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OZET

Bu tez calismasinda, D+FCI| potansiyel enerji yiizeyi kullanilarak reaksiyon
dinamikleri ve kinetikleri aki analizi metodu kullanilarak arastirildi. Centrifugal Sudden
yaklagimi kullanilarak, esik enerjisinden 0.8 Ev carpisma enerjisine kadar toplam agisal
momentum kuantum sayis1 J=0 icin reaksiyon ihtimaliyetleri elde edildi. Toplam agisal
momentumun belli degerleri i¢in J=10,20,....130’a kadar, Centrifugal Sudden ve Coriolis
Coupling metotlar1 kullanilarak toplam reaksiyon ihtimaliyetleri ve integral tesir kesitleri

hesaplandi.

Anahtar Kelimeler: Reaksiyon ihtimaliyetleri, Integral tesir kesitleri.



SUMMARY

The Investigation of the Coriolis Effect on the F+DCI+DF+CI Reaction By Means of
Quantum Wave Packet Method

In this master thesis, reaction dynamics and kinetics have been investigated on a
D+FCIl potential energy surface by using a flux analysis method. Total reaction
probabilities have been obtained by using Centrifugal sudden approximation from
threshold up to 0.8 eV collision energy at total angular momentum J=0. Total reaction
probabilities at selected total angular momentum quantum number J=10,20,30,...130 at a
step of 10 have been calculated using Centrifugal sudden approximation and Coriolis
coupling methods and integral cross-sections obtained from the total reaction probabilities

using an interpolation method.

Key Words: Reaction probabilities, Integral cross-sections.
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1. GIRIS

Atom ve molekiillerin bilinen 6zelliklerinin ¢ogu reaksiyon dinamigi ve sacilma
sonuclarindan elde edilmektedir. Reaksiyon dinamigi, bir kimyasal reaksiyonun olusumu
ve olusum stiresince reaksiyonun yoniinii ve seklini yoneten kuvvetlerin yapis1 hakkinda
bilgi verir. Reaktif sagilma, inelastik sagilma ve foto-ayrisma olaylar1 reaksiyon
dinamiginin konularindandir. Bir kimyasal reaksiyonda reaksiyona giren molekiillerin
reaksiyon sonucunda iiriinlere doniismesi, verilen bir elektronik diizende g¢ekirdek tizerine
etki eden kuvvetlerin tanimlandig1 potansiyel enerji yiizeyi lizerinde, ¢ekirdeklerin hareketi
sonucu meydana gelir. Reaksiyonu yonlendiren bu kuvvetleri anlamamiz, genel anlamda,
reaksiyon hiz sabitlerini tahmin etmemize ve ayni zamanda reaksiyonun nasil
sonuglanacagini anlamamiza yardimci olur.

Molekiiler seviyedeki kimyasal reaksiyonlar laser teknikleri ve ‘crossed molecular
beam’ teknikleri ile deneysel olarak calisilabilmektedir [1-3]. Cok sayidaki gaz faz
reaksiyonlart bu nedenle deneysel olarak calisilmaktadir. Bu arada teorik teknikler de
deneysel gelismelere paralel olarak gelismektedir. Kimyasal reaksiyonlarin teorik olarak
incelenmesi basit sistemler i¢in yapilabilmekte fakat kompleks sistemler i¢in sinirh
yaklasimlar ile bazi sonuglara varilabilinmektedir. Son zamanlarda kimyasal reaksiyonlarin
kuantum mekaniksel olarak incelenmesi olduk¢a ilgi uyandirmigtir. Kimyasal
reaksiyonlarin dinamigi hem zamana bagli hem de zamandan bagimsiz Schrodinger
denklemi kullanilarak hesaplanabilinmektedir. Reaktif sacilma problemi kuantum
mekaniginde en zor problemlerden biri olmasina ragmen son zamanlarda zamandan
bagimsiz ve zamana bagli ¢6ziimii i¢in 6nemli ilerlemeler kaydedilmistir.

Son zamanlara kadar c¢ogu kuantum mekaniksel islemler zamandan bagimsiz
Schrodinger denkleminin ¢oziimiine dayaniyordu. Bu metotta Hamiltonyen matrisinin
kosegen hale getirilmesi ile istenilen sonuglara varilabilir fakat incelenen sistemin titresim
ve donme kuantum sayilar arttik¢ca problem ¢6ziimsiiz hale gelir. Bu durum ¢ogunlukla
agir atom iceren reaksiyonlarda karsilasilan bir sorundur.

Son yillarda, zamana bagli Schrodinger denkleminin ¢6ziimiine dayanan zamana
bagli kuantum metotlarinin kimyasal reaksiyonlarin niimerik ¢oziimleri i¢in zamandan
bagimsiz metotlara alternatif olarak gelistigi goriilmektedir [4,5]. Zamana bagli metodun

reaksiyon siiresince meydana gelen olay1 resimsel gostermesi de oldukg¢a 6nemlidir.



Ug boyutta atom-molekiil sagilma problemlerinde reaksiyon kinetiklerinin (tesir
kesitleri ve hiz sabitleri) hesaplanmasi i¢in zamana bagli Schrodinger denkleminin toplam
acgisal momentum kuantum sayisinin (J) biitiin degerleri i¢in ¢dziilmesi gerekir ve bu
cOzlimler gercek ¢ozlimler olarak bilinir. Giiniimiizde bu ¢oziimler paralel programlamanin
kullanilmastyla miimkiindiir [4-6]. Bu ¢oziimlerde, toplam agisal momentum kuantum
sayisinin izdligiimiiniin her bir degeri i¢in Schrodinger denklemi ayri1 iglemciler iizerinde
calistirtlip daha sonra elde edilen sonuglar birlestirilir. Ornegin J=20 degeri icin 21 tane
islemci kullanilmas1 gerekir. Bu hesaplamalar basit masaiistii bilgisayarlarda miimkiin
olmay1p ¢ok islemcili bilgisayarlar kullanilmasini gerektirir. Fakat cogu zaman J nin biiyiik
degerleri i¢in hesaplamalar baz1 yaklasimlar kullanilarak hesaplanir ve elde edilen sonuglar
gercek sonuglara ¢ok yakin olarak elde edilebilmektedir [7,8]. Bu yaklagimlardan biri de
Helissel ayrigsma (helicity decoupling) metodudur. Bu metotta, toplam agisal momentum
kuantum sayist (J) ve onun cisim merkezli koordinat sistemindeki izdiisiimii olan K
helissel kuantum sayisi, Coriolis etkisi ihmal edildigi icin, hareket boyunca iyi kuantum
sayilar1 olarak kabul edilir [7]. K aym zamanda tepkimeye giren molekiiliin agisal
momentumunun (j) cisim merkezli koordinat sistemindeki izdiisimiidiir ve K= -j, -j+1, ..., ]
olmak iizere toplam (2j+1) tane deger alir.

