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OZET

Atom-Molekul etkilesmelerinde Diferansiyel Tesir Kesitlerinin Hesaplanmasi

Yiksek lisans tezi ¢alismamda, kuantum dalga paketi metodu kullanilarak toplam
diferansiyel tesir kesitleri sabit bir enerji degerinde ve baslangi¢c molekdlinin ilk (v=0,j=0)
kuantum durumlari icin hesaplandi. Bu calismada 6rnek olarak H+F, — HF+F reaksiyonu
astrofizikte 6nemli olmasi agisindan ele alindi. Ayrica, toplam reaksiyon ihtimaliyetleri,
tesir kesitleri de hesaplanip mevcut literattir ile karsilastirildi. Elde edilen sonuglarin

literatdir ile uyumlu oldugu goérulda.

Anahtar kelimeler: integral tesir kesiti, reaksiyon ihtimaliyeti, toplam diferansiyel tesir

kesiti.



SUMMARY

Calculation of Differential Cross Sections for Atom-molecular Interaction

In this my master thesis, total differential cross-sections have been calculated in a
fixed energy by using quantum wave packet method for the first quantum states (v=0,j=0)
of initial molecules. In this study, due to importance of in astrophysics, H+F, — HF+F
reaction is discussed. Also, total reaction probabilities and cross-sections have been
calculated and compared with available literature. The good agreement found obtained

with literature.

Key words: Total differential cross-sections, reaction probability.
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1.GIRIS

Atom ve molekillerin  karakteristik yapilari  reaksiyon dinamigi ile
coziimlenmektedir. Reaksiyon dinamigi, kimyasal reaksiyonun olusumu, yoni, yapisi ve
sekli hakkinda bilgi verir. Hatta fiziksel ve kimyasal maddelerin dénusimini de inceler.

Bu gibi reaksiyonlarin nasil olustugunu nanobilim, rasyonel ila¢ dizayni ve astrofizik gibi

belirli calisma alanlari iginde ilgi konusudur [1].

Tepkime Koordinatt

Sekil 1.2. K+L - M+N Reaksiyon drnegi



Bir tepkimenin olusabilmesi igin sekil 1.1" deki gibi, tepkimeye giren tanecikler
mutlaka carpismalidir. Fakat sadece taneciklerin ¢arpismasi yeterli olmaz. Bu carpismalar
belirli bir enerji seviyesinin izerinde olursa tepkime olusur. Bu enerji esigine “aktivasyon
esik enerjisi” denir. Ancak aktivasyon enerjisinin tzerindeki bir enerji seviyesinde carpisan
tanecikler Urtne dondsir. Buna goOre aktiflesme enerjisinin (zerindeki bir enerji
seviyesinde carpisan tanecikler once aktifleserek bir ara kompleks olustururlar. Bu ara
komplekse “aktiflesmis kompleks” adi verilir. Aktiflesmis kompleks, kararsiz bir ara
urinddr. Bu Grlin kisa bir sire sonra yeni bir bag olusumuna ya da reaktanttaki maddelere
dondsur. Sekil 1.1’de Erwo Ve Epw sirasiyla giris ve ¢ikis (trtin) kanal asimptotik
enerjileridir. AH , sifirdan biyuk ise endotermik, sayet kiiglk ise ekzotermik reaksiyondur.
Fakat AH sifira esit ise termondtral reaksiyon olur [3]. Sekil 1.2.’de K+L - M+N

endotermik reaksiyon orneginde, E_ , ileri yonde olusan tepkimenin aktiflesme enerjisi,

E, . geri yonde olusan tepkimenin aktiflesme enerjisi, E”, olusan kompleksin enerji

degeri, AH , tepkime entalpisidir [2].

Reaksiyona giren maddelerden birinin derisiminin birim zamandaki azalmasina
reaksiyon hizi denir. Reaksiyona baslamasindan t zaman sonra reaksiyona giren A
maddesinin derisimi [A] ise, reaksiyon hizi; Reaksiyon hizi = - d[A] /dt. Reaksiyona giren
maddenin derisimi azaldigi icin (-) isareti koyulur. Eger reaksiyon hizi Uriine gore
yazilacak olursa, t zaman sonra olusacak trtuntn derisimi X ise; Reaksiyon hizi = + d[X]
/dt olur [4].

Atom - molekll etkilesmelerinin temelini olusturan sagiima problemleri son
zamanlarda oldukca 6nem kazanmistir. Teorik olarak hesaplanan diferansiyel tesir kesitleri
(DTK) artik deneysel olarak da sabit bir enerji degeri icin dlgtlebilmektedir. Teorik olarak
hesaplanan DTK ¢ogu zaman deneysel sonugclar ile uyum icerisnde olup, yaklasik metotlar
kullanilarak elde edilen sonuglar ise farklilik gosterebilmektedir. Kuantum mekaniksel bir
biylklik olan DTK” lerinin teorik olarak hesaplanmasi igin birka¢ yontem gelistirilmistir.
Bu yontemlerden biri de zamana bagh Schrédinger denkleminin ¢6zimiine dayanan
zamana bagh kuantum metodudur. Bu metotta baslangi¢ dalga paketinin her bir durumu
icin kuantum mekaniksel denklemler ¢ozilerek sacilma matrisleri elde edilir. Bu matrisler

bitin toplam agisal momentum kuantum sayilari igin tekrarlanir. Sacilma matrisleri elde



edildikten sonra tum agilar Uzerinden enerjiye bagli olarak integralin (toplam) alinmasiyla
kuantum mekaniksel buytklikler (DTK) hesaplanir. Bu buyuklukler, sacilmanin sekli ve

durumu hakkinda bilgi verir.

