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UC BOYUTTA ATOM-IKI ATOM REAKTIF SACILMA PROBLEMININ
KUANTUM DALGA PAKETI METODU ILE INCELENMESI

Niyazi BULUT ~

Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstittist
Fizik Anabilim Dah
2002, Sayfa: 104

Bu ¢aligmada, zamana bagl kuantum dalga paketi metodu iki agir atom igeren
O+HCI reaktif sagilma problemine uygulandi.

Zamana bagl kuantum dalga paketi metodu, bir baslangi¢ deger problemi olan
zamana bagh Schrodinger denkleminin ¢6ziimine dayanir. Atom-iki atom sisteminin
hareketini tammlayan bagslangi¢ dalga fonksiyonu, 6nce giris kanali Jacobi koordinatlar
- cinsinden tamimlandi. Bu dalga fonksiyonunun, daha ¢énce belirlenen potansiyel enerji
yizeyl Uzerinde yayihimu saglandi. Dalga fonksiyonunun zamana bagh yayilim
kompleks Chebychev polinomlarn cinsinden bir agilim ve tekrarlama bagintisi
kullanilarak yapildi. Giris kanalmin asimptotik bolgesinde yayilimi yapilan dalga
fonksiyonu tamamen giiclu etkilegme bolgesine yerlestikten sonra Fourier interpolasyon
tekniginden yararlamlarak ¢ikis kanali Jacobi koordinatlarina donustirilda ve bu
koordinatlar cinsinden ¢ikis kanali boyunca yayilimina devam edildi.

Schrodinger denkleminin ¢6ziimi, Hamiltonyen operatériniin dalga fonksiyonu
uzerinde defalarca etkisinin hesaplanmasim gerektirmektedir. Bu islem, Fourier
dontisim teknigi ve Kesikli Degisken Gosterimi (Discrete Variable Representation)
teknigi yardimiyla yapild.

Gugla etkilesme bolgesini gegip ¢ikis kanalimin asimptotik bélgesine ulasan

dalga paketi bilesenleri reaktif sagilma igin gerekli olan bilgileri verir. Bunun igin, ¢ikis



kanalmin asimptotik bolgesinde bir analiz ¢izgisi segildi ve herbir zaman aduminda bu
¢izgiye ulagan dalga analiz edilerek zamana bagh katsayilar hesaplandi. Zamana bagh
katsayilarin Fourier dontgiimleri almnarak enerjiye bagh genlikler elde edildi. Giris
kanalh molekiilii (H#C) ile ¢ikis kanalt molekuliinun (OCJ) bireysel kuantum seviyeleri
arasindaki reaksiyon ihtimaliyetleri, reaktif sagilan dalga paketi genliginin, baglangig
dalga paketinin genligine oranmmin mutlak karesine esittir. Zamana bagli Schrédinger
denkleminin bir tek ¢ozimu genig bir enerji aralifi igin ;eaksiyon ihtimaliyetlerini

vermektedir.

Anahtar Kelimeler: Reaktif sacilma, Dalga paketi metodu, Jacobi koordinatlar,
Reaksiyon ihtimaliyetleri, Potansiyel enerji yuzeyi, O+HCI.
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ABSTRACT

Ph.D. THESIS

INVESTIGATION OF THE ATOM DIATOM REACTIVE SCATTERING
PROBLEM BY A QUANTUM WAVE PACKET METHOD IN THREE
DIMENSIONS

Niyazi BULUT

Firat University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics
2002, Page: 104

In this study, we have applied the time dependent quantum wave packet method
to three dimensional reactive scattering of O+HCI reaction including two heavy atoms.

The time dependent quantum wave packet method is based on solution of the
time-dependent Schrédinger equation which is an initial value problem. The time-
dependent Schrodinger equation is solved by using an expansion in terms of modified
complex Chebychev polinomials. The method involves the propagation of a predefined
mmitial wave function on a potential energy surface.

_ The initial wave function is set up in the asymptotic region in terms of reactant
Jacobi coordinates. Then, it is propagated along the reactant channel towards the strong
interaction region. After the wave paéket is fully located into the interaction region it is
‘then transformed to product Jacobi coordinates by Fourier interpolation technique. Thus
the propagation is carried out in term of product Jacobi coordinates along the exit
channel. The propagation requires repeatedly operation of the wave function with the
Hamiltonian operator. The operation of the Hamiltonian operator is carried out by
means of Fast Fourier Transformation (FFT) and Discrate Variable Represantation
(DVR) techniques.
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As the wave function evolves some portions of it (high energy portion) cross the
exit channel and reach to the asymptotic region of the product channel. These portions
of the wave packet contain the quantum mechanical information which one seeks. In
order to extract the quantum mechanical quantites an analysis line is set up across the
exit valley. At each time step, the wave packet was analysed on this line giving a time-
dependent coefficient for each quantum state. The Fourier transformation of these time
dependent coefficients give the energy dependent amplitudes. The reactive scattering
probabilities from an initial quantum state of HC/ to final quantum states of OC! are
proportional with the square modules of the ratio of the scattered amplitude to the
incoming amplitude. The reaction probabilities for a broad range of collision energy are

extracted from a single solution of the time dependent Schrédinger equation.

Keywords: Reactive scattering, Wave packet method, Jacobi coordinates, Reaction

probabilities, Potential energy surface, O+HCI
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1. GIRiS

Organik halojen bilesiklerinin ¢ogu, endistriyel olarak, hidrokarbonlar ve
halojenlerden elde edilirler. Dogrudan halojenleme tepkimeleri ¢ogu kez siddetlidir ve
birden ¢ok urin verirler. Bu nedenle bu tir tepkimeleri laboratuvar ortaminda
gergeklestirmek oldukga zordur. Bir ya da daha ¢ok sayida ¢iftlenmemis elektron igeren
atom ya da atom gruplan (radikaller), pozitif veya negatif yik tasimamalarina kargn,
ortaklasmamig elektrondan dolay1 ¢ok etkin taneciklerdir. Serbest radikaller, yiiksek
enerjili, ¢cok etkin, kisa omurlii ve izole edilemeyen ara tirtnlerdir. Tipik bir radikal
tepkime mekanizmasi, basamakli tepkimeler dizisi olarak distnilir. Her dizi, baslama
basamagi, gelisme basamag ve sonlanma basamagi olmak iizere ii¢ basamak igerir.
Baglama basamag, radikalin olustugu basamaktir. Gelisme basamaginda, radikal olugur
olusmaz yeni radikallerin olustugu bir dizi tepkimeyi baslatir ve bu tepkimenin gelisme
basamag olarak adlandirlir.

Atmosferde ozonun bozunmasma ve azalmasina neden olan farkli tepkimeler
vardir. Bu tepkimelerin incelenmesi, molekiiler reaksiyon dinamiginin konusudur.
Molekiiler reaksiyon dinamigi; yeni roket yakitlannin aragtinlmasinda, kimyasal lazer
teknolojisinde ve iist atmosferdeki kirlenme olaylarinin dinamiginin arastinlmasmda
onemli bir yer almaktadur. Ust atmosferdeki kirlilik, bu bolgedeki dogal karigimlarn
sebep oldugu kimyasal reaksiyonlardan kaynaklanmaktadir. Bu kimyasal reaksiyonlarm
baglica kaynaklan; kloroflorokarbon, kloroflorohidrokarbonlar ve atmosferde kiiresel
1smmaya neden olan azot oksitlerdir. Kloroflorokarbon bilesikleri stratosferde morotesi
iginlarm etkisiyle bozunarak, oksijen radikalini olustururlar. Halojen tirii molekiller
(HC, HCI, ...) ozonun bozunmas: sonucu olusan oksijen atomu ile reaksiyona girer.
VReaksiyon sonucunda olusan OC! molekiilii ya da serbest kalan A atomu kararsiz atom
oldugu igin ozon ile reaksiyona girip 0zonun azalmasma neden olur. Bu nedenle O+HC!
reaksiyonu bir ¢ok aragtirmaya konu olmustur. |

Serbest radikallerin kimyasal reaksiyonlan, giiniimiz imkanlaryla laboratuvar
ortaminda gdzlenmeyecek kadar ¢ok kisa siirede (107%s) meydé.na gelmektedirler. Bu
nedenle bu tir etkilesmeler siresince meydana gelen fiziksel olaylarn deneysel olarak
gozlenmesi ve bir takim fiziksel buyukliklerin olciilmesi bu ginki laboratuvar
sartlaninda oldukg¢a zordur. Atomlar arasindaki baglann bozuldugu ve yeni baglarn

olustugu kimyasal reaksiyonlarda kuantum mekaniksel bilgilerin elde edilmesi,



reaksiyonun olugmasi ve kontrol edilmesi agismdan 6nemlidir. Bu nedenle son yillarda
bir ¢ok deneysel ve teorik ¢aligmalar yapilmugtir. Gelistirilen deneysel teknikler
(Molekiiler Demet, Kimyasal Luminesans, Cok Kisa Dalga Boylu Lazer Teknikleri)
yardimuyla belli bir enerji degerinde toplam reaksiyon tesir kesitleri ve reaksiyon hizi
sabitleri gibi fiziksel buyikliukler dlgulebilmektedir. Diger taraftan bireysel kuantum
seviyeleri arasindaki reaksiyon ihtimaliyetleri (state-to-state reaction probabilities),
gecis durumu (transition state) parametreleni gibi fiziksel biyuklikler deneysel olarak
heniiz 6lgiilememektedir. Bu nedenle bu konularda teorik metotlara daha fazla ihtiyag
duyulmaktadir. Teorik metotlar gelisim sirasina gore Klasik, Yan-Klasik ve Kuantum
Metotlar ad: altinda toplanabilirler.

Tamamen kuantum mekaniksel olan sagilma problemlerinin, Schrodinger
denkleminin ¢6ziimine dayanan kuantum mekaniksel metotlar ile incelenmesi gerekir.
Ancak 1926 yilinda tiretilen Schrodinger denkleminin heniiz her kuantum mekaniksel
sistem ic¢in ¢Ozimil miimkin olmamustir. Baslangigta gelistirilen metotlarin ¢ogu,
zamandan bagimsiz Schrédinger denkleminin ¢6ziimine dayanmaktadir. Zamandan
bagimsiz Schrodinger denklemi bir siir deger problemidir. Denklemin ¢oziimi, dalga
fonksiyonunun bir baz seti cinsinden agilimum ve Hamiltonyen matrisinin kosegen
haline getirilmesini gerektirir. Ancak reaksiyona giren atomlarn kiitleleri ve sayilan
arttikga daha ¢ok baz vektortintin kullanilmasi gerekir. Bu ise Hamiltonyen matrisinin
boyutunu arttiir ve kosegen hale “getirilmesini guglestirir.  Ancak son yillarda
birbirinden bagimsiz olarak Kosloff (Kosloff, 1988), Feit ve gurubu (Feit ve dig., 1982)
ve ayrica Askar ve Cakmak (Askar ve Cakmak, 1978) zamana bagli Schrodinger
denkleminin de sagilma problemleri i¢in ¢6zilebilecegini ve bunun zamandan bagimsiz
kuantum metoduna gore pek ¢ok avantaja sahip oldugunu gostermistir. Gelistirilen her
ﬁg‘\teknikte de zamana bagh Schrodinger denkleminin ¢éziiminin  Hamiltonyen
operatdrinin dalga fonksiyonu tizerine defalarca tekrarlanan operasyonunun gerektigi
ortaya ¢iktt. Kosloff ve Tal-Ezer (Kosloff ve Tal-Ezer, 1984), Hamiltonyen
operatdrintiin opérasyonunu Fourier doniisimi teknigi ile ve dalga fonksiyonun zaman
yaythmuni ise kompleks Chebychev polinomlan cinsinden bir agihm yardimmu ile
yapilabilecegini gosterdi.

Kuantum dinamiginde temel amag, potansiyel enerji yiizeyleri ile bu yizeyler

zerinde meydana gelen dinamiksel olaylar arasindaki iliskiyi kurmaktir. Bu amag igin



kullanilan zamana bagli ve zamandan bafZimsiz kuantum metotlan ayni fiziksel
sonuglan vermelerine ragmen, zamana bagli metotlarm zamandan bagimsiz metotlara
gore bir ¢ok avantaji vardir. Bu avantajlardan en ¢nemlisi, genis bir enerji araligina
karsilik gelen bir ¢ok fiziksel buyikligin zamana bagl Schrodinger denkleminin bir
tek ¢ozimiinden elde edilmesidir. Ayrica, dalga paketinin potansiyel enerji yizeyi
uzerinde zamana bagh yayiliminin resimsel gosterimi, kimyasal reaksiyonlarm olusum
mekanizmasi hakkmda ilave bilgiler vermektedir.

Zamana bagli kuantum dalga paketi yaklagimi, zamandan bagimsiz kuantum
metodunda gerekli olan buyik matrisleri ve bu matrislerin kosegen hale getirilmesini
icermez (Kosloff, 1988). Zamana bagl metot, bir dinamiksel degisken olan zaman: da
igerdigi i¢in, Heisenberg belirsizlik sarti geregi, genis bir enerji araligindaki bilgilerin
bir tek ¢ozimle bulunmasi imkanint saglar. Diger taraftan zamana bagli Schrodinger
denklemi bir baglangi¢ deger problemidir; yani Schrodinger denkleminin ¢6zimi igin
sadece baslangi¢ dalga fonksiyonunun bilinmesini gerektirir.

Kuantum mekanifine gore, bir A4 atomu ile titresim-donme hareketi yapan bir

BC molekili arasndaki etkilesme, gelen atomun dteleme enerjisine baglt olarak;

—>AC(V, j)tB
Reaktif Sacilma

L3 AB(V, j')+C

Elastik Sa¢ilma

> A+BC(v, J)

Inelastik Sagilma

> A+BC(V', J')

Avyrisma

> A+B+C

olmak tzere dort farkli sekilde meydana gelebilir. Gelen atomun 6teleme enerjisi hedef
molekilin atomlan arasindaki kimyasal bagi koparacak ve hedef molekiilin kuantum

durumlarinda bir degisiklik yapacak kadar buyik degilse reaksiyon elastik sagilma ile



sonuglanir. Sagiima sonucunda hedef molekilin kuantum enerji durumlannda bir
degisme olmasi halinde ise inelastik sagilma meydana gelir. Gelen atomun enerjisi
hedef molekiil arasindaki baf koparacak kadar biytik olmasi durumunda elastik ve
inelastik sagiimalan olabilecefi gibi reaktif sagilma ya da ayngma da gerceklesebilir.
Reaktif sa¢ilmada, bagin bozulmasi ile gelen atom, molekiildeki atomlardan biri ile yeni
bir bag olusturur. Ayngmada ise bagin kopmasi ile molekiil pargalanir.

Teorik kimyamn temel konularindan biri olan reaktif sagiima, yukandaki
sagilma olaylan igerisinden en zor olamidir. Bunun baslica sebebi reaktif sagiimada
birden fazla reaksiyon kanalmnin ag¢ik olmasi ve her bir kanalin farkli koordinatlan
icermesidir. Dalga fonksiyonunun ortiigmemesine sebep olan bu problemi ortadan
kaldirmak i¢in bir ¢ok zamandan bagimsiz kuantum mekanik metot gelistiriimistir.

1950°Li wllarda tesir kesitlerinin  hesaplanmast igin atom-iki atom
reaksiyonlarina dayanan bir ¢ok c¢ahyma vapilmustir. Genelde, yan-deneysel
potansiyellerin kullanildig1 ve zamandan bagimsiz Schrédinger denkleminin ¢6ziimiine
dayanan bu ¢aligmalarin ¢ogunda atomlarnn bir dogru (tek boyutlu) tizerinde siralandids
(colinear) bir model sistemi dikkate almmugstir. Gelistirilen yaklasimlarin hemen hemen
tamami en basit sistem olan H+H; sistemine uygulanmistir (Ranking ve Light, 1969;
Kuppermann, 1971; Middleton ve Wyatt, 1972; Schatz ve dig., 1973; Baer ve Kouri,
1974; Pack ve dig, 1987;). Koliner olmayan durumlarda ise, hiper-kiiresel
koordinatlarin kullammina dayanan ve sadece gii¢lii etkilesme bolgesindeki kuantum
mekanik olaylarin incelenebildigi metotlar gelistirilmistir (Kupperman ve Hipes, 1986).
Baer ve Kouri (Baer ve Kouri, 1971) integral denklem metodunu geligtirmis ve ii¢
boyutta basit bir atom-iki atom sistemine uygulamistir. Saxon ve Light (Saxon ve Light,
1972), Altenberger-Siczek ve Light (Altenberger-Siczek ve Light, 1974) Clouse-
C;ﬁpling, denklemlerini kullanarak ti¢ boyutta H+H, reaksiyonunu aragtirmuslardir.
Daha sonraki zamanlarda Elkowitz ve Wyatt (Elkowitz ve Wyatt, 1975) Clouse-
Coupling metodunu kullanarak ti¢ boyutta H+H> reaksiyonunu incelemislerdir.

Son yillarda reaktif sagiima problemini incelemek i¢in zamana bagh kuantum
metotlar da geligtirilmistir. Bu metotlardan ilki Baer ve Neuhauser (Neuhauser ve Baer,
1989) tarafindan gelistinilmis olup, ¢ikis kanaliin asimptotik boélgesinin kompleks
damping potansiyeli ile kapatilmasi ilkesine dayanir. Bu metot ile sadece toplam

reaksiyon ihtimaliyetleri ve tesir kesitleri hesaplanabilmektedir. Metotlardan ikincisi



Zhang ve Zhang tarafindan gelistirilmis olup (Zhang ve Zhang, 1994), asimptotik dalga
fonksiyonunun bir baz seti cinsinden agilimim gerektirmektedir. Bu metot aym sekilde
sadece toplam reaksiyon ihtimaliyetlerinin hesaplanmasina imkan vermektedir. Ugtincii
metot Balint-Kurti ve Gogtas tarafindan gelistirilen Fourier Grid metodudur (Balint-
Kurti ve dig., 1993; Gogtas ve dig., 1996). Bu metot bireysel kuantum seviyeleri
arasindaki gecis ihtimaliyetlerinin hesaplanmasini saglamaktadir. Bu metotlar iki ve ¢
boyutta ¢esith atom-iki atom reaksiyonlarina uygulanmustir.

Zamana-bagh Schrodinger denkleminin ¢ozamiu i¢in etkili metotlann
geligtiriimesinden sonra, bagta H+H, olmak tizere iki ve ui¢ boyutta bir ¢cok atom iki
atom reaktif sagilma problemi zamana bagh kuantum metodu ile incelenmistir (Baer,
1985). Zamana bagh kuantum metotlanmn genelinde toplam reaksiyon ihtimaliyetleri
veya tesir kesitleri hesaplanmaktadir. Zamana bagli kuantum metodu ile zamandan
bagimsiz kuantum metotlan arasindaki en detayh karsilastirma Balint-Kurti ve digerleri
tarafindan yapilmustir (Balint-Kurti, ve dig., 1993). Bu ¢alismada zamana bagh metodun
zamandan bagimsiz metot ile tamamen aym sonuglan verdidi, bununla beraber zamana
bagli kuantum metodunun bir ¢ok avantajinn oldugu agik¢a gosterilmistir.

Gunimiizde zamana bagl kuantum metodu ile ii¢ boyutta atom-iki atom reaktif
sagilma caligmalan gelismis bilgisayarlar vasitasiyla detayh olarak incelenmekte ve dort
atomlu sistemler iizerinde ¢aligmalar yapilabilmektedir.

Bu tez ¢alismasinda; G6gtas ve Balint-Kurti tarafindan gelistirilen zamana baglh
kuantum dalga paketi metodu, iki agir atom igeren ve galisilmasi oldukc¢a zor olan
O+HCI20CI+H reaksiyonuna uygulandi. HC! molekilinin v=0, j=0 baslangic
kuantum durumundan OC! trin molekulintn biitiin uyanlmig kuantum durumlarmél
reaksiyon ihtimaliyetleri hesaplandi. Bunun igin ilk 6nce Schrédinger denklemi
kompleks Chebychev polinomlan cinsinden seriye agilip ¢ozildi. Haxhiltonyen
operatériiniin dalga fonksiyonu iizerindeki etkisi hizh Fourier doniisumii ve kesikli
degisken gosterimi teknikleri ile hesaplandi. Hamiltonyen operatoriiniin komiitatif
olmayan kinetik ve potansiyel enerji operatorlerini igermesi, Hamiltonyen operatérii
etkisinin kolay olmadifmi gosterir. Hamiltonyen operatériiniin igerdigi radyal kinetik
enerji terimlerinin etkisi, Fourier donisiim teknigi yardimi ile yapildi. Agisal kinetik
enerji operatoriiniin etkisi agisal kinetik enerjinin nokta bir ¢arpim operatérii oldugu bir

uzayda yapildi Potansiyel enerji operatoriiniin etkisi ise, dalga fonksiyonu ile



potansiyelin koordinat uzaymdaki grid noktalart {izerinde dogrudan carpilmasi ile
hesaplandi. Fourier Grid Hamiltonyen metodu kullanilarak iki atomlu molekiil igin
enerji 0z degerleri ve ¢z fonksiyonlan elde edildi. Her bir zaman adiminda analiz
cizgisinden gegen dalga fonksiyonu bilesenleri analiz edildi ve bu bilesenlerin uriin
molekiilin titresim ve dénme 6z fonksiyonlan tizerindeki iz distimiinden zamana bagli
katsayllar elde edildi. Elde edilen zamana bagl katsayilarin Fourier doniigtimleri
almarak enerjiye bagli genlikler hesaplandi. Bu genliklerden yararlamlarak bireysel
kuantum seviyeleri arasindaki reaksiyon ihtimaliyetleri bulundu.

