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FizZiK

Bu c¢alismada sinir ve tinlasim durumlarimin her hangi bir tek boyutlu potansiyel igin
hesaplanmasinda faz-genlik metodunu kullandik. Bu metot Milne metodu {iizerine
kurulu olup, tiim tinlasim durumlarinin enerji ve siirelerinin belirlenmesinde kullanilir.
Bu metodun hassasiyeti sadece hesaplamadaki niimerik hassasiyetle sinirlidir. Bu
hesaplama i¢in daha 6nce Sidky ve LeRoy tarafindan gelistirilmis olan program Fortran
programlama diline uyarlanarak kullanilmistir. Kullanilan program diger hassas
nliimerik programlar kadar hassas sonu¢ vermesiyle birlikte kullanmasi ¢ok daha
kolaydir. Ancak burada LeRoy tarafindan gelistirilen yazilim indirgenmis kiitlesi biiyiik

olan durumlar i¢in sonu¢ vermemektedir.
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In this study, we have utilized phase-amplitude method to calculate boundary and
rezonance states of atoms or molecules for one dimentional potentials. This method,
which is based on Milne method, is used to find all resonance energies and widths. The
accuracy of this method is only limited with the accuracy of the numerical method used
for the calculation. The code developed for this purpose (in Fortran programming
language) yields calculated results as accurate as other accurate numerical softwares and
yet is easier to use. But the Fortran code developed by Le Roy doesn't yield correct

results when the molecule has high reduced-mass.
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1. GIRIS

Fizikte, tek boyutlu potansiyeller kuantum modelleme sistemlerinde sik kullanilirlar.
Buna 6rnek alfa bozunumu, nano-yapilar, alan iyonlagsmasi, molekiiler iyon ayrisimi
gibi. Eger potansiyel karmagsiksa veya indirgenmis kiitle biiylikse ya da tiinelleme
Oonemliyse, bu gibi basitlestirilmis modellerin ¢6ziimii zor olabilir. Bu yiizden, genelde
yari-klasik yaklagimlar kullanilir. Tek boyutlu potansiyellerin enerji seviyelerinin
bulunmasinda, boyle bir yaklasiklik yeterlidir, ama yari-kararli durumlarin 6mriiyle
ilgilenilmesi durumunda (ki bu tiinelleme vasitasiyla azalir), yari-klasik metot fazlasiyla
hata pay1 icerebilir. Niimerik olarak tam sonu¢ veren metotlar mevcuttur, ama bu
metotlarin temelde uygulanmasi kolay degildir. Sebebi su sekilde agiklanabilir; dar
tinlagimlarin  arastirilmast ve bulunmasit bu arastirmalarin otomatik kriterlerinin
tanimlanmasiin da getirdigi ek bir zorlukla, uzun siire alir. Ayrica, metotlarin
cogunlugu Schrodinger denkleminin dogrudan integrali iizerine dayalidir. Dalga
denkleminde c¢ok sayida diiglim noktas1 ya da yiiksek potansiyel engellerden
kaynaklanan kuvvetli iissel bir biliylime mevcutsa tinlasimlarin bulunmasi niimerik
olarak zordur. Yayginca kullanilan yari-klasik programlarin yerine gecebilecek
kullanimi1 kolay ve hassas program gereksiniminden dolayi, Milne faz-genlik
metodunun gelistirilmesi suretiyle yeni ve genel amagli bir program yapilmistir [Emil
Y. Sidky and Itzik Ben-Itzhak]. Bu ¢alismada Milne faz-genlik metodu ile LeRoy

Sacilma Teorisi metodu karsilastirilmistir.



2. BIR BOYUTLU POTENSIYELLERIN REZONANS ENERJi VE SURESINi
HESAPLAMAK ICIN FAZ-GENLIK METODU

Yerel minimumu olan bir boyutlu potansiyellerde tinlagimlar birgok alanlarda
goriilebilir. Ornegin, o soniimiindeki tiinelleme oran1 bir¢ok temel kuantum mekanigi
derslerinde ele alinmustir. Giiglii elektrostatik alana maruz kalan atom ve molekiillerin
alan iyonlagmasi bir baska ornektir. Molekiil ve molekiiler iyonlarin tiinelleme sonucu

azalan yar1 kararli durumlar vardir.

i(w/Vir)—E)ir @1

integraldeki exponansiyel bagimliliktan dolay1, tiinelleme orani potansiyel enerjinin
hesabinda c¢ok hassastir; integralde a ve b V(r) ‘nin potansiyel engellerinin her iki
tarafindaki klasik donme noktalaridir. Bu yilizden, tinlagim siirelerinin ve frekanslarinin
ve ortalama yasam siiresinin Ol¢iimii, az yada cok elektronlu sistemlerin molekiiler
yapilarinin teorik analizlerinde uygulamasi zorunlu bir testtir. Mesela Chen ve
digerlerinin tartistig1 gibi, WKB yaklasikliginin bu is i¢in yeterince hassasiyette sonug
vermedigi asikardir. Niimerik olarak tam sonu¢ veren metotlar mevcuttur; bunlardan
bazilari, Babb ve Du tarafindan sunulan genlik metodu, Chen (ve digerleri) tarafindan
belirtilen faz kaydirma metodu, Gibson (ve digerleri) tarafindan gelistirilmis WTK
frekans teoremi iizerine kurulan bir metot gibi. Bu metotlarin temel zorlugu hepsinin de
Schrodinger denkleminin direkt integrasyonuna dayali olmasidir. Son derece dar
tinlagimlarda, dalga denkleminin direkt ¢6ziimiinde problem vardir; séyle ki, bu
durumda tinlagima yeterince yakin olan enerjilerin bulunmasinda iterasyona dayali
“vurma” (shooting) metodu kullanilir ki dalga fonksiyonunda kuvvetli bir ayrilma
olmasim. Bdylece, dar tinlasimlarin genlik, faz kaydirma ya da WTK metotlariyla analiz
edilmesi ¢ok zaman alict bir islemdir. Sonu¢ olarak, bir¢ok durumda yar1 klasik
yaklagim kullanilmigtir. Cogunlukla, yar1 kararli potansiyel enerji egrileriyle ve
stireleriyle smirli titresim durumlarinin analizi i¢in Le Roy tarafindan gelistirilmis
bilgisayar programi kullanildi. Eger miimkiin olan durumlarin tahmini isteniyorsa, bu
program yeterlidir, eger potansiyel enerji egrilerinin hassasiyetinin anlasilmasi ya da
soniime giden durumlarin belirlenmesi i¢in soniim oram Olglimii  kullanilmak

isteniyorsa, daha yiiksek hassasiyette hesaplama gereklidir.



Bu tezde, herhangi tek boyutlu potansiyellerde tinlagimlarin ve siirelerinin bulunmasi
i¢cin faz-genlik metodunu kullandik. Faz-genlik metodu dalga denkleminin her hangi bir
enerji seviyesinde hassas ¢ozlimiinii saglar ve tinlasimlarin bulunmasinda basit bir yol

2+
2

onerir. Ornek olarak He3*’nin yari kararl elektronik temel durumu sunuldu; bunun

temel nedeni diger titresim tinlasimlarin hesaplar1 bu molekiiler iyon i¢in mevcuttur.
Ayrica, molekiiler iyonlar biiylik indirgenmis kiitlelere sahip oldugundan, yar1 kararl

durumlar ¢ok uzun siirebilir ki bu durum tinlagim bulma programu igin giizel bir testtir.

2.1. Faz — Genlik Metodu

Schrodinger denkleminin ¢oziimiindeki faz-genlik metotlar1 dalga denkleminin temel
osilasyonlu yapisinin avantajini kullanir. Milne metodu yar1 klasik WKB teorisiyle olan
iliskisinden dolay1 6zellikle ilgingtir. Schrodinger denklemi degisken dalga numarasi

cinsinden yazilirsa,

2
Y e =0 2.2)
dr
K2(r)=2-u-[E-V(r)] 23)

Milne yaklasimi dalga fonksiyonunu degisken genligin degisken faz’in siniisiiyle

carpimiyla degistirir.

w(r)=+2-ul 7 -alr) sin(g(r)) (2.4)

burada x tek pargali sistemler i¢in atom yapilarinin kiitlesi yada c¢ift yapili sistemlerde
indirgenmis kiitledir, E ise a.u cinsinden toplam enerji, V() ise potansiyel enerjidir. «
ve ¢ reel sayilardir ve « her zaman pozitiftir. w ‘nin denklem (2.2) ve denklem

(2.3)’de yerine konmasiyla « ve ¢ ‘nin denklemleri asagidaki gibi bulunur.



2
470 2= 2.5)

dr2 a3
dg _ 1 (2.6)
dr a2

Denklem (2.5) ve (2.6)’nin nlimerik ¢éziimlerde denklem (2.2) ve (2.3)’e olan avantaji

sudur: « ve ¢ degiskenleri birgok dalga boyunu i¢ine alan bélgeler boyunca tek yonlii
degisir (yani inisli-gikisli degisim gostermez). Genlik « ve faz ¢’nin diizgiinligiini
(ani degismeler icermedigini) anlamak i¢in, (2.5) ve (2.6)’deki integraller potansiyelin
yerel minimumu 7, da baslamalidir ve ilk degerler WKB yaklasikligiyla

o

hesaplanmalidir.

#rp)=0 2.7)

a(ro)zq/l/d(zﬁ/dr‘r:r() = [k(r, |2 2.8)

2.9)

a'(ro):d(k(r)_l/zj/dr

r=ry

Ik kosul rastgeledir, ciinkii faz egrisine eklenen herhangi bir sabit say1 gegerli bir
¢Oziim iiretir. Denklemler (2.5) ve (2.6) yaklasiklik yapilmadan ¢oziildiigii i¢in, (2.8) ve
(2.9)’deki ilk kosullar WKB teorisine gore bulunmalarina ragmen niimerik olarak tam

¢Oziim saglarlar. « ve ¢ ’nin diizglinliigiinii korudugu boélge (domen) sadece V(r)’daki

en yakin potansiyel engele kadar uzanir; 6rnegin H.J. Korsch and H. Laurent’in ¢ift
kuyu oOrnegine bakilabilir: bu ornekte ilk kuyuda o« ve ¢ diizgiin bir degisiklik
gostermelerine karsilik, ikinci kuyuda osilasyonlu bir grafik ¢izmislerdir. Boylece, F.
Robicheaux ve S.Y. Lee and J.C. Light’da verilen yaklasim adapte edilmis olunuyor: bu
makaleler V(7)’in domenini degisik bolgelere ayirmis ve tiim 7 i¢in bir dalga fonksiyonu

elde etmek i¢in cebirsel olarak eslestirilmiglerdir. Bir diger 6énemli nokta da sudur:



Denklem (2.6) ile beraber denklem (2.4)’deki katsayr dalga fonksiyonunun enerji
normalizasyonunu ger¢eklestirmektedir. Faz-genlik metodundaki normalizasyon

tartismasi i¢in U. Fano and A.R.P. Rau makalesine bakiniz.

Milne faz-genlik metodu ¢cogunlukla sinirli durumlarin bulunmasi i¢in kullanildi. Faz ve
genlik fonksiyonlar1 herhangi bir enerji i¢in kolayca bulunabilir ve sinirli durum igin

gerekli sart su sekildedir.

¢(rf)—¢(ri)=n-7z (2.10)

Burada r, ve r, noktalan klasik izinli bolgenin her iki tarafindaki klasik yasakl

bolgenin epeyce i¢ine dogru secilmistir. Denklem (2.10)’un gegerliligi su sebeptendir ki

sinirli bir durum i¢in dalga fonksiyonu » ve r,’de sifir olmamalidir ve Milne

metodunda dalga fonksiyonunun sifir olmasi i¢in tek sart ¢’nin z’nin tam kati

olmastyla miimkiindiir (¢iinkii « >0). Dalga fonksiyonunun klasik yasakli bolgelerde
bulunmasinin istendigi durumlarda, Milne metodunun eksikligi ortaya ¢ikar. k2 <0
olmast durumunda, genlik « exponansiyel olarak artar. Dolayisiyla, tiinellemenin
onemli oldugu problemlerin ¢ézlimiinde faz-genlik metodunu uygulamak Schrodinger

denkleminin direkt olarak integralini almaktan daha avantajli degildir.

Diizeltmelerle beraber, Milne faz-genlik metodu pozitif ve negatif &* bdlge
uygulamalar icin adapte edilebilir; bdylece metot tiim tek-boyutlu problemler igin
uygulanabilir. Dalga denklemini faz ve genligin logaritmasi cinsinden yazarak, klasik
yasak bolgelerdeki diverjans’tan kaynaklanan zorluklar kaldirilabilir. Dalga denklemini

su sekilde yazarak,

v =2 u/ mexp(y(r))-sin(4(r)) @.11)

faz-genlik denklemleri su sekle gelir.



2 2 2
M{ﬂj _(%j +k2(r)=0 (2.12)

a2 \ar dr
a = exp(— 2 7/) (2.13)
dr

(2.12) ve (2.13) denklemleri yeni degil. Dalganin analiz edildigi bir¢ok yerde bu
denklemler gecer, H. Goldstein makalesine bakiniz. Burada yeni olan sey, F.
Robicheaux — H.J. Korsch and H. Laurent makaleleri yardimiyla pratik sayisal
(niimerik) bir ara¢ haline getirilen faz-genlik metodunu potansiyel engeli etkili bir

sekilde ¢cozebilecek sekle getirmis olmaktir.

