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OZET

Bu ¢alismada bariyersiz potansiyel enerji yiizeyinde H + ND(a'A) — N(°D)+ HD
depletion ve H + ND(a'A) — NH(a'A)+ D degisim reaksiyonlar1 i¢in Reel Dalga Paketi
metodu ve aki analizi kullanilarak reaksiyon dinamikleri hesaplandi ve Centrifugal Sudden
(CS) ve Coriolis Coupling (CC) reaksiyon ihtimaliyetleri, tesir kesitleri, hiz sabitleri elde
edildi. CC kuantum sagilma hesaplamalarmin énemi, CC ile CS yaklagim hesaplamalar
arasindaki karsilastirmayla ortaya ¢ikarildi. Son olarak, hesaplanan termal hiz sabitleri
deneysel ve yoriinge ylizey atlama metodu sonuglariyla karsilastirildi. Coriolis Coupling

termal hiz sabitlerinin mevcut sonuglarla uyumlu oldugu goriildii.

Anahtar Kelimeler: Aki Analizi, Centrifugal Sudden, Coriolis Coupling, Tesir Kesiti, Hiz
Sabiti.

v



SUMMARY

Investigation of Interaction of The Nitrogen Deuterium Molecule With The Hydrogen
Atom

In this study, dynamics of depletion reaction H + ND(a'A) — N(°D)+ HD and of

the exchange one H + ND(a'A) — NH(a'A)+D have been calculated using the real

wavepacket method and flux analysis on the barrierless potential energy surface and
indicated Centrifugal Sudden (CS), Coriolis Coupling (CC) reaction probabilities, cross
section, and rate constant. The importance of including the CC quantum scattering
calculations has been revealed by the comparison between the CC and the CS
approximation calculations. Finally, calculated thermal rate constant have been compared
with previous trajectory surface hopping method (TSH) and experimental results. The
results showed that the CC thermal rate constant is in good agreement with the previous

results.

Key Words: Flux Analysis, Centrifugal Sudden, Coriolis Coupling, Cross Section, Rate
Constant.
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1.GIRiS

Bir sistemin makroskobik seviyedeki davraniglarini anlamak i¢in 10" sn gibi ¢ok
kisa stirede meydana gelen mikroskobik 6zelliklerin iyi bilinmesi gerekir. Mikroskobik
sistemler i¢in temel hareket denklemi olan Schrdodinger denkleminin c¢oziilmesiyle
elektronlar ve ¢ekirdekler arasindaki etkilesimler incelenerek sistemin oOzellikleri
belirlenebilir. Mikroskopik sistemlerin dinamiksel ozelliklerinin teorik olarak
belirlenmesi, molekiiler Schrédinger denkleminin hem ¢ekirdek hem de elektronlar i¢in
¢Oziimiini gerektirdiginden olduk¢ca karmasiktir. Elektronik ve niikleer hareket
denklemlerinin ayr1 olarak incelenmesini saglayan Born-Oppenheimer yaklagimi
cekirdeklerin sabit konumlarinda elektronlar i¢in Schrodinger denkleminin ¢oziimiine
dayanir. Boylece elektronik enerji 6z degerleri hesaplanir ve bu elektronik enerji 6z
degerlerine analitik ifadeler uydurulursa potansiyel enerji yiizeyleri hesaplanabilir.

Hesaplanan potansiyel enerji yiizeyinin 6zelliklerine bagli olarak, atom-molekiil ve
molekiil-molekiil kimyasal reaksiyonlar bariyerli ve bariyersiz reaksiyonlar seklinde iki
gruba ayrilabilir. A+BC seklindeki atom-molekiil kimyasal reaksiyonun nasil
sonuglanabilecegi potansiyel enerji yiizeyinin sahip oldugu bariyere bagli olarak
belirlenir.

Reaksiyon dinamiginde gelen A atomunun Gteleme enerjisine bagli olarak titresim
ve donme hareketlerini birlikte yapan iki atomlu BC molekiilii arasinda olusan
mikroskopik kuantum durumlari reaktif olmayan sacilma (esnek ve inelastik), reaktif
sacilma ve ayrisma olay1 seklindedir. Reaktif olmayan sagilmada, iki atomlu molekiiliin
kimyasal bag yapisinda, titresim ve donme gibi kuantum durumlarinda bir degisiklik
olmamasi halinde esnek sagilma, iki atomlu molekiil arasindaki bag kopmadan
molekiiliin titresim ve donme kuantum durumlarinin uyarilmasi durumunda ise inelastik
sacilma meydana gelir. Gelen atomun enerjisinin iki atomlu molekiil arasindaki bagi
koparacak kadar biiyiik olmas1 durumunda reaktif sagilma ya da ayrigma olay1r meydana
gelir. Reaktif sagilmada molekiiler bagin kopmasiyla gelen atom iki atomlu molekiiliin
molekiillerinden birisiyle yeni bir bag olustururken ayrisma olayinda ise molekiiler yap1
tamamen bozulur.

A+BC — [4.B..C] — AB+C seklinde gergeklesen temel bir kimyasal reaksiyonda
A+BC giris kanali, AB+C ¢ikis (iirin) kanals, [A..B..C] ise gecis durumu olarak

adlandirilir. Sekil 1.1' de farkli elektronik durumlarda bariyerli ve bariyersiz potansiyel



enerji ylizeylerine sahip endotermik ve ekzotermik reaksiyonlar igin A+BC seklindeki
atom-molekiil kimyasal reaksiyonunun enerjileri ve gecis durumlar verilmistir. Sekil
1.1'" in sol tarafinda gosterilen endotermik reaksiyon icin bariyersiz taban elektronik
durum ve bariyerli uyarilmis elektronik durum ig¢in iriinlerin potansiyel enerjisinin
girenlerin potansiyel enerjisinden daha biiylik oldugu goriilmektedir. Bu nedenle
endotermik bir reaksiyon boyunca sistem digaridan enerji alir ve reaksiyon 1s1s1 pozitif
bir degere sahiptir. Ekzotermik reaksiyonlar i¢in ise Sekil 1.1' de sag tarafta bir bariyere
sahip taban ve uyarilmis elektronik durumlar i¢in {irlinlerin potansiyel enerji degerinin
girenlerin potansiyel enerji degerinden daha az oldugu goriilmektedir. Bdylece
ekzotermik reaksiyonlar disariya enerji salan reaksiyonlardir ve reaksiyon 1silart negatif
bir degere sahiptir. Buradan ekzotermik reaksiyonlar i¢gin AH<O0 (entalpi), AU<0 (i¢
enerji), endotermik reaksiyonlar igin AH>0, AU>0 ifadeleri yazilabilir. Cogu kimyasal
reaksiyonlarin reaksiyon 1s1s1 yani i¢ enerji ve entalpi degisimleri teorik hesaplamalarla
bulunur.

Atom molekiil sagilma problemlerinde, Schrodinger denkleminin toplam agisal
momentum kuantum sayisinin (J) tim degerlerinde ¢o6ziilmesiyle kuantum durumlari
arasindaki reaksiyon ihtimaliyetleri, tesir kesitleri ve reaksiyon hiz sabitleri gibi
reaksiyon kinetigi hesaplamalar1 bariyerli ve bariyersiz reaksiyonlar icin yapilir.
Bariyerli reaksiyonlarda J-Shifting yaklagimi kullanilarak J' nin tim degerleri i¢in
hesaplamalar yapilabilir (Bowman, 1991). Bu yaklasimda, J=0 i¢in hesaplanan
reaksiyon ihtimaliyetleri, J>0 kuantum durumlar i¢in reaksiyon ihtimaliyetlerinin
hesaplanmasinda kullanilir. J-Shifting yaklasiminda, gec¢is durumunda sistemin donme
enerjisindeki degisim J>0 ihtimaliyetlerinin enerjiye bagl olarak kaymasina neden olur
(Miquel vd., 2003). Bariyersiz reaksiyonlar icin ise benzer islemler J-shifting
metodunun gelistirilmis sekli olan Capture modeli kullanilarak elde edilmektedir
(Gamallo vd., 2003). Ancak Capture modelinde, bir boyutlu efektif potansiyeldeki
merkezcil (centrifugal) bariyeri enerjideki kaymay1 belirlemek i¢in kullanilir (Gray vd.,

2000).
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Sekil 1.1. Endotermik (a) ve ekzotermik (b) reaksiyonlarin gosterimi (Defazio ve Petrongolo,

2006).

Son zamanlarda hizli, genis kapasiteli bilgisayarlarin kullanilmasiyla bariyerli ve
bariyersiz reaksiyonlarda toplam a¢isal momentum kuantum sayisinin (J) her bir degeri
icin reaksiyon ihtimaliyetlerinin hesaplamasinda Centrifugal Sudden (CS) ve Coriolis
Coupling (CC) metotlar1 gelistirildi (Poirier, 2005). Ayrica, reaksiyon ihtimaliyetleri
cok fazla rezonansh yapiya sahip olmayan N+O,, N+HD gibi reaksiyonlarda, reaksiyon
thtimaliyetleri bilinen J degerleri kullanilarak interpolasyon yontemiyle ara J degerleri
icin reaksiyon ihtimaliyetleri hesaplanmaktadir (Miquel vd., 2003; Gamallo ve Defazio,
2009).

Kuantum dinamiginin en zor problemlerinden biri olan reaktif sagilma olaylarini
incelemek i¢in Schrédinger denkleminin ¢oziimiinde zamana bagli ve zamandan
bagimsiz kuantum metotlar1 gelistirilmistir. Zamandan bagimsiz yontemlerden biri
Siiper Pozisyon Ilkesi ve Varyasyon Prensibine dayanan, Hamiltonyen matrisinin
kosegen haline getirilmesini gerektiren Kapali Kuplaj yaklasimidir (Bulut vd., 1999).
Bu yaklasgimda sistemin hareketini temsil eden dalga fonksiyonu 6zellikleri 1yi bilinen
bir baz seti cinsinden seriye ac¢ilip, 6z deger denklemi kullanilarak Seculer denklemleri
elde edilir. Hamiltonyen matrisinin kosegen haline getirilmesiyle enerji 6z degerleri
hesaplanarak, Seculer matrisinde acilim katsayilar1 belirlenir. Elde edilen acilim
katsayilar1 ile dalga fonksiyonunun analizi yapilir. Fakat c¢ok sayida kuantum
durumlarina sahip olan problemler incelendiginde Hamiltonyen matrisinin boyutu ¢ok

bliylik olacagindan problemi ¢6zmek neredeyse imkansizdir. Diger yoOntem ise



Schrodinger denkleminin tekrarlanan integrasyonuna dayanir. Bu yontemde deneysel
sonuclarla karsilastirilma yapildiginda avantajli olmasina ragmen, her bir enerji degeri
icin Schrodinger denkleminin ¢oziimiinii gerektirir.

Schrédinger denkleminin en genel ¢dziimiinii saglayan zamana bagh dalga paketi
metodu kuantum sagilma problemlerini anlamak icin etkili bir aractir. Zamana bagh dalga
paketi metodunun gelismesiyle ¢ok atomlu reaksiyonlarda integral tesir kesitlerinin yani
sira J=0 kuantum durumu icin bireysel kuantum seviyeleri arasindaki reaksiyon
ihtimaliyetleri de hesaplanmaktadir (Yeh vd., 2003). Zamana bagli kuantum dinamiksel
hesaplamalar taban durum potansiyel enerji yiizeyinde H+LiH" kolineer reaksiyonu i¢in
Bodo ve arkadaslar1 tarafindan yapilmistir (Bodo vd., 2001). Son zamanlarda, hizli ve
genis kapasiteli bilgisayarlarin gelismesi ve hesaplamalarda kullanilmasiyla Meijer ve
Goldfield ¢alismalarinda (H+O,) gaz fazindaki reaktif sagilmalarda, 6zellikle J'nin biiyiik
degerleri i¢in J toplam agisal momentumun farkli izdiisiimleri arasindaki CC 'in 6nemli rol
oynadigimi ileri stirmiislerdir (Meijer ve Goldfield, 1998). CC hesaplamalar ile CC
terimlerini ihmal eden CS metodu hesaplamalarini karsilastirmis ve reaktif sistemlerde CC'
in artan J ve enerji degerlerinde daha 6énemli oldugu sonucuna varmiglardir. Daha sonra
Carroll ve Goldfield O('D)+H, reaksiyonu i¢in CC ve CS etkisini diisiik, orta ve yiiksek J
degerleri igerisinde simiflandirarak, bu gruplarin her biri i¢cin CC terimlerinin etkisini
incelemislerdir. Diisiik J degerlerinde CC etkisinin yiiksek J degerlerinin aksine reaksiyon
thtimaliyetinde daha az bir etki gosterdigini, yiliksek J degerlerinde her bir K degerinin de
katkisiyla toplam reaksiyon ihtimaliyetinin CS metoduyla elde edilen reaksiyon
thtimaliyetlerinden daha fazla rezonans yapi gosterdigini belirtmislerdir (Carroll ve
Goldfield, 2001). Defazio ve Petrongolo bir bariyere sahip N(*D)+H,—»NH(X *Y" ve a
'A)H(?S) reaksiyonunu hem taban ve uyarilmis elektronik durum arasindaki Renner-
Teller (RT) etkilesimini CC etkisini de kullanarak incelemislerdir (Defazio ve Petrongolo,
2007). Calismalarinda CC ve CS metotlariyla elde edilen reaksiyon dinamikleri arasindaki
uyumun yiiksek enerjilerde bozuldugunu, RT uyarilmis durum potansiyelinden dolay: da
CS metoduyla bulunan sonuglarin yetersiz oldugu goriilmiistiir.

