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ÖZET 

YÜKSEK LĠSANS TEZĠ 

 

HĠDROJEN ĠYONU ĠLE HĠDROJEN MOLEKÜLÜ ETKĠLEġMESĠNDE KUASĠKLASĠK 

YÖRÜNGE METODU KULLANILARAK REAKSĠYON TESĠR KESĠTLERĠNĠN 

HESAPLANMASI 

 

Ġskender MUZ 

Fırat Üniversitesi 

Fen Bilimleri Enstitüsü 

Fizik Anabilim Dalı 

2009, Sayfa:70 

 

 Bu çalıĢmada Kuasiklasik yörünge metodu kullanılarak H
+
+H2 reaksiyonu için reaksiyon 

ihtimaliyetleri, toplam tesir kesitleri ve reaksiyon hız sabitleri hesaplandı. 

Reaksiyon ihtimaliyetleri, tesir kesitleri ve hız sabitlerinin hesaplanması için F. J. Aoiz in 

geliĢtirdiği kuasiklasik yörünge kodları kullanıldı. Potansiyel enerji yüzeyi detaylı olarak test edildi. 

Kuasiklasik yörünge metodu hesaplamalarında, baĢlangıç Ģartları Monte-Carlo deneme metodu 

kullanılarak ve Hamilton denklemlerini integre etmek için her bir zaman adımında Hamming metodu 

kullanıldı. Hem toplam enerji hem de açısal momentumun korunumu dikkatli bir Ģekilde kontrol 

edildi.  

0.005 – 1.6 eV enerji aralığında reaksiyon ihtimaliyetlerini hesaplamak için rastgele ve düzenli 

olarak seçilen 200.000 yörünge grubu hesaplandı.  

Kuasiklasik yörünge metodunda reaksiyon ihtimaliyetlerinden toplam tesir kesitleri elde 

edildi. Belli bir baĢlangıç kuantum durumu için bütün enerjiler üzerinden toplam tesir kesitinin 

Boltzman dağılımı yardımıyla ortalaması alınarak reaksiyon hız sabitleri hesaplandı.   

Anahtar Kelimeler: Reaktif Saçılma, Reaksiyon Ġhtimaliyetleri, Reaksiyon Tesir Kesitleri, Reaksiyon 

Hız Sabitleri. 
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 ABSTRACT  

      MASTER THESIS 

 

THE CALCULATION OF REACTION CROSS SECTIONS FOR INTERACTON OF HIDROGEN 

ION WITH HYDROGEN MOLECULE USING THE QUASICLASSICAL TRAJECTORY 

METHOD  

 

Ġskender MUZ 

Fırat University 

Graduate School of Natural Applied Sciences 

Department of Physics 

2009, Page:70 

 In this study, the reaction probabilities, total cross section and rate constants of the H
+
+H2 

reaction have been calculated by means of the quasiclassical trajectory method. 

 The quasiclassical trajectory code developed by F. J. Aoiz has been used for the calculation of 

reaction probabilities, cross-sections and rate coefficients. Potantial energy surfaces was tested as a 

detail. The quasiclassical trajectory method calculations employed a standart Monte Carlo sampling of 

the initial conditions and the step adoptive Hamming method has been used to integrate the set of 

Hamilton equations. We have carefully checked the coservation of both the total energy and angular 

momentum. 

Reaction probabilities as a function of collision energy have been calculated by running a 

batch of 2x10
5
 trajectories at randomly and uniformly sampled collision energies fort he range of 

0.005 – 1.6 eV for a zero impact parameter. 

 Total cross sections have been obtained from the corresponding quasicalssical reaction 

probabilities. The initial state selected reaction rate constants were calculated by Boltzmann averaging 

of the total cross section over all energies. 

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

Constants.
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1. GĠRĠġ 

 

 

Reaktif saçılmanın dinamiği üzerine ilk teorik çalıĢmalar 1930 lu yıllarda klasik 

yörünge hesaplamaları ile baĢlamıĢtır [1,2]. 1960 lı yıllardan beri ise hızlı geliĢmeler 

neticesinden kuasiklasik metot geliĢtirilmiĢtir.  

Kuasiklasik metot ilk olarak 1965 yılında Karplus tarafından kullanıldı [3]. Karplus H3 

molekülünün potansiyel enerji yüzeyini göz önüne alarak bu potansiyel enerji yüzeyi üzerinde 

çekirdeklerin hareketleri için hareket denklemlerini çözmek suretiyle reaksiyon tesir kesitleri ve 

hız sabitleri gibi fiziksel büyüklükleri hesapladı. Yine burada baĢlangıç Ģartları Monte Carlo 

metodu ile belirlendi. Karplus‟ un bu çalıĢmasından sonra kuasiklasik yörünge metodu 

reaksiyon dinamiği çalıĢmalarında kullanılabilir standart bir metot haline geldi [41-43].   

Kuasiklasik kelimesindeki „Kuasi‟ ön eki, baĢlangıç Ģartı anlamına gelmektedir. 

Kuasiklasik yörünge metodunda, reaksiyona girecek olan molekül baĢlangıçta belli bir kuantum 

seviyesinde kabul edilir ve molekül üzerine belli bir kinetik enerjiye sahip olan atom gönderilir.  

Bir A atomu ile iki atomlu bir BC molekülünün etkileĢmesi düĢünüldüğünde, A atomu 

ve BC iki atomlu molekülü için bütün hareket denklemleri klasik olarak tanımlanır. Fakat 

burada reaksiyona baĢlamadan önce ön Ģart olarak BC hedef molekülünün bir kuantum 

seviyesinde olduğu kabul edilir. Reaksiyona giren atom ve iki atomlu molekülün Kuasiklasik 

yörünge metodu ile incelenmesinde çekirdeklerin hareketi klasik Hamiltonyen cinsinden 

tanımlanır. Bu Hamiltonyen denklemlerinin konuma ve momentuma göre değiĢimi Hamilton 

hareket denklemlerini verir. Atom molekül etkileĢme problemlerinin klasik olarak incelenmesi 

bu Hamilton hareket denklemlerinin nümerik olarak çözümüne dayanır. Atom molekül 

etkileĢmeleri süresince Hamilton hareket denklemlerinin çözümü sonucunda her bir atomun 

konumu ve momentumu belirlenebilir. Atomun her bir zaman adımında belirlenen konumlarının 

birleĢtirilmesiyle atomun yörüngesi elde edilebilir. 

Kuasiklasik yörünge metodunda baĢlangıç Ģartları belirlendikten sonra farklı baĢlangıç 

Ģartları için, Hamilton hareket denklemlerinin çözülmesi sonucu çok sayıda atom yörüngesi elde 

edilir. Bu yörüngelerin incelenmesi sonucunda atom molekül etkileĢmesinin reaktif saçılma ile 

sonuçlanıp sonuçlanmadığına karar verilir ve reaksiyon olasılıkları hesaplanır.  
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1970 ve 1980 li yıllarda kuantum mekaniksel bazı yaklaĢımların geliĢmesi ile reaksiyon 

dinamiği hem Kuasiklasik yörünge metodu hem de kuantum mekaniksel metotlar ile 

incelenmeye baĢlandı [4]. Kuasiklasik veya klasik metot ile elde edilen sonuçlar deneysel 

sonuçlar ile doğrudan karĢılaĢtırma imkânına sahiptir.  

Son yıllarda atom molekül etkileĢmelerinin Kuasiklasik yörünge metodu ile incelenmesi 

sonucu elde edilen fiziksel sonuçların kuantum mekaniksel ve deneysel sonuçlar ile 

karĢılaĢtırıldığında uyum içerisinde olduğu görülmüĢtür [5,6,7]. 

Bu tez çalıĢmasında kuasiklasik yörünge metodu kullanılarak toplam açısal momentum 

kuantum sayısının sıfır ve sıfırdan büyük bazı değerleri için reaksiyon hesaplandı. Bu tez 

çalıĢmasında amaç reaksiyon tesir kesitlerini hesaplamaktır. Bunun için önce reaksiyon 

ihtimaliyetleri elde edilecektir. Bu ihtimaliyetlerden faydalanarak toplam tesir kesitleri 

hesaplanacaktır. Bu hesaplamalar, inceleyeceğimiz sistem için (H
+
+H2) daha önceden 

hesaplanmıĢ bir potansiyel enerji yüzeyi üzerinde yapılacak ve elde edilecek olan klasik 

sonuçlar kuantum mekaniksel sonuçlar ile karĢılaĢtırılacaktır. 
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2. KLASĠK MEKANĠĞĠN TEMELLERĠ 

 

 

 Uygulanan kuvvet etkisiyle duran cisimlerin ezilmesi, burulması, uzaması, elastikliği, 

plastikliği ve kopması gibi Ģekil değiĢtirme özellikleri yanında hareket eden cisimlerin konumu, 

hızı, ivmesi, momentumu, kinetik enerjisi, potansiyel enerjisi ve yaptıkları iĢ klasik mekanik 

içinde incelenir. Enerjinin sürekli olarak alınıp verilebildiği varsayımına uyan klasik mekaniksel 

incelemeler birbirine özdeĢ olan Newton, Lagrange ya da Hamilton denklemlerinden biri ile 

yapılır. 

 

2.1. Newton Denklemleri 

 

Kütlesi mi olan bir parçacığın x yönündeki kinetik enerjisinden yola çıkılarak sırasıyla; 
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momentum ve kuvvet eĢitlikleri, mekanik enerjinin korunduğu sistemlerdeki potansiyel enerji 

için ise  
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              VF xx                                                                                                              (2.1.4) 

eĢitliği yazılabilir. y ve z yönleri içinde benzer denklemler geçerli olacağından mekanik 

enerjinin korunduğu sistemler için Newton‟ un ikinci yasasından yola çıkarak sırasıyla 

aĢağıdaki  
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d


                                           (2.1.7) 

 

eĢitlikler bulunur. Buna göre, bir sistemdeki her parçacık için üç Newton denklemi 

yazılmaktadır. Son eĢitliklerde hem kinetik enerji hem de potansiyel enerji yer almaktadır. 

 

2.2. Lagrange Denklemleri 

 

 Lagrange, hızlara bağlı kinetik enerji ile konumlara bağlı potansiyel enerji ifadesi 

arasındaki farkı alarak hem konumlara hem de hızlara bağlı olan 

 

        L( iiiiii zyxzyx  ,,,,, ) = T( iii zyx  ,, )- V( iii zyx ,, )                                                       (2.2.1) 
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Ģeklinde bir nicelik tanımlamıĢtır. Lagrange fonksiyonu adı verilen bu niceliğin Newton 

denklemleri olarak bilinen son üç eĢitlik ile birleĢtirilmesinden sırasıyla 

 

         0



























ii x

L

x

L

dt

d


                                                                                                 (2.2.2) 

         0



























ii y

L

y

L

dt

d


                                                                                                 (2.2.3)  

         0



























ii z

L

z

L

dt

d


                                                                                                 (2.2.4) 

 

Ģeklindeki Lagrange denklemleri bulunur. Buna göre, her parçacık için üç Lagrange denklemi 

yazılabilmektedir. 

 

2.2.1. GenelleĢtirilmiĢ Koordinatlar 

 

  Kartezyen koordinatlarda bir parçacık için x, y ve z olmak üzere üç bağımsız koordinat, 

N bağımsız parçacık için ise 3N bağımsız koordinat vardır. Eğer, moleküllerdeki atomlarda 

olduğu gibi parçacıklar birbirine bağlı ise yani bu koordinatları birbirine bağlayan k bağımsız 

denklem yazılabiliyorsa geriye 3N-k bağımsız koordinat kalır. Bağımsız koordinatların sayısına 

parçacıklardan oluĢan sistemin serbestlik derecesi denir. Bu nedenle kartezyen koordinatlara 

bağlı olan 3N-k tane yeni koordinat seçilir. Zamana bağlı olarak da değiĢen ve genelleĢtirilmiĢ 

koordinatlar adı verilen bu nicelikler genel olarak kNqqq 321 ,...,,  Ģeklinde gösterilmektedir. 

