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OZET

Bu calismada, O "+ HD ve OH'+D reaksiyonlar1 incelendi ve toplam agisal
momentum kuantum sayilar1 J nin farkli degerleri icin reaksiyon olasiliklari hesaplandi.
Hesaplamalar toplam agisal momentum kuantum sayist J nin her bir 10 degeri i¢in yapildi.
Ara degerler icin ise bir interpolasyon metodu kullanildi. Toplam reaksiyon olasiliklart
elde edildikten sonra, toplam ve bireysel kuantum seviyeleri arasindaki reaksiyon tesir
kesitleri elde edilen toplam reaksiyon olasiliklar1 kullanilarak hesaplandi. Bu tezin amaci,
atom-iki atom c¢arpigsmalarinin stereo-dinamik 6zelliklerini arastirmakti. Stereo-dinamik
hakkinda bilgi verebilecek toplam agisal momentumun iz diisimii olan ve atomlarin
birbirlerine yaklagimimi tanimlayan helissel kuantum sayisina bagli olarak toplam tesir
kesitleri hesaplandi. Toplam tesir kesitleri elde edildikten sonra, reaksiyon hiz sabitleri
hesaplandi. Yapilan hesaplamalar sonucunda, atomlarin yatay olarak birbirlerine
yaklagsmasinin dikey yaklasima gore daha reaktif oldugu sonucuna varildi. Kuantum
mekaniksel biylkluklerin bu sekilde hesaplanmasi, atom-iki atom etkilesimlerinin stereo-
dinamik 6zellikleri hakkinda bilgi verir. Sonug olarak, OH*+D reaksiyonunun O* + HD
reaksiyonundan daha yavas oldugu yapilan reaksiyon hiz sabitleri hesaplamalarindan elde
edildi.

Anahtar Kelimeler: Stereo-dinamik, Reaksiyon Ihtimaliyeti, Reaksiyon Tesir Kesiti,



SUMMARY
STEREODYNAMICS IN REACTIVE SCATTERING

In this study, O"+HD ve OH'+D reactions were examined and the reaction
probabilities were calculated for different total angular momentum quantum numbers of Js.
The calculations were done separately for total angular momentum J in step of 10. After
having total reaction probablities, total and state to state reaction cross sections have been
calculated using the obtained total reaction probabilities. One of the main aim of this thesis
was to investigate the stereodynamic effects of atom-diatom collisions. Considering that
we have been calculated total cross sections depending on the helicity quantum number of
total angular momentum which can give some information about the stereodynamic. After
having total reaction cross sections, the reaction rate constants have been calculated for
considering reactions. We found that the perpendicular approaching is more dominant that
the one for horizontal approach. This kind of calculation of quantum quantities gives
information about stereodynamics properties of atom-diatom molecules interactions. As a
result we found that the D+OH* = OD" + H reaction is more slower than the one of O" +
HD - OD" + H reaction.

Key Words: Sterodynamics, Reaction Probability, Reaction Cross-section,
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1.GIRIS

Atom-iki atom etkilesmelerinde, reaktant (girenler) ve 0rin molekulinin
yonelimlerini (alignment) belirleyen reaksiyon dinamiginin yeni bir ¢alisma alani olan
stereo-dinamik, molekiiler seviyedeki calismalar da 6zellikle giinesin ve atmosferdeki
yildizlarin olusturduklari manyetik alanlar1 belirlemede buylik 6neme sahiptir. Atom-atom
ve atom molekiil etkilesimleri, femtosaniye (10™°sn) mertebesinde meydana geldigi icin,
bu siirecte gergeklesen fiziksel olaylarin gozlenmesi gligtiir. Buna ragmen, Molekiiler
Demet, Kimyasal Luminesans ve Cok Kisa Kimyasal Lazer Teknikleri gibi deneysel
yontemler yardimiyla belli bir enerji degerinde toplam reaksiyon tesir kesitleri ve
reaksiyon hiz sabitleri gibi fiziksel blyuklukler 6lctlebilmektedir. Girenlerin ve Urlnlerin
donme yoneliminin deneysel kontroli olduk¢a zor olmasina ragmen, giris kanali ve
reaksiyon sonucu hakkinda ayrintili bilgi saglamaktadir [1]. Ug farkli hafif atom igeren,
nispeten basitligi yiliziinden tercih edilen Li+HF — LiF+H reaksiyon sisteminde ilk
Crossed Beam deneyleri Lee ve ¢alisma arkadaslari tarafindan yapilmigtir. HF molekiiliinii
uyarmak icin kizilotesi lazer kullanilarak, girenlerin baglangi¢ titresim uyarilma etkisi
calistlmistir. Dahasi, bir elektrik alan tanimlayarak girenlerin nispi yonelimlerinin
etkilerini ¢calismak miimkiin hale gelmistir [2]. Atom-molekil, molekil-molekdl ve foton-
molekiil etkilesmelerinde olusan kimyasal degisme siirecinin sonunda "kimyasal baglarin
kirllmasi ve yeni baglarin olusumu" meydana gelmektedir. Kimyasal bir reaksiyonda,
reaksiyona giren molekdllerin reaksiyon sonrasinda firiinlere doniismesi verilen bir
elektronik diizende ¢ekirdek tizerine etki eden kuvvetlerin tanimlanmasini gerektirir.
Reaksiyonu yonlendiren bu kuvvetleri anlamak, genel manada reaksiyon hiz sabitlerini
tahmin etmeye ve ayn1 zamanda reaksiyonun nasil sonuglanacagini yorumlamaya yardimci
olmaktadir.

Atom iki atom etkilesmelerinde, reaksiyon dinamigi ve reaksiyon kinetigi seklinde
iki temel kavram karsimiza ¢ikar. Atom ve molekiillerin 6zelliklerinin ¢ogu reaksiyon
dinamigi ve sacilma sonuglarindan elde edilmektedir. Kimyasal bir reaksiyonun olusumu
veya olusum siiresince reaksiyonun yoniinii ve seklini yoneten kuvvetlerin yapisinin
incelenmesi reaksiyon dinamiginin konularindandir. Reaksiyon dinamiginin baslica
konular1 reaktif sacilma, inelastik sagilma ve foto ayrisma olaylaridir. Genel olarak

molekiiler seviyedeki fiziksel ve kimyasal madde doniisiimlerinin incelenmesi bu baslik



altina girer. Reaksiyon tesir kesiti, reaksiyon ihtimaliyeti ve reaksiyon hiz sabitlerinin
belirlenmesi reaksiyon kinetiginin konularindandir. Sabit hacimde yiiriitiilen bir
reaksiyonda, reaksiyona giren molekdlin her bir kuantum durumundan, reaksiyon
sonucunda olusan tiriin molekiiliin her bir kuantum durumuna gecgisin oranini belirten
buyuklik, reaksiyon ihtimaliyetidir.

Molekiiliin her bir kuantum durumuna gegis ihtimaliyetinin mevcut toplam agisal
momentum kuantum sayisi (J) lizerinden toplamini ifade eden kavram ise reaksiyon tesir
kesitidir. Reaksiyon hiz sabiti ise, yine sabit hacimde yiiriitiillen bir reaksiyon igin,
reaksiyon ortaminda bulunan herhangi bir maddenin derigiminin birim zamandaki degisimi
olarak tanimlanabilir.

Reaksiyon dinamigi, genel olarak molekiiler seviyedeki fiziksel ve kimyasal madde
dontisiimlerini inceler ve kimyasal bir reaksiyonun olusum siiresince reaksiyonun yoniinii
ve seklini yoneten kuvvetlerin yapisi hakkinda bilgi verir.

Bir A atomu ile titresim, donme hareketi yapan bir BC(v,j) molekiilii arasindaki
etkilesme A atomunun Oteleme ve elektronik enerjisi ile BC molekulinin elektronik,

titresim ve donme enerjilerine bagli olarak 5 farkl sekilde gerceklesir;

A+BC(v,j)) > A+BC(v,)) : Elastik Sacilma
A+BC(vj) > A+BC(vj) : Inelastik Sagilma
A+BC(v,j) > AB(v’j)+C : Reaktif Sagilma
2> AC(v’j)+B : Reaktif Sagilma
A+BC(v,j) —=> ABC : Tutunma
A+BC(v,j) —2>A+B+C : Ayrisma

Gelen atomun oOteleme enerjisi hedef molekiiliin atomlar1 arasindaki kimyasal bagi
koparacak ve hedef molekiiliin kuantum durumlarinda bir degisiklik yapacak kadar biiyiik
olmadig1 durumlarda meydana gelen sacilma olay; elastik sacilmadir. Sa¢ilma sonucunda
hedef molekiiliin kuantum enerji durumlarinda bir degisme olusmasi durumu inelastik
sacilmadir. Bu sagilma olayinda, gelen atomun Oteleme hareketi ile hedef molekulln
titresim, donme ve elektronik durumlari1 arasinda bir enerji aligverisi olmaktadir. Dénme,

titresim ve elektronik durumlarin uyarilmasi daha ¢ok inelastik sacilmayla ilgilidir.



Inelastik sagilma bir kanala sahip oldugundan tiim hareketi tanimlamak icin yalnizca bir
koordinat seti yeterlidir ve bu hareketi kuantum mekaniksel olarak tanimlamak ve ¢6zmek

icin Jacobi koordinatlar1 en uygun esitliktir[3].

Gelen atomun enerjisi hedef molekiil arasindaki bagi koparacak kadar biiyiik oldugu
durumlarda elastik ve inelastik sagilmalar olabilecegi gibi reaktif sa¢ilma ya da ayrismada
meydana gelebilir. Reaktif sa¢ilma; hedef molekiildeki bagin bozulmasiyla gelen atomun,
molekiildeki atomlardan biri ile yeni bir bag olusturmasi ile meydana gelir. Molekiiliin
par¢alanmasi ve bagin kopmasi ise ayrisma olayinda meydana gelir. A+BC seklinde
tanimlanan basit bir reaksiyon sistemi i¢in inelastik sagilma olayinda sistem tek bir
reaksiyon kanalina sahip iken, ayn1 reaksiyon sistemi i¢in reaktif sacilma olayinda AB+C
ve AC+B seklinde agik kanallar bulunmaktadir. Bu nedenle, reaktif sagilma olaylarinda (A
+BC) giris kanali ile ¢ikis kanali (AB+C veya AC+B) farkli koordinatlara sahiptir.



