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OZET

LANTAN ELEMENTININ iNCE VE ASIRI iNCE YAPISININ iINCELENMESI

Bu calismada nétr Lantan elementinin (La I) ince ve asir1 ince yapisinin incelenmesi
amagclandi.

Lantan elementinin asir1 ince yapist deneysel olarak incelendi. La I elementinin
570 nm — 590 nm ve 700 nm — 825 nm dalgaboyu araligindaki 19 farkli spektral gecisin
spektrumlart silindir katod bosalim ortaminda boya laser ve Titan — Safir laser
kullanilarak optogalvanik spektroskopi yontemi ile ol¢iildii.

La I elementinin tek pariteli 16 enerji seviyesine ait A manyetik dipol asir1 ince yapi
sabiti ve B elektrik kuadropol asir1 ince yap1 sabiti belirlendi. Alt1 A manyetik dipol ve
11 B elektrik kuadropol asir1 ince yap1 sabiti ilk defa bu ¢calismada elde edildi.

Lantan elementinin ince yapisi ise teorik olarak incelendi. La I elementinin tek pariteli
5d6s6p, 4f65?, 6526p, 5d26p, 4f5d6s konfigiirasyonlarina ait ince yapi parametreleri
belirlendi. 97 deneysel enerji seviyesinin 94’ii c¢ok konfigiirasyonlu fit metodu
kullanilarak teorik enerji degerleri ile fit edildi.



SUMMARY

INVESTIGATION OF FINE AND HYPERFINE STRUCTURES OF
LANTHANUM ELEMENT

Investigation of fine and hyperfine structures of neutral Lanthanum (La I) element was
aimed in this study.

Hyperfine structures of neutral Lanthanum were investigated experimentally in the
wavelenghts range of 570 nm — 590 nm and 700 nm — 825 nm. 19 spectral transition
were measured with Optogalvanic Spectroscopy method using dye laser and
Titan-Saphire laser in a hollow cathode discharge.

16 Magnetic dipol hyperfine structure constants A and electric quadropol hyperfine
structure constants B were determined for the odd parity energy levels. Six magnetic
dipole A and 11 electric quadropole B hyperfine structure constants were obtained for
the first time in this study.

Fine structure of Lanthanum was investigated theoretically. Fine structure parameters
of odd parity configurations; 5d6s6p, 4f65?, 6s26p, 5d26p, 4f5d6s of La 1 were
determined. 94 energy levels of 97 experimentally known energy levels were fitted
with theoretical energy values by using multi-configurational fit method.



1.GIRIS

Maddenin yapisina inildiginde molekiil ve atomlarla karsilasilir. Molekiil ve atomlarin
yapisinin incelenmesi maddeyi anlamamizi saglar. Atom ve molekiil yapilar1 ancak
spektroskopik yontemlerle anlasilabilir. Bu yapilarin saldigi ya da sogurdugu 1sinim,
sogurma ve emisyon spektrumlari ile aciklanir. Bu spektrumlar incelenerek spektral
cizgilerin siddetinden farkli seviyeler arasindaki gecis olasiliklari anlasilir. Gegis
olasiliklar1 ise enerji seviyelerinin dalga fonksiyonlart hakkinda bilgi verir. Boylece

sistemin enerjisi hakkinda bilgi edinilmis olur [1].

Merkezi alan yaklasikligi temel alan Hartree-Fock yontemi atomsal dalga
fonksiyonlar1 ve enerjilerinin bulunmasinda bir ilk adim olarak g6z Oniine alinabilir [2].
Bu calismada dalga fonksiyonlart Hartree-Fock yaklasiklik metodu kullanilarak

hesaplandi. Boylece incelenen konfigiirasyonlarin enerjileri belirlendi.

Merkezi alan yaklasikliginda hidrojen atomu icin kinetik ve potansiyel enerjileri iceren
atomik Hamiltonyen ¢oziildiigiinde dalga fonksiyonlar1 ve enerji ifadeleri bulunur. Bu
¢Oziim pertiirbe olmamis Hamiltonyenin tam c¢oziimiidiir. Ancak Hamiltonyen sadece
kinetik enerji ve potansiyel enerji terimlerinden ibaret degildir. Hamiltonyene enerji
siralamasina gore spin-yoriinge etkilesme (ince yapi), elektronlarin kendi aralarindaki
etkilesmeler, ¢ekirdek-elektron etkilesme (asir1 ince yapi) terimleri eklenerek cok
elektronlu sistemler i¢cin Hamiltonyen ¢oziildiiglinde enerji ifadesine daha dogru bir

sekilde ulasilir [1].

Ince yap1 yarilmalar1 yoriinge manyetik momentiyle spin manyetik momenti arasindaki
manyetik etkilesmeden kaynaklanir [3]. Elektronik enerji diizeyleri iizerinde ince yap1
etkisinden ¢ok daha kiiciik etkiler oldugu bilinir. Bunlar asir1 ince yapr etkileridir. Asirt
ince yapi etkileri ince yapi ile karsilastirildiginda 10% ile 10* kere daha kiigiiktiir [4]. Bu

etkiler elektronlarin cekirdekte olusturduklart elektromanyetik alanla cekirdegin



elektromanyetik cok kutup momentlerinin etkilesmesi gerceginden dogar. Cekirdegin
elektromanyetik ¢ok kutup momentlerinin en 6nemlisi ¢ekirdek spinine eslik eden
manyetik dipol momenti ve c¢ekirdekteki kiiresel yiikk dagilimindan ayrilma sonucu

ortaya ¢ikan elektrik kuadropol momentidir [2].

Atom fizigi acgisindan bakildiginda konfigiirasyonlar arasi etkilesmeler ve relativistik
etki asir1 ince yapinin tek elektron parametrelerinin belirlenmesi ile anlagilabilir.
Spektral ¢izgilerin simiflandirilmasinda asir1 ince yapimin gormezden gelinmesi yanlis
sonuclar dogurur. Asirt ince yap1 astrofizikte yildizlarim bolluk analizinde ve yildiz

atmosferlerinin fiziksel parametrelerinin belirlenmesinde kullanilir [5-6-7].

Bu calismada notr Lantan (La I) elementinin ince ve asir1 ince yapisinin incelenmesi
amaclandi. La atomik yap1 teorik¢ileri ve spektroskopi ile ugrasanlar i¢in dikkat ¢ekici
bir elementtir. La I’ in spektrumu olduk¢a zengindir. Bugiine kadar bircok arastirmaci
tarafindan farkli spektroskopik metodlarla incelenmis olmasina ragmen literatiirde hala
bosluklar mevcuttur. Bu calisma deneysel ve teorik kisim olmak iizere iki kisimdan
olusur. Calismanin teorik kisminda La I elementinin tek pariteli 5d6s6p, 4f6s?, 6sz6p,
5d°6p ve 4f5d6s konfigiirasyonlarina ait bilinen 97 deneysel enerji seviyesinin 94ii
Cowan [8] ince yap1 programi ile hesaplanan ince yap1 parametreleri kullanilarak, teorik
enerji degerleri ile fit edildi. Deneysel enerji degerleri bilinmeyen 14 enerji seviyesinin
de teorik enerji degerleri ve teorik g degerleri hesaplandi. Calismanin deneysel kismi
Berlin Teknik Universitesi’nde gerceklestirildi. Oncelikle literatiir arastirilarak La I
elementinin giiniimiize kadar incelenen spektral gecislerine ait A manyetik dipol ve B
elektrik kuadropol asir1 ince yapi sabitleri verildi. Bu veriler goz oniinde bulundurularak
calismanin Ozgiinliigi acisindan o6zellikle daha Once incelenmemis spektral gecisler
dikkate alinip asin ince yap1 analizi gerceklestirildi. La I elementinin 570 nm—590 nm
ve 700 nm—825 nm dalgaboyu aralifindaki 19 farkli spektral gecisin spektrumlart boya
laser ve Titan—Safir laser kullanilarak Optogalvanik Spektroskopi yontemi ile ol¢iildii.
Bu deneysel spektrumlar Fitter [9] bilgisayar programi kullanilarak hesaplanan teorik
spektrumlarla fit edildi. Fit islemi sonucunda deneysel olarak A manyetik dipol ve B
elektrik kuadropol asir1 ince yapi sabitleri bulundu. Calismanin O6zgiinligii, bu
calismada hesaplanan ve bulunan degerler giiniimiize kadar yapilmis calismalar goz

oOniinde bulundurularak ifade edildi.



2. GENEL KISIMLAR

Nadir toprak elementlerinden olan Lantan (La I) elementi periyodik cetvelde
lantanitlerin basinda yer alir. La I elementinin biri tek kiitle numarasina, digeri ¢ift kiitle
numarasina sahip olmak iizere iki izotopu vardir. Bunlar, dogal karisimda
9%0.089 yogunlukta olan P8a ve %99.911 yogunlugundaki La’ dir. (5d+6s)’
kombinasyonlarindaki farkli elektron yerlesimleri i¢in giiclii konfigiirasyon etkilesimleri
s6z konusudur. Bu durum hem spektroskopistlerin hem de atomik yap1 teorikcilerinin
dikkatini cekmistir. La I elementi ¢ok zengin bir spektruma sahiptir ve atomik
spektroskopi teknikleri ile belirlenmis binlerce ¢izgisi mevcuttur. Atomik yapisinin

belirlenmesine ek olarak '*La izotopuna ait cekirdek manyetik dipol momenti u, ve

elektrik kuadropol momenti Q da arastirilmistir [10-11]. Atomik gecislerin asir1 ince
yapt (hfs) arastirmalari, atomun elektronlarinin iirettigi elektrik ve manyetik alanla
cekirdek momentleri arasindaki etkilesimi acgiklamak icin gerekli olan bilgiyi saglar.
Deneyler sonucunda elde edilen bilgiler elektronlarin dalga fonksiyonlarinin 6zellikleri
hakkinda bilgi verir. Atomik spektrumunun karigiklig1 ve deneysel zorluklar nedeniyle
nadir toprak elementlerinin hfs bilgileri heniiz tamamlanamamistir [12]. La I
elementinin '*La izotopuna ait tek ve ¢ift pariteli konfigiirasyonlu enerji seviyelerinin
hfs yarilmalar1 giiniimiize kadar bir¢cok aragtirmaci tarafindan degisik yontemlerle
incelenmistir. Bunun yaninda izotop kayma c¢alismalart da yapilmustir. Literatiire
bakildiginda La I elementinin La izotupu ile ilgili calismalarda daha ¢ok cift pariteli
konfigiirasyonlara sahip enerji seviyelerinin asir1 ince yapisinin incelendigi goriildii.
710 nm—830 nm Titan-Safir laser bolgesinde PLar ya ait spektral cizgilerin asir1 ince
yapist giiniimiize kadar incelenmemistir. La I elementinin BLa izotopu bugiine kadar
bircok arastirmaci tarafindan farkli spektroskopik metodlarla incelenmis olmasina

ragmen literatiirde hala bosluklar mevcuttur.

1955 yilinda G. Liihrs La I elementinin tek pariteli 5d6s6p konfigiirasyonuna ait Py’

terimi ile belirtilen seviyenin A manyetik dipol asir ince yapi sabitini bulmustur [13].



1971 yilinda M. Wilson Lantan elementine ait ¢ift pariteye sahip 5d%s , 5d6s’
ve 5d° konfigiirasyonlarimin Hartree-Fock hesaplamalarim1 yaparak, radyal dalga
fonksiyonlarmin L-S terimine bagliligim1 incelemistir [14]. Ayn1 yil W. J. Childs ve
L. S. Goodman Atomik Isin Demeti Manyetik Rezonansi teknigini kullanarak La icin
dalga sayis1 9000 cm’ in altinda olan ve daha énce agin ince yapt hesaplart yapilmamig
cift pariteli 5d%6s konfigiirasyonuna ait 4F3/2,5/2,7/2’9/2, 2F5/2,7/2, 4P1/2’3/2,5/2, 2D3/2’5/2 terimleri
ile belirtilen seviyelerin A manyetik dipol, B elektrik kuadropol asir1 ince yapi
sabitlerini bularak cekirdek elektrik kuadropol momenti Q degerini hesaplamislardir
[10]. 1971 yilinda W. Fischer, H. Hithnermann ve dig. klasik Optiksel Girisim
Spektroskopisi metodunu kullanarak tek pariteli 5d6s6p konfigiirasyonuna ait
z'F 512,712,912, ¥ 2F5/2,7/2, z 2F5/2,7/2, z 4D5/2,7/2, y 2D3/2,5/2, z°Dsp, z *Pspy ve tek pariteli 5d26p
konfigiirasyonuna ait z *Giip, z Hiin terimleriyle belirtilen seviyelerin A manyetik
dipol asir1 ince yapi sabitlerini Olcmiislerdir [15]. 1974 yilinda Z. Ben Ahmed,
C. Bauche-Arnoult ve dig. Fourier Transform Spektroskopisi yontemini kullanarak
dalga sayis1 3500 ve 14500cm™ araligindaki yakin IR bolgede La I elementinin (5d+6s)’
cift pariteli konfigiirasyonlarina ait enerji seviyelerini ve asir1 ince yapilarini
incelemislerdir. 37 enerji seviyesinden 35’inin enerji siniflandirilmasi bu ¢alismada
yapitlmistir. Cift pariteli 5d°6s konfigiirasyonuna ait *Sin, “Pian, *Gipon ve cift
pariteli 5d° konfigiirasyonuna ait *Pinzn, “Pipsn. ‘Fanspanon, a ‘Dipsn, “Hip
terimleriyle belirtilen seviyelerin A manyetik dipol asir1 ince yap1 sabitleri bulunmustur
[16]. 1977 yiiinda W. J. Childs ve L.S. Goodman Laser-Atomik Isin Demeti
Spektroskopisi yontemi ile boya laser kullanilarak 593.06 nm bolgesinde yakin iki
cizgiyi ayristirmislar ve tek pariteli 5d6s6p konfigiirasyonuna ait y 2F5/2’7/2 terimleri ile
verilen iist enerji seviyeleri icin A ve B hfs dipol ve kuadropol sabitlerini elde
etmislerdir [11]. 1978 yilinda W. J. Childs ve L. S. Goodman Laser-Atomik Isin Demeti
Floresans1 yontemini kullanarak La elementinin tek pariteli 5d6s6p ve 5d26p
konfigiirasyonlarina ait y 2F5/2,7/2, y 2P3/2 ve z 4G5/2,7/2, y 4F3/2,5/2,7/2,9/2, X 2F5/2,7/2 terimli
seviyelerin A manyetik dipol ve B elektrik kuadropol asir1 ince yapi sabitlerini
belirlemislerdir. 1979 yilinda ise Laser-RF Cift Rezonans yontemini kullanarak La I
elementinin iki farkli izopu P8 a ve "La icin ¢ekirdek elektrik kuadropol momenti
oranlarini hesaplamiglardir [17-18]. 1983 yilinda O. H. Behrens ve G. H. Gutherlein tek
pariteli 5d26p konfigiirasyonuna ait 4P5/2?, 2G7/2 terimleri ile verilen seviyelerin A

manyetik dipol asir1 ince yapi sabitlerini bulmuslardir [19]. 1988 yilinda W. J. Childs ve



U. Nielsen Atomik Isin Laser-Rf Cift Rezonans teknigini kullanarak "La I'in cift
pariteli 5d%s konfigiirasyonuna ait 11 seviyenin ve 5d° konfigiirasyonuna ait dort
seviyenin asir1 ince yapisini incelemislerdir. Tek pariteli 5d6s6p konfiglirasyonuna ait
2P1/2,3/2 terimli, 5d26p konfigiirasyonuna ait 4D5/2, 4P1/2,5/2, 483/2, 2G7/2 terimli ve 4f5s6s
konfigiirasyonuna ait 4D1/2,5/2,7/2 s 4F3/2,5/2 terimli seviyelerin A manyetik dipol ve B
elektrik kuadropol asir1 ince yap1 sabitlerini belirlemislerdir [20]. 1989 yilinda
J.Govindarajan ve T.Pramila Laser Optogalvanik Spektroskopisi yontemini kullanarak
La elementine ait 21 enerji seviyesinin manyetik dipol asir1 ince yapi sabiti A
degerlerini belirlemislerdir. Tek pariteli 5d26p ve 5d6s6p konfigiirasyonlu y *Fannom,
X 4D3/2,7/2, X 2D5/2, y 2G7/2, z 4S3/2, u 2F5/2 ile y 2F3/2,7/2 terimli seviyelere ait; cift pariteli
5d6s® ve 5d%6s konfigiirasyonlu a 2D3/2,5/2 ile a 4F3/2,5/2,7/2,9/2, a 4P3/2, a 2F7/2, a 2G7/2
terimli seviyelere ait A manyetik dipol asir1 ince yap1 sabitlerini bulmuglardir. x ‘Dspn,
z 4S3/2, u 2F5/2 terimli seviyelere ait A manyetik dipol asir1 ince yap sabiti degerlerini ilk
defa bu calismada elde etmislerdir [12]. 1990 yilinda R.-W.Shaw , J.P. Young ve dig.
Iyonizasyon Kiitle Spektroskopisi ve Diyot Laser Rezonansi yontemlerini kullanarak
2D3/2-4F3/2 ve 2D5/2—4F3/2 spektral gecislerini incelemis; 4F3/2 terimli  13260cm’™
seviyesine ait A manyetik dipol ve B elektrik kuadropol asir1 ince yap1 sabitlerini
belirlemislerdir [21]. Aym1 y1l T.Pramila Laser Optogalvanik Spektroskopisi yontemini
kullanarak “’La I elementine ait 10 spektral gecisin asir1 ince yapr yarilmalarinm
incelemis ve 18 seviyenin manyetik dipol asir1 ince yapr sabiti A degerlerini
bulmuslardir. Tek pariteli 5d6s6p “Fspn-"Pij, 4£5d6s ‘Fop, ile cift pariteli 5d6s7s ‘Dsy
konfigiirasyon ve terimli enerji seviyelerine ait A manyetik dipol asir1 ince yap1 sabitleri
ilk defa bu calismada belirlenmistir. Cift pariteli 5d6s* a “Dsp, 5d%6s a “Fpn.s0.7,
a “Fspap, a Psp, 5d6s7s e “Fsp; tek pariteli 5d6s6p y *Pinans z Fap, 5d26p z *Gspan,
z *Sip, y *Fsin, X “Fsp, v Fspan konfigiirasyonlar1 ve terimleri ile verilen enerji
seviyelerinin A manyetik dipol asir1 ince yapi1 sabitlerini bulmustur [22]. 1990 yilinda
Luo Caiyan , Qu Jianan ve dig. silindir katod bosalim tiipii kullanarak
Doppler-indirgenmis  Intermodule Floresans, Laserle Uyarilmis Floresans ve
Optogalvanik Spektroskopi metodlar1 ile 5d6s6p Pisa, 5d26p *Fip konfigiirasyon ve
terimleri ile verilmis enerji seviyeleri i¢in A manyetik dipol asir1 ince yap1 sabiti ve B
elektrik kuadropol asir1 ince yap1 sabiti degerlerini; 5d26p Dsp, 5d6s6p *Psn, 4£5d6s
2D3/2,2G7/2 ile tamimlanmig enerji seviyeleri icin de sadece A manyetik dipol asir1 ince

yap1 sabiti degerleri belirlenmistir [23]. 1992 yilinda Liejuan Jia , Chunyang Jing ve



dig. Laser Optogalvanik Spektroskopi yontemini kullanarak ¥La I'e ait tek pariteli
konfigiirasyonlardan sekizini incelemis ve bu konfigiirasyonlara ait asir1 ince yapi
sabitlerini elde etmislerdir. Cift pariteli 5d26p konfigiirasyonlu 2D3/2’5/2, 4D7/2, 4P3/2,5/2,
2F5/2, 2P3/2 ve tek pariteli 4f5d6s konfigiirasyonlu 4G7/2 ile verilen enerji seviyelerinin
manyetik dipol asir1 ince yapi sabiti A degerlerini belirlemislerdir. Bulunan A manyetik
dipol asir1 ince yapi sabiti degerlerinden besi ilk defa bu ¢alismada elde edilmistir [24].
1994 yilinda D. M. Benton , J. L. Cooke ve dig., Yiiksek Coziiniirliikkli Laser
Spektroskopisi yontemini kullanarak La I elementinin e R | izotoplarina ait
seviyelerin izotop kaymalarini ve asir1 ince yapilarini incelemislerdir. a1 izotopuna
ait dokuz farkli spektral gecis icin 5d26p 4G5/2,7/2, 2D3/2,5/2, 4P5/2, seviyelerine ait A
manyetik dipol ve B elektrik kuadropol asir1 ince yapi sabitlerini belirlemislerdir [25].
1997 yilinda Yu.P.Gangrsky D.V.Karaivanov ve dig. Laserle Uyarilmis Rezonans
Floresans metodunu kullanarak 5d6s6p 4F3/2,5/2,7/2,9/2, 2P1/2,3/2, 5d26p 4S3/2, tek pariteli
multipletlerine ait yedi spektral gecisin ve cift pariteli 5d%6s *Fpn.snmon enerji
seviyelerinin asir1 ince yapi yarilmalarimi incelemis, A manyetik dipol ve B elektrik
kuadropol asir1 ince yapi sabitlerini bulmuslardir [26]. 2001 yilinda Wei-Guo Jin,
Toshiaki Endo ve dig. Atomik Isin Diyot Laser Spektroskopisi yontemini kullanarak
81397 a elementine ait iki farkli izotop i¢in 5d6s” konfigiirasyonunun *Dsy, terimi ile
tanimlanan seviyesi ile 5d6s6p konfigiirasyonlu *Fs;, terimli seviye arasindaki
675.304 nm dalgaboylu spektral gecise ait A manyetik dipol ve B elektrik kuadropol
asirt ince yapi sabitlerini Lantan elementinin iki farkli izotopu **La ve "“’La icin

bulmuslardir [27].

