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OZET

Hidrojen ile Florin Molekiilii Reaksiyonun Zamana Bagh Kuantum

Metodu ile incelenmesi

H+F,— HF+F reaksiyonu kimyasal lazer teknolojisinde 6nemli bir reaksiyondur. Bu
calismada taban enerji durumuna karsilik gelen ab initio potansiyel enerji yiizeyi kullanilarak
zamana bagh kuantum mekaniksel hesaplamalar gerceklestirilmistir.

(Calismanin 1. béliimiinde genel olarak literatiir ve calismanin tizerinde durulmustur. 2.
ve 3. boliimlerinde genel olarak ii¢ boyutta A+BC sistemi i¢in Hamiltonyen operatorii ve
baslangi¢ dalga fonksiyonu bagintilar1 cikarilmistir. 4. béliimde ii¢ boyutta zamana bagh
Schrodinger denkleminin ¢6ziimii igin literatiirde mevcut metotlar tartisilmigtir. Béliim 5'de ise
zamana bagl kuantum reel dalga paketi metodu H+F,—» HF+F reaktif sacilma reaksiyonuna

uygulanarak elde edilen deneysel sonugclar ile karsilagtirilarak tartisilmistir.

IV



SUMMARY

Time Dependent Quantum Study of The Hydrogen and Flourine Molecule
Reaction

H+F,—» HF+F reaction is one of the important reactions for the chemical laser
technology. In this study, time dependent quantum wave packet calculations have been
performed for this reaction based on a recently developed ab initio potential energy surface.

In chapter one, the basic literature and the importance of the reaction have been given
in details. In chapters 2 and 3, the full three dimensional Hamiltonian operator and the initial
wave functions have been derived and discussed. In chapter 4, the time dependent quantum
methods developed so far for the solution of the time dependent Schrodinger equation have
been given in all details. While in chapter 5 the real wave packet method has been applied to
the H+F,— HF+F reactive scattering reaction and the results have discussed by comparision to

the available experimental results.
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1.GIRiS

Gaz fazinda, iic boyutta molekiiler carpismalar {izerine yapilan kuantum mekaniksel
hesaplamalar, reaksiyona giren atomik parcaciklarin biitiin elektronlarinin ve gekirdeklerinin
hareketleri dikkate alinarak yapilir. Deneysel calismalara paralel olarak 6nem kazanan bu
hesaplamalar giivenilir ve modern deneysel teknikler kullanilarak elde edilen sonuglar ile
dogrudan karsilastirilabilen sonuclar1 verebilmektedir [1]. Molekiiler demet ve ¢ok kisa dalga
boylu lazer demeti teknikleri kullanilarak bir kimyasal reaksiyonda, molekiillerin sekli ve
biiyiikliigii, reaksiyonun gerceklestigi potansiyel enerji yiizeylerinin 6zellikleri, tesir kesitleri
ve reaksiyon hizi gibi biiyiikliikler olciilebilmektedir. Bilgisayar teknolojisinin gelisimine
paralel olarak bu biiytikliikler giiniimiizde teorik olarak da hesaplanabilmektedir [2]. Teorik
metotlar klasik, yari-klasik ve kuantum mekaniksel olmak {iizere ii¢c grupta toplanabilir.
Newton veya Hamilton denklemlerinin ¢6ziimiine dayanan klasik metotlarla tiinel olay1 ve
sifir nokta enerjisi gibi 6nemli kuantum etkileri dikkate alinmamaktadir. Bu yiizden tamamen
kuantum mekaniksel olaylar olan kimyasal reaksiyonlarin kuantum mekaniksel metotlarla
incelenmesi gerekir. Giiclii lazer alanlarin olmadigi durumlarda, molekiiler sistemlerin
Hamiltonyen operatorii zamandan bagimsiz olarak tamimlanabilir. Boyle sistemler igin
kuantum mekaniksel bilgiler zamandan bagimsiz veya zamana baglhh Schrodinger
denklemlerinin ¢6ziimlerinden elde edilebilir. Zamandan bagimsiz Schrédinger denklemi bir
sinir deger problemidir [3]. Denklemin ¢6ziimii i¢in en yaygin kullanilan teknik Varyasyon
prensibine dayanan ve matrislerin kdsegen hale getirilmesini gerektiren “Kapali Kuplaj”
metodudur. Bu metotta sistemi temsil eden dalga fonksiyonu Hamiltonyen operatorii ile
komutatif olan baska bir operatoriin bilinen 6z fonksiyonlar (baz seti) cinsinden seriye agilir
ve bu acilim 6z deger denkleminde yerine yazilarak Secular denklemi elde edilir. Hamiltonyen
matrisinin kdsegen hale getirilmesiyle enerji 6z degerleri elde edilir ve elde edilen 6z degerler
Secular matrisinde kullanilarak agilim katsayilar: belirlenir. A¢ilim katsayilar1 cinsinden elde
edilen dalga fonksiyonun 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 arttikca, daha ¢ok baz



vektoriintin kullanilmasimi gerektirir. Boylece baz fonksiyonlarin kiipiiyle orantili olan tam

matris diagonalizasyonu icin gerekli olan CPU zaman ve baz fonksiyonlarin karesiyle orantili
olan gerekli hafiza problemleri ortaya cikar. Bir diger problem ise, genis sistemler
diigiiniildiigiinde niimeriksel sonuglarin yorumlanmasi zor bir hale gelir. Ilgili oz
fonksiyonlarin sayisi fazlalasir ve spektrum, fiziksel olarak anlamli ve basit olmaz [4].

Zamandan bagimsiz kuantum metodunda ikinci ¢6ziim yolu ise zamandan bagimsiz
Schrodinger denkleminin tekrarlanan integrasyonudur. Bu metodun en onemli dezavantaji
carpisma enerjisinin her farkli degeri icin Schrédinger denkleminin ayr ¢oziimiini
gerektirmesidir. Zamandan bagimsiz metodun en biiylik avantaji ise deneysel sonuclarla
dogrudan karsilastirma imkani saglamasidir. Zamandan bagimsiz kuantum metodu uzun yillar
reaksiyon kinetigini (inelastik sagilma, reaktif sacilma ve ayrisma) incelemek icin tek metot
olmustur ve bu metotla daha ziyade en az bir atomu hafif (H, He, Li gibi ) olan sistemler
calhisilmistir. Zamandan bagimsiz kuantum metotlarinin ¢cogunda atom molekiil etkilesmeleri
spektroskopik verilerin kullanilmasiyla elde edilen yar1 deneysel potansiyeller (Morse ve
Mie ) ile temsil edilmigstir. Ayrica baglangicta genellikle biitiin atomlarin bir dogru iizerinde
hareket ettigini kolineer sagilma modelleri ¢alisilmistir. Gelistirilen tekniklerin cogu en basit
sistem olan H+H, sistemine uygulanmistir. Ancak son zamanlarda ab initio potansiyelleri
kullanan, kolineer olmayan, ancak yiiksek kiiresel koordinatlarin kullanimina dayanan ve
sadece giiclii etkilesme bolgesindeki kuantum mekaniksel olaylarin incelenebildigi metotlar da
elde edilmistir. Zamandan bagimsiz kuantum metodu kullanilarak, kuantum seviyeleri
arasindaki reaksiyon olasiliklarinin, tesir kesitlerinin ve reaksiyon hiz sabitlerinin hesaplandigi
bircok calisma yapilmistir. Baer ve Kouri [5] integral denklem metodunu gelistirmis ve bu
metot ii¢ boyutta hafif atomlari iceren atom-iki atom sistemlerine uygulanmistir.

20. yiizyiln sonlarinda zamana baghh Schrodinger denkleminin de kimyasal
reaksiyonlar icin coziilebilecegini ve bu yeni metodun, zamandan bagimsiz kuantum
metotlarina gore pek cok avantajlarinin oldugu gosterildi [5-8]. Zamana bagh kuantum
metodu, bir baglangic deger problemi olan zamana bagh Schrdodinger denkleminin ¢éziimiine
dayanir. Bir baslangic deger problemi olmasi problemin ¢oziimiinii basitlestirirken ayrica
dinamiksel bir degisken olan zamani icermesi zamandan bagimsiz metoda gore oldukca

kapsaml bilgiler vermesini saglamaktadir.



Reaksiyon kinetiginde zamana bagli Schrédinger denkleminin ¢éziimiine dayanan ilk
calisma A+BC—-AB+C seklindeki kolineer bir reaksiyon icin Mazur ve Rubin [9] tarafindan
yapildi. Daha sonra McCullough ve Wyatt kollineer H+H> ¢arpismasini inceledi [10]. Ancak
bu iki calisma, zamana bagh kuantum metodunun o giinkii kosullarda uygulanmasinin oldukca
zor oldugunu gosterdi. Bu iki calismadan sonra giliniimiize kadar zamana bagh Schrédinger
denkleminin ¢6ziimii icin bircok etkili metot gelistirilmistir Bu metotlarin basinda
Hamiltonyen operatériiniin dalga fonksiyonu iizerindeki etkisinin hesaplanmasinda kullanilan
hizli Fourier dontigiimii teknigi [8,11,12] ile Hamiltonyen operatériindeki agisal kinetik enerji
operatoriiniin dalga fonksiyonu iizerindeki etkisinin hesaplanmasinda kullanilan kesikli
degisken gosterimi teknigidir [13].

Zamana bagh Schrodinger denkleminin ¢oziimii i¢in bir¢ok metot gelistirilmistir. 1k
metot Askar ve Cakmak tarafindan gelistirilen ikinci dereceden diferansiyel alma metodudur
[14]. Daha sonra Feit ve Fleck tarafindan operatoér ayirma metodu gelistirildi [15]. Zamana
bagh Schrodinger denkleminin ¢oziimiinde kullanilan en giivenilir metot uzun yillar Kosloff
ve Ezer tarafindan gelistirilen kompleks Chebychev polinomlar1 cinsinden acilim metodu
olmustur [16]. Zamana bagh Schrédinger denkleminin ¢éziimiinde kullanilan 4. metot Gray
ve Balint-Kurti tarafindan gelistirilen Reel dalga paketi metodudur [6]. Son yillarda en ¢ok
kullanilan metot olan reel dalga paketi yayihm metodunda dalga paketinin sadece reel
kisminin yayilimina dayanan ve zamana baghi Schrédinger denkleminin J>0 kuantum
durumlan icin ¢éziimiine imkan vermis ve son yillarda diger i¢ metodunda yerini almistir.

Zamana baglh kuantum metodunun agisal momentumun sifirdan farkli degerleri icin
uygulanmasinda hala énemli giicliikler mevcuttur. Ozellikle, agisal momentumun cisim
merkezli koordinat sisteminin z-ekseni iizerindeki iz diisiimiinden kaynaklanan Centrifugal
coupling terimleri giiniimiiz bilgisayar imkanlarina ragmen metodun uygulanmasini zor hale
getirmektedir [17]. Bunun baslica nedeni zamana bagli Schrédinger denkleminin herhangi bir
K degeri icin ¢oziimiiniin diger K degerlerine ait coziimleri gerektirmesidir. Centrifugal
coupling terimi 6nemsenmedigi zaman, K kuantum sayisi iyi kuantum say1 haline gelir ve
¢ozliim nisbeten basitlegir.

