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OZET

Tez ¢alismamda, dalga paketi metodu kullanilarak O* + H, —OH™ + H reaksiyonu
icin reaksiyon ihtimaliyetinin molekiilin donme kuantum sayisinin iz diisiimiine bagh
degisimi incelenip, reaksiyon tesir kesitleri ve hiz sabitleri hesaplamalar1 yapilmigtir. Bu tlr
kuantum mekaniksel blyukliklerin hesaplanmasi atom — iki atom etkilesmelerinin Stereo-
dinamigi hakkinda bilgi verir. Elde edilen kuantum mekaniksel sonuclar literattirdeki ilk

teorik sonuglar olmasi acisindan herhangi bir karsilastirma yapilmamaistir.

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



SUMMARY

Investigation of stereodynamics properties of atom — diatom molecules

interactions

In this master thesis, depending on the projection of rotational quantum number
probability of reaction exchange have been investigated and reaction cross-section, rate
constant have been calculated for the reaction of O* + H, —OH* + H by using wave packet
method. This kind of calculation of quantum quantities gives information about
stereodynamics properties of atom-diatom molecules interactions. The obtained quantities
are the first theoretical results in the literature and has not been compared with any available
data.

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

Gliniimiizde, bilgisayarlarin ve paralel programlamanin gelismesiyle beraber, atom
ve molekiiller arasindaki etkilesmelerde gerceklesen fiziksel olaylardan sonra olusan yeni
tirlinlerin davranislari, kuantum mekaniksel hareket denklemleri c¢oziilerek kontrol
edilebilmekte ve bireysel kuantum seviyeleri arasindaki reaksiyon tesir kesitleri, agisal
momentum izdiisiimleri gibi sistemin stereo-dinamik 6zellikleri incelenebilmektedir.

Atom ve molekdllerin bilinen 6zelliklerinin ¢cogu reaksiyon dinamigi ve sagilma
sonuglarindan elde edilmektedir. Bir kimyasal degisme siireci olan kimyasal reaksiyonlar,
atom-molekul, molekiil-molekdl ve foton-molekiil etkilesmeleri sonucu ""kimyasal baglarin
kirilmas1 ve yeni baglarin olusumu" ile meydana gelir. Kimyasal bir reaksiyonda, reaksiyona
giren molekiillerin reaksiyon sonrasinda tiriinlere doniigmesi verilen bir elektronik diizende
cekirdek tizerine etki eden kuvvetlerin tanimlanmasini gerektirir. Reaksiyonu yonlendiren
bu kuvvetleri anlamak, genel manada reaksiyon hiz sabitlerini tahmin etmeye ve ayni
zamanda reaksiyonun nasil sonuglanacagini yorumlamaya yardimci olur. Reaksiyon
dinamigi, kimyasal bir reaksiyonun olusumu veya olusum siiresince reaksiyonun yonuni ve
seklini yoneten kuvvetlerin yapis1 hakkinda bilgi verir. Reaktif sagilma, inelastik sa¢ilma ve
foto-ayrisma olaylar1 reaksiyon dinamiginin baslica konularidir. Reaksiyon dinamigi
molekiiler seviyedeki fiziksel veya kimyasal madde doniistimlerini inceler. [1]

Sekil 1.1 de genel olarak bir 4+BC—A4B+C reaksiyonu i¢in bir kimyasal reaksiyonda
asilmas1 gereken enerji engeli ve kimyasal bir reaksiyonun isleyis siireci gosterilmistir.
Sekil’de Ea; minimum enerji yolu lizerindeki potansiyel enerji bariyeri (aktivasyon enerjisi).
Bu enerji engelini asmaya yetecek enerjisi bulunan taneciklerin ¢arpismasi halinde, atomlar

"aktif kompleks" ad1 verilen reaktif (kararsiz), kisa 6miirlii bir grup olustururlar.



Enerji

A B C
.-O—O Gegiy dwrumu

A BC
® OO0

Reaktantlar

Reaksiyon

Sekil 1.1. Reaksiyon yolu

Maksimumdan sonra, bu topluluktaki atomlar yeniden dizenlendikce, potansiyel
enerjisi dliser ve Uriinlerin karakteristik bir degerine ulasir: Reaksiyonun tepe noktasi
potansiyel enerjinin en ylksek yerindedir. Burada iki reaktant(girenler) molekuld, birbirine
o kadar yaklasir ve yapilari bozulur ki bundan sonraki en kii¢iik yap1 bozulmasi bunlari
iriinler yoniine gonderir. Bu kritik konfigiirasyon reaksiyonun gecis hali olarak tanimlanir.
Gegis haline gelen bazi molekiiller girenlere geri donebilmesine ragmen, bunlar bu
konfigiirasyondan gegebilirse, artik bu ¢carpismadan iiriinlerin olusmasi kaginilmazdir.[2]

Erw Ve Ep o sirasiyla giris ve ¢ikis (lirlin) kanali asimptotik enerjileridir. Buna gore
AH = Erw - Ep olmak lizere eger AH > 0 ise reaksiyon ekzotermiktir. Ekzotermik
reaksiyonlar kimyasal doniisim sonucunda gevreye enerji salan reaksiyonlardir ve bu
reaksiyonlarda trtnlerin potansiyel enerjisi girenlerinkinden daha diisiik bir diizeye iner. AH
< 0 ise reaksiyon endotermiktir. Yuruttlebilmesi icin belirli bir enerjinin verilmesini
gerektiren reaksiyonlara "endotermik reaksiyonlar" denir ve bu reaksiyonlarda trunlerin
potansiyel enerjisi girenlerinkinden daha yiksektir. AH = 0 ise reaksiyon termondtral bir
reaksiyon olarak adlandirilir.

Reaksiyon ihtimaliyeti, reaksiyon tesir kesiti ve reaksiyon hiz sabitlerinin
belirlenmesi reaksiyon kinetiginin konularindan, reaksiyona yon veren kuvvetlerin
incelenmesi de reaksiyon dinamiginin konularindandir. Reaksiyon ihtimaliyeti, sabit
hacimde ydrutilen bir reaksiyonda reaksiyona giren molekulin her bir kuantum
durumundan, reaksiyon sonucunda olusan iiriin molekiiliin her bir kuantum durumuna

gecisin oranini belirten biliytikliiktiir.



Reaksiyon tesir kesiti ise, molekiiliin her bir kuantum durumuna ge¢is ihtimaliyetinin
mevcut toplam agisal momentum kuantum sayisi lizerinden (J) toplamimi ifade eder.
Reaksiyon hiz sabiti, yine sabit hacimde yiiriitiilen bir reaksiyon i¢in, reaksiyon ortaminda

bulunan herhangi bir maddenin derisiminin birim zamandaki degisimi olarak tanimlanabilir.



2. ATOM-IKi ATOM ETKILESMELERI

Atom-iki atom etkilesmeleri genellikle femto saniye veya ato saniye mertebesinde
gerceklestiginden, bu etkilesmeler siiresince meydana gelen fiziksel olaylarin deneysel
olarak gozlenmesi ve Ol¢iilmesi olduk¢a zordur. Bunun en 6nemli nedenleri karmagik ve
maliyetinin yiiksek olmasidir. Bu o6zelliklerine ragmen, Molekiiller Demet (Molecular
Beam), Kimyasal Liiminesans (Chemical Limunesance) ve Cok Kisa Lazer Teknikleri
(Ultra-Short Laser Beam) gibi deneysel teknikler gelistirilmistir. Girenlerin ve Urlnlerin
donme yonelimi kontrol deneyselde oldukga zor olmasina ragmen, giris kanali ve reaksiyon
sonucu hakkinda ayrintili bilgi saglar [4]. 3 farkl hafif atom igeren, nispeten basitligi
yuziinden tercih edilen Li+HF — LiF+H sisteminde ilk Crossed Beam deneyleri Lee ve
calisma arkadaglar1 tarafindan yapilmistir. HF molekiiliinii uyarmak i¢in kizilGtesi lazer
kullanilarak, girenlerin baslangig titresim uyarilma etkisi ¢alisilmistir. Dahasi, bir elektrik
alan tanimlayarak girenlerin nispi yonelimlerinin etkilerini ¢aligmak miimkiin hale gelmistir
[7]. Kimyasal reaksiyonlar (elastik, inelastik sagilma v.b) igin reaksiyon olasiliklari, tesir
kesitleri ve reaksiyon hiz sabitlerini hesaplamak ve molekiiliin kuantumlu yapis1 hakkindan
bilgi edinmek, bunlarla ilgili teori ve algoritmalar gelistirerek olduk¢a pahali olan deneysel
caligmalara alternatif bilgi kaynagi saglamak, reaksiyon kinetiginin en 6nemli amaglarindan
biridir [3]. Denge geometrileri, gecis durumu 6zellikleri ve deneysel ¢aligmalarla bulunmasi
zor olan potansiyel enerji yizeyleri gibi bir molekiliin ve atomun elektronik yapisi ile ilgili
Ozellikler teorik olarak Kuantum Mekaniksel ¢aligmalarla bulunurlar [5-6]. Bu ¢alismalar
icin genellikle atom ve molekiil sa¢ilmalarindan ve kimyasal reaksiyonlardan yararlanilir.

