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DUSUK ENERJILI IYON-ATOM CARPISMALARINDA
TEK ELEKTRON YAKALANMASI

(0Y/

Diigiik enerjili iyon-atom carpigmasi sistemlerinin incelenmesi, atom ve
molekiil fiziginde hem teorik hem de uygulamadaki yeri bakimindan temel bir
oneme sahiptir. Son yillarda bu carpigmalarin incelenmesi i¢in uygun deney
diizeneklerinin  olugturulmasi ve modern iyon kaynaklarmin kullanilmas: ile
birlikte siireci modellemeye yonelik teorik ¢aligmalarda da basarili geligmeler

saglanmigtir.

Bu calismada; yavas carpismalarda hedef tanecikten, gelen iyonun belirli
bir enerji seviyesine elektron transferi reaksiyonunun modellenmesinde kullanilan
iki farkli yontem incelendi. Bunlardan biri Landau-Zener olasilik fonksiyonu
ile elektron yakalanma tesir kesitinin bulunmasidir. Digeri ise, hem c¢arpisma
dinamiginin hem de tek elektron yakalanmasinin daha ayrintili  bigimde
tamimlanmasina imkan veren, molekiiler orbitallerin yakin ¢iftlenimi yonteminin
yar1 klasik carpisma parametresi formiilasyonunda kullanilmasini icerir. Bu iki

yontemin birbirlerine gore tistiinliikleri ve zayifliklar1 yorumlanmigtar.

Anahtar sozciikler: Tek elektron yakalanmasi, Landau-Zener olasiligi,

molekiiler orbitallerin yakin ¢iftlenimi.
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SINGLE ELECTRON CAPTURE
IN LOW ENERGY ION-ATOM COLLISIONS

ABSTRACT

The study of low energy ion-atom collisions has a basic importance in atomic
and molecular physics because of its valuable outcomes in both theoretical
investigations and applications. In recent years, successful progress has been
made in theory of modelling the collision process by using modern ion sources

and experimental setup.

In this work we have studied two different methods which are used to
modelling the reaction of electron transfer to a specific state of projectile ion
from target. One of them is employing the Landau-Zener probability function to
calculate the electron capture cross sections. Other one is the molecular orbital
close-coupling method in semiclassical impact parameter formulation which allows
us to get more detailed information of the collision dynamics and also about the

single electron capture. Their advantages and difficulties have been reported.

Keywords: Single electron capture, Landau-Zener probability, molecular

orbital close coupling.
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BOLUM BIR
CARPISMA TURLERI VE SURECLER

1.1 Giris

Carpigmalar, reaksiyona katilan taneciklerin tiiriine gore ya da carpigmanin
gerceklestigi enerji arahigina gore farkli sekillerde sitmiflandirilabilir. Yiiksek
enerjili taneciklerin ¢arpigmasini inceleyen teorik caligmalar sayica fazla olmakla
birlikte, son yillarda uygun deneysel tekniklerin ve cihazlarin gelistirilmesiyle
diigiik enerjili carpigmalarin incelenmesi 6nem kazanmigtir (Akglingor ve diger.,
1997, Cooper ve diger., 2002, Errea ve diger., 1998, Tennyson ve Trevisan, 2002).
Giiniimiizde kullanilan modern iyon kaynaklari ve hizlandiricilar bu alandaki
deneysel ¢aligma olanaklarimi arttirirken, yiiksek hizda igslem yapan bilgisayarlar
sayesinde teorik hesaplamalar kolaylagmigtir. Deneysel alandaki ilerlemeler
beraberinde, siiregte karsilagilan durumlari aciklamaya yonelik yeni modellerin

olugturulmasina yol a¢gmistir.

Diigiik enerjili, elektronlarini kismen ya da tamamen kaybetmis iyonlarin,
atomik ya da molekiiler hedeflerden elektron yakalamasi teorik ve deneysel birgok
galigmanm  konusu olmusgtur (Akgiingor ve diger., 1995, Fritsch ve Lin, 1991,
Janev ve Winter, 1985). Boyle carpigma stireglerinin hem farkli alanlarda genis
uygulamalar1 bulunur hem de atom-molekiil fizigi cergevesinden ele alindiginda
temel bir deger tagirlar. Ozellikle diisiik enerji etkilesimlerinde, ¢arpisma
dinamigi, tiriin iyonun sadece belirli bir ka¢ seviyesine tercihli elektron yigilmasi
gibi degisik yeni etkilere yol acar. Siirecin seciciligi diyebilecegimiz, transfer
edilen elektronlarin tirtintin ozel tek bir seviyesine toplanmasi olayi, carpigsma
hiz1 yiiksek enerji bolgesine dogru kaydikca azalir. Ozellikle enerji kazang /kayip
spektroskopisi ve foton emisyon spektroskopisi kullanilarak, ¢ok ytiklii iyon-atom

carpigmalarinda elektronun yakalandigi ya da uyarildigi spesifik n, I, m dagilimiyla



sonuclanan seviyeleri gozlemek miimkiin olmaktadir. Bunun yanisira sacilan
parcaciklarin acisal dagilimi ile ilgili detayli ol¢timler yapilabilmektedir. Bu gibi
siirecler, hidrojen gibi tek elektronlu hedeflerden ya da alkali atomlar1 gibi tek
serbest elektronu bulunan hedeflerden yakalanma durumu incelenerek daha iyi
anlagilabilir. Iki elektronlu hedefler sozkonusu olunca ¢arpigma dinamigi elektron-

elektron korelasyonunun varligindan dolay1 énemli olciide degisir.

1.2 iyon-Atom ve iyon-l\/[olekiil Carpismalari

Iyon - atom/molekiil ¢arpigmasi siirecinin uyarilma, iyonlagma ve elektron
yakalama (yiik tansferi) olmak iizere ii¢ temel sonucu vardir. Ya da bu iigiiniin
farkli kombinasyonlar: ile neticelenebilir. Cok yiiklii iyon-molekiil ¢arpigmalar:
deneysel olarak daha c¢esitli reaksiyon kanallariyla sonuglanabilir ve teorik
modellemeler daha karmagiktir. Iyon-atom carpismalarinda ise hedefin ayrigmas
(disosasyonu) sozkonusu degildir. Yalnizca uyarilma ve yiik transferi siiregleri
miimkiindiir. Cok yiiklii iyon-molekiil ¢arpigmalarinda olusabilecek reaksiyonlar

(reaksiyon kanallar1) su sekilde orneklenebilir (Abu-Haija ve diger., 2003):

e Ayrisma olmadan tek elektron yakalanmasi
(non-dissociative SEC - Single Electron Capture -):
He?’*+ AB — Het(n=1,2) + AB™ + AF

e Tek elektronun uyarilmig seviyeye transferi :
He*™ + AB — Het(n=1,2) + AB™ + AFE

Molekiiliin uyarilmig seviyeleri * sembolii ile belirtilmigtir.

e Uyarilmig seviyeye disosyatif tek elektron transferi:
He*™ + AB — He"(n=1,2)+ AB**
— Het(n=1,2)+ A"+ B+ AE



e Disosyatif elektron transferi ve hedef molekiiliin iyonlagmasi

(DTTI - Dissociative Transfer Ionization ):
He** + AB — Het(n=1)+ AB*" +e¢
— Hef(n=1)+ AT+ Bt +e+ AE

Diisiik enerjili, ¢ok yiiklii iyonlarla atomik hedeflerin inelastik carpigsmalarinda
biiyiik olasilikla ve en sik karsilasgilan stire¢ “yiik transferi”dir. Hedefteki notr
atom tlizerine gelen +¢ yiikli iyonun belli bir enerji seviyesine elektron transferi

olur. Bu tiir bir reaksiyonu
AT+ B — AWt L Brt L AR (1.2.1)

ifadesiyle temsil edebiliriz. AFE reaksiyonda kazanilan ya da kaybedilen enerji
olup egzotermik reaksiyonlar i¢in pozitif degerlidir. Deneysel veriler 1g1ginda,

gelen iyonun bir tek elektron yakalamasi en olasi siirectir. Bu durumda ifade
AT 4 B — AUt L Bt L AR (1.2.2)

seklinde olur. Bu arada gelen veya hedef tanecikler uyarilmig seviyelerinde de
sekillenebilir. Taneciklerin iyonizasyon limitinin altinda, diigiik enerjili ve yavag

carpigmalarla ilgilenecegimizden, hedefin iyonlagmasi gozardi edilir.

AlD+

B OAK

Sekil 1.1: Diisiik enerjili bir carpigmada elektron yakalanmasi reaksiyonunun temsili ¢izimi.



Yiik transferiyle sonuclanan c¢ok yiiklii iyon-atom sistemlerinin yavas
carpigmalari, sistemdeki biiyiik miktarda potansiyel enerjinin kinetik enerji olarak
salinmasiyla karakterize edilir. Enerji kazang spektroskopisi teknigi ile ¢arpisma
iriintintin, gelen parcaciklar tarafindan kazandigi kinetik enerji ol¢iilerek seviyeleri

hesaplanir.

Iyon-atom (va da molekiil) ¢arpigmalarinda elektron yakalanmasi siirecinin
dinamigi ile yakalanmada oncelik tagiyan seviyelerin bulunmasi, astrofiziksel ve
fiizyon plazmasi cevrelerinde 6nemli yer tutar. Genellikle bu tip siiregler igin,
gelen iyon demeti i¢inde bilinmeyen nitelikte yar1 kararh tiirlerin varligi nedeniyle
tesir kesitlerinin o6l¢iilmesi zordur. Ancak son yillarda kullanilan ¢ift enerji kazang
(double energy gain) teknikleri sayesinde hem temel durumda hem de yar1 kararl
seviyelerde bulunan iyonlar igin elektron yakalama tesir kesitleri bagariyla
hesaplanabilmektedir (Said ve diger., 1994, 6rnegin Voulot ve diger., 2000, Voulot
ve diger., 2001, Yaltkaya, Kamber ve Ferguson,1993). Cift diferansiyelli (kazanilan
ya da kaybedilen enerji ve sagilma agis1 bakimindan) tesir kesitleri kullamlarak

yapilan caligmalar, toplam tesir kesiti ol¢ctimlerine gore tistiinliik tagimaktadir.

1.3 Fizikte Kullanim Alanlar:

Yiik degis tokusu olayinin incelenmesi, bir ¢ok fiziksel stirecin agiklanmasina
151k tutar. Ozellikle plazma fizigi calismalarinda kullanilir. Atomlar, molekiiller
ve bunlarin iyonlar1 arasindaki yiik transferi sicak astrofiziksel plazmadaki, soguk
yildizlar arasi bulutlardaki ya da atmosferik bolgelerdeki molekiiler tiirlerin
yapilanmasinda ve bozunmasinda onemli rol oynar. Yeryiiziinde de bu siirecler
gesitli sekillerde olusturulan laboratuvar plazmalarinda meydana gelir. Konunun

kapsamina giren durumlar1 ve ¢aligmalari soyle gruplandirabiliriz:

e Astrofizikte: Atmosferin iist tabakalarinda ve yildiz bulutlarindaki



(astrofiziksel plazma) atomlar arasi etkilesmeler sirasinda yiik ahgverigleri
siirekli olarak meydana gelmektedir. Bu tip ortamlarin yapisini incelerken
diistik enerji calismalar: yararh olur. Yiiksek frekansl ig1nim sogurulmasiyla
yaratilan plazmanin iyonizasyon dengesi degistirilerek, temel bir akigkanlik

kazandirilabilir.

e Fiizyon plazmasi arastirmalarinda: Kontrollii termoniikleer fiizyon
caligmalarinda plazmanin iyonizasyon dengesi saglanirken yiik transferi
siirecleri s6z konusudur. Fiizyon plazmasi cihazlarinda enjekte edilen H
(hidrojen) atomlariyla safsizlik iyonlar1 arasinda yiik degig tokusu olabilir
ki bu durum etkinlik kaybina neden olur (plazma cooling). Yeni tekniklerin

gelistirilmesi bu caligmalar sayesinde miimkiin olacaktir.

e Lazerler: Elementlerin yari kararli enerji seviyelerinin bulunmasinda

yararlanilir.

e En genel anlamda; c¢ok elektronlu sistemlerde molekiiler yapinin

belirlenmesinde ve atom ici etkilesmeleri anlamaya ¢aligirken kullanilir.

