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1. ONSOZ

Bu projede, fotoiyonlagma surecleri ile ilgili aimetri parametresi ve sacgiima kesit
alani gibi 6nemli 6zelliklerin, coupled cluster (CC) yaklasimi ¢ergevesinde, klglk
ve orta Olcekli sistemlere uygulanmasi i¢in genel bir algoritma gelistirilmigstir.
Teorik altyap! hazirlanmisg, kod gelistirilmis, paralellestiriimis ve pek ¢ok sisteme
uygulanmistir. Sonuglar hem deneysel hem de 6nceki teorik sonuglarla uygun
oldugu icin tatmin edicidir. Gelistirlen metod, TDDFT (zamana bagh yuk
yogunlugu fonksiyoneli teorisi) metodunun kullanilamayacagi buyuklikteki
sistemlere uygulanacak bir alternatif olabilir. Bu proje 113F377 koduyla TUBITAK
tarafindan desteklenmistir.
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4. OZET

Bu raporda, projemizin konusu olan fotoiyonlagsma streglerinde gesitli dnemli
Ozelliklerin hesaplanmasi igin gerekli olan ve surekli spektrumda tanimlanmis bir
enerjiye denk gelen saciima dalga fonksiyonlarinin ingsa edilmesi icin gelistirilen
¢cok-kanalli, least-squares metodu ayrintilariyla anlatiimaktadir. Bu algoritmanin
detayll bir seklide test edilmesini saglamak icin bir close-coupling (CC)
implementasyonu yapilmis ve MPI kullanilarak paralellestirilmistir. Metodda hedef
durumlar  configuration interaction singles (CIS) yaklasimi kullanarak
tanimlanmistir. Metod, baslangi¢ olarak, ortonormal bir orbital setine ihtiyag
duymaktadir. Bu orbitaller MOLPRO gibi birgok yaygin kuantum kimyasi
paketinden elde edilebilir. Baglangic orbitallerinin elde edilmesini takiben, tek
merkezli agihm (OCE) baz fonksiyonlari kullanilarak sire¢ sonucunda serbest
kalan fotoelektronun dalga fonksiyonunun acilimi yapilir. Bizim c¢alismamizda
kullanilan baz fonksiyonlari radyal B-spline’lar ile simetri-adapte acisal
fonksiyonlarin garpimidir. Bu yaklasimin dogrulunu test edebilmek igin He, Ne, Ar,
He, Hz, H,O ve etilen gibi kiglk ve orta olcekli sistemlerde fotoiyonlasma kesit
alani ve kiresel simetri olmadi§i durumlarda asimetri parametresi
hesaplanmistir. Sonucglar hem deneysel hem de daha 6nce yapilmis zamana
bagh yik yogunlugu fonksiyoneli (TDDFT) hesaplariyla ¢ok iyi bir uyum icindedir.
Metodumuzun test ve paralellestirme islemleri devam etmektedir. Bundan sonra
atilacak adim, daha da buylk sistemlerin incelenebilmesi igin gerekli olan
merkez-disi (OCE otesi) iki-elektron integrallerinin hesaplanmasidir. Bunun

yapilabilmesi icin ise algoritmanin yeni bastan distintlmesi gerekmektedir.
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5. ABSTRACT

In this report, we describe in detail a multichannel least squares approach which
is used to efficiently obtain the full set of linearly independent scattering states at
each prefixed energy of the continuum spectrum. To test the algorithm in a
concrete setup, we report a parallel implementation of the close-coupling method
in which the final states are treated within the configuration interaction singles
(CIS) approximation. The method requires as input a set of orthonormal orbitals,
obtained from any quantum chemistry package. A one-center expansion (OCE)
basis set consisting of products of radial B-splines and symmetry adapted
angular functions is then used to expand the photoelectron wave function. To
assess the quality of the CIS approximation we compute total cross sections and
angular asymmetry parameters for the photoionization of a selection of closed-
shell atoms (He, Ne, and Ar), Hz, H2O, and ethylene. Results are compared with
the experimental data and with theoretical predictions obtained with time-
dependent density functional theory (TDDFT). It is seen that generally the
photoionization observables obtained at the CIS level compare well with TDDFT