Bu caligmada, Helissel ayrisma metodu ile dalganin zamana gore degisim (aki
analizi) metotlar1 birlikte [8-9] kullanilarak, bir A+BC tepkimesi i¢in reaksiyon
dinamikleri ve kinetikleri i¢in kuantum mekaniksel hareket denklemleri ifade edilecektir.
Ak1 analizi metodunda baglangi¢ dalga paketi, giris kanalinin asimptotik bolgesine konulur
ve bir baslangi¢c kinetik enerjisi verilerek giiclii etkilesme bolgesine dogru yayilimi
gerceklestirilir. Dalga paketinin biitlin  yayillmi1 sadece giris kanali koordinatlar
cinsindendir. Toplam reaksiyon tesir kesitleri ve hiz sabitleri gibi fiziksel biiyiikliiklerin
hesaplanmasi i¢in, gii¢lii etkilesme bdlgesinden hemen sonra iiriin kanalindan hemen 6nce
bir analiz ¢izgisi belirlenerek her bir zaman adimindaki degisen dalga paketi bilesenleri
analiz edilir. Analiz edilen bu bilesenler kullanilarak istenilen fiziksel biiyiikliikler elde
edilir.

Son zamanlarda paralel programlama ve bilgisayarlarin gelismesine bagli olarak
atom ve molekiiller arasindaki etkilesmelerde gerceklesen fiziksel olaylar ve
etkilesmelerden sonra olusan yeni iiriinlerin davranislart kuantum mekaniksel hareket
denklemleri ¢oziilerek kontrol edilebilmekte ve bireysel kuantum seviyeleri arasindaki

reaksiyon tesir kesitleri gibi fiziksel biiyiikliikler hesaplanabilmektedir. Hesaplanacak



fiziksel biyiikliklerin zorluk derecesi reaksiyona giren atom ya da molekiillerin
kiitleleriyle orantilidir. Kiitle arttikgca cok sayida titresim ve donme kuantum sayisi
olusacak ve buna bagli olarak da kuantum mekaniksel denklemleri niimerik olarak ¢6zmek
zorlasacaktir. Fakat paralel programlama ile son zamanlarda agir atomlar1 da igeren
kimyasal reaksiyonlar i¢in gercek c¢oOziimler miimkiin hale gelmistir [4,5]. Glinlimiizde
gercek hesaplamalar ve paralel programlama i¢in ¢ok giiclii ve ¢ok islemcili bilgisayarlara
ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu ¢ok islemcili bilgisayarlar yardimi ile biiyiik problemlerin (en az
30-40 giin sliren islemler) islemciler arasinda es bolisimii ile ¢ok kisa zamanda
yapilmasina olanak saglamakta ve de gercek kuantum mekaniksel hesaplamalarin
giiniimiizdeki ¢6ziim yollariyla kesinlikle paralel olarak ¢alistirilmasi1 gerekmektedir.

Agir atomlart da igerecek olan kimyasal reaksiyonlarin incelenecegini
diisiindiigiimiizde, molekiiliin titresim ve donme kuantum sayilar1 da atomun agirligina
paralel olarak artacaktir. Bu da problemi ¢6zmek i¢in ¢ok giiclii ve modern bilgisayarlarin
kullantmini gerektirmektedir. Giliniimiizde agir atomlar1 iceren kimyasal reaksiyonlarin
dinamigi incelenebilmektedir. Su anda sahip oldugumuz bilgisayar imkanlari ile sadece bir
kag J degeri igin gercek kuantum mekaniksel ¢éziimleri miimkiindiir. Fakat daha biiyiik J

degerleri i¢in hesaplamalart su anki imkanlar ile miimkiin olmamaktadir.



2. ZAMANA BAGLI SCHRODINGER DENKLEMIi VE COZUMU

Zamana bagli Schrédinger denklemi en genel olarak,

aq;(/ e 2.1)

seklinde yazilabilir. Bu denklemin analitik olarak ¢6ziimii,

D _exp[ 'Ht}cp(:o}u Q=0 2.2)

A

olur. Burada U Q,r:: exp{_ T} zamana bagli bir yayilim operatorii olup dalga paketini

t=0 baslangi¢ anindan t=7 zaman adimina yayilimini saglar. Herhangi bir t anindaki @

dalga fonksiyonuna 7 siiresince {iistel operator uygulandiginda, bu siire sonundaki yeni

dalga fonksiyonumuz;

o(+7 > exp[_i;jr}cb(: (2.3)

seklinde olur. Bu denklemde t+7 anindaki dalga fonksiyonunu elde etmek ig¢in iki
operatoriin (Hamiltonyen operatorii ve iistel operatoriin) t anindaki dalga fonksiyonuna
uygulanmas: gerekmektedir. Ustel ifadeden kurtulmak icin, (2.3) denklemi trigonometrik

olarak;
iHz Hr ~. . |Hr ~
O(+1 —exp{ ” }@( = 0{ - :|(D(/—ISIH{7}CD(’ (2.4)

seklinde yazilabilir. Benzer sekilde t-7 zamani i¢in dalga fonksiyonu;



o(-7 - co{%}@ Gi sin{%}@ C (2.5)
olarak yazilabilir. Denklem (2.4) ile denklem (2.5) taraf tarafa toplanirsa,
d(+7 _Zcos{ }d)( MY G (2.6)

esitligi elde edilir. Elde edilen bu denklem, zamana bagli Schrodinger denklemine esdeger
olan bir tekrarlama denklemidir. Denklem (2.6) daki tekrarlama bagmtisinda i imajinar
(kompleks) kismi bulunmamaktadir ve bu nedenle @(t), &(t-7) ve @(t+17) fonksiyonlar
dalga paketinin gercel (reel) kisimlarini olusturmaktadir. Bu aynm1 zamanda reel dalga
paketi metodunun temelini olusturur.

Denklem (2.6) daki iterasyonun yapilabilinmesi i¢in kosiniisli terimin ve
Hamiltonyen ifadesinin t anindaki dalga fonksiyonu iizerine bir operasyonunun yapilmasi
gerekmektedir. Kosiniis ifadesinin t anindaki dalga fonksiyonu iizerine etkisi genelde
Chebychev ag¢ilim metodu ile yapilir. Bu ise hesaplama zorlugu bakimindan oldukg¢a giig

ve ugras verici bir durumdur.

2.1. Ustel Operatoriin Chebychev Polinomlari Cinsinden Acilimi

Zamana baglh Schrodinger denkleminin ¢oziimii, eger H Hamiltonyen ifadesi

zamana bagl degil ise;
|Ht ~ 7 -~
¥ ( _exp{ }w(:ofu GtY(=0_ (2.1.1)

seklinde yazilabilir. Denklem (2.1.1) deki iistel ifade trigonometrik fonksiyonlar cinsinden;

A

\P(_exp{ I:t}}’()_cos{ }\PQ |S|n{Hht

olarak yazilabilir ya da ;

}\P ¢ (2.1.2)



—iHt Ht | . . | Ht
UQtlexp | = cog - |—isin| 2.1.3

ifadesine ulasilir. (2.1.3) denklemindeki trigonometrik ifadeler Chebychev polinomlari

cinsinden agilabilir.

