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OZET

Bu calismada Elektroniksel uyarilmis bir NH, A?A, potansiyel enerji yiizeyi ile

D +ND(a'A)>D,+N depletion ve D+ND(a'A)>D+ND a'A exchange
reaksiyonlart i¢cin Real Dalga Paketi metodu ve aki analizi kullanilarak reaksiyon
dinamikleri hesaplandi. Kuantum sagilma hesaplamasi, sifirdan farkli J degerleri igin CS
yaklasimi kullanilarak her iki kanal icin reaksiyon ihtimaliyetleri, toplam tesir kesitleri,
reaksiyon hiz sabiti ve termal hiz sabitini hesaplamak i¢in yapildi. Her iki reaksiyon igin
integral tesir kesitleri baglangic donme kuantum durumuna kuvvetli bir sekilde baglidir.
Ozellikle depletion kanali igin reaksiyon termal hiz sabitinin deney ve yari klasik

sonuclarla uyumlulugu gosterildi.

Anahtar Kelimeler: Depletion reaksiyon, Exchange reaksiyon, Reaksiyon

ihtimaliyeti, Termal hiz sabiti



SUMMARY

Reactive Scattering of Nitrogen Doteryum Molecules With Deterium Atom on

Electronically Excited Potential Energy Surface

In this study, the quantum scattering dynamics of the depletion reaction D +ND
(a'A) >Dy+N and of the exchange reaction D +ND(a'A)>D+ND a’A have been
calculated using the real wave packet and flux methods and modified NH, A%A, potential
energy surface (PES). A quantum scattering dynamics calculation is used to study the
initial-state-resolved reaction probabilities, integral cross section, rate constants and
thermal rate constant for both channels using the Centrifugal Sudden (CS) approximation
for non-zero total angular momentum (J) values. Integral cross sections for both reactions
depend strongly on the initial rotational states. In particular, the thermal reaction rate
constant for the depletion channel is in good agreement with experimental and

semiclassical results.

Key words: Depletion reaction, Exchange reaction; initial state resolved

probabilities; thermal rate constant
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1.GIRIS

Iki veya daha fazla maddenin (atom, molekiil veya iyonlarin) birbiri ile etkilesmesi
sonucu kendi oOzelliklerini kaybederek yeni oOzellikte maddeler olusturmasi olayina
kimyasal reaksiyon denir (Zhang vd., 1998; Levine, 2005). Hangi maddelerin reaksiyona
girdigi, trlinlerin ne oldugu, giren ya da {iriin madde miktarinin ne oldugunu, reaksiyon
denkleminde yer alan maddelerin birbirlerine gore bagil oranlarinin ne oldugunu basit
kimyasal denklemlerle gorebiliriz.  Kimyasal reaksiyonlarla 6zellikle kimyasal
reaksiyonlarin hiziyla ilgilenen bilim dalina kimyasal kinetik denir. Bir reaksiyonun belli
kosullarda hangi hizla ilerledigi, reaksiyon hizini1 degistiren faktorler veya reaksiyon
hizinin nasil degistirilecegi, reaksiyonun hangi basamaklari izledigi gibi konular1 kimyasal
kinetik arastirir. Reaksiyona girecek olan iki molekiil birbirine yaklastig1 andaki durumlari,
birbirleriyle nasil etkilestikleri ve nasil reaksiyon iiriinlerine doniistiikleri kimyasal
kinetikle bulunabilinir. Molekiil-molekiil, atom-molekiil etkilesmeleri 10™ sn gibi kisa bir
stirede gergeklestiginden dolayr bu tiir etkilesmelerin kimyasal kinetiklerini deneysel
olarak incelemek ¢ok zordur. Bu tiir etkilesmeleri incelemek i¢in ilk basta klasik, yar
klasik ve teorik metotlar kullanilmigtir. Giiniimiizde ise zamana bagli ve zamandan
bagimsiz kuantum mekaniksel metotlar kullanilmaktir.

Reaksiyon dinamiginde kimyasal olaylarin daha iyi anlasilmasi mikroskobik
molekiiler seviye de aragtirmayi gerektirir. Deneysel olarak crossed moleculer beams
teknikleri kullanilarak atom ve molekiillerin reaktif sagilma deneyleri yapilabilmektedir
(Lee, 1987; Casavecchia, 1996). Bu yiizden, kuantum teorisi deneysel ¢alismalari anlamak
icin 6nemlidir ve bu deneyler daha ayrintili ve daha dogru teorilerin ortaya ¢ikmasina
sebep olmaktadirlar (Heller, 1981; Chen ve Poirier, 2010; Zang ve Chen, 2009; WeiQ ve
Zhou, 2009)

Bir kimyasal reaksiyonda gelen A atomu ile titresim ve donme hareketi yapan

BC(v,j) molekiiliiniin etkilesmesi gelen atomun enerjisine bagh olarak asagidaki sekilde



sonuglanir. Gelen atomun enerjisi hedef atomun enerjisinin bagin1 koparacak kadar biiytlik
degilse esnek sacilma fakat hedef atomun déonme ve titresim kuantum durumlarin da bir
degisiklik olmasi durumun inelastik sagilma meydana gelir. Gelen atomun enerjisi hedef
molekiildeki atomlar aras1 bag1 koparacak kadar biiyiikse reaktif sagilma meydana gelir.

Yukaridaki sagilma olaylari zamana bagli veya zamandan bagimsiz Schrodinger
denklemlerinin ¢oztimlerinin uygulamalaridir. Zamana bagli Schrodinger denklemi bir
baslangi¢ deger problemi olurken zamandan bagimsiz Schrédinger denklemi bir sinir deger
problemidir. Zamana bagli Schrédinger denkleminin ¢6ziimiinde enerji 6zdegerleri ve 6z
fonksiyonlart bir birinden bagimsiz olarak hesaplanmaktadir. Zamana bagh dalga
fonksiyonu belli bir enerji araligina karsilik gelir zamandan bagimsiz dalga fonksiyonu ise
bir tek enerji degerine Karsilik gelir Zamana bagli Schrodinger denklemin bir tek
¢Oziimiinden genig bir enerji aralig1 biiyiikligiinii bulunabildiginden zamandan bagimsiz
Schrodinger denkleminin ¢oziimiinden daha avantajlidir.

