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OZET

Hidrojen Atomuyla (H) Lityum Hidriir Molekiilii (LIH) Arasindaki Etkilesmenin
Incelenmesi

Bu tez ¢alismasinda H+ LiH reaksiyonu hem degisim hemde depletion kanallar
icin Centrifigul Sudden metoduyla zamana bagli dalga paketi kullanilark arastirilmastir.
Toplam reaksiyon ihtimaliyetleri, tesir kesitleri ve hiz sabitleri bulundu. Toplam
reaksiyon ihtimaliyetleri toplam acisal momentumun 0’dan 45°e kadar ki degerleri igin

hesaplandi.

Anahtar kelimeler : Centrifigul Sudden yaklagimi, tesir kesiti, hiz sabiti



SUMMARY

Investigation of the interaction between LiH molecule with hydrogen atom(H)

In this thesis H+LiH, reaction has been investigated using a time dependent
quantum mechanical wave packet method within the Centrifugal Sudden(CS)
approximation for both the exchange and depletion channels. Total reaction probabilities,
cross section and rate constants were found for initial rotation states. Total reaction

probabilities were calculated for values from 0 to 45 of the total angular momentum.

Keywords: Centrifugal Sudden approximation, cross section, rate constants,

Vi
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CC  : Coriolis Coupling
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1.GIRIS

Atom molekiil reaksiyonlar1 yakitlarin yanmasinda, atmosfer kimyasi ve atmosferin
iist tarafindaki katmanlarda rol oynar. Ornegin NH ve NH, reaksiyonlar1 nitrojen
kimyasinda onemlidir. Ozon, O+0,, O3 formiiliinde 3 oksijen atomundan olusan bir
molekiildiir. Diinyay1 saran atmosferde ¢ok az ozon vardir. Ozon bu kadar az olmakla
birlikte yasam tizerinde ¢ok 6nemli rol oynar. Fosil yakitlarda bulunan karbon azot ve
kiikiirt yanma sonucunda karbondioksite C+0O, kiikiirt dioksite S+O, ve azot oksit NO
haline doniismekte daha sonrada oksidasyon ve su molekiiliiniin hidroliz etkisi altinda asit
olusturmaktadir. Ayrica, atom-molekiil yanma reaksiyonlar1 roket yakitlarinda 6nemlidir.
Bu yakitin yanmasi i¢in gerekli olan oksijeni saglayan oksitleyici ve yakit arasindaki
kimyasal yanma reaksiyonu sayesinde roket motoru ¢alismaktadir. Polar ve dogrusal bir
molekiil olan Lityum hidriir (LiH) hidrojen gazi iiretiminde Lityum hidroksit (LiOH)
motor yagi ve gres iretiminde kullanim alanlar bulur. Bu yilizden atom molekiil

reaksiyonlarinin teorik ¢aligmalari 6nem kazanir.

Reaksiyon dinamigindeki atom-molekiil reaksiyonlari atmosferdeki hava kirliligiyle
de baglantilidir. Temiz hava olarak tanimlanan insan faaliyetleri ve bazi dogal siireglerle
niteliginin degismesi olayina hava kirliligi denmektedir. Kirletici maddeler belli bir siir
degerin iizerinde bulunuyorlarsa kirli hava s6z konusudur. Pek cok bilim adami temiz
havayr bilesimini asagida verilmis gazlarin bir karisimi olarak tanimlamaktadir:
Dinitrojen (%78.09), dioksijen (%20.94), argon (%0.93) karbondioksit (%0.031), neon,
helyum, metan, kripton, dihidrojen, nitrozoksit, karbonmonoksit, ozon, amonyak,
azotdioksit, ve kiikiirtdioksit. Eger temiz hava bu ise buna karisan herhangi bilesen

‘kirletici/pollutant’ olarak tanimlanabilir.

Yaklasik 40 yildir Lityum (Li) atomuyla Hidrojen (H) atomunu igeren iki atomlu
molekiil reaksiyonlarmin etkilesmesi ¢alisilmaktadir. Bu reaksiyonlardan biride H+LiH
reaksiyonudur. 1984 yilinda Lepp ve Shull’un ilk caligmalar1 sonucunda, “Biiyiik
Patlama” ya da “Big Bang”, diinyanin yaklagik 13.7 milyar y1l 6nce asir1 yogun ve sicak
bir noktadan meydana geldigini savunur. Bu patlamada iiretilen elementler Helyum (He),

Hidrojen (H), Doteryum (D), Lityum (Li) ve bunlarin iyonlaridir. Lityum hem biiyiik



patlama hem de yildizlararasi bulutlara giren kozmik isinlarca iiretilmistir. Bu atom
yildizlararas1 karbon, azot ve oksijen molekiilleri ile rastgele g¢arpistiginda niikleer
reaksiyon baslatan yiiksek enerjili parcaciklar etrafa sagilir. Daha sonra yer kiirenin ilk
evrelerinde var olan bu maddelerin etkileri farkli arastirmacilar tarafindan tartigilmigtir
(Dalgarno and Lepp, 1987; Black, 1988). LiH’in olusumu ve tiikketimi iginde bulunan
iyonik benzerleri Steller’in evrim teorisinde Lityum olusumunda 6nemli rol oynadigi
kanisina varilmistir (Dalgarno and Fox, 1994; Signore, 1994). Ayrica ortaya ¢ikan
fotonlar ve bu tiir molekiiller 6nemli kozmik radyasyona sebep olabilmektedir
(Dubrovich, 1993;Maoli vd., 1994). Son zamanlarda Dalgarno ve ekibi yildizlararasi
bulutlarda bulunan H; ve H’nin Li ile ¢arpismast sonucu LiH’in olustugu belirlediler
(Dalgarno and Stancil, 1997; Stancil vd., 1996 ).

Gaz safhasindaki H atomu ile HLi molekiiliiniin ¢arpisma islemi atmosferin {ist
tabakasinda gerceklesmesinden dolayir reaksiyon dinamiginde onemlidir. Bu ¢arpisma

asagida iki tepkime ve bir tepkimesiz sekilde agiklanabilir.

