RENNER-TELLER TEORISINIiN KUANTUM
DINAMIGIi: ND + H REAKSIYONU

Hilal PIRINCCI

Yiiksek Lisans Tezi
Fizik Anabilim Dal
Danmisman: Prof. Dr. Sinan AKPINAR
SUBAT-2016



T.C
FIRAT UNIiVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

RENNER-TELLER TEORIiSIiNIN KUANTUM DIiNAMIiGi: ND + H
REAKSIiYONU

YUKSEK LiSANS TEZi
Hilal PIRINCCI

(131114104)

Tezin Enstititye Verildigi Tarih: 20 Ocak 2016

Tezin Savunuldugu Tarih: 5 Subat 2016

Tez Damsmani:  Prof. Dr. Sinan AKPINAR (F.U)
Diger Jiiri Uyeleri: ~ Prof. Dr. Niyazi BULUT (F.U)

Yrd. Dog. Dr. Bilgin ZENGIN (T.0)

SUBAT-2016



ONSOZ

“ Renner - Teller Teorisinin Kuantum Dinamigi: ND + H Reaksiyonu ” adl
yiiksek lisans tez ¢aligmamin yiiriitiilmesinde yardimlarini esirgemeyen danismanim Prof.
Dr. Sinan AKPINAR’ a ve hayatimin her doneminde yanimda olup beni destekleyen

aileme cok tesekkiir ederim.

Hilal PIRINCCI
Elaz1g-2016



ICINDEKILER

Sayfa No
ONSOZ....ceveueeeeeeieereeteeeeettuneeeeeteneseerenseseeressssserssssssenssssssenssssssesnnssnsnns I
L0771 1 N v
SUMMARY 1 etiiiiiiiiiieieieietetatasasasasasasatasssstessssssssssssssssssssssssssssasasasasass \%
SEKILLER LISTESI....ucuiuiiiiiiiiiiiiiiiieiieiieiieieentenereenteseeseeseeneeseeseenennsone Vi
KISALTMALAR. . iiitiititiiieieieietatatutasassntatasesetsssssssssssssssssssssssssssnsases VIl
SEMBOLLER LISTESI....cccctttttmiiiiiiiiiiiiiiieieecitittitieeceee e VI
| @] 123 1PN 1
2. ZAMANA BAGLI SCHRODINGER DALGA DENKLEMI VE COZUMU......... 4
2.1. Reel Dalga Paketi MetOdU....civeiieeiieiiereeenrenreeseesnsenssssessnssnssssssnssnsnses e 5
2.2. Hamiltonyen’in Dalga Fonksiyonuna EtKisi.......cccccciiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinn.. 8
2.2.1. Potansiyel Enerji Operatorii EtKisi.....ccocveveiiiiieiniiniiieiiiiiiinineienenn... 9
2.2.2. Radyal Kinetik Enerji Operatoriiniin EtKisi..........ccccoiieiiiinniiiniiennn.. 10
2.2.3. Acisal Kinetik Enerji Operatoriiniin EtKisi..........cccocoiiiiiiiiiiiiiiiiniin... 11
2.3. Baslangi¢ Dalga FOnKSiyonU......cccoveiieiiuiiniiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiciiineenen 12
2.5. Dalga FonKsiyonuNUN ANAlIZi....eeeeeeeiieieeeniintieeneenieassesssnssnssssssnsonssssnses 13
28100 - N L B N 1 T 1 /4 14
2.5.3. REAKSIYON TESIT KESitieueeeeeeereaareaeeeeneenrenrencernmerensescescnsensescescnsensossnsones 16
2.5.4. Reaksiyon H1Z Sabiti......ccciiuiiniiiiiiniiiiiiiiniiiineiiiiiieiieioniesetsnsonecsasonses 16
3. RENNER TELLER (RT) TEORI.....ccueiititiiiieriiieeeriieeeerinneeeerenneeerennenes 18
4. SONUC VE TARTISMA .....cevuuiiiuiirineertneernneersneerrneersneeersnseessnsessannon 22
ST SN N S Y o O 35

(0 Y/ 6l | 1T 38



OZET

Renner - Teller Teorisinin Kuantum Dinamigi: ND + H Reaksiyonu

Bu tezde, Centrifugal Sudden metodu kullanilarak ND+H reaksiyonunun Renner-Teller
(RT) zamana bagl kuantum dinamikleri gosterildi. Bununla birlikte, NDH (X* A** ve
AZA’) molekiiliiniin iki elektronik durumu arasindaki Renner-Teller etkilesimleri yari
deneysel Renner-Teller matris elemanlar1 aracilifiyla hesaplandi. Renner-Teller etki
sadece adyabatik reaksiyonlarin (depletion A ve exchange) degil ayn1 zamanda adyabatik
olmayan reaksiyonlarin da (quenching ve depletion_X) calisilmasina imkan
saglanmaktadir. Baslangic durum reaksiyon ihtimaliyetleri, integral tesir kesitleri ve hiz

sabitleri belirtilen tiim reaksiyonlar i¢in elde edildi.

Anahtar Kelimeler: Centrifugal Sudden, Renner-Teller, Tesir Kesiti, Hiz Sabiti.



SUMMARY

Quantum Dynamics of Renner Teller’s Theory ND + H Reaction

In this thesis, we present Renner — Teller (RT) time dependent quantum Dynamics of the
ND+H reaction using Centrifugal Sudden Method (CSA). Moreover, the Renner — Teller
(RT) interactions between two elektronic states of NDH (X* A>> and A®A’) have been
taken into account by means of semiampirical RT matrix elements. The introduction of RT
effects opens the possibility of studying not only the adiabatic reactions (depletion_A and
exchange) but also nanodiabatic ones (quenching and depletion_X). Intial - State resolved
reaction probabilities integral cross section and rate constant are obtained all the mentioned

reactions.