Bu tez calismasinda kuantum mekaniksel biytkltkleri hesaplanacak sistem olarak
H+F2 reaksiyonu ele alindi. Bu reaksiyon igin gerekli test calismalari yapildiktan sonra
toplam reaksiyon ihtimaliyetleri hesaplandi. Bu ihtimaliyetler kullanilarak toplam
reaksiyon tesri kesitleri ve diferansiyel tesir kesitleri elde edildi. Bu sistem son zamanlarda
sikca calisilan bir sistem olmasi bakimindan ele alinmistir ve sonuglarin yorumlanmasi

literatdr ile karstlastiriimistir.



2.TEKBOYUTTA SACILMA

Atom - molekil sacilma olaylarinin kuantum mekaniksel olarak anlasilmasi biraz
daha zor oldugundan dolayi, saciima kavramini biraz daha anlasilabilir hale getirmek icin
Klasik calismalara deginmenin yarari olabilir. Bu yizden, ilk olarak sabit bir atom
tarafindan sagilan bir elektronu dasunelim; bu siire¢ boyunca elektronun yoni tg¢ sekilde
olacaktir;

o Elektron atoma serbest bir parcacik olarak yaklasir. (asimptotta)
e Elektron giclu etkilesim bdlgesine ulasir. (atomun yakininda)

e Elektron serbest bir parcacik olarak etkilesim gucli bdlgesinden sapar. (asimptot
disinda)

Asimptot — Sacilma yoringeleri — Asimptot disi

Mikroskobik sistemler agisindan baktigimiz zaman, 6rnegin; yoringe etkilesim
bolgesinde gozlenemez, sadece iki asimptotik davranis gozlenebilir. Her iki asimptotun bir
yorungeyi tanimladigr géz 6nlne ahinir, fakat her yoriingenin asimptotu yoktur, cinki
bagli yoriingelerin destekledigi potansiyeller vardir, bagh ve sacilma yoérungelerinin
sistemin muhtemel bitiin yorungelerini tanimlamasi gerekir. Asimptotlar gibi serbest
parcaciklara sahip olan carpisma yorungelerinin var olmasi, potansiyelin nasil bir hizla
sondugune baghdir, bu nedenle sonsuz mesafeye yaklastigi zaman potansiyel yeterince
hizla azalmaz, sagiimis parcacik etkilesim bolgesinden kacamaz. Bdylelikle serbest bir

parcacik gibi davranamaz. Bu potansiyele en iyi 6rnek Coulomb Kuvveti’dir [5].

Klasik sagilmada ise, asimptotik sacilma davranisi serbest bir parcacigin
davranisina karsilik gelir ve boyle bir parcacigin hareketine karsilik gelen Schrodinger

esitligi ¢cozulerek zamana bagh 6z fonksiyonu



®(R, E,t) = Ae*(R-E/N (2.1)
olarak elde edilir.

Burada R, bir boyutlu uzayda kiresel koordinati, k=p/@ dalga vektorini ve E ise enerjiyi
temsil eder. Daha eskiden kullanilan ¢ézim fonksiyonlari dizlem dalgalarin uzayda her
yerde yayilmasini ifade etmesine ragmen, fakat bu tarz ¢éztmler fiziksel bir bakis agisi
vermez ve sinir sartlari olmadigi icin normalize edilemezler. Bu ¢Oziimlerin daha iyi bir
fiziksel formu; nomalize edilen diizlem dalgalarin lineer bir kombinasyonunun olacag ve
fiziksel olarak daha anlamli olan dalga paketi metodudur. Dizlem dalgalarin lineer bir

kombinasyonu olarak bir dalga paketi t=0 aninda g6z 6nine alinirsa;

®(R,t=0) =LTdkcp(k)eikR (2.2)

v2p
Burada d(k) t =0’da dalga paketinin Fourier donasumuduir yani;

D (K) =LTdkcp(R,t = 0)e (2.3)

J2p

Et/n

seklindedir. Bu durum g6z 6ntne alinarak distnulduginde ®(t) =®, e~ " ifadesi serbest

bir parcacik i¢cin zamana bagl dalga paketi ifadesini verir;

O(R, 1) = ——— | dkd(k)e =" (2.4)

