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Oz

Bu ¢alismada, zamana bagli Schrodinger denkleminin ¢dziimiine dayanan kuantum dalga paketi metodu, ii¢
boyutta C(*D) + H, (v, j) = C(‘D) + H, (v, j*)inelastik sagilma problemine uygulandi. Schrédinger denklemi
Kosloff tarafindan gelistirilen Chebychev agilimi metodu ile ¢oziildii. Hamiltonyen operatériiniin dalga fonksiyonu
tizerindeki etkisi, Fourier Doniisiimii ve Kesikli Degisken Gosterimi teknikleri ile yapildi. Dalga paketi Fourier
Grid Metodu ile analiz edilerek bireysel kuantum seviyeleri arasindaki gecis olasiliklar1 hesaplandi. J-kaydirma
teknigi kullanilarak J>0 durumlar1 i¢in diferansiyel tesir kesitleri hesaplandi. Biitlin J kuantum durumlari izerinden
diferansiyel tesir kesitleri toplanarak toplam tesir kesitleri elde edildi ve toplam tesir Kkesitlerinin Boltzmann
dagilimma gore ortalamasi alinarak sagilma hiz sabitleri elde edildi. Termal hiz sabiti, herhangi bir sicaklik
degerinde, bir kimyasal reaksiyonun olusum hizidir. Bu nedenle, 6zellikle serbest radikalleri igeren reaksiyonlar
i¢in deneysel olarak saptanmasi zordur.

Anahtar kelimeler: Esnek olmayan Sagilma, Hamiltonyen Operat6rii, Tesir Kesitleri, Hidrojen.

The Calculation of Transition Probabilities and Cross Sections in Three-
Dimensional Inelastic C(‘D)+H, Scattering

Abstract
In this study, quantum wave packet method based on the solution of the time-dependent Schrédinger equation was

applied to three dimensional C(*D)+H, (v, j) —>C(‘D)+H, (', j') inelastic scattering. The Schrodinger

equation has been solved in terms of complex Chebychev polynomials as proposed by Kosloff. The operation of
the Hamiltonian operator on the wave function has been performed by Fourier Transformation and Discrete
Variable Representation techniques. The Fourier Grid analysis method has been used to analyze the final wave
function and extract the transition probabilities from it. The partial cross sections for J>0 have been estimated by
J-Shifting method. The integral cross sections have been calculated by summing the partial cross sections over all
J states and the thermal rate constants were calculated by Boltzmann averaging of the integral cross sections over
all energies. The thermal rate constant is the rate at which a chemical reaction occurs at any temperature. Therefore,
it is difficult to detect experimentally, especially for reactions involving free radicals.

Keywords: Inelastic Scattering, Hamiltonian Operation, Cross Sections, Hydrogen.

