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Bu calismada 1°A’ adiyabatik potansiyel enerji yiizeyi tizerinde H(*S)+FO(I)—=OH
CIl) +F(’P) reaksiyonu kuantum mekaniksel reel dalga paketi metodu kullanilarak incelendi.
Zamana bagli Schrodinger denklemi Gray ve Balint-Kurti tarafindan gelistirilen Reel Dalga
Paketi metodu kullanilarak ¢6ziildii. Asimptotik dalga fonksiyonu Fourier Grid metodu
kullanilarak analiz edildi ve toplam agisal momentum kuantum sayist J = 0 icin bireysel
kuantum seviyeleri arasindaki reaksiyon ihtimaliyetleri hesaplandi. Capture modeli kullanilarak
J > 0 durumlan i¢in toplam reaksiyon olasiliklar1 elde edildi. Biitiin J degerleri igin reaksiyon
olasiliklar1 toplanarak integral tesir kesitleri hesaplandi. Toplam reaksiyon tesir kesitlerinin
Maxwell Boltzmann dagilimma goére biitlin enerji degerleri iizerinden toplanmasiyla belli

baslangi¢c kuantum durumu i¢in termal reaksiyon hiz sabitleri elde edildi.

Boliim 1 de zamana baglh kuantum dinamigi genel olarak ele alinmis ve ilgili literatiir
verilmistir. ikinci béliimde, zamana baglh Schrodinger denkleminin ¢oziimii igin gelistirilen
metotlar, tliglincii bolimde reaktif sagilma i¢in zamana baghi kuantum mekaniksel hareket
denklemleri ve ¢oziimleri, dordiincii ve besinci bolimlerde ise H(S)+FOFI)—OH (*II)

+F(*P) reaksiyonu i¢in elde edilen sonuglar tartigilmustir.

Anahtar Kelimeler: Reaktif Sacilma, Reaksiyon Ihtimaliyetleri, Tesir Kesitleri, Hiz
Sabitleri.
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The dynamics of the H(’S)+FOCI)—OH (’II) +F(’P) reaction on the adiabatic
potential energy surface of the ground *A’ state is investigated by using the quantum mechanical
real wave packet method. Time dependent Schrédinger equation was solved by means of the
Real wave packet method of Gray and Balint-Kurti. The asymptotic wave packet was analysed
by Fourier Grid method and the state-to-state and state-to-all reaction probabilities were
calculated at zero total angular momentum quantum number. Capture model was used to
calculate the total raction probabilities for J > 0 and the integral cross sections were calculated
by summing the total reaction probabilities over the all J values. The initial state selected
thermal rate constants were calculated by Boltzmann averaging of the integral cross sections
over all energies.

In chapter 1, the time dependent quantum dynamics has been discussed in general and
basic concepts related to the reaction kinetics were summarised. In section 2, the methods used
to solve the time-dependent Schrodinger equation were given while in chapter 3 the equations
of motion for reactive scattering and their solutions were explained in details. In chapters 4 and
5 the the method was applied to the H(>S)+FOCI)—=OH (*II) +F(P) reaction and the results
were discussed.

Keywords: Reactive Scattering, Reaction Probability, Cross Sections, Rate Constants



1.GIRIS

Bilimde en biiyiik gelisme yirminci ylizyilda, fizik alaninda meydana gelmistir. Atomun
ic yapisina girilmig ve atomu meydana getiren elektron, proton, nétron gibi mikroskobik
boyutlardaki parcaciklarin davranmisina agiklik getirme zorunlulugu dogmustur. Bu gibi
ozellikleriyle temel pargaciklarin bugiin bilinen biitiin 6zellikleri atomik sa¢ilma veya kimyasal
reaksiyonlarla ilgili deneysel ve teorik c¢alismalardan elde edilmistir. Molekiiler reaksiyon
dinamiginin gelismesinde deneysel calismalar kadar teorik ¢aligmalarinda ¢ok biiyiik katkisi
olmustur. Ozellikle serbest radikalleri iceren atom —molekiil veya molekiil-molekiil
etkilesmelerinin ¢ogu 10™"° sn gibi ¢ok kisa siirelerde olusmaktadir. Dolayisiyla bu tiir
etkilesmeler siiresince olusan reaksiyonlarin denge geometrileri, gegis durumu ozellikleri,
bireysel kuantum seviyeleri arasindaki gegcis ihtimaliyetleri, reaksiyon tesir kesitleri ve termal
hiz sabitleri gibi kuantum mekaniksel 6zellikleri deneysel olarak 6lgmek oldukca zordur.
Reaksiyon kinetiginin bu Onemli konularin1 incelemek igin teorik metotlara ihtiyag
duyulmaktadir. Baslangicta bu amag¢ igin klasik [1-2] ve vyari-klasik [1-4] metotlar
gelistirilmigse de, temelde kuantum mekaniksel olan bu olaylar i¢in giiniimiizde hem zamandan

bagimsiz hem de zamana bagl kuantum mekaniksel metotlar gelistirilmistir [5].

1926 yilinda Schrodinger tarafindan tiiretilen Schrodinger denklemi, mikroskobik
sistemler icin temel hareket denklemidir. Iki bilinmeyenli bir denklem olan Schrodinger
denkleminin ¢oziilmesiyle sistemi temsil eden dalga fonksiyonu elde edilir. Dalga fonksiyonu
boyutsuz ve birimsiz bir biiylikliikk olmasina ragmen temsil ettigi sistemle ilgili biitiin bilgileri
igerir. Schrodinger denkleminin relativistik ve relativistik olmayan iki sekli vardir. Dirac
denklemi olarak da bilinen relativistik Schrodinger denkleminin tam bir ¢dziimii heniiz yoktur.
Ancak, gilinlimiizde etkilesme potansiyelinin zamandan bagimsiz olarak kabul edildigi
relativistik olmayan Schrodinger denkleminin ¢6ziimii icin birgok metot gelistirilmistir.
Relativistik olmayan Schrodinger denklemi zamana bagli ve zamandan bagimsiz olarak iki

sekilde ifade edilmektedir.

Zamandan bagimsiz Schrodinger denklemi bir sinir deger problemidir. Bu denklemi
¢ozmek icin iki teknik gelistirilmistir. Bunlardan birincisi, Varyasyon prensibine dayanan ve
matrislerin kdsegen hale getirilmesini gerektiren “Kapali Kuplaj” metodudur. Bu metotta,

sistemin hareketini ifade eden dalga fonksiyonu bir baz seti cinsinden seriye agilir ve bu ag¢ilim



6zdeger denkleminde yerine yazilarak Seculer denklemleri elde edilir. Hamiltonyen matrisinin
kosegen hale getirilmesiyle enerji 6zdegerleri elde edilir ve elde edilen 6zdegerler Seculer
matrisinde kullanilarak agilim katsayilart belirlenir. Agilim katsayilari cinsinden edilen dalga
fonksiyonunun asimptotik davranisindan sagilma genlikleri ve bu genliklerin mutlak karelerinde
kuantum seviyeleri arasindaki reaksiyon olasiliklar1 hesaplanir. Ancak bu metot, reaksiyona
giren atomlarin kiitleleri, sayilar1 ve etkilesme enerjileri arttikga daha ¢ok baz vektorlerinin
kullanilmasint gerektirir. Bdylece denklemin ¢6ziimiinde ortaya c¢ikan biitiin matrislerin
boyutlart artar. Zamandan bagimsiz kuantum metodunda ikinci ¢6ziim yolu ise zamandan
bagimsiz Schrodinger denkleminin tekrarlanan integrasyonudur. Zamandan bagimsiz
Schrodinger denklemi bir sinir deger problemidir ve bir¢ok sistem i¢in tam olarak ¢oziimii
mevcuttur [6,7]. Bu metodun en 6nemli dezavantaji ¢arpisma enerjisinin her farkli degeri i¢in
Schrodinger denkleminin ayr1 ¢oziimiinii gerektirmesidir. Zamandan bagimsiz metodun en
biiylik avantaji ise deneysel sonuglarla dogrudan karsilastirma imkéani saglamasidir. Zamandan
bagimsiz kuantum metodu uzun yillar reaksiyon kinetigini (inelastik sagilma, reaktif sagilma ve
foto-ayrisma) incelemek i¢in tek alternatif metot olmustur ve bu metotla daha ziyade en az bir
atomu (H, He, Li gibi) olan sistemler i¢in ¢alisilmigtir [8,9]. Zamandan bagimsiz kuantum
metodu kullanilarak, kuantum seviyeleri arsindaki reaksiyon olasiliklariin, tesir kesitlerinin ve
reaksiyon hiz sabitlerinin hesaplanmasi igin atom-iki atom reaksiyonlarma dayanan birgok

caligma yapilmistir.

Zamandan bagimsiz kuantum metotlarinin ¢ogunda, spetroskopik verilerin elde
edilmesiyle atom molekiil etkilesmelerini daha gergekei bir sekilde temsil eden yar1 deneysel
potansiyeller (Morse ve Mie gibi) kullanilmistir. Ayrica baslangigta genellikle biitiin atomlarinin
bir dogru tizerinde hareket ettigi kolineer sagcilma modelleri ¢caligilmistir. Gelistirilen tekniklerin
¢ogu en basit sistem olan H-+H; sistemine uygulanmistir [10-13]. Kolineer olmayan
durumlarda ise, yliksek-kiiresel koordinatlarin kullanimina dayanan ve sadece giiclii etkilesme
bolgesindeki kuantum mekaniksel olaylarin incelenebildigi metotlar elde edilmistir [14]. Baer
ve Kouri integral denklem metodunu gelistirmis ve bu metot {i¢ boyutta hafif atomlar iceren
atom-iki atom sistemlerine uygulanmistir [15]. Kapali Kuplaj (Close- Coupling) metodunu agir
atomlari ihtiva eden sistemlere uygulamak oldukca zordur. Bunun sebebi ¢ok sayida titresim ve

donme enerji seviyesinin olusu ve yakinsakligi saglamak icin ¢cok genis sayida baz vektoriiniin



kullanilmas1 gereksinimidir. Bu nedenle agir atomlar1 iceren sistemlere uygulanabilen

Ciftlenimli Kanal Metodu gelistirilmistir[16].

20.ylizyilin sonlarma gelindiginde zamana bagli Schrodinger denkleminin kimyasal
reaksiyonlar igin ¢oziilebilecegi ve bu yeni metodun zamandan bagimsiz kuantum metotlarina
gore bircok avantajinin oldugu gosterildi [17]. Zamana bagli Schrodinger denklemi bir
baglangic deger problemidir. Yani denklemin ¢6ziimii i¢in sadece baslangic dalga
fonksiyonunun bilinmesi yeterlidir. Bir baslangi¢c deger problemi olmasi denklemin ¢oziimiinii
kolaylastirirken, diger taraftan dinamiksel bir degisken olan zaman parametresini igermesi,
Heisenberg belirsizlik ilkesine gore zamandan bagimsiz metot ile karsilagtirildiginda genis bir
enerji araligina karsihik gelen biitlin bilgileri vermesini saglamaktadir. Zamana bagh
Schrodinger denklemi ilk olarak Mazur ve Rubin tarafindan bir model potansiyel kullanilarak
¢Oziilmiistiir [18]. Daha sonra zamana bagli kuantum metodu Mc.Collough ve Wyatt tarafindan
en basit kimyasal reaksiyon olan kolineer H-+#H; sisteme uygulandi [19]. Zamana bagh
Schrodinger denkleminin ¢éziimii igin bir¢ok yayilim teknigi gelistirilmistir. Bunlardan en ¢ok
kullanilanlar1 Askar ve Cakmak tarafindan gelistirilen ikinci dereceden diferansiyel alma
metodu [20]. Feit ve digerleri tarafindan gelistirilen operatoér ayirma metodu [21] ve Kosloff ve
Tall-Ezer tarafindan gelistirilen Kompleks Chebychev polinomlari cinsinde ac¢ilim metotlaridir.
Zamana bagli kuantum metodundaki en énemli gelisme Fourier doniisiim metodunun Kosloff
tarafindan kullanilmasi ile olmustur [17]. Ayrica Kosloff ve Tal-Ezer zamana bagli Schrédinger
denklemini ¢ézmek i¢in Kompleks Chebychev polinomlarmin kullanilmasina dayanan bir
¢Oziim metodu gelistirmisledir [22]. Bu metot zamana bagli Schrédinger denkleminin reaksiyon
kinetigindeki problemler i¢in ¢6ziilmesinde uzun yillar alternatifsiz tek metot olmustur. Ancak
Kompleks Chebychev polinomlari cinsinden agilim metodunun agir atomlar1 veya iigten fazla
atom iceren sistemlere uygulanmasi pratikte oldukca giictiir. Bunun zor olmasinin basinda
ozellikle ¢ok biiylik bilgisayar zamani ve hafizasi gereksinimi gelmektedir. Bu gibi giigliikleri
ortadan kaldirmak i¢in son yillarda yaygin olarak kullanilan ve dalga fonksiyonunun sadece reel
kisminin yayilimia dayanan bir metot Gray ve Balint- Kurti tarafindan gelistirilmistir [23].
Reel dalga paketi metodu olarak adlandirilan bu metot ayrica her bir zaman adimi igin
Hamiltonyen operatoriiniin dalga fonksiyonu {izerinde bir tek operasyonunu gerektirdigi igin

bilgisayar zamani agisindan da oldukga biiyiik avantaj saglamaktadir.



