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OZET

Bu tez calismamda zamandan bagimsiz kuantum metodu kullanilarak F + DCI
reaksiyonu icin toplam reaksiyon ihtimaliyetleri, tesir kesitleri ve reaksiyon hiz sabitleri
hesaplandi. Bu tur kuantum mekaniksel blydkliklerin hesaplanmasi atom — molekil
saciimalari hakkinda bilgi verir. Elde edilen kuantum mekaniksel sonuclar literattirdeki ilk

teorik sonuclar olmasi agisindan herhangi bir karsilastirma yapiimamistir.



SUMMARY

Investigation of atom — molecule interactions with time — independent quantum
method

In this master thesis, total reaction probability, cross sections and reaction rate
coefficients have been calculated for the reaction of F + DCI by using a time-independent
quantum method. This kind of calculation of quantum mechanical quantities gives
information about atom - molecule scattering. The obtained quantities are the first
theoretical results in the literature and has not been compared with any available data.
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1.GIRIS

Atomlar arasindaki baglarin bozuldugu ve yeni baglarin olustugu kimyasal
reaksiyonlarda kuantum mekaniksel bilgilerin elde edilmesi, reaksiyonun olusmasi ve
kontrol edilmesi agisindan 6nemlidir. Bu nedenle, atom-molekil veya molekil-molekil
etkilesmelerini incelemek icin cogu zaman teorik metotlara ihtiya¢ duyulmaktadir. Teorik
metotlar gelisim sirasina gore Klasik, Yari-Klasik ve Kuantum Mekaniksel Metotlar adi
altinda toplanabilirler.

Kimyasal reaksiyonlarin Klasik metot ile incelenmesinde bitiin atom ve molekdllerin
hareketleri (Gteleme, titresim ve donme hareketleri) klasik mekanigin kanunlarina gore
incelenmektedir. Atom ve molekiillerin hareketleri icin cesitli baslangi¢ sartlari dikkate
alinarak Newton’un hareket denklemleri c¢ozlUlmekte ve bultun baslangic durumlar
Uzerinde ortalama alinarak bazi fiziksel buyukliukler elde edilmektedir (Stephanie ve
Chapman, 1997).

Yari-Klasik metot ile amag, bir takim kuantum mekaniksel ozellikleri (sifir nokta
enerjisi gibi) hesaba katmak, fakat bununla birlikte Klasik yériinge metodunun basit ¢6zim
tekniginden de faydalanmaktir. Bu nedenle, Yari-Klasik metotta atom ya da molekilin
Oteleme hareketleri klasik olarak, titresim ve donme hareketleri ise kuantum mekaniksel
olarak ele alinmaktadir (Hirst, 1985).

Tamamen kuantum mekaniksel olan saciima problemlerinin kuantum mekaniksel
teorilere dayanan metotlar ile incelenmesi gerekir. Ancak kuantum mekaniksel incelemeler
genellikle bilgisayarlarin gelisimine paralel olarak ilerlemektedir (Goldberger ve Watson,
1964; Taylor, 1972). Atom-molekil ya da molekil-molekil sacilma problemlerini
incelemek icin son yillara kadar zamandan bagimsiz Schrodinger denkleminin ¢6zimine
dayanan kuantum mekaniksel metotlar kullanilmistir. Ancak, son yillarda zamana bagh
Schradinger denklemi icin de ¢6zim algoritmalari gelistirilmis ve cesitli sistemler zamana

bagli kuantum metodu ile de incelenebilmektedir.
1.1.Zamandan Bagimsiz Kuantum Metodu

Zamandan bagimsiz Schrodinger denklemini ¢ézmek icin genel olarak iki metot
gelistirilmistir. Bunlardan ilki, Varyasyon prensibine dayanan ve matrislerin kdsegen hale

getirilmesini gerektiren metottur. Bu metotta, sistemin hareketini tanimlayan dalga



fonksiyonu bir baz seti cinsinden seriye actlir. Sinir sartlarinin  uygulanmasi ve
Hamiltonyen matrisinin kosegen hale getirilmesi ile acilim katsayilari ve enerji 0z
degerleri elde edilir. Acilim Kkatsayilari cinsinden ifade edilen dalga fonksiyonunun
asimptotik davranisindan sacilma genlikleri elde edilir ve bu genliklerin mutlak kareleri
reaksiyon ihtimaliyetlerini verir. Fakat bu metotta, reaksiyona giren atomlarin kiitleleri ve
sayilan arttikca daha ¢ok baz vektorinin kullanilmasi gerekir. Bu ise Hamiltonyen
matrisinin boyutunu arttirir ve késegen hale getirilmesini glclestirir. Zamandan bagimsiz
kuantum metodunda ikinci ¢ézim yolu ise zamandan bagimsiz Schrodinger denkleminin
tekrarlanan integrasyonudur. Zamandan bagimsiz Schrédinger denklemi bir sinir deger

problemidir ve birgok sistem igin tam olarak ¢ozulebilmektedir (Gordon,1971; Baer,1985).
1.1.1.Kapali Ciftlenim-Ciftlenimli Kanal (Close Coupling-Coupled Channel) Metodu

Herhangi bir A atomu ile bir BC molekili arasindaki etkilesme problemi Jacobi
koordinatlari kullanilarak en iyi sekilde tanimlanabilir. Sekil 1 ‘de A + BC sistemi igin
Jacobi koordinatlari sematik olarak gtsterilmistir. Burada R, A atomu ile BC molekiiliiniin
kitle merkezi arasindaki uzakhgi; r, BC molekiiliinin atomlari arasindaki mesafeyi; g ise

R ve r arasindaki aciyr gostermektedir.

