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ONSOZ

NT+H kimyasal reaksiyonun sahip oldugu iki kanaldaki, NT7(a'A)+H — N(’D)+ HT depletion

reaksiyonu ve NT(a'A)+H — NH(a'A)+T degisim (Exchange) reaksiyonlari igin reaksiyon hiz sabitinin

arastirilmasidir. Bu kanallardaki reaksiyonlarin meydana gelmesinin dlgiisii sicakliga bagli olarak reaksiyon
hiz sabitlerinin bulunmasidir. Bu amagla, vo=0 ve jo=2,3 ve 4 donme kuantum sayilari i¢in bulunacak
reaksiyon hiz sabitleri NT+H reaksiyonun diger izotop NH+H, ND+H reaksiyonlari igin bulunan degerlerle
karsilastirilacaktir.

Teorik c¢alismalar, deney yapmanin imkansiz oldugu durumlar (Diinya ve Giines g¢ekirdeginin
hareketleri), deney yapmanin ¢ok tehlikeli oldugu durumlar (sel, deprem ve benzeri durumlarin
simiilasyonlar1), deney yapmanin ¢ok pahali oldugu durumlar (Kimyasal Reaksiyon, Niikleer arastirmalar
ve benzeri durumlar) ve deney yapmanin maliyet ve zaman etkenlerinden dolay1 yapilmaktadir.
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OZzET

Atom Molekiil izotop Reaksiyonlarmin Reaksiyon Hiz Degisimlerinin
Incelenmesi NH+H, ND+H ve NT+H Reaksiyonlari
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NT(a'A)+H —> N(*D)+ HT depletion ve NT(a'A)+H —> NH(a'A)+T degisim (Exchange)
reaksiyonlar1 icin reaksiyon ihtimaliyetleri, tesir kesitleri ve hiz sabitleri, Centrifugal Sudden (CS)
yaklagimiyla zamana bagl bir kuantum dalga paketi yontemi kullanilarak hesaplanmistir. Ayrica aki dalga
paketi yontemi kullanilarak reaksiyon ihtimaliyetleri hesaplandi. Daha sonra ND + H ve NH + H reaksiyon
sonuglar1 izotop etkisi icin NT + H sonuglari ile karsilastirildi. Elde edilen sonuglar izotop etkisinin
reaksiyon dinamikleri tizerinde belirgin bir etkiye sahip oldugunu gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Aki Analizi, Centrifugal Suddan, Coriolis Coupling, Tesir Kesiti, Hiz Sabiti.
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ABSTRACT

Investigation of Atom Molecular Isotopes Reactions of Rate Variations
NH+H, ND+H and NT+H Reactions

Ali Can TEKDEMIR
Master’s Thesis

FIRAT UNIVERSITY
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Physics
February 2020

The reaction probabilities, cross sections and rate constants for the NT(a'A)+H — N(°D)+ HT

depletion and NT(a'A)+ H — NH(a'A)+T exchange reactions were calculated using a time-dependent

quantum wave packet method with a centrifugal sudden approximation. Moreover reaction probabilities
were calculated using a flux wave packet method. Later, ND+H ve NH+H results are compared with NT+H
results for the isotope effect. The obtained results have indicated that the isotope effect had a noticeable
effect on the reaction dynamics.

Keywords: Flux Analysis, Centrifugal Sudden, Coriolis Coupling, Cross Section, Rate Constant.
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1. GiRis

Kuantum mekanigine onciiliik eden sagilma deneyleri, atomik yapi ve kuark, mezon ve
pion gibi atom alt1 parcaciklarin yapisini inceleyen dnemli deneysel tekniklerden biridir. Klasik
fizik ile aciklanamayan bazi fizik olaylarmi agiklamak i¢in, 1900’1l yillarda Modern Fizik 6ne
striilmiistiir. Boylelikle, elektron ve foton gibi temel parcaciklar i¢in atomik yapiya, enerji
aktarimi seklinde degisik seviyelerin incelenmesine baglanmigtir [1].

Atomlarin elektron etkisiyle iyonlagmasi, atomik sagilma deneylerinde en ilgi g¢eken
alanlardan birisidir. Elektron sagilma deneyleriyle temel diizeyde elde edilen veriler dogada
gdzlemlenen olaylarin agiklanmasia 1s1k tutmaktadir. Ornegin, giines riizgarlariyla gelen veya
glines 1sinlariyla iyonlagsma sonrasi ortaya cikan elektronlar iist atmosferde bulunan atom ve
molekiillerle etkilesmeye girerek uyarilma sonucu fotonlarin yaymlanmasina ve gokyiiziiniin
aydinlanmasina neden olurlar. Yiiksek enerjili fotonlarin (x-1g1nlar1 gibi) viicuda girmesiyle diisiik
enerjili-ikincil elektronlar iiretilmektedir. Bu elektronlar giiglii ve yikic1 bir bicimde biyolojik
maddelerle etkilesmeye girmektedirler. Diisiik enerjili elektronlarin  DNA molekiiliiyle
etkilesmesi sonucu tekli ve ikili sarmal baglar1 kirdiklar1 bilinmektedir [2].

Teorik ¢alismalar, deney yapmanin imkansiz oldugu durumlar (Diinya ve Glines
cekirdeginin hareketleri), deney yapmanin ¢ok tehlikeli oldugu durumlar (sel, deprem ve benzeri
durumlarin simiilasyonlar1), deney yapmanin ¢ok pahali oldugu durumlar (Kimyasal Reaksiyon,
Sacilma Deneyleri, Niikleer arastirmalar ve benzeri durumlar) ve deney yapmanin maliyet ve
zaman etkenlerinden dolay1 yapilmaktadir. Kimyasal reaksiyonlar teknolojinin, kiiltiirlin ve hatta
yasamin kendisinin ayrilmaz bir pargasidir. Yanan yakatlar, siitiin buzdolabinda saklanmasi,
demirin paslanmasi, cam ve ¢omlek yapimi, bira yapimi, sarap ve peynir yapim binlerce yildir
bilinen ve kullanilan kimyasal reaksiyonlari iceren faaliyetlerin pek ¢ok 6rnegi arasindadir [3].

