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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

VANADYUM ELEMENTININ ASIRI INCE YAPISININ DOPPLER
INDIRGENMIS LASER SPEKTROSKOPIK METOTLARLA INCELENMESI

Dogukan BINGOL

istanbul Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Fizik Anabilim Dah

Damisman : Prof. Dr. Goniil BASAR

Bu ¢alismada nétr vanadyum elementinin (V 1) 760 - 850 nm dalgaboyu araligindaki spektral
cizgilerine ait enerji seviyelerinin Doppler indirgenmis laser spektroskopik metodlarla agirt
ince yapisinin (aiy) incelenerek bilinmeyen aiy sabitlerinin bulunmasi amaglandi.

V I’'in sekiz spektral gecisine ait aiy spektrumu deneysel olarak incelendi. Bu g¢izgiler el
yapimu silindir katot bosalim lambasi1 ortaminda, Titan-Safir laser kullanilarak Saturasyon
Absorbsiyon Spektroskopisi (SAS) ve Frekans Modiile Edilmis Laserle Uyarilmis Floresans
Spektroskopisi (IMLIF) metodlari ile 6l¢iildii.

IMLIF metodu ile dlgiilen ¢izgilerin spektrumlari, Doppler genisligine sahip daha 6nceden
Laserle Uyarilmis Floresans Spektroskopi (LIF) metodu ile Olgiilen spektrumlarla
karsilastirildi.

Atomik vanadyumun ¢ift pariteye sahip ii¢ enerji seviyesi ile tek pariteye sahip dort enerji
seviyesinin manyetik dipol aiy sabiti A saptandi. Elektrik kuadropol aiy sabitleri B, sadece
cok iyi ayrismig spektrumlar igin saptanabildi. Elektrik kuadropol aiy sabitleri B, ¢ift pariteye
sahip iki ve tek pariteye sahip ii¢ enerji seviyesi ic¢in saptandi. Tek pariteli iki enerji
seviyesine ait elektrik dipol aiy sabiti B ilk defa bulundu. Diger seviyelerin 6nceden bilinen A
ve B sabitleri dogrulandi ve bazi durumlarda dogruluklari arttirildi.
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HYPERFINE STRUCTURE INVESTIGATION OF VANADIUM ELEMENT
BY DOPPLER REDUCED LASER SPECTROSCOPIC METHODS

Dogukan BINGOL

Istanbul University
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Supervisor : Prof. Dr. Goniil BASAR

In this study, it was aimed to determine the hyperfine structure (hfs) constants of the energy
levels belonging to the spectral lines in the 760 - 850 nm wavelength range of the neutral
Vanadium element (V 1) by using Doppler reduced laser spectroscopic methods.

The hyperfine structure spectrum of the eight spectral lines of VI was investigated
experimentally. These lines were measured using Saturation Absorption Spectroscopy (SAS)
and Frequency Modulated Laser Emitted Fluorescence Spectroscopy (IMLIF) methods using
a Titan-Sapphire laser in a home-made cylindrical cathode discharge lamp environment.

The spectra of the lines measured by the IMLIF method are compared with the Doppler
broadened spectra which are previously measured by using the Laser-Induced Fluorescence
Spectroscopy (LIF).

The magnetic dipole hfs constants A were determined for three energy levels of even parity
and four energy levels of odd parity of atomic vanadium. The electric quadrupole hfs
constants B only determined, when the spectra were clearly resolved. The Electric quadrupole
hfs constants B were determined four two energy levels of even parity and three energy levels
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of odd parity. The electric quadrupole hfs constants B of two odd parity energy levels were
presented for the first time. For the other levels already known A and B constants were
verified and in some cases the accuracy was improved.

December 2017, 118. pages.

Keywords: Vanadium, Laser Spectroscopy, Hyperfine Structure
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1. GIRIS

1752 de Melville uyarilan bir gazin birgok farkli frekanslardan olusan bir 151k yaydigini
gosterdi. Bu farkli frekanstaki 1siklara “emisyon” denildi. 1835 yilinda Wheatstone birden
fazla metalleri uyararak bu metali ait emisyon ¢izgilerinin tipki DNA gibi birbirlerinden farkli
oldugunu gosterdi. 1860 yilinda Bunsen ve Kirchoff her bir elementin emisyon ve sogurma ile
olusan optik spektrumlarmin karakteristik oldugunu gosterdi. 1885’ de Balmer hidrojen
atomunun goriiniir bolgedeki ¢izgi spektrumunun frekanslarinin ( dalgaboylarinin ) yari

ampirik bir formiil ile elde edilecegini gosterdi [1].

Ayirma giicii yliksek spektrometrelerle ve spektroskopik tekniklerle atomlarin spektrumlari

incelendiginde bazi ¢izgilerin yap1 bilesenlerinin birbirlerine ¢ok yakin oldugu gézlendi [2].

