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OZET
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HELYUM ATOMUYLA LITYUM MOLEKULU ARASINDAKI ESNEK OLMAYAN
SACILMA OLAYININ INCELENMESI
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Firat Universitesi
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Fizik Anabilim Dali

2008, Sayfa:43

Bu g¢alismada zamana bagli kuantum dalga paketi metodu ¢ boyutta
He+Liy(v,j)—>Het+Liy(v’,j’) reaksiyonuna uygulandi. Bu metod zamana bagl Schrédinger
denkleminin ¢oziimiine dayanmaktadir. Zamana Bagli Schrodinger denklemi bir baslangic
deger problemi olup Fourier Grid metodu kullanilarak ¢oziiliir. Bununla birlikte, dalga
fonksiyonunun potansiyel enerji ylizeyi lizerindeki yayilimi kompleks Chebychev polinomlart
cinsinden bir acilimla yapilir. Dalga fonksiyonunun yayilimi siiresince Hamiltonyen
operatoriiniin dalga fonksiyonu tizerinde tekrarlanan etkisinin hesaplanmasi gerekmektedir.
Bireysel kuantum seviyeleri arasindaki gecis olasiliklart ve tretim kanalindaki dagitimlar
carpisma enerjisinin genis bir araliginda toplam acisal momentumun J=0 degeri igin
hesaplanmistir. Integral tesir kesitlerinin hesaplanmasi icin biitiin J > 0 degerleri igin gecis
ihtimaliyetleri basit J-Shifting yaklasimi ile belirlenmis, elde edilen integral tesir kesitlerinden

ya da Uniform J-Shifting yaklagimi kullanilarak reaksiyon hiz sabitleri elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Inelastik Sac¢ilma, Hamiltonyen Operatérii, Gegis Ihtimaliyetleri, Tesir
Kesitleri, Hiz Sabitleri.
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THE INVESTIGATION OF INELASTIC SCATTERING BETWEEN HELIUM ATOM
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In this thesis, time dependent wave packet method has been applied to the
He+Li; (v,j)—He+Li, (v’,j”) reaction in three dimensional (3D). The method used is based on
the solution of time dependent Schrodinger equation. The Time Dependent Schrodinger
equation which is an initial value problem is solved by means of Fourier Grid methods.
However, the time dependent propagation 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. GIRIS

Atom-molekiil veya molekiil-molekiil etkilesmeleri cogu zaman (10™ s) gibi ¢ok kisa
siirede meydan gelmektedirler. Bu nedenle bu tiir etkilesmeler siiresince meydana gelen fiziksel
olaylarin deneysel olarak gdzlenmesi ve birtakim fiziksel biilyiikliiklerin 6lgiilmesi ¢ok zordur.
Atomlar arasindaki baglarin bozuldugu ve yeni baglarin olustugu kimyasal reaksiyonlarda
kuantum mekaniksel bilgilerin elde edilmesi, reaksiyon olugmasi ve kontrol edilmesi agisindan
onemlidir. Giiniimiize kadar molekiiler reaksiyon dinamiginin gelismesinde deneysel ¢alismalar
kadar teorik calismalarinda katkist biyiiktiir. Son yillarda gelistirilen molekiiler demet,
kimyasal liiminesans ve ¢ok kisa boylu kimyasal lazer teknikleri gibi deneysel tekniklerle bu
ozellikler kismen incelenebiliniyorsa da bu tekniklerin uygulanmasinin oldukca pahali
olmasindan ve istenilen biitiin bilgileri verememelerinden dolay1 teorik ¢aligmalara ihtiyag
duyulmaktadir [1].

Teorik metotlar gelisim sirasina gore Klasik, Yari-Klasik ve Kuantum Metotlar1 adi
altinda toplanabilirler. Klasik metotta, atom ve molekiillerin hareketleri klasik mekanigin
kanunlarina gore incelenir [2]. Yari-klasik metotta ise, bir takim kuantum mekaniksel 6zellikleri
hesaba katilir ve klasik yoriinge metodunun basit ¢6ziim tekniginden de faydalanilir. Bu nedenle
yari-klasik metotta atom veya molekiillerin 6teleme hareketleri klasik olarak, titresim ve donme
hareketleri ise kuantum mekaniksel olarak ele alinmaktadir [2]. Tamamen kuantum mekaniksel
olan sa¢ilma problemlerinin kuantum mekaniksel teorilere dayanan metotlarla incelenmesi
gerekir. Fakat kuantum mekaniksel sayisal incelemeler genellikle bilgisayarlarin gelisimine
paralel olarak ilerlemektedir [3,4].

Kuantum mekaniginde bir hareket denklemi olan Schrodinger denkleminin ¢6ziimiiyle
temel parcaciklarin kendi iglerinde ve birbirleriyle etkilesimlerine paralel olarak, kuantum
mekaniksel bir sistemin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri hakkinda bilgiye ulasilabilmektedir.
Schrodinger denklemi model ve basit sistemler igin ¢oziimlenebilir olmasina karsin ¢ok sayida
atom igeren veya agir atom igeren sistemler i¢in ¢oziimil olduke¢a giictiir. Zamandan bagimsiz
Schrodinger denklemi bir sinir deger problemi olmasina ragmen, Zamana bagli Schrodinger
denklemi bir baglangi¢ deger problemidir [5,6].

1950’1 yillarda tesir kesitlerinin hesaplanmasi i¢in atom-iki atom reaksiyonlarina
dayanan birgok calisma yapilmistir. Genelde, yari-deneysel potansiyellerin kullanmildigi ve
zamandan bagimsiz Schrodinger denkleminin ¢dziimiine dayanan bu g¢alismalarin ¢ogunda
atomlarm bir dogru iizerinde ( tek boyutlu, kolineer ) bir model sistemi dikkate alinmustir.

Gelistirilen yaklasimlarin hemen hemen tamami en basit sistem olan H-+H, sistemine



uygulanmigtir  [7-12]. Kolineer olmayan durumlarda ise, hiper-kiiresel koordinatlarin
kullanimina dayanan ve sadece giiclii etkilesme bolgesindeki kuantum mekanik olaylarin
incelenebildigi metotlar gelistirilmistir [13]. Baer ve Kouri integral denklem metodunu
gelistirmis ve {i¢ boyutta basit bir atom-iki atom sistemine uygulamistir [14].Kapali Ciftlenim
(Close- Coupling) denklemlerini kullanarak ti¢ boyutta H+H, reaksiyonunu Saxon ve Light ,
Altenberger-Siczek ve Light arastirmuglar; daha sonraki zamanlarda ise Elkowitz ve Wyatt
Kapali Ciftlenim metodunu kullanarak ti¢ boyutta H+H, reaksiyonunu incelemiglerdir [15-17].
Yiksek lisans tez calismamda, He atomuyla Li, molekiilii arasindaki esnek olmayan
sacilma olaymin incelenmesi i¢in Varandas tarafindan gelistirilen {i¢ boyutlu bir ab initio
potansiyel enerji fonksiyonu kullanilmistir [18]. He atomu ve Li, molekiilii arasindaki inelastik
sacilma, toplam agisal momentumun J=0 ve dénme kuantum j=0,1,2 degerleri i¢in incelenmis
ve toplam reaksiyon ihtimaliyetleri, bireysel gecis ihtimaliyetleri hesaplanmistir. Bu reaksiyon
ihtimaliyetlerinden yararlanarak J>0 kuantum durumlar i¢in inelastik sacilma ihtimaliyetleri
hesaplanmistir. Daha sonra, toplam inelastik sacilma tesir kesitleri biitiin J kuantum durumlari
icin gegis ihtimaliyetleri toplanarak hesaplandi. Reaksiyon hiz sabitleri ise Basit J-Shifting ve

Uniform Shifting metotlariyla hesaplanmis ve elde edilen sonuclar karsilagtirilmistir.



