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OZET

Bu tezde, ND, molekiilinin X?B, ve A’A baglasimh elektronik durumlar1 ve
Coriolis etkilesimleri hesaplamalara katilarak ND(alA)+D’(ZS) reaksiyonunun Born

Oppenheimer (BO) ve Renner Teller (RT) zamana bagli kuantum dinamigi c¢aligsmalari

incelenmistir. Depletion— A N(*D)+ D, (a'A), Depletion—X N(*S)+D, (a'A) , Degisim

ND'(a'A)+ D , Quenching+ Degisim ND'(X°%")+D reaksiyon kanallar1 g6z oniinde
bulundurularak Reel Dalga Paketi ve aki metodu araciligiyla baslangic durum reaksiyon
ihtimaliyetleri, tesir kesitleri ve hiz sabitleri elde edilmistirr RT- CC sagilma
hesaplamalarinin 6nemi RT- CC ve BO- CC sonuglart arasindaki karsilastirma ile ortaya
cikarilmistir. Son olarak, hesaplanan termal hiz sabitleri onceki yoriinge yiizey atlama

metodu (TSH) ve deneysel sonuglarla karsilastiriimistir.

Anahtar Kelimeler: Born Oppenheimer, Renner Teller, Coriolis Baglagimi, Tesir kesiti,
Hiz sabiti



SUMMARY

‘The Application To Chemical Reactions Of The Coriolis Coupling And Renner
Teller Theories: Example Of Interaction Of Nitrogen Deuterium Molecules With

Deuterium Atom’

In this thesis, Born- Oppenheimer (BO) and Renner- Teller (RT) time dependent

quantum dynamics studies of the reaction ND(alA)+D’(ZS) have been investigated,

considering both ND- coupled electronic states, X?B, and A?A , and Coriolis interactions.

Initial- state- reaction probabilities, cross sections and rate constants through the real wave

packet and flux method have been obtained, taking into account the depletion-A

N(*D)+D, (a'A), depletion-X N(*S)+D, (a'A) , Exchange ND'(a'A)+D , Quenching

+ Exchange ND'(X°®")+D reactions channels. The importance of RT-CC scattering

calculations has been revealed by the comparision between the RT-CC and the BO-CC
results. Finally, calculated thermal rate constants have been compared with previous

trajectory surface hopping method (TSH) and experimental results.

Key Words: Born Oppenheimer, Renner Teller, Coriolis Coupling, Cross Section, Rate
Constant.
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1.GIRIS

Fizik biliminin en 6nemli ¢alisma alanlarindan biri olan kuantum mekanigi, mikroskobik
sistemlerin davranigini matematiksel kavramlarla (dalga fonksiyonlariyla) ifade etmek ve bu
kavramlarin varligini, sonuglarini fiziksel i¢erige dontistiirerek atom, ¢ekirdek, molekiil gibi
mikroskobik yapilar1 incelemek {iizere gelistirilmis bilimsel bir yontemdir. Kuantum
mekanigi, mikroskobik sistemleri modelleyen bir kuram olmasina ragmen uygulama alanlari
¢ok genis olup, modern fizigin gelismesine 6nemli katkilarda bulunan bir ¢alisma alanidir.
Gliniimiizde 6zellikle birgok alanda kullanilan laser, maser, yar1 iletken malzemeler, biyoloji
ve nano teknolojik uygulamalarda kullanilan elektron mikroskobu, atomik kuvvet
mikroskobu, taramali, tiinellemeli mikroskop ve tomografi gibi tibbi goriintiilleme cihazlar
kuantum mekanigi kurallarina bagl olarak ¢alismaktadir. Kuantum mekanigi mikroskobik
sistemleri incelerken temel hareket denklemi olan Schrodinger denklemini kullanir.
Schrédinger denkleminin ¢oziimlerinin mikro evrende bulunan deneysel sonuglarla uyumlu
olmas1 ve kuantum mekaniginin her gegen giin artan uygulama alanlar1 giiniimiizde kuantum
mekaniginin bagarisini ortaya koymaktadir.

Atom, molekiil veya iyonlarmn birbirleriyle 10° saniye gibi ¢ok kisa siirede gergeklesen
etkilesmelerinin incelenmesinde kuantum mekanigi 6nemli bir yere sahiptir. Kimyasal
reaksiyonlarda atom ve molekiiller arasindaki bag yapisinin bozulmasi ve molekiillerin yeni
titresim ve donme kuantum durumlarma gecislerinin oldugu sacilma olaylar1 reaktif,
inelastik, elastik sagilma ve foto ayrisma olarak simiflandirilmaktadir. Molekiiliin bag
yapisinin bozularak yeni iiriin molekiillerinin olustugu reaktif sagilma atom molekiil
etkilegsmelerinde 6nemli bir yere sahiptir. Atom- molekiil arasindaki sagilma olaylarmin
kuantum mekaniksel olarak incelenmesi, zamandan bagimsiz ve zamana bagl Schrodinger
denkleminin ¢oziimlerine bagli olarak yapilmaktadir. Zamandan bagimsiz denklemin
¢Ozliimii i¢in kullanilan yontemlerden biri Coupled Channel yaklasimidir. Bu yaklasimda,
stiper pozisyon ilkesi ve varyasyon prensibine bagli olarak Hamiltonyen matrisi kdsegen
haline getirilir (Kouri ve Mowrey, 1987, Launay ve Dourneuf, 1989; Launay ve
Dourneuf,1990; Lepetit ve Launay, 1991). Fakat ¢ok sayida kuantum durumlarina sahip olan
problemler incelendiginde, Hamiltonyen matrisinin boyutunun ¢ok biiylik olmasindan

dolay1 bilgisayar zamani1 ve hafiza problemleri ortaya ¢ikmaktadir. Zamandan bagimsiz



denklemin ¢o6ziimii i¢in kullanilan diger yontem ise zamandan bagimsiz Schrodinger
denkleminin tekrarlanan integrasyonudur. Bu yontem, deneysel sonuglarla karsilastiriima
yapildiginda avantajli olmasina ragmen, her bir enerji degeri i¢in Schrodinger denkleminin
ayr1 ayr1 ¢oziilmesini gerektirir ( Schatz, 1996; Balakrishnan vd.,1997). Zamandan bagimsiz
kuantum metodu uzun yillar reaksiyon kinetigi hesaplamalarinda tek metot olarak
kullanilmistir. Ancak bu metotla genellikle H, He ve Li gibi hafif atomlardan olusan
sistemler incelenmistir. 2000’1i yillara gelindiginde, hiperkiiresel koordinatlar kullanilarak
tek bir potansiyel enerji yilizeyi iizerinde zamandan bagimsiz Schrodinger denkleminin
¢Oziimiinii saglayan ABC metodu gelistirilmistir. Bu ydntemle zamandan bagimsiz
Schrodinger denkleminin ¢6ziimiinde karsilasilan yetersizlikler ortadan kaldirilmistir
(Skouteris vd., 2000). ABC programinda, herhangi bir yok edici potansiyel enerji fonksiyonu
kullanilmadan kuantum reaktif sagilma sinir sartlar sisteme uygulanir. Sistemin baslangic
ve son durumdaki yoriinge ve donme agisal momentumlari arasindaki baglasim toplam agisal
momentum kuantum sayisinin her bir degeri i¢in uygun bi¢imde hesaplamalara dahil edilir
(Skouteris vd., 2000).

Zamana bagli Schrodinger denkleminin ¢dziimiinii saglayan zamana bagl dalga paketi
metodu kuantum sagilma problemlerini anlamak icin etkili bir aragtir. Bu metodun
avantajlarindan biri zamandan bagimsiz kuantum metodunda gerekli olan biiyiik matrisleri
ve bu matrislerin kdsegen haline getirilmesini icermemesidir (Kosloff, 1988). Zamana bagl
metot bir baslangi¢ deger problemidir ve baslangi¢ dalga fonksiyonunun bilinmesiyle genis
bir enerji aralifinda sisteme ait bilgilerin bulunmasina imkén saglar. 1990’11 yillarda atom
molekiil arasindaki sacilma olaylart Hamiltonyen denklemindeki terimlerin hesaplama
giicliiklerinden dolay1r tek bir potansiyel enerji ylizeyi lizerinde dalga fonksiyonunun
yayilimiyla, toplam agisal momentumun yalnizca sifir degeri (J=0) alinarak reaksiyon
ihtimaliyetleri hesaplanabilmekteydi. Bu yontemle Li+HF (Gogtas, 1995), O(*D )+HCI
(Bulut, vd., 1999), H+O, (Pack vd., 1995), N+H> (Honvault ve Launay, 1999) gibi
reaksiyonlarin reaksiyon ihtimaliyetleri hesaplanmistir. Daha sonraki yillarda J>0 reaksiyon
ihtimaliyetleri i¢in hesaplamalar J-Shifting metodu ve J-Shifting metodunun daha
gelistirilmis hali olan Capture modeli kullanilarak H+0O; (Viel vd., 1998), O(:D)+H; (Gray
vd., 1999), N(*S)+NO(X?1T) (Gamallo vd., 2003) gibi reaksiyonlar iizerinde yapilmustir. J-
Shifting yaklasiminda, J=0 igin hesaplanan reaksiyon ihtimaliyetleri J>0 kuantum
durumlarinin reaksiyon ihtimaliyetlerinin hesaplanmasinda kullanilir. Bu yaklasimda gecis

durumunda sistemin dénme enerjisindeki degisim J>0 ihtimaliyetlerinin enerjiye bagh



olarak kaymasina neden olmaktadir (Miquel vd, 2003). Ancak Capture modelinde, bir
boyutlu efektif potansiyeldeki merkezcil (centrifugal) bariyerin enerjisi, enerji kaymasini
belirlemek i¢in kullanilmaktadir (Gray vd, 2000).

Ug ya da daha fazla atomdan olusan sistemlerin tiim kuantum durumlarini iceren ve
herhangi bir yaklagim metodu kullanilmadan detayl bir sekilde kuantum mekaniksel olarak
incelenmesi ¢ok fazla bilgisayar hafizasi ve uzun zaman gerektirir. Reaksiyon tesir kesitleri
ve deneysel gozlenebilir nicelikler tiim toplam acisal momentum kuantum sayisi lizerinden
toplanarak elde edilir. Hizli, genis kapasiteli bilgisayarlarin kullanilmasiyla J toplam agisal
momentum kuantum sayisinin her bir degeri icin reaksiyon ihtimaliyetlerinin ve tesir
kesitlerinin hesaplanmasinda Centrifugal Sudden (CS) ve Coriolis Baglasimi (Coriolis
Coupling (CC)) metotlar1 gelistirilmistir (Meijer ve Golfield, 1998; Meijer ve
Goldfield,1999). CS metodu kullanilarak yapilan reaksiyon dinamigi hesaplamalarinda
Hamiltonyen denklemindeki farkli iz diisiim kuantum sayis1 degerleri arasindaki etkilesimin
ifade edildigi CC terimleri ihmal edilir (Nakamura ve Kato, 2000; Meijer ve Golfield, 2001;
Chu vd., 2005). Bununla birlikte, Hamiltonyen denklemindeki higbir terimi ihmal etmeden
hesaplamalar yapan CC metodu, kuantum mekaniksel hesaplamalari hizlandiran paralel
programlamadan faydalanarak kesin sonuglarin elde edilmesini saglamaktadir (Goldfield ve
Gray, 1996; Carroll ve Goldfield, 2001).

Meijer ve Goldfield ¢aligmalarinda (H+0O>) gaz fazindaki reaktif sagilmalarda, 6zellikle
J’nin biiyiik degerleri i¢in Hamiltonyen denklemindeki CC terimlerinin katkilarinin 6nemli
rol oynadigini ileri siirmiislerdir (Meijer ve Goldfield, 1998). CC ile CS metodu ile yapilan
hesaplamalar karsilastirmis ve reaktif sistemlerde CC’in artan J ve enerji degerlerinde daha
onemli oldugu sonucuna varmiglardir (Meijer ve Goldfield, 1998).

Carroll ve Goldfield O(*D)+H: reaksiyonu icin CC ve CS etkisini diisiik, orta ve yiiksek
J degerleri igerisinde siniflandirarak, bu gruplarin her biri i¢in CC terimlerinin etkisini
incelemislerdir. Diisiik J degerlerinde CC etkisinin yiiksek J degerlerinin aksine reaksiyon
thtimaliyetinde daha az bir etki gosterdigini, yliksek J degerlerinde CC terimlerinin de
katkisiyla toplam reaksiyon ihtimaliyetinin CS metoduyla elde edilen reaksiyon
ihtimaliyetlerinden daha fazla rezonans yapi gosterdigini belirtmiglerdir (Carroll ve
Goldfield, 2001). Ozellikle J>0 kuantum durumlarinda, CC metoduyla elde edilen
sonuglarin deneysel degerlerle daha uyumlu oldugu ortaya c¢ikmaktadir (Defazio ve
Petrongolo, 2009).



Bariyerli potansiyel enerji yiizeyine sahip olan S( 3P)+H, sacilma reaksiyonu igin
reaksiyon dinamigi hesaplamalarit CC ve CS yaklasimlar1 kullanilarak hesaplanmistir.
Sonuglarin karsilagtirilmasiyla CC hesaplamalarinin CS hesaplamalarindan daha biiyiik
degerlere sahip oldugu gosterilmistir (Lv vd.,2012). Ayrica reaksiyona giren H>
molekiiliiniin uyarilmis donme ve titresim durumlarinda elde edilen reaksiyon ihtimaliyetleri
ve tesir kesitleri sonuglarinda uyarilmig durumda esik deger gostermedigi ve titresim
enerjisinin reaksiyon bariyeri tizerinde, donme enerjisinin ise merkezcil bariyere olan katkisi
gosterilmistir (Lv vd.,2012).

Son zamanlarda yapilan teorik hesaplamalarda, elektronik yapi teorisi ve bilgisayar
kullaniminin 6nemli avantajlart sayesinde kimyasal reaksiyonlarda olusan elektronik olarak
adyabatik olmayan olaylarin gesitli yonleri agiklanmaktadir. Elektronik olarak adyabatik
olmama, mevcut elektronik durumun herhangi bir 1s1ma yapilmadan degistigi dinamik
olaylardir. (Desouter-Lecomte vd., 1985; Jasper vd, 2004 ). Kimyasal reaksiyonlarda,
reaksiyona giren atom ve molekiiliin sahip oldugu elektronik durum, Schrédinger
denkleminin ¢oziimiiyle elde edilen elektronik 6z degerlere uygun olarak tanimlanan
adyabatik potansiyel enerji yiizeyleri ile temsil edilir (Kosloff,1988; Butler,1998 ). Sa¢ilma
reaksiyonlarindaki adyabatik olmayan etkilesimler (non-adiabatic coupling), her bir
elektronik durumu temsil eden adyabatik potansiyel enerji ylizeylerinin birbirlerine
yaklagmasi, temas etmesi ve birbirlerini kesmesi durumunda ylizeyler arasindaki gecislere
bagli olarak farklilik gostermektedir (Desouter- Lecomte vd., 1985; Kosloff,1988;
Petrongolo,1988). Reaksiyon siiresi boyunca, adyabatik potansiyel enerji yiizeyleri arasinda
herhangi bir temas ya da kesisme olmadan gecisin oldugu durumlar izinsiz gegis olarak
tanimlanir (Desouter- Lecomte vd., 1985). Reaksiyonun gergeklestigi minimum enerji
yolunda baz1 durumlarda molekiiler geometri yapisina bagli olarak dejenere olan iki
adyabatik potansiyel enerji yiizeyleri arasinda konik kesitler (Conical Intersection (ClI))
olusmaktadir. Potansiyel enerji yiizeylerinde konik kesitlerin olustugu bolgelerde Born
Oppenheimer (BO) yaklasimi gegersiz olup adyabatik olmayan islemler gerceklesir ve bu
islemler molekiillerin uyarilmig elektronik durumdan taban elektronik duruma isima
yapmadan gecisinde Onemli rol oynamaktadir. Konik kesitlerin olusmasiyla, BO
yaklasiminin  gegerliliginin ihlal edildigi durumlarin en Onemli Ornekleri dalga
fonksiyonunun tek bir potansiyel enerji ylizeyine sahip iken daha sonra iki farkli potansiyel
enerji ylizeyine yayilarak devam ettigi Renner Teller (RT) ve Jahn Teller (JT) etkinin etkili

oldugu olaylardir. RT etki ii¢ atomlu lineer molekiillerde dejenere olan elektronik
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durumlarda elektronik ydriinge agisal momentumu ile molekiil titresiminin etkilesmesiyle
ortaya ¢ikmaktadir (Goldfield vd., 1993; Brown, 2003; Tan ve Dagdigian, 2003; Lin vd.,
2010). Bu durum iki ya da daha fazla elektronik durumun dejenere oldugu JT etki ile
benzerdir; fakat JT etki lineer olmayan herhangi bir molekiiliin, molekiiler yapiya bagh
olarak taban elektronik durumunun dejenere olmasi durumunda molekiiliin dejenereligi yok
etmek i¢in yapisinin bozulmasiyla olusur. Sekil 1.1’ de CI ve RT etkilesimleri gosterilmistir.
Burada tstteki iki sekil CI igin alttaki sekiller ise RT i¢in gegerli olan potansiyel ylizey

etkilesimlerini temsil etmektedir.

> &

Sekil 1. 1. Cl ve RT potansiyel enerji yiizey etkilesimleri

Ug atomlu sistemlerde farkl1 potansiyel enerji yiizeyleri arasinda olusan RT etki ilk olarak
1934 yilinda Renner (Renner,1934) tarafindan ileri siiriilmiis ve ilk deneysel gézlem 1959
yilinda Dressler ve Ramsay tarafindan NH2 molekiiliiniin absorpsiyon spektrumunda ortaya
cikmistir ( Dressler ve Ramsay, 1959). Yapilan bu ilk deneysel ¢alismadan sonra NH>
molekiiliiniin RT spektroskopisi hem deneysel hem de teorik olarak incelenmistir ve NH>
molekiilii spektroskopide RT etkisinin ilk 6rnegi olmustur. 1990 yilindan beri, N(*S) ve
N(®D) atomlarimin Hz molekiilii ile olan reaksiyonlar1 ve NH(X3X) ve NH(al4)
molekiillerinin H atomuyla olan reaksiyonlarinin kinetik ve dinamik 6zellikleri g¢esitli
izotoplarinin da dahil edilmesiyle teorik ve deneysel ¢alismalarla incelenmistir (Defazio ve

Petrongolo, 2003; Defazio ve Petrongolo., 2006; Chu vd., 2007; Akpinar vd., 2008; Gamallo



vd., 2008; Defazio vd., 2009; Defazio vd., 2011 ). N(D)+H2(X! Z3*) reaksiyonunun RT
dinamiklerini Santoro vd., yari klasik yoriinge ylizey atlama metoduyla, Defazio ve
Petrongolo ise kuantum mekaniksel dalga paketi metodu ile hesaplamislardir (Santoro vd.,
2002, Defazio ve Petrongolo, 2006). Adam vd., NX(a'A)+Y(?S) reaksiyonunun (burada; X
ve Y, H yada D atomlaridir ve NX molekiilii taban titresim durumundadir ) deneysel ve
teorik yontemlerle RT etkisini incelemislerdir (Adam vd., 2007).

