T.C
FIRAT UNiVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

ZAMANA-BAGLI SCHRODINGER DEN!(L}EMINiN REEL DALGA
FONKSIYONLARI CINSINDEN COZUMU VE C('D)+H,
REAKSIYONUNA UYGULANMASI

flker ARMAGAN

Tez Yoneticisi
Prof. Dr. Fahrettin GOKTAS

YUKSEK LISANS TEZI
FiZiK ANABILIM DALI

ELAZIG,2006



T.C.
FIRAT UNIVERSITESI

FEN BILIMLERI ENSTITUSU

ZAMANA-BAGLI SCHR(")piNgER DEN!(L]EMINiN REEL DALGA
FONKSIYONLARI CiNSINDEN COZUMU VE C('D)+H,
REAKSIYONUNA UYGULANMASI

flker ARMAGAN

Yiiksek Lisans Tezi

Fizik Anabilim Dali
Butez, .ccoooevenieinne. tarihinde asagida belirtilen jiiri tarafindan oybirligi /oycoklugu ile basarili /
basarisiz olarak degerlendirilmistir.
Danisman:
Uye:
Uye:
Uye:
Uye:
Bu tezin kabulii, Fen Bilimleri Enstitiisii Yonetim Kurulu’nun ....... VA Jovoennin, tarih ve

.................................. sayil1 karartyla onaylanmustir.



TESEKKUR

“Zamana-Bagli Schrodinger Denkleminin Reel Dalga Fonksiyonlar1 Cinsinden
Coziimii Ve C('D)+H, Reaksiyonuna Uygulanmasi” adli yiiksek lisans tez ¢alismasinin biitiin
asamalarinda ilgi ve destegini esirgemeyen, derin ilgi ve tecriibelerinden yararlandigim hocam

Sayin Prof. Dr. Fahrettin GOKTAS’ a sayg1 ve tesekkiirlerimi sunarim.

Elazig, 2006 flker ARMAGAN



ICINDEKILER

SEKILLER LISTESI ..., II

OZ T . 111
ABSTRACT ... v
LGRS . 1

. ZAMANA BAGLI VE ZAMANDAN BAGIMSIZ SCHRODINGER DENKLEMLERI...6

. NUKLEER VE ELEKTRONIK HAREKETLERIN AYRILMASI..........cc0vviiiiiiiiinnn 9
. NUKLEER SCHRODINGER DENKLEMININ COZUMU..........cccoiviiiiiiiiai, 13
4.1. Operatdor Ay1rma MetodU. ........oiiiiei i e e 15
4.2. Chebychev Polinomlari Cinsinden A¢ilim Metodu..............oooiiiiiiiiiiiiiiii. 16
4.3. Reel Dalga Paketi MetodU.........oouiiuiitiii e, 19

. C+H; Reaktif Sagimla Problemi............ocoiiiiiiiii e, 24
5.1. Reaksiyon Tesir Kesitleri........o.ovuiiiniiiiiiii e, 29
S5.1.1.J-Kayma MetodU. . ...ovuieiiet e 33
S5.1.2. Capture MOdeli....c.oniii i 33

5.2 Reaksiyon Hi1z Sabitleri........o.ooiiiiiiiiiii e 34
SONUC VE TARTISMA . .. .ot 36
CKAYNAKLAR o 48



SEKILLLER LIiSTESI

Sayfa No:

Sekil 1.1. Genel bir reaksiyon i¢in potansiyel bariyerinin reaksiyon koordinatina

OTEC AEGISIMIevviiiiieiieeiieeiteet ettt ettt et e sttt et e e e eaaeesbeeseesnbeenseeenseenns 4
Sekil 5.1 Cisim merkezli bir referans sisteminde giris ve ¢ikis kanali

Jacobi koordinatlart [18].......c.c.ooiiiiiii 24
Sekil-5.1.1. Sacilmanin genel bir tasviri [38]........coiiiiiiii 30
Sekil-6.1 Potansiyel enerji yiizeyinin y=180° i¢in ii¢ boyutlu ve kontur ¢izimi............ 37
Sekil-6.2. C('D)+ H, reaksiyonu igin minimum enerji yolu [40].......................... 38
Sekil-6.3. Potansiyel enerji ylizeyi lizerinde koordinat parametreleri........................ 40
Sekil-6.4. C('D)+H,(v=0,j=0) - CH(V'=0, j') + H reaksiyonu i¢in reaksiyon

thtimaliyetleri.........oooi i 42
Sekil-6.5. C('D)+H,(v=0,j=0)—> CH(\,Y j')+H reaksiyonu i¢in reaksiyon

thtimaliyetleri..... ..o 43
Sekil-6.6. Biitiin enerji aralig1 lizerinden ortalama alinarak hesaplanan iiriin
donme kuantum durumu dagilimlart ... 44
Sekil-6.7. Biitiin {iriin kuantum durumlari iizerinden toplanmus,

C('D)+H,(v=0,j=0) — CH(ZV", j") + H reaksiyon ihtimaliyetleri....... 45
Sekil-6.8 Toplam reaksiyon tesir kesitlerinin ¢carpigsma enerjisine gore degisimi.......... 46
Sekil-6.9. Reaksiyon hiz sabitlerinin sicakliga gore degisimi..................ccooeieinanne. 47

II



OZET

Yiksek Lisans Tezi

ZAMANA-BAGLI SCH"RQDH}{GER DENKLEMININ REEL DALGA FONKSIYONLARI
CINSINDEN COZUMU VE C('D)+H, REAKSIYONUNA UYGULANMASI

ilker ARMAGAN

Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti

Fizik Anabilim Dali

2006,Sayfa:51

Bu calismada zamana bagli Schrodinger denkleminin reel dalga paketi teknigi ile
¢oziimii arastirildi ve ii¢ boyutta C('D)+H, (v, j)) >CH(V', j')+H reaktif sagiima problemine

uygulandu.

Schrodinger denklemi toplam acisal momentum kuantum sayisinin sifir degeri igin,
Hamiltonyen doniistiirme teknigi kullanilarak ve sadece dalga fonksiyonunun reel kisminin yayilimi
saglanarak ¢oziildii. Hamiltonyen operatoriiniin dalga fonksiyonu iizerindeki etkisi Fourier Doniisiimii
ve Kesikli Degisken Gosterimi teknikleri yapildi. Dalga paketi Fourier Grid metodu ile analiz edilerek
bireysel kuantum seviyeleri arasindaki reaksiyon ihtimaliyetleri hesaplandi. Capture teknigi
kullanilarak J>0 durumlan igin diferansiyel tesir kesitleri hesaplandi. Biitiin J kuantum durumlari
iizerinden diferansiyel tesir kesitleri toplanarak toplam tesir kesitleri elde edildi ve toplam tesir
kesitlerinin Boltzmann dagilimina gore ortalamasi alinarak sagilma hiz sabitleri elde edildi.

Boliim 1 de reaksiyon kinetigi ile ilgili baz1 temel kavramlar ve fiziksel anlamlari
ozetlenmistir. Ikinci boliimde zamandan bagimsiz ve zamana bagli hareket denklemleri ¢ikarildi ve

niikleer ve elektronik hareketin ayrdedilmesi iizerinde duruldu. Dordiincti boliimde Schrodinger
denklemi i¢in ¢dziim metotlari verildi. Besinci bolimde C('D)+H, (v, j)—>CH(', j')+H
sacgilma problemi i¢in ii¢ boyutta zamana bagli kuantum mekaniksel hareket denklemleri ¢ikartilmig ve

denklemlerin ¢oziimiinden reaksiyon ihtimaliyetleri, toplam reaksiyon tesir kesitleri ve termal hiz
sabitleri icin ifadeler elde edilmistir. Altinci bélimde ise C('D)+H, (v, j)—>CH(',j')+H

reaksiyonu i¢in elde edilen sonuglar tartigilmstir.

Anahtar Kelimeler: Reaktif Sagilma, C('D)+H,, Tesir Kesitleri.
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In this study, the solution of the time-dependent Schrédinger equation based on using
the real wave packet technique has been described and applied to three dimensional
C('D)+H, (v, j)>CH(v', j')+ H reactive scattering.

The Schrodinger equation at zero total angular quantum number has been solved by
using the functional mapping of the Hamiltonian operator and propagating only the real part of the
wave function. The operation of the Hamiltonian operator on the wave function has been performed by
Fourier Transformation and Discrete Variable Representation techniques. The Fourier Grid analysis
method has been used to analyze the final wave function and extract the transition probabilities from
it. The partial cross sections for J>0 have been estimated by Capture method. The integral cross
sections have been calculated by summing the partial cross sections over all J states and the thermal
rate constants were calculated by Boltzmann averaging of the integral cross sections over all energies.

In section 1, some basic concepts related to reaction kinetics have been discussed. In
section 2, quantum time-independent and time-dependent equations of motion have been derived
while in section 3 the nuclear and electronic motions have been separated. In section 4, the most used
methods for the solution of the time-dependent Schrodinger equation have been explained in details.

In section 5, three dimensional quantum mechanical equations of motion for
C('D)+H, (v, j)>CH(v', j')+H reactive scattering have been derived and from the solutions

of these equations, the expressions for the state-to-state, state-to-all reaction probabilities, integral

cross sections and thermal rate constants have been obtained. In section 6, the results obtained for

C('D)+H,(v, j)) > CH(', j')+H reaction have been discussed.

Keywords: Reactive Scattering, C(*D)+H, Reaction , Cross Sections.
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1. GIRIS

Reaksiyon kinetiginin en onemli olaylarindan olan atom-molekiil, molekiil-molekiil,
radyasyon-atom ve radyasyon-molekiil etkilesmelerini incelemek i¢in kuantum mekaniksel
bir¢ok metot gelistirilmistir. Reaksiyon kinetigini incelemek igin, gii¢lii bilgisayarlarin kullanim
alanina girmesiyle paralel olarak gelistirilen kuantum mekaniksel metotlar zamana bagli ve
zamandan bagimsiz olmak iizere iki gruba ayrilmaktadir [1,2].