2. KUANTUM MEKANIKSEL HAREKET DENKLEMLERI

Zamana bagli kuantum metodu bir baglangic deger problemi olan zamana bagh
Schrédinger denkleminin ¢oziimiine dayanmaktadir. Zamana bagl Schrodinger denkleminin bir
tek ¢oziimi biitin enerji araligindaki kuantum mekaniksel bilgileri verir. Oysa zamandan
bagimsiz kuantum metodunda zamandan bagimsiz Schrodinger denklemi her bir ¢arpisma
enerjisi i¢in ayr1 ayr1 ¢Oziilir. Zamana bagli kuantum metodu, zamandan bagimsiz
hesaplamalarda karsilasilan biiyiik matrislerin diyagonalizasyonunu icermez. Bu nedenle agir
atomlar1 ihtiva eden kuantum mekaniksel sistemlere uygulanmasi kolaydir. Zamana bagl
Schrodinger denkleminin bir baslangic deger problemi olmasi problemin ¢dziimiiniin sadece
baslangi¢ dalga fonksiyonunun belirlenmesi ve bu dalga fonksiyonunun potansiyel enerji yiizeyi

iizerinde yayiliminin saglanmasi anlamindadir.

2.1. Born-Oppenhaimer Yaklasimi

Klasik, Yari-Klasik veya Kuantum mekaniksel metotlarda sagilma problemi
hesaplamalar1 6nceden belirlenmis bir potansiyel enerji ylizeyi {izerinde atomlarin hareketleri
i¢in klasik veya kuantum mekaniksel hareket denklemlerinin ¢éziimiinii gerektirir. Bir kimyasal
reaksiyon i¢in kuantum mekaniksel denklemlerin hem elektronlar hem de c¢ekirdeklerin
hareketleri ayni anda gz oniinde bulundurularak ¢6ziilmesi gerekir. En basit ve temel kimyasal
reaksiyon olan A+BC sistemi i¢in her {i¢ atomun hidrojen atomu olmasi durumunda bile
elektronlar i¢in 9 ve ¢ekirdekler icin 9 olmak lizere 18 tane serbestlik derecesi vardir. Bu
nedenle 18 tane degiskenin fonksiyonu olan hareket denklemlerini ¢6zmek imkansizdir. Hafif
ve ayni zamanda hareketli elektronlarla agir ve aynm1 zamanda c¢ok yavas olan cekirdekler
arasinda biiyiik bir kiitle farki vardir (Ornegin en hafif atom olan Hidrojen igin cekirdegin
kiitlesi, elektronun kiitlesinin 1836 kat1 kadar daha biiyiiktiir). Bu nedenle ¢ekirdeklerin her yeni
sekillenisine karsi elektronlarin ¢ok hizli bir sekilde yeni pozisyonlar alabilecegi seklinde bir
yaklasim kullanilabilir. Bu yaklasima Born-Oppenhaimer yaklagim adi verilir. Bu yaklagim
kullanilarak elektronlarin hareketi ile ¢ekirdeklerin hareketleri birbirinden ayirt edilebilir.

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

operatdrlerinin toplamindan ibarettir.



H =fe +'fn +\7ee +\7nn +\7en (2.1)
Burada 'fe ve 'fn sirasiyla elektron ve gekirdegin kinetik enerjileri olup \7ee elektronlar

arasindaki etkilegsmeyi ve \7nn cekirdekler arasindaki etkilesmeyi ve Ven elektronlar ile

cekirdekler arasindaki etkilesmeyi temsil eden potansiyel enerji operatorleridir. Bdylece

cekirdek ve elektronlarin hareketleri i¢in Schrodinger denklemi

—oM. &

i i j

> "y Zzh Vi+VR.r Jj\}'e,, | “E¥Q,r, (2.2)

seklinde yazilir. Burada M,, R, koordinatinda bulunan i. ¢ekirdegin kiitlesidir ve m i ise r i

koordinatinda bulunan j elektronun Kkiitlesidir. Toplam dalga fonksiyonu g¢ekirdek ve

elektronlarin hareketlerini temsil eden dalga fonksiyonlari cinsinden

|’ ] lene }k el’ j (23)

seklinde ifade edilebilir. Cekirdekler elektronlara gore daha agir olduklari icin ¢ekirdeklerin
kinetik enerjileri yaninda ihmal edilebilir. Bdylece denklem 2.1°de verilen Hamiltonyen

operatorii durgun cekirdekler etrafinda hareket eden elektronlarin hareketini temsil eder ve

H, =T, +V, +V_ +V,, (2.4)

seklinde ifade edilir. Denklem 2.3 ve 2.4, denklem 2.2 de kullanilip gerekli islemler yapilirsa

sadece elektronlarin hareketini temsil eden
H, ¢ ,,r]jE e, r (2.5)

Schrodinger denklemi seklinde elde edilir [19]. Elektronik Schrodinger denklemi olarak

adlandirilan bu denklem hem elektronlarin hem de ¢ekirdeklerin konumlarina baghdir. Fakat

cekirdekler durgun kabul edildigi i¢in degisken olan elektronlarn koordinatlaridir. Burada ‘P

elektronik dalga fonksiyonlarmm, E; ise elektronik enerjileri temsil etmektedir. Dikkat edilirse,



denklem 2.4 ve 2.5 de ¢ekirdeklerin belli konumlarda durgun oldugu kabul edilmistir. Eger
cekirdekler yeni konumlara hareket ettirilirse hem ‘¥, ve E; degisecek hem de ¥, ve E;
cekirdekler arasi mesafeye parametrik olarak bagli olacaktir. Her bir ¢ekirdekler aras1 mesafe

icin @, , elektronun konum vektorii (r;) nin bir fonksiyonu olan ‘P (?i ey :ve E; @ ler
elde edilir. Boylece denklem 2.1 de fn haricindeki terimler yerine E, yazilirsa Hamiltonyen

operatoriinde tek degisken niikleer koordinat Gi : olur. Bu durumda gerekli islemler yapilirsa

cekirdek hareketleri i¢in Schrodinger denklemi
tn+EE:}iji}EinijQi: (2.6)

olarak elde edilir. Burada E; gekirdeklerin hareketleri igin Potansiyel Enerji Yiizeyi gérevini
yapmaktadir. Boylece Born-Oppenhaimer yaklagimi kullanilarak ¢ekirdeklerin koordinatlarinin
bir fonksiyonu olarak potansiyel enerji yiizeyi olarak adlandirilan E; elektronik enerji
Ozdegerler hesaplanabilir. Bu enerji 6zdegerlerini hesaplamak icin kullanilan birgok metot
vardir. Bu metotlardan en nemlisi ab initio metodudur. Ab initio metodu kullanilarak E; ’ler

hesaplandiktan sonra elde edilen niimerik degerlere analitik ifadeler uydurularak potansiyel
enerji fonksiyonlar1 bulunur. Reaksiyon dinamigi hesaplamalarinda bu sekilde elde edilen
potansiyel enerji ylizeyleri lizerinde c¢ekirdeklerin hareketleri icin Schrédinger denklemi

¢Oziiliir.

2.2. Sacilma Problemi i¢in Hareket Denklemleri

Sacilma problemleri genelde iki ¢esit referans sisteminde incelenebilir. Bunlarin ilki
Arthurs ve Dalgarno’nun uzay merkezli referans sistemidir [20]. Bu referans sisteminde N tane
pargaciktan olusan bir sistemin 3N serbestlik derecesi vardir. Diger referans sistemi ise Curtiss
ve arkadaglari tarafindan gelistirilen cisim merkezli referans sistemidir [21].Cisim merkezli
referans sisteminde eksenlerden biri 6zel olarak, bir molekiiler eksen ilizerinde secilirse N
parcaciktan olusan sistemin 3N-3 serbestlik derecesi olur. Inelastik sagilma probleminde tek bir
reaksiyon kanali agik oldugundan koordinatlarin se¢imi amaca gore degisebilir. Ancak, zamana
bagli kuantum dinamiginde en uygun koordinatlar Jacobi koordinatlaridir. Bu koordinat
sisteminde, kinetik enerji higbir ¢apraz tiirev icermediginden bu koordinatlarda Fourier

Doniigiim Tekniginin uygulanmasi oldukga kolaydir [19].



