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OZET
DOKTORA TEZI

INELASTIK SACILMANIN ZAMANA BAGLI KUANTUM DINAMIGi

Sinan AKPINAR

Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi
Fizik Anabilim Dal:
2001, Sayfa:84

Bu ¢aliymada Gogtas ve Balint-Kurti tarafindan reaktif sagilma icin gelistirilen
zamana bagh kuantum dalga paketi metodu iki boyutlu He+H; inelastik sagima
problemine uygulanmigtir. Bu metod, bir baglangig deger problemi olan zamana bagh
Schradinger denkleminin ¢ézimiine dayanmaktadir.

Zamana bagh kuantum metodu, herhangi bir baglangic kuantum durumu igin
tammlanan dalga fonksiyonunun bir potansiyel enerji ytizeyi tlzerinde yayilimini
gerektirir.  Dalga fonksiyonunun zamana-bagh yayilimu kompleks Chebychev
polinomlan cinsinden bir agihm ve tekrarlama bagnusi kullamlarak yapildi.
Schrodinger denkleminin ¢ozimii Hamiltonyen operatoriinin dalga fonksiyonu
uierinde defalarca  etkisinin  hesaplanmasim  gerektirmektedir.  Hamiltonyen
operatoriiniin etkisi Fourier Doniisim (FFT) ve Kesikli Degigken Gosterimi (DVR)
teknikleriyle yapildi. ‘

Dalga fonksiyonu potansiyel enerji yuzeyi uzerinde ilerlerken bir kismu potansiyel
duvanindan yansiyarak inelastik sagilmaya sebep olur.  Sagilan dalga fonksiyonu
reaksiyon kanalinin asimtotik bolgesinde analiz edilerek bireysel kuantum seviyeleri
arasindaki reaksiyon ihtimaliyetleri hesaplandi. Zamana bagh Schrodinger denkleminin
bir tek ¢oziimii ¢arpigma enerjisinin genig bir araligi i¢in reaksiyon ihtimaliyetlerini

vermektedir.

Anahtar Kelimeler: Inelastik Sagilma, Reaksiyon Dinamigi, He+H, Reaksiyon

Ihtimaliyetleri



ABSTRACT
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TIME DEPENDENT QUANTUM DYNAMICS OF INELASTIC SCATTERING

Sinan AKPINAR

Firat University
Graduate School of Science and Technology
Department of Physics
2001, Page: 84

[n this thesis we have applied the time-dependent quantum wave packet method,
which has been developed by Gogtas and Balint-Kurti for reactive scattering, to the two
dimensional inelastic scattering of He+H>. The time dependent quantum method used is
based on the solution of the time dependent Schrodinger equation.

The time dependent Schrédinger equation is an initial value problem and can be
solved by using an expansion in terms of modified complex Chebychev polynomials.
The method involves the propagation of a predefined initial wave function on a
potential energy surface. The propagation requires repeatedly operation of the
Hamiltonian operator on the wave function. The operation of the Hamiltonian operator
is carried out by means of Fast Fourier Transformation and Discrete Variable
Representation techniques.

As the wave function evolves some portion of it is reflected from the strong
potential wall leading inelastic scattering. The state-to-state reaction probabilities are
calculated by analysing the reflected wave packet in the asymptotic region of reaction
channel. The reaction probabilities for a broad range of collision energy are extracted

from a single solution of the time dependent Schrodinger equation.

Keywords: Inelastic Scattering, Reaction Dynamics, He+H>, Reaction Probabilities
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1.GIRIS

Gunimiize degin molekiller reaksiyon dinamiginin gelismesinde deneysel
caligmalar kadar, teorik caligmalarin da bilyiik katkist olmustur. Temel pargaciklarin
bugiin bilinen oOzelliklerinin timii atomik sagilma, ¢arpisma veya kimyasal
reaksiyonlarla ilgili deneysel ve teorik ¢aligmalardan elde edilmistir. Atom-molekiil
veya molekiil-molekiil etkilesmeleri ¢ogu zaman 10" s gibi ¢ok kisa siirelerde
olugmaktadir. Dolayisiyla, bu tir etkilesmeler siiresince olusan denge geometrileri,
gegis durumu Ozellikleri ve bireysel kuantum seviyeleri arasindaki geg¢is ihtimaliyetleri
gibi kuantum mekaniksel 6zellikleri deneysel olarak calismak giigtiir. Her ne kadar son
yillarda gelistirilen molekiiller demet, kimyasal liiminesans ve ¢ok kisa dalga boylu
kimyasal lazer teknikleri gibi deneysel tekniklerle bu &zellikler kismen
incelenebiliyorsa da bu tekniklerin uygulanmasimin olduk¢a pahali olmasindan ve
istenilen biitiin  bilgileri verememelerinden dolay1 teorik ¢aliymalara ihtiyag
duyulmaktadir (Zewail, 1988). |

Schrédinger denklemi, kuantum mekaniginde temel hareket denklemidir.
Schrodinger denkleminin ¢oziilmesiyle, ¢ekirdek ve elektronlarin kendi aralarinda ve
birbirleriyle etkilesmelerine bagl olarak, kuantum mekaniksel bir sistemin fiziksel ve '
kimyasal ozellikleri hakkinda bilgi edinilmis olunur. Schrédinger denklemi, model veya
basit sistemler igin tam olarak ¢ozilebilmesine ragmen gok boyutlu sistemler veya agir
atomlar igeren sistemler igin ¢6ziimii olduk¢a zor bir denklemdir.

Atom molekiil ¢arpigmalarinin en basit sekli, bir A atomu ile bir BC molekdli
arasindaki garplsmadlr; Bu basit temel garpigsma da bile her atom veya molekaiil ¢ifti tam
olarak incelenebilmis degildir. Simdiye kadar yapilan kuantum mekaniksel ¢aligmalar
genellikle Hidrojen molekiiliinii veya en azindan bir Hidrojen atomunu igeren kimyasal
reaksiyonlar i¢in yapilmigtir. Diger sistemler igin ya sistemin serbestlik derecelerinde
ya da fizik kanunlarinda simrlamaya gidilmistir.

Molekiilleri olusturan atomlar arasindaki baglarin koparak yeni baglann olustugu
veya molekiiliin farkl titresim veya dénme kuantum durumlarina uyanldifi kimyasal
reaksiyonlar, kuantum mekaniginin en zor konularindan biridir. Gelen atomun

enerjisine bagh olarak bir A atomu ile BC molekiilii arasindaki kimyasal reaksiyon



[ A+BC(v,j) Elastik Sacilma
A +BC(',j) Inelastik Sagilma
AB(V',j)+C

A+BC(v,j) =< V1) .
Reaktif Sagilma

AC(v',j)+B
A+B+C Foto— Ayrigma

\

seklinde dort farkh durumdan biriyle sonuglanir. Kimyasal bir reaksiyonda gelen
atomun enerjisi hedef molekiil arasindaki kimyasal bag) koparacak kadar biiyiik degilse
elastik veya inelastik sagilma meydana gelir. Elastik sagilma hedef molekiliin kuantum
durumlarinda bir degisiklik olmamasi durumunda, inelastik sagilma ise hedef
molekiiliin farkli kuantum durumlanna uyarilmasi durumunda meydana gelmektedir.
Gelen atomun enerjisinin hedef molekilin bagim koparacak kadar biyiik olmasi
durumunda ise reaktif sagilma veya foto-ayrisma olusur. Reaktif sagiimada bagin
bozulmast ile gelen atom, molekildeki atomlardén biri ile yeni bir bag olusturur. Foto-
ayrigmada ise bagin kopmasi ile molekul pargalamir.

Inelastik sagilmada, gelen atomun oteleme hareketi ile hedef molekiiliin titresim,
donme ve elektronik durumlar arasinda bir enerji alig verigi s6z konusu olur. Fakat yuk
veya atom alig verisi olmaz. Bu tiir sagilmada genel olarak; donme, titresim ve
elektronik durumlanmin uyanlmasi ile ilgilenilir. Kabaca bir kiyaslama yapmak
gerekirse, bu i¢ durumlari uyarmak igin sirasiyla 0.01, 0.1 ve 1 eV’luk bir enerji
gereklidir.

Elektronik durumlarin uyarnilmas: titresim ve donme durumlarina gére daha yiiksek
enerji gerektirmektedir. Donme ve titresim durumlarmin uyarilmasi genellikle birlikte
meydana gelir. Ancak, gok diisitk oteleme enerjisi titresim durumlarinin uyariimasina
yetmeyebilir. Teorik olarak titresim ve donme uyarilmalarim birbirinden ayirmak igin
“coriolis ve merkezcil” kuvvetlerini ihmal etmek yeterlidir.

Molekiiler ¢arpisma olaylarinda kuantum seviyeleri arasindaki gegis ihtimaliyetleri

ve enerji transferinin hesaplanmasi pek ¢ok fiziksel problemin anlagiimast igin



dnemlidir. Kuantum seviyeleri arasindaki gegisler, gelen atom veya molekiiliin 6teleme
hareketi ile hedef molekﬁlﬁn titresim ve donme hareketleri arasindaki enerji transferiyle
gerceklesmektedir. Teknolojide 6nemli bir yeri olan gaz lazerlerinin gelistiriimesinde
kuantum  seviyeleri arasindaki gecis ihtimaliyetleri ve enerji  transferinin
hesaplanmasimin bityiitk 6nemi vardir.

Bir A atomu ile bir BC molekiiliiniin reaksiyonunda A atomu, BC molekiiliine B
atomu tarafindan yaklagirken, BC molekiliiniin titresim genliginin (molekiiler bagmn)
stkismasina sebep olur. Molekiiler itici kuvvetten dolay1 A atomu bir stire sonra ters
tarafa hareket etmeye baglar. BC molekiiliiniin bagt bir minimum degere ulastiktan
sonra, tekrar genislemeye baglar. Eger A atomu g¢ok yavag hareket ederse, BC
molekiiliiniin bagi ¢ok hizli genisledigi i¢in baska carpigmalar da meydana gelebilir.
Baz1 sistemler igin reaksiyon siiresince bunun benzeri bir ¢ok ¢arpisma meydana
gelebilir. Ancak, bir reaksiyonda ilk ¢arpigmanin ne zaman bittigi ve ikinci garpigmanin
ne zaman basladigint belirlemek heniiz mimkiin degildir. Diger taraftan teorik olarak,
boyle goklu ¢arpigmalar igin heniiz bir metot gelistirilmemistir. Bu nedenle bir A atomu
ile BC molekiiliiniin reaksiyonunda, bir tek g¢arpigsmanin oldugu kabul edilmekte ve
teorik arastirmalar bu diigiince tizerine kurulmaktadir (Shin, 1976). Bir tek garpigmanin
oldugu kabul edilse bile kuantum mekaniksel hareket denklemlerini ¢ézmek oldukga
giigtiir. Bu nedenle, genellikle iki yaklagimdan biri yapilabilir. Bunlardan birincist, basit
bir model segip, fizik teorilerini bir sinirlamaya gitmeksizin uygulamak, ikincisi ise
sistem tizerinde herhangi bir siirlama yapmadan problemi formiile etmek ve daha
sonra problemin ¢oziimiinde gesitli yaklagimlara gitmektir.

Sagilma problemini incelemek igin bir gok metot gelistirilmistir (Gégtas, 1995). Bu
metotlar temel olarak klasik, yan-klasik ve kuantum mekaniksel metotlar olmak tzere
ic grupta toplanabilir. Tezin ikinci bolimiinde ayrintili bir gekilde bu metotlardan
bahsedilecektir.

Bir atom ile iki atomlu bir molekiiliin inelastik sagilmast igin; klasik, yarn-klasik ve
zamandan bagimsiz kuantum metotlart kullamlarak bir ¢ok g¢alisma yapilmigtir. itk
yapilan klasik (Rapp ve Kasal, 1969; Shin, 1976) ve yari-klasik hesaplamalarda (Rapp
ve Kasal, 1969; Duff ve Truhlar, 1975; Billing, 1975; Shin, 1976) hedef molekiliin bir
harmonik osilatér olarak davrandids kabul edilmistir. Benzer sekilde, harmonik osilator

modeline dayanan bir ¢ok zamandan bagimsiz kuantum metodu da gelistirilmistir



(Secrest ve Johnson, 1966; Gordon, 1969; Rapp ve Kassal, 1969; Gordon, 1971; Erkog
ve Kolsuz, 1984; Gogtas ve Kolsuz, 1991; Gogtas, vd. 1997a). Spektroskopik verilerin
elde edilmesiyle birlikte, atom-molekiil etkilesmelerini daha gergekgi bir sekilde temsil
eden yan deneysel potansiyeller (Morse ve Mie gibi) kullanilmaya baslanmistir. Bu
potansiyeller kullanilarak birgok sistem igin klasik, yari-klasik ve kuantum mekaniksel
hesaplamalar yenilenmistir (Clark ve Dickinson, 1973; Duff ve Truhlar, 1975; Billing,
1975; Billing, 1977, Billiné, 1978; Jendrek; 1979; Clary, 1987, Erkog, vd., 1980; Lee,
1999; Zhao, vd., 1999). 64 bit veya daha yitksek modda gahsan gelismis bilgisayarlarin
ortaya ¢ikmasiyla birlikte, atomlar arasindaki etkilesmeleri kuantum mekaniksel olarak
hesaplayan “self-consistent field”, “Hartree Fock” ve “ab initio” metodu gibi yeni
metotlar gelistirildi (Hirst, 1985; Bransden ve Joachin, 1989; Henriksen, vd., 1992;
Tao, 1994; Beck, vd., 2000). Tamamen kuantum mekaniksel olan bu metotlar
kullanilarak bir ¢ok atom-molekiil ve molekiil-molekiil sistemi igin etkilesme
potansiyelleri tiiretilmigtir. Reaksiyon dinamiginin gelismesi siiresince, daha once yari-
deneysel potansiyeller kullamilarak ¢alisilan birgok sistem kuantum mekaniksel
potansiyeller kullandarak tekrar ¢alisiimig ve genelde deneysel sonuglarla tamamen
uyumlu sonuglar elde edilmistir (Islam, vd., 1999; Roueff ve Zeipen, 1999).

Zamandan bagimsiz kuantum metodu uzun yillar reaksiyon dinamigini (inelastik
sagilma, reaktif sagiima ve foto-ayrigma) galismak igin tek alternatif metot olmustur.
Ancak bu metot ile daha ziyade hafif atomlar: (H, He, Li, gibi) ihtiva eden sistemler
¢aligilmistir (Kouri ve Mowrey, 1987; Clary, 1987). Zamandan bagimsiz kuantum
metodu temelde Ciftlenimli Kanal (Close Coupling) agilimina dayanmaktadlr. Yani,
dalga fonksiyonu bir takim bilinen fonksiyonlar cinsinden (Airy ve Diary fonksiyonlar,
kiiresel harmonikler ve Green fonksiyonlar) seriye agiir. Bu agilim zamandan
bagimsiz Schrédinger denkleminde kullamlarak Hamiltonyen matrisi elde edilir.
Hamiltonyen matrisi kdsegen hale getirilerek enerji 6zdegerleri ve agihm katsayilarn
belirlenir. Béylece sagilma dalga fonksiyonu belirlenmis olur. Daha sonra sagilan dalga
fonksiyonun asimptotik formundan sagiima genlikleri (S matrisi) belirlenir. Bu
genliklerin mutlak kareleri kuantum seviyeleri arasindaki reaksiyon ihtimaliyetlerini
verir. Ciftlenimli Kanal Metodunu agir atomlar igeren sistemlere uygulamak g¢ok
zordur. Bunun sebebi ¢ok sayida titresim ve dénme enerji seviyesinin olusu ve

ya]dnsakllgt saglamak igin ¢ok genis sayida baz vektorunin kullanimast



gereksinimidir. Bu nedenle, Ciftlenimli Kanal Metodu olarak bilinen zamandan
bagimsiz kuantum metodunu agir atomlan ihtiva eden molekiiler sistemlere uygulamak
icin bazi yaklagimlan iginde bulunduran ve temelde Ciftlenimli Kanal Metoduna
dayanan birgok yeni metot gelistirilmistir. Bunlanin en gok bilineni, indirgenmis Boyut
Yaklagimi (Reduced Dimensionality Approxirhation), Centrifugal Sudden Yaklasimi
(Clary, 1987), Energy Sudden Yaklasims (Clary, 1987), Infinite Order Sudden
Yaklagimu (McGuire ve Kouri, 1974; Pack, 1974; Clary, 1987) ve Distorted Wave
Yaklagimidir (Illinger ve Trindle, 1968; Levine, vd., 1970; Eno ve Balint-Kurti, 1979).