Bir A atomu ile titresim, donme hareketi yapan bir BC(v,j) molekiilii arasindaki
etkilesme A atomunun 6teleme ve elektronik enerjisi ile BC molekiiliiniin elektronik, titresim

ve donme enerjilerine bagli olarak Sekil 2.1 de goriildiigii tizere 5 farkl: sekilde gergeklesir;
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Sekil 2.1. Bir A atomu ile donme ve titresim hareketi yapan BC(v,j) molekiilii arasindaki etkilesme.

Atom ve molekiil etkilesmeleri igin en basit reaksiyon bir A atomu ile BC molekdl
arasindaki meydana gelen sacilmadir. Fiziksel olarak sagilma; bir pargacigin, bir baska
pargacikla ya da pargacik sistemiyle carpismasi sonucu, gelen radyasyonun dogrultusunda
yoniiniin ve enerjisinin degistigi siirectir. Bu sacilmalardan elastik sagilma; gelen atomun
oteleme enerjisi hedef molekiiliin atomlar1 arasindaki kimyasal bag1 koparacak ve hedef
molekiiliin kuantum durumlarinda bir degisiklik yapacak kadar biiylik olmadig1 durumlarda
meydana gelir [8]. Inelastik sag1lma ise; sagilma sonucunda hedef molekiiliin kuantum enerji
durumlarinda bir degisme s6z konusu oldugu durumdur. Yani; gelen atomun Gteleme
hareketi ile hedef molekiiliin titresim, donme ve elektronik durumlar: arasinda bir enerji
aligverisi olmaktadir. Donme, titresim ve elektronik durumlarin uyarilmasit daha cok
inelastik sacilmayla ilgilidir. Donme ve titresim durumlarinin uyarilmas: genelde ayni anda
olmasina ragmen, kiiciik Oteleme enerjilerinde titresim durumlarinin uyarilmasi
saglanmayabilir. Merkezcil kuvvetin thmal edilmesiyle titresim ve donme uyarilmalari ayirt
edilebilir [9]. Gelen atomun enerjisi hedef molekiil arasindaki bag1 koparacak kadar biiyiikse
elastik ve inelastik sacilmalar olabilecegi gibi reaktif sacilma ya da ayrismada meydana
gelebilir. Reaktif sagilmada hedef molekiildeki bagin bozulmasiyla gelen atom, molekiildeki
atomlardan biri ile yeni bir bag olusturur(Sekil 2.2). Ayrisma olay1 ise bagin kopmasi ve

molekiiliin par¢alanmastyla meydana gelir.



A + BC gibi iki atomlu bir molekiil iceren reaksiyon i¢in reaktif sagilma incelenmesi en zor
olan sacilmadir.

Ciinkii inelastik sagilmada reaksiyon A + BC seklinde tek bir kanala sahiptir ve biitiin
hareket tek bir koordinat setiyle tanimlanabilir [10] . Fakat reaktif sagilma bdyle basit bir
reaksiyonda bile AB + C ve AC + B gibi iki a¢ik kanala sahiptir. Yani (A + BC) giris
kanali ile ¢ikis kanali ( AB + C veya AC+B) farkli koordinatlara sahiptir.

Sacilma Oncesi Sacilma An:

z z
e X PR
R T i = v =18 y o v

Sekil 2.2 Reaktif sagilma tasviri[40].

Atom-molekiil veya molekiiller aras1 kimyasal reaksiyonlar1 ve etkilesimleri
incelemek icin gelistirilen teorik metotlar gelisme sirasina goére Klasik Yoriinge Metodu,
Yari- Klasik Metot, Kuasiklasik Ydringe Metodu ve Kuantum Mekaniksel Metot ad1 altinda

dort temel grupta toplanmustir.

2.1 Klasik Yoruinge Metodu

Atom-molekiil etkilesmelerinin ve kimyasal reaksiyonlarin Klasik Yoriinge
Metoduyla incelenmesinde amac; metodun basit ¢6ziim tekniginden yaralanarak sistemin
Oteleme, titresim v.b hareketlerini klasik mekanigin kanunlarina gore incelemektir. Bu
metotta Newton veya Hamilton hareket denklemleri ¢esitli baglangig sartlar i¢in ¢oziilmekte
ve biitlin baglangi¢ durumlar tizerinden ortalama alinarak toplam reaksiyon tesir kesitleri ve
hiz sabitleri gibi sistemin fiziksel 6zellikleri incelenebilmektedir. Fakat atom-molekil
etkilesmeleri ve kimyasal reaksiyonlar kuantum mekaniksel yapiya sahip olduklarindan
dolay: tlinel olayr ve sifir nokta enerjisi gibi Ozelliklerin Klasik Yoriinge Metoduyla

incelenmesi pek miimkiin olamamaktadir.



2.2 Yan-Klasik Metot

Yari-klasik yaklasimda denilen klasik mekanikle kuantum mekanigi arasindaki
iliskiyi veren bu yontem 1920’li yillardan itibaren kullanilmaktadir [11]. Bu metotta A + BC
reaksiyonunda bulunan BC molekiiliiniin enerji seviyelerinin siirekli oldugu prensibine
uyuldugu igin, titresim kuantum durumlar arasindaki gec¢is ihtimaliyetleri tam olarak
hesaplanamamaktadir. Bu sebeplerden otiirii, yari-klasik metotta atom veya molekdillerin
oteleme hareketleri klasik olarak, titresim ve donme hareketleri ise kuantum mekaniksel
olarak incelenmektedir [12]. Bu metot, yari-klasik bir bolgede kuantum sisteminin dalga

fonksiyonunu tanimlamak icin genel bir yaklasim bulmamiza olanak saglar [13].
2.3 Kuasiklasik Yortinge Metodu

Kuasiklasik Yoriinge Metodu teorik molekiiler reaksiyon dinamigi ¢alismalarinda
yaygin bir sekilde kullanilir. Bunun sebepleri arasinda hesaplamalar i¢in nispeten daha
klgUk bir alan kullanmasi1 ve gergege daha yakin dinamiksel bilgiler vermesi sayilabilir[16].
Kuasiklasik metodun hesaplama kodlarinin en basarililarindan biri Han’s ve grup arkadaslari
tarafindan 1993 yilinda gelistirilmistir[16,23]. Daha sonra bu metodu kullanarak kimyasal
reaksiyonlarin stereo-dinamigi hakkinda bir seri calismalar yapmuslardir[16,24,25].
Kuasiklasik kelimesindeki “Kuasi” terimi, baglangi¢ sart1 anlamina gelmektedir. Bu metotta,
reaksiyona girecek olan molekiiliin baglangi¢ sartinda belli bir kuantum seviyesinde oldugu
kabul edilir ve molekul tzerine belli bir kinetik enerjiye sahip olan atom gdnderilir.
Reaksiyona girecek olan molekul BC, gonderilen atom ise A oldugu diisiiniilirse, A atomu
ile BC molekiiliiniin etkilesmesinde tiim hareket denklemleri klasik olarak tanimlanabilir.
Reaksiyona giren atom ve iki atomlu molekilin Kuasiklasik yoriinge metodu ile
incelenmesinde cekirdeklerin hareketi klasik Hamiltonyen cinsinden tanimlanir[1] . Klasik

Hamiltonyen konum ve momentum cinsinden,

3 6 9
H'(q,p) = L E p? + ! E p? + L E p? + VIqy e nqo]  (2.3.1)
2my 2mg 4 4 Lo 2mg 4 7 '
1= =

i=1

ile verilir.



Kartezyen koordinatlarin  genellestirilmis koordinatlara dontistliriilmesi ile klasik

Hamiltonyen,
3 6
1 2 1 2
H = ZP]- + ZP]- + V(R1,R2,R3) (2.3.2)
2upc = leA,Bc =

haline gelir [14]. V(R1,R2,R3), sistemdeki {i¢ atomun ¢ekirdegi arasindaki uzakligin bir
fonksiyonu olarak toplam potansiyel enerjisidir. usc ve papc sirasiyla iki atomlu BC
molekiilii ile A+BC sisteminin indirgenmis kiitlesidir. Hamiltonyen denklemlerinin konuma

ve momentuma gore degisimi Hamilton hareket denklemlerini verir [15]. Hamilton hareket

denklemlerti,

h o= 49 _ O0H _ OT .. _

0= =5 =5 (12126 (2.3.3)
p B __O0H _ v _ 36V6Rk__12 ; -
T A T T e, T T aq oRy 90, 0= b2 (234)

ile verilir. Atom molekiil etkilesme problemlerinin klasik olarak incelenmesi bu Hamilton
hareket denklemlerinin niimerik ¢6ziimiine dayanir. Atom molekiil etkilesmeleri siiresince,
Hamilton hareket denklemlerinin ¢6zimdi ile her bir atomun konumu ve momentumu
belirlenir. Atomun her bir zaman adiminda belirlenen konumlarinin birlestirilmesiyle
atomun yoringesi elde edilir.