J2p



Bu serbest parcacigin u(R) potansiyeli altinda y (R,t) dalga fonksiyonu ile asimptotik

davranisini tanimlarsak;

lim W(R,1) = lim ®(R,t) = (Rt =0) (2.5)
lim w(r,t) = lim &(R,1) (2.6)

seklinde olur. ifadenin zamana bagl olarak yayihmi igin ilk 6nce t=t,‘da sistemin

baslangic dalga fonksiyonunu tanimlanmasi gerekir ve dalga fonksiyonunun zaman
acithmi; acitlim operatoriiniin  zamandan bagimsiz Hamiltonyeni igeren bir sisteme

uygulanmasi ile elde edilebilir [15];
U(t,t)=e ™" =1 (2.7)

olur. Bu fonksiyonun sisteme uygulanmasiyla,
., 0
|haU(t,to) =HU(t,t,) (2.8)

elde edilir. Dalga fonksiyonu

F(t) =U(t,t0)‘1’(t0) (2.9)

seklini alr.



2.1. Molekdler Sacilmalar

iki ya da daha fazla sayida atomlu molekiliin carpismasi sonucunda eger bir
reaksiyon olusuyorsa, Urln sisteminin durumunda bir degisiklik meydana gelir. Bu ya hiz
vektorlerinde olan degisimdir ya bu tdrlerin i¢ durumunda (titresim ve dénme kuantum
sayilarinin degisimi) meydana gelen degisimdir ya da bu tirler yeni bir kimyasal bilesik
meydana getirmesiyle olan degisimdir. Bu degisimin tipine gore U¢ sekilde carpisma
meydana gelir. Bunlar elastik, inelastik ve bir sonraki bolimde gorulecek olan reaktif
saciimadir. Sadece elastik sacilma da Urtinun titresim-dénme kuantum seviyelerinde bir
degisiklik meydana gelmez. Deneysel ve teorik calismalarda, sacgiima olaylarinin
anlasilabilmesi icin ve ilgili sistemin bilgilerini elde edebilmek icin en 6nemli kuantum
mekaniksel bilgilerden biri de sagiima agisina bagli olarak hesaplanan diferansiyel tesir
kesitidir. Diferansiyel tesir kesiti belirlenmis kati bir aci sisteminde saciimis bir parcacik

icin ihtimaliyet olarak tanimlanabilen ve yine kati agi sisteminde “j” sacilmis bir

parcacigin aki orani, “i” ise pargacigin bir birimdeki akisini gostermek Uzere (i ve |j

ds .
rasgele secilmis simgelerdir) ?U seklinde tanimlanabilir. Bu sagilmalarin teorileri detayl

olarak asagidaki gibi verilebilir [15].

2.1.1. Elastik Carpismalar

Kuantum mekaniginde, her bir atom ya da molekil bir dalga fonksiyonu ile temsil
edilip bu fonksiyon, parcaciklar arasindaki mesafeyi gosteren R vektoriine bagli olarak
merkezi kuvvet alanindaki ¢arpismayi tanimlar. Dalga fonksiyonu merkezde sifir olmalidir

ve R — oo oldugu durumda asimptotik forma yaklasmalidir;

ikR

®(R) > D(R)+ f(q)% (2.1.1.1)



Burada ®(R)=e™, uzun mesafe de gelen diizlem dalganin ve sacilan kiiresel dalganin
kombinasyonu olan dalga fonksiyonu oldugunu gosterir. f(q) fonksiyonu sacilan

dalgalarin agisal bir dagilimini agiklar ve ¢arpisma biytklugi olarak adlandirilir. Carpisma
buyuklugu diferansiyel tesir kesiti ile su sekilde iliskilidir;

j_SQ:|f(q)|2 (2.1.1.2)

Bu sistem i¢in Schrodinger esitligini aldigimiz da;

{—ﬁvz +V(R) - E}@(R) =0 (2.1.1.3)
2m

Bu esitligin ¢ozimi azimutal agi (f ) “ dan dan bagimsiz olmalidir ve ¢éztmlerin bir seti

Legendre polinomlarindan tiretilmis olarak;
1 o0
®(R)=EZA®|(R)F’.(cos(q)) (2.1.1.4)
t=0

Burada @ (R) katsayilari esitligin ¢cozumleridir;

d? e M+ 2mV(R)

ra — ; }D,(R) =0 (2.1.1.5)

ve burada asimptotik ¢ozumler aradigimiz icin, son esitlikte potansiyeli sifir alabiliriz;



@,(R) - Bsin(kR—I%+u,)

(2.1.1.6)
2m . . A
B= ,phT ifadesi de benzer olarak elde edilebilir;
1 ©
fD(R):EZ A®, (R)P, (cos(@)) (2.1.1.7)
t=0

Legendre polinomlari agisindan iki vektoriin i¢ carpiminin ssel olarak genisletilmesiyle ve
Bessel fonksiyonu da alinarak;

eikR — eikz

3 (21 +1) j, (kR)P, (cosq, ) 2.1.1.8)

elde edilir. Burada q,, R — o oldugu zaman q’ ya esit olan R ve k arasindaki agI ve

benzer olarak @ (R), ise; (n, harig)

@,(R) > Bsin(kR—I%) (2.1.1.9)

