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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

FOTO-AYRISMA OLAYINININ ZAMANA BAGLI KUANTUM
METODUYLA INCELENMESI

Ezman KARABULUT

Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Fizik Anabilim Dah
2009 Sayfa: 61

Kuantum kimyasinin 6énemli konularindan biri olan foto-ayrigsma, bir molekiiliin bir ve
daha fazla foton sogurarak pargalanmasidir. Bu tez calismasinda foto-ayrisma ile ilgili temel
kavramlar ile ayrisma olayini incelemek i¢in gelistirilen metotlar iizerinde durulmus ve zamana
baglh kuantum dalga paketi metodunun NH', ND" , HC1 ve DCI molekiiliin foto- ayrismasina
uygulanmasi galigilmustir.

Béliim 1 foto-ayrisma olayinda temel kavramlar iizerinde durulmustur. ikinci boliimde
1sin-molekiil etkilesmesi zamana bagli pertiirbasyon teorisi ve klasik elektromanyetizmanin
kurallar1 dikkate alinarak incelenmis ve sogurma tesir kesiti Fermi’nin altin kurali dikkate
alinarak elde edilmistir. Boliim 3 de zamana bagli Schrodinger denkleminin ¢éziim teknikleri
verilmigtir. Dordiincii boliimde iki atomlu bir molekiiliin foto-ayrigmasi i¢in zamana bagl
kuantum mekaniksel hareket denklemleri ve ¢oziimleri tizerinde durulmustur. Besinci boliimde
ise zamana bagli kuantum mekaniksel dalga paketi metodu NH', ND', HCI ve DCI
molekiillerinin foto-ayrismalarina uygulanmis ve bu molekiiller i¢in toplam sogurma tesir
kesitleri hesaplamaistir.

Sonuglar, HCI ve DCI molekiillerinin ayrismasinin direkt ayrisma, NH' ve ND'

molekiilerin ayrigsmasinin ise direkt olamayan ayrisma tiiriinde oldugunu gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Foto-Ayrisma, Sogurma Tesir Kesitleri, Foton-Molekiil Etkilesimi

III



SUMMARY
Master Thesis

THE INVESTIGATION OF PHOTO-DISSOCIATION BY TIME
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Photo-dissociation, which is one of the important topics of quantum chemistry, may be
described as the dissociation of a molecule by absorbing a single or multiple photons. In this
thesis the basic principles of photo-dissociation and the methods developed to investigate
dissociation have been given in details, and the time dependent quantum wave packet method
has been applied to the dissociations of NH", ND", HCI and DCI molecules.

In chapter one, some basic principles of photo-dissociation have been given. In chapter
two, photon-molecule interaction have been described both by classical electromagnetism lows
and perturbation theory. The absorption cross section has been derived by means of Fermi’s
Golden Rule. In chapter three, the techniques which have been developed to solve the time
dependent Schrodinger equation have been summarized. In chapter 4, the quantum wave packet
equations have been derived for the dissociation of a diatomic molecule while in chapter 5 the
method has been applied to the dissociation of NH', ND*, HCI and DC1 molecules.

It has been obtained that the HCl and DCIl were dissociated directly while the

dissociations of NH" and ND" were indirect types.

Key Words: Photo-Dissociation, Absorption Cross Section, Photon-Molecule Interaction
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1. GIRIS

Bir ve daha fazla foton sogurarak bagli bir molekiiliin parcalanmasi olay1 foto-ayrigsma
olarak adlandirilir. Bu olayda, 11k dalgasinin elektromanyetik enerjisi molekiiliin i¢ enerjisine
doniisiir. Eger molekiile transfer edilen bu enerji (Ej,) molekiiliin baglanma enerjisini (Dy)
(aktivasyon esigi) asarsa molekiiler bag bozulur ve molekiil kendisini olusturan parcalara
ayrilir. Artan enerji ise iiriin atom veya molekiillerin 6teleme (Esereme), titresim ve donme

kuantum durumlarma (£;.) aktarilir.

+F

oteleme ic

Bir AB molekiiliiniin foto-ayrigmasi islemi sematik olarak

AB+ N, ho——AB) —— A(a)+ B(p)

Joton'

seklinde gosterilebilir. Burada 7w, frekansi @ olan bir fotonun enerjisi, Ny, sogrulan foton

sayisidir. (4B)" pargalanmadan onceki uyarilmis kompleksi, o ve B ise iiriin pargaciklarm i¢
kuantum durumlarin1 gostermektedir. Foto-ayrisma iki basamaktan olugmaktadir. Birinci
adimda molekiil foton sogurmakta, ikinci basamakta ise uyarilmig kompleks parcalanmaktadir.

Bir foto-ayrisma probleminde bilinmesi gereken temel noktalar asagidaki gibi siralanabilir:

Foton molekiiler bagi nasil etkilemektedir?

Ara kompleksin omrii ne kadardir?

Hangi iiriinler ortaya ¢ikmaktadir?

Sogrulan enerjinin liriinlerin serbestlik dereceleri arasinda dagilimi nasil olur?

Uriinlerin i¢ enerji dagilimlari nasil olur?

S AW

Ayrigsma ana molekiiliin kuantum durumlarina ve sicakliga bagl nasil degismektedir?

Ayrigma islemi genel olarak dogrudan ve dolayl ayrisma olmak iizere iki farkl sekilde
gergeklesir. Ayrismanin sekli ve yukaridaki parametrelerin tamami ana molekiiliin elektronik
durumlarina baglidir.

Dogrudan ayrigma igleminde foton, molekiilii daha {ist elektronik duruma uyardiktan

sonra molekiil hemen ayrisir. Uyarilan elektronik durum itici bir potansiyele sahiptir ve



parcalanmay1 engelleyen bir bariyer icermemektedir (Sekil 1.1(a)). Dolayisiyla uyarilmis
kompleksin 6mrii ¢ok kisadir (bir titresim periyodundan daha az). Uyarilmis kompleks ¢ok kisa
Omiirli oldugundan, {iriin kuantum durumlar1 ve enerjiye baglh sogurma spektrumu sadece ana
(hedef) molekiiliin taban durum elektron yapisina (ana molekiilin baglangic koordinat
dagilimina) bagh degismektedir. Direkt ayrismada sogurma spektrumu Sekil 1.1(b) deki gibidir.
Dogrudan ayrigsma, ayrisan pargaciklar tamamen itici bir potansiyelin etkisinde hareket

ettiklerinden klasik olarak da incelenebilir.

B(E)

Sekil 1.1. Dogrudan foto ayrigma (a) ve sogurma spektrumu (b).

Dogrudan ayrismanin tersine, eger uyarilmis elektronik potansiyel tamamen itici
degilse, yani Sekil 1.2(a)’deki gibi ayrismay1 engelleyen bir bariyeri ihtiva ediyorsa uyarilmis
kompleks daha uzun 6miirlii (birkag titresim periyoduna esit) olur. Bu durumda foton uyarilmis
elektronik durumdaki potansiyel kuyusunun yari-kararli enerji seviyelerini (rezonans enerji
seviyeleri) uyarir ve bir siire sonra tiinel etkisi veya titresim enerji seviyelerinin yeniden
dagilimi sonucu ayrigma gerceklesir. Dolayli ayrisma spektrumunun en 6nemli karakteristigi
cesitli rezonans yapilari igermesidir. Bu rezonanslarin sebebi ayrisma modunun belli bir siire
bariyerin sebep oldugu yar1 kararli titresim seviyeleri tarafindan yavaslamasidir. Uyarilmis
kompleks bariyerin golgesinde kalan cesitli yar1 kararli seviyelere sahip oldugundan dolayli
ayrisma tamamen kuantum mekaniksel incelemeyi gerektirir. Dolayli ayrigsmada sogurma
spektrumu Sekil 1.2(b) deki gibidir.

Klasik olarak bir pargacik, bariyer enerjisinden daha diisiik bir enerji ile bir bariyer
igerisine girerse, parcacigin bariyeri agmasi imkansizdir. Ancak enerji, bariyer enerjisinden

daha yiiksek ise molekiil bir seferde ayrisacaktir. Kuantum mekaniksel tanimlamada olay



karmagiktir. Delta fonksiyonu ile gosterilen ve belli bir enerji araligi igeren bir dalga paketinin
potansiyel bariyerine dogru hareketini diislinelim. Dalga paketi baslangicta seklini

kaybetmeksizin potansiyel bariyerine dogru hareket edecektir.

\_\\ ( AB) #* a b

N\
N, a
\‘\ P(E) | \/\/\
E ‘\‘.\"‘--\ i

[
= f/ |
AB /M
R _~

Sekil 1.2. Dolayli foto-ayrigsma (a) ve sogurma spektrumu (b).

Ancak bariyere yaklastik¢a iki pargaya ayrisacaktir. Ayrilan pargalardan biri bariyeri
asarak hareketine devam edecek, ikincisi ise geriye hareket edecek ve potansiyel duvarina
carparak tekrar bariyere dogru hareket edecektir. Bu parcada aymi sekilde bariyere yaklastikca
iki yeni pargaya ayrigacaktir. Bu islem ayrigma olay1 tamamen gergeklesinceye kadar devam
edecektir. Ayrisma hareketini temsil eden dalga fonksiyonun, uyarilmis elektronik durumu
temsil eden ve bir bariyere (ve dolayisiyla bir potansiyel kuyusuna) sahip potansiyel iizerindeki
hareketi sematik olarak Sekil 1.3 de gosterilmistir[1].

Kimyasal elementlerden her birisinin kendine 6zgii bir optik spektrumu oldugu gibi
atomlari, molekiillerin ve g¢ekirdeklerin de belirgin spektrumlar1 vardir. Molekiiller radyo
frekans1 bolgesinden c¢ok kisa dalga boylu x-iginlar1 veya cekirdekler i¢in gama 1ginlari
bolgesine kadar degisen araliktaki frekanslarda elektromanyetik 1smmim yayar ve sogururlar.
Tarihsel olarak, elementlerin optik spektrumlari ilk kez on dokuzuncu yiizyilin ortalarinda, G.R.
Kirchhoff ve R. Bunsen tarafindan bulunmasmma karsilik, molekiillerin ve c¢ekirdeklerin

spektrumlari bu ylizyilda tam olarak agiklanabilmistir[2].



Sekil 1.3. Bariyerli bir potansiyelde dalga paketinin bir boyutta hareketi.

Spektroskopi calismalar, elektromanyetik dalganin (fotonun) madde ile etkilesmesi
esnasina dayanir. Bu etkilesme, bir elektromanyetik dalganin madde tarafindan sogrulmasi veya
yayilmast seklinde gergeklesir. Bu nedenle spektroskopi c¢alismalart temelde sogurma
(absorbsiyon) ve salinim (emisyon) spektroskopisi olarak adlandirilirlar. Her iki durumda da
elektromanyetik 1smn ile sistemin kuantumlu enerji diizeyleri etkilesir ve spektrum sistemin
kuantum yapis1 hakkinda bilgi verir. Yine bu c¢aligsmalar, kullanilan veya olusan fotonlarin
elektromanyetik dalga spektrumunun hangi bdlgesinde olduguna bagli olarak ikinci bir
isimlendirilmeye tabi tutulur. Ornegin dalga boyu goriiniir bolgede olan bir elektromanyetik
dalganin sogrulmasi veya salinimi ‘gdriiniir bolge spektroskopisi’ olarak adlandirilir. Mordtesi
(UV) spektroskopisi, kizilotesi (IR) spektroskopisi, goriiniir bolge spektroskopisi diger bazi
spektroskopi cesitleridir.

Spektrumun farkli bolgelerinde yapilan spektroskopi calismalart atomlarin veya
molekiillerin farkli 6zellikleri hakkinda bilgi verirler. Morétesi bdlgesi; molekiiler bag yapilari
ve sekilleri, goriiniir bolge; elektronik gegisler ve maddelerin elektronik yapilarinin durumu,
kiz1l6tesi (IR) ve uzak kizilotesi (Far-IR) bolgeleri ise molekiiler baglarin titresim durumlar ve
molekiillerin dénme enerjileri hakkinda bilgi verirler. Molekiillerin ayrisma enerjileri ise;
kimyasal baglarla bagli molekiiler bag i¢in eV, fiziksel baglarla bagli Van der Walls molekiileri
icin ise mel mertebesindendir. Van der Walls baglanma ile bagli molekiiller sadece diisiik
sicaklik iceren ve zayif kuvvetlerle baglidir. Tipik drnekleri;

He... HF (Dy=0,88 meV)

Ar... HCl (Dy=14,2 meV)

HF... HF (Dy=131,7 meV)
Kimyasal olarak bagli molekiilerin tipik 6rnekleri;

CINO (Dy=1,62 eV)



H,O0, (Dy=2,12¢V)

H,O (Dy=35,11¢V)
seklinde verilebilir. Burada Dj, molekiiliin ayrisma enerjisidir. Molekiiller i¢in ayrisma enerji
araliginm bu sekildeki genisligi, molekiiler bagi koparmak i¢in farkli 151n kaynaklarmin
kullanimini1 gerektirir. Van der Walls molekiillerinin pargalanmasi igin bir tek IR (kizil-Gtesi)
foton yeterli iken, kimyasal bagin boliinmesi i¢in birkag IR (kizil-6tesi) veya bir tek UV (mor-

oOtesi) fotonu gerekir[1].