Bu tez calismasinda ele alinan H+F, = HF+F reaksiyonu, HF, ve FHF radical
sistemlerin calisilmasi ve HoF. lazerlerin gelismesi i¢in 6nemli bir reaksiyondur. Ayrica, F, Cl,

3



Br gibi tepkimeye megilli ametaller olan, agir halojen elementleri iceren reaksiyonlar hem
deneysel hem de teorik olarak yogun bir sekilde celisiimaktadir [18]. Ozellikle,
F+H,—- HF+H
H+F, » HF+F
F+HF —» HF+F
gibi reaksiyonlar, hidrojen florin iiretimi tizerine basit atom-molekiil reaksiyonlaridir [19,20].
Bu reaksiyon iizerindeki mevcut deneysel bilgiler, farkli deneysel sartlar altinda iiriin HF
molekiiliinden yayimlanan kizilétesi chemiluminescence metodu araciifiyla alinmaktadir. Ik
deneysel dlciimler “measured relaxation” teknigi kullanilarak Jonathan tarafindan yapildi [21].
Daha sonra, 6nceki deneysel sonuclar “arrested relaxation” motudu kullanilarak Polanyi ve
Sloan tarafindan dogruland: [22]. Ayrica bu sistem Chemiluminescence mapping ve hizli aki
teknikleri kullanilarak da gahisilmigtir [23].
H+F, reaksiyonu, atom-ikiatom kimyasal reaksiyonlarin 6nemli 6rneklerinden biridir.
Bu reaksiyon iizerine, LEPS (Jonathan-1972, Polanyi-1975, wilkins-1973, Polanyi-1976,
Jakubetz-1978), DIM ( Grice-1983-1987) ve DIM-3C(M. Baer-1984) fonksiyonlarini iceren
bircok yari-deneysel potansiyel enerji yiizeylerini ©nerilmistir[24-31]. Bu potansiyeller
arasindan LEPS potansiyeli, cok yaygin bir sekilde dinamik hesaplamalarda kullanilmustir.
Tam kuantum kollineer sagilma, yar1 klasik yoriinge, distorted-wave Born yaklagimi ve reaktif
infinite-order sudden hesaplamalar1 yapilarak [23,25,28,32] deneysel olarak elde edilen HF
tirtin titresim dagilimlan ile kargilastirmalar yapilmigtir [33-35]. Bu reaksiyon igin ilk kuantum
mekaniksel (ab initio) potansiyel enerji yiizeyi Schaefer ve arkadaslar1 tarafindan birinci
dereceden konfigiirasyon etkilesmeleri (FOCI) kullanilarak hesaplandi [36]. Schaefer ve
digerleri ayrica bu reaksiyon icin klasik bariyer yiiksekligini 4.1 kcal/mol olarak buldular ve
deneysel olarak Homman'in elde ettigi 2.4 kcal/mol ile kiyasladilar [37]. Daha sonra, Dunning
ve arkadaslari, potansiyel enerji ylizeyini polarize edilmis double-zet taban grubu ile
polarizasyon konfigiirasyon etkilesmesi (POL-CI) yoluyla hesapladi. Bu calismada ise bariyer
yiiksekligini deneysel degerlerden oldukca farkl olarak 5.2 kcal/mol olarak belirlendi.
Ozellikle yapilan calismalarda, hidrojenin izotopu olan muonium igin Mu+F,
reaksiyonuna ait reaksiyon hiz sabitlerinin, ¢ok diisiik ve cok yiiksek sicakliklarda, deneysel
sonuclarla uyum gostermemesi potansiyel enerji yiizeylerinin dogrulugunun yeniden bir testini
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gerektirmigstir. Bu nedenle potansiyel enerji yiizeyi 6-311++G(3DP, 3PD) baz fonksiyonlar
kullanilarak ab initio molekiiler orbital metodu ile Takayanagi ve Kurosaki tarafindan yeniden
hesapland1 ve bariyer yiiksekligi 3.7 kcal/mol olarak elde edildi. Bariyer yiiksekligi deneysel
sonuglarla tam uyumlu olmamasina ragmen, bu potansiyel kullanilarak elde edilen reaksiyon
hiz sabitleri deneysel sonuclar ile uyumluluk gosterdi [38].

Daha sonra, Bittererova ve arkadaslari MRCI (multiple reference configuration
interaction) teknigini kullanarak potansiyel enerji yiizeyini tekrar hesapladilar. Bu
hesaplamalarda potansiyel enerji yiizeyi iizerindeki koolineer bariyerin baz fonksiyonlarinin
secimine bagli olarak degistigi sonucu elde edildi [39].

H+F, sistemini temsil eden en dogru ab initio potansiyel enerji yiizeyi, MRCI/aug-cc-
pVQZ baz fonksiyonlar1 ve Davidson diizeltmesi de kullanilarak Takayanagi ve Tanaka
tarafindan hesaplandi [40]. Potansiyel enerji yiizeyi, MOLPRO paket programi kullanilarak,
dahili koordinatlar cinsinden 24000 geometrik nokta iizerinden hesaplanmistir. Bu potansiyel
kullanilarak elde edilen titresim frekansi, denge bag mesafeleri ve bariyer yiiksekligi gibi
degerlerin deneysel metotlarla elde edilen degerlerle uyum igerisinde oldugu bulundu. Bu
potansiyel enerji yiizeyi kullanilarak zamandan bagimsiz kuantum reaktif sacilma hesaplari
yapild1 ve izotop etkileri deneysel sonuclarla kiyaslandi. Daha sonra Tanaka ve dig. yaptiklari
calismalarda, H atomu ve izotoplari (T,D) ile F, reaksiyonu icin tesir kesitleri, hiz sabitleri ve

izotoplarin tiinelleme iizerine etkilerini incelediler [41].



2. A+BC SISTEMI iCIN ROLATIVISTIK OLMAYAN HAMILTONYEN
OPERATORU

2.1. Koordinat Sistemleri

Sembolik olarak A+BC - AB+C seklinde ifade edilebilen reaktif sagcilma probleminde
kuantum mekaniksel hareket, giris kanalinin (A+BC) asimptotik bolgesinden c¢ikis kanalinin
(AB+C) asimptotik bolgesine kadar devam eden sistemin biitiin kuantum mekaniksel
hareketinden olusur. Bu hareketi kuantum mekaniksel olarak inceleyebilmek icin uygun
koordinatlarin se¢ilmesi énemlidir. Ug parcaciktan (A,B,C) olusan bu sistemin uzay merkezli
koordinat sisteminde her bir parcacik icin ii¢ serbestlik (x;, y;, z, i=A,B,C) derecesi olmak

lizere 9 serbestlik derecesi vardir. Ancak her bir parcacik icin x;, y;, z; kartezyen koordinatlar1
tek bir vektdr (6rnegin, r, =x Af +y A}' +z Ai( ) ile temsil edilebilir. Hernekadar kinetik enerji
operatorii harici koordinatlar (r alpl C) cinsinden kolay ifade edilebiliyorsa da potansiyel

enerji operatorii en kolay dahili koordinatlar cinsinden ifade edilebilir. Sekil 2.1 de A, B, ve C

olmak iizere ii¢ parcaciktan olusan bir sistem icin harici ve dahili koordinatlar verilmistir.

‘ ~:::.'~. R T
Z r ~..’:'y
A Yy
r ) ; 1"BC:
A i
9 ----V
] i
..... -

< >
Ve y

X

Sekil 2.1. Uc parcacikli bir sistem icin ra, rs, rc harici ve ras, rsc, rac dahili ve R, r, y Jakobi

koordinatlari.



Kinetik enerji opratorii harici koordinatlar cinsinden kolay ifade edilmesine ragmen
potansiyel enerji operatorii bu koordinatlar cinsinden kolay ifade edilemez ve anlamh degildir.
Potansiyel enerji operatériiniin en anlamli oldugu koordinat sistemi dahili koordinatlardir.
Sadece atomlar aras1 mesafeye bagl oldugundan dolay: potansiyel enerjiyi dahili koordinatlar
(ras, Tsc, rac veya R, 1, ¥ ) cinsinden yazmak daha uygundur. Burada rag, rsc, rac bag uzunluklari
ve R, r, y ise Jakobi koordinatlar1 olarak adlandirilmaktadir.

Dahili koordinatlar harici koordinatlar cinsinden

5 Ta Tpc=TcTp @.1.1)

§= < M:mA+mB +mc (2]_2)

ile verilir. Harici koordinatlar cinsinden birinci dereceden tiirev operatorleri

o _Orap 9 +ach 0 +8R£

or, 0Or, 0r,; Or, org. oOr, OR (213)
a?ﬂB:%iAj'afAB+aarrB: '853c+§i'% e
a(ic:%rr?' afAB+aa:Bf'ach+§r}z'% (219
ile verilir. Bu bagintilar kullanildiginda birinci ve ikinci mertebeden tiirev operatorleri

6%}6;13 %'aiR (2.1.6)



F_ o ,ma 0 0 M &

ory orh; M Or,,OR MR’

0 _ 0 0 Mo

Org Orag Orge M OR

* _ 8,3 My . 0 8 Mo 4
ory 0ri, Orh. M?OR* Or,0rgc M OROr
0 _ 0 [I"c o

Ore. Orgc M OR

& _ & Mmoo me

or. ory., M OROry. M’oR’

(2.1.7)

(2.1.8)

ma
(2.1.10)

(2.1.11)

olarak bulunur. Dahili koordinatlar cinsinden ikinci dereceden tiirev opratorlerinde capraz

tiirev teriminin bulunmasi ve bu koordinatlarin sacilmanin asimptotik bolgesini iyi temsil

edememesinden dolay1

bu koordinatlar da reaktif sacilmada tercih edilmez. Ancak bu

koordinatlardan ayni sekilde dahili koordinat olan ve reaktif sagilmada hem giris hem de cikis

kanalimi en iyi temsil eden Jakobi koordinatlarina gecis yapilabilir [42-44]. Jakobi

koordinatlari ile dahili koordinatlar arasindaki iliski

2

2 _p2 Mg
r.=R+ r| —2R r|cosy
My +mg Mg +me
2
m m
C C
rﬁb =R’+ r| +2R r|cosy
Mg +me mpg+me
r, =r

(2.1.12)

(2.1.13)

(2.1.14)



olarak verilir. Reaktif sacilma teorisinde giris kanali (A-BC) ile ¢ikis kanali (AB-C) Jakobi

koordinatlar1 farklidir. Giris ve ¢ikis kanali Jacobi koordinatlar1 arasinda

r’ =aoR’2+(a1r')2+2a1R'r'cos Y (2.1.15)
R? :aZR'2+(a3r')2+2a2 a,R'r'cosy’ (2.1.16)
chosy:aZR’2 +a, a3r'2+(ala2 +a3)R’r' cosy' (2.1.17)

bagintilar1 mevcuttur. Burada,

—m —m

a,=1 a,= < a,= A a

0 ' mg+m 2 my+m
ctmg atmg

3=, Xa,—1 (2.1.18)

olarak verilmektedir.

2.2. Hamiltonyen Operatorii

Uygun koordinatlarin secilmesi durumunda giris kanali (A+BC) icin Hamiltonyen

operatori

H=H, . +H (2.2.1)

seklinde ikiye boliinebilir. Burada H A—pc » A atomunun &teleme hareketi ile BC etrafindaki

donme hareketini temsil eden kinetik enerji operatorleri ve A-BC etkilesme potansiyeli

A

operatoriiniin toplamindan ibarettir. H ;. ise, BC molekiiliiniin 6teleme ile kendi ekseni

etrafindaki donme hareketini temsil eden kinetik enerji operatorleri ve B-C etkilesme
potansiyeli operatdrlerinin toplamindan ibarettir.

A- BC sistemi i¢cin Hamiltonyen operatorii en genel olarak

9



A B en -
V122+VA7BC(R’9R’)/R) (2.2.2)

A-BC—
A—BC

olarak ifade edilebilir.

>
X
7
Sekil 2.2. A-BC sisteminin kartezyen ve kiiresel koordinatlardaki durumu.
Kiirsel kordinatlar cinsinden Vi operatori, hesaplanip yerine yazildiginda
~ _ —® |1 0,00 1 o . 0 1 o
A-BC™ —AnlR A 2.2 sinf 2.2 2
2H, _pc |R°OR\ OR/| R*sin“f, 00, 00;| R°sin“6,0 ¢,
+VA—BC(R’9R’YR) (2.2.3)

elde edilir. Kuantum mekaniginde y6riinge acisal momentum operatoriiniin karesi

1 0

sinf, 00,

0

1 &
+
R0,

sin”6, 0 ¢%

12 2

sinf

(2.2.4)
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olarak verildiginden Hamiltonyen operatort,

. —# 1 0 0 #21° «
__(Rz_)+ V4 nel ROy 2.2.5)

H, , =— —
olarak ifade edilebilir. Benzer sekilde BC molekiilii icin Hamiltonyen operatorti,

2 S A
Hoe= V24V, (r,0,.y,) (2.2.6)
2 pge

seklinde ifade edilebilir.

z

Sekil 2.3. B-C sisteminin kartezyen ve kiiresel koordinatlardaki durumu.

