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Bu çalıĢmada zamana bağlı kuantum dalga paketi metodu üç boyutta 

He+Li2(υ,j)→He+Li2(υ’,j’) reaksiyonuna uygulandı. Bu metod zamana bağlı Schrödinger 

denkleminin çözümüne dayanmaktadır. Zamana Bağlı Schrodinger denklemi bir baĢlangıç 

değer problemi olup Fourier Grid metodu kullanılarak çözülür. Bununla birlikte, dalga 

fonksiyonunun potansiyel enerji yüzeyi üzerindeki yayılımı kompleks Chebychev polinomları 

cinsinden bir açılımla yapılır. Dalga fonksiyonunun yayılımı süresince Hamiltonyen 

operatörünün dalga fonksiyonu üzerinde tekrarlanan etkisinin hesaplanması gerekmektedir. 

Bireysel kuantum seviyeleri arasındaki geçiĢ olasılıkları ve üretim kanalındaki dağıtımlar 

çarpıĢma enerjisinin geniĢ bir aralığında toplam açısal momentumun J=0 değeri için 

hesaplanmıĢtır. Ġntegral tesir kesitlerinin hesaplanması için bütün J ≥ 0 değerleri için geçiĢ 

ihtimaliyetleri basit J-Shifting yaklaĢımı ile belirlenmiĢ, elde edilen integral tesir kesitlerinden 

ya da Uniform J-Shifting yaklaĢımı kullanılarak reaksiyon hız sabitleri elde edilmiĢtir. 
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AND LITHIUM MOLECULE 
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In this thesis, time dependent wave packet method has been applied to the                          

He+Li2 (υ,j)→He+Li2 (υ’,j’) reaction in three dimensional (3D). The method used is based on 

the solution of time dependent Schrodinger equation. The Time Dependent Schrodinger 

equation which is an initial value problem is solved by means of Fourier Grid methods. 

However, the time dependent propagation of the wave packet on a potential energy surface is 

accomplished by an expansion in terms of modified complex chebychev polynomials. The 

propagation requires repeatedly operation of the Hamiltonian operator on the wave function. 

Transition probabilities among the state-to-state Quantum levels and distributions in the 

production channel have been calculated for total angular momentum J=0 in a broad range of 

collision energies. For the calculation of integral cross-sections, the transition possibilities for 

all J≥0 reaction probabilities have been determined by the means of simple J-Shifting Approach 

and the reaction rate constans have been obtained J-Shifting and Uniform-JShifting 

Approximations. 

 

Keywords: Inelastic Scattering, Hamiltonian Operation, Transition Probabilities, Cross Sections 

Rate Constant
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1. GĠRĠġ 

 

 

Atom-molekül veya molekül-molekül etkileĢmeleri çoğu zaman (10
-15

 s) gibi çok kısa 

sürede meydan gelmektedirler. Bu nedenle bu tür etkileĢmeler süresince meydana gelen fiziksel 

olayların deneysel olarak gözlenmesi ve birtakım fiziksel büyüklüklerin ölçülmesi çok zordur. 

Atomlar arasındaki bağların bozulduğu ve yeni bağların oluĢtuğu kimyasal reaksiyonlarda 

kuantum mekaniksel bilgilerin elde edilmesi, reaksiyon oluĢması ve kontrol edilmesi açısından 

önemlidir. Günümüze kadar moleküler reaksiyon dinamiğinin geliĢmesinde deneysel çalıĢmalar 

kadar teorik çalıĢmalarında katkısı büyüktür. Son yıllarda geliĢtirilen moleküler demet, 

kimyasal lüminesans ve çok kısa boylu kimyasal lazer teknikleri gibi deneysel tekniklerle bu 

özellikler kısmen incelenebiliniyorsa da bu tekniklerin uygulanmasının oldukça pahalı 

olmasından ve istenilen bütün bilgileri verememelerinden dolayı teorik çalıĢmalara ihtiyaç 

duyulmaktadır [1]. 

Teorik metotlar geliĢim sırasına göre Klasik, Yarı-Klasik ve Kuantum Metotları adı 

altında toplanabilirler. Klasik metotta, atom ve moleküllerin hareketleri klasik mekaniğin 

kanunlarına göre incelenir [2]. Yarı-klasik metotta ise, bir takım kuantum mekaniksel özellikleri 

hesaba katılır ve klasik yörünge metodunun basit çözüm tekniğinden de faydalanılır. Bu nedenle 

yarı-klasik metotta atom veya moleküllerin öteleme hareketleri klasik olarak, titreĢim ve dönme 

hareketleri ise kuantum mekaniksel olarak ele alınmaktadır [2]. Tamamen kuantum mekaniksel 

olan saçılma problemlerinin kuantum mekaniksel teorilere dayanan metotlarla incelenmesi 

gerekir. Fakat kuantum mekaniksel sayısal incelemeler genellikle bilgisayarların geliĢimine 

paralel olarak ilerlemektedir [3,4]. 

Kuantum mekaniğinde bir hareket denklemi olan Schrödinger denkleminin çözümüyle 

temel parçacıkların kendi içlerinde ve birbirleriyle etkileĢimlerine paralel olarak, kuantum 

mekaniksel bir sistemin fiziksel ve kimyasal özellikleri hakkında bilgiye ulaĢılabilmektedir. 

Schrödinger denklemi model ve basit sistemler için çözümlenebilir olmasına karĢın çok sayıda 

atom içeren veya ağır atom içeren sistemler için çözümü oldukça güçtür. Zamandan bağımsız 

Schrödinger denklemi bir sınır değer problemi olmasına rağmen, Zamana bağlı Schrödinger 

denklemi bir baĢlangıç değer problemidir [5,6]. 

1950’li yıllarda tesir kesitlerinin hesaplanması için atom-iki atom reaksiyonlarına 

dayanan birçok çalıĢma yapılmıĢtır. Genelde, yarı-deneysel potansiyellerin kullanıldığı ve 

zamandan bağımsız Schrödinger denkleminin çözümüne dayanan bu çalıĢmaların çoğunda 

atomların bir doğru üzerinde ( tek boyutlu, kolineer ) bir model sistemi dikkate alınmıĢtır. 

GeliĢtirilen yaklaĢımların hemen hemen tamamı en basit sistem olan H+H2 sistemine 
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uygulanmıĢtır [7–12]. Kolineer olmayan durumlarda ise, hiper-küresel koordinatların 

kullanımına dayanan ve sadece güçlü etkileĢme bölgesindeki kuantum mekanik olayların 

incelenebildiği metotlar geliĢtirilmiĢtir [13]. Baer ve Kouri integral denklem metodunu 

geliĢtirmiĢ ve üç boyutta basit bir atom-iki atom sistemine uygulamıĢtır [14].Kapalı Çiftlenim 

(Close- Coupling) denklemlerini kullanarak üç boyutta H+H2 reaksiyonunu Saxon ve Light , 

Altenberger-Siczek ve Light araĢtırmıĢlar; daha sonraki zamanlarda ise Elkowitz ve Wyatt 

Kapalı Çiftlenim metodunu kullanarak üç boyutta H+H2 reaksiyonunu incelemiĢlerdir [15-17]. 

