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OZET
YUKSEK LiSANS TEZi

He + CaH REAKSIiYONUNUN ZAMANA BAGLI KUANTUM DINAMIGIi

Firat AKBALIK

Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali
2007, Sayfa:50

Bu c¢alismada zamana bagli kuantum dalga paketi metodu 3 boyutta
He+CaH(v,j)—>He+CaH(v’,j’) reaksiyonuna uygulandi. Bu metod zamana bagli Schrodinger

denkleminin ¢dzlimiine dayanmaktadir.

Zamana Bagli Schrodinger denklemi bir baslangic deger problemi olup Fourier Grid
metodu kullanilarak ¢oziiliir. Bununla birlikte, dalga fonksiyonunun potansiyel enerji ylizeyi
iizerindeki yayillimi kompleks Chebychev polinomlart cinsinden bir agilimla yapilir. Dalga
fonksiyonunun yayilimi suresince Hamiltonyen operatoriiniin dalga fonksiyonu {izerinde

defalarca etkisinin hesaplanmasi gerekmektedir.

Bireysel kuantum seviyeleri arasindaki gecis olasiliklar1 ve {iretim kanalindaki
dagitimlar carpisma enerjisinin siirinda toplam agisal momentumun J=0 degeri igin
hesaplanmistir. Integral tesir kesitlerinin hesaplanmasi igin biitin J > 0 degerleri igin gegis
ihtimalleri basit J-Shifting yaklasimu ile belirlenmis, elde edilen integral tesir kesitlerinden ya da

Uniform J-Shifting yaklasimi kullanilarak reaksiyon hiz sabitleri elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Inelastik Sacilma, Reaksiyon Dinamigi, gecis ihtimaliyetleri. Tesir

kesitleri, Hiz Sabitleri.
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ABSTRACT
MASTER THESIS

TIME DEPENDENT QUANTUM DYNAMICS OF THE He+CaH (v,j) REACTION

Firat AKBALIK

Firat University
Graduate School of Naturel and Applied Sciences
Department of Physics
2007, Page:50

In this thesis, Time Dependent Wave Packet method has been applied to the
He+CaH(v,j)>He+CaH(v’,j’) reaction in three dimensional (3D). The method used is based on

the solution of time dependent Schrodinger equation.

The Time Dependent Schrodinger equation which is an initial value problem is solved
by means of Fourier Grid methods. However, the time dependent propagation on a potential
energy surface of the wave packet is accomplished by an expansion in terms of modified
complex chebychev polynomials. The propagation requires repeatedly operation of the

Hamiltonian operator on the wave function.

Transition probabilities among the state-to-state Quantum levels and distributions in the
production channel have been calculated for total angular momentum J=0 in a broad range of
collision energies. For the calculation of integral cross-sections, the transition possibilities for
all J>0 reaction probabilities have been determined by the means of simple J-Shifting Approach
and the reaction speed states have been had via the integral cross-sections or Uniform-J

Shifting methods

Keywords: Inelastic Scattering, Hamiltonian Operation, Transition Probabilities and

Cross Sections, Rate Constant.
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1. GIRIS

Kuantum mekanigi mikroskobik biiytikliikteki maddesel parcaciklarin kendi aralarinda
olusan etkilesimlerini inceler. Mikroskobik sistemlerle ilgili ivme, hiz, potansiyel, konum, vb.
dinamiksel degiskenlerin dogrudan Olgiilmesi veya gozlenmesi zor veya imkansizdir. Bu
sistemlere ait giiniimiizde elde edilen bilgilerin cogu atomik sa¢ilma ve kimyasal reaksiyonlarla

ilgili deneyler ve teorik ¢alismalardan elde edilmistir. Ozellikle serbest radikalleri iceren atom-

molekiil, molekiil-molekiil etkilesmeleri femto saniye (107" sn) gibi ¢ok kisa bir zaman
araliginda gergeklestigi icin bu tip etkilesmeler siiresince meydana gelen fiziksel olaylarin
gbzlenmesi miimkiin olmamaktadir. Bu amagla Molekiiler Demet ve Cok Kisa Kimyasal Lazer
Teknikleri gibi deneysel teknikler kullanilarak temel pargaciklarin bilinen 6zellikleri
bulunabilmektedir.

Molekiiler Demet ve Cok Kisa Kimyasal Lazer Teknikleri gibi deneysel tekniklerle, bazi
fiziksel ozellikler kismen incelenebiliyorsa da bu tekniklerin uygulama alaninda ¢ok pahali
olmalar1 ve atom-molekiil, molekiil-molekiil etkilesmelerinde biitiin fiziksel sonuglar
vermemelerinden dolayi teorik metotlara ihtiya¢ duyulmaktadir. Deneysel ¢aligmalarla bulunmasi
cok zor olan potansiyel enetji yiizeyleri, denge geometrileri, ge¢is durumu 6zellikleri ve bireysel
kuantum seviyeleri arasindaki gecis ihtimalleri gibi bir molekiiliin ve atomun elektronik yapist ile
ilgili 6zellikler teorik olarak Kuantum Mekaniksel ¢aligmalarla bulunurlar [1-2].

Atom molekiil sagilmalari igin en basit reaksiyon bir A atomu ile BC molekiilii arasindaki
sacilmadir. Bu basit sacilma reaksiyonunda bile her atom ya da molekiil gurubu tam olarak
incelenememistir. Giinliimiize kadar olan siirede yapilan kuantum mekaniksel ¢caligsmalar daha ¢ok
Hidrojen molekiilinii ya da en azindan bir hidrojen atomu iceren kimyasal reaksiyonlar icin
yapilmistir. Oteki sistemler icin sistemin serbestlik derecesinde ya da fiziksel kanunlarinda
sinirlamaya gidilmistir.

Molekiilleri olusturan atomlar arasindaki baglarin koparak yeni baglarin olustugu veya
molekiiliin bulundugu durumun disina g¢ikarak yeni titresim ve donme kuantum durumlarina
uyarildigy, elastik, inelastik, reaktif sa¢ilma ve foto ayrisma gibi kimyasal reaksiyonlar kuantum
mekanigi i¢in zor ¢alisma alanlaridir. Bu kimyasal reaksiyonlardan birisi olan inelastik sagilma,
molekiiler kuantum dinamiginde en ¢ok calisilan sacilma tiirlerinden biridir. Reaktif sag¢ilma ve
foto ayrigma olaylarina gore inelastik sagilma tek bir reaksiyon kanalinin agik bulunmasi ve
koordinat  doniiglimlerinin  olmamasindan dolayr daha kolaydir. Fiziksel olarak,
A+BC(v,j)2>A+BC(v’j’) reaksiyonu, A+BC(v,j) ile gosterilen bir baslangic kuantum

durumundan A+BC(v’,j’) ile gosterilen uyarilmis duruma gegen bir sistemin kuantum mekaniksel



hareketini ifade eder. Bu kuantum mekaniksel hareketin incelenmesi reaksiyonlar hakkindaki
biitiin kuantum mekaniksel bilgilerin elde edilmesini saglar. Bunun yan1 sira inelastik sa¢ilmada
gelen atomun Oteleme hareketi ile hedef molekiiliin titresim, donme ve elektronik durumlari
arasinda bir enerji aligverisi olmaktadir. Fakat inelastik sagilmada yiik veya atom aligverisi s6z
konusu degildir. Inelastik sagilmada daha ¢ok dénme, titresim ve elektronik durumlarin
uyarilmasi ile ilgilenilir. Elektronik durumlari uyarilmasi i¢in titresim ve dénme durumlarinda
ihtiya¢ duyulan enerji miktarindan daha fazla enerji kullanilmas1 gerekmektedir.

Donme ve titresim durumlarinin uyarilmasi genelde ayni anda olur. Fakat kii¢iik 6teleme
enerjilerinde titresim durumlarinin uyarilmasi saglanmayabilir. Titresim ve donme uyarilmalarini
birbirinden ayirmak i¢in merkezcil kuvvetin ihmal edilmesi yeterli olmaktadir. Ayrica, bir atom
ve iki atoma sahip olan bir molekiil i¢in inelastik sagilma olay1; birden fazla reaksiyon kanalinin
mevcut oldugu reaktif sacilma ve foto ayrismanin aksine bir tek reaksiyon kanalinin bulunuyor
olmasindan dolayi avantajlidir.

Kimyasal reaksiyonlar temelde kuantum mekaniksel olduklar i¢in ilgilenilen sistemin
Zamandan Bagimsiz veya Zamana Bagli Kuantum mekaniksel metotlarla incelenmesi daha
dogrudur. Zamandan bagimsiz kuantum metodu Zamandan bagimsiz Schrodinger denkleminin
¢ozlimlerine dayanir [3-5]. Zamana Bagli Kuantum Metodu, Zamana Bagli Schrodinger
Denkleminin ¢dziimiine dayanir. Inelastik sagilma, Zamana Bagli Kuantum Metodunda Fourier
Grid Metodu kullanilarak calisilabilir [6]. Bu metotta zamandan bagimsiz Kuantum metodunda
oldugu gibi Hamiltonyen matrisinin hesaplanmasina ve kosegen hale getirilmesine gerek yoktur.
Zamana Bagli Kuantum metodu kullamilarak zamana bagli Schrédinger denkleminin bir tek
¢cOzlimiiyle carpisma enerjisinin genis bir araligi i¢in biitiin kuantum mekaniksel bilgilere
ulagilabilmektedir. Ayrica, Fourier Grid Metodu bugiine kadar bir¢gok Reaktif sagilma ve foto-
ayrisma problemlerine uygulanmis, deneysel ve zamandan bagimsiz kuantum metotlar1 ile

tamamen uyumlu sonuglar elde edilmistir [7,8].

Yiiksek lisans tez ¢calismamda, He atomu ve CaH molekiilii arasindaki inelastik sagilma
etkilesmesi i¢in Groenenboom ve Balakrishnan tarafindan gelistirilen {i¢ boyutlu bir ab initio
potansiyel enerji fonksiyonu kullanilmistir [9]. He atomu ve CaH molekiili arasindaki inelastik
sacgilma, toplam agisal momentumun J=0 ve donme kuantum j=0,1,2 degerleri i¢in incelenmis ve
toplam reaksiyon ihtimaliyetleri, bireysel gecis ihtimaliyetleri hesaplanmistir. Bu reaksiyon
ihtimaliyetlerinden yararlanarak J>0 kuantum durumlan i¢in inelastik sagilma ihtimaliyetleri
hesaplanmustir. Daha sonra, toplam inelastik sa¢ilma tesir kesitleri biitiin J kuantum durumlar
icin gecis ihtimaliyetleri toplanarak hesaplandi. Reaksiyon hiz sabitleri ise Basit J-Shifting ve

Uniform Shifting metotlariyla hesaplanmis ve elde edilen sonuglar karsilagtirilmistir.



2. SACILMA PROBLEMLERININ iNCELENDiIiGi METOTLAR

Atom-molekiil ve molekiiller aras1 kimyasal reaksiyonlarin incelenmesi i¢in bir¢cok metot
gelistirilmistir. Bu metotlar genel olarak; zamana bagh kuantum metodu, yari-klasik metot ve

klasik yoriinge metodu olarak siniflandirilabilir.

