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OZET

Bu ¢alismada Gogtas ve Balint-Kurti tarafindan gelistirilen zamana bagl kuan-
tum dalga paketi metodu, ii¢ boyutta Ne + Hy (v, j) — Ne+ Hy (v', j') inelastik

sacilma problemine uygulandi.

Bu amagla ilk boliimde atom-molekiil, molekiil-molekiil etkilesmeleri ve bu etkiles-

meler i¢in gelistirilen Klasik, Yari-Klasik ve Kuantum Metotlarina kisaca deginildi.

Ikinci boliimde zamana bagl Schrodinger denkleminin genel ¢oziimii, zamana
bagh yayilim metotlar: , Hamiltonyen operatoriiniin dalga fonksiyonu iizerindeki
etkisinin hesaplanmasi icin kullanilan Fourier Déniisiim ve Kesikli Degisken Goste-

rimi teknikleri ele alinmistur.

Uciincii boliimde ise Ne+ Hyf (v, ) — Ne+ Hy (v/, j') inelastik sacilma problemi
lic boyutta ele ahnarak, Hy molekiiliiniin v = 0,5 = 0,1,2 kuantum durum-
larindan biitiin uyarilmis kuantum durumlarina olan gecis ihtimaliyetleri hesap-

landi

Son boliimde ise sonuglar kuantum mekaniksel acidan degerlendirildi.

Anahtar kelimeler: Inelastik sacilma, Hamiltonyen operasyonu, uyarilma ihti-

malleri.



ABSTRACT

In this study, the time-dependent wave packet method developed by Gogtas and
Balint-Kurti has been applied to three dimensional Ne + H, (v,j) — Ne +

H (v, j') inelastic sccatering.

In chapter 1, the interactions between atoms and molecules, and molecule-molecule
are investigated using classical, semi clasaical and quantum methods developed

for these interactions.

In chapter 2, the solution of the time-dependent Schrodinger equation has been
described. For this reason, the time-dependent propagation methods, the oper-
ation of the Hamiltonian operator on the wave function, the Fourier Transform

and Discrete Variable Representation techniques have been disscussed in details.

In chapter 3, the Fourier Grid Method has been applied to Ne + Hy (v,j) —
Ne + Hi(v',j') inelastic scatterin for v = 0,5 = 0,1,2 and state-to-state and
state-to-all transition probabilities have been calculated while the results have

been evaluated in last chapter.

Keywords: Inelastik Scattering, Hamiltonian Operation, Transition Probabili-

ties.
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1 GIRIS

Temel parcaciklarin bugiin bilinen 6zelliklerinin ¢ogu atomik sac¢ilma veya kimya-
sal reaksiyonlarla ilgili deneysel ve teorik calismalardan elde edilmistir. An-
cak Ozellikle serbest radikaller arasindaki atom-molekiil veya molekiil-molekiil
etkilesmelerinin cogu 10~ '°sn gibi ¢ok kisa siirelerde olustugundan, bu tiir etkiles-
meler siiresince olusan denge geometrileri, gecis durumu 6zellikleri ve bireysel
kuanturmn seviyeleri arasindaki gecis ihtimaliyetleri gibi kuantum mekaniksel bii-
yiikliiklerin deneysel olarak olgiilmesi giigtiir. Diger taraftan komsu atom veya
molekiillerle etkilesmeye girmeden 6nce bireysel bir atom-molekiil veya molekiil-
molekiil etkilesmesini deneysel olarak incelemek ¢ok pahali teknolojinin kullanimi-
nm gerektirmektedir. Son yillarda molekiiler demet kimyasal liminesans ve gok
kisa dalga boylu kimyasal lazer teknikleri gibi metotlarin gelistirilmesiyle, belli bir
enerji degerindeki toplam reaksiyon tesir kesitleri ve reaksiyon hizi sabitleri gibi
fiziksel biyiikliikler o¢iilebilmistir(Zewail, 2000). Atom-molekiil veya molekiil-
molekiil etkilesmelerinde deneysel olarak ol¢iilemeyen fiziksel biiyiikliikleri hesap-

lamak icin teorik metotlara ihtiya¢ duyulmaktadir.

Atom-molekiil veya molekiil-molekiil etkilesmelerini incelemek igin bir cok teorik
metot gelistirilmistir. Bu teorik metotlar gelisme sirasina gore Klasik, Yari-Klasik

ve Kuantum Metotlar: adi altinda ii¢ temel grupta toplanabilir.

Kimyasal reaksiyonlarin klasik metot ile incelenmesinde biitiin atom ve molekiil-
lerin hareketleri (Gteleme, titresim ve dénme) klasik mekanigin kanunlarina gore
incelenir. Cesitli baslangig sartlar: icin Newton veya Hamilton hareket denklem-
leri ¢oziiliir ve biitiin baslangic durumlarn iizerinde ortalama alinarak baz fiziksel
biiyiikliikler (toplam tesir kesitleri ve reaksiyon hiz sabitleri ) elde edilmektedir.
Kimyasal reaksiyonlar temelde kuantum mekaniksel olduklari icin tiinel olay: ve
sifir nokta enerjisinin etkisi gibi temel ozelliklerin klasik metot ile agiklanmasi

miimkiin degildir.

Yanr Klasik metot ile amac: biv takim knantum mekaniksel ozellikleri hesaba kat-
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mak fakat bununla birlikte klasik yoriinge metodunun basit ¢6ziim tekniginden
faydalanmaktir. Bu nedenle yar:1 klasik metotta atom veya molekiillerin 6teleme
hareketleri klasik olarak, titresim ve donme hareketleri ise kuantum mekaniksel

olarak ele alinmaktadir.

Stiphesiz tamamen kuantum mekaniksel olan sagilma problemlerinin tamamen
kuantum mekaniksel teorilere dayanan metotlarla incelenmesi gerekir. Fakat
kuantum mekaniksel niimerik incelemeler genellikle bilgisayarlarin gelismesine

paralel olarak ilerlemektedir.

Atom-molekiil veya molekiil-molekiil sagilma problemlerini incelemek igin son
yillara kadar zamandan bagimsiz Schrédinger denkleminin ¢6ziimiine dayanan
zamandan bagimsiz kuantum metodu kullanilmigtir. Bunun en énemli sebebi za-
mana bagli Schrédinger denklemi igin ¢6zlim algaritmalarinin gelistirilememesidir.
Zamandan bagimsiz Schrodinger denklemi bir simir deger problemi olup, bir ¢ok
problem igin tam olarak c6ziilebilmektedir ( Gordon, 1971; Bear, 1985). Denk-
lemin ¢oziimii Hamiltonyen matrisinin késegen hale getirilmesini gerektirir. Par-
caciklarin kiitleleri ve etkilesme enerjileri arttikca Hamiltonyen matrisinin de
boyutlar: artmaktadir. Bu ylzden bazi problemler icin genis hafizali ve hizh
bilgisayarlarda bile kdsegen hale getirilmesi imkansiz Hamiltonyen matrisi ile
karsilagilmaktadir. Zamandan bagimsiz metodun en biiyiik avantaji deneysel
sonucglarla dogrudan karsilastirma imkanini saglamasidir. Yani, gerek deney-
sel Olciimler gerekse zamandan bagimsiz sonuglar sabit enerji degerlerinde elde
edilmektedir. Diger taraftan hem deneysel calismalarda hem de zamandan bagim-
siz kuantum metodunda her carpisma enerjisi degeri i¢in biitiin él¢iimlerin veya

hesaplamalarin tekrar edilmesi gerekir.

Cesitli arastirmacilar zamana bagli Schrédinger denkleminin bir ¢ok kuantum
mekaniksel problem i¢in ¢6ziilebilecegini (Kosloff, 1988; Askar ve Cakmak, 1978 ;
Feith ve Fleck, 1982) ve bunun diger metotlar ile kivaslanmayacak sekilde biiyiik

avantajlar sagladigim gdostermistir (Gogtas. 1995).



Bu gelismelerden sonra reaksiyon dinamigini incelemek i¢in zamana bag1 kuantum
metotlar: gelistirilmistir. Bu metotlardan ilki Baer ve Nevhauser (Nevhauser ve
Baer, 1989) tarafindan gelistirilmis olup, ¢ikis kanalimin asimptotik bélgesinin
kompleks damping potansiyeli ile kapatilmas: ilkesine dayanir. Bu metot ile
sadece toplam reaksiyon ihtimalleri ve tesir kesitleri hesaplanabilmektedir. Metot-
lardan ikincisi Zang ve Zang tarafindan gelistirilmis olup (Zang ve Zang, 1994),
asimptotik dalga fonksiyonunun bir baz seti cinsinden agilimim gerektirmektedir.
Bu metot ayni sekilde sadece toplam reaksiyon ihtimallerinin hesaplanmasina
imkan vermektedir. Ugiincii metot Balint-Kurti ve Gogtas tarafindan gelistirilen
Fourier Metodudur ( Balint-Kurti ve digerleri, 1993; Gogtas ve digerleri, 1996).
Bu metot bireysel kuantum seviyeleri arasindaki gegis ihtimallerinin hesaplam-
masint saglamaktadir. Bu metot iki ve {i¢ boyutta gesitli atom iki atom reaksi-

yonlarina uygulanmistir (Bulut, 2002).

Gelen atomun oteleme enerjisine bagli olarak bir A atomu ile bir BC' molekii-

lii arasindaki etkilesme

[ A1+ BC(v,j)  Flastik Sacilma
A+BC(',j)  Inelastik Sacilma

A+ BC(v,j) = { AB(v,j')+C
AC(,7") + B

\ A+B+C Foto ayrisma

} Reaktif Sagilma

olmak tizere dort farkli sekilde meydana gelebilir. Kimyasal bir reaksiyonda gelen
atomun enerjisi hedef molekiiliin kimyasal bagin1 koparacak kadar biiyilik degilse
elastik veya inelastik sacilma meydana gelir. Hedef molekiiliin kuantum enerji
durumlarinda bir degisiklik olmamasi durumunda elastik, hedef molekiiliin farkh
kuantum durumlarina uyarilmasi durumunda ise inelastik sagilma meydana gelir.

Gelen atomun enerjisinin hedef molckiiliin enerjisini koparacak kadar biiviik ol-



mas1 halinde reaktif sagilma veya foto-ayrisma olay1 olusur. Reaktif sagilmada
‘bagin bozulmasi ile gelen atom, molekiildeki atomlardan biri ile yeni bir bag

olusturur. Foto-ayrisma olayinda ise bagin kopmasiyla molekiil pargalanir.

