T.C.
FIRAT UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

TITRESIMSEL OLARAK UYARILMIS BiR MOLEKUL ILE ATOMUN
ETKILESMESININ CORIOLIS BAGLASIM (CORIOLiS COUPLING-CC)
METODUYLA ARASTIRILMASI: ND+H REAKSiYONU

YUKSEK LiSANS TEZI
ismail ERINCI

(121114105)

Anabilim Dal: Fizik

Programi: Atom ve Molekiil Fizigi

Damisman: Prof. Dr. Sinan AKPINAR

AGUSTOS-2018



T.C.
FIRAT UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

TITRESIMSEL OLARAK UYARILMIS BiR MOLEKUL ILE ATOMUN
ETKILESMESININ CORIOLIS BAGLASIM (CORIOLiS COUPLING-CC)
METODUYLA ARASTIRILMASI: ND+H REAKSiYONU

YUKSEK LiSANS TEZIi
Ismail ERINCI

(121114105)

Tezin Enstitiiye Verildigi Tarih: 09/08/2018
Tezin Savunuldugu Tarih: 07/09/2018

Tez Damsmani: Prof. Dr. Sinan AKPINAR
Diger Jiiri Uyeleri: Prof. Dr. Niyazi BULUT
Dr. Og. Uy. Bilgin ZENGIN

AGUSTOS-2018



ONSOZ

Bu seminer caligmasinin hazirlanmasi sirasinda, sagladigi rahat calisma ortami ile
birlikte elinden gelen hicbir yardimi esirgemeyen, danismanim Saym Prof. Dr. Sinan
AKPINAR hocama ve Ars. Gor. Seda SURUCU hocama ve degerli arkadasim Hanifi
KEBIROGLU na tesekkiirii bir borg bilirim. Ayrica ¢alismalarim sirasinda bana gostermis

oldugu sabirdan dolay1 Sevgili esime ¢ok tesekkiir ediyorum.

ismail ERINCI
ELAZIG - 2018



ICINDEKILER

Sayfa No

ONSOZ ... I
ICINDEKILER .........ocoooieiieeeeeee ettt ettt "I
OZET ...t et b e e e n b e e e e r e e e s arrree e v
SUMMARY .ottt bbb bbbttt bbbttt \%
SEKILLER LISTESI .......oooiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee ettt ettt ettt VI
SEMBOLLER LISTESI ........coiiiiiiiiiiiiicsee et il
] 0 28 1RO 1
2. TEORIK YONTEM ......oooiiiiiiiiiiiiiieies sttt 4
2.1.1. Coriolis Coupling (CC) MELOUU. ........cccuririieieieiieniesieeeeeie e 7
2.1.2. Centrifugal Sudden (CS) YaKIagimiI.........cceriieiiriiieeiiiie e 8

2.2. Zamana Bagli Schrodinger Denkleminin Coziim Metotlart ............ocoeevvenieeinnnne. 9
2.2.1. Chebychev Polinomlart Agilimi Metodu ..........cooeiiiinininieiiescesee e, 9
2.2.2. Reel Dalga Paketi MEtOUU.........cccoiiiiiiiieieieiie e 13

2.3. Dalga Paketinin Analiz EAIIMESI ........cccooviiiiiiiiiiiiri e 14
2.3.1. Reaksiyon Thtimaliyetleri..........cccevivevircreiiieiereeies st e, 15
2.3.2. Reaksiyonun Integral Tesir KeSiti........c.cocvvirivereriiiiirirereriiieeeesesesesese e, 15
2.3.3. Reaksiyon h1Z Sabitl ........ccccecviiiiiiiiiiiiiiic s 16

3. SONUC Ve TARTISMA ......oovoioeieeseeeeeeeeeeeeeeeeeseeeee et e s ee e ev e es s s s 17
A, KAYNAKLAR ..ottt et b e 22
077 0011 1 15T 24



OZET

TITRESIMSEL OLARAK UYARLANMIS BiR MOLEKUL iLE ATOMUN
ETKILESMESININ CORIOLiS BAGLASIM (CORiOLiS COUPLING-CC)
METODUYLA ARASTIRILMASI: ND+H REAKSiYONU

Coriolis coupling (CC) hesaplamalar1 dikkate alan Zamana bagl dalga paketi kuantum
metodu dogru bir potansiyel enerji yiizeyine dayanan ND+H (Vo=1 ve jo =2,3)

reaksiyonun dinamiklerini arastirmak i¢in kullanilmistir. Coriolois Coupling (CC) ve
Centrifugal Sudden (CS) sonuglarinin Reaksiyon tesir kesitleri ve Hiz sabitleri

karsilastirildiginda, belirgin CC etkileri, baslik reaksiyonlarinin hem degisim hem de

depletion kanallar1 igin belirgindir. Hesaplamalar, CC etkilerinin ND+H (Y, =1 ve

jo =2, 3) reaksiyonunda 6dnemli bir rol oynadigini gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Coriolis coupling etkilesmesi, Zamana bagli kuantum dalga paketi

metodu, Reaksiyon ihtimaliyetleri, Reaksiyon hiz sabitleri, Reaksiyon tesir kesitleri.