Diinya'nin jeolojisinde, atmosferde ve okyanuslarda ve tiim yasam sistemlerinde meydana
gelen cok ¢esitli karmasik siireclerde kimyasal tepkimeler bol miktarda bulunmaktadir. Atom
molekiil ve bunlarin izotop reaksiyonlarmin incelendigi reaksiyon dinamigi son zamanlarda
deneysel ve teorik olarak incelenmeye baslanmistir [4].

Ozellikle kimyasal bir reaksiyonun olusumu veya olusum siiresince reaksiyonun ydniinii ve
seklini yoOneten dinamiksel bilgiler onemlidir. Kimyasal bir reaksiyonda reaksiyona giren
molekiillerin reaksiyon sonrasinda {iriin molekiillere doniismesi esnasinda meydana gelen
elektronik yapinin tanimlanmast gerekmektedir. Reaksiyonu yonlendiren bu elektronik yapi
reaksiyon hiz sabitlerine ve aymi zamanda reaksiyonun nasil sonuglanacagi hakkinda bilgi
vermektedir. Bunun sonucunda kimyasal bir reaksiyonun meydana gelmesi nanobilim ila¢ dizayni

cevre ve astrofizik gibi ¢alisma alanlarmin konusu olmustur [5].



1990 yilindan beri, N(*S) ve N(*D) atomlarmin H, molekiilii ile olan kimyasal reaksiyonlar1
ve NH(X°X') ve NH(a'4) molekiillerinin H atomuyla olan reaksiyonlarinin kinetik ve dinamik
ozellikleri ¢esitli izotoplarinin da dahil edilmesiyle teorik ve deneysel ¢aligmalarla incelenmistir
[6,7,8,9,].

N(*°D)+H>(X" X,*) reaksiyonunun Renner-Teller (RT) dinamiklerini Santoro vd., yari
klasik yoriinge yiizey atlama metoduyla, Defazio ve Petrongolo ise kuantum mekaniksel dalga
paketi metodu ile hesaplamislardir [9, 10]. Adam vd. NX(a'A)+Y(*S) reaksiyonunun (burada; X
ve Y, H ya da D atomlaridir ve NX molekiilii taban titresim durumundadir.) deneysel ve teorik
yontemlerle RT etkisini incelemislerdir [11].

Son zamanlarda NH+H reaksiyonunun izotop g¢alismalari yapilmistir [12]. Daha Once
calisiimamis olan NT(a'A)+H — N(>D)+ HT depletion reaksiyonu ve
NT(a'A)+H —> NH(a'A)+T Exchange (degisim) kimyasal reaksiyonlarmin aragtirilmasi
onemlidir.

Bu tezde, NT+H kimyasal reaksiyonun sahip oldugu iki  kanaldaki,
NT(a'A)+ H — NC’D)+ HT depletion reaksiyonu ve NT(a'A)+H —> NH(a'A)+T degisim
(Exchange) reaksiyonlar1 igin reaksiyon hiz sabitleri sicakliga bagh olarak bulundu. Titresim
kuantum sayis1 vo= 0 ve donme kuantum sayisi jo= 2, 3 ve 4 degerleri i¢in bulunan reaksiyon hiz

sabitleri NT+H reaksiyonun diger izotop NH+H, ND+H reaksiyonlar1 i¢in bulunan degerlerle
karsilastirildi.



2. HiDROJEN ATOMU VE HiDROJEN iZOTOPLARI

Hidrojen atomunun ¢ekirdegi, yiikii +e ve kiitlesi elektronununkinin 1836 kati olan tek bir
protondan olusur. Hidrojen atomunun diginda kalan, diger elementlerin ¢ekirdekleri, protonlardan
baska ndtronlari da igerirler. Notronun evrensel tanimindan da anlasilacagi gibi notr olup kiitlesi
protonunkinden hafif¢e daha biiyliktiir [13]. Noétronlar ve protonlar, birlikte niikleonlar olarak
adlandirilir ve toplamlari kiitle numarasini verir. Bundan bagka bir atomunun proton sayisi atom
numarasint vermektedir. Atom numarasit aynt notron sayilari farkli olan atomlara ise izotop
atomlar denilmektedir.

Hidrojen izotoplari, dogada bir arada bulunan ve farkl kiitle numarasina sahip hidrojen
atomlaridir. Hidrojen atomunun, dogada ii¢ dogal izotopu bulunur ve bunlar sirasiyla 1H, 2H ve
3H. Hidrojenin laboratuvar ortaminda sentezlenen fakat dogal gdzlenemeyen cok kararsiz
izotoplar1 da mevcuttur [14]. (4H aras1 7H) Hidrojen atomunun dogada bulunan izotoplar1 farkli
isimlerle adlandirilir. Kiitle numarasi 1 olan izotop protiyum seklinde okunup sembolii H seklinde
ifade edilir. Kiitle numarast 2 olan D sembolii ile de gosterilirken ddteryum seklinde
okunmaktadir. T semboliiyle gosterilen izotopun kiitle numarasi 3’tiir ve trityum seklinde okunur
[15]. Hidrojenin déteryum adli izotopu kararli, trityum ise radyoaktif olup sonunda helyumun bir
izotopuna doniisiir. Uzaydan gelen kozmik 1sin akisi, atmosferde yol agtigi ¢ekirdek

tepkimeleriyle siirekli olarak diinyadaki trityumu yeniler [8].

