yapilan calismalar deneysel sonuglar ile karsilastirildiginda literatiirdeki en yakin

sonuglarin bulundugu goézlenmistir.

Bununla birlikte MRCI (multi referans konfugrasyon etkilesim) metodu ve cc-pVTZ-
F12 temel seti ile sistemlerin elektronik dipol moment davranislart incelenmistir. Ar-NO¥,
Kr-NO* ve Xe-NO™ sistemlerinin elektronik dipol momentlerinin uzak mesafelerden diisiik
mesafelere indikge arttigi ancak mesafenin (R) 2.74 a0’ a inmesiyle birden azaldigi

gbzlenmistir.



Yapilan hesaplamalarin sonucunda CCSD(T)-F12/cc-pVTZ-F12 seviyesinde yapilan
hesaplamalarin yiiksek dogrulukta potansiyel enerji yiizeyi (PES) haritalar1 olusturmada

oldukga dogru sonuglar verdigi gorulmustiir.

Sonug olarak bu tez ¢alismasinda CCSD(T)-F12 metodu ve cc-pVTZ-F12 temel seti
Rg-NO™* sistemine uygulanarak iki boyutta potansiyel enerji yiizeyi, harmonik titresim
frekanslar1 ve elektronik dipol moment degerleri hesaplanmistir. Elde edilen sonuclar
literatiirdeki sonuglar ile karsilagtirilip uluslararasi indekse giren A smif bir dergide

yayinlanmistir [23].
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