2.1 Klasik Yoriinge Metodu

Klasik yoriinge metodunda hem gelen atomun hem de hedef molekiiliin hareketi klasik
mekanigin kanunlar1 g¢er¢evesinde incelenmekte ve Newton ya da Hamiltonyen denklemleri,
cesitli baslangic sartlar1 kullanilarak ¢arpisma sistemi i¢in ¢oziilmektedir.

Klasik yoriinge metodunda gelen atomun enerjisinin yiiksek olmasi nedeniyle enerji
transferi de yliksek degerlerle sonuglanmaktadir. Bu nedenle Klasik Yoriinge metodunda yiiksek
carpisma enerjilerinde olduk¢a iyi sonuglar aliniyor olmasmna ragmen disilk carpigsma

enerjilerinde iyi sonuclar elde edilmemektedir [10].

Klasik Yoriinge Metodunda yapilan hesaplamalar atom—molekiil sa¢ilma problemlerinde
deneysel degerler ve rezonans etkileri agiklamakta yeterli olmamaktadir. Ote yandan carpisma
olaylarmin dogast kuantum mekaniksel oldugu i¢in klasik ydriinge metodunda sifir nokta enerjisi

ve tlinel olay1 gibi pek ¢ok olay aciklanamamaktadir.

2.2 Yari - Klasik Metot

Yar klasik yoriinge metodunda A + BC reaksiyonunda bulunan BC molekiiliiniin enerji
seviyelerinin siirekli oldugu prensibine uymaktadir. Bu nedenle, titresim kuantum durumlari
arasindaki gecis ihtimaliyetleri tam olarak hesaplanamamaktadir. Tiim bu sebeplerden dolay1
yari-klasik metotta atom veya molekiillerin 6teleme hareketleri klasik olarak, titresim ve donme

hareketleri ise kuantum mekaniksel olarak incelenmektedir [10].



2.3 Zamandan Bagimsiz Kuantum Metodu

Sacilma problemleri zamana parametrik olarak baglantili olduklar i¢in zamana bagh
Schrédinger Denkleminin ¢dziimiinden faydalanmak daha uygun bir yol olur. Son yillara kadar
zamana bagli Schrodinger Denkleminin Kimyasal Reaksiyonlar i¢in nasil ¢oziilecegi yoniinde
yeterli bilgi olmadigl i¢in zamandan bagimsiz Schrodinger Denkleminin ¢dziimiine dayanan
bir¢ok teorik algoritma ve ¢éziim metodu gelistirilmistir [11]. Zamandan bagimsiz Schrodinger
denklemini ¢6zmek icin iki metot gelistirilmistir. Bunlardan ilki Varyasyon prensibine dayanan
ve matrislerin kdsegen hale getirilmesini gerektiren metottur. Varyasyon metodunda, sistemin
hareketini tanimlayan dalga fonksiyonu bir baz seti cinsinden seriye agilir. Sinir sartlarinin
uygulanmasi ve Hamiltonyen matrisinin kdsegen hale getirilmesiyle agilim katsayilari ve enerji
Ozdegerleri elde edilir. A¢ilim katsayilar verilerek kullanilan dalga fonksiyonunun asimptotik
davranigindan sagilma genlikleri elde edilir ve bu genliklerin mutlak kareleri reaksiyon
ihtimallerini verir. Varyasyon metodunda, reaksiyona giren atomlarin kiitleleri ve sayilar arttik¢a
daha cok sayida baz vektoriiniin kullanilmasi gerekir ve bu sonu¢ hamiltonyen matrisinin
boyutunu artirir ve kosegen haline getirilmesini gii¢lestirir. Zamandan bagimsiz kuantum
metodunda ikinci ¢6ziim yolu ise zamandan bagimsiz Schrodinger denkleminin niimeriksel

¢Ozlimiine dayanan tekrarlayici metottur.

Zamandan bagimsiz metodun bir¢ok avantaji vardir. Bu metotla dogrudan deneysel
sonugclarla karsilagtirilabilen sonuglar elde edilebilmekte ve bir ¢arpigsma enerjisi degeri igin biitlin
kuantum seviyeleri arasindaki gegis ihtimalleri (S matrisinin tim elemanlar1) bir defada
hesaplanabilir. Ancak, agir atomlar iceren sistemlerde ¢ok fazla baz fonksiyonu kullaniimasi
gerekir. Bu durum, Hamiltonyen Matrisinin boyutlarmin artmasi anlamina gelir. Hatta ¢ok
gelismis bilgisayarlar da bile kosegen hale getirilmesi imkansiz matrislerle karsilasilabilir. Baska

bir dezavantaj ise, her ¢arpisma enerjisi i¢in Schrodinger denkleminin ¢oziilmesi ihtiyacidir.

2.4 Zamana Bagh Kuantum Metodu

Reaksiyon dinamiginde zaman 6nemli bir parametre durumundadir. Baz1 reaksiyonlarin

femto saniye 107" saniye gibi zaman araliklarinda meydana gelmeleri nedeniyle reaksiyon
hakkinda bazi bilgilerin deneysel olarak bulunmasi olanaksizdir. Tiim bu nedenlerden dolay1
reaksiyon dinamiginde zamani igeren teorik ¢alismalar olduk¢a 6nemlidir. Kuantum mekaniginde
temel hareket denklemi Schrédinger denklemidir. Schrédinger denkleminin ¢dziimii olan dalga

fonksiyonu ilgilenilen sistemin hareketini tanimlar. Bu nedenlerden dolay1 dalga fonksiyonunun



zamana bagli olarak hesaplanmasi zamandan bagimsiz metotlara gére daha fazla bilgi ihtiva eder.
Ornek olarak, zamandan bagimsiz dalga fonksiyonu tek bir enerji degerine karsihk gelirken,

zamana bagl dalga fonksiyonu belirli bir enerji araligini kapsamaktadir.

Zamana bagli kuantum metodu genel olarak; bir baslangic deger problemi olan zamana
bagli Schrédinger denkleminin ¢ozlimiine dayanir. Zamana bagli Schrodinger denkleminin bir tek
¢Ozlimii biitlin enerji araligindaki reaksiyon ihtimaliyeti, tesir kesitleri ve reaksiyon hiz sabitleri
gibi kuantum mekaniksel bilgileri verir. Ama zamandan bagimsiz kuantum metodunda zamandan
bagimsiz Schrodinger denkleminin her bir carpisma enerjisi igin ayri ayri ¢ozilmesi
gerekmektedir.

Kimyasal reaksiyonlar i¢in zamana bagli Schrodinger denklemini Mazur ve Rubin
tarafindan ilk kez bir model potansiyel kullanilarak ¢oziilmiistiir [12]. Zamana bagli kuantum
metodunda asil ilerleme Fourier metodunun Kosloff tarafindan uygulamaya baslamasiyla
olugsmustur [13]. Bundan sonra ortaya ¢ikan gelisme ise zamana bagli Schrédinger denkleminin
¢Oziimiinde ¢ok etkili bir metot olan Chebychev polinomlari cinsinden bir a¢ilimin Tal — Ezer ve

Kosloff tarafindan uygulamaya konulmus olmasidir [14].



3. ZAMANA BAGLI KUANTUM DINAMIGIi iCIN COZUM METOTLARI

Zamana bagli kuantum metodu uzun yillar Kulender ve Heller tarafindan molekiiler
spektroskopi ile ilgili problemlerin ¢oziimiinde kullanildi [15]. Zamana bagli Schrodinger
denklemi kolineer bir reaksiyon ig¢in ilk olarak Mazur ve Rubin tarafindan ¢oziilmiistiir[12].
McCollough ve Wyatt ayn1 kolineer reaksiyon igin gercek bir potansiyel enerji ylizeyini
kullanarak zamana bagli Schrodinger denkleminin ¢6ziimiinii elde etmislerdir [16]. McCollough
ve Wyatt kinetik enerji operatoriiniin dalga fonksiyonu iizerindeki operasyonunu hesaplamak igin
Sonlu Fark Metodunu ve dalga paketinin yayilimimi saglamak i¢inde Crank Nicholson metodunu
kullanmiglardir. Askar ve Cakmak ikinci dereceden bir yayilim metodunun Crank Nicholson
yayilim metodu ile ayn1 sonuglari verdigini ve bu yeni metodun Crank Nicholson tekniginden ¢ok
daha hizli oldugunu gosterdiler [17]. Feit ve arkadaglari ise zamana bagli Schrodinger
denkleminin ¢6zlimii i¢in operator ayirma adi verilen bir metot gelistirdiler. Ayrica, kinetik enerji
operatoriiniin dalga fonksiyonu {izerindeki etkisini Fourier doniisim metodunu kullanarak
momentum uzayinda hesapladilar [18]. Kosloff ve Kosloff zamana bagli Schrédinger
denkleminin Hizli Fourier doniisiim metodu [13] ve Chebychev metodunu kullanarak daha etkin
bir bigimde ¢oziilebilecegini gosterdiler [14].

Dalga fonksiyonunun zamana bagli yayiliminda iki énemli problem ortaya ¢ikmaktadir.
Bu problemlerden birincisi, 10" sn mertebesindeki ¢ok kiigiik zaman adimlarini kullanarak ¢ok
genis zaman araliklarina kadar yayilimin tekrarlanma gereksiniminin olusu, ikincisi ise dalga
fonksiyonu iizerinde Hamiltonyen operatriiniin tekrarlanan operasyonudur. Giliniimiizde islem
hiz1 yiiksek ve kapasitesi daha biiyiik olan siiper islemcili bilgisayarlarin kullanim alanina girmesi
ile ortaya ¢ikan problemlerin ¢6ziimii biiyiik 6l¢lide miimkiin olmustur[19]. Bu boliimde, Zamana
Bagli Schrodinger denkleminin cozumunde kullanilan yayilim metotlarinin avantajlari ve

dezavantajlari incelenecektir.



3. 1 Ikinci Dereceden Diferansiyel Metodu

Baslangi¢ dalga fonksiyonu W(R.r.0,At) = 0) olmak tizere

—iHAt

Y(R,r,0,At)=e " Y(R,r,0,t =0) (3.1)

ile verilir. Denklem (3.1)’de gorildigi gibi exp(—iI:IAl) operatorii t=0 anindaki dalga
fonksiyonunu t anindaki dalga fonksiyonuna doniistiirmektedir. Taylor serisinin pratik
uygulamalar icin belirli bir noktadan sonra kesilmesi gerekmektedir. Bu gereksinim ise dalga
fonksiyonunun sahip olmasi gereken zaman tersinirligi 6zelligini ortadan kaldirdigr icin fiziksel
olarak uygun olmayan sonuglar dogurur. Bu nedenden dolay1 degisik yaklasimlar one stirilmiistiir
[17].

