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ONSOz

Bu projede ¢ok-fotonlu (CF) iyonlasma prosesleri en alt diizeyde pertiirbasyon teorisiyle
nimerik ve analitik olarak incelenmistir. Atomik sistemler igin var olan formiilasyon molekdiler
sistemlere aktariimis, Cgo boyutundaki molekiillere kadar hesaplar yapabilen ve tiiriiniin tek
ornegi olan bir kod gelistirilmistir. Baz fonksiyonlari olarak B-spline fonksiyonlari, metod olarak
yuk yogunlugu fonksiyoneli teorisi kullaniimis ve ayrica problem tim molekdillere
genellestirebilmek icin molekiler simetri gruplarindan faydaniimistir. Ayrica disaridan etki
eden herhangi yondeki alanlarla (6rnegin lazer alanlari) hesap yapacak kabiliyeti vardir.
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OZET

Cok fotonlu iyonlasma sireglerinin teorik olarak ¢alismasi, en alt diizeydeki pertiirbasyon teorisi
(lowest order perturbation theory , kisaca LOPT) ile 30 yili askin bir siiredir calisiimaktadir. Ozellikle
attosaniye lazerlerin ve serbest elektron lazerlerinin (FEL) sundugu yeni deneysel imkanlar bu konuya
olan ilgiyi artirarak cok 6nemli bir bakis agisi saglamistir.

FLASH sisteminde baslatilan FEL alanindaki gelismeler ve kullanima agilan veya agilmakta olan yeni
tesisler gok-fotonlu siire¢ camiasini tekrar harekete gegirmistir. Aslina bakilirsa var olan ¢ok buyiik
lazer giict degerlerine ragmen, fotonlarin ¢ok yiiksek olan enerjilerinden dolayi, 1sik-madde
etkilesmesi gok —fotonlu diizeyde kalmaktadir. Ayni zamanda en kigik pulslar harig, puls suresi
genellikle onlarca optik dongli mertebesinden daha kiigiik olmamaktadir. Kisacasi LOPT metodunun
kullaniimasi uygundur.

O halde tek fotonlu siireglerde basari ile uygulanmis olan molekiler iyonlasma hesaplarinin ¢ok-
fotonlu siireclere de uygulanmasi ve bu siireclerdeki iyonlasma etkin kesitinin hesaplanmasi degerli
bir calisma olacaktir. Bu galismada kullanilan baz olan ¢ok merkezli B-spline fonksiyonlari kontrollu bir
bicimde sonuca yakinsama saglar. Kullanilan model Hamiltonyen ile birlikte de fotoiyonlasma
oOlgilebilirleri, Cgo gibi bliylik molekiiller igin bile hesaplanabilir. Bu projede hayata gegirilen ve
testleri tamamlanan kod tamamen geneldir ve molekiiler simetrilerden yararlanarak calisir. Ayrica
herhangi bir gelisiglizel alan yonii yaninda rotasyonel averaj, gizgisel ve dairesel polarizasyonlar da
rahatlikla galigilabilir. Bu buyukltklikler deneylerle karsilastirma yéniinden ¢ok dnemlidir.

Zamana bagl Schrodinger denkleminde oldugu gibi, kodumuzun ilk versiyonunda sabit bir yik
yogunlugu fonksiyoneli teorisi (DFT) hamiltonyeni kullaniimistir. Yani statik ya da tek kanal modeline
benzemektedir. Bu seviyede bile lineer rejimde fotoiyonizasyon iyi tanimlanabilmektedir. En azindan
yari-nitel diizeyde ¢ok-fotonlu iyonlasma siirecleri icin boyle bir tanimlama beklenebilir. Boyle bir
durum gercekten de H,0 igin yapiimis tek kanal ve RPA hesaplarinda goriilmektedir. Ancak kodumuz
istenirse zamana bagl DFT gibi daha st seviyedeki metodlara da uygulanabilir.



