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OZET

Atom-Molekiil Reaksiyonlarinda Titresim Kuantum Sayisinin Reaksiyon Tesir Kesiti
ve Reaksiyon Hiz Sabitine Olan Etkisi

Bu tezde, hidrojen atomu (H) ile titresimsel olarak uyarilmis ND (a'A,0=1,2)
molekiilii arasindaki reaksiyonlar arastirilmistir. Bu kimyasal reaksiyonlar iki sekilde
meydana gelir. Bunlarm birincisi H atomu ile ND(a'A) molekiilii arasindaki depletion
reaksiyonu, ikincisi ise H atomu ile ND(a'A) molekiilii arasindaki degisim (exchange)
reaksiyonudur. Bununla birlikte hem exchange reaksiyonu i¢in hem de depletion
reaksiyonu i¢in zamana bagli kuantum dalga paketi sa¢ilma hesaplamalarini kullanarak

reaksiyon ihtimaliyetleri, tesir kesitleri ve hiz sabitleri hesaplanmistir. Hesaplamalar

Centrifugal sudden (CS) yaklasimi kullanilarak NH, ®A' potansiyel enerji yiizeyi tizerinde
yapilmistir.

Anahtar Kelimeler: Titresimsel uyarilma, Centrifugal Sudden, tesir kesiti, hiz

sabitleri



SUMMARY

The Effects of Vibrational Quantum Numbers on Cross Sections and Rate Constants

in Atom-Molecule Reactions

In this thesis, reactions of vibrationally excited ND (a'A,v =1,2) molecule with H
atom have been investigated. These chemical reactions proceed via two pathways: a)
Depletion of ND (a'A) with H; b)Exchange of ND (a'A) with H. So, we present the time-
dependent wave packet quantum scattering calculations of initial-state-resolved reaction
probabilities, integral cross sections, initial state selected reactions rate constants and
thermal rate constant for excange and depletion channels of the title reaction. Calculations
have been carried out on the modified NH, potential energy surface (PES) for the *A'
excited state by using Centrifugal Sudden (CS) approximation.

Keywords: Vibrationally excited, Centrifugal Sudden, cross sections, rate constants
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1.GIRIS

Reaksiyon dinamigindeki deneysel calismalarda molekiil demetleri, dnceden segilmis
enerji seviyelerindeki molekiiller arasinda meydana gelen carpigmalari inceleme imkani
vermekte ve etkin bir c¢arpigmanm {iriinlerinin enerji seviyelerini tayin etmede
kullanilabilmektedir. Reaksiyonun tam olarak anlagilmasi igin, bu tiir bilgiler kesinlikle
gereklidir. Clinkii hiz sabiti, farkli baslangic seviyelerindeki girenlerin son seviyelerindeki
iirlinlere dontistiigii olaylar boyunca bir ortalamadir (Yildiz, vd, 2001).

Kimyasal tepkimeler, atom, molekiil veya iyonlarin yapilarindaki kimyasal degismeleri
ya da birden fazla atom, molekiil ve iyon arasindaki etkilesimleri gostermektedir. Reaksiyon
kinetigi, kimyasal tepkimelerin hizlariyla ilgilenen bir bilim dalidir. Reaksiyon kinetigi
calismalarinda kuantum mekaniksel metotlarin kullanilmasiyla kimyasal tepkimelerdeki
atom-molekiil ve molekiil-molekiil etkilesmeleri incelenerek reaksiyon hizi belirlenmektedir.

Atom-molekiil ve molekiil-molekiil kimyasal reaksiyonlarmdaki etkilesmeler 107°
saniye gibi ¢ok kisa siirede meydana gelmektedir. Bu nedenle, bu etkilesmeler siiresince
olusan reaksiyonlarin bireysel kuantum seviyeleri arasindaki ge¢is ihtimaliyetleri, reaksiyon
tesir kesitleri ve hiz sabitleri gibi kuantum mekaniksel 6zelliklerinin deneysel olarak
Olciilmesi ¢ok zordur. Reaksiyon kinetiginde, bu konular1 incelemek i¢in baslangigta klasik,
yari-klasik metotlar gelistirilmesine ragmen kuantum mekaniksel olan bu etkilesmeler icin
giinimiizde zamandan bagimsiz ve =zamana bagli kuantum mekaniksel metotlar
gelistirilmistir.

Kuantum mekaniksel metotlarin hesaplanabilmesi amaciyla Erwin Schrodinger
tarafindan gelistirilen Schrodinger denklemi kuantum mekaniginde temel hareket denklemidir
ve zamana bagli-zamandan bagimsiz kuantum mekaniksel metotlarin ¢éziimiinde kullanilir.
Schrodinger denklemi hidrojen atomu kullanilan sistemlerde hesaplama yapilmasma olanak
verirken ¢ok atomlu sistemler i¢in ayn1 olanagi saglamaz. Cok atomlu sistemlerde hesaplama
yapilabilmesi i¢in Schrodinger denkleminde bazi yaklagimlarin yapilmasi gerekmektedir.
Born-Oppenheimer Yaklagimi bu yaklasimlardan biridir. Born-Oppenheimer yaklagiminda,
cekirdekler elektronlara gore daha yavas olduklar1 i¢in durgun kabul edilir ve ¢ekirdeklerin

kinetik enerjileri elektronlarin kinetik enerjileri yaninda ihmal edilir.



Zamana bagli Schrodinger denkleminin ¢dziimili i¢in birgok metot gelistirilmistir.
Bunlar ikinci dereceden diferansiyel alma metodu, operatdér ayirma metodu, kompleks
Chebychev polinomlar1 cinsinden agilim metodu ve reel dalga paketi yayilim metodur. Reel
dalga paketi yayilim metodunda, dalga paketinin sadece reel kisminda yayilimina dayanan ve
zamana bagli Schrodinger denkleminin J>0 kuantum durumlar1 i¢in ¢oziimiine imkan
vermistir. Bu metot diger ti¢ metodun yerini alarak son yillarda en ¢ok kullanilan metot
olmustur (Karabulut, 2012).

Teorik ve deneysel caligmalarda NH+H ve izotop reaksiyonlar1 yaygin olarak
calisilmistir. NH+H reaksiyonlar1 yakitlarin igerisinde olan nitrojenin yanmasinda, yildizlar
aras1 sistemde ve atmosferik kimyada &nemli rol oynar. Ornegin, NH ve N+H, molekiilleri
nitrojen kimyasinda ve yildizlar aras1 molekiiler gazlarda 6nemlidir. Bu molekiillerin birbirleri
ile etkilesmesini iceren reaksiyonlar hala tam olarak anlagilamamistir. NH+D ve NH+H
reaksiyonlar1 Qu ve dig. ve Adam ve dig. tarafindan son zamanlarda arastirilmistir. Bu
yazarlar diisiik basing altinda quasistatic laser-flash photolysis ve laser-induced fluorescence
metotlarin1 kullanarak oda sicakligindaki hiz sabitini 6lgmiislerdir (Qu, vd., 2005 ve Adam,
vd., 2005). Ayrica bu yazarlar hem taban durumundaki hem de uyarilmis durumdaki

potansiyel enerjileri kullanarak tesir kesitleri ve hiz sabitlerini yari-klasik metotla

hesaplamislardir. Elektronik olarak uyarilan NH (a'A,0=0) ve hem elektronik hem de