Gilinimiize kadar zamana bagli Schrodinger denklemi kimyasal reaksiyonlar i¢in
¢oziilebilmistir. 1990’11 yillarda atom ve molekiiller arasindaki sagilma olaylar tek bir
potansiyel enerji ylizeyi kullanarak toplam agisal momentumun (J=0) sifir degeri igin
yalnizca reaksiyon ihtimaliyetleri hesaplanabilmekteydi. Bu yontemle
Li+HF(Gogtas,1995), O(1D)+HCI(v) (Bulut, vd. 1999) H+H, (Pack, vd. 1995) N+H,
(Honvault and Launay, 1999) reaksiyon ihtimaliyetleri hesaplanmistir. Daha sonraki
yillarda toplam agisal momentumun (J>0) sifirdan biiylik degerleri i¢in reaksiyon
ihtimaliyetleri J-shfting ve Capture metotlart ile J=0 reaksiyon ihtimaliyet degerleri
kullanilarak hesaplanmistir. J-shfting metodu ile bariyerli potansiyel yiizeye sahip H+Li,
N+H,, O+0, reaksiyonlarinin bir¢ok kuantum dinamikleri hesaplanmistir (Patmanaman ve
Mahapatra, 2006; Lin ve Gue, 2006; Yeh vd. 2003; Miquel vd., 2003). Potansiyel enerji
yiizeyi bariyersiz olan N+NH, N+NO, S+H; reaksiyonlar1 Capture metodu ile incelenmistir
(Gamallo vd., 2003; Bulut vd., 2004) Giiniimiizde ise J>0 reaksiyon ihtimaliyetleri
Centrifugal Sudden (CS)ve Coriolis Coupling (CC) metotlar1 ile dogrudan
hesaplanabilmektedir (Poirier, 2005; padmanaban, 2005). Ayrica 2010’1u yillardan itibaren
reaksiyon dinamigi daha da geliserek taban ve uyarilmis potansiyel enerji yiizeylerinin
kullanildigi Renner-Teller (RT) ve spin orbit ¢alismalari yapilmaktadir. Defazio ve
Petrongolo bir bariyere sahip N(?°D)+H,—»NH(X * ve a A)+H(%S) reaksiyonunu hem



taban hemde uyarilmis elektronik durum arasindaki Renner-Teller etkilesimini Coriolis
Coupling etkisini de kullanarak incelemislerdir (Defazio ve Petrongolo, 2007)

Azot atomlarinin diger atom ve molekiillerle olan reaksiyonlari, yanma kimyasinda
ve plazma kimyasinda onemli bir yere sahiptir (Casavecchia vd., 1999). Astrokimya
baglaminda, NH molekiilii, (N and N, den sonra) atmosferde en fazla bulunan molekiildiir.
Bu su anlama gelir, NH molekiilii ve onun izotopu ND radikallerini igeren reaksiyonlar
hem yanma kimyasinda hem de asro kimya modelleri tizerinde giiglii bir etkiye sahiptirler
(Frank ve Nyman, 2007). Bu tezde, iki farkli {iriin (sonug¢) olusmasini saglayan ND-+D
izotop reaksiyonu incelenmistir. Bu durumda, iki reaktif (iirtin) kanal asagidaki gibi tarif
edilebilinir:

ND(a'A) + D(*S) - N(°D) + D, €*=:  Depletion
ve

ND(a'A) + D'(%S) — ND'(a'A) + D(®S)  Exchange (Degisim)

Gilinimiizde, NH + H reaksiyonu ve izotoplar1 iizerinde teorik ve deneysel
caligmalar yapilmaktadir. Qu ile arkadaslar1 [Qu vd., 2005] ve Adam ile arkadaslari (Adam
vd., 2007) tarafindan NH €3s- :+D (s: ve NH (1A:+H (s: reaksiyonlar1 ayri ayri
incelenmistir. Bu c¢aligmalarda, quasistatic laser-flash photolysis ve laser-induced
fluorescence deneysel metotlar1 kullanilarak oda sicakliginda hiz sabitleri 6l¢iilmiistiir.
Ayrica, molekiilin titresim ve donme hareketini Newton ve Lagrange hareket
denklemlerinden faydalanarak tanimlayan yari klasik meotlada tesir kesitleri ve hiz
sabitleri elde edilmistir. Bu ¢aligmalarda kullanilan X %8, taban durumu ve /&ZAl uyarilmig
durum potansiyel enerji fonksiyonlar1 aug-cc-pvqz metoduyla bulunmustur (Qu vd.,
2005). Akpinar ile arkadaslari. NH+H reaksiyonu igin diisiik enerjilerde hatali sonuglar
veren yukaridaki potansiyeli eksponansiyel bir ifadeyle tekrar tanimlamiglardir. (Akpinar
vd., 2008). Yeni tanimlanan potansiyel enerji fonksiyonunu kullanarak elektronik olarak

uyarilan NH @A, v = Oive hem elektronik olarak hem de molekiiliin bir st titresim enerji
seviyesinde bulundugu NH €A,v = 1: reaksiyonlar1 i¢in deneysel yari1 klasik metot ve

kuantum mekaniksel dalga paketi metodu ile reaksiyon ihtimaliyetleri, tesir kesitleri ve
termal hiz sabitleri hesaplanmistir (Defazio vd., 2009; Akpmar vd., 2008). Bu

caligmalarda, deneysel ve teoriksel termal hiz sabitinde iyi bir uyum saglamistir (Defazio



vd., 2009; Akpinar vd., 2008). Son zamanlarda, NH+H reaksiyonun bireysel kuantum
durumlar1 derin bir potansiyel enerji kuyusuna ve bariyersiz reaksiyon yoluna sahip NH2
(X?A") taban elektronik durumu kullanilarak kuantum mekaniksel ve yar1 klasik (Li vd.,
2011) metotla exchange ve abstraction kanallar1 i¢in ¢alisilmistir (Zhou vd., 2008).

Bu tez ¢alismasinda, gelistirilmis ,&ZAl yiizeyi kullanilarak Doteryum atomu ile

elektronik olarak uyarilmis durumdaki azot déteryum (ND) molekiilii arasinda gergeklesen
reaksiyonu incelemek i¢in zamana bagli kuantum mekaniksel yontem kullanilacaktir.
Ozellikle, reaksiyon ihtimaliyetleri degisen J degerleri i¢in CS yaklasimi kullanarak
hesaplanacaktir. 0-0.5 eV araliginda degisen c¢arpisma enerji degerleri igin integral
reaksiyon tesir kesitleri elde edilecektir. Bu tesir kesitleri kullanilarak baglangi¢c kuantum
durumlar i¢in reaksiyon hiz sabitleri hesaplanacaktir. Son olarak, deneysel ve yar klasik

termal hiz sabiti sonuglar ile hesapladigimiz termal hiz sabiti sonuglar karsilagtirilacaktir.