ABSTRACT

The theoretical treatment of multiphoton (MP) ionization processes, in the framework of lowest
order perturbation theory (LOPT), has been available for more than three decades for atomic
systems. In particular the possibility of obtaining extremely short pulses, now in the attosecond
domain, opens the possibility of exploring nuclear as well as electron dynamics in atoms and
molecules, with fascinating perspectives .

The recent development of the free electron laser (FEL), pioneered at FLASH , with numerous new
facilities just having entered operation or under construction has revived the multiphoton regime. In
fact, despite the enormous powers available, because of the much larger photon energies, the
radiation-matter interaction is well inside the MP domain. Also, except for the shortest pulses, pulse
duration generally exceeds a few tens of optical cycles, making the LOPT approach completely
justified.

It is then interesting to expand the molecular approach which has been very successful in the study of
one photon molecular ionization processes, to the evaluation of MP ionization cross sections. The use
of a multicenter B-spline basis offers the capability of attaining convergent results, within the chosen
Hamiltonian model, for photoionization observables also in pretty large molecules, like C¢. The
implementation achieved in this project is completely general, making full use of the molecular point
group symmetry. Moreover the formalism has been implemented so that any field orientation with
respect to the molecular frame can be treated, as well as rotational averages for randomly oriented
molecules, and linear or circular light polarizations are already available.

As in the case of TDSE our first implementation employs a fixed density functional (DFT) hamiltonian,
therefore in the same spirit of a static exchange, or single channel approach. Already at this level a
quite good description of photoionization in the linear regime is generally obtained, and it can be
reasonably expected that a similar agreement, at least at a semiquantitative level, can be obtained
for MP ionization processes. This was indeed observed in the comparison of single channel versus
RPA calculations in water. The basic structure, however, can be in principle extended to a more
refined treatment of the many-body problem, time-dependent DFT being an obvious possibility.



PROJE METNi

Giris

Projemizde ¢ok-fotonlu molekuler siireglerin gesitli 6zelliklerinin hesaplanmasi igin, B-spline baz
fonksiyonlarinin ve DFT model Hamiltonyeninin kullanildigi bir lineer seviyedeki pertiirbasyon teorisi
kodu gelistirilmistir. ilk kodlama isleminden sonra éncelikle uzun testlerle kodun dogru calistigindan
emin olunmustur. ikinci basamakta algoritmada koklii degisiklikler yapilarak daha efektif hale
getirilmistir. Bu haliyle cok daha buyuk 6lgekli molekdillerin galisiimasi saglanmistir. En son basamakta
ise ileride yapilmasi muhtemel olan deneylerle karsilastirabilmek igin ¢esitli molekiillere uygulamalar
yapilmistir. Proje sonug raporunun teslim tarihinde yayina hazirlanmakta olan bir makalemiz
bulunmaktadir. Proje sliresince iki taraftan da ikiser karsilikl ziyaret gergeklestirilmistir.

Yontem

Bu projede tarafimizdan yazilmis atomik orbitallerin lineer kombinasyonlari (LCAO) kodu molekiler
cok-fotonlu iyonizasyon problemine uygulanmistir. Gegis matrisi icin ihtiyag duyulan bagh (bound) ve
sacilma (scattering) orbitalleri yiik yogunlugu fonksiyoneli teorisi ile (DFT) hesaplanmistir [Toffoli
2002]. Daha sonra etkilesim potansiyeli atomik orbitallerin lineer kombinasyonu (linear combination
of atomic orbitals --- LCAO) cinsinden acgilmistir. Bu acilim ihtiyaca gore orijinde,

XS = = By () Ton bE, ViR (000) = ~ By (DX} (0) (1)
ya da herhangi bir baska noktada merkezlenmis sekilde
Xoli' = Zieaiy B(5) Zm bt Y G8) (@)
yapilabilir.

