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Molekiiller arasindaki baglarin koptugu ve yeni baglann olustugu reaktif
sagilma, kuantum kimyasimn en zor problemlerinden biridir. Sagilma problemlerinin
incelenmesinde simdiye kadar zamandan bagimsiz kuantum metotlan kullanilmgtir.
Fakat son zamanlarda zamana bagl kuantum metodunun da sagilma problemleri i¢in
kullanilabilecegi ve zamandan bagimsiz kuantum metodu ile karsilagtirildiginda bir gok
avantaja sahip oldugu goriilmistiir.

Bu c¢aligmada Gogtas ve Balint-Kurti tarafindan gelistirilen zamana bagh
kuantum dalga paketi metodu iki-boyutlu O+HCI(v=0, 1, 2, 3, 4) > CIO(v)+H reaktif
sacilma problemine uygulandi ve bireysel kuantum seviyeleri arasindaki reaksiyon
ihtimaliyetleri hesaplandi. Zamana-bagli kuantum dinamifi zamana-bagli Schrodinger
denkleminin ¢oziimiine dayanmaktadir ve zamana-bagli Schrodinger denkleminin bir
tek ¢oziimii genis bir enerji araligindaki reaksiyon ihtimallerini vermektedir.

Zamana-bagli Schrédinger denklemini ¢6zmek igin Chebychev agilimi metodu
kullaniidi. Bu a¢ilim Hamiltonyen operatoriiniin defalarca baglangic dalga fonksiyonu

lizerinde operasyonunu gerektirir. Bu operasyon igin Fast Fourier Metodu kullanildi.

Anahtar Kelimeler: Reaksiyon Dinamigi, Reaktif Sag¢ilma, Zamana-Bagli Kuantum

Dinamigi.
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TIME DEPENDENT QUANTUM DYNAMICS OF REACTIVE
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Reactive scattering in which molecular bonds break and new bond are formed is
one of the most difficult problems of quantum chemistry. So far, time-independent
quantum methods have been used to study quantum scattering problems. However, it
has been shown that the time-dependent quantum methods can also be used to
investigate such problems and they possesses more advantages as compared with the
time-independent method.

In this thesis we have applied the time-dependent quantum wave packet method
developed by Gogtas and Balint-Kurti to two dimensional reactive scattering of
O~+HCl(v=0, 1, 2, 3, 4) = CIO(v)+H. The state-to state reaction probabilities are
calculated for a broad range of collision energy. The time-dependent quantum method
used here is based on the solution of the time-dependent Schrodinger equation and the
reaction probabilities for a range of collision energy are extracted from a single solution
of the time-dependent Schrédinger equation.

The time-dependent Schrédinger equation is solved by using an expansion in
terms of modified complex Chebychev polynomials which requires repeatedly
operation of the Hamiltonian operator on the wave function. The operation of the

Hamiltonian operator is carried out by Fast Fourier Transformation Method.

Key words: Reaction Dynamics, Reactive Scattering, Time-Dependent Quantum
Dynamics.
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1. GIRiS
Atom-molekiil veya molekiil-molekiil etkilesmeleri genellikle ¢ok kisa siirede

(~10"°s) meydana gelmektedirler. Bu nedenle bu tiir etkilesmeler siiresince meydana
gelen fiziksel olaylarin deneysel olarak gbzlenmesi ve fiziksel biiytikliiklerin 6l¢lilmesi
¢ok giictiir. Buna ragmen, son yillarda "Molekiiler Demet (Molecular beam), Kimyasal
Luminesans (Chemical Limunesance) ve Cok Kisa Kimyasal Lazer Teknikleri (Ultra-
Short Laser Beam)” gibi deneysel metotlar geligtirilmigtir. Bu deneysel teknikler
yardimzyla belli bir enerji degerinde toplam reaksiyon tesir kesitleri ve reaksiyon oran
sabitleri gibi fiziksel biyiklikler dlgiilebilmektedir. Diger taraftan bireysel kuantum
seviyeleri arasindaki reaksiyon ihtimalleri (state-to-state reaction probabilities ), gegis
durumu (transition state) parametreleri gibi fiziksel buyikliikler heniiz deneysel olarak
Olglilememektedir.

Atomlar arasindaki baglarin bozuldugu ve yeni baglarin olustufu kimyasal
reaksiyonlarda kuantum mekaniksel bilgilerin elde edilmesi, reaksiyonun olusmasi ve
kontrol edilmesi a¢isindan 6nemlidir. Bu nedenle atom-molekiil veya molekiil-molekiil
etkilegmelerini incelemek igin teorik metotlara ihtiya¢ duyulmaktadir. Teorik metotlar
gelisme sirasina gore Klasik, Yan-Klasik ve Kuantum metotlar: ad: altinda toplanabilir.

Kimyasal reaksiyonlarin Klasik metot ile incelenmesinde butiin atom ve
molekiillerin hareketleri (Gteleme, titresim ve dénme hareketleri) klasik mekaniZin
kanunlarina goére incelenir. Atom ve molekiillerin hareketleri igin cesitli baglangic
sartlar1 dikkate alinarak Newton’un hareket denklemleri ¢6ziilir ve bitiin baglangi¢
durumlan iizerinde ortalama alinarak bazi fiziksel biyiikliikler elde edilmektedir.
Kimyasal reaksiyonlar temelde kuantum mekaniksel olduklar i¢in en basit olaylar olan
tiinel olay1 ve sifir nokta enerjisinin etkisi gibi kuantum etkileri bile klasik metot ile
aciklanamamaktadir (Stephanie ve Chapman, 1997 ).

Yari-Klasik metot ile amag¢ bir takim kuantum mekaniksel ozellikleri hesaba
katmak fakat bununla birlikte klasik yoriinge metodunun basit ¢dziim tekniginden
faydalanmaktir. Bu nedenle Yari-Klasik metotta atom veya molekiillerin oteleme
hareketleri klasik olarak, titresim ve dénme hareketleri ise kuantum mekaniksel olarak
ele alinmaktadir (Hirst, 1985 ).



Kuskusuz tamamen kuantum mekaniksel olan sagilma problemlerinin kuantum
mekaniksel teorilere dayanan metotlarla incelenmesi gerekir. Ancak kuantum
mekaniksel niimerik incelemeler genellikle bilgisayarlanin gelismesine paralel olarak
ilerlemektedirler. Atom-molekiil veya molekiil-molekiil sagilma problemlerini
incelemek igin son wyillara kadar zamandan bagimsiz Schrédinger denkleminin
¢bziimiine dayanan zamandan bafimsiz kuantum metodu kullamlmigtir. Bunun en
o6nemli sebebi, zamana bagli Schrédinger denklemi ig¢in ¢6ziim algoritmalarinin
geligtirilememesidir. Zamandan bagimsiz Schrodinger denklemi bir sir deger
problemidir ve bir ¢ok problem i¢in tam olarak ¢6ziilebilmektedir (Gordon, 1971; Baer,
1985). Denklemin ¢6ziimi Hamiltonyen matrisinin diyagonalize edilmesini gerektirir.
Etkilesen pargaciklarin kiitleleri ve etkilesme enerjileri arttikga Hamiltonyen matrisinin
de boyutlan artmaktadir. Bu nedenle bazi problemler i¢in genis hafizali ve hizh
bilgisayarlarda dahi diyagonalize edilmesi imkansiz bir Hamiltonyen matrisi ile
kargilagilmaktadir. Zamandan bagimsiz metodun en biiylik avantaji deneysel sonuglarla
dogrudan kargilagtirma imkam saflamasidir. Yani gerek deneysel Glgiimler gerekse
zamandan bagimsiz sonuglar sabit enerji deferlerinde elde edilmektedirler. Diger
taraftan hem deneysel ¢aligmalarda hem de zamandan bagimsiz kuantum metodunda her
carpigma enerjisi degeri igin biitlin Glglimlerin veya hesaplamalarin tekrar edilmesi
gerekir.

Son yillarda gesitli aragtirmacilar zamana bagli Schrodinger denkleminin bir gok
kuantum mekaniksel problem igin g¢ozillebilecegini (Kosloff, 1988) ve bunun diger
metotlar ile kiyaslanamayacak gekilde biiylik avantajlar sagladifini gostermigtir.
Kuantum mekaniginde Schrodinger denklemi temel hareket denklemidir. Schrédinger
denkleminin ¢6ziilmesi ile, sistemin fiziksel ve kimyasal ozellikleri hakkinda ¢ekirdek
ve elektronlarin etkilegmelerine bagli olarak bilgi edinilmis olunur. Schrédinger
denklemi simdiye kadar genel kimyasal olaylar i¢in tam olarak ¢ozillememistir. Buna
ragmen az boyutlu kiigiik sistemler i¢in tam ¢oziimler yapilabilmekte ve genis sistemler
i¢in yaklagik ¢oziimler elde edilmektedir.

Deneysel teknikler ¢ok atomlu sistemlere uygulanabilmelerine ragmen teorik
metotlarin heniiz istenen sayida atomu ihtiva eden sistemlere uygulanmasi miimkiin
degildir. Ilk teorik kuantum mekaniksel ¢aligmalar ii¢ atomlu ve en az iki atomu

Hidrojen olan sistemlere uygulanmuglardir. Daha sonra hizli ve genig kapasiteli



bilgisayarlarin kullanim alamina girmesiyle birden fazla Hidrojen atomu ihtiva eden
sistemler de incelenebilmigtir. Incelenen reaksiyonda atom ve molekiillerin sayisinin
artmasi veya atomlarin kitlelerinin artmasi problemin ¢dziimiini oldukca
glclestirmigtir. En basit kimyasal reaksiyon 4+BC — AB+C seklindeki ii¢-atomiu
sistemlerdir. Béyle bir reaksiyonun dinamiginin incelenmesi bazi kimyasal baglarin
bozulmas: ve yeni baglarin olusumu mekanizmasini anlamak agisindan énemlidir.

Gelen atomun enerjisine bagli olarak bir 4 atomu ile BC molekiilii arasindaki

etkilesme;

A+BCQ, ) Elastik Sagima

A+BC(', ") Inelastik Sagima

AB+C Reaktif Sacilma
A+B+C  Ayrisma

A+BCl, j)—

olmak tizere dort farkll gekilde meydana gelebilir. Kimyasal bir reaksiyonda gelen
atomun enerjisi hedef molekiliin atomlan arasindaki kimyasal bag: koparacak kadar
buyiik degil ise elastik veya inelastik sag¢ilma meydana gelir. Hedef molekiiliin kuantum
durumlaninda bir degisiklik olmamas: durumunda elastik sagilma meydana gelir.
Sagilma olay: sonucunda hedef molekiilin kuantum enerji durumliannda bir degisme
olmas: halinde inelastik sa¢ilma meydana gelir. Gelen atomun enerjisi hedef molekiil
arasindaki bag1 koparacak kadar biiyiik olmas: durumunda reaktif sagilma veya ayrigma
olay1 meydana gelir. Reaktif sagilmada, bagin bozulmas: ile gelen atom molekiildeki
atomlardan biri ile yeni bir bag olusturur. Ayrisma olayinda ise bagin kopmasi ile
molekiil pargalanir.

Reaktif sagilma, yukarida bahsedilen sagilma problemlerinden incelenmesi en
zor olamdir. Bunun sebebi A + BC gibi en basit sagilma probleminde bile AB + C ve
AC + B gibi iki agik kanalin olmasidir. Yani A+ BC girig kanali ile ¢ikis kanali (4B + C
veya AC + B) farkli koordinatlara sahiptir. Bu nedenle uzun yillar reaktif sagilma
problemi igin Schroédinger denkleminin ¢Oziilebildigi bir metot gelistirilememisgtir.
Bulunan metotlar ise ¢ok hizli ve giiglii bilgisayarlar gerektirmigtir. Reaktif sagilma

problemi icin son yillarda zamandan-bagimsiz Schrodinger denkleminin ¢6ziimiine



dayanan pek ¢ok metot gelistirilmistir (Zvijac; 1976). Ancak bu metotlarin ¢ogu biitiin
atomlarin bir dogru lizerinde hareket ettifi disiinilen ko-lineer sagilma problemine
uygulanabilmigtir (Baer, 1974; Yung, 1979). 1970’11 yillarin ortalarinda bazi gruplar iig-
boyutlu reaktif H + H; sagilmasina uygulanabilen metotlar gelistirdiler (Kupperman vd.,
1975; Schatz vd., 1976, Walker vd., 1978). Giris ve ¢ikis kanallarindaki koordinatlarin
farkli olmasindan kaynaklanan dalga fonksiyonu uyusmazlifi probleminden (wave
function matching problem) dolayr bu konudaki ¢aligmalar uzun yillar yavaslamigtir.
Daha sonra hyperspherical koordinatlar kullanarak bu problem ¢ozilebildi (Kupperman
ve Hipes,1986). Reaktif sagilma probleminin zamandan-bagimsiz kuantum metoduyla
incelenmesinde en etkili metot close-coupling metodudur. Bu metot ile sagilma dalga
fonksiyonu bilinen molekiiler 6z fonksiyonlarin bir agihm: seklinde yazilir ve
Hamiltonyen matrisi diyagonalize edilerek agilim katsayilan belirlenir (Clary, 1981,
Parker vd., 1987)

Diger taraftan son yillarda yapilan galigmalar reaktif sagilmanin zamana-bagl
kuantum metodu ile incelenmesinin zamandan-bafimsiz metotlara gore daha basit ve
daha avantajli oldugunu gostermigtir ( Neuhauser vd., 1990; Zhang ve Zhang, 1994,
Judson vd., 1990; Balint-Kurti vd., 1993). Gelistirilen zamana-bagh metotlar bir gok
kuantum mekaniksel probleme uygulanmis ve zamandan-bagimsiz metotlar ile
karsilagtirmalar yapilmigtir. Ancak bu metotlarda daha ziyade toplam reaksiyon
ihtimalleri hesaplanabilmisgtir.