1926 yilinda Schrédinger tarafindan elde edilen Schrodinger denklemi, mikroskobik
sistemler icin temel hareket denklemidir. Schrédinger denklemi ¢oziilerek sistemin hareketini
temsil eden dalga fonksiyonu elde edilir. Boylece mikroskobik sistemle ilgili hiz, konum, lineer
momentum, enerji, agisal momentum gibi dinamiksel degiskenlerin Olciilebilir degerleri,
Schrédinger denkleminin ¢oziimiinden elde edilen dalga fonksiyonu kullanilarak hesaplanir.
Schrodinger denkleminin relativistik ve relativistik olmayan iki sekli mevcuttur. Dirac
denklemi olarak da bilinen relativistik Schrodinger denkleminin tam ¢6ziimil heniiz mevcut
degildir. Ancak, etkilesme potansiyelinin zamandan bagimsiz olarak kabul edildigi relativistik
olmayan Schrodinger denkleminin ¢o6ziimii bir ¢ok kuantum mekaniksel sistem igin
miimkiindiir. Relativistik olmayan Schrodinger denklemi zamana bagl ve zamandan bagimsiz
olmak iizere iki farkli sekilde ifade edilmektedir.

Bir sinir deger problemi olan zamandan bagimsiz Schrodinger denklemini ¢6zmek i¢in
genel olarak iki teknik geligtirilmistir. Bunlardan ilki, Varyasyon prensibine dayanan ve
matrislerin kosegen hale getirilmesini gerektiren “Kapali Kuplaj” metottur. Bu metotta, sistemin
hareketini tanimlayan dalga fonksiyonu bir baz seti cinsinden seriye agilir ve bu acilim 6zdeger
denkleminde yerine yazilarak Seculer denklemleri elde edilir. Sinir sartlarinin uygulanmasi ve
Hamiltonyen matrisinin kdsegen hale getirilmesi ile a¢ilim katsayilar1 ve enerji 6z degerleri elde
edilir. A¢ilim katsayilar1 cinsinden ifade edilen dalga fonksiyonunun asimptotik davranigindan
sacilma genlikleri elde edilir ve bu genliklerin mutlak kareleri reaksiyon ihtimaliyetlerini verir.
Ancak bu metotta, reaksiyona giren atomlarin kiitleleri ve sayilar1 arttikca daha ¢ok baz
vektorlerinin kullanilmasi gerekir. Bu ise Hamiltonyen matrisinin boyutunu arttirir ve kdsegen
hale getirilmesini giiglestirir. Zamandan bagimsiz kuantum metodunda ikinci ¢oéziim yolu ise
zamandan bagimsiz Schrodinger denkleminin tekrarlanan integrasyonudur. Zamandan bagimsiz
Schrodinger denklemi bir simir deger problemidir ve birgok sistem igin tam olarak
¢Oziilebilmektedir [3, 4].

Zamandan bagimsiz kuantum metodu uzun yillar reaksiyon kinetigini incelemek i¢in

tek alternatif olmustur ve bu metotla daha ziyade en az bir atomu H olan sistemler ¢alisilmistir.



Zamandan bagimsiz kuantum metodu kullanilarak, kuantum seviyeleri arasindaki reaksiyon
olasiliklarinin, tesir kesitlerinin ve reaksiyon hiz sabitlerinin hesaplanmasi igin atom-iki atom
reaksiyonlarina dayanan birgok calisma yapilmistir. Genelde, yari-deneysel potansiyellerin
kullanildigt ve zamandan bagimsiz Schrodinger denkleminin ¢o6ziimiine dayanan bu
caligmalarin ¢ogunda atomlarin bir dogru iizerinde ( tek boyutlu, kolineer ) bir model sistemi

dikkate alinmigtir. Gelistirilen yaklagimlarin hemen hemen tamami en basit sistem olan

H+H, sistemine uygulanmistir [5,6]. Kolineer olmayan durumlarda ise, yiiksek-kiiresel
koordinatlarm kullanimina dayanan ve sadece giiglii etkilesme bolgesindeki kuantum mekanik
olaylarin incelenebildigi metotlar gelistirilmistir [7]. Baer ve Kouri integral denklem metodunu

gelistirmis ve {ic boyutta basit bir atom-iki atom sistemine uygulamistir [8]. Ug¢ boyutta

reaksiyonu, genelde Kapali Kuplaj (Close-Coupling) denklemleri kullanilarak bir ¢ok
arastirmaci tarafindan incelenmistir [9,10].

20. ylizyilin sonlarinda zamana bagli Schrodinger denkleminin de kimyasal reaksiyonlar
i¢in ¢oziilebilecegini ve bu yeni metodun, zamandan bagimsiz kuantum metotlarina goére pek
¢ok avantajlarinin oldugu gosterildi [11]. Zamana bagli kuantum metodu, bir baslangic deger
problemi olan zamana bagli Schrédinger denkleminin ¢6ziimiine dayanir. Bir baslangi¢ deger
problemi olmasi problemin ¢déziimiinii basitlestirirken ayrica dinamiksel bir degisken olan
zamani igermesi, Heisenberg belirsizlik prensibine goére zamandan bagimsiz metoda gore
oldukca kapsamli bilgiler vermesini saglamaktadir. Kimyasal reaksiyonlar i¢in zamana bagl
Schrodinger denklemi bir model potansiyel kullanilarak ilk olarak Mazur ve Rubin tarafindan
¢Oziilmistiir [12]. Daha sonra zamana bagli kuantum dinamigi Mc. Collough ve Wyatt
tarafindan kolineer bir reaksiyona uygulandi [13]. Zamana baglh kuantum metodundaki asil
gelisme Fourier doniisiim metodunun Kosloff tarafindan kullanilmasi ile olmustur [11]. Kosloff
ve Tal- Ezer ayrica zamana bagli Schrodinger denklemini ¢6zmek i¢in kompleks Chebychev
polinomlarinin kullanimina dayanan bir ¢oziim gelistirmislerdir [14]. Ancak Chebychev
polinomlar1 cinsinden ac¢ilim metodunun agir atomlar1 veya iicten fazla atom ihtiva eden
sistemlere uygulanmasi pratikte ¢ok zordur. Bu zorluklarin basinda ozellikle ¢ok biiyiik
bilgisayar zamani ve hafizasi gereksinimi gelmektedir. Bu zorluklar1 ortadan kaldirmak i¢in son
zamanlarda yaygin olarak kullanilmaya baglanan ve dalga fonksiyonun sadece reel kisminin
yayilimina dayanan bir metot Gray ve Balint Kurti tarafindan gelistirilmistir [15].

Reaksiyon kinetiginin en 6nemli amaglarindan biri kimyasal reaksiyonlar (esnek
sacilma, esnek olmayan sagilma, reaktif sagilma ve foto ayrisma) icin reaksiyon

olasiliklari, tesir kesitleri ve reaksiyon hiz sabitlerini hesaplamak, reaksiyonun gegis



durumu i¢in bilgi edinmek, bunlarla ilgili teori ve algoritmalar gelistirmek ve oldukca

pahal1 olan deneysel ¢alismalara alternatif bilgi kaynagi gelistirmektir [16].

Gelen atomun Oteleme enerjisine bagl olarak bir 4 atomu ile bir BC molekiili

arasindaki etkilesme

A+ BC(v,)) Esnek Sacilma
A+ BC(', j") Inelastik Sacilma
A+ BC(v,j) > AB(WV', jH+C .
v.)) w57 Reaktif Sagilma
AC(W',j")+ B
A+B+C Foto Ayrisma

olmak tizere dort farkli sekilde meydana gelebilir. Kimyasal reaksiyonda gelen atomun enerjisi
hedef kimyasal bagin1 koparacak kadar biiylik degilse esnek veya esnek olmayan sagilma
meydana gelir. Gelen atomun molekiiliin enerjisinin hedef molekiiliin enerjisini koparacak kadar
biiylik olmasi halinde reaktif sacilma veya foto-ayrisma olusur. Reaktif sacilmada bagin
bozulmasi ile gelen atom, molekiildeki atomlardan biri ile yeni bir bag olusturur. Foto-ayrisma
olayinda ise bagin kopmastyla molekiil parcalanir [17].

Bir kimyasal reaksiyonun bu olaylardan hangisi ile sonuglanacagi Sekil-1.1’de
gosterildigi gibi potansiyel enerji yiizeyinin reaksiyona gdsterecegi bariyere baglidir. Buna gore
A atomu BC molekiiliine yaklaginca bir potansiyel engeli ile karsilasacaktir. Klasik olarak eger
A atomunun enerjisi potansiyel engelini asacak biiyiikliikte ise reaktif sa¢ilma veya foto-ayrigma
meydana gelebilir. 4 atomunun enerjisi bariyeri asabilecek biiyiiklilkte degilse potansiyel
engelinden geri yansiyacak dolayisiyla esnek ve esnek olmayan sagilma olaylarindan biri
olusacaktir. Elastik sagilmada kinetik enerji korunur ancak gelen parcacik yon degistirir.
Inelastik sacilma carpisan parcaciklarm i¢ enerjilerinde degisime sebep olur. Reaktif sagilmada
ise carpismadan onceki molekiiler baglar bozulur ve yeni baglar olusur.

Temel bir kimyasal reaksiyon 4A+BC2/A..B..C] ?AB+C seklinde Sekil-1.1’de oldugu
gibi gosterilebilir. Burada A+BC giris (reactant) kanali, AB+C ¢ikig (iirlin) kanali adim alir.
[A..B..C] ise gecis durumu (transition state) olarak adlandirilir. Klasik olarak eger 4+BC
sisteminin asimptotik enerjisi, AB+C sisteminin asimptotik enerjisinden daha yiiksek ise
(AH>0) reaksiyon ekzotermik (1s1 veren), daha diisiik ise (4H<0) reaksiyon endotermik (1s1
alan) reaksiyon adini alir. Eger her iki kanalin enerjileri bir birine esit ise (AH=0) reaksiyon

termonotral reaksiyon olarak adlandirilir. Ancak kuantum mekaniginde sistemin sifir nokta



enerjisine gore degerlendirme yapilmaktadir. Buna gore A+BC sisteminde asimptotik enerji (4
atomu sonsuz uzaklikta iken BC molekiiliiniin sifir nokta enerjisi ), AB+C sisteminin asimptotik
enerjisinden (C atomu sonsuz uzakta iken 4B molekiiliiniin sifir nokta enerjisi ) daha yiiksek ise
reaksiyon ekzoercik (enerji salan), daha diisiik ise reaksiyon endoercik (enerji soguran)

reaksiyon adini alir.