titresim olarak uyarilan NH (a'A,0=1) H atomu ile etkilesmesi yeni bir NH, ;\zAl PES

kullanilarak Adam ve dig. tarafindan deneysel yari-klasik metot ve kuantum mekaniksel dalga
metodu ile ¢alisildi (Adam, vd., 2007). NH+H reaksiyonu zamana bagli kuantum dalga paketi
metodu kullanilarak calisilmis ve reaksiyon uyarilmis bir potansiyel enerji yiizeyi ilizerinde
titresim ve donme durumlarina bagl olarak reaksiyon ihtimaliyetleri, tesir kesitleri ve hiz
sabitleri hesaplanmistir (Akpinar, vd., 2008 ve Defazio, vd., 2009). Siiriicii ve dig. H+NH
reaksiyonun depletion ve exchange (degisim) kanallar1 i¢in uyarilan bir yiizey {istiinde
centrifugal sudden (CS) yaklasimini kullanarak donme durumlarmin reaksiyon kinetikleri
istiine rapor etmislerdir (Surucu, vd., 2012). Daha sonra Akpmar ve dig. H+ND reaksiyonu
icin coriolis coupling (CC) etkiyi kuantum dinamiksel hesaplamalar yoluyla basarmislardir.
Bu yazarlar bulduklar1 sonuglari CS yari-klasik ve deneysel yontemlerle bulunan ile
karsilastirmiglardir (Akpmar, vd., 2013). Simdiye kadar ND molekiilii ile H atomunun
etkilesmesinin titresimsel uyarilmalar1 i¢in hiz sabitleri, tesir kesitleri ve {liriin dagilimlar1 hem

deneysel hem de teorik olarak rapor edilmemistir.



1.1 Born-Oppenheimer Yaklagim

Schrodinger denkleminin ¢o6ziimii hidrojen ve hidrojen benzeri atomlar igin
yapilabilirken, ¢ok elektrona sahip sistemler i¢in denklemin analitik ¢Oziimii miimkiin
degildir. Elektronik hareketi incelerken ¢ekirdegin hareketsiz kabul edilmesi kullanilan
yaklagimlardan biridir. Kiitle merkezi gergekte kiitlesi toplam atomik kiitleye esit olan bir
tanecik gibi hareket eder. Fakat elektronlar daha hizli hareket ederler ve ¢ekirdegin her yeni
durumuna kendini uyarlarlar.

Atomlarda oldugu gibi, molekiiliin kiitle merkezi molekiiliin bagil hareketi olan 6teleme
hareketinden bagimsiz olarak hareket eder. Molekiiliin bagil hareketi Born-Oppenheimer
yaklagimina dayandirilarak incelenir. Bu yaklagim, c¢ekirdegi hareketsiz kabul ederek,
elektronlarin hareketi igin Schrodinger esitligini kullanir.

Molekiiliin ¢ekirdegi donme ve titresim hareketleri yapar. Ancak, bir molekiildeki
elektronlar c¢ekirdegin etrafinda birka¢ yiiz kere veya birka¢ bin kere donme hareketi
yaparken, c¢ekirdek bir veya birkag kere titresim hareketi veya bir kere donme hareketi
yapabilir.  Cekirdegin konumundaki herhangi bir degisim eclektronik  hareketle
karsilastirildiginda ¢ok yavas olur ve g¢ekirdekler yeni konumlar1 i¢in bir elektronik dalga
fonksiyonu dengesine ve enerji 0z degerine ulagir. Bu durum sanki ¢ekirdek daima denge
degerindeymis gibi, hizlica gergeklesir. Born-Oppenheimer yaklasimi, ¢ekirdegin farkli
durumlari i¢in Schrédinger esitligini tekrar tekrar ¢ozebilmemizi miimkiin kilar. Cekirdegin
konumunun bir fonksiyonu olarak enerji 6z degerleri grafigi Sekil 1.1 deki gibi ¢izilebilir. Bu
grafikte, iki atomlu molekiiliin temel hal elektronik enerjisi, ¢ekirdekler arasi mesafe R nin

fonksiyonu olarak gosterilmektedir.
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Sekil 1.1. Tki atomlu molekiil igin cekirdekler aras1 mesafesinin fonksiyonu olarak
Born-Oppenheimer enerjisi

Born-Oppenheimer yaklagimmin kullanilmasi titresim ve donme hareketlerinin
incelenmesine engel olmaz. Cekirdekler arasindaki kuvvet elektronlarin yer degistirmesine
bagl olarak degisim gdsterdiginden Born Oppenheimer yaklasiminda, niikleer Schrodinger
denkleminde ¢ekirdekler arasindaki etkilesme enerjisi elektronik Schrodinger denkleminde
elde edilen elektronik enerji ile kendini gostermektedir. Elektronik enerji, c¢ekirdeklerin
hareketine bagh olup, titresim hareketine baglh olmadigindan, niikleer hareketin potansiyel
enerjisi olarak alinir. Bu tezde, Born Oppenheimer yaklasimi i¢in ND molekiiliiniin yerine
hidrojen molekiil iyonunu basitlik agisindan Sekil 1.2 de kisaca incelenebilinir. Bir elektrona
sahip en basit molekiil sistemi hidrojen molekiil iyonudur. Born-Oppenheimer yaklasimina
herhangi ilave yaklasim yapilmadan Schrodinger esitliginin ¢oziilebildigi tek molekiil
sistemidir. Bu sistem Sekil 1.2 de gosterildigi gibi, iki ¢ekirdek ve bir elektrondan ibarettir.
Sekilde c¢ekirdeklerden birinin sabit yeri A, digerinin sabit yeri B ile gosterilmektedir.
Koordinat sistemini, z ekseni cekirdekler arasi mesafenin orta noktasindaki koordinat

merkezinden gececek sekilde se¢ilmelidir. Sekildeki sistem icin Hamiltonyen operatorii;

2 2
He g2, © [E_i_ij (1.1)



seklinde ifade edilir. Burada V? elektronun koordinatlari igin Laplace operatérii, m elektron

kiitlesi, R cekirdekler aras1 mesafe, r,elektronun A ¢ekirdegine uzakligi, r, elektronun B

cekirdegine uzakligidir.

Eleldron

e ¥
Cekirdek
A

Sekil 1.2. Hidrojen molekiil iyon ( H 2+) sistemi

Born-Oppenheimer yaklasiminda, elektron ve c¢ekirdeklerden olusan bir sistem igin

Hamiltonyen operatorii;
+T,, +V, +V,, +V,, (1.2)
olarak elektron ve ¢ekirdekler arasindaki tiim etkilesimleri icerecek sekilde ifade edilebilir.

Denklem (1.1) den yararlanarak iki ¢ekirdek ve dokuz elektrondan olusan ND molekiilii i¢cin

Kinetik ve potansiyel enerji terimleri;

[— " jv (L3)

2M,

T, = 29:(— th j@f (1.4)
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seklinde yazilabilir. Burada Z, ve Z, terimleri sirasiyla azot ve doteryum g¢ekirdeklerinin

yik sayilarmi gostermektedir. Born-Oppenheimer yaklagiminda, ¢ekirdekler durgun ve

cekirdekler aras1 mesafe R degeri sabit olarak kabul edildiginden cekirdeklerin kinetik

enerjisini tanimlayan 'fN ifadesi sifir, ¢ekirdekler arasi itici Coulomb etkilesmesini temsil

eden \7NN ifadesi sabit kabul edilir. Bu durumda, denklem (1.2) deki Hamiltonyen ifadesi;

ee + eN (18)

sekline indirgenir. Elde edilen bu ifade, durgun ¢ekirdekler etrafinda hareket eden
elektronlarmn hareketini tanimlar ve bu durumdaki Schrédinger denklemi elektronik

Schrodinger denklemi olarak adlandirilir ve

A

Hel l//el = Eel l//el (19)

esitligiyle verilir. Elektronik Schrodinger denklemi hem elektronlarm hem de ¢ekirdeklerin

konumlarma baghdir. Bu denklemin ¢oziimii ile elde edilen E, enerji 6z degerleri

cekirdekler aras1 mesafeye bagh olarak degismektedir.