Key Words: Centrifugal Sudden, Renner-Teller, Cross Section, Rate Constant.
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1.GIRIS

Pozitif bilimler sinifinda yer alan fizik, bir elektronun i¢indeki enerjiden evrenin
olusumuna kadar genis bir alanda arastirmalarini siirdiiriir. Fizigin bir alt ¢alisma alam
olan Klasik fizik gozle gorebildigimiz makroskobik gézlem g¢ergevesinde ortaya ¢ikan doga
olaylarmi tiim ayrintilariyla aciklayabilirken kuantum fizigi hem bu sonuglari hem de
klasik mekanik kullanilarak kolaylikla agiklanamayan fotoelektrik olay, compton
sacilmasi, dalga parcacik ikilemi, girisim, kirinim, gibi mikroskobik olaylar cesitli

matematiksel teoremler ve ¢6ziim algoritmalariyla agiklayabilir (Upadhyay, 2006).

Klasik mekanigin en 6nemli niteligi deterministik (kesinlik) olmasidir. Yani konum,
momentum ve enerji zamanin her aninda kesinlik derecesinde belirlenebilir. Buna karsilik,
kuantum mekaniginin en onemli o6zelligi belirsizliktir (ihtimaliyetler teorisidir). Bir
parcacigin konumu ve momentumu ayni anda tam dogrulukla dlgiilemez (Balakrishman
vd., 1997). Ciinkii konum ve momentum iglemcileri yer degistirme Ozelligine sahip
degildir. Kuantum mekaniginin basarisi, Schrodinger denkleminin ¢ézlimlerinin doganin
Ozellikle mikro yapisinda var olan pek ¢ok deneysel gergek ile tam uyusumlu sonuglar
vermesine dayanir. Buna gore kuantum mekaniginin temel varsayimlari (postiilatlar) pek

cok deneysel gercegin esasinin ele alinmasidir.

Mikroskobik molekiiler seviyede gerceklesen ve maddelerin degisime ugrayarak yeni
maddelerin olustugu kimyasal bir olayin (kimyasal bir tepkimenin) olusum siiresince
reaksiyonun yoniinii ve geometrisini belirleyen kuvvetlerin yapist hakkindaki bilgi hem
deneysel hem de teorik olarak reaksiyon dinamigiyle belirlenebilir (Skouteris vd, 2004).
Reaksiyon dinamiginde kullanilan atom ve molekiil etkilesmeleri yakitlarin yanmasindaki
reaksiyonlarda, atmosfer kimyasinda ve plazma kimyasinda Onemli bir yere sahiptir
(Meijer vd., 1998). Astrokimya baglaminda, NH molekiilii atmosferde en fazla bulunan
molekiildiir. Lityum hidriir (LIH) hidrojen gaz iiretiminde lityum hidrodsit (LiOH) motor
yag1 ve gress iretiminde kullanilir. Deneysel olarak crossed moleculer beams teknikleri

kullanilarak atom ve molekiillerin reaktif sagilma deneyleri yapilabilmektedir (Chu vd.,



2006). Ayrica, bu deneyler daha ayrintili ve daha dogru teorilerin ortaya ¢ikmasina sebep

olmaktadirlar.

Oteleme hareketi yapan bir A atomu ile iki atomlu BC molekiilii arasindaki kimyasal
etkilesmeler esnek sacgilma, inelastik sagilma ve reaktif sacilma seklinde siniflandirilir.
Gelen atomun enerjisi titresim ve donme hareketi yapan molekiiliin atomlar1 arasindaki
bag1 koparacak kadar biiyiik degilse esnek sagilma ancak molekiiliin donme ve titresim
kuantum durumlarin da bir degisiklik olmasi halinde inelastik sacilma meydana gelir.
Gelen atomun enerjisi molekiiliin atomlar: arasindaki bagi koparacak kadar biiyiikse reaktif

sacilma meydana gelir.

Kimyasal bir reaksiyon olan sagilma olaylari zamana bagli ve zamandan bagimsiz
Schrodinger denklemlerinin ¢oztiimlerine uygulanabilinir. Zamana bagli Schrodinger
denklemi bir baglangi¢ deger problemiyken zamandan bagimsiz Schrodinger denklemi bir
sinir deger problemidir. Zamana bagli Schrodinger denkleminin ¢6ziimiinde enerji
Ozdegerleri ve 6z fonksiyonlar1 birbirinden bagimsiz olarak hesaplanmaktadir. Zamana
bagli dalga fonksiyonu belli bir enerji araligina karsilik gelirken zamandan bagimsiz dalga
fonksiyonu ise bir tek enerji degerine karsilik gelir. Zamana bagli Schrodinger denkleminin
bir tek c¢oziimiinden genis bir enerji araligi biiyiikligiinii bulunabileceginden zamandan
bagimsiz Schrodinger denkleminin ¢oziimiinden daha avantajlidir. 2000°li yillarda
gelistirilen yeni metotlarla zamandan bagimsiz kuantum metoduyla yapilan ¢aligmalarda
belli bir enerji araligina karsilik gelen sonuglar elde edilmistir (Hu, W. and Schatz, G.C.,
2006).

Giliniimiize kadar zamana bagli Scrodinger denklemi kimyasal reaksiyonlar igin
coziilebilmistir. 1990’11 yillarda atom ve molekiiller arasindaki sagilma olaylar tek bir
potansiyel enerji ylizeyi kullanarak toplam agisal momentumun (J=0) sifir degeri i¢in
yalnizca reaksiyon ihtimaliyetleri hesaplanabilmekteydi (Zhu vd., 1997). Daha sonraki
yillarda toplam agisal momentumun (J>0) sifirdan biyiik degerleri igin reaksiyon
ihtimaliyetleri J-shifting ve Capture metotlar1 ile J=0 reaksiyon ihtimaliyet degerleri
kullanilarak hesaplanmistir. J-shifting metodu ile bariyerli potansiyel yiizeye sahip H+Lij,
N+H,, O+0; reaksiyonlarinin birgok kuantum dinamikleri hesaplanmistir. Potansiyel

enerji yiizeyi bariyersiz olan N+NH, N+NO, S+H, reaksiyonlar1 Capture metodu ile



incelenmistir  (Gray, S ve Balint-Kurti, G., 1998). Giinlimiizde ise (J>0) reaksiyon
ihtimaliyetleri Centrifugal Sudden (CS) ve Coriolis Coupling (CC) metotlar1 ile dogrudan
hesaplanabilmektedir. Ayrica 2010’lu yillardan itibaren reaksiyon dinamigi daha da
geliserek taban ve uyarilmis potansiyel enerji yilizeylerinin kullanildigi Renner—Teller (RT)
ve spin yoriinge ¢aligmalart yapilmaktadir. Bu tezde iki farkli iiriin (sonug¢) olugmasini
saglayan ND+H izotop reaksiyonu incelenmistir. Giiniimiizde, NH+H reaksiyonu ve