Tablo 2.1°de su ana kadar literatiirde yer alan La I elementinin La izotopuna ait ¢ift
pariteli konfigiirasyona sahip enerji seviyelerinin, Tablo 2.2’de ise tek pariteli
konfigiirasyona sahip enerji seviyelerinin A manyetik dipol ve B elektrik kuadropol asir1

ince yap1 sabitleri hatalari ile birlikte verilmistir.



Tablo 2.1: '*La I elementinin cift pariteli konfigiirasyona sahip enerji seviyelerine ait daha
once yapilmis calismalardan elde edilen literatiirde yer alan A ve B asir1 ince yapi sabitleri.

Enerji (cm™) Konfigiirasyon A(MHz) B(MHz) Ref.no:
0.000 5d6s” Dsp, 141 44.8 [10]
141.1959 44781 [20]

147(6) [12]

141.60(42) 44.04(85) [27]

1053.164 5d6s> Ds 182 54.2 [10]
182.1706 54.213 [20]

210(5) [12]

183(5) [22]

182.1 [16]

2668.188 5d%6s *Fyp - 480.312(2) 15.082(17) [10]
_ 480 14.2(0.2) [10]

- 480.6(0.5) 14.1(4) [20]

- 480.292 15.188 [20]

- 480(6) [12]

- 480.321(2) [12]

- 479(6) [22]

- 480.66(28) 16.7(2.1) [26]

- 480.3 [16]

3010.002 5d°6s *Fsp 300.563(1) 10.873(25) [10]
301 14.0(0.3) [10]

300.563 10.873 [20]

300(5) [12]

300.58(18) 11.3(2.8) [26]

301.2 [16]

3494.526 5d%s *Fup 462.868(1) 17.925(24) [10]
463 19.3(0.2) [10]

459(8) [12]

459(4) [22]

463.25(32) 23.3(5.9) [26]

463.2 [16]

4121.572 5d%6s *Fopn 489.534(1) 32.180(34) [10]
490 31.9(0.2) [10]

495(4) [12]

489.71(22) 32.6(6.1) [26]

490.2 [16]




Tablo 2.1’in devamu

Enerji (em™) Konfigiirasyon A(MHz) B(MHz) Ref.no:
7011.909 5d%6s “Fs 304.372(2) 28.091(30) [10]
304 27.8(0.1) [10]

303(5) [22]

304.2 [16]

7231.407 5d%6s *Pin 2460.119(3) [10]
2460 0 [10]

2460.161 0 [20]

2476.8 [16]

7490.521 5d°6s *Psp 930.0(0.2) 42.1(2.3) [10]
930 37.2(2.5) [10]

931.0(0.5) 37.6(4) [20]

929.618 37.221 [20]

936(6) [12]

930.6 [16]

7679.939 5d%6s *Pspy 802.8(0.5) -23.9(8.0) [10]
802 -40(8) [10]

802.0(0.5) -36.9(4) [20]

802.172 -34.186 [20]

810(5) [22]

802.5 [16]

8052.162 5d%6s Fyp - 197.066(6) 40.677(123) [10]
-197 41.4(0.2) [10]

- 197.3(0.5) 39.4(4) [20]

- 197.064 40.754 [20]

-197(4) [12]

-197.1 [16]

8446.044 5d%6s D) -424.7(1.4) -11.3(3.6) [10]
-425 -13(4) [10]

- 422.5(0.5) -7.2(4) [20]

- 422.399 -6.753 [20]

-425.4 [16]

9044.214 5d%6s Pip 226.8(0.5) 0 [20]
226.892 0 [20]

237 [16]

9183.797 5d%6s Ds 881.0(5.8) 22(36) [10]
876.6(0.5) -0.6(4) [20]

876.319 -2.772 [20]




Tablo 2.1’in devami

Enerji (cm™) Konfigiirasyon A(MHz) B(MHz) Ref.no:
9183.797 5d°6s “Ds;, 881.7 [16]
9719.439 5d%6s *Psp - 655.3(0.5) - 32.6(4) [20]
- 655.138 - 33.249 [20]

- 654 [16]

9919.821 5d%6s ’Gop 560.3(0.5) 196.6(4) [20]
559.812 202.638 [20]

567 [16]

9960.904 5d%6s Gy -292.4(0.5) 66.2 [20]
-292.267 67.537 [20]

-292.269 [20]

-300(4) [12]

-289.113(23) [12]

-294 [16]

12430.609 5d° *Fsp 445.5(0.5) -17.1(4) [20]
445.086 - 16.068 [20]

438 [16]

12787.404 5d° *Fsp, 98.4(0.5) -29.8(4) [20]
97.510 -16.521 [20]

96 [16]

13238.323 5d° *Fin -19.3(0.5) -15.9(4) [20]
-19.103 -20.898 [20]

=27 [16]

13747.276 5d° *Fopp - 63.8(0.5) -26.2(4) [20]
- 63.829 -27.385 [20]

- 69 [16]

16617.30 5d° *Pip - 609 [16]
16735.14 5d° *Pan -231 [16]
16994.42 5d%6s Sin 4116 [16]
18037.64 5d° Dsp 228 [16]
18310.92 5d° Hyip 60 [16]
18776.62 5d° Ds 9 [16]
20392.60 5d° Pin 258 [16]
21037.30 5d° Ps -90 [16]
30354.32 5d6s 7s *Fsp - 942(5) [16]




Tablo 2.2: '*La I elementinin tek pariteli konfigiirasyona sahip enerji seviyelerine ait daha
once yapilmis caligsmalardan elde edilen literatiirde yer alan A ve B asir1 ince yapi sabitleri.

Enerji (cm™) Konfigiirasyon A(MHz) B(MHz) Ref.no:
13260.38 5d6s6p Fsn -471(6) [22]
-352(6) 48(15) [21]
-350(4) 54(12) [21]
-347(2) 60(8) [21]
13631.04 5d6s6p s 959(30) [15]
14804.08 5d6s6p s 333(3) [15]
335.01(74) 23.64(95) [27]
15019.51 5d6s6p o 672(21) [15]
15196.83 4f6s> s, 411(0) [15]
15503.64 5d6s6p D%, 585(15) [15]
16099.29 5d6s6p ‘D%, 591(0) [15]
16243.17 5d6s6p *Foop 611.57(15) [15]
16538.39 4f6s> o 144(15) [15]
16856.80 5d%6p G’ 268(6) [12]
262.5(0.3) 64(6) [11],[17]
261(18) [15]
262.0(4) 71(6) [25]
17910.17 5d%6p 4G’ 280(4) [12]
279.4(0.3) 86(6) [111,[17]
279(9) [15]
279.7(2) 84(4) [25]
17947.13 5d%p G, 539.9(0.8) 43(10) [17]
540(5) [22]
540.6(2) 44(3) [25]
540.0(1) 49(5) [25]
18156.97 5d6s6p P 661.4(6) (23]
630(21) [15]
633.0(4) 43(6) [25]
632.4(2) 74(25) [25]
18172.35 5d%6p D%, 141(21) [15]
142.8(1) 2(3) [25]
142.6(4) 0(6) [25]
18603.92 5d%p G 218.8(0.5) 72(10) [17]
223(4) [22]




Tablo 2.2’nin devami

Enerji (cm™) Konfigiirasyon A(MHz) B(MHz) Ref.no:
19379.40 5d%6p D%, -58.7(3) [23]
-63(0) [15]

-63.3(3) 16(8) [25]

20018.99 5d6s6p p%),’ -48(6) [22]
-41.81(15) 1.8(1.2) [26]

-41.0(0.3) 3(3) [17]

-41.1(0.5) 1.8(4) [20]

47.1(6) [13]

20082.98 5d°6p *Fo5n 88.67(10) -4.0(1.8) [26]
87.0(0.5) 2(4) [17]

91(6) [12]

20117.38 5d%6p ‘Gl 60(9) [15]
20197.34 5d6s6p POy 131.5(3) 0 [23]
145(7) [22]

126.88(56) [26]

20338.25 5d%p *Fsp 258.76(26) 6.9(4.1) [26]
265(5) [22]

259.2(0.4) -10(6) [17]

20763.21 5d%p *Fop 195.59(8) 1.8(3.1) [26]
196.2(0.3) -4(3) [17]

193(8) [12]

192.2(0.3) [17]

20972.17 5d%p s -66.4(0.3) 35(3) [17]
-68(5) [22]

21384.00 5d%p *Foon 93.4(0.3) -13(6) [17]
96(4) [12]

92.38(4) -10.1(3.2) [26]

21447.86 5d%p Fp 121.5(2) -35.7(13) [23]
21662.51 5d°6p G 283.5(0.3) 55(5) [17]
23704.81 5d%6p ‘D% 156(6) [12]
24046.10 5d°6p D% 327.8(0.5) -36.3(4) [20]
24173.83 4f5d6s 5 -228.2(0.5) 0.5(4) [20]
24409.68 4f5d6s G 182.8(2) [23]
24507.89 4f5d6s *Fsp 184(5) [22]




Tablo 2.2’ nin devami

Enerji (cm™) Konfigiirasyon A(MHz) B(MHz) Ref.no:
24507.89 4f5d6s Fsp 187.3(0.5) 6.2(4) [20]
24639.26 5d%6p *S% ), -199.77(8) 2.75(64) [26]
-235(6) [22]

-232(6) [12]

24762.60 5d%6p? D%, 524(28) [24]
24910.38 4f5d6s? D%, -338.6(3) (23]
24984.29 5d°6p D%, 294(10) [24]
25083.36 5d%6p ‘D) 65(2) [24]
77(4) [12]

25218.27 5d%6p Posy’ 100(5) [12]
100.7(0.5) 24.9(4) [20]

96.624(9) [19]

25380.27 4f5d6s *Forn -647(4) [22]
25453.95 5d6s6p Py’ -385.1(0.5) 0(4) [20]
25616.95 5d%6p ‘P -296.8(0.5) 0(4) [20]
25643.00 5d%p ‘P 146(34) [24]
25874.52 5d%6p 2H 1 27 [15]
25950.32 5d%6p 5%, 479.2(0.5) 10.1(4) [20]
26338.93 5d%p ‘P 111(6) [24]
100.7(0.5) -5.6(4) [20]

27132.44 5d%p ’G%) 88(4) [12]
75.8(0.5) 45.0(4) [20]

73.935(76) [19]

27225.26 5d%6p P, -11(17) [24]
27393.04 5d%p s’ 144(4) [24]
-153(5) [12]

27225.26 5d%6p P -11(17) [24]
2745531 4f5d6s ‘G 367(5) [24]
364(4) [24]

369(5) [24]

28893.51 4f5d6s ‘D% -455.9(0.5) 0(4) [20]
29502.18 4£5d6s D%’ 50.2(0.5) -8.4(4) [20]
29775.58 4f5d6s D%’ 470.2(0.5) -3.0(4) [20]
29894.91 4£5d6s D%, 468.5(0.5) -0.5(4) [20]

?: Nist [28] tablolarinda kesin olarak bilinmeyen terimler.

°: Tek pariteli konfigiirasyonlara ait terimler.



3. MALZEME VE YONTEM

3.1. ATOMLARIN GENEL OZELLIKLERI

Atomlarla ilgili ilk spektral ¢caligsma hidrojen atomu ile ilgili olarak 1885 yilinda Balmer
tarafindan yapilmistir. Atomik spektroskopi calismalart hidrojen atomu ile sinirl
kalmamis, cok elektronlu atomlara da gegilerek bu alanda yeni terim ve kavramlar

olusmustur.
Cok elektronlu atomlarin spektrumlarimi anlayabilmek i¢in bu tiir atomlarda elektron

siralanmasinin kurallarim1 bilmek gerekir. Elektronlar 6zdes parcaciklardir. Ancak

uzaysal konumu (y, dalga fonksiyonu) ile yada sadece (n/ m) kuantum sayilar ile

digerlerinden ayirt edilebilir [1].

(N=1,230 . ) : Bas kuantum says,

(E =0,1,2,3......n— 1)) : Yoriinge acisal momentum kuantum sayist,

(m€ =-(,...0...., + () : Yoriinge manyetik kuantum sayis,

(s=1/2) : Spin a¢1sal momentum kuantum sayisi,

(ms =-1/2,1/2) : Spin manyetik kuantum sayisidir.

Atomlarda n ve ¢ kuantum sayilariin degerlerine gore bir kabuk modelinden s6z edilir.
Bas kuantum sayis1 aym olan elektronlar bir kabuk olusturur. Bas kuantum sayis1 n ile
birlikte yoriinge kuantum sayist ¢ si de ayn1 olan elektronlar ise bir alt kabuk olusturur.

Bir alt kabuga yerlesecek elektron sayist m, ve m_ kuantum sayilarinin belirledigi

durum sayilar ile bulunur [2].



3.1.1. Manyetik Momentler

Her acisal momentuma bir dipol moment eslik eder ve her acisal momentumun bir

kuantum sayis1 olur. Atomlarda yoriinge dipol momenti, spin dipol momenti, ¢ekirdek

dipol momenti ve toplam dipol momentinden s6z etmek miimkiindiir. Atoma bagli bir

elektronun yoriinge ve spin dipol momentleri etkileserek elektronun bileske dipol

momentini olusturur [29].

Elektronun yoriinge dipol momenti y, ,

ile verilir.

(uB = eh ]: Bohr Manyetonu,
2m

&

L : Yoriinge agisal momentum vektoriidiir.

Elektronun spin dipol momenti U,

—

Ug =—

-

e g _ Mg
m, h

ile tanimlanir.

S : Spin agisal momentum vektoriidiir.

Elektronun toplam dipol momenti W,

My =M1y +Hg HJ:%J

3.1

(3.2)

(3.3)



seklinde gosterilir.

J : Elektronun toplam agisal momentum vektorti,

g, : Elektronun Toplam Landé Carpandir.

_ JUAD+SES+D - LL+1)

! 2J(J +1)

ile verilir.

Cekirdek spin dipol momenti 4, ,

_I’=g1p~Ni
hi

ile verilir.

(HN =Ug &j : Cekirdek Manyetonu,
m

P

I: Cekirdek spin acgisal momentum vektoriidiir.

Cekirdek Landé Carpani g, ,

Ly

g:
bl

ile verilir.

Atomun toplam dipol momenti [,

(3.4)

(3.5)

(3.6)



TRESTRSTY T 3.7)

ile tanimlanir.
Atomun Toplam Landé Carpam g,

FE+D+IJ+D =10+ . FE+D+IT+D-11+1)

_ 3.8

Br =& 2F(F+1) & 2F(F+1) (3-8)
. m

g =—=g (3.9)
m

ile gosterilir. Denklemin ikinci kismi ¢ok kiiciik oldugundan ihmal edilir [30]. Yaklasik

olarak atomun toplam Landé Carpani,

FF+D+JT+1)-II+1)
2F(F+1)

(3.10)

F J

ile verilir.

Atomlarda elektronlarin yoriinge hareketinden kaynaklanan bir i¢ manyetik alan olusur.
D1s manyetik alanin yoklugunda bu i¢ manyetik alandan dolay1 enerji diizeylerinde ve
dolayisiyla spektrumlarinda kiigiik yarilmalar olur. Bu yarilmalara ince yap1 yarilmalari
denir [31]. Ince yap1 yarilmalar1 yoriinge manyetik momentiyle spin manyetik momenti

arasindaki manyetik etkilesmeden kaynaklanir [3].

Atom cekirdeklerinin yarigaplari 10*A mertebesindedir ve cekirdekler elektronlardan
10° defa daha agirdir. Bu sebeple cekirdegin sonsuz kiitleli nokta yiik oldugu varsayilir.
Bu goriis sonucunda elektronik enerji diizeyleri lizerinde ince yap1 etkisinden ¢ok daha
kiiciik etkiler oldugu bilinir. Bunlar asir1 ince yapi etkileridir. Bu etkiler elektronlarin
cekirdekte olusturduklart elektromanyetik alanla ¢ekirdegin elektromanyetik ¢ok kutup

momentlerinin etkilesmesi ger¢eginden dogar.



Cekirdegin elektromanyetik cok kutup momentlerinin en 6nemlisi ¢ekirdek spinine eglik
eden manyetik dipol momenti ve ¢ekirdekteki kiiresel yiik dagilimindan ayrilma sonucu

ortaya ¢ikan elektrik kuadropol momentidir [2].

3.2. COK ELEKTRONLU SiSTEMLER

3.2.1. Merkezi Alan Yaklasikhigi

Tek elektronlu sistemlerde c¢ekirdegin etrafinda donen elektronun Schrodinger
denklemi, tam olarak coziilebilir. iki veya daha fazla elektron s6z konusu oldugunda
tam ¢Oziim miimkiin degildir ve yaklasik hesaplamalar yapilir. Cok elektronlu atomlar

icin tiim teorilerin baslangi¢ noktasi bagimsiz pargacik yaklasikligidir.

Bu yaklagiklikta N elektrona sahip bir sistemde her elektronu bagimsiz kabul edip; bir

elektronun, ¢ekirdek ve durgun sayilan diger (N - l) elektronun ortalama kuvveti etkisi
altinda hareket ettigi varsayilir. Bu elektronun iginde bulundugu ortalama U(;)
potansiyel enerjisine bagimsiz parcacik potansiyel enerjisi denir. Bu potansiyel enerji

bulunarak, U(;) ile Schrodinger denklemi coziiliip her elektronun enerji ve dalga

fonksiyonu bulunabilir [31].

Bagimsiz parcacik yaklasikliginin en 6nemli 6zelligi, her elektronun cekirdek ile diger
(N—l) elektronun ortalama alaninda diger elektronlardan bagimsiz hareket ediyor
kabuliidiir. Diger yandan (N—1) elektronun cekirdek etrafinda kiiresel simetrik bir
dagilim olusturdugu varsayilir. Bu iyi bir yaklasikliktir ve bu iki varsayim birlikte ele

alindiginda merkezi alan yaklasikligi adim alir [32].

N elektron i¢in Hamiltonyen,

N 2 2 N 2
H=|Y| -ty 2y © (3.11)
i=1 (47[80 )I'i i>j=1 (47[80)I'ij

seklinde verilir.



2
(— h—Vizj : Elektronun kinetik enerjisi,

2
(— —( 4Ze ) ] : Elektronla ¢ekirdek arasindaki Coulomb etkilesmesi,
eI,

2
_c : Elektronlar aras1 Coulomb etkilesmesidir.
(4me ,)r;

N elektronlu atom i¢in dalga fonksiyonu ¥(q,,q,,....qy) ile verilir. Schrodinger

denklemi, N elektronlu sistem i¢in asagidaki gibidir:

N(on? Ze® A e’
H‘P(qquw"qN):|:Z[__V12 —J-" Z —} ¥(q;,9,,-»qx)

S\ 2m T dme) ) 5 (4me, ),

=EY¥(q,.9,,--qy) (3.12)
q, : Radyal ve acisal kismi birlikte ifade eder.

Bu denklem 1/r1; terimi nedeniyle degiskenlerine ayrilamaz [2]. Bu terim elektronlar

birarada ifade eder. Oysa U(r;) potansiyeli N tane bir elektron denklemine ayrilabilir.
Bu denklemler birbirinden bagimsiz degildir. Ciinkii i.elektronun U(r,) potansiyel
enerjisi geriye kalan (N —1) elektronun ve cekirdegin yarattig1 ortalama alana baglidir.