2.1. Hidrojen izotoplari, Genel Ozellikleri ve Kullamldig1 Alanlar

¢ Hidrojen-1; Protiyum olarak da bilinen 1H hidrojen %99,98 oranla dogada en yaygin
bulunan izotopudur. Né&tron sayisi sifirdir ve bu nedenle kiitleyi temel olarak proton ve ¢ok az da
olsa elektron olusturur.

e Hidrojen-2; Ddteryum olarak da bilinen 2H, hidrojenin diger kararl izotopudur.
Cekirdegi bir proton ile bir nétrondan meydana gelir ve kiitle numarasi 2’dir. Diinyadaki
hidrojenin yiizde 0,0184’{i d6teryum olarak bulunmaktadir. Genellikle okyanus sularinda bulunur.
Ornegin; Agir su, normal hidrojen atomlari yerine ddteryum atomlarinin oksijen atomlartyla
birlestigi sudur. Bunun yaninda havadaki gazin igerisinde de bulunur. Déteryum zehirli,

radyoaktif ve toksik degildir. Doteryum, niikleer fiizyon i¢in potansiyel yakit olarak kullanilir [9].



e Hidrojen-3; Trityum olarak bilinen 3H, radyoaktiftir. Cekirdegi bir proton ve iki
nétrondan meydana gelir ve kiitle numarasi 3’tiir. f — ¢6ziinmesi yaparak helyum-3’e doniigiir ve
yartlanma Omrii 12.32 yil olarak hesaplanmistir [16]. Diinyamin iizerinde herhangi bir anda,
hemen hepsi okyanuslarda olmak iizere, sadece 2 kg civarinda dogal kaynakli trityum vardir.

e Hidrojen-4; Laboratuvar sartlarinda elde edilir ve yiiksek kararsizliga sahip izotoptur.
Cekirdegi bir proton ve {li¢ nétrondan olusur ve kiitle numarasi 4’tiir. Laboratuvar sartlarinda
trityum ile déteryumun ¢ok hizli ¢cekirdeklerinin bombardimani sonucu olusur.

¢ Hidrojen-5;Laboratuvar sartlarinda elde edilir ve ¢ok yiiksek kararsizliga sahip izotoptur.
Cekirdegi bir proton ve dort nétrondan meydana gelir ve kiitle numarasi 5’tir. Laboratuvar
sartlarinda trityum ile trityumun ¢ok hizli ¢ekirdeklerinin bombardimani sonucu olusur.

¢ Hidrojen-6; Bu izotop {iglii n6tron emisyonu yontemiyle elde edilir.

¢ Hidrojen-7; 7H bir proton ve alt1 nétrondan olusur ve kiitle numaras1 7°dir. Hidrojenin

Helyum-8 atomlariyla bombardiman edilmesi sonucu sentezlenir [8].



3. TEORI

En temel Atom-molekiil Hamiltonyen ifadesi pertiirbasyon terimlerinin de yazilmastyla,

3 h? 92 h? 92 ST, = — — 7 = — =
A= —— - —— +V(R,7,0) +S(r)S.L + ap,. i, — i;. Bo — 1. By — ;. &5+.. (3.1)
seklinde olur. Burada, ilk iki terim A+BC (atom-molekiil) kimyasal reaksiyonu i¢in kinetik enerji
terimi, ticlincl terim potansiyel enerji terimi, dordiincii terim spin — ydriinge etkilesme (ince yap1)
terimi, besinci terim g¢ekirdek—elektron dipol—dipol etkilesme (asir1 ince yapi) terimi, alti ve
yedinci terim Zeeman terimleri olarak adlandirilir. Denklem (3.1) deki sekizinci terim ise Stark
terimi olarak bilinir [17].
Denklem (3.1) deki dordiincii terimden sekizinci terime kadar olan ifadeler bilgisayar

hesaplamalarindaki, zaman agimindan kurtulmak i¢in ihmal edilirse, Hamiltonyen denklemi
A=—2 vz~ g2 L yR 1 0) 3.2)
2ug R o2p T ' :

olarak yazilir. (3.2) denkleminde; V% ve V? Laplace operatorleri, R, BC molekiiliiniin kiitle
merkezi ile A atomu arasindaki uzakliktir. r, BC molekiliiniin atomlar arasindaki uzakliktir.
Sistemin indirgenmis kiitlesi pp ve iki atomlu molekiiliin indirgenmis kiitlesi f,., atomlarin

kiitlesi cinsinden,

__mpa(mp + mc¢)
Hr= ma+mpg+mc 3-3)
(mgmc)
p=——D—Co_ 3.4
(mp + mc) (3.4)

seklinde ifade edilir. Uzay merkezli referans sisteminde Hamiltonyen operatorti;

G h? 1 92 h? 1 92 12 +j

2
2ugr R 0R2 2upr dr2 r 2ugrR?  2y,r? + V(R,1,6) 3-5)

seklinde verilir. | sistemin kiitle merkezi etrafinda dénmesinden kaynaklanan yoriinge acisal
momentum operatoriinii, j, cisim merkezli koordinat sisteminde iki atomlu molekiiliiniin kendi
kiitle merkezi etrafinda donmesini tamamlayan donme agisal momentum operatdriinii ifade eder.

Denklem (3.5)’teki [? ve j? operatérleri

2 _p2f 10 (v 0 )L 9%
F=-n {sinyRayR (SmYRayR) sinzyR6¢R2} (3:6)

jz - _hZ {sinlyr 6iyr (Sinyr 6iyr) - sinlzyr %} (3.7)




yazilir ve [? ve j? operatorlerinin dzdegerleri sirasi ile 1(1+1)h? ve j(j+1)h? ifadesi olarak
tanimlanir [18]. Burada, 1 =j = 0, 1, 2, 3,.....c0 degerlerini alirlar. 1% ve j2 operatdrlerinin 6z

fonksiyonlari kiiresel harmoniklerdir ve
12Y)m, (8, &) = 17 +1)h* Yy, (8, d) (3.8)
J#Yim; (8, 9) =/ +1)0*Yjm; (6, $) 3.9

seklinde ifade edilir. Burada m;h ve mjh, [, ve j, operatorlerinin 6zdegerleridir. Kiiresel

harmonikle asosiye Legendre fonksiyonlari cinsinden;

iml¢>
Yim (8, 8) = =" (cos0) (3.10)
Y (0, ) = St 5™ (cos 3.11
jmj( rrq)r) - V2T gO]. (COS r) ( . )

seklindedir. 1 ve j operatdrlerinin toplami J toplam acisal momentum operatoriinii verir ve
J=j+1 (3.12)
seklinde ifade edilir. [ yoriinge agisal momentum operatorii
1=]—j (3.13)