20. vyiizyihn sonlarinda zamana bagh ‘ Schrodinger denkleminin de kimyasal
reaksiyonlar igin g¢oOziilebilecegi ve bunun zamandan bagimsiz kuantum metotlarina
gore bir ¢ok avantajimin oldugu gosterildi (Kosloff ve Kosloff, 1983; Kosloff, 1988).
Boylece zamana bagli Schrodinger denkleminin ¢oztimi igin birkag alternatif ¢ozim
teknigi gelistirildi (Feit, vd., 1982; Askar ve Cakmak, 1978; Tal-Ezer ve Kosloff,
1984). Bu ¢oziim teknikleri kullanilarak, zamana bagh kuantum dinamiginin inelastik
sagilma, reaktif sagilma ve foto-ayrigma problemlerine uygulanmasi igin degisik
metodlar gelistirildi. Bu metotlar li¢ gruba ayrnlabilir. Bunlardan birincisi, Zhang ve
Zhang tarafindan gelistirilmis olup, dalga fonksiyonun Ciftlenimli Kanal Agilimi’na
dayanmaktadir (Zhang ve Zhang, 1994). Zamana bagli Schrodinger denklemi ¢oziilerek
toplam reaksiyon ihtimaliyetleri elde edilmektedir (Ge ve Zhang, 1998). Ikinci metot,
Neuhauser ve Baer tarafindan gelistirilen “Projector Operator” metodudur. Bu metotta,
reaksiyonun ¢ikis kanali bir kompleks potansiyel ile kapatiimakta ve sagilma dalga
fonksiyonlarinin iiriin molekiiliin 6z vektorleri tizerindeki iz diigtimleri alinarak toplam
reaksiyon ihtimaliyetleri hesaplanmaktadir (Judson, vd., 1990; Neuhauser, vd., 1990;
Neuhauser, vd., 1991). Ugiincii metot ise, Gogtas ve Balint Kurti tarafindan geligtirilen
Fourier Grid Metodu’dur (Gogtas, vd., 1994; Gogtas, vd., 1997b). Bu metot ile zamana
bagh Schrédinger denkleminin bir tek ¢oziimiinden garpigma enerjisinin genis bir
arab@ igin biitin kuantum mekaniksel bilgiler elde edilebilmektedir. Fourier Grid
metodu simdiye kadar birgok reaktif sagilma ve foto-aynisma problemlerine
uygulanmig, deneysel ve zamandan bagimsiz kuantum metodu ile tamamen uyumlu
sonuglar elde edilmistir (Balint-Kurti, vd., 1991; Offer ve Balint-Kurti, 1994; Gogtas,
vd., 1996; Bulut, vd., 1999). )



Bir atom ile iki atomlu bir molekiiliin inelastik sagilmast; reaktif sagilma, inelastik
sagilma ve foto ayngma problemlerinin en basitidir. Bunun sebebi, birden fazla
reaksiyon kanalinin mevcut oldugu reaktif sagilma ve foto ayrismanin tersine inelastik
sagtimada bir tek reaksiyon kanalinin agik olmasidir. Buna ragmen, inelastik sagilma
problemi simdiye kadar temel diizeyde ele alinmms ve klasik, yan klasik ve zamandan
bagimsiz kuantum metotlar bir takim yaklagimlar ile beraber hafif atomlar igeren
sistemlere uygulanabilmistir. Bu sistemlerden en ¢ok ¢aligilamt He+H, inelastik sagilma
problemidir. Bu sistem ilk olarak Secrest ve Johnson tarafindan ele alinmistir (Secrest
ve Johnson, 1966). Bu ¢alismada, kolineer bir model diisiiniilmiis ve H, molekulaniin
bir harmonik osilator oldugu kabul edilmigtir. Daha sonra aym sistem, harmonik
olmayan bir potansiyel olan Morse potansiyeli kullanilarak g¢alisilmistir (Clark ve
Dickinson, 1973; Duff ve Truhlar, 1975). He+H, sistemi igin ab initio potansiyel enerji
yiizeyi hesaplandiktan sonra (Farantos, vd., 1984; Varandas ve Brandao, 1986;
Muchnick ve Russek, 1994);, klasik, yar-klasik ve zamandan bagimsiz kuantum
metotlarina dayanan bir¢ok ¢alisma yapilmistir (Balint-Kurti, vd., 1993; Gray, vd.,
1999; Bradley, vd., 1999, Balakrishnan, vd., 1999; Roueff ve Zeippen, 1999; Sakimoto,
1999).

Bu ¢ahsmada Gogtag ve Balint-Kurti tarafindan gelistirilen Fourier Grid metodu ilk
kez bir atom-iki atomlu molekiil inelastik sagiima problemine uygulanmustir. Daha 6nce
reaktif sagilma ve foto ayrisma problemlerine uygulanmis olan Fourier Grid metodu,
“Discrete Variable Representation” teknigi (Light, vd.,, 1985; Balint-Kurti ve Pulay,
1995) kullamlarak inelastik sagilma igin daha kullanigh hale getirilmistir. Elde edilen
algoritmalar He+H,(v)—>Het+H,(v') inelastik sagilma problemine uygulanarak test

edilmigtir.



2. SACILMA PROBLEMININ INCELENDiIGIi METOTLAR

Atom-molekiil veya molekiil-molekill etkilesmeleri gibi kimyasal olaylarin
incelenmest igin bir ¢ok metot gelistirilmistir. Bu metotlar genel olarak; klasik yoriinge
metodu, yari-klasik metot, zamandan bagimsiz kuantum metodu ve zamana bagh

kuantum metodu olarak simiflandirilir,

2.1. Klasik Yiriinge Metodu

Klasik yoriinge metodunda hem gelen atomun hareketi hem de hedef molekilin
hareketi klasik mekanigin kanunlart ger¢evesinde ele alinip incelenmektedir. Bunun
i¢cin Newton veya Hamilton denklemleri, gesitli baslangi¢ sartlart kullamlarak garpigma

sistemi igin ¢6ziilmektedir. Kolineer bir A+BC sistemi igin Hamilton denklemi

or _OHRr) (21)
ot or )
ve
P SHR) (22)
ot or ’

ile verilmektedir. Burada, R gelen atom ile hedef molekiiliin kiitle merkezi arasindaki
mesafeyi, r molekiiliin bag uzunlugunu, H(R,r) sistemin toplam enerjisini ve P lineer

momentumu gostermektedir. Sistemin toplam enerjisi

2

H(R,r):—2%+V(R,r) (2.3)

seklinde ifade edilebilir. Burada, p iki atomlu molekilin indirgenmis kitlesi ve V(R r)
etkilesme potansiyelidir.

Klasik yoriinge metodunda, atom-molekiil etkilesme potansiyeli belirlendikten
sonra (2.1) ve (2.2) denklemlerinin integrali alinarak relatif mesafe hesaplanmaktadir.
Reaktif olmayan bir A+BC sistemi icin etkilesme potansiyeli, gelen atom ile molekiil
arasindaki etkilesmeyi temsil eden bir itici potansiyel terimi ile iki atomlu molekiiliin

atomlari arasindaki etkilesmeyi temsil eden bir terimin toplamindan ibarettir. Itici



potansiyel terimi, artan mesafe ile uistel olarak azalmaktadir. Bu nedenle, kolineer
atom-molekiil c¢arpigmasinda genellikle gelen atom ile molekilin uzak atomu
arasindaki etkilesme ihmal edilmektedir. Boylece, kolineer A+BC sistemi igin

etkilesme potansiyeli

V(R,r)=De "R 1V (r) (2.4)

seklinde ifade edilir (Shin, 1976; Gogtas ve Kolsuz, 1991). Burada; D ve . potansiyel
sabitleri, Rg denge mesafesi ve Vi(r) iki atomlu molekiliin etkilesme enerjisidir. Klasik
yoriinge metodunda genellikle hedef molekiiliin i¢ enerjisinin harmonik oldugu kabul

edilmektedir. Boylece,
Vo(”)=‘;'k("_"’o)2 (25)

olur. Burada, k harmonik kuvvet sabiti ve r, BC molekiiliiniin denge bag uzuntugudur.
Denklem (2.1) ve (2.2) bir Taylor serisi agilimu kullamlarak ¢ozilebilir. Taylor
serisinde yiksek dereceden terimler ihmal edilirse (2.1) ve (2.2) denklemlerinin

¢ozlimleri sirastyla,

oH

r(t+81) = 1)+ —51 (2.6)
ve
= piny 91
P(t+81) = P() -1 (2.7)

olur (Shin, 1976). Hedef molekiilin bir harmonik osilatér olarak davrandigr kabul

edilirse

2

P 1 s
H=—+V'(Rr)+=k(r-r) 2.8
o (R,7) 5 (r—r) (238)



olur. Boylece, Hamilton denklemleri

or P

or_P 29

T (2.9)
ve

P R0 (2.10)

ot or

olur. Eger oV'(R,r)/or ihmal edilir ve bu degerler (2.6) ve (2.7) denklemlerinde

kullantlirsa bu denklemlerin ¢6ziimii t, baglangig zamant ve t bitis zamamn olmak {izere
F(f)~r, = B,Sin(wt +¢,) (2.11)
r(t,)—r, = BSin(wt +¢,) (2.12)

seklinde olur (Murrell ve Bosanac, 1989). Burada; B; ve B; baslangi¢ ve son
durumlardaki titresim genlikleri, w osilatoriin frakansi, ¢; ve ¢ ise baslangig ve son

durumdaki fazlardir. Titresim enerji transferinin miktar
1
AE, = -z—k(B} -B) (2.13)

ile verilir. Enerji transferinin hesaplanmasi1 (2.1) ve (2.2) denklemlerin niimerik
¢oziimlerini gerektirmektedir.
Taban durumundan birinci uyanlmis titresim durumuna gegis ihtimaliyeti

AE
P, =—
.

(2.14)

ile verilmektedir (Shin, 1976). Burada, % planck sabitidir. BC molekiili Aw 'dan daha
biyiik enerji sogurabildiginden (2.14) denklemi ihtimaliyetin 1’den daha biyiik

olabilecegini gbstermektedif. Bu ise fiziksel olarak kabul edilemez. Bu nedenle
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baglangi¢ sartlart titresim genliginin gok biiyiik olmasim engeleyecek sekilde ayarlamr
(Rapp ve Kassal, 1969; Shin, 1976). Klasik yoriinge metodunda gelen atomun hizinin
yiksek olmasi enerji transferinin de yiiksek olmasina sebep olur. Bu nedenden dolay:
yiiksek ¢arpigma enerjilerinde ¢ok iyi sonuglar elde edilmesine ragmen diisitk garpisma
enerjilerinde iyi sonuglar elde edilememektedir (Rapp ve Kassal, 1969).

Klasik yoriinge hesaplamalart atom-molekiil sagilma probleminde deneysel
degerleri ve rezonans etkilerini agiklamakta yeterli olamamaktadir. Diger taraftan
¢arpisma olayr tabiatinda kuantum mekaniksel oldugu igin klasik yoriinge metodunda

sifir nokta enerjisi ve tiinel olay1 gibi pek ¢ok olay agiklanamamaktadir.
2.2. Yan-Klasik Metot

Klasik yoringe metodu BC molekiiliniin enerji seviyelerinin siirekli oldugu
prensibine dayanmaktadir. Bu yiizden; titresim kuantum durumlan arasindaki gegis
ihtimaliyetleri tam olarak hesaplanamamaktadir. Yan klasik yaklasim hedef molekuliin
hareketini kuantum mekaniksel olarak hesaba katarken, aym zamanda klasik yoriinge
yaklagiminin basit uygulanabilirliginden faydalanmak igin gelen atomun hareketini
klasik olarak ele almaktadir. Yani, gelen atomun o6teleme hareketi klasik olarak ele
alinrken, hedef molekiiliin titresim ve donme hareketleri kuantum mekaniksel olarak
ele alinmaktadir.

Perturbasyona ugramamig bir BC molekili igin zamana bagh Schrodinger
denklemi

owv’
ot

ih

= H¥’ (2.15)

ile verilir. Burada W°(r,t) perturbe olmayan dalga fonksiyonudur. Bu denklemin

¢Ozimi

Yer,n=> a4, (™" (2.16)
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seklinde bir seriye agilim ile verilebilir (Shin, 1976). Burada, a, agtim katsayilarim, E,
ve ¢, ise sirastyla hedef molekiilin enerji 6z degerleri ve 6z fonksiyonlarint

gostermektedir. Denklem (2.16) daki ¢,°(r) 6z fonksiyonlan
Hobn =End° (2.17)

denklemini saglar. A atomu BC molekiiliine yaklasinca molekiil perturbasyona maruz

kalir. Bu durumda sistemin hareketi

., oY
lh?t— = [Ho +V(r,t) ]\P (2.18)

denklemi ile tammlanabilir. Burada V(r,t) perturbasyon enerjisidir. Perturbasyon
enerjisinin A atomu ile BC molekiiliinin kiitle merkezi arasindaki mesafeye olan
bagimhligi zaman cinsinden ifade edilmistir. Ciinkii bu mesafe zamana bagl olarak
degismektedir. Denklem (2.18) in ¢6ziimiinii elde etmek i¢in ¥ dalga fonksiyonunu

zamana bagh C,(t) katsayilari ile ¢ perturbe olmams dalga fonksiyonlar: cinsinden
¥(r,0) = Y.C, (087 (e ™ (219)

olarak seriye agilabilic. C,(t) katsayilart herhangi bir j baslangi¢ durumundan bir n
durumuna gegis ihtimaliyeti ile ilgili bilgiyi igermektedir. Bu katsayilar elde etmek igin

denklem (2.19) da verilen dalga fonksiyonu denklem (2.18) de kullanilirsa bu durumda

iny ¢(r)e En %Q = V(R,NY. Cp(t) g (r)e Ent/? (2.20)
n n

elde edilir. Bu denklemin her iki tarafi ¢]‘.’.(r) ile carpilip, r degiskenine bagli olarak

integrali alimrsa
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acj i iNE Lt/ h
=——>Y C(W. (1t - 2.21
= EC 0V, e @21)
elde edilir. Burada

V() = [6) (W (r 085 )dr (222)

ve AE;,=E;-E, dir. Bu denklemlerden goriilebilecegi gibi zamana bagh katsayilarin
hesaplanmasi ilk 6nce denklem (2.22) ile verilen potansiyel matrisinin hesaplanmasim
gerektirir. Daha sonra (2.21) denklemi sinir sartlarina gore gozillerek Cq(t) katsayisi
elde edilir. Boylece, perturbasyondan dolayi (A atomunun BC molekiiliine
yaklagsmasindan dolayr) BC molekiiliniin j kuantum durumundan n kuantum durumuna

uyarilma ihtimaliyeti

P, =|C, () (2.23)

ile belirlenir.
2.3. Zamandan Bagimsiz Kuantum Metodu

Kimyasal reaksiyonlar temelde kuantum mekanikseldir. Bu nedenle, inelastik
sagiima problemlerinin asil kuantum mekaniksel metotlarla incelenmesi gerekir.
Sagilma problemleri zamana parametrik olarak bagh olduklari i¢in zamana-bagh
Schrodinger denkleminin ¢6zilmiinden faydalanmak daha avantajlidir. Ancak, son
yillara kadar zamana bagli Schrodinger denkleminin kimyasal reaksiyonlar igin nasil
¢ozillecegi bilinmemekteydi. Bu ylizden, kimyasal reaksiyonlarn incelemek igin
zamandan-bagimsiz Schrodinger denkleminin ¢6ziimiine dayanan bir ¢ok teorik
algoritma ve ¢6éziim metodu gelistirilmistir (Clary, 1987, Balakrishnan, vd., 1997).