Herhangi bir dis miidahale olmadan atomlara ait enerji seviyeleri ince yap1 ve aiy olmak tizere

ekstra ayrismalardan olusur. Ince yap1 ~ 10 cm™, aiy ~ 10™ cm™ mertebesindedir [3].

Vanadyum elementinin segilme nedeni hala bilinmeyen aiy sabitlerinin bulunmasidir.
Elektronlarin dalga fonksiyonlarini daha dogru olarak tanimlanabilmek i¢in, aiy

caligmalarindan A manyetik dipol ve B elektrik kuadropol aiy sabitlerinin bilinmesi gerekir.

Vanadyum elementini bir diger segme nedenimiz, astrofizik agisindan da 6nemli bir element
olmasidir. Astrofizikte gozlem yapilan teleskoplarin ve spektrometrelerin son derece gelismis
olmast sebebi ile yildizlardan alinan spektrumlarin ¢oziniirliigli yiiksektir. Bu
spektrumlardaki ¢izgi tanimlamalarinin yapilabilmesi i¢in atomik ¢izgi listelerine ve aiy gibi
hassasiyeti yiiksek atomik datalara ihtiya¢ vardir. Bu datalar yildizlarin bolluk analizlerinin

tayininde, y1ldiz evrimlerinin modellenmesinde kullanilir [3,4].

Bu calismada 760 nm-850 nm dalga boyu araliginda vanadyumun giiglii ¢izgileri Doppler
indirgenmis metodlardan biri olan Frekans Modiile Edilmis Laserle Uyarilmis Floresans
Spektroskopi (IMLIF) yontemi ile incelenerek A manyetik dipol ve B elektrik kuadropol aiy
sabitleri deneysel olarak elde edildi. Deneyler, Istanbul Universitesi Fen Fakiiltesi Fizik

Boliimii Laser Spektroskopi Laboratuvarinda gerceklestirildi.



Vanadyum elementine ait literatiir incelendiginde sadece diislik enerjiye sahip seviyelerin
Doppler indirgenmis laser spektroskopik metodlarla aiy sabitlerinin bulundugu goriildii. Bu
caligmada ilk defa vanadyumun yiiksek enerji seviyelerinin aiy sabitleri Doppler indirgenmis
metod kullanilarak incelendi. Bu metodun avantaji Doppler genislemesinin indirgenmis
olmas1 sebebi ile diger laser spektroskopik metodlara gore ¢izgi genisliginin kii¢iik olmasi,

dolayisiyla spektrumun ¢oziintirliigiintin daha yiiksek olmasidir.

Elde edilen spektrumlar, Fitter [5] programi ile analiz edilerek, gegislerin oldugu alt ve iist

ince yap1 enerji seviyelerine ait A ve B aiy sabitleri bulundu.

Vanadyum elementinin asir1 ince yapisini inceleyen tiim ¢alismalar ve literatiirde yer alan

bulgular genel kisimlarda anlatildu.

Calismanin igerdigi teorik altyapi, kullanilan deneysel metotlar, vanadyum elementinin

ozellikleri malzeme ve yontem kisminda anlatildi.

Vanadyum elementinin 760-850 nm dalgaboyu araliginda 6l¢iilen spektrumlarinda elde edilen

bulgular literatiir degerleri ile karsilastirilarak tartisma ve sonu¢ kisminda anlatildi.



2. GENEL KISIMLAR

Vanadyum (V) deneysel olarak bilinen toplam 562 ince yapi enerji seviyesine sahiptir.
Yapilan literatiir ¢alismalarinda yiiksek seviyelerdeki ince yapi enerjilerinin aiy sabitleri
Doppler indirgenmis metodlarla incelenmedigi goriildi. Bu yiiksek lisans tezinin konusu
vanadyum elementinin asir1 ince yapisini, Frekans Modiile Edilmis Laserle Uyarilmisg
Floresans Spektroskopi (IMLIF) ve Saturasyon Absorbsiyon Spektroskopisi (SAS) ile
760nm-850nm dalgaboyu araliginda incelemektir. Bu metodlar Doppler indirgenmis
metodlardir. Daha 6nceki calismalarda Doppler genislemeli laser spektroskopik metodlarla
yiiksek seviyedeki enerjilere ait bulunmus olan aiy sabitleri, daha hassas olarak bulundu.

Ayrica daha 6nce bilinmeyen elektrik kuadropol aiy sabiti olan B degerleri elde edildi.

Kopfermann ve Rasmussen (1936) [6] 3d°4s? a*F-3d°4s4p z°D, z*F ve z*G gegisleri icin asir1
ince yapisi incelenmis ve dort ¢ift pariteli enerji seviyesi ile yedi tek pariteli enerji seviyesi

icin manyetik dipol asir1 ince yapi1 A sabitlerini bulunmustur.

Murakawa (1956) [7] ayn1 gegisleri dlgerek dort ¢ift parite ile dort tek pariteye sahip ince yap1
enerji seviyeleri i¢in sekiz manyetik dipol aiy sabiti A’ y1 belirlemistir. Bu g¢alismanin

devaminda, Murakawa (1966) [8] *1V’in elektriksel kuadropol momenti {izerinde ¢aligmstir.