Chebychev polinomlar ;
T € = cos Garccos x_ ~1<x<1 (2.1.4)
olarak tanimlanabilir ve bu polinomlarin birkagt;

T,€ =1
T, € > X (2.1.5)

T, €& =2x*-1
seklinde yazilabilir [ 10 ]. Chebychev tekrarlama bagintisi ise,

Tn+l (} 2XTn (}Tn—l (: (216)

olarak verilebilir [11]. Bu tekrarlama bagintisinin islemesi i¢in baslangictaki ilk bir kag

terimin bilinmesi gerekmektedir. Chebychev polinomlarinda ortogonallik bagintisi ise;

1
dx
T €T € >——=0 eger  Nzm (2.1.7)
Jl. A%
=T eger N=m=0
2
=n eger n=m=0

olarak wverilir [12]. Gradshteyn ve Ryzhink [12] Chebychev polinomlar1 ile bessel

fonksiyonlar1 arasinda;



1
. dx -
J-T2n+1 ((}Inax 1 x2 = elngZnﬂ 6/
] -
! dX w7 -~ -
[T, € Sos ax - €223,6  f>o. 2.1.8)
] -

seklinde bir iliski oldugunu gostermistir. Denklem (2.1.8) deki T,,., (: X e gore tek iken

T,, (: ise ¢ifttir. Bu nedenle denklem (2.1.8) deki her iki integral de gifttir. (2.1.8)

denklemlerininin sinirlarimi (2.1.7) denklemine benzeterek (2.1.8) denklemlerini;

1
N dX ™ -
T n+. (;Inax = (’l/ﬂ:\] N+ 6
' dx T - -
[T, €Sosax——— = €173, €[>0 (2.1.9)
1 1-x

seklinde daha kullanish hale getirebiliriz. Elde ettigimiz bu denklemler, sinax ve cosax
ifadelerinin Chebychev polinomlari cinsinden agilimindan bize yardimci olur. sinax

trigonometrik ifadesi Chebychev polinomlari cinsinden agilimyi;

sinax = ZC§n+1 QIZnH ((: (2.1.10)

n=0

olarak yazilabilir. Denklem (2.1.10) daki katsayi;

1
C25n+1 63: % JT2n+1 ((}In ax dX = (122J 2n+1 6: (2111)
-1

NG

olarak ifade edilir. Benzer ifadeler cosax i¢in de

cosax=» C; €T, € (2.1.12)

n=0



olarak yazilabilir. Burada;

1
C; (1}% '[cos ax—=X J, € n=0 i¢in (2.1.13)
-1

dx

VJ1-x?

=€172J,,€ n>0 igin (2.1.14)

2 1
CZCn :: ; '[TZn (EOS ax
A1

olurlar.

Matematikte en basit listel ifade olan;
exp Jpx ¥ cosax +i sin ax (2.1.15)

benzerliginden (2.1.10) ve (2.1.12) denklemlerinin kullanilmasi ile [12]

exp b‘x} chn Q‘E.Zn (:—i— izczsml Q'j.2n+l (:
n=0 n=0

= Cg ejo ((:"' icls le ((}Cg ejz ((} iC; ((j3 ((:"' Cf QEA ((} iCsS st ((:
=3,€7,€i2),€7,€ > €12),€7,€ 31€12),€1,€_
+€172),€7,€1€122),€7,€_

Y G, Q€ (2.1.16)

ifadesi elde edilir. Burada

co=1
6=2 n21 icin (2.1.17)

dir.
Denklem (2.6) daki trigonometrik ifade (2.1.16) daki gibi Chebychev polinomlari

cinsinden yazildiginda ¢ok sayida matematiksel islem yapmak gerekmektedir. Oysaki



denklem (2.6) daki Hamiltonyen operatorii uygun bir fonksiyon cinsinden yazilirsa,

denklemdeki kosiniis terimi ortadan kaldirilabilir. Bunun i¢in Hamiltonyen operatdrii,
N A B
fGS):—;cos ", (2.1.18)

seklinde bir fonksiyon olarak yazilir. Hamiltonyen operatoriiniin bu sekilde bir fonksiyona
eslestirilmesi demek Schrodinger denkleminin ¢oziilmesi anlamina gelmeyip sadece
denklemin modifiye edildigi anlamina gelmektedir. Modifiye edilmis yeni Schrodinger

denklemi;

®, C

in 2 16,9, C (2.1.19)

olarak yazilabilir. Denklem (2.1.19) da kullanilan f alt indisi orijinal olan zamana bagli
Schrodinger denkleminin ¢dziimiinden ziyade fonksiyon olarak belirtilen yeni
Hamiltonyen operatoriiniin dalga fonksiyonu {izerine operasyonundan sonraki ¢éztimii olan

yeni dalga fonksiyonlarii belirtmek i¢in kullanilmistir. Bu yeni Hamiltonyen ifadesi ile

birlikte (2.6) denklemi
Of (+7 = 2H O G- R (-7 (2.1.20)

olur. (2.1.20) denklemindeki R st indisi dalganin sadece reel kisminin alindigini

belirtmektedir. Denklem (2.1.20) dalganin zamana bagli olarak yayilimimi gostermektedir.

2.2. \/1-x* ifadesinin Chebychev Polinomlar:1 Cinsinden A¢ilimi

Denklem (2.1.20) ile ifade edilen iterasyon denkleminde, zamana bagli olarak
yayilan dalga fonksiyonu grid sonlarina ulastiginda yansimasin1 6nlemek i¢in yok edici
baz1 fonksiyonlar ya da potansiyeller kullanilir. Gray, dalga paketinin yayilimi esnasinda
yok edici teknikler kullanildiginda, dalga paketinin sonlu bir gridin sonuna ulastiginda

tekrar geri yansimasini nasil yok edildigi;



o° (+1 = A F (G ADF (-1 (2.2.1)

ifadesi ile gostermistir [13]. Denklem (2.2.1) de kullanilan A, ar(R))a,(r;) matris
elemanlarina sahip bir diyagonal matristir ve bu matris dalga paketi genliginin koordinat
sonlarinda sifir olmasm saglayip X; =X, icin a € =exp ICX & - XaE: ve diger
durumlarda ise ay=1 degerine sahiptir.

Denklem (2.2.1) ile verilen iterasyonun baslatilabilinmesi i¢in baslangic dalga

paketinin bilinmesi gerekir. Baslangi¢ dalga paketi;
o7, @ =R Q. rt=0_ (2.2.2)

ifadesi ile verilir. Burada R' atom ile molekiiliin kiitle merkezi arasindaki uzaklik ve r' ise
molekiil arasindaki uzakliktir. J toplam agisal momentum kuantum sayisi olup K ise J’ nin
cisim merkezli koordinat sisteminde z ekseni lizerindeki izdisiimiidiir. k ise iterasyon
sayisidir.

