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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

HIDROJEN IYONU ILE HIDROJEN MOLEKULU ETKILESMESINDE KUASIKLASIK
YORUNGE METODU KULLANILARAK REAKSIYON TESIR KESITLERININ
HESAPLANMASI

Iskender MUZ
Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali

2009, Sayfa:70

Bu c¢alismada Kuasiklasik yoriinge metodu kullanilarak H'+H, reaksiyonu icin reaksiyon

ihtimaliyetleri, toplam tesir kesitleri ve reaksiyon hiz sabitleri hesaplandi.

Reaksiyon ihtimaliyetleri, tesir kesitleri ve hiz sabitlerinin hesaplanmasi i¢in F. J. Aoiz in
gelistirdigi kuasiklasik yoriinge kodlar1 kullanildi. Potansiyel enerji yiizeyi detayli olarak test edildi.
Kuasiklasik yoriinge metodu hesaplamalarinda, baglangi¢ sartlar1 Monte-Carlo deneme metodu
kullanilarak ve Hamilton denklemlerini integre etmek icin her bir zaman adiminda Hamming metodu
kullanildi. Hem toplam enerji hem de agisal momentumun korunumu dikkatli bir sekilde kontrol

edildi.

0.005 — 1.6 eV enerji araliginda reaksiyon ihtimaliyetlerini hesaplamak i¢in rastgele ve diizenli

olarak segilen 200.000 ydriinge grubu hesaplandi.

Kuasiklasik yoriinge metodunda reaksiyon ihtimaliyetlerinden toplam tesir kesitleri elde
edildi. Belli bir baglangi¢ kuantum durumu igin biitiin enerjiler iizerinden toplam tesir kesitinin

Boltzman dagilimi yardimiyla ortalamasi alinarak reaksiyon hiz sabitleri hesaplandi.

Anahtar Kelimeler: Reaktif Sagilma, Reaksiyon Ihtimaliyetleri, Reaksiyon Tesir Kesitleri, Reaksiyon
Hiz Sabitleri.



ABSTRACT

MASTER THESIS

THE CALCULATION OF REACTION CROSS SECTIONS FOR INTERACTON OF HIDROGEN
ION WITH HYDROGEN MOLECULE USING THE QUASICLASSICAL TRAJECTORY
METHOD

Iskender MUZ
Firat University
Graduate School of Natural Applied Sciences
Department of Physics
2009, Page:70

In this study, the reaction probabilities, total cross section and rate constants of the H*+H,
reaction have been calculated by means of the quasiclassical trajectory method.

The quasiclassical trajectory code developed by F. J. Aoiz has been used for the calculation of
reaction probabilities, cross-sections and rate coefficients. Potantial energy surfaces was tested as a
detail. The quasiclassical trajectory method calculations employed a standart Monte Carlo sampling of
the initial conditions and the step adoptive Hamming method has been used to integrate the set of
Hamilton equations. We have carefully checked the coservation of both the total energy and angular

momentum.

Reaction probabilities as a function of collision energy have been calculated by running a
batch of 2x10° trajectories at randomly and uniformly sampled collision energies fort he range of

0.005 — 1.6 eV for a zero impact parameter.

Total cross sections have been obtained from the corresponding quasicalssical reaction
probabilities. The initial state selected reaction rate constants were calculated by Boltzmann averaging

of the total cross section over all energies.

Key Words: Reactive Scattering, Reaction Probability, Reaction Cross Section, Reaction Rate

Constants.
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1. GIRIS

Reaktif sagilmanin dinamigi {lizerine ilk teorik caligmalar 1930 Iu yillarda klasik
yoriinge hesaplamalar1 ile baslamigtir [1,2]. 1960 11 yillardan beri ise hizli gelismeler

neticesinden kuasiklasik metot gelistirilmistir.

Kuasiklasik metot ilk olarak 1965 yilinda Karplus tarafindan kullanildi [3]. Karplus Hj
molekiiliiniin potansiyel enerji yiizeyini géz oniine alarak bu potansiyel enerji ylizeyi lizerinde
¢ekirdeklerin hareketleri igin hareket denklemlerini ¢6zmek suretiyle reaksiyon tesir kesitleri ve
hiz sabitleri gibi fiziksel biiytlikliikleri hesapladi. Yine burada baglangi¢ sartlar1 Monte Carlo
metodu ile belirlendi. Karplus’ un bu caligmasindan sonra kuasiklasik ydriinge metodu

reaksiyon dinamigi ¢aligmalarinda kullanilabilir standart bir metot haline geldi [41-43].

Kuasiklasik kelimesindeki ‘Kuasi’ 6n eki, baglangic sartt anlamina gelmektedir.
Kuasiklasik yoriinge metodunda, reaksiyona girecek olan molekiil baslangigta belli bir kuantum

seviyesinde kabul edilir ve molekiil {izerine belli bir kinetik enerjiye sahip olan atom gonderilir.

Bir A atomu ile iki atomlu bir BC molekiiliiniin etkilesmesi diisiiniildiigiinde, A atomu
ve BC iki atomlu molekiilii i¢in biitiin harecket denklemleri klasik olarak tanimlanir. Fakat
burada reaksiyona baglamadan once On sart olarak BC hedef molekiiliiniin bir kuantum
seviyesinde oldugu kabul edilir. Reaksiyona giren atom ve iki atomlu molekiiliin Kuasiklasik
yoriinge metodu ile incelenmesinde ¢ekirdeklerin hareketi klasik Hamiltonyen cinsinden
tanimlanir. Bu Hamiltonyen denklemlerinin konuma ve momentuma gore degisimi Hamilton
hareket denklemlerini verir. Atom molekiil etkilesme problemlerinin klasik olarak incelenmesi
bu Hamilton hareket denklemlerinin niimerik olarak ¢oziimiine dayanir. Atom molekiil
etkilesmeleri siiresince Hamilton hareket denklemlerinin ¢oziimii sonucunda her bir atomun
konumu ve momentumu belirlenebilir. Atomun her bir zaman adiminda belirlenen konumlarinin

birlestirilmesiyle atomun yoriingesi elde edilebilir.

Kuasiklasik yoriinge metodunda baslangi¢ sartlari belirlendikten sonra farkli baslangig
sartlar1 i¢in, Hamilton hareket denklemlerinin ¢6ziilmesi sonucu ¢ok sayida atom yoriingesi elde
edilir. Bu yoriingelerin incelenmesi sonucunda atom molekiil etkilesmesinin reaktif sagilma ile

sonuglanip sonuglanmadigina karar verilir ve reaksiyon olasiliklar1 hesaplanir.



1970 ve 1980 li yillarda kuantum mekaniksel bazi yaklagimlarin gelismesi ile reaksiyon
dinamigi hem Kuasiklasik yoriinge metodu hem de kuantum mekaniksel metotlar ile
incelenmeye baglandi [4]. Kuasiklasik veya klasik metot ile elde edilen sonucglar deneysel

sonugclar ile dogrudan karsilagtirma imkanina sahiptir.

Son yillarda atom molekiil etkilesmelerinin Kuasiklasik yoriinge metodu ile incelenmesi
sonucu elde edilen fiziksel sonuglarin kuantum mekaniksel ve deneysel sonuglar ile

karsilastirildiginda uyum igerisinde oldugu goriilmiistiir [5,6,7].

Bu tez ¢alismasinda kuasiklasik yoriinge metodu kullanilarak toplam agisal momentum
kuantum sayisinin sifir ve sifirdan biiyiik bazi degerleri icin reaksiyon hesaplandi. Bu tez
calismasinda amag¢ reaksiyon tesir kesitlerini hesaplamaktir. Bunun igin Once reaksiyon
ihtimaliyetleri elde edilecektir. Bu ihtimaliyetlerden faydalanarak toplam tesir Kesitleri
hesaplanacaktir. Bu hesaplamalar, inceleyecegimiz sistem icin (H'+H,) daha &6nceden
hesaplanmig bir potansiyel enerji yiizeyi ilizerinde yapilacak ve elde edilecek olan klasik

sonuclar kuantum mekaniksel sonuglar ile karsilastirilacaktir.



2. KLASIK MEKANIGIiN TEMELLERI

Uygulanan kuvvet etkisiyle duran cisimlerin ezilmesi, burulmasi, uzamasi, elastikligi,
plastikligi ve kopmasi gibi sekil degistirme 6zellikleri yaninda hareket eden cisimlerin konumu,
hiz1, ivmesi, momentumu, kinetik enerjisi, potansiyel enerjisi ve yaptiklar is klasik mekanik
icinde incelenir. Enerjinin siirekli olarak alinip verilebildigi varsayimina uyan klasik mekaniksel
incelemeler birbirine 6zdes olan Newton, Lagrange ya da Hamilton denklemlerinden biri ile

yapilir.

2.1. Newton Denklemleri

Kiitlesi m; olan bir pargacigin x yoniindeki kinetik enerjisinden yola ¢ikilarak sirasiyla;

T=—" 2.1.1

> (2.11)
i =mX (2.1.2)
oX

ve

(2.1.3)

dtox,  dt

d dT _Mzmi(d)(ij

momentum ve kuvvet esitlikleri, mekanik enerjinin korundugu sistemlerdeki potansiyel enerji

i¢in ise



F =-VV (2.1.4)

X

esitligi yazilabilir. y ve z yonleri iginde benzer denklemler gecerli olacagindan mekanik

enerjinin korundugu sistemler i¢cin Newton’ un ikinci yasasindan yola cikarak sirasiyla

asagidaki

i =2 T2 (4T 215)
dt aXi axi dt aXi axi

o[22 )2 (222 oo
dt \ oy, oy, \dt Ay, ) o

Foomz :(ij[ijzﬂ | (ij(ﬂ}ﬂzo 1)
dt )\ oz, 0z, dt \ oz, ) oz,

esitlikler bulunur. Buna gore, bir sistemdeki her pargacik icin ii¢ Newton denklemi

yazilmaktadir. Son esitliklerde hem kinetik enerji hem de potansiyel enerji yer almaktadir.

2.2. Lagrange Denklemleri

Lagrange, hizlara bagl kinetik enerji ile konumlara bagli potansiyel enerji ifadesi

arasindaki farki alarak hem konumlara hem de hizlara bagli olan

LOXi0 Yin Zin %0 ¥in 24) = T(X Y3, 2)- V(%L Y Z4) (2.2.1)



seklinde bir nicelik tamimlamstir. Lagrange fonksiyonu adi verilen bu niceligin Newton

denklemleri olarak bilinen son {i¢ esitlik ile birlestirilmesinden sirasiyla

[ij(a—!‘] _d g (2.22)
dt \ ox; ) 0X
[i)(i _oL (2.2.3)
dt \ oy, ) oy
[Ej{i _L g (2.2.4)
dt \ oz, ) oz,

seklindeki Lagrange denklemleri bulunur. Buna gore, her pargacik icin li¢ Lagrange denklemi

yazilabilmektedir.

2.2.1. Genellestirilmis Koordinatlar

Kartezyen koordinatlarda bir pargacik i¢in x, y ve z olmak {izere ii¢ bagimsiz koordinat,
N bagimsiz parcacik igin ise 3N bagimsiz koordinat vardir. Eger, molekiillerdeki atomlarda
oldugu gibi parcaciklar birbirine bagli ise yani bu koordinatlar birbirine baglayan k bagimsiz
denklem yazilabiliyorsa geriye 3N-k bagimsiz koordinat kalir. Bagimsiz koordinatlarin sayisina
pargaciklardan olusan sistemin serbestlik derecesi denir. Bu nedenle kartezyen koordinatlara
bagli olan 3N-k tane yeni koordinat segilir. Zamana bagli olarak da degisen ve genellestirilmis

koordinatlar adi1 verilen bu nicelikler genel olarak (;,d,,...,05y_ seklinde gosterilmektedir.