Zamandan bagimsiz Schrodinger denklemini ¢ozmek igin gelistirilen metotlar iki
sekilde smflandinlir. Bunlardan ilki, varyasyon prensibine dayanan ve matrislerin

kosegen hale getirilmesini gerektiren metottur. Bunun igin sistemin hareketini
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tammlayan dalga fonksiyonu bir baz seti cinsinden seriye agilir. Sinir sartlarinin
uygulanmasi ve Hamiltonyen matrisinin kdgegen haline getirilmesiyle agilim katsayilari
ve enerji 6z degerleri elde edilir. Bu agilim katsayilarinin asimptotik davranigindan
sagtlma genlikleri bulunur Bu genliklerin mutlak kareleri ise reaksiyon ihtimaliyetlerini
verir. Bununla birlikte, reaksiyona giren atomlarin kitleleri ve sayilari arttikga daha gok
baz vektoriniin kullamlmasi gerekir. Bu ise Hamiltonyen matrisinin boyutunu arttirir
ve kosegen hale gelmesini giiglestirir. Ikinci ¢ozim sekli ise zamandan bagimsiz
Schrodinger denkleminin niimeriksel ¢6ziimiine dayanan tekrarlayict metottur.

Zamandan bagimsiz kuantum metodunu kisaca izah etmek igin biitiin atomlarmn
aym eksen tlizerinde dizildigi kolineer carpigma modelini digiinelim. Kolineer bir

A+BC sistemi igin zamandan-bagimsiz Schrodinger denklemi Jacobi koordinatlan

cinsinden

BT W T )+ RAMR) = EW(R) (224)
Z”R éRz 2‘ur ﬁ}‘z 0 \ ' + T ’ .

ile verilir. Burada R, A atomu ile BC molekiiliiniin kiitle merkezi arasindaki mesafe, r

ise BC molekiiliiniin bag uzunlugudur. A+BC sistemin indirgenmis kiitlesi pir

m,(m, +m
s UAGSLA) (2.25)
m, +ny +m,

ve BC molekiiliin indirgenmis kiitlesi

__(my m)

(2.26)
(my +m)

r

ile verilir. Et, oteleme enerjisi (h.zk2 /2,uR) ile BC molekiiliniin titresim enerjisinin
toplamindan ibaret olup, k ise dalga sayisidir. Kapah Ciftlenim Metodunda (2.24)
denkleminin ¢oziimi igin W(R,r) dalga fonksiyonu bilinen baz fonksiyonlan cinsinden

seriye a¢ilir. Ornegin BC molekiiliiniin titresim 6z fonksiyonlan cinsinden

L. YOKSEK GG RETIM KiTRILY
LOKUMARTASYOR MERKEYS
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¥(R,r)=2 ¥, (R}, (r) (2.27)

olarak ifade edilebilir (Shin, 1976). Burada, BC molekiiliiniin titresim 6z fonksiyonlan
@, () olup, iki atomlu molekul igin

2 32
{—%—Z‘—Z—'FV(T) 8n}¢n(r) 0 (2.28)

seklinde ifade edilen Schrodinger denkleminin ¢oziilmesiyle hesaplanir (Gogtas, vd.,
1994).

Denklem (2.27) denklem (2.24) de kullanilirsa

2 2 2 2
>~ o, —— h 2 ~+V (r)+V(R,r)
» L 2ug R° 2p, Or

x¥,(R)g,(r) = E. " ¥, (R)g,(r) (2.29)

elde edilir. Denklem (2.29) yeniden diizenlenirse

n or n
Z[~ 2, R ) 2 g

n

k:+ V(R,r)}‘l/n (R, (r)=0 (2.30)

bulunur. k, dalga vektori, toplam enerji ve iki atomlu molekiliin titresim enerji 6z

degerleri cinsinden

k, \/2”"[5, -£,] (2.31)

olarak ifade edilebilir. Denklem (2.30)’u ¢ozmek igin denklemin her iki tarafi d)j'(r) ile

carpilip integrali alinirsa,
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n | 4 2
R

elde edilir. Burada, Vj, elemanlan
V= [8,0W (Rr), (r)dr (2.33)

ile verilen potansiyel matrisidir. Zamandan bagimsiz kuantum metodunda asil zorluk,
potansiyel veya genel anlamda Hamiltonyen matrisinin boyutlannin g¢ok buyik
olmasindandir. Kapah Ciftlenim Metodu sagilma problemini bir sinir deger diferansiyel
denkleminin ¢oziimiine donstirir. Bu denklemin ¢6éziimii igin en az iki sinir sartinin
bilinmesi gerekir. R—0 igin etkilegme potansiyeli sonsuz olur. Dolayisiyla dalga
fonksiyonu W(R—0)—0 olmalidir. R—o igin ise etkilesme potansiyeli sifir olur ve
dalga fonksiyonu bir diizlem dalga olmak zorundadir. Eger (2.27) denklemi ile verilen
Kapali Ciftlenim Ag¢ihminda N tane baz fonksiyonu kullamlirsa o zaman ¢ozilmesi
gereken N tane ikinci dereceden diferansiyel denklem var demektir. Denklem (2.31)
sagilma olayinda oldugu kadar (2.32) denkleminin ¢6ziimu i¢in de onemli olan bir
takim bilgiler igerir. Er>€e, oldugu zaman g, enerjili kuantum durumlan agik kanal
olarak adlandirilirlar. Er<g, ise kuantum durumlar kapah kanal olarak adlandirilir. Bir
kuantum kanalimn agik veya kapalt olmasi, BC molekiliinin s6z konusu kanala
uyarilip uyarilamayacagim gosterir. Bu nedenle, (2.32) denkleminin asimptotik ¢oziimii
reaksiyonun sonuglanacagi kuantum durumunun agitk veya kapah olmast durumuna
gore ayarlanmalidir. Boylece, sistemin bir n baslangig kuantum durumundan bir agik

kanal olan bir »’ kuantum durumuna gegisini temsil eden dalga fonksiyonu,

1/2
¥ (R)=e kiR, - sm{%ﬂ efnR (234)
n
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seklinde ifade edilebilir (Murrell ve Bosanac, 1989). Burada, S,y katsayilari sagilma
matrisinin elemanlaring olustururlar. S matrisinin elamanlarinin mutlak karesi, sabit bir
toplam enerji degeri igin n ve n’ kuantum durumlar arasindaki gegis ihtimaliyetlerini

2

S

nn’

Pn—m’(E) =

(2.35)

verir.

Zamandan-bagimsiz metodun bir ¢ok avantaji vardir. Bu metotla dogrudan deneysel
sonuglarla kargilagtinlabilen sonuglar elde edilebilir ve bir garpisma enerjisi degert igin
biitin kuantum seviyeleri arasindaki gegis ihtimaliyetleri (S matrisinin  biitiin
elemanlar) bir defada hesaplanabilir. Ancak, agir atomlan iceren sistemlere |
uygulandiginda (2.27) denklemi ile verilen Kapall Ciftlenim Agiliminda ¢ok fazla baz
fonksiyonun kullanilmasi gerekir. Bu ise, Hamiltonyen matrisinin boyutlanmn artmas
anlammna gelir. Oyle ki ¢ok gelismis bilgisayarlarda bile kosegen hale getirilmesi
imkansiz olan mairislerle karsilagilabilir. Diger bir dezavantaji ise, her bir ¢arpisma

enerjisi i¢in Schrédinger denkleminin ¢oziilmesi ihtiyacidir.
2.4. Zamana Bagh Kuantum Metodu

Reaksiyon dinamiginde zaman onemli bir parametredir. Bazi reaksiyonlar femto-
saniye (107 s) mertebesindeki ¢ok kiigiik zaman diliminde meydana geldikleri igin bir
takim bilgilerin deneysel olarak olgiilmesi ¢ok giigtiir. Bu nedenle, reaksiyon
dinamiginde zamant igeren ¢oziimlerin elde edildigi teorik ¢alismalar oldukga
onemlidir. Kuantum mekaniginde temel hareket denklemi Schrodinger denklemidir.
Schrédinger denkleminin ¢6ziimi olan dalga fonksiyonu sistemin hareketini temsil
eder. Bundan dolay1 dalga fonksiyonunun zamana bagli olarak hesaplanmasi zamandan
bagimsiz ¢6ziimlere gore ilave bilgiler igerir. Zaman ve enerji uzaylan birbirlerinin
tersi olduklarindan zamana bagh ¢oztimler enerji agisindan da ilave bilgiler ihtiva eder.
Ornegin, zamandan bagimsiz dalga fonksiyonu bir tek enerji degerine karsilik gelirken,
zamana bagli dalga'fonksiyonu belli bir enerji arahgini kapsar.

Zamana bagh kuantum metodu bir baslangic deger problemi olan zamana bagh

Schrédinger denkleminin  ¢dziimiine dayanmaktadir. Zamana bagli Schrodinger
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denkleminin bir tek ¢Oztimii biitin enerji aralifindaki kuantum mekaniksel bilgileri
verir. Oysa, zamandan bagimsiz kuantum metodunda zamandan bagimsiz Schrodinger
denklemi her bir garpisma enerjisi igin ayri ayn ¢ozilmesi gerekir. Zamana bagh
kuantum metodunda, zamandan bagimsiz hesaplamalarda karsilagilan biiyiik matrislerin
kosegen hale getirilmelerine gerek yoktur. Bu nedenle, agir atomlan ihtiva eden
kuantum mekaniksel sistemlere uygulanmasi kolaydir. Zamana bagli Schrodinger
denkleminin bir baglangic deger problemi olmasi problemin ¢dziimiiniin sadece
baslangig dalga fonksiyonunun belirlenmesi ve bu dalga fonksiyonunun potansiyel
enerji ylizeyi tizerinde yayihminin saglanmasi anlamindadir.

Kimyasal reaksiyonlar igin zamana bagl Schrodinger denklemi bir model
potansiyel kullamlarak ilk olarak Mazur ve Rubin tarafindan ¢ozilmiistir (Mazur ve
Rubin, 1959). Daha sonra McCullough ve Wyatt kolineer bir reaksiyon i¢in zamana
bagl Schrodinger denklemini ¢ozmiislerdir (McCullough ve Wyatt, 1969). Zamana
baglt kuantum metodunda asil gelisme hizh Fourier doniisim metodunun Kosloff
tarafindan kullamlmasiyla olmustur (Kosloff ve Kosloff, 1983). Kosloff zamana bagh
Schrodinger  denkleminin ¢6ziimiinde karsilagilan ve problemin en zor tarafi olan
Hamiltonyen operatoriiniin  etkisinin Fourier doniigim teknigiyle yapilabilecegini
gosterdi. Tal Ezer ve Kosloff aym1 zamanda Schrodinger denkleminin ¢oziimiinde ¢ok
etkili bir metot olan Chebychev polinomlan cinsinden bir agilima dayanan bir teknik
daha gelistirmislerdir (Tal-Ezer ve Kosloff, 1984).

2.4.1. Zamana Bagh Schrédinger Denkleminin Coziimii

Sadece ¢ekirdeklerin hareketleri dikkate alindiginda kolineer bir A+BC sistemi igin

Schridinger denklemi en basit gekliyle,
HY(R,1,t) = E¥(R,1,1) (2.36)
olarak yazilabilir. Burada, H sistemin toplam Hamiltonyen operatoriinii, E ise toplam

enerjisini ya da bagka bir ifade ile enerji 6z degerlerini ve W(R,r,t) ise 0z

fonksiyonlari temsil etmektedir. Denklem (2.36) nin sag tarafi
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fI\I’(R,r,t)=iha—?—(aRt—’r’g (2.37)

seklinde yazilabilir. V(R,r) potansiyel enerji operatorii olmak tizere A+BC sistemi igin

Hamiltonyen operatorii

N SR L
H=-—V§ -—V2+V({R,r) (2.38)
2uR 2y

seklinde kinetik ve potansiyel enerji operatorlerinin toplami ile verilir. Burada, V*
Laplace operatorudiir. Zamana bagh Schrodinger denkleminin ¢oziimi baslangig dalga

fonksiyonu W(R,r,t = 0) olmak tizere

~iHAt
P(R,r,At)=e * ¥(R,,t=0) (2.39)

ile wverilir. Burada At zaman adimidir. Baglangic dalga fonksiyonu iizerine
uygulanmakta olan Hamiltonyen operatorii komiitatif olmayan iki operatori (kinetik ve
potansiyel enerji operatorleri) igermektedir. Hamiltonyen operatoriiniin kosegen hale
getirilmesi zamandan bagimsiz Schrodinger denkleminin ¢6ziimiinii gerektirdiginden,
Hamiltonyen operatoriinii kosegen hale getirerek, (2.39) denklemini ¢6zmek 6zellikle
genis boyutlu problemler igin kolay degildir. Bunun yerine tstel ifade (iHAt/h)bir

polinom cinsinden seriye agilabilir. Ornegin Taylor serisi cinsinden

g z{lJ{_mm]{—iHAf]"(l){"’HA’] (l)} (2.40)
W h 2! h 3

seklinde ifade edilebilir (Gogtas, 1995). Boylece zamana bagli Schrédinger

denkleminin ¢6ziimii
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W(R,r, At) = {1 _i{fw (R r,0) }(.A;}.j el r,O)])( _A;‘]z &)

+i{ICI[I:I[f-I‘I’(R,r,O)]]}[—é}T(%)... } (2.41)

seklinde olacaktir. Bu denklemin pratikte kullamlmasi gii¢ olmastna ragmen zamana
bagh Schriédinger denkleminin ¢6ziimiiniin Hamiltonyen operatoriiniin  defalarca

tekrarlanan operasyonunu igerdigini géstermesi bakimindan énemlidir.
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3. ZAMANA BAGLI SCHRODINGER DENKLEMI iCIN COZUM
METOTLARI

Zamana-bagh kuantum metodu uzun yillar Kulender ve Heller tarafindan molekiiler
spektroskopideki gesitli problemlere uygulandi (Kulender ve Heller, 1978). Zamana
bagh Schrodinger denklemi bir model potansiyel kullanilarak kolineer bir reaksiyon igin
(atomlar aym dogrultuda dizilmis) ilk olarak Mazur ve Rubin tarafindan ¢6ziilmiistiir
(Mazur ve Rubin, 1959). Daha sonra McCullough ve Wyatt aym kolineer reaksiyon igin
gercek bir potansiyel enerji yiizeyini kullanarak zamana-baghi Schrédinger denklemini
cozdiller (McCullough ve Wyatt, 1969). McCullough ve Wyatt kinetik enerji
operatoriiniin dalga fonksiyonu tizerinde operasyonunu hesaplamak icin Sonlu Fark
Metodunu ve dalga paketinin yayilimim saglamak igin de Crank-Nicholson teknigini
kullandilar. Askar ve Cakmak ikinci-dereceden diferansiyelleri ihtiva eden bir yayilim
metodunun Crank-Nicholson yayillim metodu ile aym sonuglarnt verdigini ve bu yeni
teknigin ¢ok daha hizli oldugunu gosterdi (Askar ve Cakmak, 1978). Feit ve arkadaslar
zamana bagl Schrodinger denklemini ¢ozmek igin operatdr ayirma metodu ads
verdikleri bir metot gelistirdiler. Ayrica, kinetik enerji operatériiniin dalga fonksiyonu
tizerindeki etkisini Fourier dontsim metodunu kullanilarak momentum uzayinda
hesapladilar (Feit, vd., 1982). Son yillarda Kosloff ve Kosloff zamana-bagh
Schrodinger denkleminin hizhi Fourier metodu (Kosloff ve Kosloff, 1983; Leforestier,
vd., 1991) ve Chebychev agilimu metodu kullamlarak ¢ok etkin bir sekilde
¢oziilebilecegini gosterdi (Tal-Ezer ve Kosloff, 1984).