Askar ve Cakmak exp(—i]:IAt) operatdriiniin baslangic dalga fonksiyonu {izerinde

operasyonunun Taylor agilimindan faydalanilarak yapilabilecegini ve bunun igin iistel ifadede,
e M =1—iHAt (3.2)

seklinde sadece lineer terimlerin kullanilmasinin yeterli olacagim gostermislerdir[17]. Eger At

zaman adimu {stel operator

U(Af) = e (3.3)
olarak secilirse kompleks eslenigi

U*(Af) = ™ (3.4)
olarak tamimlanip ¢ + At ve ¢ — At anindaki dalga fonksiyonlart

w(R,r,0,t+At)=U(A)w(R,r,0,1) 3.5)

w(R,7,0,t—At) = U (A)y(R,7,6,1t) (3.6)



olarak yazilir. Ikinci dereceden yayilim metodu denklem (3.5) ve (3.6) taraf tarafa cikarilarak

_iH A iH A . . .. . . . [N
e "% ve "™ terimleri Taylor serisine agilarak lineer olmayan terimler ihmal edildiginde

w(R,r,0,t+ At) = w(R,r,0,t — Af) — 2iHAtw(R, 7, 0,1) (3.7)
olarak elde edilir. Denklem (3.7) den goriilecegi gibi ikinci dereceden yayilim metodunda t ve

t — At anindaki dalga fonksiyonlar bilinirse, i (r,# + At )’nin degeri bulunabilir. Hamiltonyen

operatorii Hermitik ise ikinci dereceden yayilim metodunda dalga fonksiyonunun hem normu

hem de enerjisi korunur. Bunun anlami;

(W 0¥ (r,t + A)) = (W(r.t = AD|¥(r,1)) = sabit (3.8)

<‘P(r,t — AD|H ¥ (r, z)> = sabit (3.9)

dir. Ikinci dereceden yayilim metodunda zaman adimi At yeterince kiigiik ise At{((——

max

b

¢oziimiiniin kararl oldugu ve pratikte Az( se¢iminin iyi sonuglar verdigi ifade edilmektedir.

Fakat Taylor serisi agilimindaki yiiksek dereceden terimlerin ihmal edilmesinden dolay1 hatalar

zamanla arttig1 bulunmustur[19].

Genellikle niimerik uygulamalarda zamana bagli Schrodinger denkleminin ¢6ziimiinde
sonlu koordinat gridleri kullanilmaktadir. Bunun yanisira dogru sonuglarin elde edilebilmesi i¢in
dalga fonksiyonunun yeterli yayilim zamanlar i¢in hesaplanmasi gerekmektedir. Uzun zaman
yayilimi sonucunda yiiksek kinetik enerjiye sahip dalga fonksiyonu elemanlari grid sonlarina
daha erken ulasarak istenmeyen yansimalara neden olabilmektedirler. Bu nedenle sonlu bir gridin
sonunda dalga fonksiyonunun yansimasini engellemek icin negatif kompleks potansiyel engeli

kullanilmaktadir. Ikinci dereceden yayilim metodunda negatif bir potansiyelin kullanilip

kullanilamayacagint gostermek icin Hamiltonyen operatorine —iV seklinde bir negatif

kompleks potansiyel ilave edildiginde denklem (3.7) ayni1 zamanda,



W(R, 70,1+ At) = "™ — 2iHAt ¥V (R, 7,0,1) (3.10)

seklinde de yazilabilir. Bu denklemdeki operator kismini,
0 =e"™ —2iHAt (3.11)
denklem (3.11) deki gibi kabul edilerek, burada H yerine H-1V, yazilirsa
Q=" "N _2i(H —iV,)At (3.12)
elde edilir. Bu operatoriin kompleks eslenigi ile ¢arpimu,
Q0" =™ — 4V At (3.13)

dir. ¢ + At Amindaki dalga fonksiyonunun normunda QQ" degeri yerine yazilacak olursa,

(¥(R,7,0,1+ AOMY(R,7,0,1 +Ab)) = <Q‘P(R, r.0.0|0"¥(R.r.0, z)>

(P(R,r,0,0/00" ¥ (R,r,0.1))

<‘P(R,r,9,t)‘[ew““—4V0At]‘P(R,r,0,t)> (3.14)

2V,

olacaktir. Bu denklemde, At > o igin e 20 olur. Buradan goriilecegi gibi kompleks bir
potansiyelin kullanilmasi ile normdaki hata tistel olarak artmaktadir. Normalizasyonun artmasi
kuantum fizigi postiilatlarina aykirt oldugundan bu metot kompleks bir potansiyelin

kullanilmasina izin vermemektedir [19].



3. 2 Operator Ayirma Metodu

Zamana bagli Schrodinger denkleminin ¢oziimiine ikinci bir alternatif Feit ve arkadaslart
tarafindan Fourier doniisiim yaklagimina dayanan bir metod getirilmistir[ 18]. Bu metot kinetik ve

potansiyel enerji operatdrlerinin dalga fonksiyonu tizerindeki etkilerinin, diyagonal olduklar

uzayda yapilmasi prensibine dayanmaktadir. Operatér ayirma metodunda H operatorii yerine

H=T+ I} kullanilirsa,
w(R,r,0,t) =e " Dy (R r.0,t = 0) (3.15)

elde edilir. Kinetik enerji operatorii koordinat uzayinda ikinci dereceden bir diferansiyel
operatordiir. Bu nedenle (3.7) denkleminin var olan sekliyle ¢6ziimii ¢ok zordur. Ancak bu sorunu
gidermek i¢in, momentum uzayinda kinetik enerji operatoriiniin bir skaler carpim operatori

olmasi nedeniyle ¢6ziim daha kolay hale getirilebilir ve

w(R,r,0,t)=e e e ey (R, r,0,t = 0) (3.16)

olacak sekilde yazilabilir. Ayrica kinetik enerji veya potansiyel enerji operatorleri tekrar parcalara

boliinebilmektedir. Kinetik enerji operatorlerinin ayrilmasi ile t anindaki dalga fonksiyonu

i TR —i T» . .
w(R,r,0,t) = e A)te ( A)tef'Tgte”(V)’l//(R,r, 0,t =0) (3.17)

denklem(3.17) halini alir. Acisal kinetik enerji operatdrii 7, 'nin dalga fonksiyonu iizerine etkisi

ise agisal kinetik enerji operatoriiniin tanimli oldugu bir uzayda yapilir. Operator ayirma metodu
. 7th .
yaklasiminda hata A¢’ile orantili oldugundan yapilan ¢alismalarda At(m yeteri kadar kiigiik

secildiginde iyi sonuglar elde edilmektedir [18]. Burada V=V px-Vmin olup potansiyel araligini
tammlar. Bu metot ayrica —iVo gibi negatif bir potansiyelin kullanilmasina imkan verir. Bu
ozelliginden dolay1 ikinci dereceden yayilim metoduna gore daha kullanislt bir metottur ve norm

kisa yayilim zamanlari i¢in korunur [19]
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3. 3 Chebychev A¢ilim Polinomlar:

iHAt

Zamana Bagli Schrodinger Denklemini ¢dzmenin yolu e operatdriinii en uygun
polinomlarin bir serisi cinsinden seriye agmaktir. Tal- Ezer ve Kosloff boyle bir agilimda en iyi
polinomlarin  kompleks Chebychev polinomlar1 olabilecegini gosterdi [14]. Ustel ifade

Chebychev polinomlari cinsinden

(3.18)

norm )

A N
—ifAt .
e = E a,P (-iH

n=0

seklinde seriye acilabilir. Burada a, Bessel fonksiyonlarina ait agilim katsayisin1 P, ise kompleks
Chebychev polinomlarin1 gostermektedir. Kompleks Chebychev polinomlari argiimanlarinin —i
ile +i araliginda olmasi1 durumunda tanimhidirlar. Eger Hamiltonyen operatériiniin 6zdegerleri —1
ile +1 Arahiginda olacak sekilde skalandirilirsa bu sart saglanmis olur. Bu skalandirma,

Hamiltonyen operatoriiniin

H = (3.19)

olacak sekilde tanimlanmasi ile saglanir. Burada I birim operatordiir ve AE =E.x - Enin olup
Hamiltonyen operatoriiniin 6zdeger araligimi gostermektedir. Hamiltonyen operatoriiniin bu
sekilde skalandirilmasi enerji spektrumunun -1 ile +1 arasinda degerler almasimi saglar. Bu
sinirlama i¢in potansiyel ve kinetik enerji terimlerinin maksimumu ve minimumu,

E =T .0+T. . @O+V . ve E_ =V. (3.20)

ax

seklinde ifade edilir. Burada V  ve V. sirasi ile potansiyel gridinin maksimumu ve

minimumunu, P, ise maksimum momentumu géstermektedir. 7'

max(r

yve T, (0)ise sirastyla

radyal ve acisal kinetik enerji 6peratorlerinin maksimum degeri olup,

11



7°h’
2 LAr?

T max(r) = (3.21a)

1
T maX(H) = (Fijax (jmax+1 )h ? (321b)

min

olacak sekilde tanimlanir[14]. Burada A, r koordinati boyunca grid noktalari arasindaki mesafeyi
gostermektedir. j . ise molekiiliin donme agisal momentum kuantum sayisinin maksimum

degeridir. Pratikte j__=(N, —1)olarak alinir [14]. Burada N, agisal grid noktalarinin sayisidur.

Bu tanimlama sonucunda zamana bagl yayilim operatorii (3.22) denklemindeki gibi yazilabilir.

AE
(-itian _ e—(7+m,.)mz AEAt

e a, (T)P” (iHnorm) (3.22)

n=0

Bu ac¢ilimda toplamin smirmin sonlu olmast gereklidir. Bunun i¢in Bessel

fonksiyonlarindan faydalanilir. Bessel fonksiyonlar1 a,(x) , n arttikca {istel olarak azalmakta ve n

AE
arglimanlarinin a, (TAtj degerine esit oldugu anda sifira gitmektedirler. Bu nedenle agilim

AE
katsayilarinin, a, (T At] Bessel fonksiyonlari olarak alinmasiyla toplam serisinin sinirlart da

belirlenmis olur. Bu sayede a, acilim katsayilar1 birinci mertebeden Bessel fonksiyonlari

cinsinden

ay(&)=J,(5) (3.23)

a,(5)=2J,(s) (3.24)

olarak yazilabilir. Bu durumda #, + Af anindaki dalga fonksiyonu ise,

12



—i ﬁwmm At N
W(r,r, + A =e 5 Zan[%m}z(—z‘Hm,,mrP(r,to) (3.25)

n=0

AE
ny—— At Oldugu zaman Bessel fonksiyonlari {istel olarak sifira gittigi igin agilimdaki terimlerin

AE
toplam sayist N zTAt olarak alinabilir. Denklem (3.25) de goriildiigii gibi Chebychev

polinomlar1 cinsinden dalga fonksiyonun yayilimi, her bir zaman admu i¢in Pn(— iH Wm)

operatoriiniin baslangi¢ dalga fonksiyonu {izerinde N defa operasyonunu gerektirmektedir. Bu

operasyon Chebychev polinomlari cinsinden ii¢ terimli bir tekrarlama ifadesi kullanilarak
¢n+l = _2iHnorm ¢n + ¢n—l (326)

seklinde gerceklestirilir [25]. Tekrarlama bagintisinin baglatilabilmesi i¢in ilk iki degerin (¢, ve

)

¢O = lP(R,}",H,t = 0) (3273)