2. ZAMANA BAGLI SCHRODINGER DALGA DENKLEMI

Bir pargaciga eslik eden dalga fonksiyonu t aninda x noktasinda

(2.1)

esitligi ile ifade edilir. Burada k dalga sayisi, W agisal frekans, t ise zamami ifade

etmektedir. x e gore tiirev alindiginda esitlik

— (2.2)
seklini alir. Denklem (2.2) de - yerine yazilir ve gerekli sadelestirmeler yapildiginda
momentum operatoru ;

— - (2.3)

— (2.4)
elde edilir. Ayni sekilde denklem (2.1) in t’ye gore tiirevi alindiginda ve - esitliginden
yararlanilarak E nin operator ifadesi ( );

- (2.5)

seklinde bulunur. Bu operator kavramlart klasik mekanikte Kinetik ve potansiyel enerji
toplam1 olan mekanik enerji de kullanildiginda Schrodinger dalga denklemi elde edilir.

Mekanik enerji esitligi Denklem (2.6) ya benzer sekilde

_ (2.6)

yazilabilir. Rolativistik olmayan kinetik enerji terimi Denklem (2.6) da yerine

yazildiginda



_ (2.7)

elde edilir. Klasik fizikteki gozlenebilir nicelik olan p momentum ifadesinin kuantum

mekanigindeki karsiligi olan operatorii

- - - (2.8)
seklinde ifade edilir. Denklem (2.8) in karesi alindiginda p? elde edilir.
(2.9)
Denklem (2.9) ve (2.5) Denklem (2.7) de yerine yazildiginda
— — (2.10)

elde edilir. Boylece toplam enerji denklemi operator olarak ifade edilmis olur. Bu operator

ifade bir  (r,t) dalga fonksiyonuna uygulandiginda;

h? e, - L0
{—%v +U(r)}y(r,t)_matqf(r,t) (2.11)

zamana bagli Schrodinger dalga denklemi elde edilir. Schrodinger denklemi ikinci
dereceden bir diferansiyel denklemdir Denklem (2.5) den yararlanilarak gerekli
sadelestirmeler yapildiginda Hamiltonyen operatoriintin () sitemin toplam enerjisine esit
oldugu gortiliir.

= — (2.12)

Zamana bagli Schrodinger denkleminin en genel ifadesi denklem (2.13) de ki gibidir.

(2.13)



Denklem (2.13) te esitligin iki tarafinin integrali alindiginda;

(2.14)

elde edilir.  (r,0) bir baslangi¢ dalga fonksiyonu dur. Denklem (2.14) te baslangi¢ dalga
fonksiyonu bilinirse her hangi bir t (zaman) anindaki dalga fonksiyonunu bulunabilir.

Bir boyutta H operatérii Denklem (2.14) te yerine yazildiginda;

(x,0) (2.15)

seklini alir. iistel fonksiyondan dolay1 bu denklemin ¢dziimii imkansizdir. Ustel

fonksiyondan kurtulmak i¢in asagidaki metotlar gelistirilmistir.

2.1. ikinci Dereceden Diferansiyel Alma Metodu

Bu metot ta denklem (2.15) te ki zamana bagli yayilhim ifadesi ( ) i¢in
Taylor serisi agilimi kullanilir (Tal-Ezer and Kosloff, 1984).

(2.16)

Ustel operatdr ve iistel operatdriin esleneginde zaman ifadeleri sirasiyla

olarak degistirilip toplanildiginda,

— (2.17)

— (2.18)



— (2.19)

ifadeleri elde edilir. Denklem (2.19) da anindaki dalga fonksiyonlar1 bilinirse
anindaki dalga fonksiyonu bulunabilir (Hu, and Schatz, 2006).

Bu ¢0ziimiin iyi sonuglar vermesi igin nin yeterince kiigiik seg¢ilmesi
gerekir. —— degerleri i¢in daha iyi sonuglar verdigi goriilmiistiir. Ancak ¢ok boyutlu

problemlerde zaman degerinin ¢ok kiiciik se¢ilmesi bu metotla ¢oziimii zorlastirmaktadir.

2.2. Operator Ayirma Metodu

Zamana bagli Schrodinger denkleminin ¢oziimiinde, kinetik enerji operatdriiniin
dalga fonksiyonu fizerindeki etkisini hesaplamak i¢in Fourier doniisiim tekniginin
kullanildigi bir metottur (Mahapatra and Sathyamurth,1997). Hamiltonyen operatorii

yerine alimirsa, t+ anindaki dalga fonksiyonu

(2.20)

seklinde ifade edilir. Potansiyel enerji ve kinetik enerji operatorleri komutatif (yer
degistirebilen) operator olmadigindan dolay1 terimi seklinde

yazilamaz bu yiizden Baker-Campbell-Hausdorf teoremi kullanilarak iistel ifade

(2.21)
seklini alir. Buna gore t+ aninda dalga fonksiyonu
(x,t+ )= (x,1) (2.22)
olarak bulunur. Burada ki hata pay1 kadardir. Yapilan c¢alismalarda — kadar
kiigiik secildiginde daha iyi sonuglar elde edilmistir. Burada potansiyel

araligini tanimlar (Mahapatra ve Sathyamurth, 1997). Bu metot bize negatif bir potansiyel



kullanma imkani verdiginden dolay1 ikinci dereceden yayilim metoduna gore daha

kullanighdir.

2.3. Chebychev Polinomlar1 A¢ilim Metodu

Bu metot da istel ifadesi Kosloff ve Tal-Ezer tarafindan
Chebychev polinomlart cinsinden seriye agilmistir (Tal-Ezer ve Kosloff, 1984).

seklinde bir tiistel fonksiyon Chebychev polinomlari cinsinden

(2.23)

seklinde ifade edilir(Mahapatra ve Sathyamurth, 1997). Denklem (2.23) te Kronecker
delta, —— (terim sayisini belirleyen parametre), Bessel fonksiyonlari ve

Kompleks Chebychev polinomlar1 olarak tanimlanir. Yapilan ¢alismalarda bu metodun
kisa zaman adimlari i¢in daha iyi sonu¢ verildigi anlasildi. Kompleks Chebychev

polinomlar1 argiimanlarinin tanimli olmasi i¢in hamiltonyen operatdriiniin normu alinir.

(2.24)

Denklem (2.24) te  birim vektor, olup Hamiltonyen operatdriiniin
O0zdeger araligin1 gostermektedir. Hamiltonyen operatoriiniin bu sekilde tanimlanmasi
enerji spekturumunun -1 ile +1 arasinda degerler almasini saglar (Balakrishnan vd., 1997).