Cekirdeklerin hareketini tanimlayan Hamiltonyen operatdrii ve Schrodinger denklemi;

I:lN :-ICN +\7NN + Eel (1.10)



~

Hywy =Eywy (1.11)

seklinde tanimlanir. Denklem (1.11) de goriildiigii gibi elektronik Schrodinger denkleminin 6z
degerleri, ¢ekirdeklerin hareketi i¢in potansiyel enerji fonksiyonu olarak alinabilmektedir.
Bu durumda, Born-Oppenheimer yaklasiminda molekiiliin toplam enerjisi elektronlarin

ve ¢ekirdeklerin hareketlerine karsilik gelen enerjilerin toplamu;

E=E, +E, (1.12)

seklinde yazilabilir.

1.2. Reaksiyon Koordinati ve Geg¢is Hali

Iki molekiillii basit bir reaksiyon sirasinda A ve B girenlerin potansiyel enerjisinin nasil
degistigi, Sekil 1.3’te genel Ozellikleri ile gosterilmektedir. Baslangicta sadece A ve B
girenleri vardir. Reaksiyon ilerledik¢e, A ve B carpisirlar, yapilar1 bozulur ve atomlarini
degistirmeye veya terk etmeye baslarlar. Potansiyel enerji bir maksimuma yiikselir ve
maksimum bolgeye karsilik gelen atomlar topluluguna aktiflenmis kompleks denir.
Maksimumdan sonra, bu topluluktaki atomlar yeniden diizenlendik¢e, potansiyel enerjisi
diiser ve irilinlerin karakteristik bir degerine ulasir: Reaksiyonun tepe noktasi potansiyel
enerjinin en yiiksek yerindedir. Burada iki giren molekiilii, birbirine o kadar yaklasir ve
yapilar1 bozulur ki bundan sonraki en kiiciik yap1 bozulmasi bunlar iiriinler yoniine gonderir.
Bu kritik konfigiirasyon reaksiyonun gegis hali olarak tanimlanir (Levini, R. D., 2005). Gegis
haline gelen bazi molekiiller girenlere geri donebilmesine ragmen, bunlar konfigiirasyondan

gecebilirse, artik bu ¢arpismadan iiriinlerin olusmasi kaginilmazdir.



Gegis

hali

Potansiyel Enerji

Girenler

Reaksiyon Koordinati

Sekil 1.3. Bir reaksiyon profili (Yildiz, vd, 2001).

Girenlerden iirtinlere basarili bir ge¢is i¢in, gelen molekiiller potansiyel yiizeyinin semer
noktasina trmanmaya yetecek kinetik enerjiye sahip olmalidir. Bu nedenle, yiizeyin sekli
bagil yaklagsma hizin1 (demet hizin1 segerek) ve titresimsel uyarma hizim1 degistirmek ve
reaksiyonun meydana gelip gelmedigini ve iriinlerin titresimsel olarak uyarilmig bir halde

olusup olugsmadigimi goézlemek suretiyle deneysel olarak arastirilabilir.

1.3. Cekme ve Itme Yiizeyleri

Baz1 reaksiyonlar, enerjinin bir titresim moduna doniismiis olmasina veya garpisan
molekiillerin bagil 6teleme kinetik enerjisi halinde kalmasina kars1 ¢ok hassastir. Ornegin, F +
HCI — CI + HF reaksiyonu HCI birinci titresimsel halde uyarilmis oldugu zaman, HCI ayni1
toplam enerjiye sahip olmasma ragmen, titresimsel temel halde oldugu zamankine gore

yaklasik bes kat daha hizlidir (Levine, I. N., 1995).

Bu gerekliliklerin kaynagi, potansiyel enerji ylizeyi incelenerek bulunabilir. Sekil 1.4,
semer noktasi reaksiyon koordinatinin hemen baslarinda meydana gelen bir ¢ekme yiizeyini
gostermektedir. Sekil 1.5, semer noktasinin daha ilerde meydana geldigi i¢in bir itme yiizeyini

gostermektedir. Bir yonde ¢gekme yiizeyi olan bir yiizey, ters yonde itme yiizeyidir.
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Sekil 1.4. Bir cekme potansiyel enerji yiizeyi (Yildiz, vd, 2001).

Birinci ¢ekme ylizeyi ele alinirsa, baslangictaki molekiil titresimsel olarak uyarilirsa,
gelen bir molekiil ile olan bir ¢arpisma sistemi C boyunca hareketlendirir. Bu yol, girenler
bolgesinden Gteye gidemez ve sistemi semer noktasina tastyamaz. Ancak, ayni1 miktar enerji,
sadece Oteleme kinetik enerjisi olarak verilirse, sistem C* boyunca hareket eder ve semer
noktasi lizerinden Triinlere dogru gider. Bu nedenle, ¢ekme potansiyel enerji ylizeyli
reaksiyonlarm, enerji bagil 6teleme hareketi halinde ise daha etkin oldugu sdylenebilir.
Ayrica, potansiyel enerji yiizeylerinden, semer noktasi bir kez gecildikten sonra, egri iiriin
vadisinin dik duvarma veya potansiyel engeline yiikselir ve {iriinler ayrilirken vadinin dibine

diiger, bir taraftan diger tarafa dogru yuvarlanir durur (Yildiz, vd, 2001).

Sekil 1.5. Bir itme potansiyel enerji ylizeyi (Y1ldiz, vd, 2001).



Itme yiizeyi Sekil 1.5 yoluyla incelenirse, C yolu boyunca, ¢arpisma enerjisi biiyiik
olciide dteleme seklindedir. Girenler yaklastikga, potansiyel enerji yiikselir. Izledikleri yol
kendilerini, vadinin kars1 yiizeyine tasir ve tekrar girenler bdlgesine geri donerler. Enerji
reaksiyon i¢in yeterli olmasina ragmen, bu yol basarisiz bir ¢arpigmaya karsilik gelir. C*
iizerinde enerjinin bir kismi giren molekiiliiniin titresimi seklindedir ve bu hareket, egrinin
semer noktasma yaklasirken vadinin bir tarafindan diger tarafina gegmesine neden olur. Bu
hareket, sistemi semer noktasi civarima ve sonra lrlinlere tasimaya yeterli olabilir. Bu
durumda, iriin molekiiliiniin uyarilmamis bir titresim seviyesinde olmasi beklenir. Bu
nedenle, fazlalik enerji titresimler halinde bulunuyorsa, itme potansiyel yiizeyli reaksiyonlarin

daha etkin sekilde meydana gelmesi beklenir (Yildiz, vd, 2001).
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2. ATOM MOLEKUL SACILMALARI ICiIN KUANTUM MEKANIKSEL
HAREKET DENKLEMLERI