Sekil 2.1: Uzay merkezli referans gercevesine gore Jacobi koordinatlarini

Sekil 2.1 de gosterildigi gibi uzay merkezli referans sisteminin hareket denklemleri,
{R,r} vektorleri R, r vektorlerinin yonelimlerini tanimlayan (6,¢,{6,,¢,}) acilan ile
tanimlanir.

Kiitle merkezinin hareketi ihmal edildiginde uzay merkezli referans sisteminde ¢ekirdek
hareketleri i¢in zamana bagli Schrédinger denklemi Jacobi koordinatlari cinsinden en genel

olarak

AyR.ro.) = in VRO 2.7)
seklinde verilir. Burada H , Hamiltonyen operatorii olup
2 2 -
S P v I L RRVY YY) (2.8)
2 g 241, }

olarak ifade edilebilir. Burada V?r ve V?r Laplace opratérleri ve V ﬁ,f,@/ ise atom-iki

atomlu molekiil sisteminin etkilesme potansiyel enerjisidir.



Sistemin indirgenmis kiitlesi z, ve iki atomlu molekiiliin indirgenmis kiitlesi s,

atomlarin kiitleleri cinsinden

MgMc
He =

=8¢ (2.9)
mB + mC

_ mA(’]B+mC:

- (2.10)
m, +mg +m,

Hr

olarak ifade edilebilirler. Laplace operatorlerinin uzay merkezli referans sistemindeki degerleri

yerine yazilirsa Hamiltonyen operatorii;

2 2 2 2 (2 2 -
H:—h iazR—h 162r+ I >+ J 2+V(i,F,¢9 (2.12)
21, ROR 24, ror 2uR° 2u,r -

A

seklinde ifade edilir. Burada, | yoriinge agisal momentum operatérii olup atom ve iki atomlu

molekiil sistemin kiitle merkezi etrafinda donme hareketini temsil edip, j ise acisal momentum
A2

olup iki atomlu molekiiliin kendi kiitle merkezi etrafinda donme hareketini temsil eder. | ve

J? operatdrlerinin dzdegerleri sirasiyla 1(1 +2)7% ve j(j+1)%4? olup , | ve ] sifir ve tam

2
AN
say1 degerlerini alirlar. | ve J? operatdrlerinin 6zfonksiyonlari kiiresel harmoniklerdir.

1Y, €.¢ =1(1+)n%,, €.¢ (2.12)
i, €9 = i(j+DR%Y,, €4 (2.13)
.2
Burada mzz ve m;z, | ve J? operatorlerinin dzdegerleridir. Kiiresel harmonikler asosiye

Legendre fonksiyonlari cinsinden;



Im|¢

5 " €os6 (2.14)

- elm¢

Yin, €.¢ = Fé "i ¢oso, (2.15)

seklinde ifade edilirler. J toplam agisal momentum operatorii | ve j operatorlerinin toplami

cinsinden

—
1
-
+
—

(2 16)

olarak ifade edilir. jz ve jz operatorleri ( j operatdriiniin uzay merkezli referans sistemindeki

z bileseni) birbirleriyle ve Hamiltonyen operatorii ile komiitatiftir. Hamiltonyen operatoriiniin

ozfonksiyonu olan toplam dalga fonksiyonu y/(R,r,t) ayni zamanda j ve jz operatorlerinin

Ozfonksiyonu cinsinden de ifade edilebilir.

Herhangi bir carpisma olayinda jz ve iz operatorleri korunan biiyiikliiklerdir.

Yim, Q,¢: ve ij,- 9,¢: 6zfonksiyonlariin bilesiminden hem 12 ve jz ’nin hem de jz

], *nin ortak dzfonksiyonlari olusturulabilir tO

Y™ €.4,6, b, = > Cqm, Im||JM

mm;

XYImI e ¢/ m;j er¢r: (2'17)

Burada C Gm i Im, |J|\/| : Clebsh-Gordon katsayilar1 J toplam agisal momentum kuantum

sayisi, m toplam agisal momentum magnetik kuantum sayisi, | yoriinge agisal momentum

kuantum sayis1, ] ddnme kuantum sayisi ,M; ve M, ise magnetik kuantum sayilaridir [22].

Bdylece uzay merkezli koordinat sisteminde toplam dalga fonksiyonu ‘¥, Qr, t:



W, €1 =W, R.O,4,1.6,,4 1

=>CM Rt 6.4,6,.4, (2.18)

seklinde ifade edilir. Denklem 2.18° de goriildiigii gibi uzay merkezli referans gosteriminde
dalga fonksiyonu 6 koordinatin 6 degisik kuantum sayisinin bir fonksiyonudur. Bu nedenle,
Schrodinger denkleminin ¢éziimii olduk¢a zordur. Diger taraftan, bu giiclilk cisim merkezli

koordinat sistemine gegis yapilarak giderilebilir. Cisim merkezli referans cercevesinde ilgili
koordinatlar; R,r,y: ve cisim merkezli koordinat sisteminin >{y,z eksenlerinin uzay
merkezli koordinat sisteminin ){,y',z': eksenlerine gére donmesini tanimlayan 6,¢,5i
Euler agilaridir.

Sekil 2.2’de goruldiighi gibi cisim merkezli ){y,z: eksenlerinde z ekseni R
koordinatina paralel ve iki atomlu BC molekiilii ise (X,y) diizlemindedir. Sekilde y agis1 ise R

ve r koordinatlar1 arasindaki agidir.

Sekil 2.2: Cisim merkezli referans ¢ercevesine gore Jacobi koordinatlari



Dalga fonksiyonun cisim merkezli gdsterimine doniisiimii Euler acilart ve Wigner
donme matrisi kullanilarak yapilir. Cisim merkezli koordinat sisteminde Hamiltonyen ifadesi,

uzay merkezli referans sistemindeki Hamiltonyen ifadesine 6zdestir. Cisim merkezli referans
sistemine gore | 2 operatorii J ve J cinsinden ifade edilmelidir. Yani

2=€-j =€2+j?-23,j, ~€.j +3j, 2.19

- _J/_ +J - sz/_ +J,+ 7J+, ( )

elde edilir. Denklem (2.19),denklem (2.11) de yerine yazilirsa, Hamiltonyen operatorii;

A n* 1 0° n*10° 1 1 ).,
H=-— ~—R- - r+— s +—— ]
21, ROR 24, ror 2 \ ugR™  u,r
1 2 . . . =
+ _-20,i,-0.5 -3 +very (2.20)
2u5R -

seklini alir. Cisim merkezli z ekseni R koordinati boyunca uzandigi i¢in yoriinge agisal
momentumun cisim merkezli z ekseni iizerine izdisimii (1,) sifir olur. Béylece J, ve ],

operatorlerinin 6zdegerleri 7K olur ve K ya ‘tombling’ a¢isal momentum kuantum sayis1 denir.

Denklemdeki (+) ve (-) ler yiikseltme ve algaltma operatérlerini gosterip

J, =13, %, (2.21a)

i = .t (2.21b)

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

fonksiyonlar1 arasindaki doniisiim, Wigner doniisiim matrisi yardimiyla,

™ L& (23417, J \
LI’ e|r1y|01¢’51t)_— Z 872-2 ﬁRK e,r,]/,tDK’M Q,¢,5/ (222)
kr:’j
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olarak yapilir [19]. Burada %R} (Q,r,}/,t: cisim merkezli referans sitemindeki dalga

fonksiyonudur. Hamiltonyen operatoriinii daha basit hale getirmek icin in( Qr, }/,t: dalga

fonksiyonu;
) -1 -
iRK R’raj/at/:ﬁ‘{lK R1r17/1t, (223)

olarak skalalandirilabilir. Boylece Hamiltonyen operatorii

A n* o8* n* o n*( 1 1 s,
H=- 2~ 2t 2t 7|
21y OR® 2u, O 2 \ ugR®  u,r
1
+ ~2J J Ve, 2.24
" I:-20.5.-0i -0 Jvers: (2.2)

olarak ifade edilebilir.