Gogtas ve Balint-Kurti gelistirdikleri bir metot ile zamana-bagli Schrédinger
denkleminin bir tek ¢ozimiinden bireysel kuantum seviyeleri arasindaki reaksiyon
ihtimallerinin (state-to-state reaction probabilities) genis bir enerji aralift igin
hesaplanabilecefini gosterdiler. Bu metodu kullanarak iki ve U¢ boyutta
Li+HF—LiF+H reaksiyonu igin kuantum seviyeleri arasindaki reaksiyon ihtimallerini
genis bir carpigma aralifi igin hesapladilar. Elde edilen sonuglar aym zamanda
zamandan-bagimsiz metot ile kargilastirildi ve iki metot ile elde edilen sonuglar arasinda
¢ok iyi uyugmanin oldugu gorildu.

Atmosferde ozonun bozunmasina ve azalmasina yol agan farkh tepkimeler
vardir. Bu  tepkimelerin  baglica  kaynaklann  kloroflorokarbon  (CFC),
kloroflorohidrokarbonlar (CFHC) ve atmosferde kiiresel 1sinmaya neden olan
azotoksitler (NO) dir. Kloroflorokarbon bilesikleri ve tiirevlerinin NO’ dan daha fazla



tehlike olusturdufu belirlenmistir. CFC bilegikleri stratosferde morétesi ultraviyole
isinlar etkisi ile bozunarak klor radikalini olugtururlar ve bu radikal ozon ile tepkimeye
girip atmosferde ozon azalmasina neden olur. Tepkimeye giren C/ atomu katalizor
gorevi yaptiktan sonra tekrar agia c¢ikmaktadir. Bu sayede C/ atomu siirekli
tepkimelerde bulunarak ozon azalmasini biiyiikk boyutlara tagir. Bu nedenle O+HCI
—0CI+H reaksiyonu bir ¢ok teorik ve deneysel ¢aligmanin konusu olmus ve 6zellikle
deneysel olarak biitiin detaylanyla incelenmigtir (Lagana vd., 1995).

O+HCl -OCI+H reaksiyonu igin potansiyel enerji yiizeyi hesaplamalar: bir
¢ok grup tarafindan yapilmistir (Nambu vd., 1991; Offer ve Balint-Kurti, 1994). Lagana
ve arkadaglan bu gruplarin elde ettikleri sonuglarla deneysel sonuglan kullanarak yeni
bir analitik potansiyel enerji ifadesi elde ettiler (Lagana, Ochoa de Aspura ve Garcia,
1995). Analitik potansiyel enerji ifadesini deneysel verilerie uyumlu hale getirmek igin
daha O6nce Lagana ve arkadaglan tarafindan geligtirilmis olan LAGROBO teknigini
(Lagana ve Garcia, 1997) kullamldi. Reaksiyon dinamigi ile ilgili galigmalar bu sistem
icin daha o6nce yapilan ab initio hesaplamalarinin yeterince dogru olmadifini ortaya
¢cikarmig ve Lagana ab initio hesaplamalanm tekrarlayarak potansiyel enerji ifadesini
tekrar diizenlemigtir.

Bu calijmada Gogtas ve Balint-Kurti tarafindan geligtirilen zamana bagh
kuantum metodu iki boyutlu O + HCI -0C! + H reaksiyonuna uygulanp bireysel
kuantum seviyeleri arasindaki reaktif sacilma ihtimalleri ¢arpigma enerjisinin genis bir
aralifinda hesaplandi. Reaksiyon i¢in zamana bagli Schrédinger denklemi Chebychev
polinomlan cinsinden ¢6ziildii ve Hamiltonyen operasyonu Fourier doniigiim teknigi

yardimuyla gergeklestirildi.

2. ZAMANA BAGLI KUANTUM METODU

Reaksiyon dinamiginde zaman Onemli bir parametredir. Reaksiyonlarnin ¢ogu
femto-saniye (10™°) mertebesindeki ¢ok kiigiik zaman diliminde meydana geldikleri igin
bir takim bilgilerin deneysel olarak oOlgiilmesi g¢ok giictiir. Bu nedenle reaksiyon
dinamiginde zaman: ihtiva eden ¢Oziimlerin elde edildifi teorik ¢aligmalar oldukga
6nemlidir. Kuantum mekaniginde temel hareket denklemi Schrodinger denklemidir.

Schrodinger denkleminin ¢6ziimii olan dalga fonksiyonu sistemin hareketini temsil



eder. Bu nedenle dalga fonksiyonunun zamana bagli olarak hesaplanmasi zamandan
bagimsiz ¢oziimlere gore ilave bilgiler igerir. Zaman ve enerji uzaylan birbirlerinin tersi
olduklarindan zamana bagl ¢oziimler enerji agisindan da ilave bilgiler ihtiva eder.
Omegin zamandan bagimsiz dalga fonksiyonu bir tek enerji degerine karsilik gelirken,
zamana bagli dalga fonksiyonu belli bir enerji aralifina kargilik gelir.

Zamana bagli kuantum metodu bir baglangi¢ deger problemi olan zamana bagh
Schrodinger denkleminin ¢6ziimiine dayanmaktadir. Zamana bagli Schrodinger
denkleminin bir tek ¢6ziimii biitiin enerji arahi@indaki kuantum mekaniksel bilgileri
verir. Oysa zamandan bagimsiz kuantum metodunda zamandan bagimsiz Schrédinger
denklemi her bir garpigma enerjisi igin ayn ayn ¢oOzilir. Zamana bagli kuantum
metodu, zamandan bagimsiz hesaplamalarda kargilagilan buyilk matrislerin
diyagonalizasyonunu igermez. Bu nedenle afir atomlann ihtiva eden kuantum
mekaniksel sistemlere uygulanmasi kolaydir. Zamana bagli Schrodinger denkleminin
bir baglangi¢ defer problemi olmasi problemin ¢ozimiiniin sadece baglangic dalga
fonksiyonunun belirlenmesi ve bu dalga fonksiyonunun potansiyel enerji yiizeyi
lizerinde yayiliminin saglanmasi: anlamindadir.

Zamana bagh kuantum metodu bir model potansiyel kullamlarak ilk olarak
Mazur ve Rubin tarafindan denenmistir (Mazur ve Rubin, 1959). Daha sonra
McCullough ve Wyatt kolineer bir reaksiyon i¢in zamana bagli Schrédinger denklemini
¢ozdiler (McCullough ve Wyatt, 1969). Zamana bagh kuantum metodunda asil geligme
Fast Fourier Transformu metodunun Kosloff tarafindan kullamlmasiyla olmustur
(Kosloff ve Kosloff, 1983). Kosloff ve Ezer zamana bagli Schrédinger denklemini
¢ozmek igin kompleks Chebychev polinomlarina dayanan bir ¢ozim geligtirilmigtir
(Tal-Ezer ve Kosloff, 1984).

2.1. Born-Oppenhaimer Yaklasim

Klasik, Yan-Klasik veya Kuantum mekaniksel metotlarda sagilma problemi
hesaplamalari Onceden belirlenmiy bir potansiyel enerji yiizeyi lizerinde atomlarin
hareketleri igin klasik veya kuantum mekaniksel hareket denklemlerinin ¢ozimiini
gerektirir. Prensip olarak bir kimyasal reaksiyon i¢in kuantum mekaniksel denklemlerin

hem elektronlar hem de gekirdeklerin hareketleri ayn: anda g6z 6niinde bulundurularak



¢Oziilmesi gerekir. Ancak en basit ve teme! kimyasal reaksiyon olan 4 + BC sistemi i¢in
her ii¢ atomun hidrojen atomu olmas: durumunda bile elektronlar igin 9 ve gekirdekler
igin 9 olmak iizere 18 tane serbestlik derecesi vardir. Bu nedenle 18 tane degiskenin
fonksiyonu olan hareket denklemlerini ¢bzmek imkansizdir. Ancak hafif ve aym
zamanda hareketli elektronlarla, afir ve aym zamanda ¢ok yavas olan gekirdekler
arasinda biiyik bir kitle farki vardir ( 6rnegin en hafif atom olan hidrojen igin
cekirdegin kitlesi elektronun kiitlesinin 1836 kati kadar daha biiyiiktiir). Bu nedenle
gekirdeklerin her yeni sekillenimine karsi elektronlanin ¢ok hizli bir gekilde yeni
pozisyonlar alabilecegi seklinde bir yaklasim kullamilabilir. Bu yaklagima Bom-
Oppenhaimer yaklasim: ad: verilir. Bu yaklagim kullamlarak elektronlarin hareketi ile
cekirdeklerin hareketleri bir birinden ayirdedilebilir.

Bir molekiil i¢in toplam Hamiltonyen operatorii kinetik enerji ve potansiyel

enerji operatérlerinin toplamindan ibarettir.
H=T+T +V_+V _+V, 2.1.1)

Burada f; ve f;, sirastyla elektron ve gekirdegin kinetik enerjileri olup P';ee elektronlar

arasindaki etkilesmeyi V,, cekirdekler arasindaki etkilesmeyi ve V,, elektronlar ile

¢ekirdekler arasindaki etkilesmeyi temsil eden potansiyel enerji operatorleridir. Boylece

¢ekirdek ve elektronlarin hareketleri i¢in Schrodinger denklemi

n? n2 .
{’ 2 2M, Vo, - ?;;Vﬁi +7(Q ,qi)]‘P(Qa 4)=E¥(0,.9) (212

Burada M,, (¢, konumunda bulunan «. ¢ekirdegin kiitlesidir ve m; de g¢;

koordinatinda bulunan i. elektronun kiitlesidir. Toplam dalga fonksiyonu gekirdek ve

elektronlarin hareketlerini temsil eden dalga fonksiyonlan cinsinden

¥(0,.9,)=> ¥/ (0,)¥;(0..4,) (2.1.3)



seklinde ifade edilebilir. Cekirdekler elektronlara gore daha agir olduklan igin
cekirdeklerin kinetik enerjileri elektronlarin kinetik enerjileri yamnda ihmal edilebilir.
Boylece denklem-(2.1.1)’de verilen Hamiltonyen operatorii durgun ¢ekirdekler

etrafinda hareket eden elektronlarin hareketini temsil eder ve
A =T +V +V, +V, (2.1.4)

seklinde ifade edilir. Denklem-(2.1.3) ve (2.1.4) denklem~(2.1.2) de kullamlip gerekli

islemler yapilirsa sadece elektronlarin hareketini temsil eden
B, ¥{(0.:9,)= Ei¥:(Q.:4,) (2.1.5)

Schrodinger denklemi elde edilir (Gogtas, 1995). Elektronik Schrodinger denklemi
olarak adlandirilan bu denklem hem elektronlarin hem de gekirdeklerin konumlarina
baghidir. Fakat gekirdekler durgun kabul edildigi igin tek defisken elektronlann
koordinatlandir. Burada ¥ elektronik dalga fonksiyonlarnm, L de elektronik

enerjileri temsil etmektedir. Dikkat edilirse denklem-(2.1.4) ve (2.1.5) de gekirdeklerin
belli konumlarda durgun oldufu kabul edilmigtir. Eger gekirdekler yeni konumlara

hareket ettirilirse hem ¥, hem de L; degisecektir. O zaman ¥ ve L/ gekirdekler
aras1 mesafeye parametrik olarak baglh olacaktir. Her bir gekirdekler arasi mesafe igin
(Q,), elektronun konum vektorii g; " nin bir fonksiyonu olan ¥} (Qc.q:) ve L, (Qd)’lar
elde edilir. Boylece denklem-(2.1.1) de 7, haricindeki terimler yerine L yazilirsa,