1.4 Yavas iyon—Atom Carpismalari

Iyon-atom carpismalarinda yiik transferi reaksiyonu teorik olarak incelenirken
farkli yontemler ve yaklagimlar kullanilir. Bu yaklagimlarin tiirti; ¢arpigmanin
gerceklestigi enerji araligina ve dolayisiyla carpigmanin siiresine baglidir. Gelen
iyonun enerjisinin birkac eV nin iizerinde oldugu ¢arpigma sistemlerini tanimlarken

genellikle yar1 klasik yaklagimlar yeterli olur. Carpisma enerjisinin
1 eV/akb < E < 10 keV/akb
oldugu aralik diisiik enerji bolgesidir. Bu enerjilerdeki ¢arpismanin hiz

v<10®em/s  yada v<1lab



kadardir ve yavag olarak nitelenir. Bu hiz degeri, yoriinge elektronlarinin
hizindan kiigiik oldugu icin sistemleri incelerken Born-Oppenheimer yaklagimini
kullanabiliriz. Bagil olarak agir ve yavag olan c¢ekirdeklerin hareketi elektronik
hareketten ayrilabilir. Carpigma taneciklerinin niikleer hareketi klasik mekanikle,
elektronlarin hareketi (spesifik bir seviyeye elektron transferi) kuantum mekanigi
ile incelenir. Bu durum yar klasik ¢arpigma parametresi metodunun en genel
sekliyle uygulanmasidir (Bransden ve McDowell, 1992). Cekirdekler sabit v hiziyla
diizglin yoriingeler izler. b carpisma parametresi olmak tizere, klasik yoriinge
hareketi igin R = b+ vt yazihir. Elektronun hareketi ise W(r,¢;v,b) dalga

fonksiyonuyla tanimlanir.

A=

Sekil 1.2: Klasik yoriinge.

Yiiksek enerjili taneciklerin ¢arpigmasinda tamamen kuantum mekaniksel sacilma
teorisi modelleri daha uygunken diigiik enerjili ¢arpigmalar1 agiklamakta yari

klasik yaklagimlar deney sonuclariyla uyumlu olmaktadir.



BOLUM IKI
YARI KLASIK TEORI

2.1 Molekiiler Potansiyel Enerji Egrileri

Yiik transferi teorik ¢aligmalari, ¢arpigma sirasinda olugsan molekiillerin farklh
molekiiler seviyelerinin zamana baglh davranigini incelemeyi igerir. Yavag ¢arpigma
esnasinda taneciklerin elektron tabakalarinin etkilegsmesi sonucu ¢ok kisa siireli bir
molekiiler baglanma gergeklegir. Olusan bu yapiy1 bir quasi-molekiil olarak ele
aliriz. Bu durumda yiik degis tokusu dedigimiz sey carpigsma sirasinda sekillenen
bu gecis molekiiliiniin elektronik seviyeleri arasindaki gecisleri ifade eder. Iki
atomun gekirdekleri arasindaki uzakligi temsil eden R degeri siire¢ boyunca degigir
ve bu degisim farkl elektronik konfigiirasyonlara yol acar. Biz de birlesik atom
ya da iyon durumu ile serbest atom ya da iyon durumu arahginda, R = [0, oo,

bu quasi-molekiiliin elektronik enerji seviyelerini hesaplamaya caligiriz.

Hesaplarimizi yapabilmek igin carpigma sisteminin tanecikleri arasindaki
etkilesme potansiyellerini bilmek esastir. Bu potansiyeller aslinda elektronik
enerji seviyelerinin beklenen degerleridir. Bulunan enerji seviyeleri ile iki atomlu
molekiiliin potansiyel enerji egrileri (PEE) olugturulur. Potansiyel egrilerinin
sekillenimi, carpigmanin hizina ve sistemin relaksasyon siiresine bagl olarak iki
farkli bigimde olabilir. Bunlardan biri Born-Oppenheimer yaklagiklig ile elde
edilen adyabatik potansiyel egrileridir. Bu tiir bir temsilde elektronik Hamiltonyen
diyagonaldir ve adyabatik enerjiler varyasyon ilkesiyle agik¢a hesaplanarak
tanimlanabilir. Ancak c¢arpigma sistemlerinin elektronik seviyeleri esasinda
karakteristik olarak ciftlenim Ozelligi tasidiklarindan  Born-Oppenheimer ve
adyabatik yaklagimlar artik gecerli olmaz. Bu sekilde ciftlenim o6zelliginin
etkisini tagiyan egriler diyabatik potansiyel egrileridir. Bu tiir bir temsilde

elektronik Hamiltonyen diyagonal degildir. Boylece degerlik elektronlarinin
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Sekil 2.1: Ar-Ar sisteminin molekiiler orbital elektronik seviyeleri i¢in korelasyon diyagrami.

seviyeleri adyabatik ve diyabatik olarak temsil edilir. Ornek olarak yukaridaki
Sekil 2.17 de molekiiler orbital enerji diyagraminda (Eichler ve diger., 1976) bazn
seviyeler birbirine ¢ok yaklagmig fakat birden karakter degistirmis ve kesismekten

kacinmiglardir.

Onemli olan yaklagimin gegerli oldugu durumlari ve uygulanabilirlik limitlerini

g6z oniinde bulundurmaktir.

2.2 Born-Oppenheimer Yaklagiminda Adyabatik Potansiyel Egrileri

En basit molekiil olan H, bile ii¢ parcacik icerir ve bu molekiiliin Schrodinger
denklemini analitik olarak ¢ozmek miimkiin degildir. Bu nedenle molekiiler yapiy1
anlamaya calisirken ¢ogu kez elektronik hareketi ¢ekirdeklerin kinetik hareketinden
(titresim ve donme) ayiririz  ve bu ayrik  hareketler arasindaki ¢iftlenimleri

pertiirbasyon olarak ele aliriz. Boylece, Born-Oppenheimer yaklagikligi, bir



molekiiler sistemin hareket denklemlerinde baz1 basitlegtirmeler ve sadelestirmeler
yapmamiza izin verir. Adyabatik yaklagim olarak da bilinen bu yaklasim, hafif ve
dolayisiyla ¢ok hizli hareket eden elektronlarla, agir ve yavas olan c¢ekirdekler
arasidaki cok biiyiik kiitle farkina dayamr. Ornek verecek olursak cekirdek

kiitlesinin elektronik kiitleye orani,

M/m., = 2000 (H i¢in minimum deger)
= 30000 (atmosfer gazlari i¢in minimum deger)

= 400000 (agw atomlar igin)

kadardir. Bu kiitle orammmin biiyiik olmasinin fiziksel anlami gekirdeklerin
hareketinin iyi kuantize olmug elektronlarin hareketine bir etkisi olmayacagidir.
Dolayisiyla ¢ekirdek hareketinin dinamigini gozardi edebiliriz. Cekirdekten daha
hizli hareket eden elektronlar molekiildeki ¢ekirdeklerin yer degistirmesine hemen
yanit verirler. Boylece Schrodinger denklemini tiim pargaciklar i¢in ayni anda
¢ozmeye caligmak yerine; ¢ekirdekleri sabit bir konumda kabul ederek, ¢ekirdeklerin
durgun elektriksel potansiyelinde hareket eden elektronlar i¢in ayri ayri ¢ozebiliriz
(Atkins ve Friedman, 1997). Cekirdeklerin farkli sabit konumlar i¢in hesaplar
tekrar ederiz. Bu sekilde elde ettigimiz ¢oziimler, diatomik molekiiliin molekiiler
potansiyel enerji egrilerini olusturmamizi saglar.  Elde ettigimiz elektronik
baglanma enerjilerine iki cekirdegin itici enerjisi eklenerek, cekirdeksel hareketi
yoneten etkilegsimleri tamimlayan potansiyel egrileri elde edilir. Bu egriler

poliatomik tiirlerde genellikle potansiyel enerji ytlizeyleridir.

Iki atomlu, N elektronlu bir molekiilde elektronik kordinatlar: r = (ri,7m2, ., TN)
ve benzer gekilde ¢ekirdek koordinatlarmi R = (R;, Rs) ile gosterelim. Molekiiler

Hamiltonyen su terimleri icerir:

Hypot = To+T. + V(r, R) (2.2.1)
Buradaki
. h2
Tr = —(=)V% (2.2.2)

2M
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gekirdeksel kinetik enerji operatoriinde M = M Mp/(Ma + Mg), A ve B diye
adlandirdigimiz  iki ¢ekirdegin, kiitle merkezi sisteminde indirgenmis kiitlesini

belirtmektedir. Elektronlara ait kinetik enerji operatoriinde

T;::ﬁé-% hz)v? (2.2.3)

2m
i=1 €

m. elektronun kiitlesidir. V(r, R) sistemin toplam potansiyel enerji operatoriinii
temsil eder. Elektron-elektron, elektron-cekirdek ve cekirdek-cekirdek etkilesme
terimleri gimdilik bu potansiyele dahildir. Bir molekiiler sistemin duragan
ozellikleri hakkinda tiim kuantum mekaniksel bilgi zamandan bagimsiz Schrodinger

denkleminin ¢oztimleri ile verilir.

~

HpaV(r, R) = eV (r, R) (2.2.4)
Cekirdekler aras1 R mesafesinin sabit olmasi durumunda denklem
H,=T,+V(r,R) (2.2.5)
bi¢gimindeki elektronik Hamiltonyen kullanilarak
[T, + V(r, R)¢i(r|R) = Ei(R):(r|R) (2.2.6)

olarak yazilabilir. Burada artik F;(R) enerji 6zdegerleri ve ¢;(r| R) 6zfonksiyonlar
sabit cekirdekler arasi koordinat durumundaki c¢oziimlere karsilik gelirler. Bir
bagka deyisle bunlarin R degerine parametrik olarak bagliliklari s6z konusudur.

Boylece diatomik sistemin toplam dalga fonksiyonu
U(r, R) =Y xi(R)i(r|R) (2.2.7)

bi¢iminde, H. na karsilik gelen v;(r|R) elektronik dalga fonksiyonlarimin lineer
kombinasyonu olarak yazilabilir. x(R) yalmzca gekirdek hareketini temsil eden
dalga fonksiyonlaridir. Sistemin toplam dalga fonksiyonu ¥(r, R), (2.2.4)

denklemini saglayacagindan, yerine yazip soldan ¢} (r|R) ile ¢arparak tiim
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elektronik koordinatlar tizerinden integre edersek, cekirdeksel dalga fonksiyonlar:

i¢in denklemleri elde ederiz:
[Tr + Ej(R) — elx;(R) = > Cij(R)x;(R) = 0 (2.2.8)
Bunu yaparken v;(r|R) seviyelerinin ortonormallik 6zelligini kullandik:

| iR Ry = ) =5, (2.29)

Burada C;;, niikleer hareket yoluyla farkli elektronik seviyelerin ¢iftlenimini temsil

7

eden ¢iftlenim operatoriidiir (Doltsinis ve Marks, 2002).

. B2
Cij<R) = (¢1|TR|%> - W(%IVRWJ)VR (2.2.10)

Born-Oppenheimer yaklagimini uygulamak demek, elektron-cekirdek arasindaki
etkilesme terimi olan ¢iftlenim elemanini ihmal etmektir. Ciinkii dalga
fonksiyonu, sadece elektronik dalga denkleminin ¢oziimiinden hesaplanan bir
elektronik seviye ile kisitlanmigtir. Cj; diyagonal terimi elektronik Schrodinger
denkleminin E enerji 6zdegerlerine bir diizeltme terimidir. Bunlar1 da sifir kabul

ediyoruz. Bu yaklagimi kullanarak (2.2.8) denklemi
[Tr+ Ej(R)x;(R) = ex;(R) (2.2.11)

sekline indirgenir. Herbir x;(R), ©;(r|R) tek elektron seviyesi ile belirlenen
potansiyel alaninda hareket eden c¢ekirdeklerin davramigini tanimlar. (2.2.11)
ifadesi, ¢ekirdekler i¢in dalga denklemi olarak bilinir ve artik ¢iftlenim denklemi
icermediginden prensip olarak y;(R) i¢in ¢oziilebilir. Bdylece molekiiler dalga

fonksiyonu ic¢in secimimiz yaklagiklikla dogru olur.
U;(r, R) = x;(R)¥;(r|R) (2.2.12)

Born-Oppenheimer yaklagiminin gegerli olacagi bolge, c¢ekirdegin hizinin v < é

oldugu bolgedir. Ayrica su kosullarin saglanmasi gerekir:

i) Agisal hiz radyal hizdan ¢ok biiyiik olmamahidir. Boylece Vg’ nin yalmzca

radyal bilesenini dikkate alabiliriz.
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ii) a, atomik uzaklik biriminden daha kiigiik mesafeler i¢in elektronik seviyeler

¢ok fazla degismemelidir.