Reaktanlar — Uriinler

Sekil 1.1. Genel bir reaksiyon i¢in potansiyel bariyerinin reaksiyon koordinatina gére degisimi



2. ZAMANA BAGLI VE ZAMANDAN BAGIMSIZ SCHRODINGER

DENKLEMLERI

Kuantum mekaniginde m kiitleli serbest bir pargacik

\P(’”,l) — Ae'tkr=wt) — gpilpr=E1)/n
@.1)

seklinde bir diizlem dalga ile temsil edilir. Bu ifade pargacigin herhangi bir ¢ aninda fiziksel

durumunu gosterir. Bu ifadenin zamana gore tiirevi alinirsa

Ng” )_ —i%‘l’(r,t) 2.2)
ve buradan
2w ()= in 2V
ot
2.3)

elde edilir. Benzer sekilde konuma gore iki defa tlirevi alinirsa

2

VZ‘P(r,t)=—p—‘P(r,t) (2.4

hz
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elde edilir. Lineer momentum ve kinetik enerji arasindaki P=(2mE)" ~ifadesi kullanilirsa



VA (r 1) = - 2;”2E ¥ (1) 2.5)

ifadesi elde edilir. Bu denklem yeniden diizenlenirse

2
E¥(r,t)= —;—mvz‘l’(r,t) (2.6)

elde edilir. (2.3) ve (2.6) denklemlerinde esitligin solundaki terimin ayni oldugu dikkate

alinirsa,

L 0¥(re) m o,
7 == V¥(, 2.7
! ot 2m (r t) @7

elde edilir. Bu denklem 1926 yilinda Schrodinger tarafindan bulunmus olup Schrodinger

denklemi adim alir. U(7,#) potansiyel alani igerisinde hareket eden m kiitleli bir parcacik igin ise

#O¥) :{_h_vz +U(r,t)}y(r,z) 8

ot 2m

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

Boylece Schrodinger denklemi

2
ih (1) [— LRV V(V)J‘P(r,t) (2.9)
ot 2m



olur. Bu denklem degiskenlerine ayirma metodu ile daha anlamli hale getirilebilir. Kuantum
mekanigine gore eger Hamiltonyen operatdrii bir birinden bagimsiz degiskenlerin fonksiyonu

olan terimlerin toplami seklinde yazilabilirse

H=(mfxﬂ+vvﬂ=Hop4ag (H()=0) 210

2m
dalga fonksiyonlar1 da ayni degiskenleri temsil eden fonksiyonlarin ¢arpimi seklinde
W(r,t)=P(r)¥() (2.11)

ifade edilebilir. Bu ifade (2.9) denkleminde yerine yazilip, her iki taraf ¥(r) ¥(¢) 'ye boliiniirse

2 0¥(0) {-f2v2+vgﬂw@)

m

wi) ¥(r)

(2.12)

elde edilir. Bu esitligin her  ve ¢ icin saglanabilmesi ancak her iki tarafin ayn1 sabite esit olmasi

ile miimkiin olabilir. Béylece ,

7 o¥(r) 410
or | _ 1) _
(1) =E = ih 5 = E¥(t) (2.13)

Ve



[_hzvz R V(r)}p(r)

2m

¥ (r) =E= [_hz Vit V(r)}‘l’(r) = E¥(r)

denklemleri bulunur.
Bu denklemlerde E toplam enerji olup, kuantum mekaniginde Hamiltonyen operatorii (H) ile

temsil edilmektedir. Bu durumda (2.13) ve (2.14) denklemleri sirasiyla

G‘P(r,t) _

ih— H¥(r,1) (2.15)
ve
—hK?
{ viy V(r)}‘l’(r) _ () .16)
2m

seklinde yeniden yazilabilir. Bu denklemlerden ilki zamana bagl, ikincisi ise zamandan
bagimsiz Schrodinger denklemleridir. Fiziksel olarak bu denklemler V(7) potansiyel alani
igerisinde hareket eden m kiitleli parcacigin hareketini temsil eder. Bu denklem 1926 yilinda
elde edilmesine ragmen heniiz kesin ve her sisteme uygulanabilir bir ¢éziimii mevcut degildir.
Bunun bagslica iki sebebi vardir. Bunlardan ilki her sistemi temsil edebilecek potansiyel enerji
fonksiyonun olmayisi veya elde edilemeyisi, ikincisi ise Schrodinger denkleminin kendisi igin

genel ve kesin bir ¢6ziim algoritmasinin olmayisidir.



3. NUKLEER VE ELEKTRONIK HAREKETLERIN AYRILMASI

Herhangi bir kuantum mekaniksel sistemde hem elektronlarin hem de ¢ekirdeklerin
hareketleri ayn1 anda dikkate alindiginda Schrodinger denkleminin ¢oziimii imkansiz hale gelir.
Ancak Born-Oppenheimer yaklasimi kullanilarak elektronlarin ve ¢ekirdeklerin hareketleri bir
birinden ayirt edilebilir.

Elektron ve ¢ekirdeklerden olusan bir sistem i¢in Hamiltonyen operatorii kinetik enerji

ve potansiyel enerji operatdrlerinin toplami olarak

)
)
)
)
)

F[: + =+ =+ +V, (31)

seklinde ifade edilebilir. Burada sirasiyla 7, ; elektronlarin kinetik enerjisini, 7, ; ¢ekirdeklerin
kinetik enerjisi, V., ; elektronlar arasindaki etkilesmeyi V,,; ¢ekirdekler arasindaki etkilesmeyi
ve V.,; elektronlar ile ¢ekirdekler arasindaki etkilesmeyi temsil eden potansiyel enerjilerdir. R,
¢ekirdeklerin konumlarini, r; elektronlarin konumlarmi (koordinatlari) gostermek iizere

Schrodinger denklemi

H¥Y(R,,r)=E¥(R,,r) (3.2)

a’’i a’’i



seklinde yeniden yazilabilir. Denklem (3.1)’ deki Hamiltonyen operatoriiniin degeri denklem

(3.2)’ de kullanildiginda Schrédinger denklemi
[T, +T,+V, +V, +V, ¥R, r)=E¥YR,,»)

nn ad’’i

seklinde olur. Buradaki T, elektronun kinetik enerji ifadesi

T =-— n’ dovr?
e 21116 1

olup 7,, ¢ekirdegin kinetik enerjisi de

seklindedir.

(3.3)

(3.4)

(3.5)

Burada 4, , r; konumunda bulunan i. elektronun kiitlesi ve 4, ’da R, konumunda bulunan

a.cekirdegin kiitlesi olarak kabul edilir. Born-oppenheimer yaklagimina gore ¢ekirdeklerin

kiitlesi elektronlarin kiitlesi yaninda sonsuz biiyiikliiktedir. Dolayisiyla ¢ok agir olan ¢ekirdekler

cok hareketli olan elektronlar yaninda durgun kabul edilebilir.
2
< Vi
ise -— ) ——=0
Hoose T "

kabul edilir. Bu yaklasima gére Schrodinger denklemi

10
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2
[— 2h DNV AV 4V, 4V, (R) PR, ) = E‘P(Ra,ri ) (3.7)
ll’lel ‘

seklinde olur. Bdyle bir denklemde tanimlanan Hamiltonyen operatorii, durgun cekirdekler
etrafinda hareket eden elektronlarin hareketini temsil eder. Cekirdekler durgun kabul edilirse
Vun(R,) sabit bir say1 olur. Dolayisiyla Hamiltonyen operatorii sadece elektronlarin hareketini

temsil eder bir sekilde

Te +Vee +Ven +Vnn(Ra):Hel(ri) (38)
kabul edilebilir. Burada H,; elektronlarin hareketini tanimlayan Hamiltonyen operatdriidiir.
Denklem (3.1)’deki Hamiltonyen operatdrii elektronlarin ve ¢ekirdeklerin hareketini temsil eden

Hamiltonyen operatorlerinin toplami seklinde yeniden yazilirsa,

+H (3.9)
seklinde olur.

Denklem (3.8) ve denklem (3.9)° a bakildiginda H,=0 oldugu gériiliir. Hamiltonyen
operatoriiniin iki ifadenin toplami seklinde yazilmasi, dalga fonksiyonlarmin her bileseninin
fonksiyonu olan kisimlarinin ¢arpimi seklinde yazilabilecegini gosterir.

‘P(Ra’ri): \Pel(r' )‘Pn(Ra) (310)
denklem (3.8), denklem (3.9) ve denklem (3.10) kullanilip, gerekli islemler yapildiginda sadece
elektronlarin hareketini temsil eden, elektronik Schrodinger denklemi

H, (), (r)= E‘P(r- ) (3.11)

1

11



seklinde elde edilir. Burada ¥, elektronik dalga fonksiyonlarini, £’ de elektronik enerjileri
ifade etmektedir. Bu denklemlerde ¢ekirdeklerin durgun oldugu kabul edilmistir. Cekirdekler
yeni konumlara hareket ettirilirse hem ¥ ,(7; ) hem de E degisecektir. Buna gore ¥ .(7;) ve E,

cekirdekler aras1 mesafeye (R,) parametrik olarak bagl olacaktir.

Her bir ¢ekirdek aras1 mesafe (R,) icin, 7; nin bir fonksiyonu olan ¥,(R,, r;) ve
E(R,)’ler elde edilir. Burada £, R ‘ya bagl enerji 6zdegerleridir.
Denklem (3.11)° in ¢6ziimiinden elde edilen £(R,), denklem (3.3)’ de Hamiltonyen

operatdriinde kullanilirsa tek degisken koordinat R, olur. Bu durumda gerekli islemler

yapilirsa, yalniz ¢ekirdeklerin hareketlerini tanimlayan Schrodinger denklemi

[T, + E(R,)+V,, (R, I¥(R, )= E¥(R,)

a

(3.12)

seklinde olur.