Denklem (2.2.2) de t=0 anindaki baslangi¢ dalga fonksiyonu Jacobi koordinatlari

cinsinden

Dy €,r't=0>exp fikR' 1€ G, € 9@ J,, € (22.3)

olarak verilir. Burada tistel ifade dalgaya reaksiyon koordinati boyunca bir momentum

saglarken, f(R") ise dalga fonksiyonunun seklini belirler. Bu fonksiyon gausiyen [14] ya da
siniis [15] tipinde bir fonksiyon olabilir. ¢; « (': baslangigtaki molekiiliin donme-titresim
0zfonksiyonlaridir.

Denklem (2.1.19) ile verilen Schrédinger denkleminin ¢ézimii

o, Cexp hif €, 81 d, (=0

= IOS( Gth}iSiH( Gsﬁlh}f (=0_ (2.2.4)

seklindedir. Bu denkleme (2.1.18) denkleminin yazilmasi ile t=7 anindaki dalga

fonksiyonu

10



O, €= I:IS —isinCarccos GsEf (=0_
= [3|5+isin(rccos ({En (=0
—f.iioRE (=0 (2.25)

olarak elde edilir.
Birinci iterasyon (k=1) i¢in;

L Q1 AR Q. rt=1]
—An g 1Az @ rt=0"
~ AR, - R jd e@rt=0 (2.26)

denklemi elde edilir. Bu denklemde goriildiigli tizere k=1 durumunda iterasyon yapmak

icin Hamiltonyen operatdriiniin baslangic dalga paketinin imajinal kismi iizerinde bir
operasyonunun yapilmast gerekmektedir. /1— I—A|S2 ifadesinin baglangic dalga paketinin

imajinal kismi iizerindeki operasyonu Chebychev polinomlart cinsinden yapilir. Bu

N

deklemde kok icindeki ifade Once, genel olarak diistiniiliip H operatorii yerine genel
anlamda x yazilacaktir ve daha sonra degisken degistirilip, problemimize uygun olan

degisken kullanilacaktir.

Vv1—x? seklindeki bir ifadenin Chebychev polinomlari cinsinden agilimi

VI-x*=>"c T, € (2.2.7)

ifadesi ile verilir. Burada Tn(x) Chebychev polinomlaridir. (2.2.7) denkleminde esitligin her

ik tarafim1 Tp(X)/V1— Xx* ile ¢arpar X iizerinden integral alinirsa,
[T, €¥=c, g I+s5., (2.2.8)

11



esitligi elde edilir. Burada Chebychev polinomlarindaki ortogonallik bagintis1 kullanildi
[12].

[T.€T. €~ #dx no+1 (2.2.9)

Tek degerli m degerleri igin (2.2.8) integralinin sifir oldugu agiktir. m=2k ¢ift degerleri igin

ise,

T, € = cos €k arccos € _= cos® € arccos € _>-sin® € arccos € _

=2cos® €arccos € -1=2T>€ > (2.2.10)

ifadesini elde ederiz. Elde edilen bu ifade ( 2.2.8 ) denkleminde kullanilip integrali alinirsa

g ["‘ Oy 0 §2k = ‘[Tzk € 9x = '1[ lTk2 ((:_]BX
! 2 &> _ 1 _ 2
:2![k (jx—z_z{l— _1}—2_——1 (2.2.11)

4k? 4k* —
esitligi elde edilir. Burada

2 2 2
c.=Z ¢, -  k>1 2.
o= Cu=loo (22.12)

dir ve sonug olarak denklem (2.2.5) veya (2.2.7) deki karekok ifadesi

V1-x {1 22 T € } (2.2.13)

4n -1

seklinde yazilabilir [12].
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Denklem (2.2.6) da ikinci terim (karekok ig¢indeki terim) Chebychev polinomlari

cinsinden (2.2.13) denklemi ile verilen forma doniistiiriildiikten sonra iterasyon igin birinci
terimde mevcut olan Hamiltonyen operatdriiniin (Is dalga fonksiyonu iizerine

operasyonunun da yapilmasi gerekir. Bunun i¢in ilk énce Hamiltonyen ifadesi acgik bir

sekilde yazilip, Hamiltonyeni olusturan terimler tizerinde durulacaktir.
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3. HAMILTONYEN OPERATORU

Bir A atomu ile bir BC molekiiliiniin etkilesmesinde toplam agisal momentumun

J# 0 degerleri i¢cin Hamiltonyen operatorii cisim merkezli koordinat sisteminde;

hz 52 hz 82 rz J°2
20 R 20 o 2uRE 2yt RO (3.1)
Hr My or Hg H r

r

H -

seklinde ifade edilebilir. Burada | atom-molekiil kiitle merkezi etrafinda dénmesinden
kaynaklanan yoriinge agisal momentum operatorii ve ] iki atomlu molekiiliin kendi kiitle

merkezi etrafinda donmesini tanimlayan dénme agisal momentum operatdriidiir. Cisim
merkezli koordinat sisteminde z ekseni R Jacobi vektoriine paralel olarak segilir ve BC iki

atomlu molekiilii ise (x,z) diizlemine yerlestirilir. Cisim merkezli referans sisteminde (3.1)

denklemindeki Hamiltonyen ifadesinde 2 operatérii yerine

12=(J-j)P=(3%+j*-23,],)-(J.]+J_j,) (3.2)

ifadesi yazilabilir [16,17]. Burada J , ve iz , toplam agisal momentum operatorii J ve

J ‘nin cisim merkezli koordinat sisteminde z ekseni iizerindeki izdiisiimleridir ve J?

A

toplam agisal momentum operatori J, ve J . operatorleri ile komiitatiftir. (3.2)

denklemindeki (+) ve (-) indisleri yiikseltme ve alcaltma operatorlerini gosterir ve ilgili

operatorler
J,=J, 1), ve b= Iy i)y (3.3)

A A

seklinde ifade edilirler. J? toplam acisal momentum kuantum operatdrii J, ve J,

operatorleri ile yer degistirme 6zelligine (komiitatiflik) sahip oldugu i¢in bu operatorlerin

0z degerleri,

J,K,M) ve |J,K£,M) 6z vektorlerine gore



3|3, K,M)=1*J Q +1[3,K, M) (3.4)
J,|3,K,M) =7K|3, K, M) (3.5)