Sekil 1. Jacobi koordinat sistemi.

A + BC seklindeki atom-iki atomlu molekul etkilesme problemi icin toplam
Hamiltonyen operatort cisim merkezli koordinat sisteminde, Jacobi koordinatlari

cinsinden



1 d2 _ (3-jy
H T dR? R-|_(2n’R2) +Hge +V(R,r’Q)_VBc(r) (1.1)

olarak yazilabilir. Burada m A+BC sisteminin indirgenmis kdtlesi; J, toplam agcisal
momentum operatori; Vac, B ve C atomlari arasindaki etkilesme potansiyelidir. V(R,r,q), A
atomu ile BC molekill arasindaki etkilesmeyi temsil eder ve potansiyel enerji ylizeyi

olarak da adlandirilir. H . ise iki atomlu BC molekdli icin Hamiltonyen operatori olup

oo 1 d2+ i’ +Vie(r) 1.2)
 2mg dr? 2mr? ¢ '

seklinde tanimlanir. Burada my. iki atomlu BC molekilinin indirgenmis kutlesidir. j ise

BC molekilunun kendi kitle merkezi etrafindaki donme hareketini tanimlayan dénme
acisal momentum operatoridar.

Zamandan-bagimsiz Schrodinger denklemi basitce
J J
Hy * =Ey (1.3)

seklinde ifade edilebilir.

A+BC etkilesmesinde, toplam enerji (E) ve toplam agisal momentum (J) etkilesme
boyunca sabit kalir. Bu nedenle (1.3) denkleminin her bir J ve E deQeri icin ayrica
cozllmesi gerekir. Ciftlenimli-kanal yaklasiminda herhangi bir J degeri icin (1.3)
denkleminin ¢ézimu olan dalga fonksiyonu, H ile yer degistirme 6zelligine (komutatif)

sahip olan J?ve j? operatérlerinin 6z fonksiyonlari cinsinden bir seriye acilabilir:

Y FRY (P2 @) (1.4)

1
y' ==
Rn,j,Q
Burada; F,(R) acihm katsayilarini, f J(r) titresim 6z fonksiyonlarini ve PS(q)
ise donme durumu 6z fonksiyonlarini géstermektedir. Titresim ve donme 6z fonksiyonlari
kiiresel harmonikler adi altinda Y, (r,q)=f J(r)P,>(a) seklinde birlestirilebilirler. P®(q)
donme durumunu temsil eden 6z fonksiyonlar Asosiye Legendre polinomlari cinsinden

ifade edilebilirler. f J(r) titresim 6z fonksiyonlari ise, iki atomlu molekl igin
3



H BCf nj (r) = enjf nj (r) (15)

seklinde ifade edilen Schrodinger denkleminin goziimiinden elde edilirler. Burada H . iki

atomlu molekdl i¢in Hamiltonyen operatorudir ve

1 d? +1
Hege =— _2+VBC(r) J(J )

2m, dr ZmBC

(1.6)

seklinde yazilabilir. Burada e ve j, sirasiyla, iki atomlu molekdlin dénme-titresim enerji

seviyeleri ve BC molekulunin kendi kitle merkezi etrafinda dénmesinden kaynaklanan

donme agisal momentum kuantum sayilaridir. Denklem (1.4) denklem (1.3) te kullanilip,

fn? fonksiyonlari ile soldan carpildiktan sonra q ve r deg@iskenleri Gzerinden integral

alindiginda

d2
B

ifadesi bulunur. Burada,

Fin(R 2m2[<an[\/ r,R,g)n an Q) Fio(R)  @7)

<an[V(|’, R’qxnj’Q> =Uan,nj'Q (18)

ile verilen potansiyel enerji matrisi ve

riefd - 5f

n j lQ> = anQ,n]’Q (19)

ise acisal momentum matrisidir. Zamandan bagimsiz kuantum metodunda asil zorluk,
potansiyel veya genel anlamda Hamiltonyen matrisinin boyutlarinin  ¢ok buyik
olmasindandir. Denklem (1.7) de verilen ifadeyi ¢cozmek igin potansiyel enerji matrisi ve
acisal momentum matrisinin nasil hesaplanacaginin bilinmesi gerekir. Potansiyel matrisini

hesaplamak icin, etkilesme potansiyeli V(r, R,q) "yi, Legendre polinomlari cinsinden
4