izotoplar1 iizerinde teorik ve deneysel ¢calismalar yapilmaktadir

Ayrica molekiiliin titresim ve donme enerjisini Newton ve Lagrange hareket
denklemlerinden faydalanarak tanimlayan yari1 klasik metotlada tesir kesitleri ve hiz
sabitleri elde edilmistir. NH+H reaksiyonu icin diisiik enerjilerde hatali sonuglar veren
potansiyel ifadeleri eksponansiyel bir ifadeyle tekrar tanimlanmistir. Yeni tanimlanan
potansiyel enerji fonksiyonu kullanilarak elektronik olarak uyarilan NH (a'A, v=0) ve hem
elektronik olarak hem de molekiiliin bir iist titresim seviyesinde bulundugu NH (a'A, v=1)
reaksiyonlari i¢in deneysel yar1 klasik metot ve kuantum mekaniksel dalga paketi metodu
ile reaksiyon ihtimaliyetleri, tesir kesitleri ve termal hiz sabitleri hesaplanmistir (Defazio
vd., 2011). Bu calismalarda deneysel ve teoriksel termal hiz sabitinde iyi bir uyum

saglanmistir.

Bu tez ¢aligmasinda Exchange reaksiyonunun vo=0 titresim kuantum sayisi ve jo=2
donme kuantum sayilar1 i¢in bariyersiz bir taban ve uyarilmis potansiyel enerji yiizeylerini
kullanarak reel dalga metoduna baglh olarak aki analiz metoduyla ve Centrifugal Sudden
(CS) teoriyle Renner Teller (RT) ihtimaliyetleri, tesir kesitleri ve hiz sabitleri
hesaplanacaktir (Balakrishnan vd., 1997).



2. ZAMANA BAGLI SCHRODINGER DALGA DENKLEMIi VE COZUMU

Zamandan bagimsiz Hamiltonyen (I:I ) operatoril ile tanimlanan molekiiler bir sistem

icin zamana bagli Schrodinger denklemi

in 220 = Ay (x,b) 2.1)

t

seklindedir. t, baslangic zamaninda normalize edilmis bir dalga paketine bagl olarak,

/—iﬁ(t—to)/h\

Hx,t) =e Hty) = U(t) Hx, ty) (2.2)

elde edilir. Burada, U(t) Schrodinger denklemi i¢in zaman yayilim operatoriidiir. Zamana
bagli dalga paketi metodunda tek bir hesaplama ile tiim enerji araliinda meydana gelmesi

muhtemel durumlar igin bilgiler edinilir (Defazio vd., 2011).

Kuantum mekaniksel olaylarda, zamana bagli Schrodinger denkleminin ¢ok kiiciik
zaman adimlarinda genis yayilim zamani i¢in ¢oziilmesi gerekmektedir. Genis zaman
yayilimi ise dalga fonksiyonunun koordinat sonlarina ulagsmasiyla istenmeyen yansimalara
neden olmaktadir. Bu yansimalar1 engellemek ic¢in dalga fonksiyonunun grid sonlarina
ulasimini geciktirecek ¢ok biiyiik bir grid arali1 belirlenebilir. Ancak bdyle bir durumda
yeterli bilgisayar hafizasina ve uzun zaman yayilimina ihtiya¢ duyulur (Mahapatra ve
Sathyamurthy, 1997). Bunun pratikte kullanilmasinin olduk¢a zor olmasindan dolay1
giiniimiizde zamana bagh Schrodinger denkleminin ¢oziimii icin, Ikinci Dereceden
Diferansiyel Alma Metodu, Operator Ayirma Metodu, Chebychev Polinomlart Ag¢ilim
Metodu ve Reel Dalga Paketi Metodu gibi birkag metot gelistirilmistir. Bu tez
calismasinda Reel Dalga Paketi Metodu kullanilmistir (Chu vd., 2006).



2.1. Reel Dalga Paketi Metodu

Zaman bagli Schrodinger denkleminin dogrudan ¢oziimii t aninda tanimlanan dalga
fonksiyonunun kiigiik zaman adimlarinda yayilimi saglanarak Denklem (2.1) in tekrar eden

¢Ozlimleriyle

—iHAt
Hx, t + At) = e< /h> H(x, t) (2.3)

elde edilir. Diferansiyel operator olan Hamiltonyen operatoriiniin iistel degerini alip dalga
fonksiyonuna uygulama islemini kolaylastirmak icin Denklem (2.3)’ deki iistel ifade

trigonometrik fonksiyonlar cinsinden yazilabilir.

Wx, t + At) = { cos ﬁAt/h — isin| HAt Wx, t) (2.4)

h

Benzer islemler ¢ — At anindaki dalga fonksiyonu i¢in yapildiginda

W(x, t — At) = { cos | HAL | +isin HAt e (2.5)

elde edilir. Denklem (2.4) ve (2.5)’in taraf tarafa toplanip ¢ikartilmasiyla

W(x, At) = 2 cos ﬁAt/h W(t) — Wt — Ab) (2.6)



Yt + At) = 2isin HAt/h Ht) + Ht — Ab) 2.7)

elde edilir. Denklem (2.6) ve (2.7)’deki sin ve cos terimleri dalga paketi yayilimin1 belirler.
Herhangi bir t + At zaman adiminda dalga fonksiyonunun belirlenmesi 6nceki iki zaman
adimindaki dalga paketine baglidir (Gbosal vd., 2007). Yukaridaki denklemlerde imajiner
birim W(t) dalga fonksiyonun kompleks oldugunu gosterir. Kompleks dalga paketinin reel

ve imajiner kismi
Q(x, t) = Re[¥(x, )] (2.8)
P(x,t) = Im[¥(x,t)] (2.9)

seklinde gosterebilir. Gray ve Balint-Kurti dalga paketinin ve yayilma operatoriinii reel ve
imajiner kisimlarma ayirarak dalga paketinin reel ve imajiner kisimlarinin birbirinden
bagimsiz olarak yayildigini elde etmislerdir (Gray ve Balint-Kurti, 1998). Yalnizca dalga
paketinin Q(x, t) reel kismin1 zaman igerisinde yayilimini saglayarak hesaplamalar1 basite

indirgeyerek yapmislardir. Dalga paketinin sadece reel kismi alinarak yazilirsa,

0t +At) = 2cos| A/ o(x,t) — Q(x,t — Ab) (2.10)

h

elde edilir. Reaksiyon tesir kesiti ve hiz sabiti gibi zamandan bagimsiz niceliklerin

hesaplanmasinda kullanilan zamana bagli metotlar baglangi¢c 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 kullanilmasimna olanak saglar
(Gray ve Balint-Kurti, 1998). Denklem (2.1)’ de H’in f(H) ile yeniden tanmimlanmasiyla