SUMMARY

THE INVESTIGATION WITH CORIOLIS COUPLING METHOD OF
INTERACTION OF ATOM WITH VIBRATIONALLY A EXCITED
MOLECULE: ND+H REACTION

The time-dependent wave packet quantum method taking into account the Coriolis

coupling (CC) has been employed to investigate the dynamics of ND+H (V, =1 and

jo =2,3) reactions based on an accurate potential energy surface. When the Reaction

Cross sections and Rate constants of Coriolois Coupling (CC) and Centrifugal Sudden
(CS) results was compared, the pronounced CC effects have been revealed for both
exchange and depletion channels of the title reactions. The calculations demonstrate that

CC effects play an important role in the ND+H (V, =1 and J, =2,3) reaction

Keywords: Coriolis coupling interaction, Time dependent quantum wave packet method,

Reaction possibilities, Reaction rate constants, Reaction influence sections.
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1. GIRIS

Kuantum mekanigi, fizik ve kimyanin temel dallarindan olup mikroskobik yapida
bulunan molekiillerin, atomlarin ve bunlari meydana getiren elektron, proton, ndtron,
kuark, gluon gibi pargaciklarin 6zelliklerini ve bunlarin arasinda olan etkilesimleri
inceler. Klasik fizik, (Newton mekaniginde) makroskobik yapidaki pargaciklarin dinamigi
hakkinda gozlem yapmak ve sonuglara ulasmak i¢in deneysel yontemler kullanir
(Bransden ve Joachain, 1999). Mikroskobik yapidaki etkilesmeler femtosaniye gibi
bir zaman diliminde gergeklestigi icin mikroskobik parcaciklarin dinamiksel
degiskenlerinin Newton mekanigi ile deneysel ve teorik olarak incelenmesi oldukg¢a
zordur. Bunun yaninda pargaciklarin fiziksel ve kimyasal davranislarini inceleyen kuantum
mekaniksel yontemlere dayali deneysel yontemler olsa da, bu yontemlerin maliyeti fazla
olmas1 ve kimyasal reaksiyonlarin bircogunun cok kisa siirede gerceklesiyor olmasi
nedeniyle atom-atom, atom-molekiil etkilesmelerinde istenilen fiziksel durumlarin
gozlenebilmesi i¢in kuantum mekaniginin kullanildigi teorik yontemlere gereksinim

duyulmaktadir (Padmanaban ve Mahapatra, 2006).

Kimyasal reaksiyon dinamiginde atom ve molekiiller arasinda gerceklesen fiziksel
olaylarin incelenmesinde teorik ¢oziimler i¢in atom ve molekiiller arasindaki fiziksel ve
kimyasal etkilesimler sonucu olusan iiriinlerin durumlari, kuantum mekaniksel hareket
denklemleri ¢oziilerek belirlenebilmektedir. Bu ¢oziimler sonucunda parcaciklarin sagilma
durumlarina bagl reaksiyon tesir kesiti gibi fiziksel biiyiikliikler ile beraber tesir kesitine
bagli olarak reaksiyon kinetiginde kullanilan hiz sabiti gibi biyiiklikler dalga paketi
metodu kullanilarak elde edilir. Bu fiziksel biiyiikliiklerin hesaplanabilmesi i¢in reaksiyon
ihtimaliyetlerinin elde edilmesi gerekir (Gray ve Balint-Kurti, 1998). Tiim bu hesaplamalar
icin zamana bagl dalga fonksiyonunun Schrodinger denklemine uygulanarak ¢oziimiiniin
yapilmasi ve reaksiyona girecek olan molekiiliin sahip oldugu potansiyel enerji yilizeyinin
iyi belirlenmesi gerekmektedir. Potansiyel enerji yiizeyi bir reaksiyonun topografyasi (bir
arazi ylizeyinin tabii veya suni ayrintilarinin meydana getirdigi sekil) gibidir
(Balakrishnan, vd.,1997). Son zamanlarda, reaksiyon dinamiginde Coriolis Coupling (CC)

kullanilarak gercek sonuglara daha yakin degerler elde edilmektedir.



Coriolis Coupling etkisi (CC) Jeofizikte, Astrofizikte, ¢ok atomlu sistemlerde ve
akigkanlarin dinamiginde, uzun menzilli silahlarla yapilan atiglarda O6nemli rol

oynamaktadir (Hongsheng, vd.,2014).