Sonug olarak, farkli baslangi¢ sartlar1 igin, Hamilton hareket denklemlerinin ¢oziilmesi
sonucu ¢ok sayida atom yoriingesi elde edilir. Bu yoriingelerin incelenmesi sonucunda atom
molekiil etkilesmesinin reaktif sagilma ile sonug¢lanip sonu¢lanmadigina karar verilir ve

reaksiyon olasiliklart hesaplanir[1].



2.4 Kuantum Mekaniksel Metot

Atom-molekil ya da serbest radikalleri iceren kimyasal reaksiyonlar femto saniye
mertebelerinde gerceklestiklerinden dolayi, yapilarini inceleyebilmek ve sistem hakkindaki
tim bilgileri elde edebilmek igin sisteme ait Hamiltonyen islemcisi yazilip Schrodinger
denkleminin ¢ozllmesi gerekmektedir.

Kuantum mekaniginde m kiitleli serbest bir parcacik

w(rf) = Aeidawt) = Aei(Pr-E0/n (2.4.1)

seklinde bir diizlem dalga ile ifade edilir. Bu ifadenin zamana gore tiirevi;

5 VD =TV (242)
ve buradan
EY(r)=il (2.4.3)

ifadesi elde edilir. Benzer sekilde konuma gore iki defa tiirev alinirsa

R 2
V¥ = 55 VI (24.4)
elde edilir. Lineer momentum ve kinetik enerji arasindaki P = v2mE ifadesi yerine
yazilirsa;
V2 ¥ =-2F W) (2.4.5)

olur. Bu ifade diizenlenerek,

2
E¥Ey) =-—— V¥ (r,t) (2.4.6)



elde edilir. Ttiim esitlikler dikkate alindiginda,

L O¥(rt) _ b o
lh—at = va (r,t) (2.4.7)
elde edilir.

1926 yilinda Erwin Schrodinger tarafindan bulunan bu denklem Schrodinger denklemi adini

alir [17] . U(r,t) potansiyel alan1 i¢inde hareket eden m kiitleli bir pargacik icin ise,

2
ih22C0 = [ L VZW(r,t)+U(r,t)]sv(r,t) (2.4.8)

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

Boylece;

vt _[ n

2
. 52
ih— — V24 V(r) | D) (2.4.9)

seklini alir. Denklem degiskenlerine ayirma metodu ile daha anlamli hale getirilebilir.
Kuantum mekanigine gore eger Hamiltonyen operatorii birbirinden bagimsiz degiskenlerin

fonksiyonu olan terimlerin toplami seklinde yazilabilirse;

H=-L" P24V(r)=H(r)+H(t),  (H(t)=0) (2.4.10)
dalga fonksiyonlar1 da ayn1 degiskenleri temsil eden fonksiyonlarin ¢arpimi seklinde

Pt =¥(r)¥(t) (2.4.11)

ifade edilir. Bu ifade (2.1.9) denkleminde yerine yazilip, her iki taraf ¥(r )¥(t) ‘ye

bolinirse

hZg
mHr [ p v | v

w(t) w(r)

(2.4.12)

10



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

halinde mimkuin olabilir. Boylece,

_dW(rt)

i En _ .. 0¥ (Tt) _
TSR E — in Ervanks EY(t) (2.4.13)
%2 ﬁ2+v(r)]su(r) B2,

denklemleri bulunur. E toplam enerji olup; kuantum mekaniginde Hamiltonyen Operat6ri

(H) ile gosterilmektedir. Boylece denklemler sirast ile;

¥ (r,t)

ih=— = H¥(r,t) (2.4.15)

%2 V2 +V(r)] Y(r) = E¥(r) (2.4.16)

seklinde ifade edilebilir.

Bu denklemlerden birincisi Zamana Bagli, ikincisi ise Zamandan Bagimsiz
Schrddinger Denklemleridir. Bu denklemler fiziksel olarak V (r) potansiyeli icerisinde
hareket eden m kiitleli par¢acigin hareketini temsil eder [17] .Sagilma problemlerini ayrintili
bir sekilde incelemek icin kuskusuz en iyi metot Kuantum Mekaniksel metottur. Kuantum
mekaniksel metot, zamandan bagimsiz ve zamana bagli Schrodinger denklemlerinin
cozlimlerine dayanir.

Zamandan Bagimsiz Kuantum Mekaniksel metot; adindan da anlasilacagi gibi
zamandan bagimsiz Schrodinger denkleminin ¢oziimiinden elde edilir. Bir siir deger
problemi olan zamandan bagimsiz Schrodinger denklemi bir¢cok sistem igin
cozllebilmektedir [18,19] . Uzun yillar reaksiyon kinetiginin ¢alismak i¢in tek alternatif olan
bu metot; nispeten daha hafif atomlar1 (H, He, Li, gibi) iceren sistemler i¢in ¢alisilmistir.

Denklemi ¢6zmek igin iki metot gelistirilmistir. Bunlardan birincisi, matrislerin kdsegen
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haline getirilmesini gerektiren ve varyasyon prensibine dayanan Kapali Baglagim
metodudur. Sistemin hareketini tanimlayan dalga fonksiyonu bir baz seti cinsinden seriye
acilip, sinir sartlarinin uygulanmasi ve Hamiltonyen matrisinin kdsegen hale getirilmesiyle
acilim katsayilar1 ve enerji 6zdegerleri elde edilir. A¢ilim katsayilar1 cinsinden elde edilen
dalga fonksiyonunun, asimptotik davranisindan sag¢ilma genlikleri elde edilir. Bu genliklerin
mutlak kareleri ise reaksiyon ihtimaliyetlerini verir. Bu metodun dezavantaji, reaksiyona
giren atomlarin kiitleleri ve sayilar arttikga daha fazla baz vektoriiniin kullanilmasini
gerektirmesidir. Hamiltonyen matrisinin boyutunu artiran bu durum, kosegen hale
getirilmesini zorlagtirir. Zamandan bagimsiz kuantum metodunda ikinci ¢ozim yolu,
zamandan bagimsiz Schrodinger denkleminin niimeriksel ¢oziimiine dayanan tekrarlanan
integrasyondur. Bu metot ile dogrudan deneysel sonuglarla karsilastirilabilen sonuglar elde
edilebilmektedir. Bunun sonucunda bir carpisma enerjisi degeri i¢in biitlin kuantum
seviyeleri arasindaki gegis ihtimalleri (S matrisinin tiim elemanlari), reaksiyon tesir kesitleri
ve reaksiyon hiz sabitleri hesaplanabilmekte, atom—iki atom reaksiyonlarina dayanan bir¢ok
teorik calisma yapilabilmektedir. Zamandan bagimsiz Schrédinger denklemini ¢6zmek igin
gelistirilen Kapali-Baglasim-Baglasimli Kanal metodu ile ilk olarak A atomu ile BC
molekiilii arasindaki etkilesme potansiyeli tanimlanir. Bu etkilesme en iyi Jacobi koordinat

sisteminde ifade edilir.

Sekil 2.4.1. Giris ve ¢ikis kanallarinda Jacobi koordinat sistem

Sekil 2.4.1 de Jacobi koordinat sisteminde R giris kanalinda, A atomu ile BC
molekiilii arasindaki uzakligi; r, BC molekiiliiniin atomlar arasindaki mesafeyi, 0, ise R ve

r arasindaki aciy1 gostermektedir. Ayni sekilde R’ ¢ikis kanalinda C atomu ile AB molekiili
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arasindaki uzakligi, v’ AB molekiiliiniin atomlar1 arasindaki mesafeyi ve 6e R’ ve r’
arasindaki ag¢1y1 temsil eder.