Silindirik, kiiresel ve kutupsal koordinat sistemlerinde oldugu gibi genellestirilmis koordinatlar
bir uzunluk ya da bir ag¢1 olarak segilebilmektedir. Her m; kiitleli pargacik igin kartezyen

koordinatlar1 genellestirilmis koordinatlarin hepsine ya da birkagina baglayan

X, = X (G, O s Uy ) 2.2.1.1)



Yi =Yi (q17q27""q3N—k) (2.2.1.2)

Zi = Zi(ql1q2""’q3N—k) (2.2.1.3)

seklinde ii¢ esitlik yazilabilmektedir. Tersine, genellestirilmis koordinatlarda sistemi olusturan

parcaciklarin kartezyen koordinatlarin hepsine ya da birkagina ve zamana bagli olarak
q] :qj(xlay]_vz]_llZNat) (2214)

seklinde yazilabilmektedir. Buna gore, Q; genellestirilmis koordinatlarinin zamana gore tlirevine
esit olan genellestirilmis hiz dq; /dt = q; seklinde gosterilir. Potansiyel enerji V EV(q i ,t)
seklinde genellestirilmis koordinatlara ve zamana, kinetik enerji, ise T ET(q j) seklinde

genellestirilmis hizlara baglidir. Nabla operatoriiniin tanimi goz Oniine alinarak mekanik

enerjinin korundugu sistemler i¢in genellestirilmis kuvvet

on | _ on. :_8_V
F _ZF (a_qJ_ Zviv{@q ] (2.2.1.5)

i i
seklinde tanimlanir.

2.2.2. Genellestirilmis Lagrange denklemleri

Lagrange fonksiyonu L = L(ql,qz,...,qSN_k,ql,qz,...,qSN_k) seklinde genellestirilmis
koordinatlara ve genellestirilmis hizlara baghh olarak yazilabilmektedir. Kartezyen
koordinatlardan genellestirilmis koordinatlara gecildiginde Lagrange denklemi sekil olarak
degismeden kalmaktadir. Buna gore, kartezyen koordinatlar igin yazilanlardan sezgi ile

genellestirilmis Lagrange denklemi i¢in dogrudan



dfoL)_a
dt{ oq; ) aq;

(2.2.2.1)

esitligi yazilabilir. L = T-V seklinde tanimlanan Lagrange fonksiyonundaki T Kinetik enerjisinin

yalmzea (; genellestirilmis hizina, V potansiyel enerjisinin ise yalmzca ¢ genellestirilmis

koordinatlara bagli oldugu g6z oniine alinarak genellestirilmis momentum ve genellestirilmis

kuvvet igin yukarida tiiretilen diger bagintilardan da yararlanilarak sirasiyla

SN o Y e
ECRCT

v AL

J J 8q] aqj

(2.2.2.2)

(2.2.2.3)

esitlikleri yazilabilir. Boylece, bir parcacik icin ikinci mertebeden ii¢ diferansiyel denklem

yerine birinci mertebeden alt1 diferansiyel denklem yazilarak daha kolay ¢6ziim yapilir.

2.3. Hamilton Denklemleri

Hamilton, Lagrange fonksiyonu genellestirilmis momentum ve genellestirilmis kuvvet

tanimlarindan yola ¢ikarak kendi adina izafeten Hamiltonyen adi verilen H(p, g, t) fonksiyonu

ve Hamilton hareket denklemleri ad1 verilen esitlikleri sirasiyla asagidaki gibi tiiretmistir.

L(a,4,t)=T(d)-V(at), ;_L_:

P;: _Ej_

(2.3.1)



oL oL |,. oL

oL
dL = Z(p dq; + p,dq; ) (dt ]d (2.3.3)
d> p;d, EZ(pjdqj +qjdpj> (23.4)
. . , oL
dH de(quj - L)=Z(qjdpj - pjdqj)—(ajdt (2.3.5)
H(p.a,t)=> p;a; - (2.3.6)
oH oH oH
dH =| — (dp, +| — |dg; +| — |(dt 2.3.7
Lapjj pﬁ[&hj ! +(@tj 30
oH . oH oH oL
—_—=q,, —=-p., —=—— 2.3.8
op, 4 g, et at (2:38)

Son ¢ esitlikte verilen ve birinci mertebeden basit birer diferansiyel denklem olan Hamilton

hareket denklemleri Newton ve Lagrange denklemlerine gore daha kolay ¢oziilebilmektedir.

of
Euler teorisine gore ZX (GXJ kf kosulunu saglayan k. dereceden bir

f= f(Xi VYiZiseen Zy ) fonksiyonu homojen fonksiyon olarak tanimlanmistir. Kinetik enerji de

2
mivi
T=) 5

seklinde ikinci dereceden bir homojen fonksiyon oldugundan



T
Zvi (%j = ZVi (mivi ) = Z mivi2 =2T kosulunu saglamaktadir. Benzer sekilde,
[

o 3 . o .| OT s
genellestirilmis hiza bagli olarak yazilan kinetik enerji icin de qu 8_ =2T esitligi
q;

gecerli oldugundan mekanik enerjinin korundugu sistemlerdeki Hamiltonyen fonksiyonu
. | oT
H=> p,g,-L=)¢, . —L=2T-L=2T-(T-V)=T+V=E (2.3.9)
i

seklindeki kinetik enerji ve potansiyel enerjilerin toplamina esit olur. Korunumlu sistemlerde

OH /6t =0, yani toplam enerji zamandan bagimsizdir [8].



3. KUASIKLASIK YORUNGE METODUNDA RASTGELE SECME VE SAYISAL
ANALIZ YONTEMLERI

Kuasiklasik yoriinge metodunda, yoriinge denklemlerini ¢6zmeden Once baslangig
sartlar1 belirlenmelidir. Baglangi¢ sartlar1 i¢in genellikle Monte-Carlo Metodu kullanilir.
Atomun yoriingesini tanimlayan diferansiyel denklemler genellikle analitik olarak ¢dziilmesi
zor olan denklemlerdir. Bu denklemlerin ¢6ziimii i¢in ¢esitli sayisal analiz yoOntemleri
kullanilarak sonuca gidilir. Bu sayisal yontemlerin yan sira, 6zellikle bilgisayarlarin gelismesi
ile Monte Carlo Yontemi kullanilmaya baglanmistir. Monte Carlo yontemi, deneysel ve
istatistiksel problemlerin ¢ézliimiine yonelik rastgele sayilarla yaklasimlara verilen genel bir
isim olup, matematiksel problemlerin ¢oziimiinde kullanilan niimerik bir metot olarak bilinir
[9]. Baslangigta elle yapilan rastgele sayi tiretimi bilgisayarlarin gelismesi ile bilgisayarlarla
yapilmaya baglandi. Bu gelisme Monte Carlo Metodunun birgok alanda uygulanmasina imkan

verdi.

3.1. Monte Carlo Yontemleri

Monte Carlo metodu, olasilik teorisi iizerine kurulu bir sistemdir. Monte Carlo
metodunda istatistiksel ve matematiksel tekniklerle bir deneyi veya ¢oziilmesi gereken bir
fiziksel olay1 tesadiifi sayilar1 defalarca kullanarak simiilasyon edilip ¢6zmek esastir.

Giliniimiizde bu metot, fizik ve matematik problemlerinin ¢oziimiinde iyi sonuglar vermektedir.

Monte Carlo yonteminde her eleman i¢in rastgele sayilar iiretilir ve iiretilen rastgele
sayilar icin sistemin saglanip saglanmadigi incelenir. Rastgele sayilarin iiretimi i¢in gesitli
matematiksel yoOntemler oldugu gibi elle uygulanabilen pratik yontemler de vardir.
Cozlimlenecek sistemin durumuna gore, Monte Carlo isminden de anlasilacag iizere, zar atma,

yazi-tura, tombala uygulanabilecek pratik yontemlerden birkag tanesidir.

Monte Carlo Metodu, analitik yollarla ¢éziilemeyen problemleri simiilasyon yontemiyle

“yaklasik” olarak ¢dzmemize yarar. Ozellikle ¢ok zor bir problemi, analitik yollarla ¢6zebilmek
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icin asir basitlestirmek yerine Monte Carlo metotlar1 ile yaklasik olarak ¢dzmek daha dogru

olacaktir.

3.1.1. Monte Carlo Metodunun Matematiksel Analizi

Monte Carlo metodunda sayisal olarak bir deneyi veya olay1 taklit etmek igin temel arag
0-1 arasinda degerler alan diizgiin dagilimli sayilart kullanmaktir. Bu sayilar bir bilgisayar
programi ile tiiretilebilir. Belli bir 6l¢li veya deneyde bulunabilecek degerler kiimesi bir
gelisiglizel say1 kiimesi olusturur. Gelisigiizel sayilar kiimesinde herhangi bir saymin gelme
olasilig1 otekilerden farkli olabilir. Olasiliklar aymi ise bdyle bir kiimeye diizgiin dagilimh
gelisiglizel sayilar kiimesi denir [10]. Gelisigiizel Sayilar her bir rakami ayni1 olasilikla se¢ilmis
ve birbirinden bagimsiz sayilardan olusmus bir kiimenin elemanlaridir. Monte Carlo Metodunda
cok sayida gelisigiizel say1 gerektiginden bu sayilar bilgisayarda tiretilir. Bilgisayarda tiimiiyle
belirli bir yonteme gore ardi ardina olusturulan bu sayilar gercekte gelisigiizel olmamakla
birlikte gelisigiizel sayilarin istatistiksel oOzelliklerini igerirler. Bu formiilden elde edilen

gelisigiizel say1 dizisine, sozde gelisigiizel sayilar denir.

Sekil 3.1 de q gelisi giizel sayilarina karsin, bu sayilarin N(q), siklik(frekans) dagilimi

goriilmektedir.

'-:1 , Geligigizel Say

Sekil 3.1: Gelisi giizel sayilarin frekansa bagli grafigi.
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Gelisigiizel sayilar

P =tamsay:x (ax; /br,) (3.1.1)
Xiq =a% —br, (3.1.2)
q = xm/b (3.1.3)

seklindeki formiillerden elde edilebilir [11]. Bu gelisigiizel sayilar1 elde etmek igin gerekli olan

algoritma; x; =a xH(mod m) matematiksel bagintistyla gosterilebilir. Burada X, pozitif
tamsay1 dizisi olup baslangi¢ degeri X, dir. a ve b ise pozitif bir tamsayilardir. Bu sayilardan
daha biiyiik baska bir pozitif tamsay1 ise m dir. x; pozitif tamsayilar dizisi, X; ; aile garpilip

¢ikan sayinin m’ ye gére modu hesaplanarak

x, =(ax_, +c)(mod m) (3.1.4)

seklinde elde edilebilir [11,12].

Geligigiizel say1 iiretme metodu adi verilen bu yontemde baslangic degeri olarak X
pozitif bir tamsay1 almir. Uretilen say1 dizisinin her sayist m’ ye béliinerek 0-1 araligindaki
sayilardan yeni bir dizi elde edilebilir. a ve c iki tam say1 m’ de bu sayilarin ikisinden de biiyiik
bir tamsayidir. a, b, ¢, m ve X’ 1n farkli degerleriyle iiretilen diziler gelisigiizeldir ve bir x; dizisi,
Xo, &, ¢, m ile tiimiiyle belirlenir. Dizinin en ¢ok m adet farkli sayidan olustugu ve sonugta
kendisini tekrarlayacagi agik olmakla birlikte periyot, m, a ve ¢’ nin uygun degerleri segilerek

miimkiin oldugunca biiyiitiilebilir [13].

f(x) bir siklik fonksiyonu olmak iizere herhangi bir a < X <baraliginda, her bir x sonucunun x

ile x+dx arasinda bir deger alma olasiligi,
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P(x) = f(x)dx (3.1.5)

olarak verilebilir. Burada, P(x) fonksiyonuna olasilik yogunluk fonksiyonu ad1 verilir.

Q(x), toplam olasilik fonksiyonu olmak iizere,
Q(x) = P(x")dx (3.1.6)

seklinde tanimlanir.

a< x<barahgndaki her x degerine karsiik Q(X), toplam olasilik yogunluk
fonksiyonu 0-1 araliginda gelisigiizel degerler alir. Q(X) degerlerinin ortaya ¢ikma sayisi yani
siklik fonksiyonu diizgiin bir dagilim gosterir. O halde P(x)’ i T ye esitleyebiliriz,

T =Q(x) (3.1.7)

(3.1.1), (3.1.2) ve (3.1.3) denklemlerini kullanarak Temel Monte Carlo ilkesine ulasabiliriz.

X b
T= j f(x')dx'/ j f (x)dx (3.1.8)

elde edilir. Denklem (3.1.4) Temel Monte Carlo ilkesi olarak bilinir. Denklem (3.1.4) den X

tersine ¢oziiliirse 7 ye bagh olarak,

X =P*(T) (3.1.9)

ters doniisiim denklemi elde edilir.
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Sonug olarak diyebiliriz ki,

a) Monte Carlo yontemi bilgisayarlar kullanildiginda analitik yontemlere gore daha kisa

zamanda sonug verir fakat bilgisayarlar maliyeti artirir.

b) Analitik metotlar ayni sistem igin her zaman ayni sonucu verirken, Monte Carlo metodu

iiretilen rastgele sayilara bagl olarak birbirine yaklasik sonug verir.