Kuantum mekanigi kullanilarak ¢6ziilmeye ¢alisilan reaksiyonlarda Coriolis Coupling
(CC) etkisi ile beraber Hamiltonyen denklemindeki birgok terim giiniimiize kadar ihmal
edilerek ¢alisiimaktaydi (Neuhauser vd., 1990; Bulut vd., 1999; Gamallo vd.,2003; Siiriicii,
2011). Genelde J=0 toplam agisal momentum kuantum durumu igin hesaplamalar yapilarak
reaksiyon ihtimaliyetleri elde edilirdi ve bu ihtimaliyetler kullanilarak, J>0 durumlar1 i¢in
bariyerli ve bariyersiz reaksiyonlarda cesitli formiilasyonlar kullanilarak sonuglar elde
edilmekteydi. Bu durum diisiik kuantum durumu ve diisiik enerjili reaksiyonlar i¢in avantaj
saglamaktadir. Ancak carpigsmaya dahil olacak hedef molekiil ve gelen atomun enerjisi ve
kuantum durumlarinin artmasi nedeniyle toplam agisal momentumunun tiim degerleri igin
reaksiyon ihtimaliyetlerinin hesaplanmasinda Centrifugal Sudden (CS) ve Coriolis
Coupling terimleri hesaplamalara dahil edilmistir. (Meijer, vd.,1998; Padmanaban, vd.,
2002; Poirier, 2005). CS metodu kullanilarak yapilan reaksiyon dinamigi hesaplamalarinda
Hamiltonyen denklemindeki farkli iz diisim kuantum sayis1 degerleri arasindaki
etkilesimin ifade edildigi CC terimleri ihmal edilir (Simsek, 2014). Simsek calismasinda
hidrojen atomu ile (H) titresimsel olarak uyarilmis ND (a!A, v =1,2) molekiilii arasinda
gerceklesen reaktif sacilmayi incelerken CC terimlerini ihmal etmistir. Diistik J degerleri
ve diisiik enerji araliklarinda CS ve CC yontemleri ile elde edilen sonuglar, arasindaki fark
az olsa da artan J degerleri ile birlikte carpisma enerjisinin artmasi ile CC yaklasimi daha
cok tercih edilmektedir. CC nin ihmal edildigi CS yaklagiminda hesaplamalarin zorlugu ve
hesaplama zamani azalabilir. Ancak hesaplamalardaki kesinlik ve dogruluk CC
terimlerinin ihmal edilmesi ile azalmaktadir. Bu nedenle CC etkisine kimyasal reaksiyon
dinamigindeki teoriksel arastirmalara gittikge artan bir ilgi olmustur (Padmanaban.
Mahapatra, 2006; Defazio ve Petrongolo, 2007; Akpinar ve Siiriicii, 2013).



Bariyersiz potansiyel enerji yiizeyine sahip olan H+ ND(alA) reaksiyonunun
H +ND(a'D) - N(*D)+HD depletion (ND— depletion), H + ND(a'D) - NH (a'D) + D
(H- Exchange) degisim kanallari igin titresimsel olarak uyarilmig ND molekiiliiniin Vo =1,

jo =2,3 titresim ve donme kuantum durumlarinda toplam reaksiyon ihtimaliyetleri, tesir

kesitleri ve hiz sabitleri CcC metotu kullanilarak hesaplanmustir.



2. TEORIK YONTEM

Uc¢ atomlu A+BC reaksiyonunda reaktif sagilma problemi igin ¢oziilecek olan

Schrodinger esitligi

o
ih—wy=H 2.1
V=t (2.1)

Seklinde yazilir. Denklem (2.1) deki H Hamiltonyen ifadesi Jacobi koordinatlarina bagl

olarak ii¢ atomlu bir sistem icin, pertiirbasyon terimlerini i¢erecek sekilde tekrar yazilirsa,

n2 92 n2 52

H=- -
2un 0R? 245 or?

+V(R,1,6)

+¢(r)S.L+auj.puj—pjBo—ujBo-Dey+.. (2.2)

olur. Burada ilk iki terim kinetik enerji terimi, liglincii terim potansiyel enerji terimi,
dordiincii terim spin — yoriinge etkilesme (ince yapi) terimi, besinci terim g¢ekirdek —
elektrondipol — dipol etkilesme (asir1 ince yapi) terimi, alti ve yedinci terimlerZeeman
terimleri olarak adlandirilir. Denk. (2.2) deki sekizinci terim ise Stark terimi olarak bilinir
(Aygiin ve Zengin, 1992). Bu denklem atom — molekiil sistemi i¢in bir¢ok etkilesim
terimini igermektedir. Kuantum mekaniksel ¢alismalarda Schrodinger denkleminin ¢6ziimii

i¢in ilk iki terim disindaki diger terimler ihmal edilmektedir.