Maksimun ve minumun enerji degerleri

— (2.25)

(2.26)

seklinde ifade edilir. Burada potansiyel girdinin maksimumunu, potansiyelin
minimumunu Ppax ise maksimum momentumu gostermektedir. Bu tanimlama ile zaman

yayilim operatori cinsinden



(2.27)

seklinde ifade edilir. Burada anindaki dalga fonksiyonu tp; anindaki dalga

fonksiyonu cinsinden

(2.28)
yazilabilir. Burada yayillim ifadesinin her bir zaman adimi igin |,
teriminin basalangi¢ dalga fonksiyonu iizerine etkisinin

hesaplanmasi gerekir. Bu nedenle,
(2.29)

tekrarlama bagintist kullanilir. Bu tekrarlama bagintisinin kullanilabilmesi i¢in en az iki

terimin bilinmesi gerekir. Bu terimler

(2.30)

(2.31)

olarak ifade edilir.

Bu metotta kompleks yok edici potansiyel kullanilarak dalga fonksiyonunun sonlu
grid noktalarindaki yansimasimi engeller ve hem genlik hem de fazdaki hatalan
Hamiltonyenin biitlin enerji 6z degerlerine esit olarak dagilmaktadir. Fakat agir atomlu
sistemlerde enerji 0z deger aralifi aratacagindan Chepychev polinomlar1 cinsinden

agmamiz ¢ok zor olacaktir.

2.4. Reel Dalga Paketi Metodu

Reel dalga paketi metodun da iistel terim ifadesi trigonometrik fonksiyonlar

cinsinden yazilir.
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S — (2.32)
ve anindaki dalga fonksiyonlarina uygulandiginda

_ _ (2.33)

— — (2.34)
Denklem (2.33) ve (2.34)’un taraf tarafa toplanmasiyla
— (2.35)

ifadesi elde edilir. Yukaridaki denklemlerde imajiner birim € dalga fonksiyonun

kompleks oldugunu gdsterir. Kompleks dalga paketinin reel ve imajiner kismini
Q&t =Re &t (2.36)
P&t >=Imp &t (2.37)

seklinde gosterebiliriz. Gray ve Balint-Kurti dalga paketi ve yayillma operatoriinii reel ve
imajiner kisimlarina ayirarak dalga paketinin reel ve imajiner kisimlarinin birbirinden
bagimsiz olarak yayildigini elde etmislerdir (Gray ve Balint-Kurti, 1998). Yalnizca
dalga paketinin Q(x, t) reel kismin1 zaman igerisinde yayillimini saglayarak
hesaplamalari basite indirgeyerek yapmislardir. (2.35) denklemi dalga paketinin sadece

reel kismi alinarak yazilirsa
Q(<,t+Atj=2cos(|:|A%)Q(<,t}Q(<,t—At: (2.38)

elde edilir. Reaksiyon tesir kesiti ve hiz sabiti gibi zamandan bagimsiz niceliklerin

hesaplanmasinda kullanilan zamana bagli metotlar baslangic deger problemi olur ve tek

11



bir hesaplamayla genis bir enerji araliginda tiim bilgiler elde edilir. Zamanin herhangi
bir temel sekilde hesaplanmasi gereken niceliklere dahil olmamasi zamana bagh

Schrodinger denkleminde gelistirilmis zaman yayilimi fonksiyonunun kullanilmasina
olanak saglar (Gray ve Balint-Kurti, 1998). Denklem (2.13) de H'in f @ ’ ile yeniden

tanimlanmasiyla Schrodinger denklemi
™~
mﬁgﬁéfﬁikﬂ (2.39)

haline gelir. Burada f €

~

fﬁ}—%cos‘lﬂs/ (2.40)

Schrédinger denkleminin iterasyonunu basitlestirecek sekilde secilir.

H,=aH+b (2.41)

H,, Hamiltonyen operatoriinin minimum ve maksimum 6z degerlerinin -1 ile +1

s —min

araliginda olmasini saglayan bir skalandirmadir. Burada a, = %E ve b, =-1-a,E

seklindedir. E_, ve E H Hamiltonyen operatoriiniin 6z deger araligidir ve

min max !

AE = E_,, — E,,;, dir. Denklem (2.39 ) 'in genel ¢6ziimii
\
& t+ At 200{%2}// Gty Gt—At (2.42)

seklindedir. f G :‘ in degeri yerine yazilip gerekli diizenlemelerin yapilmasiyla,
w€t+At =2H €t Ty €t—At_ (2.43)
ifadesi elde edilir. Dalga fonksiyonunun yayilimi i¢in

12



Q&t+At =2H Q& t >Q&t—At_ (2.44)
seklindedir. Sayisal hesaplamalarda sonlu koordinat araliginin kullanilmas1 dalga
fonksiyonunun koordinat sonlarinda yansimasina neden olacaktir. Bu yansimalarin
engellenmesi igin koordinat aralig1 sonlarina yok edici potansiyeller yerlestirilir. Yok edici

potansiyeller dikkate alindiginda dalga fonksiyonunun yayilimi
Q& t+At F ACAQEt-At 32H,Q€ (2.45)

olarak yazilabilir. A dalga fonksiyonunun koordinat sonlarindan yansimasini
engelleyen yok edici potansiyeldir. Eger t ve t anindaki dalga fonksiyonu bilinirse

diger biitiin zamanlarda dalga fonksiyonu belirlenebilir (Siiriicti, 2011)
2.5.Hamiltonyen Operatoriiniin Etkisi
Schrodinger denkleminin ¢6ziim metotlarinda goriildiigii gibi iistel fonksiyondaki

Hamiltonyen operatoriiniin defalarca operasyonu gerekmektedir. Hamiltonyen operatorii

kinetik enerji ve potansiyel enerji toplamidir.

(2.46)
Burada ve radyal Kinetik enerji operatorlerini, acisal kinetik enerji
operatorinii ve ise potansiyel enerji operatoriinii ifade etmektedir. Hamiltonyen

operatoriiniin igerdigi agisal kinetik enerji ve potansiyel enerji komutatif olmadigindan

dolay1 ayni uzayda diyagonize edilemez.

2.6. Potansiyel Enerji Operatoriiniin Etkisi

Potansiyel enerji operatdrii koordinat uzayinda skaler bir biiyiikliik oldugundan

dolay1 dalga fonksiyonu iizerindeki etkisi koordinat uzayinda bir noktadaki degerinin o

noktada dalga fonksiyonun aldig1 deger ile ¢arpilmasini gerektirir.
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2.7.Radyal Kinetik Enerji Operatoriiniin Etkisi

Oteleme hareketine karsilik gelen radyal kinetik enerji, koordinat uzaynda ikinci

dereceden bir diferansiyel operator iken,

SNy (2.47)
T o R Y- |

momentum uzayinda bir skaler carpim operatoriidiir. Bu nedenle Fourier doniisiimii
kullanilarak dalga fonksiyonu koordinat uzayindan momentum uzaymna doniistiiriliir.