Bu denklemi tek elektron i¢in ¢ozerken diger elektronlarin durumlarim1 da bilmemiz
gerekir. Bu Hartree-Fock iterasyonuyla ¢6ziimlenir [32]. Bu durum bolim (3.2.2)’de

anlatilmustir.

Elektronun gordiigii yiik dagilimi kiiresel simetrik olup U(;) potansiyel enerjisi 6 ve 0
acilarindan bagimsizdir [31]. Potansiyelin bu 6zelligi merkezi bir alan olusturur.
Potansiyel enerji kiiresel simetrik oldugunda Schrédinger denklemi degiskenlerine

ayirma yontemi ile ¢oziilebilir. Bu ayirma acgilara bagli kisim ve radyal kisim olarak



digiiniiliir [1]. Schrodinger denklemi c¢oziilerek elektronlarin kuantum sayilari ile
tanimlanmis dalga fonksiyonlar1 ve enerji 6z degerleri elde edilir. Boylece atomik yap1

hakkinda bilgi edinilmis olur.

3.2.2. Hartree-Fock Yontemi

1928’de Hartree tarafindan formiile edilen bu yontemin baslangi¢ noktast zamandan
bagimsiz parcacik modelidir. Bu modele gore her elektron c¢ekirdegin cekici alam ve
diger elektronlardan otiirii itme etkilesmelerinin ortalama etkisini hesaba katan bir etkin
potansiyelde hareket eder. Cok elektronlu sistemlerde her elektron kendi dalga

fonksiyonu ile tamimlanir.

Hartree bireysel elektron dalga fonksiyonlarinin denklemlerini yazarak bu denklemleri
¢ozmek icin 6z uyum gerekliligini temel alan bir tekrarlama siireci onerdi. Hartree
yontemi sadece tekrarli olarak Schrodinger denkleminin coziilmesinden ibarettir.
Hartree metodunun dezavantaji Pauli prensibine uymayan deneme dalga fonksiyonlari
¥ ’lerin kullanilmasidir. Bu sorunu ¢éziimlemek i¢in Pauli prensibine uyan determinant
deneme dalga fonksiyonlar1 kullanilmalidir. Pauli’nin disarlama ilkesi ile getirilen anti-
simetri geregini dikkate alan Hartree yonteminin genellestirilmesi 1930°da Fock ve
Slater tarafindan yapildi. Hartree-Fock yontemi olarak bilinen bu metod Hartree

kuraminin genellemesidir.

Hartree-Fock yaklasiminda bagimsiz parcacik yaklasikligi ve Pauli’nin disarlama

ilkesine uygun olarak N elektronlu dalga fonksiyonunun bir ¢ Slater determinanti

oldugu varsayilir. Hartree-Fock yontemi atomsal dalga fonksiyonlar1 ve enerjilerinin

bulunmasinda bir ilk adim olarak gz oniine alinabilir [2].

Tek elektron i¢in Hamiltonyen,

VAZ— Ze2
2m, = 4mer

(3.13)



Elektronlar aras1 etkilesimin olmamasi durumunda Hamiltonyen tek elektron

Hamiltonyenlerinin toplamidir.
H=)H, (3.14)

Elektronlar arasindaki Coulomb etkilesmesinin dikkate alindigi durum igin, i ve k
elektron c¢ifti arasindaki Coulomb etkilesme enerjisi e’/ 4me r,  ile verildiginde

Hamiltonyen,

2

N 1 e’ N Y/ 1 e
= . — = —_ V —_ — .
H ZH + 5 Z Z( 2 J+ 5 Z (3.15)

7% 4me 1, P 4me 1, 7% 4me 1,
olur. Schrodinger denklemi bu Hamiltonyen i¢in ¢oziilmelidir.

HY =E_ ¥ (3.16)

Ferdi elektronlarin dalga fonksiyonlar bilinmektedir.

¥, (R;) Q=(n,lm,m )=(q,m,) (3.17)

RT : Konumu ve spini birlikte ifade eder.

Q: Kuantum sayilaridir.

Bu dalga fonksiyonuyla iligkili bir p(g) yiik dagilimi bulunmaktadir:

p(r) = e“PQ (R—i)‘2 (3.18)



r konumundaki bir yiik ile bu yiik dagilimi arasinda bir etkilesme enerjisi vardir. Bu

enerji yiikle elektrostatik potansiyelin c¢arpimi olarak verilir. Coulomb etkilesme

enerjisi,
: 2w, R
R € Q i
U =— ep(r) dr, = [ = a (3.19)
471;80 Biitiin 1‘—1‘.‘ 47':80 Biitiin 1‘—1‘-‘
Hacim ! Hacim !

dur ve burada dt; hacim elemamdir.

Hartree-Fock yonteminin temel noktasi ¢ok elektron problemini tek elektron problemine
indirgemektir. Bir elektron sadece atom c¢ekirdeginin alaninda hareket etmekle kalmayip
aym zamanda diger biitiin elektronlarin tiimiiniin alaninda hareket etmektedir. Diger
biitiin elektronlarin, elektron yiikk dagilimimnin tek elektron dalga fonksiyonlariyla

verilebilecegini ifade eder.

Secilen bir k elektronu i¢in Schrédinger denklemi,

h2 v 2 262

k
2m, 4me 1,

+U, @) P, "R,)=E¥," R,) (3.20)

seklindedir.

U, (r) biitiin elektronlari iceren potansiyel enerji olmak iizere,

N, R,

Uk(;)zz J.

i#k Biitiin
Hacim

(3.21)

4me, r—ri| i

seklinde verilir.



W, yerine ‘PQi(O) deneme dalga fonksiyonu (3.21) denkleminde yerine yazilinca
Uk(O) (rt ) potansiyeli elde edilir. Bu potansiyel Schrédinger denkleminde yerine

yazildiginda ‘Pk(l) (R_]:) dalga fonksiyonu bulunur. Bu iglem ‘Pk(i) (RT;) dalga

fonksiyonunda onemli bir degisim olmayana kadar devam eder.
Yo 5Uu° 5 ¢ 5 g 5 w5 U yo 5 g (3.22)
Schrodinger denklemi,

Ze® - — —
v’ ——+Uk(rk)} ¥, (R,)=E¥,(R,) (3.23)
4me 1,

h 2
2m,

seklinde verilir.

Oncelikle bagimsiz elektron dalga fonksiyonu icin bir tahmin yapilir, yaklasik bir dalga
fonksiyonu segilir ve bu herbir elektronu tamimlar. Bu dalga fonksiyonlar1 yiik
dagilimlarinda kullanilarak, atomlardaki ortalama yiikk dagilimi bu fonksiyonlar igin
hesaplanir ve ortalama merkezi alan potansiyelini bulmak i¢in kullanilir. Bu potansiyel
enerji kullanilarak Schrédinger denklemi ¢oziildiigiinde elektronun daha gercekci dalga

fonksiyonlar1 bulunur [3].

Bu yeni dalga fonksiyonlar1 ile yeniden U(;) potansiyeli hesaplanir. Dalga

fonksiyonlar ile potansiyel uyumlu olana kadar bu islem devam eder. Bu nedenle bu 6z
uyumlu alan metodu olarak da bilinir [32]. Bu iterasyon teknigine Hartree-Fock

yontemi denir. Atomik yiik dagilimlarinin bilinen Ozelliklerini kullanarak ortalama

U(;) potansiyel enerjisi yaklasik olarak tahmin edilebilir. Bu potansiyel enerji

kullanilarak elektron dalga fonksiyonlar1 ve atomik yap1 olduk¢a dogru bir sekilde
aciklanabilir [31].



3.3. INCE YAPI (FINE STRUCTURE (FS))

3.3.1. ince Yap1 Yarilmalar:

Atomlarin manyetik 6zelliklerinin incelenmesi, kabuk yapilarinin anlasilmasinda
onemli rol oynar [3]. Bir¢ok atomda yiiklerin yoriinge hareketinden kaynaklanan bir i¢
manyetik alan olusur. Dis manyetik alan yoklugunda bu i¢ manyetik alandan dolay1
enerji diizeylerinde ve dolayisiyla spektrumlarinda kiiciik bir yarilma olur. Bu yarilmaya

ince yap1 denir [31].

Ince yap1 yarilmalari yoriinge manyetik momentiyle spin manyetik momenti arasindaki

manyetik etkilesmeden kaynaklanir.

—_—

W=, +1, (3.24)

Elektronun L yoriinge acisal momentumuyla birlikte aciga cikan bir W, yoriinge
manyetik momenti ve S spin acisal momentumuyla birlikte aciga c¢ikan bir [y spin

manyetik momenti vardir. Manyetik momentler etkileserek elektronun toplam manyetik

momenti U, yi olusturur. Bu manyetik momentler birbirlerine parallel yada anti-paralel

olabilirler. Herbir manyetik moment kendi agisal momentumuyla anti-paraleldir [26].

Elektronun toplam acisal momentumu,

J=L+S (3.25)
ile verilir. Toplam ag¢isal momentum,
IL—S| <T<L+S (3.26)

araliginda degerler alir.



Bir elektronun etkilesmesinde manyetik momentler hesaba katildiginda hamiltonyen

yeni terimler kazanir. Spin-yoriinge etkilesmesi denilen bu ek enerji V| ¢, iki manyetik

momentin etkilesmesi,
VL_S=§(r)ELTS=§(r)(—“7B)E.§ (3.27)

seklinde verilir [33].

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

etkilesme sabitidir.

Cok elektronlu sistem icin ince yapi etkisini de iceren Hamiltonyen,

—_—

2 2 2 .
H:ZN:h—Vf —ZN: ze +ie—+ZN:§(ri)si.€i (3.28)
i i i=1

i=1 2m i=1 L i>j=1 I'ij

seklinde verilir.

N - —

Z E(r;) s, . £, : Spin-yoriinge etkilesme terimidir.
i=1

Spin-yoriinge etkilesmelerinde valans elektronlar1 arasindaki etkilesmeler goz Oniine

alimir. Kapali kabuklar i¢in spin-yoriinge etkilesme terimi sifirdir.

Merkezi alan yaklasikhiginda atomun dalga fonksiyonu, tek elektron dalga
fonksiyonlarinin lineer kombinasyonu olarak verilir. Bu dalga fonksiyonlar1 radyal,
acisal ve spin ile ifade edilen ii¢ kistmdan olusur. Farkli konfigiirasyonlarin herbiri

(n Ly nzﬁz....) kuantum sayilar ile belirtilen farkli enerjilere sahiptir. Ama manyetik
kuantum sayilann m, ve m, i¢in dejenerelik soz konusudur. Bagka bir deyisle
(nlflmflmsl,nzﬁzmgzmsz....) ile verilen bir¢gok durum aym (Enm,nz[z) enerjisine

sahiptir. Bu durum enerjideki ince yapi yarilmalart olarak ifade edilir. Sekil 3.1°de



(s=1) ve (¢=1) kuantum sayilarma sahip P terimli bir enerji seviyesinin ince yapi
yarilmalar1 verilmistir. Denklem (3.26) kullanilarak elektronun toplam acisal

momentum kuantum sayisinin J =2, 1,0 degerlerini alacag goriiliir.

Sekil 3.1: (s = 1) ve (€ = 1) kuantum sayilarina sahip “P terimli bir enerji seviyesinin ince yapi
yarilmalar1.

Ince yap1 yarilmalarinda optik gegisler icin,
AL=%1 (3.29)
Al=0,t1 (3.30)
kurali gecerlidir.
J=0-J=0 (3.31)

gecisleri yasak gecistir [34].



3.3.2. ince Yap1 Parametreleri

Ince yap1 hesaplamalarinda, ince yapr programu ile herbir enerji seviyesi icin ince yapi
parametreleriyle tamimlanan asagidaki denklem kullanilarak, bir enerji matrisi
olusturulur.

E=1E, +gG*+f F*+ z { +a oo +rR" (3.32)
E.v : Konfigiirasyonun ortalama enerjisi,
G" :Radyal indirekt Coulomb etkilesme parametresi,
F* : Radyal direkt Coulomb etkilesme parametresi,
{ : Spin-yoriinge etkilesme parametresi,
o : Efektif Coulomb etkilesme parametresi,
R* : Konfigiirasyonlar arasi etkilesme parametresidir.
Iki parcacik etkilesmesi direkt ve indirekt radyal Coulomb integralleri ile belirlenir. Bu
etkilesmeler, terimlere yarilmalar verirken tek parcacik etkilesmesi olan spin-yoriinge
etkilesme integrali ise enerji seviyelerinin J degerlerine yarilmalarini verir.
Denklem (3.32)’de verilen g, f, z, a, r katsayilar1 dalga fonksiyonunun agisal kismindan

teorik olarak hesaplanir. Verilen ince yapi parametreleri disinda hesaplarda ikinci

derece Coulomb etkilesme parametreleri 3, T, T' ve T* de kullanilir.

F* radyal direkt Coulomb etkilesme parametresi,

F°>F >F*>...>0 (3.33)

olmalidir.



G* radyal indirekt Coulomb etkilesme parametresi,

Gk Gk+l

H>—[k+l] >0 (3.34)

sartin1 saglamalidir.
F* ve G* Coulomb etkilesme parametreleri daima pozitiftir. R* konfigiirasyonlar arasi
etkilesme parametresi ise negatif deger alabilir. { spin-yoriinge etkilesmesi tek parcacik

etkilesmesidir ve ¢ # 0 kosulunu saglamalidir.

Radyal direkt Coulomb etkilesme parametresi F*, radyal indirekt Coulomb etkilesme

parametresi G* ve konfigiirasyonlar aras1 etkilesme parametresi R* icin,
F* (¢,,0,) #0 olmak iizere k ¢ift ve 0 <k <min (2/,,2/,) (3.35)
G* (¢,,¢,) #0olmak iizere (k+, +(,)ciftve |¢, —(,|<k</{, +0, (3.36)
1 =1, 2 olmak iizere,
R* (£,0,,¢,0;) olmak iizere (k+ 0, +(,)gift ve |0, —¢}| <k </, +7, (3.37)

yukarida verilen sartlar saglanmalidir [8].

3.3.3. ince Yap1 Program

Ince yap1 hesaplari icin Cowan [8] bilgisayar programi kullanildi. Bu programla yari
deneysel olarak atomlarin incelenen konfigiirasyonlarina ait enerji degerleri ve bu enerji
degerlerinin bulunmasinda kullanilan, boliim (3.3.2)’de bahsedilen ince yap1 parametre
degerleri elde edilir. Bu elde edilen parametreler kullanilarak heniiz deneysel degeri

bulunmamis teorik enerji degerleri yari amprik olarak bulunmus olur. ince yap1



hesabinin ¢ikis dosyalar asir1 ince yapr hesaplamalarinda kullanilir. Cowan programi
icerisinde dort program yer alir. Bu alt programlarin calisma sirasi, giris ve cikis

dosyalar1 Sekil 3.2°de gosterilmistir.

Programda in36 olusturulan ilk dosyadir. Bu dosyaya ince yap1 hesaplarinin yapilmasi
amaclanan elemente ait atom numarast ve o elementin incelenmesi istenen
konfigiirasyonlar1 yazilir. Bu hesaplamalar bir elementin tek konfigiirasyonu igin
yapilabildigi gibi, birden ¢ok konfigiirasyonu i¢in de yapilabilir. Ardindan sirasiyla
RCN36k ve RCN2k calistirilir.

RCN36k : Belirli elektron konfigiirasyonlarn icin tek elektron radyal dalga
fonksiyonlarim (bagh yada serbest) Hartree-Fock yaklasiklik metodunu (boliim 3.2.2)
kullanarak hesaplar. Konfigiirasyonun enerji seviyelerinin hesaplanmasinda herbir
konfigiirasyon i¢in, gerekli olan konfigiirasyonun merkezi gravitasyon enerjisi Eay,
radyal Coulomb integralleri F* ve G* ile spin-yoriinge etkilesme integralleri {’lar elde

edilir.

RCN2k : RCN36k’da hesaplanan dalga fonksiyonlarim1 kullanarak, etkilesen

konfigiirasyon ¢iftleri arasindaki konfigiirasyon etkilesme Coulomb integralleri (R*) ile

elektrik dipol (E1) ve/veya elektrik kuadropol (E2) radyal integrallerini hesaplar.

RCN2k’nin ¢alistirilmast ile ing11 dosyasi olusur. Bu dosyadaki her parametrenin sirasi
rceinp ile aymdir. Incelenen her konfigiirasyona ait ince yapi parametrelerinin ilk
degerlerini verir. Hesaplamalar sonucunda bulunan ince yapi parametre degerleri ve
kuplaj yapilan parametreler arasindaki oranlarin ingl1’deki degerlerle ayni mertebede
olmasi beklenir. Bu nedenle ing11 dosyasinin ilk hali ¢alisma siiresince sakli tutulur. Bu
dosyaya hesaplamalarda kullanilacak deneysel enerji degerlerinin ortalamasi girilir ve

RCGI11k ¢alistirlir.

RCGI11k : Bu programin temel amaci atomik yapr ve spektrum teorisindeki gesitli
matris elemanlarinin agisal katsayilarinin hesaplanmasidir. Bu agisal katsayilar deneysel
enerji seviyelerinin en kiiciik kareler yontemi ile fit edilmesinde RCE20k programinin

giris datas1 olarak kullanilir. Miimkiin olan her toplam ag¢isal momentum J degeri i¢in



enerji matrislerini olusturur. Ozdeger ve 6zvektorleri elde edebilmek icin her matrisi

kosegenlestirir ve M 1(manyetik dipol), E1 ve/veya E2 1s1ma spektrumunu hesaplar.

Programin c¢ikis dosyalarindan outgll, RCE20k programinin ¢ikis dosyalarindan
levelsl ile birlikte asir1 ince yap1 hesabinda kullanilir. Bu dosya miimkiin J degerleri
icin enerji matrisini, 6zdegerlerini, g degerlerini, LS ve JJ gosteriminde 6zvektorleri ve
ozvektor safligini verir. Diger bir ¢ikis dosyasi outgine’de rceinp dosyasinda yapilacak
degisikliklerin program tarafindan kabul edilmesi icin gerekli diizeltme yapilarak

RCE20k ¢aligtirilir.

RCE20k : Bu program teorik parametre degerlerinin diizeltilmesini saglar. Bilinen
deneysel enerji seviyeleri ile miimkiin olan en iyi hesaplanmis atomik enerji iyi bir
uyum icinde oluncaya kadar parametre degerlerini degistirir. Enerjileri deneysel olarak
bilinmeyen seviyeler goz Oniine alinmayabilir. Parametrelerden herhangi biri
belirlenmis degerlerde sabit tutulabilir veya parametreler gruplar halinde degismeye
zorlanabilir (grup icindeki degerlerin oranlar1 de§ismeden kalir). Fit islemi parametre

degerleri bir sonraki adimda degismeyene kadar yapilir.

RCE20k’nin c¢alistirnlmas1 ile olusan rceinp dosyasina deneysel enerji degerleri
konfigiirasyon ve terimi dikkate aliarak yazilir. istenilen parametreler sabit tutulabilir
yada kuplaj yapilabilir. Yapilan degisikligin ardindan RCE20k calistirilarak rceinp ile
rceout karsilastirilir. Bu iki dosya aymi oluncaya kadar isleme devam edilir. Boylece

ince yap1 parametreleri ve teorik enerji degerleri belirlenmis olur.

RCE20k’nin diger ¢ikis dosyalari ise asagida verilmistir :

oute : Herbir dongiiye ait standart sapma, ortalama sapma ve her parametrenin

hatalan ile birlikte verildigi degerlerini verir.

levels 1, 2, 3 : Her seviye i¢in ii¢ 6zvektor bileseninin yiizdelerini, teorik g degerlerini,

deneysel ve teorik enerjileri ve farklarim verir.



parvals : Her dongiiye ait parametre degerlerini verir. Bunlardan son dongiiye ait

olanlar bir sonraki hesapta kullanilmasi a¢isindan énemlidir [35].



in36

RCN36k

in2 tape2n out36
out2 ingll
\ /
outgll outgine tape2e
rceinp parvals levelsl levels2 levels3 oute rceout

Sekil 3.2: Cowan ince yap1 programinin ¢alisma sirast.




