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ONSOZ
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reaksiyon hiz sabitinin belirlenmesi, literatiirde ilk galisma olup, ilk evrenin astrokimyasal
stireclerin anlasilmasinda 6nem arz etmektedir.
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OZET

ATOM MOLEKUL ETKILESMELERININ PARALEL PROGRAMLAMA
KULLANILARAK DALGA PAKETIi METODU iLE iNCELENMESI

Li + H," reaksiyonu ve izotop (D,'/T,") reaksiyonlarmin dinamik ve kinetikleri
Martinazzo ve arkadaslari tarafindan hesaplanan ab initio potansiyel enerji ylizeyi iizerinde
zamana bagl dalga paketi (TDWP) Baglasik Kanal (CC) metodu kullanilarak hesaplandi.
Li + H," reaksiyonu ve izotoplari igin v=0, j=0 baslangi¢ kuantum durumlari igin reaksiyon
ihtimaliyetleri, toplam agisal momentum kuantum sayisi, J=0 dan J=90 a ve esik
enerjisinden 1 eV ¢arpisma enerjisi araliginda hesaplandi. Esik enerjisi (0,2 eV) ile 1,0 eV
carpisma enerjisi araliginda integral tesir kesiti elde edildi. 200-1000 K araliginda
sicakligin bir fonksiyonu olan Arrhenius tipi degiskenlik goésteren hiz sabiti hesaplandi.
Hiz sabitinin, molekiiller arasi1 kinetik izotop etkisinin oldukga biiyiik oldugu goriildii.
TDWP-CC sonuglar ile TDWP- Centrifugal-Sudden (CS) Yaklasim sonuglarinin birbiriyle
uyum igerisinde oldugu goriildii. Ayrica bu reaksiyon i¢in CS yaklasiminin daha dogru

sonuclar verdigi goriildii.

H "+ LiH reaksiyonu, ilk evrenin sartlarinda TDWP-CC metodu kullanilarak ab initio
potansiyel enerji yiizeyi iizerinde ¢alisildi. H* +LiH (v=0,j =0)—H,"+ Li siireci i¢in toplam
reaksiyon ihtimaliyetleri, 51073 eV ile 1 eV enerji araliginda toplam agisal mometum
kuantum sayist J=0 dan J=110 a kadar hesaplandi. 5x107° eV dan kiigiik enerji
degerlerindeki integral tesir kesiti i¢cin, Langevin model kullanilarak ekstrapolasyon yapildi.
10-1000 K araliginda hesaplanan hiz sabitinin degeri yaklasik ~10 %cm®s *olup sicakliktan
bagimsiz oldugu bulundu. Bu sonucun ilk evren lityum kimyasi modelleriyle uyumlu

oldugu goriildii.

Anahtar kelimeler: Reaksiyon ihtimaliyeleri, Centrifugal Sudden yaklasimi, Tesir

kesitleri, Hiz sabitleri, Langevin model, Astrokimya- ilk evren.



SUMMARY

THE INVESTIGATION OF ATOM DIATOM SCATTERING BY USING A WAVE
PACKET METHOD WITH PARALLEL PROGRAMMING

The dynamics and kinetics of the Li + H," reaction and its isotopic variants (D," and T,")
have been studied by using a time-dependent wave packet (TDWP) coupled-channel (CC)
method on the ab initio potential energy surface (PES) of Martinazzo et all. Total initial
v=0, j= O state-selected reaction probabilities for the Li +H," reaction and its isotopic
variants have been calculated from the threshold up to 1 eV for total angular momenta J
from 0 to 90. Integral cross sections have been evaluated from the reaction probabilities at
collision energies from threshold (=0,2 eV) up to 1,0 eV collision. The calculated rate
constants as a function of temperature show an Arhenius type behavior in the 200K - 1000
K temperature interval. It has been found to be a considerable large intermolecular Kinetic
isotope effect. The TDWP-CC results are in overall good agreement with those obtained
applying the TDWP Centrifugal-Sudden (CS) by approximation, showing that the CS
approximation is rather accurate for the title reaction.

H" + LiH reaction have been studied using a quantum reactive time-dependent wave
packet (TDWP) coupled-channel quantum mechanical method on an ab initio potential
energy surface at conditions of the early universe. The total reaction probabilities for the
H* +LiH(v=0,j =0)—H,"+ Li process have been calculated from 5x10~% eV up to 1 eV for
total angular momenta J from 0 to 110. Using a Langevin model, integral cross sections
have been calculated in that range of collision energies and extrapolated for energies below
5x10"% eV. The calculated rate constants are found to be nearly independent of temperature
in the 10-1000 K interval with a value of ~10 °cm>s™, which is in good agreement with

estimates used in evolutionary models of the early universe lithium chemistry.

Key words: Reaction probabilities, Centrifugal-Sudden (CS) approximation, Cross-

sections, Rate constants, Langevin model, Astrochemistry — Early universe.
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1. GIRIS

Diinyada bilisim sektoriiniin hizla ilerlemesi, buna bagli olarak bilgisayar teknolojisinin
geliserek kisisel kullanimin yayginlagmasi ile olusan sorunlar sektor ¢alisanlarini hizli
¢oziimler bulmaya yoneltmistir. Kisilerin kullanimina sunulan veri boyutlarinin her gecen
giin biiylimesi daha hizli islem yapabilen bilgisayar sistemlerine duyulan ihtiyaci siirekli
olarak arttirmaktadir [1]. Bu veriler metin tabanli olabildigi gibi daha fazla islem giicii
gerektiren goriintii ve video tabanli da olabilmektedir. Bu durumlarda islem hiz1 biiyiik
onem kazanmakta ve iglem yiikiini gii¢lii bilgisayar yapilarinda paylastirarak daha kisa
stirelerde hizmet sunulmasi saglanmaktadir. Bunun yaninda, bilimsel ve miihendislik
problemlerinin simiilasyonlar1 yiikksek hesaplama hizi gerektirmektedir. Bilgisayarlarin
islem hizlar1 eskiye gore oldukga yiiksek olmasina ragmen bazi yiiksek boyutlu veriler i¢in
yapilan hesaplamalar hala makul siirelere diistiriilememektedir. Oysaki liretim sektoriinde,
mithendislik hesaplamalar1 ve simiilasyonlarinda sonuglarin miimkiin oldugunca kisa
siirelerde elde edilmesi gerekir. Ornegin matematik, fizik, kimya gibi doga bilimlerinde de
goriintli isleme, goriintli tanima, optimizasyon gibi bir¢cok alanda kullanilan ve yliksek
islem hizina gereksinim duyulan Fourier, Cosine doniisiim, matematiksel matris islemleri
gibi hesaplamalarda zamani1 kisaltmak ve performansi arttirmak istenmektedir. Dolayistyla
yiiksek hesaplama giicii ve biiylik verilerle caligmay1 gerektiren problemleri iceren
konulara ilginin artmasi, bu problemleri ¢ozebilecek uygulamalar1 caligtirabilecek
ortamlara ilginin artmasina ve yiiksek hesaplama giicii olan sistemlerin kurulmasina sebep
olmaktadir. Bu problemleri ¢6zmede kullanilan sayisal hesaplama yontemleri yiiksek
hesaplama giicii (islemci kapasitesi) ve en kisa siirede sonuglarin alinmasini istemektedir.
Yiiksek islemci kapasitesi i¢in siiper/paralel bilgisayarlar kullanilmaktadir.

Paralel bilgisayar sistemleri donanim ve yazilim temelli olmak tiizere iki kisimdan
olugmaktadir. Donanim ile elde edilen paralel sistemler yiiksek maliyetler ile satin
alinabilen, icerisinde ¢ok sayida gii¢lii islemci ve biiylik hafiza alanlar1 barindiran siiper
bilgisayarlardir. Bunlarin donanim maliyetleri olduk¢a yiiksek olup, kurulmasi zaman alir
ve bakimlar1 da maliyetlidir. Eger elimizde bir¢ok islemcili bir makina yok ise ve maliyeti
nedeniyle bir siiper bilgisayar tizerinde ¢alisamiyorsak, problemimizi bir yerel ag
ortaminda da ¢6zebilme sansimiz vardir. Bu durumda agdaki biitiin bilgisayarlar1 tek

bilgisayarmis gibi diisiiniip biitiin bilgisayarlar1 da birer islemci gibi diislinebiliriz. Ancak



bu durumda, eger program parcalart birbirleri ile ¢cok fazla haberlesiyorsa, bunun hizi
anakartin hizinda degil de ag hizinda olacaktir. Bunlardan dolayr donanima dayali yapilar
gerek akademik gerekse is diinyasini alternatif ¢6zlim arayislarina yonlendirmistir. Yazilim
temelli olusturulan yapilar ise oncelikle akademik, sonrasinda ise is diinyasi i¢in iyi bir
¢ozlim olarak kabul edilmis ve son yillarda yaygin olarak kullanilmaya baglanmaistir.

Paralel hesaplama temelinde, hesaplama islemini ayni anda bir islemciye
yaptirmaktansa, program parcalara boliiniip her pargayr degisik islemcilere veya
bilgisayarlara yaptirmak yatmaktadir. Burada dikkat edilmesi gereken nokta, problemin
¢Oziimi igin hazirlanan algoritmanin buna olanak vermesidir. Paralel hesaplamada
programi bolmek ve bu boliimleri degisik islemcilerle calistirmak iki farkli ag (network)
ortamindaki bilgisayarlar1 ¢ok islemcili bir bilgisayar gibi diislinlip veya Oyle calisacak
hale getirilerek c¢alistirilmasidir. Burada iletisim zamani1 ¢ok 6nemli bir faktordiir. Zaten
hizdan kazanilmaya calisildig1 icin burada ag olanaklar1 da bu hiz1 saglayabilecek kadar iyi
olmalidir. ister bir ag ortaminda ¢alisilsin, ister bir siiper bilgisayar ile ¢alisilsin, yazilan
programi ¢esitli siireclere bolmek i¢in 6zel araclarin kullanilmasi gerekir. Bu araglardan
biride MPT’ dir. MPI (Message Passing Interface) mesaj gegme arayiizii olup, programi
birden ¢ok stirece bdlerek, her bir siirecin bir bilgisayarda veya islemcide ¢alistirilmasidir
[2,3]. Karistirilmamasi gereken MPI nin bir kiitiiphane (programlama dili degil) oldugudur.
MPI C, C++, F90, ... gibi programlama dilleriyle birlikte kullanilabilir. MPI, temel olarak
iki yontemle olur. Bunlardan birincisi siiper bilgisayar (super computer) denilen ve bu
islem icin 0zel olarak tasarlanmis ¢ok islemciye sahip makinalarda programlar1 yazmaktir.
Bir diger segenek ise, bir siiper bilgisayar iizerinde yiiriitiilen bir islemin tiim bilgisayarlara
parcalanarak, ayr1 ayr1 olarak dagitilmasi i¢in kullanilan mesaj génderme ara yiiziidiir. MPI,
C’ de bir fonksiyon, Fortran’ da bir alt rutindir ve islemciler arasinda haberlesmeyi
saglamak amaciyla kullanilir. Tiim islem siireci boyunca islemciler, aralarinda haberlesirler.
Bu nedenle, MPI kiitiiphanesi bu haberlesmeleri saglayacak fonksiyon ve alt rutinleri de

icermektedir.

Son zamanlarda, paralel programlama ve bilgisayarlarin gelismesine bagli olarak, atom
ve molekiiller arasindaki etkilesmelerde gergeklesen fiziksel olaylardan sonra olusan yeni
triinlerin davraniglari, kuantum mekaniksel hareket denklemleri ¢o6ziilerek kontrol
edilebilmekte ve bireysel kuantum seviyeleri arasindaki reaksiyon tesir kesitleri gibi

fiziksel biiyiikliikler hesaplanabilmektedir. Hesaplanacak fiziksel biiyiikliiklerin zorluk



derecesi reaksiyona giren atom ya da molekiillerin kiitleleriyle orantihidir. Kiitle arttik¢a
cok sayida titresim ve donme kuantum sayisi olusacak ve buna bagl olarak da kuantum
mekaniksel denklemleri niimerik olarak ¢6zmek zorlasacaktir. Fakat paralel programlama
ile son zamanlarda agir atomlar1 da igeren kimyasal reaksiyonlar i¢in gercek c¢oziimler
mimkiin hale gelmistir. Bir kimyasal reaksiyonunun dinamik ve kinetikleri i¢in gergek
¢Oziim, zamana bagli Schrodinger dalga denkleminin tam olarak ¢oziimiinii gerektirir.
Daha dogrusu gercek (tam) ¢oziim i¢in, zamana bagli Schrodinger dalga denkleminde
¢oziimii ¢ok zor olan Coriolis baglasim terimlerinin hesaba katilmasi gerekir. Bu da ancak
paralel programlama ile ¢ok giiglii ve ¢ok islemcili bilgisayarlar ile yapilabilir. Bu ¢ok
islemcili bilgisayarlar yardimi ile biiyiik problemlerin (en az 30-40 giin siiren islemler) ¢ok
sayida islemci arasinda es boliisiimii ile ¢ok kisa zamanda yapilmasina olanak saglamakta
ve gercek kuantum mekaniksel hesaplamalarin giiniimiizdeki ¢6ziim yollariyla kesinlikle

paralel olarak hesaplanmasi gerektigi anlagilmaktadir.

Reaksiyon, iki ya da daha fazla atom, molekiil ya da iyonun birbirleriyle etkileserek
yeni maddeler olugmasi olayina denir. Reaksiyona yon veren kuvvetlerin incelenmesi
reaksiyon dinamiginin konularindan, reaksiyon ihtimaliyeti, reaksiyon tesir kesiti ve
reaksiyon hiz sabitlerinin belirlenmesi de reaksiyon kinetiginin konularindandir. Reaksiyon
thtimaliyeti, sabit hacimde yiiriitiilen bir reaksiyonda reaksiyona giren molekiiliin herbir
kuantum durumundan, reaksiyon sonucunda olusan iriin molekiiliin herbir kuantum
durumuna gecisin oranini belirten bir biiytlikliiktiir. Reaksiyon tesir kesiti de, molekiiliin
her bir kuantum durumuna gegis ihtimaliyetinin mevcut toplam agisal momentum kuantum
sayist (J) lizerinden toplamini ifade eder. Reaksiyon hiz sabiti ise, yine sabit hacimde
yiiriitillen bir reaksiyon i¢in, reaksiyona ortaminda bulunan herhangi bir madde (atom,

molekiil veya iyon) nin derisiminin birim zamandaki degisimi olarak tanimlanabilir.

1998 ve 1999 yillarinda Meijer ve Goldfield [4,5] tarafindan H +O; (v, =0, j, =1)

reaksiyonu i¢in H,O potansiyel enerji yiizeyi iizerinde adyabatik dinamiklerde, toplam
acisal momentum kuantum sayist J nin z ekseninin tizerindeki izdiistimii olan Q nin
toplam reaksiyon ihtimaliyetine etkisi arastirildi. Bunun i¢in Coriolis baglasimli
terimlerinin dahil edilmedigi Helissel Ayrisma (HC) Helicity-Conserving yaklasik metodu
ve bu terimlerin dahil edildigi ger¢ek ¢6ziim olan Coriolis baglasim hesaplamalar

gerceklestirildi ve sonug olarak da, bu reaktif sistemde Coriolis baglasimlarinin artan J ve



enerjiyle ¢ok 6nemli oldugu sonucuna varildi. Benzer sekilde Carrol ve Goldfield [6], Baer
ve digerleri [7], Sukiasyan ve Meyer [8,9], Morari ve Jaquet [10] ve Chu ve Han [11]

tarafindan Coriolis baglasim terimlerinin reaksiyon dinamikleri iizerine etkisi arastirildi.

Li +H,"/D,"/T," [12-14] ve H' ve LiH [15-19] reaksiyonlar ile ilgili birkag¢ teorik
metod mevcuttur. Bunlar Martinazzo ve arkadaslar1 tarafindan hesaplanan ilk uyarilmis
potansiyel enerji yiizeyi [20] iizerindeki reaksiyon dinamikleri ile ilgili Gogtas [12]
tarafindan, Balint Kurti ve Gray [21] in gelistirdigi reel dalga paketi metodu kullanilarak,
J=0 icin reaksiyon olasiliklari, Pino ve digerleri [22] ise Kuasi Klasik Yoriinge (QCT)
metoduyla elde edilen sonuglardan, 600-4000 K sicaklik araligindaki hiz sabitlerini
hesapladilar. Yapilan son bir ¢alismada ise, Reel Dalga Paketi (RWP), Centrifugal- Sudden
(CS) yaklasimi ile flux dalga paketi (FWP) ve QCT metodlart kullanilarak, reaksiyon
dinamigi hesaplamalar1 gerceklestirilmistir [13]. Yine bu g¢alismada J=0 i¢in baslangig
kararli durum ve reaksiyon ihtimaliyetleri, J>0 icin FWP-CS ve QCT yaklasim metodlar1
kullanilarak integral tesir kesitleri ve hiz sabitleri hesaplandi. Hesaplanan yaklasik FWP-
CS ve QCT hiz sabitlerinin, Arhenius tipi davranis gosterdigi goriilmistiir. Bulut ve

arkadaglari1  [14] H* +LiH(v=0, j=0-4) >H," +Li reaktif sacilmasi ve
H"+LiH(v=0, j=0-4) >H+LiH" H degisimi reaksiyonu igin, Gray-Balint Kurti
tarafindan gelistirilen TDWP ve QCT metodlar1 ile, Martinazzo ve arkadaslar1 [20]
tarafindan olusturulan ilk uyarilmis potansiyel enerji yiizeyi lizerinde, Gray ve arkadaslari
[23] nin gelistirdigi Capture modeli kullanarak, J>0 icin reaksiyon olasiliklar
hesaplanmistir. Bu ¢alisma sonucunda, olasiligin 0,1 eV- 1 eV enerji aralifinda azalma
egilimi gosterdigini, giris molekiiliiniin donme kuantum sayisinin integral tesir kesiti
tizerinde etkili olmadig1 goriilmiistiir. Ayrica her iki reaksiyon i¢in hiz sabitinin, 150- 1000
K arasinda hesaplanip sicakliktan bagimsiz olarak yaklagik 10 cm’s™? oldugu goriilmiistiir.
Pino ve arkadaslar1 [13] tarafindan yapilan baska bir ¢alismada ise hiz sabitlerinin benzer
sonuglar verdigi, Stancil ve arkadaslar1 [24] tarafindan hesaplanan termal hiz sabitiyle de
uyumlu oldugu goriilmiistiir. Daha da yakin zamanlarda, Bovino ve arkadaslar1 [17,19]
tarafindan 10 eV-1 eV enerji araliginda, negatif imajiner potansiyel metodu kullanarak,
hiz sabiti hesaplanmistir. Bu hesaplamalar J>0 i¢in CS Yaklagim1 kullanilarak yapilmistir.

Bu ¢alismada elde edilen integral tesir kesiti ve hiz sabiti Stancil ve arkadaslar1 [24], Bulut



ve arkadaglar1 [15], Pino ve arkadaslari [22] tarafindan hesaplanan sonuglardan oldukca

farkli oldugu goriilmistiir.

Bu tez ¢alismasinda, Roncero ve arkadaslar1 [25,26] ve Zanchet ve arkadaslari [27,28]
tarafindan gelistirilen dalga paketi metodu (MAD-WAVE 3) yardimiyla baglasimli kanal
(CC) metodu kullanilarak Li+H,", H™+HLi, ve izotoplari igin ilk kez gergek reaksiyon

dinamikleri ve Kinetikleri hesaplandi. Gergek reaksiyon dinamik ve kinetikleri

Hamiltonyen operatdriiniin ( Iﬁl ) dalga fonksiyonu (W ) iizerine etkisinde, Coriolis
coupling terimlerinin dahil edilmesiyle yapildi. Hesaplamalarda Martinazzo ve arkadaslar
[19] tarafindan gelistirilen potansiyel enerji yiizeyi (PEY) kullanilmistir. Bu yiizey, valans
bag yaklasimi ile oncelikle 1100 den fazla denge bag mesafeleri igin enerjiler hesaplanmis
ve daha sonra bu hesaplar 600 kadar artirilmistir. Dalga paketinin bu PEY tizerindeki
yayilimi, bir Chebychev agilim metodu ile yapilmis ve analiz i¢in aki analizi ve asimptotik
analiz metotlar1 kullanilmistir. Tepkimeye girecek olan molekiillerin her bir (v=0, j=0,1,...)
baslangi¢ kuantum durumlari ve toplam agisal momentum kuantum sayisinin biitlin
degerleri i¢in toplam reaksiyon ihtimaliyetleri hesaplanmigtir. Elde edilen bu toplam
reaksiyon ihtimaliyetleri kullanilarak toplam tepkime tesir kesitleri hesaplanmigtir ve bu
tesir kesitleri kullanarak tepkime hiz sabitleri belirlenmistir. Elde edilen biitiin sonuglar

literatlirdeki yaklasik metotlar ile elde edilen sonuglarla karsilastirilmistir.

Tez yedi bolimden olusmaktadir. Birinci boliimde konuya giris ve problemin tasviri,
ikinci boliimde paralel hesaplama teknigi ve bir paralel hesaplama kiitiiphanesi olan MPI
konusunu detaylar1 ile anlatarak uygulamalarma yer verilmistir. Ugiincii béliimde
reaksiyon dinamigi i¢in kuantum mekaniksel metodlardan, zamandan bagimsiz ve zamana
bagli kuantum metodu ve ona ait tanimlamalardan bahsedilmistir. Dordiincti boliimde
Hamiltonyen operatorii, besinci boliimde adyabatik ve non-adyabatik durumda zamana
bagli Schrodinger dalga denklemindeki Coriolis baglagim matrisinin ¢éziimii, altinci
boliimde de analiz islemleri, tesir kesitleri ve hiz sabitlerinin hesaplanmasi i¢in kullanilan
CS yaklasimi, FWP Metodu hakkinda bilgi verilmistir. Son bolimde ise elde edilen

sonuglar degerlendirilmistir.



2. PARALEL PROGRAMLAMA

Geleneksel olarak yazilimlar seri hesap yapmak lizere yazilirlar. Bu yazilimlar tek
islemci tlizerinde g¢alistirilir. Seri hesaba ait problemler seri komutlar ile islemcinin biri
digerinden sonra gelecek sekilde bu komutlari g¢alistirmasiyla ¢oziimlenirler. Paralel
hesaplama ise, bir¢ok hesap kaynaginin eszamanli (simultane) olarak kullanilmasidir. Bu
hesap kaynaklar1 bir¢ok islemciye sahip tek bilgisayar veya bir ag iizerinden birbirine baglh
smirli sayida bilgisayardan olusan veya her iki sistemi de igeren sekilde olmaktadir [29].

Hesaplamali bir problem i¢in

* Yapilacak isi eszamanl olarak ¢6zebilmek i¢in isin ayrik pargalara boliinebilmesi,

* Bir¢ok program komutunun eszamanli olarak calistirilabilmesi,

* Bir¢ok hesap kaynagi ile problemi ¢ozmenin tek hesap kaynagi ile ¢g6zmekten daha az
vakit alabilmesi seklindeki kosullar vardir.

Paralel hesaplamanin kullanimi igin iki ana neden vardir: Bunlar zamandan kazanmak
ve biiyiik problemleri ¢6zmek olarak bilinir [30]. Baz1 bagka nedenler de vardir. Bunlar
arasinda;

* Yerel olmayan kaynaklarin avantajlarini elde etme, 6rnegin Internet veya genis alan
aglart (WAN) tizerinden hesap kaynaklarina ulagmak,

» Maliyeti azaltmak, ornegin daha “ucuz” hesap kaynaklarini bir siiperbilgisayarin
yerine kullanabilmek

* Bellek kisitlarinin iistesinden gelmek, 6rnegin tek bilgisayar sinirli bellek kaynaklarina
sahip oldugundan biiyiik problemler ig¢in birgok bilgisayarin bellegini kullanmak gibi
nedenler siralanabilir.

Geleneksel olarak paralel hesaplama “hesaplamanin u¢ noktasi” olarak bilinir. Paralel
hesaplama karmasik sistemlerin niimerik simulasyonu ve “Biiylik Miicadele Problemleri”
(Grand Challenge Problem) olarak bilinen, tek bilgisayarda c¢oziimii imkansiza yakin
problemlerle ugrasir. Bunlar hava ve iklim, kimyasal ve niikleer reaksiyonlar, biyolojik
olaylar, insan genleri, jeolojik olaylar, sismik hareketler, mekanik aletler, elektronik
devreler, tiretim siirecleri olarak bilinir [31].

Ticari uygulamalar da, bugiin hizli bilgisayarlarin iiretilmesine 6n ayak olmaktadirlar.

Bu tarz uygulamalar karmasik yollardan biiyilk miktarda verinin iglenmesini



gerektirmektedir. Bunlara ornek olarak paralel veritabanlari, veri madenciligi, petrol
aragtirmalari, web arama motorlari, web tabanli is servisleri, tipta bilgisayar destekli tani,
ulusal ve uluslararasi firmalarin yonetimi, eglence sektoriinde (kismen) ileri grafik ve sanal

gerceklik uygulamalari, ¢oklu ortam teknolojileri ve ag iizerinden video yayin verilebilir

[32].

2.1. Paralel Bilgisayar Bellek Tiirleri

2.1.1. Ortak Bellek

Bu tiir bellekte biitiin islemcilerin ortak bir bellegi birbirleri ile paylastigi bir durumdur.
Burada islemciler birbirinden bagimsiz, fakat ayni bellek kaynagini paylasacak sekilde
calisirlar. Ancak ayni anda birden fazla islemci ortak bellege erismek istediginde uzun
gecikmeler olusabilir. Bir islemci tarafindan degistirilen bellek yerlesimi diger islemciler

tarafindan goriilebilir durumdadir [32]. Ortak bellek mimarisi Sekil 2.1 de tasvir

edilmektedir.
CPU; CPU, |, CPU,
AG
110 Ortak Ortak Ortak
Bellek; Bellek, Bellek,

Sekil 2.1. Ortak bellek mimarisi



2.1.2. Dagitik Bellek

Herbir islemcinin kendine ait belleginin oldugu ve bu bellekler arasindaki iletisimin
cesitli protokoller ile saglandigt mimariler ise dagitik bellek mimari yapisi olarak
adlandirilmaktadir. Sekil 2.2° de gosterilen dagitik bellek mimariler [33], yazilim temelli
paralel bilgisayar sistemlerinin felsefi alt yapisini olusturmustur. Dagitik bellekli sistemler
islemciler arasi bellege baglanabilmek (erisebilmek) i¢in bir iletisim agina ihtiya¢ duyarlar.