Reaksiyona giren li¢ atomlu A+BC sistemi i¢in Hamiltonyen operatoriinii Jacobi
koordinatlar1 cinsinden cisim merkezli koordinat sistemi cergevesinde (2.2) denklemini

yeniden



<2 2

| ]
+V(R,r,0)+ + 2.3
2,uRF22 2,u,r2 (23)

W2 2 32 52

H=- -
2Ug gR2 2Hy or2

yazilabilir. Burada R, BC molekiiliiniin kiitle merkezine A atomunun uzakligi, I; BC

atomlari arasindaki mesafe (bag uzunlugu), §; R ve I vektorleri arasindaki agidir.,

V (R,r);adyabatik potansiyel enerji yilizeyi, Hz; A atomu ile BC molekiiliniin kiitle

merkezinin indirgenmis kiitlesi, Ay ; BC molekiiliiniin kiitle merkezinin indirgenmis

kutlesidir ve

. MM ~ m,(mg+m)
r — R —
Mg + M m, +mg +mg

(2.4)

~2
seklinde ifade edilir. Denklem (2.3) deki j2 donme agisal momentum operatorii ve |
orbital agisal momentum operatorii olup
2 1 0 (. 0 1 0
| =-n*{———|sing,— |-— . (2.5)
sing, 06, 00, ) sin” 6, 0p;
2 1 0. 0 1 &
2 2
=—h"{———|SsIné —— 2.6
. {smer ae,( 'aer] sin® g, 8¢r2} (26)

yazilir. J toplam agisal momentum operatdrii olup dénme ve orbital agisal momentumu

cinsinden
J=l+]j (2.7)
yazilir. Buradan | yoriinge agisal momentum operatoriinii

| =J—| (2.8)



A2

A 2\2 . Aoa ~oa N
F=(3-]) =02+ 2-2,j,-d.0 -3 ] (2.9)

elde edilir. Burada J , Ve j: sirastyla toplam agisal momentum (J ) ve donme agisal

momentum operatdriiniin ( |) cisim merkezli koordinat diizleminde z-ekseni iizerindeki

~ A

izdiisiimiidiir. J,,J_ve ] o J_ yiikseltme ve algaltma operatérleridir ve
J, =J +iJ (2.10)
ji :jxijy (2.11)

olarak tanimlanir. Denklem (2.3) deki Hamiltonyen operatoriinii yiikseltme ve alcaltma

operatorleri cinsinden yazildiginda

H=

sinH@ 00 sin@

o2 e W1 6. o i
- 5~ T sing ———=-—
2un 0RS 2pr ore 2l

(2.12)

1 2[32—232j2}+#2[J+j_+J_j+]+V(R,r,9)
2,uRR Z,URR

denklemi elde edilir (Siiriici, 2011). Denklem (2.12) deki besinci terim Coriolis Coupling

terimleridir. Denklem (2.12) deki I li¢ atomlu sistemin eylemsizlik momentidir ve

[IUR,urRZrZJ

=2 7
[:URRZ-I_/JrrZ]

(2.13)

seklinde yazilir.



2.1.1. Coriolis Coupling (CC) Metodu

Kuantum mekaniksel hesaplamalar cisim merkezli ylizeyde adyabatik potansiyel
enerji ylizeyi iizerinde gerceklestirildiginde dalga fonksiyonu cisim merkezli ylizeyde yer
degistirme — titresim —donme hareketlerini kapsayan

Inv|IQiQ> (2.14)

baz fonksiyonu icerisinde yayilmaktadir. Sirasiyla |[n> ve |[v> Oteleme ve titresim temel

ifadesi cisim merkezli ylizeyin temel donme baz fonksiyonunu

temsil eder. {2 Toplam agisal momentumu J ile dénme agisal momentumu j’nin cisim
merkezli ylizeyde z ekseni ilizerindeki izdiisiimii olmakla beraber acisal hareketi

tanimlamaktadir. Hamiltonyen matrisinin temel halini 2.12 denklemine uygun olarak

>555
>555

<v'|<JQ'j'Q"\/(R,r)‘JQjQ>|V>

n? 0

Hn'v'j'Q‘,nva:<n" 21, R?

2 2
G
‘ 24 OR?

|
{ :

.2
+<v‘ JQ'j'Q'ZJ -130jQ v s,
r
(2.15)
2
+<n' v|JQ'j'Q! L ——[JQQ )V )n )3,
2ugR



yazabiliriz. Merkezcil ifadedeki Lyé’)rﬁnge acisal momentum operatorii cisim merkezli

koordinat sisteminde agisal momentumun bilesenleri ile komiitatif 6zellige sahip olmadigi

icin Lyt')rl'inge acisal momentum operatdrii baz seti icerisinde kullanilmamaktadir

(Skouteris vd., 2004). Bu nedenle L=J—] terimini Legendre polinomlarmn bir

doniistimi ile kullanarak Coriolis coupling terimlerini;

<JQ'j'Q‘ L (J—j)2 10jQ

JQjQ>= o

B . 2
_[J(J +D+ j(j+1)-2Q }5”-.599.

0,

-[IQ+)-Q@© +1)]”2[j(j +1)—Q(Q+1)]]j2 800

Ik

12, 1/
[ +)-Q@Q-1)] 2[1(1+1)—Q(Q—1)] 25jj'5Q'Q—1

(2.16)
gibi elde ederiz.
2.1.2 Centrifugal Sudden (CS) Yaklasim

Centrifugal Sudden(CS) yaklasiminda denklem (2.15) de verilen diyagonal olmayan

Coriolis Coupling(CC) elemanlarinin (€2 ¢iftlenimleri) ihmal edilmesiyle

ol 2 . 2
JQ'J'Q'IL QIO =[J(J +D)+j(j+D)-2Q }5”-.599. (2.17)

CS terimleri elde edilmektedir.