Y;(r|R) dalga fonksiyonlar1 adyabatik dalga fonksiyonlar: olarak bilinir ve
bunlara karsilik gelen E;(R) 6zdegerleri adyabatik potansiyellerdir. Bunlar aslinda
¢ekirdeklerin iki merkezli alaninda ve diger elektronlarin ortalama potansiyelinde
hesaplanmis tek elektron seviyeleridir. Yalnizca elektronik dalga fonksiyonlar:
kullanarak elde edecegimiz enerji oOzdegerlerine, cekirdekler arasi baglanma

potansiyeli olan Vggr(R) ilave ederek

adyabatik enerji seviyelerini buluruz. Born-Oppenheimer ve adyabatik yaklagimi
kullanirken genel kural, iki atomlu molekiil i¢in, ayni simetriye sahip tamamen
elektronik iki dalga fonksiyonunun dejenere olamayacagidir. Buradan dogrudan
bir ¢ikarimla diatomik tiir i¢in potansiyel enerji egrileri, ¢ekirdekler arasi mesafe
olan R nin fonksiyonu olarak cizilen egriler birbirini kesemez. Tki potansiyel enerji
egrisi arasindaki bu tiir bir etkilesmeye kesismekten kacinan davranig gosteriyorlar
deriz. Adyabatik enerji seviyeleri R = R, da kesismekten kaginan bir davranig
gosterirler. Elektronik serbestlik dereceleri, niikleer konfigiirasyondaki herhangi
bir degisime derhal yanit vereceginden, adyabatik dalga fonksiyonlar: her zaman

duragan bir seviyeye karsilik gelir.

Adyabatik egriler, ayni simetriye sahip olan elektronik seviyeleri temsil eden
potansiyel enerji egrilerinin kesigmeyecegini éngéren Von Neumann-Wigner

kesigmeme kuralina uyarlar.
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Potansiyel Enerji (E )

T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T
Cekirdekler arasiuzakhk { R}

Sekil 2.2: Potansiyel egrilerinin kesismekten kacinmasi durumu.

2.3 Kesismeme Kurali

Sekil 2.2’ de goriildiigii gibi [A?T+B] girig ve [AT+ B*] ¢ikig reksiyonunu temsil
eden potansiyel egrileri, enerjileri birbirine ne kadar yakin olursa olsun kural
geregi birbirini kesmezler. Bu davranigi anlamak i¢in su sekilde matematiksel
bir yol izleyebiliriz. Hamiltonyendeki degisime karsilik gelen 6 R gibi kii¢iik bir
mesafede F; ve Es birbirine egit olsun . R 4+ dR de bu hamiltonyen pertiirbe

olsun,
H=H,,+V (2.3.1)
> 8[:Imol
V =0R 2.3.2
R (2.3.2)

0 R ¢ok kiictik bir yerdegistirme oldugundan, 6zfonksiyonlari, R + R de sifirinci

mertebe dalga fonksiyonlarinin lineer kombinasyonu olarak yazilabilirler.

¢ = 11 + 2o (2.3.3)

Pertiirbe olmug hamiltonyene gore yazilacak

(Hpot + V) = U (2.3.4)
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denkleminde yerine koyarak,
c1(By = U+ V)i + By = U+ V)ipy = 0 (2.3.5)
buluruz. Bunu da sirayla 9] ve 15 ile ¢arparsak,

Cl(El -U + ‘/11 + CQ%Q) =0 (236)
Cl‘/gl + CQ(EQ -U + ‘/22) = 0 (237)

elde ederiz. V;; = (¢,|V|¢J> dir. V hermitiktir ve bu nedenle Vi; ve Vay gerceldir.

Vig = V5. Homojen sistemin sifirdan farkli ¢oziimiiniin olabilmesi i¢in

El—U‘f“/ll VY12
Vo1 Ey —U + Vy

—0 (2.3.8)

olmalidir. Determinant1 agarsak,
U=1/2(Ey + Ey + Vi1 4 Vay) & [1/4(Ey — Ey + Viy — Vao)? + Vo[ (2.3.9)

R+ 0 R de birinci mertebe enerji 6zdegerleri olur. Bu noktada seviyelerin dejenere

olabilmesi (E, = F») i¢in
[1/4(Ey — By 4+ Vi — Vao)* 4 [Vi)?]V2 =0 (2.3.10)

olmahdir. Bu ifade de iki kare toplaminin kare kokii oldugundan dejenerasyon
sartinin - saglanmasi i¢in hem (F; — FEy + Vi3 — Vi) hem de Vip sifira egit
olmalidir. Bununla birlikte sadece tek bir keyfi parametremiz, d R bulunmaktadir.
Iki denklem de tamamen bagimsiz degiskenler icerdiginden genellikle sadece bu
parametreyi degistirerek ikisinin de gerceklenmesini saglamak miimkiin degildir.
Bunun tek yolu, kesigmekten kacinilan nokta civarinda kosegen diginda kalan
matris elemani V5 yi sifir almaktir. Bu ancak 1, ve 1), farkli simetrilerde olursa

gerceklenir.
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2.4 Born-Oppenheimer Yaklagiminin Yikilmas: ve Diyabatik Egriler

Sekil 2.3’ de ani degigimin olmasi durumunu incelemeye gecelim. Bu ani
degisme ayn1 zamanda, adyabatik yaklagimla hesaplanan dalga fonksiyonlarinin
davranigin1 da yansitir. Yavag carpigmalarda bile ¢ogu kez carpigma sistemi
kesigmekten kacinilan noktada yani yasakli gecigle diger seviyeye gecer. Ciinkii
dalga fonksiyonu boylece daha az karakter degistirir. Bagil hiz arttik¢a gegisin
olasiligi da artar. Eger enerji egrilerinin birbirine en yakin olduklar1 noktada
geciglerine izin veriliyorsa kesigsmeme kurali yikilir ve artik seviyeler Schrodinger
denkleminin ¢oziimii olmaz. Bununla birlikte carpisma fenomenini incelerken bu

diyabatik seviyeler daha kullanighdir.

Iki adyabatik seviye neredeyse dejenere hale geldiginde artik BO ve adyabatik
yaklagimlar gegerli olmaz. Cekirdek-elektron etkilesmesini ifade eden Cj; ciftlenim
terimi O6nem kazanir. Bdyle seviyelerin dejenerasyonunun onem tasidigi

sistemlerden biri de yiik transferi reaksiyonudur.

Sekil 2.3: R, gekirdekler arasi mesafesinde iki potansiyel enerji egrisinin kesigmesi.
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Bunu, A?T + B seklindeki iyon ve atomun carpistigl bir sistemi ele alarak
aciklayabiliriz. Toplam +2 yiikii bulunuyor. Bazi adyabatik potansiyellerin
[AT + B*] seklinde , bazilarmin  [A*" + B] seklinde elektronik dagilim
olur. [AT 4+ B*] potansiyelleri Coulomb itmesi yiiziinden tamamen itici 6zellik
tagir. [A*" + BT] dagihmlan, ¢ok kiiciik gekirdekler arasi mesafedeki itici
duvar ve indiiklenen yiiklerden kaynaklanabilecek kiiciik itici potansiyel duvar-
lar1 haricinde diizgiin (flat) olacaktir. A*" ve B carpismasi baglangicta daha
yiitksek, diiz potansiyeli izler. Uygun yerlegtirilmis itici [AT 4+ B™] potansiyeli
ustiinde notral [A?* + B] potansiyeli olan sistemler i¢in R azalirken (gekirdekler
birbirine yaklagirken) Gyle bir R, noktasi olacaktir ki bu degerde iki potansiyel
ayni enerji degerine ulagir. Ve R, noktasinda sistemin enerjisinin [A* 4+ B7]| ya
¢ok yakin oldugu bir noktada kesigir. Sistem yanindaki potansiyele “sicrar” ve
carpismay1 bu elektronik konfigiirasyonda bitirir. Boylece bir elektronun B den A
ya etkin transferi gerceklesir. Bu sekilde potansiyellerin R, noktasindaki davranisi
ve reaksiyonun sonuclanacagi bigimler belli agirliklarla gerceklegir. Bu agirliklar

genellikle Landau-Zener olasilik fonksiyonu kullanarak hesaplanir.

2.5 Potansiyellerin Davraniglar: ve izleyecekleri Yollar

(arpigma olay1 sonunda hedeften koparilan elektron, gelen iyonun ¢esitli enerji
seviyelerine yakalanabilir. Yakalanmanin oldugu seviyeleri ve son durum yiik
dagilimini belirtmek tizere kanal ifadesini kullanacagiz. Girig kanalindaki iyonu
ATt — a ve atomu B — (3 ile son durumdaki iyonu AT — o’ ve atomu BT —
G ile temsil edelim. Sekil 2.4 (1) ve (2) de goriilecegi gibi reaksiyon sirasinda

elektron, aym ¢ikig kanaliyla sonuglanan iki farkli yol izleyebilir.

Carpigma  stireci  boyunca, biri cekirdekler birbirine yaklagirken, digeri
¢ekirdekler birbirinden ayrilirken olmak tizere kesigme noktasindan iki kez gecilir.

Tiim carpisma boyunca yiik transferi bakimindan sistemde net bir yiik degisimi
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® 4 @) a

v v — (af})

~ (ap)

= (a’fp) (@)

(3

N

Sekil 2.4: af — o/’ gecisi olurken potansiyelin izleyebilecegi yollar.

olacaktir. Gegislerden biri, bir adyabatik egriden digerine diyabatik gecig digeri
de adyabatik gecis olacaktir. Dolayisiyla bir elektronun transferi icin net olasilik,
adyabatik ve diyabatik gecis olasiliklarinin 2 ile ¢arpilmasi seklinde hesaplanir.
Herbir yolu ‘klasik yoriinge’ olarak diigtinebiliriz. Herbir yola karsilik, toplam tesir
kesitine katki yapan bir klasik diferansiyel tesir kesit karsilik gelir. Amacimiz,
carpigsmaya katilan taneciklerin verilen bir baglangi¢ ve son durum kombinasyonu
i¢in sacilma acilarin1 ve tesir kesitlerini hesaplamaktir. Tesir kesiti kavrami genel
anlamda bir sacilma olay1 sonucunda dogrultusunu degistiren taneciklerin belli bir
kat1 a1 icinde sagilma olasiligini verirken, carpigma sistemleri i¢in diigiintildiiginde

seviyelere yakalanma olasiliginin bir dl¢iitiidiir.

2.6 Klasik Sacilma Teorisi ve Tesir Kesiti

Parcaciklarin merkezcil kuvvet alanlar1 tarafindan sagilmasi klasik mekanikle
incelenebilir. Ancak atomik boyuttaki sistemler s6z konusu olunca parcaciklarin
hareketlerini tanimlarken baz1 diizeltmeler yapilmasi gerekir. Ciinkii boyle
sistemlerde kuantum etkileri oldukga fazladir ve klasik yaklagim fiziksel olarak

tam da gecerli olmaz. Bununla beraber problemin ¢oztiimii i¢in klasik ongoriiler



18

daima iyi bir yaklagiklik olarak siiregelmistir. Cok ytiklii iyon-atom ¢arpigmalarinin
incelenmesi ve tek elektron yakalanmasinin modellenmesinde yar1 klasik teorinin
kullanilmasini inceliyoruz. Bu nedenle oncelikle klasik teorisiye gore merkezcil
potansiyelden sacilmada taneciklerin tesir kesiti i¢in kullanilan ifadeye kisaca yer

verelim.