Silindirik, küresel ve kutupsal koordinat sistemlerinde olduğu gibi genelleĢtirilmiĢ koordinatlar 

bir uzunluk ya da bir açı olarak seçilebilmektedir. Her mi kütleli parçacık için kartezyen 

koordinatları genelleĢtirilmiĢ koordinatların hepsine ya da birkaçına bağlayan 

 

        kNii qqqxx  321 ,...,,                                                                                              (2.2.1.1) 
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         kNii qqqyy  321 ,...,,                                                                                            (2.2.1.2)  

        

          kNii qqqzz  321 ,...,,                                                                                            (2.2.1.3) 

 

Ģeklinde üç eĢitlik yazılabilmektedir. Tersine, genelleĢtirilmiĢ koordinatlarda sistemi oluĢturan 

parçacıkların kartezyen koordinatların hepsine ya da birkaçına ve zamana bağlı olarak 

 

        tzzyxqq Njj ,,...,,, 111                                                                                         (2.2.1.4) 

 

Ģeklinde yazılabilmektedir. Buna göre, qj genelleĢtirilmiĢ koordinatlarının zamana göre türevine 

eĢit olan genelleĢtirilmiĢ hız jj qdtdq /  Ģeklinde gösterilir. Potansiyel enerji  tqVV j ,  

Ģeklinde genelleĢtirilmiĢ koordinatlara ve zamana, kinetik enerji, ise  
jqTT   Ģeklinde 

genelleĢtirilmiĢ hızlara bağlıdır. Nabla operatörünün tanımı göz önüne alınarak mekanik 

enerjinin korunduğu sistemler için genelleĢtirilmiĢ kuvvet 

 

          



































i ji

i
i

i i

i
i

q

V

q

r
V

q

r
FF .                                                      (2.2.1.5) 

 

Ģeklinde tanımlanır. 

 

2.2.2. GenelleĢtirilmiĢ Lagrange denklemleri 

 

Lagrange fonksiyonu  kNkN qqqqqqLL  321321 ,...,,,,...,,   Ģeklinde genelleĢtirilmiĢ 

koordinatlara ve genelleĢtirilmiĢ hızlara bağlı olarak yazılabilmektedir. Kartezyen 

koordinatlardan genelleĢtirilmiĢ koordinatlara geçildiğinde Lagrange denklemi Ģekil olarak 

değiĢmeden kalmaktadır. Buna göre, kartezyen koordinatlar için yazılanlardan sezgi ile 

genelleĢtirilmiĢ Lagrange denklemi için doğrudan 
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       0























jj q

L

q

L

dt

d


                                                                                                  (2.2.2.1) 

 

eĢitliği yazılabilir. L = T-V Ģeklinde tanımlanan Lagrange fonksiyonundaki T kinetik enerjisinin 

yalnızca jq  genelleĢtirilmiĢ hızına, V potansiyel enerjisinin ise yalnızca qj genelleĢtirilmiĢ 

koordinatlara bağlı olduğu göz önüne alınarak genelleĢtirilmiĢ momentum ve genelleĢtirilmiĢ 

kuvvet için yukarıda türetilen diğer bağıntılardan da yararlanılarak sırasıyla 

 

        






































jj

j
q

L

q

T
p


                                                                                               (2.2.2.2) 

 

       
jj

jj
q

L

q

V
Fp









                                                                                             (2.2.2.3) 

 

eĢitlikleri yazılabilir. Böylece, bir parçacık için ikinci mertebeden üç diferansiyel denklem 

yerine birinci mertebeden altı diferansiyel denklem yazılarak daha kolay çözüm yapılır. 

 

2.3. Hamilton Denklemleri 

 

 Hamilton, Lagrange fonksiyonu genelleĢtirilmiĢ momentum ve genelleĢtirilmiĢ kuvvet 

tanımlarından yola çıkarak kendi adına izafeten Hamiltonyen adı verilen H(p, q, t) fonksiyonu 

ve Hamilton hareket denklemleri adı verilen eĢitlikleri sırasıyla aĢağıdaki gibi türetmiĢtir. 

 

     tqVqTtqqL ,,,   ,  j

j

p
q

L







,  jj

jj

Fp
q

L

dt

d

q
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
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
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






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











 

                        
(2.3.1)
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 dt
t

L
qd

q

L
dq

q
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dL j

j

j

j
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


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



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


 
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                                                                      (2.3.2) 

 

   dt
dt

L
qdpdqpdL jjjj 







 
                                                                                   (2.3.3) 

 

    jjjjjj dpqqdpqpd                                                                                         (2.3.4) 

 

     dt
t

L
dqpdpqLqpddH jjjjjj 












                                                     (2.3.5) 

 

      LqptqpH jj
,,                                                                                                    (2.3.6) 
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 j

j

q
p

H





,    j

j

p
q
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




,   

t

L
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H





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
                                                                            (2.3.8) 

 

Son üç eĢitlikte verilen ve birinci mertebeden basit birer diferansiyel denklem olan Hamilton 

hareket denklemleri Newton ve Lagrange denklemlerine göre daha kolay çözülebilmektedir. 

Euler teorisine göre  













kf

x

f
x

i

i  koĢulunu sağlayan k. dereceden bir 

 Niii zzyxff ,...,,  fonksiyonu homojen fonksiyon olarak tanımlanmıĢtır. Kinetik enerji de 


2

2

iivm
T  Ģeklinde ikinci dereceden bir homojen fonksiyon olduğundan 
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  koĢulunu sağlamaktadır. Benzer Ģekilde, 

genelleĢtirilmiĢ hıza bağlı olarak yazılan kinetik enerji için de  

















T

q

T
q

j

j 2


  eĢitliği 

geçerli olduğundan mekanik enerjinin korunduğu sistemlerdeki Hamiltonyen fonksiyonu  

 

       EVTVTTLTL
q

T
qLqpH

j

jjj 

















  22


            (2.3.9) 

 

Ģeklindeki kinetik enerji ve potansiyel enerjilerin toplamına eĢit olur. Korunumlu sistemlerde 

0/  tH , yani toplam enerji zamandan bağımsızdır [8]. 
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3. KUASĠKLASĠK YÖRÜNGE METODUNDA RASTGELE SEÇME VE SAYISAL 

ANALĠZ YÖNTEMLERĠ 

 

 

Kuasiklasik yörünge metodunda, yörünge denklemlerini çözmeden önce baĢlangıç 

Ģartları belirlenmelidir. BaĢlangıç Ģartları için genellikle Monte-Carlo Metodu kullanılır. 

Atomun yörüngesini tanımlayan diferansiyel denklemler genellikle analitik olarak çözülmesi 

zor olan denklemlerdir. Bu denklemlerin çözümü için çeĢitli sayısal analiz yöntemleri 

kullanılarak sonuca gidilir. Bu sayısal yöntemlerin yanı sıra, özellikle bilgisayarların geliĢmesi 

ile Monte Carlo Yöntemi kullanılmaya baĢlanmıĢtır. Monte Carlo yöntemi, deneysel ve 

istatistiksel problemlerin çözümüne yönelik rastgele sayılarla yaklaĢımlara verilen genel bir 

isim olup, matematiksel problemlerin çözümünde kullanılan nümerik bir metot olarak bilinir 

[9]. BaĢlangıçta elle yapılan rastgele sayı üretimi bilgisayarların geliĢmesi ile bilgisayarlarla 

yapılmaya baĢlandı. Bu geliĢme Monte Carlo Metodunun birçok alanda uygulanmasına imkân 

verdi. 

  

3.1. Monte Carlo Yöntemleri 

 

 Monte Carlo metodu, olasılık teorisi üzerine kurulu bir sistemdir. Monte Carlo 

metodunda istatistiksel ve matematiksel tekniklerle bir deneyi veya çözülmesi gereken bir 

fiziksel olayı tesadüfi sayıları defalarca kullanarak simülasyon edilip çözmek esastır. 

Günümüzde bu metot, fizik ve matematik problemlerinin çözümünde iyi sonuçlar vermektedir. 

 Monte Carlo yönteminde her eleman için rastgele sayılar üretilir ve üretilen rastgele 

sayılar için sistemin sağlanıp sağlanmadığı incelenir. Rastgele sayıların üretimi için çeĢitli 

matematiksel yöntemler olduğu gibi elle uygulanabilen pratik yöntemler de vardır. 

Çözümlenecek sistemin durumuna göre, Monte Carlo isminden de anlaĢılacağı üzere, zar atma, 

yazı-tura, tombala uygulanabilecek pratik yöntemlerden birkaç tanesidir. 

 Monte Carlo Metodu, analitik yollarla çözülemeyen problemleri simülasyon yöntemiyle 

“yaklaĢık” olarak çözmemize yarar. Özellikle çok zor bir problemi, analitik yollarla çözebilmek 
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için aĢırı basitleĢtirmek yerine Monte Carlo metotları ile yaklaĢık olarak çözmek daha doğru 

olacaktır. 

 

 3.1.1. Monte Carlo Metodunun Matematiksel Analizi 

 

 Monte Carlo metodunda sayısal olarak bir deneyi veya olayı taklit etmek için temel araç 

0-1 arasında değerler alan düzgün dağılımlı sayıları kullanmaktır. Bu sayılar bir bilgisayar 

programı ile türetilebilir. Belli bir ölçü veya deneyde bulunabilecek değerler kümesi bir 

geliĢigüzel sayı kümesi oluĢturur. GeliĢigüzel sayılar kümesinde herhangi bir sayının gelme 

olasılığı ötekilerden farklı olabilir. Olasılıklar aynı ise böyle bir kümeye düzgün dağılımlı 

geliĢigüzel sayılar kümesi denir [10]. GeliĢigüzel Sayılar her bir rakamı aynı olasılıkla seçilmiĢ 

ve birbirinden bağımsız sayılardan oluĢmuĢ bir kümenin elemanlarıdır. Monte Carlo Metodunda 

çok sayıda geliĢigüzel sayı gerektiğinden bu sayılar bilgisayarda üretilir. Bilgisayarda tümüyle 

belirli bir yönteme göre ardı ardına oluĢturulan bu sayılar gerçekte geliĢigüzel olmamakla 

birlikte geliĢigüzel sayıların istatistiksel özelliklerini içerirler. Bu formülden elde edilen 

geliĢigüzel sayı dizisine, sözde geliĢigüzel sayılar denir. 

 ġekil 3.1‟ de q geliĢi güzel sayılarına karĢın, bu sayıların N(q), sıklık(frekans) dağılımı 

görülmektedir. 

 

 

ġekil 3.1: GeliĢi güzel sayıların frekansa bağlı grafiği.  
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GeliĢigüzel sayılar  

 

             iii braxtamsayıP /                                                                                           (3.1.1)
 

 

           iii braxX 1                                                                                                           (3.1.2) 

 

            bxq ii /1                                                                                                                 (3.1.3) 

 

Ģeklindeki formüllerden elde edilebilir [11]. Bu geliĢigüzel sayıları elde etmek için gerekli olan 

algoritma;  mxax ii mod1  matematiksel bağıntısıyla gösterilebilir. Burada ix , pozitif 

tamsayı dizisi olup baĢlangıç değeri 0x  dır. a ve b ise pozitif bir tamsayılardır. Bu sayılardan 

daha büyük baĢka bir pozitif tamsayı ise m dir. xi pozitif tamsayılar dizisi, axi 1 ile çarpılıp 

çıkan sayının m‟ ye göre modu hesaplanarak  

 

                    mcxax ii mod1                                                                                       (3.1.4) 

 

Ģeklinde elde edilebilir [11,12]. 

GeliĢigüzel sayı üretme metodu adı verilen bu yöntemde baĢlangıç değeri olarak x 

pozitif bir tamsayı alınır. Üretilen sayı dizisinin her sayısı m‟ ye bölünerek 0-1 aralığındaki 

sayılardan yeni bir dizi elde edilebilir. a ve c iki tam sayı m‟ de bu sayıların ikisinden de büyük 

bir tamsayıdır. a, b, c, m ve x0‟ ın farklı değerleriyle üretilen diziler geliĢigüzeldir ve bir xi dizisi, 

x0, a, c, m ile tümüyle belirlenir. Dizinin en çok m adet farklı sayıdan oluĢtuğu ve sonuçta 

kendisini tekrarlayacağı açık olmakla birlikte periyot, m, a ve c‟ nin uygun değerleri seçilerek 

mümkün olduğunca büyütülebilir [13]. 

f(x) bir sıklık fonksiyonu olmak üzere herhangi bir  bxa  aralığında, her bir x sonucunun x 

ile x+dx arasında bir değer alma olasılığı, 
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                           dxxfxP )()(                                                                                           (3.1.5) 

 

olarak verilebilir. Burada, P(x) fonksiyonuna olasılık yoğunluk fonksiyonu adı verilir. 