¢) Monte Carlo metodunu kullanirken uygun 6rnekleme sayisini segmek dnemlidir. Ornekleme
sayisim1 artirmak hem simiilasyon siiresini artirir hem de daha gelismis bilgisayarlar

gerektirdiginden maliyeti artar.

3.2. Runge — Kutta Yontemleri

Runge-Kutta yontemleri, yiiksek dereceli tiirevlerin hesaplamasina gerek duymadan
Taylor serisi yaklagiminin dogrulugunu yakalamaktadir. Bu yontemlerin iki adimli, ii¢ adimli ve

dort adimli gibi ¢ok cesidi vardir.

y'=f(xy) y(%)= Y, (3.2.1)

denklemiyle tanimlanan baslangi¢ deger probleminde, X=X, noktasindan sonraki noktada
fonksiyon degeri bu X=X, noktasi civarinda fonksiyonun Taylor seri agilimi yapilarak
hesaplanabilir. Ancak bu tiir bir hesaplamada karsimiza ¢ikacak yiiksek mertebeden tiirevler
bulmak olduk¢a zaman alic1 olacaktir. Bu nedenle Taylor agilimi yerine bu serinin endirekt
kullanildigr Runge-Kutta yontemlerini kullanmak ag¢isindan biiyiik kolaylik getirecektir. Runge-
Kutta yontemleri bir anlamda toplamlarmin yaklasik hesabina ait Simpson kurallarina dayanir.
1891 yilinda Carl Runge tarafindan teklif edilmis ve kullanildig1 yillarda diger yontemlere
nazaran daha hassas sonuglar vermistir. 1901 yilinda, Kutta baz1 degisiklikler yaparak yontemin
daha iyi sonuglar verecek hale sokmustur. Bu yontemin ¢ok degisik sekillere mevcut olup, genel

olarak fonksiyonun bir sonraki degeri
Yin =Yi +¢(Xi’ Yis h)' h (3.2.2)

formunda hesaplanmaktadir. Buradaki (b(Xi i h) ifadesi egim olarak yorumlanabilir. (3.2.2)

denklemiyle verilen esitlikte h adim aralig1 olup bu aralik boyunca eski bir y; degerinden yeni
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bir yi.; degerini bulmak i¢in egim hesaplanmalidir(Sekil 3.2). Bu formiil, ileriye dogru adim

adim uygulanarak bir atomun reaksiyon boyunca yoriingesi ¢izilebilir.

e

Yin=yit @

b
Egim=¢

| T
X i+

L
¥4

Sekil 3.2: Bir adimli Runge — Kutta Ydnteminin grafik gosterimi.

Biitiin bir adiml1 yontemler bu genel formda ifade edilebilir, aralarindaki tek fark egim

tahminindeki yontemin farkli olmasidir [14].

Runge — Kutta Yo6ntemlerindeki egim ifadesinin genel sekli

g=ak +ak, +...+ak, (3.2.3)

olarak yazilabilir. Buradaki k’ lar, Runge - Kutta yonteminin mertebesine gore degismektedir.
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3.2.1. ikinci Dereceden Runge-Kutta Yéntemi

Ikinci dereceden Runge — Kutta yonteminde denklem (3.2.3) deki terimlerden sadece ilk

iki terim alinarak
k, = f(x,y,) (3.2.1.1)

k, = f(x +h,y, +kh) (3.2.1.2)

seklinde tanimlanir. (3.2.1.1) ve (3.2.1.2) denklemlerinin kullanilmasiyla

Yia =Y +£% kl+%k2jh (32.1.3)

ikinci mertebeden Runge-Kutta formiilii elde edilebilir.

Dikkat edilirse, k; araligin bagindaki egimi, K, de sonundaki egimi gosterip egimlerin

aritmetik ortalamasi,

Ay, Jl;zkz'h (3.2.1.4)

seklinde hesaplanir.
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3.2.2. Dordiincii Dereceden Runge-Kutta Yontemi

Atom molekiil etkilesmelerinin klasik olarak incelenmesinde en ¢ok kullanilan Runge-
Kutta yontemi dérdiincii dereceden olanidir. ikinci dereceden yaklasimlarda oldugu gibi, sonsuz
sayida versiyon vardir. Asagidaki form en yaygin kullanilanidir ve bu nedenle klasik dordiincii

dereceden Runge-Kutta yontemi diye bilinir.

Vi = Y; + (K +2k, + 2k, +k, )h (3.2.2.1)

Denklem (3.2.2.1) de,

k, = f(x,Y,) (3.2.2.2)
k, = f(x +h/2,y,+kh/2) (3.2.2.3)
k, = f(x +h/2,y,+kh/2) (3.2.2.4)
k, = f(x +h,y, +kh) (3.2.2.5)

olarak verilir. Sekil 3.3’ te goriildiigii gibi k” larin her biri bir egimi gostermektedir.
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s

X Xi+1/2 Xi+l

Sekil 3.3: Dordiincii dereceden Runge-Kutta yontemiyle egim tahminlerinin grafikle agiklanmasi.

Runge-Kutta yontemi her adimda ¢ok sayida hesaplama gerektirdiginden uygulamada
¢ok zaman alan bir yontemdir. Bu nedenle, genellikle ¢6ziimii baslatmada kullanilir. Yaklasik

¢ozlim daha sonra bir¢ok adim yontemiyle(Adamsh, Hamming yontemleri gibi) siirdiiriilebilir.
3.3. Hamming Kestirme Diizeltme(Predictor — Corrector) Y éntemleri

Bir adimli yontemler, ilerdeki bir X;.; noktasinda bagimli degiskenin yi.; degerini
tahmin etmek i¢in tek bir x; noktasindaki bilgiyi kullanir. Cok adimli yontemler diye
adlandirilan alternatif yaklagimlarda hesaplama bir kez baglamigsa, dnceki noktalardan elde
edilmis bilgiler bizim kontroliimiizdedir gériisiine dayanmaktadir(Sekil 3.4). Onceki degerleri
birlestiren ¢izginin egriligi ¢ozlimiin yoriingesi hakkinda bilgi saglar. Cok adimli yontemler adi

diferansiyel denklemleri ¢6zmek igin bu bilgiyi kullanir.
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L

. _ X
X X Xz X1 X XEw x

(a) (b)

Sekil 3.4: Adi diferansiyel denklemlerin ¢6ziimii (a) bir adimli (b) ¢ok adimli yontemler arasindaki temel

farkin grafik agiklamasi.

Kestirme-Diizeltme yontemleri olarak bilinen ¢ok adimli yontem kullanimi, Runge-
Kutta yontemlerine gére daha karmasik olmasina ragmen daha verimli sonuglar vermektedirler.
Cok adimli yontemler hesaplamaya kendi kendilerine baglayamadiklari igin ilk dort terim

Runge-Kutta yontemleriyle hesaplanabilmektedir. Cok adimli yontemleri kullanmamizin

amaglart;

1. Runge-Kutta yonteminde bir sonraki hata tahmin edilemezken Hamming
Kestirme - Diizeltme yontemiyle her bir adimda yerel kesme hatasi
belirlenip gerekli olan diizeltmeler yapildiktan sonra iterasyona devam
edilebilir.

2. Runge-Kutta yonteminde bir adim ilerlemek i¢in dort tane tiirev ifadesi

hesap edilmesi gerekirken Hamming Kestirme - Diizeltme yontemiyle iki
tane tiirev ifadesi hesaplanir. Bu da hesap siiresinin azalmasi anlamina
gelmektedir.

Bu ylizden hesaplamada ¢ok adimli yontem olan Hamming yOnteminin kullanilmasi daha

mantiklidir.
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Bu yontemde kestirici (predictor) denilen kisimda bir sonraki adim i¢in olusacak hata
tahmin edilmekte, diizeltici (corrector) denilen kisimda ise tahmin edilen hatayla birlikte

diizeltme yapilarak isleme devam edilmektedir.

Kestirme;

4h
P = Yes t ?(2 fk—2 - fk—l +2 fk) (3.3.1)

ifadesiyle ve diizeltme ise ;

— +9 3h
Y :%4‘?(_ fk—1+2fk + fk+l) (3.3.2)

formiiliiyle hesaplanir. Kestirme ve diizeltme sirasiyla O(h?) ve O(h®) mertebesinde yerel kesme
hatasina sahiptir. Yontemin zayif yan1 en biiyiik hataya sahip olan deneme adimidir. Bu zayiflik
onemlidir, ¢linkil iteratif diizeltme adiminin etkililigi baglangictaki denemenin dogruluguna
bagldir. Dolayisiyla ok adimli yéntemleri iyilestirmenin bir yolu yerel kesme hatasi O(h®) olan
bir deneme gelistirmektir. Bu Euler veya Runge-Kutta yontemlerini ve y; deki egim ile bir

onceki yj; gibi noktalardaki ek bilgiyi kullanarak yapilabilir.
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4, KUASIKLASIK YORUNGE METODU ve HAREKET DENKLEMLERI

Bu boliimde Kuasiklasik yoriinge metodunun atom molekiil etkilesmelerinde kullanilan

hareket denklemleri izerinde durulacaktir.

Hareket denklemlerini belirlemek icin, ilk 6nce bir koordinat sistemi secilmeli sonra
konum ve momentum cinsinden Hamiltonyen ifadesi tanimlanmalidir. Atom molekiil etkilesme
problemleri icin genellikle iki ¢esit referans sistemi kullanilir. Bunlar uzay merkezli ve cisim
merkezli referans sistemlerdir. Uzay merkezli referans sisteminde N pargaciktan olusan bir
sistemin 3N serbestlik derecesi vardir. Cisim merkezli referans sisteminde ise, N par¢aciktan
olusan bir sistemin 3N-3 serbestlik derecesi vardir. Serbest olarak hareket eden m kiitleli bir
pargacigin li¢ serbestlik derecesi oldugundan dolayr A+BC etkilesmesi i¢in, li¢ ayr1 pargacik s6z

konusu olacagindan dokuz serbestlik derecesi mevcuttur.

Bir kimyasal reaksiyon iic asamali bir basamaklar zincirinden olusur. Bunlar;
reaksiyona giren atom molekiil etkilesmeleri, gecis durumu ve reaksiyondan c¢ikan yeni
iiriinlerdir. ifade edilen bu ii¢ asamal siire¢ kimyasal olarak A+BC—AB+C seklinde belirtilir.
Kimyasal olarak ifade edilen bu reaksiyonda sol taraf reaksiyona girenler ya da baska bir
deyisle giris kanali, sag taraf reaksiyon sonucunda olusan lriinleri ya da ¢ikis kanali olarak
isimlendirilir. Reaksiyona girenler ile ¢ikanlar arasindaki bolge ise gecis durumu olarak
tanimlanir. Bir A atomu ile BC iki atomlu molekiiliiniin etkilesmesinde giris kanali
koordinatlarini belirlemek tizere kartezyen koordinat sisteminde konumlar g;, momentumlar ise

pi olmak iizere her bir atomun konum ve momentumlari sirastyla;

(91,92,93): A pargaciginin sirastyla x, y ve z koordinatlarindaki konumu
(94,05,096): B par¢aciginin sirasiyla x, y ve z koordinatlarindaki konumu
(07,98,09): C pargaciginin sirasiyla x, y ve z koordinatlarindaki konumu
(P1,p2,Ps): A parcaci@inin sirasiyla x, y ve z koordinatlarindaki momentumu
(P4,Ps,Ps): B parcaciginin sirasiyla x, y ve z koordinatlarindaki momentumu

(p7,ps,P9): C pargaciginin sirasiyla x, y ve z koordinatlarindaki momentumu
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seklinde tanimlanir. Kartezyen koordinatlar cinsinden ifade edilen bu konumlar Sekil 4.1 de

goriildigi gibidir.
Z
A
A (91.92.93)
i
> Y

] A ~

. C (97.93.99)

B (¢4.95.96)

X

Sekil 4.1: A+BC etkilesmesinde kartezyen koordinatlarda parcaciklarin konumlari

Tanimlanan koordinat sisteminde atom ve molekiiliin toplam enerjisi Hamiltonyen cinsinden