Eger E(R,)+ V,u(R,)=V(R,) alinirsa Schrodinger denklemi

Y vk,) R, )= E¥(R,) 613

seklinde ifade edilir. Burada V(R,) c¢ekirdeklerin hareketi i¢in potansiyel enerji yiizeyleridir. Bu
denklem elektronlar ve c¢ekirdeklerin olusturdugu potansiyel enerji ylizeyi igerisinde

cekirdeklerin hareketlerini tanimlayan kuantum mekaniksel hareket denklemidir. Reaksiyon

12



dinamigi hesaplamalarinda bu sekilde elde edilen potansiyel enerji yiizeyleri iizerinde

¢ekirdeklerin hareketleri i¢in Schrodinger denklemi ¢oziiliir.

4. NUKLEER SCHRODINGER DENKLEMININ COZUMU

Zamana bagli Schrodinger denklemi en basit sekliyle;

Hl//(r,t)= El//(r,t) 4.1)
olarak yazilabilir. Burada A sistemin toplam Hamiltonyen operatoriinii, E Hamiltonyen
operatOriiniin 6z degerlerini ve l//(r,t) ise 0z vektorleri temsil etmektedir. Denklem (4.1) © de

esitligin sag tarafi

H¥(r,t)=in awg ) 4.2)

seklinde yeniden yazilabilir. V() gibi bir potansiyelin etkisi altinda hareket eden m kiitleli bir

parcacik i¢in Hamiltonyen operatorii

H=-——V+V(r) (4.3)

13



seklinde kinetik ve potansiyel enerji operatdrlerinin toplamu ile verilir. Burada Vf Laplacian

operatoriidiir. (4.2) denklemi diizenlenirse

t+Ar ]

[ o d¥ (D) %dt (4.4)

W) e

elde edilir. Bu denklem c¢oziilerek, herhangi bir /+A4¢ anindaki dalga fonksiyonu, ¢ anindaki

cinsinden,

—iHAt

w(r,t+At)=e " y(rt) (4.5)

seklinde ifade edilebilir. Burada A¢r zaman adimidir. Baslangic dalga fonksiyonu iizerine
uygulanmakta olan Hamiltonyen operatorii, yer degistiremeyen (komutatif olmayan) iki
operatdr olan kinetik ve potansiyel enerji operatorleri igermektedir. Bu nedenle denklem (4.5)

de verilen exponansiyel operatoriin dalga fonksiyonuna uygulanmasi bu haliyle imkansizdir.

Exponansiyel ifadeden kurtulmak i¢in, iistel ifade cinsinden Taylor serisine agilabilir

[18].

—iHAt . . 2 . 3
e " :{H(_’HN}(_’HNJ (l}r[_lmt] (1%} (4.6)
h no)\2 no )3

boylece zamana bagli Schrodinger denkleminin ¢oziimii ,
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h)\3

¥(r,At)= {1 - i{H‘P(r,O)}(%J - {H[H‘P(r,O)])(%jz Gj + i{H[H[H\P(r,o)]]}(ﬂf (lj}

4.7

seklinde olacaktir. Bu denklemin pratikte kullanilmasi gii¢ olmasina ragmen zamana bagl
Schrédinger denkleminin ¢dzlimiiniin - Hamiltonyen operatoriiniin - defalarca tekrarlanan
operasyonunu i¢erdigini géstermesi bakimindan 6nemlidir.

Bir potansiyel alani igerisinde dalga fonksiyonunun yayiliminda iki 6nemli problem
karsimiza ¢ikmaktadir. ki, ¢ok kiiciik zaman adimlarinda ¢ok genis zaman araliginda dalga
fonksiyonun yayiliminin tekrarlanmasi, digeri ise Schrdodinger denkleminin ¢oéziimii igin
Hamiltonyen operatoriiniin dalga fonksiyonu iizerine tekrarlanan operasyonudur.

Schrodinger denkleminin ¢oziimii i¢in ¢esitli metotlar gelistirilmis olmasina ragmen en
cok kullanilan {i¢ metot: operatér ayirma metodu, kompleks chebychev polinomlar: cinsinden

acilim metodu ve reel dalga paketi metodudur.
4.1. Operator Ayirma Metodu

Feit ve arkadaslar1 tarafindan zamana bagli Schrodinger denkleminin ¢dziimii igin

Fourier doniisiim yaklagimina dayanan ve split (ayirma) operator adi verilen alternatif bir metot

gelistirilmigtir [19]. Denklem (4.5)’ de H operatorii yerine H=T+V kullanilirsa t+A4t
anindaki dalga fonksiyonu

w(rt+At)=e TPy (1) (4.1.1)
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seklinde olacaktir. Burada kinetik enerji operatoriiniin koordinat uzayinda ikinci dereceden bir
tiirev operatorii olmasi denklemin ¢oziimiinii giiclestirmektedir. Kinetik enerjinin momentum
uzayinda bir ¢arpim operatorii olmasi 6zelliginden yararlanilarak denklem basitlestirilebilir.

Operatdr ayirma metodunda denklem (4.1.1)” deki iistel ifade pargalanilarak
l//(r,t n At) _ e—iVAt/2€—ifAte—i!7At/2l//(r,t) (4.12)

seklinde yazilmaktadir.

Operator ayirma metodu yaklasimida hata A# mertebesiyle degismektedir. Yapilan

caligmalarda At<37Ar_V seklinde yeteri kadar kiiciik se¢ildiginde iyi sonuglar elde edilmektedir

[20]. Burada AV =V __ =V . olup potansiyel araligim belirler. Bu metot ayrica bir negatif

potansiyelin kullanilmasina imkan vermektedir. Ayrica bu metotta norm kisa yayilim zamanlari

i¢in tam olarak korunur.
4.2. Chebychev Polinomlar:1 Cinsinden A¢ilim Metodu
Kosloff ve Tal-Ezer zamana bagli Schrodinger denkleminin ¢dziimiinde ortaya ¢ikan

iistel operatoriin acilimi ig¢in en iyi polinomlarin modife edilmis kompleks Chebychev

polinomlar1 oldugunu ve bu polinomlar cinsinden exponansiyel ifadenin

—iHAt < 2,
e :ZanPn( lem) (4.2.1)

n=0

seklinde agilabildigini gosterdiler [14]. Burada a, acilim katsayilar1 ve P, ise kompleks

Chebychev polinomlarini gostermektedir. Kompleks Chebychev polinomlari, argiimanlarinin —i
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ve +i araliginda olmasi durumunda tanimlidir. Bu nedenle Hamiltonyen operatoriiniin
Ozdegerleri —1 ile +1 araliginda olacak sekilde Slgeklendirilirse bu sart saglamis olur. Bu

nedenle skalandirma (veya dlgeklendirme) Hamiltonyen operatdriiniin,

H —i@mﬂ mej
H (4.2.2)
AE

norm 1

2

seklinde yazilmasiyla saglanmaktadir.

Burada [ birim vektori ve AE = E_ —E_. olup, Hamiltonyen operatdriiniin

min
0zdeger araligin1 gostermektedir. Bu sekilde Hamiltonyen operatoriiniin

Olgeklendirilmesi (skalandirilmasi) enerji spektrumunun en fazla —1 ile +1 arasinda deger

almasini saglar. Toplam enerjinin maksimum ve minimumu

Emax = Tmax (V)+ Vmax (423)
Emin = Vmin (424)

seklinde ifade edilir. Burada V_ ve V. sirasi ile potansiyelin maksimumu ve minimumunu

n

temsil etmektedir. 7 (r) ise radyal kinetik enerji operatdriiniin maksimum degeridir

max

2
n
T (r)= 22? (4.2.5)

seklinde tanimlanabilir. Burada 47 , » koordinat1 boyunca grid noktalar1 arasindaki mesafeleri

gostermektedir. Bu tanimlama ile zamana bagli yayilim operatorii daha agik olarak
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] _ e_[Aziwmm )At i . [ AEAt j P (_ i ) (4.2.6)

seklinde ifade edilir.

Diger tarafindan agilim katsayilarinin da bilinen fonksiyonlar cinsinden ifade edilmesi
gerekir. Boyle bir agilimda toplamin smirmin sonlu olmasi gerekir. Bunun icin Bessel
fonksiyonlarindan faydalanilir. Bessel fonksiyonlari iistel olarak azalmakta ve n,argiimenlerinin

AEAt
2

degerine (n = ( )) esit olunca sifira gitmektedir. Boylece Bessel fonksiyonlarinin

kullanilmasiyla toplamin sinir1 da belirlenmis olur. Pratikte a, katsayilar1 birinci mertebeden

Bessel fonksiyonlari cinsinden

a (g): Jo (Q’) (4.2.7)

a,(c)=J,() (4.2.8)

olarak ifade edilirler. Bu durumda #+A4¢ anindaki dalga fonksiyonu ise

_ AE . t .
‘P(r,t + At) =e ( 2 mmjA ian(%mjx Pn(— iH,, (r,t) (4.2.9)

AE
ile verilir. Bessel fonksiyonlari, n>(7Atj oldugu zaman sifira gittigi i¢in ac¢ilimdaki

AE

terimlerin sayisi N zTAt olarak almabilir. Ayrica P,

(— iH norm) polinomlarinin dalga

fonksiyonlar iizerindeki etkisi {i¢ terimli bir tekrarlama ifadesi kullanilarak hesaplanabilir. Eger

O, =P (— iH (r, t) olarak segilirse tekrarlama bagintisi

norm
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®, =-2iH,, O, +, (4.2.10)

norm

seklinde ifade edilir [14,21] . Denklem (4.2.10) “un baslatilmasi i¢in ilk iki degerinin bilinmesi

gerekir. Bunun i¢in @, ve @; , bilinmesi gerekir.

