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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

VANADYUM ELEMENTININ ASIRI INCE YAPISININ INCELENMESI

Gozde DEMIR

istanbul Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Fizik Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. Goniil BASAR

Bu ¢alismada notr Vanadyum elementinin (V1) asir1 ince yapisinin incelenmesi
amaglandi. V | elementinin asir1 ince yapist deneysel spektrumu, yiiksek ¢oziiniirliiklii
Fourier transform spektroskopisi yontemi ile alindi. Spektrum,
360 nm — 670 nm dalgaboyu araliginda bir Bruker IFS 125HR Fourier transform
spektroskopisi ile kaydedildi. Deneyler sirasinda sinyal/giiriiltii oranini arttirmak igin,
370£5nm, 400+20nm, 420+35nm, 456+1nm, 476+7nm, 550=+10nm,
600+ 20nm ve 650+ 20nm dalgaboylarinda filtreler kullanildi. Bu filtreler
kullanilarak 15 000 — 27 400 cm™ dalga sayis1 araliginda spektrumlar kaydedildi. V |
elementinin 3d ® 4s4p ve 3d * 4p konfigiirasyonlarina ait tek pariteli enerji seviyelerinin
A manyetik dipol asir1 ince yapi sabitlerinin belirlenmesi amacglandi. V | {ist enerji
seviyelerinin 3d * 4s4p ve 3d * 4p konfigiirasyonlarina ait gegisleri iceren 56 spektral
gecisinin analizi sonucunda 41 tek pariteli list enerji seviyelerinin A manyetik dipol asir1
ince yap1 sabitleri belirlendi. 35 tek pariteli st enerji seviyelerinin A manyetik dipol
asir1 ince yapi sabit degerleri ilk kez bu ¢alismada bulundu. 7 tek pariteli {ist enerji
seviyelerinin A manyetik dipol asir1 ince yapi sabiti degerleri literatiirden bilinen
degerleri ile karsilastirildi ve sonuglarmi uyumlu oldugu gézlendi.

Mayis, 2015, 130 sayfa.

Anahtar kelimeler : atomik data — ¢izgi profilleri — spektroskopik teknikler
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SUMMARY

M.Sc. THESIS

INVESTIGATION OF HYPERFINE STRUCTURE OF VANADIUM ELEMENT

Gozde DEMIR

Istanbul University
Institute of Graduate Studies in Science and Engineering

Department of Physics

Supervisor : Prof. Dr. Goniil BASAR

In this study, it is mainly aimed to experimentally investigate the hyperfine structure
(hfs) of neutral Vanadium (V1) element. The experimental spectra of VI were
examined by using high resolution Fourier Transform Spectroscopy. The spectra of V |
were recorded in the wavelength range between 360 nm — 670 nm by a Bruker IFS
125HR Fourier transform spectrometer. During the experimental setup, optic filters
were used in the wavelength range of 370+5nm, 400+ 20nm, 420+ 35nm,
456+ 1 nm, 476 £ 7 nm, 550+ 10 nm, 600 + 20 nm ve 650 + 20 nm in the order to
increase the signal/noise ratio. The spectra of V | were recorded by using optic filters in
the range of 15 000 — 27 400 cm™. It is mainly aimed to determine the magnetic dipole
hyperfine structure constants A of odd parity levels of configurations of 3d * 4s4p and
3d “4p of V1. 41 magnetic dipole hyperfine structure constants A of upper energy
levels with odd parity were determined by analysis of 56 spectral transitions belong to
upper energy configurations of 3d *4s4p and 3d *4p. In this study, 35 A magnetic
dipole hyperfine structure constants of upper energy levels with odd parity were
obtained for the first time. The result of 7 magnetic dipole hyperfine structure constants
A of upper energy levels with odd parity were compared with known values and found
to be compatible with the literature.

May, 2015, 130 pages.

Keywords : atomik data — line profiles - spectroscopic techniques
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1. GIRIS

Atom fizigi, atomlarin yapisini, birbirleriyle ve elektrik ve manyetik alanlarla olan

etkilesimlerini inceler.

Optik spektrumlarin arastirilmasindan elde edilen sonuclarla atomun yapisi hakkinda
bilgi edinilmistir. Spektroskopinin ortaya ¢ikisi, Isaac Newton’un bir¢ok renkten olusan
giines 1181 bir prizmanin ig¢inden gegirerek, 15181 renklerine ayristirilabilecegini
gostermesi ile baslar. 1835 yilinda Charles Wheatstone’un arastirmasina gore; farkli
metallerin uyarilmasi ile olusan emisyon spektrum tayflarinin birbirinden farkli oldugu
ve bu sebeple metallerin birbirinden kolaylikla ayirt edilebilecegi goriilmistiir. Bu
calisma spektrum analizi incelemelerine yon vermistir. Optik spektrumlarin
arastirilmast sonucu 1860 yilinda Kirchoff ve Bunsen’in optik spektrumlarin 15181
soguran veya salan elementlerin bir karakteristigi oldugunu gostermesiyle, atomlarin
yapisi ile ilgili bilgiler elde edilmeye baglanmistir. 1885 yilinda Balmer, kendi adini

tastyan, Hidrojen atomlarindan yayimlanan spektral ¢izgileri tanimlamistir [1].

Atomlar ve molekiiller maddenin yapisini olusturduklan icin, fizikte atom fiziginin
onemi One c¢ikmaktadir. Atom ve molekiil yapilar1 onlarin saldigi veya sogurdugu
1simalart  inceleyerek anlasilabilir. Bu da, atom ve molekiillerin incelendigi
spektroskopik yontemlerle 6nem kazanir. Isik — madde (atom) etkilesmesi sonucu
ortaya ¢ikan sogurma ve emisyon spektrumlarr yardimi ile atom ve molekiil yapilari
anlasilmaya calisilir. Bu spektrumlarda, spektral cizgilerin siddetleri incelenerek
seviyeler arasindaki gecis olasiliklart hakkinda bilgi elde edilir. Bu degerler bize, enerji

seviyelerinin dalga fonksiyonlari, dolayisiyla sistemin enerjisi hakkinda bilgi verir [2].

Atomlarin dalga fonksiyonlari ve enerji ifadeleri Hamiltonian denklemi ile hesaplanir.
Cok elektronlu atomlarda Hamiltonian denklemine, kinetik ve potansiyel enerji
terimlerine ek olarak spin — yoriinge etkilesme terimi, ¢ekirdek elektron etkilesme terimi

ve elektronlar arasi etkilesme terimleri ilave edilir. Burada spin — yoriinge etkilesmesi



sonucu ince yap1 yarilmalari ve ¢ekirdek — elektron etkilesmesi sonucunda da asir1 ince

yap1 yarilmalart gozlenir [1].

Serbest atomlarin asir1 ince yapisi incelemeleri ile elektron kabuklarinin yapisi hakkinda
detayl1 bilgi elde edilir. Asir1 ince yapinin incelenmesi ile elde edilen sonuglar, atomun

niikleer Ozellikleri, atomun ¢ekirdek ve elektronlart arasinda meydana gelen
etkilesmeler, konfigiirasyon etkilesmeleri ve relativistik etki hakkinda bilgi vermesi
acisindan 6nemlidir. Atomlarin parmak izi sayilabilecek asir1 ince yapi incelemeleri,

spektral ¢izgilerin siniflandirilmasinda mutlaka g6z 6niine alinmalidir [3,4,5].

Asirt ince yapt caligmalart astrofizik i¢in de Onem tagimaktadir. Asir1 ince yapi
calismalarinin sonuglari astrofizikte yildizlarin bolluk analizinde, yi1ldiz atmosferlerinin
bilesiklerinin tam olarak anlagilmasi igin fiziksel parametrelerin belirlenmesinde

kullanilir.

Bu c¢alismada nétr Vanadyum elementinin (V I) asir1 ince yapisi Fourier transform
spektroskopisi yontemi kullanilarak deneysel olarak incelendi. Calismanin deneysel
kism1 Letonya Universitesi Laser Merkezi’nde gerceklestirildi. Bu calismada sadece A

manyetik dipol asir1 ince yapi sabitleri deneysel olarak belirlenebildi.

Atom numarast 23 olan Vanadyum elementi demir grubunun igiincli dyesidir.
Vanadyum elementinin, yiiksek yildiz bolluguna ve zengin ¢izgi spektrumuna sahip
olmasindan dolay1 astrofizik arastirmalar1 agisindan 6nemli bir yere sahiptir [6].
Yildizlarin izotop bollugunu daha iyi aciklayabilmek icin asir1 ince yapi ve izotop

kaymas: etkilerinin bilinmesi gerekir [7].

Vanadyum elementinin % 99.75 yogunluga sahip ve cekirdek spini | = 7/2 olan >V
kararl1 izotopu vardir. >*V izotopunun ¢ekirdek manyetik momenti p, = 5.1514 p,’dur.
Elektrik kuadropol momentinin, Q =-0.052 barn [8] ¢ok kiigiik olmasi sebebi ile
elektrik kuadropol etkisini Doppler genislemesine sahip metotlarla gozlemek miimkiin

degildir.



Bu calismada Vanadyum elementinin spektrumu 360 — 670 nm (15 000 — 27 400 cm™)
dalga boyu araliginda Fourier Transform Spektroskopisi yontemi ile o6lgiildii.
Vanadyum atomlar1 silindirik bir katot lambasi igerisinde uyarildi. Deney sirasinda
kullanilan yontem sebebi ile olusan giiriiltiiyli ortadan kaldirmak amaciyla dalgaboyu
araligi 370 + 5 nm, 400 + 20 nm, 420 + 35 nm, 456 + 1 nm, 476 + 7 nm, 550 + 10 nm,
600 + 20 nm ve 650 + 20 nm olan optik band filtreler kullanildi.

Toplamda 56 spektral gegis incelendi. Bazi seviyelerin A sabitleri birden fazla spektral
¢izgiden bulundu. Bu spektral gegislere ait toplam 41 tek pariteli 3d * 4s4p ve 3d * 4p
konfigiirasyonlarina ait {ist enerji seviyelerinin A manyetik dipol asir1 ince yap1 sabitleri
belirlendi. Bu degerlerden tek pariteli iist enerji seviyelerinin 35 tane A manyetik dipol
asirt ince yapr degerleri ilk kez bu g¢alismada bulundu. Bu spektral ¢izgilerin fit
edilmesinde Fitter [9] programi kullanildi. Fourier Transform spektroskopisi Doppler
genislemeli bir metod olmasi ve spektral ¢izgilerin siddetlerinin az olmasi sebebi ile
Olciilen cizgilerin asir1 ince yapilar1 tamamen ayrismadigindan tiim spektral ¢izgilerin
cift pariteye sahip alt enerji seviyelerinin literatiirden bilinen manyetik dipol asir1 ince
yapt A sabitleri fit islemi sirasinda sabit tutuldu. Boylece iist enerji seviyelerinin
manyetik dipol asirt ince yapt A sabitleri daha dogru olarak belirlendi. Vanadyum
elementinin asir1 ince yapist hakkinda yapilmis olan tim caligmalar incelendi, bu

caligmalarda kullanilan yontemler ve elde edilen bulgular Genel Kisimlar’da anlatildi.

Bu calismanin konusu, kullanilan deneysel yontemler, incelenen Vanadyum elementine
ait genel ozellikler ve fit isleminde kullanilan Fitter [9] programi, Malzeme ve Yontem

kisminda anlatildi.

Vanadyum elementine ait bulgular Genel Kisimlar’da yer alan literatiir degerleri ile
karsilagtirildi, Fitter [9] programinin sonuglari ve sonug tablolar1 Tartisma ve Sonug

kisminda agiklandi.



2. GENEL KISIMLAR

Son yillarda, alkali metal ve gecis elementlerinin enerji seviyelerinin asir1 ince yapist,

hem deneysel hem de teorik olarak ¢ok sayida arastirmaci tarafindan incelendi.

Bir gegcis elementi olan Vanadyum (V 1) elementinin atom numarasi 23’diir. Vanadyum
elementinin % 99.75 yogunluga sahip ve ¢ekirdek spini | = 7/2 olan *'V kararli izotopu
vardir. 'V izotopunun ¢ekirdek manyetik momenti p,=5.1514 p, olarak bilinir.
Elektrik kuadropol momentinin, Q =-0.052 barn [8] ¢ok kiiglik olmasi sebebi ile
elektrik kuadropol etkisini Doppler genislemesine sahip metotlarla gézlemek miimkiin
degildir. Fourier transform spektrumundan elektrik kuadrapol asir1 ince yapi sabiti B
hakkinda elde edilen bilgi yoktur. Bu ¢alismada kullanilan deneysel yontemlerle *°V

uzun Omiirlii izotopunun gézlenmesi olanaksizdir.

Vanadyum elementi mineralog Andrés Manuel del Rio tarafindan 1801 yilinda
kesfedilmistir. Del Rio, sonraki ismi vanadinite olacak “kahverengi kursun” admni
verdigi yeni bir minerali analiz ederken Vanadyum bilesenlerini kesfetmistir. 1831
yilinda, Isvecli kimyager olan Nils Gabriel Sefstrdm Vanadyum’un kesfedilmemis bir
element oldugunu ispatladi. Elemente Iskandinav giizellik ve bereket tanrigas

Vanadis’in (Freyja olarak da bilinir) adini verdi [10].

*lV elementine ait agir1 ince yapist 1930 yilindan itibaren incelenmis ve hala bu
konudaki calismalar devam etmektedir. Yapilan ilk ¢alismada, Kopfermann ve
Rasmussen [11] 3d34s?a’F ile 3d34s4p*-2'D° Z*F° Z'G? enerji seviyeleri
arasindaki gegisleri gozlemlemis ve bu spektral gecislerin alt ve {ist seviyeleri igin
manyetik dipol asir1 ince yap1 sabitlerini elde etmistir. Murakawa aynmi gecisler igin
1956 [12] ve 1966 [13] yillarinda iki calisma yapmistir. 1966 yilinda Childs ve
Goodman [14] 3d 3452 a*Fyp0p Ve 3d*4sa’Dyyep seviyelerinin asirt ince yapi sabit
degerlerini bulmak i¢in Atomik Isin Manyetik Rezonans teknigini kullanmislardir. 1979

yilinda Childs ve digerleri [15] ayn1 seviyelerin asir1 ince yap1 sabit degerlerini bulmak



icin Laser - Radyo Frekans Spektroskopisi yontemini kullanarak daha kesin sonuclar
elde etmislerdir. 1985 yilinda Gough ve digerleri [16], 1989 yilinda Unkel ve
digerleri [17] ve 1992 yilinda El Kashef ve Ludwig [18] atomik Vanadyum elementinin
cok sayida seviyesine ait A manyetik dipol asir1 ince yapi sabit degerlerini bulmuslardir.
Vanadyum elementinin asir1 ince yapi incelemeleri son yillarda goriiniir kirmizi ve
yakin kirmizi-alti bolgede Fourier Transform Spektroskopisi yontemi ile pek cok
calismada incelenmistir. 1995 [19] ve 1997 [20] yillarinda Palmeri ve digerleri ve 2002
yilinda Lefebvre ve digerleri [21] tarafindan Fourier Transform Spektroskopisi yontemi
ile aragtinnlmistir. 1998 yilinda Cochrane ve digerleri [22] tarafindan yiiksek
cozlinlirliiklii Atomik Isin Spektroskopisi ile birgok gegigin asir1 ince yapisi
gozlemlenmistir. Atomik Vanadyum elementinin teorik analizi (terim analizi,
parametrik analizi) Rosen [23,24], Bouche-Amoult [25,26], Olssen ve Rosen [27],
Thorne ve digerleri [28] tarafindan incelendi. 2011 yilinda Thorne ve digerleri [28]
tarafindan UV-IR dalgaboyu araliginda 89 yeni seviye bulunmustur. 2011 yilinda
Giizelgimen ve digerleri [29] tarafindan yiiksek ¢oziiniirliklii Fourier Transform
Spektroskopisi ~ kullanilarak  yapilan  ¢alismada  3d*4s4p  ve  3d°4s4d
konfigiirasyonlarina ait enerji seviyelerinin asiri ince yapilart gozlenmis ve analiz

edilmistir.

Tablo 2.1 ve Tablo 2.2°de yapilan literatiir taramasi sonucunda su ana kadar asir1 ince
yapi ile ilgili yapilmis ¢alismalarda Vanadyum elementinin sirasiyla ¢ift ve tek pariteli
asir1 ince yapi enerji seviyelerinin A manyatik dipol ve B elektrik kuadropol asir1 ince
yap1 sabitlerinin degerleri verildi. Tablo 2.1 ve Tablo 2.2’de birinci kolonda verilen

enerji degerleri ve bunlarin ait oldugu konfigiirasyonlar Thorne ve Dig. [28]’den alind1.



Tablo 2.1 : °'V elementinin cift pariteli enerji seviyelerine ait daha dnceki galismalarda
belirlenen konfigiirasyon, terim ve J degerleri ile bilinen A manyetik dipol ve B elektrik

kuadropol asir1 ince yap1 sabitleri.

Enerji cm™)  Konfigiirasyon  Terim J A(MH?2) B(MHz) Ref. No
0.000 3d3 4s° ‘F 32 629.56 - 10
584.59 - 11
560.0482 4.264 13
560.068 3.987(25) 14
560.062 - 19
137.383 3d3 4s° ‘F 5/2  269.81 - 10
308.78 - 11
321.2265(12)  3.384(25) 13
321.251(3) 3.955(45) 14
321.238 - 19
323.432 3d3 4s° ‘F 712 179.87 - 10
221.84 - 11
249.7398(7) 5.081(20) 13
249.752(2) 5.587(25) 14
249.748 - 19
552.955 3d® 45 ‘F 9/2  149.9 - 10
191.87 - 11
227.1324(6) 7.822(15) 13
227.135(1) 8.243(30) 14
227.133 - 19
2112.282  3d“4s a’®D 1/2  751.4778(28) 13
751.529(7) 14
751.4(5) 15
751.789 - 19
2153221  3d*4s a®D 3/2  405.6038(12) -8.107(12) 13
405.642(4) -6.985(15) 14
405.7(4) -13(4) 15
405.605 - 19
405.57(15) -8.1(11) 21



Tablo 2.1 : (devam)

Enerji cm™)  Konfigiirasyon  Terim J A(MH?2) B(MHz) Ref.No
2220.156  3d*4s a®D 5/2 373.518(10)  -5.459(25) 13
373.526(2) -5.004(30) 14
373.7(4) -10(7) 15
373.595 - 19
373.47(9) -5.5(14) 21
2311369 3d*4s a®D 712 382.367(10)  2.268(29) 13
382.367(2) 2.293(30) 14
382.4(3) 6(12) 15
382.368(11) - 19
382.34(8) 1.9(17) 21
2424809  3d*4s a®D 9/2 406.8513(16) 14.324(65) 13
406.848(4)  14.041(65) 14
406.854 - 19
406.83(5) 14.4(17) 21
8413.009  3d“*4s ‘D 12 1277.2(4) 0 14
1277.2 - 19
8476.234  3d*4s ‘D 3/2 7.465(5)  -0.010(6) 14
7.558 - 17
8578.542  3d“4s ‘D 5/2  -143.256(2) 5.145(20) 14
-143.367 - 17
8715.747  3d“4s ‘D 7/2  -160.187(2)  13.874(25) 14
-160.172 - 19
9544635 3d°4s? ‘P 1/2 -353.735 - 17
9637.039  3d°*4s? ‘P 3/2 183.94 - 19
9824.626  3d°*4s? ‘P 5/2 112.834 - 19
10892520 3d°*4s? G 712 398.000 - 19
11 100.596  3d®4s? °G 9/2 298.59(90) - 20
13801.551  3d®4s? ’p 3/2 333.37(90) - 20
13810.910 3d°*4s? p 1/2 143.90(30) - 20
14514.756  3d°*4s? D 3/2 341.534 - 19
14548.816 3d°*4s? D 5/2 259.482 - 19
14 909.958  3d“*4s H 712 328.8427 - 16
31.48 (30) - 18
328.85 - 19



Tablo 2.1 : (devam)

Enerji (cm™) Konfigiirasyon  Terim J A(MHz) B(MHz) Ref.No
14 949.359  3d“*4s *H 9/2 262.44756 - 16
260.49 (90) - 18
262.453 - 19
15000.937  3d“*4s *H 112 374.64427 - 16
373.54 (30) - 18
374.652 - 19
15062.959  3d“4s H 13/2  445.1198 - 16
444.92 (30) - 18
445.129 - 19
15078.387  3d“4s ‘P 1/2  1445.25761 - 16
1441.39 (60) - 18
364.54(90) - 19
15264.832  3d“*4s? ’H 112 297.69(15) - 18
15270.582  3d*4s ‘P 3/2 806.01839 - 16
804.04 (60) - 18
347.76(60) - 19
15572.035 3d*4s ‘P 5/2 680.958 - 16
682.32 (60) - 18
361.76(12) - 19
15664.801  3d“4s “F 3/2  -114.88(15) - 18
-114.96 - 19
15688.862  3d“4s ‘F 5/2 305.94169 - 16
305.85(18) - 18
305.948 - 19
15724.229  3d“4s “F 712 446.04776 - 16
445.58(18) - 18
446.047 - 19
15770.789  3d“4s “F 9/2 511.47562 - 16
512.64(60) - 18
511.486 - 19
17 054.924  3d*4s ‘G 5/2 0.80943 - 16
0.63(12) - 18

0.8 - 19



Tablo 2.1 : (devam)

Enerji (cm™)  Konfigiirasyon  Terim J A(MHz) B(MHz) Ref.No
17 116.947  3d“4s ‘G 712 276.0005 - 16
276.32(90) - 18
276.006 - 19
17182.073  3d“4s ‘G 9/2 398.79385 - 16
397.82(15) - 18
398.802 - 19
17 242.070  3d“*4s ‘G 112  463.72057 - 16
463.03(12) - 18
463.73 - 19
19026.326  3d“4s ’F 5/2 471.50132 - 16
471.27(30) - 18
471511 - 19
19078.112 3d*4s ’F 712 93.96318 - 16
93.54(60) - 18
93.965 - 19
19145.148 3d*4s ’H 11/2  160.983 - 19
19189.283  3d“4s p 3/2  -224.5595 - 16
-225.74(15) - 18
-224.564 - 19
20202.551 3d“4s o 5/2 -297.99(60) - 18
-298.2 - 19
20767.609 3d“4s ‘D 712 590.29(30) - 18
590.7 - 19
20789.112 3d“4s ‘D 5/2 534.62(24) - 18
534.99 - 19
20813.108 3d“4s ‘D 3/2 404.72(60) - 18
405 - 19
20830.344 3d“4s ‘D 1/2 -416.11(60) - 18
416.4 - 19
21101.589 3d“4s °G 712 422.40(60) - 18
442.7 - 19
21275.652  3d*4s G 9/2 120.13(18) - 18
120.21 - 19
21603.259 3d*4s G 9/2 597.75(90) - 18

598.17 - 19



10

Tablo 2.1 : (devam)

Enerji cm™)  Konfigiirasyon  Terim J A(MH?2) B(MHz) Ref. No

21 646.420 3d*4s G 712 -7.26(15) - 18
7.26 i 19

24630.567 3d“4s D 5/2 -8.18(12) - 19
24643528  3d*4s D 3/2 591.49(60) - 19
31334.104 3d“4s ‘F 3/2 102.83(15) - 19
31355.710 3d“4s ‘F 9/2 515.97(15) - 19
31357439  3d*4s ‘F 52 318.98(12) - 19
31371.087 3d%4s ‘F 712 468.57(60) - 19
31624.805 3d*4s ‘P 52 361.76(12) - 19
31717.485 3d*4s ‘P 32  347.76(60) - 19
31764979 3d*4s ‘P 12 364.54(90) - 19
32352.337 3d° ‘G 5/ 386.46(18) - 19
32371662 3d° ‘G 72 191(12) - 19
32393.954 3d° ‘G o 122.82(12) - 19
32417.169 3d° ‘G 112 98.36(30) - 19
33310629 3d° ‘P 5/  208.395(90) - 19
33412584 3d° ‘P 32 256.62(21) - 19
36983.603 3d° ‘F 3/ 482.96(18) - 18
483.3 i 19

36989.185 3d° ‘F 52 188.27(12) - 18
188.4 i 19

37025579 3d° ‘F 712 92.64(60) - 18
92.7 i 19

37075.563 3d° ‘F 9/2 53.66(60) - 18
53,7 i 19

37116769  3d*5s "D 12  -637.05(18) - 19
37158582 3d*5s "D 32 -104.93(12) - 19
37227489  3d*5s "D 52 -15.29(30) - 19
37322170  3d*5s "D 712 42.36(18) - 19
37375172  3d *4s5s °F 12 -696.71(15) - 19
37423212  3d*4s5s °F 32 383.73(90) - 19
37440777  3d*5s "D 9/2 83.64(30) - 19
37503.240  3d *4s 5s °F 52 540.82(60) - 19
37615.057  3d*4s5s °F 772 591.19(12) - 19

37758.146  3d*4s5s °F 92 613.67(90) - 19



11

Tablo 2.1 : (devam)

Enerji cm™)  Konfigiirasyon  Terim J A(MH?2) B(MHz) Ref.No
37931460  3d *4s 5s °F 112 629.26(60) - 19
37940211  3d*5s ‘D 12 888.28(24) - 18
38004041 3d*5s ‘D 312 69.55(12) - 18
38106.385 3d*5s ‘D 52 -10.49(60) - 18
38242535 3d*5s ‘D 712 -3.6(30) - 18
30127.228  3d *4s 5s ‘F 3/ -196.96(15) - 18
39241.384  3d*4s5s ‘F 5/2  384.03(60) - 18
39398.893  3d *4s5s ‘F 712 569.60(60) - 18
39506.988  3d"4s 5s ‘F 9/2  649.32(24) - 18
43649.336  3d*4s4d *H 5/2 200(5) - 28
43706.874  3d*4s4d *H [ 42(9) - 28
43787.604  3d*4s4d *H 9/2 685(6) - 28
43894.149  3d*4s4d *H 1112 298(6) - 28
44028.264  3d* 4s4d *H 132 366(5) - 28
44189.954  3d*4s4d *H 1512 433(11) - 28
44327214  3d* 4s4d °G 1312 503(9) - 28
45747.235 3d“5d "D 172 512.34(24) - 19
45788.691  3d*5d °D 32 _47.97(15) - 19
45858647 3d*5d °D 5/2 34.48(18) - 19
45924360  3d *5d ‘D 12 783.05(21) - 19
45956.173  3d *5d °D 712 80.64(60) - 19
45990.235  3d *5d ‘D 3/2 82.74(90) - 19
46078.826  3d *5d °D 9/2  110.92(60) - 19
46094.037  3d*5d ‘D 5/2 26.08(12) - 19

46230.130  3d*5d ‘D 712 41.07(60) - 19
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Tablo 2.2 : *'V elementinin tek pariteli enerji seviyelerine ait daha dnceki ¢alismalarda
belirlenen konfigiirasyon, terim ve J degerleri ile bilinen A manyetik dipol ve B elektrik
kuadropol asir1 ince yap1 sabitleri.

