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OZET
YUKSEK LiSANS TEZi

HIiDROJEN VE iZOTOPLARI iLE KARARSIZ FLOROKSIT MOLEKULUNUN
ZAMANA BAGLI KUANTUM DINAMIGI

Mustafa KURBAN

Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Fizik Anabilim Dal
2010, Sayfa: 99

Bu c¢alismada taban 1°A’ durumu potansiyel enerji yiizeyi iizerinde
X(*S)+FO(CII) - OX(*IT) + F(*P) (X = H,D,T) reaksiyonu kuantum mekaniksel reel
dalga paketi metodu kullanilarak incelendi. Zamana bagli Schrodinger denklemi Gray ve
Balint-Kurti tarafindan gelistirilen reel dalga paketi metodu kullanilarak ¢oziildii.
Asimptotik dalga fonksiyonu Fourier Grid metodu kullanilarak analiz edildi ve toplam
acisal momentum kuantum sayis1 J=0 i¢in bireysel kuantum seviyeleri arasindaki
reaksiyon ihtimaliyetleri hesaplandi. Basit J-kayma yaklasimi metodu kullanilarak J>0
durumlar1 i¢in toplam reaksiyon ihtimaliyetleri elde edildi. Biitiin J degerleri i¢in reaksiyon
ihtimaliyetleri toplanarak integral tesir kesitleri hesaplandi. Toplam reaksiyon tesir
kesitlerinin Maxwell Boltzmann dagilimma gore biitiin enerji degerleri iizerinden

toplanmasiyla v =0, j =0 baslangi¢c kuantum durumu i¢in termal reaksiyon hiz sabitleri

elde edildi.

Hesaplamalarda,  bireysel = kuantum  seviyeleri  arasindaki  reaksiyon
thtimaliyetlerinin baz1 rezonans yapilar sergiledikleri, ancak toplam reaksiyon
thtimaliyetleri ve tesir kesitlerinde bu rezonans yapilarin kayboldugu ve biitiin reaksiyon
ihtimaliyetlerinin  esik  davranmis1  gosterdikleri  gozlenmistir. Ayrica reaksiyon
thtimaliyetleri, tesir kesitleri ve reaksiyon hiz sabiti {izerinde izotop etkisinin azda olsa

etkili oldugu goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Reaktif Sacilma, Reaksiyon Thtimaliyetleri, Tesir Kesitleri, Hiz Sabitleri.
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ABSTRACT
MASTER THESIS

TIME DEPENDENT QUANTUM STUDY OF THE REACTION OF HYDROGEN
IZOTOPES AND FLOUROXIDE MOLECULE

Mustafa KURBAN

Firat University
Graduate School of Science and Technology

Department of Physics

2010, Page: 99

The dynamics of the X(*S)+FO(’IT) — OX(*IT)+F(*P)(X = H,D,T) reaction on
ground 1°A’ state potential energy surface is investigated by using the quantum mechanical
real wave packet method. time dependent Schrodinger equation was solved by means of
the real wave packet Method of Gray and Balint-Kurti. The asymptotic wave packet was
analyzed by Fourier Grid method and the state-to-state and state-to-all reaction
probabilities were calculated at zero total angular momentum quantum number. The simple
J-shifting method was used to calculate the total reaction probabilities for />0 and the
integral cross sections were calculated by summing the total reaction probabilities over all

J values. The v=0, j =0 initial state selected reaction rate constants were calculated by

Boltzmann averaging of the integral cross sections over all energies.

The calculations showed that the state-to-state reaction probabilities presents some
small resonances while no resonance structures were seen in total reaction probabilities and
in reaction cross sections. Both the probabilities and the cross sections showed a threshold
behavior. Additionally, isotopic variation has a small effect on the reaction probabilities,

cross sections and reaction rates.

Keywords: Reactive Scattering, Reaction Probability, Cross Sections, Rate Constants.
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1.GIRIS

Kimyasal kinetigin bir dali olan reaksiyon dinamiginin amaci, molekiiller arasi
etkilesmeler ile reaktant ve iirlin molekiillerin kuantum durumlarindaki degisimleri
incelemektir. Kimyasal degisimin temelini teskil eden molekiiller arasi etkilesmeleri
incelemek i¢in son zamanlarda hem teorik hem de deneysel bir¢ok teknik gelistirilmistir.
Deneysel metotlarin basinda “molekiiler demet teknigi” ve “gok kisa dalga boylu lazer
teknigi” gelmektedir [1]. Teorik metotlar ise klasik, yari-klasik ve kuantum metotlar olmak
lizere li¢ grupta toplanabilir. Baslangigta bu amag i¢in klasik [2,3] ve yari-klasik [2-5]
metotlar gelistirilmis ise de, temelde kuantum mekaniksel olan molekiiler etkilesmeler i¢in

son zamanlarda bir ¢cok kuantum mekaniksel metot gelistirilmistir [6].

Reaksiyon dinamiginde iizerinde en ¢ok durulan konularin basinda, elastik sagilma,
inelastik sacgilma, reaktif sagilma, foto-ayrigsma, yiik-transferi ve yeniden birlesme gibi
kimyasal etkilesme tiirleri gelir. Reaksiyon dinamiginin amaci bu reaksiyonlarda,
potansiyel enerji yiizeyleri, gec¢is durumu parametreleri, kuantum seviyeleri arasindaki
gecis olasiliklar, tesir kesitleri ve reaksiyon hiz sabitleri gibi kuantum mekaniksel
biiyiikliikleri hesaplamak ve olduk¢a pahali olan deneysel tekniklere alternatif veya

deneysel sonuclari agiklayabilen teori ve algoritmalar gelistirmektir.

Molekiiler sistemlerde etkilesme, reaksiyona giren parcacilar arasindaki enerji alis
verisine dayanir. Bir kimyasal reaksiyonun nasil sonuglanacagi bu enerjinin biiyiikliigiine
baglidir. Ornegin bir 4 atomu ile BC molekiilii arasindaki etkilesme 4 atomunun enerjisine
bagli olarak reaktif olmayan sac¢ilma (esnek veya inelastik), reaktif sagilma veya ayrigsma
olaylarindan biri ile sonuglanabilir. Eger gelen atomun &teleme enerjisi (kinetik enerji)
hedef molekiiliin kimyasal bagim1i koparacak ve ayni zamanda titresim ve donme
durumlarin1 uyaracak kadar biiyiik degilse esnek sa¢ilma meydana gelir. Eger gelen atom
molekiiler bagi koparmadan sadece molekiiliin farkli titresim ve donme seviyelerinin
uyarilmasina yol agarsa inelastik sagilma gerceklesir. Bir molekiiliin iist elektronik enerji
seviyesi yari-kararh titresim ve donme enerji seviyelerine sahip degilse, inelastik sagilma
molekiiliin taban elektronik enerji seviyesinde gergeklesir. Ancak molekiiliin uyarilmis
elektronik enerji seviyesi yari-kararl titresim ve donme seviyelerine (quasi states) sahipse,

inelastik sacilma ile molekiil gegici bir siireyle iist elektronik seviyede kalabilir. Gelen



atomun enerjisinin hedef molekiiliin kimyasal bagin1 koparacak kadar biiyliik olmasi
durumunda ise reaktif sagilma veya ayrisma meydana gelir. Reaktif sagilma olay1 kimyasal
bagin bozulmasi ile gelen atomun, molekiildeki atomlardan herhangi biri ile yeni bir bag
olusturmasidir. Ayrisma olayinda ise kimyasal baglarin kopmasi ile molekiil tamamen
parcalanir[7]. Reaktif sagilma ve foto ayrisma molekiiliin itici olan {ist elektronik enerji
seviyelerine gecisi sonucu gerceklesir. Elektronik durumlarin uyarilmasi titresim ve donme
durumlarina gore daha yiiksek enerji gerektiren bir olaydir. Genellikle donme ve titresim
durumlarinin uyarilmasi birlikte olusur. Ancak c¢ok diisiik oteleme enerjisi titresim

durumlarinin uyarilmasi i¢in yeterli olmayabilir.

Kimyasal bir reaksiyonun nasil sonuglanabilecegi potansiyel enerji yiizeyinin
topografyasina bagli olarak gelismektedir. Buna gore bir 4 atomu bir BC molekiiliine
yaklaginca bir potansiyel engeli ile karsilasacaktir. Klasik olarak eger 4 atomunun enerjisi
potansiyel engelini asacak biiyiikliikte ise reaktif sagilma veya ayrisma olaylarindan biri
meydana gelebilir. 4 atomunun enerjisi bariyeri asabilecek biiylikliikte degilse potansiyel

engelinden geri yansiyacak ve reaktif olmayan sa¢ilma gerceklesecektir.

Temel bir kimyasal reaksiyon A4+ BC — [A..B..C] > AB+C seklinde

gosterilebilir. Burada 4+ BC giris (reaktant) kanali, 4B+ C cikis (iirlin) kanali olarak

adlandirilir.  /A...B...C] ise gecis durumu (transition state) adimi alir. Klasik olarak

eger A+ BC sisteminin asimptotik enerjisi, AB+C sisteminin asimptotik enerjisinden
daha yiiksek olursa AH < 0 reaksiyon ekzotermik(ist veren), daha diisiik olursa AH >0
reaksiyon endotermik(is1 alan) reaksiyon adini alir. Eger her iki kanalin enerjileri birbirine
esit ise 4AH =0 reaksiyon termondétral reaksiyon olarak isimlendirilir. Fakat kuantum
mekaniginde sistemin sifir nokta enerjisine gore degerlendirme yapilmaktadir. Buna gore
A+ BC — AB + C reaksiyonunda, BC molekiiliiniin sifir nokta enerjisi AB molekiiliiniin
sifir nokta enerjisinden daha yiiksek ise reaksiyon ekzoercik (enerji salan), daha diisiik

olmas1 durumunda ise endoercik (enerji soguran) reaksiyon olarak adlandirilir.

Kuantum mekaniginde temel hareket denklemi olan Schrdodinger denklemi, 1926
yilinda Schrodinger tarafindan elde edilmis ve bu denklemden dolay1 Erwin Schrédinger
1933 yilinda Nobel 6diiliinii almistir. Iki bilinmeyenli bir denklem olan Schrodinger
denkleminin ¢oziilmesiyle sistemin sahip olabilecegi enerji 6zdegerleri ve sistemi temsil
eden dalga fonksiyonu elde edilir. Dalga fonksiyonu boyutsuz ve birimsiz bir biiytikliik
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olmasina ragmen temsil ettigi sistemle ilgili biitiin bilgileri igerir. Schrodinger denkleminin
relativistik ve relativistik olmayan iki sekli vardir. Dirac denklemi olarak da bilinen
relativistik Schrodinger denkleminde Hamiltonyen zamana baghidir ve denklemin tam bir
¢Oziimii heniiz yoktur. Ancak, giiniimiizde etkilesme potansiyelinin zamandan bagimsiz
olarak kabul edildigi relativistik olmayan Schrodinger denkleminin ¢dziimii i¢in birgok
metot gelistirilmigtir. Relativistik olmayan Schrodinger denklemi zamana bagli ve

zamandan bagimsiz olarak iki sekilde ifade edilmektedir.

Bir sinir deger problemi olan zamandan bagimsiz Schrodinger denklemi birgok
sistem i¢in tam olarak c¢oziilebilmektedir[8,9]. Zamandan bagimsiz Schrodinger
denklemini ¢6zmek i¢in iki teknik gelistirilmistir. Bunlardan birincisi, Varyasyon
prensibine dayanan ve matrislerin kdsegen hale getirilmesini gerektiren “Kapali Kuplaj”
metodudur. Bu metotta, sistemi temsil eden dalga fonksiyonu Hamiltonyen operatorii ile
komutatif olan bagka bir operatoriin bilinen 6z fonksiyonlar1 (baz seti) cinsinden seriye
acilir ve bu agilim 6z deger denkleminde yerine yazilarak Secular denklemleri elde edilir.
Hamiltonyen matrisinin kosegen hale getirilmesiyle enerji 6z degerleri elde edilir ve elde
edilen 6z degerler Seculer matrisinde kullanilarak agilim katsayilart belirlenir. Ag¢ilim
katsayilar1 cinsinden elde edilen dalga fonksiyonunun asimptotik davranisindan sacilma
genlikleri ve bu genliklerin mutlak karelerinden kuantum seviyeleri arasindaki reaksiyon
olasiliklar1 hesaplanir. Ancak bu metot, reaksiyona giren atomlarin kiitleleri, sayilar1 ve
etkilesme enerjileri arttikca daha ¢ok baz vektoriiniin kullanilmasini gerektirir. Boylece
denklemin ¢oziimiinde karsilagilan matrislerin boyutlar1 anormal derecede artar. Zamandan
bagimsiz kuantum metodunda ikinci ¢6ziim yolu ise zamandan bagimsiz Schrédinger
denkleminin tekrarlanan integrasyonudur. Bu metodun en onemli dezavantaji ¢arpisma
enerjisinin her farkli degeri i¢in Schrodinger denkleminin ayri1 ¢oziimiinii gerektirmesidir.
Zamandan bagimsiz metodun en biliyiikk avantaji ise deneysel sonuglarla dogrudan
karsilagtirma imkani saglamasidir. Zamandan bagimsiz kuantum metodu uzun yillar
reaksiyon kinetigini (inelastik sagilma, reaktif sacilma ve ayrigma) incelemek icin tek
metot olmustur ve bu metotla daha ziyade en az bir atomu hafif (H, He, Li gibi) olan
sistemler caligilmistir [10,11]. Zamandan bagimsiz kuantum metodu kullanilarak, kuantum
seviyeleri arsindaki reaksiyon olasiliklarinin, tesir kesitlerinin ve reaksiyon hiz sabitlerinin

hesaplanmasi i¢in atom-iki atom reaksiyonlarina dayanan bir¢ok caligsma yapilmaistir.



Zamandan bagimsiz kuantum metotlariin ¢ogunda, spektroskopik verilerin elde
edilmesiyle atom molekiil etkilesmelerini daha gercekei bir sekilde temsil eden yari
deneysel potansiyeller (Morse ve Mie gibi) kullanilmistir. Ayrica baslangigcta genellikle
biitlin atomlarinin bir dogru tizerinde hareket ettigi kolineer sagilma modelleri ¢aligilmistir.

Gelistirilen tekniklerin cogu en basit sistem olan H + H, sistemine uygulanmistir[12-15].

Kolineer olmayan durumlarda ise, yiiksek kiiresel koordinatlarin kullanimina dayanan ve
sadece giclii etkilesme bolgesindeki kuantum mekaniksel olaylarin incelenebildigi
metotlar elde edilmistir[16]. Baer ve Kouri integral denklem metodunu gelistirmis ve bu
metot li¢ boyutta hafif atomlar1 iceren atom-iki atom sistemlerine uygulanmistir[17].
Kapal1 Kuplaj(Close- Coupling) metodunu agir atomlar1 ihtiva eden sistemlere uygulamak
oldukca zordur. Bunun sebebi ¢ok sayida titresim ve donme enerji seviyesinin olusu ve
yakinsakligi saglamak ic¢in ¢ok genis sayida baz vektoriiniin kullanilmasi gereksinimidir.
Bu nedenle agir atomlar1 igeren sistemlere uygulanabilen Ciftlenimli Kanal Metodu

gelistirilmistir[18].