V(rRQ)= zv (1, R)P, (cos@)) (110)

bir seriye acmak uygun olur. Burada P;, | . dereceden Legendre polinomlaridir. (1.10)

denkleminin U _ ifadesinde kullaniimasi ile

njQnj'Q

| 1/

U = S Rietr sl L §A(] G M) aan

1 =0
denklemi elde edilir (Zare, 1988). Denklem (1.9) da verilen (J — j)?
(B-i)=3%+i"-23,j,-3,i -3}, (1.12)
seklinde acilabilir. Burada J, ve ], yikseltme (+) ve alcaltma (-) operatorleridir

(Zare,1988). Boylece agisal momentum matrisi elemanlari Asosiye Legendre polinomlari

cinsinden

i \YJQ> i(j +1)(PQ>

Q\PQ>

Via) =
Ym> 94P’)

i

3.V = [J J+1)- Qil)%JPjQﬂ>

Yio)= [j(j +1)—Q(Qil)%J PPt) (1.13)

Ja

ifadeleri ile hesaplanabilir. Etkilesme potansiyeli ve acisal momentum matrisleri
belirlendikten sonra denklem (1.7) ile verilen saciima problemi bir sinir deger denklemine

dondsur. Bu denklemin ¢ozimu igin en az iki sinir sartinin bilinmesi gerekir. Bu sartlar,

Fo(R—>0)=0

[=
d;f (R — 0) = sabit (1.14)



seklinde tanimlanir. Asimptotik olarak R—oo icin etkilesme potansiyeli sifir olur ve 6zel

bir J degeri icin dalga fonksiyonu,

y’= %nz (nnj )7% > A1Ji'9'{dnn’doﬂ’ exp[—i(knjr -3+ J)%)]

J,Q e

=52 xplill, - (3 + j)%)] Fro (1.15)

seklinde bir diizlem dalga olarak yazilabilir. Burada k; dalga vektoru olup toplam enerji

ve iki atomlu molekdlin titresim-dénme enerji 6z degerleri cinsinden

knj :\IZ%C(E_enj) (116)

olarak ifade edilebilir. Afjg gelen akinin ihtimaliyetini gosteren sabit bir degerdir ve

K
n, =— dir. S;

Uil naonjo 158 sagiima matrisi elemanlari olup; mutlak kareleri sabit bir J ve E

degeri icin reaktif saciima ihtimaliyetlerini verir:

Sanyer (E) (L.17)

Panen]’Q’ (E) =

Denklem (1.6) ile verilen Kapali Ciftlenim Aciliminda N tane baz fonksiyonu
kullanilirsa 0 zaman ¢Ozulmesi gereken N tane ikinci dereceden diferansiyel denklem var

demektir. Denklem (1.16)°da E >e_ oldugu zaman e, enerjili kuantum durumlari agik
kanal, E<e, oldugu zaman ise kuantum durumlari kapal kanal olarak adlandirilir. Bir

kuantum kanalinin acik veya kapali olmasi, iki atomlu molekilin s6z konusu kanala
uyarilip uyarilamayacagini gosterir. iki atomlu bir molekiilde her bir titresim durumu igin
en az 10 ile 20 arasinda donme kuantum durumu vardir (Krems, 2000). Her bir j dénme
kuantum durumu icin W nin farkli degerleri ile birlikte 2j+1 durum oldugundan iki atomlu
bir molekdlin ilk titresim enerji seviyesine esit bir enerjide molekil uyarildigi zaman

gerekli olan kuantum mekaniksel denklemlerin ¢6zimi kolayca yapilabilir. Fakat ikinci

6



titresim seviyesindeki bir enerji degerinde 300 ile 500 arasinda ciftlenimli denklemin
cozllmesi gerekir. Modern literatirde en iyi hesaplamalar 600 kanala kadar
yapilabilmektedir (Krems, 2000). Bu durum, Kapali Ciftlenim metodunun cogu iki atomlu
molekdllerin ilk uyarilmis titresim seviyeleri icin ¢éziminin oldukga zor olacagini
gostermektedir. Bu nedenle, kuantum mekaniksel hareket denklemlerindeki terim sayisini
azaltmak ic¢in bazi yaklasimlar yapilir. Bu yaklasimlardan biri Kapali Ciftlenimli -

Ciftlenimli Durum yaklasimidir.
1.1.2.Kapali Ciftlenim-Ciftlenimli Durum (Close Coupling-Coupled States)Yaklasimi

Yukarida belirtildigi gibi iki atomlu bir molekulln her bir donme-titresim durumu
W kuantum sayisinin 2j+1 tane deger almasindan dolay! 2j+1 katli dejeneredir. Her bir
dejenere durum ise alcaltma ve yikseltme operatoriniin izdisimd olan W “dan dolayi
birkag farkl alt duruma boltunir ve boylece ¢arpisma probleminde yeni donme durumlari
ortaya ¢ikar. Dolayisiyla problemin ¢6zumu oldukca zorlasir. Kapali Ciftlenim metodunda
W “nin carpisma suresince korundugu kabul edilir. Bu, 2j+1 tane ciftlenimli denklemin
bagimsiz olarak disunilmesine ve verilen her bir j donme durumu igin 2j+1 tane buyik
problemin 2j+1 tane kiicik probleme indirgenmesi anlamina gelir. Kapali Ciftlenim-
Ciftlenimli durum yaklasiminin temeli de bu diisiinceye dayanir. Carpisma siiresince W nin