Sekil 2.5: Klasik sacilma.

Birim zamanda, gelme dogrultusuna dik olan birim yiizeyden gecen tanecik
sayist N olsun. Bu taneciklerin kiitleleri ve enerjileri birbirine egit ve tiniform
yapida olduklari kabul edilir. Gelen demet, hedefteki kuvvet merkezine yaklastikca

yortingesi diiz bir ¢izgi olmaktan sapar. {2 dogrultusundaki
dQ) = 27 sin 6df (2.6.1)

kat1 acis1 icerisinde sacilma olur. 6 acisiyla gerceklesen bu sagilma icin tesir kesi-
tinin anlami, o (2) = (Birim zamanda d2 i¢inde sagilan tanecik sayis1 ) /( Birim
zamanda birim yiizeye gelen tanecik sayisi ) olur. Tesir kesiti alan boyutundadir.
Parcaciklarin izleyecekleri yoriinge ve sagilma miktari, sahip olduklar1 enerji ve

agisal momentumlari ile hesaplanir. Acisal momentum geleneksel olarak,

[ =mu,b =bV2mE (2.6.2)
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ile verilir. Buradaki b terimi carpigma parametresidir ve gelenin hiz vektorii ile
sacict hedef arasindaki dik uzakligi temsil eder. Acikca, gelen tanecigin hedefe en

fazla yaklasabilecegi mesafedir.
0 ile 0 + df arasida df) kat1 acis1 icine sacilan parcacik sayisi, b ile b + db
araligindaki ¢arpigma parametresiyle gelen tanecik sayisina egit olmalidir:
2w Nb|db| = 2o (0) N sin 0|d)| (2.6.3)

Bu bagintidan yararlanarak diferansiyel tesir kesitinin 6 sagilma agisina bagliligini

buluruz (Goldstein, 1980)

dQ  siné |do

do(0) b ’db (26.4)

Toplam tesir kesit ifadesi;

™ d
o = / 0)d) = / Y40 = on / d—gsmede (2.6.5)

bi¢giminde, diferansiyel tesir kesitinin kati ac1 iizerinden integrali alinarak bulunur.

2.7 Yar:1 Klasik Tesir Kesiti Formulu

Klasik teoride tesir kesiti i¢in bagintilar1 hatirlatmanin ardindan simdi diisiik
enerjili carpigma sistemleri i¢in kullanilan yar: klasik formiilii incelemeye gegebiliriz.
Elastik sa¢ilma durumu igin bir ifade tiiretilebilir (Ford ve Wheeler, 1959). Tiiretim,

sagilma genligi f(0) icin bilinen kismi dalga ac¢ilhimu ile baglar:

= ik D 21+ 1)(e” — 1)Py(cos 6) (2.7.1)
=0

ve bagarili yaklagimlar yapilmigtir. Faz kaymalart WKB (Wentzel-Kramers-
Brillouin) yaklagiminda kullanilan faz kaymalar ile degistirilmigtir. Cok fazla

sayida (100-1000) kismi dalga sz konusu oldugu igin toplama yerine [ tizerinden
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integral alinabilir. En 6nemlisi [ nin biyiik kabul edilmesidir, Legendre poli-
nomlar: buiytik / i¢in gegerli ifadelerle yer degistirir. Sonucta elde edilen integraller

durgun faz metoduyla alinarak denklem su hale gelir:

do(6)\ /2 , .
fye(0) = ; (%) exp(iAY) — iy0) (2.7.2)
Burada do(0)Y) /dS) , 6 sacilma acisiyla sonuclanan j inci klasik yoriingeye iligkin
klasik diferansiyel tesir kesitidir. AY) | bu yoriinge boyunca klasik aksiyondur.
79 ise kiiciik bir ilave faz faktoriidiir.
Boylece elastik sacilmada yar: klasik tesir kesiti i¢in su ifadeyi elde ederiz:

o el o (; 1/2 ' ' 2
(dd—ﬁf)) = |fu(0)]* = ‘; (%) exp(iAW) — iy} (2.7.3)

yk

Bunu inelastik carpigmalara genellestirirsek,
af —df

reaksiyonu olurken nga, 5 gecis olasiigl olmak tlzere

do(0)\ """
ds) o

yk

2
s do(@ON
5 (P i) oA - i)

J

(2.7.4)

Tek bir kesigmenin ve iki farkli path olan durumlar i¢in yar1 klasik diferansiyel

tesir kesiti ifadesi;

af—a'p’
da(9) N 1) do(e)®M (2)  do(e)®
( d2 >yk = Popwp—an + FPaporp —i0
(2.7.5)
1) doO® p2) o)) /?
+ 2 Paﬂa’ﬁ’TPaﬁa’ﬁ' d cos &
af—a’p’
do(0) < p(V do(6)) ) do(6)® .16
d) vk afa’B a0 aBa’ B a0 .
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Burada ® = AW — AR —~1) 44@) dir. Son terim, iki yoriingeden, izlenebilecek
iki yoldan kaynaklanan olasilik genlikleri arasindaki girisimi temsil etmektedir.
Bu tip etkiler deneylerde ¢oziimlenebilmesine ragmen faz ¢ok hizli degistiginden

bu terimi sifir kabul etmek ilk yaklagim i¢in yeterli olacaktir.

2.8 Cok Kanalli Sistemlere Genellestirme

Tek bir kesigmenin oldugu, iki kanalli sistem i¢in yazilan etkin kesit ifadesi

olan (2.7.6) denklemini ¢ok kanalli sistemlere genelleyerek kullanabiliriz:

do(9)\ """ G do(6)

sc

Goriilecegi gibi yar klasik tesir kesiti, belli bir seviyeye gecis icin klasik tesir

H+Ct|+

H*+C™ =5

H*+C™ (n=4)

H*+C™ (=3

¥

Sekil 2.6: C*6 ile H(1s) ve HT —C™*5(n) ii¢ farkh seviyesi arasindaki etkilesme potansiyellerinin

temsili gosterimi.
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kesiti ile o seviyeye gecisin PU) olasihgr carpimiyla verilir. Yiik transferi siirecini

tanimlayabilmek icin bu diyabatik gecig olasiliklarini belirlemek durumundayiz.

Sekil 2.6” da H (1s) atomu ile CT° iyonunun garpigmasi reaksiyonunda,
elektronun yakalanabilecegi ii¢ farkli seviye i¢in potansiyel egrilerinin sekillenimi
temsili olarak ¢izilmigtir. Burada N=4 tane enerji seviyesi ve N-1=3 tane kesigme

yer almaktadir.

Toplam tesir kesit ifadesi,
op =27 / PY(E, b)bdb (2.8.2)
0

bi¢iminde tiim carpigsma parametreleri tizerinden integral alinarak hesaplanir.



BOLUM UC
TEORIK MODELLER

3.1 Gegis Olasiliklar: igin Landau-Zener Modeli

Landau-Zener (LZ) modeli, genellikle iki seviyeli bir sistemin zaman igindeki
evrimini tanimlamak ve bir seviyeden digerine gegis olasiligini belirlemek iizere
kullanilan bir yaklagimdir. Bir kuantum mekaniksel sistemin iki enerji 6zdegeri za-
mana bagh bir dig kuvvet tarafindan biraraya geldiginde, 6zdegerlere ait seviyeler
arasinda gecigler olur. Seviyeler arasi gecigin ve kesismenin séz konusu oldugu
durumlarda diyabatik gecisler, kuantum sistemlerinin dinamik evrimlerine farkl
bakig agilarinda onemli rol oynayan temel siireclerdir. Bu duruma en uygun bir
ornek de yiik transferiyle sonuclanan inelastik atomik ¢arpigsmalardir. Herbir yiik
durumuyla ilgili olan potansiyel egrilerinin kesigsmeden kacindigi nokta civarinda
BO yaklagimi yikilir ve burada sac¢ilma kanallarinin gergeklesme olasiliklarinin
hesaplanmasinda diyabatik gecisler 6nemi tagir. Kesigen ¢ok sayidaki egriler tesir
kesitinin hesaplanmasinda belli baz1 kabuller yapmamizi saglar. Landau-Zener
gecig olasiligini kullanmak bir yontemdir. Bu modelde transferin, iki diyabatik
potansiyel enerji egrisinin kesisme noktasinda yer aldigi farzedilir. Cok sayida
kesigmenin oldugu sistemlerde, her bir kesigme iki seviyeli sistem problemi ayr1
ayr1 ¢oziimlenerek tamimlanir. 1932’ de Landau-Zener formiliiniin ortaya
konmasmdan (Landau, 1932, Zener, 1932) itibaren teorik yaklagimlara stirekli

olarak yenileri eklenmekte ve iyilegtirmeler getirilmektedir.

Cok yiikli bir iyonla notral atom arasindaki tek elektron degig tokusu
problemini, ¢ekirdek hareketini yoneten diyabatik potansiyel egrilerini kullanarak
incelemek uygun olur. Simdi artik carpigsma sisteminin elektronlariyla ilgilenecegiz.
Daha once de belirtildigi gibi yik degis tokusu, molekiiler elektronik seviyeler

arasindaki belli olasiliklarla gerceklesen transferlerle incelenir. Bu olasiliklar,

23
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genellikle seviyelerin dogasina ve c¢ekirdeklerin birbirine gore hizina baghdir.
Olasiliklart hesaplama iglemi esas olarak sistemin dalga fonksiyonunun zamanla
degisimini bulmaktir. Bu durumda da hesaplarda bazi yaklasimlar kullanmak
gerekir. Landau-Zener metoduyla olasiliklarin hesabi oldukga bagarilidir ve deney

sonuclariyla uyumlu olmaktadir.

Bir girig ve bir tek ¢ikig kanalinin oldugu iki atomlu bir ¢arpigma sisteminde,
elektronik  Hamiltonyen H « in adyabatik ozdurumlar: olan ; leri bidigimizi
diistinelim;

H.i(r,R) = E{(R);(r,R) ,i=1,2 (3.1.1)

Bu ézdurumlara kargilik gelen F;(R) adyabatik enerji seviyeleri herhangi bir R
¢ekirdekler arasi1 uzakhiginda kesismezler. Burada R bir parametre olarak yer
almaktadir. Oysa biz ¢arpigma sistemindeki elektronik gecisleri incelerken, yiik
transferinin oldugu R = Ry gibi bir degerde kesisen potansiyel egrilerinden
yararlanacagiz. Yani bu gekirdekler arasi mesafede adyabatik seviyelerin F;(R,)

ve Ey(R,) enerjileri dejenere olur. Kesigen seviyeleri ¢; olarak adlandiralim.

Ererji
Seviyeleri
EAR), UAR)
EAR}),UAR)
EfRLUAR) U R)
= S E{R).ULR)
R R, "

Sekil 3.1: Potansiyel enerji egrileri.
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Bunlarin dalga fonksiyonlar1 ortonormal

(07lo]) = 0y (3.1.2)

oldugundan, adyabatik seviyelerin lineer bir kombinasyonu olarak verilebilir. ¢;

seviyeleri artik H,; nin 6zdurumlar: olmamakla birlikte su sekilde yazilabilir;
Haof = Un(R)¢1 + Hiz(R)pY (3.1.3)

Ha¢y = His(R)o1 + Us(R)¢y (3.1.4)

Hi5 terimi, kesigme esnasinda enerjideki dejenerasyondan kaynaklanan ciftlenim
matris elemanini temsil etmektedir. Dalga fonksiyonlarinin zamana bagliligini

WKB c¢oziimleri ile verirsek,
®; = ¢ exp (—i /t Ui(R(t’))dt’) i=1,2 (3.1.5)
olur. Son durum dalga fonksiyonunu,
Uy = C(t) D1 + Co(t) Do (3.1.6)

bigiminde zamana bagh olarak ifade etmis oluruz. Bu dalga fonksiyonundaki C'
katsayilar1 bir seviyeden digerine gecis i¢in olasiligi belirlemektedir. Diger bir
deyisle C,(t) , n diyabatik seviyesinde bulunma olasilik genligidir. Baslangig

kosullarini sisteme uygularsak,
Ci(t - —o0) =1, Cy(t — —o0) =0 (3.1.7)

olacaktir. Bunun anlami ; basglangicta sistemin tamamen ¢; in temsil ettigi
durumda bulunmasi, ¢, nin belirttigi durumda elektron bulunmamasi demektir.