Ne+H,; —-NeH+H reaksiyonu i¢in zamana bagl dalga paketi metoduyla 0.5-1.5 eV
enerji araliginda reaksiyon ihtimaliyetleri ve tesir kesitleri hesaplanmistir. CC ve CS
metotlartyla elde edilen tesir kesitleri karsilastirilmis, CC' in ithmal edildigi CS metoduyla
hesaplanan tesir kesitleri degerlerinde 6nemli derecede azalma oldugu ortaya cikmustir.

Buna bagli olarak, atom molekiil reaksiyonlarinda dogru sagilma hesaplamalarinin elde



edilmesi i¢in CC terimlerinin de dahil edilmesi gerektigini 6ne stirmiislerdir (Shuang-Jiang
vd, 2010).

H+HLi reaksiyonu i¢in yapilan reaksiyon dinamikleri hesaplamalarinda,
H+Li—>HLi+H degisim(exchange) ve H+LI—>H,+LI depletion reaksiyon kanallar1 igin
tesir kesitleri ve termal hiz sabitleri hesaplanmis ve bu degerler iizerinde CC metodunun
etkisi incelenmistir (Padmanaban ve Mahapatra, 2006). Degisim (exchange) kanali igin
reaksiyon ihtimaliyetlerinin depletion kanalindan daha biiyiik oldugu ortaya c¢ikmustir.
Ayrica J toplam ag¢isal momentumun daha biiylik degerlerinde elde edilen CC sonuglari
degisim (exchange) kanalinin depletion kanali lizerinde baskin oldugunu gostermistir. Her
iki reaksiyon kanali i¢in elde edilen tesir kesitleri karsilastirildiginda, degisim (exchance)
kanalindaki degerlerin depletion kanalindakinden daha biiyiik oldugu ortaya ¢ikmistir. Her
iki kanal i¢inde hiz sabitleri diisiik sicakliklarda birbirlerine ¢ok yakin degerlere sahipken,
yiiksek sicakliklarda degisim (exchange) kanalindaki hiz sabitinin depletion kanalindan
daha biiyiik oldugu gosterilmistir (Padmanaban ve Manapatra, 2006).

NH+H reaksiyonu i¢in yapilan kuantum mekaniksel calismada, NH+H—>N+H,
depletion ve NH+H—NH+H degisim (exchange) reaksiyonlari i¢in reaksiyon dinamikleri
yeni hesaplanan bir potansiyel enerji fonksiyonu kullanilarak (Adam vd., 2007; Qu vd.,
2005) hesaplanmigtir. Toplam agisal momentumun izdiisiimii olan K kuantum sayisina
bagli olarak reaksiyon ihtimaliyetleri karsilagtirildiginda, depletion reaksiyon
thtimaliyetinin K=0 da daha biiyiilk olmasina ragmen artan K degerlerinde bu ihtimaliyet
degerlerinin azaldigi gosterilmistir. Artan K degerlerinde depletion reaksiyon
thtimaliyetleri olusmazken, degisim (exchange) kanalinda ihtimaliyet degerlerinin oldugu
gOriilmistiir. Bunun sonucunda hesaplanan tesir kesiti ve reaksiyon hiz sabiti degerlerinin
degisim (exchange) reaksiyonunun da depletion reaksiyonundan daha biiyiik oldugu
gosterilmistir (Akpinar vd., 2008).

Bu ¢alismada, bariyersiz bir potansiyel enerji yilizeyine sahip olan H+ND(a1A)
reaksiyonunun, asagida gosterilen farkli iiriin kanallari i¢in reaksiyon kinetikleri zamana

bagl dalga paketi metodu kullanilarak hesaplanacaktir.

NH +D Degisim (Exchange) Reaksiyonu
H+ ND(alA) — Uriinler
HD+ N Depletion Reaksiyonu



Potansiyel enerji yilizeyine bagl olarak, kuantum mekaniksel hareket denklemleri

belirlenecek, uyarilmis elektronik durumundaki ND molekiiliiniin v, =0, jo=2, 3, 4 ve 5

titresim ve donme kuantum durumlarinda toplam reaksiyon ihtimaliyetleri, tesir kesitleri ve
hiz sabitleri CS ve CC metotlar1 kullanilarak hesaplanacaktir. CS ve CC metotlarinda elde
edilen sonuglar birbirleriyle karsilastirilacak ve CC terimlerinin reaksiyon kinetikleri
tizerine etkileri gosterilecektir. Bununla birlikte, H+ND reaksiyonu i¢in oda sicakliginda
(T=300K) elde edilmis deneysel ve yoriinge ylizey atlama metodu (TSH) termal hiz
sabitleri sonuglar1 (Adam vd., 2007; Qu vd., 2005) CC ve CS ile elde ettigimiz sonuglarla

karsilastirilacaktir.

1.1. Reaksiyon Hiz Sabiti

Cevremizde gerceklesen kimyasal reaksiyonlardan bazilar1 son derece kisa bir siirede
olup biterken, bazilar1 olduk¢a uzun bir siirede sonug¢lanabilmektedir. Giinliik hayatimizda
da viicudumuzdaki kaslarin kasilmasini veya sinir sistemi uyarilarinin iletilmesini saglayan
reaksiyonlar ¢ok hizli gerceklesen, hava ile temas halindeki demir pargasinin paslanmasi
ise yavas ylirliyen reaksiyonlara 6rnek verilebilir.

Tepkimeye giren atomlarin molekiillerin ve iyonlarin reaksiyona girmeden Once
carpismalart gerekmektedir. Carpisma esnasinda atomlar veya atomlarda bulunan
elektronlar yeniden diizenlenir ve mevcut baglar kirilarak yeni baglar olusur. Ancak
tanecikler arasinda gergeklesen tiim c¢arpismalar {iriinle sonu¢lanmayabilir. Carpismalarin
iiriinle sonu¢lanmasi i¢in carpisan taneciklerin baslangictaki kinetik enerjilerinin yeterli
olmas1 gerekir. Bir reaktif sacilmanin gerceklesebilmesi reaksiyona katilan taneciklerin
aktivasyon enerjisine esit veya daha yiiksek enerjiye sahip olarak carpismalart temel
kosuluna baglidir. Aktivasyon enerjisi, girenlerin iiriinlere doniismesinden once asilmasi
gereken bir potansiyel enerji engeli olarak tanimlanabilir. Bu engelin asilip taneciklerin
carpismasit halinde karmasik bir yap1 olan kisa Omiirli yiiksek potansiyel enerjili
aktiflesmis kompleks olusmaktadir. Aktiflesmis kompleks atomlar arasinda eski baglarin
zayiflayip Uriinleri meydana getirecek yeni baglarin olustugu bir gec¢is durumudur.

Kimyasal bir reaksiyonun hizi girenlerin yapilarina ve derisimlerine, reaksiyonun
gerceklestigi sicakliga ve katalizor etkisine baghidir. Kimyasal bir reaksiyon sirasinda
gerceklesen baglarin kirilma ve yeni baglarin olugsma hizlari, bu baglarin ve bunlarin

olusturdugu molekiillerin yapisina bagli olarak degiseceginden kimyasal reaksiyonlarin



hiz1 girenlerin yapisiyla dogrudan iligkilidir. Girenlerin derisimleri yani birim hacimdeki
parcacik sayist kimyasal reaksiyon hizin1 O6nemli Olglide etkilemektedir. Reaksiyon
ortaminda ¢ok sayida tanecigin bulunmasi daha fazla ¢arpigmanin gergeklesmesine neden
olacagindan reaksiyon hizin1 da arttirmaktadir.

Sicakliktaki artis, tepkime verebilecek uygun dogrultu ve yonde yeterli kinetik enerjiye
sahip taneciklerin ¢carpigsma sayisin arttiracagindan tepkime hizini da arttirir. Kimyasal bir
reaksiyonun hiz sabiti sicaklik sabit kaldig1 siirece girenlerin ve liriinlerin yapisina bagh
olup reaksiyon boyunca ayni kalirken, sicakligin degismesi halinde hiz sabitinin degeri de
degismektedir. Hiz sabitinin yiiksek bir degerde olmasi reaksiyonun hizli, diisiik bir
degerde olmasi ise reaksiyonun yavas gerceklestigini gostermektedir. Bununla birlikte,

reaksiyon hizi hakkinda teorik bilgi Boliim 2.5 de verilmektedir.



2. SACILMA TEORISi

m kiitleli bir parcacik i¢in relativistik olmayan zamana bagli Schrodinger denklemi

m

{ L5 A I}(r)}lf(r,t) = ihﬁqf(r,t) (2.1)
2 ot

olarak yazabilir. Burada V(r) potansiyeli reel ve zamandan bagimsiz tanimlanir

(Bransden ve Joachain, 1999). Denklem (2.1)
P(r,t)=¥(r)e ™" (2.2)

seklindeki kararl1 ¢oziimlere sahiptir. ¥(r),
hZ
{— —V’+ V(r)}l’(r) =EY¥Y(r) (2.3)
2m
zamandan bagimsiz Schrédinger denkleminin ¢6ziimiidiir. Burada pargacigin enerjisi E

2 2712
_P ke 1 (2.4)
2m 2m 2

E

, V=|V|=|V,| ifadeleri ilk ve son

k=] =k,

degerine sahiptir. p=|p,|=|p,

momentumun, dalga vektdriinlin ve hizin biiyiikliiklerini temsil etmektedir. Bu durumda

p, =hk. =mV,, p, =hk, =mV, (2.5)

l 1 l s N

olur. Boylece Denklem (2.3) ile verilen zamandan bagimsiz Schrédinger denklemi

[v2 e —U(r)}\p(r): 0 2.6)



olarak yazilir. Burada U(r) indirgenmis potansiyel ifadesi olup,
2m
U= 227 @

olarak tanimlanabilir. ' nin biliylik degerleri icin U(r) potansiyeli sifir olur ve

Schrodinger denklemi

(V2 +5 )y (r)=0 (2.8)
seklinde yazilabilir. Bu bolgede sagilma dalga fonksiyonu

Vi () = () 4w () (2.9)
olarak tanimlanir. Burada v, gelen dalga fonksiyonunu, . sacilan dalga

fonksiyonunu temsil etmektedir. Gelen dalga fonksiyonu tek enerjili ve z eksenine

paralel olarak secilen k; yoniinde hareket ettiginde
W u(r)=Ae™" = 4e™ (2.10)

sonsuz geniglikteki diizlem dalga ifadesi yazilabilir. Birim hacimdeki pargaciklarin

sayisi |l// | = A’ ve her parcacik V = hk, . hizina sahip oldugundan gelen aki j klasik
olarak,
j=v|4’ (2.11)

seklindedir. Sagilan dalga fonksiyonu

ik
el r

W, (r)=A41(k,0,¢)

(2.12)

r



seklinde yazilir. Burada (9,¢) acilart r nin gelme eksenine gore polar acilaridir ve f
sagilma genligi olarak tanimlanmaktadir. . fonksiyonu serbest pargacik igin
Schrédinger denkleminin asimptotik ¢dzimudir. (r) asimptotik siir kosulu gelen
ve sagilan dalga cinsinden

e

v, (7)., = A{eikir + f(k,0,0) lq (2.13)

r

olarak yazilabilir. Olasilik aki yogunlugu,
jzi[w*(vw)—(vw*)w] (2.14)
2mi

ile verilir.

Sacilma reaksiyonlariin ve ¢arpisma dinamiklerinin genel 6zellikleri sabit bir E
enerjisindeki gecisler i¢in sacilma matrisi ve ihtimaliyetlere bagl olarak belirlenir.
Sagilma matrisi etkilesim bolgesi disinda dalga fonksiyonunun asimptotik davranigini
belirler ve E enerjisine sahip bir sistemin v,; baslangic durumundan v’, ;' son
durumuna kadar olan herhangi bir ge¢isi i¢in olasilik genligi olarak adlandirilir. Sacilma
matrisi teorisinde, tiim sistemin birbirinden uzakta oldugu etkilesimin olmadigi duruma

kargilik gelen baglangic ve son durum dikkate alinir. v, j(E) ve v, j(E) dalga

fonksiyonlar1 sirasiyla ¢arpismadan onceki ve sonraki asimptotik durumu temsil ettigi

durumdaki geg¢is olasiliklari,

2

=55..... (E)F (2.15)

Pv’,j’,v,j (E) = ‘< \Vv’,j’ (Ejé \Vv,j (E) >

seklinde hesaplanabilir.
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2.1. Zamana Bagh Schrodinger Denkleminin Coziimii

Zamandan bagimsiz Hamiltonyen (ﬁ) operatorii ile tanimlanan molekiiler bir

sistem i¢in zamana bagli Schrodinger denklemi

in awg:, Yoy 2.16)

seklindedir. ty baslangic zamaninda normalize edilmis bir dalga paketi belirleyerek,

Denklem (2.16)' nin genel ¢ozlimiiyle

y(t,)= fj(t)\y(x,to) (2.17)

ifadesi to anindaki dalga paketine bagl olarak elde edilir. fJ(t) Schrodinger denklemi

icin zaman yayilim operatoriidiir. Zamana bagli dalga paketi metodu genellikle tek bir
dagilimla tiim olas1 durumlar hakkinda bilgi vermesinden dolay1r zamandan bagimsiz
sacilma yaklagimlarindan daha avantajlidir.