J.|3,K,M) =145 |3, K+, M) (3.6)

olarak yazilir [18]. Burada J= 0,1,2,.. ve K= -J,...0,..,+J degerlerini alir ve

Ny = \/J ¢ +1:— K& £1 ile tanimlanir [19]. M, J nin uzay merkezli z ekseni iizerindeki

izdiisimii ve K ise J ve aym zamanda j nin cisim merkezli z ekseni iizerindeki
izdiisimiidiir. J toplam agisal momentumun cisim merkezli ve uzay merkezli koordinat

sisteminde z ekseni {izerindeki izdiistimleri Sekil 3.1 de gosterilmistir.

| operatdrii icin cisim merkezli koordinat sisteminde matris elemanlari tiiriinden;

WKJJK = l 0 +1:+ Jq +1:_ 2K2 EK,K’ _7\’+\]K7\’+jK \/1+ 8K08|<,|<'+1
- 7\'_JK7\‘_]'K \/1+ 6K16K,K'—1 3.7)

olarak elde edilebilir [16,19,20]. Elde edilen bu denklemlerin Hamiltonyen ifadesinde
kullanilmast ile ve baz1 cebirsel islemlerin yapilmast sonucunda, Hamiltonyen

operatoriiniin dalga fonksiyonu iizerine etkisi;

1 88 1 & 1 1
Hl//JK(R,I’,}/,t): - 2 2 V/JK(R1r!7’t)_ 2t 2
205 OR® 241, r 2HRRT 2T

2
L Ogn, 0 .K2 w ™ (R r,y,t)+
siny oy Oy sin“y

241, R?
FI+D-2K2 JF R 1) VR 1, )y ™
+CPJ<,K_1WJK_1(Ra ry,t)+ Cli,K+1l//JK+l(R' r,y7,t) (3.8)

ifadesi ile verilir. Bu denklemdeki son iki terim
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¢l @ ®)

Sekil 3.1. a) A+BC sistemi i¢in XYZ uzay merkezli ve xyz cisim merkezli koordinat sistemi. b) J toplam
acisal momentumun cisim merkezli ve uzay merkezli koordinat sisteminde z ekseni iizerindeki
izdiisiimleri (M uzay merkezli koordinatta J nin izdiisiimii, K ise cisim merkezli koordinatta J z

ekseni lizerindeki izdiistimiidiir)

Ciu =J( +1)—K(K il)_% i(j+D)-K(K J_rl)‘%/R2 (3.9)

ifadeleri ile tanimlanir. Denklem (3.9) deki K helissel kuantum sayis1 ya da toplam agisal
momentumun z ekseni tizerindeki izdiistimiidiir. Denklem (3.8) atomik birimler cinsinden

yazilmis olup atomik birimler cinsinden indirgenmis kiitleler ise,

\
m m
Ug = a mb +me = (310)
G, +m,+m,
m.m
e (311
b c

ile verilir. Denklem (3.8) de ilk terim radyal kinetik enerji, ikinci terim agisal kinetik
enerji, ligiincii terim J nin degerine baglh olan Centrifugal Sudden terimi, dordiincii terim
potansiyel enerji ylizeyi olarak verilen potansiyel enerji ve son terim ise diyagonal

olmayan baglasimli terimlerdir ve Coriolis baglasim terimleri olarak bilinir [21,22].
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4. CORIOLIS COUPLING METODU

4. 1. Kuantum Dinamiginde Coriolis Coupling’in Matris Gosterimi

Kuantum mekaniksel hesaplamalarin, dalga paketi metodu kullanilmas: ile basit olan
adiabatik potansiyel enerji ylizeylerinin kuantum mekaniksel denklemlerde kullanilmasi

durumda, dalga fonksiyonu cisim merkezli koordinat sisteminde Oteleme ve titresim
fonksiyonlar1 cinsinden |n) [n)|v)[JQJQ) bazli bir set olarak tanimlanabilir. Burada |n) ve
|v) sirastyla 6teleme Ve titresim baz fonksiyonlandir. |JQjQ) ifadeleri ise cisim merkezli

koordinat sisteminde z ekseni lizerinde J toplam agisal momentumu ve iki atomlu

molekiiliin agisal momentumunun, |, izdiigiimii olan Q ile birlikte agisal yerdegistirmeyi

ifade eder. Buna bagl olarak Hamiltonyen matrisinin elemanlari

hz 2 hz 2
an.j-Q.'anQ = <n |— Z'UR a?|n>5w.§jj|5m| + <V _Z_’Ura? V>5nn'5jj'5m'
A2
vy R Hnjv] o) +(vie el ; 130iQ)v)3,,
K 5
' el j . 4.1.
HlRe Tl e IQIR) e, (413)

olarak ifade edilir.

A

Burada Coriolis Coupling terimleri, 5. centrifugal teriminin oldugu R
HR

ifadesinde saklhdir. L=J ~] olup, legendre polinomlar: ile ilgili bir donme baz seti
kullanilarak 2 ifadesi;

(30 j | 30iQ) = (3Qj'r|€ - j 21IQQ)

= JO+13 1€+13207 §, 600 - FC+130@Q+1) T}



[i(i +1)—Q(Q+1)]%5ﬂ-5g-g+1 ~[IA +)-Q@-DT(] +1)-QQ-D1"* 65004

(4.1.4)
seklinde ifade edilir. Burada Hamiltonyen ifadesinin toplam agisal momentum
operatdriiniin izdiisimii olan Q ‘lar cinsinden tridiagonal bir forma sahip oldugunu
gorebiliriz. Diger bir deyisle, Q izdiisiimler yoriinge agisal momentumuyla baglasimlidir
ve Q terimleri, kuantum dinamiginde donme Coriolis baglasimini denklem (4.1.4)
goriildiigii gibi ifade edilir. Bu ifade denlem (4.1.3) deki Hamiltonyen matrisinin sadece
izdligiimlerini gosterir.

Hamiltonyen matrisinin tridiagonal formu, kuantum dinamiginde Coriolis baglasimli
terimlerin (Q’larin) hesaplanirken her bir Q durumunun farkli islemciler iizerinde

hesaplanmas1 sartiyla paralel proglamlama ile (],Q: cifti i¢in gercek hesaplamalarin

yapilmasini saglar.

Hesaplamalarda ardisik Q quantum durumlar ( Q = 0,1,........... ,J ve j >Q)igin

herbir islemci paralel bir strateji saglanarak ve her bir ,Q: ¢ifti igin

|Q)'=Hp, | Q)+ Hepy o[ Q+1) + Hepy 4| Q-1) (4.1.5)

seklinde olarak ifade edilir. (4.1.5) ifadesinde goriildiigli gibi paralel bilgisayar kodlari
sadece komsu islemciler arasinda iletisim saglar. Yani Q +1 durumlarinin dalga paketleri
Q durumunun dalga paketi ile baglasimli oldugu icin onunla iletisim saglar. Boyle paralel
hesaplama kodlar1 Goldfield ve Gray , Hankel ve Balint- Kurti ve Zhang ve Smith
tarafindan dort atomlu reaktif sisteme, {i¢ atomlu sistem igin de bireysel kuantum seviyeleri
arasindaki gegisler i¢in uygulandi [19,23-24].