predictions.
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6. GIRIS

Proje konumuz fotoiyonlagma sulrecinin teorik yontemlerle incelenmesidir.
Onceki yillarda, projeyi 6neren ekip tarafindan, gok-merkezli, B-spline bazi
kullanilarak geligtirilen atomik orbitallerin lineer kombinasyonu (LCAO) kodu
kullanilarak orta ve buyik 6Olgekli molekullerde iyonlagsma kesit alani hesaplari
basariyla yapilmistir. Bu seviyedeki teoride her ne kadar tek elektronlu
iyonlagsma suregleri yiksek hassaslikta hesaplanabilse de, daha karmasik ¢ok
parcacikl sureclerin hesabinda guglikler ¢cikmaktadir. Bu suregler icinde, Auger
gibi ¢ok elektronlu uyarilma ve bozulma (excitation/decay), uydu durumlari ve
elektron durumlarinin dissal bir elektrik alanla eslesmeleri (coupling) yer
almaktadir. Bu projede, bahsi gegen karmasik problemleri ele alabilmek igin, B-
spline bazi acihmi ve Galerkin yaklasimi kullanilarak atom ve molekdillerin
surekli durumlari (continuum states) close-coupling (CC) ile tanimlanmigtir. Daha
sonra bu acilimlarin kullanildigi Hamilton ve értigsme (overlap) matris elemanlari
tamamen bastan tanimlanmis ve bir algoritmaya vyerlestirimeye hazir hale
getirilmistir. Bu ilk asamada, Hamilton matris elemanlarinin tanimlanmasinda
gerekli olan iki elektronlu integraller, tek merkezli bir yaklagsimla elde edilmigtir.
Tek merkez integralleri ile klicik ve orta dlgekli sistemlerde (He, Ne, Ar, Hz, H,O,
etilen) son derece basarili sonuglar vermiglerdir. Gelistirdigimiz Fortran kodunun
orta Olgekli sistemlere uygulanabilmesi icin MPI (Message Passing Interface)
kullanilarak paralellestiriimesi tamamlanmistir. Ayrica daha da buyuk sistemlerin
de calisilabilmesi icin gerekli olan cok merkezli (ya da merkez digi) iki elektron
integrallerinin algoritmamiza eklenmesi icin ¢alismalara baslanmis ve ilerleme
kaydedilmistir. Proje tamamlandiktan sonra italyan partnerlerle bu calismalar
devam edecektir.

Proje sirasinda ortaklar arasinda oldukga yakin bir igbirligi izlenmistir. iki sene
icerisinde iki Italya, iki de Turkiye ziyareti gergeklestiriimistir. Ziyaretler sirasinda
algoritmanin zorlu kisimlari ile ilgili sorunlar tartisilmig ve giderilmistir. Daha

sonra iki taraf eszamanh olarak kod Uzerinde c¢alismistir. Projenin ortasina
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dogru, ilk ylritict Dr Daniele Toffoli, Trieste Universitesinde 6égretim Uyeligi
teklifi almis ve gdrevine baslamak (izere Orta Dogu Teknik Universitesi Kimya
Bolimu’nden ayrilimigtir. Daha énce projede arastirmaci goérevi géren Dr Hande
Toffoli, projenin yuritlclist olarak atanmig, Dr. Daniele Toffoli ise yurtdisi
danisman statlstine ge¢cmistir.

Proje sirasinda bir adet kapsamli ve ayrintili yayin hazirlanmigtir. Bu yayin, daha
¢ok Dr. Piero Decleva ve Dr. Daniele Toffoli'nin Uzerinde c¢alistigi tek merkezli
integraller kullanilarak yapilmigtir. Yayin Journal of Chemical Physics isimli
dergiye goOnderilmigti. Su anda hakem vyanitlari tamamlanmaktadir. Yaz
déneminde makale tekrar dergiye gdnderilecektir. Bunun yanisira Dr Hande
Toffoli’'nin Gzerinde c¢alistigi ¢ok merkezli integraller ile ilgili yayin da yaz

doneminde hazirlanacaktir.

7. LITERATUR OZETI

Fotoemisyon deneyleri, fotoelektron giddetinin (intensity) aciya ve gelen fotonun
enerjisine bagli olarak dlgilmesi yontemi kullanarak analiz edilir. Deney sonuglari,
incelenen sistemlerin taban ve uyarilmis durumlari hakkinda ayrintih bilgi
saglarlar [Hufner(2003)]. Bu sebepten dolayi, fotoelektron spektroskopisi [Reinert
ve Huifner (2005)] (PES ve XPS) ve Auger spektroskopisi [Carlson (1975)] rutin
olarak kullanilan analiz yontemleri haline gelmislerdir. Bu yontemlerin son derece
glncel ve 6nemli uygulamalarindan biri de femto ve attosaniye pump probe
deneyleridir [Wu(2011)].