Momentum uzayindaki dalga fonksiyonu
&> wje‘ka Q. (2.48)
N2 s,

seklinde ifade edilir. Denklem (2.48) k%,u ifadesiyle c¢arpilip ters Fourier doniistimii

kullanilarak tekrar koordinat uzayma Denklem (2.49) seklinde doniistiiriiliir.

2 © 0
T(@G,m/,t}%% J‘kze"‘“{% j.e*‘“gu(e,r,y,tﬁr dk (2.49)
r k=—c0 r=—o0

2.8. Acisal Kinetik Enerji Operatoriiniin Etkisi

Gauss Legendre Quadrature semasina dayanan kesikli degisken metodu (DVR)
kullanilarak acisal kinetik enerji operatoriiniin dalga fonksiyonu {izerindeki etkisi

hesaplanir. Agisal kinetik enerji operatoriiniin 6z fonksiyonu P; €os 7 _ Legendre

polinomlaridir. Koordinat uzayinda y cinsinden ikinci dereceden bir tiirev operatdrii olan
acisal kinetik enerji operatorii j uzayinda lokal ¢carpim operatoriidiir. DVR metodunda
dalga fonksiyonu bir doniisiim matrisi ile agisal uzaydan (FBR uzay1), j uzayina (DVR
uzay1) doniistiiriiliir. Bu uzayda da agisal kinetik enerji operatoriiyle ¢arpilip tekrar DVR

uzayindan FBR uzayina doniistiriiliir.
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3.A+BC REAKSIYONU iCIN HAMILTONYEN

Reaktif sagilmada A+BC giris kanali ile AB+C iiriin kanalin1 temsil etmektedir. Atom-
iki atom reaktif sagilma problemi Sekil 3.1 de ki gibi ya uzay ya da cisim merkezli bir

referans sistemi ele alinarak incelenir.

pe)
v
<

Sekil.3.1. uzay (X,Y,Z) ve cisim (x,y,z) merkezli koordinat sistemi

Reaktif sacilma problemlerinin dalga paketi metotlariyla reaksiyon dinamiklerini
hesaplamada R, r, y biyiikliikkleri ile tanimlanan Jacobi koordinatlari kullanilir. Bu

koordinat sisteminde giris (Ry, I') kanallar1 Sekil3.2 de gosterildigi gibidir.

lo

Sekil 3. 2. Cisim merkezli koordinat sisteminde giris kanali jacobi koordinatlar



Sekil 3.2 de gosterilen giris kanali Jacobi koordinatlart R, A atomu ile BC

molekiiliiniin kiitle merkezi arasindaki mesafeyi, r,, B ve C atomlar1 arasindaki

a ?

mesafeyi y,, R, ve r, vektorleri arasindaki agry1 gostermektedir.

Uriin Jacobi koordinatlar1 J=0 toplam agisal momentum degeri igin bireysel
kuntum seviyeleri arasindaki reaksiyon ihtimaliyetlerini hesaplamak i¢in kullanilir.
Ancak sifirdan farkli J degerleri i¢in durum daha farklidir. Cisim merkezli koordinat
sisteminde Jacobi koordinatlarda dalga paketini tam anlamiyla tanimlamak i¢in z-ekseni
lizerinde toplam acisal momentumun izdiisimii olan K kuantum sayisina ihtiyag
duyulmaktadir (Gomez-Carrasco ve Roncero, 2006).

Uzay merkezli koordinat sisteminde Jacobi koordinatlari cinsinden Hamiltonyen

operatoru

hZ 62 hZ 62 rZ ]\2

H=- > = >+ >+
2ug OR® 2u, 0r° 2ugR°  2u.r

SV T,y (3.1)

seklinde ifade edilir. Burada | atom-molekiil kiitle merkezi etrafinda dénmesinden
kaynaklanan yoriinge agisal momentum operatoriinii, | cisim merkezli koordinat
sisteminde BC molekiiliiniin donme agisal momentum operatdriinii temsil etmektedir.
Hr A atomu ve BC molekiiliinden olusan sistemin ve g, BC iki atomlu molekiiliin

indirgenmis kiitlesidir.

IIIB“lC
He =

_ (3.2)
Mg + Mg

-
_ mAmB_'_mC/
Hr

= (3.3)
m, + Mg + M

seklinde tanimlanir.

Reaksiyon kanalindan bagimsiz olan toplam agisal momentum operatorii  ve j ’nin

vektorel toplami olarak
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J=1+] (3.4)
seklinde ifade edilir. Cisim merkezli referans sisteminde [ 2

rz:6_jj:J2+jz_zjzjz_‘]+17_‘]fj+ (35)

seklinde bulunur. Burada J,ve j, sirastyla toplam agisal momentum(J) ve BC

molekiiliiniin donme ag¢isal momentum operatoriiniin (j) cisim merkezli koordinat

diizleminde z-ekseni iizerindeki izdiisiimiidiir. J,,J_ ve j,,]_ yiikseltme ve algaltma

operatorleridir ve

3, =3, %13, (3.6)

jo= ety (37)

olarak tanimlanir. Boylece cisim merkezli sistemde Hamiltonyen operatdrii

2 2 2 2 2 ;
qo_h ot nto 1{ 1,1 }j2+J 21, ],

- +
2ug OR?*  2u, or® 2| ugR* o r? 21R?
J.j_+J] ~
- LV, 3.8
2 R Qry_ (3.8)

seklinde yazilir (Morari ve Jaquet, 2005). Cisim merkezli koordinat sisteminde z-ekseni
R koordinatina bagl secildiginden ve J toplam agisal momentum operatdriiniin z-ekseni

tizerindeki izdiistimii K kuantum sayisi ile gosterildiginden Hamiltonyen operatorii

N L CEC 1{ 1 1 }.2 J% - 2K?
2

H = -

N 2 25 2T + 2
2ug OR® 2u, 0" 2| ugR®  u,r 2.5R
J,jo+J_] ~
-t T IVRr, 3.9
2 R Qry. (3.9)

seklinde ifade edilir. Denklem (3.9) ile ifade edilen Hamiltonyen denkleminde ilk iki terim

radyal kinetik enerji operatorlerini T(R) ve T(r), iigiincii terim agisal kinetik enerji
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operatoriinii T (y), dordiincii terim Centrifugal Sudden (CS) ifadesini, besinci terim

Coriolis Coupling (CC) ifadesini ve son terim de potansiyel enerji fonksiyonunu gosterir

(Nakamura ve Kato, 2000; Siiriicii, 2011).
3.1.Centrifugal Sudden (CS) Yaklasimi
Centrifugal Sudden (CS) yaklasiminda, potansiyel matrisi tekrar diizenlenmesiyle

J>0 ihtimaliyet degerleri bulunur. Denklem (3.8) de Coriolis Coupling ifadesi sifir

aliirsa, Hamiltonyen operatorii

~ n* 0* h® o° j’ J2+j?-2K?
H=- 2~ 2t 2t 2
2ug OR®  2u. 0r° 2u.r 2ugR

+V 1,y (3.10)
seklinde elde edilir (Nakamura ve Kato, 2000; Lin ve Guo, 2004). Cisim merkezli
koordinat sisteminde kullanilan bu yaklasimda J toplam agisal momentumun z-ekseni
tizerindeki izdiisiimii olan K kuantum sayis1 1yl kuantum sayisidir ve dalga paketinin
yayilimi siiresince korunumlu bir parametredir (Nakamura ve Kato, 2000). Centrifugal
Sudden hesaplamalarinda K kuantum sayisinin aldigi degerler K=min(J,j) ifadesiyle
sturlidir (Liu vd., 2009; Siiriicti, 2011).