Schrodinger denklemlerinin ¢6ziimii, F. Robicheaux — S.Y. Lee and J.C. Light
makalelerindeki gibidir ki burada ¢oziimiin istendigi bolge bir “klasik izin verilen
bolge” igeren parcalara boliinmiistlir. Sadece iki integral bolgesinden olusan genel bir
ornek Sekil 2.1.(a)’da verilmistir. y 'nin r = 0 ve 2.7 a.u. civarindaki degerine dikkat;
standart Milne yaklasiminda «=exp(y) ifadesi klasik yasakli bolgelerde hizla ¢ok
yuksek degerlere cikar. Negatif kinetik enerji bolgeleri i¢in degistirilmis Milne
yaklagimi logaritma-tiirev metoduna benzerdir ki burada y =y /y fonksiyonu ¢oziiliir.
Klasik yasakli bolgelerde Milne fazi sabittir, yani y=y . Kinetik enerjinin pozitif
oldugu durumlarda logaritma-tiirev metodu kullanilmaz. Sekil 2.1.(b)’de » ve ¢

fonksiyonlart 7>2.7 icin ani degisiklik gdstermezken dalga denkleminin y’sinin

logaritma-tiirevi dalga fonksiyonu y ’nin diiglimlerinde ayrilma gosterir.

y ve ¢’deki siireksizlik 7’nin iki parcasindaki y ve ¢’nin baslangi¢ sartlarinin
farkliliklarindan kaynaklanir: bolge I’deki integrasyon r~1.4 au. daki WKB
degerlerinde baslarken, bolge II’deki integrasyon r=5 a.u.’daki WKB degerlerinden
baglamigtir. Coziimlerin eslestirilmesi bolge I’deki faz degerinden (ki w(0)=0 sartindan
dolay: sabittir ve ¢(0)=0) ve bolge II’deki genlik’ten yararlanilarak yapilmistir (bolge
II’deki genlik degistirilemez ¢iinkii disa ait ¢6ziim enerjinin normalize edilmis sekliyle

kalmalidir) Bu, iki parametrenin degistirilebilmesini ve bdylece dalga fonksiyonu ve



tirevini bolge I’den II'ye gegiste siirekli olmasini miimkiin kilar: y’ya bolge I'de
eklenen bir sabit ve ¢’ye bolge II’de eklenen bir bagka sabit. Sunu belirtmek lazim ki
sadece bir klasik doniis noktasinda eslestirmek gerekir, cilinkii y ve ¢ i¢ klasik doniis

noktasindan gegerken sonludur ve ani degisiklik gostermez.



Sekil 2.1.(a) Ackermann ve Hogreve metotlarina gore, He;" nin Niikleer arasi
potansiyeli. *He*He®" *ye karsilik gelen indirgenmis kiitle u=3134,3 a.u.
almmigtir. Diiz yatay ¢izgi v=1 titresim durumunun enerjisini gosterir.
Dikey kesikli ¢izgi integrasyon bolgeleri arasindaki siniri isaretler. (b)
E=-3,658 682 802 a.u. degerindeki dalga fonksiyonu vy, (kalin
stirekli ¢izgi), genlik y,,,,. in logaritmasi (ince kesiksiz ¢izgi), faz ¢,,,.
(ince kesikli ¢izgi). w ... in enerjisi, Ey=1=-3,658 682 802 611 823 a.u.
degerindeki tinlagim’1n biraz {izerinde se¢ilmistir. £=-3,658 682 803 223
646 a.u. deki dalga fonksiyonu y,,,,, Ev=1’den ayn1 uzaklikta ama
asagida secilmistir (kalin kesikli ¢izgi). Dalga fonksiyonunun
normalizasyonu, faz ve genligin logaritmasi1 ile ayni sekil iizerinde

cizilebilecek sekilde se¢ilmistir.



r(a.u.)



2.2. Rezonans Pozisyonlar1 ve Siirelerinin Belirlenmesi

Degistirilmis Milne metodu tinlasimlarin bulunmasi i¢in ¢ok uygun bir metottur.
Hareketsiz durumda, bir tinlasim (rezonans) klasik sinirli bolgenin sinir durumlarinin
civarinda olusur. Enerji tinlagiminin altindan {stliine gegerken, potansiyel engeldeki
dalga fonksiyonunda ani degisiklikler olur (tinlastmin altinda, engeldeki dalga
fonksiyonu hiperbolik kosiniis fonksiyonuna benzer ve tinlasimi gecerken engelde ani
bir hiperbolik siniis fonksiyonuna gecis olur). Sekil 2.1.(b)’de, Sekil 2.1.(a)’daki
potansiyelin v=1 tinlagtminin her iki tarafindaki dalga fonksiyonlar1 gdsterilmistir.

Gortiliiyor ki dalga fonksiyonu w,,., Wi dan 7z kadar kaymistir. Dalga

fonksiyonundaki ani degisim Milne’nin enerji ilizerine olan faz bagimliliginda da

goziikmektedir.

Tinlasim konumlar1 Z. Chen, 1. Ben-Itzhak makalesinde sunulan faz-kaydirma metodu
gibi bulunur. Once smirli bélgenin engelinin diger tarafinda r,,, noktas: segilir, ve Milne
fazinin enerjiye gore egrisi ¢izilir. Enerjinin tinlasim bodlgesinden gegmesi Milne
fazinda 7 kadar ani degisimlere sebep olur. Bu durum Korsch ve Laurent’in sundugu

cift-kuyu probleminde goriilmiistiir. Sekil 2.2.(a)’da r,,,= 5 ve enerjinin -3,68 a.u.
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Sekil 2.2.(a) *He*He?"“un, faz-genlik metoduyla bulunmus tinlasimlari. Ust sekil:
Enerjinin fonksiyonu olarak, faz ve tiirevlerinin dogal logaritmalari.
Tinlagimlar, fazlarda w’nin kaymasiyla iliskilendirilmis ve tlirevlerinin
dogal logaritmasinda ise tepe degerleriyle iligkilendirilmistir. (b) Alt sekil:
v=3 i¢in, ¢’ 1 tepe degerinin sekli. Lorentzian + sabiti tepe degerlerinin

lizerine uygun bir sekilde oturuyor.
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ile -3,60 a.u. araligina karsilik gelen Milne fazi gosterilmistir. 7 miktarindaki ani
kaymalar tinlagimlar1 gostermektedir. Sekil 2.2.(b)’de v=3 tinlasimi i¢in gosterilen

Milne fazinin enerjiye gore tirevi, o¢(r,,.E)/E, standart “Breit-Wigner art1 sabit”

formuna uymaktadir.

0ot ) /2 +C (2.14)

OF (E-EpP +(rr2)?

I ve E, swrasiyla tinlasim siiresi ve enerjisidir, ve C geri plan faz’inin tlirevidir.
Hrou-E) Ve 04(r,,,E)/ OE zaten niimerik olarak hesaplanmistir, bdylece degistirilmis

Milne metoduna gore tinlasim bulunmasi otomatiklestirmeye ¢ok uygundur.

2.3. Degistirilmis Milne’nin Uygulanmasi

Yukaridaki anlatilan prensiplere binaen, bir-boyutlu Schrodinger denklemini her
potansiyel i¢in ¢dzen, verilen bir enerji araliginda sinir durumlarini ve tinlasimlar1 bulan
bir bilgisayar programi gelistirildi. Programa girilmesi gereken parametreler sunlardir:
indirgenmis kiitle x, dalga fonksiyonu istenen degerdeki enerji Ey. tinlasimin ve
sinirl durumlarin arandig araligi gésteren minimum ve maksimum enerji sinirlart £,
and E,,., merkezka¢ potansiyelinin gerekmesi durumunda agisal momentum kuantum
numarast “/” (eger merkezka¢ engeli istenmiyorsa, “I” degeri 0 olarak alinir), ve
potansiyelleri tarif eden »; ve V; degerleri. Bu parametrelerin girilmesiyle, program
otomatik olarak tinlagim enerjilerini ve siirelerini, siirli durum enerjilerini asagida

aciklanan prosediire gore hesaplar.
Faz-genlik metodunun esaslar1 asagida agiklanmigtir. Bunun iki 6nemli noktasi (i)
(2.12) ve (2.13)’deki degistirilmis Milne denklemlerinin nasil ¢ozililecegi ve (ii) tinlagim

ve sinirlt durumlarin nasil bulunacagi.

Programin ana kismi, yukaridaki parametreler yardimiyla degistirilmis Milne

parametreleri olan y(r,E) ve ¢(r,E)’i potansiyelin belirtildigi [rmin7ma] araliginda
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hesapliyor. Potansiyel verisinin ara degerleri L.H. Andersen makalesindeki tigiincii
derece spline algoritmasi yardimiyla merkezka¢ potansiyeli l(l+1)/(2- ,u-rz)’in

eklenmesinden sonra hesaplaniyor. Potansiyele binaen, degistirilmis Milne denkleminin
integrasyonunun yapilacagi domen (bolge) farkli bolgelere boliiniir. Bir 6nceki boliimde
tartisildigr gibi, ilk Once eslestirilen noktalar tiim bariyerler i¢in sag el klasik doniis
noktasia yerlestiriliyor. Ikinci olarak, eger partikiil (par¢acik) maksimumu klasik izin
verilen bolgedeyse, eslestirilen noktalar potansiyel enerjinin yerel maksimumunda
secilir. J. Korsch and H. Laurent’deki ¢ift-kuyu 6rneginde gorildugii gibi, y(r,E)’in
osilasyonlar1 Onlemek i¢in ikinci bir bdlmeye ihtiya¢ duyulur. J. Korsch ve H.

Laurent’deki Ornekte, «(r,E)’daki [yada y(r,E)] osilasyonlar, kuyular arasinda yerel

maksimumun altinda bir enerji seviyesinde olur, ama yerel maksimumun biraz {ist
seviyesindeki enerji seviyelerinde de osilasyonlar mevcuttur. (2.12) ve (2.13)’lin
integrasyonu i¢in gerekli olan baslama noktasi r,, her bir par¢a i¢in potansiyel
minimumda segilir. ¢(r,, E) icin ilk deger gelisi glizel bir sekilde sifir alinir, ve y(r,,E)

ve [oy(r,E)/or] _ ’in ilk degerleri WKB yaklagimi ile bulunur. Yari-klasik metodun

baslangi¢ sartlarini saglamasina ragmen, bulunan integrasyon degeri niimerik olarak tam
sonuctur; yari-klasik ilk degerler osilasyonsuz genlik fonksiyonu saglamak icin
gereklidir. Genlik ve faz fonksiyonlarinin osilasyonsuz olmasi, degistirilmis Milne
fonksiyonlarinin integrasyonu i¢in uygundur. Ik sartlarin WKB degerlerinden farkli
olmas1 yine ayni dalga denklemiyle sonuclanir ve tinlagim parametrelerinin hesabini
degistirmez. (2.12) ve (2.13)’lin niimerik hesab1 sabit adim biiyiikliigiinde Runge-Kutta
algoritmasi ile hesaplanmigtir (W.H. Press, S.A. Teukolsky). Coziimler tiim bolgeler

i¢in eslestirildikten sonra, faz fonksiyonu ¢(r, E) e en soldaki r,,;, degerinin fazini sifir

yapmak i¢in bir sabit eklenir. Bu, genelde r = 0’da bir bariyer olan kiiresel
koordinatlardaki problemlerde kolaylik saglar. Dalga denkleminin diger matematiksel

¢Oziimleri faz denklemine bir sabit eklenmesiyle bulunur.

Enin ve Eyqc arasindaki tlim tinlagim sinir durumlarini bulmak igin, en sag noktadaki faz

fonksiyonu ¢(r,..,E) enerji E’nin fonksiyonu olarak irdelenir. (r,,, maksimum r degeri

rmax >

olan 7y, olarak alinir). Tinlasimlarin bulunmasi ¢(r,,,,£)’nin enerji E’nin monotonik

max >

fonksiyonu olmasi1 yardimiyla bulunur. E,;, ve E,, arasindaki tiim tinlagimlarin
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bulunmasindan emin olmak igin, ¢(r,,.,E) fonksiyonu, kesikli enerji noktalari grubu

olarak hesaplanir, dyle ki yan yana olan iki noktanin faz farklar1 n/40’dan kiigiiktiir
(yani noktalar bu kritere gore secilir), boylece n biiyiikliiglindeki sicramalar yeterince

¢Oziiniirliikte bulunabilir. ¢(r,,.,E)’1 hesapladiktan sonra, fazin E’ye gore tiirevi

max >

Od(rmae - E)/ OE hesaplanir. Fazin enerjiye gore tiirevindeki yerel maksimumlar tinlasim
tepeleri olmus olur. Tinlasim genisligi, (2.14)’deki Breit-Wigner ¢izgi sekli kabulii ile
bulunur. Sinirli durumlari bulmak igin, ¢(r,,..,E) nin 7’nin n katlari oldugu degerler i¢in

enerjiler bulunur, (¢(r,;,.£)=0 oldugunu hatirla). Eger potansiyelin klasik izinli bolgesi

"min »

[FminTmax] araligi ile sinirl ise, bu durumda ¢(r,,.,E)=n-z’i saglayan enerji degerleri

sinir-durum enerjileri olarak yorumlanir.