2.3.Cekirdek Hareketi I¢in Schrodinger Denkleminin Coziimii

Kuantum mekaniginde herhangi bir t aninda fiziksel bir sistemin durumu YV dalga
fonksiyonu ile tanimlanir. Pek c¢ok sistem i¢in zamana bagli ¢oziimler ekstra bilgiler
icerdiginden, zamana bagli Schrodinger denkleminin ¢oziimiine ihtiyag duyulur. A+BC
etkilesmesinde niikleer hareket i¢in zamana bagli Schrédinger denklemi 2.7 denklemiyle en

basit sekilde ifade edilebilir. Bu denklem kompleks Chebychev polinomlari

(p, (i H norm )) cinsinden

YR =Y a (AEM]P( i H nom)W(R, 1, 0,t = 0) (2.25)

n=0

seklinde ¢oziilebilir [23]. Burada a,(X) Bessel fonksiyonlarini, AE Hamiltonyen operatériiniin

toplam enerji araligin1 ve At yayilimda kullanilan zaman adimini géstermektedir. Kompleks

Chebychev polinomlar1 arglimanlarinin —i ile +i araliginda olmasi durumunda tanimlidir. Bu

11



nedenle, denklem 2.25°deki Hamiltonyen operatdriiniin uygun bir sekilde skalalandirilmasi

gerekir. Bu skalalandirma Hamiltonyen operatdriiniin

ﬁ—f(;AE V)

H norm = 1 (226)
—AE
2
seklinde ifade edilmesiyle saglanir. Burada | birim operatér ve AE=E_ —E_, dir.

Hamiltonyen operatériiniin bu sekilde skalalandirilmasi enerji spektrumunun en fazla -1 ile +1

arasinda degerler almasini saglar. Enerji araliginin maksimum ve minimum degerleri

Emax = Tmax(R) +T (r) +T (6) +Vmax (227)

max max

Emin :V i (228)

min

ile verilir. Kinetik enerji terimleri grid noktalar iizerinde

232
Toe(R) = f 5 (2.29)
21, AR
242
T (r)=-2 h _ (2.30)
21, Ar
T @)= — w1 i (o (2.31)
e 2/JRRriin 2:urrrrzﬂn e e .

olarak ifade edilebilir. Denklem 2.25 de verilen agilimin belli bir N degerinden yakinsamasi

ancak uygun agilim katsayilarmin segilmesi ile saglanabilir. Bessel fonksiyonlar1 (@, (X)), n

AE
arttikga listel olarak azalmakta ve n arglimanlarinin degeri a, (7 At) esit oldugu zaman sifira

A
gitmektedirler. Dolayisiyla agilim katsayilarinin, an(7At) Bessel fonksiyonlar1 olarak

12



AE
almmasi toplamin sinirmi da belirlenmis olur. n>7At oldugu zaman Bessel fonksiyonlari

AE
tistel olarak sifira gittigi i¢in agilimdaki terimlerin toplam sayist N =~ 7 At olarak alinabilir.
Chebychev polinomlar cinsinden dalga fonksiyonunun yayilimi, her bir zaman adim
icin pn[—i H norm ) operatoriiniin baglangic dalga fonksiyonu iizerinde N defa operasyonunu

gerektirmektedir. Bu operasyon ii¢ terimli bir tekrarlama ifadesi kullanilarak

()] —2i H norm (Dn + (Dn—l (232)

nil =

gerceklestirilebilir. Burada @, = P, (=i Hnom)W(R,r,0,t =0) ve tekrarlama baglantisinin

baslatilabilmesi igin

O, =¥(R,r,0,t=0) (2.33)

CDl =i |ﬁ| norm lP(R, r,ot= 0) (234)

olarak tanimlanan @, ve @, gibi ilk iki degerin bilinmesi gerekir.

2.4. Hamiltonyen Operatoriiniin Dalga fonksiyonu Uzerindeki Etkisi

Dalga fonksiyonunun zamana-bagli yayiliminda iki onemli problem ortaya ¢ikar.
Bunlardan birincisi, ¢ok kiigiik zaman adimlarini kullanarak ¢ok genis zaman araliklarina kadar
yaytlimin tekrarlanmasi ihtiyaci, ikincisi ise dalga fonksiyonu iizerinde Hamiltonyen
operatoriiniin tekrarlanan etkisinin hesaplanmasidir. Gliniimiizde giiclii bilgisayarlarin kullanim

alanina girmesi ile bu problemlerin ¢6ziimii biiyiik 6l¢tide miimkiin olmustur [19].

Dalga fonksiyonunun zamana bagli olarak yayilimi, exp(—i H At/#) seklindeki iistel
operatoriiniin herhangi bir t anindaki dalga fonksiyonuna uygulanmasi ve sistemin bir sonraki
durumunu gosteren, t+ Atdurumu igin, dalga fonksiyonunun tespit edilmesidir. Dalga

fonksiyonunun zamana-bagli yayilimi Hamiltonyen operatoriiniin dalga fonksiyonu iizerine

13



defalarca operasyonunu gerektirmektedir. Bu nedenle, zamana-bagli Schrodinger denklemini
¢ozmek igin baslangic dalga fonksiyonu iizerinde Hamiltonyen operatdriiniin etkisini
hesaplamanin etkin bir yolunun bulunmasi gerekir. Ug boyutlu atom-iki atom sagilma
problemlerinde, Hamiltonyen operatoriiniin komiitatif olmayan agisal kinetik enerji, radyal
kinetik enerji ve potansiyel enerji operatorlerini icermesi islemin kolay olmadigini
gostermektedir. Hamiltonyen operatoriinii olusturan kinetik ve potansiyel enerji operatdrleri yer
degistirme Ozelligine sahip olmadiklarindan dolay1 dalga fonksiyonu {iizerindeki etkileri ayni
uzayda hesaplanamaz. Ancak, bu operatorlerin her birinin dalga fonksiyonu tizerindeki etkisi,
operatdrlerin bir nokta carpim operator olduklar1 uzayda yapilabilir [24]. Ornegin potansiyel
enerji operatdrii koordinat uzayinda bir lokal operatordiir. Dolayisiyla, dalga fonksiyonu
iizerindeki etkisi, sadece potansiyelin koordinat uzayinda bir noktadaki degerinin o noktada
dalga fonksiyonunun aldig1 deger ile carpilmasini gerektirir. Radyal kinetik enerji operatorii
koordinat uzayinda ikinci dereceden bir diferansiyel operatordiir ve bu uzayda dalga fonksiyonu
iizerine etkisinin hesaplanmasi olduk¢a zordur. Radyal kinetik enerji operatdrii momentum
uzayinda Olciilebilir bir karaktere sahip skaler bir operatordiir. Bu nedenle, radyal kinetik enerji
operatoriiniin  dalga fonksiyonu iizerindeki etkisi momentum uzayinda kolayca yapila-
bilir. Bunun igin dalga fonksiyonunun koordinat uzayindan momentum uzayina doniistiiriilmesi
ve kinetik enerjinin momentum uzayinda hesaplanan degeri ile carpildiktan sonra tekrar
koordinat uzayina donistiirilmesi gerekmektedir. Bu amag igin ¢ok hizli galisan Fourier
doniisiim algoritmalarina ihtiya¢ duyulmaktadir. Acisal kinetik enerji operatdrii ise Legendre
polinomlarinin baz setini olugturdugu bir uzayda (j uzayinda) skaler bir operatordiir. Dolayisiyla

bu operatoriin etkisi de bu uzayda hesaplanabilir.