Hamiltonyen operatoriinde tek degisken niikleer koordinat (Qs) olur. Bu durumda

gerekli islemler yapilirsa ¢ekirdek hareketleri igin Schrodinger denklemi
(7, +E;)¥r(0.)=E.(0.)¥:(0.) (2.1.6)

elde edilir. Burada L} ¢ekirdeklerin hareketleri i¢in Potansiyel Enerji Yiizeyi gorevini
yapmaktadir.  Béylece Bomn-Oppenhaimer yaklagimi kullamlarak gekirdeklerin
koordinatlarinin bir fonksiyonu olarak potansiyel enerji yiizeyi olarak adlandinlan E}



elektronik enerji 6z degerler hesaplanabilir. Bu enerji 6z degerlerini hesaplamak igin

kullanilan bir gok metot vardir. Bu metotlardan en énemlisi ab initio metodudur. ab
initio metodu kullamlarak E; ‘ler hesaplandiktan sonra elde edilen niimerik degerlere
analitik ifadeler uydurularak potansiyel enerji fonksiyonlart bulunur. Reaksiyon

dinamigi hesaplamalarinda bu gekilde elde edilen potansiyel enerji yiizeyleri Gizerinde

cekirdeklerin hareketleri igin Schrodinger denklemi ¢oziilur.
2.2. Cekirdeklerin Hareketi i¢in Schridinger Denkleminin Coziimii

Kuantum mekaniginde her hangi bir t aminda fiziksel bir sistemin durumu ¥
dalga fonksiyonu ile tamimlamir. Pek ¢ok sistem igin zamana bagli ¢oztimler ekstra
bilgiler igerdiginden, zamana bagli Schrodinger denkleminin ¢dziimiine ihtiyag duyulur.
Bir boyutlu bir sistemde (A+B) niikleer hareket i¢in Zamana bagli Schrodinger
denklemi en basit gekliyle;

AY(F,1) = E¥(F,1) 2.2.1)

olarak yazilabilir. Burada H sistemin toplam Hamiltonyen operatoriinii, E ise toplam
enerjisini ya da bagka bir ifade ile 6z degerleri ve ¥(1,t) ise 6z vektorleri temsil

etmektedir. Denklem (2.2.1)’in sag tarafi

A9F.1) = ih—alp—g’ﬁ 2.2.2)

seklinde de yazilabilir. V(r) gibi bir potansiyelin etkisi altinda ha;eket eden m kiitleli bir

pargacik i¢in Hamiltonyen operatorii

n 2
H= -h—vi +V(r) (2.2.3)
2m
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seklinde kinetik ve potansiyel enerji operatérlerinin toplami ile verilir. Burada V2
Laplacian operatérudiir. Zamana bagli Schrodinger denkleminin ¢6ziimi baslangig

dalga fonksiyonu ‘P(r,t = O) olmak lizere

~ilint

¥(r,At)=e * ¥(r,0) (2.2.4)

ile wverilir. Burada At zaman admmudir. Baglangic dalga fonksiyonu iizerine
uygulanmakta olan Hamiltonyen operatérii komiitatif olmayan iki operatérii (kinetik ve
potansiyel  enerji  operatorleri)  igermektedir.  Hamiltonyen  operatoriiniin
diyagonalizasyonu zamandan bagimsiz Schrodinger denkleminin  ¢6ziimiini
gerektirdifinden, Hamiltonyen operatoriini diyagonalize ederek denklem (2.2.4)u
¢ozmek Ozellikle genis boyutlu problemler i¢in kolay degildir. Bunun yerine iistel ifade
argiimeninin (-iHAt) bir polinomu cinsinden seriye agilabilir. Ustel ifade Taylor serisi

cinsinden

e {H(_,ﬁNH-iﬁNJ (_1_J+[—iﬁAtJ (1” 025
/] h 2! h 3

seklinde ifade edilebilir (GoOgtas, 1995). Boylece zamana bagli Schrodinger

denkleminin ¢6éziimii

w<r,m)={1—f{ﬁ~v(r,o)} () -filweol } () (1)
ool 1} (22).

(2.2.6)

seklinde olacaktir. Bu denklemin pratikte kullanmilmasi gii¢ olmasina ragmen Zamana
bagli Schrodinger denkleminin ¢dziimiiniin Hamiltonyen operatoriiniin  defalarca
tekrarlanan operasyonunu igerdigini gostermesi bakimindan Onemlidir. Atomik

birimlerde %=1 oldugundan bundan sonraki formiillerde ihmal edilmigtir.
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3. ZAMANA- BAGLI YAYILIM METOTLARI

Dalga fonksiyonunun zamana-bagli yayiliminda ortaya ¢ikan en énemli iki
problem sunlardir. Bunlardan birincisi, ¢ok kiigiik zaman adimlanim kullanarak
(femtosaniye =10"%s) ¢ok genis zaman araliklarina kadar yayilimin tekrarlanmasi
ihtiyaci, ikincisi ise dalga fonksiyonu lizerinde Hamiltonyen operatériiniin tekrarlanan
operasyonudur. Giintimiizde giigli bilgisayarlanin kullamm alamina girmesi ile bu
problemlerin ¢oziimii biyiik 6l¢tide miimkiin olmustur (Gogtas, 1995).

Mazur ve Rubin bir model potansiyel kullanarak zamana-bagli Schrodinger
denklemini kolineer (atomlar1 ayni dogrultuda dizilmig) bir reaksiyon igin ¢ozdii (Mazur
ve Rubin, 1959). McCullough ve Wyatt aym sekilde bir kolineer reaksiyon igin gergek
bir potansiyel enerji yiizeyini kullanarak zamana-bagh Schrodinger denklemini ¢ozdiiler
(McCullough ve Wyatt, 1969). McCullough ve Wyatt kinetik enerji operatériiniin dalga
fonksiyonu tizerinde operasyonunu hesaplamak igin Finite Difference metodunu ve
dalga paketinin yayilimimi saglamak igin de Crank-Nicholson teknigini kullandilar
(Askar ve Cakmak, 1978). Askar ve Cakmak ikinci-dereceden differansiyelleri ihtiva
eden bir yayillm metodunun Crank-Nicholson yayilim metodu ile aymi sonuglar
verdigini ve bu yeni teknigin ¢ok daha hizhi oldugunu gosterdi (Askar ve Cakmak,
1978). Feit ve arkadaslari (Feit, Fleck ve Steiger, 1982) kinetik enerji operasyonunu
hesaplamak ig¢in Fourier metodunu ve zamana- bagh yayilm igin de kendilerinin
geligtirdigi ve operatér ayirma metodu adi verdikleri bir metot kullandilar. Tim bu
gelismelere ilaveten son yillarda Fast Fourier Metodu ve Chebychev agilimi metodu
kullanilarak zamana-bagli Schrodinger denkleminin gok etkin bir sekilde ¢éziilebilecegi
gosterilmigtir (Kosloff ve Kosloff, 1983, Kosloff ve Tal-Ezer, 1984). Bu boliimde en
yaygin olarak kullanilan yayilim metotlan iizerinde durulup avantajlann ve

dezavantajlan kisaca tartigilacaktir.

3.1.1kinci Dereceden Differansiyel Metodu

Denklem (2.2.4)’de gorildagl gibi expl—iﬁAtl operatdrii 7=0 amindaki dalga
fonksiyonunu #=f,+Af anindaki dalga fonksiyonuna donistiriir. Askar ve Cakmak
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expl— ifIAtl operatoriniin baslangi¢ dalga fonksiyonu tizerinde operasyonunun Taylor
agilimindan faydalanilarak yapilabilecegini ve bunun igih sadece,

exp|- ifiAt|=1- ifiAt G.1.1)

seklindeki lineer terimlerin kullamilmasinin yeterli olacagini gosterdiler (Askar ve

Cakmak, 1978). At zaman adimi igin (istel operator

U(Af) = exp|~iAAr] (3.12)
ve kompleks eslenigi

U (A7) = exp|iAnr] (3.13)
olarak tanimlanabilir. #+A7 ve 7-Af amindaki dalga fonksiyonlan

w(r.t + A1) = U(ADwlr,1) (3.1.4)

w(r,t - A1) = U (A)w(r,1) (3.1.5)
seklinde yazilabilir. Denklem (3.1.4) ve (3.1.5)’in taraf tarafa toplanmas ile

y/(r,t + At) - t//(r,t - At) = {exp[— iﬁAt] - exp[iﬁAt]}y/(t) (3.1.6)

elde edilir. Buradan exp[— iﬁAt] ve exp[iﬁAt] terimleri Taylor serisine agilip lineer
terimin digindaki diZer terimler ihmal edildiginde

w(r.t+A) = y(r,1 — A1) - ZiﬁAty/(r,t) 3.1.7)
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bulunur. Denklem (3.1.7) den goriilebilecegi gibi ikinci-dereceden yayilim metodunda ¢

ve - Ar anmdaki dalga fonksiyonlan bilinirse y/(r,t+At) ’nin degeri bulunabilir.

Tekrarlama yontemi ile yapilan hesaplamalann ilk adiminda w(r,7) ve w(r,7 - Af)nin

degeri Taylor serisine agilimda yiksek dereceden terimlerin kullamilmas: ile
hesaplanmaktadir. Denklem (3.1.6)’min bir bagka yazilig sekli ise

w(r,1 + At) = exp|ifine] - 2iAA1y (7, 1) (3.1.8)

dir. Bu yayillm metodu hem Askar ve Cakmak tarafindan gelistirilen Finite-difference
metodunda hem de Kosloff tarafindan gelistirilen Fast Fourier metodunda yayilim
teknigi olarak uzun yillar kullamilmigtir. Hamiltonyen operatérii Hermityen oldugu
zaman ikinci-dereceden yayilim metodunda hem dalga fonksiyonunun normu hem de

enerji korunmaktadir. Yani;

(t//(r,t)l y/(r,t + At)) = (y/(r,t - At)l y/(r, t)) = sabit (3.1.9)

(w(r,t - At)lﬁl y/(r,t» = sabit (3.1.10)

dir. Ayrica ikinci-dereceden yayilim metodunda zaman adimi (A7 ) yeterince kiigiik

h 02n
oldugu zaman (N({E—J ¢oziimiin kararli oldugu ve pratikte At(E— segiminin iyi

sonuglar verdigi, ancak Taylor agilimindaki yiiksek dereceden terimlerin ihmal
edilmesinden dolayr hatalarin  zamanla arttifi  bulunmugtur (Mahaparata ve
Sathyamurthy, 1997).

Genellikle nimerik uygulamalarda zamana-bagli Schrodinger denkleminin
¢oziimiinde sonlu koordinat gridleri kullanilmaktadir. Difer taraftan dogru sonuglarin
elde edilmesi i¢in dalga fonksiyonunun yeterli zaman yayiliminin saglanmasi gerekir.
Uzun zaman yayilimi neticesinde yiiksek kinetik enerjili dalga fonksiyonu bilesenleri
grid sonlarina daha erken ulagip istenmeyen yansimalara sebep olabilmektedir. Bu
bakimdan sonlu bir gridin sonunda dalga fonksiyonunun yansimasimi engellemek igin

negatif damping potansiyeller kullanihr. Ikinci-dereceden yayilim metodunda boyle bir
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potansiyelin kullamilip kullamlamayacagin1 gostermek i¢in Hamiltonyen operatoriine
I' =iV, seklinde bir negatif kompleks potansiyel ilave edelim. Bu durumda yayilim
operatorii

0 = explisd( B ~iv,)| - 2iad(# -7, 3.1.11)
olur. Bu operator kompleks eslenigi ile ¢arpilirsa

00" = exp|2V, Ar]- 4V, Ar (3.1.12)

elde edilir. Buradan 7 + Ar amindaki dalga fonksiyonunun normu

(wlr,t + A w(r.t + Ar)) = (Qwlr,1)| Qulr.1))

= (v (r.0l0" Olw(r,1))

00
= (y(r.1) [exp(2r,ar) - 4V, A1) w7, 1)) (3.1.13)

olacaktir. Buradan agik¢a goriliyor ki kompleks bir potansiyelin kullanilmasi ile
normdaki hata iistel olarak artmaktadir. Normalizasyonun artmasi ise kuantum fiziginin
postiilalarina aykiri oldugundan bu metot kompleks bir potansiyelin kullanilmasina

imkan vermemektedir.

