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OZET

ATOM-IKi ATOM VE iKi ATOM-IKi ATOM ETKILESMELERININ
ELEKTRONIK VE DINAMIK OZELLIKLERi

Bu tez calismasinda atom-iki atom etkilesmesi olan Rg-NO* (X!Z*) etkilesmeleri (Rg
ayr1 ayrt He, Ne, Ar, Kr, Xe elementlerini ifade eder) icin taban durum denge geometri
degerleri CCSD(T)-F12 kuantum mekanik metodu ile hesaplanip sistemin potansiyel enerji
degerleri belirlendi. Bu potansiyel enerjiler kullanilarak sistemi tanimlayan potansiyel
enerji ylizeyinin elde edilmesinden sonra, bu enerjiler zamandan bagimsiz Schrodinger
denkleminde toplam Hamiltonyen ifadesinde yerine yazilmak suretiyle sadece
cekirdeklerin hareketleri igin niimerik ¢oziimler yapilip enerji 6z degerleri elde edildi. Bu
enerji 6zdegerlerinden faydalanarak reaksiyon ihtimaliyetleri ve ¢arpisma hiz sabitleri gibi

dinamiksel biiyiikliikler hesaplandi.

Ikinci kisminda ise, Ho-NO* iki atom-iki atom etkilesmesi igin potansiyel enerji
yiizeyinin elde edilmesinin ardindan, elde edilen enerji degerleri fit edilerek hesaplanan
potansiyel enerji yiizeyi dinamik hesaplamalarin yapilmasi i¢in uygun hale getirildi.

Sonrasinda sistem, elektronik 6zellikler agisindan incelendi.

Yapilan hesaplamalar neticesinde bulunan degerlerin literatiir ile uyumlu oldugu
goriildii. Bu ¢alisma, hem orta-bag fonksiyonlarmi1 hem de uzun mesafe etkilesimleri

dikkate almis olmasindan dolay1 6nemli bir ¢alismadir.

Anahtar Kelimeler: Ab initio hesaplamalari, Potansiyel enerji yiizeyi, Integral tesir
kesiti, Hiz sabiti.



SUMMARY

ELECTRONIC AND DYNAMIC PROPERTIES OF ATOM-DIATOM AND
DIATOM-DIATOM INTERACTIONS

In this thesis, after calculating equilibrium geometry values of ground states of the Rg-
NO* (X'Z*) (Rg separately identifies He, Ne, Ar, Kr and Xe), which is an atom-molecule
interaction, potential energy values of the systems were calculated using CCSD(T)-F12
quantum mechanical method. Potential energy surfaces of the system were drawn.
Eigenvalues of energies were obtained after substituting the potential energy values into
time independent Schrédinger equation by taking into account only the movements of the
nuclei. Dynamic parameters as integral cross sections and rate constants were calculated

using these eigenvalues.

In the second part, after getting potential energy surfaces of H.-NO™ diatom-diatom
molecular interaction, potential energy values were corrected by fitting them in order to
calculate the dynamical properties. After that, system were investigated in terms of

electronic features.

It is seen that the outcomes is in very well agreement with the literature. The study is
so important that both mid-bond functions and long range interactions are considered in the

study.

Keywords: Ab initio calculations, Potential energy surface, Integral cross section,

Rate coefficient.
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1. GIRIS

Hesaplamali fizik, bilgisayar yardimiyla insanlara problemleri anlamaya yardimci olan
ve kisiye atomlarin, molekiillerin ve katilarin 6zelliklerini ve molekiiler yapilarinm
arastirmalarina olanak saglayan bir aragtir. Bu araglardan bir tanesi de Latince’de

“baslangigtan gelen” anlamini tagiyan ab initio hesaplamalaridir [1-3].

Serbest radikallerde oldugu gibi bazi kimyasal reaksiyonlar laboratuvar ortaminda
gozlemlenmeyecek kadar kisa siirede (femtosaniye mertebesinde) meydana gelmektedir.
Bu nedenle, bu etkilesmeler siiresince meydana gelen fiziksel olaylarin deneysel olarak
gbzlenmesi ve bir takim fiziksel biiyiikliiklerin 6lgiilmesi laboratuvar ortaminda oldukga
zordur. Etkilesim siiresi 10™°-10%2 s gibi ¢ok kisa siireler olan kimyasal reaksiyonlarin
denge geometrileri, bireysel kuantum seviyeleri arasindaki gecis ihtimaliyetleri, gegis
durumu 6zellikleri, reaksiyon tesir kesitleri ve termal hiz sabitleri gibi kuantum mekaniksel
ozelliklerini deneysel olarak belirlemek olduk¢a zordur. Bu sebeple, reaksiyon kinetiginin
bu konularini incelemek i¢in teorik metotlara ihtiya¢ duyulmaktadir. Baslangigta bu amag
icin klasik [4-5] ve yari-klasik [6-7] metotlar gelistirilmigse de temelde kuantum
mekaniksel olan bu olaylar i¢in gliniimiizde hem zamana bagli hem de zamandan bagimsiz
kuantum mekaniksel metotlar gelistirilmistir [8]. Gelistirilen yaklasimlarin neredeyse
tamami en temel sistem olan H+H> etkilesimine uygulanmigtir [9-14]. Dogrusal (koliner)
olmayan durumlar iginse, hiper-kiiresel koordinatlarin kullanimini temel alan ve sadece
giclii etkilesme bolgesindeki kuantum mekanik olaylarin incelendigi metotlar
gelistirilmistir [15]. Integral denklem metodu gelistirilmis ve ii¢ boyutta basit atom-iki
atom sistemine uygulanmistir [16]. Kapali baglasim metodu ile de ii¢ boyutta H+H>
reaksiyonu arastirllmistir [17]. Atom-iki atom etkilesmelerine dayanan bir¢ok g¢alisma
1950°1i yillarda tesir kesitlerinin hesaplanmasi i¢in yapilmistir. Genelde, yari-deneysel
potansiyellerin kullanildigi ve zamandan bagimsiz Schrédinger denkleminin ¢oziimiine

dayanan bu ¢alismalarin cogunda dogrusal dizilim dikkate alinmistir.

Son yilllarda, atom-iki atom etkilesmeleri i¢cin zamana bagli ve zamandan bagimsiz
gercek kuantum mekaniksel hesaplamalar yapilabilmektedir. Bu hesaplamalar sonucunda
reaksiyon toplam tesir kesitleri, hiz sabitleri gibi kuantum mekaniksel biiyiikliikler elde
edilebilmektedir. Hatta bazi iki atom-iki atomlu molekiil etkilesmeleri i¢in de yaklasik

hesaplamalar yapilabilmektedir.



Bu tez calismasinin ilk béliimiinde, astro fizikte nemli olan Rg-NO+ (XZ*)
etkilesmeleri (Rg, ayr1 ayrt He, Ne, Ar, Kr ve Xe elementlerini ifade eder.) igin taban
durum denge geometri degerleri (CCSD(T)-F12) kuantum mekanik metodu ile hesaplandi.
Elde edilen enerji ve konum degerleri kullanilarak sistemin potansiyel enerji degerleri
belirlendi. Bu potansiyel enerjilerden potansiyel enerji yiizeyinin elde edilmesinden sonra,
bu enerjiler zamandan bagimsiz Schrédinger denkleminde toplam Hamiltonyen ifadesinde
yerine yazilmak suretiyle sadece g¢ekirdeklerin hareketleri i¢in niimerik ¢éziimler yapilip
enerji 0z degerleri elde edildi. Bu enerji 06zdegerlerinden faydalanarak reaksiyon

ihtimaliyetleri ve ¢arpisma hiz sabitleri gibi dinamiksel biiyiikliikler hesaplandi.

NO* (nitrozonyum ya da nitrik oksit katyonu) iyonu atmosferin iist kisminda 30 yil
oncesinden bulundugu gozlenmis olmasina ragmen [18], bu iyonunun yildizlar arasi
bolgede kesfi ¢ok yenidir [19]. Bu iyonun Bernard 1-b’nin soguk yogun ¢ekirdegindeki
kesfinin, N ve O atomlarini i¢eren molekiillerin yildizlararasi kimyasini anlamada bilhassa
azot tastyan organik tiirlerin olusumunu calismada ve yasama dair kimya i¢in énemli bir

rolii vardir [20].

Rg-NO* etkilesmesi i¢in literatiirde bazi ¢aligmalar mevcuttur. Rg-NO™ van der Waals
kompleksleri arasinda en ¢ok ¢aligilant Ar-NO™dir. 1984°de Sato vd. [21] bu etkilesmeyi
ilk olarak deneysel incelemislerdir. Takahashi [22], Ar-NO* kompleksini ¢oklu foton
iyonizasyon esik fotoelektron spektrometresi kullanarak adiyabatik iyonizasyon enerjisini
Olgmiis ve Ar-NO* taban durum yapisini, titresim frekanslarini ve ayrigma enerjisini

belirlemislerdir [23].

He-NO* sistemi i¢in iki boyutta kati (rigid)-donme potansiyel enerji ylizeyinin
gelistirilmesiyle He-NO™ bagli durumlar1 hesaplandi [24]. Daha yakin zamanda, He atomu
ile ¢arpisan NO*’nin titresim gevsemesini ¢aligmak i¢in NO*’nin titresimini de barindiran
ic boyutlu potansiyel enerji yiizeyi gelistirildi ve titresim séniim (quenching) hiz sabitleri

hesaplandi [25].