Childs ve Goodman (1966) [9] Doppler indirgenmis metodlardan olan atom 1g1mn1 manyetik
rezonans (ABMR) teknigini, diisiik enerjili ince yap1 seviyelerine ait bes aiy sabitini bulmak

icin uygulamustir.

Childs ve ¢alisma arkadaslari (1979) [10] °*V in agir1 ince yapisini yine Doppler indirgenmis
bir bagka teknik olan Laser ve Radyo Frekans Cift Rezonans Spektroskopisi (LRFDR)
metodunu kullanarak 13 ¢ift pariteli ve li¢ tek pariteli enerji seviyesinin asir1 ince sabitlerini

elde etmislerdir.

Johann ve ¢alisma arkadaslari (1981) [11] Atom Isin1 Manyetik Rezonans (ABMR) yontemini
kullanarak 3d%4s*4p kofigiirasyonuna ait aiy sabitlerini belirlemistir.

Gough ve ¢aligma arkadaglar1 (1985) [12] Laser Saturasyon Spektroskopi (LSS) ile bes yeni

enerji seviyesinin aiy sabitlerini bulmustur.



Unkel ve ¢alisma arkadaslar1 (1989) [13] laser ile uyarilmis floresans spektroskopisi (LIFS)
teknigini kullanarak dort ¢ift pariteli ve 15 tek pariteli enerji seviyesine ait aiy sabitini

bulmuslardir.

El-Kashef ve Ludwig (1992) [14] Atom Isin1 Manyetik Rezonans (ABMR) analiz yontemi ile

dort ¢ift pariteli seviye i¢in A sabitini elde etmislerdir.

Palmeri ve calisma arkadaslart (1995) [15] yiiksek ¢oziiniirlikli Fourier Transform
Spektroskopi (FTS) yontemini kullanarak 69 tanesi ilk defa olmak tizere 101 ince yap1 enerji

seviye i¢in aly sabiti A degerini yayinlamislardir.

Yine Palmeri ve ¢alisma arkadaslar1 (1997) [16] FTS yontemi ve teorik olarak yakin kizil
oOtesi, kizilotesi ve goriiniir bolgede arastirmalar yaparak, 23 cift parite ve 46 tek pariteye ait

yeni aiy sabitleri belirlemislerdir.

Cochrance ve calisma arkadaglar1 (1998) [17] yiiksek ¢oziiniirliiklii laser 1s1n spektroskopisi
(HRCBLS) ile 25 seviye i¢in aiy gozlemleyerek, bes ¢ift parite ve altisi 6nceden bilinmeyen

olmak tizere 11 tane tek pariteli aiy sabitini bulmuslardir

Lefebre ve ¢alisma arkadaslar1 (2002) [18] FTS kullanarak 22 tek pariteli yeni manyetik
dipol momenti aiy sabiti A elde etmislerdir.

Thorne ve ¢alisma arkadaglar1 (2011) [19] atomik vanadyumun (V 1) ince yap1 analizini,
vanadyum - argon ve vanadyum - neon plazma ortaminda, FTS metodunu kullanarak analiz
etmislerdir. Toplamda 544 enerji seviyesini belirlemislerdir ve bunlardan 198’ 1 ¢ift pariteye

346’ s11se tek pariteye sahip ince yapi enerji seviyeleridir.

2011 yilinda Giizelgimen ve digerleri [20] tarafindan yiiksek ¢oziintirliiklii FTS kullanilarak
yapilan ¢alismada 3d%4s4p ve 3d°4s4d konfigiirasyonlarina ait enerji seviyelerinin asir1 ince

yapilar1 gozlenmis ve analiz edilmistir.

Gilizelgimen ve calisma arkadaslart (2014) [21] 365-670 nm dalgaboyu araliginda yiiksek
¢ozinirliklii FTS metodu kullanarak, 90 enerji seviyesinin A degerini elde etmistir. Bu

sabitlerin 67’ si ilk defa tespit edilmistir.



Lawler ve ¢alisma arkadaslar1 (2014) [22] FTS ile 836 notr vanadyum ¢izgisi ve 203 bir kez
tyonlagmis (V I ) vanadyum ¢izgisi belirlemistir.

Giizelgimen ve caligma arkadaslar1 (2015) [23] FTS ile zayif spektral ¢izgilerin analizini
yapmislardir. 380-800 nm dalgaboyu arasindaki 42 zayif atomik vanadyum spektral gegisi
analiz edilerek 12 ¢ift pariteli ve ilk kez 17 tane tek pariteli enerji seviysinin aiy sabiti A

bulunmustur.
Holmes ve calisma arkadaslar1 (2016) [24] FTS ile 25 enerji seviyesi belirlemistir.

Gii. Basar ve ¢alisma arkadaslar1 [25] (2017) LIFS kullanarak 57 spektral gegis 6lgmiis ve 14

enerji seviyesine ait aiy sabitini elde etmistir.