Q(x), toplam olasılık fonksiyonu olmak üzere, 

 

                      dxxPxQ )()(                                                                                               (3.1.6) 

 

Ģeklinde tanımlanır. 

 bxa  aralığındaki her x değerine karĢılık Q(x), toplam olasılık yoğunluk 

fonksiyonu 0-1 aralığında geliĢigüzel değerler alır. Q(x) değerlerinin ortaya çıkma sayısı yani 

sıklık fonksiyonu düzgün bir dağılım gösterir. O halde P(x)‟ i T ye eĢitleyebiliriz, 

 

                     )(xQT                                                                                                           (3.1.7) 

 

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

 

                    

 

x

a

b

a

dxxfxdxfT )(/)(                                                                           (3.1.8) 

 

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

tersine çözülürse T‘ ye bağlı olarak, 

 

                  )(1 TPX                                                                                                          (3.1.9) 

 

ters dönüĢüm denklemi elde edilir. 
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Sonuç olarak diyebiliriz ki, 

a) Monte Carlo yöntemi bilgisayarlar kullanıldığında analitik yöntemlere göre daha kısa 

zamanda sonuç verir fakat bilgisayarlar maliyeti artırır. 

b) Analitik metotlar aynı sistem için her zaman aynı sonucu verirken, Monte Carlo metodu 

üretilen rastgele sayılara bağlı olarak birbirine yaklaĢık sonuç verir. 

c) Monte Carlo metodunu kullanırken uygun örnekleme sayısını seçmek önemlidir. Örnekleme 

sayısını artırmak hem simülasyon süresini artırır hem de daha geliĢmiĢ bilgisayarlar 

gerektirdiğinden maliyeti artar. 

 

3.2. Runge – Kutta Yöntemleri 

 

Runge-Kutta yöntemleri, yüksek dereceli türevlerin hesaplamasına gerek duymadan 

Taylor serisi yaklaĢımının doğruluğunu yakalamaktadır. Bu yöntemlerin iki adımlı, üç adımlı ve 

dört adımlı gibi çok çeĢidi vardır. 

                   
 yxfy ,                             00 yxy                                                           (3.2.1) 

denklemiyle tanımlanan baĢlangıç değer probleminde, x=x0 noktasından sonraki noktada 

fonksiyon değeri bu x=x0 noktası civarında fonksiyonun Taylor seri açılımı yapılarak 

hesaplanabilir. Ancak bu tür bir hesaplamada karĢımıza çıkacak yüksek mertebeden türevler 

bulmak oldukça zaman alıcı olacaktır. Bu nedenle Taylor açılımı yerine bu serinin endirekt 

kullanıldığı Runge-Kutta yöntemlerini kullanmak açısından büyük kolaylık getirecektir. Runge-

Kutta yöntemleri bir anlamda toplamlarının yaklaĢık hesabına ait Simpson kurallarına dayanır. 

1891 yılında Carl Runge tarafından teklif edilmiĢ ve kullanıldığı yıllarda diğer yöntemlere 

nazaran daha hassas sonuçlar vermiĢtir. 1901 yılında, Kutta bazı değiĢiklikler yaparak yöntemin 

daha iyi sonuçlar verecek hale sokmuĢtur. Bu yöntemin çok değiĢik Ģekillere mevcut olup, genel 

olarak fonksiyonun bir sonraki değeri 

      hhyxyy iiii  ,,1                                                                                                    (3.2.2) 

formunda hesaplanmaktadır. Buradaki  hyx ii ,,  ifadesi eğim olarak yorumlanabilir. (3.2.2) 

denklemiyle verilen eĢitlikte h adım aralığı olup bu aralık boyunca eski bir yi değerinden yeni 
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bir yi+1 değerini bulmak için eğim hesaplanmalıdır(ġekil 3.2). Bu formül, ileriye doğru adım 

adım uygulanarak bir atomun reaksiyon boyunca yörüngesi çizilebilir.  

 

ġekil 3.2: Bir adımlı Runge – Kutta Yönteminin grafik gösterimi. 

 

 Bütün bir adımlı yöntemler bu genel formda ifade edilebilir, aralarındaki tek fark eğim 

tahminindeki yöntemin farklı olmasıdır [14].  

Runge – Kutta Yöntemlerindeki eğim ifadesinin genel Ģekli  

  

     nnkakaka  ...2211                                                                                               (3.2.3) 

 

olarak yazılabilir. Buradaki k‟ lar, Runge - Kutta yönteminin mertebesine göre değiĢmektedir.  
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3.2.1. Ġkinci Dereceden Runge-Kutta Yöntemi 

 

Ġkinci dereceden Runge – Kutta yönteminde denklem (3.2.3) deki terimlerden sadece ilk 

iki terim alınarak 

 

        ii yxfk ,1                                                                                                                 (3.2.1.1)
 

 

       hkyhxfk ii 12 ,                                                                                                  (3.2.1.2)
 

 

Ģeklinde tanımlanır. (3.2.1.1) ve (3.2.1.2) denklemlerinin kullanılmasıyla  

 

           hkkyy ii 







 211

2

1

2

1
                                                                                     (3.2.1.3)

 

 

ikinci mertebeden Runge-Kutta formülü elde edilebilir.  

 Dikkat edilirse, 1k  aralığın baĢındaki eğimi, 2k de sonundaki eğimi gösterip eğimlerin 

aritmetik ortalaması, 

 

          
h

kk
yi 




2

21                                                                                                       (3.2.1.4)
 

 

Ģeklinde hesaplanır. 
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3.2.2. Dördüncü Dereceden Runge-Kutta Yöntemi 

 

 Atom molekül etkileĢmelerinin klasik olarak incelenmesinde en çok kullanılan Runge-

Kutta yöntemi dördüncü dereceden olanıdır. Ġkinci dereceden yaklaĢımlarda olduğu gibi, sonsuz 

sayıda versiyon vardır. AĢağıdaki form en yaygın kullanılanıdır ve bu nedenle klasik dördüncü 

dereceden Runge-Kutta yöntemi diye bilinir.   

 

             
 hkkkkyy ii 43211 22                                                                       (3.2.2.1)   

 

Denklem (3.2.2.1) de, 

 

            
 ii yxfk ,1                                                                                                           (3.2.2.2)

 

 

          
 2/,2/ 12 hkyhxfk ii                                                                                    (3.2.2.3)

 

 

            
 2/,2/ 23 hkyhxfk ii                                                                                 (3.2.2.4)

 

 

           
 hkyhxfk ii 34 ,                                                                                            (3.2.2.5)

 

 

olarak verilir. ġekil 3.3‟ te görüldüğü gibi k‟ ların her biri bir eğimi göstermektedir.  
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ġekil 3.3: Dördüncü dereceden Runge-Kutta yöntemiyle eğim tahminlerinin grafikle açıklanması.  

 

 Runge-Kutta yöntemi her adımda çok sayıda hesaplama gerektirdiğinden uygulamada 

çok zaman alan bir yöntemdir. Bu nedenle, genellikle çözümü baĢlatmada kullanılır. YaklaĢık 

çözüm daha sonra birçok adım yöntemiyle(Adamsh, Hamming yöntemleri gibi) sürdürülebilir. 

 

3.3. Hamming Kestirme Düzeltme(Predictor – Corrector) Yöntemleri 

 

Bir adımlı yöntemler, ilerdeki bir xi+1 noktasında bağımlı değiĢkenin yi+1 değerini 

tahmin etmek için tek bir xi noktasındaki bilgiyi kullanır. Çok adımlı yöntemler diye 

adlandırılan alternatif yaklaĢımlarda hesaplama bir kez baĢlamıĢsa, önceki noktalardan elde 

edilmiĢ bilgiler bizim kontrolümüzdedir görüĢüne dayanmaktadır(ġekil 3.4). Önceki değerleri 

birleĢtiren çizginin eğriliği çözümün yörüngesi hakkında bilgi sağlar. Çok adımlı yöntemler adi 

diferansiyel denklemleri çözmek için bu bilgiyi kullanır.   
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ġekil 3.4: Adi diferansiyel denklemlerin çözümü (a) bir adımlı (b) çok adımlı yöntemler arasındaki temel 

farkın grafik açıklaması. 

 

 Kestirme-Düzeltme yöntemleri olarak bilinen çok adımlı yöntem kullanımı, Runge-

Kutta yöntemlerine göre daha karmaĢık olmasına rağmen daha verimli sonuçlar vermektedirler. 

Çok adımlı yöntemler hesaplamaya kendi kendilerine baĢlayamadıkları için ilk dört terim 

Runge-Kutta yöntemleriyle hesaplanabilmektedir. Çok adımlı yöntemleri kullanmamızın 

amaçları; 

1. Runge-Kutta yönteminde bir sonraki hata tahmin edilemezken Hamming 

Kestirme - Düzeltme yöntemiyle her bir adımda yerel kesme hatası 

belirlenip gerekli olan düzeltmeler yapıldıktan sonra iterasyona devam 

edilebilir. 

2. Runge-Kutta yönteminde bir adım ilerlemek için dört tane türev ifadesi 

hesap edilmesi gerekirken Hamming Kestirme - Düzeltme yöntemiyle iki 

tane türev ifadesi hesaplanır. Bu da hesap süresinin azalması anlamına 

gelmektedir. 

Bu yüzden hesaplamada çok adımlı yöntem olan Hamming yönteminin kullanılması daha 

mantıklıdır.  
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Bu yöntemde kestirici (predictor) denilen kısımda bir sonraki adım için oluĢacak hata 

tahmin edilmekte, düzeltici (corrector) denilen kısımda ise tahmin edilen hatayla birlikte 

düzeltme yapılarak iĢleme devam edilmektedir.          

Kestirme;  

 

                              kkkkk fff
h

yp 22
3

4
1231                                                       (3.3.1) 

 

ifadesiyle ve düzeltme ise ; 

 

                              11
2

1 2
8

3

8

9



 


 kkk

kk
k fff

hyy
y                                    (3.3.2) 

 

formülüyle hesaplanır. Kestirme ve düzeltme sırasıyla O(h
2
) ve O(h

3
) mertebesinde yerel kesme 

hatasına sahiptir. Yöntemin zayıf yanı en büyük hataya sahip olan deneme adımıdır. Bu zayıflık 

önemlidir, çünkü iteratif düzeltme adımının etkililiği baĢlangıçtaki denemenin doğruluğuna 

bağlıdır. Dolayısıyla çok adımlı yöntemleri iyileĢtirmenin bir yolu yerel kesme hatası O(h
3
) olan 

bir deneme geliĢtirmektir. Bu Euler veya Runge-Kutta yöntemlerini ve yi deki eğim ile bir 

önceki yi-1 gibi noktalardaki ek bilgiyi kullanarak yapılabilir. 
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4. KUASĠKLASĠK YÖRÜNGE METODU ve HAREKET DENKLEMLERĠ 

 

Bu bölümde Kuasiklasik yörünge metodunun atom molekül etkileĢmelerinde kullanılan 

hareket denklemleri üzerinde durulacaktır. 

Hareket denklemlerini belirlemek için, ilk önce bir koordinat sistemi seçilmeli sonra 

konum ve momentum cinsinden Hamiltonyen ifadesi tanımlanmalıdır. Atom molekül etkileĢme 

problemleri için genellikle iki çeĢit referans sistemi kullanılır. Bunlar uzay merkezli ve cisim 

merkezli referans sistemlerdir. Uzay merkezli referans sisteminde N parçacıktan oluĢan bir 

sistemin 3N serbestlik derecesi vardır. Cisim merkezli referans sisteminde ise, N parçacıktan 

oluĢan bir sistemin 3N-3 serbestlik derecesi vardır. Serbest olarak hareket eden m kütleli bir 

parçacığın üç serbestlik derecesi olduğundan dolayı A+BC etkileĢmesi için, üç ayrı parçacık söz 

konusu olacağından dokuz serbestlik derecesi mevcuttur.  

Bir kimyasal reaksiyon üç aĢamalı bir basamaklar zincirinden oluĢur. Bunlar; 

reaksiyona giren atom molekül etkileĢmeleri, geçiĢ durumu ve reaksiyondan çıkan yeni 

ürünlerdir. Ġfade edilen bu üç aĢamalı süreç kimyasal olarak A+BCAB+C Ģeklinde belirtilir. 