Ikinci bolimde Klasik ve Yari-Klasik metotlar kisaca 6zetlenerek Zamandan
Bagimsiz ve Zamana Bagli Kuantum Metotlar1 ayrintih olarak ele alindi. Ugtincii
bolimde, zamana bagh Schrodinger denkleminin ¢6zimi igin kullanilan metotlar
tizerinde duruldu. Dérdunci bolumde, Gg¢ boyutlu reaktif sagilma problemi igin kuantum
mekaniksel hareket denklemler cisim merkezli Jacobi koordinatlan cinsinden tiretildi.
Bolim beste, Chebychev agiim metodu, Fourier dénusim ve Kesikli Degisken
Gosterimi teknikleri kullanilarak toplam agisal momentum kuantum sayisinin sifir
olmasi durumunda hareket denklemlerinin ¢6zimi tartisildi ve reaktif saciima
ihtimaliyetleri i¢in ifadeler turetildi.

Bu ¢alisma boyunca kullamian 'kanal' kelimesi, A+BC veya AC+B seklindeki

atomlarin dizilis dizenini tammlar. Kullanilan birimler ¢izelge 1.1 de gosterilmistir.

Cizelge 1.1 Caligmada kullanilan birimler.

Birim
Kiitle atomik birim (a.b.)
Uzuntuk atomik birim (a.b.)
Zaman = |femto saniye (f5)
Eneri elektron Volt (eV)
k=1 a.b. cinsinden

Bolum 6'da O+HCI sistemi ve potansiyel enerji yiizeyinin 6zellikleri tartisildi.
Bolum 7°de ise hareket denklemlerinin ¢oziilmesi ile O+HCI sistemi i¢in elde edilen

sonuglar tartisildi.



2. REAKSIYON DINAMIGI iCIN KUANTUM MEKANIKSEL METOTLAR

Atomlar arasindaki baglarin bozuldugu ve yeni baglarin olustufu kimyasal
reaksiyonlarda kuantum mekaniksel bilgilerin elde edilmesi, reaksiyonun olusmasi ve
kontrol edilmesi a¢isindan énemlidir. Bu nedenle, atom-motlekiil veya molekiil-molekil
etkilesmelerini incelemek i¢in ¢ofu zaman teorik metotlara ihtiyag duyulmaktadir.
Teorik metotlar gelisim sirasina gore Klasik, Yan-Klasik ve Kuantum Mekaniksel
Metotlar ad1 altinda toplanabilirler.

Kimyasal reaksiyonlarin Klasik metot ile incelenmesinde biitin atom ve
molekuillerin hareketleri (6teleme, titresim ve dénme hareketleri) klasik mekanigin
kanunlarma gore incelenmektedir. Atom ve molekiillerin hareketleri i¢in ¢esitli
baglangi¢ sartlart dikkate alinarak Newton’un hareket denklemleri ¢6ziilmekte ve bitin
baslangi¢ durumlan tzerinde ortalama almarak bazi fiziksel buyuklikler elde
edilmektedir (Stephanie ve Chapman, 1997).

Yari-Klasik metot ile amag, bir takim kuantum mekaniksel ozellikleri (sifir
nokta enerjisi gibi) hesaba katmak, fakat bununla birlikte klasik yoriinge metodunun
basit ¢6ztim tekniginden de faydalanmaktir. Bu nedenle, Yari-Klasik metotta atom ya da
molekiiliin 6teleme hareketleri klasik olarak, titresim ve dénme hareketleri ise kuantum
mekaniksel olarak ele alinmaktadir (Hirst, 1985).

Tamamen kuantum mekaniksel olan sagilma problemlerinin  kuantum
mekaniksel teorilere dayanan metotlar ile incelenmesi gerekir. Ancak kuantum
mekaniksel incelemeler genellikle bilgisayarlarin  gelisimine paralel olarak
ilerlemektedir (Goldberger ve Watson, 1964, Taylor, 1972). Atom-molekil ya da
molekiil-molekiil sagilma problemlerini incelemek icin son yillara kadar zamandan
bagimsiz Schrodinger denkleminin ¢ozimiine dayénnan kuantum mekaniksel metotlar
kullanilmugtir. Ancak, son yillarda zamana bagh Schrodinger denklemi igin de ¢6zim
algoritmalar1 gelistirilmis ve ¢esitli sistemler zamana bagh kuantum metodu ile de

incelenebilmektedir.

2.1. Zamandan Bagimsiz Kuantum Metodu

Zamandan bagimsiz Schrodinger denklemini ¢6zmek igin genel olarak iki metot

gelistirilmigtir. Bunlardan ilki, Varyasyon prensibine dayanan ve matrislerin kdsegen



hale getirilmesini gerektiren metottur. Bu metotta, sistemin haquetini tammlayan dalga
fonksiyonu bir baz seti cinsinden seriye ag¢ilir. Sinir sartlarnmin  uygulanmasi ve
Hamiltonyen matrisinin koégegen hale getirilmesi ile agilm katsayilani ve enerji 6z
degerleri elde edilir. Agilim katsayilan cinsinden ifade edilen dalga fonksiyonunun
asimptotik davramsindan sagilma genlikleri elde edilir ve bu genliklerin mutlak kareleri
reaksiyon ihtimaliyetlerini verir. Fakat bu metotta, reaksiyona giren atomlarm kiitleleri
ve sayilar arttikga daha ¢ok baz vektoruniin kullaniimas:t gerekir. Bu ise Hamiltonyen
matrisinin  boyutunu arttirir ve kogsegen hale getirilmesini giiglestirir. Zamandan
bagimsiz kuantum metodunda ikinci ¢6ziim yolu ise zamandan bagimsiz Schrodinger
denkleminin tekrarlanan integrasyonudur. Zamandan bagimsiz Schrédinger denklemi
bir smur deger problemidir ve bir ¢ok sistem igin tam olarak ¢ozilebilmektedir

(Gordon,1971; Baer,1985).

2.1.1. Kapal Ciftlenim-Ciftlenimli Kanal (Close Coupling-Coupled Channel)
Metodu

Herhangi bir A atomu ile bir BC molekiilii arasindaki etkilesme problemi Jacobi
koordinatlart kullanilarak en iyi sekilde tanmimlanabilir. Sekil 2.1'de A+BC sistemi igin
Jacobi koordinatlan sematik olarak gosterilmigtir.  Burada R, 4 atomu ile BC
molekiiliiniin kiitle merkezi arasindaki uzakligs; r, BC molekiiliiniin atomlart arasindaki

mesafeyi; @ise R ve r arasindaki agiy1 gostermektedir.

Sekil 2.1 Jacobi koordinat sistemi.

A+BC seklindeki atom-iki atomlu molekiil etkilesme problemi igin toplam
Hamiltonyen operatérii cisim merkezli koordinat sisteminde, Jacobi koordinatlan

cinsinden
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- 2.1
2,uR dRz Zmz +HBC +V(R’r’0) VBC(r) ( )

olarak yazlabilir. Burada g, A4+BC sisteminin indirgenmis kiitlesi; J, toplam agisal
momentum operatéri; Yzc, B ve C atomlan arasindaki etkilesme potansiyelidir.
V(Rr 6, A atomu ile BC molekulii arasindaki etkilesmeyi temsil eder ve potansiyel
enerji yuzeyi olarak da adlandinhir. H . ise iki atomlu BC molekiili igin Hamiltonyen

operatora olup

1 d? iZ
v, () (2.2)

H, =-
2 drt 2upr

seklinde tammlanir. Burada g,. iki atomlu BC molekiluniin indirgenmis kiitlesidir. j

ise BC molekiliniin kendi kutle merkezi etrafindaki dénme hareketini tanimlayan
donme agisal momentum operatoridur.

Zamandan-bagimsiz Schrodinger denklemi basitge
Hy’' =Ey’ (2.3)

seklinde ifade edilebilir.

A+BC etkilesmesinde, toplam enegjisi (£) ve toplam agisal momentum (J)
etkilesme boyunca sabit kalir. Bu nedenle (2.3) denkleminin her bir J \_re E degeri i¢in
ayrica ¢oziilmesi gerekir. Ciftlenimli-kanal yaklagiminda herhangi bir J degeri igin (2.3)
denkleminin ¢oziimii olan dalga fonksiyonu, Hile yer degistirmé ozelligine (komuiitatif)

sahip olan F ve j° operatorlerinin 62 fonksiyonlari cinsinden bir seriye agilabilir:

v’ =— 3 Fro(R)!(r)P7(6) | 2.4)

x|

Burada, F,(R) agihm katsayilanm, ¢;(r) titresim 6z fonksiyonlarimi ve P2{9) ise

dénme durumu 6z fonksiyonlarimi gostermektedir. Tiresim ve donme 6z fonksiyonlar
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kiresel harmonikler adi altinda YJ(r,6)=¢;(r)P?(6) seklinde birlestirilebilirler.
PP (#) donme durumunu temsil eden 6z fonksiyonlar Asosiye Legendre polinomlan

cinsinden ifade edilebilirler. ¢/ (r) titresim 6z fonksiyonlan ise, iki atomiu molekil igin

H,.0/(r)=¢,8/(r) (2.5)

seklinde ifade edilen Schrodinger denkleminin ¢6ziimtinden elde edilirler. Burada H ;.
iki atomlu molekiil i¢in Hamiltonyen operatoridir ve

L@

2

Vi) e LUHD) @.6)
2pper”

* 'Z#Bc dr
seklinde yazilabilir. Burada &, ve j, sirasiyla, iki atomlu molekiilin dénme-titresim

enerji seviyeleri ve BC molekilinin kendi kiitle merkezi etrafinda dénmesinden

kaynaklanan donme agisal momentum kuantum sayilandir. Denklem (2.4) denklem

(2.3) te kullanilip, ¢;? fonksiyonlan ile soldan ¢arpildiktan sonra 8 ve r degiskenleri

tzerinden integral alindiginda

{ i }FJQ (R)= z@{(mw(r,ze, o)) + WQ'%';}?Q—Z

e vj’Q}}Fé,Q, ®) @n

ifadesi bulunur. Burada,
(Y (r,R,O)Vi'Q) =U 10 (2.8)
ile verilen potansiyel enerji matrisi ve

(qu(J - J)2|Vj 'Q> = By‘Q,vj’Q (2.9)



11

ise agisal momentum matrisidir. Zamandan bagimsiz kuantum metodunda asil zorluk,
potansiyel veya genel anlamda Hamiltonyen matrisinin boyutlarmin ¢ok biyik
olmasindandir. Denklem (2.7) de verilen ifadeyt ¢6zmek igin potansiyel enerji matrisi
ve agisal momentum matrisinin nasil hesaplanacagimn bilinmesi gerekir. Potansiyel
matrisini hesaplamak i¢in, etkilesme potansiyeli V(r,R, 9) 'yi, Legendre polinomlar

cinsinden
Amax
v(r,R,6)=> V,(r,R)P,(cos(9)) _ (2.10)

bir seriye agmak uygun olur. Burada P;, A. dereceden Legendre polinomlandir. (2.10)

denkleminin U, ., ifadesinde kullamimas ile

Uvn,vj"n:Ai(_l)n[(zj+1)(21'+1)]%(é,, § ]')X(jl A jj{V]VA(r,R)]v’) 2.11)

=0 0 Q 0O 0 O
denklemi elde edilir (Zare, 1988). Denklem (2.9) da verilen (J - j)°

@-if=0+i*-23j -3 -1 , (2.12)

+

seklinde agilabilir. Burada J, ve j, yukseltme (+) ve alg¢altma (-) operatorleridir
(Zare,1988). Boylece agisal momentum matrisi  elemanlari Asosiye Legendre

polinomlar cinsinden

PYa)= i +1)lP°)

Y

JjQ

J.

a)
)= QIP°>
)=

[J(J +)-Q@QF1)- JP“*')

Yo)= [j(j +1)-Q(Q+1)” ]Pﬁﬂ> (2.13)

i
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ifadeler1 ile hesaplanabilir. Etkilesme potansiyeli ve agisal momentum matrisleri
belirlendikten sonra denklem (2.7) ile verilen sagilma problemi bir smur deger
denklemine dontgir. Bu denklemin ¢6ziimii i¢in en az iki siir sartinin bilinmesi

gerekir. Bu sartlar,

FL(R—0)=0

dF;
d”" (R — 0) = sabit (2.14)

seklinde tanimlanir. Asimptotik olarak R—co i¢in etkilesme potansiyeli sifir olur ve zel

bir J degeri i¢in dalga fonksiyonu,

J...

P ZAV,Q§Wr5m/eXp[—f(kvr*(J ~¥%5)

SJQ_,UQ exp[ (k 7 ~(J+])A)] }ﬁm (2.135)

seklinde bir duzlem dalga olarak yazlabilir. Burada 4, dalga vektorii olup toplam

enerjl ve iki atomlu molekiiliin titresim-donme enerji 6z degerleri cinsinden

k, =215 (E~¢,) (2.16)

olarak ifade edilebilir. Aén gelen akimn ihtimaliyetini gosteren sabit bir degerdir ve

v, = L dir. § ;Q_,Vm, ise sagilma matrisi elemanlar olup; mutlak kareleri sabit bir J ve
7

E degeri i¢in reaktif sa¢ilma ihtimaliyetlerini verir:

yQ—ij (E lS‘gQ—-WJQ (Exg ' (217)



13

Denklem (2.6) ile verilen Kapali Ciftlenim Ac¢ibminda N tane baz fonksiyonu
kullanilirsa o zaman ¢6zilmesi gereken N tane ikinci dereceden diferansiyel denklem

var demektir. Denklem (2.16)'da E > ¢, olduBu zaman ¢, enerjili kuantum durumlan
agik kanal, £ <¢,; olduBu zaman ise kuantum durumlan kapali kanal olarak adlandirilir.

Bir kuantum kanalinin agik veya kapali olmasi, iki atomlu molekiiliin s6z konusu kanala
uyartlip uyarilamayacagini gosterir. 1ki atomlu bir molekiilde her bir titresim durumu
i¢in en az 10 ile 20 arasinda dénme kuantum durumu vardir (Krems, 2000). Her bir j
donme kuantum durumu i¢in 2'nn farkl degerleri ile birlikte 2j+/ durum oldugundan
iki atomlu bir molekilin ik titresim enerji seviyesine esit bir enerjide molekil
uyarildifi zaman gerekli olan kuantum mekaniksel denklemlerin ¢oziimii kolayca
yapilabilir. Fakat ikinci titresim seviyesindeki bir enerji degerinde 300 ile 500 arasinda
ciftlenimli denklemin ¢6zillmesi gerekir. Modern literatiirde en iyl hesaplamalar 600
kanala kadar yapilabilmektedir (Krems, 2000). Bu durum, Kapali Ciftlenim metodunun
cogu iki atomlu molekillerin ilk uyarilmig titresim seviyeleri i¢in ¢oziiminiin olduk¢a
zor olacagim gostermektedir. Bu nedenle, kuantum mekaniksel hareket
denklemlerindeki terim sayisimi azaltmak igin baz yaklagimlar yapilir. Bu
yaklagimlardan biri Kapali Ciftlenimli ~Ciftlenimli Durum yaklagimudir.

2.1.2. Kapah Ciftlenim-Ciftlenimli Durum (Close Coupling-Coupled States)
Yaklasim

Yukanda belirtildigi gibi iki atomlu bir molekiilin her bir dénme-titresim
durumu £2 kuantum sayisinin 2/+1 tane deger almasindan dolay1 2j+1 kath dejeneredir.
Her bir dejenere durum ise algaltma ve yﬁkseltmekoperatériml‘in izdigiimi olan £2'dan
dolayr birkag farkl alt duruma béliniir ve béylece carpigma probleminde yeni dénme
durumlan ortaya g¢ikar. Dolayistyla problemin ¢oziimii olduk¢a zorlagir. Kapali
Ciftlenim metodunda £2'nin ¢arpigma stiresince korundugu kabul edilir. Bu, 2j+/ tane
¢iftlenimli denklemin bagimsiz olarak disunilmesine ve verilen her bir j dénme
durumu igin 2j+/ tane biyik problemin 2j+/ tane kigik probleme indirgenmesi

anlamma gelir. Kapah Ciftlenim-Ciftlenimli durum yaklasimimmn temeli de bu
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dusﬁnceye dayamir. Carpigma siiresince £2nin korunmasi sonucunda (2.12) denklemi

matematiksel olarak
(I-j) =3 +j-23,j, (2.18)

seklinde yaklagik olarak ifade edilebilir. Ciftlenimli Durum yaklagimmin temelini
olusturan bu denklem Kouri tarafindan gelistinlmistir (McGuire ve Kour, 1974;
McGuire, 1975; Alexander ve McGuire, 1976). Boylece ¢arpisma problemi J, £ ve 2
gibi li¢ sabite parametrik olarak bagh olup dalga fonksiyonu

ZF PRI (r)Y 5 (6) (2.19)

olarak yazlabilir. (2.7) denklemini elde etmek i¢in yapilan iglemler ile birlikte (2.18)
denklemi de g6z Oniine alindifi zaman sabit bir J, £ ve £2 degeri i¢in Kapal Ciftlenim-
Ciftlenimli Durum denklemleri

d? J(J+1)+ j(j +1)-20°
e

zﬂz (yQ(r, R,OYv)'QF7 (R) (2.20)

seklindeki bir probleme doniisir. (2.20) denklerm sadece etkilesme potansiyeline
parametnk olarak baglhdir ve bu da kisim 2.1.1. de tanimlandifn gibi ¢ozilir. Kapal
Ciftlenim metodunda oldugu gibi (2.20) denkleminin asimptotik olarak ¢oztimi sagilma
matrisini verir. Gergek Ciftlenimli Durum yaklagimu literatiirde He+H> (McGuire ve
Kouri, 1974; McGuire, 1975; Alexander ve McGuire, 1976) ve He+CO (Reid ve dig.,
1997; Balakrishnan ve dig., 2000) inelastik sagilma problemlerine uygulanmustir.

Kapah Ciftlenim-Ciftlenimli Kanal metodunun bir ¢ok avantaji vardir. Bu
metotla, dogrudan deneysel sonuglarla kargilagtinilabilen sonuglar elde edilebilir ve bir

carpisma enerjisi degeri i¢in biitin kuantum seviyeleri arasindaki gegis ihtimaliyetleri
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bir defada hesaplanabilir. Ancak, afir atomlan igeren sistemlere uygulandigh zaman
(2.19) denklemi ile verilen Kapali Ciftlenim agihiminda ¢ok fazla baz fonksiyonu
kullanilmas1 gerekir. Bu ise, Hamiltonyen matrisinin boyutlannin artmasi anlamina
gelir. Oyle ki, ¢ok gelismis bilgisayarlarda bile kosegen hale getirilmesi imkansiz olan
matrisler ile kargilagilabilir. Kapali Ciftlenim-Ciftlenimli Kanal metodunun dezavantaj,
her bir ¢arpigma enerji degeri i¢in zamandan bagimsiz Schrodinger denkleminin

¢ozulmesi ihtiyacidir.

2.2, Zamana Bagh Kuantum Metodu

Zamana bagli kuantum metodu, bir baslangi¢ deger problemi olan zamana bagh
Schrodinger denkleminin ¢oziimiine dayanir. Bir baslangic deger problemi olmasi
problemin ¢6ziimiint basitlestirirken, ilave bir dinamiksel degisken olan zamani da
ihtiva etmesi, Heisenberg belirsizlik prensibine gére zamandan bagimsiz kuantum
metoduna gore oldukga kapsamli bilgiler vermesini saglamaktadir.

Molekiiler dinamik ¢ahigmalarinda zamana bagli hesaplamalar, molekiiler
yapilarin  simillasyonu ve modellenmesi konusunda o¢nemli bir yer tutmaktadir
(McCullough ve Wyatt, 1969; 1971; Kulander, 1978; Askar ve Cakmak, 1978; Aprowal
ve Raff, 1982; Feit ve dig., 1982; Kosloff ve Kosloff, 1983; Yinnor ve Kosloff, 1983).
Kimyasal reaksiyonlar i¢in zamana-bagl Schrodinger denklemi bir model potansiyel
kullanilarak ilk olarak Mazur ve Rubin tarafindan ¢6zillmustir (Mazur ve Rubin, 1959).
Daha sonra zamana bagh kuantum dinamigi McCullough ve Wyatt tarafindan kolineer
bir reaksiyona uygulandi (McCullough ve Wyatt, 1969). Zamana bagh kuantum
metodunda asil gelisme Fourier dénisiim metodunun Kosloff tarafindan kullamlmasi ile
olmustur (Kosloff ve Kosloff, 1983). Kosloff ve Ezer zamana bagh Schrodinger
denklemini ¢6zmek igin kompleks Chebychev polinomlarma dayanan bir gézﬁin
gelistirmiglerdir (Kosloff ve Tal-Ezer, 1984).

Zamana baglh kuantum dalga paketi metodu su anda biyik 6lgiide foto ayrnigma
(Balint-Kurti ve dig., 1991), inelastik sagilma (Gogtas ve Bulut, 2002), gaz yiizey
sagilmasi (Jorg ve dig., 1990) ve reaktif sagilma (Sun ve dig., 1987; Sun ve dig., 1989;
Jackson ve Metiu, 1987, Joseph ve Manz, 1986; Orel ve Kulander, 1988; Gogtas ve
dig,, 1996; Bulut ve dig,, 1999) problemlerine baganl bir sekilde uygulanabilmektedir.
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3. ZAMANA BAGLI SCHRODINGER DENKLEMININ COZUMU

Ug boyutta zamana bagh Schrodinger denklemi en genel olarak,

,r,0,t)

Hz//(R,r,H,t)sihiW(—%T— 3.1

ifadesiyle verilir. Burada; R, » ve @ Jacobi koordinatlar olup R, 4 atomu ile bir BC
molekulunin kitle merkezi arasindaki uzaklik; », BC molekulinim atomlar arasindaki
mesafeyi ve 6 iki vektor arasindaki agidir. Ug boyutta A+BC sistemi icin H

Hamiltonyen operat6rii kinetik ve potansiyel enerji operatérlerinin toplamu olarak
H=T,+T, +T, +V(R,»,0) (3.2)

seklinde yazilabilir. Burada T, ve T, radyal, T, acisal kinetik enerji ve V(R,7.6)
potansiyel enerji operatoradir. (3.1) ifadesinin integre edilmesi ile herhangi bir f+4¢

anindaki dalga fonksiyonu, ¢ anindaki dalga fonksiyonu (w(R,r,8,t) ) cinsinden

w(R,7,0.t +At)=e™" (R r 6,t)
=U(Ar) w(R,r,6,1) } (3.3)
olarak hesaplamr. Burada U(Ar),

U(Ar)=e ™M/ (3.4)

seklinde tanimlanan zaman yayilim bperatérﬁdﬁr. Denklem (3.3) deki tstel ifade bir

Taylor serisi cinsinde agildiginda,

exp( — iI;At jx//(R,r, 6,t)=

—HAY  1(HAN i (HArY  1(HArY'
{H( h )+5( h ) +5(Tj JT!(T) +"}W(R,r:6’,f) (3.5)
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ifadesi bulunur. Pratikte bu serinin herhangi bir noktada kesilmesi gerekir. Ancak
serinin kesilmesi dalga fonksiyonunun zaman-tersinirligi &zelligini ortadan kaldirir. Bu
ise fiziksel olarak kabul edilemez. Denklem pratik olarak kullamilamazsa da
Schrodinger denkleminin ¢6ziiminin, Hamiltonyen operatorunin dalga fonksiyonu
tizerinde defalarca etkisinin hesaplanmasmi gerektirdigini gostermesi agisindan
onemlidir.

