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OZET
YUKSEK LISANS TEZI

He+H," (v, j) SACILMASININ ZAMANA BAGLI KUANTUM DALGA PAKETI
METODU ILE INCELENMESI

Rukiye TUTUK

Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisd
Fizik Anabilim Dah
2004, Sayfa: 47

Bu cahsmada zamana bagh kuantum dalgé paketi metodu ii¢ boyutta He
+H,(v/)—> He +H,"(v,” inelastik sagiima problemine uygulandi Bu amagla ik
bélimde atom-molekiil, molekiil-molekiil etkilesmeleri ve bu etkilesmeler igin
geligtirilen Klasik, Yan-Klasik ve Kuantum Metotlarma kisaca deginildi.

Ikinci boliimde zamana bagh Schrodinger denkleminin genel ¢oziimii,
chebychev aciim metodu, Hamiltonyen operat6riiniin dalga fonksiyonu tzerindeki
etkisinin hesaplanmasi i¢in kullamlan Fourier Dniigiim teknigi ve molekiiler potansiyel
enerji fonksiyonlarinin hesaplanmas: igin kullamlan teknikler genel olarak verilmistir.

Ugtincii boliimde ise He +H,"(v)—> He +H, (v,j” inelastik sagilma problemi
ic boyutta ele almarak zamana bagh kuantum mekaniksel hareket denklemleri
tlretilmis ve reaksiyon olasihklannin hesaplandigt denklemler elde edilmistir. Son
boliimde ise sonuglar kuantum mekaniksel a¢idan degerlendirildi.

Anahtar kelimeler: Inelastik sagilma, Hamiltonyen operasyonu, Uyariima ihtimalleri.



ABSTRACT
MASTER THESIS

THE INVESTIGATION OF He+H;' (v, j) SCATTERING BY TIME-
DEPENDENT QUANTUM WAVE PACKET METHOD

Rukiye TUTUK

Firat University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics
2004, Page: 47

In this study, the time- dependent wave packet method has been appliéd to
three dimensional He +H,"(v,/)—> He +H,"(v,;” inelastic scattering. In chapter 1, atom-
molecule, molecule-molecule interactions and classical, sami- classical and quantum
methods developed to investigate these interactions have been eveluated. The
techniques to calculate the molecular potential energy surface have also been
disscussed.

In chapter 2, the solution of the time-dependent Schridinger equation has been
described. For this reason, Chebychev propagation method, the operation of the
Hamiltonian operator on the wave function and the Fourier Ttransform technique have
been disscussed in details.

In chapter 3, the Fourier Grid Method has been applied to He +H, (v, /)= He
+H," (v inelastic scattering and state-to state and state to-all transition probabilities
have been calculated while the result have been evaluated in last chapter.

Keywords: Inelastic scattering, Hamiltonian Operation, Transition Probabilities



I. GIRIS

Kuantum mekanigi mikroskobik biiyiikliikteki maddesel pargaciklarm
davramgim inceler. Mikroskobik  Dbiiyiiklitkteki sistemlerle 1ilgili dinamiksel
degiskenlerin dogrudan O&lgiillmesi veya gozlenmesi zor veya imkansizdir. Bu tiir
sistemlerin bugiin bilinen &zelliklerinin ¢ofu atomik sagiima veya kimyasal
reaksiyoniarla ilgili deneysel ve teorik ¢alismalardan elde edilmigtir.

Ozellikle serbest radikalleri ihtiva eden atom — molekiil veya molekiil -
molekiil etkilesmeleri 10™° sn gibi ¢ok kisa bir zaman araligmda olugmaktadir. Bu tiir
etkilesmeler siiresince meydana gelen fiziksel olaylarin deneysel olarak go6zlenmesi,
etkilesmeler siiresince olusan denge geometrileri, gegis durumu 6zellikleri ve bireysel
kuantum seviyeleri arasindaki gecis ihtimaliyetleri, tesir kesitler ve reaksiyon hiz
sabitleri, gibi kuantum mekaniksel bir takim fiziksel biiyiikliiklerin Sl¢tilmesi zordur.
Bu nedenle son yillarda birgok deneysel ve teorik ¢aligma yapidmstir. Molekiiler demet,
kimyasal liiminesans ve ¢ok kisa dalga boylu lazer teknikleri gibi deneysel tekniklerle,
belli bir enerji degerindeki toplam reaksiyon tesir kesitleri ve reaksiyon hizi sabitleri
gibi fiziksel bityiikliikler dlgiilebilmigtir[1].

Bu gibi deneysel tekniklerle, bazi fiziksel 6zellikler kismen incelenebiliyorsa
da bu tekniklerin uygulanmasmmn oldukca pabali olmasindan ve atom — molekiil veya
molekiil — molekiil etkilesmelerinde biitiin fiziksel bilgileri verememelerinden dolay:
teorik metotlara ihtivag duyulmaktadir{2].

Atom — molekiil veya molekiil — molekiil etkilesmelerini incelemek i¢in bircok
teorik metot gelistirilmigtir. Gelisim swrasmma gore metotlar; klasik, yarn — klasik ve
kuantum metotlar1 adi altinda ii¢ temel grupta toplanabilir. Kimyasal reaksiyonlarin
klasik metot ile incelenmesinde biitiin atom ve molekiillerin hareketleri (Gteleme,
titresim ve donme) klasik mekanifin kanunlarina gére incelenir. Degisik baglangig
sartlar1 icin Newton veya Hamilton hareket denklemleri ¢oziiliir ve biitlin baslangig
durumlan {izerinde ortalama almarak bir takim fiziksel biiyiiklikler (toplam tesir kesiti
ve reaksiyon hizi sabitleri) elde edilmektedir. Temelde kuantum mekaniksel olan



kimyasal reaksiyonlar igin tiinel olay1 ve sifir nokta enerjisi gibi temel §zelliklerin bu
gibi klasik metotla agiklanmas: miimkiin deéildir.

Yan-klasik metot ise amag; bir takim kuantum mekaniksel 6zellikleri hesaba
katmak ancak bununla birlikte klasik yoriinge metodunun basit ¢dziim tekniginden
yararlanarak problemi incelemektir. Bu nedenle yann — klasik metotta atom veya
molekiillerin Steleme . hareketleri klasik, titresim ve donme hareketleri ise kuantum
mekaniksel olarak ele ahnmaktadur.

Tamamen kuantum mekaniksel olan sagilma problemlerinin tamamen kuantum
mekaniksel teorilere dayanan metotlar ile incelenmesi gerekir. Ancak Schrédinger
denkleminin ¢@ziimiinii gerektiren kuantum mekaniksel metotlarin gelistiriimesi kolay
olmamustir. iki bilinmeyenli bir denklem olan Schrodinger denklemi, kuantum
mekaniginde temel hareket denklemidir. Schrodinger denkleminin ¢ozilmesiyle,
cekirdek ve elektronlarin kendi aralarinda ve birbirleriyle etkilesmelerine bagh olarak,
kuantum mekaniksel bir sistemin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri hakkinda bilgi
edinilmis olur.

Atom — molekiil veya molekiil — molekiil sa¢ilma problemlerini incelemek i¢in
son yilara kadar zamandan bagmmsiz Schrodinger denkleminin ¢6ziimiine dayanan
zamandan bagimsiz kuantum metodu kullanimigtir. Bunun en 6nemli nedeni zamana
bagh Schrédinger denklemi i¢in ¢Oziim algoritmalarmm gelistirilememesidir.
Zamandan bagmsiz Schrodinger denklemi bir smir deger problemi olup, birgok
problem i¢in tam olarak ¢oziilebilmektedir[3,4].Denklemin ¢oziimii i¢in sagiima dalga
fonksiyonu bir baz seti cinsinden seriye agilir. Siur gartlart ve Hamiltonyen matrisinin
kosegen hale getirilmesiyle agiim katsayilan, enerji 6z degerleri ve 6z vektorleri elde
edilir. Enerji 6zdegerlerinin ve 6zfonksiyonlarm bagmmsiz olarak hesaplanmasi miimkiin
degildir. Pargaciklarn kiitleleri ve etkilesme enerjileri arttikca Hamiltonyen matrisinin
boyutlar1 artmaktadir. Bu nedenle bazi problemler icin genis hafizah ve hizh
bilgisayarda bile kosegen hale getirilmesi imkansiz Hamiltonyen matrisi ile
karsilagiimaktadir. Zamandan bagimsiz metodun en bilyiik avantaji deneysel sonuglarla



dogrudan Kkargilagtrma imkam saglamasidir. Yani, gerek deneysel dlglimler gerekse
zamandan bagimsiz sonuglar sabit enerji degerlerinde elde edilmektedir.