H Hamiltonyen operatorii agik olarak zamana bagl degil ise kinetik ve potansiyel

enerji operatdrlerinin toplami olarak
H=TR)+T(N)+T()+V(R.r.7) (2.35)

seklinde yazilabilir. Burada T(R) ve T(r)radyal kinetik enerji operatérlerini, T (y)agisal
kinetik enerji operatériinii ve V (R, r,y) ise potansiyel enerji operatoriinii temsil etmektedir.

Koordinat uzayinda 2.35 denklemi ile verilen Hamiltonyen operatoriiniin dalga fonksiyonu

izerindeki etkisi genel olarak
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HWR, I, t) =T(NPR,T, 7,0 +T(RWR, I, 7,t) +T (NP (R, T, 7,t)

+V(R 1, )¥(R,r,7,1) (2.36)

seklinde yazilabilir. 'IA'(R),'IA'(r) radyal ve 'IA'(]/) agisal kinetik enerji operatorleri ile
potansiyel enerji operatoric  (V(R,r,»)) yer degistirme (komiitatif) ozelligine sahip
olmadiklarindan ayni uzayda es zamanli olarak kdsegen hale getirilemezler. Bu nedenle bu
operatorlerin koordinat uzayinda dalga fonksiyonu tizerindeki etkilerini hesaplamak zordur.
Ancak bu operatorlerin her birinin dalga fonksiyonu iizerindeki etkisi bu operatérlerin birer

skaler ¢arpim operatorii olduklart uzayda yapilabilir [24].

2.4.1 Potansiyel Enerji Operatoriiniin Etkisi

Potansiyel enerji operatorii koordinat uzaymda skaler bir biiyiikliiktir ve kolayca

tanimlanabilen bir karaktere sahip olmasi itibariyle, koordinat uzayinda r, R ve y koordinatlari

boyunca potansiyel enerji operatoriiniin beklenen degeri,

(rVR, 1, 7)) =V(R,1,7)5(r +1') (2.37)
(RV(R,1,7)R) =V (R,1,7)5(R+R) (2.38)
(yNRPy) =V R 1,73 +7) (2.39)

olarak yazilabilir. Boylece potansiyel enerji operatoriiniin dalga fonksiyonu iizerindeki etkisi,
koordinat uzaymda bir noktadaki degerinin o noktada dalga fonksiyonunun aldig1 degeri ile

carpilmasini gerektirir. Bu ¢arpim basitge

VR,r,n)¥YR,r,7,t)=V(R,r,»)0(R-R)S(r-r)o(y—yY(R,r,y,t) (2.40)

seklinde gosterilebilir.
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2.4.2 Radyal Kinetik Enerji Terimlerinin Etkisi

Radyal kinetik enerji operatorii, koordinat uzayinda ikinci dereceden bir tlirev operatorii
oldugundan koordinat uzayinda dalga fonksiyonu {izerine uygulanmasi ¢ok zordur. Momentum
uzayinda radyal kinetik enerji operatorii kolayca tamimlanabilen bir skaler ¢arpim operatdriidiir.
Radyal kinetik enerji operatdriiniin momentum uzayimdaki beklenen degeri r ve R gridleri

iizerinde sirasiyla

N 2,2
<k’T(r)‘k>: K sk - k) (2.41)
241,
N 2
<k’T(R)‘k> _IK kK (2.42)
2pq

seklinde yazilabilir. Denklem (2.41) ve (2.42)’da gorildiigi gibi radyal kinetik enerji
operatorleri momentum uzayinda skaler bir ifadeye sahiptir ve bunun igin momentum uzayi grid
noktalarinda kinetik enerji degeri ile dalga fonksiyonunun carpilmasi gerekir. Ancak bu
durumda dalga fonksiyonun koordinat uzayindan momentum uzayina doniistiiriilmesi ve kinetik
enerjinin momentum uzayinda hesaplanan degeri ile ¢arpildiktan sonra tekrar koordinat uzayina
donistiiriilmesi  gerekmektedir. Dalga fonksiyonunun koordinat ve momentum uzaylari

arasindaki doniigiimleri Fourier doniisiim teknigi ile yapilabilir.

2.4.2.1 Fourier Doniisiim Teknigi

Hamiltonyen operatoriiniin dalga fonksiyonu tizerindeki etkisini hesaplamada Fourier
doniistim teknigi ilk olarak Feit ve arkadaslar tarafindan kullanilmigtir [25]. Daha sonra stirekli
degiskenler ile kesikli degiskenlerin yer degismesi mantigina dayanan alternatif bir metot
Kosloff tarafindan gelistirilmistir [24]. Fourier metodunun dayandigi temel nokta, Hamiltonyen
operatoriindeki radyal kinetik enerjinin dalga fonksiyonu iizerindeki etkisini lokal olarak
hesaplamaktir. Bunun i¢in koordinat uzayindaki dalga fonksiyonunun momentum uzayina
doniistliriilmesi gerekir. Momentum uzayinda kinetik enerji ile dalga fonksiyonu carpildiktan
sonra sonug tekrar koordinat uzayina doniistiiriiliir. Bu igslem ileri ve ters Fourier doniisimleri

yardimi ile yapilir.
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Kinetik enerji operatorlerinin Laplace operatorlerini ihtiva etmesi, dalga fonksiyonunun
ikinci dereceden tiirevinin hesaplanmasi gerektigini gosterir. Fakat momentum uzayinda
Laplace operatorii skaler bir operatordiir. Koordinat ve momentum uzaylarindaki dalga

fonksiyonlari arasindaki iligki

D(K) = % ?T(x)e‘kxdx “FTRX (2.43)

% O]d)(k)e‘kxdk ~FTPK)’ (2.44)

D(X) =

seklinde verilir. Burada, ®(k) momentum uzayindaki dalga fonksiyonu, W (X) ise koordinat

uzayindaki dalga fonksiyonudur. Boylece kinetik enerjinin dalga fonksiyonu iizerindeki etkisi,

T()W(X) =T ()DK) = th‘;

oK)k —k") (2.45)

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

momentum uzayina

Y(k) = O]‘exp(—ikr)‘P(R, r,y,t)dr (2.46)

1
N2 s,

déniistiiriiliir. Bu dalga fonksiyonu 7%°K? /24t ile carpilip sonug ters Fourier doniisiimii ile

koordinat uzayia doniistiiriliir:

¥'(R) = j xp(ikr) k; ‘P(k)dk (2.47)
¥R <L k_szeik’x 1 Te‘ik“{’(R r,y,t)dr |dk
1 ) 1 Z#r \/Zk: \/Zr:_oo ) ) )
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= FFT‘l{zkz FFT Y(R,r,7,1) ? (2.48)

r

seklinde gosterilebilir. Burada 4, iki atomlu molekiil i¢in indirgenmis kiitledir. R koordinati

boyunca ise

N hz 1 k=p 2 kR 1 i —ikR
TRIWR, 1y t)=———— [ke*x—= [e™W(R,r,yt)dR |dk

Z#R V27z. k=—o0 “Zﬂ' R=-
k2
= FFT‘l{ FFT Y(R,r,7,1) ? (2.49)
21q

seklinde yazilabilir. Burada gz, atom-iki atomlu molekiil sistemi i¢in etkilesme sisteminin
indirgenmis kiitlesidir.