R — oooldugu zaman j,(kR) ‘ nin asimptotik davranisi;

3,(kR) - Bsin(kr—l%) (2.1.1.10)



Buradan (2.1.1.7), (2.1.1.8), (2.1.1.9) ve (2.1.1.10) esitliklerinde g6z 6nlinde bulundurarak

A=i'(21+1)/k (2.1.1.11)
®(R) - D(R) :%.Z[A sin(kR—|'%+n,j—§sin(kR—|%HPI (cosq) (2.1.1.12)
ifadesiyle karsilastirarak;

®(R) - ®(R) _Bf@e™ (2.1.1.13)
A =Ae" =i'(2l +1) ek (2.1.1.14)
(2.1.1.15)

f(q)%ki(zl +1)(S ~1)P(cosq)

denklemleri elde edilir. Burada S =e°™ sacilma matrisidir, buradan hareketle S matrisini

iceren diferansiyel tesir kesiti seklindedir.

ds 1] ’

—=—|> (21+1)(S-1)P (cos 2.1.1.16
40~ 2k [ @+ DS ~DR (cosa) (2.1.1.16)
Bu ifade sacilma acisina bagli olarak diferansiyel tesir kesitini veren bir baginti olup
sacilma olaylarinin incelenmesinde oldukga 6nemli olan bir ifadedir [15]. Cisim merkezli

bir koordinat sisteminde U¢ parcacik i¢in sagilma buyikligu ya da genligi;

10



. 2J +1
fl2R)=Y 1=
e Z‘ 2k

J

I:SjJQ,j’Q'(E)_djj’dQQ’} D;z;z’(qn) (2.1.1.17)

ve diferansiyel tesir kesiti;

ds 1 2

s 23 +1)[s%, . (E)—d do D2, 2.1.1.18
dQ (2j+1)4kj2;;( )I: jo.jo (E)—dj QQ] oo @) ( )

olarak verilir. Burada D_, (q) Wigner dénme matrisidir.

2.1.2. inelastik Carpisma

Sacilma sonucunda hedef molekilin kuantum enerji durumlarinda bir degisme s6z
konusu oldugu durumdur. Yani; gelen atomun oOteleme hareketi ile hedef molekilin
titresim, donme ve elektronik durumlari arasinda bir enerji aligverisi olmaktadir. Donme,
titresim ve elektronik durumlarin uyarilmasi daha ¢ok inelastik saciimayla ilgilidir. Dénme
ve titresim durumlarinin uyarilmasi genelde ayni anda olmasina ragmen, kicik 6teleme
enerjilerinde titresim durumlarinin uyariimasi saglanmayabilir, merkezcil kuvvetin ihmal
edilmesiyle de titresim ve dénme uyariimalari ayirt edilebilir [3]. Elastik sacilmada elde
edilen diferansiyel tesir kesiti ifadesi burada da gecerli olup sadece Urin molekulln

titresim ve dénme kuantum sayilarina bagli olarak bir takim degisiklikler mevcut olacaktir.

Bu calismada ana hedef olarak reaktif sagiima ele alindigi icin, bu sacilma ile ilgili olarak
once genel hatlar, denklemler ve tanimlamalar yapilip daha sonra diferansiyel tesir

kesitinin nasil hesaplandigi ayri bir baslik altinda verilecektir.

11



3. REAKTIF SACILMA

Gelen atomun enerjisi hedef molekil arasindaki bagi koparacak kadar biyiikse
reaktif saciima olayi gerceklesir. Reaktif sagiimada hedef molekildeki bagin bozulmasiyla
gelen atom, molekildeki atomlardan biri ile yeni bir bag olusturur. A + BC gibi iki atomlu
bir molekul iceren reaksiyon icin reaktif sacilma incelenmesi en zor olan sacilmadir.
Bunun sebebi, reaksiyona giren ve reaksiyondan c¢ikan yeni drinlerin koordinatlarinin
farkli olmasidir. inelastik sagiimada reaksiyon A + BC seklinde tek bir kanala sahip oldugu
icin bltun hareket tek bir koordinat setiyle tanimlanabilir [10]. Fakat reaktif saciima; boyle
basit bir reaksiyonda bile AB + C ve AC + B gibi iki acik kanala sahiptir. Ozetle (A + BC)
giris kanal ile ¢ikis kanali (AB + C veya AC+B) farkh koordinatlara sahiptir. Cozimler
yaptlirken en 6nemli durum iki farkli Jacobi koordinat sisteminin kullaniimasidir. Bunlar
girenler ve drlnler icin tanimlanan farkli koordinatlaridir. Reaktif sacilma olayinda,
baslangic molekulunin tim hareketlerini tanimlayan baslangi¢ dalga fonksiyonu ilk 6nce
giris kanah koordinatlari cinsinden tanimlanir ve zamana bagh Schrodinger denkleminin
cozllmesi suretiyle yapilan yayilim boyunca bu koordinatlar kullanilir. Fakat bireysel
kuantum seviyeleri gibi kuantum mekaniksel buyuklikler hesaplanirken triin molekalin
yani c¢ikis kanalinin asimptotik (etkilesmenin olmadigi) bdlgesine kadar yayilim devam
etmelidir. Fakat bu yayihm triin molekilun koordinatlari cinsinden degerlendirilmelidir.
Uriin molekiiliin asimptotik bélgesinde belirlenen bir analiz cizgisi boyunca her bir zaman
adimi icin dalga fonksiyonu kontrol edilerek reaksiyon ihtimaliyetleri elde edilmeye
calisthr. Bu ihtimaliyetler icin kuantum mekaniksel denklemler asagidaki baslik altinda

verilmistir.