/\‘.O
T\._

X
N
@O

Sekil 1.4. Molekiiler bagin, UV ve IR dalgalariyla ayrimi.

Sekil 1.4 UV ve IR ismlart ile foto-ayrismay1 sematik olarak gostermektedir. UV
1sinlart yiiksek enerjili olduklarindan, baglangicta taban elektronik durumunda bulunan molekdil,
dogrudan ist elektronik durumlarina uyarilir. Eger iist elektronik durum kararsiz ise, itici
kuvvetlerden dolay1 molekiil ¢ok kisa siirede dogrudan ayrisir. Eger tist elektronik durum yari
kararli bir duruma karsilik geliyorsa molekiiliin ayrismasi gecikmeli olarak gergeklesir veya
molekiil ayrigmadan kalir.

Bir IR 15mi ise taban elektronik enerji durumunda molekiiliin titresim ve dénme
hareketini uyarir. Eger molekiil birkag IR dalgasina tabi tutulursa, molekiil daha st titresim-
donme enerji seviyelerine uyarilir. Oyle ki bu islem devam ettirildiginde bag maksimum uzar ve

hatta koparak molekiiliin ayrigmasina sebep olabilir[3].



2. ISINIM-MOLEKUL ETKILESMESI

2.1 Beer- Lambert Kanunu

Siddeti /(0) olan bir elektromanyetik dalganin yogunlugu p olan L kalinligindaki bir
molekiiler tabakadan gectigini diisiinelim. Elektromanyetik dalga kesit alan1 o(w) ve kalinlig1 dx

olan bir tabakadan gecerken siddetinin d/ kadar azaldigini kabul edelim(Sekil 2.1).

1y 1

AN R AN
Vi

! K
v p=NIV

0 X L

Sekil 2.1. Beer-Lambert kanununa gore 151g1mn sogrulmasi.

Herhangi bir anda siddeti / olan 15181n dx kalinlikli kesitten gegerken, sogrulma olasiligi
dl
—TZJ(W)pdx (2.1.1)

ile verilir. Gelen 151nin L kalinhigindaki molekiiler tabakadan sogrulma olasiligi ise denklem

(2.1.1)in integralinin alinmasiyla bulunabilir.
1 L
dil
[= =-ow)p[ax (2.12)
Iy 1 0

Burada [, gelen 1s181in yogunlugu ve [ madde igerisinden gectikten sonra ¢ikan 1sinin

yogunlugudur. Integral almip gerekli islemler yapilirsa,



h{lij ——o(w)pL veya [=1,e M (2.1.3)
0

elde edilir. Bu denklem Beer-Lambert kanunu olarak bilinir[4,5]. Burada o(w) sogrulma tesir
kesiti olup spektroskopik ¢aligmalarda dlgiilmek istenen dnemli bir parametredir. Sogrulma tesir
kesiti herhangi bir ortama giren bir 1smmin hangi oranda sogrulacagmin bir 6Slciisiidiir. Bu
boliimde pertiirbasyon(diizeltme) teorisi kullanilarak sogrulma tesir kesitinin hesaplanmasi

tizerinde durulmustur.

2.2. Zamana Bagh Pertiirbasyon Teorisi

Bir molekiilin bir dis alan veya c¢evrede bulunan diger parcaciklarla (atom, molekiil,
elektron...) etkilesmesi pertiirbasyona sebep olur. Kararli bir molekiil {izerine gonderilen bir
foton molekiili bir an i¢in kararsiz hale getirebilir. Bu nedenle, molekiiliin kararli durumuna
karsilik gelen Hamiltonyen operatorii molekiiliin foton ile etkilesmesinden dolay1 degisecektir.
Pertiirbasyon kurami, bu etkilegsmeler sonucunda sistemde meydana gelen degisimleri inceler.
Pertiirbasyon etkisi kuantum mekaniksel bir sistemde hem enerji durumlarimi hem de bu
durumlara eslik eden dalga fonksiyonlarinin degisimine sebep olacaktir.

Bir kuantum mekaniksel sistemin herhangi bir pertiirbasyon etkisinde olmadigi

durumdaki (kararli durum) Hamiltonyen operatorii H 0> ve zamana bagli bir dis alanla

etkilesmesi durumundan kaynaklanan pertiirbasyon terimi AV (t) olmak tizere zamana bagli

Schrodinger denklemi
[1510 +H W (t)]y/ =ih§yx (2.2.1)
t

seklinde yazilabilir[6,7.]. Kararli durum Schrodinger denklemi

A

Hy," =E,p" (22.2)

olarak ifade edilebilir. Diizeltilmemis Schrodinger denkleminin zamana bagli ¢oziimleri ise



v, (O)=e """y ™) (2.2.3)

ile verilir. Burada hem ‘//’(10) hem de w,(¢#) ortonormal fonksiyonlardir. Bu durumda

pertiirbasyon terimi ilave edilmis (diizeltilmis) Schrodinger denkleminin (denklem 2.2.1)

¢Oztimii (diizeltilmis ¢oziim) y, (¢) cinsinden seriye acilabilir.
()= ;an 0w, (1) = Z a0y )e " (2.2.4)
a,, (t) acilim katsayilar1 (zamana bagh genlik);
a,)=(y, Oy ) = |w@®)e " (2.2.5)

a, (t)|2) molekiiliin t aninda

olarak hesaplanmir. A¢ilim katsayilarinin mutlak karesi (P, (¢) =

w,(t) kuantum durumunda bulunma olasihigmi verir.  Ancak a, () katsayilarinin

hesaplanmasi i¢in diizeltilmis Schrodinger denkleminin ¢6ziimii olan /(¢) dalga fonksiyonun

bilinmesi gerekir. Denklem (2.2.4) , denklem(2.2.1) de yerine yazilirsa:
(B, + B S 0, (00, () =03, (0w, ) 2:26)
denklemi elde edilir. Denklem(2.2.6) diizenlenirse
iy a, 0y, 0+ 70 L a, O, 0 =04, 0y, 0+ X e, (t)% (227)
elde edilir. Diizeltilmemis zamana bagli dalga fonksiyonu
Hyy (1) =

in VO (2.2.8)
ot



denklemini sagladigindan denklem (2.2.7) deki bu terimler sadelestirilebilir. Sadelestirmeden

sonra kalan denklem, soldan y, (¢)"ile garpilip ve , (¢) nin ortonormal zelligi kullanilirsa

(v, 0|y, 0)=6,,:

gam ) = —%Z O (0, (1) (229)

Buradaki H® ()= J-'//m (t)I:I Dty , (t)dr dir. Denklem(2.2.9), biitin a,, (¢) katsayilarin

mn

kapsayan birinci dereceden diferansiyel denklemlerin kiimesidir. Aslinda bu denklem birinci

dereceden zamana bagli Schrédinger denkleminin kendisidir. Her diferansiyel denklem
sisteminde oldugu gibi, burada da baslangi¢ sartlar1 verilmelidir. Diizeltme terimi AY ‘nin,
t=0 ile t=¢t" arahgmnda tanmmh oldugunu ve ¢=0 aninda sistemin !//l-(o) kuantum

durumunda oldugunu varsayalim. O halde, /=0 aninda a;(0) harig¢ tiim diger indisli katsayilar

sifir olacaktir.
a;,(0)=1 ve a,(0)=0 n#i (2.2.10)

Bu degerler dikkate alinirsa denklem(2.2.9),

a,(t) = —éﬁ,ﬁfﬁ (1) 2.2.11)
Veya
a,(t)= —éj HO(that' (2.2.12)
0

elde edilir. Bu denklem, biitiin final kuantum durumlan i¢in zamana bagl genlik ifadesidir.

Boylece final kuantum durumlar file gosterilirse,

.t
a}) (1) = %I H P (t")dt' (2.2.13)
0



t aninda sistemin f kuantum durumunda bulunma olasiligi, a;.l) () katsayilarin mutlak

karesiyle verilir[8,9,10]:

; 2

j HY(t)dt'

0

1
P.(t)=— 2.
> (£) , (2.2.14)

2

2.3. Klasik Elektromanyetik Isinim

Klasik bir elektromanyetik dalga, serbest uzayda Maxwell denklemlerinin bir

¢Oziimidiir.

V-E=0 (2.3.1)
VX E(t) = -, aﬁg t(t) (2.3.2)
V-H()=0 (2.3.3)
VxH(t) =&, O 1) (2.3.4)

Burada, E(f) elektrik alan siddeti, H(f) manyetik alanin siddeti, &o vakum elektriksel

gecirgenligi ve g4, vakum manyetik gecirgenligidir (g =1/ 02). Sekil 2.2 de gosterildigi

gibi +x yoniinde ilerleyen diizlem polarize bir elektromanyetik dalga diistinelim.
Elektromanyetik dalganin elektrik alani1 vektorii z yoniinde, manyetik alan1 vektorii de -y

yoniinde olsun.
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Sekil 2.2. +x yo6niinde ilerleyen bir elektromanyetik dalga.

Elektrik ve manyetik alan bilesenleri sirasiyla,
E@t) = +E sin(kx — wt)lz (2.3.5)
H(t) = —H sin(kx — wr)] (2.3.6)

seklinde ifade edilebilir. Bu degerler denklem (2.3.2) de kullanilirsa

kEqy = nowH (2.3.7)
ve denklem(2.3.4) de kullanilirsa,
kH, = gywE (2.3.8)
elde edilir. Son iki denklemden
k=wy&goug =w/c (2.3.9)
ve
coEd = poH} (2.3.10)

11



bulunur. Burada ayrica 1s1gin dalga boyu ile ilgili A=27/k=2m/w=c/v bagntisi
kullanilmigtir. Beer-Lambert kanunuyla baglanti kurmak igin, 1s18in siddetinin / bilinmesi

gerekir. Is1gin siddeti elektromanyetik dalganin ortalama enerji, enerji yogunlugu cinsinden
I=cW (2.3.11)

olarak ifade edilir. Elektromanyetik teoriye gore, elektrik alaninin (£) ortalama enerji
1
yogunlugu Wy :EEOE 2 e manyetik alanin (H) ortalama enerji yogunlugu

1
Wy :E MoH 2 dur. Denklem(2.3.5) ve denklem(2.3.6) da verilen siniizoidal elektrik ve

manyetik alanlar i¢in bir periyotluk bir salinim i¢in ortalama enerji yogunluklari

2z /w

Wy :lgOszi j sinz(kx—wt)dt=lgoEg (2.3.12)
2 27 ) 4
1 W 27/w 1

Wy == poHg x5— [sin® (e —wt)dt =— 1o H{ (2.3.13)
2 2 3 4

olur. Boylece, denklem(2.3.5) ve denklem(2.3.6) da ki 15181n ortalama enerji yogunlugu:

1 1 1
W=Wg+Wy :ZgoEg +Z,uOH02 = EgOEg (2.3.14)

2.4. Ismn-Elektrik Dipol Etkilesmesi

Bir elektromanyetik dalga (e.m.d.) ile bir molekiiliin etkilesmesi, elektromanyetik
dalganin elektrik alani bileseni ile molekiiliin elektriksel dipolunun etkilesmesi ile esdegerdir. z

ekseni ile @ agis1 yapan bir dipole +z yoniinde bir elektrik alan1 uygulanirsa dipolun enerjisi

ji-E(t) = uE cos @ = u_E, sin(kx — wt) (2.4.1)

12



olur. Bir molekiil i¢in elektriksel dipol ( x)

fi=eY Z;R;—e) 7, (2.4.2)
1 i

ile wverilir. zi-E(f) terimi dogrudan pertiirbasyon Hamiltonyen’i []:] O (t)] olarak
kullanilamaz. Ciinkii pertiirbasyon Hamiltonyen’i, molekiiliin dahili (kiitle-merkezi)
koordinatlaria bagl, E (¢) elektrik alan1 vektorii ise uzay merkezli bir referans siteminin bir

eksenine gore tanimlanmistir. Bu giicliikten ¢ikis yolu, elektriksel dipol etkilesmesini molekiiler
oteleme o6z vektorlerini kullanarak dahili koordinatlara gore ifade etmektir. Oteleme &z

vektorleri
(Flp)=h>"e""" (2.4.3)

seklinde tanimlanir. Burada p ve r, sirasiyla molekiiliin momentumu ve kiitle merkezidir.