Sekil 2.2” de dagitik bellekli mimari gosterilmektedir.

CPU Bellek CPU Bellek CPU Bellek

Sekil 2.2. Dagitik bellek mimarisi

Her islemci kendi yerel bellegine sahiptir. Bir islemcideki bellek adresleri diger bir
islemcideki bellek adreslerinden bagimsizdir. Bu sebeble islemciler arasinda global adres
uzay1 kavrami yoktur. Yani her islemci birbirinden bagimsiz olarak ¢aligir.

Degisiklikler islemcinin kendi yerel belleginde olmakta, diger islemcilere etki
etmemektedir. Eger bir islemci diger bir islemcideki veriye erismek isterse, bu tamamen
programcinin sorumlulugunda ve programcinin belirledigi veri iletisiminin 'nasil' ve 'ne
zaman' olmas1 gerektigi konular1 ile alakali olarak ele alinmalidir. Gorevler arasindaki
boyle giris ve senkronizasyon (aynt duruma gelme) tamamen programcinin
sorumlulugundadir. Boyle sistemlerde veri transferi ethernet gibi teknolojiler iizerinden
yapilir. Bellek islemci sayisi ile olgeklenebilir. Islemci sayisinn artimi ile bellegin
blyiikligl orantilidir. Engelleme olmadan her islemci kendi yerel bellegine erismektedir.
Ayrica programci islemciler arasindaki veri iletisiminin bir¢ok detayindan da sorumludur

[32].



2.1.3. Hibrid Dagitik- Paylasimh Bellek

Yukaridaki sistemler haricinde Sekil 2.3 *deki gibi hibrid dagitik-paylasimli bellekli sis-
temlerde, paylasimli bellek bileseni genellikle onbellekli SMP makinesidir. Verilen SMP
makinesinde makinenin bellegini global olarak islemciler adresleyebilmektedir. Ayni sis-
temde dagitik bellek bileseni SMP’lerin bircogunun olusturdugu bir agdir. SMP’ler kendi
belleklerini bilmekte, fakat bir bagkasininkinden haberdar olmamaktadir. Boylece verinin

bir SMP’den digerine taginmasi i¢in iletisim agina ihtiyag duyulmaktadir [34].

ISLEMCI| ISLEMCI ISLEMCI| ISLEMCI
BELLEK ——+—— BELLEK
ISLEMCI| ISLEMCI ISLEMCI| ISLEMCI
| AG
ISLEMCI| ISLEMCI iSLEMCI| iSLEMCI
BELLEK BELLEK
ISLEMCI| ISLEMCI ISLEMCI| iSLEMCI

Sekil 2.3. Hibrid dagitik-paylagimli bellekli mimari

2.2. Paralel Programlama Modelleri

Paralel programlama modellerinden bir kag1 sdyle siralanabilir:

1. Paylasiml bellek modeli,

2. Kanallar (“Threads”) model,

3. Mesaj gegme modeli,

4. Veri-paralel modeli,

5. Hibrid modeli.

Paralel programlama modelleri yukarida agiklanan donanim ve bellek mimarilerinin bir
Ozeti gibidir. Bu modeller belli bir makinaya veya bellek mimarisine 6zel degildirler.
Prensip olarak (teorik olarak) modellerin hepsi her tiirli donanima uygulanabilir. Bu

modellerin agiklamalar1 asagidadir.



2.2.1. Paylasimh Bellek Modeli

Bu modelde gorevler genel bir adres uzaymi paylasirlar, boylece okuma ve yazma
asenkron (birbirini beklememe) olarak yapilir. Cesitli mekanizmalar paylasimli bellege
erisimin kontroliinde kullanilir. Bu modelin programciya sagladigi en biiyiik avantaj “veri
sahipligi” konusudur. Gorevler arasindaki veri iletisimini agik¢a belirtmeye gerek

olmamasi programlarin iiretilmesini kolaylagtirir [34].

2.2.2. Kanallar Modeli

Bu paralel programlama modelinde, tek siire¢ ¢coklu ve uygun yiiriitme yollarina sahip
olabilir. Alt rutinleri de igeren tek bir program fikri bu modeli aciklamada yardimci
olmaktir. Her kanal yerel veriye sahiptir. Bu sayede her kanal i¢in kopyalanan program
kaynaklari ile alakali tasmadan korunulmus olunur. Bir kanalin vazifesi en iyi olarak ana
programda bir altrutin seklinde tanimlanabilir. Herhangi bir kanal diger kanallar gibi ayni
zamanda herhangi bir altrutini ¢aligtirabilir. Kanallar birbirleriyle global bellek araciligiyla
iletisim Kkurarlar, bunu adres vyerlesimlerini giincelleyerek yaparlar. Bu modelin

uygulamalari olarak OpenMP ve POSIX kanallar1 sayilabilir [34].

2.2.3. Mesaj Ge¢cme Modeli

Bu model hesaplama boyunca kendi yerel belleklerini kullanan isler kiimesine sahiptir
[35]. Coklu isler ayni fiziksel makine de olabilecegi gibi, keyfi sayida makinede de
bulunabilir. Islerin veri degis-tokusu sirasindaki iletisim, mesajlarinin gonderilmesi ve
alinmasi ile gerceklestirilmektedir. Veri transferi genelde her bir siire¢ tarafindan yapilmasi
gereken toplu islemlerle gerceklestirilir. Sekil 2.4°de tasvir edilen bu model ayrintilari ile

tezin ti¢iincii boliimiinde anlatilmaktadir.
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Makine A Makine B

Gorev 0 Gorev 1
AG
Veri veri
Gonder(vert) Al(veri)

Sekil 2.4. Mesaj gegme modeli

2.2.4. Veri-Paralel Model

Bu modelde birgok paralel ig bir veri kiimesi lizerinde islemler icra etmeye odaklanir.
Isler kiimesi ayn1 veri yapisi iizerinde ortaklasa ¢alisir. Her is (gorev) ayni veri yapisinin
farkli bir boliimii lizerinde calisir. Gorevler ayni islemi kendine ait boliim iizerinde icra
eder. Ornegin diziye bir eleman eklenilmesi durumu buna 6rnektir. Sekil 2.5°de gosterilen
bu modelin uygulamalarina 6rnek olarak Fortran 90 ve HPF (Yiiksek Basarimli Fortran) ve
derleyici direktifleri gosterilebilir. Derleyici direktifleri kaynak kod derlenirken verilen

argiimanlar olarak belirtilir [29].
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dizi A

do i=1,25
a(i)=B(i)*delta

end do

do i=26,50
a(i)=B(i)*delta

end do

do i=m,n
a(i)=B(i)*delta

end do

gorev 1

Sekil 2.5. Veri-paralel modeli

2.2.5. Hibrid Model

Modelin yapist geregi iki veya daha fazla paralel programlama modeli harmanlanmustir.
Su an kullanilan en giincel hibrid model &rneklerinde MPI ile kanal modeli (POSIX
kanallar1) veya paylasimli bellek modeli (OpenMP) harmanlanmaktadir. Boyle hibrid
modeller ag baglantili SMP makinelerine ait genel donanim ¢evresi iizerinde ¢alismaktadir.
Bir bagka ornek ise veri-paralel model ile mesaj gegme modelinin harmanlanmasi ile
olusturulmus olan modeldir. Bu model veri paralel uygulamalarin (Fortran 90, HPF)

dagitik bellek mimarileri tizerinde ¢alistirildig1 ve mesaj gonderip alma yontemi uygulayan

islere sahip bir modeldir [34].

gorev 2
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gorev n




2.3. Yiik Dengeleme ve Performans

Yiik dengeleme, islemci kullanimint miimkiin oldugunca yiiksek diizeyde tutmay1 saglar.
Yiik dengeleme algoritmalar statik ve dinamik yiik dengeleme olarak ikiye ayrilir. Statik
yiik dengelemede, isler yiik dengeleme en iyi olacak sekilde islemcilere yiiriitiilmeden 6nce
dagitilir [36]. Her islemci kendisine verilen isleri yiiriitiir. s verildikten sonra islemcinin
gorevi tamamlamasi beklenir. Bu isler yiiriitiiliirken islerin bir islemciden bir digerine
aktarilmasi1 s6z konusu degildir. Islerin dagitilmasi islemi bir defa yapilir. Her islemci
hangi isi yapacagini onceden bilir. Statik yiik dengeleme yapabilmek i¢in isin ne kadar
siirede biteceginin ise baslamadan once bilinmesi gereklidir. Her islemci beklendigi gibi
isleri yiiriitiip belirtilen siire sonunda verilen isleri tamamlarsa her sey yolunda olacaktir.
Ancak, verilen isler sebebi ne olursa olsun islemcilerde istenen zamanda tamamlanamazsa
dengeli bir yiik dagilimi olmayacaktir. Bu durumda bazi islemciler ¢alisirken bazilar1 da
bosta bekleyecektir.

Statik yiik dengelemenin aksine dagitik sistemlerden esinlenerek paralel bilgisayar
sistemine herhangi bir anda yeni gorevler eklenebilirse buna dinamik yiik dengeleme denir.
Bu durumda yiik dengeleme problemi, bosta bekleyen islemci kalmayacak sekilde isleri
miimkiin oldugu kadar esit dagitmak ve verilen isleri en kisa siirede tamamlamaktir.
Dinamik yiik dengeleme merkezi ve merkezi olmayan olarak ikiye ayrilir. Merkezi
dinamik yiik dengelemede yapilacak isler tek bir merkezden verilir. Burada usta-cirak
(Master-Slave) yapisi vardir.

Statik yiik dengeleme, hem programi ¢izelgeleme veya modelleme yoluyla hem de
agdaki her islemcinin kullanimini bilingli olarak, yiikleri ters orantili olacak bigimde, isi
yaklagik ayn1 zamanda bitirmeyi garanti edebilecek islemcilerin hepsine yiikii atayarak
gozlemlemeyi saglar. Bu yaklagim iyi bir performans saglar. Fakat ne yazik ki, ¢izelgeleme
her zaman kolayca gerceklestirilemez, ayrica modelleme uygulamanin kontrol yapisinin
cok 1yi bilinmesini gerektirir, buna veri alanmi 6zellikleri ve donanim (iletisim performansi)
bilgisinin eklenmesi gerekir [37].

Dinamik yiik dengeleme yontemi, statik yiik dengelemedeki kadar etkin bir performans
vermez. Fakat ilgili performansin avantaji siireglerin yiiklerini paylasmalartyla saglanir.

Dinamik yiik dengelemenin birg¢ok ¢esidi vardir, 6rnegin Merkezi ve Dagitilmig gibi.
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Paralel hesaplamalar1 gergeklestirmek i¢in ya islemci-sunucu (client-server) tarzi bir
yaklagim ya da paralel hesaplama igin gelistirilmis 0zel kiitiiphaneler kullanilir. Bu
kiitiiphanelerden birkagi Mpi-Lam, Pvm, Mpich' dir [38].

En fazla bilinen, mesaj ge¢me ara yiizii kiitiiphaneleri,

s MPI ( Message Passing Interface )

s PVM ( Parallel Virtual Machine )’ dir.

Bunlarin avantaji hem bir siiper bilgisayarda, hem de ag ortaminda, bircok farkl
Ozellikteki bilgisayarda c¢alisabiliyor olmasidir. Boylelikle programin tasinabilirligi
saglanir. Aslinda her iki uygulamada tek bir yerel bilgisayara kurularak da calisilabilir.
Ciinkli mesaj gegme ara yiizlerinin mantig1 siire¢ olusturulmasi tizerine kuruludur. Eger
elinizde islemci sayisindan fazla siire¢ varsa, kalan siire¢ler yine islemciler arasi
paylastirilir. Gliniimiizde MPI daha fazla yaygin olarak kullanilmakta olan bir defacto
standartidir. Pvm ise daha ¢ok seri hesaplama ve ag ortami diisiiniilerek hazirlanmistir.
Pvm, Ulusal Oakridge laboratuvarlarinda gelistirilmistir. Bir diger kiitliphane olan Mpi ise
degisik uygulamalara sahiptir. Bunlardan en ¢ok bilinen 3 tanesi sunlardir:

7

« Mpich : Ulusal Argonne Laboratuvari

« Lam : Ohio Super Bilgisayar Merkezi
« Chimp : Edinburg Paralel Hesaplama Merkezi

Biitiin bu hafiza cesitleri ve yapilan islemlerinin amaci paralel hesaplamay: en kisa
zamanda ve en verimli sekilde gergeklestirmektir. Bu verim ise, seri hesaptaki hiz ile
paralel hesapdaki hizin karsilastirilmasiyla degerlendirilir ve teorik olarak Amdahl

yasastyla ifade edilir.
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2.4. Amdahl Yasasi

Paralel hesaplama ile alakali en yaygin goézlem, herbir algoritmanin paralel bir
bilgisayarda elde edilebilecek hizlanmayr smirlayan sirali bir kismmin oldugudur. Bu
gbzlem Amdahl yasasi olarak adlandirilir ve su sekilde ifade edilir: Eger bir algoritmanin
sirali bileseni programin toplam yiiriitme zamanmin f kadar1 ise o zaman paralel bir
hesaplamada elde edilebilecek maksimum hizlanma 1/f dir. Ornegin siral1 bilesen %5 ise,
elde edilebilecek maksimum hizlanma 20°dir.

[lke olarak ny islemci (buradan sonra ng=islemci sayisi olarak gegecektir) arasinda
boliinen is 1/n, siiresinde tamamlanacaktir. Bu hesaplama giiciiniin n, kath olarak artmasi
demektir. Fakat paralellestirilmis bir isin herhangi bir kismi, tek bir islemci tarafindan seri
olarak yapilmasi gereken kisimlart icerecektir. Bu kisim paralel islemciler iizerinde
yiriitiilemez (yiiriitiilebilse bile daha yavas olacaktir). Sadece paralellestirilebilen kisim np
kere daha hizli yiirtitiilecektir.

Paralel bir hesabin hizlanmasi, n, islemcide ¢alistirildif1 zaman yapilan isin (yani
gli¢) tek bir islemcide yapilan ise orani seklinde tanimlanir. Yani biz hizlanmayi (np’nin bir
fonksiyonu olarak giigteki artis) bu isi yapabilmek i¢in tek bir islemcide gegen siirenin np
islemcide gegen silireye orani olarak tanimlayabiliriz. T(np), gorevi n, islemcide

tamamlamak i¢in gerekli siire olsun. S (np) hizlanmasz;

T
T(n,)

S(np)= (2.4.1)

orani olacaktir. Bir¢ok durumda T (1) icinde Ts seri kisim ve T, paralellestirilebilen kisim
bulunur. Paralel kisim boliiniip ayrildigi zaman seri yiiriitme siiresi yok olmaz. En ideal
durumda, paralel yiiriitme siiresi 1/n, faktorii ile azalir. Bu tarzda hizlanma asagidaki

sekilde tekrar yazilabilir:

B T@ B TS+Tp

s(n,) = TS (2.4.2)

Bu denklem Amdahl kanunu olarak bilinir ve ¢ogunlukla esitsizlik olarak ifade edilir.

Bu, hemen hemen tiim durumlar i¢in paralel hesaplamada elde edilebilecek “en 1yi” hiz-
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lanmadir. Gergek S (np) hizlanmasi bu nicelige esit veya bu nicelikten daha diisiiktiir.
Amdahl kanunu paralellestirme yapilirken géz 6niine alinan bir isi yok eder: Eger kodun
seri kismi paralellestirilebilen kismindan ¢ok kiiclik degil ise o zaman biz kag tane islemci
oldugundan veya iletisimimizin ne kadar hizli oldugundan bagimsiz sekilde onemli bir
hizlanma kazanmayacagizdir. Amdahl kanunu ¢ok fazla idealistiktir. Kodun
paralellestirilmesinden gelen ilave maliyetleri ihmal eder. Bu sebeble bu kanunun
genellestirilmesi gereklidir:

Paralel hizlanmanin daha adil ve detayl bir tarifi en azindan iki tane daha ilave siireyi
g0z Oniline almalidir:

Ts : Orijinal tek islemcili seri siire.

Tis : Islemciler arasi iletisimler gibi isleri yaparken harcanan (ortalama) ilave seri siire.

Tp : Orijinal tek islemcili paralellestirilebilen siire.

Tip : Isi kurmak ve baslatmak i¢in herbir islemcinin harcadigi (ortalama) ilave siire.

Bu siire ¢gogunlukla 6nem arzeden bosta bekleme siiresini de igerebilir.

Genel olarak Ti’ye katkida bulunan en 6nemli bilesen paralel alt gorevler arasindaki
iletisim icin gerekli siiredir. Bu iletisim siiresi her zaman mevcuttur. Daha karmasik is-
lerde, herbir islemci tlizerinde gelistirilen kismi sonuglar hesaplamanin devami igin diger
tim islemcilere gonderilir. Bu dogrultuda Tjs verilen bir hesabin hizlanmasinda asir1 de-
recede onemli rol oynar. Bu tanimlar1 kullanarak ve biraz cebirsel islem yaparak, belli bir
isi np islemci arasina bolmekten elde edilen paralel hizlanmaya ait daha gelismis bir

saptama (fakat hala basit) asagidaki sekilde gelir:

T, +Tp

S(n)) =
(n,) To+n, xT +Tp /n +T,

(2.4.3)

Ozetlemek gerekirse, paralel performans éncelikle T, T, ve Tis gibi belli nispeten basit
parametrelere baghdir (detayda ¢ok farkli unsurlar olmasma ragmen). Bu parametreler
programlama kararlarinda ve donanim tasarim kararlarinda en azindan kismen bizim
kontroliimiizdedirler. Ne yazik ki bu parametreler programci tarafindan erisilemeyen
sistem ve ag performansinin birgok mikroskobik bilesenlerine bagimlidir. Agik¢a T, bir
bilgisayarin “hizi”’na bagli olacaktir, fakat tek bir bilgisayarin hizi islemcisinin hizina
lineer olmayan sekilde bagl olabilir; 6nbellegin biyiikliigii ve yapisi, igletim sistemi ve

bagka faktorler de etkili olacaktir.
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Lineer olmayan karmasikliktan dolay1 beklenen performansa dair bir saptama dnceden
yapilamaz. Mikroskobik Olcekte sistem performansina ait bir dizi nicel Slglimlerin ve
ayrica programda karsilasilabilecek darbogazlar hakkinda yaklagimlarin elde olmasinda
yine de biiylik fayda vardir.

Paralel algoritmalarin performansini 6l¢gmede diger bir nicelik paralel hesabin verimidir.
Yiiriitme zamani problemin biiyilikliigl ile degismeye meyilli oldugu i¢in, algoritmanin
farkli problem biiyiikliiklerindeki performansii kiyaslarken yiirlitme zamani normalize
edilmelidir.

Amdahl kanunu yani islemcilerin faydali is yaptiklar1 zamanin orani paralel
algoritmanin kalitesini 6l¢gmede bazen daha uygun yoldur. Bu nicelik, algoritmanin paralel
bir bilgisayardaki hesaplama kaynaklarim1 problemin biiyiikliiglinden bagimsiz olarak

kullanmasini karakterize eder. Verimi;

e= 1 (2.4.4)
n,T(n,)
seklinde tanimlariz [32,38,39].

Amdahl kanunu, bir sorun iizerinde yalnizca tek bir dizisel islemci kullanimina karsilik
paralel islemci kullanimiyla saglanan hizlanmay1 yonetir. Hizlanma bir programin dizisel
olarak (bir islemciyle) islem yapmak i¢in harcadigi siirenin paralel olarak (birgok
islemciyle) islem yapmak i¢in harcadigi siireye boliinmesi olarak tanimlanir. Cok islemcili
ortamlarda, paralel ¢alisma sonucunda elde edilebilecek azami kazanci tahmin etmek i¢in
kullanilir. Yine Amdahl tarafindan gelistirilen bu kurala gére paralel ¢alisma sonucunda
zaman kazanimi formiillenmistir.

Basit bir ornekle, 100 saatlik calismanin %20'lik kismi paralel hale getirilebiliyorsa,
%80'lik kisim normal ¢alisacak bu durumda, algoritma en iyi paralelestirmeye bile tabi
olsa en fazla 20 saatlik zaman kazanilabilecektir. Buradan anlasilacagi iizere, calisma
stiresi hesaplanirken, ¢alismanin paralel kismina harcanan zaman ve tekil kismina harcanan

zaman toplanmalidir:

T=Ts+T, (Ts : Tekil zaman, Ty, : paralel zaman) (2.4.5)
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;P (P: Paralel, T: Tekil siire olmak tizere) (2.4.6)
1-P)+—
T

Yukaridaki formiilde, paralelestirme sonucunda kazanilan siire hesaplanmistir. Yukarida

verilen formiiliin nasil kullanildigin1 bir 6rnek iizerinden anlamaya caligalim.

Omegin programimizin %70'lik kismmi, normalden 20 misli hizli ¢alistirabiliyor

olalim.

1 5 = 2.985 (2.4.7)
1-0.7)+ -~
20

olarak hizlanmay1 bulabiliriz. Diger bir degisle, programin %70’lik kismini 20 misli hizli
calistirabilirsek, toplamdaki hiz artisimiz yaklasik 3 misline ¢ikmaktadir. P paralel kod

bolimlerini, S ise seri kod boliimlerini temsil etmektedir.
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2.5. Paralel Hesaplamanin Ag Ortaminda Kullanimi

Bir ag1 paralel hesaplamada kullanmak i¢in Oncelikle dns servisi kurmak, isleri
rahatlatacaktir. Boylelikle Ip adresleri yerine isimler kullanilarak isler daha kolay
¢Oziimlenir. Daha sonra ise, eger saglikli bir ag ortami varsa nfs + nis ikilisi isleri ¢cok
rahatlatacaktir. Boylelikle, derlenmis programlar ayni kullanici adi i¢in agdaki biitiin
bilgisayarlarda paylastirilmis olur. Aksi takdirde programin derlenmis sekli teker teker
bilgisayarlara kopyalanmalidir. Istenildigi takdirde, biitiin derleyiciler, yorumlayicilar ve
kiitiiphaneler de, bir bilgisayara konulup teker teker kurulum yapma islemi engellenebilir.
Eger biitlin bunlar hazirsa bilgisayarlar arasi iletisimin hangi servis ile olacag: secilebilir.
Mesaj gecme ara yiizli kullanarak yazilan programlarda program bir bilgisayarda
calistirildiginda, siiregler diger bilgisayarlara dagilir. Ancak bu dagilma islemi sirasinda,
programin diger bilgisayarda g¢alismasi icin kullanici adi ve sifresi sorulmadan diger
bilgisayara ge¢mesi gerekir. Bu amagla iki servis yaygin olarak kullanilir [40].

* rsh : Uzak erigim kabuk

* ssh : Giivenli kabuk

2.5.1. Uzak Erisim Kabuk ( rsh)

Bir kullanict bu kabuk yardimiyla ev dizinindeki rhosts dosyasina herhangi bir
makinadan herhangi bir kullanicinin kendi hesabina kullanic1 adi ve sifresi sorulmadan
girmesine olanak saglayan bir erisim dosyasidir. Dosyanin ($HOME!/.rhosts) genel
s0zdizimi sOyledir:

bilgisayar kullanici_adi

Burada kayitlar alt alta eklenebilir. Eger burada kullanic1 ad1 kismi yazilmaz ise ancak
disaridan gelen kullanici ile giris yapan ayni kullanici ise sisteme kullanici adi ve sifresi
sorulmadan giris yapar. Rahat ve kolay bir kullanima sahip olmasina ragmen rsh se¢ilmesi
cok saglikli degildir. Ornegin boyle bir uygulama, 6grenci laboratuvarinda yapiliyor ise
cesitli giivenlik sorunlar ile karsilasilabilir. Bu nedenle paralel hesaplama kiitiiphaneleri
giivenlik sorunlar1 yasanabilecek bir yerde calistirilacaksa rsh yerine ssh (giivenli kabuk)
tercih edilmesi faydalidir [40].
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2.5.2. Giivenli Kabuk (ssh)

Paralel hesaplama kiitiiphanelerini kullanirken program stireclerinin diger bilgisayar
veya bilgisayarlara kullanici ad1 ve sifresi sorulmadan gegmesi gerekmektedir. Bu nedenle,
giivenli kabugun baz1 6zellikleri kullanilabilir. {lk &ncellikle bir anahtar iiretmek gerekir.
Daha sonra bu anahtara sahip giriglerin giivenli oldugunu anlatmak gerekir. Bunlar bir
kereligine yapmak yeterlidir. Bu islem sadece bir kereligine yapildiktan sonra her paralel
calisacak programi calistirmadan su islemleri yapmak gerekir.

~> ssh-agent bash
~> ssh-add .ssh/id_dsa
Identity added: .ssh/id_dsa (.ssh/id_dsa)

Bundan sonra giivenli kabuk ile kullanilacak bilgisayarlara birer kere uzaktan erisilip
cikilir. Burada ssh-agent programi 6zel iiretilmis anahtarimizi saklamak i¢in kullanilir.
Ancak kendisinin 6zel bir anahtar1 olmadig1 i¢in ssh-add komutu ile anahtar eklenebilir.
Bilgisayardan ¢ikildiginda ssh-agent komutunun g¢alismasi bittiginden her kullanim igin

bunun tekrar olusturulmasi gerekir [40].