Tinlasimlarin asil bulunmasi tamamen otomatik degildir, fakat faz-genlik programi
verilen enerji araligindaki tiim gercek tinlagimlarin bulunmasi i¢in gerekli bilgiyi verir.
Tinlasim aramasmin ¢ikist sunlarin bulundugu bir 6n listeden olusur: tinlasim
siireleriyle beraber tinlagim tepeleri, enerjinin fonksiyonu olarak Milne faz1 ¢(r,,,..E),

max >

fazin enerjiye gore tirevi 0¢(r,.,E)/0E, ve 6n tinlasim listesindeki tiim enerji
degerlerinde hesaplanmis dalga fonksiyonlari. On liste igin, program a¢(r,,. . E)/ oE *deki

tim tepeleri tinlasim olarak kabul eder. Bununla birlikte, bir sonraki bdliimde
goriilecegi gibi, Milne fazinin enerjiye gore tlirevindeki tepeleri ylikselten Breit-Wigner
tinlasimlar1 yaninda baska oOzellikler de vardir. Boylece, bir tinlasim tepesini dogru
olarak bulmak i¢in ii¢ kriterin saglanmasi gerekir: (i) fazin tiirevindeki tepe Breit-
Wigner formunda olmasi gerekir, denklem (2.14)’e bakimiz (ii) faz fonksiyonunun
tinlagimin enerji araliginda © kadar sigrama yapmasi gerekir, (iii) tahmin edilen tinlagim
enerjideki dalga fonksiyonu, potansiyel enerji egrisinin klasik sinir bolgesi iginde
kuvvetlice tepe yapmasi gerekir. Faz-genlik programi tarafindan bulunan tinlagimlar
icin bu Ui¢ sartin kontrol edilmesi, diger metotlardaki karsilikli tinlagim bulunmasina

nazaran daha kolaydir. Tinlasim ve sinir durum bulunmasinin nasil yapildigi, bir sonraki

boliimde He;* molekiil iyonu lizerinde gosterilmistir.
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2.4. Sekil Rezonanslar ve Donen On-Ayrim Seviyeleri: Atom Carpismalari1 Zaman-
Gecikme Fonksiyonlari, ve Hz(Xlzg+)’nin Yar1-Sinirh Seviye Ozellikleri

Uzun Omiirli yari-sinirli durumlarin ya da donen tinlagimlarin, gazlarin “virial” ve
tasinma Ozellikleri ve kimyasal reaksiyon oranlar tizerindeki etkileri artik ¢ogu kisi
tarafindan kabul edilmistir. Herhangi bir ¢arpisan atom ciftinin bir ¢esit karakteristik
omiirle gecici olarak sinirli olmasina ragmen, bu makalede su goz dniinde bulundurulan
sey, etkin etkilesim potansiyelin i¢indeki minimum ve maksimumun ayni anda
bulunmasindan kaynaklanan yari-kararli seviyelerin sadece (ya da tamamen) kuantum
olusumudur. Bu seviyeler ayrik titresimsel-donen “diatom”sal seviyelere tekabiil eder ki
bu seviyeler bariyer tarafindan tamamiyla siirlidir (eger girilmesi ya da i¢ine girilmesi

imkansizsa).

Donen (ya da “sekil”) tinlagimlar, prensip olarak molekiiler 1s1n sagilmasi deneyinde
gozlemlenebilir olmalarina ragmen, 151n teknolojisi heniiz gerekli olan ¢oziiniirliliigi
elde edecek seviyeye erismemistir. Diger taraftan, “donlimsel 6n ayrim seviyeleri” adi
altinda spektroskopcular bunlar1 40 yili askin bir siliredir caligsmaktadirlar. Bu
deneylerde goriilen yapi, siirekli dalga fonksiyonlarmin potansiyel bariyer tarafindan
kuantumlanmasiin ispatidir. Bu calismada, her iki tip deneyde go6zlemlenebilen
parametreleri 6zellikleri arastirilmis ve kiiciik sistematik farklar belirtilmistir. Ayrigimin
siirlayict egrisiyle (LCD) merkezi bariyer maksimum konumu (LBM) arasindaki

baglanti arastirilmistir.

Belli bir potansiyeldeki tinlasim enerjileri ve genisliklerini hesaplamak i¢in degisik bir
cok prosediir verilmistir; hizl1 ve hassas yaklasik algoritmalar verilmistir. Tiim sonuglar,
Kolos ve Wolniewicz’de verilen “ab initio” “relativistik adiabatik” potansiyelini
kullanarak, H, ve izotoplarimin temel (Xlzg+) durumu icin hesaplanmasi iizerinde

gosterilmistir. Kiiclik potansiyel diizeltmelerin etkisi de gosterilmistir.

2.5. Rezonans Enerjilerin ve Genisliklerinin Sacilma Teorisiyle Bulunmasi: Zaman
Gecikme Fonksiyonu

Bir tinlasgimin atomsal sacilim kesitinin enerji bagimlilig i¢inde kendini belli etmesi,

artan carpigma enerjisi (E) ile a¢isal momentum kuantum numarasi J ile kismi dalga i¢in
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faz kaymasinin ani biiylimesinden kaynaklanir. Bununla birlikte, su iy1 biliniyor ki bu
yap1 temel faz kaymasina baglh olarak ¢ok degisik sekiller arz edebilir. Bu yiizden, bu
gbzlemlenebilir kesit yapiyr hassas tinlasim enerjisi E ve tinlasim genisligi ' ile
karakterize etmek zor olabilir. Diger taraftan, bir tinlasim her zaman uygun kismi dalga
faz kaymalarinin fonksiyonuyla karakterize edilebilir. Breit-Wigner

parametrelendirmesi ile izole olmus bir tinlagimin civarinda,
6;(E) = B;(E) + arctan[I'/2 (E; — E)] (2.15)

Bura da Bj(E) arka-plan faz kaymasidir. Eger B;(E)=0 ise, tinlasim genisligi I', kesitteki
tinlasim tepesinin (pikinin) yari-maksimumdaki tiim-genisligidir (FWHM). Etkin
potansiyeldeki maksimumun ¢ok altindaki enerjiler i¢in, arka-plan fazin enerjiye olan
bagimliligr ihmal edilir seviyededir ve formiil (2.16) da verilen faz kaymasimin tiirevi

E=E,’de maksimumuna ulagir (yani 2/T").
ds;(E)/dE = T/2 [ (E; — E)* + (I'/2)?] (2.16)

Bununla birlikte, bariyer maksimumun civarindaki (altinda yada iistiinde) genis
tinlagimlar icin, tinlasim enerjisinin tek bir anlam1 yoktur. Burada B;(E) ayrik negatif bir
egime sahiptir ki “dd;(E)/dE” degerinin maksimumunu E, degerinden daha diisiik enerji
seviyelerine dogru kaydirir. Sik¢a kullanilan tiim faz kaymasinin tinlagima bolimii ve
geri-plan katkisi (yani formiil (2.15)’e fit etmek) avantajli gériinmiiyor. Bu ¢alismada,
tinlasgim pozisyonlarint 0;(E)’nin bilikiim noktalar1 alarak ve tinlasim genisliklerini

formiil (2.17)’deki alarak, diger daha uygun tarifler kullanilacak.

2
I = 26,5/ az] (2.17)

max

2.5.1. Carpismah Zaman Gecikme Fonksiyonu

1960°da, Smith orijinal Eisenbud-Wigner kavrami hakkinda agiklama yapti; ki bunu

yaparken ¢arpigsmali zaman gecikme fonksiyonu td(E,J)’yi zamandan bagimsiz dalga
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fonksiyonunun integrali cinsinden ifade etti. Sonra onu asagidaki formiil vasitasiyla faz

kaymasi tlirevine bagladi.
t4(E,]) = 2h[d6,(E)/dE] (2.18)
J’inci kismi dalga i¢in sagilma-teorisi tinlasim enerjileri su enerjilere tekabiil eder ki bu

enerjiler de maksimum td(E,J) i¢inde olusur ve tinlasim genislikleri formiil (2.17)’den

su sekilde bulunur:

= 4h/[Td(E;])]max (2.19)

Sunu belirtmek gerekir ki formiil (2.18) ve (2.19) 6zdestir ve td(E,J)’in maksimum

degeri, yari-sinirli durumun 6n-ayrim 6mri olan t degildir.

T= [Td(Er])]max = h/r (220)

AR

Burada Smith’in ifadesindeki td(E,J)’in hesaplanmasinda kullanilan metot makalenin

sonunda verilmistir.
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Sekil 2.3. Tek temel durumlu H, potansiyel egrisi tarafindan belirlenen atom H+H
carpigmalart i¢in c¢arpismali zaman gecikmeleri td(E,J) (saniye). Dikey
kesikli ¢izgiler degisik J degerleri i¢in bariyer maksimumlarin enerjilerini
gosteriyor. Tepelerin (piklerin) “v” etiketleri, potansiyel maksimumlara
tekabiil edenden daha kii¢iik nuveler arasi (¢ekirdekler arasi) ayrilma
(bosluklar) i¢in merkezden ¢ikan dalga fonksiyonlarinin icindeki digim

numaralarini gosterir.
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Sekil 2.4. D+D carpigsmalar i¢in ¢arpismali zaman gecikmeleri td(E,J) (saniye), (Sekil-
2.3’de oldugu gibi).

Zaman gecikme fonksiyonu Sekil 2.3 ve 2.4’de, temel durumlu (Xlzg+) molekiiler
potansiyel tarafindan belirlenen H+H ve D+D c¢arpigmalar ait bir¢ok kismi dalga icin

gosterilmistir. td(E,J) fonksiyonu potansiyel maksimumun hayli lstiindeki enerjilerde
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bir yapiya sahip degildir (bu durum, H+H, H+D, ve D+D’de her J degeri i¢in boyledir).
Yeterince yliksek enerji degerlerinde td(E,J) fonksiyonu sonunda negatif oluyor (bunun
sebebi, potansiyelin geriye itici ¢ekirdeginin etkisinin baskin hale gelmesidir); sonra
fonksiyon ¢ok genis bir minimumun i¢inden geger ve asimtotik olarak asagidan sifira
yaklagir. Bu durum, Sekil 2.5’de (kesiksiz egriler) H+H’nin bir ¢ok diisiik kismi
dalgalar1 icin goriilmektedir. Goriildugi gibi, td(E,J) fonksiyonunda bariyer
maksimumla alakalandirilabilecek yerel bir yapi yoktur; tek fark edilebilir etki,
tinlasimsiz arka-plan zaman gecikmesinin (Sekil 2.3 ve 2.4’e bak) egrisinin isaretindeki
(yani arti m1 eksi mi) degisimdir. Bununla beraber, kiiciik J degerleri i¢in bu, bariyer
maksimumun altindaki enerjilerde olur (Sekil 2.5°deki J=4 egrisine bak), ve her

durumda bu genellikle en yiiksek tinlasimdan dolay1 yap1 tarafindan goriilmez hal alir.

Arka-plan fazinin egriliginin ihmal edilmedigi durumlardaki bariyer maksimumun
yakinindaki genis tinlasimlar i¢in Breit-Wigner parametrelendirmesinin (Denklem 2.15-
2.17 ve 2.19’a bak) uygunlugunu arastirmak gerekir. Su sonuca varilabilir ki td(E,J)
fonksiyonundaki bir tinlasgim tepe degerinin (pik degeri) yar1 maksimumdaki tam
genislik (FWHM) degeri Denklem (2.19)’la verilen I' degerine esitti. Bu soru, belirtilen
J degerlerindeki bariyer maksimumlara yakin genis H+H tinlasimlar i¢in Cizelge-2’de
incelenmistir; sondan bir dnceki siitun td(E,J)’in piklerinin FWHM lerini tablo halinde
gosterirken ondan bir 6nceki siitun Denklem (2.19)’da verilmis tinlasim genisliklerini
listelemektedir. Sonuclar 6zellikle daha dar tinlasimlar i¢in tutarh, soyle ki By(E)=0
sarttyla Denklem (2.15) in parametrelendirilmesi en azindan yaklagik 100 cm™ den daha

dar olan tinlagimlar i¢in yeterlidir.
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Sekil 2.5. H+H carpismalart i¢in, n=1 degeri (yukaridaki kesikli egriler) ve n=4 degeri
(asagidaki kesikli egriler) td(E,J) i¢in td(E,J) fonksiyonlar1 (kesiksiz egriler, soldaki y
ekseni) ile IA™(E,J) fonksiyonlarinin (sagdaki y ekseni) karsilagtirmasi.
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2.6. Spektroskopik Rezonans Pozisyonlari ve Genislikleri: i¢ Genlik Fonksiyonu

2.6.1. Niteliginin Tartisiimasi:

Yari-sinirli seviyeler, kendisi ile bir ayrik sinir durumu arasinda gegisler icin kesintisiz
emilim (sogurma) ya da yayilimda (emisyonda) bir tepe (pik) olarak spektroskopik

olarak gozlemlenebilir. Gegis olasiligi su sekilde degisir:

o, E) | [ $a(RIMo(R) gy (RYAR|” 2.21)

burada “v”’ yayilan/emilen 15181n frekansi,

yd(R) ayrik durumun merkezden ¢ikan dalga fonksiyonu,

Me(R) elektronik gecis moment fonksiyonu,

ye(R) diatomik ayrilma limitinin tstiindeki bir enerji seviyesinde, toplam yoriingesel
acisal momentum kuantum numarasi J ile belirlenen kesintisiz yari-sinirlt seviyeli dalga
fonksiyonu. p(v,E) fonksiyonu enerji E’deki kesintisiz seviyelerin yogunlugunu, emilim
durumunda 1’le ¢arpar, ya da yayilma durumunda v* ile carpar. hv>>T i¢in (genellikle
bdyledir), bu frekans faktorii bir tinlagim civarindaki yogunluk dagilimini etkilemez, bu
yiizden ihmal edilebilir. Ayn1 zamanda, asimtotik dalga fonksiyonu normalizasyonu
Oyle secilir ki durumlarin yogunlugu sabittir (problemden p(v,E) terimi tamamen