2.2. Zamana Bagh Schrodinger Denkleminin C6ziim Metotlari
2.2.1. Chebychev Polinomlar1 A¢ilimn Metodu

Bilim ve miihendislikte karsilagilan problemlerin birgogunun matematiksel modelleri
adi ve kismi diferansiyel denklemlerle ifade edilmektedir. Bu nedenle diferansiyel
denklemler ve ¢oziimleri biliylik bir Ooneme sahiptir. Diferansiyel denklemlerin tam
¢Ozlimlerini bulmak zor oldugundan yaklasik sayisal ¢oziimlerine gerek duyulmaktadir.
Chebyshev polinomlart adi diferansiyel denklemleri iceren baslangic deger problemleri
icin niimerik ¢oziimler icermektedir. Zamana bagli dalga paketi metodunda kullanilan
Schrodinger denklemi de bir baslangi¢ deger problemi oldugu i¢in Chebyshev polinomlari
bu diferansiyel denklemin ¢6ziimiinde kullanilmaktadir. Chebyshev polinomlari,
trigonometrik fonksiyonlarla ifade edildiginden [—1,1] araliginda tanimhidir ve bu
araliktaki problemlere ¢6ziim tiretmektedir (Calik N., 2010).

Schrédinger dalga denkleminin ¢oziilebilmesi i¢in denklem (2.7) deki iistel ifadenin

Chebyshev serisine agilarak tekrar ¢coziilmesi gerekir. Bu denklemdeki iistel ifade e gibi

bir skaler fonksiyon cinsinden yazilarak Chebyshev serisine agilirsa

0

6™ =>"(2=6,0)In(@)Tn(X) (2.18)

n=0

olur. Buradaé'no Kronecker delta olup, (2—5n0) fonksiyonu Dirac delta fonksiyonudur.

Bu seride agilim katsayilarini tanimlayan bir fonksiyondur. A¢ilim katsayilart n degerlerine

bagli olarak

2-00)=1; 1) =

degismektedir. Esitlik (2.18) daki T, (X) n degerlerine bagli Chebyshev polinomu, J, ((Z )

serideki n ve O degerlerine bagli olarak degisen Bessel fonksiyonu olup & ’nin degeri



AE.At
o =

= (2.20)

tanimlanmaktadir.  Chebyshev  polinomlar1  tekrarlama  bagintilar1  kullanilarak

hesaplanmaktadir. Chebyshev tekrarlama bagintilari
T (X)=2xT,(x)-T_,(X) (2.21)
seklinde yazilir (Calik N., 2010).

[k iki terim i¢in Chebyshev polinomlarmin degerleri
To(X)=1T,(X) =X 2.22)

gibidir. Denklemlerdeki x degiskeninin Hamiltonyen operatoriinii temsil ettigini diisiinerek

Schrodinger denklemindeki tistel ifade Chebyshev serisine agilarak (2.22) deki esitlik ile
serinin diger terimleri bulunabilmektedir x degiskenleri [—1,1] araliginda oldugu igin

Hamiltonyen operatoriiniin yeniden bu aralikta
—1<H,om<1 (2.23)

normlanmast gerekmektedir. Hamiltonyen operatorii bu aralikta smirli oldugu siirece,
operatoriin islevi Chebyshev serisinde gosterilebilmektedir (Tal-Ezer, H ve Kosloff, R.,
1984, Kosloff, R., 1988). Hamiltonyen operatoriiniin normlanmis hali

@ (2.24)
AE

H norm —

N~

10



seklinde yazilir. Bu denkleme gére maksimum ve minimum enerji hangi degeri alirsa alsin
normlanmis Hamiltonyen operatt')rii[—l, 1] araliginda olacaktir. Burada H ortalama enerji
degerini

Erax T Erin

H=
2

(2.25)

temsil etmektedir. Hamiltonyen operatdriiniin normlanmis hali Hnorm ve ortalama degeri

H 1 tanimladiktan sonra esitlik (2.7) verilen Schrodinger denkleminin iistel terimini

yeniden Hnm ve H cinsinden

—-iHAt —-iHAt .
e 4:e %.e"o‘Hnorm (2.26)

Yazilabilir (Tal-Ezer, H ve Kosloff, R., 1984, Kosloff, R., 1988). Esitligin sag tarafindaki
ilk terim enerji skalasindaki degisimden kaynaklanan faz kaymasidir. Esitligin sagindaki

ikinci terim Chebyshev serisine agilirsa

i N
Iy P :n§0(2—5no)an(a)q>n(—iHnorm) (2.27)

olur. Burada P n (—| H norm] karmasik Chebyshev polinomudur. i/ ( R, t) dalga

fonksiyonunun zamana bagl olarak yayilimini Chebyshev polinomu cinsinden yeniden

yazarsak

—iHAt —iHAt, o
- Ad)(t+At):e A, go(z—5no)Jn(a)c1>n(—iHnorm)cD(t) (2.28)

Olur. Bu serinin diger terimlerinin bulunabilmesi ic¢in ilk iki terimin bilinmesi

gerekmektedir. Tekrarlama bagintisi

11



D100 =—2IHnom®p () =D (%) (2.29)

yazilir. Bu bagintiya gore ilk iki terim
CDO ::I.CDl :—iHnorm (230)

elde ederiz.