20



2.6. Mesaj Ge¢cme Arayiizii (MPI)

Prensipte seri bir algoritma, seri paradigmayi destekleyen herhangi bir mimariye
taginabilir. Bununla beraber programcilar bir program pargasi seklinde olan
algoritmalarinin tasmmmasini isterler. Buna “kaynak kod tasinabilirligi” denir. MPI’in
altinda yatan ana fikir ve mesaj gegme programlari i¢in yukaridaki ifadeler aynen dogrudur.
MPI arayiizii C ve Fortran dillerinde yazilmis mesaj ge¢cme programlart birgok ¢esitli
mimari arasinda kaynak kod taginabilirligini saglamaktadir [39]. Siireg iletisiminin temel
fikri olan birinden digerine mesaj gonderilmesi mantigimin bulunmasi yillar almistir.
Boylece giiniimiiz mesaj ge¢me sistemleri kaynak kod tasinabilirligini miimkiin
kilmaktadirlar [41]. MPI paralel isleme topluluklart arasinda bir mesaj gecme standarti
tiretmek icin ilk deneme olmustur. Kirk farkli organizasyonu temsil eden altmis kisi
(bunlar arasinda Amerika ve Avrupa kitasindan paralel sistem tireticileri ve kullanicilar1 da
bulunmaktadir) bir araya gelerek MPI forumu olusturmuslardir. Forumdaki tartismalar,
tim topluluga acik olmus ve mesaj gecme sistemlerinin tasarimi ve kullanimi konusunda
derin tecriibeleri olan bir ¢alisma grubu tarafindan yonetilmistir. Bu paralel sistemler
arasmda PVM, PARMACS gibi sistemler bulunmaktadir. Iki yillik siiregte amaglarin
belirtilmesi, gorismeler ve incelemeler sonucunda MPI standartini  tanimlayan

dokiimantasyon tamamlanmustir [42].

2.6.1. MPI nin Amaglari

MPI nin ana amagclar1 kaynak kod tasinabilirligini saglamak ve c¢esitli mimariler
arasinda etkin uyarlamayr miimkiin kilmaktir. MPI heterojen paralel mimariler i¢in destek
sagla-makta ve pek c¢ok fonksiyonelligi kullaniciya/programciya sunmaktadir. MPI kendi
sahasi disinda bilingli olarak siireclerin islemcilere ilk kez ytliklenilmesi, yliriitme esnasinda
sli-reglerin olaya dahil edilmesi, hata ayiklama, paralel Giris/Cikis (I/O) gibi konulara
kesin destek vermektedir [43].
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2.6.2. MPI ve Uyarlamalar:

MPI, paralel hesaplamalar icin {tretilmis bir kiitiiphanedir. Bir MPI siireci, MPI
fonksiyonlar1 g¢agirarak diger MPI siirecleri ile iletisime gegen bir C veya Fortran
programindan olusur. MPI fonksiyonlar1 programciya farkli bir¢ok c¢esit platformlar

arasinda uygun bir arayiizli saglamaktadir.

2.6.2.1. LAM/MPI (Yerel Alan Coklu Bilgisayar)

Amerikan Indiana Universitesi Acik Sistemler Laboratuarinda arastirma, gelistirme ve
bakimi1 yapilan yiliksek basarimli, licretsiz dagitilan MPI’1n agik kaynakli bir uyarlamasidir.
LAM/MPI, MPI-1’in tamamin1 ve MPI-2’nin biiylik bir boliimiinii kapsar. LAM/MPI
hakkinda bilgi ve dokiimanlara kendi resmi web sitesinden ulasilabilir. Fakat bunlarin
haricinde birkag hata ayiklama ve izleme yazilimini da icermektedir. SSI (Sistem Servisleri
Arayiizii), LAM/MPI’1n ¢ekirdegini olusturan bir bilesen ¢atis1 olusturur. Birgok geri-plan
servisi SSI ile yapilmaktadir. SSI parametreleri komut satirindan verilebilmekte, ¢alisma
zamaninda ¢evre degiskenleriyle kullanilabilmektedir [44]. RPI (Istek ilerleme Arayiizii),
MPI’daki noktadan-noktaya mesajlasma ilerleyisinde oldugu gibi bir kaynak siirecten
hedef silirece kadar olan asamalarin LAM/MPI’da benzeri olan bir SSI modiiliidiir. Boot
Semasi, LAM’da calistirilacak olan bircoklu bilgisayarin tanimidir. Bu genel coklu
bilgisayara dahil olan makinelerin isimlerinin oldugu bir listedir ve bu listedeki makineler
sirayla LAM tarafindan boot edilerek paralel ¢evreye dahil edilirler. Boot’un burdaki
anlami bir paralel cevrenin olusturulmas: sirasinda diigim makinelerin bu ¢evreye

eklenerek, paralel bicimde ¢alisir hale getirilmesidir.

2.6.2.2. MPICH (Message Passing Interface Chameleon)

MPICH, MPI nin SMPD (MPICH2'min Windows makinelerde kullandigi islem
yoneticisi) destegi ile windows platformunda ve linux iizerinde ¢alismasini saglayan, MPI-
1 ve MPI-2 siirlimlerine destegi olan uygulamasidir. Bu kiitiiphane, tek bir bilgisayari

paralel gibi modelleyip iizerinde paralel programlar ¢alistirilmasini saglayan MPICH2 dir
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[45]. Paralel programlarin derlenmesi ve galistirilabilmesi i¢in kullanilan PVM, LAM-MPI,
MPICH ve MPICHZ2 yazilimlar1 Intel ve GNU derleyiciler ile ayr1 ayr1 derlenerek sisteme
yiiklenmis ve serbest olarak edinilebilecek (public domain) bir programdir. Bu tiir
sistemler yardimi ile mevcut isler pargalara boliinerek ag lizerindeki her bir bilgisayar
paylastirilabilir. Boylece her bilgisayara diisen islem sayist azalmis olur ve islem siiresi
kisalir [46-48].

MPICH2 tim yeni MPI uyarlamalarimi igerir sekilde, MPI-1 ve MPI-2’nin
fonksiyonellikleri alinarak olusturulmus MPICH’in yeni versiyonudur. Bu versiyonda daha
da detaylandirilmig bir MPI-10 (Girdi-Cikt1 sistemi) gelistirilmistir. Hatta Jumpshots (MPI
grafikleri alinmasi islemi) yani MPE (MP Envoironment kisaca Grafik Araylizii)
kullaniminda bir se¢cenek vardir ve bu JDK 1.1 (Java Development Kit) ve JDK 1.2 ile
kullanilabilmektedir [49].

2.6.3. Temel MPI Fonksiyonlari

Birgok ilk nesil ticari paralel bilgisayar, paylasimli adres uzayr mimarilerine bagh
olarak diisiik maliyeti yiiziinden mesaj gegme mimarisi tabanliydi. Bu makineler i¢in mesaj
geeme dogal programlama paradigmas:t oldugundan olay bir¢ok farkli mesaj gegme
kiitiiphanelerinin iiretilmesi ile sonuglandi. Dogal olarak mesaj ge¢me derleyici dili’nin
modern cagdaki versiyonu haline gelmis oldu. Burada her donanim iireticisi kendi
kiitliphanesini saglamakta, bu kiitiiphane kendi donaniminda ¢ok iyi ¢aligmakta, fakat diger
tireticiler tarafindan gelistirilen paralel bilgisayarlar ile uyumsuz olmaktaydi [50]. Bununla
beraber siklikla bir mesaj gegme programini bir kiitiiphaneden bir digerine tasiyabilmek
i¢in baz1 ciddi mantiksal farkliliklardan dolay1r muazzam derecede tekrar kodlama yapmak
gerekiyordu [51].

MPI yukarida anlatilan bu problemi ¢6zmek iizere olusturulmustur. MPI standart bir
mesaj gecme kiitliphanesi tanimlayarak bunun C veya Fortran dillerinin herhangi birisi
kullanilarak  olusturulacak  tasinabilir mesaj ge¢me programlart {retilmesinde
kullanilmasini saglamistir. MPI standart1 her iki dilin s6z dizimlerinde de olabildigince iyi
sekilde mesaj ge¢gme programlari yazziminda g¢ok kullanigh olan ¢ekirdek kiitiiphane
fonksiyonlart kiimesinin mantigina dayanan s6z dizimleri tanimlanmistir (MPI

fonksiyonlar1) [52]. MPI kiitiiphanesi 125’den fazla fonksiyon igermektedir, fakat ana fikri
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temsil eden kisim ¢ok kiigliktiir. Bunun sonucu olarak, sadece alt1 tane temel MPI
fonksiyonu ile (Tablo 2.1°de goriildiigii gibi) tamamen fonksiyonel mesaj gegme
programlar yazilabilir. Bu fonksiyonlar, MPI kiitiiphanesini baslatmak ve bitirmek, paralel

hesaplama ¢evresi hakkinda bilgi toparlamak, mesajlar1 gonderip almay1 saglar [53].

Tablo 2.1. Temel MPI fonksiyonlarinin iglevleri

MPI Init MPI baslatir.
MPI_Finalize MPI bitirir.

MPI Comm_size Kag adet siire¢ oldugunu
tanimlar.

MPI_Comm_rank Cagrilan siirecin etiketini tanimlar.
MPI_Send Bir mesaj gonderir.

MPI Recv Bir mesaj alir.

2.6.4. MPI nin Baslatilmasi ve Bitirilmesi

MPI_Init diger MPI fonksiyonlari i¢in herhangi bir ¢agriy1 ilklendiren fonksiyon olarak
adlandirilir [54]. Amacit MPI ¢evresini baslatmaktir. MPI_Init’in programin ¢aligtirilmasi
boyunca birden c¢ok kereler cagrilmas: hataya sebep olur. MPI Finalize, hesaplamanin
sonu olarak adlandirilir. Oyle ki MPI cevresinin sonlandirilmasi icin gesitli temizleme
gorevlerini yerine getirir. MPI_Finalize ¢agrildiktan sonra hi¢ bir MPI ¢agris1 icra edilmez,
hatta MPI Init bile icra edilmez. MPI Init ve MPI Finalize’in her ikisi de biitiin siiregler
tarafindan ¢agrilmalidir, aksi durumda MPI nin davranisi tanimlanamaz. Bu iki ¢agrinin
tam olarak fonksiyon prototipleri agsagidaki gibidir:

C:

int MPI_Init(int *argc, char ***argv)
int MP1_Finalize()

Fortran :

INTEGER IERROR
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CALL MPI_INIT(IERROR)
CALL MPI_FINALIZE(IERROR)

Basarili bir yiiriitmenin ardindan MPI_Init ve MPI_Finalize geriye MPI_Success kodunu

dondiiriirler, aksi halde uygulamanin tanimladigr bir hata kodunu dondiiriirler. Bu iKi

fonksiyonun baglantilar1 ve ¢agri siralanimlari, MPI tarafindan izlenilen argiiman iliski

mantig1 ve isimlendirmede pratik gosterimini igerir. Tim MPI fonksiyonlari, veri tipleri ve

sabitleri “MPI_” ile 6nek alarak olusturulurlar. Basarili bir tamamlamanin geri doniis kodu

MPI Success’dir. Bu ve benzeri MPI sabit ve veri yapilar1t C veya Fortran i¢in “mpi.h”

veya “mpif.h” dosyasi (baslik dosyasi) ile her MPI programina eklenerek kullanilir [30].

Bu baslik dosyas1 tiim bu bahsedilen veri yapilarini igerir.

Cok basit olarak Fortran programlama dilinde MPI kullanmak i¢in, ilk 6grenilmesi gereken

en temel MPI fonksiyonlart;

*
L X4

X/
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X/
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X/
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include "mpif.h" satirmi programin baslangicina eklemektir. Bu satir sayesinde
program kiitiiphane olarak \mpif.h" kullanacagin1 anlamaktadir. Daha sonra
Ogrenilmesi gereken 2. komut ise;

mpi init(arge,argv): Bu komut mpi kiitiiphanesinin fonksiyonlarini yazmak ig¢in
kullanilir. Biitiin mpi fonksiyonlari ancak bu komut yazildiktan sonra ¢alistirilabilir.
MPI yi bagslatan fonksiyon denilebilir. Programin bu kismindan sonra ’-np”
parametresi ile kullanilan iglemci sayist belirtilir.

mpi finalize: Programda en son kullanilan mpi fonksiyonudur. Bu mpi
fonksiyonundan sonra bagka mpi fonksiyonu kullanilamaz. Sonlandirma (MPI i¢in)
komutu denilebilir. Yani bu kismindan sonra programin ¢ok islemcili seklinde
calismas1 duracaktir.

mpi comm rank: Bu fonksiyon sayesinde ”-np” parametresi ile verilen islemciler
tek olarak O ile n-1 aras1 numara alirlar. Boylelikle, her islemcinin degisik numarasi
olur ve program icinde bu degerler kullanilarak degisik islemcilere degisik isler
yaptirilabilir.

mpi comm size: Bu fonksiyon sayesinde islemcilerin toplam siire¢ sayist 6grenilir.
mpi send: Bir islemci bir digerine degisken géndermek istedigi zaman bu fonksiyon
kullanilir. Tek bir degisken gonderilebildigi gibi tamamen bir dizi veya bir dizinin

bir kisminda bir kerede gonderilebilir.
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% mpi recv: Bir islemci, baska bir islemcinin gonderdigi degiskeni veya degiskenleri
bu fonksiyon yardimiyla alir [40].

MPI nin mesaj gondermek amacini tasiyan komutlart (mpi send, mpi bcast,
mpi_pack/unpack, vs...) ayni cins elemanlardan olusan bir diziyi mpi_send(...) komutuyla,
tampon (buffer) kullanarak hafizada artarda siralantyor olusundan faydalanip gonderilmesi,
bu diziyi mpi pack(...) ile Once paketleyip, sonra gonderip akabinde paketten
¢ikartmanizdan ¢ok daha az yer ve zaman alacaktir .

LAM-MPI de degisken tanimlamalar1 C ve Fortran i¢in asagidaki gibi yapilir:

% mpi_real (Fortran), mpi_float (C): Reel say1 tanimlamasi
¢ mpi_double precision  (Fortran) , mpi double (C): Cift hassasiyetli say1

tanimlamasi

+ mpi_integer (Fortran), mpi_int (C): Tamsay1 tanimlamasi

2.6.5. Tletisimciler ve Bilgileri

MPI yi kullanmanin temel ana fikirlerinden biri iletisim domeni’dir. Bu domen (alan
veya evlek de denilebilir) genel olarak, siireclerin birbirleri ile iletisiminin miimkiin
kilindign bir siire¢ kiimesidir. Iletisim domeni hakkindaki bilgi MPI_Comm tipli
degiskenlerde saklanir ve bunlara iletisimci adi verilir. Bu iletisimciler, biitiin mesaj
transferi yapan MPI fonksiyonlar1 i¢in argiiman olarak ve mesaj transferi islemine katilan
stireglerin tek tek tanimlanmasinda kullanilmaktadir. Sunu da gz ardi etmemek gerekir Ki
her bir siire¢ birgok farkli (értiisiim olabilir) iletisim domen’ine ait olabilir. Iletisimciler,
birbirleri ile iletisim yapabilen siireglerin bir kiimesini tanimlamada kul-lanilirlar. Bu
stireglerin kiimesi bir iletisim domeni’ni bi¢imlendirir. Genelde tiim siiregler birbirleri ile
iletisime ihtiyag duyarlar. Bu sebepten MPI varsayilan bir iletisimci tanimlar, buna
MPI COMM_WORLD ad1 verilir. Bu iletisimci paralel yiirlitmeye karisan tiim stirecleri
igerir. Bununla beraber ¢ogu durumda sadece siire¢ gruplari arasinda (Ortiisiim olabilir)
iletisim icra edilmek istenir. Her bir grup i¢in farkl bir iletisimci kullanarak bir mesajin
bagka gruptakiyle karigmamasi saglanir [31].

MPI_Comm_size ve MPI_Comm_rank fonksiyonlar1 aslen kag¢ tane siire¢ oldugunu
tanimlama ve ¢agrilan siirecleri etiketleme amaciyla kullanilmaktadirlar. Bu fonksiyonlara

ait fonksiyon prototipleri asagidaki gibidir:
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C:

int MP1_Comm_size ( MP1_Comm comm, int *size )

int MP1_Comm_rank ( MPI_Comm comm, int *rank )

Fortran :

INTEGER COMM, SIZE, IERROR

CALL MPI_COMM_SIZE (COMM, SIZE, IERROR)

CALL MPI_COMM_RANK (COMM, RANK, IERROR)

MPI Comm_size fonksiyonu, comm iletisimcisine ait olan siire¢ sayis1 size degiskenini
geri dondiirlir. Bir iletisimciye ait her silire¢ bir tek olarak rank’i (siras1) tarafindan
tanimlanir. Bir siirecin sirasi, sifirdan iletisimcinin bir eksigi biiyliklige kadarlik bir
araliktaki tamsayidir (yani burada rank, sifir ile comm-1 arasinda bir pozitif tamsay1 olarak
gosterilebilir). Bir siireg, iki argliman alan MPI Comm rank fonksiyonu kullanilarak bir
iletigimei igindeki sirasi ile tanimlanir. Bu iki argliman sirasiyla; bir iletisimci ve bir tam-
say1 rank degiskenidir. Konuya geri donecek olursak rank degiskeni siirecin sirasini saklar.
Sunu unutmamak gerekir ki her siire¢ bu fonksiyonlarin herhangi birisinden cagrilirsa

saglandigi iletisimciye ait olmak zorundadir aksi halde hata olusur [55].
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2.7. MPI ile Bilgi Ahsverisi

MPI siireglerin birbirleri ile mesaj alip gdnderdigi bir sistemdir. Genellikle bir siireg

yonetici olarak kabul edilir. Programa disardan gelen bilgiler o islemciye gelip ilgili

siireclere dagitilirlar. Bilgilerin degisimi MPI fonksiyonlari ile olmaktadir. Bu fonksiyonlar

sayesinde degisken degerleri gonderilir veya alinir [56]. Bilgi aligverisleri i¢in kullanilacak

en basit 2 MPI fonksiyonu sunlardir:

X/
°e

X/
L X4

mpi_send (&buffer,count,datatype,dest,tag,comm): Bu fonksiyon bir siiregten diger
siirece bilgi gondermek icin kullanilir. Burada girilen ilk deger gonderilecek
degiskendir. Bu bir degisken olabilecegi gibi bir dizi veya bir dizinin belirli
elemanlar1 da olabilir. Ikinci degisken ise kac tane degisken gidecegidir. Ornegin
belirli bir dizinin art arda gelen birka¢ elemani kullanilacaksa burada istenilen
miktar kadar tamsay1 girilmelidir. Ugiincii degisken ise veri tipi i¢in kullanilir. Bu
degiskenin degeri mpi_int (tamsayt i¢in), mpi_ double (double format igin),
mpi_float (kayan nokta format i¢in), mpi_char (karakter tipi degisken) degerlerini
alabilir. Dordiincii  degisken, degiskenin degerini gonderecegimiz siirecin
numarasidir. Tag ise fonksiyon i¢in bir nevi etiket numarasidir. En son degisken ise

haberlesme grubumuzdur.

mpi_recv(&buffer,count,datatype,source,tag,comm,status): Bu gonderilen bilgiyi
almak i¢in kullanilir. Mpi send komutundan farkli olarak burada hedef yerine
kaynak vardir ve bilgi alinacak siirecin bu deger numarasidir. \status" ise 6zel bir
degisken tipidir ve status mesajin geldigi kaynag: bize bildirmektedir. Programin
basinda 6zel bir degigsken tipi olan mpi status olarak tanimlanmalidir. Source
parametresi verinin hangi makineden alacagini belirtmektedir. Tag parametresi ise
0-32767 arasi1 sayisal bir deger alir ve kullanici tarafindan yanlis makinelerden

mesajlar gelmesini 6nlemek i¢in verilebilecek bir tiir glivenlik kodudur.

Send ve Recv fonksiyonlarinda tag’ larin esit olmasi gerekmektedir. Comm degiskeni

olarak genelde mpi_comm world kullanilmaktadir. Grup haberlesme fonksiyonlarinda

degisik comm degerleri kullanilmaktadir. Grup haberlesme fonksiyonlarinda ise comm

parametresi birden fazla deger alabilir. Send/Recv fonksiyonlarimizin disinda bagka

fonksiyonlarda vardir. Bunlarida kisaca inceleyecek olursak;
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mpi_isend(&buffer,count,datatype,dest,tag,comm)

mpi_irecv(&buffer,count,datatype,source,tag,comm,status)

Yukarida goriilen komutlar Send ve Recv fonksiyonlarindan tek farki beklemeksizin veri

aligverislerin olmasidir. Yani Send/Recv fonksiyonlarinda var olan otomatik olarak

bekleme islemi burada kullanici insiyatifine birakilmaktadir. Bu fonksiyonlar tek baslarina

kullanilmazlar. Muhakkak mpi wait veya mpi test gibi yardimc1 fonksiyonlarin

kullanilmasi gerekmektedir.

*
L X4

mpi_wait(&request,&status): isend ve irecv fonksiyonlari verileri yollayana veya
alana kadar beklemelerini saglayan fonksiyondur. Status istenilen mesajin adresini

ve tag’ i1 donmektedir.

mpi_test(&request,&flag,&status): Bu fonksiyon da istenilen verinin ulasip
ulagmadigini kontrol etmek i¢in kullanilir. Eger veri istenilen yere ulasmissa flag
olarak true degeri donmektedir. Status istenilen mesajin adresini ve tag’ini

donmektedir.

mpi_reduce(data, result, count, type, op, root, comm) Bu fonksiyon N tane
makinede olusmus sonuglar1 derleyerek ana proses’ te result dizisinde
saklamaktadir. Geri kalan degiskenlerden alinmis veri sayisini, type alinan verilerin
tirlerini, op yapilan alinma islemlerinin sonuglarini, root verilerin alindig
prosesleri ve son olarak comm haberlesme ortaminin adimi (mpi_comm_world)

almaktadir.

mpi_bcast(&buffer,count,datatype,root,comm): Bcast, Broadcasting kelimesinin
kisaltilmis halidir. Root olarak sayilan prosesten arabellekteki (buffer) degerleri

comm ortamindaki biitiin proseslere yollamaktadir.
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Sekil 2.6. MPI de mesaj génderimi ve alimi

Yukarida sekil 2.6 da goriildiigii gibi 5 tane islemci ayr1 data yani veriler iiretmektedir. Bu

datalar ayr1 ayr1 yollanabilir. Bunun i¢in her makine i¢in send/recv fonksiyonlari

kullanilmahidir. Fakat bunun yerine mpi_reduce fonksiyonunu kullanmak miimkiindiir.

Mevcut biitiin data verilerini mpi_reduce araciligi ile ana islemcide result dizisine

gonderilir. Bunun i¢in;

X/
L X4

mpi_allreduce (data,result,count,type,op,root,comm): Allreduce fonksiyonu reduce
ile islevsel olarak aynmidir. Tek farki biitlin proseslere result degerini
gondermektedir.

mpi_barrier (comm): Global haberlesme fonksiyonlarinin en &nemlilerindendir.
Biitiin proseslerin (slireglerin) islemleri tamamlanana kadar devam etmelerini

engelleyen esleme fonksiyonudur.

Yukarida anlatilanlar bu haberlesme fonksiyonlarinin en ¢ok kullanilanlaridir ve ¢ok

daha karigik amaglar i¢in kullanabilecek spesifik fonksiyonlar da vardir [57].

—

. Header dosyalariin eklenmesi ( mpif.h vs. )

. MP1 veri tiirlerinin belirlenmesi

. MPI nin baslatilmasi

. Program i¢inde yer alan gerekli hesaplamalarin yapilmasi

. MPI nin kapatilmas1

2
3
4. MPI haberlesmelerinin yapilmasi
5
6
7

. Programin sonlandirilmast
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2.8. MPI Kiitiiphanesini Kullanan Programlari Derlemek ve Cahstirmak

MPI programi bilgisayara dogru bir sekilde kurulduktan sonra mpi kiitiiphanesini
kullanan kullanic1 program yazmaya baglayabilir. Burada en 6nemli nokta programin root
yetkisine sahip kullanicit iken ¢alistirilmamasi gerektigidir. Yani her zaman kullanici
durumunda iken MPI ile galisilmasi gerekir. Program yazildiktan sonra, eger program C
programlama dili ile yazilmis ise, derlemek igin;
mpicc komutu kullanilir. Eger fortran77 ile yazilmissa, mpif77 komutu, fortran90 ile
yazilmigsa mpif90 komutu kullanilir. Herhangi bir C programi i¢in derleme 6rnegi vermek
gerekirse;
kullanic1 @makina:~>mpicc -0 calistir /program_dizini/program.c
seklinde derlenebilir. Burada \-0" parametresinden sonra girilen \calistir"
derlendikten sonra program c¢alistirilmalidir. Herhangi hata olugsmadigi takdirde;
kullanict @makina:~> Is calistir
calistir
kullanic1 @makina:~>
seklinde verilen ad goriilmelidir. Bunlar basariyla yapildiktan sonra program c¢alistirilabilir.

MPI kiitiiphanesini kullanan programlari, derledikten sonra galistirmak igin \mpirun™
komutu ile birlikte programin ¢alistirma adinin kullanilmasi gerekmektedir. \mpirun™ \-np"
parametresi ile birlikte kullanilabilir. Burada \-np" parametresi programin kag¢ islemciyle
(daha dogrusu kag adet siire¢ olarak) calisacagini soylemektedir. Ornegin;

Bilgisayar ismi: makina

Bilgisayar ismi: diger makina isimlerindeki bilgisayarlarda program iki siire¢ olarak
calistirilacaksa;

Kullanict @makina:~>mpirun -np 2 calistir

komutunun girilmesi yeterlidir. Eger \machine.LINUX" dosyasinda 2 tane ayri makina
varsa bir siire¢ diger makinada calisacaktir. Bunu gérmek i¢in diger makinaya baglanip
\top" komutunu ¢alistirirsak;

kullanic1 @ digermakina:>top

CPUstates: 5.2% user, 49.8% system, 0.0% nice, 44.9% idle

Mem: 61536K av, 60616K used, 920K free, OK shrd,

Swap: 136544K av, 86356K used, 50188K free
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PID USER PRI NI SIZE RSS STAT %CPU %MEM TIME COMMAND

9876 kullanici 10 0 49076 14M R 78.6 88.3 0:00 calistir

Eger bunlar diger makinada goriilebiliyorsa (veya benzer bir sey) program diizgiin olarak
calistyor demektir. Burada \top" komutu yiiriitildiigiinde, \calistir" komutundan bagska
stireclerde goziikecektir. Bunlar sistemde o anda calisan diger siireglerdir. Burada \-np"
parametresi ile girilen sayr programin kag¢ islemci (process) olarak calisacagini

sOylemektedir [40].