H+HL - H, +Li (1.1)
H+HLi—>LH+H (1.2)
H +HLi—>HLi+H (1.3)

(1.1) reaksiyonu LiH molekiiliiniin bozulmasina katki saglayan olaylardan birisi
oldugu diisiintildiigiinde hidrojen degisimi olan (1.2) reaksiyonu LiH’ i tutulmasina
neden olan bir termondtral (thermoneutral) bir reaksiyodur. Termonétral bir reaksiyonun
entalpi degeri ’dir. Bunun yaninda reaktif olmayan (inelastik reaksiyon) (1.3)
reaksiyonu H atomuyla LiH molekiiliiniin ¢arpigmasini ve LiH ’in tutulmasina sebep
olan baska bir yol oldugunu gostermistir. (1.1) reaksiyonun olasi zit endotermik yapisi

( entalpi degerinin olmasi), LiH’m olusumuna kismen de olsa etki ettigi



belirtilmis ve bu literatiire ge¢mistir. Istenilen 1s1 araligindaki sicaklikta (1.1) reaksiyon
oranlari Dalgarno ve ekibi tarafindan beklenilen diizeyde tahmin edilmistir ( Dalgarno
and Stancil, 1997; Stancil vd., 1996). Bugiine kadar H + HLi ¢arpisma hareketi hakkinda

hem teorik hemde deneysel olarak ¢ok fazla sey bilinmemektedir.

Li(2°P) + H? — LiH(X* X" +H) (1.4)

Reaksiyonu hakkinda yapilan birkag teorik ¢alisma yapilmistir. Chen ve ekibi (Chen
vd., 2001) Li(2° +P,-)+ Hzreaksiyonu ile ilgili pumb-probe teknigi kullanilarak LiH

(v=0) elde edilmesini rapor etmislerdir. (Lee vd., 1999) HLi olusum reaksiyonu Cyv
geometrisine yakin ilave bir mekanizma ile domine edilmektedir. HLi olusumu (1.4)
oldukea yiiksek bir endotermiktir (~1680 cm™). Bu yiizden Li atomu hareketli elektronik
durumda olabilir. Bu reaksiyon i¢in tahmin edilen aktivasyon enerjisi 1s1 Olglimlerine
bagli olarak ayarlanir.(Chen vd., 2001) Bu reaksiyonda kullanilacak olan enerjinin
toplam1  Monte-Carlo yoriinge similasyonu kullanilarak hesaplanmistir. McCaffery
(McCaffery, 2004) reaktif agisal momentum (AM) modelini kullanarak (1.4)
reaksiyonundan (X*X*) LiH(v=0) donmeye baglh reaksiyon ihtimaliyetlerini
hesaplamislardir. Onlarin bu sonucu Chen ‘in deneysel sonuglartyla biiyiik bir uyum

saglamaktadir.

Sonug olarak teorik ¢aligmalarin yapilma nedenleri deney yapmanin imkansiz oldugu
durumlar (Diinya ve Giines cekirdeginin hareketleri), deney yapmanin ¢ok tehlikeli
oldugu durumlar (sel, deprem ve benzeri durumlarin simiilasyonlar1), deney yapmanin
cok pahali oldugu durumlar (Niikleer arastirmalar ve benzeri durumlar) ve deney
yapmanin maliyet ve zaman etkenleridir. Bu tez ¢aligmasinda yukaridaki sebeplerin

bazilarindan dolay1r H atomuyla LiH mélekiilii arasindaki sagilma olay1 incelenmistir.



2. ZAMANA BAGLI SCHRODINGER DENKLEMININ COZUMU

Zamandan bagimsiz Hamiltonyen ( )operatorii ile tanimlanan molekiiler bir sistem

icin zamana bagl Schrédinger denklemi

ih% =Huy/(x,t) (2.1)

seklindedir. baslangi¢ zamaninda normalize edilmis bir dalga paketi belirleyerek,

Denklem (2.1)’in genel ¢ozlimiyle

i =e () =UOp(xt,) (2.2)

ifadesi t,anindaki dalga paketine bagh olarak elde edilir.U (t) Schrodinger denklemi igin

zaman yayilim operatoriidiir. Zamana bagli dalga paketi metodu genellikle tek bir
dagilimla tiim olast durumlar hakkinda bilgi vermesinden dolayr zamandan bagimsiz

sacilma yaklagimlarindan daha avantajlidir.

Kuantum mekaniksel olaylarda, molekiiler kuantum durumlari, ¢ekirdekler arasi enerji
dagilimi, inelastik ve reaktif sagilma gibi hem spektroskopik hem de dinamiksel
ozelliklerin incelenmesi i¢in zamana bagli Schrodinger denkleminin ¢ok kiigiik zaman
adimlarinda genis yayilim zamani igin ¢oziilmesi gerekmektedir. Genis zaman yayilimi
ise dalga fonksiyonunun koordinat sonlarina ulagmasiyla istemeyen yansimalara neden
olmaktadir. Bu yansimalar1 engellemek i¢in dalga fonksiyonunun grid sonlaria ulagimini
geciktirecek cok biiyiik bir grid aralig1 belirlenebilir. Ancak bdyle bir durumda yeterli
bilgisayar hafizasina ve uzun zaman yayilimina ihtiyag¢ duyulur (Mahapatra ve

Sathyamurthy,1997). Bunun pratikte kullanilmasinin olduk¢a zor olmasindan dolayi



giiniimiizde zamana bagli Schrodinger denkleminin ¢6ziimii i¢in birkag metot

gelistirilmistir.