2. ATOM MOLEKUL ETKILESMELERININ TEORIK METOTLARLA
INCELENMESI

Atom molekil etkilesimleri ve kimyasal reaksiyonlart incelemek igin gelistirilen
teorik metotlar gelisme sirasna gore Klasik Yorliinge Metodu, Yari-Klasik Metot,
Kuasiklasik Yoriinge Metodu ve Kuantum Mekaniksel Metot ad1 altinda dort temel grupta

toplanmustir.

Klasik Yoriinge metoduna gore, incelenen sistemin dteleme, titresim vb. hareketleri
klasik mekanik denklemlerinin basit ¢oziimleme tekniginden yararlanilarak incelenir.
Newton veya Hamilton hareket denklemleri ¢esitli baslangic sartlart i¢in ¢oziilmekte ve
biitiin baslangi¢ durumlar iizerinden ortalama alinarak toplam reaksiyon tesir kesitleri ve
hiz sabitleri gibi sistemin fiziksel 6zellikleri incelenebilmektedir [4]. Klasik yoriinge
metodu, incelenen sistemde reaksiyon tesir kesiti, hiz sabiti gibi degerler i¢in ¢6ziim
sunabilse de, atom-molekiil etkilesmeleri ve kimyasal reaksiyonlar kuantum mekaniksel
yaptya sahip olduklarindan tiinel olayr ve sifir nokta enerjisi gibi 6zelliklerin Klasik

Yoriinge Metoduyla incelenmesi pek miimkiin olamamaktadir.

1920’11 yillardan itibaren kullanilan Yari-Klasik yaklasim, klasik mekanikle
kuantum mekanigi arasindaki iligkiyi veren metottur. Yari-Klasik metotla, bir A+BC
reaksiyonunda bulunan BC molekilinln enerji seviyelerinin strekli oldugu prensibine
uyuldugu ig¢in, titresim kuantum durumlar1 arasindaki gecis ihtimaliyetleri tam olarak
hesaplanamadigindan atom veya molekiillerin 6teleme hareketleri klasik olarak, titresim ve

donme hareketleri ise kuantum mekaniksel olarak incelenmektedir [5].

Reaksiyona giren molekiilin BC, gonderilen atomun A oldugu diisiiniiliirse, A
atomu ile BC molekiiliiniin etkilesmesinde tiim hareket denklemleri klasik olarak
tanimlanabilir. Bu yontemde cekirdeklerin hareketi klasik Hamiltonyen ile tanimlanir.

Konum ve momentum cinsinden Klasik Hamiltonyen ifadesi,

3

6 9
H'(q,p) = - Zp-2+ ! ZP'”‘LZP'Z + Vg e enqo]  (2.1)
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seklindedir[6,7]. Genellestirilmis koordinatlara doniistiiriilmesi ile klasik Hamiltonyen,

3 6
1
b Z P? + Z P? + V(R1,R2,R3) (2.2)
prt

a 2upe = 2044 Bc
j=1

seklini alir [8]. Burada, V(R1,R2,R3); sistemdeki ti¢ atomun ¢ekirdegi arasindaki uzakligin
bir fonksiyonu olarak toplam potansiyel enerjisi, upc Ve pypc sirastyla iki atomlu BC
molekiilii ile A+BC sisteminin indirgenmis kiitlesidir. Hamiltonyen denklemlerinin
konuma ve momentuma gore degisimi Hamilton hareket denklemlerini verir [9]. Hamilton

hareket denklemleri,

_do; _ oH _ o1

0=l =5 =5 U=12...6 (2.3)
3
b dt aQ] aQJ k=1aRk an yliy nnnnay .

ile verilir. Hamilton hareket denklemlerinin ¢6zimi ile her bir atomun konumunu ve
momentumunu belirler. Farkli baslangi¢ sartlar1 i¢in, Hamilton hareket denklemlerinin
¢Oziilmesi sonucu ¢ok sayida atom yoriingesi elde edilir ve bu yoriingelerin incelenmesi
sonucunda atom molekiill etkilesmelerinin  reaktif sagilma ile  sonuglanip
sonuglanmayacagina karar verilir [10]. Serbest radikalleri veya atom-molekdl etkilesmeleri
cok kisa stirede gerceklestiklerinden dolay1, yapilarinin incelenebilmesi ve sistem hakkinda
tim bilgileri elde edebilmek i¢in sisteme ait Hamiltonyen islemcisi yazilip Schrodinger

denkleminin ¢ozllmesi gerekmektedir. Bu metot Kuantum Mekaniksel metottur.

m kiitleli serbest bir parcacik Kuantum Mekaniginde;

‘-I—’(T, t) — Aei(kr—wt) =A ei(Pr—Et)/h (2.5)

seklinde bir diizlem dalga ile ifade edilir. Zamana gore turevi ile;



2 _ _E
E‘P (r,t) = - Y (r,t) (2.6)
Buradan

E¥ (r,t) = in 220 2.7)

at

ifadesi elde edilir. Konuma gore iki kez tiirev alinirsa,

T (rt) = - o W(rY) 2.8)

ifadesi elde edilir. Lineer momentum ve kinetik enerji arasindaki P = v2mE ifadesi yerine

yazilirsa,

2mE

V2 Y1) =- o

HUr,Y) (2.9)
olur. Bu ifade diizenlenerek,

EYEt) =- %2 P29 (r, t) (2.10)
elde edilir. Bu esitlikler dikkate alindiginda,

ow(rt) _

. hz AZ
ih= 2 = - U2 i ) (2.11)

elde edilir. Bu denklem 1926 yilinda Erwin Schrédinger tarafindan bulunan Schrédinger

denklemidir [11].



U(r,t) potansiyel alani i¢inde hareket eden m kiitleli bir parcacik i¢in ise,

2
e _ [ 2% pryr ) 4 ugr, t)] i 1) 2.12)

at 2m

ih

seklini alir. Potansiyel alan1 zamandan bagimsiz ise potansiyel enerji olarak adlandirilir.

Bdylece;

awt) _ [ n

2
. ’\2
ih— — P24V () | ¥rY) (2.13)

seklini alir.

Kuantum mekanigine goére Hamiltonyen operatdrii birbirinden bagimsiz

degiskenlerin fonksiyonu olan terimlerin toplami seklinde yazilirsa;
H=-L P24 V(r)=H(r)+H(t),  (H(1)=0) (2.14)
dalga fonksiyonlar1 da ayn1 degiskenleri temsil eden fonksiyonlarin ¢arpimi seklinde
Y@y =¥(r)¥t) (2.15)

ifade edilir. Bu ifade (2.13) denkleminde yerine yazilip, her iki taraf ¥( r )¥( t )‘ye

boliindiigiinde

2
0 [ P v (2.16)

w(t) w(r)




seklini alir. Esitligin her r ve t i¢in saglanabilmesi, her iki tarafin ayni sabite esit olmasi

halinde mimkuin olabilir. Boylece,

ih—aq:?(:'t) _ E h oY (r,t) = EY, { (2 17)
wey = M7 T (1) '
hZ_,
-1 +V(r)]ly(r) h2 o,
) =F — ~om Ve + V(r) l[/(r) :E‘P(r) (218)

denklemleri bulunur. E toplam enerji olup; kuantum mekaniginde Hamiltonyen operatori

(H) ile gosterilmektedir. Boylece denklemler sirasi ile;

h =00 = Ty (r,0) (2.19)
—g V2 + V(r)] Y(r) = E¥(r) (2.20)

seklinde ifade edilebilir.

Bu denklemlerden birincisi Zamana Bagli, ikincisi ise Zamandan Bagimsiz Schrodinger
denklemleridir. Schrédinger Denklemleri fiziksel olarak V(r) potansiyeli icerisinde hareket
eden m kitleli pargacigin hareketini temsil eder [11]. Zamana Bagli ve Zamandan
Bagimsiz Schrodinger denklemlerinin ¢ézlimleri kuantum mekaniksel metodu olusturur.

Kuantum mekaniksel metot, kuskusuz sagilma problemlerini en iyi inceleyen metottur.

Zamandan Bagimsiz Kuantum Mekaniksel metot; bir smir deger problemi olan
zamandan bagimsiz Schrodinger denkleminin ¢6ziimiine dayanir. Nispeten daha hafif
atomlar1 (H, He, Li, gibi) igeren sistemler i¢in ¢alisilan bu denklemi ¢6zmek igin iki metot
gelistirilmistir. Bunlardan ilki matrislerin kosegen haline getirilmesini gerektiren ve

varyasyon prensibine dayanan Kapali Baglasim metodudur. Bu metotla, sistemin



hareketini tanimlayan dalga fonksiyonu bir baz seti cinsinden seriye agilip, sinir sartlarinin
uygulanmasi1 ve Hamiltonyen matrisinin kosegen hale getirilmesiyle agilim katsayilart ve
enerji 0zdegerleri elde edilir. Acilim katsayilar ile elde edilen dalga fonksiyonunun,
asimptotik davranmisindan sagilma genlikleri elde edilir. Sa¢ilma genliklerinin mutlak
kareleri ise reaksiyon ihtimaliyetlerini verir. Reaksiyona giren atomlarn kiitleleri ve
sayilar1 arttikca daha fazla baz vektOriiniin kullanilmasini gerektirmesi bu metodun
dezavantajidir. Hamiltonyen matrisinin boyutu artar ve bu durum kosegen hale
getirilmesini zorlastirir. Bu metottaki ikinci ¢6ziim yolu, zamandan bagimsiz Schrodinger
denkleminin numeriksel ¢6zumine dayanan tekrarlanan integrasyondur. Bu c¢oziumle

dogrudan deneysel sonuglarla karsilagtirilabilen sonuglar elde edilebilmektedir.