Su olasiligi tamimlayabiliriz;
p= |0 (t — o0)[? (3.1.8)

Bu baginti, R, noktasindaki kesigmenin ardindan terslenme oldugunda ¢,
diyabatik seviyesinde kalma olasiligidir. Olasilik korunumu kullanilarak ¢

diyabatik seviyesine gecis olasilig

1 —p=|Cyt — 00| (3.1.9)
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olur. Buradan anlagilacagi tizere olasiliklar1 bulmak igin C' katsayilarini

hesaplamaliyiz.

Denklem (3.1.6) (3.1.5) ile birlikte (3.1.3) ve (3.1.4) te yerine yazilirsa gegis

genlikleri C), ler i¢in birinci mertebe ¢iftlenim denklemleri (Smith, 1959) elde

edilir: t
dc'
z‘d—tl — HyyChexp (—2/ (Uy — Ul)dt’) (3.1.10)
d t

Bu iki denklem arasinda Cs yi yok ederek , (' i¢in ikinci mertebe diferansiyel

denklemi buluruz:

acy
dt

— H},Cy (3.1.12)

d*Cy  [dHyp/dt
dt2 | Hy,

+i(U — Ug)}

Zener tarafindan ¢oziilen (Zener, 1932) bu esitlik bizi olasiliklar: veren formiilasyona

ulagtirir.

3.1.1 Landau-Zener Olasilik Fonksiyonu

Landau-Zener modelinde, R, te kesisen her bir potansiyel enerjide tek gecis
olasihgl, (kesigmenin terslenmesinin ardindan sistemin bir diyabatik durumda

kalma olasilig1)

p=e* (3.1.13)
ile verilir. Burada,
| Hi
§=liz (3.1.14)
VR

terimi Massey parametresi olarak adlandirilir. {77 ise Landau-Zener uzunlugudur.

Bunlar agikca ifade edersek,

— 1.1
p = exp < NG > (3.1.15)
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yazilir (Janev ve dig., 1985). Bu olasilik fonksiyonu LZ olasilik fonksiyonu olarak
bilinir. Cekirdek hareketini klasik olarak ele alirsak, ilgilenilen R bolgesi boyunca
dR/dt = v olacak gekilde sabit hizla diiz bir yoriingede ilerledigini kabul edip
(Sekil 1.2), R =0b+u,t ifadesinden yararlanarak, kesigme noktasindaki radyal
hiz ifadesi i¢in

VR = U, [1 — (}%)2} v (3.1.16)

yazabiliriz. Bu ifadede v, ¢arpigmanin ilk hizi, b carpisma parametresidir. Boylece,
enerji egrilerinin R = R, da kesistigi bir elektronik gecig icin diyabatik bir
potansiyel egrisi lizerinde kalma olasiligi, b ¢arpisma parametresinin fonksiyonu
olarak

b o) 12
v (1= (£)2) " 1AF|

seklinde yazilir. Bu ifade LZ gecis olasiligi olarak kullanilir.

(3.1.17)

p(b) = exp

hz

2Hp

= |
X

Sekil 3.2: R, gegis noktasi civarinda potansiyel egrileri, tegetleri olan F(R,) kuvvet terimleri

ve Hips nin sekilsel gosterimi.
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Formiiliin ortaya ¢ikmasinda kullanilan bir diger yaklagiklik sudur:

—2nH?
P = exp d# (3.1.18)
S (UL = Us) o

Uy ve U, sirasiyla girig ve cikig kanali potansiyel enerjileri olmak tizere, U; — U,

enerji farkinin, R, kesigme noktasi civarinda zamanla lineer olarak degistigi
U1 — U2 ~ ot (3119)

kabul edilirek ve bunun Taylor agiliminda ilk terim yaklagikligi kullanilarak

dU,  dU,
= —_— - — 3.1.20
“ ”R<dR dR)to (3.1.20)
yazabiliriz. Bu durumda AF', kesisgmenin oldugu R, noktasinda potansiyel enerji

egrilerinin egimlerinin farki olmak tizere

AF = [%(Ul - U2>} . (3.1.21)

ile verilir.

Hys biytikliigi ciftlenim matrisi elemani olarak bilinir ve yaklagik olarak
kesigmeden kacinilan bolgede adyabatik seviyeler arasindaki dejenere mesafenin
yarisina esittir. Ustiiste binen (¢iftlenen) 1 ve 2 seviyeleri arasindaki etkilegmeyi
ifade eder. Yaklagiklikla diyoruz clinkii elekton aligveriginin oldugu bir ¢arpigsma
probleminde en temel ve en zor ¢aligma, uygun ciftlenim matrisi elemanini
bulmaktir. Bunun igin farkh yontemler gelistirilmis ve farkli kabuller yapilmigtar.
(iftlenim teriminin anlamina biraz agiklik getirecek olursak, His kesigmenin
adyabatikliginin bir ol¢iisiidiir. Yani Hyo terimi biiytidiikge carpigma sisteminde
bir reaksiyonun gerceklesme olasiligi azalir ve potansiyel egrileri ayrik olarak
yollarina devam ederler. Hp, kiiciildiikce diyabatik gecig olasiligi artar.
Potansiyeller arasindaki enerji fark: kii¢tildiikge sistem tarafindan sicrama yapma

olasilig1 artar.
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3.1.2  LZ Formiilimiin v, ve b I¢in Incelenmesi

Carpigmanin ilk hizini temsil eden v, parametresi de oldukc¢a 6énemlidir. v, 1n
kii¢iik olmasi demek siirecin daha adyabatik davranig gostermesi demektir. Diigiik
enerjili yavag carpigsmalart incelerken bu davranig isimize yarar. Kesismenin
gerceklestigi an1 temsil eden ciftlenim elemanimi secerken yapacagimiz kabuller
oldukca gegerli sayilir. Landau-Zener gecisi icin vy buytktir. Bagil niikleer
hareket hizlandik¢a kesigme bolgesinde daha az vakit harcanmir. Bu durumda
elektronlarin potansiyel enerjideki degisime uyum saglamak icin daha az vakitleri

vardir. Sistem kendi elektronik konfigiirasyonunda kalmaya yatkindir.

(arpigma parametresi i¢in olasilik fonksiyonumuzu inceleyecek olursak; b > R,
olan tiim degerler i¢in p = 0 olmaktadir. Yani b nin bu deger araliginda yeni bir
seviyeye yakalanma olasiligi yoktur. Oysa kesigme, bir gegise izin verecek bolgede
yer almalidir. Bir ornek olarak agagidaki sekillerde carpigma parametresinin iki

ekstrem durumu i¢in LZ olasihginin grafikleri gortilmektedir.

(1)

LZ- Clasilign
LZ- OLasihdn

Carpisma parametresi R Garpisma parametresi R,

Sekil 3.3: (1) Kesisme tipik olarak diabatiktir. Olasilik ancak kesigme noktasiyla donme noktasi
yaklagik olarak esit oldugunda kayda deger biiyiikliikktedir. (2) Karsgit olarak bu sekilde tipik
adyabatik davranig vardir. Kiigiik ¢arpigma parametreleri i¢in, radyal hiz biiyiik olacak ve

seviyeler arasi gegiglere yol acacaktir.
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Grafiklerde parametrelerin mutlak sayisal degerler tagimasi 6nemsenmemistir.

8.1.3  Potansiyel Egrilerinin Se¢imi ve Ozelligi

Cekirdekler arasit R mesafesinin  farkli degerlerinde baglanma enerjilerini
hesaplayabilmemiz icin birbirinden diizgiince ayrilmisg, iyi belirlenmis ve net
potansiyel enerji egrilerine ihtiyacimiz vardir. Ancak diyabatik egriler ¢ogu kez
tam olarak tanimlanamaz. Bunlarin birbirlerini nasil kestiklerine dair uzlagilmig
bir tek tasvir yoktur. Dahasi egriler genellikle analitik ifadelere de uymazlar.
Bu gibi nedenlerle baglanma enerjisini hesaplamakta giicliiklerle karsilagilir. Bu
giicliikleri agmak igin, yavag carpismalarda geciglerin biiylik R degerlerinde
(gekirdekler arasi mesafenin uzak oldugu yerlerde) meydana geldigi kolayhigimi
kullanacagiz (R > 3 a.b). Ashlinda ¢ekirdekler arasi uzaklhk arttikga farkh
seviyelere gecige ait ciftlenim matrisi elemanlart kiigiiliir. Dolayisiyla transferin
ardindan son durumu belirten kanalda elektrostatik etkilesmelerin duyarhlikla

hesaplanmasi onem kazanir.

Girig kanali ile ¢ikig kanalinin veya farkli ¢ikig kanalllarinin kesistigi nokta ve
civar1 diyabatik gecisler icin oOnem tagir. Bu kesisme bolgelerinde elektron
transferine yol acan giiglii ¢iftlenimler meydana gelir. Kesigmenin bu orta deger
araligi elektron yakalanma stireci i¢in genellikle reaksiyon penceresi olarak
adlandirilir. Burasi tek elektron yakalanma olasiliginin da en fazla oldugu bolgedir
(Kimura ve diger., 1978, Winter, 1983). Herhangi bir garpigma sistemi i¢in bu
reaksiyon penceresinin yeri esas olarak gelen iyonun carpma enerjisine baghdir.

Simdi giris ve ¢ikig kanallarinda potansiyelin ne 6zellik tasiyacagina bakalim.

Yaklagik R > 3a.b ¢ekirdekler arasi mesafe degerinde, ¢ekirdek etkilegmeleri i
elektron bulutu etkisiyle perdelenir. Sekil 3.4 e baktigimizda, giris kanal yani

At? + B, A™ iyonu ile B notral atomu arasimndaki kiiciik cekici polarizasyon
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A

- AT HE (Gits Kanal)
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E AL BT (kg Kanal)
>

Fx R

Sekil 3.4: Potansiyeller

kuvveti nedeniyle hafif gekici ozellik tasir. Cekirdekler arasi1 uzaklik azaldikca
itici potansiyel ozelligi kazanir. Cikig kanal ise tamamen itici Coulomb potan-
siyeli formundadir. Elektronun yakalandigi seviyeyi temsil eden bu ¢ikig kanallar
girig kanallari, girig kanaliyla kesigirler. Gelen iyonun yiik durumu q arttik¢a bu
kesismelerin sayis1 da artar. Ciinkiit ATY + B potansiyel egrisini kesecek seviye
sayisi artacak demektir. Yani yakalanma olasiligi olan bir ¢ok seviye vardir. Girig
kanalindaki zayif ¢ekici kuvveti ihmal ederek, bu kanalda hig etkilesme olmadigini
kabul edebiliriz

Ui1=0 (3.1.22)

Gegigten sonra gelenin yiikii (g-1) ve notr hedefin yiikii +1 olacagindan gikig
kanalindaki Coulomb etkilesme potansiyeli

(g—1)

U22 = R

(3.1.23)

olur. Ancak biliyoruz ki ¢arpisma sonunda iirtinler birbirinden iyi ayrilmigsa ve

etkilesmediklerinde, sistemin toplam potansiyel enerjisi ¢arpigmadan éncekinden
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Qs kadar azalir. Burada @), elektronun garpigmadan onceki ve sonraki f inci

iyonlagma enerjilerinin farkidir. Yani,
Q; = (A=Y — (B (3.1.24)

dir. Bunu da dikkate alarak cikig kanali potansiyelini

(q—1)

U22 = R

—Q (3.1.25)

yazabiliriz. Yine, giiclii etkilesmelerin oldugu bolge cekirdekler arasi mesafenin
uzak oldugu kisimda yer aldig1 i¢in kesisme noktasinda potansiyel enerji egrilerinin

egimlerinin farki igin

1
AF = qR2 (3.1.26)

elde ederiz. LZ gecisinde belirlenen potansiyellerin gradyanlar1 fark: biiyiiktiir.
Potansiyeller diklestikce kesigme bolgesine yayilan R menzili kii¢iiliir. Bunun
anlami, carpigma siireci boyunca potansiyeller sadece ¢ok kisa bir zaman araligi
icin dejenere olacaktir ve yine elektronlarin potansiyel egrilerine adaptasyonu igin

az zaman vardir.

