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Ozet

Bu calismada H;" potansiyel enerji yiizeyi iizerinde H*+H,—H,"+H reaksiyonu kuasiklasik yoriinge metodu kullanilarak reaksiyon
dinamikleri ve kinetikleri incelendi. Bu anlamda toplam agisal momentum kuantum sayisinin sifir ve sifirdan biiyiik bazi degerleri
icin reaksiyon ihtimaliyetleri ve reaksiyon tesir kesitleri ¢arpisma enerjisinin fonksiyonu olarak hiz sabitleri ise sicakliga bagli
olarak hesaplandi. Sonuglar, giris kanalindaki iki atomlu H, molekiiliiniin v=0, j=0 baslangi¢ kuantum durumundan, {iriin molekiiliin
v' = 0 titresim kuantum durumuna reaksiyon ihtimaliyeti b=0 i¢in bir esik davranisi sergilemedigini gostermektedir. Bununla birlikte
urtin molekiilin titresim kuantum sayisi arttikca reaksiyon ihtimaliyetlerinin bir esik davramsi gosterdigi ve esik enerjisi triin
molekiiliin titresim kuantum sayisimin artmasi ile biiyiik enerji degerlerine dogru kaymakta oldugu goriilmektedir. Buna gore
H*+H,—H,"+H reaksiyonunun termondtral bir reaksiyon oldugu sdylenebilir. Hiz sabitleri icin 200-1000 °K sicaklik araliginda bir
Arhenus davranigi sergilememektedir. Bu ¢alismada rapor edilen klasik sonuglar ile kuantum mekaniksel sonuglarin birbirleriyle

uyum igerisinde oldugu goriilmiistiir.
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The Investigation of H™+ H, (v=0, j=0-3) = H,"+H (v'=0-2, j’=0) Reaction

with Quasiclassical Trajectory Method

Abstract

In this study, the reaction dynamics and kinetics have investigated the H*+H,—>H,"+H reaction on the potential energy surface of
Hs" using the quasi-classical trajectory methods. The reaction probabilities, reaction cross section as a function of collision energy
and rate constants depending on temperature have been calculated for total angular momenta J from 0 to 3. The results shown that
there isn’t a threshold behaviour the reaction probability from v=0, j=0 initial quantum state of H, molecule’s in the reactant channel
to v' = 0 vibrational quantum states of the H," molecule in the product channel for b=0. However, as the vibrational quantum
number of product molecule increases, the reaction probabilities exhibit a threshold behaviour and product molecule’s energy shifts
toward larger values of energy. Accordingly, the H*+H,—H,"+H reaction is a reaction thermo-neutral. The rate constants shown that
there isn’t an Arrhenius type behaviour in range temperature from 200 °K to 1000 °K. In this study, the results reported that classical

and quantum mechanical results were found to be in harmony with each other.
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1. Giris

Atom ve molekiil karakteristiklerinin ¢ogu reaksiyon dinamigi ¢aligmalar1 ile aydinlatilmaktadir.
Reaksiyon dinamigi, kimyasal bir reaksiyonun olusumu veya olusum siiresince reaksiyonun yoniinii ve
seklini yoneten kuvvetlerin yapisi hakkinda bilgi verir. Kimyasal bir reaksiyonda, reaksiyona giren
molekiillerin reaksiyon sonrasinda {irlinlere doniismesi verilen bir elektronik diizende ¢ekirdek iizerine
etki eden kuvvetlerin tanimlanmasini gerektirir. Reaksiyonu yonlendiren bu kuvvetleri anlamak, genel
manada reaksiyon hiz sabitlerini tahmin etmeye ve aymi zamanda reaksiyonun nasil sonuglanacagini
yorumlamaya yardimer olur. Reaksiyon dinamigi molekiiler seviyedeki fiziksel veya kimyasal madde
doniisiimlerini inceler. Kimyasal bir reaksiyonun nasil olugtugunu ve nasil kontrol altina alinabilecegi
konusu madde, nanobilim, rasyonel ilag¢ dizayni, gevre ve astrofizik gibi belirli ¢alisma alanlari i¢in ilgi
konusudur [1-4].