Bunun igin,

(p,|a-E@®)|p,)= L e B, sin(loc — weye ™ ' d7 (2.4.4)

»
integralini hesaplamak gerekir. Notr bir molekiil i¢in dipol moment operatérii (£,) kiitle
merkezi koordinatindan bagimsizdir ve bu yiizden integralin digina ¢ikarilabilir. Diger taraftan
isinin dalga boyu (A), tipik bir molekiilin bag uzunlugundan ¢ok daha uzundur (6rnegin

UV/gériiniir bant genisligi 4000 A4° iken, tipik bir molekiiliin boyutu 4A civarindadir). Bu
nedenle molekiil herhangi bir anda 1sindan kaynaklanan sabit bir elektrik alanimi goriir. Bu
nedenle denklem (2.4.4) de x , 7 ’nin x bileseni (X ) ile yer degistirebilir. Bdylece matris

elemani,

<pf ‘/7 . E(t)| p[> - ﬂ;l_?)jeip/-i/h sin(k¥ — Wt)eﬂpl.;./hd?

,UZEOJ‘ —ip ;¥ | hti (Kx—wt)+ip;-7 | h _e—ip,.-f/h—i(iac—wt)ﬂ'p,.-f/hdl7

T un

13



— ll’leO

S (p, i p) =MD - pip) @A)

olarak hesaplanabilir. Burada p, =#hki=h/A1 1518in de Broglie momentumudur. Denklem

(2.4.5) deki son satirda
(P'|p)=6(p'-p). (2.4.6)

ile verilen normalizasyon bagintis1 kullanilmistir. z- E (¢) etkilesmesinin bir sonucu olarak, eger
molekiil bir foton sogurursa p £ =Pi+ Dy olur ve diizeltme terimi (Hamiltonyen’i) dahili

koordinatlarla cinsinden

A E .
A ()= 4 H220 =it (2.4.7)

2i

ile ifade edilir. Eger molekiil bir foton yaymlarsa p » = p; — p; olur ve diizeltme terimi

A E .
HY 1) = —%eﬂw’ (2.4.8)
1

olur. Her iki durumda da sogrulan veya yayimlanan fotonun dalga boyu de Broglie bagintisi

(p=h/A) ile verildiginde momentum korunur. Denklem(2.4.5) de 1sindan molekiile

momentum transferi kiyaslanabilir kiigiik bir etkiye sahiptir. Ciinkii 1518 momentumu

biiyiikliik olarak, molekiiliin momentumundan olduke¢a kiiclikttir[11,12].

2.5. Fermi’nin Altin Kurah

Bu boliimde 1sinin molekiil tarafindan sogrulmasi olasiligi ve sartlarmi belirleyen

Fermi’nin altin kurali {izerinde durulacaktir. Bu amagla, denklem(2.4.7) deki diizeltme
Hamiltonyen’i, denklem(2.2.9) deki H® (¢) de yerine yazilip, (m — f,n — i) olarak yeniden

diizenlenirse

14



R E . EqM (o
@/ _ =0 —iwt _ Ji +i(wg—w)t
H t)=— t (1))e =—e ’ 2.5.1
7 O=—{y O]y ) > (25.1)
elde edilir. Burada
M, = <‘//f H|wi) (2.5.2)

olup, baslangig |W,~> ve final ‘!// f> kuantum durumlart arasinda elektriksel dipol gegisi

(transition dipol moment) matris elemamdir. w,; = (E r—E ;)/ 1 ise bu gegise karsilik gelen

frekanstir. Denklem(2.5.1) i denklem(2.2.13) de yerine yazilirsa;

.t
l (1 ' ’
aﬁ(t):—%J.H}l)(t)dt
0

_ EoMy, Jt-eﬂ(wﬁ—w)fdt,
2h 5

__EMy T (2.53)
2 (wy—w) o

elde edilir. Bu denklem ¢ aninda f final kuantum durumundaki dalga fonksiyonu genligini verir.

Bdylece ¢ aninda final kuantum durumunda bulunma olasiligi

) 2

2 EqgM gl 1-cos(wg —w)t

Py(t)=a; (0| = | : £ (2.5.4)
2h (Wg —w)
olarak bulunur. Final kuantum durumuna gegis hiz1 ise

P EXM | sin(w, - w)t

k(1) = ;Pﬁ (t)= ‘ (2.5.5)
. 0

21 (w; —w)

15



ile verilir. Zaman ilerlerken bu denklemin sag tarafi artar ve w W= 0 civarinda pik yapar

ve deneysel olarak da beklendigi gibi sadece w = w, rezonans gegisi ger¢eklesir. Bu nedenle

denklem(2.5.5)’in uzun zaman limiti 6zellikle 6nemlidir ve

kﬁ =limt_>oo kﬁ(l‘)

Eg ‘Mﬁ _ sin(w 5 — w)t
- li t—o0
2n? (Wi —w)
2
Eq|M 4|

ile verilir. Bu son denklem (¢# — o) asimptotik gecis hizi k fi icin Fermi’nin altin kuralidir.

Ancak denklem bu haliyle ¢cok anlamli degildir. Asagidaki boliimde Fermi’nin altin kurali,

Beer-Lambert kanununda verilen molekiiler sogrulma tesir kesitini (o(w)) elde etmek igin

yeniden diizenlenmistir.

2.6. Sogurma Tesir Kesiti

21
(2.3.11) ve (2.3.14) denklemleri kullanilirsa, EO2 =—— oldugu gorilir. Bu deger
ce,

(2.5.6) denkleminde kullanilirsa,

2
_ﬂMﬁ

hzgoc

bulunur. w frekansh bir 1s1min gelis dogrultusuna dik, bir gazin dx kalinligindaki bir diliminden
sogrulmasmi diislinelim. Gaz tabakasindaki molekiiller tarafindan sogrulmadan dolay1 1s18in

siddetindeki azalma

16



dl =—cpY hw gk zdt ==pY " hw gk pdx (2.6.2)
/ /

ile verilir. Buradaki p = N/V, gaz tabakasindaki molekiil yogunlugudur. |l//i> kuantum
durumundan ‘l//f> kuantum durumuna gegisten dolayr molekiill basina sogrulan enerji
hwg =E;—E;, ve k,dt ise dt =dx/c zaman arahgmnda bir molekiiliin |1//i> kuantum

durumundan ‘l//f> kuantum durumuna geg¢isini yapma olasiligidir.

Denklem(2.6.2) i dx e béliiniip, k fi icin Fermi’nin altin kuralinin kullanilmasiyla

dl
—=- hw sk
dx p; Sitfi

_ pad

z wo(wy — w)‘Mﬂ

hgc

hgoc

=—o;(w)pl (2.6.3)

elde edilir. Burada

(2.6.4)
v ; baslangi¢ kuantum durumundan toplam sogurma tesir kesitidir. Denklem(2.6.3), daha 6nce

I() = 1(0)e P! (2.6.5)

17



olarak gosterilen Beer-Lambert kanununun diferansiyel seklidir[13,14]. Denklem(2.6.4) daha
acik sekliyle

ww

o, (w)= D S(w-w, )K‘/’ , ‘ ey, >‘2 (2.6.6)
~

&€

olarak ifade edilebilir. Dirac delta fonksiyonunun

o(w—w,)=ho(E-E,) (2.6.7)
tanimindan yararlanilarak,
oW 2
o (E) =223 S(E—E (v, | -elw,) (2.6.8)
EoC
yazilabilir. Burada FE =#aw E;,=FE,-E dir. Boylece sogurma tesir Kkesiti,
|}(i> =M, '€|Wi> olmak tizere
o,(E)="P(E) (2.6.9)
E,C
olarak elde edilir. Burada P,(E)
PE) =Y (x|v, )0E~E Ny |z (26.10)
S

ile verilen sogurma spektrumudur.

Bir molekiil bir foton sogurdugu zaman, fotonun enerjisine bagl olarak molekiiliin
donme, titresim veya elektronik durumlarn uyarilabilir. Ayrica, elektronik enerji durumu
uyarilan bir molekiildeki g¢ekirdekler, elektronik bir gecisten sonra farkli kuvvetlere maruz

kalirlar ve molekiil titresmeye baslayarak tepki verebilir.
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3. KUANTUM MEKANIKSEL HAREKET DENKLEMLERIi

3.1. Schrodinger Dalga Denklemi

Ug boyutlu uzayda lineer momentumu p ve kiitlesi m olan serbest bir parcacigm

(herhangi bir potansiyel alani iginde olmayan pargacigin) toplam enerjisi
E=— (3.1.1)

olarak sadece kinetik enerjiden ibarettir. De Broglie bagintilarina gore, par¢acigin enerjisi ve
lineer momentumu bu pargacigi temsil eden dalga paketinin dalga sayist (k) ve acisal frekansi

(w) cinsinden
p=hk ve E=hw (3.1.2)

olarak yazilabilir.

Bir dalga paketinin diizlem dalgalar cinsinden Fourier agilimi
- |
V(7 1) =— j¢(k)e’“” " dk (3.1.3)
27 7,
seklinde yazilir. Bu ifade enerji ve momentum cinsinden yeniden yazilirsa,
1 % o
Y7, 1) =— |d(p)e" P " dp 3.1.4
(F =5 j #(p) p (3.1.4)

olur. Bu ifadenin zamana gore 1.tlirevi ve konuma gore 2.tlirevi alinirsa:

o _ -
ot 2rh?

[Ed(p)e """ dp (3.1.5)
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Vi = 2;; [P*¢(B)e P dp (3.1.6)

p2 = 2mE bagmtis1 kullanildiginda

2
ih?:—?—%f\}f (3.1.7)
t m

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

denklemidir. Operator kavrami agisindan bakildiginda, toplam enerji (Hamiltonyen) operatorii

H—>ih£
Ot

veya serbest parcacik igin

seklinde ifade edilir.  Diger taraftan U(r,¢) gibi bir potansiyel alani igerisinde hareket eden

bagli bir pargacik i¢in Hamiltonyen operatorii

hZ

H=——-V?+U(r,1) (3.1.8)
2m
olur. Bu durumda (3.1.7) denklemi
2
iha—\}lz —h—Vf+U(r,t) Y(T1,t) (3.1.9)
ot 2m

olur. Bu denklem relativistik Schrodinger denklemi veya Dirac denklemi olarak adlandirilir.

Eger U= I}(r) seklinde zamandan bagimsiz ise, potansiyel enerji olarak adlandirilir. Boylece

I}(r) gibi bir potansiyelin etkisinde hareket eden bir pargacik i¢in (3.1.7) denklemi
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2
in¥ - —h—vf +V(r) [P (T,1) (3.1.10)
ot 2m

seklini alir. Bu denklem relativistik olmayan veya kararli durum Schrodinger denklemi olarak
adlandirilir. Simdiye kadar, bu iki denklemin her sisteme uygulanabilen genel ¢o6ziimleri
miimkiin olmamis ise de, Dirac denkleminin relativistik olmayan Schrodinger denklemine gore
¢Oziimii daha karmasiktir. Diger taraftan relativistik olmayan Schrodinger denklemi giiniimiizde
bir¢ok sistem i¢in ¢oziilebilmektedir.

Relativistik olmayan Schrodinger denkleminin ¢dziimii i¢in en genel yaklasim kapali-
kuplaj (close-coupling) metodunu kullanmaktir. Kapali-kuplaj metoduna gore, eger

Hamiltonyen operatorii
H=HF)+H(®) (3.1.11)

seklinde bir birinden bagimsiz degiskenlerin fonksiyonu olan terimlerin toplami seklinde
yazilabilirse, dalga fonksiyonu da ayni degiskenlerin fonksiyonu olan terimlerin carpimlari

seklinde yazilabilir.
Y(T,0) =y () v (3.1.12)

(3.1.10) denklemindeki Hamiltonyen operatorii zamandan bagimsiz oldugundan
. a - h 2 2 5 -
th—y(r)-y(t)=| ==V +V(r) |y () -y () (3.1.13)
ot 2m

yazilabilir. Denklemin her iki tarafi y/(T) -y (t) ye boliiniirse

hz 2 5 —
ihsw(t) {—Mvr + V(r)}//(r)
L - - (3.1.14)
w(?) w(r)

elde edilir. Bu denklemin her 7 ve ¢ degeri i¢in saglanabilmesi ancak her iki tarafin ayni sabite

esit olmasi ile miimkiindiir.
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e,
lhal//(t) 9 ~ _
—1//(t) =F = zhal//(r,t)zEy/(r,t) (3.1.15)

[—2V3 + V(r)}//(?)
2m

- =E = [—va +I7(r)}y(77):Ew(F) (3.1.16)
w(r) 2m

Bu denklemlerden ilki zamana bagli, ikincisi de zamandan bagimsiz Schrédinger denklemi
olarak adlandirilir. Zamandan bagimsiz kuantum dinamiginde genel olarak zamandan bagimsiz
Schrodinger denklemi ¢oziilerek atomlarin, molekiillerin ve katilarin sahip oldugu enerji 6z
degerleri ve 0z fonksiyonlar1 hesaplanir. Daha sonra sistemin dinamigi bu 6z degerler ve 6z

fonksiyonlar cinsinden agiklanir[15].