Bir A atomu ile BC molekiilii arasindaki kimyasal reaksiyon sematik olarak
Sekil 1.1 deki gibi gosterilebilir. Buna gore A atomu BC molekiiliine yaklasinca
bir potansiyel engeli ile karsilasacaktir. Klasik olarak eger A atomunun ener-
jisi potansiyel engelini asacak biiyiikliikte ise reaktif sagilma veya foto-ayrisma
meydana gelebilir. A atomunun enerjisi bariyeri asabilecek biiyiikliikte degilse
potansiyel engelinden geri yansiyacak dolayisiyla elastik veya inelastik sacilma
olaylarindan biri olusacaktir. Klasik olarak eger A+BC sisteminin asimptotik
enerjisi, AB+4C sisteminin asimptotik enerjisinden daha yiiksek ise reaksiyon ex-
otermik, daha diisiik ise reaksiyon endotermik reaksiyon adini alir. Ancak kuan-
tum mekaniginde sistemin sifir nokta enerjisine gore degerlendirme yapilmaktadir.
Buna gore A+BC sisteminde asimptotik enerji (A atomu sonsuz uzakta iken BC
molekiiliiniin sifir nokta enerjisi), AB+C sisteminin asimptotik enerjisinden (C
atomu sonsuz uzakta iken AB molekiiliiniin sifir nokta enerjisi) daha yiiksek ise

reaksiyon exoercik, daha diisiik ise reaksiyon endoercik reaksiyon adini alir.

Sekil 1.1 de ayrica reaksiyon dinamiginin gerek deneysel gerekse teorik olarak
cevap aradigl sorular ozetlenmistir. Buna gore bir temel reaksiyon A + BC' —
[A..B...C] = AB + C seklinde gosterilebilir. Burada A+BC giris(reaktant)
kanali, AB+C Cikis(iiriin) kanali adini alir. [A...B...C] ise gecisdurumu (tran-

sition state) olarak adlandirilir.

1970‘li yillarda tesir kesitlerinin ve reaksiyon hiz sabitlerinin hesaplanmasi i¢in
atom-iki atom reaksiyonlarina dayanan bir ¢ok calisma yapilmistir. Zamandan
bagimsiz Schrodinger denkleminin ¢éziimiine dayanan bu metotlarin gogunda yar
deneysel potansiyeller kullanilmig ve atomlarin bir dogru iizerinde siralandig (ko-
lineer) bir model diisiiniilmiistiir. Kolineer olmayan durumlarda ise, hiper-kiiresel

koordinatlarm kullammmma davanan ve sadece giiclii etkilesme potansivelindeki
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kuantum mekaniksel olaylarin incelenebildigi metotlar gelistirilmistir.

Son yillarda reaksiyon dinamigini incelemek icin zamana bagh kuantum metot-
lar1 da gelistirilmistir. (Neuhauser ve Baer, 1990; Zhang ve Zhang, 1994; Balint-
Kurti ve digerleri, 1993; Gogtas ve digerleri, 1996). Gelistirilen bu metotlar
sadece atom-iki atom reaktif sacilma problemlerine uygulanmis ve bir ¢ok sis-
tem icin bireysel kuantum seviyeleri arasindaki reaksiyon ihtimaliyetleri, difer-
ansiyel ve integral tesir kesitleri, iiriin kuantum dagilimlari ve reaksiyon hiz
sabitleri hesaplanmigtir. Ayrica zamandan bagimsiz kuantum metodu ve deney-
sel ¢alismalarla da ¢ok sayida karsilastirma yapilmistir (Gogtas, 1995). Ancak
gelistirilen zamana bagh kuantum metotlarinin hi¢ biri inelastik sac¢ilma prob-
lemine uygulanmamistir. [k olarak Gogtas ve digerleri zamana bagl kuan-
tum hareket denklemlerini ¢ozerek atom-iki atom inelastik sagilma problemlerini

incelemislerdir (Gogtas ve Bulut, 2002)

Bu c¢alismada Gogtas ve Balint-Kurti tarafindan gelistirilen zamana bagh kuan-
tum dalga paketi metodu, ii¢ boyutta Ne + Iy (v,5) — Ne+ Hy (v, ') inelastik
sacilma problemine uygulandi. Hy molekiiliiniin v = 0,; = 0,1, 2 baslangig
kuantum durumlarindan iiriin molekiiliin biitiin uyarilmis kuantum durumlarina
gecis ihtimaliyetleri hesaplanmistir. Bunun igin Schrodinger denklemi kompleks
Chebychev polinomlar: cinsinden seriye agilip ¢oziilmiistiic. Hamiltonyen op-
eratoriiniin dalga fonksiyonu iizerindeki etkisi hizli Fourier doniisiimii ve ke-
sikli degisken gosterimi teknikleri ile hesaplandi. Herbir zaman adiminda giicli
etkilesme bolgesinden yansiyip giris kanalinin asimptotik bolgesine ulasan dalga
fonksiyonu bilesenleri analiz edilmis ve bu bilesenlerden faydalanilarak zaman
bagh katsayilar elde edildi. Elde edilen bu zamana bagh katsayilarin Fourier
doniigiimleri alinarak enerjiye bagh genlikler elde edilmistir. Bu genliklerden
yararlanilarak bireysel kuantum seviyeleri arasindaki gecis ihtimaliyetleri bulun-

mustur.

0



2 KAYNAK OZETLERI

2.1 ZAMANA BAGLI SCHRODINGER
DENKLEMININ COzZUMU

Kimyasal reaksiyonlarin ¢ogu 10~1® sn (femtosaniye) gibi ¢ok kii¢iik zaman arah
ginda meydana geldigi icin, reaksiyon hakkinda deneysel olarak kuantum mekanik-
sel bilgileri 6lgmek ¢ok zordur. Reaksiyon dinamiginde zaman 6nemli bir paramet-
redir. Bu nedenle reaksiyon dinamiginde zamani iceren ¢éziimlerin elde edildigi
teorik cahismalar oldukca onemlidir. Kuantum mekaniginde temel hareket denk-
lemi Schrédinger denklemidir. Zamana bagh kuantum metodu ise zamana bagh

Schrodinger denkleminin ¢6ziimiine dayanir.

Bir baslangic deger problemi olan zamana baglh Schrodinger denkleminin tek
bir ¢ézlimii genis bir enerji araligindaki tiim kuantum mekaniksel bilgileri verir.
Bununla birlikte zamana bagh kuantum metodu, zamandan bagimsiz hesapla-
malarda karsilasilan biiyiik matrislerin kosegen hale getirilmesini icermez. Bu
ylizden agir atomlar ihtiva eden kuantum mekaniksel sistemlere uygulanmasi za-

mandan bagimsiz metoda gore daha kolaydir.

Zamana bagh Schrodinger denkleminin bir baslangi¢ deger prolemi olmasindan
dolay1 baslangic dalga fonksiyonunu bilmemiz yeterlidir. Metot, zaman icerisinde
bu dalga paketinin yayilmasini igerdigi i¢in genis bir enerji araligindaki tesir ke-
siti, reaksiyon ihtimaliyeti gibi kuantum mekaniksel bilgilerin elde edilmesinde
avantaj saglar. Kuantum mekaniksel olarak zamandan bagimsiz veya zamana
baglt Schrédinger denkleminin ¢éziimii olan dalga fonksiyonunun mutlak karesi
kuantum mekaniksel reaksiyon ihtimallerini veya kuantum seviyeleri arasindaki

gecis ihtimaliyetlerini verir.

Kuantum mekaniginde herhangibir ¢+ aninda fiziksel bir sistemin durumu ¥ dalga

fonksivonu ile tanimlanir. Zaman bagh Schrodinger denkleminin ¢oziimiinii acikla-

YOKSEKOGRETIM KURULY
T ATMANTASYON MERKEZ:



yabilmek icin bir A atomu ile BC molekiilii arasindaki etkilesme prolemini ele

alalim. Bu durumda, zaman bagli Schrodinger denklemi en basit sekliyle

2 a'@[)(RJ ) t)

B (R, 7,1) = ih— (2.1)

seklinde yazilabilir. Burada H sistemin toplam Hamiltonyen operatoriinii ve
w(ﬁ, 7,t) ise sistemin hareketini temsil eden zamana bagh dalga fonksiyonudur.
Hamiltonyen operatorii, kinetik ve potansiyel enerji operatorlerinin toplami ola-

rak,

h2 Vz h2

LU v S R V2 V7T 2.2
2ua-sc * 2uBc (B,7) (2:2)

ile verilir. Burada V? Laplace operatoridiir. Zamana bagh Schrodinger denklemi
¢oziilerek, herhangi bir ¢ anindaki dalga fonksiyonu w(ﬁ, 7,t) ve t = tp anindaki

dalga fonksiyonu @/}(ﬁ, 7, 1), olmak tizere

i

mp(R, 7, o) (2.3)

(R, r, At) = e~

olarak ifade edilir. Burada At =t — ¢, zaman adimdir. Baslangic dalga fonksi-
yonu iizerine uygulanmakta olan Hamiltonyen operatorii komiitatif olmayan iki
operator (kinetik ve potansiyel enerji operatorleri) icermektedir. Hamiltonyen
operatoriiniin kosegen hale getirilmesi zamandan bagimsiz Schrodinger denklem-
inin ¢oziimiinii gerektirdiginden Hamiltonyen operatoriinii kosegen hale getirerek
Denk. 2.3 ii ¢cozmek ozellikle genis boyutlu problemler icin kolay degildir. Bunun
yerine (—zf{ At) tstel ifade artimani bir polinom cinsinden seriye agilabilir. Ustel

ifade Tavlor serisi cinsinden



N N 2 ~ 3
_ifAt 1HAt 1HAL tHAt
e[ () () () T g

seklinde ifade edilebilir (GOgtas, 1995). Boylece zamana bagli Schrodinger denk-

leminin ¢oziimii

seklinde olacaktir. Bu denklemin pratikte kullanilmas: gii¢ olmasina ragmen za-
mana bagh Schrédinger denkleminin ¢éziimiiniin Hamiltonyen operatoriiniin de-

falarca tekrarlanan operasyonunu icerdigini gostermesi bakimindan 6nemlidir.



2.2 ZAMANA BAGLI YAYILIM METOTLARI

Dalga fonksiyonunun zamana baglh yayiliminda ortaya ¢ikan iki 6nemli problem
vardir. Bunlardan birincisi ¢ok kii¢iik zaman adimlarim kullanarak (femtosaniye)
¢ok genis zaman araliklarina kadar dalga fonksiyonu yayiliminin tekrarlanmasi
ihtiyaci, ikincisi ise dalga fonksiyonu iizerinde Hamiltonyen operatoriiniin tekrar-
lanan operasyonudur.Giiniimiizde hil bilgisayarlarn kullanim alanina girmesi ile

bu problemlerin ¢6ziimii biiyiitk 6l¢iide miinkiin olmustur (Go6gtas,1995).

Zamana bagh kuantum metodu bir model potansiyel kullanilarak ilk olarak Mazur
ve Rubin tarafindan denenmistir (Mazur ve Rubin, 1959). Daha sonra McCul-
lough ve Wyatt, kolineer bir reaksiyon icin zamana bagli Schrédinger denklemini

¢ozdiller (McCullough ve Wyatt, 1969).

