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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

REAKTIF OLMAYAN C('D) + H, UC-BOYUTLU SACILMASINDA GECi$
OLASILIKLARI VE TESiR KESITLERININ HESAPLANMASI

Mehtap DEMIR
Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dal1
2006, Sayfa : 59

Bu calismada zamana bagli Schrodinger denkleminin ¢06ziimiine dayanan
kuantum dalga paketi metodu, ii¢ boyutta C('D)+ H, (v, j) = C('D)+ H,(V', j') inelastik
sacilma problemine uygulandi.

Bolim 1 de zamana bagli kuantum dinamigi genel olarak ele alinmis ve ilgili
literatiir verilmistir. Ikinci boliimde, reaksiyon kinetigi ile ilgili temel kavramlar ve fiziksel
anlamlar1 6zetlenmistir. ~ Uciincii boliimde reaksiyon dinamiginde kullanilan zamandan
bagimsiz ve zamana bagli hareket denklemleri genel olarak ele alinmig ve zamana bagh
Schrodinger denklemi icin ¢6ziim metotlar1 verilmistir. Dordiincii béliimde, A+BC(v,j) inelastik
sacilma problemi icin ii¢ boyutta zamandan bagimsiz ve zamana bagli kuantum mekaniksel
hareket denklemleri ¢ikartilmis ve denklemlerin ¢oziimiinden kuantum seviyeleri arasindaki
gecis olasiliklar icin ifadeler elde edilmistir. Besinci ve altinct boliimlerde ise C+Hy(v,j)
inelastik sacilmasi icin elde edilen sonuglar tartigilmagtir.

Bu calismada Schrodinger denklemi Kosloff tarafindan gelistirilen Chebychev
acilimi metodu ile ¢6ziildii. Hamiltonyen operatoriiniin dalga fonksiyonu iizerindeki etkisi
Fourier Dontisiimii ve Kesikli Degisken Gosterimi teknikleri yapildi. Dalga paketi Fourier Grid
metodu ile analiz edilerek bireysel kuantum seviyeleri arasindaki gecis olasiliklart hesaplandi. J-
kaydirma teknigi kullanilarak J>0 durumlar i¢in diferansiyel tesir kesitleri hesaplandi. Biitiin J
kuantum durumlar iizerinden diferansiyel tesir kesitleri toplanarak toplam tesir kesitleri elde
edildi ve toplam tesir kesitlerinin Boltzmann dagilimina gore ortalamasi alinarak sacilma hiz

sabitleri elde edildi.

Anahtar Kelimeler: Inelastik Sacilma, Hamiltonyen Operatorii, Tesir Kesitleri.

II



ABSTRACT
Master Thesis

THE CALCULATION OF TRANSITION PROBABILITIES AND CROSS SECTIONS
FOR THREE-DIMENSIONAL NONREACTIVE SCATTERING OF C('D)+ H,

Mehtap DEMIR
Firat University
Graduate School of Science and Technology
Department of Physics
2006, Page: 59
In this study, quantum wave packet method based on the solution of the time-

dependent Schrodinger equation was applied to three dimensional
C('D)+H,(v,j)— C('D)+ H,(v', j') inelastic scattering.

In section 1, quantum reaction dynamics has been discussed in general and recent
works done have been summarized. In section 2, some basic concepts related to reaction
kinetics have been discussed. In section 3, quantum time-independent and time-dependent
equations of motion have been derived and the methods for the solution of the time-dependent
Schrodinger equation have been explained in details. In section 4, three dimensional quantum
mechanical equations of motion for A+BC(v,j) inelastic scattering have been derived and from
the solutions of these equations, the expressions for the state-to-state inelastic transition
probabilities have been obtained. In sections 5 and 6, the time-dependent quantum wave packet
method has been applied to C+H,(v,j) inelastic scattering problem and the results obtained have
been discussed.

In this study, the Schrodinger equation has been solved in terms of complex
Chebychev polynomials as proposed by Kosloff. The operation of the Hamiltonian operator on
the wave function has been performed by Fourier Transformation and Discrete Variable
Representation techniques. The Fourier Grid analysis method has been used to analyze the final
wave function and extract the transition probabilities from it. The partial cross sections for J>0
have been estimated by J-Shifting method. The integral cross sections have been calculated by
summing the partial cross sections over all J states and the thermal rate constants were

calculated by Boltzmann averaging of the integral cross sections over all energies.

Keywords: Inelastic  Scattering, Hamiltonian Operation, Cross Sections.
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1. GIRIS

Atom-molekiil veya molekiil-molekiil etkilesmelerini incelemek ic¢in bircok teorik metot
gelistirilmistir. Bu metotlar gelisme sirasina gore Klasik, Yari- Klasik ve Kuantum Metotlar1 adi
altinda ti¢ temel grupta toplanmustir.

Klasik metotta, kimyasal reaksiyonlarin, biitiin atom ve molekiillerin hareketleri (6teleme,
titresim ve donme) klasik mekanigin kanunlarina goére incelenir. Cesitli baslangi¢ sartlari icin
Newton’un hareket denklemleri ¢oziiliir. Boylece biitiin baslangi¢ durumlar1 iizerinde ortalama
alinarak bazi fiziksel biiyiikliikkler ( toplam tesir kesitleri ve reaksiyon hiz sabitleri ) elde
edilmektedir [1]. Kimyasal reaksiyonlar temelde kuantum mekaniksel olduklar1 i¢in tiinel olay1 ve
sifir nokta enerjisinin etkisi gibi temel 6zelliklerin klasik metot ile aciklanmasi miimkiin degildir.

Yari-klasik metotta, bir takim kuantum mekaniksel 6zellikler hesaba katilir ancak klasik
yoriinge metodunun basit ¢oziim tekniginden de faydalanilir. Bu nedenle yari-klasik metotta atom
veya molekiillerin oteleme hareketleri klasik olarak, titresim ve donme hareketleri ise kuantum
mekaniksel olarak ele alinmaktadir [2].

Oysaki tamamen kuantum mekaniksel olan sacilma problemlerinin tamamen kuantum
mekaniksel teorilere dayanan metotlarla incelenmesi gerekir. Fakat kuantum mekaniksel sayisal
incelemeler genellikle bilgisayarlarin gelisimine paralel olarak ilerlemektedir [3, 4].

Zamandan bagimsiz kuantum metodu uzun yillar reaksiyon kinetigini calismak icin tek
alternatif olmustur ve bu metotla daha ziyade hafif atomlar1 (H, He, Li, gibi) iceren sistemler
calisitlmistir. Zamandan bagimsiz Schrodinger denklemini ¢ézmek i¢in genel olarak iki metot
gelistirilmistir. Bunlardan ilki, Varyasyon prensibine dayanan ve matrislerin kosegen hale
getirilmesini gerektiren metottur. Bu metotta, sistemin hareketini tanimlayan dalga fonksiyonu bir
baz seti cinsinden seriye acilir. Sinir sartlarinin uygulanmasi ve Hamiltonyen matrisinin kdsegen
hale getirilmesi ile a¢ilim katsayilar1 ve enerji 6z degerleri elde edilir. A¢ilim katsayilar cinsinden
ifade edilen dalga fonksiyonunun asimptotik davranisindan sacilma genlikleri elde edilir ve bu

genliklerin mutlak kareleri reaksiyon ihtimaliyetlerini verir. Ancak bu metotta, reaksiyona giren



atomlarin kiitleleri ve sayilar1 arttikca daha ¢ok baz vektorlerinin kullanilmasi gerekir. Bu ise
Hamiltonyen matrisinin boyutunu arttirir ve kdsegen hale getirilmesini gliglestirir. Zamandan
bagimsiz kuantum metodunda ikinci ¢6ziim yolu ise zamandan bagimsiz Schrédinger denkleminin
tekrarlanan integrasyonudur. Zamandan bagimsiz Schrodinger denklemi bir sinir deger problemidir
ve bircok sistem i¢in tam olarak ¢oziilebilmektedir [5, 6].

1950’11 yillarda reaksiyon tesir kesitlerinin hesaplanmasi i¢in atom-iki atom reaksiyonlarina
dayanan bir¢ok calisma yapilmistir. Genelde, yari-deneysel potansiyellerin kullanildigr ve
zamandan bagimsiz Schrédinger denkleminin ¢oziimiine dayanan bu calismalarin cogunda

atomlarin bir dogru iizerinde ( tek boyutlu, kolineer ) bir model sistemi dikkate alinmustir.

Gelistirilen yaklasimlarin hemen hemen tamami en basit sistem olan H+H, istemine
uygulanmistir [7-12]. Kolineer olmayan durumlarda ise, yiiksek-kiiresel koordinatlarin kullanimina
dayanan ve sadece giiclii etkilesme bolgesindeki kuantum mekanik olaylarin incelenebildigi

metotlar gelistirilmistir [13]. Baer ve Kouri integral denklem metodunu gelistirmis ve ii¢ boyutta

basit bir atom-iki atom sistemine uygulamustir [14]. U¢ boyutta H+H, reaksiyonu, genelde
Kapali Kuplaj (Close-Coupling) denklemleri kullanilarak bir ¢ok arastirmaci tarafindan
incelenmistir [15-17].