1. Giris

Reaksiyon kinetiginin en 6nemli amaglarindan biri kimyasal reaksiyonlar (esnek sacgilma, esnek
olmayan sac¢ilma, reaktif sacilma ve foto ayrigma) i¢in reaksiyon olasiliklari, tesir kesitleri ve reaksiyon
hiz sabitlerini hesaplamak, reaksiyonun gec¢is durumu ig¢in bilgi edinmek, bunlarla ilgili teori ve
algoritmalar gelistirmek ve oldukca pahali olan deneysel caligmalara alternatif bilgi kaynagi
gelistirmektir [1].
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Bir kimyasal reaksiyonda gelen atomun enerjisi hedef molekiiliin kimyasal bagin1 koparacak
kadar biiyiik degilse esnek veya esnek olmayan sagilma meydana gelir. Gelen atomun enerjisinin hedef
molekiiliin enerjisini koparacak kadar biiyiik olmas1 halinde reaktif sacilma veya foto-ayrigma olusur.
Reaktif sacilmada bagin bozulmasi ile gelen atom, molekiildeki atomlardan biri ile yeni bir bag
olusturur. Foto-ayrisma olayinda ise bagin kopmasiyla molekiil par¢alanir [2]. Atom-molekiil veya
molekiil-molekiil etkilesmelerini incelemek igin gelistirilen metotlardan biri olan klasik metotta,
kimyasal reaksiyonlarin, biitiin atom ve molekiillerin hareketleri (6teleme, titresim ve donme) klasik
mekanigin kanunlarina gore incelenir. Cesitli baslangi¢ sartlar1 icin Newton’un hareket denklemleri
¢oziliir. Boylece biitiin baglangic durumlart {izerinde ortalama alinarak bazi fiziksel biiyiikliikler
(toplam tesir kesitleri ve reaksiyon hiz sabitleri) elde edilir [3]. C ( 1D) + H, esnek olmayan sagilmasi
simdiye kadar birgok ¢alismanin konusu olmustur. Banares ve digerleri [4] hem analitik bir potansiyel
enerji yiizeyi iizerinde yari-klasik yoriinge hesaplamalarint hem de Bussery-Honvault ve digerlerinin [5]
ab initio potansiyel enerji yiizeyi tizerinde zamandan bagimsiz kuantum mekaniksel ve yari-klasik
yoriinge hesaplamalarini gergeklestirmislerdir. Lin ve Guo [6], J=0 kuantum durumu ig¢in, esnek
olmayan sa¢ilma ve reaktif sagilma olaylari i¢in kuantum dalga paketi hesaplamalarini gelistirmislerdir.
S6z konusu reaksiyon istatistik metot kullanilarak Manolopoulos ve digerleri tarafindan incelenmistir
[7]. Ancak ilgili caligmalarda, bireysel kuantum seviyeleri arasindaki gecis ihtimaliyetleri ve esnek
olmayan sacilma i¢in tesir kesitleri ve reaksiyon termal hiz sabitleri hesaplanmamuistir.

Bu ¢alismanin amaci, kuantum dalga paketi metodunu kullanarak C ( 1D) + H, esnek olmayan
sagilmasni, toplam agisal momentum kuantum sayisinin (J) sifir degeri i¢in incelemektir. J>0 durumu
icin J-Kaydirma(J-Shifting) yaklasimi [8] kullanilarak gegis ihtimaliyetlerini, tesir kesitlerini ve
reaksiyon termal hiz sabitlerini hesaplamaktir.

2. Materyal ve Metot
2.1. C(*D)+H; Esnek Olmayan Sacilmasi

Atomik karbon ve hidrojen molekiilii arasmdaki reaksiyonlar (C( 'D) + H,, C( 'D) + HD ve C( 'D) +
D,) astrokimyada olduk¢a 6nemli bir rol oynar [9]. CH, molekiilii kendine has spektroskopik ve
kimyasal ozelikleri ile organik kimyada prototip molekiil olarak kabul edilir. Karbon atomunun
elektronik karakterine bagl olarak, C + H, reaksiyonu degisik elektronik enerji durumlari {izerinden
gerceklesir. Ancak singlet D durumu ile triplet P durumu en c¢ok caligilan elektronik durumdur.
Reaksiyon, ¢ok derin bir potansiyel kuyusu boyunca ilerler. Reaksiyon yolu iizerinde bariyersiz derin
bir potansiyel kuyusunun olmasi C atomu ile H, molekiiliiniin ¢ok uzun-6miirlii, yar1 kararl ve reaktif
CH; kompleksinin olugsmasima yol acar [8]. Sistemin en diisiik singlet kuantum durumu i¢in ab initio
potansiyel enerji yilizeyi Launay ve digerleri tarafindan yayilanmistir [5]. Bu potansiyel enerji yiizeyi
Sekil 1°de gosterildigi gibi 4,3 eV’luk derin bir potansiyel kuyusuna ve kolineer geometride, ayrisma
kanalinda 0,54 eV’luk bir bariyere sahiptir. Sekil 2’de goriildiigii gibi sifir nokta enerjileri hesaba
katilmadiginda reaksiyon 0.17 eV’luk enerjiye sahip ekzotermik bir reaksiyondur.
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Sekil 1. Potansiyel enerji yiizeyinin ii¢ boyutlu ve kontur ¢izimi