3.2. Cekirdeklerin ve Elektronlarin Hareketlerinin Ayrilmasi

Herhangi bir kuantum mekaniksel sistemde hem elektronlarin hem de ¢ekirdeklerin
hareketleri ayn1 anda dikkate alindiginda Schrodinger denkleminin ¢6ziimii imkénsiz hale gelir.
Bir molekiilde elektronlar, ¢ok daha agir olan ¢ekirdeklere gore ¢ok hizli hareket ederler.
Cekirdeklerin en kiiciik yer degistirmeleri durumuna, elektronlar ¢ok hizli bir sekilde yer
degistirerek bu yeni duruma adapte olurlar. Bu nedenle ¢ekirdekler, ¢ok hizli hareket eden
elektronlara gore durgun kabul edilebilirler. Bu 6zellik ilk olarak 1927 de Max Born ve J.
Robert Oppenheimer tarafindan dikkate alinarak elektronik ve ¢ekirdek hareketleri i¢in ayri ayri
kuantum mekaniksel hareket denklemleri elde edildi. Born-Oppenheimer yaklagimi olarak
adlandirilan bu yaklagimda ¢ekirdekler farkli konfigiirasyonlarda durgun kabul edilip sadece
elektronlarin hareketlerini tanimlayan, ancak c¢ekirdekler arasi mesafelere parametrik olarak
bagli olan elektronik Schrodinger dalga denklemi elde edilir[14].

Molekiiler dalga fonksiyonu hem elektronik hem de c¢ekirdeklerin koordinatlara

baghdir. ki atomlu bir AB molekiilii dikkate alindiginda, R,,R,,--R , A ve B atomlarma ait

elektronlarin koordinatlarii, » ise ¢ekirdekler arasi mesafeyi temsil etsin. Bdylece hem

elektronlarin hem de ¢ekirdeklerin hareketlerini birlikte temsil eden dalga fonksiyonu » ve R;

cinsinden kisaca ¥ ='¥(7, R,) olarak ifade edilis olsun. Elektron sayist n olan iki atomlu A-B

molekiilii i¢in Schrédinger denklemi
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h? . W e ~
——V! - —>Vi +V|¥=E¥ (3.2.1)
2/,! 2m i=1 '

seklinde yazilabilir. Burada W, elektronlarin ve ¢ekirdeklerin igin toplam dalga fonksiyonu ve E

toplam enerjidir. Parantez icindeki ilk terim, indirgenmis kiitlesi 4 olan A-B molekiiliiniin

A

niikleer kinetik enerjisi, ikinci terim, n tane elektron i¢in kinetik enerji terimi ve V' toplam
etkilesme potansiyel enerjisidir. Toplam potansiyel enerji, elektron-elektron, elektron ¢ekirdek

ve ¢ekirdek-cekirdek Coulomb etkilesme terimlerinin toplamindan ibarettir.

I} = I}ee + I}eN + I}NN (322)

A

Burada I}ee elektronlar arasi itici Coulomb etkilesmesini, V,y elektronlarla cekirdekler

arasindaki ¢ekici Coulomb etkilesmesini ve I}NN cekirdekler arasi itici Coulomb etkilesmesini

temsil etmektedir. Bu terimler sirasiyla;

n 2
V=Y (3.2.3)
Ha R
A " 7 e 0, Z.e
po=— Y2 L (3.2.4)
N i=1 RiA ; RiB
VAV
Vi :ATBe (3.2.5)

olarak ifade edilebilir. Burada Z, ve Z ¢ekirdeklerin yiik sayilarimi géstermektedir.
Born-Oppenheimer yaklasimina gore ¢ekirdeklerin kiitlesi elektronlarin kiitlesi yaninda
sonsuz biiyiikliiktedir. Dolayisiyla ¢ok agir olan g¢ekirdekler ¢ok hareketli olan elektronlar

yaninda durgun kabul edilebilir. Bu durumda kinetik enerjileri sifir olur.

-—V2=0, u,,. (3.2.6)
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Bu durumda Schrédinger denklemi:

(—g—i% +T7(R;r)] v, (Rir)= E(r)y,,(R;r) (3.2.7)

m i

Bu denklemde Hamiltonyen operatorii, durgun c¢ekirdekler etrafinda hareket eden elektronlarin
hareketini temsil eder ve Schrodinger denklemi elektronik Schrédinger denklemi olarak

adlandirilir. Ozel olarak r=r; olarak alinirsa, elektronik Schrodinger denklemi

/RN
(—2—2% +V(R;r1)j v (Rin)= E(r)y,(R;n) (3.2.8)

i=1

olur. Bu denklem ¢oziiliirse y,,(R;7,) 0z fonksiyonu ve E(7;)6z degeri elde edilir. Benzer

sekilde r=r, olarak alinirsa farkli bir 6z fonksiyon y,(R;r,) ve 6z deger E(r,)bulunacaktir.

Ayni islem biitiin farkli » degerleri i¢in de devam edecektir. Boylece elektronik Schrodinger
denkleminin 6z degerleri ve 6z fonksiyonlari ¢ekirdekler arasi mesafeye parametrik olarak bagl
olacaklardir. Cekirdekler aras1 mesafelerin biitiin farkli konfigiirasyonlari i¢in elektronik dalga
fonksiyonu hesaplandiktan sonra hem elektronlarin hem de ¢ekirdeklerin hareketlerini birlikte

tanimlayan molekiiler dalga fonksiyonu,
Y(R,r) = v, (Rr) x,(r) (3.2.9)

olarak ifade edilebilir. Burada y,(7), ¢ekirdeklerin koordinatlarina bagh dalga fonksiyonudur.

Denklem (3.2.9) u denklem(3.2.1) de kullanilirsa,

7R RN N
(——Vf ——> Vi + V(Rx)}wd (R,7)x,(r)=Ey ,(R,r) x,(r)
2u 2m 5

i=1

hZ n A A hz )
(—2—ZVR’ + V(R,r)]‘//d (R,r) 1, (r) +[_EV" Jwe, (R.r)7,(r) (3.2.10)

=Ey,(R,r)x,(r)
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bulunur. Bu denklemde elektronik koordinatlara bagh@ioperatérﬁnﬁn 2 (R) fonksiyonu

A

iizerinde bir etkisi yoktur. Ancak ¢ekirdeklerin koordinatlarina bagli v? operatoriiniin
Vo (r,R) ve y,(R) fonksiyonlarinin her ikisi tizerinde etkisi sz konusudur. Elektronik

hareketi temsil eden terim yerine (3.2.7) kullanarak

n )
(_ZV’ ¥ E(r)jwd (R:r)7,(") = Ey,(Rir) 2, (r) (3.2.11)

bulunur. Elektronik dalga fonksiyonu cekirdekler arasi mesafeye sadece parametrik olarak

baglidir. Bu nedenle denklem (3.2.11)
h s
v, (Rw)[—ZVf ¥ E(r))z,, (") =Ey,(Rir),(r) (3.2.13)

seklinde yazilabilir. Her iki tarafy/, (R;7) ile boliniirse ve ayrica U(r)=E(r) olarak alinirsa,

(— LR 2 (r)]zn (") =Ex,(r) (3.2.14)
2u

bulunur. Bu denklem, elektronlarin olusturdugu potansiyel enerji igerisinde c¢ekirdeklerin
hareketini temsil eden Schrodinger dalga denklemidir. Ancak elektronlarin etkisi ¢ekirdekler
aras1 mesafeye parametrik olarak bagli olan U(R) terimi icerisindedir. Dolayisiyla, elektronik
Schrodinger denkleminin 6z degerleri, niikleer hareket ig¢in potansiyel enerji fonksiyonu
gorevini goriirler. Bdylece Born-Oppenheimer yaklagimi kullanilarak bir molekiil i¢in karmagsik
bir problem olan Schrédinger denklemi, elektronlarin ve c¢ekirdeklerin hareketlerinin
ayrilmasiyla nispeten daha basit denklem(3.2.8) ve denklem(3.2.14) gibi iki denkleme

indirgenmis olur.
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3.3. Zamana Bagh Schrodinger Denklemi ve Coziimii

Bazi1 atom-molekiil, molekiil-molekiil ve foton-molekiil etkilesmeleri femto saniye veya
atosaniye mertebesindeki ¢ok kiza zaman araliklarinda ger¢eklesmektedir. Cogunlukla serbest
radikalleri igeren bu tiir reaksiyonlarda kuantum mekaniksel biiyiikliikleri 6l¢gmek ¢ok zordur.

Kuantum mekaniginde herhangi bir ¢ aninda fiziksel bir sistemin durumu (7,¢) gibi
bir dalga fonksiyonu ile tanimlanir. Sistemin kuantum mekaniksel durumunu temsil eden dalga
fonksiyonunun belirlenmesi ile sistemin sahip oldugu bir¢ok kuantum mekaniksel biiyiikliik
belirlenebilir. Sistemin kuantum durumlarinin zamanla degisimini incelemek i¢in zamana bagl
Schrodinger dalga denkleminin ¢éziimiine ihtiya¢ duyulur.

7, konum vektorii olmak tizere, zamana bagli Schrodinger denklemi ¢ — ¢+ At
araliginda integre edilirse, #+ A¢f anmdaki dalga fonksiyonu ¢ anindaki dalga fonksiyonu

cinsinden

W+ A =e " w(F0) (3.3.1)

olarak elde edilir. Ancak ikinci dereceden bir diferansiyel olan Hamiltonyen operatoriiniin
exponansiyelini igermesinden dolay1 bu ¢6ziim pratikte kullanilamaz. Matematiksel olarak
exponansiyel terimden kurtulmanin yolu, bu terimi bir Taylor serisi cinsinden agmaktir. Bdylece

denklem (3.3.1) Taylor agilimi kullanilarak (% =1 igin )

e MW7 1) = [‘P(F,t) —iHAIY (7, t) - (HA?)? %‘P(V, 1)~ i(HA?)’ %‘P(F )t s }

seklinde ifade edilebilir. Bu durumda zamana bagli Schrodinger denkleminin ¢oziimii

W(F i+ A = [\P(F,t) —iHAMY (F,1) - (HAY)? %‘I’(F,t) —i(HA?)? %\1}(7, LT }

seklinde olur. Reaksiyon dinamiginin kuantum mekaniksel incelenmesinde zamana baglh
Schrodinger denkleminin ¢ok kiiciik zaman adimlart kullanilarak genis yayilim zamani i¢in

¢ozlilmesi gerekir. Genis yayilim zamanlarn ise yansima ve bilgisayar zamani gibi pek ¢ok
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problemi beraberinde getirmektedir. Bu nedenle, bu serinin pratikte kullanilmasi olduk¢a gii¢
olmasina ragmen, zamana bagli Schrodinger denkleminin ¢6ziimiiniin Hamiltonyen
operatoriiniin defalarca dalga fonksiyonu ile ¢arpimini gerektirdigini gdstermesi agisindan
onemlidir. Zamana bagli Schrodinger denkleminin ¢6ziimil i¢in giliniimiizde birka¢ metot
gelistirilmigtir. Gelistirilen bu teknikler vasitasiyla, inelastik sagilma, reaktif sagilma ve foto-
ayrisma gibi kuantum mekaniginin O6nemli birgok problemi zamana bagli olarak

incelenebilmektedir.[16].

3.3.1. ikinci dereceden diferansiyel alma metodu

Zamana bagli Schrodinger denklemini ¢ézmek icin gelistirilen ilk metot McCoulough
ve Wyatt tarafindan gelistirilen sonlu fark metodu ile bu metodun gelistirilmesi sonucu Askar ve

Cakmak tarafindan elde edilen ikinci dereceden diferansiyel alma metodudur.
Askar ve Cakmak exp(—iI:IAt) operatoriiniin baslangi¢ dalga fonksiyonu {izerinde
etkisini hesaplamak i¢in Taylor agiliminin kullanilabilecegini ve bunun i¢in iistel ifadede,

e M =1—iHA (3.3.1.1)

seklinde sadece birinci dereceden terimlerin kullanilmasmin yeterli olacagim ifade etmislerdir.