seklinde yazilir ve Denklem (3.5)’teki Hamiltonyen ifadesinde ki [? operatdrii | ve j cinsinden

ifade edilirse.
P=(0-1)%=0%+i*—2l4j) — J+j- + J-j+) (3.14)

elde edilir [19]. (3.14) denkleminde J,ve j, sirasiyla toplam agisal momentum (J) ve BC
molekiiliiniin dénme agisal momentum operatériiniin (j) cisim merkezli koordinat diizleminde z-

ekseni tizerindeki izdiistimiidiir. /4 ve j, yiikseltme ve algaltma operatorleridir ve
J+ = Jx 2]y (3.15)
j+ = x iy (3.16)

seklinde ifade edilir. (3.14) denklem ifadesini, Denklem (3.5)’te kullanirsak, Hamiltonyen

operatoru;
g _ R10®p R210° B 1 LW R S S M RS S
- 2R R OR? 2y, T Or2 rT3 (ZpRRZ + Zprrz)] + 2ugR2 I 22).] 2uRR2 [+ +
J-is] + VR1,8) (3.17)



seklinde ifade edilir. Cisim merkezli z ekseni, R koordinati boyunca uzandigi i¢in ydriinge agisal
momentumun, cisim merkezli z ekseni izdiigimii (l,) sifir olur. Bu, durumda J,ve j,
operatorlerinin 6zdegerleri hK olur ve K’ ya “tumbling” agisal momentum kuantum sayis1 denir.
Cisim merkezli ve uzay merkezli referans sistemlerindeki dalga fonksiyonlar1 arasindaki

doniisiim, Wigner doniisiim matrisi yardimu ile

2J+1
812

1
WIMR,1,Y,0,0,6,0) = Xh __; (L) P RL(R,1,y, D)y, (6,,6) (3.18)

olacak sekilde diizenlenir [19]. Burada ER{( (R,r,y,t) cisim merkezli referans sistemindeki dalga

fonksiyonudur. Hamiltonyen operatoriinii daha basit hale getirmek igin ER{((R,r, y,t) dalga

fonksiyonu;
1
R (R,7,6,t) = —Wy(R,1,0,t) (3.19)

olacak sekilde yazilabilir. Boylece Hamiltonyen operatorii,

A _ h* 9% n* 0> n( 1 1 \.2 1 2 o1 1 i T
H= 2ugr ORZ 2y, dr? 2 (ZuRRZ i Zurrz)] 9 2ugR? U 2)ajz — J4J- ]_]+) +
V(R 1,0) (3.20)

seklinde yazilir. Cisim merkezli koordinat sisteminde z-ekseni R koordinatina bagl se¢ildiginden
ve J toplam acisal momentum operatoriiniin z-ekseni tizerindeki izdiisiimii K kuantum sayisi ile
gosterildiginden Hamiltonyen operatorii

2ugr ORZ 2y, or? 2

+ V(R,r,0)  (3.21)

A n? 92 h? 92 E( 1 1 ).2 12—21<2_]+j_+]_jJr

2urR?  2p,r? 2pRR? 2pRR?

seklinde ifade edilir. Denklem (3.21) ile ifade edilen Hamiltonyen denkleminde ilk iki terim
radyal kinetik enerji operatorlerini T(R) ve T(r), iigiincii terim agisal kinetik enerji operatoriinii
T(0), dordiincii terim Centrifugal Sudden (CS) ifadesini, besinci terim Coriolis Coupling (CC)
ifadesini ve son terim de potansiyel enerji fonksiyonunu gosterir. CS metodu kullanilarak yapilan
reaksiyon dinamigi hesaplamalarinda Hamiltonyen denklemindeki farkl izdiisiim kuantum sayisi
degerleri arasindaki etkilesimin ifade edildigi besinci terim Coriolis Coupling (CC) terimleri

ihmal edilir [18].



3.1. Centrifugal Sudden (CS) Yaklasim

Centrifugal Sudden (CS) yaklasiminda, potansiyel matrisi tekrar diizenlenmesiyle J>0
olasilik degerleri bulunur. Denklem (3.21) de Coriolis Coupling ifadesi ihmal -edilirse,

Hamiltonyen operatorii
A h2 62 h2 62 j2 ]2—j2+2K2

= +

2ugR 9RZ  2pu,.0r2 = 2p,r? 2ugR2

+ V(R 1,0) (3.22)

seklinde elde edilir [20]. Cisim merkezli koordinat sisteminde kullanilan bu yaklagimda J toplam
acisal momentumun z-ekseni iizerindeki izdiigiimii olan K kuantum sayisi iyi kuantum sayisidir
ve dalga paketinin yayilimi siiresince korunumlu bir parametredir [21]. Centrifugal Sudden

hesaplamalarinda K kuantum sayisimin aldigi degerler K=min(J,j) ifadesiyle sinirlidir [22].

3.2. Baslangi¢c Dalga Paketi

Ik dalga fonksiyonu yani baslangi¢ dalga fonksiyonu giris kanalinin asimptotik bolgesinde
(A... o ... BC) tespit edilir. Zamana bagh Schrodinger denklemi bir baglangi¢ deger problemidir.
to=0 baslangi¢ aminda kuantum mekaniksel sistemi temsil eden dalga fonksiyonu bilinirse,
herhangi bir t aninda sistemi temsil eden dalga fonksiyonu zamana bagli Schrédinger
denkleminin ¢oziilmesiyle

—ifAt

b)) =exp|=

| wee=o0y) (3.23)

belirlenir [23].

Baslangic dalga fonksiyonu en uygun giris kanali (A+BC) Jacobi koordinatlar1 cinsinden
ifade edilir. (A+BC) sistemi i¢in Jacobi koordinatlar cinsinden ifade edilen zamana bagli dalga
fonksiyonu A atomunun 6teleme hareketini ve BC molekiiliiniin donme ve titresim hareketlerini

ifade eden
Y(R,1,0,t) = g(R)py;(r)P;(6) (3.24)

bilesenleri igerir ve (3.24) denklemindeki g(R), A atomunun Gteleme hareketini, ¢,;(r), BC

molekiiliiniin titresimini, P;(0) ise BC molekiiliiniin donme hareketini tammlayan bilesendir [24].