3.4. ASIRI INCE YAPI (HYPERFINE STRUCTURE (HFS))

Spektrumlarda asir1 ince yapi ilk olarak A.Michelson , C.Fabry ve A.Perot tarafindan
incelenmistir. Bu etki niikleer manyetik etki ve elektrik momentlerinin elektronik
kabukla etkilesimi olarak anlatilir [36]. Elektronun spin ve yoriinge hareketinden dolay1
cekirdek iizerinde meydana getirdigi manyetik alan ile g¢ekirdek manyetik dipol
momenti, elektrik alan ile de ¢ekirdegin elektrik kuadropol momenti etkilesir. Cekirdek
spininin atomik spektroskopide enerjide yeni yarilmalara sebep olmasi beklenir.
Cekirdek spininin sebep oldugu yarilmalar asir1 ince yap1 yarilmalar1 olarak adlandirilir.

Bu etkilesimler enerji seviyelerinde ekstra yarilmalar verir.

3.4.1. Atomik Cekirdek ve Yoriinge Elektronlar1 Arasindaki Etkilesim

Cekirdekte yiikk dagilimi homojen degildir. Cekirdegin kendi etrafinda donmesi
sonucunda cekirdek spini olusur ve cekirdek dipol momenti meydana gelir. Yiik
dondiigii icin de elektrik kuadropol momenti olusur. Elektronun spin ve yoriinge
hareketinden dolay1 cekirdek iizerinde meydana getirdigi manyetik alan ile cekirdek
manyetik dipol momenti, elektrik alan ile de ¢ekirdegin elektrik kuadropol momenti

etkilesir. Bu etkilesmeler asir1 ince yap1 yarilmalarini olusturur.

3.4.1.1. Manyetik Etkilesim

Cekirdek ve yoriinge elektronlar1 arasindaki manyetik etkilesim enerjisi,

V. =—u, .H(o) =—p, . H(0) . Cos (i,,H(0)) (3.38)

magn
ile verilir.

H(o) : Elektronlarin ¢ekirdek iizerinde meydana getirdikleri manyetik alandir.

Cekirdek spin agisal momentumu I gibi u, cekirdek manyetik momenti de ¢ekirdekteki

niikleonlardan kaynaklanir.



Pertiirbasyon teorisine gore V etkilesim enerjisinden AW ek enerjisine

magn magn
gecmek icin pertiirbe edilmemis enerji seviyeleri iizerinden zamana gore ortalama

alinmalidir.

Ek manyetik enerji seviyeleri,

AW, =—u, .H(0).Cos (i,,H(0)) (3.39)

magn
ile verilir.
H (o) : H(0) 1n ortalamasidir.

Sekil 3.3’de elektronun ¢ekirdek lizerinde meydana getirdigi H(o) manyetik alaninin

yonii gosterilmistir.

H (o)

H ,(0) H,(0)

Sekil 3.3: Elektronlarin yoriinge ve spin hareketi nedeniyle iiretilen manyetik alaninin yonii.



Tek elektron yada kapali kabuklar disindaki tek elektron i¢in H(o) ve J (elektronun
toplam acisal momentumu) anti-paraleldir. Elektronun yoriinge hareketi, ¢ acisal
momentumunu olusturur. Elektronun yiikii nedeniyle cekirdekte iiretilen H,(0)
manyetik alani ile ¢/ ac¢isal momentumunun yonleri zittir. Elektronun spin hareketinden
kaynaklanan pg (elektronun spin dipol momenti) ¢ekirdekte iiretilen manyetik alani, /

ile paralel yada anti-paralel olma durumlarinda arttirir yada azaltir.

K, cekirdek manyetik momenti ve I cekirdek spin acisal momentumu ¢ogunlukla
cekirdekteki protonlardan, baska bir deyisle pozitif yiiklerden kaynaklaniyorsa birbirine
paraleldir. Cekirdekte hicbir negatif yiik bulunmamasina ragmen W, c¢ekirdek manyetik

momenti ve I ¢ekirdek spin acisal momentumunun anti-paralel oldugu durumlar soz

konusudur. Bu durum negatif ndtron momentlerinin etkisinden kaynaklanir.

Cogunlukla u, ¢ekirdek manyetik momenti ve I ¢ekirdek spin acisal momentumu ayni

yondedir. Sekil 3.3’de gosterilen elektronun yoriinge hareketi olusan manyetik alana
spin hareketinden daha fazla katki saglar. Bu neden goz Oniinde bulundurularak J

elektronun toplam ag¢isal momentumunun H(o) manyetik alani ile anti-paralel oldugu
goriilir. W, cekirdek manyetik momenti i¢in en kararli durum H(o) manyetik

alaniyla paralel durumda olmasidir. Cekirdekte negatif yiik olmadigindan p, ile H(o)

paraleldir. Biitiin bu agiklamalar I ¢ekirdek spin agisal momentumunun J elektronun
toplam acgisal momentumuyla zit yonlii olusuna isaret eder. Bu nedenle Cos (I,J) =—1

degerine sahiptir ve denklem (3.39) yeniden yazilirsa,

AW, =—W,.H(0).Cos (1, H(0))=AW,, = A1J Cos(LJ) (3.40)

magn
olur.

Denklem (3.40)’ta belirtilen A, manyetik dipol asir ince yapi sabitidir. I cekirdek spin

acisal momentum ve J elektronun toplam acisal momentum vektorleri manyetik

etkilesim nedeniyle birlikte diisiiniiliir. Sonug olarak atoma ait toplam ag¢isal momentum

vektorii Fi meydana getirirler.



F atoma ait toplam acisal momentum vektorii,

F=1+]J (3.41)
ile verilir ve
F=1+J,1+J-1,...... NIE] (3.42)
araliginda degerler alir.
Sekil 3.4: F atoma ait toplam agisal momentum vektorii.
Cos (1,J) ifadesi vektor diyagramindan elde edilebilir.
F-1"-J°
Cos(L))=——-—— 3.43
(LY) 213 (3.43)

olarak bulunur.



Cekirdek ve yoriinge elektronlar1 arasindaki manyetik etkilesim kuantum mekaniksel

goriigle agiklanmistir. Bu goriise gore belirtilmesi gereken durumlar s6z konusudur.

1) I cekirdek spin agisal momentum vektorii z eksenti ile paralel oldugunda u,; cekirdek

manyetik momentinin de z bileseni dikkate alinir.

2) J elektronun toplam ac¢isal momentum vektorii z ekseni ile paralelse yoriinge
elektronlar1 tarafindan ¢ekirdekte iiretilen H( o) manyetik alaninin da z bileseni goz

Oniinde tutulur.
3) F* ->F(F+1)
I? —>I(1+1)
J2=J(J+1)
seklinde yer degistirir.
Bu durumda Cos (1,]J ) ifadesi,

F(F+1)-I(1+1)-J(J+1)
217

Cos(LJ)= (3.44)

olarak ifade edilir.

Denklem (3.44) denklem (3.40)’ta yerine yazilirsa ek manyetik seviyeler i¢in enerji

farka,

AW, =AT1JCos(LJ) (3.45)



F(F+1)—I(I+1)=J(J+1)

=Al]J 13 (3.46)
=§[F(F+1)—I(I+1)—J(J+l)] (3.47)
ile tamimlanir.
C=[F(F+1)=1(1+1)-1(T+1)] (3.48)
olmak tizere,
AW, :A% (3.49)

olur.

Ek manyetik seviyeler i¢in enerji farki A manyetik dipol asir1 ince yap1 sabitine bagl
olarak bulunur. Aym1 zamanda denklem (3.40)’tan A manyetik dipol asir1 ince yapi

sabitinin,

4 H(o)

0 (3.50)

oldugu goriiliir.

Denklem (3.50) A degerinin bir coklu seviyeden diger bir ¢oklu seviyeye gore
degistigini ifade eder. Elektronlarin ¢ekirdekte meydana getirdigi manyetik alan arttikca
A degeri de artar. Kapali bir elektronik kabugun akim yogunlugu sifirdir ve cekirdek
izerinde hicbir manyetik alan iiretmez. Bu durum tiim kapali alt kabuklar, 6rnegin s?
icin de gecerlidir.

En biiyiik manyetik alan ve ayni sekilde en biiyiik hfs ayrismasi ¢ekirdege ¢ok yakin

ciftlenmemis elektronlar tarafindan {iretilir. Bu nedenle elektron konfigiirasyonunda



ciftlenmemis s elektronu iceren coklu seviyelerin; A faktorlerinin en biiyiilk olmasi

beklenir.

3.4.1.2 Elektrostatik Etkilegsim

Elektronun spin ve yoriinge hareketinden dolay1 ¢ekirdek iizerinde meydana getirdigi

elektrik alan ile ¢ekirdek kuadropol momenti etkilesir.

Elektrik etkilesim enerjisi,

_eQ 9,(0)

AW, 4

(3.51)
seklinde verilir.
Q': Q tensoriiniin z bileseni,

Q: Kuadropol moment tensorii,

¢,,(0): z ekseninde silindirik simetriye sahip olan yoriinge elektronlarinin olusturdugu

elektrik alanin vektor gradyentidir.
Cekirdegin yiik dagiliminin kiiresel simetrik olabilmesi i¢in,

Q =QG COSze—%j (3.52)

olmalidir.

Biz serbest atomdaki kuadropol etkilesimini inceliyoruz. Bu durumda I cekirdek spin

acisal momentum vektorii ile J elektronun toplam acisal momentum vektorii arasindaki



ac1 sabittir ve 0 ile verilir. Denklem (3.52), denklem (3.53)’te yerine yazilirsa elektrik

kuadropol etkilesim enerjisi ,

B[3 ., 1
AW, =—| 2 Cos*(LJ)—— 3.53
Q 4{2 (LJ) 2} (3.53)

ile tanimlanir.

Denklem (3.53)’te tanimlanan B elektrik kuadropol asir1 ince yapr sabitidir .

B=eQq,(0) (3.54)

ile verilir.

¢,;(0): Jekseninde silindirik simetriye sahip olan yoriinge elektronlarinin ¢ekirdekte

meydana getirdigi elektrik alanin vektor gradyentidir.

I, J, F’lerin kiiciik degerleri i¢cin Casimir tarafindan verilen ek enerji ifadesi,

3 [C(C+1)-21(T1+1)J(T+1)]
2 (3.55)

B
AW, ==
4

I(2I-1)J(2J-1)
seklinde belirtilir.

Elektron ve cekirdegin elektrostatik etkilesimi nedeniyle de manyetik etkilesimde
oldugu gibi enerji seviyelerinde yarilmalar sz konusudur. Bagka bir deyisle meydana
gelen ek seviyelerin enerji farkina elektrostatik etkilesimin de katkist vardir. Bu katki
manyetik dipol etkilesmesine gore daha azdir. Bu nedenle yapilan asir1 ince yapi
hesaplamalarinda 6ncelikle A manyetik dipol asirn ince yapi sabitinin bulunmasi

amaclanmaktadir.



Kuadropol etkilesmesi elektronik acisal momentumla iligkili olan g¢ekirdek spininin
yonelimine baghdir. Bu nedenle her asir1 ince yapi seviyesi i¢in kuadropol etkilesmesi
farkli degerler alir. Bu yaklasima gore cok elektronlu atomlarda kiiresel simetrik yiik
dagilimi, denklem (3.55)’te belirtilen ifadeye katkida bulunmaz. Tiim kapali kabuklar

ve tim alt kabuklar dikkate alimir. Cekirdekteki alan gradyenti, j>1 ile verilen

elektronlar nedeniyle artar.

Cekirdek spininin I=0 ve [=1/2 durumlarinda yiik dagilimi kiiresel simetriktir.
AW, elektrostatik etkilesme ek enerjisinin sifirdan farkli olabilmesi igin g¢ekirdek

spininin 1/2 ’den biiyiik olmas1 gerekmektedir.

3.4.2. Asirt Ince Yap1 Yarilmalar

F kuantum sayisina sahip bir hfs seviyesinin toplam enerjisini saptamak icin W,
enerjisine iki ek enerjiyi daha eklemek gerekir.

W =W, +AW__ +AW

magn el (356)
Bu esitlikte daha once buldugumuz manyetik etkilesim ve elektrostatik etkilesim ek

enerjilerini denklem (3.56)’da yerine yazarsak,

iC(C+1)—I(I+1)J(J+1)

W, :WJ+AE+B (3.57)
2 20(21-1)J(21—-1)

denklem (3.57) elde edilir.

F kuantum sayis1 J ve I kuantum sayilarina bagl olarak,

JzI=F | 21+1 (3.58)

I12J=F |, 2] +1 (3.59)



deger alir.

Cekirdek ile cekirdegin yoriinge elektronlar1 arasindaki manyetik etkilesim ve elektrik
etkilesim, J kuantum sayisina sahip bir ince yap1 (fs) seviyesini asir1 ince yapi (hfs)
seviyelerine boler. Sekil 3.5’te hi¢ etkilesim yok iken enerji seviyeleri, ¢ ve s

etkilesimi var iken yarilmis FS seviyeleri ve asir1 ince yapi yarilma seviyeleri

gosterilmistir.
E
A

Hic Etkilesim Yokken  Ince Yapi Yarilmalari Asir1 Ince Yapr Yarilmalar

L ve S etkilesimi J ve I etkilesimi

Sekil 3.5: Hig etkilesim yokken, ince yap1 ve asir1 ince yapi yarilmalari durumlari i¢in enerji
seviyeleri. Enerji seviyeleri ol¢eklendirilmeden verilmistir.

Cekirdek spininin sifir oldugu durumlarda asir1 ince yap1 ayrigsmasi yoktur. Elektronun
toplam agisal momentum kuantum sayisi ve cekirdek spinin 1/2 oldugu durumlarda

elektrik etkilesimi yoktur. Bu durumda toplam yarilma enerjisini gosteren denklem



(3.57)’de elektrik kuadropol asir1 ince yapi sabiti B ortadan kalkar. Toplam (ince ve

asir1 ince yapi) yarilma enerjisi,
A
W, = WJ+E[F(F+1)—I(I+l)—J(J+1)] (3.60)

olur.

Manyetik dipol asir1 ince yapi sabiti olarak tanimladigimiz A ayn1 zamanda aralik
faktorii adin1 alir. Bunun nedeni manyetik etkilesme sebebiyle enerjide meydana gelen
yarilmalarla olusan seviyeler arasindaki enerji araliginin bu degere bagli olmasidir.
Elektrik kuadropol asir1 ince yap1 sabiti B manyetik dipol asir1 ince yapi sabiti A ’dan
daha kiigiiktiir. Bunun nedeni cekirdek elektrik kuadropol momentinin ¢ok kiiciik

olmasidir.

Ornek-1: 1=3/2 , J=1 kuantum sayilarina bagl olarak bulunan F kuantum sayilari

ve miimkiin olan hfs gecislerini A ve B faktorii cinsinden belirtelim.

[=3/2, J =1 kuantum sayilarina bagl olarak bulunan F kuantum sayilari,
F=1+J,1+J-1,......[I-1|=5/2,3/2,1/2 degerlerini alr.

Bu ii¢ kuantum sayis1 denklem (3.48)’de yerine yazilinca,

F=5/2,3/2,1/2 i¢in,

C=[F(F+1)-1(1+1)-J(J+1)]=3,-2,—5 degerlerini alir.

Manyetik etkilesim enerjisi A ’ya bagl olarak,

AW, =A E = %, —A - S—A degerlerini alir.
v 2 2 2



Elektrik etkilesme enerjisi B ’ye bagl olarak,

gC(C+1)—I(I+1)J(J+1) B

AWQ =B =—,—-B, ﬁ degerlerini alir.
21(21-1)J(2J-1) 4 4

F ve (F—1) kuantum sayilarina sahip iki terim arasindaki arahk F degerinin biiyiikliigii

ile orantilidir. Hfs sonucu olusan multipletlerin araliklari,

(I+J):(1+J-1):(1+J=2)....... (3.61)

seklinde belirlenir. Bu durum “aralik kurali” adim1 alir ve A, “aralik faktorii” diir.

Bu degerlerle belirtilen hfs gecisleri Sekil 3.6’da verilmistir.

F +B/4
-
5/2
5A2
v +B
32 3472
+5B/4

Sekil 3.6: [ =3/2 , J =1 kuantum sayilarina sahip bir seviyenin miimkiin hfs gecisleri.



Asirt ince yapr yarilmalarinin incelendigi deneylerde hfs seviyeleri arasi gecisler
Olctilmektedir. AF=0, £ 1 ve AJ=0, + 1 gecisleri izinlidir. Bu gecisler disindaki
gecisler yasak gecis olarak adlandirilir. F=0—>F=0 ve J=0—>J=0 gecisleri de
yasak gecislerdir. Gecislerde parite farkli olmalidir. Baska bir deyisle,

Tek pariteli seviye — Cift pariteli seviye
Cift pariteli seviye — Tek pariteli seviye
gecisleri izinlidir.

Deneylerde 6l¢iilen herbir asir1 ince yap1 gecisinin siddeti denklem (3.62) kullanilarak

hesaplanir.

1F1J1.)°
H(H:u)5(21:0+1)(2Fu+1){1 ] F} (3.62)

H ;i ,: Herhangi bir gecis i¢in siddet,
F : Ust seviyenin F kuantum sayis,
E : Alt seviyenin F kuantum sayisi,
J_ : Ust seviyenin J kuantum sayist,

J, : Alt seviyenin J kuantum sayis,

I : Cekirdek spinidir.



I1EJ
Denklemdeki { ¢ 0} ifadesi AT=%1, AF=0, AF=%1, AJ =0 durumlari i¢in bu

durumlara karsilik gelen dort denklemle hesaplanir. Bunlar sirasiyla (3.63)-(3.66)

araligindaki denklemlerle belirtilmistir [30].

1/2
{a b C}:(—l){ s(s+1)(s—2a—1)(s—2a) } (3.63)
1 c-1 b-1 (2b—1)2b(2b+1)(2c—1)2c(2c+1)

{a b C}:(—l)“[ s(s+1)(s—2a)(s—2b)(s—2c+1) }1/2 (3.64)
1 ¢c-1 b 2b(2b+1)(2b+2)(2¢c—1)2c(2c+1)

a boe |y (s22b-1)(s=2b)(s—2e+1)(s-2c+2) v 569
1c—1b+1] (2b+1)(2b+2)(2b+3)(2c—1)2¢(2c+1) .

{a b C}:(—l)“‘ 2[b(b+1)+c(c+1)—a(a+1)] _ (3.66)
1 chb [2b(2b+1)(2b+2)2c(2c+1)(2c+2)]

s=a+b+c
a : Cekirdek spini I,
b: Ust seviyenin F kuantum sayist F,,

c: Ust seviyenin J kuantum sayis1 J, dir.

3.4.3. Asir1 Ince Yap1 Parametreleri

Asirt ince yapr etkilesmelerinin Ozellikle agir atomlarda tam olarak dogru

tanimlanabilmesi relativistik etkinin goz Oniine alinmasi ile miimkiindiir. Bu



tanmimlamada asir1 ince yapi operatorlerinin matris elemanlar1 relativistik dalga
fonksiyonu ile olusturulur. Sandars ve Beck, efektif operatorleri de bu hesabin igine
katmiglardir. Bu operatorler relativistik olmayan LS seviyelerinde, relativistik
seviyelerde oldugu gibi aymi beklenen degeri saglayacak sekilde olusturulmustur.

Efektif operatorler p, Bohr Manyetonu cinsinden denklem (3.67) ve denklem (3.68)’de

tanmimlanmagtir.

Hi ML =23, B S () 0 i0(e) B4 2400) s | e
nl

nl

H(E2)= e;[— C(2’<1r‘3>il2 +(s><€)(2’<r‘3>: + [s x(C xﬁ)m]m<r_3>l3}(3-68)

k% k . . . . . . . .
<r’3> ‘1 ' : Relativistik tek elektron radyal integrallerinin lineer kombinasyonu,
n

14 : Yoriingesel donme momenti,
S : Spin operatorii,
c® : k. mertebenin modife olmus kiiresel harmonigidir.

Tek elektron radyal integrallerinin <r"3>kslk] fiziksel anlam asagidaki gibidir:

<r‘3>10 : Fermi kontak etkilesmesi,

01
<r’3 > : Elektronun yoriingesel donme momentinin ¢ekirdek iizerinde meydana

getirdigi manyetik alanla ¢ekirdegin manyetik dipol etkilesmesi,

<r’3 >12 : Cekirdegin elektron spininin manyetik momenti ile manyetik dipol etkilesimi,



<r'3>02 . Elektrik kuadropol etkilesim radyal integralidir.
<r’3 >H : Relativistik bir terim ve karsilig1 yoktur.

<r’3 >13 : Relativistik bir terim ve karsilig1 yoktur.

Radyal integraller, cekirdek momenti etkilesimlerini icine alan tek elektron ayrisma

parametreleri ile tanimlanir.

alt =, (e, (3.69)
3781

a;" = ZHB%@*)“ Y kk o 0L12 (3.70)

by =e2Q(r)"" kk, : 021311 3.71)

kg k
nl

ak® b5 " Tek elektron ayrisma parametreleridir.