Fourier doniisiim tekniginin niimerik uygulamada kullanmilabilmesi igin siirekli
degiskenlerin kesikli degiskenler ile yer degistirmesi gerekir. Bu amagla siirekli olan koordinat
ve zaman uzaylar1 niimerik uygulamada kesikli birer diizenli grid ile yer degistirir ve dalga
fonksiyonu koordinat uzayinda bu diizenli grid noktalar1 iizerinde hesaplanir. Boylece, kesikli

uzayda R ve r vektorleri sirasiyla
r, = MAr, ve R, =IAR, (2.50)

olarak ifade edilebilir. Burada Ar, ve AR,, r ve R koordinatlar1 boyunca adim araligini temsil
etmektedir. Kesikli uzayda r ve R koordinatlar1 boyunca grid uzunluklan ise sirasiyla
L, = N,Ar, ve L; =NzAR, dir. Koordinat uzaymnda segilen grid biiyiiklugi ve agirhigi,

27

2
momentum uzayindaki Ak, = — ve Ak = L—ﬂ grid blyiklugiinii belirler.

R r
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Momentum uzayinda merkez noktasi k=0 olarak alinir ve grid noktalarinin bu merkez
noktast etrafinda diizgiin olarak dagildiklar1 kabul edilir. Genel olarak momentum gridinin

maksimum ve minimum degerleri

T N T
kmin = ve I(max = (251)
R,r LR,r
olarak tanimlanir. Momentum vektoriiniin bu kesikli grid iizerinde alacagi degerler ise
k, =1Ak, =k, ve Kk, =maAk, —K.. (2.52)

ifadesi ile hesaplanir.
Siirekli degiskenlerin kesikli degiskenler ile yer degistirmesi sonucunda (2.48) ve (2.49)

ile verilen ifadeler

A /|
T(rm)lII(R lrm! n;t) = k
vim? 21, \2m ;

2 pikl
m€

{% Y e PR, Ly, ,t)}AkmArm (2.53)

n’ iZkze
2ILIR hY, 272- 1 '

iky

T(R)Y(R,, 1,700 =

{% D e MW(R, T, 7, ,t)}AklARl (2.54)
1

seklini alir. Fourier doniisiimii metodu niimerik olarak ¢ok etkilidir ve optimize edilmis
programlar birgok bilgisayarin kiitiiphanelerinde mevcuttur. Bu doniisiim yardimiyla zamana-
bagli Schrodinger denkleminde gerekli olan ve defalarca tekrarlanan Hamiltonyen operasyonu

cok zor olan tiirevler alinmaksizin gergeklestirilebilmektedir [19].
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2.4.3 Agisal Kinetik Enerji Teriminin Etkisi

Acisal kinetik enerji operatoriiniin, T, 6zfonksiyonlari,

h? ol 1 8 . o
> T s\~ =—Siny— Pj(cos;/):
| 2ugRT 2pur” || Siny Oy oy
- o
+ i(j+DP.(cos 2.55
2R 2MZ_J(J )P, (cosy) (2.55)
veya
T(y)P;(cosy) =B, (j+1)P;(cosy) (2.56)

seklindeki 6zdeger denklemini saglayan P, (cosy) Legendre polinomlaridir. Dolayisiyla

koordinat uzayinda ikinci dereceden bir tiirev operatdrii olan, T(y) j- uzayinda skaler bir

operatordiir. Bu nedenle agisal kinetik enerji operatdriiniin etkisi j- uzayinda hesaplanabilir,

dalga fonksiyonunun sonlu baz uzayindan, kesikli degisken uzayina doniisiimii i¢in;
O=YR, 1,7, )0 (2.57)

seklinde dlceklendirilmesi gerekir [26]. Burada @, Gauss-Legendre agirlik fonksiyonudur.

Acisal kinetik enerji operatdriiniin Legendre polinomlarinin baz setini olusturdugu bir

uzayda (j-uzay1) beklenen deger,

;

olarak verilebilir. Acisal kinetik enerjinin etkisini hesaplamak i¢in dalga fonksiyonu bir U birim

5(i-1) (2.58)

o _J3U+D
T,|j)=
i) =44

matrisi ile agisal uzaydan (y-uzayl) j-uzaymna doniistiiriiliir. U matrisinin eleman sayisi
N, = Jya +1°dir. Burada j,,, j donme agisal momentum kuantum sayisimn maksimum

degeridir. U matrisi ise
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U, =o()"" Pi(osy,) (2.59)

ile verilir. Dalga fonksiyonunun j-uzayima dontstiirtildiikten sonra agisal kinetik enerjinin skaler

olan degeri (j(j+1)/2I) ile ¢arpilir ve tekrar geri y -uzayina doniistiiriiliir. Bu islem U matrisinin

hermityen eslenigi olan U ™ matrisi yardimu ile yapilir[26,27]. Bu islem tek bir ifade ile

'|A'(7/)‘P(R,r,7,t) :Z{Zu;,j %j,k}% =T\, (2.60)

seklinde de ifade edilebilir. Burada | eylemsiz momenti olup

%:(ﬂ 1R2 +ﬂ1r2j (2.61)
R r

ile hesaplanur.

2.4.4  Dalga fonksiyonunun Analizi

Ug boyutlu He+Li, (v,j) sistemi icin baslangic dalga fonksiyonu gelen atomun (He)
relatif hareketini tanimlayan bir bilesenden g(R) ve hedef molekiiliin titresim hareketini ¢ ; (r)
ve donme hareketini Pj(cosy) tammlayan bilesenlerden meydana gelir. Bu dalga

fonksiyonunun giris kanalindan gii¢li etkilesme bolgesine hareketini saglamak i¢in negatif R
yOniinde bir baglangi¢ momentumu verilir. Gaussian tipi bir dalga fonksiyonu yayilimi boyunca

seklini korumasindan dolayi tercih edilir. Buna gore, ti¢ bilesenli dalga fonksiyonu
w(Rr,7,t=0)=g(R)é,;(r)P;(cosy) (2.62)
ifade edilir. Relatif hareketi tanimlayan bilesen

g(R) =€ *RRIgmo (R’ (2.63)
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seklinde yazilabilir. Burada, Ry Gaussian dalga fonksiyonunun yerlestirildigi yeri gosterir. ¢

R

Gaussian dalga fonksiyonunun genislik parametresidir. e "R terimi dalga fonksiyonun

giiclii etkilesme bolgesi yoniinde ilk hareketini saglamak i¢in ona bir momentum kazandiran faz
faktoriidiir. Li, iki atomlu molekiiliin titresim 6zfonksiyonlar1 Zamandan bagimsiz Schrédinger

Denkleminin ¢éztiimiiyle

2u, or  2ur?

r

[ o, h j(j+1)+V(r>j¢v,-(r,=sv,-¢v,-(r) (2.64)

elde edilir. Denklem 2.64 Fourier Grid Hamiltonyen metodu ile ¢oziilerek iki atomlu molekiil
icin enerji dzfonksiyonlar1 ve enerji 6zdegerleri elde edilir [28]. Pj(Cosy) ise normalize edilmis
Legendre polinomlart olup, j donme kuantum durumu i¢in agisal dalga fonksiyonunu temsil
etmektedir.