Yüksek lisans tez çalıĢmamda, He atomuyla Li2 molekülü arasındaki esnek olmayan 

saçılma olayının incelenmesi için Varandas tarafından geliĢtirilen üç boyutlu bir ab initio 

potansiyel enerji fonksiyonu kullanılmıĢtır [18]. He atomu ve Li2 molekülü arasındaki inelastik 

saçılma, toplam açısal momentumun J=0 ve dönme kuantum j=0,1,2 değerleri için incelenmiĢ 

ve toplam reaksiyon ihtimaliyetleri, bireysel geçiĢ ihtimaliyetleri hesaplanmıĢtır. Bu reaksiyon 

ihtimaliyetlerinden yararlanarak J>0 kuantum durumları için inelastik saçılma ihtimaliyetleri 

hesaplanmıĢtır. Daha sonra, toplam inelastik saçılma tesir kesitleri bütün J kuantum durumları 

için geçiĢ ihtimaliyetleri toplanarak hesaplandı. Reaksiyon hız sabitleri ise Basit J-Shifting ve 

Uniform Shifting metotlarıyla hesaplanmıĢ ve elde edilen sonuçlar karĢılaĢtırılmıĢtır. 
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2. KUANTUM MEKANĠKSEL HAREKET DENKLEMLERĠ 

 

 

 Zamana bağlı kuantum metodu bir baĢlangıç değer problemi olan zamana bağlı 

Schrödinger denkleminin çözümüne dayanmaktadır. Zamana bağlı Schrödinger denkleminin bir 

tek çözümü bütün enerji aralığındaki kuantum mekaniksel bilgileri verir. Oysa zamandan 

bağımsız kuantum metodunda zamandan bağımsız Schrödinger denklemi her bir çarpıĢma 

enerjisi için ayrı ayrı çözülür. Zamana bağlı kuantum metodu, zamandan bağımsız 

hesaplamalarda karĢılaĢılan büyük matrislerin diyagonalizasyonunu içermez. Bu nedenle ağır 

atomları ihtiva eden kuantum mekaniksel sistemlere uygulanması kolaydır. Zamana bağlı 

Schrödinger denkleminin bir baĢlangıç değer problemi olması problemin çözümünün sadece 

baĢlangıç dalga fonksiyonunun belirlenmesi ve bu dalga fonksiyonunun potansiyel enerji yüzeyi 

üzerinde yayılımının sağlanması anlamındadır.  

 

 

2.1. Born-Oppenhaimer YaklaĢımı 

 

 Klasik, Yarı-Klasik veya Kuantum mekaniksel metotlarda saçılma problemi 

hesaplamaları önceden belirlenmiĢ bir potansiyel enerji yüzeyi üzerinde atomların hareketleri 

için klasik veya kuantum mekaniksel hareket denklemlerinin çözümünü gerektirir. Bir kimyasal 

reaksiyon için kuantum mekaniksel denklemlerin hem elektronlar hem de çekirdeklerin 

hareketleri aynı anda göz önünde bulundurularak çözülmesi gerekir. En basit ve temel kimyasal 

reaksiyon olan A+BC sistemi için her üç atomun hidrojen atomu olması durumunda bile 

elektronlar için 9 ve çekirdekler için 9 olmak üzere 18 tane serbestlik derecesi vardır. Bu 

nedenle 18 tane değiĢkenin fonksiyonu olan hareket denklemlerini çözmek imkansızdır. Hafif 

ve aynı zamanda hareketli elektronlarla ağır ve aynı zamanda çok yavaĢ olan çekirdekler 

arasında büyük bir kütle farkı vardır (Örneğin en hafif atom olan Hidrojen için çekirdeğin 

kütlesi, elektronun kütlesinin 1836 katı kadar daha büyüktür). Bu nedenle çekirdeklerin her yeni 

ĢekilleniĢine karĢı elektronların çok hızlı bir Ģekilde yeni pozisyonlar alabileceği Ģeklinde bir 

yaklaĢım kullanılabilir. Bu yaklaĢıma Born-Oppenhaimer yaklaĢımı adı verilir. Bu yaklaĢım 

kullanılarak elektronların hareketi ile çekirdeklerin hareketleri birbirinden ayırt edilebilir. 

Bir molekül için toplam Hamiltonyen operatörü kinetik enerji ve potansiyel enerji 

operatörlerinin toplamından ibarettir. 

 



 

 

4 

 

                  ennneene V̂V̂V̂T̂T̂Ĥ                                                                             (2.1) 

            Burada eT̂  ve nT̂ sırasıyla elektron ve çekirdeğin kinetik enerjileri olup eeV̂ elektronlar 

arasındaki etkileĢmeyi ve 
nnV̂  çekirdekler arasındaki etkileĢmeyi ve 

enV̂  elektronlar ile 

çekirdekler arasındaki etkileĢmeyi temsil eden potansiyel enerji operatörleridir. Böylece 

çekirdek ve elektronların hareketleri için Schrödinger denklemi  
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Ģeklinde yazılır. Burada iM , iR  koordinatında bulunan i. çekirdeğin kütlesidir ve jm , ise jr  

koordinatında bulunan j elektronun kütlesidir. Toplam dalga fonksiyonu çekirdek ve 

elektronların hareketlerini temsil eden dalga fonksiyonları cinsinden  

 

  ji

k

e

ki

n

kji rRRrR ,,                       (2.3) 

 

Ģeklinde ifade edilebilir. Çekirdekler elektronlara göre daha ağır oldukları için çekirdeklerin 

kinetik enerjileri yanında ihmal edilebilir. Böylece denklem 2.1’de verilen Hamiltonyen 

operatörü durgun çekirdekler etrafında hareket eden elektronların hareketini temsil eder ve 

 

ennneeee VVVTH


           (2.4) 

 

Ģeklinde ifade edilir. Denklem 2.3 ve 2.4, denklem 2.2 de kullanılıp gerekli iĢlemler yapılırsa 

sadece elektronların hareketini temsil eden  

 

ji

e

k

e

kji

e

ke rRErR ,,                                    (2.5) 

 

Schrödinger denklemi Ģeklinde elde edilir [19]. Elektronik Schrödinger denklemi olarak 

adlandırılan bu denklem hem elektronların hem de çekirdeklerin konumlarına bağlıdır. Fakat 

çekirdekler durgun kabul edildiği için değiĢken olan elektronların koordinatlarıdır. Burada 
e

k  

elektronik dalga fonksiyonlarını, 
e

kE  ise elektronik enerjileri temsil etmektedir. Dikkat edilirse, 
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denklem 2.4 ve 2.5 de çekirdeklerin belli konumlarda durgun olduğu kabul edilmiĢtir. Eğer 

çekirdekler yeni konumlara hareket ettirilirse hem 
e

k  ve 
e

kE  değiĢecek hem de 
e

k  ve 
e

kE  

çekirdekler arası mesafeye parametrik olarak bağlı olacaktır. Her bir çekirdekler arası mesafe 

için iR , elektronun konum vektörü )( jr  nin bir fonksiyonu olan 
ji

e

k rR ,  ve i

e

k RE ’ler 

elde edilir. Böylece denklem 2.1 de nT


 haricindeki terimler yerine 
e

kE  yazılırsa Hamiltonyen 

operatöründe tek değiĢken nükleer koordinat iR  olur. Bu durumda gerekli iĢlemler yapılırsa 

çekirdek hareketleri için Schrödinger denklemi 

 

i

e

kiki

e

k

e

kn RRERET           (2.6) 

 

olarak elde edilir. Burada 
e

kE  çekirdeklerin hareketleri için Potansiyel Enerji Yüzeyi görevini 

yapmaktadır. Böylece Born-Oppenhaimer yaklaĢımı kullanılarak çekirdeklerin koordinatlarının 

bir fonksiyonu olarak potansiyel enerji yüzeyi olarak adlandırılan 
e

kE  elektronik enerji 

özdeğerler hesaplanabilir. Bu enerji özdeğerlerini hesaplamak için kullanılan birçok metot 

vardır. Bu metotlardan en önemlisi ab initio metodudur. Ab initio metodu kullanılarak 
e

kE ’ler 

hesaplandıktan sonra elde edilen nümerik değerlere analitik ifadeler uydurularak potansiyel 

enerji fonksiyonları bulunur. Reaksiyon dinamiği hesaplamalarında bu Ģekilde elde edilen 

potansiyel enerji yüzeyleri üzerinde çekirdeklerin hareketleri için Schrödinger denklemi 

çözülür.  

 

 

2.2. Saçılma Problemi Ġçin Hareket Denklemleri 

 

Saçılma problemleri genelde iki çeĢit referans sisteminde incelenebilir. Bunların ilki 

Arthurs ve Dalgarno’nun uzay merkezli referans sistemidir [20]. Bu referans sisteminde N tane 

parçacıktan oluĢan bir sistemin 3N serbestlik derecesi vardır. Diğer referans sistemi ise Curtiss 

ve arkadaĢları tarafından geliĢtirilen cisim merkezli referans sistemidir [21].Cisim merkezli 

referans sisteminde eksenlerden biri özel olarak, bir moleküler eksen üzerinde seçilirse N 

parçacıktan oluĢan sistemin 3N-3 serbestlik derecesi olur. Ġnelastik saçılma probleminde tek bir 

reaksiyon kanalı açık olduğundan koordinatların seçimi amaca göre değiĢebilir. Ancak, zamana 

bağlı kuantum dinamiğinde en uygun koordinatlar Jacobi koordinatlarıdır. Bu koordinat 

sisteminde, kinetik enerji hiçbir çapraz türev içermediğinden bu koordinatlarda Fourier 

DönüĢüm Tekniğinin uygulanması oldukça kolaydır [19]. 
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                 ġekil 2.1: Uzay merkezli referans çerçevesine göre Jacobi koordinatlarını 

 

ġekil 2.1 de gösterildiği gibi uzay merkezli referans sisteminin hareket denklemleri, 

{R,r} vektörleri R, r vektörlerinin yönelimlerini tanımlayan ( ,, { rr , })  açıları ile 

tanımlanır. 