Askar ve Cakmak ikinci dereceden tiirevleri ihtiva eden bir yayilim metodunun
Crank-Nicholson yayilim metodu ile ayni sonuclart verdigi ve bu yeni teknigin cok
daha hizh oldugunu gosterdi (Askar ve Cakmak, 1978). Feit ve arkadaslar: kinetik
enerji operasyonunu hesaplamak icin Fourier metodunu ve zamana bagh yayilhim
icin de kendilerinin gelistirdigi ve Split (ayirma) operatér adi verdikleri bir metot
kullandilar ( Feit, Fleck ve Steiger, 1982). Bu gelismelerin yaninda, Kosloff ve
Kosloff zamana bagli Schrédinger denkleminin hizli Fourier doniisiimii metodu
ve Chebychev acilim metodu kullanilarak ¢ok etkin bir sekilde ¢oziilebilecegini

gosterdiler (Koslaff ve Kosloff, 1983; Kosloff ve Tal-Ezer, 1984).

2.2.1 Ikinci Dereceden Diferansiyel Metodu

Denklem 2.3 de goriildiigii gibi e iHt operatorii t = 0 amindaki dalga fonksiyonu ¢
anindaki dalga fonksiyonuna doniistiiriir. Ustel ifadedeki operatorii degerlendir-
menin bir yolu ezp(—iHt) operatériiniin, ariimaninin bir fonksiyonu olarak Taylor
serisine agilmasi ile miimkiin olur. Fakat Taylor serisinin pratik uygulamalar icin
belli bir noktadan sonra kesilmesi gereklidir. Bu ise dalga fonksivonun sahip ol-

mast gereken zaman tersinirligi ozelligini ortadan kaldwdign icin fiziksel olarak uy-
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gun olmayan sonuglar dogurur. Bu nedenle degisik yaklasimlar 6ne siiriilmiistiir

(Gogtas, 1995).

Askar ve Cakmak e-iflt operatoriiniin baslangi¢ dalga fonksiyonu iizerinde ope-
rasyonunun Taylor agilimindan faydalanilarak yapilabilecegini ve bunun igin dstel

ifadede,

et = 1 —jHAt (2.6)

seklinde sadece dogrusal terimlerin kullanilmasinin yeterli olacagini ifade etmisler-

dir (Askar ve Cakmak, 1978). Burada At zaman adumi igin iistel operator

U(AL) = e—iHA (2.7)

ve kompleks eslenigi

Ut (At) = et A (2.8)

olarak tanimlanmip t + At ve t — At amindaki dalga fonksiyonlar:

(R, 7, 0,t+ At) = U(A)Y(R, T, 0,t) (2.9)

W(R,7,0,t — At) = UH(At)y(R, T, 0,1) (2.10)

seklinde vazilir. Tkinci dereceden yvavilim metodu Denk 2.9 ve 2.10 in taraf tarafa
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cikarilmasi ile

Y(R,7,0,t+ At) — (R, 1,0,t — At) = {e7HA — AL (R 7 0,8)  (2.11)

elde edilir. e "#2¢ ve ¢At terimleri Taylor serisine acilip dogrusal terimlerin
disindaki terimler ihmal edildiginde ikinci dereceden yayilim metodu olan Denk

9.11,

W(R,T,,t+ At) = (R, r,0,t — At) — 20HAtyY(R, 7,0, 1) (2.12)

halini alir. Ikinci derecen yayilm metodunda t ve t — At amndaki dalga fonksi-
yonlar1 bilinirse (R, r,0,t + At) nin degeri bulunabilir. Tekrarlama yontemi
ile yapilan hesaplamalarin ilk adiminda (R, r, 8,t) nin degeri Taylor ac¢iliminda
yiiksek dereceden terimlerin kullanilmasi ile hesaplanmaktadir. Denk 2.11 in diger

bir yazilisi

W(R, 7,0t + Al) = {72 — %HAL} (R, 7,0,1) (2.13)

seklindedir. Bu yayilim metodu hem Askar ve Cakmak tarafinda gelistirilen
Sonlu-fark metodunda hem de Kosloff tarafindan gelistirilen Fourier metodunda
uzun yillar yayihm teknigi olarak kullanilmistir. Eger Hamiltonyen operatorii
Hermitik ise ikinci dereceden yayilim metodunda dalga fonksiyonunun hem normu

hem de enerjisi korunur. Bu islem matematiksel olarak

(W(R,7, 80, )|W(R,7,0,t+ At)) = (W(R,r,,t — At)|Y(R,7,0,t)) = sabit (2.14)

(W(R,r, 0.t — AD|H|p(R, r.0.1)) = sabit (2.15)




seklinde gosterilir. Ayrica ikinci dereceden yayilim metodunda zaman adimi At
yeterince kii¢iik oldugu zaman [At << Eﬁ] ¢ozlimiin kararli oldugu, pratikte
At < E%% se¢iminin iyi sonuglar verdigi ifade edilmektedir (Balakrishnan, vd.,
1997). Fakat Taylor agilhimdaki yiiksek dereceden terimlerin ihmal edilmesinden

dolay: hatalar zamanla artar.

Genellikle sayisal uygulamalarda zamana bagh Schrédinger denkleminin ¢ozii-
miinde sonlu koordinat gridleri kullanilmaktadir. Halbuki dalga fonksiyonun ¢ok
genis yayilim zamanlari igin hesaplanmas: gerekir. Bu bakimdan sonlu bir grid’in
sonunda dalga fonksiyonunun yansimasini engellemek igin negatif iistel soniimlii
potansiyel kullanilir. Bu metotta boyle bir potansiyelin kullanilip kullanilmayaca-
ginit gostermek icin ikinci dereceden yayilim ifadesinde Hamiltonyen operatoriine

—1iV} terimi ilave edelim. Bu durumda

Q = MHE=VO) _ 9Nt (H — iVp) (2.16)

olur. Bu operator kompleks eslenigi ile ¢arpilirsa

QQT = At _ 4V AL (2.17)

elde edilir. Buradan ¢ + A¢ anindaki dalga fonksiyonun normu

(R, 7,0,t + A[G(R, 7, 0,t + At)) = (QU(R,7,0,1)|Q¢(R,,0,1))
= W(R, T,e,t)|Q+Q|w(R’ 7‘79’t)>
= (Y(R.7,0,1)]el?"o2

— AR 0.1)) (2.18)



olacaktir. Buradan acikca goriiliiyor ki kompleks bir potansiyelin kullanilmas:
ile normdaki hata iistel olarak artmaktadir. Normalizasyonun artmas: kuantum
fiziginin postiilatlarina aykiri oldugundan bu metot kompleks bir potansiyelin

kullanilmasina imkan vermemektedir.

2.2.2 Operator Ayirma Metodu

Zamana bagl Schodinger denkleminin ¢éziimiine ikinci bir alternatif olarak Feit
ve arkadaslar: tarafindan Fourier doniisiim yaklasimina dayanan ve Split (ayirma)
operator adi verilen bir metot gelistirilmistir. (Feit, Fleck ve Steiger, 1982). Bu
metot operatorlerin kosegen olduklar: gosterimleri kullanma temeline dayanmak-

tadir. Diger bir ifadeyle Denk. 2.3 de H operatérii yerine H = T'+ V kullamlirsa

W(R,7,0,t) = e TV y(R, 1,0, = 0) (2.19)

elde edilecektir. Denklemin bu haliyle ¢oziimiiniin giic oldugu gorilmektedir. Bu-
radaki asil zorluk kinetik enerji operatoriiniin koordinat uzayinda ikinci derece-
den bir tiirev operator olmasindandir. Momentum uzayinda kinetik enerji ope-
ratoriiniin bir ¢arpim operatorii olmasi ozelliginden faydalanilarak Denk. 2.19 un
¢Oziimii basitlestirilebilir. Split operatorii metodunda Denk. 2.19 deki iistel ifade

ayrilarak

(R, 7,0,1) = e Tie Viy(R, 1,0, = 0) (2.20)

seklinde yazilir. Ayrica kinetik ve potansiyel enerji operatorii tekrar ayrilabilir.

Ornegin kinetik enerji operatériiniin boliinmesi ile ¢ ammdaki dalga fonksiyonu
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Y(R,r,0,t) = e[“i(f/w]e“ine[_i(T/z)t]v,/;(R, r,0,t =0) (2.21)

olarak yazilir. Benzer sekilde potansiyel enerji operatorii de boliinebilir. Denk.
2.21 deki yayilim operatoriiniin kinetik enerji kisminin dalga fonksiyonu iizerindeki

operasoyonu

e 5 Y(R,r,0,t = 0) = Ze 3 2V (R, 70,1 = 0) (2:22)

seklinde ifade edilebilir. Burada Z7; elemanlari N~3¢“"* olan Fourier déniisiim
matrisi, K; %Zz elemanlarina sahip kosegen kinetik enerji matrisidir. Ayirma
operator metodu yaklasiminda hata (At)® mertebesiyle degismektedir. Yapilan
calismalarda At < 3% seklinde yeteri kadar kiiciik secildiginde iyi sonuglarin
elde edildigi goriilmiistiir (Balakrishnan, vd., 1997). Burada AV = Ve — Viin
olup potansiyel araligini belirler. Bu metot ayrica bir negatif potansiyelin kul-
lanilmasina imkan verir. Bir 6nceki metoda benzer sekilde Hamiltonyen op-

eratoriine —iV terimi ilave edilirse iistel ifade

Q = elilT/D p(=iVo) (=iV0)t [=iT/2)1) (2.23)

halini alir. Bu esitlik kompleks eslenigi ile carpilirsa

QQ* = el T2V ¢]eli T (2.24)
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esitligini verir. Dalga fonksiyonun normu ise

(G(R, 7,0, t{0(R,7,0,1)) = (%(R,7,0,t=0)|Q"QY(R,,0,t=0))
= (B(R,r,t = 0)[el*" (R, r,t =0)) (2.25)

seklindedir. Denk. 2.25 da gorildigii gibi dalga fonksiyonunun normu iistel
olarak azalmaktadir. Bu metot, iistel soniimlii potansiyelin kullanilmasina imkan
verdigi icin ikinci dereceden yayilim metoduna gore daha kullamisgli bir metottur.

Ayrica bu metotta norm kisa yayilim zamanlar: ig¢in tam olarak korunur.

2.2.3 Chebychev Polinomlar: Ac¢ilim Metodu

Yukarida goriildiigii gibi Zamana bagh Schrodinger denkleminin ¢oéziimii uygun

polinomlarin bir serisi cinsinden emiHAL operatoriniin agilimina baghdir. Kosloff
ve Tal-Ezer bdyle bir acilimda en iyi polinomlarin kompleks Chebychev polinom-

lar1 oldugunu ve bu polinomlar cinsinden iistel ifadenin
. Ty N ~
e A = N 4, Py (—iHnporm)
n=0

seklinde acilabildigini gosterdiler. Burada a, agilim katsayilari ve P, ise kom-
pleks Chebychev polinomlarint géstermektedir. Kompleks Chebychev polinom-
lar1 argiimanlarinin —¢ ve +: araliginda olmasi durumunda tanimlidir. Bu ne-
denle Hmiltoniyen operatoriiniin 6zdegerleri —1 ile +1 araliginda olacak sekilde

olgeklendirilirse bu sart saglanmis olur ve bunun i¢in Hamiltonyen operatorii

) H—T(IAE+V,,;,
Horm = %AE )

(2.26)
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seklinde yeniden tanimlanir. Burada I birim operatorii AE = Fp4p — Epin olup

as1l Hamiltonyen operatoriiniin 6zdeger araligini gostermektedir.