Bir ¢arpisma enerjisi degeri i¢in biitiin kuantum seviyeleri arasindaki gegis ihtimalleri
(sagilma matrisinin tiim elemanlar1), reaksiyon tesir kesitleri ve reaksiyon hiz sabitleri
hesaplanabilmekte, atom—iki atom reaksiyonlarina dayanan birgok teorik calisma bu

metotla yapilabilmektedir.

e ) )
N C)
\-\\ '\__/
R R
- :\ Bc
'/B N -a \, '/C | (a) 7 PN
N r \ '\\ J r- \B/

Sekil 2. 1 Jacobi Koordinat sistemi

Sekil 2.1’ de Jacobi koordinat sisteminde R giris kanalinda, A atomu ile BC molekili
arasindaki uzakligi; r, BC molekiiliiniin atomlar1 arasindaki mesafeyi, 0, ise R ve r
arasindaki a¢iy1 temsil etmektedir. Aymi sekilde R’ ¢ikis kanalinda C atomu ile AB
molekiilii arasindaki uzakligi, r' AB molekiiliiniin atomlar1 arasindaki mesafeyi ve 6, R’
ve r’ arasindaki aciyr temsil eder. Jacobi koordinat sistemi yardimiyla etkilesme
potansiyeli ifade edildikten sonra, ayni koordinat sistemi kullanilarak A-BC sistemine ait

Hamiltonyen ifadesi ve toplam dalga fonksiyonu tanimlanir.
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Bu A+BC etkilesmesinde, toplam agisal momentum (J) ve toplam enerji (E) etkilesme
boyunca sabit kaldigindan Schrddinger dalga denkleminin her bir J ve E degeri igin ayri

cozilmesi gerekir [4].

Kapali baglasim ac¢iliminda, dalga fonksiyonu tanimlanirken N tane baz fonksiyonu
kullanilirsa, ¢6ziilmesi gereken N tane 2.mertebeden diferansiyel denklem var demektir.
Enerji degerinin molekiiliin titresim-dénme enerjisinden kii¢iik oldugu (E<g,;) durumlarda
ise kuantum durumlar1 kapali kanal olarak adlandirilir. Kuantum durumunun kapali ya da
acik olmasi demek, iki atomlu molekiiliin s6z konusu kanala uyarilip uyarilmayacagini
gostermesi demektir. iki atomlu bir molekiilde, her bir titresim durumunun en az 10 ile 20
arasinda donme kuantum durumu vardir. Her j ddnme kuantum durumu icin (iz diisiimii)
Q’nin farkli degerleriyle beraber 2j+1 durum oldugundan iki atomlu bir molekiiliin ilk
titresim enerji seviyesine esit bir enerjide molekiil uyarildiginda, gerekli kuantum

mekaniksel denklemlerin coziimleri kolayca yapilabilir [12].

10



3. STEREO-DINAMIK

Deneysel ve teorik olarak arastirilabilen stereo-dinamik Ozellikler, bize reaktif,
reaktif olmayan (nonreaktif) olaylarin ve molekiiler dinamigin kapsamli ve titiz bir resmini
sunar [13]. Reaksiyonlarin vektor ozellikleri, yani reaktantlarin ve {irinlerin nispi hiz
yonleri, agisal momentum yonelimleri ve bu vektorler arasindaki iligkiler reaksiyon
stirecinin incelenmesinde Onemli rol oynar. Stereo-dinamik, reaksiyonlarin bu vektor
ozelliklerini dikkate alarak kimyasal siireclere direkt bir bakis agis1 saglar [14]. lk olarak
Fano, Macek, Herscbach ve c¢alisma arkadaslari, reaktantlarn ve iriinlerin agisal
momentumlarinin ¢oklu yonelimlerini ve onlar arasindaki iliskiyi inceleyerek reaktif
sa¢ilma dinamiginin {i¢ boyutlu resmini sunmuslardir[14]. Bu 6ncii ¢alismalarla beraber,
son zamanlarda reaksiyonlarin vektor 6zelliklerini temel alan teorik galismalarin da sayisi

artmistir.

Teorik ¢alismalar kadar, deneysel ¢alismalarda stereo-dinamik alaninin gelismesini
saglamistir. Bu deneysel calismalardan bazilari; homojen elektrik alanlarda saptirma,
Crossed Beam ve Doppler profili seklindeki ¢alismalardir. Loesch ve ¢aligma arkadaglar
bir Crossed Beam deneyinde, HF molekiiliinii lineer kutuplanmis lazer kullanarak
uyarmiglardir. Gegisin paralel olmasit sebebiyle, HF molekiilii v=1, j=1, m=0 ‘a
uyarilmistir. Polarizasyon ekseni alani degistigi zaman, molekiil nispi hiz vektorii K’ ya
paralel ya da dik olarak yonlenmis olur [15]. Bu deney sonucunda elde edilen integral tesir

kesiti ve diferansiyel kesiti degerleri reaksiyon siirecini belirlemede 6nemli rol oynamaistir.

Teorik agidan bakildiginda, dénme- yonelim (rotational alignment) parametresi,
P(6y), P(9;) ve P(O, ) acgisal dagilimlar1 ve kutuplanmaya bagl diferansiyel tesir kesiti
gibi stereo-dinamik o6zellikleri incelemek icin Kuasi-klasik ve Kuantum mekaniksel
metotlari son donemlerde yaygin kullanilmaya baglamistir. Kuasi-klasik ve Kuantum
mekaniksel metotlar kullanilarak ii¢ atomlu ve c¢ok atomlu reaksiyonlarin o6zellikleri
calisilabilmektedir[13]. Bu calismada stereo-dinamik Ozellikler Dalga Paketi Metodu ile

incelenecektir.



4. DALGA PAKETI METODU iLE STEREO-DINAMIK OZELLIKLERIN
INCELENMESI

Kimyasal reaksiyonlarin stereo-dinamik 6zelliklerini anlamak icin reaksiyon tesir
kesitinin, girenlerin ve iriinlerin, baslangi¢c ve final uyarilma durumlar1 arasindaki iliski
incelenmelidir. Stereo dinamik, bir atomun molekil Gzerine yonelimini baz alarak hangi
yonelimde daha fazla reaksiyon olma ihtimalini inceler. Atom, molekul Gzerine dik,
kolineer ya da baska bir ag1 ile yaklastigi zaman reaksiyon ihtimaliyetlerinin degisimini
incelemek igin stereo-dinamik Ozelikleri ¢alismak gerekir. Bunun icin ilk olarak
Hamiltonyen ifadesi belirlenmelidir. Toplam reaksiyon ihtimaliyetini hesaplamak igin

reaktant Jacobi koordinatlarinin kullanildigi Hamiltonyen ifadesi;

H—h226+62+ a hzza+az+j2 +V(r,R,y) 4.1
“2m\ROR 0R%) " 2mR? 2u\ror ar2)  2ur? rLRY (4.1

seklindedir. Bu ifade de;

r : BC molekiiliiniin atomlar1 aras1 mesafe
R : BC molekullnin kiitle merkezinin A atomuna olan uzakligi
y . iki vektor arasindaki agiy1

temsil eder. j ve [ ( ayn sekilde indirgenmis kiitle 4 ve m ) sirasiyla r ve R ile iligkili agisal
momentum operatorleridir ve V(r,R,y) etkilesim potansiyelidir. Bu ¢6ziimde cisim
merkezli sistemi kullanmak uygundur. R vektorii z ekseni boyunca olmak tizere diger 3
atom x-z diizlemindedir. Burada, i¢ koordinatlar r, R ve y arasinda cisim merkezli eksenin
yonelimi uzay merkezli sisteme gelince ti¢ Euler agis1 6,0 ve y ile ayirt edilebilir. Boylece
(4.1) esitliginde gosterilen acisal momentum operatorleri [2 = J2 + j2 —2].j ile ifade
edilir [6].

2 _ o t6+62+1 02
;= 0 Vay ay?  sin?ydy?)



0?2 0 1 0?2 0?2 0?2
J? = —-h*{—+cot8—+ + —2cos @ ,

002 00  sin?0\0@% 0dy? dx09D
i = —h?{(1 ty cotd ) i t 0 si o + o
J.j= coty cotf cos x) 5z — cotfsiny 7o+ cos y 5o
cotycosy 9% siny 02 . ik
— cot 4.2
sin® 909y  sinoaoay V™Y Gaa, (4.2)

Belirlenen Hamiltonyen ifadesinin, baslangic dalga paketine uygulanmasi gerekir.
Baslangig¢ toplam dalga paketi U¢ boyutta;

1,

2 +1 R,
WIMR r,t) = z( é:z ) Dl (9,6, )(r—Ryt) (4.3)
QO

olarak yazilabilir. Dnjm toplam acisal momentum operatorii = j + [ ile iliskilendirilen
toplam agisal momentum J° ye uyan Wigner dénme matrisleridir ( j ve [ sirasiyla r ve R ile
iligkilendirilen agisal momentum operatorleridir). M ve ) sirastyla cisim merkezli ve uzay
merkezli sistemde z ekseninde, J’ nin iz diigiimleridir. z ekseni R’ ye paralel oldugundan,
Q ayrica j’ nin R tstiindeki izdiisimiidiir. ! o, R,y,t) katsayilar, i¢ koordinatlar r, R,y
icin sonlu gridlerde temsil edilir. @ o(r Ry, t) katsayilar1 zamana-bagli Schrodinger

esitliginin integrasyonu ile elde edilir[16]. t = 0 aninda baslangi¢ dalga paketi;

2J+1 / Bvgjor) G(R
WM Rt =0)= (222)7 DlL (8,6,4) x ¥, (y, 0) 2o Z0 (4.4)

tamimlanabilir. @, ; (r), BC(vy,j;)’ mn 6z durumunun radyal kism, iliskili Legendre

fonksiyonlartyla normalize edilmis E, Y, 0, 0z degerleri ve kompleks Gauss

0.Jo ’
fonksiyonlart G(R) ile merkezi uzaklik Rq etrafinda asimptotik bolgede yer alir. Coriolis
baglasiminda, Rq yeterince biiyiik oldugu icin cisim merkezli sistemde [? terimi nedeniyle
ihmal edilebilir( Ry = R,,). Fakat Coriolis baglasimlart R™2 icin yavasca azalir. Yiiksek J

degerleri i¢in bu durum girenler arasinda son derece uzun mesafeler ve c¢ok detayli
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nimerik hesaplamalar gerektirir. Orta diizeyli mesafeler de ise girenler arasindaki
potansiyel etkilesim sifirdir. Bununla birlikte, Coriolis baglasimlar1 ihmal edilemez ve
baslangi¢ dalga paketi Q bileseninin bir stiper pozisyonu olarak ifade edilir. Bu tlr bir
toplam, Ry’ da niimerik integrasyona baslamak i¢in R, ¢ da yalmiz Q,’ a karsilik gelen
baslangi¢ dalga paketinin integrasyonu ile belirlenir[17]. Bu analiz uzay merkezli

sistemden cisim merkezli sisteme doniisiim disiiniilerek yapilabilir;

w0 RT,E=0)

Vo, Jo,

_ Doy jo (1) (2] + 1)1/2

r 82

> D4ia(0,6,0%,00,0)
Q

u )1/2 Halo (koR)

x f dE,, (E) (ZEthO = (4.5)
Burada, }[S{({?)(kOR) cisim merkezli Bessel fonksiyonu,
H (koR)
= (~1) % Rexpli(] + joIm/2] ) (=D + DA UeoR)
l
Jo L J Jo L]
4.6
oo n)la”o" o) “o

seklindedir. Burada, u R ile iliskili indirgenmis kiitle ve ko = [21(E — Ey,;, /h2]"” * dir.