Hidrojen ve onun izotopu olan doteryum reaksiyonlart 6zellikle astrofizikte biiyiik bir dneme
sahiptir [5]. Ayrica hidrojen biiyiik patlamadan yaklasik bir milyar y1l sonra olusmaya baslayan yildizlar
ve gokadalarin hammaddesidir. Yildiz fiizyonunun déteryumu yok etmesi, biiyiikk patlama niikleo-
sentezinin ise doteryumu tiretmesi, biiyiik patlama (Big Bang) ile kararli durum (Steady State) teorisini
savunanlar arasinda halen tartigma konusu olmaktadir. Déteryum kimyasal olarak hidrojen gibi davransa
da daha biiyiikk atomik agirliga sahip oldugundan reaksiyonlari daha yavas yiiriir. Bu iki izotop kiitle
spektrokopisi yontemiyle birbirinden ayrilabilir. Doéteryum sudaki  hidrojen molekiilleriyle yer
degistirebilir ve bu durumda olusan agir su aslinda direkt olarak tibbi bakimdan zehirli olmasa bile
yiiksek konsantrasyonda saglig: tehdit edebilir.

Iyon molekiil reaksiyonlar1 molekiiler hidrojen plazmalarmi olusturan bulutlar, iyonlar, iyon
kaynaklar1 ve termoniikleer deneyler acisindan &nemlidir [6]. Yildizlar arasi ortamda H, +D,—H;"+H
reaksiyonu hidrojen plazmasinda katyon 6zelligi géstermesi Sebebiyle bu reaksiyon sonrasinda olusan
iiriinlerden biri de H;" molekiiliidiir. Son zamanlarda deneysel ‘Rydberg tagging’ teknigi ile bu molekiiliin
incelenebilmesi teorik olarak miimkiin olmakla birlikte H*+D,—»HD+D* ya da D*+H,—»>DH+H*
reaksiyonu tizerinde de ¢esitli gruplar arastirma yapmaktadir [6-11]. Burada * atomun ¢ok yiiksek bir
kuantum seviyesine uyarildigt ve bu atomun Rydberg durumunda oldugunu gostermektedir.
H*,+D,—~>HD+D*, reaksiyonu deneysel olarak detayli olarak incelenmistir [11]. Bu deney sonucunda
hidrojen atomunun oldukga yiiksek bir Rydberg durumuna (n=45-50) uyarilmis oldugu tespit edilmistir ve
bu durumun H'+D,—>HD+D" seklindeki iyon iki atomlu molekiil etkilesmesi ile biiyiik benzerlik
gosterdigi tespit edilmistir. Bu deneyde Rydberg atom reaksiyonu igin elde edilen iriin donme
dagilimmin iyon atom sac¢ilmalari i¢in elde edilenlerle uyum igerisinde oldugu goriilmiistiir.
H*+D,—HD+D" reaksiyonu i¢cin elde edilen deneysel diferansiyel tesir kesitlerinin sergiledigi davranis
teorik c¢aligmalarda goériilmemistir. Son zamanlarda Hayes ve Skodje deneysel ve teorik sonuglar
arasindaki farklarm sebebini arastirmak igin bir takim c¢alismalar yapmustir [10]. H™+H, reaksiyonu sabit
bir enerji degerlerinde (0.44 eV, 0.53 eV) istatistiksel kuantum mekanik, kuasiklasik yoriinge metodu ve
gercek kuantum mekaniksel hesaplamalar yapilarak bazi kuantum mekaniksel biiyiikliikler elde edilmistir
[7, 9]. Bu calismalarda elde edilen sonuglarin birbirleriyle uyum igerisinde oldugu goriilmiistiir.