20. ylizyilin sonlarinda zamana bagli Schrodinger denkleminin de kimyasal reaksiyonlar
icin ¢oziilebilecegini ve bu yeni metodun, zamandan bagimsiz kuantum metotlarina gore pek cok
avantajlarinin oldugu gosterildi [18]. Zamana bagli kuantum metodu, bir baglangi¢c deger problemi
olan zamana bagli Schrodinger denkleminin ¢oziimiine dayanir. Bir baslangic deger problemi
olmasi problemin ¢oziimiinii basitlestirirken ayrica dinamiksel bir degisken olan zamani icermesi
zamandan bagimsiz metoda gore oldukca kapsamli bilgiler vermesini saglamaktadir.

Kimyasal reaksiyonlar i¢in zaman bagli Schrodinger denklemi bir model potansiyel
kullanilarak ilk olarak Mazur ve Rubin tarafindan coziilmiistiir [19]. Daha sonra zamana bagh
kuantum dinamigi Mc. Collough ve Wyatt tarafindan kolineer bir reaksiyona uygulandi [20].

Zamana bagli kuantum metodundaki asil gelisme Fourier doniisiim metodunun Kosloff tarafindan



kullanilmasi ile olmustur [18]. Kosloff ve Tal- Ezer zamana bagli Schrédinger denklemini ¢6zmek
icin kompleks Chebychev polinomlarinin kullanimina dayanan bir ¢éziim gelistirmislerdir [21].
Ancak Chebychev polinomlari cinsinden agilim metodunun agir atomlar1 veya ligten fazla atom
ihtiva eden sistemlere uygulanmasi pratikte ¢cok zordur. Bu zorluklarin basinda 6zellikle cok biiyiik
bilgisayar zamani ve hafizas1 gereksinimi gelmektedir. Bu zorluklari ortadan kaldirmak igin son
zamanlarda yaygin olarak kullanilmaya baglanan ve dalga fonksiyonun sadece reel kisminin

yayilimina dayanan bir metot Gray ve Balint Kurti tarafindan gelistirilmistir [22].

2. SACILMA OLAYLARINDA TEMEL KAVRAMLAR

Reaksiyon kinetiginin en 6nemli amaclarindan biri kimyasal reaksiyonlar (esnek sagilma,
inelastik sacilma, reaktif sacilma ve foto ayrisma) i¢in reaksiyon olasiliklari, tesir kesitleri ve
reaksiyon hiz sabitlerini hesaplamak, reaksiyonun gecis durumu ic¢in bilgi edinmek, bunlarla ilgili
teori ve algoritmalar gelistirmek ve oldukgca pahali olan deneysel calismalara alternatif bilgi
kaynag gelistirmektir [23].

Gelen atomun Oteleme enerjisine bagl olarak bir A atomu ile bir BC molekiilii arasindaki

etkilesme

A+BC(v,)) Esnek Sacgilma
A+BC(V, ) Inelastik  Sacilma
A+BC(v,j)—={ABWV,jH+C
AC(V',j)+B
A+B+C Foto Ayrigma

Reaktif ~ Sagilma

olmak iizere dort farkli sekilde meydana gelebilir. Kimyasal reaksiyonda gelen atomun enerjisi
hedef molekiiliin kimyasal bagini koparacak kadar biiyiik degilse esnek veya inelastik sacilma

meydana gelir. Gelen atomun enerjisinin hedef molekiiliin enerjisini koparacak kadar biiyiik olmas1



halinde reaktif sagilma veya foto-ayrisma olusur. Reaktif sagilmada bagin bozulmasi ile gelen atom,
molekiildeki atomlardan biri ile yeni bir bag olusturur. Foto-ayrisma olayinda ise bagin kopmasiyla
molekiil parcalanir [24].

Bir kimyasal reaksiyonun bu olaylardan hangisi ile sonuclanacag: sekil-2.1°de gosterildigi
gibi potansiyel enerji yiizeyinin reaksiyona gosterecegi bariyere baglidir. Buna gore A atomu BC
molekiiliine yaklasinca bir potansiyel engeli ile karsilasacaktir. Klasik olarak eger A atomunun
enerjisi potansiyel engelini asacak biiylikliikte ise reaktif sacilma veya foto-ayrisma meydana
gelebilir. A atomunun enerjisi bariyeri asabilecek biiyiikliikte degilse potansiyel engelinden geri
yansiyacak dolayisiyla esnek ve inelastik sagilma olaylarindan biri olusacaktir. Elastik sacilmada
kinetik enerji korunur ancak gelen parcacik yon degistirir. Inelastik sacilma carpisan parcaciklarin
i¢ enerjilerinde degisime sebep olur. Reaktif sacilmada ise ¢arpismadan onceki molekiiler baglar
bozulur ve yeni baglar olusur.

Temel bir kimyasal reaksiyon A+BC—>[A..B..C]2>AB+C seklinde sekil-2.1’de oldugu
gibi gosterilebilir. Burada A+BC giris (reaktant) kanali, AB+C c¢ikis (iirlin) kanali adimi alir.
[A..B..C] ise gecis durumu (transition state) olarak adlandirilir. Klasik olarak eger A+BC sisteminin
asimptotik enerjisi, AB+C sisteminin asimptotik enerjisinden daha yiiksek ise reaksiyon ekzotermik
(1s1 veren), daha diisiik ise reaksiyon endotermik (1s1 alan) reaksiyon adini alir. Ancak kuantum
mekaniginde sistemin sifir nokta enerjisine gore degerlendirme yapilmaktadir. Buna gore A+BC
sisteminde asimptotik enerji (A atomu sonsuz uzaklikta iken BC molekiiliiniin sifir nokta enerjisi ),
AB+C sisteminin asimptotik enerjisinden (C atomu sonsuz uzakta iken AB molekiiliiniin sifir nokta
enerjisi ) daha yiiksek ise reaksiyon ekzoercik (enerji salan), daha diisiik ise reaksiyon endoercik
(enerji soguran) reaksiyon adini alir.

Glinlimiizde atom ve molekiillerin yapist spektroskopik metotlarla incelenmektedir.
Spektroskopi ise genel olarak enerji alis verisi veya sacilma prensibine dayanir. Bu nedenle sacilma
olaymnin kuantum mekaniksel teorisinin bilinmesi, spektroskopik olaylarin anlagilmast igin

Oonemlidir [25].
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PE

A+BC AB+C

— Reaksiyon Koordinatr =

Eusirc = Eupwc  Métral reaksivon
Eusspc = Eapic  Ezxeoercik reaksiyon
Eusirc = Eapvc  Endoercik realisivon

Sekil 2.1. Genel bir reaksiyon i¢in potansiyel bariyerinin reaksiyon koordinatina gére degisimi

Merkezcil bir potansiyel alanmi icerisinden sa¢ilmayir matematiksel olarak inceleyelim.
I'=°°"da V=0 olan bir potansiyel alanina giren bir pargacik, potansiyel alaninin uyguladig: itme
veya cekmeye gore diizgiin dogrusal hareketini degistirir. Parcacigin merkeze gelis ve gidis
dogrultular arasindaki a¢1 sifirdan farkli ise tanecik sacilmaya ugramistir denir.

Klasik olarak bir sacilma problemini incelerken sagilmayi tasvir eden Sekil.2.2’den

yararlanilabilir. Burada sagilma tesir kesiti bir kuvvet merkezinden sa¢ilmaya ugrayan parcaciklarin

acisal dagiliminin bir dlgiistidiir.



Sacilma diizlemi Referans

Sacilan
diizlemi

deﬁ..met

0

R %

......."..;"’...

Diizlemler
Gelen demet

arasl acl
Kkonisi

0 Acili sacilma

Sekil-2.2. Sacilmanin genel bir tasviri

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

almsm. Sacilma olaymi gozlemek amaciyla kullanilan bir dedektor (saptayici), kutupsal

koordinatlart 7= (7.6,0) olan bir noktaya konulmus olsun. Genellikle her dedektoriin etkin bir

kesit alan1 vardir. Bu etkin alana dS dersek bunun gordiigii kat1 ag1,

dQ

— =sinded¢

2.1



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

durumda deneysel olarak tesir kesiti [26]

do Birim zamanda d€2 acist icine sagilan pargacik sayisi
o) = E ~ Birim zamanda birim Kesitten gelen parcacik sayisi
do

bagintisiyla tanimlanir. Bagka bir deyisle diferansiyel tesir kesiti, 40 birim kat1 a¢1 basina sagilan

akinin gelen akiya oramidir. Diferansiyel tesir kesitinin tiim acilar iizerinden integrali alinirsa

azjj—ng:T Tj—gsinﬁdﬁd¢

0 0

—or j o(6)sin &6 2.2)
0

seklinde toplam tesir kesiti elde edilir. Diferansiyel tesir kesiti birimi, alan birimi ile aynidir ve 0

ve ¢ yoniinde sagilan pargaciklarin hedef (sagici) tizerinde gordiikleri yiizeyin alanina esittir [27].

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

(lpgel.) ve sacilan kiiresel bir dalga (\ng.) g6z Oniinde tutularak tiiretilir. r saciciya olan uzaklik
olmak iizere toplam dalga fonksiyonu

Y=Y, +¥,

gel.