3.2. Baslangic Dalga Fonksiyonu

Eger to baslangi¢c aninda kuantum mekaniksel sistemi temsil eden dalga fonksiyonu
bilinirse, sistemin herhangi bir t anindaki dalga fonksiyonu zamana bagli Schrédinger
denkleminin ¢ozilmesiyle belirlenebilir. Reaktif sa¢ilma problemi giris kanalinin
asimptotik bolgesinde basladigindan dolay1 baslangic dalga fonksiyonun bu bolgedeki
hareketi temsil etmesi gerekir A+BC sistemi i¢in en uygun baslangi¢ dalga fonksiyonu

giris kanali Jacobi koordinatlar cinsinden

Tyt 9@ 4, €P € (3.11)
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seklinde ifade edilebilir. Tanimlanan dalga fonksiyonu A atomunun 6teleme hareketini

temsil eden g@ , BC molekiiliiniin titresim hareketini temsil eden ¢, €, ve BC
molekiiliiniin dénme hareketini temsil eden P, €  terimlerini igerir. Dalga paketi,

zaman yayilimi boyunca genisler ve bundan dolayr c¢ok genis grid uzaylarmin
kullaniminm1 gerektirir. Dalga paketinin genliginin ilgili enerji aralifina diizenli bir
sekilde yayilmasi ve bu enerji araligi disinda genliginin sifir olmasi gerekir. Bu yiizden
baslangic dalga fonksiyonu uygun bicimde segilir.(Hankel vd, 2003). Sagilma
hesaplamalarinda gelen atomun 6teleme hareketini temsil eden dalga fonksiyonu g(R),

Siniis ya da Gaussian dalga fonksiyonlar1 seklinde belirlenmektedir. Siniis dalga paketi

; ~
~ ik, @R, L-A€-R, 2 SIN ¢Q- Ry _
— N e "o 0@ 0 4 3.12
g& =N, TRoR (3.12)
seklindedir. Burada N = P =y siniis dalga paketinin normalizasyon sabitidir (Hankel
TP

vd, 2003). Baslangi¢ dalga fonksiyonunu enerji araligi ko « ve f degerlerine bagl
olarak belirlenir. Bu parametreleri degistirerek farkli enerji araliklarinda sagilma olaylari

incelenir. Gaussian dalga fonksiyonu ise

g e;__ Nge—iko Q-R, %_ﬂg(R_RO)Z (313)

seklinde verilir. N, = Q By ! 72';%' olup Gaussian dalga i¢in normalizasyon sabitidir. S,

dalga fonksiyonunun ilgili enerji araliginda yayilimim saglar. Ancak Gaussian dalga
paketinin genliginin diisiik ve yiiksek enerjilerde c¢ok kiiciik olmas1 sayisal

hesaplamalarda hatalara yol agabilmektedir (Hankel vd, 2003; Siiriicii, 2011).
3.3. Dalga Fonksiyonunun Analizi
Atom-molekiil, molekiil molekiil kimyasal reaksiyonlarda reaksiyon ihtimaliyetleri

dalga fonksiyonu kullanilarak hesaplanir. Bu yiizden dalga fonksiyonun analizi 6nemlidir.

Aki analizi ve asimptotik analiz yontemleri kullanilarak reaksiyon ihtimaliyetleri

19



hesaplanir. Bu tez ¢aligmamda aki analizi yontemi kullanilarak reaksiyon ihtimaliyetleri

hesaplanmustir.
3.3.1.Ak1 (Flux) Analizi

Asimptotik analizle iiriin dagilim durumlar1 ya da bireysel kuantum durumlarn
arasindaki reaksiyon ihtimaliyetleri iirlin koordinatlar1 kullanilarak hesaplanmaktadir.
Ancak, bir¢ok sacilma olaylarinda, baslangicta giris kanali koordinatlarinda tanimlanan
dalga paketini iriin koordinatlarina doniistiirmeden toplam reaksiyon ihtimaliyetleri
hesaplanabilmektedir (Miquel vd., 2003). Dalga paketinin biitin yayiliminin giris
kanalinda yapilmasiyla toplam sacilma ihtimaliyetleri aki analiz metodu olarak

adlandirilan yontemle elde edilebilir. aki analizi

=10 se-r Yse-r, 2
F= Zﬂ[arﬁ( r, 36€ rd/ar} (3.14)

seklinde tanimlanan (Meijer vd., 1998) aki operatorii ile ilgili matris elemanlarini
hesaplar. Burada ryq potansiyel enerji yilizeyini ¢ikis kanalinda bdlen noktadir
(Padmanaban ve Mahapatra, 2006; Meijer vd., 1998). Aki analizinde v,j baslangi¢

kuantum durumlart i¢in reaksiyon ihtimaliyetleri sagilma dalga fonksiyonu cinsinden

Py(E) =<y "4 (E)F

v (E) > (3.15)

olarak elde edilir. y*,;(E) sagilma fonksiyonu kompleks v, (E) dalga fonksiyonunun

Fourier doniistimiiyle

o0

[dte™ ™y, 1) (3.16)

v, (E)= G

seklinde hesaplanir.  a; € normalizasyon sabitidir ve asimptotik sacilma

fonksiyonlarindan elde edilir.
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U %
k. € | LR | g ™F 3.17
€ = [hkvj] (3.17)