Burada At zaman adimu igin iistel operator
U(Ar)=e ™ (33.1.2)
ve kompleks eslenigi
U*(Af) = ™™ (3.3.1.3)
olmak iizere, ¢ + At ve t — At anindaki dalga fonksiyonlari
w(F,t+ A1) =U(ADy (7 1) (3.3.1.4)

w(F,t—At) =U* (A (F,1) (3.3.1.5)
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olarak yazilir. Denklem (3.3.1.4) ve (3.3.1.5) taraf tarafa ¢ikarilarak e ve e terimleri

Taylor serisine agilarak, birinci mertebeden sonraki terimler ihmal edildiginde
w7 t+A) =y (7t — Af)— 2iHAtw (7 1) (3.3.1.6)

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¢in zaman adimi At in yeterince kiiciik segilmesi gerekir. Pratikte

0,27

AK

seciminin iyi sonuglar verdigi goriilmiistiir. Ancak zaman adiminin ¢ok kiiclik

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

Genellikle sayisal uygulamalarda zamana bagli Schrodinger denkleminin ¢6ziimiinde
sonlu koordinat araliklari 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 soniimlii bir potansiyel kullanilir. Bu
metotta boyle bir potansiyelin kullanilmasi ile normdaki hata Tlstel olarak artmaktadir.

Normalizasyonun artmasi kuantum fizigi postulatlarina aykir1 bir durumdur.

3.3.2. Operator Ayirma Metodu

Zamana bagli Schrodinger denkleminin ¢6ziimiinde en 6nemli gelisme kinetik enerji
operatoriiniin  dalga fonksiyonu flizerindeki etkisinin hesaplanmasinda Fourier Doniisiim
tekniginin kullanilmasidir. Feit ve Fleck zamana bagli Schrodinger denkleminin ¢6ziimii igin

Fourier Doniisiim teknigini dayanan operatdr ayirma metodunu gelistirdiler.

A

Eger Hamiltonyen operatdrii zamandan bagimsiz ise basitce /H operatorii yerine

A

H =T +V olarak alinabilir. Boylece ¢+ At anindaki dalga fonksiyonu
w7 t+At) = e TNy (7 p) (3.3.2.1)

seklinde ifade edilebilir. Potansiyel ve kinetik enerji operatorleri komutatif (yer degistirebilir)

" - —i(T+7)A .. . —iTA —iVA . ..
operatorler olmadigindan e MDA torimi basitce e ™ ve e™ terimlerinin carpimi
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seklinde yazilamaz. Ancak Hamiltonyen operatoriinde yeni bir diizenleme ile e "%
teriminin ayr1 terimler cinsinden yazilmasina imkan verir. Bunun i¢in Baker-Campbell-

Hausdorf teoremi kullanilabilir. Bu teoreme gore IZI,ZA? ve C birer operator olmak iizere,

Do) exp[mmé%[g,é]%[g, cle e é]+%[[ﬁ,1§l21+1§+é]+...j

(3.3.2.2)
esitligi yazilabilir. IZI,Z} veC operatdrleri
A:é:—iém ve  B=—iVAt (3.3.2.3)
olarak segililerse, denklem (3.3.2.2) den
eiiz;me”m’e#gm = eii(gﬂ/A%)AHO(M)3 ~ e N (3.3.2.4)

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

bagli Schrodinger denkleminin ¢oziimii

i—

R —l’zAt _iPAs —fAt R
w(rt+At)y=e 2 e"Ve * w(r,t) (3.3.2.5)

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

mumkiin kilmaktadir.

Agisal kinetik enerji operatorii 7, "in dalga fonksiyonu iizerine etkisi ise agisal kinetik

enerji operatoriiniin lokal oldugu bir uzayda yapilir. Operatér ayirma metodunda hata AL

7
mertebesiyle degismektedir. Yapilan ¢aligmalarda At<37A[—V seklinde yeterince kiiciik

secildiginde iyi sonuglarin elde edilecegi goriilmiistiir[17,18]. Burada AV =V, __ +V . olup

potansiyel araligini tanimlar. Bu metot ayrica bir negatif potansiyelin kullanilmasina imkén
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verir ve norm kisa yayilim zamanlan i¢in korunmaktadir. Bu 6zelliginden dolay1 operator
ayirma metodu, ikinci dereceden yayilim metoduna gore daha kullanisli bir metottur.

Diger taraftan Hamiltonyen operatdriiniin zamana bagli olmasi durumunda (3.3.2.5)
denklemi gecerli degildir. Ancak Kouri ve arkadaslari[19,20] tarafindan Hamiltonyen

operatoriiniin zamana bagli olmas1 durumunda operatdr ayirma metodunun yayilim bagmtisinin

V(t+At vt
LGy 0 5

w(Ft+A)=e 2 e ™e 2 y(h 1) (3.3.2.6)

seklinde yazilabilecegini gostermislerdir.

3.3.3. Chebychev Polinomlar: Ac¢ilim Metodu

(3.3.2) denkleminden goriildigli gibi zamana bagli Schrodinger denkleminin
coziilebilmesi i¢in, (3.3.1) denklemindeki iistel ifadenin uygun polinomlar cinsinden seriye
acilmasi1 gerekir. Kosloff ve Tal-Ezer iistel terimin seriye agiliminda en uygun polinomlarin
kompleks Chebychev polinomlari oldugunu gosterdi[21]. Kosloff ve Tal-Ezer e ™ seklindeki

bir iistel ifadenin kompleks Chebychev polinomlari cinsinden
) N
e "™ =" a,(A)x P,(~ix) (3.3.3.1)
n=0

seklinde seriye agilabilecegini gosterdi. Burada a, a¢ilim katsayilar1 ve P, ise kompleks

Chebychev polinomlarint gostermektedir. Kompleks Chebychev polinomlart arglimanlarinin
[—i,+i] araliginda olmasi durumunda tanimhidir. Bu nedenle x argiimaninin aldig1 degerlerin [-

1,1] araliginda olmasi gerekir. Benzer bir denklem olan e "™

in de kompleks Chebychev
polinomlari cinsinden seriye agilabilmesi icin Hamiltonyen operatoriiniin 6z deger araliginin |[-
1,1] araliginda olacak sekilde skalalandirilmasi gerekir. Hamiltonyen operatdriiniin

skalalandirilmis sekli

: _FI— (R+Vmin)_ﬁ_Vmin_
norm R R

1 (33.3.2)
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seklinde ifade edilir. Burada V,,;, potansiyel enerjinin minimum degeridir. Hamiltonyen

operatdriinii skalalandirilmig Hamiltonyen ile yer degistirmek igin

—i [ﬁf(mein )]At%

—i f}_(R"'Vmin) IRAL
R

—iHAt —iHAt _—i(R+Vy ) At i(R+Vp )AL —i(R+Vy ) AL
e L p— e L .e ( mm) .e( mm) = e l( mm) e

_ o (R in)A,

(3.3.3.3)
_i(R+Vmin )At _iHnormRAt
=e e

seklinde yazilir. Burada E,,, ve E,;, enerji 6z degerleri araliginin maksimum ve minimumu

2 2
max Q’h(—Z)z + max Emin = Vmin (3334)
m\Ar

olmak tizere,

R=(E, —E._)/2 (3.33.5)

max

ile verilir. Boylece iistel ifade

A . ul a
e—iHAt — e_l(R+Vn11n)A[ Z Cka (RAt)ikR, (_iH

orm) (3.3.3.6)
k=0
olur. Burada J; Bessel fonksiyonlarini gdstermektedir. Burada Cy, katsayilari ise
1 k=0
C, = { (3.3.3.7)
2 k>2

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

dalga fonksiyonu cinsinden

N 3 N A
lP(F, to + At) — e—iHAt\Ij(;;,to) — e—l(R+me)At zCka (RAt)lkI)n (—lH

k=0

W(t,)  (3.33.8)

norm
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seklinde yazilir. Ayrica, buradaki P, (—i]:I Y (r,t) carpimm @, ile gosterilirse

norm

N
P (7 ty + A == e TN C T (RANIF D, (3.3.3.9)
k=0
@, fonksiyonlari
D,y =—2H 1oy @, + @, (3.3.3.10)

seklinde bir tekrarlama bagintisindan elde edilirler. Tekrarlama bagmtisinin kullanilabilmesi

i¢in en az iki terimin bilinmesi gerekir. Bu iki terim

O, =¥(r,1) (3.3.3.11)

O, =—il, W(rt) (3.3.3.12)

norm

olarak tanimlanir[22-25].

Bessel fonksiyonlar1 ~ J, (RAt), k=RAt degerinde sifira gitmektedir. Bu 6zellik

serinin a¢iliminda kullanilan terim sayisimi belirlemektedir. Dolayisiyla (3.3.3.9) denklemi
N=RAt 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 {izerinde esit olarak dagilmaktadir. Bu nedenle metot
dogru sonuglar vermektedir. Ancak, agir atomlu sistemlere uygulandiginda enerji 0z
degerlerinin araligt E,..-E,.; artacagindan, Chebychev agilindaki terimlerin sayisi, N=RA¢
anormal derecede artacaktir[26-29]. Bu nedenle son yillarda gelistirilen ve Chebychev

acilimindan ¢ok daha etkili olan Reel Dalga Paketi Metodu gelistirilmistir.

3.3.4. Reel Dalga Paketi Metodu

Son yillarda yaygin olarak kullanilmaya baslanan bu metot, zamana bagli Schrédinger

denkleminin ¢oziimiinde dalga fonksiyonunun sadece reel kisminin kullanilmasina
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dayanmaktadir. Dalga fonksiyonunun sadece reel kisminin kullanilmasi, sayisal uygulamalarda
gerekli olan matrislerin boyutlarinin azalmasina ve sayisal islemlerin yariya diigmesine yol
acmaktadir. Ayrica Hamiltonyen operatoriiniin dalga fonksiyonu iizerindeki etkisi i¢in
“Functional Mapping of Hamiltonian Operator” (FMHO) adi verilen yeni bir teknik
gelistirilmigtir.

(t + At) anindaki dalga fonksiyonu t anindan dalga fonksiyonu cinsinden;
w(F,t+At) :e[ ZH/L//(r t)=1cos I:I/ —isin I:I/ w(F,1)
’ h h ’ (3.34.1)

olarak ifade edilebilir. Benzer sekilde ¢ anindaki dalga fonksiyonu da (¢ — Af¢)anindaki dalga

fonksiyonu cinsinden

w(r,t—At)= {cos[ﬁ%} + isin[ﬁ%:l}l//(ﬁt) (3.3.4.2)

seklinde yazilabilir. (3.3.4.1) ve (3.3.4.2) denklemlerinin taraf tarafa toplanmasi ile
. FI
w(r,t+At)=—w(r,t —At)+2cos| — | (7,t) (3.3.4.3)

elde edilir. Bu tekrarlama bagintis1 kompleks ifade icermediginden, (7,4 At) dalga

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

Denklem(3.3.4.3)’deki trigonometrik fonksiyondan kurtulmak i¢in Hamiltonyen operatoriinii
A h P
S(H)=-—cos™ (H,) (3.3.4.4)
s Af :
olarak yeniden tanimlanir. Béylece Schrodinger denklemi

a'/’(r D -l w0 (3.3.4.5)
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haline gelir. Bu denklemin ¢éztimii

. . H)At|
w(F,t+At)y=—w(r,t —At)+ ZCos{f(Ts)}//(r,t) (3.3.4.6)
seklindedir. f (I:I . ) ’nin degeri yerine yazilirsa

w(F i+ M) =—y(F,t— A+ 2cos[ﬂ(—ﬁcos1 (H. )Hw(m)
h At (3.3.4.7)

=~y (.t — At +2H y (7,1)

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.
q= Re(w) ve p= Im(l,y) (3.3.4.8)
olmak iizere dalga fonksiyonun reel kismi cinsinden yayilim gsemasi
q(F 1+ At) = —q(F,t — At)+ 2H q(F 1) (3.3.4.9)

olarak yazilabilir. Dalga fonksiyonunun koordinat araligi sonlarindan yansimasini engellemek

icin kullanilan yok edici potansiyeli dikkate alindiginda yayilim semasi

G, =A(-4q,,+2H q,) (3.3.4.10)

olarak yazilabilir. Burada n=1,2,..,.N olmak iizere tekrarlama basamagidir. A dalga
fonksiyonunun koordinat araligi sonlarindan yansimasini engellemek icin kullanilan yok edici

potansiyeldir. Tekrarlama bagintisini baglatmak igin ilk iki deger

q, =Re[y(R,7,0,1)] (33.4.11)
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7, :21(}1% —wll—ﬁfpoj (3.3.4.12)

olarak alinmaktadir. w/l—l:] Sz operatoriiniin dalga fonksiyonu iizerine etkisi Chebychev

acilim1 metodu kullanilarak hesaplanabilir. Bu seri agilim

S,

N=7p, =2 123 a5 ~1) ' 1y (1) |, (3.3.4.13)
T

s=1

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

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

Hamiltonyen operatorii, 6z degerleri —1 ile +1 araliginda olacak sekilde dlgeklendirilir. Ancak

burada Hamiltonyen operatorii (]:I ), kendisinin bir fonksiyonu olan f° (I:IS) ile yer

degistirdiginden, f (I:I .) fonksiyonunun da sikalalandirilmasi gerekir. Bu sikalalandirma,

H =aH+b, (3.3.4.14)

A

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

operatoriiniin 6z deger araligt ve AE=E,,-E,;, dir. Denklem (3.3.4.10)’ deki iterasyonda
goriildiigii gibi dalga fonksiyonunun yayilimi her bir zaman adimi i¢in sadece H , operatoriiniin

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

mekaniksel biiyiikliiklere ulasmada zaman ag¢isindan biiyiik avantaj saglar.