Zamana bagli kuantum metodu bir baslangi¢ deger problemi olan zamana bagli
Schrodinger denkleminin ¢6ziimiine dayanmaktadir. Zamana bagli Schrodinger
denkleminin bir tek ¢6ziimii biitlin enerji araligindaki kuantum mekaniksel bilgileri verir.
Oysa zamandan bagimsiz kuantum metodunda zamandan bagimsiz Schrédinger denklemi
her bir ¢carpisma enerjisi i¢in ayri ayri ¢0ziliir. Zamana baglh kuantum metodu, zamandan
bagimsiz hesaplamalarda karsilagilan biiyiik matrislerin diyagonalizasyonunu icermez. Bu
nedenle agir atomlar: ihtiva eden kuantum mekaniksel sistemlere uygulanmasi kolaydir.
Zamana bagli Schrodinger denkleminin bir baslangic deger problemi olmasi problemin
¢Ozlimiiniin sadece baslangi¢ dalga fonksiyonunun belirlenmesi ve bu dalga fonksiyonunun

potansiyel enerji yiizeyi lizerinde yayiliminin saglanmasi anlamindadir.

2.1. Sacilma Problemi i¢cin Hareket Denklemleri

Sagilma problemleri genelde iki ¢esit referans sisteminde incelenir. Bunlarm ilki
Arthurs ve Dalgarno’nun uzay merkezli referans sistemidir (Arthurs ve Dalgarno, 1960).
Bu referans sisteminde N tane parcaciktan olusan bir sistemin 3N serbestlik derecesi
vardir. Diger referans sistemi ise Curtiss ve arkadaglari tarafindan gelistirilen cisim
merkezli referans sistemidir (Curtiss, vd., 1950). Cisim merkezli referans sisteminde
eksenlerden biri 6zel olarak, bir molekiiler eksen lizerinde segilirse N pargaciktan olusan
sistemin 3N-3 serbestlik derecesi olur. Inelastik sagilma probleminde tek bir reaksiyon
kanal1 a¢ik oldugundan koordinatlarin se¢imi amaca gore degisebilir. Ancak, zamana bagl
kuantum dinamiginde en uygun koordinatlar Jacobi koordinatlaridir. Bu koordinat
sisteminde, kinetik enerji hi¢bir capraz tiirev icermediginden bu koordinatlarda Fourier
Ters Doniisiim Tekniginin uygulanmasi olduk¢a kolaydir (Gogtas, 1995).

Sekil 2.1°de gosterildigi gibi uzay merkezli referans sisteminin hareket denklemleri

{R, r} vektorleri ve R, r vektorlerinin uzay yonelimlerini tanimlayan € agisi ile tanimlanir.



Sekil 2.1. Uzay merkezli referans sistemine gore Jacobi koordinatlari

Kiitle merkezinin hareketi ihmal edildiginde uzay merkezli referans sisteminde
cekirdek hareketleri i¢in zamana bagli Schrodinger denklemi Jacobi koordinatlari

cinsinden en genel olarak;

oY(R,r,0,1)

H¥(R,r,0,t) = in (2.1)
seklinde verilir. Burada H, Hamiltonyen operatorii olup;
~ hz 2 hz 2 ASEUN
H=———V2-——V21V(R,F6) (2.2)
215 2/,

olarak ifade edilebilir. Burada H , Hamiltonyen operatori, V2 ve V? Laplace operatdrleri
ve V(R,F,6) ise atom-iki atomlu molekiil sisteminin etkilesme potansiyel enerjisidir.

Sistemin indirgenmis kiitlesi, g, ve iki atomlu molekiiliin indirgenmis kiitlesi, g, ,

atomlarin kitleleri cinsinden;

m.m
= —— (2.3)
mg + Mg
_ mA(mB + mC) (24)

R =
m, +Mmg +mg
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olarak ifade edilebilirler. Laplace operatdrlerinin uzay merkezli referans sistemindeki

degerleri yerine yazilirsa Hamiltonyen operatorti,

2 2 2 2 2 22
Wlo o nm1ot 1, VR 16) (2.5)

H=- R ~R2 Pyl 2
2ug ROR 24, T Or 2ugR* 2u,r

seklinde ifade edilir. Burada [ yoriinge agisal momentum operatdrii olup atom ve iki
atomlu molekiil sisteminin kiitle merkezi etrafinda dénme hareketini temsil edip, | ise
acisal momentum operatorii olup iki atomlu molekiiliin kendi kiitle merkezi etrafinda
donme hareketini temsil eder. [? ve j? operatdrlerinin 6z degerleri sirast ile 1(1+1)7% ve
|‘2

j(j+DA* olup | ve j sifir ve tam say1 degerlerini alirlar. ve j? operatorlerinin 6z

fonksiyonlar1 kiiresel harmoniklerdir (Stiriicti, 2011).

[Y,y, (0,4) =10+ D%, (6,9) (2.6)
IV, (0.0) = i(i+ DY, (0.9) 27)

ve j, operatdrlerinin 6z degerleridir. Ara islemler yapilarak |2

z

Burada, m7z ve m;z, |

ve j? operatorleri;

2
2= 1 9 lsing, 0 |- T & (2.8)
sin6, o6, 26, ) sin? 6, 042

2
% =—h? _1 o sing, o1 1 82 (2.9)
sing, 06 00, ) sin“ 6. o¢;

A

olarak bulunur. J toplam agisal momentum operatérii, | ve | operatrlerinin toplami

cinsinden;
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(2.10)

(S8
[l
+
—

olarak ifade edilir. J? ve J, operatorleri (J operatoriiniin uzay merkezli referans

sistemindeki z bileseni) birbirleriyle ve Hamiltonyen operatorii ile komiitatiftir.
Hamiltonyen operatoriiniin 6z fonksiyonlar1 cinsinden de ifade edilebilir. Uzay merkezli

koordinat sisteminde toplam dalga fonksiyonu;

¥, (R 1) =¥, (R,0,4,1,0.,4.1)

=ZC|}]M (R’r’t)yI?M (91¢’ 9r1¢r) (211)

seklinde ifade edilir. Denklem (2.11)’de goriildiigii gibi uzay merkezli referans
gosteriminde dalga fonksiyonu 6 koordinatin ve 6 degisik kuantum sayisinin bir
fonksiyonudur. Bu nedenle, Scrodinger denkleminin ¢oziimii olduk¢a zordur. Diger

taraftan, bu giicliikk cisim merkezli koordinat sistemine gecis yapilarak giderilebilir. Cisim
merkezli referans ¢ergevesinde ilgili koordinatlar; {ﬁ,f,&} ve cisim merkezli koordinat
sisteminin {x,y,z} eksenlerinin uzay merkezli koordinat sisteminin {x',y",z'} eksenlerine
gore donmesini tanimlayan {7/, 9,0 } Euler agilaridir.

Sekil 2.2°de goriildiigii gibi cisim merkezli {x,y,z} eksenlerinde z ekseni R
koordinatina paralel ve iki atomlu BC molekiilii ise ( X,y ) diizlemindedir. Sekilde 6 acis1

ise R ve r koordinatlar1 arasindaki agidir.
A

e

e

Sekil 2.2. Cisim merkezli referans sistemine gére Jacobi koordinatlar1.