@, =y(rt,) (4.2.11)

Ve

®, =—iH,, w(rt,) (4.2.12)

olarak tanimlanir. Chebychev polinomlari cinsinden agilim metodunda genlik ve fazdaki hata
Hamiltonyen’ in biitlin enerji 6zdegerleri lizerinde esit dagitilmaktadir. Bu nedenle, bu metot
daha dogru sonuglar vermektedir. Bu agilimda dalga fonksiyonun normu ve enerji korunmaz.
Metot, dalga fonksiyonunun koordinat gridi sonlarindan yansimasii engellemek i¢in
kullanilan kompleks yok edici potansiyellerin kullanilmasina izin verir [18,22]. Ancak agir
atomlar1 iceren sistemlere uygulandiginda agilimdaki terimlerin sayisi1 ve dolayisiyla

bilgisayarda hesaplama zamani 6nemli miktarda artmaktadir.

4.3. Reel Dalga Paketi Metodu

Bu boliimde Gray ve Balint- Kurti tarafindan gelistirilen reel dalga paketi metodu ele
almacaktir. Son yillarda yaygin olarak kullanilmaya baslanan bu metot, zamana bagl
Schrédinger denkleminin ¢6ziimiinde dalga fonksiyonunun sadece reel kisminin kullanilmasina
dayanmaktadir[15]. Dalga fonksiyonunun sadece reel kismimin kullanilmasi, sayisal

uygulamalarda gerekli olan matrislerin boyutlarinin azalmasina ve sayisal islemlerin yariya
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diismesine yol agmaktadir. Ayrica Hamiltonyen operatdriiniin dalga fonksiyonu iizerindeki
etkisi i¢in “Functional Mapping of Hamiltonian Operator” (FMHO) ad1 verilen yeni bir teknik
gelistirilmistir. Bu teknikle, standart Chebychev agilimi metodunda her bir zaman adimi igin
gerekli olan N defa Hamiltonyen etkisinin hesaplanmasi iglemi tek bir adima indirgenmistir.

(t + At) anindaki dalga fonksiyonu ¢ anindan dalga fonksiyonu cinsinden;

w(t+At)= e[ﬁ%'5 }W(t) = (cos[ﬁ%} — isin[ﬁ%D\u(t) 4.3.1)

olarak ifade edilebilir. Benzer sekilde ¢ anindaki dalga fonksiyonu da (# — A¢)anindaki dalga

fonksiyonu cinsinden

y(t—At) = (cos[ﬁ%} + isin[ﬁ%Dw(t) (4.3.2)

seklinde yazilabilir. (4.3.1) ve (4.3.2) denklemlerinin taraf tarafa toplanmasi ile

w(t+At)=—w(t—-At)+2 COS[%}//U) (4.3.3)

elde edilir. Bu tekrarlama bagintis1 kompleks ifade igermediginden, w(z+ At) dalga

fonksiyonu reel bir fonksiyondur. Ancak bu haliyle denklemin kullanilmasi zordur. Denklem

(4.3.3)’deki trigonometrik fonksiyondan kurtulmak i¢in Hamiltonyen operatoriinii

f(H )= —Aitcos1 (H)) (4.3.4)
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olarak yeniden tanimladilar. Boylece Schrodinger denklemi

L op(t A
T (CAZ0 (43.5)
haline gelir. Bu denklemin ¢6ziimii
w(t+At)=—y(t—At)+ 2c05[@}y(1) (4.3.6)

seklindedir. f (I:I . ) ’nin degeri yerine yazilirsa

At n -1
w(t+At)= —1//(t—At)+2cos{7(—ECOS (H, )ﬂ (4.3.7)

= —w(t—At)+2H (1)

elde edilir. Kuantum mekaniginde, dalga fonksiyonun mutlak karesi anlamli ve dlgiilebilir bir
biiyiikliiktiir. Dolayistyla dalga fonksiyonunun sanal kisminin dinamiksel degiskenlere karsilik
gelen operatorlerin Olgiilebilir degerleri iizerinde dogrudan bir etkisi yoktur. Bu nedenle

yukaridaki denklemlerden dalga fonksiyonun sanal kismi ¢ikarilabilir.

g=Re(y) ve  p=Im(y) (43.8)

olmak tizere dalga fonksiyonun reel kismi cinsinden yayilim semasi

q(t+At) = (—q(t — Ay +2H q(1) (4.3.9)
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olarak yazilabilir[23,24]. Dalga fonksiyonunun koordinat araligi sonlarindan yansimasini

engellemek icin kullanilan yok edici potansiyeli dikkate alindiginda yayilim semasi

G, =A(-Aq,, +2Hq,) (4.3.10)

olarak yazilabilir. Burada »=1,2,...N olmak fizere tekrarlama basamagidir. A dalga
fonksiyonunun koordinat araligi sonlarindan yansimasini engellemek i¢in kullanilan yok edici

potansiyeli temsil eden operatordiir [25] .

0.0 sR< Ry
Vi = R-R e
o - iAdam s ;Rdam < R < Rmax (431 1)
! Rmax - Rdamp g

seklindedir. Burada n4,,, 2 yada 3 ‘e esittir [25]. Tekrarlama bagntisin1 baslatmak i¢in ilk iki

deger

qo = Re[y(R,r,0.1)] (4.3.12)

q, = A(ﬁsqo - pl) (4.3.13)

olarak alinmaktadir.

Burada p, =\J1-H Xz P, terimini hesaplamak igin Chebychev agilimi metodu kullanilir.

A

1-H SZ operatorii
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Y 1—22(4s2 —1)’l T, (FIS)} (4.3.14)

seklinde seriye agilir. Burada 7, (x) birinci dereceden Chebychev polinomlaridir. Chebychev

polinomlari, arglimanlarinin —i ile +i araliginda olmasi durumunda tanimlidirlar. Bu nedenle

Hamiltonyen operatorii, 6zdegerleri —1 ile +1 araliginda olacak sekilde 6lgeklendirilir. Ancak

burada Hamiltonyen operatérii (H ), kendisinin bir fonksiyonu olan f (]:IS) ile yer

degistirdiginden, f (1:] ,) fonksiyonunun da skalalandirilmas: gerekir. Bu skalalandirma,

H, =aH +b, (4.3.15)

A

seklinde yapilir. Burada a,=2/AE ve b, =-1-a FE ile verilir. E,; ve Enu, H

operatoriiniin  6zdeger araligt ve AE=E,,-E,;, dir. Denklem (4.3.10)’ deki iterasyonda
goriildiigli gibi dalga fonksiyonunun yayilimi her bir zaman adimi igin sadece H , operatoriiniin

bir defa g, fonksiyonu iizerine etkisi yeterlidir. Bu durum, elde edilmek istenen kuantum

mekaniksel biiyiikliiklere ulasmada zaman ag¢isindan biiyiik avantaj saglar.
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5. C+H, REAKTIF SACILMA PROBLEMI

Bir atom ile iki atomlu bir molekiiliin reaktif sacilmasi, A+BC(v, j ) ile gosterilen giris

kanalindan A4B(v’j’)+C ile gosterilen reaktif kanalina kadar sistemin biitlin kuantum
mekaniksel hareketinden olusur. Reaktif sacilmanin esnek olmayan sagilmaya gore zor yonil
A+BC(v,j) giris kanali ile AB(v’j’)+C {irlin kanalini temsil eden koordinatlarin farkl
olmasidir. Bu problem baslangigta zamana bagli Schrodinger denkleminin reaktif sacilma
problemleri i¢in ¢oziimiinde karsilagilan en 6nemli problem olmustur. Diger taraftan, yapilan
caligmalarda Jacobi koordinatlarinin, sagilma problemlerinde hareket denklemlerini yazmak igin
en uygun koordinatlar oldugu belirtilmistir [18]. Bu calismada A+BC giris kanali Jacobi
koordinatlart R,,7, ¥, ile, AB+C ¢ikis kanali Jacobi koordinatlart da R,ry ile gosterilmistir.

Sekil 5.1 de her iki kanal igin Jacobi koordinatlar1 gdsterilmistir.

Sekil 5.1 Cisim merkezli bir referans sisteminde giris ve ¢ikis kanali Jacobi koordinatlar1 [18].

Elektronlarin ve c¢ekirdeklerin olusturdugu potansiyel enerji ylizeyi ilizerinde sadece
cekirdeklerin hareketleri i¢in ii¢ boyutta zamana bagli Schrodinger denklemi ¢ikis kanali Jacobi

koordinatlar1 cinsinden,

oY (R,r,y,t)

HY(R,r,y,t)=ih
(R,r,7,0) Py

5.1)

olarak wverilir [26]. Kiitle merkezinin hareketi ihmal edildikten sonra sistemin toplam

Hamiltonyen operatorii
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. A e T R
H=- 2 Py Tl 2 |/
2u, OR™  2pu, 0r~ 2\ upR~ u.r

1
2ugR

+

b2 =20, =d ) = ]V Ry (5:2)

2

seklinde olur. Burada ¢, ve p, indirgenmis kiitleler olup

mpim m,(my +me)
=2l ve gy = (53)
mB+mC mA+mB+mc

ifadeleriyle verilir. j, iki atomlu molekiilin donme agisal momentum operatéridir. J, ve j,
toplam ag¢isal momentum operatori, J ve j’nin z-ekseni iizerindeki izdiistimleridir.
[J?=2J.j.—J,j —J_j,] ifadesi merkezcil kuplaj ifadesi olarak adlandirilir. Cisim
merkezli koordinat sisteminde z-ekseni R koordinatina paralel secildigi i¢in yoriinge agisal
momentum kuantum sayisinin z-ekseni tizerine izdiisiimii sifir olur. Boylece hem J, hem de j,
operatorlerinin 6zdegerleri /K olur. Burada K* ya “helicity” agisal momentum kuantum sayisi
denir [27]. Denklem (5.2)’deki (+) ve (-) indisleri yiikseltme ve algaltma operatdrlerini gosterir.
Toplam agisal momentum kuantum sayisinin sifirdan farkli degerleri icin zamana bagl
Schrodinger denkleminin dogrudan c¢oziimleri giictiir. Ancak J=0 durumu i¢in denklem

¢oOziilebilmektedir. J=0 olarak alinirsa denklem (5.2)” deki merkezcil terim ifadesi sifir olur ve

bu denklem yeniden diizenlenirse

. ot m* ot 1, 1 1 ..
H=- 3T s+ —(—+—)j +V(R,ry) (5.4)
2u, OR®  2u. 0r° 2 u,R r

r

ifadesi elde edilir. Zamana bagli kuantum hesaplamalarinda genel olarak potansiyel enerji
yiizeyi lizerinde, etkilesmenin olmadig: bir bolgede, bir baslangi¢ dalga paketi tanimlanir. Daha
sonra bu dalga paketine bir momentum verilerek giiclii etkilesme bolgesine dogru hareketi
saglanir. Zamana bagli Schrodinger denklemi tekrarlanan zaman adimlarn igin ¢oziiliir.
Baglangic dalga fonksiyonu en uygun giris kanali Jacobi koordinatlari cinsinden ifade edilir.