Kimyasal olarak ifade edilen bu reaksiyonda sol taraf reaksiyona girenler ya da baĢka bir 

deyiĢle giriĢ kanalı, sağ taraf reaksiyon sonucunda oluĢan ürünleri ya da çıkıĢ kanalı olarak 

isimlendirilir. Reaksiyona girenler ile çıkanlar arasındaki bölge ise geçiĢ durumu olarak 

tanımlanır. Bir A atomu ile BC iki atomlu molekülünün etkileĢmesinde giriĢ kanalı 

koordinatlarını belirlemek üzere kartezyen koordinat sisteminde konumlar qi, momentumlar ise 

pi olmak üzere her bir atomun konum ve momentumları sırasıyla;  

  

(q1,q2,q3): A parçacığının sırasıyla x, y ve z koordinatlarındaki konumu 

(q4,q5,q6): B parçacığının sırasıyla x, y ve z koordinatlarındaki konumu 

(q7,q8,q9): C parçacığının sırasıyla x, y ve z koordinatlarındaki konumu 

(p1,p2,p3): A parçacığının sırasıyla x, y ve z koordinatlarındaki momentumu 

(p4,p5,p6): B parçacığının sırasıyla x, y ve z koordinatlarındaki momentumu 

(p7,p8,p9): C parçacığının sırasıyla x, y ve z koordinatlarındaki momentumu 
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Ģeklinde tanımlanır. Kartezyen koordinatlar cinsinden ifade edilen bu konumlar ġekil 4.1 de 

görüldüğü gibidir. 

 

 

ġekil 4.1: A+BC etkileĢmesinde kartezyen koordinatlarda parçacıkların konumları  

 

Tanımlanan koordinat sisteminde atom ve molekülün toplam enerjisi Hamiltonyen cinsinden   
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             (4.1) 

 

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

enerjinin toplamı Ģeklinde verilmiĢtir. Burada sistemin toplam kinetik enerjisi,  

 

               pT = 

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                                                 (4.2) 
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ifadesiyle verilir. Ancak problemin yapı ve Ģartlarına göre uygun koordinat sistemi seçilmelidir 

çünkü çoğu zaman parçacığın yerini kartezyen veya bir baĢka bilinen koordinatlarda yazmak 

uygun olmayabilir. Atomlar arası etkileĢmelerden kaynaklanan yeni bazı parametrelerin (dönme 

hareketini tanımlayan ,  ve titreĢim hareketini tanımlayan R gibi) ortaya çıkmasından dolayı 

molekülün hareketini kartezyen koordinatlarda tanımlayamayız. Atom molekül etkileĢmelerinde 

ortaya çıkan bu yeni parametreleri de hesaba katmak gerekir. Kartezyen koordinatlarda bu 

tanımlamaları yaptıktan sonra uygun koordinat sistemine geçmek üzere üç atomlu sistem için 

genelleĢtirilmiĢ koordinatlar cinsinden konum ve momentumlar yazılır. Tanımlanacak 

genelleĢtirilmiĢ koordinatlar problemimizdeki hareket denklemlerini çözmek için kullanılan en 

uygun koordinatlar olacaktır. GenelleĢtirilmiĢ koordinatları Q olarak temsil edeceğiz.  Kartezyen 

koordinatları, genelleĢtirilmiĢ koordinatlara dönüĢtürmek için  

 

                 36   jjj qqQ  ( j=1,2,3 )                      (4.3) 

 

                 

)/()( 633 CBjCjBjj mmqmqmqQ                   ( j=1,2,3 )                          (4.4)

 

 

                 )(/1 636   jCjBjAj qmqmqmMQ                      ( j=1,2,3 )                          (4.5) 

 

denklemleri kullanılır. (4.5) denklemindeki M, sistemin toplam kütlesi olup 

 

                                   CBA mmmM                                                                              (4.6)   

 

Ģeklinde verilir. (4.3), (4.4) ve (4.5) denklemlerinden de görüldüğü gibi ( 321 ,, QQQ ); B 

parçacığı orijin olmak üzere C parçacığının B ye göre kartezyen koordinatları, ( 654 ,, QQQ ); 

(B,C) parçacıklarının kütle merkezi orijin olmak üzere A parçacığının (B,C) çiftine göre 

kartezyen koordinatları, ( 987 ,, QQQ ); ise üç atomlu tüm sistemin kütle merkezinin kartezyen 

koordinatları cinsinden ifade edilen genelleĢtirilmiĢ koordinatlardır.  
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  (4.3), (4.4) ve (4.5) denklemlerinin ters dönüĢümü alınarak kartezyen koordinatlar, 

genelleĢtirilmiĢ koordinatlar cinsinden  

 

                          63/   iiCBi QQMmmq
                                          

(i=1,2,3)              (4.7)
 

 

                            633 //   iiAiCBCi QQMmQmmmq                 (i=1,2,3)            (4.8)
 

 

                            636 //   iiAiCBBi QQMmQmmmq              (i=1,2,3)            (4.9) 

 

Ģeklinde yazılabilir. Her bir parçacığın genelleĢtirilmiĢ koordinatlardaki konumunu              jQ

(j=1,2,…,9) cinsinden tanımlandıktan sonra, momentumun da jP (j=1,2,...,9) cinsinden 

tanımlanması için kartezyen koordinatlar ile genelleĢtirilmiĢ koordinatlar arasında  

 

                         
j

ijji qQPp /                                                                                       (4.10) 

 

bağıntısı kullanılır. GenelleĢtirilmiĢ koordinatlar ile kartezyen koordinatlar arasındaki 

dönüĢümler göz önüne alınarak (4.3), (4.4), (4.5) ve (4.7), (4.8), (4.9) denklemlerinin 

kullanılması sonucu 

   

                       63 )/(   iAiiAi PMmPqmp                                                  (i=1,2,3)      (4.11)
 

 

                       33   iBi qmp    63 )/()/(   iBiCBBi PMmPmmmP         (i=1,2,3)  (4.12)
 

 

                       66   iCi qmp  =      63 //   iCiCBCi PMmPmmmP             (i=1,2,3)   (4.13) 
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denklemleri bulunur.  

Kartezyen koordinatlardaki Hamiltonyen ifadesi H  ( ii pq , ) ile genelleĢtirilmiĢ 

koordinatlardaki Hamiltonyen ifadesi ),( jj PQH  arasındaki iliĢki  

 

                )](),([(),( jijiii PpQqHPQH                                                                              (4.14) 

 

Ģeklinde verilir. (4.14) denklemindeki ifade, kartezyen koordinatlarda tanımlanmıĢ olan 

Hamiltonyen‟ in genelleĢtirilmiĢ koordinatlara dönüĢümünü verir.  

 GenelleĢtirilmiĢ koordinatlar cinsinden konum ve momentumlar bulunduktan sonra 

(4.1) denklemiyle verilen Hamiltonyen ifadesi;  
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                                    (4.15) 

 

Ģeklinde yazılabilir. 

      

ġekil 4.2: A+BC etkileĢmesinde herhangi bir eksen üzerinde seçilen cisim merkezli referans sisteminin 

Ģematik gösterimi 
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(4.15) denklemindeki, BC ve A,BC sırasıyla iki atomlu BC molekülünün ve A+BC sisteminin 

indirgenmiĢ kütlesi;  

 

                       
CBBC mm

111



                                                                                           (4.16) 

  

                       
CBABCA mmm 


111

,
                                                                                 (4.17) 

 

olarak verilir ve bunları ġekil 4.2 deki gibi Ģematik olarak gösterebiliriz. Potansiyel enerji 

fonksiyonu V, kütle merkezi koordinatlarından bağımsız olup sadece  6,...,2,1jQ j  

koordinatlarına bağlıdır. (4.15) denklemiyle verilen Hamiltonyen ifadesinin konuma ve 

momentuma göre değiĢimleri alınarak Hamilton hareket denklemleri; 

 

               
j

j

j

P

H
Q

dt

dQ




                                                                                                     (4.18)  

 

               
jj

j

j

Q

V

Q

H
P

dt

dP









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Ģeklinde verilir. Potansiyel enerji fonksiyonu, Qj konumlarına bağlı olarak değiĢmesine rağmen 

ġekil 4.3 te görülen çekirdekler arası uzaklıkların R1, R2 ve R3 bir fonksiyonu olarak değiĢir.  
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ġekil 4.3: A+BC etkileĢmesinde çekirdekler arası uzaklıkların Ģematik görünümünü 

 

Çekirdekler arası uzaklıklar ile  6,...,2,1jQ j  arasındaki iliĢki 
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    R2=   2/12
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5847 )()()( qqqqqq 
 

 

         =   2/12
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Ģeklinde verilir. Zincir kuralı kullanılarak, 
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(4.18) ve (4.19) denklemleri ile verilen Hamilton hareket denklemleri
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                (j=4,5,6)                (4.28) 

 

        0jP                                                                                           (j =7,8,9 )                (4.29) 

 

Ģeklinde elde edilir. P7, P8 ve P9 hareket sabitleri olduğu için Hamiltonyen‟ den onları içeren 

terimler silinebilir. Tüm sistemin potansiyel enerjisi de, üç atomun çekirdeği arasındaki 

uzaklığın bir fonksiyonu olarak VV(R1,R2,R3) Ģeklinde yazıldığında toplam Hamiltonyen 

ifadesi; 
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Ģeklinde olur. 

Sonuç olarak; A+BC etkileĢmesinde Hamiltonyen ifadesi, uzay merkezli referans 

sisteminde kartezyen koordinatlar cinsinden tanımlandığında toplam on sekiz koordinata göre 

değiĢirken cisim merkezli referans sisteminde genelleĢtirilmiĢ koordinatlar cinsinden 

yazıldığında sadece on iki değiĢkene bağlı olarak değiĢir.  

Herhangi bir sistemin hareketinin zamana bağlı olarak çözümünü yapmak için her bir 

zaman adımında Hamilton hareket denklemlerinin     
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çözülmesi gerekir. 

 

4.1. BaĢlangıç ġartları
 

 

 Atomun yörüngesini elde etmek için Hamilton hareket denklemlerinin çözülmesi 

gerekir. Kuasiklasik metotta hareket denklemleri baĢlangıç değer problemi olarak düĢünülür ve 

problemin çözümüne baĢlamadan önce baĢlangıç Ģartları belirlenir.  

Hareket denklemlerinin çözümüne baĢlamadan önce genelleĢtirilmiĢ koordinatlarda 

konum ve momentum ( 6,...,2,1;, 00 iPQ ii ) cinsinden tanımlanan baĢlangıç Ģartları ile bir 

çarpıĢmayı karakterize eden parametreler belirlenir. A+BC etkileĢmesinde baĢlangıç olarak BC 

molekülünün kütle merkezi hareketinden kaynaklanan enerjisi ( relE ) belli bir dönme-titreĢim 

(n,j) kuantum seviyesinde kabul edilir. A atomu ise belli bir v0 hızı (kinetik enerji) ile –Z 

yönünde hareket etmektedir. A atomu ile iki atomlu bir BC molekülü arasındaki etkileĢme 

Ģematik olarak ġekil 4.4 te görüldüğü gibidir. 
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ġekil 4.4: Bir A atomu ile iki atomlu bir BC molekülü etkileĢmesinde değiĢkenlerin gösterimi 

 

A atomu ile BC iki atomlu molekülü etkileĢmesinde altı tane değiĢken vardır. Bunlar;  

          

        b: etki parametresi 

        R: B ile C atomları arasındaki uzaklık 

         : azimuthal açı (R ile +Z ekseni arasındaki açı) 

        : polar açı (R‟ nin X-Y düzlemindeki izdüĢümü ile +X ekseni arasındaki açı) 

        : BC açısal momentumunun baĢlangıçtaki yönelimi ( RxP ) 

         r: A atomunun BC kütle merkezine olan uzaklığı 

 

olarak tanımlanır.  
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 A atomunun BC iki atomlu molekülünün kütle merkezine göre konum ve 

momentumları sırasıyla   

                           Q 04
0                                                                                                      (4.1.1) 

 

                           Q b5
0

                                                                                                     (4.1.2) 
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                           P 0,6
0 vBCA                                                                                            (4.1.6)

 

 

olarak verilir.  

Ġki atomlu BC molekülünün baĢlangıçtaki durumunu belirlemek için konum ve 

momentum )3,2,1(, iPQ ii  
olmak üzere altı değiĢkenin belirlenmesi gerekir. BC iki atomlu 

molekülünün hem titreĢim hem de dönme hareketi yapabileceği düĢünülerek en uygun koordinat 

sistemi olan küresel koordinatlar(R,,) cinsinden konum ve momentumları sırasıyla  

 

        cossin0
1

0 RQ                                                                                          (4.1.7) 

 

       sinsin0
2

0 RQ                                                                                          (4.1.8)
 

 

                   cos0
3

0 RQ                                                                                                  (4.1.9) 



 33 

 

                   )sincoscoscos(sin
0

1  P                                                        (4.1.10) 
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Ģeklinde verilir. Burada , BC iki atomlu molekülü arasındaki uzaklık(R) ve molekülün dönme 

açısal momentumuna(j) bağlı olarak değiĢen bir parametre olup  
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Ģeklinde tanımlanır. (4.1.6) denklemindeki v0 hızı sistematik olarak değiĢtirilerek Boltzmann 

dağılım fonksiyonundan rastgele seçilebilir. b etki parametresi ve polar açılar ise Monte Carlo 

metodu ile rastgele seçilebilir. 