Reaksiyon kinetiginin en 6nemli amaci; kimyasal reaksiyonlar (esnek sagilma, inelastik
sacilma, reaktif sa¢ilma ve foto ayrisma) igin reaksiyon olasiliklari, tesir kesitleri, reaksiyon hiz
sabitleri ve gecis durumu (transition state) parametrelerini hesaplamak ve oldukca pahali olan
deneysel tekniklere alternatif teori ve algoritmalar gelistirmektir [24]. Reaksiyon dinamiginde,
molekiilleri olusturan atomlar arasindaki baglarin koparak yeni baglarin olustugu veya
molekiiliin farkli titresim veya déonme kuantum durumlarima uyarildigi kimyasal reaksiyonlar,
kuantum mekaniginin en zor konularmi olusturmaktadir. Kimyasal bir reaksiyonda gelen
atomun Oteleme enerjisine bagli olarak bir A atomu ile bir BC molekiilii arasindaki farkli

kuantum durumlari

A +BC(v,)) Elastik Sacilma
A+BC(',j) Inelastik Sagilma
AB(V,j)+C
A+BC(v,j)— Reaktif Sac¢ilma
AC(v',j)+B

hv+AB—> AB*  Uyarilma
A+B+C Ayrisma
hv+ AB — A + B Fotoayrisma

dort farkli sagilma olayindan biriyle sonuglanabilir. Kimyasal bir reaksiyonda gelen atomun
enerjisi hedef molekiiliin kimyasal bagin1 koparacak kadar biiyiik degilse esnek (elastik) veya
esnek olmayan (inelastik) sagilma meydana gelir. Esnek sagilma hedef molekiiliin kuantum
durumlarinda bir degisiklik olmamasi durumunda, inelastik sagilmada ise hedef molekiiliin
farkli kuantum durumlaria uyarilmasi durumunda gerceklesir. Inelastik sacilmada, gelen
atomun Oteleme hareketi ile hedef molekiiliin titresim, donme ve elektronik durumlari arasinda
bir enerji alis verisi meydana gelir. Ancak yiik veya atom alig verisi olugsmaz. Bu tiir sagilma
olaylar1 genel olarak; donme, titresim ve elektronik durumlarinin uyarilmas: ile ilgilenir. Gelen
atomun enerjisinin hedef molekiiliin kimyasal bagini koparacak kadar biiyiik olmas1 durumunda
ise reaktif sacilma veya foto-ayrisma meydana gelir. Reaktif sacilma kimyasal bagin bozulmasi

ile gelen atom, molekiildeki atomlardan herhangi biri ile yeni bir bag olusturmasidir. Foto-



ayrigsma olayinda ise kimyasal baglarin kopmasi ile molekiil tamamen pargalanir [25]. Foto
ayrigsma olay1 molekiiliin taban elektronik durumdan daha st elektronik durumlara uyarilmasi
ve burada ayrismasi olayidir. Elektronik durumlarin uyarilmasi titresim ve déonme durumlarina
gore daha yliksek enerji gerektiren bir olaydir. Genellikle déonme ve titresim durumlarinin
uyarilmasi birlikte olusur. Fakat cok diisiik Oteleme enerjisi titresim durumlarinin uyarilmasi
icin yeterli olmayabilir. Teorik olarak titresim ve dénme uyarilmalarini birbirinden ayirmak igin

“Coriolis ve Merkezcil” kuvvetlerini ihmal etmek yeterli olacaktir.

Kimyasal bir reaksiyonun nasil sonuglanabilecegi potansiyel enerji ylizeyinin
reaksiyona gosterecegi bariyere bagl olarak gelismektedir. Buna gore bir A atomu bir BC
molekiiliine yaklaginca bir potansiyel engeli ile karsilasacaktir. Klasik olarak, eger A atomunun
enerjisi potansiyel engelini asacak biiyiiklikte ise reaktif sagilma veya foto-ayrisma
olaylarindan biri meydana gelebilir. A atomunun enerjisi bariyeri agabilecek biiyiikliikkte degil
ise potansiyel engelinden geri yansiyacak ve bu 6zelliginden dolay1 esnek veya esnek olmayan
sacilma olaylarindan biri olusacaktir. Elastik sagilmada, kinetik enerji korunur fakat gelen
parcactk yon degistirir. Inelastik sacilma olayi, carpisan pargaciklarin i¢ enerjilerinde bir
degisime neden olur. Reaktif sagilma olayinda ise, ¢arpismadan onceki molekiiler baglar

bozulur ve yeni kimyasal baglar olusur.

Temel bir kimyasal reaksiyon 4 + EBC — [4..B..C]— AE+ C seklinde gosterilebilir.
Burada & -+EC giris (reactant) kanali, AE+C c¢ikis (product) kanali olarak adlandirilir.
[4..E..C] ise gecis durumu (transition state) adim alir. Klasik olarak eger A + EC sisteminin
asimptotik enerjisi, 4& + £ sisteminin asimptotik enerjisinden daha yiiksek olursa (&H = @)
reaksiyon ekzotermik(is1 veren), daha diisiik olursa (&8 +. @) reaksiyon endotermik(is1 alan)
reaksiyon admi alir. Eger her iki kanalin enerjileri birbirine esit ise (&H =) reaksiyon

termondtral reaksiyon olarak isimlendirilir. Fakat kuantum mekaniginde sistemin sifir nokta

enerjisine gore degerlendirme yapilmaktadir. Buna gore A -+ HC sisteminde asimptotik enerji
(A atomu sonsuz uzaklikta iken BC molekiiliiniin sifir nokta enerjisi), 48 -+ &  sisteminin

asimptotik enerjisinden (C atomu sonsuz uzakta iken AB molekiiliiniin sifir nokta enerjisi ) daha
yiiksek ise reaksiyon ekzoercik (enerji salan), daha diisiik olmasi durumunda ise reaksiyon

endoercik (enerji soguran ) reaksiyon olarak adlandirilir.



Zamana bagli Schrodinger denklemi son yillarda bir¢ok fiziksel probleme kolaylikla
uygulanabilmektedir [26-29]. Denklemin ¢6ziimii i¢in sistemin herhangi bir baglangi¢ anindaki
durumunu temsil eden dalga fonksiyonunun bilinmesi yeterlidir. Simdiye kadar yapilan
caligmalarda genellikle Schrodinger denkleminin ¢éziimil, ikinci- dereceden diferansiyel metodu
[20] operatdr ayirma metodu [21] veya Kompleks Chebychev polinomlart cinsinden agilim
metodu [22] gibi tekniklerden birisi kullanilarak yapilmaktaydi. Bu metotlarda dalga
fonksiyonunun hem reel hem de sanal kismi birlikte alinmaktadir. Bu nedenle zamana baglh
Sherddinger denkleminin ¢éziimii oldukga biiylik hesaplama siirelerini gerektirmektedir. Diger
taraftan, fiziksel biiyiikliikler dalga fonksiyonunun mutlak karesi cinsinden hesaplandiklarindan,
kompleks bir dalga fonksiyonunun sanal kisminin kuantum mekaniksel olarak olgiilebilir
fiziksel biiyiikliikler iizerinde hicbir etkisi yoktur. Bu nedenle herhangi bir ¢éziim tekniginde
dalga fonksiyonunun sanal kismimnin ihmal edilmesi bilgisayar zamani ve hafizasi agisindan
biiylik avantajlar saglamaktadir. Gray ve Balint-Kurti son yillarda sadece dalga fonksiyonunun
reel kismini igeren bir ¢oziim teknigi gelistirmislerdir [23]. Bu teknikte, ayrica zamana bagh
Sherodinger denkleminin ¢oziimiinde karsilagilan Hamiltonyen operatdriiniin exponansiyel hali

fonksiyon doniisiim (Functional Mapping) teknigi ile lineer bir terime doniistiiriilmektedir.

Zamana- bagli Shcrodinger denklemi bir baslangic deger problemi olup, ¢6ziimii
zamandan bagimsiz Shcrddinger denklemine gore daha basittir. Ayrica denklemin bir tek
¢Oziimii genis bir enerji aralif1t icin sagilma bilgilerinin tiimiini en ince ayrintilariyla
verebilmektedir. Zamana-bagli Sherédinger denkleminin ¢éziimii dalga fonksiyonunun zaman
icinde yayilimindan ibaret oldugundan dalga fonksiyonunun resimsel gosterimi sagilmanin olus

mekanizmasi hakkinda da bilgi verebilmektedir.

Bu c¢alismanin amaci, taban 1°A° durumu potansiyel enerji yiizeyi iizerinde
H(S)+FOCI)—=OH(Il) +F(’P) reaksiyonunun zamana bagh reel dalga paketi kullanarak
incelemek ve bireysel kuantum seviyeleri arasindaki reaksiyon olasiliklari, kismi diferansiyel
tesir kesitleri ve integral tesir kesitleri ile reaksiyon hiz sabitleri hesaplamaktir. Caligmada
zamana bagli Sherédinger denkleminin ¢oziimii i¢in Gray ve Balint-Kurti tarafindan gelistirilen
Reel Dalga Paketi Metodu kullanilacaktir. Bu metot her zaman adiminda Hamiltonyen
operatdriiniin sadece bir defa dalga fonksiyonu iizerinde operasyonunu gerektirir. Hamiltonyen
operatdrii kinetik ve potansiyel enerji operatorleri toplamindan ibarettir. Bu operatorler ayni

uzayda es zamanli olarak diyagonal hale getirilemezler. Bu yiizden, bu iki operatdriin baglangig



dalga fonksiyonu iizerindeki etkisi diyagonal olduklar1 uzayda yapilacaktir. Potansiyel enerji
koordinat uzayinda, radyal kinetik enerji operatorii momentum uzayinda, acisal kinetik enerji
operatdrii ise j-uzayinda birer yerel carpim operatoriidiir. Bu nedenle potansiyel enerji
operatoriiniin dalga fonksiyonu iizerine etkisi koordinat uzaymda yapilirken, radyal kinetik
enerji operatdriiniin etkisi momentum uzayinda ve agisal kinetik enerjinin dalga fonksiyonu
tizerindeki etkisi ise Legendre Polinomlarmin baz uzay1 olusturduklart j-uzayinda
gerceklestirilecektir. Koordinat ve momentum uzaylari arasindaki doniisiim ise Fourier

doniisiim metodu ile gerceklestirecektir.

Hesaplamalarda; Dunning ve digerleri [30,31] tarafindan hesaplanan ab initio verileri
kullanilarak, Gomez-Carrasco ve digerleri [32] tarafindan gelistirilen analitik 1°A" potansiyel
enerji ylizeyi kullanilacaktir. Zamana bagli Sherddinger denklemi baslangicta toplam agisal
momentum kuantum sayisinin sifir degeri (J = 0) i¢in ¢ozilecek ve boylece J = 0 kuantum
durumu i¢in kismi diferansiyel tesir kesitleri elde edilecektir. Daha sonra Balint-Kurti ve
digerleri [33] tarafindan gelistirilen Capture Metodu kullanilarak J > 0 durumlart i¢in kismi
diferansiyel tesir kesitleri elde edilecek ve biitiin J degerleri i¢in kismi diferansiyel tesir kesitleri
toplanarak integral tesir kesitleri bulunacaktir. Son olarak, integral tesir kesitleri Maxwell
Boltzmann dagilimina gore; biitiin enerji degerleri {izerinden integre edilerek [34] onceden

belirlenen baglangi¢ kuantum durumu i¢in reaksiyon hiz sabitleri hesaplanacaktir.



2. ZAMANA BAGLI KUANTUM DINAMIGI

2.1. Schrodinger Dalga Denklemi

Uc boyutlu uzayda lineer momentumu p ve kiitlesi m olan serbest bir parcacik (herhangi

bir potansiyel alani i¢inde olmayan pargacigin) i¢in toplam enerji

&y
I
‘”@

2.1.1
o 2.1.1)

olarak sadece kinetik enerjiden ibarettir. De Broglie bagintilarina gore, pargacigin enerjisi ve
lineer momentumu bu pargacigi temsil eden dalga paketinin dalga sayisi (k) ve agisal frekansi

(w) cinsinden
p=hk ve E=nmw (2.1.2)

olarak yazilabilir. m kiitleli maddesel pargaciga eslik eden dalga fonksiyonu 4{F, £}

V(1) = i j¢(1€)el‘<’9'7*‘“>d1€ (2.1.3)

seklinde Fourier serisine agilabilir. Bu ifade enerji ve momentum cinsinden yeniden yazilirsa,

— 1 r — i(p7r—
‘I’(r,t)=%j¢(p)e (Pr=EOIR i (2.1.4)



olur. (2.1.4) denkleminin zamana gore 1.tlirevi ve konuma gore 2.tiirevi alinirsa:

al{l 1 r t
- hZI H(p)e’ T g (2.1.5)
V- j pro(p)e T dp (2.1.6)

denklemleri elde edilir. p*> = 2mE bagntist kullanildiginda

2
zhaa—\f:—;’—v v 2.1.7)
m

oldugu goriiliir. Bu bagint1 1926 yilinda Erwin Schrodinger tarafindan elde edilen Schrodinger

denklemidir. Operatdr kavrami agisindan bakildiginda, toplam enerji (Hamiltonyen) operatorii
n . 8 .. 2 hz ~ 0 . . . .o
H - lha— veya serbest pargacik i¢in = H = —Z—V, seklinde ifade edilir. Diger taraftan
t m

U(r,t) gibi bir potansiyel alani icerisinde hareket eden bagli bir parcacik i¢in Hamiltonyen

operatori

A

2
H:—h—@f +U(r,1) (2.1.8)
2m

olur. Bu durumda (2.1.7) denklemi

m——=

oL 4 h?
ot

—2—v2 +U(r, t)}‘l’(r t) (2.1.9)



olur. Bu denklem relativistik Schrodinger denklemi veya Dirac denklemi olarak adlandirilir.
Eger U=V(r) seklinde zamandan bagimsiz ise potansiyel enerji olarak adlandirilir. Boylece V(r)
gibi bir potansiyelin etkisinde hareket eden bir pargacik i¢in (2.1.7) denklemi

o¥ { n’

he—=| —— V2 +V(r) [¥(T,t 2.1.10
th— eV (r)} (T,t) ( )

seklini alir. Bu denklem relativistik olmayan veya kararli durum Schrodinger denklemi olarak
adlandirilir. Her ne kadar bu iki denklemin her sistem i¢in ¢6ziimii simdiye kadar miimkiin
olmamis ise de, Dirac denkleminin relativistik olmayan Schrédinger denklemine gore ¢oziimii
daha karmagiktir. Diger taraftan relativistik olmayan Schrédinger denklemi bir¢ok model ve

basit sistem i¢in ¢oziilebilmektedir.