3.1. Reaksiyon ihtimaliyetleri

ilk olarak toplam reaksiyon ihtimaliyetini hesaplamak icin reaktant Jacobi
koordinatlarinin kullanildi§i Hamiltonyen ifadesi;



(20 & 1> w20 &
= st [t | -t o5 [F o V(LR 311
2m[RaR 8R2J 2mR? Zm(rar arzj o Y (0 R9) ¢4

belirlenir. Burada r; BC molekulinin atomlari arasi mesafe; R; BC “ nin kitle merkezinin

A atomuna olan uzakhgi ve g bu iki vektor arasindaki aciy! temsil eder. Sirasiyla r ve R
ile iliskili agisal momentum operatorleri j ve I (ayni sekilde indirgenmis kiitle m ve m) ve
V(r,R,g) etkilesim potansiyelidir. Burada cisim merkezli sistemi kullanmak uygundur ve
bu sistemde R vektori z ekseni boyunca olmak Uzere diger 3 atom x-z diizlemindedir. Bu
yapida, i¢ koordinatlar r, R ve y arasinda cisim merkezli eksenin yénelimi uzay merkezli

sisteme gelince ¢ Euler acisi q,f vec ile ayirt edilebilir. Boylece (3.1.1) esitliginde

gosterilen agisal momentum operatorleri 1 = J? + j* —2J.j soyle ifade edilir [3];

cotg— 1 &
o9 ag sinzgﬁcz’

2 0? . 0? o° cotgcosc o° sinc &° . 0?
= (1-cotgcotq cosc )—— —cotgsinc +C0sC = +— —cotgsinc
oc ocog 0909 sing ofdc sinq of og oqoc

0° 0 1 0° 0° 0°
J?=—p? +cotg —+ —2¢0Ss ,
“ (afz et 9 acar j}
o . o o* cotgcosc &> sinc o° . 02 }

=—h"<(1-cotgcotq cosc )— —cotgsinc +cosc +— += —cotgsinc
oc ocog oqog singq ofoc sing of og ogoc

(3.1.2)

Hamiltonyen ifadesi belirledikten sonra bu ifadenin baslangi¢ dalga paketine uygulanmasi
gerekir. Bunun icin baslangi¢ toplam dalga paketi ti¢ boyultta;

y MR 1) = 2(2‘] ”j Dy, f 9, ¢) el (3.13)
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~

olarak yazilabilir. Burada D,,,; toplam agisal momentum operatorii J=J+1 ile

iliskilendirilen toplam agisal momentum J * ye uyan Wigner donme matrisleridir (j ve T
sirastyla r ve R ile iliskilendirilen agisal momentum operatorleridir). M ve Q sirasiyla
cisim merkezli ve uzay merkezli sistemde z ekseninde, J’ nin iz disumleridir. z ekseni R’
ye paralel oldugundan, Q ayrica j’ nin R Ustiindeki izdustimadur. fJ(r,R,g,t) katsayilari,
ic koordinatlar r,R,g icin sonlu gridlerde temsil edilirler. fJ(r,R,g,t) zamana bagl

Schrodinger esitliginin integrasyonu ile elde edilir. ¢ = 0 aninda baslangi¢ dalga paketi

sOyle tanimlanabilir;

o 2] +1

1/2 f .
2a@ri=0 = 222 0l ¢ a0y, 0 0.0 S

R

(3.1.4)

gibi verilebilir. Burada fnojo(r) BC(,, J,)’ N 6z durumunun radyal kismi, iligkili
Legendre fonksiyonlariyla normalize edilmis E, ;.Y 0z degerleri ve kompleks Gauss
fonksiyonlart G(R) ile merkezi uzaklik R, etrafinda asimptotik bolgede yer alir. R,
yeterince bilyilk oldugu icin Coriolis baglasiminda, cisim merkezli sistemde 7% terimi
nedeniyle ihmal edilebilir (R, =R,). Fakat Coriolis baglasimlari R™ igin yavasca azalir

ve ylksek J ic¢in bu durum girenler arasinda son derece uzun mesafeler ve boylece pratik
olmayan numerik hesaplamalar gerektirir. Orta diizeyli mesafede ise girenler arasindaki
potansiyel etkilesim sifirdir, fakat Coriolis baglasimlari ihmal edilemez, baslangi¢ dalga
paketi Q bileseninin bir stiper pozisyonu olarak ifade edilir. Bu tlr bilesenlerin bir toplami,