 Sonuç olarak bir atomun ilk yörüngesi v0, b, r, v(titreĢim kuantum sayısı), j(dönme 

kuantum sayısı), R, ,   parametreleri ile belirlenir.  Çoğu baĢlangıç Ģartı Monte-Carlo yöntemi 

kullanılarak rastgele seçilir.  

 Monte Carlo yöntemleri rastgele sayılar üreterek belirli problem tiplerini çözerler. 

Teorik olarak bu yöntemlerle en sonunda tam sonuçlara yakınsamakla birlikte, pratikte sadece 

orta derecede doğruluk elde edilebilir. Bunun nedeni aĢırı yavaĢ yakınsama hızlarıdır. Bazen 

Monte Carlo yöntemleri daha hızlı algoritmalarla iyi baĢlangıç yaklaĢtırmaları elde etmek için 

kullanılır [16]. 
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4.2. Yörüngenin Hesaplanması 

 

Hareket denklemleri ve baĢlangıç Ģartları belirlendikten sonra yörünge hesabı 

yapılabilir. Atomun konumu zamana bağlı olarak değiĢtiğinden dolayı her bir zaman adımında 

hareket denklemlerinin çözülmesi gerekir. Literatürde diferansiyel denklemleri çözmek için üç 

problem türü mevcuttur. Bunlar baĢlangıç değer, sınır değer ve öz değer problemleridir[17]. 

Atom molekül etkileĢme problemlerinin klasik olarak çözülebilmesi için hareket denklemleri 

baĢlangıç değer problemi olarak incelenir. Nümerik analiz kitaplarında adi diferansiyel 

denklemlerin baĢlangıç değer problemi olarak sayısal çözümünü yapmak için birçok yöntem 

vardır. Bunlardan birkaçı;  

 

1. Tek adım yöntemleri (Euler ve Runge-Kutta yöntemleri) 

2. Çok adım yöntemleri (Açık tip ve Kapalı tip çok adım yöntemleri) 

3. Predictor (Kestirme)-Corrector (Düzeltme) yöntemleri (Milne, Adamsh ve 

Hamming yöntemleri) 

 

 olarak bilinmektedir [18]. 

 Kimyasal reaksiyonlar sonucu ortaya çıkan yörüngelerin hesaplanması için kullanılan 

en popüler metotlar dördüncü dereceden Runge-Kutta-Gill ve Adamsh-Moulton metotlarıdır 

[19]. Adamsh-Moulton metodu aynı zamanda Kestirme-Düzeltme(Predictor-Corrector) 

yöntemleri olup daha yüksek mertebeli problemlerin çözümünde kullanılır. Bunun yanında 

dördüncü dereceden Kestirme (Predictor) ve beĢinci dereceden Düzeltme(Corrector) 

yöntemlerinin de kullanımı oldukça yaygındır. Pek çok problem için sabit adım büyüklüğüne 

sahip metotlar çözümlemede kullanılmasına rağmen değiĢken adım büyüklüğüne sahip Runge-

Kutta yöntemleri ve Kestirme-Düzeltme yöntemleri de yaygınca kullanılmaktadır [19]. Bu tür 

hesaplamalarda sabit adım büyüklüğüne sahip metotların kullanımı tercih edilirse Kestirme-

Düzeltme yöntemlerini kullanmak problem için daha verimli sonuçlar ortaya koyar [19]. Eğer 

problemin çözümünde sabit adım büyüklüğü tercih edilirse Kestirme-Düzeltme yöntemlerinin 

kullanımı, Runge-Kutta metotlarına göre daha karmaĢık olmasına rağmen daha verimli sonuçlar 

verebilmektedir. Runge-Kutta yöntemleri kendi kendine hesaplamaya baĢlayabilirler. Ancak 
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hesaplama zamanı Kestirme-Düzeltme yöntemlerine göre daha uzundur. Kestirme-Düzeltme 

yöntemleri daha doğru sonuçlar veren iki ayrı formülün birleĢtirilmesiyle oluĢan metot olarak 

bilinir [20]. Bu yöntemler birden fazla sayıda noktanın bilinmesini gerektirir ve kendi kendine 

hesaplamaya baĢlayamazlar. Ancak daha önceden iterasyon(ardıĢık tekrar) Ģeklinde bulunan 

dört değer sayesinde(Runge-Kutta, Euler yöntemler vs.) Kestirme-Düzeltme yöntemleriyle 

hesaplamaya kalan yerden devam edilebilir. 

Kimyasal reaksiyon problemleri de dahil pek çok problemi çözmek için kullanılan bu 

yöntemlerin amacı, diferansiyel denklemlerin analitik çözümlerinin oldukça zor ve karmaĢık 

olması nedeniyle problemin çözümünde tahminlerde bulunarak gerçeğe en yakın değeri 

bulmaya çalıĢmaktır. Diferansiyel denklemlerin çözümünde kullanılan yöntemlerin eğim 

tahminleri birbirinden farklıdır. Örneğin; tek adımlı yöntemin eğim tahmini yapılırken izlenecek 

yol ġekil 4.5 te görüldüğü gibidir. Yani bu iĢlem kısaca; 

                         yeni değer = eski değer + eğim x adım büyüklüğü 

Ģeklinde tanımlanabilir. Bağıntıdan da görüldüğü gibi bir sonraki tahmini yapmak için, 

yörüngenin eğimiyle çözümlemede belirleyeceğimiz adım büyüklüğünü çarpıp, bulunmuĢ olan 

eski değerle toplamak gerekir. Her defasında bu iĢlemin yapılmasına da iterasyon denilir. 

 

ġekil 4.5: Tek adım yöntemi kullanılarak eğim tahmininin yapılması 

  

Çözümleme yapılırken üzerinde duracağımız ikinci terim ise adım büyüklüğüdür(h). 

Hangi yöntemi kullanırsak kullanalım en uygun adım büyüklüğü kestirildiğinde problem en az 

hatayla sonuçlanır. Fakat çözümleme yapılırken çok küçük adım büyüklüğü seçildiğinde 
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fazladan gereksiz iĢlem yapıldığı için problemin çözümü uzun zaman alacaktır. Bu sebepten 

dolayı bazen çok küçük adım büyüklükleriyle uğraĢmamak için üzerinde duracağımız eğri ya da 

Ģeklin ani bir değiĢim gösterip göstermediği önemlidir. Örneğin ġekil 4.6 da görüldüğü gibi ani 

bir değiĢim gösteren eğri için çok küçük adım büyüklüğü gerekmektedir. Eğer küçük adım 

büyüklüğü seçilirse ani değiĢimin olduğu bölge(yani 1,5 ile 2) dahil bütün bölgede fazladan 

hesaplama yapılacağı için yörüngeyi elde etmek uzun zaman alacaktır[21]. 

 

 

ġekil 4.6: Ani değiĢim gösteren yörünge örneği 

 

4.3. Ürün Analizi 

 

 Reaksiyonun oluĢmasından sonra ürünlerin konum ve momentumları, reaksiyon 

baĢlamadan önceki konum ve momentumlarından farklı olacaktır. Reaksiyon sonucunda oluĢan 

ürünlerin analiz edilip gerekli büyüklüklerin elde edilmesi için, baĢlangıçta giriĢ kanalı 

koordinatları ( 6,...,1;, iPQ ii ) cinsinden tanımlanan atom ve iki atomlu molekül koordinatları 

reaksiyondan sonra ürün kanalı koordinatlarına ( 6,...,1;, 


iPQ ii ) dönüĢtürülmelidir.  

 Bundan sonraki kısımlarda üs ifadesi, ürün atom ve molekülün konum ve 

momentumlarını gösterecektir. 
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 Yörüngenin tamamlanmasıyla ürünler belirlenerek genelleĢtirilmiĢ koordinatlarda yeni 

konum ve momentumlar cinsinden Hamiltonyen ifadesi  

 

              
     3,2,13,2,1int6,5,46,5,43,2,16,5,43,2,1 ,,,, PQHPTPPQQH rel
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Ģeklinde yazılabilir. Ürünler için genelleĢtirilmiĢ koordinatlarda konum ve momentumlar iki 

adımda bulunabilir. 

(i). Ürün kanalının yeni konumları olan Q  için, baĢlangıç kartezyen koordinatları                   (

,...,2,1; iqi 9) aracılığıyla (4.3), (4.4) ve (4.5) denklemlerine benzer ifadeler yazılabilir. Bu 

bir T   dönüĢümün matrisi yardımıyla  
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Ģeklinde yapılabilir. Bunun için (4.3), (4.4) ve (4.5) denklemleriyle belirlenen T  matrisi 
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kullanılabilir.  

 (ii).  (4.3.3) denklemiyle verilen ifadenin her iki tarafı T
-1

 ile çarpılırsa, 
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ifadesi bulunur. Bulunan ifade (4.3.2) denkleminde yerine yazılırsa  
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Ģeklinde olur. (4.3.5) denkleminin çözülmesiyle atom ve iki atomlu molekülün konumları 

belirlenir. Ürün kanalındaki konumlar bulunduktan sonra momentumlar da 

                  iP =m iQ                       (i=1,2,3)                                                                       (4.3.6) 

 

                  ii QP                          (i=4,5,6)                                                                       (4.3.7) 

 

Ģeklinde belirlenebilir. Ürünler için momentum ifadelerinin bulunabilmesi için 
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matrisinin sağ tarafındaki hızlar(Q 1, Q 2,…,Q 9) 
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denklemleriyle ayrı ayrı elde edilip (4.3.8) matrisinde yerine yazarak genelleĢtirilmiĢ 

koordinatlar cinsinden bulunan hız ifadelerinin (4.3.6) ve (4.3.7) denklemlerinde yerine 

yazılmasıyla ürünler için genelleĢtirilmiĢ koordinatlardaki momentumlar belirlenebilir.  

 Reaksiyon sonucunda AB+C ürünlerinin oluĢması durumunda (4.3.6) denklemindeki m 

yerine ürün molekül olan AB nin indirgenmiĢ kütlesi AB  yazılır. (4.3.7) denklemindeki   

yerine ise sistemin toplam indirgenmiĢ kütlesi CAB ,
 
yazılır. Bu tanımlamalardan sonra ürün 

atom ve iki atomlu molekülün yeni konumları  
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Ģeklinde olur.  

 Girenler için genelleĢtirilmiĢ koordinatlardaki konum ve momentumlar aracılığıyla 

uygun dönüĢümler yerine yazılarak ürün kanalındaki atomun iki atomlu moleküle göre hız 

bileĢenleri, toplam enerji ifadesi, ürün molekülün açısal momentumu, atom ile molekül 

arasındaki etkileĢme mesafesi gibi büyüklükler klasik olarak incelenebilir.  

 Kuasiklasik yörünge metodunda baĢlangıç olarak atom, moleküle oldukça uzak ve 

etkileĢmenin olmadığı bir noktaya yerleĢtirilir etkileĢmeden sonra ürün kanalındaki atom ve iki 

atomlu molekül arasındaki mesafenin de en az o uzaklığa eĢit olana kadar devam ettirilir. A+BC 

Ģeklindeki bir reaksiyonda ürünlerin AB+C olmasıyla atom ile iki atomlu molekül arasındaki 

etkileĢme mesafesi  
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Ģeklinde verilir. Burada 0, A atomu ile BC iki atomlu molekülünün baĢlangıçtaki etkileĢme 

mesafesidir. Denklemin 0 dan büyük veya eĢit olarak kabul edilmesinin sebebi yukarıda 

tanımlandığı gibi atomla molekülün etkileĢmeye baĢlamadan önceki uzaklığının, etkileĢmeden 

sonra yeni atomun aynı uzaklığa kadar gitmesi yani etkileĢme potansiyelinin sıfır olduğu 

mesafeye kadar uzaklaĢması anlamına gelmektedir.  

           C atomunun AB molekülüne göre hız bileĢenleri ise;  
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olarak verilebilir. Burada; j yerine sırasıyla 1, 2 ve 3 yazıldığında C atomunun x, y ve z 

yönündeki hız bileĢenleri elde edilir. 

 

AB molekülünün x bileĢenindeki açısal momentumu, 
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Ģeklinde yazılır. Benzer ifadeler y ve z bileĢenlerindeki açısal momentumlar için de yazılabilir.  