32



3. REAKSiYON DINAMIGi iCIN KUANTUM MEKANIKSEL METODLAR

Serbest radikallerin kimyasal reaksiyonlart giliniimiiz imkanlari ile laboratuvar
ortaminda gozlenmeyecek kadar ¢ok kisa siirede (10 s) meydana gelmektedirler. Bu
nedenle, bu tiir etkilesmeler siiresince meydana gelen fiziksel olaylarin deneysel olarak
gozlenmesi ve bir takim fiziksel biytikliiklerin 6lgiilmesi laboratuar sartlarinda oldukca
zordur. Molekiiler reaksiyon dinamiginin gelismesinde deneysel calismalar kadar teorik
calismalarinda ¢ok biiyiik katkis1 olmustur. Ozellikle serbest radikalleri igeren atom —
molekiil veya molekiil-molekiil etkilesmelerinin ¢ogu 10% s gibi c¢ok kisa siirelerde
olugmaktadir. Dolayisiyla bu tiir etkilesmeler siiresince olusan reaksiyonlarin denge
geometrileri, gecis durumu Ozellikleri, bireysel kuantum seviyeleri arasindaki gegis
ihtimaliyetleri, reaksiyon tesir kesitleri ve termal hiz sabitleri gibi kuantum mekaniksel
ozellikleri deneysel olarak 6lgmek olduk¢a zordur. Reaksiyon kinetiginin bu &nemli
konularini incelemek i¢in teorik metotlara ihtiya¢ duyulmaktadir. Baslangicta bu amag i¢in
klasik [58-59] ve yari-klasik [58-61] metotlar gelistirilmisse de, temelde kuantum
mekaniksel olan bu olaylar i¢in giiniimiizde hem zamandan bagimsiz hem de zamana bagh
kuantum mekaniksel metotlar gelistirilmistir [62].

Kuantum dinamiginde temel amag, potansiyel enerji yiizeyleri ile bu yiizeyler iizerinde
meydana gelen dinamik olaylar arasindaki iliskiyi kurmaktir. Bu amag¢ i¢in kullanilan
zamana bagli ve zamandan bagimsiz kuantum metodlar1 ayni fiziksel sonuglar1 vermelerine
ragmen, zamana bagli metodlarin zamandan bagimsiz metodlara gore bircok avantaji
vardir. 1926 yilinda Schrédinger tarafindan tiiretilen denklem, mikroskobik sistemler i¢in
temel hareket denklemidir. iki bilinmeyenli bir denklem olan Schrodinger denkleminin
¢ozililmesiyle sistemi temsil eden dalga fonksiyonu elde edilir. Dalga fonksiyonu boyutsuz
ve birimsiz bir biiyiikliik olmasina ragmen temsil ettigi sistemle ilgili biitiin bilgileri igerir.
Schrodinger denkleminin relativistik ve relativistik olmayan iki sekli vardir. Dirac
denklemi olarak da bilinen relativistik Schrodinger denkleminin tam bir ¢6ziimii heniiz
yoktur. Ancak, gilinlimiizde etkilesme potansiyelinin zamandan bagimsiz olarak kabul
edildigi relativistik olmayan Schrodinger denkleminin ¢6ziimi i¢in birgok metot
gelistirilmistir. Relativistik olmayan Schrodinger denklemi zamana bagli ve zamandan

bagimsiz olarak iki sekilde ifade edilmektedir.



Zamandan bagimsiz Schrodinger denklemi bir sinir deger problemidir. Bu denklemi
¢ozmek icin iki teknik gelistirilmistir. Bunlardan birincisi, Varyasyon prensibine dayanan
ve matrislerin kosegen hale getirilmesini gerektiren “Kapali Baglasim” metodudur. Bu
metotta, sistemin hareketini ifade eden dalga fonksiyonu bir baz seti cinsinden seriye agilir
ve bu acilim Ozdeger denkleminde yerine yazilarak Seculer denklemleri elde edilir.
Hamiltonyen matrisinin kdsegen hale getirilmesiyle enerji 6zdegerleri elde edilir ve elde
edilen Ozdegerler Seculer matrisinde kullanilarak agilim katsayilar1 belirlenir. Acilim
katsayilar1 cinsinden ifade edilen dalga fonksiyonunun asimptotik davranisindan sagilma
genlikleri ve bu genliklerin mutlak karelerinden kuantum seviyeleri arasindaki reaksiyon
olasiliklar1 hesaplanir. Ancak bu metot, reaksiyona giren atomlarin kiitleleri, sayilar1 ve
etkilesme enerjileri arttikga daha ¢ok baz vektorlerinin kullanilmasini gerektirir. Boylece
denklemin ¢6zlimiinde ortaya ¢ikan biitliin matrislerin boyutlar1 artar. Zamandan bagimsiz
kuantum metodunda ikinci ¢oziim ise tekrarlanan integrasyondur. Zamandan bagimsiz
Schrédinger denkleminin birgok sistem igin tam ¢ozimi mevcuttur [63]. Bu metodun en
onemli dezavantaji ¢arpigsma enerjisinin her farkli degeri i¢in Schrodinger denkleminin ayr1
¢Oziimiinli gerektirmesidir. Zamandan bagimsiz metodun en biiylik avantaji ise deneysel

sonuclarla dogrudan karsilastirma imkan1 saglamasidir.

Zamana bagli Schrodinger denklemi bir baslangic deger problemidir. Yani denklemin
¢Ozlimii i¢in sadece baslangic dalga fonksiyonunun bilinmesi yeterlidir. Bir baslangi¢
deger problemi olmasi denklemin ¢6zlimiinii kolaylastirirken, diger taraftan dinamik
degisken olan zaman parametresini igermesi, Heisenberg belirsizlik ilkesine gore
zamandan bagimsiz metot ile karsilastirildiginda genis bir enerji araligina karsilik gelen

biitiin bilgileri vermesini saglamaktadir.

Zamana bagh Schrédinger denkleminin ¢6ziimii i¢in birgok yayilim teknigi
gelistirilmistir. Bunlardan en ¢ok kullanilanlar1 Askar ve Cakmak tarafindan gelistirilen
ikinci mertebeden diferansiyel alma metodu [64], Feit ve digerleri tarafindan gelistirilen
operator ayirma metodu [65] ve Kosloff ve Tall-Ezer tarafindan gelistirilen Kompleks
Chebychev polinomlari cinsinden agilim metotlaridir. Zamana bagh kuantum metodundaki
en Onemli gelisme Fourier doniisim metodunun Kosloff tarafindan kullanilmasi ile
olmustur [66]. Ayrica Kosloff ve Tall-Ezer zamana bagl Schrédinger denklemini ¢6zmek

icin Kompleks Chebychev polinomlarinin kullanilmasina dayanan bir ¢6ziim metodu
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gelistirmiglerdir [67]. Bu metot zamana bagli Schrodinger denkleminin reaksiyon
kinetigindeki problemler i¢in ¢odziilmesinde uzun yillar alternatifsiz tek metot olmustur.
Ancak Kompleks Chebychev polinomlari cinsinden agilim metodunun agir atomlar1 veya
licten fazla atom iceren sistemlere uygulanmasi pratikte oldukca giictiir. Bunun zor
olmasmin basinda Ozellikle c¢ok biiylik bilgisayar zamanmi ve hafizasi gereksinimi
gelmektedir. Bu gibi giicliikleri ortadan kaldirmak i¢in son yillarda yaygin olarak
kullanilan ve dalga fonksiyonunun sadece reel kisminin yayilimina dayanan bir metot Gray
ve Balint Kurti tarafindan gelistirilmistir [21]. Reel dalga paketi metodu olarak adlandirilan
bu metot, her bir zaman adimi i¢in Hamiltonyen operatdriiniin dalga fonksiyonu iizerinde
bir tek operasyonunu gerektirdigi icin bilgisayar zamani agisindan da olduke¢a biiyiik

avantaj saglamaktadir.

Reaksiyon kinetiginin en 6nemli amaci; kimyasal reaksiyonlar (esnek sacilma, inelastik
sacilma, reaktif sacilma ve foto ayrisma) igin reaksiyon ihtimaliyetleri, tesir kesitleri,
reaksiyon hiz sabitleri ve gecis durumu parametrelerini hesaplamak ve oldukca pahali olan

deneysel tekniklere alternatif teori ve algoritmalar gelistirmektir [68].

Kimyasal bir reaksiyonda gelen atomun enerjisi hedef molekiiliin kimyasal bagimni
koparacak kadar biiyiik degilse esnek (elastik) veya esnek olmayan (inelastik) sagilma
meydana gelir. Esnek sagilma hedef molekiiliin kuantum durumlarinda bir degisiklik
olmamasi durumunda, inelastik sagilmada ise hedef molekiiliin farkli kuantum durumlarina
uyarilmas1 durumunda gergeklesir. Inelastik sagilmada, gelen atomun Steleme hareketi ile
hedef molekiiliin titresim, donme ve elektronik durumlar1 arasinda bir enerji alis verisi
meydana gelir. Ancak yiik veya atom alig verisi olusmaz. Bu tiir sagilma olaylar1 genel
olarak; donme, titresim ve elektronik durumlarinin uyarilmasi ile ilgilenir. Gelen atomun
enerjisinin hedef molekiiliin kimyasal bagini koparacak kadar biiyiikk olmas1 durumunda ise
reaktif sagilma veya foto-ayrisma meydana gelir. Reaktif sagilma kimyasal bagin
bozulmasi ile gelen atom, molekiildeki atomlardan herhangi biri ile yeni bir bag
olusturmasidir. Foto ayrisma olayinda ise kimyasal baglarin kopmasi ile molekiil tamamen
parcalanir [69]. Foto ayrisma olayr molekiiliin taban elektronik durumdan daha st
elektronik durumlara uyarilmasi ve burada ayrigmasi olayidir. Elektronik durumlarin

uyarilmasi titresim ve donme durumlarina gére daha yiiksek enerji gerektiren bir olaydir.
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Genellikle donme ve titresim durumlarinin uyarilmas: birlikte olusur. Fakat cok diisiik

Oteleme enerjisi titresim durumlariin uyarilmasi i¢in yeterli olmayabilir.

Atomlar arasindaki baglarin bozuldugu ve yeni baglarin olustugu kimyasal
reaksiyonlarda kuantum mekaniksel bilgilerin elde edilmesi, reaksiyonun olusmasi ve
kontrol edilmesi a¢isindan 6nemlidir. Bu nedenle atom-molekiil veya molekiil-molekiil
etkilesmelerini incelemek i¢in teorik metodlara ihtiyag duyulmaktadir. Teorik metodlar

gelisim sirasina gore, Klasik, yari-klasik ve kuantum mekaniksel olmak iizere tige ayrilir.

Kimyasal reaksiyonlarin klasik olarak incelenmesinde biitiin atom ve molekiillerin
hareketleri (Gteleme, titresim ve donme hareketleri) klasik mekanigin kanunlarina gore
incelenmektedir. Atom ve molekiillerin hareketleri igin gesitli baslangi¢ sartlar1 dikkate
alimarak, Newton'nun hareket denklemleri ¢oziilmekte ve biitlin baslangic durumlar
tizerinden ortalama alinarak, bazi fiziksel biiyiikliikler elde edilmektedir [70]. Yar1 klasik
ile amag, bir takim kuantum mekaniksel 6zellikleri (sifir nokta enerjisi gibi) hesaba katmak,
fakat bununla birlikte metotta atom ya da molekiiliin 6teleme 6zellikleri klasik olarak,
titresim ve donme hareketleri ise kuantum mekaniksel olarak ele alinmaktadir [71].
Tamamen kuantum mekaniksel olan sagilma problemlerinin kuantum mekaniksel teorilere
dayanan metodlar ile incelenmesi gerekir. Ancak kuantum mekaniksel incelemeler
zamandan bagimsiz ve zamana bagli Schrodinger dalga denkleminin ¢oziimiini

gerektirdigi i¢in genellikle bilgisayarlarin gelisimine paralel olarak ilerlemektedir [72].

3.1. Zamandan Bagimsiz Kuantum Metodu

Zamandan bagimsiz Schrodinger denklemi bir sinir deger problemidir ve bir¢ok sistem
igin tam olarak ¢6ziimii mevcuttur [63,73]. Zamandan bagimsiz Schrodinger denklemini
¢ozmek i¢in genel olarak iki metod gelistirilmistir. Bunlardan ilki varyasyon prensibine
dayanan ve matrislerin kosegen hale getirilmesini gerektiren metoddur. Bu metotta
sistemin hareketini tanimlayan dalga fonksiyonu bir baz seti cinsinden seriye agilir. Sinir
sartlariin uygulanmasi1 ve Hamiltonyen matrisinin kdsegen hale getirilmesi ile acilim
katsayilar1 ve enerji 6zdegerleri elde edilir. Agilim katsayilari cinsinden elde edilen dalga

fonksiyonunun asimptotik davranisindan sagilma genlikleri elde edilir ve bu genliklerin
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mutlak kareleri reaksiyon ihtimaliyetlerini verir. Fakat bu metotta reaksiyona giren
atomlarin kiitleleri ve sayilar1 arttikca daha ¢ok baz vektoriiniin kullanilmasi gerekir. Bu
ise Hamiltonyen matrisinin boyutunu artirir ve kosegen hale getirilmesini gii¢lestirir.
Zamandan bagimsiz kuantum metodunda ikinci ¢6ziim yolu ise zamandan bagimsiz
Schrédinger denkleminin tekrarlanan integrasyonudur. Bu Schrodinger denkleminin ayri
¢oziimiinli gerektirmesidir. Zamandan bagimsiz kuantum metodu kullanilarak, kuantum
seviyeleri arasindaki reaksiyon olasiliklarinin, tesir kesitlerinin ve reaksiyon hiz
sabitlerinin hesaplanmasi i¢in atom-iki atom reaksiyonlarma dayanan bir¢ok c¢alisma

yapilmistir [74,75].

3.1.1 Kapah Baglasim-Baglasimh Kanal Metodu

Zamandan bagimsiz Schrodinger denklemini ¢6zmek i¢in gelistirilen Kapali-Baglagim-
Baglasimli Kanal metodunda, oncelikle en iyi Jacobi koordinat sisteminde ifade edilen A
atomu ile BC molekiilii arasindaki etkilesme potansiyeli tanimlanir. Jacobi koordinat
sisteminde R, A atomu ile BC molekiilii arasindaki uzakligi; r ise BC molekiiliiniin
atomlar1 arasindaki mesafeyi, © ise R ve r arasindaki agiyr gostermektedir. Etkilesme
potansiyeli bu koordinat sistemi yardimiyla ifade edildikten sonra, yine Jacobi koordinat
sistemi kullanilarak A-BC sistemine ait Hamiltonyen ifadesi ve toplam dalga fonksiyonu

tanimlanir. Clinkii zamandan bagimsiz Schrodinger denklemi

HY =EY’ (3.1.1)

seklinde Hamiltonyen operatoriiniin dalga fonksiyonu iizerine defalarca uygulanmasini

gerektirir.

A+BC etkilesmesinde, toplam enerji (E) ve toplam agisal momentum (J) etkilesme
boyunca sabit kalir. Bu nedenle (3.1.1) denkleminin her bir J ve E degeri icin ayri
¢oziilmesi gerekir [76]. Baglasimli-Kanal yaklasiminda herhangi bir J degeri i¢in (3.1.1)

denkleminin ¢6ziimii olan dalga fonksiyonu, Ifl ile yerdegistirme Ozelligine (komiitatif)
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sahip olan J 2 ve A? operatorlerinin 6z fonksiyonlar1 cinsinden bir seriye agilabilir ve
boylece sistemi temsil eden dalga fonksiyonu tanimlanmis olur. Sistem i¢in tanimlanmis
dalga fonksiyonuna Hamiltonyen operatorii uygulanarak (3.1.1) denklemi herbir J ve enerji

degeri i¢in ¢oziilmiis olur.

Ancak kapali baglasim ag¢iliminda, dalga fonksiyonu tanimlanirken N tane baz
fonksiyonu kullanilirsa, o zaman ¢oziilmesi gereken N tane 2. mertebeden diferansiyel
denklem var demektir. Enerji degeri, molekiiliin titresim-donme enerjisinden kiigiik oldugu

durumlar ( E< g,;) ise kuantum durumlart kapali kanal olarak adlandirilir. Bir kuantum

durumunun kapali ya da acik olmasi, iki atomlu molekiiliin s6z konusu kanala uyarilip
uyarilamayacagim gosterir. 1ki atomlu bir molekiilde her bir titresim durumunun en az 10
ile 20 arasinda donme kuantum durumu vardir [77]. Her bir j donme kuantum durumu igin
Q 'nin farkli degerleri ile birlikte 2j+1 durum olacagindan iki atomlu bir molekiiliin ilk
titresim enerji seviyesine esit bir enerjide molekiil uyarildigi zaman gerekli olan kuantum
mekaniksel denklemlerin ¢6ziimii kolayca yapilabilir. Fakat ikinci titresim seviyesindeki
bir enerji degerinde 300 ile 500 arasinda ciftlenimli denklemin ¢dziilmesi gerekir.

Literatiirdeki en iyi hesaplamalar 600 kanala kadar verilmektedir [77].
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3.2. Zamana Bagh Kuantum Modeli

3.2.1. Zamana Bagh Schrodinger Dalga Denkleminin Coziim Metodlar:

Kuantum mekaniginde herhangi bir t aninda fiziksel bir sistemin durumu ¥ dalga
fonksiyonu ile tanimlanir. Zamana baglh Schrodinger denkleminin ¢6zlimiini
aciklayabilmek i¢in bir A atomu ile BC molekiilii arasindaki etkilesme problemini ele

alalim. Bu durumda, zamana bagli Schrodinger denklemi en basit sekliyle,

By Rt =in 2 RAD (3.1.2)
ot
olarak yazilabilir. Bu denklemin analitik olarak ¢6ziimii
~ - ||:|t ~ A ~ ~
o = exp[T}(D(zOfU 0.7 P(=0_ (3.1.3)

A~

—iH7t

olur. Burada U 01 = exp[ } zamana bagli bir yayilim operatorii olup dalga paketini

t=0 baslangi¢ anindan t=7 zaman adimina yayillimi saglar. Herhangi bir t anindaki @ (:

dalga fonksiyonuna r siiresince iistel operatdr uygulandiginda, bu siire sonundaki yeni

dalga fonksiyonumuz

OC+7 = exp{_i:r}d)(: (3.1.4)

seklinde olur. Baslangic dalga fonksiyonu fiizerine uygulanmakta olan Hamiltonyen
operatori komiitatif olmayan iki operator (kinetik ve potansiyel enerji operatorleri)
icermektedir. Hamiltonyen operatoriiniin kosegen hale getirilmesi zamandan bagimsiz
Schrédinger denkleminin ¢oziimiinii gerektirdiginden Hamiltonyen operatériiniin kosegen

hale getirerek Denklem (3.1.2) yi ¢6zmek 6zellikle genis boyutlu problemler igin kolay
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degildir. Bunun yerine (—i H 7)iistel ifade arglimani bir polinom cinsinden seriye agilabilir.

Ustel ifade Taylor serisi cinsinden seriye agilabilir [78]. Ancak bu seri agilimdan sonra,
zamana bagli Schrodinger dalga denkleminin ¢oziimii i¢in, Hamiltonyen operatoriiniin
dalga fonksiyonu {izerine defalarca uygulanmasi gerekir. Bu denklemin pratikte
uygulanmas1 glictiir. Cilinkli ¢ok kiiclik zaman adimlarimi kullanarak (femtosaniye) ¢ok
genis zaman araliklarina kadar dalga foksiyonu yayiliminin tekrarlanmasi ihtiyaci ve ayni
zamanda dalga fonksiyonu lizerine Hamiltonyen operatériiniin tekrarlanan operasyonunun
kullanim1 oldukg¢a zorlastirmaktadir. Ayrica Taylor serisinin pratik uygulamalar i¢in belli
bir noktadan sonra kesilmesi gereklidir. Bu ise dalga fonksiyonunun sahip olmasi gereken
zaman tersinirligi 6zelligini ortadan kaldirdig: icin fiziksel olarak uygun olmayan sonuglar
dogurur. Bu nedenle degisik yaklagimlar ileri stiriilmiistiir. Zamana bagh kuantum metodu
bir model potansiyel kullanilarak ilk olarak Mazur ve Rubin tarafindan denenmistir [79].
Daha sonra McCullogh ve Wyatt, kolineer bir reaksiyon igin zamana bagli Schrodinger
denklemini ¢6zdiiler [80]. Askar ve Cakmak ikinci mertebeden tiirevleri ihtiva eden bir
yayilim metodunun Crank-Nicholsun yayilim metodu ile ayni sonuglari verdigi ve bu yeni
teknigin ¢ok hizli oldugunu gosterdi [64]. Bu yeni teknikte, Askar ve Cakmak (3.1.3) te
goriilen ve t=0 anindaki dalga fonksiyonunu t aninda dalga fonksiyonuna doniistiiren
ifadeyi Taylor serisine acarken, sadece dogrusal terimlerin kullaniminin yeterli olacagin
ifade etmislerdir [64]. Boylece ikinci mertebeden yayilim metodunda hem dalga
fonksiyonunun normu, hem de enerjisi korunur. Ikinci mertebeden yayilim metodunda
yakinsakligin saglanmasi i¢in At, zaman adimi, yeterince kiiciik secilmesi gerekir. Pratikte

A = @ se¢iminin 1yi sonu¢ verdigi goriilmiistiir. Ancak zaman adiminin ¢ok kiiglik

max
secilmesi ¢ok boyutlu problemlere bu metodun uygulanmasini zorlastirmaktadir. Diger
taraftan, Taylor serisi agilimindaki yiiksek mertebeden terimlerin ihmal edilmesinden
dolay1 hatalar zamanla artmaktadir.

Genellikle sayisal uygulamalarda zamana bagli Schrédinger denkleminin ¢dziimiinde
sonlu koordinat araliklar1 kullanilmaktadir. Halbuki dalga fonksiyonunun genis yayilim
zamanlar1 i¢in hesaplanmasi gerekir. Bu bakimdan sonlu bir koordinat araliginin sonunda
dalga fonksiyonunun yansimasini engellemek icin negatif tistel soniimlii bir potansiyel

kullanilir. Bu metotta boyle bir potansiyelin kullanilmas: ile normdaki hata iistel olarak
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artmaktadir. Normalizasyonun artmasi kuantum fizigi postulatlarina aykirt bir durumdur.
Bundan dolay1 Feit ve arkadaglar1 kinetik enerji operasyonunu hesaplamak i¢in Fourier
metodunu ve zamana bagli yayilim i¢in de kendilerinin gelistirdigi ve Split (ayirma)

operator adi verdikleri bir metot kullandilar [65]. Bu metotta ise, Hamiltonyen operatorii

N A A

zamandan bagimsiz ise, basitce H operatorii yerine H =T +V olarak alinabilecegini ifade

PR

ettiler. Split metodunda hata miktar1, alinan zaman aralig1 (At)°®ile degistigi goriilmektedir.
Literatiirde yapilan g¢alismalarda At < 372—}3/ seklinde yeterince kiiciik secildiginde iyi

sonuglarin elde edilecegi goriilmiistiir [81-84]. Ayrica bu metot bir negatif potansiyelin
kullanimma uygundur. Ancak hamiltonyen operatoriiniin dalga fonksiyonu iizerine
uygulanmasi sirasinda siirekli degiskenlerden kesikli degiskenlere gegerken, N iterasyon
sayist olmak tizere, NlogN ile artan hatalar olusmaktadir. Bu gelismelerin yaninda, Kosloff
ve Kosloff zamana bagli Schrodinger denkleminin hizli Fourier doniisiimii metodu ve
Chebychev agilim metodu kullanilarak ¢ok etkin bir sekilde ¢oziilebilecegini gdsterdiler
[67]. Gliniimiizde bizimde kullandigimiz metot Chebychev metodu olup, bu metot ile

(3.1.3) deki iistel ifade asagidaki gibi uygulanir.

3.2.1.1. Ustel Operatériin Chebychev Polinomlar1 Cinsinden A¢ihm

Zamana bagli Schrédinger denkleminin ¢oziimii, eger H Hamiltonyen ifadesi zamana

bagl degil ise

Y= exp[%m}‘{’(=0}lj 0t¥(=0_ (3.1.5)

seklinde yazilabilir. Denklem (3.1.5) deki iistel ifade trigonometrik fonksiyonlar cinsinden
Y= exp{%Ht}‘P 0= cos{%}‘? Qj—isin{%}‘}‘ o0 (3.1.6)
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olarak yazilabilir ya da

< —iHt Ht| . . [ Ht
UQt =exp [T} = 003{7} —i sm{7} (3.1.7)

ifadesine ulasilir. (3.1.7) denklemindeki trigonometrik ifadeler Chebychev polinomlari

cinsinden agilabilir.