%
a, (E) =k, (E)g(R)——Zn[;‘jJ g€, (3.18)

olarak bulunur. Burada g(R) baslangi¢ta A atomunun Gteleme enerjisini gosteren dalga

fonksiyonu ve g(k,) fourier doniisiimiidiir. y*,;(E) sagilma fonksiyonu denklem

(3.15) da yerine yazilirsa reaksiyon olasiliklar1

P, (E) = — " Im< [ate ™y, ()
'u‘aw' (E)‘ 0

“ =% 0

0jolte 5€—1 X, (1) >

(3.19)

seklinde elde edilir. Dalga paketinin sadece reel kism1 alindiginda r=r., ile tanimlanan

yiizeydeki aki degerlendirilir. Bu durumda reel dalga fonksiyonu igin reaksiyon

ihtimaliyeti
( col) |:PJK O(Ecol)+ZZPfK(Ecol)} (320)

olarak hesaplanir.(Siiriicii, 2011)
3.4.Reaksiyon tesir kesiti

Reaktif sacilma olaylarinda integral tesir kesitleri

Jv]’,vj (E) =

¢j+12 E /hZZQJ +1}: VK’ MK(E)\Z (3.21)

seklinde sagilma matrisine bagli olarak verilir. Bu nedenle tesir kesitlerini elde etmek
icin birgok J degeri icin reaktif sacilma matrisini hesaplamak gerekir. Sacilma

olaylarinda sac¢ilma matrisi reaksiyon ihtimaliyetlerini verdiginden tesir kesiti
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av’j',vj (E)

(2] +1)2/¢ E./h*5 2.2 +1)Z Pirn (B
R

col

(3.22)

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

kuantum durumlari i¢in tesir kesitleri
o;(E)=> 0, (E)
o
(3.23)
seklinde elde edilir (Padmanaban, 2005; Siiriicii, 2011).
3.5. Reaksiyon Hiz Sabiti
Kuantum mekaniksel olarak reaksiyon hizi verilen bir sicaklik degerinde reaksiyonun

olusum hizidir ve Maxwell Boltzmann dagilimina gore tiim enerji degerleri tizerinden

reaksiyon tesir kesitlerinin integre edilmesiyle elde edilir.

1/2

8 o0

K € = (—J Lo € ST dE (3.24)
" - ;WRkBT 5[ "

(Chu vd., 2006). Burada kg Boltzmann sabitidir ve k,; ;& ~, T sicakliginda bireysel

kuantum seviyeleri arasindaki hiz sabitini gosterir. Baslangic kuantum durumlar i¢in

hiz sabitleri iiriin kuantum durumlari tizerinden hiz sabitlerinin toplanmasiyla

kvj (T) = Zkv’j',vj (T) (3-25)

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

gelen Boltzmann ihtimaliyetleri ile hiz sabitlerinin ¢arpilip toplanmasiyla

k(M) =2 k;(TM)p, € (3.26)
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elde edilir. Buradaki p, € Boltzmann ihtimaliyet ifadesi olup, p;(T)

(5
p, € =21 ¥he - (3.27)

5 ¢j 13

olarak ifade edilir. Denklem (3.27)' te paydadaki ifade baslangi¢c durumlart i¢in dagilim
fonksiyonudur.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu tez ¢alismasinda, giris (reaktant) Jacobi koordinatlar1 kullanilmistir. Sinus baslangi¢

dalga fonksiyonunun sec¢imiyle zamana bagl real dalga paketi ve aki analiz metodlariyla

(Gray and Balint-Kurti, 1998; Meijer vd., 1998) CS ihtimaliyetleri PJ.“’Kp €.

hesaplanmistir (Hankel vd.,2003). Hesaplamalarda kullanmilan NH; A%A, uyarilmus

potansiyel enerji fonksiyonu sekil 4.1 de gosterildigi gibi fiziksel olmayan bir durumdan
dolayr yeni bir istel fonksiyon eklenerek tekrar ele alinmistir Sekil 4.1’ de mavi ile
gosterilen kisim fiziksel olmayan durumu, kimizi ile gosterilen kisim ise uygun potansiyel

enerjiyi gostermektedir (Akpimar vd.,2008). Burada J toplam agisal momentum, p =+
parite, j ND’nin déonme kuantum durumu, K hem J ‘nin hem de j’nin R boyunca iz
disimudiir, biz a'A ilk uyarilmis elektronik durum, v=0 taban durumunda ve j dénme
durumundaki giris iki atomlu molekiil olan ND €av=0, j: ile D atomu arasindaki reaktif

sacilma olayini inceleriz. E_, ise carpisma enerjisidir. ND GA: molekiiliiniin donme

Hamiltonyeni (iz —|2 ]2 4 r? olarak verilir (Akpinar vd.,2008). Burada da I, , NH ekseni
boyunca donme elektronik agisal momentumdur. Boylece donme enerjisi
| 6132 :Yz,ur2 seklinde ifade edilir. Burada A elektronik durumu molekiiler
orbital teoriye uygun olarak j > A =2 dir (Akpmar vd.,2008). Tablo I ‘de hesaplamalarda

kullanilan sayisal parametreler verilmistir. Bu tablodaki parametreleri belirlemek igin

kapsamli yakinsaklik testleri yapilmistir.



4- N+H+H

| NH+H N+H :
2

1 R=9a,y=1.7" f

0 é 4‘1 é é 1‘0 1‘2 14
r/a,

Sekil 4.1. NH, ,X\ZAi uyarilmis potansiyel enerji yiizeyinin R=9,0a, ve 1.7° degeri igin

diizeltilen ve diizeltilmeyen sekli (Akpinar vd., 2008)

Tablo 4.1. Hesaplamalarda kullanilan parametreler (Biitiin birimler atomik birim cinsinden verilmistir.)

Eo. Siniis baglangi¢ dalga paketinin kinetik enerjisi 0.15eV
Ro t=0 araliginda dalga paketinin yerlestirildigi nokta 12

o , baglangi¢ dalga peketinin genisligi 6

R grid’inin maximum ve minimum degerleri ve grid sayisi 1-15 139
r grid’inin maximum ve minimum degerleri ve grid sayis1 1.5-13139
Maximum donme agisal momentum kuantum sayis1 80
Potansiyelin kesim enerjisi 0.22

R ve r grid lerinde yok edici potansiyelin yerlestirildigi yer 12 ve 10

R gritinde ki analiz ¢izgisinin yerlestirildigi yer 9

Sekil 4.2, 4.3, 4.4, 4.5, ve 4.6 da Exchange (degisim) ve depletion kanallari igin 0-0.5
eV carpisma enerji araliginda K=min (J,j), v =0 ve j =2, 3, 4, 5 ve 6 kuantum durumlari
icin segilen J degerleri ile CS ihtimaliyetleri gosterilmistir. Biitiin toplam agisal momentum
degerleri icin reaksiyon ihtimaliyetleri J=40’a kadar hesaplanmistir. Hem exchange hem de
depletion reaksiyonlar1 bariyersiz bir potansiyel enerji ylizeyi ile yapilan c¢alismalarin