Enerji (cm™)  Konfigiirasyon  Terim J A(MHz) B(MHz) Ref.No
16 631.489  3d *4s4p G 32 -27(2) - 28
16 449.875  3d *4s4p G 5/2 289(6) - 28
16 572.638  3d *4s4p G 712 390(4) - 28
16 728.803  3d *4s4p G 9/2 432(2) - 28
16 917.210  3d *4s4p G 11/2  455(2) - 28
17 136.538  3d *4s4p G 13/2  466(2) - 28
18 085.952  3d *4s4p D 1/2 938.5(4) 0 15

939.94(25) 0 21
18 120.104  3d *4s4p °F 1/2  -351.14(24) 0 21
18 126.250  3d *4s4p D 32 595.9(5) -2(5) 15
594.69(13) -4.4(11) 21
18 174.074  3d 3 4sdp °F 312 286.44(11) -4.4(9) 21
18198.091  3d *4s4p D 5/2 537.8(4) -15(7) 15
537.44(99) -4(14) 21
18 258.855  3d 3 4s4p °F 5/2 390.18(11) -0.6(15) 21
18 302.280  3d *4s4p D 712 514.5(3) 3(12) 15
514.35(7) -1.2(15) 21
18 372.462  3d34sdp °F 712 435.95(7) 4.3(16) 21
18 438.044  3d®4s4p D 9/2 503.5(2) 6(15) 15
503.46(5) 3.3(17) 21
18 513.403  3d 3 4s4p = 9/2 467.33(8) 10.9(20) 21
18 680.070  3d 3 4s4p = 11/2  495.53(5) 18.1(17) 21
20 606.467  3d *4s4p ‘D 12 -179.874 - 12
-185.86(150) - 18
20 687.769  3d *4s4p ‘D 32 599.58 - 10
544.81(18) - 18
20828.481  3d°4s4p ‘D 5/2 611.06(60) - 18
599.58 - 11
21 032.503  3d*4s4p ‘D 712 606.15(21) - 18
599.58 - 11
21841.421  3d*4s4p ‘G 5/2 209.85 - 10
133.50(27) - 18
21963.437  3d*4s4p ‘G 712 299.79 - 10
326.77(21) - 18
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Tablo 2.2 : (devam)

Enerji (cm™)  Konfigiirasyon  Terim J A(MHz) B(MHz) Ref.No

22121.079  3d*4s4p ‘G 9/2 359.75 - 10
408.19(27) - 18

22313.832  3d°4s4p ‘G 112 4257 - 11
448.67(12) - 18

446.69(30) - 21

23088.074  3d*4s4p 'F 32 44.07(90) - 18
23210.560  3d *4s4p 'F 5/2 329.77 - 10
358.73(150) - 18

23353.135  3d*4s4p 'F 712 419.71 - 10
482.36(60) - 18

23519.872  3d*4s4p ‘F 9/2 449.69 - 10
524.63(60) - 18

23608.765  3d*4s4p D 32 626.23(90) - 10
23935112  3d*4s4p D 5/2 -27.16(15) - 18
24 648.114 3d“4p °p 3/2  -100.13(30) - 18
24727.841  3d“4p °p 5/2 29.02(12) - 18
24838578  3d“4p °p 712 106.37(60) - 18
25930.544  3d“4p ‘F 32 634.35(12) - 18
26 004.234  3d“4p ‘F 5/2 215.85(60) - 20
26 021.907  3d*4s4p °G 712 431.55(60) - 18
26 122.094  3d“4p ‘F 712 174.78(60) - 18
26171.918 3d“4p ‘F 9/2 89.04(12) - 18
85.14(21) - 16

26 182.637  3d“4p ‘D 1/2  1100.23(30) - 18
26 249.476  3d“4p ‘D 3/2 141.20(21) - 18
26 344.902  3d*4s4p °G 9/2 94.64(15) - 18
26 352.634  3d“4p ‘D 5/2 15.29(90) - 18
26 480.286  3d“4p ‘D 712 -17.09(60) - 18
27 187.747  3d*4s4p ’F 5/2 586.72(60) - 18
27 470.790  3d *4s4p ’F 712 62.81(30) - 18
30021.627  3d°*4s4p P 12 1394.7(14.2) - 11
30094.585  3d°4s4p p 312 686.52(40) - 20
31200.152  3d°®4s4p ‘F 312 -53.96(60) - 20
31229.014 3d34s4p ‘F 5/2 416.71(30) - 16

411.31(90) - 18
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Tablo 2.2 : (devam)

Enerji (cm™)  Konfigiirasyon  Terim J A(MHz) B(MHz) Ref.No

31268.091  3d°4s4p 'F 712 560.61(60) - 16

562.41(90) - 18
31317.440 3d*4s4p ‘F 9/2 609.38(18) - 18
31786.207  3d°4s4p P 12 1022.28(60) - 20
31962.265 3d*4p ’s 1/2 863.40(60) - 20
32660.416  3d°4s4p ‘D 5/2 512.64(90) - 20
32692.042 3d°%4s4p “H 712 107.92(60) - 20
32724801 3d*4s4p ’p 1/2 536.62(90) - 20
32767.911 3d34s4p p 32 -20.99(90) - 20
32788.180  3d°%4s4p “H 9/2 347.76(30) - 20
33306.943  3d°34s4p °G 9/2 573.80(12) - 20
33360.280  3d°®4s4p °G 712 203.56(15) - 20
33481.426  3d°%4s4p ’F 712 518.04(15) - 20
33527.589  3d°4s4p ’F 5/2 -6(30) - 20
33640.280 3d®4s4p ’H 9/2 99.53(12) - 20
33966.834  3d°%4s4p ‘D 1/2 653.86(24) - 18
33976.069  3d°4s4p ‘D 32 9.29(12) - 18
34065.731  3d%4s4p ‘D 5/2 360.35(30) - 18
34127.931  3d%4s4p ‘D 712 456.28(30) - 18
34167.882  3d°4s4p D 5/2 512.64(21) - 20
34374.872  3d°4s4p 'F 7/2 477.57(18) - 20
34 428.773  3d%4s4p ‘F 32 -137.90(12) - 20
34 486.787  3d%4s4p ‘F 5/2 638.85(21) - 20
34529.821  3d°%4s4p ‘F 712 600.48(60) - 20
34537.299  3d°%4s4p ‘D 32 311.48(15) - 18
34619.598  3d°%4s4p ‘D 5/2 309.08(30) - 18
34747.128  3d°*4s4p ‘D 7/2 195.46(12) - 18
37174691 3d“*4p °G 712 449.69(60) - 20
41429.042 3d*4p ‘F 5/2 296.49(12) - 18
41492.385 3d*4p ‘F 712 262.92(60) - 18
41599.436 3d“4p ‘F 9/2 253.32(60) - 18
41654.726  3d*4p ‘G 5/2 300.69(90) - 18
41751.931 3d34s4p p 1/2  -805.54(18) - 18
41758357 3d*4p ‘G 712 275.21(24) - 18

41848.708  3d 34s4p p 3/2  -203.56(60) - 18
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Tablo 2.2 : (devam)

Enerji (cm") Konfigiirasyon  Terim J A(MH?2) B(MHz) Ref. No
41860.647 3d*4p ‘G 9/2 266.21(30) - 18
41918.255 3d“4p ‘G 11/2 262.32(30) - 18
42009.918  3d°4s4p “p 5/2 21.46(15) - 18
42090.740 3d“5p °F 1/2 855.00(18) - 19
42120.696 3d*5p °F 312 126.21(60) - 19
42172123 3d*5p °F 5/2 29.59(27) - 19
42236.621 3d“5p °F 712 12.53(18) - 19
42.330.730 3d*5p °F 9/2 7.67(21) - 19
42 404.289  3d*5p ‘D 3/2  -512.64(90) - 19
42 440.633  3d“5p °F 11/2 21.70(18) - 19
42 442521 3d*5p D 112  -849.01(24) - 19
42 480.002 3d“5p D 5/2  -214.05(90) - 19
42 495742 3d*5p °p 3/2  -180.47(90) - 19
42577351  3d*5p °p 5/2 -44.67(30) - 19
42.587.041 3d*5p D 712 -91.50(21) - 19
42680.399 3d“5p °p 712 22.01(15) - 19
42724909 3d“5p D 9/2 4.20(27) - 19
42981.696 3d“5p ‘F 32 423(90) - 18
43051.577 3d*5p ‘F 5/2 197.80(21) - 18
43147306  3d“*5p 'F 7/2 134.61(24) - 18
43249527 3d*5p ‘D 1/2 494.95(24) - 18
43266.336  3d“5p ‘F 9/2 118(27) - 18
43309.081 3d“5p ‘D 32 187.37(15) - 18
43331.784 3d34s5p G 32 315.98(60) - 19
43393.955 3d34s5p G 5/2 184.37(60) - 19
43410.983 3d“5p ‘D 5/2 159.19(60) - 18
43443562 3d“5p p 1/2  -947.34(30) - 18
43483.426  3d34s5p G 712 355.25(30) - 19
43504.252 3d*5p p 32 195.16(15) - 18
43555.331  3d“5p ‘D 712 171.78(90) - 18
43585.786  3d“5p p 5/2 45.57(60) - 18
43598.530 3d34s5p G 9/2 432.09(21) - 19
43637.752  3d34s5p °F 1/2  -599.58(15) - 19
43674.287 3d34s5p °F 312 327.67(90) - 19

43708.411 3d%4s5p ‘D 1/2  1407.36(21) - 19
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Tablo 2.2 : (devam)

Enerji (cm™)  Konfigiirasyon  Terim J A(MHz) B(MHz) Ref.No
43739.743  3d34s5p G 112  472.89(15) - 19
43744.445  3d°34s5p °F 5/2 471.27(18) - 19
43779.227 3d34s5p ‘D 312 818.73(90) - 19
43849.242  3d%4s5p °F 712 518.34(30) - 19
43886.617 3d°34s5p D 5/2 692.51(60) - 19
43906.772 3d34s5p °G 13/2  500.38(90) - 19
43988.360  3d*4s5p °F 9/2 542.32(60) - 19
44 026.568  3d > 4s5p D 712 682.62(30) - 19
44 164.337 3d34s5p °F 11/2 571.82(18) - 19
44202.759  3d®4s5p ‘D 9/2 587.29(60) - 19
44554607 3d*4p ‘D 312 331.57(18) - 18

44616.946 3d“4p ‘D 52 332.17(90) - 18
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. ATOMUN KUANTUMLU YAPISI

Atomlarin yapilarimin kuantumlu oldugu (atomun enerji seviyelerinin kuantumlu

oldugu) 1914 yilinda Frank ve Hertz tarafindan yapilan deneyde gosterilmistir.

1925 yilinda Schrédinger dalga teorisi ortaya g¢ikinca atomik yapi da bu teori ile
aciklanmak istendi. Bu yeni model Z > 1 olanlar1 da kapsar. Hidrojen atomu en basit
atom ve hidrojen atomunun Coulomb potansiyeli kiiresel simetrik oldugu i¢in dalga

modelinin en basit uygulamasini olusturur [3].

Hidrojen atomunun dalga fonksiyonu, keyfi kiiresel potansiyelleri igeren radyal
fonksiyonu R(r) olan radyal kisma ve radyal koordinatlara bagli olmayan kiiresel

fonksiyonu Y," olan agisal kisma baghdir [30].

Y(r, 9, ¢) = R (r)Ypm (9, 9) 3.1)

Kiiresel harmonikler, yani agilara bagh Y, fonksiyonlar1 agisal momentum

operatorlerinin 6zfonksiyonlar1 olup 6zdeger denklemleri

LYy = 10+ DYy (32)

L,Yim = mhYy, (3.3)

seklinde yazilabilir [2].

Atom yapisini agiklayabilmek i¢in kuantum sayilari tanimlanmistir.

Bas kuantum sayisin = 1,2,3,.....,00

Yoriinge ac¢isal momentum kuantum sayist [ = 0,1,2, .....,(n — 1)



18

Yoriinge manyetik kuantum sayisi m; = =1, .....,0, ..., +l

Burada m; — (2l+1) farkli deger alir. Biitiin bu kuantum sayilar1 merkezcil alan
probleminin ¢6ziimiinde dalga fonksiyonunun (ya da onun R,® ve ® kisimlarmin)

saglamasi gereken sinir sartlarindan kaynaklanir [2].

3.1.1. Manyetik Momentler

Her agisal momentuma bir dipol momenti eslik edecegine gore atomlarda yoriinge dipol
momenti, spin dipol momenti, toplam dipol momenti ve ¢ekirdek dipol momentlerinden

sOz etmek mimkindiir.

Bohr yériingesinde dolanan elektron bir i akimi olusturur. Iginde i akimi tastyan r

yarigapl bir halkanin dipol momenti
Up = IA = imr? (3.4)
olup, akim degeri de

ev

1= _2_7'[7' (35)
ve yoriinge agisal momentumu
L=mvr =/£(£+ 1Dh (3.6)

formiilleri birlestirildiginde, elektronun yoriinge dipol momenti

Ly = —%J%’(f +1) (3.7

olarak bulunur.
ug =-eh/2m=0.927 x 102 J)/T Bohr manyetonu adini alir.

Atom yoriingesindeki elektronun yoriinge manyetik dipol momenti Bohr manyetonu

cinsinden
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te = —pp /(£ + 1) (3.8)

sekline doniigiir. Yoriinge dipol momenti ayn1 zamanda vektorel olarak

=l — _H_B_-)

seklinde yazilir. Denklem (3.9)’dan

:ﬁf/ﬂB —1

= 3.10
9e L/h (3.10)
seklinde bir yoriinge Landé ¢arpani tanimlanir.
Bu tanim ile yoriinge dipol momenti,
i =220 (3.10)

olur. Yoériinge dipol momenti skaler olarak yazilirsa

te = gettp E(£ + 1) (3.12)

elde edilir.

Elektronlar atomun ¢ekirdegi etrafinda yoriingelerde dolanirken ayni zamanda kendi
eksenleri etrafinda da donmektedirler. Bu spin hareketinden kaynaklanan bir spin dipol
momentleri oldugu deneysel olarak gozlenmistir. Elektronlarin spin dipol momenti
kendi i¢indeki yiik dagilimindan kaynaklanir. Ancak elektronlarin i¢ yapisinda yiik
dagilimmin sekli bilinmedigi i¢in spin dipol momentini hesaplamak pek kolay olmaz.

Elektronlarin spin kuantum sayis1 s = 1/2 oldugu bilindiginden spin agisal momentumu,

S=.s(s+ 1)h=?h (3.13)

olarak yazilir. Deneysel gozlemlerden de yararlanarak, spin Landé carpan
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Us/ g
==—"=2 3.14
Js n (3.14)

olarak bulunur. Buna gore elektronun spin dipol momenti

s = gs:% (3.15)

olur. Spin dipol momenti skaler olarak

Us = Gshipy/s(s + 1) = V3 (3.16)

seklinde yazilir.
Lande ¢arpanlarinin (3.10) ve (3.14) denklemlerindeki degerlerine Dirac degerleri denir.

Atoma bagli bir elektronun hem yoriinge hem de spin dipol momenti olacagina gore bu
iki kiiciik miknatis etkilesecek ve bir bileske dipol miknatist yani bir toplam dipol

momenti olusturacaktir. Bu olusum agisal momentum operatorleri (vektorleri) cinsinden
J=L+S§ (3.17)

seklinde yazilir. Burada f ’ye toplam agisal momentum vektdrii denir. Dipol moment

cinsinden de yazildiginda

fj = [y + s = (‘u{; cos 8, + s cos 95]).ﬁ (3.18)
elde edilir.
Toplam Landé ¢arpant,
g = .U];/HB (3.19)
J/h

seklindedir. Elektronun toplam dipol momenti vektorel olarak
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- g“ ?
iy ===] (3.20)

ve skaler olarak

wi=gusViG+1) (3.21)

yazilir. Burada g; Landé carpan,

B JjG+ 1D +s(s+1)—-¢(#+1)
gi=1+ 21+ 1) (3.22)

ile elde edilir.
Toplam agisal kuantum sayist j, | £-s | <j<(€+s)araliginda degerler alir

Elektronun toplam dipol momenti iginde spin bilesenin de olmasi atomik
spektroskopide yeni spektral ¢izgilerin ortaya ¢ikmasina yani spektral yarilmalara sebep

olur.

Atomun ¢ekirdeginde bulunan pargaciklara niikleon denir. Niikleonlar nétron ve
protonlardan ibarettir. Cekirdek i¢indeki ¢ok sayida ndtron ve protonun, kiitle merkezi
etrafinda bir donme hareketi yapmasi ¢ekirdegin ¢cok yogun bir ortam olmasi sebebiyle
zordur. Ancak nétron ve protonlar spin hareketlerini kolaylikla siirdiiriirler. Yani
cekirdek icinde ¢ok sayida, proton ve nétron spin dipol momentleri vardir. Ancak
bunlar birbirlerinin etkisi altindadirlar ve notron dipol momentleri kendi aralarinda
ikiser ikiser ciftlenirler. Sonugta ciftlenmemis protonun, ya da nétronun veya her
ikisinin birden dipol momentleri kalir ve bu dipol momenti o c¢ekirdegin dipol

momentini olusturur.

Cekirdek spini kuantum sayis1 i =0, 1/2, 1, 3/2, 2, 5/2, 3,... olmak iizere, ¢ekirdek spini

agisal momentumu

1=4i(i + DA (3.23)

ile verilir. Cekirdek spin dipol momenti
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g=2ET (3.24)

seklinde yazilir. Burada py niikleer manyeton olup,

_ eh L
N = 2m, ~ 1836

= 0,5x1072%¢J/T (3.25)
degerindedir.

Atomun elektronlarindan kaynaklanan fi;, ¢ekirdeginden kaynaklanan f; dipol
momentleri birbiriyle etkilesir. Bu etkilesim sonunda atom ig¢in bir toplam dipol

moment (3.26)’daki gibi tanimlanir.
fip = i + (3.26)

Atomun toplam agisal momentumu da

F=Jf(f+Dh (3.27)

olur.

Burada f, atomun toplam agisal momentum kuantum sayisidir ve |J —1i | <f<(j+i)
araliginda degerler alir ve birer birer artar ya da azalir. Atomun toplam dipol momenti
vektorel olarak,

iy = gf:B P (3.28)

ve skaler olarak

tr = grisV f(f +1) (3.29)

ifadesi ilverilir. Burada Landé ¢arpani g,
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fE+D+jG+D+i(i+1)

Ir = 91 2F(F+ 1)
g G+ +iE+D -G+ D (3.30)
1836 2f(f+1)

olarak tiretilebilir [2].

3.2. COK ELEKTRONLU ATOMLAR

3.2.1. Merkezi Alan Yaklasikhig

Schrodinger denklemi iki elektronlu atomlar veya iyonlar i¢in tam olarak
coziilememekte, yaklasik yontemlerin kullanilmasi gerekmektedir. Bu nedenle ¢ok
elektronlu atomlarin ve iyonlarin yapisini incelemek i¢in bazi genel ydntemler

gelistirilmistir.

Cok elektronlu atomlar tizerindeki tiim hesaplamalarin baslangi¢ noktasi iki elektronlu
atomlar i¢in ele aldigimiz merkezcil alan yaklasimidir. Bu yaklagikliktaki temel
diisiince, atomik elektronlarin, ¢ekirdek ve diger tiim elektronlarin olusturduklar: etkin
ve kiiresel olarak simetrik U(7#) potansiyelinde, diger elektronlardan bagimsiz olarak
hareket etmeleridir [31].

Sadece elektronlarla ¢ekirdek arasindaki ¢ekici Coulomb etkilesmelerini ve elektronlar
arasindaki Coulomb itmelerini gbz oniinde bulundurarak, dis alan yokken N elektronlu

atomun Hamiltonian’i

N
ﬁ—z Mo _2e” ), Z e’ 331
h 2m b (4mey)r; Lo (4meg)ryj (3.31)
i>j=1

i=1

=

olarak yazilabilir.
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Hamiltonian’deki terimler,

N R
=1 2m

(z

V%i) : Elektronun kinetik enerjisini,

2
(— N = ) : Elektronla ¢ekirdek arasindaki Coulomb etkilesmesini,

=1 (4meg)r;

N 62 . . «
( i>j=1 —(4n£0)ru) : Elektronlar aras1 Coulomb etkilesmesini

ifade etmektedir [32].

Her elektronun bagimsiz olmasi durumunda ¢ekirdek kuvveti ve durgun sayilan diger
(N-1) elektronun ortalama kuvveti etkisiyle hareket ettigi varsayimi altinda elektron
U(r) bagimsiz parcacik potansiyel enerjisine sahiptir. Verilen U(r) potansiyel
enerjisiyle Shrodinger Denklemi ¢6ziiliip her elektronun enerji ve dalga fonksiyonlar

bulunabilir [31].

Bu yaklagimi uygulayabilmek icin bir dizi yaklasiklik daha gereklidir. Bu ¢dziim

Hartree — Fock yontemiyle yapilir.

U(r) potansiyel enerjisi kiiresel simetrik olup, agilardan bagimsizdir. Dolayisiyla, bu
merkezi bir alan olugsmasini saglar ve bu durumda Schrédinger denklemi degiskenlerine
ayirma yontemi ile c¢oziimlenebilir. Bu ayirma, agisal ve radyal olmak {lizere iki

kisimdan olusmaktadir [2].

3.2.2. Hartree — Fock Yontemi

1928’de Hartree tarafindan formiile edilen bu yaklasimin baslangi¢c noktasi zamandan
bagimsiz parcacik modelidir. Bu modele gore her elektron c¢ekirdegin ¢ekici alani ve
diger elektronlardan dolay:r itme etkilesiminin ortalama etkisini dikkate alan etkin bir
potansiyelde hareket eder. Her elektron ¢ok elektronlu sistemlerde kendi dalga

fonksiyonu ile tanimlanir.
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Hartree bireysel elektron igin dalga fonksiyonunun denklemini yazdi. Bu denklemi
¢Ozebilmek i¢in 6z uyumun gerekliligini temel alan bir tekrarlama silirecini Onerdi.
Hartree metodunda her atom igin toplam dalga fonksiyonu elektron koordinatlarinda
antisimetrik degildir. Hartree yonteminin genellestirilmesi Pauli disarlama ilkesine
dayanan antisimetri gerekliligini dikkate alarak 1930’da Fock ve Slater tarafindan
gerceklestirilmistir. Hartree — Fock olarak bilinen bu yontem Hartree kuraminin

genellemesidir.