Son yillarda yapilan deisik cahigmalarda cesith aragtirmacilar zamana bagh
Schriodinger  denkleminin  bir ¢ok  kuantum  mekaniksel problem icin
¢ozillebilecegini[5,6,7] ve bunun diger metotlara gére bilyilk avantajlar sagladigim
gostermistir[8]. Zamana bagh Schrodinger denkleminin ¢6ziimiinde enerji dzdegerleri
ve Ozfonksiyonlar bir birinden bagimsiz olarak hesaplanabilirler. Bu nedenle zamandan
bagimsiz metotta oldugu gibi Hamiltonyen matrisinin hesaplanmasina ve kdsegen hale
getirilmesine gerek yoktur.

Kuantum dinamifinin amaglarmmdan biri, potansiyel enerji ylizeyleri ve bu
yiizeyler iizerinde meydana gelen dinamiksel olaylar arasindaki iliskiyi kurmaktir. Bu
ama¢ i¢in kullamlan zamana bagh ve zamandan bagimsiz metotlar aym fiziksel
sonuclar1 vermelerine ragmen, zamana bagh metotlarm zamandan bagimsiz metotlara
gOre birka¢ avantaji vardw. Bu avantajlardan en Gnemlisi genis bir enerji araligma
tekabiil eden bir ¢ok fiziksel biiyiikliigiin zamana bagh Schriédinger denkleminin bir tek
¢Ozlimiinden elde edilmesidir. Diger taraftan zamana bagh Schrodinger denklemi bir
baglangic deger problemidir. Yani Schrodinger denkleminin ¢oziimii i¢in sadece
baglangic dalga fonksiyonunun bilinmesini gerektirir[S]. Tez ¢abgmasinda, zamana
bagh Kuantum mekaniksel dalga paketi metodu kullamlarak He + H', inelastik
sacilmas: {i¢ boyutta incelenmistir. Bunun igin, II. bbliimde zamana bagh kuantum
metodu genel olarak ¢le almmusg, I11. bolimde He + H', inelastik sagilmasi i¢in zamana
bagh kuantum mekaniksel hareket denklemleri elde edilmis ve IV. béliimde ise elde
edilen kuantum mekaniksel sonuglar tartigilmistir.



2. ZAMANA BAGLI KUANTUM DINAMIGI

Kuantum mekaniginde m kiitleli serbest bir pargacik

Y(r,t)= Ae'#™ = 4/ 2.1)

seklinde bir diizlem dalga ile temsil edilir. Bu ifadenin zamana gére tiirevi

almirsa

%‘P(r,t) = —%‘P(r,t) (2.2)
ve buradan

E¥(r,t) = z’ng—ql-a(:—’t)- (2.3)

elde edilir. Benzer gekilde konuma gore iki defa tiirev alinirsa

A 2.
V(0 =-Lw(r,n (2.4)
n

elde edilir. Lincer momentum ve kinetik enerji arasindaki P=+/2mE ifadesi
kullanilirsa

2mE

V2¥(r,f) = — - ¥(r,b) (2.5)




olur. Bu denklem diizenlenirse

2 A
E¥(r,0) = —-2‘1- V2¥(r,1) (2.6)
m

elde edilir. (2.3) ve (2.6) denklemlerinin esit oldhgu dikkate alinirsa,

P _

2
N g2
———V*¥(r,t 2.7

elde edilir. Bu denklem 1926 yilinda Erwin Schrédinger tarafindan bulunmusg
olup Schrodinger denklemi admi alir. U (r,t) potansiyel alam igerisinde hareket

eden m kiitleli bir pargacik i¢in ise

= [_%Zﬁz‘p(r,t)+U(r,t)}y(r,:) (2.8)

seklini alir. Eger potansiyel alan1 zamandan bagimsiz ise potansiyel enerji olarak

adlandirilir. Béylece Schrédinger denklemi

¥ | N e
mZ—2 -[ Ly +V(r)}l’(r,t) (2.9)

olur. Bu denklem degiskenlerine ayrma metodu ile daha anlamh hale getirilebilir.
Kuantum mekanigine gére eger Hamiltonyen operatorii bir birinden bagimsiz
degiskenlerin fonksiyonu olan terimlerin toplam seklinde yazlabilirse

H= -%fﬂ +V(r)=H(r)+ H(@), (H(t) =0) (2.10)



dalga fonksiyonlar1 da aymi degiskenleri temsil eden fonksiyonlarin c¢arpim
seklinde

(.0 =y(r)y) , (2.11)

ifade edilebilir. Bu ifade (2.9) denkleminde yerine yazilip, her iki taraf
w(x)y(f) ’ye boliiniirse

L A0) [—iﬁz +V(r)},/(r)
o _L 2m , (2.12)
w(t) w(r)

elde edilir. Bu esitligin her r ve t i¢in saglanabilmesi ancak her iki tarafin aym
sabite esit olmasi ile miimkiin olabilir. Béylece,

. Ow(d)
m
o _ - O () _
e E=in - Ey() (2.13)

7 @
{-——VZ + V(r)]l// (r)
2m

w(r)

=E=>[--;3:;€'2 + V(r)}y/(r) = Ey(r) (2.19)

denklemleri bulunur. Bu denklemlerde E toplam enerji olup, kuantum
mekaniginde Hamiltonyen operatdrii (H) ile temsil edilmektedir. Bu durumda
(2.13) ve (2.14) denklemleri sirasiyla

m@-;ti’-)- = B¥(r,1) (2.15)



ve

[-iw +V(r)]w(r)=Ez//(r) (2.16)
2m

seklinde yeniden yazilabilir. Bu denklemlerden ilki zamana bagh, ikincisi ise
zamandan bagimsiz Schrédinger denklemleridir. Fiziksel olarak bu denklemler
V(r) potansiyeli (alam) i¢erisinde hareket eden m kiitleli par¢acigin hareketini
temsil eder. Bu denklem 1926 yilinda elde edilmesine ragmen heniiz kesin ve her
sisteme uygulanabilir bir ¢6ziimii mevcut degildir. Bunun baghca iki sebebi
mevcuttur. Bunlardan ilki her sistemi temsil edebilecek potansiyel enerji
fonksiyonun olmayist veya elde edilemeyisi, ikincisi ise Schrédinger

denkleminin kendisi i¢in genel ve kesin bir ¢6ziim algoritmasinin olmayisidir.

2.1. Zamana Bagh Schridinger Denkleminin Coziimii

Kuantum mekaniginde temel hareket denklemi Schrodinger denklemidir.
Schrédinger denklemi ¢6ziilerek hem ilgili sistemi temsil eden dalga fonksiyonu (6z
fonksiyon) hem de sistemin sahip olabilecegi enerji degerleri (6zdeger) hesaplanm. Bir
sistemi temsil eden dalga fonksiyonu hesaplandiktan sonra, o sistem ile ilgili hiz,
konum, enerji ve benzeri dinamiksel degiskenlerin Slgiilebilir degerleri dalga
fonksiyonundan elde edilirler. Zamandan bagmmsiz Schrodinger denkleminin
¢oziimiinde 6zdegerlerin ve bu Gzdegerlere karsiik gelen zfonksiyon hesaplanmasi
icin standart metot sekiiler denklemlerini elde ederek, bu denklemlerde ortaya ¢ikan
Hamiltonyen matrisini  k&segen hale  getirmektir. Hamiltonyen matrisinin
determinantinin  kokleri enerji O6zdederlerini vermektedir. Bu sekilde elde edilen
ozdegerler tekrar matris formundaki sekiiler denklemlerinde yerine yazilr ve ilgili
Ozdegerlere karsihk gelen Gzfonksiyonlar hesaplanir. Bu nedenle zamandan bagimsiz
Schrodinger denklemi iki bilinmeyenli bir denklemdir. Cok sayida pargacik igeren



kuantum mekaniksel sistemler icin sekiiler denklemindeki matrislerin boyutlar: basit bir
bilgisayarda depolanamayacak kadar biiyiik degerler alir ve Hamiltonyen matrisinin
késegen hale getirilmesi imkansizlagir. Diger taraftan, zamana bagh Schrédinger
denkleminin ¢6ziimiinde hem enerji 6z deferlerinin hem de 6z fonksiyonlarm es
zamanhi olarak hesaplanmasi gerekmez. Bununia birlikte zamana bagh kuantum
metodu, zamandan bagimsiz hesaplamalarda karsilagilan biiylik matrislerin kdgsegen
hale getirilmelerini igermez. Zamana bagh Schrodinger denklemi bir baglangic deger
problemidir. Bir baglangic de@er problemi olmasi problemin ¢Sziimiiniin sadece
baglangic dalga fonksiyonunun belirlenmesi ve bu dalga fonksiyonun potansiyel enerji
iizerinde yayilimmn saglanmasi demektir. Metot, zaman igerisinde bu dalga paketinin
yayumasmm icerdifi icin genig bir enerji araligindaki tesir kesiti, reaksiyon olasihiklari
gibi kuantum mekaniksel bilgilerin elde edilmesinde biiyiik avantaj saglar.