Referans taramasi sonucunda, atomik vanadyuma ait tek ve ¢ift pariteye sahip enerji
seviyelerinin daha dnce deneysel olarak bulunmus, A manyetik dipol ve B elektrik kuadropol
aly sabitlerinin degerleri sirasi ile Tablo 2.1 ve Tablo 2.2 de verildi. Bu tablolarda 7. kolonda
alinan degerlerin hangi deneysel metodla elde edildigi ve son kolonda ise alindigi referanslar

verildi.



Tablo 2.1

: °'V elementinin ¢ift pariteli enerji seviyelerine ait literatiirdeki calismalarda laser

spektroskopik metotlar kullanilarak belirlenen konfigiirasyon, terim, J toplam agisal kuantum
sayist ile bilinen manyetik dipol A ve elektrik kuadropol B aiy sabitleri.

Enerjilcm™) Konfigiirasyon Terim J A (MHz) B (MHz) Metot Referans
0.000 3d%4s”  aYF 3 560.062 - Teorik  [16]
629.56 - [1]
599.58 - [2]
560.0482(6) 4.264(8) ABMR  [9]
560.068(2) 3.987(25) LRFDR  [10]
137.383 3d%s®  aYF 52 321.238 - Teorik  [16]
269.81 - [1]
299.79 - [2]
321.2265(12) 3.384(25) ABMR  [9]
321.251(3) 3.955(45)  LRFDR  [10]
323.432 3d%s®  aF T2 249.748 - Teorik  [16]
179.87 - [1]
209.85 - [2]
249.7398(7) 5081200 ABMR  [9]
249.752(2) 5587(25) LRFDR  [10]
552.955 3d%s®  adF 9p 227.133 - Teorik  [16]
149.9 - [1]
209.85 - [2]
227.1324(6) 7.822(15) ABMR  [9]
227.135(1) 8.243(30) LRFDR  [10]
2112.282 3d*D)4s  afD 112 751.4778(28) - ABMR  [9]
751.529(7) - LRFDR  [10]
751.4(5) - LSS  [12]
751.789 - Teorik  [16]
2153221 3d*D)4s  afD 312 405.6038(12) -8.107(12) ABMR  [9]
405.642(4) -6.985(15) LRFDR  [10]
405.7(4) -13(4) LSS [12]
405.605 - Teorik  [16]
2220.156 3d*D)4s  afD 52 373.518(10) 5.459(25)  ABMR  [9]
373.526(2) -5.004(30) LRFDR  [10]
373.7(4) -10(7) LSS [12]
373.595 - Teorik  [16]
2311.369 3d*D)4s  afD 712 382.3670(10) 2.268(29) ABMR  [9]
382.367(2) 2.293(30) LRFDR  [10]
382.4(3) 6(12) LSS [12]
382.368 - Teorik  [16]
2424.809 3d*D)4s  a°D 92 406.8513(16) 14.324(65) ABMR  [9]
406.848(4) 14.041(65) LRFDR  [10]
406.854 - Teorik  [16]



Tablo 2.1 : (devami)

Enerji(cm™) Konfigiirasyon Terim J A (MHz) B (MHz) Metot Referans
8413.009 3d°CD)4s  a‘D 112 1276(5) - ABMR  [9]
1277.2 - Teorik  [16]
1278.6(5) - LIFS  [25]
1277.2(4) - LRFDR  [10]
8476.234 3d'D)4s  a‘D 312 69.658 -108.535  ABMR  [9]
7.558 - FTS  [16]
7.465(5) -0.01(6) LRFDR  [10]
8578.542 3d'CD)4s  a‘D 52 -143.4320 11959  ABMR  [9]
-143.367 - Teorik  [16]
-143.256(2) 5.145(20) LRFDR  [10]
8715.747 3d*D)4s  a*D 712 -160.2192 102.287  ABMR  [9]
-160.172 - Teorik  [16]
-160.187(2) 13.874(25) LRFDR  [10]
9544.635 3d%s® a2 -353.711(1) - ABMR  [11]
-353.735 - Teorik [16]
9637.039 3d’s® a4 32 183.940(1) - ABMR  [11]
112.835(1) - ABMR  [11]
9824.626 3d%s® a2 112.835(1) - ABMR  [11]
10892.520 3d%s® a2 2 398 - Teorik  [16]
398(15) -52(50) LIFS  [13]
11100.596 3d%s® a2 9 298.6(9) - FTS [18]
13801.551 3d’4s® a3 333.4(9) - FTS [18]
13810.910 3d%s® a1 143.9(3) - FTS  [18]
14514.756 3d*4s®  ap 32 341534 - Teorik  [16]
3.415(33) 01726 ABMR  [14]
14548.816 3d*4s® a5 250.482 - Teorik  [16]
2.594(27) 7.737 ABMR  [14]
14909.958 3d'CH)4s a2 31.5(3) - FTS [15]
32.885 - Teorik  [16]
3.288(427) - LIFS  [13]
14949.359 3d'CH)4s  a'H o2 260.49(9) - FTS [15]
262.453 - Teorik  [16]
26.244(756) - LIFS  [13]
15000.937 3d'CH)4s  a*H 112 373.5(3) - FTS [15]
374.652 - Teorik [16]
37.464(447) - LIFS  [13]
15062.959 3d'CH)4s  a*H 1312 444.92(3) - FTS [15]
445.129 - Teorik [16]
4.451(198) - LIFS  [13]