, 1 3 1 & 1
H'(q, p) zﬁzl pi2 +H; pi2 + om, 27 pi2 +V[q1!q2!---’q9] (4.1)
A = B i= i=

olarak verilir [15]. (4.1) denklemiyle verilen Hamiltonyen ifadesi, kinetik ve potansiyel

enerjinin toplami seklinde verilmistir. Burada sistemin toplam kinetik enerjisi,

1 3 1 &, 1
T(p)=—Zpi2+—Zpi +—Zpi2 (4.2)
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ifadesiyle verilir. Ancak problemin yap1 ve sartlarina gére uygun koordinat sistemi secilmelidir
¢linkli ¢ogu zaman parcacigin yerini kartezyen veya bir bagka bilinen koordinatlarda yazmak
uygun olmayabilir. Atomlar arasi etkilesmelerden kaynaklanan yeni bazi parametrelerin (donme
hareketini tanimlayan 0, ¢ ve titresim hareketini tanimlayan R gibi) ortaya ¢ikmasindan dolay1
molekiiliin hareketini kartezyen koordinatlarda tanimlayamayiz. Atom molekiil etkilesmelerinde
ortaya cikan bu yeni parametreleri de hesaba katmak gerekir. Kartezyen koordinatlarda bu
tanimlamalar1 yaptiktan sonra uygun koordinat sistemine ge¢cmek iizere ii¢ atomlu sistem i¢in
genellestirilmis koordinatlar cinsinden konum ve momentumlar yazilir. Tanimlanacak
genellestirilmis koordinatlar problemimizdeki hareket denklemlerini ¢6zmek i¢in kullanilan en
uygun koordinatlar olacaktir. Genellestirilmis koordinatlar1 Q olarak temsil edecegiz. Kartezyen

koordinatlar1, genellestirilmis koordinatlara doniistiirmek icin

Qj =0j6 —0js (J=1,2,3) (4.3)
Q;.s =0; —(mBqj+3 + mcqj+6)/(mB +mg) (j=1,2,3) (4.4)
Qj+6 :1/ M (mqu + mqu+3 + quj+6) (j=112’3 ) (45)

denklemleri kullanilir. (4.5) denklemindeki M, sistemin toplam kiitlesi olup

M=m,+mg +m, (4.6)

seklinde verilir. (4.3), (4.4) ve (4.5) denklemlerinden de gorildugi gibi (Q,,Q,,Q;); B

pargacig1 orijin olmak tizere C pargacigmin B ye gore kartezyen koordinatlar, (Q,,Qs,Qg);
(B,C) parcaciklarinin kiitle merkezi orijin olmak iizere A pargacigimin (B,C) ciftine gore

kartezyen koordinatlari, (Q,,Qq,Qy); ise li¢ atomlu tiim sistemin kiitle merkezinin kartezyen

koordinatlari cinsinden ifade edilen genellestirilmis koordinatlardir.
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(4.3), (4.4) ve (4.5) denklemlerinin ters doniisiimii alinarak kartezyen koordinatlar,

genellestirilmis koordinatlar cinsinden

G =[(mg +m )/ MIQ, + Qe (i=1,2,3) (4.7)
O = (Mg /(Mg +me )IQ (M, /M)Q 5+ Q1 (=123)  (48)
G = (M /(Mg + M )}Q = (M /M)Q5 + Qg (=123 (49
seklinde yazilabilir. Her bir parcacigin genellestirilmis koordinatlardaki konumunu Q i

(=1,2,....,9) cinsinden tammlandiktan sonra, momentumun da P,;(j=12,..,9) cinsinden

tanimlanmast i¢in kartezyen koordinatlar ile genellestirilmis koordinatlar arasinda

EDIACOEY (410)
i

bagintis1 kullanilir. Genellestirilmis koordinatlar ile kartezyen koordinatlar arasindaki
dontisiimler g6z Ontine alnarak (4.3), (4.4), (4.5) ve (4.7), (4.8), (4.9) denklemlerinin

kullanilmasi sonucu
P = mAqi = Pi+3 + (mA IM )Pi+6 (i=1,2,3) (4.11)
Pis = mqu+3 = _R _[mB /(mB + mC)]Pi+3 +(m5 IM )Pi+6 (i=1,2,3) (4.12)

Pis = Melis=P —[Me /(Mg + Mg )JP,; +(me /MR, (i=1,2,3) (4.13)
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denklemleri bulunur.

Kartezyen koordinatlardaki Hamiltonyen ifadesi H'(q,, p;) ile genellestirilmis

koordinatlardaki Hamiltonyen ifadesi H(Q;,P;) arasindaki iliski

H(Q.R) =HT(a(Q)). p(P)] (4.14)

seklinde wverilir. (4.14) denklemindeki ifade, kartezyen koordinatlarda tanimlanmig olan

Hamiltonyen’ in genellestirilmis koordinatlara doniistimiinii verir.

Genellestirilmis koordinatlar cinsinden konum ve momentumlar bulunduktan sonra

(4.1) denklemiyle verilen Hamiltonyen ifadesi;

1 1 J
H(Q,P)= >R+ > P +V(Q,Q,. Qp) (4.15)
24 = Hapc j=4
seklinde yazilabilir.
Z
A .‘_\
4
Ay Be
> Y
(.!
B p2: o
X

Sekil 4.2: A+BC etkilesmesinde herhangi bir eksen lizerinde segilen cisim merkezli referans sisteminin

sematik gosterimi
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(4.15) denklemindeki, sisc Ve papc sirastyla iki atomlu BC molekiiliiniin ve A+BC sisteminin

indirgenmis kiitlesi;

1 1.1 (4.16)

S B B (4.17)

olarak verilir ve bunlar1 Sekil 4.2 deki gibi sematik olarak gosterebiliriz. Potansiyel enerji

fonksiyonu V, kiitle merkezi koordinatlarindan bagimsiz olup sadece QJ(j =1,2,...,6)

koordinatlarina baghdir. (4.15) denklemiyle verilen Hamiltonyen ifadesinin konuma ve

momentuma gore degisimleri alinarak Hamilton hareket denklemleri;

dQ; . oH

®i_g_H 4.18
i P, 10
dp, .

& _p__H__NV (4.19)
d ' aQ, aQ,

seklinde verilir. Potansiyel enerji fonksiyonu, Q; konumlarina bagli olarak degismesine ragmen

Sekil 4.3 te goriilen ¢ekirdekler arasi uzakliklarin Ry, R, ve R; bir fonksiyonu olarak degisir.
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Sekil 4.3: A+BC etkilesmesinde ¢ekirdekler aras1 uzakliklarin sematik gériiniimiinii

Cekirdekler aras1 uzakliklar ile Q j (J = 1,2,...,6) arasindaki iliski

12

Ri=[(0la-01)*+(0s-02) +(0s-013)°]

Ro= [(Cl7 —d,)+ (0 _q5)2 + (o _q6)2]1’2
=(Q12 "‘sz +Q32)1/2

1/2

Rs=[(07-01)*+(0s-02)°+(qs-93)°]
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mg + Mg mg + Mg mg + Mg

[lwwe o) o o) ool e

seklinde verilir. Zincir kurali kullanilarak,

NV R,
. HeR, Q,

J

aQ,

(4.18) ve (4.19) denklemleri ile verilen Hamilton hareket denklemleri

Q= (LJ P (=1,2,3)
Hpc

Q; —[ JF’,- (i=4,5,6)
Hapc

Q,—(—Ml }P, (=7,8.9)

'R, mg +mg (mg +mg oR, R, R,
1 m m oV .
e { =—Q; _QmJ— (=1.2.3)
Ry Mg +mg | Mg +mg OR,
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(4.26)
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R, mg +m¢ \ mg +mg 5§:
LM [ Mo g, | (=456  (429)
Ry mg +mg | mg +mg OR,
P,=0 (G=789) (4.29)

seklinde elde edilir. P;, Pg ve Py hareket sabitleri oldugu i¢cin Hamiltonyen’ den onlar1 igeren
terimler silinebilir. Tiim sistemin potansiyel enerjisi de, li¢ atomun ¢ekirdegi arasindaki

uzakligin bir fonksiyonu olarak V=V(Ry,R,,R3) seklinde yazildiginda toplam Hamiltonyen
ifadesi;

1 &, 1 &,
P?’+——> P’+V(R,R,,R;) (4.22)
2,UBc j=1 : ZIUA,BCJ'Z“ : Ve

seklinde olur.

Sonug olarak; A+BC etkilesmesinde Hamiltonyen ifadesi, uzay merkezli referans
sisteminde kartezyen koordinatlar cinsinden tanimlandiginda toplam on sekiz koordinata gore
degisirken cisim merkezli referans sisteminde genellestirilmis koordinatlar cinsinden

yazildiginda sadece on iki degiskene bagli olarak degisir.

Herhangi bir sistemin hareketinin zamana bagl olarak ¢6ziimiinii yapmak icin her bir

zaman adiminda Hamilton hareket denklemlerinin

. dQ; oH T .
. = = = :1,2,...,6 423
Q; Gt 2P 2P (i ) (4.23)

] J
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. dP 3
P = i H_ N _ VR (j=1,2,...,6) (4.24)

T dt 8Q, 8Q, R, Q,

coziilmesi gerekir.

4.1. Baslangic Sartlar:

Atomun yoriingesini elde etmek icin Hamilton hareket denklemlerinin ¢oziilmesi
gerekir. Kuasiklasik metotta hareket denklemleri baslangic deger problemi olarak diisiiniiliir ve

problemin ¢6ziimiine baslamadan 6nce baglangic sartlar1 belirlenir.

Hareket denklemlerinin ¢0ziimiine baglamadan once genellestirilmis koordinatlarda
konum ve momentum (Qoi,POi;i =12,...,6) cinsinden tanimlanan baglangi¢ sartlar1 ile bir
carpismay1 karakterize eden parametreler belirlenir. A+BC etkilesmesinde baslangi¢ olarak BC
molekiiliiniin kiitle merkezi hareketinden kaynaklanan enerjisi (E,,) belli bir donme-titresim
(n,j) kuantum seviyesinde kabul edilir. A atomu ise belli bir vy hiz1 (kinetik enerji) ile —Z
yoniinde hareket etmektedir. A atomu ile iki atomlu bir BC molekiilii arasindaki etkilesme

sematik olarak Sekil 4.4 te goriildiigii gibidir.
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X

Sekil 4.4: Bir A atomu ile iki atomlu bir BC molekiilii etkilegsmesinde degiskenlerin gdsterimi

A atomu ile BC iki atomlu molekiilii etkilesmesinde alt1 tane degisken vardir. Bunlar;

b: etki parametresi

R: B ile C atomlar1 arasindaki uzaklik

@ : azimuthal ag1 (R ile +Z ekseni arasindaki ac1)

¢@. polar ag1 (R’ nin X-Y diizlemindeki izdiisiimii ile +X ekseni arasindaki ac¢1)
7n: BC agisal momentumunun baslangigtaki yonelimi ( RXP )

r: A atomunun BC kiitle merkezine olan uzaklig

olarak tamimlanir.
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A atomunun BC iki atomlu molekiiliiniin kiitle merkezine goére konum ve

momentumlari sirastyla

Q%=0 (4.1.1)
Q%=b (4.1.2)
Q%=—(r> —b?)"? (4.1.3)
P% =0 (4.1.4)
P% =0 (4.1.5)
P%= L, 5c Vo (4.1.6)

olarak verilir.

Iki atomlu BC molekiiliiniin baslangictaki durumunu belirlemek icin konum ve
momentum Q,, P, (i =1,2,3) olmak iizere alti degiskenin belirlenmesi gerekir. BC iki atomlu

molekiiliiniin hem titresim hem de donme hareketi yapabilecegi diisiiniilerek en uygun koordinat

sistemi olan kiiresel koordinatlar(R, 6,¢) cinsinden konum ve momentumlar1 sirastyla

Q% =R°sinfcos ¢ (4.1.7)
Q% =R%singsing (4.1.8)
Q% =R’cos & (4.1.9)
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PlO = —p(Sin ¢ cos 77 — cos & cos ¢sin ) (4.1.10)
on = p(Ccos ¢cosn + cos@sin gsinn) (4.1.11)
P,° = p(sin@sinn) (4.1.12)

seklinde verilir. Burada p, BC iki atomlu molekiilii arasindaki uzaklik(R) ve molekiiliin donme

acisal momentumuna(j) bagli olarak degisen bir parametre olup

i 2
p’ = J(J%l)h (4.1.13)

seklinde tanimlanir. (4.1.6) denklemindeki vy hiz1 sistematik olarak degistirilerek Boltzmann
dagilim fonksiyonundan rastgele secilebilir. b etki parametresi ve polar agilar ise Monte Carlo

metodu ile rastgele secilebilir.