He atomuyla Li, molekiiliiniin inelastik sa¢ilmasinda dalga paketi asimptotik bolgeye
yerlestirilir. Bu dalga paketine bir baslangic momentumu verilerek giiclii etkilesme bolgesine
dogru hareketi saglanir. Daha sonra dalga fonksiyonunun gii¢lii etkilesme bolgesinden geri
yansiy1p asimptotik bolgeye ulagan bileseni analiz edilir. Bunun ig¢in, giris kanalinin asimptotik
bolgesinde bir analiz ¢izgisi (R =R, ) tanimlanarak, her zaman adiminda analiz ¢izgisi
iizerinde dalga paketi analiz edilir. Analiz ¢izgisini gegen dalga fonksiyonunun gridin sinirlarina
ulasip geri yansimasini engellemek icin negatif yok edici bir potansiyel kullanilir [29]. Dalga

fonksiyonu, normalize edilmis Legendre polinomlari cinsinden

YR 1yt = ;gj.(R,r,t)Pj'(y) (2.65)
olarak agilabilir. Boylece zamana bagli acilim katsayilari

£ RED=R7OP, (o (256
seklinde hesaplanir. Her bir uyarilmis kuantum durumu i¢in zamana bagl katsayilar

CU.]_. (R,,0)= lgi. (Roo,r,t)d)n,j, (r)dr (2.67)

22



ifadesiyle hesaplanir. Zamana-bagh genliklerin Fourier doniistimii ise

A, R,,E) :Zi J.e‘iE“hCU‘j,(Rw,t)dt (2.68)

t=0

seklinde enerjiye bagl genlikler verir [19]. v,j baslangi¢ kuantum durumundan v’,j” uyarilmig
kuantum durumuna inelastik gegis olasiliklar1 yansiyan olasilik akisinin gelen olasilik akisina

oranina esittir ve yansiyan genlik ile gelen genligin mutlak kareleri cinsinden

P, ©)=]s, ., )

jv,j'v'
A E)f

h? Ay (E)
- f (k)

ﬂR/’lr

(2.69)

vij U

olarak hesaplanir. Burada E toplam enerjidir. kUj dalga vektorii olup, toplam enerji ve iki

atomlu molekiiliin titresim-donme enerjisi (€, ;) ye bagl olarak

(2.70)

. _[m(E—eq)r
) hZ

seklinde yazilabilir.

Denklem 2.69 ile J=0 i¢in toplam gecis ihtimaliyetleri hesaplandiktan sonra integral tesir
kesitlerini hesaplamak igin biitiin biiyiik J (J>0) degerleri igin de gegis ihtimaliyetlerini bilmek
gerekir. Integral tesir kesitlerini hesaplamak icin en basit yaklasimlardan biri olan J-Shifting
[30] yaklagimi burada ¢aligilan sistem igin kullanilabilir. Elde edilen integral tesir kesitlerinden
ya da Uniform J-Shifting [31] yaklasimi kullanilarak reaksiyon hiz sabitleri hesaplanir. Basit J-
Shifting yaklagiminda J=0 i¢in bulunan reaksiyon ihtimaliyetleri kullanilarak J>0 degerleri i¢in

reaksiyon ihtimaliyetleri

J J=0 J
P! =P; € -E (2.71)

barr _
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J
barr

denklemiyle bulunur [32]. Burada, E. ¢arpisma enerjisi ve E efektif potansiyel bariyer

yiiksekligidir. Bununla birlikte, toplam acisal momentumun J>0 degerleri i¢in reaksiyon
ihtimaliyetleri bir interpolasyon metoduyla da bulunabilir. Bu metotta, atom ve molekiil
arasindaki  etkilesmeyi ifade eden V(Q,req,;/; potansiyel  enerji  fonksiyonuna

J
bar

J ¢ +1]2,uRR2 efektif potansiyel ifadesi eklenerek E.,,, potansiyel bariyer yiikseklikleri

Ek-1 deki FORTRAN programiyla bulunur. Bu bariyer yiiksekliklerinin J degerlerine gore
degisimiyle elde edilen Y=A+BJ+CJ*+DJ? ifadesi denklem 2.71 de kullanilirsa J>0 degerleri
icin reaksiyon ihtimaliyetleri hesaplanir [33,34].

Toplam inelastik sacilma tesir kesitleri biitiin J kuantum durumlart igin gegis

ihtimaliyetleri kulanilarak

o, € =" @I+1P), € (2.72)

-
v,j 3=0

hesaplanabilir [35]. Herhangi bir T sicakligindaki reaksiyon hizi Maxwell-Boltzman dagilimi

kullanilarak

bl =
8 /T -
K, €. } _{ :| _[dEc Ece A Oy, €. (2.73)

hesaplanir. Burada Kg Boltzman sabitidir,T sicaklik, d; dejenerasyon faktoriidiir ve 1(bir) e

esittir, E. carpigma enerjisidir [34].
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3. SONUC VE TARTISMA

Bu béliimde, zamana bagli kuantum mekaniksel hareket denklemleri; j=0, 1 ve 2 dénme

kuantum sayisi, v=0 titresim kuantum sayis1 ve J=0 toplam ac¢isal momentum kuantum sayisi
degerleri icin ii¢ boyutta He+Li, (v,j)— He+Li, €', _ inelastik sa¢ilmasia uygulandi. Grid

parametreleri tablo 3.1’de verilmistir ve tablodaki tiim nicelikler hesaplamalardaki kolayliklar
acisindan Atomik Birimler cinsinden ifade edilmistir. Tablodan goriilebilecegi gibi zamana
bagli yayilimda koordinat araligi He-Li, yoniinde 7.28-64.2 a.b. ve Li, yoniinde 2.27-20.2 a.b
olarak alindi. Grid noktalarinin sayisi sirasiyla R yoniinde 512, r yoniinde 64 ve agisal grid
yoniinde 40 alindi. Baslangi¢ dalga fonksiyonu He-Li, mesafesinin 36 a.b. degerine yerlestirildi
ve girig kanali boyunca 0.03 a.b.’lik bir kinetik enerji verildi Zamana bagl yayilimda 50 a.b.’lik
bir zaman adimi kullanildi. He-Li, mesafesinin 48 a.b.’lik degerinde bir analiz ¢izgisi segildi.
Negatif yok edici potansiyelin baslangi¢ noktas1 He-Li, etkilesme koordinati boyunca 54 a.b.
olarak alindi.

Sekil 3.1 de toplam enerjinin bir fonksiyonu olarak j=0,1 ve 2 donme durumlari i¢in
toplam gecis ihtimaliyetleri verilmistir. Reaksiyon ihtimaliyetleri ayni1 temel yapiya sahip olup
tiim enerji degerleri icin bire esittir. Ayrica, reaktif sagcilma kanalinin tamamen kapali olmasida,
gecis ihtimaliyetlerinin bire esit olmasina sebeptir.

Sekil 3.2, 3.3 ve 3.4 de sabit enerjilerde gegis ihtimaliyetlerinin {iriin dénme kuantum
sayisina bagli degisimi gosterilmistir. Sekillerden goriildiigii gibi tiim j degerleri i¢in enerji
degeri arttik¢ca daha yiiksek {iriin donme kuantum sayisi uyarilmaktadir. Bununla birlikte, gecis
ihtimaliyetleri iiriin molekiilin dénme kuantum sayisimn artmasiyla azalmaktadir. Inelastik
gecis ihtimaliyetleri tek-¢ift parite se¢im kuralina uymaktadir. j=0 donme kuantum durumundan
tek degerli iirlin donme kuantum sayisi j* ne gegis ihtimaliyetleri sifirdir. Benzer durumlar j=1

ve j=2 donme durumlari i¢inde gecerlidir.

Sekil 3.5, 3.6 ve 3.7 de toplam enerjinin bir fonksiyonu olarak He+Li, € =0, j:—>

He+Li, Q =0, j" bireysel kuantum seviyeleri arasindaki inelastik gecis ihtimaliyetleri

verilmistir. Gegis ihtimaliyetleri toplam enerjinin artmasiyla azalan ve rezonansa sahip olmayan
temel bir yap1 gostermektedir. Ayrica {irlin donme kuantum sayisi arttikca inelastik gecis
ihtimaliyetlerinin azaldig1r goriilmektedir. Gegis ihtimaliyetlerinin rezonansli yapiya sahip
olmamasinin sebebi potansiyel enerji yiizeyinin bir bariyere sahip olmamasi ve giiclii etkilesme
bolgesinde kuyu derinliginin kiigiik olmasidir. Bununla birlikte, S matrisinin simetrik olma

ozelligi Pj=o_,j— Ve Pj=p_,;—o gegislerinde goriilmektedir.
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Tablo 3.1.Hesaplamalar i¢in kullanilan parametreler