Diger taraftan zamana bagl bir dalga fonksiyonu, zaman yayilimi boyunca genisler ve bundan
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dolay1 ¢ok genis grid uzaylarinin kullanimini gerektirir. Ancak eger baslangic dalga fonksiyonu
uygun bir bigimde segilirse, dalga fonksiyonunun hizli genislemesi engellenip daha kiigiik
grid’lerin kullanimi saglanabilir. Uygun baslangic dalga fonksiyonunun belirlenmesi i¢in son
yillarda degisik teknikler gelistirilmistir [28].Bu ¢alismada gelen atomun 6teleme hareketi igin

Hankel ve dig. tarafindan onerilen sinc-Gausiyen tipi bir dalga fonksiyonu kullanilmustir.

X(R ) = e—G(Ra—R())Zeik(,(R—R(,) Sin[B(ROL B RO )] (55)
’ (Rtx - RO)

Bu durumda A4+BC sisteminin 6teleme, titresim ve donme hareketini temsil eden baslangig

dalga fonksiyonu
V(R,.7,. 7t =0) = 2(R)$, ()P, (7,) (5.6)

seklindedir. Burada y(R,) radyal dalga fonksiyonu (5.5)'de verilene esittir. ¢, (,)

hedef molekiiliiniin titresim hareketini temsil eden ve donme agisal momentum kuantum

sayisina da bagli olan titresim dalga fonksiyonu olup Fourier Grid Hamiltonyen metodu
(FGH) kullanilarak hesaplanabilir [29]. 131 (7,) 1se normalize edilmis Legendre

polinomlart olup, j donme kuantum durumu i¢in agisal dalga fonksiyonunu temsil
etmektedir. Diger taraftan kuantum mekaniksel bilgiler ¢ikis kanali asimptotik dalga
fonksiyonunun hesaplanmasini gerektirir. Bu nedenle dalga fonksiyonunun herhangi bir
zamanda, ¢ikis kanali koordinatlarina dontistiiriilmesi gerekir. Bu ¢alismada baslangi¢
dalga fonksiyonu /=0 aninda, denklem (5.6) da verildigi gibi giris kanali koordinatlar
cinsinden hesaplandi ve yayilima baglamadan ©nce ¢ikis kanali koordinatlarina
dontstiirildii. Dalga fonksiyonunun giris kanali koordinatlarindan ¢ikis kanali

koordinatlarina

L1//(R,r, cosy,t =0)= Lw(Ra,ra,cos V.-t =0) 5.7)
Rr R

a a
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ifadesi kullanilarak doniistiirtildii [30]. Zamana bagli yayilim denklemi ¢ikis kanali koordinatlart
cinsinden ¢oziilerek, biitiin dalga fonksiyonu giiclii etkilesme bolgesini terk edinceye kadar
siirdiiriilir ve her zaman adiminda ¢ikis kanalinin asimptotik bdlgesinde segilen bir analiz
cizgisi iizerinde dalga paketi analiz edilir. Analiz ¢izgisi iizerinde dalga fonksiyonun reel

kisminin tiriin molekiiliin titresim ve donme kuantum durumlar {izerinde iz diigiimii
C, (t) = JUq(Rw Vs t)Pj, (cosy)sin )/dj/];/ﬁv,,j, (r)dr (5.8)
r=0

seklinde zamana bagh katsayilar1 verir. Zamana baglh katsayilarin Fourier doniigiimii alinarak

enerjiye bagl genlikler

2]

1 © t
A, (E)=— [e" C, (t)dt (5.9)
27[ r=0
olarak elde edilir. Enerjiye bagli genlikler baslangic ve sagilan dalga fonksiyonlar1 cinsinden

P
)7 1 wr —
Au',/(Roan): 47[{%} 2—l_ek“R < t//u"j,(Rw,r,j/,E)(y/v’j (R,r,;/,t = 0)> (5.10)

seklinde gosterilir. Burada 1/7(Roo,r, v, E ), asimptotik davranisi temsil eden zamandan

bagimsiz bir diizlem dalgadir. Girig kanali koordinatlari cinsinden asimptotik dalga fonksiyonu

—_ Ra * v ik, +R @ -
l//u',j'(RaJa,]/a,E)Z4”[@} '_'ZSV'{k_} " (1, )P (cOS7,)

(5.11)

Denk.5.11 deki dalga fonksiyonunun degeri denk.5.10” da yerine yazilirsa enerjiye bagl genlik

ifadesi
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T Hp 1 k, ho -
_[ j j —4rn e 27;{0’ J 5 Z S5 {k“ } e tkeg (r, )P/ (cosy,) w(R,r,y,t=0)sin ydydRdr
(5.12)

baslangi¢ dalga fonksiyonunun degeri denk. 5.12 de yerine yazilirsa

(/“R Hp, ) ik R,
‘e

A, (R ,E)=4r*ph-L"r’
v (Rer E)= n 27k,

R=07r=0y v

b
I .H.P (cos;/a)smyd;/[ZS {Z“} ¢U"(r)g(R)¢U(r)l3j(cos;/a)der}
(5.13)

burada g(R) baglangi¢ dalga fonksiyonunun 6teleme hareketine karsilik gelen kisimdir. Eger

" # 0" ise denklem(5.13)’ deki ¢, ()@, () tamamu sifir olur.

(ertn,) o[k .
Aul,j'(Rm,E)=47z2hh2R2”;-e"“’*w[ } SV’RIO,IO R g r)g(R)dRdr  (5.14)

v u”

0

% 0
Ay, (Roan) 720 (ﬂR,UR ) ok {kuf } §* J‘ 4, (r)dr% J'e—ik‘,RW(R’r,t _ O)dR
7T R0

h’ 27k, k, " 2o
(5.15)
bu denklemdeki 2L J‘ e R l//(R, r,t= O)dR =f (ku )¢U (r) ifadesi kullanilirsa
TR
) .
Ay (R, E) =477 (A;’Zf" ) g Bﬁ } S5/ k) [ 6,9, (F)ar (5.16)
v’ v" r=0
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burada f (ku) baslangig 6teleme dalga fonksiyonunun Fourier doniisiimiidiir. Integralin degeri

1 ‘e esit oldugundan enerjiye baglh genlikler

bes
4, (R, .E)= 47z2h('t;:2—/:") ke { ’; } si.f(k,) (5.17)

v

olarak bulunur. Diger taraftan reel dalga paketi metodunda H operatorii f(H) ile yer

Jao

degistiginden yukaridaki denklemlerde H ve E yerine sirasiyla
h -1 h -1
f(H)=—-—cos (H,) ve f(E)=——cos™ (E)) (5.18)
At At
yazilmalidir. Denklem (5.18) dikkate alindiginda dalga fonksiyonlar1 arasinda

W(E) = ‘j—’;“l’(f) Ve S,,(E)= ‘ﬂ s () (5.1

dE

oldugu goriiliir. Boylece (5.17), (5.18) ve (5.19) denklemleri dikkate alindiginda reel dalga

paketi metodunda sagilma matrisi elamanlari

2 k.,.k . 24,
Svjw (E): — ( o ey, (f)

)
L xexpl-ik, .R,. (5.20)
At(l - Es ) /uR/uRa J ( S ) g(_ ku,j )

olarak bulunur. Burada At zaman adimdir. E =a E+b , ve A, ( f ), enerjiye bagh

genlikler ve g(— k, j) ise Dbaglangic dalga fonksiyonun Gaussian kisminin fourier

dontstimiidiir.
5.1. Reaksiyon Tesir Kesitleri

Merkezcil bir potansiyel alani igerisinden sagilmay1r matematiksel olarak inceleyelim.
r=o0’da V=0 olan bir potansiyel alanina giren bir pargacik, potansiyel alaninin uyguladigi itme
veya ¢ekmeye gore diizgiin dogrusal hareketini degistirir. Parcacigin merkeze gelis ve gidis

dogrultular arasindaki ag1 sifirdan farkli ise tanecik sagilmaya ugramistir denir.
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Klasik olarak sagilma olay1 Sekil.5.1.1 de gosterilmistir. Sagilma tesir kesiti bir

kuvvet merkezinden sagilmaya ugrayan parcaciklarin agisal dagiliminin bir 6l¢iistidiir.

Saglma diizlemi Referans Sagilan
: diizlemi demet

J

Diizlemler

arast agt

Gelen demet Hedef

9 Acih sagilma

Sekil-5.1.1. Sacilmanin genel bir tasviri [38].

Gelen parcaciklarin her birinin momentumu P ve pargaciklarin gidis yonii z-ekseni olarak

almsi. Sagilma olaymmi goézlemek amaciyla kullanilan bir dedektoér (saptayici), kutupsal

koordinatlar1 7 = (7:0,#) olan bir noktaya konulmus olsun. Genellikle her dedektoriin etkin bir

kesit alan1 vardir. Bu etkin alana dS dersek bunun gordiigii kat1 agi,

as .
szr—zzsdeHd(;ﬁ (5.1.1)

bagintistyla verilir. Sagilma sonucu pargaciklar her yonde kararli bir sekilde sagilacaklardir. Bu

durumda deneysel olarak tesir kesiti [31].

o(0) = do _ Birim zamanda dQ agis1 igine sagilan parcacik sayisi
dQ  Birim zamanda birim kesitten gelen parcacik sayisi
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do
bagintistyla tanimlanir. Bagka bir deyisle diferansiyel tesir kesiti, E, birim kati a¢1 basina

sacgilan akinin gelen akiya oranidir. Diferansiyel tesir kesitinin tiim acilar iizerinden integrali

aliirsa

_¢do . ¢ fdo .
G_Id_QdQ_! ‘([d—QsdeHdgo

=27 j o(6)sin 60 (5.1.2)
0

seklinde toplam tesir kesiti elde edilir. Diferansiyel tesir kesiti alan birimindedir ve 6 ve ¢
yoOniinde sagilan pargaciklarin hedef (sagici) lizerinde gordiikleri yiizeyin alanina esittir [32].