korunmasi sonucunda (1.12) denklemi matematiksel olarak
(I-§)=3%+j*-23,], (1.18)

seklinde yaklasik olarak ifade edilebilir. Ciftlenimli Durum yaklasiminin temelini
olusturan bu denklem Kouri tarafindan gelistirilmistir (McGuire ve Kouri, 1974; McGuire,
1975; Alexander ve McGuire, 1976). Boylece carpisma problemi J, E ve W gibi (g sabite

parametrik olarak bagli olup dalga fonksiyonu
1 :
y ° :_Z Fnjm(R)CnJ (r)YjQ(q) (119)

olarak yazilabilir. (1.7) denklemini elde etmek icin yapilan islemler ile birlikte (1.18)
denklemi de gz oniine alindi§i zaman sabit bir J, E ve W degeri icin Kapali Ciftlenim-

Ciftlenimli Durum denklemleri



d? JI+1)+j(j+1)-20° _
{dRz +ky - (+1) JFgﬁ ) }Fnjm = 2mZ<nJQ[\/(r, R.)NJ'Q)F(R)
nj

(1.20)

seklindeki bir probleme donustr. (1.20) denklemi sadece etkilesme potansiyeline
parametrik olarak baglidir ve bu da kisim 1.1.1. de tanimlandigi gibi ¢ozilur. Kapah
Ciftlenim metodunda oldugu gibi (1.20) denkleminin asimptotik olarak ¢6zimi sacilma
matrisini verir. Gergek Ciftlenimli Durum yaklasimi literatirde He+H, (McGuire ve
Kouri, 1974; McGuire, 1975; Alexander ve McGuire, 1976) ve He+CO (Reid ve dig.,
1997; Balakrishnan ve dig., 2000) inelastik sacilma problemlerine uygulanmistir.

Kapali Ciftlenim-Ciftlenimli Kanal metodunun bir ¢cok avantaji vardir. Bu metotla,
dogrudan deneysel sonugclarla karsilastirilabilen sonuclar elde edilebilir ve bir carpisma
enerjisi de@eri icin butlin kuantum seviyeleri arasindaki gecis ihtimaliyetleri bir defada
hesaplanabilir. Ancak, agir atomlari igeren sistemlere uygulandigi zaman (1.19) denklemi
ile verilen Kapali Ciftlenim aciliminda ¢ok fazla baz fonksiyonu kullaniimasi gerekir. Bu
ise, Hamiltonyen matrisinin boyutlarinin artmasi anlamina gelir. Oyle ki, cok gelismis
bilgisayarlarda bile kdsegen hale getirilmesi imkansiz olan matrisler ile karsilasilabilir.
Kapali Ciftlenim-Ciftlenimli Kanal metodunun dezavantaji, her bir ¢arpisma enerji degeri

icin zamandan bagimsiz Schrddinger denkleminin ¢ézulmesi ihtiyacidir.



2. HIPER KURESEL KOORDINATLAR

Zamandan bagmmsiz  Schrédinger  denklemini  ¢6zmek igin  kullanilan
koordinatlardan birisi de hiper kiiresel koordinatlardir.
Bir kolineer A + BC = AB + C reaksiyonu igin hiper kiresel koordinatlar basitce

polar koordinatlardir.

Cilay Giriy
Kanah Kanah

Sekil 2. Hiper kiresel koordinatlar.

p = (R +72) (2.)
Ve
6, =tan™t (%) (2.2)

Burada R, reaksiyonun giris kisminda yer alan BC molekiiliniin atomlari arasindaki

mesafeyi, r ise drlnler kisminda yer alan AB molekiiliin atomiari arasindaki mesafeyi

9



gosterir. Hiper kiresel koordinatlarda 6 agisi hiper aci olarak tanimlanir ve hiper aginin
azalmasl veya artmasi her sistem icin farkli sonuclar ortaya koyabilir. Hiper kiresel
koordinatlarin esas avantaji kinetik enerji operatoriinin bu koordinat sisteminde basit
olarak cozilebilmesidir. Kolineer reaktif sacilma Hamiltonyen ’i p ve 84 cinsinden
yazilabilir :

h? ¢ 9% 10 1

H = —= a—p;+;$+ﬁa—%) +V(p,04) (2.3)

Burada p hiper yarigapl A atomu ile BC molekiiliiniin kutle merkezi arasindaki
mesafe anlamina gelmektedir. Hiper kuresel koordinatlarda reaktif sagilma problemi p ya

bagl genlesme katsayisi ¥, g (p) ile titresim koordinati 8, ya bagh ¢, (6,) ortonormal
temel fonksiyonlari kiimesinde Wy dalga fonksiyonu yayilimi durumunda dogal garpisma

koordinatinda oldugu g¢ibi ayni prensipte ¢cozllebilir.