20.ylizy1lin sonlarma gelindiginde zamana bagli Schrédinger denkleminin kimyasal
reaksiyonlar i¢in ¢oziilebilecegi ve bu yeni metodun zamandan bagimsiz kuantum
metotlaria gore bir¢cok avantajinin oldugu ve zamana bagli schrodinger denkleminin
¢Ozlimiiniin zamandan bagimsiz schrodinger denklemine gore daha basit oldugu gosterildi
[19]. Zamana bagli Schrédinger denklemi ilk olarak Mazur ve Rubin tarafindan bir model
potansiyel kullanilarak ¢06ziilmiistiirf20]. Daha sonra zamana bagli kuantum metodu

McCollough ve Wyatt tarafindan en basit kimyasal reaksiyon olan kolineer H + H,

sistemine uygulandi[21]. Simdiye kadar yapilan ¢alismalarda zamana bagli Schrodinger
denkleminin ¢oziimii icin birgok yayilim teknigi gelistirilmistir. Bunlardan en c¢ok
kullanilanlar1 Askar ve Cakmak tarafindan gelistirilen ikinci dereceden diferansiyel alma
metodu[22], Feit ve digerleri tarafindan gelistirilen operator ayirma metodu[23] ve Kosloff
ve Tal-Ezer tarafindan gelistirilen kompleks Chebychev polinomlar1 cinsinden agilim
metotlaridir. zamana bagli kuantum metodundaki en 6nemli gelisme Fourier doniisiim
metodunun Kosloff tarafindan kullanilmasi ile olmustur[19]. Ayrica Kosloff ve Tal-Ezer
zamana bagli Schrodinger denklemini ¢6zmek i¢in kompleks Chebychev polinomlarinin
kullanilmasimma dayanan bir ¢6ziim metodu gelistirmislerdir[24]. Bu metotlarda dalga
fonksiyonunun hem reel hem de sanal kismi birlikte alinmaktadir. Bu nedenle zamana

bagli Shcrédinger denkleminin ¢o6ziimii  oldukca biiyiikk hesaplama siirelerini
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gerektirmektedir. Bu giicliigii ortadan kaldirmak i¢in son yillarda yaygin olarak kullanilan
ve dalga fonksiyonunun sadece reel kisminin yayilimina dayanan reel dalga metodu olarak
adlandirilan bir metot Gray ve Balint-Kurti tarafindan gelistirilmistir[25]. Bu metotda,
ayrica zamana bagli Shcrodinger denkleminin ¢ozliimiinde karsilagilan Hamiltonyen
operatoriiniin iistel hali fonksiyon doniisiim (functional mapping) teknigi ile lineer bir

terime doniistiiriilmektedir.

Zamana bagli Schrodinger denklemi son yillarda bircok fiziksel probleme
kolaylikla uygulanabilmektedir[26-30]. Zamana-bagli Sherodinger denklemi bir baslangig
deger problemi olup denklemin ¢6ziimii i¢in sistemin herhangi bir baslangi¢c anindaki
durumunu temsil eden dalga fonksiyonunun bilinmesi yeterlidir. Bir baslangi¢ deger
problemi olmasi denklemin ¢oziimiinii kolaylastirirken, diger taraftan dinamiksel bir
degisken olan zaman parametresini icermesi, Heisenberg belirsizlik ilkesine gore
zamandan bagimsiz metot ile karsilastirildiginda genis bir enerji araligina karsilik gelen

biitiin bilgileri en ince ayrintilarina kadar vermesini saglamaktadir.



2.ZAMANA BAGLI KUANTUM DiNAMIGI

2. 1. Schrodinger Dalga Denklemi

Ug boyutlu uzayda p ¢izgisel momentumuna sahip m kiitleli serbest (herhangi bir

potansiyel alan1 i¢inde olmayan) bir pargacigin toplam enerjisi

V4
E="— 2.1.1
o (2.1.1)
olarak sadece kinetik enerjiden ibarettir. Serbest parcacik i¢in dalga fonksiyonu
W(F,1) = Ae' T (2.12)

ile verilir. De Broglie bagintilarina gore, pargacigin enerjisi ve lineer momentumu bu

pargacigi temsil eden dalga paketinin dalga sayisi (k) ve agisal frekansi (w) cinsinden

nk ve E=hw (2.1.3)

S
Il

olarak yazilabilir. Boylece serbest parcacik icin dalga fonksiyonu

Y (F,t) = Ae'?"F" (2.1.4)

olur. Bu fonksiyonun zamana gore 1. tiirevi ve konuma gore 2. tiirevi alinirsa



B9, = in T 0
ot

2
ve EY(r,t)= —;—Vf‘P(F, 1) (2.1.5)
m

elde edilir. iki denklemin sol taraflar1 esit oldugundan sag taraflar1 da esitlenebilir. Boylece

2 —
e = in CX D (2.1.6)
2m 0

elde edilir. Eger pargacik U (F,t) gibi bir potansiyel alaninin igerisinde hareket ediyorsa
denklem

O (7,1)

{-ﬁﬁf +U(F,t)}‘1’(;7,t) = ih (2.1.7)
2m

seklinde yeniden yazilabilir. Bu denklem 1926 yilinda Erwin Schrdodinger tarafindan
bulunan relativistik Schrodinger denklemidir. Eger potansiyel alan1 zamandan bagimsiz ise

potansiyel enerji adini alir. Bu durumda Schrodinger denklemi

O (7, 1)
— (2.1.8)

2
{—h—vf + V(F)}‘P(F,t) = ih
2m

olarak yeniden yazilabilir. Bu denklem ise zamana bagh relativistik olmayan Schrodinger
denklemi olarak adlandirilmaktadir. Schrédinger denklemi I}(? ) potansiyeli igerisinde

hareket eden m kiitleli bir pargacik i¢in kuantum mekaniksel hareket denklemidir. Bu
denklemin ¢oziilmesiyle m kiitleli par¢acigin sahip olabilecegi enerji 6zdegerleri ve dalga

fonksiyonu belirlenir. Dalga fonksiyonu birimsizidir ve dl¢iilebilir bir biiytikliik degildir.



Ancak dalga fonksiyonunun mutlak karesi, par¢acigin ¢ aninda » noktasinda birim hacimde
bulunma olasiligin1 verir. Sacilma teorisinde en dnemli parametre olan olasilik akisi ise,

olasilik yogunlugu cinsinden

2

. hk, -
Ja =—|‘P(r,t)
m

(2.1.9)

olarak hesaplanir. Diger taraftan pargacigin konumu, lineer momentumu, kinetik enerjisi,

acisal momentumu gibi dinamiksel degiskenler ise

()= (P(F,0[0|¥F,1))

2.1.10
(Y(F,0|¥(F,0) ( )

bagintisi ile hesaplanabilir. Dolayisiyla kuantum mekaniginin temel amaglarindan birisi bir
pargacigin veya bir sistemin hareketini temsil eden dalga fonksiyonunu belirlemektir.
Dirac denkleminin relativistik olmayan Schrodinger denklemine gore ¢oziimii daha
karmagiktir. Relativistik olmayan Schrodinger denklemi giiniimiizde bir¢ok sistem igin

¢Oziilebilmektedir.

Relativistik olmayan Schrodinger denkleminin ¢6ziimii icin en genel yaklasim
kapali-kuplaj (close-coupling) metodunu kullanmaktir. Kapali-kuplaj metoduna gore, eger

Hamiltonyen operatorii

H=HF)+H® (2.1.11)

seklinde bir birinden bagimsiz degiskenlerin fonksiyonu olan terimlerin toplami seklinde
yazilabilirse, dalga fonksiyonu da ayn1 degiskenlerin fonksiyonu olan terimlerin ¢arpimlari

seklinde yazilabilir.

Yir.) =) -y (2.1.12)



(2.1.8) denklemindeki Hamiltonyen operatorii zamandan bagimsiz oldugundan

L 0 h’ B -
iy (F) -y (O) = | ——— V2 + V() (F) - (0) (2.1.13)
ot 2m
yazilabilir. Denklemin her iki tarafi y(7) - w(t) ye boliiniirse

ihsw(t) {—;Vfﬂ}(r)}w(ﬂ
LA _ (2.1.14)
w(1) w(r)

elde edilir. Bu esitligin her 7 ve ¢ degeri icin saglanabilmesi ancak her iki tarafin ayn

sabite esit olmas1 ile miimkiindiir.

e

lha‘//(f) o

R/ S = ih—wy(F,t)=Ew(F,t 2.1.15
v O atW( )=Ey(r.1) ( )

Hsz + V(r)}w(f) )
" -E = {—;’—vf + I}(r)}//(?) = Ey(F) (2.1.16)
m

w(r)



Bu denklemlerden ilki zamana bagli, ikincisi de zamandan bagimsiz Schrodinger denklemi
olarak adlandirilir. Zamandan bagimsiz kuantum dinamiginde zamandan bagimsiz
Schrodinger denklemi ¢oziilerek atomlarin, molekiillerin ve katilarin sahip oldugu enerji 6z
degerleri ve 6z fonksiyonlar1 hesaplanir. Daha sonra sistemin dinamigi bu 6z degerler ve

0z fonksiyonlar cinsinden agiklanir[31].

2.2. Born-Oppenheimer Yaklasim

Herhangi bir kuantum mekaniksel sistemde hem elektronlarin hem de ¢ekirdeklerin
hareketleri ayn1 anda dikkate alindiginda Schrodinger denkleminin ¢6ziimii imkansiz hale
gelir. Bir molekiilde elektronlar, ¢ok daha agir olan ¢ekirdeklere gore ¢ok hizli hareket
ederler. Cekirdeklerin en kiigiik yer degistirmeleri durumuna, elektronlar ¢ok hizli bir
sekilde yer degistirerek bu yeni duruma adapte olurlar. Bu nedenle ¢ekirdekler, ¢cok hizli
hareket eden elektronlara gére durgun kabul edilebilirler. Bu 6zellik ilk olarak 1927 de
Max Born ve J. Robert Oppenheimer tarafindan dikkate alinarak elektronik ve ¢ekirdek
hareketleri i¢in ayr1 ayr1 kuantum mekaniksel hareket denklemleri elde edildi. Born-
Oppenheimer yaklasimi olarak adlandirilan bu yaklasimda ¢ekirdekler farkli
konfigiirasyonlarda durgun kabul edilip sadece elektronlarin hareketlerini tanimlayan,
ancak cekirdekler arasi mesafelere parametrik olarak bagli olan elektronik Schrodinger

dalga denklemi elde edilir[32].

Molekiiler dalga fonksiyonu hem elektronik hem de ¢ekirdeklerin koordinatlarina

baghdir. Iki atomlu bir 4B molekiilii dikkate alindiginda R.R,,-R,, A ve B

atomlarina ait elektronlarin koordinatlarini, r ise ¢ekirdekler arasi mesafeyi temsil etsin.

Elektron sayis1 n olan iki atomlu 4B molekiilii i¢in Schrodinger denklemi

h2 -, hZ n ~ s "j
S - VR 4P| WR, )= E¥(R,r) (2.2.1)
( 2u Zmizzl“ &
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seklinde yazilabilir. Burada R, = R;,R,,R;,..... biitin elektronlarin koordinatlarini temsil
etmektedir. ¥, elektronlar ve ¢ekirdeklerin hareketini temsil eden toplam dalga

fonksiyonu ve E toplam enerjidir. Parantez igindeki ilk terim, indirgenmis kiitlesi ¢ olan
AB molekiiliiniin niikleer kinetik enerjisi, ikinci terim, » tane elektron i¢in kinetik enerji

terimi ve ¥ toplam etkilesme potansiyel enerjisidir. Toplam potansiyel enerji, elektron-
elektron, elektron-¢gekirdek ve ¢ekirdek-cekirdek Coulomb etkilesme terimlerinin

toplamindan ibarettir.

V=V, +V,+Vu (2.2.2)

Burada V,, elektronlar arasi itici Coulomb etkilesmesini, ¥, elektronlarla gekirdekler

arasindaki ¢ekici Coulomb etkilesmesini ve V,, cekirdekler arasi itici Coulomb

etkilesmesini temsil etmektedir. Bu terimler sirasiyla;

o=y (2.2.3)
i>j=1Rjj
n 2 n 2
Py=m LAy L (2.2.4)
i=1 R,A i=l RiB
B AVACE
V= (2.2.5)
r

olarak ifade edilebilir. Burada Z, ve Z ¢ekirdeklerin ylik sayilarini gostermektedir.
Born-Oppenheimer yaklagimina gore c¢ekirdeklerin kiitlesi elektronlarin kiitlesi
yaninda sonsuz biiyiikliiktedir. Dolayisiyla ¢ok agir olan ¢ekirdekler ¢ok hareketli olan

elektronlar yaninda durgun kabul edilebilir. Bu durumda kinetik enerjileri sifir olur.

u, .. , -——V= (2.2.6)
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Bu durumda Schrdédinger denklemi

(_2;1_22”:% ”}(Re?r)j v (R:r)= E@) v, (R;r) (2.2.7)

i=1

seklinde yazilabilir. Bu denklemde Hamiltonyen operatorii, durgun cekirdekler etrafinda
hareket eden elektronlarin hareketini temsil eder ve Schrodinger denklemi elektronik

Schrodinger denklemi olarak adlandirilir. Ozel olarak r =7, olarak alinirsa, elektronik

Schrodinger denklemi

h2 n_oo n
(—%zvz +V(Re;r1)] Wa(R;n)= EM) vy, (R;n) (2.2.8)
i=1

olur. Bu denklem c¢oziliirse w, (R ;1) 0z fonksiyonu ve E(r) 0z degeri elde edilir.
Benzer sekilde r =r, olarak almirsa farkli bir 6z fonksiyon (R ;r,) ve 0z deger

E(r,) bulunacaktir. Ayni islem biitiin farkli » degerleri i¢in de devam edecektir. Boylece

elektronik Schrodinger denkleminin 6z degerleri ve 6z fonksiyonlar1 cekirdekler arasi
mesafeye parametrik olarak bagli olacaklardir. Cekirdekler arasi mesafelerin biitiin farkl
konfigiirasyonlari i¢in elektronik dalga fonksiyonu hesaplandiktan sonra hem elektronlarin

hem de ¢ekirdeklerin hareketlerini birlikte tanimlayan molekiiler dalga fonksiyonu,

V(R,r) = ya(R;r) 2,(r) (2.2.9)

olarak ifade edilebilir. Burada y, (r), c¢ekirdeklerin koordinatlarina bagli dalga
fonksiyonudur. Denklem (2.2.9) denklem(2.2.1) de kullanilirsa,

12



h2 n ~ o R ‘ ‘ h2 ~ o ‘
(__ VRi+V(Rear)jl//el(Rear)Zn(r)+(_Zvrjl//el(R@ar)Zn(r) (2210)