Ayni1 zamanda Ar-NO™ sisteminin denge geometrileri, baglanma enerjisi ve titresim ve
donme yapilart Wright vd. [26-28] tarafindan MP2, 4’lincii derece tek, ¢ift ve dort kathi
uyarilmalara sahip Moller-Plesset pertiirbasyon teorisi (MP4(SDQ)), tek ve cift
uyarilmalara sahip 4 katli konfigiirasyon etkilesimi (QCISD), tek, ¢ift ve {iglii etkilesimli



konfigiirasyon etkilesimli (QCISD(T)) iceren birgok ileri Hartree-Fock metotlariyla ve 6-
31G*, cc-pVDZ ve cc-pVTZ baz (temel) setleri ile ¢alisilmistir [23].

Klos vd. [29] tarafindan Rg-NO" sistemlerinin taban durum etkilesimleri igin tek, ¢ift
ve yinelemeli (iteratif) olmayan {i¢lii etkilesimli ¢iftlesmis kiimelerin belirgin korelasyon
degiskenli (CCSD(T)-F12) metodu ile van der Waals komplekslerinin iki boyutlu
potansiyel enerji ylizeyleri olusturulup, cc-pVTZ-F12 atomik baz setleri ve ek olarak orta-
bag fonksiyonlu baz setlerini kullanarak ayrisma enerjilerini hesapladilar. Bunun yan1 sira
sistemlerin baglanma enerjileri ile biikiilme ve gerilme titresim frekanslarini da

hesapladilar [29].

Bu tez ¢alismasinda, Rg-NO™ sistemlerinin taban durumlari i¢in tek, ¢ift ve yinelemeli
olmayan liclii etkilesimli ¢iftlesmis kiimelerin belirgin korelasyon degiskenli (CCSD(T)-
F12) metodu ile van der Waals komplekslerinin iki boyutlu potansiyel enerji yiizeyleri
olusturuldu. Bu potansiyel enerji yiizeyleri olusturulurken orta-bag fonksiyonlu cc-pVTZ-
F12 atomik baz setleri kullanarak ayrisma enerjilerini hesaplandi. Sistemlerin baglanma
enerjilerinin hesaplanmasinin yani sira asimptotik bolge (uzun mesafe) etkilesimleri de

hesaba katilarak dinamik hesaplamalar yapildi.

Ayrica bu tez ¢alismasinin ikinci kisminda ise, H>-NO* iki atom-iki atomlu molekiil
etkilesmesi icin Oncelikle potansiyel enerji yiizeyi elde edildi. Elde edilen enerji degerleri
fit edilerek hesaplanan potansiyel enerji ylizeyi dinamik hesaplamalarin yapilmasi i¢in
uygun hale getirildi. Burada elde edilen potansiyel enerji, global bir potansiyel enerji
olmayip, sistemi biraz daha basit ele alarak her bir molekiil arasindaki bag sabit kabul
edilmistir. Aksi taktirde, potansiyel enerji ¢ok sayida parametrenin fonksiyonu olacagi i¢in
hesaplama zorlugu agisindan problemler ile karsilasma olasiligr artmis olacakti. Burada

sistem sadece elektronik 6zellikler agisindan incelenmistir.

Ayrica Molpro paket programi kullanilarak molekiillerin Hartree-Fock (HF) ve
Ciftlesmis Kiimeler Tek, Cift ve Iteratif Olmayan Uglii Uyarilmalar (CCSD(T)-F12)
metodu ile etkilesimlerini (Morse potansiyellerini), bu potansiyelden faydalanarak ayrigma
enerjilerini ve denge bag mesafeleri (re) de harmonik ve harmonik olmayan hareketler g6z
Oniine alinarak hesaplanip literatiirdeki deneysel ve mevcut diger teorik sonuglar ile

karsilastirilmistir.



2. ELEKTRONIK SCHRODINGER DENKLEMININ COZUMU

Kuantum dinamiginde temel amag potansiyel enerji yiizeyleri ile bu yiizeyler lizerinde
meydana gelen dinamik olaylar arasindaki iligskiyi kurmaktir. 1926 yilinda Schrédinger
tarafindan tiiretilen iki bilinmeyenli denklemin c¢oziilmesiyle sistemi temsil eden dalga
fonksiyonu elde edilir. Dalga fonksiyonu boyutsuz olmasina ragmen temsil ettigi sistemle
ilgili biitiin bilgileri biinyesinde barindirir. Schrédinger denklemi zamandan bagimsiz ve
zamana bagli olmak tizere iki kisma ayrilir. Zamandan bagimsiz Schrédinger denklemi bir
siir deger problemidir. Bu denklem gelistirilen iki teknikle ¢éziime ulastirilir. Bu iKi

teknige Boliim 2.1°de deginilmistir.

Zamana bagli Schrodinger denklemi bir baslangic deger problemidir. Denklemin
¢OzUiimi i¢in bilinmesi yeter olan tek sey baslangi¢ dalga fonksiyonudur [30]. Zamana bagli
Schrodinger denkleminin ¢ozliimii i¢in bir¢ok yayilim teknigi gelistirilmistir. Bunlardan
Askar ve Cakmak [31] tarafindan gelistirilen ikinci mertebeden diferansiyel alma metodu,
Feit vd. [32] tarafindan gelistirilen operatdr ayirma metodu ve Kosloff ve Tal-Ezer [33]
tarafindan gelistirilen Kompleks Chebychev polinomlart Cinsinden agilim metotlaridir.
Ayrica Kosloff ve Tal-Ezer zamana bagli Schrodinger denklemini ¢6zmek i¢in kompleks
Chebchev polinomlarinin kullanilmasina dayanan bir ¢6ziim metodu gelistirmislerdir [33-
34]. Bu yontem zamana bagl Schrodinger denklemi ¢oziimiinde uzun yillar kullanilmustir.
Fakat, kompleks Chebychev polinomlari cinsinden agilim metodunun agir atomlar1 veya
licten fazla atom igeren sistemler i¢in uygulanmasi pratikte olduk¢a zordur. Cok uzun
hesaplama zamani ve ¢ok biiyiik bilgisayar hafizas1 gereksinimi bu zorlugu olusturan temel

faktorler olarak gelir.

2.1. Zamandan Bagimsiz Kuantum Metodu

Bir sinir deger problemi olan zamandan bagimsiz Schrodinger denklemin birgok
sistem i¢in tam ¢6zimii mevcuttur [35-36]. Bu sinir deger problemi gelistirilen iki teknikle
¢ozlime ulastirtlir. Birincisi, varyasyon prensibine dayanan ve matrislerin kdsegen hale
getirilmesini gerektiren metottur. Bu metotta, sistemin hareketini ifade eden dalga

fonksiyonu bir baz seti cinsinden seriye agilir ve bu acilim 6zdeger denkleminde yerine



yazilarak sekiiler denklemi elde edilir. Hamiltonyen matrisinin kdsegen hale getirilmesiyle
enerji Ozdegerleri elde edilir ve bu 6zdegerler sekiiler matrisinde kullanilarak acilim
katsayilar1 belirlenir. Ag¢ilim katsayilar1 cinsinden ifade edilen dalga fonksiyonunun
asimptotik davranisindan sagilma genlikleri ve bu genliklerin mutlak karelerinden kuantum
seviyeleri arasindaki reaksiyon olasiliklar1 hesaplanir. Ancak bu metot, reaksiyona giren
atomlarin kiitleleri, sayilar1 ve etkilesme enerjileri arttikca daha ¢ok baz vektdrlerinin
kullanilmasini1 gerektirir. Boylece denklemin ¢oziimiinde ortaya g¢ikan biitiin matrislerin
boyutlar1 artar. Zamandan bagimsiz kuantum metodunda ikinci ¢oziim ise, tekrarlanan
integrasyondur. Zamandan bagimsiz Schrodinger denkleminin birgok sistem igin tam
¢oziimii mevcuttur [35]. Bu metodun en belirgin dezavantaji, ¢carpisma enerjisinin her bir
farkli degeri i¢in Schrodinger denkleminin ayr1 ¢oziimiinii gerektirmesi iken en biiyiik

avantaji ise deneysel sonuglarla dogrudan karsilagtirma olanagi saglamasidir [30].

2.2. Kuantum Kimyasal Metotlar

X (gelen) atomu ile YZ (hedef) molekiilii arasindaki etkilesmenin Jacobi koordinatlari

cinsinden gosterimi Sekil 1’deki gibidir.

Sekil 1. Jacobi koordinat sistemi.

Bu etkilesim ile ilgili olarak kuantum mekaniksel denklemleri ¢6zmek igin

Schrodinger Denklemi en genel haliyle



HY = EW (2.1)

olarak yazilir. Bu denklem daha agik sekliyle;

H¥(r,r,,...R,R,,..) =E¥(r,1,,...R,R,,...) (2.2)

yazilir. Denklem (2.2)’de ¥ sistemin dalga fonksiyonunu, ri elektronlarin konumlarini, R;

¢ekirdeklerin konumlarmi, H hamiltonyen operatdriinii sSimgeler. M tane ¢ekirdek ve n

tane elektrondan olusan sistemin hamiltonyeni [37];

VoW 1zt 1&S 1 @ M EV? 1MM 1 ZZg
A= o 2 iRl 20 I ) Y

T T Ane|r 55 Ane ‘ri —rj‘ = 2m 2 ERELY ‘R ‘

(2.3)

seklinde yazilabilir. Burada birinci terim elektronlarin kinetik enerjisini, ikinci terim
elektron-gekirdek etkilesmelerini, ti¢iincii terim elektron-elektron etkilesmelerini, dordiincii
terim ¢ekirdeklerin Kinetik enerjisini ve sonuncu terim c¢ekirdek-¢ekirdek etkilesmesini
temsil etmektedir. Bir molekiiliin 1 cm®’liikk hacmi icinde yaklasik olarak 10?22 tane atom
bulundugu dikkate alinirsa Denklem (2.3)’lin ¢6ziilmesi bazi yaklagimlar yapilmaksizin ve
bu yaklagimlarla birlikte gelismis bilgisayarlar kullanilmaksizin imkansiz oldugu
bilinmelidir. Bu nedenle bu tip denklemlerin ¢oziilmesi siiper bilgisayarlarin hesaplama

gili¢ ve kapasiteleri kullanilarak ve bazi yaklagik metotlar uygulanarak yapilabilir [37].