Cok elektronlu sistemlerde elektronlar arasindaki korelasyon etkileri ikiye
ayrilabilir: igsel ve dinamik [Becker vd. (1990)]. i¢sel korelasyon etkileri, sistemde
iyonlasma olmasa da bulunurlar. Bu korelasyon etkisinin kaynagi, iyonlasma
prosesindeki ilk ve son durumlarin ¢ok-yapili (multiconfigurational) doglaridir.
Dinamik korelasyon ise spektrumun surekli kisminda, configuration interaction
(CI) ile tarif edilebilir. Dinamik korelasyona literatlirde genellikle kanallarasi
eslesme (interchannel coupling) adini alir. Bu korelasyon etkilerinin teorik olarak
yeterli hassasiyet dlzeyinde tanimlanabilmesi oldukca gugtir. Bunun sebebi
standard kuantum kimyasal dizlem dalga yontemlerinin, blylk sistemlerde gok
blylk hesaplara sebep olmasi ve diger taraftan da close-coupling (CC)
metodlarinin baz uzayinda fazla tamamlilik (overcompleteness) problemlerinden
zarar gormesidir [Brage v.d.(1992)]. Bu ylzden simdiye kadar yapilmis

¢alismalarin blyutk gogunlugu, tek elektron metodlari tGzerine kurulmustur.
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Yillar icerisinde degisik gruplar, cok atomlu molekdllerin surekli durumlarinin
hassas bir bigcimde hesaplanmasi icin birgok yeni teknik gelistirmistir. Bunlar
arasinda McKoy ve Lucchese gruplarinin g¢ok-kanalli Schwinger metodu ile
gerceklestirdigi ¢alismlar [Lucchese v.d.(1986), Toffoli v.d.(2007), Toffoli ve
Lucchese (2004), Stratmann ve Lucchese (1992), Stratmann v.d. (1996)],
Rescigno ve McCurdy'nin elektron-molekil saciimasi ve fotoiyonlagsma
problemlerine getirdikleri komplex Kohn yaklasimi [McCurdy ve Rescigno(1989),
Schneider ve Rescigno (1988), Rescigno v.d. (1995)], Moccia ve ekibinin
gelistirdigi RPA (random-phase approximation) uUzerine kurulu algoritma [Cacelli
v.d. (1991),Montuoro ve Moccia (2003)], Martin ve ekibinin gelistirdigi B-spline
Uzerine kurulu algoritma [Martin (1999),Bachau v.d. (2001)] ve bircok baska
yontem yer alir.

Proje 6nerimizde, fotoiyonlagsma hesaplari igin gerekli olan sirekli durumlarin,
close-coupling (CC) metodu ile hesaplanabilmesi icin gerekli olan genellestiriimis
bir algoritmanin teorik olarak gelistirimesi ve Fortran kodu kullanarak bilgisayar
diline donustrulmesi planlanmistir. Bu hedefler basari ile gergeklestiriimis, yazilan
kodun hatalari bulunup dizeltiimis, cesitli sistemlere uygulanmis ve son olarak da

paralellestirme isleminde oldukga biylk yol kat edilmigtir.

8. YONTEM

Proje dnerimizde belirtildigi gibi fotoiyonlagsma problemi igin segtigimiz yontem
close-coupling (CC) metodudur. Raporun bu bdliminde metod ve gelistirdigimiz
algoritmanin 6nemli noktalari 6zetlenecektir.

Oncelikle stirekli surumlarin dalga fonksiyonlari, simetrilerine gére kompleks

kuresel harmoniklerden adapte edilmis ag¢isal bir baz kullanilarak agilir :

Xine = Xibre = 3 _ bathra¥im (1)
Tl

Denklem 1’de j=1h ’dir ve hindisi lineer olarak birbirinden bagimsiz agisal

fonksiyonlarini (X) sayan bir sayag goérevi gérmektedir. Burada / ve h simetri

operasyonlarini belirten indislerdir. Gelistirdigimiz algoritmada sadece Abelyen

simetri gruplarina yer verilmistir. Calismalarimizin ilerleyen donemlerinde Abelyen

olmayan gruplara da yer verilmesi i¢in algortmamizda yapmamiz gereken

mantiksal degisikliklere yer verilecektir.
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Fotoiyonlasma surecinin tarifi genellikle N-parcacikli Schrédinger denkleminin
¢6zUmu olan bir bagli durumun dalga fonksiyonu ile baglar:

s = B W, i

Bu dalga fonsiyonu atomun sagilma éncesinde bulundugu durumu temsil eder.

N-1
.. L. - . Py . .
Sagilma siirecinin sonundaki, iyonlasmig son durum ise ~{''“/ durumu ile temsil

edilir. Burada (I''M) indisleri durumlarin simetrilerini temsil etmektedir. Son
durumun (N-1) parcacikl bir Schrédinger denkleminin 6z durumu oldugu

varsaylimaktadir.