Bu sekilde Hamiltonyen operatoriiniin 6lgeklendirilmesi enerji spektrumunun en
fazla —1 ile +1 arasinda deger almasini saglar. Toplam enerjinin maksimum ve

minimumu

Emaz = mam(R) + Tmaz (7') + Tmaw(e) + Vmam (2'27)

Ervin = Vinin (2.28)

seklinde ifade edilir. Burada V,,,; ve Vi,;,, sirasi ile potansiyel gridinin maksimum

ve minimumunu temsil etmektedir.

w2h?
Tnaz(R) = AR (2.29)
7T2h2
Tnaz (1) = AT (2.30)
Trnaz(8) = L S s 4 1)1 (2.31)
mazx - 2.U’AR72mn QIUIATrzmn Jmaz\Jmaz .

seklinde tanimlanir. Burada AR ve Ar sirasiyla R ve r koordinatlari boyunca grid
noktalar arasindaki mesafeleri gostermektedir. 7., ise BC molekiiliiniin dénme

acisal momentum kuantum savisimn maksimum degeridir. Pratikte j,,,. = (Ny—
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1) olarak alinir (Leforestier, 1991). Burada Ny, agisal grid noktalarinin sayisidir.

Bu tanimlama ile zaman bagh yayilun operatorii daha acik olarak

. N AEAtL
e[ _ o= (A +Vmin) A ¥ (
23

seklinde ifade edilir. Diger taraftan agilim katsayilarinin da bilinen fonksiyonlar
cinsinden ifade edilmesi gerekir. Boyle bir agilimda toplamin sinirinin da belirlen-
mesi icin Bessel fonksiyonlarindan faydalanilir. Bessel fonksiyonlar iistel olarak
azalmakta ve n, arglimenlerinin degerine (n = (g_zﬁ)) esit olunca sifira gitmek-
tedir. Boylece Bessel fonksiyonlariin kullamlmasiyla toplamin (serinin) sinir1 da
belirlenmis olur. Piratikte a, katsayilar1 birinci mertebeden Bessel fonksiyonlar:

cinsinden

ao(¢) = Jo(¢) (2.33)

an(C) = Ja(C) (2.34)

olarak ifade edilirler. Bu durumda t, + At anindaki dalga fonksiyonu ise

N
V(R 0.t + At) = e (FFVmn)ats g (AE;At>
n=0

XPR(—iﬁnorm)w(R7 Ty 93 tO) (235)

ile verilir. Bessel fonksiyonlarinin 6zelligi n > (ébzﬂ) oldugu zaman sifira gittigi
icin acilimdaki terimlerin sayis1 N =~ %A‘ olarak alinabilir. Ayvrica Pn(wz'ﬁnorm)

polinomlart dalga fonksivonu iizerindeki etkisi ii¢ terimli bir tekrarlama ifadesi

18



kullamlarak hesaplamir. Eger &, = Pn(—iﬁnOTm)¢(R, r,8,t9) olarak segilirse

tekrarlama bagintisi

B = —2iHporm®y + Py (2.36)

seklinde ifade edilir. Denk. 2.36 nin baslatilmasi icin ilk iki degerin bilinmesi

gerekir. Bunun icin @4 ve @,

(I)() = I/J(R, T, 9, to) (237)

ve

By = —iHporm(R, 1,0, tg) (2.38)

olarak tamimlanir.
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2.3 HAMILTONYEN OPERASYONU

Yayilim metotlarinin hepsinde goriildiigii gibi dalga fonksiyonunun zamana bagh
yayihminda Hamiltonyen operatoriiniin dalga fonksiyonu iizerinde defalarca ope-
rasyonu gerekmektedir. Bu nedenle zaman bagh Schrodinger denklemini ¢ozmek
icin baslangic¢ dalga fonksiyonu iizerinde Hamiltonyen operatoriiniin defalarca op-
erasyonunun bir etkin yolunun bulunmasi gerekir. Hamiltonyen operatoriiniin
komiitatif olmayan kinetik ve potansiyel enerji operatorlerini icermesi islemin ko-
lay olmadigini ggstermektedir. Hamiltonyen operatoriinii olusturan kinetik ve
potansiyel operatorleri ayni1 uzayda diyagonal hale getirilemezler. Ancak bu op-
eratOrlerin herbirinin dalga fonksiyonu iizerindeki operasyonu diyagonal olduk-
lar1 uzayda yapilabilir (Kosloff ve Kosloff, 1983). érnegin potansiyel enerji ope-
ratorii koordinat uzayinda skaler bir biiyiiklik olup lokal bir karaktere sahip-
tir. Yani dalga fonksiyonu iizerindeki operasyonu, sadece potansiyelin koordinat
uzayinda bir noktadaki degerinin o noktada dalga fonksiyonunun aldig1 deger ile
carpilmasini gerektirir. Radyal kinetik enerji operatorii koordinat uzayinda ikinci
dereceden bir diferansiyel operator oldugundan dalga fonksiyonu iizerine uygu-
lanmasi ¢ok zordur. Ancak radyal kinetik enerji operatorii momentum uzayinda
lokal karektere sahip skaler bir biiyiikliikk oldugundan operasyonu momentum
uzaymnda yapilabilir. Bunun i¢in momentum uzay1 grid noktalarinda kinetik
enerji degeri ile dalga fonksiyonunun carpilmasi gerekir. Ancak bu durumda ise
dalga fonksiyonunun koordinat uzayindan momentum uzayina doniistiiriillmesi ve
kinetik enerjinin momentum uzayinda hesaplanan degeri ile carpildiktan sonra
tekrar koordinat uzayina doniistiiriilmesi gerekmektedir. Bu amag igin ¢ok hizh

calisan Fourier doniisiim algoritmalarina ihtiyag duyulmaktadir.

Hamiltonyen operasyonunu gergeklestirmek icin kullamilan Fourier doniisiim tek-
nigi Feit ve arkadaslari tarafindan zamana bagli Schrodinger denkleminin ¢oziimii
icin kullamilmistir (Feit, Fleck ve Steiger, 1982). Daha sonra bu ¢oziimiin altar-
natif bir sekli Kosloff tarafindan gelistirildi (Koslof ve Koslof, 1983). Koslof’un

tekniginde stirekli degiskenler kesikli degiskenler ile ver degistirmistir. Koordi-
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nat uzaymnda 0?/9r? nin tiirevi momentum uzayinda (ik) gibi skaler bir ¢arpima
doniismektedir. Fourier metodunun temel stratejisi, Hamiltonyen operatoriindeki
herbir operatorii lokal olarak hesaplamaktir. Baska bir ifade ile bir operatoriin
dalga fonksiyonu lizerindeki operasyonu bu operatoriin bir skaler biiyiikliik oldugu

uzayda hesaplanmaktadir.

Eger Hamiltonyen operatorii acik olarak zamana bagh degilse kinetik enerji ve

potansiyel enerji operatoriiniin toplami olarak

H=Tg+T,+Ty+ V(R0 (2.39)

seklinde ifade edilebilir. O zaman koordinat uzayinda Den.2.39’in dalga fonksiy-

onu iizerindeki operasyonu

Hy(R,r,0,t) = Try(R,r,0,t) +T(R,70,1)
+Typ(R,7,0,t) + V(R, #,0)%(R,T,0,1) (2.40)

olur (Kosloff ve Tal-Ezer, 1984). Burada Tr ve T, radyal kinetik enerji op-
cratorleri, Tj acisal kinetik enerji operatorii ve V(R, 7,8) ise potasiyel enerji op-
eratoriudiir. Bu iki operator komiitatif olmadiklarindan ayni uzayda diyagonal

hale getirilemezler.

Potansiyel enerji operatorii koordinat uzayinda diyagonaldir ve bu uzayda bekle-

nen degeri R, r ve 6 koordinatlarina bagh olarak

(r\V(R.#0)r) = V(R 7.0)8(r — 1) (2.41)



(R'\V(R,#6)|R) = V(R,r,0)6(R— R (2.42)

0"V (R,#,0)|0) = V(R,7,0)6(0 — 0') (2.43)

olarak ifade edilir. Potansiyel enerji operatoriiniin dalga fonksiyonu iizerindeki
operasyonu, koordinat uzayindaki bir noktadaki degerinin o noktada dalga fonksi-

yonunun aldig: bir deger ile ¢arpilmasinmi gerektirir. Bu durum

V(R,#,0)¢(R,r,0,t) = V(R,r,0)6(R — R)6(r — r)6(6 — 0)(R, 7, 0,t) (2.44)

seklinde gosterilir. Kinetik enerji operatorii koordinat uzayinda lokal olmayan
bir karaktere sahip olmasina ragmen momentum uzayinda lokal bir ¢arpim ope-

ratoriidiir ve momentum uzayindaki degeri

(K'|T|k) = %%25@ — K (2.45)

ile ifade edilmektedir.

2.3.1 Fourier Doniisiim Teknigi

Fourier doniisiim metodunda amaclanan, kinetik enerjinin dalga fonksiyonu tizerin-
deki operasyonunu momentum uzayinda gerceklestirmektir. Bunun i¢in koordinat
uzayindaki (R, r,t) dalga fonksiyonunun, hem R ve hem de r ye bagl olarak

momentum uzayina doniistiiriilmesi gerekir. Bu doniisiim r ye bagl olarak

1

I3

W(R k0. 1) = 5
T

too o
/ e R TU(R .0, £)dr (2.46)
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ifadesi ile yapilir. Benzer sekilde R ye baglh olarak da dalga fonksiyonun déniisiimii
yapilabilir. Boylece radyal kinetik enerji operatoriiniin momentum uzayindaki

operasyonu

. h2k2

seklinde gosterilir. Momentum uzayindaki kinetik enerji operasyonundan sonra

sonug

" (R,r,0,t) = e*rp' (R, k, 0, t)dr (2.48)

il

seklinde ters Fourier dontisiimii ile geri koordinat uzayina dontistiiriiliir. Boylece
Denk.2.47 ve Denk.2.48 den faydalanilarak radyal kinetik enerji operatolerinin

dalga fonksiyonu iizerinde operasyonlar: sirasiyla

1/ o h2 1 h=z 2 ikr
T(T)@/}(R, 7y 97 t) = 2NBC 7—; /k*——-oo kre

[f o / — e * (R, t)dr} dk, (2.49)

21 k==
R,r6,t) = —_— k kR

[\f 2 / R__z _ikRQ/’(R,T,Q,t)dr} dkp  (2.50)

';Qb

T

seklinde hesaplanir.