Kuantum mekaniginde herhangi bir t amnda fiziksel bir sistemin durumu ¥
dalga fonksiyonu ile tamimlanir. Zamana bagh Schrodinger denkleminin ¢oziimiini
agiklayabilmek i¢in bir V(r) potansiyeli icerisinde hareket eden m kiitleli bir pargacigin
hareketini ele alalm. Bu durumda, zamana bagh Schrodinger denklemi en basit
sekliyle

A9, = _"lalp-ét(—'-”—) 2.17)

yazilabilir. Burada H sistemin toplam Hamiltonyen operatoriinii ve ‘¥(r,t) ise sistemin
hareketini temsil eden zamana bagh dalga fonksiyonudur. Hamiltonyen operatoril,
kinetik ve potansiyel enerji operatdrierin toplam olarak;

" 2
A=-v 1y (2.18)
2m



ile verilir. BuradaV? Laplace operatoriidiir. Bu denklem ¢ozillerek, herhangi bir t
anmndaki dalga fonksiyonu (w(r.f)), t = to anmdaki dalga fonksiyonu (w(r,f0))

cinsinden,
iHAt
wr,t)= exp[— z—;—}w(r,to) (2.19)

seklinde ifade edilebilir. Burada At =t — t; zaman adimdir. Baglangi¢ dalga fonksiyonu
iizerine uygulanmakta olan Hamiltonyen operatSrii yer degistiremeyen (komiitatif
olmayan) iki operatdr olan kinetik ve potansiyel enerji operatorieri icermektedir. Bu
nedenle denklem (2.19) da verilen exponansiyel operatoriin dalga fonksiyonuna
uygulanmasi bu haliyle imkansizdirr. Exponasiyel ifadeden kurtulmak icin, istel ifade -
iA At/7 cinsinden Taylor serisine agilabilir[8].

N L 1 . 1) 58
e n =(1e R e L (A (2.20)
n n 2 n- 3

Bdylece zamana bagh Schrédinger denkleminin ¢6ziimii,

2
w(r.0) = {1 ~ilHy(r.t, )(ﬂj - (H[I-h,,(r, Z, )]Iﬂ) (l.) +
n n,)\2

{ATA By (.1, ))]{ﬂ) (l) ..... }
n/\3

seklinde olacaktir. Bu denklemin pratikte kullamimasi gii¢ olmasma ragmen zamana
bagh Schrédinger  denkleminin ¢oziimiinit Hamiltonyen operatoriiniin defalarca
tekrarlanan operasyonu igerdigini géstermesi bakimmdan dnemlidir.

Zamana bagh Schrodinger denklemini ¢ozmek igin pek ¢ok metot
geligtirilmistir. Mc Cullough ve Wyatt kinetik enerji operatdriiniin dalga fonksiyonu

(2.21)



tizerinde operasyonu hesaplamak i¢in sonlu fark metodunu ve daiga paketinin
yayilmun saglamak igin de Crank — Nicholson teknigini kullandilar{9]. Askar ve
Cakmak, Taylor agihmindaki ikinci dereceden tiirevleri ihtiva eden bir yayihm
metodunun Crank — Nicholson yayilim metodu ile aym sonuclari verdigini ve bu yeni
teknigin ¢ok daha izl oldugunu gosterir{6].

Feit ve arkadaglari zamana bafh yayihm i¢in zamana sagh Schrodinger
denklemini ¢6zmede operatér ayrma metodu adi verdikleri bir metot kullanddar([7].
Kosloff ve Kosloff zamana bagh Schrddinger denkleminin hizh fourier doniisimi
metodu ve Chebychev agthm metodu kuilanarak ¢ok etkin bir sekilde ¢oziilebilecegini
gosterdif10,11]. Daha sonra Mandelstein ve Taylor Chebycev agilm tekniinin ¢ok
daha pratik bir seklini elde ettiler. Bu ¢ahgmada Chebycev agthm metodu kullamidig:
icin sadece bu metot iizerinde durulacaktir.

2.2, Chebychev Polinomlan Ag¢iim Metodu

Zamana bagll Schrédinger denklemini ¢ézmenin yolu uygun polinomiarm bir
serisi cinsinden ¢ operatriiniin agimudir. Kosloff ve Tal-Ezer boyle bir agilimda
en iyl polinomlarm kompleks Chebychev polinomlar1 olabilecegini gdsterdif11]. Bu
Polinomlar cinsinden istel ifade

e = Za > (—iH o) (2.22)

seklinde seriye agcilabilir. Burada a, agiim katsayilan ve P, ise kompleks Chebychev
polinomlarim gdéstermektedir. Kompleks Chebychev polinomlan argiimanlar1 —i ve +i
arahgmda olmasi durumunda tammbdir. Bu nedenle, Hamiltonyen operatdriiniin 6z
degerleri —1 ile +1 araliginda olacak sekilde skalandirihrsa bu gart saglanmig olur. Bu
nedenle skalandirma (veya dlgeklendirme) Hamiltonyen operatoriiniin,
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g, = (2.23)

seklinde yazilmasiyla saglanmaktadir. Burada / birim operatdrii veé AE = Emac-Emin
olup asil Hamiltonyen operatSriiniin 6z deger araligimm gostermektedir. Hamiltonyen
operatdriiniin bu sekilde Olgeklendirilmesi enerji spektrumunun en fazla -1 ile +1
arasinda deger almasmm saglar. Toplam enerjinin maksimum ve minimumu

Emax = Timax (0)+ Tonax (6) + Vipax (2.24)

Emin = Vimin (2.25)

seklinde ifade edilebilir. Burada Viax ve Vi sirast ile potansiyel enerjinin maksimum
ve minimumunu temsil etmektedir. Tpax(r) ve Tmax(0) ise sirastyla radyal ve agisal
kinetik enerji operatdrlerinin maksimum degerleri olup,

22

Tou ()= 51 (226)
T (6) = [ oy ]jm U + D17 @27)

seklinde tammlanabilir{12]. Burada Ar, r koordinati boyunca grid noktalar1 arasmdaki
mesafeleri gostermektedir. jmax ise BC molekiiliiniin donme agisal momentum kuantum
sayisinm maksimum degeridir. Pratikte jmax = (No-1) olarak ahmr[13]. Burada Np ,
agisal grid noktalarmm saysidir. Bu tammlama ile zamana bagh yayihim operatérii daha
agik olarak,
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n norm

] _, L) ia"(é—%é—t—)P GH. ) (2.28)

seklinde ifade edilir. Boyle bir agilimda toplamin simirmin sontu olmasi gerekir. Bunun
icin Bessel fonksiyonlarindan faydalamlir. Bessel fonksiyonlar: iistel olarak azalmakta

ve n, argiimanlarmin degerine [n=(AE§A—tD esit olunca stfira gitmektedir. BGylece

Bessel fonksiyonlarmm kullamimasiyla toplammn (serinin) smuri da belirlenmis olur.
Pratikte a, katsayilar birinci mertebeden Bessel fonksiyonlar: cinsinden,

a0 (s)=J, () (2.29)
an (¢)=Jn(s) (2.30)

olarak ifade edilirler. Bu durumda t anindaki dalga fonksiyonu ise,

- i‘£+ At N n
w(r.=e (5 ) ZJn(%ét—)}’,, (—iH YW (F51,) (2.31)
n=0

ile verilir. Bessel fonksiyonlar1 7 > (N';N) oldugu zaman sifira gittigi icin agihmdaki

terimlerin toplam sayist N =~ ABAI

olarak almabilir. Ayrica yukandaki ifadede P,
(—iﬁ,m,,,,) polinomian dalga fonksiyonu tizerindeki etkisi {i¢ terimli bir tekrarlama
ifadesi kullamiarak hesaplanabilir. Eger ®, =P,(iH,,,)y(r,t,) olarak segilirse
tekrarlama bagintisy,

@, =-2H, O+, (2.32)

norm
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seklinde ifade edilir.(2.32) denkleminin baslatiimas1 i¢in ik iki deBerinin bilinmesi
gerekir.