3.2.Operator Ayirma Metodu

Bu metotta zamana bagh Schrodinger denklemi Fourier donigim teknigi
kullamlarak ¢oziilmektedir (Feit, Fleck ve Steiger, 1982). Kinetik ve potansiyel enerji
operatorlerinin dalga fonksiyonu tizerindeki operasyonlari, operatérlerin diyagonal
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olduklan uzayda yapilmaktadir. Denklem (2.2.4)’de H operatori yerine B=T+V

kullanilirsa
ylr,At)=e” [f”;]A’t//(r,O) 3.2.1)

elde edilecektir. Kinetik enerji operatorii koordinat uzayinda bir ikinci dereceden
diferansiyel operatoriidir. Bu nedenle denklemin bu hali ile ¢oziimii giictiir. Ancak
momentum uzayinda kinetik enerji operatériinin bir carpim operatdérii olmasi
ozelliginden faydalamlarak denklem (3.2.1)’in ¢6ziimi basitlegtirilebilir. Operator
ayirma metodunda denklem (3.2.1)’deki iistel ifade pargalanarak

wir, Ar)=e ™ ey (r,0) (3.2.2)

seklinde yazilmaktadir. Aynca kinetik veya potansiyel enerji operatorii tekrar
boliinebilir. Ornegin kinetik enerji operatoriini bolinmesi ile A7 amindaki dalga

fonksiyonu
y(r,At)= exp[— i %At} exp[— iI}At]exp[— i -:]2-: At:}y/(r,O) (3.2.3)

olarak yazilir. Benzer sekilde potansiyel enerji operatorii de boliinebilir. Kinetik enerji
momentum uzayinda diyagonal oldugu igin denklem.(3.2.3) ile wverilen dalga
fonksiyonu 6nce momentum uzayina dontstiriiliip exp[-i(T/2)At] ile ¢arpildiktan sonra
geri koordinat uzayma donigtiriliir. exp/-iVAt] operasyonu koordinat uzayinda
yapildiktan sonra dalga fonksiyonu tekrar momentum uzayina donistirilir ve exp/-
i(172) At] ile carpilip sonu¢ koordinat uzayina doniigtirilir. Bu durumu sembolize

etmek i¢in kinetik enerji operatorii

K
e =Ze 2 Z* (3.2.4)
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1
seklinde yazilabilir. Burada Z* = N 2 exp[ik,r,] formundaki matris elemanlarina sahip

27, 2

Fourier doéniigiim matrisi, K = elemanlarina sahip diyagonal kinetik enerjidir.

Operator ayirma metodu yaklaslmlnda hata (Ar)*ile orantih oldugundan, A¢ nin degeri

yeteri kadar kigik (At( ) segilirse iyi sonuglar elde edilmektedir (Mahapatra ve

3AV
Sathyamurthy, 1997). Burada AV =V___ —V_._ olup potansiyel araligim belirler. Bu

metot ayrica bir negatif kompleks potansiyelin kullaniimasina imkan verir. Bir dnceki
metoda benzer gekilde Hamiltonyen operatoriine —iV ¢ terimi ilave edilip yeni bir

tamimlama ile iistel ifade

A

O= exp[ }exp[— iV, t]exp[— v t] exp[_ 1211 } (3.2.5)

halini alir. Bu esitlik negatif kompleks eslenigi ile ¢arpilirsa
00" = exp[—if t][— 2Vot]exp[if t] (3.2.6)

esitligini verir. Bu durumda dalga fonksiyonunun normu

(w.0)|w(r,0) = (p(r, = 0)|0"Qlylr,r = 0))

= (p(r, = )| exp[-20,1] y(r,r = 0)) (.2.7)

olmaktadir. Denklem (3.2.7)’de gonildiigii gibi dalga fonksiyonunun normu tistel olarak
azalmaktadir. Bu metot, negatif damping potansiyelin kullanilmasina imkan verdigi i¢in
ikinci-dereceden yayilim metoduna goére daha kullamgl: bir metottur. Ayrica bu metotta

norm kisa yayihm zamanlan i¢in tam olarak korunur.
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3.3. Kisa Tekrarlayic:1 Lanczos Metodu

Bu metot Lanczos tarafindan gelistirilmis ve gesitli problemlere uygulanmistir
(Park ve Light 1986). Tekrarlayici Lanczos indirgeme metodu iig-terimli bir recurrance
(tekrarlayicr) ifadesini kullanarak Hamiltonyen matrisinin dogrudan tridiagonal formda
hesaplanmasini saglar. Tridiagonal formdaki Hamiltonian matrisi Krylov uzayinda (baz
vektorleri uzay:) kolayca diyagonalize edilerek enerji 6z degerleri elde edilir. Boylece

zamana bagh yayilimda Hamiltonyen operatorii yerine 6z deerlerin kullanilmasim
miimkiin kilar.

y/(r,to) baslangi¢ dalga fonksiyonu olmak iizere Krylov uzayim temsil eden baz

vektorleri
@, = By(r.1,) (33.1)
ile verilir. Krylov uzayin olusturan bu ortogonal baz vektérleri
B®,.=(A-a,)0,-5.2,, (332

seklinde ifade edilen Lanczos tekrarlama metodu kullanilarak hesaplamirlar. Burada o,

katsayilan

a, = <d>,,

Ao,) (3.3.3)

ve f, katsayilar1 da her yeni @, , baz vektoriiniin normalize edilmesi ile

n+l

<I>,,+,>)% (3.3.4)

B.= (<q)n+1

elde edilirler. Lenczos tekrarlama bagintisinin baglatilmas: igin en az ilk iki terimin

bilinmesi gerekir. Bu terimler



18

®, = w(r,to) \ (3.3.5)
B®, = Hb, - ad, (3.3.6)

ifadeleriyle hesaplanabilirler. Bu gekilde uretilen @, baz vektorlerinden elde edilen a,

ve [, katsayilar1 Hamiltonyen matrisinin tri- diyagonal formunu olustururlar.

(¢ B, O . 0 )
ﬂo al A 0 0
0 B a B 0
H,= . (3.3.7)
0 0 0 . .. ay, B,
L0 0 0 . . . Bu, Qy,/

Boylece A Hamiltonyen operatorii yerine H, kullamlarak zaman-yayihm operatérii

e = ¢""¥M seklinde ifade edilebilir. Bu durumda 7, + A anindaki dalga fonksiyonu

1//(r,t0 + At) = e WM w(r,to) (3.3.8)

olur. Pratikte dalga fonksiyonunun zaman yayihmunda H, yerine E, 06z degerleri

yazilmasi halinde
w(r.t, +At) = Z7e = Zy/(r,1,) (3.3.9)

dir. Burada Z birim matrisi H, operatorini diyagonalize eder ve Z* bu birim matrisin
Hermityen transpozudur. L, 6z degerleri Hamiltonyen matrisinin diyagonalize

edilmesi ile elde edilirler.
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Lanczos yayilim metodu uniter oldugundan dalga fonksiyonunun normu ve
enerjisi korunur. Aynca Krylov baz vektorleri ortogonal olduklari igin tridiagonal
Hamiltonyen matrisini diyagonalize etmek i¢in de kullamlabilirler. Bu metodun

dezavantaji genis boyutta matrisler ihtiva etmesidir.
3.4. Chebychev Polinomlan A¢ilm Metodu

Simdiye kadar gortldigu gibi zamana-bagli Schrédinger denklemini ¢6zmenin

yolu exp[— iﬁAt] operatériinii en uygun polinomlarin bir serisi cinsinden agmaktir.

~ N ~
Yapilan galigmalarda, boyle bir agihmda en iyi polinomlarm e™™ = Za,,P,,(— iH)
n=0

seklinde tanimlanan kompleks Chebychev polinomlan oldugu gosterilmistir (Kosloff ve
Tal-Ezer, 1984). Burada a, agilim katsayilannm ve P, ise kompleks Chebychev
polinomlarim1 gdstermektedir. Kompleks Chebychev polinomlan argiimenlerinin -i ile
+i aralifinda olmas1 durumunda tanimhidirlar. Bu nedenle Hamiltonyen operatoriiniin 6z
degerleri -1 ile +1 aralifinda olacak sekilde skalalandirilirsa bu sart saglanmig olur. Bu

skalalandirma Hamiltonyen operatériinun

A, = (3.4.1)

seklinde ifade edilmesiyle saglanir. Ancak burada Hamiltonyen operatoriine ilave edilen
terimlerin etkisi reaksiyon ihtimalleri veya diger fiziksel buyiikliikler hesaplanirken
ottadan kaldinlmaktadir. Burada / birim operator (unitary operator) ve
AE=F__-F . olup asil Hamiltonyen operatorinin 6z defer arahifim
gostermektedir.

Hamiltonyen operatoriiniin bu gekilde skalalandinlmasi enerji spektrumunun en

fazla -1 ile +1 arasinda degerler almasimi saglar. Toplam enerjinin maksimum ve

minimumu
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P2
ve
E. =V. (3.4.3)

seklinde ifade edilir. Burada Vpax Ve Vmin sirasi ile potansiyel gridinin maksimum ve
minimumunu ve Ppax 15¢ maksimum momentumu temsil etmektedir. Bu tanimlama ile

zaman yayilim operatori

exp[ zHAt] e [ +I’.)Ni;an( ) ( zﬁm) (344

durumuna indirgenir. Béyle bir agiliminda toplamin sinirinin sonlu olmasi gerekir. Bu
sinirlama uygun agihm fonkstyonlaninin segilmesiyle saglanabilir. Bunun igin en uygun
fonksiyonlar Bessel fonksiyonlaridir. Bessel fonksiyonlar1 (a,) n artikga exponansiyel

olarak azalmakta ve n argiimenlerinin degerine (AEAt/2) esit oldugu zaman sifira
AE
gitmektedirler. Dolayisiyla agilim katsayilarinin, a, (—2— Atj Bessel fonksiyonlar

olarak alinmas: toplamin (serinin) simn1 da belirlenmis olur. O zaman a, katsayilan

birinci mertebeden Bessel fonksiyonlar: cinsinden

a,(8) = J,(9) (3.4.5)

a,(&) =27,(¢) (3.4.6)

olarak yazilabilir. Bu durumda 7, + As anindaki dalga fonksiyonu

ylr.t, +At)=e 5 ]Za [——At] (-, W(r.t) (3.4.7)
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ile verilir. Bessel fonksiyonlan n)égAt oldugu zaman sifira gittigi i¢in ac¢ilimdaki

AE
terimlerin toplam sayis1 N ~ -—2-—At olarak alinabilir. Denklem (3.4.7) de gorildugi

gibi Chebychev polinomlari cinsinden dalga fonksiyonunun yayilimi, her bir zaman
adimi igin P, (— i]-:’mm) operatoriiniin baglangig dalga fonksiyonu iizerinde N defa

operasyonunu gerektirmektedir. Bu operasyon Chebychev polinomlar1 cinsinden tig-

terimli bir tekrarlama (reccurence) ifadesi kullanilarak gergeklestirilebilir.

@, =-2H, O+, (3.4.8)
Burada ©, = P, (— iI:]m)y/(r,to) dir ve tekrarlama bagintisinin baglatilmas: igin

Q, = V/(r=to) (349

ve

@, = -ifl,,w(r.1,) (3.4.10)

olarak tanimlanan ®, ve @, gibi ilk iki degerin bilinmesi gerekir.

Chebychev polinomlart cinsinden agiim metodunda genlik ve fazdaki hata
Hamiltoniyenin biitiin enerji 6z de@erleri lizerinde egit dagilmaktadir. Bu nedenle bu
metot difer metotlara gore daha dogru sonuglari vermektedir (Kosloff ve Tal-Ezer,
1984). Metot uniter degildir ve dalga fonksiyonunun normu ve enerjisi korunmaz.
Aynica dalga fonksiyonunun koordinat gridi sonlanindan yansimasimt engellemek igin
kullanilan kompleks yok edici potansiyellerin kullanilmasina izin verir (Mahapatra ve
Sathyamurthy, 1997 ).