V' laplace operatériiniin kiiresel koordinatlar cinsinden degeri yerine yazilirsa,

0
"00

r

2
+ 2'12 a2
resin®6_o¢;

sinf

10 0 1 0 )
_2_(r2_)+r2sin26 00 +VBC(r’9r’yr) (2.2.7)

11



elde edilir. BC molekiilii icin donme agisal momentum operatort,

2 o 1 . 0 1 0?
=—h ——|sin0 +
J sind, 00,|"" 790, | sin’0 0’ (2.2.8)
olarak ifade edildiginden Hamiltonyen operatorii,
~ —hz 10/[,0 hz}z R
T T Ll +V (18,
BC 2npe rzar(r ar) 2ty (0, (2.2.9)

olarak bulunur. Béylece A+BC sisteminin toplam Hamiltonyen operatorii

H=

—h ii(Rzﬁ) " 1a(za)+ o W

1020 +VIR,Fl 2210
2us_pc R*OR OR or 2“A—BCR2 ZHBC’”2 ( :

2ppe r? Or

olarak ifade edilir. Burada V(ﬁ,?) sistemin toplam potansiyel enerji operatoriidiir. j, BC

molekiiliiniin kendi ekseni etrafindaki donme hareketini temsil eden agisal momentum

A

operatorli, [, A atomunun BC molekiilii etrafindaki dénme hareketini temsil eden acisal

A

momentum operatorili, J ise sistemin toplam agisal momentum operatoriidiir. | operatori, J

ve j cinsinden

1=7-]
P=7*+-27]
=1+ =200, 0+ i, ., (2.2.11)

olarak ifade edilir [45-47]. 1° operatoriiniin degeri yerine yazdiginda Hamiltonyen operatérii

-w & K az+ J? 1 1

H= 2 2 7T > T
245 pc OR* 2Wpc Or® 2p,_ pcR* (2p, _p R 2puger

-
2 2
21, pcR
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2[J j +J

X j
——2”} +VI(R,r,0] (2.2.12)
2p,_pcR

olarak elde edilir [4,5,36]. Bu haliyle Schrédinger denkleminin degiskenlerine ayirma metodu
ile ¢oziilmesi ¢ok giictlir. Bunun nedeni J,, J, ve J,'nin komutatif olmayisidir (benzer sekilde
jw jy ve j. de kendi aralarinda komutatif degildir). Ancak J® operatérii J,, J, ve J,' nin her
biriyle ayr ayr komutatifir. Yani J? ayri ayr1 bu operatérlerin her biriyle ortak 6zfonksiyonu
sahiptir. Dolayisiyla J,, J, ve J, operatérlerinin yalmz birinin 6zdegeri J* operatériiniin

0zdegeri ile ayni anda olgiilebilir.

2.3. Agisal Momentum Operatorii

Kuantum mekaniginde hareket 6teleme, donme ve titresim olmak tizere {i¢ kisimdan
olusur. Agisal momentum operatorii donme hareketinde bir parcaacigin yoriingesinin seklini
belirledigi gibi donme kinetik enerji operatoriide agisal momentum operatdrii cinsinden ifade
edilir [48]. Sekil 2.4 de uzay merkezli koordinat sistemi etrafinda m kiitleli bir parcacigin
donme hareketi verilmistir.

Konum vektorii 7 ve lineer momentumu p olan parcacifin yoriinge agisal

momentum operatori
J=FxP (2.3.1)

olarak verilir. Konum ve lineer momentum operatorlerinin

Q
Q,
NQN

Fexi+yj+zk P=—h{?—x+}—+k—

degerleri kullanildiginda agisal momentum operatoriinii bilesenleri

13



J=vDd—zp =—ibklyv2—7-"2
x Y P, 2P, =TI Y Z@y
jy=z p,—xp,=—ih za%—xa—az (2.3.2)
J=xp —yp =—ibi|lx=—— 9
2~ Py Y Py oy Y ox
olarak bulunur.
z
F 3
m
./
{ !
| S i
z tp Y
q__q"‘-.._‘ :
¢ e |
Sl
X
Sekil 2.4. Kartezyen (x,y,z) ve kiiresel (r, 6,¢ ) koordinatlar.
Kartezyen koordinatlar ile kiiresel koordinatlar1 arasindaki doniigiim bagintilar
x=rsinf cos ¢
y=rsinfsin ¢ (2.3.4)

z=rcos0

seklindedir [49,50]. Bu nedenle kismi tiirev bagintilari
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or . _or ,  or 00 , .06 . .08 o op ., 0o
dr=Cax+ L gy+ a7 - do=S% ax+ 2% gy+ d dx+ 22 gy+ 92 g
Tax ey Y 9% ox oy WG de . dp=G dxt Tldyt T dz

olarak yazilabilir. Deklem (2.3.4)'den 0r/0x,00/0x,0¢/0x gibi kismi tiirevleri hesaplanip

yerine yazilirsa matris formunda

dx| |[sinfcos¢ rcosfcos¢p —rsinBsing || dr
dy |=|sinfsin¢ rcosfsin¢p rsinBcos¢ || do (2.3.5)
dz cos6 —rsin6 0 do

bagintisi elde edilir. Matrislerin déniisiim 6zellikleri kullanildiginda

sinfcos¢ sinfsin¢p  cos6

dr cosfcos¢@ cosBsingp —sinb |[dx
do |= r r r dy (2.3.6)
do —sin¢ cos ¢ dz
: - 0
rsinf rsinf

bulunmus olur. 6/0x kismi tiirev operatorii;

8=8r8+ i_d)
0x OxO0r 0x00 0x

0
L (2.3.7)

olarak ifade edilebilir. Benzer sekilde 0/0y ve 0/0z tiirev operatérleri de ifade edilebilir.

(2.3.6) denklemlerinden faydalanilirsa kismi tiirev operatorleri

_aax —sm(—)cosd)—+:cosecosqb—ae—srlzmi 7 —aa!

0 _ . .. o 1 . 0 ,cos¢p 0O

~=sinfsin—+—cosfsin ¢~ +— L~

3y sin Osin ¢ 5, cos Sln(l)ae inf 3 (2.3.8)
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i=cos(9i—sme 2
0z or r 080

olarak bulunur. Kismi tiirev operatorleri yerine yazilirsa [51]:

J =in

X

sing aa—e+cot9cos¢) %)

Jy=ih

0 . 0
cos¢89+cot95m¢) ad’) (2.3.9)

Acisal momentum operatoriiniin biiyiikliigii ise

sin9i

JP=Ii+]2 4]l =—R
x Ty T 00

+

1 62]

0 547 (2.3.10)

1 0
sinf 00

A

seklinde ifade edilebilir [52]. Acisal mometum operatoriiniin bilesenleri jx,Jy veJ ,
birbirleriyle komutatif degillerdir. Dolayisiyle bu operatorlerin ortak 6zfonksiyonlar1
bulunmadigindan 6zdegerleri ayni anda istenilen dogrulukta Olclilemez. Ancak bu

bilesenlerden her biri J? ile komutatiftir. Sekil 2.5 de gériildiigii gibi, iki koordinat sisteminin
hacim elemanlar arasinda

dV=d’r=dxdydz=r"sin 0drdfd¢ (2.3.11)

bagintis1 vardir.

16



™
|

Sekil 2.5. Kiiresel koordinatlarda hacim elamanimin gosterilmesi.

J? operatorii icin 6zdeger denklemi

sin (-)i

00

1 0

J2Y¥(0,¢)|=—
0.6 sin’0 0 ¢

Y¥0,¢|=rT(0+1)YX (6,0 (2.3.12)

0
sm@ EX)

seklinde ifade edilebilir. Burada %”J(J+1) acisal momentum operatériiniin biiyiikligiiniin

karesinin 6zdegeridir. Yf(@,d)) fonksiyonu kiiresel harmonikler olarak adlandirilir. Kiiresel

harmonikler polar ve azimuthal dalga fonksiyonlar1 cinsinden
Y} (0,0/=06% 6/, (¢] (2.3.13)

olarak yazilabilir. Bu deger (2.3.12) denkleminde yerine yazilip, her iki tarafi sin”6/ @f Dy

ile carpilirsa
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1 . d|. defe)| o -1 d*ole]
@f(@)smeﬁ sin 0 pr +J(J+1)sin 9—®K‘¢) e (2.3.14)

elde edilir Bu denklemin, bagimsiz degiskenler, 6 ve ¢ in tiim degerleri igin
saglanabilmesi ancak her iki tarafin aym sabite esit olmasi gerekir. Bu sabiti K” olarak

alinirsa, 6 degiskenine bagh denklem:

K2
sin’0

1 d

sinf db

. d
oL
sin 10

O%(6)+|J(J+1]— 0x(6)=0 (2.3.15)

olarak bulunur. Bu denklem legendre diferansiyel denklemidir ve ¢6ziimleri asosiye legendre

polinomlar cinsinden
©X(6]=P"(cos | (2.3.16)
(2.3.14) denkleminin ¢ 'ye bagh kismu ise basitce

o, ¢

e =—K'®, (@] (2.3.17)

olur ve ¢oziimleri normalize edilmis halde
D [ p)=—1 et (2.3.18)
V21

ile verilir. Boylece agisal momentum operatoriiniin z bileseni icin 6zdeger denklemi
J,@\¢|=hKD, ¢ (2.3.19)

olur. Benzer bagintilar }2 ve j, operatorleri i¢inde yazilabilir. Segilen referans sistemine gore
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bu iki operatériin 6zdegerleri sirasiyla #? j( j+1] ve nK degerlerine esittir.

2.4. Basamak Operatorler ve Komiitatiflik Kavrami

jz,}z,jzve }'z operatorlerinin  6zdegerleri yerine yazildiginda, yoriinge acisal

momentum operatori
P=r?Jli+1)+7 jlj+1-20"K*=2(J, j, +J, j, (2.4.1)
olarak ifade edilebilir. Yiikselme ve alcatma operatorleri

J,=J, *iJ, ve j,=j,*ij, (Yiikseltme Operatorleri)

J_=J,~iJ, ve j_=j,—1, (Algatma Operatorleri)

olarak tanimlanirsa

ijx+Jyjy)=(J+_in)(j+_ijy)+[_i(J+_JX”'[_I.(].+_J.X

Ly =0T T

200 0y =i+ (2.4.2)

seklinde olur. Boylece, A+BC sistemine i¢cin Hamiltonian ifadesi

. g2 2 2 2 27714 2 12
=M O h 62+hJ(J 12J+ 1L ey 2EK
2Ma-pc OR™ 2Mpc Or® 2p, zoR™ |24, pcR™ 2pger Ha_pcR
Joj_+J_j
= +LV(R,r,eJ (24.3)
24, _pc R

olarak elde edilir [4,5,53]. Schrodinger denklemini ¢6ziimiinii bir basamak daha basitlestirmek

icin (2.4.3) denklemdeki basamak operatorlerinin de 6zdegerlerini bulmak gerekir. Basamak
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operatorleri
J =] +iJ, ve J =] —iJ

seklinde tanimlandigindan bu iki operat6r carpilirsa,

J_J, =Ji+03—i J,—1J,J,

2.2
=J T, i

Jod,

(2.4.4)

seklinde elde edilir. Komutasyon bagintilarindan (2.4.4) denklemindeki komutatériiniin degeri

JoJ,|=ind,
olarak bulunur. Bu deger yerine yazilip, denkleme T i eklenip c¢ikarilirsa

J 1, =7-7+nJ (2.4.5)
elde edilir. Benzer sekilde bu basamak operatérleri yer degistirdigi zaman ise,

J.J. =17-7-nl (2.4.6)

- z z

olur. Boylece, p 4 J ,}= J n J =717 L=2h J , olarak bulunur. J* operatorii igin 6zdeger

denklemi, J°®=qd olarak ifade edilirse, J? operatorii ile komiitatif olan J . operatoriiniin

bu denklem iizerindeki etkisi

benzer sekilde,



A

olur. J? operatorii acisal momentumun x ve y bilesenleri ile komiitatif oldugu icin J,

operatorii ile de komiitatif olur ve
(7. ¢|=alJ, ¢ (2.4.7)

seklinde yer degistirebilir ve J* operatériiniin 6z fonksiyonu J . ¢ olur. Benzer sekilde J ,

operatoriiniin 6zdeger denklemini
J,0=B¢
olarak diisiiniiliip, J . operadtii her iki tarafa uyglanirsa
J.7,0=BJ, ¢ (2.4.8)

olur. Komiitatiflik bagintisindan yararlanilirsa,

A

+} JZJ+ +Jz=

1l
|
SEhY

J,,J |+i|T,,T

y}

=hJ, (2.4.9)

olur. Bu denklemden
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7. ¢|=(B+n1T, ¢ (2.4.10)

oldugu goriiliir. Bu denklemde f, %K dir. Boylece, J operatoriiniin normalize edilmemis

z

ozfonksiyonun J ¢ ve ozdegerinin de (K+1)# oldugu goriilii. Alcaltma operatorii
kullanildig1 zaman ise 6zfonksiyonun J _ ¢ ve 6zdegerinin de (K—1)k oldugu goriiliir.
Sekil 2.6 da gosterildigi gibi J . operatoriiniin yiikseltme operatorii olarak adlandirilmasinin

sebebi, ¢ fonksiyonu igin J operatoriiniin 6zdegeri K7 iken, J . ¢ ozfonksiyonu igin

z

A

J, operatoriiniin 6zdegerinin |K+1|% olmasidir. Benzer sekilde J _¢ o6zfonksiyonu

z

kullanildiginda ise J, operatoriiniin 6zdegeri [K—1]# dur.