 Kütle merkezinin hareketi ihmal edildiğinde uzay merkezli referans sisteminde çekirdek 

hareketleri için zamana bağlı Schrödinger denklemi Jacobi koordinatları cinsinden en genel 

olarak 

 

                  
t

trR
itrRH

),,,(
),,,( 


           (2.7) 

 

Ģeklinde verilir. Burada H


, Hamiltonyen operatörü olup  

 

                  ,ˆ,ˆ
22

2
2

2
2

rRVH r

r

R

R


          (2.8) 

 

olarak ifade edilebilir. Burada R
2

 ve r
2

 Laplace opratörleri ve ,ˆ,ˆ rRV  ise atom-iki 

atomlu molekül sisteminin etkileĢme potansiyel enerjisidir.  
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               Sistemin indirgenmiĢ kütlesi R  ve iki atomlu molekülün indirgenmiĢ kütlesi r  

atomların kütleleri cinsinden 

 

CB

CB

r
mm

mm
            (2.9) 

 

cBA

CBA

R
mmm

mmm
          (2.10) 

 

olarak ifade edilebilirler. Laplace operatörlerinin uzay merkezli referans sistemindeki değerleri 

yerine yazılırsa Hamiltonyen operatörü;  

 

,,
22

ˆ1

2

1

2 2

2

2

2

2

22

2

22

rRV
r

j

R

l
r

rr
R

RR
rRrR





                 (2.11) 

 

Ģeklinde ifade edilir. Burada, l yörünge açısal momentum operatörü olup atom ve iki atomlu 

molekül sistemin kütle merkezi etrafında dönme hareketini temsil edip, ĵ  ise açısal momentum 

olup iki atomlu molekülün kendi kütle merkezi etrafında dönme hareketini temsil eder. 

2

l  ve 

2ĵ  operatörlerinin özdeğerleri sırasıyla 
2)1( ll  ve 

2)1( jj  olup , l̂  ve ĵ  sıfır ve tam 

sayı değerlerini alırlar. 

2

l  ve 
2ĵ  operatörlerinin özfonksiyonları küresel harmoniklerdir.  

 

,)1(, 22

ll lmlm YllYl 


                       (2.12) 

 

,)1(,ˆ 22

jlj jmjm YjjYj                      (2.13) 

 

Burada lm  ve jm , 

2

l  ve 
2ĵ  operatörlerinin özdeğerleridir. Küresel harmonikler asosiye 

Legendre fonksiyonları cinsinden; 
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  cos
2

, l

l

l

m

l

lm

lm

e
Y                      (2.14) 

 

r

m

j

jm

jm
j

j

j

e
Y cos

2
,                      (2.15) 

Ģeklinde ifade edilirler. J  toplam açısal momentum operatörü l


 ve ĵ  operatörlerinin toplamı 

cinsinden  

 

               ĵ = l


+ ĵ                                                                                                        (2 16) 

 

olarak ifade edilir. 
2ĵ  ve zĵ  operatörleri ( ĵ  operatörünün uzay merkezli referans sistemindeki 

z bileĢeni) birbirleriyle ve Hamiltonyen operatörü ile komütatiftir. Hamiltonyen operatörünün 

özfonksiyonu olan toplam dalga fonksiyonu  ),,( trR  aynı zamanda ĵ  ve zĵ  operatörlerinin 

özfonksiyonu cinsinden de ifade edilebilir.  

 Herhangi bir çarpıĢma olayında 
2ĵ  ve zĵ  operatörleri korunan büyüklüklerdir. 

,
llmY  ve ,

jjmY  özfonksiyonlarının bileĢiminden hem 
2l


 ve 

2ĵ ’nin hem de 
2ĵ  ve 

zĵ ’nin ortak özfonksiyonları oluĢturulabilir 20  

 

jlmm

ljrrj

jM

l JMlmjmCY ,,,, ,  

x
rrjmlm jl

YY ,        (2.17) 

 

Burada JMlmjmC lj  Clebsh-Gordon katsayıları J toplam açısal momentum kuantum 

sayısı, m toplam açısal momentum magnetik kuantum sayısı, l  yörünge açısal momentum 

kuantum sayısı, j dönme kuantum sayısı , jm  ve lm  ise magnetik kuantum sayılarıdır [22]. 

            Böylece uzay merkezli koordinat sisteminde toplam dalga fonksiyonu trRJM ,,  

 

 

 

 

 



 

 

9 

 

 

       trRtrR rrJMJM ,,,,,,,ˆ,ˆ  

 

rr

JM

lj

JM

lj trRC ,,,,,         (2.18) 

 

Ģeklinde ifade edilir. Denklem 2.18’ de görüldüğü gibi uzay merkezli referans gösteriminde 

dalga fonksiyonu 6 koordinatın 6 değiĢik kuantum sayısının bir fonksiyonudur. Bu nedenle, 

Schrödinger denkleminin çözümü oldukça zordur. Diğer taraftan, bu güçlük cisim merkezli 

koordinat sistemine geçiĢ yapılarak giderilebilir. Cisim merkezli referans çerçevesinde ilgili 

koordinatlar; ,,rR  ve cisim merkezli koordinat sisteminin zyx ,,  eksenlerinin uzay 

merkezli koordinat sisteminin ',',' zyx  eksenlerine göre dönmesini tanımlayan ,,  

Euler açılarıdır.  

 ġekil 2.2’de görüldüğü gibi cisim merkezli zyx ,,  eksenlerinde z ekseni R 

koordinatına paralel ve iki atomlu BC molekülü ise (x,y) düzlemindedir. ġekilde  açısı ise R 

ve r koordinatları arasındaki açıdır.  

 

 

 

 

 

 

 

  

 ġekil 2.2: Cisim merkezli referans çerçevesine göre Jacobi koordinatları 
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Dalga fonksiyonun cisim merkezli gösterimine dönüĢümü Euler açıları ve Wigner 

dönme matrisi kullanılarak yapılır. Cisim merkezli koordinat sisteminde Hamiltonyen ifadesi, 

uzay merkezli referans sistemindeki Hamiltonyen ifadesine özdeĢtir. Cisim merkezli referans 

sistemine göre 
2l̂  operatörü Ĵ  ve ĵ  cinsinden ifade edilmelidir. Yani 

 

  jJjJjJjJjJl zz2ˆˆˆ 22
2

2
                  (2.19) 

elde edilir. Denklem (2.19),denklem (2.11) de yerine yazılırsa, Hamiltonyen operatörü;  

 

2

22

2

2

22

2

22 11

2

1

2

1

2
ˆ j

rR
r

rr
R

RR
H

rRrR


 

 

     + ,,2
2

1 2

2
rRVjJjJjJJ

R
zz

R

      (2.20) 

 

Ģeklini alır. Cisim merkezli z ekseni R koordinatı boyunca uzandığı için yörünge açısal 

momentumun cisim merkezli z ekseni üzerine izdüĢümü ( zl ) sıfır olur. Böylece zJ  ve zj  

operatörlerinin özdeğerleri K  olur ve K ya ‘tombling’ açısal momentum kuantum sayısı denir. 