Kuantum mekaniksel olaylarda, molekiiler kuantum durumlari, ¢ekirdekler arasi
enerji dagilimi, inelastik ve reaktif sagilma gibi hem spektroskopik hem de dinamiksel
Ozelliklerin incelenmesi i¢in zamana bagli Schrodinger denkleminin ¢ok kii¢iik zaman
adimlarinda genis yayilim zamani i¢in ¢6ziilmesi gerekmektedir. Genis zaman yayilimi
ise dalga fonksiyonunun koordinat sonlarina ulagsmasiyla istemeyen yansimalara neden
olmaktadir. Bu yansimalar1 engellemek i¢in dalga fonksiyonunun grid sonlarina
ulasimini geciktirecek ¢ok biiylik bir grid aralig: belirlenebilir. Ancak bdyle bir durumda
yeterli bilgisayar hafizasina ve uzun zaman yayilimina ihtiya¢ duyulur (Mahapatra ve
Sathyamurthy, 1997). Bunun pratikte kullanilmasinin olduk¢a zor olmasindan dolayi
glinimiizde zamana bagli Schrodinger denkleminin ¢oziimii i¢in birkagc metot

gelistirilmistir.
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2.1.1. ikinci Dereceden Diferansiyel Alma Metodu

Denklem (2.17) deki U(t)=e"m”h zaman yayilim ifadesinin Taylor serisi
yay y

acilimindan faydalanarak,

~ iHAt
/)

U(t)=e ™M =1 (2.18)

seklindeki terimlerin kullanilmastyla U(t) operatoriiniin dalga fonksiyonu iizerindeki
operasyonu yapilabilmektedir (Tal-Ezer ve Kosloff, 1984). Zaman yayilim operatorii ve

iHAt/ 7

kompleks eslenigi (U (t) =e ) kullanilarak dalga fonksiyonunun yayilim ifadesi

w(x,t+At) = e My (1) (2.19)

v (x,t—At) = ™y (1) (2.20)

seklinde yazilabilir. (2.19) ve (2.20) denklemleri kullanilarak

W+ At =y (x,t — At) = (e — oYy (1) (2.21)

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

diferansiyel metodundaki yayilim ifadesi

DAl »

Wi+ A8 =y (i - Af) - thHt// ) (2.22)
i 2iHA

v (x,t+At) = {e”ﬂ” P th}// (1) (2.23)

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

diferansiyel metodunda, 6zellikle At zaman adimlarinin ¢ok kiigiik oldugu durumlarda

12



(At<hE_, ) kararlligm zaman yayilimi boyunca korundugu ve pratikte
At <0.2AE , degerinde 1y1 sonuclarin elde edildigi gosterilmistir (Mahapatra ve

Sathyamurthy, 1997).

Sayisal hesaplamalarda, Schrodinger denkleminin ¢6ziimiinde sonlu koordinat
sistemi kullanildigindan, koordinat sonlarinda dalga fonksiyonunun yansimasini
engellemek icin negatif kompleks potansiyel kullanilir. Ikinci dereceden diferansiyel
alma metodunda Hamiltonyene -1V, negatif kompleks potansiyel eklendiginde yayilim

ifadesi

2iAt(H —iV,)

}w(t) (2.24)

seklinde yazilabilir. y (x,t + At) dalga fonksiyonunun

(w4 Ar)y et + Ar) = <w(z>|[e%w> - 4(%j}|w» (.29)

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

kullanilmasina imkan vermemektedir.

2.1.2. Operator Ayirma Metodu

Yayilim operatorii uygulamasinda, kinetik ve potansiyel enerji operatorlerinin
komiitatif (yer degistirebilir) olmamasindan kaynaklanan bir hata olusmaktadir (Kosloff,
1988). Operatdér aymrma metodu, zaman yayilim operatoriiniin simetrik olarak

ayrilmasiyla bu sorunu ortadan kaldiran bir metot olarak bilinir (Mahapatra ve

Sathyamurthy, 1997). fj(t) yayilim operatdrii

oMY _ (=i 2R) G (=iVAL/R) o (<iTAI20) O(At3) (2.26)
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seklinde yazilabilir. T, kinetik enerji operatoriini, v, potansiyel enerji operatorinii,
O(At’), hata miktarim gostermektedir. Operatér ayirma metodunda Denklem (2.26)

kullanilarak,

‘l/(x I+Al): e(—ifAt/Zh)e(—iI}At/h)e(fiTAAt/2h)ll/(x l) (2.27)
dalga fonksiyonu yayilim ifadesi elde edilir. Potansiyel enerji operatorii koordinat
uzayinda lokal ¢arpim operatoriiyken, kinetik enerji operatorii koordinat uzayinda ikinci
dereceden bir tiirev operatorii, fakat momentum uzayinda lokal ¢arpim operatoriidiir. Bu
nedenle Denklem (2.27)" deki {istel ifadelerin dalga fonksiyonu iizerine etkilerinin

operatorlerin skaler olduklar1 uzayda yapilmasi gerekmektedir. Bunun i¢in 6ncelikle

dalga fonksiyonu momentum uzayma doniistiiriiliir. Daha sonra e'™/*"

ifadesiyle
carpilip Fourier doniisiimii kullanilarak yeniden koordinat uzayina doniisiim yapilir.

Operatér ayirma metodunda, At zaman adimi degerleri potansiyel enerjinin

maksimum degerine bagl olarak secilmelidir. Az < secildiginde en iyi sonuglar

max

elde edilmektedir. AV =V, —V..) olup, potansiyel araligimi gostermektedir

(Mahapatra ve Sathyamurthy, 1997). Ikinci dereceden diferansiyel alma metodunda
oldugu gibi koordinat sonlarindaki yansimayi engellemek ic¢in negatif kompleks

potansiyel operatoriinii kullanarak dalga fonksiyonunun normu alindiginda,

(w (.t + Aty (x,2+ At)y = (y (t)]e ™" (2)) (2.28)

elde edilir. Denklem (2.28)' de goriildiigli gibi dalga fonksiyonun normu {istel olarak
azalmaktadir. Bu nedenle, operatdr ayirma metodu kiigiik zaman yayilimlarinda negatif
kompleks potansiyel operatoriiniin kullanilmasina imkan verdiginden ikinci dereceden

diferansiyel metoduna gore daha kullanislt bir metottur.

2.1.3. Chebychev Polinomlar1 A¢ilim Metodu

Ikinci dereceden diferansiyel alma metodu ve operatér ayirma metodu kisa zaman

adimlar i¢in gecerli olup dalga fonksiyonunun uzun zaman adimlarindaki yayilimini
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gerektiren ve uzun 6miirlii reaktif sagilma rezonanslar1 ya da kompleks olusumlar igeren
carpigsmalarda yetersizdir. Bu gibi durumlarda, Chebychev polinomlari yaklagimi, diger

yaklasimlarla karsilastirildiginda hesaplamalarda elde edilen hatanin  minimum

—ifIAt [ h

olmasindan dolay1 en uygun yaklasimdir (Kosloff, 1988). Bu yaklasimda U(¢) = e
zaman yayilim ifadesinin en uygun polinom olan Chebychev polinomlari cinsinden
seriye acilmas1 gerekir. Chebychev polinomlar1 (-1,1) araliginda siirlandirildigindan,

e™ seklindeki skaler bir fonksiyon Chebychev polinomlari cinsinden,

e =3(2-8,0)J, (@)T, (x) (2.29)

n=0
olarak ifade edilebilir (Mahapatra ve Sathyamurthy, 1997). 6,, Kronecker delta ve

o= AEA%h olarak tanimlanir. J,(a)Bessel fonksiyonlari, 7,(x) kompleks Chebychev

polinomlaridir. Yayilim operatoriiniin etkisi Chebychev polinomlarinin tanimli oldugu
(-1,1) araliginda tanimlanarak, Hamiltonyen ifadesi bu aralikta 6z degerleri ile
degistirilerek yeniden normalize edilmelidir (Balakrishnan vd., 1997). Normalize

edilmis Hamiltonyen operatorii

o (2.30)

norm

: _ﬁ—f(%gwm)

seklinde ifade edilir. Denklem (2.30) da 1 birim vektr, AE=E —E_. olup

Hamiltonyen operatoriiniin 6z deger aralifim1  gostermektedir. Hamiltonyen
operatoriiniin 6z deger aralifin1 bu sekilde tanimlamak i¢in maksimum ve minimum

enerji degerleri

hr?
— W i (2.31)
Emin = Vmin (232)
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olarak tanimlanabilir (Balakrishnan vd., 1997). Zaman yayilim operatdrii, normalize

edilmis H_ cinsinden

norm

e(—iHAt/fl) — e(—iHAt/h)e(fiaH,Wm) (2'33)

yazilir. Denklem (2.33)" deki ilk terim, enerji aralifindaki degisime denk gelen bir faz
farkidir (Kosloff, 1988; Mahapatra ve Sathyamurthy, 1997). Ikinci terim ise Chebychev

polinomlar1 cinsinden
ot = 3 (2-8,0)J, (@), (=i ) (2.34)
n=0

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

fonksiyonunun yayilim ifadesi

. N .
y(t+Af)= NS (2268, (), (i, (x,t = 0) (2.35)
n=0
olarak yazilabilir. l//(x,t + At) yayilim ifadesinin kullanilmasi her bir zaman adimi i¢in
}, [— iH ,w,,mJ teriminin q/(x, t= 0) baslangi¢c dalga fonksiyonu flizerine etkisinin

hesaplanmasin1 gerektirir. Bu nedenle,

¢n+1 = _2i1:\1norm ¢n + ¢n—1 (236)

Chebychev polinomlarinin tekrarlama bagintisi kullanilir. Burada
¢, =9, (—iH o Wwix,t=0) seklinde ifade edilir. Yayilim ifadesinde kullanilan

terimlerin sayis1 o =AEAt/#h degerine bagli olarak belirlenir. Yayilim operatorii

Chebychev polinomlar: serisi cinsinden yazildiginda, hata enerji 6z degerleri lizerinde
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esit olarak yayilmaktadir. n>o oldugunda J, (o) Bessel fonksiyonlart iistel olarak azalir

ve hata ¢ok kiiciik bir deger alir (Kosloff, 1988; Mahapatra ve Sathyamurthy, 1997). Bu
nedenle, Chebcychev polinomlar1 acilim metodu diger metotlara gore daha dogru

sonuclar1 vermektedir.

2.1.4. Reel Dalga Paketi Metodu

Zamana bagli Schrodinger denkleminin dogrudan ¢6z{imii t aninda tanimlanan dalga
fonksiyonunun kii¢iik zaman adimlarinda yayillimi saglanarak Denklem (2.16)' nin

tekrar eden ¢ozlimleriyle

w(x,t+At)= L j1;/(x,t) (2.37)

elde edilir. Diferansiyel operatdr olan Hamiltonyen operatoriiniin iistel degerini alip
dalga fonksiyonuna uygulama islemini kolaylastirmak icin Denklem (2.37)" deki {istel

ifade trigonometrik fonksiyonlar cinsinden yazilabilir.

w(x,t+At)= {COS(I:IA%) - isin(ﬁA%)}w (x,2) (2.38)

benzer islemler t—At anindaki dalga fonksiyonu i¢in yapildiginda

l//(x,t - At) = {COS(I:IA%) + isin(]:[A%j}w (x, t) (2.39)

elde edilir. Denklem (2.38) ve (2.39)' un taraf tarafa toplanip ¢ikartilmasiyla

w(t+At)= 2005(1:[A%)q/ (t)-w(t—At) (2.40)
1//(1‘+At)= —2isin[ﬁA%)y/(t)+l//(t—At) (2.41)
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elde edilir. (2.40) ve (2.41) denklemleri (2.37) denklemine esittir ve sin ve cos terimleri
dalga paketi yayilimimi belirler. Herhangi bir t+Ar zaman adiminda dalga
fonksiyonunun belirlenmesi onceki iki zaman adimindaki dalga paketine baglhdir.