Relativistik olmayan Schrodinger denkleminin ¢éziimil i¢in en genel yol Kapali-Kuplaj
(Close-Coupling) metodunu kullanmaktir. Kapali-Kuplaj metoduna gore, eger Hamiltonyen

operatoru

H=HF)+H(®) (2.1.11)

seklinde bir birinden bagimsiz degiskenlerin fonksiyonu olan terimlerin toplami seklinde
yazilabilirse, dalga fonksiyonu da aymi degiskenlerin fonksiyonu olan terimlerin ¢arpimlari

seklinde yazilabilir.
Y(r,t)=w(@) -y (2.1.12)

(2.1.10) denklemindeki Hamiltonyen operatdrii zamandan bagimsiz oldugundan
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., 0 / 5
ih—y(r)-y()=|——=VI+V({) wr) -y (2.1.13)
ot 2m
yazilabilir. Denklemin her iki tarafi /(1) - (t) ye boliiniirse

o, s
ih;w(t) ) {—Mvr + V(r)}w(r) -
0! w(r) h

elde edilir. Bu denklemin her r ve ¢ degeri i¢in saglanabilmesi ancak her iki tarafin ayni sabite

esit olmasi ile miimkiindiir.

0
h—w(t
I alz//()

v =F = ih%l//(r,t) =Ey(r,t) (2.1.15)

{—th’:‘ +Vkr>}w(r)
2m

w(r)

=FE = {—j—Vf+I}(r)}//(r) =Ey(r) (2.1.16)
m

Bu denklemlerden ilki zamana bagli, ikincisi de zamandan bagimsiz Schrodinger denklemi
olarak adlandirilir. Zamandan bagimsiz kuantum dinamiginde genel olarak zamandan bagimsiz
Schrodinger denklemi ¢oziilerek atomlarin, molekiillerin ve katilarin sahip oldugu enerji
Ozdegerleri ve Ozfonksiyonlar1 hesaplanir. Daha sonra sistemin dinamigi bu dzdegerler ve

0zfonksiyonlar cinsinden agiklanir.
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2.2. Born- Oppenheimer Yaklasimi

Bir kimyasal reaksiyon i¢in kuantum mekaniksel denklemlerinin hem elektronlar hem
de ¢ekirdeklerin hareketleri ayn1 anda goz 6nlinde bulundurularak ¢oziilmesi gerekir. Ancak, en
basit ve temel kimyasal reaksiyon olan 4 + BC sistemi i¢in her {i¢ atomun hidrojen atomu
olmasi durumunda bile elektronlar i¢in 9 ve ¢ekirdekler icin 9 olmak iizere 18 tane serbestlik
derecesi vardir. Bu nedenle, 18 tane degiskenin fonksiyonu olan hareket denklemlerini ¢6zmek
imkénsizdir. Ancak, hafif ve ayn1 zamanda hareketli elektronlarla, agir ve ayni zamanda ¢ok
yavas olan cekirdekler arasinda biiylik bir kiitle farki vardir (6rnegin; en hafif atom olan
hidrojen i¢in ¢ekirdegin kiitlesi elektronun kiitlesinin 1836 kati kadar daha biiyiiktiir). Bu
nedenle cekirdeklerin kinetik enerjileri elektronlarin kinetik enerjileri yaninda ihmal edilip,
cekirdeklerin elektronlara gore durgun oldugu kabul edilebilir. Bu yaklasim Born-Oppenheimer
yaklagimi olarak adlandirilir [35]. Bu yaklasima gore; elektronlar g¢ekirdeklere gore cok
hareketli olduklarindan cekirdeklerin her yeni pozisyonu i¢in elektronlar kendilerini hizli bir
sekilde ayarlayabilir. Boylece elektronlarin hareketleri, sanki ¢ekirdeklerin sabit pozisyonlarda
durgun oldugu kabul edilerek incelenebilir. Diger taraftan, cekirdeklerinde elektronlarin

olusturdugu ortalama bir alan igerisinde hareket ettikleri diisiiniilebilir.
Bir molekiilii meydana getiren elektron ve g¢ekirdeklerden olusan sistem igin toplam

Hamiltonyen operatort, bir kinetik enerji ve bir potansiyel enerji operatdriiniin toplami olarak

2.2.1)

o, o,
:_zzM VQ[Z_sz Vq,-+V(Qaaqi)

i i

seklinde ifade edilebilir. Burada, Q, ve g; sirasiyla ¢ekirdekler ve elektronlarin konumlari, ]A“e
ve T, sirastyla elektron ve gekirdegin kinetik enerjileri, V,, elektronlar arasindaki etkilesmeyi,
I;,m ¢ekirdekler arasindaki etkilesmeyi ve I}en elektronlar ile ¢ekirdekler arasindaki etkilegsmeyi

temsil eden potansiyel enerji operatorleridir. M,, O, konumunda bulunan a. g¢ekirdegin
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kiitlesi ve m; de g; koordinatinda bulunan i. elektronun kiitlesidir. Boylece, ¢ekirdek ve

elektronlarin hareketleri i¢in Schrodinger denklemi

n’ n’
|:_22M Véa _zgv; + V(Qa’qi) lP(Qo:’qi) = E\P(Qa’qi) (222)

a i i

ifade edilmektedir. Toplam dalga fonksiyonu ¢ekirdek ve elektronlarin hareketlerini temsil eden

dalga fonksiyonlar1 cinsinden

Y(0,.q,) = D Y (0¥ (0,.4) (2.2.3)

yazilir. Cekirdekler elektronlara gore daha agir olduklari icin ¢ekirdeklerin kinetik enerjileri
elektronlarin kinetik enerjileri yaninda ihmal edilebilinir. Boylece (2.2.1) denkleminde verilen
Hamiltonyen operatorii durgun cekirdekler etrafinda hareket eden elektronlarin hareketini temsil

eder ve

TVan tVen (2.2.4)

seklinde ifade edilir. (2.2.3) ve (2.2.4) denklemleri (2.2.2) denkleminde kullanilip gerekli

islemler yapilirsa sadece elektronlarin hareketini temsil eden

H)¥{(0,:9,) = E{¥; (0,39, (2.2.5)
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Schrodinger denklemi elde edilir [35]. Elektronik Schrodinger denklemi olarak adlandirilan bu

denklem gekirdeklerin koordinatlarina parametrik olarak baglidir. Burada, ‘¥, elektronik dalga
fonksiyonlarini, E; de elektronik enerjileri temsil etmektedir. (2.2.4) ve (2.2.5) denklemlerinde

cekirdeklerin belli konumlarda durgun oldugu kabul edilmistir. Eger ¢ekirdekler yeni konumlara

hareket ettirilirse hem ‘¥, hem de E; degisecektir. Bu durumda ‘¥, ve E; cekirdekler arasi

mesafeye parametrik olarak bagli olacaktir. Boylece (2.2.1) denkleminde T, haricindeki

terimler yerine E, yazilirsa, Hamiltonyen operatoriinde tek degisken niikleer koordinat Q, olur.

Bu durumda gerekli islemler yapilirsa ¢ekirdek hareketleri igin Schrodinger denklemi

(T, + E)Y(Q,) = E¥/(Q,) (2.2.6)

elde edilir. Burada, E; c¢ekirdeklerin hareketleri igin potansiyel enerji yiizeyi gorevini

yapmaktadir. Bdylece Born-Oppenheimer yaklagimi kullanilarak c¢ekirdeklerin koordinatlarina
parametrik bagimli olarak elektronik Schrodinger denklemi ¢oziiliir ve E; elektronik enerji 6z
degerleri hesaplanir. Bu elektronik enerji 6z degerlerine analitik ifadelere uydurularak
potansiyel enerji fonksiyonlar1 bulunur. Reaksiyon dinamigi hesaplamalarinda bu sekilde elde
edilen potansiyel enerji yiizeyleri {izerinde gekirdeklerin hareketleri i¢in Schrodinger denklemi

¢oziilebilir.

2.3. Zamana Bagh Schrodinger Denkleminin Coziimii

Reaksiyon dinamiginde zaman énemli bir parametredir. Bazi reaksiyonlar femtosaniye
(10™"°) mertebesindeki ¢ok kiigiik zaman diliminde olustuklari i¢in reaksiyon hakkinda gerekli
olan bilgilerin deneysel olarak Olciilmesi oldukg¢a giictiir. Bu nedenle reaksiyon dinamiginde
zamani iceren c¢Oziimlerin elde edildigi teorik calismalar olduk¢a Onemlidir. Kuantum
mekaniginde temel hareket denklemi Schrédinger denklemidir. Schrodinger denkleminin
¢oziimii olan dalga fonksiyonu sistemin hareketini temsil eder. Dolayisiyla dalga

fonksiyonunun zamana bagli olarak hesaplanmasi zamandan bagimsiz ¢oziimlere gore ek
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bilgiler igerir. Zaman ve enerji uzaylari birbirlerinin tersi olduklarindan zamana bagli ¢éziimler
enerji acisindan ilave bilgileri icerir. Ornegin; zamandan bagimsiz dalga fonksiyonu bir tek

enerji degerine karsilik gelirken, zamana bagli dalga fonksiyonu belli bir enerji araligini kapsar.

Zamana bagli kuantum metodu bir baslangic deger problemi olan zamana bagh
Schrédinger denkleminin ¢dziimiine dayanmaktadir. Zamana bagli Schrodinger denkleminin
tek bir ¢ozlimil biitiin enerji araligindaki kuantum mekaniksel bilgileri verir. Ancak, zamandan
bagimsiz kuantum metodunda zamandan bagimsiz Schrodinger denklemi her bir ¢arpigsma
enerjisi i¢in ayr ayri ¢oziilmesi gerekir. Zamana bagli kuantum metodunda, zamandan
bagimsiz hesaplamalarda karsilagilan biliyilk matrislerin  kosegen hale getirilmeleri
gerekmediginden agir atomlar1 iceren kuantum mekaniksel sistemlere uygulanmasi oldukga
kolaydir. Zamana bagli Schrodinger denkleminin bir baglangic deger problemi olmasi
problemin ¢o6ziimiiniin sadece baslangic dalga fonksiyonunun belirlenmesi ve bu dalga

fonksiyonunun potansiyel enerji ylizeyi iizerinde yayiliminin saglanmasi anlamindadir.

Zamana baglh Schrodinger denklemi radyal ve agisal terimleri ihtiva edecek sekilde en

basit haliyle

~ Y (R
AWRy.1) = in L R7D 2.3.1)
ot
seklinde yazilabilir. Hamiltonyen operatorii en genel sekilde
A A A o,
H=T,+ y+V=—2—VR+V(R,}/) (2.3.2)
m

seklinde kinetik ve potansiyel enerji operatorlerinin toplami ile verilir. Burada, V> Laplace

operatoriidiir. Zamana bagli Schrodinger denkleminin ¢oziimii baslangic dalga fonksiyonu

Y(R,y,t,) olmak iizere
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—iHAt

W(R,y,t,+At)=e " P(R,7.t,) (2.3.3)

ile verilir. Burada At zaman adimidir. Baglangi¢ dalga fonksiyonu iizerine uygulanmakta olan
Hamiltonyen operatorii komiitatif olmayan iki operatorii (kinetik ve potansiyel enerji
operatorleri) icermektedir. Hamiltonyen operatdriiniin kosegen hale getirilmesi zamandan
bagimsiz Schrodinger denkleminin ¢oziimiinii gerektirdiginden, Hamiltonyen operatoriinii
kosegen hale getirerek, (2.3.3) denklemini ¢dzmek Ozellikle genis boyutlu problemler igin

kolay degildir. Bunun yerine istel ifade (iHAt/h)bir polinom cinsinden seriye agilabilir.

Ornegin Taylor serisi cinsinden agilim1

—ifAt 1 D 2 S 3
e h =|14| THAL), | DA [lj+ ~iHA [lj (2.3.4)
h no )\ no )3

seklinde ifade edilebilir [35]. Bdylece zamana bagli Schrodinger denkleminin ¢oziimii

PRyt 4 00) = 1— i ¥ (R 1oty }(%j Al ) ]}[%G)
+i{ﬁ[ﬁ[ﬁ\}f(R,y,to)]]}(%ﬂ%}+...