=Ey,(R,;r)x,(r)

bulunur. Bu denklemde elektronik koordinatlara bagl V ; operatoriiniin y, () fonksiyonu

tizerinde bir etkisi yoktur. Ancak c¢ekirdeklerin koordinatlarina bagl v? operatoriinlin

v, (R,;r) ve y, (r) fonksiyonlarinin her ikisi lizerinde etkisi soz konusudur. Elektronik

hareketi temsil eden terim yerine (2.2.7) denklemi kullanilirsa
hz ~
3V EO) W Rin 2,0 = B (R 7, (0) (2.2.11)

bulunur. Elektronik dalga fonksiyonu ¢ekirdekler arasi mesafeye sadece parametrik olarak

baglidir. Bu nedenle denklem (2.2.11)
hz ~ 9
Ve (Re;r)[— oL E(r)jz,m = Ey,(Rir)2,(r) (2.2.12)

seklinde yazilabilir. Her iki taraf (R ;r)ile boliinlirse ve ayrica U(r)=E(r) olarak

alinirsa,

13



(—ﬁﬁf +U (r)]zn (r)=Ex,(r) (2.2.13)
2u

bulunur. Bu denklem, elektronlarin olusturdugu potansiyel enerji icerisinde g¢ekirdeklerin
hareketini temsil eden Schrodinger dalga denklemidir. Ancak elektronlarin etkisi
cekirdekler aras1 mesafeye parametrik olarak bagli olan U(r) terimi igerisindedir.
Dolayisiyla, elektronik Schrodinger denkleminin 6z degerleri, niikleer hareket igin
potansiyel enerji fonksiyonu gorevini goriirler. Boylece Born-Oppenheimer yaklasimi
kullanilarak bir molekiil i¢in karmasik bir problem olan Schrodinger denklemi,
elektronlarin ve cekirdeklerin hareketlerinin ayrilmasiyla nispeten daha basit denklem

(2.2.8) ve denklem (2.2.13) gibi iki denkleme indirgenmis olur.
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3. ZAMANA BAGLI SCHRODINGER DENKLEMININ COZUMU

Zamandan bagimsiz kuantum metotlar1 (varyasyon ve hiper kiiresel koordinat
metotlar1 gibi) {ic atomlu sistemlere basarili bir sekilde uygulanmalarina ragmen, bu
metotlarin daha fazla atom iceren sistemlere uygulanmasi olduk¢a zordur. Bunun baslica
sebebi zamandan bagimsiz kuantum metotlarinda hesaplama zamaninin baz

fonksiyonlarinin sayisinin iiciincii kuvvetiyle (N 3) orantili olmasidir. Bu nedenle, bu

metotlara alternatif olarak son yillarda zamana bagli kuantum metodu yaygin olarak

kullanilmaktadir.

Kuantum mekaniginde Schrodinger, Heisenberg ve etkilesme gdsterimleri olmak
lizere li¢ ¢esit gosterim mevcuttur. Schrodinger gosteriminde operatorler zamandan
bagimsiz, ancak dalga fonksiyonu zamana baghdir. Schrodinger gosteriminde zamana

bagli Schrodinger denklemi en basit sekliyle
., 0 A
lhay/s(t):H'//s(t) (3.1)

olarak yazilabilir. Hamiltonyen operatérii zamandan bagimsiz oldugundan denklemin

¢ozimii,

ws)=e " yy(0) (3.2)

olarak ifade edilir. Heisenberg gosteriminde ise dalga fonksiyonu zamandan bagimsiz,
operatorler ise zamana baghdir. t =0 aninda, Schrodinger ve Heisenberg gdsterimleri
Ozdestir. Diger taraftan eger Hamiltonyen operatoriiniin zamana bagl bir bileseni varsa
kuantum mekaniksel gosterim etkilesme gosterimi olarak adlandirilir. Etkilesme gdsterimi
Schrodinger ve Heisenberg gosterimleri arasinda yer alir. Etkilesme gosteriminde

Hamiltonyen operatorii

H=H,+V (3.3)
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seklinde iki terime boliinlir. Burada H, referans Hamiltonyen (kinetik enerji), V' ise

etkilesme potansiyelidir. Schrodinger ve etkilesim gdsterimi dalga fonksiyonlar1 arasinda

ise
v, =e" "y (3.4)

bagintis1t mevcuttur. Bu durumda etkilesme gosterimi dalga fonksiyonu
., 0
i (0 =V, (0w, 0 (3.5)

denklemini saglar. Burada V) etkilesme goOsteriminde etkilesme operatorii olarak

adlandirilmaktadir ve

LN
V,t)y=e" Ve (3.6)
ile verilmektedir.

Hamiltonyen operatoriiniin zamandan bagimsiz oldugu Schrédinger gdsteriminde
herhangi bir ¢ aninda fiziksel bir sistemin durumu w(7,t) gibi bir dalga fonksiyonu ile
tanimlanir. Sistemin kuantum mekaniksel durumunu temsil eden dalga fonksiyonunun
belirlenmesi ile sistemin sahip oldugu bir¢ok kuantum mekaniksel biiyiikliik belirlenebilir.
Sistemin kuantum durumlarinin zamanla degisimini incelemek i¢in zamana bagh

Schrodinger dalga denkleminin ¢éziimiine ihtiya¢ duyulur.

7, konum vektorii olmak iizere, zamana bagli Schrodinger denklemi ¢ — ¢+ At
araliginda integre edilirse, ¢+ A¢ anindaki dalga fonksiyonu ¢ anindaki dalga fonksiyonu

cinsinden

Wi+ A) =e ' w0 =00 (1) 3.7)
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olarak elde edilir. Ancak ikinci dereceden bir diferansiyel olan Hamiltonyen operatdriiniin
iistel bir fonksiyon i¢ermesinden dolay1 bu ¢oziim pratikte kullanilamaz. Matematiksel
olarak exponansiyel terimden kurtulmanin yolu, bu terimi bir Taylor serisi cinsinden

agmaktir. 7 =1 i¢in Taylor agilimi;
e N = [1 — iHAt — (HAt)? % —i(HAt) % Fooreenn, } (3.8)
seklinde ifade edilebilir. Bu durumda zamana bagli Schrodinger denkleminin ¢oziimii

W(F,t+Ar) = {‘P(F,t) —iHAMNY (F,1) - (HA?)? %‘P(?,t) —i(HA?)? %‘P(?,t) SR } (3.9)

seklinde olur. Reaksiyon dinamiginin kuantum mekaniksel incelenmesinde zamana bagl
Schrédinger denkleminin ¢ok kiigiik zaman adimlar1 kullanilarak genis yayilim zamani i¢in
coziilmesi gerekir. Genig yayilim zamanlari ise yansima ve bilgisayar zamani gibi pek ¢ok
problemi beraberinde getirmektedir. Bu nedenle, bu serinin pratikte kullanilmasi oldukca
giic olmasina ragmen, zamana bagli Schrédinger denkleminin ¢dziimiiniin Hamiltonyen
operatoriiniin defalarca dalga fonksiyonu ile ¢arpimini gerektirdigini gostermesi acisindan
Oonemlidir. Zamana bagli Schrodinger denkleminin ¢oziimii i¢in giiniimiizde birkag metot
gelistirilmistir. Gelistirilen bu metodlar vasitasiyla, giinlimiizde reaksiyon kinetigindeki

pek ¢ok problem incelenebilmektedir[33].

3.1. Ikinci Dereceden Diferansiyel Alma Metodu

Zamana bagli Schrédinger denklemini ¢6zmek icin gelistirilen ilk metot
McCoullough ve Wyatt tarafindan gelistirilen sonlu fark metodu ile bu metodun
gelistirilmesi sonucu Askar ve Cakmak [22] tarafindan elde edilen ikinci dereceden

diferansiyel alma metodudur.
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Ikinci dereceden diferansiyel alma metodunda dalga fonksiyonunun zamana bagh

tiirevi, ikinci mertebeden sonlu fark metodu kullanilarak

0 o y(+AN) -yt - A 2
atl//(t)— T +O(A?) (3.1.1)

olarak ifade edilmektedir. Burada O(Af’) terimi bu acilimdaki hata miktarini

gostermektedir. Bu denklemin her iki tarafi i ile ¢arpilip ¢+ Ar anindaki dalga fonksiyonu

cekilirse,

w(t+At) =y (t—Af)— 2%&}};//0) (3.1.2)

elde edilir. Bu bagint1 ikinci dereceden diferansiyel alma metodunda yayilim bagintisidir.
Eger Hamiltonyen operatorii Hermityen ise ikinci dereceden yayilim metodunda hem dalga
fonksiyonunun normu hem de enerji korunur. ikinci dereceden yayilim metodunda
yakinsakligin saglanmasi i¢in zaman adimi Af’nin yeterince kiiclik secilmesi gerekir.

Pratikte A#( ;);,2?1

seciminin iyi sonuglar verdigi goriilmiistiir. Ancak zaman adiminin ¢ok

kiiciik segilmesi c¢ok boyutlu problemlerin ¢oziilmesinde bu metodun uygulanmasini
zorlagtirmaktadir. Diger taraftan, Taylor serisi acilimindaki yiiksek dereceden terimlerin

ihmal edilmesinden dolay1 hata zamanla artmaktadir.

Genellikle sayisal uygulamalarda zamana bagli Schrédinger denkleminin
¢oziimiinde sonlu koordinat araliklar1 kullanilmaktadir. Halbuki dalga fonksiyonunun genis
yayilim zamanlar1 i¢in hesaplanmasi gerekir. Bu bakimdan sonlu bir koordinat araliginin
sonunda dalga fonksiyonunun yansimasini engellemek icin negatif iistel soniimlii bir
potansiyel kullanilir. Bu metotta boyle bir potansiyelin kullanilmasi ile normdaki hata iistel
olarak artmaktadir. Normalizasyonun artmast kuantum fizigi postulatlarina aykiri bir

durumdur.
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3.2. Operator Ayirma Metodu

Zamana bagli Schrodinger denkleminin ¢6ziimii i¢in kinetik enerji operatOriiniin
dalga fonksiyonu fiizerindeki etkisinin hesaplanmasinda Feit ve arkadaslar1 tarafindan

gelistirilen ve Fourier doniisiim teknigine dayanan operator ayirma metodu gelistirildi[23].

Hamiltonyen operatorii yerine H =T +V alinirsa, ¢+ A¢ anindaki dalga fonksiyonu

w(F,t+ AN = e TNy (7 1) (3.2.1)

seklinde ifade edilebilir. Potansiyel ve kinetik enerji operatorleri komutatif (yer

—i(T+V)At —iTAt e—il?At

degistirebilir) operatorler olmadigindan e terimi basitce e ve terimlerinin

carpimi seklinde yazilamaz. Ancak Hamiltonyen operatdriinde yeni bir diizenleme ile

—_i(T+7)A e e . .. . A . ..
e "M teriminin ayr terimler cinsinden yazilmasma imkan verir. Bunun igin Baker-

Campbell-Hausdorf teoremi kullanilabilir. Bu teoreme gore A,B ve C birer operator olmak

lizere,

eDe®e© = exp[zzl +B+C+
esitligi yazilabilir. A,BveC operatorleri

ﬁ:éz—iEAt ve  B=-iVAt (3.2.3)
olarak alinirlarsa, denklem (3.2.2)’den
e M = @ TIT I g =iVAl o =i(T /20 (3.2.4)
elde edilir. Buna gore Schrodinger gosteriminde ¢+ At anindaki dalga fonksiyonu
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WS (’_’:,t + At) — e—i(f/2)Ate—i[}Ate—i(f/2)Atl//S (’_’:,t) (3'2.5)

olarak yazilabilir. Operatér ayirma metodu temelde etkilesme gosterimine dayanmaktadir.

Etkilesme gosterimine gore denklem (3.5)’in ¢ozimii

1 pr+ae , o
v+ ) =— [ V(O (e (3.2.6)
olarak verilir. Bu denklemin ¢6zlimii
1 Al ' ' 1 ’ AL ' !t, " " 3
w,(t+Af) = 1+$L Vi)' +| — j V,(t)dtj V.("de" |xy, () +O(AF)  (3.2.7)
1 1 !

seklindedir. Burada etkilesme terimi (7, (¢) ), V,(¢) 'nin ¢ =+ At/2 orta noktasi etrafinda
Vi) =V () + (= 0)V/(7) (3.2.8)
seklinde agilimiyla hesaplanmaktadir. Bu a¢ilim (3.2.7) denkleminde kullanilirsa

At
ih

At

l//,(t+At)zl:1+ V,(f)+%(?j V,z(t_):ll//,(t) (3.2.9)
i

. . R O .
elde edilir. Burada koseli parantez igindeki terim, e " ‘nin Taylor serisine agilimindan

ibarettir. Bu nedenle kdseli parantez igindeki terim yerine bu {istel fonksiyon yazilabilir.

Boylece,
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—%V,(E)At
y,(t+Ar) ~e w, (1)
[P UR  PO
Ldioi —vin —(Fr2)i
T T,

(3.2.10)

elde edilir. Dalga fonksiyonun Schrodinger ve Etkilesme gosterimleri arasindaki baginti

denklem (3.4)’de kullanildiginda

wo(t+Ar) = ei(m)mm)yx, (t +AY)
(3.2.11)

—i(f/z)Az/z —iV(i)Az —i(f/z)Az/z
~e' e’ e’

ws(1)

bulunur. Bu denklem potansiyel ve radyal kinetik enerji operatorlerinin dalga fonksiyonu
tizerindeki etkisinin sirasiyla koordinat ve momentum uzayinda hesaplanmasini miimkiin

kilmaktadir. Agisal kinetik enerji operatorii, 7,’in dalga fonksiyonu iizerine etkisi ise
acisal kinetik enerji operatoriiniin lokal oldugu bir uzayda yapilir.
Operatdr ayirma metodunda hata Az’ mertebesiyle degismektedir. Yapilan

calismalarda At(% seklinde yeterince kiigiik secildiginde iyi sonuglarin elde edilecegi

goriilmiistiir[34-37]. Burada AV =V___ +V_. olup potansiyel araligin1 tanimlar. Bu metot

ayrica bir negatif potansiyelin kullanilmasina imkan verir ve norm kisa yayilim zamanlar1
icin korunmaktadir. Bu 6zelliginden dolay1 operatdr ayirma metodu, ikinci dereceden

yayilim metoduna gore daha kullaniglt bir metottur.