14



Dalga fonksiyonunun cisim merkezli gosterimine doniisiimii Euler agilar1 ve Wigner
donme matrisi kullanilarak yapilir. Cisim merkezli koordinat sisteminde Hamiltonyen

ifadesi, uzay merkezli referans sistemindeki Hamiltonyen ifadesine Ozdestir ancak
Hamiltonyen ifadesinde R ve r cisim merkezli referans sistemine gore |2 operatorii J ve

J cinsinden ifade edilmelidir. Yani;

IAZ:(j_j)z:(J2+j2_2‘]zjz)_(‘]+j—+‘]—j+) (212)

ifadesi (2.5) denkleminde kullanilirsa, Hamiltonyen operatorii;

A -

- ———r+— +
2u; R OR? 2u, ror? 2| ugR*  p,r

1ot m10* [ 1 1]

1

+ 2
2R

2-23,5,-3.i -3 i, [+VRF0) (2.13)

seklini alir. Cisim merkezli z ekseni R koordinati boyunca uzandigi i¢in yoriinge agisal

momentumun cisim merkezli z ekseni lizerine iz diisimii (I,) sifir olur. Boylece, J, ve ],

operatorlerinin 6z degerleri 7K olur ve K ’ya agisal momentum kuantum sayist denir.
Denklemdeki (+) ve (-)’ler ylikseltme ve algaltma operatorlerini gosterip;

J,=3, %3, i. = i, il (2.14)

seklinde ifade edilirler. Uzay merkezli ve cisim merkezli referans sistemindeki dalga

fonksiyonlar1 arasindaki doniisiim, Wigner doniisiim matrisi yardimiyla,

) %
YMR,1,0,7,4,58)= (2; tlj Ry (R,1,6,0)D , (7,4,0) (2.15)
T

—
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olarak yapilir (Gogtas, 1995). Burada Ry (R,r,6,t) cisim merkezli referans sistemindeki

dalga fonksiyonudur. Hamiltonyen operatoriinii daha basit hale getirmek i¢in R} (R, T,8,t)

dalga fonksiyonu;

Ry (R,r,0,1) :%‘I’K(R,r,e,t) (2.16)

olarak skalandirilabilir.

Cisim merkezli koordinat sisteminde, z-ekseni R koordinatina bagli segildiginden ve
J toplam agisal momentum operatoriiniin z- ekseni tizerindeki izdiistimii K kuantum sayisi

ile gosterildiginden Hamiltonyen oparetdrii;

A n* o* n o* 1] 1 1 1 0 . K?
H=- >~ >+ | = ==sinfd-—;
2ug OR® 2, or° 2| ugR®  p,r° [ sin@ 060 sin“ @

2 o2 - -
A R BNV 2.17)
2pgR 24gR

olur. Denklem (2.17) ile tanimlanan Hamiltonyen’in dalga fonksiyonu tizerindeki etkisi
belirlenerek reaksiyon kinetikleri elde edilir.
Centrifugal Sudden (CS) yaklasiminda, potansiyel matrisi tekrar diizenlenerek J>0

ihtimaliyet degerleri bulunur. Denklem (2.17)’de algaltma ve yiikseltme operatorleri sifir
alinirsa, Hamiltonyen operatortii;

A n* o* n* 9* 1| 1 1 1 o0 . K?
H=- > >+ st—— | =———=—==SIn0———;
2ug OR® 2u, 0r° 2| ugR®  pu,r° [(sin@ 00 sin“ @

2 2
+#+V(R,r,¢9) (2.18)
2uR

R
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Cisim merkezli koordinat sisteminde J toplam agisal momentum kuantum sayismnin
z-ekseni iizerindeki iz diisimii olan K kuantum sayis1 CS yaklagimmda iyi kuantum

sayisidir ve yayilim siiresince degismez.

2.3. Cekirdeklerin Hareketi icin Schrodinger Denkleminin Coziimii

Kuantum mekaniginde herhangi bir t aninda fiziksel bir sistemin durumuna ¥ dalga
fonksiyonu ile tanimlanir. Pek c¢ok sistem i¢cin zamana bagh ¢oziimler ekstra bilgiler
icerdiginden, zamana bagli Schrodinger denkleminin ¢oziimiine ihtiya¢ duyulur. A + BC
etkilesmesinde niikleer hareket i¢in zamana bagli Schrodinger denklemi (2.1) denklemiyle

en basit sekilde ifade edilebilir. Bu denklem kompleks Chebychev polinomlar:

(P.(~iH ) cinsinden;
N
w(Rr.0.t ZZan[AEAtjP( iH o)y (R, 1,6, =0) (2.19)
n=0

seklinde ¢oziilebilir (Kosloff, R. ve Tal-Ezer, H., 1984). Burada a,(x) Bessel

fonksiyonlarmi, AE Hamiltonyen operatoriiniin toplam enerji araligmi ve At yayilimda
kullanilan zaman adimin1  gostermektedir. Kompleks Chebychev  polinomlari
argiimanlarinin —i ile +i arali§inda olmasi durumunda tanimlidir. Bu nedenle, denklem
(2.18)’deki Hamiltonyen operatoriiniin uygun bir sekilde skalandirilmasi gerekir. Bu

skalalandirma Hamiltonyen operatoriiniin;

g o= (2.20)

sekline ifade edilmesiyle saglanir. Burada AE = (E .y — Emnin) /2 V& E = (Ejax + Emin) /2

dir. Hamiltonyen operatoriiniin bu sekilde skalandirilmasi enerji spektrumunun en fazla -1
ile +1 arasinda degerler almasini saglar. Enerji araligimmin maksimum ve minimum

degerleri;
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Erex = Toex (R) + T (N 4T, () +V, ., (2.21)

Emin =Vmin (222)
ile verilir. Kinetik enerji terimleri grid noktalar1 tizerinde;
242
T (R =1 (2.23)
21, AR
242
T (r)=_2" _ (2.24)
21, Ar
T .(0)= L + ! Joo (G + 177 (2.25)
i Z/JR Rriin 2/ur rniin i i .

olarak ifade edilebilir. Denklem (2.19)’de verilen ag¢ilimmn belli bir N degerinden
yakinsamast ancak uygun ac¢ilim katsayilarmin secilmesi ile saglanabilir. Bessel

fonksiyonlar1 (a,(X)), n arttikca iistel olarak azalmakta ve n argimanlarmin degerine (X)

esit oldugu zaman sifira gitmektedir. Dolayisiyla agilim katsayilarmin, a, (% At) Bessel

fonksiyonlar1 olarak almmasi toplamin smirin1 da belirlemis olur. n >%At oldugu

zaman Bessel fonksiyonlar: {istel olarak sifira gittigi icin acilimdaki terimlerin toplam

sayist N = %At olarak alabilir.

Chebychev polinomlar: cinsinden baslangi¢ dalga fonksiyonu w/(R,r,0,t =0) reel

Qo ve kompleks po kisimlarindan;

w(R,r,0,t=0)= q, +ip, (2.26)
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olusur. Kompleks dalga fonksiyonunun potansiyel enerji ylizeyi iizerindeki yayilimi

asagidaki denklemlerin kullanilmasiyla

0. = quo -(- I:Isz)l/z Po (2.27)

Oni2 = 2|:|sqn+l -0, (2-28)

meydana gelir.