Sonug olarak biitiin yayilim metotlarinda ¢ikarilabilecek en énemli sonug dalga
fonksiyonunun zamana bagli yayiliminin bir baslangig dalga fonksiyonu tizerinde

Hamiltonyen operatoriiniin defalarca tekrarlanan operasyonunu gerektirmesidir.
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3.5.Diger Yayihm Metotlan

Genis boyutlu sistemlerde karsilagilan problemleri ¢6zmek igin yukarida verilen
yayilim metodlarina bir gok ilaveler yapilmigtir. Bunlardan en énemli iki tanesi operator
ayirma metodunun kiiresel koordinatlarda uygulanmast ve Euler tipi bir ag¢ilim
kullanarak yeni bir finite difference metodunun gelistirilmesidir (Balakhrisnian vd.,
1997). Ikinci-dereceden diferansiyel, operatoér ayirma, Chebychev, Lanczos ve diger
bazi metotlar bir-boyutta H + H; sagilma problemine uygulanarak kargilastirilmiglardir
(Leforestier v.d., 1991).

4. HAMILTONYEN OPERASYONU

Yukarida kisaca izah edilen yayilim metotlarinin hepsinde goruldigu gibi dalga
fonksiyonun zamana-bagh yayiliminda Hamiltonyen operatoriinin dalga fonksiyonu
lizerinde defalarca operasyonu gerekmektedir. Bu nedenle zamana-baglhi Schrodinger
denklemini ¢6zmek i¢in baglangi¢ dalga fonksiyonu (zerinde Hamiltonyen
operatoriiniin defalarca operasyonunun bir etkin yolunun bulunmasi gerekir.
Hamiltonyen operatoriiniin  komutatif olmayan kinetik ve potansiyel enerji
operatorlerini igermesi iglemin kolay olmadigini gostermektedir. Hamiltonyen
operatoriini olugturan kinetik ve potansiyel enerji operatorleri ayn: uzayda diyagonalize
edilemezler. Ancak bu operatorlerin her birinin dalga fonksiyonu tlizerindeki operasyonu
diyagonal olduklar1 uzayda yapilabilir (Koslof ve Kosloff, 1983). Ornegin potansiyel
enerji operatdrii koordinat uzayinda skaler bir buyiiklitk olup lokal bir karaktere sahiptir.
Yani dalga fonksiyonu {izerindeki operasyonu, sadece potansiyelin koordinat uzayinda
bir noktadaki degerinin o noktada dalga fonksiyonunun aldif1 deger ile ¢arpilmasin
gerektirir. Radyal kinetik enerji operatérii koordinat uzayinda ikinci dereceden bir
diferansiyel operatoér olduundan dalga fonksiyonu iizerine uygulanmas: ¢ok zordur.
Ancak radyal kinetik enerji operatorii momentum uzayinda lokal karaktere sahip skaler
bir biyiklik oldugundan operasyonu momentum uzayinda yapilabilir. Bunun igin
momentum uzay! grid noktalarinda kinetik enerji degeri ile dalga fonksiyonunun
carpimas: gerekir. Ancak bu durumda ise dalga fonksiyonunun koordinat uzayindan

momentum uzaymna donigtirilmesi ve kinetik enerjinin momentum uzayinda
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hesaplanan degeri ile carpildiktan sonra tekrar koordinat uzaymna donistirilmesi
gerekmektedir. Bu amag i¢in gok hizli ¢aligan Fourier doniigiim algoritmalarina ihtiyag
duyulmaktadir.

5. FOURIER DONUSUM TEKNIGi

Hamiltonyen operasyonunu gergeklestirmek igin kullanilan Fourier dontgim
teknigi Feit ve arkadaglari tarafindan zamana bagli Schrédinger denkleminin ¢éziimi
icin kullanilmigtir(Feit, 1982). Daha sonra alternatif bir gekli Kosloff tarafindan
gelistirildi (Koslof ve Koslof, 1983 ). Kosloff’un tekniginde siirekli degiskenler kesikli
degiskenler ile yer degistirmigtir. Soyle ki koordinat uzayindaki &*/0r® tiirevi frekans
uzayinda (ik) gibi skaler bir ¢arpima donigmektedir. Fourier metodunun temel stratejisi,
Hamiltonyen operatoriindeki her bir operatorii lokal olarak hesaplamaktir. Bagka bir
ifade ile bir operatériin dalga fonksiyonu tzerindeki operasyonu bu operatériin bir
skaler biyiiklik oldugu gosterimde hesaplanmaktadir.

Eger Hamiltonyen operatorii agik olarak zamana bagl: degil ise kinetik enerji ve

potansiyel enerji operatoriintin toplami olarak
H=T+V() (5.1)

seklinde ifade edilebilir. O zaman koordinat uzayinda denklem (5.1)’in dalga

fonksiyonu iizerinde operasyonu
Ay(r,1) = Tylr,)) + V(A wlr,1) (5.2)

olur (Kosloff ve Tal-Ezer, 1984). Burada 7 kinetik enerji operatorii V() ise potansiyel

enerji operatériidir. Bu iki operatér komiitatif olmadiklarindan aym uzayda

diyagonalize edilemezler.

Potansiyel enerji operatérii en iyi koordinat uzayinda ifade edilebilir ve bu

uzayda diyagonaldir, yani

(r'v@Nrn=vr)sr-r) (5.3)
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Potansiyel enerji operatoriniin dalga fonksiyonu {zerinde operasyonu, koordinat
uzayindaki bir noktadaki degerinin o noktada dalga fonksiyonunun aldifi deger ile

¢arpilmasini gerektirir. Bu durum
VAP (r,0)=V(@)o(r —-r)Y¥(r,0) (5.4
seklinde gosterilir. Kinetik enerji operatorii koordinat uzayinda lokal olmayan bir

karaktere sahip olmasina ramen momentum uzayinda lokal bir garpim operatorudiir ve

momentum uzayindaki degeri

(k'|T1k) =

'k’
- Sk -k’ (5.5)
ile ifade edilmektedir.

Fourier doniigim metodunda amaglanan, kinetik enerjinin dalga fonksiyonu

lizerindeki operasyonu momentum uzayinda gergeklestirmektir. Bunun igin koordinat

uzayindaki dalga fonksiyonun ( y/(r, t)) momentum uzayina doniistiiriimesi

wlk,1)= J—;;

Te‘i"'y/(r,t)dr (5.6)

ifadesi ile yapilabilir. Boylece radyal kinetik enerji operatoriiniin momentum uzayinda

operasyonu

Tk ="2 8 - W k) =y (k1) .7)

m

seklinde gosterilir. Momentum uzayindaki kinetik enerji operasyonundan sonra, sonug

1
V()= = [ (k) (5.8)
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seklinde ters Fourier doniigimi ile geri koordinat uzaymna donigtiirilir. (5.7) ve (5.8)

denklemlerinden radyal kinetik enerjinin dalga fonksiyonu iizerinde operasyonu

T(F)¥(r,1) =§;-—\/_;—;- kaze"’"L/—;_n— ]2'”‘"1’(r,t)dr:!dk (5.9)

k=—00 k=0

seklinde tammlanir. Pratikte yukanda verilen iglemlerin  yapilabilmesi igin
degiskenlerin strekli uzaylarimn kesikli bir diizenli grid ile degistirilmesi gerekiyor.
Omnegin sirekli olan koordinat ve zaman uzaylan niimerik uygulamada kesikli birer
dizenli grid ile yer degistirir. Bu amagla dalga fonksiyonu koordinat uzayinda bu

dizenli grid noktalan {izerinde hesaplamir. Bunun igin siirekli bir degisken olan yer

degistirme vektorli 7, N tane kesikli deger (r; ) ile yer degistirmelidir, yani
r; = jAr (5.10)

Burada Ar grid noktalan arasindaki mesafedir. Bu durumda grid uzunlugu L = NAr
olur. Ayrica koordinat uzayinda segilen grid buyikligli ve aralifni momentum
2
uzayindaki grid buyiklagini Ak = —]:’5 belirler.
Momentum uzayindaki merkez noktasinda k=0 olarak alimr ve grid noktalarinin
bu merkez noktasi etrafinda diizgiin olarak dagildiklart kabul edilir. Momentum gridinin

maksimum ve minimum degerleri
Nrx Nz
km——L—, km-—l 7 ‘ (5.11)

olarak tammlamir. Momentum vektoriinin bu kesikli grid iizerinde alacag: degerler

k,=IAk~k_, (5.12)
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ifadesi ile hesaplanir. Koordinat ve momentum uzayindaki stirekli dalga fonksiyonlan

ile onlarin kesikli degerleri arasindaki iligki siras: ile
i
w(rj,t) =(Ar)7 y; (1) (5.13)

ok, 1) = (a2 ©,0) (5.14)

seklinde ifade edilir. Boylece dalga fonksiyonu koordinat uzaymmdan momentum

uzayina

(2L ) ( )zie(_w)%(’) (5.15)

ifadesi ile nimerik olarak donustirilebilir. Burada j ve [/ sirasiyla koordinat ve

momentum grid noktalarini temsil etmektedir. Ters Fourier donlisimii ise

w(r.1) 4&%)% ( );ie(mm) v, () (5.16)

I=1

ifadesi ile niimerik olarak belirlenir.

Fourier donisimii metodu nimerik olarak ¢ok etkilidir ve optimize edilmig
programlar birgok bilgisayarin kitiiphanelerinde mevcuttur. Bu doniigiim yardimiyla
zamana-bagli Schrodinger denkleminde gerekli olan ve defalarca tekrarlanan
Hamiltonyen  operasyonu ¢ok zor olan  differansiyeller  alinmaksizin
gergeklestirilebilmektedir (Gogtas, 1995).
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6. IKi BOYUTLU REAKTIF SACILMA : O(¢'D) + HCl > CIO + H

6.1. Problemin Formiilasyonu

Reaktif sagilmada giriy (reactant) ve ¢ikis (product) kanallan igin farkh
koordinatlar mevcuttur. Zamana-bagli kuantum mekaniksel hesaplamalarda baglangig
dalga fonksiyonu giri kanali koordinatlar: cinsinden, sagilan dalga fonksiyonu ise ¢ikis
kanal1 koordinatlan cinsinden ifade edilir. Reaksiyon ihtimallerini hesaplamak igin bu
iki dalga fonksiyonunun aym koordinatlar cinsinden ifade edilmesi gerekir. Uzun yillar
dalga fonksiyonunun bir koordinat setinden diSerine cevrilmesi problem olmustur.
Zamandan-bagimsiz kuantum dinamidinde bu problem her iki kanali birlikte temsil
eden Hyperspherical koordinatlarin tammlanmasiyla ¢oziilmistir (Kupperman ve
Hippes, 1986).

Zamana-bagli kuantum metodu koordinat ve momentum uzaylarni arasinda
donustimleri gerektirmektedir ve  Hyperspherical koordinatlarda bu déntigimin
yaptlmast miimkiin degildir. Yapilan g¢aligmalar Jacobi koordinatlarimin reaktif
sagilmanin zamana-bagh kuantum dinamifinde en uygun koordinatlar oldugunu
gostermistir. Bunun birinci sebebi kinetik enerji operatériiniin bu koordinatlarda hig bir
capraz differansiyel terimini (cross terms) ihtiva etmemesi ve ikincisi de asimtotik
davramgin en iyi bu koordinatlarda ifade edilmesidir (Balint-Kurti ve diZerleri, 1993).
Gogtas ve Balint-Kurti Jacobi koordinatlart kullanildiginda dalga fonksiyonunun farkls
kanal koordinatlari arasinda nasil donistiiriilebilecegini gosterdiler (Gogtas, Balint-
Kurti ve Offer,1996). Ancak bu donigim hizli ve aym zamanda genis hafizali
bilgisayarlar gerektirmektedir. Bu nedenle bu ¢aligmada bu giigliigii ortadan kaldiran
bir yaklagim kullamlmigtir. A+BC— AB +C sisteminde geli ve sagilma agisinin  sabit
oldugu kabul edilmis ve merkez atom B nin kiitlesi yapay olarak artinlmigtir. Bu yapay
kiitle artis1 giris kanalinda BC nin kiitle merkezinin B atomu Gizerine kaymasina sebep
olur. Cikis kanalinda ise AB molekiliiniin kiitle merkezinin B atomu iizerine kaymasina
sebep olur. Bu durum $ekil 6.1 de gosterildigi gibi giri§ ve gikig kanallan igin aym
koordinatlarin kullanilmasini mimkiin kilar.