3.1.4 Kesisme Yaricapinin Hesaplanmas:

R, kesigme yaricapi, enerji kazang terimleri cinsinden ifade edilebilir. Bu deger,
yakalanmanin gerceklestigi ozel bir seviyeyi karakterize eder. R, noktasinda

potansiyellerin esit oldugu kosulunu kullanarak,

Uii(R;) = Usn(R,) (3.1.27)
o= ¢ (3.1.28)
TR f 1.
R, ic¢in
qg—1
R,=—— 3.1.29
Q, ( )

elde edilir.
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3.1.5 Hys Ciftlenim Elemaninin Uygun Formu

Ciftlenim elemani i¢in yar1 deneysel bir ifade olarak
HY® =9,13¢" Y% exp[—1, 324aR,q~ /7] (3.1.30)

egitligini kullanabiliriz. Bu ifade, elektronlarini tamamen kaybetmis iyonlarla
hidrojen atomu carpigma sistemleri i¢in yapilan pek ¢ok deney sonucunda ortaya
konmugtur (Olson ve Salop, 1976). Buradaki q, gelen iyonun yiik durumunu

temsil etmektedir. o parametresi,
o = (2I,(a.b.))"/? (3.1.31)

bi¢gimindedir ve esitligin Hidrojen digindaki diger hedefler i¢in de kullanilabilir
olmasi amaciyla yer almaktadir. Hidrojen i¢in o = 1 olmaktadir. I; hedefin
iyonlagma potansiyelidir. Elektronlarini kismen kaybetmis iyonlarla nétr hedef
atomlarin carpigmalar1 icin Taulbjerg ciftlenim elemanina I fonksiyonlar:

cinsinden bir diizeltme faktorii onermistir (Taulbjerg, 1986).
fu = (D)™ 4+ DY () [D(n + 1+ 1) (n — 1)] 72 (3.1.32)

formundaki diizeltme terimi, transfer edilen elektronun yakalandigi seviyenin n ve
[ kuantum sayilarina baghdir. Diizeltme terimiyle birlikte yeni uygun giftlenim

elemam

21
Hyy = fuHS =9,13¢7 2 exp | —1,324R,(=%) 71/ (3.1.33)
q

halinde kullanilir.
3.1.6 Olasilik Formdlunin Kullanima

p , R, kesigme (gecig) noktasinda terslenmenin ardindan ®; diyabatik
seviyesinde kalma olasihigidir. 1 — p adyabatik gegisin meydana geldigi ve reak-

siyonun izledigi potansiyel enerji egrisini degistirdigi olasiliktir. Tek kesigmenin
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ve bir tek agik final kanalin oldugu carpigsma sisteminin izleyecegi iki farkl yolun
miimkiin oldugunu ve herbir durumda kesigmenin iki kez hesaba katildigini
biliyoruz. Potansiyel egrilerinin izledikleri her iki yol da bir seviye degistiren, bir
de seviye degistirmeyen kesigme icerir. Reaksiyonun herbir yolu izleme olasiligi
esit oldugundan

Py = P = pa(1—p) (3.1.34)

yazilir. Su halde herbir gekillenimin olasilig
Py =p(1—p) (3.1.35)
olur. Ve ¢ den ¢, ye gecisin toplam olasiligi,
PhL =Py +P3 =2p(1 - p) (3.1.36)

seklindedir.

3.1.7 LZ Modelin Cok Kanally Sistemlere Genellestirilmest

Iki seviye ve tek kesisme icin yazdigimiz Landau-Zener formiilii ¢cok kanalli
bir sisteme genellegtirilebilir. Bunu yaparken, gecig bolgelerinin birbirinden iyi
ayrilmasi gerekiyor ve cekirdekler arasi eksenin donme etkisi ihmal ediliyor. Ve
kesigmelerin sadece gelen iyonun 6zel seviyelerine ait olan giris ve ¢ikis kanallar:

arasinda gozlenmesi gerekiyor.

Yar: klasik tesir kesiti formiiliinii kullanabilmemiz i¢in herbir miimkiin yolun
olasilig1 i¢in ifadelere ihtiyacimiz var. n. ¢ikis kanalina yakalanma icin toplam
P, olasiligy, giris kanalindan n. kanala gecigin olmas: i¢in gerekli olas1 yortingeler

tizerinden toplama yapilarak hesaplanir (Salop ve Olson, 1976) :

Pi"n = (p1p2pn)(1 - pn){l + (pn+1pn+2...pN)2 -+ (1 — pn+1)2—|—
+  [Pas1(1 = pg2)]® + [Prsapnsa (1 — poys)*+ (3.1.37)
+ oot [Pt 1Pns2- P (1 — pa) ]}
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yazilir. p,, n. kesismede diyabatik gecis olasihigidir ve ozel bir kanala gotiiren

farkli yollar arasinda girigim olmadig: farzedilir.

Ozel bir n seviyesine yakalanma icin o, toplam tesir kesiti
Ry
On = 27r/ P,bdb (3.1.38)
0

seklindedir.

3.2 Diger Modeller

LZ modelinin nicel gecerliligi oldukca kisithdir. Ug parcacik sistemlerine ve
endotermik siireclere uygulanamamaktadir. Spektroskopik teknikler kullanilarak
deneyle bulunan tesir kesitlerinin enerjiye baglihigi, LZ modelinin ongoriileriyle
uyusmamaktadir. Basitlestirilmis atom-atom modelinde, sistemin izotropik,
durgun iki-cisim potansiyeline sahip oldugu farzedilir. Titresim ve donme
serbestlik dereceleri ihmal edilir. Uc atomlu sistemleri hesaplamak cok daha
zordur, c¢iinkii tim enerji ytlizeylerinin bilinmesini gerektirir. Dahasi, kesigme
bolgesinde sadece iki gegisin oldugu iki atom sisteminden farkli olarak kesigme
bolgesinde ¢ok sayida gecig yliziinden durum karigiktir. Bu gibi sebeplerle ¢ok
atomlu ¢arpigma sistemlerinin incelenmesinde Landau-Zener modeli yetersiz kalir.
LZ formiiliini tiiretmek igin ¢ok fazla yaklagiklik kabul edildiginden, modelin
uygulanabilirlik  limitlerini go6zoniinde bulundurmak ve ne zaman gegersiz
olacagini bilmek onemlidir. Model sadece kiiciik enerji araliklar1 olan adyabatik
potansiyeller arasindaki gecisler icin uygundur ve sadece kiiciik bir R menzilini
kapsar. Kesigme bolgesi daraldik¢a c¢ekirdegin sabit, klasik bir yoriinge izledigi
kabulii ve de seviyeler arasi etkilesmeyi ifade eden potansiyelin gecig boyunca sabit
kaldig1 diistincesi dogru olur. Astrofiziksel olarak onem tasiyan pek cok carpisma
siireci bu kriterlere ne yazik ki uymaz. O yiizden bu olasiliklar1 hesaplamak igin

farkli yontemler geligtirilmistir.
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Yiik transferi reaksiyonlarini incelerken kullanilan pek cok degisik yaklagim
vardir. Bunlardan bazilari; yakin ¢iftlenim  metotlarmdan  AOCC (Atomic
Orbital Close-Coupling) ve MOCC (Molecular Orbital Close Coupling ), OBM
(Over Barrier Method) ve EOBM (Extended Over Barrier Method) , CTMCM
(Classical Trajectory Monte Carlo Method) olarak siralanabilir (Olson ve Salop,
1977). Klasik yoriingede Monte Carlo hesaplamalar1 ve bagimsiz-elektron (IPM)
modeli ytiksek enerjideki teorik galigmalardir. UDWA (Unitarized Distorted Wave
Approximation) ile Suzuki diigiik enerjiye gegis yapmaya caligmigtir (Suzuki ve

diger., 1984) ancak hesaplamalar deney sonuclariyla iyi ortiigmemektedir.

Adi1 gegen yontemlerin bir kismi tamamen kuantum mekaniksel olmakla birlikte
biz yine yari klasik formiilasyonda dalga fonksiyonunun segilen uygun fonksiyonlar

cinsinden yazildigi formiilasyonlar1 inceleyecegiz.



BOLUM DORT
MOLEKULER ORBITAL FORMULASYONDA
YARI KLASIK CARPISMA PARAMETRESI METODU

4.1 Giris

Diigiik ve orta enerji araliginda gergeklegen, ¢ok sayida etkilesimli kanalin yer
aldigr inelastik iyon-atom garpigmalari incelenirken; atomik orbital (AO) ya da
molekiiler orbital (MO) agimima dayali yakin ¢iftlenim (close-coupling)
metotlart en ¢ok kullanilan teorik caligmalardir. Molekiiler orbitallerin yakin
¢iftlenimi (MOCC) yonteminin 6ne siirtildiigii ilk ¢aligma 1933 tarihlidir (Massey
ve Smith, 1933). Teorik yontem temel olarak iki adimdan olugmaktadir: (1)
Carpigma sisteminin elektronik yapi hesabi ve quasi-molekiile ait ciftlenimlerin
hesaplanmasi, (2) yiik transferi tesir kesitini veren uygun sagilma denklemlerinin
¢oziillmesi (Cooper ve diger., 2002). Yakin ¢iftlenim agilimlar yiik degis tokusu,
uyarilma ya da iyonlagma siire¢lerine neden olan tiim giiglii ¢iftlenimleri agikca
hesaba kattigi icin yavag carpigma sistemlerine iyi uyarlanabilmektedir. Bu
metotlar, elektronun ayri ayr1 seviyelere yakalanma olasiliklarini hesaplamanin
otesinde, olugan molekiiler sistemin yapisin agiklamaya yoneliktir (Fritsch ve Lin,
1983, Harel ve Salin, 1988, Kimura, 1986). LZ modelinde ve diferansiyel tesir
kesitlerinin hesaplandigi diger ¢aligmalarda yalnizca ¢arpigma olayimin oncesine
ve sonrasina bakilir. Buradan yola gikarak tek elektronun yakalandigi seviyeler
belirlenir (Kimura, 1984). Molekiiler orbital formiilasyonun 6zelligi ise, ¢arpigma

esnasinda neler olup bitigini incelemeye yonelmesi ve o andaki molekiil yapisina
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belirli tanimlamalar getirmesidir. Yar: klasik yaklagimi bu tip formiilasyonlarda
kullanirken temel ilke sgudur: t anindaki bir molekiiler elektronik seviyenin
zamanla degisimi, seviyeyi temsil eden dalga fonksiyonu bir ¢(7,t) 6zfonksiyonu

seti cinsinden yazilarak ifade edilir.

V() =Y ai(t)gi((F, R);t) (4.1.1)

i

Sacilmada dogru smir kosullarinin saglanmasi icin, elektronun otelenme
hareketini tamimlayan, elektron &telenme faktori (ETF- Electron Translation
Factor) denen bir faktoriin (4.1.1) denklemindeki herbir orbitale eklenmesi gerek-
mektedir (Riera ve Salin, 1976, Thorson ve Delos, 1978, Delos ve Thorson, 1979).
Yavag carpismalarda ETF oldukca o©nemlidir. Ciinki elektronik gecislerden
sorumlu olan diyabatik c¢iftlenim operatoriine diizeltmeler getiren terim bu ETF
lerdir. Yontemin farkliligi ve can alict noktast bu fonksiyonun fiziksel sistemi en

iyi bicimde anlatacak gekilde belirlenerek kullanilmasidir.

Atomik seviye aciliminda her bir baz orbitali hareketli cekirdeklerden sadece
birine eglik eder ve onunla birlikte 6telenir. Elektronlar daima ya gelen tanecikle
yva da hedef tanecikle birlikte hareket ederler. Bu nedenle bu orbital igin
uygun ETF kolayca tanimlanir. Herhangi bir belirsizlik olmadan, uygun bicimde
secilerek kullanilabilir. Ancak boyle “tek merkezli” ETF ler iki merkezli karakter
tagiyan molekiiler seviyeler i¢in ve ozellikle g ya da u simetrisi olan molekiiler
seviyeli Hy gibi simetrik sistemler i¢in uygun degildir (Thorson ve digerleri, 1981).
MO temsilinde ise elektronlar hedef ve gelen tarafindan ortaklagildigi icin ETF nin
bu molekiiler karakterinin hesaba katilmasi gerekir. Molekiiler ETF nin se¢ciminde
bilinen kesin bir fizik ilkesi yoktur. Bu nedenle molekiiler yapiy1 tasvir edecek

dogru ETF yi bulmak kolay bir igslem degildir.