2.4. Hamiltonyen Operatoriiniin Dalga Fonksiyonu Uzerindeki Yayilim

Dalga fonksiyonunun zamana bagli yayiliminda iki 6nemli problem ortaya ¢ikar.
Bunlardan birincisi, ¢ok kiiclik zaman adimlar1 kullanilarak ¢ok genis zaman araliklarina
kadar yayilimin tekrarlanmasi ihtiyaci, ikincisi ise dalga fonksiyonu {izerinde Hamiltonyen
operatOriiniin tekrarlanan etkisinin hesaplanmasidir. Giiniimiizde gii¢lii bilgisayarlarin
kullanim alanina girmesi ile bu problemlerin ¢6ziimii biiyiik 6l¢clide miimkiin olmustur

(Gogtas, 1995). Hamiltoyen operatoriiniin dalga fonksiyonu tizerindeki etkisi genel olarak;
Hy(R,r,0,t) =Ty (R,r,0,t) + T(R)w(R,r,0,) + T (O)w(R,r,06,1)
+V(R,1,0)w(R,r,6,1) (2.29)

seklinde yazilabilir. Radyal (T(R),T(r)) ve agisal T(0) kinetik enerji operatorleri ile
potansiyel enerji operatori (V(R,r,0)) yer degistirme (komiitatif) Ozelligine sahip
olmadiklarmdan ayn1 uzayda es zamanli olarak kdsegen hale getirilemezler. Bu nedenle bu
operatorlerin koordinat uzayinda dalga fonksiyonu tizerinde etkilerini hesaplamak zordur.
Ancak bu operatorlerin her birinin dalga fonksiyonu tizerindeki etkisi bu operatorlerin birer

skaler ¢arpim operatorii olduklari uzayda yapilabilir (Kosloff, D. ve Kosloff, R., 1983)
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2.4.1. Potansiyel Enerji Operatoriiniin Etkisi

Potansiyel enerji operatdrii koordinat uzayinda skaler bir biiyiikliiktiir ve kolayca

tanimlanabilen bir karaktere sahip olmasi itibariyle, koordinat uzayinda ™® ve @

koordinatlar1 boyunca potansiyel enerji operatoriiniin beklenen degeri,

(rVR,r,0)r) =V(R,1,60)5(r—r') (2.30)
(RV(R,r,0)R) =V (R,r,0)5(R-R) (2.31)
(ON(R,1,0)0) =V (R,1,0)5(6-6) (2.32)

olarak yazilabilir. Béylece potansiyel enerji operatoriiniin dalga fonksiyonu iizerindeki
etkisi, koordinat uzayinda bir noktadaki degerinin o noktada dalga fonksiyonunun aldigi

deger ile carpilmasini gerektirir.

2.4.2. Radyal Kinetik Enerji Terimlerinin EtKisi

Radyal kinetik enerji operatorii, koordinat uzayinda ikinci derecen bir tiirev
operatorii oldugundan koordinat uzayinda dalga fonksiyonu {izerine uygulanmasi ¢ok
zordur. Ancak momentum uzayinda radyal kinetik enerji operatorii kolayca tanimlanabilen
bir skaler carpim operatoriidiir. Radyal kinetik enerji operatdriiniin momentum uzayimndaki

beklenen degeri r ve R gridleri lizerinden sirasiyla;

<k"‘|°(r)‘k> - h;f S(k—k") (2.33)
<k"‘f(R)‘k> - ’ij S(k—k') (2.34)

20



seklinde yazilabilir. Denklem (2.33) ve (2.34)’de goriildiigii gibi radyal kinetik enerji
operatdrleri momentum uzaymda skaler bir ifadeye sahiptir ve bunu i¢in momentum uzay1
grid noktalarinda kinetik enerji degeri ile dalga fonksiyonunun carpilmasi gerekir. Ancak
bu durumda dalga fonksiyonunun koordinat uzayindan momentum uzayina doniistiiriillmesi
ve kinetik enerjinin momentum uzayinda hesaplanan degeri ile carpildiktan sonra tekrar
koordinat uzayina doniistiiriilmesi gerekmektedir. Dalga fonksiyonunun koordinat ve

momentum uzaylar: arasindaki doniisiimleri Fourier doniisiim teknigi ile yapilabilir.

2.4.2.1. Fourier Doniisiim Teknigi

Hamiltonyen operatoriiniin dalga fonksiyonu iizerindeki etkisini hesaplamada Fourier
dontistim teknigi ile ilk olarak Feit ve arkadaslar1 tarafindan kullanilmigtir (Feit, vd., 1982).
Fourier metodunun dayandigi temel nokta, Hamiltonyen operatdriindeki radyal kinetik
enerjinin dalga fonksiyonu tizerindeki etkisini lokal olarak hesaplamaktir. Kinetik enerji
operatorlerinin Laplace operatorlerini ihtiva etmesi, dalga fonksiyonunun ikinci dereceden
tiirevinin hesaplanmasi gerektigini gosterir. Fakat momentum uzaymda Laplace operatori
skaler bir operatordiir (Light, vd., 1985).

Koordinat ve momentum uzaylarindaki dalga fonksiyonlar1 arasindaki iliski,

1 ° —ikx

D(k) = N L w(x)e ™ dx = FFT [y(X)] (2.35)
1 ° ikx -1

w(X) = ij d(k)e™dk = FFT *[d(K)] (2.36)

seklinde verilir. ®(k) momentum uzaymdaki dalga fonksiyonu, w(x) ise koordinat

uzayndaki dalga fonksiyonudur. Boylece, kinetik enerjinin dalga fonksiyonu iizerindeki

etkisi tek bir islem ile;

21



. hz 1 k=00 ) 1 r=o0 )
TNw(R,r,0,t)=——— [k2"| —=— [e™y(R,r,0,t)dr |dk
(N ( ) n ﬂj [% j w( ) }

He

= FFT -1{2k2 FFT {w (R, r,@,t)}} (2.37)

seklinde gosterilebilir. Burada g, iki atomlu molekiil i¢in indirgenmis kiitledir. R
koordinat1 boyunca ise;

. hz 1 k=00 ) 1 R=o0 )
TRWw(R,r,0,t)=———— [k?"|—=— [e™w(R,r,6,1)dR |dk
ZﬂR V27T k_J:oo \/%R_J'—oo

— FFT -1{;2 FFT {w (R, r,e,t)}} (2.38)

Hr

seklinde yazilabilir. Burada g, atom-iki atomlu molekiil etkilesme sisteminin indirgenmis

kiitlesidir. Stirekli degiskenlerin kesikli degiskenler ile yer degistirmesi sonucunda
denklem (2.37) ve (2.38) ile verilen ifadeler;

n

2
i 1 _
T(r)w(R,r,,0,,1) = _2 i<r]216|kn,rm
r 21, N2 5

1 =ik,
{ E e "y (R,,r,,0,,t) |AK AT, (2.39)
/27[ ~ m n m m

ve
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h 1
——>Y k
2 g \/27Z'Iz !

251kR)

TR R, 6,.t) =

{ \/;_Zeik'R'W(RI,rm,en,t)}Ak,AR (2.40)
T

seklini alir. Fourier doniisiimii metodu niimerik olarak ¢ok etkilidir ve optimize edilmis

programlar bir¢ok bilgisayarlarin kiitliphanelerinde mevcuttur. Bu doniisiim yardimiyla

zamana bagli Schrodinger denkleminde gerekli olan ve defalarca tekrarlanan Hamiltonyen

operasyonu ¢ok zor olan tlirevler alinmaksizin gerceklestirilebilmektedir (Gogtas, 1995).