2.3.2 Kesikli Degisken Gosterimi

Pratikte yukarida verilen islemlerin yapilabilmesi igin degiskenlerin siirekli uzay-
larinin kesikli ve diizenli grid ile yer degistirmesi gerekmektedir. Sayisal uygula-
mada, stirekli olan koordinat ve zaman uzaylari kesikli birer diizenli grid ile yer
degistirir. Boylece dalga fonksiyonu koordinat uzayinda bu diizenli grid noktalar1

lizerinde hesaplanir. Koordinat gridi {izerinde kesikli degiskenler

R; = jAR (2.51)

r; = jAr (2.52)

olarak tanimlanir. Burada AR ve Ar grid noktalari arasindaki mesafedir. Bu
durumda grid uzunluklart L = NAR ve L, = NAr olur. Ayrica koordinat
uzayinda secilen grid biliyiikliigi ve araligi momentum uzayindaki grid biiytukligi-

nll Ak = 2L£ belirler.

Momentum uzayindaki merkez noktasinda & = 0 olarak alinir ve grid noktalarinin
bu merkez noktas: etrafinda diizgiin olarak dagildiklan kabul edilir. Momentum

gridinin maksimum ve minimum degerleri

Nn
min — "7 2.5
Fomin = (2:53)
Nr
kmaz = 254
§ (2:54)

olarak tanimlanir. Momentum vektoriiniin bu kesikli grid iizerinde alacag: degerler
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ky = LAk ~ ki (2.55)

ifadesi ile hesaplanir. Koordinat ve momentum uzayindaki siirekli dalga fonksi-

yonlar: ile onlarin kesikli degerleri arasindaki iligki sirasi ile

W(rj,t) = (Ar) " 3y;(2) (2.56)
(ki t) = (Ak) 2 ®,(2) (2.57)

seklinde ifade edilir. Boylece dalga fonksiyonu koordinat uzayindan momentum

uzayina

YRk, 0,8) = —— 3 T )p(r;, t)Ar

(2.58)

Il
N
¥
Se——
[N
N
2=
SN
o=
)=
o
I@b
2
&
&
—_—

ifadesi ile sayisal olarak doniistiiriilebilir. Burada j ve [ sirasiyla koordinat ve

momentum grid noktalarini temsil etmektedir. Ters fourier doniisiimii ise

=1

Y(R,7,0,t) = (%) [(%—)%Ze(“—ﬁﬂ)wl(w} (2.59)

ifadesi ile sayisal olarak belirlenir.

Fourier doniisiimii metodu savisal olarak cok etkilidir ve optimize edilmis prog-
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ramlar bir ¢ok bilgisayarin kiitiiphanelerinde mevcuttur. Bu déniisiim yardimiyla
zamana bagl Schrodinger denkleminde gerekli olan ve defalarca tekrarlanan Ha-
miltoniyen operasyonu ¢ok zor olan diferansiyeller alinmaksizin gerceklestirilebil-

mektedir (Gogtas, 1995).

Agqisal kinetik enerjinin dalga fonksiyonu iizerindeki etkisi Legendre polinom-
larinin baz setini olusturdugu bir uzayda (j-uzay1) hesaplamir. Agisal kinetik

enerji operatoriiniin bu uzayda (j-uzay1) beklenen degeri,

G+

206 = ) (260)

(' Tolg) =

seklinde skaler bir biiyiikliiktiir. Acisal kinetik enerjinin etkisini hesaplamak icin
dalga fonksiyonu agisal uzaydan (kesikli degisken uzayi) j uzaymna (sonlu baz
uzay1) donii stiiriilmesi gerekir. Bu doniisiim bir T birim matrisi ile yapilmaktadir.

T matrisini normalize Legendre polinomlar: cinsinden

T;; = w(f)2P;(cosby,) (2.61)

olarak verilir. Burada w(6;) Gauss-Legendre aguk fonksiyonudur. Dalga fonksiy-
onu sonlu baz uzayna doniistirildiikten sonra acisal kinetik enerjinin skaler olan
degeri j(j + 1)/21 ile ¢arpilir ve tekrar geri f-uzayina donistiiriiliir. Bu islem, T
matrisinin bir hermityen eslenigi olan TV matrisi yardimi ile yapilir (Leforestier,

1991;Light vd, 1985). Bu islemlerin tamami pratikte bir adimda

R? J j +1
lZIJ Q)} y - Z{L+ ) L @i}

= > {Z Ly, Z%Lj,l} @i (2.62)

l J
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seklinde yapilir. Burada I = puR? ile verilen eylemsizlik momentidir. Bdylece
Hamiltonyen operatdriiniin dalga fonksiyonu iizerindeki etkisi Denk.2.44, Denk.2.49,
Denk.2.50 ve Denk.2.62 ile verilen islemlerin yapilmasindan sonra sonuclarinin

toplanmasiyla hesaplanmis olur.

N
=1



3 MATERYAL VE YONTEM

3.1 ZAMANA BAGLI KUANTUM DALGA PAKETI
METODU

3.1.1 Potansiyel enerji yiizeyi

Klasik, yar1 Klasik veya Kuantum mekaniksel metotlarin tiimiinde sagilma hesapla-
malari 6nceden belirlenmis bir potasiyel enerji ytlizeyi tizerinde atomlarin hareketle-
ri icin klasik veya kuantum mekaniksel hareket denklemlerinin ¢6ziimiini gerek-
tirir. Bir kimyasal reaksiyon i¢in kuantum mekaniksel denklemlerin hem elek-
tronlarin ve hem de gekirdeklerin hareketleri igin aym anda g6z oniinde bulun-
durularak ¢éziimlenmesi gerekir. Ancak en basit ve temel kimyasal reaksiyon olan
A + BC sistemi i¢in her ii¢ atomun hidrojen otomu olmas1 durumunda bile elek-
tronlar igin 9 ve ¢ekirdek icin 9 olmak iizere 18 tane serbestlik derecesi vardir. 18
tane degisken fonksiyonu olan hareket denklemini ¢6zmek de imkansizdir. Ancak
hafif ayn1 zamanda hareketli elektronlarla, agir ve ayni1 zamanda ¢ok yavas olan
cekirdekler arasinda biiyiik bir kiitle fark: vardir. Bu nedenle cekideklerin her yeni
sekillenimine karsi elektronlarin ¢ok hizli bir sekilde yeni pozisyonlar alabilecegi
bir yaklasim kullanilabilir. Bu yaklasima “Born-Oppenheimer Yaklasimi”adi
verilir. Bu yaklasim kullanilarak elektronlarin hareketi ile cekirdeklerin hareket-

leri birbirinden ayirt edilebilir.

Bir molekiil i¢in toplam Hamiltonyen operatorii kinetik ve potasiyel enerji ope-

ratorlerinin toplamindan ibarettir.

H= 6+Tn+ ee + nn+‘7en (31)

Burada 7T, ve T, sirasiyla elektron ve gekirdegin kinetik enerjileri olup, f/"ee elek-

tronlar arasimdaki ctkilesmevi. 1, cekirdekler arasindaki ctkilesmeyi ve 1, elek-
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tronlar ile ¢ekirdekler arasindaki etkilesmeyi temsil eden potansiyel enerji ope-

ratorleridir. Boylece elektronlarin hareketleri icin Schrédinger denklemi;

h2

h2
p— 2 —_—
2 2Mav Qa Xz: 2

V2 + V(Qa, &) ¥(Qa» @) = BYp(Qarqi)  (3:2)

a 2

olarak verilir., Burada M,, (), konumunda bulunan o cekirdeginin kiitlesi m;
ise g; koordinatinda bulunan i. elektronun kiitlesidir. Toplam dalga fonksiyonu

¢ekirdek ve elektronlarin hareketlerini temsil eden dalga fonksiyonlar: cinsinden

V(Qar &) = Y, Vi (Qar ) (3.3)

k

seklinde ifade edilebilir. Cekirdekler elektronlara nazaran ¢ok agir hareket ettik-
lerinden Denk 3.1 de kinetik enerji terimi ihmal edilebilir. Buna gore Hamiltonyen
operatdrii durgun gekirdekler etrafinda harcket eden elektronlarin haraketini tem-

sil eder ve

He: e+ ee"f“};m"‘ en (34)

seklinde ifade edilir. Denk. 3.3 ve 3.4 Denk. 3.2 de kullanilip gerekli islemler

yapilirsa elektronlarin hareketini temsil eden Schrodinger denklemi

ﬁe¢l§(@av Qi) = Eﬁwi(Qm Qi) (3‘5)

elde cdilir (Gogtas , 1995). Elektronik Schrodinger denklemi olarak adlandirilan



bu denklem hem elektronlarin hem de g¢ekirdek konumlarma bagh fakat gekirdek
durgun kabul edildigi i¢in tek degisken, elektronlarin koordinatlaridir. Burada
Yf elektronik dalga fonksiyonlar1 Ef da elektronik enerjileri temsil etmektedir.
Bu islemde ¢ekirdeklerin belli konumlarda durgun oldugu kabul edilmistir. Eger
cekirdekler yeni konumlara hareket ettirilirse hem 17 hem de Ef cekirdekler arast
mesafeye parametrik olarak bagli olacaktir. Her iki ¢ekirdek arasi mesafe igin
Qo elektronun konum vektorii ¢; nin bir fonksiyonu olan ¥£(Qa, ¢:) ve Ef(Q.,)
elde edilir. Boylece Denk. 3.1 de T, haricindeki terimler yerine Ef yazilirsa
Hamiltonyen operatoriinde tek degisken ¢ekirdek (Q,) olur. Bu durumda gerekli

islemler yapilirsa cekirdek hareketleri icin Schrodinger denklemi

(Tn + Elf:) wZ(Qa) = Ek(Qa)z/)l?(Qa) (3'6)

elde edilir. Burada Ef cekirdek igin Potansiyel enerji yiizeyi gorevini yapmak-
tadir. Boylece Born-Oppenheimer yaklasimi kullanilarak cekirdeklerin koordi-
natlarina bagli potansiyel enerji yiizeyi olarak adlandinlan Ef elektronik enerji
ozdegerleri hesaplanabilir. Reaksiyon dinamigi hesaplamalarinda bu sekilde elde
edilen potasiyel enerji yiizeyleri tizerinde ¢ekirdeklerin hareketleri i¢in Schrédinger

denklemi ¢oziiliir.