Centrifugal Sudden (CS) yaklagiminda diyagonal olmayan elemanlar (2
baglagimlar1) dikkate alinmaz ve (4.1.4) esitligi basit olarak;

(JQ Q|2 IQIQ) =[I(I +D + j(j +1) - 2Q%15. 60y (4.1.6)

haline gelir. Yani, Coriolis matrisinin boyutu, diyagonal olmayan Coriolis baglagimlariin

thmal edildiginden dolay1 azalmaktadir [25].
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Yukaridaki ifadeler adyabatik potansiyel enerji ylizeyi ilizerinde tanimlanmustir.
Yani dalga fonksiyonu yayillim boyunca ayni potansiyel ylizeyi iizerinde hareket
etmektedir. Adyabatik olmayan durum ise potansiyel yiizeyi belli bir enerji degerinden
sonra farkli ylizeylere ayrilmaktadir ve bu durum dalga paketinin de yayilim boyunca farkl
yiizeyler ilizerinde hareket etmesine olanak saglayacaktir. Belli enerji degerinden sonra
yiizeyin bu sekilde boliinmesi Coriolis Coupling matrisinde, farkli elektronik durumlarin
carpimini gerektirir ve durum daha karmasik olur [25]. (2.1) esitligindeki dalga fonksiyonu

bu durumda bir siitun vektordiir ve bu vektoriin her bir kismi, adyabatik elektronik baz seti

|I2$o-> ile ¢ok sayida durum o6zelliklerine sahip dalga fonksiyonunun yayilimi ile elde

edilir [26]. Burada [ ve § elektronik orbital ve spin agisal momentum operatdrii, 4ve o
bunlarin izdigsim kuantum sayilaridir. Centrifugal teriminde L=J- j—f—§ > dir ve

adyabatik olmayan durumda Coriolis Coupling’in matris gosterimi  [27,28] ile
verilmektedir. ( bu durumda J ve j nin izdistiimiinii K ve k ile gosterilir.) J.j,l,s kuantum

durumlart ihmal edilerek Kk, 4,0 durumlann dikkate alimir ve K=k+A+o dir.
<|2> = <i|l2|/1>, <§2> :<o"§2‘0'>, a, =<ﬂ,il||i|ﬂ,> seklindedir.
Diyagonal olmayan Coriolis Coupling’in diger cesitleri vardir. Ornegin; donme K ve
k baglagimlari, elektronikive o baglasimlart ve dahasi karigik donme ve elektronik
durumlar: arasindaki baglasimlar (4.1.6) esitliginde goriilmektedir [25].
(K'k 2o |?|Kkao) = (K'k' 20| - -1 =8)°|KkAo) =[3(3 +1) + (] +1)+<|‘2>+<§2>
—2KA = 2Ko = 2KK + 210 + 2KA + 2K 16, 0,4 84,0 —[I(J +1) — K(K £1)T?
A0y 16x8 1106,0 —[I (3 +1) — K(K D"

[(87) - o (0 D] GBS saaB,ip —[I( +1) = K(K £DI[j(j £2) —k(k £ )]

5K'Ki15k'kil§i%5cr'o- - [ J ( J + 1) - k(k * 1)]1/2 até‘K'K 5k'ki151'ﬂi150‘0

19



~[O+D) - KK EDF[(§ £2) — k(K £DT"* S 61011612006 ~[1 (1 +1) ~ k(k £DT"?

0,0k Src10 11100 LI (J +D) — K (K£D]’[(87) — (0 £ D" Sy s 16

o'otl

+a,[(8%) ~ (0 £ D]"* S 53 146,

o'otl

(4.1.7)
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5. REAKSIYON IHTIMALIYETLERI VE TESIiR KESITLERI

Kuantum mekaniksel biyiikliikleri hesaplamak igin (3.1) denkleminin niimerik
olarak gosterilmesi ya da dalga fonksiyonu iizerine operasyonunun yapilmasi gerekir.
Zamana bagli Schrédinger denklemi bir baslangi¢ deger problemi oldugu icin baslangic
sartlar1 secilerek dalganin zamanla yayilimi saglanir. Toplam reaksiyon tesir kesitlerini
hesaplamak icin dalga fonksiyonunun ¢ikis kanalinda yayilimini yapmamiza gerek kalmaz.
Bunun i¢in ¢ikis kanalinin hemen basinda giiglii etkilesme bdlgesinden hemen sonra bir
analiz ¢izgisi belirlenerek her bir zaman adiminda bu analiz ¢izgisinden gecen aki (birim
zamandaki parcacik sayisi) analiz edilerek kuantum mekaniksel biiyiikliikler elde edilir.

Bir baslangic durumu ic¢in enerjiye bagli reaksiyon ihtimaliyetleri bir kuantum

mekaniksel aki operatoriiniin, F, beklenen degerinden hesaplanir. Aki operatoriiniin

beklenen degeri

P (E)= Y [st[ = (@R 1,7, E)|F [®(R.F7.E) } |

i (5.1)

r=ry

reaksiyon olasiliklarini verir [25].
Burada SfiK ,bir baglangi¢ i giris durumundan, f iriin kuantum durumuna reaktif

sagilma matrisidir. F aki operatdrii olup potansiyel enerji yiizeyini, ¢ikis kanalmin =T,

gibi bir noktada bolen bir operatordiir ve bu operator
. i =
¢ > bner” 52)

seklinde verilir. Burada;

e

1L r>ry, (5.3)
0, r<r, '

ile verilirler. F [ @ : aki operatorii dalga paketinin analiz edilecek olan Iy noktasina bagh

olarak



¢ = | 0 5 N
FE = Zﬂ[arﬂr ry)+(r rd)ar} (5.4)

seklinde verilir [30]. Bu operatoriin denklem (5.1) de kullanilmasi ile reaksiyon

ihtimaliyetleri

P (E) ilm{@(m,y,E>|8q’(R'rd’7’ E) >} (55)
y7 | or

olarak elde edilir. Burada E, toplam enerjiyi, uise sistemin indirgenmis kiitlesini
gostermektedir. Potansiyel enerji ylizeyinin kesildigi I'=Tr; noktasinda (analiz ¢izgisi)

zamandan bagimsiz reaktif sacilma dalga fonksiyonu I =T, ylizeyi boyunca;

|D(R,1,,7,E)) =|w(R. 1y, 7, E))/ ke (5.6)

olarak hesaplanir. Burada y/(R,ry,7,E) dalga fonksiyonu, zamana bagh y(R,r,,t) dalga

fonksiyonunun Fourier doniisiimii ile,

1 7 i
w(R.T,,7, E):E Iy/(R,r,y,t)eE"hdt | (5.7)

r=ry

seklinde elde edilir. (5.6) esitligindeki k. niceligi, verilen bir E toplam enerji icin

baslangi¢ dalga paketindeki kinetik enerji bileseninin bir agirlik fonksiyonudur ve bu

fonksiyon
(M J/zwj ikR
k. (—zﬂhkvj) lF(R)e dr (5.8)
=(_H
(27rhkw-) F(k) (5.9)

olarak tanimlanir. Burada
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k,=+2u(E-¢,) /h (5.10)

dir. Denklem (5.10) deki ¢, iki atomlu molekiiliin baslangig titresim enerjisidir. F(k) ise,
k, merkezli momentum uzayinda, gausiyen dalga paketinin oteleme bilesenini temsil

etmektedir. ( ,u/hk)%faktérﬁ ise , w(R,r,y,E) nin normalize edildiginde gelen bir

katsayidir. Bazi1 cebirsel islemlerden sonra enerjiye bagli reaksiyon ihtimaliyetleri;