z

[K+1}ﬁ ................ T,
[ - B ey (SIS PR PP
J
{K—l}ﬁ o ke o \ :

Sekil 2.6. Basamak operatorlerin etkisi

J +¢ x 0zfonksiyonu ¢K+1 ile  orantihdir. Bu oranti sabitine €, dersek,

J L $=c, P, seklinde bir 6z deger denklemi olur. Bu 6zdegeri belirlemek i¢in Hermityen

operator tanimini kullanmak gerekir:

J£i_gdr=[f(3~i] |gdr=[ g|T7~iT7|fde
Hermityen operatér tamm araciligiyla normalize edilmis @, dalga fonksiyonlar:
kullanmlarak,
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(C+)2f ¢I*<+1¢K+1d1—:f (j+ ¢K)(j+ d)K)*dT
=[ T T bydr=[ dp(I*-T2+1] | ar

=J(J+1|R* = K*h* +K #*

c.=hVJJ+1]-K[K—-1]

T, p=mVIJ+1]-K[K-1]¢ ., (2.4.11)

denklemi elde edilir. Aynm1 durum J_ ¢ =c_ @, , 6zdeger denklemi icin de uygulanirsa,

(C—)zf ¢I*<—1¢K—1dT:f

J_¢ )| o) du

=[ 7.7 ¢ di=[ ¢ K*~L2~n] |, du

=JJ+1 )R —K*h*~K I’

¢ =nVJ[J+1]-K[K+1]

T ¢=nlIJ+1]-KIK+1] ¢, _, (2.4.12)

seklinde olur. Denklem (2.4.11) ve denklem (2.4.12)'e dikkatli bakildiginda, ¢, 6zdegeri,

A A

JJ . operatorlerin carpiminin beklenen degerinin karekokiidiir. €_ ise 6zdegeri, J. J_
operatorlerin ¢arpiminin beklenen degerinin karekokiidiir. Benzer sekilde biitiin islemler j
operatord ile ilgili yiikseltme ve alcaltma operatorii icin de yazilabilir. Basamak operatorlerin

bu etkisi denklem (2.4.3) e uygulandiginda Hamiltonyen operatorii

2 2 2 2 72 2 1.2
o0 w0 J [ 1 1 ) WK
2|—1A73c OR 2“BC or ZHA—BCR ZHA—BCR ZHBCr 2“A—BCR
[+ )= KK+ 1]+ 1=K K 1)) (7 1= KK =]+ 11~ K (K =1]"?)
2“A—BCR2
+V(R,r,0] (2.4.13)

olarak elde edilir [5].
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3. REAKTIF A+BC SISTEMI ICIN BASLANGIC DALGA FONKSIiYONU

Zamana bagh Schrodinger denklemi bir baslangic deger problemidir. Yani, bir kuantum
mekaniksel sistemin herhangi bir t anindaki durumu biliniyorsa, diger zamanlardaki durumlari
Schrédinger denklemi ¢oziilerek belirlenebilir. Reaksiyon giris kanali olan A+BC sisteminin
asimptotik bolgesinden baslar ve AB+C cikis kanali asimptotik bolgesine kadar devam eder.
Baslangic dalga fonksiyonunun reaksiyonun reaktant bolgesindeki atomlarin ve molekiillerin
biitiin baglangi¢ kuantum durumlarim icermesi gerekir. Baslangi¢ dalga fonksiyonu en uygun
giris kanali (A+BC) Jacobi koordinatlari cinsinden ifade edilir. Giris ve iiriin kanali Jakobi

koordinatlar1 Sekil 3.1 de verilmistir.

Sekil 3.1. Giris kanali (R', ', 6") ve cikis kanali (R, r, 8) Jacobi koordinatlari.

Giris ve ¢ikis kanali Jacobi koordinatlar arasinda vektorel olarak,

a, da,
a, a,

R’
r,) (3.1)




bagintis1 mevcuttur. Burada,

—Mm¢ —m,

aO=1 al=

a,= a,=a,; Xa,—1
Mme+ mg m,+mg

olur. Denklem (3.1) in skaler formu ise,

r’=a,R"”+(a,r'f+2a,R'r'cos0’
R’=a,R"*+(asr')’+2a,a;R'r'cosd’ (3.2

Rrcos0=a,R"+a,asr"°+(a,a,+a;)R'r'cos0’

seklinde ifade edilir.

A+BC sistemi icin baslangic dalga fonksiyonunu gelen atomun 6teleme hareketini
tanimlayan bir bilesen ile hedef molekiiliin titresim ve donme hareketlerini tanimlayan
bilesenlerin carpimindan ibarettir. Uzay merkezli referans sistemine gore baslangic dalga

fonksiyonu

" (R r ',9',t=0)=; Dy (Q')¥; (R",r",0",t=0) 3.3)

olarak ifade edilir [54-62]. Burada Dﬁg(Q’)Wigner donme matrisi, M ve K sirasiyla J

operatoriiniin uzay merkezli ve cisim merkezli referans sistemine gore z ekseni iizerindeki iz

ce e e J,K ' ' ' . . . . . .
diisiimii kuantum sayilandir. ¥,’; (R',r',0',t=0) ise cisim merkezli referans sisteminde

baslangic dalga fonksiyonu olup

VS (R',r',0',t=0)=G(R") ¢, (r")Y, (0" (3.4)

0

seklinde ifade edilir Burada G(R') gelen atomun G&teleme hareketini, ¢, (') hedef
molekiiliiniin titresim hareketini ve Y ;x(0')ise donme hareketini temsil eden kiiresel

harmoniklerdir. Kiiresel harmonikler normalize edilmis asosiye Legendre polinomlari
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cinsinden

diP,(cose ") (3.5)

ile verilir. Burada

1 dj(z,

P,(cos@')=— -(cos 0
2j!dcos0"

_1)1'

bagintis1 ile hesaplanan Legendre polinomlaridir. Titresim dalga fonksiyonu iki atomlu

molekiil i¢in zamandan bagimsiz Schrodinger denklemi

-7 d
{ZIJBC dr

+U<r’)](bvj(r'):Evjd)vj(r') (36)

coziilerek hesaplanir. Bunun icin Fourier Grid Hamiltonyen metodu (FGH) kullanilabilir [63-
65]. Zamana bagh kuantum dinamiginde dalga paketinin ¢ok genis yayilim zamanlar igin
yaylliminin saglanmasi gerekir. Dalga paketi, zaman yayilimi1 boyunca genisler ve bundan
dolay1 cok genis grid uzaylarimin kullanimimi gerektirir. Ancak eger baslangic dalga
fonksiyonu uygun bir bicimde secilirse, dalga fonksiyonunun hizli geniglemesi engellenip
daha kiiciik grid’lerin kullanimi saglanabilir. Son yillarda, yayilim boyunca seklini muhafaza
attigi icin Gaussiyen tipi fonksiyonlar secilmistir. Dalga fonksiyonunun oteleme kismi

Gaussiyen formda

(3.7)
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(R=R') terimi dalga fonksiyonuna bir baslangic

olarak ifade edilmektedir. Burada e~
momentumu kazandirmak igin yazilmistir. Ancak yapilan calismalarda Gaussian
fonksiyonunun cok diisiik ve ¢ok yiiksek enerjilere karsilik gelen uclarininin hesaba katilmasi
icin nisbeten genis grid araliklarinin gerektigi sonucuna varilmistir. Bu nedenle son yillarda
Hankel ve dig. [64] tarafindan ©nerilen sinc-Gausiyen tipi bir dalga fonksiyonu

kullanilmaktadir. Sinc tipi dalga fonksiyonu

—— e Ve 38
\/E RV_RIO ( )

olarak ifade edilmektedir. Bu fonksiyon 7 k ortalama momentumu ile ilerleyen bir Gausiyen
dalga paketini gostermektedirr Bu momentuma karsihik gelen kinetik enerji
K soome =H k12 11, _pc ile verilir ve Heisenberg belirsizlik prensibine gére dalga paketi bir
momentum ve dolayisiyla enerji araligina sahiptir. Enerji bir hareket sabitidir. Dolayisiyla
belirli enerji degerlerine sahip her bir dalga paketi bileseni dalga paketinde farkli enerjilere
sahip diger bilesenlerden bagimsiz olarak sacilir. Zamana bagh reaktif sagilma teorisinde dalga
paketinin bu farkli enerjili bilesenlerine ne oldugunu gormek icin asimptotik dalga paketi
analiz edilir. Reaksiyon olasiliklarini hesaplayabilmek icin orijinal dalga paketinin ayni 6zel
enerji degerlerine sahip bilesenlerini bilmek gerekir. Baglangic dalga paketinin &zel bir
momentuma veya enerji degerine karsilik gelen bileseni baglangi¢c dalga fonksiyonunun

Fourier bileseni alinarak hesaplanir. Gaussiyen dalga fonksiyonunun Fourier déniisiimii

g(k)=— [ ™ a(R)dR" (3.9)

=0

olarak ifade edilmektedir. Reaktif sacilma problemlerinde ¢ikis kanalinin asimptotik

bolgesinde sacgilma ile ilgili biitiin bilgileri ihtiva eden dalga fonksiyonu en kolay c¢ikis
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kanalinin koordinatlar cinsinden ifade edilir. Dolayisiyla, dalga fonksiyonunun herhangi bir
zamanda, ¢ikis kanali koordinatlarina doniistiiriilmesi gerekir. Bu doniisiim giris ve ¢ikis

Jakobi koordinatlari uzayda ayni noktay1 gostermek kaydiyla

Rr

R’) ,J 9':t=0 .
R V(R cos )] (3.10)

@(R,r,cos0,t=0)=|

bagintisiyla yapilabilir. Ancak pratikte bu doniisiim analitik olarak yapilmakta ve baslangig

dalga fonksiyonu dogrudan ¢ikis kanali Jakobi koordinatlari cinsinde de hesaplanabilmektedir.
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4. ZAMANA BAGLI SCHRODINGER DALGA DENKLEMININ COZUMU

4.1. Dalga Paketi Yayilimi

Serbest radikaller arasindaki kimyasal reaksiyonlar genellikle femtosaniye (10 s)
mertebesindeki ¢ok kiiciik zaman diliminde olustuklar igin reaksiyon hakkinda gerekli olan
bilgilerin deneysel olarak olgiilmesi oldukga giictii. Bu nedenle reaksiyon dinamiginde
zamani iceren coziimlerin elde edildigi teorik calismalar oldukca ©nemlidir. Ayrica dalga
fonksiyonunun zamana bagh olarak hesaplanmasi zamandan bagimsiz coziimlere gore ek
bilgiler icerir. Zaman ve enerji uzaylari birbirlerinin tersi olduklarindan zamana bagh
¢oziimler enerji acisindan ilave bilgileri icerir. Ornegin; zamandan bagimsiz dalga fonksiyonu
bir tek enerji degerine karsilik gelirken, zamana bagh dalga fonksiyonu belli bir enerji

araligini kapsar.

Zamana bagli kuantum metodu bir baslangic deger problemi olan zamana bagh
Schrédinger denkleminin ¢éziimiine dayanmaktadir. Zamana bagh Schrodinger denkleminin
tek bir ¢6ziimii biitiin enerji araligindaki kuantum mekaniksel bilgileri verir. Ancak, zamandan
bagimsiz kuantum metodunda zamandan bagimsiz Schrodinger denklemi her bir carpisma
enerjisi igcin ayr1 ayrn ¢oziilmesi gerekir. Zamana bagli kuantum metodunda, zamandan
bagimsiz hesaplamalarda kargilagilan biiyiik matrislerin kosegen hale getirilmeleri
gerekmediginden agir atomlar1 iceren kuantum mekaniksel sistemlere uygulanmasi oldukga
kolaydir. Zamana baghh Schrodinger denkleminin bir baglangic deger problemi olmasi
problemin ¢6ziimiiniin sadece baslangi¢ dalga fonksiyonunun belirlenmesi ve bu dalga

fonksiyonunun potansiyel enerji yiizeyi {izerinde yayiliminin saglanmasi anlamindadir.