¢, =—ill _W(R,r,0,t=0) (3.27b)

olacak sekilde skalandirilmasi ile serinin kalan terimleri (3.19) denkleminden saglanabilir.
Chebychev polinomlar1 cinsinden a¢ilim metodunda genlik ve fazdaki hata
Hamiltonyenin biitiin enerji 6zdegerleri iizerinde esit dagitilmaktadir. Bu nedenle, bu metot diger
metotlara gore daha dogru sonuglart vermektedir. Bu acilimda dalga fonksiyonun normu ve
enerjisi korunmaz.
Metot dalga fonksiyonun koordinat gridi sonlarindan yansimasini engellemek igin

kullanilan kompleks yok edici potansiyellerin kullanilmasina izin verir [20].
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4. KUANTUM MEKANIKSEL HAREKET DENKLEMLERI

Kuantum mekaniginde temel hareket denklemi Schrédinger denklemidir. Schrodinger
denkleminin ¢6ziilmesi ile hem ilgili sistemi temsil eden dalga fonksiyonu (6zfonksiyon) hem de
sistemin sahip olabilecegi enerji degerleri (6zdeger) hesaplanir. Bir sistemi temsil eden dalga
fonksiyonu hesaplandiktan sonra, o sistem ilgili hiz, konum, enerji ve benzeri dinamiksel
degiskenlerin Olgiilebilir degerleri dalga fonksiyonundan elde edilirler. Zamandan bagimsiz
Schrédinger denkleminin ¢oziimiinde 6zdegerlerin ve bu 6zdegerlere karsilik gelen 6zfonksiyon
hesaplanmasi igin standart metot sekiiler denklemlerinin elde edilmesi ve denklemlerden ortaya
¢ikan Hamiltonyen matrisini kdgegen hale getirilmesi ihtiyacidir. Bununla birlikte zamana baglh
kuantum metodu, zamandan bagimsiz hesaplamalarda karsilagilan biiyiik matrislerin kdsegen
haline getirilmesini igermez. Zamana bagli Schrodinger denkleminin bir baglangi¢ deger problemi
olmasi problemin ¢oziimiiniin sadece baslangi¢ dalga fonksiyonunun belirlenmesi ve bu dalga
fonksiyonunun potansiyel enerji ylizeyi lizerinde yayilimimnin saglanmasi anlamina gelir. Zamana
bagli Schrodinger denkleminin ¢éziim metodunda, zaman iginde dalga paketinin yayiliminin
saglanmasi ile genis bir enerji araligindaki tesir kesiti, reaksiyon ihtimaliyetleri gibi kuantum

mekaniksel bir sisteme ait bilgilerin elde edilebilmesi agisindan biiylik avantajlara sahiptir.

4.1. Born — Oppenheimer Yaklasim

Bir kimyasal reaksiyon i¢in kuantum mekaniksel hareket denklemleri hem elektronlarin
hem de cekirdeklerin hareketlerini ayn1 anda géz oniinde bulundurularak ¢oziilmesi gerektirir.
Fakat en basit ve temel kimyasal reaksiyon olan A+BC sistemi i¢in her ii¢ atomunda hidrojen
olmasi kabul edilecek olursa elektronlar i¢in 9 ve protonlar i¢in 9 olmak {lizere toplam 18 tane
serbestlik derecesi vardir. Bu nedenden dolayi, 18 tane degiskenden olusan fonksiyonun ¢oziimii
imkansizdir. Ancak hafif ve aym1 zamanda hareketli elektronlar ile, agir ve ayn1 zamanda ¢ok
yavas hareket eden protonlar arasinda oldukca biiyiik bir kiitle farki vardir. Ornegin en hafif atom
olan hidrojen igin ¢ekirdegin kiitlesi elektronun kiitlesinin 1836 kat1 kadar daha biiyiiktiir. Tiim bu
nedenlerden &tiirii ¢ekirdeklerin her yeni sekillerine karsilik elektronlarin ¢ok hizli bir sekilde
pozisyon degistirdikleri bir yaklagim kullanilabilir. Bu yaklasima Born — Oppenheimer yaklagimi
denilir[21].

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

operatorlerinin toplamindan ibarettir.
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H=T+T,+V, +V, +V, 4.1

Burada, 7, elektronlarin kinetik enerjileri, 7, ¢ekirdegin kinetik enerjileri, V,, elektronlar

ee

arasindaki etkilesmeyi , V,

nn

cekirdekler arasindaki etkilesmeyi ve V,, elektronlar ile ¢ekirdekler

arasindaki etkilesmeyi temsil eden potansiyel enerji operatorleridir. Boylece cekirdek ve

elektronlarin hareketleri i¢in Schrédinger denklemi

X VE - YV V0,00, 0 = E(Q,.4) @2)

a i i

seklinde yazilir. BuradaM ,,Q, konumunda bulunan ¢ tane ¢ekirdegin kiitlesi ve m, de g,

koordinatinda bulunan i. elektronun kiitlesidir. Toplam dalga fonksiyonu c¢ekirdek ve

elektronlarin hareketlerini temsil eden dalga fonksiyonlari cinsinden

¥(0,.1)=Y ¥H0,)¥:(0,.q,) (4.3)

seklinde ifade edilir. Cekirdekler elektronlara gore daha agir olduklarindan ¢ekirdeklerin kinetik
enerjileri elektronlarin kinetik enerjileri yaninda ihmal edilebilir. Boylece denklem (4.1) ‘de
verilen Hamiltonyen operatorii durgun c¢ekirdekler etrafinda hareket eden elektronlarin hareketini

temsil eder ve

H=T +V, +V, +V. (4.4)

en

seklinde ifade edilir. Denklem (4.3) ve (4.4) denklem (4.2)’de kullanilip gerekli islemler yapilirsa

sadece elektronlarin hareketlerini temsil eden

HelPke(Qomqi):Elf\Pke(Qa’qi) (45)
Schrédinger denklemi elde edilir. Elektronik Schrodinger denklemi olarak adlandirilan bu

denklem hem elektronlar hem de g¢ekirdeklerin konumlarina baglidir. Fakat ¢ekirdekler durgun

kabul edildiklerinden tek degisken elektronlarin koordinatlaridir. Burada ‘¥, elektronik dalga
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fonksiyonlarini, £, de elektronik enerjileri temsil etmektedir. Burada dikkat edilecek olursa (4.4)
ve (4.5) denklemlerinde ¢ekirdeklerin belli konumlarda durgun olduklar1 kabul edilmistir. Eger

¢ekirdeklerin yeni hareket etmeleri saglanirsa hem E; hem de ¥, degisecektir. Bu durumda
E;ve¥; cekirdekler arast mesafeye parametrik olarak bagli olacaktir. Her bir gekirdekler arasi
mesafe igin (Qa), elektronun konum vektdrii g, ’nin bir fonksiyonu olan W, (Q,,q,)ve
E(Q,)’lar elde edilir. Boylece denklem (4.1) 7, disindaki terimler yerine £, yazilirsa,

Hamiltonyen operatériinde tek degisken niikleer koordinat Q, olur. Elde edilen bu sonuca gore

diizenleme yapilirsa ¢ekirdek hareketleri icin Schrodinger denklemi
(T, + E{ ¥} (0,) = E.(0.)¥%/ (2,) (4.6)

elde edilir. Burada E; ¢ekirdeklerin hareketleri igin Potansiyel Enerji Yiizeyi gorevini
yapmaktadir. Bu sayede Born-Oppenhaimer yaklasimi kullanilarak g¢ekirdeklerin koordinatlari
kullanilarak ¢ekirdeklerin koordinatlarinin bir fonksiyonu olarak potansiyel enerji ylizeyi olarak
adlandirilan E; elektronik enerji 6zdegerleri hesaplanabilir. Bu enerji 6zdegerlerini hesaplamak
i¢in bir¢ok yontem vardir. Bu metotlardan en onemlisi ab initio metodudur. ab initio metodu
kullanilarak E; ’ler hesaplandiktan sonra elde edilen niimerik degerlere analitik ifadeler

uydurularak potansiyel enerji fonksiyonlari elde edilir. Reaksiyon dinamigi hesaplamalarinda bu

yolla elde edilen ¢ekirdeklerin hareketleri i¢in Schrodinger denklemi ¢oziiliir.

4.2. Inelastik Sacilma i¢cin Hareket Denklemleri

Sacilma problemleri genel olarak iki referans sistemi ile incelenebilir. Bunlarin ilki
Arthus ve Dalgarno ‘nun uzay merkezli referans sistemidir [22]. Bu referans siteminde N tane
parcaciktan olusan 3N serbestlik derecesi vardir. Diger sistem ise Curtiss ve arkadaslari
tarafindan gelistirilen cisim merkezli referans sistemidir [23]. Cisim merkezli referans sisteminde
eksenlerden biri, bir molekiil tizerinde segilirse N parcaciktan olusan sistemin 3N-3 serbestlik
derecesi olusur. Inelastik sagilma probleminde tek bir reaksiyon kanali acik oldugundan
koordinatlarin se¢imi ulasilmak istenen sonuca gore degisebilir. Fakat zamana bagli kuantum

dinamiginde en uygun koordinatlar Jacobi koordinatlaridir. Bu koordinat sistemi i¢inde kinetik
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enerji hicbir ¢apraz tiirev igermedigi i¢in bu koordinatlarda Fourier Doniisiim Tekniginin
uygulanmasi oldukga kolaydir [13].

Sekil 4.1 de gosterilen uzay merkezli referans sisteminin hareket denklemleri, (R,r)
vektorleri ve R, r vektorlerinin uzay yonelimlerini tanimlayan ((9, @, {Hr,¢r }) acilart ile

tanimlanir.

Sekil 4.1: Uzay merkezli referans ger¢evesine gore Jacobi koordinatlari.

Kiitle merkezinin hareketi ihmal edildigi uzay merkezli referans sisteminde cekirdek
hareketleri i¢cin zamana bagli Schrédinger denklemi Jacobi koordinatlari cinsinden en genel hali

ile

OV (R,r,y7,t)

HY (R,r,7,t) = i
(R,r,y,1) Py

4.7

seklinde verilir. Burada H, Hamiltonyen operatorii olup

17



H=-

h* h?
=

VI+V(R,r,y) (4.8)
2ILIR 2/ur

olarak verilir. Burada V% ve V', Laplace operatorleri ve V' (R,7,y) ise atom iki atomlu molekiil
sisteminin etkilesme potansiyel enerjisidir. Sistemin indirgenmis kiitlesi £, ,ve iki atomlu

molekiiliin indirgenmis kiitlesi, £, ,atomlarin kiitlesi cinsinden

m,m
H, = (4.9)
mB + mc

m,(m, +m
Ml ) w0
mB+mC

seklinde ifade edilirler. Laplace operatdrlerinin uzay merkezli referans sistemindeki degerleri

yerine yazilirsa Hamiltonyen operatorti;

2 1 V2 2 2 2 +2
Al ~R- f 82r+ ! —+ / ~+V(R,7,7) (4.11)
2up, R OR 2u, or 2uR° 2u.r

Denklem (4.11) deki gibi verilir. Burada [ yoriinge agisal momentum operat6rii olup atom ve iki

atomlu molekiil sisteminin kiitle merkezi etrafinda hareketini temsil edip, j ise agisal momentum
operatdrii olup iki atomlu molekiiliin kendi kiitle merkezi etrafinda donme hareketini temsil eder.