Grid Parametreleri

Degisken Deger (a.b) Parametre Tanimi
R 7.284 R gridinin minimum degeri
R 64.2 R gridinin maksimum degeri
N, 512 R gridinin iizerindeki noktalarinin sayisi
- 2.27 r gridinin minimum degeri
I max 20.2 r gridinin maksimum degeri
N, 64 r gridinin iizerindeki noktalarinin sayisi
J 40 Maksimum donme agisal momentum kuantum
sayis1
J 0 Baslangi¢c donme kuantum sayisi
v 0 Baslangig titresim kuantum sayisi
o 0.84 Dalga paketinin genisligi
0 36 t=0 aninda dalga paketinin yerlestirildigi nokta
R anal 48 Analiz ¢izgisinin yerlestirildigi mesafe
R damp 94 Damping potansiyelinin yerlestirildigi mesafe
E, 0.03 Dalga paketinin baslangig kinetik enerjisi
At 50 Zaman adimi
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Sekil 3.1 =0, j=0,1,2 baslangic kuantum durumundan iriin molekiiliin biitin donme ve titresim

kuantum durumlarina gecis ihtimaliyeti
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Sekil 3.2 j=0 baslangi¢ kuantum durumu i¢in gegis ihtimaliyetlerinin tiriin molekiiliin donme kuantum

durumlarina gore degisimi
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Sekil 3.3 j=1 kuantum durumu i¢in gegis ihtimaliyetlerinin iiriin molekiiliin donme kuantum durumlarina

gore degisimi
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Sekil 3.4 j=2 kuantum durumu i¢in geg¢is ihtimaliyetlerinin tiriin molekiiliin ddonme kuantum durumlarina

gore degisimi
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Sekil 3.5 He+Li, (0 =0, j =0)—> He+Li, (0'=0, j'=0,2,4,6) baslangi¢ kuantum durumundan

uyartlmis kuantum durumlaria gegis ihtimaliyeti
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Sekil 3.6. He+Li, (0 =0, j =1) > He+Li, (0'=0, '=1,3,5,7) baslangi¢ kuantum durumundan

uyarilmig kuantum durumlarina gegis ihtimaliyeti
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Sekil 3.7 He+Li, (0 =0, j = 2)— He+Li, (0'=0, j'= 0,2,4,6) baslangi¢ kuantum durumundan

uyarilmis kuantum durumlarina gegis ihtimaliyeti
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Sekil 3.8 de Li, molekiilinin v =0 ve j=0,1,2 kuantum durumlarina karsilik gelen
integral tesir kesitleri verilmistir. Tesir kesitleri bariyersiz bir reaksiyon icin beklendigi gibi
enerjiye bagl olarak artmaktadir. Her ii¢ baslangic donme kuantum sayis1 degerinde de tesir
kesitleri esik davramisi gostermektedir. Esik enerjileri Li, molekiiliniin ilgili v, j kuantum

durumunun enerjisine esittir.
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Sekil 3.8 He+Li, inelastik sagilmast igin toplam tesir kesitlerinin ¢arpigma enerjine gore degisimi
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J-Shifting ve Uniform Shifting metotlar1 kullanilarak hesaplanan termal hiz sabitleri
sekil 3.9 da gosterilmektedir. Her iki metotta termal hiz sabitleri 2.73 denklemine uygun olarak
sicakligin artmasiyla lineer olarak artmakta ve esik davranisi gostermektedir. Ayrica, sicakligin
artmas1 molekiiller aras1 ¢arpisma sayisini ve molekiillerin enerjilerini de artirmaktadir. Inelastik
sacilmada termal hiz sabitleri sicakliga 6nemli 6l¢iide baglidir. Diisiik sicakliklarda J-Shifting
ve Uniform Shifting metotlar1 ile elde edilen reaksiyon hiz degerleri uyum igerisindedir. Yiiksek
sicakliklarda ise iki metot arasinda bulunan degerlerde kiigiik farkliliklar vardir. Oda sicakligi
olan 298 K de J-Shifting metotu i¢in hiz sabiti 1,25x10™" cm*/sn.molekiil ve Uniform Shifting

metodu icin hiz sabiti ise 1,27x10™" cm®/sn.molekiil olarak bulunmustur.

Basit J-Shifting Metodu
——+—n Uniform J-Shifting Metodu
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Sekil 3.9 He+Li, inelastik sagilmasi igin reaksiyon hizinin sicakliga gore degisimi
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EK-1

C
C 25/06/07
C
PROGRAM EFFECTIVE
IMPLICIT REAL*8 (A-H,0-27)
PARAMETER (N=500)
DIMENSION VV (N,N), XX (N),V(N),VEFF (N)
data autoan /0.5291771d0/, autocev /27.2116d0/
DATA amu/1822.887D0/
DATA PI/3.1415926535897932384D0/
DATA ROHELi2/12.14D0/
DATA ROLi2/5.05D0/
C
csa open (10, file="'potxy.dat', status="unknown')
open (11, file="potx.dat"')
csa open(l2,file="'poty.dat"')
open (50, file="'veffpot.dat"')
C
THETA=180.0D0*PI/180.0D0
CTHETA=DCOS (THETA)
C
Covun 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=',14,3x%,'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=',14,3x,'DY="',F6.2,1x,"au')

WRITE (6, *)

VMAX=0.40DO
VMINX=10000.0DO
VMINY=10000.0DO
VMINEFF=10000.0DO0
VMAXEFF=-10000.0DO0

Cov... NOW CALCULATE POTENTIAL GRID
Ok k ok ok ok ok ok ok ok ok ok sk ok ok ok ok ok kR R A R R AR A AR KKK KKK KKK K Kk Kk kK ok ok ok ok ok

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

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
ROLi2=Y
END IF
csa write(12,*)Y,VV (I, Jd)
END IF
END DO
END DO
C
WRITE (6,181) ROLi2, JEQ, VMINY
181 FORMAT ('ROLi2 =',F6.2,1x, ‘'au',3x,'JEQ="',1I4,
* 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,Jd)
IF(J.EQ.JEQ) THEN
IF(VV(I,J).LT.VMINX) THEN
VMINX=VV (I, J)
ROHeLi2=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) ROHeLi2, IEQ, VMINX
182 FORMAT ('ROHeLi2=',F6.2,1x, 'au',3x,'IEQ=',14,
* 3x, 'VMINX="',F14.8,1x, 'au')

READ(5,*) BIGJ, K, SMLJ
WRITE (6, *)
WRITE (6,102) BIGJ, K, SMLJ
102 FORMAT ('BIGJ=',F6.2,3%x,'K=",F6.2,3x%,'SMLJ=",F6.2)

C JACOBI COORDINATE MASSES AND REDUCED MASS
READ (5, *) rml, rm2, rm3
rml=rml*amu
rm2=rm2*amu
rm3=rm3*amu
rmu=rml* (rm3+rm2) / (rml+rm2+rm3)
WRITE (6, *)
WRITE (6,103) rml, rm2, rm3,rmu

103 FORMAT ('rml=',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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Q00 Q0 QaQ

DO K=1,NX
XX (K) =RMINX+DFLOAT (K-1) *DX
CALL pot (XX (K),ROLi2, THETA, V (K))

only for check

If (K.eq.l) WRITE(6,*) 'ROLi2',ROLi2
VEFF (K) = (V (K) +FAC/ (XX (K) *XX (K) ) ) *27.2114DO0

when following statement is used for J=0
VMINEFF and VMINX must be equal

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

IF (VEFF (K) .GT.VMAX) VEFF (K)=VMAX
IF(VEFF (K) .LT.VMINEFF) THEN
VMINEFF=VEFF (K)
KEQ=K
ROVEFF=XX (K)
END IF

WRITE (50, *) XX (K),VEFF (K)
IF (XX (K) .GT.ROVEFF.AND.VEFF (K) .GT.VMAXEFF) THEN
VMAXEFF=VEFF (K)
ROVEFFMAX=XX (K)
KEFFMAX=K
END IF
END DO

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

WRITE (6, *)

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

STOP
END
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