Sacilma olaylarmdaki hesaplamalarda, baslangic dalga fonksiyonu belirli bir enerji
araliginda tammlanir. Bu nedenle, dalga paketinin genliginin ilgili enerji araligina diizenli bir
sekilde yayilmasi ve bu enerji aralign disinda genliginin sifir olmasi gerekir. Sagilma
hesaplamalarinda gelen atomun &teleme hareketini temsil eden dalga fonksiyonu g(R), Gaussian

ya da Siniis dalga fonksiyonlar1 seklinde belirlenmektedir. Gaussian dalga fonksiyonu
g(R) = Nge—iko(R—Ro)e—ﬁg(R—Ro)Z (3.25)

seklinde gosterilir [25]. Ny = (284/ m)'/* ifadesi Gaussian dalga paketi i¢in normalizasyon
sabitidir. B, dalga fonksiyonunun ilgili enerji aralifinda yayilimini saglar. Gaussian dalga

paketinin genliginin diisiik ve yiiksek enerjilerde ¢ok kiigiik olmasi dolayisiyla sayisal

hesaplamalarda hatalara yol agabilmektedir. Siniis dalga paketi ise

g(R) = Nse_ikO(R_Ro)e—ﬁs(R—Ro)z _Sin(Z(RR_Ro)) (3.26)
— o
seklinde verilir. Ng = \/% siniis dalga paketinin normalizasyon sabitidir. Baglangi¢ dalga

fonksiyonunun enerji araligi k,, @ ve 5, degiskenlerine bagl olarak belirlenir. Enerji bir hareket
sabitidir. Dolayisiyla belirli enerji degerlerine sahip her bir dalga paketi bileseni dalga paketinde
farkli enerjilere sahip diger bilesenlerden bagimsiz olarak sagildigindan, buradaki degiskenleri,

degistirerek de farkli enerji araliklarindaki sagilma olaylar1 incelenebilir [26].

3.3. Dalga Fonksiyonunun Analizi

Reaktif sagilma ile ilgili zamana bagli kuantum mekaniksel hesaplamalarda genel olarak
potansiyel enerji yiizeyi {lizerinde, etkilesmenin olmadigi bir bolgede (giris kanali asimptotik
bolgesi), bir baslangic dalga paketi tanimlanir. Atom-molekiil ve molekiil-molekiil kimyasal
reaksiyonlarinda zamana bagh reaktif sacilma hesaplamalari genellikle kompleks bir dalga
fonksiyonunun yayilimini igerir [27]. Zamana bagli Schrodinger denklemi ile her zaman
adiminda ¢ikis kanalinin asimptotik bolgesinde secilen bir analiz ¢izgisi (veya diizlemi) lizerinde
dalga paketi analiz edilir. Bunun i¢in kullanilan analiz teknikleri asimptotik analiz ve aki analizi
seklinde siiflandirilabilir. Aki analizi metodu kullanilarak, bu tez calismasinda da reaksiyon

ihtimaliyetleriyle elde edilmistir.



3.4. Aki Analizi Metodu

Uriin koordinatlar1 kullanilarak, aki analizi metoduyla bireysel kuantum durumlari
arasindaki reaksiyon ihtimaliyetleri hesaplanmaktadir. Ancak, bir¢cok sacilma olaylarinda,
baslangicta giris kanali koordinatlarinda tamimlanan dalga paketini iiriin koordinatlarina
doniistiirmeden toplam reaksiyon ihtimaliyet hesaplanabilmektedir [28]. Dalga paketinin biitiin
yayiliminin giris kanalinda yapilmasiyla toplam sacilma olasilik aki analizi metodu olarak

adlandirilan yontemle elde edilebilir. Aki analizi,

F

b [—6(r — 1) + 8(r — 1) =] (3.27)

seklinde tanimlanan [29] aki operatorii ile ilgili matris elemanlarmi hesaplar. Burada, ry
potansiyel enerji yiizeyini ¢ikis kanalinda bélen noktadir [27]. Aki analizinde v, j baslangic

kuantum durumlari i¢in reaksiyon olasiligi sacilma dalga fonksiyonu cinsinden,

Py (E) =< W5 (B[ (B) >= 5 < Wi (B) [8(r — ra) 5| Wy (B) -
< Wy (B)8(r — rg) |W5; (E) >
Im < W (E) 80 — rg) =| w3 (B) > (3.28)
olarak elde edilir. W;; (E)sagilma fonksiyonu kompleks W, ;(E) dalga fonksiyonunun

Fourier doniisiimiiyle

Yi(E) = f dte : va () (3.29)

(E)

seklinde hesaplanir. a,;(E) normalizasyon sabitidir ve asimptotik sagilma fonksiyonlarindan elde

edilir.
kyj = (h"’ij)l/2 e 'k, iR (3.30)
vy Bk (B)g (R) = 2 (- )Zg(kw) (3.31)

olarak bulunur. Burada g(R) baslangicta A atomunun oOteleme enerjisini gosteren dalga
fonksiyonu ve g(k,;) Fourier doniisiimiidiir. ‘P,j'j (E) sagilma fonksiyonu Denklem (3.28)’de

yerine yazilirsa reaksiyon olasiliklari
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o) IEt o) iEt 9
P, (E) = —#|av1(E)| Im < fo dten W,;(t) fo dten 6(r — T‘d);q’vj(t) > (3.32)

seklinde elde edilir. Dalga paketinin sadece reel kismi alindiginda r = 7, ile tanmimlanan

yiizeydeki aki degerlendirilir. Bu durumda reel dalga fonksiyonu igin reaksiyon olasilig

4h3a?
ij(E) = > 2
ﬂr(l - Es)lavj(E)l
Im < [ dtei® <05 Baqy (R, y, ) [[ deel® = B (r = r) 5 g (R Y, 6) > (3.33)

olarak hesaplanir.