(4.6) esitliginde h'®, h® = exp[—i(kR—1m/2)]/kR ifadesi Kiiresel Bessel

R—o0

fonksiyonudur. Burada problem, giris kanalinda E enerjisinde aki genligi aq(E)

katsayisinin kararliligidir;

U

1/2
(@)
m) f koR A2 (koR)GAR (4.7)

ag(E) = <
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G(R) esitlik (4.4)’ teki kompleks Gauss ve [.s katsayisi [’ye en yakin yeterli tamsayidir;
Il+1)=JJ + 1) +j,(o + 1) — 202 seklinde ifade edilir. Bireysel kuantum seviyeleri
reaksiyon ihtimaliyetleri hesaplanirken, cisim merkezli Bessel fonksiyonlari araciligiyla
yapilabilen uygun smir sartlarin1 géz 6niine almak 6nemlidir. Bunun aksine kararli enerji
toplam reaksiyon ihtimaliyeti, (rtin bélgesinde bir yiizey yoluyla dalga paketinin enerji iz

diistimiiniin toplam akisiyla hesaplanir[18];

oV, (r,R,7,E)
or

|

P’ o0, (E) = ﬁZIdRSin ydyx Im{‘P**Q(r*, R,7,E)
Q

(4.8)

1

. [ iEt\
Yi(r,Ry,E) = B) f dt exp (T) ?,(r,R,y,t) (4.9)

Qo

Burada R asimptotta z cisim merkezli eksen ve ona paralel bagl dalga vektori K’y
belirler. j’nin iz diisimi Q ve (K, j) iliskileri bu ¢ergevede belirlenir[14]. Baslangi¢ hiz
vektoriiyle ilgili iki atomlu eksenlerin yonelimlerinin rolii hakkinda fiziksel bakis agis1
veren, Jacobi vektorleri r ve R arasinda baslangig nispi yonelim dagilimi Yj o (v, 0) ile
verilir. Ornegin, j, = 1,Q, = 0 icin r, K> ya paralel iken, Q, = +1 oldugunda birbirlerine
diktirler. Bu tez ¢alismasinda her bir ), baslangi¢ degeri icin ihtimaliyetler elde edilecek
ve bu ihtimaliyetlerin yorumlanmasi ile her bir iz diisiim bileseninin reaksiyona katkis1 ve
buradan da atomun molekil ile etkilesme sekli netlestirilecektir[19]. Belirli bir giris kanal
icin(vo, jo, o), Yj,q, tUm J degerleri igin aymidir, j* nin ve Kk’ nin baslangic dogrultular:

arasindaki iliski helisite bagl reaksiyon tesir kesitinde oy, ;, o, $0yle tanimlamr[20];

Vs
Trg.jos0 (E) = 12 Z @2/ + DB o, (E) (4.10)
J=0Q0
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Opo,jo, atom iki atom reaksiyonlarmin stereo-dinamiginin bir kismini tanimlayan k-j
iliskisi hakkinda énemli bilgiler icerir[11]. Ozellikle yiiksek j, degerleri i¢in, reaksiyonda
Jo’ 1 farkli polarizasyonlarinin nispi katkilarinin biitiiniinii iceren ¢oklu kutup durumlarini
(2jo*1) ifade etmek daha kullanishdir. Burada, tekli kutup momenti o, ;,’ye oranlanir ve

j’nin izotropik dagilima uyan toplam reaksiyon tesir kesiti,

1 Jo
O-VOxjo(E): 2 +1 Z GVO’J-OVQO(E)
Jo 2 00=l, (4.11)

seklinde elde edilir. Donme diizlemi hakkinda bilgi veren, kuadropol (dort kutuplu)

moment ve yonelim parametreleri;

303
Ay, jo (E) = ELOOO 1) lpvo,jo,ﬂo (4.12)

ve
pvo,jo,ﬂo = O-UO.jO.QO /Z.Q O-'Uo,jo.Q

seklinde tanimlanabilir. Bu esitlik, reaksiyon dretmek igin j, ile k’nin tercihli baslangi¢
yonelimleri ve benzer sekilde foto ayrismada siklikla kullanilan donme yonelim

parametreleri hakkinda bilgi verir. YUksek jo degerleri igin yari-klasik limit kullanilabilir.

cos o, :Q/[jo(jo +1)]j/2 ve Ay, j, (E) < (2P,(cosb;))
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Burada 6 jo ve z ekseni arasinda kalan agidir. Buda jo ve K arasindaki ag1 hakkinda

kullanislt bir durum saglar. Yari-klasik limitte A, ; parametresi -1 ve 2 arasinda degerler
alir; sirastyla Ay, j parametresinin degerinin -1 ve 2 olmasi demek, jo z eksenine dik ya da
paralel oldugu zaman reaksiyonun biiyiik bir ihtimalle olusmasi demektir. A, j =0

olmas1 durumu ise; reaksiyonun €’dan bagimsiz oldugu anlamina gelir.

(4.10) ve (4.11) tamimlamalarini kullanarak, herhangi bir T sicakliginda hiz sabiti ifadesi;

1 ( wkT 2 k,
K . = dEo, . (E)exp(—E/KT)—>
vo.io (T) 5 h(z hzj _[ o, ;. (E)exp(-E/ )H (413)

seklini alir. Buradan E Kinetik enerjisi ve k Boltzman sabitidir. Biitiin sicakliklar tizerinden

toplam alindig1 zaman sonug olarak termal hiz sabiti;

-1

K(T)=| X (2o +Dexp(-E,; /KT | x> (2 +Dexp(-E,;, [KTIK,, ; (T)
ol Voo (4.14)

seklini alir. J degerinin artmasiyla, hesaplamalar i¢in daha fazla ¢aba gerekeceginden;
reaksiyon tesir kesitini belirlemek i¢in kismi bir dalga toplami1 yapilabilir. Bu ¢abay1 en aza
indirgemek igin yaygin kullanilan yaklagim esitlik (4. 3) ve (4. 8) de Q iizerinden toplam
limit Q=Qq icerir. Bu yaklasim Centrifugal Sudden Approximation (CSA) yaklasimidir.
Boylelikle, her J hesaplamasinda /| = 0 olmasi gerekir. Ayrica bdyle bir yaklasimda,
baglangic  dalga  paketi  esitlik  (4.4)” deki gibi ifade  edilir[21].
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5.BULGULAR ve TARTISMA

Uzayda, doteryumlanmis tiirler sasirtict  derecede ¢ok bol miktarda
bulunmaktadir. Son zamanlarda OH® molekiliniin kesfinin ardindan, yildizlararasi
ortamda OD™ molekiliiniin de olas1 olusumu i¢in ¢ok sayida diisiince mevcuttur. Bunun
icin O" + HD reaksiyonu dalga paketi metodu ile doublet ve kuartet elektronik potansiyel
enerji kullanilarak calisildi. Hesaplamalar, 1 meV ila 0.7 eV araligindaki carpisma
enerjilerinde stereo-dinamik etkiyi aragtirmak i¢in reaktif molekiillerinin farkli baslangig
donme uyarimlari igin de gerceklestirilmistir. Bu tiir hesaplamalar bize atom iki atomlu
molekilerin garpismalar1 sonucunda olusacak yeni iriinler ve yapist hakkinda ayrintili
bilgi saglayabilir. Tim hesaplamalar icin Bolim 4 te verilen denklemler kullanilarak
zamana bagli Schrodinger denklemi paralel programlama yardimiyla ¢oziildii. O*+HD ve
OH™+D reaksiyonlari icin ilk kez ger¢ek hesaplamalar yapilip bireysel kuantum seviyeleri
arasindaki reaksiyon ihtimaliyetleri, tesir kesitleri ve hiz sabitleri hesaplandi. Ayrica, tez
calismamizin temelini olusturan ve ¢alismamiza orijinallik katan stereo-dinamik Ozellikler
calisilip elde edilen kuantum mekaniksel veriler detayli olarak yorumland.

Hafif hidritler, yildizlararas1 kimyanin birinci basamagini olusturur. Bu hafif
hidritler, kompleks molekiillerin olusumunu baglatan, kimyasal reaksiyon dongulerini
olustururlar. Bu durum yildizlararasi ortamda molekiiler yogunluga sebep olur. Ayrica, bu
olusumlarin ve uyarilma yollarmin ¢esitliligi sebebi ile donme ¢izgileri (yollarr)
yildizlararas1 ortamdaki, fiziksel ve kimyasal siireglerin giiclii tanisin1 olusturur [22].
Yapilan hesaplamalar ve aragtirmalar, 2010 yilinda Herschel uydusunun firlatilmasi ile
Diinya atmosferinin bulaniklig1 tarafindan gizlenen spektral alani agiga ¢ikarmistir. Bu
spektral bolgede, hafif molekiiler hidritlerin c¢izgileri farkli astro fiziksel bolgelerde
gdzlemlenmistir. Bunlardan bazilari, 6rnegin OH" ilk kez goriintiilenmistir. Hidritler, agr
elementlerin 6nemli dl¢lide rezervuari olarak molekiiler astro fizikte 6nemli bir rol oynar.
Aslinda, Hidrojen yildizlararasi ortamda diger elementlerden daha belirgin oldugu igin,
hidritler olusacak ilk molekiiller ve yildizlararasi kimya c¢alismalarinda hassas testlere
onemli katki saglarlar. Ayrica, donme emisyonlar1 analizi, sicak foto ayrigma alanlarindan

soguk molekiillii bulutlara, ¢ok cesitli yildizlararas: alandaki fiziksel kosullar hakkinda



bilgi saglar [23]. Iyon-molekiil temel reaksiyonlari, yildizlararasi bulutlarn fizigi ve
kimyasi, iyonosferler, plazmalar ve yanma siireglerinde de genis bir alana sahiptir.