3.3. Chebychev Polinomlar: A¢ilim Metodu

(3.8) denkleminden goriildiigii gibi zamana bagli Schrodinger denkleminin
¢oOziilebilmesi i¢in, (3.7) denklemindeki iistel ifadenin uygun polinomlar cinsinden seriye

acilmast gerekir. Kosloff ve Tal-Ezer iistel terimin seriye ag¢iliminda en uygun

21



polinomlarin  kompleks Chebychev polinomlar1 oldugunu gdsterdi[24].Chebychev

polinomlari

T (x) = cos(narccos x) (3.3.1)

olarak tanimlanir[38]. Burada x [—L1] araliginda tanimlidir ve bu polinomlardan bazilari

Ty(x) =1
T(x) = x
T,(x)=2x" -1 (3.3.2)

seklinde yazilir[39]. Chebychev polinomlar1 i¢in tekrarlama bagintisi

T, (x) =2xT,(x) - T, ,(x) (3:33)

dir. Chebychev polinomlarinin ortogonallik bagintisi da

O«—n=m
1
dx T
T (x)T,(x) =<—<«n=m#0 (3.3.4)
'[ N 2

T n=m=0

seklinde ifade edilir[40]. Gradshteyn ve Ryzhik[40] Chebychev polinomlar1 ile Bessel

fonksiyonlar1 arasinda

dx

n
m - (_1) 7 J2n+l (a)

1
'[ T,,. (x)sinax
0



1
JToa@eosa—E = (1) 2, @) a>0

0 \/l—xz -

(3.3.5)

bagintilarinin oldugunu gdstermistir. Bu denklemler Chebychev polinomlarindaki sin ax

and cosax ifadelerini bulmaya yardimci olur. Chebychev polinomlari cinsinden sin ax

Sin ax = Z C;nH (a)TZnH (x)

n=0
seklinde yazilabilir. Deklem (3.3.6)’daki C;,,,(a) katsayisi

dx

s 2 : n
Chri(@) =~ [Ty, ()sinar—— = =12/, (@)

1—x

seklinde ifade edilir. Benzer sekilde cosax trigonometrik ifadesi

cosax = C;, ()T, (x)

n=0

olarak yazilir. Burada

: 1 dx ..
Ci(a)=—|cosax———=J (a n=0 icin
(@)= Jeosar == Ji(@) ¢

dx

1
C: (a) _2 [T, (x)cos ax —=(-1)'2/,,(@) n>0 icin
7

1-x
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dir. ¢ fistel ifadesi trigonometrik fonksiyonlar cinsinden e =cosax+isinax olarak

acilip, (3.3.6) ve (3.3.8) ifadeleri kullanilirsa

eiax = Z CZCn (a)];n (x) + lz C;”H (a)T'an (x)
n=0

= G ()T, (x) +iCi ()T (x) + G ()T, (x) + G ()T (x) + Co ()T, (x) + C5 (a)T5(x)
=Jo(@)T, (%) + i/ ((@)T}(x) + (=1)J ()T, (x) + i(=1)J5(a)T;(x)

+(=1)*2J, ()T, (x) +i(=1)*2J5(a) Ty (x)

=>.0)"c,J, ()T, (x) (3.3.12)

elde edlir[41]. Burada J, Bessel fonksiyonlarini1 gostermektedir. ¢, katsayilari ise

=2  n>l (3.3.13)

olarak tanimlanir. (i)" ac¢ilim katsayilar1 ve 7, ise kompleks Chebychev polinomlarini
gostermektedir. Kompleks Chebychev polinomlar1 argiimanlarinin [—i,+i] araliinda

olmas1 durumunda tanimlidir. Bu nedenle a argiimaninin aldig1 degerlerin [-1,1] araliginda

olmas: gerekir. Benzer bir denklem olan e ™'*

nin de kompleks Chebychev polinomlari
cinsinden seriye agilabilmesi i¢in Hamiltonyen operatoriiniin 6z deger araliginin [-1,1]
araliginda olacak sekilde skalalandirilmast gerekir. Hamiltonyen operatoriiniin
skalalandirilmis sekli

]:[ _H_ (R+Vmin):H_Vmin_

norm ~ R R

1 (3.3.14)

seklinde ifade edilir. Burada V,,;, potansiyel enerjinin minimum degeridir. Hamiltonyen

operatoriinii skalalandirilmig Hamiltonyen ile yer degistirmek i¢in
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15 R
efif”mt _ efufmz o RV uin )AL R4V, )AL =i R4V )Ate"[H‘(RJfme)]“’g

[A=(r+v,, )]

i RAt

—i(R+V,,, At
=€ € (3.3.15)

— o RV i )Ate—iﬂ,io,,mRAt

seklinde yazilir. Burada E,, ve E,; enerji 6z degerleri araliginin maksimum ve

minimumu

2_2
max :2}‘1(—2)24_ max Emin :Vmin (3316)
m(Ar

olmak iizere,

R=(E, —E._)/2 (3.3.17)

max

ile verilir. Boylece listel ifade

(3.3.18)

n-n norm )

A N ~
e—iHAZ‘ — e*i(RJerm)AtzC J (RAt)(l)n]vn(_lH
k=0

olur. Ustel ifade yerine yazilirsa t,+ At anindaki dalga fonksiyonu #, anindaki dalga

fonksiyonu cinsinden

A N N A
p(F oty + A1) = ey (7 ,0,) = NS C T (RADGY' T, (=il W (Futy)  (3.3.19)
k=0

seklinde yazilir. Ayrica, buradaki Tn(—iflwm YW (7,t) carpimini @, ile gosterilirse
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N
w(F, 1y + A1) =" TN C T (RAN()' ®, (3.3.20)

nY n
n=0

@, fonksiyonlar

A

@ =-2H &+ (3.321)

n+l — norm ™= n

seklinde bir tekrarlama bagmtisindan elde edilirler. Tekrarlama bagimntisinin

kullanilabilmesi i¢in en az iki terimin bilinmesi gerekir. Bu iki terim

@, =y (7,1) (33.22)
®, =il (F.1) (3.3.23)

olarak tanimlanir[42-45].

Bessel fonksiyonlar1 J, (RA?), n=RAtdegerinde sifira gitmektedir. Bu 06zellik

serinin agiliminda kullanilan terim sayisini belirlemektedir. Dolayisiyla (3.3.20) denklemi

N=RA¢ degerinde yakinsayacaktir.

Bu metot dalga fonksiyonun sonlu grid noktalarindan yansimasini engellemek icin
kompleks yok edici potansiyelin kullanilmasina izin verir. Ayrica genlik ve fazdaki hata
Hamiltonyen’in biitiin enerji 6z degerleri iizerinde esit olarak dagilmaktadir. Bu nedenle
metot dogru sonuglar vermektedir. Ancak, agir atomlu sistemlere uygulandiginda enerji 6z

degerlerinin arahigt E__—E

min

artacagindan, Chebychev acilindaki terimlerin sayisi,

N=RA¢ anormal derecede artacaktir[28]. Bu nedenle son yillarda kullanilmaya baslanan ve

Chebychev acilimindan ¢ok daha etkili olan reel dalga paketi petodu gelistirilmistir.
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3.4. Reel Dalga Paketi Metodu

Son yillarda yaygin olarak kullanilmaya baslanan reel dalga paketi metodu, zamana
bagli Schrodinger denkleminin ¢oziimiinde dalga fonksiyonunun sadece reel kisminin
kullanilmasina dayanmaktadir[25].Dalga fonksiyonunun sadece reel kisminin kullanilmasi,
hem kullanilan bilgisayar hafizasi hem de bilgisayar zamani a¢isindan biiylik avantajlar
saglamaktadir. Ayrica Hamiltonyen operatoriiniin dalga fonksiyonu iizerindeki etkisi igin
“Functional Mapping of Hamiltonian Operator” (FMHO) adi verilen yeni bir teknik
gelistirilmistir. Bu teknikle, standart Chebychev agilimi metodunda her bir zaman adimi
icin gerekli olan N defa Hamiltonyen etkisinin hesaplanmasi islemi tek bir adima
indirgenmistir. Normalde ikinci dereceden bir diferansiyel operatorii olan Hamiltonyen
operatoriiniin eksponansiyelinin alinip dalga fonksiyonuna uygulanmasi zor bir islemdir.
Bu nedenle denklem (3.2)’deki eksponansiyel ifadeden kurtulmak gerekir. Bunun igin
eksponansiyel terim trigonometrik fonksiyonlar cinsinden agilabilir. ¢ anindaki dalga

fonksiyonu ¢, + At anindaki dalga fonksiyonu cinsinden

w(F 1, + A = fcos(FLath) - isin(FLath 7, )} (34.1)

seklinde yazilabilir. Benzer sekilde ¢ anindaki dalga fonksiyonu da ¢, — Af anindaki dalga

fonksiyonu cinsinden

w(i 1, — 40 = cos(Hah )+ isin(Aaeh Y7 1, )| (3.4.2)

seklinde yazilabilir. (3.4.1) ve (3.4.2) denklemlerinin taraf tarafa toplanmasi ile

w(rt, +At) = —y(rt, — At) + 2cos{%}//(ﬁto) (3.4.3)
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elde edilir. Bu tekrarlama bagintis1 kompleks ifade igermediginden, w(7,t, + 4¢) dalga

fonksiyonu reel bir fonksiyondur. Ancak bu haliyle denklemin kullanilmasi zordur.

Denklem (3.4.3)’deki trigonometrik fonksiyondan kurtulmak i¢in, Gray ve Balint-Kurti
A h o
fH, )= _A_COS (H,) (3.4.4)
t

seklinde Hamiltonyen operatoriiniin fonksiyonu olan yeni bir operatdr tanimladilar.

Boylece zamana bagli Schrédinger denklemi bu operator cinsinden
. Ow(r,t A -
R S Ay (343)

olarak tekrar yazilabilir. Bu denklemin ¢6ziimii benzer sekilde

W(F.0,) (3.4.6)

W(F,ty + A) = —y(ty — A1) + 2cos{@}

seklindedir. f(PAI . ) ’nin degeri yerine yazilirsa
At h -1 15
wR,r,y,t, +4t)=—y(R,r,y,t, — At)+2cos ry —A—tcos (H,) (3.4.7)

bulunur. Denklem (3.4.7)’de gerekli sadelestirmeler yapilirsa
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Wty + A= —y(F,ty — A) + 2H y(F,1, ) (3.4.8)

elde edilir. Kuantum mekaniginde fiziksel biiytlikliikler dalga fonksiyonunun mutlak karesi
cinsinden hesaplandiklarindan, dalga fonksiyonunun sanal kisminin olgtilebilir fiziksel
bliytikliikler tizerinde hi¢bir etkisi yoktur. Bu nedenle yukaridaki denklemlerden dalga

fonksiyonun sanal kismi ¢ikarilabilir.

q= Re(y/) ve p= Im(y/) (3.4.9)

olmak iizere, dalga fonksiyonun reel kismi cinsinden yayilim semasi

q(F oty + At) = —q(t, — A+ 2H q (7 1,) (3.4.10)
olarak yazilabilir[23,24]. Tekrarlama bagintisin1 baglatmak i¢in ilk iki deger

q, = Re[y (7.1, )] (3.4.11)

a=(fa-1-1,p,) (3.4.12)

olarak alinmaktadir. Burada 1ll—]—AI , P, terimini hesaplamak i¢in Chebychev acgilimi

metodu kullamlir. 41— x> operatérii, Chebychev polinomlar1 7,(x) cinsinden

NI-x*=>¢,T,(x) (3.4.13)
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seklinde yazilabilir. (3.4.15) denkleminin her iki tarafi 7 (x)/+/1-x? ile carpilip integre

m

edilirse

1
[7,(0dx=c, %[1 +5,,] (3.4.14)
-1

elde edilir. Chebychev polinomunu ortogonallik bagintisi[40] kullanilarak

1
J7,007, 00—+ =23, [i+3,] (3:4.15)
e 1- ’

N

ifadesi elde edilir. Denklem (3.4.15)’de ki integral ifadesi m’in tek degerleri i¢in agikga

goriildigi gibi sifir, ¢ift degerlerinde ise m = 2k alinirsa

T, (x) = cos(2k arccos(x)) = cos’ (k arccos(x)) — sin’ (k arccos(x))

= cos’(2karccos(x)) — 1= 2T (x) -1 (3.4.16)
oldugu goriiliir. Denklem (3.4.16), denklem (3.4.15) de yerine yazilip integral alinirsa

201+ Sglen = [ T = [[ 277 () - s

=2f1 [T ()]dx = 2= 271~ Ll 2 (3.4.17)
B 4k* -1 4k> -1
elde edilir. Burada
2 2
Co=— V€ Cy R k=1
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olur. Boylece ,/1 -H , terimi

-, = 3{1 23 (4w 1)1, A, )} (3.4.18)
S T

n=1

seklinde seriye agilir. Burada 7, (x) birinci dereceden Chebychev polinomlaridir.
Chebychev polinomlari, argimanlarmin -1 ile +1 aralifinda olmasi durumunda
tanimlhidirlar. Bu nedenle Hamiltonyen operatorii, 6zdegerleri —1 ile +1 araliginda olacak
sekilde Olgeklendirilir. Ancak burada Hamiltonyen operatorii (I:I ), kendisinin bir
fonksiyonu olan f(l:l . ) ile yer degistirdiginden, f(ﬁ . ) fonksiyonunun skalalandirilmasi

gerekir. Bu skalalandirma,

H =a,H+b, (3.4.19)

s

A

seklinde yapilir. Burada a,=2/4E ve b,=—-1-a E ile verilir. E,in ve Ena, H

operatorliniin 6zdeger araligt ve AE=E,,-E,;, dir. Denklem (3.4.10)’daki iterasyonda
gorildiigi gibi dalga fonksiyonunun yayilimi her bir zaman adimi igin sadece I:IS
operatdriiniin bir defa g, fonksiyonu lizerine etkisinin hesaplanmasini gerektirmektedir.

Bu sonug, zamana bagli kuantum mekaniksel yayilimda ¢ok onemli Olglide bilgisayar

zamanini diistirmektedir.

Sayisal uygulamada siirekli degiskenler yerine kesikli degiskenler ve sonsuz
koordinat aralig1 yerine sonlu koordinat araligi kullanilmak zorundadir. Bu doniisiim dalga
fonksiyonunun koordinat sonlarinda yansimasina sebep olmaktadir. Bu yansimalarin
engelenmesi i¢in koordinat araligi sonlarma yok edici potansiyeller yerlestirilmektedir.
Bunun i¢in Hamiltonyen operatoriine —i/ seklinde negatif bir kompleks potansiyeli

eklenir.
H=H,-iV (3.4.20)
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Bu durumda zamana bagli Schrédinger denkleminin ¢oziimii

_i(HO—iV)At
y(ri+A)=e " w(r.1)
VAt HyAt

—e e v (7,At)

(3.4.21)

VAt
seklinde olur. Bu denklemden goriilecegi gibi e " terimi uygulandigi grid sonlarindaki

bolgede dalga fonksiyonunun sifira gitmesine sebep olacaktir. Bu calismada Vibok ve
Balint-Kurti[46] tarafindan gelistirilen yok edici potansiyel fonksiyonu kullanildi. Bu
fonksiyon

0 R<R

damp

Vi =1 _. (3.4.22)
g - lAdamp (#J RdampR < Rmax

seklindedir. Burada ng.m, 2 yada 3 ‘e esittir. Yok edici potansiyel dikkate alindiginda

tekrarlama bagintisi

qnﬂ = Vdamp (_Vdamen—l + 2F]vqn ) (3423)

olarak yazilabilir. Burada n=1,2,...,N olmak iizere tekrarlama basamagidir. Ancak bu
denklemdeki yok edici potansiyel sonuglar1 etkilemeyecek sekilde analiz bolgesinin

disinda sadece asimptotik bolgede uygulanmaktadir.
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4. HAMILTONYEN OPERATORUNUN ETKIiSi

Denklem (3.4.8) ve (3.4.23)’den de gorildiigli gibi zamana bagli Schrodinger
denkleminin ¢oziimii, dalga fonksiyonu iizerinde Hamiltonyen operatoriiniin defalarca
operasyonunu gerektirir. Bu nedenle, zamana bagli Schrodinger denklemini ¢6zmede
Hamiltonyen operatoriiniin dalga fonksiyonu {izerine etkisinin hesaplanmasi en O6nemli
basamag1 teskil etmektedir. Hamiltonyen operatdrii kinetik ve potansiyel enerji

operatoriiniin toplamindan ibarettir.