(2.3.5)

seklinde olacaktir. Bu denklemin pratikte kullanilmasi gii¢ olmasina ragmen zamana bagh
Schrédinger denkleminin ¢0zlimiiniin Hamiltonyen operatoriiniin - defalarca tekrarlanan

operasyonunu i¢erdigini gostermesi bakimindan énemlidir

Zamana-bagli kuantum metodu uzun yillar Kulender ve Heller tarafindan molekiiler
spektroskopideki ¢esitli problemlere uygulandi [36]. Zamana bagli Schrodinger denklemi bir

model potansiyel kullanilarak kolineer bir reaksiyon igin (atomlar ayni dogrultuda dizilmis) ilk
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olarak Mazur ve Rubin tarafindan ¢oziilmistiir [18]. Daha sonra McCullough ve Wyatt ayni
kolineer reaksiyon igin gergcek bir potansiyel enerji ylizeyini kullanarak zamana-bagl
Schrodinger denklemini ¢ozdiiler [19]. McCullough ve Wyatt kinetik enerji operatoriiniin
dalga fonksiyonu iizerinde operasyonunu hesaplamak i¢in Sonlu Fark Metodunu ve dalga
paketinin yayilimini saglamak i¢in de Crank-Nicholson teknigini kullandilar. Agkar ve Cakmak
ikinci-dereceden diferansiyelleri ihtiva eden bir yayilim metodunun Crank-Nicholson yayilim
metodu ile ayn1 sonuglar1 verdigini ve bu yeni teknigin ¢ok daha hizli oldugunu gosterdi [20].
Feit ve arkadaglar1 zamana bagli Schrodinger denklemini ¢6zmek igin operatdr ayirma metodu
ad1 verdikleri bir metot gelistirdiler. Ayrica, kinetik enerji operatdriiniin dalga fonksiyonu
tizerindeki etkisini Fourier doniisiim metodunu kullanilarak momentum uzayinda hesapladilar
[21]. Son yillarda Kosloff ve Kosloff zamana-bagli Schrodinger denkleminin hizli Fourier
metodu [17,37] ve Chebychev agilimi metodu kullanilarak ¢ok etkin bir sekilde

coziilebilecegini gdsterdi [22].

Dalga fonksiyonunun zamana-baghh yayiliminda Onemli iki problem ortaya
¢ikmaktadir. Bu problemlerden birincisi, femtosaniye mertebesindeki ¢ok kiigiik zaman
adimlarin1 kullanarak ¢ok genis zaman araliklarina kadar yayilimin tekrarlanmasi ihtiyaci,
ikincisi ise dalga fonksiyonu {izerinde Hamiltonyen operatoriiniin tekrarlanan operasyonudur.
Gilinimiizde gii¢lii bilgisayarlarin kullanim alanina girmesi ile bu problemlerin ¢6ziimii biiytlik

Ol¢lide miimkiin olmustur [35].

2.3.1. ikinci Dereceden Diferansiyel Alma Metodu

Zamana bagli Schrodinger denklemini ¢ozmek igin gelistirilen ilk metot McCoulough
ve Wyatt tarafindan gelistirilen sonlu fark metodu [19] ile bu metodun gelistirilmesi sonucu
Askar ve Cakmak tarafindan elde edilen ikinci dereceden diferansiyel alma metodudur [20].
Askar ve Cakmak exp(—il:[At) operatdriiniin baglangi¢ dalga fonksiyonu lizerinde etkisini

hesaplamak icin Taylor agilimimin kullanilabilecegini ve bunun igin iistel ifadede,
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e =1—iHNt 2.3.1.1)

seklinde sadece birinci dereceden terimlerin kullanilmasinin yeterli olacaginm ifade etmislerdir

[20]. Burada At zaman adimui i¢in {istel operator

U(At) = e ™ (2.3.1.2)

ve kompleks eslenigi

U*(At) =™ (2.3.1.3)

olmak tizere, ¢ + At ve t — At anindaki dalga fonksiyonlar1

w(R,y,t+Ar) =U(ADW (R, 7,1) (2.3.1.4)

w(R,y,t—Af) =U" (AW (R, 7,1) (2.3.1.5)

olarak yazilir. Denklem (2.3.1.4) ve (2.3.1.5) taraf tarafa ¢ikarilarak e ™ * ve e™* terimleri

Taylor serisine agilarak, birinci mertebeden sonraki terimler ihmal edildiginde

w(R,y,t+At) =w(R,y,t — At) — 2iHAtw (R, 7,1) (2.3.1.6)

elde edilir. Eger Hamiltonyen operatorii Hermityen ise ikinci dereceden yayilim metodunda
hem dalga fonksiyonunun normu hem de enerji korunur. Ikinci dereceden yayilim metodunda

yakinsakligin saglanmasi i¢cin zaman adimi1 At’nin yeterince kiiciik secilmesi gerekir. Pratikte
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AL 0,2n
E

se¢iminin iyi sonuglar verdigi goriilmiistiir. Ancak zaman adiminin ¢ok kiiclik

secilmesi ¢ok boyutlu problemlere bu metodun uygulanmasini zorlagtirmaktadir. Diger taraftan,
Taylor serisi acilimindaki yiiksek dereceden terimlerin ihmal edilmesinden dolayi hatalar

zamanla artmaktadir.

Genellikle sayisal uygulamalarda zamana bagli Schrodinger denkleminin ¢dziimiinde
sonlu koordinat araliklar1 kullanilmaktadir. Halbuki dalga fonksiyonunun genis yayilim
zamanlari i¢in hesaplanmasi gerekir. Bu bakimdan sonlu bir koordinat araliginin sonunda dalga
fonksiyonunun yansimasini engellemek i¢in negatif {istel soniimli bir potansiyel kullanilir. Bu
metotta boyle bir potansiyelin kullanilmasi ile normdaki hata {istel olarak artmaktadir.

Normalizasyonun artmasi kuantum fizigi postulatlarina aykirt bir durumdur.

2.3.2. Operator Ayirma Metodu

Zamana bagli Schrodinger denkleminin ¢éziimiinde en 6nemli gelisme, kinetik enerji
operatoriiniin dalga fonksiyonu {izerindeki etkisinin hesaplanmasinda Fourier Doniisiim
tekniginin kullanilmasidir. Feit ve Fleck [21] zamana bagli Schrédinger denkleminin ¢ézimii

icin Fourier Donlisiim teknigine dayanan operator ayirma metodunu gelistirdiler.

Eger Hamiltonyen operatdrii zamandan bagimsiz ise basitge H operatOrii yerine

H =T +V olarak almabilir. Boylece ¢+ At anindaki dalga fonksiyonu

W(R,y,t+ A1) ="y (R, y,1) 23.2.1)

seklinde ifade edilebilir. Potansiyel ve kinetik enerji operatdrleri komutatif (yerdegistirebilir)

—iTAt —iVAt

SIHOA e rimi basitce e vee terimlerinin ¢arpimi seklinde

operatorler olmadigindan e

yazilamaz. Ancak, Hamiltonyen operatoriinde yeni bir diizenleme e """ teriminin ayril

terimler cinsinden yazilmasina imkéan verir. Bunun i¢in Baker-Campbell-Hausdorf teoremi

kullanilabilir. Bu teoreme gore ,21, BveC birer operator olmak iizere ,
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exp(zgl) exp(ﬁ) exp(é) = exp(.21+l§’+é+;[ ,§]+%[A,é]+%[& é]+;[[A,3lﬁ+l§+é]+j

(23.2.2)
esitligi yazilabilir. IZI,Z% ve C operatorleri
A=C= —iEAAt B =—iVAt (2.3.2.3)
olarak segililerse, denklem (2.3.3.1) den
ﬂim 5 ﬂim 7i(z+ﬁ+i)At+O(A1)3 I
e 2 e™e 2 =e 2 2 ~e (2.3.2.4)

elde edilir. Boylece kinetik ve potansiyel enerji operatorleri birbirinden ayrilmig olarak zamana

bagli Schrodinger denkleminin ¢oéziimii

T

7iiAt _iPAL —i—At
w(R,y,t+At)=e 2 e e 2 w(R,y,t) (2.3.2.5)

seklinde bulunur. Son denklem potansiyel ve radyal kinetik enerji operatorlerinin dalga
fonksiyonu {iizerindeki etkisinin sirasiyla koordinat ve momentum uzaymda hesaplanmasini

mimkiin kilmaktadir.

Agcisal kinetik enerji operatori’nin 7T , dalga fonksiyonu Uzerine etkisi ise agisal

kinetik enerji operatdriiniin lokal oldugu bir uzayda yapilir. Operatdr Ayirma metodunda hata

At’ mertebesiyle degismektedir. Yapilan calismalarda At(% seklinde yeterince kiiciik

secildiginde iyi sonuglarin elde edilecegi goriilmiistiir [38, 39]. Burada AV =V, +V . olup
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potansiyel araligini tanimlar. Bu metod ayrica bir negatif potansiyelin kullanilmasina imkén
verir ve norm kisa yayim zamanlart i¢in korunmaktadir. Bu 6zelliginden dolayr Operator

Ayirma metodu, ikinci dereceden yayilim metoduna gore daha kullanish bir metottur.

Diger taraftan Hamiltonyen operatoriiniin zamana bagli olmasi durumunda (2.3.2.5)
denklemi gegerli degildir. Ancak Kouri ve arkadaslar1 [40,41] tarafindan Hamiltonyen
operatoriiniin zamana bagli olmasi durumunda Operator Ayirma metodunda yayilim

bagintisinin

V(t+A1) V()
- —ifar T M

w(R,y,t+At)=e 2 e e 2 w(R,y,t) (2.3.2.6)

seklinde yazilabilecegini gostermislerdir.

2.3.3. Chebychev Polinomlar1 A¢ilim Metodu

(2.3.3) denkleminden goriildigli gibi zamana bagli Schrodinger denkleminin
coziilebilmesi i¢in, (2.3.1.2) denklemindeki {istel ifadenin uygun polinomlar cinsinden seriye
acilmasi1 gerekir. Kosloff ve Tal-Ezer iistel terimin seriye agiliminda en uygun polinomlarin
Kompleks Chebychev polinomlar oldugunu gosterdi [22]. Kosloff ve Tal-Ezer e ™ seklindeki

bir iistel ifadenin Kompleks Chebychev polinomlari cinsinden

N
e =Y a,(Ar)x P,(~ix) (2.3.3.1)
n=0

seklinde seriye acilabilecegini gosterdi. Burada a, agilim katsayilari ve P, ise Kompleks

Chebychev polinomlarin1 gdstermektedir. Kompleks Chebychev polinomlar1 argiimanlarinin

[—i,+i] araliginda olmasi durumunda tanimlidir. Bu nedenle x argiimaninin aldig1 degerlerin [-

1,1] araliginda olmasi gerekir. Benzer bir denklem olan e nin de kompleks chebychev
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polinomlari cinsinden seriye agilabilmesi i¢in Hamiltonyen operatoriiniin 6zdeger araliginin |-
1,1] araliginda olacak sekilde skalalandirilmasi gerekir. Hamiltonyen operatdriiniin

skalalandirilmis sekli

2 _I:I_(T_‘_Vmin)_ﬁ_Vmin

norm

-1 (23.3.2)
T T

seklinde ifade edilir. Burada V,,; potansiyel enerjinin minimum degeridir. Hamiltonyen

operatdriinii skalalandirilmig Hamiltonyen ile yer degistirmek igin

A T
o N _ i () (i) A e—i(z‘+Vmin)Ate_l[H_(T+Vmin)]AtT

. [[:1_(7+Vmin)]
i
(2.3.3.3)

norm

— e—i (Vi) At e—iH At

seklinde yazabiliriz. Burada E,,,, ve E,;, enerji 6zdegerleri araliginin maksimum ve minimumu

2 2 2 . .
max h 7 2 + U S max (]m;X : 1) + Vmax ’ Emin = Vmin (2334)
2m(AR) 2mR

olmak tizere,

T =(E )

max min

)/ 2 (2.3.3.5)

ile verilir. Boylece iistel ifade
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. ' N ~
e MM = T Tw NN O T (eAt)i* P, (~iH ) (2.3.3.6)
k=0

olur. Burada J; Bessel fonksiyonlarmi, P, ise Kompleks Chebychev polinomlarini

gostermektedir. C; katsayilari ise

1 k=0
c, = { (2.3.3.7)

olarak tanimlanir. Ustel ifade yerine yazilirsa ¢, + At anindaki dalga fonksiyonu #, anindaki

dalga fonksiyonu cinsinden

A . N A
Rty + M) =R y,1,) =" Y G (V)i B, (<H,,,,,) (R, 7.1,)
k=0

(2.3.3.8)

seklinde yazilir. Ayrica, buradaki P, (—i]:[ VY (R,y,t) carpmmint @, ile gosterilirse

norm

N
W(R,y,t, + At) == TN N C T (7AD" D, (23.3.9)

k=0
@, fonksiyonlari

i1 = —2iH . ®, + O, (2.3.3.10)
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seklinde bir tekrarlama bagintisindan elde edilirler. Tekrarlama bagmtisinin kullanilabilmesi

icin en az iki terimin bilinmesi gerekir. Bu iki terim
O, =Y(R,y,1) (2.3.3.11)

®, =-iH,,, V(R,y.1) (2.3.3.12)

olarak tanimlanir [42]. Bessel fonksiyonlar1 J, (7At), k=7At degerinde sifira gitmektedir. Bu

Ozellik serinin agiliminda kullanilan terim sayisini belirlemektedir. Dolayisiyla (2.3.3.9)

denklemi N=7At¢ degerinde yakinsayacaktir.