Tablo 2.1 : (devami)

Enerji(cm™) Konfigiirasyon Terim J A (MHz) B (MHz) Metot Referans
15078.387 3d*CP2)4s  bP 112 1439.6(6) - FTS [15]
144.525(761) - LIFS [13]
1445.3 - Teorik [16]
15270.582 3d*CP2)4s b 312 804.0(6) - FTS [15]
806.035 - Teorik [16]
806.01(89) - LIFS [13]
15572.035 3d*CP2)4s  b*P 502 682.3(6) - FTS [15]
680.958 - LIFS [13]
680.972 - FTS [16]
15103.784 3d%s? a’H 92 348(3) - FTS [23]
15264.832 3d%s? a’H 1172 297.7(1.5) - FTS [18]
15664.801 3d*(’F2)4s b 32 -114.8(1.5) - FTS [15]
-114.96 - Teorik  [16]
15688.862 3d*(’F2)4s b 502 305.9(1.8) - FTS [15]
305.948 - Teorik  [16]
305.94(16) - LIFS [13]
15724.229 3d*(’F2)4s b'F 712 445.6(1.8) - FTS [15]
446.047 - Teorik [16]
446.047(76) - LIFS [13]
15770.789 3d*(’F2)4s b 92 512.6(6) - FTS [15]
511.486 - Teorik [16]
511.47(56) - LIFS [13]
17054.924 3d*(’G)4s a’c 52 0.63(12) - FTS [15]
0.8 - Teorik [16]
0.809(43) - LIFS [13]
17116.947 3d*CG)4s a‘c 72 276.32(9) - FTS [15]
276.006 - Teorik  [16]
276.0(5) - LIFS [13]
17182.073 3d*(3G)4s a’c  9r 397.8(1.5) - FTS [15]
398.802 - Teorik  [16]
398.79(85) - LIFS [13]
17242.070 3d*(3G)4s a'c 112 463.03(12) - FTS [15]
463.73 - Teorik  [16]
463.72(57) - LIFS [13]
18805.048 3d*(P2)4s b  1/2 690.1(3) - FTS [15]
689.3(4) - LIFS [25]
690.3 - Teorik [16]
19023.531 3d*(*H)4s b?H  9/2 398.89 - Teorik  [16]
398.8(73) -2.8402 ABMR  [14]



Tablo 2.1 : (devami)

Enerji(cm™) Konfigiirasyon Terim J A (MHz) B (MHz) Metot Referans

19026.326 3d*(’F2)4s a’F 52 471.3(3) - FTS [15]
471511 - Teorik  [16]
471.50(13) - LIFS [13]
19078.112 3d*(’F2)4s a’F 2 93.5(6) - FTS [15]
93.965 - Teorik  [16]
93.96(31) - LIFS [13]
19145.148 3d*(*H)4s b?H 11/2 160.983 - Teorik  [16]
160.955 -17.3358 ABMR  [14]
19189.283 3d*'CP2)4s  bP 32 -225.7(1.5) - FTS [15]
-224(2) 6(4) LIFS [25]
-224.5(59) - LIFS [13]
-224.564 - Teorik  [16]
20202.551 3d° a’s 52 -298.0(6) - FTS [15]
-298.2 - Teorik [16]
20767.609 3d*(’D)4s b‘D 712 590.3(3) - FTS [15]
590.7 - Teorik [16]

. S . . -
20789.112 3d*(D)4 b'D 502 536.4(2.4) FTS [15]
534.99 - Teorik  [16]

. S . -
20813.108 3d*(D)4 b‘D 312 404.7(5) FTS [15]
405 - Teorik [16]
20830.344 3d*(’D)4s b‘D 1/2 -416.1(6) - FTS [15]
-413.1(25) - LIFS [25]
-416.4 - Teorik [16]
21101.589 3d*(’G)4s G T2 422.4(6) - FTS [15]
442.7 - Teorik [16]
21275.652 3d*CG)4s ‘G 9 120.1(1.8) - FTS [15]
119(5) - LIFS [25]
120.21 - Teorik [16]

. S . -
21603.259 3d*(*G2)4 b%G 92 597.8(9) FTS [15]
598.5(2.2) - LIFS [25]
598.17 - Teorik  [16]