—4.29eV

Sekil 2. C ( 1D) + H, reaksiyonu i¢in minimum enerji yolu
2.2. Kuantum Mekaniksel Reaksiyon Dinamigi

Kuantum mekaniginde temel hareket denklemi Schrodinger denklemidir. Schrodinger denklemi iki
bilinmeyenli bir denklemdir. Bu denklem ¢dziilerek hem ilgili sistemi temsil eden dalga fonksiyonu
(6zfonksiyon) hem de sistemin sahip olabilecegi enerji degerleri (6zdeger) hesaplanir. Bir sistemi temsil
eden dalga fonksiyonu hesaplandiktan sonra, o sistem ile ilgili hiz, konum, enerji gibi biitiin dinamiksel
degiskenlerin 6l¢iilebilir degerleri dalga fonksiyonundan elde edilirler. Zamandan bagimsiz Schrodinger
denklemi, R, r ve 8 bir A+BC reaksiyonunu temsil eden Jacobi koordinatlar olmak iizere, en basit
sekilde

HR,7,0)¥%(R,1,0) = E¥(R,T,0) 1)

olarak ifade edilebilir. Denklemin ¢oziimii i¢in iki genel metot vardir: Bunlardan ilki ve en eski olani
zamandan bagimsiz Schrddinger denkleminin tekrarlanan integrasyonuna dayanir. ikincisi ve son
yillarda en ¢ok kullanilan metot ise Kapali Kuplaj Metodudur.

Bir A atomu ile BC molekiilii arasindaki etkilesme problemini agiklayabilmek igin ii¢ boyutta
zamana bagli Schrodinger denklemi en genel hali ile

oY(R,1,06,t)

Py ()

AyY(R,1,6,0) = ik

olarak verilir. Burada, R, r ve @ Jacobi koordinatlaridir. Ug boyutta Hamiltonyen operatorii kinetik ve
potansiyel enerji operatorlerinin toplami olarak
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H=Tx +T, +Ty +V(R,1,06) 3)

yazilabilir. Burada Ty ve T, radyal kinetik enerji, Ty agisal kinetik enerji ve V(R, r, 8) potansiyel enerji
operatoriidiir. Herhangi bir t+At anindaki dalga fonksiyonu, (2) denkleminin integre edilmesi ile

Y(R,7,0,t+At) = e(_iﬁAt/h)llJ(R,r, 6,t) )

olarak hesaplanir.

Dalga fonksiyonunun zamana bagl yayiliminda iki dnemli problemle karsilagilir. Bunlardan
birincisi, 10715 saniye gibi ¢ok kii¢iik zaman adimlarin1 kullanarak ¢ok genis zaman arahiklarina kadar
yayilimin tekrarlanmasi ihtiyaci, ikincisi ise dalga fonksiyonu iizerinde Hamiltonyen operatoriiniin
tekrarlanan etkisinin hesaplanmasi geregidir. Giiniimiiz kosullarinda gelismis bilgisayarlarin kullanima
girmesi ile bu problemlerin ¢6ziimii biiylik 6l¢iide miimkiin olmustur [10].

Zamana bagli Schrédinger denklemini ¢6zmenin yolu, e~iAAt operatoriinic en uygun
polinomlarin bir serisi cinsinden agmaktir. Tal- Ezer ve Kosloff bdyle bir a¢ilimda en iyi polinomlarin
karmagik Chebychev polinomlari olabilecegini gosterdi [11].