Denklemdeki (+) ve (-) ler yükseltme ve alçaltma operatörlerini gösterip 

 

  yx iJJJ                      (2.21a) 

 

   yx ijjj                      (2.21b) 

 

Ģeklinde ifade edilirler. Uzay merkezli ve cisim merkezli referans sistemlerindeki dalga 

fonksiyonları arasındaki dönüĢüm, Wigner dönüĢüm matrisi yardımıyla, 

 

        
J

jk

J

MK

J

K

JM

r

DtrR
J

trR ,,,,,
8

12
,,,,,, ,

2
1

2
          (2.22) 
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olarak yapılır [19]. Burada trRJ

K ,,,  cisim merkezli referans sitemindeki dalga 

fonksiyonudur. Hamiltonyen operatörünü daha basit hale getirmek için trRJ

K ,,,  dalga 

fonksiyonu; 

 

          trR
Rr

trR K

J

K ,,,
1

,,,                     (2.23) 

 

olarak skalalandırılabilir. Böylece Hamiltonyen operatörü  

 

  
2

22

2

2

2

2

22

ˆ11

222
ˆ j

rRrR
H

rRrR


 

 

      + ,,2ˆ
2

1 2

2
rRVjJjJjJJ

R
zz

R

                 (2.24) 

olarak ifade edilebilir.  

 

 

2.3.Çekirdek Hareketi Ġçin Schrödinger Denkleminin Çözümü 

 

 Kuantum mekaniğinde herhangi bir t anında fiziksel bir sistemin durumu  dalga 

fonksiyonu ile tanımlanır. Pek çok sistem için zamana bağlı çözümler ekstra bilgiler 

içerdiğinden, zamana bağlı Schrödinger denkleminin çözümüne ihtiyaç duyulur. A+BC 

etkileĢmesinde nükleer hareket için zamana bağlı Schrödinger denklemi 2.7 denklemiyle en 

basit Ģekilde ifade edilebilir. Bu denklem kompleks Chebychev polinomları 

))(( normn Hip cinsinden 

 

       (R,r, )0,,,()(
2

),
0

trRHiP
tE

at normn

N

n

n


     (2.25) 

 

Ģeklinde çözülebilir [23]. Burada )(xan  Bessel fonksiyonlarını, E  Hamiltonyen operatörünün 

toplam enerji aralığını ve t  yayılımda kullanılan zaman adımını göstermektedir. Kompleks 

Chebychev polinomları argümanlarının –i ile +i aralığında olması durumunda tanımlıdır. Bu 
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nedenle, denklem 2.25’deki Hamiltonyen operatörünün uygun bir Ģekilde skalalandırılması 

gerekir. Bu skalalandırma Hamiltonyen operatörünün  

 

              

E

VEIH

H norm

2

1

)
2

1
( min

                     (2.26) 

 

Ģeklinde ifade edilmesiyle sağlanır. Burada I  birim operatör ve minmax EEE dir. 

Hamiltonyen operatörünün bu Ģekilde skalalandırılması enerji spektrumunun en fazla -1 ile +1 

arasında değerler almasını sağlar. Enerji aralığının maksimum ve minimum değerleri  

 

maxmaxmaxmaxmax )()()( VTrTRTE                    (2.27) 

 

   minmin VE                       (2.28) 

 

ile verilir. Kinetik enerji terimleri grid noktaları üzerinde 

 

  
2

22

max
2

)(
R

RT
R


                                  (2.29) 

 

  
2

22

max
2

)(
r

rT
r


                      (2.30) 

 

2

maxmax2

min

2

min

max )1(
2

1

2

1
)( jj

rR
T

rR

                              (2.31) 

 

olarak ifade edilebilir. Denklem 2.25 de verilen açılımın belli bir N değerinden yakınsaması 

ancak uygun açılım katsayılarının seçilmesi ile sağlanabilir. Bessel fonksiyonları ))(( xan , n 

arttıkça üstel olarak azalmakta ve n argümanlarının değeri )
2

( t
E

an  eĢit olduğu zaman sıfıra 

gitmektedirler. Dolayısıyla açılım katsayılarının, t
E

an
2

 Bessel fonksiyonları olarak 
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alınması toplamın sınırını da belirlenmiĢ olur. t
E

n
2

olduğu zaman Bessel fonksiyonları 

üstel olarak sıfıra gittiği için açılımdaki terimlerin toplam sayısı t
E

N
2

 olarak alınabilir. 

Chebychev polinomları cinsinden dalga fonksiyonunun yayılımı, her bir zaman adımı 

için normn Hip operatörünün baĢlangıç dalga fonksiyonu üzerinde N defa operasyonunu 

gerektirmektedir. Bu operasyon üç terimli bir tekrarlama ifadesi kullanılarak 

 

   11 2 nnnormn Hi                                 (2.32) 

 

gerçekleĢtirilebilir. Burada )0,,,()( trRHiP normnn  ve tekrarlama bağlantısının 

baĢlatılabilmesi için 

 

   )0,,,(0 trR                                  (2.33) 

 

   )0,,,(1 trRHi norm                                (2.34) 

 

olarak tanımlanan 0 ve 1  gibi ilk iki değerin bilinmesi gerekir. 

 

 

2.4. Hamiltonyen Operatörünün Dalga fonksiyonu Üzerindeki Etkisi 

 

Dalga fonksiyonunun zamana-bağlı yayılımında iki önemli problem ortaya çıkar. 

Bunlardan birincisi, çok küçük zaman adımlarını kullanarak çok geniĢ zaman aralıklarına kadar 

yayılımın tekrarlanması ihtiyacı, ikincisi ise dalga fonksiyonu üzerinde Hamiltonyen 

operatörünün tekrarlanan etkisinin hesaplanmasıdır. Günümüzde güçlü bilgisayarların kullanım 

alanına girmesi ile bu problemlerin çözümü büyük ölçüde mümkün olmuĢtur [19]. 

Dalga fonksiyonunun zamana bağlı olarak yayılımı, )/exp( tHi  Ģeklindeki üstel 

operatörünün herhangi bir t anındaki dalga fonksiyonuna uygulanması ve sistemin bir sonraki 

durumunu gösteren, tt durumu için, dalga fonksiyonunun tespit edilmesidir. Dalga 

fonksiyonunun zamana-bağlı yayılımı Hamiltonyen operatörünün dalga fonksiyonu üzerine 
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defalarca operasyonunu gerektirmektedir. Bu nedenle, zamana-bağlı Schrödinger denklemini 

çözmek için baĢlangıç dalga fonksiyonu üzerinde Hamiltonyen operatörünün etkisini 

hesaplamanın etkin bir yolunun bulunması gerekir. Üç boyutlu atom-iki atom saçılma 

problemlerinde, Hamiltonyen operatörünün komütatif olmayan açısal kinetik enerji, radyal 

kinetik enerji ve potansiyel enerji operatörlerini içermesi iĢlemin kolay olmadığını 

göstermektedir. Hamiltonyen operatörünü oluĢturan kinetik ve potansiyel enerji operatörleri yer 

değiĢtirme özelliğine sahip olmadıklarından dolayı dalga fonksiyonu üzerindeki etkileri aynı 

uzayda hesaplanamaz. Ancak, bu operatörlerin her birinin dalga fonksiyonu üzerindeki etkisi, 

operatörlerin bir nokta çarpım operatör oldukları uzayda yapılabilir [24]. Örneğin potansiyel 

enerji operatörü koordinat uzayında bir lokal operatördür. Dolayısıyla, dalga fonksiyonu 

üzerindeki etkisi, sadece potansiyelin koordinat uzayında bir noktadaki değerinin o noktada 

dalga fonksiyonunun aldığı değer ile çarpılmasını gerektirir. Radyal kinetik enerji operatörü 

koordinat uzayında ikinci dereceden bir diferansiyel operatördür ve bu uzayda dalga fonksiyonu 

üzerine etkisinin hesaplanması oldukça zordur. Radyal kinetik enerji operatörü momentum 

uzayında ölçülebilir bir karaktere sahip skaler bir operatördür. Bu nedenle, radyal kinetik enerji 

operatörünün dalga fonksiyonu üzerindeki etkisi momentum uzayında kolayca yapıla-          

bilir. Bunun için dalga fonksiyonunun koordinat uzayından momentum uzayına dönüĢtürülmesi 

ve kinetik enerjinin momentum uzayında hesaplanan değeri ile çarpıldıktan sonra tekrar 

koordinat uzayına dönüĢtürülmesi gerekmektedir. Bu amaç için çok hızlı çalıĢan Fourier 

dönüĢüm algoritmalarına ihtiyaç duyulmaktadır. Açısal kinetik enerji operatörü ise Legendre 

polinomlarının baz setini oluĢturduğu bir uzayda (j uzayında) skaler bir operatördür. Dolayısıyla 

bu operatörün etkisi de bu uzayda hesaplanabilir. 