Ozelliklerini gostermektedir ve grafiklerden de gorildigi gibi esik enerjisi veya bir
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baslangi¢ enerjisi yoktur. Bu durum J=0, j =2, K =0 ve bunun gibi tiim benzer grafiklerde
acik olarak goriilmektedir. Fakat, J>0, j =2, K =0 ve biitiin benzer grafiklerde bir esik

enerjisi goriilmektedir. Bunun sebebi de centrifugal (merkezkag) engelinin olmasidir ve J
arttikca esik enerjisi daha yiiksek carpisma enerji degerlerine ulagir. Tiim K degerleri icin
ihtimaliyetler, carpisma enerjisine bagli olarak ¢ok fazla giiglii ve keskin rezonanslar
gosterir. Bu rezonans yapimin diisiik carpisma enerjilerinde olduk¢a fazla oldugu
grafiklerden goriilmektedir. Rezonans yapilarin keskin ve gii¢lii olmasinin sebebi derin bir
potansiyel kuyusunun sonucudur. Ayrica Sekil 4.2, 4.3, 4.4, 4.5 ve 4.6 da gorildiigi gibi
her iki kanalda da carpigsma enerjisinin bir artisi ile reaksiyon ihtimaliyet degerlerinde bir
azalma vardir. Biitiin reaksiyon ihtimaliyetleri birbirlerine benzerlik gostermektedir. N+D,
depletion reaksiyon ihtimaliyetleri, aymi J degerleri ig¢in ND+D exchange

thtimaliyetlerinden daha biiyiiktiir.
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Sekil 4.2. j=2 igin, her iki reaksiyon kanalinda farkli J degerleri i¢in CS ihtimaliyetleri
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Sekil 4.3. j=3 i¢in, her iki reaksiyon kanalinda farkli J degerlerinin CS ihtimaliyetleri
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ND+D

j=4, K=4

(ST

Sekil 4.4. j=4 i¢in, her iki reaksiyon kanalinda farkli J degerleri i¢in CS ihtimaliyetleri
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Sekil 4.5. j=5 i¢in, her iki reaksiyon kanalinda farkli J degerleri i¢in CS ihtimaliyetleri

29



Sekil 4.6. j=6 icin, her iki reaksiyon kanalinda farkli J degerleri i¢in CS ihtimaliyetleri

Sekil 4.7. de exchange (ND+D) ve depletion (N+D;) reaksiyonlari igin tesir kesiti

o, € 172, 3, 4, 5 ve 6 degerleri i¢in hesaplandi. Tiim donme kuantum durumlarinda,

tesir kesitleri, ~0.01 eV de kiiciikk bir esik enerjisi gosterir daha sonra tesir kesitleri
bariyersiz bir potansiyel enerji yiizeyinin 6zelliklerini gésteren garpisma enerjisi ile azalir.
Bundan bagka tesir kesitleri kii¢lik carpisma enerjilerinde baslangic donme durumlarina
bagimli olurken yiiksek carpisma enerjilerinde déonme kuantum durumlarina bagimlilik
gostermemektedir. Sekil 4.7°den gorildiigii gibi tesir kesitlerinin biiyiikliigii exchange
reaksiyonu i¢in donme kuantum sayisi ile artar fakat depletion reaksiyonu i¢in baslangic
donme kuantum sayisinin artmasi ile bir azalma gostermektedir. Tiim baslangic donme
kuantum durumlar i¢in depletion (N+D) reaksiyon ihtimaliyetlerine benzer sekilde

exchange (ND+D) reaksiyonunun tesir kesitleri depletion (N+D;) reaksiyonun tesir
kesitlerinden daha kiigiiktiir.
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Sekil 4.7. Exchange ve depletion igin farkli j durumlarinin CS tesir kesitleri

Denklem (3.24) i kullanarak O ile 5000 K arasinda degisen sicakliklarda depletion ve
exchange reaksiyonlarinin déonme kuantum durmlart i¢in hiz sabitlerini hesapladik. Diisiik
sicakliklarda her iki reaksiyon kanalinda hiz sabitlerinde hizli bir artis yiiksek sicakliklarda
ise yavas bir diisiis sekil 4.8 de goriilmektedir. Ayrica hiz sabitleri, exchange
reaksiyonunda j‘nin artan degerlerinde artarken, depletion reaksiyonunda j’nin artan
degerlerinde azalmaktadir. Sicakligin, hiz sabitini her iki reaksiyonda da 6nemli 6lgiide
degistirdigi goriilmektedir.

Her iki reaksiyonun termal hiz sabitlerini, denklem (3.26) y1 kullanarak 300 K oda
sicakliginda hesapladik. Y4 elektronik degeneracy (esenerjilik) faktoriinii de iceren termal
hiz sabiti, depletion kanal i¢in 300 K da 1.5x10™** cm®s™ olarak bulduk. Bu da, hem
4,65x10™ cm®™ olan deneysel deger hem de 4,42x10™ cm®™ olan yar1 deneysel TSH
(var1 deneysel) deger (trajectory-surface hopping) ile uyumlulugu Sekil 4.9 de gosterildi
(Wei vd., 2009). Teori ve deney arsindaki farklilik ¢cogunlukla kuantum mekanigindeki

31



tiinelleme ve sifir nokta enerjisi gibi 6nemli kuantum etkilerinden kaynaklanmaktadir.
Exchange kanali i¢in termal hiz sabiti 3.48x10™" cm®s olarak bulunmustur. Sekilde 4.9 da
gorsterildigi gibi depletion termal hiz sabiti 300 K sicaklikta exchange termal hiz
sabitinden daha yiiksektir. Ayrica her iki reaksiyonun kuantum mekanigindeki termal hiz
sabitleri ve TSH hesaplamalar1 oda sicakliginda 6lgiilen hizlar ile birlikte Sekil 4.9 da
gosterilmistir. Bu oranlar, T ile birlikte bariyersiz potansiyel enerji yiizeyine gore kismen

artmistir. Her iki hiz da, standart Arrhenius k& "= Aexp € E, /k;T _ denklemine uygun

olarak depletion i¢in A = 1.61x10"** cm® s* ve E, = 0.0018 eV sonucunu, exchange icin A
= 0.48x10 ™ cm® s! ve E, = 0.0092 eV sonucunu bulduk. Kiiciik aktivasyon enerjileri,
yiizeyin bariyersiz yapisinit ve diisiik merkezka¢ (centrifugal) bariyerini yansitmaktadir

(Akpmar vd.,2008).
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Sekil 4.8. Exchange ve depletion i¢in farkli j durumlarinin CS reaksiyon hiz sabitleri
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Sekil 4.9. Kuantum mekaniksel olarak her iki reaksiyon kanalinin termal hiz sabitlerinin deney ve yar1

deneysel termal hiz sabitleri ile karsilastirilmasi
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