Schrodinger denklemi

d (x,t)

ih— == f(H) Hx,t) (2.11)

haline gelir. Burada, f (H)

_ E -
f(H) = - cos™(H) (2.12)
Schrodinger denkleminin iterasyonu basitlestirecek sekilde secilir.

H, = aH + b (2.13)

H,, Hamiltonyen operatoriiniin minimum ve maksimum 6z degerlerinin -1 ile +1 aralifinda
olmasini saglayan bir 6lgeklemedir. Burada ag = 2/ AE Ve bs = —1 — asEp;, seklindedir.

Epin V& Epmax » H hamiltonyen operatériiniin 6z deger araligidir ve AE = Epgy — Emin

olur. Denklem (2.11)’ in genel ¢6ziimii

W(x,t + At) = 2 cos [%l Wx,t) — W(x, t — At) (2.14)



seklindedir. f(H)’ in degeri yerine yazilip gerekli diizenlemelerin yapilmastyla,

x, t + At) = 2H, (x, t) — H(x, t — At) (2.15)

ifadesi elde edilir. Dalga fonksiyonunun reel kisminin yayilimi i¢in

Q(x,t + At) = 2H,Q(x,t) — Q(x,t — At) (2.16)

seklindedir. Sayisal hesaplamalarda sonlu koordinat araligmmin kullanilmas: dalga
fonksiyonunun koordinat sonlarinda yansimasina neden olacaktir (Hankel vd., 2003). Bu
yansimalarin engellenmesi i¢in koordinat araligi sonlarina yok edici potansiyeller

yerlestirilir. Yok edici potansiyeller dikkate alindiginda dalga fonksiyonunun yayilim1

Q(x, t + At) = A(—AQ(x, t — At) + 2H,Q(x.t)) (2.17)

olarak yazilabilir. A dalga fonksiyonun koordinat sonlarindan yansimasini engelleyen yok
edici potansiyeldir.
2.2. Hamiltonyen’in Dalga Fonksiyonuna Etkisi

Atom ile iki atomlu molekiilden olusan bir sistemin Hamiltonyen operatorii kinetik ve

potansiyel enerji operatdrlerin toplami



AH=TR)+TO")+TWy)+ VR, 1,7) (2.18)

seklinde ifade edilebilir. Burada T'(R) ve T(r) radyal kinetik enerji operatorlerini, T'(y)
acisal kinetik enerji operatoriini ve V(R,r,y¥) potansiyel enerji operatdriinii
gostermektedir. Sagilma olaylarinda hesaplamalar yapilirken Hamiltonyen operatorii ile
dalga fonksiyonunun zamana bagli yayilimmin etkilesimi dikkate alinmaktadir. Ancak
Hamiltonyen ifadesindeki kinetik ve potansiyel enerji operatorleri komutatif
olmadiklarindan ayni koordinat uzayinda kosegen matris haline getirilemezler. Koordinat
uzayinda kinetik enerji operatdrii ikinci dereceden bir diferansiyel operatoriidiir. Potansiyel
enerji operatdrii ise koordinat uzayinda bir lokal operatoriidiir (Meijer vd., 1998). Bu
operatorlerin dalga fonksiyonuna etkilerinin hesaplanabilmesi operatorlerin bir lokal
carpim operatorii olduklart koordinat uzayinda yapilabilmektedir. Bu nedenle, radyal
kinetik enerji teriminin dalga fonksiyonu {iizerindeki etkisini degerlendirmek i¢in Fast
Fourier Donlisimii, agisal kinetik enerji teriminin dalga fonksiyonu {iizerindeki etkisini
incelemede ise kesikli degisken gosterimi kullanilarak dontisiimler yapilmaktadir (Hu, W.
ve Schatz, G.C., 2006).

2.2.1. Potansiyel Enerji Operatorii Etkisi

Potansiyel enerji operatorii koordinat uzayinda skaler bir biiyiikliiktiir. Bu nedenle
dalga fonksiyonu iizerindeki etkisi dogrudan koordinat uzayindaki grid noktalarinda
potansiyelin aldig1 degerlerle ayni grid noktalarindaki dalga fonksiyonunun aldig

degerlerin carpilmasiyla hesaplanir.



2.2.2. Radyal Kinetik Enerji Operatoriiniin Etkisi

Radyal kinetik enerji operatorii koordinat uzayinda ikinci dereceden bir tiirev

operatoridiir.
1 9?2
o(r) = T Hr) (2.19)
ve
1 92
O(R) = =7 -5 UR) (2.20)

esitliginde radyal kinetik enerji operatoriiniin lokal ¢arpim operatdrii olmamasi dalga
fonksiyonu iizerine uygulanmasini olduk¢a zorlastirir. Fakat radyal kinetik enerji operatorii
momentum uzayinda skaler oldugundan Fourier doniistimii kullanilarak dalga

fonksiyonunun koordinat uzayindan momentum uzayina doniisiimii yapilir.

k) = ~ikR y(R) (2.21)

1 oo
ot

ifadesi momentum uzayindaki dalga fonksiyonunu verir. Bu ifade momentum uzayinda

lokal ¢arpim operatorii olan radyal kinetik enerji k? / 20 ifadesiyle ¢arpilir. Son olarak ters
T

Fourier doniisiimii kullanilarak tekrar koordinat uzayma doniistiiriiliir. Bu islemler genel

olarak

2

T(r) ¥(R,1,7,t) = 2"’7% o kZelk [% [Z e HR,r,y, t)dr] dk (2.22)
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. 1 *® .
k? etkR l—] e R YR, r,y,t)dr|dk
r=—o00

fi 1 «®
T(R)HR,1,y,t) = Ner

% V 27-[ k=—c0

seklinde gosterilebilir.