Hartree — Fock yaklagiminda bagimsiz atom yaklasikligi ve Pauli digsarlama ilkelerine
uyan N elektronlu dalga fonksiyonunun bir ¢ Slater determinanti oldugu varsayilir. Bu
yontem, atomsal dalga fonksiyonlarinin ve enerjilerinin belirlenmesinde ilk adim olarak

g0z Oniine alinabilir [33].

Elektronlar arasinda etkilesimin olmamasi durumunda Hamiltonian tek elektron

Hamiltonian’lerinin toplamidir.

N
fl= Z H, (3.32)
i=1
Elektronlar arasindaki Coulomb etkilesmesini dikkate alarak i, k elektron ¢ifti
arasindaki Coulomb etkilesme enerjisi e%/4me, ri ile verilir. ry iki elektron arasindaki
uzakliktir.

Boylece © ifadesi

N

A= +lz e (3.33)
- V2L Ameyry, '

i=1 ik

olarak yazilabilir. Bu Hamiltonian i¢in Schrodinger esitligini ¢ozmek gerekir.
AY = EW (3.34)

Tek elektron problemi ¢oziildiigiinden ferdi elektronlarin dalga fonksiyonlar1 ¥4 (R))
formunda bilinmektedir. Bu dalga fonksiyonuyla iligkili bir yiik dagilimi belirlenir.
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p(r) = e|¥o(R)|" (3.35)

R konumundaki bir yiik ile yiik dagilimi arasinda bir etkilesme enerjisi vardir. Bu enerji,

yiikle elektrostatik potansiyelin ¢arpimi olarak verilir. Coulomb etkilesme enerjisi,

2

1 ep(r; 1 e?|¥, (R;

_ pr) o f [Wo (R)| o, (3.36)
dmtey ) |r — 1l 4me, |r — 7l

ile elde edilir.

Secilen bir elektronun dalga fonksiyonunu hesaplamak i¢in, hem ¢ekirdegin Coulomb
potansiyelinin ve hem de diger tiim elektronlarin etkilesme enerjilerinin dikkate alindigi

bir Schrodinger esitligi ¢oziilmelidir.

Secilen bir elektron k indisine sahipse ve R koordinatli ise, ferdi dalga fonksiyonlari
icin Schrodinger esitligi,
h? Ze?

H=|-——vVv2— 0| wP(R,) = Ep® 3.37
2my k (4n£0)rk+Uk(r) k ( k) k ( )

seklindedir.

Uy (Ty) :Diger tiim elekronlari igeren Coulomb etkilesme enerjisidir ve ifadesi,

N 2| o2
e?|Wyi(R))|
k() Z Amey |7 — 7 b (3.38)
i#k Bitin
Hacim

seklindedir.

[k yaklagiklik Coulomb etkilesme enerjisinde ¥o; igin, ‘[’Qi(o) dalga fonksiyonunun
yerine konulmasi ile elde edilir. (0) iist indisi tiim islemi baslatmak i¢in verilen tahmini
bir dalga fonksiyonu kullanildigin1 gosterir. (1) iist indisi de aymi sekilde bu dalga

fonksiyonunun k elektronu igin bir tekrarli islemin ilk basamaginda elde edildigini

gosterir. Yo; yerine Y’Qi(o) deneme fonksiyonu yazildiginda &Uk(o)(ﬁk) potansiyeli elde
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edilmis olur. Bu potansiyel Schrodinger denkleminde yerine yazildiginda ?’k(l)(ﬁk)

dalga fonksiyonu bulunur. Islem S”k(o)(l_?)k) dalga fonksiyonunda 6nemli bir degisim

olmayana kadar, yani metot yakinsayana kadar tekrarlanir.

Oncelikle bagimsiz elektron dalga fonksiyonu i¢in bir tahmin yapilir, yaklasik bir dalga
fonksiyonu segilir ve bu her bir elektronu tanimlar. Bu dalga fonksiyonlar: yiik
dagilimlarinda kullanilarak, atomlardaki ortalama yiik dagilimi bu fonksiyonlar igin
hesaplanir ve ortalama merkezi alan potansiyelini bulmak i¢in kullanilir. Bu potansiyel
enerji Schrodinger denklemi ¢oziildiigiinde elektronun daha gercege yakin dalga

fonksiyonlar1 bulunmus olur [1].

Bu yeni dalga fonksiyonlar1 ile yeniden U(r) potansiyeli hesaplanir. Dalga
fonksiyonlar1 ile potansiyel uyumlu olana kadar bu islem devam eder. Bu nedenle bu 6z

uyumlu alan metodu olarak da bilinmektedir [34].

Bu iterasyon teknigine Hartree — Fock yontemi denir. Coziimler sonunda atomik yapi

olduk¢a dogru bir sekilde agiklanabilmektedir [31].

3.3. INCE YAPI ( FINE STRUCTURE )

3.3.1. ince Yap1 Yarilmalar1

Birgok atomda, yiiklerin yoriinge hareketinden kaynaklanan bir i¢ manyetik alan olusur.
Dis manyetik alan yoklugunda, bu i¢ manyetik alandan dolay: enerji diizeylerinde ve
dolayisiyla spektrumlarinda kiigiik bir yarilma olur. I¢ manyetik alandan kaynaklanan

bu yarilmalara ince yap1 yarilmasi denir [31].

Ince yap1 yarilmalari, yoriinge manyetik momentiyle, spin manyetik momenti arasindaki

etkilesimden kaynaklanir.

iy = fi + is (3.39)
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Elektronun L yoriinge acisal momentumuyla birlikte ortaya ¢ikan bir g, yoriinge
manyetik momenti ve S spin agisal momentumuyla birlikte agiga ¢ikan bir us Spin
manyetik momenti vardir. Manyetik momentler etkileserek elektronun toplam manyetik

momenti w,’yi olusturur [33].

Elektronun toplam ag¢isal momentumu J,
[=T+3 (3.40)
ile verilir. Toplam agisal momentum,

IL—S|<J<L+S (3.41)
araliginda degerler alir.
Bir elektronun etkilesmesinde manyetik momentler hesaba katildiginda Hamiltonian

yeni terimler kazanir. Spin — yoriinge etkilesmesi denilen bu ek enerji Vs, iki manyetik

momentin etkilesmesi,
- - ﬁB T a
Vis = &)K. Hs = §(r) <— >L- S (3.42)
seklinde verilir [35].

&r) : Sadece radyal koordinata bagli spin-dipol ve yoriingesel-dipol momentlerinin

etkilesme sabitidir.

Ince yapmin hesaplanmasinda kullanilan Hamilton operatorii denklem (3.43)deki

sekilde verilmistir.

N 2 N 2 N 2 N

pi zZe e Z g
H = Zﬁ - - + Z T'_ + E(ri)si.{’i (343)
) = |- i =1

i i i>j=1 J

N ()5 ?i : Spin-yoriinge etkilesme terimidir.
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Merkezi alan yaklagikliginda atomun dalga fonksiyonu, tek elektron dalga
fonksiyonlarmin lineer kombinasyonu olarak verilir. Bu dalga fonksiyonlar1 radyal,
acisal ve spin ile ifade edilen ii¢ kistmdan olusur. Farkli konfigiirasyonlarin her biri
(ny€4, Nzt2, ...) kuantum sayilari ile belirtilen farkli enerjilere sahiptir. Ama manyetik
kuantum sayilart m, ve ms i¢in dejenerelik s6z konusudur. Bagka bir deyisle
(n; €7 me,ms,, Nz, me,ms,, ...) ile verilen bir¢ok durum ayni (En,¢, n,e,) €nerjisine sahiptir.

Bu durum enerjideki ince yap1 yarilmalari olarak ifade edilir.

Sekil 3.1°de s=1/2 ve ¢=1 kuantum sayilarma sahip olan °P terimli bir enerji

seviyesinin ince yapi1 yarilmalar1 verilmistir. [36].

2
P3/,

2P1/2

Sekil 3.1: s = 1/2 ve £ = 1 kuantum sayilarmna sahip olan °P
terimli bir enerji seviyesinin ince yap1 yarilmalari

3.4. ASIRI INCE YAPI ( HYPERFINE STRUCTURE )

Asirt ince yapr incelemeleri spektrumlarda ilk olarak A. Michelson, C. Fabry ve A.

Perot tarafindan yapilmistir [37].

Elektronun spin ve yoriinge hareketinden dolay1 ¢ekirdek iizerinde meydana getirdigi
manyetik alan ve g¢ekirdegin manyetik dipol momenti, elektrik alan ile de g¢ekirdegin
elektrik kuadropol momenti etkilesir. Bunun sonucunda, c¢ekirdek spini enerjide yeni

yarilmalara sebep olur. Bu yarilmalar asir1 ince yap1 yarilmalari olarak bilinir.
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Elektron donme hareketi hesaba katildiginda, elektronun spini ile yoriingesi arasindaki
etkilesim sonucu ince yapi otaya ¢ikar. Eger atomik ¢ekirdek ¢ekirdek spini I’ye sahip

ise, asir1 ince yap1 seviyelerine boliintirler.

Cekirdegi, bir nokta manyetik (miknatis) olarak kabul ettigimizde etkilesim enerjisi

Vinag = —ii1. H(0) = —u;. H(0) cos (1. H(0)) (3.44)

seklinde olusur [30].

Cekirdegin manyetik momenti x4, ¢ekirdegin spin hareketi ile proton ve ndtronlarin spin

hareketlerinin toplam ag¢isal momentumu olarak diisiiniilmelidir.

Pertiirbasyon teorisine gore, Vimag etkilesim enerjisinden 4Wnag enerjisine gegmek igin
pertiirbasyon olmayan enerji seviyeleri lizerinden zamana goére ortalama alinir; boylece,

ek manyetik enerji i¢in denklem (3.45)’deki ifadesi elde edilir.
M nag = —1;-H(0) cos(u,. H(O)) (3.45)

H(o) : H(0)’1n ortalamasidir.

Elektronun yoriinge hareketi, bir yoriinge acisal momentum ¢’yi dogurur. Bu ise,
elektron yiikiiniin negatif isareti nedeniyle, ¢ekirdekte tiretilen H(0) manyetik alaninkine
zit bir dogrultudadir. Elektronun gercek manyetik momenti us, S spin hareketi
nedeniyle, S ve orbital agisal momentumu ¢’nin paralel mi yoksa antiparalel mi
olduklarina bagl olarak cekirdekteki manyetik alan1 azaltan veya arttiran, yoriinge

tizerinde lokalize olmus bir manyetik moment olarak diisiiniilebilir.

L ve S sonucunda, J olusur. Hesaplamalar g¢ekirdekteki manyetik alana, bir tek
elektronun orbital hareketinin, spin manyetik momentinden daha biiyiik bir katkida
bulundugunu gostermistir. Bu nedenle, H(0) ve J, gergekte, bu durumda antiparaleldir
(Bu yalnizca, elektronun doniis hareketi mevcut ise dogrudur). Burada kullanilan
modelde, elektronun bu durumda, g¢ekirdekte oldugu varsayimi yapilmalidir; bdylece,

H(0), s ile ayn1 dogrultudadir. Bu, bazi elektronlar i¢in her zaman gegerli olmaz ancak
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durumlarin biiyiikk ¢ogunlugunda dogrudur. Bu sebeple, H(0) ve J’nin normal olarak

antiparalel olduklar1 var sayimi dogrulanmagtir.

Diger yandan, y ve I, eger niikleer moment, bir pozitif yiik (protonlardan kaynaklanan)

tarafindan tiretiliyorsa, paraleldir (pozitif niikleer moment ve pozitif (g) faktorii).

Cekirdekte higbir negatif ylik bulunmamaktadir, yine de bir grup cekirdek igerisinde z
ve I’'nin antiparalel olduklar1 bulunmustur. Bu, negatif nétron momentinin etkisinden

kaynaklanmaktadir. Bu durumda, z ve I’ye negatif isaret verilir.

H(0,) J’ni antiparalel ve niikleer manyetik momentin pozitif oldugu normal durumda, g,
en kararli konumuna, H(0)’a paralel dogrultuda sahip olur; boylece, cos(l,J) ifadesi (-1)
degerine sahiptir ve denklem (3.45),

AMWinag = —y. H(0) cos(p;. H(0)) = AW, ; = A1 ] cos(l,]) (3.46)

seklini alir.
A : Manyetik dipol asir1 ince yapi sabitidir.

I ve J acisal momentum vektorleri, manyetik etkilesim yoluyla ciftlestirilmislerdir;
bdylece, sonu¢ olarak, atoma ait toplam acgisal momentum vektoriinii (ﬁ ) meydana

getirmiglerdir. Denklem (3.46)’den yararlanarak, cos(f, f) ifadesi, Sekil 3.2°deki vektor
diyagramindan denklem (3.47) elde edilir.
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x>
~y

<

\“L

Sekil 3.2 : Atoma ait vektor modeli

2 _ 72 _ 712
cos(1,]) = % (3.47)

Cekirdek ve yoriinge elektronlar1 arasindaki manyetik etkilesim, kuantum mekaniksel

olarak agiklanmistir. Bu goriige gore,

F2—f(f+1)
I?—i(i+1)

F—j(+1)

olarak yer degistirir. Bu durumda cos(l1,J) ifadesi,

cos(I,])=f(f+1)_i(;; D-jG+D (3.48)

seklinde olusur.

F’in alabilecegi miimkiin degerler,

F=(T+]) N7 =J] (3.49)

seklindedir.
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C=[fF+D-ii+1D—j+ 1] (3.50)

olmak tizere, denklem (3.46) son olarak denklem (3.51) verildigi gibi olmaktadir:

o

AW,y = A (3.51)

A asir1 ince yapi sabitinin degeri de,

_ wH(©) _ tagiH(0) (352)
1 J

olmaktadir.

Denklem (3.51) A degerinin bir g¢oklu seviyeden diger bir g¢oklu seviyeye gore
degistigini ifade eder. Elektronlarin ¢ekirdekte olusturduklart manyetik alan arttikga, A
degeri de artar. Kapali bir elektronik kabuk, sifir akim yogunluguna sahiptir ve bu
nedenle, ¢ekirdekte hicbir manyetik alan iiretmez. Ayni sey, kapali alt kabuklar i¢in
gecerlidir.

En biiytik niikleer manyetik alan ve ayni sekilde en biiyiik hfs boliinmesi, ¢gekirdege en
fazla yaklasan ¢ifti olmayan elektronlar tarafindan tiretilmektedir. Bu nedenle, en biiyiik
A faktoriiniin, ¢ift olmayan bir S elektronu iceren elektron konfigiirasyonuna sahip

multiplet seviyeler i¢in olmasi beklenir.

Elektrik kuadropol etkilesimleri de yarilmalara katkida bulunur. Fakat manyetik dipol

etkilesmesine gore katkis1 daha azdir.

Elektrik kuadropol enerjisi denklem (3.53) verildigi gibidir.

eQ’(pZZ (0) (353)

AWel = 4

Q’: Q tensoriiniin z bilesenidir.
Q : Kuadropol moment tensoriidiir.

e Q : Kuadropol momentidir.
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@y;(0) : J ekseni etrafinda silindirik simetriye sahip yoriinge elektronlarin olusturdugu

elektrik alanin vektor gradyentidir.

Cekirdegin yiik dagiliminin kiiresel simetrik olabilmesi i¢in,

3 1

Q' =9 <§ cos? 6 — E) (3.54)

olmalidir.

Serbest atomdaki kuadropol etkilesimini inceledigimiz igin, I cekirdek spin agisal
momentum vektori ile j elektronun toplam agisal momentum vektorii arasindaki agi

sabittir ve bu ag1 0 olarak verilir. Bu durumda elektrik kuadropol etkilesim enerjisi,

B3 1
AW, = ) ECOSZUJ) —3 (3.55)

ile belirtilir.

B : Elektrik kuadropol asir1 ince yap1 sabitidir ve,

B = ¢Qg;;(0) (3.56)

seklinde verilir.

I,J,F’lerin kiiciik degerleri icin, Casimir tarafindan verilen elektrik kuadropol

etkilesimleri sonucunda meydana gelen ek enerji ifadesi,

E% [c(c + 1) = 2i(i + 1j(j + 1)] (3.57)
2

Ao = G- Dj@ - D

olarak belirtilir.

Elektrik kuadropol etkilesmesi, elektronik agisal momentumla iligkili olan g¢ekirdek

spininin yonelimine baghdir. Dolayisiyla her asir1 ince yapi seviyesi i¢in kuadropol
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etkilesmesi farkli degerler alir. Bu yaklasima gore, ¢ok elektronlu atomlarda kiiresel

simetrik yiik dagilimi, Denklem (3.57)’de belirtilen ifadeye katkida bulunmaz.

Cekirdek spininin | =0, 1/2 oldugu durumda yiik dagilim: kiiresel simetriktir. 4Wq
elektrostatik etkilesme ek enerjisinin sifirdan farkli olabilmesi i¢in, ¢ekirdek spininin

1/2’den biiyiik olmasi gerekir [37].

3.4.1. Asir1 Ince Yap1 Yarilmalan

Kiitle numarasi tek olan bir izotop i¢in, F kuantum sayisina sahip bir asir1 ince yapi
(hfs) seviyesinin toplam enerjisini saptamak i¢in, yarilma seviyenin W; enerjisine, iki ek
enerjiyi eklemek gerekir.
¢ Selc+D)—ili+DjG+1)
We =Wt Aot B e — Dy - 1

(3.58)

Denkleme gore, ¢ekirdek ile gekirdegin yoriinge elektronlari arasindaki manyetik ve
elektrik etkilesimi, J kuantum sayisina sahip bir ince yap1 yarilmasi seviyesini, asir1 ince
yapt seviyelerine bdler. Seviyelerin sayisi, agisal momentum vektorleri | ve J’nin
miimkiin olan durumlarinin sayisina esittir. Eger J > | ise, F kuantum sayis1 ( 2| + 1)

tane ve eger | > J ise F kuantum sayis1 ( 2J + 1) tane deger alir.

J=1 ->F 20+1 (3.59)

[>] >F 2/+1 (3.60)

Elektrik kuadropol etkilesim sabiti B genelde, manyetik dipol terimi A ile
karsilastirlldiginda daha kii¢iiktiir. Bunun nedeni, c¢ekirdek elektrik kuadropol
momentinin ¢ok kiiciik olmasidir. Deneysel olarak Doppler geniglemeli yapilan
deneylerde manyetik dipol asir1 ince yapi etkilesmesini dikkate almak yeterlidir. Bu
durumda denklem (3.58)’y1

We ~ W)+ SI(F 4 1)~ i+ 1) = G + D] (361)

seklinde yazabiliriz.
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Manyetik dipol asir1 ince yapi sabiti olarak tanimladigimiz A, ayni zamanda aralik
faktorii olarak da adlandirilir. Bunun nedeni, manyetik etkilesme sebebiyle enerjide
meydana gelen yarilmalarla olusan seviyeler arasindaki enerji araligimin bu degere baglh
olmasidir.
Her bir asir1 ince yap1 gegisinin siddeti denklem (3.62) ile hesaplanir.
H = (2F, + 1)(2E, + 1) I Fo Jol’ (3.62)
(Fo—Fy) = o u 1 ]U FU .

H(g,-r,) : Herhangi bir ge¢isin siddeti,
F, : Ust seviyenin F kuantum sayis1,
Fu : Alt seviyenin F kuantum sayisi,

| : Cekirdek spini,

Jo : Ust seviyenin J kuantum sayis,

Ju  Alt seviyenin J kuantum sayisidir.

I Fo Jo
1 Juy Fy

karsilik gelen (3.63), (3.64), (3.65), (3.66) denklemleriyle hesaplanir. Bu denklemden

Denklem (3.62)deki { } ifadesi AJ=0,+1 ve AF=0, + 1 durumlarina

birine uyan F ve J degerlerine asir1 ince yapi1 gegisinin siddeti hesaplanir.

a b c < s(s+1)(s—2a—1)(s—2a) 1/2
{1 c—1 b-— 1} =D (2b — 1)2b(2b + D (2c — 1)2¢(2¢ + 1) (3.63)

1/2

a b cl _ o[ s+ D(s—2a)(s —2b)(s —2c+ 1)
{1 c—1 b} =@ le(Zb +1)(2b + 2)(2c — D2c(2c + 1) (3.64)
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a b c _
1 ¢c—1 b+1

1/2

O e e et L
c—1)2c(2c+1)

{105} —am|pab e na L IT G

Yukaridaki dort denklemde,
s=a+b+c,

a : Cekirdek spini I,

b : Ust seviyenin F kuantum sayis1 Fy,

¢ : Ust seviyenin J kuantum sayis1 J,’dir [37].

3.4.2. Asir1 Ince Yap1 Parametreleri

Hfs etkilesmelerinin, 6zellikle agir atomlarda, tam olarak tanimlanabilmesi relativistik
etkinin gozoniline alinmast ile miimkiindiir. Bu tanimlamada asir1 ince yap1 (hfs)
operatorlerinin matris elemanlar1 relativistik dalga fonksiyonu ile olusturulur. Bu
operatorler relativitik olmayan LS seviyelerinde, relativistik seviyelerde oldugu gibi

ayni beklenen degeri saglayacak sekilde olusturuldu. Bu efektif operatorler asagidaki

formdadir.
veff 2 &]z [(T_3)01€ _ \/1_0(7,—3)12[5 x C(z)](l)
thg (MI) = luB I
nt
2
+§<r_3)105] (367)
A1 (E2) = GZ[—C(2>(r—3)?j + (s x D=3yl 4

nt

[sx (c@9)”]” ¢ 3;::] (3.68)
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(r‘3)fl;k{’ ; relativistik tek elektron — radyal integrallerinin lineer kombinasyonudur.
¢ : yoriingesel donme momenti,

S : spin operatorii,

C®: k. mertebenin motife olmus kiiresel harmonigidir.

Denklemlerdeki tek elektron radyal integrallerinin, (r‘3)fl}kf’ ifadelerinin fiziksel

anlamlar,
(r=3)10: Fermi kontak etkilesmesi,

(r=3)01 : Elektronun yériingesel dénme momentinin cekirdek iizerinde meydana

getirdigi manyetik alanla ¢ekirdegin manyetik dipol etkilesmesi,

(r=3)12 : Cekirdegin, elektronun spininin manyetik momenti ile manyetik dipol

etkilesmesi,
(r—3)92 : Elekrik kuadropol etkilesim radyal integralidir.
(r=3)11 : Relativistik bir terimdir ve klasik karsilig1 yoktur.

(r3)13 : Relativistik bir trimdir ve klasik karsilig1 yoktur.
Radyal integraller, ¢ekirdek momenti etkilesimlerini igine alan a’ri}kf ve b’;j,kf tek
elektron ayrigsma parametreleri ile tanimlanir ve denklem (3.70), (3.71) ifadeleri ile

verilen lineer denklem sistemleri gibidir.

4 p
@} =5 (r ) (3.69)
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a5 = 2#3?@*)"5"*’ ksk, : 01,12 (3.70)
byst = e2Q(r3)kske kokp : 02,13,11 (3.71)

aﬁ}k”’ ve b,’:}k" : Tek elektron ayrigsma parametreleridir.

Relativistik olmayan yaklasimda her bir agik yoriinge i¢in tek bir a,’ij,kf ve b’;;k"

parametresi olmasina karsilik, relativistik durumda her bir agik yoriinge i¢in {i¢ ayrisma

parametresi s6z konusudur.

Radyal integralin teorik olarak hesaplanmasi son derece zor olmakla birlikte, deneysel
olarak elde edilen asirt ince yapi sabitleri A ve B yardimi ile yar1 —ampirik elde
edilebilirler.

Hfs faktorleri A ve B, tek elektron radyal elektron parametreleri alcs ve b5 ile o/

ve ﬁ,’f;k" acisal katsayilarinin lineer kombinasyonu olarak verilir. Deneysel olarak elde

edilen asir1 ince yap1 sabitleri A ve B,

A= [akald + alfall + adalh] (3.72)
nt

B = ) 803 + BAEbE: + Libii] (3.73)
nt

lineer denklem sistemleri seklinde verilir. Toplama islemi tiim agik elektron kabuklari

tizerinden yapilmistir [37].
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3.5. SPEKTRAL CiZGI GENISLEMELERI

Atomik gecislerde, 15181in sogurma ve yayinlamasindaki spektral cizgiler tam olarak
monokromatik degildir. Yiiksek ¢oziiniirliikli interferometrelerde bile, iist ve alt enerji

seviyeleri arasinda,
AE = Ei - Ek = hvik (374)

enerji farkina sahip bir gecise karsilik gelen merkez frekansi vo etrafinda sogurulan ya
da yayinlanan siddetin spektral bir dagilimi vardir. Bu dagilim, /(v) ¢izgi profili olarak

adlandirilir.