Bu doktora tez calismasinda, zamana baglh dalga paketi metodu kullanilarak Azot

Doéteryum ND(alA)molekl'ilii ile Déteryum D( 2S) atomu arasinda gerceklesen kimyasal

etkilesmeler

N(*S)+D, (alA) Depletion — X
N(*D)+D, (a'A) Depletion—A

ND’(a'A) + D Degisim (Exchange )
ND'(X®z7)+D  Quenching + Degisim

ND(a'A)+D'(°S) -

seklinde olusan her bir reaksiyon kanali i¢in ayr1 ayr1 incelenecektir. Burada depletion kanali
D' atomunun ND molekiiliindeki mevcut baglari kopararak yeni D> molekiiliiniin
olusmasiyla gergeklesen reaksiyondur. Depletion-A reaksiyonu uyarilmis potansiyel enerji
yiizeyinde, Depletion-X reaksiyonu ise taban potansiyel enerji yiizeyinde ger¢eklesmektedir.
Degisim (Exchange) reaksiyonunda molekiiliin elektronik yapisi bozulmadan, D atomlarinin
yer degisimi gerceklesmektedir. Degisim reaksiyonu sadece uyarilmis potansiyel enerji
yiizeyinde gergeklesmektedir. Quenching reaksiyonlarinda sadece molekiiliin elektronik
yapist degismektedir. Quenching + Degisim reaksiyonunda ise hem molekiiliin elektronik
yapist degismekte hem de Degisim reaksiyonun da oldugu gibi D atomlarinin yer degisimi
olmaktadir. Quenching + Degisim reaksiyonlar1 her iki potansiyel enerji yiizeyinde
gerceklesmektedir ve bu reaksiyonlarda etkili olan RT deneysel olarak gozlenmektedir
(Adam vd., 2007). Molekiiler orbital teoriye uygun olarak A terim semboliine sahip olan ND
molekiiliiniin farkli donme kuantum durumlar igin (jo=2, 3, 4, 5, 6) BO- CC ve RT- CC

metotlar1  kullanarak reaksiyon kinetiklerinin hesaplanmasi yapilacaktir. Calisilan

D+ ND(alA) reaksiyonunda, ND molekiilii uyarilmis elektronik durumda a' ve taban



titresim Vo=0 durumundadir. Bu nedenle, reaksiyon uyarilmis potansiyel enerji ylizeyinde
baslar ve daha sonra etkilesim bolgesinde uyarilmig ve taban durum arasindaki RT
etkilesmesinden dolay1 her iki potansiyel enerji yiizeyinde reaksiyon gergeklesir. Yapilan
hesaplamalarda molekiiliin uyarilmis donme kuantum durumlari i¢in BO- CC ve RT- CC
metodunun etkisi incelenecektir ve mevcut olan deneysel sonuglarla ve yoriinge atlama

metodu ile elde edilen reaksiyon kinetikleri sonuglariyla karsilagtirilacaktir.

1.1. Kimyasal Kinetik ve Molekiiler Reaksiyon Dinamigi

Kimyasal bir reaksiyonun 6zellikleri termodinamik ve kinetik agidan incelenebilir.
Termodinamik yaklasimda, sistemin ilk ve son halinin enerji 6zellikleri ve entropi degisimi
g0z Oniine alinarak, incelenen reaksiyonun gergeklesip gerceklesemeyecegine karar verilir.
Termodinamik  agidan  gergeklesmesi mimkiin  olan  reaksiyonlarin  pratikte
uygulanabilirligine ve ticari liretim agisindan ekonomik olup olmadigina kimyasal kinetik
degerleriyle karar verilir. (Atalay, 2005 ve Sagak, 2002). Kimyasal bir reaksiyonun hizi,
Klasik olarak reaksiyona giren ya da reaksiyonda olusan iiriin molekiillerinin birim
zamandaki degisimiyle hesaplanir. Reaksiyon hizinin reaksiyondaki molekiillerin madde
miktarlarinin yani sira sicakliga da bagli oldugu Arrhenius tarafindan 1889 yilinda bulunan

yar1 deneysel bir bagint1 ile

K(T) = Ae™ 74T (1.1)

ifade edilmistir(Arrhenius, 1889). Denklemde, A Arrhenius sabiti veya frekans sabiti, Ea ise
aktivasyon enerjisi olarak ifade edilmektedir. Aktivasyon enerjisi, reaksiyonun
gerceklesebilmesi i¢in reaksiyona girecek taneciklerin ¢carpismalari sirasinda sahip olmalari

gereken minimum enerji miktaridir. Arrhenius bagintisina gore, k(T) hiz sabiti degeri artan

sicaklikla birlikte artmaktadir. Bunun yani sira Arrhenius bagintisina uymayan kimyasal
reaksiyonlarda bulunmaktadir. Bu durum genellikle uyarilmis ara iirlinlerin olusumunu
gerektiren kimyasal reaksiyonlarda ortaya ¢ikmaktadir.

Gilinlimiizde reaksiyonlarin aktivasyon enerjilerinin teorik olarak hesaplanmasinda
basarili bir yaklasim olan ¢arpisma teorisi kullanilmaktadir. Carpisma teorisiyle deneysel
verilerle uyum i¢inde olan sonuglar elde edilmektedir. Carpisma teorisinde, bir kimyasal

reaksiyonun gergeklesmesi icin reaksiyona giren atom ve molekiillerin uygun 6zel bir
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geometrik yapida tanimlanmasi, uygun yonelimlerde birbirlerine yaklasmalari ve aktivasyon
enerjisi diizeyinde olan ¢arpismalar yapmasi gerekmektedir. Kimyasal reaksiyonun
gerceklesmesi sirasinda gerekli aktivasyon enerjisine sahip olarak uygun geometride
molekiillerin ¢arpismasiyla, 6nce reaksiyona giren taneciklerin iiriinlere doniistimii sirasinda
atomlar arasi1 uzakliga bagl olarak aldiklari en kararsiz yapi olan aktiflesmis kompleks
olusur ve daha sonra bu kompleksin ayrismasiyla tirlinler meydana gelir.

Carpigma teorisi, hiz sabiti ve mutlak sicaklik arasindaki iliskiyi agiklamasindan dolay1
her gegcen giin reaksiyonlarin incelenmesinde onemli bir basar1 elde ederek, carpigsma
reaksiyonlarinin mikroskobik &zelliklerini inceleyen molekiiler dinamik bilgisayar
teknolojisi ile birlikte gelismektedir. Son zamanlarda, spektroskopideki modern deneysel
araglar ve hizli reaksiyon teknikleriyle ilgili laserler gibi kimyasal olaylarin daha iyi
anlasilmasi i¢in mikroskobik molekiiler seviyede duyarlilig1 yiiksek olan cihazlarla deneysel
calismalar yapilmaktadir. Deneysel olarak femto saniye pulslu lazerlerin gelismesi ve
crossed moleculer beams teknikleri kullanilarak atom ve molekiillerin reaktif sagilma
deneyleri yapilabilmektedir. Fakat deneysel ¢aligmalar i¢in gerekli olan cihazlarin
maliyetlerinin fazla olmasi ve laboratuvar ortamlarinin hazirlanmasinda ortaya ¢ikan zaman
ve mekan gibi sikintilar ya da niikleer arastirmalar gibi deneysel ¢alismalarin ¢ok pahali
oldugu ve deney yapmanin imkansiz oldugu durumlarda teorik hesaplamalarin yapilmasi
bliylik avantajlar saglamaktadir. Bu durum ayni zamanda deneysel sonuglar1 agiklamak ya
da deneysel olarak agiklanamayan durumlarin cevaplarini bulmak i¢in yapilan daha ayrintili

ve daha dogru teorik ¢alismalarin ortaya ¢ikmasina sebep olmaktadir (Abrahamsson, 2008).



2. POTANSIYEL ENERJi YUZEYLERI ve BORN OPPENHEIMER YAKLASIMI

Potansiyel enerji ylizeyi; molekiiler geometriyi, spektrumu ve kimyasal reaksiyonlari
aciklamada dnemli bir yere sahiptir. Ozellikle son zamanlarda ii¢ boyutlu potansiyel enerji
yiizeyleri (0zellikle uyarilmis durum) enerji doniisiimlerinin gergeklestigi atmosferik
reaksiyonlar, lazer ve plazma ¢alismalarindan dolayi ilgi odagi olmustur (Davidson, 1977).

Teorik olarak kimyasal reaksiyonlarda molekiiler carpigsma olaylarinin incelenmesi i¢in
molekiiler seviyedeki bir reaktif sistemde olusan molekiiller arasi etkilesimler hakkinda bilgi
veren potansiyel enerji yilizeyinin bilinmesi gerekir (Zhai vd., 2012). Bu enerji yiizeyleri
deneysel, yar1 deneysel veya kuantum mekaniksel olarak elde edilebilirler.

Kuantum mekaniksel potansiyel enerji yiizeyleri, mikroskobik sistemlerin hareketini
tanimlayan bir dalga denklemi olan Schrédinger denkleminin ¢6ziimiine dayanan ab initio
metotlar kullanilarak elde edilmektedir. Cok atomlu molekiiler sistemlere ait kuantum
mekaniksel ¢alismalarin yapilmasi i¢in Schrédinger denkleminin ¢6ziimiinde bazi1 yaklasim
metotlar1 kullanilir. En yaygin olarak kullanilan yaklasim, ¢ekirdekler ve elektronlar
arasindaki kiitle farkindan dolayi elektronlarin ¢ekirdeklere gore daha hizli hareket ettigi ve
cekirdek konumlarindaki herhangi bir degisime karsi elektronlarin daha ¢abuk uyum
gosterdiklerini kabul eden Born-Oppenheimer (BO) yaklagimidir. Bu yaklasim, Schrodinger
denklemini ¢ekirdekler arasindaki itmeyi tanimlayan niikleer Schrodinger denklemi ve
elektron-elektron, elektron— ¢ekirdek etkilesimini tanimlayan elektronik Schrodinger
denklemi olarak ikiye ayirmaktadir. Bu sekilde elektronlarin ve g¢ekirdeklerin hareketini
ayirma avantajini saglayan BO yaklasimi bir¢cok kimyasal reaksiyonda gecerlidir ve ¢ekirdek
koordinatlarinin bir fonksiyonu olarak tek bir potansiyel enerji yiizeyinin tanimlanmasinda
biiyilik basar1 saglamaktadir (Guo, 2012).

BO yaklasiminda, g¢ekirdeklerin sabit konumlarda (hareketsiz) oldugu kabul edilerek
Hamiltonyen operatoriinde ¢ekirdek kinetik enerji terimleri sifir olarak alinir. Elektronik
Kinetik enerji terimleri yeniden tanimlanarak Schrodinger denklemi ¢oziiliir. Elektronik
Schrodinger denkleminin analitik ¢6zilimiiniin sonuglar elektronik 6z fonksiyonlarinin ve
ilgili elektronik enerji 6z degerlerinin elde edilmesini saglar. Bu islem ¢ekirdeklerin farkli
konumlar1 kullanilarak tekrarlanir. Cekirdeklerin koordinatlarinin fonksiyonu olarak degisen

taban durum elektronik enerji 6z degerlerinin toplami1 taban durum potansiyel enerji yiizeyini



vermektedir. Bu enerji degerleri ve dalga fonksiyonlarinin ¢oziimii igin Hartree-Fock self-
consistent field (HFSCF), configuration interaction (Cl) ve multiconfigurational self-
consistent field metotlarin1 kapsayan sayisal yaklasimlar ab initio metotlar1 olarak ifade
edilmektedir (Garvin 2009). Elektronik potansiyel enerji yiizeyi ve dalga fonksiyonlari
hesaplandiktan sonra, cekirdeklerin kinetik enerji operatorleri Hamiltonyende yeniden
tanimlanir. Elektronik dalga fonksiyonlar cinsinden tiim ¢ekirdek ve elektronlarin dalga
fonksiyonlarinin ilk yayilimi yapilir. Bu yayilimin katsayilar1 elektronik baz setinde
elektronik ve ¢ekirdek Schrodinger denkleminde yerine yazilarak c¢oziiliir. Bu durum
adyabatik gosterim olarak adlandirilir. Adyabatik gosterimde, farkli adyabatik durumlar
arasindaki etkilesimleri temsil eden baglagim terimleri ihmal edilir. Elektronik durum BO
yaklagiminda tanimlanan elektronik Hamiltonyenin 6z durumlarina bagli olarak degisir
(Voorhis vd., 2010) ve reaksiyon boyunca dalga fonksiyonu yalnizca bir tek potansiyel enerji
yiizeyinde yayilir. Buradaki baglasim terimleri adyabatik olmayan terimler olarak
adlandirilir. Adyabatik olmayan terimlerin etkili oldugu durumlarda BO yaklasimi ihmal
edilir ve bu sartlarda verilen bir elektronik 6z durumu i¢in niikleer dinamikler bir¢ok
potansiyel enerji ylizeyine bagl olur ve sistemi temsil eden dalga fonksiyonunun yayilimi

belirli bir noktadan sonra iki farkli potansiyel enerji yilizeyinde gerceklesir.

2.1. Adyabatik Gosterim

Kuantum mekanigi ¢aligmalarinda, Hamiltonyen operatorii zamana bagli Schrodinger
denkleminde sistemin zamanla yayillim durumunu belirlemede kullanilir. Zamana bagh

Schrodinger denkleminin en genel yazilima;

A

H(rR)w(r,R)=Ey(r,R) (2.1)
seklindedir. Burada, w(r,R) molekiiler dalga fonksiyonudur. Hamiltonyen operatorii
atomun ¢ekirdekleri ve elektronlari arasindaki etkilesimi, kinetik enerji ve potansiyel enerji

operatdrlerinin toplami seklinde

H(r, R) =T, (R)+T, (1) +Vy (R) +V,y (r,R)+V,, (r)+ H, 2.2)
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gosterilmektedir. Elektron ve ¢ekirdeklerden olusan molekiiler bir sistem i¢in Denklem (2.2)

de ayrintili bir sekilde gosterilen Hamiltonyen operatort;

H(r,R)=T, (R)+H, ()+V,, (r,R)+H,_ (2.3)

olarak yazilabilir. Burada, '|:N (R) ¢ekirdeklerin kinetik enerji operatoriinii, Fle(r) elektronik
Hamiltonyen operatoriinii, \7€N (r,R)terimi ise elektron-cekirdek ve gekirdek-gekirdek

arasindaki tiim etkilesmeleri igeren potansiyel enerji operatoriidiir. Hy, hesaplamalarda

ihmal edilen spin- yoriinge etkilesimini gosteren Hamiltonyen ifadesidir. R ve r ise ¢ekirdek

ve elektron koordinatlarini gosterir. Elektronik Hamiltonyen,
H, () =T.(r) +V,(r) (2.4)

seklinde tanimlanir. Burada fe (r) elektronlarin kinetik enerji operatdriinii, \7ee(l’) elektron-

elektron etkilesmelerinin gosteren potansiyel enerji terimidir.
N tane ¢ekirdek ve n tane elektrondan olusan bir sistem i¢in, potansiyel enerji ve kinetik

enerji terimleri;

L 3] LA (25)
k=1 2M
. h? e,
T = - V: 2.6
¢ Z‘ 2mej' (2.6)
\7ee:l i (27)
D b 1.
=] U
. N7 1wZZ,
__ L1 2.8
Y X @5)

Kk’

ifadeleriyle verilir. Burada My ve Zk terimleri k'mc1 ¢ekirdegin kiitlesini ve yiikiinii, me ise

elektronun kiutlesini temsil etmektedir.

11



Cekirdeklerin sabit, elektronlarin hareketli kabul edildigi durumda, elektronlarin

hareketi
[H.(6) Vi (1, R) |4, (1 R) = 2, (R) ¢, (1, R) 2.9)

ile ifade edilir. Denklemdeki ¢n (I’,R) ve &, (R) elektronlarin adyabatik 6z fonksiyon ve

0z degerleridir. ¢n (r,R) adyabatik 6z fonksiyonlar ortonormal olduklarindan, Schrodinger
denklemini tanimlayan molekiiler dalga fonksiyonu w(r,R) adyabatik 6z fonksiyonlar

cinsinden ifade edilebilir. Bu durumda molekiiler dalga fonksiyonlari;
v(ER)=> 7,(R) ¢, (1, R) (2.10)

olur. %, (R) adyabatik gosterimdeki ¢ekirdek hareketini tanimlayan dalga fonksiyonlarina
karsilik gelmektedir. y(r,R) ifadesi Denklem (2.1)’deki Schrodinger denkleminde yerine

yazilir ve daha sonra elektron koordinatlari {izerinden integral alinirsa,

[F(R)+ &, (R)] 7 (R) + T A, (R) 2, (R) = Ez, (R) (2.11)

denklemi elde edilir. A, (R) ifadesi, ¢ekirdeklerin kinetik enerji operatorii T(R)’ nin

elektron dalga fonksiyonlari ¢n (I',R) iizerindeki etkisinden kaynaklanan adyabatik

olmayan etkilesimlerin matris operatoriidiir ve

A (R) =—hzzﬁ(/¥m£+§s&nj 212

seklinde ifade edilir. Denklemdeki matrisler

0

oR,

i (e 0
Amn—<¢m ¢n>— [4 o (2.13)
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62
R’

Brinn = <¢m

ile verilir. Bu durumda Denklem (2.11) ifadesi, matris formunda

* 62
= —ad .
¢n> o utr (2.14)

i

(T+V)X(R)=EX(R) (2.15)

seklinde yazilabilir. Burada diyagonal matris

V.,.Q)=¢,(R)d, (2.16)

seklindedir ve adyabatik potansiyel olarak adlandirilir. Diyagonal olmayan kinetik matris
T .. (R)=T(R)o ,.+A .(R) (2.17)

olarak wverilir. Bodylece adyabatik gosterimde, Schrodinger denklemindeki g¢ekirdek
potansiyel operatorii diyagonal fakat kinetik enerji operatorii diyagonal degildir.
Denklem (2.11) esitligi adyabatik gosterimde g¢ekirdek dalga fonksiyonlari i¢in kesin

olarak ¢oziilebilir. Farkli adyabatik durumlar arasindaki adyabatik olmayan baglagimlar,

adyabatik olmayan gegislerden sorunlu olan A, (R) denkleminin adyabatik olmayan

operatorleriyle verilir ve Amn (R) baglasim denkleminin ¢6ziimii ¢ok zordur. Bununla
birlikte, adyabatik gosterimi bu kadar etkili yapan ise diyagonal olmayan etkilesimlerin
A, (M#n) ihmal edildigi bir adyabatik yaklasiminin kullanilmasidir (Zhang, 1999). Bu
yaklagim ¢ekirdek kiitlesinin elektron kiitlesinden ¢ok biiyilik olmasindan dolay1 ¢ekirdegin
elektrondan daha yavas hareket ettigi gerekcesine dayanir. Boylece, ¢ekirdeklerin kinetik
enerjisi elektronlarin kinetik enerjisinden ¢ok daha kiigiiktiir ve sonug olarak Aim ve Brinn

adyabatik olmayan baglasim matrisleri g¢ekirdek hareketine bagli olduklarindan kiigiik
degere sahiptirler. Bu nedenle, adyabatik olmayan baglasimlar ihmal edildiginde Denklem

(2.10) esitligindeki toplam ifadesi olmadan

13



v(r,R)=7(R) ¢,(r.R) (2.18)

seklinde dalga foksiyonu tek bir terimle yazilabilir. Cekirdek dalga fonksiyonu ig¢in
adyabatik yaklagim

He 7,(R)=E z,(R) (2.19)
olarak yazilabilir. Burada adyabatik Hamiltonyen

H =T, +¢&,(R)+A,,(R) (2.20)

olarak tanimlanir. &, (R), (2.9) denkleminde tanimlanan ¢ekirdek hareketi i¢in adyabatik

potansiyeldir. Burada A,,(R) farkli potansiyel enerji yiizeylerini temsil etmede kullanilan

terim adyabatik yaklagimda ihmal edilir ve BO yaklagimi
[Ty +V,(R)] 7, (R) = Ex,(R) (2.21)

seklinde elde edilir. Amn (R) terimi farkli potansiyel enerji yiizeylerinin dejenere noktasinda

oldukgca biiyiik degerlere sahiptir ve BO yaklasimi gegersiz olmaktadir.