= exp(ike) + £ (6, ¢)w (2.3)



olarak  yazilabilir. Burada Jf(6:0)  sacilma  genligidir. k dalga sayisi,
k*> = 2uE [ h*ifadesinden E enerjisine ve W indirgenmis kiitleye baghdir. Kuantum
mekaniksel olarak diferansiyel tesir kesiti,

d_G = ]bi (2.4)
dQ .]gel

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

j= vy ey 2.5)
21

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

do
Diferansiyel tesir kesiti, E , birim kat1 ac1 basina sac¢ilan akinin gelen akiya oranidir ve

A0 _ Jue

ALl 26)

gel

ifadesiyle verilir [28]. Coklu kanal sagcilmasinda ise, herhangi bir i. kanala gelen bir parcacigi

tanimlayan dalga fonksiyonu ¥, ,

1 —ikfré',j

¥ =) —y(e —8,e"") 2.7)
i (4mv;)”?

l

olarak yazilabilir. Burada toplam, tiim olas1 (a¢ik) kanallar1 kapsar. N tane acik kanali olan bir

sistemin, ¥, dalga fonksiyonunun asimptotik davramsinin belirlenmesi igin, N tane Sij



katsayisinin bilinmesi gerekir. Boylece tiim sistemin dalga fonksiyonunu tantmlamak i¢in NxN adet
Sij katsayilarinin bilinmesi gerekir. Bu sabitler bir E enerjisinde sistemin sagilma matrisini
olustururlar. Bir birim matrisi olan §; sagilma matrisi, dalga fonksiyonunun biitiin asimptotik

davranigin1 tanimlar ve herhangi bir i — j gecisi icin, olasilik genligi olarak adlandirilir. Bdylece

gecis olasilig1 veya kismi diferansiyel tesir kesitleri

P (E)=|s_,E) 2.8)

seklinde hesaplanabilir.
Eger, tiim J degerleri icin kismi tesir kesitleri (reaksiyon olasiliklart) biliniyorsa; toplam

(integral) tesir kesitleri, tiim J degerleri lizerinden bu kismi diferansiyel tesir kesitlerinin

toplanmasiyla
_TN J
o.,,(E)= FZ(zj +DP’, (E)
i J=0
T~ 7 2
:FZ(ZJ +1)87,; -6 (2.9)
i J=0

seklinde elde edilir.

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

olarak tanimlanir. Bir A+B—C reaksiyonu i¢in reaksiyon hiz sabiti

—d[dntA]:_d[dntB]:_dEintC]:izj:ki,j[nA][nB] (2.10)



seklinde yazilabilir [2]. Kuantum mekaniksel olarak termal hiz sabitleri, Maxwell Boltzman
dagilimina gore, tiim enerjiler ( veya hiz vektorleri ) iizerinden toplam tesir kesitlerinin integre

edilmesi ile elde edilir.
k(T) = EOEG(E)f(E, T)dE @2.11)

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

arasindaki gecislerde termal hiz sabitleri

3/2
_ H - 3 —uv [2KT
k., (T)= 47z(—2ﬂij [NO [ o (B)Ee dE} (2.12)

ifadesiyle hesaplanirlar. Termal hiz sabiti, her hangi bir sicaklik degerinde, bir kimyasal
reaksiyonun olusum hizidir. Bu nedenle, 6zellikle serbest radikalleri igceren reaksiyonlar icin

deneysel olarak saptanmasi zordur.
3. KUANTUM MEKANIKSEL REAKSIYON DINAMIGi

Kuantum mekaniginde temel hareket denklemi Schrodinger denklemidir. Schroédinger
denklemi iki bilinmeyenli bir denklemdir. Bu denklem ¢o6ziilerek hem ilgili sistemi temsil eden
dalga fonksiyonu (6zfonksiyon) hem de sistemin sahip olabilece§i enerji degerleri (dzdeger)
hesaplanir. Bir sistemi temsil eden dalga fonksiyonu hesaplandiktan sonra, o sistem ile ilgili hiz,
konum, enerji gibi biitiin dinamiksel degiskenlerin ol¢iilebilir degerleri dalga fonksiyonundan elde
edilirler. Zamandan bagimsiz Schrodinger denklemi, R,7, ve € bir A+BC reaksiyonunu temsil eden

Jacobi koordinatlar olmak iizere, en basit sekilde
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H(R,r,0)¥(R,r,0) = E¥(R,r,0) (3.1)

olarak ifade edilebilir. Denklemin ¢oziimii i¢in iki genel metot vardir. Bunlardan ilki ve en eski
olan1 zamandan bagimsiz Schrodinger denkleminin tekrarlanan integrasyonuna dayanir. Ikincisi ve
son yillarda en ¢ok kullanilan metot ise Kapali kuplaj metodudur. Bu metotta dalga fonksiyonu

ozellikleri iyi bilinen bazi fonksiyonlar (baz fonksiyonlar1) ve katsayilar cinsinden seriye acilir.

¥=>co (3.2)

Burada c¢;ler acilim katsayilarin1 ve ¢ ler de H ile komutatif olan herhangi bir operatoriin

ortogonal dzfonksiyonlarin1 géstermektedir. Denklem (3.2) denklem (3.1) de yerine yazilip her iki

taraf ¢j ile carpilip her iki taraf integre edilirse
Y [gAgdr=EY c,[¢,0dr (3.3)

elde edilir. Bu denklemde integraller sirasiyla,

H y = J-¢;I-AI ¢.d7 Hamiltonyen matrisi (3.4)
K, = J‘¢;¢1d 7 Ortiisme matrisi (3.5)

olarak adlandirilir. ¢ ler ortogonal baz fonksiyonlar1 olduklarindan &rtiisme matrisi
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K, =[¢dr= (3.6)

degerlerini alir. Boylece (3.4) denklemi

2.l =EY cK; 3.7)

seklinde yazilir. Bu denklem diizenlenirse

> (H;-EK,)c;=0 (3.8)

4

olur. Bu denklem Seculer Denklemi olarak adlandirilmaktadir. Matris formunda Seculer

denklemini elde etmek icin i ve j’ye degerler verilirse,

j =1 i¢in
(H,,—E)c,+H,c, +H;c;+....=0
Jj =2 igin
Hyc,+(Hy—E)c,+....t Hyje; +...=0
J =Jjicin

Hc,+H ¢, +..+(H; —E)+...=0

denklem takimu elde edilir. Matris formunda bu denklem takimi
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H,-E H, .. H,
H, H,-E.. H,
H, H, ..H,_E.

11 H12 H13
H21 H 22 E H23
H31 H32 H 33 E
H, H, H,

3.9)

(3.10)

olmalidir. Bu denklem Seculer determinanti olarak adlandirilir. Buradan Seculer determinantinin

koklerinin enerji Ozdegerlerini verecegi acgikca goriilmektedir. Enerji 6zdegerleri (E,E,E3,...)

bulunduktan sonra herhangi bir dzdegere karsilik gelen 6zfonksiyonu hesaplamak icin (3.10)

denkleminde E yerine ilgili 6zdeger yazilir. Ornegin E; 6zdegerine karsilik gelen 6z fonksiyon;

H,, Hlj
H22E_1 sz
Hj2 'Hjﬁ—1

(3.11)

denkleminden c; katsayilarinin hesaplanmasiyla belirlenir. Cogu kuantum mekaniksel sistemler igin

sekiiler denklemindeki matrislerin boyutlar1 basit bir bilgisayarda depolanamayacak kadar biiyiik

degerler alir ve Hamiltonyen matrisininin kosegen hale getirilmesi imkansizlagir.
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Diger taraftan, zamana bagli Schrédinger denkleminin ¢6ziimiinde hem enerji
0zdegerlerinin hem de 6zfonksiyonlarin es zamanli olarak hesaplanmasi gerekmez. Ayrica zamana
bagli kuantum metodunda, zamandan bagimsiz hesaplamalarda karsilasilan biiylik matrislerin
kosegen hale getirilmesini icermez.

Bir A atomu ile BC molekiilii arasindaki etkilesme problemini agiklayabilmek icin ii¢

boyutta zamana bagli Schrédinger denklemi en genel haliyle

oY (R,r.,0,1)

Hw(R,r,0,t) =ih
ot

(3.12)

ifadesiyle verilir. Burada, R, r ve @ Jacobi koordinatlari olup sekil-3.1 de goriildiigii iizere R, A
atomu ile bir BC molekiiliiniin kiitle merkezi arasindaki uzaklik; r, BC molekiiliiniin atomlar:
arasindaki mesafe ve @ iki vektor arasindaki agidir. Ug boyutta Hamiltonyen operatorii kinetik ve

potansiyel enerji operatorlerinin toplami olarak
H=T,+T. +T,+V(R,r,0) (3.13)

olarak yazilabilir. Burada 7, ve 7T, radyal kinetik enerji, 7, acisal kinetik enerji ve

V (R, r,0) potansiyel enerji operatoriidiir. Herhangi bir t+At anindaki dalga fonksiyonu, (3.12)

denkleminin integre edilmesi ile

—iAA
V(R,r,0,t+ Ar) = e( 4)1//(R, r,0,r) (3.14)

olarak hesaplanir. Denklem (3.14) deki iistel ifade bir Taylor serisi cinsinden ag¢ildiginda,
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h DI

WR,r,60,1+Ar) = 1+(—zHArj 1(_11%

ifadesi elde edilir. Bu denklemin pratikte kullanilmasi gii¢ olmasina ragmen zamana bagh
Schrédinger denkleminin ¢Oziimiiniin  Hamiltonyen operatoriiniin ~ defalarca  tekrarlanan

operasyonunu icerdigini gdstermesi bakimindan énemlidir [24].