Sekil 3.3’de bir spektral ¢izginin ¢izgi profili ve yar1 genigligi gosterilmistir.

i
IO ___________ 7" T,
I,"I;.:. A
v

I 0/2 ——————— o ':r.. ClZgl
|, Kanatlar
|\
s
i Ny

Vi Vo Va i

Sekil 3.3 : Bir spektral ¢izginin ¢izgi profili ve yari
genisligi [30].

Spektral ¢izgi profili,

1) = 1) = 5 1) (3.75)

degerlerine sahip v; ve v, frekanslarinin arasindaki frekans araligi,
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bv=v,—v; (3.76)

“yart maksimumdaki tam genislik (FWHM)” olarak adlandirilir. Yart genislik agisal
frekans cinsinden  =2ar, Jow =2zr, Jw =2xév veya dalga boyu cinsinden
0= | 22— 21| seklinde yazilir.

Genisleme mekanizmalar1 homojen ve homojen olmayan olmak {izere ikiye ayrilir. Bir
ornekteki yayillma ve sogurma olasilig1 tiim atomlar i¢in ayniysa spektral ¢izgi profili
homojen olarak genisler, olasilik tiim atomlar i¢in farkliysa homojen olmayan ¢izgi

genislemesi gergeklesir.

Spektral ¢izgilerin sinirli ¢izgi genislikleri i¢in; dogal, Doppler ve carpisma-basing ¢izgi

genislemesi gibi ¢esitli nedenler vardir [30].

3.5.1. Dogal Cizgi Genislemesi

Uyarilmis bir atom dogal radyasyon olarak adlandirilan uyarilma enerjisi yayinlayabilir.
Bu uyarilmis atomun E; — Ei gecisine karsilik gelen bu dogal emisyonun spektral
dagilimini incelemek i¢in bu atomun elektronu, @ frekansina, m kiitlesine ve k yay
sabitine sahip olan klasik harmonik titresici modeli ile tanimlanir. Soniimleme olduk¢a
kiigiiktiir ve soniimleme sabiti y olmak {izere, y < w olarak ifade edilir. Titresim genligi
X (t), yavas yavas azalmasiyla yayinlanan radyasyonun frekansi sabit genlige sahip bir

titresim gibi monokromatik degildir.
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{ |A((D)|2

Xo N~o_ gt 1

H"‘ 0.5}

U TaTASE WANANG

Sekil 3.4 : a) Sontimlii titresimin zamana bagli olarak yer degisim dagilimi b) x(t)’nin
sagladig1 I(w-wg) o« | A(w) | 2 siddet profilinin Fourier doniisiimii ile elde edilen, A(w)
genliklerinin frekans dagilimi [38].

X (t) titresimi, A(w) genliklerine sahip el monokromatik titresimlerin bir

stiperpozisyonu olarak tanimlanabilir.

1 )
x(t) = A(w)e“Ddw 3.77
() 2\/50 (w) (3.77)
Fourier doniistimiiyle,
Alw) = L J x(t)e wtdt = fooe‘(”/z)t cos(wyt)e " tdt (3.78)
V2w . \/2710

elde edilir. Gergek siddet I(w) o A(w).A () ile ifade edilir. Atomik bir gecisin w,
merkez frekansi civarinda, (a)-a)g)2 << ®,° olmak iizere, w+w, terimleri ihmal

edilebilir ve spektral ¢izginin siddet profili,

C
(w—wp)?+ (¥/2)?

H{w— wy) = (3.79)

olacaktir. Bu integralin normalizasyonu ile C sabiti,
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C= IO% (3.80)

olarak bulunur. Buna gore spektral ¢izginin siddet dagilimi normalize olmus Lorentz

profili olarak adlandirilir. Lorentz dagilima,

)4

— W) = 21 3.81
Mo o) = oy 6727 N

seklindedir. Bu dagilim i¢in yar1 genislik,

ya da
_r
ov = o (3.83)
ile verilir.

Lorentz profilinin yar1 genisligi dogal ¢izgi genislemesine karsilik gelir. Dogal ¢izgi

genislemesi Lorentz profiline uyar.

Atom E; enerji seviyesinden E; enerji seviyesin kendiliginden emisyon yaptiginda buna
karsilik gelen Einstein katsayis1 Aj’dir. Klasik olarak alinan soniim sabiti 7,

kendiliginden gecis Einstein katsayisi A; yerine gegmektedir. Bu durumda,

6(1):141':; (384)
l
ya da
syt 1 3.85
v_27'[_27t‘[i (3.85)

olarak bulunur. Denklem (3.84) Heisenberg belirsizlik ilkesinden bulunabilir. 7; yasam
omriine sahip, E; uyarilmis enerji seviyesinin enerjisi, AE = //t belirsizligi ile belirlenir.

Boylece Eg taban seviyesine gegis frekansi wix = (Ei- Ex) / # degerinin dw belirsizligi,
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olur.

Eger Ex temel seviye degil de 7x yasam Omriine sahip uyarilmis bir seviye ise 4E;j ve AE
belirsizliklerinin her ikisi de ¢izgi genislemesine katkida bulunur. Toplam dogal ¢izgi

genislemesi,
AE = AE; + AEy = Sw, = (1 /1, + 1/73) (3.87)

olarak ifade edilir [38].

I(x)

7

AEg

:|<—>: %

(AE; + AEQ) / h

Sekil 3.5 : Belirsizlik ilkesi ile tanimlanan alt ve iist enerji seviyelerindeki belirsizligin,
dogal ¢izgi genislemesi ile iliskisi [38].

3.5.2. Doppler Genislemesi

Cizgi genislemelerinin en dnemlisi diisiik basingtaki gazlarin yaymnlanma ve sogurma
sirasinda atomlarinin termal hareketleri sebebiyle hizli bir sekilde hareket etmesiyle

olusan Doppler ¢izgi genislemesidir.
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Duragan bir gozlemci ﬁ(vx,vy,vz) hiz1 ile hareket eden uyarilmis bir atomun k dalga

vektorii yoniinde yayinladigl w, frekansin1 Doppler olay1 nedeniyle kaymis olarak goriir

(Sekil 3.6). Gozlemcinin gordiigii yayinlama frekansi,

we = wo + k. D (3.88)
olarak verilir. Benzer sekilde gozlemcinin gordiigii sogurma frekansi,

w=w-k (3.89)

olur. Sadece w' frekansi kendi wo Ozfrekansiyla cakistigi zaman sogurma goézlenir.

Sogurma frekansi w = w, iSe,
wg = wo + k. B (3.90)

ve eger dalga yayilim dogrultusu olarak z dogrultusu secilirse, k={0,0,k;} ve
| k| =2#/% olur. Buradan

v
wo = wo + (1 + ?Z) (3.91)
olur.
Z
I
] 5 ZARE:
h(x)o ./ >
.
Dedektor
—
(Da:(l)o-l-k-v Q)':U)L'E-U
% ®. = 0o +Kk.V
a) b)

Sekil 3.6 : a) Monokromatik emisyon ¢izgisinin Doppler kaymasi b) Absorbsiyon ¢izgisi
[38].



46

Atom foton yayinlama veya sogurma sirasinda, gozlemciye dogru hareket ediyorsa

K.V >0 goriinen frekans artar ve gozlemciden uzaklasiyorsa goriinen frekans k.v <0

azalir.

 frekansina ve k dalga vektoriine sahip olan bir diizlem dalga hareket eden bir atomla

etkilesir ve w frekans atomun hareke eden kisminda kaymis olarak goriiniir.

Doppler kaymasina sahip ¢izginin siddet profili,

c(w—wo))z]

I(w) = Ioe[_( woVp (3.92)

olarak tanimlanan bu denklem Gauss profili olarak adlandirilir. Bu profil i¢in yar1

genislik,

WoV W 8ktin2
Swp = 2VIn2 —2 = (—0) /
C C m

seklindedir ve bu da Doppler genisligi olarak adlandirilir. Denklem (3.93), Denklem
(3.92)’da yerine yazilirsa 1/(4In2) = 0.36 olmak kosuluyla,

(3.93)

(w—w0)2>

() = Ioe_(O.BGGw% (3.94)

olarak elde edilir.
Doppler ¢izgi genislemesi temel olarak su sebeplere baglidir:

- Doppler cizgi genislemesinde yar1 genislik dwp, ap frekansi ile orantili olarak

lineer bir sekilde artar.

- Doppler ¢izgi genislemesi sicakligin karekokil ile orantili olacak sekilde artar.

Sicaklik azaldik¢a Doppler genislemesi azalir.
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- Doppler c¢izgi genislemesi atomik kiitlenin M2 oraninda artmasiyla azalir.
Kiitlesi biiyiik olan atomlar, Doppler genislemesinden daha fazla etkilenirler

[38].

3.5.3. Carpisma ve Basin¢ Genislemesi

Gaz fazindaki atomlar arasinda ¢arpismalar oldugu zaman enerji aktarimi s6z

konusudur. Bu aktarim enerji seviyelerinin biiylik 6l¢lide genislemesine yol agar.

Carpismalar arasindaki ortalama zaman t olarak alinirsa ve her carpisma iki enerji
seviyesi arasindaki spektral gegiste gerceklesiyorsa, gecisin frekansinda Av kadarlik bir

cizgi genislemesi olusur. Bu genisleme, Heisenberg’in belirsizlik ilkesinden tiiretilerek,
Sv = (2nr)7t (3.95)

ifadesi ile verilir [34].

Uyarilmis seviyelerdeki atomun diger atomlarla ¢arpismasi sonucu spektral ¢izgi
genisler ve uyarilmig seviyenin yasam Omrii azalir. Bundan dolayi, basing artigiyla
birlikte atomlar daha net carpigsmalar yaparlar. Carpigsmalarin sayisi sistemin basincina
da bagli oldugu i¢in, bu tip genislemeler carpisma genislemesi veya basing genislemesi

olarak bilinir.

Carpigsma ve basing genislemesi, farkli ¢esit atomlar arasindaki ¢arpismalara bagli olan
Lorentz genislemesi olarak ve ayni ¢esit atomlarin arasindaki ¢arpigmalara bagli olan

Holtsmark genislemesi olarak da adlandirilabilir.

Carpigsma ve basing genislemesi, atomlar arasindaki esnek olmayan g¢arpigmalarin bir
sonucu olarak olusur. Gaz ve plazma bosalim sistemlerinde yiiklii pargaciklar arasinda
uzun menzilli Coulomb etkilesmesi oldugundan basing genislemesi bu sistemlerde

onemli Ol¢iide daha biiyiiktiir.
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Basing genislemesini azaltmak igin, spektral kaynaktaki basing diisiik tutulmalidir.
Basinc1 degistirerek ve ¢izgi genisliginde karsilik gelen degisimi gozlemleyerek gaz
icerisinde olusan carpismalar hakkinda bilgi elde edebiliriz. Biiyiikk c¢arpisma
parametresine sahip carpigsmalar fark edilebilir 6l¢iide ¢izgi genislemesine sebep olur ve

ayni zamanda ¢izgi merkezi kayabilir [30].

3.5.4. Saturasyon Cizgi Genislemesi

Atomik bir sistem yliksek siddetli bir laserle uyarilirsa, bir spektral gecisin rezonans
frekans1 yakinlarinda uyarilmis sogurma veya salinim yoluyla sistemin enerji
seviyelerinin niifus yogunluklart 6nemli dl¢tide degisebilir. Niifus yogunluklarindaki bu
saturasyon ek bir ¢izgi genislemesine yol acar ve bu genisleme “saturasyon

genislemesi” ya da “gli¢ genislemesi” olarak bilinir.

Saturasyon genislemesinden kaynaklanan spektral c¢izgi profili, homojen olan ve
homojen olmayan cizgiler icin farkli olup, homojen c¢izgiler i¢in Lorentz homojen

olmayan ¢izgiler i¢in Gauss profilindedir [30].

3.5.5. Birlesik Cizgi Genislemeleri ve Voigt Profili

Yapilan deneylerde, farkli cizgi genisleme mekanizmalar1 salinan ya da sogurulan
spektral ¢izginin toplam ¢izgi genisligine katkida bulunur. Deneysel parametreleri

degistirerek, ¢izgi genisleme katkilarini azaltabiliriz.

Bir atomik sistemde Doppler genislemesinden gelen katkinin azalmasi igin sicaklik
diisiiriilebilir, carpisma ve basing genislemesinden gelen katkinin azalmasi i¢in basing
azaltilabilir, saturasyon genislemesinden gelen katkinin azalmasi i¢in lazer 1s18inin

siddeti zayiflatilabilir.

Bir spektral ¢izgi profili I(w), tiim genisleme mekanizmalarindan gelen toplam dagilim

katkilarini iceren Denklem (3.96)’deki gibi elde edilebilir.

I(w) = Ip(w).Ip,(w).Ig(w).Is(w) (3.96)
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Io (w) = Dogal Cizgi Profili,

Ip, (w) = Doppler Cizgi Profili,

Is (w) = Carpisma ve Basing Cizgi Profili,

Is (w) = Saturasyon Cizgi Profilidir [30].

Homojen genislemeye sahip spektral ¢izgiler Lorentz ¢izgi profiline, homejen olmayan
spektral ¢izgiler ise Gauss ¢izgi profiline sahiptir. Buna gore, Dogal ¢izgi genislemesi,
carpisma, basing genislemesi ve saturasyon genislemeleri Lorentz ¢izgi profiline
sahiptir. Cizgi profillerine bagl olarak tiim genisleme mekanizmalar1 Lorentz ve Gauss
profili katkisina sahiptir. Boylece, bir spektral ¢izginin birlesik ¢izgi profili Lorentz ve

Gauss ¢izgi profillerinin birlesimi olan Voigt profili ile tanimlanir;

IVoigt(V) = I orentz(V)- Igauss (V) (3.97)
4In2 —41n2 VG)
I W) =1 f / "
Voigt 0 61/G
1 vy, d
21 2% (3.98)

" (v —vp)?2 + (%)
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(o)
'y
Gauss
Vg
vy,
Lorentz
e
L Py ()]
o

Sekil 3.7 : Esit yar1 geniglikler ile verilen Gauss ve Lorentz
profillerinin karsilastirilmasi [38].

Sekil 3.7°de, esit yar1 genislikler ile verilen Gauss ve Lorentz profillerinin karsilastirilmasi

gosterilmistir [38].

3.6. VANADYUM ELEMENTI

Vanadyum, atom numarasi 23 sembolii V olan kimyasal bir elementtir. 3d kabugu geg¢is
metallerinden olan Vanadyum elementi periyodik tabloda 5B grubunda yer alir.

Glimiigiimsti gri renkte, sert biikiilebilir ancak kirillgan olmayan bir metaldir.

Vanadyum elementi mineralog Andrés Manuel del Rio tarafindan 1801 yilinda
kesfedilmistir. Del Rio, sonraki ismi vanadinite olacak ‘“kahverengi kursun” adini
verdigi yeni bir minerali analiz ederken vanadyum bilesenlerini kesfetmistir. Bu
mineralin tuzlarmin renginin, 1sitma iglemi sirasinda kirmiziya donmesi sebebiyle
elemente Yunanca’da kirmizi anlamina gelen eritronyum adini vermistir. 1805 yilinda,
bilim adamlar1 del Rio’nun buldugu yeni elementin krom elementiyle ayni1 element
oldugu goriisiinde birlesmislerdir. 1831 yilinda, Isvegli kimyager olan Nils Gabriel
Sefstrom vanadyumun kesfedilmemis bir element oldugunu ispatladi. Elemente
Iskandinav giizellik ve bereket tanrigasi Vanadis’in (Freyja olarak da bilinir) adini

vermistir.


http://tr.wikipedia.org/wiki/Element
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Vanadyum dogada 65 degisik mineralin iginde ve fosil yakit rezervlerinde
bulunmaktadir. Vanadyum iyonlarinin biiyiik miktar1 bazi organizmalarda toksin olarak
bulunur. Farkli ortamlarda Vanadyum elementi; yer kabugunda % 0.019, giineste
% 0.00004, meteroitlerde % 0.0061, okyanuslarda % 1.5 x 10 ve insanlarda % 3 x 10°°
oraninda bulunurlar. Vanadyum iyonlarinin biiylik bir miktari, bazi organizmalarda bir
toksin olarak bulunur. Okyanuslarda bazi1 yasam formlar1 tarafindan, aktif enzim olarak
kullanilirlar. Memelilerde ise mikro besin olarak kullanildig1 diistiniilmektedir, ytiksek

miktar1 zehirlenmeye sebep olur.

Vanadyum dogal halinde, bir kararli °'V izotopuna ve bir de radyoaktif *°V izotopuna
sahiptir. Bu izotoplarin yogunluklari sirasiyla % 99.75 ve % 0.25°dir. *°V radyoaktif
izotopu en uzun émiirlii izotopu olup, yar1 émrii % 1.5 x 107 yildir. Niikleer spini 7/2
olan 'V izotopu NMR spektroskopisi igin elverislidir. Diger 24 izotopunun atom
agirliklar1 40 — 65 u aralifindadir. *0\/*den sonraki en kararlh *°V ve **V izotoplarinimn
yar1 omri sirasiyla 330 saat ve 16 giindiir. Geriye kalan tiim izotoplarin yar1 dmrii bir

saatten daha kisa olmakla beraber, ¢ogunun yar1 omrii 10 saniyeden daha kisadir
[10,39,40].

Tablo 3.1 : *V elementinin temel fiziksel ve kimyasal dzellikleri [41].

Ozellikler >y

Atom Numarasi 23

Atom Agirligi 50.9415 () u

Element Kategorisi Gegis Elementi
Grup,Periyod, Blok Grup-5, Periyod-4, d-Blok
Elektronik Konfigiirasyonu [Ar]3d %4s 2

Faz Kati

Erime Noktas1 2183 °K (1910 °C, 3470 °F)
Kaynama Noktas1 3680 °K (3470 °C, 6165 °F)
Yogunluk 6g/cm®

Elektronegatiflik 1.63 (Pauling)

1.Iyonlagsma Enerjisi 650.9 kJ / mol

Atom Yaricap1 134 pm

Cekirdek Spini (1) 712




1

1A
1A
1
H 2
Hydrogen 1A
1.008 2A
3 4
Li Be
Lithium Beryllium
6.941 9.012
11 12
Na M
Sodium Magnesium
22.990 24.305
19 20
K Ca
Potassium Calcium
39.098 40.078
37 38
Rb Sr
Rubidium Strontium
84.468 87.62
55 56
Cs Ba
Cesium Barium
132.905 137.327
87 88
Fr Ra
Francium Radium
223.020 226.025

57 58
Lanthanide
Series La Ce

V23
50,942

3 4 5 6 7 8 9 10 1
nB IVB VB viB viB A VIl —— B
3B 4B 5B 6B 7B 8 1B
21 22 23 24 25 26 27 28 29
Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu
Scandium Titanium Vanadium Chromium Manganese Iron Cobalt Nickel Copper
44.956 47.88 50.942 51.996 54.938 55.933 58.933 58.693 63.546
39 40 41 42 43 44 45 46 47
Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag
Yttrium Zirconium Niobium Molybdenum  Technetium Ruthenium Rhodium Palladium Silver
88.906 91.224 92.906 95.94 98.907 101.07 102.906 107.868
57-71 72 73 74 75 76 77 78 79
Hf Ta W Re Os Ir Pt Au
Hafnium Tantalum Tungsten Rhenium Osmium Iridium Platinum Gold
178.49 180.948 183.85 186.207 190.23 192.22 195.08 196.967
89-103 104 105 106 107 108 109 110 111

Rf Db

Rutherfordium  Dubnium
[261] [262]

59

Sg Bh Hs Mt Ds Rg

Seaborgium Bohrium

Hassium

1266] 1264] [269] [268] [269] [272]

60 61 62 63 64 65 66 67 68 69
Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm

Meitnerium Darmstadtium Roentgenium Copernicium

13
A
3A

B

Boron
10.811

13
2 | Al

5

1B Aluminum
2B 26.982
30 31
Zn Ga
Zinc Gallium
65.39 69.732
48 49
Cd In
Cadmium Indium
112.411 114.818
80 81
Men:ga Thallium
200.59 204.383
112 113

Cn Uut

Ununtrium
[277] unknown

18

VIIA
8A
2
14 15 16 17 He
IVA VA VIA VIIA Helium
4A 5A 6A 7A 4.003
6 7 8 9 10
C N O F | Ne
Carbon Nitrogen Oxygen Fluorine Neon
12.011 14.007 15.999 18.998 20.180
14 15 16 17 18
Si P S Cl Ar
Silicon Phosphorus Sulfur Chlorine Argon
28.086 30.974 32.066 35.453 39.948
32 33 34 35 36
Ge As Se Br Kr
Germanium Arsenic Selenium Bromine Krypton
72.61 74.922 78.09 79.904 84.80
50 51 52 53 54
Sn Sb Te | Xe
Tin Antimony Tellurium lodine Xenon
118.71 121.760 127.6 126.904 131.29
82 83 84 85 86
Pb Bi Po At Rn
Lead Bismuth Polonium Astatine Radon
207.2 208.980 [208.982] 209.987 222018
114 115 116 117 118

FI Uup

Flerovium

Lv Uus Uuo

Ununpentium  Livermorium Ununseptium | Ununoctium
[289] unknown [298]

unknown unknown

70 71
Yb Lu

Lanthanum Cerium Praseodymium Neodymium = Promethium Samarium Europium ‘Gadolinium Terbium Dysprosium Holmium Erbium Thulium Ytterbium Lutetium
138.906 140.115 140.908 144.24 144.913 150.36 151.966 157.25 158.925 162.50 164.930 167.26 168.934 173.04 174.967
89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 929 100 101 102 103
Actinide
o Ac Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr
Actinium Thorium Protactinium Uranium Neptunium Plutonium Americium Curium i C i i inium Fermium Mendelevium Nobelium Lawrencium
227.028 232.038 231.036 238.029 237.048 244,064 243.061 247.070 247.070 251.080 [254] 257.095 258.1 259.101 [262]

Sekil 3.8 : Vanadyum elementinin periyodik tablodaki yeri [42].

45,
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3.6.1. Vanadyum Elementinin Astrofiziksel Onemi

Atomik seviyelerin asir1 ince yapi sabitlerinin bilinmesi, spektral ¢izgi sekillerinin
modellenmesinde 6nemlidir. Yildizlarin bolluk analizlerini belirlerken atomik
Vanadyumun sik olan spektrumu ve diger element ¢izgileri ile de {ist {iste binmeleri géz
Ontline alindiginda asir1 ince yapi bilgilerine ihtiya¢ vardir. Bu uygulamaya bir 6rnek
olarak, Galaksilerin yasimi belirlemede kullanilan galaktik kronometrik metod igin
onemli olan Th II’ye ait 4019.13 A dalgaboylu ¢izginin Co | ve V I ¢izgileriyle iist iiste
binmesinden dolay1 bu elementlerin bu dalgaboyunda c¢izgilerin iist liste binmelerinden
dolay1, galaksi yasinin dogru hesaplanmasi i¢in bu elementlerin asir1 ince yapi gibi

atomik datalarinin bilinmesine ihtiyag vardir [43].

Vanadyum spektrumuna bakacak olursak, optik ¢izgilerinin asir1 ince yapi datalarinin
yaymlanmamasi durumunda yildizlardan alinan yiiksek ¢oziiniirliikteki spektrumlarin
spektral analizlerinin yorumunu yapmak zor ve giivenilmezdir. Bu ¢aligmadaki asiri
ince yap1 datalar1 bolluk analizinde sik¢a kullanilan 4000 — 5000 A optik bolgedeki en
gicli V1 gizgilerinin yapisim1 agiklar [44,45]. Bu bilgiler bolluk analizinde

kullanilabilecek V I ¢izgilerinin ¢izgi listesini genisletir.

Vanadyumla ilgili 6nceki c¢aligmalarda Cohen [45] Vanadyum elementinin yalniz bir
cizgisini (4111.77 A) bolluk analizinde kullanmistir. Klochkova [46] yildizlardaki
Vanadyum yogunlugunu belirlemek i¢in en iyi aralik olan 4000 — 5000 A dalga sayis1
bolgesinde 20 Vanadyumun ¢izgisi ile bolluk analizini belirlemistir. Son giines sistemi
haritasinda Wallace [47] tarafindan bu ¢izgilerin bir kaginin gilines spektrumunda diger

cizgilerle st tiste geldigi saptanmustir.