HY 7 0 b, = B, VU b, -

(3)
Enerji spektrumunun sirekli kismina denk gelen herhangi bir E enerjisi igin
mumkin olan hedef durumlarina acgik kanallar adi verilir. Enerji korunumunda
yola ¢ikilarak

e, =w— (B, —Ep ) =w— IPyr, (4)
bagintisi elde edilir. Denklem 4’te w gelen fotonun enerjisini ve P ise N-1
parcacikh duruma referansla iyonlasma enerjisini temsil eder. Saciima
sonucunda ulasilamayan durumlarin timane kapali kanallar adi verilir.
Bir sonraki adimda CC dalga fonksiyonunun olusturulmasi anlatilacaktir.
Herhangi bir E 6zenerjisine denk gelen ve I'; simetri grubuna denk gelen dalga

fonksiyonu asagidaki sekilde bir baz agilimi ile ifade edilebilir:

Bar,ny, = Pregiarg s, = ¥ Prege i (TrMrAu|T e M)
Mo

)
Denklem 5’teki fonksiyonlar surekli dalga fonksiyonuna su sekilde baglhidir:
e M = “[’j-x'_-:_'a;_r_, Xiau(fn,on ). 6)

Burada a kompozit indisi ITjA indislerinin tamamini temsil etmektedir. Bu indis
ailesi ise E enerjisine denk gelen dejenere durumlarin hepsini tarif eder. Pratikte
bu durumlarin sayisi sonludur. Sinirlayan deger ise fotoelektronun agcisal

momentumunun maksimum degeri olan /n.’tir. Céztmler

N N v
v Ea'TyMp = A Z "f'-'.':.'__-' M, -'ril.ll'.'-.'.\:-.'x".'__ﬂ T Z ¢'HI My CER o' 7
= K

ya da

Uiar, =AY (U, vEIrpar,), + 3 ¥, Cekar,
ITs A : K (8)

seklinde vyazilabilir. Burada iki toplam goérilmektedir. Bunlardan ilki hedef
durumlarla eslesmis surekli durumlar, digeri ise N elektronlu bagli durumlar

Uzerindendir. Kanal fonksiyonlarinin en o6nemli &zelliklerinden bir tanesi,
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asimptotik davraniglaridir. NUmerik hesaplarda duragan dalga ya da K-matrisi

kenar kosullarini kullanmak pratik agidan daha elveriglidir. Asimptotik davranig

f).ll'.'r.'u | I : r :' ¥ .Irl'__. I: "'I.Il "'] ';:;:'x-.::' T .',4'.'_. I. ‘l'-'.ll r :' :‘l-__lk._:l;-' (9)

seklinde yazilabilir. Burada radyal fonksiyonlar

Iy

=a""(10)

f).ll'.'r:u 'y (r) — .Irl'__. | 'll'..ll 'I.:Il;:;:'k-\.kl T .'JI.'_. l ‘l'-'.ll r)K

seklinde tanimlanir.

Denklem 10'da [, Xj/ya gore tanimlanmistir, kl=kr hedef duruma goére
tanimlanmig, fotoelektron momentumudur, f,g; ise asimptotik problemin dizenli

.I'J-
ve duzensiz ¢gozumleridir. Koz ise boyutu kanal fonksiyonu sayisina esit olan K

matrisini temsil etmektedir. Matris reel ve simetrik olup, ayrica [; Uzerinde blok-
kdsegenseldir. Pratik hesaplarda fotoelektron dalga fonksiyonunun radyal kismi,
B-spline fonksiyonlari cinsinden agilir. B-spline fonksiyonlari asimptotik bélgenin
baslangicina denk gelecek kadar blyik bir menzilde tanimlanirlar. K-matris
kenar kosullari, problemin asimptotik davranisina fit edilerek kolaylikla empoze
edilirler. Daha sonra kanal fonksiyonlari ayri bir lineer kombinasyonla
[WE2) =D Wha(l +iK)z,
] (11)

seklinde elde edilirler. Bir kez bu fonksiyonlar elde edildikten sonra kesit alani,
[fotoelektron siddetinin agisal dagilmi ve faz kaymalari gibi saciima

problemlerinin 6nemli parametreleri kolaylila elde edilebilir.

Yukarida 6zetlenen teorik metodun Fortran kodu olarak yazilabilmesi igin ilave
birtakim sadelestirmeler yapilmasi gerekmistir. Oncelikle, birbirine ortonormal

olan, dolu, bir atomik ya da molekuller orbital serisinin var oldugu varsayilir.

Wi

Projemizde kullandigimiz CIS yaklagiminda ilk durum, ‘1’:’, N parcacikli bir

Slater determinanti (ya da acik kabuklu sistemler icin uygun bir simetri-adapte
konfiglrasyon); hedef durum olan q’ﬁ'll ise N-1 parcacikli bir Slater
determinantidir. Burada dikkat edilmesi gereken nokta ®o'da kullanilan orbitaller
normal, noétr sistem icin olandan ziyade iyon icin optimize edilmis orbitaller
olmasidir. Aksi halde fotoiyonlagma sulreci sirasinda meydana gelen orbital
gevsemesi (orbital relaxation) etkilerini dogru tanimlamak zor olabilir.