3.1. Zamana Bagh Schridinger Denklemi icin Coziim Metotlar:

Zamana-bagl kuantum metodu uzun wyillar Kulander ve Heller tarafindan
molekiiler spektroskopideki ¢esitli problemlere uygulandi (Kulender ve Heller, 1978).
Zamana bagli Schrodinger denklemi bir model potansiyel kullanilarak kolineer bir
reaksiyon igin (atomlar ayni dogrultuda dizilmis) ilk olarak Mazur ve Rubin tarafindan
coztlmistir (Mazur ve Rubin, 1959). Daha sonra McCullough ve Wyatt ayni kolineer
reaksiyon i¢in gercek bir potansivel enerji yuzeyini kullanarak zamana-bagh
Schrédinger denklemini ¢ozdiler (McCullough ve Wyatt, 1969). McCullough ve Wyatt
kinetik enerji operatoriiniin dalga fonksiyonu iizerinde operasyonunu hesaplamak igin
Sonlu Fark Metodunu ve dalga paketinin yayilimini saglamak i¢in de Crank-Nicholson
teknigini kullandilar. Agkar ve Cakmak ikinci-dereceden tirevleri iceren bir yayilim
metodunun Crank-Nicholson yayihm metodu ile aym sonuglart verdigini ve bu yeni
teknigin ¢ok daha hizhi oldugunu gosterdi (Askar ve Cakmak, 1978). Feit ve arkadaglan
zamana bagli Schrodinger denklemini ¢ozmek igin operator ayirma metodu adi verilen
bagka bir metot gelistirdiler (Feit ve dig., 1982). "Aynca, kinetik enerji operatériiniin
dalga fonksiyonu tuzerindeki etkisini Fourier dénusim metodunu kullanilarak
momentum uzayinda hesaplanabilecegini gosterdiler. Son yillarda Kosloff ve Kosloff
zamana-baglh Schrédinger denkleminin hizli Fourier metodu (Kosloff ve Kosloff, 1983;
Leforestier, ve dig., 1991) ve Chebychev agilimi metodu kullanilarak ¢ok daha etkin bir
sekilde ¢oziilebilecegini gosterdi ( Kosloff ve Tal-Ezer, 1984).

Dalga fonksiyonunun zamana-bagh yayihiminda birkag ¢nemli problem ortaya
ctkmaktadir. Bu problemlerden biri, femto saniye mertebesindeki ¢ok kiigiik zaman

adimlanm kullanarak ¢ok genis zaman araliklarina kadar yayilimm tekrarlanmasi
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ihtiyact, digeri ise dalga fonksiyonu iizerinde Hamiltonyen operatériniin tekrarlanan
operasyonudur. Ginumuzde gigla bilgisayarlarin kullanim alanmna girmesi ile bu
problemlerin ¢oziimii biiytik 6l¢lide miimkiin olmustur (Gogtas, 1995). Bu boliimde, tig¢
boyutta zamana-bagli Schrédinger dalga denklemi ele almacak ve en yaygin olarak
kullanmlan yayilim metotlant iizerinde durulup olumlu ve olumsuz yanlan kisaca

tartisilacaktir.

3.1.1. Ikinci Dereceden Diferansiyel Metodu

Denklem (3.3)de goruldugu gibi U(Ar) operatori ¢ amndaki dalga
fonksiyonunu #+A¢ anindaki dalga fonksiyonuna donistiiriir. Askar ve Cakmak U(At)

operatorimiin herhangi bir ¢ anindaki dalga fonksiyonu tizerindeki operasyonunun

Taylor agihmindan faydalanilarak yapilabilecegini ve bunun igin sadece,

_iHAt
n

U(At)=e ®4'" =1 (3.6)

seklindeki lineer terimlerin kullanilmasinin yeterli olacagim gosterdiler (Askar ve
Cakmak, 1978). Diger taraftan ¢6ztime, zamana gore tersinirlik 6zelligini kazandirmak
i¢in de agagidaki yaklagimi 6nerdiler.

Eger Ar zaman adimu igin aistel operator
U(Ar) = gl (3.7)
olarak segilirse kbmpleks eslenigi

U* (Ar) = el | (3.8)

olur. Boylece t+ At anindaki dalga fonksiyonu igin

w(R,7,0,t+ At)=UADW(R,r,0,1) (3.9)

w(R,r,0,t~At)=U* (A (R,r,6,t) (3.10)
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ifadeleri yazilabilir. Denklem (3.9) dan (3.10) denklemi ¢ikartilirsa

w(R,7,0,t+A)-w(R,r,0,t —At)= {e["m‘”‘] — glmse/n] }w(R,r,B,t) (3.11)

elde edilir. Boylece, e ™™'* ve e™'" terimleri Taylor serisine agilip lineer terimin

dismndaki diger terimler thmal edildiginde,

w(R,7,0,t+At)=w(R,r,0,t — Ar)- 2iHAtw(R,r,6,1) (3.12)

veya
w(R,r,6.1+Ar)= [e™" —2iHA |y(R,7.6,1) (3.13)

ifadesi bulunur. Denklem (3.12)'den gorilebilecegi gibi ikinci-dereceden yayilim
metodunda ¢ ve f~Ar amindaki dalga fonksiyonlari bilinirse, w(R,r,6,t+At) nm
degeri bulunabilir. Ancak (3.12) denkleminin kullanilabilmesi i¢in dalga fonksiyonunun

ilk iki zaman adimindaki degerinin bilinmesi gerekir. Bunun igin herhangi bir
w(R,r,0,t =0) ve Taylor serisindeki yitksek dereceden terimlerin kullaniimasi ile elde

edilen w(R,7,6,t =0+ At) terimleri ile baslanr.
(wR,r,0,0)|w(R,r,0,t + At)) = (w(R,r,0,t - At)|w(R,r,0,1))=sabit  (3.14)
(w(R,7,0,t - At)Blw(R,7,0,1))=sabit (3.15)

Ayrica, ikinci-dereceden yayilim metodunda zaman adinu ( At) yeterince kiigiik oldugu

se¢iminin iyl

zaman (At << —];—j ¢6ziimiin kararl oldiigu“\?e pratikte Ar <

sonuglar verdigi, ancak Taylor agthmundaki yiksek dereceden terimlerin ihmal
~edilmesinden dolay1 hatalann zamanla arttigt  bulunmustur (Mahaparata ve
Sathyamurthy, 1997).

Genellikle numerik uygulamalarda zamana-baglt Schrédinger denkleminin
¢oziimiinde sonlu koordinat grid’leri kullanilmaktadir. Diger taraftan dogru sonuglarin
elde edilmesi i¢in dalga fonksiyonunun yeterli zaman yayiliminin saglanmasi gerekir.

Uzun zaman yayihmu neticesinde yiiksek kinetik enerjili dalga fonksiyonu bilesenleri
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grid sonlarma daha erken ulasip istenmeyen yansimalara sebep olabilmektedir. Bu
bakimdan sonlu bir grid’in sonunda dalga fonksiyonunun yansimasim engellemek igin
bir negatif kompleks potansiyel engeli kullamlir. Ikinci-dereceden yayihim metodunda
boyle bir potansiyelin kullamhp kullamlamayacagimi gostermek i¢in Hamiltonyen

operatorime —iV, seklinde bir negatif kompleks potansiyel ilave etmek ve dalga

fonksiyonu ile ilgili kuantum mekaniksel kurallann gegerliliini koruyup korumadigina

bakmak gerekir. Denklem (3.13)’nin operator kismi,

O =e™'" — 2iHAt (3.16)
seklinde ifade edilip; H yerine H - iV, yazilirsa

Q = TN _2i(H - iV, ) At (3.17)

olur. Bu operatorin kompleks eslenigi ile carpimy,

00 * = ™t _ 4y At (3.18)
dir. ¢+ + Ar amndaki dalga fonksiyonunun normunda QQ" degeri yerine yazilirsa,
(w(R,7,0,t + A)|w(R,r,6,t + A1)y =(Q w(R,r,8,1)|Qw(R,r.6.1))

= (w(R,7,0,)|0" Qw(R.,6.1))

= (w(R.r.6.0)| e~y ar|p(R,r,0.0) (3.19)

bt 5 oo olur. Buradan agikga gorilmektedir

olacaktir. Bu denklemde, Ar — o i¢in e
ki kompleks bir potansiyelin kullamlmasi ile normdaki hata tstel olarak artmaktadur.
‘Normalizasyonun artmast ise kuantum fizifinin postilatlarina aykirt oldugundan bu

metot kompleks bir potansiyelin kullaniimasma imkan vermemektedir.
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3.1.2. Operatir Ayirma Metodu

Zamana bagl Schrodinger denklemini ¢ozmek i¢in Feit ve arkadaslarn tarafindan
Fourier déniigim teknifine dayanan operatoér aywrma teknigi adi verilen bir metot
gelistinldi (Feit, ve dig., 1982). Bu metot kinetik ve potansiyel enerji operatorlerinin
dalga fonksiyonu tizerindeki etkilerinin, operatorlerin birer skaler olduklan uzayda
yapilmast ilkesine dayanmaktadir. H operatorii yerine denklem (3.2)'de verilen ifade

kullanilirsa,
(//(R,r,e, t) - e_i[TR+Tr+T8+V] tW(R,",e,t = 0) ( 3.20 )

elde edilir. Radyal kinetik enerji operatéri, koordinat uzayinda ikinci dereceden bir
tirev operatdridir. Bu nedenle denklemin bu hali ile ¢ozimi gigtir. Ancak,
momentum uzayinda radyal kinetik enerji operatdriniin bir skaler ¢arpim operatorii
olmasi ¢zelliginden faydalamlarak (3.20) denkleminin ¢6ziimii basitlestirilebilir.

Operatér ayirma metodunda (3.20) denklemindeki iistel ifade pargalanarak,
w(R,r,0,t)=e ™ e ™ e eV y(R,r.6,t = 0) (3.21)

seklinde yazilabilir. Ayrica radyal kinetik veya potansiyel enerji -operatorleri tekrar
parcalara bolunebilir. Radyal kinetik enerji operatériniin bélinmesi ile r amndaki dalga

fonkstyonu,
w(R,r,B, t) — e—i(TR/2)te-i(TR/2)te—i(T,/2)te—i(T,/%)fefote—ngtW(R’r,07t - 0) (3.22)

olarak yazilir. Radyal kinetik enerji operat6rii, momentum uzayinda bir lokal ¢arpim

operatdri oldugu igin (3.22) denkleminde dalga fonksiyonu énce R koordinati boyunca

-i(Te/2t

momentum uzaymna dénusturilir, e ile carpildiktan sonra yeniden koordinat

-ivt

uzayina donistirilur. Daha sonra koordinat uzayinda e™"* ile ¢arpildiktan sonra tekrar

momentum uzayma donugstarilir ve e ™2

ile carpildiktan sonra sonug¢ koordinat
uzayina donusttrilir. Bu islem » koordinatt igin de benzer gekilde yapilir. Béylelikle, R

koordinati boyunca radyal kinetik enerji operatériiniin etkisi
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e TPy (R L 0 1= 0) = Zpe EDZ TR r.6.1=0) (3.23)

seklinde yazlabilir. Burada Z," = N"%'?e®" seklindeki matris elemanlarma sahip

n’k,*

Fourier doénisiim matrisi, K, = elemanlarina sahip kinetik enerjidir. 7

koordinati boyunca radyal kinetik enerji operatoriiniin etkisi

e T Py (R,r,0,t=0) = Z,e" " Z "y(R,r,6,t = 0) (3.24)

seklinde yazlabilir. Burada Z,” = N/?e™" seklindeki matris elemanlarma sahip

2
2k1
’

Fourier dontsum matrisi ve K, = elemanlarna sahip kinetik enerjidir. Agisal

2m
kinetik enerji operatérii T, 'min dalga fonksiyonu iizerine etkisi ise agisal kinetik enerji
operatorintin taniml olduéu bir uzayda yapilir. Operatér ayirma metodu yaklasiminda
7h
3AV
iyi sonuglar elde edilmektedir (Mahapatra ve Sathyamurthy, 1997). Burada,

hata (Ar)’ile orantilt oldugundan, Ar 'nin degeri yeteri kadar kiigtik ( A#( ) segilirse

AV =V, =V, olup potansiyel araligim belirler. Bu metot ayrica koordinat grid'i
sonlarindan dalga fonksiyonunun yansimasmni engelleyen bir negatif kompleks
potansiyelin kullanilmasma imkan verir. Bir 6nceki metoda benzer sekilde Hamiltonyen

operatérine —i¥, terimi ilave edilip yeni bir tanimlama ile tstel ifade,

0= @i CTr ! 20t =i (T (2t =i, 1 2)t =i(T, 12t o iVE , 1Tt = Vit . (3.25)

“halini alir. Bu esitlik negatif kompleks eslenigi ile carpiidiktan sonra dalga

fonksiyonunun normu,

(w(R,7,0,0lw(R,r,0,1)) = (w(R,r,0,t = 0)0* Olw(R,r,6,t = 0))
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= <1//(R,r,6',t = O)l e \y(Rr0,t= O)> (3.26)

seklinde olmaktadir. Denklem (3.26) dan gérildiga gibi, dalga fonksiyonunun normu
istel olarak azalmaktadir. Bu metot, negatif bir kompleks potansiyel engelinin
kullanilmasma imkan verdigi i¢in ikinci-dereceden yayilm metoduna gére daha
kullanigh bir metottur. Ayrica, bu metotta norm kisa yaythm zamanlar i¢in tam olarak

korunur.
3.1.3. Kisa Tekrarlayic1 Lanczos Metodu

Lanczos metodu, 6z deger problemini ¢6zmek igin gelistirilen bir tekrarlama
islemi olup ilk kez Park ve Light tarafindan zamana bagli Schrédinger denkleminin
nimerik ¢6zimi i¢in uygulanmstir (Park ve Light 1986). Son yillarda ise bu metot
genis bir gekilde yayilim metotlarinda kullanilmaktadir (Leforestier ve dig., 1991; Tung
ve Leforestier 1991; Markovig ve Billing 1992). -

Tekrarlayict Lanczos indirgeme metodu u¢ terimhi bir tekrarlama ifadesi
kullanarak Hamiltonyen matrisini bir tridiagonal bigime indirger. Tridiagonal matrisin
boyutu Hamiltonyen matrisinin boyutundan ¢ok daha kugiktiir ve sadece Hamiltonyen
matrisinin bir alt uzaym olustururlar. HarrliltOnyen matrisinin bir alt uzayr olan
matrisler Krylov uzayinda (baz vektorleri uzayi) kolayca késegen hale getirilerek enerji
0z degerleri elde edilir. Boylece zamana bagh yayilimda Hamiltonyen operatorii yerine
0z degerlerin kullanilmasimi miimkiin kilar.

w(R,7,0,t = 0) baslangig dalga fonksiyonu olmak iizere Krylov uzaym temsil -

eden baz vektorleri
®, =H"y(R 7 0,t=0) : (3.27)
ile verilir. Krylov uzaym olusturan bu ortogonal baz vektorleri

IBn(DnH :(H_an)q)n —ﬂn-lq)n—l (328)
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seklinde ifade edilen Lanczos tekrarlama metodu kullanilarak hesaplanirlar. Burada o,

katsayilart

a =<(I)n

n

H|D, ) (3.29)

olup B, katsayllan ise her yeni ®,,, baz vektorinin normalize edilmesi ile elde

edilirler:

1

®,,))’ | (3.30)

B, = (<(Dn+l

Lanczos tekrarlama bagintismin baglatilmas: i¢in en az ilk iki terimin bilinmesi gerekir.

Bu terimler
@, =w(Rr,6,t=0) (3.31)
B,®, =HD, —a®, (3.32)

ifadeleriyle hesaplanabilirler. Bu sekilde dretilen ®, baz vekidrlerinden elde edilen «,

ve £, katsayillann Hamiltonyen matrisinin tridiagonal bigimini olustururlar:

a B, O . .. 0
Bo o B 0 . . . 0
o0 B a B . . . 0
H, = . . . . - ‘ (3.33)
0 Ay By
0 Buz @y
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Boylece H Hamiltonyen operatorii yerine H, matrisi kullanilarak zaman-yayilim

-iHAr __-iH AL

operatéri e e seklinde ifade edilebilir. Burada N Lanczos tekrarlama

sayisidir. Bu durumda ¢ = 0+ Ar amndaki dalga fonksiyonu
(//(R,r,e,t =0+ At) = e"H”A’t//(R,r,Q,t = O) (3.34)

olur. Ar zaman adimu yeteri kadar kugik secildigi zaman (femto saniye/10) 5-10
tekrarlama (iterasyon) ile tridiagonal matris elde edilir ve agthm operatdrii, herhangi bir
basitlestirmeye gitmeksizin kolayca kosegen hale getirilebilir. Pratikte dalga
fonksiyonunun zamanla yaylhmmda H, yerine £, enerji ¢z degerlerinin yazilmas:

halinde
w(R,r,0,t=0+At)=Z e ™ Zy(R,r,0,t = 0) (3.35)

ifadesi elde edilir. Burada Z, E,, 6z deger matrisini elde etmek igin kullanilan ve H,

matrisini kosegen hale getiren birim matristir. Z* bu birim matrisin Hermityen
eslenigidir. F,, enerji 6z degerleri Hamiltonyen matrisinin kdsegen hale getirilmesi ile
elde edilirler.

Lanczos yayilm metodu kisa zaman yayllx;rﬂan icin etkilidir ve dalga
fonksiyonunun normu ve enerjisi korunur. Denklem (3.34) de Af zaman adimi sonsuza
dogru gittiginde dalga fonksiyonu tstel olarak sifira dogru gider ve bu sonug, yiksek
hizli dalga fonksiyonu bilesenlerinin grid sonlarnda yansimasiu engellemek igin
gerekli olan negatif bir kompleks potansiyel engelinin kullanilmasina imkan verir.

Lanczos metodunun duyarhiligi, tekrarlama isleminin baslatilabilmesi igin
secilen baglangic vektorlerine baglh olarak degisir. Baslangigta secilen vektorler
Hamiltonyen operatoériniin gercek 6z fonksiyonlarna ne kadar yakin ise Hamiltonyen
matrisinin 6z degerlerini bulmak igin gerekli olan tekrarlama sayls1 da o kadar kigik
olur (Balakrishnan ve dig., 1997).
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3.1.4. Chebychev Polinomlar1 Acilim Metodu

Yukanda tartisilan ti¢ metot kisa zaman adimlart igin gegerli olup uzun zaman
adimlarinda dogruluk dereceleri zamanla azalir. Kosloff, zamana bagl Schrédinger
denkleminin ¢oziimindeki ustel ifadenin bir seriye agilimimin gerektigini, ancak bu
actlimda en uygun polinomlarin Chebychev polinomlari olabilecegini gosterdi (Kosloff
ve Tal-Ezer, 1984; Kosloff, 1988; Leforestier, 1991). Ustel ifade Chebychev

polinomlan cinsinden

min

—i(ﬁﬂLV

—iHAt/ 1)

et = exp

n

v
N ACNNCED

seklinde bir seriye agilabilir. Burada a, Bessel fonksiyonlaridir. Chebychev polinomlar

cinsinden zamana bagh Schrodinger denkleminin ¢6ziimu

w(R,r,0,8) = %a{%—’-)ﬁ (~H,, Y (R,r0,1 = 0) (3.37)
n=0

olarak verilebilir (Gogtas ve dig., 1997). Burada w(R,7,0,t =0) baglangic dalga
fonksiyonunu, P,(e) kompleks Chebychev polinomlarmi, a,(cr) agihm katsayilarmni
ve AE= E,. —E., Hamiltonyen operatérinin 6z deger arahgini gostermektedir.
Kompleks Chebychev polinomlan argiimenlerinin ~i ile +i  aralifinda olmast
durumunda tammbdirlar. Eger Hamiltonyen operatérinin 6z degerleri -1 ile +1

ai'ahgmda olacak sekilde olgeklendirilirse bu sart‘ saglanmig olur. Bu ol¢eklendirme,

Hamiltonyen operatérimiin

H = (3.38)
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seklinde tamimlanmasi ile saglamr. Burada I birim (unitary ) operatérdir. Hamiltonyen
operatoriniin 6z deger arahfmin (4E) smirh olmasi gerekir. Bu simrlama igin
potansiyel ve kinetik enerji terimlerinin maksimum degerlerinin uygun olarak secilmesi

gerekir (Balin-Kurti, 1999). Toplam enerjinin maksimum ve minimumu,;

E. =T (R+T, ()+T. (0)+V,, (3.39)
ve
E. =V, | (3.40)

seklinde ifade edilir. Burada V. ve Viin sirast ile potansiyel gridinin maksimum ve
minimumunu, 7, (R} ve Tma(7) strastyla R ve r grid’leri tizerindeki radyal kinetik
enerjinin maksimum degerlerini ve T,.(6 acisal kinetik enerjinin maksimumunu

gostermektedir. Kinetik enerji terimleri grid noktalar izerinde

22
T (R) =22 . (3.41)
2UAR
z*h?
T (r)= 3.42
max ) N (3.42)
T @ =|———+—1 | (s (3.43)

seklinde tanimlanir. Burada u ve u'swrastyla A+BC ve BC molekiiliiniin indirgenmig
kitlelerini, AR ve Ar sirasiyla R ve r koordinatlari boyunca grid noktalan arasmndaki
mesafeleri gostermektedir. jqx ise BC molekiiliinin dénme agisal momentum kuantum
sayisiiin maksimum degeridir. Pratikte jma= (Mg -1) olarak almir (Leforestier,1991). |
Burada Ny, agisal grid noktalarinin sayisidir.