Chebychev polinomlari
T, & =cos€arccosx_ —1<x<1 (3.1.8)
olarak tanimlanabilir ve bu polinomlarin birkagci

T, & =1
T, € =x

T, & =2x>-1 (3.1.9)
seklinde yazilabilir [85]. Chebychev tekrarlama bagintisi ise,
Tn+1 ‘(:: 2XTn ‘(:_ Tn—l ‘(: (3110)

olarak verilebilir [86]. Bu tekrarlama bagintisinin iglemesi i¢in baslangigtaki ilk birkag

terimin bilinmesi gerekmektedir. Chebychev polinomlarinda ortogonallik bagintist ise
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1
[T &3, CLZ =0  efer nzm (3.1.11)
A 1-x

eger n=m=0

=1 eger n=m=0

olarak verilir [87]. Gradshteyn ve Ryzhink [88] Chebychev polinomlar1 ile Bessel

fonksiyonlar1 arasinda;

1

_[TZnJrl‘(:SinaX dX = eleJZnJrl Q\ (3112)
0 1-x? 2 -

! ~ X T ~ -

ITZn & cosax -€¢172J,, ¢ k>o. (3.1.13)
0 1- X2 2 - -

seklinde bir iliski oldugunu gostermistir. Denklem (3.1.13) T,,., € x e gore tek iken
T,, € ise cifttir. Bu nedenle denklem (3.1.13) ve (3.1.12) deki her iki integral de cifttir.
(3.1.13) ve (3.1.12) denklemlerininin sinirlarini (3.1.11) denklemine benzeterek;

1
. dX T ~
T,,., & sinax =€¢1°nd,,.,, €
_'[ o V1-x? e
' - dx - -
fTZn(/cosax\/_z -€¢1"1, € |>0 (3.1.14)
] 1-x
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seklinde daha kullanigh hale getirebiliriz. Elde ettigimiz bu denklemler, sinax ve cosax
ifadelerinin Chebychev polinomlar1 cinsinden agiliminda bize yardimer olur. sinax

trigonometrik ifadesi Chebychev polinomlari cinsinden agilim1

sinax=C;,, €T, €_ (3.1.15)

n=0

olarak yazilabilir. Denklem (3.1.15) deki katsay1

1
Conat Q:Z g _[szl «:Sin ax X = ¢ 122‘] 2n+1 Q: (3.1.16)
T 1- X2
olarak ifade edilir. Benzer ifadeler cosax i¢in de
cosax=Y C; €T, &_ (3.1.17)
n=0
olarak yazilabilir. Burada
1
cre =l [cosax *__j € n= 0 icin (3.1.18)
T3 1- X2
ce=2 ]Tzn «osax— — €1723, @ n>0 igin (3.1.19)

olurlar.
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Matematikte en basit iistel ifade olan;

exp fax = cosax +isinax (3.1.20)

benzerliginden (3.1.15) ve (3.1.17) denklemlerinin kullanilmasi ile [87]

eXp IaX:= ZCZCn e‘j-Zn ‘(:—i_ izczsml e‘j-2n+1 ‘(:
n=0 n=0

= Cg e-j-o ‘(:"' iCls Qj-l ‘(:"' Czc Qj-z ‘(:"' iC,j ‘(j-s ‘(:"' C: aj-4 ‘(:"' icss Qj-s ‘(:
=3, €T € ri2), €T, € €121, €T, € +i€12J, €T, &

+€1°2), €7, €« +i€1°2), €7, €

= i CcJ, €7, €« (3.1.21)

ifadesi elde edilir. Burada

Co=1

=2 n>1 icin (3.1.22)

Denklem (3.1.5) deki trigonometrik ifade (3.1.21) deki gibi Chebychev polinomlari
cinsinden yazildiginda ¢ok sayida matematiksel islem yapmak gerekmektedir. Oysaki
Denklem (3.1.5) deki Hamiltonyen operatorii uygun bir fonksiyon cinsinden yazilirsa,

denklem Euler cinsinden agildiginda kosiniis terimi ortadan kaldirilabilir. Bunun i¢in

Hamiltonyen operatorti,
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f (flsjz —Ecos’lﬁs: (3.1.23)

T

seklinde bir fonksiyon olarak yazilir. Hamiltonyen operatoriiniin bu sekilde bir fonksiyona
eslestirilmesi demek Schrodinger denkleminin ¢oziilmesi anlamina gelmeyip sadece

denklemin modifiye edildigi anlamina gelmektedir. Modifiye edilmis yeni Schrodinger

denklemi
ob, N -
aft(e 1€, o, C (3.1.24)

olarak yazilabilir. Denklem (3.1.24) de kullanilan f alt indisi orijinal olan zamana bagli
Schrodinger denkleminin  ¢6ziimiinden ziyade fonksiyon olarak belirtilen yeni
Hamiltonyen operatoriiniin dalga fonksiyonu {izerine operasyonundan sonraki ¢6ziimii olan
yeni dalga fonksiyonlarmi belirtmek i¢in kullanilmistir. Bu yeni Hamiltonyen ifadesi ile
birlikte (3.1.5) denklemi

DR (+7 =2H O (C- DV (-7_ (3.1.25)

olur. (3.1.25) denklemindeki R iist indisi dalganin sadece reel kisminin alindigin

belirtmektedir. Denklem (3.1.25) dalganin zamana bagli olarak yayilimini gostermektedir.
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3.2.1.2. J1—x* Ifadesinin Chebychev Polinomlar1 Cinsinden Ac¢ilimi

Denklem (3.1.25) ile ifade edilen iterasyon denkleminde, zamana bagli olarak
yayilan dalga fonksiyonu grid sonlarina ulastiginda yansimasin1 6nlemek i¢in yok edici
baz1 fonksiyonlar ya da potansiyeller kullanilir. Gray, dalga paketinin yayilimi esnasinda
yok edici teknikler kullanildiginda, dalga paketinin sonlu bir gridin sonuna ulastiginda

tekrar geri yansimasini nasil yok edildigi

®f (+7 = A 0 (- ADT (-7 (3.1.26)

ifadesi ile gostermistir [88]. Denklem (3.1.26) da kullanilan A, ar(Ri)ar(rj) matris
elemanlarina sahip bir diyagonal matristir ve bu matris dalga paketi genliginin koordinat
i: ve diger

a _~

sonlarinda sifir olmasini saglaylp x, >x, icin a € =exp ' c, & —Xx

durumlarda ise ay=1 degerine sahiptir.

Denklem (3.1.26) ile verilen iterasyonun baslatilabilinmesi i¢in baslangic dalga

paketinin bilinmesi gerekir. Baglangi¢ dalga paketi

of, , R,I' =R @) R,r't=0 (3.1.27)

ifadesi ile verilir. Burada R’ atom ile molekiiliin kiitle merkezi arasindaki uzaklik ve »’ ise
molekiil arasindaki uzakliktir. J toplam agisal momentum kuantum sayisi olup Q ise J nin
cisim merkezli koordinat sisteminde z ekseni tizerindeki izdiisimidiir. k ise iterasyon
sayisidir. Denklem (3.1.27) de t=0 anindaki baslangic dalga fonksiyonu Jacobi

koordinatlari cinsinden
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@), R,r't=0 =exp -ikR' f R o, ' =g R g, I (3.1.28)

olarak verilir. Burada iistel ifade dalgaya reaksiyon koordinati boyunca bir momentum

saglarken, f(R’) ise dalga fonksiyonunun seklini belirler. Bu fonksiyon Gausiyen [89] ya da

!

siniis [90] tipinde bir fonksiyon olabilir. ¢, r" baslangigtaki molekiiliin donme-titresim

Ozfonksiyonlaridir.

Denklem (3.1.24) ile verilen Schrodinger denkleminin ¢6ziimii

D, t :exp{—if(ﬁs)t/h}q)f t=0

= Jos€ €. t/n —isin€ @, t/n D, (=0 (3.1.29)

seklindedir. Bu denkleme (3.1.23) denkleminin yazilmasi ile t=7 anindaki dalga

fonksiyonu

~

o, ¢ = fi, —isin€arccos@, @, (=0

P .S -
- |-|S+|sm(1rccos(-lsjf(=0,

= I:|5+i\/1_|:|52£Df<ZO: (3.1.30)

olarak elde edilir.

Birinci iterasyon (k=1) i¢in;

o}, R\ =AR @) R,rt=1
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= AR [HS rigi- Hj}cpg2 R,rt=0

= A |—A|Sc1>$'k_0—[,/1— I—Alf}s @), R,r',t=0 (3.1.31)

denklemi elde edilir. Bu denklemde goriildiigli tizere k=1 durumunda iterasyon yapmak

icin Hamiltonyen operatoriiniin baslangi¢ dalga paketinin imajinal kismi {izerinde bir
. 12 - o« . o« .
operasyonunun yapilmasi gerekmektedir. /1—-H_ ifadesinin baslangi¢ dalga paketinin

imajinal kismi iizerindeki operasyonu Chebychev polinomlart cinsinden yapilir. Bu

denklemde kok igindeki ifade Once, genel olarak diisiiniilip H operatorii yerine genel
anlamda x yazilacaktir ve daha sonra degisken degistirilip, problemimize uygun olan

degisken kullanilacaktir.

V1-x* seklindeki bir ifadenin Chebychev polinomlari cinsinden agilimi

VI-x* =>"c,T, & (3.1.32)

ifadesi ile verilir. Burada Tn(X) Chebychev polinomlaridir. (3.1.32) denkleminde esitligin

her iki tarafin1 Tn(X)/ v1—x? ile carpar X iizerinden integral almirsa,
LTm‘(IjX:Cmg J+5., (3.1.33)

esitligi elde edilir. Burada Chebychev polinomlarindaki ortogonallik bagimntis1 kullanild:
[87].
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~ dx T
Tm ‘(j-ﬂ ‘(/ =5
[l ll_XZ 2

6m,n n,0 +1: (3134)

Tek degerli m degerleri igin (3.1.33) integralinin sifir oldugu agiktir. m=2k cift degerleri

i¢in ise,

T, & = cos@k arccos€ _= cos’ & arccos& _—sin” & arccos& _

=2cos’ €arccos€ _—1=2T & -1 (3.1.35)

ifadesini elde ederiz. Elde edilen bu ifade (3.1.33) denkleminde kullanilip

_ 1 1 —
g I"‘ Oy Cox = ITZk € dx= IlTkz € -1dx
1

-1

1
< 1 2
2|1« dx-2=2{1-—F——}-2=—— 3.1.36
Hk = { 4k2—1} 4k? -1 ( )
esitligi elde edilir. Burada
2 2 2
C,=— c, =———— k=1 3.1.37
"o X omak® -1 (3.1.37)

dir ve sonug olarak Denklem (3.1.30) veya (3.1.32) deki karekok ifadesi

Ji-x? = 3{1— 23 TZ—“/} (3.1.38)
T

“~An? -1
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seklinde yazilabilir [88].

Denklem (3.1.31) de ikinci terim (karekdk igindeki terim) Chebychev polinomlari

cinsinden (3.1.38) denklemi ile verilen forma doniistiiriildiikten sonra iterasyon igin birinci
terimde mevcut olan Hamiltonyen operatoriiniin (—AIS _ dalga fonksiyonu {lizerine

operasyonunun da yapilmasi gerekir. Bunun i¢in ilk énce Hamiltonyen ifadesi acgik bir

sekilde yazilip, Hamiltonyeni olusturan terimler tizerinde durulacaktir.

3.2.1.3. Reel Dalga Paketi Yaklasimm

Chebychev polinomlart cinsinden agilim metodu dalga fonksiyonun sonlu grid
noktalarindan yansimasini engellemek i¢in kompleks yok edici potansiyelin kullanilmasina
izin verir. Ayrica genlik ve fazdaki hata Hamiltonyen’in biitiin enerji 6z degerleri {izerinde
esit olarak dagilmaktadir. Bu nedenle metot dogru sonuglar vermektedir. Ancak, agir
atomlu sistemlere uygulandiginda enerji 6zdegerlerinin araligt Emax- Emin  artacagindan,
Chebychev agilimindaki terimlerin sayisi, anormal derecede artacaktir [91]. Bu nedenle
son yillarda kullanilmaya baglanan ve Chebychev agilimindan ¢ok daha etkili olan reel
dalga paketi metodu gelistirilmistir. Bu metotta (3.1.26) denkleminde goriildiigii gibi dalga
fonksiyonunun sadece reel kismu fiziksel olarak onemlidir. Dalga fonksiyonunun sadece
reel kismmin kullanilmasi, hem kullanilan bilgisayar hafizas1 hem de bilgisayar zamamn
agisindan biiyiik avantajlar saglamaktadir [21] Dolayisiyla (t + At) anindaki dalga

fonksiyonu t anindan dalga fonksiyonu cinsinden

w(R, 7,t+At) = e[_i HtA/hLy(R, 7,1)

:{cos{ﬁ%}—isin{ﬁ%}}‘P(R,y,t) (3.1.38)

olarak ifade edilebilir. Benzer sekilde t anindaki dalga fonksiyonu da (t — At) anindaki
dalga fonksiyonu cinsinden
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Y(R,7,t+At) = {cos{ ﬁ%} + isin{ﬁ%}‘}’(& 7,1) (3.1.39)

seklinde yazilabilir. (3.1.38) ve (3.1.39) denklemlerinin taraf tarafa toplanmasi ile

A

(R, 7,t+At) = —F(R, 7,t — At) + 2¢0S % (R, 7,t) (3.1.40)

elde edilir. Bu tekrarlama bagintis1 kompleks ifade igermediginden, ¥ (R,y ,t + At) dalga
fonksiyonu reel bir fonksiyondur. Ancak bu haliyle denklemin kullanilmas1 zordur.

Denklem (3.1.40) daki trigonometrik fonksiyondan kurtulmak i¢in Hamiltonyen operatorii

f H, :——Tcos’1 H, (3.1.41)
seklinde bir fonksiyon olarak yazilir. Modifiye edilmis yeni Schrodinger denklemi;
iha\}’f%:: Q. y(R 1) (3.1.42)
Bu denklemin ¢6zimii

Y(R,7,t+At)=-¥ (R, y,t —At)+2cos @ w(R,y,1) (3.1.43)
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seklindedir. f (H,) nin degeri yerine yazilirsa

Y(R,7,t+At)=-¥(R,y,t —At) +2c0s %(—%cos‘l(lfls) w(R,7,t)
= _W(R, 7,t—A) +2Hs (R, 7, 1) (3.1.44)

elde edilir. Kuantum mekaniginde, dalga fonksiyonunun sanal kisminin dinamik
degiskenlere karsilik gelen operatdrlerin olgiilebilir degerleri iizerinde dogrudan bir etkisi

yoktur. Bu nedenle yukaridaki denklemlerden dalga fonksiyonun sanal kismi ¢ikarilabilir.
g=Re(y) vep=Im(¥)

olmak iizere dalga fonksiyonun reel kismi cinsinden yayilim semasi

AR, 7,t+A) = —q(R, 7t - A +2H, q(R, 7,1) (3.1.45)

olarak yazilabilir. Dalga fonksiyonunun koordinat araligt sonlarindan yansimasini

engellemek icin kullanilan yok edici potansiyeli dikkate alindiginda yayilim semasi

qn+1 = A(_Aqn—l + 2 l_/l\s qn) (3146)

olarak yazilabilir. Burada n=1,2,...N olmak {izere tekrarlama sayacidir. ,& dalga
fonksiyonunun koordinat araligi sonlarindan yansimasini engellemek i¢in kullanilan yok

edici potansiyeldir. Tekrarlama bagintisini baglatmak i¢in ilk iki deger
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g =Re (R 71)_ (3.1.47)

q, = A{Hs d,—\1-H.’ poj (3.1.48)

olarak alinmaktadir. \1-H 52 operatoriiniin dalga fonksiyonu iizerine etkisi Chebychev

acilim1 metodu kullanilarak hesaplanabilir.

7 s=1

Vi-H," p, 2 [1— 2" (452 -1)'T,, (HAS)} Po (3.1.49)

seklinde seriye agilir. Burada T, (X) birinci dereceden Chebychev polinomlaridir.
Chebychev  polinomlari, argiimanlarinin —i ile +i araliginda olmasi durumunda
tanimlidirlar. Bu nedenle Hamiltonyen operatorii, 6zdegerleri —1 ile +1 araliginda olacak

sekilde Olceklendirilir. Ancak burada Hamiltonyen operatorii ( H ), kendisinin bir

fonksiyonu olan f(I—?S) ile yer degistirdiginden, f(I—?S) fonksiyonunun da

skalalandirilmasi gerekir. Bu skalalandirma,

H.=a H+b, (3.1.50)

N

seklinde yapilir. Burada a, =2/AE ve by = -1-aEnin ile verilir. Enin Ve Emax, H
operatoriiniin 6zdeger araligi ve AE=FEnax-Emin dir. Denklem (3.1.46) daki iterasyonda
goriildiigli gibi dalga fonksiyonunun yayilimi her bir zaman adimi i¢in sadece
H  operatoriiniin bir defa g, fonksiyonu iizerine etkisi yeterlidir. Bu durum, elde edilmek

istenen kuantum mekaniksel biiyiikliiklere ulasmada zaman agisindan biiyiik bir avantaj

saglar.
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4. HAMILTONYEN OPERATORU

Hamiltonyen operatorii herhangi bir kuantum mekaniksel sistemi i¢in toplam enerji
operatorii olup, kinetik ve potansiyel enerji operatorlerinin toplamindan olusur. Yani bir A
atomu ile bir BC molekiiliiniin etkilesmesinde toplam agisal momentumun J# 0 degerleri

icin Hamiltonyen operatorii cisim merkezli koordinat sisteminde

hz 62 hz 82 fz 22
N TR L vRry) (4.1)
Hg M O 2R 2

r

A

seklinde ifade edilebilir. Burada | atom-molekiil kiitle merkezi etrafinda dénmesinden
kaynaklanan yoriinge agisal momentum operatorii ve j iki atomlu molekiiliin kendi kiitle
merkezi etrafinda donmesini tanimlayan donme agisal momentum operatoriidiir. Cisim

merkezli koordinat sisteminde z ekseni R Jacobi vektoriine paralel olarak secilir ve BC iki

atomlu molekiilii ise (x,z) diizlemine yerlestirilir. Cisim merkezli referans sisteminde (4.1)

denklemindeki Hamiltonyen ifadesinde K operatorii yerine

12=(J-])P=(3%+j*-23,,)-(3,] +J3 ].) (4.2)

A

ifadesi yazilabilir [92,93]. Burada J , Ve iz , toplam agisal momentum operatorii J ve

] ‘nin cisim merkezli koordinat sisteminde z ekseni iizerindeki izdiisiimleridir ve J?

A

toplam ac¢isal momentum operatori J, Ve J . operatorleri ile komiitatiftir. (4.2)

denklemindeki (+) ve (-) indisleri yiikseltme ve alcaltma operatdrlerini gosterir ve ilgili

operatorler

ve =it 3)

o>
+
Il
o>
x
I+
o>
<



A A

seklinde ifade edilirler. J? toplam agisal momentum kuantum operatdrii J, ve J,

operatorleri ile yer degistirme 6zelligine (komiitatiflik) sahip oldugu i¢in bu operatdrlerin

0z degerleri,

J,Q, M> ve |J,Qi, M> 0z vektorlerine gore

|3, oM)=13 J+1|3,Q,M) (4.4)
J,|3,QM)=r0|J, QM) (4.5)
J.[3,QxM) =145, ]|3, QM) (4.6)

olarak yazilir [94]. Burada J= 0,1,2,.. ve Q = -J,..0,..,+J) degerlerini alir ve

A = \/J J+1 —-Q Q+1 ile tanimlanir [95]. M, J nin uzay merkezli z ekseni iizerindeki

izdiisimii ve Q ise J ve ayn1 zamanda j nin cisim merkezli z ekseni {izerindeki
izdiigimidiir. J toplam agisal momentumun cisim merkezli ve uzay merkezli koordinat

sisteminde z ekseni tizerindeki izdiistimleri Sekil 4.1 de gosterilmistir.

| © operatorii i¢in cisim merkezli koordinat sisteminde matris elemanlari tiiriinden;

Wil =[3 J+1 + j+1 —292]59,0.—,1;9/1;9,/1+ SooO0.an
_ﬂ{ Qﬂ’;ﬂ \/1"' 59159,9'—1 (4- 7)

olarak elde edilebilir [92, 95, 96]. Elde edilen bu denklemlerin Hamiltonyen ifadesinde
kullanilmast ile ve baz1 cebirsel islemlerin yapilmast sonucunda, Hamiltonyen

operatoriiniin dalga fonksiyonu iizerine etkisi;
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. 1 & 1 ! L
Hy (R, 7,1) :{_2 2 _Z}WJQ(R' W’t)_( a zj
1 R 25 0r 2ueR" " 201

2

_Lisinyi— _QZ (R, y,t) + : 7
siny oy ' oy sin’y 21R
JA+)-20% y R,y ) +V (R, 1,7y’

+Co ot TR,y D)+Co 0 R ) (4.8)

ifadesi ile verilir. Bu denklemdeki son iki terim

1 1
Coou=—|J@+)-Q(Q=£1) |2[ j(j+1)-QQ+1) |2 /R? (4.9
ifadeleri ile tanimlanir. Denklem (4.9) deki Q helissel kuantum sayis1 ya da toplam agisal

momentumun z ekseni tlizerindeki izdiistimiidiir. Denklem (4.8) atomik birimler cinsinden

yazilmis olup atomik birimler cinsinden indirgenmis kiitleler ise,

m, €, +m, _

Hr = . ~ (4.10)
€, +m,+m,

W= MM 411)
m, +m,

ile verilir. Denklem (4.8) de ilk terim radyal kinetik enerji, ikinci terim agisal kinetik enerji,
liclincli terim J nin degerine baglh olan Centrifugal Sudden terimi, dordiincii terim
potansiyel enerji ylizeyi olarak verilen potansiyel enerji ve son terim ise diyagonal

olmayan baglasimli terimlerdir ve Coriolis baglasim terimleri olarak bilinir [97,98].
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(b)

Sekil 4.1. a) A+BC sistemi i¢in XYZ uzay merkezli ve xyz cisim merkezli koordinat sistemi b) J toplam

acisal momentumun cisim merkezli ve uzay merkezli koordinat sisteminde z ekseni tizerindeki

izdiisiimleri. (M uzay merkezli koordinatta J nin z ekseni iizerindeki izdiisiimii, €2 ise J nin

cisim merkezli koordinatta z ekseni tlizerindeki izdlisiimidiir.)
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4.1. Hamiltonyen Operatériiniin Dalga Fonksiyonu Uzerine EtKkisi

Biitiin yayilim metotlarinda oldugu gibi dalga fonksiyonunun zamana bagh yayilimi
Hamiltonyen operatoriiniin dalga fonksiyonu tizerinde defalarca tekrarlanmasini gerektirir.
Bu nedenle, zamana bagli Schrédinger denklemini ¢6zmek i¢in baslangi¢ dalga fonksiyonu
tizerinde Hamiltonyen operatdriiniin operasyonu igin etkin bir yolun bulunmasi gerekir.
Hamiltonyen operatorii komutatif olmayan kinetik ve potansiyel enerji operatorleri ile ayni
uzayda diyagonal hale getirilemezler. Bu operatorlerin her birinin dalga fonksiyonu
tizerindeki operasyonu, kinetik enerji ve potansiyel enerji operatorlerinin diyagonal
olduklart uzayda yapilir [99]. Potansiyel enerji operatorii koordinat uzayinda skaler bir
biiyiikliilk olup lokal bir karaktere sahiptir. Yani potansiyel enerji operatdriiniin dalga
fonksiyonu tizerindeki operasyonu, potansiyelin koordinat uzayinda herhangi bir noktada
aldig1 degerinin o noktadaki dalga fonksiyonunun aldig1 deger ile ¢arpilmasini gerektirir.
Ote yandan kinetik enerji operatorii, R cinsinden ikinci mertebeden bir tiirev operatérii olan
radyal kinetik enerji ile y cinsinden ikinci mertebeden bir tiirev operatorii olan agisal
kinetik enerji terimlerinin toplamindan ibarettir. Radyal kinetik enerji operatorii
momentum uzayinda ve agisal kinetik enerji operatorii ise Legendre polinomlarinin baz
setini olusturdugu j-uzayinda (DVR- uzay1) lokal ¢arpim operatoriidiir. Bu nedenle kinetik

enerji terimlerinin dalga fonksiyonu iizerindeki etkileri ilgili uzaylarda yapilabilir.

Potansiyel enerji operatdrii koordinat uzayinda skaler bir biiyiikliiktir ve kolayca
tanimlanabilen bir karaktere sahip olmasi nedeni ile koordinat uzayinda r, R ve y
koordinatlar1 boyunca potansiyel enerji operatoriiniin beklenen degeri belirlenir. Daha
sonra dalga fonksiyonu iizerindeki etkisi koordinat uzayinda bir noktadaki degerinin, o

noktada dalga fonksiyonunun aldig1 deger ile carpilmasini gerektirir.

Kinetik enerji operatorii, koordinat uzaymnda tanimli ikinci mertebeden bir tiirev
operatoril olan, radyal kinetik enerji ve y cinsinden ikinci mertebeden bir tiirev operatorii
olan agisal kinetik enerji terimlerinin toplamindan ibaret oldugu icin herbir operatdriin
taniml1 oldugu uzaylardaki skaler degerleri belirlenir. Bunun i¢in 6ncelikle radyal kinetik

enerji operatorleri momentum uzayinda skaler bir ifadeye sahip oldugundan dolay, dalga
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fonksiyonu Fourier doniisiim teknigi ile koordinat uzaymndan momentum uzayina
dontigiitirilir [65]. Momentum uzayimda kinetik enerji operatotiirii ile dalga fonksiyonu
carpildiktan sonra sonug tekrar koordinat uzayma doniistiiriiliir [100]. Bu doniisiim de ters

Fourier dontistimii ile yapilir.

Agisal kinetik enerji operatoriiniin dalga fonksiyonu iizerine etkisi Gauss Legendre
Guadature semasina dayanan DVR metoduyla hesaplanir. Bunun i¢in koordinat uzayinda

y cinsinden ikinci mertebeden bir diferansiyel olan acisal kinetik enerji operatorii

Legendre Polinomlarinin baz setini olusturdugu j uzayinda tanimlanir ve agisal kinetik
enerji operatoriiniin 6zfonksiyonlar1 olan Yardimci Legendre polinomlar1t DVR teknigi ile
acisal uzaydan (FBR- uzay1), j uzayina (DVR- uzayl) donistirilir. Bu uzayda lokal
carpim operatdrii olan acgisal kinetik enerji operatorii ile garpilir ve sonug¢ tekrar DVR
uzayidan FBR uzayma donistiirilir [101]. Biitiin bu donisiimler yapilirken, stirekli
degiskenlerin kesikli degiskenlere doniistiiriilmesi gerekir [66]. Ciinki siirekli olan
koordinat ve zaman uzaylari, niimerik uygulamada kesikli birer grid ile yer degistirir ve

dalga fonksiyonu koordinat uzayinda bu diizenli grid noktalari izerinden hesaplanir.