Bu metot dalga fonksiyonun sonlu grid noktalarindan yansimasini engellemek igin
kompleks yok edici potansiyelin kullanilmasina izin verir. Ayrica genlik ve fazdaki hata
Hamiltonyen’in biitiin enerji 6z degerleri iizerinde esit olarak dagilmaktadir. Bu nedenle metot
dogru sonuglar vermektedir. Ancak, agir atomlu sistemlere uygulandiginda enerji 6zdegerlerinin
araligl E,.-E,;, artacagindan, Chebychev agilimindaki terimlerin sayisi, N=7A¢ anormal
derecede artacaktir [43]. Bu nedenle son yillarda gelistirilen ve Chebychev agilimindan ¢ok

daha etkili olan Reel Dalga Paketi Metodu gelistirilmistir [23].

2.3.4. Reel Dalga Paketi Yaklasimi

(¢ + At) anindaki dalga fonksiyonu t anindan dalga fonksiyonu cinsinden;

—ift
w(R,y,t+At) = e[ ”}w(R,y,t)

AR A

(2.3.4.1)
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olarak ifade edilebilir. Benzer sekilde t anindaki dalga fonksiyonu da (# — Af)anindaki dalga

fonksiyonu cinsinden

v(R,y,t—At) = {cos[ﬁ%} + isin[ﬁ%}}w(& 7,t) (2.3.4.2)

seklinde yazilabilir. (2.3.4.1) ve (2.3.4.2) denklemlerinin taraf tarafa toplanmasi ile

V(R,y,t+At)=-w(R,y,t —At)+ 2cos[%}//(R, 7,t) (2.3.4.3)

elde edilir. Bu tekrarlama bagintis1 kompleks ifade i¢cermediginden, y (R,y,t+ At) dalga

fonksiyonu reel bir fonksiyondur. Ancak bu haliyle denklemin kullanilmasi zordur. Denklem

(2.3.4.3)’deki trigonometrik fonksiyondan kurtulmak i¢in Hamiltonyen operatoriinii

f(H)= —%cos_l (H.) (2.3.4.4)

olarak yeniden tanimladilar. Bdylece Schrodinger denklemi

,hw = F(A ) w(R,7.0) (2.3.4.5)

haline gelir. Bu denklemin ¢oziimii
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V(R,y,t+At)=—yw(R,y,t —At)+2 cos{@}//(& 7,t) (2.3.4.6)

seklindedir. f (I:] . ) 'nin degeri yerine yazilirsa

!//(R: yat + At) = _W(Ra 79t - At) + 2COS|:£(—iC051 (ﬂs )j:|l//(R9 7/7t)
n\ A (23.4.7)

= _W(Ra 7/>t - At) + 2I:IYI7V(R5 Vs t)

elde edilir. Kuantum mekaniginde, dalga fonksiyonunun sanal kisminin dinamiksel degiskenlere
karsilik gelen operatdrlerin 6l¢iilebilir degerleri iizerinde dogrudan bir etkisi yoktur. Bu nedenle

yukaridaki denklemlerden dalga fonksiyonun sanal kismi ¢ikarilabilir.
g=Rely) ve p=Im(y) (2.3.4.8)

olmak tizere dalga fonksiyonun reel kismi cinsinden yayilim gsemasi

q(R,y,t+At)=—q(R,y,t —At)+2H (R, ,1) (2.3.4.9)

olarak yazilabilir. Dalga fonksiyonunun koordinat araligi sonlarindan yansimasini engellemek

icin kullanilan yok edici potansiyeli dikkate alindiginda yayilim semas1

q,. =A(-Aq,,+2H.q,) (2.3.4.10)
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olarak yazilabilir. Burada n=1,2,...N olmak {izere tekrarlama basamagidir. A dalga
fonksiyonunun koordinat araligi sonlarindan yansimasini engellemek i¢in kullanilan yok edici

potansiyeldir. Tekrarlama bagintisin1 baglatmak i¢in ilk iki deger

q, = Re[y (R, 7.1)] (2.34.11)

q, = /Al(lflsqo - l—lflszpo) (2.3.4.12)

olarak alinmaktadir. w/l—I:I Sz operatoriiniin dalga fonksiyonu {izerine etkisi Chebychev

acilim1 metodu kullanilarak hesaplanabilir.
Ao 2 Smax ) - A
JI=H 7 py==1-23 (45> =1)"'1,,(H,) |p, (2.3.4.13)
T s=1

seklinde seriye agilir. Burada 7, (x) birinci dereceden Chebychev polinomlaridir. Chebychev

polinomlari, argiimanlariin —i ile +i araliginda olmasi durumunda tanimlidirlar. Bu nedenle

Hamiltonyen operatorii, 6zdegerleri —1 ile +1 araliginda olacak sekilde Ol¢eklendirilir. Ancak

burada Hamiltonyen operatorii (1:I ), kendisinin bir fonksiyonu olan f ([:[S) ile yer

degistirdiginden, f (I:] ,) fonksiyonunun da skalalandirilmas: gerekir. Bu skalalandirma,

H =aH+b, (2.3.4.14)
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A

seklinde yapilir. Burada a,=2/AE ve b, =-1-a E ile verilir. E,;, ve Enw, H

operatoriiniin  6zdeger araligt ve AE=FE,,FE,;, dir. Denklem (2.3.4.10)’ daki iterasyonda

goriildigli gibi dalga fonksiyonunun yayilimi her bir zaman adimi i¢in sadece H , operatoriiniin

bir defa ¢, fonksiyonu iizerine etkisi yeterlidir. Bu durum, elde edilmek istenen kuantum

mekaniksel biiyiikliiklere ulagmada zaman agisindan biiyiik bir avantaj saglar.

2.4. Hamiltonyen Operatériiniin Dalga Fonksiyonu Uzerine Etkisi
2.4.1. Fourier Doniisiim ve Kesikli Degisken Gosterimi Teknikleri

Zamana bagl yayilim Hamiltonyen operatoriiniin baslangi¢ dalga fonksiyonu {izerinde
defalarca tekrarlanan operasyonunu gerektirir. Bu c¢alismada grid kullanimina dayanan bir
teknik kullanilmigtir. Bu maksatla, R, r ve y koordinatlarinin diizenli grid noktalarindan

olustugu kabul edilmistir.

Eger Hamiltonyen operatdrii agik olarak zamana bagl degil ise kinetik enerji ve

potansiyel enerji operatdrlerinin toplami olarak

H=T,+T, +V(R,y) 2.4.1.1)

seklinde ifade edilebilir. Koordinat uzaymda (2.4.1.1) denkleminin dalga fonksiyonu tizerindeki

operasyonu

HyR,y,t) =T Ry, t) + T w(R,y,0) + V(R y)W (R, 7.1) (2.4.12)

A

seklinde elde edilir. Burada, T, »» radyal kinetik enerji operatorii, 7' , acsal kinetik enerji
operatori  ve I}(R,y) ise potansiyel enerji operatoriidiir. Bu operatdrler komutatif

olmadiklarindan ayni uzayda diyagonize edilemezler.
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Potansiyel enerji operatorii koordinat uzayinda lokal (skaler) bir carpim operatoriidiir.

(R,y' V(R y)\R,y)=V(R,))S(R-R)S(y — ") (2.4.1.3)

Bu nedenle potansiyel enerjinin dalga fonksiyonu iizerine etkisi dogrudan koordinat
uzayt grid noktalart iizerinde potansiyel enerji fonksiyonunun aldigi degerler ile ayni grid

noktalari iizerinde dalga fonksiyonunun degerinin ¢arpimini gerektirir.

VR, (R, y,0)=V(R, )y (R, 7,)6(R=R)6(y =7') (2.4.1.4)

Kinetik enerji operatorii, R cinsinden ikinci dereceden bir tiirev operatdrii olan radyal
kinetik enerji ile y cinsinden ikinci dereceden bir tiirev operatorii olan agisal kinetik enerji
terimlerinin toplamindan ibarettir. Radyal kinetik enerji operatdri momentum uzayinda ve
acisal kinetik enerji operatorii de Legendre polinomlarmin baz setini olusturdugu j-uzayinda
lokal c¢arpim operatoriidiir. Bu nedenle bu kinetik enerji terimlerinin dalga fonksiyonu
tizerindeki etkileri ilgili uzaylarda yapilabilir. Radyal kinetik enerji operatdriin momentum

uzayindaki degeri

272
hk Stk—k) (2.4.1.5)
U

(k'R ) =

ile ifade edilmektedir.

Kosloff ve Kosloff [17] Fourier doniisiimii teknigi ile dalga fonksiyonunun koordinat
272

uzaymdan momentum uzayima doniistiiriilebilecegini ve momentum uzayinda seklinde

lokal bir carpim operatdrii olan radyal kinetik enerji operatdriiniin ayni momentum grid
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noktalar1 iizerindeki degerleri ile bu uzayda carpilabilecegini gosterdi. Radyal kinetik enerji
operatorii ile ¢arpildiktan sonra sonug tekrar koordinat uzayma ters Fourier donilisiimii ile

cevrilmektedir. Bu islem genel olarak,

5 1 7 |k 1%
RROW(R,y,t)=—= [ =——= [W(R,y,0)dR (dk (2.4.1.6)

\ 27[ k=—0 2/'l Vv 277’. R=—o0

seklinde gosterilebilir.

Acisal kinetik enerji operatoriiniin dalga fonksiyonu iizerindeki etkisi Bacic ve Light
tarafindan [44] gelistirilen Gaus Legendre Guadature semasina dayanan DVR metoduyla
hesaplanabilir. Koordinat uzayinda y cinsinden ikinci dereceden bir diferansiyel olan agisal

kinetik enerji operatorii Legendre polinomlarinin baz setini olusturdugu j uzayinda

2 ., .
T, =Lﬁ” 2.4.1.7)
2ur

seklinde lokal bir ¢arpim operatdriidiir ve agisal kinetik enerji operatériiniin 6z fonksiyonlar
Asossiye Legendre Polinomlaridir (P] (cos ]/k)). Burada j donme kuantum sayis1 vey, Gaus
Legendre quadrature grid noktalarmi gdstermektedir. DVR tekniginde dalga fonksiyonu bir
donisiim matrisi ile acisal uzaydan (FBR- uzayi), j- uzayimna (DVR- uzay1) doniistiiriiliir. Bu
uzayda lokal ¢arpim operatorii olan agisal kinetik enerji operatorii ile ¢arpilir ve sonug tekrar

DVR uzaymdan FBR uzayma doniistiiriiliir. Bu islem kisaca

J

- N nj(j+1
T},‘P(R,}/,t) = ZUk,j {Z%Uﬂka)(}/,{)l/z‘l’k (R,}/,f)}
k H (2.4.1.8)

sekinde gosterilir. Burada doniisiim matrisi
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1/2

U, =a(y,)"” P (cosy,)

(2.4.1.9)

seklinde verilir [35]. Benzer bir bagintida ters doniisiim matrisi igin yazilabilir.

2.4.2. Siirekli Degiskenlerden Kesikli Degiskenlere Gecis

Pratikte yukarida verilen iglemlerin yapilabilmesi i¢in degiskenlerin siirekli uzaylarinin
kesikli ve diizenli bir grid ile degistirilmesi gerekir. Bu amagcla dalga fonksiyonu koordinat
uzayinda bu diizenli grid noktalar1 lizerinde hesaplanir. Bunun igin siirekli bir degisken olan yer

degistirme vektorii R , NR tane kesikli deger ile yer degistirmelidir, yani

R, =iAR (2.4.2.1)

Burada AR  grid noktalart arasindaki mesafedir. Bu durumda grid uzunlugu

L, = N,AR olur. Ayrica koordinat uzaymda segilen grid biiyiikliigii ve araligi momentum

uzayindaki grid biyiikliigiinii belirler.

Ak, === (2.4.2.2)

Momentum uzayindaki merkez noktasinda k=0 olarak alinir ve grid noktalarinin bu
merkez noktasi etrafinda diizgiin olarak dagildiklar1 kabul edilir. Momentum gridinin minimum

ve maksimum degerleri
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N,m N,m
k.. =—=* ve k, |=—= (2.4.2.3)
Ly Ly
olarak tanimlanir. Momentum grid noktalar1 bu kesikli grid {izerinde
k, =IAk, =k, 2.4.24)

degerlerini alir. Agisal uzayinm ise 0 ile 180 derece araliginda diizenli dagilan grid

noktalarindan olustugu kabul edilir. Boylece dalga fonksiyonu koordinat uzaymdan momentum

uzayina
s
(ka ,l‘)z— e N (R> 7t)AR
AUTY4 \/ﬁ ]21: Y,y

_ (ijz (%yie[y)% ) (2.4.2.5)

ifadesi ile niimerik olarak doniistiiriilebilir. Burada j ve / sirasiyla koordinat ve momentum

grid noktalarini temsil etmektedir. Ters Fourier doniisiimii ise

—izzzy'lj

Sl

()43

N | —

v, (1) (2.4.2.6)

ifadesi ile gerceklestirilir.
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Fourier doniisiimili metodu niimerik olarak ¢ok etkilidir ve optimize edilmis programlar
bir¢ok bilgisayarin kiitiiphanelerinde mevcuttur. Bu donlisim yardimiyla zamana bagh
Schrodinger denkleminde gerekli olan ve defalarca tekrarlanan Hamiltonyen operasyonu ¢ok

zor olan diferansiyeller alinmaksizin gerceklestirilebilmektedir.