R, da nimerik integrasyona baslamak i¢in R’ da yalniz Q,” a karsilik gelen baslangi¢

dalga paketinin integrasyonu ile belirlenir [3]. Uzay merkezli sistemden cisim merkezli

sisteme donisumle bu analiz yapilabilir;
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r
3.15
H2, (kR) 349
[dE, (E)
2ph? k R
olarak yazilabilir. Burada H J‘° o(k,R) cisim merkezli Bessel fonksiyonu;
HY, (koR) = (-1) ™ % exp[i(J+ j,)p / 2] Z( i)' (21 +1)h® (k,R)
o 3 b 1
Q, 0 - )l 0 -Q
ve tesir kesiti; (3.1.6)

2
n,j Qm',j’,Q’(E)‘

s(En,j—on'j)=
QQJ

olarak elde edilir. Burada my ile iligkili indirgenmis kitle ve k, :[Zm(E -E.i /hZ)T/2

0
dir. (3.1.6) esitliginde h{®,h® R —woexp[-i(kR—Ip /2)]/kR seklinde davranan Bessel

fonksiyonlarinin (¢ ¢esidinden bir tanesi olan kiiresel Bessel fonksiyonudur. Problem, giris

kanalinda E enerjisinde aki genligi a,(E) katsayisinin kararliligidir;

1/2
a,(E) = (2 ;nkj [,RA" (k,RYGAR (3.L7)

G(R) esitlik (3.1.4)" teki kompleks Gauss ve | katsayisi |’ ye en yakin yeterli tamsayidir
1(1+1) =3 (I +1) + j,(J, +1) —2Q%. Reaksiyon ihtimaliyetlerini hesaplamak igin, cisim

merkezli Bessel fonksiyonlari araciligiyla yapilabilen uygun sinir sartlarini géz 6niine
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almak da onemlidir. Aksine kararli enerji toplam reaksiyon ihtimaliyeti, trin bolgesinde
bir ylzey yoluyla dalga paketinin enerji iz disumunun toplam akisiyla hesaplanir [3];

ovY, (r,R,g,E)
or

) 1 . P
P VOjOQO(E)—m%:.[dRsmgdgxlm{‘P o(r\R,g,E) } (3.18)

3.2. Dalga Paketinin Analizi ve Diferansiyel Tesir Kesitinin Hesaplanmasi

Gunumuzde, diferansiyel tesir kesitlerin hesaplanmasi i¢in zamana bagli, zamandan
bagimsiz ve kuasiklasik yontemler gibi bircok metot kullaniimaktadir. Yakin zamana
kadar, reaktif carpismalar icin diferansiyel tesir kesitlerin gogu kuantum similasyonu ile
hiper-kiresel koordinatlara dayanan ve zamandan badimsiz yontemi elde edilmistir
[8,9,10]. Hiper-kuresel koordinatlar sadece giiclu etkilesme bélgesinde temsil edilir [11].
Kitlesel paralel bilgisayarlarinin gelismesiyle, dalga paketinin bir tek set hesaplamalar
mimkin olmaktadir [12,13]. Bireysel kuantum durumlari arasindaki tesir kesitini ve
baslangi¢c kuantum durumlari verir [16]. Klasik olarak tesir kesitinin resimsel anlamda
tanimi sekil 3.1 de verilmistir. Bu baslik altinda kuantum mekaniksel olarak reaktif saciima
icin diferansiyel tesir kesitinin denklemleri tiretilecektir. Bunun icin ilk dnce baslangi¢

dalga paketi
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Tesir kesiti,
)

Sekil 3.1. Diferansiyel Tesir kesitleri (Klasik, makro seviyede).

q(R%,r*,g* t=0) = w(R® —R,)e " ~R)j BS(ra g2) (3.2.1)

n,j

olarak yazilir. Burada w(R*—R,) bir sinc ya da Gaussian dalga sekli, j nBﬁ(ra,ga) iki

atomlu reaktantin baslangic dalga fonksiyonu ifadesini belirledikten sonra gerekli
koordinat dontstmleri yaptlir.

RCrC

qJQ’(Rc’ rc’QC) — qJQ(Ra’ ra’ga)?
Rr

d., (b) (3.2.2)

d., (b)=D., (0b0) indirgenmis dénme matrisi ve b, R* ve R® vektorleri arasindaki

acidir. Buradan hareketle tam anlamiyla trtin Jacobi koordinatlariyla calisiriz.
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C.liann o ()= IJ’ ~(rg)a’? (R, )drdg (3.2.3)

J :,'j,(r,g) iki atomlu Griiniin 6z fonksiyonu ve q’%(R= R, gt dalga paketinin gergek

kismidir.
1% e
A]J,j,Q%’,j',Q’(E) = ﬁ_{[e = thJ,j,an',j',Q' (t)dt (3-2-4)

S matrisini tam anlamiyla dogru hesaplayabilmek icin cisim merkezli koordinatlardan uzay

merkezli koordinatlara donustirmemiz gerekmektedir, bazi eksik kisimlar eklenir ve sonra

tekrar geri dondstaralur;

min(j’,J)