Sonug olarak bir atomun ilk yoriingesi Vo, b, r, v(titresim kuantum sayisi), j(donme
kuantum sayis1), R, 6, ¢ parametreleri ile belirlenir. Cogu baslangic sartt Monte-Carlo yontemi

kullanilarak rastgele segilir.

Monte Carlo yontemleri rastgele sayilar iireterek belirli problem tiplerini ¢ozerler.
Teorik olarak bu yontemlerle en sonunda tam sonuglara yakinsamakla birlikte, pratikte sadece
orta derecede dogruluk elde edilebilir. Bunun nedeni asir1 yavas yakinsama hizlaridir. Bazen
Monte Carlo yontemleri daha hizli algoritmalarla iyi baslangi¢ yaklastirmalar1 elde etmek i¢in

kullanilir [16].
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4.2. Yoriingenin Hesaplanmasi

Hareket denklemleri ve baglangic sartlar1 belirlendikten sonra yoriinge hesabi
yapilabilir. Atomun konumu zamana bagli olarak degistiginden dolay1 her bir zaman adiminda
hareket denklemlerinin ¢ozlilmesi gerekir. Literatlirde diferansiyel denklemleri ¢c6zmek igin ii¢
problem tiirii mevcuttur. Bunlar baslangic deger, sinir deger ve 6z deger problemleridir[17].
Atom molekiil etkilesme problemlerinin klasik olarak ¢dziilebilmesi i¢in hareket denklemleri
baslangic deger problemi olarak incelenir. Niimerik analiz kitaplarinda adi diferansiyel
denklemlerin baslangi¢ deger problemi olarak sayisal ¢oziimiinii yapmak i¢in bircok ydntem

vardir. Bunlardan birkagz;

1. Tek adim yontemleri (Euler ve Runge-Kutta yontemleri)
2. Cok adim yontemleri (Agik tip ve Kapali tip cok adim ydntemleri)

3. Predictor (Kestirme)-Corrector (Diizeltme) yontemleri (Milne, Adamsh ve

Hamming yontemleri)

olarak bilinmektedir [18].

Kimyasal reaksiyonlar sonucu ortaya ¢ikan yoriingelerin hesaplanmasi i¢in kullanilan
en popiiler metotlar dérdiincii dereceden Runge-Kutta-Gill ve Adamsh-Moulton metotlaridir
[19]. Adamsh-Moulton metodu ayn1 zamanda Kestirme-Diizeltme(Predictor-Corrector)
yontemleri olup daha yiiksek mertebeli problemlerin ¢éziimiinde kullanilir. Bunun yaninda
dordiincii  dereceden Kestirme (Predictor) ve besinci dereceden Diizeltme(Corrector)
yontemlerinin de kullanimi olduk¢a yaygindir. Pek ¢ok problem igin sabit adim biiyiikliigiine
sahip metotlar ¢éziimlemede kullanilmasina ragmen degisken adim biiyiikliigiine sahip Runge-
Kutta yontemleri ve Kestirme-Diizeltme yontemleri de yayginca kullanilmaktadir [19]. Bu tiir
hesaplamalarda sabit adim biiyiikliigline sahip metotlarin kullanimi tercih edilirse Kestirme-
Diizeltme yontemlerini kullanmak problem icin daha verimli sonuglar ortaya koyar [19]. Eger
problemin ¢dziimiinde sabit adim biiyiikligii tercih edilirse Kestirme-Diizeltme yontemlerinin
kullanimi, Runge-Kutta metotlarina gére daha karmasik olmasina ragmen daha verimli sonuglar

verebilmektedir. Runge-Kutta yontemleri kendi kendine hesaplamaya baslayabilirler. Ancak
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hesaplama zamani Kestirme-Diizeltme yontemlerine gore daha uzundur. Kestirme-Diizeltme
yontemleri daha dogru sonuglar veren iki ayr1 formiiliin birlestirilmesiyle olusan metot olarak
bilinir [20]. Bu yontemler birden fazla sayida noktanin bilinmesini gerektirir ve kendi kendine
hesaplamaya baslayamazlar. Ancak daha onceden iterasyon(ardisik tekrar) seklinde bulunan
dort deger sayesinde(Runge-Kutta, Euler yontemler vs.) Kestirme-Diizeltme ydntemleriyle

hesaplamaya kalan yerden devam edilebilir.

Kimyasal reaksiyon problemleri de dahil pek ¢ok problemi ¢6zmek i¢in kullanilan bu
yontemlerin amaci, diferansiyel denklemlerin analitik ¢oziimlerinin olduk¢a zor ve karmasik
olmas1 nedeniyle problemin ¢ézlimiinde tahminlerde bulunarak gercege en yakin degeri
bulmaya caligmaktir. Diferansiyel denklemlerin ¢oziimiinde kullanilan yontemlerin egim
tahminleri birbirinden farklidir. Ornegin; tek adimli yontemin egim tahmini yapilirken izlenecek

yol Sekil 4.5 te goriildiigii gibidir. Yani bu islem kisaca;
yeni deger = eski deger + egim x adim bulylkligi

seklinde tanimlanabilir. Bagintidan da goriildiigii gibi bir sonraki tahmini yapmak igin,
yoriingenin egimiyle ¢oziimlemede belirleyecegimiz adim biiyiikliiglinii ¢arpip, bulunmus olan

eski degerle toplamak gerekir. Her defasinda bu islemin yapilmasina da iterasyon denilir.

%
F
Yt ———— — —
|
Vifp—— _%-‘3. I
1
I |
eR— 11 —
I | X
X Xirl

Sekil 4.5: Tek adim yontemi kullanilarak egim tahmininin yapilmasi

Coziimleme yapilirken {izerinde duracagimiz ikinci terim ise adim biiyiikligidiir(h).
Hangi yontemi kullanmirsak kullanalim en uygun adim biiytikligii kestirildiginde problem en az

hatayla sonuglanir. Fakat c¢oziimleme yapilirken cok kiiciik adim biiylikligl segildiginde
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fazladan gereksiz islem yapildig1 i¢in problemin ¢6ziimii uzun zaman alacaktir. Bu sebepten
dolay1 bazen ¢ok kiiciik adim biiyiikliikleriyle ugrasmamak igin iizerinde duracagimiz egri ya da
seklin ani bir degisim godsterip gostermedigi dnemlidir. Ornegin Sekil 4.6 da gériildiigii gibi ani
bir degisim gosteren egri i¢in ¢ok kiigiik adim biiyiikliigli gerekmektedir. Eger kiiciik adim
biiyiikliigli segilirse ani degisimin oldugu bolge(yani 1,5 ile 2) dahil biitiin bolgede fazladan

hesaplama yapilacagi i¢in yoriingeyi elde etmek uzun zaman alacaktir[21].

Sekil 4.6: Ani degisim gosteren yoriinge 6rnegi

4.3. Uriin Analizi

Reaksiyonun olugsmasindan sonra iiriinlerin konum ve momentumlari, reaksiyon
baslamadan 6nceki konum ve momentumlarindan farkli olacaktir. Reaksiyon sonucunda olusan
iiriinlerin analiz edilip gerekli biiyiikliiklerin elde edilmesi icin, baslangicta giris kanali

koordinatlar1 (Q;,P;i =1,...,6) cinsinden tanimlanan atom ve iki atomlu molekiil koordinatlari

! !
reaksiyondan sonra iiriin kanali koordinatlarina (Q; , P, ;i =1,...,6)) doniistiiriilmelidir.

Bundan sonraki kisimlarda s ifadesi, {riin atom ve molekiilin konum ve

momentumlarini gosterecektir.
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Yoriingenin tamamlanmasiyla iiriinler belirlenerek genellestirilmis koordinatlarda yeni

konum ve momentumlar cinsinden Hamiltonyen ifadesi
H(Ql 230 Qi Plas: Piss) = Tra (Plso )+ Hin( Q. Plzs) (4.3.0)

seklinde yazilabilir. Uriinler i¢in genellestirilmis koordinatlarda konum ve momentumlar iki

adimda bulunabilir.

(i). Uriin kanalinin yeni konumlar olan Q' igin, baslangig¢ kartezyen koordinatlart (
g;;1=12,...,9) aracihgiyla (4.3), (4.4) ve (4.5) denklemlerine benzer ifadeler yazilabilir. Bu

bir T’ doniisiimiin matrisi yardimiyla

Q,,
=T 4.3.2
{Q;S,J d (432)

seklinde yapilabilir. Bunun igin (4.3), (4.4) ve (4.5) denklemleriyle belirlenen T matrisi

Ql,2,3
Q4’5,6 =Tq (4.3.3)
Q7,8,9

kullanilabilir.

(ii). (4.3.3) denklemiyle verilen ifadenin her iki tarafi T™ ile carpilirsa,

Q.23
q=T7"|Quse (4.3.49)
Q7,8,9

ifadesi bulunur. Bulunan ifade (4.3.2) denkleminde yerine yazilirsa
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' Ql,2,3
{Qi,z,s } 17 Q,.. (435)
Q4,5,6 o

Q7,8,9

seklinde olur. (4.3.5) denkleminin ¢oziilmesiyle atom ve iki atomlu molekiiliin konumlari

belirlenir. Uriin kanalindaki konumlar bulunduktan sonra momentumlar da

P'=mQ (i=1,2,3) (4.36)
P'= ;,Qi' (i=4,5,6) (4.3.7)

seklinde belirlenebilir. Uriinler i¢in momentum ifadelerinin bulunabilmesi i¢in

Qr Q1,2,3
{ ‘ %,2,3 :I T T Q4,5,6 (4.3.8)
Q4,5,6 Q

78,9

matrisinin sag tarafindaki hizlar( Q " Q 29enes Q 9)

Qi — i P (i=1,2,3) (4.3.9)
Hpc
: 1 .
Q = P (i=4,5,6) (4.3.10)
Hapc
o) _1p (i=7,8,9) (4.3.11)
VL -6 e
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denklemleriyle ayr1 ayr1 elde edilip (4.3.8) matrisinde yerine yazarak genellestirilmis
koordinatlar cinsinden bulunan hiz ifadelerinin (4.3.6) ve (4.3.7) denklemlerinde yerine
yazilmasiyla iirlinler igin genellestirilmis koordinatlardaki momentumlar belirlenebilir.
Reaksiyon sonucunda AB+C {iriinlerinin olusmasi durumunda (4.3.6) denklemindeki m
yerine {irlin molekiil olan AB nin indirgenmis kiitlesi f/,5 yazilir. (4.3.7) denklemindeki
yerine ise sistemin toplam indirgenmis kiitlesi 4,5 o yazilir. Bu tanimlamalardan sonra {iriin

atom ve iki atomlu molekiiliin yeni konumlar

Q =-———"Q -Q (i=1,2,3); (j=4,56) (4.3.12)
mg + Mg
, m;M m, ) .
Q =- Q +————Q. (i=1,2,3); (j=45.6) (4.3.13)
: (mA+mBXmB+mC) mA+mB J

seklinde olur.

Girenler i¢in genellestirilmis koordinatlardaki konum ve momentumlar araciligiyla
uygun doniisiimler yerine yazilarak iiriin kanalindaki atomun iki atomlu molekiile gore hiz
bilegenleri, toplam enerji ifadesi, iiriin molekiiliin agisal momentumu, atom ile molekiil

arasindaki etkilesme mesafesi gibi biiyiikliikler klasik olarak incelenebilir.

Kuasiklasik yoriinge metodunda baslangic olarak atom, molekiile olduk¢a uzak ve
etkilesmenin olmadigi bir noktaya yerlestirilir etkilesmeden sonra iiriin kanalindaki atom ve iki
atomlu molekiil arasindaki mesafenin de en az o uzakliga esit olana kadar devam ettirilir. A+BC
seklindeki bir reaksiyonda iiriinlerin AB+C olmasiyla atom ile iki atomlu molekiil arasindaki

etkilesme mesafesi

(2]

my M ? 3 ,2 2
{<ms+mc><mA+mB>} 2.9 *(m +m jZQ

2m,myM
_ Ma Mg ZQ Qs 2p,° (4.3.14)

(M, +mC)(m +mg ) 4
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seklinde verilir. Burada py, A atomu ile BC iki atomlu molekiiliiniin baslangictaki etkilesme
mesafesidir. Denklemin p dan biiyilk veya esit olarak kabul edilmesinin sebebi yukarida
tanimlandig1 gibi atomla molekiiliin etkilesmeye baslamadan 6nceki uzakliginin, etkilesmeden
sonra yeni atomun ayni uzaklifa kadar gitmesi yani etkilesme potansiyelinin sifir oldugu

mesafeye kadar uzaklagmasi anlamina gelmektedir.