Bu calismada goriiniir ve yakin UV bolgede (3000 — 7000 A) giines spektrumunda
giiclii olarak gozlenen V I gizgileri verilmistir. Wallace [47] ¢alismasinda bu ¢izgilerden
sadece bir kaginda ¢akigsma vardir. Tablo 3.2°de optik ve yakin - mor 6tesi bolgede alt
ve ist seviyelerinin asir1 ince yapilart bilinen en giicliic Vanadyum c¢izgileri, giines
spektrumundaki yaklasik 6l¢ekli siddet degisimi dI/l ve diger elementlerle tanimlanmig
cakismalar verildi. Bu tablodaki pek cok c¢izginin alt ve {ist asir1 ince yapilar1 bu

calismada elde edildi (Tablo 4.1, Tablo 4.3).
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Tablo 3.2 : Yakin - mor 6tesi bolgesindeki Vanadyum elementi
cizgilerinin bilinen alt ve {ist enerji seviyeleri ile birlikte giines
spektrumundaki yaklagik 6l¢ekli siddet degisimi dI/1 ve belirlenen ¢izgi

cakismalar1 [47].

Mhava E.r = di/I1 Cakisan
(nm) (cm™) (cm™) Cizgiler
653.1418 9 824.626 25 131.002 0.07
611.9526 8578.542 24 915.151 0.2 Ni |
611.1649 8 413.009 24 770.673 0.08 Mn |
609.0207 8 715.757 25131.002 0.3
608.1441 8476.234 24 915.151 0.12
603.9724 8 578.542 25131.002 0.12
575.7655" 8476.234 25930.544 0.06
572.7045" 8 715.757 26171.918 0.32
488.1557 552.955 21 032.503 0.5 Fel,YII
487.5486" 323.432 20 828.481 0.5
486.4731 137.383 20 687.769 0.4 H; wing
485.1491 0.000 20 606.467 0.4 Crl
483.2424 0.000 20 687.769 0.15
483.1646 137.383 20 828.481 0.15
482.7453 323.432 21 032.503 0.12 Til
473.0613" 2 220.156 23 353.135 0.11
461.9777" 323.432 21 963.437 0.06 Crl
459.4116 552.955 22 313.832 0.45 Cell
458.6367 323.432 22 121.079 0.45 Fel
458.0397 137.383 21 863.437 0.45 Fel
457.7175 0.000 21 841.421 0.25
445.2004 15 062.959 37 518.445 0.25
443.7830 2 311.369 24 838.578 0.3 Fe | wing
443.6132 2112.282 24 648.114 0.2 Mn | wing
440.8514"° 2153.221 24 830.221 0.4 Fel
440.84921° 2112.282 24 789.401 0.4 Fel
440.8196 2 220.156 24 898.804 0.6
440.7633 2 311.369 24992.909 0.6 Fel
440.6638 2 424.809 25111.473 0.6 ?
440.0571 2112.282 24 830.221 0.5 ?
439.5223 2 153.221 24 898.804 0.5 ?
439.2066+ 2 153.221 24 915.151 0.4 CHA.?
437.9230 2 424.809 25 253.457 0.8
412.8064 2 220.156 26 437.754 0.75
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Ahava E.i Eix di/I Cakisan
(nm) (cm™) (cm™) Cizgiler
412.3498 2 153.221 26 397.633 0.5
411.6547° 2112.282 26 397.633 0.3 ?
411.6471° 2 220.156 26 505.953 0.5 ?
411.5176 2 311.369 26 604.807 0.75
411.1776 2 424.809 26 738.323 0.8
410.5157 2 153.221 26 505.953 0.7 Hs wing
409.9783 2 220.156 26 604.807 0.7 Hs wing
409.2683 2 311.369 26 738.323 0.8 Cal
390.2253" 552.955 26171.918 0.7
380.8519" 0.000 26 249.476 0.4 Fe I wing
370.4700 2 311.369 29 296.430 0.6
369.5865 2 153.221 29 202.790 0.6
369.2221 2 220.156 29 296.430 0.6
369.0279 2112.282 29 202.790 0.5
307.3817" 323.432 32 846.822 0.6 ?
306.0652" 323.432 32 988.845 0.5 Fe1?
305.6333" 137.383 32 846.822 0.8 Fel

*: Thorne [28], ': enerji seviyelerinden hesaplanan dalga boylar, ¢alismasindan alman dalga boylarini, °: cakisan izgileri, ?:

tanimlanamamis ya da kesin olmayan ¢akigsmalar1 [47] ifade etmektedir.

3.7. DENEYSEL YONTEMLER

Bu ¢alisgmada V 1 elementinin asir1 ince yapist Fourier Transform (FT) Spektroskopisi

metodu kullanilarak incelendi.

3.7.1. Fourier Transform (FT) Spektroskopisi

Fourier Transform Spektroskopisi (FTS) metodunda, Vanadyum igeren silindir katot
lambasinda ¢ikan emisyon spektrumu, icinde Michelson Interferometresinin bulundugu
Fourier Transform Spektrometresi ile 6lgiildii. Fourier Transform spektrometresinde
detektdre ulasan 1smlarin siddeti dispersif elemanlarin kullanildigir spektrometrelere
oranla daha biiyiiktiir. Boylece daha biiyiik sinyal giiriiltii oran1 gozlenebilmektedir.

Spektrumun tiimii kisa bir siire igerisinde kaydedilir.



56

Fourier Transform Spektrometresinin spektral ayrim giicleri yiiksektir ve dalgaboyu
tekrarlanabilirligi iyidir. Tiim spektral ayrisim elemanlarinin giiriiltii ortalamalar1 alinir.
Bu da her sinyalin esit oranda giiriiltii ile karigim1 demektir. Giiriltdi, sinyal kalitesini
etkiler. Sinyal giiriiltii oranlar1 pik siddetine bagh olacag i¢in siddetli piklerin kalitesi

iyilesir, zayif pikler de iyice giiriiltiiye karigir.

Kirmim ag1 veya prizma gibi dispersif eleman igeren spektrometrelerde detektore ulasan
sinyal, 1s1k siddetinin dalgaboyu veya frekansa bagli fonksiyonu olarak kaydedilir.
Incelenen spektrumun belirli bir spektral bolgesini kaydetmek icin 1513 belirli
dalgaboyu veya frekansa gore fitrelenmesi gerekir. Bu izolasyonun saglanmasinda filtre

veya monokromator gibi aletler kullanilir [30].

3.7.1.1. Michelson Interferometresi

Vanadyum elementinin asir1 ince yapisini incelemek i¢in kullanilan Fourier Transform
Spektroskopisi, Michelson Interferometresi icermektedir. Michelson interferometresi,
yikksek frekansli optik 1simimlarin  modiile edilerek Olgiilebilir bir frekansa

doniistiirilmesinde kullanilir.

Yiiksek frekanslara sahip optik salinimlar dedektor tarafindan izlenemez. Optik salinimi
Olcebilmek i¢in sinyalin zamana bagli modiile edilmesi ve Olciilebilir bir frekansa
doniistiiriilmesi, modiile edilen sinyalin frekansinin orijinal 1g1nimin frekans: ile dogru
orantili olmas1 gerekir. Michelson interferometresi optik bolgedeki 1sinimlarin modiile
edilmesinde kullanilir. Sekil 3.9°da Michelson interferometresinin temel yapisi

gosterilmistir.
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L |
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Sekil 3.9 : Michelson Interferometresi. E; gelen 151in genligi, M; sabit
ayna, M, hareketli ayna, BS 151n ayirici, s; Ve S, farkli optik 1s1n yollart
ve B gozlem diizlemidir. Dedektdr gbzlem diizlemindedir.

Michelson Interferometresi 1s1n demetlerini 151 béliicii ayna (BS) ile yaklasik olarak
esit giicte iki demete ayirir. Sonrasinda bu iki demetin 151k yollar1 farkinin fonksiyonu

olarak demetin siddet degisimlerini dlger.

Isin boliicii ayna (BS) yardimiyla, 15in demetlerinin yarist geger ve yarist yansitilir.
Olusan demetlerden biri sabit (M;), digeri hareketli (M) aynalarina gonderilir. (M;) ve
(M2) aynalarindan yansiyan 1gin boliicii aynada bir araya gelerek B ekrani {izerinde
gozlenir. Hareketli (M2) aynasinin yatay hareketi, detektore ulasan 1ginlarin giiciinde
degisimlere yol agmaktadir. Eger her iki ayna, 151 boliiciiden esit uzaklikta olursa
ayrilan demet birlestirildiginde tam olarak aymi fazda olduklarindan 1smin giicii

maksimum olur.

Michelson interferometresindeki kollardan biri (L) yol uzunlugu, (M) aynasinin v

sabit hiz1 ile hareket etmesi ile siirekli ve ayni sekilde degisir. Isik kaynagi, genligi
E = Ay cos wyt (3.99)

ve siddeti
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[(w) = cegE? = ceyAy” cos? wyt = I cos?wot (3.100)
seklinde olan monokromatik bir dalga yaymlamasi varsayimi altinda girisen iki 1s1n,

A; =VRT A, (3.101)

genliklerine sahiptir. ( R : reflectivity (yansiticilik), T: transmittance ( gegirgenlik ))

s; ve s, farkli optik yol uzunluklart sebebiyle dedektor diizlemindeki girisim siddeti

As =S4 - S, yol farkina baghdir. Girisim siddeti,

I, = cegRT Ap* X [cos(wot + ks;) + cos(wet + ks,)]?
= RTIO[cos(a)Ot + ks;) + cos(wot + ksy) + cos(Za)Ot + k(s + sz))

+cos(k(s; —s7))] (3.102)

ifadesi ile verilir.

Dedektor wo frekansina sahip hizli optik salinimi takip edemez. Dedektor sinyali (S(t)),

ortalama zamanla ({I(t))) orantilidir.

Sy, =581+t (3.103)

k =wy/c (3.104)

olarak alindiginda sinyal,
v
S(0) e (D)) = RTIy |1+ cos (wo=t)| (3.105)

elde edilir.

Dedektor, wo frekansi yerine dedektér zaman sabiti 7 lizerinden ortalama gegen siddet

icin daha diisiik frekans degerini,
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Q=wyv/c (3.106)

Olcer.

Diizgiin hareket eden bir aynaya sahip Michelson interferometresinde, 151k kaynagimin
optik frekansi wo, ¢ikis sinyalinin wev / € diisiik frekansina doniistiirtiliir. Monokromatik
151k igin sinyal (I(t)), faz farki 0 = @wo (v / ¢) £'nin v.t carpimina bagh bir fonksiyonudur.

Maksimum yol farki As = v¢’in, dalgaboyu A’nin tam katlar1 oldugunda olusabilir.

Eger 151k kaynag1 w; ve w; frekanslarini yayarsa, @w; ve w, frekansh iki 151n bagimsiz
olarak birbiriyle girisim olusturur. @w; Ve w; frekanslarinin arasindaki girisim sifirdir.
Ciinkii farkli frekanslara sahip iki 15in arasindaki faz farki 0 ve 2z arasinda periyodik
olarak degisir. Eger dedektor zaman sabiti 2z / (w; - w; ) ifadesinden daha biiyiikse bu

hizl1 degisimi takip edemez. Bir zaman periyodu iizerinde dlgiilen ortalama siddet,

(I, (D)) = (I1) +(I3) (3.107)

seklindedir.

Interferogram,  frekanslart  ®;Vve w, olan  monokromatik  iki  dalganin
interferogramlarinin siipepozisyonudur. Esit genlige sahip iki dalganin durumu igin
gosterimi Sekil 3.10b’de gosterilmistir. 1, = 1; €0S (w;t) + 15 €0S (wt) esitligi Denklem

(3.105)’de yerine yerlestirilirse,
_ v Vv
S(t) « (I.(t)) = RTI, [1 + cos (a)1 Et) + cos (wz Et)] (3.108)

seklinde olur. Burada w; ve w_ frekanslarini,

wq + w w{— W
W, = 12 2+ 12 2 (3.109)

wq +w w1 — W
W, = 12 2 _ 12 2 (3.110)
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ile ifade edilebilir. Denklem (3.109) ve Denklem (3.110) , Denklem (3.108)’deki

ifadede yerine yazilacak olursa, sinyal,

_ w1 — Wy V w1+ wyVv )]
- ct)x —_— = 3.111
S(t) < RTI, [1 + 2cos( R t) cos( R t ( )
seklinde yazilir.
/1
‘ o2n4qr67t e R .5
. [ I| .I | 'I Il |I | .I I| ,I I. | II | I| 'I Il |I
[ | | [ [ I | I | |
'||||'I|II'||I||I,|IIIIII
.I II'I,l,III' II|||||I|
a) I'I II I|I 'II I. ,I |I I| 'Illl' I', I' I'I.I |I | |IIII III Ill .
u _;|. |<_ u U u | u = V.
2mc/o®
L/ Wr — W, V.t W, +wy; V.t
o sy p(eren )
1? -:‘;'._/ z\#-f’.-'I',__.'I'-.EII/IH/
| I | |:IKI|\\|'|\I I{.‘ II II 1l 1 l"“i:l‘
051 | | [/ Lot [ {1 S
RN '.I’y v""x'l | | [ I:;,;"
b) 1 I.I z-/f . 4, I|I \ I| |I .?_-,'
0 1A' A, 'Iu e v.t
0 m.c 2. ¢ ]
Aw Aw

Sekil 3.10 : Hareketli aynaya sahip bir Michelson Interferometresinden gegen
normalize 151k siddeti I/ 1y, @) Monokromatik 151k igin b) lg;(e,) V€ loa(w,) siddetlerinin
siiperpozisyonu igin, yol farki As’e bagl olarak gosterilmistir [30].

Sekil 3.10.b’den Fourier spektroskopisinin spektral ¢oziiniirlik giiclinlin  sade
gosterimini elde edebiliriz. Bu 6l¢iim i¢in minimum frekans araligi dw = (w; - wy),

minimum zamana At = As / v baghdir.
I
—fw=>—-> 6w=>—— (3.112)

Interferometrenin ¢dziiniirlikk giici  / dw, gelen iki dalga arasindaki minimum yok

farkina ve dalgaboyu 4’ya baghdir.
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w _2mv_ 2mcAs  As (3.113)
w Sw A.2mc A

Eger 151k kaynagi ¢ok frekansli 1g1k yayarsa, dedektor sinyali S(t) daha karmasik olur.
Buna gore At=t zaman araligi boyunca Ol¢iillen dedektér sinyali S(t)’nin Fourier
dontisiimii,

St =a fool_o(w) [1 + cos (a) - %t)] dw (3.114)

0

151k kaynaginin spektral siddet spektrumunu,

T

I(w) = th_)rglog f S(t) cos (w%t) dt (3.115)

t=0

seklinde olusturur [30].

3.7.1.2. Silindir Katot
Fourier Transform Spektroskopisi yonteminde 1sik kaynagi Vanadyum elementini
iceren silindir katot lambasidir. Silindir katot lambalari, atomlarin spektral ¢izgilerinin

incelenmesinde en ¢ok kullanilan 151k kaynagidir.

Deneyde kullanilan silindir katot lambasinin igerisinde Vanadyum elementi metal plaka
halinde silindir katotun i¢ine yerlestirilmistir, dis kismi1 ise bakirdan olusmus bir silindir
seklindedir. Silindir katot lambasi i¢ deligin ¢apt =3 mm ve dis capt =19 mm
genisligindedir. Katotun her ki tarafina simetrik iki anot yerlestirilmistir. Anot ve katot
arasindaki ayrim ~ 0.75 mm civarindadir. Deneylerde kullanilan silindir katot lambasi
Sekil 3.11°de gosterilmistir. Silindir katot bosalimi DC gii¢ kaynag: ile 25 — 50 mA

arasinda akim uygulanarak gerceklestirildi.
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Sekil 3.11 : Fourier Transform Spektroskopisi deney diizeneginde kullanilan
silindir katot lambasinin sematik gosterilisi.

Silindir katot lambasi ~ 107 mbar mertebesinde vakumlamr. Daha sonra ici 1.5 mbar
basing altinda Argon gazi ile dolduruldu. Deneyler sirasinda tasiyici gaz olarak Argon
gazi kullanildi. Silindir katot i¢inde belli bir basingta bulunan asal gaz atomlarinin
bazilar1 carpistirilarak iyonlasir. Asal gaz iyonlari silindir katoda uygulanan gerilim
sebebi ile yiiksek hizlara ulasirlar ve bu hizla sahip olduklar1 kinetik enerjiyle katot
yiizeyine carparak yilizeydeki metal atomlarmi kopararak uyarirlar. Silindir katot
icerisinde yiiksek enerji diizeylerine uyarilmis atomlar bulunur. Bu uyarilmis durumda
olan atomlar temel durumlarma geri donerken 151k yayinlarlar. Yiiksek potansiyel
uygulanmas1 daha yiliksek siddette 1simaya yol acar. Bu avantaja karsilik spektral
cizgilerin Doppler genislemesi artar. Silindir katot igerisindeki atom ve iyonlarin
carpismalarindan dolay: spektral cizgilerdeki Doppler genislemesini azaltmak, ortamin
sicakligini diisiirmek ve atom buharmin silindir katot i¢inde kalmasini1 saglamak icin

silindir katodun ¢elik haznesine siv1 azot konularak sogutulur [38].

3.7.1.3. Filtreler

Filtreler deneylerde olusan giiriiltiiyli azaltmanin yontemlerinden birisidir. Giiriiltiiniin
bliytikligl, optik sinyalin frekans bant genisliginin karekokii ile orantilidir. Bu sebeple
sinyali dar bir frekans bandinda tutmak gerekir. Bu sayede giiriiltiiniin 6nemli 6l¢iide

azalmasi saglanir. Bu sekilde spektral aralik siniflandirilmis olur [34].
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Deney sirasinda optik bant filtreleri silindir katot lambasi ile Fourier transform
spektrometresi arasindaki optik yola yerlestirildi. Bant filtreleri yardimiyla incelenmek
istenen spektrum disinda kalan giiriiltii siddeti filtrelenmis olur. Boylece giiriiltiiden
kaynaklanan c¢izgiler elenir. Boylece foton c¢ogalticinin (PMT) voltaji arttirilmasina

olanak saglanarak, filtrenin frekans bandindaki ¢izgiler siddetlendirilmis olur.

Deneyler sirasinda sinyal /gliriiltii oranim1 arttirmak ig¢in, 370 =5 nm, 400 £+ 20 nm,
420+ 35nm, 456+1nm, 476+7nm, 550+ 10nm, 600+ 20 nm ve 650+ 20 nm
dalgaboyu bandindaki filtreler kullanildi. Bu filtreler kullanilarak 15 000 — 27 400 cm™
dalga sayis1 araliginda spektrumlar kaydedildi.

3.7.1.4. Fourier Transform Spektroskopisinin Avantajlar: ve Dezavantajlar:
- Genis bir spektral bolgeyi kapsar. Bu bolgenin spektrumunu es zamanli olarak
kaydedebilir. Incelenen elementten gelen tiim emisyon cizgileri ayni anda

detektore ulasir. Bir sekilde tiim spektrumu inceleme olanagi saglanir.

- Spektral ayrisma giicli yiiksektir. Spektral ¢izgiler kismen ayrisabildigi i¢in asir

ince yap1 spektrumu incelenebilir.

- FT spektrumu gozlenen ¢izgilerin dalga sayilarini kesin olarak belirleyebilmek

i¢in kullanilir.

FT spektrumunun dezavantaji ise siddeti kiigclik olan c¢izgilerin ayristirilamamasidir.
Kaydedilen spektrumlardaki ¢izgi genisligi, Doppler genisligi ve spektrometrenin
kendinden kaynaklanan genislemesidir. Bu nedenle ¢oziiniirliigi Laser Spektroskopik

yontemlere gore daha azdir.

3.7.1.5. Deney Diizenegi

Bu calismada, atomik Vanadyum elementinin 370 — 670 nm (15 000 — 27 400 cm™)
dalgaboyu araligindaki spektrumu yiiksek c¢oziinilirliklii Fourier Transform
Spektrometresi kullanilarak Letonya Universitesi Laser Merkezi’nde kaydedildi.
Deneyde ¢ozinirligi 0.025 cm™ olan Bruker IFS 125HR Fourier Transform

Spektrometresi kullanildi. Spektrumun kaydedilmesinde kuvars bir 1sin boliicii ve
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Hamamatsu R928 fotogogaltici tiip (PMT) dedektor olarak kullanildi. Deneylerde giris
araligr 1nm olarak secildi. Her bir spektrum 20 taramanin ortalamasi olarak alindi. Asiri
ince yap1 incelemelerinde her bir spektral ¢izgiyi incelerken standart sapmayi

olusturabilmek icin her bir ¢izginin en az bes kez 6l¢lilmesi gerektiginden, spektrum bes
kez kaydedildi.

Spektral ¢izgilerin asir1 ince yap1 analizi i¢in tiim spektrum i¢inden her spektral ¢izgi

ayr1 ayri kesildi. Her bir ¢izginin genisligi 20 - 30 GHz aras1 degisim gdstermektedir.

Deneyde, bakirdan yapilmais silindir katodun i¢i Vanadyum elementi ile kaplandi. Daha
sonra aliiminyumdan yapilan iki anot arasina silindir katot yerlestirildi. Silindir katot
lambasi 10" mbar degerinde vakumlandiktan sonra 1.5 mbar basincinda argon gazi ile
dolduruldu. Akim bosaliminin saglanmasinda argon gazi kullanildi. Silindir katot
lambasina, yiiksek giice sahip DC gii¢ kaynagi yardimiyla 25 - 50 mA akim uygulandi.
Uygulanan akim nedeniyle katot i¢indeki plazmanin sicakligi artmakta ve bu da
Doppler genislemesinin artmasina sebep olmaktadir. Bu nedenle deneyde silindir katot
lambasi, Doppler ¢izgi genislemesini indirgemek ve metal atomlarinin lamba igerisinde

kalmalarini saglamak i¢in deney siiresince s1vi azot ile sogutuldu.

Deney sirasinda, istenilen spektral bolgeler disindaki emisyonlarin siddetini izole etmek
icin farkli dalgaboylarindaki optik filtreler kullanildi. Optik filtreler silindir katot
lambas1 ve Fourier Transform Spektrometresi arasindaki optik yola yerlestirildi. Silindir
katotun bosalimi sirasinda yayilan 151k, aynalar ve lensler yardimiyla Fourier Transform
Spektrometresine gonderildi. Bu sekilde Vanadyum elementinin 360 — 670 nm
dalgaboyu araligindaki tiim spektral gegisler incelendi. Deney diizenegine ait fotograflar

Sekil 3.12°da verildi.
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Sekil 3.12 : Letonya Universitesi Laser Merkezi’nde kurulan FTS yontemi deney diizenegi.
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3.8. SPEKTRAL DATA ANALIiZi

Elementlerin atomlarinin enerji seviyeleri arasinda meydana gelen gegislerde bir ¢izgi
spektrumu olusur. Bu ¢izgi spektrumunun siddeti I(v), frekansa bagh olacak sekilde bir
dagilim gostermektedir. Bu dagilim, fit igslemi sirasinda Fitter [9] programi yardimai ile

en uygun dagilim fonksiyonu ile analiz edilir.

Bu c¢alismada elde edilen Vanadyum spektrumlari, Hamburg Askeri Universitesi’nde
gelistirilmis olan Fitter [9] programi yardimiyla incelendi. Bu sayede spektral gegislerin

alt ve list enerji seviyelerinin A manyetik dipol asir1 ince yap1 sabitleri belirlendi.

3.8.1. Fitter Programi

Vanadyum elementine ait Fourier Transform Spektroskopisi ile alinan ¢izgi
spektrumlar1 dijital ortamda spektral gegislerin siddet dagilimi dalga sayisinin bir

fonksiyonu olarak kaydedilmistir.

Fitter [9] programi siddet dagilimlarinin en iyi fit degerlerini verecek matematiksel
siddet dagilimlarin1 bir modelle hesaplar. Bu fonksiyonlar Gauss, Lorenz ve Voigt
fonksiyonlaridir. Program her bir asir1 ince yap1 bileseninin pozisyonunu ve asir1 ince

yapi1 sabitlerini Denklem (3.116) ifadesi ile hesaplar.
v=v.+ay4y+ Lo-By — ay-Ay — Py By (3.116)

ve: Incelenen spektral gegisin frekansi
do, Po, ow, Pu : Katsayilar1 spektral gecisin sirasiyla iist ve alt ince yap1 enerji

seviyelerinin Casimir faktorleri

Her bir seviye ig¢in Casimir faktorleri Denklem (3.117) ve (3.118) ifadeleri ile

hesaplanir.

a==[FF+1)—I1I+1)—J( + 1] (3.117)

N =
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SCCH+D -0+ DG +1)
2121 - 1).J(2] — D

(3.118)

B =

Her bir asir1 ince yap1 bileseni i¢cin Denklem (3.116) olusturulur. Giris parametreleri
olarak spektral ¢izgi ile ilgili fiziksel baslangi¢c durumlari alinir. Fitter [9] programu fit

islemini en kiigiik kareler yontemini kullanarak yapar.