Adyabatik yaklagimin gegerliliginin en genel 6zelligi, ¢ekirdek kinetik enerjisinin,
adyabatik elektronik durumlar arasindaki enerji farkindan daha kiigiik olmasi ve bdylece
cekirdek hareketinin farkli elektronik durumlar arasinda gecise neden olmayip sadece
elektronik yapinin bozulmasina sebep olmaktadir. Bu goriis Denklem (2.1)” de adyabatik
olmayan baglasim terimleriyle ortaya ¢cikmaktadir (Zhang, 1999)

2.2. Zamana Bagh Schrodinger Denkleminin Reel Dalga Paketi Metodu ile Coziimii

Zamana bagli kuantum metotlar1 kullanilarak yapilan kuantum mekaniksel ¢aligsmalarda

genellikle x-koordinati setinde bir baslangi¢ dalga fonksiyonu kurulur, zamana bagl
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Schrodinger denkleminin ¢oziilmesiyle zamanla dalga fonksiyonunun yayilimi saglanir ve
ilgili dinamik nicelikleri elde etmek i¢in analiz yapilir (Gray ve Balint-Kurti, 1998).

Denklem (2.1) ifadesiyle gosterilen zamana bagli Schrodinger denklemindeki
Hamiltonyen (H) operatorii zamandan bagimsizdir ve denklemin t+7 zamanindaki
analitik ¢oziimii
i

1//(X,t+r):e(7i w(xt=0) (2.22)

—iHt
ifadesiyle verilir. Denklemdeki e( 4) terimi zaman yayilim ifadesidir ve t=0’ dan t+7

zamanina kadar dalga paketinin yayilimimi saglamaktadir. Ayrica yayilim ifadesindeki

i =~/—1 terimi y dalga fonksiyonunun reel oldugunu gésterir. Bu durumda genel dalga

fonksiyonunun yayiliminda aslinda hem reel hem de imajiner kismin yayilim1 yapilmaktadir.
Bunun yam sira dalga paketinin imajiner kismina bagli kalmadan sadece reel kisminin
yayilmasiyla reaktif sacilma olaylar: i¢in ilgili dinamik hesaplamalar yapilabilmektedir

(Gray ve Balint-Kurti, 1998). Bu durumda ¥ dalga paketinin zamanla yayiliminin

trigonometrik fonksiyonlar cinsinden yazilmasiyla,

y/(x,t+r):{COS(H%)—isin(F‘%)}w(x,t) (2.23)

yayilm ifadesi elde edilir. Benzer islemler {—7 anindaki dalga fonksiyonu igin

yapildiginda

w(x,t—r)z{cos(ﬂ%)+ isin (H%)} v (xt) (2.24)

olur. Denklem (2.23) ile (2.24) in toplanmasiyla

l//(t+r)=2005(H%)t//(t)—l//(t—r) (2.25)
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seklinde zamana bagli Schrodinger denkleminin farkli zaman adimlarinda tekrarlanan
yayilim ifadesi elde edilir. Denklemde imajiner birimin olmamasi g//(t+r) ve l,u(t)

ifadelerinin dalga fonksiyonunun reel kismini olusturduklarini géstermektedir. Bu sekilde
tanimlanan Reel dalga paketi metodunda, Gray ve Balint-Kurti dalga paketini ve yayilma
operatdriinii reel ve imajiner kisimlarma ayirarak dalga paketinin reel ve imajiner
kisimlariin birbirinden bagimsiz olarak yayildigini elde etmislerdir (Gray ve Balint-Kurti,

1998). Denklemlerdeki Hamiltonyenin kosiniis ifadesinin yayilimda dalga paketi {izerine

olan etkisinin ¢oziimlemesi olduk¢a zordur. Bu nedenle, Hamiltonyen ifadesinin f (Hs)

ile yeniden tanimlanmas1 yapilir. Boylece f (|:|s) ifadesi

f(lfls):—ﬁcosfl(l—ﬂls) (2.26)

T

seklinde gosterilir. Burada H s » Hamiltonyen operatoriiniin minimum ve maksimum 6z

degerlerinin -1 ile +1 araliginda olmasini saglayan bir 6lgeklendirmedir ve

(2.27)

A

ile verilir. Burada a, =2/_ ve b,=-1-a.E . seklindedir. E., ve E,, H

hamiltonyen operatoriiniin 6z deger araligidir ve AE = EmaX —E,;,olur. f (H 5)' in degeri

yerine yazilip gerekli diizenlemelerin yapilmasiyla dalga fonksiyonunun reel kisminin

yayilimi,

w(xt+7)=2H,w(xt)-w(xt-7) (2.28)

seklinde gosterilir. Sayisal hesaplamalarda sonlu koordinat araliginin kullanilmasi dalga

fonksiyonunun koordinat sonlarinda yansimasina neden olacaktir. Bu yansimalarin
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engellenmesi i¢in koordinat aralig1 sonlarina yok edici potansiyeller yerlestirilir. Yok edici

potansiyeller dikkate alindiginda dalga fonksiyonunun yayilimi
w(xt+A) = A(-Ay (xt-At)+2 H, y (xt)) (2.29)

olarak yazilabilir. A dalga fonksiyonunun koordinat sonlarindan yansimasini engelleyen

yok edici potansiyeldir.

2.3. Baslangi¢c Dalga Fonksiyonunun Belirlenmesi

Reaktif sacilma calismalarinda, baslangi¢c dalga fonksiyonu etkilesim potansiyelinin
olmadig1 yani atom ve molekiiliin birbirinden ¢ok uzakta oldugu konumlarda giris kanalinda
(A+BC) tanimlanir. Bu duruma uygun baslangi¢ dalga fonksiyonu giris Jacobi koordinatlari

cinsinden
| (R1,0,t=0)) =~/WF (R)g, ()P (cos 6) (2.30)

seklinde tanimlanir. Denklem (2.30)’de F(R), R dogrultusundaki A atomunun hareketini
tanimlayan oOteleme dalga fonksiyonu, ¢Vj(f), Vv’ {incii titresim ve j’inci donme kuantum
durumunda olan iki atomlu BC molekiiliinii tanimlayan donme-titresim dalga fonksiyonu ve
|5jK (cos®) ise ilgili Legendre polinomu olarak gosterilir.

F(R) oteleme dalga fonksiyonuna uygun olarak tanimlanan Gaussian dalga

fonksiyonu

% _ 2
F(R) :(Zﬂl&zj exp{—%—iko( R-R, ) (2.31)

olarak ifade edilmektedir. Burada, 0 Gaussian dalga paketinin genislik parametresi, R, ve
k, terimleri ise sirastyla dalga fonksiyonunun koordinat uzayr ve momentum uzayindaki

maksimum konumlarina karsilik gelmektedir. Son yillarda, Balint —Kurti ve arkadaglari
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Oteleme dalga fonksiyonunu siniis dalga paketi kullanarak tanimladilar ve reel dalga paketi

yontemini kullanarak hesaplamalar yaptilar. F(R) o&teleme dalga fonksiyonu Siniis

fonksiyonlar1 cinsinden

F(R) = 1 sin(@(R-Ry)) i~y garry (2.32)

“Jar  R-R,

seklinde tanimlanir. Denklemde o ve g, ifadeleri enerji dagilim araligini ve momentum

uzayinda dalga fonksiyonunun diizgiinliigiinii tanimlayan parametrelerdir.

¢, (r) fonksiyonu iki atomlu BC molekiiliiniin denklem (2.33) ile tanimlanan 6z deger

denkleminin
o d® J(J+1)h2
|: 2,Ur dr2 +V(r) Zﬂr :| ¢v1(r) j¢vj (r) (233)

¢oziimiiyle elde edilir. Burada /4, BC molekiiliiniin indirgenmis kiitlesi, &; BC iki atomlu

molekiiliin enerji 6z degeridir. |5jK (cos#) Legendre fonksiyonlar

2j+1(j —K)!
2 (i+ K)IP (cos 0) (2.34)

P/ (cos @) =
seklinde j agisal momentum operatoriiniin 6z fonksiyonlari cinsinden tanimlanir. Bireysel
kuantum durumlar i¢in reaksiyon ihtimaliyetleri ve tesir kesitlerinin bulunmasinda, dalga
fonksiyonu girenlerin (A+BC) iiriin (AB+C veya AC+B) Jacobi koordinatlarina doniistimii
yapilmalidir. Reel dalga paketi metodunda, baslangi¢ dalga fonksiyonu giris Jacobi
koordinatlari cinsinden tanimlanir ve {iriin Jacobi koordinatlarina hemen doniistiiriiliir. Bu

doniisiim

Ror
Ve Ryt 6,,t=0) )= W (R, 0,,t=0) )2 > Dige (0,5,0) (2.35)
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denklemiyle yapilir. Burada Rp iiriinlerde olusan iki atomlu AB (AC) molekiiliiniin kiitle

merkezi ile C (B) liriin atomu arasindaki mesafe, rp AB (AC) iiriin molekiiliiniin atomlari

arasindaki mesafe, t9p Rp ile rp vektorleri arasindaki agiy1r temsil etmektedir. Denklem

(2.35) de D}iK’(O’ B,0) Wigner doniisiim matrisidir ve £ R ile Rp arasindaki acidur.

2.4. Dalga Fonksiyonu Analiz islemleri

Bireysel kuantum durumlarindaki reaksiyon ihtimaliyetleri, tesir kesitleri ve hiz sabitleri

tiriin kanalindaki bolme ¢izgisinde dalga paketinin analizinin yapilmastyla elde edilir.

2.4.1. Ak1 Analizi (Flux Analysis) ve Reaksiyon Thtimaliyetleri

Reaktif sa¢ilmada, baslangigta giris kanali koordinatlarinda tanimlanan dalga paketini
iriin koordinatlarina doniistirmeden dalga paketinin biitiin yayilimmnin giris kanalinda
yapilmasiyla toplam sagilma ihtimaliyetleri ak1 analizi metodu olarak adlandirilan yontemle

elde edilebilir (Meijer vd., 1998; Miquel vd., 2003). Aki analizinde,

2 ih| 0 0
F_-Eba(r-rd)m(r-rd)ﬂ (230

seklinde tanimlanan (Meijer vd., 1998) aki operatorii ile hesaplamalar yapilir. Burada, I

potansiyel enerji yiizeyini ¢ikis kanalinda bolen noktadir (Meijer vd., 1998; Padmanaban ve
Mabhapatra, 2006). Aki analizinde v, j baslangic kuantum durumlar igin reaksiyon

thtimaliyetleri sagilma dalga fonksiyonu cinsinden,
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R, (E) =<y",;(E)|F|w',;(E)>

+ 0 +
:ﬂﬁ// vi (E) 5(r_rd)§ v, (E)>
0 + +
_E<V/ Vj(E) 5(r_rd)"// Vj(E)>
—hl T(E)|O oy E
—; m<y”,;(E) (r_rd)a v, (E)> (2.37)

olarak elde edilir. " (E) sagilma fonksiyonu kompleks ¥, (E) dalga fonksiyonunun

Fourier doniisiimiiyle

1

w;(E)Za_(E)

[ dte™ . (1) (2.38)
0

seklinde hesaplanir. a,; (E) normalizasyon sabitidir ve

H & —ik, ;R
kvj(E)—£ﬁJ e " (2.39)
Z
avj(E>=kvj(E)g(R):—2n£;‘TRj g(k,) (240
V]

asimptotik sacilma fonksiyonlarindan elde edilir. Burada g(R) baslangigta A atomunun
Oteleme enerjisini gosteren dalga fonksiyonu ve { (kvj) Fourier doniisiimudiir. ¥ +‘4' (E)

sacilma fonksiyonu Denklem (2.37)' de yerine yazilirsa reaksiyon olasiliklari

h T T 0
P, (E) = ——Im < [dte "y, (1) [ dte 775 - W= va0> @4
ﬂavj(E)‘ 0 0
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seklinde elde edilir. Dalga paketinin sadece reel kismi alindiginda r = re ile tanimlanan

yiizeydeki aki degerlendirilir. Bu durumda reel dalga fonksiyonu i¢in reaksiyon ihtimaliyeti

4h3a2 h itcosE
P,(E)= - Nm<jme 0,5 (R,1,7,t)
M (1_ Es) ‘a\/J(E)‘ 0
0 itcos’lES a
jdte s(r-r,) p q,;(R.r,7t)> (2.42)

0

olarak hesaplanir.

2.4.2. Reaksiyon Tesir Kesiti

Reaktif sacilma olaylarinda integral tesir kesitleri,

i 7 2 (20402 [ S, E) [ (2.43)

. (E)=
GVJ’VJ( ) (2J+1) Z/JR col

seklinde sagilma matrisine bagl olarak verilir. Bu nedenle tesir kesitlerini elde etmek i¢in
birgok J degeri icin reaktif sagilma matrisini hesaplamak gerekir. Sagilma olaylarinda

sacilma matrisi reaksiyon ihtimaliyetlerini verdiginden tesir kesiti

Gv’j’,vj (E)

e 2 Z(ZJ +1)Z P (E (2.44)

R col

(2] +1)2

olur. Bu ifade bireysel kuantum durumlari arasindaki tesir kesitini verir ve baslangigtaki

kuantum durumlari igin tesir kesitleri

o, (E)= ZGM (E) (2.45)

seklinde elde edilir (Padmanaban, 2005).
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2.4.3. Reaksiyon Hiz Sabiti

Kuantum mekaniksel olarak reaksiyon hizi verilen bir sicaklik degerinde reaksiyonun
olusum hizidir ve Maxwell Boltzmann dagilimima gore tiim enerji degerleri iizerinden

reaksiyon tesir kesitlerinin integre edilmesiyle.

12
8 i _
K. (T)=| ———= Ec,. (E)e ™% dE
v],v]( ) (ﬂ'ﬂRk;Tsj .([ ij,vj( )e (246)

seklinde elde edilir (Chu vd., 2006). Burada k, Boltzmann sabitidir ve kv]',vj (T) T

sicakliginda bireysel kuantum seviyeleri arasindaki hiz sabitini gosterir. Baglangic kuantum

durumlari i¢in hiz sabitleri tirlin kuantum durumlari {izerinden hiz sabitlerinin toplanmasiyla

I(vj (T) = Z kv’j’,vj (T) (247)

ifadesi elde edilir. Son olarak, termal hiz sabiti, her bir kuantum durumuna karsilik gelen

Boltzmann ihtimaliyetleri ile hiz sabitlerinin garpilip toplanmasiyla

ky () =2 k,; (T)p,(T) (2.48)
]
elde edilir. Buradaki P, (T) Maxwell Boltzmann ihtimaliyet ifadesi olup,

_ (@ +1)e(%Tj

p;(T)

(2.49)

S(ejeap

v

olarak ifade edilir. Denklem (2.49)' de paydadaki ifade baslangi¢ durumlari i¢in dagilim
fonksiyonudur.

22



2.5. Coriolis Baglasim ( Coriolis Coupling (CC) ) Metodu

Makroskobik seviyede, diinya iizerinde donen bir cisim i¢in Coriolis etkisi oldugu
bilinmektedir. Bu etki okyanuslardaki kasirgalarin olusumu, Kuzey ve Giiney yarim
kiirelerindeki riizgar sapmalar1 gibi bir¢ok cografi olgu ve kavramlarin anlasilmasinda 6n
plana ¢ikmaktadir (Chu ve Han; 2012). Benzer sekilde, mikroskobik seviyede molekiiliin
donme hareketine bagli olarak ortaya ¢ikan Coriolis etki, sagilma reaksiyonlarinda olusan
molekiiler yapilarin ve reaksiyon dinamiklerinin anlasilmasinda 6énemli rol oynamaktadir
(Chu ve Han; 2012). Kimyasal reaksiyonlarindaki teorik hesaplamalarda CC, garpisma
ihtimaliyetleri, ¢arpigma tesir kesiti, hiz sabiti katsayilari, irlin titresim ve donme dagilima,
Coriolis baglasimli donme ve titresim durumlar1 arasindaki enerji transferi gibi molekiiler
carpisma olaylarii belirtmek i¢in O6nemli dinamik o6zelliklerde etkili olmaktadir. CC
terimlerinden gelen katkinin incelenmesi ¢arpisma dinamiginde ¢arpisma mekanizmasinin
altinda yatan nedenleri anlamada 6nemli bir yere sahiptir. CC hesaplamalarda c¢arpisma
olaylarmin dogru kuantum tanimlamalarin1 gerektiren sayisal ifadeler iizerinde oldukca
onemli etkiye sahip olan CC Hamiltonyen matrisinin tanimlanmasi gerekmektedir(Chu ve
Han, 2012).

Denklem (2.2) de tanimlanan Hamiltonyen operatorii, bir A atomuyla BC molekiiliinden
olusan reaksiyon sistemindeki, reaksiyon giris ve iirlin kanallarinin farkli tanimlandig

Jacobi koordinatlarina (R,r,0) bagh olarak,

2 2 2 2 "2 22
o o b ) LV (RO) (2.50)

H=- 2 2t 2 2
21, OR® 2u, or° 2u,R° 2ur

seklinde yeniden yazilabilir.( Meijer ve Goldfield, 1998; Meijer ve Goldfield, 1999; Meijer
ve Goldfield, 2001). Denklem (2.50) deki terimlerin anlamlar1, aldig1 degerler ve sembolleri
Tablo 2.1 de ayrintili bir sekilde gosterilmektedir. Ayrica bu denklemde, R, A atomuyla BC
molekiiliiniin kiitle merkezi arasindaki uzaklik, r ise BC molekiiliiniin atomlar1 arasindaki
mesafe, 0 acis1 Jacobi koordinatlarda R ve r vektorleri arasindaki acidir. p, Ve p, ise
sirastyla A atomu ile BC molekiiliinden olusan sistemin ve BC iki atomlu molekiiliin

indirgenmis kiitlesidir ve

23



MmgMe _ mA(mB +mc)

/Llr = R — (252)
mg + Mg m, +mg; + Mg
seklinde ifade edilir.
Tablo 2. 1. Hamiltonyen ifadesinde kullanilan agisal momentum terimleri
Tamm Sembol Kuantum Z bileseni
sayisi
A atomunun elektronik yoriinge agisal momentumu | 1=0,1,2,3,.. A=-l, 0, +l
A atomunun elektronik spin agisal momentumu S S=1/2 c =1/2,-1/2
BC molekiiliiniin ¢gekirdek yoriinge a¢isal momentumu j J=0,1,2,3,... k=-j,0, +j
BC molekiiliine gore A atomunun ¢ekirdek yoriinge agisal | L L=0,1,23,....
momentumu
Toplam elektronik ve ¢ekirdek agisal momentumu J=L+l+s+j | J=1/2, K=-J,0, +J

Tablo 2.1. de tanimlanan agisal momentum operatdrleri kiiresel koordinatlar cinsinden

2
[? = 12 fl—ué—sm@ ° |- _1 82 (2.53)
sing, 06, 06, ) sin“6; Opy
2 1 0. , 0 1 ¢
?=—h*{———| sing —
. sing, aer[ raa] sin®@, 0¢,” (2:54)

olarak yazilabilir. Hso spin —yoriinge Hamiltonyen ifadesinin genel formu
HSO:AL.S:%i(jZ—LZ—SZ) (2.95)

ile ifade edilir. Denklemde A spin —yoriinge parametresidir ve ¢ekirdek arasi mesafeden
bagimsiz bir sabit olarak kabul edilir (Mairle vd., 1997; Schatz vd., 1998).