¢ikarilir). Bu normalizasyon,
Vi (R)~Ak™{sin(kR + 6;(E) — Jr/2)} (2.22)

burada A bir sabit ve k = (2uE/h?)Y/?. Gozlemlenebilir spektroskopik yapi olusur
clinkii potansiyel bariyerin arkasindaki yg;(R)’in genligi bir tinlasimin civarinda keskin
bir sekilde pik yapar. Ayni zamanda, i¢ genlikteki kuvvetli degisime ragmen, bariyerin
arkasindaki dalga fonksiyonu diiglimlerinin radyal (merkezden g¢ikan) pozisyonlari
tinlasim genislikleri boyunca ¢ok az degisim gosterir. Boylece, Rice’in daha 6nceki
calismasina binaen, bir tinlasim civarinda ve bariyerin arkasindaki kesintisiz dalga
fonksiyonu, hemen hemen enerjiden bagimsiz radyal bir fonksiyon ve enerjiye bagimli

genlik fonksiyonunun ¢arpimi cinsinde ifade edilebilir.
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Y (R) =1A(E,]) X ¢;(R)

(2.23)

Boylece emilim/yayilim yogunlugundaki tinlasim yapisi sadece IA(E,J)’ye baghdir; bu

“i¢ genlik” fonksiyonu asagida incelenmistir ve nasil davrandig1 td(E,J)’in davranisiyla

karsilastirilmustir.
E.[em™]
v | t4(max) IA(max) BC(Airy) WKB 2/[ncty;(max)]* FWHM(t;) FWHM(IA)
0 38 7510.0 7514.0 7508.7 87.0 80.0 92.4 98.1
0 37 65133 6513.5 6513.3 5.60 5.84 5.89 5.98
1 35 55498 5550.0 5549.7 14.9 14.1 14.4 14.3
2 33 4688.4 4689.0 4488.2 22.5 20.4 21.0 20.8
3 31 3925.0 3925.4 3924.9 26.7 23.6 24.4 25.1
4 29 32547 3255.4 3254.8 28.4 24.7 254 254
5 27 2673.0 2673.8 2673.4 293 25.1 26.0 25.8
6 25 2175.0 2176.0 2175.7 314 26.5 27.6 27.4
7 23 17553 1756.7 1756.4 36.9 30.4 31.8 31.7
8 21 1407.0 1409.4 1409.4 48.3 39.4 41.6 42.1
9 19 1121.6 1127.2 b b 57.9 62.0 66.2
9 18 7259 725.9 726.0 0.55 0.52 0.53 0.53
10 16 586.0 586.0 586.1 3.22 2.92 2.92 2.93
11 14  480.1 481.0 481.7 22.3 17.9 18.1 18.5
11 13 199.4 199.4 199.4 0.0053 0.0053 0.005 0.005
12 12 385.0 398.6 b b 74.5 70.3 116.°
12 11 2155 215.5 215.6 3.09 2.63 2.62 2.62
13 9 195.0 205.6 b b 56.6 48.3 89.6°
13 8 89.9 90.0 90.1 2.38 1.90 1.88 1.89
14 6 81.9 121.0 b b 115. 91. 79.9
14 5 45.7 49.2 b b 20.5 16.2 26.4
14 4 3.76 3.76 3.76 0.0085 0.0060 0.007 0.007

Cizelge 2. Farkli kistaslara gore H, tinlasim enerjileri ve genisliklerinin hesaplanmas.

a) Bu suna esdegerdir: 2/(dd;/dE)max; Denklem (2.19)’e bak.

b) Sinir sartlar1 bu seviyeyi bariyer maksimumun iizerine yerlestiriyor boylece
bu yaklagimla bu bulunamaz.

c) Sekil 2.5°de goriildiigii gibi, diisiik J degerindeki en yiiksek tinlasimlar i¢in
IA(E,J) egrilerinin ¢ok belirgin asimetrisinden dolayi, bu deger diger
metotlarla bulunan degerlerden ¢ok daha biiyiik. Daha uygun bir tahmin,
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yar1 maksimumdaki yar1 genisligin iki kat1 alinarak elde edilebilir; bu, siitun
7°deki td(max) hesaplamasindan yaklasik %20 daha kiiciik sonu¢ dogurur.
d) Bu aslinda IA(E,J) egrisinin yari-maksimumdaki yar1 genisliginin iki
katidir, ¢iinkii Sekil 2.5°de belirtildigi gibi, FWHM(IA)>>900 cm™. Aym
sekilde, bu seviye i¢in td(E)’nin yari-maksimumdaki yar1 genisliginin iki

kat1 13 cm " dir.

2.6.2. Yoriingesel Rezonanslarin Yari-Klasik Davramsi:

Tamamen kuantum fizigine dayali hesaplamali arastirmaya baslamadan once, yari-
klasik analize bir gz atmak faydali olur. Ydriingesel tinlasimlarin en iyi yari-klasik
davranislarina potansiyel fonksiyonu tam dalga fonksiyonlart bilinen bir basit model
fonksiyonuna (ters parabol) yaklasiklik yaparak baslanir. Sonra onlar bariyerin ¢ok

arkasindaki potansiyeller iizerine yari-klasik dalga fonksiyonunu tanimlar.

1/2
1A(E,)) R
g, (R) = <_P] (R)) cos ([ o Py = 57) (2.24)

Burada

2 12 ,p2 N2
P(R) = {(2u/m®) [E-V(R) - ¢ +D?/R?]}
ve Ry(E), enerji E degerindeki en icteki klasik donlim noktasidir. Sonra, asimtotik
olarak biliyilk R degerlerinde bariyerin disindaki ¢6ziime Denklem (2.24)i

baglayabilmek i¢in, model bariyer i¢in tam sonuglar kullanilir.

W5y (RI~[IACE, 1) /Py ()] 7* {r&) sin[P, )R - (1 +
%) (%n)] + g(E) cos [P](oo)R - (] + %) (%n)]} (2.25)

Burada f(E) ve g(E) enerjinin karmagik fonksiyonlar1 ve model bariyerin 6zellikleridir.

Eger denklem (2.25)’1 denklem (2.22)’ye esdeger yari-klasik forma doniistiiriiliirse,

IACE,]) = [f*(E) + g*(E)]™* (2.26)

Ve
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6,(E) = arctan[g(E)/f (E)] (2.27)

Denklem (2.27)’yi Denklem (2.18)’in i¢ine koyarsak,

14(E,]) = 2h[f(E)g' (E) — g(E)f (E)] x [f2(E) + g*(E)]™*  (2.28)

burada s isareti E’ye gore tiirevi gosterir. Denklem (2.26)’y1 Denklem (2.28) ile
karsilagtirilmasi, i¢ genlik fonksiyonundaki yapi ile sagilma-teorisi tinlasim
pozisyonlar1 arasindaki daha Once fark edilen g¢akismanin (rastlantinin) kokiini
(kaynagini) gosterir. Denklem (2.28)’deki orta terimin artik (rezidii) enerjiye olan
baglantisi, td(E,J) nin tinlagim piklerinin IA(E,J) fonksiyonuna gore tinlasim piklerine
gore tam ¢akigsmamasina sebep olur, ki bu cakismamazlik ( ya da kayma) bu iki
denklemin maksimumlarinda 6nemli derecede farklar olusmasina sebep olabilir. Bu
soru asagida, H, temel durumu i¢in niimerik olarak hesaplanmis dalga fonksiyonlarinin

kullanimiyla incelenmistir.

2.7. Temel Durum Molekiiler Hidrojen Icin Mevcut Rezonans Enerji ve

Genisliklerinin Hassasiyeti

Temel durum H; i¢in Kolos-Wolniewicz (KW) potansiyeli, “streteskopik hassasiyeti”
elde edildigi ilk “ab initio” potansiyeliydi ki bu potansiyel elde deney sonucunda elde
edilmis mevcut ayrim enerjiden daha iyi sonug¢ verir. Bununla birlikte, titresim
seviyesindeki spektrumun analizi gosterdi ki adyabatik (1s1 almaz) olmayan etkilerin
dahil edilmesinden sonra bile, bu potansiyel orta derecedeki uzun menzillerde
(mesafelerde) bile kiiciik diizeltmelere gereksinim duyuyor. Bunun gostergelerinden
biri sudur ki KW potansiyeli ile bulunan v=14, J=4 H, tinlagim1 ayrim limitinin 3.8 cm’
! kadar iizerinde bulunurken, deney onun 0.8 (+0.5) cm’ ile smirli oldugunu
gosteriyor. Bu hata azimsanmayacak kadar biiyiik, ¢iinkii bu gosteriyor ki bu yari-
smirli  seviye, atomik hidrojenler i¢in {ig-molekiil veren birlesim oraninin
hesaplanmasinda kullanilmamasi gerekirdi. Bundan ayri olarak, deneysel potansiyel
tyilestirmesinin ve adyabatik olmayan etkilerin atlanmasindan (ihmal edilmesinden)

kaynaklanan hata kii¢iik olur. Bunlarin diizeltilmesi, tahmin edilen tinlasimlarin 0.6
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cm” kadar daha diisiik enerjiye kaydirir, ama tinlasim genisliklerini dnemli Slgiide

etkilemez (bu asagida gosterilmistir).

10" x (INTERNAL AMPLITUDE)

Sekil 2.6. Sekil-2.5’deki H+H carpismalarina ait TA(E,J) ve 1d(E,J) fonksiyonlarinin
karsilastiriimast.

Adyabatik olmayan etkilerin siirekli thmali bu durumlar i¢in oldukc¢a Gnemsizdir,
clinkii onlarin genlikleri kinetik enerjinin beklenen degerine baghdir ki bu kinetik
enerji merkezi bariyerin iistiine yakin seviyeler icin ¢ok kiiciik degerdedir. Diizeltme
“A’’ parametresi deneysel ve hesaplanan J=0 titresim enerjilerini (adyabatik olmayan
diizeltmeler de dahil ayn1 noktaya getirecek sekilde tanimlanmistir. Bununla birlikte,
referans 44’deki adyabatik olmayan diizeltmelerin hesaplamalarin az bir oranda biiyiik
olduguna inaniliyor, dyle ki potansiyele yapilacak kiiglik diizeltmeler gerekli olabilir

(bu “A’’ parametresini biraz artirarak olur, 6zellikle uzun mesafelerde).
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Temel durum H,, HD ve D,’nin 0.05 ve 100 cm’! arasinda tinlagim genislikli tiim yari-
siurlt seviyelerin enerjileri (R.J. LeRoy, University of Wisconsin) makalesinde
verilmistir. Bu makalede, merkezi bariyer maksimumun J’nin fonksiyonu olarak yeri
de verilmistir. Mevcut hesaplarda kullanilan bilgisayar programlarinin notlarla

acgiklanmis Fortran listeleri de mevcuttur.
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3. ANALIZ ve HESAPLAMALAR

3.1. Level Program

Programda hesaplama yapabilmek ic¢in once degiskenlerin ne anlama geldigini
belirtmemiz gerekiyor. Asagida degiskenlerin isimleri ve ne anlama geldikleri

verilmistir.

ZMU: Carpisan pargaciklarin indirgenmis kiitleleri. Sabit giris “Bz” i¢cin ZMU degeri

negatiftir ve genligi Bz degerine esittir.

RMIN, RH: integrasyon RMIN degerinden baslar ve RH miktarindaki artimlariyla
gider. RMIN ve RH degerleri angstrom’dur.

TSTPH: Faz kaymalarini iterasyonla buluyor. Bunu yaparken arka arkaya 3 noktanin
faz kaymasi farki eger TSTPH degerinden kiiclikse, ¢6ziim bulundu diyor (yani

iteraston converge etmis oluyor.)

TSTTD: Eger ii¢ ardisik noktada hesaplanan zaman gecikmelerinin goreceli farklar
TSTTD’den kiiciikse, (LIFE > 0) radyal integrasyonun ¢6ziimii bulundu kabiil ediliyor,

iterasyon sona eriyor.
TSTER: Bu degiskenin birimi 1/cm. Tinlagimlar aranirken kullaniliyor. Enerjideki
gelisme (ya da diizelme) TSTER degerinden kiiclikse, iterasyon sona eriyor ve tinlasim

bulundu kabul ediliyor.

TITLE: Coziilmesi istenen programin adi. Bu isim program c¢ikisinda baslik olarak

kullaniliyor.

LNS: Hesaplanacak faz kaymalarinin sayisi. Yani ka¢ degisik faz kaymasinda

hesaplatmak istiyorsak, o rakami giriyoruz.
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LVL: Eger (LVL > 0) ise her bir enerji setinde, sabit bir E degeri i¢in L degerini
degistiriyor, ya da L’yi sabit tutup E degerini degistiriyor.

LIFE: Eger (LIFE > 0)” zaman gecikmesini ve faz kaymasini hesapliyor.

ITRY: Bu degisken iterasyon sayini belirliyor. Bu rakama kadar iterasyonu deniyor. Bu
rakami gegince bulamiyor.
Eger (ITRY > 0) ise enerjiyi degistirerek zaman gecikmesi fonksiyonunun yerel

maksimumlarini iterasyonla bulurken, en fazla ITRY sayisina kadar deniyor.