P‘;K(E):(L)IquD(er’ ’E)|‘

(5.11)
1 |F (k)

0D(R, rd N E)>

olarak verilir[29]. Denklem (5.11) deki ©(R,r,,7,E) fonksiyonu ve bunun r koordinat:

(ylizeyin boliindiigii nokta da aki degisimi) iizerinden tiirevi analitik olarak sirasiyla

AE

ORI, 7 E)= =D O ynae™ ™ | (512
n=0
PRI E) | AE Z&D(R ISATVEE 619
or o & '

seklinde hesaplanir.

Burada goriildiigii gibi reaksiyon ihtimaliyeti v, j, K ve J degerlerine baghdir. v,

titresim kuantum sayisi, j donme kuantum sayisi, J toplam agisal momentum kuantum
sayisi ve K da J ve j nin izdiisiimiidiir. Biitiin J degerleri igin reaksiyon ihtimaliyetleri elde

edildikten sonra bunlarin toplami;
o (E)= % Z(ZJ +1)p/e (5.14)

aII<—v j
Vl

seklinde integral tesir kesitini verir.
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6. SONUC VE YORUM

0,08 —

0,06 —

ihtimaliyet

0,04 —

Sekil 6.1. F+DCI (v = 0, j= 0) reaksiyonu i¢in Centrifugal Sudden yaklagimi kullanilarak, J=0 degeri

i¢in reaksiyon ihtimaliyetinin ¢arpigma enerjisine bagli degisimi

Yukarida verilen teori ve metotlar F+DCI reaksiyonuna uygulanarak denklemlerin
bilgisayar ortaminda ¢oziilmesi sonucunda kuantum mekaniksel sonuclar elde edildi. Bu
sonuglardan biri olan toplam reaksiyon ihtimaliyetinin ¢arpisma enerjisiyle (Ecol) degisimi
Sekil 6.1 de goriilmektedir. Sekile bakildiginda c¢arpisma enerjisinin artmasiyla
ihtimaliyet de artmaktadir. Ihtimaliyetin belli bir degerden sonra basladigi yani esik
davranig1 gosterdigi ve endotermik bir reaksiyon ig¢in bu durumun beklenen bir sonug
oldugu agik¢a goriilmektedir. Grafikte de yiiksek enerji bolgesinde rezonans piklerinin
varligi mevcuttur. Bu da potansiyel enerji ylizeyindeki potansiyel ¢cukurunun sahip oldugu
yart kararli kuantum durumlarinda bir siire duraksaylp o durumdan kurtulmasindan

kaynaklanir.



0,10

0,08

0,06

0,04

ihtimaliyet

0,02

0,00

0,10

0,08

0,06 -

0,04 -

ihtimaliyet

0,02

0,00

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 0,0

Ecol Ecol

Sekil 6.2. F+DCI (v = 0, j= 0) reaksiyonu i¢in Centrifugal Sudden ve Coriolis Coupling metotlari
kullanilarak, J=10, 20, 30, 40 degerleri i¢in toplam ihtimaliyetin ¢arpigsma enerjisine gore

degisimi
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0,10

0.08+ J=60 CC N
J=60 CS
"q—)‘ 0,06 |
=
©
E 0,04 - .
—
=
0,02 4 i
0,00
0,10
0:087 J=70 CC i J=80 CC ’
J=70 CS J=80 CS
"5 0,06 4 -
=
“©
g 0,04
—
=
0,02 4 B
0,00 T
0,0 o, 0.4
Ecol

Sekil 6.3. F+DCI (v

kullamlarak, J=50, 60, 70, 80 degerleri igin toplam ihtimaliyetin ¢arpisma enerjisine gore

degisimi
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0,08

0,06

0,04

ihtimaliyet

0,02

0,00

J=90 Cs
J=90 CcC

J=100 Cs
J=100 cCcC

0,10

0,08

0,06 -
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Sekil 6.4. F+DCI (v = 0, j= 0) reaksiyonu ig¢in Centrifugal Sudden ve Coriolis Coupling metotlari

kullamlarak, J = 90, 100, 110, 120, 130 degerleri igin toplam ihtimaliyetin ¢arpisma enerjisine

gore degisimi
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Yukaridaki grafiklerde toplam ihtimaliyetin toplam agisal momentum kuantum
sayisinin (J) degerlerine bagl olarak ¢arpisma enerjisiyle degisiminin iki farkli metot ile
elde edilen sonuglar1 goriilmektedir. Her iki yaklasimda da ¢arpisma enerjisi (Ecol) arttik¢a
ihtimaliyeti de artmaktadir. Toplam agisal momentum kuantum sayis1 J=30 degerine kadar
Centifugal Sudden ve Coriolis Coupling ihtimaliyet sonuglari bir birlerine ¢ok yakin
cikmistir. Centrifugal Sudden (CS) hesaplamalarinda agisal momentum kuantum sayisinin
izdiisimii olan Q nin sadece bir degeri (Q2=0) alinirken Coriolis Coupling (CC)
hesaplamalarinda Qpma=5 olarak alindi. Bu da CC ihtimaliyet hesaplamalarinda toplam
alt1 tane izdiisiimiin katkisinin olacagi anlamina gelir. Bu etkilerden dolay1 J=20" dan sonra
CS hesaplamalar1 bu reaksiyon i¢in basarisiz olmaktadir (calismamaktadir). Esik degerinin
biitiin J degerleri igin her iki yaklasimda da ayni1 oldugu goriilmektedir. Fakat ihtimaliyet
degerleri J artikga diismektedir. Bu durum Centrifugal bariyerinin artmasindan
kaynaklandig1 seklinde yorumlanabilir. Biitiin J degerleri i¢in Coriolis Coupling metoduyla
hesaplanmis ihtimaliyetin Centrifugal Sudden yaklasimiyla hesaplanmis ihtimaliyetden
diisiik oldugu goriilmektedir. Yine en biiylk ihtimaliyetin J= 10’da gerceklestigi

goriilmektedir.
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Sekil 6.5. F+DCI (v = 0, j= 0-10) reaksiyonu i¢in toplam tesir kesitlerinin ¢arpigsma enerjisine gore degisimi