O*(*S) + Ha(*>*s) > OH'(]Y) + H(®S) ekzotermik reaksiyonunda olugan OH”
irin molekiili H,O" ve H30" molekiil iyonlarini olusturmak i¢in H, molekili ile
reaksiyona girmektedir. Bu nedenle, O*(*S) + Ha(*>"s) reaksiyonunun yogun yildizlararasi
bulutlarin evrimi i¢in 6nemli oldugu bilinmektedir.[24] H atom transferi igeren ekzotermik
iyon molekili reaktif sisteminin ilk 6rnegi olan bu reaksiyon hem deneysel hem de teorik
olarak c¢alisilmistir. Flowing afterglow, ion-cyclotron resonance seklindeki deneysel
calismalar bunlardan birkagidir. Bulut ve calisma arkadaslar tarafindan O" + H,> OH™ +
H iyon molekiil reaksiyonu zamana bagli dalga paketi metodu ile ¢aligilmis olup, toplam
reaksiyon ihtimaliyetleri ve tesir kesitleri hesaplanmustir ve deneysel metotlarla elde edilen
sonuglarla uyum gosterdigi goriilmiistiir [25]. Kuantum mekaniksel hesaplamalar arasinda,

zamana bagli metot, bu alandaki aragtirmalar i¢in 6nemli bir tekniktir [26].

1.0 T T T T T T
0 - & v=3 0sadev ’
0.6 | -
04l V=2, 0.514eV ]
. 02f =0 0267V 4
% i v'=1; 0.165 eV
— 0.0 -~ .
> i :O++H2 1
o T vl Damer T T
0.4} : i
______ | I .
-0.6 | OH'+H .
08! : ' : ' : ' : ]
-10 5 0 5 10

Reaksiyon koordinati <amu1/2 bohr,

Sekil 5.1. O"+H, reaksiyonu icin minimum enerji yolu

19



Sekil 5.1’ de bu tez ¢alismasinda ele alinan reaktif sa¢ilma sisteminin etkilesme boyunca
potansiyel enerji degisimini gosteren iki boyutta reaksiyon koordinati goriillmektedir. Bu
grafikten, O"+Hy(HD) atom molekiil carpismasmin ekzotermik bir reaksiyon oldugu ve
reaksiyondan sonra -0.54 eV degerinde bir enerjinin agiga ¢ikacagi ¢ok rahat bir sekilde
goriilebilir. Yine bu grafikten, olusan Uriin molekulinln enerji seviyesinin reaksiyona
giren molekiliiniin enerji seviyesinden kiigiik oldugu ve bunun sonucu olarak reaksiyonun
kendiliginden gerceklesecegi sonucuna varilir. Reaksiyonun baslamasi i¢in herhangi bir
baslangi¢ enerjisi vermeye gerek yoktur. Ayni grafik {lizerinde reaksiyona giren ve Urlin
molekilin titresim enerji seviyeleri verilmistir. Bu titresim enerji seviyeleri, Schrodinger
denkleminin ¢oziilmesi ile elde edilmis olunup bu seviyeler bize sistemin titresim ve
dénme kuantum seviyeleri arasindaki iligki ile ilgili bilgi verir. Calisilan sistem ile ilgili
olarak bireysel kuantum seviyeleri arasindaki reaksiyon ihtimaliyetleri hesaplandiginda,
ihtimaliyetlerin hangi titresim seviyesinden itibaren bir esik davranisi gosterecegi bu
grafikten acikca tahmin edilebilir. Ornegin reaksiyona giren Hy(HD) molekiluniin
baslangi¢c kuantum durumu icin (v=0) kuantum mekaniksel hesaplamalar yapildiginda {iriin
molekiiliin ilk iki titresim durumu igin (v =0,1) reaksiyon kendiliginden gerceklesecektir.
Clnki v=0" a karsilik gelen enerji durumu v' =0 ve v'=1 durumlarina karsilik gelen enerji
seviyesinden yiksektir. Fakat v ' =2 den itibaren reaksiyon ihtimaliyetleri artik bir esik
degerinden itibaren baglamalar1 gerekir. Bu esik degeri, yani reaksiyon ihtimaliyeti
cizilirken yatay eksen olan enerji ekseninde niimerik degerlerin baslayacagi yer (x eksenini
kesim yeri) v=0 kuantum seviyesine karsilik gelen enerji degeri ile v ' =2 kuantum
seviyesine karsilik gelen enerji degeri arasindaki farka esit olacaktir. Burada v reaksiyona
giren molekiiliin titresim kuantum seviyesi olup v 'ise Uriin molekilin titresim kuantum
seviyesidir. Sekil 5.1’ deki 6énemli gorintllerden biri de reaksiyon yolu boyunca ciddi bir
potansiyel  derinliginin/gukurunun  olmamasidir.  Potansiyel derinligi reaksiyon
ihtimaliyetleri Gzerinde blyuk bir etkiye sahiptir. Bu potansiyel derinligine bakilarak
reaksiyon sonucunda elde edilecek olan reaksiyon ihtimaliyetlerinin keskin rezonanslara
sahip olup olmayacagi énceden tahmin edilebilir. Ayrica reaksiyon yolu iizerinde herhangi
bir potansiyel bariyerinin olmadig1 gorilmektedir.

Bu tez calismasinda ele alinan reaksiyon tersinir bir reaksiyondur. Potansiyel enerji
hesaplanirken molekiiliin iki farklt durumu i¢in potansiyel hesaplanmistir. Bunlar kuartet
ve doublet durumlan igindir. Doublet durumu igin belli agilarda potansiyel enerji ylizeyi

cok derin potansiyel kuyusuna sahip olabilmektedir.
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Molekiiliin farkli mesafeleri ve molekiil iizerine gonderilen atomun farkli agilart igin
hesaplanan potansiyel enerji Sekil 5.2 de gosterilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi cogu
acilarda doublet durumu icin potansiyel enerji ¢cok derin bir potansiyel kuyusuna sahiptir.
Bir reaksiyonun ¢ok derin bir potansiyel kuyusuna sahip olmasi o sistemin ¢alisilmasinin
¢ok zor olacagi ile ilgili bir ipucu verir. Buradaki zorluk sudur: Dalga fonksiyonu/paketi
potansiyel enerji yiizeyi tizerinde yayilirken reaksiyon yolu {izerindeki potansiyel
kuyusuna girip buradan Urlin molekiiliin ¢ikis kanalinin asimptotik bolgesine ulagsmasi ¢ok
uzun zaman alacaktir hatta bir kisim dalga paketi bilesenleri (diisiik enerjili olanlar) bu
potansiyel kuyusundan hi¢ ¢ikmayacaktir. Bu da, reaksiyonun tamamlanmasi i¢in gegen
stirenin olduk¢a wuzun olmasi, bilgisayar imkanlar1 bakimindan hesaplamalarin
(iterasyonlarin) aylarca siirmesine sebep olacaktir. Sonugta saglikli bir sonug elde
edilemeyecektir. Bu nedenlerden 6tlrt doublet potansiyel enerji yiizeyi ¢alismalarda bir
kenara birakilip sadece kuartet ylizey kullanilarak kuantum mekaniksel hesaplamalar
yapild1 ve bu hesaplamalar sonucunda reaksiyon ihtimaliyeti, tesir kesitleri, hiz sabitleri
gibi blyuklukler elde edildi. Bu biiyiikliikler reaksiyon mekanizmasi hakkinda 6nemli
bilgiler verir [27]. Atomun molekll Uzerine ydnelme durumunu temsil eden ya da

tanimlayan stereo-dinamik 6zellikler de ayrica incelendi.
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Sekil 5. 2. OH'+H sistemi icin kuartet ve doublet elektronik durumlari igin potansiyel enerjinin ag1 ve

molekiiller arasi uzakliga bagli degisimi [23].
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Sekil 5.2° de goruldigi gibi kuartet durumu igin (kirmizi ile gosterilen ¢izgi) potansiyel
fonksiyonu doublet durumuna gore daha diisiik bir potansiyel ¢ukuruna sahiptir. Bu da
bizim bu tez c¢alismasinda kuartet durumu igin potansiyel enerji yiizeyini kullanma
tercihimiz oldu. Bu tercih nedeni yukarida detayli ve fiziksel olarak agiklandi. Sekil 5.2 de
reaksiyonun her iki tarafinda potansiyel kuyularinin oldugu goriilmektedir. Bu potansiyel
kuyular1 elde edilecek kuantum mekaniksel sonuglar iizerinde reaksiyon ihtimaliyetlerinin
rezonansli yapida olmasina sebep olacaktir. Ciinkii reaksiyon yolu tizerindeki potansiyel
kuyusuna giren dalga paketi bilesenlerinden bazilar1 kuyu i¢indeki yar1 kararl seviyelerden
bir miktar bekledikten sonra kinetik enerjilerinin bir kismini donme ve titresim enerjilerine
aktararak orada bulunan yari kararli durumlardan aniden kurtulacaktir. Bu ani kurtulmalar

reaksiyon ihtimaliyetlerinde rezonans yapilarinin olugsmasina sebebiyet verecektir.

5.1. O'+HD - OD"+H Reaktif Sacilma problemi

Yildizlar aras1 bolgelerde OH® molekiliinin  kesfinin ardindan, yapilan
spektroskopik gozlemler neticesinde OD™ molekiiliiniin de olas1 olusumu igin ¢ok sayida
veri ve diisiince mevcuttur. Bunun i¢cin O° + HD reaksiyonu dalga paketi metodu
kullanilarak kuartet elektronik potansiyel enerji yiizeyi kullanilarak ¢aligildi ve toplam ve
bireysel kuantum seviyeleri arasindaki reaksiyon ihtimaliyetleri ve tesir kesitleri ile hiz
sabitleri elde edildi. Sistemin stereo dinamik &zelliklerini incelenmek igin ise reaksiyona
giren HD molekilinin ilk iki donme kuantum durumu ele alinarak islem yapildi.
Baslangi¢ kuantum durumu j, = 1igin 2(j, + 1) tane izdiisim olacaktir. Bu izdiisiimler
Qy =0ve Q= +1 olarak tanimlanir. Q, = 0 atomun molekil Gsttine kolinear olarak
geldigini ve Qy = +1 ise molekil Ustiine dik bir ag1 ile geldigini ifade eder. Bu nedenle
baslangic donme kuantum sayisinin sifirdan farkli olarak se¢ilip islem yapilmasi stereo
dinamik Ozelliklerin arastirilmasi agisindan onemlidir. Bu 6zellikler incelenerek,
ihtimaliyetlerin yorumlanmasi ile her bir iz diisiim bileseninin reaksiyona katkisi ve

buradan da atomun molekiil ile etkilesme sekli ortaya ¢ikarilmis olunur.