(4.1.1) denklemini zamana bagh Schrédinger denkleminde yerine yazarsak seri

katsayilar1 olan a(t) lere gore birinci mertebe ¢iftlenim denklemlerini elde ederiz
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(Kimura ve diger., 1989). Bu denklemlerin tam ¢oziimlerini ya da yaklagik olarak

analitik ¢oziimlerini elde etmek tizere numerik yontemler kullanmamiz gerekir.

Yakin ¢iftlenim metotlar1 kullanilirken ilk ve en 6nemli soru, denklemdeki
baz setlerinin en uygun bicimde nasil secilecegidir. Hesaplamada en az sayida baz
setini kullanarak ¢arpisma dinamigini dogru bi¢imde temsil edebilmek hedeflen-
mektedir. Orta ve uzak cekirdekler arasi mesafe igin (ya da biiyiik garpigma
parametreli ayrik garpigmalar igin), ¢arpigma taneciklerinin elektron dagilimini
tanimlayacak bir grup iki merkezli atomik orbital seti kullanilabilir. Cekirdekler
aras1 uzakhigm kiigiikk oldugu (kiigiikk ¢carpigma parametresi) yakin ¢arpigmalarda
bir grup adyabatik molekiiler orbital seti segmek daha uygun olur ( Kimura ve
Thorson, 1981). Gelen iyon hizinin elektronun yoériinge hizindan biiyiik oldugu,
v/vg >> 1, yiiksek-orta enejili garpigmalarda atomik baz setleri kullanarak
ciftlenim seviyeleri yaklagiklikla hesaplanabilirken, v/v, << 1 olan orta-diigiik
enerjilerde molekiiler seviye agilimlari kullanighdir. Bu tip yakin carpigmalarda

MO metot daha iyi sonug verir.

Bunlarin yaninda her iki yakin ciftlenim yonteminin birlikte kullanildig
AO-MO eglesmesi (matching) galigmalar1 vardir (Kimura ve Lin, 1987) . Bu tiir
hesaplarda sagilan dalga fonksiyonu, ¢ekirdekler uzaktayken AO bazlari cinsinden
agilir, ¢ekirdekler birbirine yakinken ETF siz MO lar cinsinden yazilir. Bu dalga

fonksiyonlar1 gelen ve giden kisimlarda iki kez karsilagir, eglesir.

Ozellikle, hedefteki bagh elektronunun hareketi carpisma taneciklerinin
bagil hareketine kiyasla daha hizliysa molekiiler orbital formiilasyonu kul-
lanmak uygundur. Bu durum etkilesen parcaciklara quasi-molekiiler yaklagimi
kolaylagtirir.  Yar1 klasik ¢arpigma parametresi formiilasyonunda MO metodu

kullanirken,

e Iki carpigma taneciginin cekirdeklerinin hareketini temsil eden uygun bir
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klasik yoriinge segilir.
e Bagl elektronun hareketi kuantum mekaniksel olarak diizenlenir.

e Bagl elektronun, hedef atom ya da molekiilden gelen iyona oOtelenmesi

uygun bir ETF kullanilarak ifade edilir.

Diigiik enerji molekiiler orbital ¢iftlenimleri yontemi de uygulamada kendi
icinde cesitlilik gostermektedir. Ornek verecek olursak; Opradolece’ nin ETF siz
MO hesaplari (Opradolce ve diger., 1986), Stich’ in zamana bagli Hartree-Fock
hesaplar1 (Stich ve diger., 1985), Errea’ nin CTF (Common Translation Factor)
kullanilarak yaptig {ig seviyeli MO hesabi (Errea ve diger., 1986) bulunmaktadir.
ETF nin kullanilmadigr c¢aligmalar da olabilir. Ancak bu tip bir faktoriin
ihmal edilmesi (PSS-Perturbed Stationary State ¢aligmalarinda oldugu gibi) uzun

menzilde sahte ciftlenimler yaratarak yanls fiziksel ongortilere yol agabilir.

Modelde, hedefte bagh tek bir aktif elektron oldugu kabul edilir. Diger
elektronlarin hedef ¢ekirdege sikica baglh oldugu diigiiniiliir ve bu yap1 kor olarak
ele alinir. Biri gelen iyon, digeri hedefin koru olmak ftizere, aktif elektronun iki
merkezli hareketi s6z konusudur. Bu elektron, iki ¢ekirdegin birlesik etki alaninda
hareket eder. Olusan gegis molekiilintin reaksiyon siiresince gozlenen ve
elektronun bulundugu seviyeleri temsil eden farkh cikis kanallar1 vardir. Boylece
aktif elektronun gelen iyon ve hedef kor ile etkilesmesini tanimlamak iizere uygun
pseudo-potansiyeller segebiliriz. Bu diigliniigiin gecerli olmasi, kor elektronlar:
ile aktif elektronun hedef cekirdege baglanma enerjileri arasinda biiyiik bir fark

olmasina baghdir.

Yakin ¢iftlenim metotlarinda yaganan problem, ilgilenilen enerjiye kadar
tiim kanallar hesaplara dahil edilmedikce sahte etkilerin elde edilmesidir. Bu
hesaplar elektronun carpma enerjisi ya da hedefin uyarilma derecesi arttikca

zorlagir.
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4.2 Molekiiler Seviyelerin Belirlenmesi

Ik is olarak carpisma sirasinda sekillenecek molekiile ait molekiiler adyabatik
enerji seviyeleri ve bunlarin 6z degerleri belirlenir. Bunun i¢in kullanilan yontemler
gesitlilik  gostermektedir. Onemli olan molekiildeki etkilegimlere uygun bir

Hamiltonyen tanimlamak ve uygun ¢ dalga fonksiyonlar1 kullanmaktir.

Hamiltonyen Terimleri: Hamiltonyende tanecikler arasi etkilesmeleri ifade
eden sanki (pseudo) potansiyeller kullamlabilir, ya da model potansiyeller
secilebilir, veya ab initio yontemle olusturulabilirler. Acikcasi 6nemli olan model
hamiltonyeni bir yolla belirlemektir. Ve buradan zamandan bagsiz Schrodinger

denkleminin ¢oztimleri ile enerji seviyeleri bulunur.

(Carpigsma sisteminin tiimii i¢in Schrodinger denklemini ¢ozmek tizere, iki
cekirdegin zamanla degisen kuvvet alanindaki elektronun potansiyelini
kor elektronlarimin etkilesmelerini de igeren analitik bir pseudopotansiyelle
tanmimlayarak sistemi indirgeyebiliriz. BO yaklagikligiyla sanki potansiyel

olugturarak,

SV, 4 Vylry) + Vilre) + Valry, R) 4 Vir(R) — E(R)| x @P%(rr, B) = 0
(4.2.1)
yazabiliriz (Kumar ve Saha, 1999). r, ve rp aktif elektronun sirasiyla gelen iyona
ve hedef kora gore konum vektorleridir. Burada, V,(r,), bagh elektronun gelen
tanecikle dogrudan etkilesmesini ifade eden terimdir ve agikca su bigimde secilerek

kullamlmas: uygundur,
Vo(rp) = > Vi () [Yim) (Vi (4.2.2)
l,m

Vpi, Gaussian tip [— ye bagh pseudo potansiyeli temsil etmektedir. Z, hedefin

cekirdek yiikii ve oy ile ay,y sirasiyla dipol ve quadrupol polarizasyonlar: olmak
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uzere Vj icin

_ 2 Qpd Qpq Zy
Vo = Aple:cp(—Bpﬁp) - 202 + d)? — STEEwAE — E (4.2.3)
p D p P

yazilir. Denklem (4.2.1) de Vr(rr) ile gosterilen, elektron-hedef etkilesmesinde
ise Hellman tipi pseudopotansiyel kullanilarak (Gargaud ve McCarroll, 1985),

Vr(ry) = L [A + exp(—Brr)] (4.2.4)

rT
yazilabilmektedir. Cekirdekler arasi itici potansiyel (kor-kor etkilesme potan-
siyeli) V,r ile verilir. Son olarak ta V.; bicimindeki terim ii¢ cisim etkilesmesi
problemindeki kesigme terimidir. Quasi molekiiliin potansiyel enerji ytlizeylerinin

asimptotik davraniglarini dogru bulmak i¢in gereklidir.

Bunun disinda carpigma sisteminin tanecikleri arasindaki etkin baglanmay1
daha basit potansiyeller kullanarak ab initio yolla da elde etmek miimkiindiir.
Mesela Li*t — He carpigsmasinda gelen Li*T iyonunu 3 yiiklii ciplak cekirdek,
He*" iyonunu 2 yiiklii ¢iplak cekirdek olarak ele alalim (Saha ve diger, 2001). Bu

sistem i¢in Schrodinger denklemi
1
§V§T +V,(rp) + Vo(rr) + Vir(R) — Ey(R)| x ®5°(rp, R) = 0 (4.2.5)

yazilir. Burada aktif elektronun gelen iyonla dogrudan etkilesimini ifade eden
Vyo(rp) ve hedefle etkilesmesini ifade eden Vi(ry) potansiyellerinin = basitce
Coulomb formda oldugu kabul edilir. Her iki kor da ¢iplak (elektronsuz) gekirdek
oldugundan birbirlerinin ya da aktif elektronun varhgindan polarize olmalar:
sorunu yoktur. Boylece, gelen iyonun hedef kor ya da bagh elektron yiiziinden
kutuplanmasindan kaynaklanan {ig cisim etkilesme terimi (cross term) dahil
etmek gerekliligi ortadan kalkar. Kor-kor etkilesmesi V,r su elektrostatik terimle

kolayca ifade edilebilir:

(4.2.6)

Dalga Fonksiyonlarinin Se¢imi: Kullanilacak dalga fonksiyonlarinin se¢imi

yine aragtirmaciya ve secilen garpigsma sistemine bakiga kalmigtir. Bunlar
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genellikle BO adyabatik molekiiler dalga fonksiyonlaridir. Yar: klasik carpigma

parametresi metodunda R ye parametrik olarak baghdirlar. Bunlar,
H€l<7?7 ﬁ)¢n<F7 Fé) - €n¢n<F7 ﬁ) (427)

in ¢oziimleridir. Quasi-molekiildeki baglh elektronun dalga fonksiyonu, molekiiler

orbitallerin lineer kombinasyonu olarak yazilabilir:
OO (rr, R) =Y ;"% + Y bmxin © (4.2.8)
l m

Born-Oppenheimer dalga fonksiyonlar: olugturulurken Slater tipi orbitallerin genis
bir baz seti kullanilir. Bu baz setleri Gaussian tipte ya da tamamen hidrojenik
bigimde de secilebilir. Baz setlerinin katsayilari, yukaridaki dalga fonksiyonu
kullanilarak varyasyon metoduyla hesaplanan E;(R) etkilesme enerjileri minimize

edilerek bulunur.

Kullanilacak Hamiltonyen ve birincil BO dalga fonksiyonlari belirlendikten
sonra varyasyon yontemiyle ya da CI (Configuration Interaction) metotla

molekiiler enerji seviyeleri bulunur.

4.3 Zamanla Degisimi Ifade Eden Dalga Fonksiyonunun

Olusturulmasi

Bir sonraki agsamada zamana baglh dalga fonksiyonu, BO dalga fonksiyonlarina
ETF ilave edilerek olusturulur. Toplam elektronik dalga fonksiyonu boylece, bir
ETF ilavesiyle, BO dalga fonksiyonlari cinsinden yazilabilir:

U(re, t) =Y ai(t)®P°(re, R)Fi(rr, R) (4.3.1)

Buradaki F; terimi molekiiler ETF dir. Acgik ifadesi

F, = exp l%fi(rT, R)TT.U] (4.3.2)
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—

bi¢iminde yazilir. Elektronun transport hizi olan f, (7, R)v' onun molekiil igindeki

konumuna baglidir.
_dR
S odt

iki agir pargacigin (gelen ve hedef kor) bagil hizidir. Hizi korele eden, bagh

v

(4.3.3)

molekiiler durum dalga fonksiyonlari olan ¢; lerin karakterine bagli olan bir
anahtarlama fonksiyonudur. Bu f;(ry, R) anahtarlama fonksiyonu (switcing
function) sisteme bagl olarak, molekiiler yapiya gok-merkezli goriiniim katar.
Burada elektron 6telenmesi faktoriinde iki merkezli molekiiler karakteri ifade

etmektedir.