Sekil-3.1. Jacobi koordinat sistemi
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3.1. ZAMANA BAGLI SCHRODINGER DENKLEMI iCiN COZUM

METOTLARI

Dalga fonksiyonunun zamana bagli yayiliminda iki Onemli problemle karsilasilir.

Bunlardan birincisi, 107" saniye gibi cok kiiciik zaman adimlarini kullanarak ¢ok genis zaman
araliklarina kadar yayilimin tekrarlanmasi ihtiyaci, ikincisi ise dalga fonksiyonu iizerinde
Hamiltonyen operatoriiniin tekrarlanan etkisinin hesaplanmasi geregidir. Giiniimiiz kosullarinda
gelismis bilgisayarlarin kullanima girmesi ile bu problemlerin ¢oziimii biiyiik 6l¢iide miimkiin
olmustur [29]. Zamana bagli Schrodinger denkleminin Taylor serisi acilimi yoluyla ¢oziilmesi
pratik olarak miimkiin degildir. Bunun baglica sebebi, pratikte serinin belirli bir noktadan sonra
kesilmesi gereklidir. Bu ise dalga fonksiyonunun sahip olmas1 gereken zaman tersinirligi 6zelligini
ortadan kaldirdig i¢in fiziksel olarak uygun olmayan sonuglar dogurur. Bu nedenle Zamana bagl

Schrodinger denkleminin ¢oziimii i¢in son 30 yilda degisik yaklasimlar 6ne siiriilmiistiir.

3.1.1. ikinci Dereceden Diferansiyel Metodu

Askar ve Cakmak exp(—iPAIAt) operatoriiniin baslangic dalga fonksiyonu iizerinde

operasyonunun Taylor acilimindan faydalanilarak yapilabilecegini ve bunun icin iistel ifadede,

e M =1—iHAt (3.16)

seklinde sadece birinci dereceden terimlerin kullanilmasinin yeterli olacagini ifade etmislerdir [30].

Burada At zaman adimi i¢in iistel operator

U(At) = e ™ (3.17)
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ve kompleks eslenigi

U*(At) =e™™ (3.18)

olmak iizere, t + At ve t — At anindaki dalga fonksiyonlar

W(R,r,0,t+At) =U(ADW(R,1,0,1) (3.19)
w(R,r,0,i —At)=U" (ADW(R, 1, 0,1) (3.20)
olarak yazilir. Denklem (3.19) ve (3.20) taraf tarafa ¢ikarilarak e M ve ™Y terimleri Taylor

serisine acilarak, birinci mertebeden sonraki terimler ihmal edildiginde

W(R,r,0,t+At) = w(R,r,0,t — At)— 2iHAt W (R, r,0,1) (3.21)

elde edilir. Eger Hamiltonyen operatorii Hermityen ise ikinci dereceden yayilim metodunda hem

dalga fonksiyonunun normu hem de enerji korunur. Ikinci dereceden yayilim metodunda zaman

b

h
adimu1 At yeterince kiiciik ise At((E—, ¢oziimiin kararh oldugu ve pratikte A#( se¢iminin

iyi sonuclar verdigi ifade edilmektedir. Fakat Taylor serisi agilimindaki yiiksek dereceden
terimlerin ihmal edilmesinden dolay: hatalar zamanla artmaktadir.

Genellikle sayisal uygulamalarda zamana bagli Schrédinger denkleminin ¢6ziimiinde
sonlu koordinat gridleri kullanilmaktadir. Halbuki dalga fonksiyonunun genis yayilim zamanlari
icin hesaplanmas1 gerekir. Bu bakimdan sonlu bir gridin sonunda dalga fonksiyonunun yansimasini

engellemek icin negatif iistel soniimlii bir potansiyel kullanilir. Bu metotta boyle bir potansiyelin

17



kullanilmasi ile normdaki hata iistel olarak artmaktadir. Normalizasyonun artmasi kuantum fizigi

postiilatlarina aykir1 bir durumdur.
3.1.2. Operator Ayirma Metodu

Zamana bagli Schrodinger denkleminin ¢6ziimiine ikinci bir alternatif, Feit ve arkadaslar

tarafindan gelistirilen operatér ayirma metodudur[31]. Bu metot Fourier doniisiim yaklasimina

dayanur. H operatorii  yerine H=T+V kullanlarak kinetik enerji ve potansiyel enerji
operatdrlerinin birer skaler operator olduklar1 uzayda islemler yapilmaktadir.

Operator ayirma metodunda

w(R,r,0,t)=e" " W(R,r,0,t=0) (3.22)

olarak yazilan dalga fonksiyonu ifadesinde, iistel ifade ayrilarak

—i(T+V -iToe —iToye _;
eI = s e Z ey (R, r,0,t =0)

seklinde yazilir. Benzer sekilde potansiyel enerji operatorii de bdliinebilir. Kinetik enerji

operatdrlerinin ayrilmasi ile t anindaki dalga fonksiyonu

W(R. 7, 0,1) =" ey (R, 1. 0,1 = 0) (3.23)

olarak ifade edilir. Boylece r ve R koordinatlar1 boyunca radyal kinetik enerji

operatorlerinin etkisi hesaplanir. Agisal kinetik enerji operatorii 7, 'min dalga fonksiyonu

tizerine etkisi ise acisal kinetik enerji operatOriiniin tanimli oldugu bir uzayda yapilir.
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Operatér ayirma metodu yaklasiminda hata Af® mertebesiyle degismektedir. Yapilan

caligmalarda At(ﬂV seklinde yeterince kiigiik secildiginde iyi sonuglarin elde edilecegi

goriilmiistiir[32, 33]. Burada AV =V___ +V_ . olup potansiyel araligini tanimlar. Bu metod

ayrica bir negatif potansiyelin kullanilmasina imkan verir ve norm kisa yayilim zamanlar1
icin korunmaktadir. Bu ozelliginden dolay1r operatér ayirma metodu, ikinci dereceden

yayilim metoduna gore daha kullanigh bir metottur.

3.1.3. Chebychev Polinomlar1 Ac¢ilim Metodu

Simdiye kadar goriildiigii gibi zamana bagli Schrodinger denklemini ¢dzmenin yolu
e i operatoriinii en uygun polinomlarin bir serisi cinsinden agmaktir. Tal- Ezer ve Kosloff boyle

bir agilimda en iyi polinomlarin kompleks Chebychev polinomlari olabilecegini gosterdi [21]. Ustel

ifade Chebychev polinomlari cinsinden

- -1
e—tHAt — eXp

p(-if) (3.24)

n

(A%;Vm b :(2_ 5n)an(A§hAtj

n

seklinde seriye agcilabilir. Burada a, sifirinci dereceden Bessel fonksiyonlaridir. Chebychev

polinomlari cinsinden zamana bagli Schrodinger denkleminin ¢oziimii

- i(A% +V_ )At
h

N
W(R,,0,1) = exp > an(AEAt an Cin,, @R 0000 (25

n=0 2h
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olarak verilebilir[34]. Burada W(R,r,60,t =0) baslangic dalga fonksiyonunu, P, (¢) kompleks
Chebychev polinomlarini, a,(¢) agihm katsayilannm ve AE=FE_—FE .  Hamiltonyen

operatdriiniin 6zdeger araligin1 géstermektedir. Kompleks Chebychev polinomlar1 argiimanlarinin —
i ile +i araliginda olmas1 durumunda tanimhidirlar. Eger Hamiltonyen operatdriiniin 6zdegerleri —1
ile +1 araliginda olacak sekilde Olceklendirilirse bu sart saglanmis olur. Bu o&lgeklendirme,

Hamiltonyen operatoriiniin

H,,,= H-I(AE/2+V,,) (3.26)
AE/?2

seklinde tamimlanmasi ile saglanir. Burada [ birim operatordiir. Hamiltonyen operatoriiniin
Ozdeger arali@i (AE'), potansiyel ve Kinetik enerji terimlerinin maksimum ve minimumlar

cinsinden,

E =T (R)+T

max ~ * max max

(r+T

max

@+V. .. ve E . _=V_ (3.27)

min min

olarak ifade edilir. Burada V,, ve V. sirasi ile potansiyel gridinin maksimumu ve minimumunu

X

T_(R), T, (r)ve T,

max max

(@) sirasiile R, r ve @ gridleri iizerindeki kinetik enerji operatorlerinin

maksimumlarini gostermektedir.