3.5. Reaksiyon Tesir Kesiti ve Hiz Sabiti

Molekiiliin her bir kuantum durumuna gegis olasiligi mevcut toplam agisal momentum
kuantum sayis1 (J) ilizerinden toplamimi ifade eden kavram reaksiyon tesir kesitidir [30].
Reaksiyon hiz sabiti ise, yine sabit hacimde yiiriitiilen bir reaksiyon ig¢in, reaksiyon ortaminda
bulunan herhangi bir maddenin derisiminin birim zamandaki degisimi olarak tamimlanabilir [31].
Sacilma olaylarinda giris kanali koordinatlarinda tanimlanan dalga paketini iiriin koordinatlara
doniisiim yapmadan reaksiyon olasiliklar1 hesaplanabilmektedir. Dalga paketinin biitiin

yayiliminin giris kanalinda yapilmasiyla toplam sa¢ilma olasiliklari;
Pl =t Im < @3 (E) |60 — o) 2| @, (E) > (3.34)
seklinde bulunur. Burada & jenerjiye bagli dalga fonksiyonu verir ve asagidaki denklemle;

Dy = p (E)f dte'n ‘PW(R 1,6,t) (3.35)

tanimlidir. Cisim merkezli referans sisteminde toplam agisal momentum J’nin izdiisimii K’ ya

bagli olarak toplam reaksiyon olasiligy;

(Ecol) 2j+1 [P]K O(Ecol) + 2 Z?gzl P];JJK (Ecol)] (3-36)

ile gosterilir. Esitligin sag tarafindaki koseli parantezin igerisindeki ilk terim K= 0 i¢in elde edilen

reaksiyon olasiligidir. fkinci terim K’ nin sifirdan biiyiik olmasi durumunda kullamilan ifadedir.
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Bu terim 2 ile ¢arpilmaktadir ¢iinkii J agisal momentumun z yoniindeki bileseni K=0, +1,
+2,..., +J degerleri alir. Reaktif sacilma olaylarinda tesir kesiti;

OojicBeo) = o 22 + D EfZi P (Ecor) (337)

seklinde hesaplanir. Reaksiyon hizi, kuantum mekaniksel olarak verilen bir sicaklik degerinde
reaksiyonun olusum hizi ve Maxwell Boltzmann dagilimma gore tiim enerji degerleri {izerinden
ve reaksiyon tesir kesitlerinin {izerinden hesaplanmasiyla elde edilir [ 24, 32].

8 © -
va(T) = (W)l/z fo dEcoiEcore ECOl/kBTijK(Ecol) (3.38)

Burada kg Boltzmann sabitidir ve T sicakliginda bireysel kuantum seviyeleri arasindaki hiz
sabitini gosterir. Baslangic kuantum durumlari ig¢in hiz sabitleri {irlin kuantum durumlari

iizerinden hiz sabitlerinin toplanmasiyla reaksiyon hiz sabiti elde edilir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

NT+H kimyasal reaksiyonun sahip oldugu iki kanaldaki, NT(a'A)+H — N(>D)+HT
depletion reaksiyonu ve NT(a'A)+H — NH(a'A)+T degisim (Exchange) reaksiyonlari igin
hesaplanan reaksiyon dinamikleri NH+H ve ND+H reaksiyonlarinin daha o6nce bulunan
sonuclariyla karsilastirildi. Bu karsilastirma sonucunda reaksiyon hizinin izotop etkisiyle nasil bir
degisime ugradigi bulundu. Hesaplamalar titresim kuantum sayist vo=0, donme kuantum sayisi
jo=2, 3, 4 ve toplam ac¢isal momentum kuantum sayist J= 0 dan 33 degerlerinde yapildi.
Ihtimaliyet degerlerinin dogrulugu icin dalga fonksiyonun baslangictaki yerinin belirlenmesinde
yakinsaklik testleri onemlidir. Reaksiyon dinamikleri olan bireysel kuantum seviyeleri arasindaki
reaksiyon ihtimaliyetleri, tesir kesitleri ve hiz sabitleri karsilastirilarak izotop etki gosterildi.

Sekil 4.1, Sekil 4.3, Sekil 4.5 ve Sekil 4.7 NX(X=T,D,H)+H->N+XH(X=T,D,H) depletion
reaksiyonlari i¢in jo=2, vo=0, J=0,10,20 ve 30 kuantum durumundaki reaksiyon ihtimaliyetinin
(prob) carpigsma enerjisine (Eco) bagli degisimlerini gostermektedir. Bariyersiz potansiyel enerji
fonksiyonuna bagl olarak tiim reaksiyonlar baslangi¢ esik degerine sahip degildir ve ekzotermik
reaksiyonlardir. Toplam ag¢isal momentum kuantum sayisinin (J) artmasiyla merkezcil bariyer
J(J+1)/2uR ye uygun olarak tiim reaksiyonlar igin esik degeri olusmaya baslamustir. J degerinin
artmasiyla daha biyilik indirgenmis kiitleye sahip NT+H reaksiyonu ND+H reaksiyonuna gore
daha diisiik bir esik degerine sahip oldugu Sekil 4.3, Sekil 4.5 ve Sekil 4.7°den goriilmektedir.

Ayrica, tiim reaksiyonlar igin artan J degerine bagli olarak esik enerjisi yiiksek carpigsma
enerjisine dogru kayma egilimi gostermektedir. NT+H->N+TH depletion reaksiyonunda, iiriin
molekiil NT, diger ND ve NH ile karsilastirildiginda, daha agir oldugundan J= 10, 20 ve 30
degerlerinde daha gec yiiksek enerjiye kayma egilimi gostermektedir. Bununla birlikte tiim
sekillerden J= 0, 10, 20 ve 30 i¢cin NT+H reaksiyon ihtimaliyetlerinin diger izotoplara gore
yiiksek olmas1 izotop etkinin farki gostermektedir.