Karplus ve arkadaslart Hs molekiiliiniin potansiyel enerji yiizeyi lizerindeki g¢ekirdeklerin

kuantum mekaniksel hareket denklemlerini ¢ozerek reaksiyon tesir kesitleri ve hiz sabitleri gibi bazi
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fiziksel biiyiikliiklerini hesapladi [12]. Burada baslangi¢ sartlart Monte-Carlo metodu ile belirlendi.
Onlarin yaptigi bu ¢aligmanin ardindan kuasiklasik yoriinge metodu reaksiyon dinamigi ¢aligmalarinda
kullanilabilir standart bir metot haline gelmistir [13-15]. Hs" sistemi i¢in potansiyel enerji yiizeyi 1.6 eV a
kadar adyabatik olup bu degerden sonra adyabatik olmayan bir durum sergilemektedir ve bu potansiyel
enerji yiizeyi tlizerine literatiirde pek c¢ok calisma mevcuttur. Yapilan caligmalarin ¢ogu yoriinge
hesaplamalar1 [6, 8, 16-24] ve kuantum mekaniksel [25] hesaplamalardir. Bu sistemin reaksiyonu ile ilgili
olarak ozellikle diisiik enerji bolgesinde aktiflesmis kompleksin ¢ok karmasik ve uzun siireli (birkag
femtosaniye) oldugu tespit edilip ayrica reaksiyonun bu o6zelliginden dolay: istatistiksel olarak ele
alinabilecegi rapor edilmistir [26]. Son yillarda atom molekiil etkilegsmelerinin kuasiklasik yoriinge
metodu ile incelenmesi sonucu elde edilen fiziksel sonuglarin kuantum mekaniksel ve deneysel sonuclar
ile Kkargilastirildiginda uyum igerisinde oldugu gorilmistiar [7, 9, 27]. Bilgilerimizin en iyisi
dogrultusunca literatiirde, hidrojen iyonu (H") ile hidrojen molekiilii (H) i¢in kuantum mekaniksel
yontemlerle reaksiyon tesir kesiti ve hiz sabiti rapor edilmesine ragmen klasik mekanik kanunlarini temel
alan kuasiklasik yoriinge metodu ile hiz sabitleri rapor edilmemistir. Bu ¢alismada verilecek reaksiyon hiz
sabitleri literatiirde ilk kez rapor edilecektir.

Bu calismanin amaci, kuasiklasik yoriinge metodunu kullanarak H*+H, reaksiyonu igin toplam
acisal momentum kuantum sayisinin sifir ve sifirdan biiyiik bazi degerleri i¢in reaksiyon ihtimaliyetleri,

reaksiyon tesir kesitlerini ve hiz sabitlerini hesaplamaktir.

2. Metot

Kuasiklasik kelimesindeki “Kuasi” terimi, baslangi¢ sarti anlamina gelmektedir. Reaksiyona
girecek olan molekiiliin baslangi¢ sartinda belli bir kuantum seviyesinde oldugu kabul edilir ve molekiil
tizerine belli bir kinetik enerjiye sahip olan atom gonderilir. Reaksiyona girecek olan molekiil BC,
gonderilen atom ise A oldugu disiniiliirse, A atomu ile BC molekiiliiniin etkilesmesinde tiim hareket
denklemleri klasik olarak tanimlanabilir. Reaksiyona giren atom ve iki atomlu molekiiliin Kuasiklasik
yoriinge metodu ile incelenmesinde c¢ekirdeklerin hareketi klasik Hamiltonyen cinsinden tanimlanir.
Klasik Hamiltonyen konum ve momentum cinsinden,
1 2, o, 1 S,
H'(q, p) = Z—Z P, + Sop+ » > p, +Via,.d,... q,] 1)

A =1 B i=4 c i=7

ile wverilir. [12] Kartezyen koordinatlarin genellestirilmis koordinatlara donistiiriilmesi ile klasik