2.1.Born-Oppenheimer Yaklasim

Bir sistemin igerisindeki elektronlarin olusturdugu ¢ok pargacik sisteminin
Schrodinger denklemini ¢ozmek igin ¢esitli yaklagimlara ihtiya¢ duyulmaktadir. Born —
Oppenheimer yaklagimi bir veya iki elektronlu sistemlerden daha karmasik yapilara sahip
olan sistemlerin Schrodinger denklemini ¢ozmeye calisan yaklasimlardan biridir. Bu
yaklasimda ana diisiince, ¢ekirdegin kiitlesinin elektron kiitlesinden daha fazla olmasi
nedeniyle ¢ekirdekleri sabit, cakili parcaciklar olarak diisliniilmesi temeline
dayanmaktadir. Elektronlar c¢ekirdegin konumundaki degisimlerden ani olarak
etkilenirler. Bir molekiiler sistem icin tam Hamiltonyen denklemi asagidaki sekilde

verilir.(Mutlugeldi, 2009)

H — T elek (l‘) + T (;ekirdek(R) +V cekirdek-elek (R, l‘) +V elek (l‘) +V Qekirdek(R) (23)

Burada ilk iki terim sirastyla elektron ve ¢ekirdegin kinetik enerjileri, liclincii terim
cekirdek-elektron etkilesme potansiyeli, dordiincii terim elektron-elektron etkilesme
potansiyeli ve son terim ise c¢ekirdek-gekirdek etkilesme potansiyelidir. Elektronik

Hamiltonyen denklemi,

1elek 82 62 2 elek cek elek elek 1
Helek:__
S ) 52

cek cek iji
2.2 ‘R— (2.4)



esitligiyle verilir. Burada, ¢ekirdekler sabit parcaciklar olmasi nedeniyle, ¢ekirdegin
kinetik enerjisi ihmal edilir. Sabitlenmis cekirdegin alanindaki elektronlarin hareketini
aciklamak 1i¢in, Schrodinger denkleminde kullanilan Hamiltonyen asagidaki sekilde

verilebilir.

(2.5

Elektronik dalga fonksiyonu i¢in bu denklemin ¢6zliimii etkin niikleer potansiyel

fonksiyonu olarak asagidaki gibi tiretilecektir.

(2.6)

2.2. Ikinci Dereceden Diferansiyel Alma Metodu

-iH
Denklem (2.2) deki U(t) =e ¥ zaman yayihm ifadesinin Taylor serisi

acilimindan faydalanarak,

Uty=e "% =1—iH% @2.7)

seklindeki terimlerin kullanilmasiyla (t) operatoriiniin dalga fonksiyonu iizerindeki

operasyonu yapilabilmektedir (Tal-Ezer ve Kosloff, 1984). Zaman yayilim operatorii ve

komplex eslenigi ( ' kullanilarak dalga fonksiyonunun yayilim ifadesi

w(X,t+At) =e My (t) (2.8)



w(xt—At) ="y (t) (2.9)

seklinde yazilabilir. (2.8) ve (2.9) denklemleri kullanilarak

w(X,t+At) —w (Xt —At) = (" —g iRy (1) (2.10)

elde edilir e™™"ve e™'"terimlerinin Taylor serisi yazildiginda ikinci dereceden

diferansiyel metodundaki yayilim ifadesi

WXt —At) = (t— At) —% Fy () 2.11)
w(X,t+At) = [e“““h —~ Zi%ﬂ}//(t) (2.12)

elde edilir (Hu ve Schatz, 2006, Tal-Ezer ve ,Kosloff, 1984). ikinci dereceden diferansiyel

metodunda, 6zellikle = zaman adimlarinin ¢ok kiiciik oldugu durumlarda ( h )

Kararliligin zaman yayilimi boyunca korundugu ve pratikte h degerinde

iyi sonuglarmn elde edildigi gosterilmistir (Mahapatra ve Sathyamurthy, 1997).

Sayisal hesaplamalarda, Schrédinger denkleminin ¢oziimiinde sonlu koordinat sistemi
kullanildigindan, koordinat sonlarinda dalga fonksiyonunun yansimasini1 engellemek i¢in
negatif kompleks potansiyel kullanilir. ikinci dereceden diferansiyel alma metodunda

Hamiltonyene —iV, negatif kompleks potansiyel eklendiginde yayilim ifadesi



2iAt(H —iv,)

w (X t+At) = | g (Hvoan _ , (1) (2.13)
seklinde yazilabilir. dalga fonksiyonunun
h — (2.14)

seklindeki normunda biiyilk zaman adimlarinda iistel ifadesinin de artmasindan dolay1
ikinci dereceden diferansiyel alma metodu kompleks potansiyel ifadesinin kullanilmasina

imkan vermemektedir.

2.3. Operator Ayirma Metodu

Yayilim operatorii uygulamasinda, kinetik ve potansiyel enerji operatdrlerinin
komiitatif (yer degistirebilir) olmamasindan kaynaklanan bir hata olusmaktadir.(Kosloff,
1988). Operator ayirma metodu, zaman yayilim operatoriiniin simetrik olarak ayrilmasiyla
bu sorunu ortadan kaldiran bir metot olarak bilinir (Mahapatra ve Sathyamurthy, 1997).

operatoru

e(—iHAt/h) _ e(fi'I:At/Zh) e(fiVAt/h) e(fi'I:At/Zh) 4 O( At3) (2.15)

seklinde yazilabilir. , kinetik enerji operatoriiniin, , potansiyel enerji operatoriinii,
, hata miktarmi gostermektedir. Operatér ayirma metodunda Denklem (2.15)

kullanilarak,



w(X,t+At) = e(—ifAt/Zh) e(—iVAt/h) e(fi'I:At/Zh)l//(X’t) (2.16)

dalga fonksiyonu yayilim ifadesi elde edilir. Potansiyel enerji operatdrii koordinat
uzayinda lokal ¢arpim operatoriiyken, kinetik enerji operatorii koordinat uzayinda ikinci
dereceden bir tiirev operatorii, fakat momentum uzayinda lokal ¢arpim operatoriidiir. Bu
nedenle Denklem (2.16)’ daki tistel ifadelerin dalga fonksiyonu iizerine etkilerinin

operatorlerin skaler olduklar1 uzayda yapilmasi gerekmektedir. Bunun i¢in Oncelikle

dalga fonksiyonu momentum uzayina doniistiiriiliir. Daha sonra h ifadesiyle

carpilip Fourier doniisiimii kullanilarak yeniden koordinat uzayina déniisiim yapilir.

Operator ayirma metodunda, zaman adimi degerleri potansiyel enerjinin maksimum

degerine bagli olarak secilmelidir. secildiginde en 1iyi sonuglar elde

edilmektedir. olup, potansiyel araligmi gostermektedir
(Mahapatra ve Sathyamurthy, 1997). Ikinci dereceden diferansiyel alma metodunda
oldugu gibi koordinat sonlarindaki yansimayi engellemek icin negatif kompleks

potansiyel operatoriinii kullanarak dalga fonksiyonunun normu alindiginda,

h (2.17)

elde edilir. Denklem (2.17)* de goriildiigii gibi dalga fonksiyonunun normu iistel olarak
azalmaktadir. Bu nedenle, operatdr ayirma metodu kiicliik zaman yayilimlarinda negatif
kompleks potansiyel operatoriiniin kullanilmasma imkan verdiginden ikinci dereceden

diferansiyel metoduna goére daha kullanigh bir metottur.