Dalga fonksiyonunun zamana-bagl yayihmmda onemli iki problem ortaya
¢ikmaktadir. Bu problemlerden birincisi, femto saniye mertebesindeki ¢ok kiigiik zaman
adimlarim  kullanarak ¢ok genis zaman araliklarina kadar yayihmn tekrarlanmast
ihtiyaci, ikincisi ise dalga fonksiyonu iizerinde Hamiltonyen operatériiniin tekrarlanan
operasyonudur. Giiniimiizde gti¢li bilgisayarlarin kullamm alamina girmesi ile bu
problemlerin ¢oziimii biyik 6l¢iide mimkin olmustur (Gogtas, 1995). Bu boliimde,
sadece bir boyutta zamana-bagli Schrodinger dalga denklemi ele alinarak, en yaygin

olarak kullanllan yayilim metotlart tzerinde durulup avantajlari ve dezavantajlan

kisaca tartigilacaktir.
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3.1. ikinci Dereceden Diferansiyel Metodu

Denklem (2.39)’de goruldiigi gibi el operatorii t=0 anindaki dalga fonksiyonunu

t amindaki dalga fonksiyonuna donistirir. Askar ve Cakmak e["ﬁ'] operatoriiniin

baglangig dalga fonksiyonu izerindeki operasyonunun Taylor acilimindan

faydalanilarak yapilabilecegini ve bunun igin sadece,
ebifl - 1 _ifiAt (3.1)

seklindeki lineer terimlerin kullanilmasimin yeterli olacagim gosterdiler (Askar ve

(Cakmak, 1978). Eger At zaman adimu igin tistel operator

O(Ar) = ek (32)
olarak segilirse kompleks eslenigi

O (ar) = el (33)
olur. Boylece yalmz r ve t’nin fonksiyonu olan bir dalga fonksiyonu igin

w(r,t+ A) = UADw(r,1) (3.4)

z//(r,t - Ar) = U*(Al)l//(r,t) (3.5)
ifadeleri yazilabilir. Denklem (3.4)’den (3i5) denklemi ¢ikartilirsa

w0+ A)—y(r, - Ar) = bl bl (- ) (36)

elde edilir. Buradan, e ve ™' terimleri Taylor serisine agiip lineer terimin

disindaki diger terimler ihmal edildiginde,
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t//(r,t + At) = y/(r,t - At) - ZiﬁAty/(r,t) (3.7)

bulunur. Denklem (3.7) den goriilebilecegi gibi ikinci-dereceden yayilim metodunda t
ve f—Af anmndaki dalga fonksiyonlan bilinirse, w(r,7+ Ar)’nin degeri bulunabilir.
Herhangi bir y(r,7,) dalga fonksiyonu ile baslayarak (3.7) denkleminin ¢oziilebilmesi

igin v/(r,t0+At)’nm ilk degeri Taylor serisine agilimda yiiksek dereceden terimlerin
kullanilmas: ile hesaplanmaktadir. Daha sonraki terimler ise bir tekrarlama bagintisi
olan (3.7) denkleminin kullanilmasiyla hesaplamir. Bu yayiim metodu hem Askar ve
Cakmak tarafindan gelistirilen Sonlu-Fark metodunda hem de Kosloff tarafindan
gelistirilen Fourier Donisim metodunda yayithm teknigi olarak uzun willar
kullanilmigtir. Hamiltonyen operatoriic Hermityen oldugu zaman ikinci-dereceden
yayihm metodunda hem dalga fonksiyonunun normu hem de enerji korunmaktadir.

Yani;

b

(w(r,t)'ly/(r,r + At)) = <y/(r,t - A1) !//(I‘,f» = sabit (3.8)

(l//(r,t - At)'ﬁl y/(r,t)) = sabit (3.9)

dir. Aynca, ikinci-dereceden yayilm metodunda zaman adimi (A7) yeterince kiigiik

h
E

0.2h

j ¢oziimiin kararli oldugu ve pratikte A7

max Emax

oldugu zaman (At(( seciminin iyt
sonuglar verdigi, ancak Taylor agilimindaki yiiksek dereceden terimlerin ihmal
edilmesinden dolay1 hatalarin  zamanla arttigt  bulunmustur (Mahaparata ve
Sathyamurthy, 1997).

Genellikle niimerik  uygulamalarda zamana-bagh  Schrodinger denkleminin
¢oziimiinde sonlu koordinat grid’leri kullanilmaktadir. Diger taraftan dogru sonuglarn
elde edilmesi igin dalga fonksiyonunun yeterli zaman yayiliminin saglanmasi gerekir.
Uzun zaman yayiimi neticesinde yiiksek kinetik enerjili dalga fonksiyonu bilesenleri
grid sonlarmna daha erken ulagip istenmeyen yansimalara sebep olabilmektedir. Bu

bakimdan sonlu bir grid’in sonunda dalga fonksiyonunun yansimasini engellemek igin
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bir negatif kompleks potansiyel engeli kullanilir. Ikinci-dereceden yayilm metodunda
bdyle bir potansiyelin kullaniip kullamlamayacagim gostermek igin Hamiltonyen
operatériine — iV, seklinde bir negatif kompleks potansiyel ilave edildiinde denklem

(3.7) aym1 zamanda,

w(r,1 + A0 = |e™ — 2iHA (1) (3.10)
seklinde de yazilabilir. Bu denklemdeki operator kismy,

O =™ - 2iHA (3.11)
olsun. Bu ifadede H yerine H-iV, yazilirsa

Q0 = @Y _2i(H -iV,)At (3.12)
olur. Bu operatoriin kompleks eslenigi ile ¢garpimu,

Q0 * = e -4V At (3.13)
dir. 7+ A7 amindaki dalga fonksiyonunun normunda QQ" degeri yerine yazilirsa,

(y/(r,t +Af)|plrr+ A1)y =(0 w(r, I)|Ql//(l",f)>

= (y(r.1)

0" 0lw(r,1))

= (w(r.1) e —ap ] w(r.1)) (3.14)

2W5A1

olacaktir. Bu denklemde, At — o i¢in e —> o0 olur. Buradan agikga goériilmektedir

ki kompleks bir potansiyelin kullaniimas: ile normdaki hata istel olarak artacaktir.
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Normalizasyonun artmast ise kuantum fiziginin postulatlarina aykin oldugundan bu

metot kompleks bir potansiyelin kullanilmasina imkan vermemektedir.

3.2. Operator Ayirma Metodu

Zamana bagh Schrodinger denklemini ¢ozmek igin Feit ve arkadagslan tarafindan
Fourier doniisim teknigine dayanan operatdr ayirma teknigi adi verilen bir metot
gelistirildi (Feit, vd., 1982). Bu metot kinetik ve potansiyel enerji operatorlerinin dalga

fonksiyonu tizerindeki etkilerinin, operatorlerin diyagonal olduklar uzayda yapiimas:

ilkesine dayanmaktadir. Denklem (2.38)’de H operatori yerine H=T+V kullanlirsa,

wlr,) = e Ty (r 1 = 0) (3.15)

elde edilir. Kinetik enerji operatorii koordinat uzayinda ikinci dereceden bir diferansiyel
operatordiir. Bu nedenle denklemin bu hali ile ¢6zimii gigtir. Ancak, momentum
uzayinda kinetik enerji operatoriiniin bir skaler gcarpim operatorii olmast 6zelliginden
faydalanilarak  (3.15) denkleminin ¢ozimii basitlestirilebilinir. Operatoér  ayrrma

metodunda (3.15) denklemindeki uistel ifade pargalanarak,

—ivt

w(r,t)=e e ™ y(r,r = 0) (3.16)
seklinde yazilmaktadir. Ayrnica kinetik veya potansiyel enerji operatorleri tekrar

parcalara boliinebilinir. Kinetik enerji operatériniin bolinmesi ile t anindaki dalga

fonksiyonu,

l//(r,l) - e—i(T/2)re—it;e_i(7‘/2)rw(r” - O) (3.17)

olarak yazlir. Benzer gsekilde, potansiyel enerji operatérii de boliinebilinir. Kinetik
enerji operatéri momentum uzayinda bir lokal ¢arpim operatori oldugu iqin‘(3.l7)
denkleminde dalga fonksiyonu &nce momentum uzayina donustirilir, €™ ile

carpildiktan sonra geri koordinat uzayina donistirilir, Daha sonra koordinat uzayinda
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e’ ile ¢arpildiktan sonra tekrar momentum uzayina donistirilir ve '™ ile

carpildiktan sonra sonu¢ koordinat uzayina donistiriliic. Boylelikle, kinetik enerji

operatoriiniin etkisi
e Ty (r,t =0)=Ze"* VN2 y(r,t = 0) (3.18)

seklinde yazilabilir. Burada Z* = N""'%e™" seklindeki matris elemanlarina sahip

'k}

Fourier doniisgim matrisi, K = elemanlanna sahip kinetik enerjidir. Operator

ayirma metodu yaklagiminda hata (Ar)’ile orantii oldugundan, Af’nin degeri yeteri

nh
kadar kugiik (At(—3—A——V—) segilirse iyi sonuglar elde edilmektedir (Mahapatra ve

Sathyamurthy, 1997). Burada, AV =V_ -V _. olup potansiyel arahigim belirler. Bu

metot ayrica koordinat gridi sonlarindan dalga fonksiyonunun yansimasim engeleyen
bir negatif kompleks potansiyelin kullanilmasina imkan verir. Bir 6nceki metoda benzer

sekilde Hamiltonyen operatériine -V, terimi ilave edilip yeni bir tammlama ile ustel
ifade,

- —iVy ~Vet - 3
O = T/ Dgog Vel gmi(T /2 (3.19)

halini alir. Bu esitlik negatif kompleks eslenigi ile ¢arpildiktan sonra dalga fonksiyonun

{w(r.0w(r.0) = (w(r,r = 0)|0"Oly(r.r = 0))
= (w(r. = 0)|e ™|y (r.r = 0)) (3.20)

seklinde olmaktadir. Denklem (3.20)’de gorildugu gibi dalga fonksiyonunun normu
tistel olarak azalmaktadir. Bu metot, negatif bir komplex potansiyel engelin_in

kullanilmasina imkan verdigi igin ikinci-dereceden yayilim metoduna gore daha
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kullanigli bir metottur. Ayrica, bu metotta norm kisa yayilim zamanlari igin tam olarak

korunur.

3.3. Chebychev Polinomlan Cinsinden Ag¢ilim Metodu

Simdiye kadar gonildiigt gibi zamana-bagh Schrodinger denklemini ¢ozmenin yolu
¢/ operatoriinli en uygun polinomlarin bir serisi cinsinden agmaktir. Tal-Ezer ve
Kosloff boyle bir agiimda en iyi polinomlarin kompleks Chebychev polinomlar:
olabilecegini gosterdi (Tal-Ezer ve Kosloff, 1984). Ustel operator, kompleks Chebychev

polinomlan cinsinden
.3 N -
e =Sap(ia,,) (3.21)
n=0

seriye agilabilir (Tal-Ezer ve Kosloff, 1984). Burada, a, agihm katsayilarim ve P, ise
kompleks Chebychev polinomlarim gostermektedir. Kompleks Chebychev polinomlar
argimanlarinin -1 ile +i arahinda olmast durumunda tanimlidirlar. Bu nedenle,
Hamiltonyen operatoriiniin uygun olarak skalalandirilmast gerekir. Eger Hamiltonyen
operatori, 0z degerleri -1 ile +1 araliginda olacak sekilde skalalandirilirsa bu sart

saglanmis olur. Bu skalalandirma Hamiltonyen operatoriiniin,

A,. = 1 (322)

seklinde ifade edilmesiyle saglamir. Burada / birim operator ve AE = E_ . -E._. olup,

n

astl Hamiltonyen operatoriiniin 6z deger araliin gostermektedir.
Hamiltonyen operatoriiniin bu sekilde skalalandirilmasi enerji spektrumunun en

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

minimumu
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2
P max
2m

(3.23)

Emax =Vmax +

ve

Emin = Vmin (3.24)

seklinde ifade edilir. Burada Vipmax ve Vmin sirast ile potansiyel gridinin maksimum ve
minimumunu ve Ppac ise maksimum momentumu temsil etmektedir. Bu tanimlama ile

zaman yayilim operatori,

i(AE+V : )At N
—if} Ty T min AEAt o~
e tHAL _ o \ 2 Z a,,( . )Pn(— lHnm.m) (3.25)

durumuna indirgenir. Boyle bir agilimda toplamin simrinin sonlu olmasi gerekir. Bu
sinirlama uygun agilim fonksiyonlarinin segilmesiyle saglanabilir. Bunun i¢in en uygun
fonksiyonlar Bessel fonksiyonlanidir. Bessel fonksiyonlart (a,), n artik¢a distel olarak

azalmakta ve n argumanlannin degerine (AEAt/2) esit oldugu zaman sifira
gitmektedirler. Dolayistyla ag¢ihm katsayilarinin, a,,(é;—jAt) Bessel fonksiyonlan

olarak alinmasi toplamin simrini da belirlemis olur. O zaman a, katsayilarimi birinci

mertebeden Bessel fonksiyonlar cinsinden,

a,(£)=J,(&) (3.26)

a,(£)=2J,() (3.27)

olarak yazilabilir. Bu durumda 7, + Ar anindaki dalga fonksiyonu ise

w(r,ty + A1) = e[glia[ézé A’]Pn(~ Hoom(rl)  (3.28)

n=0
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ile verilir. Bessel fonksiyonlar n)A-ZE-At oldugu zaman sifira gittigi icin agilimdaki

terimlerin toplam sayist N = —A2£At olarak alinabilir. Denklem (3.28) de goruldiga gibi

Chebychev polinomlan cinsinden dalga fonksiyonunun yayilimi, her bir zaman adim
i¢in Pn(— il ,wm,) operatoriniin  baglangic dalga fonksiyonu izerinde N defa

operasyonunu gerektirmektedir. Bu operasyon, Chebychev polinomlan cinsinden iig-
terimli bir tekrarlama ifadesi kullanilarak

~

O, =-2H, &+ (3.29)

s norm n

seklinde gerq:éklestirilebilir. Burada @, =R,(—iﬁnom,)w(r,to) dir.  Tekrarlama

bagintisimin baglatiimasi igin (3.29) denkleminde iki terimin bilinmesi gerekir. Eger,

@, = y(r.1,) (3.30)

ve

(DI = —iﬁnomv/(r’to) ( 3.31 )

alinirsa, serinin kalan terimleri (3.29) denkleminden hesaplanabilir.

Chebychev polinomlar1 cinsinden agilim metodunda genlik ve fazdaki hata
Hamiltoniyenin biitiin enerji 6z degerleri lizerinde esit dagiimaktadir. Bu nedenle, bu
metot diger metotlara gore daha dogru sonuglan vermektedir (Tal-Ezer ve Kosloff,
1984). Bu agihmda dalga fonksiyonunun normu ve enerjisi korunmaz.

Metot dalga fonksiyonunun koordinat gridi sonlarindan yansimasim engellemek

igin kullamlan kompleks yok edici potansiyellerin kullanilmasina izin verir (Balint-
Kurti, vd., 1993; G6gtas, 1995).

3.4. Hamiltonyen Operatiriiniin Etkisinin Hesaplanmasi

Biitin yayihm metotlarinda goraldiga gibi dalga fonksiyonun -zamana-bagh

yaythm Hamiltonyen opratoriinin dalga fonksiyonu iizerine defalarca operasyonunu
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gerektirmektedir. Bu nedenle, zamana-bagh Schrodinger denklemini ¢6zmek igin
baslangic dalga fonksiyonu tizerinde Hamiltonyen operatoriiniin operasyonunun bir
etkin yolunun bulunmasi gerekir. Hamiltonyen operatoriiniin komiitatif olmayan kinetik
ve potansiyel enerji operatorlerini icermesi iglemin kolay olmadigim goéstermektedir.
Hamiltonyen operatoriinii olusturan kinetik ve potansiyel enerji operatorleri aym
uzayda diyagonal hale getirilemezler.