Uriin Jacobi koordinatlar cinsinden zamana bagli Schrodinger dalga denklemi,



if %w(R,r,Q,t)=ﬁIw(R,r,9,t) (4.1.1)

olarak yazilabilir. Eger Hamiltonian operatorii zamandan bagimsiz ise, bu denklemin ¢6ziimii,

w(R,r,0,t+7)=e "y (R,r,0,t) (4.1.2)

seklinde yazilir. Bu denklem t zamanindaki fonksiyon ile t+7 zamanindaki fonksiyon
arasindaki iliskiyi verir.
Bu denklemi anlayabilmek icin iistel ifadeyi Taylor serisindeki iistel acilimla

degerlendirilir [66]:

e "My = (1= (i TR )~ (A TR = H R+ HUR )y (4.1.3)

2!

Reaksiyon dinamiginin kuantum mekaniksel incelenmesinde zamana bagh Schrodinger
denkleminin cok kiiciik zaman adimlarn kullanilarak genis yayihm zamam igin ¢6ziilmesi
gerekir. Bu serinin yakinsamasi icin ihtiya¢c duyulan yayilim teriminin fazla olmasi, her bir
zaman adiminda gerekli olan islemci zamaninin artmasina sebep olur. Eger acilimdaki yiiksek
dereceli terimler ihmal edilirse, bu durum, her zaman adiminda bir miktar hata pay1 olugturur
ve yayllhim zamani artmaslyla bu hata paylar artar. Bu serinin pratikte kullanilmasi oldukca
glic olmasina ragmen, zamana bagh Schrodinger denkleminin c¢oziimiiniin Hamiltonian
operatoriiniin defalarca dalga fonksiyonu ile carpimini gostermesi, zamana bagh Schrédinger
denklemini ¢6zmek icin ihtiya¢ duyulan durumu belirtiyor. Zamana bagl Schrodinger
denklemini ¢6zmek icin giiniimiizde bircok metot gelistirilmistir [14-16]. Gelistirilen bu
teknikler vasitasiyla, inelastik sacilma, reaktif sacilma ve foto-ayrisma gibi kuantum
mekaniginin 6nemli bircok problemi zamana bagh olarak incelenebilmektedir [54]. Bu
calismada sadece Chebyshev polinomlari cinsinden agilim metodu ile reel dalga paketi metodu

anlatilmistir.
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4.1.1. Chebyshev Polinomlar1 Ac¢ilim Metodu

Kosloff [8,16], iistel ifadeyi Taylor serisindeki acilimi yerine, bu yayilim islemini bir

Chebyshev serisinde yaymay: onerdi. Chebyshev polinomlar: cinsinden yayilimi,

N .
e " ~Y anpn(_l;t) 4.1.1.1)

seklinde olur. Chebysev polinomlar argiimanlari [-i, i] araliginda degerler aldiginda taniml
olur. Bu sart1 saglamak icin Hamiltonian operatorii, 6zdeger araligi [-1, 1] olacak sekilde

normalize edilir. Boylece normalize edilmis Hamiltonian operatorti,

g (H-E) (4.1.1.2)
norm AE

olarak yazilir. Burada,

E +E 2_2
mak min Emakzh—nz‘FVmakEmin=Vmi”
5 2 2mAx

seklinde ifade edilir. Bu durumda exponansiyel agilim,

—iAtH —iAt—E N

e " =e "™ Y CJ(AEAt/R)S (—iH

n=0

(4.1.1.3)

norm)

seklinde yapilabilir. Burada S,(—iH,,,,) , kompleks Chebyshev polinomlari, J,(AEAt/h) ise,

birinci dereceden Bessel fonksiyonlari ve C,



seklinde tanimlanan agilim katsayilaridir. Kompleks Chebyshev polinomlari tekrarlama

bagintisi yoluyla,
S )—iH, )=—2iH, S, _(—iH, )+S, ,(—iH (4.1.1.4)

seklinde elde edilir. Tekrarlama bagintisinin isleyebilmesi icin ilk iki degerinin bilinmesi

gerekir:

A A A

SO(_iHnorm)=]' ve Sl<_iHnorm>=_iHnorm

Chebyshev polinomlar1 agilim terim sayisi N, eger AE At/h degerinden biiyiik segilirse,
Bessel fonksiyonlar iistel olarak azalarak n=(AE At/h ) degerinde sifira gittiginden bu seri
kolaylikla yakinsamaktadir. Bu yakinsama, Taylor serisindeki yakinsamadan ¢ok daha hizhidir.
Ayrica bu metot, dalga fonksiyonun sonlu grid noktalarindan yansimasini engellemek igin
kompleks yok edici potansiyelin kullanilmasina izin verir. Her yayilim icin ortaya c¢ikan hata
miktar biitiin enerji aralig1 iizerine esit olarak dagilmaktadir. Ancak, metot agir atom iceren
sistemlere uygulandiginda, enerji aralig1 artacag icin, acilimdaki terim sayisi da artacaktir. Bu

sebeple, metodu agir sistemlere uygulamak oldukca zordur [67-70].

4.1.2. Reel Dalga Paketi Yayilim Metodu

Zamana bagh Schrodinger dalga denkleminin ¢éziimiinde, son yillarda yaygin olarak
kullanilan, ve sadece dalga fonksiyonun reel kisminin kullanilmasina Reel Dalga Paket
metodu Gray ve Balint-Kurti tarafindan gelistirilmistir [6]. Dalga fonksiyonun sadece reel
kisminin kullanilmasi, sayisal uygulamalarda karsilasilan matrislerin boyutlarinin azalmasin

sagladig1 gibi yayillim zamanini da biiyiik oranda diisiirmektedir. Reel dalga paketi metoduna
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gore denklem (4.1.2),

Y)R,r,t+1)={cos|

:\'|m’

]—isin[%]}t/;(R,r,t) (4.1.2.1)

olarak trigonometrik seklinde yazilabilir. Benzer sekilde ¢ anindaki dalga fonksiyonu da t—1

anindaki dalga fonksiyonu cinsinden,

Y(R,r,t—1)={cos|

:‘e‘:>

]+isin[%]}w(R,r,t) (4.1.2.2)

seklinde yazilir. Bu iki denklem taraf tarafa toplanirsa,

l/l(R,r,t-f-T):—l,U(R,r,t—T)-f-ZCOS[%]l/J(R,r,t) (4.1.2.3)

elde edilir. Bu tekrarlama bagintis1 kompleks bir ifade icermediginden (R,r,t+7)dalga
fonksiyonu reel bir fonksiyondur. Ancak, denklem trigonometrik ifade icerdigi icin bu haliyle

kullanilmasi zordur ve bu zorlugun iistesinden gelmek icin Hamiltonian operatori,

F)=—Mcos (B (4.1.2.4)
f(H)=——cos (H,) s
olarak yeniden tanimlanir. Boylece ¢6ziim fonksiyonu, yeniden diizenlenirse,

W(R,rt+1)=—y(R,r,t—1)+2H y(R,r,t) (4.1.2.5)
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elde edilir. Kuantum mekaniginde, dalga fonksiyonun sanal kisminin, dinamiksel degiskenlere
karsilik gelen operatorlerin olgiilebilir degerleri iizerinde dogrudan bir etkisi yoktur. Bu
nedenle yukaridaki denklemlerden dalga fonksiyonun sanal kismi ¢ikarilabilir. Dalga

fonksiyonun reel ve sanal kisimlari, sirasiyla,

q=R(y) Ve p=Im(y)
olmak iizere dalga fonksiyonun reel kismi cinsinden yayilim semasi
q(R,r,t+1)=—q(R,r,t—1)+2H q(R,r,t) (4.1.2.6)

olarak yazilabilir. Dalga fonksiyonun koordinat araligi sonlarindan yansimasini engellemek

icin kullanilan yok edici potansiyel dikkate alindiginda yayilim semasi,
G, =A(-Aq,_,+2H,q,) 4.1.2.7)

olarak yazilabilir. Burada n=1,2,..N olmak iizere tekrarlama basamagidir. A dalga
fonksiyonun koordinat araligin1 sonlarinda yansimasini engellemek icin kullanilan yok edici

potansiyeldir. Tekrarlama bagintisin1 baglatmak icin ilk iki degerin bilinmesi gerekir ve bu

degerler,

q,=R[y(R,r,t)] q,=A(H.q,—\1-H’p,) (4.1.2.8)
olarak yazilir. Buradaki H o

H,=a,H+b, (4.1.2.9)
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seklinde 6lceklendirilir. Burada a,=2/AEve b,=—1—a,E , ile verilir Denklem
(4.1.2.7)'e bakildiginda Hamiltonian operatdriiniin dalga fonksiyonu iizeinde sadece bir kez
etkisi goriilmektedir. Bu durum, elde edilmek istenilen kuantum mekaniksel biiyiikliiklere

ulasmada zaman agisindan biiyiik avantaj saglar.

4.2. Hamiltonian Operatériiniin Dalga Fonksiyonu Uzerindeki Etkisi

Hamiltonian opeatoriiniin dalga paketi iizerindeki etkisini hesaplamak icin dalga
fonksiyonun uygun grid noktalarinda gosterilmesi gerekir [72]. Bu amagla, radyal degiskenler
icin diizenli koordinat grid noktalar1 ve acisal degiskenler icin ise Gauss-Legendre grid
noktalar kullanilir [73].

Radyal kinetik enerji operatorii momentum uzayinda bir lokal ¢arpim operatoriidiir:

(k'|K k)= hzkzé(k—k') (4.2.1)
2p

Bu nedenle R ve r cinsinden ifade edilen Radyal kinetik enerji operatorlerinin dalga
fonksiyonu tizerindeki etkisi, Kosloff [66,69] tarafindan onerildigi kesikli Fourier dontistim
teknigi yardimiyla momentum uzayinda hesaplanabilir. Ornegin sacilma koordinati R

cinsinden ikinci dereceden bir diferansiyel olan kinetik enerji operatdriiniin etkisi,

2 00 2 00
j’ 2 (R,r,@,t):—_zl [ L . R—21_ e MRy k(R r.0,t)dR|dk, 4-2-2)
IJR nkR=—oo IJR 00

seklinde hesaplanir. Burada ilk integralde Fourier doniisiimii, dalga fonksiyonunu R koordinat

uzaymndan, Kkpmomentum uzaymna, ikinci integralde de ters Fourier doniisiimii dalga
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fonksiyonunu momentum uzayindan tekrar koordinat uzaymna doniistirmektedir. Benzer
sekilde r cinsinden radyal kinetik enerji operatoriiniin etkisi hesaplanabilir.

Acisal kinetik enerji operatoriiniin dalga fonksiyonu tizerindeki etkisini incelemek igin,
dalga fonksiyonu, bu operatoriin 6z fonksiyonu olan assosiye Legendre polinomlari cinsinden

seriye agilir:

w' " )R,r.0,t( Zt/f (R,r,t)Pf(0) (4.2.3)

Zamana bagh kuantum metodunda dalga fonksiyonu bir agisal grid {izerinde tanimlanir. Agisal
kinetik enerji operatoriiniin dalga fonksiyonu iizerindeki etkisi Light ve digerleri [74,75]
tarafindan gosterilen kesikli degisken gosterimi (DVR) teknigi kullanilarak hesaplanabilir.
DVR metodunda biitiin K degerleri icin aym Gauss-Legendre acisal grid noktalarinin seti

kullanilir. Bu metotta dalga fonksiyonu grid tizerinde

@ *(R,r,0,t)=w.’y'*(R,r,0,,t) (4.2.4)

olarak tanimlanir. Burada, w,=sinf, , Gauss-Legendre agirlik fonksiyonu olarak adlandirilir.
Asosiye Legendre polinomlarinin baz fonksiyonu olduklar uzaya sonlu baz uzay1 (FBR)
denir. DVR tekniginde, dalga fonksiyonu bir doniisiim matrisi ile acisal uzaydan (DVR uzay1),

j-uzayina (FBR uzayina) doniistiiriiliir. Déniisiim matrisi

Us,;=w(6,)" P (cosb,) (4.2.5)

olarak tanimlanir. Bu uzayda lokal bir carpim operatorii olan agisal kinetik enerji operatorii ile

carpilir ve sonu¢ tekrar FBR uzayindan DVR wuzaymna doniistiiriilir. Benzer sekilde
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Hamiltonian operatériindeki Centrifugal acisal kinteik enerji kismu icin ise ayni durum soz
konusudur.

Potansiyel enerji oparatorii koordinat uzayinda bir lokal c¢arpim (diagonal)
operatoriidiir. Bu nedenle, potansiyel enerji operatoriiniin dalga fonksiyonu iizerindeki etkisi,
dogrudan koordinat uzay1 grid noktalar1 {izerinde potansiyel enerji fonksiyonunun aldig:

degerler ile aym grid noktalari iizerinde dalga fonksiyonunun degerinin ¢arpimini gerektirir.