Denklem (3.37) de verlen agihmin belli bir N degerinden yakinsamasi ancak -

uygun agiim katsayilanimin secilmesi ile saglanabilir. Bessel fonksiyonlan ( a.(x) ), »n
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arttik¢a tistel olarak azalmakta ve » argiimenlerinin degerine (x) esit oldugu zaman
sifira gitmektedirler. Dolayisiyla agtlim katsayilannn, an(%z}t) Bessel fonksiyonlan

olarak alnmasiyla toplamin (serinin) sinirt da belirlenmis olur. Boylece a, ag¢ilim

katsayilar1 birinci mertebeden Bessel fonksiyonlan cinsinden

a,(&)=J,(¢) (3.44)

a,(&)=27,(&) (3.45)

olarak secilebilirler. n >—A—2E~At oldugu zaman Bessel fonksiyonlan ustel olarak sifira

gittigi igin agilimdaki terimlerin toplam sayist N ~ AzbzAt olarak alinabilir. Dolayisiyla

zaman adum ve enerjl spektrumu aralifinm uygun segimi, Hamiltonyen operatdriiniin
dalga fonksiyonu iizerine kag defa uygulanmasi gerektigini suurlar. Denklem (3.37) de
gorildigi gibi Chebychev polinomlan cinsinden dalga fonksiyonunun yayilimu, her bir
zaman adimi igin P,(~iH,, ) operatorimin baslangic dalga fonksiyonu iizerinde N
defa operasyonunu gerektirmektedir. Bu operasyon Chebychev polinomlar cinsinden

¢ terimli bir tekrarlama (reccurence) ifadesi kullanilarak

cDm-l = _21H (Dn + (I)n—l (346)

norm

seklinde gergeklestirilebilir (Kosloff, 1988; Kosloff ve Tal-Ezer, 1984). Burada
® =P (-H,,) v{Rr0,t=0)"drve tekrarléiha bagintisinin baglatilabilmesi i¢in
@, ve @, gibi ilk iki deger

D, =w(R,r,0,t =0) (3.47)

®, =—iH,,, w(R,r0,t=0) (3.48)

olarak tammlanir.
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Chebychev polinomlan cinsinden a¢iim metodunda genlik ve fazdaki hata
Hamiltoniyenin biitiin enerji 6z degerleri uizerinde esit olarak dagilmaktadir. Bu nedenle
bu metot diger metotlara gore daha dogru sonuglar vermektedir (Kosloff ve Tal-Ezer,
1984). Bu metotta dalga fonksiyonunun normu ve enerjisi zaman i¢inde korunmaz.
Ayrica metot, dalga fonksiyonunun koordinat grid’i sonlaninda yansimasini engellemek
icin kullanllan kompleks yok edici potansiyellerin kullanilmasma da izin verir
(Mahapatra ve Sathyamurthy, 1997; Balint-Kurti, ve dig., 1993; Gogtas, 1995)).

Chebychev acilimi metodunda Hamiltonyen operatorinin 6z deger aralifinin,
[-1,1] araliginda olacak sekilde ayarlanmasi, agilimda hatanin minimum olmasini saglar.
Ayrnica Chebychev agiliminda hata butiin terimler tizerinde dizgiin olarak dagihir. Aksi
taktirde dalga fonksiyonunun yayilimi kararsiz olur ve hata zamanla artar.

Zamana bagh Schrodinger denkleminin ¢6zimi igin gelistirilen yayihm

metotlarmm baz 6zellikleri Cizelge 3.1 'de verilmistir.
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Cizelge 3.1 Zamana bagli Schrodinger denkleminin ¢6ziimi igin kullamlan metotlanin kargilagtinimas:.

Metot Norm Enerji kararhhk -iV, pot. Hata
Kullanim
Tkinci Dereceden | Korunur Korunur Kiigiikk zaman | Izin vermez | Zamanla
Diferansiyel adimlari igin artar
Metodu kararlidir
Operatér Ayirma | Korunur Korunur Kiigiik zaman | Izin verir (A ile
Metodu ' adimlan i¢in orantilidir
iyi sonug verir
Lanczos Metodu | Korunur Korunur Kiigitk zaman | Izin verir Zamanla
adimlan i¢in artar
1yi sonug verir
Chebychev Korunmaz | Korunmaz | Biiyikk zaman | Izin verir Biitiin
Agilim Metodu adimlari igin enerji
iyi sonug verir dzdegerleri
iizerinde

esit dagilir
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4. UC BOYUTTA REAKTIF SACILMA PROBLEMI ICIN HAREKET
DENKLEMLERI

Reaktif sa¢ilma problemi, kuantum fiziginin en zor problemlerinden biridir.
Bunun sebeplerinden biri, girig ve g¢ikis kanallarinin ayr1 ayn koordinatiarla temsil
edilmesi ve zaman zaman baz fiziksel biyiklikklerin bu koordinatlar arasinda
donugtirilmesi gereksinimi, bir digeri ise ekzotermiklik ve bariyerlerden dolay
anormal derecede yiiksek sayida titresim ve donme kuantum seviyesinin hesaplara dahil
edilmesi ihtiyacidir.

Genel olarak reaktif sagilmada kullanilan iki gesit koordinat vardir. Bunlardan
birincisi, bitiin reaksiyon uzaymt kapsayan koordinatlar ikincisi ise, reaksiyon uzayimn
farkli bolgelerinde farklilk gosteren koordinatlardir. Birinci guruba yitksek-kiiresel
koordinatlar (hyperspherical coordinates) verilebilir. Bu koordinatlar, sadece giiclu
etkilesme bolgesini en iyi sekilde temsil edebilmektedir. Ancak asimptotik davranisi bu
koordinatlar cinsinden ifade etmek imkansizdirr Bu nedenle yiiksek kiresel
koordinatlarin kullamldi kuantum mekaniksel hesaplamalarda ancak toplam reaksiyon
tesir kesitleri hesaplanabilmektedir. Koordinatlann ikinci kategorisine ise en iyi 6rnek
Jacobi koordinatlandir. Ancak bu koordinatlar cinsinden bir kimyasal reaksiyonun girig
ve uriin kanallarini aym koordinatlann seti ﬂe ifade etmek imkansizdir. Bu koordinatlar
cinsinden kinetik enerji hi¢ bir capraz turev igermez ve reaksiyonun asimptotik
davranigi en iyi bu koordinatlar cinsinden ifade edilebilir (Gogtag ve Kolsuz, 1991).

Giris kanalinin A+BC ve ¢ikis kanahmn ise AB+C ile temsil edildigi reaktif
sagiimada kullamlan Jacobi koordinatlart sistemi Sekil 4.1°de verilmigtir. Burada
r=cgry kanam (4+BC) tammlarken, 7= ¢k kanaim (4B+C)
tanimlamaktadir. Sekilde r,, molekiler bag uzunlugunu; R, , atom ile molekulin kiitle
merkezi arasindaki mesafeyi, y, ise r, ve R, vektorleri arasmdaki agy
gostermektedir.

Atom-molekill reaktif sagilma problemi igin kuantum mekaniksel hareket
denklemleri uzay merkezli veya cisim merkezli (Arthurs, 1960) bir referans sistemi
segilerek cikarilabilir. Sekil 4.2 de gosterilen uzay merkezli bir referans sisteminde

reaksiyon koordinatlarindan herhangi birinin (R,, r,) vektérleri ile bu
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Sekil 4.1 Giri; (Ra N )ve cikis (R YR IV4 ﬂ) kanali Jacobi koordinat sistemi.

Sekil 4.2 Uzay merkezli referans sistemi ve bu sistemde kullanilan koordinatlann tanimi.
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vektorlerin uzay yonelimlerini belirleyen 9‘:,¢f ve 0., ¢, agilanyla tammlanir.

Jacobi koordinatlan cinsinden elektronik potansiyel enerji yiizeyi iizerinde

cekirdeklerin hareketi igin Schrodinger denklemi en genel bigimde

O¥(R,,r_,1)

HYR,,r 1) =ih
ot

4.1)

seklinde verilir. Sistem tzerinde bir dis kuvvetin etkisinin olmamasi durumunda kiitle
merkezi hareketinin fiziksel biytkliklerin olgiilmesi tizerinde bir etkisi olmaz. Bu
nedenle kutle merkezinin hareketi dikkate alinmayabilir. Kiitle merkezinin hareketi

thmal edildikten sonra toplam Hamiltonyen operatérii

B’ r?
Vi ——V: +V(R,.r..7.) (4.2)

24, 2u,

H=-

olur. Burada V3 ve V> uzay merkezli referans sistemine gore tanimlanmasi gereken

Laplace operatorleridir. g, ve u. indirgenmis kutleleri olup

! m mz
y=—r: (4.3)
m,+m,

_ m;(my +m,) (4~4)

m., +my +mz‘_

ile verilir. Burada girig kanalinda x¥A, y=B ve z=C dir. Cikis kanalinda ise x=C, y=B
ve z=A olur. Uzay merkezli referans sisteminde Hamiltonyen operatori asagidaki gibi
ifade edilebilir (Schatz ve Kupperman, 1975; G6gtas, 1995).

2 2 2 2 12 22
h l a h i a T 4 Jr 5 +V(R,,7‘,,}’,) (45)

H=-o R - =y
2u,. R, OR; 2u. r, Or, 2u.R; 2ulr

T
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Burada 1, atom-molekiil kiitle merkez1 etrafinda dénmesinden kaynaklanan yoriinge
agisal momentum operatorit ve j. iki atomlu molekiliin kendi kiitle merkezi etrafinda
donmesini tanimlayan dénme agisal momentum operatoridir. 12 ve j? operatorleri
sirasiyla (I, +1) %% ve j,(j, +1) h*6z degerlerine sahip olup asagidaki 6z deger
denklemlerini saglarlar.

1}, (8..4.)=1.(. +1)h2Y,Tm“ é..9,) (4.6)

4 I,m,r
Y, 6,.6.)=).U. +DrY,, @,.4,) 4.7)

Burada, /. ve j, sifir veya tamsay! degerlernni alan kuantum sayilar ve Y (0, ,4,)

ilgili kuresel harmoniklert gc'isterrriektedir. Bu agisal momentum operatorlerinin z

bilesenleri (1, ve j, ) swastyla m 2 ve m h 6z deerlerine sahiptir. Kuresel

harmonikler Asosiye Legendre fonksiyonlar cinsinden

imy_ @,
e - m
Ty, 08.) == (0056)) (4.8)
im!1¢’t
€ mlt
Y 0,.9.)= o 7 (cosb,) | (4.9)

seklinde tanimlamr. Toplam agisal momentum oﬁeratérﬁ J; 1 ve j operatorlerinin

vektorel toplam olarak
J=1,+j, ‘ (4.10)

seklinde ifade edilebilir ve reaksiyon kanalindan bagimsizdir (bir hareket sabitidir). J

ve J, operatorleri birbirleriyle ve Hamiltonyen operatorii ile yer degistirme 6zelligine
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(komiitatiflik) sahiptir. Bu nedenle toplam dalga fonksiyonu, J ve J, 'nin ayni anda

(simultaneous) 6z fonksiyonu olan fonksiyonlar cinsinden bir seriye agilabilir:

lPJM(Rw rat) lIJJM(Ier’9w¢r’ [ =¢r :t)

= SO Ror 0V 0:8.6,.9,) @11)

lej

Burada M, J, 'nin (J 'nin z ekseni tzerindeki izdisimii) olgilebilir degeridir ve y,”f

aym anda J ve J, ‘nin 6z fonksiyonlan olup kiiresel harmonikler cinsinden

vM@..8..6,.6.)= D.C(jm, Im|JM)

Y, 6.4, ©,.9) (4.12)

seklinde ifade edilebilirler.

Reaktif sagilma problemlerinin kuantum mekaniksel hesaplamalarinda giris ve
cikis kanallan farkli Jacobi koordinatlan takimima sahiptir. Bireysel kuantum seviyeleri
arasindaki reaksiyon ihtimaliyetlerini heséplamak i¢cin, dalga fonksiyonunun bir
koordinat takimindan digerine donistiirilmest gerekir. Denklem (4.11)'de goruldigi
gibi, uzay merkezli bir referans sisteminde dalga fonksiyonu 6-degiskenin
(R,,6..0,,r.,6,¢.,t) fonksiyonu oldugu igin bu déntigiimiin bu gosterimde yapilmast
olduk¢a zordur. Bu problem, cisim merkezli bir referans sistemi secilerek kismen
basitlestirilebilir. Sekil 4.3'de gosterildigi gibi cisim merkezli referans sisteminde ilgili
koordinatlar (R_,r,,y,) ve cisim me;kezli referans sisteminin uzay merkezli referans
sistemine gore donmesini tanimlayan {§,,¢.,5,} Fuler agilandir. Cisim merkezli

referans sisteminde R_ o6zel olarak z eksenine paralel ve iki atomlu molekil ise x-z

diizleminde segilebilir.
Cisim merkezli referans sisteminde Hamiltonyen operatorii (4.5) denklemine
Ozdestir. Ancak atom-molekiil sisteminin kiitle merkezi etrafinda dénmesini tamimlayan

yoringe agisal momentum operatdrinin yerine
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Sekil 4.3 Cisim merkezli referans sistemi gosterimi ve Jacobi koordinatlarinin bu referans sisteminde
tammlanmas:. Burada o giris, B ¢ikas kanalint gostermektedir (Gogtas, 1995).

2=(@-j) =@+ -20.5) -+ (4.13)

ifadesini yazmak gerekir. Bu ifadenin yazilmast ile cisim merkezli koordinat sisteminde

Hamiltonyen operatori

nt 1 o n* 1 0° R 1 1 ).
T A e 2Tt @tz |
2u, R, OR; 2u r. or; 2\ u R, p.r

TTT T

1

R 2234, -3,5. -3 d VR (4.14)

+

seklini alir. Burada J, ve | toplam agisal momentum operatorii J ve j, nin cisim
merkezli koordinat sisteminde z ekseni tizerindeki izdisimleridir. Denklemdeki
2 -23,5, -3, - j.. | ifadesi merkezcil giftlenim (centrifugal coupling) terimi

olarak adlandirilir. Cisim merkezli koordinat sisteminde z ekseni R, koordinat paralel

Ly
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se¢ildigi igin yoriinge agisal momentum kuantum sayismm z ekseni Gzerine izdigiimii

(I) sifir olur. Boylece hem J, hem de j, operatérlerinin 6z degerleri 7K, olur. Burada

K, 'ya 'tombling' agisal momentum kuantum sayisi denir. (4.14) denklemindeki (+) ve

(-) indisleri yiikseltme ve algaltma operatérlerini gésterir ve ilgih operatérler
J,=J, . tiJ ve Jer = Ju T, (4.15)

seklinde ifade edilirler. Uzay merkezli koordinat sistemindeki dalga fonksiyonu ile
cisim merkezli koordinat sistemindeki dalga fonksiyonlan arasindaki déntigiim, Wigner

donugiim matrisi yardimtyla

L (2T +1 %
\PM(Rr7rr=yrrgr7¢r’5‘r’t)= z ( : ]

k=—J 87

xRy (R.,r,¥.,0)D; 4, 8,.9,,6) (4.16)

seklinde yazlabilir. Burada M, toplam agisal momentum operatérinin (J) uzay

merkezli z ekseni uzerindeki izdusumudur. K, ise j_ (aym zamanda J min) cisim

merkezli z ekseni tizerindeki izdisumidar. R; (R..7..y.,t) dalga fonksiyonu;

Ry (Resle,¥es0) = ——Wg, (Re.re,ve,0) (4.17)

Tr‘t‘

olarak segilirse (4.14) ile verilen Hamil‘tbnyen ifadesi

24 0R® 2l ol 2

——t+—— |

R 0* w9 R 1 1 ).,
B Rl

1

L L R ) (418)

+

seklini alir. Burada j’ iki atomlu molekiliin dénme agisal momentum operatoridar.
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5. UC BOYUTTA ZAMANA BAGLI YAYILIM (J=0 DURUMU)

Ug boyutta reaktif sag;llma probleminde, toplam tesir kesitleri ve reaksiyon hiz:
sabitleri gibi fiziksel buytkliklerin hesaplanmasi igin zamana-bagh Schrodinger
denkleminin toplam agisal momentum kuantum sayisinin bitiin degerleri igin ¢6ziilmesi
gerekir. Toplam agisal momentum operatori kuantum mekaniksel hareket boyunca
korundugu i¢in, J (toplam agisal momentum kuantum operatoril) ve K, (J nin cisim
merkezli z ekseni tUzerindeki izdigimi) iyl kuantum sayilaridir. Dolayisiyla ti¢ boyutlu
hesaplamalarda, zamana bagli Schrédinger denkleminin ¢dziimii, her bir X, degeri i¢in
ayn ayn yapilabilir ve farklh K, degerleri i¢in elde edilen dalga fonksiyonlar
Schroédinger denklemindeki merkezcil ¢iftlenim terimi kullanilarak birlegtirilir. Ancak
boyle bir ¢oziim en gelismis bilgisayarlarda dahi hentiz mimkin olamamustir. Bu
nedenle zamana bagli kuantum metodunu kullanarak bireysel titresim ve dénme
kuantum seviyeleri arasindaki reaktif sac¢ilma ihtimaliyetleri ancak J=0 durumu igin
yapilabilmektedir (G6gtas, 1995). Denklem (4.18)'de J=0 alindiginda, ayn1 zamanda A

ve K,/ da sifir olur ve boylece Hamiltonyen operatérii;

n: 8* B 62712[1 1
M,

~ ~ +— + iP+V(R.,r.,7.
2u, OR 2ul ol 2\ uR? u,rf] It VReorere)

=T(RT7rT)+T(}/T)+V(RT’r77},T) 7 | (5'1)

seklini alir. (5.1) Denklemindeki Hamiltonyen operatérii denklem (4.1)'de yerine
yazilirsa, -

[e@®,.7)+T () + VR, 7)) ¥R 77

—ih 6‘I’(Rgtr,,7,) (5.2)

ifadesi elde edilir.
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Denklem (5.2) ile verilen zamana-baglh Schrédinger denkleminin, Chebychev polinomu
agilimi metodu kullamlarak en iyi sekilde gozilebilecegi kisim 3.1.4°de detayli olarak

izah edilmigtir. Buna gore (5.2) denkleminin Chebychev polinomlar cinsinden ¢§ziimii

W(Rr.0.1) = %an(A—ZEﬁE)PH (<H, YW(R.r8,1 = 0) (5.3)
n=0 .

olarak ifade edilebilir. Bu durumda Hamiltonyen operatériintin 6z deger aralig (enerji

spektrumu araligy)
232 222
Bp=l ol L Gt DR 4V (5.4)
2UAR®  2u'Ar 2uR 2uri
ve
Ep =V (5.5)

ile verilir. Burada 4R ve 4r, swrasiyla R ve r grid uzaylarinda adim buyiikliklerini

gostermektedir. Ortalama enerji (£ ),

ve enerji spektrumunun araligy,

AE = Emax _Emin (57)
- olmak tizere, normalize edilmis Hamiltonyen operatérii,
H,,= B-E) (5.8)
AE

ile verilir.
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Enerji spektrumu aralifi aym zamanda, zamana-bagh kuantum dalga paketi
yayiiminda kullanilacak olan zaman adimi buyukliginiin belirlenmesinde kullanilir.

Zaman adim (At) ve enerji aralifi arasinda
AE =— (5.9)

ile verilen bir bagmti mevcuttur (Gasiorowicz, 1974).

5.1. Baslangi¢ Dalga Fonksiyonu

Zamandan bagimsiz Schrodinger denklemi bir siur deger problemi olup, her
sistem igin Ozel smir sartlanm gerektinr. Zamana bagh Schrodinger denklemi ise bir
baslangic deger problemidir. Dolayisiyla, zamana bagh Schrédinger denkleminin
¢Ozumi icin sadece baslangi¢ dalga fonksiyonunun bilinmesi yeterlidir. Diger taraftan
zamana bagli kuantum metodunun tek dezavantaji, dalga fonksiyonunun zaman
yayilimi boyunca genislemesi ve bundan dolayr ¢ok genis grid uzaylarnin kullanimin

gerektirmesidir. Dalga fonksiyonunun zamanla genislemesi
Mw=ht/mé (5.10)

bagintist ile verilir. Burada m kiitle, § baglangi¢ dalga paketinin genisligi ve ¢ toplam
yayilma siiresidir. Zamana baglh tekniklerin nimerik uygulamalarinda eger baslangig
dalga fonksiyonu uygun bir bi¢imde segilirse, dalga fonksiyonunun hizh geniglemesi
engéilenip daha kugik grid’lerin kullamimu salanabilir. Uygun baglangig dalga
fonksiyonunun belirlenmesi i¢in son yillarda degisik teknikler gelistirilmistir (Zhang,
1989; Gogtas ve dig., 1996).

Giris ve ¢ikis kanallarinin asimptotik davramiglan en iyi kendi Jacobi
koordinatlan cinsinden ifade edilebilir. Bu nedenle, baslangi¢ dalga fonksiyonu once
giriy kanahi Jacobi koordinatlan cinsinden tammlamir. Zamana bagh Schrodinger
denklemi bu koordinatlar cinsinden ¢oziilerek, dalga paketinin kiigiik zaman araliklari

ile potansiyel enerji yuzeyi iizerinde yayihmu saglanir. Diger taraftan kuantum
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mekaniksel bilgiler ¢ikis kanali asimptotik dalga fonksiyonunun hesaplanmasin
gerektirir. Bu nedenle dalga fonksiyonunun herhangi bir zamanda, c¢ikis kanali
koordinatlanina doénustiirilmesi gerekir. Bu doéniigim esnasinda dalga paketinin dar
olmasi pratikte daha avantajhidir (Gogtas, ve dig., 1996).