IWR: Eger (IWR > 0) ise fonksiyonu iterasyon sonucu bulunmus noktasal faz

kaymalarini ve zaman gecikmelerini yazdirtyor.

NTP: Bu degisken bir rakam. Eger NTP degeri sifirdan biiylikse, NTP degerine kadar
potansiyeller interpolasyonla hesaplaniyor. NTP degerinin O6tesinde extrapolasyonla

hesaplaniyor.

LPPOT: Eger LPPOT degeri sifirdan biiyiikse, her bir “|LPPOT]|-th” noktas1 i¢in

potansiyelleri ve tlirevleri farklarla yazdiriliyor.

VLIM: Potansiyel asimtotla baglantili enerji. Bu enerjinin degeri programda (cm™)

olarak giriliyor.

VSHIFT: Bu deger girilen ya da hesaplanan enerji degerine ekleniyor. Bunun amaci
mutlak enerji degerini VLIM ile uyumlu olmasi i¢in. Genellikle VSHIFT degeri Te’ye
esit.

NUSE: Eger NUSE degeri sifirdan biiyiikse, NUSE sayisinca polinom interpolasyon

yapiliyor. NUSE degerini 6, 8 ya da 10 segilmesi tavsiye ediliyor. Eger (NUSE <= 0)

ise fonksiyonu yerel polinom yerine “kiibik spline” ile interpolasyon yapiyor.
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IR2: Eger IR2 degeri sifirdan biiyiikse, YI*XI**2 degeri iizerinden interpolasyon

yapiyor, yoksa Y1 iizerinden interpolasyon yapiyor.

ILR: ILR degeri, girilen maksimum XI(i) uzaklik degerinin 6tesinde extrapolasyonun
nasil yapilacagini gosteriyor.

Eger ILR < 0 ise, son 3 noktayr “VLIM — A*exp(-b*(R-R0)**2)” formiiliine gore
hesaplar.

Eger ILR = 0 ise, son 3 noktayr “VLIM — A*R**p*exp(-b*R)” formiiliine gore
hesaplar.

Eger ILR = 1 ise, son 2 noktay1 “VLIM — A/R**B” formiiliine gére hesaplar.

Eger ILR > 1 ise, son déniim noktalar1 sdyle hesaplaniyor: ILR™ terimlerinin
1/R**NCN’den baslayarak toplamlari, VLIM’den ¢ikariliyor.

Eger ILR 2 ya da 3’e esitse, arka arkaya gelen yiiksek iislii terimlerin oran1 1/R**2’ye
esittir.

Eger ILR > 3 ise, arka arkaya gelen yiiksek iislii terimlerin orani 1/R’ye esittir.

NCN: Bu degisken, iis olarak kullanilan bir tam sayi. Uzun mesafeli potansiyel
uzantilarin tissii -1’11 yada (iis —1, -2, vs. olabilir) terimlerinin asimtotlarini tanimlamada

kullaniliyor: CNN/R**NCN
CNN: Eger CNN /= 0 ise 0n katsay1 CNN degerine sabitleniyor. Degilse, noktalardan
alintyor. CNN degeri girildiginde, birimi su oluyor:

(cm™) (angstrom)**’NCN’

RFACT: Bu degisken bir carpan. Girilen doniim noktalarinin (XI,YI) birimlerini

angstrom’a ¢eviriyor.

EFACT: Bu degisken RFACT degiskeni ile aynmi isi yapiyor. Farki ise angstrom

birimini cm™’e ¢evirmek i¢in kullanilan bir ¢arpan.

XI), YI(I), I= 1,NTP): Burada XI ve YI doniim noktalari. XI(I) ve YI(I) girilirken

artan sekilde girilmesi gerekiyor.
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NPAR ve MPAR: Potansiyel tipini belirlemede kullanilan tam sayilar.

NVARB: Okunan (ya da girilen) potansiyel parametrelerinin sayisini gosteriyor.

IBOB: Bu parametre, atom kiitlesine bagimli Born-Oppenheimer kirilma diizeltmelerini
icerip icermedigini belirlemede kullaniliyor. IBOB>0 segene8i su an igin bu

programinda yoktur. Bu yiizden, her zaman IBOB=0’a esitlenmeli.

DSCM: Girilen kuyu derinligidir. Birimsiz bir say1 olarak giriliyor ama birimi cm™. Bu
girilen say1 formiilde kullanilirken DSCM ile carpiliyor, boylece formiil i¢inde cm™

olarak kullanilmis oluyor.
REQ: Kararlilik uzakligi. Birimsiz bir say1 olarak giriliyor. Ama birimi angstrom. Bu
girilen say1 formiilde kullanilirken REQ ile ¢arpiliyor, boylece formiil icinde angstrom

olarak kullanilmis oluyor.

IPOTL: Bu giris parametresi bir tam say1. Uretilecek olan potansiyel fonksiyonun tipini

belirlemede kullaniliyor.

Eger IPOTL =1, L.J. (MPAR,NPAR) potansiyeli iiret.

Eger IPOTL = 2, MLJ(NPAR) potansiyeli liret

Eger MPAR >= 0 ise, z=(R-Re)/(R+Re) i¢indeki iis parametresi derecesi
(NVARB-1) olan bir polinom. Burada NVARB katsayilar1t PARM(j) oluyor.
Eger MPAR < 0 ise, z’deki iis polinomunun derecesi (NVARB - 4). Burada
katsayilar PARM(i) oluyor ve (i=1, NVARB-3). Ayrica, polinom degisken bir
fonksiyon igeriyor ki bu fonksiyonun iis katsayillar1t ALPHA=PARM(NVARB)
ve RSW=PARM(NVARB-1)’dir. Bu fonksiyonlar, ters iis potansiyel katsayis1
Cn=PARM(NVARB-2)’e siirlandirarak tariflenmistir.

Eger IPOTL = 3 ise, Morse (uzatilmis) osilatorii potansiyeli iiret. Bu potansiyelin beta

olarak {islii bir carpani var. Beta, z=(R-Re)/(R+Re) i¢inde derecesi (NVARB-1) olan bir
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gii¢ serisi. NVARB’1n katsayilart PARM(i) i¢inde veriliyor. Basit Morse potansiyeli
icin, NVARB 1’e esitleniyor. Eger MPAR= -99 olursa, Coxon’un “genel Morse

osilatorii” potansiyeli liretilir ki bu potansiyelin (R-Re) i¢inde iislii agilim1 vardir.

Eger IPOTL = 4 ise, z=[R" *R-ReNAR)/[a*RN" R +b*Re™*] icindeki Surkus’un GPEF
aciliminin Seto’nun diizeltmesini kullanir. Bu formiilde, a=PARM(NVARB-1), ve
b=PARM(NVARB), ki bu formiil Dunham’1, SPF, O-T ve digerlerini birlestirir.
V(z)=c_o*z’ [1+c_l*z+c 2*7z°+..], ki ¢_0 cm™ biriminde DSCM olarak okunur (yada
girilir) ve ilk (NVARB-2) PARM(i)’ lar c¢_i (i>0)’dr.

Durham durumunda: NPAR=1, PARM(NVARB-1)=0.0, PARM(NVARB)=1.0

SPF durumunda: NPAR=1, PARM(NVARB-1)=1.0, PARM(NVARB)=0.0
Ogilvie-Tipping (O-T) durumunda: NPAR=I,
PARM(NVARB-1)=0.5=PARM(NVARB)

Not: Surkus i¢in NPAR < 0 durumunda: z(NPAR,a,b)=z(|]NPAR|,-b,-a)

Bu katsayilarin gerektirdigi D _e degerini olusturup return eder.

Eger IPOTL = 5 ise, Genel HFD(NPAR,6,8,10,12,14) potansiyelini olusturur. PARM(1-
3) parametreleri HFD soniim fonksiyonunu tarifler. Bu soniim fonksiyonu sudur:

D(x)=exp[-pparm(1)*(PARM(2)/x - 1)**PARM(3)]. Burada x<PARM(2).

PARM(4), iis i¢indeki ikinci derece katsayisi. PARM(S), x=R/Req’in iissiidiir ki ters
yonlii su terimi ¢arpar:

AREP*x**PARM(5)*exp[-beta*x-PARM(4)*x**2];

PARM(6-11) parametreleri indirgenmis C NPAR, C 6, C 8, C 10, C 12 ve C 14
parametreleridir (NPAR < 6). AREP ve beta, potansiyel minimum x=1’deyken
tariflenmistir. NVARB < 11 i¢in, daha yiiksek C_m katsayilar1 otomatik olarak sifirdir
ve NVARB >= 7 gerekir.

READ(S,*) NPS,L,E1,LED: EIl enerjisinden baslayip, ED enerji artimiyla, NPS enerji
degerlerinde, sabit bir L i¢in hesaplar yapilir.
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Not: Eger tinlasimlar bulunuyorsa (ITRY > 0), NPS degeri program tarafindan

degerlendirmeye alinmaz.

READ(,*) NPS,L1,LLD,E: L1’den baglayip, LD artimlariyla, NPS kismi dalga
degerlerinde (L), sabit bir E i¢in hesaplar yapilir.

READ(5,*) NTP, LPPOT, VLIM, VSHIFT: Eger NTP > 0 ise potansiyeli
interpolasyon ve extrapolasyonla belirler. Extrapolasyonla belirleme, okunan NTP

degerlerinin 6tesinde yapiliyor ve bunun i¢in GENINT subroutine kullaniliyor.
Eger NTP <= 0 ise POTGEN i¢inde tamamen analitik bir potansiyel iiretilir.

Eger LPPOT > 0 ise, her bir “|LPPOT| -th “ noktasinda potansiyeli ve “farkinin
tiirevini” yazdirir. Eger LPPOT < 0 ise, potansiyeli her bir “|LPPOT| -th “ noktasinda
kanal-8’¢ sikistirilmis sekilde yazdirir. VLIM (birimi cm™ “dir), potansiyel asimtot ile
alakali enerjidir.

VSHIFT (birimi cm™) degeri girilen yada iiretilen potansiyele eklenir. Bunun amaci,

potansiyelin mutlak degerini VLIM ile uygun hale getirmektir (VSHIFT=Te)

IBOB>0 durumununda, atom kiitlesine bagimli Born-Openheimer kirilma diizeltme

fonksiyonunu, donmeyen ve merkezkag potansiyellerine ekleniyor.
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3.2. Program Degiskenlerinin Tamimlar:

L.J.(M,N) Model Potential: Locate orbiting resonances [JCP 77, 3527 (1982)]

Dosyanin adin1 yazip “Enter” tuguna bastigimizda agagidaki ekran ¢iktisini elde ederiz.

Regular Gaussian points and weights for regular 4-point Gaussian quadratures

-0.8611363115940526 0.3478548451374539 -0.3399810435848563 0.6521451548625461

Points and effective weights for 4-point phase shift correction quadratures.
0.069431844202973772.1573632779511910 0.3300094782075719 5.9881331024552349
0.6699905217924281 1.4528037569598902 0.9305681557970262 0.4016998626336912

Daha sonra TITLE degiskeninin degeri girilir ki bu degisken program ¢ikisinda baslik

olarak kullaniliyordu. “Enter” tusuna bastigimizda asagidaki ekran ¢iktisini elde ederiz.

st st sfe sfe sfe she sk ske sk st sk st sfe sfe sfe she she ske ske sk sk sie sk sfe sfe sfe she she skeoskeoske sk sk ke ke sk skesesk

Read-in model problem BZ = 1.250000000  implies effective reduced mass
ZMU = 21.07203635 (u)

Integrate from RMIN=0.5000 to RMAX= 80.50 with step RH= 0.00200(Angst)

Radial integration stops when: Time Delay at three successive nodes

agree within (relative values) TSTTD= 1.0D-05

Resonance energy search for max {Smith Collisional Time-Delay}

has convergence criterion: 5.0D-05(cm-1)

Absolute energy at asymptote: Y(lim)=  0.0000(cm-1)
To make input potential consistent with Y(lim) add Y(shift)}=  0.0000

Lennard-Jones(12, 6) potential with De= 100.000(cm-1) Re = 1.122462(A)
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Daha sonra ZMU, RMIN, RH, TSTPH, TSTTD, TSTER degiskenlerinin degerlerini

sirastyla aralarinda bir bosluk birakarak giriyoruz.

ZMU indirgenmis kiitle olup degeri sabit giris oldugu icin negatif girilmektedir. Daha
sonra bu program i¢inde pozitife doniistiirilmektedir. Bizim 6rnegimizde ZMU degeri

-1.25d0 olarak girilmektedir.

RMIN degeri integralin baslama noktasidir. RH ise baslangi¢c noktasindan itibaren artim
miktarint belirlemekte idi. RMIN degeri 0.50d0 ve RH degeri ise 0.002d0 olarak

girilmektedir.

TSTPH degerini 1.d-6 olarak girmekteyiz. Arka arkaya ili¢ faz kaymasmin farki

girdigimiz bu degerden kii¢iik ise ¢dziimii bulmus oluyor.
TSTTD degerini 1.D-5 olarak giriyoruz. integrasyonun ¢dziimii bulunurken ii¢ ardisik
noktada hesaplanan zaman gecikmesi girdigimiz bu degerden kiiclikse ¢oziimii elde

etmis oluyoruz.