3.1.2 Koordinat Sistemi

Genel olarak sagilma problemlerinde kullanilan iki ¢esit koordinat vardir. Bun-
lardan birincisi, biitiin reaksiyon uzayimikapsayan koordinatlar ikincisi ise, reak-
siyon uzayinin farkl bélgelerinde farkhlik gosteren koordinatlardir. Birinci gruba
yiiksek-kiiresel koordinatlar (hyperspherical coordinates) verilebilir. Bu koordi-
natlar, sadece giiclii etkilesme bolgesini en iyi sekilde temsil edebilmektedir. An-
cak asimptotik davranisi bu koordinatlar cinsinden ifade etmek imkansizdir. Bu
nedenle yiiksek kiiresel koordinatlarin kullanildigr kuantum mekaniksel hesapla-

malarda ancak toplam reaksivon tesir kesitleri hesaplanabilmektedir. Koordinat-
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larin ikinci kategorisine ise en iyi 6rnek Jacobi koordinatlaridir. Jacobi koordi-

natlar1 Sekil 3.1 de verilmistir.

Sekil 3.1: Jacobi koordinat sistemi.

Atom molekiil inelastik sacilma problemi i¢in kuantum mekaniksel hareket denk-
lemleri uzay merkezli ve cisim merkezli (Arthurs, 1960) bir referans sistemi segile-

rek cikarilabilir.

Sekil 3.2 de gosterilen uzay merkezli bir referans sisteminde reaksiyon koordi-
natlarindan herhangi birinin (R, r)vektorleri ile bu vektérlerin uzay yonelimlerini
belirleyen #% ¢F ve 07,¢" acilariyla tamimlanir. Bu koordinat sisteminde dalga
fonksiyonu alt1 degiskenin fonksiyonudur. Bu nedenle burada ¢oziimler zordur.
Koordinat sayisim azaltmak icin cisim merkezli bir koordinat sistemi segilmesi

hesaplamalari kolaylastirir. Sekil 3.3 cisim merkezli referans sistemi gosterilmistir.
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Sekil 3.2: Uzay merkezli referans cercevesi ve bu gercevede
kullanilan koordinatlarin tanimai.

-~ — — o — -

Sekil 3.3: Cisim merkezli referans sisteminin gosterimi ve Jacobi
koordinatlarinin bu referans sisteminde tanimlanmasi.



3.1.3 Uc Boyutta Ne+ Hy (v,j) = Ne + Hy (v, ') Inelastik
Sacgilma Problemi

Iki atomlu bir molekiil ile bir atomun inelastik sagilmasi, A-+BC (v, 7) ile gosterilen
bir kuantum durumundan A+BC(v', j') ile gosterilen uyarilmis bir sistemin kuan-
tum mekaniksel hareketinden olusur. Boyle bir sacilma reaksiyonunda niikleer

hareketin zamana bagh Schrodinger denklemi Jacobi koordinatlar: cinsinden

AU(R,r,0,1) = ihgﬂfzz’ﬂ

yazilabilir. Niikleer Hamiltonyen Kiitle merkezinin hareketi ihmal edildikten

sonra

o R, R,
H=—-—V%,——V:+V(R, 10 .8
Q[J,VR 2/1// r+ (7T7) (3)

seklinde ifade edilir. Burada V% ve V2 Laplace operatorleridir. p ve p indirgenmis

kiitleler olup atomik kiitleler cinsinden

¢+ Mmphgc _ mA(mB +mc)
mp + Mg ma+mp+ mg

(3.9)

olarak ifade edilir. Cisim merkezli koordinat sisteminde, uygun kooardinatlar
{R,r,v} ve uzay eksenlerine gore cisim eksenlerinin yonelimini tammlayan Euler
aglart (0, ¢, 6) dir. Cisim merkezli koordinat sisteminde {z,y, z} eksenlerinden
z—ekseni R ye paralel ve iki atomlu molekiil (z, z) diizleminde olacak sekilde
tanimlanabilir. » ve R arasindaki ag1 § dir. Bu durumda toplam dalga fonksiy-

onu alt1 koordinat ile belirlenir. (R, r,¢) Jacobi koordinatlar1 ve (6,¢,4d) Euler
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acgllanidir. Her bir toplam acisal momentum sayist (J) ye karsiik gelen dalga
fonksiyonu ve onun uzay koordinatlarindaki z bileseni cisim merkezli koordinat

sisteminde

J ) %
\IJJM(R, v, 0,0, 8, t) — 1 (ﬂ)

Rr K==y \ 81’

XYk (R, 7,7,t) Dy 1,(9,0,6) (3.10)

seklinde agilabilir (Gogtas vd., 1996). Burada M, toplam agisal momentum
operatoriiniin (J nin) uzay merkezli koordinat sisteminde z—ekseni iizerindeki
izdiisiimiidiir. K ise j (aym zamanda J) nin cisim merkezli koordinat sisteminde
z—Dbilegeni iizerindeki izdiisiimdiir. DIJ{’ > Wigner donlisim matris elemanlarin
gosterir. J ve M kuantum sayilan hareket boyunca korunan biiyiikliiklerdir.
Boylece cisim merkezli koordinat sisteminde Jacobi koordinatlar: cinsinden Hamiltonyen

operatori

3 o O RP R TS
= —o s oot — (= 7
2u0R?  2u' or?  p \uR?2  wr?
"2 2 z ° s 4 "
+2NR2 [J - 2Jz.7z - J+.7— - J—J+] + V(R7 Ty ’Y) (311)

seklinde yazilabilir. Denklem 5 te, J, ve 72, toplam acisal momentum J ve j nin
cisim merkezli merkezli koordinat sisteminde z—ekseni iizerindeki izdiisimiidiir.
Bu eksenler R dogrultusunda oldugu igin hem J, ve hemde j,, Kk Ozdegerine
sahiptir. Burada K, “helicity” ya da “tumbling” acisal momentum kuantum
sayilaridir. (+) ve (—) alt indisleri, yiikseltme ve algaltma operatorlerini gosterir.
Ug boyutta inelastik sagilma promleminde, toplam tesir kesitleri ve reaksiyon hiz
sabitleri gibi fiziksel biiyiikliiklerin hesaplanmas: i¢i n zamana bagli Schrodinger
denkleminin toplam acisal momentum kuantum sayisinin biitiin degerleri icin

¢oziillmesi gerekir. Toplam acisal momentum operatorii kuantum mekaniksel
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hareket boyunca korundugu i¢in, J (toplam agisal momentum kuantum operatorii)
ve K (J nin cisim merkezli z-ekseni lizerindeki izdiisiimi) iyi kuantum sayilaridir.
Dolayisiyle ii¢ boyutlu hesaplamalarda, zamana bagli Schrédinger denkleminin
¢6ziimii, herbir K degeri icin ayrt ayri yapilabilir ve farkli K degerleri igin elde
edilen dalga fonksiyonlar1 Schrodinger denklemindeki “merkezcil eslenim” terimi
kullanilarak birlestirilir. Ancak boyle bir ¢oziim en gelismis bilgisayarlarda dahi
heniiz miimkiin olamamistir. Bu nedenle zamana bagli kuantum metodunu kulla-
narak bireysel titresim ve donme kuantum seviyeleri arasindaki inelastik sagilma
ihtimaliyetleri ancak J=0 durumu igin yapilabilmektedir (G6gtas,1995). Den-
klem 3.11 de J=0 alindiginda, ayn1 zamanda M ve K da sifir olurve boylece

Hamiltonyen operatorii

WoR 2ot

2 42 2 q2 2
i h* 0 h® 0 h<1 1

= m alx ,U,'T2> 52 +V(R,r,y) (3.12)

seklini alir. Denklem 3.12 dalga fonksiyonna uygulandiginda R, r ve 6§ ya bagh
olarak ii¢ terimli kinetik enerjinin etkisinin hesaplanmasi gerekir. Fakat bilgisa-
yar zamani acgisindan bu islem c¢ok uzun siire alir ve reaksiyona giren atom ve
molekiillerin kiitleleri arttik¢a ¢6ziim daha da zorlasir. R ve r yoniinde Fourier
d6niisiimiiniin alinmasi problemi giiglestirir. Bu yiizden r’ye bagh Fourier doniisii-
mil almamak i¢in Hamiltonyen operatériinde (denklem 3.6) bir dizi islem yapmak
gerekir. Denk. 3. 12 ile verilen Hamiltonyen operatdriine V(R = oo, 7,7 = 180°)

terimi ekleyip ¢ikararak

R h2 82 h2j2
H = _ﬂéﬁ+2uR2+V(R’r’7)—V(R:OO’T”y:180)
h2 82 h2j2

a8 gyt V(R =00,y = 180)

h2 82 h2j2
B A )+ Hoeol 13
2/10R2+‘2//R2+U(R'”)+ Be(r) (3.13)




elde ederiz. Burada Hpc, iki atomlu molekiiliin Hamiltonyen operatoridiir ve
U(R,r,0) = V(R,7,0) — V(R = oo,r,6 = 180°) dir. Zamana bagh Schrédinger

denkleminin ¢oziimii Kosloff tarafindan onerildigi gibi,

Y(R,r,0,t) = exp

—) Co(~iHnorm) (R, 7, 0,6 =0)  (3.14)

yaziabilir (Tal-Ezer ve Kosloff, 1984). Burada ¢(R,r,v,t = 0) baslangig dalga
fonksiyonu, C,(z) kompleks Chebychev polinomlari, J,(z) Bessel fonksiyonlar
ve AF, normalize edilmemis Hamiltonyen operatorii H nm spektrumunun tim

enerji araliginin biiyiikliigiidiir.

Baslangi¢ dalga fonksiyonu A atomunun bagl hareketini ve hedef molekiiliin,
titresim ve donme hareketini tanimlayan bilegenlere sahiptir. Yayilim boyunca
seklini korumasi nedeniyle genellikle Gaussian tipi dalga tercih edilir. Bu dalga

fonksiyonuna negatif R dogrultusunda bir baslangic momentum verilerek
$(R,7,0,t = 0) = ¢~ *BE-Ro)g=0(R=Ro) o (1) P.(cos 6) (3.15)

seklinde tammlanir. Burada sirasiyla e (R—Ro)* byj(r), P;(cos @) dalga fonksiyo-
nunun, oteleme, titresim ve dénme bilesenleridir. P; Legendre fonksiyonu ve o,
dalga fonksiyonunun genislik parametresidir ve Ry, dalga fonksiyonunun baslan-
gicta yerlestigi noktadir. Iki atomlu molekiiliin molekiiliin titresim 6zfonksiyonlar

zamandan bagimsiz Schrodinger denklemi ¢oziilerek hesaplanir.
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2y Or * 2412

( e h j(]'+1)+V(r)) G (1) = €4 (7) (3.16)

Denk.3.16, Fourier Grid Hamiltonyen Metodu kullanarak uygun bir sekilde ¢ozii-
lir. Bu denklem, iki atomlu molekiil i¢in hem 6zdeger ve hem de 6zvektorleri verir
(Gogtas, vd.,1994). Bu 6z fonksiyonlar optimize edilmis kesikli degisken gosterimi

grid noktalarim tanimlamak i¢in kullanilir (Balint-Kurti ve Pulay, 1995).