Relativistik olmayan yaklasimda herbir agik kabuk igin tek elektron ayrisma
parametreleri bir tanedir. Relativistik durumda ise herbir agik kabuk i¢in ii¢ parametre

vardir.

Radyal integralin teorik olarak hesabi zordur. Deneysel olarak elde edilen manyetik
dipol asir1 ince yap1 sabiti A ve elektrik kuadropol asir1 ince yapi sabiti B kullanilarak
radyal integralin ¢oziimii yar1 amprik olarak elde edilebilir. Deneysel olarak elde edilen
A ve B agin1 ince yapi sabitleri teorik olarak ince yapir hesaplarindan elde edilen agisal
katsayilar ve tek elektron parametrelerinin olusturdugu lineer denklem sistemi agagidaki

sekilde ifade edilir [37]:



A= Zocnla +aa? +al a% (3.72)

B= Z B2 b2 + B2 b1 4Bl bl (3.73)

o’ B Ince yapr hesabindan elde edilen sonuglarla bulunan asir1 ince yap1 acisal

nl

katsayilaridir.

Bu yart emprik denklem sisteminin ¢oziilmesi ile tek elektron parametreleri ak b

b " “ler elde edilir ve bu parametreler kullanilarak heniiz deneysel olarak bilinmeyen A

ve B asir1 ince yapi sabitleri teorik olarak tahmin edilebilir [38].



3.5. DENEYSEL METOD

Atomik Lantan’

m spektrumlarindaki asir

ince yap1 yarilmalart Optogalvanik

Spektroskopi (OGS) metodu ile silindir katod bosalimi i¢inde incelendi.

3.5.1. Deney Diizenegi

Silindir Katod

010 "

Bilgisayar

E A0
c L - -
T R Kesici |

+ .

Giic

Kaynag

» Lock-in
Ara yiizey

s

FPI

M

BS;

Sekil 3.7: Optogalvanik Spektroskopi deney diizenegi



Farkli spektral bolgeler icin cesitli spektroskopik teknikler gelistirilmistir. Bu
tekniklerde boya laserler oldukca etkin olarak yer alir. Boya laserlerin aktif ortami sivi
icinde ¢oziilmiis organik boya molekiilleridir. Elde edilen spektrum boyaya bagli olarak
300 nm ile 1200 nm arasinda degisir. Deneysel olarak boya laserlerin en 6nemli 6zelligi
yiiksek ¢oziiniirliiklii spektroskopide kullanilmasidir. ilk CW boya laser Peterson
tarafindan 1970 yilinda Rhodamine 6G boyasinin seviyeleri aras1 gecisle pompa laseri
olarak Ar iyon laser kullanilarak elde edilmistir. Genelde pompalama 15181 olarak Argon

veya Kripton laser kullanilir.

Deneyde La I elementine ait 570 nm-590 nm ve 700 nm-825 nm dalgaboyu araligindaki
19 farkli spektral cizginin spektrumlar1 Laser Optogalvanik Spektroskopi (OGS)
yontemi ile oOlgiildii. 570 nm-590 nm dalgaboyu araligindaki spektral gecisler igin
Rhodamin 6G boyasi igeren koherent 699 ring-boya laser kullanildi. 700 nm-850 nm
dalgaboyu araligindaki gecisler i¢in de Titan-Safir laser kullanilarak 6l¢timler alindi. Bu
calismada kullanilan OGS deney diizenegi Sekil 3.11°de verildi. Sekilde M;, M, M3

aynalan ve BS; 151n boliiciiyii gostermektedir.

Deneyde Ar-iyon laser pompali ring-boya laser ve Titan-Safir laser, incelemek istenilen
spektral gecislere karsilik gelen dalgaboyuna ayarlandi. Kullanilan Argon-iyon pompa
laserin giicii 10.6 W, boya laserin ortalama cikis giicli ise 600 W’tir ve Titan-Safir
laserin ise 1W’tir. Cw-boya laserden c¢ikan 151n, 151n boliicii ve aynalar yardimiyla
silindir katota ve Fabry-Perot Interferometresi’ne yonlendirildi. Isin boliicii 1300 Hz’de
calistinldi. Relatif frekans referansi olarak Fabry-Perot Interferometresi (FPI) kullanildi.
FPI'nin ¢ikigindaki maksimumlar serbest spektral bolge denilen AA (FSR-Free Spectral
Range) araliklariyla olusur. Maksimumlarin yar1 genislikleri OA ile verilir. Bu durum

Sekil 3.12’de gosterilmistir.

Sekil 3.8: FPI'nin AA FSR aralign ile OA spektral yar1 genisligi



FPI’'nin serbest spektral bolgesi her bir laser i¢in ayr1 FPI kullanmildigindan ring boya
laser i¢in frekans cinsinden 300.248 MHz, Titan-Safir laser icin 300.5381 MHz’dir.
Referans FPI’dan ¢ikan 1sinin siddetindeki her degisim laserin frekansindaki degisime
karsilik gelir. Bu es zamanh olarak bilgisayar ile kontol edilip laserin istenilen
frekanslar taramasi saglanir. Boylece taranabilir ring-boya laserin istenilen frekanstan
baslayarak adim adim her frekansta hicbir frekans1 atlamadan taranmasi saglanmis oldu.
FPI’daki dalgaboyu degisimi lineer degildir. Bu nedenle deney datalarinin FPI’dan
gelen ayar maksimumlar ile lineerize edilmesi gereklidir . Deney datalarinin lineerize

edilmesi boliim (3.5.4)’de agiklandi.

Optogalvanik sinyal, C=1.54 uF’lik bir kondansator iizerinden lock-in’e gonderilir.
Lock-in gii¢lendirici giiriiltii igerisinde saklanmig tekrarlanan AC sinyallerinin fazim ve
genligini 6lgmek igin kullanilir. Ince bir filtre gibi davranarak olciilen sinyalden
istenmeyen giiriiltiileri ¢ikarir. Cw-boya laseri ile her gecis i¢in dalga boyu taranarak

asir1 ince yap1 gecislerini veren spektrumlar elde edildi.

Laser 15181 i¢i bos silindir katotun i¢ine yonlendirilir. Atomlar ve iyonlardan meydana

gelen metal buhar optogalvanik spektroskopi ile arastirilabilir.

3.5.2. Silindir Katod

Lantan elementinin buharlastirilmasi i¢in i¢i laser 1s1m1 gecgebilecek sekilde oyuk olan
silindir katot lambas1 kullanildi. Katot lambast 20 mm uzunlugunda ve 3 mm c¢apinda
olup bakirdan yapilmistir. 0.25 mm kalinliginda plaka halinde bulunan Lantan elementi
ince bir rulo haline getirilip bu oyugun i¢ine yerlestirildi. Deney siiresince dl¢timlerdeki
asirt ince yap1 bilesenlerinin ¢izgi genislemesini azaltmak icin silindir katot lambast s1v1

azot eklenerek sogutuldu. Silindir katot lambas1 Sekil 3.13’de gosterilmistir.



Sogutucu

Cam Tiipler

Elektrik Beslemesi Kuartz Cam

La-Silindir Katot

g L

Al-Anot h\
Seramik Tutucu Plastik Halka

Vana

Sekil 3.9: Silindir katot lambasi

Silindir katot lambasi 20 mA-50 mA akimda calistirildi. Akim yiikseldik¢e giiriiltiisiiz
bir optogalvanik sinyal almak zorlagir. Silindir katottaki optogalvanik sinyal gézlenerek,
Lantan silindir katodu, 300V’luk gerilim altinda 25 mA akimla calistirildiginda, genelde

temiz optogalvanik sinyaller alindi.

Silindir katot igerisinde temel enerji diizeyinde bulunan atomlar kadar, yiiksek enerji
diizeylerine uyarilmis atomlar da bulunur. Ozellikle yar1 kararli seviyeleri incelemek
icin silindir katot bosalimi kullanish bir 151k kayna@idir. incelenen elementlerin
buharlar1 katot bosalim ortaminda sacilma ile {iiretilir. Katodun silindirik olmasindan
dolayi, katodun bir yiizeyinden gelen elektronlar katodun kars1 ylizeyinden yansiyarak
daha etkin bir gsekilde iyonizasyona ve ortamda bulunan atomlarin uyarilmasina sebep

olurlar.

Tiim sistemin havasi deney Oncesinde bosaltilip tasiyici gaz Argon ile dolduruldu.
Tasiyic1 gaz olarak asal gazlar kullanilir. Bunun nedeni incelenen elementle etkilesmeyi

onlemektir [37].



3.5.3. Optogalvanik Spektroskopi

Optogalvanik spektroskopi, gaz bosalimlarinda laser spektroskopi uygulamalarimin basit
ve mitkemmel bir teknigidir. Laser 15181 i¢i bos silindir katotun i¢ine yonlendirilir. Katot
icinde UV yada goriiniir bolgede cok sayida ¢izgi dagilimina sahip bir element igerir.
Katot maddesi igeren i¢i bos silindir katodun icinde carpigmalar sonucu olusan pozitif
gaz iyonlart bosalim igindeki mevcut alanda katod yiizeyine dogru hizlanarak
carpmalari sonucunda yiizeyden ikincil elektronlarla birlikte metal atomlarimi da
koparirlar [37]. Atomlar ve iyonlardan meydana gelen metal buhar ile Optogalvanik
Spektroskopi i¢in iyi bir ortam saglanmis olur. Optogalvanik etki ilk defa 1928 yilinda
Penning tarafindan incelenmistir. Optogalvanik sinyal lock-in giiclendiricisi ile dedekte
edilir. Optogalvanik sinyalin ol¢iilebilmesi i¢in bosalim ortaminin son derece kararl
olmas1 gerekmektedir. Ancak bu durumu saglayan akim ve basingta istenilen seviyelere
uyarma islemi gergeklestirilebilir. Laser 151n1 atomu iyonizasyon olasiligi kii¢iik olan bir
enerji seviyesinden iyonizasyon olasilig1 bilyiik olan bir seviyeye uyarirsa, bosalim
akimi yiikselir ve voltaj diiser. Optogalvanik Spektroskopi deney diizenegi Sekil
3.11°de gosterilmistir.

Laser 151g1nin bosalim ortaminin ig¢inden gecmesi optik elemanlarla saglanir. Laser
frekans: bosalim ortamindaki atomlarin ya da iyonlarin, iki enerji seviyesi E;, = E,
arasindaki gecise ayarlandigr zaman n,(E;,) ve n,(E, ) niifus yogunluklari optik
pompalamayla degisir. Yiiksek seviyelerle alcak seviyeler karsilastirildiginda bunlarin
iyonizasyon olasiliklart farklidir. Bosalim ortamindaki atomlarin spektral gecislerine
karsilik gelen bir 151k kaynag: kullanildiginda seviyelerin doluluk oranlarimin degisimi
ile ortamin elektriksel ozelliklerinde degisimler olur. iki seviyedeki farkli iyonizasyon
olasiliklar1 nedeniyle niifus degisimi bosalim akimi AI’y1 degistirir. Bu degisim
AU =R Al ile verilen voltaj degisimiyle dedekte edilir. Laser 1sin1, 151 boliicii ve
aynalar kullanilarak boliiniir ve lock-in giiclendirici ile dogrudan beslenen AC voltaji
elde edilir. Birka¢ miliwatthk laser giicii, birka¢ miliamperlik gaz bosalimlarinda

(uWV —mV) biyiik sinyaller verir. Akim degisimiyle absorbe edilmis laser fotonlart
dedekte edilir. Bu teknik optogalvanik spektroskopi metodu olarak bilinir. E; ve E,
seviyelerine bagli olarak E, — E, gecisinde hem pozitif hem de negatif sinyaller

gozlenir. Eger E, seviyesindeki atomun toplam iyonizasyon olasilign IP(E, ) ise, An,



ve An, niifus degisimleri bosalim akiminin artip azalmasina sebep olur. Laserin neden

oldugu An; =n; —n, niifus degisimi voltaj degisimi AU ’yu meydana getirir [39].

AU=RAl=al|A_ IP(E, )-A, IP(E, )] (3.74)

a :Bir sabit

Optogalvanik etkinin olusumunda degisik iyonizasyon reaksiyonlari rol oynar.

Elektron ¢arpmalarinin meydana getirdigi iyonizasyon,

A+e =5 A" +2e (3.75)
A+e > A +e (3.76)
A" +e 5> AT+ 2e (3.77)

Temel seviyedeki atomlarla yiiksek enerji seviyelerindeki uyarilmis atomlarin

carpisarak olusturdugu iyonizasyon [40],

A"+A—> Al +e (3.78)

Bosalim ortaminda degisik tiirde atom varsa,

A+B > A"+B+AE (3.79)

Yan kararh seviyelerdeki atomlar arasi ¢arpigsmalar,

A"+A" 5 A+ A+e (3.80)



A : Temel seviyedeki atom

A" : Yar kararli seviyedeki atom

A" : Iyonize olmus atom

A7 : Molekiiler iyon

AE : Gegis enerjisi

3.5.4. Deney Datalarimin Analizi

Spektrum frekans ya dalga boyu ya da dalga sayisi cinsinden siddet dagilimidir ve
spektral cizgilerin siddetinden farkli seviyeler arasindaki gecis olasiliklar1 anlasilir.

Gegis olasiliklan ise seviyelerin dalga fonksiyonlar1 hakkinda bilgi verir.

Spektral cizgilerin sogurma ve yayinlama spektrumlari monokromatik degildir. Herbir
spektral gecis cizgisi ¢izgi genisligine sahiptir. Spektral cizgi genislemeleri, diger
spektral ayrigsmay1 engeller. Cizgi genislemelerinin birka¢ sebebi vardir. Bunlardan bir

tanesi dogal ¢izgi genislemesidir.

Yiiksek ¢oziiniirliiklii sistemlerde absorbsiyon ve emisyon siddetinin spektral dagilimi
merkez frekansin ¢evresinde yer alir. Bu Av araligi nedeniyle E, — E, gecisine ait
enerji de AE araligindadir. AE enerjisindeki belirsizlik cizgi genislemesine sebep olur.
Bu cizgi genislemesi iist seviyedeki yasam Omrii ile belirlenir ve dogal cizgi
genislemesi adini alir [39]. Dogal ¢izgi genislemesinden uyarilmis durumun yasam
omril belirlenebilir. Taban durumu disindaki tiim seviyeler sonlu bir T yasam Omriine
sahiptir. Belirtilen seviyenin yagam omril azaldikca enerjideki ¢esitlilik o kadar artar ve
belirsizlesir. Bu siire ne kadar uzun olursa enerji o kadar belirginlesir. Sistemin enerjisi

ile 7 yasam omrii arasindaki iligki,

AE=h/7 (3.81)



ile verilir.

Av frekans araligl yar1 genislik adin1 alir. Bu durumda dogal ¢izgi genislemesi icin yari

genislik,

Av =1/2xt (3.82)

ile verilir. Dogal cizgi genislemesi Lorentz dagilimi gosterir.

Spektral cizgiler atomlarin hareketli olmalarindan dolayr meydana gelen Doppler
etkisiyle de genisler. Atomun hareketine bagl olarak frekansta bir kayma gozlenir.
Doppler genislemesi Gauss dagilimi gosterir. Dogal ¢izgi genislemesinden oldukca

biiytiktiir.

Spektral cizgilerde gdzlenen Doppler yar1 genisligi,

2
Vo 22 KT (3.83)
C m

Av =

ile verilir [2].

Vv, Atom tarafindan yayinlanan 15131n dogal frekansi,

¢ : Isik hiz,

k : Boltzmann sabiti,

T : Sicaklik,

m : Atomun kiitlesidir.

Dogal cizgi genislemesi atomlarin yasam Omiirlerinin ayni olmasi sebebi ile homojen

olmakla birlikte Doppler genislemesi atomlarin farkli hizlara sahip olmasindan dolay1



homojen olmayan c¢izgi genislemesidir. Bir spektrumda hem dogal ¢izgi genislemesi
hem de Doppler genislemesi olabilir. Bu iki ¢izgi genislemesinin birlikte diisiiniildiigii

durum Voight profili olarak adlandirilir.

Deney datalar1 Fitter bilgisayar programi [9] kullanilarak analiz edildi. Her spektral
cizgi i¢in alinan on Ol¢iim tek tek fit edildi. Fitter bilgisayar programinin giris datalarina
o spektral gecise ait bilgiler girilerek deneysel spektrum ile teorik spektrum fit edilir. Fit
isleminden 6nce her spektrum FPI’dan alinan ayar maksimumlarn ile lineerize edilir.
Ol¢iim icin kullanilan laserin serbest spektral bolgesi ile spektrumun baslangic ve bitis
degerleri kullanilarak deneysel spektrum lineerize programu ile lineerize edilerek herbir
datanin ne kadarlik frekansa karsilik geldigi saptanir ve spektrumun yatay eksenindeki
data sayis1 frekans degerine doniistiiriir. Bu durum Sekil 3.14’te gosterilmistir.

Sekil 3.14’te A= 796.483 nm dalgaboyuna karsilik gelen spektral gegcisin, lineerize

isleminin 6ncesinde ve sonrasinda elde edilen spektrumlari sirasiyla verilmistir.
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Sekil 3.10: 4 = 796.483 nm dalgaboyuna karsilik gelen spektral gegisin, ilk alinmis ve
lineerize edilmis deneysel spektrumlari.



Fitter bilgisayar programi laser spektroskopik metodlarla alinan spektrumlarin, siddet
dagilimiin analiz edildigi bir programdir. Spektrumlardaki siddet dagilimi belli bir
araliktaki siirekli frekans degisimine baghdir. Siddet dagilimi verilen herbir deneysel
spektrum, teorik spektrum ve bu iki spektrum arasindaki fark frekans cinsinden ayar
maksimumlarina baglh olarak hesaplanir.

Programin calistirilabilmesi i¢in giris datast olusturulur. Giris datast deneysel olarak
kaydedilen spektrumun, fit yapilabilmesi icin gerekli fiziksel parametreleri icerir. Bu
parametrelerin bazilar1 sabittir degistirilemez. Bunlar :

1. Elementin cekirdek spini I,

2. Alt ve iist seviyelerin ayr1 ayr1 J toplam agisal momentumu,

3. Elementin kag tane izotop igerdigi,

4. Elementin icerdigi izotoplarin dogal karisimdaki oranlaridir.

Degisken olan parametreler:

1. Spektrumdaki herbir bilesenin frekans eksenindeki yeri,

2. Spektrumdaki herbir bilesenin siddeti,

3. Incelenen ¢izginin alt ve iist enerji seviyelerinin asir1 ince yapr sabitlerinin degerleri,
4. Spektrumdaki bilesenlerin Gauss ve Lorentz katkilarinin yar1 genislikleri,

5. Spektrumun baslangic ve bitisteki giiriiltii yiiksekligidir.

Bu parametreler degistirilerek spektrumun analiz islemi gergeklestirilmis olur.

Programin tek amaci deneysel spektrum ile teorik spektrum arasindaki farki minimuma

indirgeyerek asir1 ince yap1 sabitleri olan A ve B’ leri belirlemektir. Degisken



parametreleri azaltmak icin degisken parametrelerin bazilan sabit tutulabilir yada diger
degisken parametrelerle kuplaj yapilabilir. Ornegin tam olarak ayrismamis
spektrumlarda ayrismamis bilesenler, ayrismis bilesenlerle kuplaj yapilmak zorundadir.
Ciinkii programin spektrumu fit islemi sirasinda yaptigt sey sadece spektrumu
matematiksel fonksiyona uydurmaktir. Bunun sonucunda fiziksel olmayan bir takim
sonuglar ¢ikabilir. Bu nedenle kuplajlar fiziksel kurallar dahilinde yapilmalidir. Ornegin
siddetleri veren parametreyi kuplaj yaparken dikkat edilmesi gereken nokta sudur: Asiri
ince yap1 gecislerinin meydana geldigi AF farklar1 ayn1 olan ¢izgiler kendi aralarinda

kuplaj yapilabilir.



4. BULGULAR

4.1. LANTAN (**La) ELEMENTININ GENEL OZELLIiKLERI

Lantan iceren toprak bilesikleri, karbon esasli aydinlatmada ve ozellikle sinema
endiistrisinde, stiidyo aydinlatmalarinda ve projeksiyonda kullanilir. Lantan, camin
alkali direncini arttinr ve Ozel optik camlarin yapiminda kullanilir. Kamera
merceklerinde de lantan kullanilir. Cakmaklarda kullanmilan c¢akmaktaslart ve pil
elektrotlar1 da lantan elementi icerir. Yakin zamanda baslatilan calismalarda belirlendigi
izere, lantan iceren hidrojen emici siinger alasimlari, kendi hacimlerinin 400 kati
kadar hidrojen tutup verebilmekte ve her hidrojen alislarinda agiga 1s1 enerjisi
cikarmaktadirlar [41].