. S - . -
21646.420 3d*(*G2)4 b%G 72 7.3(1.5) FTS [15]
-4(8) - LIFS [25]
-7.26 - Teorik [16]
24630.567 3d*(*D)4s D 52 -8.2(1.2) - FTS [16]
24643.528 3d*(’D)4s D 32 591.5(6) - FTS [16]
24778.321 3d®4s? R 283(13) - LIFS [25]
24859.901 3d%s? ’F 52 338(14) - LIFS [25]
31334.104 3d*(’F)4s F32 -102.8(1.5) - FTS [16]
31357.439 3d*CF)4s ‘52 319.0(1.2) - FTS [16]
31371.087 3d*(’F)4s T2 468.6(6) - FTS [16]
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Tablo 2.1 : (devami)

Enerji(cm™) Konfigiirasyon Terim J A (MHz) B (MHz) Metot Referans
. S . . -
31355.710 3d*CF)4 Fo92 516.0(1.2) FTS [16]
. S . . -
31624.805 3d*(P)4 P52 361.8(1.2) FTS [16]
. S . -
31717.485 3d*CP)4 P 32 347.8(6) FTS [16]
31764.979 3d*(®P)4s P 1/2 364.6(9) - FTS [16]
32352.337 3d° ‘G 52 386.5(1.8) - FTS [16]
32371.662 3d° ‘G T 191.0(1.2) - FTS [16]
32393.954 3d® ‘G 9 122.8(1.2) - FTS [16]
32417.169 3d° ‘G 112 98.4(3) - FTS [16]
33310.629 3d® P52 209.1 - Teorik  [16]
33412.584 3d° ‘P32 256.8 - Teorik  [16]
33484.368 3d° ‘12 369.34 - Teorik  [16]
36983.603 3d° e'F 32 483.0(1.8) - FTS [15]
483.3 - Teorik [16]
36989.185 3d° e'F 52 188.3(1.2) - FTS [15]
188.4 - Teorik [16]
37025.579 3d° e'F T2 92.7(6) - FTS [15]
92.7 - Teorik [16]
37075.563 3d° e'r 92 53.7(6) - FTS [15]
53.7 - Teorik [16]
37116.769 3d*(°D)5s e®D 12 -637.1(1.8) - FTS [16]
-631(19) - LIFS [25]
37158.582 3d*(*D)5s e®D 312 -104.9(1.2) - FTS [16]
37227.489 3d*(°D)5s e®D 52 -15.3(3) - FTS [16]
37322.170 3d*(°D)5s e®D 712 42.4(1.8) - FTS [16]
37375.172 3d%s(°F)5s  efF 172 -696.7(1.5) - FTS [16]
37423.212 3d%4s(°F)5s  e®F 32 383.7(9) - FTS [16]
37440.777 3d*(*D)5s e®D 912 83.6(3) - FTS [16]
37503.240 3d%4s(°F)5s  e®F 52 540.8(6) - FTS [16]
37615.057 3d%s(’F)ss  e®F 712 591.2(1.2) - FTS [16]
37758.146 3d%s(’F)5s  e®F 912 613.7(9) - FTS [16]
37931.460 3d%s(°F)5s  e®F 1172 629.3(6) - FTS [16]
37940.211 3d*(°D)5s e’D 12 888.3(2.4) - FTS [15]
889(3) - LIFS [25]
38004.041 3d*(°D)5s e’D 32 69.6(1.2) - FTS [15]
38106.385 3d*(°*D)5s e’D 502 -10.5(6) - FTS [15]
38242.535 3d*(°D)5s e’D 72 -3.6(6) - FTS [15]
39127.228 3d*s(’F)ss  fF 312 -197.0(1.5) - FTS [15]