Schrodinger denklemi Chebyshev polinomlart cinsinden seriye agildiginda bu serinin
gercek ¢Oziimii temsil etmesi igin yakinsamasi gerekmektedir. Chebyshev serisindeki
yakinsama i¢in uygun katsayilar secilmesi gerekmektedir. Uygun katsayilar igin esitlik

(2.18) yer alan Bessel fonksiyonlar1 kullanilir. Bessel fonksiyonlari
1 pox
(2 o ) j i (x)dx (2.31)

tanimlanmaktadir. Bu fonksiyonda Chebyshev serisinin istenilen sekilde yakinsamasi i¢in
uygun katsay1 degerlerinin elde edilmesi gerekir. Bunun i¢in fonksiyondaki n degeri

arttikca Bessel fonksiyonu iistel olarak azalarak N = a oldugunda sifira yakinsadigi igin

AE.At
2h

N = (2.32)

alinabilir. Bu ifade ile dalga fonksiyonunun yayilacagi enerji araligl yayilma zamani ve
tekrarlama bagintisinin  kullanilmasi ile (Dn (—iHnorm)operatérﬁnﬁn ka¢ defa dalga

fonksiyonu iizerine islem yapacagi belirlenmis olur. Ayrica bu ¢6zlim dalga fonksiyonunun
sonlu grid noktalarindan istenmeyen yansimasini engellemek icin kompleks yok edici

potansiyelin kullanilmasina izin verir.
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2.2.2. Reel Dalga Paketi Metodu

Chebyshev polinomlar1 agilim metodu ile Schrédinger denklemi ¢oziilebilir olmasina
ragmen dalga fonksiyonunun imajiner kismi da bu islemlere dahil edildigi i¢in atom ve
molekiillerin serbestlik dereceleri arttikca hesaplama zamani bir hayli artmaktadir. Bu
durumun iistesinden gelebilmek reel dalga paketi metodu ile Schrodinger denklemi reel ve
sanal kisimlar1 ayrilacak sekilde yeniden diizenlenmistir. Dalga fonksiyonunun sadece reel
kisminin hesaplamalara dahil edilmesi i¢in imajiner kisminin ayristirilmasi gerekir. Bu
amagla esitlik (2.7) de Schrodinger denklemindeki tissel ifadeyi trigonometrik fonksiyonlar

cinsinden yazilirsa

—iHAt
wt+ay=e (o) =cos(%)—isin(%) (2.33)
iH At
wit—At)=e " y(t)= cos(%) i sin(%) (2.34)
olur. Bu denklemler taraf tarafa toplanirsa
Wt + A =—p (t— At) +2cos(%) (2.35)

yazilir. Denklem (2.35) dalga fonksiyonunun sadece reel kismini icermektedir. Ancak bu
hali ile denklem (2.35)’nin kullanilmasi olduk¢a zordur. Daha uygun ¢6ziimler igin
trigonometrik fonksiyon yerine bu fonksiyonla ayni aralikta normlanmis denklem (2.15)

deki Hamiltonyen ifadesinin normlanmis halini

HAt
COS(T) =H norm (2.36)

yazabiliriz. Denklem (2.36) dalga fonksiyonun reel kismini temsilen q(t) ifadesi

kullanilarak yeniden diizenlenirse

13



q(t+At) =—q(t—At)+2H,,ma(t) (2.37)

olur. Grid sonlarindaki istenmeyen yansimalar1 engellemek i¢in denklem (2.37) e

sontimleme fonksiyonu A eklenirse reel dalga fonksiyonu
q(t+At)= Al —Aq(t-At)+2Homal(t) | (2.38)

elde edilir.

Dalga fonksiyonunun yayilimin baglayabilmesi i¢in tekrarlama bagintisinin t =0daki ve

t =1 deki degerlerinin bilinmesi

0g = [a(t=0)] &) =Hnorma(t=0)~ 1-Hnorm? p(t =0) (2.39)

(2.29) deki karekok \’1— H norm2 ifadesi Chebyshev polinomlari cinsinden

2 o0
V1=Hnorm™ = ngo BnTn(Hnorm) (2.40)

yazilir. Burada ki Tn(Hnorm) n ye bagli Chebyshev polinomudur. Bn ise agilim

katsayilaridir.