N
> (Cap — Tibap)cip =0 (3.17)
B=1
Burada (, g,
o /_  bargsdr (3.18)

dir. Iki atomlu molekiiliin titresim dalga fonksiyonu DVR baz fonksiyonlar: olarak
kullamlr. Iki atomlu molekiil icin tanimlanan Hamiltonyen operatdriiniin DVR

gosterimindeki beklenen degeri
HggR = (xi|HBclx;) (3.19)
seklindedir. Burada y;,

N
Xi=)_ cipds(r) (3.20)

A=1



olarak verilen koordinat operatoriiniin 6zfonksiyonudur. Denk.3.14 ten goriildiigi
gibi agihm baslangig dalga fonksiyonu iizerine Hamiltonyenin tekrarli operasy-
onunu gerektirir. Boéylece dalga fonksiyonu ilizerine Hpc(r) operatdriiniin etk-
isi, r gridinin potansiyel optimizasyonu siiresince hesaplanan compact matris
operatorii (Denk.3.19 ile verilen) ile dalga fonksiyonu garpilarak elde edilir. R
koordinati icin diizgiin bir grid kullanilir ve dalga paketi tizerine ilgili kinetik en-
erji operatoriiniin etkisi hizli Fourier doniisiimii kullanilarak bulunur (Kosloff ve
Cerjan, 1984). Kesikli Degisken Gosterimi (DVR) metodu dalga paketi iizerine
kinetik enerji operatoriiniin agisal kisminin etkisini bulmak ic¢in kullanilir (Light

vd., 1985). R, r, ve 0, degiskenlerine bagh olarak dalga paketinin grid temsili

(bmnl = é(R'ma Tn, Olut F— 0) = ¢(-R’m7 Tn, gla t= O)wll/2 (321)

ile verilir. Burada w;, agirhk fonksiyonudur. Dalga fonksiyonu iizerine Hamilton-

yen operatoriiniin etkisi asagidaki gibi yapilacaktir.

Potansiyel enerji koordinat uzayinda késegendir. Dalga fonksiyonunun etkisi ayni

grid noktalarinda potansiyel enerji ile dalga fonksiyonunun ¢arpimini gerektirir.

[U®)s = {U (B, T, 6) Pt } (3.22)

Radyal ve kinetik enerji operatorleri koordinat uzayinda diferansiyel operatorler-
dir. Bununla birlikte radyal kinetik enerji operatorii momentum uzayinda kosegen-
dir (Kosloff ve Cercan, 1984). Dolayisiyle radyal kinetik enerjinin dalga fonksiy-
onu iizerindeki etkisini hesaplamak i¢in dalga fonksiyonunun momentum uzayina
doniistiiriillmesi gerekir. Momentum uzayinda kinetik enerjinin degeri ile carpil-

diktan sonra tekrar koordinat uazvina dontistiiriilmesi gerkir. Bu islem, R koor-
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dinat1 boyunca

n o (ki Rom) .2
ﬂﬁgémnl = ____/__; Ko

__Z “thmBm) @ AR| Ak (3.23)

seklinde yapilir.

Genel olaral agisal kinetik enerji operatoriiniin 6zfonksiyonlar: PJK (cosb) ile ifade
edilen Asosiye Legendre fonksiyonlar1 oldugu bilinir. Light ve digerleri Gauss-
Legendre quadrature semasina dayah DVR temsilini gelistirdiler (Light vd.,1985).
DVR metodu bu dalga fonksiyonunu kesikli degisken uzayindan (DVR) sonlu baz
uzayina (FBR) doniistiirmek i¢in kullanilabilen bir doniisiim matrisi tanimlamaya
izin verir. Dalga fonksiyonuna kinetik enerjinin agisal kismuinin etkisi, dalga
fonksiyonu Legendre fonksiyonlar cinsinden agildiginda kolaylikla hesaplanabilir.
Bu, dalga fonksiyonunun grid temsilinden FBR temsiline doniisiimiinii gerektirir.
Déniisiim Legendre fonksiyonlar: cinsinden tanimlanan birim doniisiim matrisi T

ile yapilir (Bkz. 2.3.1)

3.1.4 Reaksiyon ihtimaliyetlerinin Hesaplanmasi

Atom-iki atomlu molekiil inelastik sagilmasinin niimerik hesaplamalarinda baslan-
gic dalga fonksiyonu giris kanalinin asimptotik bolgesine yerlestirilir ve bir baslan-
gic kinetik enerjisi verilerek giicii etkilesme boélgesine dogru yayilimi saglanir.
Bireysel kuantum seviyeleri arasindaki gecis ihtimaliyetlerini hesaplamak igin
dalga fonksiyonunun yayilimi, giris kanalinin asimptotik bolgesine kadar siirdiirii-
liir. Bunun i¢in giris kanalinin asimptotik bolgesinde bir analiz ¢izgisi belirlenerek,
her bir zaman adiminda bu analiz ¢izgisi boyunca giiclii etkilesme bolgesinden
yansiyip gelen dalga fonksiyonu bilesenlerinin genlikleri incelenir. Bu genlik-

lerden faydalanarak birvsel kuantum seviveleri arasindaki gecis ihtimaliyetleri
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hesaplanir. Bunun icin asimptotik bolgedeki cisim merkezli koordinat sisteminde

tanimlanan dalga fonksiyonu, normalize olmus Legenre polinomlan cinsinden,
W(R,T,0,t) = ]Z & (R, t) P, (0) (3.24)
olarak acilabilir. A¢ilim katsayilar
& (R, t) = ; $(R, 7,00, )Py ())wy (3.25)
seklinde hesaplanir. Denk.3.27 dalga fonksiyonun grid temsili cinsinden
&(R,rt) = zlj O(R, 1,0, ) Py () (w)/? (3.26)

seklinde yeniden yazilabilir. Bu acilim katsayilari her bir zaman adiminda asim-
totik bolgede R = R, ¢izgisinde analiz edilir. Her bir uyarilmis kuantum durumu

icin zamana bagh katsayilar
Cyy s (Roo, t) = / & (B, )y (r)dr (3.27)

ifadesiyle hesaplanir. S matris elemanlar1 veya bireysel kuantum éeviyeleri arasin-
daki gecis olasiliklar zamana bagh katsayilarin Fourier doniisiimiinden elde edilir.

Bu Fourier déniisiimii ise



A+ (Rog, E) = — [ G (B, v (3.28)

v 27 Ji=0

seklinde enerjiye bagl genlikler verir. Belirli bir baslangi¢ titresim déonme kuan-
tum durumundan uyarilmis titresim-dénme kuantum durumlar: gegis ihtimaliyet-

leri, sagilma matrisinin elemanlarinin mutlak karesi olarak

Piwi(E) = |Sywil®
h2
i3 s

2

Ay (E)
f(k)

(3.29)

ile verilir. Dalga vektori k,;, toplam enerji ve iki atomlu molekiiliin titresim-

dénme enerjisi (e,;) ye bagh olarak

by = [P )] 30

seklinde yazilabilir. Benzer bir yazilim iiriin molekiil igin de yazlabilir (Balint-

Kurti, 1992; Gogtas, 1996).

41



4 ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Bu ¢alismada Gogtas ve Balint-Kurti tarafindan gelistirilen zamana bagh kuan-
tum dalga paketi metodu, ii¢ boyutta Ne + Hyf (v, j) — Ne+ Hy (v', ') inelastik
sagilma, problemine uyguland . Ne + Hj reaktif sacilma problemi simdiye kadar
bir ¢ok galismanin konusu olmustur (Huarte-Larranaga ve digerleri, 2000). Birey-
sel kuatum seviyeleri arasindaki reaksiyon ihtimaliyetleri ile integral tesir kesir-
lerinin enerjiye bagh degisimleri detayli olarak incelenmistir. Bir kimyasal reak-
siyonun kuantum mekaniksel olarak anlasilabilmesi icin potansiyel enerji ytizeyinin
baz1 topografik 6zelliklerinin bilinmesi gerekir. Ne + Hy igin ab initio potansiyel
enerji ylizeyi hesaplan ilk olarak Pendergast ve digerleri tarafindan yapilmistir
(Pendergast ve dig., 1993). Kolineer konfigurasyonda potansiyel enerji yiizeyi
0.51 eV luk bir potansiyel kuyusuna ve 0.50 eV luk bir bariyere sahiptir. Koli-

neer konfigurasyondan uzaklastik¢a potansiyel bariyeri hafifce artmaktadir.

Ne + H, potansiyel enerji yiizeyinin ii¢ boyutlu ve kontiir ¢izimi Ne — Hy (R)
ve H — H(r) mesafelerinin bir fonksiyonu olarak Sekil 4.1 de verilmistir. Sekilde
iki vektor arasindaki agi 180° de sabit tutulmustur. Potansiyel enerji yiizeyi
v=0,7=0—v =0,j =0 durumu i¢in termo-notraldir. Burada onemli olan
noktalardan birisi potansiyel enerji yilizeyinin reaktif kanalinin da acik olmasidir.
Buna gore Ne + H; sistemi tamamen inelastik bir sistem degildir. Bir miktar
akinin reaktif kanala gecip reaktif sagilmaya yol acmasi ihtimali vardir. Ancak,
potansiyel enerji yiizeyi biiyiik oranda iticidir. Dolayisiyle akinin biiyiik kesrinin

inelastik sacilmaya sebep olmasi beklenmektedir.

Sayisal uygulamada kullamlan parametreler (grid parametreleri) Cizelge 4.1 de
verilmistir. Cizelgeden goriilebilecegi gibi zamana bagli yayilimda kullanilan ko-
ordinat araligl; Ne — H; yoniinde 1.73-30.2 a.b. ve H — H yoniinde 0.56-6.3
a.b. olarak ahndi. Grid noktalarinin sayis: ise sirasiyla 512 ve 32 alindi. Dalga
fonksiyonunun agiliminda kullanilan maksimum dénme kuantum sayist (Jnez) 40
olarak alindi. j,,..'1n bu degeri dalga fonksivonunun kapsadigi en yiiksek eneji

degerinde bile bir ¢ok kapal kanali ihtiva etmektedir.
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Sekil 4.1: Ne+ H, etkilesme potansiyelinin iighoyutlu ve kontiir ¢izimi..
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=484 fs

Sekil 4.2: Dalga fonksiyonunun potansiyel enerji yuzeyi lizerinde yayihimi.