En kiiciik kareler yontemi i¢in aranan fonksiyon;

Z [ (k) — I (v, D)]? (3.119)
k=1

Ifadesini minimum yapacak sekilde belirlenir.

Ik (K) : v frekans noktasinda 6lgiilen siddet

Ik (i, d): Fit parametrelerinin seti olan d vektorii ve bu durma karsilik hesaplanan siddet

Ifadedeki her bir hata ifadesinin minimum olmasi ile kareler toplaminin minimum

olmas1 saglanacaktir. Bu sebeple yonteme en kiiciik kareler yontemi denir.

Denklem (3.119) Taylor serisine agildiginda, lineer olmayan ve homojen denklemler
elde edilir. Bu olusan denklemlerin sayist d vektoriindeki parametrelerin sayisina
baglidir. Denklemin ¢6ziimii, d vektoriindeki parametrelerin yeni bir setini verir. Bu
yeni vektOr seti bir sonraki iterasyon i¢in baslangic degeri olarak kullanilir. Bu islem en

1yi sonucu verene kadar bu sekilde devam eder [48].

Fitter [9] programinda fit isleminde kullanilan parametreler sabit ve degisken olmak
tizere iki kisma ayrilir. Sabit parametreler; incelenen izotopun ¢ekirdek spini, spektral
gecisin alt ve iist seviyelerinin J degerleridir. Degisken parametreler ise iist ve alt
seviyelerinin A manyetik dipol ve B elektrik kuadropol asir1 ince yapi sabitleri; asiri
ince yapi bilesenlerinin frekans eksenindeki yerleri; asir1 ince yap1 bilesenlerinin yari
genislikleri ve asir1 ince yapi bilesenlerinin siddetleri, se¢ilen fonksiyon Gauss, Lorentz

ya da Voigt i¢in yar1 genisliktir.
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Degisken parametrelerden herhangi biri ve ya bir ka1 sabit tutularak parametre sayisi
azaltilabilir. Bu calismada, deneysel olarak elde edilen spektral gegislerin {iist enerji
seviyelerinin A manyetik dipol asir1 ince yapi sabitleri belirlenirken, alt seviyelere ait A
manyetik dipol ve B elektrik kuadropol asir1 ince yapi sabitleri, yiiksek ¢Oziiniirliiklii
spektroskopik deneylerle belirlenmis literatiirdeki degerlerinde sabit tutuldu ve
parametre sayist azaltildi. Ayrica ayrismamis spektral cizgilerde asir1 ince yapi
gecislerinin siddetleri belirli kurallar i¢inde birbirleri ile kuplaj yapildi. Vanadyum
spektrumdaki ¢izgiler yeterince ayrismadigindan, elektrik kuadropol asir1 ince yapi

sabiti B’ler belirlenemeyecegi i¢in fit islemi sirasinda sifir alindi.

Siddet dagilimi verilen her bir deneysel spektrum, teorik spektrum ve bu iki spektrum
arasindaki fark, frekans cinsinden ayar maksimumlarina bagli olarak hesaplanir.
Programin amaci deneysel spektrum ile teorik spektrum arasindaki farki minimuma
indirgemek ve bu sayede asir1 ince yapi sabitleri olan A ve B degerlerini belirlemektir.
Bununla birlikte bu program yardimiyla incelenen spektral ¢izginin ve bu ¢izgiye ait her
bir asir1 ince yap1 gegisinin agirlik merkezleri, ¢izgi profilinin yar1 genisligi, her bir asir1

ince yap1 bileseninin yeri, siddeti ve F kuantum sayilar1 da elde edilir.

3.8.1.1. Fitter Programnin Giris ve Cikis Datalart

Fitter [9] programinin ¢aligabilmesi i¢in girig datalarinin hazirlanmasi gereklidir. Ayrica
giris ve ¢ikis dosyalarmi kaydedilecegi klasorler olusturulmalidir. Bunlar; mes, lin, ein
ve par isimli klasorlerdir. Her bir klasor her bir spektral ¢izgi i¢in ayr1 ayri

olusturulmalidir.

Mes dosyasi, x eksenindeki dalga sayisinin y eksenindeki siddetin bulundugu cizgi
spektrumlarindan olusur. Her bir spektral ¢izgi i¢in en az bes tane mes datasi mes

klasoriinde olusturulmalidir.

Lin klasorii i¢cinde “lin” ve “par” dosyalart bulunmaktadir. Lin dosyasi, spektrumun
sadece dalga sayisinin oldugu dosyadir. Par dosyasi, spektrumun baslangic
dalgaboyunu, spektrumdaki data sayisin1 ve birbirini takip eden her iki data arasindaki

frekans cinsinden fark degerini igerir.
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Ein dosyasinda her spektral gegise ait sabit ve degisken parametreler girilir. Tim
spektral c¢izgiler i¢in ayri ein dosyalart olusturulmalidir. Ein dosyasindaki sabit
parametreler; fit isleminde kullanilacak c¢izgi profili (Gauss, Lorentz, Voigt
profillerinden biri) incelenen elementin izotop sayisi, izotoplarin katki oranlari, ¢ekirdek
spini, fit edilecek spektral ¢izginin alt ve iist enerji seviyelerinin J degerleridir. Bu
parametreler fit islemi boyunca sabit tutulurlar. Ein dosyasindaki degisken parametreler;
spektral ¢izginin agirhik merkezi, spektral c¢izginin alt ve iist ince yapi1 enerji
seviyelerinin manyetik dipol asir1 ince yap1 sabiti A ve elektrik kuadropol asir1 ince yap1
sabiti B degerleri, spektrumun diisey eksendeki giiriiltii baslangic ve bitis yerleri,
cizginin yar1 genisligi, Voigt profilindeki Gauss ve Lorentz katkilarinin yari

genislikleridir.

Giris datasinda sabit olarak belirlenen degerler i¢in “0”, degistirilecek olan parametreler
icin “1” yazilmalidir. Eger incelenen spektral gecis icin alt veya tist asir1 ince yapi
sabitleri, literatiirden biliniyorsa bu degerler fit siliresince sabit tutulur. Bu durumda
gecisin diger enerji seviyesinin A ve B asir1 ince yapi sabit degerleri daha dogru olarak
bulunabilir. Sekil 3.13’da 1 =412.3498 nm dalgaboyundaki spektral ge¢isin ein

dosyasinin bir kism1 gosterilmistir.
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<. Fitter 08 - V2424401 Editor: C:\ﬁtprog\V24244\ein\V242440W - | |
Datei Bearbeiten Suchen Ansicht Rechnen Grafik Optionen  Zusatz 7
Bleds onlsl=le a &
91 0.001 10 # Fitverfahren (klassisch 1, Einzellinien 2) -
1 # izotop Sayisi
0.5 / Ust Enerji Seviyesinin J dederi ( Jo )
15 & Alt Enerni Seviyesinin J deden [ Ju )
35 # Gekirdek Spini |
1 # Izotop Katks Oram =i
0.0 # x Eksenindeki Degigim
197727 A En giddetli Fikin x Eksenindeki Konumu
50710.04056-81 # Ust Enerji Seviyesinin A (Ao} ve B (Bo) ve Alf Enerji Seviyesinin A (Au) ve B (Bu) Dederi
0000 # v Eksenindeki Dedigim
I 7 A Gizgi Profili, 1=Gauss, 7=Voigt "
1852.8 & Yan Geniglik
0.90 A theta (Gauss/Voigt Oram)
1000110 A Ao, Bo, Au, Bu, Yan Geniglik, Gauss ve Lorentz Degerleri Katkr Paramefrelen
11 Ay Eksenindeki Degisim Parametrelern
I NE /# Cross-Over Resonanzen
JA A Kuplaj Sorusunun Cevabi - evet igin "JA", hayir igin "NE™
4 1 & Tum pikler en giddetli pik ile kuplaj yapilir. 1
214
514
31
614
Zeile: 32 Spalte: 1 gedndert

Sekil 3.13 : 1 = 412.3498 nm dalgaboylu 2 153.221 cm™ — 26 397.633 cm™ spektral
gegciginin Fitter [9] programina ait ein dosyas.

Fourier Transform Spektroskopisi (FTS) yontemi ile yapilan deneylerde, spektrumlarin
belli bir degerde Doppler genislemesine sahiptir. Vanadyumun elektrik kuadropol
momentinin kiiglik olmasi sebebi ile elektrik kuadropol momentlerin olusturdugu
etkilesmeler sonucunda meydana gelen asir1 ince yapi yarilmalarini bu Doppler
genislemesi altinda gozlemek miimkiin degildir. Bu nedenle, fit islemi sirasinda degeri
literatlirden bilinmeyen B elektrik kuadropol asir1 ince yap: sabitleri, sifir degerinde
sabit tutuldu. Degeri bilinen B elektrik kuadropol asir1 ince yapi sabiti ve hemen hemen
tiim alt enerji seviyelerinin A manyetik dipol asir1 ince yapi sabitleri literatiirden bilinen
degerlerinde sabit tutuldu. Bu sayede iist enerji seviyelerinin A manyetik dipol asir1 ince
yap1 sabitleri elde edildi. Eger alt ve iist enerji seviyeleri arasindaki miimkiin gegisleri
gosteren asir1 ince yapi bilesenleri ayrismamigsa bunlarin fit islemi yapilmasi esnasinda
Fourier Transform Spektroskopisi yontemi ile alinan tiim spektrumlarda asir1 ince yap1
gecislerinin tamaminin siddetleri en siddetli bilesenle kuplaj yapilir. Bu sekilde her bir
asin ince yapr gecisinin siddetinin teorik degerlerle uyumlu bir sekilde degismesi

saglanmis olur.
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Fitter [9] programi, deneysel spektrumu fit isleminden once lineerize edilir. Bu lineerize
islemi i¢in lin ve mes dosyalarina bakilir. Sonrasinda par dosyasina, spektrumun
baslangi¢c dalgaboyu, spektrumda ardarda gelen datalar arasindaki frekans cinsinden
farki ve spektrumdaki data sayilarinin girilmesi ile gergeklestirilir. Bu sekilde lineerize
islemi gerceklestirilmis olur ve fit islemine baglanir. Sekil 3.14°de 4 =412.3498nm
dalgaboyundaki spektral gegisin par ve lin datalarmin olusturulmasi ile lineerize edilen

spektruma bir 6rnek gosterildi.

[[2] gnuplot graph = =] &

Linearisierte Messung:C:\fitprog\\VV24244\lin\\V2424401.lin

1.0 | L-Start in A= 4124.733852
| L-Fluor.in A=0.0

g o3|
g
[=
5 06
k= -
g 04|
o
Z _
0.2|
|
0 5000 10000 15000 20000

Offsetfrequenz in MHz

Sekil 3.14 : 1 = 412.3498 nm dalgaboylu 2 153.221 cm™ — 26 397.633 cm™ spektral
gecisinin Fitter [9] programu ile lineerize edilmis hali.

Arb klasorii iginde aus, bf, bw ve stw ¢ikis dosyalar1 bulunur. Arb klasorii spektral ¢izgi
fit edildikten sonra program tarafindan olusturulur. Aus dosyasi programin ¢ikt
dosyasidir. Cizginin agirlhik merkezi, spektrumun asir1 ince yapi bilesenlerinin F
kuantum sayilari, bilesenlerinin siddetleri ve yerleri, alt ve iist enerji seviyelerinin asir1
ince yap1 sabit degerleri, ¢izginin yar1 genisligi, Voigt fonksiyonundaki Gauss profil
fonksiyonunun yar1 genisliginin Lorentz profil fonksiyonunun yar1 genisliginin oranini

veren theta, Voigt profil fonksiyonunun yar1 genisligi aus dosyasinda ¢ikt1 olarak alinir.
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Spektral ¢izgi fit edilirken Voigt profili kullanildi. Voigt profilinde Gauss/Lorentz yari

genislik orani olan theta 0 ile 1 arasinda degerler alir.

Sekil 3.15’de 1 = 412.3498 nm dalgaboylu spektral ¢izginin fit edilme isleminden sonra
elde edilen “aus” ¢ikis dosyasinin bir kismi gosterildi. Rel. Schwerpunkt ve abs.
Scwerpunkt — agirlhik  merkezlerini  gosterir.  Vakumwellenlange  vakumdaki,
Luftwellenlange havadaki incelenen ¢izginin dalgaboyunu verir. HWB incelenen
¢izginin yar1 genigligini verir. Theta ise Gauss/Lorentz yar1 genislik oranidir. A, ve B,
degerleri {ist enerji seviyelerinin manyetik dipol ve elektrik kuapropol asir1 ince yap1
sabitleridir. A, ve By degerleri ise alt enerji seviyelerinin manyetik dipol ve elektrik
kuapropol asir1 ince yapi sabitleridir. Guete deneysel spektrum ile teorik spektrum

arasinda ne kadar uyum oldugunu gosterir.
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< Fitter 98 - V2424401 Editor: CA\fitprog\V24244\arb\W2424401.aus I

Datei Bearbeiten Suchen Ansicht Rechnen Grafik Optionen Zusatz 7
Ble/d8| ofnlslne) =]

Endergebnis ( 5.te lteration) Fitverfahren 1

Startwellenlange in A 412473 Baslangic Dalgaboyu
Startwellenzahl in 1/cm o 24243 988 Baslangic Dalgasayisi
Fluoreszenzwellenldnge in A - 0.00

Fluoreszenzwellenzahl in 1/em - inf

Anzahl der Datenpunkte o4 Data sayisi

Anzahl der Isotope/Einzellinien : 1 |zotop Sayisi

Anzahl der Parameter : 6 Parametre Sayisi
Eichfaktor © 56458600000 MHz  Ayar Faktari

Alle Isotope: Lagen und Haufigkeiten (errechnet aus den Intens.)

lso | Lage/MHz | abs.Lage®™cm | Intensitaet | Hfk.th. | Hfk.fit | HAt/Hth.
—t + + + + +

11 12812.01 | 24244416 | 899.85 100,00 |100.00 | 1.000

|sotope mit Kernspin :
lsotop 1: =72 Jo=1/2 Ju=3/2

Mr|Fo - Fu | Lage/MHz [Intensitaet |rel. Int. |Ifit/lth.| Flaeche
—+t + + + + +

1] 4-+= 5]9788.04 | 3432 |1.000000]1.00 |7.373e+04

2] 4= 41181025 | 1638 [047727311.00 |3.519e+04

3| 4> 31343497 | 546 |01590911.00 [1.173e+04

4] 3-» 41385961 | 1170 [0.340909]1.00 |2.513e+04

5] 3= 31548433 | 1638 | 0477273 (1.00 ]3.519=+04

6] 3= 2[16706.91 | 1560 |0454545|1.00 [3.351e+04
Summe der Intens. = 99.847
rel. Schwerpunkt = 12812.009 MHz Relatif Agirlik Merkezi
abs. Schwerpunkt = 24244 416 1/cm Kesin Agirik Merkezi
Vakuumwellenlange = 4124 661 A Vakum Dalgaboyu
Luftwellenlange =  4123.498 A Havadaki Dalgaboyu

Profilfunktion:  Voigtfunktion

Zeile: 45 Spalte: 1 gedndert

Sekil 3.15 : /1 = 412.3498 nm dalgaboylu 2 153.221 cm™ — 26 397.633 cm™ spektral gegisinin
Fitter [9] programi ile elde edilen aus ¢ikt1 dosyasinin bir kismi.

Bu calismada, Fourier Transform Spektroskopisi yontemi ile elde edilen her spektral
cizgi, elde edilen spektrumdan kesildi. Spektrumun dalga sayisina ve siddete bagli olan
Mes dosyasi olusturuldu. Spektrumun sadece dalga sayilarini iceren lin dosyasit mes
dosyasindan olusturuldu. Incelenen her spektral ¢izgi igin par dosyasma spektrumun
ardisik iki dalgasayis1 arasindaki fark MHz cinsinden yazildi. Spektral ¢izgilerin

lineerize islemi yapildiktan sonra fit islemi gerceklestirildi.
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Sekil 3.16’de fit edilmis spektruma Ornek olarak A =412.3498 nm dalgaboyundaki
Vanadyum ¢izgisi programda elde edilen haliyle verildi. Seklin alt kisminda teorik
spektrumla deneysel spektrum arasindaki fark grafigi goriilmektedir. Buradan fit
isleminin dogru olarak yapildigimi degerlendirebiliriz. Bu fark grafiginde sira dis1 bir
maksimum ya da minimum goézlenirse bu fit isleminin dogru gergeklestirilmedigi ya da

¢izginin baska bir ¢izgi ile karigmis oldugu anlasilir.

[[2] gnuplot graph =@ = |
Bestfitsituation: C:\fitprog\\VV24244\arb\\VV2424401.bf
L-Startin A =4124.733852 Giite =31.6424
L-Fluor.in A=0.0 Skalierung = 1.4255
1.0 A,
5 |
Z 08 , \
5 ~
= ‘ \
Z’ 0.6 ;- xJ/x/ \
=
5 . \
Z 02 __ \
0 __——r// T _—
L ‘“*H-#\\J T e e e
0 5000 10000 15000 20000
Offsetfrequenz in MHz

Sekil 3.16 : /. = 412.3498 nm dalgaboylu 2 153.221 cm™ — 26 397.633 cm™ spektral
gecisinin Fitter [9] programu ile fit edilmis hali.

3.8.2. Klasifikasyon Program

Bu calismada A =541.8087 ¢izgisi kaynaklarda smiflandirilmamistir. Bu ¢izgi
Klasifikasyon [49] programi  kullanilarak  siniflandirilmistir.  Klasifikasyon [49]
programi Prof. Dr. Laurentius Windholz (Avusturya Graz Teknik Universitesi,

Deneysel Fizik Enstitiisii) tarafindan yazilmastir.

Klasifikasyon [49] programinin ¢aligabilmesi i¢in, bazi giris dosyalar1 olusturmak
gerekir. “w” dosyasi incelenecek olan elementin literatiirde bilinen ve/veya bilinmeyen

tim spektral ¢izgilerin dalgaboyu tablosunu igerir. “Level” dosyasi incelenecek olan
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elementin literatiirde bilinen tiim enerji seviyelerinin bulundugu dosyadir. Bu dosyaya
enerji seviyelerine ait J kuantum sayilari, pariteleri, eger biliniyorsa A ve B asir1 ince

yap1 sabitleri yazilir.

Vanadyum elementine ait tiim enerji seviyeleri ve bu seviyelere ait fiziksel
parametrelerin bulundugu “Level Va” adli dosyanin bir kesiti Sekil 3.17°de gosterildi.
Birinci kolon, V I elementinin enerji seviyelerinin J toplam agisal momentu degerlerini;
ikinci kolon, pariteleri; iigiincii kolonda enerji degerleri cm™ cinsinden; dérdiincii
kolonda bu enerji seviyelerine ait literatiirden bilinen A manyetik dipol asir1 ince yapi
sabiti degerleri standart sapmalariyla beraber MHz cinsinden; besinci kolonda bu enerji
seviyelerine ait literatiirden bilinen B elektrik kuadropol asir1 ince yap1 sabiti degerleri
standart sapmalariyla beraber MHz cinsinden; altinci kolonda referans bilgileri yer

almaktadir.

£ Level wa.dat
[1.5 &, 0.00 TEe0.05 . 4.26 . THORNE L/B CG&7
""" 25 e 3T aes 321,23 . 3.38 . THORNE A/B CG&T
3.5 , e, 323.432 , 249.74 , 5.08 , THORNE A/B CG&7
4.5 , e, 552.855 , 227.13 , 7.82 , THORNE A/B CG&7
0.5 , e, 2112.282 , 751.48 , , THORNE A/B CG&7
1.5 , e, 2153.221 , 405.60 , -8.11 , THORNE A/B CG67T
2.5 , e, 2220.156 , 373.52 , -5.46 , THORNE A/B CG67
3.5 , e, 2311.369 , 382.37 , 2.27 , THORNE A/B CG67
4.5 , e, 2424.809 , 406.85 , 14.32 , THORNE A/B CG67
0.5 , e, 8413.009 , 1277.2 , 0.0 , THORNE A/B CPGCT9
1.5 , e , 8476.234 , 7.47 , -0.01 , THORNE A/B CPGCT9
2.5 , e, B8578.542 , -143.26 , 5.15 , THORNE A/B CPGCT9
3.5 , e, 8715.747 , -160.19 , 13.87 , THORNE A/B CPGCT9
0.5 , e, 9544.635 , -353.74 , , THORNE A/B PBQDS97
1.5 , e, 9637.039 , 183.94 , , THORWE A/B FBQDS9T
2.5 , e, 9824.626 , 112.83 , , THORNE A/B PBQDS9T
3.5 , e, 10892.520 , 398.0 , , THORNE A/B PBQDS9T
4.5 , e, 11100.596 , 298.59 , , THORNE A/B LGBO2
1.5 , e, 13801.551 , 333.37 , , THORNE A/B LGBO2
0.5 , e, 13810.810 , 143.90 , THORNE A/B LEBO2
1.5 , e, 14514.756 , 341.53 , , THORNE A/B PBQDS97
2.5 , e, 14548.816 , 259.48 , , THORNE A/B PBQDS97
3.5 , e, 14909.958 , 31.48 , , THORWE A/B FBAGYS
4.5 , e, 14949.359 , 260.49 , , THORWE A/B FBAG9S
5.5 , e, 15000.937 , 373.54 , , THORNE A/B FBAGYS

Sekil 3.17 : Klasifikasyon [49] programinin giris dosyasi drnegi, V | elementinin
Level Va giris dosyasi.
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Notr Vanadyum elementine ait literatiirden bilinen tiim spektral ¢izgilerin dalgaboylari,
Oletigiimiiz FT spektrumunda gozlenen fakat daha onceden bilinmeyen spektral
cizgilerin tanimlandigi “wVa” adli dosyanin bir kesiti Sekil 3.17°de gosterildi.
Sekil 3.17°de birinci kolonda spektral gecisin dalgaboyu A cinsinden, ikinci kolonda
spektral c¢izginin FT spektrumunda gozlenen sinyal/giiriiltii oran1 (SNR), iigiincii,
dordiincii ve besinci kolonlarda spektral ¢izginin eger varsa literatiirden bilinen siddet
degerleri goriilmektedir. Diger kolonlarda sirasiyla spektral gegisin iist enerji seviyesine
ait enerji degeri cm™ cinsinden, J degerleri, pariteleri, bu enerji seviyelerine ait
literatiirden bilinen A manyetik dipol asir1 ince yapi sabiti degerleri standart
sapmalariyla birlikte MHz cinsinden, literatiirden bilinen B elektrik kuadropol asir1 ince

yapt sabiti degerleri standart sapmalariyla birlikte MHz cinsinden ve referans bilgileri

yer almaktadir.

Programin esas amaci, incelenen elemente ait yeni spektral ¢izgilerinin tanimlanmasi ve

spektral gecislerin yeni alt ve/veya list ince yapi enerji seviyelerinin bulunmasidir.