La I elementinin '*®

La ve ’La olmak iizere iki izotopu mevcuttur. Bu izotoplarin
cekirdek spinleri sirasiyla 5 ve 7/2 dir. La I elementinin deneysel olarak 343 enerji
seviyesi bulunmugtur. Nist [28] tablosunda belirtilen bu seviyeler 5d6s
konfigiirasyonlu *Dsy, terimi ile belirtilen 0.000 cm™ enerji seviyesiyle baglar ve 6528p

konfigiirasyonlu *Pyj» terimi ile belirtilen 44978.9 cm™ enerji seviyesiyle sona erer.

La I elementinin yapis1 karisik, spektrumu zengindir. Bu elementle ilgili literatiirde yer
alan ilk calismalarda cift pariteli konfigiirasyonlarla tanimlanan enerji seviyelerinin A
manyetik dipol ve B elektrik kuadropol asir1 ince yap1 degerleri incelenmistir. Bunun
sebebi tek pariteli konfigiirasyonlarin ¢ok karisik olmasidir. Lantan’in farkli elektron
dizilimleri ile olusan 16 farkli konfigiirasyonu bilinmektedir. Baz1 enerji seviyelerinin
konfigiirasyonlar1 ise heniiz saptanamamistir. Ayni1 zamanda enerji seviyelerinin
bircogunun konfigiirasyonlarinda, terimlerinde ve J (elektronun toplam acisal

momentum kuantum sayist) degerlerinde belirsizlik s6z konusudur.

Tablo 4.1°de *”La I elementine ait fiziksel ve kimyasal ozellikler belirtilmistir. La I
elementinin enerji seviyelerinin konfigiirasyonlar1 incelendiginde bircogunun tek
pariteli oldugu goriiliir. Boliim 2.de belirtildigi gibi Lantan’m asirt ince yapist ile ilgili

pek cok calisma yapilmis olmasina ragmen, zengin spektruma sahip olmasindan dolay1



hala seviyelerin A manyetik dipol ve B elektrik kuadropol asir1 ince yap1 sabitlerinin
deneysel ve teorik olarak belirlenmesinde eksiklikler vardir. Bu ¢alismanin deneysel
kisminda '’La I elementine ait tek pariteli konfigiirasyonlarla belirtilen enerji
seviyelerinin A manyetik dipol ve B elektrik kuadropol asir1 ince yapi sabitlerinin

belirlenmesi amag¢lanmistir.

Tablo 4.1 : Lantan ('*La) elementinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

PLal Ozellikleri [41-42]
Atom Numarasi 57
Atom Agirligi 138.9055
Erime Noktas1 920°C
Kaynama Noktasi 3457°C
Elektron Konfigiirasyonu 5d" 65
Bulunus Tarihi Carl Mosander, 1839
Cekirdek Spini 772
Cekirdek Manyetik Dipol Momenti 2.7832 ux
Cekirdek Elektrik Kuadropol Momenti 0.22 barn
4.2. DENEYSEL BULGULAR

4.2.1. *La I Olciimleri

La I elementine ait 570 nm-825 nm dalgaboyu araligindaki 19 farkli spektral
cizginin Laser Optogalvanik Spektroskopi (OGS) yontemi kullanilarak spektrumlari
alindi. 570 nm-590 nm dalgaboyu araligindaki spektral gecisler icin Rhodamin 6G

boyasi iceren koherent 699 ring-boya laser kullanildi. 700 nm-825 nm dalgaboyu

araligindaki gecisler icin de Titan-Safir laser kullanilarak 6l¢iimler alindi.



Sekil 4.1°de La I elementine ait Slgiilen spektral gecisler, spektral cizgilerin alt ve iist
enerji seviyeleri ve konfigiirasyonlarn ile bu seviyeler arasindaki spektral gecisler

dalgaboylar belirtilerek enerji skalasi 6lgeklendirilmeden c¢izildi.

Her spektral ¢izgi icin elde edilen spektrumlar Fitter bilgisayar programi kullanilarak
lineerize edilip deneysel ve teorik spektrum fit yapildi. Cizgilerin timil i¢in en az 10
Olciim alinarak deneysel hatalar belirlendi. Her ¢izgiye ait alinmis tiim olciiler fit
yapildi. Fit sonucu bulunan A manyetik dipol asir1 ince yap1 ve B elektrik kuadropol
asir1 ince yapi sabiti, 6l¢iimlerin ortalamasi alinarak bulundu ve herbir degerin standart
sapmas1 verildi. Daha onceki ¢alismalardan ¢ok iyi bilinen A ve B asir1 ince yapi

sabitleri fit islemi sirasinda sabit tutuldu.

Fit islemi yapilirken bazi asirt ince yap1 gegisleri icin kuplaj yapildi. Kuplaj alt ve {iist
asir1 ince yapi seviyeleri arasindaki toplam acisal momentum kuantum sayisi farki (AF)

ayn1 olan gegisler arasinda yapildi.

La I elementinin bu caligmada olciillen 19 spektral gecisine ait laser optogalvanik
spektroskopi yontemi kullanilarak elde edilen asin ince yapr spektrumlari
Sekil 4.2 - Sekil 4.20 araliginda verildi. Seklin iist kisminda hfs simulasyon programi
kullanilarak, hfs seviyeleri arasindaki araliklar 6l¢eklendirilerek ¢izildi. Spektrumlarda;
siyah ile optogalvanik spektroskopi ile alinan deneysel spektrum, kirmizi ile Fitter
bilgisayar programi kullanilarak hesaplanan teorik spektrum ve yesil ile bu iki spektrum
arasidaki fark iki faktoriiyle carpilarak verildi. Mavi cizgiler ise miimkiin olan hfs
gecislerini gostermektedir. Spektrumlarda yatay eksen MHz cinsinden frekans ve diisey
eksen relatif siddet olarak belirtildi. Spektrumlarm {iist kisminda iki enerji seviyesi
arasindaki miimkiin olan hfs gecisleri, toplam ac¢isal momentum kuantum sayist F

degerleri ile birlikte verildi.
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Sekil 4.1 : La I elementine ait Olgiilen spektral gecisler. Spektral ¢izgilerin alt ve iist enerji
seviyeleri ve konfigiirasyonlar1 ile bu seviyeler arasindaki spektral gegisler dalgaboylari
belirtilerek verildi. Sekilin iist kisminda cift pariteli, alt kisminda ise tek pariteli enerji seviyeleri
birlikte verildi. Enerji skalas1 6l¢eklendirilmemistir.



Tablo 4.2’de La I elementine ait gegislerin alt ve iist enerji seviyeleri, bu gecislere ait
dalgaboylar1 ve siddetleri ile bu seviyelerin enerjileri, terimleri ve konfigiirasyonlari

belirtildi.

Fit islemi sirasinda incelenen spektral ¢izgilerin cift pariteye sahip alt enerji seviyelerine
ait asirt ince yapi sabitleri A ve B ler daha onceki ¢alismalardan ¢ok iyi bilindigi i¢in

sabit tutuldu. Bu sabit tutulan degerler Tablo 4.3’te verildi.

Incelenen cizgilerin tek pariteli enerji seviyelerinin bu calismada elde edilen manyetik
dipol asir1 ince yapi sabiti A ve elektrik kuadropol asir1 ince yapr sabiti B hatalart ile
birlikte Tablo 4.4’te verildi. Bu seviyelere ait eger varsa daha Onceden literatiirde
bulunan degerler ve hangi tekniklerle belirlendikleri verildi. Bu calismada olgiilen
cizgilerin, dalgaboylar1 metod kisminda verildi. Tablo 4.3 ve Tablo 4.4°te her seviyenin

enerji degerleri, konfigiirasyonlar1 ve terimleri de belirtildi.

Tek pariteli konfigiirasyonlarin enerji seviyelerinin besine ait manyetik dipol asir1 ince
yapr sabiti A ve onuna ait elektrik kuadropol asir1 ince yapi sabiti B ilk defa bu
calismada hesaplandi. Alt ve iist seviyelerden bazilari birden fazla geciste
kullanildigindan bu seviyelere ait birden fazla manyetik dipol asir1 ince yap1 sabiti A ve

elektrik kuadropol asir1 ince yap1 sabiti B hesaplandi.



Tablo 4.2 : La I elementine ait 19 farkli gecisin alt ve list enerji seviyeleri, bu gegislere ait
dalgaboylar1 ve siddetleri ile bu seviyelerin enerjileri, terimleri ve konfigiirasyonlari. Siddetler
ve dalgaboylart MIT [43] tablosundan konfigiirasyonlar ve terimler Nist [28] tablosundan
alindi. k: Daha uzun dalgaboylarina gore asimetrik. n: Daha kisa dalgaboylarina gore asimetrik.
°: Tek pariteli konfigiirasyonlara ait terimler. " Kesin olarak bilinmeyen terimler.

Alt seviye Ust seviye
Mhava/nm  Siddet  E/cm’ Konfigiirasyon ~ Terim Elcm’’ Konfigiirasyon Terim
824.744 1.6 4121.572 5d°6s *Fon 16243.17 5d6s6p Fon
823.790 0.5k  2668.188 5d%6s *Fan 14804.08 5d6s6p s
808.605 0.8n  2668.188 5d%6s *Fan 15031.64 5d6s6p D%,
805.139 0.6 4121.572 5d%6s *Fop 16538.39 4f6s” P
796.483 0.5 2668.188 5d%6s *Fap 15219.89 5d6s6p D’
784.180 1.0 3494.526 5d%6s *Fin 16243.17 5d6s6p *Fon
753.923 1.0 0.000 5d6s’ Dy 13260.38 5d6s6p B
753.359 0.3 3010.002 5d%6s *Fs 16280.26 6s°6p P%’
734442 0.3 2668.188 5d%6s *Fan 16280.26 6s°6p P’
733417 2.0 0.000 5d6s’ Dy, 13631.04 5d6s6p Fosp’
732.091 0.3 1053.164 5d6s’ Dy 14708.92 5d6s6p ‘D%
716.125 2.0 7011.909 5d%6s *Fs)p 20972.17 5d%6p s’
715.805 2.1 1053.164 5d6s’ Dy, 15019.51 5d6s6p B
714978 0.7 7679.939 5d%6s *Ps;» 21662.51 5d°p ’G%)p,
709.240 0.3 0.000 5d6s> Dy 14095.69 5d6s6p Dy
586.997 0.5 8052.162 5d%6s Fyp 25083.36 5d%6p ‘D%
584.838 1.3 9960.904 5d%6s ’G,,  27054.96 5d%6p H),
577.000 1.4 4121.572 5d%6s *Fo 21447.86 5d°6p B’

574441 1.9 7679.939 5d%6s *Ps» 25083.36 5d%6p ‘D%




Tablo 4.3: inceledigimiz 19 spektral gecise karsilik gelen cift pariteli enerji seviyelerinin
literatiirden bilinen A ve B degerleri. Tek pariteli enerji seviyelerinin degerlerini bulabilmek icin
literatiirden bilinen bu degerler fit islemi boyunca sabit tutuldu.

AM(nm) E/cm™ Konfig. Terim A(MHz) B(MHz) Ref.No
824.744 4121.572 5d°6s *Fon 489.53 32.18 [19]
823.790 2668.188 5d%6s *Fsp -480.31 15.08 [11]
808.605 2668.188 5d%6s *Fan -480.30 15.08 [11]
805.139 4121.572 5d%6s *Fop 489.53 32.18 [19]
796.483 2668.188 5d%6s *Fsn -480.30 15.08 [11]
784.180 3494.526 5d%6s *Fin 462.87 17.93 [19]
753.923 0.000 5d6s> Dy 141.19 44.78 [44]
753.359 3010.002 5d%6s *Fsn 300.56 10.87 [19]
734.442 2668.188 5d%6s *Fsn -480.30 15.05 [11]
733.417 0.000 5d6s> Dy 141.20 44.80 [44]
732.091 1053.164 5d6s” *Ds 182.17 54.20 [44]
716.125 7011.909 5d%6s ?Fsp, 304.37 28.09 [11]
715.805 1053.164 5d6s’ Dy 182.10 54.20 [44]
714.978 7679.939 5d%6s *Psi» 802.00 -36.90 [19]
709.240 0.000 5d6s” Ds, 141.60 44.04 [26]
586.997 8052.162 5d%6s ’Fip -197.30 39.40 [19]
584.838 9960.904 5d%6s Gy 2924 66.2 [19]
577.000 4121.572 5d%6s *Fop 489.71 32.60 [25]

574.441 7679.939 5d%6s *Ps) 802.00 -36.90 [19]




Tablo 4.4 : La I elementinin tek pariteli konfigiirasyonlarina ait Optogalvanik Spektroskopi
yontemi kullanilarak elde edilen manyetik dipol asir1 ince yapi sabitleri A’lar ve elektrik
kuadropol asir1 ince yapi1 sabitleri B’ler. ogs: doppler indirgenmis laser optogalvanik
spektroskopi. rims: diyod laser rezonans iyonizasyon kiitle spektroskopisi. ois: optiksel girisim
spektroskopisi. ab: atomik 1s1n demeti diyot laser spektroskopisi. dfif: doppler indirgenmis
intermodiile edilmis floresans.

Konfigiirasyon Terim Enerlji A B Metod Referans
cm MHz MHz Anm)
5d6s6p Fy, 1326038 -471(6) ogs [22]
-350(4) 54(12) rims [21]
-351.3(3) 75(5) 7539.23 Bu calisma
5d6s6p ‘P’ 13631.04  959(30) ois [15]
958.8(7) -26(10) 7334.17 Bu calisma
5d6s6p ‘D%, 14095.69  -581.4(1.3) 0 7092.40 Bu calisma
5d6s6p ‘D%, 1470892  586.1(3) 53(5) 7320.91 Bu calisma
5d6s6p ‘Fs,  14804.08  333(3) ois [15]
333(1) 20(5) 8237.90 Bu caligma
335.01(74)  23.64(95) ab 271
5d6s6p P, 1501951 672(21) ois [15]
673.6(3) 60(10) 7158.05 Bu ¢alisma
5d6s6p D%, 15031.64  -674.2(4) -22(5) 8086.05 Bu calisma
5d6s6p ‘Do’ 15219.89  -257.8(2) 0 7964.83 Bu calisma
5d6s6p oo 16243.17  612(15) ois [15]
613.3(4) 150(15) 7841.80 Bu ¢alisma
614.2(2) 164(10) 8247.44 Bu calisma
6s°6p 2P, 1628026 539.3(8) 50(7) 7533.59 Bu calisma
541.4(6) 50(5) 7344.42 Bu calisma
4f6s” B, 1653839 144(15) ois [15]
146.9(2) 40(5) 8051.39 Bu calisma
5d%6p P’ 2097217 -66.4(0.3) 35(3) ab [17]
-68(5) ogs [22]
-69(2) 10(30) 7161.25 Bu calisma
5d%6p 0 2144786 121.5(2) -35.7(13)  dfif [23]
124.(1) 50(30) 5770.00 Bu calisma
5d%6p ’G%;, 2166251 283.5(0.3)  55(5) ab [17]
283.9(3) 60(25) 7149.78 Bu caligma
5d%6p D%, 25083.36  65(2) 0gs [24]
70(2) 13(20) 5869.97 Bu calisma
70.8(0.5) 25(15) 5744 .41 Bu caligma
77(4) ogs [12]

5d%6p *H%, 2705496  180.8(1.3) 217(100) 584.838 Bu calisma
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Sekil 4.2: La I elementinin, A=574.441 nm dalgaboyundaki gecisinin asir1 ince yapi
spektrumu; bu gecisin alt ve iist enerji seviyeleri, konfigiirasyonlari, terimleri ile bu
enerjilere ait elde edilen manyetik dipol asir1 ince yapi sabiti A ve elektrik kuadropol
asir1 ince yapi sabiti B. : Fit islemi boyunca sabit tutuldu.
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Sekil 4.3: La I elementinin, A=577.000 nm dalgaboyundaki gegcisinin asir1 ince yapi
spektrumu; bu gecisin alt ve {ist enerji seviyeleri, konfigiirasyonlari, terimleri ile bu enerjilere
ait elde edilen manyetik dipol asir1 ince yap1 sabiti A ve elektrik kuadropol asir1 ince yapi sabiti
B.": Fit islemi boyunca sabit tutuldu. " Nist tablolarinda kesin olarak bilinmeyen terim.
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Sekil 4.4: La I elementinin, 2=584.838 nm dalgaboyundaki gegcisinin asir1 ince yapi
spektrumu; bu gecisin alt ve {ist enerji seviyeleri, konfigiirasyonlari, terimleri ile bu
enerjilere ait elde edilen manyetik dipol asir1 ince yap1 sabiti A ve elektrik kuadropol
asir1 ince yapi sabiti B. : Fit islemi boyunca sabit tutuldu.
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Sekil 4.5: La I elementinin, A=586.997 nm dalgaboyundaki gegisinin asir1 ince yap1
spektrumu; bu gecisin alt ve iist enerji seviyeleri, konfigiirasyonlari, terimleri ile bu enerjilere
ait elde edilen manyetik dipol asir1 ince yap1 sabiti A ve elektrik kuadropol asir1 ince yapi
sabiti B. " Fit islemi boyunca sabit tutuldu.
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Sekil 4.6: La I elementinin, A=709.240 nm dalgaboyundaki gegcisinin asir1 ince yapi
spektrumu; bu gegisin alt ve iist enerji seviyeleri, konfigiirasyonlari, terimleri ile bu enerjilere
ait elde edilen manyetik dipol asir1 ince yap1 sabiti A ve elektrik kuadropol asir1 ince yapi

sabiti B. " Fit islemi boyunca sabit tutuldu.
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Sekil 4.7: La I elementinin, A=714.978 nm dalgaboyundaki gecisinin asir1 ince yapi
spektrumu, bu gecisin alt ve st enerji seviyeleri, konfigiirasyonlari, terimleri ile bu
enerjilere ait elde edilen manyetik dipol asir1 ince yap1 sabiti A ve elektrik kuadropol asir1
ince yapi sabiti B. ": Fit islemi boyunca sabit tutuldu.
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Sekil 4.8: La I elementinin, A=715.805 nm dalgaboyundaki gecisinin asir1 ince yapi
spektrumu; bu gecisin alt ve iist enerji seviyeleri, konfigiirasyonlari, terimleri ile bu enerjilere
ait elde edilen manyetik dipol asir1 ince yap1 sabiti A ve elektrik kuadropol asir1 ince yapi
sabiti B. " Fit islemi boyunca sabit tutuldu.
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Sekil 4.9: La I elementinin, A=716.125 nm dalgaboyundaki gecisinin asir1 ince yapi
spektrumu; bu gecisin alt ve iist enerji seviyeleri, konfigilirasyonlari, terimleri ile bu
enerjilere ait elde edilen manyetik dipol asir1 ince yap1 sabiti A ve elektrik kuadropol asir1
ince yapr sabiti B. ": Fit islemi boyunca sabit tutuldu.’: Nist tablolarinda kesin olarak
bilinmeyen terim.
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Sekil 4.10: La I elementinin, 2=732.091 nm dalgaboyundaki gecisinin asir1 ince yap1
spektrumu; bu gecisin alt ve iist enerji seviyeleri, konfigiirasyonlari, terimleri ile bu
enerjilere ait elde edilen manyetik dipol asiri ince yap1 sabiti A ve elektrik kuadropol asir1
ince yapi sabiti B. ": Fit islemi boyunca sabit tutuldu.
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Sekil 4.11: La I elementinin, A=733.417 nm dalgaboyundaki gecisinin asir1 ince yapi
spektrumu; bu gecisin alt ve {iist enerji seviyeleri, konfigiirasyonlari, terimleri ile bu
enerjilere ait elde edilen manyetik dipol asir1 ince yap1 sabiti A ve elektrik kuadropol asiri
ince yapr sabiti B. ": Fit islemi boyunca sabit tutuldu. ": Nist tablolarinda kesin olarak