2.2.3. Agisal Kinetik Enerji Operatoriiniin Etkisi

Agisal kinetik enerji operatoriiniin 6z fonksiyonu P;(cosy) Legendre polinomlaridir.

{_

Koordinat uzayinda y cinsinden bir tiirev operatorii olan agisal kinetik enerji operatorii |

1 9 . @ .
sinyasm?’a}”f(cos ) =Jj( + 1DP;(cosy) (2.23)

uzayinda lokal ¢arpim operatoriidiir. Dalga fonksiyonu tizerindeki etkisi Gauss Legendre

Quadrature semasina dayanan kesikli degisken metodu kullanilir. Dalga fonksiyonu,

0; = ¥(R,1,7,)Jw; (2.24)

seklinde gosterilir. Burada w; = sin(y;) olup Gauss Legendre agirlik fonksiyonudur.
Kesikli degisken gosterimi metodunda dalga fonksiyonu agisal uzaydan j uzayma U, ;

doniisiim matrisi

Usj = P cos(yy) /w; (2.25)
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ile doniistiirtiliir. Bu uzayda dalga fonksiyonu lokal ¢arpim operatorii olan agisal kinetik

enerjinin

T=j(j+1)(”1 +—) (2.26)

2 rRZ  u,r?

degeri ile ¢arpilir ve tekrar agisal uzaya doniistiiriiliir. Yapilan bu islemler

T ¥R 7y, ) = 52 U5 L2 (= + =) Uy} o (227)

2 \ugrR? = pyr?
seklinde gosterilebilir.

2.3. Baslangi¢c Dalga Fonksiyonu

to baslangi¢ 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 i¢in Jacobi koordinatlar cinsinden
ifade edilen dalga fonksiyonu A atomunun &teleme hareketini ve BC molekiiliiniin donme

ve titresim hareketlerini ifade eden

HR, 1y, t) = g(R)Dy; (P (¥) (2.28)

bilesenleri igerir ve g(R), A atomunun &teleme hareketini, @,;(r) , BC molekiiliiniin

titresim hareketini, P;(y) ise BC molekiiliiniin donme hareketini gosterir.

12



Sagilma olaylarindaki hesaplamalarda, baglangi¢ dalga fonksiyonu belirli bir enerji
araliginda tanimlanir (Nakamur ve Kato, 2000). Bu nedenle dalga paketinin genliginin
ilgili enerji araligina diizenli bir sekilde yayilmasi ve bu enerji aralig1r disinda genliginin
sifir olmas1 gerekir (Hankel vd., 2003). Sagilma hesaplamalarinda gelen atomun Gteleme
hareketini temsil eden dalga fonksiyonu g(R), Gaussian ya da Siniis dalga fonksiyonlari

seklinde belirlenmektedir. Gaussian dalga fonksiyonu

g(R) = N,ye~ko(R=Ro) g=Bg(R~Ro)* (2.29)

seklinde verilir. N, = (28,/ n)l/ 4 olup Gaussian dalga i¢in normalizasyon sabitidir. B,
dalga fonksiyonunun ilgili enerji araliginda yayilimini saglar. Ancak, Gaussian dalga
paketinin genliginin diisiik ve yiiksek enerjilerde ¢ok kiiciik olmasi1 sayisal hesaplamalarda

hatalara yol acabilmektedir (Kosloff, 1998). Siniis dalga paketi ise

g(R) = Nse—iko(R—Ro)e—ﬁ(R—Ro)z%};;RO)) (2.30)

seklindedir. Burada Ny = ﬁ siniis dalga paketinin normalizasyon sabitidir (Hankel vd.,
aT

2003). Baslangi¢c dalga fonksiyonunu enerji araligi ko @ ve S degerlerine bagli olarak
belirlenir. Bu parametreleri degistirerek farkli enerji araliklarinda sacilma olaylar

incelenebilir.

2.5. Dalga Fonksiyonunun Analizi

Atom-molekiil ve molekiil-molekiil kimyasal reaksiyonlarinda zamana bagl reaktif
sacilma hesaplamalar1 genellikle kompleks bir dalga fonksiyonunun yayilimini igerir.
Reaksiyon ihtimaliyetleri, yayilan bu dalga paketinin uygun analizleriyle elde edilir. Bunun
icin kullanilan analiz teknikleri asimptotik analiz ve aki analizi seklinde siniflandirilabilir.

Bu kisimda asimptotik analiz ve aki analizi yontemlerinden bahsedilerek, aralarindaki
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farklar ortaya koyulmaktadir. Bu tez ¢calismasinda da reaksiyon ihtimaliyetleri aki analizi

metodu kullanilarak elde edilmistir.

2.5.2. Ak1 Analizi

Uriin koordinatlar1 kullamlarak, asimptotik analizle iiriin dagilim durumlari ya da
bireysel kuantum durumlari arasindaki reaksiyon ihtimaliyetleri hesaplanmaktadir (Legaua
vd., 2004). Ancak, bir¢ok sacilma olaylarinda, baslangigta giris kanali koordinatlarinda
tanimlanan dalga paketini iiriin  koordinatlarina doniistirmeden toplam reaksiyon
ihtimaliyetleri hesaplanabilmektedir (Gomez-Carrasco, S. ve Roncero, O., 2006). Dalga
paketinin biitliin yayiliminin giris kanalinda yapilmasiyla toplam sagilma ihtimaliyetleri aki

analizi metodu olarak adlandirilan yontemle elde edilebilir. Ak analizi,

~ ihro d
F=- [56(7‘ — 1)+ 80 —1y) ;] (2.31)

seklinde tanimlanan (Meijer vd., 1998) aki operatorii ile ilgili matris elemanlarini hesaplar.
Burada, ryq potansiyel enerji yiizeyini ¢ikis kanalinda bdlen noktadir (Pamanaban ve
Mahapatra, 2002; Meijer vd., 1998). Aki analizinde v, j baslangi¢ kuantum durumlari igin

reaksiyon ihtimaliyetleri sagilma dalga fonksiyonu cinsinden,

Py (B) =< iy BOIF| ¥y (B >= 1

2 < Yo (B) |6(r N rd)aa_rl i(E) > = <

Py (ENS(r — )| Py (E) >= - Im < #y(B) |60 — o) 2| 25 (E) > (2.32)

olarak elde edilir. 5”,’,’]-(E) sacilma fonksiyonu kompleks ¥,;(E) dalga fonksiyonunun

Fourier doniistimiiyle
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Vi (B) = —— [ 7 dte®/ 1 (1) (2:33)

ay;(E) 70

seklinde hesaplanir.  a,;(E) normalizasyon sabitidir ve asimptotik sagilma

fonksiyonlarindan elde edilir.