Kullanilan B-spline baz fonksiyonlari

1 -
{i_i' g ,I_JUII "'.I-llll_,"."x.u (o, ' ]

(12)
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seklinde tanimlanabilir. Bu sekilde tanimlanan baz fonksiyonlari N ve N-1

parcaciklari simetri agisindan eslestirmede kullanilir. Bu sekilde singlet ile

eslesmis N pargacikh baz fonksiyonlari kisaca @) seklinde gdsterilebilir. Burada
i=I/; indisi, belli bir simetriye sahip, dolu uzaysal orbital gruplarini tanimlar. Bu
noktadan sonra u=ij ve v=ij’ kisaltmalari, B-spline ve acisal fonksiyonlarin
carpimlarinin yaziminda kullanilacaktir. O halde bundan sonra yapilmasi gereken
asagidaki gibi bir delik ve bir pargacikk (1h-1p) uyariimasina sahip
konfigurasyonlar olusturmak

‘-']7';* — air:i‘h; (13)

ve bunlardan meydana gelen 6rtisme (S) ve Hamilton (H) matrislerini yazmaktir.
Bu hesabin ayrintilari daha dnceki raporlarda verildigi icin burada sadece

sonuglardan bahsedilecektir. Ortligme matrisi igin asagidaki ifadeler bulunmustur.

!: ‘1’[: "1."': :l ‘\"@'-qi.'; P

i H.u‘- - Z bI.';Ffl{"ll':L.-] Ly Ebl.';i'k’._;lu

(14)

Burada i = (#illu} ve S = (ulé) seklinde tanimlanir. Hamilton matrisi icin ise

(o] H| @) VI[EgSi, + Fiy — Z FitShyl,

(@ |H|®5) = (8iE0— Zﬁ Sku] + &5 Zs —Zs.mu

- Zf‘l'.ul\.f"lbl + 2fpglivy — {pegleedl — ZI_'_I,_H.' iy — (e g|li)) S,

- Z"!H_.U}.'!:.' i} — (kjlri)) +Z$ g 2(k|il) — {kj|l) )5,
+ 28, Fj — Zs ik Skw) + 255, Z:Jﬂ uk) + 25,55, En.
(15)
ifadeleri bulunmustur. E, ile temsil edilen referans enerjisi, kapali kabuk bir
sistem igin

N
T

Eo = {®o| H |®o) = _(ha + Fis)
=1 (16)
seklinde verilir. Burada F yayginca kullanilan Fock operatdrtdir. Denklem 15’teki
k ve I indisleri, referans durumundaki dolu molekdler orbitallerin sayaci gorevini

gorurler. Yine Denklem 15’teki iki parcacikli integraller
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{njliv) = ff{l.:l_m:-r?;:I'g_lll_—;i:r-__I{L.:rg:-{l'rwfrg
12

(17)

sekline donistirilebilirler. {7}

molekuler orbitallerinin Fock operatoérlerinin
0zfonksiyonu oldugu 6zel durumda ise Hamilton denklemleri asagidaki
basitlesmis hali alirlar:

{®a| H|®) = V(B — )83 + Figl,
8ii( Eo — €:)[Spw — Z Sk St + 85 [Fuw — Z 25,05,

28,:5;.Eq + 2(pjliv) — {fujlei) — Z[f{gr,.i il) — (i |Ei)) St
I

(@] H |%)

— N Sur(2(kjliv) — (kjlvi)) + Y Sua(2(kjlil) — (kj)id)) St
E 7] (18)

Geligtirilen algoritmanin ve kodun en énemli kismi yukarida verilen ortisme ve
Hamilton matris elemanlarinin hesaplanmasidir. Bunun yapilmasi i¢in Hartree-
Fock denklemlerinin taban durumu c¢6zUmlerinin, yukarida tanimlanan tek-
merkezli acilim baz fonksiyonlarinin (OCE) Uzerine izdusumuU hesaplanir. Bu
islem bize direkt olarak S, ifadelerini saglar. S,, ise bait bir radyal integrasyon
metodu ile hesaplanir. Atomik orbitaller kendi yazdigimiz bir HF kodu ile,
molekiiler orbitaller ise MOLPRO programi kullanilarak elde edilmistir. Yukaridaki
denklemlerin dogrulugu sayisal hassasiyete kadar inilerek kontrol edilmistir.