Ancak, bu operatorlerin her birinin dalga 'fonksiyonu izerine operasyonu, diyagonal
olduklari uzayda yapilabilir (Koslof ve Kosloff, 1983). Ornegin, potansiyel enerji
operatorii koordinat uzayinda skaler bir biiyiikliikk olup lokal bir karaktere sahiptir.
Yani, dalga fonksiyonu iizerindeki operasyonu, sadece potansiyelin koordinat uzayinda
bir noktadaki degerinin o noktada dalga fonksiyonunun aldig:1 deger ile garpilmasin
gerektirir. Diger taraftan, radyal kinetik enerji operatorii koordinat uzayinda ikinci
dereceden bir diferansiyel operatordiir ve bu nedenle dalga fonksiyonu iizerine etkisinin
hesaplanmas: gok zordur. Ancak, radyal kinetik enerji operatdrii momentum uzayinda
lokal karaktere sahip skaler bir biytkliktir. Bu nedenle, radyal kinetik eneri
operasyonu momentum uzayinda yapilabilir. Bunun ig¢in dalga fonksiyonunun
koordinat uzayindan momentum uzayina donustirilmesi ve kinetik enerjinin
momentum uzayinda hesaplanan degeri ile ¢arpildiktan sonra tekrar koordinat uzayina
doniistiiriilmesi gerekmektedir. Bu amag¢ i¢in gok hizh ¢alisan Fourier doniigiim
algoritmalarina ihtiyag duyulmaktadir.

Hamiltonyen operatoriiniin dalga fonksiyonu tizerine operasyonunu hesaplamak igin

Fourier Doniisiim Teknigi ve Sonlu Fark Metodu olmak (izere iki metot kullanilabilir.

3.4.1. Fourier Doniisiim Teknigi

Hamiltonyen operasyonunu gergeklestirmek igin kullanilan Fourier dontsiim teknigi
ilk olarak Feit ve arkadaglan tarafindan zamana bagli Schrédinger denkleminin ¢oziimii
icin kullamimustir (Feit, vd., 1982). Daha sonra, alternatif bir sekli Kosloff tarafindan
gelistirilmistir (Koslof ve Koslof, 1983). Kosloffun tekniginde siirekli degiskenler
kesikli degiskenler ile yer degistirmistir. Yani, koordinat uzayindaki &lor* tirevi
momentum uzayinda (ik) gibi skaler bir ¢arpima doéniigmektedir. Fourier metodunun

temel stratejisi, Hamiltonyen operatoriindeki her bir operatorii lokal olarak
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hesaplamaktir. Bagka bir ifade ile, bir operatorin dalga fonksiyonu tzerindeki
operasyonu bu operatoriin bir skaler biyiiklik oldugu gosterimde hesaplanmaktadir.
Eger Hamiltonyen operatorii agik olarak zamana bagli degil ise bir kinetik enerji ve

potansiyel enerji operatoriiniin toplam olarak
H=T+V() (3.32)

seklinde ifade edilebilir. Koordinat uzayinda (3.32) denkleminin dalga fonksiyonu

tizerindeki operasyonu
Hy(r,0) = Tw(r.0)+V(Fw(r.n) (3.33)

olur. Burada, 7 kinetik enerji operatorii ¥(7) ise potansiyel enerji operatoriidir. Bu iki

operatdor komiitatif olmadiklarindan aym uzayda (koordinat ve momentum uzayinda)

diyagonal hale getirilemezler (Tal-Ezer ve Kosloff, 1984).

Potansiyel enerji operatorii en iyi koordinat uzayinda ifade edilebilir ve bu uzayda,

(r'V@lr) =v(r)str-r) (3.34)

seklinde skaler bir operatordiir. Potansiyel enerji operatoriinin dalga fonksiyonu
iizerindeki operasyonu, biitiin koordinat uzay: grid noktalarindaki potansiyel enerji ve

dalga fonsiyonunun aldig degerlerin ¢arpilmastni gerektirir. Bu durum

VW (.0 =V @)y .h (3.35)
seklinde gosterilir. Ote yandan, kinetik enerji operatori koordinat uzayinda lokal
olmayan bir karaktere sahip olup momentum uzayinda lokal ¢arpim operatoridiir.

Kinetik enerji operatoriiniin momentum uzayindaki degeri ise;

Rk’

2m

(k'|T1k) = Sk — k') | (3.36)
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ile ifade edilmektedir. Fourier doniisim metodunda amaglanan kinetik enerjinin dalga
fonksiyonu tizerindeki operasyonu momentum uzaymda gergeklestirmektir. Bunun igin
koordinat uzayindaki dalga fonksiyonun w/(r,7/) momentum uzayina déniistirilmesi

gerekir. Bu doniigiim,

+o0

wik,0) = [e™y(r.0dr (3.37)

-

ifadesi ile yapilabilir. Boylece radyal kinetik enerji operatdriiniin momentum uzayinda
operasyonu, aymi momentum grid noktas: tizerinde kinetik enerji ve dalga fonksiyonun

aldig1 degerlerin garpimi olarak,

272

A h'k
T(kI)W(kl”)z 2”: W(kl’f)

=y’ (k1) (3.38)

seklinde gosterilir. Momentum uzayindaki kinetik enerji operasyonundan sonra sonug

y"(r,1)=

J;—,; [ e y'(k, )k (3.39)

o0

seklinde ters Fourier doniisiimii ile gen koordinat uzayina donistiriliir. Yukaridaki

denklemler birlestirilirse radyal kinetik enerjinin dalga fonksiyonu iizerinde operasyonu

T(Fw(r,f) = ] ""[ ] “y(r, t)dr:l (3.40)

k—--—m

seklinde tanimlanir.
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3.4.1.1, Siirekli Degiskenlerden Kesikli Degiskenlere Gegis

Denklem (3.40)’da verilen islemlerin yapilabilmesi igin degiskenlerin sirekli
uzaylarnin kesikli ve diizenli bir grid ile degistirilmesi gerekmektedir. Ornegin, siirekli
olan koordinat ve zaman uzaylari niimerik uygulamada kesikli birer dizenli grid ile yer
degistirir. BoOylece, dalga fonksiyonu koordinat uzayinda bu diizenli grid noktalan
tizerinde hesaplamir. Bunun igin siirekli bir degisken olan yer degistirme vektori r, N

tane kesikli deger (r; ) ile
r, = jbr (3.41)

yer degistirmelidir. Burada, Ar grid noktalan1 arasindaki mesafe olup, grid uzunlugu

L = NAr dir. Aynca, koordinat uzaymnda segilen grid biyokligii ve araligina bagh
2
olarak momentum uzayindaki grid buyuklugi Ak = —[—ii ile tammlanir,

Momentum uzayindaki merkez noktasinda k=0 olarak alinir ve grid noktalann bu
merkez noktast etrafinda diizgiin olarak dagildiklari kabul edilir. Momentum gridinin

maksimum ve minimum degerleri

Nr Nn
L= — k  =|— 3.42
k!‘l‘lll’l L > max L ( )
ile tammlanir. Momentum vekt6riniin bu kesikli grid tizerinde alacag: degerler
k,=1Ak—k_, (3.43)

ifadesi ile hesaplanmir. Koordinat ve momentum uzaylanndaki siirekli dalga

fonksiyonlar ile onlarin kesikli degerleri arasindaki iliski sirast ile

vir,1)= (Ar_)_Tl v, (1) (3.44)
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wlk, 1) = (Ak)7 0,00 (3.45)

seklinde ifade edilir. Boylece dalga fonksiyonu koordinat uzayindan momentum

uzayina

(g,
W] e

ifadesi ile niimerik olarak doniistiiriilebilir. Ters Fourier dontigimi ise

1 0
(LY (L) )
v; —(;) (ﬁ) e v, (1) (3.47)

=1

bagintist ile yapilabilir.

Fourier déniigimii metodu niimerik olarak ¢ok etkilidir ve optimize edilmig
programlar birgok bilgisayarin kiitiphanelerinde mevcuttur. Boylece, zamana-bagli
Schrodinger denkleminde gerekli olan ve defalarca tekrarlanan Hamiltonyen

operasyonu ¢ok zor olan diferansiyeller alinmaksizin gergeklestirilebilmektedir
(Gogtas, 1995).

3.4.2. Sonlu Fark Metodu

Dalga fonksiyonu iizerine Laplace operatoriniin etkisini hesaplamak igin
McCullough ve Wyatt standart bir n-noktali sonlu fark metodu gelistirdiler
(McCullough ve Wyatt, 1969). Dalga fonksiyonun ikinci mertebeden tiirevini
hesaplamak i¢in Agkar ve Cakmak,
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(62‘11)" _ \1/;'+, +‘PJ’.’_, —2\11;'

J

ile verilen 3-noktali sonlu fark metodunu gelistirdiler (Askar ve Cakmak, 1978).
Burada, Ar grid noktalar: arasindaki mesafeyi, j ve n indisleri ise koordinat ve zaman

grid noktalanm gostermektedir. Denklem (3.48)’1 (2.37) denkleminde yerine yazarsak

n+1 inci zaman adimindaki dalga fonksiyonu,

= [l-iQa +V, AN T +ia(En, +PL) (3.49)
olarak bulunmaktadir (Agkar ve Cakmak, 1978). Burada a = hAt/2m(Ar)? ve V,

konumundaki potansiyel enerjinin degeridir. Eger, Ar yeteri kadar kigiik segilirse tig-

nokta sonlu fark metodu iyi sonuglar verir.
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4. INELASTIK SACILMA iCIN KUANTUM MEKANIKSEL HAREKET
DENKLEMLERI

Inelastik sagilma, molekiller kuantum dinamiginde en ¢ok cahsilan sagilma
tirlerinden biridir. Reaktif sagilma ve foto ayrigma olaylarina gore inelastik sagilma, tek
bir reaksiyon kanalimn agik bulunmasi ve koordinat doniigiimlerinin olmamasindan
dolay1 daha kolaydir.

Fiziksel olarak, 4+ BC(v) = 4+ BC(v') reaksiyonu, 4 + BC(v) ile gosterilen bir
baslangig kuantum durumundan A+ BC(v’) ile gosterilen bir uyanlmis duruma gegen
bir sistemin kuantum mekaniksel hareketini ifade eder. Bu kuantum mekaniksel
hareketin incelenmesi reaksiyonlar hakkindaki biitiin kuantum mekaniksel bilgilerin
elde edilmesini saglar. Bu bolimde, atom-iki atomlu molekul inelastik sagiima problemi
i¢in kuantum mekaniksel hareket denklemleri gikarilacak ve ¢dziim metotlan {izerinde

durulacaktir.
4.1. Born-Oppenheimer Yaklasimi

Klasik Yorunge, Yari-Klasik veya Kuantum Mekaniksel metotlarin tiimiinde,
sagllma hesaplamalar1 6nceden belirlenmis bir potansiyel enerji ylizeyi iizerinde
molekiiler gekirdeklerin hareketleri igin hareket denklemlerinin ¢oziimiinii gerektirir,
Potansiyel enetji ylizeyleri Born-Oppenheimer yaklagimt kullamlarak elde edilirler.

Bir kimyasal reaksiyon i¢in kuantum mekaniksel denklemleri hem elektronlar hem
de cekirdeklerin hareketleri aym anda g6z 6niinde bulundurularak ¢oziilmesi gerekir.
Ancak, en basit ve temel kimyasal reaksiyon olan A + BC sistemi igin her {i¢ atomun
hidrojen atomu olmasi durumunda bile elektronlar igin 9 ve g¢ekirdekler icin 9 olmak
iizere 18 tane serbestlik derecesi vardir. Bu nedenle, 18 tane degiskenin fonksiyonu olan
hareket denklemlerini ¢ozmek imkansizdir. Ancak, hafif ve aym zamanda hareketli
elektronlarla, agir ve aym zamanda gok yavas olan ¢ekirdekler arasinda biyiik bir kitle
farki vardir (6rnegin, en hafif atom olan hidrojen igin gekirdegin kiitlesi elektronun
kitlesinin 1836 kati kadar daha buyiiktir). Bu nedenle, gekirdeklerin kinetik enerjileri
elektronlarin kinetik enerjileri yaminda ihmal edilip, cekirdeklerin elektronlara gore

durgun oldugu kabul edilebilir. Bu yaklagim Born-Oppenheimer yaklagimi olarak
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adlandinlir (Gogtas, 1995). Bu yaklagima gore elektronlar gekirdeklere gére ¢ok
hareketli olduklarindan g¢ekirdeklerin her yeni pozisyonu igin elektronlar kendilerini
hizli bir gekilde ayarlayabilir. Boylece elektronlarin hareketleri, sanki g¢ekirdeklerin
sabit pozisyonlarda durgun oldugu kabul edilerek incelenebilir. Diger taraftan,
cekirdeklerinde elektronlanin olusturdugu ortalama bir alan igerisinde hareket ettikleri
distinilebilir.

Bir molekiil igin toplam Hamiltonyen operatori, bir kinetik enerji ve bir potansiyel

enerji operatoriiniin toplam: olarak

A

H=T,+T +V, +V _+V,

€

>

h? Wt
= "Zm—véﬂ —ZEV;, +7(0,.9,) (4.1)

a

seklinde ifade edilebilir. Burada, O, ve q; sirasiyla ¢ekirdekler ve elektronlann

konumlan, f; ve T, sirasiyla elektron ve gekirdegin kinetik enerjileri, V., elektronlar

arasindaki etkilesmeyi, I;'nn cekirdekler arasindaki etkilesmeyi ve D';en elektronlar ile

¢ekirdekler arasindaki etkilesmeyi temsil eden potansiyel enerji operatorleridir. M,

O, konumunda bulunan a. g¢ekirdegin kiitlesi ve m; de g; koordinatinda bulunan i.

elektronun kiitlesidir. Boylece, gekirdek ve elektronlarin hareketleri igin Schrodinger

denklemi

B, -
[-ZZM Vo~ 25—V +V(Qa,qf)]‘*’(qu,)=E‘P(Q,,,q.) (42)

i

ifade edilmektedir. Toplam dalga fonksiyonu gekirdek ve elektronlarin hareketlerini

temsil eden dalga fonksiyonlar cinsinden

\I’(Qtz’qi):Z\P:(Qa)\},ke(Qrz’qi) (43)
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yazilir. Cekirdekler elektronlara gore daha agir olduklan igin gekirdeklerin kinetik
enerjileri elektronlanin kinetik enerjileri yaninda ihmal edilebilinir. Boéylece (4.1)
denkleminde verilen Hamiltonyen operatorii durgun gekirdekler etrafinda hareket eden

elektronlarin hareketini temsil eder ve

o)
+
+
+

A, -

ee nn en ( 44 )

seklinde ifade edilir. (4.3) ve (4.4) denklemleri (4.2) denkleminde kullamhp gerekli

islemler yapilirsa sadece elektronlarin hareketini temsil eden

A Y (0.:9)=Ef¥{ (0.9, (4.5)

Schrodinger denklemi elde edilir (Gogtas, 1995). Elektronik Schrodinger denklemi

olarak adlandinlan bu denklem gekirdeklerin koordinatlarina parametrik olarak baghdir.