Yukaridaki denklemlerde imajiner birim q/(t) dalga fonksiyonun kompleks oldugunu

gosterir. Kompleks dalga paketinin reel ve imajiner kismi

O(x,1) = Rely (x,)] (2.42)

P(x,1) = Imfy (x,7)] (2.43)

seklinde gosterebilir. Gray ve Balint-Kurti dalga paketi ve yayillma operatoriinii reel ve
imajiner kisimlarina ayirarak dalga paketinin reel ve imajiner kisimlarinin birbirinden
bagimsiz olarak yayilldigini elde etmislerdir (Gray ve Balint-Kurti, 1998). Yalnizca
dalga paketinin Q(x,t) reel kismini zaman igerisinde yayilimin saglayarak hesaplamalari
basite indirgeyerek yapmislardir. (2.40) denklemi dalga paketinin sadece reel kismi

aliarak yazilirsa,

O(x,1 + At)=2 cos(ﬁA% )Q(x, £)— O(x,t — At) (2.44)

elde edilir. Reaksiyon tesir kesiti ve hiz sabiti gibi zamandan bagimsiz niceliklerin
hesaplanmasinda kullanilan zamana bagli metotlar baslangic deger problemi olur ve tek
bir hesaplamayla genis bir enerji aralifinda tiim bilgiler elde edilir. Zamanin herhangi
bir temel sekilde hesaplanmasi gereken niceliklere dahil olmamasi zamana bagh

Schrodinger denkleminde gelistirilmis zaman yayilimi fonksiyonunun kullanilmasina
olanak saglar (Gray ve Balint-Kurti, 1998). Denklem (2.16)' da H'in f (ILA] ) ile yeniden

tanimlanmastyla Schrodinger denklemi

ih 6u/8(;c,t )= a () (2.45)

haline gelir. Burada, f (I:I )

18



fﬁﬂ:—ffw4&h) (2.46)

Schrodinger denkleminin iterasyonunu basitlestirecek sekilde secilir.

H =af+b, (2.47)

H_, Hamiltonyen operatoriiniin minimum ve maksimum 06z degerlerinin -1 ile +1
araliginda olmasin saglayan bir skalandirmadir. Burada a, = 2 AE Ve b,=-1-aE_ .

seklindedir. E_. ve E H hamiltonyen operatoriiniin 6z deger araligidir ve

min max ?

AE =E_, —E_. olur. Denklem (2.45) 'in genel ¢6ziimii

w(x,t+At)= 2005{@}// (x,2)—w(x,t — Ar) (2.48)

seklindedir. f (I:[ )' in degeri yerine yazilip gerekli diizenlemelerin yapilmasiyla,

v (.2 + A1) =2H wy (x,1)—y (x,1 - At) (2.49)
ifadesi elde edilir. Dalga fonksiyonunun reel kisminin yayilimi igin

A

Ox,t + At)=2H O(x,1)- O(x,t — Ar) (2.50)

seklindedir. Sayisal hesaplamalarda sonlu koordinat araliginin kullanilmas1 dalga
fonksiyonunun koordinat sonlarinda yansimasina neden olacaktir. Bu yansimalarin
engellenmesi icin koordinat aralig1 sonlarina yok edici potansiyeller yerlestirilir. Yok edici

potansiyeller dikkate alindiginda dalga fonksiyonunun yayilimi

O(x,t + Ar) = A= A0(x,t - Ar)+ 21,0(x. 7)) (2.51)

olarak yazilabilir. A dalga fonksiyonunun koordinat sonlarindan yansimasini

engelleyen yok edici potansiyeldir.
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2.2. Hamiltonyen' in Dalga Fonksiyonuna Etkisi

Atom molekiil sacilma olaylarinda Hamiltonyen operatorii kinetik ve potansiyel

enerji operatorlerinin toplami

A A

H:f(R)+T(r)+f"(y)+I7(R,r,y) (2.52)

seklinde yazilabilir. Burada T (R) ve T (r) radyal kinetik enerji operatorlerini, T (y)

acisal kinetik enerji operatdriinii  ve I}(R,r,y) potansiyel enerji operatoriini
gostermektedir. Sagilma olaylarinda hesaplamalar yapilirken dalga fonksiyonunun
zamana bagl yayiliminda Hamiltonyen operatdrii ile dalga fonksiyonunun etkilesimi
dikkate alinmaktadir. Ancak Hamiltonyen ifadesindeki kinetik ve potansiyel ener;ji
operatorleri komutatif olmadiklarindan aynmi koordinat uzayinda kdsegen matris haline
getirilemezler. Koordinat uzayinda kinetik enerji operatorii ikinci dereceden bir
diferansiyel operatoriidiir. Potansiyel enerji operatdrii ise koordinat uzaymda bir lokal
operatoriidiir. Bu operatorlerin dalga fonksiyonuna etkilerinin hesaplanabilmesi
operatorlerin bir lokal ¢arpim operatorii olduklar1 koordinat uzayinda yapilabilmektedir.
Bu nedenle, radyal kinetik enerji teriminin dalga fonksiyonu {izerindeki etkisini
degerlendirmek icin Fast Fourier Doniisiimii (FFT), agisal kinetik enerji teriminin dalga
fonksiyonu iizerindeki etkisini incelemede ise kesikli degisken gosterimi (DVR)
kullanilarak doniistimler yapilmaktadir (Skouteris vd., 2004; Padmanaban ve

Mahapatra, 2002).

2.2.1. Potansiyel Enerji Operatoriiniin Etkisi

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

degerlerin carpilmasiyla hesaplanir.
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2.2.2. Radyal Kinetik Enerji Operatoriiniin Etkisi

Radyal kinetik enerji operatorii koordinat uzayinda ikinci dereceden bir tiirev

operatoridiir.

¢(R)=—% © y(r) (2.53)

esitliginde radyal kinetik enerji operatdriiniin lokal ¢arpim operatdrii olmamast dalga
fonksiyonu {izerine uygulanmasini oldukc¢a zorlagtirir. Fakat radyal kinetik enerji
operatorii momentum uzayinda skaler oldugundan Fourier doniisiimii kullanilarak dalga

fonksiyonunun koordinat uzayindan momentum uzayina doniisiimii yapilir.

wlk)= [y (R) (2.54)

ifadesi momentum uzayindaki dalga fonksiyonunu verir. Bu ifade momentum uzayinda

lokal carpim operatorii olan radyal kinetik enerji k ifadesiyle carpilir. Son olarak
2u y p

ters Fourier doniisiimii kullanilarak tekrar koordinat uzayina doniistiiriiliir. Bu islemler

genel olarak

2 © ®©
T(V)W(Rarayat)z ;Tﬁ jkzeik,.[ﬁ je_ikrW(Ra rayat)dr:|dk (255)
r k

=—00 r=—00

seklinde gosterilebilir.

2.2.3. Acisal Kinetik Enerji Operatoriiniin Etkisi

Acisal  kinetik  enerji  operatdrinin 6z fonksiyonu P, (cosy) Legendre

polinomlaridir.
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—— isinyi P,(cosy):j(j+l)P(cosy) (2.56)
siny 0y oy’ /

Koordinat uzayinda y cinsinden bir tiirev operatdrii olan acisal kinetik enerji
operatdrii ; uzaymda lokal ¢arpim operatoriidiir. Dalga fonksiyonu iizerindeki etkisi

Gauss Legendre Quadrature semasina dayanan kesikli degisken metodu (DVR)
kullanilir. Dalga fonksiyonu,

¢, =w(R,ry, O w (2.57)

seklinde gosterilir. Burada w, =sin(7/,.) olup Gauss Legendre agirlik fonksiyonudur.

DVR metodunda dalga fonksiyonu agisal uzaydan j uzaymna U;; doniisiim matrisi
U, = P, cos(y, \w, (2.58)

ile doniistiiriiliir. Bu uzayda dalga fonksiyonu lokal carpim operatdrii olan acgisal kinetik

enerjinin

T:J(J;l)( le . 12j (2.59)
:uR :urr

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

T(y)w(R,r,y,t)=2{ZU+i,jj(j2+1)( L, IZJU,.J}@ (2.60)

; HeR®

l

seklinde gosterilebilir.
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2.3. A+BC Reaksiyonu i¢in Hamiltonyen

Atom ve molekiil sagilma problemlerinde hareket denklemlerini elde etmek igin
genellikle iki farkli gbsterim kullanmilir. Bunlar ayni kiitle merkezi sistemine ait olan
uzay ve cisim merkezli koordinat sistemleridir. Uzay merkezli koordinat sisteminde
koordinatlar ve eksenlerin yonleri sabittir. Fakat cisim merkezli koordinat sisteminde
pargaciklarin sabit yonelimlerini korumak icin eksenlerin doniisii belirlenir
(Padmanaban, 2005).

Sekil 2.1' de (X, Y, Z) koordinatlart uzay merkezli koordinat sistemini, (X, y, z)
koordinatlar1 cisim merkezli koordinat sistemini gostermektedir. Koordinat merkezi A-
BC sisteminin kiitle merkezidir (Padmanaban, 2005). Uzay merkezli koordinat
sisteminde N tane pargacik i¢cin 3N tane serbestlik derecesi vardir. Cisim merkezli
koordinat sisteminde eksenlerden biri molekiil yoniinde secildiginden bu serbestlik

derecesi 3N-3’ e indirgenir.

Sekil 2.1. Uzay merkezli ve cisim merkezli koordinat sistemi

Cisim merkezli koordinat sistemi, uzay merkezli koordinat sisteminin (X, Y, Z)
eksenleri boyunca Euler agilariyla (0, ¢, 5) donmesi sayesinde elde edilir (Padmanaban,
2005). Uzay merkezli koordinat sistemindeki dalga fonksiyonunun cisim merkezli
koordinat sistemine doniisimii Wigner doniisim matrisleri kullanilarak Jacobi

koordinatlar1 ve (0, ¢, ) Euler acilar1 cinsinden,
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1 J
i (Ror7,0.0,8,0) =—— 3 Fi (0.9, 8|y k (Ror.y.1)) (2.:61)
K=-J

olarak elde edilir (Padmanaban ve Mahapatra, 2006; Morari ve Jaquet, 2005). Denklem
(2.61)' deki M ve K kuantum sayilar1 Sekil 2.2' de gosterildigi gibi, sirasiyla, uzay
merkezli koordinat sistemi ve cisim merkezli koordinat sistemi i¢in J toplam agisal
momentum kuantum sayisinin z ekseni iizerindeki izdiisiimiinii gdsterir. p sistemin
paritesini temsil eder ve parite p :(—1)j+L seklinde tanimlanir. Burada, L yoriinge

acisal momentum kuantum sayisidir (Zhu vd., 1997).

Sekil 2.2. J toplam agisal momentum kuantum sayisinin uzay merkezli ve cisim
merkezli koordinat sisteminde z ekseni iizerindeki izdiigiimleri

F” (0,4,5) normalize edilmis simetrik dalga fonksiyonu, Wigner doniisiim matris

elemanlari cinsinden ,

-, (20 +1
R 0.0,8)=R0+6,)] 2 2

D2, (6,6,8) + (=) "D’y (6,0,8)] (2.62)
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seklinde yazilir (Padmanaban ve Mahapatra, 2006). Denklem (2.61)" deki RL carpant
r

kinetik enerji operatoriindeki birinci tlirev terimlerini ortadan kaldirmak i¢in gereklidir
(Neuhauser vd., 1990).

Reaktif sagilma problemlerinde dalga paketi metotlariyla reaksiyon dinamiklerini
hesaplamada R, r, y biiytkliikleri ile tanimlanan Jacobi koordinatlar1 kullanilir. Bu
koordinat sisteminde liriin (Rg, 1) ve giris (Rq, o) kanallar1 Sekil 2.3" te gosterildigi gibi

farkli koordinatlara sahiptir.

b)

© ©

A+BC—AB+C

Sekil 2.3. Cisim merkezli koordinat sisteminde jacobi koordinatlar:
a) giris kanal1 b) {iriin kanali

Sekil 2.3" te gosterilen giris kanali Jacobi koordinatlari R,, A atomu ile BC

molekiiliiniin kiitle merkezi arasindaki mesafeyi, »,, B ve C atomlar1 arasindaki

a ?

mesafeyi, y,, R, ve r, vektorleri arasindaki agiy1 gostermektedir. Ayni sekilde tiriin
kanal1 Jacobi koordinatlarinda ise R;, C atomu ile reaksiyon sonrasinda olusan AB
molekiiliiniin kiitle merkezi arasindaki mesafeyi, ry, AB molekiiliiniin ¢ekirdekleri
arasindaki mesafeyi, yp ise Rj ile r; vektorleri arasindaki agiy1 temsil etmektedir.

Uriin Jacobi koordinatlar1 J=0 toplam agisal momentum degeri igin bireysel kuntum
seviyeleri arasindaki reaksiyon ihtimaliyetlerini hesaplamak icin kullanilir. Ancak
sifirdan farkli J degerleri i¢in durum daha farklidir. Cisim merkezli koordinat sisteminde
Jacobi koordinatlarda dalga paketini tam anlamiyla tanimlamak icin z-ekseni tizerinde
toplam agisal momentumun izdiisiimii olan K kuantum sayisina ihtiya¢ duyulmaktadir
(Gémez-Carrasco ve Roncero, 2006).