Daha sonra direkt olarak deneysel verilerle karsilastirilabilecek sonuglarin eldesi
icin verilen bir E enerji degeri icin yeterli sayida sac¢iima durumu elde edilmis ve
son olarak da dipol matris elemani

Dy = (UF o Dy |80} (19)

ifadesi kullanilarak hesaplanmistir. Problemin seri bir Fortran koduna
donustirdlmesinden sonra 128 cekirdege kadar ¢ikabilen paralel bir versiyonu da

yazilmistir. Paralellestirme islemi halen devam etmektedir.

9. BULGULAR

Projemizin amaci daha ¢ok algoritma ve kod gelistirme oldugu icin elde edilen
sonuglar, algoritmamizin test edilmesine yoneliktir. Yukarida ayrintilari anlatilan
algoritma, mumkin oldugu kadar ¢ok ve 6zellikleri birbirinden farkli olan sistem
icin test edilmigtir. Burada elde ettigimiz olumlu sonuclardan drnekler verilmistir.

Sonuglarimizin tamami, bu rapora ekledigimiz makale taslaginda gortilebilir.
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9.1 He, Ne ve Ar’un valans fotoiyonlagmasi

Bu sistemler icin B-spline bazinda 10. mertebeye c¢ikiimistir. Mertebesi 10 olan
baz, 20 atomik birime (a.b.) kadar uzanan (He igin 10) ve adim uzunlugu 0.2
a.b.olan radyal agda (grid) bulunan digimler Uzerinde tanimlanmistir. Baz
fonksiyonlarinin i¢ bolgelerdeki katlilik sayilari (multiplicity) 1 olup sinirlarda ise
bazin mertebesine esittir. CIS toplam sacgiima kesitinin hesabinda dipol
operatoérinin uzunluk (CIS-len) ve hiz (CIS-vel) formlari ile hesaplar yapiimistir.
Sonuclar deneysel ve teorik dider sonuglarla (zamana bagh CIS ---TDCIS
[Hochsthul ve Bonitz(2012)] ve zamana bagh yuk yodunlugu fonksiyoneli ---
TDDFT [van Leeuwen ve R.; Baerends(1994)]) karsilastinimistir. Kargilagtirmali
figurler Sekil 1 ve Sekil 2’de gorilmektedir.
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Sekil 1: He(a) ve Ne(b) icin sacilma kesitleri. Sonuglar deney [Samson v.d. (1994),Chan v.d.
(1992), Samson v.d. (1992), Samson ve Stolte (2002)] ve teorik [Hochsthul ve Bonitz(2012)]
verileri ile kargilagtiriimigtir.

2
1.5
8
g 1
]
g
g. 0.5
i)
E
= 0
q "
} 5 CIS len
o SIS f—
TDDFT
1 Houlgate 1976 —a—
20 40 60 80 100 120
Photon energy (eV)
2
CIS len
CIS ve| ---=----
TDDFT
Maobus 1983
5 15
=
S
® 1
8
el B
E R
105 =
D /

20 60 80 100 120

Photon energy (eV)

Sekil 2: Ar atomunun 2p™ igin asimetri parametresi (iistteki sekil) ve 2s™ igin fotoiyonlagsma
kesiti. Sonuclar deneysel verilerle [Dehmer (1978),Schartner (1990)] karsilastiriimigtir.

Sekil 1°de goéruldugu gibi TDCIS (ki bu hesaplar da uzunluk ayarinda yapilmistir)
hesaplari CIS-len hesaplariyla birebir ortismektedir. Bu sonug, algoritmamizin
dogru bir sekilde c¢alistigini gostermektedir. Bunun yanisira, CIS-len heaplari
deneysel degerlerin biraz Uzerinde kalsa da CIS-vel degerleri bu dederlerle
mukemmel uyum icindedir. Uyum O&zellikle yliksek enerjilerde ¢ok daha iyidir.
Deneysel sonuglarda, 60 eV civarinda goérilen ani disus, iki-elektronlu streglerin
aktivasyonu ile ilgilidir. Bu tir etkiler ne bizim c¢alismamizda ne de TDCIS ve

TDDFT galismalarinda ele alinmamistir.
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He sonuglari (Sekil 1) genel olarak deneysel sonuglarla gayet iyi bir uyum
icindedir. Ozellike CIS-len hesaplari daha eski olan He sonuglariyla daha
uyumludur. Bir kez daha uyum ylksek enerjilerde daha iyidir.

Sekil 2’de gorilen Ar asimetri parametresi ve kesit alani, deneysel verilerin
Cooper minimumu (kesit alanda 50 eV civarinda gorilen dusus) gibi genel
Ozelliklerini iyi bir sekilde temsil etmektedir. Ayrica CIS-vel degerleri asimetri
parametresi ile értismektedir. Fotoiyonlagsma kesit alaninda ise dislk enerjilerde
iyi bir uyum gorilirken ylksek enerjilerde CIS-vel de@erleri biraz ylksek

kalmaktadir. Bu enerjilerde CIS-len daha iyi bir uyum gostermektedir.