4.3. Aki Analizi Metodu

Reel Dalga Paketi veya Chebyshev yayilim metotlar ile zamana bagli Schrodinger
denklemi tekraralanan zaman adimlan ile ¢6ziilerek dalga paketinin potansiyel enerji yiizeyi
izerinde yayilimi saglanir. Kuantum mekaniksel olarak potansiyel enerji yiizeyinin giiclii
etkilesme bolgesinden yansiyarak reaktant kanalinin asimptotik bolgesine ulagan bilegenler ile
giiclii etkilesme bolgesini asarak {iriin kanalinin asmptotik bolgesine ulasan bilesenler sacilma
icin gerekli bilgileri icermektedir.

Aki analizi metodunda, reaksiyonun giris kanalinda potansiyel enerji yiizeyinin giiclii
etkilesme bolgesinden yansiyarak reaktant kanalinin asimptotik bolgesine ulagan bilesenleri
incelenir. Bu bilesenler reaktif olmayan sagilma ile ilgili bilgileri vermektedir. Uriin kanalina
gecilmedigi icin baslangic dalga fonksiyonu giris kanali Jakobi koordinatlari cinsinden yazilir
ve zamana bagh yayillm bu koordinatlar cinsinden yapilir. Ancak giris kanalina
gecilmediginden {irtin kuantum durumlan ile ilgili sacilma bilgileri hesaplanamamakta ve
sadece toplam reaksiyon olasiliklar1 hesaplanabilmektedir. Aki analizi metdounda giris
kanalinin asimptotik bélgesinde bir analiz cizgisi secilir ve her zaman adiminda dalga paketi
bu analiz ¢izgisi lizerinde analiz edilir [56].

Yukarida anlatildig1 gibi herhangi bir t anindaki dalga fonksiyonu baslangi¢ dalga

paketi cinsinden
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—iHt/h

Y)R',r',0' t(=e ¢(R',r',0",t=0) (4.3.1)

olarak ifade edilir. Bu fonksiyonun Fourier doniigiimii, zamandan bagimsiz ve enejiye bagh

sacilan dalga fonksiyonunu verir:

fel‘Et/he*l.I:I[/hll](Ry,rr,el,t=0)dt (4.3.2)

Y(R',r',0',t)= [e ™ ™y(R",r',0",E)a(E)dE (4.3.3)

olarak yazilir. Burada a(E)

a(E)=(¢(R',r',0",E)ly(R',r',0",t=0))=—2n (4.3.4)

olarak verililen sacilma genligidir.
Belirli baglangi¢ kuantum durumlarina karsilik gelen reaktif olmayan reaksiyon

ihtimaliyeti,

OU(R' 07,0, E)

4.3.5
o )] (4.3.5)

r',0",E)|

Vodo anal?

PV (E)="1m|(y(r"
H

ile hesaplanir [55, 71]. Kuantum mekanikaniksel olarak herhangi bir baslangic kuantum

durumu igin reaktif ve reaktif olmayan reaksiyon olasil@imn toplami, P*+p"*=1 dir.

Boylece herhangi bir baslangi¢ kuantum durumu icin topklam reaktif sagilma ihtimaliyetleri
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elde edilebilir.

R =1—pNE (4.3.6)

Volo VoJo

4.4. Uriin Durumlarinin Analizi

Bu metotta reaksiyonun potansiyel enerji yiizeyinin giiclii etkilesme bolgesini gecerek iiriin
kanalinin asimptotik bélgesine ulagan bilesenleri incelenir. Bu bilesenler reaktif sacilma ile
ilgili bilgileri vermektedir. Uriin kanalina gecildigi icin iiriin kuantum durumlar ile ilgili biitiin
sacilma bilgileri hesaplanabilmektedir. Bu metotta iiriin kanalinin asimptotik bélgesinde bir
analiz ¢izgisi secilir ve her zaman adiminda dalga paketi bu analiz ¢izgisi iizerinde analiz
edililerek zamana bagl katsayilar hesaplanir. Boylece zamana bagh katsayilar analiz cizgisi
tizerinde dalga paketinin iiriin molekiiliiniin biitiin titresim ve dénme kuantum durumlari

tizerindeki iz diisiimii alinarak

J

Cvoj(,)KDyij(t):J‘ (ij(r:G)wiojolKoyij(R=Roo:r:e:t)drde (4.4.1)

seklinde hesapanir. Bu katsayilarin Fourier déniistimii

[}

A’ (E)=-L [ &'’ (t)dt (4.4.2)

Voo Ko ViK _27—[ Voo, Ko ViK
0

enerjiye bagh genlikleri verir. Enerjiye bagh genlikler ise sac¢ilma matrisinin elemanlarini

vermektedir:

_hza k k 1/2 iy 2Aj ) E
“‘ZojoKo"VjK(E)= > fi e lkfo Vo]o,Ko,VJK< )

(1_E§)1/2 Ha-BcHap-c g(—k;)
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Burada, k;ve k;, sirasiyla, reaktant ve iiriin kanallarinda ilgili dalga vektorii bilesenleridir.
Ha_pcve Hap_cise sirasiyla, reaktant ve {iriin kanallarinda indirgenmis kiitledir. a;
Chebyshev polinomlarindaki enerji skalasi parametresidir. g(—k;)ise —k; momentumlu
baslangi¢ dalga paketinin bilesenleridir.

Reaktant ve {iriinlerin son ve baslangi¢c kuantum durumlarina ve toplam enerjiye bagh

ve simetrik olan S sagilma matrisinin elemanlarinin karesi, reaksiyon ihtimaliyetlerini verir.

2
Piujokﬁij<E)=(SJ HVJ,K(E)) (4.4.3)

V(J jUKO
Burada, herhangi bir iiriin tiresim durumu icin ihtimaliyeti

PiOJOvaK(E)=Z PiojoKﬁij(E) 4.4.4)

j
seklinde bulunabilir. Reaksiyon ihtimaliyetlerinin tiim iiriin donme ve titresim durumlari

izerinden toplami, toplam reaksiyon ihtimaliyetini verir. Herhangi bir enerji degerinde toplam

reaksiyon ihtimaliyeti
PiOIZKO(EFZ 2 Py, -vix(E) (4.4.5)
v

olarak yazilir.
4.5. Deneysel Olarak Olgiilebilen Niceliklerin Belirlenmesi
Herhangi bir baglangi¢ kuantum durumu vy, jo, Ko ve toplam acisal momentum kuantum

sayis1 J degeri icin kismi tesir kesiti,
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K,k
o) )E(==——[P=(E)+2 ) P! (E)] 45.1)
2]0+ 1 =

olarak verilir. Burada, toplam acisal momentumun cisim merkezli koordinat sisteminin z-
bileseni iizerindeki iz diisiimii olan K Helisite kuantum sayis1 0<K<min(J,j)arahginda
degerleri alir. Boylece, J=0 durumu icin helisite kuantum sayisi K=0dir. Eger helisite

kuantum sayis1 dikkate alinmazsa, herhangi bir baslangi¢c kuantum durumu vo, jo ve J igin,

kismi tesir kesiti dogrudan Pi;? k, reaksiyon ihtimaliyetlerinden hesaplanabilir. Reaksiyon

dinamiginde, deneysel olarak da 6lciilebilen hiz sabiti ve tesir kesitleri gibi sonuglarin, teorik
olarak deneysel sonuglarla uyumlu bir sekilde elde edilebilmesi igin, iiriin ve reaktant
molekiillerin tiim miimkiin dénme ve titresim durumlari iizerinden reaksiyon ihtimaliyetlerinin
toplanmasi gerekir. Ayrica, miimkiin tiim toplam acisal momentum {izerinden toplamini da
gerektirir. Toplam acisal momentumun J>0 degerlerinin her bir durumu icin, Schrédinger
denkleminin yeniden c¢oziilmesi gerekir. Bu sekilde meydana gelen zorlugun iistesinden
gelmek icin, hesaplanmasi istenilen J degerlerine karsilik gelen reaksiyon ihtimaliyetlerini
belirleyen bircok metot gelistirilmistir. Bunlardan bir tanesi, J=0 durumundaki reaksiyon
ihtimaliyeti sonuclarindan yararlanarak, diger tiim toplam agisal momentum durumlarinin elde
edilmesini saglayan Basit J-kayma metodudur. Bu metotta, her bir istenilen J degeri igin

meydana gelen enerjideki kayma miktarlari,

g = U+ (4.5.2)

kayma ™ 2
2pp_pcRA_pc

formiilii kullanilarak elde edilir. Bu enerjideki kayma miktari, mevcut toplam enerji
degerinden cikartilarak yeni enerji durumu elde edilir. Burada, H,_zcve R,_pcparametreleri,
sirasiyla, gecis durumundaki sistemin indirgenmis kiitlesi ve denge bag mesafesidir. Bu elde

edilen yeni enerji degerlerine karsilik gelen ilgili reaksiyon ihtimaliyeti degerleri kiibik spline
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interpolasyon metodu kullanilarak elde edilir. Bu metodun temel kabulii, reaksiyonun gecis
durumunda olmasi ve ii¢ atomlu molekiiler sistemin dénme enerjisi, reaksiyonun enerji
bariyerinden daha diisiik enerjide olmasidir [76]. Boylece, herhangi bir J degeri icin elde

edilen reaksiyon ihtimaliyetleri,
wi) E(=P5(E-E} 45,
PVojo)E(_PVDJO(E_Ekayma) ( 53)

olarak gosterilmektedir.

Basit J-kayma metodun dogrulugunu kiyaslamak igin, belli J degerleri icin Schrodinger
denklemi c¢oziiliir. Schrodinger denklemini, gerekli olan her bir J degeri icin ayr1 ayr
coziilmesi oldukca zahmetli bir siire¢ olusturdugundan belli J degerleri icin Schrodinger dalga
denklemi ¢oziiliir ve diger ara J degerleri ise, o aralikta meydana gelen enerjideki kayma

degerinden yararlanilarak elde edilir. Enerjideki bu kayma degeri ise,

E _[JZ(JZ+1)_J1<JI+1)] (4.5_4)

kayma ™ ZIJRRZ

seklinde bulunur. Burada, J>, istenilen deger ve J; ise, interpolasyonun baslangi¢ degeridir.
Enerjideki kaymadan dolay: elde edilen yeni enerji degerlerine karsilik gelen ihtimaliyet

degerleri ise,

_ J—J
Pj(EC)=PJ‘°+[P;—Pg].[ 1 (4.5.5)
Js=J4

ile elde edilir. Burada, Js, interpolasyonun maksimum degeridir. Bu sekilde, acisal
momentumun J>0 degerlerini tahmin etme metoduna, Interpolasyon J-kayma metodu denir.
Basit J-kayma ve Interpolasyon J-Kayma sonuclari, endotermik veya bariyerli ekzotermik

reaksiyonlarda dogru sonuglar gostermektedir.
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Her bir J degeri icin elde edilen reaksiyon ihtimaliyetlerin, (4.5.1) denklemiyle mevcut
tim kismi tesir kesitleri elde edilebilir. Kismi tesir kesitlerinin biitiin J degerleri iizerinden

toplanmasiyla toplam reaksiyon tesir kesitleri elde edilir:

Z 2J+1)o), (E) (4.5.6)

o]o

Vulo

K # 0 durumunda ise,

TU JK,P
0,k E)=——— (2J+1)P P (E.) (4.5.7)
ofo (2j0+1)k2J,P,K;n(J,j[) ok

olarak yazilabilir. Burada, k*=2u,E,, E., carpisma enerjisi ve Pv s «(E.), belli baglangic

kuantum durumu icin toplam reaksiyon ihtimaliyetleridir. Baglangi¢ durumda belirlenen hiz

sabitleri ise, biitiin enerji aralig1 {izerinden toplam tesir kesitlerinin toplamini gerektirir.

12
8

k, (T)=-L (E.)e *™"E dE (4.5.8)
Vo]o( ) kBT(T[IJRkBT) ) GVOJO( C)e c ¢

Burada kj, Boltzmann sabiti ve f, elektronik dejenere faktoriidiir [77].
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5. H+F2 REAKTIF SACILMA PROBLEMI

Bu béliimde, Schrodinger dalga denklemi dnceki boliimlerde anlatildig: sekilde reel
dalga paketi metodu ile H+F> -~ HF+F reaktif sacilma problemi icin ¢6ziilmiistiir. Calismada
Tanaka ve Takayanagi [40] tarafaindan kuantum mekaniksel olarak hesaplanan ab initio
potansiyel enerji yiizeyi Aki analizi metodu ile {iriin analizi metodu kullanilarak reaksiyon
ihtimaliyetleri, tesir kesitleri ve reaksiyon hiz sabitleri hesaplanmistir.