TSTER degerini 5.D-5 olarak giriyoruz. Tinlasim bulunurken enerjideki diizelme

girdigimiz bu degerden kiigiik ise, iterasyon sona eriyor ve ¢dziim bulunmus oluyor.
Yukaridaki bu degiskenlerin degerleri girildikten sonra “Enter” tusuna basilarak
asagidaki bes tane degiskenin degerini sirasiyla aralarinda bir bosluk birakarak

giriyoruz.

LNS degiskeni hesaplanacak faz kaymalariin sayisin1 belirlemektedir. Ornegimizde bu

deger 4 olarak girilmektedir.

LVL degeri 0 (sifir) olarak girilmektedir
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LIFE degiskeni bir nevi mantiksal degiskendir. Yani zaman gecikmeleri ve faz
kaymalarin1 hesaplatmak istiyorsak LIFE > 0, hesaplatmak istemiyorsak LIFE < 0

olarak giris yapariz. Ornegimizde bu deger 1 olarak girilmektedir.

ITRY degerini 15 olarak girmekteyiz. Bu rakama kadar iterasyon denenmekte, bu

degeri gecince bulamamaktadir.

IWR degiskeni de bir nevi mantiksal degisken olup, programi girilen degere gore
dallandirmaktadir. Iterasyon sonucu bulunmus faz kaymalarini ve zaman gecikmelerini
yazdirmak istiyorsak IWR > 0, yazdirmak istemiyorsak IWR < 0 olmaldir.

Ornegimizde bu deger 0 (sifir) olarak girilmistir.

Bu degerleri de girdikten sonra “Enter” tusuna basarak asagidaki degerleri sirasi ile

giriyoruz.

NTP degerini 0 (sifir) olarak giriyoruz.

LPPOT degeri de bir nevi mantiksal degisken olup, “|LPPOT|-th” noktasi igin
potansiyelleri ve tiirevleri farklarla yazdirihp yazdirilmayacagini belirliyor.
Ornegimizde bu deger 0 (sifir) olarak girilmistir.

VLIM degeri 0.D0 olarak girilmektedir.

VSHIFT degeri de 0.DO0 olarak girilmektedir.

(0.DO seklinde bir giris sifir degerini kastetmektedir. Boyle girilmesinin nedeni ise o

degiskenin REAL tipte olmasindandir).

Bu degiskenleri de girdikten sonra Enter tusuna basiyoruz ve asagidaki yedi tane degeri

sirasi ile giriyoruz.
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IPOTL degiskeni de bir mantiksal degisken olup girilen tamsayir degerine gore
potansiyel fonksiyonun tipini belirliyor. Bizim 6rnegimizde bu deger 1 olarak girilerek

MPAR ve NPAR potansiyelleri iiretilmektedir.

NPAR degiskeni 6 olarak girilmektedir.

MPAR degiskeni 12 olarak girilmektedir.

NVARB degiskeninin degerini 0 (sifir) olarak girmekteyiz. Ciinkii digaridan bir

potansiyel parametresi girilmemektedir.

IBOB degiskeni -1 olarak girmekteyiz. Bu deger sifir veya sifirdan kiigiik olarak

girilmelidir.

DSCM degiskeni potansiyel kuyu derinligini belirlemekte olup 6rnegimizde bu deger
100.0DO olarak girilmektedir.

REQ degiskeni 1.122462048D0 olarak girmekteyiz.

Yukaridaki degiskenleri girdikten sonra “Enter” tusuna basariz. Artik buradan sonra
sirastyla girecegimiz her dort degisken tinlasim noktalarin1 hesaplamaktadir. El
enerjisinden baslayip, ED enerji artimiyla, NT enerji degerlerinde, sabit bir L i¢in hesap

yapilmasi i¢in agagidaki gibi bir girdi yapilir.
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4. BULGULAR

4.1. Programin Cahstirilmasi

4.1.1. Girdi (Input) Dosyas1

1. Girdi: NT degeri 1 olarak, L degeri 16 olarak, E1 degeri 71.2 olarak, ED degeri de
0.04 olarak girilip “Enter” tusuna basilir. Ekran ¢iktisi1 asagidaki gibi olur.

At L=16 attemptup to ITRY= 15 times to converge on a resonance

starting from E= 71.200000 with increment 4.00D-02 (cm-1)

Resonance at E(v= 0,L=16)= 71.2334 (cm-1) converged after 5 tries to
to FWHM= 1.59940D+01 (cm-1) & TAU=3.31928D-13 (s)

2. Girdi: NT degeri 1 olarak, L degeri 17 olarak, E1 degeri 86. olarak, ED degeri de
0.05 olarak girilip “Enter” tusuna basilir. Ekran ¢iktis1 asagidaki gibi olur.

At L=17 attemptup to ITRY= 15 times to converge on a resonance

starting from E= 86.000000 with increment 5.00D-02 (cm-1)

Resonance at E(v= 0,L=17)= 85.8684 (cm-1) converged after 9 tries to
to FWHM=2.37775D+01 (cm-1) & TAU=2.23272D-13 (s)

3. Girdi : NT degeri 1 olarak, L degeri 22 olarak, E1 degeri 173. olarak, ED degeri de
0.2 olarak girilip “Enter” tusuna basilir. Ekran ¢iktisi agagidaki gibi olur.

At L=22 attemptup to ITRY= 15 times to converge on a resonance

starting from E= 173.000000 with increment 2.00D-01 (cm-1)
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Resonance at E(v= 0, L=22)= 173.1273 (cm-1) converged after 10 tries to
to FWHM=8.66104D+01 (cm-1) & TAU=6.12956D-14 (s)

4. Girdi: NT degeri 1 olarak, L degeri 23 olarak, E1 degeri 193. olarak, ED degeri de
0.5 olarak girilip “Enter” tusuna basilir. Ekran ¢iktis1 asagidaki gibi olur.

At L=123 attemptup to ITRY= 15 times to converge on a resonance

starting from E= 193.000000 with increment 5.00D-01 (cm-1)

*#% CAUTION *** After 15 tries not fully converged on resonance v= 0 L= 23

Resonance at E(v= 0, L=23)= 193.4083 (cm-1) converged after 15 tries to
to FWHM=1.04463D+02 (cm-1) & TAU=5.08202D-14 (s)

H2 temel durumu i¢in tinlasim noktalarinin bulunmasi [cf. JCP 54, 5114 (1971)]
Asagidaki degiskenlerin degerleri aralarinda bir bosluk birakilacak sekilde sira ile

girilir:

ZMU, RMIN, RH, TSTPH, TSTTD, TSTER
0.50363823344d0 0.10d0 0.001d0 1.d-5 1.D-5 1.D-4

LNS, LVL, LIFE, ITRY, IWR
701 15-1

NTP, LPPOT, VLIM, VSHIFT
169 0 0.D0 0.DO

NUSE, IR2, ILR, NCN, CNN
10 1 2 6 0.DO
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RFACT, EFACT

0.529177249D0 219474.63068D0

NTP degeri 169 olarak girildigi i¢in bu degere kadar olan potansiyeller interpolasyonla
hesaplaniyordu. Bu nedenle asagidaki 169 deger aralarinda bir bosluk birakilarak

programa girilir.

0.200 3.1984327326
0.350 1.1900011219
0.500 0.4735606433
0.700 0.0781088168
0.850 -0.0551929074
0.925 -0.0955785805
1.000 -0.1244848167
1.075 -0.1447899422
1.150 -0.1585767015
1.225-0.1673804601
1.300-0.1723511200
1.375-0.1743616803
1.450 -0.1740828303
1.525-0.1720351461
1.600 -0.1686264512
1.675-0.1641787368
1.750 -0.1589480326
1.825-0.1531391650
1.900 -0.1469168942
1.975 -0.1404143678
2.050 -0.1337395576
2.125-0.1269803673
2.200 -0.1202084529
2.275-0.1134822692
2.350 -0.1068496821

0.250 2.2410141526
0.400 0.8800051754
0.550 0.3374144815
0.800 -0.0199498885
0.875-0.0701511719
0.950 -0.1063274713
1.025 -0.1320924936
1.100 -0.1500245482
1.175-0.1620014603
1.250 -0.1694152741
1.325-0.1733134983
1.400 -0.1744947192
1.475 -0.1735746376
1.550 -0.1710326879
1.625-0.1672454842
1.700 -0.1625111180
1.775 -0.1570671164
1.850-0.1511038513
1.925 -0.1447747296
2.000 -0.1382038624
2.075 -0.1314920275
2.150-0.1247213458
2.225-0.1179587460
2.300-0.1112589131
2.375 -0.1046665778
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0.300 1.6195676668
0.450 0.6492736100
0.600 0.2305321284
0.825 -0.0385220451
0.900 -0.0835637219
0.975-0.1159278669
1.050-0.1388354880
1.125-0.1546013933
1.200 -0.1649219936
1.275-0.1710614830
1.350-0.1739754736
1.425-0.1743953980
1.500 -0.1728870781
1.575 -0.1698925088
1.650-0.1657597728
1.725 -0.1607650361
1.800 -0.1551288058
1.875 -0.1490281261
1.950-0.1426058947
2.025 -0.1359778447
2.100 -0.1292380819
2.175-0.1224633226
2.250-0.1157160966
2.325-0.1090475738
2.400 -0.1024995116



2.425-0.1003496468
2.500 -0.0940137860
2.575 -0.0878676482
2.650 -0.0819316282
2.725-0.0762217659
2.800-0.0707503151
2.875-0.0655262351
2.950 -0.0605556852
3.025 -0.0558422922
3.100 -0.0513874264
3.175-0.0471904411
3.250 -0.0432488815
3.325-0.0395586788
3.400 -0.0361143192
3.475 -0.0329090264
3.550-0.0299349174
3.625-0.0271831552
3.700 -0.0246441469
3.775 -0.0223077257
4.000 -0.0164064508
4.300-0.0107141626
4.600 -0.0069009224
4.900 -0.0044053509
5.200 -0.0027988675
5.500-0.0017757617
5.800-0.0011285936
6.200 -0.0006213968
6.800 -0.0002614394

2.450-0.0982180742
2.525-0.0919428884
2.600 -0.0858647535
2.675-0.0800025333
2.750 -0.0743709540
2.825-0.0689811102
2.900 -0.0638409857
2.975 -0.0589558698
3.050 -0.0543286041
3.125 -0.0499598640
3.200 -0.0458483766
3.275-0.0419911297
3.350 -0.0383835535
3.425-0.0350196931
3.500 -0.0318923877
3.575-0.0289934200
3.650 -0.0263136691
3.725-0.0238433482
3.800-0.0215721093
4.100 -0.0142606049
4.400 -0.0092646639
4.700 -0.0059465713
5.000 -0.0037885193
5.300 -0.0024050012
5.600 -0.0015262428
5.900 -0.0009711874
6.400 -0.0004634396
7.000 -0.0001980484

2.475 -0.0961058066
2.550-0.0898939251
2.625 -0.0838858825
2.700 -0.0780990944
2.775 -0.0725470270
2.850-0.0672396747
2.925-0.0621840919
3.000 -0.0573847224
3.075-0.0528436571
3.150 -0.0485608995
3.225-0.0445345738
3.300 -0.0407611305
3.375-0.0372355175
3.450-0.0339513598
3.525-0.0309011274
3.600 -0.0280762887
3.675-0.0254674592
3.750 -0.0230646726
3.900 -0.0188348919
4.200 -0.0123715159
4.500 -0.0080005498
4.800 -0.0051199708
5.100 -0.0032567495
5.400 -0.0020664895
5.700 -0.0013121782
6.000 -0.0008362454
6.600 -0.0003471769
8.000 -0.0000556442

9.000 -0.0000197924 10.000 -0.0000087579 11.000 -0.0000045067
12.000 -0.0000025465 13.000 -0.0000015262 14.000 -0.0000009601
15.000 -0.0000006253 16.000 -0.0000004196 17.000 -0.0000002888
18.000 -0.0000002033
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4.1.2. Program Ciktis1

1. NT, L, E1, ED degerleri aralarinda bir bosluk birakilacak sekilde asagidaki gibi
girilir.

1 38 7450. 20.

Bu degerler girildikten sonra asagidaki ekran ¢iktisini elde ederiz.

Komut istemi - TDLYH2DEN

1.72506808
1.9508688

Extrapolate
Y=

Extrapolate
¥=

-8.144774°73
-8.14268578

to d .le.

3.358088
3.375888

B.1323 with

—-8.83838355
—-A.83723552

183170.622 + 3.373473D+086 * exp(—1.633444D+81=R>

to X .GE. 8.9968

attempt up to
starting from E=

38, E= ?450.06881=
1.8761481D-13(sec)

38, E= 478.0808]1=
1.6846314D-13<(sec)

38. E= 7478.0881=
2.3181629D-13<(sec

= 38, E= 7%10.8881=

= 38,

2.6250343D-13(sec)

38, E= 7538.0881=
2.8889831D-13<sec?

38, E= 7587.2811=
2.6385851D-13¢sec?

38, E= 7586.5221=
2.6389222D-13¢(sec?

38, E= 7586.7311=
2.6389804D-13(sec)

38, E= 7586.7331=
2.6389884D-13(sec)

E= 7506.7331=
2.6389804D-13(sec)

38, E= 7586.7331=
2.6387884D-13(sec)

Ecvw= 8.

us 1I'I

6.8088 - [ 3 1EBGZBD+B4/H**G

3.
3.
3.
4.
3.
3.
3.
3.
3.
3.