Toplam tesir kesitlerin elde edilebilmesi i¢in denklem (4.10)’ nun niimerik olarak
coziilmesi gerekir. Bu denklemde goriilecegi iizere toplam tesir kesitleri birkag

parametremin fonksiyonu olarak ifade edilmistir. Bunlardan en 6nemli olan1 ve toplam
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tesir kesitlerinin elde edilebilmesi igin toplam reaksiyon ihtimaliyetinin, toplam agisal
momentumun farkli degerleri icin hesaplanmasi gerekir. Sekil 5.1.1° te O*+HD - OD*+H
reaktif sacilmasi i¢in reaksiyon ihtimaliyetinin ¢carpigsma enerjisine bagli degisimi baslangic
titresim ve donme kuantum sayilar i¢in elde dilip gosterilmistir. Bu grafiklere bakildigi
zaman toplam reaksiyon ihtimaliyeti tim J degerleri ig¢in ¢ok sayida keskin rezonans
yapisina sahiptir. Bu rezonans yapilari J nin artmasi ile birlikte belli bir azalim
igerisindedir. Bu davranis, ¢alisilan sistemin potansiyel enerji yiizeyine bagli olup daha
once belirtildigi gibi potansiyel kuyusunun derinliginden kaynaklanmaktadir. Sekil 5.1.1°
de toplam reaksiyon ihtimaliyetlerinin J=30 degeri i¢in bir esik davranis1 gosterdigi ve J
nin artmasi ile birlikte bu esik degerinin hizli bir sekilde artan enerji degerine dogru
kaydigim1 gormekteyiz. Bu durum potansiyelin merkezcil (centrifugal) teriminden
kaynaklanip bu terim potansiyele eklendigi zaman bir bariyer gorevi iistlenip buna gore

davranis sergiler. Potansiyel bariyeri J’ nin degeri ile dogru orantili olarak artar.
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Sekil 5.1.1. O™+HD > OD'+H reaktif sagilmasi igin reaksiyon ihtimaliyetinin ¢arpisma enerjisine bagli
degisimi
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Toplam reaksiyon ihtimaliyeti bir reaksiyon igin 0-1 araliginda olmasi gerekir. Bu
sistem i¢in elde edilen reaksiyon ihtimaliyeti J=0 degeri igin ortalama olarak 0.5 degerinde
olup J degeri arttikga bu ortalama deger de azalmaktadir. Sekil 5.1.1.> de gorllen en

onemli 6zelliklerden biri de J=70 i¢in yaklasik olarak 0.7 eV’ a kadar toplam tesir kesitinin

hesaplanabilecegini gosterir.

2

integral tesir kesiti (A)

Carpisma enerjisi (eV)

Sekil 5.1.2. O"+HD - OD'+H reaktif sa¢ilmasi igin iiriin molekiiliin dénme kuantum sayisina bagli tesir

kesitinin ¢arpigma enerjisine gore degigimi

Toplam tesir kesiti, bireysel kuantum seviyeleri arasindaki reaktif sagilma tesir
kesitlerinin toplamu ile elde edilir. Bireysel kuantum seviyeleri arasindaki reaktif sagilma

tesir kesitleri ise astro fizik ve astro kimyada olusan kimyasal siireclerin yorumlanmasinda
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ve modellenmesinde oldukca énemlidir. Sekil 5.1.2, O*+HD - OD"+H reaktif sagilmas1
icin tesir Kesitlerinin iiriin molekiilin donme kuantum sayisina bagli olarak degisimi
gortlmektedir. Sonuglar {irtin molekiiliin ilk titresim seviyesi ve ayni titresim seviyesinin
ilk yedi donme kuantum durumu i¢in gosterilmistir. Sekilden de goriildiigli gibi higbir tesir
kesiti bir esik davranigi gdstermemistir. Bu sonug¢ beklenen bir sonu¢ olup calisilan
reaksiyonun ekzotermik oldugunu gosterir. Uriin molekiiliiniin tiim dénme kuantum
sayilar i¢in elde edilen tesir kesitlerinin toplanmasi ile yine iirtin molekiiliiniin titresim
bireysel kuantum seviyeleri arasindaki tesir Kkesitleri elde edilir. Elde edilen bu tesir
kesitleri Sekil 5.1.3” te verilmistir. Bu grafikte Grin molekulindn ilk iki (v ' =0, v ' =1)
titresim kuantum durumu igin tesir kesitleri ekzotermik bir davranis gosterip artan
carpisma enerjisine bagl olarak azalmakta ve belli bir enerji (yaklasik 0.2 eV) degerinden
sonra sabit kalmaktadir. Sekil 5.1 de goriilen potansiyel enerji diyagrami ve titresim enerji
seviyeleri géz oniine alindiginda, tirtin molekdlun ilk iki kuantum durumu (v' =0, v ' =1)
reaksiyona giren molekultn ilk kuantum durumunun (v=0, j=0) enerji seviyesi olarak
altinda kalmaktadir. Dolayisiyla ilk iki iirlin molekiiliiniin kuantum durumu i¢in reaksiyon
kendiliginden gergeklesecektir. Bunun i¢in v ' =0 ve v ' =1 kuantum durumlarinda tesir
kesiti bir esik davranig gostermemistir. Fakat v =0 kuantum durumundan v ' =2 ve daha
yukar1 kuantum durumlarina reaksiyon i¢in disaridan iki enerji seviyesi kadar bir ek enerji
verilmesi gerekir. Bundan dolayr v' =2 ve v' =3 ve v ' =4 kuantum durumlan igin tesir
kesitinin bir esik enerjisi degeri vardir. Calisilan enerji araliginda {irlin molekiiliin

toplamda dort titresim kuantum sayis1 uyarilmstir.

25



v=0,j=0

1 1
160 |- v'=0
v'=1
140 | V=2
v'=3
v'=4
120 }
< 100}
2
[}
LY
—
i3]
=
Eh
o 60
R=
40
20
o —
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

Carpisma enerjisi (eV)

Sekil 5.1.3. O"+HD - OD'+H reaktif sacilmas: icin {iriin molekiiliin titresim kuantum sayisina bagl tesir

kesitinin ¢arpisma enerjisine gore degisimi

Her bir tiriin titresim kuantum durumu igin elde edilen tesir kesitlerinin toplanmasi
ile reaksiyonun toplam tesir kesitleri elde edilir. Elde edilen bu toplam tesir kesitleri sekil
5.1.4’ de verilmistir.
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Sekil 5.1.4. O"+HD - OD"+H reaktif sacilmast i¢in toplam tesir kesitinin ¢arpisma enerjisine gore degisimi

Sekil 5.1.4° e bakildiginda, toplam tesir kesiti diisiik enerji bolgesinde biiyiik tesir
kesiti degerlerine sahip ve artan ¢arpisma enerjisi ile birlikte de tesir kesiti azalmakta ve
belli bir enerji degerinden sonra da neredeyse sabit kalmistir. Toplam reaksiyon
thtimaliyetlerinde goriilen rezonans yapilar toplam tesir kesiti grafiginde goriilmemektedir.
Ciinkii tim ihtimaliyetlerin toplamindan toplam tesir kesitleri elde edildi ve bu toplam
sirasinda rezonanslar birbirlerini yok etmektedir. Tim bu sonuclar igin dalga paketi
metodu kullanilip zamana bagli Schrodinger denkleminin ¢oziimii sonucunda sayisal
degerler elde edildi. Schrodinger denklemi ¢oziiliirken baslangic deger problemi olarak ele

alind1 ve baslangicta ¢ok sayida test sonucundaki hesaplamalarda kullanilmasina karar
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verilen baslangic sartlar1 su sekilde alindi. Iki atomlu molekiil dogrultusunda tespit
ettigimiz uzunluk 0.01 a.b ilk deger olmak iizere maksimum 36.0 a.b olacak sekilde ve
atom ile molekiil arasindaki etkilesme boyunca ise yine ilk degerimiz 0.01 a.b ve
maksimum deger 36.0 a.b olacak sekilde ayarlandi. Baslangi¢ dalga fonksiyonu molekdl
uzerine gonderilen atomun ve hedef molekuliin 6zelliklerini icermek uzere 15.0 a.b
mesafeye yerlestirildi. Bu baslangic dalga fonksiyonuna 1900 cm™ lik bir kinetik enerji
verilerek giiclii etkilesme bolgesine dogru dalganin yayilimi saglandi. Dalga
bilesenlerinden yiiksek enerjili bilesenler giiclii etkilesme bolgesini gectikten sonra ¢ikis
kanalinda potansiyelin etkisiz oldugu bir bolgeye ulasarak reaktif sagilmaya sebep olur.
Cikis kanalinin bu bolgesine gelen yiiksek enerjili dalga paketi bilesenleri ile baglangi¢
dalga paketi karsilastirilarak kuantum mekaniksel bilgiler elde edildi. Bunun i¢in ¢ikis
kanalinin 11.0 a.b lik bir mesafesine bir analiz ¢izgisi kondu. Her bir zaman adiminda bu
analiz ¢izgisinden gecen dalga paketi bilesenleri analiz edildi. Iki boyutlu bir grid
diisiiniildiginde hedef molekiiliin etkilesmesi boyunca kullanilan koordinat 256 kiiciik
bolmeye/gride, atom ile molekiiliin etkilesmesi koordinati ise 620 kiigiik bolmeye ayrildi.
Agisal etkilesimde ise toplamda 160 ayri degere boliinerek hesaplamalar yapildi. Bu
calismada toplam kullanilan parametre sayist J=0 i¢in 256x620x160 sayis1 kadardir. Tiim
dalga paketinin gii¢lii etkilesme bolgesinden ¢ikip analiz ¢izgisine gelmesi icin toplamda
90000 iterasyon yapildi. Tim bu hesaplamalar paralel programlama yolu ile kendi Server
sistemlerimizde ve TR-Grid alt yapisindaki sistemler kullanilarak ¢alisildi. Calisilan sistem
toplam acisal momentum kuantum sayisi ve ilk donme kuantum sayisinin artmasi ile
boyutunun daha da artacagi ve buna bagl olarak hesaplama zamaninin da artacag agiktir.
Clnkd v=0, j=1 kuantum durumu igin hesaplamalar yapildiginda baslangic donme
kuantum sayisinin her bir iz diislimii i¢in ayr1 ayr1 hesaplamalarin yapilmasi gerekir. Bu da

hesaplama zamanini arttirmak anlamina gelir.
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Sekil 5.1.5. O*+HD(v=0,j=1) = OD"+H sacilmasi igin farkli parite durumlarina karsilik reaksiyon
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ihtimaliyetinin ¢arpisma enerjisine gore degisimi