Hamiltonyen,

1

1 3 6
H = Z PJ’2 + Z Piz +V(R1,R2,R3) (2)
2/”50 j=1 2qu,BC j=4

ile verilir [28]. V(Ry,R,,R3), sistemdeki {i¢ atomun ¢ekirdegi arasindaki uzakligin bir fonksiyonu olarak
toplam potansiyel enerjisidir. e Ve papc sirasiyla iki atomlu BC molekilinii ile A+BC sisteminin
indirgenmis kiitlesidir. Hamiltonyen denklemlerinin konuma ve momentuma gore degisimi Hamilton

hareket denklemlerini verir [29]. Hamilton hareket denklemleri,

. dQ oH oT .
g, =—2L- = (=1,2,....6) @)
dt oP, 0P,
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. dP, oH v ’ K g
. _ - =-3 — (G=1,2,...,6) 4
dt 0Q, 0Q, — OR, 0Q,

ile verilir. Atom molekiil etkilesme problemlerinin klasik olarak incelenmesi bu Hamilton hareket
denklemlerinin niimerik ¢oziimiine dayanir. Atom molekiil etkilesmeleri siiresince, Hamilton hareket
denklemlerinin ¢6ziimii ile her bir atomun konumu ve momentumu belirlenir. Atomun her bir zaman
adiminda belirlenen konumlarinin birlestirilmesiyle atomun yoriingesi elde edilir. Sonug olarak, farkli
baslangi¢ sartlar1 i¢in, Hamilton hareket denklemlerinin ¢dziilmesi sonucu ¢ok sayida atom yoriingesi
elde edilir. Bu yoriingelerin incelenmesi sonucunda atom molekiil etkilesmesinin reaktif sagilma ile
sonuglanip sonu¢lanmadigina karar verilir ve reaksiyon olasiliklart hesaplanir.

A+BC etkilesmesi igin, reaksiyon ihtimaliyetleri ve reaksiyon tesir kesitlerinin hesaplanmasi igin

baslangic degerleri iizerinden uygun ortalamalar alinarak ¢ok sayida yoriingenin bulunmasi gerekir.
Reaksiyon ihtimaliyeti baslangi¢ bagil hizi v, donme seviyesi j ve etki parametresi b i¢in hesaplanir.

Reaksiyon ihtimaliyeti, reaktif sacilma ile sonuglanmis yoriingelerin sayisinin toplam yoriinge sayisina

orani alinarak
N R(VO, j,v,b)

P.(v,,J,0,b)=lim
R Now N (v,, j,v,b)

®)

ile verilir. Burada N toplam yoriinge sayist Ng ise reaktif sagilma ile sonuglanan yoriinge sayisidir.
Reaksiyon tesir kesiti, reaksiyon ihtimaliyetinin P, (vo, j,v,b) elde edilmesi sonrasinda etki

parametresi lizerinden integral alinarak

b

o.(v,, j,u,b)=2x J. P(Vo,j,u,b)bdb (6)
0
ile verilir [30]. Burada bn,, reaksiyon ihtimaliyetinin sifir oldugu, etki parametresinin maksimum
uzakligin1 temsil etmektedir. Reaksiyon hiz sabitleri, rastgele secilen titresim kuantum sayilari (v) ve
gecis enerji diizeyleri (j) tizerinden uygun toplam reaksiyon tesir kesitlerinin ortalamasi alinarak

1/2

ku,jm:[sk”} (7)€L (B, )e ™" aE @

U .

ile hesaplanir. kg; boltzman sabiti, E; carpigsma enerjisi, ug; sistemin indirgenmis kiitlesi, R ise reaksiyona

giren molekiiliin kiitle merkezi ile iyon arasindaki uzakliktir.

3. Sonug ve Tartisma

Kuantum mekaniksel hesaplamalarda baslangic dalga paketinin yeri ya da klasik olarak buna
karsilik gelen atomun baslangigtaki konumu potansiyel enerji ylizeyi lizerinde etkilesmenin olmadig: bir
bolgeye yerlestirilir. Hamilton hareket denklemleri ¢oziilmek suretiyle atomun yoriingesi belirlenir. Bu
iterasyon ¢ikig kanalinin asimptotik bolgesine kadar devam ettirilir.