2.2.1. Tek Referans Metotlar ve Yaklasimlari

Kuantum kimyasal metotlar genel olarak goreceli daha basit ya da temel
diyebilecegimiz metotlar ve daha karmasik etkilesimleri de dikkate alan ¢oklu referans
metotlar olarak 2 ana baglik altinda incelenebilir. Asagida da goriilecegi gibi temel
metotlar baz1 yaklagimlar yapar ve gercekte olan bazi olaylar1 hi¢ olmuyormus gibi dikkate

alir. Haliyle bu varsayimlar sonucunda ¢iktilar reel degerlerden biraz farkli olabilir. Coklu



referans metotlarinda ise elektronlarin bulundugu yoriinge etkilesimleri dahi dikkate alinir.
Mesela CI (konfigiirasyon etkilesimi) metodunda a ve b yoriingelerindeki elektronlarin
sirastyla r ve s yoriingelerine uyarilmalar1 dikkate alinip yapilan bir calisma ile tiim
elektronlarin uyarilmasini dikkate alan Tam Konfigiirasyon Etkilesimi (FCI) (tam
konfigiirasyon etkilesimi) metodu arasinda sonuglar itibariyle fark vardir. Tablo 1’de
gercek ¢Oziime gotiiren ve gergek ¢oziimle arasindaki goreceli yerlerini gosteren metotlar
ile dikkate alinan etkiler arasindaki iliski goriilmektedir. Biitiin etki ve metotlar incelenmek
istenen sistem igin kullanilamayacagina gore, burada asil amag¢ molekiiler sistem igin

hesaplama acisindan yapilabilir olan en dogru hesaplamanin belirlenmesi olmalidir [38].

Tablo 1. Metotlar-baz set tiirleri ile tam ¢6ziim arasindaki goreceli iligki

Baz seti tiirii HF MP2 CCsD CCSD(T) CCSDT Full CI
Asgari

Valans yarilmig

Kutuplanmis

Daginik

Yiiksek agisal

momentumlu

. \ Tam

¢Oziim

Bu tez ¢alismasinda ele alinan sistemlerin ¢alisilmasi i¢in kullandigimiz baz1 metotlar

ile ilgili genel bilgiler bu boliimde verilmistir.

2.2.1.1. Born-Oppenheimer Yaklasim

Bu yaklagim ¢ekirdek ve elektron arasindaki kiitle farkindan yola ¢ikilarak Max Born
ve J. Robert Oppenheimer tarafindan 1927 yilinda gelistirilen bir yaklagimdir. Bu
yaklagima gore elektronun kiitlesinin ¢ekirdegin kiitlesine oram1 1/1836 oldugundan,

cekirdekler elektronlara gore daha yavas hareket etmektedirler. Bu yaklagim sonucunda
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Denklem (2.2)’de birer degisken olan ¢ekirdeklerin konum vektdrleri artik denklemde bir

parametre olarak kalir. Sistemin dalga fonksiyonu yeniden yazilirsa [37] ;

Y(rh..oRR,,..) =Y (5. i RLR, ) 2 (RLR,L) (2.4)

elde edilir. Burada ¥ elektronlarin, y ise iyonlarin dalga fonksiyonlarini temsil eder.

Bu yaklasimin sonucunda sistemin hamiltonyeni su sekilde yazilabilir [37]:

H=T +V,+V,, +V, (2.5)

Vh sabit ¢ekirdek diziliminin olusturdugu potansiyel enerjisini, Vee elektronlar arasi
Coulomb etkilesme potansiyel enerjisini, Ven elektron-cekirdek etkilesme potansiyel

enerjisini ve Te elektronlarin kinetik enerjilerini temsil etmektedir [37].

2.2.1.2. Hartree Metodu

Hartree, sistemin dalga fonksiyonunu sistemdeki her bir elektronun dalga
fonksiyonlarinin ¢carpimi olarak yazmistir ve her bir elektron geriye kalan tiim elektronlarin
olusturdugu ortalama bir potansiyel icinde hareket eder. Sistemin dalga fonksiyonu tek

elektron dalga fonksiyonlarinin ¢arpimi olarak [37]:

¥(r.h,...n)=y@)(r)w(2)(r,)...(n)(r,) (2.6)

seklinde yazilir. Her bir elektronun dalga fonksiyonu w;(r;) ile temsil edilir. Sistemin

taban durum enerjisi, her hangi bir ¥ dalga fonksiyonuna karsilik gelen enerjiden kiiciik

olacagi icin;



(Y[H['¥)

> E, 2.7)
(¥]¥)

esitsizligi yazilabilir. Denklem (2.3)’lin varyasyonu alinarak Hartree denklemi elde edilir
[37].

Atomik birimleri (7 =m, =e =4r¢, =1) kullanarak Hartree denklemi;

Vi v« % . 1 _
- .Z—|r.—R.|+§I‘”i“")—\ri-r,.\‘”(”)d” v, (®) =ewi(K) (28)

olur. Bu denklemdeki birinci terim bir elektronun kinetik enerjisini, ikinci terim bir
elektronun diger biitin iyonlar ile etkilesme potansiyel enerjisini ve son terim bir
elektronun geriye kalan biitiin elektronlarin olusturdugu yiik bulutu ile etkilegsmesi sonucu

sahip oldugu potansiyel enerjisini temsil etmektedir [37].

Hartree yaklasiminda her bir elektron digerlerinden bagimsiz olarak ele alinir fakat
potansiyel hesaplanirken geriye kalan biitiin elektronlarin dalga fonksiyonlar1 {izerinden
integral alinir. Boylelikle ¢cok parcacikli sistemimiz artik tek parcacikli bir sistem olur ve
sistemin toplam enerjisi tim parcaciklarin enerjilerinin toplami seklinde ifade edilebilir

[37].
2.2.1.3. Hartree-Fock Metodu

Hartree yaklagiminda dalga fonksiyonu antisimetrik olmak zorundadir [37].

W0t T 1y ) = =W (R T

n

peat) (2.9)



Sistemin dalga fonksiyonunun antisimetrik olma 0Ozelligini Hartree yaklasimina
eklememiz i¢in, sistemin dalga fonksiyonunu dalga fonksiyonlarinin birbirleri ile ¢arpimi

yerine Slater determinantini kullanarak yazmamiz gerekir. Slater determinanti;

vi(h) v,(n) .. w,(n)
1 l//l(r) Wz(r) e (1)

\P( 2’ " n) \/_

(2.10)

W1(rn) l//2(rn) l//n(rn)

seklinde yazilir. Sistemin yeni dalga fonksiyonunu Denklem (2.3)’de yerine yazilip

varyasyonu alinirsa Hartree-Fock denklemi elde edilir [37].

{—% Z| +ZI1//J(I’) ‘l//,(l’ )dr, }//.(r)

(2.11)

—ZDV/JU)‘ ‘l//.(r ;)dr; }wj(n)—et//i(ﬁ)

Hartree-Fock denkleminde, Hartree denkleminden farkli olarak bulunan ikinci koseli

parantez igindeki terim degis-tokus potansiyeli olarak adlandirilir [37].

HF hesab1, genellikle yar1 deneysel yontemler kullanilarak orbital katsayilari i¢in bir
tahminde bulunulmasiyla baglar. Bu fonksiyon yeni bir orbital katsayisi dizisi ve
enerjisinin hesaplanmasi i¢in kullanilir ve bu islem, enerji ve orbital katsayilar1 sabit

kalana kadar yinelenir [39].
2.2.2. Coklu Referans Metotlar

Bir ¢ok durumda, elektron korelasyon etkileri tamamen dinamik tip etkilerdir ki bu
baglamda Hartree-Fock yaklasimi 1iyi bir sifirinct mertebe yaklasimdir ve boyle
durumlarda, tek referans metotlar1 korelasyon enerjilerini ve korele edilmis dalga

fonksiyonlarini elde etmede verimli ve dogru sonuglar verir. Ancak, molekiiller arasi
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baglarin kirilmasinda ve bir¢ok uyarilmis durum i¢in Hartree-Fock determinant1 yeterli
olmaz ve HF determinanti bazen birgok 6nemli elektronik konfigiirasyondan sadece bir
tanesi bile olabilmektedir. Tek referans metotlar1 genellikle gegerlilikleri igin
pertiirbasyona baglidir ve bu durumda tek referans metodu uygun olmayan bir metot olarak
goriiliir. Bu durumu agmak igin arastirmaci sistemi Hartree-Fock metodundan daha iyi

tanimlayacak bir metoda ihtiyag duyar.

Coklu referans metotlari, kisaca kavramsal basitligi korurken Hartree-Fock metodunun
yetersizligini ortadan kaldirmak i¢in bagvurulan metotlardir. Bu genisletilmis metot gergek

kimyasal siiregleri anlamada daha dogru sonuglar vermektedir.