9.2 H,, H;0 ve etilenin valans fotoiyonlagmasi

H., gelistirmis oldugumuz bu metodoloji igin ¢ok iyi bir test durumu teskil
etmektedir. Molekuler potansiyelin kiresel simetriye sahip olmamasi farkl acgisal
momentum kanallarinin eglesmesine sebep olur. Hx i¢in B-spline bazinda 10.
mertebeye c¢ikilmistir. Baz, 15 atomik birime (a.b.) kadar uzanan ve adim
uzunlugu 0.25 a.b.olan radyal agda (grid) bulunan duagumler (zerinde
tanimlanmistir. Maksimum / de@eri 10 olarak alinmistir. Sonuclar Sekil 3’te

gOrulebilir.
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Sekil 3: Hy'nin kesit alani (list sekil) ve 104" iyonlagsmasi icin asimetri parametresi (alt sekil).
Sonuglar literatiirle karsilastiriimigtir [Samson ve Haddad (1994), Zimmermann v.d. (2015)].

Sekil 3'te gorulen Hz CIS-vel kesit alan degerleri deney ile mukemmel uyum
icindedir. Asimetri degerleri ise dusuk enerjilerde daha uyumlu olup, ylksek
enerjilerde yukarida kalmaktadir. Ancak bu sorun TDDFT hesaplarinda da

mevcuttur.

H.O molekilinde sirekli kismi dalgalarin eslesmesinin yanisira, potansiyelin
kiresel olmamasindan ileri gelen kanallararasi eslesme de goriimektedir. H,O
icin yapilan hesaplarda B-spline bazinda 10. mertebeye cikiimistir. Baz, 20
atomik birime (a.b.) kadar uzanan ve adim uzunlugu 0.2 a.b.olan radyal agda
(grid) bulunan dugumler Gzerinde tanimlanmigtir. Maksimum / deg@eri 6 olarak

alinmistir. Sonuclar Sekil 4'te gorulebilir.
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Sekil 4: H,O’nun kismi kesit alani (sol) asimetri parametresi (sag). Yukaridan asagiya olmak
lizere hesaplanan gegisler soyledir: 1b,"(list), 3a:"(orta) ve 1b."(alt). Sonuglar deneysel
verilerle [Banna v.d. (1986), Tan v.d. (1978), Truesdale (1982)] karsilastiriimistir.

Sekil 4’te gorilen cesitli asimetri parametreleri ve kesit alanlarin deney ile

uyumlari oldukga iyidir. Ozellikle CIS-vel yaklasimi gok iyi sonuglar vermektedir.

Son olarak etilen molekili ele alinmistir. Yukarida verilen drneklere kiyasla etilen
¢cok daha karmasik bir molekulddr. Etilenin elektronik yapisi

KK (2a5)*(2b1u)”(1b2a)*(3ag)* (1b3g)* (1b3)* (' £ )
seklindedir. Etilen i¢in B-spline bazinda 10. mertebeye ¢ikilmistir. Baz, 20 atomik
birime (a.b.) kadar uzanan ve adim uzunlugu 0.2 a.b.olan radyal agda (grid)
bulunan duagumler Uzerinde tanimlanmistir. Maksimum [/ dederi 18 olarak

alinmistir. Sonuglar Sekil 5'te gortlebilir. Tek merkezli agilimin orijinin C=C cift

baginin ortasina yerlestiriimistir.
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Sekil 5: Etlen igin 5 kanalli ve 2 kanalli (sag) kismi kesit alani (sol) ve asimetri parametresi.
Ustte 1bs," ve altta da 1bs," iyonlagmalari igin sonuglar gériilmektedir. Sonuglar deneysel
verilerle karsilastinimigtir [lbuki v.d. (1989), Mehaffy v.d. (1982), Grimm v.d. (1991)].