Bu calismada kuasiklasik yoriinge metodu kullanilarak hareket denklemleri ii¢ boyutlu H*+H,
reaktif sagilma problemine uygulandi. Potansiyel enerji yiizeyinin bazi dzellikleri incelendiginde, H”
iyonu ¢ok uzak mesafede (asimptotik bir bolgede) iken hedef molekiiliin (H;) etkilesme potansiyel egrisi

Sekil 1(a)’da goriildiigii gibidir. Bu potansiyel egrisine bakildiginda, potansiyelin r.y, = 2 a.b (atomik
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birim) civarinda bir degerde minimum oldugu ve hicbir engele (bariyer) sahip olmadigi goriilmektedir.
Sekil 1(b)’ de ise hedef molekiiliin (H,) bag uzunlugunun denge mesafesinde sabit olmasi durumunda
gelen iyon (H") ile hedef molekiil arasindaki etkilesme potansiyelinin degisimi goriilmektedir. Gelen iyon
yaklagik 0.1 a.b degerine sahip bir potansiyel ¢ukuru ile karsilagsmaktadir. Sekil 1(c)’ de ise her iki
potansiyel egrisi karsilastirilmistir. Sekilde H*--H, etkilesmesindeki potansiyel cukurunun H-H
etkilesmesindeki potansiyel cukurundan daha derin oldugu potansiyel enerji degerine bakilarak

sOylenebilir.

0.8 4 ) ) ) ) -
06 (a) ]

0.4 o g

0.2 - ,
0.0 T T T T T T T
Mo (A) x (0.529)

0.8 -

0% 7 (b)
0.4 -

0.2 4
0.0 4
0.2 ; : . : . : .
R, (A)x (0.529)

0.8 -
0.6 -

(c)

0.4

Potansiyel Enerji (eV) x (27.2116)

0.2 4
0.0 4
0.2 ; : . : . :
0 5 10 15 20

IR (A) x (0.529)

Sekil 1. Giris kanalinda (a) iki atomlu molekiiliin (H,) potansiyel egrisi. (b) fyon (H") ile iki atomlu molekiil (H) sisteminin
etkilesme potansiyel egrisi. (c) Her iki potansiyel egrisinin karsilastirilmast

Baslangigta iyon (H") giris kanalinin asimptotik bolgesinde H'+H, etkilesme mesafesinin 17 A
(32.13 a.b.) luk bir degerine yerlestirildi ve giris kanali boyunca baslangi¢ kinetik enerjisi 0.005 ile 1.6 eV
arasinda diizenli olarak secildi. Bu enerji araliginda 200.000 tane yoriinge i¢in ardigik olarak yapildi.
Ardisik adim biyiikligi 5x10™%" sn olarak alindi bu degerde toplam enerjinin ve toplam agisal
momentumun korundugu gorildi. Cikis kanali igin {irlin molekiilin donme titresim enerji 6z degerleri
potansiyel enerji ylizeyinin asimptotik bir bolgede yar1 klasik metotla hesaplandi. Elde edilen bu donme
titresim enerjileri 20 terimli Dunham agilimina esitlendi. Dunham katsayilar1 araciligiyla iiriin molekiiliin
donme titresim kuantum sayilar1 bulundu [7]. Dunham a¢ilim metoduyla dénme ve titresim kuantum
sayilar1 en yakin tamsay1 degerine yuvarlandi. Buna gére H'+H, potansiyel enerji yiizeyinin ii¢ boyutlu ve
kontiir ¢izimi H'--H, bag agismin sabit bir degeri i¢in Sekil 2° de verilmistir. Sekilden de goriilebilecegi
gibi H" iyonu, H, molekiiliine yaklastik¢a Ryjspo = 2.2317 a.b. civarinda yaklasik -0.1 a.b derinligindeki
bir potansiyel ¢ukuruna sahiptir. Potansiyel enerji yiizeyinin bu sekilde kiigiik bir potansiyel ¢ukuru ile
kargilagmasi gelen atomun Oteleme hareketinin bir siire burada gecikmesine sebep olacaktir. Dahasi
H'+H,—H,"+H reaksiyonunun giris ve cikis kanallarindaki sifir nokta enerjilerinin karsilastiriimasi

sonucu bu reaksiyonun kuantum mekaniksel olarak termondtral bir reaksiyon oldugu sdylenebilir.
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Sekil 2. H*+H; potansiyel enerji yiizeyinin iig¢ boyutlu ve kontiir ¢izimi
Sekil 3’ te molekiiliin r = 1.42156 A sabit denge konumunda potansiyel enerji yiizeyinin V(R, r,
0) ya bagh olarak degisiminin grafigi goriilmektedir. Buna goére her bir ¢izgi potansiyel enerjinin bir
enerji degerini gosterip 90° de potansiyelin minimum bir ¢ukur olusturdugu goriilmektedir. 0° ve 180°

derecelerde ise potansiyelin itici bir dzellik gosterdigi sdylenebilir.
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Sekil 3. Sabit R ve 0 degerleri i¢in tek boyutta potansiyel enerjinin degisim grafigi