2.4. Chebychev Polinomlar1 A¢cilim Metodu

Ikinci dereceden diferansiyel alma metodu ve operatdr ayirma metodu kisa zaman

adimlar i¢in gecerli olup dalga fonksiyonunun uzun zaman adimlarindaki yayilimini



gerektiren uzun Omiirlii reaktif sacilma rezonanslari ya da kompleks olusumlar igeren
carpigsmalarda yetersizdir. Bu gibi durumlarda, Chebychev polinomlar1 yaklasimi, diger
yaklagimlarla karsilastirildiginda hesaplamalarda elde edilen hatanin  minimum

olmasindan dolayr en uygun yaklasimdir (Kosloff, 1988). Bu yaklasimda

' zaman yayllim ifadesinin en uygun polinom olan Chebychev polinomlari

cinsinden seriye acilmasi gerekir. Chebychev polinomlar1 (-1,1) aralifinda

siirlandirildigindan, seklindeki skaler bir fonksiyon Chebychev polinomlar
cinsinden,
e® =2 (2-6,)3,(@)T,(x) (2.18)
n=0
olarak ifade edilebilir (Mahapatra ve Sathyamurthy, 1997). Kronecker delta ve
5 olarak tanimlanir. Bessel fonksiyonlart, kompleks Chebychev

polinomlaridir. Yayilim operatoriiniin etkisi Chebychev polinomlarinin tanimli oldugu
(-1,1) arahiginda tanimlanarak, Hamiltonyen ifadesi bu aralikta 06z degerleri ile
degistirilerek yeniden normalize edilmelidir (Balakrishnan vd., 1997). Normalize edilmis

Hamiltonyen operatorii

R H— f( AE+V., .))
Hnorm = 2 %
AE

(2.19)

seklinde ifade edilir. Denklem (2.19)’da  birim vektor, olup
Hamiltonyen operatoriiniin 6z deger araligint géstermektedir. Hamiltonyen operatdriiniin

0z deger araligini bu sekilde tanimlamak i¢in maksimum ve minimum enerji degerleri
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2_2
max — h—ﬂz +Vmax
2m(Ax)

(2.20)

Emin :Vmin (221)

olarak tanimlanabilir (Balakrishnan vd., 1997). Zaman yayilim operatorii, normalize

edilmis cinsinden

e(—iHAt/h) _ e(—iHAt/h)e(—iaHnorm) (2_22)

yazilir. Denklem (2.22)’ deki ilk terim, enerji araligindaki degisime denk gelen bir faz
farkidir (Kosloff, 1988; Mahapatra ve Sathyamurthy, 1997). Ikinci terim ise Chebychev

polinomlar1 cinsinden

(2.23)

seklinde ifade edilir. Bu ifadeyle, Chebychev polinomlar1 cinsinden ¥ dalga

fonksiyonunun yayilim ifadesi

h (2.24)

11



olarak yazilabilir. yayilim ifadesinin kullanilmasi her bir zaman adimi i¢in
teriminin baslangi¢ dalga fonksiyonu iizerine etkisinin

hesaplanmasini gerektirir. Bu nedenle,

(2.25)

Chebychev polinomlarinin tekrarlama bagintisi kullanilir. Burada

seklinde ifade edilir. Yayilim ifadesinde kullanilan
terimlerin sayist h degerine bagli olarak belirlenir. Yayilim operatorii
Chebychev polinomlari serisi cinsinden yazildiginda, hata enerji 6z degerleri lizerinde esit
olarak yayilmaktadir. oldugunda Bessel fonksiyonlari iistel olarak azalir ve
hata ¢ok kiiciik bir deger alir (Koslof, 1988; Mahapatra ve Sthyamurthy, 1997). Bu
nedenle, Chebychev polinomlar1 agilim metodu diger metotlara gére daha dogru sonuglari

vermektedir.

2.5. Reel Dalga Paketi Metodu

Zaman bagli Schrodinger denkleminin dogrudan ¢6ziimii t aninda tanimlanan dalga
fonksiyonunun kii¢iik zaman adimlarinda yayilimi saglanark Denklem (2.1) in tekrar eden

cozlimleriyle

wixt+at) =e" Py x) (2.26)

elde edilir. Diferansiyel operatdr olan Hamiltonyen operatoriiniin iistel degerini alip dalga
fonksiyonuna uygulama iglemini kolaylastirmak i¢cin Denklem (2.26)° daki istel ifade

trigonometrik fonksiyonlar cinsinden yazilabilir.

12



w(xt+A) ={cos(|:|A% ) —isin(ﬁA% )}y/(x,t) 2.27)

Benzer islemler anindaki dalga fonksiyonu i¢in yapildiginda

(Xt - At) ={cos(|:m% ) +isin(|:|A% )}y/(x,t) (2.28)

elde edilir. Denklem (2.27) ve (2.28)’iin taraf tarafa toplanip ¢ikartilmasiyla

w(t+ At) =2 Cos( Hay/ )w(t) —p(t—AY) (2.29)
w(t + At) = —2i sin(ﬂA% )l//(t) Fu(t— A (2.30)

elde edilir. (2.29) ve (2.30) denklemleri (2.26) denklemine esittir ve sin ve cos terimleri
dalga paketi yayilimini belirler. Herhangi bir zaman adminda dalga
fonksiyonunun belirlenmesi 6nceki iki zaman adimindaki dalga paketine baghdir.
Yukaridaki denklemlerde imajiner birim W(t) dalga fonksiyonun kompleks oldugunu

gosterir. Kompleks dalga paketinin reel ve imajiner kismi

(2.31)