Ve (0,62) = P2 Zn s (0) b (6a) (2.4)

Bu yayilim yerine Schrodinger denklemi iginde H¥g, = E¥j,  yazilissa standart
teknikler kullanilarak ¢ozllebilen oteleme dalga fonksiyonlari ¥,z  (p) icin kapali

ciftlenimli denklemler kiimesi elde edilir.

dZ
EE l'un,Ew (p) =Xn Won (0) l‘un’,Ew (p) (2.5)

denkleminde

Wit (0) =25 [ b (6a) [H(p) = E] y (6)d6g (2.6)
ile
HP) = — 5= (5 +3) +V (0.6 @)

yerlerine yazilir.
10



Denklemde ¢, (6,) fonksiyonu yerine p¥ ‘ya badli ¢, (64;p%) 6z deger

fonksiyonu yazilirsa

H(pk)¢n(9a;pk) = En(pk)¢n(9a;pk) (2.8)
¢OzUmina verir.

Burada amag 6z fonksiyonlari belirledikten sonra 6z deger denklemini ¢6zip enerji

0z degerlerini bulmaktir.

11



3.ZAMANDAN BAGIMSIZ KUANTUM METODU ICiN GELISTIRILEN
PROGRAM: ABC

Atom - iki atom kimyasal reaksiyonlarinin kuantum mekaniksel reaktif saciima
denklemlerinin  ¢6zimi icin  gunumizde kullanilan  yayin  program tarafindan
gelistirilmistir. Program tek bir Born-Oppenheimer potansiyel enerji ylizeyinde g
cekirdekli hareketin Schrodinger denkleminin ¢6zumunde hiper kiresel koordinatlart
kullanir. Bu program test edilmis olup literatirde doteryum izotoplari H + Hj,F +
H, ve Cl + H, reaksiyonlari igin tum ihtimaliyetler hesaplanip fortran alt programiarinda
bu reaksiyoniarin potansiyel enerji yuzeyleri test edilmistir.

Bu programin asil amaci hiper kiresel koordinatlari kullanarak ¢ atomlu bir sistem
icin Schrodinger hareket denklemini ¢cozmektir.

Kuantum reaktif sagctimasinin sinir sartlari sanal bir emici potansiyel kullaniimadan
tamamen uygulanir. Orbital ve agisal momentum arasindaki birlesim ayrica toplam agisal
momentum kuantum sayisinin her bir degeri i¢in uygun bicimde uygulanmistir.

Kuantum mekaniginde klasik mekanikten farkli olarak girenler ve Grlinlerin tanimi
ayni degildir. Kuantum mekaniginde uzayin her yerinde teknik zorluklar gorilebilir ve
carpisma sureci kolay degildir. Koordinat sorunu kuantum reaktif sagilma teorisinin
komplike bir 6zelligidir.

Bu komplikasyonun sonucu olarak genel bilgisayar programlari kuantum reaktif
sacilma icin mevcut hale getirildi. ABC programi ge¢cmis yillarda t¢ boyutlu kimyasal
reaksiyonlar icin gelistirilen kuantum reaktif sagilma programlarindan biridir. Diger
program ise Zhang grubu tarafindan eszamanli gelistirilen Dynasol programidir (D.H.
Zhang ve dig.).

Dynasol programi hacim 06lgekli Jacobi koordinatlari ile 6zellikle koordinat
sorunundan kacinmistir. Bunun aksine ABC programi hiper kiresel koordinatlarda ii¢
kimyasal diizenlemede kullanilip yeterli olmustur.

Aslinda program doteryum izotoplari ve (g farkl reaksiyon (Cl + H,,F + H;, H +
H,) icin denenmis ve bu Ug reaksiyon bir yere kadar kolay ¢alismistir. Hidrojenden az
moiekdl iceren ve potansiyel enerji yizeyleri derin olmayan kuyular icin ABC programi

son deneyleri anlamaya yardimci olmustur.
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3.1.Programa genel bakis

ABC programi kuantum reaktif sacilma sinir sartlarinin hayali emme potansiyeli
hari¢ tamamen uygulandigi ¢ boyutlu Schroédinger hareket denkleminin hiper kiresel
koordinatlari kullanan programdir. ABC programinin calismasinda her J (toplam acisal
momentum kuantum sayisi), P (U¢ atomlu 6z deger), p (iki atomlu 6z deger) icin farkh

hesaplamalar mevcuttur.

Tablo 1. Farkh reaksiyonlar icin J, P ve p "nin gereken degerleri.

Reaksiyon J P p
Rea_ ivon g
— — 0,12, .. (=1, +1
A+ pzly = o
A+B_j=a a
e 0 +1 (-1);
1,23, .. +1 (-1);
0,12, .. (-1); _
A+ BCG = 0)
A+ BC( = Q)
0 +1 -
A+ BCG = 0)
1,23, .. +1 -

Sonugta olusan ciktilar denk uyarlanmis saciima matris elemanlarini, iki atomlu
titresim kuantum sayilarini, donme kuantum sayilarimi ve molekdller arasi eksen agisal
momentum izdUsimi olan sarmal kuantum sayilarmi icermektedir. Reaksiyonun
girenlerine ve driinlerine bakilirsa a = 1; A + BC girenler kanalini, o’ = 2; iiriinler B + CA
kanalinl ve o' = 3; C + AB iiriinler kanaiini gosterir. Sagilma matrisinin E elemani
asimptotik reaktant cukurunun altindan toplam enerji 6lctimadar.

ilk kez bu sagilma matris elemanlari yeterince J degerleri ve enerji dederleriyle
reaksiyonun gozlenen her degerini kullanarak hesaplanmistir (Zhang ve Miller,1989). Bu

stirecte ilk asama denk uygulanmis S matris elemanlarina donusar.