R degeri arttikca etkilesme potansiyeli zayiflayip asimptotik bir bdlgeye dogru ilerlemektedir.
Yaklasik 5 A’ dan sonra artik etkilesme potansiyelinin sifir oldugu gériiliir. Bu dinamik calismalarina
baslamak i¢in baslangic iyonunun en az 5 A’ luk bir uzakliga getirilmesi gerektigi anlamia gelmektedir.
Bu iterasyon sonucunda g¢ekirdekler arasindaki mesafe incelenerek reaksiyonun ne tiir (reaktif, inelastik
gibi) bir sacilma ile sonuglandig1 belirlenebilir. Sekil 4’ te reaktif ve inelastik sacilma ile sonuglanan
yoriingeler goriilmektedir. Eger yoriinge Sekil 4(a) ve Sekil 4(c)’ de goriildiigl gibi reaktif ise, bir A+BC
etkilesmesi diisiiniildiigiinde R;(AB) ve R3(AC) uzakliklar1 azalacak etkilesmeden sonra bu uzakliklar

tekrar artar.
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Sekil 4. H*+H; etkilesmesinde kuasiklasik yoriinge metodu kullanilarak elde edilen birkag farkli yoriinge (a) ve (c) reaksiyonla
sonuglanan yoriinge (b) ise inelastik-elastik yoriinge
Eger yoriinge Sekil 4(b)’ de goriildiigii gibi inelastik sagilmaya ugruyor ise yine bir A+BC etkilesmesi
icin R;(AB) ve R3(AC) uzakliklar etkilesmeye kadar azalacak etkilesmeden sonra R,(BC) ve R3(AC)

uzakliklar artarken R; uzakligi azalir. Reaksiyona giren ve reaksiyondan ¢ikan iiriinlerin atomlar arasi

mesafelerinin belirlenmesiyle reaksiyonun reaktif olup olmadigina karar verilir.
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Reaksiyon ihtimaliyeti

Carpisma Enerjisi (eV)
Sekil 5. v=0, j=0 baslangi¢ kuantum durumundan, iiriin molekiilin (v'=0, 1, 2) titresim dénme kuantum durumlarina gegis igin
reaksiyon ihtimaliyetinin kuantum mekaniksel (dalga paketi) ve kuasiklasik yoriinge metodu sonuglari ile karsilastirilmasi

Reaksiyon sonucunda reaktif sagilma ile sonuglanan toplam ydriinge sayisi belirlenir ve reaktif
sacilma ile sonuglanan yoriingelerin sayisinin toplam yoriinge sayisina orani alinarak reaksiyon
ihtimaliyetleri hesaplanir. H, molekiiliiniin v=0, j=0 baslangi¢ kuantum durumundan {irlin molekiiliin
farkli titresim kuantum durumlarina reaksiyon ihtimaliyetleri genis bir enerji araliginda b=0 (etki
parametresi) i¢in Sekil 5° te verilmigtir. Buna gore v = 0 igin reaksiyon ihtimaliyeti baglangicta bir esik
davranisi gostermemektedir. Bu termondtral bir reaksiyon igin beklenen bir durumdur. Bazi genis
salmimlarin  bireysel kuantum seviyeleri arasindaki reaksiyon ihtimaliyetlerinde gerceklestigi
goriilmektedir. Bu durum derin potansiyel kuyusuna sahip sistemler i¢in yapilan kuasiklasik yoriinge