Cizelge 4.1: Grid parametreleri

Grid Parameters
Degisken Deger | Tanimlama

Jrmaz 40 j nin maksimum degeri
70 0,1,2 Baslangi¢ donme kuantum sayisi
Vg 0 Baslangic titresim kuantum sayisi
Ng 512 R grid tizerindeki noktalarin sayisi

R.in 1.73 a.b. | R gridinin minimum degeri
Rz 30.2 a.b. | R gridinin maksimum degeri

N, 32 r grid iizerindeki noktalarin sayisi
Trmin 0.56 a.b. | r gridinin minimum degeri
T'maz 6.30 a.b. | r gridinin maksimum degeri
o 0.89 a.b. | Dalga paketinin genisligi
Ronal 23.3 a.b. | Analiz gizgisinin yerlestirildigi mesafe
Riamyp 25.5 a.b. | Damping potansiyelinin yerlestirildigi mesafe
Ey 0.05 eV | Dalga paketinin baslangi¢ kinetik enerjisi
Ry 21.63 a.b. | t = 0 aninda dalga paketinin yerlestirildigi nokta
At 1.18 fs | Zaman adim
t 3147 fs | Toplam yayilim zamani

Baslangi¢ dalga fonksiyonu Ne — H;" mesafesinin 21.63 a.b.’lik bir degerine yerles
tirildi ve giris kanali boyunca 0.05 eV’luk bir kinetik enerji verildi. Dalga fonksiyo-
nu 0.9-2.38 eV’luk bir enerji araligina sahiptir. Bu enerji arahig dalga fonksiyo-
nunun merkezine (anlaml kismina) karsilik gelen kismudir. Sekil 4.2 gesitli za-
man degerlerinde dalga fonksiyonunun potansiyel enerji yiizeyi iizerinde yayilimi
n1 gostermektedir. Sekil agikca dalga fonksiyonunun kiigiikk bir kesrinin reak-
tif kanala ulastigini ve biiyiik bir kesrinin de giiclii etkilesme bdlgesinden geri
yansiy1p inelastik sagilmaya yol actig1 goriilebilir. Zamana bagh yayilimda 1.18
fs’lik bir zaman adim1 kullanildi. Ne — Hy mesafesinin 23.3 a.b.’lik degerinde
bir analiz ¢izgisi secildi. Her bir zaman adiminda bu analiz ¢izgisine ulasan dalga
fonksiyonun iiriin molekiiliin titresim ve donme 6z fonksiyonlar: {izerindeki iz
distimi alinarak zamana bagh katsayilar hesaplandi. Zamana bagh katsayilarin
Fourier doniisiimleri alinarak enerjiye bagh genlikler hesaplandi. Enerjiye baglh
genliklerden de kuantum seviyeleri arasindaki gegis ihtimaliyetleri hesapland.
Biitiin dalga fonksiyonu etkilesme bolgesini terk edinceye kadar zamana bagh

vayilima devam edildi. Bunun i¢in yvaklasik olarak 3147 fs’lik bir vayilim za-



mani gerekti. Giiclii etkilesme bolgesinden geri yansiyan dalga fonksiyonu analiz
edildikten sonra koordinat araligimin sonuna (gridin sonuna) ulasip oradan geri
yansiyarak orijinal sonuclar bozabilir. Bunu engelemek icin koordinat araligimin

sonuna

Vd(R) _ 0.0 R < Ry (4.1)

—id [ ] R>Rq

ile verilen bir komplex yokedici (damping) potansiyeli yerlestirildi( Vibok ve Balint-
Kurti, 1992). Potansiyel parametreleri 6yle ayarlandi ki dalga fonksiyonundaki

en yiiksek kinetik enerjili bilesen bile grid sonlarina ulasmadan yok edilsin.

Sekil 4.3, 4.4 ve 4.5 sirasiyala j = 0, = lvej = 2 i¢in Ne+ Hy (v = 0,j) — Ne+
Hf (W' = 0,5') gecis ihtimaliyetlerini gostermektedir. Sekilden goriilebilecegi
gibi reaksiyon ihtimaliyetleri hemen hemen ayni bakgroud yapiy1 gostermektedir.
Sadece diisiik enerji bolgesinde baz: kiiciik salinimlar goriilmektedir. Uriin dénme
kuantum sayisinin degeri artikga genis bakground yapisini yiiksek enerji bolgesine
kaymaktadir. Reaksiyon igin potansiyel enerji yiizeyinin Ne + H; kanalinda
bir bariyere sahip olmamasi veya giiclii etkilesme bolgesinde kuyu derinliginin
kiiciik olmasi gecis ihtimaliyetlerinin bu tiir bir yap: sergilemesine sebep olmak-
tadir. Gegis ihtimaliyetlerinin resonans yapilarim gostermesi i¢in potansiyel enerji
yiizeyinin biiyiik bir kuyu derinligine sahip olmasi gerekir. Sekil 4.5’te j = 2 den
j' = 0 gegisi bir esik davrams: gosterirken diger biitiin gecisler esik davranis
gostermemistir. Sekil 4.3teki j = 0 — j' = 2 gecisi ile Sekil 4.5 deki j =
2 — j' = 0 gecisinin tamamen ayni olmasi yapilan hesaplamada S matrisinin
simetrik olma oOzelliginin saglandigini gostermektedir. Sekil 4.6, 4.7 ve 4.8 de
sabit bir enerji degerinde gecis ihtimaliyetlerinin {iriin molekiiliin dénme kuan-
tum sayisina gore degisim grafikleri goriilmektedir. Uriin molekiiliin kuantum du-
rum dagilimi reaksiyonu anlamak acisindan oldukca énemlidir. Uriin molekiiliin

donme kuantum durum dagilimi tek-¢ift parite secim kuralina uvdugu sekillerden
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agikca goriilmektedir. 7 = 0 ve 5 = 2 donme kuantum durumlarindan tek degerli
j' kuantum seviyelerine olan gegis ihtimaliyetleri sifirdir. Benzer sekilde 7 = 1
baslangi¢ kuantum seviyesinden c¢ift degerli j' kuantum seviyelerine gecis ihti-
maliyeti sifirdir. Her ii¢ sekilden de goriilebilecegi gibi gegis ihtimaliyetleri, tiriin

molekiilun dénme kuantum sayisinin artmasiyla azalmaktadir.

Sekil 4.9, 4.10 ve 4.11 de sabit bir enerji degerinde gegis ihtimaliyetlerinin iiriin
molekiiliin titresim kuantum sayisia gore degisim grafikleri goriilmektedir. Uriin
molekiiliin titresim kuantum durum dagilimlarinin tamamen benzer 6zellik goster-
mesi ve ilk bir kag v’ degerinden sonra sifira gitmesi reaksiyonun iirtin molekiiliin
titresim kuantum sayisina bagimhi olmadigr anlamindadir. Benzer sekilde ener-
jinin artmasi ile de yiiksek titresim kuantum durumlarina uyarilma ihtimaliyeti
cok belirgin degildir. Sekil 4.12,4.13 ve 4.14 sirasiylav = 0,5 = 0, 1 ve 2 baslangig
kuantum durumlarindan biitiin iiriin dénme kuantum durumlar: {izerinden top-
lanmis gecis ihtimaliyetlerini gostermektedir. Bu sekillerden acik olarak gegcis
ihtimaliyetlerinin irtin molekiiliin titresim kuantum sayilarina bagl olmadigi

gorillmektedir.

Sekil 4.15’te v = 0, = 0,1, 2 baslangi¢ kuantum durumlarindan iiriin molekiliin
bilitiin donme ve titresim kuantum durumlaina toplam gecis ihtimaliyeti gériilmek-
tedir. Burada toplam gecis ihtimaliyetinin 1 olmasi beklenmektedir. Fakat bu
sistem icin reaktif kanalin agik olmasi bir kisim akinin bu kanala dogru gidecegi
ve reaktif sagilmaya neden olacag demektir. Sekil 4.16’da v = 0, j = 0 baslangic
kuantum durumlari icin reaktif ve inelastik sacilma ihtimaliyetleri birlikte verilmis-
tir. Sekilden de goriilecegi gibi reaktif ve inelastik sagilma ihtimaliyetlerinin

toplami 1’e esittir.

Sonug olarak burada verilen zamana bagh kuantum metodu herhangi bir baslangic
kuantum durumundan biitiin uyarilmis kuantum durumlarina gegis ihtimaliyet-
lerinin enerjiye baglh degisimini detayl olarak vermektedir. Genis bir enerji ara-

liginda herhangi bir baslangi¢ kuantum durumundan biitiin uvarilmis kuantum
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durumlarina olan gegis ihtimaliyetleri zamana bagli Schrodinger denkleminin bir
tek ¢oziimiinden elde edilmektedir. Zamandan bagimsiz kuantum metodu ile bu
kadar datayli sonuclari elde etmek imkansizdir. Yukarida verilen her bir baslangic
kuantum durum icin dalga fonksiyonun kapsadigi enerji araliginda 512 tane enerji
degeri mevcuttur. Her bir baslangig kuantum durumu i¢in biitiin reaksiyon ihti-
maliyetleri Schrodinger denkleminin bir tek ¢ézlimiinden elde edilmektedir. Ayni
sonuclar: elde etmek ic¢in zamandan bagimsiz Schrodinger denkleminin 512 defa

¢Oziilmesi gerekir.
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Sekil 4.3: v=0,j=0 baslangic kuantum durumundan iiritn molekiiliin donme
kuantum durumlarina gecis ihtimaliyeti.
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Sekil 4.4: v=0,j=1 baglangi¢ kuantum durumundan {iriin molekiiliin dénme

kuantum durumlarina gecis ihtimaliyeti.
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Sekil 4.5: v=0,j=2 baslangi¢ kuantum durumundan iiriin molekiiliin dénme
kuantum durumlarina gegis ihtimaliyeti.
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Sekil 4.6: Reaksiyon ihtimaliyetinin {iriin molekiiliin dénme kuantum sayisina

gore gsimi.
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Sekil 4.7: Reaksiyon ihtimaliyetinin {iriin molekiiliin dénme kuantum sayisina
gore degisimi.
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Sekil 4.8: Reaksiyon ihtimaliyetinin {iriin molekiliin dénme kuantum sayisina
gore degisimi.
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Sekil 4.9: Reaksiyon ihtimaliyetinin iiriin molekiiliin titresim kuantum sayisina

gore degisimi.
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Sekil 4.10: Reaksiyon ihtimaliyetinin iiriin molekiiliin titresim kuantum sayisina

gore degisimi.
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Sekil 4.11: Reaksiyon ihtimaliyetinin iiriin molekiiliin titresim kuantum sayisina

gore degisimi.
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Sekil 4.12: v=0, j=0 baslangi¢ kuantum durumundan iiriin molekiiliin biitiin
donme kuantum durumlarina toplam gecis ihtimaliyeti.
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Sekil 4.13: v=0, j=1 baslangi¢ kuantum durumundan irin molekiiliin biitiin
donme kuantum durumlarina toplam gecis ihtimaliyeti.
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Sekil 4.14: v=0, j=2 baslangi¢ kuantum durumundan iiriin molekiiliin biitiin
doénme kuantum durumlarina toplam gegis ihtimaliyeti.
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Sekil 4.15: v=0, j=0,1,2 baslangi¢ kuantum durumundan iiriin molekiiliin biitiin
dénme ve titresim kuantum durumlarina toplam gegis ihtimaliyeti.
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Sekil 4.16: v=0, j=0baslangi¢ kuantum durumundan iriin molekiiliin biitiin
dénme ve titresim kuantum durumlarina toplam gegis ihtimaliyeti.
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