Bunun i¢in ®, ve @,

D, = w(r,t,) (2.33)

ve

D, =—iH, ., yr.t,) (2.34)

olarak tammlanwr. Chebychev polinomlar: cinsinden agiim metodunda genlik ve
fazdaki hata Hamiltonyenin biitiin enerji 6z degerleri lizerinde esit dagitiimaktadir. Bu
nedenle, bu metot difer metotlara gére daba dogru sonuglar vermektedir[11]. Bu
agithmda dalga fonksiyonun normu ve enerji korunmaz.

Metot, dalga fonksiyonunun koordinat gridi sonlarmdan yansimasm
engellemek icin kullanllan kompleks yok edici potansiyellerin kullamlmasma izin
verir[8,14].

2.3. Born-Oppenheimer Yaklagm

Kuantum mekaniksel hareket denklemlerinin hem elektronlarn hem de
¢ekirdeklerin hareketleri aym anda g6z Oniinde bulundurularak ¢oziilmesi gerekir.
Ancak, en basit bir {i¢ atomlu molekiil i¢in i¢ atomun da hidrojen atomu olmasi
durumunda bile elektronlar igin 9 ve ¢ekirdekler i¢in de 9 olmak iizere toplam 18 tane
serbestlik derecesi vardir. Bu nedenle, 18 tane degigkenin fonksiyonu olan hareket
denklemlerini ¢6zmek imkansizdir. Ancak, hafif ve aym zamanda hareketli elektronlar
ile, agir ve aym zamanda ¢ok yavas olan ¢ekirdekler arasinda biiyiik bir kiitle farka
vardir (6rnegin, en hafif atom olan hidrojen atomu i¢in gekirdegin kiitlesi elektronun

13



kiitlesinin 1836 kat1 kadar daha biiyiiktiir). Bu nedenle, gekirdeklerin kinetik enerjileri
elektronlarin kinetik enerjileri yaninda ihmal edilip, ¢ekirdeklerin elektronlara gére
durgun oldugu kabul edilebilir. Bu yaklasim Born-Oppenheimer yaklagimi olarak
adlandirilir{8,15].

Born-Oppenheimer yaklagimmna gore elektronlar gekirdeklere gére ¢ok
hareketli olduklarmdan g¢ekirdeklerin her yeni konumu i¢in elektronlar kendilerini hizh
bir sekilde ayarlayabilir. B8ylece elektronlarin hareketleri, sanki g¢ekirdeklerin sabit
pozisyonlarda durgun oldugu kabul edilerek incelenebilir. Diger taraftan, ¢ekirdeklerin
ise elektronlarm olusturdugu ortalama bir alan icerisinde hareket ettikleri diigiiniilebilir.

Bir molekiil i¢in toplam Hamiltonyen operat6rii, kinetik enerji ve potansiyel
enerji operatdrlerinin toplamu olarak

A A

H=T+T +V +V_+V,

2 2
==y 21[ V2 —Z%‘;—Vf} +V(R,.r) (2.35)
a a i i

seklinde ifade edilebilir. Burada, r, ve R; swrasiyla gekirdekler ve elektronlarm
konumlari, T, ve T, sirastyla elektron ve ¢ekirdegin kinetik enerjileri, Ve elektroniar
arasindaki etkilesmeyi, Vin ¢ekirdekler arasindaki etkilesmeyi ve Ve elektronlar ile
cekirdekler arasmdaki etkilesmeyi temsil eden potansiyel enerji operatorieridir. M, Re
konumunda bulunan a. elektronun kiitlesi ve m; ise r; konumunda bulunan i. ¢ekirdegin
kiitlesidir. B&ylece, gekirdek ve elektronlarn hareketleri igin Schrodiriger denklemi

nz 2 T‘Z 2
— V — . - . .
[ 2o sz,v"W(R“"")]W(R“”‘) E¥(R,n)  (236)
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seklinde ifade edilmektedir. Toplam dalga fonksiyonu gekirdek ve -elektronlarm
hareketlerini temsil eden dalga fonksiyonlar: cinsinden

¥(R,.1) = ;wz . wi(Rsr,) (2.37)

seklinde agilabilir. Cekirdekler elektronlara gore daha agir olduklari igin kinetik
enexjﬂeri elektronlanin kinetik enerjileri yaninda ihmal edilebilir. Boylece (2.35)
denkleminde verilen Hamiltonyen operatorii durgun ¢ekirdekler etrafinda hareket eden
elektronlarmn hareketini temsil eder ve

n (2.38)

seklinde ifade edilir. (2.37) ve (2.38) denklemleri (2.36) denkleminde kullamhp gerekli
islemler yapilirsa sadece elektronlarm hareketini temsil eden

Hyi(R;r,) = Ef(r, Wi (R;;r,) (2.39)

Schrédinger denklemi elde edilir [8]. Elektronik Schrédinger denklemi olarak
adlandmlan bu denklem c¢ekirdeklerin koordinatlarma parametrik olarak baghdir.
Burada, w;(R;;r,) elektronik dalga fonksiyonlarm, E;(r,) da elektronik enerjileri
temsil etmektedir. (2.38) ve (2.39) denklemlerinde ¢ekirdeklerin belli konumlarda
durgun oldugu kabul edilmigstir. Eger ¢ekirdekler yeni komumlara hareket ettirilirse hem
v, hem de E; degisecektir. Bu durumda w; ve E; ¢ekirdekler aras1 mesafeye
parametrik olarak bagh olacaktir. Boylece (2.35) denkleminde elektronik hareketi temsil
eden terimler yerine E; yazilrsa, Hamiltonyen operatSriinde tek degisken niikleer
koordinat r, olur. Bu durumda gerekli iglemler yapilirsa g¢ekirdek hareketleri igin
Schrédinger denklemi
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[T, +V ot B N7 (1) = EWI () (2.40)

elde edilir. Burada, V=V,,+ E; ¢ekirdeklerin hareketleri i¢in potansiyel enerji ylizeyi
olarak adlandirilir. B6ylece Born-Oppenheimer yaklagmm kullanilarak cekirdeklerin

koordinatlarma parametrik olarak bagimh elektronik Schrodinger denklemi ¢oziiliir ve
E; elektronik enerji 6z degerleri hesaplanir. Bu elektronik enerji 6z degerlerine analitik

ifadeler uydurularak potansiyel enerji fonksiyonlar: bulunur. Reaksiyon dinamigi
hesaplamalarinda bu sekilde elde edilen potansiyel enerji yiizeyleri {izerinde
cekirdeklerin hareketleri icin Schrodinger denklemi ¢oziiliir. Elektronik enerji
ozdegerlerinin  elde edilmesi icin Elektronik Schrédinger denkleminin g¢Sziilmesi
gerekir.

2.4 Molekiiler potansiyel Enerji Fonksiyonian

Bir molekiiler sistem i¢in potansiyel enerji fonksiyonunun elde
edilmesinde kullanilan iki y6éntem vardir. Birinci metot, yari1 klasik Rdyberg-
Klein-Rees (RKR) teknigini kullanarak molekiiler sisteme ait titresim hareketinin
doniim noktalarmni (classical turning points) tayin etme prensibine dayanir. Daha
sonra titresim hareketine ait bu doniim noktalar1 kullamilarak potansiyel enerji
egrisi elde edilir. Bu tlir potansiyeller model potansiyel olarak adlandirilir. Ikinci
metot ise molekiler sistemi olusturan biitiin elektronlar ve ¢ekirdeklerin
hareketleri i¢in zamana bagl Schrédinger denkleminin ¢6ziimiine dayanmir. Bu tiir
potansiyeller ab initio potansiyeller olarak adlandirilirlar{16].Kuantum
mekaniksel metot oldukga dogru sonuclar vermesine ragmen, eger incelenen
sistem hafif ve az sayida atomdan ibaret ise kuantum mekaniksel hesaplamalara
dayanan potansiyel enerjilerini hesaplamak ve kullanmak miimkiindiir. Ancak
¢ok sayida atom ihtiva eden biyolojik molekiiller, kiimeler (cluster) veya

kristaller i¢cin kuantum mekaniksel potansiyel enerji fonksiyonlarim hesaplamak
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imkansizdir ve bu nedenle model potansiyel enerji fonksiyonlar
kullamlmaktadir.