Koordinat déniisimiiniin yapilabilecegi en 1yi bolge giclii etkilesme bolgesidir.
Bu nedenle, bu bolgede dalga fonksiyonunun dar bir form almasi gerekir. Bunun igin,
baslangig dalga fonksiyonu giris kanalimin asimptotik bolgesinde dyle tanimlanmalidir
ki, gigli etkilesme bolgesine ulagtifinda dar bir bigim alsm. Boyle bir tanimlama
asagidaki gibi yapilabilir.

Giglu etkilesme bolgesinde, Rc noktastnda dar bir bigime sahip ve +R
dogrultusunda ilerleyen dalga paketi

Z(R,0) = e R-ReF gikR (5.11)

ile ifade edilebilir. Burada k, ortalama momentum ve ¢ dalga fonksiyonunun genisligi
ile ilgili parametredir. Kuantum mekaniksel olarak dalga fonksiyonunun genislemesi
kinetik enerji operatérinden kaynaklanir. Yani potansiyel enerjiden dolay1 fazla
genislemez. Bu nedenle, baslangic dalga fonksiyonu ayarlanirken potansiyelin sifir
oldugu kabul edilecektir.

Baslangic dalga fonksiyonunun momentum uzaymdaki degeri,

17
f(k,O):Tz_; jw e ¥ (R,0)dR

1 o Y I
- J’e—zRe—a(R~Rc) exkoRdR

~oR,

_€ ¢ —aR’+[2/d%c—i(k-ko)]R
~ o j e dR | (5.12)

ile verilir. Denklem (5.12)'nin integrali ahndiktan sonra (Gogtas, 1995) momentum
uzayindaki baglangi¢ dalga fonksiyonu
1 e—i(k-ko)Rc-(k—ko)Z;

k,0)=
f(:)\/'{ot

(5.13)
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olarak elde edilir. Boylece momentum uzaynda herhangi bit ¢ anaindaki dalga

fonksiyonu

(%)

fkt)=e f(k,0) (5.14)

olarak yazilabilir. Denklem (5.13), (5.14)"de kullanilirsa;

2 R e

V2o

ifadesi elde edilir. Ote yandan bu fonksiyonun koordinat uzaymndaki ters Fourier
donigimi ise

fley=e (5.15)

1 7,
(R,1) =— | ™ f(k,1)dk (5.16)
X oy fw f
olarak elde edilir. Bu integralin ¢6ziilmesi ile, /=0 aninda R, noktasinda denklem (5.11)
ile verilen dalga fonksiyonunun ¢ yayihm siiresince pozitif R dogrultusunda yayihim

sonucu (analitik olarak) elde edilen dalga fonksiyonu

. —iatan 8
2 exp(______)
Z(R,l‘):exp(ii:koR_koﬁ:D 2

i) a+p”
[ a-ip [kB _n oI |
exp( (1+,82)0 [20 (R RC)H (5.17)

olafak bulunur. Bu denklem +R dogrultusunda hareket eden dalga fonksiyonu igin
analitik bir ifade olup denklemdeki ¢, dalga fonksiyonunun Rc noktasindan girig
kanalmm asimptotik bolgesine (R,.) ulasana kadar gegen siiredir. Bu dalga
fonksiyonunun kompleks eslenigi alindigi zaman, dalga fonksiyonu —R dogrultusunda
hareket eder. Bu nedenle denklem (5.17)'nin kompleks eslenigi almip dalga
fonksiyonunun Ry . ~ Rc+kh t/p, noktasindan —-R dogrultusunda yayilimi saglanirsa ¢
suiresi sonunda tekrar (5.11) ile verilen kompact dalga fonksiyonunu verir. Béylece V0

durumunda baglangig dalga fonksiyonu (5.17) denkleminin kompleks eslenigi olarak
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g

iatan S
e
Z(R):eXp['“i]:koR“k: }J 21

g (kB . T
exp[ ————(H’Bz)o{zg (R RC)}J (5.18)

seklinde ifade edilebilir. Burada § parametresi;

20t
Hy

B = (5.19)

dir. Bu dalga fonksiyonunun Ry, den Rc noktasma yaylhim saglanirsa gergekte
potansiyel enerji sifir olmazsa dahi, dalga fonksiyonu denklem (5.11) ile verilene
yaklasik olarak esit olacaktir (Gogtas, 1995). Bu durumda A+BC sisteminin 6teleme,

titresim ve donme hareketini temsil eden baslangi¢ dalga fonksiyonu

W(R,oTasast =0) = 2(R)S, ()P, (1) (5.20)

olarak yazilabilir. Burada y(R,) radyal dalga fonksiyonu (5.11)'de verilene esittir,
¢, (r,) hedef molekuliinin titregim hareketini temsil eden ve dénme agsal momentum
kuantum sayisina da bagli olan titresim dalga fonksiyonu olup Fourier Grid
Hamiltonyen metodu (FGH) kullanilarak hesaplanabilir (Gogtas ve dig., 1997). f’j r,)

ise normalize edilmis Legendre polinomlan olup, j donme kuantum durumu igin agisal
dalga fonksiyonunu temsil etmektedir. Ayrica agisal kinetik enerji operatériiniin dalga
fonksiyonu iizerindeki etkisini hesaplamak igin, ileride tartisilacak olan kesikli degisken

gosterimini kullanmak i¢in dalga fonksiyonunu kesikli degisken gosterimi grid noktalari
lizerinde ifade etmek gerekir. Bunun igin dalga fonksiyonu a(y, )% agirhik fonksiyonu
ile ¢arpilir: |

OR,7,7:.0 =Y. 0y, )2 W(R,,7,7,.0) (5.21)

k
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5.2. Hamiltonyen Operatoriiniin Dalga fonksiyonu Uzerindeki Etkisi

Dalga fonksiyonunun zamana-bagh yaylimmda iki 6nemli problem ortaya
gikar. Bunlardan birincisi, 10 saniye gibi ok kiigitk zaman adimlarm kullanarak ¢ok
genis zaman araliklarina kadar yayihimun tekrarlanmas: ihtiyaci, ikincisi ise dalga
fonksiyonu tuizerinde Hamiltonyen operatoriiniin tekrarlanan etkisinin hesaplanmasidir.
Gunumiizde giiglu bilgisayarlarin kullanim alanina girmesi ile bu problemlerin ¢6zimu
biuyiik 6lgiide mimkiin olmugtur (Gogtas, 1995).

Dalga fonksiyonunun zamana bagh olarak yayihimi, exp(— iHAt/h) seklindeki

ustel operatoriin herhangi bir + anindaki dalga fonksiyonuna uygulanmasi ve sistemin
bir sonraki durumu i¢in, r+4¢ durumu i¢in, dalga fonksiyonunun tespit edilmesidir.
Buttin yayillim metotlarinda gorildugi gibi dalga fonksiyonunun zamana-bagl yayilim
Hamiltonyen operatérintiin  dalga fonksiyonu tzerine defalarca operasyonunu
gerektirmektedir. Bu nedenle, zamana-bagli Schrédinger denklemini ¢dzmek igin
baslangi¢ dalga fonksiyonu tizerinde Hamiltonyen operatdriiniin etkisini hesaplamanin
etkin bir yolunun bulunmast gerekir. Ug boyutlu atom-iki atom sagilma problemlerinde,
Hamiltonyen operatorunin komitatif olmayan agisal kinetik enerji, radyal kinetik
enerji. ve potansivel enerji operatorlerini  igermesi islemin kolay olmadigin
gostermektedir. Hamiltonyen operatdriinii olugturan kinetik ve potansiyel enerji
operatorleri yer degistirme 6zelligine sahip olmadiklarindan dolayr dalga fonksiyonu
uzerindeki etkileri aym uzayda hesaplanamaz. Ancak, bu operatérlerin her birinin dalga
fonksiyonu tizerindeki etkisi, operatérlerin bir nokta ¢arpim operatér olduklan uzayda
yapilabilir (Koslof ve Kosloff, 1983). Ornegin, potansiyel enerji operatori koordinat
uzayimnda bir nokta operatérdir. Dolaysiyla, dalga fonksiyonu ﬁzerindeki etkisi, sadece
potansiyelin koordinat uzayinda bir noktadaki degéﬁnin o noktada dalga fonksiyonunun
aldi1 deger ile carpilmasim gerektirir. Diger taraftan, radyal kinetik enerji operatori '
koordinat uzayinda ikinci dereceden bir diferansiyel operatérdiir ve bu uzayda dalga
“fonksiyonu tizerine etkisinin hesaplanmas: oldukg¢a zordur. Ancak, radyal kinetik enerji
operatérii momentum uzayinda dlgiilebilir bir karaktere sahip skalér bir operatordur. Bu
nedenle, radyal kinetik enerji operatériinin dalga fonksiyonu {izerindeki etkisi
momentum uzayinda kolayca yapilabilir. Bunun igin dalga fonksiyonunun koordinat
uzayindan momentum uzaymna dondsturilmesi ve kinetik enerjinin momentum

uzayinda hesaplanan degeri ile c¢arpildiktan sonra tekrar koordinat uzayma
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donustirilmesi gerekmektedir. Bu amag¢ i¢in ¢ok hizh ¢alisan Fourier déntisim
algoritmalarina ihtiyag duyulmaktadir. Agisal kinetik enerji operatérii ise Legendre
polinomlarimin baz setini olusturdugu bir uzayda (j uzayinda) skaler bir operatordir,
Dolayisiyla bu operatoriin etkisi de bu uzayda hesaplanabilir.

H Hamiltonyen operatérii agik olarak zamana bagh degil ise kinetik ve

potansiyel enerji operatorlerinin toplamu olarak

H=T(R,)+T(,)+T (v,)+ V(R,.7..7.) (5.22)

seklinde yazlabilir. Burada T(R,) ve T(r.) radyal kinetik enerji operatorlerini, T ( 2)
acisal kinetik enerji operatérunu ve V(R,,r.,7,) ise potansiyel enerji operatdrini
temsil etmektedir. Burada 7 giris (r =« ) ve ¢ikis (v = #) kanalimi temsil eden bir

indistir. Koordinat uzaymda (5.22) ifadesi ile verilen Hamiltonyen operatériiniin dalga

fonksiyonu tizerindeki etkisi genel olarak
Hy (R, 7,7,8) =T, R, r,7,0) + T(R (R, r,7,0) + Ty (R, 7,7,1)
+V(R,r,y,) w(Rr,y.1) (5.23)

seklinde yazilabilir. Radyal (T(R,), T(r.)) ve agisal (T (y.)) kinetik enerji operatorleri
ile potansiyel enerji operatori (V(R,,r,,7,)) yer degistirme (komitatif) o6zelligine
sahip olmadiklarindan aym: uzayda eg zamanh olarak kosegen hale getirilemezler. Bu
nedenle bu operatérlerin koordinat uzayinda d;lga fonksiyonu tzerindeki etkilerini
hesaplamak zordur. Ancak bu operatorlerin her birinin dalga fonksi_yonu uizerindeki

etkisi bu operatorlerin birer skaler garpim operatori olduklart uzayda yapilabilir
" (Kosloff ve Kosloff, 1983).
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5.2.1. Potansiyel Enerji Operatoriiniin Etkisi

Potansiyel enerji operatorii koordinat uzayinda skaler bir buytkliktiir ve kolayca

tammlanabilen bir karaktere sahip olmasi itibariyle, koordinat uzaymda r, R ve y

koordinatlart boyunca potansiyel enerji operatoriiniin beklenen deger,

(0 V@Roroy )| 1) =VRory) 86, -1) (5.24)
(Rl [VR,.r.,7.)| R)Y=V(R.r.7,) QR -R)) (5.25)
(re VR.rer )| 7o) =V @Rerr) 80 ~70) (5.26)

olarak yazlabilir. Boylece potansiyel enerji operatoriiniin dalga fonksiyonu tizerindeki
etkisi, koordinat uzaymnda bir noktadaki degerinin o noktada dalga fonksiyonunun aldig

deger ile garpilmasim gerektirir. Bu garpim basitge

VR, 7,y WR. 1,7 ,)=V(R,_1,7)0R, ~R)S(, —1,)
Oy, —r)wR Ly, (5.27)

seklinde gosterlebilir.

5.2.2. Radyal Kinetik Enerji Terimlerinin Etkisi

Radyal kinetik enerji operatorii, koordinat uzayinda ikinci dereceden bir tirev
operatorii oldugundan koordinat uzaymnda dalga fonksiyonu iizerine uygulanmasi ¢ok
zordur. Ancak momentum uzaymda radyal kinetik enerji operatori kolayca
tammlanabilen bir skaler ¢arpim operatéridur. Radyal kinetik enerji operatriinin

momentum uzayindaki beklenen degeri 7 ve R gridleri Uzerinde sirasiyla

T() k)= ZZC 5k - k) (5.28)

(¥
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n’k?

(k' |T(R,) k>=2

o(k—k") (5.29)

A-BC

seklinde yazilabilir. Denklem (5.28) ve (5.29)'da goruldugii gibi radyal kinetik enerji
operatorleri momentum uzayinda skaler bir ifadeye sahiptir ve bunun i¢in momentum
uzay1 grid noktalarmda kinetik enerji degeri ile dalga fonksiyonunun ¢arpilmasi gerekir.
Ancak bu durumda dalga fonksiyonunun koordinat uzayindan momentum uzayina
dénugturilmesi ve kinetik enerjinin momentum uzayinda hesaplanan degeri ile
carpildiktan sonra tekrar koordinat uzayina doénustirilmesi gerekmektedir. Dalga
fonksiyonunun koordinat ve momentum uzaylan arasindaki doéniigimleri Fourier

déntigiim teknigi ile yapilabilir.

5.2.2.1. Fourier Diniisiim Teknigi

Hamultonyen operatériniin dalga fonksiyonu tizerindeki etkisini hesaplamada
Fourier donigum teknigi ilk olarak Feit ve arkadaslan tarafindan kullanilmugtir (Feit ve
dig., 1982). Daha sonra strekli degiskenler ile kesikli degiskenlerin yer degistirmesi
mantigina dayanan alternatif bir metot Kosloff tarafindan gelistirilmigtir (Kosloff ve
Kosloff, 1983). Fourier metodunun dayandig1 temel nokta, Hamiltonyen operatoriindeki
radyal kinetik enerjinin dalga fonksiyonu tizerindeki etkisini lokal olarak hesaplamaktir.
Bunun i¢in koordinat uéaymdaki dalga fonksiyonunun momentum uzayina
donugtarulmesi gerekir. Momentum uzayinda kinetik enerji ile dalga fonksiyonu
¢arpildiktan sonra sonug tekrar koordinat uzayma dénustiiriliir. Bu islem ileri ve ters
Fourier dontigtimleri yardimu ile yapihr. i

Kinetik enerji operatorlerinin  Laplace operatérlerini ihtiva etmesi, dalga
fonksiyonunun ikinci dereceden tirevinin hesaplanmasi gerektigini gosterir. Fakat
momentum uzayinda Laplace operatori skaler bir operatordiir. Koordinat ve momentum

uzaylarindaki dalga fonksiyonlan arasindaki iligki

@)= [u(x) eax = FTfp ()] (5.30)
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=_J%_;j¢(k) ek = FT[o(k)] (5.31)

seklinde verilir. Burada, ®(k) momentum uzayindaki dalga fonksiyonu, w(x) ise
koordinat uzayindaki dalga fonksiyonudur. Béylece kinetik enerjinin dalga fonksiyonu

tizerindeki etkisi,
T(ey(x) = T(R)o(k) = <I>(k)5(k k') (5.32)

olarak hesaplamir. r koordinati boyunca radyal kinetik enerji operatéruntn dalga
fonksiyonu iizerindeki etkisini hesaplamak igin; w(R,r, 7,t) dalga fonksiyonu

koordinat uzayindan, momentum uzayma donustirilir.
1 o«
k)=—= |expl—ikr)w\R,r v t)dr 5.33
w()ﬁ;_pr( WRr.y,1) (5.33)

Bu dalga fonksiyonu %%k} /2, ile carpilip sonug ters Fourier déniisiimi ile koordinat

uzayina donustirulir:

(5.34)

v'(R)= Jz—

Bu dalga fonksiyonu (5.31) ile verilen ifadede oldugu gibi her bir grid noktasinda, &>
ile ¢arpilir ve daha sonra ters Fourier donisimi alinarak koordinat uzaymna gegilir.

Biitin bu ifadeler bir tek islem ile

2

AR ke
T(r)W(R:raya t) = I kZexkr [ e—,kr (Ryr’ 7t) dr:} dk
2ppe Vor / 2z j v 4

k=- r=—o
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k2

250

=FFT—1{ FFT {W(R,r,y,t)}} (5.35)

seklinde gosterilebilir. Burada [l iki atomlu molekil igin indirgenmis katledir. R

koordinat1 boyunca ise

K? 1 k= e 1 R,
T(R)W(R:rr}/:t): o J. k-el X} == J‘e—lkRV/(R,r’}/,t) dR dk

20, 5 m k=—o0 \/—2; R=—0
2
= FFT"‘{ k FFT{y/(R,r,y,t)}} (5.36)
A4~-BC

seklinde yazilabilir. Burada u, ;. atom-iki atomlu molekil etkilesme sisteminin
indirgenmis kiitlesidir.

Fourier dontsim tekniginin niimerik uygulamada kullamlabilmesi i¢in strekli
degiskenlerin kesikli degiskenler ile yer degistirmesi gerekir. Bu amagla, stirekli olan
koordinat ve zaman uzaylan nimerik uygulamada kesikli birer dizenli grid ile yer
degistirir ve dalga fonksiyonu koordinat uzayinda bu diizenli grid noktalar tizerinde

hesaplanir. Boylece, kesikli uzayda R ve r vektorleri sirasiyla
r, =mAr, ve R, =IAR, (5.37)

olarak ifade edilebilir. Burada Ar,, ve AR,, r ve R koordinatlan boyunca adim araligm

temsil etmektedir. Kesikli uzayda r ve R koordinatlan boyunca grid uzunluklan ise
sirasiyla L, = N, Ar,, ve Ly = NzAR, dir. Koordinat uzayinda segilen grid biyukligi

ve aralift, momentum uzayindaki Ak, = %—71—7— ve Ak, = %ﬂ— grid buyuklugini belirler.
R r
Momentum uzayinda merkez noktasi & =0 olarak alimr ve grid noktalaninin bu
merkez noktast etrafinda diizgin olarak dagildiklan kabul edilir. Genel olarak

momentum gridinin maksimum ve minimum degerleri
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k. = ve k=

(5.38)

olarak tanimlanir. Momentum vektériiniin bu kesikli grid tizerinde alacag degerler ise

k, =IAk, -k, ve  k,=mAk, -k, (5.39)
ifadesi ile hesaplanir.
Surekli degiskenlerin kesikli degiskenler ile yer degistirmesi sonucunda (5.35)

ve (5.36) ile verilen ifadeler

hZ

Zkz ik, 1,y
2ppe 21

T, W (R, 7,7 ,.0) =

x { \/;_7; Z e my(R, 1 y",t)]Akm Ar, (5.40)

h21

21kR
Zk o
ABC V A

T(RI)W(RI:rmryn7t)

{ DR R,,rm,y",t)] (5.41)
1

seklini alir.

Fourier dénigimii metodu fu'imen'k olarak ¢ok etkilidir ve optimize edilmis
programlar bir ¢ok bilgisayarin kiitiiphanelerinde mevcuttur. Bu doéniisim yardimyla
zamana-bagh Schrodinger denkleminde gerekli olan ve defalarca tekrarlanan
Hamiltonyen operasyonu ¢ok zor olan tiirevler alinmaksizin gergeklestirilebilmektedir
(Gogtas, 1995).
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5.2.3. Aqisal Kinetik Enerji Teriminin Etkisi

Agsal kinetik enerji operatorimin, T, 6z fonksiyonlar,

2 2
[ r h J{— L ﬁ—smy—a—}}’j(cosyk
oy

+
24ty 5cR® 2ptper” siny Oy

n’ n*
Jj+ 1P, 5.42
I:ZﬂA—BCRZ ’ 2/13(:"2?}](] ’ ) J(COS}/) ( )

veya

T(y)P,(cos7) = Bj(j +1)P,(cos 7) (5.43)

seklindeki ¢z deger denklemini saglayan Pj(cosy) Legendre polinomlandur.

Dolayisiyla koordinat uzayinda ikinci dereceden bir tirev operatorii olan T(y), j-

uzayinda skaler bir operatordir. Bu nedenle agisal kinetik enerji operatorunin etkisi /-

uzayinda hesaplanabilir. Dalga fonksiyonunun sonlu baz uzayindan, kesikli degisken

uzayina donisimi igin
® =y(R 7.7, o, (5.44)

seklinde olgeklendirilmesi gerekir (Leforestier ve dig., 1991). Burada o, Gauss-_

Legendre agirlik fonksiyonudur ve
, =sin(y,) v (5.45)
ifadesine esittir.

Agisal kinetik enerji operatoriiniin Legendre polinomlarinin baz setini

olusturdugu bir uzayda (j-uzay1) beklenen degeri,
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(j’ )T,1 j>=i(§i) 8(Jj-J" (5.46)

olarak verilebilir. Agisal kinetik enerjinin etkisini hesaplamak i¢in dalga fonksiyonu bir
U birim matrisi ile agisal uzaydan (y-uzayl) j-uzayina dénusturuliir. U matrisinin
eleman say1si Ny =jpmq+1'dir. Burada jpm.., j donme agisal momentum kuantum sayisinin

maksimum degeridir. U matrisi ise
1/ A
U, = () B (cosy,) (5.47)

ile verilir. Dalga fonksiyonun j-uzayina doéniistiiriildiikten sonra agisal kinetik enerjinin
skaler olan degeri (j(j+1)/2I') ile garpilir ve tekrar geri y-uzayina donugtiiriiliir. Bu islem
U matrisinin hermityen eslenigi olan U'matrisi yardimi ile yapilir (Leforestier, 1991,
Light ve dig., 1985). Bu islem tek bir ifade ile

- JUD

T(V)W(R,r,y,t)=§{ZUk,,j > J,k} ®, =T, (5.48)
J

seklinde de ifade edilebilir. Burada I eylemsizlik momenti olup

= ! ~+ ! (5.49)
T ST .

|

ile hesaplanir.