222
T,..(R)= 27[ Ath (3.28)
Y7
222
T, ..(r) =—27[,Z > (3.29)
U Ar
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T*h? T*h?
+

T, ()= > :
2IUAIemm zlu Armin

max

2 jmax (jmax +1)h2 (330)

seklinde tamimlanir. Burada 4 ve ,u' siras1 ile A+BC sistemi ve BC molekiiliiniin indirgenmis
kiitlelerini AR ve Ar sirasi ile R ve r koordinatlart boyunca grid noktalar1 arasindaki mesafeleri

gostermektedir. j . ise BC molekiiliiniin donme agisal momentum kuantum sayisinin maksimum

degeridir. Pratikte j = (N, —1) olarak alimr. Burada N,, agisal grid noktalarinin sayisidir

[35].
Denklem (3.25)’de verilen agilimin belli bir N degerinden yakinsamasi ancak uygun
acilim katsayilarinin secilmesi ile saglanabilir. Bessel fonksiyonlar a,(x) , n arttikca iistel olarak

azalmakta ve n arglimanlarinin x degerine esit oldugu anda sifira gitmektedirler. Dolayisiyla agilim
AE .
katsayilarinin, a, TAt Bessel fonksiyonlar1 olarak alinmasiyla toplamin smirlarn da

belirlenmis olur. Boylece a, acilim katsayilari birinci mertebeden Bessel fonksiyonlari cinsinden

a,(&)=J,(&) (3.31)

a,(§)=2J,0) (3.32)

AE
olarak secilebilir. n)TAt oldugu zaman Bessel fonksiyonlar: iistel olarak sifira gittigi i¢in

AE
acilimdaki terimlerin toplam sayis1 N zTAt olarak alinabilir. Dolayisiyla zaman adimi ve

enerji spektrumu araliginin uygun se¢imi, Hamiltonyen operatériiniin dalga fonksiyonu iizerine kag

defa uygulanmasi gerektigini belirler. Denklem (3.25)’de goriildiigii gibi Chebychev polinomlari

cinsinden dalga fonksiyonunun yayilimi, her bir zaman adimi i¢in P, (— iH Wm) operatoriiniin
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baslangic dalga fonksiyonu {iizerinde N defa operasyonunu gerektirmektedir. Bu operasyon

Chebychev polinomlari cinsinden ii¢ terimli bir tekrarlama ifadesi kullanilarak

¢n+l = _Ziﬁnorm¢n + ¢n—l (333)

seklinde gerceklestirilir [36, 21]. Tekrarlama bagintisinin baslatilabilmesi igin ilk iki deger (¢, ve

)

@, =¥ (R,r,0,1 =0) (3.34)

¢, =il ¥(R,r,6,t=0) (3.35)
olarak tanimlanir. Chebychev polinomlar1 cinsinden agilim metodunda genlik ve fazdaki hata
Hamiltonyenin biitiin enerji 6zdegerleri lizerinde esit dagitilmaktadir. Bu nedenle, bu metod diger
metodlara gore daha dogru sonuglar vermektedir. Bu agilimda dalga fonksiyonun normu ve enerjisi
korunmaz.

Metot dalga fonksiyonun koordinat gridi sonlarindan yansimasini engellemek igin

kullanilan kompleks yok edici potansiyellerin kullanilmasina izin verir [37, 29].

3.1.4. Reel Dalga Paketi Metodu

Bu boliimde Gray ve Balint- Kurti tarafindan gelistirilen reel dalga paketi metodu ele
almacaktir. Son yillarda yaygin olarak kullanilmaya baslanan bu metot, zamana bagli Schrodinger

denkleminin  ¢oziimiinde dalga fonksiyonunun sadece reel kismimin kullanilmasina

dayanmaktadir[22]. Dalga fonksiyonunun sadece reel kisminin kullanilmasi, sayisal uygulamalarda
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gerekli olan matrislerin boyutlarinin azalmasina ve sayisal islemlerin yariya diismesine yol
acmaktadir. Ayrica Hamiltonyen operatoriiniin dalga fonksiyonu iizerindeki etkisi icin “Functional
Mapping of Hamiltonian Operator” (FMHO) ad1 verilen yeni bir teknik gelistirilmistir. Bu teknikle,
standart Chebychev agilimi metodunda her bir zaman adimi i¢in gerekli olan N defa Hamiltonyen
etkisinin hesaplanmasi islemi tek bir adima indirgenmistir.

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

wi+an=d "y

_ cos| At/ | isin| Ht w(t) (3.36)
4 Lo 4

olarak ifade edilebilir. Benzer sekilde t anindaki dalga fonksiyonu da (# —Af)anindaki dalga

fonksiyonu cinsinden

v(t—Ar= cos[ﬁ%} + isin[ﬁ%}w(t) (3.37)

seklinde yazilabilir. (3.36) ve (3.37) denklemlerinin taraf tarafa toplanmasi ile
HAt
V(t+At)=-y(t—Ar)+ ZCOS{T}//(I) (3.38)

elde edilir. Bu tekrarlama bagintis1 kompleks ifade i¢ermediginden, W(¢+ Af) dalga fonksiyonu

reel bir fonksiyondur. Ancak bu haliyle denklemin kullanilmasi zordur. Denklem (3.38) daki

trigonometrik fonksiyondan kurtulmak i¢in Hamiltonyen operatoriinii
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R o oA
f(HX)——Ecos (H,)

olarak yeniden tanimladilar. Boylece Schrodinger denklemi

m% - F(H W)

haline gelir. Bu denklemin ¢oziimii
v ==+ 200y LB

seklindedir. f ([—AI ,) ’nin degeri yerine yazilirsa

w(t+Ar) =—p(t—Ar)+ 2co.{ﬂ(—1cos-1 (ﬁs)ﬂ
n\ Ar

=y (t—AD)+2H w (1)

(3.39)

(3.40)

(3.41)

(3.42)

elde edilir. Kuantum mekaniginde, dalga fonksiyonun mutlak karesi anlamli ve ol¢iilebilir bir

biiyiikliiktiir. Dolayisiyla dalga fonksiyonunun sanal kisminin dinamiksel degiskenlere karsilik

gelen operatorlerin Ol¢iilebilir degerleri tizerinde dogrudan bir etkisi yoktur. Bu nedenle yukaridaki

denklemlerden dalga fonksiyonun sanal kismi ¢ikarilabilir.

g=Rey) ve  p=Im(y)

olmak iizere dalga fonksiyonun reel kismi cinsinden yayilim semasi
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g(t+ A1) = (—q(t — At)+ 2H q(1) (3.44)

olarak yazilabilir[38, 39]. Dalga fonksiyonunun koordinat araligi sonlarindan yansimasini

engellemek i¢in kullanilan yok edici potansiyeli dikkate alindiginda yayilim semasi

4, = A(-Aq,,, +2H q,) (3.45)

olarak yazilabilir. Burada n=1,2,...,.N olmak iizere tekrarlama basamagidir. 121 dalga fonksiyonunun
koordinat araligi sonlarindan yansimasini engellemek icin kullanilan yok edici potansiyeli temsil

eden operatordiir[40]. Tekrarlama bagintisini1 baglatmak icin ilk iki deger

g, = Re[y(R,r,0,1)] (3.46)

a9, :A(HASQO _pl) (3.47)

olarak alinmaktadir. Burada p, = \/1—1:1 Sz p, terimini hesaplamak i¢in Chebychev agilim

metodu kullanlir. \1— H Xz operatorii

1-A° :% 1— 22 (45> -1)"'1,, (FIS)} (3.48)
s=1

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

polinomlari, argiimanlarinin —i ile +i aralifinda olmasi durumunda tanimlidirlar. Bu nedenle

Hamiltonyen operatorii, 6zdegerleri —1 ile +1 aralifinda olacak sekilde Olgeklendirilir. Ancak

25



burada Hamiltonyen operatorii (H), kendisinin bir fonksiyonu olan f (I-AI ,) ile yer

degistirdiginden, f (I-AI ,) fonksiyonunun da skalalandirilmasi gerekir. Bu skalalandirma,

seklinde yapilir. Burada a, =2/AE ve b =-l-aE . ile verilir. E,; ve E,u. H

operatoriiniin 6zdeger aralifi ve AE=E,,,-E,,;, dir .

4. A+BC(v,j) INELASTIiK SACILMA PROBLEMI

4.1. Born-Oppenheimer Yaklasim

Kuantum mekaniksel hareket denklemlerinin hem elektronlarin hem de c¢ekirdeklerin
hareketleri ayn1 anda goz oniinde bulundurularak ¢oziilmesi gerekir. Ancak, en basit bir iic atomlu
molekiil i¢in {i¢ atomun da hidrojen atomu olmasi durumunda bile elektronlar icin 9 ve ¢ekirdekler
icin de 9 olmak {lizere toplam 18 tane serbestlik derecesi vardir. Bu nedenle 18 degiskenin
fonksiyonu olan hareket denklemlerini ¢6zmek imkansizdir [29].

Elektronlar cekirdege gore oldukga hafif parcaciklardir. En hafif atom olan H atomunda
bile ¢ekirdegin kiitlesi bir elektronun kiitlesinden 1836 kat daha biiyiiktiir. Bu nedenle atom veya
molekiiler sistem igerisindeki elektronlar cekirdeklere gore ¢ok hizli hareket eder. Herhangi bir
anda cekirdekler cok kiiciik yer degistirme yaptiklarinda elektronlar defalarca hareket eder.
Dolayisiyla elektronlarin hareketi ile ilgili dinamik, ¢ekirdeklerin konumuna parametrik olarak
bagl olsa bile, hizlarindan bagimsizdir. Elektronlarin orbital hareketlerini tamamlayabilmeleri icin

gerekli zaman, ¢ekirdeklerin hareketleri i¢in gecen zamana gore ¢ok kiiciik oldugundan cekirdekler
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hareketsiz kabul edilebilir. Ya da c¢ekirdeklerin kinetik enerjisi elektronlarinki yaninda ihmal
edilebilir. Bu yaklasim Born-Oppenheimer Yaklasimi adini alir [29]. Bdylece bu yaklasima
gore,elektronlar cekirdeklere gore ¢ok hareketli olduklarindan g¢ekirdeklerin her yeni konumu i¢in
elektronlar kendilerini hizli bir sekilde ayarlayabilir. Boylelikle elektronlarin hareketleri, sanki
cekirdeklerin sabit pozisyonlarda durgun oldugu kabul edilerek incelenebilir. Diger taraftan,
cekirdeklerin ise elektronlarin olusturdugu ortalama bir alan icerisinde hareket ettikleri
diistiniilebilir.