2.2.2.1. Konfigiirasyon Etkilesimi

Konfigiirasyon etkilesimi (Cl) metodu, ikinci uyarilmalari temel alan yaygin ¢ok
pargacikli tekniklerin kavramsal olarak en basit ve CI'in gercek ¢oziime yakinsamasi ve
diger ¢oklu referans metotlart FCI metoduna yakin sonuglar vermesi baglaminda en dogru
sonuclar verenidir. CI metodunun amac1 HF metodunun yaptigindan daha iyi bir elektron
korelasyonu yapmasidir. Konfigiirasyon etkilesimi metodu [40-41] elektronlarin dolu
kabuktan spin orbitallerinin iist kabuguna uyarilmasini temsil edecek HF dalga fonksiyonu
terimlerini ekleyerek kisinin HF dalga fonksiyonunu (bdylece enerjiyi) gelistirecegi basit
temele dayanir. Bu metot esnektir ve elektron korelasyonlu kiigiik kapali ve agik kabuk
sistemler i¢in oldukg¢a yiiksek dogrulukla dalga fonksiyonlari1 verir. CI metodunun temel
eksikligi biiylikk molekiiller i¢in uygulanabilirligi biiyiik sistemler icin korelasyon
enerjisinin belirgin kisminin diizeltilmesine ihtiya¢c duyulan konfigiirasyonun sayisindaki

hizli artigtan dolay1 zordur [42].

Eger elektronlar sadece N kadar en diisiik enerji seviyesine hapsedilmez ve diger bazi
enerji seviyelerine de dagitilabilirse CI uygulanmis olur. Bu, determinantlarin lineer
kombinasyonu ya da konfigiirasyon durum fonksiyonlar1 olarak olusturulmus deneme bir

HF dalga fonksiyonunu iyilestirerek miimkiindiir:
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Wi+ Chlwe)+ Y Ol )+ (212)
a<b a<b<c

r<s r<s<t

W)= |w), + DG lwe) =Colw), + D¢
S ar

Dolu orbitallerin indisleri a, b, ¢, ... vs., Ust kabuk orbitallerin indisleri 7, s, ¢, ... VS.

rst

l//abc> » VS.

seklinde, belirtilecektir. ‘l//>0 Hartree Fock determinantidir ve ‘l//;> , ‘l//;>,

elektronlarin iist kabuk orbitallerine uyarilmalarina karsilik gelen determinantlardir. HF
determinantindaki dolu spin orbitallerini iist kabuk orbitalleri ile degistirerek bir siirii

determinant serisi tiretilebilir [42].

2.2.2.2. Coklu Referans Konfigiirasyon Etkilesimi (MRCI)

Kuantum kimyasinda coklu referans konfigiirasyon etkilesimi metodu, Slater
determinantlar1 setleri seklindeki yazilan taban durum elektronik konfigiirasyonun ve bazi
uyarilmis durumlarin uyarilmalarina karsilik gelen elektronik molekiiler hamiltonyen
Ozdurumlarinin konfigiirasyon etkilesimi geniglemesini igerir. Uyarilmalari elde ettiren

Slater determinantlari referans determinantlari olarak anilir [43].

Taban durum i¢in birden ¢ok referans konfigiirasyonu kullanarak daha i1yi korelasyon
ve boylece daha diisiik bir enerji elde edilir. MRCI hesaplamasinin bir sonucu olarak kisi
taban durumun ve uyarilmis durumlarin daha diizgiin bir korelasyonunu elde eder. Daha iyi
nicelik enerji farklar1 (uyarilmis enerjiler) icin arastirmaci referanslari segmede dikkatli
olmak zorundadir. Uyarilmis bir durumun baskin konfigiirasyonu referans uzayinda

dikkate alinarak uyarilmis durumlarin korele edilmis (daha diisiik) enerjisine ulasilir [43].

Bir CI dalga fonksiyonu HF dalga fonksiyonu yerine MCSCF hesabiyla baglanarak da
kurulabilir. Bu baglangi¢ dalga fonksiyonuna referans durum, hesaplamaya da ¢ok

referansli konfigiirasyon etkilesimi hesabi denir [44].
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2.2.2.3. Ciftlesmis Kiimeler

Coklu referans metotlar1 elektron korelasyonunu temsil etmede ¢ok kabiliyetli
metotlardir. Ancak, eger teoride miimkiinse elektron sayilar1 fazla olan sistemler icin belli
bir degerin iistiinde hassasiyetle sonug vermeleri bile olduk¢a mesakkatlidir. CCSD (tek ve
¢ift uyariml ¢iftlesmis kiimeler), CCSD(T) (tek, ¢ift ve iteratif olmayan iiglii uyarilmalar
igeren ciftlesmis kiimeler) metotlar1 gibi metotlar yiikksek derece dinamik korelasyonu
dogru bir sekilde hesaplayabilmekte ve bu programlar ¢ogu kuantum kimya paketlerinde
mevcuttur [45].

Ciftlesmis kiimeler ¢ok pargacikli sistemleri tanimlamada kullanilan post Hartree-Fock
ab initio yontemlerden biridir. Bu aslinda temel Hartree-Fock molekiiler orbital yontemine
iistel kiime operatoriinii kullanarak ¢ok elektron dalga fonksiyonlarim1 elektron
korelasyonunu hesaba katarak olusturur. Kii¢iik ve orta dlgekli molekiiller i¢in en dogru

hesaplamalar1 yapmak i¢in bu metot kullanilir [46].

Ciftlesmis kiimeler teorisi genisce olan kavrami basitlestirir; listel dalga fonksiyonu

tahmin yiiriiterek hesaplamasi. Dalga operatoriiniin referans fonksiyonu w, iizerine
uygulanmasiyla dalga fonksiyonu ¥ olusturulur. Referans determinanti l//0> dan baglayarak

N-elektron dalga fonksiyonu i¢in denklem genisletilir:

W) =g |ve) (2.13)

Ki burada T = Ztirldir ve t, ifadesi genlikleri, 7, ifadesi ise uyarma operatérleridir. Ustel
t

tahmin yiirliterek hesaplama, lineer olmayan terimlerden gelen ( birbiriyle iliskisiz
dortliiler (quadruples) gibi) etkilesmeyen sistemleri iliskisiz kiimeler olarak dogru bir
sekilde ayiran dalga fonksiyonlarini direkt olarak kullanir. Uyarilmalarin seviyesine baglh

olarak kiimeleri siniflandiran bir 6zelligi barindirir [45].

N
T=T 4T, 4T+ = 3T, (2.14)
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Burada T, %o tizerine etki eden referans dalga fonksiyonundan uyarilmis
determinantlarin lineer kombinasyonunu iireten kiime operatoriidiir. Ty biitiin tek uyarilma
operatorii, T2 biitiin ¢ift uyarilma operatdrii ve silsile boyle devam eder. Ikinci

kuantumlama formalizminde bu uyarilma operatorleri;

T, = ZZt' a (2.15)

ZZ Jada 4 (2.16)
i,j ab
ve genel n katli kiime operatorii

1 cal 2 . o A
= Z Z tglllazz’ '''''' I.r;naalaaz "aanain"'aizail (2.17)

" (n!)2 ili2,..,inal,a2,..,an

seklinde gosterilir. Yukaridaki denklemlerde (4;) yani &* ve &; sirasiyla arttirma ve

alcaltma operatorleridir. i, j dolu orbitali gosterirken a, b bos orbitali gosterir. Algaltma ve
arttirma operatdrleri kanonik formda yazilmistir. Ustel kiime operatérii dalga fonksiyonuna
etki ederken, sonucta goriinecek olan T1 ve T2 nin ¢esitli kuvvetlerinden dolay1 arastirmaci

¢ift uyarilmis determinantlardan daha fazlasini tiretmelidir [46].

Ustel operatdr ' Taylor serisine agilabilir ve T’nin kiime operatorlerinin sadece T1 ve

T> kiime operatorleri dikkate alinirsa,;
T 1 2 1 2 1 2
e =1+T +5T +-=14T, 4T, +§T1 +TT, +§T2 +oe (2.18)
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olur. Uygulamada dolu molekiiler orbitallerin sayisinin sonlu olmasi dolayr bu seri
sonludur. Paralel ¢alisan bilgisayarlarin yetersizligi ve baz setlerinin kii¢lik olmasindan
dolayr seri sonlu alimir. Ciftlesen kiimelere gelen biitiin katkilar dikkate alinmak
istendiginde sadece T1 ve T2’nin dikkate alinmasi yeterli olmaz. Yukaridaki denklemde

goriildigii gibi siklikla tek ve ¢ift uyarilma operatorleri dikkate alinir [46].

H|W,) = He" [p,) = Ee" [y,) (2.19)

seklinde yazilir. Ki bu denklemi ¢6zmek icin bu denklemde ¢ katsayilarinin (t
genliklerinin) bir toplam1 vardir. q denklemlerini elde etmek i¢in ilk olarak denklem sol
taraftan e ile carpilmalidir ve daha sonra m katli uyarilmis determinantlar setine

yansitilmalidir ki m burada T’nin iginde yer alan en yiiksek dereceli uyarimi gosteren

katsayidir. ‘t//ia> i orbitalinde bulunan elektronun a orbitaline tek uyarildigini gosterirken,

| > i orbitalindeki elektronun a orbitaline ve j orbitalindeki elektronun b orbitaline gift
uyarildigini gosterir ve bu boyle genellestirilir. Bu davranista t genliklerini belirlemek i¢in

ciftlesmis enerji bagimsiz lineer olmayan matematik denklemler setine ihtiya¢ duyariz

[46].

<l//o|e_THeT|‘//o>:<‘//o|V/0>:E (2.20)

<‘//*|e_THeT|'//0>: E<W*|‘//o>:0 (2.21)

Burada e'e" =1 birim operatér oldugunu ve ortanormal orbitaller kullandigimizi

varsayariz ki bu uygulamada bu sekilde olmak zorunlulugu yoktur.

Temel CCSD yontemini dikkate alirsak;

<‘//o |ef(T1+Tz)He(T1+Tz) |l//0> —E (2.22)

e

e (W HeM )y Y =0 (2.23)
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<‘//i;lb

e T HeM ™) |y ) =0 (2.24)

ki burada hamiltonyen Hadamard savi olarak da anilan Lie matematigindeki
Hadamard denklemi kullanilarak yazilabilir [46].