Denklem (2)'deki i ve j indisleri atomik c¢ekirdekleri (j simetriyle birbirine bagh atomlari)

bP¥  gercel kiiresel harmoniklerle ( YR (6, ®) ) simetriye adapte edilmis baz

.. . puU
gostermektedir. by, ve by,

uzay! arasindaki gecisi saglayan Uniter transformu tanimlayan katsayilardir [Altmann 1994]. B, n
mertebesinden spline fonksiyonlarini gosterir [de Boor 1978]. B-spline fonksiyonlari merkezde
tanimlanan baz fonksiyonlari icin [0, R3SE,] radyal araliginda diger tiim noktalarda ise [0, Rl,4,] radyal
araliginda tanimlanirlar. Burada SCE ifadesi single-center expansion yani tek merkezli agilim
anlamindadir. Bu islem sonunda DFT denklemleri bir lineer cebir problemine indirgenir. Bagl
orbitaller H operatoriiniin diiz bir matris kosegenlestirme islemi sonucu bulunan 6z fonksiyonlari iken

sacilma durumlari ise enerjiye bagli olarak yazilan AT A matrisinin 6z fonksiyonlaridir [Brosolo 1992]:

AYA(E)c = ac (3)

Denklem 3’te A(E) = H — ES olarak tanimlidir (S ortonormal olmayan orbitallerin dis carpim matrisi
olarak alinabilir --- overlap).

Yukarida kisaca bahsedilen taban durumu yiik yogunlugu fonksiyoneli teorisini bu projenin konusu
olan c¢ok-fotonlu siireglerin siddet ve agisal dagilm parametrelerinin incelenmesi konusuna
uygulanmistir. Yazilan kodda diferansiyel fotoemisyon tesir kesiti ifadeleri pertiirbasyon teorisi ve yiik
yogunlugu hesaplarindan elde edilen 6z fonksiyonlar kullanilarak elde edilir [Faisal 1976,



Lambropoulos 1998, Laplanche 1976]. Standard zamana bagli pertiirbasyon teorisinde, cok-
fotonlu bir gegiste molekiler bir |i) durumundan, surekli (bagh olmayan) bir |f) durumuna gegis
olasilig n fotonlu bir siireg igin

f;(j} = 4m?| (%) §(w; + nw — wy) x
(fIDAG(w; + (n = Dw)D;G(w; + (n — 2)w) X -+ D1G(w; + w)Dy|D)*  (4)

formuliyle hesaplanabilir. Burada A elektrik alanine genligini, w foton frekansini, D, elektronik dipol
operatoriinin A bileseni ve G ise Green fonksiyonudur . Green fonksiyonu

1 >l

G(w; —w) = (5)

wi—w—ﬁxs - J wi—(u—wj

ifadesiyle tanimlanir. Denklem 5’teki toplam Kohn-Sham Hamiltonyeninin tiim durumlari {izerinden
alinmistir. Cok-fotonlu diferansiyel tesir kesiti Pl(_r,l; ile dogru orantilidir [Faisal 1976]. Kodumuzda

yukarida o©zetlenen yontem taban durumu formalizmi igin calisilmistir. Kodumuzun igerdigi
basamaklar soyle siralanabilir :

1.LOPT denklemlerinin tam Hamiltonyen késegenlestirmesi yoluyla tek elektronlu sistemlerde
yazilmasi.

Denklem (3), (4) ve (5)’teki ifadeler kodlanmis, H ve H," sistemlerinde test edilmis ve asimptotik kismi
dalga kanali sayisina, adim biyukligine ve radyal ag dizgesinin maksimum degerine hassasiyeti
calisiimistir.

2.Genel LOPT DFT kodunun ¢ok elektronlu sistemlere uygulanmasi.

Bu kisimda ilk kisimda bahsedilen algoritmanin paralellestiriimesi ve genellestirilmesi
gerceklestirilmistir.

3.Tesir kesiti ve agisal dagihm parametrelerinin gelisiglizel ve sabit molekiiler yénelim icin hesabi.

Burada kodumuz, molekiiler simetri gruplarindan yararlanilarak herhangi bir yondeki molekil
yonelimi icin ve sabit yonelim icin genellestirilmistir. Bu adimin 6énemi blylktir ¢lnkli deneysel
calismalarda olgllen buyuklikler birebir bu hesaplarla karsilastirilabilir.

4.Uygulamalar.