H  Hamiltonyen operatörü açık olarak zamana bağlı değil ise kinetik ve potansiyel 

enerji operatörlerinin toplamı olarak 

 

                                     ),,()()()( rRVTrTRTH                                             (2.35) 

 

Ģeklinde yazılabilir. Burada )(RT  ve )(rT radyal kinetik enerji operatörlerini, )(T açısal 

kinetik enerji operatörünü ve ),,( rRV  ise potansiyel enerji operatörünü temsil etmektedir. 

Koordinat uzayında 2.35 denklemi ile verilen Hamiltonyen operatörünün dalga fonksiyonu 

üzerindeki etkisi genel olarak 
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      ),,,()(),,,()(),,,()(),,,( trRTtrRRTtrRrTtrRH  

 

       ),,,(),,( trRrRV                                            (2.36) 

 

Ģeklinde yazılabilir. )(),( rTRT  radyal ve )(T  açısal kinetik enerji operatörleri ile 

potansiyel enerji operatörü )),,(( rRV  yer değiĢtirme (komütatif) özelliğine sahip 

olmadıklarından aynı uzayda eĢ zamanlı olarak köĢegen hale getirilemezler. Bu nedenle bu 

operatörlerin koordinat uzayında dalga fonksiyonu üzerindeki etkilerini hesaplamak zordur. 

Ancak bu operatörlerin her birinin dalga fonksiyonu üzerindeki etkisi bu operatörlerin birer 

skaler çarpım operatörü oldukları uzayda yapılabilir [24]. 

 

 

2.4.1 Potansiyel Enerji Operatörünün Etkisi 

 

Potansiyel enerji operatörü koordinat uzayında skaler bir büyüklüktür ve kolayca 

tanımlanabilen bir karaktere sahip olması itibariyle, koordinat uzayında r, R ve  koordinatları 

boyunca potansiyel enerji operatörünün beklenen değeri, 

 

                         )(),,(),,( rrrRVrrRVr                                (2.37) 

 

   )(),,(),,( RRrRVRrRVR                   (2.38) 

 

   )(),,(),,( rRVrRV                   (2.39) 

 

olarak yazılabilir. Böylece potansiyel enerji operatörünün dalga fonksiyonu üzerindeki etkisi, 

koordinat uzayında bir noktadaki değerinin o noktada dalga fonksiyonunun aldığı değeri ile 

çarpılmasını gerektirir. Bu çarpım basitçe  

 

 ),,,()()()(),,(),,,(),,( trRrrRRrRVtrRrRV     (2.40) 

 

Ģeklinde gösterilebilir. 
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2.4.2 Radyal Kinetik Enerji Terimlerinin Etkisi 

 

Radyal kinetik enerji operatörü, koordinat uzayında ikinci dereceden bir türev operatörü 

olduğundan koordinat uzayında dalga fonksiyonu üzerine uygulanması çok zordur. Momentum 

uzayında radyal kinetik enerji operatörü kolayca tanımlanabilen bir skaler çarpım operatörüdür. 

Radyal kinetik enerji operatörünün momentum uzayındaki beklenen değeri r ve R gridleri 

üzerinde sırasıyla  
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2
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22
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krTk
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
                     (2.41) 
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k

kRTk
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                                 (2.42) 

 

Ģeklinde yazılabilir. Denklem (2.41) ve (2.42)’da görüldüğü gibi radyal kinetik enerji 

operatörleri momentum uzayında skaler bir ifadeye sahiptir ve bunun için momentum uzayı grid 

noktalarında kinetik enerji değeri ile dalga fonksiyonunun çarpılması gerekir. Ancak bu 

durumda dalga fonksiyonun koordinat uzayından momentum uzayına dönüĢtürülmesi ve kinetik 

enerjinin momentum uzayında hesaplanan değeri ile çarpıldıktan sonra tekrar koordinat uzayına 

dönüĢtürülmesi gerekmektedir. Dalga fonksiyonunun koordinat ve momentum uzayları 

arasındaki dönüĢümleri Fourier dönüĢüm tekniği ile yapılabilir. 

 

 

2.4.2.1 Fourier DönüĢüm Tekniği 

 

Hamiltonyen operatörünün dalga fonksiyonu üzerindeki etkisini hesaplamada Fourier 

dönüĢüm tekniği ilk olarak Feit ve arkadaĢları tarafından kullanılmıĢtır [25]. Daha sonra sürekli 

değiĢkenler ile kesikli değiĢkenlerin yer değiĢmesi mantığına dayanan alternatif bir metot 

Kosloff tarafından geliĢtirilmiĢtir [24]. Fourier metodunun dayandığı temel nokta, Hamiltonyen 

operatöründeki radyal kinetik enerjinin dalga fonksiyonu üzerindeki etkisini lokal olarak 

hesaplamaktır. Bunun için koordinat uzayındaki dalga fonksiyonunun momentum uzayına 

dönüĢtürülmesi gerekir. Momentum uzayında kinetik enerji ile dalga fonksiyonu çarpıldıktan 

sonra sonuç tekrar koordinat uzayına dönüĢtürülür. Bu iĢlem ileri ve ters Fourier dönüĢümleri 

yardımı ile yapılır.   
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 Kinetik enerji operatörlerinin Laplace operatörlerini ihtiva etmesi, dalga fonksiyonunun 

ikinci dereceden türevinin hesaplanması gerektiğini gösterir. Fakat momentum uzayında 

Laplace operatörü skaler bir operatördür. Koordinat ve momentum uzaylarındaki dalga 

fonksiyonları arasındaki iliĢki 
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                                           (2.43) 
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1
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                                (2.44) 

 

Ģeklinde verilir. Burada, )(k  momentum uzayındaki dalga fonksiyonu, )(x  ise koordinat 

uzayındaki dalga fonksiyonudur. Böylece kinetik enerjinin dalga fonksiyonu üzerindeki etkisi, 
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olarak hesaplanır. r koordinatı boyunca radyal kinetik enerji operatörünün dalga fonksiyonu 

üzerindeki etkisini hesaplamak için; (R,r, ,t) dalga fonksiyonu r koordinat uzayından, 

momentum uzayına  
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dönüĢtürülür. Bu dalga fonksiyonu BCrk 2/22  ile çarpılıp sonuç ters Fourier dönüĢümü ile 

koordinat uzayına dönüĢtürülür: 
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Ģeklinde gösterilebilir. Burada r  iki atomlu molekül için indirgenmiĢ kütledir. R koordinatı 

boyunca ise 
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Ģeklinde yazılabilir. Burada R  atom-iki atomlu molekül sistemi için etkileĢme sisteminin 

indirgenmiĢ kütlesidir. 

 Fourier dönüĢüm tekniğinin nümerik uygulamada kullanılabilmesi için sürekli 

değiĢkenlerin kesikli değiĢkenler ile yer değiĢtirmesi gerekir. Bu amaçla sürekli olan koordinat 

ve zaman uzayları nümerik uygulamada kesikli birer düzenli grid ile yer değiĢtirir ve dalga 

fonksiyonu koordinat uzayında bu düzenli grid noktaları üzerinde hesaplanır. Böylece, kesikli 

uzayda R ve r vektörleri sırasıyla 

 

mm rmr  ve 11 RlR                                                                  (2.50) 

 

olarak ifade edilebilir. Burada mr  ve 1R , r ve R koordinatları boyunca adım aralığını temsil 

etmektedir. Kesikli uzayda r ve R koordinatları boyunca grid uzunlukları ise sırasıyla 

mrr rNL  ve 1RNL RR ’dir. Koordinat uzayında seçilen grid büyüklüğü ve ağırlığı, 

momentum uzayındaki 
RL

k
2

1  ve 
r

m
L

k
2

 grid büyüklüğünü belirler. 
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 Momentum uzayında merkez noktası k=0 olarak alınır ve grid noktalarının bu merkez 

noktası etrafında düzgün olarak dağıldıkları kabul edilir. Genel olarak momentum gridinin 

maksimum ve minimum değerleri  
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olarak tanımlanır. Momentum vektörünün bu kesikli grid üzerinde alacağı değerler ise  

 

                          min11 kklk   ve   minkkmk mm                                           (2.52) 

 

ifadesi ile hesaplanır. 