2.5. Dalga Paketinin Grid Kenarinda Sonlanmasi

Zamana bagli kuantum dinamiginde ideal olan giris kanalinin ¢ok genis bir bdlgesinden
(asimptotik bolge) dalga fonksiyonunu baslatmak ve biitiin dalga paketi iiriin kanalinin genis bir
bolgesine (asimptotik bolge) ulasincaya kadar veya reaksiyon sonlanincaya kadar dalga
fonksiyonunun yayilimma devam etmektir. Ancak bu islem g¢ok genis koordinat araliginin

kullanimin1 gerektirir.

Eger dalga paketi genis r degerindeki koordinat araliginin sonunda sifirdan farkl ise
Fourier Doniisiim teknigi kiiciik r degerinde de dalga fonksiyonunun ayni degere sahip
oldugunu kabul eder. Bu fiziksel olarak kabul edilemez. Ciinkii kiigiik r degerindeki koordinat
araliginin sonu klasik olarak yasak olan konfigiirasyon uzayidir. Eger bu sekliyle Fourier
dondsiim teknigi kullanilirsa ¢ok biiylik hatalar ortaya ¢ikacaktir. Bu durumu engellemek igin
dalga fonksiyonunun grid sonuna ulasmasi engellenmelidir. Bunun i¢in grid sonlarinda
kompleks yok edici potansiyeller kullanilir. Kompleks potansiyellerin dalga fonksiyonunu nasil
absorbladigini gérmek i¢in Hamiltonyen operatorine —i) seklinde negatif bir kompleks

potansiyeli ekleyelim.
H=H,-iV

2.5.1)

Bu durumda zamana bagh Schrodinger denkleminin ¢oziimil
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ﬂ,(ﬁ/o—iV)Az
y(R,y,t+A)=e " w(Ry,1)

VAt HyAt

=e "e " y(R,y,0) (2.5.2)

Bu denklemde V ile H operatorlerinin yer degistirebilir operatorler oldugu kabul edilmektedir.

Bu denklemden goriilecegi gibi eXp(—VA%) terimi uygulandig1 grid sonlarindaki bolgede

dalga fonksiyonunun sifira gitmesine sebep olacaktir.
En basit yok edici potansiyel

V(R) = aR

(2.5.3)
olarak verilen lineer formdadir. Ancak lineer form ¢ok tercih edilmemektedir.
=
_ R
V(R)=Ae (2.5.4)

ile verilen Ustel ifadenin en uygun damping potansiyeli oldugu ispatlanmistir. Diger taraftan

Vibok ve Balint-Kurti [45] tarafindan kullanilan

0.0 sR< R,
_ _R _ R Neamp
Vdamp —l damp R S R S R (255)
damp > ““damp max
Rmax - Rdamp

seklindeki yok edici potansiyelin de ¢ok iyi sonuglar verdigi goriilmiistiir. Burada n4,,, 2 yada

3‘e esittir.
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3. UC BOYUTTA REAKTIF SACILMA

3.1. A+BC Reaktif Sacilma Problemi I¢cin Hareket Denklemi

Reaktif sagilma probleminde uzay merkezli veya cisim merkezli bir referans sistemi
kullanilir. Ancak Wigner matrisi ve Euler agilar1 ( w = a, B, v ) kullanilarak dalga fonksiyonu
bir uzaydan diger bir uzaya doniistiiriilebilir. Her iki referans sisteminde de dalga fonksiyonu
toplam agisal momentum kuantum sayisi ve onun z- ekseni iizerindeki iz diigsiimiine baglidir.
Toplam agisal momentum kuantum sayist her iki koordinat sisteminde aynidir, ancak uzay
merkezli z- ekseni ile cisim merkezli z- eksenleri iizerindeki iz diisiimleri birbirinden farklidir.

Uzay merkezli referans sisteminde bir atom ile iki atomlu bir molekiiliin reaktif sagilmasini

tammlayan dalga fonksiyonu (V7" (x,y,z,w,t)) cisim merkezli referans sistemindeki dalga

fonksiyonu (W”* (R, 7, 7,t)) cinsinden

‘PJM(x,y,z,w,t)=Z‘PJK(R,r,;/,t)%D,?M(w) (3.1.1)
K

olarak hesaplanir. Burada J toplam agisal momentum kuantum sayisi, M toplam acisal
momentumun uzay merkezli z- bileseni, K toplam agisal momentumun cisim merkezli z-
bileseni ve D,iM (w) Wigner doniigiim matrisidir. Bu tez ¢aligmasinda cisim merkezli referans
sistemi secilmistir.

Bir atom ile iki atomlu bir molekiiliin reaktif sagilmasi, giris kanalindan (4+BC(v, j))

cikis kanalina (4B(v’j’)+C) kadar sistemin biitiin kuantum mekaniksel hareketinden olusur.
Sekil 3.1 de giris ve ¢ikis kanallari i¢in kullanilan koordinat sistemleri cisim merkezli referans
sisteminde gosterilmistir. Reaktif sagilmada giris ve ¢ikis kanallar1 farkli atom dizilislerini
icerdiginden her iki kanal farkli koordinatlarla gosterilmek zorundadir. Giiglii etkilesme
bolgesinde her iki kanal birlikte temsil eden Hiper Kiiresel Koordinatlar gelistirilmis olmasina
ragmen bu koordinatlar sistemin asimptotik davranigini incelemek i¢in uygun degildir. Yapilan

caligmalarda Jacobi koordinatlarinin, sagilma problemlerinde hareket denklemlerini yazmak igin
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en uygun koordinatlar oldugu belirtilmistir [35]. Bu calismada A+BC giris kanali Jacobi

koordinatlar1 R,, 7, 7, ile, AB+C ¢ikis kanali Jacobi koordinatlar1 ise R,r y ile gosterilmistir

Sekil 3.1. Cisim merkezli bir referans sisteminde giris ve ¢ikis kanal1 Jacobi koordinatlar1 [35]

Elektronlarin olusturdugu potansiyel enerji yiizeyi iizerinde sadece c¢ekirdeklerin

hareketleri i¢in {i¢ boyutta zamana bagli Schrodinger denklemi {iriin kanali Jacobi koordinatlari

cinsinden,

2 2 2 2 2
{—h—a——h—a—+l[ b1 Jj2+ h {J(J+1)—2K2}+V(R,r,}/)}‘PJK(R,r,;/,t)

24,R?

OV (R,7,7,1)

+Co Y Ry, + Cy o Y (R 0) =i 5

olarak yazilabilir [46]. Burada

[JU+D)-K&K£D)]*[jj+D)-KK £D)]"

J _
CK,Ktl -

21, R’

ile verilir. Burada x, ve x, indirgenmis kiitleler olup
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m,mpg me(m, +mpy)
y =—AaTE ve  pp=—CaTTE) (3.1.4)
m, +m, m,+m,+m,

ifadeleriyle verilir. Burada j, iki atomlu molekiiliin kendi kiitle merkezi etrafindaki dénme
hareketine ait donme agisal momentum operatdriidiir. R vektorii cisim merkezli koordinat
sisteminin z-eksenine paralel secildigi i¢in, hemJ_hem de j, operatorlerinin 6zdegerleri
7K olur. Her ne kadar gliniimiizde toplam agisal momentum kuantum sayisinin sifirdan farkli
degerleri i¢in zamana bagli Schrédinger denkleminin dogrudan ¢dziimii ig¢in bazi metotlar [47-
50] gelistirilmis ise de, bu metotlarin uygulanmasi ¢ok islemcili gii¢lii bilgisayarlarin
kullanimint  gerektirmektedir. Ancak J=0 durumu i¢in denklemin ¢o6ziimii kolaylikla
yapilabilmekte ve bazi yaklasim teknikleri kullanilarak J> 0 durumlan i¢in kuantum mekaniksel
bilgiler elde edilebilmektedir. Denklem (3.1.2) de J = 0 alinirsa, onun z- ekseni iizerindeki iz

diisiimii ve dolayisiyla K = 0 olur. Bu durumda Hamiltonyen operatorii

. ntoo* mt ot 1. 1 1 ..
H=- 7 s+ —(—+—)j +V(R,ry) (3.1.5)
2u, OR™ 2u, 0r~ 2 upR r

r

halini alir.
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3.2. Baslangi¢ Dalga Fonksiyonu

Baslangi¢ dalga fonksiyonu en uygun giris kanali (4+BC) Jacobi koordinatlari
cinsinden ifade edilir. 4+BC sistemi i¢in baslangi¢c dalga fonksiyonunu gelen atomun 6teleme
hareketini tanimlayan bir bilesen ile hedef molekiiliin titresim ve donme hareketlerini

tanimlayan bilesenlerin ¢arpimindan ibarettir.

V/(Rg:rgayg’t:O):Z(Rg)&j(rg)f)j(]/g) (3.2.1)

Burada y(R,) gelen atomun dteleme hareketini, @, (7, ) hedef molekiiliiniin titresim

hareketini ve 16_/. (7/g) ise donme hareketini temsil etmektedir. Titresim dalga fonksiyonu iki

atomlu molekiil i¢in zamandan bagimsiz Schrédinger denklemi

n: d?
{_ 2Hpe dr? " U(rg)}¢vf () =¢,9,(,)

g

(3.2.2)

coziilerek hesaplanir. Bunun i¢in Fourier Grid Hamiltonyen metodu (FGH) kullanilabilir [51].

Donme dalga fonksiyonu ise,

K
H|K]/2 d'

Pf(cosy,)=(-cosy,) —‘K‘Pl(cosyg) (3.2.3)
dcosy,
Ve
P(cosy,) = : d’ (cos’y, —1)/ 324
! yg 2]j'dcosj/g] 7/g ()
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ile verilen bagintilarla hesaplanabilen normalize edilmis Legendre polinomlar1 olarak

alinmaktadir.

Zamana bagl kuantum dinamiginde dalga paketinin ¢ok genis yayilim zamanlar1 i¢in
yayilimimin saglanmasi gerekir. Dalga paketi, zaman yayilimi boyunca genisler ve bundan
dolay1 ¢ok genig grid uzaylarinin kullanimini gerektirir. Ancak eger baslangi¢ dalga fonksiyonu
uygun bir bigimde secilirse, dalga fonksiyonunun hizli genislemesi engellenip daha kiigiik
grid’lerin kullanimi saglanabilir. Uygun baslangi¢c dalga fonksiyonunun belirlenmesi i¢in son
yillarda birgok teknik gelistirilmistir [26,52]. Bu ¢alismada gelen atomun 6teleme hareketi icin

Hankel ve dig. [52] tarafindan Onerilen sinc-Gausiyen tipi bir dalga fonksiyonu kullanilmigtir.

7G(R87R0)ze[k0(Rg7Ro) Slnlﬁ(Rg _RO)J
(Rg —-R))

Y(R,)=e (3.2.5)

Bu fonksiyon %k ortalama momentumu ile ilerleyen bir Gausiyen dalga paketini

gostermektedir. Bu momentuma karsilik gelen kinetik enerji K =h*k*/2 1 ile verilir ve

dteleme
Heisenberg belirsizlik prensibine gére dalga paketi bir momentum ve dolayisiyla enerji araligina
sahiptir. Enerji bir hareket sabitidir. Dolayisiyla belirli enerji degerlerine sahip her bir dalga
paketi bileseni dalga paketinde farkli enerjilere sahip diger bilesenlerden bagimsiz olarak sagilir.
Zamana bagh reaktif sacilma teorisinde dalga paketinin bu farkli enerjili bilesenlerine ne
oldugunu goérmek icin asimptotik dalga paketi (final wave packet) analiz edilir. Reaksiyon
olasiliklarii hesaplayabilmek i¢in orijinal dalga paketinin ayni 6zel enerji degerlerine sahip
bilesenlerini bilmek gerekir. Baslangic dalga paketinin 6zel bir momentuma veya enerji
degerine karsilik gelen bileseni baglangic dalga fonksiyonunun Fourier bileseni alinarak

hesaplanir.

39



1 7
;((k)zﬁ e "™ y(R,)dR, (3.2.6)
R=0

Reaktif sagilma problemlerinde ¢ikis kanalinin asimptotik bolgesinde sagilma ile ilgili
biitiin bilgileri ihtiva eden dalga fonksiyonu en kolay ¢ikis kanalinin koordinatlar1 cinsinden
ifade edilir. Dolayisiyla, dalga fonksiyonunun herhangi bir zamanda, ¢ikis kanali
koordinatlarma doniistiiriilmesi gerekir. Bu ¢alismada baslangic dalga fonksiyonu t=0 aninda,
denklem (3.2.5) de verildigi gibi giris kanali koordinatlar1 cinsinden hesaplandi ve yayilima
baslamadan once ¢ikis kanali koordinatlarina doniistiiriildii. Dalga fonksiyonu giris kanali

koordinatlarindan ¢ikis kanali koordinatlarina

Rr

w(R,r,cosy,t =0)= w(Rg,rg,cosyg,t =0) (3.2.7)

£ &

ifadesi kullanilarak doniistiiriildii [35].