Yukaridaki basamaklarin dogru olarak kodlandigina emin olunduktan sonra benzen ve N,
molekillerine uygulanmistir. Boyle hesaplar daha once literatiirde yer almamaktadir.

Bulgular

Gelistirilen Programin Ana Hatlar
Projemizin 6nerisinde bahsedilen ve ¢ok fotonlu etkilesmenin etkin kesitini hesaplamasini yapan
program Fortran dilinde yazilmistir. Programda etkin kesit hesaplari asagidaki Gi¢c adimda yapilmistir:

1) Oncelikle hedef molekiiliin dolu orbitalleri hesaplanir. Bu hesap statik bir yiik yogunlugu
fonksiyoneli (DFT ) hesabindan ibarettir. Kohn-Sham denklemlerinin kendi icinde tutarli (self-



consistent) hesaplanmasini takiben elde edilen 6zvektorler ya da baska bir degisle orbitaller
bilgisayarin manyetik diskine kaydedilir.

2) Proje 6nerimizde belirtildigi gibi etkin kesit hesabi i¢in ara durumlar Gzerinden hesap yapilmasi
gerekmektedir. Programda hesaplanilmasi istenen simetri icin Hamiltonyen matrisinin kdsegen
matris haline getirilmesi (baska bir degisle 6zdegerlerinin bulunmasi) islemi bu basamakta
gercgeklestirilir. Bu basamakta diske kaydedilen objeler asagidaki gibi siralanabilir :

a) Verilen simetri icin bulunan 6zvektorler.
b) Dolu orbitaller arasinda hesaplanan dipol matris elemanlari

c) Foton sayisinin ikiden fazla olmasi durumunda ara durumlar arasinda hesaplanan matris
elemanlari

3) Etkilesmenin son safhasinda son durum olan sirekli dalga fonksiyonunun hesaplanmasi
gerekmektedir. Bu standard sirekli durum hesabinda dolu molekiler orbitaller, ara durumlarin tim
ozvektorleri ve dipol matris elemanlari diskten okunur. Ara durumlar ve sirekli durum arasindaki
dipol matris elemanlari (normalize K matrisi) hesaplanir.

4) Son olarak da verilen bir aralikta bulunan tiim fotoelektron enerjileri icin N-fotonlu etkilesmenin
genlikleri hesaplanip diske kaydedilir. Yukarida ana hatlariyla anlatilan hesaplar hem SCE (single-
center expansion) hem de LCAO (linear combination of atomic orbitals) bazlari igin
gerceklestirilebilmektedir.

Cok-Fotonlu Etkin Kesit Hesabi

Pertlirbasyon kuraminda ¢ok fotonlu bir etkilesmenin diferansiyel etkin kesit hesabi asagidaki
formiille gerceklestirilir :

do _ IQIE
o 2n(2maw) |Mf_l. (6)

Denklem 6'da M(")fi sembolill n fotonlu gecis matris elemanini géstermektedir. Bu matris elemani
biitlin Kohn-Sham spektrumu lzerinden n-1 toplam icermektedir. w gelen foton enerjisini
gostermektedir. Yukaridaki genel formuliin 6zel bir durumu olan iki fotonlu etkilesmenin matris
elemani ise

M}E_r;) _n (@ £|D|omMomIDleo;) 7)

Em—E&—w

denklemiyle hesaplanabilir. Denklem 7'de goriilen D sembolii dipol matris operatdrini (uzunluk
formunda), ; dalga fonksiyonu ¢; enerjili bagh hedef durumunu ve @ dalga fonksiyonu ise &¢
enerjili sirekli sonug durumunu gostermektedir. Toplam etkin kesit Denklem 2'deki ifadenin bltin
fotoelektron emisyon yonleri igin integrali alinarak bulunur.



iki fotonlu iyonlasma siireclerinin toplam etkin kesitleri, Chandra'nin yéntemi kullanilarak
hesaplanabilir [Chandra 1987]. Cogunlukla acisal momentum cebirinden meydana gelen bu hesapta
oncelikle polarizasyon vektori molekiiliin referans ¢ergevesinde yazilir. Daha sonra biitln
fotoelektron yonleri Gzerinden integral ve bitiin molekil yénleri lizerinden ortalama alinir. Sonug
olarak iki fotonlu bir siireg icin toplam etkin kesit asagidaki ifade ile elde edilir.