I*ve j* operatdrlerinin 6z degerleri sirast ile (I +1)A* ve j(j+1)A%olup, [ ve jsifir ve tam

say1 degerlerini alirlar. /” ve J * operatérlerinin 6z fonksiyonlari kiiresel harmoniklerdir.
1’Y,,(6,4) =11+ Dr’Y,, (6,9) (4.12)
J°Y,, (0,4) = j(j +Dh’Y,, (0.9) (4.13)

Burada mfive m,, I ve j_ operatérlerinin 6zdegerleridir. Kiiresel harmonikler asosiye

Legendre fonksiyonlar1 cinsinden;
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im¢

e

1’1,,,,(9,415):@@7’(0089) (4.1.4)
Y. (6 ¢)—ﬂ " (cos0,) 415
Jm; N> Fr _ﬂ@l oS0, ( )

denklem (4.4) ve (4.5) teki gibi ifade edilirler. Burada J toplam agisal momentum operatdrii / ve

J operatorlerinin toplamu cinsinden
J=j+l (4.16)

olarak ifade edilir. j*ve J, operatorleri (J oparetdriiniin uzay merkezli referans sistemindeki z
bilegeni) birbirleriyle ve Hamiltonyen operatori ile komiitatiftir. Hamiltonyen operatdriiniin 6z

fonksiyonu olan toplam dalga fonksiyonu W(R,r,t) aym zamanda j° ve operatorlerinin 6z
fonksiyonlar1 cinsinden de ifade edilir. Herhangi bir ¢arpisma olayinda j ® ve J. operatorleri
korunan biiyiikliklerdir. Y, (6,¢) ij/ (6,$) 6z fonksiyonlarmin bilesiminden hem [° ve
J *’nin hemde J * ve J, ’nin ortak 6z fonksiyonlar1 olusturulabilir[22].

;" (0.0.6,.4,)= Y C(jm,Im,|JM)

xY,, (0,9)Y,, (0,.9,) (4.17)

Burada C (jm jlm,|JM ) Clebsh-Gordon katsayilari, J toplam agisal momentum kuantum sayisi, M

toplam agisal momentum magnetik kuantum sayisi, / yoriinge agisal momentum kuantum sayisi ,

J donme kuantum sayisi, m; ve m; ise magnetik kuantum sayilaridir[22]. Boylece uzay merkezli
koordinat sisteminde toplam dalga fonksiyonu ¥, (R,7,?) ;

WV, (R,r,0)=Y,,(R,0,4,r,0..,9,,t)

=> CM(R,r,0)y," (0.4,6,.4,) (4.18)
Ij
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seklinde ifade edilir. Denklem (4.18)’de goriildiigii gibi uzay merkezli referans sisteminde dalga
fonksiyonu 6 koordinati ve 6 degisik kuantum sayisinin bir fonksiyonudur. Bu, nedenle
Schrédinger denkleminin ¢dziimii oldukga zordur. Ote yandan, bu giigliik cisim merkezli referans

sistemine gecis yapilarak giderilebilir. Cisim merkezli referans c¢ergevesinde bu koordinatlar ;
(R,r, 7/) ve cisim merkezli koordinat sisteminin (x, y, z) eksenlerinin uzay merkezli koordinat
sisteminin (x , ', z") eksenlerine gére dénmesini tanimlayan (6’,¢, 5) Euler agilaridir. Cisim

merkezli (x,y,z) eksenlerinde z ekseni R koordinatina paralel ve iki atomlu BC molekiilii ise (X,y)

diizlemindedir. 7 agisi ise R ve r, koordinatlar1 arasindaki agidir.

Dalga fonksiyonunun cisim merkezli gosterimine doniisiimii Euler agilar1 ve Wigner
donme matrisi kullanilarak yapilir. Cisim merkezli koordinat sisteminde Hamiltonyen ifadesi,

uzay merkezli referans sistemindeki Hamiltonyen ifadesine Ozdestir. Ancak Hamiltonyen
ifadesinde R ve r cisim merkezli referans sitemine gore [° operatorii J ve J cinsinden ifade

edilmelidir.
P=(J-)'=(J"+;"=2J.j)-(J,j +J_}J,) (4.19)

ifadesini (4.11) denkleminde kullanmirsak, Hamiltonyen operatorti;

1 V2 1 0° h 1 1 2
- ——5R- ——r+— >+ =1/
2u, R OR 2u. ror 2\ 2u,R° 2ur

+ (P=2.j.=J.j =T j )+V(R.r) (4.20)

24, R’

Denkleminde gosterilen bi¢imi alir. Cisim merkezli z ekseni R koordinati boyunca uzandigi i¢in

yoriinge acisal momentumun cisim merkezli z ekseni tizerine iz diisimi (/) sifir olur. Bu

durumda J_ve j_operatorlerinin 6z degerleri 7K olur ve K ya “tombling” agisal momentum

kuantum sayisi denir. Denklemdeki (+) ve (-)’ler yiikseltme ve algaltma operatdrlerini gosterip

=J +iJ, (4.21.2)

Je=J. 20, (4.21.b)
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seklinde ifade edilir. Uzay merkezli ve cisim merkezli referans sistemlerindeki dalga

fonksiyonlar1 arasindaki doniisiim, Wigner doniisiim matrisi yardimu ile

1

P (R & (20412, ;
(R,7,y,0,0,0,t) = Z - %K(R,r,y,t)DK’M(9,¢,5) (4.22)

kp=—J

olacak sekilde diizenlenir [21]. Burada ER,‘]( (R,r,y,t) cisim merkezli referans sistemindeki dalga

fonksiyonudur. Hamiltonyen operatoriinii daha basit hale getirmek igin fR‘,/( (R,r,y,t) dalga

fonksiyonu;
J 1
R (R,r,py,t)= R—‘PK (R,7,y,t) (4.23)
r

olacak sekilde skalandirilabilir. Boylece Hamiltonyen Operatdrdi,

h* o° n* 8* h? 1 1 >
== 2 >t >t > |/
2u, OR" 2u, or 2 2uR" 2u.r

1
2u,R*

+ (2 =2.7.-J,j —J j )+V(R.ry) (4.24)

olacak sekilde diizenlenir.

4.3 Schrodinger Denkleminin Coziimii

Kuantum mekaniginde herhangi bir t aninda fiziksel bir sistemin durumu ‘Y dalga
fonksiyonu ile verilir. Birgok sistemde zamana bagli ¢oziimler ekstra bilgiler igerdigi icin,
zamana bagl Schrédinger denkleminin ¢6ziimiine ihtiya¢ duyulur. A+BC etkilesmesinde niikleer

hareket i¢in zamana bagli Schrodinger denklemi (4.7) denklemiyle en basit sekliyle ifade

edilebilir. Bu denklem kompleks Chebychev polinomlar1 (P,(—iH,,, )) cinsinden

norm
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N
Y(R,r,0,t)= Zan(Af—hAtan (-H,,, )¥(R,r6,t=0) (4.25)
n=0

seklinde ¢oziilebilir[21]. Burada a,(x)Bessel Fonksiyonlarini, AE Hamiltonyen operatoriiniin

toplam enerji araligini ve Atyayilimda kullanilan zaman adimimi gostermektedir. Kompleks
Chebychev polinomlar1 arglimanlarinin —i ile +i araliginda olmas1 durumunda tanimlidirlar. Bu
nedenle, denklem(4.25)’deki Hamiltonyen operatdriiniin uygun bi¢imde skalandirilmasi

gereklidir. Bu skalandirma Hamiltonyen operatoriiniin

_ (4.26)

seklinde tanimlanmasi ile saglanir. Burada I birim operatordir ve AE=E_.x - Enn olup
Hamiltonyen operatoriiniin 6zdeger araligimi gostermektedir. Hamiltonyen operatoriiniin bu
sekilde skalandirilmasi enerji spektrumunun (-1 ile +1) arasinda degerler almasini saglar. Bu

siirlama i¢in potansiyel ve kinetik enerji terimlerinin maksimumu ve minimumu

Emax = I/max LA — (4273)
2m
Emin = Vmin (427b)

seklinde ifade edilir. Burada V,, ve V., sirast ile potansiyel gridinin maksimumu ve

minimumunu, P,, ise maksimum momentumu gostermektedir.

Denklem (4.26) de verilen agilimin belli bir N degerinden yakinsamasi ancak uygun

acilim katsayilarinin segilmesi ile saglanabilir. Bessel fonksiyonlart a,(x) , n arttikga iistel olarak

AE
azalmakta ve n arglimanlarinin a, (7 Atj degerine esit oldugu anda sifira gitmektedirler. Bu

nedenle a¢ilim katsayilarinin, a, (7Atj Bessel fonksiyonlar1 olarak alinmasiyla toplam
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serisinin sinirlar1 da belirlenmis olur. Bu sayede a, agilim katsayilar1 birinci mertebeden Bessel

fonksiyonlari cinsinden

a,(&)=J,(5) (4.28)

a,(5)=2J,(5) (4.29)

AE
olarak yazilabilir. n)TAt Oldugu zaman Bessel fonksiyonlar1 {istel olarak sifira gittigi i¢in

AE
acilimdaki terimlerin toplam sayisi N = TAt olarak alinabilir. Denklem (4.26) da gorildigii

gibi Chebychev polinomlar cinsinden dalga fonksiyonun yayilimi, her bir zaman adimi i¢in
Pn(— iH ,,0,,,”) operatoriiniin baslangi¢ dalga fonksiyonu iizerinde N defa operasyonunu

gerektirmektedir. Bu operasyon Chebychev polinomlari cinsinden ii¢ terimli bir tekrarlama

ifadesi kullanilarak

¢n+l = _Zil:lnorm¢n + ¢n—l (430)

seklinde gergeklestirilir [21].

Chebychev polinomlar1 cinsinden ag¢ilim metodunda genlik ve fazdaki hata
Hamiltonyenin biitlin enerji 6zdegerleri lizerinde esit dagitilmaktadir. Bu nedenle, bu metot diger
metotlara gore daha dogru sonuglar1 vermektedir. Bu acilimda dalga fonksiyonun normu ve
enerjisi korunmaz. metot dalga fonksiyonun koordinat gridi sonlarindan yansimasini engellemek

icin kullanilan kompleks yok edici potansiyellerin kullanilmasina izin verir [19].

4.4 Hamiltonyen Operatoriiniin Dalga Fonksiyonu Uzerindeki Etkisi

Biitiin yayilim metotlarinda goriildiigii gibi dalga fonksiyonunun zamana bagli yayilimi
Hamiltonyen operatoriiniin dalga fonksiyonu iizerinde defalarca tekrarlanmasini gerektirmektedir.
Bu nedenle, zamana bagli Schrodinger denklemini ¢ézmek igin baslangi¢ dalga fonksiyonu

iizerinde Hamiltonyen operatoriiniin operasyonu ig¢in etkin bir yolun bulunmasi gerekir.
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Hamiltonyen operatorii komutatif olmayan kinetik ve potansiyel enerji operatdrleri ile aym
uzayda diyagonal hale getirilemezler.

Fakat bu operatorlerin her birinin dalga fonksiyonu {izerindeki operasyonu, kinetik enerji
ve potansiyel enerji operatdrlerinin diyagonal olduklar1 uzayda yapilir [20]. Potansiyel enerji
operatorii koordinat uzayinda skaler bir biiyiikliik olup lokal bir karektere sahiptir. Yani
potansiyel enerji operatdriiniin dalga fonksiyonu iizerindeki operasyonu, potansiyelin koordinat
uzayinda herhangi bir noktada aldig1 degerinin o noktadaki dalga fonksiyonunun aldig1 deger ile
carpilmasim gerektirir. Ote yandan, kinetik enerji operatorii ise momentum uzaynda lokal
karektere sahip skaler bir biiyiikliiktiir. Bu nedenle kinetik enerji operatdriiniin operasyonu

koordinat uzayinda yapilabilir.