Genel olarak bir A+BC esnek olmayan sagilma problemi igin Schrédinger denklemi

[ K2 d hAl(l+ 1) +V(R) +H@)|¥;(R,7) = E¥;(R,T) 5)

TudRE T T 2R

seklindedir [12]. Burada H(r) hedef molekiiliin Hamiltonyen operatoriidiir. ¢;(r) hedef sistemin
titresim ve donme durumlarini temsil eden 6z fonksiyonlar olmak iizere, denklem (5)’in ¢6ziimii olan
dalga fonksiyonu bu 6z fonksiyonlar cinsinden

Wi(RT) = ) 0,y (R) ©
J

seklinde seriye agilabilir (Kapali-Kuplaj agilimi). Burada, f;;(R) radyal dalga fonksiyonudur. Bu dalga
fonksiyonu (5) denkleminde tekrar yerine yazilip gerekli islemler yapilirsa, coklu kanal sagilmasinda,

herhangi bir i. kanala gelen bir parcacigl tanimlayan dalga fonksiyonu ke ,

~ 1 —ikird;i _ ik:
Y2 G (70U — 5yjethim) (7)
olarak bulunabilir. Burada toplam, tiim olasi (a¢ik) kanallar1 kapsar. N tane agik kanali olan bir sistemin,

‘P, dalga fonksiyonunun asimptotik davramsinin belirlenmesi i¢in, N tane Sij katsayisinin bilinmesi

gerekir. Boylece tiim sistemin dalga fonksiyonunu tanimlamak i¢in NXN adet Sij katsayilarimin

bilinmesi gerekir. Bu sabitler bir E enerjisinde sistemin sac¢ilma matrisini olustururlar.

Bir birim matris olan S matrisi i — j gegisi i¢in olasilik genligi olmak iizere, i. kuantum
durumundan j. kuantum durumuna esnek gegis olasilig1 veya kismi diferansiyel tesir kesitleri

2

PL.(E) = |s{;(®)] (8)
seklinde hesaplanabilir. Toplam agisal momentum operatorii (J), relatif hareketin yoriinge agisal
momentum operatorii (I) ile hedef molekiilin donme hareketini temsil eden agisal momentum

- - -

operatoriiniin (j) vektorel toplamina esittir (J = [ + j). Toplam agisal momentum operatorii korunumlu
bir biiylikliiktiir. Bu nedenle toplam agisal momentum operatorii dikkate alindiginda Schrodinger
denklemi J’nin her farkli degeri icin ayr1 ayri ¢oziilebilir. Bu durumda toplam enerjinin bir fonksiyonu
olan sagilma matrisi aynt zamanda J’nin de bir fonksiyonu olur. Gegis olasiliklarinin biitiin J degerleri
iizerinden toplam1 alindiginda i — j gecisi i¢in integral tesir kesiti
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2

- 1 N J
57-1(6) = T,{j;@/ + 1 5/,(B) ©)

olarak elde edilir. Hiz sabiti, genel anlamda reaksiyona giren pargaciklarin konsantrasyonunun veya
tiriinlerin konsantrasyonunun ya da reaksiyona girenlerden birinin konsantrasyonundaki degisimi olarak
tanimlanir. Kuantum mekaniksel olarak termal hiz sabitleri, Maxwell Boltzman dagilimina gore, tiim
enerjiler ( veya hiz vektorleri ) {lizerinden toplam tesir kesitlerinin integre edilmesi ile elde edilir.
Bireysel kuantum seviyeleri arasindaki gecislerde termal hiz sabitleri

1

K (1) =7 8 [ 4. E.c oo, (E (10)
v,j( )_kBT<7T.UA+BCkBT) f ckece "B Jv,j( c)

olarak hesaplanir. Burada kg Boltzmann sabitidir, T sicaklik, df dejenerasyon faktorii, Ec carpigma
enerjisidir [13].

Bir atom ile iki atomlu bir molekiiliin esnek olmayan sagilmasi, A+BC(v, j ) ile gosterilen bir
kuantum durumundan A+BC(v',j") ile gosterilen uyarilmis bir kuantum duruma olan, sistemin biitiin
kuantum mekaniksel hareketinden olusur.