Kuantum mekaniksel olarak, tek kanalli sacilma igin tesir kesiti gelen bir diizlem

dalga (\Pgel.) ve sacilan kiiresel bir dalga (\Psag) g0z Onilinde tutularak tiiretilir. r sagiciya olan

uzaklik olmak iizere toplam dalga fonksiyonu

lP = \Pgel. + \Psag

_ explikz) + £(6. ) SRR (5.13)

r

olarak yazilabilir. Burada /(0.9) sagilma genligidir. k dalga sayisi, k° = 2E / h” ifadesinden
E enerjisine ve u indirgenmis kiitleye baglidir. Kuantum mekaniksel olarak diferansiyel tesir

kesiti,

dO' _ jsa¢

= (5.1.4)
dQ .]gel

ile verilir. Burada j,, ve jo. sirasiyla sacilan ve gelen olasilik akilaridir. Olasilik aki yogunlugu

il o o
]_2ﬂ[\}' Ve - eV’ (5.1.5)

ile verilir.
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hk hk
Bu kosullar altinda gelen aki —, her bir kat1 a¢1 basina sagilan ak1 —| f |2 dir. Diferansiyel
H H

: .. do ..
tesir kesiti, E , birim kat1 a¢1 bagina sagilan akinin gelen akiya oranidir ve

4o _ Jsae _ 2
Qg £(6,9) (5.1.6)

ifadesiyle verilir [33]. Coklu kanal sagilmasinda ise, herhangi bir i. kanala gelen bir pargacigi

tanimlayan dalga fonksiyonu ¥ ,

g ™ (5.1.7)

i

vy
J (47:1)1,)4

olarak yazilabilir. Burada toplam, tiim olasi (acik) kanallar1 kapsar. N tane agik kanali olan bir

sistemin, ¥, dalga fonksiyonunun asimptotik davranisinin belirlenmesi i¢in, N tane S,

katsayisinin bilinmesi gerekir. Boylece tiim sistemin dalga fonksiyonunu tanimlamak i¢in NxN

adet S, katsayilarinin bilinmesi gerekir. Bu sabitler bir £ enerjisinde sistemin sagilma matrisini
olustururlar. Bir birim matrisi olan S, sagilma matrisi, dalga fonksiyonunun biitiin asimptotik

davranigini tanimlar ve herhangi bir i — j gecisi igin, olasilik genligi olarak adlandirilir.

Boylece gegis olasiligi veya kismi diferansiyel tesir kesitleri
2
P (E)=IS,,,(E) (5.1.8)

seklinde hesaplanabilir.
Eger, tiim J degerleri i¢in kismi tesir kesitleri (reaksiyon olasiliklar1) biliniyorsa;
toplam (integral) tesir kesitleri, tiim J degerleri iizerinden bu kismi diferansiyel tesir kesitlerinin

toplanmasiyla
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o, (E)=3 2] +DP’, (E)

ki J=0
=%§(2J+1)\Slgj -5, (5.1.9)

seklinde elde edilir.

5.1.1. J-Kayma Metodu

Denklem (5.1.19) da goriildiigii gibi toplam tesir kesitinin hesaplanabilmesi i¢in biitiin J
(toplam agisal momentum kuantum sayisi) degerleri igin sagilma matrisi elemanlarinin
bilinmesi gerekir. Ancak kuantum mekaniksel olarak J>0 degerleri ig¢in zamana bagh
Schrédinger denklemini ¢ozmek c¢ok giigtiir. Bu nedenle bir takim yaklasim teknikleri
gelistirilmigtir. Bu tekniklerde J=0 kuantum durumu i¢in hesaplanan S-matrisi elemanlarindan
faydalanilarak J>0 kuantum durumlarina karsilik gelen S-matrisi elemanlar1 hesaplanmaktadir.
Bu tekniklerden en basiti J-kayma metodudur. Bu metotta J>0 ig¢in toplam reaksiyon

ihtimaliyetleri J=0 kuantum durumu i¢in hesaplanan reaksiyon ihtimaliyetleri cinsinden
P! (E)= P (E-E” s ) (5.1.1.1)
olarak hesaplanmaktadir [34,35]. Tanimlanan shifting enerjisi;

nJ(J +1
Ej =ﬁ (5.1.1.2)
a0

ile verilir. Burada R, A-BC ° nin denge mesafesi ve u, A-BC sisteminin indirgenmis

kiitlesidir. Yapilan calismalarda J- kayma metodunun minimum enerji yolu lizerinde bariyeri
olan potansiyeller i¢in iyi sonuglar verdigi, ancak bariyersiz potansiyeller i¢in uygun olmadigi

gorilmiistiir[36].
5.1.2. Capture Modeli

Balint-Kurti ve dig. [37] tarafindan minimum enerji yolu {lizerinde bariyeri olmayan
potansiyeller i¢in J>0 kuantum durumlari igin reaksiyon ihtimaliyetlerini J=0 durumu

ihtimaliyetleri cinsinden
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P'(E)=P"™(E-V]) (5.1.2.1)

olarak hesaplanmistir. Burada VJ* , herhangi bir J degeri igin

2

VJeff(R) — <Vj|V|V'j'>+ Zh J(J+1) (5.1.2.2)

2
B

efektif potansiyelinin bariyer yiiksekligidir. Rp potansiyel bariyerinin konumunu

gostermektedir.
5.2 Reaksiyon Hiz Sabitleri

Hiz sabiti, genel anlamda reaksiyona giren parcaciklarin konsantrasyonunun veya
iriinlerin konsantrasyonunun ya da reaksiyona girenlerden birinin konsantrasyonundaki

degisimi olarak tanimlanir. Bir 4+BC—AB+C reaksiyonu i¢in reaksiyon hiz sabiti

d[nA]__d[nBc]_ d[’lc] d[nAB]_
dt dt - di + dt _;ki,j[nA][nBC] (5.2.1)

seklinde yazilabilir [38].
Kuantum mekaniksel olarak termal hiz sabitleri, Maxwell Boltzman dagilimina gore,
tiim enerjiler ( veya hiz vektorleri ) {izerinden toplam tesir kesitlerinin integre edilmesi ile elde

edilir.
k(T) = j:(ga(E) f(E,T)dE (52.2)

Burada f(E,T), Maxwell Boltzman dagilimi fonksiyonudur. Bireysel kuantum seviyeleri

arasindaki gegislerde termal hiz sabitleri

3/2
H o v
ki*)j(T) = 47[(27%—]_') |:NOJ‘V_OGI‘H/‘(E)E3€ “ udeE:l (523)
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ifadesiyle hesaplanirlar. Termal hiz sabiti, her hangi bir sicaklik degerinde, bir kimyasal
reaksiyonun olusum hizidir. Bu nedenle, 6zellikle serbest radikalleri igeren reaksiyonlar igin

deneysel olarak saptanmasi zordur. 4-BC reaktif sagilmasi i¢in reaksiyon hiz sabitleri;

1
k, (E)=— 5 )" xjdE E eiE%”TO' (E,) (5.2.4)
v,j c kBT ﬁ;dCBT c ¢ v,J c

seklindedir. Burada k,, Boltzman sabiti ve £, = E— €, ;> ¢arpisma enerjisidir.
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6. SONUC VE TARTISMA

C (1D) + H, reaksiyonu simdiye kadar birgok ¢alismanin konusu olmustur. Banares ve
digerleri [39] hem analitik bir potansiyel enerji ylizeyi tzerinde yari-klasik yoriinge
hesaplamalarini hem de Bussey Honvault ve digerlerinin [40] ab initio potansiyel enerji yiizeyi

iizerinde zamandan bagimsiz kuantum mekaniksel ve yari-klasik yoriinge hesaplamalarini
gergeklestirmislerdir. Lio ve Guo [41], J=0 kuantum durumu i¢in C (ID) + H, esnek olmayan

ve reaktif sacilma olaylari icin kuantum dalga paketi hesaplamalarini gelistirmislerdir. Sz
konusu reaksiyon Istatistik metot kullamlarak Manolopoulos ve digerleri tarafindan
incelenmistir.[42] Ancak bu c¢alismalarda, bireysel kuantum seviyeleri arasindaki gecis
ihtimaliyetleri, tesir kesitleri ve reaksiyon termal hiz sabitleri hesaplanmamuistir.

Potansiyel enerji yolu iizerinde derin bir potansiyel kuyusu bulunan kovalent bagl
atomlar1 igeren reaksiyonlara “Insertion reaksiyonlar” denir. Insertion reaksiyonlarda gelen
atom hedef molekiille, molekiiler eksene dik bir sekilde yaklasarak etkilesir ve minimum
reaksiyon yolu tizerinde herhangi bir bariyer ile karsilasmaz. Bu tip kimyasal reaksiyonlarda bir
kimyasal bag bozulmakta ve iki yeni bag olusmaktadir. Bu nedenle bu reaksiyonlar
modellemek teorik olarak oldukca zordur. Bu tip reaksiyonlarda, ilk olarak bir ara kompleks
olugmakta ve daha sonra ana {iriin bir kompleksin ayrigmasi veya bir eleme islemi sonucunda
meydana gelir. Bu iki islem birbirinden bagimsiz, ancak ardi ardina meydana gelir. Son yillarda
yapilan caligmalar, bu tip reaksiyonlarin kuantum dalga paketi metodu ile kolaylikla ele

alinabilir oldugunu gdstermektedir.