Spektroskopik davranmiglara sahip olan ve ¢ok kullamlan bir model potansiyel
Morse tarafindan

U(R) = D,[1 -exp{~a(r ~r,}] (2.40)

seklinde ifade edilmigtir. Burada r. denge bag uzunlugu, D, ayrigma enerjisi ve
a=[k/2D.]'? olarak ifade edilebilen bir sabittir. Denge bag uzunlugu (ro), ayrisma
enerjisi (D) ve kuvvet sabiti (k) deneysel olarak (infrared spektroskopisi ile)
Slgiilebilmektedir. Bu nedenle Morse potansiyeli deneysel (empirical) potansiyel olarak
da adlandmnimaktadir.

Bir sistem i¢in gb initio tipi potansiyel enerji fonksiyonunu elde etmek igin ilgili
sistem i¢in elektronik Schrédinger denklemimin ¢ozillmesi gerekir. Elektronik
Schrédinger denkleminin ¢oziimiinde bashca problem elektron-elektron etkilesmesi
teriminden kaynaklanmaktadir. Elektronun potansiyel enerjisi:

Ze? 1. €
V..—-Z 4re, R, “}-_2—Z 4ze, R

i ij oYy

seklindedir. Esitlikteki birinci terim, elektronla ¢ekirdek arasindaki toplam ¢ekim
etkilesmesini ifade etmektedir. Ikinci terim ise, elektron-elektron etkilesme
terimidir. Ikinci terimdeki “ ° * isaretli toplam ifadesi i#j oldugunu belirtir; %
faktorii ise elektron ¢iftinin birbirini itmesinin iki kez hesaba girmesini Gnler
(¢linkii, 1. elektronun 2. elektron ile etkilesmesi, 2. sinin birinci ile etkilegmesi
ile aymdir). Ry, i. ve j. elektronlar arasindaki uzakliktir. Buna gore her elektron,
cekirdegin gekici etkilesmesi ve diger elektronlarin tamamindan kaynaklanan bir
itici etkilesme alanimn etkisinde hareket eder. Bu sekilde karmasik bir potansiyel
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enerji terimini iceren Schrédinger denklemine analitik olarak ¢6zmek
imkansizdir. Ancak dalga fonksiyonu ve enerji degerlerinin sayisal olarak
hesaplandig: teknikleri mevcuttur. Bu teknikler ilk olarak Hartree tarafindan
gelistirildi ve daha sonra Fock tarafindan Pauli ilkesini de hesaba katacak sekilde
degistirildi. Hartree-Fock Oz uyumlu alan (SCF) Metodu olarak adlandirilan bu
metodun genellestirilmesi 1930°da Fock ve Slater tarafindan yapildif17].

Elektronik Schrodinger denkleminin nasil ¢oziildiigiinii gdstermek igin,
¢ok elektronlu atomlarin en basiti olan H,, Li" ve He gibi iki elektronlu atomlari
dikkate alalim. Cekirdege c¢akisik bir referans sitemine goére Schrodinger
denklemi,

2 2 2
1 M Ze Ze e e errse
—|—Vp ——Vp -k -k +k W (R, Ry)=E; ¥, (R, R
[ R, R, k. % RIZJ P RLRy)=EpY (R, Ry)

(2.41)

seklinde ifade edilebilir. 1/R;; teriminden dolayr bu denklemin bu haliyle
¢Oziimii imkansizdir. Ancak bu terim ihmal edildigi taktirde denklem

Ze2 Zez:l e evyse
| LV, LV, kR ZEE(RLR,) = ES¥I(RLR,)  (2.42)
[ZmR’ZmR R, R, | FvTH TR

halini alir. Bu durumda Hamiltonyen operatorii H(R;,Rz)=h(R;)+h(R;) seklini
aldigindan dalga fonksiyonu

Vi (R,R) =¥ (R)Y*(R,) (2.43)

olarak “close-coupling” formunda yazilabilir. Bu dalga fonksiyonu (2.42) da yerine
yazihp her iki taraf ¥*(R,)¥°(R,) ‘e boliiniirse
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-ty —kzezjwe(ze )= Ey¥e(Ry) (2.44)
om R R 1 1 1 .

-

n zé? | ]
Vg, ~k——¥%(Ry) = E2¥°(R2) (2.45)
2m Rz

denklemleri elde edilir. Dikkat edilirse bu denklemlerin her birisi bir elektronlu
atomlara ait Schrddinger denklemidir ve ¢6ziimleri ¢ok iyi bilinmektedir.
Boylece elektronik enerji

Ef =E, +E, (2.46)

olarak ifade edilebilir. Bu sonu¢ bize N elektronlu bir atom veya molekiiler
sistemler i¢in Schrddinger denkleminde elektron-elektron etkilesmeleri ihmal
edildiginde Schrodinger denkleminin N tane tek elektronlu atom i¢in Schrédinger
denklemine do6niisecegini gdstermektedir. IThmal edilen terimlerin etkisi ise
diizeltme (perturbasyon) teoremi vasitasiyla hesaplamip eklenmektedir. Diger
onemli bir 6zellik ise molekiiler orbital dalga fonksiyonunun atomik orbitaller
cinsinden ifade edilebilmesidir[18].

Kuantum mekaniginde temel hareket denklemi olan 8zdeger denklemi iki
bilinmeyenli bir denklemdir. Ancak herhangi bir sekilde Szfonksiyonlar ifade
edilebilirse 6zdegerler kolaylikla hesaplanabilir. Bu nedenle molekiillerin
elektronik yapilar1 ile ilgili o6zdeger denkleminin ¢dziimiinden enerji
dzdegerlerini hesaplamak i¢in 8zfonksiyonlarin (molekiiler orbitallerin) herhangi
bir sekilde hesaplanmasi gerekir. Molekiiler orbital metodu bagimsiz parcacik
prensibine dayanir. Bagimsiz pargacik modelinde yukarida anlatildigr gibi
elektron-elektron etkilesmeleri ihmal edilir ve boylece N elektroniu bir molekiiler

19



sistem i¢in Schrodinger denklemi N tane tek elektronlu atom i¢in Schrédinger
denklemine doniigiir. Bu denklemler ¢dziilerek atomik orbital dalga fonksiyonlar
elde edilir. Béylece molekiiler orbitaller atomik orbitallerin lineer kombinezonu

(LCAO) seklinde seriye agilir.

P (R;r) = W (ROW (R )eorerene w(Ry) (2.47)

Her bir elektron i¢in dalga fonksiyonu, elektronun orbital hareketinden
kaynaklanan bir uzaysal (w(z,)) ve spin hareketinden kaynaklanan bir spinsel (a

veya B) dalga fonksiyonunun carpimi seklinde ifade edilir. Burada o ve B
strastyla elektronun asagi ve yukari spinli olma durumlarmi temsil eden dalga
fonksiyonlaridir.