Etkilesme potansiyeli Jacobi koordinat sistemi yardimiyla ifade edildikten sonra, yine ayni
koordinat sistemi kullanilarak A-BC sistemine ait Hamiltonyen ifadesi ve toplam dalga

fonksiyonu tanimlanir. Bunun sebebi zamandan bagimsiz Schrodinger denklemi,

Ay =gy’ (2.4.17)

seklinde Hamiltonyen operatoriiniin dalga fonksiyonu iizerine defalarca uygulanmasini
gerektirmesidir. A+BC etkilesmesinde, toplam agisal momentum (J) ve toplam enerji (E)
etkilesme boyunca sabit kaldigindan  (2.4.17) denkleminin her bir J ve E degeri icin ayr1
¢ozlilmesi gerekir [8]. Baglasimli-Kanal metodunda herhangi bir J degeri i¢in (2.4.17)
denkleminin ¢6ziimii olan dalga fonksiyonu H ile yer degistirme (komiitatif) ozelligine
sahip olan J 2 ve A ? operatorlerinin 6z fonksiyonlari cinsinden bir seriye acilabilir. Boylece
sistemi temsil eden dalga fonksiyonu tanimlanmis olur. Hamiltonyen operatorii sistem i¢in
tanimlanmis dalga fonksiyonuna uygulanarak (2.4.17) denklemi her bir J ve enerji degeri
icin ¢0zUlmiis olur[20]. Kapali baglasim a¢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 kiigiik oldugu (E<g,;)
durumlarda ise kuantum durumlar kapali kanal olarak adlandirilir. Kuantum durumunun
kapali ya da agik olmasi demek, iki atomlu molekiiliin s6z konusu kanala uyarilip
uyarilmayacagini gostermesidir. Iki atomlu bir molekiilii bakarsak, her bir titresim
durumunun en az 10 ile 20 arasinda donme kuantum durumu vardir [20]. Her j donme
kuantum durumu i¢in 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 ¢oziimleri kolayca yapilabilir.

Molekiiler reaksiyon dinamiginde zaman ¢ok onemli bir parametre oldugundan,
zamani igeren ¢oziimlerin elde edildigi teorik calismalar olduk¢a Onemlidir. Biiyiik ve
kompleks kuantum dinamigi problemleri i¢in umut verici hesaplama araclarina sahip
zamana bagli kuantum metodu, zamana bagli Schrédinger denkleminin ¢oziimiine dayanir.
[33-37]. En biiyiik avantaji1 ise, zamana bagli Schrédinger denkleminin tek bir ¢éziimiiyle

carpisma enerjisinin genis bir araligi i¢in sonuglarin elde edilebilir olmasidir[10]. Ayrica,
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agir atomlar ihtiva eden sistemlere uygulanmasi, biiyiilk matrisleri gerektirmediginden,
zamandan bagimsiz Schrédinger denkleminin ¢dziimiine gore, sistemlere daha kolay
uygulanabilir olmasini ve daha kapsamli bilgiler vermesini saglamistir.

Zamana bagli Schrodinger denklemi, Mazur ve Rubin tarafindan ilk kez bir model
potansiyel kullanarak ¢6zlilmiistiir [21]. Asil ilerleme Fourier metodunun Kosloff tarafindan
uygulamaya baslamasiyla olugmustur [22]. Dalga fonksiyonunun zamana bagh
yayilimlarinda ortaya ¢ikan en 6dnemi sorunlardan birincisi femto sn mertebesindeki ¢ok
kicik zaman adimlarint kullanarak ¢ok genis zaman araliklarina kadar yayilimin
tekrarlanma gereksiniminin olusu, ikincisi ise dalga fonksiyonu Uzerinde Hamiltonyen
operatoriiniin tekrarlanan operasyonudur. Zamana bagli Schrodinger denkleminin ¢ézimii
i¢in bircok metot bulunmaktadir. Bu metotlardan bazilari; Ikinci Dereceden Diferansiyel
Metodu, Operatér Ayirma Metodu, Kisa Tekrarlayici Lanczos Metodu, Chebychev
Polinomlar1 A¢ilim Metodu ve Reel Dalga Paketi Metodu’dur.

Ikinci dereceden diferansiyel metodunda baslangi¢ dalga fonksiyonu ¥(R.7.0,At)= 0

olmak tizere;

—iHAt

W(R.1.0,At) = e v Y(R.T.0,t = 0) (2.4.18)

ile verilir. Denklem de goriildigii gibi exp( — iH\At/h) operatori t=0 anindaki dalga
fonksiyonunu, t anindaki dalga fonksiyonuna donistirmektedir. Fakat Taylor serisinin
pratik uygulamalar icin belirli bir noktadan sonra kesilmesi gerekmektedir. Bu durum ise
dalga fonksiyonunun sahip olmasi gereken zaman tersinirligi 6zelligini ortadan kaldirip,

fiziksel olarak uygun olmayan sonuglar dogurdugu i¢in Askar ve Cakmak tarafindan bazi
yaklasimlar 6ne striilmistiir [9,26] . Askar ve Cakmak exp( — i At/ h) operatorinun

baslangi¢ dalga fonksiyonu iizerinde operasyonunun Taylor agilimindan faydalanilarak
yapilabilecegini ve bunun igin tstel ifadede, sadece lineer terimlerin yeterli olabilecegini
gostermislerdir[26]. Niimerik uygulamalarda zamana bagl Schrddinger denkleminin
¢ozimiinde sonlu koordinat gridleri kullaniimaktadir. Dogru sonuglarin elde edilebilmesi
icin dalga fonksiyonunun yeterli yayihim zamanlar: icin hesaplanmas: gerekmektedir ve
uzun zaman yayilim: sonucunda yiksek kinetik enerjiye sahip dalga fonksiyonu elemanlar:

grid sonlarina daha erken ulasarak istenmeyen yansimalara neden olabilmektedirler. Dalga
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fonksiyonunun yansimasini engellemek igin negatif kompleks potansiyel engeli
kullaniimaktadir.
Hamiltonyen operatoriine — iVo seklinde bir negatif kompleks potansiyel ilave edildiginde
normdaki hata Ustel olarak artmaktadir. Normalizasyonun artmasi kuantum fizigi
postulatlarina aykiri oldugundan bu metot kompleks bir potansiyelin kullanilmasina izin
vermemektedir [27] .

Operator ayirma metodu, Feit ve arkadaslar1 tarafindan gelistirilen Fourier doniisiim
yaklasimina dayanan bir metottur[28] . Kinetik ve potansiyel enerji operatorlerinin dalga
fonksiyonu uzerindeki etkilerinin, diyagonal olduklar1 uzayda yapilmasi prensibine dayanan

bu metotta A operatérii yerine H = T + V kullanihrsa,
YRLOL) = iRt T+ T3+) YR EE,t=0) (2.4.19)

elde edilir. Kinetik enerji operatérii koordinat uzayinda ikinci dereceden bir diferansiyel
operatdr olmasi nedeniyle ¢ozliimii ¢ok zordur. Bu sorunu gidermek i¢in, momentum
uzaymnda kinetik enerji operatoriiniin bir skaler ¢arpim operatorii olmasi nedeniyle ¢6zim

daha kolay hale getirilebilir ve

Y(RrOt) = elTgt el ey eVt Y(RLOt=0) (2.4.20)

seklinde yazilabilir. t anindaki dalga fonksiyonu, kinetik enerji operatorlerinin ayrilmasi ile

YRLOt) =e {TR/DL o=iTR/Dt a-iTy =it WREGt=0) (2.4.21)

halini almis olur. To ‘nin (agisal kinetik enerji operatorii) dalga fonksiyonu (zerine etkisi

ise acisal kinetik enerji operatoriiniin tanimli oldugu bir uzayda yapilir. Bu metotta hata
At® ile orantil1 oldugundan At < % ifadesi yeteri kadar klglk secilirse, iyi sonuclar elde

edilmektedir[9] . Bu metot ayrica -i V, gibi negatif bir potansiyelin kullaniimasina imkan

verdiginden dolay ikinci dereceden yayilim metoduna gore daha kullanislt bir metottur.

Norm, kisa yayilim zamanlari i¢in korunur [27] .
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Kisa Tekrarlayic1 Lanczos Metodu, 6z deger problemini ¢ozmek i¢in gelistirilen bir

tekrarlama iglemi olup, Park ve Light tarafindan ilk kez zamana bagli Schrodinger
denkleminin niimerik ¢oziimii i¢in uygulanmustir.
Bu metotta, ¢ terimli bir tekrarlama ifadesi kullanilarak Hamiltonyen matrisi bir tridiagonal
bicime indirgenir. Tridiagonal matrisin boyutu, Hamiltonyen matrisinin boyutundan daha
kiigiiktiir. Hamiltonyen matrisinin bir alt uzayr olan matrisler Krylov uzayinda kolayca
kosegen haline getirilerek enerji 6z degerleri elde edilmesiyle, zamana bagli yayilimda
Hamiltonyen operatorii yerine 6z degerlerin kullanilmasini miimkiin kilar [8] .