4.5 Potansiyel Enerji Operatoriiniin Etkisi

Potansiyel enerji operatorii koordinat uzayinda skaler bir biiyiikliiktiir ve kolayca

tanmimlanabilen bir karaktere sahip olmasi nedeni ile koordinat uzaymda r, R ve y koordinatlar

boyunca potansiyel enerji operatoriiniin beklenen degeri,

<r"V(R, v, y]r> =V(R,r,y)o(r—r'") (4.33)
(R (R.ry)R) =V (R ry)5(R-R) (4.34)
(7 (Ror7)y) =V (R, )8 =7 (4.35)

olarak yazilabilir. Bdylece potansiyel enerji operatoriiniin dalga fonksiyonu iizerindeki etkisi,
koordinat uzayinda bir noktadaki degerinin o noktada dalga fonksiyonunun aldigi deger ile

carpilmasim gerektirir. Bu carpim,

VR, r, )Y (R, r,y,0) = V(R r.y)3(R—=R )3(r—r') 8(y=y' )J¥(R,r,y,t)  (436)

seklinde gosterilebilmektedir.
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4.6 Radyal Kinetik Enerji Terimlerinin Etkisi

Radyal kinetik enerji operatorii, koordinat uzayinda ikinci dereceden bir tiirev operatorii
oldugundan koordinat uzayinda dalga fonksiyonu iizerine uygulanmasi ¢ok zordur. Fakat
momentum uzayinda radyal kinetik enerji operatdrii kolayca tanimlanabilen bir skaler carpim
operatoriidiir. Radyal kinetik enerji operatoriiniin momentum uzayindaki beklenen degeri r ve R

gridleri ilizerinde sirayla

(X hk ( )
K\T\r)k)= olk-k' (4.37)
< | ' > 245

\ hk?

kT(R)k) = o(k—-k' (4.38)
< ‘ ( )|> 208, e ( )

seklinde yazilabilir. Denklem (4.37) ve (4.38)’de goriildiigii gibi radyal kinetik enerji operatorleri
momentum uzayinda skaler bir ifadeye sahiptir ve bunun i¢in momentum uzay1 grid noktalarinda
kinetik enerji degeri ile dalga fonksiyonunun carpilmasi gerekir. Fakat bu durumda dalga
fonksiyonunun koordinat uzayindan momentum uzayma doniistiiriilmesi gerekli olur. Dalga
fonksiyonunun koordinat ve momentum uzaylari arasindaki doniisiimleri Fourier doniisiim

teknigi ile yapilmaktadir.

4.7 Fourier Doniisiim Teknigi

Hamiltonyen operatoriiniin dalga fonksiyonu {izerindeki etkisini hesaplamada Fourier
donisiim teknigi ilk olarak Feit ve arkadaglari tarafindan kullanilmigtir [18]. Daha sonra siirekli
degiskenler ile kesikli degiskenlerin yer degistirmesi mantigina dayanan alternatif bir metod
Kosloff tarafindan gelistirilmistir [13]. Fourier metodunun dayandigi temel nokta, Hamiltonyen
operatoriindeki radyal kinetik enerjinin dalga fonksiyonu iizerindeki etkisini lokal olarak
hesaplamaktir. Bunun i¢in koordinat uzayindaki dalga fonksiyonunun momentum uzayina
donistiiriilmesi gereklidir. Momentum uzayinda kinetik enerji ile dalga fonksiyonu ¢arpildiktan
sonra sonug tekrar koordinat uzayina doniistiiriiliir. Bu islem ileri ve ters Fourier yardim ile
yapilir.

Kinetik enerji operatorlerinin Laplace operatorlerini ihtiva etmesi, dalga fonksiyonunun

ikinci dereceden tiirevinin hesaplanmasi gerektigini gosterir. Fakat momentum uzayinda Laplace
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operatorii skaler bir operatordiir. Koordinat ve momentum uzaylarindaki dalga fonksiyonlar ile

iliskisi

T‘P(x) e ™ dx = FT[¥(x)] (4.39)

1
k) =——
P(k) oy

¥(x)= ®dk = FT'[p(k)] (4.40)

ﬁjm) e

olacak sekilde verilir. Burada ¢(k) momentum uzayindaki dalga fonksiyonu, ¥ (x)ise koordinat

uzayindaki dalga fonksiyonudur. Kinetik enerjinin dalga fonksiyonu {izerindeki etkisi ise,

hik?
2m

T(x)¥(x) = T(k)p(k) = —— (k)5 (k — k') (4.41)

olarak hesaplanir. r koordinati boyunca radyal kinetik enerji operatdriiniin dalga fonksiyonu
tizerindeki etkisini hesaplamak i¢in; W(R,r,y,t) dalga fonksiyonu r koordinat uzayindan,

momentum uzayina doniistiiriiliir.

Y(k)= exp(—ikr)y (R,r,y,t)dr (4.42)

1 +o0
N2 _J;
Bu dalga fonksiyonu /k* /2 My ile carpilip sonug ters Fourier doniisiimii ile koordinat uzayina

dontstiiriliir.

P'(r) =

explikr) W (k) dk (4.43)

NPV RS 24,

Bu dalga fonksiyonu (4.40) ile verilen ifadede oldugu gibi her bir grid noktasinda &’ ile carpilir
ve daha sonra ters Fourier doniisiimii alinarak koordinat uzayina gecilir. Biitiin bu ifadeler tek

islem ile
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hz 1 k=+ .. 1 r=+0
T(MYR,r,y,t)=——= | k"' x|— |Y(R,r,y,t)dr |dk
2u, \2rx J-w N2r J:w

r k=—

2

= FFT‘I{ k
2u,

FFT{¥(R,r,7, t}} (4.44)

seklinde gosterilebilir. Burada 4, iki atomlu molekiil igin indirgenmis kiitledir. R koordinati

boyunca ise

2 k=+o0 R=+0
T(R)Y(R,r,y,t)= Zh—L J. kze"ka{L J"I’(R,r, 7, t)dR}dk

Hp V27Z- fo=— \/272' Re—oo

k2
2,

= FFT“{ FFT{¥(R,r, y,t}} (4.45)

seklinde yazilabilir. Burada g, atom-iki atomlu molekiil etkilesme sisteminin indirgenmis

kiitlesidir.

Fourier doniisiim tekniginin niimerik uygulamada kullanilabilmesi i¢in siirekli
degiskenlerin kesikli degiskenlere doniistiiriilmesi gerekir. Bu amagla, siirekli olan koordinat ve
zaman uzaylarn niimerik uygulamada kesikli birer diizenli grid ile yer degistirir ve dalga
fonksiyonu koordinat uzayinda bu diizenli grid noktalar1 {izerinde hesaplanir. Boylece, kesikli

uzayda R ve r vektorleri sirasiyla

r,, = mAr,, (4.46a)
R, =IAR, (4.46b)

olarak ifade edilebilir. Burada Ar, ve AR/, r ve R koordinatlar1 boyunca adim araligini temsil

etmektedir. Kesikli uzayda r ve R koordinatlar1 boyunca grid uzunluklar sirastyla L, = N Ar,
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ve L, =N,;AR,’dir. Koordinat uzayinda segilen grid biiylikligi ve aralifi, momentum

2 2
uzaymndaki Ak, = L_ﬂ ve Ak = L—” grid buyiiklugiini belirler.

m
R r

Momentum uzaymnda merkez noktas1 k=0 olarak alimir ve grid noktalarmin bu merkez

noktasi etrafinda diizgiin dagildiklar1 kabul edilir. Genel olarak momentum gridinin maksimum

ve minimum degerleri

N
kmin = z (4473.)
LR,r
N.
b = | (4.47b)
LR,r
olarak tanimlanir. Momentum vektoriiniin bu kesikli grid iizerinde alacag1 degerler ise
k, =Mk, -k, (4.48a)
k, =mAk, —Fk_. (4.48b)

ifadeleri ile hesaplanir.

Siirekli degiskenlerin kesikli degiskenler ile yer degistirmesi sonucunda (4.44) ve (4.45)

ile verilen ifadeler

h2

1
YRGrDS

T(r’” )IP(RI 5V 7nt) = k’ieikmrm

1 ik
X e """ W(R,,r, ,}/m,t)JAkmArm (4.49)
(\/27r ; :

28



T(R )\P(Rlarm:v?/na

z k2 ik, R,

2/“13

1 ikR
X E e ""Y(R ,rm,ym,t)jAk AR (4.50)
(\/272' 7 l T

Denkleminde gosterilen hali alir. Fourier doniisim metodu niimerik olarak c¢ok etkilidir ve
optimize edilmis programlar birgok bilgisayarin kiitiiphanelerinde mevcuttur. Bu doniisim
yardimi ile zamana-bagli Schrodinger denkleminde gerekli olan ve defalarca tekrarlanan

Hamiltonyen operasyonu ¢ok zor tiirevler almaksizin gerceklestirilebilir[21]
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5.UC BOYUTTA He + CaH INELASTIiK SACILMA PROBLEMIi

Inelastik sagilmada sadece bir tane sagilma kanali mevcuttur ve tiim hareket bu koordinat
diizlemi iizerinde tanimlanabilir. Ug atomlu bir sistem de Hamiltonyen operatdrii J=0 toplam

acisal momentum kuantum sayisi i¢in Jacobi koordinatlari cinsinden

+

ST L S
lLle ,u'l”z

=— - + 2 +V(R,r, 5.1
24, OR> 2407 2 jj (R.r.7) -1

olarak yazilabilir [24-26]. Burada R, He atomu ile CaH molekiiliiniin kiitle merkezi arasindaki

uzaklik; r, CaH molekiiliiniin atomlar1 arasindaki mesafe ve y ise R ve r vektorleri arasindaki

acidr.

5.1 Baslangi¢ Dalga Fonksiyonu

Baslangic dalga fonksiyonu giris kanalmnin asimptotik bdolgesinde tespit edilir.
He+CaH(v,j) sistemi i¢in, baslangi¢ dalga fonksiyonu gelen atomun relatif hareketini tanimlayan
bir bilesen ve hedef molekiiliin titresim hareketini tanimlayan bir bilesenden ibarettir. Ayrica,
dalga fonksiyonunun giris kanalindan gii¢lii potansiyel bolgesine dogru hareketini saglamak igin
negatif R yoniinde bir baslangic momentumu verilir. Gaussian tipi bir dalga fonksiyonu, yayilimi
stiresince bi¢imini korumasi bakimindan genellikle tercih edilir. Bu {i¢ bileseni ihtiva eden bir

dalga fonksiyonu
_ (O _ ,—ik(R-Ry) ~a(R-R,)
Y(R,r,t=0)=e e @, (r)P,(cosy) (5.2)

ile verilir. Burada , R, Gaussian dalga fonksiyonunun yerlestirildigi yeri gosterir.cx Gaussian

dalga fonksiyonunun geniglik parametresidir. e "Rl Terimi dalga fonksiyonunun giiclii

etkilesme bolgesi yoniinde ilk hareketini saglamak i¢in ona bir momentum kazandiran faz

faktoradiir. ¢Vj (r) ise v kuantum durumundaki CaH molekiiliiniin titresim hareketini

tanimlayan titresim dalga fonksiyonudur. Pj(cos y) CaH molekiiliiniin donme hareketini

tammlayan bilesendir. Bu dalga fonksiyonu DVR noktalar1 {izerinde zamandan bagimsiz
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Schrédinger denklemi ¢oziilerek hesaplanir. Zamana bagli Schrodinger denkleminin ¢6ziimii

boliim 3 te verilen denklemler kullanilarak hesaplanir.