H=eTHe' =H +[H,T]+6j[[H,T],T]+-~-=(HeT)c (2.25)

Buradaki alt indis c¢ operatér ifadesine denk gelen pargayr gdstermek igin
kullanilmigtir. Hamiltonyene aktarilan bu sonug benzerligi non-hermityendir, ilgilenilen
ayn1 durum i¢in sol ve sag el vektorleri (dalga fonksiyonlari) ile sonuglanan bir durumdur.

Bu elde edilen denklemler, iteratif olarak ¢oziilen lineer olmayan denklemlerin setleridirler
[46].

Geleneksel ciftlesmis kiimeler metodunun siniflandirmasi, T ’nin tanimdaki en yiiksek
derecedeki uyarimin sayist baz alinarak yapilir. S tek uyarimlar, D ¢ift uyarimlar, T tg¢li
uyarimlar ve Q dortli uyarimlar i¢in kullanilir. Bu gosterimi 6rneklendirmek gerekirse

CCSDT formundaki T operatorii
T=T,+T,+T,+T, (2.26)

seklinde yazilir [46].
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3. DINAMIK HESAPLAMALAR

Atom-molekiil ya da molekiil-molekiil etkilesmeleri i¢in kullanilan ¢ok sayida yontem
ve metot mevcuttur. Bu metotlarin bazilar1 zamana bagli, bir kismi ise zamandan bagimsiz
Schrodinger denkleminin ¢ézlimiine dayanir. Zamandan bagimsiz metotlar ile elde edilen
sonuglarin deneysel veriler ile dogrudan karsilastirma imkani vardir. Bu baglamda, bu tez
caligmasinda zamandan bagimsiz kuantum metoduna dayanan ve Fortran programlama
kodlar ile yazilmig fakat tarafimizdan gelistirilen ve c¢alistifimiz sistemlere uyarlanan
MOLSCAT (MOLecular SCATtering) [47] programi dinamik hesaplamalar i¢in kullanildi.
Bu programin en biiylik avantajlarindan biri (tim zamandan bagimsiz programlar gibi),
cok diisiik carpisma enerjilerinde gercek kuantum mekaniksel verileri elde etmede dogru
sonuclar vermesidir. Cok diisiik c¢arpisma enerji degerleri, mikrodalga ve kizilGtesi
astronomik gozlemleri anlamada ihtiya¢ duyulan yildizlar arasi bolgedeki gazlardaki

molekiiller igin carpigma ya da reaksiyon hiz sabitlerini elde etmek i¢in 6nemlidir [48].

Molekiiler carpigmalarin kuantum mekaniksel olarak incelenmesi ve kuantum
mekaniksel biiytlikliiklerin elde edilmesi i¢in sag¢ilma matrisi elde edilir. Bu sagilma
matrisinden tim kuantum mekaniksel bilgiler amaca baglh olarak elde edilebilir. Reaktif
olmayan c¢arpigmalar i¢in zamandan bagimsiz Schrodinger denklemini ¢6zmede standart
hesaplama teknigi, carpisan tiirler (atom-molekiil ya da molekiil-molekiil)’iin (donme-
titresme) baz setlerinde toplam dalga fonksiyonu genislemesi ve c¢arpisma koordinatinin
acisal kismi i¢in bir kismi dalga (kiiresel harmonik) genislemesini igerir. Sac¢ilma S-
matrisi, bir etkilesme potansiyeli yoklugunda elde edilen biiyiik mesafelerdeki radyal
fonksiyonlarin sonuglarini fit ederek elde edilir. Asimptotik baz setini toplam agisal
momentum gosterimine doniistirmek genellikle avantajhidir. Molscat, c¢iftlesmis
denklemleri ilgilenilen ¢arpigma problemine uygun yapiya getirir ve S matrislerini elde
etmek i¢in bu denklemleri ¢ozer. Varsayilan olarak S-matrisleri bir kuantum durumundan
diger kuantum durumuna olan integral tesir kesitlerini elde etmek icin hafizaya alinir. Bu
matrisler, diger tim carpismalar i¢in de bir data seti olarak da tercihen bilgisayarlarda
kaydedilebilir [49].

Bu tez calismasinda zamandan bagimsiz kuantum metodu kullanildig1 i¢in, baslangig¢

sartlarinin problemi ¢6zmeden dnce ve hesaplamalara baglamadan 6nce belirlenmis olmasi



gerekir ya da test edilmesi gerekir. Bu baglamda ele alinan sistem g¢arpigmasi hakkinda
programa gerekli bilgilerin girilmesi sarttir. Ozellikle, etkilesmeye girecek molekiil
ciftlerinin yapis1 (6rnegin; lineer kat1 doner, titresen iki-atom molekiiller, asimptotik iist
doner miller) ve toplam dalga fonksiyonu genislemesinde her birinin hangi dénme
seviyeleri oldugu belirtmelidir. Carpisacak atom ya da molekiil ¢iftleri arasindaki
molekiiller aras1 kuvvetlerin ve ayrica ¢arpigsma enerjilerinin belirtilmesi zorunludur. Diger

girdi parametreleri hesaplamanin ince ayarlarini saglamak i¢in kullanilabilir [49].

3.1. Tesir Kesitleri

Elde edilen sagilma matrisinden faydalanilarak Molscat programi ile sistemlerin
toplam tesir kesitleri elde edildi. Rg-NO™ etkilesmesi reaksiyon ile sonuglanmayip,
carpisma enerjisine bagh olarak sadece ¢arpisma sonucunda hedef molekiiliin titresim ve
donme seviyeleri arasinda uyarilma gergeklestigi icin sadece inelastik davranisi incelendi.
Bunun igin, baslangi¢ molekiiliiniin j baglangic donme durumu igin garpisma enerjisinin bir
fonksiyonu olan integral tesir kesiti, O J-(Ek), reaksiyon ihtimaliyetlerinin toplam agisal
momentum kuantum sayismnin biitiin degerleri iizerinden toplamu ile verilir. Ilk dénme

durumu j den iiriin molekiiliin donme durumu j* ye olan her bir kinetik enerji degeri i¢in

inelastik tesir kesitleri [50];

[3+]| \J+j

o B = Grpa S X 3 50 -shy@® @D

j =0 1= d-jjr=3-j]

J ve | sirasiyla toplam agisal momentum kuantum sayisi ve orbital ag¢isal momentum

kuantum sayis1 olup, E ise toplam enerjidir ve

=E-¢, (3.2)
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seklinde tanimlanir. Burada &;ilk j durumunun dénme enerji seviyesi ve u indirgenmis

kiitledir.

3.2 Hiz Sabiti

Genel anlamda hiz sabiti, etkilesime giren parcaciklarin ya da etkilesim sonucu olusan
parcaciklarin konsantrasyonundaki degisim olarak tanimlanir. X +YZ — XY +Z

reaksiyonu i¢in termal hiz sabiti [51];

d X d YZ
Ay, i) (33)

ile verilir. Kuantum mekaniksel olarak X +YZ(v, j) = XY (v/, j") + Z seklinde ferdi

kuantum durumlar: dikkate alinirsa;

_d[nx
dt

]_ d [nyzdiv, ]_ Zjlk” (M) I[P (v 3)]= K, (T [P (v 1)] B4)

seklinde yazilabilir. Burada k (T), v ve J kuantum durumu igin reaksiyon hiz sabitidir. Bu

nedenle, 6zellikle serbest radikalleri igeren reaksiyonlar i¢in deneysel olarak saptanmasi
zordur. Termal hiz sabiti Maxwell-Boltzman dagilimma gore, tim enerjiler (veya hiz

vektorleri) lizerinden toplam tesir kesitlerinin integre edilmesi ile elde edilir.

k(T)= j E(E)f(E,T)dE (3.5)

Burada f(E-T), Maxwell-Boltzman dagilimi fonksiyonudur. T sicakliginda donme

uyarilma hiz sabiti donme uyarilma tesir kesiti 0_, J-,(Ek) ’den tesir kesitlerinin Boltzmann
termal ortalamasi alinarak;
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elde edilir. Burada kB Boltzmann sabiti, E, carpisma enerjisidir [20].
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Yukarida verilen metotlar kullanilarak ii¢ boyutta Rg-NO™ sagilmasi i¢in elektronik
Schrodinger denklemi ¢oziilmek suretiyle elektronik enerjiler hesaplanip bu

hesaplamalardan potansiyel enerji yiizeyi elde edildi.

llgilendigimiz asal gazlarin NO radikali ile olan van der Waals kompleksleri, asal
gazlarin acgik-kabuk tiirleri igin etkilesimleri, bu etkilesimlerin teorik ve deneysel
ulasilabilirliginden dolay1 prototip sistemlerdir [52-53]. Son zamanlarda, asal gazlarla

etkilesen NO’nun uyarilmis Rydberg durumlarinin spektroskopik ¢aligmalarina, NO™
(X'Z*) katyonunun olusumuna gbtiiren elektron ayrismasina kadar, ilgi oldukca artmistir

[54-56]. Sonug olarak, asal gazin NO" ile etkilesimi birgok teorik ve deneysel ¢alismalara
konu olmustur. Onceki deneysel ve teorik ¢aligmalarda Rg-NO* komplekslerinin denge
geometrileri, titresim frekanslari ile iyonlagsma ve ayrisma enerjileri ¢alisilmistir [22-24,26-

28,57-60].

Rg-NO* komplekslerinin (Kr ve Xe asal gazlar dahil) kompleks denge geometrileri,
baglanma enerjileri ve harmonik titresim frekanslarinin sistematik arastirmasi Lee vd.

tarafindan yapilmstir [28].