-197(23) - LIFS  [25]
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Enerji(cm™) Konfigiirasyon Terim J A (MHz) B (MHz) Metot Referans
39241.384 3d*s(’F)ss  fF  5/2 384.0(6) - FTS [15]
39398.893 3d*s(’F)ss  fF 712 569.6(6) - FTS [15]
39596.988 3d%s(°F)5s  fF 92 649.3(2.4) - FTS [15]
653(3) - LIFS [25]
42067.285 3d*(*D)4d e®G 52 179(12) - FTS [23]
42114.333 3d*(*D)4d e®G 712 108(3) - FTS [23]
42177.685 3d*(°D)4d e®G 92 96(24) - FTS [23]
42257.394 3d*(°D)4d e®G 1172 64(44) - FTS [23]
42353.693 3d*(°D)4d e®G 132 90(13) - FTS [23]
43649.336 3d%s(°F)4d  e®H 572 200(5) - FTS [20]
43706.874 3d*sCFad  e®H 72 42(9) - FTS [20]
43787.604 3d%s°F)ad  e®H 92 685(6) - FTS [20]
43894.149 3d*s(’F)4d  e®H 1172 298(6) - FTS [20]
43891.233 3d%s(°F)4d ‘H T2 147(30) - FTS [23]
78(29) - LIFS [25]
44408.268 3d%4s(°F)4d ‘G T 245(33) - LIFS [25]
44028.264 3d*s(’F)4d  e®H 1372 366(5) - FTS [20]
44028.51 3d%s(°F)4d ‘H 92 263(30) - LIFS [25]
44189.954 3d%s(°F)4d  e®H 15/2 433(11) - FTS [20]
44193.427 3d*4s(°F)4d *Ho 112 350(12) - FTS [23]
356(3) - LIFS [25]
44195.390 3d%s(°F)4d ‘F 52 312(20) - FTS [23]
271(32) - LIFS [25]
44327.214 3d%s°F)ad  f°G 1372 503(9) - FTS [20]
44392.554 3d%s(°F)4d ‘H o 1372 400(50) - FTS [23]
399(15) - LIFS [25]
44554.214 3d%s(°F)4d ‘G 9 420(60) - FTS [23]
379(19) - LIFS [25]
44555.3 3d%4s5s ‘32 63(17) - LIFS [25]
44652.682 3d%4s5s ‘F 52 288(27) - LIFS [25]
44746.714 3d*s(°F)4d ‘G 112 457(30) - FTS [23]
453(12) - LIFS [25]
44869.444 3d%4s5s o9 197(30) - LIFS [25]
45747.235 3d*(°D)6s D 12 -512.4(2.4) - FTS [16]
. S -40. . -
45788.691 3d*(°D)6 °D 32 48.0(1.5) FTS [16]
. S . . -
45858.647 3d*(°D)6 °D 52 34.5(1.8) FTS [16]
. S . -
45956.173 3d*(°D)6 °D 72 80.6(6) FTS [16]
. S . -
45990.235 3d*(°D)6 ‘D 32 82.7(9) FTS [16]
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Tablo 2.1 : (devami)

Enerji(cm™) Konfigiirasyon Terim J A (MHz) B (MHz) Metot  Referans
46078.826 3d*(*D)6s °D 912 110.9(6) - FTS [16]
46094.037 3d*(*D)6s ‘D 52 26.1(1.2) - FTS [16]
46230.130 3d*(°D)6s ‘DT 41.1(6) - HRCBLS  [17]
LIFS : Laserle Uyarilmis Floresans Spektroskopisi

FTS : Fourier Transform Spektroskopisi

LRFDR : Laser Ve Radyo Frekans Cift Rezonans Spektroskopisi

AMBR : Atom Isin1 Manyetik Rezonans Spektroskopisi

LSS : Laser Saturasyon Spektroskopisi
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Tablo 2.2 : ®'V elementinin tek pariteli enerji seviyelerine ait literatiirdeki ¢alismalarda laser
spektroskopik metotlar kullanilarak belirlenen konfigiirasyon, terim, J toplam agisal kuantum
sayist ile bilinen manyetik dipol A ve elektrik kuadropol B aiy sabitleri.

Enerjicm®)  Konfigiirasyon — Terim J A (MHz) B (MHz) Metot Referans
16361.489 3d*(*F)asap(’Pe)  z°G° 312 -27(2) - FTS [20]
16449.875 3d(*F)4sap(®Pe)  z°Ge 512 289(6) - FTS [20]
16572.638 3d(*F)4sap(®Pe)  z°Ge 712 390(4) - FTS [20]
16728.803 3d%(*F)4s4p(®Pe)  z°G° 92 432(2) - FTS [20]
16917.210 3d(*F)4sdp(®Pe)  z°Ge 1172 455(2) - FTS [20]
17136.538 3d*(*F)asap(’P)  z°G° 1312 466(2) - FTS [20]
18085.952 3d*(*F)as4p(’Pe)  z°D° 172 938.5(4) - LSS [12]
939.9(3) - HRCBLS  [17]
18120.104 3d%(*F)4sap(®Pe)  z°F° 112 -351.14(24) - FTS [18]
18126.250 3d%(*F)4s4p(®Pe)  z°D° 32 595.9(5) -2(5) LSS [12]
594.7(1) -4.4(1.1) HRCBLS [17]
18174.074 3d%(*F)4s4p(®Pe)  z°F° 312 286.44(11) -4.4(9) FTS [20]
18198.091 3d(*F)4sdp(®P?)  z°D° 52 537.8(4) -15(7) LSS [12]
537.44(9) -4(14)  HRCBLS  [17]
18258.855 3d%(*F)4sap(®Pe)  z°F° 512 390.18(11) -0.6(1.5) ABMR [11]
18302.280 3d°(*F)4s4p(®Pe)  z°D° 72 514.5(3) 3(12) LSS [12]
514.35(7) -1.2(15) HRCBLS  [17]
18372.462 3d%(*F)4sap(®Pe)  z°F° 712 435.95(7) 4.3(1.6) ABMR [14]
18438.044 3d(*F)4sdp(®Pe)  z°De 972 503.5(2) 6(15) LSS [12]
503.46(5) 3.3(1.7) HRCBLS [17]
18513.403 3d%(*F)as4p(®Pe)  z°F° 92 467.33(8) 10.92.0)  FTS [21]
18680.070 3d(*F)4sap(®P)  z°®F° 1172 495.53(5) 18.1(1.7)  FTS [23]
20606.467 3d°*F)4sap(®P) z'D° 112 -185.9(1.5) - FTS [15]
-179.874 - [8]
-196(14) - LIFS [25]
-185(3) - FTS [21]
20687.769 3d°*F)4sap(®P) z“*D° 32 544.8(2) - FTS [15]
599.58 - [6]
543.8(1) - LIFS [25]
545.9(8) - FTS [21]
20828.481 3d°*F)4s4p(®P?) z*D°  5/2 611.1(6) - FTS [15]
613.9(7) - LIFS [25]
599.58 - [7]