(2.32)
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seklinde gosterebilir. Gray ve Balint-Kurti dalga paketinin ve yayilma operatoriinii reel ve
imajiner kisimlarina ayirarak dalga paketinin reel ve imajiner kisimlarinin birbirinden
bagimsiz olarak yayildigini elde etmislerdir (Gray ve Balint-Kurti, 1998). Yalnizca dalga
paketinin reel kismini zaman igerisinde yayilimini saglayarak hesaplamalari basite
indirgeyerek yapmuslardir. (2.29) denklemini dalga paketinin sadece reel kismi alinarak

yazilirsa,

QX t +At) = 2co{ﬁA% jQ(x, £) = Q(x,t — A) (2.33)

elde edilir. Reaksiyon tesir kesiti ve hiz sabiti gibi zamandan bagimsiz niceliklerin
hesaplanmasinda kullanilan zamana bagli metotlar baslangi¢ deger problemi olur ve tek
bir hesaplamayla genis bir enerji araliginda tiim bilgiler elde edilir. Zamanin herhangi bir
temel sekilde hesaplanmasi gereken niceliklere dahil olmamasi zamana bagli Schrodinger
denkleminde gelistirilmis zaman yayilimi fonksiyonunun kullanilmasina olanak saglar
(Gray ve Balint-Kurti, 1998). Denklem (2.1)’ de ’in ile yeniden tanimlanmasiyla

Schrodinger denklemi

in a‘/’g’t) — f(H)yw(xt) (2.34)
haline gelir. Burada,
F(H) =" cos(H.) (2.35)
At : '

Schrédinger denkleminin iterasyonu basitlestirecek sekilde segilir.

14



(2.36)

, Hamiltonyen operatoriiniin minimum ve maksimum 06z degerlerinin -1 ile +1
aralifinda olmasini saglayan bir skalandirmadir. Burada ve

seklindedir. ve : hamiltonyen operatoriiniin 6z deger araligidir ve

olur. Denklem (2.34)’ iin genel ¢oziimi

% (2.37)
seklindedir. > in degeri yerine yazilip gerekli diizenlemelerin yapilmastyla,
(2.38)
ifadesi elde edilir. Dalga fonksiyonunun reel kisminin yayilimi i¢in
(2.39)

seklindedir. Sayisal hesaplamalarda sonlu koordinat araliginin kullanilmasi dalga
fonksiyonunun koordinat sonlarinda yansimasina neden olacaktir. Bu yansimalarin
engellenmesi ic¢in koordinat aralifi sonlarina yok edici potansiyeller yerlestirilir. Yok

edici potansiyeller dikkate alindiginda dalga fonksiyonunun yayilimi

(2.40)
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olarak yazilabilir. dalga fonksiyonun koordinat sonlarindan yansimasini engelleyen yok

edici potansiyeldir.

2.6. Hamiltonyen’in Dalga Fonksiyonuna Etkisi

Atom molekiil sacilma olaylarinda Hamiltonyen operatérii kinetik ve potansiyel

enerji operatdrlerin toplami

H=TR)+TE)+T()+V(R,r,7) (2.41)
seklinde yazilabilir. Burada ve radyal kinetik enerji operatorlerini, acisal
kinetik enerji operatoriinii ve potansiyel enerji operatoriinii gdstermektedir.

Sacilma olaylarinda hesaplamalar yapilirken dalga fonksiyonunun zamana bagh
yayiliminda Hamiltonyen operatorii ile dalga fonksiyonunun etkilesimini dikkate
alinmaktadir. Ancak Hamiltonyen ifadesindeki kinetik ve potansiyel enerji operatorleri
komutatif olmadiklarindan ayni1 koordinat uzayinda kdsegen matris haline getirilemezler.
Koordinat uzaymda kinetik enerji operatorii ikinci dereceden bir diferansiyel
operatoriidiir. Potansiyel enerji operatorii ise koordinat uzayinda bir lokal operatoriidiir.
Bu operatorlerin dalga fonksiyonuna etkilerinin hesaplanabilmesi operatdrlerin bir lokal
carpim operatorii olduklar1 koordinat uzayinda yapilabilmektedir. Bu nedenle, radyal
kinetik enerji teriminin dalga fonksiyonu {izerindeki etkisini degerlendirmek icin Fast
Fourier Dontistimii (FFT), acisal kinetik enerji teriminin dalga fonksiyonu iizerindeki
etkisini incelemede ise kesikli degisken gdsterimi (DVR) kullanilarak doéniisiimler

yapilmaktadir (Skouteris vd., 2004; Padmanaban ve Manapatra, 2002).

2.7. Potansiyel Enerji Operatorii Etkisi

Potansiyel enerji operatorii koordinat uzayinda skaler bir biiytikliiktiir. Bu nedenle

dalga fonksiyonu ftizerindeki etkisi dogrudan koordinat uzayindaki grid noktalarinda

16



potansiyelin aldig1 degerlerle ayni grid noktalarindaki dalga fonksiyonunun aldigi

degerlerin ¢arpilmastyla hesaplanir.

2.8. Radyal Kinetik Enerji Operatoriiniin Etkisi

Radyal kinetik enerji operatorii koordinat uzayinda ikinci dereceden bir tiirev
operatoriidiir.
1 0

¢(R) = 2 R

v (R) (2.42)

esitliginde radyal kinetik enerji operatoriiniin lokal carpim operatdrii olmamasi dalga
fonksiyonu {izerine uygulanmasi olduke¢a zorlastirir. Fakat radyal kinetik enerji operatorii
momentum uzayinda skaler oldugundan Fourier doniisimi kullanilarak dalga

fonksiyonunun koordinat uzayindan momentum uzayina doniisiimii yapulir.

— (2.43)

ifadesi momentum uzayindaki dalga fonksiyonunu verir. Bu ifade momentum uzayinda

lokal carpim operatorii olan radyal kinetik enerji ifadesiyle ¢arpilir. Son olarak

ters Fourier doniisiimii kullanilarak tekrar koordinat uzayma donistiiriiliir. Bu islemler

genel olarak

LA — (2.44)

seklinde gosterilebilir.
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2.9. Acisal Kinetik Enerji Operatoriiniin Etkisi

Agisal kinetik enerji operatoriiniin 6z fonksiyonu Legendre polinomlaridir.