AlJ,j,I—m',j’,l'(E): z Z|JQA1J,J',Q_>n',j',Q'(E)Z|J'Qf (3.2.5)

Q'Q

Z,. urdnler igin, Z ise reaktantlar icin déniisim elemanlarini igerir. DonGisiim matrisi
Z. elemani ile Coriolis Coupling matrisinin diyagonalize edildigi matristir. S matris
elemanlari uzay merkezli koordinat sisteminde séyle verilir;

i . i kn'j'K~,j 12
(1-E2)" AE| mm,

SnJ,j,Im’,j’,l’(E) =
(3.2.6)

3
2A 1o (E) o0 Re )

g(-k,,)

Burada Es, E enerjisine karsilik gelen orantili enerjidir. mve m,sirasiyla sagilma igin
sirastyla reaktant ve driin Jacobi koordinatlarinda indirgenmis kutleler olup, k. Urln
kanahyla ilgili bilesen olan dalga vektoridir ve séyle hesaplanir;
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3 B [(I'+1)
kn,l,_\/Zm)(E (en,jwzmaRiB (3.2.7)

Esitlik (3.2.6) de dh,;, ve dh,; faz dizeltmelerinde ortaya cikan blyukluklerdir. Cunki

merkezkag potansiyeli analiz gizgisinde sifir degildir. Cikis kanalindaki faz diizeltmesi;

o0

dh,;y = T dR \/2% [E —Lev,j, + '2‘:;;;3 J] - 2m (E-e,) (3.2.8)

iken giris kanalinda ki duzeltme;

dh,, = T drR \/2”1» (E _(evj N I(I'+1)B - J2m(E-e,) (3.2.9)

ZmJR2

olur. Uzay merkezli sistemde hesapladigimiz S matrisini, simdi cisim merkezli sisteme

donustirebiliriz;

Sniaom e €)= 2 ZaSy i (B)Zay (3.2.10)

Batun bu islemlerden sonra aciya bagli olan tesir kesiti (diferansiyel tesir kesiti);

2

] } 1 1
s(E,gn,j—on’, j)= 2 +DS .. (E)d] 3.2.11
(E.q.n,j 1) 2j+l§4lﬂf,— ZJ:( )Sh j.aon o (BE)dog @) ( )
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Olarak verilir ve bireysel kuantum seviyeleri arasindaki toplam tesit kesitleri ise

S(EN jon, =11 T3 2541

2
k? 2j+1454 sy (E) (32.12)
]

seklindedir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Onceki boliimlerde metot ve teorisi verilen kuantum mekaniksel denklemler H+F
etkilesmesine uygulanarak ilgili sistemin potansiyel enerji ylizeyi (PEY) test edildi. Daha
sonra bu potansiyel Uzerinde dinamik calismalara baslamak icin asagidaki islemler

sirasiyla gerceklestirildi.

1- H+F> seklindeki atom - iki atomlu molekil etkilesme problemi igin toplam
Hamiltonyen operator, cisim merkezli koordinat sisteminde tanimlandi.

2- Tepkimeye girecek olan (F2) molekuliin baslangic donme ve titresim kuantum
durumu (v=0, j=0) icin toplam acisal momentum kuantum sayisinin bitin degerleri
icin toplam reaksiyon ihtimaliyetleri hesaplandi.

3- Elde edilen bu toplam reaksiyon ihtimaliyetleri acilar tzerinden integral alinarak

toplam diferansiyel tesir kesitleri elde edildi.

Hesaplamalarimizda, H+F-F baglantisinin tanimlamasinda kullanilan sistem icin; sekil
4.1 (b)’ de r,R,q koordinatlari, F-F mesafesi gosterildi, F-F kitlesinin merkezinden
itibaren H atomunun Jacobi agi ile baglantinin, F-F ekseni ve H atomu arasinda olusur.
Kolaylik icin sekil 4.1 (a) ‘da, baglanti ile ayni dogrultuda olan geometrik serit

koordinatlart kullanildi r-(=r) ve .



@

Sekil 4.1. HF; sistemi icin, (a) ayni dogrultuda olan, (b) atomlarin belli agida dizilimi.

Zamana bagh 3 boyutta kuantum reaktif sacilma hesaplamalari HFF potansiyel
enerji yizeyinde uygulanmistir. Bunun icin ilk 6nce baslangic dalga paketi reaktantlarin
asimtotik bolgesine yerlestirildi ve bu baslangi¢ dalga paketine bir ilk momentum verilerek
gucli etkilesme bdélgesine dogru yayihm saglandi. Gigli etkilesme bélgesine ulasan ve
buradan da cikis kanalina giden dalga paketi bilesenleri reaktif saciima ile ilgili bilgileri
icerir. Bu bilesenler cikis kanalinin asimtotik bir bolgesinde bir analiz ¢izgisi belirlemek
kosuluyla her bir zaman adiminda bu ¢izgiden gecen aki analiz edilerek kontrol edilir ve
kuantum mekaniksel bilgilerde, analiz cizgisinden gecen dalga paketi bilesenlerinin
baslangic dalga paketi ile karsilastiriimak suretiyle elde edilir. Bu kapsamda, bu tez
calismasinda astrofizikte énemli olmasi bakimindan H+F, - HF+F reaksiyonu detayl
olarak ele alinip incelendi. Bu reaksiyonun toplam reaksiyon ihtimaliyetleri, toplam tesir
kesitleri ve diferansiyel tesir kesitleri hesaplandi.
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Sekil 4.2. H+F»(v=0, j=0) - HF+F reaksiyonu icin reaksiyon ihtimaliyetinin carpisma enerjisine gore

degisimi.