Sekil 5.1.5” de farkli parite durumlari i¢in ve reaksiyona giren molekiiliin v=0, j=1
kuantum durumu icin reaksiyon ihtimaliyetlerinin c¢arpigma enerjisine bagli olarak
degisimi goriilmektedir. Her bir parite i¢in ( atom-molekiil etkilesme geometrisi durumunu
gosterir) reaksiyon ihtimaliyetleri toplam ag¢isal momentum kuantum sayisinin sifir (J=0)
degeri ic¢in bir esik davranis gostermemektedir. Toplam agisal momentum kuantum sayisi
arttikga reaksiyon ihtimaliyetleri tipki v=0, j=0 da oldugu gibi azalmakta ve artan garpisma
enerjisine bagl olarak yiiksek enerji degerine dogru artmaktadir. Bu ihtimaliyetler v=0, j=0

thtimaliyetleri ile karsilastirildiginda ortalama olarak biraz daha biiyiikk degerlere sahip
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oldugu goriilmektedir. Fakat kesin biiyiiklik konusunda toplam tesir kesitleri

hesaplandiktan sonra buna karar verilir.

2

integral tesir kesiti (A)

Carpisma enerjisi (eV)

Sekil 5.1.6. O"+HD(v=0,j=1) = OD*(v’=0,j’)+H reaktif sacilmasi i¢in {iriin molekiilin dénme kuantum

sayisinin fonksiyonu olan tesir kesitinin garpigma enerjisine gore degisimi

Sekil 5.1.6° da v=0, j=1 baslangi¢ kuantum durumundan iriin molekiiliin ilk
titresim kuantum durumuna (v’ =0) ve tim donme kuantum durumuna reaksiyon
thtimaliyetleri goriilmektedir. Bu degerler sadece iiriin molekiiliin ilk bes degeri i¢in

gosterilmistir.
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Tiim degerler diisiik enerji bolgesinde cesitli rezonans yapilar gostermektedir.

yiiksek enerji bolgesinde bu rezonans yapilarin azaldig goriiliiyor.

2

integral tesir kesiti (A)
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Sekil 5.1.7. O"+HD(v=0,j=1) > OD'(v’)+H reaktif sacilmasi igin iiriin molekiiliin titresim kuantum

durumlarmin fonksiyonu olan tesir kesitinin ¢arpisma enerjisine gore degisimi

Sekil 5.1.6° da gosterilen {iriin molekiiliin donme kuantum durumlar i¢in elde dilen

sonuclarin toplanmasi ile Sekil 5.1.7° de gosterilen iirlin molekiiliin titresim kuantum

durumlart i¢in tesir kesitleri elde edilir. Bu tesir kesitleri ¢arpigma enerjisinin bir

fonksiyonu olarak elde edilmis olunup artan enerji degerlerine bagl olarak azalmakta ve

belli bir degerden sonra neredeyse sabit kalmaktadir. Sekil 5.1.6° da diisiik enerji

bolgesinde goriilen rezonans yapilar burada goriilmemektedir. Yine v '=2 degeri i¢in tesir
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kesitleri bir esik degerinden baslamis ve bu esik degeri v=0, j=0 icin elde edilen esik
degerinden daha diisiiktir. Bu da yine enerji seviyeleri arasindaki enerji farkindan
kaynaklanmaktadir. Cilinkii v=0, j=0 i¢in enerji degeri 0.267 ¢V iken v=0, j=1 icin enerji
degeri 0.269 eV degerine sahiptir. Buradaki 0.002 eV luk fark bile tesir kesiti ve reaksiyon

ihtimaliyetinde gorilen esik enerjisi lizerinde biiyiik bir etkiye sahip olup esik degerini

degistirmektedir.
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Sekil 5.1.8. O"+HD(v=0,j=1) = OD"+H reaktif sacilmas1 i¢in paritenin fonksiyonu olan tesir kesitinin

garpisma enerjisine gore degisimi

Bu tez ¢aligmasinin ana hedeflerinden biri olan stereo-dinamik 6zellikler igin v=0,
J=1 i¢in galisilan reaksiyonda baslangi¢c molekiiliiniin agisal momentum kuantum sayisinin
iz disiimleri i¢in Bolim 4’ te verilen denklemlerin kullanilmasi ile elde edilen tesir
kesitleri Sekil 5.1.8° de verilmistir. Sekil 5.1.8” de verilen tesir kesitleri negatif ve pozitif

parite i¢in ayn1 deger elde edilmistir. Normal sartlarda da bu iki parite i¢in elde edilen tesir
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kesitlerinin birbirlerine esit olmasi gerekir. Ciinkii biri digerinin simetrigi seklinde ve her
ikisi de atomun molekiil lizerine dik gelmesine karsilik gelir. Sifir pariteli sonug i¢in ki bu
kolineer ¢arpismaya denk gelmektedir tesir kesitlerinin daha biiyiikk oldugu goriilebilir.
Buradan, bu sonuglara bakarak bu g¢arpismanin kolineer olarak daha etkin oldugu ve
kolineer ¢arpisma sonucunda reaksiyonun olusma ihtimalinin dik ¢arpismaya gore daha
fazla oldugu sdylenebilir. Tiim bu pariteli sonuglar icin elde edilen tesir kesitlerinin

toplanip bir faktore (2j+1) bolinmesi ile toplam tesir kesitleri elde edildi. Elde edilen bu

tesir kesitleri Sekil 5.1.9° da verilmistir.
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Sekil 5.1.9. O"+HD(v=0,j=1) = OD"+H reaktif sacilmas1 i¢in toplam tesir kesitinin carpisma enerjisine gore
degisimi

Sekil 5.1.9” da verilen toplam tesir kesiti v=0, j=1 baslangi¢ kuantum durumu i¢in
elde edilmis olunup hesaplamalarda herhangi bir yaklagik metot kullanilmamistir. Tipki
v=0, j=0 i¢in elde dilen toplam tesir kesiti gibi burada da toplam tesir kesiti artan ¢arpisma

enerjisine bagli olarak azalmakta ve belli bir carpisma enerji degerinden sonra sabit
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kalmaktadir. Digiik enerji araliginda reaksiyon ihtimaliyetlerinde goriilen keskin pikler

burada yok olmustur.
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Sekil 5.1.10. O*+HD(v=0,j=0,1) & OD"+H reaktif sagilmas1 igin toplam tesir kesitlerinin ¢arpisma enerjisine
gore degisimi

Sekil 5.1.10” da v=0, j=0 ve v=0, j=1 i¢in yapilan toplam tesir kesiti hesaplamasi

karsilastirma amagli olarak ayni grafik {izerinde verilmistir. Sekilde de gorildiigii gibi j=1
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i¢in elde edilmis olunan toplam tesir kesitleri j=0 i¢in elde edilenden biraz blyuktir. Bu

fark biyuk ihtimalle reaksiyon hiz sabitleri hesaplanirken reaksiyon hiz sabitleri Uzerinde

bliytik bir etkiye sebep olacaktir.
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Sekil 5.1.11. O*+HD(v=0,j=0,1) > OD"+H reaktif sagilmas1 igin reaksiyon hiz sabitlerinin sicakliga bagli

olarak degisimi
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Sekil 5.1.10” da elde edilen tesir kesitlerinin Maxwell Boltzmann dagilimi alinarak
sicakliga bagli reaksiyon hiz sabitleri elde edilir. Elde edilen reaksiyon hiz sabitleri Sekil
5.1.11° de verilmistir. Hesaplamalar 10-500 K araliginda yapilmistir. Sekil 5.1.11°e
bakildiginda diisiik sicaklikta reaksiyon hiz sabitleri sicaklikla birlikte {istel olarak bir artis
gostermis bu artis 200 K kadar devam etmis ve daha sonra biiyilk bir degisim
gozlenmemistir. j=1 kuantum durumu igin elde edilen reaksiyon hiz sabiti j=0 icin elde
edilen reaksiyon hiz sabiti degerinden daha biiyiiktiir. Bu da, baslangic donme kuantum
durumunun reaksiyonun tesir kesitleri ve dolayisiyla hiz sabitleri tizerinde etkili oldugunu
gostermektedir. Reaksiyon hiz sabiti degeri 10° mertebesinde olup reaksiyonun diger
notral reaksiyonlara gore daha hizli bir reaksiyon oldugu soylenebilir. Ciinkii notral
reaksiyonlar genelde 10™° ya da daha diisiik hizlarda gerceklesir. Aymi grafik iizerinde
durumdan duruma hiz sabitleri de verilmistir. Bu bireysel kuantum seviyeleri arasindaki
hiz sabitlerinin hesaplanmasi astro kimyacilar i¢in ¢ok biiyiilk 6neme sahip olup bu
degerlerin kullanilmasi ile bazi modellemeler yapilmakta ve bu modellemeler ile OD*
molekiiliiniin evrende yildizlar arasi bolgede olup olmadig ile ilgili bazi yorumlar
yapilabilmektedir. Tezin bitiminden sonra bu kisim ile ilgili olarak bazi uluslararasi gruplar

ile igbirligi yapilip datalarimiz bu yonde degerlendirilecektir.
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5.2. D+OH*>0OD"+H Reaktif Sa¢ilma Problemi