hesab1 caligsmalarinda genellikle goriilen bir sonu¢ olup potansiyel ¢ukurunun ¢ok derin olmasindan
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kaynaklanabilir. Uriin molekiiliin titresim kuantum sayis1 arttik¢a reaksiyon ihtimaliyetleri esik davranisi
gosterip, esik enerjisi lirlin molekdiliin titresim kuantum sayisinin artmasina paralel olarak biiyiik enerji
degerine dogru kaymakta oldugunu gosterebilir. Uriin molekiiliin ddnme kuantum durumlarina reaksiyon
ihtimaliyetleri kargilagtirmali olarak Sekil 5’ de verilmistir. Buna gore klasik sonuglar ile kuantum
mekaniksel sonuglarin uyum igerisinde oldugu ve klasik sonug¢larin kuantum mekaniksel sonuglarin bir

ortalamasi oldugu sekilden goriilmektedir.
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Garpisma Enerjisi (eV)
Sekil 6. v=0, j=0, 1, 2, 3 kuantum durumlart igin toplam reaksiyon tesir kesitleri

Calisilan carpigsma enerjisi araliinda klasik sonucglart kuantum mekaniksel sonuglar ile uyum
icerisinde oldugu goriilmektedir. Kuantum mekaniksel sonuglarda potansiyel kuyu derinliginden
kaynaklanan ¢ok sayida keskin rezonans yapilari goriilmektedir. Klasik sonuglarda bu keskin yapilar
goriilmeyip elde edilen sonu¢ kuantum mekaniksel sonuglarin bir ortalamasi olup rezonanslarin
gozlenmemesi kuasiklasik metodun bir dezavantajidir. Reaksiyon ihtimaliyetinin biitiin etki parametreleri
tizerinden toplami alinarak toplam reaksiyon tesir kesitleri elde edilir. Toplam reaksiyon tesir kesitleri
v=0 ve j=0-3 kuantum durumlar igin Sekil 6’ de verilmistir. Potansiyel enerji yiizeyi lizerinde reaksiyon
yolu boyunca herhangi bir potansiyel bariyeri olmadigindan toplam tesir kesitleri artan enerjiye bagh
olarak azalacagi beklenir. Elde ettigimiz sonuclar beklenen sonuglarla uyum igerisindedir. Integral tesir
kesitleri diisiik enerji bdlgesinde biiyiik olup ¢arpigsma enerjisi arttikga bir azalis gostermektedir. Toplam
reaksiyon tesir kesitlerinin baglangic molekiilin dénme kuantum sayisina bagli olarak degisimi ve
kuantum mekaniksel sonuglar ile karsilastirilmasi detayli olarak Sekil 7° de verilmistir. Buna gore klasik
toplam reaksiyon tesir kesitlerinin baslangi¢ molekiiliiniin donme kuantum sayisina bariz olmasa da bagl
oldugu goriilmektedir. Diisiik enerji bolgesinde (0-0.05 eV) klasik toplam reaksiyon tesir kesitlerinin
kuantum mekaniksel tesir kesitlerinden daha biiylik oldugu ve 0.05 eV tan sonra her iki metot ile elde

edilen sonuglarin uyum igerisinde oldugu goriilmektedir.
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Sekil 7. v=0, j=0, 1, 2, 3 kuantum durumlar igin toplam reaksiyon tesir kesitleri
Sekil 8° de H, molekiiliiniin ¢esitli baslangic donme kuantum durumlart igin reaksiyon hiz
sabitleri 200-1000 °K sicaklik arahiginda degisimi goriilmektedir. Reaksiyon hiz sabitleri, ¢alisilan
sicaklik araliginda bir Arhenus davramsi gostermeyip yaklasik olarak 1.6x107° gibi sabit bir deger

almaktadir.
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Sekil 8. v=0, j=0, 1, 2, 3 kuantum durumlar i¢in reaksiyon hiz sabitleri

Klasik metotla elde edilen hiz sabitleri ile kuantum mekaniksel olarak elde edilen hiz sabitleri
arasinda oldukga iyi bir uyum oldugu sdylenebilir. Her iki metotla elde edilen reaksiyon hiz sabitleri

baslangi¢ molekiiliin donme kuantum durumlarina bagli olarak degismemektedir.
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