Bu c¢alismada, Rg atomun NO* katyonuyla etkilesiminde belirgin korelasyon
ciftlesmis kiimeler metodunu uygulamayi hedefledik. Belirgin korelasyon c¢iftlesmis
kiimeler metodu ile cc-pVTZ-PP-F12 baz setlerini kullanarak potansiyel enerji yiizeyleri,
harmonik frekans hesaplamalar1 yapildi ve elde edilen bulgular, mevcut deneysel verilerle

ve teorik hesaplamalarla Tablo 2°de verildigi gibi kiyaslandi.

Calistigimiz sistemlerin potansiyel enerji ylizeylerini hesaplamak i¢in model olarak

kullandigimiz Jacobi koordinat sistemi Sekil 2’deki gibidir.



Rg

. K.m. .
r

Sekil 2. Rg-NO* kompleksinin Jacobi koordinat sistemi.

Koordinat sisteminin orijini NO" molekiiliiniin kiitle merkezidir ve R, NO*
katyonunun kiitle merkezi ile Rg atomu arasindaki mesafedir. 6 agis1 ise NO* katyon
vektorii ile Rg- NO* vektorii arasindaki agidir (€ =0°ise Rg atomu N atomuna yakindir,

6 =180° ise Rg atomu O atomuna yakindir).

Rg-NO* hesaplamalarinda cc-pVTZ-PP-F12 [61] baz seti kullanildi. PP baz seti Kr
icin 10-elektron rolatif psddopotansiyeli ve Xe i¢in 28-elektron rolatif psddopotansiyeli
kullanildi. Daha sonra baz seti, etkilesimin dispersiyon bileseninin tanimlanmasini
iyilestirmek i¢in NO™ kiitle merkezi ile Rg atomu arasinda orta-bag fonksiyonlarinin

(3s3p2d1flg) [62] bir seti ile zenginlestirildi.

Oncelikle, Rg-NO* kompleksleri, orta-bag fonksiyon olmaksizin CCSD(T)-F12/cc-
pTVZ-F12 seviyelerindeki komplekslerin denge geometrilerinin optimize edilmesiyle
karakterize edildi. NO* katyonu da dahil biitin etkilesim mesafeleri optimize edildi.
Kompleksin molekiiller arasi biikiilme ve gerilme modlar1 i¢in ve NO™ molekiil i¢i gerilim

i¢cin harmonik ve harmonik olmayan titresim frekanslar1 hesaplandi.

Etkilesim enerjisi hesaplamalar1 3.5 ao’dan 100 ag’a kadar 48 mesafe igin, ac1
degerleri ise 0° ile 180° arasinda 19 adet ac1 degerinde yapildi. Ayrica molekiil arasindaki
mesafe farkli 7 deger icin alinarak toplamda 19x48x7 boyutunda 6384 elemanli bir matris
ele alinarak iic boyutta hesaplamalar yapildi. Baz seti siiperpozisyon hatast (BSSE)'m
barindiran etkilesim enerjisi biitiin geometriler igin Boys ve Bernardi’nin [63] denklestirme

prosediirt;
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E,(R,0)=E (R.6)—E,.(R,60)—Eq(R,6) (4.1)

Rg—NO* NO*

hesaplandi. Hesaplanmis potansiyeller, asimptotik deger (R=100a0)’e karsilik gelen
potansiyeli sifira getirmeye zorlamak i¢in diizgiin bir bi¢gimde kaydirildi. Boyutsal
tutarliliktaki ~ bozulmanin  kaynagi  pertiirbe  ii¢lii  uyarilmalarin ~ MP2-F12
6l¢eklendirmesindendir. R=100ao’da boyut tutarliligi diizeltmesinin gozlenebilir agisal

baglilig1 yoktur.

Rg-NO* komplekslerinin hesaplanmis etkilesim enerjileri CN-He sistemi igin olan,
Werner vd. [64] tarafindan tanimlanan prosediir kullanilarak fit edildi. Potansiyel kuyu
bolgesindeki rolatif hata Xe-NO™ igin %0.1-%0.2 civarindadir ki bu rolatif hata mutlak
hatada 2-3 cm™’e karsilik gelir. Uzak mesafede ve itici kuvvet bdlgesinde rolatif hata %1
mertebesindedir. Fit noktalar1 ve ab initio noktalar1 arasindaki en biiyiik sapma temelde

potansiyel enerji yiizeyinin itici kuvvet bolgesindedir.

Son olarak, Rg-NO" komplekslerinin ayrisma enerjilerinin kapali baglagim
hesaplamalart BOUND [65] programi ile yapildi. Ciftlesmis denklemler Manolopoulos’un
log-tiirev metodu ile ¢oziildii [66]. Bagli durumlari yakinsamak igin iiretici adim 0.005 ag
secildi. Kr ve Xe i¢in NO* molekiiliiniin donmesini tanimlayan baz 50 ve 60 olarak segildi.
Maksimum mesafesi 80 ap olarak belirlendi [29]. Hesapladigimiz tiim sistemler ile ilgili
olarak potansiyel enerji yiizeyi ile ilgili olarak elde edilen kuyu derinligi ve diger tim
denge geometrileri Tablo 2'de verilmistir. Tablo 2’ye bakildiginda He-NO" igin elde edilen
denge bag mesafesi literatiirdeki degeri ile tam uyusmakta olup Ne, Ar i¢in hesaplanan
deger 0.1 ag’a kadar bir sapma gozlenmistir. Bu deger Xe da 0.2 ao’a kadar ¢ikmis olup
aradaki 0.2 ao’lik fark dinamiksel sonuglari etkileyecek kadar biiyiik olmayip kabul
edilebilir bir sapmay1 gostermektedir. Yine Tablo 2’de verilen denge bag acis1 ve egilme
ve biikiilme frekans degerleri literatiir ile olduk¢a uyumlu olarak elde edilmistir. Elde
edilen tim degerler ii¢ boyutta elde edilen potansiyel enerji yiizeyi kullanilarak
hesaplanmistir. Sonuglarin literatiirdeki teorik ve deneysel veriler ile uyum ic¢inde oldugu
goriilmiistiir. Kr-NO* ve Xe-NO* komplekslerinin biikiilme ve gerilme modlar1 igin

harmonik frekanslar1 hesaplandi.
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Tablo 2. Rg-NO* kompleksleri i¢in ii¢ boyutta veri dzetleri. Harmonik biikiilme (®1), gerilme (@2)

ve NO™ molekiiller aras1 gerilme (ms) frekanslari, denge geometrileri ve ayrisma enerjileri.

Sistem Referans re(NO+) | Re (a0) 0(°) ol (cm-1) | ®2 (cm-1) | ®3 (cm-1) | De (cm-1)
(a0)

Bucalisgma | 2.013 5.25 79.71 39.42 107.84 2373 196.55

Ref. [29] 2.013 5.28 80.2 41 110 2372 196.0
He-NO+

Ref. [24] 2.009 5.27 79.3 - - - 193

Ref. [28] 2.009 5.27 84.3 29 107 2422 192

Bu¢aligma | 2.013 5.37 76.78 50 81.5 2371.77 364.38

Ref. [29] 2.014 5.28 80.02 48 79 2368 360.0
Ne-NO+ | Ref. [28] 2.035 5.27 83.9 41 82 2390 -

Ref.[28] |2.045 |5.28 91.3 40 83 2157 -

Ref. [28] 2.009 5.31 90.8 - - - 345

Bu ¢alisma | 2.014 5.87 66.74 86.48 119.13 2364.15 1044.95

Ref. [29] 2.015 5.80 70 85 117 2359 1024.0
Ar-NO+ Eg;: Eg} 20125 | 5.65 75.9 77 111 2407 950

Ref. [23] 2.014 5.86 66.2 86 118 2366 981

Ref. [22] - - - 80.3 99.6 - -

Bu galisma | 2.016 6.026 62.87 89.44 150.39 2348.69 1433.26

Ref. [29] 2.017 6.02 60.2 89 150 2348 1434.0
KINO+ Moef 28] | 2014 | 5.80 714 81 138 2396 1310

Ref. [28] 2.014 5.73 71.4 87 146 2395 -

Bu¢aligma | 2.023 6.18 58.81 100.86 215.40 2289.97 2159.17

Ref. [29] 2.025 6.25 60.2 100 216 2289 2141.0
Xe-NO+ "ot [28] 2.058 |5.72 66.7 98 207 2081 -

Ref. [28] 2.018 5.90 66.5 90 185 2395 1980

Tablo 2’ye ek olarak, Stoecklin vd. [20] He-NO* kompleksinin kuyu derinligini
De=195.42 cm™ (24.23 meV) r=2.0092ay, R=5.26ay ve 6=80.42° olarak buldular. Halvick

vd. [23] Ar-NO" sisteminin {i¢ boyutlu potansiyel enerji yiizeyinden hesaplanan denge
geometrisi r=re=2,01 bohr, R=5,86 bohr, ve 6= 66,8° ki bu degerler Wright vd.’nin

bulduklarina yakindir ve ayrisma enerjisini De=980,4 cm™* bulmustur. Ug boyutlu model ile

basit kat1 rotor modeli kullanilarak hesaplanmis degerler arasindaki rdlatif farklar %1

civarindadir. Ar-NO* sistemi icin hesaplanmis taban durum enerjisi 1278 c¢cm™, NO*

molekiilii icin 1182 cm™*dir.