5.3. Dalga Paketinin Giris Kanalindan Cikis Kanalina Doniigiimii -

Zamana bagh kuantum dinamidi, 4+BC-24B+C reaksiyonun, A+BC ile
gosterilen giris kanalinin asimptotik boélgesinden, AB+C ile gééterilen ¢ikis kanalinin
asimptotik bolgesine kadar olan hareketinin incelenmesini gerektirir. Reaktif sagilmanin
diger sagilma tlrlerine gore en zor yonii, giris ve ¢tkis kanallarmimn farkh koordinatlar
gerektirmesidir. Zamana bagli kuantum mekaniksel hesaplamalarda baslangic dalga

fonksiyonu girig kanal koordinatlan cinsinden, sagilan dalga fonksiyonu ise ¢ikis kanali
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koordinatlan cinsinden ifade edilir. Reaksiyon ihtimaliyetlerini hesaplamak i¢in bu iki
dalga fonksiyonunun aymi koordinatlar cinsinden tammlanmasi gerekir. Her nekadar her
iki kanali birlikte temsil eden koordinatlar (yitksek kiiresel koordinatlar gibi)
gelistirilmigse de, bu koordinatlar sadece giiglii etkilesme bolgesini tam olarak temsil
edebilmekte ve bu nedenle bireysel kuantum seviyeleri arasindaki gegisler
hesaplanamamaktadir ( Pack ve dig., 1987 ). Diger taraftan zamana bagli kuantum
dinamiginde gerekli olan Fourier doniigimlerinin bu koordinatlarda yapilmas: oldukga
zordur. Koordinat doéntugimleri ilk olarak atomlarmn hareketinin aym eksen iizerinde
smirlandig1 kolineer bir reaksiyon igin hiperbolik koordinatlar kullamlarak yapilmisgtir
( Balakrishnan ve dig., 1997 ). Daha sonralari, girig ve ¢ikig kanallarinin asimptotik
davraniglariin en iyi Jacobi koordinatlar cinsinden ifade edilebilecei ve herhangi bir
kanali temsil eden koordinatlar setinde, diger kanalin koordinatlarma gegisin miimkiin
oldugu gosterilmistir (Gogtas ve dig., 1996). Bu koordinatlar cinsinden Hamiltonyen
operatorinde ¢apraz tﬁrevlef (62 / 6raR) bulunmadigt i¢in Fourier dénistimiinin
uygulanmasi da kolaydir. Ancak, Jacobi koordinatlan cinsinden bir kanaldan digerine
gecis hizh ve ayn1 zamanda genis hafizali bilgisayarlar gerektirmektedir.

Jacobi koordinatlar cinsinden baslangi¢ dalga fonksiyonu
(p(R,r,y,t=0)= m w(R,r,y,t =0)) giris kanalmin asimptotik bolgesine
yerlestirilir ve bu koordinatlar cinsindgn dalga fonksiyonunun yayilim saglanir. Dalga
fonksiyonu tamamen giiglii etkilesme bolgesine yerlestikien sonra glklé Jacobi
koordinatlarina doénisium yapiir. Bu dénigiimden sonra dalga fonksiyonunun gikig
kanalindaki yayilim saglanir.

Giris kanalinda dalga fonksiyonu

YR, TV = D P (1,) &/(R,.T,00) (5.50)
j .

seklinde verilir. Burada 131(70) normalize edilmis Assosiye Legendre polinomlandir.

Boylece giris kanalinda agilim katsayilan

aj(Ra,ra,t)=§W(Ra,ra,yf,,t) B o)) (5.51)

olarak hesaplanabilir. Denklem (5.51) grid noktalan iizerinde
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£, (R, ort) = Zcb(Ra, rari D) Bot) o@t)” (5.52)

seklinde ifade edilebilir. Burada & indisi agisal grid noktalarmi gostermek igin
kullanilmustir. Benzer sekilde ¢ikis kanali (5 kanali) dalga fonksiyonu da

W(Rg.rp,7p.00= 2. Prrg) 7(Rp.rg,0) (5.53)
jr

seklinde yazilabilir. Bu kanalda agilim katsayilari ise benzer olarak;
£, (Ryrys1) = Zz//(R,;,r,j 5D i) of) (5.54)
seklinde ifade edilebilir. Grid noktalar iizerinde ise,

s Ry 1) = T ORy. 7,750 P oGt (5.55)

olarak tamimlanabilir. Giris (R,,” oV arBs,Pss 5,) ve cikis (Rﬂ,r,, Y5:05.05,0 )

kanalindaki koordinatlar uzayda ayni noktay: gosteriyorsa toplam dalga fonksiyonu her
iki kanalda da ayn1 olmak zorundadir. Yani,

?(Rayraayaagaa¢a75a) = I}I(Rﬂ7rﬁ77/ﬂ>6/3>¢ﬂ:5/3) (556)

yazilabilir. Cikis kanah koordinatlarmin bir fonksiyonu olan yeni girig kanalinin
koordinatlarin1 orijinal giris kanali koordinatlanindan ayirmak igin, yeni giris kanah
koordinatlan R, ,7,,7, ile gosterilmistir.

J=0 durumunda (M=0 ve K, =0) denklem (5.56), cisim merkezli referans

sistemine gore tammlanan dalga fonksiyonu cinsinden kisaca;

w(R,.7,, yﬂ,r)} (5.57)

(a7 7 )=(R/3,f/1,70)

1 1
——WwW(R,,7,7 a5t
Rprﬂ w( V5>V g )= [R

aa
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olarak yazlabilir. Buradan ¢ikis kanali (8 kanali) koordinatlan cinsinden dalga

fonksiyonu

R,r — _
W(Rﬂ’rﬁryﬂ:t)z{ﬁﬂ z W(Rﬂ7fﬁa7ﬂ=t):l (558)

i’ (RaFar7a FRprpo75)

o a

olarak bulunur. Denklem (5.21) dikkate almarak ¢ikis kanalinda, cisim merkezli
referans sisteminde tanimlanan ve ¢ikis kanahh Jacobi koordinatlart cinsinden

tammlanan dalga fonksiyonu grid noktalar: izerinde

R — —
DRy, 75,7 51 = /a)(yﬂ) { 28 ij(yﬂ) g].(Ra,lTa,t):l (5.59)

Ror. R a HRap7)

a

seklinde ifade edilebilir. Eger yeni giris kanali Jacobi koordinatlan (R_,7,,7,) orijinal
giris koordinatlari (R, 7o %) ile aym grid noktasi tizerine diismezse, Fourier

interpolasyon metodu kullamlarak bu yeni noktadaki ¢, (R,,7,,t) agihm katsayilar

hesaplanir.

Giris ve ¢ikis kanallarda Jacobi koordinatlart arasindaki iligki ise,

2
2 m, 2 m,
r:= r +R;+2 r.R,cos 5.60
( ﬂ] £ v m, s (7/3) (5.60)

2((’" e 1]rﬂ - Rycosly,) (5.61)

c +mBXmA +mB)_

cos(y, ) = e m{( mar, TR‘?}

2r,R,mg (mc + mB)

_(mc+m3)[(( Mgty )h+R;_2_(i{ei_r_nﬁ_)cos(yﬂ)jl (5.62)

2r,Rmy |\ {im, +m3) m,+mg
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esitlikleri ile verilir.

5.4. ki Atomlu Molekiillerin Titresim Dalgafonksiyonlarimin Hesaplanmasi

Bu ¢aligmada, giris kanalindaki molekil (BC) ile ¢ikis kanalindaki molekiiliin
(4B) titresim hareketlerini temsil eden dalga fonksiyoniarini ve molekiillerin titresim-
dénme enerjilerini hesaplamak i¢in, Marston ve Balint-Kurti tarafindan gelistirilen
{(Marston ve Balint-Kurti, 1989) ve daha sonra da Goégtas ve digerleri tarafindan modife
edilen Fourier Grid Hamiltonyen metodu (FGH) kullamimustir (Gogtas ve dig., 1996).
Bu metodun bazi 6zellikleri asagida verilmigtir.

FGH metodu, Light ve gurubu tarafindan etraflica ele alinan Kesikli Degisken
Metodunun (DVR) 6zel bir seklidir (Light ve dig., 1985; Bacic ve dig., 1988). FGH
metodu, diger metotlara gére bilyiik avantajlara sahiptir. Bu avantajlardan en dnemlisi,
6z fonksiyonlarin dogrudan grid noktalan tizerinde hesaplanmasidir.

A+BC(v,j) 2AB(v’j’)+C seklindeki bir reaktif sagilma problemi i¢in, baslangi¢
dalga fonksiyonunu, §teleme hareketini temsil eden bir terim, titresim hareketini temsil

eden bir terim ile donme hareketini temsil eden bir terimin ¢arpinu seklinde yazilabilir:
_ ,~0R-R) ik(R~R,) b :
w(Rr,7.0)=¢ "Ry (r)B.(9) (5.63)

Burada ¢W.(r) iki atomlu BC molekilinin titresim hareketini temsil eden dalga

fonksiyonudur. Iki atomlu molekiil i¢in zamandan bagimsiz Schrédinger denklemi,
Hyc4,(r)=E.¢,(r) (564
seklinde ifade edilir. Iki atomlu molekil icin H Hamiltonyen operatorii, kinetik ve

potansiyel enerji operatérlerinin toplamu olarak tek boyutta

2
H=T+V(r)=§—m-+V(r) (5.65)
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seklinde yazilabilir. Burada ¥(F), BC molekiliniin atomlan arasmdaki etkilesme
potansiyelidir. Titresim hareketini temsil eden ¢, dalga fonksiyonunu bulmak igin

Dirac notasyonundan faydalanmak daha uygundur. Dirac notasyonunda, koordinat

uzaymda konum vektoriiniin beklenen degeri,

r) =r[r> (5.66)
ifadesi ile verilir. Bu vektorlerle baglant:h olarak diklik bagintisi,
<r|r’>=5(r—r') (5.67)

seklinde tamimlanir. Koordinat uzayinda birim vektor ise
I, = [|r)riar t (5.68)

olarak ifade edilir. Buna gore potansiyel enerji operatériiniin koordinat uzaymnda grid

noktalan iizerinde beklenen degeri,
(rv()r) =)ot -r) (5.69)

seklinde hesaplanabilir.

Momentum uzaymnda ise; momentum operatériniin, p, 6z fonksiyonlar ya da

beklenen degeri

~

P|k) = hk|k) (5.70)

seklinde hesaplanabilir. Bu nedenle kinetik enerji operatérii momentum uzayinda daha
kolay tanmimlanabilir ve momentum uzayinda kinetik enerji operatériiniin beklenen

degeri ise
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(k'|T|k) =T,8(k - k') =T (k| k")

27,2
_ Ik Sk —k) (5.71)
2ppe

seklinde yazilabilir. Momentum uzayinda diklik bagintis1 ve birim vektor sirasi ile
(k)= 8(c—K) ve I, = [lk) (k|ak (5.72)
seklinde verilebilir. Koordinat ve momentum uzaylan arasindaki dontigiim ise

(k| x) = R (5.73)

seklinde gosterilir. Bitiin bu tammlamalardaki amag, Hamiltonyen matris elemanlarim
analitik olarak elde etmektir. Hamiltonyen operatériniin koordinat uzayindaki beklenen

degeri
(ri|r) = (rTr) + 7)o 1) (5.74)

seklindedir. Kinetik enerji operatoriiniin sag tarafina birim operat6rii uygulanirsa

(B = e el fr e+ 0ot )

= I:(r | )T, (k| ")k +V (r5(r ")
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ifadesi elde edilir. Zamana bagh hesaplamalarda sirekli degigkenler kesikli degiskenler
ile yer degistirir. Yani r koordinat degerlerinin siirekli araligy, kesikli »; degerleri ile yer

degistirir. Boylece r koordinat1 tizerinde herhangi bir grid noktas:

r = iAr (5.76)

1

olarak belirlenir. Burada, 4r adim biiytkligiidiir. Dalga fonksiyonunun siirekli uzaydaki

normalizasyon integrali

+0

jw* (rw(r)dr =1 ' (5.77)

—o0

seklinde tanimlanirken, kesikli degiskenler cinsinden

S0l )ar =1 (5.78)

i=1

vada

Arilwif =1 (5.79)

seklinde yazilabilir. Burada y, = t//(r,.) denkligi kullamlmistir. Koordinat uzaymnda

secilen grid arah ve buyiklugt momentum uzayindaki grid biiyiikliigiini de belirler.
Koordinat uzayindaki gridin toplam uzunlugu,

L = NAr (5.80)
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olarak verilir. Bu uzunluk, en biiyiik dalga boylu bir dalga paketinin yerlesebilecegi
uzunluktur. Heisenberg belirsizlik ilkesine gore maksimum degerdeki bu uzunluga
momentum uzaymda minimum sayida dalga yerlesir. Buna gére momentum uzayindaki

dalga saysi,

k=L =2 (5.81)

olur. Bu iliski bize momentum uzaymdaki grid araligim verir. Momentum uzaymda
merkez noktas1 #=0 olarak alinir ve grid noktalarinin bu nokta etrafinda simetrik olarak

dagildig kabul edilir.
Bra ve Ket vektorleri kullanilarak koordinat uzaymmdaki grid noktalan uzerinde

dalga fonksiyonunun degerleri
<ril'//>:'//(ri)=l//i (5.82)

seklinde verilir. Koordinat uzayinda birim operator ve diklik bagintisi sirastyla

zilri>Ar,<ri| (5.83)

i=1
Ax(x,|x,) = 8, (5.84)
olarak tammlamirsa, Hamiltonyen matrisi elemanlan grid noktalan {izerinde

H =(r, IHBC’rj)

351—2 Mk,,{z;(lAk)%}Ak+V(ZB5a
:-;—(NN][;e‘{p[zl(Zﬂ/NAr) r(i - j)ar KT, )+ V(Zz5g (5.85)
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halini alir. Gerekli diizeltmelerden sonra Hamiltonyen matrisi

1 . eilZﬂ(i—j)/N '
b _{z____{Tl}J,V(r’_)gij (5.86)

Ar I=-n N
seklini alir. Burada T, = ;—H—(lAk)2 kinetik enerji operatérinin momentum grid
m

noktalar1 uzerindeki aldigi degerlerdir. /'nin  pozitif ve negatif degerleri igin

Hamiltonyen matrisi

1 & 2cos(2izli - j)/N)
ch :Xr—{g ~ ) T, +V(ri)5,.j

yada
HE = l—{—z—zn: cos(2lz(i— j)/ N)T, +V(r, )5,} (5.87)
7 A |NS , ’

seklinde de vazilabilir. Prattk uygulamada Hamiltonyen matrisi bu sekilde

olusturulduktan sonra, késegen hale getirilerek enerji 6z degerleri ve 6z fonksiyonlari
(¢U. (r)) hesaplanir. .

5.5. Reaksiyon ihtimaliyetleri icin ifadelerin Tiiretilmesi

Zamana bagh yayilhmda reaksiyon ihtimaliyetleri baslangi¢ dalga fonksiyonu ile
¢ikis kanali asimptotik dalga fonksiyonunun kargilastinimasi sonucu elde edilir. Bu
amagla ¢ikis kanalinin asimptotik bolgesinde (Rg= Rgco) bir analiz ¢izgisi segilerek bu
¢cizgi tizerinde dalga fonksiyonunun analiz edilmesi gerekir. Cikig kanalinin asimptotik
bolgesinde dalga fonksiyonu normalize edilmis Legendre polinomlan 13]., (y ﬂ)

cinsinden,;
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V’(Rﬁ’rﬁ’}’ﬂ’t)zZgj'(Rﬂ’rﬂJ) ﬁj’(}/ﬁ) (5.88)

J

olarak ifade edilebilir. Buradan agthm katsayilar

£ Ry ty )= W(Ryry 7k ,0) Po(rh) o(rh) (5.89)
.

olarak yazilabilir. Denklem (5.89) grid noktalan tizerinde

%

£ (Rﬁ,rﬂ,r):;m(Rﬁ,rﬁ,y,’;’,r) Py o@ry) (5.90)

seklinde ifade edilebilir. Her bir zaman adimi igin ¢ikig kanalmmn analiz ¢izgisi Gizerinde
bu agilim katsayilari hesaplamir. A¢ilim katsayilarmmn trin molekiliin titresim-donme
oz fonksiyonlar tizerindeki izdiisiimleri zamana bagh katsayilari verir. Uriin molekiilin

herhangi bir v}’ kuantum durumu i¢in zamana baglh katsayilar

CopRppt)= [ 8, (Ryr 008, (), (5.91)

rg=0

seklinde hesaplanir. Burada ¢,, urin molekulun titresim-donme 6z fonksiyonlarim

gostermekte olup, ¢ikis kanali gn'd”noktalan tizerinde Fourier Grid Hamiltonyen
Metodu kullarularak hesaplanabilir (Gogtas, ve dig., 1997). Denklem (5.91) ile verilen

zamana bagl katsayilarn Fourier doniisimii ise
1 © iE}" R
Ay Ry, E) == [eC, Ry, Dat (5.92)
7T =0

seklinde enerjiye bagh genlikleri verir. Enerjiye bagh genlikler genel olarak baslangi¢

ve sagilan dalga fonksiyonlar cinsinden
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w Vo1,
Ay Ry E)=dnh) ——L—| —e"rf
! h* 2k, | 2

(v (Rr, 7. B)w(Rr,y.t = 0)) (5.93)

olarak ifade edilebilir (Marston, ve dig., 1991 ). Burada W (R,r,y,E) asimptotik

davranisi temsil eden zamandan bagimsiz bir diizlem dalgadir. Cikis kanali Jacobi

koordinatlar cinsinden, asimptotik dalga fonksiyonu

h* 2k,

Vi

1
_ Ry #,9 A 1
V/l/]'(Rer/:E) - 4” F

ke

vy

1/
ik, o, ~ * kv"' & ~ikvy D
X e"”R"¢uﬁ(rﬂ)Pf'(7ﬂ)—str,v&{ ] } 8, )P (1) | (5.94)
=

ile verilirken, giris kanah koordinatlar cinsinden de

R, > yz
~(R,r,7,E) — —4n| —Le L
WV] > 2 > N hzzﬁvjl

L
XZS&,@{ V]J e R (r )P (7,) - (5.95)

v ko

seklinde verilir. Denklem (5.95), denklem (5.93)'de yerine yazihp giris kanalindaki

titresim ve donme dalga fonksiyonlanmn ortonormallik durumundan yararlanilirsa
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1

%
PRI E
4, (R, E)= h[kﬂk} s

wky

x— j j ey ()6, (R,.7,.t = 0)dR,dr, (5.96)

a’ a2
R =0r,=0

elde edilir. Baslangi¢ dalga paketinin R, giris koordinati tizerinden Fourier dénisumi

f, () =— j g, (Rt = 0)dR, (5.97)
R,, 0

ile ya da

) =— Te"’”“’ #(R,)dR, (5.98)
2% z,

ile verilir. Buna gére denklem (5.96) yeniden dtzenlenirse

1| HpHy % kR o
Aﬁ,(Rﬂw,E)=—{——J Mg

(5.99)
n\ kyk, _

k),

ilgilendigimizi belirtmek i¢in kullanilmuigtir. Burada S, S-matrisi elemanlarnm

olur. Burada f (— sahip gelen genlikle

gostermektedir. Bu elemanlarin mutlak karéiéri, kuantum seviyeleri arasindaki
reaksiyon ihtimaliyetini vermektedir. Boylece bireysel kuantum seviyeleri arasindaki

reaksiyon ihtimaliyetleri

2

Py (E)= IS A

n? | 4, (E)[

= kk,
/’laltlﬂ 4 ( k )

(5.100)

v
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ifadesi ile hesaplamr. Dalga vektori &, toplam enerji (E) ve girig kanilinda iki atomlu

moleklin titresim-dénme enerjisi (gw.-) cinsinden

_: 2
k, =F"(E—‘€”)} (5.101)

h2

seklinde ifade edilebilir. Benzer ifade, ¢ikis kanalinda iki atomlu molekiilin titresim-

donme enerjisi cinsinden £, i¢in de yazilabilir.

5.6. Zamana Bagh Kuantum Dinamiginde Kullanilan Kompleks Yok Edici
Potansiyel

Zamana bagli Schrodinger denklemini ¢6zmek igin kullamilan sayisal teknikler,
dalga paketinin zamanla yayiliminin bir grid tzerinde tanimlanmast mantigina dayanir.
Bu alandaki ilk ¢ahismalar McCollough ve Wyatt tarafindan yapilmstir (McCollough ve
Wryatt, 1969). McCollough ve Wyatt daha sonra Feit ve digerleri tarafindan gelistirilen
Fourier dénugim teknigiyle kendi c¢alismalarini birlestirip mesafe kat etmislerdir.
McCollough, Wyatt ve Feit tarafindan kullamlan metotlant Kosloff kapsaml bir sekilde
kullanarak zamana bagli Schrodinger denkleminin ¢6ziimi igin, bizim de bu ¢alismada
kullandigimiz, Chebychev agilim metodunu gelistirmigtir (Kosloff, 1988). Bu tiir grid
metotlannda, mevcut olan tiurevlerden kurtulmak igin Fourier doniigiimii kullamilsin ya
da kullanilmasin dalga paketinin yayilhmi sirasinda grid sonlarina yakin bolgelerde bazi
éneﬁﬂi problemlerle kargilagilir. Bu problem, dalga paketinin yiiksek hizh bilesenlerinin
grid sonlarinda yansimast problemidir. Bu tiir problemlerden kurtulmak i¢in ¢ok uzun
gridlerin kullammu bilgisayarlarin hafizasinda sorun olusturdugundan su an i¢in bu bir
¢ozim degildir. Bu nedenle, dalga fonksiyonu grid sonlarina dogru yaklasirken grid
sonlarinda yansimasim engellemek i¢in yavas yavas yok edilmeye caligithr. Bu tir
islemler i¢in dalga paketi her bir zaman adiminda bir yok edici ifade ile ¢arpilip grid
sonlarma yakin bolgelerde dalga paketinin genligi sifira indirgenebilir. Alternatif olarak
Vix)= -iffx) seklindeki kompleks yok edici bir potansiyel grid sonlara yakin
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bolgelerde kullanilabilir. Bu tiir potansiyeller, sagilma problemlerinde ¢ok cesitli
amaglar i¢in kullamlmaktadir ve bu potansiyellere "optik potansiyeller" denir (Mott ve
Massey, 1965; Leforestier ve Wyatt, 1983).