[(1+8, )(1+a )
e[S e+ ST ] 3.1)

] —_ o/
Snk nk S k’nk n'k' nk n'k' nk
[(1+8, )(1+ak0)
) — (—1)\/ k'o gJ*L J-1 ]
Sn’ k' nk Snk, n—-k (=D nk nk Sn "K' nk 3.2)
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Baslangi¢ durumu reaksiyon tesir kesitleri ve hiz sabitleri gibi daha biyuk Olg¢ude
ortalama miktarlar araciligiyla tamamen kararli durum diferansiyel tesir Kesitleri ve
integral tesir kesitlerine oranla S matris elemanlarini temsilen sonuclardan gozlemler

hesaplanabilir.

dgn' 'en _ 1 I 7 2
—nleenk (6, F) = |25, + 1) dp (0)S) 0, (B)| (3.3)

Gutitenk(E) = 52+ D) |y B (3.4)

Bununla birlikte, ABC programinin denklem (3.3) ve (3.4) teki gibi tamamen
kararh durumlarda en uygun sekilde hesaplamalar yapilabilir. Cunki kararli olmayan
urtinlerin kuantum durumlarinda daha az ayrintih miktarlari hesaplamak igin etkili baska
metotlar mevcuttur.

Birlesmis kanal fonksiyonlari dizenlemede kullanilan referans potansiyelleri (¢
atomlu her bir hiper yarigapin kesilmesinin yerine her bir hiper kiiresel yiizeyde iki atomlu
potansiyeller alinarak kullaniimistir.

Logaritmik turev metodu (Manolopoulos,1986) p = pminVe Pmax arasindaki
degerler ile sabit bir referans potansiyel olarak kullanan ABC programinda biriesmis kanal
hiper radyal denklemleri ¢cozillr. Her bir sacilma enerjisi, biraz degisiklik yapilarak reaktif
sacllma siir sartlarinin uygulanmasiyla son logaritmik tlrev Y (pp,q,) matrisinden elde
edilen S/P(E) sagilma matrisidir (Pack ve Parker, 1987).

Bu degisim ihtiyacinin ortaya ¢ikmasinin sebebi ABC programinda kullanilan
acisal momentum temel fonksiyonlarinin orbital agisal momentum (1) yerine sarmal (k)
acisal momentum temel fonksiyonlari olmasidir. Sarmal esaslar kuiianiisaydi bodyle bir
sorun olmayacaktl. Cunki dikey doénusimden es orbital agisal momentum fonksiyonu
|/Mjl) elde edilebilirdi (Pack ve Parker, 1987).

' LY min(J,j) T
|/Mjl) = / - IMjk)Cy (3.5)
k=-min(],f)

denklem (3.5) de C}/;
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cll = %)%CUU; kOk) (3.6)

Oysa, ABC programini daha etkili yapmak i¢in her bir dizenlemede kullanilan
toplam agisal momentum kuantum sayisinin biiyiik degerleri i¢in genelde tamamlanamaz.
Bunun yerine kuantum Kkatsayisi k, |k| < min(J,J, kmay) olarak sinirlandirildi. Bu
kisitlama J ve j blyiik degerleri icin gerekii oian acisal buyikligun azaltiimasinda
yararhdir. Ctinkl iyi birlestirilmis sonuclar kolineer olarak kisitlanmis olan reaksiyonlarin
3 ya da 4 kadar kigUk k. degerleri ile siklikla elde edilebilir.

k, kuantum sayilarinin kesik bir araliginin kullanimi anlamina gelir, bununla
birlikte denklem (3.5) degistirilerek;

‘ min(}':j:kmax)

mjty = ) |IMjk)Di (3.7)

k=-min(J j Kmax)
Burada D,j:f helicity tabanl kesiginde 1% operatoriinii temsil eden matrisin bir 6z

vektor bilesenidir. Bilindigi gibi, [? ‘nin bu matris temsili diagonal elemanlari ve diagonal

olmayan elemanlari ile tridiagonaldir.
(IMjk|l?|Mjk) =] + 1) +j( + 1) — 2k? (3.8)

ve diaogonal olmayan elemanlar

CIMIK N2 Mjk) =[G + 1) = K'KETG + 1) = K80y (3.9)
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4. TESIR KESITI

Esit enerjili parcaciklardan olusan bir demetin, orijine konulmus bir sacilma hedefi

Uzerine gdnderildigini varsayalim. Gelen parcaciklarin her birinin momentumu g = At ve
parcaciklarin gidis yonu z-ekseni olarak alinsin.