C atomunun AB molekiiliine gore hiz bilesenleri ise;

, M 1. 1 ,
Vi { ]{_ P - Pl (4.3.15)

olarak verilebilir. Burada; j yerine sirasiyla 1, 2 ve 3 yazildiginda C atomunun x, y ve z

yoniindeki hiz bilesenleri elde edilir.

AB molekiiliiniin x bilesenindeki ac¢isal momentumu,

m,Me

3 =
(m, +mg Ymg +m,

X

)(Qé Ps' - Qé Pz,)

mBmCM 'rp’ rp’ mA Sy L,

PP—OP)+—"A (O'P —-0Q'P

+(mA+mBXmB+mC)2 (Qz 6 — Qs 5)+mA+mB (Qs % — Qs 2)
mgM

)(Qé Py — Q¢ Psl) (4.3.16)

(m, +mg Ymg +mp

seklinde yazilir. Benzer ifadeler y ve z bilesenlerindeki agisal momentumlar igin de yazilabilir.

AB molekiiliiniin titresim donme enerjisi klasik olarak

40



3

m mgM ?
Ely = A P+ B P/
e B)Z " 2(my +mg )m, (mg +mg 22

denklemiyle hesaplanir. Burada V5 (R/), Morse potansiyeli olup

Vs (R)) =D {l—exp[-a(R; - R, ¥ (4.3.18)

olarak ifade edilir. Denklem (4.3.18) deki R/, iki atomlu AB iiriin molekiiliiniin ¢ekirdekleri

aras1 uzakligi; Dag Ve Re ise, AB iki atomlu molekiiliiniin sirasiyla ayrisma enerjisi ve denge

mesafesidir.

Eger reaksiyon sonucunda AC molekiili olusursa uygun ifadeler benzer sekilde

yazilabilir.
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5. REAKSiYON TESIiR KESITLERI ve HIZ SABITLERI

A+BC etkilesmesi igin AB, BC ve AC c¢ekirdekleri arasindaki uzakliklari sirasiyla Ry,
R, ve R; olarak Bolim 4 te tamimlandi. Reaksiyon ilerledikge bu uzakliklar zamanla
degisecektir. Reaksiyona giren atom ve iki atomlu molekiil birbiriyle etkilesmeden 6nce R; ve
Rs uzakliklar1, R, denge uzakligina gore oldukga biiyiiktiir. Etkilesme sonrasinda {iriin atomlar1

arasindaki uzakliklar, sa¢ilmanin tiiriine gére degisir.

Etkilesme Sekil 5.1 de goriildiigii gibi reaktif degil ise, etkilesme esnasinda R; ve R
uzakliklar1 azalacak etkilesmeden sonra bu uzakliklar tekrar artacaktir(yani reaksiyon olugmaz).
Etkilesme Sekil 5.2 de goriuldiigii gibi reaktif ise etkilesmeden once R; ve R; uzakliklari
azalacak etkilesmeden sonra R, ve Rz uzakliklar artarken R; uzakligi azalacaktir(bag olusur).
Reaksiyona giren ve reaksiyondan ¢ikan {irlinlerin atomlar arasi mesafelerinin belirlenmesiyle

reaksiyonun reaktif olup olmadigina karar verilir.

A+BC etkilesmesi icin, reaksiyon ihtimaliyetleri ve reaksiyon tesir kesitlerinin

hesaplanmasi igin baslangic degerleri lizerinden uygun ortalamalar alinarak ¢ok sayida

yoriingenin bulunmasi gerekir. Reaksiyon ihtimaliyeti baslangi¢ bagil hiz1 v, , donme seviyesi j

ve etki parametresi b igin hesaplanir[22].

Reaksiyon ihtimaliyeti, reaktif sa¢ilma ile sonug¢lanmis yoriingelerin sayisinin toplam

yoriinge sayisina oranindan

NR(V01j’V’b)

P, (vy,J,0,0)=1im o N ].vb)
(R LRS!

(5.1)

seklinde hesaplanir. Burada, N toplam yoriinge sayisi Ng ise reaktif sacilma ile sonuglanan
yoriinge sayisidir. Reaksiyon ihtimaliyetinin PR(VO,j,U,b) elde edilmesinden sonra etki

parametresi iizerinden integral alinarak toplam reaksiyon tesir kesitleri

42



REAKTIF OLMAVAN SACILMA

Sekil 5.1: A+BC—A+BC reaktif olmayan sacilmasi i¢in ¢ekirdekler arasi uzakliklarin zamanla degigimi.

REAKTIF SACILMA

ELNWIAN ———

Sekil 5.2: A+BC—>AB+C reaktif sacilmasi igin g¢ekirdekler arasi uzakliklarin zamana bagli olarak

degisimi.
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bmax
a V. j,0b) =27 [ P(vg, j,0,b)odb (5.2)

0

seklinde hesaplanir. Burada b reaksiyon ihtimaliyetinin P(VO, J,0, b) sifir oldugu(yani

max ?
herhangi bir reaksiyonun olusmamasi durumu), etki parametresinin maksimum uzakligini temsil

etmektedir[22].

Rastgele segilen titresim ve kuantum sayilart v ve j gecis enerji diizeyleri lizerinden

uygun toplam reaksiyon tesir kesitlerinin oy (Ec) ortalamast (5.3) denklemi kullanilarak

reaksiyon hiz sabitleri

12 "
ku,ja):(f’m] (keT) [ Euon B, =T cE, 63
TR 0

seklinde verilir. Ky, boltzman sabiti E; ise ¢arpisma enerjisi olup s, sistemin indirgenmis

kiitlesi R ise reaksiyona giren molekiiliin kiitle merkezi ile iyon arasindaki uzakliktir.
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6. H+H, > H', +H REAKTIF SACILMA PROBLEMI

Atom ve molekiillerin bilinen o6zelliklerinin ¢ogu reaksiyon dinamigi ve sagilma
sonuc¢larindan elde edilmektedir. Reaksiyon dinamigi, bir kimyasal reaksiyonun olusumu ve
olusum siiresince reaksiyonun yoniinii ve seklini yoneten kuvvetlerin yapist hakkinda bilgi
verir. Reaktif sacilma, Inelastik sagilma ve foto-ayrisma olaylari reaksiyon dinamiginin
konularindandir. Bir kimyasal reaksiyonda reaksiyona giren molekiillerin reaksiyon sonucunda
uriinlere doniismesi verilen bir elektronik diizende c¢ekirdek iizerine etki eden kuvvetlerin
tanimlandig1 potansiyel enerji yiizeyi lizerinde, ¢ekirdeklerin hareketi sonucu meydana gelir.
Reaksiyonu ydnlendiren bu kuvvetleri anlamamiz, genel anlamda reaksiyon hiz sabitlerini
tahmin etmemize ve ayni zamanda reaksiyonun nasil sonuglanacagini anlamamiza yardimci

olur.

6.1. Born Oppenheimer Yaklasimi

Atom-molekiil veya molekiil-molekiil ¢arpismalarinin kuantum mekaniksel olarak
incelenmesi iki temel basamakta yapilir. Bunlardan birincisi, ¢ekirdeklerin sabit pozisyonlari
icin Schrodinger denklemini ¢ozerek potansiyel enerji yiizeylerini hesaplamak, ikincisi ise bu
potansiyel enerji ylizeyleri ¢ekirdeklerin hareketleri i¢in kuantum mekaniksel hareket

denklemlerini ¢ozmektir.

Bir kimyasal reaksiyon i¢in kuantum mekaniksel hareket denklemlerinin hem
elektronlarin hem de cekirdeklerin hareketleri ayn1 anda g6z oniinde bulundurularak ¢éziilmesi
gerekir. Ancak, en basit ve temel bir kimyasal reaksiyon olan A+BC i¢in her ii¢ atomun
hidrojen atomu olmasi durumunda bile elektronlar i¢in 9 ve ¢ekirdekler icin de 9 olmak iizere
toplam 18 tane serbestlik derecesi vardir. Bu nedenle, 18 tane degiskenin fonksiyonu olan
hareket denklemleri ¢6zmek imkénsizdir. Ancak hafif ve ayn1 zamanda hareketli elektronlar ile
agir ve ayn1 zamanda ¢ok yavas olan ¢ekirdekler arasinda biiylk bir kiitle farki vardir(6rnegin,
en hafif atom olan hidrojen atomu igin gekirdegin kiitlesi elektronun kiitlesinin 1836 kati kadar
daha biiyiiktiir). Bu nedenle, cekirdeklerin kinetik enerjileri elektronlarin kinetik enerjileri

yaninda ihmal edilip, ¢ekirdeklerin elektronlara gore durgun oldugu kabul edilebilir. Bu
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yaklasim Born-Oppenheimer yaklasimi olarak adlandirilir. Bu yaklasima gore elektronlar
cekirdeklere gore cok hareketli olduklarindan ¢ekirdeklerin her yeni konumu igin elektronlar
kendilerini hizl1 bir sekilde ayarlayabilir. Boylece elektronlarin hareketleri, sanki gekirdeklerin
sabit pozisyonlarda durgun oldugu kabul edilerek incelenebilir. Diger taraftan, ¢ekirdeklerin ise

elektronlarin olusturdugu ortalama bir alan icerisinde hareket ettikleri diisiiniilebilir.

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

operatorlerinin toplami olarak

H:Te+Tn+Vee+Vnn+Ven

h? h?
== 2o Ve~ 25, Vi +V(Q,.a) (6.1)

seklinde ifade edilebilir. Burada Q, ve qj sirastyla gekirdekler ve elektronlarin konumlari, T ve
T, sirasiyla elektron ve g¢ekirdegin kinetik enerjileri ve elektronlar arasindaki etkilesmeyi, Vi,
cekirdekler arasindaki etkilesmeyi temsil eden potansiyel enerji operatorleridir. M, ve Q,

konumunda bulunan « ¢ekirdegin kiitlesi ve m; ise ¢; koordinatinda bulunan i. elektronun

kiitlesidir. Boylece, ¢ekirdek ve elektronlarin hareketleri i¢in Schrodinger denklemi

I/ n: o, B
{_gzM Vi _Z‘Z_miv o +V(Q,.9) w(Q,.9.)=Evw(Q,.q;) (6.2)

a

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

temsil eden dalga fonksiyonlari cinsinden

v(Q,.q)=>v."Q. °Q,.q) (6.3)

k

46



seklinde agilabilir. Cekirdekler elektronlara gore daha agir olduklar ic¢in kinetik enerjileri
elektronlarin kinetik enerjileri yaninda ihmal edilebilir. Boylece (6.1) denkleminde verilen
Hamiltonyen operatorii durgun ¢ekirdekler etrafinda hareket eden elektronlarin hareketini temsil

eder ve
He=Te+VeetVintVen (6.4)

seklinde ifade edilir. (6.3) ve (6.4) denklemleri, (6.2) denkleminde kullanilip gerekli islemler

yapilirsa sadece elektronlarin hareketini temsil eden

Ho " (Q,:a;) (6.5)

schrodinger denklemi elde edilir. Elektronik Schrodinger denklemi olarak adlandirilan bu

denklem ¢ekirdeklerin koordinatlarina parametrik olarak baglidir. Burada; v, ° elektronik dalga

fonksiyonlarini, Eke de elektronik enerjileri temsil etmektedir. (6.4) ve (6.5) denklemlerinde
¢ekirdeklerin belli konumlarda durgun oldugu kabul edilmistir. Eger ¢ekirdekler yeni konumlara
hareket ettirilirse hem w,° hemde E,° degisecektir. Bu durumda ,° ve E,° ¢ekirdekler arsi
mesafeye parametrik bagli olacaktir. Boylece (6.1) denkleminde T, haricindeki terimler yerine
E," yazilirsa, Hamiltonyen operatoriinde tek degisken niikleer koordinat Q,, olur. Bu durumda

gerekli islemler yapilirsa ¢ekirdek hareketleri i¢in Schrodinger denklemi

T, +E " @Q,) (6.6)

elde edilir. Burada, Eke cekirdeklerin hareketleri i¢in potansiyel enerji yiizeyi gorevini
yapmaktadir. Boylece Born-Oppenheimer yaklasimi kullanilarak ¢ekirdeklerin koordinatlarina
parametrik olarak bagimli elektronik Schrodinger denklemi ¢oziiliir ve Eke elektronik enerji 6z

degerleri hesaplanir. Bu elektronik enerji 6z degerlerine analitik ifadeler uydurularak potansiyel

enerji fonksiyonlart bulunur. Reaksiyon dinamigi hesaplamalarinda bu sekilde elde edilen
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potansiyel enerji ylizeyleri {lizerinde ¢ekirdeklerin hareketleri i¢in Schrodinger denklemi

¢Oziiliir.