2
H:—z—vf+V(F)=T,,+TA+V(f) 4.1)
7

Koordinat uzayinda Hamiltonyen operatoriiniin dalga fonksiyonu iizerine etkisi

Hy (7,1) =Ty (F,0)+ Ty (F,0) +V (F )y (7, 1) (4.2)

olur. Burada, f, radyal kinetik enerji operatorti, T ", acisal kinetik enerji operatorii ve I}(F )
ise potansiyel enerji operatoriidiir. Bu operatdrler komutatif olmadiklarindan ayni uzayda

diyagonize edilemezler.

Potansiyel enerji operatorii koordinat uzayinda lokal (skaler) bir c¢arpim

operatoridiir.

(r'PFE)r) =V (F)We-r) (4.3)
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Bu nedenle potansiyel enerji operatoriiniin dalga fonksiyonu tizerine etkisi, dogrudan
koordinat uzay: grid noktalar1 lizerinde potansiyel enerji fonksiyonunun aldig1 degerler ile

ayni grid noktalar iizerinde dalga fonksiyonunun degerinin ¢arpimini gerektirir.

V(EW(F )=V (F (000 r) (4.4)

Kinetik enerji operatorii, » cinsinden ikinci dereceden bir tiirev operatorii olan
radyal kinetik enerji ile @ cinsinden ikinci dereceden bir tlirev operatorii olan agisal kinetik
enerji terimlerinin toplamindan ibarettir. Radyal kinetik enerji operatorii momentum
uzayinda ve acisal kinetik enerji operatorii de Legendre polinomlarinin baz setini
olusturdugu j-uzayinda lokal c¢arpim operatoriidir. Bu nedenle bu kinetik enerji
terimlerinin dalga fonksiyonu tizerindeki etkileri ilgili uzaylarda yapilabilir. Radyal kinetik

enerji operatoriiniin momentum uzayindaki degeri

2712
hk Sk —k" (4.5)
2u

(KR ]k) =

ile ifade edilmektedir[47]. Bu amacla, Fourier doniisiimii teknigi kullanilarak dalga
fonksiyonu koordinat uzayindan momentum uzayma doniistiiriilmekte, momentum
uzayinda ayn1 grid noktalar1 tizerinde radyal kinetik enerji ile dalga fonksiyonunun aldig:
degerler carpilmakta ve sonug¢ tekrar koordinat uzayma ters Fourier doniigimil ile

cevrilmektedir. Bu islem genel olarak,

0

2 0
K()P(F 1) = f j ”"{h k \/;_7[ | ‘P(F,t)d?}dk (4.6)
seklinde gosterilebilir[48].
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Acisal kinetik enerji operatdriiniin dalga fonksiyonu iizerindeki etkisi Light ve
digerleri tarafindan[49] gelistirilen Gauss-Legendre Quadrature semasina dayanan DVR
metoduyla hesaplanabilir. Koordinat uzayinda y cinsinden ikinci dereceden bir diferansiyel
olan agisal kinetik enerji operatdrii Legendre polinomlarinin baz setini olusturdugu

j-uzayinda

T, - niG+1D @.7)

seklinde lokal bir carpim operatoriidir ve agisal kinetik enerji operatoriiniin 6z

fonksiyonlar1 asossiye Legendre polinomlaridir [Isj(cos 7 )]. Burada j donme kuantum

sayis1 ve y, Gauss-Legendre Quadrature grid noktalarini gostermektedir. DVR tekniginde

dalga fonksiyonu bir doniisiim matrisi ile agisal uzaydan (FBR uzay1), j-uzayma (DVR
uzay1) dontstiiriiliir. Bu uzayda lokal ¢arpim operatdrii olan agisal kinetik enerji operatorii

ile ¢arpilir ve sonug tekrar DVR uzayindan FBR uzayina doniistiiriiliir. Bu islem kisaca

ﬂWﬁn=§}Q{Zﬁ%%}3UMMnfmmﬁﬁ} (4.8)

J

seklinde gosterilir. Burada doniigiim matrisi

1/2

U, =a(y,) " P(cosy,) (4.9)

seklinde verilir[50]. Benzer bir bagintida ters doniisiim matrisi i¢in yazilabilir. Burada

@(y, ), DVR uzaymin agirlik fonksiyonudur.
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4.1. Siirekli Degiskenlerden Kesikli Degiskenlere Gegis

Pratikte yukarida verilen islemlerin yapilabilmesi i¢in degiskenlerin siirekli
uzaylarinin kesikli ve diizenli bir grid ile degistirilmesi gerekiyor. Bu amacla dalga
fonksiyonu koordinat uzayinda bu diizenli grid noktalar1 lizerinde hesaplanir. Bunun i¢in

siirekli bir degisken olan yer degistirme vektori », N tane kesikli deger (rj) ile yer

degistirmelidir, yani

r, = jAr (4.1.1)

olmalidir. Burada Ar grid noktalar1 arasindaki mesafedir. Bu durumda grid uzunlugu
L = NAr olur. Ayrica koordinat uzayinda secilen grid biiyiikliigi ve araligt momentum

uzayindaki grid biiyiikliigiinii Ak =27z /L belirler.

Momentum uzayindaki merkez noktasinda k£ =0 olarak alinir ve grid noktalarinin
bu merkez noktasi etrafinda diizglin olarak dagildiklar1 kabul edilir. Momentum gridinin

maksimum ve minimum degerleri

Nrx Nz
k. =— , k,.=I— 4.1.2
min L k L ( )
olarak tanimlanir. Momentum grid noktalar1 bu kesikli grid iizerinde
k, =IAk—Fk_.. (4.1.3)

degerlerini alir. Agisal uzayin ise 0 ile 180 derece aralifinda diizenli dagilan grid
noktalarindan olustugu kabul edilir. Koordinat ve momentum uzayindaki siirekli dalga

fonksiyonlar1 ile onlarin kesikli degerleri arasindaki iliski sirasiyla
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wlr )= (ar)y (o) (4.1.4)

plkt)=(ak)"” 4,(c) (4.1.5)

w(y.0)= (0, ) 4.() (4.1.6)

seklinde ifade edilir. Boylece dalga fonksiyonu koordinat uzayindan momentum uzayina

—i271 1

1 < N L (1
V/(kat)zfz:e( ]l//(rj,t)Ar:[Ej (Fj

272- j=1

—i27g‘1)

1
2

W, (F1) (4.1.7)

ifadesi ile nilimerik olarak doniistiiriilebilir. Burada j ve [ sirasiyla koordinat ve

momentum grid noktalarini temsil etmektedir. Ters Fourier doniisiimii ise

w(7,t) = (ij (%jzie(lvjwl(?,t) (4.1.8)

ifadesi ile gerceklestirilir.

Fourier doniisiimii metodu niimerik olarak c¢ok etkilidir ve optimize edilmis
programlar bir¢cok bilgisayarin kiitliphanelerinde mevcuttur. Bu doniisiim yardimiyla
zamana bagli Schrédinger denkleminde gerekli olan ve defalarca tekrarlanan Hamiltonyen

operasyonu ¢ok zor olan diferansiyeller alinmaksizin gergeklestirilebilmektedir[51,52].
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5. ATOM-IKIATOM REAKTIF SACILMA PROBLEMI

5.1. Hamiltonyen Operatorii

Bir atom ile iki atomlu bir molekiiliin reaktif sagilmasi, 4+ BC giris kanalindan
AB+ C iriin kanalina kadar sistemin biitiin kuantum mekaniksel hareketinden olusur.
Reaktif sagilmada 4+ BC giris kanali ile 4B + C {iriin kanalin1 temsil eden koordinatlar
farklidir. Bu durum zamana bagli Schrodinger denkleminin reaktif sagilma problemlerinin
¢Oziimiinde karsilasilan en Onemli problem olmustur. Her ne kadar giiglii etkilesme
bolgesinde her iki kanali birlikte temsil eden hiper kiiresel koordinatlar gelistirilmisse de,
yapilan c¢aligmalarda Jakobi koordinatlarinin, sagilma problemlerinde hareket
denklemlerini yazmak i¢in en uygun koordinatlar oldugu belirtilmistir[53]. Bu ¢alismada

R,r,.,y,, A+BC giris kanali koordinatlarii, R,r,y ise AB+C ¢ikis kanali Jakobi

koordinatlarim1 gostermektedir. Sekil 5.1. de giris ve ¢ikis kanali Jakobi koordinatlar

gosterilmistir.

Sekil 5.1. Cisim merkezli bir referans sisteminde giris ve ¢ikis kanali

Jakobi koordinatlari[54].

Atom-iki atom reaktif sa¢ilma problemi ya uzay merkezli ya da cisim merkezli bir
referans sistemi dikkate alinarak incelenir[55]. Uzay merkezli bir referans sisteminde {iriin

kanal1 Jakobi koordinatlar1 cinsinden Hamiltonyen operatorii
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2 2 72 2 2 72
PAI h 12 a - R2+ l . _ h Lz az ]"2+ -] > +V(R’]/"7/) (5.1.1)
2u R> OR 2uR* 2y r* Or 2Hpel

seklinde ifade edilebilir[56]. Burada [ , sistemin kiitle merkezi etrafinda donmesini

tanimlayan agisal momentum operatorii, ; ise iki atomlu molekiiliin kendi kiitle merkezi

etrafinda donme hareketinden kaynaklanan agisal momentum operatoriidiir. [ ve J
operatorleri her iki reaksiyon kanali i¢in farkli degerler alir. Reaksiyon kanalindan

bagimsiz olan toplam agisal momentum operatorii [ ve 7 ’nin vektorel toplam olarak

J=l+] (5.1.2)

seklinde ifade edilir. Boylece
P ===+ =2J.j)~(J,j +J ], (5.1.3)

olarak elde edilir. Burada yiikseltme (J , j+) ve alcaltma (J_, j_) operatorleri

+
J+:Jx+i']y ]+:JV+Uy

J=J ~iJ, jo=j.-, (5.1.4)

degerlerine sahiptirler. Herhangi bir carpisma olayinda J* ve J, korunur. Bu durumda

Hamiltonyen operatorii;

2 2 2 2
e BLO g W10 M 1
2u R OR 2Upe ¥ OF 2L uR”  pper

1

+ R2[]2—2J;L——JhL——Jﬂﬂ]—kV(RJ:y) (5.1.5)
1)
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olur. Gelen atomun Oteleme hareketinin z ekseni dogrultusunda secildigi ve iki atomlu
molekiiliinde x-y diizleminde dondiigii kabul edilen cisim merkezli referans sisteminde,

tirlin Jakobi koordinatlari cinsinden yukarida verilen Hamiltonyen operatorii

. 1 ¢ 1 o 1 1 1 0. o K’
H=9=———5 - 2 (7 7T 7 ) o A Sy
2u0R” 2ug. or 2UR”  pper” )| siny Oy Oy sin”y

1

T JT+1)=2K}+V(Rry)+Cly ,+Cle,,  (5.16)
U

seklinde ifade edilir. Burada u,. ve x4 denklem (5.1.7)’de gosterilen indirgenmis kiitleler,

son iki terim ise denklem (5.1.8)’de belirtildigi gibi tanimlanir.

=Ml ve _ Mme(m, +tmg) (5.1.7)
ne mA+mB mA+mB+mc
_ + 1/27 ., . _ + 1/2
¢ = MO FV=KK L)l +1) - K(K +1)] (5.18)

2uR’

(5.1.5) denklemindeki J, ve j_, swrasiyla toplam agisal momentum operatdrii J ve iki
atomlu molekiilin dénme agisal momentum operatdrii j’nin z-ekseni iizerindeki
izdiigiimleridir. /J*>—2J_j.—J,j_—J_j,] ifadesi merkezcil kuplaj ifadesi olarak
adlandirilir. Cisim merkezli koordinat sisteminde z-ekseni R’ye paralel secildigi i¢in
yoriinge agisal momentum kuantum sayisinin z-ekseni iizerine izdiisiimii sifir olur. Boylece
hem J, hem de j operatorlerinin 6zdegerleri 7K olur. Burada K° ya helisite agisal

momentum kuantum sayisi denir[57]. Denklem (5.1.5)’deki (+) ve (-) indisleri yiikseltme
ve algaltma operatorlerini gosterir. Toplam agisal momentum kuantum sayisinin sifirdan
farkli degerleri i¢in K=0, +1,£2,.....£J olmak {izere 2J+1 tane deger aldigindan, zamana

bagli Schrodinger denkleminin dogrudan c¢oziimleri giictiir. Ancak J=0 durumu igin
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denklem kolaylikla ¢oziilebilmektedir. J=0 olarak alinirsa denklem (5.1.6)’daki merkezcil
terim ifadesi sifir olur ve bu denklem yeniden diizenlenirse ¢ikis kanali Jakobi

koordinatlar1 cinsinden Hamiltonyen operatorii

~ n* 0’ oot 1 1 1
H=="—— >t +
2u OR™  2up. Or~ 2

= A )szrV(R,r,y) (5.1.9)
BC

seklinde elde edilir.

5.2. Baslangi¢c Dalga Fonksiyonu

Yukarida 6zetlenen metotlarda goriildiigli gibi zamana bagli Schrodinger denklemi
bir baslangi¢ deger problemidir. Eger =0 aninda sistemi temsil eden dalga fonksiyonu
belirlenirse herhangi bir farkli zamanda sistemi temsil eden dalga fonksiyonu zamana bagh

Schrodinger denklemi ¢oziilerek belirlenebilir.

Baslangi¢ dalga fonksiyonu en uygun giris kanali 4+ BC asimptotik bdlgesinde
Jacobi koordinatlar cinsinden ifade edilir. 4+ BC sistemi i¢in baslangi¢ dalga fonksiyonu
gelen atomun Gteleme hareketini tanimlayan bir bilesen ile hedef molekiiliin titresim ve

donme hareketlerini tanimlayan bilesenlerin ¢garpimindan ibarettir.
W(R,.7y Vot =0) = x(R)S, ()P, (7,) (5.2.1)
Burada y(R,) gelen atomun Oteleme hareketini, ¢,(r,) hedef molekiiliiniin

titresim hareketini ve Isj(ya) ise donme hareketini temsil etmektedir. ki atomlu molekiil

icin titresim dalga fonksiyonu, zamandan bagimsiz Schrédinger denklemi

{ U d—+U(ra)}¢w<ra>=ew¢w(ra>

2ty dr? (5.2.2)
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coziilerek hesaplanir. Bunun i¢in Fourier Grid Hamiltonyen metodu (FGH) kullanilabilir

[57]. Donme dalga fonksiyonu ise,

PF(eosy,) =(1-cosy,)" —“— P (cosy,) (52.3)
' cosy
ve
P(cosy,) = L d (cos®y, —1)’ (5.2.4)
! 7 2/ jldcosy! “ o

ile verilen bagintilarla hesaplanabilen normalize edilmis Legendre polinomlar1 olarak

alinmaktadir.