0@ = 2m(2maw)? Y N EZQHﬂthHﬁ%1 1 Q(l 1 1)
pulh &A1 232344 &= ] M A €)\A3 A, —€

1 1 1 1 _ .
( {)) (mr -m, {)) MlI;l#( )(11;/12)1\451#( ) (A3, A). (8)

Denklem 8'deki ifade geometrik faktorlerden ve dinamik gegis genliklerinden meydana gelmistir.
Burada m, gelen fotonun polarizasyon yéniinii géstermektedir. Onemli olan diger bir sembol olan

Mﬁl”(_)(/ll, 1,) ise asagidaki gibi tanimlanabilir:

pu(-) D ) om|D ;
S TeN W i | (©)

Em—E&i—W

Ug fotonlu siirecler icin de yukaridaki gibi bir hesapla benzer bir denkleme varilabilir. Projenin bu
asamasinda hem iki hem de lig fotonlu stregler igin bulunan matematiksel denklemler Fortran
programina aktarilmis ve test edilmistir. Bir sonraki bolimde bu testleren bahsedilmektedir.

Testler

Yukarida tarif edilen hesaplar programa aktarildiktan sonra programin dogru ¢alisip ¢alismadigindan
emin olmak igin H," iyonunun etkin kesiti hesaplanip daha énceki calismalarla karsilastiriimistir. Bu
hesapta kullanilan parametreler asagidaki gibidir.

1. Hem sirekli (serbest) hem kesikli (bagli) molekller durumlar icin tek merkezli agilim (SCE)
kullantimustir.
Radyal baz 258 tane B-spline fonksiyonundan olusmaktadir.
Radyal baz 80 atomik birimlik bir aralikta diizgiin dagilmis nodlarla tanimlanmistir.
Tek merkezli agilim (SCE) /,,,,=9 acisal momentumuna kadar acilmistir.



Sonuglarimizi karsilastirmak igin literattirden iki calisma secilmistir. Bunlardan Apaletegui [3] yukarida
kullanilan bazin aynisini kullanmistir. Karsilastirmak igin kullandigimiz diger bir calisma ise Barmaki [4]
tarafindan yapilmistir. Cok dikkatli yapilan bu ¢alismanin sonucunda elde edilen glivenilir sonuglar
asagida kendi sonuglarimizla karsilastiriimaktadir.

Sekil 1 ve Sekil 2'de molekdliin iki fotonlu etkilesmesinin etkin kesitinin hem paralel hem de dik
konumlar igin hesaplanmis bulgulari gérilmektedir. Bu hesaplarda ¢ekirdeklerin sabit durduklari var
sayllmis ve H-H bag uzunlugu 2 atomik birim olarak alinmistir. Dz gizgi kendi hesabimizi kesikli
cizgiler ise Sekil 1’de Apaletegui[Apaletegui 2000 ]’'nin Sekil 2’de ise Barmaki[Barmaki 2010]’nin
calismasini gostermektedir.
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Yukaridaki hesaplarin benzerleri ti¢ fotonlu etkilesme icin de yapilmistir ve asagida Sekil 3 ve Sekil 4'te
verilmistir. Yine yukarida oldugu gibi bulgular Barmaki [Barmaki 2010] tarafindan yapilmis hesaplarla
karsilastiniimistir.
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iki-fotonlu Hesaplarin Parametrelerinin incelenmesi

Yukarida bahsedildigi gibi s6zkonusu hesaplarda bir¢cok parametre kullaniimistir. Hesabin saglkli
olabilmesi igin sonuglarin kullanilan parametrelere ¢ok hassas bir baglilik géstermemesi
gerekmektedir. Sonugclarin bitiin sézkonusu parametrelere bagliligi ayri ayri test edilmistir ve test
sonuglari su sekilde 6zetlenebilir :