Bu calismada toplam agisal momentum kuantum sayisinin J=0,10,20...,130 degerleri
icin CS ve CC metotlar ile ihtimaliyet degerleri elde edildikten sonra integral tesir
kesitlerini (ICS) elde etmek icin biitiin J’ler {izerinden toplam alinmalidir. J’lerin ara
degerleri i¢in toplam ihtimaliyeti elde etmek icin bir interpolasyon yontemi kullanildi. J°
lerin ara degerleri elde edildikten sonra 5.14 denklemi kullanilarak toplam reaksiyon tesir
kesitleri elde edildi. Sekil 6.5 te CC reaksiyon ihtimaliyet degerleri kullanilarak elde edilen
tesir kesitlerinde goriildiigii lizere, integral tesir kesitleri molekiiliin donme kuantum sayis1
ile dogru orantili artmaktadir. Reaksiyon endotermik bir reaksiyon oldugu i¢in artan j
degeri ile birlikte esik enerjisi de azalmistir. Sonug¢ olarak bu tez caligmasinda F+DCI

reaksiyonu kuantum mekaniksel olarak ele alinip iki farkli metot (CS ve CC) kullanilarak
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toplam reaksiyon ihtimaliyetleri ve tesir kesitleri elde edilmistir. Elde edilen integral tesir
kesitlerinde, reaksiyonun baslangi¢c donme kuantum sayilarinin reaksiyon iizerinde biiyiik

bir etkisinin oldugu goriildii.

30



KAYNAKLAR

[1]

[2]
[3]
[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]
[13]
[14]

Broud, M. and Simons, J.P., 1995. In Chemical Dynamics and Kinetics of Small
Free Radicals, Ed. A.Wagner and K. Liu, World Scientific, Singapore, P.,
795.

Zare, R. N., 1998. Laser Control of Chemical Reactions, Science, 279, 1875.

Casavecchia, P., 2000. Rep. Prog. Phys., 63, 355.

Hankel, M., Smith, C., Gray, S.K. ve Balint-Kurti, G.G., J. 2006. Chem. Phys.
125, 164303.

P. G. Jambrina, F. J. Aoiz, N. Bulut, Sean C. Smith, G. G. Balint-Kurti and M.
Hankel, 'The dynamics of the H++D2 reaction: A comparison of quantum
mechanical wave packet, quasi-classical and statistical-quasi-classical
results.”, Phys. Chem. Chem. Phys. (PCCP), 12, 1102 - 1115 (2010).

Akpinar, S., Defazio, P., Gamallo, P. and Petrongolo, C., 2008. J. Chem. Phys.,
129, 174307.

Gray, S. K., Goldfield, E.M., Schatz, G.C., Balint-Kurti, G.G., 1999. Phys. Chem.
Chem. Phys., 128, 1141.

Gray, S. K., Balint-Kurti, G. G., Schatz, G.C., Liu, J. J., Harich, S. ve Yang, X,
2000. J. Chem. Phys., 113, 7330.

Mayneris, J., Martinez, R., Hernando, J., Gray, S.K. and Gonzalez, M., 2008. J.
Chem. Phys., 128, 144302.

Abromowitz, M. and Stegun, 1.A., 1972. Handbook of Mathematical Functions.
Applied Mathematics Series 55 (National Bureau Of Standards,
Washington, Dc), Vol. 55.

Gradshteyn, 1.S. and Ryhzink, 1.M., 1965. Series and Products, 4th Ed. (Academic
Press, New York).

Tal-Ezer, H. ve Siam J., 1986. Numer. Anal. 23, 11.

Gray, S.K., 1992. J. Chem. Phys., 96, 6543.

Hankel, M., Balint-Kurti, G.G. and Gray, S.K., 2003. Int. J. Quant. Chem., 92,
205.



[15]

[16]

[17]

[18]
[19]

[20]
[21]
[22]

[23]

[24]
[25]
[26]
[27]
[28]

[29]

[30]

(@) Dynamics of Molecules and Chemical Reactions, Edited by Wyatt, R.E. and
Zhang, J.Z.H., 1996. (Marcel Dekker, New York,).

(b) Zhang, J.Z.H., 1999. Theory and Application of Quantum Molecular Dynamics
(World Scientific, Singappore,).

Schatez, G.C. and Kuppermann, A., 1976. J. Chem. Phys., 65, 4642.

Wigner, E.P., 1959. Group Theory (Academic Press, New York, ); Zare, R.N,,
1988. Angular, Momentum (John Wiley & Sons, New York).

Pack, R.T., 1974. J. Chem. Phys., 60, 633.

Goldfield, E.M. and Gray, S.K., 1996. Comput. Phys. Commun. 98, 1 ( and
References Therein).

Poirier,B., 2005. Cheme. Phys., 308, 305.

Mcguire, P. and Kouri, D.J., 1974. J. Chem. Phys., 60, 2488.

Lezano, T.G., Roncero, O., Honvault, P., Launay, J.M., Bulut, N., Aoiz, F.J. and
Banares, L., 2006. ‘A Detailed Quantum Mechanical and Quasiclassical

Trajectory Study on The Dynamics of the H* +H, - H, + H™ Exchange

Reaction; J.Chem.Phys., 125, 094314.

Hankel, M., Smith, S.C., Allan, R.J., Gray, S.K. and Balint-Kurti, G.G., 2006. J.
Chem. Phys., 125, 164303.

Zhang, H. and Smith, S.C., 2004. Phys. Chem. Chem. Phys., 6, 4240.

Chu, T.S. and Han K.L., 2008. Phys. Chem. Chem. Phys., 10, 2431.

Chu, T.S., Zhang, Y. and Han, K.L., 2006. Int. Rev. Phys. Chem., 25, 201.

Baer, M., 1976. Chem. Phys., 15, 49.

Alexander, M.H., Manolopoulos, D.E. and Werner, H.J., 2000, J. Chem. Phys.,
113,11084.

Anthony, J.H., Meijer, M., Goldfield, E.M., Gray, S.K. ve Balint-Kurti, G.G.,
1998. Flux Analysis for Calculating Reaction Probalities with Real Wave
Packets, Chem. Phys. Lett., 293, 270-276.

Manolopoulos, E.D., Chemical Reaction Dynamics, Lecture Notes.

32



KiSIiSEL BiLGIiLER

Ad1 Soyadi
Dogum Yeri
Dogum Tarihi
Uyruk

Tel

Mail

EGITIiM

OZGECMIS

: Belgin Karigmaz
: Elaz1g

: 07.01.1987
:T.C.

: (0539) 23099 83

: belginkarismaz@hotmail.com

o Firat Universitesi Fen Fakiiltesi Fizik Boliimii Mezunu (2006-2010)

e Firat Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Tezli Yiiksek Lisans (2010-2012)

33