Burada, W, elektronik dalga fonksiyonlarim, F; de elektronik enerjileri temsil
etmektedir. (4.4) ve (4.5) denklemlerinde gekirdeklerin belli konumlarda durgun oldugu
kabul edilmigtir. Eger gekirdekler yeni konumlara hareket ettirilirse hem ¥, hem de
E; degi$ecektif. Bu durumda W; ve E; gekirdekler arasi mesafeye parametrik olarak
bagh olacaktir. Boylece (4.1) denkleminde T, haricindeki terimler yerine E; yazilirsa,

Hamiltonyen operatdriinde tek degisken niikleer koordinat Qg olur. Bu durumda gerekli

islemler yapilirsa ¢ekirdek hareketleri igin Schrédinger denklemi
(T, + EDY;(Q,) = E¥/(Q,) (4.6)

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

yapmaktadir. Boylece Born-Oppenheimer yaklasgtm  kullanilarak  gekirdeklerin
koordinatlarina parametrik bagimh olarak elektronik Schrodinger denklemi ¢ozilir ve

E, elektronik enerji 6z degerleri hesaplantr. Bu elektronik enerji 6z degerlerine analitik

ifadelere uydurularak potansiyel enerji fonksiyonlart bulunur. Reaksiyon dinamigi
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hesaplamalarinda bu sekilde elde edilen potansiyel enerji yiizeyleri iizerinde

cekirdeklerin hareketleri igin Schrodinger denklemi ¢oziliir.
4.2. Sagilma Problemi icin Hareket Denklemleri

Sagilma problemleri genelde iki gesit referans sisteminde incelenebilir. Bunlarnin
ilki Arthurs ve Dalgarno’nun uzay merkezli referans sistemidir (Arthurs ve Dalgarmo,
1960). Bu referans sisteminde N tane pargaciktan olusan bir sistemin 3N serbestlik
derecesi vardir. Diger referans sistemi ise Curtiss ve arkadaglan tarafindan gelistirilen
cisim merkezli referans sistemidir (Curtiss, vd., 1950). Cisim merkezli referans
sisteminde eksenlerden biri tzel olarak, bir molekiiler eksen iizerinde segilirse N
parcaciktan olusan sistemin 3N-3 serbestlik derecesi olur. Inelastik sagilma probleminde
tek bir reaksiyon kanali agik oldugundan koordinatlarin segimi amaca gore degisebilir.
Ancak, zamana bagh kuantum dinamiginde en uygun koordinatlar Jacobi
koordinatlandir. Bu koordinat sisteminde, kinetik enerji higbir ¢apraz tiirev
icermediginden bu koordinatlarda boélim 3.4.1 de bahsedilen Fourier Déniigiim
Tekniginin uygulanmasi oldukga kolaydir (Gogtas, 1995).

Sekil 4.1 de gosterildigi gibi uzay merkezli referans sisteminin hareket denklemler,
{R,r} vektorleri ve R, r vektorlerinin uzay yonelimlerini tanimlayan {9,¢}, {0,,¢,}

agilari ile tammlanir.

Sekil 4.1: Uzay merkezli referans gergevesine gbre Jacobi koordinatlan
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Kiitle merkezinin hareketi ihmal edildiginde uzay merkezli referans sisteminde
cekirdek hareketleri igin zamana bagh Schrodinger denklemi Jacobi koordinatlan

cinsinden en genel olarak

-~ f
A¥(R r,7,1)= ih.a_‘li(%{lz_) (47)
seklinde verilir. Burada H , Hamiltonyen operatori olup
3 h? 2 h? 2
H=-—-V:—-—V1V(Rry) (48)
zﬂR Z/Jr

olarak ifade edilebilir. Burada V% ve V2 Laplace operatorleri ve V(R,r,) ise atom-iki
atomlu molekiil sisteminin etkilesme potansiyel enerjisidir. Sistemin indirgenmis
kutlesi, u,, ve iki atomlu molekiliin indirgenmis kiitlesi, x,, atomlarin kitleleri

cinsinden

u, =18 (4.9)
m, +m,

_ mA(mB +mc)

= (4.10)
m,+my,+m.

R

olarak ifade edilebilirler. Laplace operatorlerinin uzay merkezli referans sistemindeki

degerleri yerine yazilirsa Hamiltonyen operatdrii,

ht 1 o? ht 1 o°

A=- —~—R- ——r
2u, ROR 2u, ror’
iz }-2
+ + +V(R,r, 411
e o TV R) (411)
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~

seklinde ifade edilir. Burada, / yoriinge agisal momentum operatorii olup atom ve iki
atomlu molekiil sisteminin kiitle merkezi etrafinda donme hareketini temsil edip, ] ise
actsal momentum operatorii olup iki atomlu molekiilin kendi kiitle merkezi etrafinda

donme hareketini temsil eder. />ve j* operatérlerinin 6z degerleri sirast ile /(J +1)h>

ve j(j+1r* olup, I ve j sifir veya tam sayi degerlerini alirlar. /’ve J

operatorlerinin 6z fonksiyonlan kiiresel harmoniklerdir.
i’1,,,(6.9)=10+1)p°Y,, (6.9) (4.12)

J*r,, 6.8)=j(j+1)n’Y,, (6,9) (4.13)

Burada, ma ve mh, I, ve j. operatorlerinin 6z degerleridir. Kiresel harmonikler

asosiye Legendre fonksiyonlan cinsinden;

imm

Fi 6.9)= =7 (cos0) (414)
im, ¢,
v, (6.6, )= e&_; o™ (cos6, ) (4.15)

seklinde ifade edilirler.

"~

J toplam agisal momentum operatérii, / ve j operatdrlerinin toplamt cinsinden

LY
I
~>
+
o

(4.16)

olarak ifade edilir. J? ve ]z operatdrleri (J operatériinin uzay merkezli referans
sistemindeki z bileseni) birbirleriyle ve Hamiltonyen operatorii ile komiitatiftir.

Hamiltonyen operatoriiniin 6z fonksiyonu olan toplam dalga fonksiyonu ‘P(R,F,r) ayni

zamanda J ve Jz operatorlerinin 6z fonksiyonlan cinsinden de ifade edilebilir.
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Herhangi bir garpisma olayinda J? ve j: operatorleri korunan biytikliiklerdir.

Y m (9,¢ ) ve ¥, (6,¢) oz fonksiyonlarinin bilesiminden hem i? ve j*’nin hem de J

ve .}z ‘nin ortak 6z fonksiyonlan olugturulabilir (Arthurs ve Dalgarno, 1960).

¥ (6.4,6,.8,)= X.Cljm,im, |1m)

my,m,
XYIm1(9’¢)ijjk9r,¢r ) (417)

Burada C (/m JIm,|JM ) Clebsh-Gordon katsayilari, .J toplam agisal momentum kuantum

sayis, M toplaz: agisal momentum magnetik kuantum sayisi, ! yoriinge agisal
momentum kuantum sayisi, j donme kuantum sayisi, m; ve m; ise magnetik kuantum
sayilaridir (Baer, 1985). Boylece uzay merkezli koordinat sisteminde toplam dalga

fonksiyonu ¥, (R, 7,1)

A

¥, (R.7 1)=¥,,(R.0.4.5.6,.4,1)

= CM(R.r.1)y,"(6.9.6..4,) (4.18)
I}

seklinde ifade edilir. Denklem (4.18) de goriildigu gibi uzay merkezl referans
gosteriminde dalga fonksiyonu 6 koordinatin ve 6 degisik kuantum sayisinin bir
fonksiyonudur. Bu nedenle, Schrodinger denkleminin ¢6ziimii oldukga zordur. Diger
taraftan, bu giglik cisim merkezli koordinat sistemine gegis yapilarak giderilebilir.

Cisim merkezli referans cergevesinde ilgili koordinatlar; {R r.y } ve cisim merkezli
koordinat sisteminin {x, y,z} eksenlerinin uzay merkezli koordinat sistemininin
.y, z'} eksenlerine gore donmesini tammlayan {0,¢,6 } Euler agilandir,

Sekil 4.2°de gorildigi gibi cisim merkezli {x,y,2z} eksenlerinde z ekseni R
koordinatina paralel ve iki atomlu BC molekiilii ise (x,y) dizlemindedir. Sekilde y agist

ise R ve r, koordinatlari arasindaki agtdir.
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Sekil 4.2: Cisim merkezli referans gergevesine gore Jacobi koordinatlar.

Dalga fonksiyonunun cisim merkezli gosterimine doniisimi Euler agilan ve
Wigner donme matrisi kullamlarak yapilir. Cisim merkezli koordinat sisteminde
Hamiltonyen ifadesi, uzay merkezli referans sistemindeki Hamiltonyen ifadesine

ozdestir. Ancak Hamiltonyen ifadesinde R ve r cisim merkezli referans sistemine gore

ve I? operatorii J ve j cinsinden ifade edilmelidir. Yani

2+ -20.0.)- 0. +J_j.) (4.19)

ifadesi (4.11) denkleminde kullanilirsa, Hamiltonyen operatorii;

A Rt 1 6° n: 1 0° h? 1 | B

H=- ———R- ——r+ |+ =
2u, ROR 2u, ror 2\ pR* u,r

1

+
24, R?

=27, -0 -0 i+ v Ry ) (4.20)
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seklini alir. Denklem (4.20) de jz ve }'Z sirastyla, J ve ] ‘nin cisim merkezli z ekseni
tizerideki iz dtigtimleridir. Cisim merkezli z ekseni R koordinat1 boyunca uzandig: igin
yoriinge agisal momentumun cisim merkezli z ekseni ilizerine izdiigimii (/) sifir olur.
Boylece, J; ve j, operatorlerinin 6z degerleri AK olur ve K ya ‘tombling’ agisal
momentum kuantum sayist denir. Denklemdeki (+) ve (-)’ler yiikseltme ve algaltma

operatdrlerini gosterip
J, =J %iJ (4.21a)
Je=J. £, : (4.21b)

seklinde ifade edilirler.

Uzay merkezli ve cisim merkezli referans sistemlerindeki dalga fonksiyonlan

arasindaki doniigiitm, Wigner doniisiim matrisi yardimiyla,

J jA
¥ (Rr7,0,6,5,0)= 3 (””jz

k,=-J 8’
xRy (R,r,y,0)D7,,6,6,5) (4.22)

olarak yapiir (Gogtas, 1995). Burada, 9€N; (R, r, 7,1) cisim merkezli referans
sistemindeki dalga fonksiyonudur. Hamiltonyen operatoriinii daha basit hale getirmek

icin ] (R,r,7,t) dalga fonksiyonu;

1
Ry (R,r,y,t)=72r—|//,{ R.7,7,0) (4.23)

olarak skalalandinlabilir. Béylece Hamiltonyen operatérii
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n hZ 62 h2 62 hz 1 ] xy
H = - > 3 4+ — 3 + 3 _]
2”R aR 2”}‘ ar 2 yRR urr
+ : 2[}2_2J,j,—J+j_—J_j+]+V(R ,r,y) (4.24)
2uR

olarak ifade edilebilir.

A+BC sisteminin kiitle merkezi etrafindaki hareketi dikkate alinmazsa ve BC
molekiliiniin sadece titregim hareketi yaptifn disiniliirse J=0, j=0 ve y=sbt olur.
Boylece, (4.24) denklemi ile verilen Hamiltonyen operatori,

n o n o

H=- - +V(R,r 425
Y T (R.r) (425)

haline indirgenir ve dalga fonksiyonundaki dénme kuantum sayilanna olan bagimlilik

ortadan kalkar. Denklem (4.25) deki Hamiltonyen ifadesi (4.7) denkleminde yerine

yazilirsa,

2 2 2 2 :
l’ n o* n o (426)

~ - ~+V(R,r) ¥ (R,r)= mw
2u, AR* 2u, & ot

ifadesi elde edilir.
4.3. Hareket Denkleminin Coziimii

Denklem (4.26) ile verilen zamana bagli Schrédinger denklemi Chebychev
Polinomu Agilim: Metoduyla

¥R = 3, R i (R =0) (427)

seklinde ¢ozilebilir. Burada, baslangig dalga fonksiyonunu, a (a) Bessel fonksiyonlar

ve AFE normalize edilmemis Hamiltonyen operatoriinin enerji spektrumu araligidir.

Normalize edilmis Hamiltonyen operat6rii;



45

A
A, = AF (4.28)
2

ile verilir. Burada, / birim matris operatérii ve Vmin potansiyelin minimumudur. Enerji

spektrum aralifi AE ise

AE=E, ~E,,

mmn

=V + T (R + T (] -V,

max

2 ‘2 2h2
P L S i iy (4.29)
21 (AR)* 24, (Ar)

olarak hesaplamr. Burada Tmax (R) ve Tmax (r) sirastyla R ve r koordinatlanndaki
maksimum kinetik enerjiler ve V., maksimum potansiyel enerjidic. AR ve Ar aym
gridlerdeki adim biyiikliiklerini gosterir.

Zamana-bagh yayillm (4.27) denkleminde gorildiigii gibi Hamiltonyen '

operatoriuniin dalga fonksiyonu iizerinde defalarca operasyonunu gerektirmektedir.

Eger, H operatorii, agtk olarak zamana bagl degilse kinetik ve potansiyel enerji

operatorlerinin toplami olarak
B=T,+T +V(R ?) (430)

seklinde ifade edilebilir. Koordinat uzayinda Hamiltonyen operatoriiniin  dalga

fonksiyonu iizerindeki operasyonu,

ﬁy/(R,r,t) = f,w(R, r)+Tw(Rr 1)+ V(ﬁ,ﬁ)w(R,r,t) (4.31)

TC. YOKSEKOCRETIM KURULY
BOKTMARTASYON MERKEZ
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olur (Tal-Ezer ve Kosloff, 1984). Burada f", ve f; sirastyla radyal kinetik enerji
operatorleri olup V(I'é,f) ise potansiyel enerji operatoriidiir. Radyal kinetik enerji ve
potansiyel enerji operatorleri komiitatif olmadiklarindan aym wuzayda diyagonal
degildirler. Ancak, bu operatorlerin her birinin dalga fonksiyonu iizerindeki operasyonu
diyagonal olduklan uzayda yapilabilir.

Potansiyel enerji operatérii en iyi koordinat uzayinda ifade edilebilir ve bu uzayda
lokal bir karaktere sahiptir ve

(FrRr)r) =V (Rr)SC 1) (432)

(RIV(Rr)R)=V(R,r)s(R-R) (4.33)

olarak yazlabilir. Potansiyel enerji operatériiniin  dalga fonksiyonu {izerinde
operasyonu, koordinat uzayinda bir noktadaki degerinin o noktada dalga fonksiyonunun

aldig1 deger ile carpilmasim gerektirir, Bu durum;
VR R =V(R,rWR,r.0) (4.34)

seklinde gosterilebilir.
Radyal kinetik enerji operatorii koordinat uzayinda ikinci dereceden bir diferansiyel
operatdr olmasma ragmen momentum uzayinda bir skaler ¢arpim operatdridiir.

Boylece, kinetik enerji operatdriniin momentum uzayinda beklenen degeri grid

noktalari izerinde strastyla

252
B =25 5k -1 (435)
2u

r

T,

r

(¥

, h’k?
<k lTR lk) = )

Sk k") (4.36),

R
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ile ifade edilebilir. Bu nedenle momentum uzayindaki her bir grid noktasindaki kinetik
enerjinin degeriyle dalga fonksiyonu ¢arpilarak radyal kinetik enerji operatériiniin
operasyonu gergeklestirilir. Dalga fonksiyonun koordinat ve momentum uzaylan
arasindaki déniigiimleri boliim 3.4.1 deki Fourier Dontigim Teknigiyle yapilir. Boylece,

Tr ve T, kinetik enerji operattrlerinin operasyonu,

5 o1,
T(r)y/(R,r,}',t) = -2—/'1————‘/—2—— jkze'kr

r Y k=~

r=-—uw

x[‘/.;_; r]me"""y/(R, r,y,l}!rj‘dk (4.37)

1 "]"‘,(zeim

hz
ZﬂR U27t k=-o

T(RW(R,r,7.,1)=

R=w

X {J%; Ie""‘RV/(R,r,y, t)dR]dk (4.38)
R=—o

seklinde ifade edilebilir.

Zamana bagh hesaplamalarda zaman adiminin bilyikligi 6nemlidir. Zaman adimu

enerji aralifina

_ 2z

=5 (4.39)

ifadesiyle baghdir. Bu nedenle zamana bagh yayilimda kullanilacak zaman adiminin

buyiikligi bu ifade ile belirlenebilir.