Sekil 4.2, Sekil 4.4, Sekil 4.6 ve Sekil 4.8 NX(X=T,D,H)+H>NH+X(X=T,D,H) degisim
(Exchange) reaksiyonlari i¢in jo= 2, vo= 0, J= 0,10,20 ve 30 kuantum durumlarindaki reaksiyon
ihtimaliyetinin (prob) carpisma enerjisine (Eco) bagli degisimlerini gostermektedir. Ozellikle, J=
0 kuantum durumunda ND+H->NH+D ve NT+H->NH+T reaksiyonlarinin iriin molekiil
enerjileri giren molekiil enerjilerinden biiyiik olmasi reaksiyonun bariyersiz bir potansiyel enerji
yiizeyinde gerceklesmesine ragmen endotermik bir reaksiyon oldugunu gosterir.

Bununla birlikte, reaksiyonlar endotermik olmalarindan dolayi esik enerjisi gostermislerdir.
Tim sekillerden goriildiigii gibi li¢ reaksiyon iginde degisim reaksiyonlari, depletion

reaksiyonlarina gore daha cabuk yiiksek enerji bolgesine kaymislardir.



Bunun nedeni, degisim reaksiyonlarinda hidrojen ve izotoplarinin reaksiyona giren ve {iriin
molekiillerde yer degistirmesidir. Hem depletion hem de degisim reaksiyonlarinda, potansiyel
enerji kuyusunun derin olmasindan dolay1 diisiik enerji degerlerinde keskin pikler goriilmektedir.
Dalga fonksiyonunun potansiyel enerji kuyusundan ¢ikmasi geciktigi zaman keskin piklerin
rezonanslart daha da artmaktadir. Bununla birlikte, yiiksek enerjilerde ise, tim reaksiyonlar
birbirine yakin ve keskin piklerin gdziikmedigi kararl bir durumu gostermektedir.

Buradan, Dalga paketi hesaplamalarinda grid sonlarinda kullamilmasi gereken yok edici
potansiyelin ¢cok dikkatli secilmesi gerektigi ve kullanilan grid sayisinin biilyiik olmasinin avantaji
goriilebilir. Bu tez ¢aligmasinda R yoniinde 512 grid alimmustir. Sekil 4.7 ve Sekil 4.8’den
gorildigii gibi toplam agisal momentum kuantum sayisi J= 30 degeri i¢in ihtimaliyet degerlerinin
yok denecek kadar kiigiik oldugu goriilmektedir.

Ozellikle, degisim reaksiyonu H veya izotop degisimi D ve T olmasindan dolay:
ihtimaliyet degerleri yok denecek kadar kiiciiktiir. Depletion reaksiyonunda ise yiiksek enerjilerde
cok az miktarda ihtimaliyet degeri bulunmasina ragmen bu degerler ihmal edilebilecek
degerdedir. J= 30 degerindeki ihtimaliyetlerin olmamasi, tim J>0 degerleri ic¢in yapilan

hesaplamalarin sinirin1 da géstermektedir.

05 T T r T T T T T
0.4 j;=2J=0 —— NH+H i
Depletion ND+H
—— NT+H
0.3 . i
3 ‘\
3 .y
0.2 “ U‘ -
‘
W\ \ | /
‘.‘ “ “ “ l‘ \'\‘ \/WH‘ A \K\\ﬁ)
N P (T \
i VAR A ‘
b Ci
il
0.0 T T T T T T T T T
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
E /eV

col

Sekil 4.1. NX(X=T,D,H)+H>N+XH(X=T,D,H) depletion reaksiyonlari i¢in jo=2, vo=0, J=0 kuantum
durumundaki reaksiyon ihtimaliyetinin (prob) carpisma enerjisine (Ec1) bagl degisimi.
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Sekil 4.2 NX(X=T,D,H)+H>NH+X(X=T,D,H) degisim (exchange) reaksiyonlar1 igin jo=2, vo=0, J=0
kuantum durumundaki reaksiyon ihtimaliyetinin (prob) carpisma enerjisine (Eco) bagli degisimi
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Sekil 4.3. NX(X=T,D,H)+H->N+XH(X=T,D,H) depletion reaksiyonlari i¢in jo=2, vo=0, J=10 kuantum
durumundaki reaksiyon ihtimaliyetinin (prob) carpisma enerjisine (Eco1) bagl degisimi.
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Sekil 4.4. NX(X=T,D,H)+H>NH+X(X=T,D,H) degisim (exchange) reaksiyonlari i¢in jo=2, vo=0, J=10
kuantum durumundaki reaksiyon ihtimaliyetinin (prob) carpisma enerjisine (Eco) bagh

degisimi.
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Sekil 4.5. NX(X=T,D,H)+H->N+XH(X=T,D,H) depletion reaksiyonlari i¢in jo=2, vo=0, J=20 kuantum
durumundaki reaksiyon ihtimaliyetinin (prob) carpisma enerjisine (Eco1) bagl degisimi.
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Sekil 4.6. NX(X=T,D,H)+H>NH+X(X=T,D,H) degisim (exchange) reaksiyonlari i¢in jo=2, vo=0, J=20
kuantum durumundaki reaksiyon ihtimaliyetinin (prob) carpisma enerjisine (Eco) bagli degisimi
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Sekil 4.7. NX(X=T,D,H)+H>N+XH(X=T,D,H) depletion reaksiyonlari i¢in jo=2, vo=0, J=30 kuantum
durumundaki reaksiyon ihtimaliyetinin (prob) ¢arpigma enerjisine (Ecor) bagh degigimi.
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Sekil 4.8. NX(X=T,D,H)+H>NH+X(X=T,D,H) degisim (exchange) reaksiyonlar1 i¢in jo=2, vo=0, J=30
kuantum durumundaki reaksiyon ihtimaliyetinin (prob) carpisma enerjisine (Eco) bagh