_ yoriinge agisal momentum operatorii cisim merkezli koordinat sisteminde agisal
momentumun bilesenleri ile komiitatif 6zellige sahip degildir. Bu nedenle, L yoriinge agisal
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momentum operatdrii  cisim merkezli bilesenlerini igeren baz seti igerisinde
kullanilmamaktadir (Skouteris vd., 2004) ve Tablo 2.1 de gdsterilen sembol ifadesinin

yeniden diizenlenmesiyle

A

L=J-j-1-§ (2.56)

olarak elde edilir. Spin yoriinge etkilesimi ihmal edildiginden (2.55) ifadesinde [ve §

operatorleri ¢ikarilarak,

A AAa

A A A\ 2 A A A
LZ:(J—j) =J2+j-25 5,-3. 1 -3 ] (2.57)

ifadesi bulunur. Burada jz ve jz sirastyla toplam agisal momentum (J ) ve BC

molekiilinin donme agisal momentum operatoriiniin () cisim merkezli koordinat

~ ~

diizleminde z-ekseni iizerindeki izdiisiimiidir. J,,J_ ve j o j_ yiikseltme ve algaltma

operatorleridir ve

1, =0 +i) (2.58)

=1t (2.59)

olarak tanimlanir. Yikseltme ve algaltma operatorleri, agisal momentum durumlarim
degistirmede, 6z degerlerin bulunmasinda ve bir 6z degerden digerine gegmede kullanilan

operatorlerdir. Bu durumda Hamiltonyen operatorii;

. oot B o 1| 1 1 1 0. ,0 }°
H=- > — —+= st—— || ——=—==SIn0—— =
2u, OR® 2pu or° 2| ugR®  p.r° |{ sin@ 06 00 sinéd

+ (37-23,3,-3.1 -3}, )+V(R10) (2.60)

2

2R
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olur (Morari ve Jaquet, 2005). Cisim merkezli koordinat sisteminde, z-ekseni R koordinati

dogrultusunda segilir ve J toplam agisal momentum operatoriiniin z-ekseni lizerindeki (
J , e jz ) izdiisimii K kuantum sayaisi ile gosterilir. Boylece Denklem (2.60)’ da tanimlanan

Hamiltonyen operatorii

A w0 n® o* 1| 1 1 1 o0 . 0 K?
H=- = —+= >+ —— ——SiN0—————
2uy OR® 2, 0" 2| ugR™ v sin@ 06 00 sin“ @

_I_JZ—ZKZ_J+ L+J ],
21, R 21, R

+V(R,r,7) (2.61)

seklinde yazilabilir. Denklem (2.61) ile ifade edilen Hamiltonyen denkleminde ilk iki terim

A

radyal kinetik enerji operatorlerini T(R) ve T(r), liciincii terim agisal kinetik enerji

operatoriinii T (€), dordiincii terim CS ifadesini, besinci terim CC etkiyi gdsterirken, son

terim de potansiyel enerji fonksiyonunu gostermektedir (Nakamura ve Kato, 2000).
Kuantum hesaplamalarin taban potansiyel enerji ylizeyinde yapildig1 adyabatik

gosterimde, dalga fonksiyonunun O6teleme-titresim-cisim merkezli referans sistemindeki

donme baz seti | n>|v>| JKj K> cinsinden yayilim1 saglanir. |n> ve |V>, oteleme ve titresim baz

fonksiyonlarimi gostermektedir. |JKj K> terimi ise cisim merkezli referans sisteminde donme

baz fonksiyonunu ve cisim merkezli referans sistemi z-ekseni tizerinde J ve j toplam agisal
momentum sayilarinin izdlistimii olan K 'ya bagli olarak agisal hareketi tanimlamaktadir

(Chu ve Han, 2008). Buna bagli olarak Hamiltonyen matrisi elemanlari,
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| o
Hn'v‘j'K',nij :<n ‘_ 2# aRZ n>5w' 5jj'§KK'
R
2 2
+< '_Zh_% V>5nn'5” §KK
Hy

(v I(IK KV (R, F)

n)|v)| IKjK)

2
+<v'|<JK'j'K'|2/VJI | IKIK) V) 3,

r

(2
2uR?

+(n'[(IK" K| | IKIK)[n) 8, (2.62)

seklinde elde edilir. Buradaki Hamiltonyen matris ifadesinde CC terimleri son terimdeki

"2

7 R ifadesinde saklidir. Denklem (2.56) kullanilarak bu ifade, Legendre polinomlari
Hg

cinsinden,
<J KKK ] K>=<JK'j'K"(j—i)2‘J K j K>
=[ I+ + j(j+1) - 2K |8} 5.
I+ -KEK+D][iG+D) - KK +D)]” 6 S

[IQ+) - KK -D]*[i(i+) - K(K -1)]"* 84 (2.63)

olarak yazilir. Denklemde goriildiigii gibi Hamiltonyen operatorii K iz diisiim sayisi ile
tridiyagonaldir yani K durumlari yoriinge agisal momentumla tamamen baglasimlidir ve bu
durumdaki K baglasimi adyabatik kuantum dinamik hesaplamalarda donme CC etkilesimini
tanimlar (Chu ve Han, 2008). Sabit J ve j agisal momentum degerleri i¢gin CC matrisi bir

licgen matristir ve
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Clooo CYlow O 0 0 o |

(C_)]‘],mo CjJ,1<—>1 (C+)i,o<—>2 0 0 0

0 (Ci)i,2<—>1 Ci],2<—>2 (C+)‘}I,2<—>3 :

Ci],j—2<—>j—2 (C+)\;,j—2<—>j—l 0

0 0 (Ci)\},j—h—)j—z CJ:],j—1<—>j—l (C+)i,j—1<—>j
0 0 0 0 C ), Clio,
seklinde yazilir (Chu ve Han, 2012). Matristeki diyagonal elemanlar;

C}],KHK =J(J+D+j(j+)-2K? (2.64)

ve bunun yani sira genellikle CC terimler olarak adlandirilan iki ¢esit diyagonal olmayan

elemanlar;
(C") o =@ +D) = KK +DP2[(j+1) - K(K +1)]2 (2.65)
(C ) wona =30 +D-KK -DJ2[j(j+) -K(K -1} (2.66)

seklinde tanimlanabilir (Lagana vd., 2004; Chu ve Han, 2008; Chu ve Han, 2012 ). Kuantum
dinamiginde Hamiltonyen matrisinin tridiyagonal formda olmasi K durumlari iizerinde tiim
CC hesaplamalarinin yapilmasint gerektirir. Bu hesaplama gilinlimiizde ¢ok islemcili
bilgisayarlarda paralel programlama teknigi ile ardistk K durumlarinin her bir islemci
tizerinden hesaplanmasina dayanan bir paralel kodlama ile saglanir (Meijer ve Goldfield,
1998; Chu vd.,2006; Chu ve Han, 2008; Chu ve Han, 2012). Her bir (J,K) ¢ifti i¢in bu

hesaplama

K =H  |K)+Hg|K+D)+H g |K+1) (2.67)

KK
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seklinde gosterilebilir. Paralel bilgisayar kodlarinin iletisim kismi1 yalnizca komsu islemciler
arasinda devam etmektedir. Bu nedenle K #1 durumlarinin dalga fonksiyonlar1 K durumuna
karsilik gelen dalga fonksiyonunun hesaplanmasi yapildiktan sonra islemciye
gegcirilmektedir (Chu ve Han, 2012).

CC matrisi ara elektronik durumlar1 kapsayan adyabatik olmayan dinamik
hesaplamalarinda ¢ok karmasik olmaktadir. Adyabatik olmayan durumda Schrodinger

denklemindeki y dalga fonksiyonu bir siitun vektoriidiir ve bu vektoriin her bir kismi
adyabatik elektronik baz seti |MSG> ile ¢ok sayida durum o&zelliklerine sahip dalga

fonksiyonunun yayilimi ile elde edilir (Chu ve Han, 2008). Burada | ve s elektronik yoriinge
acisal momentum ve spin agisal momentum operatorleridir A ve O ise elektronik yoriinge
ve spin agisal momentumun iz diisiim katsayisidir. Adyabatik olmayan durumda CC matris

gosterimi,

((#)=(A%2),  ()=(cfs%o),  a.= </1 1,

/1> (2.68)

ifadeleri ile verilmektedir.
CC etkilesimleri donme, elektronik ve daha karisik donme ve elektronik durumlar

arasindaki etkilesimlere gore farklilik gosterirler. Tiim bu etkilesimler,

<K'k'ﬁ'o"ﬁz‘Kkio->=<K'k'/1'o-“(j— j-1—9)?

Kkﬁa>
:[J(J +1)+ j(j+1)+<f2>+<§2>—2K/1—2Ka—2Kk+2&o-+2k}t+2ko-}
S BunS8 —[3(I D) = K(K £V 0,8, i8S,y B ~[I(3 +1) — K(K £1)]2
K'k%%kY121Y% 0 [ (J+1) (K+ )] &0 k1%« 92241% o [ (J+1) (K+ )]
[<§z>_0(aﬂ)]% SrressBeSrindye ~[ 30 +D = K(K £D]2[ j(j£1) ~k(k £1)] 2
Ok 19ck0210570 _[ i(£D)—k(k il)]% .0k 01219110 +[J(J +1)-k(k il)]%
.2 b .2 %
|:<S >_G(6il)] 5K'K5k'k115/1'/155'aﬂ+0‘i[<5 >_U(0i1)] O k0014105621 (2.69)
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esitligiyle verilmektedir.
CC etkilesiminin atom molekiil ¢arpismalarinda hem adyabatik olmayan hem de
adyabatik olarak incelenmesinde 6nemli oldugu gosterilmektedir. Ozellikle adyabatik

olmayan geg¢islerde CC 6nemli derecede etkili olmaktadir (Wu, 2010).

2.6. Renner Teller (RT) Metodu

BO yaklasiminda, 6zellikle reaksiyon hizi, reaksiyon tesir kesiti ve termal hiz sabiti
hesaplamalar1 reaksiyon sisteminin tek bir taban durum potansiyel enerji yiizeyi lizerinde
yapilmaktadir. Giiniimiizde bir¢ok kimyasal reaksiyonun taban ve uyarilmis elektronik
durumlarinin reaksiyon hizina olan katkisinin incelenmesinde elde edilen deneysel sonuglar,
farkli elektronik durumlari temsil eden potansiyel enerji yiizeyleri arasindaki gecislerin ve
spin yoriinge etkilesimlerinden kaynaklanan adyabatik olmayan etkilerin kimyasal reaksiyon
dinamiklerinde oOnemli bir rol oynadigi ortaya c¢ikmistir (Ghosal vd., 2007).

Adyabatik durumlar arasindaki gegis olarak bilinen adyabatik olmayan gecisler
fiziksel, kimyasal ve biyolojik sistemlerde ortaya ¢ikmaktadir. Teorik ¢alismalarda zor bir
alan olarak kabul edilen adyabatik olmayan gecislerin kuantum mekaniksel olarak
incelenmesine her gecen giin ilgi artmaktadir. Ab initio metotlarinin ¢ogu elektronik ve
cekirdeklerin ~ serbestlik  derecelerinin  ayrilmasinda  (hareket  denklemlerinin
belirlenmesinde) BO yaklagimi {izerine insa edilse de, adyabatik olmayan gegislerin oldugu
alanda bu yaklagim gegersiz olmaktadir. Adyabatik olmayan siiregleri tanimlamak i¢in BO
yaklasiminin 6tesine gitmek ve farkli potansiyel enerji yiizeylerindeki adyabatik olmayan
gegisler i¢in adyabatik olmayan baglasim terimlerini hesaba katmak gerekmektedir (Hu vd.,
2011).

Ayni spin durumuna sahip elektronik durumlara karsilik gelen potansiyel enerji
yiizeylerindeki izinsiz gecisler genellikle iki atomlu molekiillerde ortaya ¢ikmaktadir. Bu
durum s6z konusu potansiyel enerji ylizeylerinin belirli bir geometrik yapiya bagimliligina
gore degismektedir. Bunun yani sira, RT ve JT etkiler simetrik molekiillerin dejenere
elektronik durumlarinda ortaya ¢ikmaktadir. RT etki lineer molekiil geometrisinde (I1, A,
....) dejenere bir elektronik durumun potaniyel enerji ylizeyi farkli iki duruma karsilik geldigi
durumda goriiliir. Lineerlik bozuldugunda, ilgili potansiyel enerji yiizeylerine karsilik gelen
dejenere olmayan iki elektronik durum egrileri birbirlerine ¢ok yakin oldugundan dolayi bu

durum giiglii titresim ve elektronik baglasimlarina neden olur. RT etki deneysel olarak
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molekiille ilgili spektrumun karmasik donme ve titresim yapisinda agikga ortaya
cikmaktadir. RT etkinin temeli elektronik ve donme Coriolis etkilesimler sayesinde iki farkli
elektronik durumun etkilesimi olarak ya da sifirdan farkli agisal momentum durumlar ile
birlikte bir elektronik durumun iki bileseni arasindaki elektrostatik etkilesmelerin sonucu
olarak yorumlanabilir. JT etki ise simetrik ancak lineer olmayan ¢ok atomlu molekiillerde
goriiliir (Liu vd., 2010). JT teoremi ayni dejenerelige sahip elektronik tiirlerle birlikte
simetrik molekiiler yapi ile ilgili olarak potansiyel yiizeylerin konik kesit etkilesimlerinin
varligini 6ne siirmektedir (Peri¢ vd.,2006). Reaksiyon dinamigi ¢alismalarinda ii¢ atomlu
molekiiler sistemlerde RT etki cok kapsamli olarak ¢aligilmaktadir.

Santaro vd., H> molekiiliiniin farkl: titresim ve donme kuantum durumlart i¢in yari klasik
yoriinge atlama metodunu kullanarak N(*D)+ H, (X2} ) —>NH (X Z +a"A)+H (*S)

reaksiyon sisteminde RT etkinin roliinii incelemislerdir (Santaro vd., 2002). Hesaplamalar
sonucunda, RT etkinin ¢arpisma enerjisinin ve Hz molekiiliiniin artan titresim durumuna
bagli olarak arttigin1 ve taban potansiyel enerji yiizeyinde X?A” baslayan yériingeler icin
RT etkinin ihmal edilebilecegini fakat uyarilmis potansiyel enerji yiizeyinde A’A’ bagladig
durumlarda ise RT etkinin 6nemli oldugunu gostermislerdir. (Santaro vd., 2002).

Defazio ve Petrongolo, bariyere sahip N(?D)+H2—NH+H reaksiyonu igin taban ve
uyartlmig elektronik durumlarda CS metodunu kullanarak, BO ve RT teorilerini
calismiglardir. Hz molekiiliiniin uyarilmis donme kuantum durumlarinda RT teorinin
reaksiyon kinetikleri lizerindeki etkisini incelemislerdir. Elde ettikleri sonuglarda, RT
etkilesimlerinin taban elektronik durumunda ¢ok Onemli olmadigini ancak uyarilmis
elektronik durumlarda reaksiyonunun isleyisini Onemli sekilde etkiledigini ortaya
cikarmislardir (Defazio ve Petrongolo, 2006). Daha sonra, N(*D)+H,—NH(X 3y ve a
A)+H(?S) reaksiyonunu taban ve uyarilmis elektronik durum arasindaki RT etkilesimini CC
etkisini de kullanarak incelemislerdir (Defazio ve Petrongolo, 2007). Yapilan her iki
calismada CC ve CS metotlariyla elde edilen reaksiyon kinetikleri karsilastirilmistir. Her iki
metodunda sonuglart karsilastirildiginda ytiksek enerjilerde ¢ok fazla benzerlik olmadig:
gorilmistiir. Yaptiklar1 calismada RT teoride CC etkisinin yiiksek enerjilerde onemli
oldugunu belirtmislerdir ((Defazio ve Petrongolo, 2007).

Gamallo ve arkadaslart N(?D)+H2(X'Xy")—NH(X 3 ) +H(®S) reaksiyonunda NH;

molekiiliiniin X ZBl taban ve AZA& uyarilmis elektronik durumlart arasindaki etkilesimleri

tim CC terimlerini dikkate alarak reaksiyon kinetiklerini BO ve RT metotlariyla
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hesaplamiglardir. RT-CC hesaplamalarinda bilgisayar hafizasi ve zaman ihtiyacinin fazla
olmasindan dolay1 hesaplamalarda interpolasyon yontemini kullanmislardir (Gamallo vd.,
2008). BO-CC ve RT-CC sonuglarmin karsilastirilmasiyla uyarilmis elektronik durumun ve
RT etkinin 6nemi vurgulanmistir. H> molekiiliiniin farkli donme kuantum durumlari i¢in elde
edilen tesir kesiti degerleri, jo=0 kuantum durumunda taban potansiyel enerji yiizeyindeki
BO ve RT sonuglarin uyumlu ve uyarilmis durumdaki tesir kesiti degerinden daha biiyiik
degerlere sahip oldugu goriilmiistiir. H> molekiiliiniin uyarilmis dénme kuantum
durumlarinda (jo=1, 2, 3) ise taban durumundaki RT tesir kesiti degerlerinin azaldigi,
uyarilmis durumdaki tesir kesiti degerlerinin ise arttig1 ortaya ¢ikmistir. Elde edilen termal
hiz sabiti degerlerinin mevcut deneysel sonuglarla karsilastirilmasinda, 300 K oda

sicakligindaki termal hiz sabiti degerlerinin birbiriyle uyumlu oldugu goriilmiistiir (Gamallo

vd., 2008).
2009 yilinda Gamallo ve Defazio N(D)+HD(Z')->ND(’Z)+H(S) wve
N(D)+HD(*2")=>NH(°L")+D(°S) farkli reaksiyon kanallar1 i¢in zamana bagh reel dalga

paketi metodunu kullanarak taban X*A”" ve uyarilmis A*A’ potansiyel enerji yiizeylerinde
BO ve RT reaksiyon kinetiklerini hesaplamislardir. RT sonuglariyla, BO- X *A” sonuglarini
karsilastirarak her iki reaksiyon kanalinda RT ve CC etkilesimlerinin roliinii, termal hiz
sabiti ve reaksiyon dinamikleri iizerinde uyarilmis elektronik durumun Onemini ele
almislardir (Gamallo ve Defazio, 2009). Reaksiyona giren HD molekiiliiniin donme kuantum
durumlarinda, taban ve uyarilmis potansiyel enerji ylizeyindeki RT dalga paketi
yogunlugunu gostererek, her iki reaksiyon kanalindaki iirlinlerin olusum hizlar1 hakkinda
bilgiler verilmistir. RT etkinin uyarilmis potansiyel enerji ylizeyinde yayilimin baslamasiyla
daha 6nemli oldugu ortaya ¢ikmaktadir. Her iki reaksiyon kanali i¢in elde edilen termal hiz
sabiti degerleri deneysel verilerle karsilastirilmis 6zellikle oda sicakligi 300 K degerinde BO
sonuglariyla yapilan karsilastirmada RT reaksiyon hizi degerlerinin daha biiyiik oldugu ve
toplam reaksiyon hizina RT etkinin katkisinin daha fazla olduguna dikkat ¢ekmislerdir.
Boylece yiiksek sicakliklarda ve reaksiyona giren molekiiliin uyarilmis elektronik ve donme
kuantum durumlarinda RT etkinin daha 6nemli oldugunu gostermislerdir (Gamallo ve
Defazio, 2009).

Lin vd., N(D)+Ho—NH(X 3Y")+H reaksiyonu igin CC terimlerini dikkate alarak X*A”
ve A’A’ potansiyel enerji yiizeyleri arasindaki RT etki ve RT etki olmadan sadece X?A’

taban elektronik durumunda BO metoduyla reaksiyon kinetiklerini hesaplamislardir.
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Ozellikle A*A’uyarilmis potansiyel enerji yiizeyinde &nemli etkiye sahip olan RT
etkilesiminin diferansiyel ve integral tesir kesitlerine olan etkisini incelemislerdir. J=0
kuantum durumunda elde edilen reaksiyon ihtimaliyetlerinde reaksiyonun bariyere sahip
olmasindan dolay1r bir esik deger gozlenmektedir ve bu esik deger merkezcil enerji
bariyerinden dolayr artan J degerleriyle birlikte yiiksek enerjilere dogru kaymaktadir.
Reaksiyonda olusan iiriin molekiiliiniin farkli donme ve titresim kuantum durumlarinda elde
edilen integral ve diferansiyel tesir kesitlerinde RT etkilesiminin daha onemli ve etkili
oldugu, reaktiviteyi bazi kuantum durumlarinda 6zellikle arttirdig1 ortaya ¢ikmaktadir (Lin
vd., 2010).