Her bir orbitalde iki elektron oldugu kabul edilirse (sadece agik kabuklar i¢in)
elektronik dalga fonksiyonu (n’in ¢ift olmasi durumunda)

¥ (Rr) = y1(R)aw 1 (Ra) Bya(R3)a A Wpy2(Ry_))aw ni2(Ry)p (2.48)

olarak yazilabilir. Ancak elektronlarin ayirt edilemez oldugunu unutmamak
gerekir. Pauli prensibine gore elektronik dalga fonksiyonu elektronlarm biitiin
permiitasyonlarin karsin antisimetrik olmak durumundadir. Béylece n elektronlu

bir sistem igin

vi(R)a W1I(RD) Bt 1 2(RDB

lPe[(R;r)z‘:/‘l——n_'V’l(RZ)a W1(R) foonet ) 2 (R2) P (2.49)

oooooo

vi1(Ry)a Y1 Ryt n2(Ry)B
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olarak yazilabilir. Bu determinat Slater determinant: olarak adlandirilir. Daha

basit formda Slater determinant: cinsinden molekiiler orbital dalga fonksiyonu
¥ (Rir) = Y12y 1 BY 2@ 2 B W 1209 123 (2.50)

olarak ifade edilebilir. ¥¢ (R;r) dalga fonksiyonuna kargihk gelen Enerji
6zdegerinin bulunmasi i¢in Varyasyon ilkesi kullamlmaktadir. Varyasyon ilkesine gore
elektronik Hamiltonyen operatdriiniin beklenen degeri

[ ' (R:r* H,(R,YE (R;r)dr

E =
) j\ye‘ (Rer) W (R;r)dr

(2.51)

olarak verilir. Varyasyon prensibine gére enerjiyi minimize etmek igin (2.51)
denkleminde tek degisken molekiiler elektronik dalga fonksiyonlaridir. Ancak
denklem (2.51) de gergek atomik orbitalleri kullanarak enerji minimizasyonunu

yapmak biiyiikk molekiiller i¢in imkansizdir. Bu nedenle biiyiik sistemlerde,
el (R;r) dalga fonksiyonu atomik orbitaller yerine bilinen bazi fonksiyonlar cinsinden

seriye agilarak ifade edilmektedir.
¥ (R;r) dalga fonksiyonunun, {,} fonksiyonlarimmn bir setinin lineer

kombinasyonlar: olarak ifade edilebilir.
Wi= Y Cus ' (2.52)
S

Burada y, fonksiyonlar1 baz fonksiyonlar1 olarak adlandmlr. Baz fonksiyonlan
genellikle Gaussiyen formda

X, = (34, exp(—ctr?) Ve (6,0) (2.53)

i=1
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Burada d;s ve a; katsayilar1 ve ayrica (2.52) denklemindeki C;; agilim katsayilar:

enerjiyi minimize eden katsayilardir.

3. UC BOYUTTA He+H"; INELASTIK SACILMA PROBLEMi

- Bir atom ile iki atomlu bir molekiiliin inelastik sagiimas: problemi, gelen atomun
hedef molekiile (BC) carparak, onu bir baslangig kuantum durumundan (v,f), uyarilms
bir kuantum durumuna (v’,j’) gegisine sebep olmasmdan ibarettir.

Elektronlar ve gekirdeklerin olusturdugu potansiyel emerji yiizeyi iizerinde
sadece cekirdeklerin hareketleri i¢in zamana bagh Schrodinger denklemi Jacobi
koordinatlari cinsinden,

PR, 7.1) = m@ﬂgt’i’ﬁ 3.1)

olarak verilir. Kiitle merkezinin harecketi ihmal edildikten sonra kuantum mekaniksel
toplam enerji ifadesi

. T]2 nZ
H=-—V: -—_V24LV(Rr) 3.2)
2u 2u

seklinde olur. Burada V> Laplace operatorii ve 4’ ve 4 indirgenmis kiitleler olup

mym m,my +mc:)
l"= B'*C ve = (

(3.3)

ifadeleriyle verilir. Cisim merkezli referans sisteminde ilgili koordinatlar R,r,7) ve

cisim merkezli referans sisteminin uzay merkezli referans sistemine gore déumesini
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tanimlayan (¢,6,8) Euler agilanidir. Cisim merkezli referans sisteminde R 6zel olarak z
eksenine paralel ve iki atomlu molekiil x-z diizleminde segilebilir. y, R ve r uzakliklart
arasindaki ag1 olmak (izere, uzay merkezli koordinat sistemindeki dalga fonksiyonu ile
cisim merkezli koordinat sistemindeki dalga fonksiyonlar1 arasmndaki doniigiim Wigner
doniislim matrisi ( Dy ,, ) yardumyla

» 1 & (2+0)? ;
¥ (Rr,7,0,8,6,0)= == 3 | YrRor. 70D ($,6,0) (3.4)
K=—J

seklinde yazlabilir. Burada M, toplam agisal momentum operatdriintin (J) uzay
merkezli z ekseni {izerindeki izdiigiimiidiir. X ise /’nin (aym zamanda J) cisim merkezli
z ekseni iizerindeki izdiigiimiidiir. Cisim merkezli koordinat sistemindeki toplam
Hamiltonyen operatorii Jacobi koordinatlar cinsinden

2 a2 2 42

A n o n° o 1 1 1} 1 2 . . .

H= — —e=e Hpe= T ]2+ T i =T d ~J_
24 OR? 2u or 2(#122 ,u'rz ) 2(1 zJz =J4+] J+]

VR, 7) (3.5)

seklini alir. Burada j iki atomlu molekiiliin donme agisal operatoridiir. J; ve j; toplam
agisal momentum operatérii J ve j nin cisim merkezli kordinat sistemine z ekseni
tizerindeki izdlistimildiir. [J>~2J,j, —~J+j_—J_j,| ifadesi merkezcil giftlenim ifadesi
olarak adlandinilir. Cisim merkezli koordinat sisteminde z ekseni R koordinatina paralel
secildigi igin yoriinge agisal momentum kuantum sayisinn z ekseni iizerine izdilgiimii
sifir olur. BSylece hem J, hem de j, operatorlerinin 6zdegerleri nK olur. Burada K ya
‘helicity’ agisal momentum kuantum sayist denir. Denklem 3.5 deki (+) ve (-) indisleri
yiikseltme ve alcaltma operatSrlerini gosterir. Bu tez cahgmasmda toplam agisal
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momentum kuantum sayist J=0 olarak almirsa denklem 3.5 deki merkezcil terim ifadesi
sifir olur. Denklem 3.5 yeniden diizenlenirse

2 A2 2
ﬁz_.na n6+1(1

I +VR.r, 3.6

Ifadesi elde edilir. Denklem 3.6 da verilen Hamiltonyen operat6riiniin verildigi sekliyle
kullanslmas:  kinetik enerji operatoriiniin dalga fonksiyonu fiizerindeki etkisinin
hesaplanmasi i¢in defalarca tekrarlanan Fourier ve ters Fourier doniigiimlerini gerektirir.
Bu iglem zamana bagh kuantum dinamifinin niimerik uygulamalarmda olduk¢a gok
zaman almaktadir. Denklem 3.6 ya V(R=c0,r, y =180°) ifadesi eklenir ¢ikartilirsa,

L .

+V 3
2u ok 2t T RET)
- V(R= o, r,y =180°) - L _+ V(R= oo, 7,y =180°)
2u or’ 2 r
2 2 2 2
N 0 nJ
2, R + WL +UR,r,y)+ Hpe (r) (3.7

elde edilir. Burada Hpc(r ) iki atomlu molekiil icin Hamiltonyen operatorii olup
UR,r,y)= VRRr1, y) VR= oo,r,y=180°) dir. Zamana bagh Schrodinger
denkleminin ¢6ziimii,

w(Rry,t)= exp( “:1’ );y(R,r, 7,t =0)

(e

=g 2.2~ 6,,,.)x1,,( jC( iHpom)P(R,7,7,t=0)  (3.8)
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seklinde verilir{11]. Burada w(R,r,y,#=0) baslangic dalga fonksiyonu C,(x)
kompleks Chebychev polinomlar, J,(x) Bessel fonksiyonlart ve AE normalize
edilmemis Hamiltonyen operatoriiniin enerji spektrumunun araligidir. Baglangic dalga
fonksiyonu A atomunun Steleme hareketini temsil eden bir bilesen ve hedef molekiiliin
titresim ve dénme hareketlerini tanimlayan bilesenlerden olugup

v(R,r,y,t=0)= e‘”‘(R"R"’e—"(R"R")Z @, (r)P;(cosy) 3.9

seklinde verilir. Burada e ®® Steleme hareketini, ¢, (r) titresim hareketi ve
P;(cosy) ise donme hareketini temsil eder. o dalga fonksiyonun genislik parametresi

ve Ro dalga fonksiyonunun baslangi; noktasim tanmlar. Iki atomun titresim
dzfonksiyonlan zamandan bagimsiz Schrédinger denkleminin ¢6ziilmesiyle

2 2

. F I TG DO ()= 2, 8,0) (3.10)

2u or?

elde edilir. Denklem 3.10 Fourier Grid Hamiltonyen metodu kullamlarak
¢oziilebilir{14]. Bu metodun kullandmasiyla iki atomlu molekiil igin 6z vektérler ve
ozdegerler elde edilir. Elde edilen 6zvektorler kuilanilarak

N
Zga,ﬂ - "15,;,5)01',,9 =0 (3.11)
B

Kesikli Degisken Gosterim (DVR) grid noktalar1 (3.11) denkleminin ¢dziimiinden elde
edilir. Burada,

Sap = [ puroydr (3.12)
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denklemi ¢oziilerek titresim dalga fonksiyonu hesaplanir. Bu durumda r operat6riiniin
DVR uzaymdaki baz fonksiyonlar:

X, =Y ¢ 0,0 (3.13)

B=l

olmak tizere H . operatsriiniin bu uzaydaki 6zdegerleri

H® =(X | Hype X)) (3.14)

ifadesiyle bulunur. Bu denklem ¢oziilerek enerji 6zdegerler matrisi hesaplanmaktadir.
Boylece Ho® operat6riiniin dalga fonksiyonu fizerindeki etkisini hesaplamak igin elde
edilen zdegerler matrisi dalga fonksiyonu ile dogrudan skaler garpilir.