4.4 Anahtarlama Fonksiyonu Kullanilarak Uygun Elelektron

Otelenme Faktériiniin Olusturulmasi

Elektronik baz fonksiyonlarina, cekirdek hareketi nedeniyle elektronik koor-
dinatlar icin secilen bir orijine gore elektronlarin ételenmesini tanimlayacak bir
faktor ilave edilmelidir. Bu faktor, sagilmanin sinir kogullarini goézontine alarak
sistemin dalga fonksiyonunu degismez kilacak gekilde secilmelidir (Bates ve
McCarroll, 1962, Schneiderman ve Russek, 1969, Thorson ve Delos, 1978). ETF,
seviyeler arasi elektron gecisinden sorumlu olan diyabatik ciftlenimlere uygun
diizeltmeler getirir. Ciftlenimler hesaplanirken referans orijininin se¢imi 6nemli
oldugu i¢in, bu faktoriin ihmal edilmesi yanlig hesaplamalara ve fiziksel olmayan

sonuclara yol agabilir.

Atomik orbitaller gibi tek g¢ekirdek merkezli baz fonksiyonlar: i¢in uygun
ETF ler tektir ve basitce tanmmmlanmigtir (Delos ve Thorson, 1979, Bates ve
McCarroll, 1958). Molekiiler baz fonksiyonlar: kullamldiginda ise elektronun her
iki cekirdege de kismen eglik ettigi diigtiniildiigiinde secilecek ETF iki merkezli

karakter tagimalidir.
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Asimetrik sistemler i¢in her bir molekiiler seviye asimptotik durumlarda tek
atomik seviye ile iligikleneceginden tek merkezli atomik ETF kullanmak yeterlidir.
Ancak yine sonlu uzaklik (gekirdekler arasi mesafe) taki molekiil yapisi i¢in uygun
degillerdir. H?** gibi simetrik sistemler icin icin durum biraz daha kargiktir,
¢iinkii molekiiler seviyeler g ve u simetrisine sahiptir ve atomik seviyelerle tek

merkezli bicimde birebir ortiigmezler.

Anahtarlama fonksiyonu yontemiyle, molekiiler seviyelere uygun iki
merkezli karakterde ETFEF’ ler tanimlanmir. Anahtarlama fonksiyonu, elektronun
lokal davraniginin bir fonksiyonu seklinde kullanilarak elektron 6telenmesi ifade
edilir. Diger bir deyisle anahtarlama fonksiyonu, elektronun carpigsma tanecik-
lerinin ¢ekirdeklerine baglanma derecesine gore etki edecek bir lokal referans
orijini iglevi goriir. Anahtarlama fonksiyonlar1 yaklasik olarak su basit formda

secilebilir (Thorson ve digerleri, 1981):
f =tanh bn (4.4.1)

Bu ifadede n prolate kiiresel koordinatlarin agi degigkenidir (-1 <7 <1).

A —TRB
= 4.4.2
n 7 (4.4.2)

ra ve rp elektronun sirasiyla gelen ve hedef cekirdege uzakligidir. Verilen birlesik
atom durumu icin acisal momentum kuantum sayilar1 [ ve m olmak tizere

karakteristik by, parametresi

b=pR (4.4.3)

seklindedir. Her bir bagh durum i¢in S(R) ve n(R)’ nmin spesifik degerleri vardir.
1, molekiiler orbitallerini ¢,, atomik orbitallerinin lineer kombinasyonu olarak

yazabilecegimizi (LCAO-MO) farzedelim:

Molekiiler seviyeler bazli carpigmanin fiziksel tasviri, diisiik enerji limitinde atomik

seviye baziyla belirlenen ile aym olacaktir. Boylece v, seviyesi i¢in f, gibi bir



46

anahtarlama fonksiyonu tanimlanir:
f,uw,u = Z Unufn¢n (4.4.5)

Eger ¢, A ¢ekirdeginde merkezlendiyse f,, = —1; B ¢ekirdeginde merkezlendiyse
fn = +1 olacak sekildedir. Bu anahtarlama fonksiyonu elektronun herbir ¢ekirdege
lokal baglanma derecesini yansitir. Fonksiyon, herbir molekiiler seviye igin farkh

olacaktir. Ornek verecek olursak HJ nin 1so, seviyesi i¢in
V1sg, = Ce™ 4 4 7778 (4.4.6)
yazarsak ve (4.4.5) denklemi yoluyla,
Jiso, = tanh3Rn (4.4.7)

y1 Vverir.

4.5 Ciftlenim Denklemlerinin Elde Edilmesi

ETF modifiyeli toplam dalga fonksiyonu (4.3.1) denklemini, zamana bagh
Schrodinger denkleminde

0
= 0,0 451
"ot e (4.5.1)

yerine yazarak, soldan ®:5°(r¢, R)F(ry, R) ile carpip tiim elektonik koordinat-
lar {izerinden integre edersek, a, (t) genlikleri i¢in bir grup ¢iftlenim denklemi elde
ederiz. Diiglik enerjili carpigma sistemlerinde ETF yi hizin kuvvetleri cinsinden
seriye acarken, v nin sadece birinci mertebe terimlerini kullanmak, 7? ye kadar
olan terimleri almak, yani ilk terim yaklagiklig1 yeterlidir (Kumar ve Saha, 1998).
Ivmedeki terimler de ihmal edilmektedir. Sonug olarak yakin ciftlenim denklem-

leri su sekilde olur:

i, =Y 0.(P+ Ay + €nan (4.5.2)
k#n
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€n, N inci seviyenin adyabatik potansiyel enerjisi olmak tizere ; P diyabatik ¢iftlenim
matrisi ve A diyabatik ¢iftlenim matrisine ETF fonksiyonunun getirdigi diizeltme
terimidir. PSS teorisindeki diyabatik ¢iftlenim matrisi olan P burada diizeltilmis
giftlenim olan P+A ile yerdegistirmektedir. ETF diizeltmesi A y1 tanimlamaktadir.

Ciftlenim terimleri iki kisma ayrilir:
v.P+A) =RP+AR4+4P +A) (4.5.3)

Terimler sirasiyla radyal ve agisal (rotasyonel) ciftlenimleri ifade etmektedir.

Bunlarin agik ifadeleri su bigimdedir:

0

PR = <k|mﬁyn) (4.5.4)
AkRn = (e — en)(k|%f1z|n) (4.5.5)
PY = (k|iLy|n) (4.5.6)

AL = (e — ) (b3 fialn) (45.7)

7 ve X, R vektériiniin sirasiyla paralel ve dik bilegenleridir. Carpigma parametresi

formiilasyonunda radyal (R) ve agisal (6) hizlar su sekilde ifade edilebilir:

R=wvyz/R ve 0 = bv,er /| R? (4.5.8)

(4.5.4) i elde etmek iizere Hellmann - Feynman bagmtis1 kullanilarak soyle

yazilabilir ( Kimura ve Thorson, 1981):

OHa )
OR

ih<k|%|n> = ih(e, — ex) (k]| (4.5.9)

4.6 Elektron Yakalanma Tesir Kesitlerinin Hesaplanmasi

Elde edilen ¢iftlenim denklemleri,

ay(—00) = Onk (4.6.1)
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kogulu ile, katki yapan her bir carpigma parametresi i¢in numerik olarak ¢oziiliir.
Ciftlenim denklemlerinin ¢oztimii olan genlikleri kullanarak tesir kesiti hesabi
yapilir. Hesaplanan a genliklerinin karesi alinarak gecis olasiligi, carpisma
enerjisinin ve ¢arpigsma parametresinin fonksiyonu olarak hesaplanir. n baglangic

durumundan, k durumuna elektronik gegisin olasiligi:
Py(E,b) = |a(+00,b)|? (4.6.2)
seklinde verilir. Ozel bir seviyeye gecis icin tesir kesit
or(E) =2m /00 b.Py(E,b)db (4.6.3)
0

olur. Tesir kesit, carpigma parametreleri lizerinden integral alinarak bulunur.
Sonraki adimda; herhangi bir carpigsma enerjisinde yiik transferi siireci i¢in toplam

tesir kesiti elde etmek iizere kismi tesir kesitler toplanir.



BOLUM BES
SONUC

Diigiik  enerjili iyon-atom carpigmalarinda yiik transferi olay1 incelenirken
Landau-Zener modeli ve MO formiilasyonda yar1 klasik carpisma parametresi

yontemlerinin nasil kullanildigini incedik.

LZ modeli 1932’ den bu yana kullanilmakta olan kismen basgarili bir yontemdir.
Bunun yaninda son yillarda diigiik enerji teorik galigmalarini inceleme
yontemlerine c¢ok sayida yenisi eklenmig ve var olanlar gelistirilmigtir.
Carpigmanin i¢ dinamigini belirlemeye yonelik ¢aligmalar agirlik kazanmistir. Bu
modellerden birisi de ¢ok merkezli atomik/molekiiler orbitallerle agirlikli olarak
kuantum mekaniksel hesaplarin yapildigi, MO formiilasyonda yari klasik carpigma
parametresi yontemidir. Her iki modelin de avantajlari ve dezavantajlari

bulunmaktadir.

Sekil 5.1 de Be*t + H carpisma sistemi icin MOCC metodu kullanilarak
(Wetmore ve diger., 1986) ve LZ yontemiyle hesaplanmig (Bates ve Moiseiwitsch,
1954) tesir kesitleri i¢in sonuglar yer almaktadir. Farkli garpigma hizlarinda,
Bet? iyonunun 2s ve 2p seviyelerine tek elektron yakalamasi icin tesir kesitleri
ve bu reaksiyon ic¢in toplam tesir kesit verileri goriilmektedir. Carpigsma ener-
jisi, dolayisiyla carpigsma hizi arttikga 2s seviyesine yakalanma olasiligi azalirken,
daha yiiksek enerjili p seviyesine elektron transferi olasiligi artmaktadir. Bunun
yaninda ayni sistem ic¢in LZ modeliyle yapilan toplam tesir kesiti hesabi, diger
yonteme gore pik yapan degerde yaklasik olarak %60 daha diisiik olarak

bulunmustur.

LZ modelinin nicel gegerliligi oldukca kisithdir. LZ formiiliinii tiiretmek icin
¢ok fazla yaklagiklik kabul edildiginden, modelin uygulanabilirlik limitleri dardur.

Deneyle bulunan tesir kesitlerinin enerjiye bagliligi, LZ modelinin oéngoriileriyle
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uyusmamaktadir.  Kesisme bolgesinde sadece iki gecisin oldugu iki atom
sisteminden farkli olarak kesisme bolgesinde ¢ok sayida gegisin miimkiin oldugu
durumlarda yani ¢ok atomlu ¢arpigsma sistemlerinin incelenmesinde Landau-Zener
modeli yetersiz kalir. Yavag carpigma aninda sekillenen molekiiler yapinin
aciklanmasi lizerinde fazla durulmaz. Buradaki molekiile ait elektronik seviyelerin
¢iftlenimini belirleyen formiiller LZ modelinde yar1 deneysel olarak tiiretilerek

yaklagiklikla kullanilir. Bu durumda hesaplarda hata orani yiikselmektedir.

Molekiiler orbital formiilasyonu gelistirilmeye acik, daha kullanigh ve deney
sonuclariyla uyumuna bakildiginda gecerliligi daha fazla olan bir yontemdir.
Carpigma dinamigini aciklamakta daha basarilidir. Ne var ki bu tip teorik
calismalarda hem ciftlenim matrislerini elde etmek hem de ciftlenim denklem-
lerinin ¢oziimii i¢in yaklagimlar getirmek oldukca zordur. Hesaplamalar oldukca

ayrintili ve ozenli bir caligma gerektirir.
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