3.3. Analiz Islemi, Tesir Kesitleri ve Termal Hiz Sabitlerinin Hesaplanmasi

Reaktif sagilma ile ilgili zamana bagli kuantum mekaniksel hesaplamalarda genel olarak
potansiyel enerji yiizeyi lizerinde, etkilesmenin olmadigi bir bolgede (giris kanali asimptotik
bolgesi), bir baslangi¢ dalga paketi tanimlanir. Bu dalga paketi analitik veya niimerik olarak
cikis kanali koordinatlarina doniistiiriiliir. Daha sonra dalga paketine bir momentum verilerek
giiclii etkilesme bolgesine dogru hareketi saglanir. Zamana bagli Schrodinger denklemi ¢ikis
kanali koordinatlar1 cinsinden tekrarlanan zaman adimlari ile Boliim 2 de agiklanan zamana
bagl yayilim metotlarindan biri kullanilarak ¢oziiliir. Her zaman adiminda ¢ikis kanalinin
asimptotik bolgesinde secilen bir analiz ¢izgisi (veya diizlemi) iizerinde dalga paketi analiz
edilir. Yayilim islemine biitiin dalga fonksiyonu gii¢lii etkilesme bolgesini terk edinceye kadar

devam edilir.
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Bu calismada zamana bagli Schrodinger denklemi Boliim 2 de anlatilan Reel Dalga
Paketi metodu kullanilarak ¢6ziildii. Bu nedenle dalga paketinin reel kismi analiz edildi. Analiz
cizgisi lizerinde dalga fonksiyonun reel kismimin iiriin molekiiliin dénme kuantum durumlar

tizerinde iz diisiimi

Py (r,t) = IQ(R =R, ,r,}/,t)f’j, (cos y)sin iy (3.3.1)

ile verilir. Zamana bagli bu fonksiyonun {iriin titresim kuantum durumlari {izerindeki iz diistimii

ise
C, ()= I¢V',f (r. ), (r)dr (3.3.2)
r=0

seklinde zamana bagh katsayilar1 verir. Zamana baglh katsayilarin Fourier doniigiimii alinarak

enerjiye bagl genlikler

4, ,(E)= 1 [erc, (tat (333)

P
Ay, (Rw,E):47rh[2 Hr } %eik"'R <, (R,.r, y,E)‘l//v, SRy, t=0)> (33.4)
A l |
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seklinde gosterilir [53]. Burada V(Rw,r, }/,E), sagilma probleminde asimptotik davranist

temsil eden zamandan bagimsiz bir diizlem dalgadir. Giris kanali koordinatlari cinsinden

asimptotik dalga fonksiyonu agagidaki sekilde ifade edilebilir [53].

— e, 71 k, [* hs A
‘/’d,f(RganJ’g»E):“‘”leQ; ZZS;’L_U e Mg .)P(cosy)  (33.5)

V'

Denk.3.3.5 deki dalga fonksiyonunun degeri denk.3.3.4° da yerine yazilirsa enerjiye bagli genlik

ifadesi

p ) .
— R iy
,zJU,J,(&D,E)_4”;{}122 } ST

(%

(7 [ —ad 25 g 5 e [ e (- ) =0)sinjdjdRd
I T[4 | 3253 | € llBcos) YR e=O)sinesira

R=0r=0y V'

(3.3.6)

olur.Baslangi¢ dalga fonksiyonunun degeri denk. 3.3.6 de yerine yazilirsa

Av’a.f'(Rw’E)=4ﬂ2h h LRGP

o )
_[ _[ J.IAJJ (cosy, )sinydy| D S5 [Z“ } @, (r)x(R)g,(r)P, (cosy,)dRdr

R=0r=0y v'.j' v

(3.3.7)

elde edilir.Eger 0" # 0" ise denklem(3.3.7)’ deki j¢u (r)qbu, (r)dr integrali sifir olur. Boylece,
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AU,,].,(ROC,E):4ﬂ2h<'llR—w-eik"'Rm[ } S5, j j kg (), ()2 (R)dRdr

hzzﬂku’ u” R=0r=0
(33.8)
( hooow .
_ 2, HrH Rg) ik, R, ku' * 1 ik, R
A, (R, ,E)=4r hh22zzku, e {k} Sv.j,r;foqﬁu(r)drgio w(R,r,t = 0)dR
(33.9)

bu denklemdeki 2L Je_ik"'Rl//(R, r,t= O)dR = ;((— k )¢U (r) ifadesi kullanilirsa

A4, (RE)- 4;;2;1(‘:’]'{“?)8"%*{’%1 S0 20 [0 G310

v’ r=0

burada ;((— k) baslangic dteleme dalga fonksiyonunun Fourier doniisiimiidiir. Integralin degeri

1 ‘e esit oldugundan enerjiye bagl genlikler

P
Heblr ) oo | K, .
A, (R,,E)=4r"h (thR ) ek {k—} Sy x(=k) (3.3.11)

o'

olarak bulunur. Diger taraftan Reel Dalga Paketi metodunda H operatorii f(H) ile yer

PO

degistiginden yukaridaki denklemlerde H ve E yerine sirasiyla

f(H):—Aitcos‘l(Hs) ve f(E):—Aitcos"(Es) (3.3.12)
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yazilmalidir. Denklem (3.3.12) dikkate alindiginda dalga fonksiyonlar1 arasinda

W (E) = ‘%“P( £) ve S, ..(E)= ‘i

o S, () (3.3.13)

oldugu goriilir. Boylece (3.3.11), (3.3.12) ve (3.3.13) denklemleri dikkate alindiginda reel dalga
paketi metodunda gelen ve sacilan dalgalarin genliklerini birbirine baglayan sacilma matrisi

elamanlar

hzas k ' "kU,' 2Au',j’,u,j (f)

3.3.14
At(l_Es) HpHp, Z(_k) ( )

SU’,j',u,j (E) =

olarak bulunur. Burada At zaman adimdir. £, =a E+b , ve A, ., ( f ), enerjiye bagli

genlikler ve ;((— k) ise baglangi¢ dalga fonksiyonun Gaussian kismimin Fourier doniistimiidiir.

1 7.
x(=k) ngekRgZ(Rg)ng (3.3.15)
0

sacilma matrisinin elemanlarmin mutlak karesi kuantum seviyeleri arasindaki reaktif sagilma

olasiliklarini verir.

Py (E)=]s (&) (33.16)
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3.4. J>0 icin Reaksiyon Olasihklarinin ve Tesir Kesitlerinin Hesaplanmasi

Toplam tesir kesitinin hesaplanabilmesi i¢in biitlin J (toplam agisal momentum kuantum
sayis1) ve ayni zamanda K (Helicity kuantum sayis1) degerleri i¢in sagilma matrisi elemanlarinin

bilinmesi gerekir. Boylece kismi integral tesir kesitleri

S; (E )‘2 (3.4.1)
VK K S

PLE)=——3 Ty

2]+1 v j' KK'

olarak hesaplanir. Toplam tesir kesitleri ise, kismi tesir kesitlerin biitiin J degerleri {izerinden

toplanmasiyla bulunur.
0., (E)=--) (2] +DP] (E) (3.42)
v,j J=0

Ancak kuantum mekaniksel olarak J>0 degerleri icin zamana bagli Schrodinger
denklemini ¢dzmek ¢ok giictlir. Son yillarda J>0 degerleri i¢in reaksiyon olasiliklarini
hesaplamak i¢in bazi metotlar gelistirilmis ise de bu metotlar gelismis bilgisayarlarin
kullanimin1 gerektirmektedir. Bu nedenle bir takim yaklasim teknikleri gelistirilmistir. Bu
tekniklerde J=0 kuantum durumu i¢in hesaplanan S- matrisi elemanlarindan faydalanilarak J > 0
kuantum durumlarina kargilik gelen S-matrisi elemanlari hesaplanmaktadir. Ancak bu
metotlarda Helicity kuantum sayis1 dikkate alinmamaktadir. Bu tekniklerden en basiti J- kayma
metodudur. Bu metotta J>0 icin toplam reaksiyon ihtimaliyetleri J=0 kuantum durumu ig¢in

hesaplanan reaksiyon ihtimaliyetleri cinsinden

P’ (E)=P"(E-E’ ) (343)
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olarak hesaplanmaktadir [54,33]. Tanimlanan shifting enerjisi;

;R +1)

it = 3.4.4
hifi 2,URR02 ( )

ile verilir. Burada R,, A-BC ° nin denge mesafesi ve ux A-BC sisteminin indirgenmis

kiitlesidir. J- kayma metodu minimum enerji yolu {izerinde bariyeri olan potansiyeller i¢in iyi

sonuglar vermekte ancak bariyersiz potansiyeller i¢in dogru sonuglar vermemektedir [33].

3.5. Capture Modeli

Balint-Kurti ve dig. [33] tarafindan minimum enerji yolu {izerinde bariyeri olmayan
potansiyeller i¢in, J > 0 kuantum durumlan igin reaksiyon ihtimaliyetleri J = 0 durumu

ihtimaliyetleri cinsinden

P/(E)=P"(E-V]) (3.5.1)

olarak hesaplanmigstir. Burada VJ* , herhangi bir J degeri i¢in

off ol g h’
V7 (R) = (vj[V|v J>+WJ(J+1) (3.5.2)

R

ile verilen efektif potansiyelin bariyer yiiksekligidir. Giris kanalinda efektif potansiyel her J

degerinde farkli bir bariyer gosterir.
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3.6. Reaksiyon Hiz Sabiti

Genel olarak termal hiz sabiti, herhangi bir sicaklikta reaktant (4+BC) veya iiriin
(AB+C) pargaciklarinin konsantrasyonundaki degisim olarak tanimlanir. Bir A+BC—AB+C

reaksiyonu igin termal hiz sabiti

_d[ZA]:_d[ZtBC]:_dE’;tC]:_d[Z;B]:izj:ki,j[nA][nBC] G6.1)

seklinde yazilabilir [55]. Reaksiyon dinamiginde kuantum mekaniksel olarak termal hiz
sabitleri, Maxwell Boltzmann dagilimi baz alinarak, biitiin enerjiler veya hiz vektorleri
tizerinden toplam tesir kesitlerinin integre edilmesiyle elde edilir. A + BC reaktif sagilma

probleminde termal hiz sabitleri

% P
8k, T ==C
k, ,(T)= [ﬁ—ZJ (kBT)szCe %BTUU,./ (Ec ME, (3:62)

olarak hesaplanir. Burada kg Bolztmann sabitidir ve Eg= E —& ; carpigma enerjisini temsil

etmektedir.
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4. HCS)+FOCI)—=OHCI) +F(*P) REAKTIF SACILMA PROBLEMI

Oksijen kaynagi olan reaksiyonlar astrokimyada en Onemli reaksiyonlardir. Bu
reaksiyonlar icerisinde ozondaki oksijenin azalmasina sebep olan, hidrojen igeren halojenler ile
oksijenin reaksiyonu 06zel Oneme sahiptir. Bu tiir reaksiyonlarin kuantum mekaniksel
incelenmesi ii¢ boyutlu kesisen elektronik potansiyel enerji yiizeylerini igermesinden dolay1
oldukca zordur. HOF sistemi genellikle oksijen kaynagi olan reaksiyonlar i¢cin model olarak
diistiniilir. HOF sisteminin taban triplet *A” ve *A’ durumu potansiyel enerji yiizeyleri ilk
olarak MRCI teknigi kullanilarak Gomez-Carrasco ve digerleri tarafindan hesaplanmigtir [56].
Ab initio teknigi kullanilarak hesaplanan 8069 potansiyel degerine Reydbery koordinatlari
cinsinden iki ve ii¢ terimli polinomlar cinsinden analitik bir fonksiyon uyarlandi. Daha sonra,
Dunning ve digerleri [57,60] tarafindan yeniden hesaplanan taban *A” potansiyel enerji yiizeyi
kullanilarak Gomez-Carrasco ve digerleri tarafindan F(*P)+OH(C[])>OCP)+HF('Y")
reaksiyonu hem kuantum dalga paketi metodu ile hem de klasik yoriinge metodu ile incelendi
[58,59]. Bu sistem igin {i¢ boyutlu uyarilmis 2°A” ve 1°A’ triplet potansiyel enerji
fonksiyonlar1 da aymi sekilde Dunning ve digerleri tarafindan hesaplandi [32] ve bu
potansiyeller kullanilarak Centrifigal Sudden yaklasimina dayanan kuantum dalga paketi

hesaplar1 gergeklestirildi.

Yukarida kisaca Ozetlenen calismalarin tamamu  FCP)+OH(CT])>OCP)+HF('Y")
reaksiyonu {izerine taban ve uyarilmis potansiyel enerji ylizeyleri kullanilarak
gerceklestirilmistir. Ancak bu sekliyle reaksiyon agir atom+ agir-hafif atom 2 agwr atom+
agwr-hafif atom dizeninde olup kuantum mekaniksel olarak calismasi kolay bir reaksiyondur.
Diger taraftan hafif atom+agw-agir atom Dagiwr-hafif atom + agwr atom diizeninde bir

reaksiyonu kuantum mekaniksel olarak ¢aligmak daha zordur.