Kinetik ve potansiyel enerji operatorlerinin toplamindan meydana gelen
Hamiltonyen operatériiniin dalga fonksiyonu iizerindeki etkisinde Fourier doniisim
teknigi kullanmilirsa o zaman grid sonlarina ulagan dalga paketi bilesenleri ters yonde bir
genlige sahip olacaklardur.

Neuhauser ve Baer grid sonlarmda kullanilan yok edici potansiyeli lineer bir
formda denediler (Neuhauser ve Baer, 1989). Bu sekildeki potansiyel aym1 zamanda
Child tarafindan incelenirken (Child, 1991) alternatif bir yaklasim McCurdy ve Stroud
tarafindan gelistirilmigtir (McCurdy ve Stroud, 1991). Bu yaklagimda, grid sonlarmdaki
koordinatlar kompleks olarak secilmigtir. Daha sonraki yillarda degisik sekillerdeki yok
edici potansiyeller Vibok ve Balint-Kurti tarafindan incelenmistir (Vibok ve Balint-
Kurti, 1992). Grid sonlarinda kullamlan yok edici potansiyelin teorisi kabaca asagidaki
gibi verilebilir. '

Bir boyutta zamana bagh Schrodinger denklemini en genel olarak
. 0
1715;'/(3% )=Hy(x1) (5.102)
seklinde yazabiliriz. Bu denklemin ¢6ziimii ise

wix,t)=e™y(x,t = 0)’ (5.103)

ifadesi ile verilir. Yok edici potansiyel, zamana bagli analizlerde grid’in sonlarina yakin

bolgelerde dalga paketinin yavas yavas sénmesini saglar. Yok edici potansiyel,
V =-iV,(x) (5.104)

seklinde kompleks bir potansiyel olarak segilir ve bu potansiyel Hamiltonyen

operatoriinde kullanilirsa



67

H' =H+(-i¥,(x)) (5.105)
ifadesi elde edilir. H' cinsinden Schrodinger denklgmi,
ig;l//’(x, 1)=H'y'(x,1) (5.106)
seklinde yazilabilir ve bu denklemin ¢6ziimii olan dalga fonksiyonu ise
v'x,0)=e™y'(x,r = 0)
= e“i{H_iV’(”)]’y/'(x,t =0)
W' (e, 1) = e He ™y (1 = ) (5.107)
olarak ifade edilebilir. Denklem (5.119)'da gorildugi gibi, yok edici potansiyel dalga

fonksiyonunun zamanla ustel olarak azaltacak sekilde bu ifadede yer almaktadir. Burada

kullanilan 7, (x) yok edici potansiyelinin

0 x(x,

K(x) O, (5.108)

V,(x)={

sartini saglamasi gerekir. Burada, x; yok edici potansiyelin basladigi noktadir. ¥; (x)
yok edici potansiyel, x=0 ve x=x; arasindaki bolgede sifir oldugundan, bu aralik i¢in

w'(x,t=0)=y(x,r=0) (5.109)

ifadesi kolayca yazilabilir. Buradan herhangi bir r anindaki dalga fonksiyonu
W’(x, t) = e—V,(x)te—thW(x’t = 0)

=e ™y (x,r) (5.110)
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olur. x{x, bolgesinde ¥;(x)=0 oldugundan dolay: dalga fonksiyonu

o | vl sk
W(x’t)_{e‘V’(’)‘y/(x,t) o, (5.111)

seklinde tanimlanabilir.

Yok edici potansiyel keyfi olarak segilmeyip uyulmasi gereken baz kriterler
aramr. Bu kriterlerden ilki, kullanilan yok edici potansiyelin grid sonlarinda meydana
gelebilecek muhtemel yansimalari tamamen engellemesi gerekir. Ikinci kriter ise, yok
edici potansiyelin yeteri kadar genis olmasidir. Gelen dalga paketinin enerjisine gore
yok edici potansiyeli en uygun bir sekilde segmek igin, yok edici potansiyel enerjinin
bazi uygun parametreleri igermesi gerekir. Bu ¢alismamizda, grid sonlarindaki

yansimalardan etkilenmemek i¢in

V(—Lx—) =—id, (%) | (5.112)

seklinde ikinci dereceden bir yok edici potansiyel kullandik. Burada L kullamlan yok
edici potansiyelin genisligi, 4> ise potansiyel g:arpahldlr. Bu potansiyel parametreleri
baslangic dalga paketinin en yiksek kinetik enerjili bilesenlerinin grid sonlarina
ulasmasim engeleyecek sekilde ayarlanir (Vibok ve Balint-Kurti, 1992).

Reaktif sagtlma problemlerinde giicli etkilesme bolgesinden hemen sonra, yok
edici potansiyellerin kullamlmasi ile reaktif sagllrﬁé problemi kolayca inelastik sagilma

problemine donugturiilebilir.
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5.7. Agisal Kinetik Enerjinin Yiiksek Enerjili Bilesenlerinin Yok Edilmesi

Chebychev polinomlan agim metodu, zamana bagh Schrodinger denklemini
cozmek i¢in en etkili ve en dogru metot olarak bilinir (Wang ve Scholz, 1998).
Chebychev polinomlarinda agihmdaki N terim sayisi, Bessel fonksiyonlarinin
argiimanlannin sayisindan (a, (%)) biraz daha buyiktir. Bu ise, agilimdaki terim say1st
artitkca Bessel fonksiyonu argimanlannin artacagt anlamma gelir. Chebychev
polinomlann agilimma dayanan zamana bagl yayihmlar igin Bessel fonksiyonlarinin
argliman degeri

AE

F=—AN 5.113
5 (5.113)

olarak verilir. Burada Af zaman adimi ve AE ise enerji 6z deger araligidir. (R,7, % Jacobi

koordinatlan olmak iizere li¢ boyutta AE enerji araliginin
AE = Ty (R)+ T (1) 4 T () + Vi =V (5.114)
olarak yazilabilecegi daha 6nceden belirtilmisti. Denklem (5.14) de verilen agisal

kinetik enerji terimi grid noktalan tizerinde,

1 1
T,.()= s U + 1A 5.115
e (7) [2 T }Jm(meH)h (5.115)

seklinde tarumlanabilir. Denklem (5.115)"de Rm,-,,xve "min Sirastyla R ve r koordinatlan
boyunca gridlerin minimum degerlerini gosterir. jmn.: maksimum doénme agisal
momentum kuantum sayisidir ve N, —1 deferine esittir. N, ise agisal grid'de (7 )
toplam grid noktalarmin sayisidir. Vektér uzunluklarindan birinin veya her ikisinin
(Ymin, Rmin) minimum degeri olduke¢a kugitk alinirsa (ki pratikte bu gereklidir) ve jimax
degeri de oldukea biyiik ise, maksimum agisal kinetik enerjinin degeri (7. (y) ) gok
biiytik olur ya da sonsuza dogru gider. Boyle bir durumda, Chebychev polinomlan

agthminda terimlerin sayist ¢ok biytir ve sonsuza dogru gider. Bu da Chebychev agilim
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metodunu tamamen etkisiz kilar. Kinetik enerjinin boyle biiyilk degerleri fiziksel
degildir ve gergek dalga fonksiyonu bu tir buyiiklikteki kinetik enerji bilesenlerini
icermez. Chebychev agilimindaki terimlerin sayisimi siirlandirmak igin biyiik kinetik
enerjili terimleri kullanmamak esastir. Bu nedenle yiiksek kinetik enerjili bilesenler
mantikli bir degerden sonra kesilir. Kinetik enerjiyi belli bir degerden hemen sonra
kesmek dalga paketinin momentum uzayindaki siireksizligine neden olabilir ya da dalga
fonksiyonu geri yansiyarak istenmeyen fiziksel sonuglara neden olabilir. Bu ¢aligmada,
agisal kinetik enerji degeri daha ¢nceden belirledigimiz maksimum potansiyel enerji
degerinden daha buiyiikk oldugu zaman agisal kinetik enerji degeri kademeli olarak
dusuruldi. Agisal kinetik enerji degeri V.. degerinden daha biiyiik oldugu zaman, Viax
ile oV, aralifina diisecek sekilde

T(;/) i eger T(;/)SVmax
Th)= T+(—————TT:2;_TT] (t.-1) eger T()W, G116

ayarlandi. Burada 7}, Ve degerine, 7> ise oVpa degerine esittir. o ise 1'den biyik
bir sayidir. Bu ifadelere gore enerji spektrum araligy,
AE =T, (R)+T, (r)+T,+V, V.. “ (5.117)
~olarak ifade edilebilir. Agisal kinetik enerjinin belli bir degerden sonra yok edilmesi
problemi kinetik enerji operatorintn her iki bileseni i¢in de kullamlabilir.

Bir reaksiyona giren atom ya da molekiillerin kitleleri arttik¢a titresim ve donme
kuantum sayilan da artar. Kuantum sayilarindaki bu artiy Chebychev agilimindaki terim
sayilaninin agin derecede artmasina neden olur ve bu durum ise problémin ¢Ozimiini
imkansiz kilar. Agisal kinetik enerjideki bu islem Chebychev agilimindaki terim sayismi

mantikli bir degere indirgeyerek Chevychev agilim metodunun baganli bir sekilde

kullanilmasini saglar.
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6. O+HCI(v,j) >0Cl(v'j")+H REAKTIF SACILMA PROBLEMi

6.1. Born Oppenheimer Yaklagm

Atom-molekiil veya molekiil-molekiil c¢arpismalarinin kuantum mekaniksel
olarak incelenmesi iki temel basamakta yapilir. Bunlardan birincisi, ¢ekirdeklerin sabit
pozisyonlar igin elektronik Schroédinger denlemini ¢ozerek potansiyel enerji ylizeylerini
hesaplamak, ikincisi ise bu potansiyel enerji yiizeyleri ¢ekirdeklerin hareketleri i¢in
kuantum mekaniksel hareket denklemlerini ¢6zmektir.

Bir kimyasal reaksiyon i¢in kuantum mekaniksel hareket denklemlerinin hem
elektronlann hem de g¢ekirdeklerin hareketleri aym anda goz oniinde bulundurularak
¢ozulmesi gerekir. Ancak, en basit ve temel bir kimyasal reaksiyon olan 4 + BC sistemi
i¢in her ¢ atomun hidrojen atomu olmast durumunda bile elektronlar i¢in 9 ve
cekirdekler igin de 9 olmak tizere toplam 18 tane serbestlik derecesi vardir. Bu nedenle,
18 tane degiskenin fonksiyonu olan hareket denklemlerini ¢6zmek imkansizdir. Ancak,
hafif ve aym zamanda hareketli elektronlar ile, agir ve aym zamanda ¢ok yavas olan
¢ekirdekler arasinda biytk bir kitle farki vardir (6rnegin, en hafif atom olan hidrojen
atomu i¢in ¢ekirdegin kiitlesi elektronun kitlesinin 1836 kati kadar daha buytktir). Bu
nedenle, ¢ekirdeklerin kinetik enerjileri eléktronlann kinetik enerjiler1 yaninda ihmal
edilip, cekirdeklerin elektronlara gore durgun oldugu kabul edilebilir. Bu yaklagim
Bom-Oppenheimer yaklagimi olarak adlandinlhir (Gogtas, 1995). Bu yaklasima gore
elektronlar ¢ekirdeklere gore ¢ok hareketli olduklarindan ¢ekirdeklerin her yeni konumu
i¢in elektronlar kendilerini “hizh bir sekilde ayarlayabilir. Boylece elektronlarin
hareketleri, sanki gekirdeklerin sabit pozisyonlarda durgun oldugu kabul edilerek
incelenebilir. Diger taraftan, cekirdeklerin ise elektronlarm olusturdugu oﬁalmna bir
alan igerisinde hareket ettikleri dugtniilebilir.

Bir molekil igin toplam Hamiltonyen operatérii, kinetik enerji ve potansiyel enerji

“operatorlerinin toplam olarak

H=T,+T,+V,+V,_+V,
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hZ hz
=2 Ve~ 25 Va 7 0.9) (6.1)

seklinde ifade edilebilir. Burada, O, ve ¢; sirasiyla g¢ekirdekler ve elektronlarin

konumlari, T,ve T, strastyla elektron ve gekirdegin kinetik enerjileri, V,, elektronlar

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

cekirdekler arasindaki etkilesmey: temsil eden potansiyel enerji operatorleridir. M,
O, konumunda bulunan a. ¢ekirdegin kitlesi ve m; ise g; koordinatinda bulunan i.

elektronun kiitlesidir. Boylece, g¢ekirdek ve elektronlarin hareketleri igin Schrédinger

denklemi

Qa 13
- 2M —~2m,

a

S-S L e a)|He.0)- BeR.) (62

seklinde ifade edilmektedir. Toplam dalga fonksiyonu g¢ekirdek ve elektronlarin

hareketlerini temsil eden dalga fonksiyonlar cinsinden

Y(Q,.9,) = Y. ¥ (0¥ (0..9) (63)
k .

seklinde agcilabilir. Cekirdekler elektronlara gére daha agir olduklarn igin kinetik
enerjileri elektronlarin kinetik enerjileri yaninda ihmal edilebilir. Béylece (6.1)
denkleminde verilen Hamiltonyen operatort durgun gekirdekler etrafinda hareket eden

elektronlarin hareketini temsil eder ve
He =TE+VEB+VIIII+V2'I (6'4)

seklinde ifade edilir. (6.3) ve (6.4) denklemleri (6.2) denkleminde kullanihp gerekli

islemler yapilirsa sadece elektronlarmn hareketini temsil eden

H, ¥, (0,;9,)=E;¥Y,(0.;q)) (6.5)
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Schrodinger denklemi elde edilir (Gogtas, 1995). Elektronik Schrédinger denklemi
olarak adlandirilan bu denklem g¢ekirdeklerin koordinatlarina parametrik olarak baglidir.
Burada, ¥; elekironik dalga fonksiyonlarimi, E; de elektronik enerjileri temsil
etmektedir. (6.4) ve (6.5) denklemlerinde gekirdeklérin belli konumlarda durgun oldugu

kabul edilmistir. Eger ¢ekirdekler yeni konumlara hareket ettirilirse hem ¥, hem de Ej
degisecektir. Bu durumda ¥, ve E; cekirdekler arast mesafeye parametrik olarak bagi
olacaktir. Boylece (6.1) denkleminde 7, haricindeki terimler yerine E; yazlirsa,

Hamiltonyen operatériinde tek degisken niikleer koordinat Q, olur. Bu durumda gerekli

islemler yapilirsa ¢ekirdek hareketler igin Schrodinger denklemi
(T, +EN¥(Q.) = E¥{(0,) (6.6)

elde edilir. Burada, E; ¢ekirdeklerin hareketlen i¢in potansiyel enerji yiizeyl gorevini

yapmaktadir. Bdylece Born-Oppenheimer yaklagimi kullanilarak ¢ekirdeklerin

koordinatlarina parametrik olarak bagimli elektronik Schrédinger denklemi ¢ézilir ve
E; elektronik enerji 6z degerleri hesaplanir. Bu elektronik enerji 6z degerlerine analitik

ifadeler uydurularak potansiyel enerji fonksiyonlarn bulunur. Reaksiyon dinamigi
hesaplamalarinda bu sekilde elde edilen potansiyel eneri yiizeyleri tzerinde

cekirdeklerin hareketleri i¢in Schrédinger denklemi ¢6ziiliir.

6.2. Potansiyel Enerji Yiizeyi

Reaksiyon ~dinamigi ile ilgili hesaplamalahn timii onceden belirlenmig bir
potansiyel enerji ylizeyi Uzerinde ‘molekiler gekirdeklerin hareketleri dugtnilerek
yapilir.

Potansiyel enerji yiizeyleri deneysel, yari-deneysel veya kuantum mekaniksel
olarak elde edilirler. Kuantum mekaniksel hesaplamalara dayanan. (ab initio) potansiyel
enerji yuzeyleri (6.6) denkleminin ¢ozimiinii gerektirir. Ancak her molekiler sistem
igin bu denklemin ¢éziimit mumkin degildir. Ozellikle agir atomlan ihtiva eden
molekiiller igin, ¢ok sayida elektron bulunmasi nedeniyle kuantum mekaniksel

potansiyel enerji yiizeylerini hesaplamak oldukga zordur.
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O+HCI reaksiyonu stratosferde ozonun azalmasinda katalizér gorevi
yaptigindan bu reaksiyon tzerinde pek ¢ok ¢ahigma yapilmistir. Reaksiyon deneysel
olarak detayli bir sekilde incelenmesine ragmen, bu reaksiyon tlizerinde yapilan teorik
caligmalar genelde potansiyel enerji yuzeyi ve onun spektroskopik sonuglar ile
uyumlulugu tizerinde yapilmigtir. Ik kuantum mekaniksel potansiyel enerji yiizeyi
Nabusada ve digerleri tarafindan hesaplanmuigtir (Nabusada ve dig., 1997; 1998). Bu
potansiyel enerji ylzeyi tizerinde bir ¢ok kuantum mekaniksel hesaplama yapilsa da
(Lin ve dig., 2000; Skakov ve dig., 2000; Nabusada ve dig., 2000) yapilan ¢aliymalarin
hi¢ birinde deneysel sonuglar ile uyumluluk saglanamamigtir. Bununla beraber,
Martinez ve digerleri tarafindan son zamanlarda yeni bir ab initio potansiyel enerji
yiizeyi hesaplandi (Martinez ve di§., 2000). Bu potansiyel enerji yluzeyi Piermarini ve
digerleri tarafindan tesir kesitleri, tiriin kuantum dagilimlan ve reaksiyon hiz sabitlerinin
hesaplanmasinda kullanildi ve deneysel caligmalar ile karsilagtrmalar yapild
(Piermarini ve dig., 2001). Bu son ¢alismadan elde edilen sonuglar deneysel sonuglarla
cok 1yl uyumlu olmakla beraber, bu sistem i¢in bireysel kuantum seviyelerine olan
reaksiyon ihtimaliyetleri heniiz hesaplanamamustir.

Bu reaksiyon iki tane agr atom igerdigi i¢in ¢alisilmasi zor olan bir ¢arpisma
omegidir. Literatirde iki agir atom igeren HOC! sistemi ile ilgili olarak bireysel
kuantum seviyeleri arasindaki reaksiyon ihtimaliyetlerinin hesaplandig1 herhangi bir
calisma meveut degildir. Bunun baglica sebebi afir atomlar igeren sistemler i¢in, gerek
zamana bagl gerekse zamandan bagimsiz kuantum mekaniksel metotlarda ortaya ¢ikan
hesaplama gig¢likleridir. Bu nedenle, bu ¢alisma iki sebepten ¢nemlidir. Bunlardan
birincisi, zamana bagli Fourier Grid metodunu iki agir atom igeren bir reaktif sagiima
problemine uygulanmasi, ikincisi ise bu sistem i¢in bireysel kuantum seviyeleri
arasindaki reaksiyon  ihtimaliyetlerinin  hesaplanmasidur. Cahémada kullanilan
potansiyel enerji yiizeyi, Martinez ve digerleri tarafindan hesaplanmigtir (Martinez ve
dig., 2000).
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7. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu ¢aliymada, Béliim 6'da belirtilen zamana-bagh kuantum mekaniksel hareket
denklemleri t¢ boyutlu O+HCI(v,j)>OCI(v'j)+H reaktif sagilma problemine
uyguland:. Herhangi bir kimyasal reaksiyonun anlagilabilmesi igin, potansiyel enerji
ylizeyinin baz1 topografik 6zelliklerinin bilinmesi gerekir. Incelenen O+HC!>0CI+H
reaksiyonunun giris ve ¢ikis kanallanindaki sifir nokta enerjilerinin karsilagtirilmasindan
bu reaksiyonun kuantum mekaniksel olarak endotermik bir reaksiyon oldugu
gorilmektedir.

Potansiyel enerji yuzeyinin bazi ¢zellikleri soyledir: O atomu ¢ok uzak mesafede
iken hedef molekulun (HCI) etkilesme potansiyel egrisi, sabit bir ag¢t degerinde ( 120%)
Sekil 7.1'deki A panelinde goéruldiigu gibidir. Bu potansiyel egrisine bakildiginda,
potansiyelin 7g.c; =2,152 a.b. degerinde minimum oldugu ancak yaklagik olarak 4 a.b.
civarinda kugiik bir engele (bariyere) sahip oldugu goérilmektedir. Sekil 7.1'in B
panelinde ise, hedef molekiiliin (HC/) bag uzunlugunun denge mesafesinde sabit olmasi
durumunda, gelen atom (O) ile hedef molekiil arasindaki etkilesme potansiyelinin
degisimi goriilmektedir. Sekilden goriilebilecegi gibi, gelen atom yaklasik 0.1 a.b.
degerine sahip bir potansiyel gukuru ile kargilagmaktadir.

O+HCI potansiyel enerji yiizeyinin ii¢ boyutlu ve kontir ¢izimi O--HC! bag
agisinin sabit bir degeri igin (y=120°) Sekil 7.2'de verilmistir. Bu agida potansiyel enerji
yiizeyi minimum engele sahiptir (Martinez ve dig., 2000). Sekilden de goriilebilecegi
gibi, O atomu HC! molekiiliine yaklastik¢a Ro.pc = 2,9 a.b. civannda, -0,025 eV
derinligindeki bir potansiyel ¢ukuru ile karsilasildiktan sonra r;.c;=2,152 a.b. civannda,
0.1 eV yiksekligindeki- bir potansiyel engeli ile karsilasmaktadir. Potansiyel enerji
‘yﬁzéyinini bu sekilde kigiik bir potansiyel gukuru ve engelini ihtiva etmesi, gelen
atomun O6teleme hareketinin bir stire burada gecikmesine sebep olacaktir. Bu nedenle
reaksiyon ihtimaliyetlerinde bazi saltmmlarn gérilmesi beklenmektedir. Rogcr —0 a
giderken potansiyel duvari sonsuza dogru gitmektedir. Ancak, sayisal uygulamada
potansiyel grid’inin maksimum degeri 0,35 eV olarak alind1.