NH (al4)+H' reaksiyonunun A2A1 ve XZBl potansiyel enerji yiizeylerinde gergeklesen
farkli reaksiyon kanallar1 icin RT ve CC etkileri kullanilarak reaksiyon kinetikleri
hesaplanmistir (Defazio vd., 2010). Bu ¢alismada adyabatik olmayan etkilesimler yeni iki
reaksiyon kanalmin olusmasiyla, N(?D)+H2(X*25") depletion, NH'(a*A") +H(%S) degisim,
NH(X 33)+H'( 2S) quenching, NH'(X 3Y)+H( 2S) degisim+quenching seklinde tanimlanan
dort farkli reaksiyon kanali incelenmistir. Reaksiyon ihtimaliyetleri, tesir kesitleri, hiz
sabitleri hesaplanmis ve RT sonuglart mevcut BO, deneysel ve yarit klasik verilerle
karsilastirilmistir. Depletion ve Degisim reaksiyonlari igin elde edilen sonuglar BO
sonuglarmdan daha biiyiiktiir. Ozellikle diisiik enerjilerde, tesir kesitleri yar1 klasik
sonuglardan daha biiyiik degerlere sahiptir. Depletion reaksiyonu i¢in elde edilen reaksiyon
hiz degeri deneysel sonuglarla uyum igerisindedir, 200 K- 500 K araliginda hesaplanan
reaksiyon hiz1 degerlerinde depletion ve degisim reaksiyon hizlarinin sicakliga bagli olarak
arttig1 ,quenching ve degisim+quenching reaksiyonlarinin azaldigi gosterilmistir (Defazio
vd., 2010).

C(*D)+H; reaksiyon sisteminin farkli elektronik durumlarinda Coriolis terimleri ve RT
etkisi dahil edilerek reel dalga paketi kullanilarak reaksiyon ihtimaliyetleri, tesir kesitleri ve
termal hiz sabitleri hesaplanmistir (Defazio vd., 2011). Taban ve uyarilmis elektronik
durumdaki elde edilen reaksiyon ihtimaliyetleri karsilastirildiginda artan J ye bagli olarak
esik degerin yiiksek enerjilere dogru kaydigi ve BO ve RT sonuglarinin kiyaslanmasiyla RT
degerlerindeki esik deger artisinin daha fazla oldugu gosterilmistir. Bu durum RT efektif
potansiyelinin J=0 kuantum durumunda CH: molekiiliiniin sahip oldugu RT bariyer
yiiksekliginin artan J degerleriyle daha biiyiik olmasindan kaynaklanmaktadir. Reaksiyon
ihtimaliyetleri farkli donme kuantum durumlarinda Ko agisal momentum iz diisiim kuantum
sayisina bagl olarak karsilastirilmis ve ihtimaliyetlerin Ko degerlerinin yiiksek degerlerinde
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daha biiyiik oldugu gosterilmistir. Diisiik carpisma enerjilerinde reaksiyon ihtimaliyetlerinde
daha biiyiik ve daha keskin rezonans yapilar ortaya ¢ikmaktadir. Bu durum, C(*D)+H:
reaksiyonunun ekzotermikliginin diisiik olmas1 ve CH> kompleks bilesiginin uzun émiirlii
olmasindan kaynaklanmaktadir. Farkli donme kuantum durumlarinda elde edilen tesir
kesitleri karsilagtirildiginda jo=0 durumunda 0.01 eV degerinde bir esik deger gosterirken,
artan jo degerleriyle birlikte esik deger daha diisiik enerji degerlerine dogru kaymaktadir bu
durum reaksiyonun bariyersiz olmasindan kaynaklanmaktadir (Defazio vd., 2011)..
CHOX?ID)+H(S)— C(PP)+H2(XZy") ve CH(X?IT)+H'(2S)— CH'(X?IT)+H(?S) reaksiyon
sistemleri i¢in taban durum ve uyarilmis elektronik durumlarin roliinii géstermek igin X *A”
taban elektronik durumunda BO kuantum dinamigi hesaplamalarin1 yapmislardir (Gamallo
vd., 2012). CH2 molekiiliiniin korelasyon diyagraminda adyabatik ve adyabatik olmayan
etkilegsmeler gosterilerek BO ve spin- yoriinge (SO) ve RT etkiler dikkate alinarak her iki
reaksiyon i¢in reaksiyon ihtimaliyetleri ve tesir kesitleri ve hiz sabitleri hesaplanmistir
(Gamallo vd., 2012). X°A”, a'A’ ve b'A" baglasimli yiizeyler icin adyabatik ve adyabatik
olmayan hesaplamalar yaparak diisiik enerjilerde reaksiyonun taban durum potansiyel enerji
yiizeyinde X°*A”daha baskin olarak olusmasindan dolay1 uyarilmis elektronik durumun ve
etkilesimlerinin CH( X2 IT)+H( 2S)— C( ®P)+Ha( X'Xy") reaksiyon kanali igin ihmal
edilebilir oldugunu gostermiglerdir. a'A’ ve b'A’uyarilmis durumlar arasindaki RT
etkilesiminin CH( X2IT)+H'( 2S)—CH'( X2I1)+H (S) degisim reaksiyonunda etkili oldugunu
gostermislerdir. Elde edilen sonuglarda Degisim reaksiyonunun daha diisiik degerlere sahip
olmas1 *[1- 3Telektronik durumlar arasindaki konik kesitlerden kaynaklanmaktadir. Sadece
taban durumda elde edilen termal hiz sabitlerine ait sonuglar QCT sonuglariyla
karsilastirildiginda uyumlu fakat uyarilmis durumlarin dahil edilmesiyle uyumun bozuldugu
ortaya ¢ikmistir.
Elektronik duruma bagli olarak lineer bir molekiilde RT etkinin incelenmesi etkili bir
efektif Hamiltonyenin tanimlanmasiyla saglanmaktadir (Brown,2003). Denklem (2.60)’ da
tanimlanan Hamiltonyen ifadesindeki agisal kinetik enerji terimini RT etkide dikkate

aliarak yeniden tanimlanirsa;

T@) =(B+b)j2+B(E =223 -3 j)+ ( E_”zb
sin“ @

- BJ(I:f—ZjZ L) (269
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olarak elde edilir (Petrongolo, 1998; Defazio ve Petrongolo, 2006; Defazio vd., 2010).
Burada, B ve b donme katsayilar1 ¢ekirdek ve elektron koordinatlarina ve indirgenmis

kiitlelerine bagl olarak

1 1

B= 5 b
2R

= 2.70
Tr (2.70)

B+b

Th2

seklinde gosterilir. Denklem (2.69)” de
sin® @

Jj, terimi molekiil lineer durumdayken

elektronik durumlarin iki bileseninin etkilesmesiyle olusan RT etkiye neden olmaktadir

A

(Petrongolo, 1988; Nakamura ve Kato, 2000; Chu vd.,2009). RT etkinin LZ operatorii

cinsinden matris elemanlari

L

<0, )

olarak ifade edilir. L., =L__ ve oo ¢ekirdek Jacobi koordinatlarin reel fonksiyonlari

o)=0,_,0lL, (L,

z

&) =8, 01l @7

z

olarak tanimlanir ve lineerlik durumunda sirasiyla A ve A? ifadelerine esittir (Defazio vd.,
2010, Defazio vd., 2011). Burada A4 spin durumlarinin ihmal edildigi elektronik agisal
momentum kuantum sayisini temsil etmektedir ve lineer durumdaki molekiillerin sirasiyla
2, [T A ... elektronik durumlari i¢in A=0, 1, 2, ... seklinde degerler almaktadir. o adyabatik
elektronik durum igin pariteyi gostermektedir. K=A durumunda c¢ekirdeklerin agisal

momentumunun z bileseni sifir oldugundan K (toplam) ile A (elektronik) arasinda herhangi

bir iliski bulunmamaktadir. Denklem (2.71)’ de tanimlanan |:Z matris elemant,

[

seklinde ifade edilir. Sistemin toplam paritesine ( p = +1 ) bagl olarak Hamiltonyen ifadesi

, 0> =0, _,0iL, cosa (2.72)

elektronik, acisal ve donme simetrisine gore 0}/2|0'>| jK)|Ko p) ifadesiyle gosterilebilir.

Burada | JK> ilgili Legendre durumlarini, |Ko p) uygun simetrideki Wigner durumlarini

35



A

temsil eder ve K >0durumu J, toplam agisal momentumun 6z degeridir. Bu durumda

Hamiltonyenin rotasyonel gosterimi,

‘K’J'p

H ‘ K6p> =0,

B+b Bcos2O+b ~ .~ . X
5v BJ\J+1_2K2+ K2+ L2+He|+Trad+Tang
{ KK|: (J( ) ) sin%o Sin’ o 0
+5K'K+lB(1+5KO)%lJ+K(K COt@—%j

+0kk 4 B+ 5K1)%2’J_K (K C0t9+%j}

2
=5, [ Benc 2K BCO_S—Z@@”’ C, + enn (148, ) 2 B A L, cotd
' Sin
£ 8 (L+5)2B A, L cot 9} 2.73)

seklinde ifade edilir. Burada Ay, =[j(j+1)—K(K il)]}/2 olarak tanimlanir. Denklem (2.73)

deki matris elemanlarini hesaplamak igin o'%|eo'A> elektronik durumlarindaki titresim ve

donme baglasim durumlarinin bilinmesi gerekir. Bu donme ve titresim baglasim durumlari

A

LeaA> (2.74)

_ r__IA T
Le'o"/\',ea'A - <e GA

’ |1 g el
Ugoneon = 0o (€0 AH

ecA) (2.75)

0
ven =0 (€'
ge(TA,EUA GU< aR

eaA> (2.76)

2

0
hy =0_ (oA
e'c’'NeoA o‘o‘< ‘aRz

EO'A> (2.77)
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seklinde tanmimlanir. Burada L, elektronik donme baglasimi, U adyabatik gosterimde
potansiyel enerji yiizeyi ya da diyabatik gosterimde elektronik baglagim olarak tanimlanir

ve elektronik baglasimda simetriktir. g ve h terimleri ise titresim baglasimlarini ifade eder.
L ve g terimleri antisimetriktir. Ciinkii L hermityen operatdrii |eaA> durumlari tizerinde reel

matris elemanlarina sahiptir ve bu durumlar ortonormaldir. Tiim matris elemanlar1 analitik
ifadeye sahip degildir ve bu nedenle elektronik yapinin incelenmesi dogru bir teknik
araciligiyla hesaplanma yapmayi gerektirir. Boylece Hamiltonyen operatoriiniin dénme

elektronik matris elemanlari

<a’%(a')‘<j'K'|<K’a'p‘I:| |[Kop))| jK)‘a%(a)> =8,y {Sx [ 635 (™ +(B+b) j(j+1)

Bcos’@+b

+BI (I +D) - 2K+ (1K=

L2, cos’a+V,_| jK)}

- 5j'j B [5K',K+1 (1+ é‘Ko)%/?V;K;LjJrK + 5K’,K—1(1+ §K1)%/1;K/1;K }}

Bcos’@+b

—50,’_U[§KK2K<j'K| ~7g

L, cosa| jK)
G (L4 80) 2B (11K +1|L,, cosarcot 6] jK)

+ 00+ 5,(1)}/2 B (j', K -1|L,, cosacot ] jK )} (2.78)

olarak yazilmaktadir. Burada VG , |G > durumu i¢in tanimlanan potansiyel enerji ylizeyidir.

Denklem elektronik durum {izerinde diyagonal ve diyagonal olmayan iki farkli RT etkiyi
gostermektedir.
o' =0 olmasi durumunda, denklemdeki ikinci terimden dolayir diyagonal RT etki

olusmaktadir ve
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Ve _ Bcos® @ +b

2 2
i g L, cos“a+V, (2.79)

seklinde tanimlanan Li matris elemanini igeren efektif potansiyele baglidir. o' =-o

oldugunda ise Denklem (2.78)’ deki son ii¢ terim elektronik durumlar arasindaki RT

baglasimini tanimlamaktadir. Bu terimlerden birincisi diyagonal K terimlerini son ikisi ise

CC etkilesmelerini temsil etmektedir. Ayrica bu sekilde tanimlanan RT baglagimi lineer
durumdan farklidir ve dik geometrilerde minimum olur.

RT i¢cin elde edilen efektif Hamiltonyen ifadesi Centrifugal terim

1

2
R

(J(3 +1)-2K?) ve AK ==1teriminden dolay: diyagonal olmayan CC terimlerini

kapsamaktadir. Tanimlanan bu denklemler adyabatik ya da diyabatik gosterimde herhangi
bir molekiil yapisi iceresinde iki ya da daha fazla elektronik durumun etkilesmesini
incelemek icin kullanilmaktadir. Ayrica ayni pariteye sahip iki elektronik durumu temsil
eden iki adyabatik potansiyel yiizeylerinin kesisim noktasinda titresim baglasimlari ¢ok
biiylik olmaktadir. Bu durum kesisim noktasinda titresim hareketini engelleyen ¢ok yiiksek
bir potansiyel bariyerinin oldugunu gostermektedir. Bunun yami sira bu titresim
terimlerinden bazilarinin minimize edildigi adyabatik gosterimde biyiik elektronik

etkilesimler olmaktadir.
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3. SONUC VE TARTISMA

Bu tez ¢alismasinda, ilk olarak ND(alA) +D'(*S) reaksiyon sisteminde BO yaklagimi

kullanilarak ND2 molekiiliiniin uyarilmis (A2A1) potansiyel enerji yiizeyi iizerinde olusan
degisim (Exchange) ve depletion-A reaksiyonlar: i¢in CC etkilesim metodu ile BO-CC
reaksiyon kinetikleri hesaplamalar1 yapilmistir. Daha sonra BO yaklasiminin ihlal edildigi,
molekiiliin taban (X?B1) ve uyarilmis (A%A1) potansiyel enerji yiizeyleri arasindaki adyabatik
olmayan etkilesimler (RT ve CC etkilesimleri) dikkate alinarak reaksiyon siirecinde her iki
potansiyel enerji ylizeyinde de olusan farkli reaksiyon kanallari1 igin RT- CC reaksiyon
kinetikleri hesaplanmistir. ND2 molekiiliiniin titresim kuantum durumu Vo=0, dénme
kuantum durumu jo=2, 3, 4, 5, 6 ve toplam agisal momentum kuantum sayist J=0’dan
J=50"ye kadar olan tim kuantum durumlar i¢in reel dalga paketi ve aki analizi metotlari

kullanilarak reaksiyon kinetikleri elde edilmistir.

3.1. Atom Molekiil Etkilesmelerinin Kuantum Mekaniksel Olarak Incelenmesinde
Hesaplama Girdilerinin Belirlenmesi

Herhangi bir atom molekiil etkilesmesinin kuantum mekaniksel olarak incelenebilmesi
icin ilk Once sistemin potansiyel enerji yiizeylerinin belirlenmesi ve bu potansiyel enerji
yiizeylerinde ilgili gridlerin ve analiz noktalarinin uygun bir sekilde tanimlanarak detayli
olarak test edilmesi gerekir. Yapilan test ¢alismalar1 sonucunda hesaplamalar i¢in gerekli
parametreler atomik birim (a.b.) cinsinden belirlenir. Sekil 3.1° de giris ve {iriin reaksiyon
kanallar1 i¢in elde edilen potansiyel enerji yilizeyleri ve bu yiizeyler iizerindeki grid ve analiz
noktalar1 gosterilmektedir. Sekillerde potansiyel enerji ylizeyi lizerindeki R koordinatinin
degeri 1.a.b.” den 15 a.b. degerine kadar 139 grid noktasi, r koordinati ise 1 a.b.” den 13 a.b.
degerine kadar 139 grid noktasi olacak sekilde grid olusturulmustur. R koordinati yoniinde
Ro=9 a.b. oldugu noktaya baslangi¢ dalga fonksiyonu yerlestirilmistir. r koordinat1 boyunca
dalga fonksiyonunun analizinin yapildigi nokta r = 9 a.b. olarak se¢ilmistir. Grid sonlarinda
dalga fonksiyonunun yansimalarini engellemek igin dalga fonksiyonuna uygulanan yok
edici potansiyel R koordinatinda 12 a.b. ve r koordinati {izerinde 10 a.b. noktalarina

yerlestirilmistir.
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Sekil 3. 1. Reaksiyon giris ve lirlin kanallarindaki potansiyel enerji fonksiyonu ve grid noktalari

Sekil 3.1° de gosterilen grid {lizerinde, tanimlanan dalga fonksiyonunun secilen enerji
araliginda diizenli bir yayilim gdstermesi ve diger enerji bolgelerinde genliginin sifir olmasi
gerekmektedir. Baslangic dalga fonksiyonunun bu sartlara uygun olacak sekilde
tanimlanabilmesi i¢in yapilan test calismalarinda elde edilen sonuglar Siniis dalga
fonksiyonunun enerjisine ve yayilma parametrelerine gore degisimi Sekil 3.2 de
gosterilmektedir. Sekillerde [ parametresinin sabit degerlerinde o parametresinin
degismesiyle Siniis dalga fonksiyonunun enerji aralifindaki dagiliminin nasil oldugu
gosterilmektedir. o' nin kiiclik degerlerinde dalganin dar bir dagilimi olusurken a degeri
arttikca dalga fonksiyonu daha genis bir enerji aralifinda tanimli olmaktadir. Bu tezde
calisilan enerji aralig1 0-0.5 eV carpigma enerjisi olarak tanimlanmistir ve Sekil 3.2 (b)’ de
enerjisi 0.15 eV, a=6 degerlerindeki tanimli olan dalga fonksiyonu hesaplamalar i¢in en
uygun baslangi¢ dalga fonksiyonudur. Bunun sebebi, dalga fonksiyonunun secilen enerji
araliginda diizgiin bir yayilim gostermesinin yani sira g¢arpigma enerjisinin  kiigiik

degerlerinde dahi belirli bir genlige sahip olmasidir.

40



0 T——T—T—T T T T 1 0T T T T T T
] a=1.0 ] E_ =0.15eV p=0.01 _
E,___=0.leV p=0.01 a=1.0
0.08 - trans b oo A 0.08 - trans i}
m a=2. m a=2.0
0.07 4 a=3.0 0.07 0=3.0 -
0.06 ] 0061 =40
o1 wso ] o ]
“= 005 a=6.0 ~N_ 005
g Uo7 = 1 = - T a=6.0
2 1 a=7.0 E 1 1
0.04 . 0.04 w10
| [ a=8.0 | a=8.0 4
0.03 - 0.03 -
0.02 { \‘\ - 0.02 - \ \ i
| L1\ [ |
1 | I . 1 1 - :
1 I l | \ \ L T | | |
N \\ \\\\\_ ST \\\_
0.00 44— 0.00 L
00 01 04 05 0.8 00 01 02 03 04 05 06 07 08 0.9
Ecol / €V Ecol/ &V
(@) (b)
0.09 —T T T T T T T T T T T
A Eyrans=0-26V $=0.01 0=1.0
] q a=2.0 ]
0.07 4 0=30
1 a=4.0
0.06 A 4
N__ 4 4
S 0.05 =60 -
1 a=7.0
0.04 4 4
] a=8.0 ]
0.03 i
oozl [l | ]
[T 1)
1] L1\ 1
1 1 | l \
/NI \\\_
0.00 .