Hamiltonyen operatdriiniin dalga fonksiyonu iizerindeki etkisi su sekilde yapilir:
Potansiyel enerji koordinat uzaymnda skaler bir ¢arpim operatoriidiir. Bu nedenle
potansiyel enerji operatdriiniin dalga fonksiyonu fizerindeki etkisi, dalga fonksiyonu ile
koordinat uzayindaki potansiyelin carpmmindan ibarettir.

U8l = URw7 7000 } (3.1)
Radyal ve agisal kinetik enerji operatSrieri koordinat uzaymmda farkh operatﬁrlerdir.
Radyal kinetik enerji operatérii momentum uzaymnda skaler bir carpim
operatfriidiir{11]. Bu nedenle, fourier doniigiim teknigini kullamlarak dalga fonksiyonu
koordinat uzaymndan momentum uzayma doniigtiirillerek, momentum uzaymnda radyal

kinetik enerjinin beklenen degeriyle carpildiktan sonra ters fourier doniigiimiiyle
koordinat uzaymna doniistiiriiliir. Bu islem R koordinat1 boyunca
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2 62 2 1 ) 1 -
a3 i DR G T s 010

seklinde yapilir. Agisal kinetik enerjinin etkisini hesaplamak i¢in dalga fonksiyonu bir T
birim matrisiyle acisal uzaydan j —uzayma doniistiiriilir. T matrisinin eleman sayist
N=jmax+1 dir. Burada jmsx, j donme agisal momentum kuantum sayisimn maksimum

degeridir. T matrisi ise

T,

74

; =@,""P,(cosy,) (3.17)

ile verilir. Dalga fonksiyonu j uzaymna doniigtiiriildiikten sonra agisal kinetik enerjinin

2. ‘
skaler olan degeri {ﬂ_%]}iﬂ} ile garpilir ve tekrar geri agisal uzaya doniistiiriiliir. Bu

islem T matrisinin Hermityen eslenigi olan T" matrisi yardim ile yapihir. Bu islem tek
bir ifade ile

2
[lm] =¥ @ A0 4,0 > @i " “) T, i (3.18)

i

seklinde de ifade edilebilir. Burada /=uR’ dir. Denklem 3.7 de verilen Hamiltonyen
operatdriiniin dalga fonksiyonu iizerindeki etkisi, dalga fonksiyonu tamamen etkileyme
bolgesini terk edinceye kadar her bir zaman adimmda islem yapibir. Atom-iki atom
inelastik sagilma problemlerinin niimerik uygulamalarmda baslangic dalga paketi
asimptotik bolgede segilir ve potansiyel enerji yiizeyi iizerinde giichi etkilegme
bolgesine dogrn yayiimu saglamr. Bu ¢alismada bireysel kuantum seviyeleri arasindaki
saciima ihtimaliyetlerinin hesaplanmasi amag¢lanmaktadir. Bu nedenle, etkilesme
bdlgesinden geri donen dalga paketinin asimptotik bdlgenin uygun bir yerinde analiz
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edilmesi gerekmektedir. Asimptotik bolgede dalga fonksiyonu normalize edilmig
Legendre polinomlar: cinsinden

wRry,)=Y. E(RrDP () (3.19)
j'
olarak verilir. Bu acibm katsayilan
ERD=Y yRryL) P (v, (3.20)
z

ifadesi geklinde yazilabilir. Bu agilimm grid noktalan iizerindeki gosterimi
& R0y =) dR,r,7,,0)P (i @)™ (3.21)
r

olarak tanmlanrr. Bu a¢ihm katsayilann R=R., noktasinda her bir zaman admm i¢in
analiz edilir. Her bir {irlin kuantum durumu igin zamana bagh katsayilar
CyRas)= [ &4 (Ruur)g, ()l (3.22)

olarak hesaplamir. Bu zamana bagh katsayilarm Fourier doniigiimii enerjiye bagh
genlikleri

_ 1 £t/
4y (Rey B) =5~ [ emC, (R, Dt (3.23)
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verir. Baglangic kuantum durumundan iiriin molekiiliin uyariimmg kuantum durumlarina
gecis olasihklari baglangic dalga fonksiyonu ile sagilan dalga fonksiyonun

karsilastiriimas: sonucu
A, (E)r
E _" -k, k2 3.24
JVV}( ) , VI vy f(k) ( )

elde edilir. Burada E toplam enerjidir. k,; dalga vektorii olup

/2
k, = {M} (3.25)
n

ifadesiyle verilir.
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4. SONUC VE TARTISMA

Bu béliimde, yukarida verilen zamana bagh kuantum dalga paketi metodu ti¢
boyutta He+H, (vj)» Het+H,"(v.j) inelastik sacilma problemine uygulandy Bireysel
kuantum seviyeleri arasindaki gecis olasiliklar1 detayll olarak incelenmistir. Bir
kimyasal reaksiyonun kuantum mekaniksel olarak anlagilabilmesi ig¢in potansiyel enerji
yiizeyinin baz topografik ozelliklerinin bilinmesi gerekir. He+H," i¢in ab initio
potansiyel enerji yiizeyi ilk olarak Maiti ve digerleri tarafindan kulla:n]m1$tlr[l9].
Koliner konfigurasyunda potansiyel enerji yiizeyi 0.36eV luk bir potansiyel kuyusuna
sahiptir. Potansiyel enerji yiizeyinin {ic boyutlu ve kontur ¢izimi He-H, (R) ve H-H(r)
mesafelerinin bir fonksiyonu olarak sekil 4.1 de verilmigtir. Sekilde iki vektér
arasmdaki ag1 180° de sabit tutulmustur. Potansiyel enerji yiizeyi v=0,j=0— v'=0,j=0
durumu i¢in termo nétraldir. Burada Onemli noktalardan birisi potansiyel enerji
ylizeyinin reaktif kanalnda agik olmasidir. Bundan dolay:, He+H," tamamen inelastik
bir sistem degildir. Bir miktar akmm reaktif kanala gegip reaktif sagimaya yol agmast
ihtimali vardir. Ancak, potansiyel enerji yiizeyi bilyilkk oranda iticidir. Dolayisiyla akinm
bityiik kesrinin inelastik sagilmaya sebep olmas: beklenmektedir.

Niimerik uygulamada kullanilan parametreler (grid parametreleri) Tablo 4.1 de
verilmistir.Tablodan gériilebilecegi gibi zamana bagh yayiimda kullanlan koordinat
aralipn He-H," yoniinde 2.56-41.69 a.b ve H-H yoniinde 0.63-8.52 a.b olarak alindi.
Grid noktalarimin sayisi ise sirasiyla 512 ve 64 alndi Dalga fonksiyonunun agiiiminda
kullamlan maksimum donme kuantum sayist (jmax) 40 olarak alindi. (jmax ) ‘in bu degeri
dalga fonksiyonunun kapsadigi en yiiksek enerji degerinde bile cok kapah kanah ihtiva
etmektedir.