Diger taraftan biitiin donme hareketleri ihmal edilerek sadece gelen atomun ételeme

ve hedef molekiiliin titresim hareketleri dikkate alinmugtir.
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Kiitle merkezinin hareketinin ¢ikaniimasindan sonra sabit agida atom-iki atom

reaktif sagilma sisteminde sadece ¢ekirdeklerin hareketleri igin Hamiltonyen operatorii;

H=T+V
2 2
v P vy 6.1.1)
21 2u,

seklinde yazilabilir. Burada V2 ve V2 Laplacian operatérierdir. V(R.r) ise gelen A
atomu ile iki atomlu BC molekiiliiniin kiitle merkezi arasindaki uzaklik olan sacgilma
koordinat1 R ve hedef molekiiliin (BC) iki atomu arasindaki uzaklik olan r’ye bagh
etkilesme potansiyelidir. A+BC sistemi igin indirgenmig kitleler

— m.«! (mB +mC) a — mB‘mC (6 1 2)
1= 3 2 = i
M my + my
ile verilir, Jacobi koordinatlari cinsinden Hamiltonyen operatoni;
2 ~2 2 2
F=-2 10 p W10 L yiki) (6.13)

2u ROR® 2, ror

seklinde ifade edilebilir. Zamana bagli kuantum metodu, zamana bagli Schrodinger
denkleminin ¢dziimiine dayanir. Burada goz Oniine alinan sistem igin gekirdeklerin

hareketini tamimlayan zamana bagh Schrodinger denklemi;
B¥(R,r,1)= iha;r%ﬁg) (6.1.4)

bagintis: ile verilir. Denklem (6.1.3) deki kinetik enerji operatoriinii basitlestirmek igin
dalga fonksiyonu
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\I‘(R,r,t)*:l—:r—w(R,r, /) (6.1.5)

olarak skalalandirilabilir. Bu dalga fonksiyonunun kullanilmast ile denklem (6.1.3) ile

verilen Hamiltonyen operatorii

hz 62 hz 82
2p, OR: 24, o

H=- +V(R,7) (6.1.6)

sekline indirgenir. Amacimz daha onceki kisimda anlatilan zamana bagli kuantum
dinamigini kullanarak atom-iki atom reaktif sagiima problemi igin zamana bagh
Schrodinger denklemini ¢g6zmektir. Buna gore denklem (6.1.4) ile verilen zamana bagh
Schrodinger denklemi Chebychev polinomu agilimi metodu kullanilarak

W(R,r,1)= ian[A—Ef)Pn A, R r.e=0) (6.1.7)

gozillebilir. Burada W(Rr,7= 0) baglangic dalga fonksiyonu, ax(a) Bessel
fonksiyonlart ve AE normalize edilmemis Hamiltonyen operatoriiniin enerji spektrumu

arahigidir (Tal-Ezer ve Kosloff, 1984). Normalize edilmis Hamiltonyen operatéri;

ﬁ_f[ﬁwmj
2
norm AE

2

(6.1.8)

seklinde tanimlanir. Burada [ birim matris operatoridir. Enerji spektrum aralif: ise

=W + T R+ T ()-Voa
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242 232
=[Vm+ h_, TP 2J-Vm (6.1.9)
24, (AR) 241, (Ar)

olarak hesaplamir. Burada Tmax (R) ve Tmax( r ) strastyla R ve r koordinatiarinda
maksimum kinetik enerjilerdir. AR ve Ar aym gridlerdeki adim buaytkliklerini
gosterir. Vyux Ve Vpin potansiyel enerji gridinin maksimum ve minimumunu
gostermektedir. Potansiyel enerjinin maksimumu itici bolgenin uygun bir degerinde

segilmektedir. Ayrica zamana-bagli yayilimda kullanilacak zaman adimimin bityiikligi

2z
AE =— 6.1.10
P ( )

ifadesi ile verilir.
6.2.0('D) + HCI > CIO + H Reaktif Sacilma problemi

1980°1i yillarin sonlarina kadar reaktif sagilma ile ilgili bltiin zamana bagl
kuantum metodu uygulamalari kolineer atom iki atom reaksiyonlaryla
simrlandiriimugts. Son zamanlarda bilgisayarlarin hafiza ve giicine bagh olarak iig-
boyutlu reaktif sagilma problemleri de caligilabilmistir. Neuhauser ve Baer toplam
reaksiyon ihtimallerini hesaplamak ig¢in Projection operatdr metodu gelisirdiler
(Neuhauser ve Baer, 1989). Metot bagaril1 bir gekilde kooliner H + H, (Neuhauser ve
Baer, 1989, ) ve F +H; (Neuhauser vd., 1991; Neuhauser ve Baer, 1990) reaktif
garpisma problemlerine uygulanmugtir. Judson ve gurubu (Judson vd., 1990 ) aym
metodu kullanarak ii¢ boyutta H + H, (J=0) sa¢iimasini incelediler. Daha sonra
projection operatér metodu kullamlarak D+H, (v=1, j=1)->HD(v’, j’)}*+H reaksiyonu
ayrintili olarak galigilmigtir (Charutz vd., 1997).

Neuhauser ve gurubu ( Neuhauser vd., 1989) bir boyutta F + Hj reaksiyonu igin
elde ettikleri integral tesir kesitlerini deneysel sonuglarla karsilagtirdi ve metodun
deneysel sonuglarla ¢ok iyi uyustufunu gosterdiler. Reaktif sagilmanin zamana-bagl:
dinamiginde kullamlan diZer 6nemli bir metot da Zhang ve Zhang tarafindan
gelistirilmis (Zhang ve Zhang, 1994) ve H+O; reaksiyonuna uygulanmistir (Zhang ve
Zhang, 1994). Bu reaksiyonda J=0 i¢in toplam reaksiyon ihtimalleri enerjinin genis bir
aralifinda hesaplanmigtir. Yine son zamanlarda Sadeghi ve Skodje (Sadeghi ve Skodje,
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1993 ) dalga paketi metodunu kullanarak gegis durumu 6zelliklerinin hesaplanmas: igin
yeni bir yol denediler. Bu metot kullamilarak H + H, (Sadeghi ve Skodje, 1993 ), D +
H, (Sadeghi ve Skodje, 1993 ) ve ii¢ boyutta H + H; reaktif sagilma problemleri
calisilmistir. Bu yaklagim ayni zamanda Balakrisnan ve arkadaglar tarafindan kolineer
He + H;  carpismasinda gegis durumu rezonanslarini incelemek igin kullanilmigtir
(Balakrishnan vd., 1997). Ancak, yukarida gelistirilen metotlarin timi sadece toplam
reaksiyon ihtimallerini vermektedirler. DiSer taraftan Balint-Kurti ve Gogtas bireysel
kuantum enerji seviyeleri arsindaki reaksiyon ihtimallerini hesaplamak igin yeni bir
metot gelistirdiler ve bu metodu iki ve ii¢ boyutta Li + HF reaktif sagilma problemine
uyguladilar (Balint-Kurti vd., 1993, Gogtas vd., 1996).

Bu caliymada Gogtas ve Balint-Kurti tarafindan gelistirilen zamana-bagh
kuantum metodu kullamlarak iki boyutta O + HCIl— CIO+H reaksiyonu igin reaktif
sagilma ihtimalleri ¢arpigma enerjisinin genis bir aralifinda hesaplandi. Zamana bagh
Schrodinger denklemi Chebychev polinomlan cinsinden ¢o6ziildii ve Hamiltonyen
operasyonu Fourier doniigiim teknigi yardimiyla gergeklestirildi.

Reaktif sacilma gibi gogu kangik problemlerde ¢aligma stratejisi olarak iki
yaklasim iizerinde durulur. Birinci yaklagimda bir model sistem segilir ve teoride hig bir
basitlestirme islemi yapilmaz. Ikinci yaklagimda ise gergek fiziksel sistem yerine model
bir sistem segilir ve teori tam olarak uygulamr. Birinci yaklasim yeni gelistirilen bir
teoriyi denemek, ikincisi ise teoriden ziyade karmagik bir sistemin yapisi hakkinda bilgi
edinmek icindir. Burada O + HCI— CIO + H reaksiyonuna dayanan bir model sisteme
Gogtas ve Balint-Kurti tarafindan geligtirilen metot uygulanmuistir. Modelde O-H-CI
arasindaki aginin sabit (120°) oldugu kabul edilmigtir. Tespit edilen bu agida potansiyel
enerji yiizeyi minimum reaksiyon bariyerine sahiptir (Lagana ve Garvasi vd., 1988).
Burada ayrica O-H-CI sisteminin biitiin donme hareketleri de ihmal edilmistir.

Reaktif sagilmada biitiin niikkleer hareketi temsil eden dalga fonksiyonunu
hesaplamak giigtiir. Ornegin sabit bir agida atom-iki atom reaksiyonunda A+BC kanah
icin Jacobi koordinatlari R =Ras.c ve r = rgc seklindedir. Fakat bu koordinatlar AB+C
seklindeki ¢ikis kanalini temsil edemezler. Cikis kanali igin Jacobi koordinatlar R=
Rasc ve r'=Tap seklindedir. Bu nedenle baslangig dalga fonksiyonu en iyi girig kanal
koordinatlan ve sagilan dalga fonksiyonu da en iyi ¢ikig kanali koordinatlan cinsinden
ifade edilebilir. AncIak reaksiyon ihtimallerini hesaplamak igin her iki dalga
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fonksiyonunun ayni koordinatlar cinsinden olmasi gerekir. Dolayisiyla dalga
fonksiyonun koordinatlarin bir setinden digerine déniistiiriilmesi gerekir. Bu koordinat
dontigimlerindeki zorlugu ortadan kaldirmak igin Cl atomunun kiitlesi 100 kat arttirild
ve sistemin kitle merkezinin Cl atomu tizerine diigiiriilmesi saglandi. Béylece hem giris
hem de ¢ikis kanalinin ayni koordinatlarla temsil edilmesi saglandi. Infinity Order
Sudden Yaklasimi (IOSA) olarak bilinen bu yaklagimin verecegi sonuglar kesin dogru
sonuglar olmamakla beraber, reaksiyonun olusum mekanizmas: hakkinda temel bilgiler
verdigi zamandan-bafimsiz ¢aligmalar ile ispatlanmigtir (Clary, 1981). Sekil 6.1°de

tammlanan model sistem igin Jacobi vektorleri gosterilmistir.

Sekil 6.1: Model O ¢ HCI reaktif sagilma sistemi icin Jacobi koordinatlan

Zamana bagh Schrodinger denkleminin gekirdek hareketleri igin denklem (6.1.4) ile
verildigi ve zamana bagli Schrodinger denklemi ¢dziimiiniin Chebychev polinomlan
cinsinden ifade edildigi denklem (6.1.7)’de belirtilmigti. Bu denklemin ¢éziilebilmesi
icin W(R,r,1 = 0) baslangi¢ dalga fonksiyonunun bilinmesi gerekir.

6.3. Baslangic Dalga Fonksiyonu

Zamana-bagl kuantum dinamigi sistemin giris kanalinin asimtotik bélgesinden
¢ikis kanahinin asimtotik bolgesine kadar olan hareketinin incelenmesini gerektirir. Bu
nedenle O + HCI sisteminin asimtotik hareketini temsil eden baslangic dalga
fonksiyonunun girig kanalimin asimtotik bolgesinde tespit edilmesi gerekir. Baglangig
dalga fonksiyonu gelen atomun (O) 6teleme hareketini tammlayan bir bilesen ve hedef
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molekiilin (HCI) titresim hareketini tanimlayan bir bilesenden ibarettir. Aynca dalga
fonksiyonunun giris kanalinin giigli potansiyel bolgesine hareketini saglamak igin
negatif R yoniinde bir baglangic momentumu verilir. Gaussian tipi bir dalga fonksiyonu
yayihm boyunca seklini korumasindan dolay: genellikle tercih edilir. Bu ¢ bileseni

ihtiva eden baglangi¢ dalga fonksiyonu;
PY(R,r,t =0)= g HrRg=ERI g (r) (6.3.1)

ile verilirr. Burada Ry Gaussian dalga fonksiyonunun merkezini yani dalga
fonksiyonunun ilk yerlestirildigi yeri gosterir. 6 Gaussian dalga fonksiyonunun genislik
parametresidir. Faz faktorii e *@™) etkilesme bolgesi yoniinde dalga fonksiyonuna bir
kinetik enerji kazandinr. @, (r) ise v kuantum durumundaki HCI molekiiliiniin titresim
hareketini tammlayan titregim dalga fonksiyonudur. Bu dalga fonksiyonu iki boyutlu
dizenli bir grid tzerinde zamandan bafimsiz Schrédinger denklemi ¢oziilerek

hesaplanir. Iki atomlu bir molekiil i¢in (HC/) zamandan bagimsiz Schrodinger
denklemi;

[- " ;—22+V(r)}<bv(r)=ev(bv(r) 632)

r

olarak yazlabilir. Burada V( r), HCI atomlan arasindaki etkilesme potansiyeli ve ¢,

ise iki atomlu molekiiliin titresim enerjisi degerlerini temsil etmektedir. Dalga vektori

k,, toplam enerji (E) ve titresim enerjisi ( &,) cinsinden;

2uE-e¢, _
k, = — (6.3.3)
seklinde ifade edilebilir. iki atomlu molekiilin titresim enerji 6z deBerleri ve &z
fonksiyonlarim hesaplamak i¢in denklem (6.3.2), Gogtas ve digerleri tarafindan
gelistirilen Fourier Grid Hamiltonyen metodu kullamlarak ¢oziilebilir (Gogtas, Balint-
Kurti ve Marston, 1994;1997).
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6.4. Asimtotik Dalga Paketinin Analizi ve Reaksiyon Ihtimaliyetlerinin

Hesaplanmas:

Baslangi¢ dalga fonksiyonu reaksiyon kanalinin asimtotik bolgesine yerlestirilir.
Daha sonra denklem (6.2.1) defalarca ¢ozilerek dalga paketinin etkilesme bolgesi
boyunca potansiyel enerji yuzeyinde yayilmi saglamir. Yitksek enerjili dalga
fonksiyonu bilesenleri potansiyel engellerini asabilir ve bu reaktif sagilmaya neden olur.
Bununla beraber daha az kinetik enerjili bilegenler potansiyel engelleri tarafindan giigli
etkilesme bolgesinde geriye dogru yansirlar ve inelastik sagiimaya neden olurlar. Bu
cahiymada yalmzca reaktif sagilmay: inceledigimiz i¢in inelastik sagiimaya neden olan
dalga paketi bilesenleri girig kanalinda kompleks bir damping potansiyeli kullanilarak
yok edildiler. Guigli etkilesme bolgesinden veya potansiyel engellerini gecip reaktif
sagilmaya neden olan dalga paketi bilesenleri Griin kanalinda asimtotik bélgeye
ulagirlar, Asimtotik bolgeye ulasan dalga fonksiyonu bilesenleri reaktif sagilma igin
aranan bilgileri ihtiva etmektedir.