Bu nedenle bu tez ¢alismasinin amaci; daha 6nce HOF sistemi i¢in yapilmamis hafif
atom+agr-agir atom Dagr-hafif atom + agwr atom diizeninde olan H(*S)+FO(II)—=OH(’II)
+F(*P) reaktif sagilma problemi kuantum dalga paketi metodu kullamlarak incelenmistir.
Boylece hafif atom+agir-agir atom Dagir-hafif atom + agwr atom diizeninde bir reaksiyonda

kinematik etkiler aragtirilmistir.
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5. SONUC VE TARTISMA

Sekil-4.1 de reaktant FO ve {irtin OH molekiilleri i¢in potansiyel enerji fonksiyonlari
verilmistir. Reaktant ve iirlin molekiillerinin potansiyel c¢ukurlar1 dikkate alindiginda
H(CS)+FOCI)—OH(II) +F(*P) reaksiyonunun ekzotermik bir reaksiyon oldugu goriilmektedir.
Ayrica sifir nokta enerjileri dikkate alindigmda da reaksiyonun ekzotermik oldugu goriiliir.
Sekil-4.2 de y=180° de Jacobi koordinatlar1 R ve r cinsinden potansiyel enerji ylizeyinin ii¢
boyutta ve kontiir ¢izimleri verilmistir. Bu sekilde de reaksiyonun ekzotermik oldugu, yani iiriin
kanali potansiyel cukurunun giris kanali potansiyel cukurundan daha disik oldugu
goriilmektedir. Sekil-4.3 de H(*S)+FO(CI)~OH(’II) +F(*P) reaksiyonunun minimim enerji
yolu verilmistir. Potansiyel enerji ylizeyinin sifir degeri giris kanalinin asimptotik diizeninde
potansiyelin minimumu sifir olacak sekilde ayarlanmistir. Sekilde goriildiigli gibi giris ve ¢ikis
kanallar1 agik bir sekilde bir birinden ayrilmistir. Minimum enerji yolu iizerinde, giris
kanalinda, rop=3.214 a.b, r;0=2.707 a.b ve y=123.3° geometrik diizene karsilik gelen
0.2653073 eV enerjili bir potansiyel engeli bulunmaktadir. Cikis kanali ise rou=1.864 a.b ,
rro=3.561 a.b ve y=93.5° geometrik diizene karsilik gelen ve 2.5932083 eV derinligindeki bir
potansiyel kuyusuna sahiptir. Reaksiyon 2.3646359 eV enerjili ekzotermik bir reaksiyondur.

Sifir nokta enerjileri ilave edildiginde ekzotermik enerjisi 0.2965999 eV olmaktadir.
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Bu calismada kuantum reel dalga paketi metodu kullanilarak taban *A’  durumu
potansiyel enerji ylizeyi {izerinde toplam agisal momentum kuantum sayisinin sifir degeri igin
(J = 0) HCS)+FOCIT)—»OH(CIN)+F(*P) reaktif sagilmasinda bireysel kuantum seviyeleri
arasindaki reaksiyon ihtimaliyetleri ve toplam reaksiyon ihtimaliyetleri (kismi diferansiyel tesir
kesitleri) hesaplandi. Daha sonra Capture Modeli [33] kullanilarak, J > 0 kuantum durumlari
icin toplam reaksiyon ihtimaliyetleri hesaplandi. Biitiin J kuantum durumlar {izerinden kismi
diferansiyel tesir kesitleri toplanarak toplam reaksiyon tesir kesitleri hesaplandi. Elde edilen
toplam tesir kesitlerinin Boltzmann dagilimina goére, mevcut olan enerji aralifi iizerinden

toplam1 alinarak termal reaksiyon hiz sabitleri hesaplandi.

Reaktif sagilmanin zamana bagli kuantum metodu ile incelenmesinde baslangi¢c dalga
fonksiyonu giris kanalinin asimptotik bolgesine yerlestirilir. Dalga paketinin potansiyel enerji
ylizeyi iizerinde ilerlemesini saglamak i¢in bir kinetik enerji verildi. Zamana bagli Schrodinger
denklemi Reel Dalga Paketi metodu ile tekrarlanan kiigiik zaman adimlari i¢in ¢6ziilerek dalga

paketinin potansiyel enerji yiizeyi lizerinde yayilimi saglandi.

Dalga paketi potansiyel enerji yiizeyi lizerinde ilerlerken bir kism1 potansiyel bariyerini
asarak reaktif sacilmaya sebep olacaktir. Bu nedenle, kuantum mekaniksel olarak iiriin kanalinin
(reaktif kanalin) asimptotik bolgesinde hesaplanan olasilik aki yogunlugunun gelen aki
yogunluguna orani reaktif sacilma ihtimaliyetini verecektir. Bu amagla, reaksiyonun iiriin
kanalinin asimptotik bolgesinde Sekil-4.4” de gosterildigi gibi bir analiz ¢izgisi (R.,) secildi ve
her zaman adiminda bu analiz ¢izgisi lizerinde dalga fonksiyonu analiz edildi. Dalga paketinin
yayilimina biitiin dalga paketi etkilesme bolgesinden ayrilincaya kadar devam edildi. Bunun i¢in
her zaman adiminda dalga fonksiyonunun normu kontrol edildi. Hesaplamalar i¢in kullanilan

parametreler Tablo—1’ de verilmistir.
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Tablo—1. Hesaplamalarda Kullanilan Parametreler

Parametre Tanim

Parametre Gosterimi ve Degeri

(Atomik Birimler cinsinden verilmistir)

Sagilma koordinat araligi Ruii=0 Riuax=13.5
R iizerindeki grid noktalarinin sayisi 300

iki atomlu koordinat aralig1 I'min=0.5 Imax=11.5
r lizerindeki grid noktalarinin sayisi 128

Agisal baz fonksiyonlarinin sayisi 100

Baglangic dalga paketinin merkezi R¢=6.0

Gausiyen geniglik faktorii c=12

Baslangic kinetik enerji E¢=0.25

Analiz ¢izgisinin konumu R.,=9.0

At 50

Toplam Yayilim Zamani 20 000
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Sekil-4.5’te kinetik enerjinin bir fonksiyonu olarak H(*S)+FO(CIT)(v =0, )

— OHC I)(v'=0, j')+ F(*P)  reaksiyonu igin bireysel kuantum seviyeleri arasindaki

reaktif sagilma ihtimaliyetleri verilmistir. Reaksiyon olasiliklar, iirlin donme kuantum sayisinin
biitiin degerlerinde esik davranigi gostermekte ve carpisma enerjisiyle artan bir yapi
gostermektedir. Diger taraftan yiiksek enerji bolgesinde reaksiyon ihtimaliyetlerinde hafif
salinimlar biitiin j° degerlerinde goriilmektedir. Aym grafiklerden reaksiyon ihtimaliyetlerinin

reaktant donme kuantum sayisina gore de arttiklar1 goriilmektedir.
Sekil-4.6  H(*S)+FO(C’IT)(v =0, j)) > OHCIT) (v', j'= 0) + F(*P)  reaksiyonu
icin reaksiyon ihtimaliyetleri verilmistir. Sekilden reaksiyon ihtimaliyetlerinin ayni reaktant

donme kuantum sayisi, fakat farkli iirlin titregsim kuantum sayis1 degerlerinde ayni temel yapiy1

gosterdikleri acik olarak goriilmektedir.

Sekil4.7 te kinetik enerjinin bir fonksiyonu olarak H(*S)+FO(CII)(v =0, )
— OHCIN(V', Y j") + F(°P) igin reaksiyon ihtimaliyetleri verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi,
biitiin iiriin donme kuantum durumlari {izerinden toplandiklarinda reaksiyon olasiliklarinda
Sekil-4.6 da ayni reaktant donme kuantum durumlarinda goriilen temel yapinin kayboldugu
goriilmektedir. Dolayisiyla reaktif sagilma ihtimaliyetlerinin {irlin titresim ve donme kuantum
durumlarina bagh olarak degistigi goriilmektedir. Sekil4.5, 4.6 ve 4.7 birlikte
degerlendirildiginde potansiyel enerji yiizeyi lriin kanalinda bir potansiyel kuyusuna sahip

oldugundan, reaksiyon ihtimaliyetlerinin daha ziyade {iriin titresim ve donme kuantum

durumlarina bagimlilik géstermesi beklenen bir sonugtur.
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Sekil-4.8 de 0.2-0.85 eV kinetik enerji araliginda ortalamasi alinmig {iriin donme
kuantum dagilimlar gosterilmektedir. Sekilde goriildiigii gibi ayni iiriin titresim kuantum
durumuna karsilik gelen iiriin donme kuantum dagilimlar1 benzer temel yapiy1 gostermektedir.
Ancak farkli irlin titresim kuantum durumlart i¢in iiriin donme kuantum dagilimlari
karsilastinldiginda, v’ artikca, daha fazla iriin donme kuantum durumunun uyarildigi

goriilmektedir.

Sekil-4.9 da H(ZS)+ FO(ZHXV =0,/) = OH(’II) + F(ZP) reaktif sagilmasi i¢in
biitiin {irlin titresim ve donme kuantum durumlari iizerinden toplanmis reaksiyon ihtimaliyetleri
(kismi diferansiyel tesir kesitleri) verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi, toplam gecis olasiliklari
enerjiye bagli olarak artmaktadir. Ayrica, toplam reaktif sagilma ihtimaliyetlerinin biitiin enerji
araligi {izerinde herhangi bir rezonans yapi1 sergilemedikleri goriilmektedir. Reaksiyon
ihtimaliyetlerinde goriilen bu rezonansiz yap1 potansiyel enerji ylizeyinin bir karakteristigidir.
Her iki reaksiyon kanalinda derin olmayan potansiyel kuyularinin olmasi ve reaksiyonun
ekzotermik olmasindan dolay1 kuantum mekaniksel olarak reaksiyonun direkt gerceklesmesi
beklenmektedir. Toplam reaksiyon ihtimaliyetlerinin esik degerinden itibaren artmasi ve
rezonans yapilarin goriinmemesi kuantum mekaniksel olarak beklenen sonugla tam uyum
icindedir. Aym sekilde toplam reaksiyon ihtimaliyetlerinin 0.265 eV kinetik enerji degerinde
esik davranis1 gostermesi de giris kanalinda bir reaksiyon bariyerinin bulunmasindan

kaynaklanmaktadir.
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Sekil-4.10’de FO molekiiliiniin v = 0, j = 0 kuantum durumuna karsilik gelen integral
tesir kesitleri verilmistir. Tesir kesitleri enerjiye bagl olarak artmaktadir ve giris kanalindaki
bariyerden dolayi esik (threshold) davranisi gostermektedir. Toplam reaksiyon ihtimaliyetlerine

benzer sekilde tesir kesitlerinde de rezonans yapilar mevcut degildir.

Sekil-4.11’de v =0, j = 0 baslangi¢ kuantum durumu i¢in reaksiyon hiz sabitinin
sicakliga bagl degisimi gosterilmektedir. Reaksiyon hiz sabitleri sicakliga bagli olarak lineer

bir sekilde artmakta ve esik davranisi gostermektedir.

Elde edilen sonuglarin dogrulugunu test etmek icin reaksiyon dinamiginde genel olarak
izlenen iki yol vardir. Bunlardan ilki, kuantum mekaniksel reaksiyon tesir kesitleri ile reaksiyon
hiz sabitlerini ayn1 zamanda deneysel olarak da dlgiilebilen degerler ile karsilagtirmaktir. Ancak
reaksiyon kinetiginde bir ¢ok reaksiyon i¢in deneysel olarak sinirli data mevcuttur. Bu nedenle
ikinci yol olarak niimerik olarak hesaplanan sonuclar kendi i¢inde test edilir. Bu maksatla bu
caligmada ¢esitli testler yapilmistir. Bu testlerden ilki R, r ve y koordinatlarinda yeterli sayida
grid noktasinin kullanildiginin test edilmesidir. Ancak, her ii¢ koordinatta grid noktalarimin
sayisini arttirmak teknik olarak uygun degildir. Bu nedenle her bir koordinat kendi i¢inde test

edilir.

Sekil-4.12 de R koordinat1 boyunca kullanilan grid noktalarinin ti¢ farkli degeri (Nx =
256,300,320) icin toplam reaksiyon ihtimaliyetleri verilmistir. Sekilden Nx = 256 degerinde
sonuglarin yakimsamadigi, ancak Ny = 300 ve 320 degerlerinde sonuclarin tam olarak

yakinsadig1 goriilmektedir.

Sekil-4.13 de donme durumu baz fonksiyonlarinin (bu deger ayn1 zamanda agisal grid
noktalarinin sayisina esit olarak alinmistir) iki farkli degeri ig¢in (juax = 100 ve 130) toplam
reaksiyon ihtimaliyetleri verilmistir. Goriildiigii gibi, her iki deger icin reaksiyon ihtimaliyetleri

aynidir. Dolayistyla jim.x = 100 degeri sonuglarin yakinsamasi i¢in yeterlidir.

Sekil-4.14 de ¢esitli t=20.000 a.b ve 40.000 a.b yayilim zamanlar1 igin reaksiyon

olasiliklar1 verilmistir. Buna gore her iki degerde reaksiyon olasiliklar1 tamamen aynidir. Bu
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nedenle bu reaksiyonda dogru sonuclari elde edebilmek icin (sonuglarin yakinsamasi igin)

toplam yayilim zamanini 20.000 a.b. segmek yeterlidir.
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