1,
kyi(E) = — ( h“R ) g(ky)) (2.34)

vj

1/2
ayj(E) = ky;(E)g(R) = =21 (;—R> g(kyj) (2.35)

vj

olarak bulunur. Burada g(R) baslangicta A atomunun Gteleme enerjisini gosteren dalga
fonksiyonu ve g(k,;) Fourier doniisiimiidiir (Pamanaban ve Mahapatra, 2006). Yf;’j(E)

sacilma fonksiyonu Denklem (2.32)’ de yerine yazilirsa reaksiyon olasiliklari

- iEt/h - iEt/h 5
P,;(E) = zIm < [~ dte ;) |/, dte 6(r—ra) 5 Hoj(t) > (2.36)

/-LIavj(E)l

seklinde elde edilir. Dalga paketinin sadece reel kismi1 alindiginda r = 7,, ile tanimlanan
yiizeydeki aki degerlendirilir. Bu durumda reel dalga fonksiyonu igin reaksiyon

ihtimaliyeti
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3

ah 2 00 ; -1 0 . 1
Py (E) :ur<1_E5>z|zv,-<E>|21m<fo dte't o™ Ex gy (R, y, 0) | [ deett o g (r -
d
To) 5-Avj(R,7,7,8) > (2.37)

olarak hesaplanir.

2.5.3. Reaksiyon Tesir Kesiti

Reaktif sagilma olaylarinda integral tesir kesitleri seklinde sagilma matrisine bagl
olarak verilir (Skouteris vd., 2004). Bu nedenle tesir kesitlerini elde etmek igin birgok J
degeri icin reaktif sag¢ilma matrisini hesaplamak gerekir. Sa¢ilma olaylarinda sagilma

matrisi reaksiyon ihtimaliyetlerini verdiginden tesir kesiti

A

2,2+ DXk P (E) (2.38)

Gv’j’,vj(E) = v'jvj

(2j+1)2uREco1/

seklinde elde edilir (Padmanaban, 2005).

2.5.4. Reaksiyon Hiz Sabiti

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

molekiillerinin miktarinin birim zamandaki degisimi olarak tanimlanir (Miquel vd., 2003).

dng _ dnp
- = (2.39)
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seklinde gosterilir. Burada dng ve dnp sirasiyla dt zaman adimlarindaki giris ve iiriin

molekiilleri miktarindaki degisimidir (Lin ve Guo, 2004).

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

reaksiyon tesir kesitlerinin integre edilmesiyle elde edilir (Morari ve Jaquet, 2005).

8 1/2 ] _
kot ) (D) = (o) S By 1y (B)eCF/ k8T dE (2.40)

Turk3 T3

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

kuantum seviyeleri arasindaki hiz sabitini gosterir.

17



3. RENNER TELLER (RT) TEORIi

Born Oppenheimer yaklasimi kullanilarak reaksiyon kinetiklerinin (reaksiyon hizi,
reaksiyon tesir kesiti ve termal hiz sabiti) hesaplamalari reaksiyon sisteminin tek bir taban
durum potansiyel enerji ylizeyi lizerinde yapilmaktadir. Son zamanlarda ¢alisilan kimyasal
reaksiyonlarin, taban ve uyarilmis elektronik durumlarinin reaksiyon hizina olan katkisinin
incelenmesinde elde edilen deneysel sonuglar, farkli elektronik durumlari temsil eden
potansiyel enerji yiizeyleri arasindaki gegislerin ve spin yoriinge etkilesimlerinden
kaynaklanan adyabatik olmayan etkilerin kimyasal reaksiyon dinamiklerinde dnemli bir rol
oynadigin ortaya ¢ikarmistir (Ghosal vd., 2007). Adyabatik durumlar arasindaki gegis
olarak bilinen adyabatik olmayan gecisler fen ve teknoloji alanindaki tiim sistemlerde
ortaya ¢ikmaktadir. Teorik ¢alismalarda zor bir alan olarak kabul edilen adyabatik olmayan
gecislerin kuantum mekaniksel olarak incelenmesine her gecen giin ilgi artmaktadir.
Adyabatik olmayan siirecleri tanimlamak i¢in Born Oppenheimer yaklagiminin &tesine
gitmek ve farkli potansiyel enerji yiizeylerindeki adyabatik olmayan gegisler i¢in adyabatik
olmayan ciftlenimleri hesaba katmak gerekmektedir (Liu vd., 2009).

Ayni spin durumuna sahip elektronik durumlara karsilik gelen potansiyel enerji
yiizeylerindeki izinsiz gegisler genellikle iki atomlu molekiillerde ortaya ¢ikmaktadir. Bu
durum s6z konusu potansiyel enerji ylizeylerinin belirli bir geometrik yapiya bagimliligina
gore degismektedir. Bunun yami sira, RT simetrik molekiillerin dejenere elektronik
durumlarinda ortaya ¢ikmaktadir. RT etki lineer molekiil geometrisinde (T1, A, ....) dejenere
bir elektronik durumun potaniyel enerji ylizeyi farkl iki duruma karsilik geldigi durumda
goriiliir. Lineerlik bozuldugunda, ilgili potansiyel enerji yiizeylerine karsilik gelen dejenere
olmayan iki elektronik durum egrileri birbirlerine ¢ok yakin oldugundan dolay1 bu durum
gliclii titresim ve elektronik ¢iftlenimlere neden olur (Zhu vd., 1997). RT etki deneysel
olarak molekiille ilgili spektrumun karmasik donme ve titresim yapisinda agikga ortaya
cikmaktadir. RT etkinin temeli elektronik ve donme Coriolis etkilesimler sayesinde iki
farkli elektronik durumun etkilesimi olarak ya da sifirdan farkli agisal momentum
durumlar1 ile birlikte bir elektronik durumun iki bileseni arasindaki elektrostatik

etkilesmelerin sonucu olarak yorumlanabilir.