Baglangic dalga fonksiyonu He-H," mesafesinin 25.64 a.b. lik degerine
yerlestirildi ve giriy kanali boyunca 1.08 eV luk bir kinetik enerji verildi Dalga
fonksiyonu 0.6-1.2 eV luk bir enerji aralifmna sahiptir. Bu enerji arahd: dalga
fonksiyonunun merkezine(anlaml kismina) karsihk gelen kismdir. Sekil 4.2 gesitli
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Tablo 4.1. Grid parametreleri

QGrid Parametreleri

Degisken Deger Tanimlama

Jmax 40 j nin maksimum degeri
Jo 0,1 Baglangi¢c d6nme kuantum sayisi
o) 0 Baglangig titregim kuantum sayist
Nr 512 R gridi tizerindeki noktalarm sayis
Ruin 2.56 a.b. | R gridinin minimum degeri

Rmax 41.69 a.b. | R gridinin maksimum degeri

N: 64 r gridi {izerindeki noktalarin sayis1
T'min 0.63 a.b. r gridinin minimum degeri
Tmax 8.52 ab. | r gridinin maksimum degeri
c 0.89 a.b. | Dalga paketinin genisligi
Ranat 32.07 a.b. | Analiz ¢izgisinin yerlegtirildi3i mesafe
Riamp 35.9ab | Damping potansiyelinin yerlegtirildigi mesafe
Eq 1.08eV Dalga paketinin baslangic kinetik enerjisi
Ry 25.64 a.b. | t=0 aninda dalga paketinin yerlestirildigi nokta
At 1.18 fs Zaman adimi
T 3147 f5 Toplam yayilim zamam

zaman admmlarmda dalga fonksiyonunun potansiyel enerji yiizeyi iizerinde yayilimm
gostermektedir. Sekilde, agik¢a dalga fonksiyonunun kiigiik bir kesrinin reaktif kanala
ulagtigim ve biiyilk bir kesrininde giiclii etkilesme bolgesinden geriye yansiyip inelastik
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sacilmaya yol agtigy goriilebilir. Zamana bagh yayihmda 1.18fs lik bir zaman adum
kullamidr. He-H," mesafesinin 32.07 a.b lik degerinde bir analiz gizgisi secildi. Her bir
zaman adimnda bu analiz ¢izgisine ulagan dalga fonksiyonun {iriin molekiiliin titresim
ve donme Oz fonksiyonlar1 fizerindeki izdiiglimii almarak zamana bagh katsayilar
hesaplandi. Zamana bagh katsayilarin Fourier dniisimleri alnarak enerjiye bagh
genlikleri hesaplandi. Enerjiye bagh genliklerden de kuantum seviyeleri arasmndaki
gecis olasiliklart hesapland.

Biitiin dalga fonksiyonu etkilesme bolgesini terk edinceye kadar zamana bagh
yaylima devam edildi Bunun i¢in yaklasik olarak 3147 f5 lik bir yayihm zamani
gerekti. Giiglii etkilesme bolgesinden geri yansiyan dalga fonksiyonu analiz edildikten
sonra koordinat arahfimn sonuna(gridin sonuna) ulagip oradan geri yansiyarak orijinal
sonuglan bozabilir. Bunu engellemek i¢in koordinat arahmin sonuna

0.0 R<R,
o= | Y =

ile verilen bir komplex yok edici( damping) potansiyeli yerlestirildi{20]. Potansiyel
parametreleri Oyle ayarlandi ki en yitksek kinetik enerjili bilegsen bile grid sonlarma
ulagmadan yok edilsin .

Sekil 4.3 ve 4.4 srastyla j=0, j=1 igin He +H,"(v=0,j)—He+H,"(v '=0,j’) gegis
olasihklarim g&stermektedir. Sekilden goriilebilecegi gibi gegis olasiiklari hemen
hemen aym temel yaptyr gostermektedir. Gegis olasthiklarmda parite se¢im kuralma
uyuldufu gozlenmektedir. Reaksiyon i¢in potansivel emerji yizeyinin  He+H,"
kanalmda bir bariyere sahip olmamasi veya giicli etkilesme bdlgesinde kuyu
derinliinin kiiciik olmasi gegis olasibklarnm rezonans yap: sergilememesine sebep
olmaktadir. Gegis olasihklarmm rezonans yapiarm gostermesi potansiyel enerji
yiizeyinin biiyiik bir kuyu derinliine sahip olmas1 gerekir. Sekil 4.3 te j=0 den j’ =2
gecis bir esik davramgi gosterirken diger biitiin gegisler esik davramis1 gdstermemistir.
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Sekil 4.5 ve 4.6 sabit bir enerji degerinde gecis olasihiklarmn {rlin molekiiliin dénme
kuantum sayisma gore degisim grafikleri goriilmektedir. Urtin molekiliin kuantum
durum dagihm reaksiyonu anlamak agismdan oldukc¢a oSnemlidir. Uriin molekiiliin
donme kuantum durum dagilmm tek-¢ift parite se¢im kuralma uydugu sekillerden agikca
goriilmektedir. =0 d6énme kuantum durumundan tek degerli j kuantum seviyelerine
olan gecis olasihklan sifirdir. Benzer sekilde j=1 baglangic kuantum seviyesinden g¢ift
degerli ' kuantum seviyelerine gegis olasiliklarn sifirdir. Her iki gekilden de
goriilebilecegi gibi gecis olasibiklar, {irlin molekiliin donme kuantum sayisimn
artmasiyla azalmaktadir.

Sekil 4.7 ve 4.8 srastyla v=0,j=0 ve 1 baslangic kuantum durumlarmndan biitiin
tiriin dénme kuantum durumlan izerinden toplamms gecis olasihklarm géstermektedir.
Bu sekillerden agik olarak gegis olasihklarmm {riin molekiiliin titresim kuantum
sayllarina bagh olmadif goriilmektedir.

Sekil 4.9 ve 4.10 da v=0,j=0,1 baslangi¢ kuantum durumlarmdan {riin
molekiiliin biitlin dénme ve titresim kuantum durumlarna toplam gegis olasith@
goriilmektedir. Burada toplam gegis olasiliklarmmm 1 olmasi beklenmektedir. Fakat bu
sistem i¢in reaktif kanalm agik olmasi bir kisim akmin bu kanala dogru gidecedi ve
reaktif sagilmaya neden olacagi demektir. Sekil 4.10°da iiriin molekiiliin biitiin d6nme
ve titresim kuantum durumlarma toplam gegis olasiifi 1°den kiigiik oldugu
goriilmektedir. Bu durum bir kisim dalga fonksiyonunun reaktif kanalma dogru
yayildig1 anlamma gelir.

Sonug¢ olarak burada verilen zamana bagh kuantum metodu, herhangi bir
baslangic kuantum durumundan biitiin uyarilms kuantum durumlarma gecis olasihg
zamana bagh Schrodinger denkleminin bir tek ¢6ziimiinden elde edilmigtir.
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iyonun zamanla yayilimi

Dalga fonks

Sekil 4.2.
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Sekil 4.3. v=0,/=0 baslangi¢ kuantum durumundan uyarilms dénme kuantum
durumlarina gegis olasihiklar.
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Sekil 4.4. v=0,/=1 baslangi¢ kuantum durumundan uyanimig dénme kuantum
durumlanna gegis olasiliklar.
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Sekil 4.5. v=0,j=0 kuantum durumu igin gegis olasiliklanimn iiriin molekiiliin dsnme
kuantum durumlarina gore degigimi..
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Sekil 4.6. v=0,j=1 kuantum durumu i¢in gegis olastliklarimn iiriin molekiiliin ddnme
kuantum durumianna gore degisimi.
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Sekil 4.7. v=0,j=0 baslangi¢c kuantum durumundan {iriin molekiiliin biitiin d5nme
kuantum durumlarma gegis i¢in toplam gegis olasihiklar.
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Sekil 4.8. v=0,j=1 baslangi¢ kuantum durumundan iiriin molekiiliin biitiin donme
kuantum durumlarina gegis igin toplam gegis olasilikiari.

41



1.2

0.6

Ihtimaliyet

0.4

0.2 1

0.7 0.9 1.1 1.3
Enerji (eV)

Sekil 4.9. v=0,j=0 baslangi¢ kuantum durumundan iiriin molekiiliin biitiin donme ve
titresim kuantum durumlarina gegis olasiligi.
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Sekil 4.10. v=0,j=1 baslangi¢ kuantum durumundan iinin molekiiliin biitiin dénme ve
titresim kuantum durumlanina gegis olasiligr,
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