Bu ii¢ metot, kisa zaman adimlar1 igin gegerli olup, uzun zaman adimlarinda dogruluk

dereceleri zamanla azalir. Zamana bagli Schrodinger denkleminin ¢éziim yollarindan biri,

eIt gperatériint en uygun polinomlarin bir serisi cinsinden seriye agmaktir. Kosloff ve
Tal- Ezer boyle bir acilimda en iyi polinomlarin kompleks Chebychev polinomlar:
olabilecegini gosterdiler [29] . Bu Ustel ifade Chebychev polinomlar: cinsinden

N
e~ iHAL — Z a, P,(—i Hnorm) (2.4.22)

n=0

seklinde seriye acilabilir. a, Bessel fonksiyonlarina ait agilhim katsayisi, Py ise kompleks
Chebychev polinomlarint gostermektedir. Bu metotta, genlik ve fazdaki hatanin
Hamiltonyenin bitiin enerji 6z degerleri iizerinde esit dagitilmasi sebebiyle, diger metotlara
gore daha 1yi sonuglar verir. Ayrica, dalga fonksiyonun normu ve enerjisi korunmaz, hata
biitiin terimler iizerine diizglin olarak dagilir ve dalga fonksiyonun koordinat gridi
sonlarindan yansimasinit engellemek icin kullanilan kompleks yok edici potansiyellerin
kullanilmasina izin verir [30] .

Zamana bagli Schrodinger denkleminin ¢oziimiinde son zamanlarda yaygin olarak
kullanilan metot, Gray ve Balint- Kurti tarafindan gelistirilen reel dalga paketi metodudur.
Bu metot, zamana bagli Schrodinger denkleminin ¢6ziimiinde, dalga fonksiyonunun sadece
reel kisminin kullanilmasina dayanmaktadir [31,32]. (¢ + A¢) anindaki dalga fonksiyonu, t

anindaki dalga fonksiyonu cinsinden,

Y(t + At) — el Y(t)

= cos[ﬁt/h] - Isin [ﬁt/h] Y(t) (2.4.23)
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seklinde ifade edilebilir. (t - At) anindaki dalga fonksiyonu cinsinden,

w(t-A0) = cos| MY/, | +isinHt/y | w o) (2.4.24)
seklinde yazilir. Bu denklemlerin taraf tarafa toplanmasuyla,

V(i +At) = - ¥t - Ay + 2008 2] v (1) (2.4.25)

Bu tekrarlama bagintis1 kompleks bir ifade igermediginden, y (t + At) dalga fonksiyonu
reel bir fonksiyondur. Ancak bu haliyle denklemin kullanilmasi zor oldugu igin (2.4.25)

denklemindeki trigonometrik ifadeden kurtulmak icin Hamiltonyen operatorini
— h —
f(Hs) = cos (HS) (2.4.26)
seklinde yeniden tanimladilar. Schrodinger denklemi
oW (t)

ir—= = f(H) ¥ (2.4.27)

a

halini alir. Bu Schrodinger denkleminin ¢ozimi

Wt +At) = -Y(t- At) +2cos[@] 0) (2.4.28)
seklindedir. f (FI:) "nin degeri yerine yazildiginda

Wit + A1) = -t - At) + 2cos[% (— = cos™!(T;) )] (2.4.29)

elde edilir. Kuantum mekaniginde, dalga fonksiyonunun kendisi degilde; mutlak karesi
anlamli ve dlgiilebilir bir biiyiikliik oldugundan dolay: dalga fonksiyonunun sanal kisminin

dinamiksel degiskenlere karsilik gelen operatorlerin dlgiilebilir degerleri lizerinde dogrudan
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bir etkisi yoktur. Bu sebeple yukaridaki denklemlerden dalga fonksiyonun sanal kismi
cikarilabilir.

g=Re( ¥) ve p=Im(¥) (2.4.30)
olmak iizere dalga fonksiyonun reel kismi cinsinden yayilim semasi
g(t+A4t) =(-q(t-At) +2 H, g (t) (2.4.31)

seklini almis olur. Dalga fonksiyonunun koordinat araligi sonlarindan yansimasini

engellemek icin kullanilan yok edici potansiyeli dikkate alindiginda yayilim semast
n+1 = A (- A\Qn+1 +2 I/_I\s qn) (2.4.32)

olarak yazilabilir. Burada n=1,2,..,.N olmak iizere tekrarlama basamagidir. A dalga
fonksiyonunun koordinat arali§i sonlarindan yansimasini engellemek i¢in kullanilan yok

edici potansiyel operatortdur. Tekrarlama bagintisini baglatmak igin ilk iki deger

qo =Re[¥(R,1,6,0)] (2.4.33)

q: =A(Hyqo — p1) (2.4.34)

seklinde alinmaktadir. Bu ifadede; pP1= _[1— H? Po terimini hesaplamak igin Chebychev

acilimi metodu kullanilir. /1 — HZ? terimi

Smax

— 2 _
/1 —-HZ = —|1-2 Z (4s2 — 1)7t Tys (Hy) (2.4.35)
s=1

seklinde seriye agilir. T, (x) birinci dereceden Chebychev polinomlaridir.
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Chebychev polinomlari, argiimanlarinin —i ile +i araliginda olmasi durumunda tanimli
oldugu i¢in, Hamiltonyen operatorii, 6z degerleri —1 ile +1 araliginda olacak sekilde
olgeklendirilir. Fakat, burada Hamiltonyen operatorii ( H), kendisinin bir fonksiyonu olan f
(ﬁ;) ile yer degistirdiginden, f (17;) fonksiyonunun da skalalandirilmas1 gerekir. Bu

skalalandirma,
H,=a, H + b, (2.4.36)
seklindedir. Burada, as = Z/AE ve by = —1 — agE,,;y ile verilir.

H operatoriiniin 6zdeger araligi Emin V€ Emax, ve AE = Emax - Emin © dir. (2.4.32)
denklemindeki iterasyonda goriildiigii lizere, dalga fonksiyonunun yayilimi her bir zaman
adim icin sadece Hy operatoriiniin bir defa g, fonksiyonu iizerine etkisi yeterlidir. Bu
durum ise, elde edilmek istenen kuantum mekaniksel biiyiikliiklere ulagmak icin biiytik bir

avantaj saglar.
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3.STEREO-DINAMIK

Gelisen bilgisayarlar ve hesaplama teknolojileriyle, kuantum mekaniksel metotlar
kullanarak reaksiyon stereo-dinamigini ¢aligmak artik miimkiin hale geldi [16]. Stereo-
dinamik, atom-iki atom etkilesmelerinde, reaktant (girenler) ve {irlin molekiiliiniin
yonelimlerini (alignment) belirleyen reaksiyon dinamiginin yeni bir ¢alisma alanidir.
Molekdiler seviyedeki stereo-dinamik ¢alismalari, 6zellikle gilinesin ve atmosferdeki
yildizlarin olusturduklart manyetik alanlar1 belirlemede biiyiik bir 6neme sahiptir. Bu
Oneminin disinda, temel kimyasal strecler (astrokimya, yanma gibi), goreceli olarak giren
molekdlinin belli bir yone yonelmelerine baghdir [38]. Boyle temel bir reaksiyonun,
girenlerinin ve trtinlerinin hiz vektorlerinin yonelimi, agisal momentum yonelimleri ve bu
vektorler arasindaki iliski gibi temel vektor 6zellikleri, reaksiyon siirecinin anlagilmasinda
ve incelenmesinde biiyiikk bir rol oynar. Bu calismanin Onciilerinden Fano, Macek,
Herschbach ve c¢alisma arkadaslari, girenlerin ve {rlinlerin, lineer ve agisal
momentumlarinin ¢oklu yonelimlerini tanimlayan agisal bir dagilimla iliskili, reaktif
carpisma dinamiginin 3 boyutlu bir resmini sunmuslardir[16]. Ayrica olusacak iiriinler
tercihli olarak bazi 6zel dogrultularda olusurlar. Bu nedenle, farkli vektor (yonelimler)
Ozelliklerinin reaksiyon dinamigine, mekanizmasina nasil etki ettigi, 6teleme enerjisi, giren
ve liriin tesir kesitlerinin iizerine nasil katkida bulundugu olduk¢a 6nem kazanmistir.

- - —_——

- X * £
=3 A

serbest alan saat
I / yoniinde donme

Sekil 3.1. Yonelim

Sekil 3.1 de yonelim gosterilmistir. Alkali ya da toprak alkali metalleri ile hidrojen
halide(halojen) molekiilleri arasindaki reaksiyonlar, Taylor ve Datz tarafindan

gergeklestirilen ilk Crossed Beam deneyi ile dikkat ¢gekmistir.
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Boyle sistemlerde, iki atomlu kisimlar, reaktantlarin(girenlerin) 6zel baslangi¢c durumlarinda
hazirlanmasini ve iiriinlerin final durumlarinin belirlenmesini saglayan gii¢lii dipolar agisal
momentlere sahiptir. Dahasi, alanlar tanimlayarak ya da diizlemsel kutuplanmis kizil6tesi
1s1k kullanip iki atomlu molekiillerin yonelimlerini (alignment) saglayarak, girenlerin ddnme
yonelimlerinin (orientation) etkisini ¢aligmak miimkiin hale gelmistir [7].