5328.8039 , : ;W23 g . 37440.777 . 250 B3 , 64 . . i iy 0 , 495 . 53(5) 4,
5329.2836 , B , 4.22 B , 34529.821 i , . 600 , 48(80) , i i ST e , 512 ,64(60),,
5329.4475 , ; , 378 : , 43529.134 2 o5 H ; , 24770.673 ; - ; ; ,Thorne
5330.4164 , e , 4.54 " , 27470.79 , , . 62 , 81(30) i , , , . e , -160 ,187(2),,
5335.5633 , y ) iy , 43367.926 , ey . e , 25131.002 , =4 % y , Thorne
5333.6073 , . , 3.89 , , 37752.595 , - , y , 19026.326 , s A0 , 27(30) i ,» Thorne
5353.4118 , " 5 5.4 5 , 37752.595 2245 soy. T : ,THORNE, 19078.112 ,3.5 ,e, 93.54 ; ,THORNE,; Thorne
5360.2599 , - =B479 " , 34374.872 " iy 477 , 57(18) i ‘ . sl , 445 ,58(18),

5361.6912 , ; . 3.42 ; , 32456.581 i Ji . ? , 13810.91 2 Jr A48 , 90(30) 2 ,» Thorne
5363.5466 , ; , 3.66 s , 43770.21 i b i : , 25131.002 i s % i ; , Thorne
5383.4135 , ; , 4.54 : , 39393.293 3 , ., 569 , 60(80) ; 3 ; . 5 61 ,06(60),,
5385.1317 , " , 4.68 , , 39596.983 , , . 649 , 32(24) i , , gV (O , 606 ,15(21),,
5388.2861 , i , 4.4 iy , 39241.384 , yive B4 , 03(80) . , , 0 , 544 ,81(18),,
5392.7981 , Y , 3.08 i , 32348.987 . _ : : , 13810.91 : . a AA3 , 90(30) y .+ Thorne
5393.2645 , i , 4.16 . , 33640.28 ‘ i 89 , 53(12) : " ; P ; " ,» Thorne
5397.3435 , i , 4.22 ; , 39127.228 " ., » -196 , 95(15) i . ; S , -185 ,86(150,

5401.9224 , ; , 5.37 7 , 37530.314 ,5.5 ,0, 210.2 . ,THORNE, 19023.531 ,4.5 ,e, 398.8 : , THORNE, Thorne
5415.2508 , ; , 5.44 , , 37606.365 ,6.5 ,0, 375.9 . ,THORNE, 19145.148 ,5.5 ,e, 160.92 : , THORNE, Thorne
5418.087 , 34, ; : , 37475.102 ,3.5 ,0, 456(7) ; , THORNE, 19023.531 ,4.5 ,e, 398.8 : , THORNE,

5421.350 , nl 16 ’ ’ r ’ ’ o ] ’ ’ ’ ’ T ] ’ r ’

5421.6432 , i RS . , 34127.931 ,3.5 ,0, 456.28 . ,THORNE, 15683.362 ,2.5 ,e, 305.94 % , THORNE, ;
5424.0603 , y 714588 ¢ , 37457.576 IVE 0, S2B2 N ,THORNE, 19026.325 7250, ATL.27 . ,THORNE,;  Thorne
5424.2822 , ; , 4.23 . , 33695.327 ‘ ;5 581 , 89(a0) : ; ; P i ; ,» Thorne
5429.4655 , ; , 3.97 : , 39241.384 . , . 384 , 03(80) i . ; o & 1613 ,06(60),,

5434.179 , nl 14 , 7 i 2 2 iy 7 7 v , 5 7 ' v

5437.6567 , ; , 4.32 . , 37530.314 5.5 ,0, 210.2 . ,THORNE, 19145.148 ,5.5 ,e, 160.92 . , THORNE, Thorne
5443.2163 , ; , 3:87 : , 39393.293 ; . » 569 , 60(80) ; 3 ; P , 606 ,15(21),,
5454.7892 , . , 8.8 , , 44499.334 , o b i , 26171.918 , oy 10 , 14(21) . ,,» Thorne
5458.1234 , y , 4.57 iy , 37342.555 258 o, 6L . , THORNE, 19026.326 2.5 ,e, 471.27 % ,THORNE,; Thorne
5467.7941 , . , 4 , , 37361.951 , 52 , g , 19078.112 S .« 93 , 54(60) 3 ., Thorne
5473.6018 , " , 3.68 5 , 37342.555 ; - : . , 19078.112 ; Pa— , 54(60) . ,. Thorne
5487.2251 , ; , 4.62 - , 32767.911 ,1.5 ;0, -20.99 ; ,THORNE, 14548.2315 ;2.5 ;e, 259.48 ; ,THORNE,; Thorne
5487.913 , ; , 5.17 7 , 37361.951 ,4.5 ,0, 73.4 . ,THORNE, 19145.148 ,5.5 ,e, 160.98 : , THORNE, Thorne
5489.948 ; , 4.82 , , 32724.801 i y & 536 , 62(30) : i i S g , 341.5336 , .+ Thorne
5491.565 ; , 3.5 : , 44326.784 3 s ; ; , 26122.094 ; . s 178 , T&(80) ; ., Thorne
5495.6511 , e , B39 . , 44195.39 , o i i , 26004.234 , , . 215 , 85(80) i ,, Thorne
5496.0093 , i , 4.28 1 , 18513.403 , B , 33(8) . , , i , 249 ,7398(7,

L

Sekil 3.18 : Klasifikasyon [49] programinda, V I elementinin dalgaboyu giris dosyasini (wVa) bir kesiti.
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Klasifikasyon [49] programinin ana meniisii dort kisimda olusur:

1. Alttaki pencerede FT Spektroskopisi ile alinmis Vanadyum elementinin

spektrumundan bir kesiti gostermektedir.

2. Ust orta pencere alt pencerede gozlenen ve secilerek agirlik merkezi dalgaboyu
olarak belirlenen spektral ¢izginin program tarafindan se¢im kurallar1 dikkate
alinarak hesaplanan ve tiim miimkiin olan tiim spektral ¢izgi Onerilerinin bir

listesini igerir.

3. Sag iist kosedeki pencere, dnerilen tiim cizgilerin alt ve iist enerji seviyelerini ve
bunlara ait J degerlerini verir. Burada verilen tanimlamalar programda Ritz
kombinasyon prensibi ve elektrik kuadropol radyasyonu icin se¢im kurallarini
kullanilarak belirlenir. Ayrica bu pencerede ¢izginin eger alt ve iist enerji
seviyelerinin A ve B degerleri biliniyorsa program tarafindan simiilasyon

yontemi ile belirlenmis teorik spektrumda verilir.

Eger orta pencerede miimkiin olan bir ge¢isin alt ve {ist enerji seviyelerine ait A
ve B degerleri bilinmiyorsa sagdaki simiilasyon penceresi o ¢izgi i¢in bos kalir.
Simiilasyon seklinin sol list kosesindeki rakamlar da, FT’de bulunan ¢izgi ile
simiile edilen ¢izginin agirlik merkezleri arasindaki farki verir. Bu fark ne kadar

kiiclikse tanimlanan ¢izginin dogru olma olasilig1 o kadar yiiksektir.

FT programinda gozlenen bir spektral gecisin agirlik merkezinin dalgaboyu eger
literatiirden biliniyorsa, programin “w” giris dosyasinda vardir ve gegisin dalgaboyu
degeri programin ana sayfasinda “Go to Lambda” secenegine A cinsinden yazilir. Eger
incelenen spektral ¢izgi literatlirde bilinmiyorsa, programin “w” giris dosyasinda yoktur
ve gecisin dalgaboyu degeri programin ana sayfasinda “Insert Line” secenegine A
cinsinden yazilir. Program oncelikle incelenen elemente ait tiim bilinen enerjilerinin
yazildig1 giris dosyasimi kullanir ve se¢im kurallarin1 goz Oniine alarak, enerji ciftleri

aralarindaki farkla spektral gecislerin dalgaboylarint  karsilastirir.  Gegislerin

dalgaboylarina karsilik gelebilecek tiim miimkiin gecisleri hesaplar.
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Programin ana meniisii Sekil 3.19°da gosterildi.

EL] Classification of Va Lines ==
Save GoTo Markedline Scale Settings Search Select ns Classification Show Levels Seek New Levels Reload Levels Delete WN-WL Converter Extras FT Spectrum ~ End
= : T
Clsssfcation: [3~ Suggestionstound [T 2 5 [ [ [ [ [ j ! [ o3
Prev. | [T Val] 37476102 7720 19023531 972 e <
5415.2508 564 THORNE A/ 323889 THORNE 478
.- levels i lembda cale 263
541809 ni54 Lambds | | 18451559 18451571 -013 5418.086
Classiication:
J47EI02 720 464 THORNE Newt | |2 (val) 42385933 52 239112 520
19023531 92 39889 THORNE THORNE A8 27.16 THORNE A/8 >
levels lambda cale %
Change | | 18451559 18451.821 -283 5418013
wavenumber wavenumberlevels  waverumberdif.  lambda calc Enty
18451559 18451571 -012 5416.086 3 (Val] 4505665  72e 26604807 720
.. e NIST AB 580 THORNE A/B
5421.350 () levels lambda calc. I
18451559 18451.843 -285 5418.007 ~|
dwW =-1182/-40 (val): 1= 35 35 45 dW =-1182/-40 I
456.4 (] 398. (] Sugg. no.
Select 1 f
for Enty 0
Simulete
Detail Detail
S FT Spectrum [E=E
ncrease | [ y31151_5128.5584) 0810 Lutt 541809  S/N: 15
% Vac. 5419600
Decrease
Shiink 5
Expand
Select 15
tange to be
extiacted
with fight
mouse 10
button
& blue
 red 5
Grid A
PrAv A ey A, TAMS A 5l AA A A g
Left vy M BavaTS T 5“%30 LV i A o ks Ve ¥
5419 " sag 5417

Sekil 3.19 : 1 =541.8087 nm dalgaboylu spektral gegis i¢in Klasifikasyon [49] programinin

ana meniisi.
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4. BULGULAR

Bu tez calismasinda, Vanadyum elementinin asir1 ince yapisi incelendi. Genel
Kisimlar’da referans verilen daha onceki yapilan ¢alismalarin incelenmesiyle, atomik
Vanadyum elementinin 3d *4s4p ve 3d *4p konfigiirasyonlarina ait bazi enerji

seviyelerinin asir1 ince yap1 sabitlerinin bilinmedigi tespit edildi.

Vanadyum elementinin 3d * 4s4p ve 3d * 4p konfigiirasyonlarimna ait enerji seviyelerinin
asir1 ince yapilarini incelemek amaciyla Fourier Transform Spektroskopisi yontemi

kullanilarak Vanadyum spektrumu 6l¢iildii.

Vanadyum elementi spektrumu, 15 000 — 27 400 cm™ dalga sayis1 araliginda, Litvanya
Universitesi Laser Merkezi’'nde, Bruker IFS Fourier transform spektrometresi
kullanilarak kaydedilmistir. Spektrometrenin giris aralifit 1 mm ve c¢oziiniirligi
0.025 cm™ degerinde sabitlenmistir. Her bir spektrum 20 taramadan elde edilmis olup
bes kez tekrarlanmistir. Spektrumu dedekte etmek i¢in bir Kuartz 151 boliicii ve bir

Hamamatsu R928 foton ¢ogaltict kullanilmastir.

Vanadyum plazmasi, dis materyali silindir bakir olan silindir katodun i¢i % 99.7 saflikta
Vanadyum levha ile kaplarak silindir katot lambasi i¢inde 1.5 mbar basingta argon

tastyici gazi ile 20 — 50 mA akim verilerek olusturuldu.

Spektrumda diistik siddetli Vanadyum ¢izgilerinin incelenebilmesi i¢in FT
spektrometresi ile silindir katot arasindaki optik 151n yoluna farkli dalga boylarindaki
optik girisim filtreleri yerlestirilerek spektrumlar kaydedildi. Bu filtreleri kullanarak,

spektrumun filtrelerin bant araligindaki sinyal/giiriiltii oran1 6nemli dl¢tide iyilestirildi.
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Sekil 4.1 : a) Spektrumun 18 261 — 18 660 cm™ araligindan bir
kesiti b) Spektrumun 18 453 — 18 470 cm™ araligindan bir kesiti
¢) A = 541.5250 nm dalgaboyuna ve o = 18 461.233 cm™
dalgasayisina sahip (37 606.365 cm™, J = 13/2 — 19 145.148 cm™,
J = 11/2) spektral gegisi.
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Deneyler sirasinda kullanilan filtreler 370+ 5nm, 400+ 20 nm, 420+ 35 nm,
456 £ 1 nm, 476 + 7 nm, 550 = 10 nm, 600 + 20 nm ve 650 + 20 nm dalgaboylarindadir.
Bu filtreler kullanilarak 15 000 — 27 400 cm™ dalga sayisi araliginda spektrumlar
kaydedildi.

Cizgilerin asir1 ince yapisini incelemek i¢in tiim spektrumdan incelenen her bir spektral
cizgi tek tek kesildi. Her spektrum 5 kez arasinda kaydedildi. Kesilen her ¢izginin
genisligi, her ¢izginin asir1 ince yapt dagiliminin toplam genisliklerine bagli olarak
20 - 30 GHz araliginda alindi. Sekil 4.1(a)’da alinan Fourier Transform Spektrumunun
18 261 — 18 660 cmarahigindaki kesiti ve (b)’de 18 453 — 18 470 cm ™ araligindaki
kesiti (c)’de dalgaboyu 4=541.5250 ve dalgasayist o =18461.233cm™ olan
(37 606.365 cm™, J = 13/2 — 19 145.148 cm™ J = 11/2) spektral gegisine ait Vanadyum

cizgisi gosterildi.

Spektrumdan kesilen ve Fourier doniisiimii yapilmis olan spektrumlarin x ekseni cm™
cinsinden dalga sayisini, y ekseni ise siddeti verir. Bu spektrumun lineerize edilerek x
ekseninin frekansa doniistiiriilmesi gerekmektedir. Sekil 4.2°de dalgaboyu 4 = 541.5250
ve dalgasayis1 o = 18 461.233 cm™ olan (37 606.365 cm™, J = 13/2 — 19 145.148 cm™,
J=11/2) spektral gecisine ait parametre (par) datalar1 Fitter [9] programi ile

olusturularak lineerize edilen spektrumuma bir 6rnek olarak gosterilmistir.
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Sekil 4.2 : Dalgaboyu 4 = 541.5250 ve dalgasayis1 o = 18 461.233 cm™ olan
(37 606.365 cm™, J = 13/2 — 19 145.148 cm™, J = 11/2) spektral gegisinin lineerize edilen
spektrumu.

Sekil 4.3’te ise bu gecisin Fitter [9] programi ile fit edilmis teorik ve deneysel
spektrumu gosterildi. Bu spektrumun altinda deneysel spektrum ile fit edilen teorik

spektrum arasindaki fark goriilmektedir.
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Sekil 4.3 : Dalgaboyu 4 = 541.5250 ve dalgasayisi o = 18 461.233 cm™ olan
(37 606.365 cm™, J = 13/2 — 19 145.148 cm™, J = 11/2), spektral gegisinin Fitter [9]
programi ile elde edilen spektrumu. Mor spektrum teorik, gri spektrum deneysel ve “0”
ekseninin altindaki koyu gri spektrum deneysel ve teorik spektrumlar arasindaki farki
gostermektedir.

Vanadyum elementinin incelenen spektral bolgelerdeki spektral c¢izgilerinin
siiflandirilmasinda Vanadyum elementine ait Thorne ve dig. [28] tarafinda verilen
deneysel spektral gecis tablolar1 referans olarak kullanildi. Deneyde tasiyici gaz olarak
kullanilan Argon gazi sebebiyle spektrumlarda Argon (Ar) ¢izgileri de gozlenmektedir.
Argon asal gazina ait spektral gegisleri ayirt edebilmek igin NIST [50] tablolari referans
olarak kullanildi. Dalgaboyu A =429.8024 ve dalgasayisi o =23 259.963 cm™ olan
spektral gecisi ile Ar II’ye ait bir ¢izginin yan yana oldugu fit islemi yapilmis bir 6rnek
spektrumu Sekil 4.4°te goriilmektedir. Cizgilerin birbirine ¢cok yakin olmasindan ve yar1

genisliklerinin birbirinden etkilenmesinden dolayi birlikte analiz edildi.
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Sekil 4.4 : Ar asal gazinin ve V elementinin Fourier Transform Spektroskopisi yontemi ile
Slgiilen ve fit edilen dalga sayisi o = 23 259.963 cm™, dalgaboyu Anavs = 429.8024 nm olan
(40 314.882 cm™, J = 7/2 — 17 054.924 cm™, J = 5/2) spektral gegisine ait spektrumu.

Spektrumdan kesilen her bir ¢izgi i¢in Fitter programinin ¢alismasi i¢in kullanilan mes,
lin ve ein uzantili dosyalar olusturuldu. Bu dosyalar yardimiyla her bir ¢izginin asir1
ince yapist fit edildi. Spektral gegisin iist enerji seviyesine ait manyetik dipol asir1 ince

yap1 sabiti A degerleri elde edildi.

Olgiilen tiim spektrumlarm hemen hemen tamami az ayrismus gizgiler oldugundan, elde
edilen asir1 ince yapir sabitlerinin dogrulugunu arttirabilmek i¢in incelenen biitlin
spektral ¢izgilerde alt enerji seviyelerine ait A manyetik dipol asir1 ince yap1 sabiti ve
elektrik kuadropol B sabitleri literatiirde var olan ve dogrulugu yiiksek degerlerde sabit
tutuldu. Literatiirden alinarak sabit tutulan bu asir1 ince yap1 sabitleri ait olduklar enerji,
konfigiirasyon ve spektral terimleriyle birlikte elde edildikleri deneysel metodlar ve

referanslar1 Tablo 4.1°de listelendi.
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Tablo 4.1 : V elementinin Fourier Spektroskopisi yontemi ile dl¢iilen spektral gegislerinin
literatiirden bilinen ve fit islemi siiresince sabit tutulan ¢ift pariteli alt enerji seviyelerinin A

manyetik dipol asir1 ince yapi sabitleri.

Enerji (cm™) Konfigiirasyon Terim J A (MHz) B(MHz) Ref. No

552.955 3d °4s? ‘F 9/2  227.1324 (6) 7.822 (15) 13
2112.282 3d“*(°D) 4s D 1/2  751.4778 (28) - 13
2153.221 3d“*(°D) 4s °D 3/2  405.6038 (12) -8.107 (12) 13
2220.156 3d“*(°D) 4s D 5/2  373.5180 (10) -5.459 (25) 13
2311.369 3d“*(°D) 4s D 7/2  382.3670 (10) 2.268 (29) 13
2424.809 3d“(°D) 4s D 9/2  406.8513 (16) 14.324 (65) 13
8413.009 3d*(°D) 4s ‘D 1/2 1276 (5) - 14
8 476.234 3d*(°D) 4s ‘D 32 6.9658 -108.535 14
8578.542 3d“(°D) 4s ‘D 5/2 -143.4320 -11.959 14
8 715.747 3d*(°D) 4s ‘D 7/2  -160.2192 102.287 14
11 100.596 3d ®4s? G 9/2 298.6 (9) - 20
13 801.551 3d %4s? ’p 3/2  333.4(9) - 20
14 909.958 3d *(*H) 4s *H 7/2  31.48(30) - 18
14 949.359 3d *(*H) 4s *H 9/2  260.49 (90) - 18
15 000.937 3d*(*H) 4s *H 11/2  374.64427 - 16
15 062.959 3d *(*H) 4s *H 13/2  445.1198 - 16
15 688.862 3d *(°F,) 4s ‘F 5/2  305.94169 - 16
15 724.229 3d*(°F,) 4s 'F 712 446.04776 - 16
15 770.789 3d*(°F,) 4s 'F 9/2 511.47562 - 16
17 054.924 3d“(°G) 4s ‘G 5/2 0.63 (12) - 18
17 116.947 3d“*(°G) 4s ‘G 712 276.3(9) - 18
17 182.073 3d *(°G) 4s 'G 9/2 397.8(2) - 18
17 242.070 3d*(®G) 4s 'G 112 463.03 (12) - 18
18 805.048 3d *(°P,) 4s p 1/2  690.1 (3) - 18
19 023.531 3d*(*H) 4s ’H 9/2  398.8739 -28.402 17
19 026.326 3d“*(°F,) 4s ’F 5/2 4713 (3) - 18
19078.112 3d*(°F,) 4s °F 7/2 935 (6) - 18
19 145.148 3d *(*H) 4s ’H 11/2  160.9550 -173.358 17
19 189.283 3d *(°P,) 4s p 3/2 -225.74 (15) - 18
21101.589 3d*(°G) 4s G 712 422.4(6) - 18
21 275.652 3d“*(%G) 4s °G 9/2 120.13 (18) - 18




87

Spektrumlarin analizi sonucunda 15 000 — 27 400 cm™ dalga sayis;, 360 —670 nm
dalgaboyu araligindaki 56 farkli spektral ¢izgi incelendi. Thorne ve dig [28] den
yararlanarak bu spektral gecislerin dalgaboylari, dalga sayilari, siddetleri, alt ve {ist
enerji seviyeleri ve bu seviyelerin konfigiirasyonlari, spektral terimleri ve J degerleri
Tablo 4.2°de verildi. Bu tabloda Thorne’da [28] yer almayan fakat National Bureau of
Sandarts’nin dalgaboyu tablosunda [51] tanimlanmanis olarak verilen sadece bir ¢izgi
bulunmaktadir. Her bir spektral ¢izgi i¢in tekrarlanan bes 6l¢iimiin fit islemi sonucunda
elde edilen agirlik merkezleri of: degerinden, spektral c¢izginin alt ve {ist enerji

seviyelerinin farklari ¢ikarilarak (Denklem 4.1) elde edilen Ae tiglincii kolonda verildi.
Ao = oy — (E, — Ee) (4.1)

Yapilan fitlerde en biiylikk Ao degeri 0.020 olmakla birlikte ortalama Ao degeri
0.004 cm™ olup, spektrumda olgiilen dalgasayilarmin dogruluk oranlari ile uyum
icindedir. Yukarida bahsedilen bir ¢izgi digindaki biitiin ¢izgiler i¢in Thorne’da [28]

verilen siiflandirmalar onaylandi.

Tablo 4.2°de verilen spektral cizgilerin astrofiziksel uygulamalar i¢in ¢izgi genisligi W
dordiincti kolonda verildi. Asir1 ince yapi yarilmalariin ¢izgi genisligi ile ilgili g

ozellik vardir ve bunlar sekil 4.5’ de gosterilmistir.

1. Agiri ince yapt yartlmasinin tiim genisligi (W),

2. En siddetli asir1 ince yapi bilesenlerinin dagiliminin genisligi (W), ki bu
AJ = AF olan asir1 ince yapi bilesenleridir.

3. Spektral ¢izginin sag ve sol tarafinda siddetin 1/6? orandaki yerlerin arasindaki

fark (Ws3)
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Sekil 4.5 : Spektral ¢izginin genisligi W’nin nasil belirlendiginin gosterimi. Wy; agir1 ince
yap1 yartlmasinin tiim genisligi, W,; En siddetli agir1 ince yap1 bilesenlerinin dagiliminin
genisligi, Wa; Spektral ¢izginin sag ve sol tarafinda siddetin 1/e” orandaki yerlerin
arasindaki fark.

Birinci durumda (W;) kiig¢iik siddete sahip hfs bilesenleri ¢izgininn kanatlarinda
kayboldugundan bazen ¢izgi genisligi spketrumda goriindiigiinden, daha genistir. Ikinci
durumda (W>) ¢izgi oldugundan daha dar goriiniir. Bu nedenle biz {igiincii segenegi (W3)
tabloya koyduk. Ciinkii siddet araligini sectigimiz 1/6° kullanilan alet fonksiyonuna

deneysel sartlara ilgili olan Doppler genisligine baghdir.

Incelenen cizgilerin kalitesi hakkinda bilgi vermek igin her bir spektral ¢izginin
S/N ( sinyal giiriiltii oran1 ) oran1 Tablo 4.2’de besinci kolonda verildi. S/N orani deney
sirasinda kullanilan filtrelerin gecisrgenlik egrisine bagli oldugundan ¢izgilerin gercek
siddetlerini tanimlamaz. Tablo 4.2’de altinci kolonda verilen spektral ¢izgilerin

siddetleri Thorne’dan [28] alindi.



Tablo 4.2 : V elementinin Fourier Spektroskopisi yontemi ile incelenen spektral gegisleri.