Yapilan biitiin bu islemler ile zamana bagli Schrodinger denkleminde gerekli olan ve
defalarca tekrarlanan Hamiltonyen operasyonunda c¢ok zor olan diferansiyeller

alinmaksizin gergeklestirilmis olunur.
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5. ZAMANA BAGLI SCHRODINGER DALGA DENKLEMININ GERCEK
cOzZUMU

Onceki béliimlerde bahsedilen metot ve ydntemler kullanilarak zamana bagh
Schrédinger dalga denklemininin tam ¢6ziimiiniin yapilabilmesi i¢in (4.9) ifadesindeki
Coriolis terimlerinin paralel programlama kodlar1 yardimiyla ¢o6ziilmesi gerekir. Bu

¢Ozlimiin ayrintilar1 agagidaki gibi verilebilir.

5.1. Paralel Bilgisayar Programlama Kodlar1 ile Coriolis Baglasim Matrisinin

Coziimii

Denklem (3.1.1) bir A+BC ii¢ atomlu reaktif sagilma igin niimerik olarak ¢oziilen
Schrodinger esitligini, Denklem (4.1) de bu etkilesmeye bagli olarak tanimlanan
Hamiltonyen ifadesini gostermektedir. Denklem (4.1) deki adyabatik potansiyel
durumunda yani; kuantum hesaplamasi genellikle temel potansiyel enerji yiizeyi ilizerinde

gerceklestirilen durum, dalga fonksiyonunun 6teleme-titresim-BF (cisim  merkezli

koordinat sistemi) donme baz setleri |n> |v>JQjQ > ile yayilimi saglanir. |n> ve |v>,

Oteleme ve titresim baz fonksiyonlarmi gostermektedir. |.]QjQ> ise BF donme baz

fonksiyonunu ve BF z ekseni {izerinde J ve j toplam agisal momentumun izdisimii Q ile

acisal hareketi tanimlamaktadir. Bu dalga fonksiyonu H operatoriine uygulanirsa

2 52 2 g2
Hn'v'j'Q‘ij =(n'|- h >N 5w'5jj‘5m' + (' —h—_z
| 2 OR 2u, or
+<n'

+(n'|(3Q j Q|

v>5m.5ﬂ,5m,

A2

(V30 F NV R, 1[n)| v>|JQjQ> +Hvjeyal; /i 1 30j0)|v)5,,

L2
211, R’

|3QjQ)[n)S,,, (5.1.1)



Hamiltonyen matris ifadesi elde edilir [11]. Burada Coriolis baglasim terimleri, 5.

2

N

centrifugal teriminin oldugu 5 LRz ifadesinde saklidir. L=J—] olup, Legendre
Hr

A2
polinomlart ile ilgili bir donme baz seti kullanilarak L ifadesi;

GOl [99jQ) =30 j'Q|(- )2 IQjQ)
=[E+1)+j(j+1)-2Q% 16 6, -[I(@+1)-
AQ+ 2L J(j+1)-Q+1)178,8 000 —[I(I +1)-AQ-1)] 2

[(+D)-Q-D]"6,64 04 (5.1.2)

seklinde yazilir [11]. Burada goriildiigii gibi Hamiltonyen Q ile tridiagonaldir. Diger bir
ifadeyle Q durumlari, orbital agisal momentum vasitasiyla baglasimlidir ve bu baglilik
parite degerine gore ¢ift parite degerinde (Q2>0) ya da tek parite degerinde ( Q >0)
Hamiltonyen matrisinin olusumu ile sonuglanmir. Ornegin ¢ift parite icin Hamiltonyen

matrisi asagidaki gibi gosterilebilir [102].

Hoo Hao., O 0 0.
Hou Hon, 0 0.

Boyle Q ciftlenimi, adyabatik kuantum dinamiklerinde dénme Coriolis baglagimi olarak
tanimlanir ve (5.1.2) esitliginde verilen Coriolis baglasim matrisini, diyagonal olmayan
elemanlar olusturur. Bu ifade sadece (5.1.1) esitligindeki Hamiltonyen matrisindeki karisik
Q durumlandir. Kuantum dinamiklerinde Hamiltonyen matrisinin boyle kdsegen olusumu
tam Coriolis baglasim hesabinin yapilmasimni gerektirir ve bu da ancak ardisik Q
(Q=0,1,.....J ve ] > Q) durumlarinin her bir islemci iizerinden hesabina dayanan paralel

kodlama ile miimkiindiir. Her bir ( J, Q ) cifti i¢in hesaplama asagidaki gibi gosterilir [11].
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Q) = H 0| Q)+ H a0 | @+ 1)+ H oot | 2-1) (5.1.3)

(5.1.3) ifadesinde gortildiigi gibi paralel bilgisayar kodlar1 sadece komsu durumlar (Qile
Q +1 arasindaki baglasim) arasinda iletisim saglar. Yani Q +1 durumlarinin dalga
paketleri Q durumunun dalga paketi ile baglasimli oldugu igin onunla iletisim saglar.
Boyle paralel hesaplama kodlar1 Goldfield ve Gray , Hankel ve Balint- Kurti ve Zhang ve
Smith tarafindan dort atomlu reaktif sisteme, ii¢ atomlu sistem i¢in de durumdan duruma
reaksiyon olasilik hesaplamalarina uygulandi [96,103,104].

CS yaklasiminda ise diyagonal olmayan elemanlar (Q baglasimlari) dikkate alinmaz ve

(5.1.2) esitliginin basit yayilimi

(30 ' Q[L2]30jQ) = [I( +1) + j(j +1) - 20215, e, (5.1.4)

haline gelir. Yani, Coriolis matrisinin boyutu, diyagonal olmayan Coriolis baglagimlarinin
ihmal edildiginden dolay1 azalmaktadir [11].

Kuantum dinamiksel hareket denklemleri ¢oziiliirken i tane farkli islemci, €2 nin farkl
degerleriyle ilgili hesaplamalar1 yapmaktadir. Q , J nin cisim merkezli koordinat
sistemindeki izdiigimii olup Q =0,1,2,3,...,J degerlerini alir. Ayrica Q ( j > Q )
degerlerine sahip olup paralel programlama metodunda Q degerlerine uygun i=0,1,2,...,J
tane islemci kullanilir [11].

Reaksiyon dinamiklerini elde etmek i¢in (5.1.1) numarali denklemin bir¢ok J degeri
icin ¢oziilmesi gerekir. Bunun i¢in her bir J ve parite degeri i¢in J veya J+1 baglasiml
dalga paketinin yayilimi saglanmalidir. p=0 ¢ift parite, p=1 tek parite durumlarini

gostermektedir. A-BC dalga paketi; J, Q, p nin 6z fonksiyonlari olarak;

J

1

PRy E) =3 > D CaRD L (NG (7.9) (5.1.5)
Rrofs, 05

seklinde yayilimi yazilabilir [95]. (C katsayilari’nin tizerindeki J,M,p notasyon kolayligi

acisindan yazilmamistir) y,, BC nin titresim dalga fonksiyonlar1 olmak iizere

1 82
[ﬂa? +Veclx, (N =E x.(r) (5.1.6)
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ve G i('\)" P normalize edilmis uygun pariteli agisal fonksiyonlar olmak {izere

Gia"(7.8) =[2(1+54,)] 7 OF (NIFam (&) + (D PFLy ()] (5.1.7)

yazilir. Burada ®§f normalize edilmis Legendre polinomlari, F(iM normalize edilmis

simetrik dalga fonksiyonlar1 olmak iizere

2J +1
Féma/—s 7 Do (&) (5.1.8)
JT

seklinde tanimlanir. Burada DfJZ,M , Pack ve Parker tarafindan tanimlanan donme matrisidir

2

N 2 A N A
[93]. G jg“’ ,J ,J:(SF), parite, j (BF) ve J,(BF) nin 6zfonksiyonlar1 olup, J(J+1), M, p,
J(+1) ve Q ozdegerlerine sahiptir. ( Rotasyonel fonksiyonlarin formiilleri farkli rotasyonel
matrislerin, paritenin ve simetrinin tanimlanabilmesinden dolayi Y?(}/, 0) =~2m @? ()

gibi ¢ok formiile sahip bir harekettir.)
Uygun pariteli baz setleri, (5.1.5) esitliginde Q iizerinden toplam J ye gore Q_,, =0

veya 1 alir. Eger J ¢ift ise, (5.1.7) esitligi ¢ift parite p=0 durumlarimi gosterir ve Q.. =0
olur. Tek parite p=1 durumlarinda da Q_;, =1 olur. J tek oldugunda ise tersi durum so6z

konusudur. (5.1.5) esitliginde j tizerinden toplam j> Q durumlari i¢in gegerlidir. (5.1.1) ve
(5.1.5) esitlikleri, (5.1.3) esitliginde yerine yazilip, gerekli diizenlemeler yapilirsa, kanal
paketleri C,;,(R,t) i¢in baglasimhi bir hareket denklemi elde edilir. Bu esitliklerin,

matris-vektor notasyonu yardimiyla yayilimi gergeklestirilir. R ye bagh vektor C (R, t) ile

verilir ve v, J,Q nin gesitli degerleriyle ilgilidir. R ye bagli Hamiltonyen operator matrisi

If|(R) olarak tanimlanir [95]. O halde hareketin denklemleri

i%C(R,t) — H(R)C(R,1) (5.1.9)

(5.1.9) esitliginde Iﬁl C vektoriiniin her v, j,Q kisimlar1 agagidaki gibi olur:
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1 o
21 OR? C,ia(R1) +Zwv?j,v',j'(R)Cv',j',Q(R,t)
R vy

HCRY) |, 0=~

—Fa(RIC, ; 0a(R) - f o (RIC, ; o:(R 1) (5.1.10)

(5.1.10) esitliginin ilk terimi, 2. mertebeden bir tiirev ve sadece C ; ,(R) paketi lizerine

etkir, 2. terim efektif potansiyel matrisiyle W ®(R), bir carpim matrisi gerektiren bir

terimdir.

1 . - .
Wj?j,v.,j.(R) =5vlv.5j,j{2ﬂ—R2 |(J +1)-20° + j(j+1)+E, _ 8B +)+V2 . (R)

v,
R

(5.1.11)
1
va':<lv —zlv> ve (5112)
' 24,1
1
Ve (R) = (v .9V, j,Q) = [d(cosy)ofof [dry, v (5.1.13)
-1

lgili integraller, r ve cos y iizerinden numerik olarak degerlendirilebilir. Efektif potansiyel
terimi farkli v, j durumlarinin karigimidir, fakat Q durumlarinin karisimi degildir. Karigik

Q durumlarinin terimi sadece (5.1.10) esitliginin son iki teriminde vardir ve bunlar
Coriolis terimleridir. Bu terimlerde @, Q+ 1 durumlarn ile baglasimli ve diger biitiin

etkilesimlerle (v, j) diyagonaldir. Fakat direkt olarak v, j durumlarinin karigimi degildir

[95]. Bu terimler

o= €+ b0y DO D@0 JG +) 0@+ ] 5114)
ve
fia(R)= Zﬂle ¢+, JO+n-@-1 ¥ +1)—Q(Q—1):}} (5.1.15)
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2
(5.1.10) esitligi her iki parite durumuna uygulanir. (5.1.10) esitligindeki 2? teriminin

etkisi, hizli Fourier Doniigiim metoduyla (FFT) hesaplanabilir [100].
5.2. Non-Adyabatik Durum

Yukaridaki ifadeler adyabatik potansiyel enerji yiizeyi {lizerinde tanimlanmistir. Yani
dalga fonksiyonu yayilim boyunca ayni potansiyel yiizeyi iizerinde hareket etmektedir.
Adyabatik olmayan durum (non-adyabatik) ise potansiyel yiizeyi belli bir enerji degerinden
sonra farkli ylizeylere ayrilmaktadir ve bu durum dalga paketinin de yayilim boyunca farkl
yiizeyler iizerinde hareket etmesine olanak saglayacaktir. Belli enerji degerinden sonra
yiizeyin bu sekilde boliinmesi Coriolis baglasim matrisinde, farkli elektronik durumlarin
carpimint gerektirir ve durum daha karmasik olur [11]. (5.1.1) esitligindeki dalga

fonksiyonu bu durumda bir siitun vektordiir ve bu vektoriin her bir kismi, adyabatik

elektronik baz seti |MSO'> ile cok sayida durum ozelliklerine sahip dalga fonksiyonunun

yayilim ile elde edilir [105]. Burada ? ve g elektronik orbital ve spin agisal momentum

operatérii, A ve o bunlarin izdisiim kuantum sayilaridir. Centrifugal teriminde

A

L=J- j—IA—g > dir ve adyabatik olmayan durumda Coriolis baglagim matrisinin gosterimi
verilmektedir [106,107]. ( bu durumda J ve j nin izdiistimiinii K ve k ile gosterilir.) J, j, I, S

kuantum durumlar1 ihmal edilerek K, k, 4, o durumlar dikkate alinir ve K=k+ 1 + o dir.

N

<|2> =</1||2|ﬂ,>, <SZ> :<0'|§2|0'>, o, =</1 i1||A¢|/1> seklindedir.

Diyagonal olmayan Coriolis baglasimin diger cesitleri vardir. Ornegin; dénme K ve k
baglasimlari, elektronik 4 ve o baglasimlart ve dahasi karistk donme ve elektronik

durumlari arasindaki baglagimlar (5.2.1) esitliginde goriilmektedir [11]:

(K'k AL |Kkio) = (K'k' 20’3 - - 1-8)?|[Kkio ) = [3 (3 +1) + (] +1)+<A|2>+<A32>
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— 2KA = 2K — 2KK + 240 + 2KA + 2KO 10, 8,05, 0, —[I(I +1) = K(K £ D)2

81O B a8y ~[I(3 +1) ~ K(K £ D2
[<% > (0 ]2y 20001000 ~[3(0 +D) — K(K £DJ'2[j(j £D) —k(k £D]*2

5K'Kﬂ5k'kﬂ5/m§a'a - [J(J "'1) - k(k i]-)]l/2 aié‘K'Ké‘k'kﬂé‘/l'/lﬂ c'c

~[Q+D) - KK D[ +D — k(K D] S 16xa 8260 ~[1(J +D —k(k £1)]"*

o'otl

K
A0y Oyx10 571050 + 11 +1) —k(k i:l-)]l/2[<5 > -o(o ii)]l/25K'K5k'ki15/1',15
K
ta, [<S > ~-o(o i-1)]1/25K'K5k'k5/1%i150'0t1 (5.2.1)

5.3. Dalga Paketi Kodu ve Ardisik Dagilim

Bu tez ¢alismasinda dalga paketi kodu genel olarak iki kisimdan olugmaktadir. Kodun
ilk kisminda, yayilim igin gerekli biitiin nicelikler hesaplanir. ikinci kisimda ise yayilim
sonucunda elde edilen sonuglar analiz edilir. Yani ilk kisimda gerekli parametreler
okutulur, ¢esitli alt programlarin baslatilmasi yapilir. Baglangi¢ dalga paketi giris kanalinda
baslangi¢ noktasina yerlestirildikten sonra, efektif potansiyel matrisi hesaplanir. Bu kodun

bliyiik bir boliimii tek islemci iizerinden bir kez hesaplanir ve sonuglar hafizada saklanir.

Ikinci kistm asil yayilimdan olusur. I:I Operatdriinlin dalga fonksiyonu iizerine etkisi
burada degerlendirilir. Bu ¢alismada kullanilan baglasimli kanal metoduyla hesaplamanin
cogu zamani (5.1.10) denklemindeki potansiyel matrisiyle dalga paketinin carpimina
harcanmustir. Her sey bu boliimde yapilir. Ornegin yayilimin diger yonleri, gesitli zamana
bagli nicelikler burada hesaplanir. Zamana bagli nicelikler hesaplanirken, (5.1.10)

esitligindeki potansiyel ve Coriolis baglasim terimlerinden dolay1, paralel hesaplama kodu

kullanilmistir. Her bir W, Q=Q .,J say1 bloklariyla temsil edilmektedir. Bu matrisler

min 1**

sadece Q durumlariyla alakali C (zamana bagli katsayilar) kismin etkiler ve bu sabit Q
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degerleriyle karisik v, j durumlar1 arasindaki etkilesmedir. Ote yandan Coriolis baglasim
terimlerinde v, j etkilesmeleri degil, Q+1 etkilesmeleri mevcuttur. Bu etkilesimlerin

smir1 sOyle belirlenir: Eger herbir islemci, bir veya daha fazla ardisik Q bloklar igerirse,

(5.1.10) esitligindeki son iki terimden dolay1 sadece en yakin komsu islemciler arasinda

iletisim olacaktir. Ayrica potansiyel matrisinden ayr olarak, f;°,(R) dizisindeki Coriolis

terimlerini saklamak, iyi bir fortran kodlariyla miimkiindiir. Bu ¢alismada paylagimli hafiza
mesaj gegme komutlartyla dizayn edilmis fortran kodlari kullanilmistir. Bu yontemde,
farkli Q lar farkli islemciler iizerine dagitilir. Ornegin 0 nolu islemciye ©=0,1; 1 nolu
islemciye Q=2,3,... islemcilere ardisik olarak dagitilir.

Mevcut islemcilerin etkili kullanimi, ylik dengeleme acisindan Onemlidir. Herbir
islemci iizerinde, bir Q blogundan daha fazlasi artan iletisimin azalmasina sebeb olur.
Dolayisiyla ardisik dagilim en etkili yaklasim degildir.

Hesaplamanin baslangicinda herbir islemci programin ortak parametrelerini okur.
Calisma safhasinda ise herbir islemci baslangic dalga paketinin kisimlarini, potansiyel
matrisini ve Q degerleriyle ilgili diger nicelikleri hesaplar. Bu yiizden biiyiik J degerleri
icin gerekli olan hafiza biiylik olmas1 gerekirken, herhangi bir islemci icin gerekli olan

hafiza, bir veya birka¢ Q blogudur. Programin ¢ogu kisimlarda, yayilim boyunca herbir

islemci Dbirbirinden bagimsizdir. Fakat her HC nin uygulanmasinda, Coriolis

baglasimlarinin  hesabr gerektiginden en yakin komsu islemciler iletisim saglanir.

Programin ana kodundaki paralellestirme degisikligi, HC deki Coriolis baglasimli
terimlerinin  hesaplandigit  yerde yapilir. Komsu islemciler arasindaki iletisim
(i=0<i=1gibi) sekil 5.1 de gosterilmistir. Burada J=15 i¢in tek parite dalga fonksiyonu

4 islemci tizerinden dagitilmistir [95].
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2=g)
2-=9)
|Q=10)

|Q=11) < i=3
|Q=12)
|Q=13)
|Q=14)
)

Q=15

Sekil 5.1. Farkli islemciler {izerine ardisik €2 dagilimi durumunda islemciler arasindaki iletisim

Qnin bu sekilde islemciler iizerine dagilimia dayanan paylasimli hesaplamada amag,
islemcilerin en etkili bigimde kullanilarak zamani azaltmaktir. Fakat problem, oldugundan
fazla islemci iizerine yayilirsa, zamanin artmasina sebeb olur. Bundan dolay1 problemi
yeterli sayida islemci {izerine ylik dengesi saglanacak bicimde yaymak gerekir.
Islemcilerin birbirini beklemedigi esit yiik dagilimi yapmanin en etkili yolu problemi Q

bloklarina ayirmakla miimkiindiir. Bu tez calismasinda oldugu gibi biiyiik J degerleri i¢in
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¢ok sayida donme baz fonksiyonlari ile zamani azaltmanin en etkili yolu, her islemciye bir
Q blogu ayirmaktir. Bu yiizden islemcilerin sayisi, Q durumlarinin sayist olarak
skalalandirilir. Bu durumda minimum hesaplama zamani, bir Q blogunun ¢alisma zamani
olarak hesaplanir. Fakat n, islemci sayisi1 olmak iizere np>1 durumunda islemciler
arasindaki iletisimin artmasindan dolayi, minimum hesaplama zamani tam olarak
basarilamamaktadir. Problemin bu sekilde dagitimi, J nin artisiyla oldukga yiik
dengesizligine sebeb olmaktadir. j nin Q ya bagliligindan dolayi, herbir islemci solundaki
islemciden daha az ¢alisir. Ciinkii isin miktar1 j donme durumlarinin sayisinin karesiyle
skalandirilir. 0 nolu islemci harig, diger biitiin islemciler diger islemcileri ayni zamanda
beklerler. Ornegin J=40, jmax=79 i¢in j nin hem tek hem de ¢ift bazlarin1 icerir. Q=0 icin
80 agisal baz fonksiyonu mevcutken, QQ =40 i¢cin sadece 40 acisal baz fonksiyonu

mevcuttur. Bu yiizden 0 nolu islemci, 40 nolu islemciden 4 kez fazla galisacaktir [95].

70



5.4. Centrifugal Sudden Metodu ile Zamana Bagh Schrodinger Denkleminin Coziimii

Zamana bagli Schrédinger denkleminin tam olarak ¢6ziimii denklem (4.8) in biitiin
terimlerinin ¢6ziimiinii gerektirir. Denklem (4.8) deki biitiin terimlerin ¢ozimil igin
ozellikle Coriolis baglasimli terimlerden dolay1 ¢ok islemcili bilgisayarlara ihtiyag vardir.

Fakat bu denklemdeki Coriolis baglasim terimleri ihmal edildiginde olusan Hamiltonyen

operatori;
2 2 2 2 242
H:_h_ az_h_az+h Jz
200 0R° 2mor®  2mr
2
+—— J J+1 -20Q° +V R, 5.4.1
AR 4 (5.4.1)

haline gelir [23]. Denklem (5.4.1) deki j? operatorii,

J2 :_—1£siny£ (5.4.2)

siny oy oy

seklinde tanmimlanir. (5.4.1) esitligindeki Hamiltonyen operatoriiniin dalga fonksiyonu
tizerine uygulanip Schrédinger denkleminin ¢oziilmesi metoduna Centrifugal Sudden (CS)
metodu denir. Bu metotta Coriolis baglagimli terimler ihmal edildigi igin Q kuantum
sayist 1yl bir kuantum sayis1 olup hareket boyunca korunur. Verilen bir J toplam agisal
momentum kuantum sayisi i¢in, Q kuantum sayist J ya da J+1 degerlerini alir. Q
kuantum sayilarinin birbirine bagli olmamasi, herbir Q degeri igin Schrodinger
denkleminin ayr1 ayri ¢ozlilmesi imkanini verir. CS metodu ile J>0 degerleri igin
¢oziilmesi ¢ok gli¢ olan kimyasal reaksiyonlar bu yaklasim ile kolayca ¢oziilmekte ve cogu
zaman elde edilen sonuglar gercek sonuglar ile uyum icinde oldugu goriilmektedir.
[99,100].
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6. AKI ANALiZi METODU iLE REAKSIYON iHTIMALIiYETLERININ ELDE
EDILMESI

Kuantum mekaniginde, dalga fonksiyonu zaman i¢inde sabit ve fiziksel bir biiytikligi
tanimlayan operatdr zamanin fonksiyonu olarak gosteriliyorsa bu gosterime Heisenberg
gosterimi denir. Eger operatdr zamandan bagimsiz ise bu gosterime Schrédinger gosterimi

denir. Kuantum mekaniginde fiziksel biiyiikliikler lineer ve hermitik operatorlerle gosterilir.

A bu tiir bir operator olmak iizere bu operatoriin beklenen degeri

<A> = [y Aydv (6.1)
ile verilir. Ote yandan A operatériiniin hermitik olmasi

[ €y ydv = [y Aydv (6.2)

demektir. q ve p kanonik eslenik koordinat ve momentum olmak {izere klasik mekanikte

bir sistemin hareket denklemi

We he (6.3)

ile verilir. Klasik mekanikteki (6.3) denklemini kuantum mekanikte elde etmek icin A

operatdriiniin zamana gore tlirevi alinir.



<

d<A> v - dA < 0
v . :

_ Ay +y Ly AL gy 4

" ﬂkﬁ vy Sy A (6.4)

denklem (6.4) de baz1 niimerik islemlerden sonra
d(A) oA\ oy >
y « 7 OV
—L=(— )+ |— AydV + A—dV 6.5
<&> [ Avdv + [y A (6.5)

ifadesi elde edilir. Yukarida tanimlanan integraller yerine Bra ve Ket sembolleri (| )

de kullanilabilir. Bra ve Ket sembolleri cinsinden A operatorliniin zamana bagli olarak

beklenen degeri,
AC= (wUAvC] (6.6)

olarak verilir. Burada dalga fonksiyonu zamana bagl ve A operatorii sabit kaldig1 icin
Schrodinger gosterimidir. Ote yandan Schrédinger denkleminden t anindaki dalga

fonksiyonu
vQ=e""ly 0] (6.7)
seklindedir. Bu dalga fonksiyonunun eslenigi

<W(I:<W01e+iﬁt/h (6.8)
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olur. (6.7) ve (6.8) denklemleri Denklem (6.6) da kullanilirsa
A(:: e+th/hAe—th/h 6.9)

ifadesi elde edilir. Bu ifade elde edilirken

At =(y|At]y) vel|y)=|y@) (6.10)

denkleminden faydalanilmistir. Burada gorildiigi {izere A operatorii zamana bagli ve

dalga fonksiyonu ise zamandan bagimsizdir. Operatoriin bu gosterimine Heisenberg

A

gosterimi denir. A operatoriiniin zamana bagli olarak degisimi sonucu kuantum
mekaniksel hareket denklemi elde edilir. Denklem (6.9) daki ifadenin zamana gore tiirevi

alindiginda

—iHit/n

Il |

EA(\:%e”H“h A_ AR

i . ,\___A
=_e+|Ht/h I:|,Ae iHt/ 7

St

i » A -
o e+|Ht/h Ae iHt/h
h -

b
b Ac

I\ /l

i
! (6.11)

esitligi elde edilir.
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Kuantum mekaniksel biiytikliikleri hesaplamak i¢in (5.1.1) denkleminin niimerik
olarak ¢oziilmesi gerekir. Zamana bagli Schrodinger denklemi bir baslangig deger
problemi oldugu i¢in baslangi¢ sartlar1 segilerek dalganin zamanla yayilimi saglanir.
Toplam reaksiyon tesir kesitlerini hesaplamak i¢in dalga fonksiyonunun ¢ikis kanalinda
yayillimint yapmamiza gerek kalmaz. Bunun icin ¢ikis kanaliin hemen basinda giiclii
etkilesme bolgesinden hemen sonra bir analiz ¢izgisi belirlenerek her bir zaman adiminda
bu analiz ¢izgisinden gegen aki (birim zamandaki pargacik sayisi) analiz edilerek kuantum

mekaniksel biiyiikliikler elde edilir.