bilinmeyen terim.
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Sekil 4.12: La I elementinin, A=734.442 nm dalgaboyundaki gecisinin asir1 ince yapi
spektrumu; bu gegisin alt ve iist enerji seviyeleri, konfigiirasyonlari, terimleri ile bu enerjilere
ait elde edilen manyetik dipol asir1 ince yap1 sabiti A ve elektrik kuadropol asir1 ince yapi
sabiti B. " Fit islemi boyunca sabit tutuldu.
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Sekil 4.13: La I elementinin, A=753.359 nm dalgaboyundaki gecisinin asir1 ince yapi
spektrumu; bu gecisin alt ve iist enerji seviyeleri, konfigiirasyonlari, terimleri ile bu
enerjilere ait elde edilen manyetik dipol asir1 ince yap1 sabiti A ve elektrik kuadropol asir1
ince yap1 sabiti B. : Fit islemi boyunca sabit tutuldu. : Nist tablolarinda kesin olarak

bilinmeyen terim.
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Sekil 4.14: La I elementinin, A=753.923 nm dalgaboyundaki gecisinin asir1 ince yap1
spektrumu; bu gecisin alt ve iist enerji seviyeleri, konfigiirasyonlari, terimleri ile bu
enerjilere ait elde edilen manyetik dipol asir1 ince yap1 sabiti A ve elektrik kuadropol asir1
ince yapi sabiti B. A : Elementin farkli bir spektral gecisi olarak kabul edildi. : Fit
islemi boyunca sabit tutuldu.
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Sekil 4.15: La I elementinin, A=784.180 nm dalgaboyundaki gecisinin asir1 ince yapi
spektrumu; bu gecisin alt ve {iist enerji seviyeleri, konfigiirasyonlari, terimleri ile bu
enerjilere ait elde edilen manyetik dipol asir1 ince yap1 sabiti A ve elektrik kuadropol asiri
ince yapi sabiti B. ": Fit islemi boyunca sabit tutuldu.
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Sekil 4.16: La I elementinin, A=796.483 nm dalgaboyundaki gecisinin asir1 ince yapi
spektrumu; bu gecisin alt ve {iist enerji seviyeleri, konfigiirasyonlari, terimleri ile bu
enerjilere ait elde edilen manyetik dipol asir1 ince yap1 sabiti A ve elektrik kuadropol asiri
ince yapr sabiti B. ": Fit islemi boyunca sabit tutuldu. : Nist tablolarinda kesin olarak

bilinmeyen terim.
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Sekil 4.17: La I elementinin, A=805.139 nm dalgaboyundaki gecisinin asir1 ince yapi
spektrumu; bu gecisin alt ve iist enerji seviyeleri, konfigiirasyonlari, terimleri ile bu
enerjilere ait elde edilen manyetik dipol asir1 ince yapi sabiti A ve elektrik kuadropol asir1
ince yapi sabiti B. : Fit islemi boyunca sabit tutuldu.
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Sekil 4.18: La I elementinin, A=808.605 nm dalgaboyundaki gecisinin asir1 ince yap1
spektrumu; bu gecisin alt ve iist enerji seviyeleri, konfigiirasyonlari, terimleri ile bu
enerjilere ait elde edilen manyetik dipol asir1 ince yap1 sabiti A ve elektrik kuadropol asir1
ince yapi sabiti B. ": Fit islemi boyunca sabit tutuldu.
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Sekil 4.19: La I elementinin, A=823.790 nm dalgaboyundaki gecisinin asir1 ince yapi
spektrumu; bu gecisin alt ve iist enerji seviyeleri, konfigiirasyonlari, terimleri ile bu
enerjilere ait elde edilen manyetik dipol asir1 ince yapi sabiti A ve elektrik kuadropol asir1
ince yapi sabiti B. ": Fit islemi boyunca sabit tutuldu.
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Sekil 4.20: La I elementinin, A=824.744 nm dalgaboyundaki gecisinin asir1 ince yapi
spektrumu; bu gecisin alt ve {iist enerji seviyeleri, konfigiirasyonlari, terimleri ile bu
enerjilere ait elde edilen manyetik dipol asir1 ince yap1 sabiti A ve elektrik kuadropol asir
ince yap1 sabiti B. x : Elementin farkli bir spektral gecisi olarak kabul edildi. ": Fit islemi
boyunca sabit tutuldu.



4.3. TEORIK BULGULAR

4.3.1. ince Yap1 Analizi

La I elementinin tek pariteli 5d6s6p, 4f65?, 6sz6p, 5d26p ve 4f5d6s konfigiirasyonlarina
ait ince yapr analizi cok konfigiirasyonlu fit metodu ile Cowan programi [8]
kullanilarak gerceklestirildi. Enerji seviyelerine ait dalga fonksiyonlar1 SL kuplaji
yapilarak elde edildi. Deneysel enerji degerleri kullanilarak belirtilen konfigiirasyonlara
ait teorik enerji degerleri, teorik g degerleri ve ince yap1 parametreleri fit islemi ile
hesaplandi. 5d6s6p, 41652, 6s26p, 5d26p ve 4f5d6s konfigiirasyonlarinin enerji araliklar
ve sahip olduklar1 enerji seviyelerinin sayisi Tablo 4.5’de verildi. La I elementinin
5d6s6p, 4f6s?, 6s26p, 5d26p ve 4f5d6s konfigiirasyonlarna ait Cowan programinin
hesapladigi 111 teorik enerji degeri mevcuttur. Bunlardan 97 tanesinin deneysel enerji
degeri saptanmis olup Nist [28] tablolarinda verilmistir. Bu calismada 97 deneysel
enerji seviyesinin 94’ kullanilarak fit islemi gergeklestirildi. Bunun sebebi geri kalan

tic seviyenin fit isleminde yiiksek hatalara sebep olmasidir.

Tablo 4.5: Lal elementinin tek pariteli 5d6s6p, 4f6s*>, 6s°6p, 5d°6p ve 4f5d6s
konfigiirasyonlarina ait Nist [28]’te verilen deneysel enerji araliklar1 ve J degerlerine gére sahip
olduklar1 enerji seviyelerinin sayisi.

Konfigiirasyon  Enerji Araligi(cm™) Enerji Seviyelerinin Sayisi
I=172 J=3/2 J=5/2 J=7/2 J=9/2 J=11/2
5d6s6p 13260.38 - 285006.41 5 5 6 4 1
4f6s’ 15196.83 - 16538.39 1 1
6s6p 16280.26 1
5d%6p 16856.80 - 27748.97 5 9 11 8 5 2
4£5d6s 23466.84 - 34245.05 4 7 6 6 6 4

Boliim (3.3.3)’de anlatildig1 sekilde deneysel enerji degerleri girilerek Cowan programi
ile atomik Lantan’in deneysel enerji seviyeleri teorik enerji seviyeleriyle fit edildi.
Enerji seviyeleri programa tanitilirken bu seviyelerin Nist [28]te verildigi sekilde dogru
terim ve konfigiirasyonda kalmasina dikkat edildi. Konfigiirasyonlarin sahip oldugu
ince yap1 parametreleri Tablo 4.6’da verildi. Ince yap1 parametreleri program tarafindan

olusturuldu ve baslangic degerleri hesaplandi. Daha sonra adim adim enerji degerleri



girilerek, enerji seviyelerinin Nist tablosunda verilen g degerlerine ve terimlerine uygun
olmasina dikkat edilerek gerekli degisiklikler yapildi. 94 deneysel enerji degerinin

tamaminin programa girilmesi ile fit islemi tamamlandi.

Tablo 4.6: La I elementinin tek pariteli 5d6s6p, 4f6s*, 6s°6p, 5d°6p ve 4f5d6s
konfigiirasyonlarina ait ince yap1 parametreleri

5d6s6p 4f6s’ 6s”6p 5d*6p 4£5d6s

Eav Eav Eav Eav Eav

Cey o s, F*(5d, 5d) o

s, F'(5d, 5d) s,

F*(5d, 6p) a F*(4f, 5d)

G*(5d, 6s) T(d% F'(4f, 5d)

G'(5d, 6p) L., G'(4f, 5d)

G*(5d, 6p) s, G*(4f, 5d)

G'(6s, 6p) F*(5d, 6p) G (4f, 5d)
G'(5d, 6p) G*(4f, 65)
G’(5d, 6p) G*(5d, 6s)

Ince yap1 parametreleri serbest birakilabilir, belli bir degerde sabit tutulabilir yada
kuplaj yapilabilir. Parametreler kuplaj yapilirken asagida belirtilen kurallar goz 6niinde

tutulur:

¢ spin-yoriinge etkilesme parametreleri aym konfigiirasyon i¢inde, farkli alt indisli ya
da farkl1 konfigiirasyonlarda aym alt indisli ¢ ’lar arasinda yapilabilir. F* radyal direkt

Coulomb etkilesme parametreleri ile G* radyal indirekt Coulomb etkilesme
parametreleri parantez icleri ya da k iist indisi ayn1 olacak sekilde diger F*’larla kuplaj
yapilabilir. R* konfigiirasyonlar arasi etkilesme parametreleri ortak konfigiirasyonlar
dikkate alinarak kuplaj yapilir. Tablo 4.7°de fit islemi sonunda hesaplanan 5d6s6p,
4f6s°, 6s°6p, 5d°6p,4f5d6s konfigiirasyonlarma ait ince yapi parametre degerleri ve

O @ G @ 6 ©

yapilan kuplajlar her parametrenin sag iist kdsesinde , ile verildi.



Ince yap1 parametreleri hesaplanirken ikinci derece Coulomb etkilesme parametreleri de
g6z Oniinde alindi. Bu parametrelerden o ve T(d%) degerleri de hesaplandi. Ince yapi
hesaplamalarinda fit metodu ile 137cm™ lik ortalama sapmaya ulasildi. Baslangicta
parametre sayisi 51 iken ince yap1 parametrelerinde yapilan kuplajla birlikte serbest
parametre sayisi 35°e indirgenmistir. Kuplajla birlikte parametreler arasi oran sabit
tuttulmug ve boylece parametre sayisi azalmis oldu. Hesaplanan ince yapi

parametrelerinin degerleri hatalar1 ile birlikte Tablo 4.7°de verildi. Konfigiirasyonlar

aras1 direkt ve indirekt etkilesme parametreleri R' ve R*’ler ve bu parametrelerin

hesaplanan degerleri ile kuplaj durumlari her parametrenin sag iist kosesinde 7, ®

indisleri ile Tablo 4.8’de belirtildi.

Tablo 4.7: La I elementinin tek pariteli 5d6s6p, 4f6s*, 6s°6p, 5d°6p ve 4f5d6s
konfigiirasyonlaria ait hesaplanan ince yapi parametreleri, kuplaj durumlar; . @, & @ ©)

Konfigiirasyon Ince Yap1 Parametreleri Hesaplanan Deger
5d6s6p
Eav 19950(140)
s, 650(50)
s, 800(60)
F*(5d, 6p) 12700(870)
G’(5d, 6s) 9400(1000)
G'(5d, 6p) 7050(550)
G*(5d, 6p) 5000(1250)
G'(6s, 6p) 12850(650)
4f6s’
Eav 16150(160)
§4f 385(90)
6s°6p
Eav 18960(830)

i 930(320)



Tablo 4.7 nin devamu.

Konfigiirasyon Ince Yap1 Parametreleri Hesaplanan Deger
5d%6p
Eav 24550(150)
F*(5d, 5d) 20900(1420) @
F*(5d, 5d) 13480(920) @
a 70(30)
T(d? 10(5)
s, 470(40)
s 450(40)
F*(5d, 6p) 7490(660)
G'(5d, 6p) 4980(270)
G*(5d, 6p) 1860(620)
4£5d6s
Exv 27530(110)
o 420(40)“
s, 300(30) ¥
F*(4f, 5d) 11340(600) ©
F'(4f, 5d) 5720(300) ©
G'(4f, 5d) 8940(320)
G’(4f, 5d) 6640(720) ©
G (4f, 5d) 2090(1050)
G’(4f, 6s) 1170(130) ©
G*(5d, 6s) 4240(850)

M': 5d6s6p konfigiirasyonunun ¢ spin-yoriinge etkilesme parametrelerinin kuplaji.

@: 5d%p konfigiirasyonunun F* radyal direkt Coulomb etkilesme parametrelerinin kuplaji.
®): 5d%6p konfigiirasyonunun ¢ spin-yoriinge etkilesme parametrelerinin kuplaji.

@ 4£5d6s konfigiirasyonunun ¢ spin-yoriinge etkilesme parametrelerinin kuplaji.

©): 4f5d6s konfigiirasyonunun F* radyal direkt Coulomb etkilesme parametrelerinin kuplaji.

©: 5d%6p konfigiirasyonunun G’ radyal indirekt Coulomb etkilesme parametrelerinin kuplaji.



Tablo 4.8: La 1 eclementinin tek pariteli 5d6s6p, 4f6s>, 6s°6p, 5d°6p ve 4f5d6s
konfigiirasyonlarina ait hesaplanan konfigiirasyonlar arasi etkilesme parametreleri, bu
parametrelerin kuplaj durumlar1 7, ®.

Konfigiirasyonlar Arasi Etkilesme Hesaplanan
Parametreleri Deger
R'(5d6s6p-4f6s”) -2290(230)"”
R*(5d6s6p-416s) -890(90)”
R'(5d6s6p-6s>6p) -8410(830)"
R*(5d6s6p-6s>6p) -8410(830)”
R'(5d6s6p-5d°6p) -13060(520)
R'(5d6s6p-5d°6p) -6740(670)
R*(5d6s6p-5d°6p) -7060(370)
R'(5d6s6p-4f5d6s) 4860(650)®
R'(5d6s6p-4f5d6s) 760(100)®
R*(5d6s6p-4f5d6s) 440(60)®
R*(5d6s6p-4f5d6s) 2200(300)®
R'(4f6s” -4f5d6s) -1270(130)”
R(4f6s” -4f5d6s) -300(30)”
R'(6s°6p -5d°6p) 5230(520)"
R'(6s°6p -4f5d6s) -1230(120)”
R*(65°6p -4f5d6s) -1220(120)7”
R'(5d%6p -4f5d6s) -5800(440)
R*(5d%6p -4f5d6s) -3330(390)
Serbest parametre sayisi 35

Fit edilen seviye say1st 97
Standart Sapma 137

. 5d6s6p-4f6s”, 5d6s6p-65-6p, 4f6s7-4f5d6s, 65°6p-5d°6p, 65 6p-4f5d6s
konfigiirasyonlarinin konfigiirasyonlar arasi etkilesme parametrelerinin kuplaji.
®): 5d6s6p-4f5d6s konfigiirasyonlarimin  konfigiirasyonlar arasi etkilesme parametrelerinin

kuplaji.



Incelenen konfigiirasyonlarin deneysel ve teorik enerjileri ile deneysel g ve hesaplanan
g degerleri aralarindaki farklar da belirtilerek Tablo 4.9°da verildi. Ayrica bu tabloda
seviyelerin 0z vektor bilesenleri ve konfigiirasyonlar iizerinde yiizde olarak dagilimlari

belirtildi.



Tablo 4.9: La I elementinin tek pariteli 5d6s6p, 4f6s”, 6s’6p, 5d°6p ve 4f5d6s konfigiirasyonlarina ait deneysel enerji ve g degerleri, teorik enerji ve g

degerleri, 6z vektor bilesenleri ve konfigiirasyonlara gore yiizde olarak dagilimlari. Enerji degerleri (cm™) biriminde verildi.

J Edeneysel Ercorik AE Sdeneysel Sieorik Ag Bilesenler Konfigiirasyonlar iizerinde % olarak dagilimlar

Konfig. Terim % 5d6s6p 4f6s  6s6p 5d%6p 4£5d6s
1/2 14095.69 14240  -145 0357 0.138 0219 5d6és6p DD 7672 8271  0.00 12.42 3.85 1.03
12 15219.89 15224 4 0313 0546 -0.233  6s%p P 63.14 3245  0.00 63.14 4.09 0.32
1/2 17567.49 17378 190 2630 2636 -0.006 5d6s6p D'P 9440 9490  0.00 0.87 2.05 2.18
1/2 20197.34 20190 7 0630 0645 -0.015 5d6p 'D’P 4526 4695  0.00 0.44 51.24 1.37
12 22246.64 22178 68 0.040 0.047 -0.007 5d%p FD 8696  7.70  0.00 0.19 91.54 0.57
12 2326092 23015 246 1.891 1942 -0.051 5d%p °P?S 89.68  0.61  0.00 0.22 98.56 0.62
1/2 2352845 23625 97 0.153  0.066 0087 5d%6p P‘D 8294 0.2  0.00 0.13 89.36 10.39
12 2561695 25222 395 2274 1749 0525 5d%6p PP 40.63 2212 0.00 8.15 54.37 15.36
1/2 2545395 25377 77 0984 1554 -0570 5d%6p PP 40.83 2499  0.00 8.34 53.82 12.85
12 2774897 27572 177 0.682 0.673  0.009 5d%p ‘PP 3265 1655  0.00 0.46 66.64 16.36
172 2889351 28930 36 0.018  0.016 0002 4f5d6s ‘DD 8455 224  0.00 0.13 11.53 86.09
12 2956470 29658 93 0780 0817 -0.037 4f5dés P P 5427 10.17  0.00 1.55 23.70 64.57
1/2 2998546 29953 33 2534 2486 0048 4fsdés P ‘P 7232 451 0.00 0.03 14.52 80.94
12 32290.16 32289 1 0670 0684 -0.014 4f5d6s 'P P 4771 11.13  0.00 2.33 35.99 50.55
12 36197 0.666 5d6s6p  ‘DP 2633  39.75  0.00 1.44 36.34 22.47
12 36549 0.669 5d6p 'SP 50.88  3.10  0.00 0.14 62.42 34.34

¥6



Tablo 4.9’un devamai.

J Edeneysel Ecorik AE Sdeneysel Eieorik Ag Bilesenler Konfigiirasyonlar iizerinde % olarak dagilimlar
Konfig. Terim % 5d6s6p 4f6s”  6s°6p 5d°6p 4£5d6s

3/2 13260.38 13369 -109 0520  0.534 -0.014 5d6sép D'F 65.57 93.67 0.00 0.00 5.29 1.03
3/2 14708.92 14487 222 1.010  0.958 0.052 5d6s6p D ‘D 50.51  92.05 0.00 0.81 6.01 1.13
3/2 15031.64 15114 -82 0920 0.933 -0.013  5d6s6p D ‘D 35.28  86.84 0.00 2.66 9.42 1.07
3/2 16280.26 16238 43 1.326 1.344 -0.018  65%6p ‘P 6433 31.65 0.00 64.33 3.60 0.42
3/2 17797.29 17694 104  1.690 1.689 0.001 5d6s6p D ‘P 86.71  88.69 0.00 6.64 2.57 2.10
3/2 18172.35 18226 -54 0799  0.809 -0.010  5d°p F°D 59.38  31.69 0.00 0.31 67.11 0.89
3/2 20082.98 19921 162 0.724 0418 0.306  5d°6p ’F *F 87.90 2.01 0.00 0.00 89.62 8.37
3/2 20018.99 20135 -116  1.010 1.324 0314 5d6s6p 'D P 47.34 5254 0.00 0.32 44.94 2.20
3/2 22439.36 22386 54 1.192 1200  -0.008  5d°6p F'D  90.86 5.89 0.00 0.01 93.39 0.71
3/2 23704.81 23847 -142 1.133 1.180  -0.047  5d%6p P'D 82.66 0.55 0.00 0.00 86.23 13.21
3/2 24173.83 24255 -81  0.717  0.603 0.114 4f5d6s  °F ‘F 48.26 4.95 0.00 0.05 25.34 69.65
3/2 24762.60 24594 169 0.854  0.744 0.110  5d%p P’D 4594  21.77 0.00 0.31 56.08 21.83
3/2 24639.26 25088 -449  1.781 0.970 0.811 4f5d6s 'D D 20.40  10.37 0.00 3.96 39.28 46.39
3/2 24910.38 25334 -423  0.724 1.661 -0.937  5d%p PP 4733 10.04 0.00 3.61 71.09 15.26
3/2 25643.00 25659 -17 1590  1.619  -0.029 Sd’6p P 'S 3821 605 0.0 1.10 72.93  19.92
3/2 25950.32 26005 -55 1433 1.477 -0.044  5d°p PIS 4269 1567 0.00 7.05 63.36 13.92

S6



Tablo 4.9’un devamai.