AB molekülünün titreĢim dönme enerjisi klasik olarak  

 



 41 

              
     

 
 








3

1

6

4

2

2

2
2

22 j j

j

CBABA

B
j

BAB

A
rel P

mmmmm

Mm
P

mmm

m
E     

                                              
  

)(
3

1

13








j

ABjj

CBBA

RVPP
mmmm

M
                   (4.3.17) 

  

denklemiyle hesaplanır. Burada )( 1RVAB
 , Morse potansiyeli olup  

 

               )( 1RVAB
 =   2

1 ]}exp[1{ eAB RRD                                                               (4.3.18) 

 

olarak ifade edilir. Denklem (4.3.18) deki  1R , iki atomlu AB ürün molekülünün çekirdekleri 

arası uzaklığı; DAB ve Re ise, AB iki atomlu molekülünün sırasıyla ayrıĢma enerjisi ve denge 

mesafesidir. 

 Eğer reaksiyon sonucunda AC molekülü oluĢursa uygun ifadeler benzer Ģekilde 

yazılabilir. 
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5. REAKSĠYON TESĠR KESĠTLERĠ ve HIZ SABĠTLERĠ 

 

 

 A+BC etkileĢmesi için AB, BC ve AC çekirdekleri arasındaki uzaklıkları sırasıyla R1, 

R2 ve R3 olarak Bölüm 4 te tanımlandı. Reaksiyon ilerledikçe bu uzaklıklar zamanla 

değiĢecektir. Reaksiyona giren atom ve iki atomlu molekül birbiriyle etkileĢmeden önce R1 ve 

R3 uzaklıkları, R2 denge uzaklığına göre oldukça büyüktür. EtkileĢme sonrasında ürün atomları 

arasındaki uzaklıklar, saçılmanın türüne göre değiĢir.  

EtkileĢme ġekil 5.1 de görüldüğü gibi reaktif değil ise, etkileĢme esnasında R1 ve R3 

uzaklıkları azalacak etkileĢmeden sonra bu uzaklıklar tekrar artacaktır(yani reaksiyon oluĢmaz). 

EtkileĢme ġekil 5.2 de görüldüğü gibi reaktif ise etkileĢmeden önce R1 ve R3 uzaklıkları 

azalacak etkileĢmeden sonra R2 ve R3 uzaklıkları artarken R1 uzaklığı azalacaktır(bağ oluĢur). 

Reaksiyona giren ve reaksiyondan çıkan ürünlerin atomlar arası mesafelerinin belirlenmesiyle 

reaksiyonun reaktif olup olmadığına karar verilir.  

 A+BC etkileĢmesi için, reaksiyon ihtimaliyetleri ve reaksiyon tesir kesitlerinin 

hesaplanması için baĢlangıç değerleri üzerinden uygun ortalamalar alınarak çok sayıda 

yörüngenin bulunması gerekir. Reaksiyon ihtimaliyeti baĢlangıç bağıl hızı 0v , dönme seviyesi j 

ve etki parametresi b için hesaplanır[22]. 

 Reaksiyon ihtimaliyeti, reaktif saçılma ile sonuçlanmıĢ yörüngelerin sayısının toplam 

yörünge sayısına oranından  
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Ģeklinde hesaplanır. Burada, N toplam yörünge sayısı NR ise reaktif saçılma ile sonuçlanan 

yörünge sayısıdır. Reaksiyon ihtimaliyetinin  bjvPR ,,,0   elde edilmesinden sonra etki 

parametresi üzerinden integral alınarak toplam reaksiyon tesir kesitleri  
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ġekil 5.1: A+BCA+BC reaktif olmayan saçılması için çekirdekler arası uzaklıkların zamanla değiĢimi. 

 

 

 

 

 

ġekil 5.2: A+BCAB+C reaktif saçılması için çekirdekler arası uzaklıkların zamana bağlı olarak 

değiĢimi. 

 

             



 44 

                 

  
max

0

0 2,,,

b

R bjv   bdbbjvP ,,,0                                                               (5.2) 

 

Ģeklinde hesaplanır. Burada maxb ; reaksiyon ihtimaliyetinin  bjvP ,,,0   sıfır olduğu(yani 

herhangi bir reaksiyonun oluĢmaması durumu), etki parametresinin maksimum uzaklığını temsil 

etmektedir[22]. 

Rastgele seçilen titreĢim ve kuantum sayıları   ve j geçiĢ enerji düzeyleri üzerinden 

uygun toplam reaksiyon tesir kesitlerinin  cR E  ortalaması (5.3) denklemi kullanılarak 

reaksiyon hız sabitleri  
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Ģeklinde verilir. Bk , boltzman sabiti Ec ise çarpıĢma enerjisi olup R , sistemin indirgenmiĢ 

kütlesi R ise reaksiyona giren molekülün kütle merkezi ile iyon arasındaki uzaklıktır.  
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6. H
+
+H2  H

+
2 +H REAKTĠF SAÇILMA PROBLEMĠ       

 

 

Atom ve moleküllerin bilinen özelliklerinin çoğu reaksiyon dinamiği ve saçılma 

sonuçlarından elde edilmektedir. Reaksiyon dinamiği, bir kimyasal reaksiyonun oluĢumu ve 

oluĢum süresince reaksiyonun yönünü ve Ģeklini yöneten kuvvetlerin yapısı hakkında bilgi 

verir. Reaktif saçılma, Ġnelastik saçılma ve foto-ayrıĢma olayları reaksiyon dinamiğinin 

konularındandır. Bir kimyasal reaksiyonda reaksiyona giren moleküllerin reaksiyon sonucunda 

ürünlere dönüĢmesi verilen bir elektronik düzende çekirdek üzerine etki eden kuvvetlerin 

tanımlandığı potansiyel enerji yüzeyi üzerinde, çekirdeklerin hareketi sonucu meydana gelir. 

Reaksiyonu yönlendiren bu kuvvetleri anlamamız, genel anlamda reaksiyon hız sabitlerini 

tahmin etmemize ve aynı zamanda reaksiyonun nasıl sonuçlanacağını anlamamıza yardımcı 

olur.  

 

6.1. Born Oppenheimer YaklaĢımı 

 

 Atom-molekül veya molekül-molekül çarpıĢmalarının kuantum mekaniksel olarak 

incelenmesi iki temel basamakta yapılır. Bunlardan birincisi, çekirdeklerin sabit pozisyonları 

için Schrödinger denklemini çözerek potansiyel enerji yüzeylerini hesaplamak, ikincisi ise bu 

potansiyel enerji yüzeyleri çekirdeklerin hareketleri için kuantum mekaniksel hareket 

denklemlerini çözmektir.  

 Bir kimyasal reaksiyon için kuantum mekaniksel hareket denklemlerinin hem 

elektronların hem de çekirdeklerin hareketleri aynı anda göz önünde bulundurularak çözülmesi 

gerekir. Ancak, en basit ve temel bir kimyasal reaksiyon olan A+BC için her üç atomun 

hidrojen atomu olması durumunda bile elektronlar için 9 ve çekirdekler için de 9 olmak üzere 

toplam 18 tane serbestlik derecesi vardır. Bu nedenle, 18 tane değiĢkenin fonksiyonu olan 

hareket denklemleri çözmek imkânsızdır. Ancak hafif ve aynı zamanda hareketli elektronlar ile 

ağır ve aynı zamanda çok yavaĢ olan çekirdekler arasında büyük bir kütle farkı vardır(örneğin, 

en hafif atom olan hidrojen atomu için çekirdeğin kütlesi elektronun kütlesinin 1836 katı kadar 

daha büyüktür). Bu nedenle, çekirdeklerin kinetik enerjileri elektronların kinetik enerjileri 

yanında ihmal edilip, çekirdeklerin elektronlara göre durgun olduğu kabul edilebilir. Bu 
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yaklaĢım Born-Oppenheimer yaklaĢımı olarak adlandırılır. Bu yaklaĢıma göre elektronlar 

çekirdeklere göre çok hareketli olduklarından çekirdeklerin her yeni konumu için elektronlar 

kendilerini hızlı bir Ģekilde ayarlayabilir. Böylece elektronların hareketleri, sanki çekirdeklerin 

sabit pozisyonlarda durgun olduğu kabul edilerek incelenebilir. Diğer taraftan, çekirdeklerin ise 

elektronların oluĢturduğu ortalama bir alan içerisinde hareket ettikleri düĢünülebilir.  

 Bir molekül için toplam Hamiltonyen operatörü, kinetik enerji ve potansiyel enerji 

operatörlerinin toplamı olarak 

   

  H=Te+Tn+Vee+Vnn+Ven                                                                                                                   
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Ģeklinde ifade edilebilir. Burada Q ve qi sırasıyla çekirdekler ve elektronların konumları, Te ve 

Tn sırasıyla elektron ve çekirdeğin kinetik enerjileri ve elektronlar arasındaki etkileĢmeyi, Vnn 

çekirdekler arasındaki etkileĢmeyi temsil eden potansiyel enerji operatörleridir. M ve Q  

konumunda bulunan   çekirdeğin kütlesi ve mi ise qi koordinatında bulunan i. elektronun 

kütlesidir. Böylece, çekirdek ve elektronların hareketleri için Schrödinger denklemi 
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Ģeklinde ifade edilmektedir. Toplam dalga fonksiyonu çekirdek ve elektronların hareketlerini 

temsil eden dalga fonksiyonları cinsinden 
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Ģeklinde açılabilir. Çekirdekler elektronlara göre daha ağır oldukları için kinetik enerjileri 

elektronların kinetik enerjileri yanında ihmal edilebilir. Böylece (6.1) denkleminde verilen 

Hamiltonyen operatörü durgun çekirdekler etrafında hareket eden elektronların hareketini temsil 

eder ve 

 

  He=Te+Vee+Vnn+Ven                                                                                        (6.4) 

 

Ģeklinde ifade edilir. (6.3) ve (6.4) denklemleri, (6.2) denkleminde kullanılıp gerekli iĢlemler 

yapılırsa sadece elektronların hareketini temsil eden 

 

   i

e

ke qQH ;                                                                                              (6.5) 

 

schrödinger denklemi elde edilir. Elektronik Schrödinger denklemi olarak adlandırılan bu 

denklem çekirdeklerin koordinatlarına parametrik olarak bağlıdır. Burada; 
e

k  elektronik dalga 

fonksiyonlarını, 
e

kE  de elektronik enerjileri temsil etmektedir. (6.4) ve (6.5) denklemlerinde 

çekirdeklerin belli konumlarda durgun olduğu kabul edilmiĢtir. Eğer çekirdekler yeni konumlara 

hareket ettirilirse hem 
e

k   hem de 
e

kE  değiĢecektir. Bu durumda 
e

k  ve 
e

kE  çekirdekler arsı 

mesafeye parametrik bağlı olacaktır. Böylece (6.1) denkleminde Tn haricindeki terimler yerine 

e

kE  yazılırsa, Hamiltonyen operatöründe tek değiĢken nükleer koordinat Q  olur. Bu durumda 

gerekli iĢlemler yapılırsa çekirdek hareketleri için Schrödinger denklemi 
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elde edilir. Burada, 
e

kE  çekirdeklerin hareketleri için potansiyel enerji yüzeyi görevini 

yapmaktadır. Böylece Born-Oppenheimer yaklaĢımı kullanılarak çekirdeklerin koordinatlarına 

parametrik olarak bağımlı elektronik Schrödinger denklemi çözülür ve 
e

kE  elektronik enerji öz 

değerleri hesaplanır. Bu elektronik enerji öz değerlerine analitik ifadeler uydurularak potansiyel 

enerji fonksiyonları bulunur. Reaksiyon dinamiği hesaplamalarında bu Ģekilde elde edilen 
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potansiyel enerji yüzeyleri üzerinde çekirdeklerin hareketleri için Schrödinger denklemi 

çözülür. 

 

6.2. H
+
+H2  Sisteminin Potansiyel Enerji Yüzeyi 

 

 Reaksiyon dinamiği ile ilgili hesaplamaların tümü önceden belirlenmiĢ bir potansiyel 

enerji yüzeyi üzerinde moleküler çekirdeklerin hareketleri düĢünülerek yapılır.  

 Reaksiyon dinamiği moleküler seviyedeki fiziksel ve kimyasal madde dönüĢümlerini 

çalıĢır. Kimyasal bir reaksiyonun nasıl oluĢtuğunu anlamak için ve onların nasıl kontrol altına 

alınabileceği konusunda madde, nanobilim, rasyonel ilaç dizaynı, çevre ve astrokimya gibi fizik 

ve kimyanın belirli çalıĢma alanlarında önemli bir rol oynamaktadır. 