 Sürekli değiĢkenlerin kesikli değiĢkenler ile yer değiĢtirmesi sonucunda (2.48) ve (2.49) 

ile verilen ifadeler 
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Ģeklini alır. Fourier dönüĢümü metodu nümerik olarak çok etkilidir ve optimize edilmiĢ 

programlar birçok bilgisayarın kütüphanelerinde mevcuttur. Bu dönüĢüm yardımıyla zamana-

bağlı Schrödinger denkleminde gerekli olan ve defalarca tekrarlanan Hamiltonyen operasyonu 

çok zor olan türevler alınmaksızın gerçekleĢtirilebilmektedir [19]. 
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2.4.3 Açısal Kinetik Enerji Teriminin Etkisi 

 

Açısal kinetik enerji operatörünün,T, özfonksiyonları, 
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veya 

                )(cos)1()(cos)( jjj PjBPT                                                        (2.56) 

 

Ģeklindeki özdeğer denklemini sağlayan )(cosjP  Legendre polinomlarıdır. Dolayısıyla 

koordinat uzayında ikinci dereceden bir türev operatörü olan, )(T  j- uzayında skaler bir 

operatördür. Bu nedenle açısal kinetik enerji operatörünün etkisi j- uzayında hesaplanabilir, 

dalga fonksiyonunun sonlu baz uzayından, kesikli değiĢken uzayına dönüĢümü için; 

 

               kk trR ),,,(                                                                               (2.57) 

 

Ģeklinde ölçeklendirilmesi gerekir [26]. Burada k  Gauss-Legendre ağırlık fonksiyonudur. 

 Açısal kinetik enerji operatörünün Legendre polinomlarının baz setini oluĢturduğu bir 

uzayda (j-uzayı) beklenen değer, 
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olarak verilebilir. Açısal kinetik enerjinin etkisini hesaplamak için dalga fonksiyonu bir U birim 

matrisi ile açısal uzaydan ( -uzayı) j-uzayına dönüĢtürülür. U matrisinin eleman sayısı 

1maxjN ’dir. Burada jj ,max dönme açısal momentum kuantum sayısının maksimum 

değeridir. U matrisi ise 
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    )(cos)( 2/1

, kjkkj PU                                                                      (2.59) 

 

ile verilir. Dalga fonksiyonunun j-uzayına dönüĢtürüldükten sonra açısal kinetik enerjinin skaler 

olan değeri (j(j+1)/2I) ile çarpılır ve tekrar geri -uzayına dönüĢtürülür. Bu iĢlem U matrisinin 

hermityen eĢleniği olan U  matrisi yardımı ile yapılır[26,27]. Bu iĢlem tek bir ifade ile 
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Ģeklinde de ifade edilebilir. Burada I  eylemsiz momenti olup 
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ile hesaplanır. 

 

 

2.4.4 Dalga fonksiyonunun Analizi 

 

Üç boyutlu He+Li2 ( ,j) sistemi için baĢlangıç dalga fonksiyonu gelen atomun (He) 

relatif hareketini tanımlayan bir bileĢenden g(R) ve hedef molekülün titreĢim hareketini vj (r) 

ve dönme hareketini Pj(cos ) tanımlayan bileĢenlerden meydana gelir. Bu dalga 

fonksiyonunun giriĢ kanalından güçlü etkileĢme bölgesine hareketini sağlamak için negatif R 

yönünde bir baĢlangıç momentumu verilir. Gaussian tipi bir dalga fonksiyonu yayılımı boyunca 

Ģeklini korumasından dolayı tercih edilir. Buna göre, üç bileĢenli dalga fonksiyonu 

 

   )(cos)()()0,,,( jvj PrRgtrR                                        (2.62) 

 

ifade edilir. Relatif hareketi tanımlayan bileĢen 
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Ģeklinde yazılabilir. Burada, R0 Gaussian dalga fonksiyonunun yerleĢtirildiği yeri gösterir.  

Gaussian dalga fonksiyonunun geniĢlik parametresidir. e
ik R R0  terimi dalga fonksiyonun 

güçlü etkileĢme bölgesi yönünde ilk hareketini sağlamak için ona bir momentum kazandıran faz 

faktörüdür. Li2 iki atomlu molekülün titreĢim özfonksiyonları Zamandan bağımsız Schrödinger 

Denkleminin çözümüyle  
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elde edilir. Denklem 2.64 Fourier Grid Hamiltonyen metodu ile çözülerek iki atomlu molekül 

için enerji özfonksiyonları ve enerji özdeğerleri elde edilir [28]. Pj(Cos ) ise normalize edilmiĢ 

Legendre polinomları olup, j dönme kuantum durumu için açısal dalga fonksiyonunu temsil 

etmektedir. 

He atomuyla Li2 molekülünün inelastik saçılmasında dalga paketi asimptotik bölgeye 

yerleĢtirilir. Bu dalga paketine bir baĢlangıç momentumu verilerek güçlü etkileĢme bölgesine 

doğru hareketi sağlanır. Daha sonra dalga fonksiyonunun güçlü etkileĢme bölgesinden geri 

yansıyıp asimptotik bölgeye ulaĢan bileĢeni analiz edilir. Bunun için, giriĢ kanalının asimptotik 

bölgesinde bir analiz çizgisi ( RR ) tanımlanarak, her zaman adımında analiz çizgisi 

üzerinde dalga paketi analiz edilir. Analiz çizgisini geçen dalga fonksiyonunun gridin sınırlarına 

ulaĢıp geri yansımasını engellemek için negatif yok edici bir potansiyel kullanılır [29]. Dalga 

fonksiyonu, normalize edilmiĢ Legendre polinomları cinsinden 
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olarak açılabilir. Böylece zamana bağlı açılım katsayıları 
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Ģeklinde hesaplanır. Her bir uyarılmıĢ kuantum durumu için zamana bağlı katsayılar 
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ifadesiyle hesaplanır. Zamana-bağlı genliklerin Fourier dönüĢümü ise 
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Ģeklinde enerjiye bağlı genlikler verir [19]. v,j baĢlangıç kuantum durumundan v’,j’ uyarılmıĢ 

kuantum durumuna inelastik geçiĢ olasılıkları yansıyan olasılık akısının gelen olasılık akısına 

oranına eĢittir ve yansıyan genlik ile gelen genliğin mutlak kareleri cinsinden 
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olarak hesaplanır. Burada E toplam enerjidir. jk  dalga vektörü olup, toplam enerji ve iki 

atomlu molekülün titreĢim-dönme enerjisi )( , j  ye bağlı olarak 

 

2
1

2

)(2



j
E

k
r

j          (2.70) 

 

Ģeklinde yazılabilir. 

            Denklem 2.69 ile J=0 için toplam geçiĢ ihtimaliyetleri hesaplandıktan sonra integral tesir 

kesitlerini hesaplamak için bütün büyük J (J>0) değerleri için de geçiĢ ihtimaliyetlerini bilmek 

gerekir. Ġntegral tesir kesitlerini hesaplamak için en basit yaklaĢımlardan biri olan J-Shifting 

[30] yaklaĢımı burada çalıĢılan sistem için kullanılabilir. Elde edilen integral tesir kesitlerinden 

ya da Uniform J-Shifting [31] yaklaĢımı kullanılarak reaksiyon hız sabitleri hesaplanır. Basit J-

Shifting yaklaĢımında J=0 için bulunan reaksiyon ihtimaliyetleri kullanılarak J>0 değerleri için 

reaksiyon ihtimaliyetleri 
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denklemiyle bulunur [32]. Burada, Ec çarpıĢma enerjisi ve 
J

barrE  efektif potansiyel bariyer 

yüksekliğidir. Bununla birlikte, toplam açısal momentumun J>0 değerleri için reaksiyon 

ihtimaliyetleri bir interpolasyon metoduyla da bulunabilir. Bu metotta, atom ve molekül 

arasındaki etkileĢmeyi ifade eden ,, eqrRV  potansiyel enerji fonksiyonuna 

22/1 RJJ R  efektif potansiyel ifadesi eklenerek 
J

barrE  potansiyel bariyer yükseklikleri 

Ek-1 deki FORTRAN programıyla bulunur. Bu bariyer yüksekliklerinin J değerlerine göre 

değiĢimiyle elde edilen Y=A+BJ+CJ
2
+DJ

3 
ifadesi denklem 2.71 de kullanılırsa J>0 değerleri 

için reaksiyon ihtimaliyetleri hesaplanır [33,34]. 