OO 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1.0
Col/eV

(©

Sekil 3. 2. Siniis dalganin ¢arpisma enerjisi ve yayllma parametrelerine gore degisimi

Hesaplamalarda kullanilan potansiyel enerji yiizeyi gridleri ve baslangic dalga
fonksiyonunun belirlenmesinden sonra dalga fonksiyonunun potansiyel enerji yiizeyi
tizerinde farkli zaman dilimlerinde yayilimi saglanarak hesaplamalar i¢in uygun yayilim
zaman degeri belirlenmektedir. Baslangi¢ dalga fonksiyonunun toplam yayilim zamaninin
(At) 10000, 20000, 40000, 70000, 80000 ve 90000 degerlerinde dalga fonksiyonunun
yayilimi yapilarak elde edilen reaksiyon ihtimaliyet degerleri Sekil 3.3 te gosterilmektedir.
Sekilde diisiik yayilim zamanlari i¢in elde edilen sonuglarin uyumlu olmadig goriilmektedir.
Yayilim zamaninin 70000 ve tizeri oldugu durumlarda ihtimaliyet degerleri birbiriyle daha

uyumlu olmaktadir. Ozellikle At =80000 icin elde edilen sonuglarin hem 70000 hem de
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90000 oldugu durumlarla uyumlu olmas1 At =80000 degerinde yakinsakligin elde edildigini
gostermektedir. Ihtimaliyet degerlerinde keskin piklerin ve rezonans yapilarin fazla olmasi
yakinsakligin elde edilmesi i¢in uzun yayilim zamaninin kullanilmasini gerektirmektedir
(Shen vd., 2015). Bu sonucglar dogrultusunda tez c¢alismalarinda At=80000 alinarak

hesaplamalar yapilmaistir.
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Sekil 3. 3. Farkli yayilim zamanlarinda elde edilen reaksiyon ihtimaliyetleri

Sekil 3. 4’te baslangic dalga fonksiyonun Sekil 3. 1’ de gosterilen farkli Ro noktalarina
yerlestirilmesiyle elde edilen reaksiyon ihtimaliyet degerleri gosterilmektedir. Sekilde Ro=4
ile Ro=6 i¢in elde edilen sonuglar arasinda farkliliklar oldugu goriilmektedir. Ro=6 ve Ro=8
durumlarinda elde edilen sonuglarda Ro=6’da elde edilen ihtimaliyet degerlerinin Ro=4
degerindeki sonuglara gére daha uyumlu oldugu fakat yine de olusan keskin piklerde tam bir
uyusma olmadig1 goriilmektedir. Ro=8 ve Ro=9 i¢in elde edilen sonucglara bakildiginda
sonuclarin birbirleriyle uyumlu oldugu ve Ro=9 degerinde yakinsakligin daha fazla oldugu
ortaya c¢ikmaktadir. Bu nedenle, tez calismasinda Ro=9 konumuna baslangi¢ dalga

fonksiyonu yerlestirilerek hesaplamalar yapildi.
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Sekil 3. 4. Baslangi¢ dalga fonksiyonunun farkli Ro noktalarina yerlestirilmesiyle elde edilen reaksiyon
ihtimaliyetleri

Sekil 3.5” te jmax ile gosterilen maksimum donme agisal momentum kuantum sayisinin
farkli degerleri igin elde edilen reaksiyon ihtimaliyetleri gosterilmektedir. Sekil 3.5 (a), (b)
ve (c) deki ihtimaliyet degerlerinin karsilastirilmasiyla diisiikk enerji araliginda olusan
rezonans yapilar arasinda farklar oldugu goriilmektedir. jmax degerinin artmasiyla jmax =80 ile
Jmax =90 i¢in elde edilen sonuglarin birbirleriyle daha uyumlu olduklart Sekil 3.5 (d)’de
gosterilmektedir. Hesaplamalarda jmax degeri Hamiltonyendeki matris biiyiikliigiini
etkileyen bir parametre oldugundan zaman ve bilgisayar hafizasi problemlerini en az
seviyeye indirmek i¢in yakinsakligin elde edildigi jmax =80 degeri uygun deger olarak

kullanilmistir.

43



vp=0 jp=2 Kp=0 J=0

06 . . . — 06 . . . .
(@ Inax=50 (b) =60
Jnax=60 Ja=70
0.4+ 4 044
o
N4
».Q
o
0.2 0.2
0.0 T T T T 0.0
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 05 0.0 01 0.2 0.3 0.4 05
0.6 T T T T 0.6 T T T T
© Inai=70 @ inai=80
Ina=80 Jna=90
0.4+ 4 044
(=]
X
».2
o
0.2 0.2
0.0 T T T T 0.0 4 T T T
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
Ecol €V
col Eqol 6V

Sekil 3. 5. Farkli maksimum donme agisal momentum kuantum sayis1 degerleri i¢in elde edilen
reaksiyon ihtimaliyetleri

3.2. ND (alA) +D'(*S) Reaksiyon TIhtimaliyetlerinin Interpolasyonla Hesaplama

Yontemi

Reaksiyon ihtimaliyetlerinin her bir kuantum durumu i¢in hesaplanmasinda 6zellikle RT-
CC yontemiyle J toplam agisal momentum kuantum sayisinin biiyiik degerlerinde islemin
sonuclanmas1 yaklasik olarak 11-12 giin siirmektedir. Bu hesaplamalar TUBITAK
ULAKBIM’in son teknolojik bilgisayarlarinda yapilmaktadir ve drnegin J=50 degeri igin
hesaplamalar yaklasik olarak 12 giin, J=40 i¢in 10 giin, J=30 i¢in ise 7 giin siirmektedir.
Hesaplamalar igin gerekli olan bu zaman dilimi oldukga biiyiiktiir ve tiim kuantum durumlari
icin ayr1 ayr1 hesaplamalarin yapildigi durumlarda zaman kavrami biiyiik bir problem
olabilmektedir. Bu tez ¢alismasinda, zaman konusunda hesaplama sikintis1 yaganmasina
ragmen BO- CC hesaplamalarinda tiim kuantum durumlarinda hesaplamalar yapilmistir
fakat yukarida teorisi anlatilan RT-CC hesaplamalarinda sadece jo=2 kuantum durumunda
Ko=0, Ko=1 ve Ko=2 izdiisiim kuantum durumlarinin tiim degerleri icin J =0, 1, 2, 3,.....,
50’ye kadar tiim durumlarda reaksiyon ihtimaliyetleri hesaplanmistir. Fakat jo =3, 4, 5 ve 6

donme kuantum durumlart i¢in J toplam agisal momentum kuantum sayisinin belirli
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degerleri J =1, 2, 3, 4,5, 6,7, 8,9, 10, 20, 30, 40, 50) icin hesaplamalar yapilarak, bu
degerlerler i¢in elde edilen sonuglar kullanilarak hesaplanmayan J degerleri interpolasyon
yontemiyle elde edilmistir. Yapilan interpolasyon yonteminde artan J degerlerine baglh

olarak olusan kaymalar

b _ Al Jp 2 Jp 2
SJoKo - aJoKoJ +bioKoJ +CioKo KO (31)

ifadesiyle tanimlanmaktadir. Bu kaymalara bagl olarak J ara degerleri

3,-J3 1
Pej?oKo (Ecol) = Pegfm |:ECOI _(SéupJ'oKo B S;’ljZKO )j| J 2— J E
2 1

J —

J, -

i
J;

J,p P
+ F)eojoKo |:EC°| +(Se0j0K0 SeojoKo i|

(3.2)

seklinde tanimlanan interpolasyon yontemi ifadesiyle elde edilmistir (Gamallo vd, 2008; ).

Yapilan interpolasyon hesaplamalarla elde edilen sonuglarmin dogrulugunu ve
yakisakligin1 gostermek icin jo=2 kuantum durumunda elde edilen gergek hesaplama
sonuclariyla yapilan karsilastirmalar Sekil 3.6° da gosterilmektedir. Sekil 3.6’ da her bir
reaksiyon kanali i¢in jo=2 kuantum durumunda belirli toplam agisal momentum degerlerinde
yapilan gercek hesaplamalar ile interpolasyon yontemiyle elde edilen ihtimaliyet

sonuglarinin uyumlu oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3. 6. jo=2 kuantum durumunda farkl reaksiyon kanallarinda elde edilen gergek hesaplama ile
interpolasyon ihtimaliyet degerlerinin karsilastiriimasi
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Sekil 3.7 ve 3.8” de sirasiyla jo=2 kuantum durumu i¢in tiim reaksiyon kanallar1 i¢in elde
edilen ger¢ek hesaplama ve interpolasyon tesir kesiti ve hiz sabiti degerleri
karsilastirilmaktadir. Sekil 3.6 da gosterilen ihtimaliyet degerlerinin uyumlulugu
dogrultusunda beklenildigi gibi reaksiyon tesir kesitleri ve hiz sabitleri gibi kinetik

hesaplamalarin sonuglarinin da birbirleriyle uyumlu oldugu Sekil 3.7 ve Sekil 3.8” de

goriilmektedir.
4 T T T T 3 T T T T
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3 -
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~
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Sekil 3. 7. jo=2 kuantum durumunda gergek hesaplama ile interpolasyon reaksiyon tesir kesiti
degerlerinin karsilagtirilmasi
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Sekil 3. 8. jo=2 kuantum durumunda ger¢ek hesaplama ile interpolasyon reaksiyon hiz sabiti
degerlerinin karsilastiriimasi

3.3. ND(alA)+D’( ?S) Reaksiyon Sistemi i¢cin BO-CC Sonuglar:

BO yaklagimi kullanilarak yapilan hesaplamalarda, sadece uyarilmig potansiyel enerji
yiizeyinde gerceklesen depletion-A ve degisim reaksiyon kanallar1 incelenmistir. Her iki
reaksiyon kanali icin CC metodu kullanilarak farklt kuantum durumlarinda reaksiyon
Kinetikleri elde edilmistir. Sekil 3.9’ da degisim reaksiyonu, Sekil 3.10” da depletion-A
reaksiyonunda jo=2 ve Ko=0 kuantum durumlarinda J toplam agisal momentum kuantum
sayisiin farkli degerleri i¢in reaksiyon ihtimaliyetlerinin ¢arpisma enerjisine gore degisimi
gosterilmektedir. Thtimaliyet degerlerinde ortaya cikan keskin pikler ve rezonans yapilar
ozellikle J=0 kuantum durumunda ve diisiik enerji degerlerinde daha fazla olugsmaktadir.
Yiiksek enerji degerlerinde ve J acisal momentum kuantum durumunun degeri arttikga bu
rezonans yapilar daha az olusmaktadir. Diisiik carpisma enerjilerinde ortaya cikan keskin
rezonans yapilar dalga fonksiyonunun bir kisminin potansiyel kuyusu igerisine girmesi ve
burada uzun 6miirlii ara iirlin olan aktiflesmis kompleksin olugsmasiyla ortaya ¢ikmaktadir.
Carpigsma enerjisinin artmasiyla olusan ara kompleksin Omrii daha kisa olmakta ve

potansiyel kuyusu icerisindeki rezonans yapilarm yogunlugu azalmaktadir. Ozellikle nétr

49



atom ve molekiillerden olusan reaksiyonlarda, kuantum rezonans yapilar genellikle
reaksiyonlardaki ara tirinlerin olusumunda etkili olan derin potansiyel enerji kuyusuna bagh
olarak olusmaktadir (Li vd., 2013; Yuan vd., 2014). Degisim ve depletion-A reaksiyonu
bariyersiz bir potansiyel enerji ylizeyinde gerceklesmektedir. Bu nedenle baslangic

durumunda J=0 degerinde herhangi bir esik deger gostermeyip, J>0 durumlart igin
Hamiltonyen de [J(J +D+ j, (Jo +1)—2K02}/ 24, R® ifadesiyle tanimlanan J degerlerine

bagli olarak degisen merkezcil bariyerden dolay1 esik deger olusmakta ve J degeriyle birlikte
yiiksek carpisma enerjilerine ulagsmaktadir. Degisim ve Depletion-A reaksiyonlarinda artan
J degerlerine karsi olusan esik degerlerin karsilastirilmasi Sekil 3.11° de gosterilmektedir.
Sekilde ayni J degerlerinde, degisim reaksiyonunda olusan esik deger depletion-A
reaksiyonundaki degerden daha fazladir. Bu durum reaksiyon kanallarinda olusan iiriin
molekiillerin kiitle merkezleri arasindaki uzaklik degerlerine bagl olarak agiklanabilir.
Degisim reaksiyon kanalindaki esik degerin daha biiyiik olmasi R mesafesinin depletion-A
reaksiyonuna gore daha kiiglik olmasindan kaynaklanmaktadir (Lv, 2012). Her iki reaksiyon
icin sekillerde Jmax=50 degerinde elde edilen reaksiyon ihtimaliyet degerlerinin ¢ok kiigiik
oldugu goriilmektedir. Bu durum, J>50 degerlerinin reaksiyon kinetiklerinde ¢ok fazla bir
katkisinin olmayacagint ve hesaplamalarimizin maksimum J=50 degerine kadar

yapilmastyla uygun sonuglar elde edecegimizi gostermektedir.

04 T T T T T T

=2 K=0 J=0
Degisim J=10;
0.3 1 J=30-
2
~.Q
0.2
0.1
0.0
0.0

ECO| leV

Sekil 3. 9. Degisim reaksiyonu igin BO-CC reaksiyon ihtimaliyetleri
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Sekil 3. 10. Depletion—A reaksiyonu i¢in BO-CC reaksiyon ihtimaliyetleri
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Sekil 3. 11. Farkli J kuantum durumlarinda degisim ve depletion—A reaksiyon ihtimaliyetlerinin
karsilagtirtlmasi

Sekil 3.12° de molekiilin déonme kuantum durumlarn i¢in elde edilen reaksiyon
thtimaliyetleri gosterilmistir. Reaksiyona giren ND molekiiliiniin farkli donme durumlari
icin donme enerjisinde artisa bagli olarak ekzotermik bir reaksiyon olan degisim ve
depletion—A reaksiyonlarinda jo kuantum sayisinin artmasiyla ihtimaliyetlerde artan bir esik
deger ortaya ¢ikmaktadir. Ekzotermik reaksiyonlarda girenlerin enerjisi iriinlerin

enerjisinden daha biiyiiktiir ve bu enerji farki jo donme kuantum sayisinin artisiyla da
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artacagindan reaksiyon ihtimaliyetlerinde goriilen esik degerde artmaktadir. Sekil 3.12° de
donme kuantum durumlarina bagli olarak olusan kaymalar ekzotermik reaksiyonlarin

ilerleyisinde donme enerjisinin etkisini gostermektedir.
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Sekil 3. 12. jo donme kuantum durumlarinin reaksiyon ihtimaliyetlerine etkisi

Sekil 3.13, 3.14, 3.15, 3.16, 3.17° de yalmizca uyarilmis potansiyel enerji ylizeyinde
gerceklesen degisim ve depletion-A reaksiyonlarinin 0.0 -0.5 eV ¢arpisma enerjisi aralifinda
Ko=min (J,Kmax) agisal momentum iz diisiim kuantum durumlarinda belirli J toplam agisal
momentum degerleri i¢in BO-CC reaksiyon ihtimaliyetlerinin degisimi gosterilmektedir.
Tim Ko degerleri i¢in carpisma enerjisi araliginda cok keskin rezonans yapilar
gostermektedir. Ozellikle yiiksek Ko degerlerinde bu rezonans yapilarin diisiik garpigma

enerjisi degerlerinde daha fazla oldugu sekillerde goriilmektedir.
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Sekil 3. 13. jo=2 kuantum durumu i¢in degisim ve depletion-A reaksiyon kanallarinda farkli J
degerleri igin Ko iz diigiim kuantum sayisina gore BO-CC reaksiyon ihtimaliyetleri
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Sekil 3. 14. jo=3 kuantum durumu i¢in degisim ve depletion-A reaksiyon kanallarinda farkli J
degerleri igin Ko iz diigiim kuantum sayisina gére BO-CC reaksiyon ihtimaliyetleri
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Sekil 3. 15. jo=4 kuantum durumu i¢in degisim ve depletion-A reaksiyon kanallarinda farkli J
degerleri igin Ko iz diigiim kuantum sayisina gore BO-CC reaksiyon ihtimaliyetleri
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Sekil 3. 16. jo=5 kuantum durumu i¢in degisim ve depletion-A reaksiyon kanallarinda farkli J degerleri i¢in Ko iz
diisiim kuantum sayisina gore BO-CC reaksiyon ihtimaliyetleri
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Sekil 3. 17. jo=6 kuantum durumu i¢in degisim ve depletion—A reaksiyon kanallarinda farkli J
degerleri igin Ko iz diigiim kuantum sayisina gore BO-CC reaksiyon ihtimaliyetleri

Sekil 3.18' de reaksiyon ihtimaliyetlerinin farkli jo ve verilen sabit enerji degerlerinde J
toplam agisal momentuma bagli degisimi goriilmektedir. Buradan verilen enerji degerlerinde
J kuantum sayisina bagli olarak ihtimaliyet degerlerinin Denklem (2.44)' te belirtildigi gibi
tesir kesitlerine katkis1 ortaya ¢ikmaktadir. Sekillerde 6zellikle baslangicta J=10 degerine
kadar tiim ihitmaliyet egrileri lineer olarak artis gostermekte ve daha sonra artis gosterip
maksimum degere ulasincaya kadar keskin artig azaliglar gostermektedir. Verilen enerji
degerinde reaksiyon ihtimaliyet degeri (2J+1) dejenereliginden dolay:1 artmakta ve daha
sonra yliksek J degerlerinde ise merkezcil bariyerden kaynaklanan kaymadan dolay1
azalmaktadir (Padmanaban, 2005). Artan enerji degerleriyle birlikte reaksiyon

ihtimaliyetlerine katkida bulunan Jmax degeri de artmaktadir. Bu durum CC terimlerinin
Coxn=[I(J+)-K(KF1) ]% [1(j+1)-K(K ¥ 1)]% ifadesiyle tanimlanmasindan dolay1 yiiksek

enerji ve acisal momentum degerlerinde CC etkinin daha baskin oldugunu géstermektedir

(Meijer ve Goldfield; 1999).
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Sekil 3. 18. BO-CC reaksiyon ihtimaliyetlerinin sabit enerji degerlerinde J toplam acisal momentuma
bagli degisimi

Sekil 3.19 ve Sekil 3.20°de belirli J toplam agisal momentum degerlerinde degisim
ve depletion-A reaksiyon ihtimaliyetlerinin jo donme kuantum sayisina bagli olarak degisimi
gosterilmektedir. Sekillerde her iki reaksiyon kanalinda da diisiik J (6zellikle J=0) kuantum
durumlarinda ¢ok fazla rezonans yap1 ve daha keskin pikler olusmaktadir. Artan J degeriyle
birlikte bu keskin piklerin yogunlugu azalmaktadir. Ayrica tiim J degerlerinde, taban donme
durumunda olusan fazla ve keskin olan pikler uyarilmis donme durumlarindaki reaksiyon
ihtimaliyetlerinde daha az olugmaktadir. Bu durum, uyarilmis donme durumlarinda
molekiiliin donme enerjisindeki artisa bagli olarak reaksiyona giren molekiillerin birbirlerine
dogru yaklagiminin farkli yonelimlerde oldugu dikkate alinarak agiklanabilir (Bhattacharya
ve Panda, 2009; Koner ve Panda, 2013).
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Sekil 3. 19. jo donme kuantum sayisinin Degisim reaksiyon ihtimaliyetlerine etkisi
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Sekil 3. 20. jo donme kuantum sayisinin depletion reaksiyon ihtimaliyetlerine etkisi