Sekil 4.2. H+F»(v=0, j=0) - HF+F reaksiyonu i¢in J=0 kuantum durumu igin
reaksiyon ihtimaliyetinin ¢arpisma enerjisine gore degisimini vermektedir. Bu sonucun
elde edilmesi icin dalga paketi metodu kullanildi. Sekilden de goraldigi gibi reaksiyon
ihtimaliyeti bir esik degerinden itibaren 0.089 eV baslamakta olup artan enerji degeri ile
ihtimaliyet arttgr gortlmektedir. Reaksiyon ihtimaliyetinin esik davranisi gostermesi bu
reaksiyonun 0.089 eV gibi bir reaksiyon bariyerine sahip oldugu anlamina gelir. Elde
edilen toplam reaksiyon ihtimaliyeti, reaksiyon yolu boyunca sistemin derin bir potansiyel

kuyusuna sahip olmamasindan dolayi herhangi bir rezonans yapisi gostermemektedir.
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Sekil 4.3. v=0, j=0 baslangi¢ kuantum durumunda toplam reaksiyon ihtimaliyetlerinin farkli J degderleri icin
degisim grafigi.

Sekil 4.3. te ise farkli toplam acisal momentum degerleri igin reaksiyon
ihtimaliyetleri verilmistir. Toplam acisal momentum degeri arttikga centrifugal (merkezcil)
terimden dolay! reaksiyon ihtimaliyetindeki esik degeri de artan enerji degerine dogru
kaymistir. Bu reaksiyon ihtimaliyetleri g6z 6nune alinarak toplam integral tesir kesitleri
hesaplandiginda J=30 tane toplam agisal momentum kuantum sayisinin isleme katilmasi ile
0.80 eV degerine kadar integral tesir kesitlerinin yakinsama olmasi icin yeterli olacagi
aciktir. Bitiin egrilerde reaksiyon ihtimaliyeti artan enerji degerine bagh olarak artmis ve

toplam agisal momentumun artmasi ile birlikte ise bir azalma oldugu goértlmektedir.
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Sekil 4.4. H+F»(v=0, j=0) —» HF+F reaksiyonlari icin toplam integral tesir kesitlerinin carpisma enerjisine
gore degisimi.

Butlin bu toplam reaksiyon ihtimaliyetlerinin toplanmasi ile integral (toplam) tesir
kesitleri elde edildi. Elde edilen bu sonuglar Sekil 4.4. te gérilmektedir. Bu sonuglardan da
gorulecegi Uzere integral tesir kesitleri bir esik davranisi gosterip bu davranis toplam
reaksiyon ihtimaliyetlerinden de gorilmastur. Carpisma enerjisinin artmasi ile integral tesir

kesitleri de artmaktadir. Elde edilen bu sonug literatiirde mevcut olan sonuclar ile uyum
icindedir [14].
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Sekil 4.5. v=0, j=0 i¢in toplam diferansiyel tesir kesitleri.

Sekil 4.5. te H+Fy(v=0, j=0) — HF+F reaksiyonu ic¢in v=0, j=0 baslangic¢
kuantum durumu icin diferansiyel tesir kesitinin agiya bagli degisimi goriilmektedir. Bu agl
H atomunun F> molekiline yaklasim agisi olup ayni zamanda Jacobi koordinatlarindaki
acidir. Bu sonuclara bakildiginda reaksiyonun en blylk ihtimalle gerceklesme durumu

sifir derecede yani kolineer geometride olustugu soylenebilir. Reaksiyonun gerceklesme

ihtimalinin en disik oldugu acilar ise 60°—160°araliklarinda oldugu soylenebilir. Bu
diferansiyel tesir kesitleri 0.25 eV ‘luk sabit enerji degerinde hesaplanmistir. Sonug olarak
bu grafikten saciima agisinin degisimi ile tesir Kkesitlerinin ilk etapta ylksek degerde

oldugu ve belli bir azalmadan sonra tekrar yukseldigi gértlmektedir.

Sonu¢ olarak, bu tez calismasinin ana amaci olan diferansiyel tesir kesitleri,
yukarida teori ve metotlar kisminda verilen kuantum mekaniksel denklemler kullanilarak
H+F> reaksiyonu icin hesaplanmistir ve ayrica ayni sistem igin toplam reaksiyon
ihtimaliyetleri, toplam integral tesir kesitleri de hesaplandi ve elde edilen sonuclarin

literatdir ile uyumlu olduklari gortlmektedir.
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