Reaktif sistem icin uzay merkezli koordinat sisteminde Jacobi koordinatlari

cinsinden Hamiltonyen operatorii
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h2 82 h2 82 iz n2
2 >t >t -
2u, OR"  2u, or° 2u,R° 2u,r

H=-— 2+V(R,r,7/)

(2.63)

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

atomlu molekiiliin indirgenmis kiitlesidir.

o mgme _ mA(mB +mc)
H, =" Hp=—7"—"—""
mB+mC mA+mB+mC

(2.64)

seklinde ifade edilir. [ , sistemin kiitle merkezi etrafinda dénmesinden kaynaklanan

yoriinge a¢isal momentum operatoriinii, j, cisim merkezli koordinat sisteminde BC

molekiiliiniin kendi kiitle merkezi etrafinda donmesini tanimlayan donme agisal

momentum operatoriinii temsil etmektedir ve

iz _ _h2 1 a . a . 1 62
= - — | Sy, ) 2
siny, Oy, Oyr) SNy, Oy

" | 1 0 (. 0 1 0’
jo=-h - —| siny, -—— >
siny, 0y, Oy, ) sin“y, o4,

olarak yazilabilir. Toplam agisal momentum operatorii (j )

R
Il
~>
+
~o

seklinde ifade edilir. Buradan yoriinge a¢isal momentum operatdrii

~>
Il

o
|

~o

olarak elde edilir.

(2.65)

(2.66)

(2.67)

(2.68)

(2.69)



bulunur. Burada J _ve . sirastyla toplam agisal momentum (j ) ve BC molekiiliiniin

donme agisal momentum operatoriiniin ( j) cisim merkezli koordinat diizleminde z-

A A

ekseni tizerindeki izdiiglimudur. J,,J_ ve ]l,]‘f yiikseltme ve alcaltma operatorleridir

ve
J.=J, tiJ, (2.70)
olarak tanimlanir. Boylece cisim merkezli sistemde Hamiltonyen operatdrii
. LR R S | B 1 1 . j.
H=—h 62—h 62+— -+ =l = ismyi— .Jzz
2u, OR® 2u, or~ 2| up,R~ u,r° | siny oy oy siny
h 52 3 on 5o oA
+ -\ =-2J.j.-J, ). =T j. )+V(R,r,y) (2.72)
2uyR

seklinde yazilir (Morari ve Jaquet, 2005). Cisim merkezli koordinat sisteminde, z-ekseni
R koordinatina bagli secildiginden ve J toplam agisal momentum operatoriiniin z-ekseni

tizerindeki izdiistimii K kuantum sayis ile gosterildiginden Hamiltonyen operatorii

- o’ n ot 1| 1 1 .0 K?
H=- - -+ -+ Sl ——— sy ————
2u, OR® 2u, or~ 2| u,R~ w.r° |\ siny oy Oy sin“y

2 2 J . J .
e 2If S FI e Ly (Rory) (2.73)
2R 2R

olur. Denklem (2.73) ile tanimlanan Hamiltonyen' in dalga fonksiyonu tizerindeki etkisi
belirlenerek reaksiyon kinetikleri elde edilir. Hamiltonyen operatoriiniin  dalga

fonksiyonu tizerine etkisi,
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2u, OR*> 2y, or’

2 2 2 A2
[:I\llJK(R,I’,Y,t)Z{— h- O 3 A O }\VJK(R,V,Y,)—%|: 1 N 12}

(J(T+D)=2K2 Y (R, 7, 0)+ V(R oy W S (R, 7 748)

+CL v Ry )+ C v ™ (R 1, 7,02) (2.74)

ifadesi ile verilir (Lagana vd., 2004). Denklem (2.74) ile ifade edilen Hamiltonyen

denkleminde ilk iki terim radyal kinetik enerji operatorlerini T(R) ve T(r), iigiincii

terim agisal kinetik enerji operatériinii 7(y), dordiincii terim Centrifugal Sudden (CS)

ifadesini, besinci terim potansiyel enerji fonksiyonunu ve son iki terim de Coriolis
Coupling (CC) ifadesini gosterir (Nakamura ve Kato, 2000). Coriolis Coupling

terimleri,

o [J(J+D)-K(KTF 1)]?22 E/( j+D)-K(KFD]> 279)

seklinde ifade edilir (Lagana vd., 2004).

2.3.1 Cenrifugal Sudden (CS) Yaklasim

CS yaklasiminda, potansiyel matrisi tekrar diizenlenerek J>0 ihtimaliyet degerleri

bulunur. Denklem (2.73)' de CC ifadesi sifir alinirsa, Hamiltonyen operatorii

- n* o> n* o* 1| 1 1 .0 K?

H=- > T+ -+ Il ————smy ————
2u, OR”  2u, or- 2| u,R~ u.r” [ siny oy Oy sin"y
J?-2K*
+—

YWE +V(R,r,7) (2.76)
R
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seklinde elde edilir (Nakamura ve Kato, 2000; Lin ve Guo, 2004). Cisim merkezli
koordinat sisteminde yaygin olarak kullanilan bu yaklasimda J toplam agcisal
momentumun z-ekseni lizerindeki izdiislimii olan K kuantum sayisi iyi kuantum
sayisidir ve dalga paketinin yayilimi siiresince korunumlu bir parametredir (Nakamura
ve Kato, 2000). Ayrica CS hesaplamalarinda K kuantum sayisinin aldigi degerler
K=min (J, j) ifadesiyle sinirlidir (Liu vd., 2009).

2.3.2. Coriolis Coupling (CC) Metodu

Sacilma olaylar1 reaksiyon dinamigi hesaplamalarinda, gercek kuantum mekaniksel
hesaplamalar yalnizca zamana bagli Schrodinger denkleminin toplam agisal momentum
kuantum sayisinin (J) tiim degerleri icin ¢oziilmesiyle elde edilir. Bu nedenle kuantum
dinamik hesaplamalarin herhangi bir yaklasim kullanilmadan yapildig1 ve 6zellikle J>0
toplam acisal momentum degerlerinin etkisinin incelendigi CC metodu kullanilir.
Boylece hesaplamalarda Denklem (2.74)' teki tiim terimler isleme dahil edilir. Ancak
reaksiyona giren atom ve molekiillerin kiitleleri artikca donme ve titresim kuantum
sayllar1 da artacagindan CC hesaplamalarin yapilabilmesi i¢in c¢ok islemcili
bilgisayarlarin kullanilmas1 gerekmektedir. Gliniimiizde ¢ok islemcili bilgisayarlarin
gelismesi ve paralel programlama teknigi ile birlikte zamana bagli Schrodinger
denkleminin ¢6ziimii CC metodunda korunumlu olmayan K kuantum sayisinin her bir
degeri i¢in farkl islemciler ¢aligtirilarak yapilabilmektedir (Meijer ve Goldfield, 1998).
Bu ¢ok islemcili bilgisayarlar yardimiyla hesaplanmasi uzun zaman alan (en az 30 ya da

40 giin) biiytik problemlerin ¢ok kisa zamanda yapilmasi saglanmaktadir.

2.4. Baslangic Dalga Fonksiyonu

to baslangic aninda kuantum mekaniksel sistemi temsil eden dalga fonksiyonu
bilinirse, sistemin herhangi bir t anindaki dalga fonksiyonu zamana bagli Schrédinger
denkleminin ¢oziilmesiyle belirlenir. A+BC sistemi i¢in Jacobi koordinatlar cinsinden
ifade edilen dalga fonksiyonu A atomunun o6teleme hareketini ve BC molekiiliiniin

donme ve titresim hareketlerini ifade eden
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bilesenleri icerir. Denklem (2.77)' de g(R) , A atomunun Gteleme hareketini, ¢, (r), BC
molekiiliiniin titresim hareketini, P, (y) ise BC molekiiliiniin donme hareketini gosterir.

Sag¢ilma olaylarindaki hesaplamalarda, baslangic dalga fonksiyonu belirli bir enerji
araliginda tanimlanir. Bu nedenle dalga paketinin genliginin ilgili enerji aralifina
diizenli bir sekilde yayilmasi ve bu enerji araligi disinda genliginin sifir olmas1 gerekir
(Hankel vd., 2003). Sacilma hesaplamalarinda gelen atomun &teleme hareketini temsil
eden dalga fonksiyonu g(R), Gaussian ya da Siniis dalga fonksiyonlar1 seklinde

belirlenmektedir. Gaussian dalga fonksiyonu

g(R) = N e ko) PetRoRo)’ (2.78)

g

seklinde verilir. N, = (2 B,/ 77,')% olup Gaussian dalga i¢in normalizasyon sabitidir. f3,

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

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

g(R)= N e ol Pttty %};RO» (2.79)
0

seklindedir. Burada N = siniis dalga paketinin normalizasyon sabitidir (Hankel

()
vd., 2003). Baslangi¢ dalga fonksiyonunu enerji aralig1 ko, o ve B degerlerine bagh

olarak belirlenir. Bu parametreleri degistirerek farkli enerji araliklarinda sagilma olaylari

incelenebilir.

2.5. Dalga Fonksiyonunun Analizi

Atom-molekiil ve molekiil-molekiil kimyasal reaksiyonlarinda zamana bagl reaktif
sacilma hesaplamalar1 genellikle kompleks bir dalga fonksiyonunun yayilimini igerir.
Reaksiyon ihtimaliyetleri, yayilan bu dalga paketinin uygun analizleriyle elde edilir.

Bunun icin kullanilan analiz teknikleri asimptotik analiz ve aki analizi seklinde
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simiflandirilabilir. Bu kisimda asimptotik analiz ve aki analizi yoOntemlerinden
bahsedilerek, aralarindaki farklar ortaya koyulmaktadir. Bu tez calismasinda da

reaksiyon ihtimaliyetleri aki analizi metodu kullanilarak elde edilmistir.

2.5.1. Asimptotik Analiz

Asimptotik analiz yonteminin amacit,

2
P} (E) =|S;y, (E) (2.80)

seklinde dogrudan reaksiyon ihtimaliyetiyle ilgili olan sa¢ilma matrisini hesaplamaktir.

Denklem (2.80)" deki ij‘,’ (E) bireysel kuantum seviyeleri arasindaki reaksiyon
thtimaliyetidir ve buradaki v',j’' reaksiyon sonunda olusan iki atomlu molekiiliin, v, j ise
baslangictaki iki atomlu molekiiliin donme titresim kuantum durumlaridir. Tim v/, j’
iirtin  kuantum durumlart iizerinden PVJ]KW (E) ihtimaliyetlerinin toplanmasiyla v, j

kuantum durumlart i¢in toplam reaksiyon ihtimaliyetleri

2
R (E)= Y Py (E)= Y|S0y, (E) (281)

vj'’K vji'K

seklinde elde edilir. Reaktif sagilma olaylarinda asimptotik analiz i¢in iirlin Jacobi

koordinatlar kullanilir. Oncelikle giris kanali koordinatlarinda girenlerin v,j kuantum
durumlarim1 belirten baslangi¢c dalga fonksiyonu tanimlanir. Giris koordinatlarinda

tanimlanan bu dalga fonksiyonu vy, (R,l",j/;t = 0) cikis koordinatlarina doniistiiriiliir.

Baslangi¢ dalga fonksiyonunun ¢ikis koordinatlarina doniisiimii,

!

! 1./ R
vy (R.ry5t=0)=="-v, (R.r.yi=0) (2.82)
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seklinde yapilir. Asimptotik analiz metodunda zamana bagl katsayilar1 elde etmek i¢in

dalga fonksiyonunun (f)vj,(r') iriin molekiiliin dénme titresim durumlar1 {izerindeki

1zdlistimii kullanilir.
C,, () = I:dr'qﬁvj, (r')jo” sinydy P, (y' W, (R, r,7';t) (2.83)

Burada, ¢, (r') AB molekiiliiniin donme titresim hareketini temsil eden dalga

fonksiyonunu ve F_’j (y’) normalize edilmis Legendre polinomlarini gosterir. Daha sonra

enerjiye bagl katsayilar1 elde etmek i¢in yari-Fourier doniisiimii kullanilir.

o0

1 L h
A, ,(E)= -+ ! dre™'"C,, (1) (2.84)

Sacilma matrisi,

Bk, ) o (E
Svj,,vj(E):(#J e(—ikvj,R;O)Av_”V’( ) (2.85)
HrHe gk,

seklinde elde edilir. Burada p, ve pu, sirasiyla iiriin kanali ve giris kanalindaki

indirgenmis  kiitlelerdir. &, :[Z,uR, (E—gvf )/ h]% olur. Burada, ¢, AB lrin

J

molekiiliiniin enerjisidir. g(k ), g(R)dalga fonksiyonunun momentum uzayimndaki

vi
Fourier dontistimiidiir. Reel dalga paketi metodu kullanilarak baslangic dalga

fonksiyonunun sadece reel kismi icin (2.83) ve (2.84) denklemleri yazildiginda

Copy (= [ dr'g,, ()] sinydy P, (v')g, (R,.,r",y'st) (2.86)
1 —itar cos

Ay (E)= 2_Ze BCpy (1) (2.87)
T =0
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seklinde ifade edilir. Ustel terimde gosterilen Eg ifadesi Denklem (2.47)" de tanimlanan

Hamiltonyen' in 6z degeri olup E, =a E +b olarak yazilir. Reel dalga paketi i¢in

sacilma matrisi ifadesi

na (k,k, > 24, (E
S, (E) = ———2 [ / fj e[~ik,,R.) _“( ) (2.88)
(I—ESZ)A Hp g 8 k\{j

olarak bulunur.