Zamana bagli kuantum hesaplamalarinda genel olarak potansiyel enerji yiizeyi lzerinde,
etkilesmenin olmadig1 bir bolgede, bir baslangi¢ dalga paketi tanimlanir. Daha sonra bu dalga paketine
bir momentum verilerek giiglii etkilesme bdlgesine dogru hareketi saglanir. Zamana bagli Schrodinger
denklemi tekrarlanan zaman adimlari i¢in ¢oziiliir. Eger esnek olmayan sagilma problemi inceleniyorsa
dalga fonksiyonunun gii¢lii etkilesme bolgesinden geri yansiyip asimptotik bolgeye ulasan bileseni
analiz edilir. Bunun i¢in, giris kanalinin asimptotik bolgesinde bir analiz ¢izgisi (R = R,,) tanimlanir.
Zamana bagl1 yayilim biitiin dalga fonksiyonu gii¢lii etkilesme bolgesini terk edinceye kadar siirdiiriiliir
ve her zaman adiminda analiz ¢izgisi lizerinde dalga paketi analiz edilir.

3. Bulgular ve Tartiyma

Esnek olmayan sacilmanin zamana baglh kuantum metodu ile incelenmesinde baslangic dalga
fonksiyonu reaktant (giris) kanalinin asimptotik bolgesine yerlestirildi. Dalga paketine, potansiyel enerji
ylizeyi iizerinde ilerlemesini saglamak icin bir kinetik enerji verildi ve zamana bagli Schrodinger
denklemi tekrarlanan kiiciik zaman adimlari icin ¢oziilerek dalga paketinin potansiyel enerji yiizeyi
iizerinde yayilimi saglandi. Dalga paketi potansiyel enerji yiizeyi iizerinde ilerlerken bir kismi potansiyel
bariyerini agarak reaktif sagilmaya sebep olur. Diger taraftan diisiik enerjili bilesenler ise giiclii etkilesme
potansiyeli bolgesinden geriye yansirlar. Dalga fonksiyonunun bu bilesenleri kuantum mekaniksel
olarak C atomunun H; molekiiliinden inelastik olarak sagilmasini temsil etmektedir. Bu nedenle
kuantum mekaniksel olarak asimptotik bolgede, inelastik sa¢ilan olasilik aki yogunlugunun gelen aki
yogunluguna orani inelastik sagilma ihtimaliyetini verecektir. Bu amagcla, reaksiyonun girig kanalinin
asimptotik bolgesinde bir analiz ¢izgisi (Rx) secildi ve her zaman adiminda bu analiz ¢izgisi iizerinde
inelastik sagilma ihtimaliyetleri hesaplandi. Dalga paketinin yayilimina biitiin dalga paketi etkilesme
bolgesinden yansiylp analiz ¢izgisini gecinceye kadar devam edildi. Hesaplamalar i¢in kullanilan
parametreler Tablo 1°de verilmistir.

Sekil 3, 4 ve 5’de toplam enerjinin bir fonksiyonu olarak C( 1D) + H,(v =0,j) - C( 1D) +
H,(v' = 0,j") bireysel kuantum seviyeleri arasindaki inelastik sagilma ihtimaliyetleri verilmistir.
Reaksiyon olasiliklari, carpisma enerjisiyle azalan bir temel yap1 (background) iizerine yerlesmis c¢esitli
keskin rezonanslar1 icermektedir. Uriin doénme kuantum sayis1 artikca inelastik sagilma
ihtimaliyetlerinin azaldig1 goriilmektedir. Diger taraftan, bireysel kuantum seviyeleri arasindaki gecis
olasiliklar1 parite se¢im kuralina uymaktadir. Yani ¢ift j kuantum durumlarindan tek ;' kuantum
durumlarinda gegis olasiliklart sifirdir. Benzer sekilde tek j kuantum durumlarindan ¢ift j* kuantum
durumlarinda gegis olasiliklar sifirdir.
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Tablo 1. Hesaplamalar igin kullanilan parametreler

Parametre Gosterimi ve Degeri
(Atomik Birimler cinsinden verilmistir)
Rmin: 14 RmaX:268