3.4. Hamiltonyen Operatoriiniin Dalga Fonksiyonu Uzerindeki Etkisi

Denklem(3.3.3.10) ve (3.3.4.10) den de gorildiigii gibi zamana bagli Schrédinger
denkleminin ¢6ziimii, dalga fonksiyonu {iizerinde Hamiltonyen operatoriiniin defalarca

operasyonunu gerektirir. Hamiltonyen operatorii kinetik ve potansiyel enerji operatoriinii igerir.

2
H=—§‘—vf +V () =T +T,+V(¥) (3.4.1)
Y7
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O zaman koordinat uzayinda Hamiltonyen operatoriiniin dalga fonksiyonu iizerine etkisi
Hy (7,0 =Ty G0+ Ty F.0+V @y (7.0) (3.4.2)

olur. Burada, 7:, , radyal kinetik enerji operatort, T ", ac1sal kinetik enerji operatorii ve V(7) ise
potansiyel enerji operatoriidiir. Bu operatorler komutatif olmadiklarindan ayni uzayda
diyagonize edilemezler.

Potansiyel enerji operatorii koordinat uzayinda lokal (skaler) bir ¢arpan operatoriidiir.

(r'v @

r> =V(r)o(r—r') (3.4.3)

Bu nedenle potansiyel enerjinin dalga fonksiyonu {izerine etkisi dogrudan koordinat uzay1 grid
noktalar1 lizerinde potansiyel enerji fonksiyonunun aldigi degerler ile ayni grid noktalar

tizerinde dalga fonksiyonunun degerinin ¢arpimini gerektirir.
Vi (F,0 =V (ry (F,06(r-r) (3.4.4)

Kinetik enerji operatorii, 7 cinsinden ikinci dereceden bir tiirev operatorii olan radyal kinetik
enerji ile @ cinsinden ikinci dereceden bir tiirev operatorii olan agisal kinetik enerji terimlerinin
toplamindan ibarettir. Radyal kinetik enerji operatorii momentum uzayinda ve agisal kinetik
enerji operatorii de Legendre polinomlarinin baz setini olusturdugu j-uzayinda lokal ¢arpim
operatdriidiir. Bu nedenle bu kinetik enerji terimlerinin dalga fonksiyonu iizerindeki etkileri

ilgili uzaylarda yapilabilir. Radyal kinetik enerji operatérii momentum uzayindaki degeri

2712
s S(k—k" (3.4.5)
2u

(KKK} =

ile ifade edilmektedir[30].

Fourier doniisiimii teknigi ile dalga fonksiyonunun koordinat uzaymdan momentum
uzayma doniistiiriilebilecegini ve momentum uzayinda hk*/ 2u seklinde lokal bir ¢arpim

operatorii olan radyal kinetik enerji operatoriiniin aynt momentum grid noktalar1 iizerindeki

degerleri ile bu uzayda carpilabilecegini gosterdi. Radyal kinetik enerji operatorii ile
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carpildiktan sonra sonug tekrar koordinat uzayina ters Fourier doniisiimii ile ¢evrilmektedir. Bu

islem genel olarak,

o] 272 [ee]
k(r)\{!(r,t):L j e"’”{ﬂL ‘I’(r,t)d?}dk (3.4.6)

N2m 2 2u 21 -

seklinde gosterilebilir [31].

Acisal kinetik enerji operatoriiniin dalga fonksiyonu iizerindeki etkisi Light ve digerleri
tarafindan [32] gelistirilen Gaus Legendre Guadature semasimna 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 ., .
r,="U+D (3.4.7)

2’

seklinde lokal bir carpim operatoriidiir ve agisal kinetik enerji operatoriiniin 6z fonksiyonlari

asossiye Legendre polinomlaridir (Pj (cos }/k)). Burada j donme kuantum sayis1 vey, Gaus

Legendre quadrature grid noktalarini gostermektedir. DVR tekniginde dalga fonksiyonu bir
doniisiim matrisi ile agisal uzaydan (FBR uzayi), j uzaymma (DVR uzay1) donistiiriiliir. Bu
uzayda lokal ¢arpim operatorii olan agisal kinetik enerji operatorii ile ¢arpilir ve sonug tekrar

FBR uzayindan DVR uzayma doniistiiriiliir. Bu islem kisaca

A N nj(i+1 -
TY(FEHn=Y U, {Z%U o), (r,t)} (3.4.8)
k J

sekinde gosterilir. Burada doniisiim matrisi

1/2

U,,=o(y,)"” P (cosy,) (3.4.9)

seklinde verilir[26]. Benzer bir bagintida ters doniigiim matrisi i¢in yazilabilir.
Pratikte yukarida verilen islemlerin yapilabilmesi i¢in degiskenlerin siirekli uzaylarinin

kesikli ve diizenli bir grid ile degistirilmesi gerekiyor. Bu amagla dalga fonksiyonu koordinat
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uzayinda bu diizenli grid noktalari iizerinde hesaplanir. Bunun i¢in siirekli bir degisken olan yer

degistirme vektori », N tane kesikli deger (r_/) ile yer degistirmelidir, yani
r, = jAr (3.4.10)

Burada Ar grid noktalar1 arasindaki mesafedir. Bu durumda grid uzunlugu L = NAr olur.
Ayrica koordinat uzayinda segilen grid biiyiikliigii ve araligt momentum uzaymdaki grid
buyiiklugini Ak =27/ L belirler.

Momentum uzayindaki merkez noktasinda k = 0 olarak alinir ve grid noktalarmin bu
merkez noktasi etrafinda diizglin olarak dagildiklar1 kabul edilir. Momentum gridinin

maksimum ve minimum degerleri

Nr Nrx
min L mak L ( )
olarak tanimlanir. Momentum grid noktalar1 bu kesikli grid iizerinde
k,=IAk -k, (3.4.12)

degerlerini alir. Agcisal uzaymm ise 0 ile 180 derece aralifinda diizenli dagilan grid
noktalarindan olustugu kabul edilir. Koordinat ve momentum uzayindaki siirekli dalga

fonksiyonlari ile onlarin kesikli degerleri arasindaki iligki sirasiyla

w(r,t) = (Ar)%1 v, () (3.4.13)
w (k1) :(Ak)_%@(t) (3.4.14)
w0 =(00,))24,0) (3.4.15)

seklinde ifade edilir. Boylece dalga fonksiyonu koordinat uzayindan momentum uzayina
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1

w(k,t)= ﬁjﬁ:e[]\ljt//(;},tmr = (%)2 (%jzjie(]v)y/j (t) (3.4.16)

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

grid noktalarini temsil etmektedir. Ters Fourier doniigiimii ise

| =

(L1 (B
l,y(r,t)—(zﬂ_] (Nj De w, () (3.4.17)

J=1

ifadesi ile gergeklestirilir.

Fourier doniistimii metodu niimerik olarak ¢ok etkilidir ve optimize edilmis programlar
bir¢ok bilgisayarin kiitiiphanelerinde mevcuttur. Bu donilisiim yardimiyla zamana bagh
Schrédinger denkleminde gerekli olan ve defalarca tekrarlanan Hamiltonyen operasyonu ¢ok

zor olan diferansiyeller alinmaksizin gergeklestirilebilmektedir. [33,8].

3.5. Dalga Paketinin Grid Kenarinda Sonlanmasi

Zamana bagli kuantum dinamiginde dalga paketinin ¢ok genis yayilim zamanlar1 i¢in
yayilimin yapilmasi gerekir. Zamana bagli dalga paketleri genel olarak zamanla
genislemektedir. Bu nedenle sayisal hesaplamalarda ¢ok genis koordinat aralilariin segilmesi
gerekir. Bu durum ise bilgisayar hafizasi ve zamani agisindan ¢ok biiyiikk problemleri
beraberinde getirmektedir.

Diger taraftan, eger dalga paketi genis r degerindeki koordinat araliginin sonunda
sifirdan farkli ise Fourier Doniisiim teknigi kiigiik r degerinde de dalga fonksiyonunun ayni
degere sahip oldugunu kabul eder. Bu fiziksel olarak kabul edilemez. Ciinki kiicik r
degerindeki koordinat araliginin sonu klasik olarak yasak olan konfigiirasyon uzayidir. Eger bu
sekliyle Fourier doniistim teknigi kullanilirsa ¢ok biiyiik hatalar ortaya ¢ikacaktir. Bu durumu
engellemek i¢in dalga fonksiyonunun grid sonuna ulasmasi engellenmelidir. Bunun i¢in grid
sonlarinda kompleks yok edici potansiyeller kullanilir. Kompleks potansiyellerin dalga
fonksiyonunu nasil sogurdugunu gérmek i¢cin Hamiltonyen operatoriine —iV seklinde negatif bir

kompleks potansiyeli eklenir.
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H=H,-iV (3.5.1)

Bu durumda zamana bagli Schrodinger denkleminin ¢éziimii

_i(ﬁﬂ —iV)At VAt HoAt

w(it+ A =e ' (it =e "e ' w(F,A) (3.5.2)

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

Bu denklemden goriilecegi gibi exp(—VA%) terimi uygulandigi grid sonlarindaki bolgede

dalga fonksiyonunun sifira gitmesine sebep olacaktir.

En basit yok edici potansiyel
V(R)=aR (3.5.3)

olarak verilen lineer formdadir. Ancak lineer form ¢ok tercih edilmemektedir. Bunun yerine

2L

V(R)= de * (3.5.4)

ile verilen {stel ifadenin en uygun damping potansiyeli oldugu ispatlanmistir(Vibok ve

BalintKurti). Ayrica Vibok ve Balint-Kurti tarafindan kullanilan

0.0 sR<R,,,.,
Vv, = R-R e
damp _iAdam damp ;Rdam < R < Rmax (355)
! Rmax - Rdamp 3

seklindeki yok edici potansiyelin de ¢ok iyi sonuglar verdigi goriilmiistiir. Burada ng,., 2 ya da

3 ‘e esittir.
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4. IKi ATOMLU MOLEKULUN FOTO-AYRISMASI

Bir molekiil igerisinde her pargacik (elektronlar ve c¢ekirdekler) ¢cevrede bulunan diger
elektronlarin ve g¢ekirdeklerin olusturdugu alan igerisinde hareket eder. Molekiil igerisinde bu
parcaciklarin konumlarmin (durumlarinin) her degisimi molekiiliin sahip oldugu enerji
durumlarinin degismesine yol agacaktir. Molekiillerdeki elektronik, titresim ve donme
hareketleri birbirinden bagimsiz degildir. Molekiiliin elektron kabugunun hali degistiginde
titresim ve donme halleri, donme hali degistiginde ise elektronik ve titresim halleri
degismektedir. Dolayisiyla, molekiiliin elektronik, titresim ve donme hareketleri bagiml
hareketlerdir [34].

Ote yandan, molekiiliin bir dis alanla etkilesmesi (elektrik veya manyetik alan ortamina
konmasi) de molekiiliin i¢ enerji durumlarinda degisime sebep olmaktadir. Bir elektromanyetik

dalgaya maruz birakilan bir molekiil icin Hamiltonyen operatorii genel olarak

A A

H=H  +H, 4.1

mol

seklinde ifade edilebilir. Burada H, , diizeltilmemis Hamiltonyen operatérii, £, etkilesme

mol

(diizeltme) terimi ve H ise diizeltilmis Hamiltonyen operatoriidiir.

/O>\ A
N

X (a) X (b)

v

Sekil 4.1. Uzay merkezli (a) ve cisim merkezli (b) referans sistemlerinde bir A-B molekiiliiniin
koordinatlar.

Diizeltilmemis Hamiltonyen operatorii elektronlarin olusturdugu potansiyel enerji

icerisinde ¢ekirdeklerin hareketlerini temsil eder. Bu hareketler 6nceki boliimde anlatildigr gibi
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Born-Oppenheimer yaklasimi kullanilarak birbirinden ayirt edilebilir ve elektronik Schrodinger
denklemi c¢oziilerek potansiyel enerji (elektronik Schrodinger denkleminin o6zdegerleri)
hesaplanir. Boylece elektronik hareket ayr diigiiniildiiginde diizeltilmemis Hamiltonyen
operatorii elektronlarin olusturdugu potansiyel igerisinde c¢ekirdeklerin titresim ve donme
hareketlerini temsil etmektedir.