— - (2.45)

Koordinat uzayinda cinsinden bir tiirev operatorii olan agisal kinetik enerji operatorii j
uzayinda lokal ¢arpim operatoriidiir. Dalga fonksiyonu iizerindeki etkisi Gauss Legendre

Quadrature semasma dayanan kesikli degisken metodu (DVR) kullanilir. Dalga

fonksiyonu,

R (2.46)
seklinde gosterilir. Burada olup Gauss Legendre agirlik fonksiyonudur.
DVR metodunda dalga fonksiyonu agisal uzaydan j uzayina donilisiim matrisi

o (2.47)

ile doniistiriiliir. Bu uzayda dalga fonksiyonu lokal ¢arpim operatdrii olan agisal kinetik

enerjinin

(2.48)

degeri ile carpilir ve tekrar agisal uzaya doniistiiriiliir. Yapilan bu islemler

18



(2.49)

seklinde gosterilebilir.
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3. A+BC REAKSIYONU iCiIN HAMILTONYEN

Atom ve molekiil sagilma problemlerinde hareket denklemlerini elde etmek igin
genellikle iki farkli gésterim kullanilir. Bunlar ayni kiitle merkezi sistemine ait olan uzay
ve cisim merkezli sistemine ait olan uzay ve cisim merkezli koordinat sistemleridir. Uzay
merkezli koordinat sisteminde koordinatlar ve eksenlerin yonleri sabittir. Fakat cisim
merkezli koordinat sisteminde parcaciklarin sabit yonelimlerini korumak icin eksenlerin

dontist belirlenir (Padmanaban, 2005).

Uriin Jacobi koordinatlar1 J=0 toplam acisal momentum degeri igin bireysel kuantum
seviyeleri arasindaki reaksiyon ihtimaliyetlerini hesaplamak i¢in kullanilir. Ancak sifirdan
farkli J degerleri i¢in durum daha farklidir. Cisim merkezli koordinat sisteminde Jacobi
koordinatlarda dalga paketini tam anlamiyla tanimlamak i¢in z-ekseni {lizerinde toplam
agisal momentumun izdiisiimii olan K kuantum sayisina ihtiya¢c duyulmaktadir (Gomez-

Carrasco ve Roncero, 2006).

Reaktif sistem ic¢in uzay merkezli koordinat sisteminde Jocobi koordinatlari cinsinden

Hamiltonyen operatdrii

2 2 2 2 2 *2

I:I:—h 62_h 82+ ! 5+ J > +V(R,r,7) (3.2)
2ug OR®  2u. 0r° 2uR° 2ur

seklinde yazilabilir. , A atomu ve BC molekiiliinden olusan sistemin ve , BC iki

atomlu molekiiliin indirgenmis kiitlesidir.

— mBmC — mA(mB +mC)
mg + me m, +mg +m.)

(3.2)



seklinde ifade edilir. , sistemin kiitle merkezi etrafinda donmesinden kaynaklanan
yoriinge agisal momentum operatoriinii, j, cisim merkezli koordinat sisteminde BC

molekiilinin kendi kiitle merkezi etrafinda donmesini temsil etmektedir ve

2
12 = —p? ,1 0 sin A, o | . 21 62 (3.3)
SiNyy Orx Oyr ) SIN"yg Oy

2

j2=-n’ ,1 9 [sing -2 |- _1 0 (3.9)
r 2 2
siny, 0y, 9y, ) sin"y, 0¢,

olarak yazilabilir. Toplam a¢isal momentum operat6rii ( )
(3.5)

seklinde ifade edilir. Burada, H atomunun yoriinge a¢isal momentum kuantum sayisi, S

H atomunun spin acisal momentum kuantum sayisidir ve bu ifadeler hesaplamalardaki

basitlikten dolay1 ihmal edilir. Buradan I yoriinge agisal momentum opertorii
(3.6)

olarak elde edilir. Burada J nin uzay merkezli koordinat sisteminde z ekseni {lizerindeki
izdiistimi K ile gosterilir ve K nin aldig1 degerler —J den + J ye kadardir. (Zhu vd.,
1997). denklem (3.6) dan yaralanarak,

(3.7
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bulunur. Burada ve sirasiyla toplam ag¢isal momentum ve BC molekiiliiniin
donme agisal momentum operatoriiniin cisim merkezli koordinat diizleminde z-ekseni

iizerindeki izdlisimiidir. , ve , ylkseltme ve algaltma operatorleridir ve

(3.8)

(3.9)

olarak tanimlanir. Boylece cisim merkezli sistemde Hamiltonyen operatorii

; nt 9 ot ot 1| 1 1 1 90 o J?
H=- 2 2t 5 2 2 oSNy —— 2
2ug OR® 2u, or° 2| ugR° pu,r siny oy oy siny
h 32 - & 2 _ Cal Y . 2 02
+ J°=20,), -3, L - LJ+V(R,r,7) (3.10)

seklinde yazilir (Morari ve Jaguet, 2005). Cisim merkezli koordinat sisteminde, z- ekseni
R koordinatina bagh segildiginden ve J toplam agisal momentum operatoriiniin z- ekseni

iizerindeki izdlistimii K kuantum sayisi ile gosterildiginden Hamiltonten operatorii

. n* e* n® o 1| 1 1 1 0 . o K
H=- >~ >+ >+ > — SNy ————
2ug R 2u or® 2| uxgR®  ur siny oy oy siny
+J2—2K2_J+j,+J,j+
21, R? 211, R?

+V (R,r,7) (3.11)
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olur. Denklem (3.10) ile tanimlanan Hamiltonyen’in dalga fonksiyonu iizerindeki etkisi
belirlenerek reaksiyon kinetikleri elde edilir. Hamiltonyen operatoriiniin dalga fonksiyonu

lizerine etkisi,

~ h®: 0>  h® &° 1l 1 1
Hl//JK(R,r,%t)z{— V/JK(R,r,%t)—E +—

24, OR® 24, or° R pr
2
Lis"‘]}/i_ .K2 WJK(R’rayvt)_'_ 2
siny oy Oy sin“y 21, R

(G +D-2K" )y ™ (Rr,7,0) +V (R r, )y ™ (R, 7,1)