L= 38>= 7586.7326 (cm—i)
FUHM= 8.8468AD+A1 <cm-1>

+2.838726D+85. /K= 1

with incremen

84119466 #{Node 8>=
FUHN= 1.97329D+82{(cm—-1>

Bg?67838 #¢Mode 8>=
FUHM= 1.32338D+82<(cm—-1>

45781863 #¢Mode 62=
FUHM= 2.16842D+A1(cm—1>

23717582 A¢Mode )=
FUHM= 8.88955D+01 (cm—1>

37853387 A¢Mode 8=
FWHM= 1.81654D+B82<cm—12

86976147 A{Node %)=
FUHM= 8.84881D+81<cm—1>

85878189 B{Node )=
FUHM= 8.84698D+B1<cm—1>

856108499 B{Node )=
FUHM= 8.84680D+81<{cm—1>

85613217 B{Node 7)=
FUHN= 8.84688D+81 (cm—1>

85613627 #{Node 2=
FUHM= 8.84688D+81(cm—1>

85613178 #¢Mode V2=
FUHM= 8.84688D+A1(cm—1>

Tal= 6.59745%

ITRY= 15 times to conuerge on a resonance
7450 . 98800A

2.

t
4.

2.88D+81 <cm—1>

780 Cor= 3.39D-A3
CORRN-STD= 7.7D-82

4.754 Gor= 3.49D-83
CORBN/STD= 5.2D-82

4.2084 GCor= ?.83D-83
CORRN-STD= 3.97D-A2

4.428 Cor= 5.26D-83
CORRN~STD= 3.2D-A2

4.632 Cor= 4.82D-83
GORRN-STD= 3.9D-82

4.426 Cor= 5.22D-83
CORRN-STD= 3.2D-8B2

4.428 Cor= 5.20D-83
CORRN-STD= 3.2D-8B2

Cor= 5.21D-83
CORRN/STD 3.2D-82

4.428 Cor= 5.21D-A3
CORRN-STD= 3.2D-82

4.428 Cor= 5.21D-A3
CORBRN-STD= 3.2D-82

4.428 Gor= 5.21D-83
CORRN-STD= 3.2D-A2

4.4

converged after 11 tries to

D-14 (=2

Resim 4.1: Sabit bir faz degerine gore enerjideki kayma miktarini gdstermektedir. Burada sabit

faz degeri 38 dir.
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2. NT, L, El, ED degerleri aralarinda bir bosluk birakilacak sekilde asagidaki gibi

girilir.

137 6510. -1.

Bu degerler girildikten sonra asagidaki ekran ¢iktisini elde ederiz.

* Komut istemi - TDLYHZDEN

6518. -

1.

attempt up to
starting from

37. E= 651B8.8801]1=
3.3144885D-12(sec?

37. E= 6587.0861=
2.5877319D-12<¢sec>

37. E= 6511.8881]1=
3 §752182D-12<¢sec>

37. E= 6512.88081=
3.1199925D-12¢sec?

E=

= 37. E= 6518.8641-

3.5841°19D-12¢sec)

37. E= 6518.8451=
3.5842389D-12<¢(sec>

37. E= 6518.8581]1=
3.5842584D-12<¢sec>

Eduv=

6516 .RARBA
2.91582863

2.63643374
3.24598853
3.56588822
3.28018305
3.12357267
3.19539869

A, L= 37>= 6510.85682 (cm—i)
FUHM= 5.92463D+88 {(cm-1>

ACHode 8=
FUHM= 6.48684D+B8(cm—1>

H(Hode 8>=
FUHM= 8.28553D+88{cm—1>

A{Hode B)=
FWHM= 5.93%68D+BB<{cm—1>

A{Hode 8=
FUHM= 6.88622D+AACcm—1>

ACHode 8=
FUHM= 5.92476D+B8C(cm—1>

H{Hode 8>=
FUHM= 5.92465D+B8{cm—1>

A{Hode B)=
FUHM= 5.92463D+BB{cm—1>

converged after
TAlU= 8.96863D-13 (s>

ITRY= 15 times to converge on a resonance
with increment —1.8AD+BA (cm—1>

5.822 GCor= 2.78D-B3
CORBRN-STD= 2.8D-83

5.846 Cor= 2.71D-A3
CORRN~STD= 3.6D-83

Cor= 2_87D-83
CURRH/STD 2.6D-83

4.766 Cor= 2.96D-B3
CORRN-STD= 3.8D-83

4.998 GCor= 2.86D-03
CORBRN-STD= 2.6D-83

4.998 Cor= 2.85D-A3
CORRN~STD= 2.6D-83

4.998
CORRN-STD= 2.

4.9

Cor= 2_.86D-83
6D-83

7 tries to

Resim 4.2: Sabit bir faz degerine gore enerjideki kayma miktarin1 géstermektedir. Burada sabit

faz degeri 37 dir.
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3. NT, L, E1, ED degerleri aralarinda bir bosluk birakilacak sekilde asagidaki gibi
girilir.

1 14 470. 5.

Bu degerler girildikten sonra asagidaki ekran ¢iktisini elde ederiz.

* Komut istemi - TDLYHZDEN
14 478. 5.
L= 14 attempt up to ITR¥= 15 times to conuerge on a FEsSONance
starting from E= 470008000 with increment 5.00D+AA {(cm—1>

E= 478.888]1= 35.65613432 A{Node 17>= 9.836 Cor= 2.99D-84
B E?B?EEZD 13<sech FUHM= 2.47765D+B1<{cm—1> CORRN-STD= 3.6D-82

=14, E= 475.8881= 36.15779231 B{Node 172>= 9.639 Cor= 3.31D-04
= 1.2284038D-12<¢sec> FYHM= 1.74883D+81<{cm—1> CORRN-STD= 2.6D-82

14, E= 438.8081= 36.78378354 BC{Hode 17>= 9.431 Cor= 3.69D-04
= 9.9953468D-13<{sec> FUHM= 2.12452D+81<{cm—1> CORRN-STD= 3.2D-82

[L E= 47%.618]1= 36.22818881 BC{Hode 173= 9.6 Cor= 3.35D-04
ime Delay 1 229?7EBD 12¢sech FUHM= 1.72677D+B1<{cm—1> CORHN/STD 2.6D-02

., E= 47%.871]1= 36.25851191 BC{Hode 17>= 9.681 Cor= 3.37D-04
Time Delay = 1.2381665D-12¢{sec> FUHM= 1.72622D+81<{cm—1> CORRN-STD= 2.6D-82

Phase Sh [L= 14, E= 475.7881= 36.24885774 BC{Node 172>= 9.5684 Cor= 3.37D-04
ime Delay = 1.2382798D-12<{sec> FWHM= 1.72686D+81<cm—12> CORRNASTD= 2.6D-82

Phase Sh [L= 14, E= 475.7881= 36.248883817 AC{NHode 173= 9.6 Cor= 3.37D-04
Time Delay = 1. 2382798D-12<¢sec) FWHM= 1.72686D+81<cm—1> COHHN/STD 2.6D-02

Hezonance at E{u= 11, L= 14>= 475_7876 {(cm—1> converged after 7 tries to
to FUHM= 1.72686D+81 <{cm—1> B TalU= 3.87578D-13 <=s>

Resim 4.3: Sabit bir faz degerine gore enerjideki kayma miktarini gdstermektedir. Burada sabit

faz degeri 14 dir.
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4. NT, L, El, ED degerleri aralarinda bir bosluk birakilacak sekilde asagidaki gibi
girilir.

1 13 195.250.01

Bu degerler girildikten sonra asagidaki ekran ¢iktisini elde ederiz.

© Komut istemi - TDLYHZDEN
13 195.25 a.91
L= 13 attempt up te ITRY= 15 times to converge on a FESONAaNce
starting from E= 1952508808 with increment 1.88D-82 (cm—1>

13. E= 195.2581= 35.48337394 AtMode 162>= 13.393 Gor= 2.72D-85
3.2385821D-0%Csec FUHM= 6.55715D-A3Ccm—1> CORRM-STD= 2.2D-85

13, E= 195.2681= 37.49122887 A¢Mode 163>= 12.471 Cor= 1.42D-84
2.8556189D-18¢sec? FUHM= 7.43636D-82<¢(cm-1> CORRN~-STD= 3.68D-B4

13, E= 195.2481= 34.756175848 ACNode 152= 12_.284 Cor= 1.54D-84
1.5384345D-18<¢sec?> FUHM= 1.38832D-81<{cm—-1> CORRN/STD= 5.7D-B4

13, E= 195.25@1= 35.5175%3658 HC{Node 162>= 13.378 Cor= 9.8B5D-85
3.4138867D-A%(sec FUHM= 6.22174D-A3<(cm—-1> CORRM-STD= 2.1D-85

13. E= 195.2541= 37.07492842 A¢Mode 16>= 12.664 Cor= 1.31D-84
1.9449740D-02 (sec? FWHM= 1.89181D-82<cm—-1> GORRH/STD= 4.2D-85

13, E= 195.2521= 36.248421408 A¢Hode 163>= 13.844 Cor= 1.12D-84
5.2444439D-0%?(sec? FUHM= 4.684911D-83<cm—-1> CORRN/STD= 1.5D-85

13, E= 195.2531= 36.72035693 AC{Node 162>= 12_827 Cor= 1.23D-84
3.7746156D-02(sec? FUHM= 5.62583D-83<(cm—-1> CORRN/STD= 2.1D-85

13. E= 195.2521= 36.13841887 ftHode 16>= 13.8%4 Gor= 1.16D-84
5.2883247D-A%(sec? FUHM= 4.81552D-A3<¢cm—-1> CORRM-STD= 1.4D-85

Resonance at E¢u= 141, L= 13>= 195.2516 <cm—1> converged after 8 tries to
to FUHH= 4_81552D-63 <cm—1> & Tal= 1.32288D-82 (s>

Resim 4.4: Sabit bir faz degerine gore enerjideki kayma miktarini gdstermektedir. Burada sabit

faz degeri 13 dir.
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5. NT, L, E1, ED degerleri aralarinda bir bosluk birakilacak sekilde asagidaki gibi
girilir.

1 68I. 10.

Bu degerler girildikten sonra asagidaki ekran ¢iktisini elde ederiz.

== Komut Istemi - TOLYHZDEN
6 81. 1@,
attempt up to ITR¥Y= 15 times to converge on a FeEsOnance
starting from E= 81.8000080 with increment 1.880D+81 {cm—-1>

Phase Sh [L= &, E= 81.0001= 44. 56875854 Hi{Node 212>= 19.374 Cor= 2.25D-85
Time Delay = 2.2124093D-13<(sec) FUHM= 2.59829D+81{cm—1> CORRN-STD= 3.5D-#1

6. E= 71.8608]1= 44.76182473 AcMode 22>= 20.180 Cor= 1.76D-85
1.92675783D-13<(sec? FUHM= 1 _.879226D+82{cm—1> CORRN-/STD= 3.3D-81

6. E= 71.808]1= 44_36272361 ACMode 21>= 28.832 Cor= 1.67D-85
1.9152483D-13<(sec? FUHM= 1.18876D+B2(cm—1> CORRN-STD= 4.7D-81

6. E= 81.4831= 44.57882231 ACMode 21)= 17.318 Cor= 2.28D-85
2.2135873D-13<sec? FiHM= 2.592318D+81<cm—12 CORRN~STD= 3.5D-81

6. E= 81.6731= 44 _57477977 ACHode 213>= 19.285 Cor= 2.308D-85
2.2136698D-13<¢sec? FUHM= 2.59283D+B1<cm—1> CORRNASTD= 3.5D-81

L 81.6511= 44.57432144 AlNode 21>= 19.288 Cor= 2.29D-85
2.2136713D-13<sec? FUHM= 2.59282D+81<cm—1> CORRNASTD= 3.5D-81

[ 81.6511= 44.57431835 AlNode 21>= 19.288 Cor= 2.29D-85
= 2.2136713D-13<sec> FUHM= 2.59282D+B1<cm—1> CORRN~STD= 3.5D-81

6, E= 81.6511= 44.574320862 A{Node 21>= 19%.288 Cor= 2.29D-85
2.2136713D-13<(sec FWHM= 2.59282D+81(cm—1> CORRN-STD= 3.5D-81

Hezonance at Edu= 14, L= &)= 81.6586 (cm—12 converged after 8 tries to
to FUHM= 9.59282D+81 <{cm—1> & Tal= 5_53418D-14 (=)

Resim 4.5: Sabit bir faz degerine gore enerjideki kayma miktarini géstermektedir. Burada sabit

faz degeri 6 dir.
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6. NT, L, E1, ED degerleri aralarinda bir bosluk birakilacak sekilde asagidaki gibi
girilir.

1544.4.

Bu degerler girildikten sonra asagidaki ekran ¢iktisini elde ederiz.