Sekil. 4.1 de uzay merkezli ve cisim merkezli referans sistemlerinde iki atomlu bir

molekiil i¢in harici (R,7;,7,) ve dahili (r) koordinatlar gdsterilmistir. Bu koordinatlar arasinda
r=r.—r, (4.2)
1
R=|—— (mlr1 + mzrz) (4.3)
m, +m,
bagintilar1 mevcuttur. Burada R kiitle merkezinin, ; ve 7, de atomlarin uzay merkezli referans

sistemine gore koordinatlari, r ise iki atom arasindaki mesafedir. Harici koordinatlar cinsinden

Hamiltonyen operatorii;

2 2
I:[mol :_( f jvfl —(LJVZ +I}(rl —7"2) (44)

2m, m,

olarak yazilabilir. Denklem (4.2) ve denklem (4.3) yardimyla,

0 8R(8} or (6) m, (8) [8)
_— = — |+ — | — = — || — |+| — (45)
or (8}1 j OR (8}1 J or m, +m, \ OR or
0 _ [m_](ij(ﬁj (4.6)
or, m, +m, \ OR or

denklemleri yazilir. Boylece,

(e, (e) i m o oy 1 m o @)
m\or>) my\or, )] m \m +m, OR or m,\ m, +m, OR Or
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1 m Y & m 00 &
=— ~+2 ——+t—
m, |\ m +m, ] OR m, +m, OR Oor Or

[ 2 2
+ L ", 0 -2 m, iﬁ+a_
m, [\ m, +m, | OR’ m, +m, OR or or’

1(a*) 1(@o 1 o 1 1Y)e
—| ==+ |= S|+ —+— | = (4.7)
m, \ Or, m, \ Or, m, +m, \ OR m, m, )\ or

oldugu goriiliir. Bu deger denklem (4.4) de kullanilirsa

A 7’ h’ N
Hmol = V?Q 1A Vf +V(l") (48)
2M 2u

elde edilir. Burada M toplam kiitle ve g indirgenmis kiitledir. Hamiltonyen operatdrii bir

birinden bagimsiz degiskenlerin fonksiyonu olan terimlerin toplami

H,,=H,,(R)+H,,(r) (4.9)

mol —

olarak yazildigindan, dalga fonksiyonu da aynmi degiskenlerin fonksiyonu olan dalga

fonksiyonlariin ¢arpimi seklinde yazilabilir:
Y(R,r) =y (R)y(r) (4.10)

Boylece Schrodinger dalga denklemi

{_(2}3\4 Jvi _@_Jvf +V(r )}W(R)W('”) =Ey (R (r) (4.11)

Bu denklem diizenlenirse

t//(r){— [;\4 ]Viw(R)} + W(R){— @—jvf + I7(r)}w(r) =EyRy(r) (4.12)
MU
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elde edilir. Denklemin her iki tarafi /(R)y (7) ye boliiniirse

{ (;MJVi (R )} {—[fﬂj%%m}mm
+

w(R) w(r)

=F (4.13)

bulunur. Bu denklemin her R ve r degeri i¢in saglanabilmesi, ancak esitligin sol tarafindaki her

iki terimin ayr1 ayr1 ayni sabite esit olmasi ile miimkiindiir.

1,
{ (2MJVRW(R)}—E n” V2w (R):=Ew(R 4.14
v R = = [2Mj RV (R) ¥ (R) (4.14)
{— (hjv + V(r)}w(r)
21 =F = {—(iij+I}(r)}w(r):Ew(r) (4.15)
w(r) 2u

(4.14) denklemi kiitle merkezinin hareketi i¢in Schrodinger denklemidir. Kiitle merkezi
herhangi bir potansiyelin etkisi altinda olmadigindan bir serbest parcacik gibi davranir.
Dolayisiyla kiitle merkezi hareketinin fiziksel biiyiikliikler iizerine herhangi bir etkisi yoktur.

(4.15) denklemi ise rolatif olmayan hareket i¢cin Schrodinger dalga denklemidir. Boylece iki

cisim problemi, I}(r) potansiyeli igerisinde hareket eden tek cisim problemine indirgenmis olur

ve bu durumda diizeltilmemis Hamiltonyen operatdrii
R 72 -
H,,(r)==—=V+V(r) (4.16)
2u

olarak elde edilir. Laplace operatoriiniin degeri yerine yazildiginda,

n’ 1 1 ot 5
S L (sin0-2)+———— L4V (r) (417
Hor(r) = ,u{ or - 8r) r*sin@ 00 (sm 80) r’sin® 6 0¢° } (") @17

olur. Dénme agisal momentum operatdriiniin biytikligi
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2
J?=-n? ,1 9 sing2+ _1 0 (4.18)
sind 060 06 sm2<98¢2

olarak tanimlanir ve agisal momentum operatdrii icin 6zdeger denkleminin

2 2 2 .y .
_ A . 1 i(smei}%az S4m(9,¢)=ijl)s.m(9,¢) (4.19)
2ur’ | sin@ 00 00 ) sin’ 60 o¢ ! 2ur ’

oldugu hatirlanirsa Hamiltonyen operatorii daha basit bir sekilde

2 2 ./ .
A, = 2i(r2ij+ijl)+V(r) (4.20)
2ure dr\ dr 2ur

olarak elde edilir.
Foton-molekiil etkilesmesi genel olarak dipol ile elektriksel alan vektoriiniin etkilegimi

seklinde ifade edilir. Bu nedenle etkilesmeyi temsil eden Hamiltonyen operatorii

H, =d-2@) (4.21)

etk

olarak ifade edilebilir. Burada d molekiiliin elektrik dipol operatorii ve £(¢) elektromanyetik

dalganin elektrik alan vektoriidiir. Elektriksel dipol vektdrel bir biyiikliktir ve yonii gelen
dalganin dalga vektorii yoniine dik olarak segilir.

Sekil 4.2 de goriildiigli gibi taban elektronik durumda bulunan kararli bir molekiiliin
ayrigmasi i¢gin, molekiiliin taban elektronik durumu ayrisma enerjisi olan D, dan daha biiyiik bir
enerji ile uyarilmas1 gerekir. Foto-ayrigmada molekiil, genellikle ultraviyole bdlgesindeki bir
fotonu sogurarak taban elektronik durumdan uyarilmis bir elektronik duruma yiikseltilir.
Uyarilmig elektronik durumda genellikle molekiil, uyarilmis elektronik potansiyelin sekline
bagl olarak bir veya bir kag titresim periyodu mertebesindeki bir siirede ayrigir. Eger uyarilmis
elektronik durum tamamen itici ise, ayrigma hemen Franck-Condon noktasindan gergeklesir.
Direkt olmayan ayrigsmada ise uyarilmis elektronik durumda molekiil bir potansiyel bariyerinde
belli bir siire hapsedildikten yeterli miktarda enerji verildikten sonra ayrigir. Dolayisiyla foto-
ayrigmanin zamana bagli kuantum dinamigi, molekiiliin kararli yapida oldugu taban elektronik

durumundan, ayrigsmanin gergeklestigi uyarilmis elektronik duruma kadar biitiin hareketi igerir.
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" AB*

hv
hy

uyariima
fotoayrigsma

AB

Sekil 4.2. Foto-ayrigsmanin basit sematik gdsterimi.

Bir molekiiliin zamana bagli bir dis alanin etkisinde hareketi

ih% |, +d-E0Fr.R) 4.22)

ile verilir. Burada F(r,R,t) =y, , (r)¥,,(R;r)olarak tanimlanir ve elektronlar ve ¢ekirdekler
dahil olmak fizere molekiiliin biitiin hareketini temsil etmektedir. d - £(t) terimi ise alan madde

etkilesmesini temsil etmektedir. Burada d elektriksel dipol moment operatdriidiir. Molekiiliin
elektrik alana tabi tutulmadan once, taban elektronik durumda 6zel bir titresim-dénme kuantum
seviyesinde bulunur. Molekiil alana tabi tutuldugunda taban elektronik durumdan uyarilmig
elektronik duruma gecer. Dolayisiyla denklem (4.22) in ¢oziimiinde bu baslangi¢ sinir sarti

dikkate alinmalidir. Biitiin foto-ayrisma deneylerinde nanosaniye mertebesindeki 1s1k pulslari

kullanilir. Bu nedenle elektrik alan1 £(¢) = E o coswt seklinde w frekansl ve sonsuz uzunluklu

bir puls ile temsil edilir. Burada E o, zamandan bagimsiz alan siddetidir.

w frekanslh bir fotonun sogrularak fkuantum durumuna sahip iiriinlerin elde edilmesi

i¢cin kismi foto-ayrigma tesir kesiti Fermi’nin altin kuralindan

2

h

o W)=——F7-—

KFf(r,R,t)‘cﬂE(r,R,t)>‘2: hv Kwnfuk (4.23)

2n’g,c

v ex i
r
goc /’lgr ( )Wnuk >

46



ile verilir. Burada s, (r)

p () = (Ren)|d|w (Rir) (4.24)

ile verilen taban ve uyarilmis elektronik durumlar i¢in elektrik dipol gegis fonksiyonunun

elektrik alan vektorii yoniindeki bilesenidir. Iki kararali durum dalga fonksiyonu w " ve "

ise sirastyla taban ve uyarilmis elektronik durumlar i¢in zamandan bagimsiz Schrédinger

denklemlerinin ¢dziimleridir.

P 2., .
_ i[,,zijJrLffjl)JrVr(r) P =gy (4.25)
2ur® dr\ dr 2ur i
2 nj.(j,+1
{— 2h - di[rz dij +—]‘;(]fz ) +V, (r)}‘l’}f” =g, ¥/ (4.26)
ur- ar r Hr ‘ o

Burada E, =E, + hv uyarilmis molekiiliin rezonans enerjisidir. Bu denklemlerin her ikiside

Fourier Grid Hamiltonyen metodu kullanilarak ¢o6ziilebilir. Toplam foto-ayrisma tesir kesitleri

ise kismi tesir kesitlerin biitiin iiriin kuantum durumlar lizerinden toplanmasiyla elde edilir.

G, (W)=Y 0, (W (4.27)
.

Foto-ayrigmanin zamana bagli kuantum dinamiginde uyarilmig elektronik durumda niikleer
hareket i¢in yazilan zamandan bagimsiz Schrodinger denklemini (denklem 4.26) ¢6zmek yerine

zamana bagli Schrodinger denklemi

oD (t ~
in Pl _ H D, (1) (4.28)
¢Oziiliir. Burada
. 2 ., +1
Ao=mgr {4 YDy ) 429)
2ure dr dr 2ur
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ile verilen uyarilmis elektronik durum i¢in Hamiltonyen operatériidiir. iki atomlu molekiiliin
foto-ayrismasinda atomlar tamamen ayrisacaklarindan Hamiltonyen operatorii daha basit

sekilde

2
H, =- h zi(rziJ+Vex(r) (4.30)
2ure dr dr

olarak ifade edilir. i1k bakista hareket denklemlerine yeni bir boyut olan zaman(#) eklendigi igin
denklemlerin ¢Oziimiiniin zorlasacagi diisiiniilebilir, ancak zamana bagli Schrédinger denklemi
bir baslangi¢ deger problemidir ve ¢6ziimii, bir sinir deger problemi olan zamandan bagimsiz
Schrédinger denkleminden daha basittir. Bu denklem Boliim 3°te anlatilan Chebychev

polinomlari cinsinden agilim metodu kullanilarak ¢oziilebilir. Eger
O, (t=0)= ,ugfl//;gr 4.31)

seklinde gosterilirse toplam foto-ayrigma tesir kesiti

o0

o(v) z_”Vh [e e (4.32)

&y

olarak hesaplanabilir. Burada C(?)
C(0)=(®,,(0)|®.,, (1)) (433)

ile verilir ve korelasyon (autocorelation) fonksiyonu olarak adlandirilir. B&ylece enerjiye bagh
sogurma spektrumu basitce zamana bagl korelasyon fonksiyonunun Fourier doniigiimiine esit
oldugu goriiliir.

Diger taraftan, eger birden fazla iiriin kuantum durumu varsa kismi tesir kesitleri

hesaplanabilir. Kismi tesir kesitlerinin hesaplanmasi dalga paketinin uyarilmis elektronik

potansiyel enerji ylizeyinde asimptotik bolgeye kadar (7, ) yayilimimi gerektirir. Sekil 4.3 de

gosterildigi gibi analiz ¢izgisi olarak adlandirilan 7, iizerinde dalga fonksiyonun iz diigiimii

zamana bagl katsayilar1 verir.
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C, (1) = D% (1, 1)

(4.34)
zamana bagl katsayilarin Fourier doniisiimii ise enerjiye baglh genlikleri verir.
1 7,
A (r,,E)=—— J.e’E'/th(rw,t)dt (4.35)
: 27 2, ‘
Boylece kismi tesir kesitleri
Ar’vk ; 2
o, (V) =——L|4, (.. E) (4.36)
' e

olarak hesaplanir. Burada ¢, 151k hiz1 ve &, elektriksel gegirgenlik katsayisidir.
[35,36].