Alt Seviye Ust Seviye
Ahava c Ac W  S/N Siddet E. Konf. Terim J E, Konf. Terim J
(nm) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
572.5639 17 460.457 0.000 253 21 512  19078.112 3d*(’F)4s R 36 538.569 3d ‘(°F) 4p G 9/2
566.8361 17 636.890 0.003 224 74 514 8 715.747 3d*(°D) 4s ‘D T2 26 352.634 3d*(°D) 4p ‘D 5/2
565.7438 17 670.941 0.007 219 82 5.6 8578.542 3d*(°D) 4s ‘D 52 26 249.476 3d*(°D) 4p ‘D 32
564.6105 17 706.409 0.006 226 100 4.96 8 476.234 3d*(°D) 4s ‘D 3/2 26 182.637 3d *(°D) 4p ‘D 1/2
562.6016 17 769.633 0.005 398 56 5.02 8413.009 3d*(°D) 4s ‘D 1/2 26 182.637 3d*(°D) 4p ‘D 1/2
562.4872 17 773.248 0.006 180 162 4.99 8 476.234 3d*(°D) 4s ‘D 3/2 26 249.476 3d *(°D) 4p ‘D 32
562.4604 17 774.096 0.004 171 227 532 8578.542 3d*(°D) 4s ‘D 52 26 352.634 3d*(°D) 4p ‘D 5/2
560.4933 17 836.473 0.006 239 71 4.88 8413.009 3d*(°D) 4s ‘D 1/2 26 249.476 3d*(°D) 4p ‘D 32
551.1175 18 139.913 0004 122 31 45 19 145.148 3d *(*H) 4s H 1172 37285.057 3d“*(*H) 4p A 9/2
548.7912 18 216.805 0.002 193 66 5.17  19145.148 3d*(*H)4s Ho 112 37.361.951 3d“(*H) 4p G 9/2
543.7655 18 385.170 0.004 169 14 4.32  19145.148 3d*(*H)4s H o 112 37530.314 3d*(*H) 4p | 11/2
542.4059 18 431.255 0.005 180 54 498  19026.326 3d*(*H)4s F 52 37 457.576 3d*(°F) 4p D 312
541.8087 18 451.574 -0.001 150 34 *# 19 023.531 3d *(H) 4s ’H 9/2 37475.102 3d*(*D)4s4p CP) °F 712
541.5250 18 461.237 0.020 470 54 544 19145148 3d*(*H)4s H 1172 37 606.365 3d“(°H) 4p | 13/2
540.1921 18 506.787 0.004 254 66 537 19023531 3d*(°H)4s H 9/2 37530.314 3d“*(*H) 4p | 11/2
535.3410 18 674.487 0.004 94 158 51 19 078.112 3d *(®H) 4s ’F 712 37 752.595 3d“(a’F) 4p D 5/2
490.4434 20 384.022 0.002 290 28 523 21275652 3d*(G)4s G 9/2 41659.672 3d“*(°G) 4p ’H 11/2
490.0625 20 399.865 0.005 158 42 504 21101589 3d*(G)4s G T2 41501.449 3d“(3G) 4p ’H 9/2
4776511  20929.933 -0.002 420 17 486  19189.283 3d‘(*PH4s P 312 40119.218 3d*(a°P) 4p D 5/2

68



Tablo 4.2 : (devam)

Alt Seviye Ust Seviye
Ahava c Ao W  S/N Siddet E. Konf. Terim J E, Konf. Terim J
(nm) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
474.2619 21 079.500 0.008 200 33 454 18 805.048 3d *(*P) 4s 2p 1/2 39884.540 3d*(a’P) 4p D 32
471.7687  21190.901 -0.005 386 16 4.73 17 054.924 3d *(3G) 4s ‘G 52 38245.829 3d*(°H) 4p *H 712
470.7438 21 237.034 0.003 167 23 455 15 688.862 3d *(°F) 4s ‘F 5/2 36 925.893 3d *(a°F) 4p ’F 712
457.1784  21867.172 0.000 180 11 5.36 15688.862 3d*((F%)4s ‘F  5/2 37556.034 3d*(a’F)4p ‘G T2
4545391 21 994.140 0.006 350 10 5.59 15770.789 3d*(*F%4s °F 9/2 37 764.923 3d“(a’F) 4p ‘G 112
446.9702 22 366.578 0.005 230 11 5.69 14 949.359 3d *(*H) 4s H 9/2 37315.932 3d “(*H) 4p 112
446.2357 22 403.395 0.003 251 11 576 15 000.937 3d *(*H) 4s ‘H 112 37 404.329 3d“*(*H) 4p I 132
4452004 22 455.490 0.004 460 33 5.83 15 062.959 3d *(H) 4s *H 1372 37 518.445 3d*(*H) 4p I 1572
429.8024 23 259.963 0.005 410 12 5.08 17 054.924 3d*(3G) 4s ‘G 52 40314.882 3d“*(°G) 4p *H 712
429.7671 23 261.872 0.007 160 39 5.3 17 116.947 3d *(3G) 4s ‘G 712 40 378.812 3d *(°G) 4p *H 9/2
429.6096 23 270.399 0.006 240 15 5.22 17 182.073 3d *(%G) 4s ‘G 9/2 40 452.466 3d *(°G) 4p ‘H 112
429.1805 23 293.665 0.006 430 20 5.32 17 242.070 3d*(3G) 4s ‘G 112 40535.729 3d“*(°G) 4p ‘H 1372
428.4043  23335.871 0011 330 23 544 14 909.958 3d *(H) 4s *H 712 38245.829 3d*(*H) 4p *H T2
427.6950 23 374.569 0.004 153 22 5.46 14 949.359 3d *(*H) 4s *H 9/2 38323.924 3d“(*H) 4p ‘H o 92
427.1548  23404.131 0001 273 1 554 15 000.937 3d *(*H) 4s ‘H 112 38405.067 3d“(°H) 4p ‘H 112
426.8637 23 420.091 0.005 406 10 5.65 15 062.959 3d *(H) 4s *H o 1372 38483.045 3d*(*H) 4p *H o 1372
423.2945  23617.561 0.006 255 5.09 15724229 3d*(FY)4s  °F 712 39341.784 3d*(a’F) 4p ‘F 712
423.2456 23 620.294 0.004 330 5.26 15770.789 3d*(*F%4s °F 9/2 39391.079 3d“(a’F) 4p ‘F 9/2
417.4006  23951.048 0.004 143 16 4.69 13801.551 3d34s? P32 37 752.595 3d*(a%F) 4p D 52
413.4483  24180.000 0.002 439 95 5091 2 424.809 3d“(°D) 4s °D 92 26 604.807 3d *(°D) 4p °D 2

06



Tablo 4.2 : (devam)

Alt Seviye Ust Seviye
Ahava c Ao W  S/N Siddet E. Konf. Terim J E, Konf. Terim J
(nm) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
4131990 24 194.587 0.002 369 152 6.05 2311369 3d“(D)4s D 72 26 505.953 3d *(°D) 4p D 52
412.8064 24 217.601 0.003 299 176 6.03 2220.156 3d“*(°D) 4s °D 52 26 437.754 3d*(°D) 4p °D 312
412.3498 24 244.415 0.003 340 145 5.85 2153.221 3d“(°D) 4s °D 312 26 397.633 3d *(°D) 4p D 1/2
411.6547 24 285.353 0.002 242 67 532 2112.282 3d*(°D) 4s D 1/2 26 397.633 3d *(°D) 4p D 1/2
411.6471 24 285.798 0.001 342 75 5.69 2220.156 3d4(5D)4s P 5/2 26 505.953 3d4(5D)4p D 512
4115176 24 293.440 0.002 396 195 6.17 2311.369 3d“(°D) 4s D 712 26 604.807 3d*(°D)4p D 712
411.1776 24 313.528 0.014 467 345 6.47 2 424.809 3d“(°D) 4s °D 92 26 738.323 3d*(°D)4p D 92
4105157 24 352.733 0.001 261 209 6.01 2153.221 3d“(°D) 4s °D 312 26 505.953 3d*(°D)4p °D 52
409.9783 24 384.652 0.003 297 172 6.02 2220.156 3d“(°D) 4s D 5/2 26 604.807 3d*(°D)4p D 712
409.2683 24 426.956 0.002 340 100 5.97 2311.369 3d“(°D) 4s °D 72 26 738.323 3d*(°D)4p °D 912
405.1345 24 676.188 0.003 378 9 509 17 242.070 3d*(3G) 4s ‘G 112 41 918.255 3d*(G)4p ‘G 112
405.0953 24 678.577 0.003 298 11 491 17 182.073 3d*(°G) 4s ‘G 92 41 860.647 3d*(’G)4p ‘G 92
399.8723  25000.916 0.001 506 13 5.29 15 062.959 3d *(H) 4s *H o 1372 40 063.874 3d*(*H)4p ‘G 112
399.2794  25038.037 0.004 326 16 5.19 15000.937 3d*(*H) 4s ‘Ho 1172 40 038.970 3d*(*H)4p ‘G 92
393.0018 25 437.972 -0.001 194 40 5.45 11 100.596 3d34s? G 9 36 538.569 3d*(a°’F)4p G 9
385.5839  25927.337 0.006 376 23 6.44 552.955 3d 34s? ‘F 9/2 26 480.286 3d*(°D)4p ‘D T2
368.6257 27 120.067 0.000 206 105 5.09 11 100.596 3d 34s? G 9 38220.663 3d*(*H)4p H o 1172

*: Thorne’dan [28] listelenmedi. Meggers’den [S1] alinmistir ve #: siniflandirilmadi.

16
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Tablo 4.3’te 56 spektral gecise ait dalgaboylari, tek pariteli iist enerji seviyeleri,
konfigiirasyonlari, terimleri ve J degerleri verilmistir. Tablo 4.3’iin besinci siitununda,
A asir1 ince yapi sabitinin elde edildigi spektral ¢izginin dalgaboyu Apava ile verildi.
Altinc siitunda, fit islemi sonucunda elde edilen tek pariteli {ist enerji seviyelerinin A
manyetik dipol asir1 ince yap1 sabitlerinin deneysel degerleri,yedinci siitunda ayni1 enerji
seviyesi icin birden fazla spektral gecisten elde edilen A degerlerinin, Aqr, agirlikli
ortalama degerleri verilmistir ve Ol¢iim belirsizligini ifade eden standart sapmalari
parantez i¢inde belirtilmistir. Tablo 4.3’iin sekizinci kolonunda ise eger biliniyorsa daha
onceki calismalardan elde edilen Aps degerleri referanslari ile birlikte verilerek

karsilastirildi ve sonuglarin bu ¢alismada bulunan degerler ile uyumlu oldugu goriildii.
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Tablo 4.3 : V elementinin, bu ¢alismada belirlenen deneysel A,y ile literatiirden bilinen A,
manyetik dipol asir1 ince yapi sabiti degerleri.

Konf. Terim E J Ahava Aden. Aot Avet.
(cm™) (nm) (MHz) (MHz) (MHz)
3d *(°D) 4p ‘D 26182.637 1/2 564.6105 1105(4) 1104(3) 1100(3)
562.6016 1103 (6)*
26 249.476  3/2 565.7438 137.0(8)  136.8(7)  141(2)
562.4872 136.1 (14)
560.4933 138 (5)*
26352.634  5/2 562.4606 15.0 (2) 15.0 (2) 15.3 (9)
566.8361 14.7 (12)
26 480.286  7/2 385.5839 -19 (3) -17.1 (6)
D 26397.633  1/2 412.3498  -508 (5) -508 (5)
411.6547  -508 (14)
26 437.754  3/2  412.8064 -57 (2) -57.3 (17)
410.9757 -58 (3)
26 505.953 52  413.1990 18.8 (4) 18.8 (4)
411.6471 20 (2)
410.5157 18 (3)
26 604.807  7/2 413.4483 59.3 (18)  58.0 (9)
4115176 57.4 (12)
409.9783 58 (2)
26738.323  9/2 411.1776 95.7(12)  96.3(5)
409.2683 96.4 (6)
3d*CF) 4p G 36538.569 9/2 5725639  231(2) 231.1 (19)
393.0018  233(8)
3d 4(@@°F) 4p °’F 36925.893  7/2 470.7438 275 (10)
3d *CH) 4p A 37285.057 9/2 551.1175 229 (14)
37315932 11/2 446.9702  118(4)
37404329 13/2 446.2357  218(5)
37518.445 15/2 4452004 184 (3)
3d *CH) 4p °G 37361951  9/2 548.7912 73 (30)
3d *CF) 4p D 37457576  3/2 5424059 528 (10)
3d3(D) 4s4p CP)  °F 37475102  7/2 541.8087 456 (7)
3d *(*H) 4p 7 37530.314 11/2 543.7655 211 (6) 210.2 (12)
540.1921  210.2 (12)
3d *(a°F) 4p ‘G 37556.034  7/2 457.1784  322(20)
3d *CH) 4p 7| 37606.365 13/2 541.5250  375.9 (6)
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Konf. Ter. E J lhava Aden. Aort. Aref.
(cm™) (nm) (MHz) (MHz) (MHz)
3d*@F) 4 D 37752595 5/2 417.4006 120 (15) 116 (13)
p
535.3410 100 (30)
3d*@F)4p ‘G 37764.923 11/2 4545391 246 (45)
3d *(H) 4p ’H 38220.663 11/2 368.6257 304 (2)
3d *(3H) 4p “H 38245.829 7/2 4284043 309 (10) 312 (3)
471.7687 312 (3)
38323.924 9/2 427.6950 257 (3)
38405.067 11/2 427.1548 254 (14)
38483.045 13/2 426.8637 268 (14)
3d*@’F)4p °F 39341.784  7/2 4232945 273 (12)
39391.079 9/2 423.2456 351 (8)
3d *CH) 4p ‘G 40038.970 9/2 399.2794 253 (2)
40 063.874 11/2 399.8723 248 (6)
a p . .
3d“a’P) 4 ’D 40119.218 5/2 477.6511 387 (8)
3d “(*G) 4p H 40314.882 7/2 429.8024 372 (10)
40378.812 9/2 429.7671 267 (6)
40 452.466 11/2 429.6096 216 (25)
40535.729 13/2 429.1805 185 (16)
’H 41501.449 9/2 490.0625 287 (3)
41 659.672 11/2 490.4434  -51.1(8)
3d *(’G) 4p ‘G 41860.647 9/2 405.0953 264 (2) 266.2 (3)
41918.255 11/2 405.1345 264 (2) 262.3(3)

* . Spektral gegislerin alt enerji seviyelerine ait A manyetik dipol momenti asir1 ince yapi sabiti Palmeri’den [19] alinmustir.
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V L iist enerji seviyelerinin 3d * 4p ve 3d * 4s4p konfigiirasyonlarina ait gecisleri iceren
56 spektral gecisinin analizi sonucunda 41 tek pariteli enerji seviyelerinin A manyetik
dipol asir1 ince yap1 sabitleri belirlendi. 35 tek pariteli enerji seviyesinin A manyetik
dipol asir1 ince yap1 sabit degerleri ilk kez bu ¢alismada bulundu. Elde edilen diger A
manyetik dipol asir1 ince yap1 sabiti degerlerinin de literatiirden bilinen degerler ile

(Arer) uyum iginde oldugu gozlendi.

Bu calismada incelenen Vanadyum elementine ait 56 spektral ¢izginin en iyi fit
sonuglarin1 veren spektrumlar dalga sayisina gore siralanarak EK — 1’de sunuldu. Bu
grafiklerde siyah spektrum deneysel, kirmizi spektrum teorik spektrumu ve seklin en
altindaki yesil renkli spektrum ise deneysel ve teorik spektrumlar arasindaki farki

gostermektedir.
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Sekil 4.6°da ¢ok iyi ayrismig gibi goriinen fakat her bir maksimum birden fazla bilesen
iceren dalgaboyu Apava = 564.6105 nm ¢izgisi 6rnek olarak verildi.

1.0 deneysel
| —fit
08l * AF=1
4 AF=0
) AF =-1
g 0.6
g
5 0.44
o
o
2
0.2
00
Diff.x0.5

| | |
17706.2 17706.4 17706.6

Dalgasayisi (cm™)

Sekil 4.6 : V elementinin Fourier Transform Spektroskopisi yontemi ile dl¢iilen ve fit edilen,
dalga sayis1 o = 17 706.409 cm™, dalgaboyu Apava = 564.6105 nm olan
(26 182.637 cm™, J = 1/2 — 8 476.234 cm™, J = 3/2) spektral gegisine ait bir spektrum.
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Alt ve lst enerji seviyelerinin sahip oldugu J degerleri sebebi ile ¢ok az asir1 ince yapi
gecisi olan ve iyl ayrigsmis bir spektruma ornek olarak Apaa = 562.6016 nm ¢izgisi

Sekil 4.7°de verildi.

1.0 deneysel
—fit
08 B k4 AF = 1
& AF=0
=z AF = -1
= 0.6
£
S
s 0.4 -
o
o
=
0.2
00 -
Diff.x0.5

17769.2 17769.4 17769.6 17769.8 17770.0

Dalgasayisi (cm™)

Sekil 4.7 : V elementinin Fourier Transform Spektroskopisi yontemi ile 6l¢iilen ve fit edilen,
dalga sayisi 0 = 17 769.633 cm?, dalgaboyu Anave = 562.6016 nm olan
(26 182.637 cm'l, J = 1/2 — 8 413.009 cm’1, J = 1/2) spektral gegisine ait bir spektrum.
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Sadece iki maksimum olmasina ragmen c¢ok fazla asir1 ince yapi gegisini iceren ve
siddetlerin teorik degerlerinde kuplaj yapilmasinin 6nemli oldugunu vurgulayan bir

spektruma Anava = 542.4059 nm ¢izgisi 6rnek olarak Sekil 4.8’de verildi.

1.0{—— deneysel
|— fit
08 * AF=I
A AF=0
) AF =-1
S 06-
£
&
g 0.4
o
2
0.2-
Diff.x0.5

| |
18431.2 18431.4

Dalgasayisi (cm™)

Sekil 4.8 : V elementinin Fourier Transform Spektroskopisi yontemi ile 6l¢iilen ve fit edilen,
dalga sayis1 o = 18 431.255 cm™, dalgaboyu s = 542.4059 nm olan
(37 457.576 cm™, J = 3/2 — 19 026.326 cm™, J = 5/2) spektral gegisine ait bir spektrum.
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Birbirine ¢ok yakin olmalar1 sebebi ile her iki ¢izginin birlikte fit edilmesinin zorunlu

oldugu bir spektruma 6rnek Sekil 4.9°de verildi.

1.0, deneysel 24 285798
— it
| * AF=1
081 4 AF=0
2 AF=-1
T 06
g 24 285 353
g
5 0.4
i}
o
]
0.2
_00T—= : ‘H
Diff.x0.5 | . | . |
24285.2 24285.6 24286.0
Dalgasayisi (cm™)

Sekil 4.9 : V elementinin Fourier Transform Spektroskopisi yontemi ile 6l¢iilen ve fit edilen,
dalga sayis1 dalga sayis1 o = 24 285.353 cm™, dalgaboyu Anav. = 411.6547 nm olan
(26 397.633 cm™J = 1/2 — 2 111.282 cm™, J = 1/2) spektral gegisine ve dalga say1si
o =24 285.798 cm™, dalgaboyu Apavs = 411.6471 nm olan
(26 505.953 cm™, J = 5/2— 2 220.156 cm™, J = 5/2) spektral gegisine ait spektrum.
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Yine iyi ayrigmis gibi goriinen fakat her bir maksimum altinda birde fazla asir1 ince yap1

gecisinin maksimumlarini igeren spektrumlara 6rnek Sekil 4.10 ve Sekil 4.11°da verildi.

1.0- deneysel
J—fit
* AF=1
0.8+
4 AF=0
z AF =-1
g 0.6
g
s 0.47
e
o
2
0.2 I
00 T L *
Diff.x0.5
T T T T T I T I T [
24179.6 24179.8  24180.0 24180.2 24180.4
Dalgasayisi (cm™)

Sekil 4.10 : V elementinin Fourier Transform Spektroskopisi yontemi ile dlgiilen ve fit
edilen, dalga sayis1 o = 24 180.000 cm™, dalgaboyu Apavs = 413.4483 nm olan
(26 604.807 cm™, J = 7/2 — 2 424.809 cm™ J = 9/2) spektral gegisine ait bir spektrum.
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1.0 — deneysel
—— fit
* AF=1
0.8
4 AF=0
2 AF =-1
E 0.6+
£
NS
5 0.4-
i)
=
=
0.2
00 A L I I __
Diff.x0.5

I I I I
22455.2 22455.4 22455.6 22455.8

Dalgasay1si (cm™)

Sekil 4.11 : V elementinin Fourier Transform Spektroskopisi yontemi ile dl¢iilen ve fit
edilen, dalga sayis1 o = 22 455.490 cm™, Apava = 445.2004 nm olan
(37 518.445 cm™ J = 15/2 — 15 062.959 cm™ J = 13/2) spektral gecisine ait bir spektrum.

Her bir spektral gegise ait alt ve iist enerji seviyeleri arasindaki asir1 ince yap bilesenleri
F toplam acisal momentum kuantum sayilarina baglidir. Asir1 ince yap: gecislerinde her
bir enerji seviyesi i¢in AF = 0, £1 kurali gecerlidir. Bu grafiklerde, dikey renkli ¢izgiler
ile izinli asir1 ince yap1 gecisleri gosterildi. AF =—1 gegcisleri yesil, AF =0 gecisleri

kirmizi, AF = +1 gegisleri de mavi renkle tanimlandi.



102

5. TARTISMA VE SONUC

Bu ¢alismada ndtr Vanadyum elementinin asir1 ince yapisi deneysel spektrumu, yiiksek
coziinlirliiklii  Fourier transform spektroskopisi yontemi ile alindi. Spektrum,
360 nm — 670 nm dalgaboyu araliginda bir Bruker IFS 125HR Fourier transform

spektroskopisi ile Litvanya Universitesi Laser Merkezi’nde kaydedildi.

Deneyler sirasinda sinyal /giiriiltii oranin1 arttirmak igin, 370 £5 nm, 400 + 20 nm,
420+ 35nm, 456+1nm, 476+7nm, 550+ 10 nm, 600+ 20 nm ve 650+ 20 nm
dalgaboylarinda filtreler kullanildi.

FTS metodu ile Vanadyum elementinin iist enerji seviyelerinin 3d * 4p ve 3d 2 4s4p
konfigiirasyonlarina ait gegisleri igeren 56 spektral gecisinin analizi sonucunda 41 tek
pariteli enerji seviyelerinin A manyetik dipol asir1 ince yapi sabitleri belirlendi.
Bunlardan 35 tek pariteli enerji seviyesinin A manyetik dipol asir1 ince yapi sabit
degerleri ilk kez bu ¢alismada bulundu. Elde edilen diger A manyetik dipol asir1 ince
yap1 sabiti degerlerinin de literatiirden bilinen degerler ile (Arf) uyum i¢inde oldugu

gbzlendi.

FTS metodu ile incelenen spektral ¢izgilerin Fitter [9] programinin ¢ikis datasindan elde
edilen Voigt profil fonksiyonunun ve bu fonksiyona ait Gauss ve Lorentz katkilarinin
yari geniglik — dalga sayis1 degisimi Sekil 5.1°de verilmistir. Gauss, Lorentz ve Voigt
datalarinin her biri lineer olarak artmaktadir ve bu lineer fitlerin sonuglar1 Tablo 5.1°de
gosterilmistir. Yar1 genisligin Gauss katkisinin Voigt profili katkisiyla hemen hemen
ayn1 egime Sahiplerdir. Tablo 5.1°de beklendigi gibi Lorentz katkisinin spektral

gecislerin dalga sayisindan bagimsiz oldugu goriilmektedir.
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Tablo 5.1 : Dalga sayisinin fonksiyonu olarak verilen Voigt profilinin Lorentz
ve Gauss katkilarinin 6l¢iilen lineer fit sonuglari.

Profil Egim (MHz/cm™) Egim Kesme Noktas1 (cm™)
Voigt 0.08102 21 994.140
Gauss 0.07288 21 994.140
Lorentz 0.01470 21 994.140
25001 & voigt
» Gauss

2000 Lorentz

~N
T
= 1500 -
% 4
= 1000 -
LL J

500 -

0

18000 20000 22000 24000 26000

Dalgasayist (cm™)

Sekil 5.1 : Filtresiz 6lgiimlerle belirlenen spektral gecislerin dalga sayilari ile
yari genislikleri arasindaki iligki.

Doppler genislemeli Fourier Transform Spektroskopi metod ile atomik Vanadyumun 56
spektral gecisinin asir1 ince yap1 analizi yapildi. Incelenen tiim cizgiler ¢ok az ya da hig
ayrismamis durumdadir ve yart genislikleri 1250 ile 2300 MHz arasindadir. Bu
caligmada tek pariteli yiiksek enerjilere sahip iist enerji seviyelerinin A manyetik dipol
asir1 ince yapi sabitleri belirlendi. Bunu yaparken yiliksek dogrulukla belli olan alt

seviyelerin A manytik dipol asir1 ince yapi sabitleri fit sirasinda kullanildu.
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Doppler genisliginin etkisini azaltmak igin, diisiik sinyal siddeti olmasina ragmen
50 mA altinda akim kullanildi. Filtrelerle kaydedilen sinyallerin hassaslig1 arttirildi ve

boylece 56 spektral ¢izgiyi analiz etmemiz miimkiin oldu.
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EKLER

EK 1. Fourier transform spektroskopi yontemi ile dl¢iilen her bir spektral gecise ait en

iyi fit sonuglarini veren spektrumlar dalga sayisina gore siralanarak gosterildi.
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SekilEk.1.55 : /. = 385.5839 nm ¢ = 25 927.337 cm*
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1.0 {—— deneysel
— fit
0gl * AF=1
' A AF=0
2 AF=-1
‘2 0.6
=
£
<0.41
3
=4
0.2 I
0.0 Iy TTTTH
Diff.

T T
27120.0 27120.2
Dalgasayisi (cm’)

SekilEk.1.56 : /. = 368.6557 nm ¢ = 27 120.067 cm™
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