Sagiima koordinatt R’nin sabit bir degerinde ¢ikig kanalina dikey olarak bir
analiz ¢izgisi tanimlamir ve bu nokta R, ile gosterilir. Her bir zaman adiminda analiz
¢izgisinden gecen dalga fonksiyonu bilesenleri analiz edilir. Analiz ¢izgisi iizerinde
dalga fonksiyonunun uriin molekiliiniin titresim 6z fonksiyonlar tizerindeki izdiigimi
zamana bagh katsayilari verir. Her bir zaman adiminda v’ titresim kuantum durumu

icin zamana bagli katsayilar;
C, ()= [@, ¥R, 1) (6.4.1)
r=0

ile hesaplanir. Burada @, (r) ¢tkis kanalinda iki atomlu molekiiliin titresim dalga

fonksiyonlarini temsil edip, benzer sekilde ¢ikis kanali grid noktalan {izerinde Fourier
Grid Hamiltonyen metodu ile hesaplanabilirler. Pratikte denklem (6.4.1) niimerik

hesaplama igin;
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C.(t)= %cb‘, ¥ (R,,7.0)Ar (6.4.2)

=1

olarak yazilabilir. Buradaki Ar r gridi tizerinde adim biyiikligiini temsil etmektedir.

Denklem (6.4.1)’de verilen zamana bagl katsayilarin Fourier doniigiimii ise

(6.4.3)

w iEt
A,.(E)=-—- [e*C, ()
2z 2,
seklinde enerjiye bagh genlikleri verir. Balint-Kurti ve digerleri enerjiye bagh genlikleri

baslangi¢ ve sagilan dalga fonksiyonlarinin oto-korolasyonu cinsinden

(SRR

n ,xv‘..R@V,(Rwr, E)‘T(R’,.,, - o)} (6.4.4)

A,(Ry.E) = 471%[17327#{‘,)

1
—e
21

olarak tammlamistir (Balint-Kurti vd.,1991). Burada ?(Rw,r,E), asimtotik davrami

temsil eden zamandan bafimsiz bir diizlem dalgadir. Giris kanali koordinatlan

cinsinden asimtotik dalga fonksiyonu

(SRR
W | =

— ll'll 1 » kV' —ik R
lP AR —> oo,r,E =47 | — S ot ——— 1 € 7Y n \F 645
\4 ( ) (h‘zﬁan 21§ vy {kv,,il ¢V ( ) ( )

seklinde yazilabilir (Balint-Kurti vd.,1991). Denklem-(6.4.5) denklem-(6.4.4)" de yerine

yazilirsa

k, ]ze_,.k,,.R é.,-() (PR, 7,1 = O)dRdr (6.4.6)



36

elde edilir. Denklem-(6.4.6) da baslangi¢ dalga fonksiyonu yerine yazilirsa

AR, E)=4r"h (‘f‘%) Ry
h* 27k,

1

.{ .f p [%“}Pw(r)@(r)‘ﬁ(li‘)dl?dr (6.4.7)

R=0r=0 ¥

elde edilir. Burada R( R) baslangi¢ dalga fonksiyonunun 6teleme hareketine karsiik
gelen kismidir. Eger v'zv ise denklem-~(6.4.7)” deki ¢,.(r)g,(r) terimi sifir olur. O

zaman denklem yeniden diizenlenirse

4,(R,.E)= 4’;?;;;{“’) { } I I g, (), (rYR(R)dRdr (6.4.8)

elde edilir. Burada ¢, (r)‘.R(R) =¥(R,r,t= 0) olmasindan dolay1, denklem-(6.4.8)

4R 5)= 20) o e } Jeew L Jersni-on 649

hzk r=0

olur. Bu denklemdeki

Te = RY(R .1 = O)dr = F(&,)8,(r) (6.4.10)
"75 R=0

ifadesi kullamlirsa
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r’k,

N i AN R»[ } 1106 [0, 08O (64.11)

bulunur. Burada f(k,) baslangi¢ dteleme dalga fonksiyonunun Fourier transformudur ve

integral degeri 1’ e esit oldugundan, enerjiye bagl genlikler

4 (R.E)= (#1/12)2 {k k}

Ik} (6.4.12)

olarak elde edilir. Burada S,,,;, S-matrisi elemanlarin1 géstermektedir. Bu elemanlarin
mutlak Kkareleri kuantum seviyeleri arasindaki reaksiyon ihtimaliyetini vermektedir.

Boylece bireysel kuantum seviyeleri arasindaki reaksiyon ihtimaliyetleri

Fot | AB)] (6.4.13)

ifadesi ile hesaplanir. Burada f(-lkvl ), sadece hk=-|k,/h momentumuna sahip gelen
genlikle ilgilendigimizi belirtmek i¢in kullamlmistir. Niimerik uygulamalarda zamana
bagli yaylhimin sonlu bir grid iizerinde olmasi zorunludur. Ote yandan, yayilma
zamammn ¢ok uzun olmas: gerekebilir. Dalga fonksiyonunun yiiksek kinetik enerji
bilesenleri etkilesme bolgesini terk ederken disik enerjili bilesenler hala giigli
etkilesme bolgesinde olabilirler. Dogru sonuglan elde edebilmek igin yayilma, bitin
dalga fonksiyonu etkileyme potansiyeli bolgesini terk edinceye kadar devam
ettirilmelidir. Bu esnada analiz ¢izgisini gegen dalga fonksiyonunun gridin sinirlarina
ulagip geri yansimasi s6z konusu olabilir. Bunu engellemek igin analiz ¢izgisinden
sonra bir kompleks damping potansiyel yerlestirilir (Vibok ve Balint-Kurti, 1992).
Boéylece dalga fonksiyonu gridin sonuna ulagmadan yok edilir.
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7. SONUC VE TARTISMA

O+HCI reaksiyonu igin potansiyel enerji yiizeyinin kontiir ¢izimi 120° lik bag
ag1st igin sekil 7.1 de verilmistir. Bu agida reaksiyon bariyeri minimum durumda olup
reaksiyonun meydana gelme ihtimali daha yiiksektir.

Herhangi bir kimyasal reaksiyonun anlagilabilmesi igin potansiyel enerji
ylizeyinin bazi 6zelliklerinin bilinmesi gerekir. Bu ¢aliymada degerlendirmeye alinan
O+HCI reaksiyonunda; asimtotik giris boigesinde potansiyel enerji 0.13 eV degerini
alirken asimtotik Uriin bolgesinde 0.16 eV deferini almaktadir. HCl’in sifir nokta
enerjisi 0.0124 eV olarak hesaplanirken, CIO’in sifir nokta enerjisi -0.0688 eV olarak
bulundu. Asimtotik girig ve uriin bolgesinde tespit edilen potansiyel enerji degerlerine
sirasiyla HCl ve CIO’nun sifir nokta enerjileri ilave edilince reaksiyonun kuantum
mekaniksel olarak ekzotermik oldugu goriilmektedir. Reaktant kanalindan iiriin kanalina
dogru gidildikge O-HCI mesafesinin yaklasik 6 a.b. degerinde -0.072 eV luk bir
potansiyel gukuru ve 2.0 ab.’lik H-CI mesafesinde bulunan eger noktasindan
gegcildikten sonra uriin kanalinin asimtotik bolgesine ulagilmaktadir. Baslangic dalga
fonksiyonu CI-O etkilesme kanali boyunca 13.36 a.b. lik bir mesafeye yerlestirildi ve
giris kanali boyunca yaklagik olarak 0.12 eV luk bir baglangi¢ kinetik enerjisi verildi.
Zamana bagli katsayilarin analizi i¢in H-CI etkilesme kanalinin asimtotik bolgesinde
(etkilesmenin olmadig1 bolge) 15.05 a.b. lik bir mesafede analiz ¢izgisi belirlendi.
Koordinat gridinin genislii C/-O kanali y6éniinde 15.72 a.b. olarak alimirken H-CI
kanali yoniinde 18.78 a.b. olarak alindi. Girig ve ¢ikig kanallar1 boyunca sirasiyla 256 ve
128 grid noktas: alind1. Baglangi¢ dalga fonksiyonu giiglii etkilesme bélgesine girerken
dastik kinetik enerjili dalga fonksiyonu bilesenleri potansiyel bariyerini agamayarak
tekrar giri§ kanalina dogru yansirlar. Girig kanalina dogru yayilan bu bilesenlerin soniu
koordinatin sonunda yansimasini engellemek i¢in CI-O etkilesme koordinati boyunca
14.83 a.b. lik bir mesafeden sonra bir kompleks damping potansiyeli yerlestirildi.
Kompleks damping potansiyeli parametreleri dyle belirlendi ki, dalga fonksiyonu gridin

sonlarina ulagmadan yok edildi ve boylece grid sonlarindan yansimalar engellenebildi.
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Sekil 7.1: O+HCI sistemi igin potansiyel enerji yiizeyinin kontir ¢izimi.
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Yeteri enerjiye sahip dalga fonksiyonu bilesenleri ise potansiyel bariyerini agip ¢ikis
kanalina dogru yayilirlar. Bu bilesenlerden iiriin kanalinin asimtotik bolgesine ulaganlan
reaksiyon hakkinda kuantum mekaniksel bilgileri icermektedir. Bu bilesenler analiz
edildikten sonra, ilerleyip ¢ikis kanalinin sonuna ulagirlar. Koordinat gridinin sonuna
ulagan bilesenler oradan yansiyarak geri analiz ¢izgisine donerek orijinal dalga
fonksiyonuna karigabilir. Bu dalga fonksiyonu bilesenlerinin geri yansiyip orijinal dalga
fonksiyonuna karigmasim engellemek igin ¢ikig kanali (H-C/ koordinati) boyunca 17.46
ab. lik bir mesafede ve 2.4 ab. genisliinde bir kompleks damping potansiyel
kullamldr.

Giris kanalinin asimtotik bolgesinde tanimlanan dalga fonksiyonuna bir ilk
kinetik enerji verilerek potansiyel enerji ylizeyi Uzerinde yayiimi saglandi. Gigla
etkilesme potansiyel bolgesini gegerek analiz ¢izgisine ulagan dalga fonksiyonunun
iiriin molekiiliin titresim kuantum durumlan tizerindeki izdligimii hesaplanarak zamana
bagli katsayilan elde edildi.

Sekil 7.2°de v=0 baslangi¢ titresim kuantum durumu dalga fonksiyonunun bir
ka¢ zaman adimi i¢in potansiyel enerji yiizeyi iizerinde girig kanalindan {iriin kanalina
dogru yayilimi gosterilmigtir. Sekildeki dalga fonksiyonu 0.35-0.65 eV ‘luk toplam
enerji araligini ihtiva etmektedir. Bu enerji aralig1 dalga fonksiyonunun anlaml: kismina
karsilik gelir. Zamandan bagimsiz metoda gbre zamana bagli metodun ustlin
ozelliklerinden biri de dalga fonksiyonunun yaythmim bu sekilde gozlemektir. Ozellikle
sekil 7.2°nin son paneli dalga fonksiyonunun eger noktasimi nasil gegtifini gostermesi
agisindan 6nemlidir.