1. Radyal kesikli aralik adimi : Bitun hesaplar igin radyal aralik sifirdan R,,,,,=80 atomik birime

kadar alinmis, maksimum agisal momentum ise /,,,,=9 olarak alinmistir. Hidrojen i¢in yapilan
SCE agiliminda ise R,,,=1 atomik birim ve /,,,=1 olarak alinmistir. Her nimerik hesapta
oldugu gibi bu araliklardaki hesaplar araligin belli adimlarla kesikli araliklara bélinmesiyle
yapilir. Hesabin dogrulugu ve hatalarin en aza indirilmesi agisindan bu adimlarin (h) kiigik
olmasi, hesabin ¢abuklugu agisindan ise adimlarin biliylk olmasi istenir. Bu iki karsi 6zelligi de
en iyi sekilde saglayan h degerinin bulunmasi igcin ayni hesabin degisik h degerleriyle
tekrarlanmasi gerekir. Asagida Sekil 5'te iki fotonlu etkin kesit hesabinin molekiiliin gelen
fotonlara paralel konumu igin alti degisik h degeriyle bulunan sonuglari verilmektedir. Sekil
6'da ise ayni hesabin molekiiliin dik durumu igin verilmistir.



Two pheton cross sectien {em 5'1)

Two pheton cross section (cm4s'1)
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Sekil 5 : Kesikli aralik adimi (paralel).
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Sekil 6 : Kesikli aralik araligi (dik).



Yukaridaki grafiklerde de goraldugi gibi adim bilyklGgliniin hesaplara etkisi, 6zellikle 1 atomik birim
alti foton enerjileri igin ¢ok azdir. Bu sebeple hesaplarin siiratle gergeklestirilmesi agisindan biyuk
adimlar kullanilabilir.

2) Rpmax : Yukanidaki hesaplarda kullanilan Ry, oldukga yiiksek bir degerdir. Hesaplarin bu
parametrenin degisik degerlerine hassasliklari 6lgiilmelidir. h=0.2 ve diger parametrelerin dnceki
bolimde belirtilen degerleri igin yapilan paralel ve dik konum hesaplari sirasiyla Sekil 7 ve Sekil 8'de

gorilebilir.
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Sekil 7 : Ry.x (paralel).
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Sekil 8 : Ry (dik).

Bir kez daha en azindan 1 atomik birim altindaki foton enerjileri igin bu parametrenin de etkisinin gok
az oldugu gorilmistir. Bu durumda R, = 40 degeri yeterli olacaktir.

3) Inax: Son olarak R,,,,=80ve h=0.2 degerleri icin degisik /., degerleri denenmistir. Sekil 9 ve Sekil
10'da sirasiyla paralel ve dik konumlar i¢in elde edilen sonuglar gorilebilir.
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Sekil 9 : |, (paralel).
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Sekil 10 : I,., (dik).
Bu hesaplarda da /,,.,degerine karsi belirgin bir hassasiyet gozlenmemistir.

Hesaplarin daha verimli ve kisa zamanda yapilmasi icin algoritmada iyilestirmeler
Programin bu kisminda daha efektif calismasini saglayacak olan iteratif algoritmanin anahatlari
detaylandiriimakta ve gereken matematiksel altyapi 6zetlenmektedir.

Cok-fotonlu gegis matris elemanlarinin iteratif algoritma ile hesaplanmasi

(pi(n) dalga fonksiyonuna yapilan n'inci dereceden pertiirbasyon diizeltmesi dersek, bu dalga
fonksiyonu su sekilde yazilabilir :

(n) _ y ()
a" =3 Im)CL;
m

Wn)
o) Z Dok Oy

mi
WE — Wy — W
s k i

(10)

Denklem 10'da d")m, semboll her mertebenin katsayisini D, ise dipol matris elemanini temsil
etmektedir.