Molekiiller arasi etkilesmenin anizotropik karakteri, reaktif bir carpisma liretmek i¢in
girenler arasinda anahtar bir yonelim yapar. Teorik olarak bu yonelim dort temel vektoriin
iligkisi ¢alisilarak analiz edilebilir. Sirasiyla bu vektorler, girenler ve {irlinler arasindaki hiz
vektorleri k ve k’, aymi sekilde girenler ve iriinlerle ilgili agisal momentum j ve j’
seklindedir[4].

E -
& - .,

Sekil 3.2. Kiitle merkezli koordinat sisteminde tanimlanan k,k’ ve j iliskisi [16].

Sekil 3.2 de 6, goreceli reaktant(girenlerin) hiz vektori ile {irtin vektori arasindaki
actyl 6, ve @, final donme momentumu j’nin polar ve azimutal agisin1 gdsterir. Girenlerin
goreceli hiz vektorii K, z eksenine paraleldir. X-z diizlemi baslangi¢ ve final hiz vektorlerini

iceren sacilma diizlemidir [14] .
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3.1. Stereo-Dinamigin Klasik Olarak Tanimlanmasi

Sekil 3.2 de, sistemde yonelim ve hizalama parametreleriyle tiriin donme agisal
momentumunun ( j’) polarizasyonunun derecesi basit bir sekilde ifade edilmistir [14] . k-’

iliskisini tanimlayan P(6,) dagilim fonksiyonu, Legendre Polinomlarinda bir seri olarak

genisletilebilir,
_1 *)
PO, = 3 (2k +1)ay Py (cosb,) (3.1.1)
K
burada
a(()k) = fonP(Gr)Pk(coser) sin@,d0, = (P, (cosb,) ) (3.1.2)

Denklem (3.1.2) ‘de, agisal braketler verilen bir final titresim durumuna yol agan
yoriingelerin bir ortalamasini sunar. Genisleyen katsayilar a(()k) ifadesinde k tek oldugu
durumlar yonelim, k’nin ¢ift oldugu durumlar hizalama olarak adlandirilir. k=2 iiriin donme

yonelimini belirtir,
P;cos(6,) = (P(j'. k)) == (3cos?6, — 1) (3.1.3)

P2 ikinci Legendre momenti ve braketler k ile ilgili j* niin dagilim1 iizerinden ortalamasin

gosterir. k-k’-j’ vektorlerinin dihedral a¢i dagilim fonksiyonu P(@,) Fourier serisiyle

genisletilir,
1
P(®;) = 5 (1 + Z a,cosn®,) + Z bpsinn®, (3.1.4)
ciftn=2 tekn=1
Burada;
an =2 (cosn®,) (3.1.5)
b, = 2 (sinn®,.) (3.1.6)
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j’ teriminin yonuna belirten 6, ve @,. agilarinin birlesik olasilik yogunlugu fonksiyonu soyle

yazilabilir,

1
P(0,,0,) =2 ) [Klak Ciq (6,,8,)
kq

1
= Ez z[a’éicosq% — agz ising®,]Ciq (6,,0) (3.1.7)

k q=0

Bu hesaplamada, polarizasyon parametreleri,
aly = 2(Cyiq) (6, 0)cosq®,), k cift (3.1.8)

aé‘; = 2i(Ck|q (0, 0)cosq®, ), k tek (3.1.9)

seklinde degerlendirilir. k-k’-j’ ile iliskilendirilen {i¢ boyutlu agisal dagilim, kiitle merkezli
sistemde genellestirilmis diferansiyel tesir kesitine bagli polarizasyonun bir seti olarak ifade

edilebilir. Tam iligkili kiitle merkezi agisal dagilimi soyle yazilir,
1 21 dqu .
Plwe, wr) = — Z(Zk + 1)7d—wt Ciq (6, ,0,) (3.1.10)
q

w=(0;,0,=0) vewi=(6;, 0;) k-k’ referansli sagilma diizleminde sirasiyla iiriin hiz

v o . . .. . 1dog
vektorii k’ ve iirlin agisal momentumu j’ terimlerinin polar koordinatlarini sunar [16] . — d—q
g awg
doyg

th

ifadesi genellestirilmis diferansiyel tesir kesitine bagl bir polarizasyondur ve i

229k - g (K tek)

o dwg

2T do'kq+ _2m do‘kq

o dwg o dwg
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an
dw

:O (kcift, g tek ya da k tek, g ¢ift ) (3.1.11)

2mdogg _ 2mdogg

o dwg T o dwg
do
2: d";q =0 (kcift, q Gift ya da k tek, q tek ) (3.1.12)

Diferansiyel tesir kesitine bagl polarizasyon dontistiiriilmiis kiiresel koordinatlarin bir serisi

olarak ifade edilebilir;

2T do-kqi [kl]
B ZTSW% .(61,0) (3.1.13)
1

sk kq+ beklenen deger ifadesi kullanilarak degerlendirilir,

Sty = (1) 2ik(C*19(8y, 0)Cieq (8y, 0)sing®, ) , k tek

(-1)4 2(Ck,q(6¢, 0)Cyq(6y,0)cosq®,) , kgift (3.1.14)

(3.1.14) esitliginde, agisal braketler tiim agilarin bir ortalamasini temsil eder. Diferansiyel

tesir kesitine bagli polarizasyon g = 0 ile sdyle sunulur,

21T do 1
= dm’}‘f = EZ[kl]S,]:éPkl(cosel) (3.1.15)

S ,]:5 ifadesi beklenen degerdir ve

Ska = (Pe,(cos6y) . P(cos6,)) (3.1.16)

seklindedir [16] .
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3.2. Stereo-Dinamigin Kuantum Tamimlamasi

Diferansiyel tesir kesitine bagli polarizasyonun kuantum tanimlamasi, klasik
ihtimaliyet yogunluk fonksiyonu P(cos#, cos@, , @, ) ile iliskili olan donme alan1 yogunlugu
matrisi p(cos@) kavramina dayanmaktadir[16].

Kuantum sayilar1, v ( iki atomlu molekiiliin titresim sayis1), j ( iki atomlu molekdlin dénme
acisal momentumunun biiytikligii), J (toplam ag¢isal momentumun biiylkligi) ve Q (
helissel kuantum sayisi) ‘dir. Belirli j° durumlari i¢in p(cos@) elemanlari Clebsch-Gordan

katsayilar1 cinsinden soyle yazilabilir,

(j™ p(cosO)| j'my)

12 k

S NRCEN
WS T x (0 (jmi 1) )

2] + 1 k=0 &4, o dw q

1 2/ —— 2ndo
wdoy .y .
NI 12 Z 2k +1x (7 qu) ('mikq | j'mz) (3.2.1)
Jj' + k=0q=_k

Clebsch-Gordan katsayilarinin  dikligini kullanarak, diferansiyel tesir kesitine bagh

polarizasyonun kuantum tanimlamasini soyle alabiliriz,

jrogr

2m dog 1 1lp(cosO)|jrm} 0 b

o dw ZZO i ?) % (j'my, kqlj'ms) (3.2.2)
my my

x’y’z’ duzleminde ( z’ ekseni k’ ne paralel, y’ ekseni kx &’ ne paralel ), diferansiyel tesir
kesitine bagli polarizasyon; Ji,J2,Q7,Q5 ve Q terimlerinin tekrarlandigi toplam formiil

kullanilarak elde edilebilir;

2T dquI 1

o dw 5 Z C(]l; -Q; Q;_; e) [C(Iz, -Q, -Q’Z' e)]* % (—1)k+q’(jﬂl, kqlljﬂlz) (323)
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c katsayisi i¢in ifade;

c(J, @, Q.0)=(2j+1) d] . (0) 51{,],0 it (3.2.4)

ve normalizasyon faktori p;

arosal (3.2.5)

J,Q,Qr

seklinde verilir.
Bu islemlerin sonunda kiitle merkezli sistemde diferansiyel tesir kesitine bagli polarizasyon

su formiille elde edilir:

2m doyg X 21 doyy
. ds (0)— 3.2.6
o dw Z ©) (
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4DALGA PAKETIi METODUYLA STEREO-DINAMIK OZELLIKLERIN
INCELENMESI

Toplam reaksiyon ihtimaliyetini hesaplamak i¢in reaktant Jacobi koordinatlarinin

kullani1ldig1 Hamiltonyen ifadest;

H—h226+62+ a h226+62+j2 +V(r,Ry) 4.1
~ 2m\ROR 0R?) 2mR? 2u\rodr or%) 2ur? 24 (4.1)

seklinde verilir. Burada r BC molekiiliiniin atomlar1 aras1 mesafe, R BC nin kiitle merkezinin
A atomuna olan uzaklig1 ve y bu iki vektor arasindaki agiy1 temsil eder. Sirasiyla r ve R ile
iligkili agisal momentum operatorleri j ve | ( ayni sekilde indirgenmis kiitle xve m ) ve
V(r,R,y) etkilesim potansiyelidir. Burada cisim merkezli sistemi kullanmak uygundur ve bu
sistemde R vektorii z ekseni boyunca olmak {izere diger 3 atom x-z dizlemindedir. Bu
yapida, i¢ koordinatlar r, R ve y arasinda cisim merkezli eksenin yonelimi uzay merkezli
sisteme gelince ii¢c Euler ac1s1 6,0 ve y ile ayirt edilebilir. Boylece (4.1) esitliginde gosterilen

agisal momentum operatérleri 12 = J2 + j2 — 2].j sdyle ifade edilir [7] ;

92 1 62}

j* = —h? cotyi+ +
dy 0y? sin?y dy?