4.4, Kesikli Degisken Gosterimi (DVR) Metodunun Kullanilmas

Denklem (4.26) da verilen Hamiltonyen operatorinin verildigi sekliyle
kullanilmasi, kinetik enerji operatorlerinin dalga fonksiyonu {izerindeki etkisinin

hesaplanmas: igin defalarca tekrarlanan Fourier ve ters Fourier doniigiimlerini gerektirir.
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Bu islem, zamana bagh kuantum dinamiginin niimerik uygulamalarinda olduk¢a ¢ok
zaman almaktadir. Bu galigmada DVR teknigine dayanan yeni bir metod gelistirilerek
bu problem kismen ortadan kaldirilmugtir.

DVR metodu iki atomlu bir molekiiliin enerji 6z degerlerini ve 6z fonksiyonlarini
bulmak igin gelistirilen bir metottur (Light vd., 1985; Bacic, vd., 1988; Bacic, vd.,
1990). Ancak, burada Hamiltonyen operatdriiniin dalga fonksiyonu tizerindeki etkisinin
hesaplanmast igin kullanilacaktir. Denklem (4.26)'ya sadece iki atomlu molekiiliin

etkilesme potansiyeli V(r)=V(R=w, r) ifadesi eklenip ¢ikartilirsa,

2 2 L
[_ LtV (Rr)-V(R= o)~ %+P"(R=°°,r)]‘I’(R’f)

2u; 6R 2u, or
_ i 0¥ Rr) (4.40)
ot
n? o
ifadesi elde edilir. Bu ifadenin sol tarafindaki — 2' —~+V(R=,r) terimi iki atomtu
M, or

molekuliin Hamiltonyen ifadesidir. Béylece (4.40) denklemi

n o’ O¥(R,r)
- —+U(R,r)+ H,. |Y(R,r)=ih—"~1 441
e L AU Hie )= T (441)
seklinde yeniden ifade edilebilir. Burada,
UR,)= V(R,N-V(R=wx, r) (4.42)

dir. 1ki atomlu molekiil igin Schrodinger denklemi,

Hypc (g (r) =£,6(r) (4.43)
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seklinde ifade edilir. Denklem (4.43) Fourier Grid Hamiltonyen Metodu yardimiyla
¢ozilerek €, enenji 6z degerleri ve ¢(r) 6z fonksiyonlan hesaplanir (Gogtas, vd., 1994;

Gogtas, vd., 1997b). Boylece (4.41) denklemi

2 2 .
[— 2’; - ;z +U(R, r)]‘P(R,r)+ e W(R,r)= ihé—‘}-’gi’f—) (4.44)

2 2

olur. Buradaki - zh 5%7 radyal kinetik enerji operatori ve U (R,r,y) potansiyel
R

enerji operatorlerinin operasyonlann diyagonal olduklan uzaylarda yapilir. Ancak,
Schrodinger denkleminin (4.44) denklemindeki gibi ifade edilmesiyle r koordinati
cinsinden kinetik enerji operasyonu Fourier doniisiimiine gerek kalmadan yapilabilir.
Grid uzaylarim kullanan zamana bagh kuantum metotlarinda temel zorluklardan birisi
genis sayida grid noktalarina ihtiyag duyulmasidir. Schrédinger denkleminin bu sekilde
ifade edilmesi bu gigligiin ortadan kalkmasim miimkin kilmaktadir. iki atomlu
molekiiliin Hamiltonyen ifadesinin toplam Hamiltonyen ifadesinde ayn yazilmast r grid
noktalannin DVR grid noktalari olarak segilebilmesi olanagim verir. DVR grid

noktalan, r nin ¢(r) uzayindaki izdiigimidir. Denklem (4.43), &, 6z degerlerini
hesaplamak igin ¢ozildiiginde ¢(r) 6z fonksiyonlarida hesaplanmis olmaktadir. Bu 6z

fonksiyonlar kullamlarak r koordinatinin beklenen degerleri hesaplanabilir. Yani,

(r,) = (¢.()r

¢,(r) (4.45)

dir. Bu sekilde elde edilen r; degerleri enerji 6z degerlerinin potansiyel enerji egrisini
kestigi noktalar olacaktir. Bu noktalar potansiyel {izerinde optimize edilmig DVR
noktalan olarak adlandirilir. Bu noktalar (4.44) denkleminin ¢dziimiinde r koordinatinin
grid noktalan olarak kullamilabilir ve bu ¢ok genis sayida grid noktalarimn kullammin
ortadan kaldinr. Bu sekilde optimize grid noktalarimin kullanimi, r koordinati sonlarinda

bir kompleks potansiyel engelinin kullanimim da gerektirmez.
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4.5. Baslangic Dalga Fonksiyonu

Baslangic dalga fonksiyonu giris kanalimin asimptotik bélgesinde tespit edilir. Bir
A+ BC(v) sistemi igin, baslangi¢ dalga fonksiyonu gelen atomun relatif hareketini
tammlayan bir bilesen ve hedef molekiiliin titresim hareketini tanimlayan bir bilesenden
ibarettir. Ayrica, dalga fonksiyonunun giris kanalindan giiglii potansiyel bolgesine
hareketini saglamak i¢in negatif R yoniinde bir baslangic momentumu verilir. Gaussian

tipi bir dalga fonksiyonu, yayimm boyunca seklini korumasindan dolayr genellikie
tercih edilir. Bu ii¢ bilegeni ihtiva eden bir dalga fonksiyonu

w(R,r 1 = 0) = ¢ RFogolt-RV g () (4.46)

ile verilir. Burada, Ry Gaussian dalga fonksiyonunun yerlestirildigi yeri gosterir. o

Gaussian dalga fonksiyonunun geniglik parametresidir. o HR-Ro)

terimi dalga
fonksiyonun giiglii etkilesme bolgesi yoniunde ilk hareketini saglamak igin ona bir

momentum kazandiran faz faktorudir. ¢,(r) ise v kuantum durumundaki BC

molekiiliiniin titresim hareketini tamimlayan titresim dalga fonksiyonudur. Bu dalga
fonksiyonu boélim 4.4 de bahsedilen DVR noktalari iizerinde zamandan bagimsiz
Schrodinger denklemi ¢ozilerek hesaplanir. Iki atomlu bir molekiil igin zamandan

bagimsiz Schrodinger denklemi,

[— - —5—2+V(r)}¢‘. (") = £,4.(r) (4.47)
H, Or

olarak yazlabilir. Burada V(r) iki atom arasindaki etkilesme potansiyeli ve g, iki

atomlu molekiiliin titresim enerjisidir. Baglangig dalga fonksiyonu kompleks eglenigi ile

carpilarak

[ (R O (R, O)dRdr =1 (e

seklinde normalize edilir.
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4.6. Asimptotik Dalga Paketinin Analizi

Zamana bagl kuantum metodunda, baglangig dalga fonksiyonu reaksiyon kanahnin
asimptotik bolgesine yerlestirilir. Daha sonra, Schrodinger dalga denklemi g¢oziilerek
dalga fonksiyonun etkilesme bolgesi boyunca potansiyel enerji yiizeyi tizerinde yayilimi
saglanir, Dalga fonksiyonunun yiksek enerjili bilesenleri potansiyel engellerini asabilir
ve bu reaktif sagiimaya neden olur. Bununla beraber daha az kinetik enerjili bilesenler
ise potansiyel engellerinden geriye yansirlar ve inelastik sagilmaya neden olurlar. Gigli
etkilesme bolgesinden veya potansiyel engellerinden yansiyarak inelastik sagilmaya
neden olan dalga paketi bilegenleri asimptotik bélgeye ulagirlar. Bu bilesenler inelastik
sagilma igin aranan bilgileri ihtiva etmektedir.

Nimerik uygulamalarda, giris kanaliin asimptotik boélgesinde R’nin sabit bir

degerinde (R ) giri§ kanalina dikey olarak bir analiz ¢izgisi tammlanir. Her bir zaman

adiminda, bu noktadan gegen dalga fonksiyonu analiz edilir. Bu ¢izgi boyunca analiz
edilen dalga fonksiyonu BC molekiiliiniin titregim koordinatimn bir fonksiyonu olur.
Analiz ¢izgisi lizerinde dalga fonksiyonunun driin  molekiliiniin titresim 6z
fonksiyonlan iizerindeki izdiigimii zamana baglh katsayilan verir. Her bir zaman

adiminda v’ kuantum durumu igin zamana bagh katsayilar
C, ()= [ 4. () (R, ,r.1)dr (449)
r=0

ile verilir. Burada ¢,.(r) iki atomlu molekiiliin uyanlmig titresim 6z fonksiyonudur ve

DVR grid noktalan tizerinde hesaplanir. Pratikte, (4.49) denklemi niimerik hesaplama

igin
Nr
C,(r)= Z_l;¢v'(n)w(Rw,r,,t)Ar (4.50)

olarak yazilabilir. Bu zamana bagl katsayilarin Fourier doniigiimi ise
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o Bt

A (E)= —i]; j e C,.(t)dt (4.51)
t=0

seklinde enerjiye bagh genlikleri verir.
Balint-Kurti ve digerleri, enerjiye bagh genliklerin asimptotik dalga fonksiyonu

cinsinden

U ol oior
(R, E) = dnh(——E-—)"* —e"™
AR ) = 4 e

(P,(R.,,7, E)| W(R.7.t = 0)) (4.52)

olarak ifade edilebilecegini gostermistir (Balint-Kurti, vd., 1990; Balint-Kurti, vd.,
1991).

Sagilma dalga fonksiyonu W,.(R_,r,E) zamandan bagimsiz bir diizlem dalga

fonksiyonudur. Giris kanalinin asimptotik bélgesinde dalga fonksiyonun davranist

5377 & 172
Y .(R—>wr E)=-4r(—=E—
AR, ) =4y

1 k 1/2
=S =] e™Rg,. 4.5
21 = va [k-] e ¢v (r) ( 3)

v

seklinde yazilabilir, Denklem (4.53)i (4.52) denkleminde yazarsak

Hy  ara ] !'k,'Rw T M 1/2
(R_,E) = dnh(—R_ )12 g™ (P
A.(R,.E) (mm)%eié[mmm)

e [& 7 .
EITZS”"'"[I{V} e""‘"’R¢‘,..(r)}P(R,r,t:O)der (4.54)
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elde edilir. Denklem (4.54)’de baslangic dalga fonksiyonu yerine yerlestirilir ve

denklem yeniden diizenlenirse,

- o 1/2
Hr gitvRe s _i.r| K,
Av'(Ru),E) = 47T2h v S vv'e " [J—]
prrral il P E

8, (19, (")R(R)dRdr (4.55)

elde edilir. Eger v zv"” ise; (4.55) denklemindeki ¢,.(r)g,-(r) terimi sifir olur.

Boylece,

/2
Ay(R,,E) = 4n'h—s T — “R s jjs et R[ ]

¢,(r)¢, (")R(R)dRdr (4.56)

elde edilir. Denklem (4.56)’de gerekli matematiksel diizenlemeler yapilirsa,

1/
A (R,,E) = 4n*h—E e'kv'Ru»[—‘v;} §'w j j e "
h ﬂk y r=0R=0

@, (r)¢, (r)R(R)dRdr (4.57)

bulunur. Burada, ¢, (r)R(R) =¥(R,r,t = 0) olmasindan dolay, (4.57) denkleminde

172 ©
a2 MHr | K .
A.(R,.E)=4r hhzan e [-k—] S r!;ﬁv(r)dr

Vv

1 o _ikVR - .
—2—;});: Y (R,r,0)dr (4.58)
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halini alir. Denklem (4.58)’de
- [e ™ *¥(R, r0)dr = £ (k,)$,(r)
2z Reo

esitligi kullamlirsa,

1/2

ax*hun aor |k

AV' (RQ,E) - _%_&_e’l‘v Rw [._V_] S*V'V'f(ky)
h*k,, k.

[#y ()8, (r)dr (459)

r=0

haline getirilir. ¢, (r) 0z fonksiyonlari normalize edilmis fonksiyonlar oldugundan

denklem (4.59)’deki integralin degeri 1’e esit olur. Boylece, enerjiye bagh genlikler

1

1/2
k—k—-] NG H)) (4.60)

=Hr
A (R E) == [

seklinde yazilabilir. Bireysel kuantum seviyeleri arasindaki gegis ihtimaliyetleri enerjiye

bagh genlikler cinsinden

P, (E)=|S,.|
P : 4,(E) 2 (4.61)
2 R

olarak ifade edilebilir. Buradaki dalga vektéri k,, toplam enerji E ve iki atomlu

molekiiliin titregim enerjisi cinsinden asagidaki sekilde
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k= ’______2;,,(:[:2— :) (4.62)

yazilabilir. Denklem (4.61)deki f (— |k‘,|) baslangig oteleme dalga fonksiyonunun

Fourier dontstimiidiir.
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5. IKi BOYUTTA He + H, INELASTIiK SACILMA PROBLEMI

5.1. Potansiyel Enerji Yiizeyi

Het+H, reaksiyonu ozellikle hidrojenin molekiiler formda oldugu durumlarda
dnemlidir. Bu reaksiyon, iki tane hidrojen atomunu igerdigi igin en basit ¢arptgma sekli
ve ayni zamanda asal gaz atomlari molektl garpigmalarimin tipik bir 6rnegidir. He+H,
reaksiyonu igin potansiyel enerji yiizeyi hesaplamalan bir ¢ok grup tarafindan
yapilmistir (Billing, 1975; Farantos vd.,1984; Varandas ve Brandao,1986; Muchnick ve
Russek, 1994). Muchnick ve Russek kendi ab initio noktalarini kullanarak He+H, igin
yeni bir analitik potansiyel enerji ifadesi elde ettiler (Muchnick ve Russek, 1994).
Simdiye kadar yayinlanan potansiyellerin en dogrusu olan bu potansiyel enerji yiizeyi
ti¢ farkls etkilesme teriminin toplami olarak,

V(R,1,7)=V+V,+Vy (5.1)

seklinde ifade edilir. Burada, R, He atomuyla H; molekiiliiniin kiitle merkezi arasindaki
uzaklik, r, H; molekiiliniin atomlan arasindaki uzaklik ve y ise R ve r arasindaki agidir.
Denklem (5.1)’in sag tarafindaki V., V, ve Vg sirasiyla Coulomb, Pauli ve Dispersiyon
kuvvetlerinin sebep oldugu etkilesme potansiyeli terimleridir.

Potansiyel enerji ifadesindeki Coulomb potansiyeli gekirdekler arasindaki iticiligi
ifade eder. iki gekirdek arasindaki uzaklifin kisa olmast durumunda etkili olur ve
cekirdekler arasi mesafe artikga etkisi azalir. Cekirdeklerin elektronlar tarafindan
perdelenmesinden kaynaklanan elektrostatik perdelenme katkisinin da g6z oniinde

bulunduruimastyla Coulomb potansiyeli

o <R ~A.Ry

RA RB

v, = AC(r)[l + (—}C——l)g(n)]( ) (5.2)

seklinde gosterilir. Burada, R ve Rg sirasiyla He atomuyla H, molekiiliiniin iki atomu
arasindaki uzaklik, Ac ve AC(r) sabit sayilar ve P,(7) ise elektrostatik .perdelenme

katkisini ifade eder (Muchnick ve Russek, 1994).
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Pauli etkileyme terimi, aym uzaysal ve spinsel duruma sahip iki elektronun aym
kuantum durumunda bulunamayacagindan dolay1 kaynakiamir. Boyle iki elektron
simetrik dalga fonksiyonlarina sahiptir. 1ki elektron birbirine yaklagirsa simetrik dalga
fonksiyonlarinin st iiste g¢akismasi sonucu aralarinda bir itici kuvvet dogar ve
elektronlardan biri {ist enerji seviyesine itilir. Boylelikle atomlar arasinda bir itme
kuvveti ortaya ¢ikar. Pauli terimi He ve H;’deki elektron dagilimlarimin ¢akismasiyla
orantiidir. He atomuyla H; molekiliiniin elektron dagilimlani Born-Mayer bagintist ile
ifade edilir (Muchnick ve Russek, 1994).