2.3. Dalga Paketinin Analiz Edilmesi

Sacilma matrisi S ji sacilmaya ugrayan fiziksel bir sistemin baslangi¢ hali ile son

hali arasinda baglant1 kurmaktadir. Sagilma matrisi
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Sj<—i :<W+out ‘l//_in> (2.41)

gibidir. Burada ‘z//*in> fonksiyonu giris kanalinda baslangigtaki sistemin kuantum

durumudur. <,,,+0ut ‘ Ise ¢ikis kanalinda sistemin son anindaki kuantum durumunu gosterir.

2.3.1. Reaksiyon Thtimaliyetleri

Dalga fonksiyonunun yeteri kadar uzun zamanda yayilmasi ile toplam reaksiyon

thtimaliyetleri, reaksiyon tesir kesiti gibi fiziksel biiyiikliikler hesaplanabilir. Temel hal

(jo, ko ; Vo) icin reaksiyon ihtimaliyeti;

; h
P koo = Z,-:u_r Im| (y(E)[o(s—o)|w (E)) (2.42)

esitligi ile hesaplanir. Burada y (E) dalga fonksiyonu y (t) fonksiyonunun zamandan

bagimsiz kismina karsilik gelmektedir. SO R veya r koordinatlari (SO = R veya r) boyunca

yiiriitiilen aki1 hesaplamalarini temsil etmektedir.
2.3.2. Reaksiyonun Integral Tesir Kesiti

Reaktif sacilma ve diger sacilma reaksiyonlarinin anlagilmasi ve reaksiyona ait
bilgilerin elde edilmesi i¢in dnemli kuantum mekaniksel bilgilerden biride reaksiyon tesir
kesitidir. Reaksiyon ihtimaliyetlerinin hesaplanmasi ile bu ihtimaliyetlere bagli olarak
reaksiyonun tesir kesiti dalga paketi hesaplamalarina dayali olarak asagidaki esitlikle

hesaplanabilir.

Ok (B) =1z @I DPY o () 2.43)

15



2.3.3. Reaksiyon hiz sabiti

Reaksiyonl hiz sabiti toplam reaksiyon tesir kesiti kullanilarak asagidaki ifadeden

KaT 2% -
K(T) =7 /%L(kBT)_ [ Ec(E)e ksTdE (2.44)
Hr 0

hesaplanmaktadir. Burada kB Boltzman sabitidir.
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3. SONUC ve TARTISMA

Sekil 3.1 de hesaplamalarda kullanilan parametreler atomik birim cinsinden
belirtilmis ve dalga fonksiyonunun potansiyel enerji ylizeyi iizerindeki yayilimi
gosterilmistir. Ro noktasina yerlestirilen Gaussiyen bir dalga fonksiyonun verilen enerji ile
Giiglii etkilesim bolgesine hareketi saglanir. Giiglii etkilesim bolgesini asip diger kanala( r)
gecen dalga fonksiyonu Iang bolgesinde analiz edildiginde reaktif sagilma ihtimaliyetleri
elde edilir. Kanalin sonuna yaklasan (Imax) dalga fonksiyonun geri déniisiimiinii
engellemek i¢in dalga fonksiyonunu yok eden yok edici bir parametre I'qamping bolgesinde
kullanilir. Bununla birlikte, giiglii etkilesim bolgesinden geri donen dalga fonksiyonu Ranal

bolgesinde analiz edildiginde inelastik sagilma ihtimaliyetleri bulunur.

r (ab)

oy = 14

I'damping = 11

Tapat = 10

R (ab)

I'nin=0

Sekil 3.1 Dalga fonksiyonunun bir potansiyel enerji ylizeyi tizerindeki yayilimi
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Sekil 3.2. H+ ND(alD) — NH (alD) +D degisim (Exchange) reaksiyonu igin titresimsel olarak

uyarilmis ND molekiiliiniin Y :1, jo =2,3 titresim ve donme kuantum durumlarindaki toplam

reaksiyon ihtimaliyetleri.
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2
Sekil 3.3. H+ ND(alD) — N( D) +HD depletion reaksiyonu igin titresimsel olarak uyarilmis
ND molekiiliiniin Y, :1, jo =23 titresim ve donme kuantum durumlarindaki toplam reaksiyon