Sekil 7.3 de analiz ¢izgisinde elde edilen zamana bagh katsayilarin v=0, 1, 2, 3
titresim kuantum durumlan i¢in ayn ayn ¢izimleri gorilmektedir. Her bir titresim
kuantum durumu igin elde edilen zamana baglh katsayillarin zamanla deZisim
grafiklerine baktigimizda, baglangicta katsayilann sifir oldufu ve bu katsayilarin
zamanin artmasiyla bir maksimum degere ulagtiklar1 ve daha sonra tekrar sifir olduklan

goriiliir. Zamana bagli katsayilarin zamanin artmasiyla maksimum bir degere dogru
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Sekil 7.2: Potansiyel enerji yiizeyi lizerinde dalga fonksiyonunun zamanla yayilimi,



42

artmalari, dalga fonksiyonunun etkilesme bolgesini gegerek analiz gizgisine kavustugu
anlamindadir. Katsayilarin maksimum oldugu anda dalga fonksiyonunun en siddetli
kismui analiz ¢izgisine ulagmigtir. Zamana bagli katsayilarin maksimum degerden sonra
zamanin artmastyla sifira dogru gitmeleri dalga fonksiyonunun biyiik 6lgiide etkilesme
bolgesini terk ettifi ve analiz ¢izgisinde ¢ok az genlik ulagtifi anlamindadir.
Katsayilarin sifir oldugu anda dalga fonksiyonu giiglii etkilesme bélgesini tamamen terk
etmistir ve analiz ¢izgisine ¢ok az genlik ulagmaktadir. Reaksiyon ihtimallerinin dogru
olarak hesaplanabilmesi i¢in dalga fonksiyonunun tamamen etkilesme bolgesini terk
etmesi yani katsayilanin sifira gitmeleri gerekir. Sekil 7.3’de zamana bagh katsayilarin
yayihim zamanina gore grafiklerinde gorildiga gibi 82000 a.b.( 3386600 fs ) lik toplam
yayilim zamam zamana baglh katsayilanin sifira gitmest i¢in yeterlidir.

O+HCl(v=0) —» CIOWV')+H (V'=0, 1, 2, 3, 4) reaksiyonu igin reaktif sagiima
ihtimaliyetleri sekil 7.4’te verilmistir. ACl’in v=0 titresim kuantum durumundan
ClO’nun v'=0, 1, 2, 3, 4 uyanlmig titresim kuantum durumlarina reaksiyon ihtimalleri
genelde aym degisimi gostermektedir.

Burada kullamlan zamana bagh dalga paketi metodunun en gekici ozelligi,
zamana bagli Schrédinger denkleminin bir tek ¢oziimiinden elde edilen dalga
fonksiyonu g¢arpigma enerjisinin genis bir aralig1 igin reaksiyon ihtimallerini vermesidir.
HCTin v=0 titresim kuantum durumundan OC/’in biitiin titresim kuantum durumlarina
reaksiyon ihtimaliyet sonuglari zamana bagli Schrodinger denkleminin bir tek
¢oziimiinden elde edilmigtir. 0.35-0.65 eV enerji aralifinda 245 tane enerji degeri
mevcuttur. Zamandan bagimsiz Schrodinger denkleminde, sekil 7.4’te iriin titregim
kuantum sayisinin sadece dort degeri i¢in verilen reaksiyon ihtimallerini elde edebilmek
icin her bir enerji degeri i¢in zamandan bagimsiz Schrodinger denkleminin tekrar tekrar
¢oziilmesi gerekir. Yani 245 defa zamandan bagimsiz kuantum hareket denklemlerinin
¢ozllmesi gerekir. Bu bakimdan zamana bagli kuantum metodu zamandan bagimsiz
kuantum metoduna gére daha avantajlidir. Zamandan bagimsiz kuantum metodunun
avantajli tarafi ise deneysel sonuglarla dogrudan kargilagtirma imkaninin olmasidir.

v=0 baglangi¢ titresim kuantum durumundan v'=0, 1, 2, 3, 4 iiriin titregim
kuantum durumlarina reaksiyon ihtimallerine bakildiginda, reaksiyon ihtimalleri 0.35-
0.46 eV enerji aralifinda azalmakta ve yaklagik olarak 0.46 eV enerji degerinde

ihtimaliyet minimum bir degere ulagmaktadir. Daha sonra bazi biiyiikk salimmlarla
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birlikte ihtimaliyet artmaktadir. #CP1n taban durumundan CIO’nun titresim kuantum
durumlanna reaksiyon ihtimaliyetleri keskin rezonans yapilardan ziyade bir bakgraund
yapisi gostermektedir.

Sekil 7.5°de O+HCl(v=1)— CIO(v)+H reaksiyon ihtimalleri goriilmektedir.
v=1 bagslangi¢ titresim kuantum durumundan v'=0, 1, 2, 3, 4 iiriin titresim kuantum
durumlarina reaksiyon ihtimaliyetleri 1.0-1.1 eV enerji aralifinda genelde azalan, 1.1-
1.2 eV aralifinda gesitli salinimlara ragmen artan ve 1.2-1.3 ¢V aralifinda tekrar azalan
bir yap1 gostermektedir. Genis rezonans yapilan biitiin ¢izimlerde tekrarlanmaktadir.
Ozellikle v=1, v'=0 reaksiyon ihtimali giziminde 1.25 eV civannda goriilen pik Griin
titresim kuantum sayis: (V') arttikga diisiik enerji degerlerine dogru kaymaktadir. v=1
durumundan v'=0, 1, 2, 3, 4 durumlanina reaksiyon ihtimallerinde hemen hemen aym
dalgalanmalar goriiliir.

Sekil 7.6°da O+HCl(v=2)— CIO(')+H reaksiyonu igin reaksiyon
ihtimaliyetinin toplam enerjiye gore degisimi gorulmektedir. v=2 durumundan V'
durumlarina reaksiyon ihtimaliyetleri farkli enerji degerlerinde farkh 6zellikler
gostermektedir. v=2 , v'=0 ve v=2 , v'=] reaksiyon ihtimaliyetleri enerji arahginin
sadece diigiilk enerji bolgesine yerlesmisken, yiksek enerji bélgesinde reaksiyon
ihtimaliyeti hemen hemen sifirdir. v'=1den sonra iiriin titregsim kuantum sayis: arttikga
yiksek enerji bolgesindeki ihtimaliyet giderek daha belirgin olmaktadir. 1.62 eV
civanindaki keskin rezonans biitiin reaksiyon ihtimaliyetleri ¢izimlerinde goriilmektedir.
v=2 baslangi¢ kuantum durumundan v'=2, 3, 4 iriin titresim kuantum durumlarina

reaksiyon ihtimaliyeti ¢izimlerine bakildiginda 1.8 eV civarinda goriilen iki rezonans

piki iiriin titregim kuantum says1 arttikga diisiik enerji degerine dogru kaymaktadir.

Sistemin 6teleme enerjisi veya baslangi¢ kinetik enerjisinin 0.12 eV oldugu daha
once belirtilmigti. Sisteme ait toplam enerji ifadesi E,, = K + ¢, dir. Burada K kinetik
enerji ve &, molekiile ait titresim enerjisidir. v titresim kuantum sayisi arttik¢a toplam
enerji aralifi da buna baglh olarak artar. Bu nedenle baglangi¢ titresim kuantum
sayisinin farkll degerleri icin enerji aralifi farkli deferler almaktadir. Ancak dalga
fonksiyonunun ihtiva ettigi kinetik enerji aralifi her zaman aymdr.

Sekil 7.7°de O+HCI(v=3) — CIO(V)+H reaksiyonu igin bireysel kuantum

seviyeleri arasindaki reaksiyon ihtimaliyetlerinin sistemin toplam enerjisine gére



degisim grafikleri goriilmektedir. Sekilden goériilecegi gibi HCI molekiiliinin v=3
titresim kuantum durumundan CI/O’nun titresim kuantum durumlarina reaksiyon
ihtimaliyeti baslangigta sifira ¢ok yakin ancak iriin titresim kuantum sayisi arttik¢a
ihtimaliyet daha biiytik deger almaktadir. Bu durum diger biitiin reaksiyon ihtimaliyeti
¢izimlerinde de goriilmektedir.

Sekil 7.8°de O+HCl(v=4)— CIO(V')+H reaksiyonu igin reaksiyon
ihtimallerinin toplam enerjiye gore degisimi goriilmektedir. Burada yine iiriin titresim
kuantum sayis: arttikga genelde reaksiyon ihtimallerinin arttifn goriilmektedir. v=4
baslangi¢ titresim kuantum durumundan biitiin Griin titresim kuantum durumlanna
reaksiyon ihtimalleri bir ¢ok rezonans salinimlan gostermektedirler. Balint-Kurti ve
digerleri bu tip rezonanslann reaktif sagilma rezonanslari olduklarini ve dalga paketinin
gicli etkilesme bolgesinde titresim modunda gegici olarak hapsedilmesinden
kaynaklandiklarini gosterdiler [Balint-Kurti ve digerleri, 1993]. Yani 6teleme enerjisi
gegici olarak titresim modunda harcanmakta ve Gteleme hareketi yavaglamaktadir. Bu
durum reaktif sagilma rezonanslarina sebep olmaktadir.

H-CI etkilesmesi yoniinde asimtotik bolgede segilen analiz ¢izgisinde elde edilen
ihtimaliyet sonuglarinin tam olarak yakinsamast igin yiiksek enerjili dalga bilesenlerinin
yansimasim engellenmesi gerektigi daha Onceki agiklamalarda belirtildi. Koordinat
sonundaki bu yansimalant 6nlemek igin analiz ¢izgisinden hemen sonra uygun bir
konumda ve uygun bir genislikte yok edici potansiyeller kullamlir. Kullamilan bu yok
edici potansiyelin parametreleri, analiz ¢izgisini gegen yitksek enerjili daiga fonksiyonu
bilesenlerini yok edecek sekilde ayarlanir. Bu parametreler dalga fonksiyonunun sahip
olabilecei maksimum kinetik enerjiye bagli olarak ayarlanirlar. Boylece en yiiksek
enerjili dalga fonksiyonu bilesenleri dahi grid sonuna ulagmadan yok olurlar. Dalga
fonksiyonunun grid sonlarindan yansimalarim engellemek igin gesitli metotlar
gelistirilmigtir.

McCurdy ve Strud (McCurdy ve Strud, 1991) gridin sinirlarina yakin bélgelerde
koordinatlarin kendilerini kompleks yapmisladir. Neuhauser ve Bear (Neuhauser ve
Baer, 1989) kompleks yok edici potansiyelin lineer bir formunu onererek bu
potansiyelin ihtiva ettifi parametrelerin nasil ayarlanabilecegini tartisti. Neuhauser ve
Bear’in fikirlerine dayanarak Vibok ve Balint-Kurti (Vibok ve Balint-Kurti, 1992 ) yok
edici potansiyelin farkli formlanini (lineer, kuadratik, kiibik vb. ) tartigti. Bu ¢ahgmada



45

V(E =—iA2%J?2 ; f:%

seklinde kuadratik formdaki bir yok edici potansiyel (Vibok ve Balint-Kurti, 1992 )
kullamldi. Yukandaki denklemde L yok edici potansiyelin uygulandifn bolgenin
uzunluu olup A4 ise giri ve ¢ikig kanallanndaki maksimum kinetik enerjileri
degerlerine bagh olarak hesaplanan bir katsayidir (Vibok ve Balint-Kurti, 1992).

Sekil 7.9—13’de sabit enerji degerlerinde iriin titresim kuantum sayisiin
reaksiyon ihtimaliyetine gore degisim grafikleri ¢izilmigtir. Bu grafiklere bakildiginda
trin titresim kuantum sayis: arttikga reaksiyonun olma ihtimali de artmaktadir. Sekil
7.9°de sabit baslangi¢ titresim kuantum sayisinda, farkh sabit enerji degerlerinde
reaksiyon ihtimaliyetinin Girtin titregim kuantum sayisina gore deZisimi ¢izilmis olup her
bir enerji degerinde reaksiyon ihtimaliyetleri hemen hemen aymi benzerlikleri

gostermistir. Benzer 6zellikler diger grafiklerde de goriilmektedir.
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