Bir baslangi¢c durumu igin enerjiye baglh reaksiyon ihtimaliyetleri bir kuantum

mekaniksel aki operatériiniin, F , beklenen degerinden hesaplanir. Aki operatdriiniin

beklenen degeri

" =(oRr.7, E)Iﬁ |®(R,1,7,E) ) | (6.12)

r=ry

R (E)=[s}"
f

reaksiyon olasiliklarini verir [108].

Burada S}, bir baslangig i giris durumundan, f {iriin kuantum durumuna reaktif

A

sacilma matrisidir. F aki operatorii olup potansiyel enerji yiizeyini, ¢ikis kanalinin r=r,

gibi bir noktada bolen bir operatordiir ve bu operator
Fe > fner> (6.13)
seklinde verilir. Burada

~ | r>r
€ {0, r<r, ( )
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ile verilirler. F ¢ :akl operatorii dalga paketinin analiz edilecek olan r, noktasina bagh

olarak

A, = in| o 0

F =——| =—386(r-r))+o(r—r,)— 6.15
€ zﬂ[ér< )+ 6( d>ar] (6.15)

seklinde verilir [109]. Bu operatoriin Denklem (6.12) de kullanilmasi ile reaksiyon
ihtimaliyetleri;

RJQ(E)=EIm{(<D(R.rd,7, E>‘w >} (6.16)
Y7, or

olarak elde edilir. Burada E, toplam enerjiyi, u ise sistemin indirgenmis kiitlesini
gostermektedir. Potansiyel enerji ylizeyinin kesildigi r=r ; noktasinda (analiz ¢izgisi)

zamandan bagimsiz reaktif sacilma dalga fonksiyonu r=r; ylizeyi boyunca
|D(R,1y,7,E)) =[w(R,1,,7,E))/ ke (6.17)

olarak hesaplanir. Burada w/(R,r,,y, E) dalga fonksiyonu, zamana baglh y(R,r,y,t) dalga

fonksiyonunun Fourier doniisiimii ile,

1 +00 i
w(R,T,,7, E)=ﬁ f(//(R,r,y,t)eE“hdt | (6.18)

r=ry
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seklinde elde edilir. (6.17) esitligindeki Kk . niceligi, verilen bir E toplam enerji i¢in

baslangic dalga paketindeki kinetik enerji bileseninin bir agirlik fonksiyonudur ve bu

fonksiyon
_r H 1/2+00 ikR
kE_(—Zﬂhkvj) J;F(R)e dr (6.19)
Y
—(2 e —)"?F(k) (6.20)

olarak tanimlanir. Burada

Ky=+2u(E—z,) /h (6.21)

dir. Denklem (6.21) deki ¢, , iki atomlu molekiiliin baslangig titresim enerjisidir. F(K) ise,
k, merkezli momentum uzayinda, gausiyen dalga paketinin Gteleme bilesenini temsil

etmektedir. (y/hk)% faktori ise , w(R,r,y,E) nin normalize edildiginde gelen bir

katsayidir. Bazi cebirsel islemlerden sonra enerjiye bagli reaksiyon ihtimaliyetleri

PYB)=(5—- = w Ll [CIGHAYE E)||

oDd(R,T,, 7, E)>
bt A LVARTAY (6.22)
R (k)|

or

olarak verilir [110]. Denklem (6.22) deki ®(R,r,,y,E) fonksiyonu ve bunun r koordinati

(ylizeyin boliindiigii nokta da aki degisimi) iizerinden tiirevi analitik olarak sirasiyla
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®(R,1,,7,E)= \/_ZCD(R 1,7, nAt)e"" Y | . (6.23)

oP(R,1y,7,E) | ZGCD(R 1,7, NAD) e | (6.24)
or =4 n=0 or o

seklinde hesaplanir.
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6.1. Tesir Kesitleri ve Termal Hiz Sabitlerinin Hesaplanmasi

Baslangi¢ molekiiliiniin v, j baslangi¢ donme-titresim durumu igin ¢arpigsma enerjisinin
bir fonksiyonu olan, integral tesir kesiti (reaksiyon olasiliklarinin biitiin J ler {izerinden

toplami), o,;(E,) , nin (ICS) hesaby, reaksiyon ihtimaliyetlerinin toplam agisal momentum

kuantum sayisinin biitiin degerleri iizerinden toplamu ile

o, (E,)= %TZ(2J+1)[2m|n(J i) +1P}(E,) (6.25)

elde edilir. Pvf ;(E.), toplam agisal momentum J ve carpigma enerjisinin bir fonksiyonu

olup, baslangi¢ donme titresim kuantum durumlarindan tirlin durumlara gegis ihtimaliyetini

gosterip

(6.26)

VJQVJQ‘

P”'(EC)_me(J N 2

ifadesi ile tanimlanir [111,112].

Toplam agisal momentum kuantum sayisinin mevcut biitiin degerleri i¢in ihtimaliyet
hesab1 olduk¢a zaman alan bir islemdir. Bundan dolay: ihtimaliyet belli J degerleri igin
hesaplanir ve ara degerler icin sonugclar lineer interpolasyon denilen bir yaklasimla tahmin
edilir. Bu yaklasimda, herbir J degeri i¢in elde edilmis ihtimaliyet egrisinin kayma (shift)

enerji miktarindan faydalanilir. Ornegin (6.25) esitligindeki tesir kesitlerinin J € J,,J,,, (
ornegin J € 10,20 , J € 20,30 araliklarindaki degerler igin ) tahmini igin J-shifting
teknigi kullanilirsa, bu yaklasimda, Je J;,J, araligindaki bir deger i¢in lineer

interpolasyon ile
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J-J
P’ (Ec) = ﬁ p (Ec - Es,thift - Ethift

2 1

+ o) P (E, +Egin — Edun (6.27)
‘]2 _‘]1

Seklinde elde edilir ve istenilen araliktaki J degerleri igin, ihtimaliyet hesaplanir [113].

Burada Ej., Ji (i=1,2) igin esik enerjisi, Eg, ise
EJ=AJ +BJ*+ CJ° (6.28)

seklindeki kiibik denklemin fit edilmesiyle elde edilir. Ayrica A, B ve C katsayilari,
J=0,10,20,30,40,50,60,70,80,90 'de herbir reaksiyon i¢in, ihtimaliyetlerin esik enerjilerinin
fit edilmesiyle bulunur.

Belirli baglangi¢ v, j kuantum durumlar i¢in hiz sabiti, gegis enerjisi lizerinden ICS,

o,;(E,) , ortalamastyla hesaplanir.

y2 2,
8k.T 1
k (T)= B E.c.(E.)e &*TdE 6.29
(M) ( . J (kBT] Oj <0, (Ec) c (6.29)

Burada kg, Boltzman sabiti, g reaktif sistemin indirgenmis kiitlesidir.
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7. SONUCLAR ve TARTISMA

Onceki boliimlerde bahsedilen teori ve metotlar kullanilarak bu tez calismasinda ele
alman sistem icin kuantum mekaniksel hareket denklemleri ¢oziilerek reaksiyon
ihtimaliyetleri, tesir kesitleri ve hiz sabitleri hesaplandi. Bu tezde elde edilen kuantum
mekaniksel biiyiikliikler literatiirdeki ilk gercek heaplamalar olmasi bakimindan 6nem arz

etmektedir.

7.1. Li + H," ve izotoplar

Evrenin olusumu siirecindeki detaylar1 anlamada H, H*, H; izotoplar Li, Li*, LiH
ve LiH" temel lityum kimyasal reaksiyonlarmin énemi biiyiiktiir [114]. Ozellikle ilk
evrende LiH ve LiH" miktarin1 bilmek 6nemlidir. Ciinkii bu molekiiller, yildizlarin
olusumu sirasinda gaz kiitlesinin sogutulmasinda Onemli rol oynamaktadir [25].
Dolayisiyla LiH molekiiliiniin olusum ve tiiketim reaksiyonlart bizim i¢in Onemli
reaksiyonlardandir. LiH molekiiliiniin tiiketimi H ve H" ile reaksiyonlar1 ile mevcuttur.

Harcanma (destroyed) reaksiyonlari;

H+LiH —>Li+H, (7.1.1)

H"+LiH > Li+H,” (7.1.2)

LiH molekiillerinin mevcut durumda kalmasi igin ise, exchange reaksiyonlar ve inelastik

stiregler ile ancak miimkiindiir. Bu reaksiyonlar asagidaki gibidir.

H +LiH — H + LiH (7.1.3)

H*+LiH - H" +LiH (7.1.4)



Bu caligmada ilk Once zamana bagli kuantum mekaniksel hareket denklemleri

endotermik bir reaksiyon olan ii¢ boyutlu Li+H, (v =0, j=0) — HLi+H" ve izotoplari
olan Li+D; (v=0, j=0)ve Li+T, (v=0, j =0)reaktif sacilma problemlerine uygulandi.
LiH, /D; /T, sisteminin ilk uyarilmig durum potansiyeli kullanilarak hesaplamalar

yapildi. Hesaplamalar igin Oncelikle bu sistemi tanimlayan ve bolim 4 de anlatilan
Hamiltonyen operatorii ile boliim 6 daki Coriolis baglasim ve Aki analizi metoduyla da
J>0 i¢in reaksiyon ihtimaliyeti hesaplandi. Daha sonra mevcut J kuantum durumlar
tizerinden ihtimaliyet degerleri toplanarak toplam tesir kesiti elde edildi. Yapilan biitiin
islemler, tersinir ve ekzotermik bir reaksiyon olan,
HLi+H"(v=0, j=0) > Li+H, reaksiyonu icin farkli giris parametreleri ile yeniden
yapildi. Zamana bagli dalga paketi coupled kanal (ger¢ek hesaplamalar) hesaplamalari ¢ok
zor oldugundan dolayr Li+H,(v=0,j=0)—>HLi+H" reaksiyonu i¢in 0-1 eV
araliginda J=10 dan J=90 a kadar J nin 10 ar adim araliklanyla,
HLi+H*(v=0, j=0) — Li+H, reaksiyonu icin ise , 5 x 10°- 1 eV araliginda olmak
tizere J=0 dan 110 degerine kadar hesaplamalar gerceklestirildi. Her iki reaksiyon kanali
icin J nin ara degerlerindeki ihtimaliyet hesab1 onceki boliimde bahsedilen, interpolasyon
metoduyla gerceklestirildi.

J>0 gercek reaksiyon ihtimaliyetlerinin hesaplanmasinda, mevcut biitiin helissel
kuantum sayis1 Q (J nin z ekseni {izerindeki izdiisiimleri) nin tiim degerleri i¢in hesaplama
yapilmas1 gerekir. (Maksimum helissel kuantum sayis1 Q =J dir) Hesaplama zorlugu

agisindan, (4.8) denklemindeki Q kuantum saysi, [Q < min( J, Q_, ) seklinde
smirlandirildi. Burada €, bir giris parametresidir. Bu tez calismasinda yapilan testler

sonucunda Q. degerinin 7 ile (2, =7) smurlandirilmasina karar verildi. Bu testler ile

ilgili sonuglar sekil 7.12 ve sekil 7.19 da verilmistir.

J>0 icin reaksiyon kinetikleri hesaplanirken, paralel programlamanin hizlanma
miktarint gérmek i¢in dncelikle J=0, Q=0 degerleri i¢in CS yaklasimi kullanilarak yapilan
seri hesaplamada hesaplama siiresi ile, J=1 in Q =0,1 degerleri i¢in harcanan toplam
paralel hesaplama siireleri karsilastirildiginda yaklasik olarak 6 kat daha hizli oldugu
gorilmistiir. Dolayisiyla paralel hesaplama, seri hesaplamadan daha hizli oldugu agikga

goriilmiistiir. Bu siiregten sonra paralel programlama adi altinda mpi kiitiiphanesi
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kullanilarak, toplam agisal momentum kuantum sayist (J) nin izdiisiimii Q= 7 ve acisal
dagilmi gosteren € =40 degerleri igin paralel dagilim 24 islemci {izerinden

gerceklestirilmistir.

Herhangi bir kimyasal reaksiyonun anlasilabilmesi i¢in, potansiyel enerji ylizeyinin
topografik ozelliklerinin bilinmesi gerekir. Bu ¢alismada Li+H," (v =0, j =0) -»HLi+H",
aym zamanda H'+HLi«—Li+H," reaksiyonlar1 i¢in Martinazzo ve arkadaslar1 tarafindan
hesaplanan ilk uyarilmis potansiyel enerji yiizeyi kullanildi. Incelenen bu
Li+H," (v=0, j=0) —»HLi+H" reaksiyonu ayni zamanda H'+HLi<Li+H," seklinde
tersinir bir reaksiyondur. Bu ¢aligmada hesaplamalar her iki reaksiyon yolu i¢in yapilmistir.
Bu molekiillerin sifir nokta enerjileri karsilastirildiginda, ilk reaksiyonun endotermik bir
reaksiyon, ikinci reaksiyonun ise ekzotermik bir reaksiyon oldugu sekil 7.1' de

goriilmektedir.

Herhangi bir atom molekiil etkilesmesinin kuantum mekaniksel olarak ¢aligilmasina
baslamadan &nce potansiyel enerji yiizeyinin detayli olarak test edilmesi gerekir. H'+
HLi—Li+H," ve Li+H," (v =0, j =0) -HLi+H", reaksiyonuna ait potansiyel enerji yiizeyi
sematik olarak Sekil 7.1. de goriilmektedir. Sekilden H'+HLi giris kanali boyunca dipol-
yiik etkilesiminden dolay1 1,315 eV biiyiikliigiinde Li+H," ¢ikis kanali boyunca ise 0,586
eV biiytikliigiinde bir derinlige sahip minimum bir potansiyel oldugu goriilmektedir.
Ayrica, bu reaksiyon giris kanalinda herhangi bir bariyere sahip olmadig: sekilden agik

olarak goriilmektedir.
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Sekil 7.1. H'+ HLi«Li+H," reaksiyonu i¢in minimum enerji yolu ve enerjilerin sematik gdsterimi

H*+LiH potansiyel enerji yiizeyinin kolineer H'—LiH durumu igin iki boyutlu ¢izimi
Sekil 7.2. de verilmistir. Sekilden goriildiigii gibi, H® iyonu LiH molekiiliine yaklastikca,
yaklagik 8 a.b. civarinda bir kuyu ile karsilasmaktadir ve bu sekilden mevcut iki {iriin
reaksiyon yolu acik¢a goriilmektedir. Yine molekiiliin atomlar1 arasindaki etkilesme
potansiyeli, seklin sag tarafinda, atom-molekiil etkilesmesi ise iist taraftaki grafikten
goriilmektedir. Bu grafikler atom-iki atomlu molekiil etkilesimlerini gosterip reaksiyon

yolu boyunca bir bariyerin olup olmadigini gérmek acisindan dnemlidir.
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Sekil 7.2. H*+LiH potansiyel enerji yiizeyinin iki boyutlu ¢izimi

Sekil 7.3 Li+H," reaksiyonu icin potansiyel enerji yiizeylerinin kontiir ¢izimini
gostermektedir. Bu potansiyel enerji ylizeyi atomun molekiil-atom etrafindaki dairesel
hareketine bagli olarak ¢izilmis potansiyel enerji yiizeyidir. Bu potansiyel enerji ylizeyinin,
molekiilii olusturan atomlar ayni cins oldugundan simetrik ozelligi gosterdigi agikca
goriilmektedir. Sekilden yaklasik 0 a.b. civarinda, H," molekiiliiniin atomlar1 arasindaki
elektronlarin st tliste binmesinden dolay1r olusan itici etki goriilmektedir. Ayrica
simetriklikten dolay1 -4 a.b. ile +4 a.b. noktalarinda -3,2 a.b. lik bir kuyu derinliginin

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 7.3. Li + H," etkilesmesinin topografik ¢izimi

Potansiyel enerji yiizeyi Sekil 7.1-7.3 te detayli bir sekilde test edildikten sonra
baslangi¢c dalga paketi potansiyelin asimptotik bolgesinde Ry gibi bir noktaya yerlestirilir
ve belirli bir kinetik enerji verilerek giiclii etkilesme bolgesine dogru yayilimi saglanir. Bu

—a(R-Ry)?

dalga e seklinde Gausiyen tipi bir dalgadir. Gausiyen tipi dalga secilmesinin
sebebi, bu dalganin zamanla yayiliminda seklini korumasindandir. Burada o dalganin
geniglik parametresi olup, enerjiyle orantilidir. Bu enerji ¢alisilan sisteme (reaksiyona)

gore belirlenir.

Ekzotermik bir reaksiyon i¢gin, baslangi¢ dalga paketi diisiik enerji bolgesinde dahi bir
genlige sahip olmalidir. Endotermik ve termondtral reaksiyonlar i¢in ise, baslangic dalga
paketi igin enerji olmadigi zaman dalganin genligide yoktur. Calistigimiz ilk reaksiyon
olan Li+H," —HLi+H" reaksiyonu endotermik bir reaksiyon oldugu igin Sekil 7.4 de
goriilen dalga paketlerinden, a=0,7 E.=0,65 eV parametrelerine sahip olan dalga bizim igin
uygun bir dalgay1 teskil etmektedir. Ciinkii bu dalga, belli bir enerji degerinden sonra
(yaklasik 0,227 eV) genlige sahiptir yani endotermik reaksiyon i¢in en uygun dalgadir.
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Sekil 7.4. Gausiyen dalganin baslangic kinetik enerji ve genislik parametresine gore degisimi

Kuantum mekaniksel hareket denklemlerinin ¢6ziimii igin kullanilan baslangig
parametreleri ve analiz programinda kullanilan koordinat parametreleri Tablo 7.1 de
verilmistir. Bu tablodaki tiim nicelikler hesaplama kolayligi agisindan atomik birimler (a.b)
cinsinden ifade edilmistir. Tablodan gbriilebilecegi gibi; Li+H," reaksiyonu icin zamana
bagli yayilimda baglangi¢ dalga fonksiyonu girig kanalinin asimptotik bolgesinde etkilesme
mesafesi 28 a.b. lik bir degerine yerlestirildi ve giris kanali boyunca 0,65 eV’luk bir
baslangic kinetik enerjisi verildi ve genislik parametresi ( a=0,7) dalga fonksiyonu yeterli

genis araligina sahip olacak sekilde ayarlandi.
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Tablo 7.1. Li+H, /D, /T, (v=0, j=0) hesaplamalar: icin kullanlan parametreler (Biitiin birimler
atomik birim (a.b.) cinsindendir)

Degisken | Deger Tanim

Jmax 40 Maksimum doénme agisal momentum kuantum sayisi
Jo 0-4 Baslangi¢c donme kuantum sayisi

vV, 0 Baslangig titresim kuantum sayisi

Ng 320 R koordinati boyunca kullanilan grid nokta say1s1
Rinin 0,9 R grid’inin minumum degeri

Rinax 20 R grid’inin maksimum degeri

N, 256 r koordinati boyunca kullanilan grid nokta sayisi

Fiin 0,4 r grid’inin minumum degeri

i 20 r grid’inin maksimum degeri

Vet 0,22 Potansiyelin maksimum degeri

Fanal 11 Analiz ¢izgisinin yerlestirildigi mesafe

Raamp 29,5 Yok edici potansiyelin yerlestirildigi yer

Fgamp 11,5 Yok edici potansiyelin R koordinat1 boyunca yerlestirildigi mesafe
o 0,7 Baslangi¢ dalga paketinin geniglik parametresi

Eo 0,62 eV | Dalga paketinin baslangi¢ kinetik enerjisi

Ro 28 t=0 aninda dalga paketinin yerlestirildigi nokta

At 70000 | Chebychev iterasyon sayisi
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Giris kanalinda, koordinat genisligi, Li-H, etkilesmesi boyunca 0,9-20 a.b aliirken H-
H" etkilesmesi boyunca 0,4-20 a.b. olarak alindi. Grid nokta sayis1 Li-H™, mesafesi
boyunca 320, H-H" mesafesi boyunca ise 256 alinirken agisal grid yoniinde 40 olarak
alindi. Zamana bagli yayilimda 70000 zaman adimi kullamldi. H-H" mesafesinin 11 a.b.
lik bir degerinde bir analiz ¢izgisi secildi. Her bir zaman adiminda bu analiz ¢izgisinden
gecen aki, bu analiz ¢izgisine ulasan dalga fonksiyonunun iirlin molekiiliin dénme ve
titresim Oz fonksiyonlar1 {izerindeki izdiisiimii alinmak suretiyle, analiz edilerek zamana
bagli katsayilar hesaplandi. Daha sonra zamana bagli katsayilarin Fourier doniisimi
yapilarak enerjiye bagli genlikler hesaplandi. Enerjiye bagl genliklerden, toplam reaksiyon
ihtimaliyetleri hesaplandi. Giiglii etkilesme bolgesinden sonra, ¢ikis kanalina dogru yayilan
dalga paketinin koordinat sonlarinda yansimasim engellemek icin H-H' etkilesme
koordinatt boyunca 29,5 a.b. lik bir mesafeden sonra, H,"+Li etkilesmesi koordinati

boyunca 11,5 a.b. lik bir mesafeden sonra bir kompleks yok edici potansiyel yerlestirildi.

Sekil 7.5 ¢alistigimiz ilk reaksiyon olan Li + H,"(D,'/ T,") endotermik reaksiyonlar
i¢in, Zamana Bagli Dalga Paketi Metodu (TDWP) ile hesaplanmis, garpisma enerjisine
bagli reaksiyon ihtimaliyetinin iriin molekiillerin (LIH/LiD/LiT) titresim kuantum
sayisiyla (V') degisimini gostermektedir [115]. Grafikler, endotermik reaksiyonlar igin
uygun olup, esik davramisi gostermektedir. Esik degerinden sonra ihtimaliyet degeri
yavasca bir artis gostermektedir. Esik enerjisinin biiyiikliigi, titresim kuantum sayisi
bliylidiikce arttig1 goriilmektedir. Yine iirlin molekiiliin titresim kuantum sayisi arttikga,
thtimaliyet degeri diismektedir. v'=6 kuantum sayisi i¢in olasilik yok denecek kadar azdir.
Bu da bize bu molekiiliin bu enerji araliginda sadece v'=6 kuantum durumuna kadar
gecis yapilabilecegini gostermektedir. Ayrica grafiklerde ¢ok sayida pikler mevcuttur. Bu
pikler, gelen dalganin, molekiiliin yar1 kararli kuantum durumlarinda bir miktar duraksayip,
sonra birden o durumdan kurtulmasindan dolayr olusmaktadir. Yada Kinetik enerjilerini

titresim ve donme enerjilerine aktarmasi olarak yorumlanabilir.
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Sekil 7.5. Li+ H; / D; /T2+ (V=0, j =0) reaksiyonlar1 ig¢in reaksiyon ihtimaliyetinin iriin titresim

kuantum sayisina bagli degisimi

Sekil 7.6 toplam reaksiyon ihtimaliyetinin, toplam ag¢isal momentum kuantum
numarasiyla (J) ve carpisma enerjisiyle degisimini gostermektedir [115]. Kuantum
mekaniksel Coriolis baglasim (QM-CC) yaklasim1 kullanilarak, atomun sahip oldugu sabit
kinetik enerji 0,25 eV, 0,45 eV ve 0,65 eV degerlerinde ihtimaliyetin en fazla J=0 ve 0,65
eV carpisma enerjisinde yaklasik % 70 civarlarinda oldugu goriilmektedir. Sekil 7.4. deki
baslangi¢ dalga paketinin 0,65 eV olarak se¢ilmesinin uygun oldugu, bu sonuctan tekrar
goriilmektedir. Reaksiyon bariyersiz olmasina ragmen, artan J degerlerine bagl olarak,
efektif potansiyel bariyerinin artmasindan dolayi, ihtimaliyet degeri J biiyiidiikce
azalmaktadir. Ayrica J=80 kuantum numarasindan sonra reaksiyon ihtimaliyetinin

olmadigr goriilmektedir. Yani Li+H, (v =0, j =0) reaksiyonunun bu enerji araliginda, en

fazla 80 tane J kuantum durumuna sahip oldugu sdylenebilir.
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Sekil 7.6. Toplam reaksiyon ihtimaliyetleri

Reaksiyon ihtimaliyetinin, sabit enerjilerde iiriin donme kuantum sayisiyla
degisimini gosteren Sekil 7.7 den, ihtimaliyetin ¢ok diisiik oldugu, yani molekiiliin donme
kuantum sayisina baghiliginin ¢ok az oldugu goriilmektedir [115]. Ayrica ¢arpisma enerjisi
arttikga Uiriin molekiiliin titresim kuantum durumlart i¢in gecis ihtimaliyeti artmaktadir.
Soyle ki, her ii¢ molekiil i¢cin 0,3 eV carpisma enerjisinde V'=0 i¢in gecis ihtimaliyetleri
mevcut iken, v'=1 i¢in bu enerjide ihtimaliyet goriilmemektedir. Yine v'=2 kuantum
durumu igin Li+H," ve Li+D;" reaksiyonlar1 igin sadece 0,7 eV enerji degerinde
ihtimaliyet mevcutken, Li+T," reaksiyonu i¢in 0,5 eV ve 0,7 eV degerleri i¢in gegis oldugu
goriilmektedir. Dolayisiyla molekiiliin kiitle numaras1 arttik¢a, ihtimaliyet yiiksek enerji

bolgesinde olusmaktadir.
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tirtin kuantum dénme numarast, j'

Sekil 7.7. Reaksiyon ihtimaliyetinin tirtin donme kuantum sayisi degisimi

Acisal momentum kuantum sayis1 J=10, 30 ve 60 degerleri ve 0-1,0 eV enerji aralifinda
toplam ihtimaliyetin degisimini gésteren Sekil 7.8 in, sol panelinde TDWP, TDCS, TDCC
ve QCT metotlariyla hesaplanmis sonuglar goriilmektedir [115]. Grafikten, hesaplama
metotlar1 arasinda uyum oldugu goriilmektedir. Oyle ki, biitiin J degerleri igin {ic metotta
uyum igerisinde olup, hepsi esik degerine sahiptir. QCT hari¢ diger iki metotta, esik
enerjileri esittir. QCT de ise, hesaplamalar klasik oldugu i¢in sifir nokta enerjisi ve
tiinelleme gibi fiziksel olaylar diisiiniilmediginden esik noktas1 farkli ¢ikmistir. J degeri
arttikca QCT nin iyi sonu¢ vermedigi grafikte goriilebilir. TDWP ve TDCS metotlar
kuantum mekaniksel hesaplama olduklarindan dolayi, ¢ok sayida piklere sahiptir. Her iki

kuantum mekaniksel hesaplamada J arttik¢a ihtimaliyetlerdeki pikler azalmistir. Ayrica J



degeri arttikga, ihtimaliyet azalmistir. Sagdaki panel ise Li+H, /D, /T, (v=0, j=0)
reaksiyonlar igin, ihtimaliyetin carpisma enerjisiyle degisimini gostermektedir. izotop
etkisi en fazla J= 10 degeri i¢in goriilmektedir. Yine ayn1 J ve E degeri i¢in ihtimaliyetin,

en fazla Li+H," reaksiyonu i¢in oldugu goriilmektedir.