Pauli etkilesme terimi, He atomunun H atomlarinin elektron bulutlan ile
etkilesmesini ifade eden bir terim ile H atomlanmin kendi elektron bulutlarinin

cakismasindan dogan etkilesmeyi ifade eden bir terimin toplamiyla
Vi=Vyut+Ve (53)
gosterilir. Denklem (5.3)’deki Vi ve V., terimleri sirastyla
Vy = Ay(1—e ™ )(e 2" 4 7% (5.4)
Vi = Ay (Mll+a, P(m))e ™ ® (5.5)

ile ifade edilir (Muchnick ve Russek, 1994). Denklem (5.5)’deki R ve 1 parametreleri

k:%(RA +R,) (5.6)

(5.7)

ve P,(n) legendre polinomlart ise
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P,(m =%(3772 -1) (5.8)

seklinde verilmektedir.

Dispersiyon kuvvetleri uzun mesafeli dipol etkilesmelerinden kaynaklanan
kuvvetlerdir. Uzun mesafeli olmalarindan dolayr son derece zayif etkilesmelerdir.

Etkilesme enerjisine dispersiyon teriminin katkis

V,= —A,,(r)[l +ad(r)172] _61 + S3 (5.9)

RC’ RC

seklinde ifade edilebilic (Muchnick ve Russek, 1994).

Coulomb, Pauli ve Dispersiyon etkileyme terimlerindeki sabitler Tablo 1'de atomik

birimler {a:¢.) cinsizde: verilmistir.
AN Vi b

t'ablo S. 1: Potansiyel Parametreleri (Muchnick ve Russek, 1994).

Ac 2-4.34re"
Ac 43

Ay 1.234

a 1.935

Ap 1.940

ACb 8. 4 5 e-0.360r
Olcb 0.037

Ach 1.388+1.150e %™
C 430

G, 5.05

Cs 30.45

oy 0.112+0.06r
Ay 0.81+1.92r
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5.2. Grid Parametreleri

Bu bolimde, bolim 4’de anlatilan zamana-bagh kuantum mekaniksel hareket
deklemleri iki boyutlu He+H; inelastik sagtima problemine uygulandi. He—H; bag
agisinin sabit bir degeri igin (y=180°) He+H, potansiyel enerji yiizeyinin 3-boyutlu ve
kontiir ¢izimi Sekil 5.1°de verilmistir. Sekilden gorilebilecegi gibi He atomu H;
molekiiliine yaklagtikga —0.000118 eV degerindeki kiigiik bir potansiyel gukurunu
gectikten sonra, ok giicli bir itici potansiyel engeli ile karglagmaktadir. R->0'a
giderken potansiyel sonsuza gitmektedir. Ancak sayisal uygulamada potansiyel grid’

inin maksimum degeri 5 eV olarak alind1.

!
()

47 tt ‘
o
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A
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T
y ‘ ‘ ‘m ey AKX 00
" Kl hi H“i"m. R,
‘ ‘ ' ‘ ‘ ] H ‘M 0 ”‘0‘ ‘c‘a‘o‘o,:,:,‘.‘ %
S““wé‘i“f:{":’:i:;:‘l::#mo:t ‘p:::u::: :f:;::':f;;‘i;fl‘fg/
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Sekil 5.1: He+ H, Potansiyel enerji viizeyinin 3-boyuttu ve kontiir ¢izimi
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Denklem (4.46) ile ifade edilen baslangic dalga fonksiyonu giris kanalimn
asimptotik bolgesinde He-H; etkilesme mesafesinin 32.8 ab. lik bir degerine
yerlestirildi ve girig kanali boyunca yaklagik olarak 0.272 eV luk bir baslangi¢ kinetik
enerjisi verildi. Deklem (4.27) ile verilen Chebychev Polinomu Ag¢iim Metodu
kullanilarak dalga fonsiyonunun kiigik zaman adimlan ile potansiyel enerji yiizeyi
uzerinde yayithmi saglandi. Hesaplamalar igin zaman adimi 20 ab. (0.48 fs) olarak
alindi. Dalga fonksiyonunun yayilimina, giiglii etkilesme potansiyeline giderek, oradan
geri yansiyip tekrar giris kanalimin asimptotik bolgesine ulasincaya kadar devam edildi.
Bunun i¢in yaklagik 7000 zaman adimi kullamldi. Giiglii etkilesme bélgesi ile
etkilestikten sonra, yanstyip asimptotik bolgeye ulasan dalga fonksiyonu sagilma ile
ilgili butiin kuantum mekaniksel bilgileri igermektedir. Bu dalga fonksiyonunu analiz
etmek icin He-H; etkilegme mesafesinin asimptotik bélgesinde, 42.62 ab. lik bir
degerde bir analiz ¢izgisi belirlendi. Bu analiz ¢izgisi iizerinde asimptotik dalga
fonksiyonun triin molekiiliin titresim kuantum durumlan Gzerindeki iz diigiimii alhinarak
zamana bagl katsayilar hesaplandi. Bunun igin 32 titresim kuantum durumu dikkate
alindi.

Koordinat gridinin genisligi He-H, mesafesi yoniinde 2.6-56.4 a.b. olarak ahimrken
H-H mesafesi yontinde 0.5-8.7 a.b. olarak alindi. He-H, mesafesi yoniinde 512 grid
noktas: ve H-H mesafesi yoniinde 32 DVR grid noktasi alinds.

Nimerik uygulamalarda zamana bagl yayilimin sonlu bir grid tzerinde olmasi
zorunludur. Ote yandan, yayiima zamanimn ¢ok uzun olmasi gerekebilir. Dalga
fonksiyonunun yuksek kinetik enerjili bilesenleri etkilesme bélgesini terkederken diigiik
enerjili bilesenler hala giigli etkilesme bolgesinde olabilirler. Dogru sonuglan elde
edebilmek i¢in yayihma biitiin dalga fonksiyonu giiglii etkilesme bolgesini terk edinceye
kadar devam ettirilmelidir. Bu esnada analiz gizgisini gecen dalga fonksiyonunun gridin
siirlarina ulagip geri yansimasi s6z konusu olabilir. Bunu engellemek igin analiz
cizgisinden sonra negatif bir kompleks potansiyel engeli yerlestirilir (Neuhauser ve
Baer, 1989; Vibok ve Balint-Kurti, 1992). Béylece, dalga fonksiyonu gridin sonuna

ulagmadan yok edilir. Bu ¢alismada
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V(R) = —iA, %(R— R,) R,<R<R,,, (5.10)

formundaki bir kompleks potansiyel kullamldi. Burada Rp kompleks potansiyelin
basladign noktayi, Rmax ise grid sonunu gostermektedir. A; ve Rp potansiyel
parametreleri dalga fonksiyonun igerdigi enerji aralifimn maksimum degerine gore
ayarland1 (Vibok ve Balint-Kurti, 1992). Kompleks potansiyelin baslangi¢ noktast He-H;
etkilesme koordinati boyunca 45.85 a.b. olarak hesapland.
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6. SONU VE TARTISMA

Sekil 6.1°de v=0 baslangi¢ titresim kuantum durumu igin dalga fonksiyonunun bir
ka¢ zaman adimi. i¢ix potansiyel enerji yiizeyi tizerindeki yayilimi gosterilmistir.
Sekildeki dalga fonksiyonu 0.15-1.1 eV luk toplam enerji araligini ihtiva etmektedir.
Bu enerji araligi dalga fonksiyonunun anlamli kismina kargilik gelir. Zamandan
bagimsiz metoda gére zamana bagli metodun fstiin Ozelliklerinden biri de dalga
fonksiyonunun bu gekilde yayiminin reaksiyonun olug sekli hakkinda ayrintili bilgiler
vermesidir. t=0 fs anindaki dalga fonksiyonu baslangig dalga fonksiyonudur. t=121 fs
degerinde dalga fonksiyonu giiglii etkilesme bolgesine yerlesmis ve hedef molekiiliin 6z
fonksiyonlan ile etkilesimden dolayr Gaussian formunda degisim olmustur. t=242 fs

degerinde dalga fonksiyonu giglii etkilegsme bolgesinden geriye yansimis ve t=362 fs de

ise gliglu etkilesme bolgesini tamamen terk etmigtir.

Sckil 6.2 de analiz gizgisinde elde edilen zamana bagh katsayilarim v=0, 1, 2, 3
titresim kuantum durumlan igin ayn ayn ¢izimleri gorilmektedir. Her bir titresim
kuantum durumu igin elde edilen zamana bagh katsayillann zamanla degisim
grafiklerine baktigimizda, baslangigta katsayilanin sifir oldugu ve bu katsayilarin
zamann artmastyla bir maksimum degere ulastiklar: ve daha sonra tekrar sifir olduklars
gorilir. Zamana bagl katsayilarin baslangigta sifir olmalan, baslangigta dalga
fonksiyonun gigli etkilegme bolgesine dogru gittigini ve buradan heniiz geri
donmedigini gostermektedir. Katsayilarin maksimum oldugu anda dalga fonksiyonunun
en siddetli kismm analiz ¢izgisine ulagsmigtir. Zamana bagl katsayilarin maksimum
degerden sonrz zamanin artmastyla sifira dogru gitmeleri dalga fonksiyonunun biiyiik
olgtide etkilesme bolgesini terk ettifi ve analiz ¢izgisine gok az genligin -ulastig
anlamindadir. Katsayilarin sifir oldugu anda dalga fonksiyonu gigli etkilesme
bolgesini tamamen terk etmistir. Reaksiyon ihtimallerinin  dogru  olarak
hesaplanabilmesi igin dalga fonksiyonunun tamamen etkilesme bolgesini terk etmesi
yani katsayilann sifira gitmeleri gerekir. Sekil 6.2’de zamana baglt katsayilarin yayilim
zamanmina gore grafiklerinde gorildigiu gibi 140000 a.b.(3389.8 fs) lik toplam yayihm
zamani zamana baglh katsayilarin sifira gitmesi igin yeterli oldugu gortldi.

He+H(v)—>He+Hy(V) reaksiyonu igin inelastik sagilma ihtimaliyetlerinin toplam

enerjiye gore degisimi Sekil 6.3-6’de verilmistir. v=0,1,2,3 baslangi¢ kuantum
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durumlarindan uyanlmis kuantum durumlarina gegis ihtimaliyetleri genelde aym
degisimi gostermektedir. Yalmz ¢aligilan enerji aralifinda v=v' gegisleri igin,
ihtimaliyet beklenildigi gibi enerjinin artmasiyla 1’e dogru artmakta, diger gegislerde
ise sifira dogru azalmaktadir. S matrisinin simetrik bir 6zellik gdstermesinden dolay:.
P,v ve Py, gibi gecigler tamamen aynidirlar.

Reaksiyon ihtimaliyetlerini gosteren bitiin sekillerde 0-0.2 eV enerji aralifinda
reaksiyon ihtimaliyetlerinin bir pik yaptigi goriilmektedir. Atom-molekiil veya
molekiil-molekil ¢arpigmalarinda goriiniinen bu piklerin sebebi gelen atom veya
molekiiliin oteleme hareketi ile hedef molekilin titresim veya dénme modunun
rezonansa girmesidir. Yani, gelen atomun Gteleme hareketi hedef molekiil tarafindan
belli bir siire yavaglatilmakta ve atom potansiyel kuyusundan kurtulunca reaksiyon
thtimaliyetleri ani bir degigim gostermektedir. Burada kullamlan potansiyel enerji
yuzeyi ¢ok kigikk bir potansiyel gukuruna sahip oldugu i¢in sadece bir rezonans
gozlenmigtir. Diger taraftan H, molekiliiniin daha derin bir potansiyel enerji ¢ukuruna
sahip oldugu spektroskopiden bilinmektedir. Bu nedenle, Muchnick ve Russek
tarafindan gelistirilen bu potansiyel enerji fonksiyonunun H, molekiilinin titregim
hareketini tam olarak temsil edemedigi goriilmektedir. Buna ragmen literatiirde He-H,
etkilesmesini en iyi tanimlayan ve Hj’nin de denge konumu etrafindaki kiigiik
salimmlarini ihtiva eden tek potansiyel enerji ifadesi Muhnick ve Russek’in gelistirdigi
potansiyeldir. Bu potansiyel enerji ylzeyi biitin rezonans yapilart vermese de S-
matrisinin  Ozelliklerini ortadan kaldirmadifi igin, reaksiyon ihtimaliyetlerinin temel
yapisimu dogru verdigi burada ispatlanmigtir. Literatiirde mevcut olan potansiyel enerji
fonksiyonlarn kullamldiginda S-matrisinin  simetrik  6zelligi ve spekular gegis
ihtimaliyetlerinin en yiiksek ¢ikma 6zelligi ortadan kalkmaktadir.

Burada kullanilan zamana bagl dalga paketi metodunun en gekici 6zelligi, zamana
bagh Schrédinger denkleminin bir tek ¢oziimiinden elde edilen dalga fonksiyonu
carpisma enerjisinin geni§ bir aralifs igin reaksiyon ihtimallerini vermesidir. H,’nin v=0
titregsim kuantum durumundan H,’nin bitiin titresim kuantum durumlarnna reaksiyon
ihtimaliyet sonuglan zamana bagh Schrodinger denkleminin bir tek ¢dziimiinden elde
edilmigtir. 0.15-1.1 eV enerji arahginda 741 tane enerji degeri mevcuttur. Zamandan
bagimsiz Schrodinger denkleminde, Sekil 6.4’te iriin titresim kuantum sayisinin sadece

dort degeri igin verilen reaksiyon ihtimaliyetlerini elde edebilmek igin her bir enerji
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degeri igin zamandan bagimsiz Schrodinger denkleminin tekrar tekrar ¢oziilmesi
gerekir. Yani 741 defa zamandan bagimsiz kuantum hareket denklemlerinin ¢ozulmesi
gerekir. Bu bakimdan zamana baglh kuantum metodu zamandan bagimsiz kuantum
metoduna gore daha avantajhdir.

Boliim 4’de verildigi gibi bu galigmada ilk olarak hedef molekiiliin radyal kinetik
enerji operatoriiniin  dalga fonksiyonu ozerindeki etkisi DVR teknigi kullamlarak
Fourier doniisiimlerine gerek kalmadan yapildi. Kinetik enerji etkisinin bu sekilde

hesaplanmasmin herbir baglangic kuantum durumu igin hesaplama siiresini %36

oraninda distirdigi goriildi.

Sekil 6.7-11’de sabit enerji degerlerinde reaksiyon ihtimaliyetlerinin tiriin titresim
kuantum sayisina gore degisim grafikleri ¢izilmistir. Bu sekillerde goriildigiu gibi
molekiiliin uyarilma enerjisinin herhangi bir degerinde yiksek titresim kuantum
durumlarina uyanimas: ihtimaliyeti titresim kuantum sayisi arttik¢a azalmaktadir. Bu
kuantum mekaniksel olarak beklenen bir sonugtur. Ancak, disiik Giriin titresim kuantum
durumlarinda goriinen saliumlar daha once agiklandigi gibi kuantum mekaniksel
rezonans olaymnin bir sonucudur. Sekil 6.7-11’de goriildugii gibi baglangic titregim
kuantum sayisimn (v) degeri arttikga siddetli rezonans v=v' ye kaymaktadir

Bu gahymada, Gogtas ve Balint-Kurti tarafindan geligtirilen zamana bagh kuantum
dalga paketi metodu inelastik sagilmaya uygulanarak iki boyutta inelastik sagilma
denklemleri tiretildi. Elde edilen denklemler iki boyutlu He+H, inelastik sagilma

problemine uyguland:. ilerdeki galigmalarda bu metot atom-rijit molekiil ve ii¢ boyutta

atom-molekiil inelastik garpigmalarina uygulanacaktir.
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Sekil 6.1: v=0 baglangis titregim fuantum dunum jgin potansiyel enerjt yilzeyi jizerinde dalga

fonksiyonunt zamania yayili.
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