 Potansiyel enerji yüzeyleri deneysel, yarı deneysel veya kuantum mekaniksel olarak 

elde edilirler. Kuantum mekaniksel hesaplamalara dayanan (ab initio) potansiyel enerji 

yüzeyleri (6.6) denkleminin çözümünü gerektirir. Ancak her moleküler sistem için bu 

denklemin çözümü mümkün değildir. Özellikle ağır atomları ihtiva eden moleküller için, çok 

sayıda elektron bulunması nedeniyle kuantum mekaniksel potansiyel enerji yüzeylerini 

hesaplamak oldukça zordur. 

 Atom molekül ya da iyon molekül etkileĢmelerinde temel amaç moleküller ne kadar 

hızlı hareket eder, çarpıĢmalar arasındaki uzaklıklar nedir ve ya girenlerin ne tür bir ürün 

oluĢturacağı moleküler dünyayı anlamak için oldukça önemlidir. 

 Ġyon molekül reaksiyonları moleküler hidrojen plazmalarını oluĢturan bulutlar, iyonlar, 

iyon kaynakları ve termonükleer deneylerde büyük öneme sahiptir. Hidrojen plazmalarında da 

önemli rol alan H3
+
, yıldızlararası bölgelerde çok büyük öneme sahip önemli bir reaksiyondur. 

Özellikle atmosferde, yıldızlar arası bölgelerde önemli olan iyon molekül reaksiyonlarında da 

büyük öneme sahiptir. Yıldızlar arası ortamda H2
+
+D2H3

+
+H, reaksiyonu hidrojen 

plazmasında katyon özelliğine sahip olan çok önemli bir reaksiyondur ve reaksiyon sonucunda 

oluĢan ürünlerden biri de H3
+ 

molekülüdür. Son zamanlarda deneysel „Rydberg tagging‟ tekniği 

ile bu molekülün incelenebilmesi teorik olarak mümkün olup H*+D2HD+D* ya da 

D*+H2DH+H* reaksiyonu üzerinde çeĢitli gruplar araĢtırma yapmaktadır. Burada (*) atomun 

çok yüksek bir kuantum seviyesine uyarıldığı Rydberg durumunda olduğunu göstermektedir. 

Son zamanlarda H*(n)+D2HD+D*(n) reaksiyonu deneysel olarak detaylı olarak incelendi 
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[23,24]. Bu deney sonucunda hidrojen atomunun oldukça yüksek bir Rydberg durumuna(n=45-

50) uyarılmıĢ olarak bulundu ve bu durumun H
+
+D2HD+D

+
 Ģeklindeki iyon iki atomlu 

molekül etkileĢmesine büyük benzerlik gösterdiği tespit edilmiĢtir. Bu deneyde Rydberg atom 

reaksiyonu için elde edilen ürün dönme dağılımının iyon atom saçılmaları için elde edilenlerle 

uyum içerisinde olduğu görüldü.  

Hidrojen ve onun izotopu olan döteryum reaksiyonları astrofizikte büyük bir öneme 

sahiptir. Bunun yanında hidrojen büyük patlamadan yaklaĢık 1 milyar yıl sonra oluĢmaya 

baĢlayan yıldızlar ve gökadaların hammaddesidir. Yıldız füzyonu döteryumu yok eder, burada 

bilinen doğal bir yöntem yoktur. Öte yandan Big Bang nükleosentezi döteryum üretir. 

Dolayısıyla döteryum Big Bang teorisini savunanlar ile kararlı durum(steady state) teorisini 

savunanlar arasında tartıĢma sebebidir. Döteryum kimyasal olarak hidrojen gibi davransa da 

daha büyük atomik ağırlığa sahip olduğundan reaksiyonları daha yavaĢ yürür. Bu iki izotop 

kütle spektrokopisi yöntemiyle ayrılabilir. Döteryum sudaki hidrojen molekülleriyle yer 

değiĢtirebilir ve bu durumda oluĢan ağır su aslında direkt olarak toksik olmasa da yüksek 

konsantrasyonda olduğu zaman sağlığı tehdit edebilir. 

Hidrojen doğada en çok ve en yaygın bulunan elementtir. Hidrojen en basit atom 

yapısına sahiptir. Hidrojen doğada serbest halde bulunmayıp bileĢik halinde bulunur. Diğer 

bütün elementler baĢlangıçtaki hidrojenden ve ya daha sonra ondan türemiĢ diğer elementlerden 

yapılmıĢtır. Hidrojen evrendeki atomların %90 „ dan fazlasını, toplam kütlenin dörtte üçünü 

oluĢturmaktadır. Yıldızları oluĢturan temel elementtir. Buradaki füzyon yöntemiyle birleĢerek 

helyum atomlarının çekirdeklerini oluĢturan hidrojen atomları büyük miktarlarda enerji açığa 

çıkarır.  

Hidrojen atmosferde çok az bulunan bir gazdır. O kadar hafiftir ki diğer gazlarla 

çarpıĢtığında büyük bir hız kazanır ve süratle atmosferden dıĢarı fırlar. Bu sebepten dolayı 

astrofizikte hidrojen etkileĢmeleri çok büyük bir öneme sahiptir. Ayrıca hidrojen neredeyse 

tamamen temizdir veya bütün sentetik yakıtlar içinde en az kirletici olanıdır. Son otuz yıl içinde 

hidrojen enerji sisteminin çeĢitli yanları ve uygulamaları giderek daha fazla araĢtırılmıĢtır. 

H
+
+D2HD+D

+ 
reaksiyonu için elde edilen deneysel diferansiyel tesir kesitlerinin 

sergilediği davranıĢ teorik çalıĢmalarda görülmemiĢtir. Son zamanlarda Hayes ve Skodje 

deneysel ve teorik sonuçlar arasındaki farkların sebebini araĢtırmak için bir takım çalıĢmalar 

yapmıĢtır[25]. 
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H3
+ 

sistemi için potansiyel enerji yüzeyi 1.6 eV a kadar adyabatik olup bu değerden 

sonra ise adyabatik olmayan(nonadiabatic) bir durum sergiler. H3
+
 potansiyel enerji yüzeyinin 

özellikleri ile ilgili detaylı bilgiler sonuç ve tartıĢma kısmında verilmiĢtir. Bu potansiyel enerji 

yüzeyi üzerinde çok sayıda çalıĢma yapılmıĢtır. Yapılan çalıĢmaların çoğu yörünge 

hesaplamaları [26-36] ve kuantum mekaniksel [37] hesaplamalardır. Bu sistemin reaksiyonu ile 

ilgili olarak özellikle düĢük enerji bölgesinde aktifleĢmiĢ kompleksin çok karmaĢık ve uzun 

süreli(birkaç femtosaniye) olduğu tespit edilip reaksiyonun bu özelliğinden dolayı istatistiksel 

olarak da ele alınabileceği tespit edilmiĢtir [38].  

H
+
+H2 reaksiyonu sabit bir enerji değerlerinde(0.44, 0.53eV) istatistiksel kuantum 

mekanik, kuasiklasik yörünge metodu ve gerçek kuantum mekaniksel hesaplamalar yapılarak 

bazı kuantum mekaniksel büyüklükler elde edilmiĢtir [39,40]. Bu çalıĢmalarda elde edilen 

sonuçların uyum içerisinde olduğu görülmüĢtür.  

Bu tez çalıĢmasında atmosferde önemli bir reaksiyon olan H
+
+H2 reaksiyonu kuasiklasik 

yörünge metodu kullanılarak bireysel kuantum seviyeleri arasındaki reaksiyon ihtimaliyetleri, 

reaksiyon toplam reaksiyon tesir kesitleri ve reaksiyon hız sabitleri hesaplanıp kuantum 

mekaniksel sonuçlar ile karĢılaĢtırılacaktır. 
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7. SONUÇLAR ve TARTIġMA 

 

 

Bu çalıĢmada Bölüm 6 da belirtilen kuasiklasik yörünge metodu hareket denklemleri üç 

boyutlu H
+
+H2

 
reaktif saçılma problemine uygulandı. Bu tez çalıĢmasının amacı olan toplam 

tesir kesitlerinin hesaplamak için ilk önce Bölüm 6 da belirtilen hareket denklemleri 

kullanılarak toplam reaksiyon ihtimaliyetleri elde edildi. Elde edilen bütün reaksiyon 

ihtimaliyetlerinin toplanması ile toplam reaksiyon tesir kesitleri elde edilir. Bu çalıĢmada 

incelenen H
+
+H2H2

+
+H reaksiyonunun giriĢ ve çıkıĢ kanallarındaki sıfır nokta enerjilerinin 

karĢılaĢtırılmasından bu reaksiyonun kuantum mekaniksel olarak termonötral bir reaksiyon 

olduğu görülmektedir.  

Potansiyel enerji yüzeyinin bazı özellikleri Ģöyledir: H
+
 iyonu çok uzak mesafede 

(asimptotik bir bölgede) iken hedef molekülün (H2) etkileĢme potansiyel eğrisi, ġekil 7.1a da 

görüldüğü gibidir. Bu potansiyel eğrisine bakıldığında, potansiyelin rH+-H2 =2 a.b. civarında bir 

değerde minimum olduğu ve hiçbir engele (bariyer) sahip olmadığı görülmektedir. ġekil 7.1b de 

ise hedef molekülün (H2) bağ uzunluğunun denge mesafesinde sabit olması durumunda gelen 

iyon (H
+
) ile hedef molekül arasındaki etkileĢme potansiyelinin değiĢimi görülmektedir. 

ġekilden görülebileceği gibi gelen iyon yaklaĢık 0.1 a.b değerine sahip bir potansiyel çukuru ile 

karĢılaĢmaktadır. ġekil 7.1c de ise her iki potansiyel eğrisi karĢılaĢtırılmıĢtır. ġekilde H
+
--H2 

etkileĢmesindeki potansiyel çukurunun H-H etkileĢmesindeki potansiyel çukurundan daha derin 

olduğu potansiyel enerji değerine bakılarak söylenebilir. 

H
+
+H2 potansiyel enerji yüzeyinin üç boyutlu ve kontür çizimi H

+
--H2 bağ açısının sabit 

bir değeri için ġekil 7.2 de verilmiĢtir. ġekilden de görülebileceği gibi H
+
 iyonu, H2 molekülüne 

yaklaĢtıkça RH+H2 = 2.2317 a.b. civarında yaklaĢık -0.1 a.b derinliğindeki bir potansiyel 

çukuruna sahiptir. Potansiyel enerji yüzeyinin bu Ģekilde küçük bir potansiyel çukuru ile 

karĢılaĢması gelen atomun öteleme hareketinin bir süre burada gecikmesine sebep olacaktır. 

Klasik ya da kuantum mekaniksel hesaplamalarda baĢlangıç dalga paketinin yeri ya da 

klasik olarak buna karĢılık gelen atomun baĢlangıçtaki konumu potansiyel enerji yüzeyi 

üzerinde etkileĢmenin olmadığı bir bölgeye yerleĢtirilir. Hamilton hareket denklemleri 

çözülmek suretiyle atomun yörüngesi belirlenir. Bu iterasyon çıkıĢ kanalının asimptotik 

bölgesine kadar devam ettirilir.   
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BaĢlangıçta iyon (H
+
) giriĢ kanalının asimptotik bölgesinde H

+
+H2 etkileĢme 

mesafesinin 17 Å (32.13 a.b.) luk bir değerine yerleĢtirildi ve giriĢ kanalı boyunca baĢlangıç 

kinetik enerjisi 0.005 ile 1.6 eV arasında düzenli olarak seçildi. Bu enerji aralığında 200.000 

tane yörünge için iterasyon yapıldı. Ġntegrasyon adım büyüklüğü 5x10
-17

 s olarak alındı bu 

değerde toplam enerjinin ve toplam açısal momentumun korunduğu görüldü. 
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ġekil 7.1. GiriĢ kanalında (a) Ġki atomlu molekülün (H2) potansiyel eğrisi. (b) Ġyon (H
+
) ile iki atomlu 

molekül (H2) sisteminin etkileĢme potansiyel eğrisi. (c) Her iki potansiyel eğrisinin karĢılaĢtırılması. 
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ġekil 7.2. H
+
+H2 potansiyel enerji yüzeyinin üç boyutlu ve kontür çizimi. 