Sekil 3.21°de degisim ve depletion-A reaksiyon kanallar1 i¢in farkli donme kuantum
durumlarindaki reaksiyon tesir kesiti degerleri karsilastirilmaktadir. Her iki reaksiyon

kanalinda da tiim donme kuantum durumlarinda reaksiyon tesir kesitleri potansiyel enerji
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yiizeyinin bariyersiz olmasindan dolayr herhangi bir esik deger gostermemektedir.
Reaksiyon ihtimaliyetlerindeki rezonans yapilar tesir kesiti degerlerinde de ortaya
cikmaktadir. Bu rezonans yapilarin yani sira tesir kesiti degerleri ¢ok diisiik carpisma enerjisi
degerlerinde biiyiik degerlere sahip olup, ¢arpisma enerjisinin artmasiyla keskin bir sekilde
azalma gostermektedir. Ayrica yliksek carpigsma enerjisi degerlerinde diisiikk ¢arpisma

enerjisinde daha keskin olan rezonans yapilar yavasca yok olmaktadir.
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Sekil 3. 21. Degisim ve depletion-A reaksiyon kanallari igin farkl jo donme kuantum durumlarinda
BO-CC reaksiyon tesir kesiti

Sekil 3.22°de ND molekiiliiniin farkli basglangi¢c donme kuantum durumlari i¢in degisim
ve depletion -A reaksiyon kanallarinda belirli ¢arpigsma enerjisi degerlerinde elde edilen tesir
kesiti degerleri gosterilmektedir. Sekillerde jo kuantum durumu arttikga tiim iriin
kanallarindaki tesir kesitleri degerlerinde azalma goriilmektedir. Ayrica carpisma enerjisi
arttikca tesir kesiti degerlerinin jo kuantum durumlarina gore degisiminin daha zayif oldugu
ortaya ¢ikmaktadir (Adam vd, 2007). Bu durum iki atomlu molekiiliin baslangic dénme
kuantum durumunun diisiik carpisma enerji aralifinda ara kompleksin olusumu ig¢in bir
dinamik bariyerin olusmasina sebep oldugunu (Sekil 3.12° de gosterildigi gibi) ancak ND-
ara kompleksin reaksiyon dinamigi 6zelliklerinin molekiiliin baslangic donme durumuna

bagl olarak ¢ok degismedigini gostermektedir. Sekil 3.23” te her iki reaksiyon kanali tesir
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kesitlerinin belirtilen tiim kuantum durumlarinda yiiksek ¢arpisma enerjisi degerlerinde

birbirlerine ¢cok yakin olduklart gériilmektedir.
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Sekil 3. 22. ND molekiiliiniin farkli baglangic donme kuantum durumlarina gore tesir kesitinin
degisimi
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Sekil 3. 23. Farkl1 jo donme kuantum durumlarinda elde edilen reaksiyon tesir kesitlerinin farkli
reaksiyon kanallar1 i¢in karsilastirilmast
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Sekil 3.24°te her iki reaksiyon kanali i¢in farkli donme durumlarindaki reaksiyon hiz
sabiti degerleri gosterilmektedir. Hem degisim hem de depletion-A reaksiyonu i¢in hiz
sabitleri diisiik sicakliklarda hizli bir artis gostermekte, sicaklik arttikca reaksiyon hizi
sabitlenmektedir. Bu durum her iki reaksiyonun da Dbariyersiz olmasindan
kaynaklanmaktadir. jo donme kuantum sayisi arttikga degisim reaksiyonunun hiz sabiti artig

gosterirken, depletion-A reaksiyonu hiz sabiti jo donme kuantum durumu arttik¢a

azalmaktadir.
10 T T T T
Depletion -A
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Sekil 3. 24. Degisim ve depletion-A reaksiyon kanallar1 i¢in farkli jo donme kuantum durumlarinda
BO-CC reaksiyon hiz sabiti

3.4. ND(a'4)+ D'(*S) Reaksiyon Sistemi i¢cin RT-CC Sonugclar

Adyabatik olmayan RT-CC etkilesimleri hesaplamalara dahil edildiginde potansiyel
enerji yiizeylerinin birbirleriyle dejenere olmas1 halinde dalga fonksiyonunun bir kismi1 diger

potansiyel enerji yilizeyine gegmektedir. Boylece her iki potansiyel enerji yiizeyinde de
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N(*S)+D, (a'A) Depletion— X
ND (a'A)+D'(’S) - :(#2)
N(*D)+D, (a'A) Depletion—A -

ND(a'A)+D'(*S) >ND'(X®z")+D  Quenching+Degisim,

ND(a'A)+D'(*S) >ND'(a'A)+D  Degisim

seklinde tanimlanan farkli reaksiyon kanallar1 olugsmaktadir.

Sekil 3.25° te RT etkinin meydana geldigi bir sistemde, dalga paketinin farkli zaman
dilimleri icerisinde iki ayr1 potansiyel enerji yiizeyindeki yayillimi gosterilmektedir.
Baslangicta (t= 0 aninda), dalga paketi uyarilmis potansiyel enerji ylizeyinin giris asimptotik
(etkilesimin olmadigi) bolgesindedir. Dalga paketi daha sonra etkilesim bodlgesine dogru
hareket etmekte ve elektronik durumlar arasindaki RT etkilesiminden dolay1 dalga paketinin
bir kismi1 taban durum potansiyel enerji ylizeyine gegmektedir. Dalga paketinin bu yayilimi
ile farkli potansiyel enerji ylizeylerinin reaksiyon siirecine katkis1 olmakta ve 6zellikle 180
femto saniyede (1,8x10* s) reaksiyon ¢ogunlukla uyarilmis potansiyel enerji yiizeyinde
gerceklesmektedir. Ayrica Sekil 3.25°te gosterilen RT etkide dalga paketinin iki farkl yiizey
tizerinde yayilmasindan dolay1 reaksiyon daha yavas ilerlemektedir. Bu nedenle RT
reaksiyon kinetikleri hesaplamalarinin elde edilmesinde uzun bir zaman dilimine ihtiyag

duyulmaktadir.
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Sekil 3. 25. Uyarilmis ve taban durumundaki potansiyel enerji yilizeylerinde farkli zamanlardaki dalga
paketi yayilimi

Sekil 3.26, 3.27, 3.28, 3.29’ da sirastyla Degisim, Quenching + Degisim, Depletion—A ve
Depletion-X reaksiyonlari i¢in agisal momentum kuantum sayisinin belirli degerlerindeki
reaksiyon ihtimaliyetleri jo=2 kuantum durumu i¢in gosterilmektedir. Potansiyel enerji
yiizeyinin bariyersiz olmasindan dolay: baslangicta (J=0) ihtimaliyet degerlerinde herhangi
bir esik deger gozlenmemektedir. Artan J degeriyle birlikte ihtimaliyetlerde ortaya ¢ikan
yiikksek enerji degerlerine dogru kaymalar merkezcil bariyerden kaynaklanmaktadir.
Ozellikle diisiik J ve diisiik carpisma enerjisi degerlerinde ¢cok sayida keskin ve uzun dmiirlii
rezonans yapilar ortaya ¢ikmaktadir. Bu durum derin potansiyel enerjisi kuyusundan dolay1

olusan kararsiz ara kompleksin olugsmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica Quenching

reaksiyonlarinda, ND (alA) — ND(X°®2") elektronik durum doniisimii de rezonans

yapilarin ¢ok olmasina neden olmaktadir (Defazio vd., 2012).

Farkl1 reaksiyon kanallari i¢in ihtimaliyet degerlerinde 6zellikle taban potansiyel enerji
yiizeyi lzerinde gergeklesen Quenching + Degisim ve Depletion-X reaksiyonlarinin
thtimaliyet degerlerinin daha kiiciik degerlere sahip olduklar sekillerde goriilmektedir. Bu
durum Sekil 3.25° te gosterilen dalga fonksiyonun yayilimiyla agiklanabilir. Sekilde
baslangigta uyarilmig potansiyel enerji yiizeyinde olan dalga fonksiyonunun bir kisminin
taban potansiyel enerji yiizeyine gecmesiyle her iki ylizeyde de reaksiyonlar olusmaktadir.
Ancak dalga yogunluklarina baktigimizda dalga fonksiyonun %95 lik bir kisminin hala
uyarilmis potansiyel enerji ylizeyinde oldugu, taban duruma ¢ok az bir kisminin gegtigini

gormekteyiz. Dalga fonksiyonu yogunluklar1 arasindaki bu fark, taban potansiyel enerji
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yiizeyi lizerinde ger¢eklesen reaksiyonlarin daha kiigiik ihtimaliyet ve buna bagli olarak

diisiik kinetik degerlerine sahip olmasina neden olmaktadir.
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Sekil 3. 26. Quenching+Degisim reaksiyonu i¢in RT-CC reaksiyon ihtimaliyetleri
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Sekil 3. 27. Degisim reaksiyonu i¢in RT-CC reaksiyon ihtimaliyetleri
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Sekil 3. 28. Depletion-X reaksiyonu i¢in RT-CC reaksiyon ihtimaliyetleri
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Sekil 3. 29. Depletion-A reaksiyonu igin RT-CC reaksiyon ihtimaliyetleri

Sekil 3.30, 3.31, 3.32, 3.33, 3.34, 3.35, 3.36, 3.37, 3.38, 3.39’ da taban ve uyarilmis
potansiyel enerji ylizeylerinde gerceklesen quenching+degisim, degisim ve depletion
reaksiyonlarimin 0.0-0.5 eV ¢arpisma enerjisi araliginda Ko = min (J, Kmax) acisal momentum
iz diisim kuantum durumlarinda belirli J toplam agisal momentum degerleri i¢in ND
molekiiliiniin farkli kuantum durumlarinda RT- CC reaksiyon ihtimaliyetlerinin degisimi
gosterilmektedir. Sekillerde BO- CC ihtimaliyet degerlerinde oldugu gibi tiim Ko degerleri
icin carpisma enerjisi araliginda ¢ok keskin rezonans yapilar goriilmektedir. Ozellikle

yiiksek Ko degerlerinde bu rezonans yapilarin diisiik carpisma enerjisi degerlerinde daha
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fazla oldugu ortaya c¢ikmaktadir., Bu durum baslangic merkezcil bariyerin

[J (J+1)+j, (J, +1)-2K ) }/ 2u,R? biiyilk Ko degerlerinde azalmasi ve kiicikk Ko

degerlerinde |JK> ilgili Legendre durumlaria bagli olarak |:§ matris elemanini igeren

efektif potansiyelin (Denklem 2.79) lineer durumda iticiliginin baskin olmasiyla
aciklanabilir (Defazio vd., 2011; Gamallo vd., 2015). Reaksiyon ihtimaliyet degerlerinin
Ko’a gore degisiminde, verilen herhangi bir jo donme kuantum durumunda, Ko =jo
durumlarindaki ihtimaliyet degerlerinin daha baskin oldugu sekillerde goriilmektedir. Bu
durum, Ko =0 iken gelen atomunun iki atomlu molekiile diiz bir dogrultuda yaklastigini ve
ozellikle kiiciik J degerlerinde lineer reaksiyon yolunun baskin oldugu durumu gosterir.
Bunun yani sira Ko =jo durumu ise gelen atomun yoriinge hareketinin iki atomlu molekiiliin
donme diizlemine dik oldugu ve artan J degerleriyle birlikte atom ile molekiiliin farkli
dogrultulardaki yaklagimlarinin da miimkiin olabilecegi durumlar1 gostermektedir
(Bhattacharya ve Panda, 2009; Gamallo vd., 2015). Ayrica diger ihtimaliyet sekillerinde
oldugu gibi artan J degerleriyle birlikte merkezcil bariyerden dolay: ihtimaliyet degerlerinde

yiiksek enerjilere dogru kaymalar oldugu goriilmektedir.
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0.12 - 0.3
10:2 K0=O,l,2 =10 j0=2 K,=0,1,2 J=10
0.08- 0.2
0.04- 0.14
0.00 0.0
J=20
0.04+ 0.2
0.02- 0.1
0.00 T T T T 0.0
J=30
& 0.04
.2
D‘ 0.02-
0.00
0.04-
0.02-
0.00
0.002+
0.0014 “4
0.000
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
E./ev

Sekil 3. 30. jo=2 kuantum durumu i¢in Quenching+ Degisim ve Degisim reaksiyon kanallarinda farkl
J degerleri i¢in Ko iz diigiim kuantum sayisina gére RT-CC reaksiyon ihtimaliyetleri
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Sekil 3. 31. jo=2 kuantum durumu i¢in taban ve uyarilmig potansiyel enerji yilizeylerinde gerceklesen
depletion- X ve depletion-A reaksiyon kanalinda farkli J degerleri igin Ko iz diistim kuantum
sayisina gore RT-CC reaksiyon ihtimaliyetleri
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Sekil 3. 32. jo=3 kuantum durumu i¢in Quenching+ Degisim ve Degisim reaksiyon kanallarinda farkli
J degerleri i¢in Ko iz diigiim kuantum sayisina gére RT-CC reaksiyon ihtimaliyetleri

66



Depletion -A

j=3K,=0,1,2,3

Depletion -X

=3 K,=0,1,2,3 J=10

0.3 0.006

0.004
0.002

0.000

0.002

0.001

0.000

JoKq

0.002

0.001

0.000
J=40

0.2 0.002

0.1 i 0.001

0.0

0.000

0.004 0.004

0.002 0.002

0.000 T T T " 0.000
0.0 0.0

01 02 03 0.4 0.5 01 02 03 0.4 05

col

E_/eV E Jev
col

Sekil 3. 33. jo=3 kuantum durumu i¢in taban ve uyarilmig potansiyel enerji yiizeylerinde gerceklesen
depletion reaksiyon kanalinda farkli J degerleri i¢in Ko iz diisiim kuantum sayisina gore RT-
CC reaksiyon ihtimaliyetleri
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Sekil 3. 34. jo=4 kuantum durumu i¢in Quenching+ Degisim ve Degisim reaksiyon kanallarinda farkli
J degerleri i¢in Ko iz diisiim kuantum sayisina gére RT-CC reaksiyon ihtimaliyetleri
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Sekil 3. 35. jo=4 kuantum durumu i¢in taban ve uyarilmig potansiyel enerji yiizeylerinde gergeklesen

depletion reaksiyon kanalinda farkli J degerleri i¢in Ko iz diisiim kuantum sayisina gore RT-
CC reaksiyon ihtimaliyetleri
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Sekil 3. 36. j0=5 kuantum durumu i¢in Quenching+ Degisim ve Degisim reaksiyon kanallarinda farkl
J degerleri i¢in Ko iz diisiim kuantum sayisina gére RT-CC reaksiyon ihtimaliyetleri
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Sekil 3. 37. jo=5 kuantum durumu i¢in taban ve uyarilmig potansiyel enerji yilizeylerinde ger¢eklesen
depletion reaksiyon kanalinda farkli J degerleri i¢in Ko iz diisiim kuantum sayisina gére RT-
CC reaksiyon ihtimaliyetleri
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Sekil 3. 38. jo=6 kuantum durumu i¢in Quenching+ Degisim ve Degisim reaksiyon kanallarinda farkli
J degerleri i¢in Ko iz diisiim kuantum sayisina gére RT-CC reaksiyon ihtimaliyetleri
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Sekil 3. 39. jo=6 kuantum durumu i¢in taban ve uyarilmig potansiyel enerji yiizeylerinde gergeklesen
depletion reaksiyon kanalinda farkli J degerleri i¢in Ko iz diisiim kuantum sayisina gore RT-
CC reaksiyon ihtimaliyetleri
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Sekil 3.40 ve Sekil 3.41° de sirasiyla quenching+degisim, degisim ve depletion—A,
depletion-X reaksiyon ihtimaliyetlerinin farkli jo ve verilen sabit enerji degerlerinde J toplam
acisal momentuma bagl degisimi goriilmektedir. Sekillerde, verilen enerji degerlerinde J
kuantum sayisina bagli olarak ihtimaliyet degerlerinin tesir kesitlerine katkist BO-CC
sonuglartyla benzedir. BO-CC de oldugu gibi reaksiyon ihtimaliyet degeri (2J+1)
dejenereliginden dolay1 artmakta ve daha sonra yiiksek J degerlerinde ise merkezcil
bariyerden kaynaklanan kaymadan dolay1 azalmaktadir (Padmanaban, 2005). Artan enerji
degerleriyle birlikte reaksiyon ihtimaliyetlerine katkida bulunan Jmax degeri de artmaktadir.
Ayrica, Sekil 3.40 ve 3.41° deki grafiklerde J=50 degerinden sonra reaksiyon

ihtimaliyetlerinin bulunmamasi beklenen bir durumdur.
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Sekil 3. 40. Quenching+Degisim ve degigim reaksiyon kanallarinda RT-CC reaksiyon
ihtimaliyetlerinin sabit enerji degerlerinde J toplam agisal momentuma bagli degisimi
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Sekil 3. 41. Depletion reaksiyon kanallarinda RT-CC reaksiyon ihtimaliyetlerinin sabit enerji
degerlerinde J toplam agisal momentuma bagl degisimi

Sekil 3.42, 3.43, 3.44 ve 3.45’te belirli J toplam agisal momentum degerlerinde
quenching+ degisim, degisim ve depletion-X, depletion—A reaksiyon kanallari igin
reaksiyon ihtimaliyetlerinin jo donme kuantum sayisina bagli olarak degisimi
gosterilmektedir. Sekillerde ihtimaliyet degerlerinin artan J ve jo kuantum durumlarina gore
degisimi BO-CC sonuglariyla benzerlik gostermektedir. BO-CC sonuglarinda oldugu gibi
diisiik J degerlerinde rezonans yapilar daha fazla olugmakta, J degerlerinin artmasiyla
rezonans yapilarin yogunlugu azalmaktadir. Bu durum uyarilmis donme durumlari i¢in de
gecerlidir. jo donme kuantum sayis1 arttik¢a taban durumda ortaya ¢ikan rezonans yapilar
daha az olugmaktadir. Reaksiyon kanallarinin ekzotermik olmasindan dolayr jo kuantum

durumu artikca olusan esik deger azalmaktadir.
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Sekil 3. 42. jo donme kuantum sayisimin quenching + degisim reaksiyon ihtimaliyetlerine etkisi
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Sekil 3. 43. jo donme kuantum sayisinin degisim reaksiyon ihtimaliyetlerine etkisi
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Sekil 3. 44. jo donme kuantum sayisinin depletion-X reaksiyon ihtimaliyetlerine etkisi

jOKO

Depletion -A

03 03 r
2,3,4,5,6
0.2 4 02
0.1 0.1
0.0 0.0
J=10 J=40
0.2 1 o024
0.1 4 01
0.0 0.0
J=20
0.0154
0.2 J=50
0.0104
0.1 1
0.005 4
0.0 . v v . 0.000 - T v y -
0.0 0.1 0.2 03 0.4 05 00 0.1 0.2 03 0.4 05
E_ leV
E_ leV col
col

Sekil 3. 45. jo donme kuantum sayisinin depletion-A reaksiyon ihtimaliyetlerine etkisi
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Sekil 3.46” da jo=2, 4 ve 6 donme kuantum durumlarinda ve belirli J agisal momentum
degerlerinde farkli reaksiyon kanallart icin elde edilen reaksiyon ihtimaliyetleri
gosterilmektedir. Reaksiyon kanallarinin tamamai bariyersiz ve ekzotermik bir reaksiyonun
Ozelliklerini gostermektedir. Farkli reaksiyon kanallar1 i¢in elde edilen ihtimaliyet degerleri,
ND molekiiliiniin uyarilmis elektronik durumda olmasindan dolayr reaksiyon uyarilmis
potansiyel enerji ylizeyinde baslayip, daha sonra dalga fonksiyonunun etkilesim bolgesinde
her iki potansiyel enerji ylizeyine yayilmasiyla Sekil 3.25° te de gosterilen potansiyel enerji
yiizeyleri iizerindeki dalga yogunluguna bagh olarak degismektedir. Ozellikle jo=2, Ko=0
ve J=0 kuantum durumunda taban potansiyel enerji ylizeyinde gergeklesen quenching+
degisim ve depletion-X reaksiyonu icin reaksiyon ihtimaliyet degeri yoktur. Ancak
uyarilmig donme kuantum durumlarinda J=0 degerinde her iki reaksiyon i¢in ihtimaliyet
degerlerinin olustugu sekilde goriilmektedir. Bu durum, J=0 durumunda Denklem 2.78’ de
ifade edilen Hamiltonyen ifadesinde diyagonal olmayan RT etki baskin olmasindan
kaynaklanmaktadir. Boylece RT etki zayiftir ve iki elektronik durumun birbirinden bagimsiz

oldugu kabul edilmektedir (Zhang vd., 2011). Bu durumda RT etki Denklem 2.79’da

tanimlanan Li matris elemanini iceren efektif potansiyele baglidir ve Li degerinin degigimi

iki elektronik durum arasindaki RT etkilesim enerjisinin degisimine neden olmaktadir.
Bununla birlikte, J>0 kuantum durumlarinda ise bu enerji degisimi Ko kuantum durumlarina
bagl olarak degismekte ve Denklem 2.78’de tanimlanan Ko’a bagh diyagonal terimler ve
CC etkilesimlerine baglh olan tiim RT baglasimlar1 baskin olmaktadir. Boylece artan J
durumlarinda depletion-X ve quenching+ degisim reaksiyon kanalari i¢in elde edilen
ihtimaliyet degerleri artmaktadir. Uyarilmis donme kuantum durumlarinda ise dénme
enerjisindeki artis tiim reaksiyon kanallarinda J=0 durumunda reaksiyon ihtimaliyetleri elde

edilmesine neden olmaktadir.
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Sekil 3. 46. Farkli donme kuantum durumlari ve belirli J a¢isal momentum degerlerinde dort reaksiyon

kanali i¢in reaksiyon ihtimali

yetleri

Sekil 3.47° de quenchingt+ degisim, degisim ve depletion-X, depletion-A reaksiyon

kanallar1 i¢in farkli donme kuantum durumlarindaki reaksiyon tesir kesiti degerleri

karsilagtirilmaktadir. Farkli donme durumlart i¢in RT-CC reaksiyon tesir kesitleri BO-CC

metoduyla elde edilen sonuglarla benzerdir. Potansiyel enerji ylizeylerinin bariyersiz olmasi

ve reaksiyon kanallarmin ekzotermik olmasindan dolayr tesir kesitleri tiim kuantum

durumlarinda herhangi bir esik degeri gostermeyip diisiik enerji degerlerinde tesir kesitleri

keskin bir artis gosterip daha sonra ¢arpisma enerjisinin artmasiyla azalmaktadir.