2.5.2. Ak1 Analizi

Uriin koordinatlar1 kullanilarak, asimptotik analizle iiriin dagilim durumlar1 ya da
bireysel kuantum durumlari arasindaki reaksiyon ihtimaliyetleri hesaplanmaktadir.
Ancak, bircok sa¢ilma olaylarinda, baglangigta giris kanali koordinatlarinda tanimlanan
dalga paketini iiriin koordinatlarima doniistiirmeden toplam reaksiyon ihtimaliyetleri
hesaplanabilmektedir (Miquel vd., 2003). Dalga paketinin biitiin yayiliminin giris
kanalinda yapilmasiyla toplam sacilma ihtimaliyetleri aki analizi metodu olarak

adlandirilan yontemle elde edilebilir. Ak analizi,

~ h| 0 0
F:—Zl—‘u[gé(r—rd)+5(r—rd)§} (2.39)

seklinde tanimlanan (Meijer vd., 1998) aki operatorii ile ilgili matris elemanlarini
hesaplar. Burada, rq potansiyel enerji ylizeyini ¢ikis kanalinda bdlen noktadir
(Padmanaban ve Mahapatra, 2006; Meijer vd., 1998). Aki analizinde v, j baslangi¢

kuantum durumlari i¢in reaksiyon ihtimaliyetleri sagilma dalga fonksiyonu cinsinden,

P,(E) =<y " (E)Fly "4 (E) >
~ Iy nj(E)‘s (r—r )%w B> =L <y (BN (=, Yy " (E) >
2ip “or or ¢

h N ol .
:;Im<l// W(E)‘S(r—rd)g‘w v (E) > (2.90)
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olarak elde edilir. w "y (E) sagilma fonksiyonu kompleks v, (E) dalga fonksiyonunun

Fourier doniisiimiiyle

1%
wi(E) = j dee™ "y (1) (2.91)

a,(E)y

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

fonksiyonlarindan elde edilir.

H % —ik,.R
kvj(E):—{%} e (2.92)
2
avf(E>=kvf(E>g(R>=—2n(:7RJ glk,) 2.93)

olarak bulunur. Burada g(R) baslangigta A atomunun 6teleme enerjisini gosteren dalga

fonksiyonu ve g(k,) Fourier doniisiimiidiir. v ", (E) sagilma fonksiyonu Denklem
(2.90)' da yerine yazilirsa reaksiyon olasiliklari

P,(E) = M m< [ die"ny (1) | die "5 (r )§W“f (t) > (2.94)
ne

pla,, (E)‘ 0 0

seklinde elde edilir. Dalga paketinin sadece reel kism1 alindiginda r = r., ile tanimlanan

ylizeydeki aki degerlendirilir. Bu durumda reel dalga fonksiyonu i¢in reaksiyon

thtimaliyeti
4h3av2 T it cos™
P,(E)= = SIm < [dte" " " q, (R,ry,1)
al’lr(l_Eb) av](E)‘ 0

% it cos ™! Eg a

Idle 6 (V—Fw)a—qvj (R,r,y,t) > (2.95)
r

0
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olarak hesaplanir.

2.5.3. Reaksiyon Tesir Kesiti

Reaktif sagilma olaylarinda integral tesir kesitleri,

T
O-VJ ;W( ) (2] + 1)2,L1RE(01 /h2 z( + )Kz

Yo BN (2.96)

seklinde sagilma matrisine bagli olarak verilir. Bu nedenle tesir kesitlerini elde etmek
icin birgok J degeri i¢in reaktif sacilma matrisini hesaplamak gerekir. Sacilma

olaylarinda sacilma matrisi reaksiyon ithtimaliyetlerini verdiginden tesir kesiti

T
oy (E) = R Z(2J+1)ZP"K (2.97)

(2]+1)2:uR col

olur. Bu ifade bireysel kuantum durumlari arasindaki tesir kesitini verir ve baslangictaki

kuantum durumlari i¢in tesir kesitleri

o, (E)= Zovﬁ,yj (E) (2.98)

seklinde elde edilir (Padmanaban, 2005).

2.5.4. Reaksiyon Hiz Sabiti

Reaksiyon hizi, klasik olarak reaksiyona giren ya da reaksiyonda olusan {iriin

molekiillerinin miktarinin birim zamandaki degisimi olarak tanimlanir ve

_dny

= 2.99
dt dt (299
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seklinde gosterilir. Burada dnj, ve dn, sirasiyla dt zaman adimlarindaki giris ve triin

molekiilleri miktarindaki degisimdir (Upadhyay, 2006).
Kuantum mekaniksel olarak reaksiyon hizi verilen bir sicaklik degerinde
reaksiyonun olusum hizidir ve Maxwell Boltzmann dagilimina gore tiim enerji degerleri

tizerinden reaksiyon tesir kesitlerinin integre edilmesiyle elde edilir.

1/2
8 o0
k. (T)=| ———— Eo.,. (E¥ESDJE 2.100
N P Wt 2.100)

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

vy
kuantum seviyeleri arasindaki hiz sabitini gdsterir. Baslangic kuantum durumlar i¢in

hiz sabitleri iiriin kuantum durumlar {izerinden hiz sabitlerinin toplanmasiyla

ke (T) = Ky, (T) 2.101)
v

seklinde elde edilir. Son olarak, termal hiz sabiti, her bir kuantum durumuna karsilik

gelen Boltzmann ihtimaliyetleri ile hiz sabitlerinin ¢arpilip toplanmastyla

ky (T) =k, (T)p,(T) (2.102)
vi
elde edilir. Buradaki p, (T ) Boltzmann ihtimaliyet ifadesi olup,

_ @I+ 1)e[%”j

py(T)

(2.103)

el

v

olarak ifade edilir. Denklem (2.103)' de paydadaki ifade baslangi¢ durumlari i¢in

dagilim fonksiyonudur.
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3. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu tez ¢alismasinda, elektronik olarak uyarilmis ve bariyersiz bir potansiyel enerji
yiizeyine sahip H+ND(a1A) reaksiyonunun farkli baglangic kuantum durumlarinda
(v,=0 ve jo=2, 3, 4 ve 5) reel dalga paketi ve aki analizi yontemleri kullanilarak CS ve

CC reaksiyon ihtimaliyetleri belirlendi. Daha sonra CS ve CC tesir kesitleri, reaksiyon
hiz sabitleri ve termal hiz sabiti hesaplandi. Hesaplamalarda kullanilan parametreler
Tablo 3.1' de atomik birimler cinsinden verilmektedir. Bu parametrelerin belirlenmesi
icin elde edilen test sonuclar1 Sekil 3.1, Sekil 3.2 ve Sekil 3.3 te gosterilmektedir.
Reaksiyon dinamigi hesaplamalarinda, molekiiler g¢ekirdeklerin ve elektronlarin
hareketlerini temsil eden Schrodinger denkleminin ¢oziimiiyle dnceden belirlenmis olan
potansiyel enerji ylizeyleri kullanilir. Herhangi bir kimyasal reaksiyon siirecinin
anlasilabilmesi icin bu potansiyel enerji yiizeyinin oOzelliklerinin 1iyi bilinmesi
gerekmektedir. Iki farkli reaksiyon kanalma sahip olan H+ND(a1A)—>0riinler

reaksiyonu i¢in potansiyel enerji fonksiyonlar: ve kullanilan grid noktalar1 Sekil 3.1' de
gosterilmektedir. Burada, Vs ile gosterilen ifade gelen atomun iki atomlu molekiilden

maksimum uzakta oldugu durumdaki degerdir.
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Sekil 3.1. Giris kanal1 ve iiriin kanalindaki potansiyel enerji fonksiyonu ve grid noktalari



Tablo 3.1. Hesaplamalarda kullanilan parametreler (Biitiin birimler atomik birim cinsinden verilmistir.)

Degisken | Deger Tanim

Jmax 80 Maksimum dénme agisal momentum kuantum sayisi
Jo 2-5 Baslangi¢ donme kuantum sayist

Vo 0 Baslangig titresim kuantum sayisi

Nr 139 R koordinati boyunca kullanilan grid nokta sayis1
Rinin 1.0 R grid'inin minimum degeri

Rinax 15 R grid'inin maksimum degeri

N; 139 r koordinat1 boyunca kullanilan grid noktas1

Timin 1 r grid'inin minimum degeri

Imax 13 r grid'inin maksimum degeri

Veut 0.44 Yok edici potansiyelin degeri

Tanal 9.0 Analiz ¢izgisinin yerlestirildigi mesafe

R damp 12 Yok edici potansiyelin yerlestirildigi yer

Tdamp 10 Yok edici potansiyelin R koordinat1 boyunca yerlestirildigi mesafe
o 4 Baslangic dalga paketinin genisligi

Eo 0.15 Dalga paketinin baslangi¢ kinetik enerjisi

Ry 9.0 t=0 aninda dalga paketinin yerlestirildigi nokta

At 80000 | Toplam yayilim zamani

Sagilma olaylarinda yapilan hesaplamalar, baslangic dalga fonksiyonunun segilen
enerji araligin1 kapsamasina ( Bu tezde ¢aligma araligi 0—0.5 eV ¢arpigsma enerjisi) ve bu
dalga fonksiyonunun potansiyel enerji ylizeyi iizerindeki yayilimina baghdir. Baslangic
dalga fonksiyonu belirli bir enerji araliginda Gaussian ya da Siniis dalga fonksiyonlari
seklinde tanimlanabilir. Bu fonksiyonunun belirlenmesindeki 6nemli 6zellik dalga
fonksiyonunun tanimlanan enerji araliginda belirli bir genlige sahip olmasi ve diger
enerji bolgelerinde genliginin sifir olmasidir. Calismamizda baslangic dalga
fonksiyonunun belirlenmesinde Siniis ve Gaussian dalga fonksiyonlari i¢in hesaplamalar
yapilarak Siniis dalga fonksiyonunda dalga paketinin genliginin c¢alisilan enerji
araliginda (0-0.5 eV) diizenli bir yayilim gostermesi sonucunda baslangic dalga
fonksiyonu Siniis dalga fonksiyonu olarak secildi. Sekil 3.2' de B ve a parametresinin

farkli degerleri icin bir Siniis dalga paketinin enerji dagilimi verilmektedir. Sekil 3.2' de
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Ecol ¢arpisma enerjisini gdstermektedir ve 3 parametresi sabit iken o parametresinin
degismesiyle Siniis dalga fonksiyonun enerji dagiliminin nasil oldugu gosterilmektedir.
o 'min kiiclik degerlerinde dar bir dagilim olusurken o arttikca yayilim daha genis
olmaktadir. Sekil 3.2' de gdsterilen Siniis dalga fonksiyonlarindan f=0.01 ve a=4 olan
dalga fonksiyonu ¢arpisma enerjisinin diisiik degerlerinde dahi belirli bir genlige sahip
olmasindan dolay1 bizim i¢in en uygun dalgadir.

Baglangi¢ dalga fonksiyonu, Gaussian dalga fonksiyonu olarak alindiginda
kullanilan parametrelere bagli olarak dalga fonksiyonunun enerji dagilimi Sekil 3.3' te
gosterilmektedir. Sekil 3.3' te gosterilen Gaussian dalga fonksiyonlarindan o=0.6
degerindeki dalga fonksiyonu belirlenen enerji araligma daha iyi bir yayilim

gostermektedir.

0,10 T T T T T T T
E0=0.1 5eV
b=0.01

0.08 a=1.0 |

0=2.0
o 0,064 0=3.0 i
o=4.0

la(k)l

0,04 .

0.02 9 3 T

Wl UL

1 02 03 04 05 06 07 08
Ecol/ev

Sekil 3.2. Siniis dalganin ¢arpisma enerjisi ve yayilma parametrelerine gore degisimi

0,06 —

—
Eg=0.15eV |
0,05 a=0.1

a=0.2

lg(k)l

Ecol/ €V

Sekil 3.3. Gaussian dalganin ¢arpisma enerjisi ve yayilma parametrelerine gore degisimi

39



Sekil 3.3' teki Gaussian dalga fonksiyonlarindan 0=0.6 degerindeki dalga
fonksiyonu kullanilarak degisim (exchange) ve depletion reaksiyonlari i¢in jo=2 (donme
kuantum sayis1), vo=0 (titresim kuantum sayisi), Ky=0 (agisal momentumun z ekseni
tizerindeki izdiistimii), J=0 (toplam ac¢isal momentum kuantum sayis1) kuantum
durumlarinda yapilan kuantum mekaniksel hesaplamalarla elde edilen ihtimaliyet
degerleri ile Sekil 3.2"' de secilen Siniis dalga fonksiyonu i¢in elde edilen ihtimaliyet
degerlerinin karsilagtirilmasi Sekil 3.4' te verilmektedir. Sekil 3.4' teki depletion
reaksiyonu bariyersiz ve ekzotermik bir reaksiyonun biitiin 6zelliklerini gdstermesine
ragmen, degisim (exchange) reaksiyonu bariyerli bir reaksiyonun &zelliklerini
gostermektedir. Bu beklenilen bir durum degildir. Yapilan hesaplamalarda, v(=0, jo=2
kuantum durumundaki ND molekiiliiniin enerjisi 0.15 eV ve ayni kuantum durumunda
NH molekiiliiniin enerjisi 0.20 eV olarak elde edilmistir. Bu durumda, degisim
reaksiyonu icin reaksiyonlara girenlerle reaksiyonda olusan {iriinler arasinda 0.05 eV
degerinde bir enerji farki olugsmaktadir. Bu enerji farki Sekil 3.5' te verilen korelasyon
diyagraminda gosterilmektedir ve bu nedenle degisim (exchange) reaksiyonu
endotermik bir reaksiyon olup bariyersiz ve endotermik bir reaksiyonun tim
ozelliklerini gostermektedir. Bununla birlikte, Sekil 3.4' teki ihtimaliyet degerleri
birbirlerine benzerdir. Ancak, Siniis dalga fonksiyonun enerji dagiliminin daha kapsaml
yayilima sahip olmasindan dolay1 ¢alismamizda baslangi¢ dalga fonksiyonu Siniis dalga

fonksiyonu olarak tanimlanir.