H+F> - HF+F reaksiyonun minimum enerji yolu Sekil 5.1 de gosterilmistir. Hidrojen
atomu florin molekiiliiniin etkilesme bolgesinden oldukca uzakta, yani reaktant kanalinin
asimptotik bolgesi de minimum enerji degeri sifir ( referans) alinmigtir. Potansiyel enerji

yiizeyinin topografik 6zellikleri bir cok ¢alismada verilmistir [78-81].
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Sekil 5.1. H+ F, = HF+F reaksiyonu i¢in minimum enerji yolu.



Reaksiyon 4,43 eV (102,2 kcal/mol)'luk yiiksek bir ekzotermik degerine sahiptir ve
Rur=1,704 A, Rpr=1,476 A, 6=180° koordinatlarina karsilik gelen bir geometride giris
kanalinda yaklasik olarak 0,135 eV(3,2 kcal/mol) enerjili bir bariyer gostermektedir. Giris
kanalinda ayrica Rur=2,947 A, Rrr=1,414 A ve 0=180° koordinatlarina karsihk gelen bir
geometride derinligi -0,0056 eV (0,129 kcal/mol) olan bir potansiyel kuyusu mevcuttur. Cikig
kanalinda ise Rur=0,923 A , Rrr=2,984 A ve 6=0° koordinatlarinda ve derinligi 4,436 eV
(102,4 kcal/mol) olan diger bir potansiyel kuyusu mevcuttur.

Reaksiyon oldukca yiiksek bir ekzotermisiteye sahip oldugundan, iriin kuantum
durumlarinin reaksiyon ihtimaliyetleri iizerindeki etkisinin incelenmesi acisindan énemli bir
reaksiyondur. Bu calismada, reaktant molekiiliiniin belli titresim ve donme kuantum
durumlar ve toplam agisal momentum operatoriinii sifir degeri icin hesaplamalar Reel Dalga
Paketi metodu ile yapildi ve bireysel iiriin kuantum durumlarina reaktif sacilma ihtimaliyetleri
hesaplandi. Bireysel kuantum durumlan igin elde edilen reaksiyon ihtimaliyetleri biitiin {iriin
kuantum durumlarn {izerinden toplanarak toplam reaksiyon ihtimaliyetleri hesapandi. Toplam
acisal momentumun sifirdan farkli degerleri icin toplam reaksiyon ihtimaliyetleri ise J-Kayma
metodu ile hesaplandi. Toplam reaksiyon ihtimaliyetleri biitiin J kuantum durumlari iizerinden
toplanarak tesir kesitleri elde edildi. Diger taraftan toplam acisal momentumun sifirdan farkl
degerleri icin toplam reaksiyon ihtimaliyetleri Aki analiz metodu kullanilarak da hesaplandi.
Her iki metotta kullanilan optimize edilmis parametreler Tablo 5.1 de verilmistir.

vo=0,j,(j,=0,1,2,3) baslangi¢ kuantum durumundan cesitli irin v, j kuantum
durumlarina karsilik gelen reaktif sacilma ihtimaliyetleri Sekil 5.2 de gosterilmektedir.
Reaksiyon ihtimaliyetlerinden goriildiigii gibi, F> molekiiliiniin dénme durumlarinin sagilma
ihtimaliyetleri iizerinde etkisinin oldukca giicli oldugu goriilmektedir. Reaksiyon
ihtimaliyetleri jo=0 ve 1 kuantum durumlar i¢in ¢arpisma enerjisi ile artarken, jo=2 ve 3
durumlan igin genis salimmlar sergilemektedir. Ayni jo durumu fakat farkli vo kuantum

durumlari igin ise reaksiyon ihtimaliyetleri benzer degisim gostermektedir.
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Tablo 5.1. Kullanilan metotlarda yakinsama parametreleri.

Reel Dalga Paketi Aki Analiz Metodu Tanimlamalar
Nr/ N:r/ Ng | 380/200/160 | Nr/N:/Ne | 127/270/140 Grid noktalarin sayisi
Rmin /Rmak 0/15 Rmin /Rmak (a.b) 0/17 R boyunca grid yayihim
(a.b) sinirlarl
T'min / mak 0,05/15 I'min / Imak (@.b) | 0,5/11,5 r boyunca grid yayilim
(a.b) sinirlari
Ranai(a.b) 8,5 Tanal (a.b) 7,0 Analiz ¢izgisinin konumu
Ro(a.b) 7,0 Ro (a.b) 12,0 Baslangic dalga paketinin
merkezi
al 8,0/0,5 o 0,3 Sinc ve Gaussian dalga
parametresi
Eo (eV) 0,5 Eo (eV) 0,2 Gecis enerji merkezi
T(fs) 483,5 T(fs) 483,5 Toplam yayilim zamani

Ayrica, {iriin molekiiliin titresim kuantum sayisinin etkisinin 6nemli oldugu ve yiiksek
enerjilerde v=>5 degerinin en fazla popiilasyon gosteren durum oldugu goriilmektedir. Yani, asil
tirtin molekiili HF (v=5) dir. Gozlenen giiclii popiilasyon 6zelligi reaksiyonun giris kanalinda
mevcut olan potansiyel enerji bariyerinin bir sonucudur. Genel olarak, ihtimaliyetin ¢arpisma
enerjisine bagh olarak artis1 reaksiyonun 6teleme enerjisine dikkate deger bir sekilde bagh
oldugu sonucunu vermektedir. Ayrica, reaksiyon ihtimaliyetlerinin enerjiye bagli herhangi bir
rezonans sergilememesi giris kanalinda derin olmayan potansiyel kuyusunun olmasindan
kaynaklanmaktadir. Dolayisiyla gelen atomun oOteleme hareketi herhangi bir sekilde
yavaglamamis ve reaksiyon dogrudan gerceklesmistir.

Bu reaksiyon iizerine yapilan deneysel calismalarda [21-23, 25-31], v=6 kuantum
durumunda iirtinlerin maksimum popiilasyon verdigi gozlemlenmistir. Ayrica bu konu {iizerine,
teorik olarak, klasik yoriinge metodu kullanilarak yapilan hesaplamalarda [26], v=5 titresim
kuantum durumu degerinde reaksiyonun maksimum popiilasyon gosterdigi sonucuna

ulagilmustir. Uriin titresim kuantum durumuna bagh olarak reaksiyonun popiilasyon durumu,
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Polanyi'in [25] elde ettigi deneysel sonuglar ile zamana bagh Schrédinger denkleminin Reel
Dalga Paketi yayllim metodu araciligiyla ¢oziimiinden elde edilen sonuglarla kiyaslamasi
Sekil 5.3 de yapilmistir. Polanyi, yaklasik olarak 0,47 eV (11 kcal/mol) carpisma enerjisinde,
{irtin titresim kuantum durmunun v=6 degerinde maksimum popiilasyonu gérmdiistiir.

Zamana bagl Reel Dalga Paketi yoluyla elde edilen teorik sonugclar ise 0-0,95 eV
enerji araligindaki durumu yansitmaktadir ve bu enerji arali1 iizerinden ortalama alindiginda
v=5 kuantum durumunda ihtimaliyetin maksimum oldugu goriilmektedir. Ancak zamana bagh
RWP (Reel Dalga Paketi) sonuglarinin daha diisiik enerji araliginda (yaklasik 0-0,35 eV) v=6
kuantum durumunda ihtimaliyetin maksimum oldugu goriilmektedir.. Bu durum Sekil 5.2 de
daha detayh goriilmektedir. Yani, diisiik enerji bolgesinde teorik ve deneysel sonugclar ile tam
uyumludur. Ancak yiiksek enerji boélgesine dogru, popiilasyondaki artis, v=5 kuantum

durumuna kaymaktadir.
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Sekil 5.2. Carpisma enerjisinin bir fonksiyonu olarak H+F» (vo=0, jo)— HF(v)+F

reaksiyonunun J=0 durumundaki reaksiyon ihtimaliyeti.
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Sekil 5.3. Deneysel olarak Polanyi'in elde ettigi popiilasyon (a) ile teorik olarak elde edilen

ihtimaliyetlerin (b), {iriin molekiilii titresim kuantum sayisina bagliligi.
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Sekil 5.4. 0-0,95 eV tiim enerji aralig1 iizerinden esit ortalamali {irtin donme dagilimlari.

Sekil 5.4, H+F> (vo=0, jo) = HF(v, j)+F reaksiyonunda, iiriin molekiiliin belli
titresim kuantum durumlari i¢in dénme kuantum durum dagilimlar gosterilmistir. Sekilden
de goriildiigii gibi, v=0,1 kuantum durumlarinda, en yiiksek pikin konumu ve dénme
dagilimlari, iirtin molekiiliin diger kuantum dagilimlarina gore oldukca farkhidir. Ancak

reaksiyon ihtimaliyetleri farkl baslangi¢ donme durumlar: icin benzer yap1 gostermektedir.
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v=5 durumunda maksimum dagilim goriildiigiinden Sekil 5.4 de sadece v=5 durumuna

kadar olan dénme dagilimlar1 verilmisgtir.
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o
w
|
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Sekil 5.5. J=0 durumunda H+F, (v, jo=0) = HF+F reaksiyonun, carpisma enerjisinin bir

fonksiyonu olarak tiim {irin donme ve titresim durumlar1 {izerinden toplanmis reaksiyon

ihtimaliyeti.
Polanyi ve digerleri [25], sert—kiire modelini kullanarak, F> molekiiliiniin farkh
titresim kuantum durumlar igin (vo=0-5) esik enerji degerlerini belirlemis ve vy baslangi¢
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titresim kuantum saysisinin artisiyla esik enerjilerinde bir miktar azalma oldugu
gozlenmistir. Benzer durum Sekil 5.5 de gosterildigi gibi bu calismada da goriilmektedir.
Kuantum mekaniksel olarak bariyer yiiksekligi degismediginden reaktant meolekiiliiniin iist
enerji seviyelerinden uyarilmasi sonucu reaktif olarak ayrismasi daha kolay oldugundan bu
durum beklenen bir durumdur. Ayrica, baglangi¢ titresim kuantum sayisindaki artis ile
reaksiyon ihtimaliyetlerinde ¢ok az bir artis gézlemlenir.

Sekil 5.5 de goriildiigii gibi, baslangi¢ titresim kuantum sayisi vo=0 degerinde
toplam reaksiyon ihtimaliyetleri 0,1 eV luk bir reaksiyon esik enerjisi gostermektedir. Sifir
nokta titresim enerjisi ve klasik bariyer enerjisinin toplami yaklasik olarak 0,185 eV dur.
Esik enerjisinin bu degerden daha kiigiik olmasi kuantum tiinelleme olayinin bir sonucudur.
Dolayisiyla bu reaksiyon, kimyasal reaksiyonlarda kuantum tiinelleme etkisinin ¢alisildig1
ilk calismalardan biridir. Titresim kuantum saysinin degeri arttikca esik enerjisi daha diisiik
enerji degerine kaymaktadir. Bu sonug¢ kuantum mekaniksel olarak beklenen bir durumdur.
Ayrica reaksiyon exotermik bir reaksiyon oldugundan reaksiyon ihtimaliyetleri beklendigi
gibi carpisma enerjisi ile artmaktadir.