Bir molekiil i¢in toplam Hamiltonyen operatorii, kinetik enerji ve potansiyel enerji

operatorlerinin toplami olarak

H=T+T +V_ +V, +V,

R,
:_Zg,:zM Vi -2

2
G ivR, ) @.1)
2m;

seklinde ifade edilebilir. Burada, R, ve r, sirasiyla ¢ekirdek ve elektronlarin konumlari, Te ve T,
sirastyla elektron ve cekirdegin kinetik enerjileri, V.. elektronlar ile elektronlar arasindaki
etkilesmeyi, V,, cekirdekler arasindaki etkilesmeyi ve V., elektronlar ile cekirdekler arasindaki

etkilesmeyi temsil eden potansiyel enerji operatorleridir. M ,, R, konumunda bulunan o.

a’
cekirdegin kiitlesi ve m; ise 7, konumunda bulunan i. elektronun kiitlesidir. Boylece, ¢ekirdek ve

elektronlarin hareketleri icin Schrédinger denklemi

2 2
SV =SV VR WR ) = VR, @

l

olarak yazilir. Toplam dalga fonksiyonu cekirdek ve elektronlarin hareketlerini temsil eden dalga

fonksiyonlar1 cinsinden
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W(R,.r,)= > W (ROW(r;;R,) 4.3)
k

seklinde acilabilir. Cekirdekler elektronlara gére daha agir olduklari i¢in kinetik enerjileri yaninda
ihmal edilebilir. Boylece (4.1) denkleminde verilen Hamiltonyen operatorii durgun cekirdekler

etrafinda hareket eden elektronlarin hareketlerini temsil eder ve
H(:‘ = T(:‘ +V(:‘(:‘ +Ven (4‘4)

seklinde ifade edilir. (4.3) ve (4.4) denklemleri (4.2) denkleminde kullanilip gerekli islemler

yapilirsa sadece elektronlarin hareketini temsil eden Schrodinger denklemi
Hy (3R, = EL(ROYL (13 R,) (4.5)

olarak elde edilir[29]. Elektronik Schrodinger denklemi olarak adlandirilan bu denklem

cekirdeklerin koordinatlarina parametrik olarak baglidir. Burada, ¥, (r;;R,) elektronik dalga

fonksiyonlarini, E; (R,) da elektronik enerjileri temsil etmektedir. (4.4) ve (4.5) denklemlerinde
cekirdeklerin belli konumlarda durgun oldugu kabul edilmistir. Eger ¢ekirdekler yeni konumlara

hareket ettirilirse hem ¥, ve E; cekirdekler arasi mesafeye parametrik olarak bagli olacaktir.
Boylece (4.1) denkleminde T, ve V,, haricindeki terimler yerine E,f yazilirsa, Hamiltonyen

operatoriinde tek degisken niikleer koordinat R, olur. Bu durumda gerekli islemler yapilirsa

cekirdek hareketleri i¢in Schrodinger denklemi

T,+V,, +EHY, (Q,)=Ey, (Q,) (4.6)
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elde edilir. Burada, V. + E;' =V potansiyel enerji olarak alinir ve Born-Oppenheimer potansiyel

enerji fonksiyonu ( ii¢ boyutta potansiyel enerji yiizeyi ) adini alir [41]. Bu durumda Born-

Oppenheimer yaklasimi kullamilarak c¢ekirdeklerin koordinatlarina parametrik olarak baglh
elektronik Schrodinger denklemi ¢oziilir ve E; elektronik enerji ozdegerleri hesaplamr. Bu

elektronik enerji 6zdegerlerine analitik ifadeler uydurularak potansiyel enerji fonksiyonlari bulunur.

Reaksiyon dinamigi hesaplamalarinda bu sekilde elde edilen potansiyel enerji yiizeyleri
tizerinde c¢ekirdeklerin hareketleri icin Schrodinger denklemi ¢oziiliir. Elektronik enerji
0zdegerlerinin elde edilmesi i¢in elektronik Schrédinger denkleminin ¢6ziilmesi gerekir. Bunun i¢in

gelistirilen metot ab initio (first principles ) metodu olarak adlandirilmaktadir.
4.2. Zamandan Bagimsiz Analiz

Inelastik sacilma olayinda hedef molekiiler bag kopmaz ancak, molekiil farkli titresim-
donme kuantum durumlarina uyarilir. Titresim ve donme kuantum durumlarinin uyarilmasi
gazlarda klasik tasinim olayinin anlasilmasinda 6nemlidir. Buna ilave olarak, inelastik carpismalar,
bircok lazer sistemlerinde ve iist atmosferde meydana gelir. Genel olarak bir A+BC inelastik

sacilma problemi i¢in Schrodinger denklemi

w4’ +h21(1+1)
2u dR>  2uR’

+V(R)+ H(r)}‘l’i (R,r)=EY,(R,1) 4.7)

seklindedir[42]. Burada H(r) hedef molekiiliin Hamiltonyen operatoriidiir. ¢[(r) hedef sistemin

titresim ve donme durumlarini temsil eden 6z fonksiyonlar olmak iizere, denklem (4.7)’in ¢oziimii

olan dalga fonksiyonu bu 6z fonksiyonlar cinsinden
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W(R.r) =2 0,(r)f;(R) 4.8)

seklinde seriye agilabilir (kapali-kuplaj acilimi). Burada, f,y (R) radyal dalga fonksiyonudur. Bu

dalga fonksiyonu (4.7) denkleminde tekrar yerine yazilip, gerekli islemler yapilirsa,

ntod
{_Z_HdRz _Ef}ﬁif(R)Jf;Vj,, (R)f,(R)=0 wo)

elde edilir. Burada V, ;(R),

v, (R)=[dro,(rV (R, )0, (r) (4.10)

ile verilen potansiyel matrisidir. £, = E—€ ; olup burada E, toplam enerji ve € ;, ) ;7 ye karsilik

gelen 6zdegerdir. E, j kuantum durumu i¢in uygun Steleme enerjisidir. (4.9) denkleminin ¢dziimii,

kosegen olmayan elemanlar igermesinden dolay1 giictiir. Burada denklemin ¢oziimii iizerinde
durulmayacaktir. Radyal dalga fonksiyonu icin temel simir sarti R — oo’ a giderken dalga
fonksiyonunun, i. kanalda bir giden radyal bilesen ile biitiin acik olan j kanallarina giden radyal
dalgalar1 igermesidir. Bu sart1 saglayan radyal fonksiyon

—ik;R ik ;R

e J

lim, . f,(R)=-"—=38, + =S, (E) (4.11)

o
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seklinde ifade edilir. Burada v, = 2E, , j kanallart i¢in 6teleme hizidir ve S, ; sacilma genligi
Y7,

veya sacilma matrisidir. (4.11) denklemi (4.8)’ de kullanilirsa toplam dalga fonksiyonunun

asimptotik sekli

SR

8., +>.0,(N—S, (E) (4.12)

—ik;R
e

7o

Y. (R,r)=—¢,(r)

D,

olarak bulunur. Dalga fonksiyonunun bu sekildeki ifadesi acik¢a i’inci baslangi¢ kanalinin gelen bir
radyal dalga ve diger biitiin kanallarin ise sagilan dalgalar1 igcerdigini gostermektedir. Bir birim

matris olan S matrisi i — j gegisi icin olasilik genligi olarak yorumlanabilir. Boylece i. kuantum

durumundan j. kuantum durumuna inelastik gecis olasilig1 veya kismi diferansiyel tesir kesitleri
J J 2
P(E)=|S!,(E) (4.13)

seklinde hesaplanabilir. Toplam agisal momentum operatorii (J), relatif hareketin yoriinge agisal

momentum operatorii (I) ile hedef molekiiliin donme hareketini temsil eden agisal momentum

- - -

operatoriiniin (j) vektorel toplamina esittir (J = [+ j). Toplam agisal momentum operatorii
korunumlu bir biiyiikliiktiir. Bu nedenle toplam acisal momentum operatorii dikkate alindiginda
Schroédinger denklemi J’nin her farkli degeri icin ayri ayri ¢oziilebilir. Bu durumda toplam
enerjinin bir fonksiyonu olan sagilma matrisi ayn1 zamanda J’nin de bir fonksiyonu olur. Gegis

olasiliklarinin biitiin J degerleri iizerinden toplami alindiginda i — j gegisi igin integral tesir kesiti

elde edilir.
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2
G, 0) =32 +1S,(E) @.14)
2ik ; 3 ’
Boylece termal hiz sabitleri
J 12
k,,(T)=—L 8 jdECECe‘EC/ kBTav,.(EC) (4.15)
’ kpT \ mp, ek T “

olarak hesaplanir. Burada kg Boltzmann sabitidir, T sicaklik, dy dejenerasyon faktorii, E. ¢carpisma

enerjisidir[43].