Takip edilen prosediir yukarida da belirtildigi gibi iteratiftir, yani her algoritmanin her basamagi bir
dnceki basamagina dayanmaktadir. ilk basamakta baslangi¢ kosulu olarak d")m,= D,,; kullanihr. Cok
fotonlu prosesin genligi daha sonra su basamaklarla hesaplanir :

1. VYukandaki ilk tahmin cercevesinde ilk orbitaller yani (pi(n)ler standard bagh durum
metodlari kullanarak hesaplanir ve manyetik diske kaydedilir.
2.  Tim simetri durumlari icin Hamilton matrisinin 6zvektor ve 6zdegerleri bulunur.



3. Bu 6zdegerler kullanilarak dipol matris elemanlari hesaplanir ve kaydedilir. Bu asamada
sadece sifirdan farkli matris elemanlari hesaplanir.

4. Bu prosediir maksimum bir foton sayisina ulasilana kadar devam ettirilir.

5. En son bulunan C,; degerleri kaydedilir ve daha sonra ¢ok-fotonlu etkin kesit alan ve
acisal dagilim parametreleri hesaplanmasinda kullanilir. Bu hesaplarin ayrintilari bir
sonraki bolimde verilecektir. Bunun yanisira algoritma c¢ok elektronlu sistemler icin de
genellestirilmis ve boyle sistemler icin bulunan Slater determinantlari kullanilarak
hesaplanmistir.

Cok-fotonlu a¢isal dagilim parametreleri

Chandra'nin ¢alismasindaki [Chandra 1987] metod kullanilarak sacilim dalga fonksiyonunu sekilde
acabiliriz :

i =Y e X (k)i

pulh (11)

X Denklem 11'de sembolii simetriye gére adapte edilmis agisal fonksiyonlari géstermektedir. Son
durum dalga fonksiyonunu iki fotonlu diferansiyel etkin kesit denkleminde yerine yerlestirip standard
acisal momentum cebiri kullanilarak su ifade elde edilir :

do(?
dk’

= Ap Pr(cos@)
2 (12)

Denklem 12'deki A, ise

2L +1 - » .y
Ar = 2m(2maw)?(“2 =) S (=)re el Bl Y ()R RE+ ) (20 + 1)

dm prlhmAl da JaJa
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_ , LrLN( 1 U LN(1 1 L\(1 1 B\(1 1 J
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ifadesiyle hesaplanabilir. Ayni ifade 6zetle

do® g2
— = 1+ Z Br, Py (cos )] (13)
L

dk’' dr

seklinde de yazilabilir. Burada toplam sadece L=4'e kadar yapilmistir ve

Ay
BL = A,
tanimi kullaniimistir.



Cok elektronlu sistemler

Cok elektronlu sistemlerde durumlar Gzerinden gergeklestirilen toplamda degisiklikler yapmak
gereklidir. Tekrar iki fotonlu 6rnege geri donelim :

) (Br.|D|®,,) (@, D|Do) (14)
En - Eo — W

.

Denklem 14'te
D= 3 d; = — p

ifadeleri gecerlidir, ayrica ifadedeki dalga fonksiyonlari da yukarida bahsi gecen orbitallerden
olusturulmus Slater determinantlaridir. Burada kullanilan orbitaller Kohn-Sham denklemlerinin
¢O6zumleridir :

hkspi = €ip; (15)

Dipol operatori tek parcacikli bir operator oldugu icin Slater determinantlari igin yapilan ara
toplamlar sadece tek bir orbitali taban durumdan yiksek bir durumda bulunan terimlerle
sinirlanabilir (singly excited terms). Projeksiyon operatéri ve standard Slater determinanti hesaplari
kullanilarak sonug olarak su denkleme varilir :

@ _ _{pddipn) (@olDI%o) | 5~ (¢ela) (aldlion) (Bo]D]20)

M = w €q — €k — W
) ) @ o ) (16)
+ Z (peld|pa)(pald|er) _ Z (pelPa)(paldlei) (wild|or) )
- €q — €k — W — €q — € — W

Algoritmanin bu yeni haliyle daha once ¢alisiimamis bilyklikte molekuller yapiimistir. Buna 6rnek
olarak asagida benzene molekilinin sonuglari gérilmektedir.