Elektronik duruma bagli olarak lineer bir molekiilde RT etkinin incelenmesi etkili bir
efektif Hamiltonyenin tanimlanmasiyla saglanmaktadir (Defazio vd., 2011). Denklem
(2.18)’de tanimlanan Hamiltonyen ifadesindeki agisal kinetik enerji terimini Centrifugal

Sudden metoduna uygun olarak RT i¢in,

B+b

sin @

f(e):(B+b)j2+B(j2—2j3)+( —Bj(ﬁi—ijﬁz) (3.1)

olarak elde edilir (Padmanaban, 2005). Burada, B ve b donme katsayilar1 ¢ekirdek ve

elektron koordinatlarina ve indirgenmis kiitlelerine bagli olarak

1 : b 1
2uxR

B (3.2)

- 2u,r?

> 2

seklinde gosterilir. J, J, terimi molekiil lineer durumdayken elektronik durumlarin

sin® @
iki bileseninin etkilesmesiyle olusan RT etkiye neden olmaktadir (Meijer ve

Goldfield,1998). RT etkinin I:Z operatorii cinsinden matris elemanlari

"2
Lz

O'>=5,' oiL ., <o"

0'> =5, cil’o, (3.3)

olarak ifade edilir. L_._ =L__ ve L’»- g¢ekirdek Jacobi koordinatlarin reel fonksiyonlart

olarak tanimlanir ve lineerlik durumunda sirasiyla A ve A? ifadelerine esittir (Defazio vd.,
2010, Defazio vd., 2011). Burada A spin durumlarinin ihmal edildigi elektronik agisal

momentum kuantum sayisini temsil etmektedir ve lineer durumdaki molekiillerin sirasiyla
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>, II, A ... elektronik durumlar i¢cin A=0, 1, 2, ... seklinde degerler almaktadir. ¢
adyabatik elektronik durum ig¢in pariteyi gostermektedir. K=A durumunda c¢ekirdeklerin

acgisal momentumunun z bileseni sifir oldugundan K (toplam) ile A (elektronik) arasinda

herhangi bir iligki bulunmamaktadir. Asagida tanimlanan I:Z matris elemant,

L

(e

0'> =0, ,0olL_ cosa (3.4)

z

seklinde ifade edilir. Sistemin toplam paritesine ( p =11 ) baglh olarak Hamiltonyen

ifadesi elektronik, agisal ve donme simetrisine goére G%|G>|jK>|KG p> ifadesiyle

gosterilebilir. Burada |jK> ilgili Legendre durumlarini, |Ko p> simetri adapted Wigner

durumlarim temsil eder ve K >O0durumu J , toplam agisal momentumun 6z degeridir.

Boylece Hamiltonyen operatoriiniin donme elektronik matris elemanlari

<a'%(o-’)‘<j’K'|<K’o"p‘I:|‘Kap>| jK>‘J%(o-)>=5M,{5KK [, (™ +(B+b)j(j+1)

2
+B(I(J +1)—2K2))+<j’K|BC%26;+b 12, cosza+Va|jK>}}
., Bcos’d+b .
~8 o | O 2K (] K|WLG,U cosa| jK>} (3.5)

olarak yazilmaktadir. Burada V_, |<7> durumu i¢in tanimlanan potansiyel enerji yiizeyidir.

Denklem elektronik durum {izerinde diyagonal ve diyagonal olmayan iki farkli RT etkiyi

gostermektedir.
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o' =0 olmasi durumunda, denklemdeki ikinci terimden dolay:r diyagonal RT etki

olugmaktadir ve

o« BCos?@+b

: g L2, cos’a+V, (3.6)

seklinde tanimlanan I:i matris elemanini igeren efektif potansiyele baghdir. o' =-o

oldugunda ise denklem (3.5) deki son ii¢ terim elektronik durumlar arasindaki RT
ciftlenimini tanimlamaktadir. Bu terimlerden birincisi diyagonal K terimlerini son ikisi ise
CC etkilesmelerini temsil etmektedir. Ayrica bu sekilde tanimlanan RT ciftlenimi lineer

durumdan farklidir ve dik geometrilerde minimum olur.

RT i¢in elde edilen efektif Hamiltonyen ifadesi Centrifugal terim
1

2
R

(J(J +1) - 2K?) ve AK = +lteriminden dolay1 diyagonal olmayan CC terimlerini

kapsamaktadir. Tanimlanan bu denklemler adyabatik ya da diyabatik gdsterimde herhangi
bir molekiil yapisi iceresinde iki ya da daha fazla elektronik durumun etkilesmesini
incelemek ic¢in kullanilmaktadir. Ayrica iki elektronik durumu temsil eden iki adyabatik
potansiyel yiizeylerinin kesisim noktasinda titresim c¢iftlenimleri ¢ok biiyiik olmaktadir. Bu
durum kesisim noktasinda titresim hareketini engelleyen cok yiliksek bir potansiyel
bariyerinin oldugunu gostermektedir. Bunun yani sira bu titresim terimlerinden bazilarinin

minimize edildigi adyabatik gosterimde biiyiik elektronik etkilesimler olmaktadir.
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4. SONUC VE TARTISMA

Bu tezde, ND(alA) +H(?S) reaksiyon sistemi i¢in iki farkli potansiyel enerji yiizeyinde
(taban X°B; ve uyarilmus A”A; ) gerceklesen quenching, exchange, depletion X ve

depletion A reaksiyon kanallar1 incelenmistir. ND(alA)+H(ZS) reaksiyonu i¢in zamana

bagli Schrodinger denkleminin ¢oziimiine RT ve CS terimleri dahil edilerek reaksiyon
ihtimaliyetleri, tesir kesitleri ve hiz sabitleri hesaplamalar1 yapilmistir. Reaksiyon tesir
kesitleri ve reaksiyon hiz sabitlerini hesaplamak i¢in tim J degerlerinin reaksiyon
ihtimaliyetleri hesaplanmistir. Bu hesaplamalar sonuglarin dogrulugu igin bir avantaj

olmasina ragmen bilgisayar hafizasi ve zamanin kullanimi1 agisindan dezavantajdir.