+C|i,K—1l//JK71(R9r' 7,1) +CK,K+1‘//JK+1(Rsr1 7,1) (3.12)

ifadesi ile verilir (Lagana vd., 2004). Denklem (3.11) ile ifade edilen Hamiltonyen
denkleminde ilk iki terim radyal kinetik enerji operatdrlerini ve , Uclincii terim
acisal kinetik enerji operatoriinii , dordiincii terim Centrifugal Sudden (CS) ifadesini,
besinci terim potansiyel enerji fonksiyonunu ve son iki terim de Coriolis Coupling (CC)

ifadesini gosterir (Nakamura ve Kato, 2000). Coriolis Coupling terimleri,

cr - DE+D-KKFDP[i(+D - K(KFD]*
K,K¥1 — R2

(3.13)

seklinde ifade edilir (Lagana vd., 2004).
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3.1. Centrifugal Sudden (CS) Yaklasim

Bu tez c¢alismasinda kullanilan CS yaklagiminda, potansiyel matrisi tekrar
diizenlenerek J>0 ihtimaliyet degerleri bulunur. Denklem (3.10)’ de CC ifadesi sifir

aliirsa, Hamiltonyen operatorii

. 2 02 hzazl{l 1}(1@.5%)
H=- - +— + ——SINy———

2ug OR?  2u. or® 2| ugR®>  ur? | siny oy oy siny?
J?-2K?
e +V(R,r,7) (3.14)
R

seklinde elde edilir (Nakamura ve Kato, 2000; Lin ve Guo, 2004). Cisim merkezli
koordinat sisteminde yaygin olarak kullanilan bu yaklasimda J toplam agisal
momentumun z-ekseni tizerindeki izdiisiimii olan K kuantum sayis1 1yi kuantum sayisidir
ve dalga paketinin yayilimi siiresince korunumlu bir parametredir (Nakamura ve Kato,

2000). Ayrica CS hesaplamalarinda K kuantum sayisinin aldigi degerler K = min(J, j)
ifadesiyle simirlidir (Liu vd., 2009).

3.2. Baslangic Dalga Fonksiyonu

to baslangic aninda kuantum mekaniksel sistemi temsil eden dalga fonksiyonu
bilinirse, sistemin herhangi bir t anindaki dalga fonksiyonu zamana bagli Schrédinger
denkleminin ¢6ziilmesiyle belirlenir. A+BC sistemi igin Jacobi koordinatlar cinsinden
ifade edilen dalga fonksiyonu A atomunun 6teleme hareketini ve BC molekiiliiniin donme

ve titresim hareketlerini ifade eden

(3.15)
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bilesenleri igerir. Denklem (3.14)” de g(R), A atomunun 6teleme hareketini, , BC

molekiiliiniin titresim hareketini, ise BC molekiiliiniin donme hareketini gosterir.

Sacilma olaylarindaki hesaplamalarda, baslangi¢ dalga fonksiyonu belirli bir enerji
araliginda tanimlanir. Bu nedenle dalga paketinin genliginin ilgili enerji araligina diizenli
bir sekilde yayilmast ve bu enerji araligi disinda genliginin sifir olmasi gerekir (Hankel
vd., 2003). Sagilma hesaplamalarinda gelen atomun 6teleme hareketini temsil eden dalga
fonksiyonu g(R), Gaussian ya da Siniis dalga fonksiyonlar1 seklinde belirlenmektedir.

Gaussian dalga fonksiyonu

(3.16)

seklinde verilir. olup Gaussian dalga i¢in normalizasyon sabitidir.

dalga fonksiyonunun ilgili enerji araliginda yayilimini saglar. Ancak, Gaussian dalga
paketinin genliginin diisiik ve yiliksek enerjilerde c¢ok kiiciik olmasit sayisal

hesaplamalarda hatalara yol acabilmektedir (Hankel vd., 2003). Siniis dalga paketi ise

(3.17)

seklindedir. Burada siniis dalga paketinin normalizasyon sabitidir (Hankel

vd., 2003). Baslangi¢ dalga fonksiyonunu enerji araligi ko ve degerlerine bagli olarak
belirlenir. Bu parametreleri degistirerek farkli enerji araliklarinda sagilma olaylar

incelenebilir.
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3.3. Dalga Fonksiyonunun Analizi

Atom-molekiil ve molekiil-molekiil kimyasal reaksiyonlarinda zamana bagh reaktif
sacilma hesaplamalar1 genellikle komplex bir dalga fonksiyonunun yayilimini igerir.
Reaksiyon ihtimaliyetleri, yayillan bu dalga paketinin uygun analizleriyle elde edilir.
Bunun icin kullanilan analiz teknikleri asimptotik analiz ve aki analizi seklinde
smiflandirilabilir. Bu tez ¢alismasinda da reaksiyon ihtimaliyetleri aki analizi metodu

kullanilarak elde edilmistir.

3.3.1. Ak1 Analizi

Uriin koordinatlar1 kullamilarak, asimptotik analizle iiriin dagilim durumlar1 ya da
bireysel kuantum durumlar1 arasindaki reaksiyon ihtimaliyetleri hesaplanmaktadir.
Ancak, bir¢ok sacilma olaylarinda, baslangigta giris kanali koordinatlarinda tanimlanan
dalga paketini iiriin koordinatlarina doniistirmeden toplam reaksiyon ihtimaliyetleri
hesaplanabilmektedir (Miquel vd., 2003). Dalga paketinin biitiin yayilimimin giris
kanalinda yapilmasiyla toplam sac¢ilma ihtimaliyetleri aki analizi metodu olarak

adlandirilan yontemle elde edilebilir. Aki analizi,

o _ (3.18)

seklinde tanimlanan (Meijer vd., 1998) aki operatorii ile ilgili matris elemanlarini

hesaplar. Burada, r, potansiyel enerji yiizeyini c¢ikis kanalinda bélen noktadir
(Padmanaban ve Mahapatra, 2006; Meijer vd., 1998). Aki analizinde v, j baslangig

kuantum durumlari i¢in reaksiyon ihtimaliyetleri sagilma dalga fonksiyonu cinsinden,
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h _ (3.19)
olarak elde edilir. sacilma fonksiyonu kompleks dalga fonksiyonunun
Fourier doniisiimiiyle

— h (3.20)
seklinde hesaplanir. normalizasyon sabitidir ve asimptotik sac¢ilma
fonksiyonlarindan elde edilir.