Parametre Tanmim

Sagilma koordinat aralig

R iizerindeki grid noktalarinin sayisi 256
iki atomlu koordinat aralig: Mmin=0.7  I'max=7.6
r lizerindeki grid noktalarinin sayisi 64
Acisal taban fonksiyonlarinin sayisi 29
Baslangi¢ dalga paketinin merkezi Ro=18.4
Gausyen genislik faktorii c=10
Baslangic kinetik enerji E=0.0004
Analiz ¢izgisinin konumu R.=21 1
At 50
Toplam Yayilim Zamani 100000

) " _ﬁtﬂmﬂuj_\&d&.«mlx_
: 02
.: ,l . M\
= . TJU‘.A"'%‘-J\ o e
e i
s |
_ 02 - ri“ J 'l 'V\\‘ \
TR 1A WA
% [ |/ M} \

0

Toplam Enery (aV)

Sekil 3. C('D) + H,(v = 0,j = 0) » C( D) + H,(v' = 0,j") inelastik sagilma gegis ihtimaliyetleri
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Sekil 4. C('D) + H,(v=10,j =1) > C('D) + H,(v' = 0,j") inelastik sagilma gegis ihtimaliyetleri
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03 07 11
Toplam Enevy (aV)

Sekil 5. C( D) + H,(v = 0,j = 2) » C('D) + H,(v' = 0,j") inelastik sagilma gegis ihtimaliyetleri
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Sekil 6, 7 ve 8°de toplam enerjinin bir fonksiyonu olarak ¢( *D) + H,(v = 0,j) > ¢( 'D) +
H,(v") inelastik sagilmasi igin, v'=0,1 ve biitiin j* kuantum durumlar {izerinden toplanmis reaksiyon
olasiliklar1 verilmistir. Sekillerde goriildiigii gibi, biitlin {irlin donme kuantum durumlar {izerinde
toplanmasina ragmen gecis olasiliklarindaki temel yap1 degismemis ve rezonans Yyapilar
kaybolmamustir. Dolayisiyla inelastik sagilma olasiliklar1 iiriin donme kuantum durumlarina bagli olarak
degismemektedir. Ancak v'=0 ve v’=1 kuantum durumlari karsilastirildiginda gegis olasiliklarmin iiriin
titresim kuantum sayisina bagl degistigi goriilmektedir.

08

04 4

P\'-& |=Dv

02 -

06

04 - !

PV-C' =02V
-

AR
w1 AR 1

0 2 T 2 ' ' ™ '
03 04 05 06 07 08 09 1 11 12 13
Toplam Eneep (aV)
Sekil 6. C('D) + H,(v = 0,j = 0) - C( D) + H,(v") biitiin iiriin dsnme kuantum durumlar1 iizerinden
toplanmis inelastik sagilma gecis ihtimaliyetleri

0e

04 1

Pv-’.‘ =t

P»—O,ﬂ W
S S —
-

e

—

-

;__‘_

0

03 04 05 06 O7 08 09 1 11 12 13
Toglam Enes (aV)

Sekil 7. C(*D) + H,(v = 0,j = 1) - C( *D) + H,(v") biitiin {iriin dsnme kuantum durumlari {izerinden
toplanmus inelastik sacilma gecis ihtimaliyetleri
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Sekil 8. C('D) + H,(v = 0,j = 2) > C(*D) + H,(v") biitiin iiriin dsnme kuantum durumlari iizerinden
toplanmis inelastik sacilma gecis ihtimaliyetleri