2.4.3. Acisal Kinetik Enerji Teriminin Etkisi

Agcisal kinetik enerji operatoriiniin, 'I:9 , 0z fonksiyonlari,

2 2
h >+ L 5 {— _1 isin49i}Pj(cosH):
2uR° 2u.r sing 060 00

hZ hZ
+ i(j+1)P. (cosd 241
{mRRZ 2Mrz}J(J )P; (cos &) (2.41)
T,P; (cos 8) = Bj(j +1)P, (cos ) (2.42)

seklindeki 6zdeger denklemi saglayan P,(cos®#) Legendre polinomlaridir. Dolayisiyla

koordinat uzayinda ikinci dereceden bir tiirev olan '|:9 , J-uzayinda skaler bir operatordiir.

Bu nedenle agisal kinetik enerji operatoriiniin etkisi j-uzayinda hesaplanabilir. Bu islem tek

bir ifade ile;
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'f(@)(//(R, ro,t) = Z{ZUQ—] %U j,k}q)ilk =Tk (2.43)

seklinde de ifade edilebilir. Burada | eylemsizlik momenti olup

Ilz(ﬂ 1R2 +ﬂ1r2j (2.44)
R r

ile hesaplanir.

2.5. Reaksiyon Tesir Kesiti ve Hiz Sabiti

Sacilma olaylarinda giris kanali koordinatlarinda tanimlanan dalga paketini iiriin
koordinatlarina doniisiim yapmadan reaksiyon ihtimaliyetleri hesaplanabilmektedir. Dalga

paketinin biitlin yayiliminin girig kanalinda yapilmasiyla toplam sagilma ihtimaliyetleri;

h N 0| .+
pJx =ﬂ—|m<®q(E)‘5(r_ro)§‘q)w'(E)> (2.45)

r

seklinde bulunur. Burada ®j(E) enerjiye baglh dalga fonksiyonu verir ve asagidaki

denklemle;

@’ (E) =

. ! dtexp(iEt/7) ¥, (R,r,6,1) (2.46)

v

tanimlidir. Cisim merkezli referans sisteminde toplam agisal momentum J’nin iz diistimii

K’ ya bagli olarak toplam reaksiyon ihtimaliyeti;

PV]:] (Ecol) = -L|:PVJTJK_O (Ecol) + zi PV]:]K (Ecol ):| (247)
2j+1 ]

24



ile gosterilir. Esitligin sag tarafindaki kdseli parantezin icerisindeki ilk terim K=0 i¢in elde
edilen reaksiyon ihtimaliyetidir. ikinci terim K’ nin sifirdan biiyiik olmasi durumunda
kullanilan ifadedir. Bu terim 2 ile g¢arpilmaktadir ¢iinkii J agisal momentum ile ilgili
kuantum teorisinden bilinmektedir ki herhangi bir eksen etrafindaki agisal momentum

bileseni K=0,41,+2,...,4J degerleri alir. Reaktif sagilma olaylarinda tesir tesiti;

T
2u.E_ Ih°

R =col

7y (Eo) = > @i+DY R (Ew) (249

seklinde hesaplanir. Bu ifade bireysel kuantum durumlar1 arasindaki tesir kesitini verir.
Kuantum mekaniksel olarak reaksiyon hiz1 verilen bir sicaklik degerinde reaksiyonun
olusum hizi ve Maxwell Boltzmann dagilimina gore tiim enerji degerleri iizerinden

reaksiyon tesir kesitlerinin iizerinden hesaplanmasiyla elde edilir.

8 2% —Eqoi ' kgT
k. ( N=| —— dE_E e "'  (E 2.49
] ) ( RkéTaJ _!- col —col v]K( col) ( )

Baslangi¢c kuantum durumlari i¢in hiz sabitleri {iriin kuantum durumlar: {izerinden

hiz sabitlerinin toplanmasiyla reaksiyon hiz sabiti elde edilir.
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3. SONUC VE TARTISMA

Yiiksek lisans tez ¢alismamizda kullandigimiz NH+H reaksiyonunun ii¢ boyutlu
uyarilmis durum potansiyel enerjisi Jacobi koordinatlarinda (R, r ve &) Sekil 3.1 te
verilmistir. Burada R reaksiyona giren atom ile molekiiliin kiitle merkezi arasindaki
uzaklik, r iki atomlu molekiilii olusturan atomlar arasindaki uzaklik, delta (), R ve r
arasindaki aciy1 gosterir. Sekilde kirmiziyla ¢izilerek gosterilen kisim etkilesmenin oldugu
ve molekiildeki baglarin koparak yeni baglarin olustugu giiglii etkilesme bolgesidir. Ayrica
hesaplamalarda potansiyel enerji fonksiyonunun iizerinde R koordinatinin degeri 1 a.b den
15 a.b. degerine kadar 139 grid noktasiyla ve r koordinatinin degeri 1 a.b den 13 a.b.
degerine kadar 139 grid noktasi olacak sekilde bir grid olusturulmustur. Bu grid tizerinde,
R koordinat1 yoniinde dalga fonksiyonunun yerlestirildigi nokta 9 a.b. ve r koordinat1
yoniinde dalga fonksiyonunun analizinin yapildigi nokta 10 a.b. olarak alinmstir. Dalga
fonksiyonuna uygulanan yok edici potansiyel, R koordinatindaki 12 a.b. ve r koordinati

tizerinde 10 a.b. yerlerinde kullanilmistir.

12 1 A PES NH(a)+H
gam = 180° (HNH)
10
8 4
S ‘/
Q [l
T 64 &
L‘it 4.1
] /]1
- ,{\%A
> 4 6 S A A

R / bohr

Sekil 3.1. NH+H reaksiyonunun ii¢ boyutlu uyarilmig durum potansiyel enerjisi



Bariyersiz bir potansiyel enerji yiizeyine sahip olan H+ND (a'A) reaksiyonunun,

asagida gosterilen farkl: tirlin kanallar1 i¢in reaksiyon kinetikleri zamana baglh dalga paketi

metodu kullanilarak hesaplandi.

NH +D Degisim (Exchange) Reaksiyonu
HD+N  DepletionReaksiyonu

H+ND (a'A) « Uranzer{
NH; ,&zAl potansiyel enerji fonksiyonunu kullanarak ND+H reaksiyonu i¢in donme

kuantum sayis1 jo=2, titresim kuantum sayist vo=0, 1, 2, donme ve agisal momentum
kuantum sayilarinin iz diisiimii olan kuantum sayis1 Ko=0 ve toplam acisal momentum

kuantum sayis1 J=0 degerleri kullanilarak elde edilen sonuglar Sekil 3.2° de verilmistir.