 

 



 54 

Ürün molekülün dönme titreĢim enerji özdeğerleri potansiyel enerji yüzeyinin 

asimptotik bir bölgesinde yarı klasik metotla hesaplandı. Elde edilen bu dönme titreĢim 

enerjileri 20 terimli Dunham açılımına eĢitlendi. Bu Dunham katsayıları aracılığıyla ürün 

molekülün dönme titreĢim kuantum sayıları bulundu [40]. Dunham açılım metoduyla dönme ve 

titreĢim kuantum sayıları en yakın tamsayı değerine yuvarlandı. 

ġekil 7.3 ve ġekil 7.4 te molekülün r = 1,42156 Å sabit denge konumunda potansiyel 

enerji yüzeyinin V(R, r, ) ya bağlı olarak değiĢim grafiği görülmektedir. Bu grafikte her bir 

çizgi potansiyel enerjinin bir enerji değerini gösterip 90
0
 de potansiyelin minimum bir çukur 

oluĢturduğu görülmektedir. 0
0
 ve 180

0
 derecelerde ise potansiyelin itici bir özellik gösterdiği 

söylenebilir. R değeri arttıkça etkileĢme potansiyeli zayıflayıp asimptotik bir (etkileĢmenin 

olmadığı) bölgeye doğru ilerlemektedir. YaklaĢık 5 Å dan sonra artık etkileĢme potansiyelinin 

sıfır olduğu görülür. Bu dinamik çalıĢmalarına baĢlamak için baĢlangıç iyonunun en az 5 Å lık 

bir uzaklığa getirilmesi gerektiği anlamına gelir.    

Kuasiklasik yörünge metodunda hareket denklemlerinin integrasyonuna baĢlamadan 

önce ġekil 7.1 – 7.4 de olduğu gibi potansiyel enerji yüzeyi detaylı olarak test edilir ve yörünge 

hesaplamasına baĢlamak için iyon ile molekül arasındaki uzaklık asimptotik bölgede seçilir. 

ÇalıĢmamızda yörünge potansiyelinin etkileĢme bölgesinden etkilenmemesi için, etkileĢmeden 

oldukça uzak olan R0 = 17 Å luk bir bölgeden integrasyona baĢlandı. GiriĢ kanalında asimptotik 

bir bölgede harekete baĢlatılan iyon, etkileĢme sonrasında yine baĢlangıçtaki asimptotik bölge 

uzaklığı kadar iterasyona devam ettirilir. Bu iterasyonda adım büyüklüğü 5x10
-17

 sn olarak 

seçildi. Bu iterasyon sonucunda çekirdekler arasındaki mesafeye bakılarak reaksiyonun 

nasıl(reaktif, inelastik gibi) bir saçılma ile sonuçlandığı belirlenebilir. ġekil 7.5 te reaktif ve 

inelastik saçılma ile sonuçlanan yörüngeler görülmektedir. Eğer yörünge ġekil 7.5a ve ġekil 

7.5c de görüldüğü gibi reaktif ise, bir A+BC etkileĢmesi düĢünüldüğünde R1(AB) ve R3(AC) 

uzaklıkları azalacak etkileĢmeden sonra bu uzaklıklar tekrar artacaktır. Eğer yörünge ġekil 7.5b 

de görüldüğü gibi inelastik saçılmaya uğruyor ise yine bir A+BC etkileĢmesi için R1(AB) ve 

R3(AC) uzaklıkları etkileĢmeye kadar azalacak etkileĢmeden sonra R2(BC) ve R3(AC) 

uzaklıkları artarken R1 uzaklığı azalacaktır. Reaksiyona giren ve reaksiyondan çıkan ürünlerin 

atomlar arası mesafelerinin belirlenmesiyle reaksiyonun reaktif olup olmadığına karar verilir.  

Reaksiyon sonucunda reaktif saçılma ile sonuçlanan toplam yörünge sayısı 

belirlendikten sonra, reaktif saçılma ile sonuçlanan yörüngelerin sayısının toplam yörünge 

sayısına oranlanmasıyla reaksiyon ihtimaliyetleri elde edilir. 

 



 55 

 

 

 

 

 

ġekil 7.3. Jacobi koordinatlarda H
+
+H2 etkileĢmesinin potansiyel enerji yüzeyinin kontür çizimi  
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ġekil 7.4. ġekil 3 ile aynı fakat sabit R ve  değerleri için tek boyutta potansiyel enerjinin değiĢim grafiği. 
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ġekil 7.5. H
+
+H2 etkileĢmesinde kuasiklasik yörünge metodu kullanılarak elde edilen birkaç 

farklı yörünge. a) ve c) reaksiyonla sonuçlanan yörünge b) ise inelastik-elastik yörüngeyi 

göstermektedir. 
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H2 molekülünün v=0, j=0 baĢlangıç kuantum durumundan ürün molekülün farklı 

titreĢim kuantum durumlarına reaksiyon ihtimaliyetleri geniĢ bir enerji aralığında b=0 (etki 

parametresi) için ġekil 7.6 da verilmiĢtir. ġekilden de görüldüğü gibi v
1 

= 0 için reaksiyon 

ihtimaliyeti baĢlangıçta bir eĢik davranıĢı göstermemektedir. Bu da termonötral bir reaksiyon 

için belirlenen bir durumdur. Bazı geniĢ salınımların bireysel kuantum seviyeleri arasındaki 

reaksiyon ihtimaliyetlerinde olduğu görülmektedir. Bu durum derin potansiyel kuyusuna sahip 

sistemler için yapılan kuasiklasik çalıĢmalarında genellikle görülen bir sonuç olup potansiyel 

çukurunun çok derin olmasından kaynaklanır. Ürün molekülün titreĢim kuantum sayısı arttıkça 

reaksiyon ihtimaliyetleri eĢik davranıĢı gösterip, eĢik enerjisi ürün molekülün titreĢim kuantum 

sayısının artmasına paralel olarak büyük enerji değerine doğru kaymaktadır. 

Ürün molekülün dönme kuantum durumlarına reaksiyon ihtimaliyetleri karĢılaĢtırmalı 

olarak ġekil 7.7 de verilmiĢtir. ġekilde görüldüğü gibi klasik sonuçlar ile kuantum mekaniksel 

sonuçların uyum içerisinde olduğu ve klasik sonuçların kuantum mekaniksel sonuçların bir 

ortalaması olduğu Ģekilden görülmektedir. Klasik sonuçlar ile elde edilen eĢik değerleri 

kuantum mekaniksel sonuçlar ile aynıdır.  

ġekil 7.8 H2 molekülünün v=0, j=0 baĢlangıç kuantum durumunda ürün molekülün 

bütün titreĢim ve dönme kuantum durumlarına toplam reaksiyon ihtimaliyeti gösterilmiĢtir. 

Reaksiyon ihtimaliyetlerinin tekrarlanan bazı salınımlar gösterdiği görülmektedir. Reaksiyonun 

toplam gerçekleĢme ihtimaliyeti yaklaĢık 0.7 iken geriye kalan 0.3 ihtimaliyetin ise inelastik + 

elastik saçılma ile sonuçlanacağı tahmin edilmektedir. ġekil 7.8, ġekil 7.7 de elde edilen 

bireysel kuantum seviyeleri arasındaki reaksiyon ihtimaliyetlerinin toplamından türetilmiĢtir. Bu 

Ģekilden de görüldüğü üzere reaksiyon ihtimaliyeti bir eĢik davranıĢı göstermemektedir. 

Elde edilen toplam Kuasiklasik yörünge metodu ihtimaliyetlerinin doğruluğunu test 

etmek için dalga paketi metodu sonuçları ile karĢılaĢtırmalar yapılmıĢtır.         

Toplam klasik reaksiyon ihtimaliyetlerinin zamandan bağımsız ve zamana bağlı 

kuantum mekaniksel sonuçlar ile karĢılaĢtırılması ġekil 7.9 da verilmiĢtir. ÇalıĢılan çarpıĢma 

enerjisi aralığında klasik sonuçları kuantum mekaniksel sonuçlar ile uyum içerisinde olduğu 

görülmektedir. Kuantum mekaniksel sonuçlarda potansiyel kuyu derinliğinden kaynaklanan çok 

sayıda keskin rezonans yapıları görülmektedir. Klasik sonuçlarda bu keskin yapılar görülmeyip 

elde edilen sonuç kuantum mekaniksel sonuçların bir ortalaması olup rezonansların 

gözlenmemesi kuasiklasik metodun bir dezavantajıdır. 

Reaksiyon ihtimaliyetinin bütün etki parametreleri üzerinden toplamı alınarak toplam 

reaksiyon tesir kesitleri elde edilir. Toplam reaksiyon tesir kesitleri v=0 ve j=0 – 3 kuantum 
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durumları için ġekil 7.10 da verilmiĢtir. Potansiyel enerji yüzeyi üzerinde reaksiyon yolu 

boyunca herhangi bir potansiyel bariyeri olmadığından toplam tesir kesitleri artan enerjiye bağlı 

olarak azalacağı beklenir. Elde ettiğimiz sonuçlar beklenen sonuçlarla uyum içerisindedir. 

Ġntegral tesir kesitleri düĢük enerji bölgesinde büyük olup çarpıĢma enerjisi arttıkça bir azalıĢ 

göstermektedir. 
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ġekil 7.6. v=0, j=0 baĢlangıç kuantum durumundan ürün molekülün (v‟=0, 1, 2) titreĢim dönme 

kuantum durumlarına geçiĢ için reaksiyon ihtimaliyeti. 
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ġekil 7.7. ġekil 6 ile aynı olup kuantum mekaniksel sonuçlar ile kuasiklasik yörünge metodu 

sonuçlarının karĢılaĢtırılması. 
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ġekil 7.8. v=0, j=0 baĢlangıç kuantum durumundan ürün molekülün bütün dönme ve titreĢim 

kuantum durumlarına geçiĢ için toplam reaksiyon ihtimaliyeti. 
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ġekil 7.9. v=0, j=0 baĢlangıç kuantum durumundan ürün molekülün bütün dönme ve titreĢim 

kuantum durumlarına reaksiyon için kuantum mekaniksel metotlar ile klasik metodun 

ihtimaliyetinin karĢılaĢtırılması. 

 

 

 

 

 



 63 

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

0

30

60

90

120

0

30

60

90

120

0

30

60

90

120

0

30

60

90

120

j=0

 

 

T
o

p
la

m
 R

e
a

k
s
iy

o
n

 T
e

s
ir

 K
e

s
it
le

ri
 (

Å
2
)

Çarpışma Enerjisi (eV)

j=1

 

 

 

j=2

 

 

 

 
j=3

 

 

 
 Kuasiklasik

 Dalga Paketi

 

 

ġekil 7.10. v=0, j=0, 1, 2, 3 kuantum durumları için toplam reaksiyon tesir kesitleri. 
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ġekil 7.11.  v=0, j=0, 1, 2, 3 kuantum durumları için toplam reaksiyon tesir kesitleri. 
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ġekil 7.12.  v=0, j=0, 1, 2, 3 kuantum durumları için reaksiyon hız sabitleri. 
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Toplam reaksiyon tesir kesitlerinin baĢlangıç molekülün dönme kuantum sayısına bağlı 

olarak değiĢimi ve kuantum mekaniksel sonuçlar ile karĢılaĢtırılması detaylı olarak ġekil 7.11 

de verilmiĢtir. ġekil 7.11 de klasik toplam reaksiyon tesir kesitlerinin baĢlangıç molekülünün 

dönme kuantum sayısına bariz olmasa da bağlı olduğu görülmektedir. DüĢük enerji 

bölgesinde(0–0.05 eV) klasik toplam reaksiyon tesir kesitlerinin kuantum mekaniksel tesir 

kesitlerinden daha büyük olduğu ve 0.05 eV tan sonra her iki metot ile elde edilen sonuçların 

uyum içerisinde olduğu görülmektedir. 

H2 molekülünün çeĢitli baĢlangıç dönme kuantum durumları için reaksiyon hız sabitleri 

200 – 1000 K sıcaklık aralığında değiĢimi ġekil 7.12 de görülmektedir. Reaksiyon hız sabitleri, 

çalıĢılan sıcaklık aralığında bir Arhenus davranıĢı göstermeyip yaklaĢık olarak 1.6x10
-9

 gibi 

sabit bir değer almaktadır. Klasik metotla elde edilen hız sabitleri ile kuantum mekaniksel 

olarak elde edilen hız sabitleri arasında oldukça iyi bir uyum olduğu söylenebilir. Her iki 

metotla elde edilen reaksiyon hız sabitleri baĢlangıç molekülün dönme kuantum durumlarına 

bağlı olarak değiĢmemektedir. 
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