J Edeneysel Ecorix AE Sdeneysel Zieorik Ag Bilesenler Konfigiirasyonlar iizerinde % olarak dagilimlar
Konfig. Terim % 5d6s6p 4f6s” 6576p 5d°6p 4£5d6s
3/2 2722526 27330  -105 1310 1338  -0.028 5d°%6p 'DP 3406 19.48 0.00 0.63 7337 651
3/2 27968.54 27753 215 0.836  0.819 0.017 4f5d6s °D ’D 49.04  24.08 0.00 0.18 2396  51.77
3/2 28971.84 29111  -139 0.884  1.120  -0.236 4f5d6s D ‘D 69.03 3.15 0.00 0.01 1852 7832
312 29594 0.951 4f5d6s  'D’D 27.33 1001 0.00 0.21 3324 56.54
3/2 30014 1.532 4f5d6s P ‘P 46.49 8.57 0.00 2.04 1691 7248
312 30487 1.441 4f5d6s P P 4128  10.16 0.00 2.13 16.10  71.61
312 32590 1.339 4f5d6s  'P *P 53.35 9.77 0.00 1.57 28.77  59.89
312 34345 0.838 5d%p D ’D 31.30  16.58 0.00 0.12 49.82 3348
312 36333 1.305 5d%6p 'S P 43.66 6.80 0.00 1.00 67.31  24.90
312 37546 1.331 5d6s6p °D P 28.61  36.95 0.00 0.94 35.74 2638
5/2 13631.04 13699 68 1.096  1.136  -0.040 5d6s6p D ‘F 3347  88.68 0.22 0.00 10.03 1.06
5/2  14804.08 14654 150  1.090 1.120  -0.030 5d6s6p ‘D ‘F 60.79  93.58 0.00 0.00 5.34 1.08
5/2 15196.83 15199 -3 0906  0.860 0.046  4f6s’ ’F 94.54 332 94.54 0.00 202 0.1
5/2 15503.64 15525 21 1360  1.337 0.023 5d6s6p D ‘D 7844 9241 0.32 0.00 6.04 1.23
5/2 16856.80 16756 101 0810 0.836  -0.026 5d6p 'D’F 27.54 3271 3.48 0.00 62.37 1.44
5/2 18156.97 18221 64 1.175 1287  -0.112 5d6s6p °D ‘P 4396  48.56 0.06 0.00 4831  3.08

96



Tablo 4.9’un devamai.

J Edeneysel Ecorik AE Sdeneysel Eieorik Ag Bilesenler Konfigiirasyonlar iizerinde yiizde olarak dagilimlar
Konfig. Terim % 5d6s6p  4f6s” 65°6p 5d*6p 4£5d6s

5/2 17947.13 18327 -380  1.061 0.915 0.146 5d6s6p "D'P 47.19 54.46 0.13 0.00 42.55 2.87

5/2 19379.40 19373 6 1.186 1.196 -0.010 5d°%6p  F’D 56.93 32.73 0.07 0.00 65.82 1.39
5/2 20338.25 20219 119  1.006 1.008 -0.002  5d°p F'F 7645 4.46 0.04 0.00 85.17 10.33
5/2 20972.17 21027 -55  0.890  0.886 0.004  5d%p F’F 37.12 30.63 0.38 0.00 55.38 13.62

5/2 22804.25 22775 29 1.362 1.364 -0.002 5d%6p F'D 91.86 4.53 0.00 0.00 94.29 1.18
5/2 23874.95 23850 25 0962  0.902 0.060 5d6s6p D’F 42.41 42.61 0.37 0.00 26.56 30.46
5/2 24046.10 24198 -152 1.271 1.340 0069 S5d°%6p P'D 7359 1.55 0.00 0.00 80.46 17.98
5/2 24507.87 24544 -36 1.158 1.123 0.035 4f5d6s °F'F 25.18 11.17 0.06 0.00 34.63 54.14
5/2 24984.29 24985 -1 1.063 1.101 -0.038  4f5d6s  F'F 48.69 10.57 0.00 0.00 35.04 54.39
5/2 25218.27 25228 -10 1.244 1.331 -0.087  5d%p PP 3048  6.74 0.00 0.00 61.98 31.28
5/2 26338.93 26220 119 1524 1.439 0.085  5d%6p PP 5331 5.84 0.00 0.00 71.48 22.68
5/2 27022.62 26900 123 0.580  0.598 -0.018  4f5d6s GG 8745 1.72 0.00 0.00 5.46 92.82
5/2 27393.04 27427 -34 0.888 0.868 0.020 4f5d6s  °F°F 38.99 25.74 0.14 0.00 30.19 43.93
5/2 27669.37 27691 -22 0.880  0.878 0.002  5d%p 'D’F 31.03 18.32 0.04 0.00 41.16 40.48
5/2 28506.41 28700 -194  1.200 1.185 0.015 4f5d6s °D *D 36.49 22.88 0.00 0.00 34.76 42.36
5/2 29502.18 29380 122 1.263 1.290 -0.027 4f5d6s  °D ‘D 55.36 3.17 0.00 0.00 20.70 76.14
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Tablo 4.9’un devamai.

J Edeneysel Ereorik AE Sdeneysel Eieorik Ag Bilesenler Konfigiirasyonlar iizerinde yiizde olarak dagilimlar

Konfig. Terim % 5d6s6p 4f6s’ 6576p 5d*6p  4f5d6s
5/2 29775.58 29975 -200  1.253 1.297 -0.044 4f5d6s DD 2234  6.14 0.00 0.00 29.05  64.81
52 30436 0.907 4f5d6s  'F °F  55.96 3.87 0.00 0.00 29.92  66.21
5/2 30896.84 30934 -37 1424 1.518 -0.094  4f5d6s P ‘P 65.85 5.00 0.00 0.00 18.50  76.50
52 33135 0.870 5d%6p 'G’F 5098 27.85 0.14 0.00 59.69 1231
512 35012 1.189 5d%p °D D 3476 20.76 0.00 0.00 43.10  36.14
7/2 15019.51 15075 -56  1.237 1.236 0.033 5d6s6p D *‘F  94.57 96.35 0.09 0.00 2.44 1.12
7/2 16099.29 16074 25 1.370 1.423 -0.033  5d6s6p D ‘D 9246 93.57 0.71 0.00 4.40 1.32
7/2 16538.39 16543 -5 1.179 1.146 0.038  4f6s’ °F 93.93 3.58 93.93 0.00 2.37 0.13
7/2 17910.17 17783 127  1.086 1.119 -0.004 5d°%6p 'DPF  31.17 3343 3.43 0.00 61.06 2.09
7/2 18603.92 18768 -164  1.051 1.013 0.014  5d%p F'G 78.77 9.09 0.20 0.00 86.73 3.98
7/2 20763.21 20674 89  1.178 1.182 -0.010  5d%p E'F - 61.99 431 0.14 0.00 84.51 11.04
7/2 21447.86 21372 76 1.103 1.089 -0.003  5d%p E'F 2750 9.40 0.27 0.00 72.67  17.66
7/2 21662.51 21632 31 0.995 1.005 0.116  5d%p F°G 36.56  19.92 0.39 0.00 65.03  14.67
7/2 23221.10 23285 -64  1.078 1.081 -0.186  5d%6p F'D 5854 224 0.00 0.00 62.20  35.56
7/2 23303.26 23314 -10 1.178 1.062 0.001 4f5d6s °H “H 49.60  2.05 0.01 0.00 37.24  60.69
7/2 24088.54 24164 -76 - 0.720  0.906 -0.053 4f5d6s  'G G 4396 11.83 0.14 0.00 17.34  70.70
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Tablo 4.9’un devamai.

J Edeneysel Ereorik AE Sdeneysel Zieorik Ag Bilesenler Konfigiirasyonlar iizerinde yiizde olarak dagilimlari
Konfig.  Terim % 5d6s6p 465> 6s6p 5d*6p 4£5d6s
712 24409.68 24454 44 1161  1.123 0.038 5d°%6p D °F 2533 25.62 0.30 0.00 3822 3587
7/2 25083.36 24874 209 1.381 1387  -0006 5d%6p °P'D 75.18 596 0.05 0.00 80.12  13.87
712 2538027 25394 14 1228  1.225 0.003 4f5d6s °F ‘F 84.63 2.89 0.01 0.00 1035 86.75
712 2713244 27198 66 0.940 0915 0.025 5d%6p 'G’G 5495 1.9 0.02 0.00 58.31  40.08
712 2745531 27406 50 0976 0982  -0.006 4f5d6s G ‘G 84.07 0.60 0.00 0.00 1213 87.26
7/2 28039.45 27991 49  1.140  1.143  -0.003 5d’%6p 'D *F 34.87 35.19 0.04 0.00 3724 2752
712 28543.08 28554 11 1120 1.131 -0.011  4f5d6s °F ’F 52.01 1.83 0.07 0.00 3489 6321
712 2989491 20642 253 1352 1.253 0.099 4f5d6s D ‘D 42.34 245 0.00 0.00 2343 7411
712 30371 1.171 4f5d6s  °D ‘D 37.03 1.63 0.00 0.00 23.04 7534
712 31063 1.033 4f5d6s  °G G 3333 1.64 0.00 0.00 35.68  62.68
12 33572 1.145 5d%6p 'G?F 4030 34.83 0.20 0.00 50.61  14.36
9/2 16243.17 16195 48 1.334 5d6s6p D ‘F 96.93 96.93 0.00 0.00 1.88 1.18
9/2 1912931 19200  -161 1.173  1.172 0.001 5d%6p ‘F'G 95.06 0.00 0.00 0.00 9532 4.68
9/2 21384.00 21421 37 1278 1300  -0.022 5d%6p  FF 76.17 0.96 0.00 .00 90.80  8.24
9/2 22285777 22253 33 1130  1.134  -0.004 5d%p F’G 51.36 0.02 0.00 0.00 64.89  35.09
9/2 23466.84 23695  -228 1.110  1.014 0.096 4f5d6s *H *H 54.66 0.05 0.00 0.00 1565 8431

66



Tablo 4.9’un devamai.

J Edeneysel Eeorik AE Sdeneysel Eeorik Ag Bilesenler Konfigiirasyonlar iizerinde yiizde olarak dagilimlar
Konfig.  Terim % 5d6s6p 4f6s 6s”6p 5d*6p 4£5d6s
9/2 24249.00 24250 -1 0.960 1.071  -0.111 4f5d6s 'G °G 44.79  0.13 0.00 0.00 2390  75.97
9/2 25089.35 25012 77 0940 0922 0.018 4f5d6s °H *H 53.70  0.00 0.00 0.00 2521 7479
9/2 25997.17 26063 66  1.319 1320  -0.001 4f5d6és °F ‘F 8525  1.87 0.00 0.00 11.07  87.06
9/2 2705496 27059 -4 0910 0913  -0.003 5d*p 'G’H 5882  0.00 0.00 0.00 60.13  39.87
9/2 27619.54 27708 -89  1.120 1.117 0.003 5d*6p 'G’G 6295  0.05 0.00 0.00 68.17  31.78
9/2 28089.17 28042 47 1.140 1.171  -0.031 4f5d6és  °G ‘G 9349  0.00 0.00 0.00 468 9532
9/2 31553 1.109 4f5d6s  °G G 7095  0.00 0.00 0.00 2672 7328
9/2  34239.61 34248 -8 0900 0912  -0.012 4f5d6és 'H *H 86.91  0.00 0.00 0.00 1157 8843
1172 20117.38 20120 3 1.290 1272 0.018 5d*6p °F'G 94.84  0.00 0.00 0.00 95.32 4.69
11/2 2484142 24548 293 1.150 1.127 0.023 5d*6p °H ‘H 8433  0.00 0.00 0.00 3.69 9631
11/2 2587452 25836 38 1.082 1.098  -0.016 5d’6p 'G’H 42.09  0.00 0.00 0.00 4242 5757
112 28179.07 27968 211  1.098 1.092 0.006 5d°%6p °H *H 5331  0.00 0.00 0.00 4170 5830
1172 2874324 28733 10 1.270 1272 -0.002 5d%6p G ‘G 9484  0.00 0.00 0.00 466 9534
1172 34245.05 34311 66 1.060 1092  -0.032 5d%6p 'H?H 8693  0.00 0.00 0.00 1221 87.79
13/2 25620 1.231 5d°p °H *H 100.0  0.00 0.00 0.00 0.00  100.00

001



Nist tablolarindan alinan deneysel enerji degerleri 97’°dir. Teorik olarak hesaplanan
enerji seviyeleri ve g degerlerinin sayis1 ise 111°dir. Deneysel olarak bilinen enerji
seviyelerinin fit edilmesi disinda, deneysel olarak bilinmeyen 14 enerji seviyesinin de

teorik enerji ve teorik g degerleri hesaplandi.

Nist tablolarindan alinan, incelenen konfigiirasyonlar ile belirtilen deneysel enerji
degerlerinin 34’iine ait konfiglirasyon ya da spektral terimi tam olarak belli degildir.
Deneysel enerji degerlerinin konfigiirasyon yiizdeleri birbirine ¢cok yakin olan seviyeler
icin Nist tablolarinda kabul edilen siniflandirmalar g6z oniinde tutulmustur. Bu nedenle
programin giris dosyast olusturulurken bu seviyelerdeki belirsizlik, deneysel ve teorik
degerler fit edilirken deneysel g degerlerinin de dikkate alinmasina yol agti. AE ve Ag
farklan incelendiginde, deneysel enerji degerlerinde ve spektral terimlerinde belirsizlik

olan seviyelerde, bu farklarin digerlerinden daha fazla oldugu goriiliir.
Deneysel olarak belirlenmis 4f5d6s konfigiirasyonlu ii¢ enerji seviyesi fit isleminde
kullanilmadi. Bu seviyelerin terim ve konfigiirasyonlarindaki belirsizlik nedeniyle

asagida verilen teorik enerji degerleri fit islemi boyunca kapali tutuldu.

J=3/2  icin 29.694cm’, 29.980cm™, 30.674cm™



5. TARTISMA VE SONUC

Bu caligmanin teorik kisminda La I elementinin tek pariteli 5d6s6p, 4f6s?, 6s26p, 5d26p
ve 4f5d6s konfiglirasyonlarina ait ince yapi analizi Cowan programu [8] ile SL kuplaji
yapilarak gerceklestirildi. La I elementinin tek pariteli 5d6s6p, 41657, 6s26p, 5d26p ve
4£5d6s konfigiirasyonlarin enerji seviyelerinin araliklari i¢ ice gectiginden bu enerji
seviyelerinin fit edilebilmesi i¢in ¢ok konfigiirasyonlu fit metodu kullanildi. Cowan
programi ile 111 adet teorik enerji degeri hesaplandi. Bunlardan 97 tanesinin deneysel
enerji degeri Nist [28] tablolarindan bilinmektedir ve bu seviyelerden 94’ kullanilarak
fit islemi gergeklestirildi. La I elementinin tek pariteli 5d6s6p, 41657, 6s26p, 5d26p ve
4f5d6s konfigiirasyonlarina ait 33 ince yapi parametresi hesaplandi. Bu parametreler
kullanilarak teorik enerji degerleri ve teorik g degerleri elde edildi. Ince yap1
hesaplamalarinda 137cm™ lik ortalama sapmaya ulasildi. Parametre sayisi baglangicta

51 olmakla birlikte kuplaj yapilarak bu parametrelerin sayis1 35’e indirildi.

Ince yap1 hesabi sonunda birgok konfigiirasyon icin deneysel ve teorik enerji degerleri
arasmda iyi uyum oldugu gozlendi. Ancak baz1 durumlarda teorik ve deneysel enerji
degerleri arasindaki farkin ¢ok oldugu ama deneysel g degerleri ile teorik g degerleri
arasinda iyi uyum oldugu gozlendi. Enerji diizeylerinden bir¢ogunun giiclii
konfigiirasyon karigimi gosterdigi belirlendi. Nist [28] tablolarindan alinan deneysel
enerji degerlerinin hangi konfigiirasyon ve terime sahip oldugu tam olarak
belirlenmediginden deneysel enerji degerleri de konfigiirasyon karisimi gostermektedir.
Bu belirsizlik deneysel ve teorik enerji degerleri fit edilirken AE ve Ag farklarimin da
yikksek olmasina neden olmustur. Bu nedenle La I elementinin inceledigimiz tek
pariteli 5d6s6p, 41657, 6s26p, 5d26p ve 4f5d6s konfigiirasyonlariin sahip oldugu Nist
[28] tablolarinda yer almayan enerji degerlerinin deneysel olarak tanimlanmasi

gereklidir.

Bu caligmanin deneysel kisminda La I elementinin tek pariteli 16 enerji seviyesine ait A

manyetik dipol ve B elektrik kuadropol asir ince yap1 sabitleri belirlendi. Altt A



manyetik dipol ve 11 B elektrik kuadropol asir1 ince yap1 sabiti ilk defa bu ¢alismada
saptandi. Diger seviyelerin A manyetik dipol ve B elektrik kuadropol asir1 ince yapi
sabitleri literatiirde yer alan seviyelerle karsilastirilmali olarak Tablo 4.4’te verildi.
Bir¢ok A manyetik dipol ve B elektrik kuadropol asir1 ince yapi sabiti degerinin diger

calismalarla bulunan degerlerle hata sinirlar i¢inde kaldigr goriildii.

Incelenen seviyeler literatiirdeki degerlerle karsilastirildiginda bazi farkliliklar goze
carpmaktadir. 13260.38cm™ (J=3/2) seviyesine ait 6lciilen A manyetik dipol ve B
elektrik kuadropol asir1 ince yapi sabitleri Shaw [21] da verilen degerlerle uyumlu iken
Pramila [22] da verilen degerler ile biiyiik bir sapma gosterdi. Bu iki makale de ayni
yilda yayinlanmis ve bu farklihlk o zaman i¢in gbdze carpmamustir. Shaw [21] A
manyetik dipol ve B elektrik kuadropol asir1 ince yapi sabitlerini iki kirmiz1 alt1 ¢izgiden
belirlemistir ve buldugu deger bu calismada oOlciilen degerler ile uyumludur. Bu
calismada Olciilen 584.83 nm'deki spektral gecis Pramila [22] da verilen spektrumla
karsilastirildiginda aynm1t metod kullamilmasina ragmen (Laser Optogalvanik
Spektroskopi, tek fark silindir katotun i¢indeki gaz bu calismada Ar, [22]’de Ne’dur )
farkli  spektrumlarla  karsilasilir.  Bilinen  tiim  enerji ~ seviyeleri  igin
584.838 nm dalgaboyunda, elektrik dipol gecisi icin iki farkli siniflandirma mevcuttur.

Bunlar:

9960.904cm™ (J = 7/2) — 27054.96cm™ (J = 9/2) ile 6 = 17094.06cm™

yada

13260.38cm™ (J = 3/2) — 30354.28cm™ (J = 5/2) ile 6 = 17093.90cm’’

Bu 6l¢iim i¢in yapilan fit 17094.06cm™ enerjisindeki ilk verilen sinmiflandirmaya uyar.
Pramila spektrumu fit ederken diger siniflandirmay1 kullanmistir. Sadece 13260.38cm’™
alt seviyesinin A manyetik dipol asr1 ince yap sabiti degil ayn1 zamanda 30354.28cm™
ist seviyesinin de A manyetik dipol asir1 ince yapi sabiti de Pramila’da [22] yanlis

verilmistir.

21447.86 cm™ (J=7/2) enerjili seviyeye ait asir1 ince yapi sabitleri Caiyan [23] ile

uyusmamaktadir. Olgiilen A manyetik dipol asr1 ince yapi sabitleri benzerlik tasir ama



hata smirlart i¢inde degildir. B elektrik kuadropol asirt ince yapi sabitleri ise zit
isaretlidir. Caiyan [23] bu spektral gecisi doppler indirgenmis intermodiile floresans
spektroskopisini kullanarak incelemistir fakat bu seviyenin icerdigi spektral cizginin
dalgaboyu verilmemistir. Ancak [23]’de 6l¢iilmiis spektral ¢izgilerin 570 nm ile 585 nm
dalgaboyu bolgesinde oOlgiildiigii  belirtilmistir. Bu ¢alismada yukarida verilen
2144786 cm™ (1=7/2) seviyesine ait aginn ince yapt sabitleri 577.000 nm
dalgaboyundaki ¢izgi ile belirlenmistir. Bu ¢izgi tamamen ayrigsmis degildir (sadece bir
bileseni tamamen ayrismistir). B elektrik kuadropol asir1 ince yapi sabitleri fit siiresince
hfs bilesenlerinin siddetlerinin kuplajina ¢ok duyarlidir. Cesitli fit versiyonlar i¢in de B
elektrik kuadropol asir1 ince yap1 sabiti pozitif deger alir. Bu farka bir diger sebep su
olabilir: [23]’de kullanilan metod yiiksek ¢Oziiniirliiklii olmasina ragmen FPI’nin serbest
spektral bolgesi 2GHz alinmistir. Oysa bu deger bu ¢alismada 300 MHz dir. Belki bu

durum Caiyan [23] de verilen hfs sabitlerinin belirlenmesini etkilemistir.
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