degisimi.
. Degisim(Exchange) A Depletion
; j i =2 — NH+H j . s j
o] | o ND+H | 8] b2 N |
| T NTHH —— NT+H
(()\l< 4] ‘ | vﬁ‘J\‘"”’”A‘MW\AMW"“ ] 6
e 4 ]
B 2] | ,w«VM\/W”'MMv\r»~avW‘~«"/’MM o 1 A
| 1 y
| 2
oL , , : . ol . . . :
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
8 r r r r 8 r r r r
ol jo=3 1 &l j,=3 ]
o~ |
<C I M,A,M\m"wun,m y
B 4 H W’v”"”wva ) a NN N A
© 5l J‘ ”"Wﬁmr"\/www-\www”” 1 5] WV el ™~
|
ol : : , , oL : : : :
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
5 . . . . 5 . . — .
4] =4 e ] 4] jo=4 ]
I i
4 M e 4 - e VNN A VSO
° N< 3 b M-thf"\"’ﬂ *“»““"*\/‘AM s AP e
- 2<y‘ /‘\\w\r‘v“ ! 1 2
1] 1 1
ol - + ; - 0L+ . . . .
0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.1 0.2 0.3 04 0.5
E,,/eV E_, eV

Sekil 4.9 NX(X=T,D,H)+H->NH+X(X=T,D,H) degisim (exchange) ve depletion reaksiyonlar1 i¢in jo=2,3
ve 4 donme kuantum durumlarinda reaksiyon tesir kesitlerinin ¢arpigsma enerjisine (Ecor) baglt
degisimi.
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Sekil 4.9°de ki tesir kesitleri i¢in J= 30 tane toplam agisal momentum kuantum sayisi igin
hesaplama yapmanim yeterli oldugu goriilmektedir. Fakat Sekil 4.7°de ki ND+H reaksiyonu igin
yiitksek enerjilerde ihtimaliyetin bulunmasindan dolay1 J= 33 degerine kadar hesaplama yapildi.
Tim bu ihtimaliyetler Denklem (3.37) de goriildiigii gibi toplanarak toplam reaksiyon tesir
kesitleri hesaplandi.

Degisim reaksiyonun tesir kesitleri tiim dénme kuantum jo durumlarinda NH+H reaksiyonu
diger ND+H ve NT+H reaksiyonundan biiyiiktiir. Bunun nedeni, izotop reaksiyonlarmin
endotermik olmasidir. Reaksiyon ihtimaliyetlerinde goriilen esik enerjisi tesir kesitlerinde de
goriilmektedir ve ortaya ¢ikan diisiik enerjideki rezonanslar tiim donme kuantum tesir kesitlerinde
goriilmektedir.

Hem degisim hem de depletion reaksiyonlarindaki tesir kesitleri diisiik enerjilerde keskin
pikler gosterirken yiiksek enerjilerde daha kararli bir yapr gostermektedir. Depletion

reaksiyonunda izotop etki Exchange reaksiyonuna benzer oldugu Sekil 4.9’dan goriilmektedir.
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Sekil 4.10. NX(X=T,D,+H>NH+X(X=T,D,) degisim (exchange) ve depletion reaksiyonlar1 i¢in jo=2, 3
ve 4 donme kuantum durumlarinda reaksiyon reaksiyon hiz sabitlerinin ¢arpigsma enerjisine
(Ecol) bagli degisimi
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Sekil 4.9°da verilen tesir kesitlerinden Sekil 4.10°da ki reaksiyon hiz sabitleri Denklem
(3.38) kullanilarak jo= 2, 3 ve 4 donme kuantum durumlarinda hem degisim (exchange) hem de
depletion reaksiyonlar i¢in ¢izildi. Degisim reaksiyonunda dénme kuantum sayismin artmastyla
yiiksek sicakliklarda NT+H reaksiyonu daha biiyiik olmaktadir.

Bu durum NT+H reaksiyonun ND+H reaksiyonuna gore daha hizli oldugunu gosterir.
Bununla birlikte reaksiyon hiz sabitleri degisim reaksiyonunda sicakligin artmasiyla keskin bir
artig gostermektedir. Depletion reaksiyonunda ise reaksiyon hiz sabitleri sicakligin artmasiyla
baslangicta artmig daha sonra sabit kalmustir.

Reaksiyon hiz sabitlerinde izotop etki acik sekilde goriilmektedir. Degisim reaksiyonunda
ND+H reaksiyonu NT+H reaksiyonuna gore daha hizli olurken depletion reaksiyonunda NT+H

reaksiyonu ND+H reaksiyonuna gore daha hizli olmaktadir.
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5. SONUCLAR

D

2)

3)

4)

5)

Reaksiyon dinamikleri olan bireysel kuantum seviyeleri arasindaki reaksiyon
ihtimaliyetleri, tesir kesitleri ve hiz sabitleri karsilagtirilarak izotop etki gosterildi.
Bariyersiz potansiyel enerji fonksiyonuna bagli olarak tiim reaksiyonlar baglangi¢ esik
degerine sahip degildir ve ekzotermik reaksiyonlardir.

Ayrica, tim reaksiyonlar i¢in artan J degerine baglh olarak esik enerjisi yiiksek
carpisma enerjisine dogru kayma egilimi gostermektedir.

Dalga fonksiyonunun potansiyel enerji kuyusundan ¢ikmasi geciktigi zaman keskin
piklerin rezonanslar1 daha da artmaktadir.

Degisim reaksiyonu H veya izotop degisimi D ve T olmasindan dolay: ihtimaliyet

degerleri yok denecek kadar kiiciiktiir.



ONERILER

Bu kisimda, tezimde yaptigim caligmanin bir sonucu olarak yapilan Onerileridir. Atom
molekiil izotop reaksiyonlarmin reaksiyon hiz degisimlerinin incelenmesi NH+H, ND+H ve
NT+H reaksiyonlar1 arastirilmasi ile ilgili ¢calismamizda, degisim reaksiyonlar i¢in Reel Dalga
Paketi metodu ve aki analizi kullanilarak reaksiyon dinamikleri hesaplandi ve Centrifugal Sudden
(CS) metodu kullanilarak hesaplanan reaksiyon ihtimaliyetleri ileri bir ¢alisma olarak, Coriolis

Coupling (CC) metodu kullanilarak tekrar hesaplanacaktir.
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