OD" molekiiliiniin olusum mekanizmalarindan biri de yildizlar aras1 bdlgedeki
D+OH" etkilesimindeki iiriinlerin incelenmesi ile elde edilmektedir. Bu durumda yeni bir
etkilesme ve yeni bir reaksiyon ger¢eklesmektedir. B6lUm 4 de verilen metot ve yéntemler
uygulanarak D+OH" reaksiyonu icin zamana bagli Schrddinger denklemi ¢oziilmek
suretiyle toplam ve bireysel kuantum seviyeleri arasindaki reaksiyon ihtimaliyetleri, tesir
kesitleri ve reaksiyon hiz sabitleri hesaplandi. Reaksiyon dinamigi hakkinda detayli
bilgiler, reaksiyon ihtimaliyetleri, tesir kesitleri ve reaksiyon hiz sabitleri incelenerek elde
edilir [28]. Elde edilen tiim sonuglar farkl1 bigimlerdeki OD" iiretimi icin elde edilen diger
reaksiyonlarin sonuglari ile karsilastirildi. Bu reaksiyon i¢in kullanilan parametreler su
sekildedir. Tki atomlu molekiil dogrultusunda tespit ettigimiz uzunluk 0.01 a.b ilk deger
olmak tizere maksimum 36.0 a.b olacak sekilde ve atom ile molekiil arasindaki etkilesme
boyunca ise yine ilk degerimiz 0.01 a.b ve maksimum deger 56.0 a.b olacak sekilde
ayarlandi. Baslangi¢c dalga fonksiyonu molekil (zerine gonderilen atomun ve hedef
molekilin 6zelliklerini icermek Uzere 34.0 a.b mesafeye yerlestirildi. Bu baslangi¢ dalga
fonksiyonuna 2500 cm™ lik bir kinetik enerji verilerek giiglii etkilesme bolgesine dogru
dalganin yayilimi saglandi. Dalga bilesenlerinden yiiksek enerjili bilesenler giiclii
etkilesme bolgesini gegtikten sonra ¢ikis kanalinda potansiyelin etkisiz oldugu bir bolgeye
ulasarak reaktif sa¢ilmaya sebep olur. Cikis kanalinin bu bolgesine gelen yiiksek enerjili
dalga paketi bilesenleri ile baslangi¢c dalga paketi karsilastirilarak kuantum mekaniksel
bilgiler elde edildi. Bunun i¢in ¢ikis kanalinin 10.0 a.b lik bir mesafesine bir analiz gizgisi
kondu. Her bir zaman adiminda bu analiz ¢izgisinden gecen dalga paketi bilesenleri analiz
edildi. iki boyutlu bir grid diisiiniildiigiinde hedef molekiiliin etkilesmesi boyunca
kullanilan koordinat 360 klglk bolmeye/gride, atom ile molekilin etkilesmesi koordinati
ise 512 kiigiik bolmeye ayrildi. Agisal etkilesimde ise toplamda 160 ayr1 degere boliinerek
hesaplamalar yapildi. Bu c¢alismada toplam kullanilan parametre sayisi J=0 igin
360x512x160 sayis1 kadardir. Tiim dalga paketinin gii¢lii etkilesme bolgesinden ¢ikip
analiz gizgisine gelmesi icin toplamda 120000 iterasyon yapildi. Bu iterasyon sonucunda
farkli toplam acgisal momentum kuantum sayilar1 i¢in elde edilen toplam reaksiyon
thtimaliyetleri Sekil 5.2.1 de verilmistir. Bu reaksiyonda da goriilecegi gibi tiim reaksiyon

ihtimaliyetleri ufak rezonans yapilara sahiptir ve bu yapilar tim J degerleri igin mevcuttur.
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Toplam ihtimaliyetler J arttikga biiyiik enerji degerine dogru kaymaktadir ve 0.7 eV
degeri i¢in elde edilecek tesir Kesitleri i¢in 60 tane toplam agisal momentum kuantum
sayis1 i¢in hesaplama yapmanin yeterli oldugu gortilmektedir. Hesaplamalar J nin her 10
adimdaki degerleri igin yapildi ve J nin kalan ara degerler i¢in bir interpolasyon metodu
kullanilarak reaksiyon ihtimaliyetleri elde edildi. Tiim bu ihtimaliyetler toplanarak toplam

reaksiyon tesir kesitleri hesaplandi. Elde edilen bu tesir kesitleri Sekil 5.2.2 de verilmistir.
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Sekil 5. 2. 1 OH™+D = OD™+H reaktif sagilmasi icin reaksiyon ihtimaliyetinin ¢arpisma enerjisine baglh

degisimi

38



200 T T T T T T T T T T T T

—— OH'+D—>OD'+H -

180
—— O"+HD—OD"+H
160 | .
o 140} .
20 | .
v=0,j=0

(o]
o

kuartet ylizey

integral tesir kesiti, (A)
(o2} o
o o

N
o

N
o

OL T T '
00 01 02 03 04 05 06 0.7

carpisma enerjisi (eV)

Sekil 5. 2. 2. OH™+D ve O"+DH reaktif sagilmasi i¢in toplam tesir kesitlerinin ¢arpisma enerjisine bagli

degisimi

Bu sonuglardan, amacimiz olan OD" molekiiliiniin olusumu ve iki farkli reaksiyon
icin olugma ihtimali Sekil 5.2.2 de gorulmektedir. Her iki reaksiyonda da 0rin
molekiilimiiz OD* molekilii olup bu molekiiliin olusumu i¢in O'+DH etkilesmesinde
olusum ihtimalinin daha yiiksek oldugu sekildeki kirmizi ile ¢izilen sonugta gériilmektedir.
Bu reaksiyon i¢in diisiik enerji bolgesinde tesir kesitleri herhangi bir rezonans yapisina
sahip degilken OH"+D reaksiyonu icin elde edilen tesir kesitleri diisiik enerji bolgesinde
baz1 keskin rezonans yapilara sahiptir. Bu rezonanslar iki sekilde agiklanabilir. Dalga
paketi hesaplamalarinda ¢ok diisiik enerji degerleri icin (0.001 eV’ dan daha diisiik) grid
sonlarinda kullanilmasi gereken yok edici potansiyellerin ¢ok dikkatli se¢ilmesi ve ayrica

cok biiylik gridlerin kullanilmasi gerekir. Bu tez calismasinda R yoniinde 512 grid alindu.
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Daha biiyiik degerler alindiginda bilgisayarda hafiza problemleri ile karsilasilmaktadir. Bu
calisma i¢in en iyi degerler alinip hesaplamalar yapilmis ve sonuglar elde edilmistir. Elde
edilen toplam tesir kesitlerinin Maxwell Boltzmann dagilimi alinarak sicakliga bagh
reaksiyon hiz sabitleri elde edildi ve bu sonuglar Sekil 5.2.3” te karsilastirilmali olarak
verilmistir. Bu sonuglara bakildiginda O*+HD reaksiyonu igin hiz sabitlerinin daha blyuk
oldugunu goériiyoruz. Bu beklenen bir sonu¢ olup toplam tesir kesitlerinden tahmin
edilebilir. O*+HD reaksiyonu i¢in elde edilen reaksiyon hiz sabitlerinin D+OH" i¢in elde

edilen reaksiyon hiz sabitleri degerlerinden 3 kat daha biiyiik oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 5.2.3. OH"+D(v=0,j=0) sacilmas1 igin reaksiyon hiz sabitlerinin sicakliga bagl olarak degisimi ve
O"+HD ile karsilastiriimasi
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Son olarak O™+HD reaksiyonu icin elde ettigimiz reaksiyon hiz sabitleri literatiirde
mevcut olana O*+H; reaksiyonun hiz sabiti degerleri ile Sekil 5.2.4’ te karsilastirmali
olarak verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi diisiik sicakliklarda O*+HD reaksiyonunun hiz
sabitleri O*+H, reaksiyonunun hiz sabiti degerinden daha biiyiik, sicakligin artmasi ile hiz
sabitleri arasinda ciddi bir fark yoktur ve iki sonugta hemen hemen aynidir. Ayni grafigin
altinda ise olusan iiriin molekiiliiniin birbirlerine oram verilmistir. Bu oran ile OD"
molekiiliiniin y1ldizlar aras1 bolgede bulunma ihtimali ile ilgili bir yorum yapilabilir. Diisiik
sicaklik degerinde 10® mertebesindedir ve bu deger OD* molekiliiniin biiyiik ihtimalle

yildizlar arasindaki bolgelerde bulunma ihtimalinin yiliksek oldugunu gosterir.
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Sekil 5.2.4. OH"+D(v=0,j=0) sagilmas1 igin reaksiyon hiz sabitlerinin sicakliga bagl olarak degisimi ve

O"+H, ile karsilastirilmast
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Sonug olarak bu tez ¢alismasinda O*+HD ve OH'+D reaksiyonlar1 ele almip OD”
molekiiliiniin yildizlar aras1 bolgelerde bulunma ihtimali arastirildi. Bunun igin toplam
reaksiyon ihtimaliyetleri farkli J degerleri i¢in hesaplandi. Bireysel kuantum seviyeleri
arasindaki reaksiyon ihtimaliyetleri de hesaplandi. Toplam reaksiyon ihtimaliyetleri,
caligilan sistem c¢alisma zamani olarak ¢ok zaman almasindan dolayi, J° nin her 10 degeri
icin hesaplama yapildi. Diger ara J degerleri i¢in ihtimaliyetler interpolasyon metodu
kullanilarak elde edildi. Tiim toplam reaksiyon ihtimaliyetleri elde edildikten sonra bu
ihtimaliyetler kullanilmak suretiyle toplam ve bireysel kuantum seviyeleri arasindaki tesir
kesitleri hesaplandi. Hesaplanan tesir kesitleri kullanilarak Boliim 4 de verilen hiz sabiti
denklemi kullanilarak reaksiyon hiz sabitleri hesaplandi. O*+HD molekiilii icin, molekiliin
v=0, j=1 kuantum durumda baslangi¢c donme kuantum sayisinin her bir iz diigiimii igin ki
bunlar reaksiyonun stereo-dinamik 6zelliklerini verir, reaksiyon ihtimaliyetleri ve toplam
tesir kesitler elde edildi. Elde edilen bu sonuglardan reaksiyonun kolineer carpigsma

durumundaki ihtimaliyetinin biiytik oldugu goriild.
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