Sekil 9°da C( 'D) + H,(v = 0,j) > C( 'D) + H, inelastik sagilmas1 igin biitiin iiriin titresim
ve donme kuantum durumlar tizerinden toplanmis gegis olasiliklar: (kismi diferansiyel tesir kesitleri)
verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi toplam gegis olasiliklar1 enerjiye bagli olarak onemli Olgiide
degismemektedir. Ayrica rezonans yapi hala belirgin bir sekilde bulunmakta ve bir¢ok keskin
rezonanslar j’nin biitiin degerlerinde goriilebilmektedir. Gegis olasiliklarinda goriilen bu rezonans
yapilar potansiyel enerji yiizeyinin bir karakteristigidir. CH, kompleksi derin bir potansiyel kuyusuna
sahip oldugundan C atomunun Oteleme hareketi gecici olarak bu potansiyel kuyusuna ait titresim
modlar1 tarafindan yavaslatilmakta ve boylece gecis olasiliklarinda ani degisimler meydana gelmektedir.
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04 ] i IV
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03 04 05 06 07 08 09 1 11 12 13
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Sekil 9. C( 'D) + H,(v = 0,j) » C( D) + H, kismi diferansiyel tesir kesitleri (biitiin iiriin titresim-dénme
kuantum durumlart {izerinden toplam1 alimmmis reaksiyon ihtimaliyetleri)

836



M. Demir, F. Goktas / BEU Fen Bilimleri Dergisi 10 (3), 828-840, 2021

Sekil 10, 11 ve 12’de C('D)+ H,(v=0,j) > Cc('D)+H,(v' =0,j") icin gegis
olasiliklarmin donme kuantum sayisina bagli degisimi ¢esitli enerji degerleri i¢in verilmistir. Sekillerden
goriildiigii gibi enerji degeri artikga daha yiiksek donme kuantum durumlari uyarilmaktadir. Ayrica
biitiin sekillerden goriilebilecegi gibi inelastik gecis olasiliklar parite se¢cim kuralina uymaktadir.

Sekil 10. C( 'D) + H,(v =0, j
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0) » ¢('D) + H,(v' = 0,j") reaksiyonu icin donme kuantum seviyesi
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Sekil 11. C( 'D) + H,(v = 0,j = 1) » C( *D) + H,(v' = 0,j") reaksiyonu i¢in donme kuantum seviyesi
dagilimlar1

837



M. Demir, F. Goktas / BEU Fen Bilimleri Dergisi 10 (3), 828-840, 2021

007

008
. 00s
E oo E~1 08 0V
Id
t 002
b
~ 002

o0

( Y -~ T
0 5 10 [ 2

012

01

0,08 4
4 Ee0 72 oV
i 008
£
I 004

002

T
0 10 5
009
|

008

007 4
x 0064
= 005 o E-036 oV
5 005
£ 004
£ go3

oo

001t

0

0 S 10

|
Sekil 12. C( 'D) + H,(v =0,j = 2) » C( 'D) + H,(v' = 0,j") reaksiyonu igin donme kuantum seviyesi
dagilimlar1

Sekil 13°de H, molekiiliiniin v=0 ve j=0,1,2 kuantum durumlarina karsilik gelen integral tesir
kesitleri verilmistir. Tesir kesitleri bariyersiz bir reaksiyon igin beklendigi gibi enerjiye bagli olarak
artmaktadir. Her ii¢ baslangic donme kuantum sayisi degerinde de tesir kesitleri esik (threshold)
davranig1 gostermektedir. Esik enerjileri Hz molekiiliintin ilgili v, j kuantum durumunun enerjisine
esittir.

Minimum enerji yolunda derin enerji kuyusuna sahip reaksiyonlarda bireysel kuantum
durumlarmnin belirlenmesi 6nemlidir. I¢ enerjisi artan bir reaktant molekiiliin davranis1 Sekil 13’de
gorlilmektedir. Artan donme enerjisi ile baslangic dalga paketinin biiyiik bir kismi minimum enerji
yolundaki derin enerji kuyusunu kolaylikla asabilmektedir. Bu nedenle dalga fonksiyonun biiyiik bir
kismi ilgili enerji kuyusunda Chebyshev tekrarlama fonksiyonuna maruz kalmayacaktir. Béylece daha
az rezonans salinimi gerceklestirilecektir. Sekil 13°den de goriildiigii gibi artan donme enerjisi ile
rezonans yapilart azalir. Bu azalma reaksiyonun yoniinden bagimsizdir. Yani reaksiyonun reaktif
sacllma olmast da bu durumu degistirmeyecektir. Inelastik sacilmada ise bu baslangic donme
enerjisindeki artis, esik enerjisi bolgesinde (esik enerjisi davranisinda) tesir kesitinde azalmaya sebep
olmaktadir. Ciinkii artan baslangi¢ enerjilerde dalga fonksiyonu reaktif sa¢ilma kanalina hizla yonelir.