6.2. H"+H, Sisteminin Potansiyel Enerji Yiizeyi

Reaksiyon dinamigi ile ilgili hesaplamalarin tiimii 6nceden belirlenmis bir potansiyel

enerji yiizeyi lizerinde molekiiler ¢ekirdeklerin hareketleri diisliniilerek yapilir.

Reaksiyon dinamigi molekiiler seviyedeki fiziksel ve kimyasal madde doniisiimlerini
calisir. Kimyasal bir reaksiyonun nasil olustugunu anlamak i¢in ve onlarin nasil kontrol altina
alinabilecegi konusunda madde, nanobilim, rasyonel ilag dizayni, ¢evre ve astrokimya gibi fizik

ve kimyanin belirli ¢alisma alanlarinda 6nemli bir rol oynamaktadir.

Potansiyel enerji yiizeyleri deneysel, yar1 deneysel veya kuantum mekaniksel olarak
elde edilirler. Kuantum mekaniksel hesaplamalara dayanan (ab initio) potansiyel enerji
yilizeyleri (6.6) denkleminin ¢o6ziimiinii gerektirir. Ancak her molekiiler sistem i¢in bu
denklemin ¢oziimii miimkiin degildir. Ozellikle agir atomlar ihtiva eden molekiiller icin, ¢ok
sayida elektron bulunmasi nedeniyle kuantum mekaniksel potansiyel enerji yiizeylerini

hesaplamak oldukga zordur.

Atom molekiil ya da iyon molekiil etkilesmelerinde temel amag¢ molekiiller ne kadar
hizli hareket eder, carpismalar arasindaki uzakliklar nedir ve ya girenlerin ne tiir bir {iriin

olusturacag1 molekiiler diinyay1 anlamak i¢in olduk¢a 6nemlidir.

Iyon molekiil reaksiyonlar1 molekiiler hidrojen plazmalarim olusturan bulutlar, iyonlar,
iyon kaynaklar1 ve termoniikleer deneylerde biiyiik 6neme sahiptir. Hidrojen plazmalarinda da
onemli rol alan Hj', yildizlararas1 bolgelerde ¢ok biiyiik dneme sahip énemli bir reaksiyondur.
Ozellikle atmosferde, yildizlar aras1 bélgelerde énemli olan iyon molekiil reaksiyonlarinda da
biiyik &neme sahiptir. Yildizlar arast ortamda H, +D,—Hs'+H, reaksiyonu hidrojen
plazmasinda katyon 6zelligine sahip olan ¢ok dnemli bir reaksiyondur ve reaksiyon sonucunda
olusan iiriinlerden biri de Hs" molekiiliidiir. Son zamanlarda deneysel ‘Rydberg tagging’ teknigi
ile bu molekiilin incelenebilmesi teorik olarak miimkiin olup H*+D,—»>HD+D* ya da
D*+H,—»>DH+H* reaksiyonu iizerinde ¢esitli gruplar aragtirma yapmaktadir. Burada (*) atomun
cok yiiksek bir kuantum seviyesine uyarildigi Rydberg durumunda oldugunu gostermektedir.

Son zamanlarda H*(n)+D,—>HD+D*(n) reaksiyonu deneysel olarak detayli olarak incelendi
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[23,24]. Bu deney sonucunda hidrojen atomunun oldukga yiiksek bir Rydberg durumuna(n=45-
50) uyarilmis olarak bulundu ve bu durumun H'+D,—>HD+D" seklindeki iyon iki atomlu
molekiil etkilesmesine biiyiik benzerlik gosterdigi tespit edilmistir. Bu deneyde Rydberg atom
reaksiyonu i¢in elde edilen iiriin donme dagiliminin iyon atom sagilmalar i¢in elde edilenlerle

uyum icerisinde oldugu goriildii.

Hidrojen ve onun izotopu olan doteryum reaksiyonlar1 astrofizikte biiylik bir dneme
sahiptir. Bunun yaninda hidrojen biiylik patlamadan yaklasik 1 milyar yi1l sonra olugmaya
baslayan yildizlar ve gokadalarin hammaddesidir. Yildiz flizyonu déteryumu yok eder, burada
bilinen dogal bir ydntem yoktur. Ote yandan Big Bang niikleosentezi ddteryum iiretir.
Dolayisiyla déteryum Big Bang teorisini savunanlar ile kararli durum(steady state) teorisini
savunanlar arasinda tartisma sebebidir. Ddteryum kimyasal olarak hidrojen gibi davransa da
daha biiylik atomik agirliga sahip oldugundan reaksiyonlar1 daha yavas yiiriir. Bu iki izotop
kiitle spektrokopisi yontemiyle ayrilabilir. Doéteryum sudaki hidrojen molekiilleriyle yer
degistirebilir ve bu durumda olusan agir su aslinda direkt olarak toksik olmasa da yiiksek

konsantrasyonda oldugu zaman saglig1 tehdit edebilir.

Hidrojen dogada en ¢ok ve en yaygin bulunan elementtir. Hidrojen en basit atom
yapisina sahiptir. Hidrojen dogada serbest halde bulunmayip bilesik halinde bulunur. Diger
biitiin elementler baglangigtaki hidrojenden ve ya daha sonra ondan tiiremis diger elementlerden
yapilmistir. Hidrojen evrendeki atomlarm %90 ¢ dan fazlasini, toplam kiitlenin dortte {iglint
olusturmaktadir. Yildizlar1 olusturan temel elementtir. Buradaki fiizyon yontemiyle birleserek
helyum atomlarinin ¢ekirdeklerini olusturan hidrojen atomlar1 biiyiik miktarlarda enerji aciga

cikarir.

Hidrojen atmosferde ¢ok az bulunan bir gazdir. O kadar hafiftir ki diger gazlarla
carpistiginda biiyiik bir hiz kazanir ve siiratle atmosferden disar1 firlar. Bu sebepten dolay1
astrofizikte hidrojen etkilesmeleri ¢ok biiyiik bir 6neme sahiptir. Ayrica hidrojen neredeyse
tamamen temizdir veya biitiin sentetik yakitlar i¢inde en az kirletici olanidir. Son otuz y1l i¢inde

hidrojen enerji sisteminin ¢esitli yanlar1 ve uygulamalar1 giderek daha fazla arastirilmistir.

H*+D,—>HD+D" reaksiyonu i¢in elde edilen deneysel diferansiyel tesir kesitlerinin
sergiledigi davranis teorik caligsmalarda goriilmemistir. Son zamanlarda Hayes ve Skodje
deneysel ve teorik sonuglar arasindaki farklarin sebebini arastirmak icin bir takim ¢alismalar

yapmustir[25].
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Hs" sistemi icin potansiyel enerji yiizeyi 1.6 eV a kadar adyabatik olup bu degerden
sonra ise adyabatik olmayan(nonadiabatic) bir durum sergiler. Hs" potansiyel enerji yiizeyinin
Ozellikleri ile ilgili detayl bilgiler sonug ve tartigma kisminda verilmistir. Bu potansiyel enerji
ylizeyi lzerinde ¢ok sayida calisma yapilmigtir. Yapilan c¢alismalarin ¢ogu yoriinge
hesaplamalar1 [26-36] ve kuantum mekaniksel [37] hesaplamalardir. Bu sistemin reaksiyonu ile
ilgili olarak ozellikle diisiik enerji bolgesinde aktiflesmis kompleksin ¢ok karmasik ve uzun
stireli(birkag femtosaniye) oldugu tespit edilip reaksiyonun bu 6zelliginden dolay: istatistiksel

olarak da ele alinabilecegi tespit edilmistir [38].

H'+H, reaksiyonu sabit bir enerji degerlerinde(0.44, 0.53eV) istatistiksel kuantum
mekanik, kuasiklasik yoriinge metodu ve gergek kuantum mekaniksel hesaplamalar yapilarak
bazi kuantum mekaniksel biyiiklikler elde edilmistir [39,40]. Bu c¢alismalarda elde edilen

sonuglarin uyum igerisinde oldugu goriilmiistiir.

Bu tez ¢alismasinda atmosferde énemli bir reaksiyon olan H*+H, reaksiyonu kuasiklasik
yoriinge metodu kullanilarak bireysel kuantum seviyeleri arasindaki reaksiyon ihtimaliyetleri,
reaksiyon toplam reaksiyon tesir kesitleri ve reaksiyon hiz sabitleri hesaplanip kuantum

mekaniksel sonug¢lar ile karsilastirilacaktir.
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7. SONUCLAR ve TARTISMA

Bu ¢aligmada Boliim 6 da belirtilen kuasiklasik yoriinge metodu hareket denklemleri {ig
boyutlu H*+H, reaktif sagilma problemine uygulandi. Bu tez calismasinin amaci olan toplam
tesir kesitlerinin hesaplamak ig¢in ilk once Bolim 6 da belirtilen hareket denklemleri
kullanilarak toplam reaksiyon ihtimaliyetleri elde edildi. Elde edilen biitiin reaksiyon
ihtimaliyetlerinin toplanmasi ile toplam reaksiyon tesir kesitleri elde edilir. Bu caligmada
incelenen H'+H,—H,"+H reaksiyonunun giris ve ¢ikis kanallarindaki sifir nokta enerjilerinin
karsilastirilmasindan bu reaksiyonun kuantum mekaniksel olarak termondtral bir reaksiyon

oldugu goriilmektedir.

Potansiyel enerji yiizeyinin bazi ozellikleri sdyledir: H" iyonu ¢ok uzak mesafede
(asimptotik bir bolgede) iken hedef molekiiliin (H;) etkilesme potansiyel egrisi, Sekil 7.1a da
goriildiigii gibidir. Bu potansiyel egrisine bakildiginda, potansiyelin ry..p, =2 a.b. civarinda bir
degerde minimum oldugu ve hi¢bir engele (bariyer) sahip olmadig1 goriilmektedir. Sekil 7.1b de
ise hedef molekiiliin (H,) bag uzunlugunun denge mesafesinde sabit olmasi durumunda gelen
iyon (H") ile hedef molekiil arasindaki etkilesme potansiyelinin degisimi goriilmektedir.
Sekilden goriilebilecegi gibi gelen iyon yaklasik 0.1 a.b degerine sahip bir potansiyel ¢ukuru ile
karsilasmaktadir. Sekil 7.1c de ise her iki potansiyel egrisi karsilastirilmgtir. Sekilde H*--H,
etkilesmesindeki potansiyel ¢ukurunun H-H etkilesmesindeki potansiyel ¢cukurundan daha derin

oldugu potansiyel enerji degerine bakilarak sdylenebilir.

H*+H, potansiyel enerji yiizeyinin ii¢ boyutlu ve kontiir ¢izimi H*--H, bag acisimin sabit
bir degeri i¢in Sekil 7.2 de verilmistir. Sekilden de goriilebilecegi gibi H" iyonu, H, molekiiliine
yaklastik¢a Ruipp = 2.2317 a.b. civarinda yaklasik -0.1 a.b derinligindeki bir potansiyel
cukuruna sahiptir. Potansiyel enerji ylizeyinin bu sekilde kiigiik bir potansiyel cukuru ile

karsilagsmasi gelen atomun 6teleme hareketinin bir siire burada gecikmesine sebep olacaktir.

Klasik ya da kuantum mekaniksel hesaplamalarda baslangi¢ dalga paketinin yeri ya da
klasik olarak buna karsilik gelen atomun baslangictaki konumu potansiyel enerji yiizeyi
iizerinde etkilesmenin olmadigr bir bolgeye yerlestirilir. Hamilton hareket denklemleri
coziilmek suretiyle atomun ydriingesi belirlenir. Bu iterasyon c¢ikis kanalinin asimptotik

bolgesine kadar devam ettirilir.

51



Baslangigta iyon (H") giris kanalinin asimptotik bélgesinde H'+H, etkilesme
mesafesinin 17 A (32.13 a.b.) luk bir degerine yerlestirildi ve giris kanali boyunca baslangig
kinetik enerjisi 0.005 ile 1.6 eV arasinda diizenli olarak secildi. Bu enerji araliginda 200.000
tane yoriinge icin iterasyon yapildi. integrasyon adim biiyiikliigii 5x10™"" s olarak alind: bu

degerde toplam enerjinin ve toplam agisal momentumun korundugu goriildii.