Toplam inelastik saçılma tesir kesitleri bütün J kuantum durumları için geçiĢ 

ihtimaliyetleri kulanılarak  
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hesaplanabilir [35]. Herhangi bir T sıcaklığındaki reaksiyon hızı Maxwell-Boltzman dağılımı 

kullanılarak  
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hesaplanır. Burada Bk Boltzman sabitidir,T sıcaklık, fd  dejenerasyon faktörüdür ve 1(bir) e 

eĢittir, CE  çarpıĢma enerjisidir [34].  
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3. SONUÇ VE TARTIġMA 

 

 Bu bölümde, zamana bağlı kuantum mekaniksel hareket denklemleri; j=0, 1 ve 2 dönme 

kuantum sayısı, =0 titreĢim kuantum sayısı ve J=0 toplam açısal momentum kuantum sayısı 

değerleri için üç boyutta He+Li2 ( ,j)  He+Li2
'' j,  inelastik saçılmasına uygulandı. Grid 

parametreleri tablo 3.1’de verilmiĢtir ve tablodaki tüm nicelikler hesaplamalardaki kolaylıklar 

açısından Atomik Birimler cinsinden ifade edilmiĢtir. Tablodan görülebileceği gibi zamana 

bağlı yayılımda koordinat aralığı He-Li2 yönünde 7.28-64.2 a.b. ve Li2 yönünde 2.27-20.2 a.b 

olarak alındı. Grid noktalarının sayısı sırasıyla R yönünde 512, r yönünde 64 ve açısal grid 

yönünde 40 alındı. BaĢlangıç dalga fonksiyonu He-Li2 mesafesinin 36 a.b. değerine yerleĢtirildi 

ve giriĢ kanalı boyunca 0.03 a.b.’lik bir kinetik enerji verildi Zamana bağlı yayılımda 50 a.b.’lik 

bir zaman adımı kullanıldı. He-Li2 mesafesinin 48 a.b.’lik değerinde bir analiz çizgisi seçildi. 

Negatif yok edici potansiyelin baĢlangıç noktası He-Li2 etkileĢme koordinatı boyunca 54 a.b. 

olarak alındı. 

ġekil 3.1 de toplam enerjinin bir fonksiyonu olarak j=0,1 ve 2 dönme durumları için 

toplam geçiĢ ihtimaliyetleri verilmiĢtir. Reaksiyon ihtimaliyetleri aynı temel yapıya sahip olup 

tüm enerji değerleri için bire eĢittir. Ayrıca, reaktif saçılma kanalının tamamen kapalı olmasıda, 

geçiĢ ihtimaliyetlerinin bire eĢit olmasına sebeptir. 

ġekil 3.2, 3.3 ve 3.4 de sabit enerjilerde geçiĢ ihtimaliyetlerinin ürün dönme kuantum 

sayısına bağlı değiĢimi gösterilmiĢtir. ġekillerden görüldüğü gibi tüm j değerleri için enerji 

değeri arttıkça daha yüksek ürün dönme kuantum sayısı uyarılmaktadır. Bununla birlikte, geçiĢ 

ihtimaliyetleri ürün molekülün dönme kuantum sayısının artmasıyla azalmaktadır. Ġnelastik 

geçiĢ ihtimaliyetleri tek-çift parite seçim kuralına uymaktadır. j=0 dönme kuantum durumundan 

tek değerli ürün dönme kuantum sayısı j’ ne geçiĢ ihtimaliyetleri sıfırdır. Benzer durumlar j=1 

ve j=2 dönme durumları içinde geçerlidir. 

ġekil 3.5, 3.6 ve 3.7 de toplam enerjinin bir fonksiyonu olarak He+Li2 j,0  

He+Li2
'' ,0 j  bireysel kuantum seviyeleri arasındaki inelastik geçiĢ ihtimaliyetleri 

verilmiĢtir. GeçiĢ ihtimaliyetleri toplam enerjinin artmasıyla azalan ve rezonansa sahip olmayan 

temel bir yapı göstermektedir. Ayrıca ürün dönme kuantum sayısı arttıkça inelastik geçiĢ 

ihtimaliyetlerinin azaldığı görülmektedir. GeçiĢ ihtimaliyetlerinin rezonanslı yapıya sahip 

olmamasının sebebi potansiyel enerji yüzeyinin bir bariyere sahip olmaması ve güçlü etkileĢme 

bölgesinde kuyu derinliğinin küçük olmasıdır. Bununla birlikte, S matrisinin simetrik olma 

özelliği Pj=0 j’=2 ve Pj=2 j’=0 geçiĢlerinde görülmektedir. 



 

 

26 

 

 

Tablo 3.1.Hesaplamalar için kullanılan parametreler 

 

Grid Parametreleri 

DeğiĢken Değer (a.b) Parametre Tanımı 

R min  7.284 R gridinin minimum değeri 

R max  64.2  R gridinin maksimum değeri 

N R  512 R gridinin üzerindeki noktalarının sayısı 

r min  2.27 r gridinin minimum değeri 

r max  20.2 r gridinin maksimum değeri 

N r  64 r gridinin üzerindeki noktalarının sayısı 

J max  40 Maksimum dönme açısal momentum kuantum 

sayısı 

J 0 BaĢlangıç dönme kuantum sayısı 

 0 BaĢlangıç titreĢim kuantum sayısı 

 0.84 Dalga paketinin geniĢliği 

R 0  36 t=0 anında dalga paketinin yerleĢtirildiği nokta  

R anal  48 Analiz çizgisinin yerleĢtirildiği mesafe 

R damp  54 Damping potansiyelinin yerleĢtirildiği mesafe 

E 0  0.03 Dalga paketinin baĢlangıç kinetik enerjisi 

t  50 Zaman adımı 
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ġekil 3.1 =0, j=0,1,2 baĢlangıç kuantum durumundan ürün molekülün bütün dönme ve titreĢim                                                                                                               

kuantum durumlarına geçiĢ ihtimaliyeti 
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ġekil 3.2 j=0 baĢlangıç kuantum durumu için geçiĢ ihtimaliyetlerinin ürün molekülün dönme kuantum 

durumlarına göre değiĢimi 
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ġekil 3.3 j=1 kuantum durumu için geçiĢ ihtimaliyetlerinin ürün molekülün dönme kuantum durumlarına 

göre değiĢimi 
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ġekil 3.4 j=2 kuantum durumu için geçiĢ ihtimaliyetlerinin ürün molekülün dönme kuantum durumlarına 

göre değiĢimi 
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ġekil 3.5 He+Li2 ( 0,0 j ) He+Li2 ( 6,4,2,0',0' j ) baĢlangıç kuantum durumundan 

uyarılmıĢ kuantum durumlarına geçiĢ ihtimaliyeti 
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ġekil 3.6. He+Li2 ( 1,0 j ) He+Li2 ( 7,5,3,1',0' j ) baĢlangıç kuantum durumundan 

uyarılmıĢ kuantum durumlarına geçiĢ ihtimaliyeti 
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ġekil 3.7 He+Li2 ( 2,0 j ) He+Li2 ( 6,4,2,0',0' j ) baĢlangıç kuantum durumundan 

uyarılmıĢ kuantum durumlarına geçiĢ ihtimaliyeti 
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ġekil 3.8 de Li2 molekülünün 0  ve j=0,1,2 kuantum durumlarına karĢılık gelen 

integral tesir kesitleri verilmiĢtir. Tesir kesitleri bariyersiz bir reaksiyon için beklendiği gibi 

enerjiye bağlı olarak artmaktadır. Her üç baĢlangıç dönme kuantum sayısı değerinde de tesir 

kesitleri eĢik davranıĢı göstermektedir. EĢik enerjileri Li2 molekülünün ilgili v, j kuantum 

durumunun enerjisine eĢittir. 
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ġekil 3.8 He+Li2 inelastik saçılması için toplam tesir kesitlerinin çarpıĢma enerjine göre değiĢimi 
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J-Shifting ve Uniform Shifting metotları kullanılarak hesaplanan termal hız sabitleri 