IR
\ L “

Y

T

r
gosterimi.

Sekil 4.3. Foto-ayrigma olaymin zamana bagli dinamigin potansiyel enerji yiizeyleri {izerinde
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Dalga fonksiyonu asimptotik bdlgede analiz edildikten sonra grid sonlarindan yansimasini
engellemek i¢in Boliim 3 de anlatildig1 gibi analiz ¢izgisinden sonra grid sonlarina bir kompleks

yok edici potansiyel yerlestirilir. [37,38].
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5. SONUC VE TARTISMA

Bu béliimde, zamana bagli kuantum dalga paketi metodu kullanilarak HCI ve NH™ gibi
iki atomlu molekiillerle, izotoplarindan olusan DCI ve ND' molekiillerinin foto-ayrismalari
incelendi. Calismada daha ziyade foto-ayrigma olayinin zamana bagli kuantum mekaniksel
teorisi lizerinde durulmustur. Teorinin basit bir uygulamasini goérmek icin de atomlar1 sadece
ekseni {izerinde titresim hareketi yapan iki atomlu sistemler incelendi. Dolayisiyla bu ¢alismada
molekiillerin donme hareketleri dikkate alinmada.

Tablo 1 de zamana bagli kuantum mekaniksel hesaplamalarda kullanilan grid
parametreleri verilmistir. Tabloda grid noktalariin sayis1 disindaki biitiin parametreler atomik

birimler cinsinden verilmistir.

Tablo 1. Hesaplamalarda kullanilan grid parametreleri.

Grid HCI DCI NH" ND*

Parametreleri

N 256 256 512 512

Tmin 0.5 0.5 0.19 0.19
Timax 12.54 12.54 24.04 24.04

To 24 2.4 1.98 1.98
Tdamp 9.63 9.63 17.84 17.84

At 8 16 13.3 13.3
Toplam t 320 640 4000 4000

NH" ve ND* molekiilleri i¢in taban X *IT ve uyartlmis C *>* elektronik durumlari

V. =D,[l—e "7 (5.1)

4
denklem (5.1) ile verilen Morse potansiyeli olarak alindi. Farkli izotoplar molekiiliin elektronik
enerji ve gecis dipol moment fonksiyonlarinda degisime sebep olmaz. Bu nedenle ayni
molekiiliin farkli izotoplar1 i¢in ayni potansiyel enerji fonksiyonu ve dipol moment fonksiyonu

kullanildi. Taban elektronik durum i¢in Morse potansiyeli parametreleri sirastyla 7,-1.98 a.b,

£=0.59 ab ve Dy=4.37 eV degerlerine sahiptir. Uyarilmig elektronik durumu igin Morse
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potansiyeli parametreleri ise sirasiyla 7,-2.09 a.b, £=0.99 ab ve D,=1.77 eV degerlerine
sahiptir[39]. Bu sistem i¢in taban ve uyarilmis potansiyel enerji fonksiyonlar1 Sekil 5.1 de
gosterilmistir. Goriilebilecegi gibi NH® ve ND* molekiilleri igin uyarilmis C*X elektronik
durumu potansiyel enerji fonksiyonu sig bir potansiyel kuyusuna sahiptir. Bu nedenle Bolim 1
de bahsedildigi gibi X °Ildurumundan C°3" durumuna gegiste direkt ayrisma

beklenmemektedir.

V(a.b.)
o

0 5 10 15 20 25
r(a.b.)

Sekil 5.1. NH' ve ND" icin taban X *TT ve uyarilmis C*X" elektronik durum potansiyel enerji
fonksiyonlart.

Sekil 5.2 de bu molekiillerin X *IT — C>T" elektronik gegisine karsilik gelen ve
Hartree-Fock metodu ile hesaplanan geg¢is dipol momenti verilmistir. Gegis dipol momenti
sekilden de goriilebilecegi gibi itici bir forma sahiptir. Dolayisiyla ayrigma olayinda gecis dipol
momentinden kaynaklanan bir gecikme olmayacaktir. Bu yiizden elektronik seviyeler arasindaki

gecis Franck-Condon ilkesine uygun olarak molekiiliin bag mesafesi degismeksizin gerceklesir.
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‘_|| 3,5'
P J
% 301
o 254
8 )
= 2,01
S J
£ 1,5
(@) 4
= 1,04
B 4
2 0,54
(| d

0,0 r e — r ]

1 2 3 4 5

r(a.b.)

2 2%+
Sekil 5.2. NH+ ve ND+ molekiillerinin X I—->CX elektronik gegigine karsilik gelen
gecis dipol momenti.

Sekil 5.3-a ve b de sirasiyla NH™ ve ND' molekiillerinin foto-ayrismasi olayinda
korelasyon fonksiyonunun zamana bagli degisimi gosterilmistir. Goriildiigli gibi korelasyon
fonksiyonlar1 birka¢ genis salinimdan sonra hizlica sifira diigmektedir. Dolayisiyla molekiiller

foton sogurarak X °IT elektronik durumundan C*X" elektronik durumuna gegis yaptig zaman,

dalga fonksiyonu C *> " elektronik durumundaki yar1 kararli titresim enerji seviyelerinden

dolay1 kisa bir siire gecikmekte ve bu gecikme korelasyon fonksiyonunda bazi kiigiik

salimimlara sebep olmaktadir.

54 5
b
B (a) . (b)
o L
S 3 S 3
x x
O 2 O 2

[EEN
=

o
O

;AA iy v J v J v 0

10 20 30 40 0 10 20 30 40
t (a.b.)x102 t (a.b.)x102

Sekil 5.3. NH" ve ND" molekiillerinin foto-ayrigmasinda korelasyon fonksiyonlarinin zamana
bagli degisimi.
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Sekil 5.4-a ve b de NH" ve ND" molekiillerinin foto-ayrigmasinda toplam sogurma tesir
kesitlerinin fotonun enerjisine bagl degisimleri verilmistir. Uyarilmig elektronik duruma ait
potansiyel dikkate alindiginda foto-ayrismanin direkt olmayan ayrisma oldugu ve piklerin
sebebinin uyarilmig elektronik durumun yar kararali enerji seviyelerinde dalga fonksiyonunun

belli bir siire hapsolmasi seklinde agiklanabilir.

4l .
| (@) * (b)
54
(\'Jo 34 o !
2 g 4
‘< 21 & 3l
© < |
6 )
14 |
1-
O- 0 '
24 25 26 27 28 18 19 20
Ef(cm 1)x104 Ef(cm1)x10%

Sekil 5.4. NH' ve ND" molekiillerinin foto-ayrismasinda toplam sogurma tesir kesitleri.
Molekiiler enerji diyagrami dikkate alindiginda bu molekiillerin foto-ayrismasinda

toplam sogurma tesir kesitlerinin sekli daha acik olarak anlasilabilir. NH™ ve ND' igin

molekiiler enerji diyagrami Sekil 5.5 de verilmistir.

P
i N
//’ N
N
r, N
- N
Pae N
. N
Is N
N N
N N
~ N
<
. N
N
~ ,/
< .
N .
N .
~ //
N .
. .

2p

l%

H N*

Sekil 5.5 NH" molekiiliiniin enerji diyagrami
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Sekil5.5 e gore elektronik konfigiirasyonlart H(1s) ve N (1s*2s*2p?) olan iki atomun
birlesmesiyle, son yoriingelerindeki birer elektronu ortaklasa kullanarak bir kovalent bag
olusturdugu goriilmektedir. Bu baga o bag orbitali denir ve bu molekiil tek bag yapmustir. o
orbitaline ise antibag orbitali denir. Bag olusumundan sonra N" atomunun 2p orbitalinde bir
eslesmemis elektron kalmaktadir. Molekiiliin foton yoluyla uyarilmasiyla o orbitalindeki bir
elektron o orbitaline gegme egilimi gosterir. o orbitalindeki elektron sayis1 o bag orbitalindeki
elektron sayisina esit veya fazlaysa ayrisma meydana gelir. Ancak eger molekiil yeterince
biiylik bir enerji ile uyarilmazsa o orbitalindeki elektronun, 2p orbitalindeki eslesmemis
elektron ile bag yapma olasiligi olur. Molekiiliin 1s1ma yapmasi sonucu bu elektron tekrar o
bagmna geri doner. Eger yeterince biiyiik enerji ile molekiil uyarilirsa elektron o den o
orbitaline geger ve ayrisma gergeklesir.

HCI ve DCI molekiilii igin taban (X'E" ) ve uyarnlmus (A'T1) durumlan igin
potansiyel enerji fonksiyonlar1 Givertz ve Balint-Kurti tarafindan hesaplanmistir [40]. HCI ve
DCli¢in X'E* ve A'TI elektronik durumlarina ait potansiyel enerji fonksiyonlari Sekil 5.6 da
verilmistir. Sekilden goriilebilecegi gibi uyarilmis A'TT elektronik potansiyel enerji yiizeyi

tamamen itici bir forma sahiptir.

V (a.b.)
o
e

0 2 4 6 8 10 12 14
r(a.b.)

Sekil 5.6. HCI ve DCI1 molekiillerinin taban ve uyarilmis potansiyel enerji egrileri.

Sekil 5.7 de X'S" > A'Tl gegisine ait elektronik dipol moment fonksiyonu

gosterilmistir. Klor atomu azot atomuna gore daha elektronegatif oldugundan dolayr HCI
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molekiiliiniin gecis dipol momenti NH" molekiiliine gore daha biiyiik bir degere sahiptir. Dipol

moment NH" molekiiliindeki gibi itici bir forma sahiptir.

Dipol Moment (a.b.)

o=

r(a.b.)
Sekil 5.7. HCI ve DCI1 molekiilleri i¢in gecis dipol moment fonksiyonu.

Sekil 5.8 de HCI ve DCI molekiillerinin foto-ayrigmasi olayinda korelasyon
fonksiyonunun zamana bagli degisimi gosterilmistir. HCl ve DCI molekiillerinin uyarilmis
A'TI elektronik potansiyel enerji durumu tamamen itici olup herhangi bir yar1 kararli titresim

enerji seviyesi bulundurmamaktadir. Bu nedenle izotop etkisinin korelasyon ve dolayisiyla tesir

kesitleri lizerinde bir etkisi yoktur.

254 25.

N
o
N a

=
a1
2 a

C(t)x10™3
C(t)x10™3

10+

0 v T v J v v

v p— 0
0 20 40 60 80 100 O
t(ab.) t(a.b.)

" 100

Sekil 5.8. HCI1 ve DCI molekiilleri i¢in korelasyon fonksiyonun zamana bagli degisimi.
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HCl ve DCl molekiilleri igin hesaplanan sogurma tesir kesitleri Sekil 5.9 da
gosterilmektedir. Molekiillere ait potansiyel ve gecis dipol momenti egrilerinden beklendigi gibi

ayrisma direkt ayrigmadir. Yani toplam sogurma tesir kesitinde herhangi bir rezonans

salinimlar goriinmemektedir.

40+ 40'_
35; Hel 354
30- 304
2, 25 %2, 25
- 1 S ]
X 201 & 201
$ 151 s 151
10- 104
5.' 54
0. v v T v T v T 0 N N - N z N -
4 5 6 7 38 9 4 5 6 7 8 9
E cm-Lx10% Ef cm x10%

Sekil 5.9. HCI ve DCI molekiillerinin foto-ayrisma tesir kesitleri gosterimi.

HCI molekiiliine ait enerji diyagrami dikkatte alindiginda ayrigmanin direkt olmasinin
sebebi daha acik sekilde anlasilmaktadir. Elektronik konfigiirasyonlari1 1s olan H atomu ile ve
15*25*2p®3s?3p° olan Cl atomu son yoriingelerindeki birer elektronu ortaklasa kullanarak bir bag
olustururlar. Bu baglanmanin mekanizmas1 sadece agik kabuklar dikkate alinarak Sekil 5.10 da
verilmistir. HCI molekiiliin aktivasyon enerjisi NH" molekiiliine gére daha diisiiktiir. Bu nedenle
HCl molekiiliiniin ayrismas1 daha diisik foton enerjisinde gergeklesir. Diger taraftan,
molekiiliin foton sogurmasi sonucu o bag orbitalindeki iki elektron o anti bag orbitaline geger.
Bu gegis esnasinda Cl atomunda eslesmemis elektron olmadigindan uyarilan elektronlarin baska
elektronlarla eslesmesi miimkiin degildir. Yani elektronlar dogrudan o bag orbitalinden o* anti

bag orbitaline gecerler ve molekiil direkt ayrisir.
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H HCl CL

Sekil 5.10. HCL molekiiliiniin molekiiler orbital enerji diyagrami
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