4.2. Zamana Bagh Analiz

Bir atom ile iki atomlu bir molekiiliin inelastik sagilmasi, A+BC(V, j ) ile gosterilen bir

kuantum durumundan A+BC(v’j’) ile gosterilen uyarilmis bir kuantum duruma olan, sistemin
biitiin kuantum mekaniksel hareketinden olusur.
Elektronlarin ve cekirdeklerin olusturdugu potansiyel enerji yiizeyi iizerinde sadece

cekirdeklerin hareketleri i¢in zamana bagli Schrédinger denklemi Jacobi koordinatlari cinsinden,

AY(R, 1) = ihw (4.16)

olarak verilir [44]. Kiitle merkezinin hareketi ihmal edildikten sonra kuantum mekaniksel toplam

enerji ifadesi
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A h2 hZ
H=-—V, ——V?+V(R,r) (4.17)
2u 2u

seklinde olur. Burada V? Laplace operatorii, 1 've 4 indirgenmis kiitleler olup

__myme _ m,(my, +mg) @.18)
my +m, m,+mg+m,

ifadeleriyle verilir. Cisim merkezli koordinat sistemindeki toplam Hamiltonyen operatorii Jacobi

koordinatlari cinsinden,

A 2 2 2 12
o P9 w9 1(1+1jj2

— e — - +_ -
2 0R* 2u or* 2\ uR® ur’
+ 12[12—2JZJ'Z—J+j_—J_j+]+V(R,r,7) (4.19)
2UR

seklini alir. Burada j, iki atomlu molekiiliin dénme agisal momentum operatoriidiir. J, ve j.
toplam acisal momentum operatorii, J ve j'nin z-ekseni iizerindeki izdiisiimiidiir.
[J?-2J .J.—J.j_—J_Jj,] ifadesi merkezcil kuplaj ifadesi olarak adlandirilir. Cisim merkezli
koordinat sisteminde z-ekseni R koordinatina paralel se¢ildigi i¢cin yoriinge agisal momentum
kuantum sayisinin z-ekseni {izerine izdiistimii sifir olur. Boylece hem J, hem de j, operatorlerinin

ozdegerleri 7 olur. Burada Q’ya ‘helicity’ agisal momentum kuantum sayisi denir. Denklem
(4.19)’daki (+) ve (-) indisleri yiikseltme ve alcaltma operatorlerini gosterir. Toplam agisal
momentum kuantum sayisinin sifirdan farkli degerleri icin zamana bagli Schrodinger denkleminin
dogrudan ¢oziimleri giictiir. Ancak J=0 durumu i¢in denklem ¢oziilebilmektedir. J=0 olarak alinirsa

denklem (4.19)’daki merkezcil terim ifadesi sifir olur ve bu denklem yeniden diizenlenirse
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| R 9*  h* 9* 1,1
H=-———"r3- 7ty 2
20R" 2u'dr* 2 uR

1.
+—)j +V(R,r,Y) (4.20)
W'y

ifadesi elde edilir.

Zamana bagli kuantum hesaplamalarinda genel olarak potansiyel enerji yiizeyi iizerinde,
etkilesmenin olmadig bir bolgede, bir baslangic dalga paketi tamimlanir. Daha sonra bu dalga
paketine bir momentum verilerek giiclii etkilesme bolgesine dogru hareketi saglanir. Zamana bagh
Schrédinger denklemi tekrarlanan zaman adimlari icin c¢oziiliir. Eger inelastik sagilma problemi
inceleniyorsa dalga fonksiyonunun giiclii etkilesme bolgesinden geri yansiyip asimptotik bolgeye
ulasan bileseni analiz edilir. Bunun i¢in, giris kanalinin asimptotik bolgesinde bir analiz ¢izgisi
(R =R_) tammlanir. Zamana bagl yayilim biitiin dalga fonksiyonu giiclii etkilesme bolgesini ter
edinceye kadar siirdiiriiliir ve her zaman adiminda analiz ¢izgisi iizerinde dalga paketi analiz edilir.
Asimptotik bolgedeki cisim merkezli koordinat sisteminde tanimlanan dalga fonksiyonu, normalize

edilmis Legendre polinomlari cinsinden

W(R.r.y.0) =2 & (Rr.OP (7) 4.21)

J

olarak acilabilir. Boylece zamana bagli acilim katsayilari
$ (Rr)=Y ¥R, r.7,0P, (7)), 422)
jl

seklinde hesaplanir. Her bir uyarilmis kuantum durumu icin zamana baglh katsayilar

oo

C,, (Rout)= [ & (R.,rD@ (rdr (4.23)

r=0
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ifadesiyle hesaplanir. Zamana-bagl genliklerin Fourier doniisiimii ise

_ 1 e —iEt/h
Ay (R E)=o0 [ e™C, (R..ndi @24

seklinde enerjiye baglh genlikler verir [44, 34]. v,j baslangi¢c kuantum durumundan v’,j” uyarilns
kuantum durumuna inelastik gecis olasiliklar1 yansiyan olasilik akisinin gelen olasilik akisina

oranina esittir ve yansiyan genlik ile gelen genligin mutlak kareleri cinsinden
J=0 2
P (E)=]S,, ., (E)

. . U'|Avv].(E)|z
ST

(4.25)

olarak hesaplanir[45]. Burada E toplam enerjidir. k,; dalga vektorii olup , toplam enerji ve iki

atomlu molekiiliin titresim-donme enerjisi (€, j) ye bagl olarak

{M(E—s )}%
ky =] ——5—"" (4.26)

hZ

seklinde yazilabilir. i ve W’ sirastyla A-BC ve BC’nin indirgenmis kiitleleridir. Benzer bir ifade kvfi'

i¢in de yazilabilir. Toplam ag¢isal momentum operatoriiniin sifirdan biiyiik degerleri icin gecis

olasiliklart J-shifting (J-Kaydirma) yontemi ile hesaplanabilir[46, 47].

P (E)y=P"  [E-BI(J+D] 4.27)

v,j—>v', !
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Burada B donme sabitidir. Boylece toplam inelastik sagilma tesir kesitleri biitiin J kuantum

durumlari i¢in gecis olasiliklar1 toplanarak

- (B)=-"232J+DP’ . (E) (4.28)
k = v, joU,

. [
V,]V )

seklinde hesaplanabilir. Herhangi bir T sicakliginda inelastik sagilma hizi

1/2

d _
= ( 8 ] jdECECe ! kBTav, J(E) (4.29)
kT \ 7pt gy pek T

k,;(T)

olarak hesaplanir. Burada kg Boltzmann sabitidir, T sicaklik, d; dejenerasyon faktorii, E. ¢carpisma

enerjisidir[43].

5. C('D)+H, INELASTIK SACILMASI

Potansiyel enerji yolu iizerinde derin bir potansiyel kuyusu bulunan kovalent bagli atomlari
iceren reaksiyonlara “birlesme(insertion) reaksiyonlar” denir. Birlesme reaksiyonlarda gelen atom
hedef molekiille, molekiiler eksene dik bir sekilde yaklasarak etkilesir ve minimum reaksiyon yolu
tizerinde herhangi bir bariyer ile karsilasmaz. Bu tip kimyasal reaksiyonlarda bir kimyasal bag
bozulmakta ve iki yeni bag olugmaktadir. Bu nedenle bu reaksiyonlar1 modellemek teorik olarak
oldukca zordur. Bu tip reaksiyonlarda, ilk olarak bir ara kompleks olusmakta ve daha sonra ana
iirtin bir kompleksin ayrismasi veya bir eleme islemi sonucunda meydana gelir. Bu iki islem
birbirinden bagimsiz, ancak ardi ardina meydana gelir. Son yillarda yapilan caligmalar, bu tip
reaksiyonlarin  kuantum dalga paketi metodu ile kolaylikla ele alinabilir oldugunu

gostermektedir[43, 48].
Atomik karbon ve hidrojen molekiilii arasindaki reaksiyonlar (C('D) + H ,, C (‘D)+ HD

ve C('D)+ D,) astrokimyada oldukga Gnemli bir rol oynar. CH, molekiilii kendine has

spektroskopik ve kimyasal 6zelikleri ile organik kimyada prototip molekiil olarak kabul edilir.
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Karbon atomunun elektronik karakterine bagh olarak, C + H, reaksiyonu degisik elektronik enerji

durumlan tizerinden gerceklesir. Ancak singlet D durumu ile triplet P durumu en cok calisilan
elektronik durumdur.

Reaksiyon cok derin bir potansiyel kuyusu boyunca ilerler. Reaksiyon yolu iizerinde
bariyersiz derin bir potansiyel kuyusunun olmasi C atomu ile H, molekiiliiniin ¢cok uzun-omiirli,
yar1 kararli ve reaktif CH, kompleksinin olusmasina yol agar.

Sistemin en diisiik singlet kuantum durumu ('A,) igin ab initio potansiyel enerji yiizeyi
Launay ve digerleri tarafindan yayinlanmistir[49]. Bu potansiyel enerji yiizeyi Sekil-5.1 de
gosterildigi gibi 4,3 eV’luk derin bir potansiyel kuyusuna ve kolineer geometride, ayrisma
kanalinda 0,54 eV’luk bir bariyere sahiptir. Sifir nokta enerjileri hesaba katilmadiginda reaksiyon
0.17 eV’ enerjiye sahip exotermik bir reaksiyondur (Sekil-5.2).