5.2 Asimptotik Dalga Paketinin Analizi

Zamana baglh kuantum metodunda, baslangic dalga fonksiyonu reaksiyon kanalinin
asimptotik bolgesine yerlestirilir. Daha sonra, Schrodinger dalga denklemi ¢oziilerek dalga
fonksiyonunun etkilesme bolgesi boyunca potansiyel enerji ylizeyi iizerinde yayilimi saglanir.
Dalga fonksiyonunun yiiksek enerjili bilesenleri potansiyel engellerini asabilir ve bu reaktif
sagilmaya neden olur. Bununla beraber daha az kinetik enerjiye sahip bilesenler ise potansiyel
engelinden geriye yansirlar ve inelastik sagcilmaya neden olurlar. Giiglii etkilesim bolgesinden
veya potansiyel engelinden yansiyarak inelastik sagilmaya neden olan dalga paketi bilesenleri
asimptotik bolgeye ulasirlar. Bu bilesenler inelastik sagilma i¢in aranan bilgileri ihtiva
etmektedir.

Niimerik uygulamalarda, giris kanalimin asimptotik bolgesinde R’nin sabit bir degerinde
(R,) giris kanalma dikey olarak bir analiz ¢izgisi tammlanir. Her bir zaman adiminda, bu
noktadan gecen dalga fonksiyonu analiz edilir. Bu ¢izgi boyunca analiz edilen dalga fonksiyonu
CaH molekiiliiniin titresim koordinatinin bir fonksiyonu olur. Analiz ¢izgisi iizerinde dalga

fonksiyonunun iiriin molekiiliiniin titresim 6z fonksiyonlar1 iizerindeki iz diisiimii zamana bagl

katsayilar1 verir. Her bir zaman adiminda v kuantum durumu igin zamana bagh katsayilar

C, ()= T¢V (MNY(R,,,r,t)dr (5.3)

r=0

ile verilir. Burada ¢ () iki atomlu molekiiliin uyarilmus titresim 6z fonksiyonudur ve DVR grid

noktalar1 tizerinde hesaplanir. Bu zamana bagli katsayilarin Fourier doniigiimii ise

o iEt

A, (E) = i [erc, @t (5.4)
r=0

seklinde enerjiye bagl genlikleri verir.
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Ote yandan, enerjiye bagli genlikler

A.(R,,E)= %[L} sty f(=1&,]) (5.5)

seklinde de yazilabilir[21]. Boylece, J=0 i¢in bireysel kuantum seviyeleri arasindaki gecis

olasiliklar1 enerjiye bagl genlikler cinsinden

2

2 A, (E
Pv‘,]fO(E)z Sv,v’ 2 zh_2 Lk # (5.6)
Ur f(_|kv|)

olarak ifade edilebilir [21]. Buradaki E toplam enerjidir, k, dalga vektoriidiir. Denklem (5.6)’da

Ko S

doniisiimiiniin zamana bagli katsayilardir.

kV

)baslangic dalga fonksiyonunun Fourier doniisiimiidiir. A ,(E)ise Fourier

Denklem 5.6 ile J=0 i¢in toplam gecis ihtimaliyetleri hesaplandiktan sonra integral tesir
kesitlerini hesaplamak i¢in biitiin biiyiik J(J>0) degerleri i¢in de gecis ihtimaliyetlerini bilmek
gerekir. Integral tesir kesitlerini hesaplamak icin en basit yaklasimlardan biri olan J-Shifting [27]
yaklasimi burada calisilan sistem i¢in kullanilabilir. Elde edilen integral tesir kesitlerinden ya da
Uniform J-Shifting [28] yaklasimi kullanilarak reaksiyon hiz sabitleri hesaplanir. Basit J- Shifting
yaklagiminda J=0 i¢in bulunan reaksiyon ihtimaliyetleri kullanilarak J>0 degerleri i¢in reaksiyon
ihtimaliyetleri

-l L) )

barr

J
barr

denklemiyle bulunur [29]. Burada, E. ¢arpisma enerjisi ve E; .  efektif potansiyel bariyer

yiiksekligidir. Bununla birlikte, toplam agisal momentumun J>0 degerleri i¢in reaksiyon
ihtimaliyetleri bir interpolasyon metoduyla da bulunabilinir. Bu metotta, atom ve molekiil

arasindaki  etkilesmeyi ifade eden V(R,r,}/) potansiyel  enerji  fonksiyonuna

J(J +1)/2u, R* efektif potansiyel ifadesi eklenerek E; = potansiyel bariyer yiikseklikleri

bulunur. Bu bariyer yiiksekliklerinin J degerlerine gore degisimi sekil 5.1 de gosterilmistir.
Sekil 5.1 deki noktalarm fit edilmesiyle elde edilen Y=A+BJ+CJ*+DJ’ ifadesi denklem 5.7 de
kullanilirsa J>0 degerleri i¢in reaksiyon ihtimaliyetleri hesaplanir [30, 31].
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Toplam inelastik sagilma tesir kesitleri biitin J kuantum durumlart icin gegis

ihtimaliyetleri kullanilarak

0, (E) =253 (2 + DR/, (E) (538)

v,j J=0

hesaplanabilir [32]. Herhangi bir T sicakligindaki reaksiyon hizi1 Boltzman dagilimi kullanilarak

|
d ) 8 A -Eq
S B
ki (Ec)= kBT(ﬂ,UkBTj xJ.dEcEce %To_v,j(Ec) (5.9)

hesaplanir. Burada k, Boltzman sabitidir, T sicaklik, d s dejenerasyon faktoridir ve 1(bir)e

esittir, £ ¢arpisma enerjisidir [32].

> 0.0016 m  Efektif Potansiyelin Bariyer Yuksekligi

< | Fit Degerleri

> -

= 000149y =1.1815E-4+1.78932E-5 X+1.08431E-6 X*+6:13384E-7 X’

= 0.0012 ,

5 - )

£ 0.0010 -

© .

m 1

£ 0.0008 - -

[}

> »

2 0.0006 - M

g )

(@) E .

S

= 0.0004 - o

=

g { =

W 0.0002 — 1 ‘* T + T * T + T * T T T * T " 1
4 5 6 7 8 9 10 1 12 13

Sekil 5.1 Efektif Potansiyelin Bariyer Yiiksekliginin Toplam Agisal Momentuma gore

degisimi.
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5.3 Hesaplama Parametresi

Inelastik sagilma igin dalga paketi hesaplamalarmm yapmak igin kullanilan hesaplama
yontemi iki Fortran programidan olugmaktadir. Ik program baslangig sartlarinin kurulmast ile
dalga paketinin yayilimini gerceklestirir ve zamana bagli katsayilarin hesaplanmasi gibi islemleri
yapar. Zamana bagli katsayilarin fourier doniigiimiinii yapan S matris elemanini degerlendiren ve
reaksiyon ihtimaliyetlerini hesaplayan ikinci program zamana bagh ihtimaliyetlerin bulunmasi, S

matrisinin degerlendirilmesi gibi istenilen gerekli tiim bilgiyi saglar.

5.3.1 Yayilim Programi

Bu program, atom ve iki atomlu molekiil arasindaki inelastik sagilma reaksiyon

ihtimaliyetlerini hesaplamak i¢in

A+BC(v,j)—> A+BC(v,j)

kullanilir. Programda iki atomlu BC molekiiliiniin baslangi¢ titresim(v ) ve donme(j) kuantum
durumlar baslangigta belirtilir. Baslangi¢ dalga paketi yayilim siiresince denklem 5.2 ye uygun

olarak seklini korumasi bakimindan bir Gaussian fonksiyon formunda secilir. Dalga paketinin

merkezi, R, ,yerini ve etkilesme bolgesi boyunca dalga paketinin yayilimini saglayan relatif

kinetik enerji programda tamimlanir. Gaussian dalga paketinin genisligi programda o
parametresiyle verilir. & nin biiylik bir degeri i¢in enerji dagilimi genis olurken & nin kiigiik bir
degeri i¢in enerji dagilimi dar olur.

Ayrica, zaman adiminin sayisi, giiclii etkilesme bolgesinden geri yansiyan dalga paketini
analiz etmek i¢in analiz ¢izgisinin yeri ve koordinat araliginin sonuna ulasip tekrar geri yansiyan
dalga paketini engellemek i¢in analiz ¢izgisinden sonra kompleks yok edici bir potansiyelin yeri
gibi parametreler programda tanimlanir. Sekil 5.2 baslangi¢ dalga paketinin yeri analiz ¢izgisinin
yeri ve yok edici potansiyel bolgesi hakkinda bilgi vermektedir. Dalga paketi analiz ¢izgisine
vardig1 zaman zamana bagl katsayilar analiz edilir. Analiz ¢izgisini gecen dalga fonksiyonunun
gridin sinirlarina ulasip geri yansimasini engellemek icin negatif yok edici bir potansiyel

programda kullanilir [33].
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Sekil 5.2 Grid bilesenlerinin reaktif noktalarda hesaplanmasini gésteren sematik resim.

Her bir zaman adimindan sonra program Onceki bilgiyi de iceren data dosyas1 zamana
bagli katsayilar1 yazar. Program yayillimi1 tamamlandigi zaman, data dosyasi reaksiyon

ihtimaliyetini hesaplamak icin analiz programinin ihtiyaci olan tiim 6énemli verileri igerir.
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6. SONUC VE TARTISMA

Bu béliimde, zamana bagli kuantum dalga paketi metodu, He +CaH inelastik sagilmasi
icin j=0,1,2 baslangic donme kuantum sayisi, V=0 baslangi¢ titresim kuantum sayist ve J=0
toplam agisal momentum kuantum sayisi i¢in ii¢ boyutta He+CaH(v,j)—>He+CaH(v’,j’) inelastik
sagilmasina uygulandi. Bireysel kuantum seviyeleri arasindaki gegis ihtimaliyetleri ve toplam
ihtimaliyetler hesaplandi. Bir interpolasyon metodu kullanilarak J>0 durumu igin gegis
ihtimaliyetleri hesaplandi. Daha sonra J kuantum durumlarn {izerinden ihtimaliyet degerleri
toplanarak toplam tesir kesiti elde edildi. Elde edilen toplam tesir kesitlerinin Boltzman
dagilimma gore mevcut olan enerji araligi iizerinden toplamu alinarak inelastik sacilma hiz
sabitleri hesaplandi. Ayrica, interpolasyon metoduyla bulunan J>0 degerlerindeki gegis
ihtimaliyetleri Uniform Shifting metodunda kullanilarak hiz sabitleri hesaplandi.