Zamana bagli kuantum dinamiginde dalga paketinin ¢ok genis yayilim zamanlar
icin yayilimimin saglanmasi gerekir. Dalga paketi, zaman yayilim1 boyunca genisler ve
bundan dolay1r ¢ok genis grid uzaylarinin kullanimin1 gerektirir. Ancak baslangi¢ dalga
fonksiyonu uygun bir bicimde segilirse, dalga fonksiyonunun hizli genislemesi engellenip
daha kiiciik grid’lerin kullanimi saglanabilir. Uygun baslangic dalga fonksiyonunun
belirlenmesi i¢in son yillarda bircok teknik gelistirilmistir[27,58]. Bu g¢aligmada gelen
atomun Oteleme hareketi i¢cin Hankel ve dig.[59] tarafindan Onerilen Sinc-Gaussiyen tipi

bir dalga fonksiyonu kullanilmistir.

Z(Ra) — e—a(Ra—RO)Zeiko(Ra—Ro) SlnEfe(R_alg fo)] (5.2.5)
a 0

Bu fonksiyon #k ortalama momentumu ile ilerleyen bir dalga paketini

gostermektedir. Bu momentuma karsilik gelen kinetik enerji K, =h’k> /2u ile verilir

oteleme
ve Heisenberg belirsizlik prensibine gore dalga paketi bir momentum ve dolayisiyla enerji
araligina sahiptir. Enerji bir hareket sabitidir. Dolayisiyla dalga paketindeki farkli enerji
degerlerine sahip her bir dalga paketi bileseni diger bilesenlerden bagimsizdir. Zamana
bagl reaktif sagilma teorisinde dalga paketinin ¢ikis kanalinin asimptotik bdlgesinde
analizi, yani reaksiyon olasiliklarinin hesaplanmasi giris kanalinin asimptotik bolgesinde

secilen baslangi¢ dalga fonksiyonu ile iiriin kanalinin asimptotik bolgesinde analiz edilen
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dalga paketinin ayni 6zel enerji degerlerine sahip bilesenlerinin bilinmesini gerektirir.
Baslangic¢ dalga paketinin 6zel bir momentuma veya enerji degerine karsilik gelen bileseni

baslangi¢ dalga fonksiyonunun Fourier bileseni alinarak hesaplanir.

o0

e ™ ¥(R,)dR, (5.2.6)

0= |

Reaktif sagilma problemlerinde ¢ikis kanalinin asimptotik bolgesinde sagilma ile
ilgili biitiin bilgileri ihtiva eden dalga fonksiyonu en kolay ¢ikis kanalinin koordinatlar
cinsinden ifade edilir. Dolayisiyla, dalga fonksiyonunun herhangi bir zamanda, ¢ikis
kanali koordinatlarina doniistliriilmesi gerekir. Bu ¢alismada baslangic dalga fonksiyonu
t=0 aninda, denklem (5.2.5)’de verildigi gibi giris kanali koordinatlar1 cinsinden
hesaplandi ve yayilima baglamadan 6nce ¢ikis kanali koordinatlarina doniistiiriildii. Dalga

fonksiyonu giris kanal1 koordinatlarindan ¢ikis kanali koordinatlarina

w(R,r,cosy,t=0)= ;—rl//(Ra,ra,cosya,t=0) (5.2.7)

oo Rry=Ry.r4.7q

ifadesi kullanilarak doniistiiriildii{60]. Bu denklem, iirlin kanali koordinatlar1 R,r,y ile

giris kanal1 koordinatlar1 R,,7,,y, 'nin uzayda ayni1 noktay1 gostermeleri durumunda dalga

fonksiyonunun tek degerli olmasi sartinin bir sonucu olarak yazilmastir.

5.3. Reaktif Sacilma ihtimaliyetlerinin Hesaplanmasi

Reaktif sa¢ilma ile ilgili zamana bagli kuantum mekaniksel hesaplamalarda genel
olarak potansiyel enerji ylizeyi iizerinde gelen atom ile hedef molekiil arasinda
etkilesmenin olmadig1 asimptotik bolgede bir baslangi¢c dalga paketi tanimlanir. Bu dalga
paketi analitik veya niimerik olarak ¢ikis kanali koordinatlarina doniistiiriiliir. Daha sonra

dalga paketine bir baslangic momentum verilerek gii¢lii etkilesme bdlgesine dogru hareketi
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saglanir. Zamana bagli yayilim metotlarindan biri kullanilarak, zamana bagli Schrodinger
denklemi ¢ikis kanali koordinatlari cinsinden tekrarlanan zaman adimlari ile ¢oziiliir. Bu
calismada zamana bagli Schrédinger denklemi reel dalga paketi metodu kullanilarak
¢Oziildii. Her zaman adiminda ¢ikis kanalinin asimptotik bolgesinde secgilen bir analiz

cizgisi tizerinde dalga fonksiyonu analiz edilerek reaktif sagilma ihtimaliyetleri hesaplandi.

Dalga paketinin analizi ile ilgili bircok teknik gelistirilmistir. Eger analiz ¢izgisi
cikis kanalmin hemen girisine, gecis bolgesinden (transition state) hemen sonra
yerlestirilirse dalga paketinin analiz edilmesi ile toplam reaktif sacilma ihtimaliyetleri
hesaplanir[26,61]. Eger analiz ¢izgisi ¢ikis kanalinin asimptotik bolgesine yerlestirilirse, bu
durumda da Dbireysel kuantum seviyeleri arsindaki reaksiyon ihtimaliyetleri
hesaplanir[50,58]. Diger taraftan Gray ve Balint-Kurti tarafindan, eger analiz ¢izgisi giris
kanalinin asimptotik bolgesine yerlestirilip dalga fonksiyonu analiz edilirse bu durumda da
reaktif olmayan toplam reaksiyon ihtimaliyetlerinin hesaplanabilecegi gosterildi[61].
Bir kimyasal reaksiyonda reaktif ve reaktif olmayan sagilma ihtimaliyetlerinin toplami1 1
oldugundan, buradan toplam reaktif sagilma olasiliklar1 da hesaplanabilmektedir.

Bu calismada zamana bagli Schrodinger denklemi reel dalga paketi metodu
yayilim bagintis1 denklem (3.4.10) kullanilarak ¢ikis kanali koordinatlar1 cinsinden
¢oziildii ve bireysel kuantum seviyeleri arasindaki reaktif sacilma ihtimaliyetlerinin
hesaplanmasi i¢in dalga paketi ¢ikis kanalinin asimptotik bolgesinde analiz edildi. Zamana
bagli yayilim biitiin dalga paketi analiz ¢izgisini terk edinceye kadar siirdiiriildii.

Analiz ¢izgisi iizerinde dalga fonksiyonun reel kisminin iiriin molekiiliin titresim

ve donme kuantum durumlari iizerinde iz diistimii

0

C, (t)= j Uq(Rw 1Y, t)13j, (cosy)sin ydj/]gﬁvy’j, (r)ar (5.3.1)

r=0

seklinde zamana bagli katsayilari verir. Zamana bagl katsayilarin Fourier doniistimii

alinarak enerjiye bagh genlikler

iEt
e

ol =2i T (5.3.2)



elde edilir. Enerjiye bagl genlikler baglangic ve sagilan dalga fonksiyonlari cinsinden

P2
AU,,./, (Rw,E)= 472-7{2 H } _'eik,/erw < y/_uf,_//(R,r,y,Ejy/Uvj (Ra,ra,;/a,t = 0) >

(5.3.3)

seklinde gosterilir[50,62]. Burada W*(Rw,r, y,E), asimptotik davranisi temsil eden

zamandan bagimsiz bir diizlem dalgadir ve giris kanalinin asimptotik bolgesindeki

davranisi

rrt ] e U ise [ rnny o
o Ry, E —dr| = = S = e "G (1, )Pa(cosy,
l//U 2] 4 % hZ 27Zku’j’ 2l U”Z:j” JJ ku”j“ ¢ J ( ) J ( 4 )

(5.3.4)

seklinde yazilir. Denklem (5.3.4)’deki dalga fonksiyonunun degeri denklem (5.3.3)’de

yerine yazilirsa enerjiye bagl genlik ifadesi

—e
2i
[ H 7 k.1
a * vy’ =ik, iRy ol
" RJ -0 raJ;O 7'[ ) 4ﬂ( b 27k, } 2i v”z._/;'SU’j"U"j” l: ke } ’ o ) eosr)

Xl//(Ra’ra ’ya’t :O)SinyadyadRadra
(5.3.5)

seklinde elde edilir. Baslangi¢c dalga fonksiyonunun degeri denklem (5.3.5)’de yerine

yazilirsa enerjiye baglh genlikler
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T dr, jsin 7,4y,

Ty =0 Ya

AU,J,(ROO,E):47r2h2(ﬂ—'%).e"kw& [ ar,
e 27k, K

Ky,

.
X Z Su,j,'unj"
=, k,

%
} e " g 1, )P (cos 1, )8, ()X (R, )Py (cos 7, )

"

(5.3.6)

elde edilir. Burada y(R,) baslangic dalga fonksiyonunun Oteleme hareketine kargilik
gelen kisimdir. Eger 0" # v ise, denklem (5.3.6) daki ¢, (r,)o, ; (r,) ifadesinin tamami

sifir olur. Boylece enerjiye bagh genlikler

e

ik, #R., hw * ¢ F —ik,, :

AU,,_i,(Rw,E):47r2h—h2(g;‘;) -e"wR{—k -’} Sipws | [€" (), () 2(R, )R dr,
"' R,=0r,=0

v'j vj

(5.3.7)

(5.3.8)

a

olarak elde edilir. Bu denklemdeki 2i Je™ ™ y(R,)dR, = (k,,) ifadesi kullamirsa
ﬁRﬂ

a

Pz
ik, h” *
AU,J,UJ(ROC,E):4;;2;—,%,6@/1{_]} Siizk,,) [6,,008,,0) (539
o'

elde edilir. Burada ;((ku j) Fourier doniisiimiidiir. Integralin degeri 1’e esit oldugundan

enerjiye bagl genlikler

Awﬂj h%

U’j,

1
(R E)—4 2 (;Uﬂa) iy &, | Koy /5 i}
B)= Al ' ko SU'j'UjZ(kuj) (5.3.10)
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olarak bulunur. Diger taraftan reel dalga paketi metodunda H operatori  f (I:I ) ile yer

degistiginden yukaridaki denklemlerde H veE yerine sirasiyla

f(ﬁ)z—icos”(Hs) ve f(E)z—icos’l(Es) (5.3.11)
At At
yazilmalidir. Denklem (5.3.11) dikkate alindiginda dalga fonksiyonlar1 arasinda

af |

JE Sywi(S) (5.3.12)

W(E) = ‘df “P(f) ve Sy, (E)= ‘

seklinde bir baginti oldugu goriiliir. Boylece (5.3.10), (5.3.11) ve (5.3.12) denklemleri
dikkate alindiginda reel dalga paketi metodunda, sacilan ve gelen genliklerin oranini veren

sacilma matrisi elamanlari

1
na (k, ok Y 24, . (f)
S. . (E)= 2 LA RCH —ik, R |—>L = 5.3.13
v,J ,U,j( ) At(l—E?)( ,U,Ua ] xexp( l v,j oo) k ( )

olarak bulunur. Burada Afzaman adimidir. £, =a E+b , ve 4, ;. (f) enerjiye bagh

genliklerdir. Sagilma matrisinin elemanlarinin mutlak karesi kuantum seviyeleri arasindaki

reaktif sagilma ihtimaliyetlerini verir.

P (E)=

v'jlvj

SU(E) (5.3.14)

v'jwj

v,j kuantum durumu i¢in toplam reaksiyon ihtimaliyetleri ise, biitiin iiriin titresim ve

dénme durumlar iizerinden P 7 OU ;(E) ihtimaliyetlerinin toplanmasiyla bulunur.

B'(E)= Z ZPJ,“U, (5.3.15)
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5.4. Reaktif Sa¢ilma Tesir Kesiti

Sacilma tesir kesiti, klasik olarak bir kuvvet merkezinden sagilmaya ugrayan
parcaciklarin agisal dagiliminin bir 6l¢iistidiir. Sonsuzda sifir olan merkezcil bir potansiyel
alanina giren bir parcacik, potansiyel alaninin uyguladig itme veya ¢ekmeye gore diizgiin
dogrusal hareketini degistirir. Parcacigin merkeze gelis ve gidis dogrultular1 arasindaki ag1
sifirdan farkli ise tanecik sagilmaya ugramistir denir. Klasik olarak sagilma olay1 Sekil

5.4.1.” de gosterilmistir.

Saplma diizlemi Referans Saglan
: ditzlemi demet

R\

Dirlemler

arast agL

Gelen demet Hedef

6 Arth saplma

Sekil 5.4.1. Sagilmanin genel bir tasviri [49].

Gelen parcaciklarin her birinin momentumu P ve pargaciklarin gidis yoni z-ekseni olarak
alinsin. Sagilma olayin1 gézlemek amaciyla kullanilan bir dedektdr (saptayici), kutupsal

koordinatlar1 r = (r,6,¢) olan bir noktaya konulmus olsun. Genellikle her dedektériin

etkin bir kesit alan1 (dS) vardir. Bu alanin gordiigi kati agi,

szd—S—sin9d9d¢ (5.4.1)

=
r

bagintistyla verilir. Sagilma sonucu parcaciklar her yonde sagilacaklardir. Bu durumda

deneysel olarak tesir kesiti[63]
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do Birim zamanda dQ agis1igine sagilan pargacik sayisi
o(0)="2 = e
dQ Birim zamanda gelen pargacik sayisi

do

1O birim kati ag1

bagmtisiyla tanimlanir. Bagka bir deyisle diferansiyel tesir kesiti

basina sagilan akinin gelen akiya oranidir. Diferansiyel tesir kesitinin tiim agilar iizerinden

integrali alinirsa

=2 j o (6)sin 846 (5.4.2)

seklinde toplam tesir kesiti elde edilir. Diferansiyel tesir kesiti alan birimindedir ve € ve ¢
yoniinde sacgilan pargaciklarin hedef (sagici) iizerinde gordiikleri yiizeyin alanina esittir
[64].

Kuantum mekaniksel olarak tesir kesiti bir olayin gerceklesme ihtimaliyetinin
Olciistidiir. Tek kanalli bir sagilma olaymnda » sagiciya olan uzaklik olmak iizere, gelen

(diizlem dalga) ve sacilan (kiiresel bir dalga) dalga cinsinden toplam dalga fonksiyonu

Y=Y, +¥,

gel.

ikz

=& 4 £(0,0)°
r

(5.4.3)

olarak yazilabilir. Burada f (6’,¢) sacilma genligi ve k dalga sayisidir. Kuantum

mekaniksel olarak diferansiyel tesir kesiti birim kati a¢1 bagina sacilan olasilik akisinin

gelen olasilik akisina oranina esittir.