Termal hiz sabitleri Sekil 14’de gosterilmektedir. Termal hiz sabitleri sicakliga bagli olarak
lineer olarak artmakta ve her {i¢ kuantum durumu igin de esik davranisi gostermektedir. Reaktif
sagilmanin aksine inelastik sagilma termal hiz sabitleri sicakliga 6nemli 6l¢iide baglidir. Ayrica sekilden
goriilebilecegi gibi iirlin donme kuantum sayisi artik¢a termal hiz sabitleri azalmaktadir.
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Sekil 13. C ( 1D) + H, inelastik sacilmasi igin toplam tesir kesitlerinin enerjiye gore degisimi
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Sekil 14. C ( 1D) + H, inelastik sagilmasi i¢in reaksiyon hizinin sicakliga gére degisimi
4. Sonug ve Oneriler

Bu ¢alismada kuantum dalga paketi metodu kullanilarak C ( 1D) + H, esnek olmayan sag¢ilmasi, toplam
acisal momentum kuantum sayisiin (J) sifir degeri i¢in incelendi. Bireysel kuantum seviyeleri arasinda
gecis ihtimaliyetleri ve diferansiyel tesir kesitleri hesaplandi. Daha sonra J-Kaydirma(J-Shifting)
yaklagimu [8] kullanilarak, J>0 durumu igin gecis ihtimaliyetleri hesaplandi. Biitiin J kuantum durumlari
iizerinden diferansiyel tesir kesitleri toplanarak toplam tesir kesitleri hesaplandi. Elde edilen toplam tesir
kesitlerinin Boltzmann dagilimina gére mevcut olan enerji araligt {izerinden toplami almarak esnek
olmayan sacgilma hiz sabitleri hesaplandi. Giiniimiizde, atom ve molekiillerin yapis1 spektroskopik
metotlarla incelenmektedir. Spektroskopi ise genel olarak enerji aligverisi veya sagilma prensibine
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dayanir [12]. Sagilma olaylarinin kuantum mekaniksel teorisinin bilinmesi, spektroskopik olaylarin
anlagilmasi i¢in onemlidir. Esnek olmayan sacilma olayinda hedef molekiiler bag kopmaz ancak,
molekiil farkli titresim ve donme kuantum durumlarina uyarilir. Titresim ve donme kuantum
durumlarinin uyarilmasi gazlarda klasik taginim olaymin anlasilmasinda 6nemlidir. Buna ilave olarak,
esnek olmayan ¢arpigmalar, bir¢cok lazer sistemlerinde ve iist atmosferde meydana gelir. Esnek olmayan
sagilmalar simdiye kadar bir¢ok ¢aligmanin konusu olmustur. Bu ¢alismada, diger ¢alismalardan farkli
olarak bireysel kuantum seviyeleri arasindaki gegis ihtimaliyetleri ve inelastik sagilma igin tesir kesitleri
ve reaksiyon termal hiz sabitleri hesaplanmistir. Elde edilen kuantum mekaniksel sonuglarla klasik
sonuglar birbiriyle uyum igerisindedir.

Yazarlarin Katkisi

Calismaya yazarlar esit oranda katki saglamistir.

Cikar Catismas1 Beyam

Yazarlar arasinda herhangi bir ¢ikar ¢atismasi bulunmamaktadir.

Arastirma ve Yayin Etigi Beyam

Yapilan ¢aligmada arastirma ve yayin etigine uyulmustur.
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