Sagilma olayini gozlemlemek igin kullanilan bir dedektor, kutupsal koordinatlari
7 = (r,6,¢) olan bir noktaya konulmus olsun. Genellikle her dedektdriin etkin bir kesit

alani vardir. Bu etkin alana dS dersek, bunun gordiigu ac1 dQ2
s _ .
dQ =— =sin6 dfd¢ (4.1)

bagintisiyla verilir.
Mermi parcaciklarinin siirekli olarak ayni yonde ve ayni enerjide gonderildigi
dustnalurse, sagtima sonucu parcaciklar da her yonde kararli bir sekilde sagilacaklardir.
Birim zamanda ve birim kesitten gercek gelen parcacik sayisina aki adi verilir ve |
ile gosterilir. Bu akiya karsilik, dedektoriin kapsadigi dQ kati agisi igine birim zamanda

sacilan parcacik sayisi dN olsun. Bir sagilma deneyin diferansiyel tesir kesiti

do  birim zamanda d<Q agisl igine sagilan pargacik sayisi _ dN

dQ ~ birim zamanda birim kesitten gelen parcacik sayisl  J

bagintisi ile tanimlanir. Diferansiyel tesir kesitinin bir alan boyunda (m?) olduguna dikkat
cekelim. Gercektende, bu biyUklik aslinda kesit degil, saciima oiasihgiyla iliskilidir.
Ancak, boyutu alan oldugu icin bu terim kullaniimaktadir.

Bu biyukluk genellikle, secilen (8, ¢) kutupsal agtlarinin bir fonksiyonu olacaktir.
Diferansiyel tesir kesitinin tim acilar tzerinden integrali alinirsa toplam tesir kesiti elde

edilir:

do T 20 do .
o= fdQ—= o —;sin 6 dod¢ (4.3)
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Tum bu bagintilar klasik ve kuantum mekaniginde birlikte gegerlidir. Reaktif

sacilma olaylarinda integral tesir kesitleri

T

2
— J
O-VFJJ,VJ'-(E) - (2j+1)2URE co1/R2 Zf(zj i 1) ZK"K SvlfIKr,VjK(E) (44)

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

sac¢llma matrisi reaksiyon ihtimaliyetlerini verdiginden tesir kesiti

T

. JK
Tv'j' v (E) = (2j+1)2URE o1/ B2 21(2] +1) 2k Pv'j',vj (E) (4.5)

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

kuantum durumdlari igin tesir kesitleri

Oyj (E) — ZV;}-; O'V!J-!Jv.j (E) (46)

seklinde elde edilir. (Padmanaban, 2005)
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5. KUANTUM MEKANIKSEL REAKSiIYON HIZ SABITI

Kuantum mekaniksel olarak reaksiyon hizi, verilen bir sicaklik degerinde
reaksiyonun olusum hizidir. Maxwell Boltzmann dagilimina goére tim enerji degerleri

Uzerinden reaksiyon tesir kesitlerinin integre edilmesiyle edilir.

1

kyjt v (T) = ( : )E fooo Eoyjrj (E)e(_EE-'f) dE (1)

WuRk%TB

Burada kg Boltzmann sabitidir. k. ,;(T) , T sicakliginda bireysel kuantum

seviyeleri arasindaki hiz sabitini gosterir. Baslangi¢ kuantum durumlari icin hiz sabitleri

iiriin kuantum durumlari tizerinden hiz sabitlerinin toplanmasiyla
kvj (T) = Zv’j’ kv’j’.vj (T) (5.2)

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

Boltzmann ihtimaliyetleri ile hiz sabitlerinin ¢arpilip toplanmasiyla
kvj (T) = Z'vj kvj(T} Pvj (T) (5.3)
elde edilir. Buradaki p,,;(T) Boltzmann ihtimaliyet ifadesi olup, p,,;(T)

(2}+1)e(— fﬁ%)

7y (5.4)

zw(21+1)e("fﬂf

Dvj (T) =

olarak ifade edilir. Son denklemde paydadaki ifade baslangi¢c durumlari icin dagilim

fonksiyonudur.
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6.SONUCLAR VE TARTISMA

Sekil 3. Reaktif sacilma i¢in zamana bagli dalga paketi metodunun semasi (Manolopoulos, 2000).

Sekil 3. de yer alan A + BC giris kanalinda tepkimeye girenleri temsil eden dalga
modeli ve AB + C ¢ikis kanalindaki iiriinleri temsil eden dalga modeli goriilmektedir. Bu
sekilde giris kanalinda yer alan X, dalga fonksiyonuna e t/" operatorii uygulanip
¢Oziim yapilarak ¢ikis kanalindaki X .,» dalga fonksiyonu elde edilir. Uriinler kisminda yer
alan X, fonksiyonu ile giris kismindaki X,, fonksiyonu Karsilastirilarak reaksiyon
ihtimaliyetieri hesaplanir.

Onceki boliimlerde verilen teori ve metotlar goz 6niine alinarak zamandan bagimsiz
Schrédinger denkleminin ¢ozimi F+DCI saciima problemi igin ¢ozilip reaksiyon dinamik

ve kinetikleri elde edildi.
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Sekil 4. F + DCI(v=0,j=0) reaksiyonunda J = 0, 10, 20 ve 30 degerleri icin toplam ihtimaliyetin
carpisma enerjisine gore degisimi.