Atomik karbon ve hidrojen molekiilii arasindaki reaksiyon (C('D) + H., ) astrokimyada
olduk¢a 6nemli bir rol oynar. CH, molekiilii kendine has spektroskopik ve kimyasal 6zelikleri
ile organik kimyada prototip molekiil olarak kabul edilir. Karbon atomunun elektronik
karakterine bagli olarak, C+ H, reaksiyonu degisik elektronik enerji durumlar tizerinden
gerceklesir. Ancak singlet D durumu ile triplet P durumu en ¢ok ¢alisilan elektronik durumdur.
Sekil 6.1 de gorildiigii gibi reaksiyon g¢ok derin bir potansiyel kuyusu boyunca ilerler.
Reaksiyon yolu iizerinde bariyersiz derin bir potansiyel kuyusunun olmasi C atomu ile H,

molekiiliiniin ¢ok uzun-omiirlii, yar1 kararli ve reaktif CH, kompleksinin olusmasina yol agar.
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Sekil-6.1 Potansiyel enerji yiizeyinin y=180° i¢in ii¢ boyutlu ve kontur ¢izimi
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Sistemin en diisiik singlet kuantum durumu (lAl) icin ab initio potansiyel enerji yiizeyi
Launay ve digerleri tarafindan yaymlanmistir. Sistemin minimum enerji yolu Sekil-6.2 de
gosterildigi gibi 4,3 eV’luk derin bir potansiyel kuyusuna ve kolineer geometride 0,54 eV’luk
bir bariyere sahiptir. Sifir nokta enerjileri hesaba katilmadiginda reaksiyon 0.17 eV’ enerjiye

sahip exotermik bir reaksiyondur.

—4.29 eV

Sekil-6.2. C('D)+ H , reaksiyonu i¢in minimum enerji yolu [40].

Bu ¢alismada kuantum reel dalga paketi metodu kullanilarak toplam agisal momentum
kuantum sayisinmn sifir degeri i¢in (J=0) C('D)+ H , reaktif sagilmasinda bireysel kuantum

seviyeleri arasindaki reaksiyon ihtimaliyetleri ve toplam reaksiyon ihtimaliyetleri (diferansiyel
tesir kesitleri) hesaplandi. Daha sonra Capture Modeli [43], kullanilarak, J>0 kuantum
durumlar1 i¢in toplam reaksiyon ihtimaliyetleri hesaplandi. Biitiin J kuantum durumlar
iizerinden diferansiyel tesir kesitleri toplanarak toplam reaksiyon tesir kesitleri hesaplandi. Elde
edilen toplam tesir kesitlerinin Boltzmann dagilimima gére mevcut olan enerji araligi iizerinden
toplami alinarak reaksiyon hiz sabitleri hesaplandi.

Reaktif sagilmanin zamana bagli kuantum metodu ile incelenmesinde baslangi¢c dalga
fonksiyonu giris kananlinin asimptotik bolgesine yerlestirilir. Dalga paketinin potansiyel enerji
ylizeyi lizerinde ilerlemesini saglamak icin bir kinetik enerji verilir ve zamana bagli Schrodinger
denklemi reel dalga paketi metodu ile tekrarlanan kii¢iik zaman adimlari i¢in ¢oziilerek dalga
paketinin potansiyel enerji yiizeyi {lizerinde yayilimi saglanir. Dalga paketi potansiyel enerji
ylzeyi lizerinde ilerlerken bir kismi potansiyel bariyerini asarak reaktif sagilmaya sebep
olacaktir. Bu nedenle kuantum mekaniksel olarak iiriin kanalinin (reaktif kanalin) asimptotik
bolgesinde hesaplanan olasilik aki yogunlugunun gelen aki yogunluguna orani reaktif sacilma
ihtimaliyetini verecektir. Bu amagcla, reaksiyonun iiriin kanalinin asimptotik bolgesinde Sekil-
6.3 de gosterildigi gibi bir analiz ¢izgisi (R.) secildi ve her zaman adiminda bu analiz ¢izgisi

iizerinde dalga fonksiyonu analiz edildi. Dalga paketinin yayilimma biitiin dalga paketi
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etkilesme bolgesinden ayrilincaya kadar devam edildi. Bunun i¢in her zaman adiminda dalga
fonksiyonunun normu kontrol edildi. Hesaplamalar igin kullanilan parametreler Tablo—1" de

verilmistir.

Tablo—1. Hesaplamalar i¢in kullanilan parametreler

Parametre Tanimi Parametre Goésterimi ve Degeri

(Atomik Birimler cinsinden verilmistir)

Sa¢ilma koordinat aralig1 R,.,=0 R,..=12.5
R lizerindeki grid noktalarinin sayis1 127

iki atomlu koordinat araligi Vmin=0.5 Poa—=11.5
r lizerindeki grid noktalarinin sayis1 119

Acisal baz fonksiyonlarinin sayisi 60

Baslangi¢ dalga paketinin merkezi R~=6.0

Gausyen genislik faktorii c=12
Baslangic kinetik enerji E~0.01
Analiz ¢izgisinin konumu R.=8.0
At 50
Toplam Yayilim Zamani 40 000
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Sekil-6.3. Potansiyel enerji yiizeyi iizerinde koordinat parametreleri

Sekil-6.4te toplam enerjinin bir fonksiyonu olarak C('D)+ H,(v =0, =0)
— CH(V'=0, /') + H reaksiyonu i¢in bireysel kuantum seviyeleri arasindaki reaktif sagilma

ihtimaliyetleri verilmistir. Reaksiyon olasiliklari, carpisma enerjisiyle azalan bir temel yapi
(background) iizerine yerlesmis ve Ozellikle diisiik enerji bolgesine yerlesmis cesitli keskin
rezonanslar1 igermektedir. Uriin dénme kuantum sayisi arttikga reaksiyon ihtimaliyetlerinin ok
degismedigi ve esik davranigi sergilemedigi goriilmektedir.

Sekil-6.5 te toplam enerjinin bir fonksiyonu olarak C('D)+ H,(v=0,; =0)
— C('D)+ H,(v',Yj") igin reaksiyon ihtimaliyetleri verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi,
biitiin liriin donme kuantum durumlar iizerinde toplanmasina ragmen gecis olasiliklarindaki
temel yap1 degismemis ve rezonans yapilar kaybolmamistir. Dolayisiyla reaktif sagilma
ihtimaliyetlerinin iiriin donme kuantum durumlarina baglh olarak degismedigi goriilmektedir.
Ancak farkli {irlin titresim kuantum durumlan (v’) karsilastirildiginda reaktif sagilma

ihtimaliyetlerinin iiriin titresim kuantum sayisina bagh degistigi goriilmektedir. Ayrica, v'=0
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kuantum durumunda esik davranisi goézlenmezken v’>0 kuantum durumlarinin tamaminda
reaktif sagilma ihtimaliyetleri esik davranisi gostermektedir. Sekil-6.4 ve Sekil-6.5 birlikte
degerlendirildiginde potansiyel enerji ylizeyi tiriin kanalinda derin bir potansiyel kuyusuna sahip
oldugundan, reaksiyon ihtimaliyetlerinin daha ziyade iriin titresim kuantum durumlarina
bagimlilik gdstermesi beklenen bir sonugtur.

Sekil-6.6 da 0.3-1.5 eV enerji araliginda ortalamasi alinmig {irlin donme kuantum
dagilimlar1 gosterilmektedir.  Sekilde goriildiigii gibi iirin donme kuantum sayisinin bir
fonksiyonu olarak reaksiyon ihtimaliyetleri hizli degismeyen bir yapi1 gdstermektedir. Ancak
farkli dirlin  titresim  kuantum durumlart  i¢in  {iriin @ ddnme kuantum dagilimlar
karsilagtirildiginda, v’ artik¢a, daha az iirlin dénme kuantum durumunun uyarildigi
goriilmektedir.

Sekil-6.7 de C('D)+ H,(v=0,j=0)— C('D)+ H, reaktif sagilmasi iin biitiin
iiriin titresim ve donme kuantum durumlari {izerinden toplanmis reaksiyon ihtimaliyetleri (kismi
diferansiyel tesir kesitleri) verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi toplam gegis olasiliklar1 enerjiye
bagl olarak artmaktadir. Ayrica reaktif sagilma ihtimaliyetleri biitlin enerji aralig1 iizerinde ¢ok
keskin pikler (rezonans yapi) sergilemektedir. Reaksiyon ihtimaliyetlerinde goriilen bu
rezonans yapilar potansiyel enerji ylizeyinin bir karakteristigidir. CH, kompleksi derin bir
potansiyel kuyusuna sahip oldugundan C atomunun &teleme hareketi gegici olarak ve 6nemli
Olciide bu potansiyel kuyusuna ait titresim modlar1 tarafindan yavaglatilmakta ve bdylece
reaksiyon ihtimaliyetlerinde ani degisimler meydana gelmektedir. Sekil-6.2 de gosterildigi gibi
C+H, kanalinin asimptotik enerjisi CH+H kanalinin asimptotik enerjisinden daha biiyiiktiir.
Hatta sifir nokta enerjileri dikkate alindiginda bile bu durum degismemektedir. Dolayisiyla
C+H, reaksiyonu exotermik bir reaksiyondur. Bu nedenle toplam reaksiyon ihtimaliyetlerinde
esik davranisinin goriilmemesi reaksiyonunun giiglii bir exotermik reaksiyon olmasindan
kaynaklanmaktadir.

Sekil-6.8’de H, molekiiliiniin v =0 ,j=0 kuantum durumuna karsilik gelen integral
tesir kesitleri verilmistir. Tesir kesitleri bariyersiz bir reaksiyon i¢in beklendigi gibi enerjiye
bagh olarak artmaktadir ve tesir kesitleri esik (threshold) davranigi gostermektedir. Reaksiyon
ihtimaliyetlerinde goriilen rezonans yapi toplam tesir kesitlerinde de goriinmektedir. Sekil—
6.9’da reaksiyon hiz sabitlerinin sicaklifa bagli degisimleri gosterilmektedir. Termal hiz

sabitleri sicakliga bagli olarak lineer bir sekilde artmakta ve esik davranisi gostermektedir.
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Sekil-6.4. C('D)+ H,(v=0,j=0) —> CH('=0, j")+ H reaksiyonu igin reaksiyon

ihtimaliyetleri
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Sekil-6.8. Toplam reaksiyon tesir kesitlerinin ¢arpisma enerjisine gore degisimi
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