Etilen molekulu digerlerine goére daha blyuk oldugu igin sudrekli durumlar
olusturulurken daha dikkatli davraniimistir. Kanallar arasi eslesmenin (coupling)
etkisini adha iyi anlamak igin iki cesit hesap yapilmistir. ilkinde iki (CIS 2ch)
kanalin (1bs," ve 1bss™), ikincisinde ise bes (CIS 5ch) kanalin karismasina izin
verilmistir. Bu kanallar, dipol operatorinin etkilesmesine izin verdigi tim
kanallara denk gelmektedir. Genel olarak CIS-vel daha iyi sonuclar verdigi icin
Sekil 5'te CIS-len sonuglari gosterilmemistir. CIS ve TDDFT sonuglarinda, esik
civarinda gorilen ve kaynagi 6z-iyonlasma olan kuvvetli salinimlar Gaussian
fonksiyonlariyla konvolusyon (convolution) yapilarak duizglnlestiriimistir. Bu
islemi yapmamizin sebebi, s6zl gegen salinimlarin deneysel verinin ¢ézunurliga
ile goértlemez olmasidir. Genel olarak 5 kanalli hesaplardan (¢cok olmasa da) iki
kanalli hesaplara gore daha iyi sonuglar alinmigtir. Ancak hem TDDFT hem de
CIS sonuglari deney sonuglarina goére birtakim farklar gostermektedir. Dolayisiyla
deneysel sonuglarin saglkli olup olmadiklari konusunda bir stphe vardir.

Sonuglarin ayrintili tartismasi ekledigimiz makale taslaginda bulunabilir.
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10. SONUC ve TARTISMA

Bu projede fotoiyonlasmada, CC yaklasiminin kigik ve orta olcekli sistemlere
uygulanmasi icin genel bir algoritmanin ilk kismi tamamlanmistir. Teorik altyapi
hazirlanmisg, kod gelistiriimis, paralellestiriimis ve pek ¢ok sisteme uygulanmistir.
Sonuglar hem deneysel hem de énceki teorik sonuglarla uygun oldudu igin tatmin
edicidir. Gelistirilen metod, TDDFT (zamana bagh yik yogunlugu fonksiyoneli
teorisi) metodunun kullanilamayaca@i buyuklikteki sistemlere uygulanacak bir
alternatif olabilir. Sonuglarin tartismasi bulgular bélimunde yapilmigtir.

Bundan sonra yapilacak calismalarda OCE bazlarinin daha blylk sistemlere
uyarlanmasi hedef alinacaktir. Bunun yapilabilmesi icin tek merkezli iki elektron
integralleri yerine, merkez digi integrallerin kullanilmasi gereklidir. Bunun igin yeni
algoritmalarin gelistirme islemine baslanmigtir.

Bundan sonra yapilacak ¢alismalardan bir baskasi da korelasyonun daha ylksek
oldugu buyuk sistemler icin gerekli olan 3 pargacikli yogunluk matrislerinin elde
edilmesidir.

Bu calismalarin devam edebilmesi igin yaz déneminde Dr Hande Toffoli italya’da

partnerlerle beraber zaman gegirecektir.
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Bu raporda, projemizin konusu olan fotoiyonlagsma sureglerinde gesitli 6nemli 6zelliklerin
hesaplanmasi igin gerekli olan ve sirekli spektrumda tanimlanmis bir enerjiye denk gelen
sagiima dalga fonksiyonlarinin inga edilmesi igin gelistirilen cok-kanalli, least-squares metodu
ayrintilariyla anlatiimaktadir. Bu algoritmanin detayl bir seklide test edilmesini saglamak igin
bir close-coupling (CC) implementasyonu yapilmis ve MPI kullanilarak paralellestirilmistir.
Metodda hedef durumlar configuration interaction singles (CIS) yaklasimi kullanarak
tanimlanmistir. Metod, baslangi¢ olarak, ortonormal bir orbital setine ihtiya¢ duymaktadir. Bu
orbitaller MOLPRO gibi birgok yaygin kuantum kimyasi paketinden elde edilebilir. Baslangi¢
orbitallerinin elde edilmesini takiben, tek merkezli agilim (OCE) baz fonksiyonlari kullanilarak
sure¢ sonucunda serbest kalan fotoelektronun dalga fonksiyonunun agilimi yapilir. Bizim
g¢alismamizda kullanilan baz fonksiyonlari radyal B-spline?lar ile simetri-adapte acisal
fonksiyonlarin carpimidir. Bu yaklagimin dogrulunu test edebilmek igin He, Ne, Ar, He, H2,
H20 ve etilen gibi kiiglk ve orta 6lgekli sistemlerde fotoiyonlagma kesit alani ve kiiresel
simetri olmadid1 durumlarda asimetri parametresi hesaplanmistir. Sonuclar hem deneysel
hem de daha énce yapilmis zamana bagli yik yogunlugu fonksiyoneli (TDDFT) hesaplariyla
¢ok iyi bir uyum icindedir. Metodumuzun test ve paralellestirme islemleri devam etmektedir.
Bundan sonra atilacak adim, daha da buyuk sistemlerin incelenebilmesi igin gerekli olan
merkez-disi (OCE otesi) iki-elektron integrallerinin hesaplanmasidir. Bunun yapilabilmesi igin
ise algoritmanin yeni bastan dusinilmesi gerekmektedir.
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