Tablo 3°de teorik olarak hesapladigimiz harmonik ve harmonik olmayan terimlerin

katkisi ile birlikte elde edilen ayrisma enerjileri ve sifir nokta enerjileri verilmistir.
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Buradaki harmonik olmayan hesaplamalardan gelen sifir-nokta enerjisi diizeltilmis ayrisma
enerjileri, potansiyellerin analitik formu kullanilarak BOUND [65] programi
hesaplanmistir.  Elde ettigimiz kuantum mekaniksel sonuglar literatiir degerleri ile
karsilastirilmistir. Tablo 2°de goriildiigii gibi He i¢in hesaplanan deger literatiirdeki degere
daha yakin olarak elde edilmistir. Ama genel olarak sonuglarimiz literatiir ile uyumlu
olmakla birlikte bazi farklarda mevcuttur. Bunun baslica birkag sebebi olabilir. Bu
sebeplerden en Onemlisi hesaplamalar icin kullandigimiz potansiyelin literatiirdeki
potansiyelden farkli olmasidir. Bu c¢alismada kullanilan potansiyel enerji ylizeyi
tarafimizdan hesaplanmig ve literatiirdeki en yeni ve en kapsamli olarak hesaplanan
potansiyel enerji ylizeyidir. Potansiyelin farkli olmasi sonuglarimizin literatiirden farkli

olmasina sebep olmustur.

Tablo 2 ve Tablo 3’te verilen hesaplamalarda elde ettigimiz potansiyel enerji ylizeyini
test etme ve dogrulugunu goérme agisindan Onemli olup literatiir ile yapilan
kiyaslamalardan sonra dogrulugundan emin olduktan sonra dinamik hesaplamalara
gecilmesi gerekir. Dinamiksel hesaplamalar icin ise Oncelikle molekiiliin titresim enerji
seviye ve degerlerinin hesaplanmasi ve varsa literatiir ile karsilastirilmasi gerekir. Bu tiir

bir karsilastirma Tablo 4’te verilmistir.

25



Tablo 3. Harmonik ve harmonik olmayan hesaplamalardan elde edilen ayrigma enerjileri ve
sifir nokta enerjileri.

AZPE . ..
ZPE (Sifir Do Do Literatiir
. iisi ZPERrgNo* —
Sistern nokta enerjisi) | ( 0 De (cm) (Do)
B ZPEno") (De- AZPE)(em) [POUND)
(cm™) (e (cm™) (cm)
cmr
1240.42 53.53 196.546 143.016 131.5 X
He-NO* 137
1241.512 54.56% 1964 142 1324
1251.64 64.75 364.383 299.633 303.7 X
Ne-NO* 266
1223.912 36.962 3602 3232 3002
1044.948
1284.88 97.95 946.998 951.0 919°b
Ar-NO* 10242
1281.182 94,232 9302 9272 951°¢
10189
1294.26 107.33 1433.263 1325.933 1328.6 .
Kr-NO* 1258
1294.052 107.18 14342 13278 13208
Xe-NO* 1303.11 116.17 2159.167 2042.997 2043.9
1303.242 116.292 21418 20258 19944
NO* 1186.95%

@ Referans [29]
b Referans [54]
¢Referans[22]
dReferans [23]

Literatiirde Ar-NO™ i¢in hem teorik hem de deneysel titresim enerji degerleri verileri

mevcuttur. Burada dikkat etmemiz gereken noktalardan biri, literatiirdeki teorik sonuglar

farkli bir potansiyel kullanilarak elde edilmistir.

Tablo 4’te goriildiigii lizere bu tez

calismasi i¢in hesaplanan titresim frekanslarinin deneysel sonuglar ile ¢ok daha uyumlu

oldugu goriilmektedir.
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Tablo 4. Ug boyutta hesaplanmus titresim enerji seviyeleri ve literatiirdeki teorik ve deneysel
sonugclar ile karsilastirma tablosu.

Bu calisma (cm™) Teorik? (cm™?) | Deneysel® (cm™)

No. He-NO* | Ne-NO* | Ar-NO* | Kr-NO* | Xe-NO* Ar-NO* Ar-NO*
1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
2 26.9 38.9 79.5 85.4 97.5 78.5 79+2
3 45.7 60.0 96.7 128.9 192.6 96.8 9442
4 60.2 81.9 153.6 167.6 194.5 152.3 155+2
6 77.1 107.5 180.1 232.9 287.4 179.6 178+2
9 103.3 130.5 236.7 306.9 387.1 234.6 23042
10 113.8 143.1 257.3 311.3 460.4 255.5 25642
16 - 182.7 333.1 394.1 553.3 328.8 328+2
23 - 219.2 403.6 481.0 708.1 397.4 3912
29 - 243.9 451.7 531.1 770.9 441.0 44042
30 - 250.1 457.1 537.8 785.9 446.6 45142

aReferans [67]

Carpisma tesir kesitleri ve hiz sabitleri gibi dinamiksel biiyiikliiklerin hesaplanmasi
icin ab initio yontemlerle elde edilen potansiyel enerji yiizeyleri zamandan bagimsiz
Schrodinger denkleminde kullanilarak, denklemin ¢6ziillmesi suretiyle ve Denklem (3.1) ve
Denklem (3.6)’y1 kullanarak Rg-NO™ sistemleri i¢in ¢arpisma tesir kesitleri ve hiz sabitleri

hesaplandi.

Sekil 3°de He+NO*(v=0, j=0,1) —»He+NO*(v’=0, j’) carpismasi i¢in toplam inelastik
tesir kesitleri verilmistir. Hem v=0, j=0 hem de v=0, j=1 i¢in elde dilen tesir kesitleri
diisiik enerji degerlerinde biiylik bir carpigsma tesir kesitlerine sahiptir ve egrilerin davranisi
ekzotermik bir reaksiyondaki gibi diisiik enerji bolgelerinde yiiksek, enerjinin artmasi ile
birlikte tesir kesitleri iistel olarak azalma gosterip, belli bir degerden sonra hemen hemen
sabit kalmaktadir. v=0, j=0 icin hesaplanan tesir kesitlerinin v=0, j=1 baslangi¢c kuantum
durumu i¢in hesaplanan tesir kesitinden biiyiik oldugu goriilmektedir. Yine, Sekil 3’de
gbze carpan en Onemli davraniglardan biri de, lriin molekiiliiniin ¢ift donme kuantum
durumlan i¢in elde edilen toplam tesir kesitlerinin tek sayilt durumlara gore biiyiik
olmasidir. Uriin molekiiliiniin dénme kuantum sayis1 j’=7 igin bir esik davranis1 gosterdigi

goriilmektedir. Bu kuantum durumu icin donme enerji seviyesinin {riin molekiiliiniin
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donme enerji durumuna denk geldigi anlamin tasir. Uriin molekiiliiniin dénme kuantum
sayilarina baglh olarak elde edilen bu tesir kesitleri, inceledigimiz sistemin astrofiziksel
olarak modellenmesinde olduk¢a Onemli bir yer almaktadir. Bu toplam tesir Kesitleri
kullanilarak carpisma hiz sabitleri ayn1 kuantum durumlar i¢in sicakliga bagl olarak

hesaplandi.

Sekil 4’de Ne+NO*(v=0, j=0,1) >Ne+NO*(v’=0, j’) etkilesmesi i¢in toplam tesir
kesitlerinin g¢arpisma enerjisine bagli olarak degisimi gorilmektedir. Burada da artan
carpisma enerjisine baglh olarak toplam tesir kesitlerinin azaldigi ve belli bir enerji
(yaklasik 600 cm™) degerinden sonra sabit kaldigi goriilmektedir. Burada da tipki He
sisteminde oldugu gibi iiriin molekiiliiniin donme kuantum sayilarinin ¢ift olmasi
durumunda toplam tesir Kesitlerinin, iiriin molekiiliiniin tek kuantum sayili durumlarina
gore daha biiyiikk oldugu goriilmektedir. Bu durumda hem He hem de Ne sistemi igin
carpigma enerjisine bagl olarak 6zellikle diisiik enerji bolgesinde iiriin molekiillerinin ¢ift
kuantum durumlarinin uyarilmaya daha hassas oldugu ve daha fazla enerji tasidiklari
sonucuna vartlabilir. Yine, Sekil 3 ile Sekil 4 karsilastirildiginda, Ne i¢in elde edilen
toplam tesir kesitlerinin He icin elde edilen toplam tesir kesitlerine gore daha biiyiik
oldugu rahatlikla goriilebilir. Bunun baslica sebebi olarak Ne atomunun He atomuna gore
daha fazla bir kiitleye sahip olmasinin yani sira Sahip oldugu donme kuantum sayilarinin
daha fazla olmasi ve Ne i¢in elde edilen potansiyel enerji yiizeyinin dinamiksel

hesaplamalarda etkili oldugu sdylenebilir.
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Sekil 3. He+NO*(v=0, j=0,1) —He+NO*(j’) etkilesmesi i¢in toplam tesir kesitleri.
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Sekil 4. Ne+NO*(v=0, j=0,1) —Ne+NO*(j’) etkilesmesi i¢in toplam tesir kesitleri.

Sekil 5°de ise Ar sistemi i¢in toplam tesir kesitlerinin ¢arpisma enerjisine gore degisim
grafikleri verilmistir. Bu grafikte de toplam tesir kesitleri artan enerji degerlerine baglh

olarak {istel olarak azalmakta ve belli bir degerden sonra sabit kalmaktadir.

Sekil 5’teki toplam tesir kesitleri tek-gift parite se¢im kuralina uygun olarak
davranmaktadirlar. Yani v=0, j=0 baslangi¢ kuantum durumu i¢in elde edilen tesir
kesitleri, v=0, j=1 baslangi¢ kuantum durumu igin elde edilen tesir kesitleri ve {iriin
molekiiliiniin ¢ift kuantum sayilar i¢in ise elde edilen tesir kesitleri iriin molekiiliiniin tek
kuantum durumlarindaki tesir kesitlerinden daha biiyiik olarak ¢ikmistir. Ar sistemi igin
elde edilen toplam tesir kesitleri Ne ve He sistemleri i¢in elde edilen tesir kesitlerinden

daha biiyiiktiir. Bu durum ¢arpisma hiz sabitlerinde de kendini gosterecegi beklenir.
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Sekil 5. Ar+NO*(v=0, j=0,1) — Ar+NO*(j’) etkilesmesi igin toplam tesir kesitleri.