Gelecekteki deneylerle karsilastirmanin saglanmasi

Protein bu son kisminda henliz var olmayan ancak yakin gelecekte Serbest Elektron Gazi (FEL) gibi
gelismelerle yapilabilecek olan deneylerde 6lgiilebilecek fotoelektronlarin agisal ortalamasi alinmis
etkin kesit ve agisal dagilimlarinin hesaplanmasini saglayan formdller programa eklenmistir.
Algoritma H," molekiiline uygulanmistir. Bu algoritma ile hesaplanan ve asagidaki figiirlerde 0-0.1



a.u. fotoelektron enerijisi araliginda bildirilen B4, B,, B3 ve B4 parametreleri orijinal sonuglardir.
Riax = 80 a.u. degeri kullaniimis ve toplamlar ,,,,, = 9’a kadar agilmistir. Merkezi hidrojen
atomlariyla gcakisan kireler igerisinde yapilan kismi dalga agiliminin karakteristik agisal momentumu
Imax;H = 1 olarak ve agisal ag yarigapi da Rmax;H = 0:6 a.u. olarak alinmistir. Bu parametrelerin
yeterli oldugunu test etmek igin bir 6n ¢alisma yapilmistir. Sekil 11’de molekil etkesinin gelisigiizel
secilmis yonleri icin iki fotonlu toplam iyonlagsma etkin kesiti gosterilmektedir.

Sekil 12-15te ayni aralik igin agisal averaji alinmis dagilim parametreleri gosterilmektedir (S, L =
1,..,4). Molekilun sahip oldugu D, simetrisinden dolayi 5; ve §3 parametreleri sifirdir. Bu sonug,
yukaridaki denklemlerdeki 4, ve A; parametrelerinin simetrisinden kaynaklanmaktadir. H,"
molekiilinin dagihm parametreleri daha 6nce herhangi bir teorik veya deneysel ¢alismanin konusu

olmamustir.
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Sekil 11 : H," molekiliiniin (¢ekirdekler arasi 2 a.u. uzaklik kabul edilerek) iki fotonlu ortalama etkin
kesiti
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sekil 13 : H," molekiiliiniin (¢ekirdekler arasi 2 a.u. uzaklik kabul edilerek) iki fotonlu 3,
parametresinin agisal averaji
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sekil 14 : H," molekiiliiniin (cekirdekler arasi 2 a.u. uzaklik kabul edilerek) iki fotonlu B3
parametresinin agisal averaji
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Sekil 15 : H2+ molekiiliiniin (gekirdekler arasi 2 a.u. uzaklik kabul edilerek) iki fotonlu B,
parametresinin agisal averaji

Yazilan kodun daha buyik sistemlerdeki kullanimina 6rnek olarak Sekil 16’daki benzen molekili
verilebilir. Bu sekilde benzen molekdliiniin iki fotonlu etkin kesitinin foton enerijisine gore grafigi
verilmektedir.
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Sekil 16 : Benzen molekiiliiniin iki fotonlu etkin kesiti.



SONUC

iki sene sure ile italya-Tirkiye ikili isbirligi cercevesinde yapilan projemiz basari ile
sonuclandiriimistir. Yukarida ayrintilandirilan proje siirecinde 6zetle asagidaki sonuclar elde
edilmistir :

1. Oldukga genel c¢ok-fotonlu etkilesme parametrelerini DFT platformunda
hesaplayan bir kod yazilmigtir.

2. Kodun testleri ve literatiir ile karsilastirmasi tamamlanmis, kodda vyapilan
algoritmik iyilestirmeler sonucunda Cg boyutundaki molekiillerde hesap
yapabilecek kadar verimlilestirilmistir.

3. Literatirde daha once ornekleri olmayan molekillere uygulanarak proje
sonlandiriimistir.

Proje gergevesinde karsilikl ikiser bilimsel ziyaret yapilamistir. Bu ziyaretler sirasiyla genel

koordinasyon, is boliim, yapilan islerin kontroll ve yayin hazirlanmasi mahiyetinde
gecmistir. Halihazirda bir makale yayina hazirlanmaktadir.
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