76



4 T T T T

T

Degisim Depletion -X
i,=2,3,4,5,6
(o]
%
o
14 4
0 T T T T 0.0 T T T T
Quenching+Degigim . Depletion_A
N ,=2,3,4,5,6 | ,=2,3,4,5,6
(o]
0 § )
5 ] ]

0 T T T

T 0 T T T
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 05 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

E.,/ev E.,/ev

Sekil 3. 47. Reaksiyon kanallari i¢in farkli jo donme kuantum durumlarinda RT-CC reaksiyon tesir
kesiti

Sekil 3.48* de ND molekiiliiniin farkli baglangi¢ donme kuantum durumlari i¢in degisim,
quenching+degisim, depletion-X ve depletion-A reaksiyon kanallarinda belirli ¢arpisma
enerjisi degerlerinde elde edilen tesir kesiti degerleri gosterilmektedir. Sekilde carpisma
enerjisi arttik¢a tesir kesiti degerlerinin jo kuantum durumlarina gore degisiminin daha zayif

oldugu ortaya ¢ikmaktadir (Adam vd, 2007).
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Sekil 3. 48. ND molekiiliiniin farkli baglangic donme kuantum durumlarina gére RT-CC tesir kesitinin
degisimi

Sekil 3.49’ da reaksiyon kanali igin farkli donme durumlarindaki reaksiyon hiz sabiti
degerleri gosterilmektedir BO-CC sonuglarinda oldugu gibi tiim reaksiyon kanallari i¢in hiz
sabitleri diisiik sicakliklarda hizli bir artis gostermekte, sicaklik arttikga reaksiyon hizi
sabitlenmektedir. Bu durum her iki reaksiyonun da bariyersiz olmasindan

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 3. 49. Reaksiyon kanallari i¢in farkli jo donme kuantum durumlarinda RT-CC reaksiyon hiz
sabiti

35. ND(a'd)+D'(’S) Reaksiyon Sistemi icin BO-CC ve RT-CC Sonuglarmnm

Karsilastirilmasi

Sekil 3.50 ve Sekil 3.51° de farkli donme kuantum durumlarinda ve belirli J toplam agisal
momentum degerlerinde depletion-A ve degisim reaksiyonu icin BO-CC ve RT-CC
metotlar1 ile elde edilen reaksiyon ihtimaliyetleri gosterilmektedir. Sekillerde, tiim
thtimaliyet degerlerinde derin potansiyel kuyusundan dolay1 rezonans yapilar goriilmektedir
ve J kuantum sayisina bagli olarak degisen merkezcil bariyerden dolay1 J degeri arttik¢a

yiiksek carpisma enerjilerine dogru kaymalar olugsmaktadir. Denklem 2.78” de tanimlanan

Hamiltonyen matris elemanlari ND(alA)+ D'(®*S) reaksiyon sistemi i¢in oldukca kiigiik

oldugundan BO ve RT sonuglart birbirleriyle benzerdir. Ayrica Sekil 3.50 ve 3.51° de
gorildiigii gibi BO sonuglarinda ortaya ¢ikan keskin rezonans yapilar RT sonuglarinda daha
az olugmaktadir. RT hesaplamalarinda adyabatik olmayan etkilesimler quenching+degisim
ve depletion-X gibi yeni reaksiyon kanallarinin olusmasina neden olmaktadir. Bu durumda
RT sonuglarinda dort ayr1 reaksiyon kanalinin olusmasiyla, Depletion-A ve degisim
reaksiyonlar1 i¢in elde edilen RT ihtimaliyet degerlerinin BO degerlerinden daha kiigiik

oldugu sekillerde goriilmektedir (Defazio vd., 2010; Defazio vd.,2011).
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Sekil 3. 50. Belirli J toplam agisal momentum degerlerinde farkli jo donme kuantum durumlarinda
depletion-A elde edilen BO-CC ve RT-CC reaksiyon ihtimaliyetlerinin karsilastiriimasi
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Sekil 3. 51. Belirli J toplam agisal momentum degerlerinde farkli jo donme kuantum durumlarinda
degisim reaksiyonu i¢in elde edilen BO-CC ve RT-CC reaksiyon ihtimaliyetlerinin

karsilagtirtlmasi
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Sekil 3.52 ve Sekil 3.53’ te sirasiyla degisim ve depletion- A reaksiyon kanali i¢in J=5
kuantum durumunda farkli Ko iz diigiim sayisina bagli olarak elde edilen BO ve RT reaksiyon
ihtimaliyetleri gosterilmektedir. BO ve RT sonuglarinda Ko iz diisiim kuantum sayisi1 arttik¢a
diisiik carpisma enerjisi degerlerinde olusan rezonans yapilar artmaktadir. BO sonuclarinda
olusan keskin piklerin ve rezonans yapilarin RT sonuglarina goére daha fazla oldugu

sekillerde goriilmektedir.
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Sekil 3. 52. jo=2 kuantum durumu i¢in degisim reaksiyonu BO -CCve RT —CC reaksiyon
ihtimaliyetlerinin Ko ve ¢arpigsma enerjisine gore degisimi
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Sekil 3. 53. jo=2 kuantum durumu i¢in depletion-A reaksiyonu BO -CCve RT —CC reaksiyon
ihtimaliyetlerinin Ko ve ¢arpigsma enerjisine gore degisimi

Sekil 3.54 ve Sekil 3.55’te depletion-A ve degisim reaksiyon kanali i¢in reaksiyon
thtimaliyetlerinin belirli ¢arpigsma enerjisi degerlerinde farkli donme kuantum durumlarinda
J toplam agisal momentum sayisina bagli degisimi gosterilmektedir. Sekillerde BO ve RT
sonuglari birbirleriyle benzerdir. Sekil 3.18, 3.40 ve 3.41° de belirtildigi gibi tiim jo kuantum
durumlarinda ve tiim enerji degerlerinde 6nce bir artis daha sonra azalig gostermektedir. Tiim
Jo kuantum dénme durumlarinda RT ve BO sonuglari ¢arpisma enerjisi arttikga reaksiyon

thtimaliyetlerine katkida bulunan J toplam agisal momentum sayist degerleri de artmaktadir.

82



E=O.1 (?V ‘ ‘ E=03ev ‘ E=05eV

40
2 309 BO_CC ] ]
S 204 RT_CC | 1 1 Jp=2
T
~ 104
&

0
-
& 5
— 1=
+ 204 0
A
Y
T

0
-
A 30
=~
i =
+ 209 =4
s
NORETE

0
- 30
o
=~
— 20 =
7 jo=5
~ 10
=

0

30
a
S = =6
T
o 104
o
[

o .

0 10 20 30 40 0 10 20 30 40 0 10 20 30 40 50

Sekil 3. 54. Depletion-A reaksiyonu i¢in BO-CC ve RT-CC reaksiyon ihtimaliyetlerinin sabit enerji

40

degerlerinde J toplam agisal momentuma bagl degisimi
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Sekil 3. 55. Degisim reaksiyonu i¢in BO-CC ve RT-CC reaksiyon ihtimaliyetlerinin sabit enerji

degerlerinde J toplam agisal momentuma bagli degisimi
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Sekil 3.56°da farkli donme kuantum durumlarinda depletion- A ve degisim reaksiyonu
icin elde edilen BO ve RT tesir kesiti sonuglar1 gosterilmektedir. Sekillerde hem BO hem de
RT sonuglarinda depletion-A reaksiyon kanalinin degisim reaksiyon kanalina gore daha
bliyiik tesir kesiti degerlerine sahip oldugu goriilmektedir. Ayrica 6zellikle yiiksek enerji
degerlerinde her iki reaksiyon kanali i¢in RT tesir kesiti degerleri BO degerlerinden daha
biiyiiktiir. ND molekiiliiniin donme kuantum durumu degistikge, diisiik carpigsma enerjisi

araliginda RT sonuglar1 artmaktadir.
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Sekil 3. 56. ND molekiiliiniin farkli baslangi¢ donme kuantum durumlarinda depletion-A ve degisim
reaksiyonu i¢in BO-CC ve RT-CC tesir kesiti degerlerinin karsilagtiriimasi

Sekil 3.57” de farkli donme kuantum durumlarinda depletion- A ve degisim reaksiyonu
icin elde edilen BO ve RT reaksiyon hiz sabiti sonuc¢larmin sicaklifa bagli degisimi
gosterilmektedir. Sekilde tlim kuantum durumlarinda BO metoduyla elde edilen hiz sabiti
degerlerinin RT sonuglarindan daha biiyiik oldugu goriilmektedir. Her iki reaksiyon kanali
icin BO ve RT sonuglar1 birbirleriyle uyumlu olup, hiz sabitleri diisiik sicakliklarda hizli bir
artis gostererek sicaklik artikca azalmaktadir. Ozellikle yiiksek sicaklik degerlerinde
reaksiyon hizinin sabitlendigi Sekil 3.57° de ortaya ¢ikmaktadir.
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Sekil 3. 57. ND molekiiliiniin farkli baglangic donme kuantum durumlarinda depletion-A ve degisim
reaksiyonu i¢in BO-CC ve RT-CC reaksiyon hiz sabiti degerlerinin karsilastirilmasi

3.6. Termal Hiz Sabiti

Termal hiz sabiti, baslangi¢c kuantum durumlarina karsilik gelen Maxwell Boltzman hiz
dagilimlariyla ihtimaliyet degerlerinin ¢arpilip toplanmasiyla elde edilmektedir. Bu tez
calismasinda Denklem 2.48 ifadesi kullanilarak ilgili kuantum durumu icin belirli
sicakliklarda termal hiz sabiti degerleri tiim reaksiyon kanallari i¢in elde edilmistir.

Sekil 3.58’de degisim ve depletion—A reaksiyon kanallar1 i¢in T=100, 200, 300, 400, 500
K sicaklik degerlerinde elde edilen BO-CC termal hiz sabiti degerleri gosterilmekedir.
Sekilde tiim sicaklik degerlerinde depletion—A reaksiyonu i¢in elde edilen termal hiz sabiti
degerleri degisim reaksiyonu icin elde edilen degerlerden daha biiyiiktiir. Ayrica sicaklik
degerleri arttikga degisim reaksiyonunun termal hiz sabiti degeri depletion—A reaksiyonuna

gore daha fazla artis gostermektedir.
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Sekil 3. 58. Degisim ve depletion -A reaksiyon kanallari i¢in BO termal hiz sabiti degerleri

Sekil 3.59° da T=100, 200, 300, 400, 500 K sicaklik degerlerinde farkli reaksiyon
kanallarinda elde edilen termal hiz sabiti degerleri gosterilmektedir. Sekilde, depletion-A,
depletion-X ve degisim reaksiyonlarinin termal hiz sabiti degerleri T=300 K degerine kadar
sicaklikla birlikte artis gdstermektedir. Quenching+ degisim reaksiyonunda ise sicaklik
degeri arttikga hiz sabiti degerleri azalmaktadir. Ozellikle RT etki ile ortaya ¢ikan depletion-
X ve quenching+degisim reaksiyon kanallarinin T=300 K’ den daha yiiksek sicakliklarda

hiz sabitlerinde ¢ok fazla bir degisimin olmadig1 goriilmektedir.
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Sekil 3. 59. Farkli reaksiyon kanallar1 i¢cin RT termal hiz sabiti degerleri

Sekil 3.60°da degisim ve depletion—A reaksiyon kanallar1 igin T=100, 200, 300, 400, 500
K sicaklik degerlerinde elde edilen BO-CC ve RT-CC termal hiz sabiti degerleri
karsilastirilmaktadir. Sekilde tiim sicaklik degerlerinde her iki reaksiyon kanali icin elde

edilen BO-CC sonuglart RT-CC sonuglaridan daha biiyiik olmaktadir.
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Sekil 3. 60. Degisim ve depletion -A reaksiyon kanallari i¢in RT ve BO termal hiz sabiti degerlerinin
karsilastirilmasi
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Tablo 3.1° de T=300 K sicakliginda ve tiim reaksiyon kanallar1 i¢in farkli jo donme
kuantum durumlarinda elde edilen termal hiz sabiti degerleri ve toplam termal hiz sabiti
sonuglar1 gosterilmektedir. Tabloda, genellikle ND molekiiliiniin uyarilmis donme kuantum
durumlarinin tiim reaksiyon kanallarindaki hiz degerlerinde azalmalara neden oldugu
goriilmektedir. jo=3 kuantum durumu daha fazla hiz sabiti degerine sahiptir. Depletion-A
reaksiyon kanalinin uyarilmig donme kuantum durumlarindan ¢ok fazla etkilenmedigi ve
tiim kuantum durumlarinda daha fazla hiz sabiti degerlerine sahip oldugu Tablo 3.1’ de

goriilmektedir.

Tablo 3. 1. jo donme kuantum durumlarina gore reaksiyon kanallarinin T=300 K de elde edilen termal hiz
sabiti degerleri

Termal Quenching+
hiz sabiti Pvi o . g Degisim Depletion -X Depletion -A  Toplam
(T=300K) Degisim
-11 -11
Ko 0190690 037x10%  067x101  0018x10% 37 x10 2.43x10
-11 -11
ks 0207357 037x10M  086x10%  0018xi0n 138 x10 2.63 x10
-11 -11
Ke 0190395 027x10M  078x10%  028xiot 1O x10 2.48x10
-11 -11
s 0152836 018x10%  063x10%  019xiot 08610 1.86 x10
-11 -11
Ke 0109130 01x10%  045x10%  011xioit 02910 1.21x10
K 120x1070  34x10M  062x10M  531x10% 1062 x10M

Tablo 3.2’de ND+D reaksiyonunda olusan reaksiyon kanallar1 icin T=300 K sicakliginda
1/2 elektronik dejenere faktorii ile c¢arpilarak elde edilen termal hiz sabiti degerleri
verilmektedir. Tablo 3.2 de RT- CC ve RT- BO ile elde ettigimiz sonuglar deneysel ve TSH
ile elde edilen sonuglarla karsilastirilmaktadir. BO ve RT termal hiz sabitlerinin
karsilastirilmasinda degisim ve depletion-A reaksiyonlar1 i¢in BO sonuglarinin RT
sonuglarindan daha biiyiik oldugu ortaya ¢ikmaktadir. Bu durum RT etkinin yeni reaksiyon
kanallarinin olusmasindan kaynaklanmaktadir. RT etki ile olusan quenching+ degisim ve
depletion-X reaksiyon kanallarinin da hesaplamalara dahil edilmesiyle elde edilen toplam
termal hiz sabiti degerinde BO sonuglarina gore bir artis oldugu ve RT degerlerinin TSH
degerleriyle uyumlu oldugu tabloda goriilmektedir. Ayrica, her bir reaksiyon kanali i¢in elde
edilen termal hiz sabiti degerleri ve toplam termal hiz sabiti sonuglarinda, RT ile elde edilen

sonuglarin hem deneysel hem de TSH sonuglariyla daha uyumlu oldugu ortaya ¢ikmaktadir.
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Teori ve deneysel sonuglar arasinda farklarin olusmasinda genellikle kuantum mekaniginde

taniml1 olan tiinelleme ve sifir nokta enerjisi gibi dnemli olaylar etkili olmaktadir.

Tablo 3. 2. Reaksiyon kanallari i¢in hesaplanan termal hiz sabitleri ile deneysel ve TSH termal hiz
sabitlerinin karsilagtirilmas: (A dam vd., 2007)

Termal iz  Quenching+ Degisim Depletion -X Depletion -A Toplam
sabiti Degisim
(T=300K)
k_RT 0.65 x10! 1.7 x10°1 0.31 x10t 2.66 x101t 5.32 x101t
k_BO 1.9 x101 3.03 x10t 4.93 x101!
TSH 0.71 x101! 2.34 x10' 11 0.05 x10t 2.81x10°1 5.91x10
Deneysel (4.65£1.5) x101L

Sonug olarak, ¢aligmamizda zamana bagli dalga paketi metodu kullanilarak Schrédinger

denkleminin toplam agisal momentum sayisinin tiim degerleri icin ND(alA)+D’(ZS)

reaksiyon sisteminin reaksiyon ihtimaliyetleri, tesir kesitleri, hiz sabitleri elde edildi. ND
molekiiliintin farkli baslangic kuantum durumlarinin hesaplanan reaksiyon dinamikleri
tizerindeki etkisi aragtirildi. Hamiltonyen operatoriiniin tiim terimlerinin hesaplamalara dahil
edildigi CC metodunun adyabatik ve adyabatik olmayan etkilesimlerdeki etkisi elde edilen
BO-CC ve RT-CC reaksiyon kinetikleri sonuglariyla ortaya ¢ikarildi. RT-CC
hesaplamalarinda yeni quenching+ degisim ve depletion —X reaksiyon kanallarinin olugmasi
elde edilen reaksiyon kineklerinin BO-CC sonuglarindan daha kiigiik olmasina neden oldugu
gosterildi. Ancak RT-CC hesaplamalarinda dort ayri reaksiyon kanalinin katkisi dikkate
alinarak elde edilen toplam reaksiyon hiz sabiti degerlerinin hem deneysel hem de TSH

sonuglartyla daha uyumlu oldugu goriildii.
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