Yayilim ve analiz programlarinda kullanilan koordinat parametreleri Tablo 6.1°de
verilmistir. Bu tablodaki tiim nicelikler hesaplamalardaki kolayliklar agisindan Atomik Birimler
cinsinden ifade edilmistir. Tablodan goriilebilecegi gibi zamana bagli yayilimda koordinat aralig:
He-CaH yoniinde 4.2-73.5 a.b. ve Ca-H yoniinde 1.13-11.35 a.b olarak alindi. Grid noktalarinin
sayisi sirastyla R yoniinde 512, r yoniinde 64 ve agisal grid yoniinde 60 alindi. Baslangi¢ dalga
fonksiyonu He-CaH mesafesinin 41.96 a.b. degerine yerlestirildi ve giris kanali boyunca 0.075
a.b.’lik bir kinetik enerji verildi. Zamana bagli yayilimda 50a.b.’lik bir zaman adimi kullanildi.
He-CaH mesafesinin 52.5 a.b.’lik degerinde bir analiz ¢izgisi se¢ildi. Her bir zaman adiminda bu
analiz ¢izgisine ulasan dalga fonksiyonun riin molekiiliin titresim ve donme 6z fonksiyonlar
iizerindeki iz diisiimii alinarak zamana bagl katsayilar hesaplandi. Daha sonra zamana bagl
katsayilarin Fourier Doniigiimii alinarak enerjiye bagli genlikler hesaplandi. Enerjiye bagh
genliklerden’de kuantum seviyeleri arasindaki gecis olasiliklari hesaplandi. Giigli etkilesme
bolgesinden geri yansiyan dalga fonksiyonu analiz edildikten sonra koordinat araliginin sonuna
ulagip oradan tekrar geri yansiyabilir. Bunu engellemek i¢in grid’in sonuna kompleks yok edici
bir potansiyel yerlestirilir [34]. Kompleks potansiyelin baslangic noktasi He-CaH etkilesme
koordinati boyunca 61.2 a.b. olarak alindu.

Sekil 6.1 ve 6.2 de sirastyla j=0 ve j=1 i¢in He+CaH (v =0, j) = He+CaH(v =0, /')
inelastik reaksiyonu i¢in toplam gecis ihtimaliyetleri goriilmektedir. Sekillerden de goriilecegi
gibi gecis ihtimaliyetleri hemen hemen aymi temel yapiyr gostermektedirler. Burada reaktif
sacilma kanalinin tamamen kapali olmasindan dolay1 toplam gecis ihtimaliyeti tiim g¢arpisma

enerji degerleri icin 1’e esittir.
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Tablo-6.1 Hesaplamalar icin kullanilan parametreleri

Grid Parametreleri

Degisken

Deger( atomik iinite birimi

cinsinden )

Tanimlama

Riin 4.2 R gridinin minimum degeri

Rinax 73.5 R gridinin maksimum degeri

Nk 512 R gridi iizerindeki noktalarin sayisi

Tmin 1.13 7 gridinin minimum degeri

Tmax 11.35 r gridinin maksimum degeri

N; 64 r gridi lizerindeki noktalarin sayisi

Jmax 60 Maksimum donme agisal momentum kuantum
sayi1st

J 0 Baglangi¢c donme kuantum sayisi

v 0 Baslangig titresim kuantum sayisi

c 0.89 Dalga paketinin genigligi

Ry 41.96 t=0 aminda dalga paketinin yerlestirildigi
nokta

Ranal 52.5 Analiz ¢izgisinin yerlestirildigi mesafe

Rdamp 61.2 Damping potansiyelinin yerlestirildigi mesafe

E, 0.075 Dalga paketinin baslangi¢ kinetik enerjisi

At 50 Zaman adimi
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=0

[N
N
|

intimaliyet
o o o
I o 0 -
1 1 1 1

o
N
|

0,2 0,3 04 0,5 0,6
Toplam Enerjisi(eV)

o
o
-_—

Sekil 6.1 He+CaH(v=0,j=0)>He+CaH(v’=0,j’=0) baslangi¢ kuantum durumundan iiriin

molekiiliin biitiin ddnme ve titresim kuantum durumlarina gegis ihtimaliyeti.

intimaliyet
o o o
IN o oo
| | |

o
N
|

0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
Toplam Enerjisi(eV)

o
o
-

Sekil 6.2 He+CaH(v=0,j=1)>He+CaH(v’=0,j’=1) baslangi¢ kuantum durumundan {iriin

molekiiliin biitlin donme ve titresim kuantum durumlarina gegis ihtimaliyeti.
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Sekil 6.3 ve 6.4’te Toplam enerjinin bir fonksiyonu olarak j=0 ve j’=1 igin
He+CaH(v=0,j))>He+CaH(v’=0,j’) bireysel kuantum seviyeleri arasindaki inelastik sag¢ilma
ihtimaliyetleri verilmistir. Sekillerden de goriilebilecegi gibi gegis ihtimaliyetleri {irlin molekiiliin
donme kuantum sayisinin artmasi ile degisim gostermektedir. Bununla birlikte, ihtimaliyet

dagilimlan parite se¢im kuralina uymamaktadir.

0,35
030, E=0.17eV
0,251
0,20
0,151
0,101
0,05
0,00

ithimaliyet

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Uriin D6nme Kuantum Sayisi

0,35+
E=0.25eV
0,30+

0,25+
0,20+
0,15+
0,10+
0,05+
0,00+

intimaliyet

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Uriin D6nme Kuantum Sayisi

0,35/ .
0.30] E=0.33eV
0,25
0,20/
0,15
0,10+
0,05/
0,00

ihtimaliyet

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Uriin Dénme Kuantum Sayisi

Sekil 6.3 j=0 baslangi¢ kuantum durumu igin gecis ihtimaliyetlerinin iiriin molekiiliin

donme kuantum durumlarma gére degisimi
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0,35 E=0.17 eV
0,30 -
0,25 -
0,20 -
0,15 -
0,10 -
0,05 -
0,00 -

ihtimaliyet

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Uriin Dénme Kuantum S ayis1

035 E=0.25 eV

0,30
0,25
0,20

0,15 - I
0,10 +
0,05 I I
0,00
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Uriin Dénme Kuantum Sayisi

Ihtimaliyet

0,35 -
0,30 -
0,25
0,20 -
0,15
0,10 -
0,05 -
0,00 -

E=0.33 eV

ithimaliyet

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 M 12

Uriin D6nme Kuantum Sayisi

Sekil 6.4 j=1 kuantum durumu i¢in ge¢is ihtimaliyetlerinin iiriin molekiiliin dénme kuantum

durumlarina goére degisimi
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j=0 ve j’=1 durumlarinda He+CaH(v=0,j=0)->He+CaH(v’=0,j’=1) reaksiyonu i¢in baglangi¢
kuantum durumundan uyarilmis kuantum durumlarma gecis ihtimaliyetleri Sekil 6.5 ve 6.6°da

sirastyla verilmistir. Sekillerden goriildiigii gibi tiim grafikler benzer bir temel yap1

gostermektedirler. Ayrica S matrisinin simetrik bir 6zellige sahip olmasi nedeni ile P,_, ,,_, ve

P,

j=1-j'=0

gecisleri aymidir.

0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1

ihtimaliyet

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
Toplam Enerji(eV)

0,06 -
0,05 -
0,04
0,03 -
0,02
0,01

ihtimaliyet

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
Toplam Enerji (eV)

=2
0,5

0,4 -
0,3 -
0,2 -
0,1 -
0 ‘ ‘ ‘ ‘ 1
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

ihtimaliyet

Toplam Enerji (eV)

Sekil 6.5 He+CaH(v=0,j=0)->He+CaH(v’=0,j°=0,1,2) baslangi¢c kuantum durumundan uyarilmis

kuantum durumlarina ge¢is ihtimaliyeti
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0,06 -
0,05 -
0,04 -

0,03

ihtimaliyet

0,02

0,01 -

j=0

0,1 0,2

0,3 0,4
Toplam Enerji (eV)

0,6

06 -
05 -
04

0,3 -

ihtimaliyet

0,2 +

0,1

0,1 0,2

0,3 0,4
Toplam Enerji (eV)

0,5

0,6

0,09 -
0,08 -
0,07 -
0,06 -
0,05 -
0,04 -
0,03 -
0,02 -
0,01 -

ihtimaliyet

0,1 0,2

0,3 0,4
Toplam Enerji (eV)

Sekil 6.6 He+CaH(v=0,j=1)>He+CaH(v’=0,j°=0,1,2) baslangi¢ kuantum durumundan uyarilmis

kuantum durumlarina gegis ihtimaliyeti
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Sekil 6.7°de J=0, 5, 10 ve 15 degerleri icin efektif potansiyelin uzakliga bagli degisimi
goriilmektedir. J=5 ve J=10 degerleri i¢in 0.00312 ve 0.010197 eV degerlerinde bir bariyer
bulunmaktadir. Sekilden goriildiigli gibi J=15 degerinden sonra bir bariyer yiiksekligi
bulunmamakta ve potansiyel enerji itici bir sekle sahip olmaktadir. Ayrica, J=5 ve J=10

degerlerindeki bariyer yiiksekliklerinin belirgin olmasi i¢in R ekseni belli bir degerde kesilmistir.

--—--V/eVJ=0
- Vi eV J=5
------- V/eV J=10
V/eV J=15

0,0075 -
0,0065 -
0,0055 -
0,0045 -
0,0035 -
0,0025 -
0,0015 -
0,0005 -
-0,0005 ¢
-0,0015 T

V(eV)

Sekil 6.7 Potansiyel Enerjinin Uzakliga gore degisimi
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Sekil 6.8’de CaH molekiiliiniin v =0 ve j =0 kuantum durumuna karsilik gelen integral tesir
kesiti verilmistir. Tesir kesiti carpisma enerjisinin artmastyla artiy gostermektedir.

v =0, j = 0 Kuantum durumlari i¢in tesir kesiti esik davranisi gostermektedir.

0 T T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Carpisma Enerjisi (eV)

Sekil 6.8 He+CaH Inelastik sagilmast i¢in toplam tesir kesitlerinin enerjiye gére degisimi
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J-Shifting ve Uniform Shifting metotlar1 kullanilarak hesaplanan Termal hiz sabitleri
sekil 6.9°da gosterilmektedir. Her iki metotta da Termal hiz sabitleri sicakliga bagli olarak lineer
artmakta ve esik enerjisi davranisi gostermektedir. Grafikten goriildiigii gibi inelastik sagilmada
termal hiz sabitleri sicakliga Onemli derecede baglidir. Bununla birlikte diisikk ve yiiksek

sicakliklarda Uniform Shifting ve Basit J-Shifting metotlarn ile elde edilen her iki sonugta uyum
icindedir. Oda sicakligi olan 298° K de Uniform J Shifting metodu i¢in hiz sabiti 4.144x107"

cm’/sn.molekiil ve Basit J-Shifting metodu igin hiz sabiti ise 6.255x107"" e¢m?/sn.molekiil

olarak bulunmustur.

4,5E-10 - Basit J-Shifting Metodu y
— "~ Uniform J-Shifting Metodu 7

1000

Sekil 6.9 He + CaH Inelastik sacilmas1 igin reaksiyon hizinin sicakliga gére degisimi
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