Baglangic dalga fonksiyonu giris kanalmn asimptotik bolgesinde O-HCI
etkilesme mesafesinin 8,63 a.b.’lik bir degerine yerlestirildi ve girig kanali boyunca
0,27212 eV'luk bir baslangic kinetik enerjisi verildi ve genislik parametresi (a=1,2)
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Sekil 7.1 Girig kanalinda molekiil ve atom-molekiil sisteminin etkilegme potansiyel egrileri.
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0.35
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0.2
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0.1
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V/ieV

-0.05

Sekil 7.2 v = 120° icin O+HC! potansiyel enerji yiizeyinin ii¢ boyutlu ve kontiir gizimi.
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dalga fonksiyonu yeterli genis enerji araligma sahip olacak sekilde ayarlandi. Bu
degerlere karsin dalga fonksiyonunun anlamli kismmin sahip oldugu enerji arah@
0,382-0,546 eV 'tur. Dalga fonksiyonuna verilen bu kinetik enerji degeri, rz.c;=2,15 a.b.
civarinda gorilen potansiyel engelinden buyik bir enerjidir. Aksi halde, dalga
fonksiyonu bu kigiik potansiyel engeline ¢arpip geri donebilir ve reaktif sag¢ilma olay:
gerceklegsmeyebilir.

Giris kanalinda, koordinat genisligi, O-HCI etkilesmesi boyunca 0,62-25,78 a.b.
alimirken H-C/ etkilesmesi boyunca 0,38-7,64 a.b. olarak alindi. Grid nokta sayis1 O-
HCI mesafesi boyunca 256 alinirken H—C/ mesafesi boyunca ise 64 olarak alind1. Girig
kanalinda, dalga fonksiyonunun agiliminda kullanilan maksimum dénme kuantum

durumlarinin sayist 50 olarak alindi. Bu parametreler toplu olarak Cizelge 7.1'de

verilmistir.

Cizelge 7.1 Dalga fonksiyonunun giris kanalindaki yayilimi i¢in kullanilan parametreler.

GIRIS KANALI PARAMETRELERI

Degisken Deger Tamm

Jmax 50 Maksimum dénme agisal momentum kuantum sayist
Jo 0 Baslangi¢c dénme kuantum sayist

) 0 Baslangig titresim kuantum sayist

Nz 256 R koordinati boyunca kullamlan grid nokta sayis1
Roin 0,62 ab. R grid’inin m_inimum degeri

R,,,[,x 25,78 a.b. R grid’inin méi(simum degeri

N. 64 r koordinati boyunca kullanilan grid nokta sayist
Fmin 0,38 a.b. r grid 'inin minimum degeri

Fmae 7,64 ab. r grid'inin maksimum degeri

o 1,2 ab. Bagslangi¢ dalga paketinin geiﬁligi

E, 0,27212 eV Dalga paketinin baslangig kinetik enerjisi

R, 8,63 a.b. =0 aninda baglangig dalga paketinin yerlestirildigi yer
At 2.3 fs. Zaman adim
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Chebychev agilimi metodu kullanilarak, baslangi¢ dalga fonksiyonunun kugiik
zaman adimlan ile potansiyel enerji ylizeyl tizerinde yayilimt saglandi. Hesaplamalarda
zaman adim: 100 a.b. (2.3 fs) olarak alindi. Dalga fonksiyonuna verilen baslangic
kinetik enerji ile potansivel enerji yiizeyi Uizerinde ilerlerken, her bir zaman adiminda
guglu etkilesme bolgesine tam olarak yerlesip yerlesmedigi kontrol edildi.

Dalga fonkstyonunun potansiyel enerji yiizeyi uizerinde giris kanalinda yayihim
Sekil 7.3te gosterilmistir.

Dalga paketinin gutglii etkilesme bolgesine tamamen yerlestigini tespit etmek
i¢in ¢ikis kanalimn hemen basinda (H—C! mesafesinin 4,14 ab. lik degerinde) bir
kontrol noktasi alindi. Her bir zaman adiminda bu kontrol noktasma ulasan genlik
hesaplandi. Dalga fonksiyonunun bu noktaya ulasan genligi 1x10® degerine ulagincaya
kadar dalga fonksiyonunun giris kanal Jacobi koordinatlan cinsinden yayihimma devam
edildi. Kontrol noktasina ulasan genlik 1x10°® oldugu zaman dalga fonksiyonunun giilii
etkilesme bolgesine tamamen yerlestigi kabul edildi. Verilen bu baslangi¢ kinetik enerji
(0,27212 eV) degeri i¢in, dalga fonksiyonunun giiglii etkilesme bolgesine ulasip dar bir
sekil (form) almasi igin gecen sire 105,6 fs olarak belirlendi. Dalga fonksiyonu
tamamen dar bir form alinca normalizasyon sabitinin 0,99999999051412 degerine esit
oldugu tespit edildi. Bu noktadan sonra dalga fonksiyonunun giris kanali Jacobi
koordinatlan1 cinsinden yayilimi durduruldu. Daha sonra Fourier Interpolasyon
tekniginden faydalanlarak dalga fonksiyonu ¢tkis kanali Jacobi koordinatlarna |
donustirildi. Bu donisimden hemen sonra normalizasyon sabitinin - degeri
0,9999999834256141 olarak belirlendi. Onceki norm ile karsilastinldiginda koordinat
déniigiimii esnasinda genligin sadece 2x107lik bir kesrinin farkli oldugu gorulir.
Dolayisiyla bu fark nuamerik uygulamada - 6lgilebilir  buyiiklikler iizerinde
énénlsenmeyecek derecede az etkili qlacaktlr (Gogtas, 1995).

Potansiyel enerji yiizeyinin OC/—H bag agismn sabit bir degeri igin (y=120%
¢ikas kanali Jacobi koordinatlan cinsinden G¢ boyutlu ve kontiir ¢izimi Sekil 7.4'te
verilmigtir. Bu sekilde, 6zellikle potansiyel enerji ¢ukurunun yapist daha agik olarak
gorilmektedir. Kontiir ¢izimi panelinden goriilebilecegi gibi, dalga paketi giris kanalina
girmeden 6nce bir potansiyel engeline ¢arpacak ve daha sonra yeterli kinetik enerjiye

sahip bilegenler potansiyel ¢ukuru igerisinde donerek ¢ikis kanlina gireceklerdir. Cikis
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0.35
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-0.05

Sekil 7.4 v = 120° icin OCI+H potansiyel enerji ylizeyinin ii¢ boyutlu ve kontiir cizimi.
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Cizelge 7.2 Dalga fonksiyonunun ¢ikis kanalindaki yayihmi i¢in kullamlan parametreler.

CIKIS KANALI PARAMETRELERI

Degisken Deger Tamm
T max 100 Maksimum dénmé ag1sal momentum kuantum sayisi
Ng' 180 R’ koordinati boyunca kullanilan grid nokta sayisi
R in 0,049a.b. R’ grid’inin minimum degeri
R’ pas 12,74 ab. R’ grid’inin maksimum degeri
N 162 r" koordinati boyunca kullanilan grid nokta sayisi
7 min 0,47 a.b. r’ grid’inin minimum degeri
¥ ma 17,45 ab. r’ grid inin maksimum degeri
At 2.3 fs. Zaman adim

kanali Jacobi koordinatlan cinsinden grid uzunluklan OCI—H etkilesmesi boyunca
0,049-12,74 a.b. olarak alinirken O—C/ etkilegsmesi boyunca 0,47-17,45 a.b. olarak
alindi. Cikig kanali Jacobi koordinatlarinda yayilim igin kullanilan grid nokta sayisi
OCI—H mesafesi boyunca 180, O—CI mesafesi boyunca ise 162 olarak alindi. Cikig
kanal1 dalga fonksiyonunun agiliminda kullanilan dénme kuantum sayismin maksimum
degeri ise 100 olarak alindi. Cikig kanalinda kullamlan fiziksel parametreler toplu
olarak Cizelge 7.2'de verilmigtir. -

Sekil 7.5'de ¢ikis kanali. Jacobi koordinatlan cinsinden dalga fonksiyonunun
gucli etkilesme bolgesi ile etkilestikten hemen sonraki yayilimm gostermektedir.
Sekilde gorildiigi gibi yayilim zamani arttik¢a dalga fonksiyonunun bir kism ging
kanalina dogru doénerken ¢ok az bir kesri ¢ikig kanalina gegebilmektedir. Girig kanalina
dogru yayilan bu bilegenlerin sonlu koordinatin sonunda yansimasim engellemek i¢in
O-ClI etkilesme koordinati boyunca 15,5 a.b. lik bir mesafeden sonra bir kompleks yok
edici potansiyel yerlestirildi. Kompleks yok edici potansiyelin parametreleri oyle
belirlendi ki, dalga fansiyonu grid'in sonlarina ulagmadan yok edildi ve boylece grid

sonlarindan yansimalar engellenebildi. Cikis kanalina gegip asimptotik bolgeye ulagan
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t=1584 fs

t=1188 fs

t=396 fs

Sekil 7.5 v = 120° igin dalga fonksiyonunun ¢ikig kanalinda zamanla yayilimmn kontiir

¢izimi.
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dalga fonksiyonu bilesenleri reaksiyon hakkinda kuantum mekaniksel bilgileri
icermektedir. Bu Dbilesenleri analiz etmek amaciyla ¢ikis kanalinin asimptotik
bolgesinde (Rocir=11,47 ab. degerinde) ve ¢ikig kanalim dik kesen bir analiz ¢izgisi
belirlendi. Bu analiz ¢izgisi tizerinde dalga fonksiyonunun triin molekiiliin titresim ve
déonme kuantum durumlan uzerinde izdtusumleri alinarak zamana bagh katsayilar
hesaplandi. Zamana bagl yayilima butiin dalga fonksiyonu analiz ¢izgisini geginceye
kadar devam edildi. Bunun igin toplam 80,000 a.b. (1691 f5) lik bir siire gerekti. Bu
zamana bagh katsayllarm zaman Uzerinden Fourier donisimi almarak bireysel
kuantum durumlarma olan reaksiyon ihtimaliyetleri hesaplandi. Analiz ¢izgisine ulagan
bilesenler analiz edildikten sonra, ilerleyip ¢ikis kanalinin sonuna ulasirlar. Koordinat
gridinin sonuna ulagan bilesenler oradan yansiyarak geri analiz gizgisine donerek
orijinal dalga fonksiyonuna karigabilir. Bu dalga fonksiyonu bilesenlerinin geri yanstyip
orijinal dalga fonksiyonuna karismasmm engellemek i¢in Rocr.i koordinati boyunca 12,4
a.b. lik bir mesafede bir kompleks yok edici potansiyel kullanldi.

Sekil 7.6 da analiz gizgisinde v’=0, =0, v'=1, /=0, v’=2, j’=0 tirtin kuantum
durumlan i¢in elde edilen zamana bagl katsayilarnin yayilim zamanma gore degisimleri
gosterilmigtir. Her bir titresim ve donme kuanfum durumu i¢in elde edilen zamana bagh
katsayilarin degisimlerine bakildiginda, baslangicta katsayilann sifir oldugu ve zamammn
artmasiyla birlikte bu katsayilarm bir maksimum degere ulastiklan ve daha sonra tekrar
sifir olduklan gorulir. Zamann artmastyla zamana bagl_l katsayilann bir maksimum
degere dogru artmalari, dalga fonksiyonunun etkilesme bolgesini gegerek analiz
cizgisine kavustugu anlammna gelir. Katsayllann maksimum oldugu anda dalga
fonksiyonunun en siddetli kismu analiz ¢izgisine ulagmustir. Zamana baglh katsayilarin
maksimum degerden sonra zamamin artmasiyla sifira dogru gitmeleri dalga
fonksiyonunun biyiik olgtude etkilesme bolgesini terk ettigi ve analiz ¢izgisine ¢ok az
genlik ulastig anlamma gelir. Zamana bagh katsayllarm degisiminde goriilen gesitli
salmimlar gii¢li etkilesme bolgesinde mevcut olan potansiyel gukuru ve onu takip eden
potansiyel engelinden kaynaklanmaktadir. Katsayilarda gorilen bu salimmlar reaksiyon
ihtimaliyetlerine de aym sekilde yansiyacaktir.

Sekil 7.7, 7.8 ve 7.9da, HCI molekilinin v=0, j=0 baglangi¢ kuantum
durumundan OCI molekulun v’=0, j’(7'=0,1,2,3,4,5,6,7,8) ile tammlanan ¢esitli donme

kuantum durumlarma olan reaksiyon ihtimaliyetleri gosterilmigtic. Reaksiyon



85

3 006
>
3 v'=2, =0
g 0.04 -
=
@
- 0.02 A
[ i
= |
'C\IU 0 T T T
0 20000 40000 60000 80000
S 0.06
>
o .
g vi=1, =0
v 0.04 -
=
o
30,02 -
[
&
,‘& 0 T 1 T
0 20000 40000 60000 80000
:c'g' 0.06
b v'=0, |'=0
S 0.04 -
2
oM
o 0.02 -+
[ oy
<
e
o N
N - O { ] ]
0 20000 40000 60000 80000

Yayilim Zamani (a.b.)

Sekil 7.6 Zamana bagh katsayilarin zamanla degigimi.



86

0.02
p=2
k)
2
K _
£ 0.01
0 < T T
0.37 0.43 0.49 0.55
0.02
p=1
D
=
< -
£ 0.01
S
0 I /l\/\/\/\f\_[\J\
0.37 0.43 0.49 0.55
0.02
@
>
‘©
E
=
0 T -
0.37 0.43 0.49 0.55
Enerji (eV)

Sekil 7.7 v=0, j =0 baglangi¢ kuantum durumundan iiriin molekiiliin dénme kuantum

durumlarma reaksiyon ihtimaliyeti.
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ihtimaliyetlerinin toplam enerjiye gore degisim grafiklerine bakildiginda, reaksiyon
ihtimaliyetlerinin bir birine benzeyen bir genis temel (bakground) yap:1 gosterdikleri;
ancak, bir ¢ok tekrarlanan keskin salmimin bu yap: tzerine yerlestigi goriulmektedir.
Herhangi bir j’ degerine gegis i¢in reaksiyon ihtimaliyeti grafigine bakildiginda, reaktif
sagilma olaylarinda ¢ok sik karsilagilan Fano ve Feshbach tipi rezonanslan gormek
mimkindir (Gogtas, 1995). Daha o6nce yapilan caligmalarda, sagilma olaylarinda
gorilen bu tir rezonanslann gugli etkilesme bolgesinde bulunan potansiyel gukuru
veya engelinden kaynaklandigi ispatlamigur (Gogtas 1995). Buna gore, reaksiyon
ihtimaliyetlerinde gortlen keskin piklerin sebebi, gelen atomun potansiyel ¢ukurunda
beli bir sure tutulmasi veya baska bir ifadeyle 6teleme hareketinin hedef molekilin
bagh titresim-donme modlarinda veya potansiyel engelinden kaynaklanan yarn-kararh
kuantum durumlarinda (quasi states) belli bir siire yavaslahlmasidur.

Diger taraftan ¢alisilan enerji araiinda v=0, j=0 baslangic kuantum
durumundan v’=0, j* kuantum durumlarina gegis igin reaksiyon ihtimaliyetlerinin hig
birisinde esik (treshold) davranismin olmadig gorilmektedir.

Sekil 7.10"da HCI molekiiliniin v=0, j=0 baslangi¢ kuantum durumundan OCI
trtin molekiilinin v=0, 1, 2; j =0 titresim durumlarina gecis ihtimaliyetleri verilmigtir.
Burada da genis bakground yapmun her ii¢ v’ degerinde de benzer oldugu ve baz1 kiigiik
salmimlarin tekrar ettifi goriilmektedir. Dénme kuantum durumlarnin aksine v'=1]
tiresim durumuna gegis reaksiyon ihtimaliyeti esik davramél gostermektedir.

HCIl molekuliniin v=0, j=0 baslangi¢ kuantum durumundan {rtin molekiiliin
farkli titresim kuantum durumlarina, ancak uriin molekulin biitin dénme kuantum
durumlan iuzerinden toplam alinmis reaksiyon ihtimaliyetleri Sekil 7.11 de verilmistir.
Sekilden goriilebilecegi gibi, donme kuantum durumlan tuzerinden toplam alindiginda
daha énce‘reaksiyon ihtimaliyetlerinde gorilen keskin salintmlar ve esik davranigi
ortadan kalkmaktadir. Uriin molekilin v'=0, / ve 2 durumlanna uyarilmas: ihtimaliyeti
ortalama olarak esittir ( 0.1-0.2 arahiginda). v }

Sekil 7.12 HCI molekilinin v=0, j=0 taban kuantum durumundan irin
molekiilin biitiim titresim ve donme kuantum durumlarina gegis igin toplam reaksiyon
thtimaliyeti gosterilmistir. Reaksiyon ihtimaliyetinin tekrarlanan bazi saliimlar
gosterdigi  gorilmektedir. Burada hesaplanan toplam reaksiyon ihtimaliyetleri
(diferansiyel tesir kesitleri) O+HCI(v=0, j=0)—OCI(v j)+H reaksiyonu i¢indir. Yani
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Sekil 7.12 v=0, j =0 baglangi¢ kuantum durumundan iiriin molekiiliin biitiin dénme ve

titregim kuantum durumlarmma gegis igin toplam reaksiyon ihtimaliyeti.
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sadece OCI(v} j)+H kanalim kapsamaktadir. Reaksiyonun bu iiriin ile sonuglanmasi
ihtimaliyeti 0,6 civarindadir. Diger taraftan OH(v’ j)+Cl uniniiniin de yaklasik 0,3 Tuk
bir ihtimaliyetle olusabilecegi sonucu ¢ikarilabilir.

Sekil 7.13’de sabit baz1 enerji degerlerinde (E=0,38, 0,40, 0,44, ve 0,46 eV)
reaksiyon ihtimaliyetinin Urin molekilin dénme kuantum sayisina gore degisim
grafikleri verilmistir. Sabit enerji deferinde (riin molekiilin dénme kuantum
durumlarmin dagilimu grafikleri, reaksiyonu anlamak agisindan olduk¢a onemlidir.
Sekildeki panellere bakildifinda reaksiyon ihtimaliyetinin verilen enerji degerleri igin
parite se¢im kuralina (tek-cift j’ degerlerinde agik benzerlik kuralt) uymadig
gorilmektedir. Diger taraftan verilen enerji araliginda yapilacak bir kuantum
mekaniksel hesaplamada donme durumlann: temsil eden 40 tane baz fonksiyonunun
hesaba dahil edilmesinin yeterli olacag: gériilmektedir. Diger taraftan en yiiksek pikin
genelde yiiksek j’ degerlerine sahip olan bolgeye yerlestigi agik olarak gorilmektedir.
Dolayistyla bu reaksiyondan yiiksek donme kuantum durumlarna uyanlmig C/O iriin
molekiliinin ¢ikmas: ihtimaliyetinin olduk¢a yiiksek oldugu sonucuna vanlabilir.
Ancak bu sonug enerji degerine bagl olarak degismektedir.

Sekil 7.14 sabit enerji degerlerinde reéksiyon ihtimaliyetlerinin {irin molekulun
titresim kuantum durumlarma goére degisim grafiklerini gostermektedir. Burada bitiin
triin dénme kuantum seviyeleri tizerinden toplam alinmustir. Sekilden gorilebilecegi -
gibi, uriin titregim dagilimlan enerjideki artigtan gol; fazla etkilenmemektedir. Yani
enerjideki artig daha yiiksek titresim enerji seviyelerine uyanlmug CIO molekiliinin
olusmasina sebep olmamaktadur.

Sonug olarak, bu c¢alismada Gogtas ve Balint-Kurti tarafindan geligtirilen
zamana bagh kuantum dalga paketi metodu, ilk kez iki agir atom igeren
O+1LICI 20CI+H sistemine uygulandi. Bu hesaplamalar Linux igletim sisteminde 800
MHz’lik islemciye sahip bir PC yardimyla yapildi. HC! molekiliniin v=0, j=0 taban
kuantum durumundan CJ/O molekillinin butin v/ j/ kuantum durumlarina olan
reaksiyon ihtimaliyetlerinin hesaplanmasi yukanda belirtilen bilgisayarda yaklagik
oIa;ak 4320 saat stre almugtir. Bu durum, reaktif sagilma probleminin kuantum
mekaniksel olarak incelenmesinin bu giinki sartlarda ne kadar gii¢ oldugunu agik olarak

ortaya koymaktadir.
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Burada kullanilan zamana bagli dalga paketi metodunun en gekici ozelligi,
zamana bagli Schrodinger denkleminin bir tek ¢oziiminden elde edilen dalga
fonksiyonunun g¢arpigma enerjisinin genis bir aralifi igin reaksiyon ihtimaliyetlerini
vermesidir. HC! molekiiliinin v=0, j=0 kuantum durumlarindan OC! molekiiliintin
biitlin titresim ve donme kuantum durumlarina reaksiyon ihtimaliyet sonuglan zamana
bagh Schrodinger denkleminin bir tek ¢oéziimiinden elde edilmigtir. 0,382-0,546 eV
enerji araliginda 576 tane enerji deferi mevcuttur. Zamandan bagimsiz Schrodinger
denkleminin ¢oziimine dayanan herhangi bir metot ile ayni sonuglar1 elde edebilmek
igin Schrédingér denkleminin 576 defa ayrn ayn g¢ozilmesi gerekir. Bu bakimdan
zamana bagh kuantum metodunu kullanmak, zamandan bagimsiz kuantum metodunu
kullanmaya gore olduk¢a avantajlidir. Zamandan bafimsiz kuantum metodunun

avantajh tarafi ise deneysel sonuglar ile dogrudan kargilastirma imkaninin olmasidir.
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