20



ihtimaliyet

ihtimaliyet

Sekil 5. F + DCI(v=0,j=0) reaksiyonunda J =
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Sekil 6. F + DCI(v=0,j=0) reaksiyonunda J = 80 ve 90 degerleri i¢in toplam ihtimaliyetin ¢arpisma
enerjisine gore degisimi.
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F + DCI(v=0,j=0) reaksiyonu icin farkh J toplam agisal momentum kuantum
sayllarinda elde ediien toplam ihtimaliyetler, carpisma enerjisine bagh olarak Sekil 4-6 da
verilmistir. Reaksiyon gerceklesme ihtimaliyetinin belli bir carpisma enerjisi (0.16 eV)
degerinden sonra elde edildigi gbzlenmektedir. Endotermik reaksiyonlar icin gecerli olan
bu esik enerjisi durumu beklenen bir sonuctur. Grafikler incelendiginde carpisma
enerjisinin artmasiyla reaksiyon gerceklesme ihtimaliyeti de artmaktadir. Reaksiyon
ihtimaliyetleri enerjiye bagh olarak degisirken rezonans yapilar gorilmemektedir. Artan J
degerine baglh olarak Centrifugal bariyeri arttigi icin reaksiyon ihtimaliyetlerindeki esik
enerjisi artan enerji degerine dogru kaymaktadir. Toplam reaksiyon ihtimaliyetleri J=0 dan
J=110 degerine kadar 10 adimda bir hesaplanmistir. Bu hesaplamalar sonucunda ¢arpisma
enerjisinin 0.65 eV degeri icin ihtimaliyetlerdeki yakinsama(converge) saglanmistir.

Dolayisiyla hesaplanacak olan integral tesir kesitlerinin enerji araligi maksimum 0.65 eV

olacaktir.
0.10 : ,
0.08
.~ 0.06F —J=0
o —J=10
E ——J=20
£ J=30
< 0.04 —J=40
J=50
—— J=60
0.02 + J=70
——J=80
——J=90
0.00 . = . L . .
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Carpisma Enerjisi (eV)

Sekil 7. F + DCI(v=0,j=0) reaksiyonu i¢in tim J toplam ag¢sal momentum kuantum sayilarinda toplam
ihtimaliyet ile carpisma enerjisi degisim grafigi.
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Elde edilen toplam reaksiyon ihtimaliyetlerinin her bir toplam agisal momentum
kuantum sayisina bagh olarak degisimi karsilastirmali olarak Sekil 7. de verilmistir.
Sekilden de gorildigu tzere toplam agisal momentum kuantum sayisi J degeri arttikga
ayni carpisma enerji seviyelerindeki reaksiyon gerceklesme ihtimaliyeti diismekte ve esik
degeri yiksek enerji bolgesine dogru kaymaktadir.

Atom molekil etkilesmelerinde, reaksiyon integral tesir kesitleri hesaplanirken btin
J degerleri icin Zamandan bagimsiz Schrodinger denklemini ¢ozip toplam reaksiyon
ihtimaliyetlerini elde etmek gerekir. Bu calismada, calisilan enerji araliginda toplam 110
tane J degeri mevcuttur. Her bir J degeri icin ve ayrica her bir enerji degeri icin
Schrodinger denkleminin  ¢Ozulmesi gerekmektedir. Bu durum bilgisayar zamani
bakimindan oldukca uzun hesaplamalar gerektirmektedir. Bu calismada integral(toplam)
tesir kesitlerini hesaplamak icin belli J deQerlerinde toplam reaksiyon ihtimaliyetleri
hesaplanip ara deQerler igin bir lineer interpolasyon metodu uygulandi. Bu metot
sonucunda elde edilen batin toplam reaksiyon ihtimaliyetleri toplanarak integral tesir

kesitleri hesaplandi. Bu hesaplama sonucunda elde edilen degerler Sekil 8. de verilmistir.

25 T T T T T T T T T
v=0;j=0
20+ —
NA
<
@ 15t s
X
‘®
L
T 10} -
(@)
a
=
0.5 -
0.0 L | . 1 | L | L | L | L |
0.0 0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6 0.7

Carpisma Enerjisi (eV)

Sekil 8. integral tesir kesitinin carpisma enerjisi degerine gére degisimi.
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Bu sekilde integral tesir kesiti degeri carpisma enerjisinin belli bir degerine kadar

gorilmemektedir. Esik enerjisi degerinden itibaren integral tesir kesiti artan enerjiye bagl

olarak artmaktadir.

1.0x10™ - . - I - T

v=0,j=0

8.0x10™

6.0x10™

k (cm’s™)

4.0x10™

2.0x10™

1000 2000 3000 4000 5000
T (K)

Sekil 9. Kuantum mekaniksel reaksiyon hiz sabitinin mutlak sicaklikla degisimi.

Sekil 9. da reaksiyon hiz sabiti degerleri verilmistir. Bu degerler, integral tesir
kesitinin Maxwell-Boltzmann dagilimi (zerinde integrali alinarak elde edilmistir.
Sicakligin artmasi ile birlikte reaksiyon hizi artis gosterip belli bir degerden sonra

sicakliktan bagimsiz hale gelmektedir. Bu artis reaksiyonun bariyerli bir potansiyele sahip

oldugunu ifade etmektedir.
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