Sekil 6’da He+NO™ sistemi igin hiz sabitleri sonuglar1 goriilmektedir. Hiz sabitleri
tirin molekiiliiniin v=0, j=5 durumu i¢in daha biiyiik oldugundan bu kuantum durumu igin
tiim sistemlerin (He, Ne, Ar) hiz sabitleri verilmistir. Hiz sabitleri ifadesi her bir sistem
i¢in elde edilen tesir kesitleri kullanilarak hesaplandi. Bu nedenle tesir kesitlerinde goriilen
bu davranislarin hiz sabitlerinde de goriilmesi beklenir. Sekil 6’daki tek-¢ift parite kavrami
etkisi oldukca acik bir sekilde goriilmektedir. Ornegin v=0, j=5 kuantum durumundan {iriin
molekiiliiniin donme kuantum durumlari i¢in hiz sabiti j’=3 i¢in en biiyilik oldugu ve j’=0
icin ise en kii¢iik oldugu goriilmektedir. Bu durum Stoecklin vd. [20] tarafindan yapilan
calisma ile uyum icindedir. Hiz sabitleri artan sicakliga bagl olarak, diisiik sicaklik

degerlerinde bir miktar arttiktan sonra sabit kalmaktadir.
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Sekil 6. He+NO*(v=0, j=5) —>He+NO*(v’=0, j’) etkilesmesi i¢in ¢arpisma hiz sabitleri.

Sekil 7°de ise Ne atomunun NO*(v=0, j=5) molekiilii ile etkilesmesi i¢in elde edilen
hiz sabitlerinin iiriin molekiiliiniin donme kuantum durumlarina igin sicakligin fonksiyonu
olarak degisim grafigi goriilmektedir. Sekilden de goriildiigli gibi hiz sabitleri sicakligin
artmasi ile birlikte diisiik degerlerde artmis ve daha sonra sabit bir egilim gostermistir. Bu
davranig, He atomu i¢in elde edilen tesir kesitlerindekine benzer bir davranistir. Burada
yine tek parite davranisindan dolayr hiz sabitleri {irlin molekiiliiniin tek kuantum sayili

durumlari i¢in daha biiyiik olarak hesaplanmustir.
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Sekil 7. Ne+NO*(v=0, j=5) —Ne+NO*(v’=0, j’) etkilesmesi i¢in ¢arpisma hiz sabitleri.

Sekil 8’de Ar+NO*(v=0, j=5)—>Ar+NO*(v’=0, j’) etkilesmesi i¢in hiz sabitlerinin
sicakliga bagl olarak degisim grafigi goriillmektedir. Bu sistem i¢in elde edilen hiz sabitleri
diger iki sistem olan He ve Ne etkilesimlerine gore daha biiytik bir hiz sabiti degerleri elde
edilmistir. Bu durum, toplam tesir kesitleri i¢in de elde edilmis olup sistemin potansiyel
enerji yiizeyi ve kiitlesinden kaynaklanmaktadir. Burada da hiz sabitleri artan sicaklikla bir
miktar artmakta daha sonra sabit bir egilim icerisinde kalmistir. Burada bir saniyede cm?®
basina gerceklesen olay1r ifade eden hiz sabitleri degerleri, yiiksek sicakliklardan

etkilenmeyip neredeyse sicakliktan bagimsiz olarak gerceklesmektedir.
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Sekil 8. Ar+NO*(v=0, j=5) — Ar+NO*(v’=0, j’) etkilesmesi i¢in ¢arpisma hiz sabitleri.

Genel olarak bu ii¢ hiz sabiti-sicaklik grafigine bakarsak, hiz sabitleri artan sicakliga

bagli olarak diisiik sicaklik degerlerinde bir miktar arttiktan sonra sabit kalmaktadir.

4.1 AB-CD Elektronik Yapisi

Iki atom- iki atom etkilesmeleri icin astrofizikte énemli olan H2-NO* sistemi ele

alimmistir. Bu sistemin Oncelikle elektronik Schrodinger denklemi ¢oziilmek suretiyle
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Molpro paket programi kullanilarak farkli geometriler i¢in elektronik enerji degerleri
hesaplandi. Bu sistem i¢in kullandigimiz geometri ve bu geometriye bagli olarak

hesaplamalarda kullanilan parametreler su sekildedir.

Sekil 9. Cisim merkezli Jacobi koordinat sisteminde Ho-NO* etkilesmesi.

Sekil 9’da 6 agis1 0 dan 180 dereceye kadar 10°” adim araliklariyla, 6 ise ayn1 aralikta
15°’1ik bir tarama kullanilarak, ¢ ise 0 dan 90°’ye kadar 30°adim ile, R mesafesi 3.5 den
100 ao’a kadar 48 farkli nokta i¢in ve r(n-+) mesafesi ile r(no) mesafeleri sirasiyla 1.4 ve
2.012 ap mesafelerinde sabit tutulmak suretiyle elektronik enerjiler hesaplandi. Yapilan
hesaplamalar sonucunda farkli geometriler icin elde edilen etkilesme potansiyelleri sisteme

ait bilgi vermektedir.

Sekil 10’da dogrusal olarak bir birlerine yaklasan H> molekiilii ile NO™ molekiiliiniin

dogrusal dizilimi goriilmektedir.

ORNoR S8

Sekil 10. H2-NO* molekiiltiniin dogrusal etkilesme geometrisi.

35



Enerji

Reaksiyon Koordinati

Sekil 11. H>-NO* molekiiliiniin dogrusal etkilesme potansiyeli egrisi.

Sekil 10 ve 11’de goriildiigi gibi R’nin biiyiik degerleri i¢in herhangi bir etkilesme
olmadigi R kiigiildiikge yani bu iki molekiil seti birbirlerine yaklastikca elektrostatik
etkilesme meydana gelmekte, bir degerden sonra bir bariyer ve bariyerden sonra potansiyel
kuyusu elde edildi. Bu kuyu iki molekiiliin birbirlerine yaklasabilecegi minimum mesafede

olup bu degerden sonra potansiyelin itici bir hal aldig1 goriilmektedir.

Sekil 12°de ise sabit 6 ve ¢ ac1 degerleri igin etkilesme potansiyelinin iki boyutta

kontur diyagrami goriilmektedir.
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Sekil 12. H>-NO* i¢in 6=110°, ¢$=90° igin kontur egrileri.

Bu kontur gosterimde hangi ag1 degerinde potansiyel enerjinin minimum oldugu agik
bir sekilde goriilmektedir. Bu sistem ile ilgili olarak literatiirde heniiz bir ¢alisma olmay1p
ilk kez tarafimizdan elektronik enerji hesaplanmistir. Hesaplanan bu enerji degerleri fit
edilerek dinamiksel hesaplamalara elverigli hale getirilmesi amaglanmakta olup, bu
yondeki ¢aligmalarimiza uluslararasi igbirligi ile devam ettirmekteyiz. Elde ettigimiz tiim
enerji verileri fit edildikten sonra zamandan bagimsiz bir kuantum metodu ile dinamiksel

hesaplamalarin yapilmasi hedeflenmektedir.

Sonu¢ olarak, ozetle, tiim komplekslerin denge geometrileri incelendiginde, Rg
atomunun literatiirdeki diger calismalara benzer olarak azot atomu tarafinda oldugu
gozlenmistir. Ayrica yapilan hesaplamalar, literatiirdeki benzer deneysel ve teorik
caligmalar ile karsilastirildiginda bilyiik bir uyumun oldugu gdzlenmistir. Ozellikle Ar-
NO* sistemi ile ilgili yapilan ¢alismalar deneysel sonuglar ile karsilastirildiginda

literatiirdeki en yakin sonuglarin bulundugu gézlenmistir.

Rg-NO* sistemlerinin harmonik titresim frekanslar1 hesaplanmis ve Rg atomunun

boyutunun artmasi ile molekiiller arasi gerilme titresiminin (®2) molekiiller aras1 biikiilme
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titresimi (w1)’den daha fazla arttigi, NO™ molekiil i¢i gerilme titresiminin ise azaldigi

saptanmistir.

Ar-NO" etkilesmesi dikkate alindiginda egik T sekilli geometriye sahip olan sistemin
ayrisma enerjisi (De) 1045 cm™, denge agis1 (fe) 66.74° ve atom-molekiil arasindaki
mesafe (Re) 5.87 ap olarak bulunmustur. Tablo 2 ve Tablo 3’den de goriilecegi iizere
Halvick vd. [23] tarafindan yapilan benzer bir c¢alismada (orta-bag fonksiyonlarini
kullanmamuslardir) ayrisma enerjisi (De) bizim calismamizdan yaklasik olarak 27 cm™
daha diisiik, Klos vd. [29] tarafindan yapilan ¢alismadan 21 cm™ daha diisiik bulunmustur.
Orta-bag fonksiyonu kullanilarak yapilan hesaplama sonuglar1 deneysel degerlere daha
yakin ¢ikmigtir. Buradan da anlasilacagi {izere orta-bag fonksiyonu ab initio
hesaplamalarinin dogrulugunu arttirmaktadir. Sonug olarak, bu g¢alisma hem orta-bag
fonksiyonlarmi hem de uzun mesafe etkilesimleri dikkate almis olmasindan ve

sonuclarinin deneysele daha yakin ¢ikmis olmasi agisindan ¢ok 6nemli bir ¢calismadir.
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