020 ' 2I 0 I2K' Oj 0' 0s s ' I ' I ' I
e = v = - = = .
0 0 JO 0 eO:2 v0=0 J0=2 K0=0 J=0
Degisim .
Bl Depletion
04 -
0,15 1 .
. sin
sin
gauss
2 0,10
0,05 _
0,00 A . . . . .
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
E.o eV Ecol eV

Sekil 3.4. Gaussian ve siniis baslangi¢ dalga fonksiyonlari igin lirlin kanallarindaki ihtimaliyet
degerleri
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0,01
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Sekil 3.5. H + ND(a'A) — NH(a'A)+D reaksiyonu i¢in korelasyon diyagrami

3.1. H+ND Reaksiyonu I¢in CS Hesaplamalari

3.1.1. Reaksiyon Ihtimaliyetleri

Sekil 3.6 ve Sekil 3.7 de H+ND(a'A)>NH+D degisim (exchange) ve
H+ND(a1A)—>N+HD depletion reaksiyonlarnin farkli j, doénme kuantum
durumlarindaki reaksiyon ihtimaliyet degerleri J toplam agisal momentum ve agisal
momentum kuantum sayisinin izdiistimii olan K kuantum sayisinin farkli degerleri i¢in
verilmektedir. H+ND(a1A) reaksiyonu bariyersiz potansiyel enerji ylizeyine sahip
oldugundan ekzotermik olan depletion reaksiyonunda, J=0 da herhangi bir esik degeri
goriilmemektedir. Bununla birlikte, degisim (exchange) reaksiyonu ise iirlinlerde olusan
NH molekiiliiniin enerjisinin reaksiyona giren ND molekiiliiniin enerjisinden biiyiik
olmasindan dolay1 endotermik o6zellik gosterip, J=0 da girenlerle iiriinler arasindaki
enerji farki kadar bir esik degeri olusmaktadir.

J toplam agisal momentum degerinin artmasiyla, hem degisim hem de depletion
reaksiyon ihtimaliyetlerinde daha biiyilik enerji degerlerine dogru kayma goriilmektedir.
Bu kayma J toplam agisal momentum degerine bagli olarak de§isen merkezcil
(centrifugal) bariyerden kaynaklanmaktadir. Tiim ihtimaliyet degerleri derin potansiyel
kuyusundan dolay1 ¢ok fazla rezonansl bir yap1 gostermektedir (Akpinar vd., 2008).

Sekil 3.6' da H +ND(a1A)—>NH+D degisim reaksiyonu i¢in J=15 degerinden sonra

thtimaliyet degerleri sifir oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi, Hidrojen ve Déteryum
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atomlariin kiitlelerinin birbirine ¢ok yakin olmasindan dolay1 reaksiyon siirecinin kisa
olmasidir. Sekil 3.7' deki H+ND(a1A)—>N+HD depletion reaksiyonu i¢in J=30

degerinde ihtimaliyetler bulunmaktadir. Bunun nedeni ise azot déteryum molekiiliindeki
baglarin kopup hidrojen doéteryum molekiiliiniin olusmasi sirasinda uzun Omiirli
carpisma kompleksinin olmasidir. Ayrica depletion reaksiyonunda bu uzun Omiirlii
carpisma kompleksinin olusmasi ihtimaliyetlerde keskin ve biiyliik rezonanslar
gostermektedir. Her iki reaksiyonda da J toplam acisal momentum kuantum sayisinin ve
carpisma enerjisinin diisiik degerlerinde daha keskin pikler olugsmaktadir (Akpinar vd.,
2008).

ND molekiiliiniin v, =0 ve jo=2, jo=3, jo=4 ve jo=5 baslangic titresim ve donme
durumundaki donme enerjisi sirasiyla E,=0.14eV, E =0.15¢V, E =0.16eV, E =0.17eV

seklinde bir artis gostermektedir. Reaksiyona giren ND molekiiliiniin farkli dénme
durumlar i¢in donme enerjisindeki artis dikkate alinarak reaksiyon ihtimaliyet degerleri
karsilagtirildiginda 6nemli farklar ortaya ¢ikmaktadir. Bu farklar ayrintili olarak Sekil 3.8'
de gosterilmektedir.

Endotermik olan degisim reaksiyonunda j, donme kuantum sayisinin degeri arttik¢a
tirtinlerle girenler arasindaki enerji farki azalmaktadir. Sekil 3.8' de ihtimaliyetlerde ortaya
cikan esik deger bu enerji farkinin azalmasina bagli olarak yiiksek jo degerlerinde daha
kiiclik olmaktadir.

Ekzotermik bir reaksiyon olan depletion reaksiyonu i¢in jo donme kuantum sayisi
arttikca ihtimaliyetlerdeki esik enerjisi artmaktadir. Ekzotermik reaksiyonlarda girenlerin
enerjisi lirlinlerin enerjisinden daha biiyiiktiir ve bu enerji farki jo ddonme kuantum sayisinin
artistyla daha da artacagindan reaksiyon ihtimaliyetlerinde goriilen esik degerde
artmaktadir. Bu durum endotermik ve ekzotermik reaksiyonlarin ilerleyisinde dénme

enerjisinin etkisini gostermektedir.
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Sekil 3.6. H+ND—NH+D degisim reaksiyonu i¢in CS reaksiyon ihtimaliyetleri
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Sekil 3.7. H+ND—N-+HD depletion reaksiyonu i¢in CS reaksiyon ihtimaliyetleri



Sekil 3.9' da reaksiyon ihtimaliyetlerinin farkli jo ve verilen sabit enerji degerlerinde J
toplam agisal momentuma bagli degisimi goriilmektedir. Buradan verilen enerji
degerlerinde J kuantum sayisina bagl olarak ihtimaliyet degerlerinin Denklem (2.97)' de
belirtildigi gibi tesir kesitlerine katkis1 ortaya c¢ikmaktadir. Verilen enerji degerinde
reaksiyon ihtimaliyet degeri (2J+1) dejenereliginden dolay1 artmakta ve daha sonra yiiksek
J degerlerinde ise merkezcil (centrifugal) bariyerden kaynaklanan kaymadan dolay1
azalmaktadir (Padmanaban, 2005). Artan enerji degerleriyle birlikte reaksiyon
ihtimaliyetlerine katkida bulunan J.x degeri de artmaktadir.

Sekil 3.9' da, depletion reaksiyonunun tesir kesitlerine katkisinin degisim
(exchange) reaksiyonundan daha fazla oldugu gériilmektedir. Ornegin, jo=2 dénme durumu
ve E=0.4 eV enerji degerinde degisim reaksiyonu igin Jma=15 iken ayni sartlarda depletion

reaksiyonunda J,.x=28 olmaktadir.
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Sekil 3.8. j, donme kuantum sayisinin reaksiyon ihtimaliyetlerine etkisi
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Sekil 3.9. CS reaksiyon ihtimaliyetlerinin sabit enerji degerlerinde J toplam agisal
momentuma bagli degisimi

3.1.2. Reaksiyon Tesir Kesitleri

Sekil 3.10" da farkli jo donme kuantum durumlarinda degisim ve depletion
reaksiyonlar i¢in hesaplanan tesir kesitlerinin ¢arpisma enerjisine bagli olarak degisimi
gosterilmektedir. Ekzotermik ve bariyersiz potansiyel enerji ylizeyine sahip depletion
reaksiyonu i¢in hesapladigimiz tesir kesiti degerleri beklenildigi gibi herhangi bir esik
degeri gostermemektedir. Diigiik carpisma enerjisi degerlerinde keskin bir artig gosterip
daha sonra carpisma enerjisinin artmasiyla azalmaktadir. Bu durum bariyersiz ve
ekzotermik reaksiyonlarin genel 6zelligidir (Lin ve Guo, 2004; Liu vd., 2009). Degisim
reaksiyonu i¢in hesaplanan tesir kesitlerinde yaklasik olarak 0,05 eV bir esik deger
olusmakta ve jo donme kuantum sayist arttikca esik degerin azaldigi goriilmektedir. Bu
degisim reaksiyonunun endotermik reaksiyon olmasindan kaynaklanmaktadir (Lin vd.,
2008). Esik degerinden sonra, artan ¢arpisma enerjisi ile birlikte tesir kesiti degerleri de
artmaktadir. Ayrica, her iki reaksiyonda da ND molekiiliiniin jo donme kuantum
durumunun artmasiyla tesir kesiti degerleri azalmaktadir. Sekil 3.10' da dikkat c¢eken
Ozelliklerden biri de reaksiyon ihtimaliyetlerinde gbze carpan rezonans yapilarin tesir

kesitlerinde de ortaya ¢ikmasidir.
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Sekil 3.10. CS tesir kesiti

3.1.3. Reaksiyon Hiz Sabitleri

Sekil 3.11' de farkli déonme durumlart i¢in reaksiyon hiz sabitinin sicakliga bagh
degisimi gosterilmektedir. Endotermik bir reaksiyon olan degisim reaksiyonunda
beklenildigi gibi yiiksek sicakliklarda reaksiyon hiz sabiti artmaktadir. Donme acisal
momentum kuantum sayisinin (jo) artmasiyla degisim reaksiyonunda hem esik deger hem
de reaksiyon hiz sabiti azalmaktadir.

Depletion reaksiyonu ise diisiik sicakliklarda keskin bir artig gdstermekte ve yliksek
sicakliklarda sabit kalmaktadir. Bu durum depletion reaksiyonunun bariyersiz ve
ekzotermik olmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica, jo donme agisal momentumun artmasi

depletion reaksiyonu hiz sabitinde de azalamaya neden olmaktadir.
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Sekil 3.11. CS reaksiyon hiz sabitleri

3.2. H+ND Reaksiyonu Iicin CC Hesaplamalar1

3.2.1. Reaksiyon Ihtimaliyetleri

Sekil 3.12 ve Sekil 3.13' te H+ND(a1A)—>NH+D degisim  ve
H+ND(a1A)—>N+HD depletion reaksiyonlarmin farkli j, doénme kuantum

durumlarindaki reaksiyon ihtimaliyet degerleri J toplam agisal momentum ve agisal
momentum kuantum sayisinin izdiistimii olan K kuantum sayisinin farkli degerleri i¢in
verilmektedir. Genel olarak incelendiginde degisim ve depletion reaksiyon
ihtimaliyetleri CS metoduyla elde edilen ihtimaliyetlerle ayn1 6zellikleri gdstermektedir.
Bununla birlikte CS hesaplamalar1 K kuantum sayisinin sabit degerleri igin yapilirken,
CC metodunda K kuantum sayisi korunumlu degildir. Yani K kuantum sayisi1 0 ile
min(J, Kyax) arasinda degerler alir. K=0,1,2,34,.......... ,J degerlerini alir. Cok islemcili
bilgisayarlar kullanilarak paralel programlama yoluyla ile K degerlerine uygun

n=0,1,2,3,....... ,JJ tane islemci kullanilarak reaksiyon ihtimaliyetleri elde edilir.
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Sekil 3.12. ND+H—NH+D degisim reaksiyonu i¢in CC reaksiyon ihtimaliyetleri
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Sekil 3.13. ND+H—N+HD depletion reaksiyonu i¢in CC reaksiyon ihtimaliyetleri
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Jo donme kuantum sayisinin degisim ve depletion reaksiyon kanallar1 i¢in reaksiyon
thtimaliyetlerine etkisi Sekil 3.14' te gosterilmektedir. Reaksiyon kanallarinin endotermik
ve ekzotermik olmasina bagli olarak CC sonuglar1 CS ile benzerdir.