40 _ Jus (5.4.4)

dQ ] gel
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Burada j,. ve j,, sirasiyla sagilan ve gelen olasilik akilaridir. Olasilik aki yogunlugu

Jo =ty - wvw = K P (5.4.5)
2p U

ile verilir. Bu kosullar altinda gelen aki ik ve her bir kat1 ac¢1 basma sagilan aki
U

hk ) : : . .
—| f |2 dir. Boylece diferansiyel tesir kesiti
Y7

Z—g =1 6.9) (5.4.6)

olarak bulunur[65]. Coklu kanal sagilmasinda ise, herhangi bir i. kanala gelen bir pargacigi

temsil eden dalga fonksiyonu, ¥,

Y L (e 5 ) (5.4.7)

~ € if
7 (4nv, )%

olarak yazilabilir. Burada toplam, tiim olas1 (agik) kanallar1 kapsar. N tane agik kanali olan

bir sistemin ¥; dalga fonksiyonunun asimptotik davranisinin belirlenmesi i¢in, N tane S,

katsayisinin bilinmesi gerekir. Boylece tiim sistemin dalga fonksiyonunu tanimlamak igin

NxN adet S, katsayilarimin bilinmesi gerekir. Bu sabitler bir £ enerjisinde sistemin

sacilma matrisini olustururlar. Sagilma matrisi, dalga fonksiyonunun biitiin asimptotik
davranigin1 tamimlar ve herhangi bir i—f gecisi icin, olasilik genligi olarak adlandirilir.

Boylece gecis olasiligi

P! (E) =[S, (B (5.4.8)

seklinde hesaplanabilir.
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5.5. Basit J-Kayma Yaklasimi

Herhangi bir baslangic kuantum durumu (v, j) ve toplam ac¢isal momentum

kuantum sayist (J) degeri i¢in igin kismi tesir kesiti

o) ()= {R{K_O(E)+2 fXQfK(E)} (5.5.1)

K
(2j+)| - K

olarak verilir. J=0 durumu i¢in helisite kuantum sayis1 K=0 dir. Eger helisite kuantum
sayis1 dikkate alinmazsa, herhangi bir baslangi¢c kuantum durumu igin (v, Jj.J ) kismi tesir
kesiti dogrudan P VJ,-=O reaksiyon ihtimaliyetlerinden hesaplanabilir. Bu amagla kullanilan
en basit yaklasim J-kayma metodudur[66]. Basit J-kayma metodunda, J>0 ig¢in toplam
reaksiyon ihtimaliyetleri J=0 kuantum durumu icin hesaplanan reaksiyon ihtimaliyetleri

cinsinden

R (E)= PR (E-E;

Kayma )

(5.5.2)

olarak hesaplanmaktadir[26,67]. Burada E‘]]{ayma , herhangi bir J degerinde reaksiyon

enerjisindeki degisme miktarin1 gostermekte olup

s _RJU+D

553
Kayma 2,LlaRj,0 ( )

ile verilir. R A—BC ’nin denge mesafesi ve u, A—BC sisteminin indirgenmis

a,0
kiitlesidir. (5.5.2) ve (5.5.3) denklemleri ve interpolasyon teknikleri kullanilarak biitiin J
degerleri i¢in kismi tesir kesitleri hesaplanabilir. Kismi tesir kesitlerinin biitiin J degerleri

tizerinden toplanmasi ile toplam tesir kesiti elde edilir.
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T ‘]max

o,(E)= = > (20 o (E) (5.5.4)

vj J=0

Yapilan ¢aligmalar J-kayma metodunun, minimum enerji yolu iizerinde bariyeri
olan potansiyeller i¢in iyi sonuclar verdigi, ancak bariyersiz potansiyeller i¢in dogru
sonuglar vermedigini gostermektedir[64]. Diger taraftan, J-kayma metodunda biitiin J
degerleri i¢in reaksiyon ihtimaliyetlerinin genliginin J=0 ihtimaliyetlerinin genligi ile ayn
oldugu kabul edilmektedir. Ancak kayma enerjisi (bariyer yiiksekligi) artan J degeri ile
arttigindan ihtimaliyet genliginin artan J degeri ile azalmasi gerekir. Bu maksatla, Zhang
ve dig.[68] kayma enerjisini azalan bir damping fonksiyonu F(J) ile ¢arparak J kayma
metodunun yeni bir seklini elde etmislerdir. Bu yeni J>0 durumlari i¢in reaksiyon

ihtimaliyetleri

P (EFP(E - Ef,,.F(J)) (5.5.5)
seklindedir. Burada damping fonksiyonu F(J)
F(J)=exp[-oJ(J+1)] (5.5.6)

seklinde J ile azalan bir fonksiyondur[68].

5.6. Capture Modeli

Bu model, minimum enerji yolu {izerinde bariyeri olmayan potansiyeller i¢in, J>0
kuantum durumlarinda reaksiyon ihtimaliyetlerini hesaplamak i¢in Balint-Kurti ve dig.
[69] tarafindan gelistirilmistir. Bu yaklasimda, bir boyutta bir efektif potansiyelin
centrifugal bariyer enerjisi kayma enerjisi olarak alinmaktadir. Herhangi bir J degerine

karsilik gelen reaksiyon ihtimaliyetleri /=0 durumu ihtimaliyetleri cinsinden

P/ (E)=P(E-V;) (5.6.1)

52



olarak hesaplanmaktadir. Helisite kuantum sayis1 K=0 i¢in, efektif potansiyel

2

V;ﬁ R,)= <VJ|V‘VJ> + 5 2

oo

JJ+) (5.6.2)

olarak hesaplanmaktadir. Burada <vj|V|vj> giris kanalinda baslangic titresim ve donme
durumlari tizerinden ortalamasi alinmis potansiyeldir ve sagilma koordinati R, ’nin bir
fonksiyonudur. Efektif potansiyel sagilma koordinati R, ’nin bir fonksiyonu olarak

¢izildiginde bir bariyer gosterecektir. Boylece V, , efektif potansiyelin bariyer yiiksekligi

olarak alinmaktadir. Giris kanalinda efektif potansiyel her J degerinde farkli bir bariyer

gosterir.

5.7 Reaksiyon Hiz Sabitleri

Termal hiz sabiti, genel anlamda reaksiyona giren parcaciklarin veya riinlerin
konsantrasyonundaki degisimi olarak tanimlanir. Bir 4+ BC — AB + C reaksiyonu igin

reaksiyon hiz sabiti

_ d[a’;A]z_ d[ch]z_ dEZc]z_ d[Z;B]zzku[”A][”Bc] (5.7.1)

i
seklinde yazilabilir[70].

Kuantum mekaniksel olarak reaksiyon hiz sabiti, herhangi bir sicaklik degerinde,
bir kimyasal reaksiyonun olusum hizidir. Bu nedenle, 6zellikle serbest radikalleri iceren
reaksiyonlar i¢in deneysel olarak saptanmasi zordur. Hiz sabiti Maxwell Boltzman
dagilimina gore, tim enerjiler (veya hiz vektorleri) lizerinden toplam tesir kesitlerinin

integre edilmesi ile elde edilir.

k(T) = j Eo(E)f(E,T)dE (5.7.2)
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Burada f(E,7), Maxwell Boltzman dagilimi fonksiyonudur. Herhangi bir baslangi¢

kuantum durumu (v, Jj ) icin reaksiyon hiz sabiti 4+BC reaktif sa¢ilmasi i¢in

1/2
k, (T) - ( Sijj (kyT)? _[ EeiE/kBTO'v,j (E)dE

seklindedir. Burada f, Boltzmann sabiti ve £ ¢arpigma enerjisidir.
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6. X(*S) + FO(*I1 ) - OX(*) + F(*P)(X = H,D,T) REAKSIiYONU

Oksijenli bilesikler atmosferde bol miktarda bulunmasindan dolayi, ya reaktant
ya da {lriin olarak oksijen atomu iceren reaksiyonlar son derece oOnemlidir[71]. Bu
reaksiyonlarda, glinliik yasamin bir parcast olan ve igerisinde ozonu pargalayarak
ozondaki oksijenin azalmasina sebep olan hidrojen iceren halojenler ile oksijenin
reaksiyonu ayr1 bir éneme sahiptir. Ayrica bu tiir reaksiyonlar, ii¢ boyutlu elektronik
potansiyel enerji ylizeylerini igerdiginden kuantum mekaniksel olarak incelenmesi olduk¢a
zordur. HFO sistemi genellikle oksijen kaynagi olan reaksiyonlar i¢in model olarak
diisiiiliir. HFO sisteminin taban triplet *A" ve *A’ durumu potansiyel enerji yiizeyleri ilk
olarak MRCI teknigi kullanilarak Gémez-Carrasco ve digerleri tarafindan ab initio teknigi
ile hesaplanan 8069 potansiyel degerine Reydbery koordinatlari kullanilarak iki ve iig¢
terimli polinomlar cinsinden analitik bir fonksiyon uyarlanarak hesaplanmistir[72].

Gomez-Carrasco ve digerleri tarafindan taban triplet *A” ve *A’ durumu potansiyel enerji

yiizeyleri kullamlarak F(?P )+OH(*IT1)— O(*P )+HF('L") reaksiyonu hem kuantum dalga
paketi metodu hem de quasi-klasik yoriinge metodu ile incelendi[73,74]. Aym sekilde
taban triplet SA” durumu potansiyel enerji yiizeyi kullanilarak H(’S)+FO(*IT)—
F(?P)+OH(’I1) reaksiyonunu Gogtas reel dalga paketi metodu[56], Zhao ve digerleri
quasi-klasik yoriinge metodu[75], Chu ve digerleri operator ayirma metoduna dayanan,
zamana bagli bir metot[76], kullanarak incelemislerdir. Bu sistem yine Chu tarafindan
1'A’, 1°A’ 1’A” durumu potansiyel enerji yiizeyleri kullamlarak hem kuantum dalga
paketine dayanan bir metot hemde quasi-klasik yoriinge metodu ile incelendi[77]. Ayni
sekilde bu sistem i¢in ii¢ boyutlu uyarilmis 2°A” ve 1°A’ triplet potansiyel enerji
fonksiyonlar1 da Goémez-Carrasco ve digerleri tarafindan hesaplandi ve bu uyarilmis
potansiyel enerji yiizeyleri itizerinde F(*P)+OH(’I1)—O(CP)+HF('S") reaksiyonu,
centrifugal sudden yaklagimina dayanan zamana bagli kuantum dalga metodu kullanilarak
incelendi. Daha sonra OHF sisteminin alt1 tane farkli singlet durumuna ait potansiyel
enerji ylizeyi benzer sekilde Gémez-Carrasco ve digerleri tarafindan hesaplandi[78] ve
O('D)+HF('T") - F(*P }+OH(*I1) reaksiyonu taban singlet 1'A’ potansiyel enerji yiizeyi
tizerinde hem quasi-klasik yoriinge metodu hem de zamana bagli kuantum metodu

kullanilarak incelendi[79].
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Yukarida kisaca Ozetlenen calismalar genelde F(’P)+OH(’I1)— O(’P)+HF('Z")
reaksiyonu 1iizerine taban ve wuyarilmig potansiyel enerji yiizeyleri kullanilarak
gerceklestirilmistir. Ancak bu sekliyle reaksiyon agir atom + agir-hafif atom — agir
atom + agir-hafif atom diizeninde olup kuantum mekaniksel olarak ¢aligmasi kolay bir
reaksiyondur. Diger taraftan hafif atom + agir-agir atom — agir-hafif atom + agir atom

diizeninde bir reaksiyonu kuantum mekaniksel olarak ¢alismak daha zordur.

Bu tez ¢alismasinda hidrojen atomu izotoplari (H,D,T) ile FO molekiiliintin reaktif
carpisma problemi kuantum mekaniksel reel dalga paketi metodu kullanilarak
incelenmistir. Bu reaksiyon hafif atom + agir-agir atom — agir-hafif atom + agir atom
diizeninde bir reaksiyon oldugundan, ayni zamanda bu diizendeki reaksiyonlar da

kinematik etkiler arastirilmistir.
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7.SONUC VE TARTISMA

Sekil 7.1. de y=0° de, R ve r cinsinden potansiyel enerji yilizeyinin {i¢ boyutta ve kontur
cizimleri verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi H(?S)+FO(’I1)— OH(’IT1)+F(*P)
reaksiyonunda giris ve ¢ikis kanallart bir birinden agik olarak ayrilmigtir. Reaksiyon yolu

tizerinde bir bariyerin oldugu sekilden kolayca goriilebilmektedir.

Sekil 7.2. de H(*S) + FO(*IT1 ) — OH(’II) + F(*P) reaksiyonunun minimum enerji yolu
verilmistir. Potansiyel enerji ylizeyinin referans noktasi, giris kanalinin asimptotik
diizeninde (H atomu asimptotik mesafede ve ror=2.558 a.b) potansiyel sifir olacak sekilde
ayarlanmistir. Bu sekilde giris ve ¢ikis kanallarinin agik bir sekilde bir birinden ayrildigi
gorilmektedir. Minimum enerji yolu iizerinde, giris kanalinda rog=4.61 a.b, rop=2.59 a.b,
rgr=7.19 a.b ve 6=175° geometrik diizene karsilik gelen -0.04 eV enerjili bir potansiyel
cukuru ve rog=2.92 a.b, rop=2.73 a.b, ryr=5.65 a.b ve 6=179° geometrik diizene karsilik
gelen 0.38 eV enerjili bir potansiyel engeli bulunmaktadir. Cikis kanalinda ise rop=1.837
a.b, rop=5.21 a.b, ryr=7.05 a.b ve 6=180° geometrik diizene karsilik gelen ve -2.40 eV
derinligindeki bir potansiyel kuyusu mevcuttur. Reaksiyon -2.36 eV enerjisi ile

ekzotermik bir reaksiyondur.
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Sekil 7.1. Potansiyel enerji ylizeyinin y=0° i¢in ii¢ boyutlu ve kontur ¢izimi.
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Sekil 7.2. H(*>S) + FO(*IT ) - OH(*II) + F(*P) reaksiyonunun minimum enerji yolu[80].

Bu ¢alismada kuantum reel dalga paketi metodu kullanilarak taban 1°A' potansiyel
enerji yiizeyi iizerinde toplam agisal momentum kuantum sayisinin sifir degeri (J=0) i¢in
X(*S)+FO(I ) —» OX(*I) + F(*P)(X = H,D,T) reaktif sagilmasinda bireysel kuantum
seviyeleri arasindaki reaksiyon ihtimaliyetleri ve toplam reaksiyon ihtimaliyetleri
hesaplandi. Daha sonra basit J-kayma yaklagimi metodu[66] kullanilarak, />0 kuantum
durumlar i¢in toplam reaksiyon ihtimaliyetleri hesaplandi. Biitiin J kuantum durumlari
tizerinden toplam reaksiyon tesir kesitleri hesaplandi. Elde edilen toplam tesir kesitlerinin
Boltzmann dagilimina gére mevcut olan enerji aralig iizerinden toplami alinarak termal

reaksiyon hiz sabitleri hesaplandi.
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Reaktif sagilmanin zamana bagli kuantum metodu ile incelenmesinde baslangi¢
dalga fonksiyonu giris kananlinin asimptotik bolgesine yerlestirildi. Dalga paketinin
potansiyel enerji yiizeyi lizerinde ilerlemesini saglamak i¢in bir kinetik enerji verildi.
Zamana bagh Schrédinger denklemi reel dalga paketi metodu ile tekrarlanan kiigiik zaman
adimlar i¢in ¢oziilerek dalga paketinin potansiyel enerji ylizeyi lizerinde yayilimi saglandi.
Dalga paketi potansiyel enerji yiizeyi iizerinde ilerlerken bir kism1 potansiyel bariyerini
asarak reaktif sacilmaya sebep olacaktir. Bu nedenle kuantum mekaniksel olarak iiriin
kanalinin asimptotik bdlgesinde hesaplanan olasilik aki yogunlugunun gelen aki
yogunluguna orani reaktif sa¢ilma ihtimaliyetini verecektir. Bu amagla, reaksiyonun iirlin
kanalinin asimptotik bolgesinde Sekil 7.3. de gosterildigi gibi bir analiz ¢izgisi (R.) se¢ildi
ve her zaman adiminda bu analiz ¢izgisi ilizerinde dalga fonksiyonu analiz edildi. Dalga
paketinin yayilimina biitiin dalga paketi analiz ¢izgisini gecinceye kadar devam edildi.
Bunun i¢in her zaman adiminda dalga fonksiyonunun normu kontrol edildi. Hesaplamalar

icin kullanilan parametreler Tablo 1. de verilmistir.