2= _np? 62+ tHa+1 az+az 2 062
)7 = 962 " 30 T sinza\apz T a2~ “ Y5500 ) [

J.j = —h? (1—cotycotHcosx)a—Z—cotBSin)( o +cosy o
% dxdy 060y

cotycosy 0%2 +sin)( ik s 02
sinf 90y  sinfoody VX505,

(4.2)

Dalga paketi metodunda Hamiltonyen ifadesi belirledikten sonra bu ifadenin baslangi¢ dalga

paketine uygulanmasi gerekir.



Bunun igin baslangi¢ toplam dalga paketi ii¢ boyutta;

1
2/ +1\ /2, BL(r, Ry, t)
M _ Z J 0
YPIM(R,1,t) = 4 ( = ) DMQ(@'H'X)—rR (4.3)

olarak yazilabilir. Burada Dz\]/m toplam agisal momentum operatoric J=j+1 ile
iliskilendirilen toplam agisal momentum J’ ye uyan Wigner dénme matrisleridir( j ve [
sirastyla r ve R ile iligkilendirilen agisal momentum operatdrleridir). M ve () sirasiyla cisim
merkezli ve uzay merkezli sistemde z ekseninde, J’ nin iz diistimleridir. z ekseni R’ ye paralel
oldugu i¢in, Q ayrica j° nin R {stiindeki izdiistimiidiir. (D(]l(r,R,y, t) katsayilari, i¢
koordinatlar r,R,y icin sonlu gridlerde temsil edilirler. @(])(T,R,y, t) zamana-bagh
Schrodinger esitliginin integrasyonu ile elde edilir. t = 0 aninda baslangi¢ dalga paketi

tanimlanabilir;

2J+1
812

V2 g Pugjo(r) GR
) Diro,(9,6,2) X Y0, (¥, 0)‘”%”% (4.4)

M _ _
wM o Rr,t=0)= (

gibi verilebilir. Burada @ y BC(vg,jo)’ 1n 6z durumunun radyal kismy, iligkili Legendre

Voo (T

Y,

fonksiyonlartyla normalize edilmis E, i 9%

0.jo ? 0z degerleri ve kompleks Gauss
fonksiyonlart G(R) ile merkezi uzaklik R, etrafinda asimptotik bolgede yer alir. R, yeterince
biiyiik oldugu igin Coriolis baglasiminda, cisim merkezli sistemde % terimi nedeniyle ihmal
edilebilir( Ry = R). Fakat Coriolis baglasimlar1 R™2 i¢in yavasca azalir ve yiiksek J icin
bu durum girenler arasinda son derece uzun mesafeler ve boylece pratik olmayan nimerik
hesaplamalar gerektirir. Orta diizeyli mesafede ise girenler arasindaki potansiyel etkilesim
sifirdir, fakat Coriolis baglasimlar: ihmal edilemez, baglangi¢ dalga paketi Q bileseninin bir
stiper pozisyonu olarak ifade edilir. Bu tiir bilesenlerin bir toplami, R,” da niimerik
integrasyona baslamak icin R, ¢ da yalmiz (), a karsilik gelen baslangi¢ dalga paketinin

integrasyonu ile belirlenir.
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Uzay merkezli sistemden cisim merkezli sisteme doniisiim diisiiniilerek bu analiz yapilabilir;

M _
vao’ o %% (R,r,t =0)

_ D™ <2] + 1)1/2

r 82

Z DI\I/;;I(®’ 6’ X)onﬂ()/ﬂ 0)
Q

u )1/2 HJ% (koR)

X f dE,, (E) ( e ~ (4.5)

Hégg(koR) cisim merkezli Bessel fonksiyonu;

HP (koR)

= (~D)™ % expli( +jo)m/2] ) (~DH@L+ DA (koR)
l
Jo U (o L)
x(QO . —no><n ; _Q> (46)

burada u R ile iliskili indirgenmis kiitle ve k, = [Z,u(E —Epyj,/ h2]1/2 ¢ dir. (4.6) esitliginde

hl(z), hl(z) exp [—i(kR —lm/2)]/kR seklinde davranan Bessel fonksiyonlarinin iig

R—o0

cesidinden bir tanesi olan kiiresel Bessel fonksiyonudur. Problem, giris kanalinda E

enerjisinde aki genligi aq (E) katsayisinin kararliliidir;

U

1/2
(2
m) j koR h® (ko R)GR (4.7)

ag(E) = <

G(R) esitlik (4.4) teki kompleks Gauss ve [s katsayist [’ye en yakin yeterli tamsayidir
I+ =JJ+1) +j,Go+ 1) — 203 .

Bireysel kuantum seviyeleri reaksiyon ihtimaliyetlerini hesaplamak igin, cisim
merkezli Bessel fonksiyonlari araciligiyla yapilabilen uygun sinir sartlarini géz 6niine almak

da dnemlidir.
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Fakat aksine kararl1 enerji toplam reaksiyon ihtimaliyeti, Grlin bolgesinde bir yizey yoluyla

dalga paketinin enerji iz diislimiiniin toplam akistyla hesaplanir[38];

1 . . ov, (r,R,y,E)
P’ (E)=—— R Im| ¥ R,7,E 2 .
wise (E) 2Hm;j‘d sinydyx m{ o(r,R,7,E) or r} (4.8)
Y& Ry, E) = ! f dt exp (lE—t) ¢’ (r,R,y,t) (4.9)
O y I Y aO(E) h 0 y N, Y, .

(0]

R asimptotta z cisim merkezli eksen ve ona paralel bagli dalga vektorii k’y1 belirler. j’nin iz
diisimii Q ve (k,j) iliskileri bu cergevede belirlenir[38]. Baslangic hiz vektoriiyle ilgili iki
atomlu eksenlerin yonelimlerinin rolii hakkinda fiziksel bakis agis1 veren, Jacobi vektorleri
rve R arasinda baglangi¢ nispi yonelim dagilimi1 Y; o (v, 0) ile verilir. Ornegin, jo = 1,Q, =
0 i¢inr, k’ ya paralel iken, 1, = +1 oldugunda birbirlerine diktirler. Belirli bir giris kanali
icin(vo, jo, o), Yj,q, tim J degerleri igin aymdir, j* nin ve k’ nin baglangi¢ dogrultular:

arasindaki iligki helisite bagli reaksiyon tesir kesitinde oy, j, o, $0yle tanimlanir;

T
O-UOJjOfQO (E) = k_g z (2] + 1) Pv]()jOQO (E) (4‘10)
J1=Q

Opo,jo, atom iki atom reaksiyonlarmin stereo-dinamiginin bir kismini tanimlayan k-j
iliskisi hakkinda onemli bilgiler icerir[38-41].Bazen, Ozellikle ylksek j, degerleri igin,
reaksiyonda j,’ m farkli polarizasyonlarinin nispi katkilarinin biitiiniinii igeren ¢oklu kutup
durumlarini (2j,+1) ifade etmek daha kullanighidir. Tekli kutup momenti g, ; ’ye oranlanir

ve j’nin izotropik dagilima uyan toplam reaksiyon tesir Kesiti;

1 o
o, (BE)= o, . E 4,11
vovJo( ) 2j0+190=zjo Vo:Jo:Qo( ) ( )
seklinde elde edilir.
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Kuadropol(dort kutuplu) moment, donme diizlemi hakkinda bilgi verir ve

yonelim(alignment) parametreleri;

303
Ay jo (E) = Z[OOO T lpvo.jo,ao (4.12)

Ve Duyjof0 = T 00, /X0 0y, jo0 seklinde tamimlanabilir. Bu nicelik, reaksiyon iiretmek

icin j, ile k’nin tercihli baslangi¢ yonelimleri ve benzer sekilde foto ayrismada siklikla

kullanilan dénme y6nelim parametreleri hakkinda bilgi verir. Yiiksek j, degerleri igin yar1-

klasik limit kullanilabilir cosé; = Q/ [ Cio +1)]]/2 ( 0j, jo ve z ekseni arasinda kalan ag1) ve

(E) o« (2P,(cos6;)) bu da jo ve k arasindaki ac1 hakkinda kullanish bir durum saglar.