DEGISIM (EXCHANGE) DEPLETION
T T r T T T T T T T T T T T T T T
j,=2; (a) (b) =2
- — - 0.4 -
0.4 V0—1 V0:1
v,=2 ] | V=2 ]
0.3 H - 0.3 H .
< o
2>
0.2 — 0.2 -
0.1 0.1 4
oo A - L 0.0 —
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._ eV E_ eV

Sekil 3.2. ND+H reaktif sagilmasi i¢in taban ve titresimsel olarak uyarilmis kuantum durumlari igin
reaksiyon ihtimaliyetleri

Sekil 3.2 (a) ve Sekil 3.2 (b) de, H+ND— D+NH degisim (exchange),
H+ND— N+HD depletion reaksiyonlar1 icin ep=2, jp=2 ve J=0 sabit kuantum

durumlarinda taban (vo=0) (Siiriicii,2011) ve uyarilmis (vo=1, vo=2) titresim kuantum

27



durumlar1 i¢in hesaplanan reaksiyon ihtimaliyetleri gosterilmektedir. Degisim (exchange)
reaksiyonu i¢in taban durumundaki ihtimaliyet degerlerinde bir enerji esik degeri
goriilmektedir. Buradaki esik deger reaksiyon kanalinin endotermik olmasindan
kaynaklanmaktadir. Ancak molekiiliin titresim kuantum durumuna bagli olarak uyarilmis
durumlari i¢in reaksiyona girenler ve reaksiyon sonucunda olusan iiriinler arasindaki enerji
farkinin azalmasidan dolay1 bu esik degeri azalmakta ve uyarilmis durum igin disiik
enerji degerlerinde rezonans yapilar olusmaktadir. Ayrica, tiim titresim kuantum durumlari
icin garpisma enerjisi arttikca ihtimaliyet degerlerinde artma olmaktadir. Ekzotermik olan
depletion reaksiyonunda herhangi bir enerji esik degeri olusmamaktadir. Kiiclik ¢carpisma
enerjisi degerlerinde taban durum igin elde edilen reaksiyon ihtimaliyetleri keskin piklere
ve c¢ok fazla rezonansh yapilara sahiptir. Ancak titresim kuantum sayisi degeri arttikca
taban durumda olusan keskin rezonans yapilar kaybolmaktadir (Chu vd., 2005). Degisim
(exchange) ve 6zellikle depletion reaksiyonunda diisiik ¢arpisma enerji degerlerinde olusan
keskin pikler sistemde bulunan derin potansiyel kuyusundan dolay1 olusan yar1 kararl
rezonans yapilardan kaynaklanmaktadir (Lin vd., 2008).

Sekilde 3.2 (a)’da goriildigii gibi bariyersiz ancak endotermik olan degisim
(exchange) reaksiyon kanalinda, molekiiliin titresimsel olarak uyarilmasi enerji esik
degerini 6nemli Ol¢iide azaltmaktadir. Bu durum calisilan reaksiyon mekanizmasi igin
titresim serbestlik derecesinin ve endotermik reaksiyonlarda titresim donme durumunun
minimum reaksiyon yolu lizerindeki etkisini gostermektedir (Lin vd., 2008; Lv vd., 2012).
Ayrica vo=1 ve vo=2 titresim kuantum durumlarindaki esik enerji degerlerinin birbirlerine
cok yakin olmasi vp=2 den sonraki titresim kuantum durumu i¢in esik degerinin
degismeyecegini gostermektedir (Bhattacharya vd.,2009).

Sekil 3.3” teki hem depletion hem de degisim reaksiyonunda J degeri arttik¢a
reaksiyon ihtimaliyetleri yliksek enerji degerlerine dogru kaymaktadir. Bunun sebebi,
Denklem 2.18" de verilen J(J+1)/2urR? merkezcil bariyer ifadesidir. Depletion reaksiyonu
icin vo=0 titresim durumunda goriilen keskin rezonans yapilar vo=1 ve vo=2 titresim
durumlarinda gorilmemektedir. Ayrica her iki reaksiyonda titresim kuantum sayisinin
artmasina bagli olarak toplam agisal kuantum sayisindaki ihtimaliyet degerleri
degismektedir. Ornek olarak, degisim reaksiyonunda vo=2 ve J=25 degerinde diisiik de olsa

ihtimaliyet degeri varken vo=0, J=25 ve vg=1 ve J=25 degerlerinde ihtimaliyet
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bulunmamaktadir. Sonug olarak titresimsel uyarilmanmn hem degisim hem de depletion

reaksiyonu i¢in 6nemi Sekil 3.3 ten goriilmektedir.

e0=2_jp=2_Ko=0_CS_DEGISIM (EXCHANGE) (a) e0=2_jp=2_Ko=0_CS_DEPLETION  (b)
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Sekil3.3. Farkli J degerlerindeki Exchange ve depletion reaksiyon ihtimaliyetlerinin titresim kuantum
durumuna gore degisimi

Sekil 3.4 ve 3.5’ te srasiyla degisim ve depletion reaksiyonu i¢in jo ddonme kuantum
say1s1 ve Vg titresim kuantum sayismin degisimine bagli olarak reaksiyon tesir kesitlerinin
carpisma enerjine gore degisimi gosterilmektedir. Denklem (2.48)° den goriilecegi gibi
reaksiyon tesir kesiti tiim ihtimaliyet degerlerinin hesaplanmasiyla elde edilir. Her iki
reaksiyon i¢in jo donme kuantum sayisinin sabit degerlerinde, vo titresim kuantum
sayisinin artmasiyla reaksiyon tesir kesitleri artmaktadir. Reaksiyon ihtimaliyetlerinde
ortaya ¢ikan keskin rezonanslar depletion reaksiyonunun jp=2 doénme kuantum tesir

kesitlerinde goriilmektedir.
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H+ND D+NH (exchange) e0=2_CS
2.5 j0=2 v0=0 |
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Sekil 3.4. Degisim reaksiyonu i¢in toplam tesir kesitinin garpisma enerjisinin bir fonksiyonu olarak
donme ve titresim kuantum sayilarina bagh olarak degisimi

H+ND N+HD (depletion) e0=2_CS
10 . . . . . . . .
jo=2 v0=0 j0=3 v0=0
8y | vo=1 1 vo=1 |
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Sekil 3.5. Depletion reaksiyonu i¢in toplam tesir kesitinin ¢arpisma enerjisinin bir fonksiyonu
olarak Dénme ve Titresim kuantum sayilarina bagli olarak degisimi
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Sekil 3.6. Degisim reaksiyonu igin reaksiyon hiz sabitinin sicakligin bir fonksiyonu olarak dénme
ve titresim kuantum sayilaria bagli olarak degisimi

H+ND N+HD (depletion) e0=2_CS
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Sekil 3.7. Depletion reaksiyonu igin reaksiyon hiz sabitinin sicakligin bir fonksiyonu olarak dénme
ve titresim kuantum sayilarma bagli olarak degisimi
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Sekil 3.6 ve 3.7 degisim ve depletion reaksiyonlart i¢in hiz sabitlerinin sicakliga
bagl olarak degisimini verir. Bu hiz sabitleri reaksiyon tesir kesitlerinden elde edilir. Her
iki reaksiyon i¢in donme kuantum sayisi arttik¢a hiz sabitlerinin titresim kuantum sayisina
bagliligi azalmaktadir. Bununla birlikte, biitin donme kuantum sekillerinde titresim
kuantum sayis1 artiginda reaksiyon hiz sabiti de artmaktadir.

Sonug olarak, ND molekiiliiniin jo=2, 3, 4, 5, 6, 7 donme kuantum sayis1 i¢in vo=1, 2
uyarilmis titresim kuantum durumlarinin reaksiyon kinetiklerine olan etkisi arastirildi. Elde
edilen sonuclar, mevcut taban durumu sonuglariyla karsilastirildiginda, deg§isim ve
depletion reaksiyon kanallar1 ig¢in jo donme kuantum sayisinin sabit degerlerinde, vo
titresim kuantum sayisinin artmasiyla reaksiyon tesir kesitleri ve reaksiyon hiz sabitlerinin

arttig1 gorildi.
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