LitH,(v=0,=0)  Li+H,/D /T,/(v=0.j=0)

—— TDWP CC J=10 TDhwP cC J=10
Li+H
Li+D2

Li+T,

ihtimaliyet

htimaliyet

htimaliyet

0,0 : : : . . ~
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0,2 0,4 0.6 0.8 1,0

carpisma enerjisi (eV) carpisma enerjisi (eV)

Sekil 7.8. Toplam reaksiyon ihtimaliyetinin ¢arpisma enerjisiyle degisimi
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Sekil 7.9 dan TDWP-CC metoduyla hesaplanmis toplam agisal momentum kuantum
sayisinin  ihtimaliyetin degisimi {izerindeki etkisini goriilmektedir. Toplam agisal
momentum kuantum sayis1 arttikga, centrifugal bariyerinin artmasindan dolay,
ihtimaliyetin azaldigr goriilmektedir. Ayrica biitiin J degerlerinde reaksiyonlar esik
davranis1 gostermektedir. Buradaki gergek sonuglar sekil 7.8 deki CS sonuglariyla
karsilastirildiginda CC sonuglarindaki rezonanslarin daha az oldugu goriiliir. Bu ise CC
hesaplamalarinda toplam ag¢isal momentum kuantum sayist izdiisiimiiniin ( Q) etkisinin

acik belirtisi olarak yorumlanabilir.

Li+H3/D,/T3/(v=0,;=0)
TDWP CC ' ' le o)

0,8} Li+H] 4

ihtimaliyet

ihtimaliyet

ihtimaliyet

0,0 0,2 0.4 0,6 0,8 1,0
carpisma enerjisi (eV)

Sekil 7.9. Li+ H; / D2+ /T2+ (v=0, j =0) reaksiyonlari i¢in toplam reaksiyon ihtimaliyetinin ¢arpigma

enerjisiyle degisimi
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Sekil 7.10 a bakildiginda J=70 degeri i¢in reaksiyon ihtimaliyetinin her ii¢ izotop i¢in
birbirine ¢ok yakin ¢ikmistir. Bu J degerinden sonra ihtimaliyetin nasil bir davranig
gosterecegini gormek icin daha biiyiik bir J degerinde ihtimaliyetler tekrar c¢izilip sekil
7.10 da gosterilmistir. Ayrica J=70 degerine bagli olarak reaksiyon yaklasik 0,4 eV
degerinde esik davranisi gostermektedir. En fazla olasihigm Li+T," igin, yaklasik % 29

oldugu goriilmektedir.
0,3 . . . .
TDWP
—— Li+H,
—— Li+D,
0.2F  ——Li+T;
©
= i
=
£
=
0,1
O’O s 1 1 s 1 s
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

carpisma enerjisi (eV)

Sekil 7.10. Toplam reaksiyon ihtimaliyetleri
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Sekil 7.11 Li+D; /T, (v =0, j =0) reaksiyonlarinin J=10, 30 ve 60 degerleri igin
toplam ihtimaliyetin, ¢arpisma enerjisiyle degisimini gostermektedir. Sonuglar gercek
hesap olan CC ve yaklasik bir metot olan CS metodlariyla karsilastirilmistir. Grafiklerden
her iki reaksiyon i¢in, her iki metodun da birbiriyle uyumlu oldugu, dolayisiyla bu iki
reaksiyon i¢in Q kuantum sayisinin reaksiyon dinamikleri ilizerine etkisinin az oldugu
gorilmektedir. Q sadece rezonans yapilarini daha diiz rezonanssiz bir sonug elde

edilmesini saglamistir.
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Sekil 7.11. Li+ D; / T2+ (v =0, J =0) reaksiyonlari igin toplam reaksiyon ihtimaliyetleri
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Sekil 7.12, Li+H, reaksiyonu i¢in ¢arpisma enerjisine bagl olan ihtimaliyetin Q ile
degisimini gostermektedir. Bu sonuglardan Li+H, (v=0, j=0) reaksiyon i¢gin TDWP-CC
ve TDWP-CS yaklasimiyla ilgili sonu¢lar uyum ic¢inde oldugu dolayistyla J=30 i¢in Q
degisiminin Thtimaliyet {izerine etkisinin yok denecek kadar az oldugu goriilmektedir.
Cinki Q=1-7, Q=2-7, Q=3-7,... Q=6-7 degerleri i¢in yakinsama her iki metot i¢in de
ayni oldugu goriilmektedir. Ayrica ihtimaliyet, ¢arpisma enerjisi arttik¢a artmaktadir. Bu

endotermik bir reaksiyon i¢in beklenen bir sonugtur.

J=30 TPWP |

ihtimaliyet

0,8 Q=3 1 Q=4

ihtimaliyet

ihtimaliyet
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Sekil 7.12. Toplam reaksiyon ihtimaliyetinin garpigma enerjisiyle ve €2 ile degisimi

97



Sekil 7.13, Li+H,/D,/T,;(v=0,j=0) reaksiyonlar1 i¢cin WP-CC ve QCT
metodlartyla elde edilmis ihtimaliyetlerin mevcut J kuantum durumlar {izerinden toplami
alinarak ve denklem (6.25) kullanilarak, integral tesir kesiti hesaplanmig ve carpisma
enerjisiyle degisimi gosterilmistir. Grafikten Sekil 7.11 ve 7.12 ile uyumlu olarak, Li +H,"
reaksiyonu i¢in Coriolis baglasimlarmin hesaba katilmasi ihtimaliyeti diisiirdiigii, Li+D,"
ve Li+T," reaksiyonu igin diisiik enerjilerde Coriolis baglasimlarinin etkisinin pek énemli

olmadigi burada da goriilmektedir.

' . . 2
integral tesir kesiti (A )
NN

(0] T T T T f T T T T T T T T
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
carpisma enerjisi (eV)

Sekil 7.13. Li+H, /D, /T, (v =0, j =0) reaksiyonlar: i¢in integral tesir kesitinin ¢arpisma enerjisiyle

degisimi
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Sekil 7.14 Li + H,'/D,"/T," reaksiyonlarina ait integral tesir kesitinin 0,3 eV, 0,5 eV ve
0,7 eV sabit enerji degerlerinde iiriin molekiiliin donme ve titresim kuantum sayisina bagl
olarak degisimini gostermektedir. Bu grafiklerden kiitlenin 6nemi agik¢a gorebilir. Ciinkii
sirastyla Li + H," /D, IT," reaksiyonlar1 i¢in H," molekiiliiniin izotoplar1 olan D," ve T,"
molekiillerin kiitleleri sirasiyla, artan sekildedir. Dolayisiyla kiitle arttikga molekiiliin sahip
olacagi donme ve titresim kuantum sayisindaki artistan dolay1 sekilde goriildiigi gibi, yani

ayni kuantum durumu igin kiitle arttikca v'=0 dan v'=2 ye kadar tesir degerinin diistiigi
gorilmektedir.
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Sekil 7.14. integral tesir kesitinin {iriin dsSnme kuantum sayis1 ile degisimi
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Sekil 7.14 deki degisimin v' ne gore etkisinin daha net olarak anlasilabilmesi i¢in Sekil
7.15 ¢izilmistir. Sekil 7.15 ten Li +D," reaksiyonu icin bireysel kuantum seviyeleri

arasindaki reaksiyon ihtimaliyetlerinin biitiin v', j'lizerinden toplamui ile elde edilen kismi

tesir kesitlerinin, biitiin J ler tizerinden toplami alinirak elde edilen integral tesir kesitinin,
tirtiin donme kuantum numarasi j' ile degisimini gostermektedir [115]. Grafikten diisiik
enerjide (0,25 eV), sadece v'= 0 kuantum durumu i¢in ihtimaliyetin mevcut oldugu, yiiksek
enerjide (0,65 eV) ise v'= 0, 1, 2 kuantum durumlar i¢in gegislerin mevcut oldugu
gorilmektedir.  Cilinkii molekiiliin sahip oldugu titresim kuantum durumlarinin alt
durumlarinda ¢ok sayida donme kuantum durumu mevcuttur. Dolayisiyla titresim kuantum

say1st arttik¢ca, molekiiliin enerjisi de arttig1 sdylenebilir.

1cs (2)
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E=0,65¢V |
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lirtin donme kuantum numarasi, ;'

Sekil 7.15. Li+ D; reaksiyonu i¢in integral tesir Kesitinin tiriin donme kuantum numarasiyla degisimi
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Sekil 7.16 da CCWP ve CSWP metotlariyla 200-1000 K araliginda (6.29) denklemi
kullanilarak hesaplanmig hiz sabitinin degisimi goriilmektedir. Hiz sabiti birim zamanda
reaksiyon ortaminda girenlerden {iriinlere gecis yapan molekiiliin konsantrasyonundaki
degisim miktaridir. Termal hiz sabiti, her bir j degeri i¢in bulunan reaksiyon hiz
sabitlerinin Boltzman dagilimi alinarak hesaplanmaktadir. Grafikten hiz sabitinin sicaklikla
dogru orantili olarak degistigi, esasen D," ve T, reaksiyonlarinin hiz sabitleri, Hy"
reaksiyonuna gore sicaklikla daha c¢ok azaldigi goriilmektedir. Aslinda bu sonu¢ daha
onceki grafiklerden, reaksiyona giren molekiillerin (H,*, D" ve T,") kiitlesine bagh olarak
integral tesir kesitinin daha kiiciik, esik degerinin daha biiylik olmasindan anlasilabilir.
Hizdaki sicaklikla bu degisim Li + H,"(v=0, j=0) ve izotopik varyantlar1 olan endotermik
reaksiyonlar i¢in uygun bir sonugtur. Ayrica hesaplamada kullanilan TDWP-CC ve
TDWP-CS metodlarmin sonuglar1 yiiksek sicaklikta daha iyi olmakla beraber sicaklik
aralig1 boyunca uyum igerisindedir. Grafigin alt panelinde reaksiyonlarin hiz sabitlerini
karsilagtirmak amaciyla, kinetik izotop etkisinin sicaklikla degisim grafigi ¢izilmistir.
Grafikten, ky/kt oraninin, ky/kp ve Kp/kt ye gére daha biiyiik oldugu ve bu oranin azalan
sicaklikla arttigi goriilmektedir. Yani hiz sabiti oraninda en biyiik degisim, ku/Kt icin
oldugu, bu da iki molekiil arasindaki kiitle farkinin en biiyiikk olmasindan

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 7.16. Li + H,"(v=0,j=0) reaksiyonu ve H," nun izotopik varyantlarinin hiz sabitinin sicaklikla degisimi

ve izotop etkisi

7.2 H" + LiH Reaksiyonu

Ozellikle ekzotermik reaksiyonlar astrofizikte son zamanlarda olduk¢a 6nemli hale
gelmiglerdir. Bu tiir reaksiyonlar kendiginden gerceklesen reaksiyonlar olup, ¢ok diisiik
enerji degerleri icin reaksiyon ihtimaliyetlerinin hesaplanmasi ve bu hesaplamalarla elde
edilen sonuglarin dogrulugu, kullanilan kuantum mekaniksel denklemlerin bir takim teknik

detaylarindan dolay1 oldukc¢a zor fakat bir o kadar da 6nemlidir. Cok diisiik enerjiler, 10
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eV, cok diisiik sicakliklara, 10 K gibi, tekabiil eder ki, bu degerde elde edilen hiz sabitleri,
evrenin olusumunu anlamak agisindan olduk¢a Onemlidir. Bu boliimde ekzotermik bir
reaksiyon olan H* +LiH reaksiyonu detayl1 olarak incelenip, ¢ok diisiik ¢arpisma enerjisi
degerlerinde bile kabul edilebilir reaksiyon ihtmaliyetleri ve bazi teknikler yardimiyla
integral tesir kesitleri ve astrofizikte 6nemli olan diisiik sicakliklardaki reaksiyon hiz

sabitleri hesaplandi.

Tablo 7.2. H" +LiH(v=0, j=0)—>Li+ H; hesaplamalar1 i¢in kullanilan parametreler (Biitiin
birimler atomik birim (a.b.) cinsindendir)

Degisken | Deger Tanim
Jmax 40 Maksimum donme agisal momentum kuantum sayisi
Jo 0-4 Baslangi¢c donme kuantum sayisi
vV, 0 Baslangic titresim kuantum sayisi
Nrg 320 R koordinati boyunca kullanilan grid nokta sayis1
Runin 0,7 R grid’inin minumum degeri
Rinax 26 R grid’inin maksimum degeri
Nr 256 I koordinati boyunca kullanilan grid nokta sayis1
Fin 0,3 r grid’inin minumum degeri
i 26 I grid’inin maksimum degeri
Vet 0,22 Yok edici potansiyelin degeri
Fanal 21 Analiz ¢izgisinin yerlestirildigi mesafe
Raamp 29,5 Yok edici potansiyelin yerlestirildigi yer
Fgamp 115 Yok edici potansiyelin r koordinatt boyunca yerlestirildigi
mesafe
o 0,7 Baslangi¢ dalga paketinin genisligi
Eo 0,372 Dalga paketinin baslangi¢ kinetik enerjisi
Ro eV t=0 aninda dalga paketinin yerlestirildigi nokta
At 22 Chebycheyv iterasyon sayisi
80000

H* + LiH reaksiyonunun dinamik ve kinetikleri hesabi i¢in de kuantum mekaniksel
TDWP-CC modeli kullanildi. H* + LiH ( v=0, j=0) —H,"+Li reaksiyonu i¢in toplam
ihtimaliyet, 5 x10° eV dan 1 eV arahiginda olmak iizere J=0 dan 110 degerine kadar
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hesaplandi. Bu aralikta ve 5 x10° ¢V dan diisiik enerjilerde Langevin model [116,117]

kullanilarak extrapolasyon yapilarak integral tesir kesiti hesaplandi.

Sekil 7.17. de H" +LiH(v=0, j=0) > Li+H, reaksiyonu icin toplam reaksiyon
ihtimaliyetinin ¢arpisma enerjisiyle degisimi goriilmektedir [118]. Hesaplamada toplam
acisal momentum kuantum sayist J=0 degeri i¢cin TDWP-CC metodu kullaniimistir.
Sekilden goriildigii gibi ihtimaliyet, esik davramisi  gostermemistir. Bu da
H" +LiH(v=0, j=0) > Li+H, ekzotermik bir reaksiyon igin beklenen bir sonugtur.

Ayrica ¢ok sayida pikler mevcut olup, ¢arpisma enerjisinin artmasiyla piklerin azaldigi
goriilmektedir. Yine carpigsma enerjisi arttikca ihtimaliyetin azaldigin1i ve reaksiyon
ihtimaliyeti yaklasik 0,1 eV, 0,3 eV ve 0,7 eV enerji degerlerinde maksimum degere ulasip
diger enerjilerde azalma egilimi gostermektedir. Sekil 7.17 de farkli metotlarla hesaplanan
reaksiyon olasiliklarinin 6zellikle, TDWP ile zamandan bagimsiz dalga paketi (ABC)
metodlarinin birbirleriyle uyumlu oldugu goriilmektedir. Metodlar arasindaki uyum 0,2 eV
dan kii¢iik enerjilerde daha ¢ok goriilmektedir. Bu sonug¢ oldukga giivenilir bir sonugtur
¢linkii uzun yayilimin ve grid kenarlarindaki absorbsiyon fonksiyonundan dolay1 diisiik
enerjilerde TDWP sonuglarinin yakinsamasi zor bir durumdur. QCT sonuglart klasik

oldugu i¢in, sekilden de goriildiigli gibi, ortalama bir degerde seyretmistir.
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Sekil 7.17. Toplam reaksiyon ihtimaliyetinin ¢arpigsma enerjisiyle degisimi

Sekil 7.18. LiIH+H"(v=0,j=0) reaksiyon ihtimaliyetinin, toplam agisal
momentum kuantum sayis1 ve ¢arpisma enerjisine bagl olarak degisimini gostermektedir.
Grafikten en fazla ihtimaliyetin J=10 degeri icin oldugu, J kuantum sayisi arttik¢a
thtimaliyetin azaldig1, J=90 i¢in ihtimaliyetin yok denecek kadar az oldugu goriilmektedir.
Ciinkii J kuantum sayis1 arttikga reaksiyon i¢in centrifugal bariyeri artar ve dolayisiyla
reaksiyon olasilig1 azalir. J=90 icin esik degeri 0,6 ¢V dur. Bu da bize integral tesir
kesitlerini hesaplarken 0,6 eV degerine kadar 90 tane J nin hesaba katilmas1 gerektigini

sOyler.
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Sekil 7.18. Toplam reaksiyon ihtimaliyetinin agisal momentum kuantum sayisina bagli olarak degisimi

J>0 i¢in yapilan hesaplamalarda kag¢ tane izdiisiimiin hesaba katilmasi bilgisi, bir takim
testlerin sonucunda karar verilir. Bu testler J=30 igin ¢izilmis sekil 7.19 da gosterilmistir.
Grafikte, Q arasindaki fark biiyiidiikge ihtimaliyet degerlerinin de degismesi, bu reaksiyon
icin J nin ve ¢arpisma enerjisinin artmastyla Coriolis baglasiminin daha énemli oldugu
yani Q H*+HLi(v=0, j=0) reaksiyonunun dinamikleri iizerinde etkisinin oldugu
anlasilmaktadir [118]. Fakat ¢ogu zaman J arttik¢a daha ¢ok izdisimiin Q hesaba
katilmas1 gerekmektedir. Bununla ilgili olarak, J=50 i¢in bir test yapilip, sonuclar sekil

7.20 de gosterilmistir.
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Sekil 7.19. Toplam reaksiyon ihtimaliyetinin J=30 ve Q kuantum saysisiyla degisimi

Sekilden 7.20 reaksiyon ihtimaliyetinin toplam agisal momentum kuantum sayisi
J= 50 icin J nin izdisiimii olan Q =1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 degerleri ile degisimini

gostermektedir. Grafikten H*+LiH(v =0, j=0) — Li+H, reaksiyonu i¢in Q kuantum
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numarasinin reaksiyon olasiliginda 6nemli oldugu goriilmektedir [118]. Ciinkii Q
kuantum numarasi1 arttikca olasilik artmaktadir ve Q arasindaki fark biiylidiikge
ihtimaliyet degerlerinin de degismesi, bu reaksiyon i¢in J nin ve enerjinin artmasiyla
Coriolis baglasimi1 daha énemli oldugunu gorebiliriz. Ciinkii bir 6nceki grafikte J=30 igin
ihtimaliyet % 70 lere kadar ¢ikmasina ragmen, J=50 i¢in bu deger en fazla %20 oldugu
goriilmektedir. Ayrica bir onceki grafikte J=30 i¢cin Q =7 durumunda yakinsanma elde
edilmisken, bu grafikte J=50 i¢in Q=9 durumunda yakinsama elde edilmistir. Biitiin bu

testler sonucunda, J >9 hesaplamalari icin Q = 9 alinarak hesaplamalar yapilmistir.

H +HLi(v=0,j=0)-->H" +Li

ihtimaliyet

ihtimaliyet

ihtimaliyet

ihtimaliyet

70,0 0.2 0.4 0.6 0.8 0,0 0.2 0.4 0,6 0.8

carpisma enerjisi (eV) carpisma enerjisi (eV)

Sekil 7.20. H™ +HLi(v =0, j =0) reaksiyonu igin toplam ihtimaliyetin J=50 ve Q kuantum durumuyla

degisimi
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Sekil 7.21. H* + LiH(v =0, j =0) — Li + H, reaksiyonu i¢in, 0,005 eV ile 1 eV enerji
araliginda integral tesir kesitinin degisimini gostermektedir. Toplam agisal momentum
kuantum saysinin J=0,10,20,...,110 degerleri igin reaksiyon olasiliklarr TDWP-CC
metoduyla, ara degerler i¢in ise J-shifting interpolasyon metoduyla hesaplandiktan sonra,

sekildeki integral tesir kesiti elde edildi. 0,005 eV enerjiden daha diisiik enerji degerleri

igin integral tesir kesitleri, Langevin model ( o.(E,,)=AE. > ) ile ekstrapolasyon
yapilarak elde edildi. A parametresi A=8.0+ 0,5 A% (V)2 olup integral tesir kesitinin
0,005-0,01 eV enerji araliginda fit edilmesiyle elde edildi. Buradaki ama¢ 10™ eV gibi bir
degerde, integral tesir kesitlerine sahip olmaktir. Bu enerji degeri yaklagik olarak 10 K
sicakligina karsilik gelir. Bu sicaklikta hiz sabitlerine sahip olmak, sonug¢larimizi astrofizik
acisindan 6nemli hale getirecektir. TDWP-CC sonuglar1 ile TDWP-capture model ve QCT
hesaplamalarinin uyum igerisinde oldugu fakat, QM-NIP ( Kuantum Mekanik- Negatif
Imajiner Potansiyel) metoduyla hesaplanmis tesir kesitinin 6zellikle 0,005 eV iistiindeki
enerji degerlerinde diger metotlar ile uyumlu olmadig1 goériilmektedir. Bu sonug¢ Bonvino
ve digerlerinin ¢alismalarinda J>0 i¢in reaksiyon olasiliklarini hesaplarken, kullandiklar
metottan dolay1 olabilir. Ayrica grafiklerden TDWP-CC, TDWP-Capture modeli ve QCT
metot sonuglarnin 0,1 eV un istiindeki degerlerde 15 A? den daha kiiciik iken, 0,1 eV un
iistiindeki enerjilerde bu deger hizlica 100-150 A? degerlere kadar gikmaktadir [118].
Burada elde edilen integral tesir kesitlerinin kullanilmasiyla reaksiyon hiz sabitleri

hesaplandi.
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Sekil 7.21. H" + LiH(v =0, j =0) — Li+ H, reaksiyonu i¢in integral tesir kesiti

Sekil 7.22 de TDWP-CC metot ile hesaplanmis integral tesir kesiti kullanilarak elde
edilen 10-1000K sicakligindaki reaksiyon hiz sabitinin degisimi goriilmektedir [118]. Bu
tez calismasinda kullanilan TDWP-CC metot ile elde dilen hiz sabiti, daha Onceden
hesaplanmis QCT ve RWP-CS hiz sabitleri uyumlu olup, sicakliktan bagimsizdir. Fakat
grafikten QM-NIP metodu ile hesaplanmis hiz sabitinin, sicaklikla dogru orantili olarak
degistigi ve ayni zamanda bu ¢alismada hesaplanmis hiz sabiti degerinden daha biiyiik
oldugu goriilmektedir. Bu tez calismasinda elde edilen hiz sabiti, astrofizik ¢calismalarinda

bazi modeller kullanilarak tahmin edilen [15,18,24,116] hiz sabitleriyle uyum igindedir.
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Sekil 7.22. H" +LiH(v =0, j =0) — Li+ H, reaksiyonu i¢in hiz sabiti

Sonug olarak; belirli bir enerji aralifinda reaksiyon kinetiklerinin, bu kinetikler {izerine
toplam agisal momentum kuantum sayisi J nin izdisiimi olan Q nin etkisini ve yine
reaksiyon kinetiklerinde izotop etkisinin Oonemini arastirmak i¢in hazirlanan bu tezde,
Li+H,"/D,"/T," reaksiyon ihtimaliyetlerinde izotop etkisinin onemli oldugu, Q nin
oneminin en fazla Li + H," reaksiyonu icin oldugu goriilmiistiir. Benzer sekilde
astrofizikte onemli bir reaksiyon olan LiH + H" reaksiyonu icin de, Q nim ihtimaliyet

tizerine etkisinin dnemli sayilacak derecede oldugu goriilmiistiir.

Bu tez calismasinda, Li+H,", H"+HLi, ve izotop reaksiyonlar1 i¢gin RWP-CC metodu
kullanilarak toplam reaksiyon ihtimaliyeti, reaksiyon tesir kesitleri ve hiz sabitleri
hesaplanmigtir. Elde edilen sonuglar literatiirdeki mevcut sonuglar ile karsilastirilmis ve
uyumlu oldugu gorilmiistir. Bu ¢alisma ilgili literatiirde bir ilk olup, ozellikle

astrofizikteki ¢aligmalar icin bir referans olma niteligi tagimaktadir.
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