Bu reaksiyon simdiye kadar bircok ¢aligmanin konusu olmustur. Banares ve digerleri [50]
hem analitik bir potansiyel enerji yiizeyi lizerinde yari-klasik yoriinge hesaplamalarimi hem de
Bussey Honvault ve digerlerinin [49] ab initio potansiyel enerji yiizeyi lizerinde zamandan

bagimsiz kuantum mekaniksel ve yari-klasik yoriinge hesaplamalarin1 gerceklestirmislerdir. Lio ve
Guo [51], J=0 kuantum durumu i¢in C (D)+H , inelastik ve reaktif sag¢ilma olaylari i¢in kuantum

dalga paketi hesaplamalarmi gelistirmislerdir. S6z konusu reaksiyon Istatistik metot kullanilarak
Manolopoulos ve digerleri tarafindan incelenmistir[52]. Ancak bu calismalarda, bireysel kuantum
seviyeleri arasindaki gecis ihtimaliyetleri ve inelastik sacilma i¢in tesir kesitleri ve reaksiyon termal

hiz sabitleri hesaplanmamustir.
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eV

Sekil-5.1 Potansiyel enerji yiizeyinin ii¢ boyutlu ve kontur ¢izimi

C+H, CH+H

e B T g R . - i T

OeV -0.17 eV

—4.2%9 eV

Sekil-5.2. C('D) + H , reaksiyonu icin minimum enerji yolu.
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu calismada kuantum dalga paketi metodu kullamlarak C('D)+ H , inelastik sagilmasi,

toplam ag¢isal momentum kuantum sayisinin (J) sifir degeri i¢in incelendi. Bireysel kuantum
seviyeleri arasinda gecis ihtimaliyetleri ve diferansiyel tesir kesitleri hesaplandi. Daha sonra J-
Kaydirma(J-Shifting) yaklasimi[48] kullanilarak, J>0 durumu i¢in gecis ihtimaliyetleri hesaplandi.
Biitiin J kuantum durumlar iizerinden diferansiyel tesir kesitleri toplanarak toplam tesir kesitleri
hesaplandi. Elde edilen toplam tesir kesitlerinin Boltzmann dagilimina gbére mevcut olan enerji
aralig1 lizerinden toplami alinarak inelastik sacilma hiz sabitleri hesaplandi.

Inelastik sacilmanin zamana bagh kuantum metodu ile incelenmesinde baslangic dalga
fonksiyonu reaktant (girig) kananlinin asimptotik bolgesine yerlestirilir. Dalga paketine, potansiyel
enerji ylizeyi lizerinde ilerlemesini saglamak icin bir kinetik enerji verilir ve zamana bagh
Schrodinger denklemi tekrarlanan kiiciik zaman adimlart icin ¢oziilerek dalga paketinin potansiyel
enerji ylizeyi iizerinde yayilimi saglanir. Dalga paketi potansiyel enerji yiizeyi iizerinde ilerlerken
bir kism1 potansiyel bariyerini agarak reaktif sacilmaya sebep olacaktir. Diger taraftan diisiik enerjili
bilesenler ise giiclii etkilesme potansiyeli bolgesinden geriye yansiyacaklardir. Dalga
fonksiyonunun bu bilesenleri kuantum mekaniksel olarak C atomunun H, molekiiliinden inelastik
olarak sacilmasini temsil etmektedir. Bu nedenle kuantum mekaniksel olarak asimptotik bolgede,
inelastik sacilan olasihik aki yogunlugunun gelen aki yogunluguna orami inelastik sacilma
ihtimaliyetini verecektir. Bu amacla, reaksiyonun giris kanalinin asimptotik bolgesinde Sekil-6.1’de
gosterildigi gibi bir analiz cizgisi (R.) se¢ildi ve her zaman adiminda bu analiz ¢izgisi iizerinde
inelastik sacilma ihtimaliyetleri hesaplandi. Dalga paketinin yayilimina biitiin dalga paketi
etkilesme bolgesinden yansiyip analiz cizgisini gecinceye kadar devam edildi. Hesaplamalar igin
kullanilan parametreler Tablo-1" de verilmistir.

Sekil-6.2, 63 ve 64 de toplam enerjinin bir fonksiyonu olarak
C('D)+H ,v=0,j) =>C (D)+H ,(v'=0,j') bireysel kuantum seviyeleri arasindaki inelastik
sacilma ihtimaliyetleri verilmistir. Reaksiyon olasiliklari, ¢arpigma enerjisiyle azalan bir temel yap1
(background) iizerine yerlesmis cesitli keskin rezonanslari igermektedir. Uriin dénme kuantum
sayis1 artikca inelastik sacilma ihtimaliyetlerinin azaldigi goriilmektedir. Diger taraftan, bireysel
kuantum seviyeleri arasindaki gecis olasiliklar1 parite secim kuralina uymaktadir. Yani ¢ift j
kuantum durumlarindan tek j’ kuantum durumlarinda gegis olasiliklart sifirdir. Benzer sekilde tek j

kuantum durumlarindan ¢ift j° kuantum durumlarinda gecis olasiliklari sifirdir.

39



Cizelge-1. Hesaplamalar icin kullanilan parametreler

Parametre Tanim

Parametre Gosterimi ve Degeri

(Atomik Birimler cinsinden verilmistir)

Sacilma koordinat araligi

R iizerindeki grid noktalarinin sayisi

Iki atomlu koordinat aralig
r lizerindeki grid noktalarinin sayist
Acisal taban fonksiyonlarinin sayist
Baglangi¢ dalga paketinin merkezi
Gausyen genislik faktorii
Baglangi¢ kinetik enerji
Analiz cizgisinin konumu
At

Toplam Yayilim Zamani

Ruin=1.4 Riax= 26.8

256

Imin= 0.7 Imax= 7.6
64

29

Rp=18.4

=10

E;=0.0004

R.=21.1
50

100000

5y
WA 7T
i VA B4
v / R /
7 . / //
‘: 2
A Pe
A
el
ABoC Roampr Rmaxs

Sekil-6.1. Potansiyel enerji yiizeyi iizerinde koordinat parametreler
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Sekil-6.5, 6.6, ve 6.7 de toplam enerjinin bir fonksiyonu  olarak
C(ID)+H2(V =0,j) > C(lD)+H2(v') inelastik sac¢ilmasi icin, v’=0,1 ve biitiin j° kuantum
durumlar iizerinden toplanmig reaksiyon olasiliklar1 verilmistir. Sekillerde goriildiigii gibi, biitiin
iriin donme kuantum durumlar {izerinde toplanmasina ragmen gegis olasiliklarindaki temel yapi
degismemis ve rezonans yapilar kaybolmamistir. Dolayisiyla inelastik sacilma olasiliklari {iriin
donme kuantum durumlarina bagli olarak degismemektedir. Ancak v’=0 ve v’=[ kuantum
durumlar1 karsilastirildiginda gecis olasiliklarinin iiriin titresim kuantum sayisina bagl degistigi
goriilmektedir.

Sekil-6.8 de C('D)+H,(v=0,j)— C('D)+ H, inelastik sagilmasi icin biitiin iiriin
titresim ve donme kuantum durumlar1 iizerinden toplanmis gecis olasiliklar1 (kismi diferansiyel
tesir kesitleri) verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi toplam gecis olasiliklar1 enerjiye bagli olarak
onemli Olciide degismemektedir. Ayrica rezonans yapi hala belirgin bir sekilde bulunmakta ve bir
cok keskin rezonanslar j’nin biitiin degerlerinde goriilebilmektedir. Gegis olasiliklarinda goriilen bu
rezonans yapilar potansiyel enerji ylizeyinin bir karakteristigidir. CH, kompleksi derin bir
potansiyel kuyusuna sahip oldugundan C atomunun &teleme hareketi gecici olarak bu potansiyel
kuyusuna ait titresim modlart tarafindan yavaslatilmakta ve bdylece gecis olasiliklarinda ani
degisimler meydana gelmektedir.

Sekil-6.9, 6.10 ve 6.11’de C('D)+H,(v=0,j) = C('D)+H,(v'=0,j') icin gecis
olasiliklarinin donme kuantum sayisina bagli degisimi c¢esitli enerji degerlerli icin verilmigtir.
Sekillerden goriildiigli gibi enerji degeri artikca daha yiiksek donme kuantum durumlar
uyarilmaktadir. Ayrica biitiin sekillerden goriilebilecegi gibi inelastik gecis olasiliklari parite se¢cim
kuralina uymaktadir.

Sekil-6.12’te H, molekiiliinin v =0 ve j=0,1,2 kuantum durumlarina karsilik gelen
integral tesir kesitleri verilmistir. Tesir kesitleri bariyersiz bir reaksiyon icin beklendigi gibi
enerjiye bagli olarak artmaktadir. Her ii¢ baslangic donme kuantum sayisi degerinde de tesir
kesitleri esik (threshold) davramisi gostermektedir. Esik enerjileri H, molekiiliiniin ilgili v, j
kuantum durumunun enerjisine esittir.

Termal hiz sabitleri Sekil-6.13’de gosterilmektedir. Termal hiz sabitleri sicakliga bagh
olarak lineer olarak artmakta ve her ii¢ kuantum durumu i¢in de esik davranis1 gostermektedir.
Reaktif sagilmanin aksine inelastik sacilma termal hiz sabitleri sicakliga onemli 6l¢iide baghdir.
Ayrica sekilden goriilebilecegi gibi iirlin donme kuantum sayisi artikca termal hiz sabitleri

azalmaktadir.
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