ihtimaliyetleri

18



Yapilan  hesaplamalar NH, 2 A uyarilmis  potansiyel  enerji  yiizeyinde

gerceklestirilmistir. Toplam agisal momentumunu Jmin =0 ve Jmax =40 arasindaki tim
degerleri i¢in hesaplamalar yapilmis, ¢arpisma enerjisinin 0.0-0.5 eV aralig1 i¢in reaksiyon
ihtimaliyetleri elde edilmistir. Elde edilen bu ihtimaliyetler analiz edilerek Sekil 3.2 ve
Sekil 3.3 grafikleri cizilmistir. Sekil 3.2 de H-+ND(a'D) > NH(a'D)+D degisim
(Exchange) reaksiyonunun sirasiyla, Vo=1, jo=2, 3 ve J=0, 10, 20, 35 titresim, déonme ve
toplam Ag¢isal momentum kuantum durumlarindaki toplam reaksiyon ihtimaliyetleri
gosterilmigtir. Sekilden de goriilecegi gibi J=0 kuantum durumunda bariyersiz bir
potansiyel enerji fonksiyonu ve ekzotermik bir reaksiyondan dolay1 esik enerjisi
goriilmemektedir. J=10, 20 ve 35 kuantum durumlarinda ise 2.16 denkleminin son
terimindeki merkezcil bariyerin etkisiyle reaksiyon ihtimaliyetleri artan enerjiyle kaymaya
baslamistir. J=0 kuantum durumu i¢in diisiik enerjili degerlerde keskin rezonans yapilar
goriilmektedir. Bunun sebebi reaksiyonun derin bir potansiyel kuyusuna sahip olmasidir.
Toplam Agisal kuantum sayisinin artmasiyla rezonans yapilar beklenildigi gibi kaybolmus
ve J=35 icin reaksiyon ihtimaliyet degerlerinin yok denecek kadar kiigiildiigli gortilmiistiir.
Ayrica, hem jo=2 hemde jo=3 doénme kuantum durumlarinda tiim toplam agisal kuantum

durumlar1 i¢in reaksiyon ihtimaliyetleri benzer egilim gostermistir. Sekil 3.3 de

H+ ND(alD) - N(2 D)+HD depletion reaksiyonu igin Sekil 3.2 ye benzer grafikler

verilmistir. Depletion reaksiyonunda Exchange reaksiyonuna benzer sekilde, J toplam
acisal momentum sayisinin biiylimesiyle reaksiyon ihtimaliyetlerinde daha biiyiik enerji
degerlerine dogru kaymalar goriilmektedir. Depletion reaksiyonundaki toplam reaksiyon
thtimaliyetleri Exchange reaksiyonundaki reaksiyon ihtimaliyetlerine gore daha biiyiik,
zay1f ve keskin piklere sahiptir. Bunun sebebi, Exchange reaksiyonundaki hidrojen ve

doteryum atomlarinin yer degistirmesidir.
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Sekil 3.4. vo=1, jo=2 kuantum sayilar1 i¢in CC ve CS metotlarindaki degisim (Exchange) ve

Depletion reaksiyonlarinin tesir kesitleri ve hiz sabitleri.
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Sekil 3.5. vo=1, jo=3 kuantum sayilar1 i¢in CC ve CS metotlarindaki degisim (Exchange) ve

Depletion reaksiyonlarinin tesir kesitleri ve hiz sabitleri.

Sekil 3.4 de vo=1, jo=2 titresim ve donme kuantum sayilarinda hesaplanilan hem degisim

hem de depletion reaksiyonlari icin CC ve CS tesir kesitleri ve hiz sabitleri gdsterilmistir.
Reaksiyon tesir kesitleri J=40 kadar olan tim toplam agisal kuantum sayisinda

hesaplanilan CC reaksiyon ihtimaliyetlerinden elde edilmistir.
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Biiyiik toplam agisal kuantum sayilarindaki reaksiyon ihtimaliyetlerinin hesaplanmasi 2.16
denklemindeki Coriolis coupling terimlerinden dolayr zaman problemini ortaya
cikarmaktadir. Ornek olarak J=20 icin reaksiyon ihtimaliyeti sonuglarinin bulunmasi 5 giin
J=40 i¢in 7 gilinii bulmaktadir. Bununla birlikte hem degisim hemde depletion reaksiyonlar1
igin CC hesaplamalarinin 6nemli oldugu Sekil 3.4 ten goriilmektedir. CC hesaplamalari CS
hesaplamalarindan 6zellikle yiiksek enerji bolgelerinde daha biiylik ¢ikmaktadir. Ayrica,
2.44 denklemindeki reaksiyon hiz sabitleri reaksiyon tesir kesitlerinden hesaplanmaktadir.
Reaksiyon hiz sabitleri reaksiyonun meydana gelme hizin1 gdstermektedir. Siitiin oda

sicakliginda buzdolabina gore daha ¢abuk bozulmasi reaksiyon hiz sabitiyle ilgilidir. Sekil
3.5 teki reaksiyon tesir kesitleri ve hiz sabitleri Vo=1, jo=3 kuantum durumlari igin

cizilmistir. Sekilden goriilecegi gibi Sekil 3.4 teki grafiklere benzer egilim goriilmektedir.

Sekil 3.4 ve 3.5’te verilen hem degisim hem de depletion reaksiyonlari i¢in oda

sicakligindaki (T=300 K) reaksiyon hiz sabitleri, Vo=1, jo=2 durumunda 3,85x107** cm3s!

ve 4,64x101t cm3s? degerlerinde Vo=1, jo=3 durumunda 4,03x10*! cm3? ve 5,08x101!

cm®? degerlerindedir. Bu degerlerden goriilecegi gibi hem degisim hemde depletion

reaksiyonun her iki kuantum durumunda meydana gelme hizlar ¢ok diistiktiir.
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