Sekil 4.1 de jo=2, Ko=0 ve J toplam agisal momentumun belirli degerlerinde taban ve
uyarilmis potansiyel enerji yiizeylerindeki reaksiyon kanallar1 i¢in elde edilen reaksiyon
ihtimaliyetleri gosterilmektedir. Uyarilmis potansiyel enerji yilizeyinde olusan depletion A
ve exchange reaksiyonlarmin ihtimaliyet degerlerinin taban potansiyel enerji yiizeyinde
gerceklesen depletion_X ve quenching reaksiyonlarinin ihtimaliyet degerlerinden daha
bliylik oldugu sekillerde goriilmektedir. Sekil 4.1 (a)’ da J=0 kuantum durumunda
depletion_A reaksiyonu bariyersiz bir potansiyel enerji ylizeyinin tiim O6zelliklerini
gostermektedir. Ayrica, Sekil 4.1 (a)’da exchange reaksiyonunun bariyersiz bir reaksiyon
olmasma ragmen bir esik degeri gostermesi reaksiyonun endotermik bir reaksiyon
olmasindandir. Hem depletion_A hem de exchange reaksiyonu ozellikle diisiik enerji
degerlerinde keskin piklere ve rezonansh yapiya sahiptir. Bunun nedeni, potansiyel enerji
kuyusunun derin olmasidir. Sekil 4.1 (b),(c) ve (d)’de artan J degerleriyle ihtimaliyet
degerlerinin yiiksek c¢arpisma enerjilerine dogru kaydigir goriilmektedir. Bu kayma
merkezcil bariyerin artan J degerlerine bagli olarak artmasindan kaynaklanmaktadir.
Depletion A reaksiyonu i¢in toplam agisal momentum kuantum sayisi, Sekil 4.1 (e) ’de
goriildiigii gibi J=33 degerine kadar ihtimaliyet degeri elde edilirken exchange
reaksiyonunda J=20 degerinde reaksiyon ihtimaliyeti goriilmemektedir. Bunun nedeni,
exchange reaksiyonunda olusan atom ve iriin molekiiliiniin kiitle merkezi arasindaki

uzaklik degerinin (R) depletion_A reaksiyonuna gore daha kiigiik olmasidir. Sekil 4.2 ve



4.3’ den goriildiigi gibi Ko kuantum durumuna bagli olarak quenching ve depletion_X
reaksiyonlar i¢in reaksiyon ihtimaliyetlerinin olustugu goriilmektedir.

Benzer sekilde sekil 4.3’ de de quenchig ve depletion X reaksiyonu goriilmektedir.
Bundan baska exchange ve depletion_A reaksiyon ihtimaliyetlerinin enerjiye bagh
degisimi sekil 4.1 ile benzerdir. Sekil 4.1, 4.2 ve 4.3’de olusan quenchig ve depletion X
reaksiyon ihtimaliyetlerinin kii¢iik olmasinin sebebi dalga fonksiyonunun uyarilmig
potansiyel enerji yiizeyinde daha fazla akiya sahip olmasidir. jp=2, Ko=2, J=33
degerlerinde quenching reaksiyonu goriilmesine ragmen reaksiyon ihtimaliyet degeri ¢ok

kiigiik oldugundan reaksiyon kinetiklerine katkisi ¢ok azdir.
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Sekil 4.1. jo=2, Ky=0 kuantum durumlarinda taban ve uyarilmis potansiyel enerji yiizeylerinde elde edilen
reaksiyon ihtimaliyetleri
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Sekil 4.2. ji=2, Ky=1 kuantum durumlarinda taban ve uyarilmis potansiyel enerji yiizeylerinde elde edilen
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Sekil 4.3. jo=2, Ky=2 kuantum durumlarinda taban ve uyarilmis potansiyel enerji yiizeylerinde elde edilen

reaksiyon ihtimaliyetleri

Dalga fonksiyonunun potansiyel enerji yiizeylerinde sahip oldugu akiya bagli olarak
quenching ve depletion X reaksiyon kanallarinin reaksiyon ihtimaliyet degerlerinin ¢ok
kiiclik olmasi1 diisiik reaksiyon kinetiklerine sahip olacagini gostermektedir. Sekil 4.4’te
reaksiyon kanallart icin tesir kesitleri gosterilmektedir. Quenching ve depletion X
reaksiyonlarmin tesir kesitlerinin exchange ve depletion A reaksiyon kanallarina gore

daha kiiciik degerlere sahip oldugu goriilmektedir. Quenching, depletion X ve depletion_A
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reaksiyonlart icin tesir kesiti degerleri herhangi bir esik degeri gostermeyip, diisiik
carpisma enerjisi degerlerinde keskin bir artis gosterip enerji degerlerinin artmasiyla
azalmaktadir. Exchange reaksiyonu ise endotermik olmasindan dolayr belirli bir esik

degere sahip olup artan ¢arpisma enerjisi degerleriyle artis gdstermektedir.
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Sekil 4.4, Taban ve uyarilmig potansiyel enerji yiizeylerinde elde edilen reaksiyon tesir kesitleri

Sekil 4.5’ te taban ve uyarilmis potansiyel enerji yiizeylerinde gerceklesen
reaksiyon kanallar1 i¢in elde edilen reaksiyon hiz sabiti degerleri gosterilmektedir.
Quenching, depletion X ve depletion A reaksiyonlar1 ekzotermik reaksiyonlar
olduklarindan diisiik sicakliklarda reaksiyon hiz sabiti degerlerinde artis gosterip, sicaklik
degeri artikga hiz sabiti degerleri azalmaktadir. Exchange reaksiyonu ise belli bir esik
degeri gostererek sicaklik degeri artik¢a artmaktadir. Bu durum exchange reaksiyonunun

endotermik bir reaksiyon olmasindan kaynaklanmaktadir.
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