Sekil 5.6 ve Sekil 5.5 birlikte degerlendirildiginde, baslangi¢ titresim kuantum
sayisinin, reaksiyon esik enerji degerine etkisinin, baglangic dénme kuantum sayisindan
daha fazla oldugu goriilmektedir. Ayrica, toplam reaksiyon ihtimaliyeti, baslangi¢ titresim
kuantum sayisinin artisiyla hafiften artar iken, baglangic dénme kuantum sayisinin artisiyla
onemli derecede degisim gosterir. Dolaysiyla kinetik enerji ve baslangic donme kuantum
durumlarinin reaksiyonun gerceklesmesi iizerine etkileri 6nemlidir. Sekil 5.2 ile Sekil 5.6
birlikte degerlendirildiginde, jo=1 durumunda {iriin titresim kuantum durumlarinin
maksimum reaksiyon egilimi gostermesi ve jo'in 2 degerinden itibaren reaksiyon
ihtimaliyetlerin azalma gostermesi, jo=1 baslangic doénme durumunun maksimum

ihtimaliyet gosterdigi sonucunu vermektedir.
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Sekil 5.6. J=0 durumunda H+F> (w=0, jo) = HF+F reaksiyonun, carpisma enerjisinin bir

fonksiyonu olarak tiim {irin donme ve titresim durumlari {izerinden toplanmis reaksiyon

ihtimaliyeti.
Sekil 5.7 de Ak analizi(FA) ve Reel Dalga Paketi(RWP) metodu ile J=0 durumu

icin belli baslangi¢ durumlarindan tiim son durumlarin tizerinden toplami olan, kinetik
enerjinin bir fonksiyonu olarak, toplam reaksiyon ihtimaliyetlerini gostermektedir. Ayrica,
zamandan bagimsiz Schrodinger denkleminin ¢6ziimiine dayanan ABC programi
kullanilarak hesaplanan sonuclari ile bir karsilastirma yapildi ve sonuglar arasinda oldukga
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iyi bir uyum goriildii. Bu kiyaslama sonucu elde edilen optimize parametreler ile, J>0
durumlan igin Aki analizi metodu kullanilarak reaksiyon ihtimaliyetleri hesaplandi. Sekil
5.7 de yapilan karsilastirma sonucu sonuglarin dogrulugunun test etmenin yanisira, zamana
baghh metodun en ©nemli avantaji da goriilebilmektedir. Sekilde 0-0,95 eV enerji
araliginda 256 farkh enerji noktasina karsilik gelen ihtimaliyetler verilmistir. Biitiin bu
enerji degerlerindeki reaksiyon ihtimaliyetleri zamana bagl Schrédinger denkleminin bir
tek coziimiiyle elde edilirken, zamandan bagimsiz kuantum metodlar1 ile ayni sonuclari
elde edebilmek icin zamandan bagimsiz Schrédinger denkleminin 256 defa ¢oziilmesi
gerekmektedir. Bu durum zamana bagli Schrodinger denkleminin ¢oziimiine dayanan

metotlarin avantajini agikca gostermektedir.
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Sekil 5.7. Aki analizi(FA), Reel Dalga Paketi metodu(RWP) ve Zamandan Bagimsiz metotla(ABC)

elde edilen H+F, (vo=0, jo=0, J=0, K=0) = HF+F reaksiyon icin toplam reaksiyon ihtimaliyeti.
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Bu kiyaslama sonucu elde edilen optimize parametreler J>0 durumlan icin Akl
analizi metodunda kullamilmis ve J>0 kuantum durumlan icin toplam reaksiyon
ihtimaliyetleri hesaplanmistir. ~ Sekil 5.8 de J>0 degerleri igin toplam reaksiyon
ihtimaliyetleri verilmistir. J=50 degerinden itibaren reaksiyon ihtimaliyetlerin ihmal
edilebilecek kadar diistiigii ve sifira gittigi goriilmektedir. Aki analiz metodu, Schrédinger
denklemindeki Centrifugal terimi icerdiginden dolay1 reaksiyon ihtimaliyetlerinin artan J
ile azalmasi beklenen bir durumdur. Bunun sebebi artan J degeri ile
h’J(J+1)/2p, scR® cenrifugal bariyerinin artmasi ve bunun sonucu reaksiyonun
gerceklesmesinin daha zor hale gelmesidir. Reaksiyon tesir kesitlerini hesaplamak icin
biitiin J durumlan icin reaksiyon ihtialiyetlerinin bilinmesi gerekir. Ancak, biitiin J degeri
icin Schrédinger dalga denkleminin yeniden coziilmesi oldukga biiyiik bilgisayar zamani
gerektirir. Bu nedenle, J=0 reaksiyon ihtimaliyetinden yararlanarak, J'in sifirdan biiyiik
degerleri icin reaksiyon ihtimaliyetlarini tahmin edebilen basit J-kayma metodu
kullanilarak biitiin J>0 degerleri icin reaksiyon ihtimaiyetleri hesaplandi. Sekil 5.8 ayrica
belli J kuantum durumlarn igin Schrodinger denkleminin tam coziilmiinden elde edilen
sonuclar ile basit J-kayma programiyla hesaplanan bazi sonuclarin kiyaslanmasini
gostermektedir. Goriildiigii gibi, yiiksek J degerlerinde basit J-kayma programinda hata
miktarinin arttig1 gézlemlendi. Bu sebeple, Aki analiz metodu araciligiyla hesaplanan belli
J degerlerinden yararlanarak ve bu J degerleri arasinda interpolasyon yapan Interpolasyon
J-kayma metodu yoluyla tesir kesitleri icin gerekli olan kismi J dalgalarindan gelen katkilar
bulunabilir. Bu metotta hata miktar1 daha da azalmaktadir. Sekil 5.9 da v,=0, jo=0, J=0,

Ko=0 baslangi¢ kuantum durumu icin hesaplanan tesir kesitleri gosterilmistir.
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Sekil 5.8. H+F> (vo=0, jo=0, J=0, K=0 ) = HF+F reaksiyonu icin, carpisma enerjisinin bir
fonksiyonu olarak, J in bazi sifirdan farkli degeri icin, tim son donme ve titresim durumlarn

tizerinden toplam reaksiyon ihtimaliyetleri.

Sekil 5.9 daki tesir kesitlerini elde edebilmek igin, ihtiya¢ duyulan J kuantum
durumlarinin sayis1 Sekil 5.8 den de goriilmektedir. Sekilden goriildiigii gibi J=50
durumunda toplam reaksiyon ihtimaliyeti sifirdir. Sistem hafif-agir-agir kiitle dagilimindan
olustugu ve derin olmayan bir potansiyel kuyusuna sahip oldugu igin, tesir kesitleri ve hiz
sabitleri hesaplamalar i¢in daha biiyiik sayida J durumunu hesaba katmak gerkmez. Tesir
kesitleri, ekzotermik bir reaksiyondan beklendigi gibi, carpisma enerjisiyle kademeli bir
sekilde artmakta ve sekilden goriildiigii gibi, bariyer yiiksekliginin altindaki enerjilerde tesir

kesitlerin sifir olmadig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.9. Interpolasyon J-kayma metoduna dayanarak H+F> (vo=jo=0) reaksiyonu icin hesaplanan

toplam tesir kesiti.

Serbest radikalleri ihtiva eden kimyasl reaksiyonlarda reaksiyon hizinin 6lgiilmesi
oldukca 6nemlidir. Deneysel olarak, cok kisa dalga boylu laser teknigi ile molekiiler demet
teknigi kullanilarak reaksiyon hiz sabitleri 6lciilebiliyorsa da bu metotlar olduk¢a pahal
laboratuvarlarin ~ kurulmasim1 ~ gerektirmektedir [82]. Serbest radikalleri icermeyen
reaksiyonlar icin kiitle spektrometresi, ESR ve EPR gibi teknikler ile reaksiyon hizlari
olciilebilmektedir. Bu reaksiyon iizerine kiitle spektrometresi ile oda sicakliginda (298 °K)

olciilen reaksiyon hizi sabiti degerleri Tablo 5.2 de verilmistir [83].
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Toblo 5.2. Deneysel Olarak Elde Edilen Oda Sicakligindaki Bazi Hiz Sabiti Degerleri

Calisanlar Haz Sabitleri ( cm3/sx 10-12)
Homann ve digerleri [84] 1.6
Albright ve digerleri [85] 3.0
Sung ve digerleri [86] 1.0
Levy ve Copeland [87] 1.0
Rabideau ve digerleri [88] 4.2

Deneysel olarak; H atomlari, gaz tasiyicilari olarak kullanilan helyuma %1 bir
miktarda ilave edilen H> molekiiliiniin yiiksek frekansta bosalmasindan meydana gelir. F>
molekiil akisi ise, helyum ile seyreltilir. Burada helyum hidrojen atomu icin birakilan
helyumdan 10 kat daha az bir miktarda, reaktérde ana gaz havzasi icine yiiksek hizlarda
birakilir. Her gaz akisi ayr bir akis metre ile 6lgiiliir. Tiim reaktant ve {riinlerin
konsantrasyonlari, molekiiler 1s1ma yontemiyle bir kiitle-spektrometre ile 6lciiliir ve boylece
reaksiyon icin hiz katsayilari reaktant F» molekiiliiniin azalma miktari, veya iirin HF
molekiiliin artis miktarina goére belirlenir [89].

H+F2(vo=0, jo=0) reaksiyonun, J=0 durumu igin, 83-1000 K sicaklik araliginda hiz
sabitlerinin Arrhenius ¢izimi Sekil 5.10 da goriilmektedir. Hiz katsayilar1 sicaklikla énemli
derecede artar ve oda sicakliginda degeri 0,26x1071? cm3s™! dir. Sekilde goriilen zamana bagh
kuantum mekaniksel hesaplamalari(TDQM) belli bir baglangi¢ durum iizerinden hesaplandi ve
zamandan bagimsiz hiz sabiti sonuglari(TIQM), tim baslangi¢c ve son kuantum durumlari
izerinden toplam reaksiyon ihtimaliyeti olan kiimiilatif reaksiyon ihtimaliyet sonuclarindan
elde edilmistir. Ayrica, Stoecklin ve arkadaglarinin belli sicaklik araligindaki deneysel
calismasi, expl [90] ile gosterilirken, Albright ve arkadaslarinin deneysel calismasi exp2 [85]
olarak Sekil 5.10 da belirtilmistir.

Sekil 5.10 da goriildiigii gibi, zamandan bagimsiz metot araciligiyla hesaplanan
kiimiilatif reaksiyon ihtimaliyetleri, deneysel degerlere daha fazla yakinsamaktadir. Boylece,

biitiin iiriin ve reaktant molekiillerin titresim ve dénme kuantum durumlarn iizerinden elde
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edilen sonuclarin daha gercekgi sonuclar1 yansittigi bu c¢alismada tekrar goriildii. Reaksiyon
hiz katsaylari, sicaklik arttikca artmig ve diisiik sicaklik bolgesine gidildikce Arrhenius egrisi
bozulmus ve bu durum, kuantum tiinelleme etkisinin diisiik sicaklik bdolgesinde

gerceklestigini gostermektedir.
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Sekil 5.10 Hiz sabitlerinin Arrhenius ¢izimi.

Kuantum mekaniksel tiinelleme olayina katkida bulunan bir diger etkin faktor izotop

etkisi calismalaridir. Bu c¢alismalarda, kimyasal reaksiyonun dogasi hakkinda daha detayh
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bilgiler elde edilebilir [91,92].
Izotop etkisi calismalarinda reaksiyon, ayni potansiyel enerji yiizeyi iizerinde hareket
etmekte olup, sadece indirgenmis kiitlelerinden otiirii carpisma frekanslar1 biraz farkhidir ve

reaksiyon ihtimaliyetlerine ¢ok az bir fark olarak yansimaktadir.
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Sekil 5.11. X+F, - XF+F (X=H, D ve T) reaksiyonun toplam agisal momentumun, J=0 oldugu

durumda toplam enerjinin bir fonksiyonu olarak toplam reaksiyon ihtimaliyeti.

Carpisma frekans: kiitle ile ters orantili oldugundan dolayi, sifir nokta enerjisi dahil
edildiginde, gecis durumunda, hidrojen isopomerli sistemin enerji bariyeri, déteryum ve
tridyum isopomerli sistemin enerji bariyerinden daha yiiksektir. Béylece, hidrojen isopomerli
sistemin tiinelleme etkisi daha yiiksek olacaktir. Bu durum reaksiyon bariyeri altindaki diisiik
enerjilerde daha belirgindir. Ote yandan yiiksek toplam enerjilerde ise, durum yogunluk
farkindan dolay: tridyum reaksiyonunun hidrojen reaksiyonuna gore reaksiyon ihtimaliyeti
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daha yiiksektir [41].

Sonu¢ olarak, bu tez calismasinda RWP metodu ii¢ boyutta HF» reaksiyonuna
uygulanip bireysel kuantum durumlari arasi ve bireysel kuantum durumlarindan tim kuantum
duruma reaksiyon ihtimaliyetleri hesaplanmistir. Ayrica, CS ve J-kayma metodu yoluyla
toplam tesir kesitleri ve reaksiyon hiz sabitleri hesaplanip literatiirdeki mevcut sonuglar ile
karsilagtirmalar yapildi. Elde edilen zamana bagh dalga paketi metodu sonuclari, literatiirde
sistemle ilgili ilk sonuclar olup, yaklasimli metot kullanilmasina ragmen elde edilen hiz
sabitleri deneysel sonuglar ile uyum icinde oldugu goriilmektedir. Bu calisma ilgili literatiire

bir ilk olup, ileriki calismalar icin bir referans olma niteligi tasiyabilir.
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