0.8

06 (a)
0.4 4

0.2 4

0.0 : | : | : | :

0.2 . : : : : : :

R.... () x(0.529)

Potansiyel Enerji (eV) x (27.2116)

0.2 1 : | : | : | :
0 5 10 15
rR (A) x (0.529)

Sekil 7.1. Giris kanalinda (a) Iki atomlu molekiiliin (H,) potansiyel egrisi. (b) Iyon (H") ile iki atomlu
molekiil (H,) sisteminin etkilesme potansiyel egrisi. (¢) Her iki potansiyel egrisinin kargilagtiriimast.
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Sekil 7.2. H"+H; potansiyel enerji yiizeyinin ii¢ boyutlu ve kontiir ¢izimi.
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Uriin molekiilin donme titresim enerji dzde@erleri potansiyel enerji yiizeyinin
asimptotik bir bolgesinde yar1 klasik metotla hesaplandi. Elde edilen bu donme titresim
enerjileri 20 terimli Dunham agilimina esitlendi. Bu Dunham katsayilar1 aracilifiyla {iiriin
molekiiliin donme titresim kuantum sayilar1 bulundu [40]. Dunham a¢ilim metoduyla donme ve

titresim kuantum sayilari en yakin tamsay1 degerine yuvarlandi.

Sekil 7.3 ve Sekil 7.4 te molekiiliin r = 1,42156 A sabit denge konumunda potansiyel
enerji ylizeyinin V(R, r, 0) ya bagl olarak degisim grafigi goriilmektedir. Bu grafikte her bir
¢izgi potansiyel enerjinin bir enerji degerini gosterip 90° de potansiyelin minimum bir cukur
olusturdugu goriilmektedir. 0° ve 180° derecelerde ise potansiyelin itici bir 6zellik gosterdigi
sOylenebilir. R degeri arttikga etkilesme potansiyeli zayiflayip asimptotik bir (etkilesmenin
olmadig1) bolgeye dogru ilerlemektedir. Yaklasik 5 A dan sonra artik etkilesme potansiyelinin
sifir oldugu goriiliir. Bu dinamik ¢aligmalarma baslamak icin baslangi¢ iyonunun en az 5 A Iik
bir uzakliga getirilmesi gerektigi anlamina gelir.

Kuasiklasik yoriinge metodunda hareket denklemlerinin integrasyonuna baslamadan
once Sekil 7.1 — 7.4 de oldugu gibi potansiyel enerji ylizeyi detayli olarak test edilir ve ydriinge
hesaplamasina baslamak i¢in iyon ile molekiil arasindaki uzaklik asimptotik bdlgede secilir.
Calismamizda yoriinge potansiyelinin etkilesme bdlgesinden etkilenmemesi icin, etkilesmeden
oldukga uzak olan Ry = 17 A luk bir bélgeden integrasyona baslandi. Giris kanalinda asimptotik
bir bolgede harekete baslatilan iyon, etkilesme sonrasinda yine baslangictaki asimptotik bolge
uzakligi kadar iterasyona devam ettirilir. Bu iterasyonda adim biiyiikligi 5x10™" sn olarak
secildi. Bu iterasyon sonucunda ¢ekirdekler arasindaki mesafeye bakilarak reaksiyonun
nasil(reaktif, inelastik gibi) bir sa¢ilma ile sonuglandigi belirlenebilir. Sekil 7.5 te reaktif ve
inelastik sagilma ile sonuglanan yoriingeler goriilmektedir. Eger yoriinge Sekil 7.5a ve Sekil
7.5¢c de gorildiigi gibi reaktif ise, bir A+BC etkilesmesi diistiniildigiinde R;(AB) ve R3(AC)
uzakliklar1 azalacak etkilesmeden sonra bu uzakliklar tekrar artacaktir. Eger yoriinge Sekil 7.5b
de goriildiigii gibi inelastik sagilmaya ugruyor ise yine bir A+BC etkilesmesi i¢in R;(AB) ve
R3(AC) uzakliklar1 etkilesmeye kadar azalacak etkilesmeden sonra Ry(BC) ve R3(AC)
uzakliklar1 artarken R; uzaklig1 azalacaktir. Reaksiyona giren ve reaksiyondan ¢ikan iiriinlerin

atomlar aras1 mesafelerinin belirlenmesiyle reaksiyonun reaktif olup olmadigina karar verilir.

Reaksiyon sonucunda reaktif sagilma ile sonuclanan toplam yoriinge sayisi
belirlendikten sonra, reaktif sagilma ile sonuglanan yoriingelerin sayisinin toplam ydoriinge

sayisina oranlanmasiyla reaksiyon ihtimaliyetleri elde edilir.
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40 eV

-0,025eV

Sekil 7.3. Jacobi koordinatlarda H*+H, etkilesmesinin potansiyel enerji yiizeyinin kontiir ¢izimi
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Sekil 7.4. Sekil 3 ile ayni fakat sabit R ve 0 degerleri i¢in tek boyutta potansiyel enerjinin degisim grafigi.
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Sekil 7.5. H'+H, etkilesmesinde kuasiklasik yoriinge metodu kullanilarak elde edilen birkag
farkli yoriinge. a) ve c) reaksiyonla sonuglanan yoriinge b) ise inelastik-elastik yoriingeyi
gostermektedir.
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H, molekiiliniin v=0, j=0 baslangi¢c kuantum durumundan {irlin molekiilin farkl
titresim kuantum durumlarina reaksiyon ihtimaliyetleri genis bir enerji araliginda b=0 (etki
parametresi) icin Sekil 7.6 da verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi v' = 0 icin reaksiyon
ihtimaliyeti baslangicta bir esik davranigi gostermemektedir. Bu da termonoétral bir reaksiyon
icin belirlenen bir durumdur. Bazi genis salimimlarin bireysel kuantum seviyeleri arasindaki
reaksiyon ihtimaliyetlerinde oldugu goriilmektedir. Bu durum derin potansiyel kuyusuna sahip
sistemler i¢in yapilan kuasiklasik ¢aligmalarinda genellikle goriilen bir sonug olup potansiyel
cukurunun ¢ok derin olmasindan kaynaklanir. Uriin molekiiliin titresim kuantum sayisi arttikca
reaksiyon ihtimaliyetleri esik davranisi gdsterip, esik enerjisi iirlin molekiiliin titresim kuantum

sayisinin artmasina paralel olarak biiyiik enerji degerine dogru kaymaktadir.

Uriin molekiiliin dénme kuantum durumlarina reaksiyon ihtimaliyetleri karsilastirmali
olarak Sekil 7.7 de verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi klasik sonuglar ile kuantum mekaniksel
sonuclarin uyum igerisinde oldugu ve klasik sonuglarin kuantum mekaniksel sonuglarin bir
ortalamasi oldugu sekilden goriilmektedir. Klasik sonuclar ile elde edilen esik degerleri

kuantum mekaniksel sonuglar ile aynidir.

Sekil 7.8 H, molekiiliiniin v=0, j=0 baslangi¢ kuantum durumunda fiiriin molekiiliin
biitiin titresim ve donme kuantum durumlarina toplam reaksiyon ihtimaliyeti gosterilmistir.
Reaksiyon ihtimaliyetlerinin tekrarlanan bazi salinimlar gosterdigi goriilmektedir. Reaksiyonun
toplam gergeklesme ihtimaliyeti yaklagik 0.7 iken geriye kalan 0.3 ihtimaliyetin ise inelastik +
elastik sacilma ile sonuglanacagi tahmin edilmektedir. Sekil 7.8, Sekil 7.7 de elde edilen
bireysel kuantum seviyeleri arasindaki reaksiyon ihtimaliyetlerinin toplamindan tiiretilmistir. Bu

sekilden de goriildiigii iizere reaksiyon ihtimaliyeti bir esik davranis1 gostermemektedir.

Elde edilen toplam Kuasiklasik yoriinge metodu ihtimaliyetlerinin dogrulugunu test

etmek icin dalga paketi metodu sonuglari ile karsilastirmalar yapilmstir.

Toplam klasik reaksiyon ihtimaliyetlerinin zamandan bagimsiz ve zamana bagh
kuantum mekaniksel sonuglar ile karsilastirilmast Sekil 7.9 da verilmistir. Calisilan carpigma
enerjisi araliginda klasik sonuglar1 kuantum mekaniksel sonuglar ile uyum igerisinde oldugu
goriilmektedir. Kuantum mekaniksel sonuglarda potansiyel kuyu derinliginden kaynaklanan ¢ok
sayida keskin rezonans yapilar1 goriilmektedir. Klasik sonuglarda bu keskin yapilar goriilmeyip
elde edilen sonu¢ kuantum mekaniksel sonuglarin bir ortalamasi olup rezonanslarin

gozlenmemesi kuasiklasik metodun bir dezavantajidir.

Reaksiyon ihtimaliyetinin biitlin etki parametreleri {izerinden toplami alinarak toplam

reaksiyon tesir kesitleri elde edilir. Toplam reaksiyon tesir kesitleri v=0 ve j=0 — 3 kuantum
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durumlan igin Sekil 7.10 da verilmistir. Potansiyel enerji ylizeyi lizerinde reaksiyon yolu
boyunca herhangi bir potansiyel bariyeri olmadigindan toplam tesir kesitleri artan enerjiye bagh
olarak azalacagi beklenir. Elde ettigimiz sonuglar beklenen sonuglarla uyum igerisindedir.

Integral tesir kesitleri diisiik enerji bolgesinde biiyiik olup carpisma enerjisi arttikga bir azalis

gostermektedir.

O R S B S e S S B N B A

0.6 —— Kuasiklasik

Reaksiyon ihtimaliyeti

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 14 1.6

Carpisma Enerjisi (€V)

Sekil 7.6. v=0, j=0 baslangi¢ kuantum durumundan iiriin molekiiliin (v’=0, 1, 2) titresim dénme

kuantum durumlarina gegis i¢in reaksiyon ihtimaliyeti.
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Sekil 7.7. Sekil 6 ile ayni olup kuantum mekaniksel sonuglar ile kuasiklasik yoriinge metodu

sonuglarinin karsilagtiriimasi.
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Sekil 7.8. v=0, j=0 baslangi¢c kuantum durumundan iiriin molekdiliin biitiin donme ve titresim

kuantum durumlarina gegis i¢in toplam reaksiyon ihtimaliyeti.
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Sekil 7.9. v=0, j=0 baslangi¢c kuantum durumundan iriin molekiiliin biitin donme ve titresim
kuantum durumlarina reaksiyon ic¢in kuantum mekaniksel metotlar ile klasik metodun

ihtimaliyetinin karsilastirilmast.
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Sekil 7.10. v=0, j=0, 1, 2, 3 kuantum durumlari i¢in toplam reaksiyon tesir kesitleri.
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Sekil 7.11. v=0, j=0, 1, 2, 3 kuantum durumlari i¢in toplam reaksiyon tesir kesitleri.
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Sekil 7.12. v=0, j=0, 1, 2, 3 kuantum durumlari i¢in reaksiyon hiz sabitleri.
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Toplam reaksiyon tesir kesitlerinin baslangi¢c molekiiliin dénme kuantum sayisina bagl
olarak degisimi ve kuantum mekaniksel sonuclar ile karsilagtirilmas: detayli olarak Sekil 7.11
de verilmistir. Sekil 7.11 de klasik toplam reaksiyon tesir kesitlerinin baslangic molekiiliiniin
donme kuantum sayisina bariz olmasa da bagli oldugu goriilmektedir. Diisiik enerji
bolgesinde(0-0.05 eV) klasik toplam reaksiyon tesir Kkesitlerinin kuantum mekaniksel tesir
kesitlerinden daha biiyiik oldugu ve 0.05 eV tan sonra her iki metot ile elde edilen sonuglarin

uyum igerisinde oldugu goriilmektedir.

H, molekiiliiniin ¢esitli baglangic donme kuantum durumlart i¢in reaksiyon hiz sabitleri
200 — 1000 K sicaklik araliginda degisimi Sekil 7.12 de goriilmektedir. Reaksiyon hiz sabitleri,
calisilan sicaklik araliginda bir Arhenus davramisi gostermeyip yaklasik olarak 1.6x10° gibi
sabit bir deger almaktadir. Klasik metotla elde edilen hiz sabitleri ile kuantum mekaniksel
olarak elde edilen hiz sabitleri arasinda oldukg¢a iyi bir uyum oldugu soylenebilir. Her iki
metotla elde edilen reaksiyon hiz sabitleri baslangi¢ molekiilin dénme kuantum durumlarina

bagl olarak degismemektedir.
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