¢ Komut istemi - TDLYH2DEN

attempt up to ITRY¥= 15 times to converge on a resonance
starting from E= 44 _090@AAB with increment 4.080D+88 (cm—1>

Phase Sh [L= = 44 000 1= 45.88781307 A{Node 28>= 21 _881 Cor= 1.69D-#5%
1. 2?94312D 12<¢zec FUHM= 1.65%68D+81<cm—1> CORRN-STD= 1.68D-81

S 48 000 1= 45.52239487 #{Node 2H>= 28.581 Cor= 2.20D-H5
9.5279683D-13(sec> FUHM= 2.22874D+81<{cm—1> CORRN-STD= 1.3D-81

Phaze S8h [L= 5, E= 40.000 1= 44.64145456 KC{Node 20>= 23.284 Cor= 1.2VD-A5
Time Delay = 1. PB40864D-12 Csec) FUHNM= 2.11586D+81{(cm—1> CORRN-STD= 1.4D-81

e 43.8301= 45.8673A745 #¢{Node 20A>= 21.862 Cor= 1.67D-05%
= 1.2894221D-12(sec) FUHM= 1.65846D+81(cm—1> CORRN-STD= 1.8D-81

L. ER 43.7731= 45.86039377 #¢Mode 2B8>= 21.882 Gor= 1.66D-85
1.2884254D-12¢(sec) FUHM= 1.65846D+81(cm—-1> CORBN-STD= 1.68D-#1

e 43.8881= 45%.06370568 A¢Mode 28)>= 21.873 Cor= 1.67D-85
1.2804435D-12¢(sec) FUHM= 1.65844D+A1(cm—1> CORRN-STD= 1.68D-81

Ecu= 14, L= 52>= 43806808 <(cm—1> converged after 6 tries to
FUHM= 1 .65844D+81 <cm—1> & Tal= 3.28111D-13 (s>

Resim 4.6: Sabit bir faz degerine gore enerjideki kayma miktarini géstermektedir. Burada sabit

faz degeri 5 dir.
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Sekil 4.1 : v = 13 ve J = 8 olan H, molekiiliiniin, ¢carpismali zaman gecikme fonksiyonu

td(E,J) nin ¢arpigma enerjisi (E) ye gore degisimi.

Yukaridaki Sekil 4.1 de dlgeklendirme genis aralikta yapildigindan degisim tam olarak
gozlenememektedir. Degisimin oldugu noktaya odaklandigimizda asagidaki gibi grafigi

elde ederiz. Bu grafikte rezonansin, ¢arpisma enerjisinin 89 cm™ degerinde oldugunu

gormekteyiz.
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Sekil 4.2 : v =13 ve J = 8 olan H, molekiiliiniin, ¢arpismali zaman gecikme fonksiyonu

td(E,J) nin ¢arpigma enerjisi (E) ye gore degisimi.
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Sekil 4.3: v = 14 ve J = 5 olan H; molekiiliiniin, ¢arpismali zaman gecikme fonksiyonu

td(E,J) nin ¢arpisma enerjisi (E) ye gore degisimi.
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Sekil 4.4: v = 14 ve J = 6 olan H, molekiiliiniin, carpismali zaman gecikme fonksiyonu

td(E,J) nin ¢arpisma enerjisi (E) ye gore degisimi.

Sekil 4.3 ve Sekil 4.4 egrileri de rezonans noktalarinin daha iyi gozlenebilmesi i¢in

rezonans noktasina odaklanarak elde edilmis grafiklerdir. Sekil 4.3°de rezonans noktasi,

carpigsma enerjisinin 46 cm’! degerinde, Sekil 4.4’te ise rezonans noktasi, ¢arpisma

enerjisinin 80 cm™ degerinde gergeklestigini gormekteyiz.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Bir boyutlu potansiyeller i¢in tinlasim ve sinir durumlarinin bulunmasi ¢ok temel bir
problem oldugundan, bunun i¢in onlarca metot gelistirilmistir. Z. Chen, I. Ben-Itzhak
makalesinde verilen faz-kaydirma metodu ilgilenilen potansiyeller i¢in tam siirekli
cOziimleri hesaplar ve asimtot bolgedeki sonuglar1 dalga fonksiyonunun bu bolgedeki
denklemiyle (analitik ifadesiyle) karsilastirir. Potansiyel bariyerden kaynaklanan faz
kaymas1 bulunur ve faz kaymasi yukaridaki Milne fonksiyonda oldugu gibi ayn1 yolla
enerjinin fonksiyonu olarak irdelenir. Bir bagka tam sonu¢ veren metot, J.F. Babb and
M.L. Du makalesindeki genlik metodu, dalga fonksiyonunun siir elemaninin enerjinin
tinlasitm boyunca tarandiginda deger degistirmesi gercegi iizerine kurulmustur. Bu
metot enerjiye gore normalize edilmis ¢oziimler gerektirir, boylece klasik smnirh
bolgedeki dalga fonksiyonunun genligi diger enerjiler i¢in benzerdir. Enerji
normalizasyonu yerel potansiyelden uzak dalga denkleminin asimtot ¢éziimii lizerine
kurulmugtur. Yenilerdeki bir baska tam sonu¢ veren, tinlasim pozisyonlar1 ve
genisliklerini hesaplayan niimerik metot (G.N. Gibson, G. Dunne), WTK frekans
teoremi iizerine kurulu olarak direk frekans yogunlugunu hesaplar. Frekans yogunlugu,
sinir durumlarini sinir durum enerjilerinde § fonksiyonu olarak gdsterir ve tinlagimlari
da tinlasim enerjilerinde merkezlenmis Lorentzian dagilimi olarak gosterir. WTK
yaklasimi Schrodinger denkleminin asimtod ¢Oziimiinii gerektirir ve de kare ve
integrasyonu almabilir dalga fonksiyonlar1 elde etmek igin enerji kiigiik kompleks
eleman olarak verilir. Tek boyutlu tiinelleme problemlerine en yaygin uygulanan metot
yar1 klasik yaklasimdir. Tam hassas sonu¢ vermez ama hesaplamasi kolaydir. Klasik
izinli bolgede klasik momentumun integrasyonu yapilarak Bohr-Sommerfeld sartiyla
tinlasimlar ve sinir durum enerjileri bulunur. Bu sekilde, tinlasim enerjisi E’deki
tinlagim siiresi (5.1)’de gortildiigl gibi tahmin edilir. Burada a ve b enerjiyi hapseden

potansiyel bariyerin her iki tarafindaki klasik donme noktalaridir.

b
2J2p-[drVirr-E
e a

I[N (5.1
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R.J. Le Roy makalesinde tinlasim pozisyonu ve siirelerinin yar1 klasik metotla

hesaplanmasini saglayan bilgisayar programi sunulmustur. Bugiine kadar, kullanilacak

metot belirlenirken hesap hassasiyeti ile hesap yontemindeki kolaylik arasinda bir se¢im

yapilmasi gerekiyordu. Ama degistirilmis Milne metodu hem hassas tam sonug verir

hem de hesap kolaylig1 saglar.

Cizelge 5. (a) Faz-genlik metoduna, genlik metoduna, faz-kaydirma metoduna ve WKB

metoduna gore hesaplanmis * He* He?* igin tinlasim enerjileri ve siireleri. (a)

Yagisawa, Sato, and Watanabe tarafindan sunulan potansiyel-enerji egrisini

ve ©#=3134.3 a.u. degerini kullanarak (b) x=3158.2 a.u. degeri (bu deger

Chien ve digerlerinin hesaplarinda kullanilan degerin aynisi) ve J.

Ackermann and H. Hogreve makalesinde verilen Ackermann ve Hogreve

tarafindan hesaplanmig potansiyel-enerji egrisini kullanarak. Verilen tiim

degerler a.u. cinsindendir.

(a)
Bu Caligsma Genlik Yontemi WKB
Ref.[3] Ref.[7]
v E r E r r
0 -3,67352 6,40x10™° -3,67352 6,18x1072° 6,7x107%°
1 -3,65861 2,86x10 -3,65861 2,88x10M  2.8x10M
2 -3,64514 1,49x10” -3,64514 1,49%107 1,410
3 -3,63355 9,22%x10°¢ -3,63355 9,25%10° 9,7%107°
(b)
Bu Calisma Faz-Kayma Y ontemi WKB
Ref.[11] Ref. [10]
v E r E r E r
0 -3,67354 8.48x10%°  -3,67354  8,38x10°°  -3,67351 5,1x10™°
1 -3,65868 3,69x10"  -3,65868  3,70x107* -3,65860
2 -3,64526 1,76x10°  -3,64525  1,75%x107 -3,64513
3 -3,63370 9,80x10°  -3,63370  9,83x10° -3,63356

Tinlasimlarin bulunmasinda diger metotlara nazaran degistirilmis Milne metodunun ii¢

avantaj1 vardir. (i) Yari-klasik teorilerin tersine Milne metodu tam (hassas) sonug verir.
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(i1) Burada sunulan faz-genlik yaklasimi herhangi bir enerji icin dalga fonksiyonu

saglar, boylece otomatik olarak siirekli ¢(r.,,E) ve 0¢(r,,.,E)/OE fonksiyonlarmi

enerjinin fonksiyonu olarak ifade eder. Niimerik olarak tam sonug veren diger metotlar
dalga fonksiyonunu direk olarak ¢6zdiigli i¢in, dalga fonksiyonunun tinlasim
enerjilerden uzak potansiyel bariyerde ayrilma gostermesinden dolay1 ¢6ziim her enerji
icin mevcut degildir. Bu yiizden, tinlasim aramasinin araligini sinirlandiracak bagska bir
yolun bulunmasi gerekir, mesela shooting (“vurma”) metodu veya esdeger sinir-durum
probleminin kdsegenlestirilmesi gibi. (iii) Faz kaymasi, genlik ve WTK metotlarinin
tersine, Milne yaklasimi asimtot dalga fonksiyonunun analitik ifadesini gerektirmez.
Boylece, Emil Y. Sidky ve Itzik Ben-Itzhak makalesinde sunulan program

degistirilmeden bir boyutlu potansiyellerin genis bir araligina uygulanabilir.

He;" ’nin elektronik temel durumuyla sinirl titresim tinlasimlar hesaplandi ki bu durum

yari kararli bir elektronik durumdur. Milne fazinin enerji bagimliliginin ¢alisildig1 nokta
row = 5 a.u olarak alimmistir, bu nokta potansiyel-enerji egrisinin son noktasidir. Bu
hesaplama i¢in enerji aralig1 E,,;,,= —3,68 a.u. ile E,,,,= —3,60 a.u. araligidir. Hesaplanan
faz ve enerjiye gore faz tiirevi Sekil 2.2.(a)’da Ackermann ve Hogreve’in potansiyel-
enerji egrisini kullanarak *He*He®* izotopu igin sifir agisal momentum ile
gosterilmistir. Dort titresim durumu yerel potansiyel kuyusu icinde mevcuttur ve onlarin
enerjileri ile siireleri Cizelge5.1 *de verilmistir. Sekil 2.2.(a) potansiyel bariyerin yerel
maksimumunun iizerinde bir enerjideki besinci genis tepeyi gostermektedir. Bu yansima
tinlasgimdir ve gercek fiziksel bir 6zelliktir, ama Breit-Wigner tinlasimi i¢in yukarida
verilen li¢ kriteri saglamaz; faz fonksiyonu bu 6zelligin enerji araligi boyunca n kadar
artim gostermez. Benzeri hesaplamalar Yagisawa, Sato, and Watanabe tarafindan
hesaplanmis potansiyel-enerji egrisini kullanarak yapilmistir, ¢iinkii bu genlik metot
hesaplamalar1 icin kullanilan potansiyeldi. Diger bir nokta, bu sisteme uygulanmis
nlimerik olarak tam sonug¢ veren tiim metotlar (faz-genlik, genlik (J.F. Babb and M.L.
Du) ve faz-kaymasi (I. Ben-Itzhak, Z. Chen) metodlar1) kendi aralarinda ¢ok benzerlik
gostermektedir. Enerjiler arasindaki fark 10 a.u’dan kiigiikken, siireler en fazla ylizde
bir iki farklilik gostermektedir. Buna karsilik, WKB hesaplamalar1 enerji degerleri igin
10* au kadar farkhidir ve bunun sonucu olarak enerji siireleri iki kat farklilik

gostermektedir. Su unutulmamalidir ki genlik, faz kaymasi ve faz-genlik metodu
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arasindaki farkliliklar niimerik hesaplama metot farkliliklariin bir sonucuyken,

WKB’deki tutarsizliklar yar1 klasik yaklasikliktan dolayidir.

Tinlasim parametrelerinin 7,, dan bagimsiz olmasi kabulii kontrol edildi ve buna ek
olarak V(r,,) potansiyelin siir kismmin yerel minimumunun altinda oldugu siirece,
tinlagimlarin konum ve stireleri r,,, se¢cimine gore degisim gostermez. Eger V(7,,) un
potansiyel enerji egrisinin en diisiik noktasinda olacak sekilde bir 7,,, secmek miimkiin
degilse, bu durumlarda ¥V(7,,) un iistiindeki her tinlagim yine bulunabilirken, V(r,,,) un
altindaki tinlagimlar yapay (suni) sinir durumlari olarak belirlenir. Bir diger 6nemli
nokta da programda anlamli rakamlarin ka¢ basamak hassasiyette se¢ildigi meselesidir.
Bu hassasiyet Milne denklemlerinin tek bir enerjideki integrasyonunu etkilemez, ama ne
kadar kiiciik bir tinlagim siiresinin dogru bir sekilde hesaplanabilecegini etkiler (yani
hassasiyet azaldikg¢a, tinlasim siiresi azaldiginda hata artar; ya da tinlagim siiresi
azaldikca, dogru sonug¢ bulmak i¢in hassasiyeti artirmak gerekir sonucuna ulasilir). Eger

¢ift hassasiyet secilirse, I, ’in hesaplanabilecegi en kiigiik siire 107" a.u. (7 ~24x107

saniye). Eger dortlii hassasiyet kullanilirsa, bu durumda T, 107" a.u.’dur (7 ~7,7x10°

yil).
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