Ģekil 3.9 da gösterilmektedir. Her iki metotta termal hız sabitleri 2.73 denklemine uygun olarak 

sıcaklığın artmasıyla lineer olarak artmakta ve eĢik davranıĢı göstermektedir. Ayrıca, sıcaklığın 

artması moleküller arası çarpıĢma sayısını ve moleküllerin enerjilerini de artırmaktadır. Ġnelastik 

saçılmada termal hız sabitleri sıcaklığa önemli ölçüde bağlıdır. DüĢük sıcaklıklarda J-Shifting 

ve Uniform Shifting metotları ile elde edilen reaksiyon hız değerleri uyum içerisindedir. Yüksek 

sıcaklıklarda ise iki metot arasında bulunan değerlerde küçük farklılıklar vardır. Oda sıcaklığı 

olan 298 K de J-Shifting metotu için hız sabiti 1,25x10
-17

 cm
3
/sn.molekül ve Uniform Shifting 

metodu için hız sabiti ise 1,27x10
-17

 cm
3
/sn.molekül olarak bulunmuĢtur. 
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                        ġekil 3.9 He+Li2 inelastik saçılması için reaksiyon hızının sıcaklığa göre değiĢimi 
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EK-1 

C 

C                                                     25/06/07 

C 

       PROGRAM EFFECTIVE 

 IMPLICIT REAL*8 (A-H,O-Z) 

      PARAMETER (N=500) 

      DIMENSION VV(N,N),XX(N),V(N),VEFF(N) 

      data autoan /0.5291771d0/, autoev /27.2116d0/ 

      DATA amu/1822.887D0/ 

      DATA PI/3.1415926535897932384D0/ 

      DATA R0HELi2/12.14D0/ 

      DATA R0Li2/5.05D0/  

C 

csa      open(10,file='potxy.dat',status='unknown') 

      open(11,file='potx.dat')   

csa      open(12,file='poty.dat')  

       open(50,file='veffpot.dat') 

C                             

      THETA=180.0D0*PI/180.0D0 

      CTHETA=DCOS(THETA) 

C       

C.....SET RANGES OF GRID IN 2 DIRECTIONS. 

C      

      READ(5,*) RMINX,RMAXX,NX 

      READ(5,*) RMINY,RMAXY,NY 

C 

      DX=(RMAXX-RMINX)/DFLOAT(NX) 

      DY=(RMAXY-RMINY)/DFLOAT(NY) 

C 

      WRITE(6,100) RMINX,RMAXX,NX,DX 

  100 FORMAT('RMINX=',F6.2,1x, 'au',3x,'RMAXX=',F6.2,1x,'au', 

     *                            3x,'NX=',I4,3x,'DX=',F6.2,1x,'au')    

      WRITE(6,*)  

      WRITE(6,101) RMINY,RMAXY,NY,DY 

  101 FORMAT('RMINY=',F6.2,1x, 'au',3x,'RMAXY=',F6.2,1x,'au', 

     *                            3x,'NY=',I4,3x,'DY=',F6.2,1x,'au')        

      WRITE(6,*) 

C       

      VMAX=0.40D0 

      VMINX=10000.0D0 

      VMINY=10000.0D0 

      VMINEFF=10000.0D0 

      VMAXEFF=-10000.0D0 

C       

C.....NOW CALCULATE POTENTIAL GRID  

C ****************************************************  

       

        DO J=1,NY 

          Y=RMINY+DFLOAT(J-1)*DY 

            DO I=1,NX 

               X=RMINX+DFLOAT(I-1)*DX 

           CALL pot(X,Y,THETA,EN)     

          VV(I,J)=EN 

C 

          IF(I.EQ.NX) THEN 

                  IF(VV(I,J).GT.VMAX) VV(I,J)=VMAX    

                       IF(VV(I,J).LT.VMINY) THEN 
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                          VMINY=VV(I,J) 

                          JEQ=J 

                          R0Li2=Y 

                        END IF 

                         

csa  write(12,*)Y,VV(I,J) 

           END IF       

           END DO  

         END DO  

C          

      WRITE(6,181) R0Li2, JEQ, VMINY  

  181 FORMAT('R0Li2  =',F6.2,1x, 'au',3x,'JEQ=',I4, 

     *                            3x,'VMINY=',F14.8,1x,'au')   

C 

C 

         DO J=1,NY  

           Y=RMINY+DFLOAT(J-1)*DY 

            DO I=1,NX 

              X=RMINX+DFLOAT(I-1)*DX 

                IF(VV(I,J).GT.VMAX) VV(I,J)=VMAX 

                   IF(J.EQ.JEQ) WRITE(11,*) X,VV(I,J) 

                     IF(J.EQ.JEQ) THEN 

                             IF(VV(I,J).LT.VMINX) THEN 

                                VMINX=VV(I,J) 

                                R0HeLi2=X 

                                IEQ=I 

                              END IF  

                      END IF 

csa             WRITE(10,*) X,Y,VV(I,J) 

            END DO 

csa          WRITE(10,*) 

        END DO 

      WRITE(6,*)   

      WRITE(6,182) R0HeLi2, IEQ, VMINX 

 182  FORMAT('R0HeLi2=',F6.2,1x, 'au',3x,'IEQ=',I4, 

     *                            3x,'VMINX=',F14.8,1x,'au')  

C 

C 

        READ(5,*) BIGJ, K, SMLJ 

      WRITE(6,*)  

      WRITE(6,102) BIGJ, K, SMLJ  

  102 FORMAT('BIGJ=',F6.2,3x,'K=',F6.2,3x,'SMLJ=',F6.2)   

C 

C     JACOBI COORDINATE MASSES AND REDUCED MASS 

      READ(5,*) rm1, rm2, rm3 

      rm1=rm1*amu 

      rm2=rm2*amu 

      rm3=rm3*amu 

      rmu=rm1*(rm3+rm2)/(rm1+rm2+rm3) 

      WRITE(6,*) 

      WRITE(6,103) rm1, rm2, rm3,rmu 

  103 FORMAT('rm1=',F12.6,3x,'rm2=',F12.6,3x,'rm3=',F12.6, 

     *                                              3x,'rmu=',F12.6) 

   

C 

C  ADD CENTRIFUGAL TERM TO VV(I,) 

C 

      DIAG=BIGJ*(BIGJ+1)-2*K**2+SMLJ*(SMLJ+1)    

      FAC=DIAG/(2.0D0*rmu) 
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C 

         DO K=1,NX 

              XX(K)=RMINX+DFLOAT(K-1)*DX 

                CALL pot(XX(K),R0Li2,THETA,V(K)) 

C  only for check                 

                If(K.eq.1) WRITE(6,*) 'R0Li2',R0Li2 

C 

         VEFF(K)=(V(K)+FAC/(XX(K)*XX(K)))*27.2114D0 

c 

c     when following statement is used  for J=0 

c     VMINEFF and VMINX must be equal   

c 

csa               VEFF(K)=(V(K)+FAC/(XX(K)*XX(K))) 

C            

               IF(VEFF(K).GT.VMAX) VEFF(K)=VMAX 

               IF(VEFF(K).LT.VMINEFF) THEN 

                          VMINEFF=VEFF(K) 

                            KEQ=K 

                            R0VEFF=XX(K) 

                    END IF 

C                     

      WRITE(50,*) XX(K),VEFF(K) 

C 

          IF(XX(K).GT.R0VEFF.AND.VEFF(K).GT.VMAXEFF) THEN 

                     VMAXEFF=VEFF(K) 

                     R0VEFFMAX=XX(K) 

                     KEFFMAX=K 

          END IF 

       

C 

          END DO 

C           

      WRITE(6,*)     

      WRITE(6,*) 'VEFFMIN, KEQ,R0VEFF',VMINEFF, KEQ,R0VEFF 

C 

      WRITE(6,*) 

      WRITE(6,*) 'VEFFMAX,KEFFMAX,R0VEFFMAX',VMAXEFF,KEFFMAX,R0VEFFMAX 

C 

      STOP 

      END 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