§ NN <

SOGURMA BOLGESI

=
8

A---BC

SOOI VININDOS

/

@

AB---C R,

Loy
N X

Sekil 7.3. Potansiyel enerji yiizeyi lizerinde koordinat parametrelerinin belirlenmesi.
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Tablo 1. Hesaplamalarda kullanilan parametreler.

Parametrenin Aldig1 Deger
Parametre Tanimi o o o
(Atomik Birimler cinsinden verilmistir)

Sacilma koordinat aralig1 Rnin=0 R.,.=13.5

R tizerindeki grid noktalarinin sayist1 | 300

Iki atomlu koordinat aralig in=0.5 Frax=11.5

r lizerindeki grid noktalarinin sayisi 128

Agisal baz fonksiyonlarinin sayisi 100

Baslangic dalga paketinin merkezi Ry=7.0

Gausyen genislik faktorii c=12
Baslangig kinetik enerji E=0.25 eV
Analiz ¢izgisinin konumu R.=9.0

At 50

Toplam Yayilim Zamani 20 000

Sekil 7.4., 7.5. ve 7.6. da kinetik enerjinin bir fonksiyonu olarak
H(*S)+FO(CII)(v=0,j) > OH(C’IT) (v'=0,j)+F(°P) ve izotop reaksiyonlar1 igin
bireysel kuantum seviyeleri arasindaki reaktif sagilma ihtimaliyetleri verilmistir.
Reaksiyon ihtimaliyetleri, iirlin donme kuantum sayisinin biitliin degerlerinde esik davranisi
gostermekte ve carpisma enerjisiyle artan bir yap1 gostermektedir. Beklenildigi gibi esik
enerji degeri artan j' degeriyle hafifce yiiksek enerji bolgesine kaymaktadir. Diger taraftan
reaksiyon ihtimaliyetlerinde rezonans yapilar biitiin j' degerlerinde goriilmektedir. Ayni
grafiklerden reaksiyon ihtimaliyetlerinin reaktant donme kuantum sayisina gore de
arttiklar1 goriilmektedir. H+FO ile karsilagtirildiklarinda reaksiyon ihtimaliyetlerindeki

rezonans yapilarin D+FO ve T+FO reaksiyonlarinda arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 7.4. H(>S)+FO(*II )(v=0,j) — OH(*IT) (v'=0,j")+F(*P) reaksiyonu i¢in

reaksiyon ihtimaliyetleri.
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Sekil 7.5. D(*S)+FO(*I1 )(v=0,j) — OD(*IT) (v'=0,j')+F(*P) reaksiyonu igin

reaksiyon ihtimaliyetleri.
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Sekil 7.6. T(*S)+FO(*IT )(v=0,j) — OT(*II) (v'=0,j')+F(*P) reaksiyonu icin

reaksiyon ihtimaliyetleri.
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Sekil 7.7., 7.8. ve 7.9. da HCS)+FO(’IT) (v = 0,j) —OH(*I1)(v',j'= 0) +F(’P) ve
izotop reaksiyonlar1 i¢in reaksiyon ihtimaliyetleri verilmistir. Sekillerden reaksiyon
ihtimaliyetlerinin ayn1 {iriin titresim kuantum durumunda, farkli reaktant donme kuantum
durumlari i¢in ayni temel yapiyr gosterdikleri agik olarak goriilmektedir. Ancak iiriin
titresim kuantum sayisinin farkli degerleri i¢in reaksiyon ihtimaliyetlerinin degistigi ve
iirlin titresim kuantum sayis1 arttikca rezonans yapilarin yerini temel bir yapiya biraktigi

goriilmektedir.
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Sekil 7.8. D(>S)+FO(*I1 )(v=0,j) — OD(*II) (v',j'=0)+F(*P) reaksiyonu i¢in

reaksiyon ihtimaliyetleri.
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Sekil 7.9. T(?S) + FO(*IT )(v = 0, j) = OT(*II) (v', j'= 0) + F(*P) reaksiyonu i¢in
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Ayni degisimler Sekil 7.10., 7.11. ve 7.12. de verilen kinetik enerjinin bir fonksiyonu
olarak  H(*S)+FO(’II )(v=0,j) > OHC’ID)(V'.Y j)*F(*P)  ve izotop reaksiyonlarinin
ihtimaliyetlerinde de goriilebilir. Ayrica sekillerde goriildiigii gibi, biitliin liriin donme
kuantum durumlar iizerinden toplandiklarinda reaksiyon ihtimaliyetlerindeki rezonans
yapilar tamamen kaybolmaktadir. Sekil 7.4. ve 7.12. arasindaki grafikler birlikte
degerlendirildiginde reaksiyon ihtimaliyetlerinin baslangic donme kuantum sayisina bagl
dikkate deger degismedigi, ancak iiriin titresim ve donme kuantum durumlarina bagl
degistikleri goriilmektedir. Potansiyel enerji yiizeyi {irlin kanalinda bir potansiyel kuyusuna
sahip oldugundan, reaksiyon ihtimaliyetlerinin daha ziyade iirlin titresim ve donme

kuantum durumlarina bagimlilik gostermesi beklenen bir sonugtur.
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Sekil 7.10. H(*S)+FO(II )(v=0,j) = OH(*II)(v',Y. j')+F(*P) reaksiyonu igin

reaksiyon ihtimaliyetleri.
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Sekil 7.11. D(*S)+FO(*I1 )(v=0,j) — OD(*IT)(v',Y. j)+F(*P) reaksiyonu icin
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Sekil 7.12. T(*S) + FOC’IT)(v =0, j) » OTCIT)(v', Y. j) + FCP)

reaksiyonu i¢in reaksiyon ihtimaliyetleri.
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Sekil 7.13., 7.14. ve 7.15. de 0.2-0.85 eV enerji araliginda ortalamasi alinmis iiriin
donme kuantum dagilimlari gosterilmektedir. Sekillerde de gortldigi gibi ayni iiriin
titresim kuantum durumuna karsilik gelen tiriin donme kuantum dagilimlar1 benzer temel
yapiy1 gostermektedir. Ancak farkli iirlin titresim kuantum durumlart ig¢in {liriin donme
kuantum dagilimlar1 karsilastirildiginda, v' artikga, daha fazla {irlin donme kuantum

durumunun uyarildigr goriilmektedir.
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Sekil 7.13. Biitiin enerji aralig1 lizerinden ortalama alinarak hesaplanan iiriin

donme kuantum durumu dagilimlari(H+FO).
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Sekil 7.14. Biitiin enerji aralig1 lizerinden ortalama alinarak hesaplanan iiriin

dénme kuantum durumu dagilimlari(D+FO).
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Sekil 7.15. Biitiin enerji aralig1 lizerinden ortalama alinarak hesaplanan iiriin

dénme kuantum durumu dagilimlari(T+FO).
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Sekil 7.16. de X(*S)+FO(C’II )(v = 0,j = 0) - OXCID(Z ;X j) + FCP) (X = H,D,T)
reaksiyonunun reaktif sagilmasi i¢in biitlin iirlin titresim ve donme kuantum durumlari
tizerinden toplanmis reaksiyon ihtimaliyetleri verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi toplam
reaksiyon ihtimaliyetleri, her {i¢ izotop i¢in de enerjiye bagl olarak artmaktadir. Ayrica
toplam reaktif sagilma ihtimaliyetlerinin sadece diisiik enerji bolgesinde c¢ok kiigiik
salinimlar gosterdigi enerji araliginin diger bolgelerinde ise herhangi bir rezonans yapi
sergilemedikleri goriilmektedir. Diisiik enerji bolgesinde goriilen oldukga kiigiik olan bu
salinimlarin sebebi reaksiyonun giris kanalindaki -0.04 eV derinligindeki s1g bir potansiyel
cukurunun olmasidir. Bu potansiyel ¢ukuru onemsenmeyecek kadar kiigliik derinlikte
oldugundan reaksiyon hizini etkilemeyecegi aciktir. Reaksiyon ihtimaliyetlerinde goriilen
bu rezonansiz yapi potansiyel enerji yiizeyinin bir karakteristigidir. Her iki reaksiyon
kanalinda derin olmayan potansiyel kuyularinin olmast ve reaksiyonun ekzotermik
olmasindan dolayr kuantum mekaniksel olarak reaksiyonun direkt gerceklesmesi
beklenmektedir. Toplam reaksiyon ihtimaliyetlerinin esik degerinden itibaren artmasi ve
rezonans yapilarin gériinmemesi kuantum mekaniksel olarak beklenen sonugla tam uyum
icindedir. Ayn1 sekilde toplam reaksiyon ihtimaliyetlerinin esik davranigi gdstermesi de
giris kanalinda bir reaksiyon bariyerinin bulunmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica
hidrojen ve iki izotopu i¢in elde edilen sonuglar karsilagtirildiginda H+FO reaksiyonunda
elde edilen toplam reaksiyon ihtimaliyetlerinin D+FO ve T+FO reaksiyonlarina gére daha

yiiksek oldugu goriilmektedir.
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Sekil 7.16. X(*S) + FOCII )(v = 0, j = 0) - OX(’II)(E v, X j') + FCP)(X = H,D,T)

icin toplam reaksiyon ihtimaliyetleri.
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Sekil 7.17. de basit J-kayma metodu kullanilarak hesaplanan, OF molekiiliiniin
v=0, j=0 kuantum durumuna karsilik gelen integral tesir kesitleri verilmistir. Tesir kesitleri
ekzotermik bir reaksiyon i¢in beklendigi gibi enerjiye bagli olarak artmaktadir ve giris
kanalindaki bariyerden dolayr esik davranisi gostermektedir. Toplam reaksiyon
ihtimaliyetlerine benzer sekilde tesir kesitlerinde de rezonans yapilar mevcut degildir.
Hidrojen (H) ve iki izotopu (D,T) i¢in elde edilen tesir kesitleri karsilastirildiginda H+FO

reaksiyonunda elde edilen tesir kesitlerinin daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
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Sekil 7.17. Hidrojen ve izotoplarinin v = 0, j = 0 baslangi¢ kuantum durumu igin

toplam reaksiyon tesir kesitlerinin ¢arpisma enerjisine gére degisimi.
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Sekil 7.18. de Hidrojen ve izotoplarinin v =0, j=0 baslangi¢c kuantum durumu i¢in
reaksiyon hiz sabitinin sicakliga bagli degisimi gosterilmektedir. Reaksiyon hiz sabitleri
sicakliga bagl olarak lineer bir sekilde artmakta ve esik davranisi gostermektedir. Hidrojen
(H) ve iki izotopu (D,T) i¢in elde edilen reaksiyon hiz sabitleri karsilastirildiginda H+FO

reaksiyonunda elde edilen reaksiyon hiz sabitinin daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
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Sekil 7.18. Hidrojen ve izotoplarinin, v =0, j=0 baslangi¢ kuantum durumu igin

reaksiyon hiz sabitinin sicakliga gore degisimi.
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Elde edilen sonuclarin dogrulugunu test etmek i¢in reaksiyon dinamiginde genel
olarak izlenen iki yol vardir. Bunlardan ilki, kuantum mekaniksel reaksiyon tesir kesitleri
ile reaksiyon hiz sabitlerini ayn1 zamanda deneysel olarak da 6l¢iilebilen degerler ile ya da
quasi-klasik yoriinge metodu veya zamandan bagimsiz kuantum metodu gibi diger
metotlarla hesaplanan degerler ile karsilastirmaktir. Ancak reaksiyon kinetiginde bir ¢ok
reaksiyon i¢in deneysel olarak smirli data mevcuttur. ikinci yol olarak, niimerik olarak
hesaplanan sonuglar kendi i¢inde test edilir. Bu maksatla bu ¢alismada cesitli testler
yapilmistir. Bu testlerden ilki R, r ve y koordinatlarinda yeterli sayida grid noktasinin
kullanildiginin test edilmesidir. Ancak, her ii¢ koordinatta grid noktalarmin sayisini
arttirmak teknik olarak uygun degildir. Bu nedenle her bir koordinat kendi icinde test

edilir.

Sekil 7.19., 7.20. ve 7.21. de sirasiyla yayilim zamanlari, Ny grid noktalar1 ve N;
grid noktalarinin farkli degerleri i¢in toplam reaksiyon ihtimaliyetleri verilmistir. R
koordinati boyunca kullanilan grid noktalarinin ii¢ farkli degeri (Nx=256, 300, 320) icin
toplam reaksiyon ihtimaliyetleri verilmistir. Sekilden Ny=256 degerinde sonugclarin
yakinsamadigi, ancak N,=300 ve N,=320 degerlerinde sonuglarin tam olarak yakinsadigi

gorilmektedir.

N; grid noktalarmin farkli degerlerinde de donme durumu baz fonksiyonlarmin (bu
deger ayn1 zamanda agisal grid noktalarinin sayisina esit olarak alinmistir) iki farkli degeri
i¢in (Jmax=100, 130) toplam reaksiyon ihtimaliyetleri verilmistir. Gortildiigii gibi, her iki
deger i¢in reaksiyon ihtimaliyetleri aynidir. Dolayisiyla jma. =100 degeri sonuglarin

yakinsamasi i¢in yeterlidir.

Son olarak, her ii¢ reaksiyon t=20.000 a.b ve t=40.000 a.b yayilim zamanlari i¢in
reaksiyon olasiliklar1 hesaplanmigtir. Buna gore her iki degerde reaksiyon olasiliklari
tamamen aynidir. Bu nedenle dogru sonuglar1 elde edebilmek i¢in(sonuglarin yakinsamasi

i¢cin) toplam yayilim zamanini 20.000 a.b. segmek yeterlidir.
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Sekil 7.19. Yayilim zamanlari, N, grid noktalar1 ve N; grid noktalariin farkli degerleri
icin toplam reaksiyon ihtimaliyetleri(H+FO).
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Sekil 7.20. Yayilim zamanlari, N grid noktalari ve N; grid noktalarinin farkli degerleri
icin toplam reaksiyon ihtimaliyetleri(D+FO).
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Sekil 7.21. Yayilim zamanlari, N, grid noktalar1 ve N; grid noktalarinin farkli degerleri
icin toplam reaksiyon ihtimaliyetleri(T+FO).
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