—_ 3.21
- (321)
- 3.22
n (3:22)

olarak bulunur. Burada g(R) baslangigta A atomunun 6teleme enerjisini gosteren dalga
fonksiyonu ve g( ) Fourier doniisimidiir. sacilma fonksiyonu Denklem

(3.19)’ da yerine yazilirsa reaksiyon olasiliklari

f h h _ (3.23)
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seklinde elde edilir. Dalga paketinin sadece reel kismi alindiginda ile tanimlanan
yiizeydeki aki degerlendirilir. Bu durumda reel dalga fonksiyonu igin reaksiyon

ihtimaliyeti

— (3.24)

olarak hesaplanir.

3.4. Reaksiyon Tesir Kesiti

Reaktif sacilma olaylarinda integral tesir kesitleri seklinde sagilma matrisine bagl
olarak verilir. Bu nedenle tesir kesitlerini elde etmek icin bir¢cok J degeri i¢in reaktif
sacilma matrisini hesaplamak gerekir. Sagilma olaylarinda sagilma matrisi reaksiyon

ihtimaliyetlerini verdiginden tesir kesiti

(3.25)

seklinde elde edilir (Padmanaban, 2005).

3.5. Reaksiyon Hiz Sabiti

Reaksiyon hizi, klasik olarak reaksiyona giren ya da reaksiyonda olusan iiriin

molekiillerinin miktarinin birim zamandaki degisimi olarak tanimlanir ve
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dn, _ dnp

dt  dt

(3.26)

seklinde gosterilir. Burada ve sirastyla dt zaman adimlarindaki girig ve {irlin

molekiilleri miktarindaki degisimidir (Upadhyay, 2006).

Kuantum mekaniksel olarak reaksiyon hizi verilen bir sicaklik degerinde reaksiyonun
olusum hizidir ve Maxwell Boltzmann dagilimma gore tiim enerji degerleri lizerinden

reaksiyon tesir kesitlerinin integre edilmesiyle elde edilir.

— (3.27)

(Chu vd., 2006). Burada  Boltzmann sabitidir ve , T sicakliginda bireysel

kuantum seviyeleri arasindaki hiz sabitini gosterir.
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4. SONUC VE TARTISMA

Tablo 4.1 deki parametreler

etkilesmesinin depletion ve Exchange

(degisim) reaksiyonlarinda kullanilmistir. Bu parametreler Ro, jmax i¢in yapilan

yakinsaklik hesaplamalar1 sonucundaki bir ¢ok test ¢alismalarindan sonra bulunmustur.

Tablo 4.1. Hesaplamalarda kullanilan parametreler (Biitiin birimler atomik birim cinsinden verilmistir.)

Degisken Deger Tanim

Jmax 80 Maksimum dénme agisal momentum kuantum sayisi
Jo 0-5 Baslangi¢ donme kuantum sayisi

Vo 0 Baslangig titresim kuantum sayist

Ng 139 R koordinat1 boyunca kullanilan grid nokta sayist
Rmin 1.0 R grid’inin minimum degeri

Rmax 19 R grid’inin maksimum degeri

N, 139 r koordinati boyunca kullanilan grid noktasi

min 1 r grid’inin minimum degeri

I max 13 r grid’inin maksimum degeri

Veut 0.44 Yok edici potansiyelin degeri

Fanal 9.0 Analiz ¢izgisinin yerlestirildigi

Rdamp 15 Yok edici potansiyelin yerlestirildigi yer

I damp 10 Yok edici potansiyelin R koordinat1 boyunca yerlestirildigi mesafe
a 4 Baslangi¢ dalga paketinin genisligi

Eq 0.15 Dalga paketinin baslangi¢ kinetik enerjisi

Ro 9.0 t=0 aninda dalga paketinin yerlestirildigi nokta

At 80000 Toplam yayilim zamani




Sekil 4.1 jo=0, Ko=0 kuantum degerlerinde hesaplanan tiim toplam agisal momentum
kuantum sayist (J=0" dan J=45 ‘e kadar) igin degisim ve depletion reaksiyon
thtimaliyetlerini gostermektedir. Hem degisim hemde depletion reaksiyonlar1 baslangicta
bir esik enerjisi gostermediklerinden ekzotermik reaksiyonlardir. Bununla birlikte, J* nin
artan degeriyle reaksiyon ihtimaliyetleri yiliksek enerji degerlerine dogru kaymaktadir. Bu
kaymanin sebebi J toplam agisal momentum degerine bagli olarak degisen denklem 3.14°
de verilen dordiincii terimdeki merkezcil bariyerden kaynaklanmaktadir. Sekil 4.2° de
denklem 3.25’ i kullanarak elde edilen farkli jo donme kuantum durumlarinda degisim ve
depletion reaksiyonlar1 i¢in hesaplanan tesir kesitlerinin ¢arpisma enerjisine bagli olarak
degisimi gosterilmektedir. Her iki reaksiyon icin tesir kesitleri benzer bir yapi
gostermektedir. Sekil 4.3” teki reaksiyon hiz sabitleri Sekil 4.2° deki tesir kesitlerinden
yararlanarak cizilmistir. Reaksiyon hiz sabiti sicakliga bagli olarak bir reaksiyonun
meydana gelmesini gostermektedir. Her iki reaksiyon i¢inde baslangigta diisiik sicaklikta
reaksiyon hiz sabitleri kii¢clik daha sonra sicakligin artmasiyla hiz sabitleri artarak diizgiin

bir yap1 gostermektedir.

31



j0=0 K0=0
exchange (degisim) depletion
018 J=0,5,10,15,20,25,

3545 09 J=0,5,10,15,70,25, = 35,45

J=16,11,16,1,26, 36,41

o] 3=27,12,17,02,27, 37,42 ERTA2AT,2221,52.37.42

o] 13813,1823,28, 3843 o] J738,13,18,23,28, ,38,43

os | J=4,9,14,19,24,29, 39,44 0s J=4,9,14,19,24,29, 39,44

Sekil 4.1. j,=0, K¢=0, degerlerindeki hem degisim hem de depletion CS reaksiyon ihtimaliyetleri
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Sekil 4.2. Degisim ve Depletion reaksiyonlarin CS reaksiyon tesir kesiti
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Sekil 4.3. Degisim ve Depletion CS reaksiyon hiz sabitleri
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