Vo]o
Yari-klasik limitte A, ; parametresi -1 ve 2 arasinda degerler alir. Swrasiyla A, j,
parametresinin degerinin -1 ve 2 olmast demek, jo z eksenine dik ya da paralel oldugu zaman

reaksiyonun biiyiik bir ihtimalle olusmasi1 demektir. A = 0 olmasi ise reaksiyonun

Vo, Jo

)’dan bagimsiz olmasi demektir.

(4.10) ve (4.11) tanimlamalarimi kullanarak, T sicakliginda secilen baslangic hiz sabiti;

K (T)_L( HKT js/zjdEo- () exp(~E/kT) X0 (4.13)
Yoo 7 orTR  21TA Youlo P I '

seklini alir. E gecis enerjisi ve k Boltzman sabitidir. Sonug olarak termal hiz sabiti;

K(T) {Z (2],'+1) exp(—Evéjé/kT} x> (2j,+1)exp(-E, , /KT)K, , (T) (4.14)

Vo, Jo Volo
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olur. J degerinin artmasiyla nispeten daha fazla ¢aba gerektiren hesaplamalar iceren
reaksiyon tesir kesitini belirlemek i¢in kismi bir dalga toplami yapilabilir.

Bu ¢abay1 azaltmak i¢in, en yaygin kullanilan yaklasim esitlik (4.3) ve (4.8) de Q iizerinden
toplam limit =0, igerir. Bu yaklagim Centrifugal Sudden Approximation (CSA) olarak
bilinir. Boylece, her J hesaplamasinda J = 0 olmasi gerekir. Boyle bir yaklasimda, baslangig
dalga paketi esitlik (4.4)’ deki gibi ifade edilir. Esitlik (4.7)’ nin ise sag tarafinda bu
yaklasim belirtilmistir.
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5.SONUCLAR ve TARTISMA

Bu calismada dalga paketi metoduyla O" + H, —OH" + H reaksiyonunun stereo-
dinamik 6zelikleri; reaksiyon ihtimaliyetinin {iriin molekiiliin donme kuantum sayisinin iz
diistimiine bagl olarak nasil degistigi incelenip, reaksiyon tesir kesitleri ve hiz sabitleri
hesaplamalar1 yapilmistir. Boyle temel bir reaksiyonun, reaktantlarmin(girenlerin) ve
tiriinlerinin hiz vektorlerinin yonelimi, agisal momentum yonelimleri ve bu vektorler
arasindaki iliski gibi temel vektor ozellikleri, reaksiyon siirecinin anlagilmasinda ve
incelenmesinde blyilk bir rol oynar. Bu kapsamda atom iki atomlu molekiil etkilesmeleri
dikkate alinarak reaksiyona girecek molekiiliin her bir baglangi¢c kuantum durumu igin {iriin
molekiiliin titresim donme kuantum sayisina bagl olarak reaksiyon tesir kesitleri ve hiz
sabitleri gibi biiyliklikkler hesaplanmasi 6nem kazanmaktadir. Bu hesaplamalar igin
oncelikle Bolim 4’ te ifade edilen Hamiltonyen operatorii belirlendi.  Reaksiyon
ihtimaliyetleri, g¢esitli kuantum durumlari i¢in hesaplandi. Daha sonra toplam agisal
momentum, J, kuantum durumlari {izerinden ihtimaliyet durumlari toplanarak toplam tesir
kesiti elde edildi. Elde edilen toplam tesir kesiti degerlerinin Boltzman dagilimina uygun

olarak mevcut enerji aralig1 tizerinden toplami alinarak reaksiyon hiz sabitleri hesaplanda.



Reaksiyon Ihtimaliyeti

Carpisma Enerijisi [eV]

Sekil 5.1. O* + H, (v=0, j=2, Qo=0-2, J=2-20-40) —OH"* + H reaksiyonu icin reaksiyon ihtimaliyetinin

carpigma enerjisine gore degisimi
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Sekil 5.1. O* + H, —-OH" + H reaksiyonu i¢in v = 0, j = 2 baslangi¢ kuantum
durumunda J=2,20,40 degerleri i¢in reaksiyon ihtimaliyetlerinin ¢arpigsma enerjisiyle
degisimi ve déonme kuantum sayisinin iz diisiimiiniin Qo reaksiyon ihtimaliyeti Uzerindeki
etkisini vermektedir. Burada yaklasik 0.1 eV ve daha altinda ki ¢arpisma enerjisi igin
reaksiyon ihtimaliyetlerinin J=2,20 degerleri i¢in olduk¢a yliksek oldugu, J=40 degeri igin
ise enerjide kayma oldugu 5 farkli durumda da goriilmektedir. J=2,20 durumlarinda yaklasik
0.1 eV degerine kadar rezonanslar goriilmektedir. Iz diisiimiiniin (o) reaksiyon
ihtimaliyetleri tizerindeki etkisi incelendiginde; paritenin (p) ( fonksiyonun negatif ya da
pozitif olma durumu) degisiklikler gosterdigini ornegin J=40 degeri i¢in p=-1 oldugu
durumlarda ihtimaliyet degerinin daha yiliksek, p=+1 oldugunda daha diisiik oldugunu

soyleyebiliriz.
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v=0, j=1

Reaksiyon IThtimaliyeti

Carpisma Enerjisi [eV]

Sekil 5.2. O* + H, (v=0, j=1, Qo=0-1, J=2-20-40) —OH* + H reaksiyonu i¢in reaksiyon
ihtimaliyetinin ¢arpigma enerjisiyle degisimi

Sekil 5.2. v=0, j=1 kuantum durumunda J=2,20,40 degerleri i¢in reaksiyon ihtimaliyetlerinin
carpisma enerjisiyle degisimi ve donme kuantum sayisinin iz diisiimiiniin Qo reaksiyon
thtimaliyeti tizerindeki etkisini vermektedir. J=40 durumu i¢in Qg arttik¢a enerjide kayma
meydana gelmistir. Qo = 0 durumunda ise J=20,40 durumlar1 igin reaksiyon ihtimaliyetleri
artan enerjiyle azalma gosterip, J= 2 durumunda ise artma gosterip son durumda diger J

durumlarina yakin bir ihtimaliyet gostermistir.
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carpisma enerjisi [eV]

Sekil 5.3. O* + H, >OH" + H (v=0, j=1-2, Q0-0-2) reaksiyonu i¢in integral tesir kesitinin ¢arpisma enerjisine
bagli olarak degisimi

Sekil 5.3. te O* + H, —-OH* + H (v=0, j=1-2, Q0-0-2) reaksiyonu icin hesaplanan
tesir kesitlerinin ¢arpisma enerjisine bagli olarak degisimi gosterilmektedir. Biitiin kuantum
durumlar i¢in ¢arpigma enerjisi arttikca integral tesir kesitinin hizla azaldigi, bu durumun
ekzotermik ve bariyersiz bir reaksiyondaki tesir kesiti davranigi ile uyumlu oldugu

sOylenebilir. Sadece v=0, j=2 ve Qo=0 durumunun sapma gosterdigi goriillmektedir.
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Sekil 5.4. O* + H, -OH* + H (v=0, j=2 ) reaksiyonu i¢in reaksiyon hiz sabitinin sicaklikla degisimi

Sekil 5.4. O* + H, -»OH"* + H (v=0, j=2) reaksiyonu icin Dalga paketi metodu
kullanilarak hesaplanmis hiz sabitinin sicaklikla degisimini gostermektedir. Hiz sabiti; birim
zamanda reaksiyon ortaminda girenlerden {riinlere gecis yapan molekiiliin
konsantrasyonundaki degisim miktaridir. Termal hiz sabiti ise her bir j degeri i¢in bulunan
reaksiyon hiz sabitlerinin Boltzman dagilimi alinarak hesaplanmasidir. Bu tanimlar goz
oniine alindiginda termal hiz sabitinin sicaklikla belirli bir degere kadar arttig1 sonra azaldigi
goriilmektedir ve elde edilen hiz sabiti deneysel Olgiilen hiz sabitinden biiyiik olmakla
beraber, deneydeki hata miktar1 diistiniildiigiinde bu ¢alismada elde edilen teoriksel sonug
ilgili araliga diismektedir.

Sonug olarak bu tez ¢alismasinda, iyon molekiil (O* + Hy) etkilesmesi kuantum
mekaniksel olarak incelenmis 6zellikle stereo-dinamik ozelliklere bakmak igin reaksiyona
giren molekiiliin baslangicta j=2 kuantum durumunda oldugu varsayilarak buna gore
islemler yapilmistir. Yapilan bu calisma ilgili sistem i¢in literatiirdeki ilk ¢alisma olup, bu
tez caligmasinda sadece reaksiyona giren molekiiliin donme titresim kuantum sayisinin iz
diisiimiiniin etkisi arastirilmis olunup ileriki ¢alismalarda {iriin molekiil i¢in de iz diisiim

etkisinin arastirilmasi planlanmaktadir.
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