Sekil 3.15' te belirli enerji degerlerinde reaksiyon ihtimaliyetlerinin J toplam agisal
momentum degerine bagli olarak de§isimi gosterilmektedir. CS' de oldugu gibi dnceleri bir
artis daha sonra ise azalma olmaktadir. Ancak CC ile elde edilen ihtimaliyet degerlerinin

katkisinin daha biiyiik oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.14. j, donme kuantum sayisinin CS reaksiyon ihtimaliyetlerine etkisi

Degisim Depletion
i —o  E=0.1eV . E=0.16V
» J=2 E=0.26V 1 0] J72  E=02ev
15. 4
o E=0.4eV ® E=0.4eV
s E=0.5eV 1 E=0.5¢
0. 04
20. H— B 204 § =
j=3
15. 15.
10. 10.
_Jn_ 5. 5
=
P ’
) j,=4
~ 15. 30 JO
o
10- 20
5. 10.
04
20. j0=5 2 j0=5
15.
20
10.
s _— 10
A/ N
5 10 15 20 25 5 10 15 20 25

Sekil 3.15. CC reaksiyon ihtimaliyetlerinin verilen enerji degerlerinde J toplam agisal
momentuma bagli degisimi
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3.2.2. Reaksiyon Tesir Kesitleri

Denklem (2.98) kullanilarak elde edilen CC reaksiyon tesir kesitlerinin c¢arpisma
enerjisine kars1 degisimi Sekil 3.16' da goriilmektedir. Farkli donme durumlari i¢in degisim
ve depletion reaksiyon tesir kesitleri CS metoduyla elde edilen sonuglarla benzerdir. Sekil
3.15' te ihtimaliyet degerlerinin tesir kesitlerine olan katkisinin CS den daha biiyiik
olmasina bagli olarak tesir kesitleri degerlerinin CS degerlerinden daha biiyiikk olmasi

bekledigimiz bir sonugtur.
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Sekil 3.16. CC tesir kesiti

3.2.3. Reaksiyon Hiz Sabiti

Sekil 3.17' de farkli donme durumlari ig¢in reaksiyon hiz sabitinin sicakliga bagh
degisimi gosterilmektedir. Degisim ve depletion reaksiyonlarinin sirasiyla endotermik ve
ekzotermik 6zellik gostermesinin bir sonucu olarak CC hiz sabiti sonuglar1 CS hiz sabiti

sonuglariyla benzer 6zellikler gostermektedir.
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Sekil 3.17. CC reaksiyon hiz sabiti

3.3. H+ND Reaksiyonu i¢cin CS ve CC Sonuc¢larimin Karsilastirilmasi
3.3.1. Reaksiyon Ihtimaliyetlerinin Karsilastirilmasi

Sekil 3.18 ve Sekil 3.19' da sirasiyla ep=2, = , jo=2, 3, 4 ve 5 baslangi¢c kuantum
0

VO
durumlarinda J=0, 5, 10, 15, 20, 25 ve 30 toplam ag¢isal momentum degerlerinde

H+ND(a'A)—>NH+D degisim ve H+ND(a1A)—>N+HD depletion reaksiyonlar1 igin
hesaplanan CS ve CC reaksiyon ihtimaliyet degerleri gosterilmektedir. Her iki yontemle
hesaplanan ihtimaliyetler J toplam agisal momentumun kiigiik degerlerinde (J=0 ve 5 gibi)
biiyiik farkliliklar gdstermezken, artan J degerlerine baglh olarak (J=10, 15, 20, 25 ve 30)
thtimaliyetlerdeki rezonans piklerinin biiylikliigii ve ihtimaliyet degerleri arasinda énemli
farkliliklar ortaya ¢ikmaktadir (Lv vd., 2010).

Her iki reaksiyon kanalinda da reaksiyon ihtimaliyetleri rezonanshi bir yap1
gostermektedir ki bu durum potansiyel enerji yiizeyindeki derin potansiyel kuyusundan
kaynaklanmaktadir. Bununla birlikte, bu rezonans yapilar CC ihtimaliyetlerinde daha
seyrek olup, oOzellikle depletion reaksiyonu i¢in CS ihtimaliyetlerinde bulunan keskin
rezonans pikleri CC ihtimaliyetlerinde olugsmamaktadir. CS sonuglarinin daha fazla
rezonans yapi gostermesi hesaplamalarda K kuantum sayisinin sabit kalmasina baghdir
(Defazio ve Petrongolo, 2009). Ayrica CC ihtimaliyetlerinin daha diisiik bir esik enerji

gosterdigi gortilmektedir.
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Yaptigimiz hesaplamalar CC terimlerinin toplam agisal momentumun yiiksek
degerlerinde daha 6nemli oldugunu gosterir. Sekil 3.18 ve Sekil 3.19' da gosterildigi gibi,
artan J degerine bagli olarak 6zellikle degisim reaksiyonunda CS ihtimaliyet degerleri ¢ok
kiiclik olurken CC hesaplamalarinda yiiksek J ve enerji degerlerinde ihtimaliyet degerleri
bulunmaktadir.

Sonug olarak, reaksiyon ihtimaliyetleri molekiillerin yapisina, donme ve elektronik
durumlar1 arasindaki etkilesimlere baglidir. Diisiik carpisma ve donme enerjilerinde,
yapisal 6zellikler daha 6nemlidir ve reaksiyon dinamiklerinin K=0 kuantum durumu i¢in
hesaplanmasi daha avantajli olmaktadir (Defazio ve Petrongolo, 2009). Bununla birlikte,
elde ettigimiz sonuglarda da goriildiigi gibi CC terimlerinin yiiksek enerji ve yiiksek J
degerlerinde reaksiyon kinetiklerine katkis1 daha fazladir (Defazio ve Petrongolo, 2009).
CC terimlerinin onemli derecede etkili olmasi, hesaplama boyutunu azaltmak i¢in K
kuantum sayisinin hesaplamalara dahil edilmedigi durumlarda yapilan hesaplamalarin

yanlis sonuglara neden olabilecegini gostermektedir (Meijer ve Goldfield, 1999).
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Sekil 3.18. ey=2, v(=0, Ky=0 kuantum durumlarinda H+ND—NH+D degisim reaksiyonunun
farkli jo donme ve J toplam agisal momentum degerlerindeki CS ve CC reaksiyon
ihtimaliyetleri
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Sekil 3.19. e=2, v;=0, K;=0 kuantum durumlarinda H+ND—N+HD depletion
reaksiyonunun farkli j, donme ve J toplam agisal momentum degerlerindeki CS ve
CC reaksiyon ihtimaliyetleri

3.3.2. Reaksiyon Tesir Kesitlerinin Karsilastirilmasi

Sekil 3.20 ve Sekil 3.21" de CC ve CS tesir kesitleri ¢arpigma enerjisinin bir fonksiyonu
olarak farkli jo donme kuantum durumlari i¢in gosterilmektedir. Sekil 3.20 ve Sekil 3.21'
de degisim ve depletion reaksiyonlarinda CC tesir kesiti degerleri CS degerlerinden daha
biiyiiktiir. Degisim reaksiyonu i¢in tesir kesitleri incelendiginde, esik degerden sonra artan
enerji degerleriyle CC sonuglarindaki artisin daha fazla oldugu ve dzellikle yiiksek enerji
degerlerinde aralarindaki farkin maksimum oldugu gorilmektedir (Lv vd., 2010).
Depletion reaksiyonunda da CC tesir kesiti degerleri CS degerlerinden daha biiyiik
olmaktadir. Bu durum reaksiyon ihtimaliyetleri ve tesir kesiti gibi reaksiyon kinetikleri
tizerine CC etkilerinin ihmal edilemeyecek kadar 6nemli oldugunu gostermektedir. Ayrica
Sekil 3.18 ve Sekil 3.19' da ki ihtimaliyet egrilerinde gbriinen rezonans yapilar CC ve CS
tesir kesitleri egrilerinde de olusmaktadir. Ancak CS tesir kesitlerindeki rezonans yapilar
CC tesir kesitlerinden daha fazladir. Bu durum CC hesaplamalarinda farkli K durumlarinin
da dahil edilmesiyle rezonans ihtimaliyet etkilerinin daha fazla azaltildigi seklinde

agiklanabilir (Lv vd., 2010).
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Sekil 3.20. H+ND —NH+D degisim reaksiyonu i¢in CC ve CS reaksiyon tesir kesitleri
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Sekil 3.21. H+ND—N+HD depletion reaksiyonu i¢in CC ve CS reaksiyon tesir kesitleri

3.3.3. Reaksiyon Hiz Sabitlerinin Karsilastirilmasi

Sekil 3.22 ve Sekil 3.23' te sirasiyla degisim ve depletion reaksiyon kanallarinda farkli
donme kuantum durumlart i¢cin CS hiz sabiti ile CC hiz sabiti degerlerinin sicakliga karsi
degisimi gosterilmistir. Tiim reaksiyon kanallarinda CC hiz sabiti degerleri CS

degerlerinden daha biiyiiktiir.
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Sekil 3.22. H+ND—NH+D exchange reaksiyonu ig¢in CC ve CS reaksiyon hiz sabitleri
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Sekil 3.23. H+ND —»N+HD depletion reaksiyonu i¢cin CC ve CS reaksiyon hiz sabitleri

3.4. Termal Hiz Sabiti

Tablo 3.2' de T=300 K sicakliginda ve farkli jo kuantum durumlarinda her iki {iriin
kanali (degisim-depletion) i¢in hesaplanan CC ve CS ihtimaliyetleriyle Maxwell-
Boltzmann hiz dagilimlar1 verilmektedir. Termal hiz sabiti, baglangi¢c kuantum durumlarina
karsilik gelen Maxwell-Boltzmann hiz dagilimlariyla ihtimaliyet degerlerinin carpilip
toplanmasiyla elde edilir. Bu tez ¢alismasinda, jo=2, 3, 4 ve 5 degerleri i¢in hesaplamalar
tiim J degerleri i¢in yapild1 ancak ¢ok fazla bilgisayar hafizasi ve zaman gerektiren jo=6 ve

7 kuantum durumu i¢in interpolasyon yapilarak baslangi¢ hiz sabiti degerleri elde edildi.
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Jo>7 durumlarinda ise Maxwell-Boltzmann hiz dagilimlarinin ¢ok kii¢iik olmasindan dolay1
hiz sabiti hesaplamalarina katilmamaktadar.

Tablo 3.3' te N+HD reaksiyonu i¢in T=300 K de 1/2 elektronik dejenere faktorii
(Akpmar vd., 2008) ile carpilarak hesaplanan termal hiz sabitleri verilmektedir. Tablo 3.3'
te CS ve CC yontemleriyle elde ettigimiz sonuclar deneysel ve TSH ile elde edilen
sonuglarla karsilastirilmaktadir. CS sonuglarindan elde ettigimiz T=300 K sicakliginda ki
hiz sabitleri 1.74x10"'cm’s™ degerindedir ve bu deger deneysel olarak Slgiilen 4,07x10™"!
cm’s” degerinden ve TSH ile hesaplanan 3,87x10"" degerinden ¢ok kiigiiktiir. Ancak,
5.76x10™"" cm’s” olarak hesaplanan CC hiz sabiti degeri hem deneysel hem de TSH ile
elde edilen degerlerle daha uyumludur. Bu nedenle deneysel degerlerle daha uyumlu

sonuclar elde etmek i¢in CC hesaplamalar1 gereklidir (Defazio ve Petrongolo, 2009).

Tablo 3.2. CC ve CS hesaplamalarinda T=300 K de elde edilen baglangic donme kuantum
durumlarindaki hiz sabitleri ve termal hiz sabitleri

k N+HD(cm3S-l) kNH+D(cm35-1)
v, j Dj CS CcC CS CcC
0,2 0.190693 8.18x10"" | 1.46x10™° | 3.45x10™ | 3.78x10"
0,3 0.207359 5.0x10™ | 1.31x10™ | 4.64x10" | 4.88x10"
0,4 0.190398 3.48x10T | 1.34x10™ | 7.15x10° | 6.64x10"
0,5 0.152839 1.44x10™ | 1.16x10™ | 9.33x10" | 9.15x10™
0,6 0.109132 0.52x10" | 0.96x10™ [ 12.43x10" | 11.61x10™
0,7 0.070009 0.08x10™ [ 0.8x10™ | 15.89x10" | 14.14x10"
0,8 0.040609
0,9 0.021393
0,10 0.010269
0,11 0.004504
0,12 0.001808
0,13 0.000666
0, 14 0.000225
Termal Hiz Sabiti (T=300 K) | | 3.48x10"" | 1.143x10™ | 6.89x10™" | 6.65x10™"

Tablo 3.3. Hesaplanan termal hiz sabitleri ile deneysel ve TSH termal hiz sabitlerinin
karsilagtirtlmasi (Adam vd, 2007).

T=300 K K nsup(cm’s™) knpip(em’s™)
Yontem

CS 1.74x10™ 0.35x10™

CcC 5.76x10 3.33x10"
Deneysel 4,07x10™

TSH 3,87x10™
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Sonu¢ olarak, caligmamizda zamana baghh dalga paketi metodu kullanilarak
Schrodinger denkleminin toplam agisal momentum sayisinin (J) tiim degerleri ig¢in
H +ND(a'A) - N(’D)+ HD depletion ve H +ND(a'A)— NH(a'A)+D degisim
reaksiyonlarmin CS ve CC reaksiyon ihtimaliyetleri, tesir kesitleri, hiz sabitleri elde edildi.
ND molekiiliiniin farkli baslangic donme kuantum durumlarinin hesaplanan reaksiyon
dinamikleri tlizerindeki etkisi arastirildi. Denklem (2.73) ile tanimlanan Hamiltonyen
operatoriiniin tiim terimlerinin hesaplamalara dahil edildigi CC metodunun reaksiyon
dinamikleri iizerinde etkisi detayli olarak incelendi. Elde edilen CS ve CC termal hiz
sabitleri literatiirde mevcut olan deneysel ve yoriinge yiizey atlama (TSH) metodu
sonuclar ile karsilastirildi. CC termal hiz sabiti sonuglarinin hem deneysel hem de TSH

sonuglartyla uyumlu oldugu goriildii.
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