609.9(1.2) - FTS [21]
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Enerjicm®)  Konfigiirasyon — Terim J A (MHz) B (MHz) Metot Referans
21032.503 3d®(*F)4s4p(’Pe) zD° T2 606.2(2) - FTS [15]
569.6 - [71
605.3(4) - FTS [21]
607.3(2) 27(3) LIFS [25]
21841.421 3d°(*F)4s4p(®Pe)  z°G°  5/2 133.5(3) - FTS [15]
209.85 - [6]
135(3) - FTS [21]
21963.437 3d*(*F)asap(’P)  z*Ge 72 326.8(2) - FTS [15]
299.79 - [6]
328.2(1.6) - FTS [21]
22121.079 3d3(*F)4sap(®Pe)  zYGe 92 408.2(3) - FTS [15]
359.75 - [6]
410.1(1.4) - FTS [21]
22313.832 3d(*F)4sdp(®P)  z4Ge 1172 448.7(1.2) - FTS [15]
419.71 - [71
446.7(3) - FTS [18]
449.1(1.0) - FTS [21]
23088.074 3d*(*F)as4p(’Pe)  zF° 312 44.1(9) - FTS [15]
59.96 - [7]
50(3) - FTS [21]
23210.560 3d*(*F)as4p(’Pe)  zF° 512 358.7(1.5) - FTS [15]
329.77 - (6]
358(3) - FTS [21]
23353.135 3d(*F)asdp(®P)  zFe T2 482.4(6) - FTS [15]
419.71 - [6]
481(7) - FTS [21]
23519.872 3d°(*F)4s4p(®Pe)  z“F° 92 524.6(6) - FTS [15]
449.69 - [6]
527(3) - FTS [21]
23608.765 3d*(*F)4s4p(’P°)  z’D° 32 626.2(9) - FTS [15]
23935.112 3d*(*F)4s4p(®P°)  z?D° 52 -27.2(1.5) - FTS [15]
24630.567 3d*(’D)4s D 5/2 -8.2(1.2) - FTS [16]
24643.528 3d*(°D)4s D 312 591.5(6) - FTS [16]
24648.114 3d*(°D)4p z°%° 312 -100.1(3) - FTS [15]
-103(4) - FTS [21]
-109(24) - LIFS [25]
24727.841 3d*(°D)4p z°%p° 52 29.02(12) - FTS [15]
26.3(10) - FTS [21]
24838.578 3d*(°D)4p z°%° 712 106.36(6) - FTS [15]
104.2(10) - FTS [21]
24770.673 3d*(°D)4p z°p° 112 -795(5) - FTS [21]
24915.151 3d*(°D)4p zP° 312 -287.7(8) - FTS [21]
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Enerjicm™)  Konfigiirasyon  Terim J A (MHz) B (MHz) Metot  Referans
25131.002 3d*(°D)4p z'P° 512 -88.9(4) - FTS [21]
24789.401 3d‘CDyap  yOF° 12 837(18) - FTS [21]
832(8) - LIFS [25]
24830.221 3d‘CDyap  yOF° 312 202(3) - FTS [21]
208(8) - LIFS [25]
24898.804 3d“CDyap  yOF° 52 104(2) - FTS [21]
24992.909 3d‘CDyap  yOF° 72 75.8(8) - FTS [21]
25111.473 3d‘CDyap  yOF° 92 64.8(19) - FTS [21]
62(11) - LIFS [25]
25253.457 3d“CD)yap  yOF° 1172 63(9) - FTS [21]
60(12) - LIFS [25]
25930.544 3d*(°D)4p y'F° 312 634.4(1.2) - FTS [15]
631(10) - FTS [21]
628(3) - LIFS [25]
26004.234 3d*(°D)4p y*F° 512 215.9(6) - FTS [18]
26122.094 3d*(°D)4p yF° 712 174.8(6) - FTS [15]
26171.918 3d*(°D)4p yFe 92 89.0(12) - FTS [15]
85.2(2.1) - ABMR [7]
84(10) - FTS [21]
26021.907 3d’(‘Fasdp(Pe)  z%G° 712 431.6(6) - FTS [15]
26344.902 3d(‘Fyasdp(®Pe)  z%G° 92 94.6(1.5) - FTS [15]
26182.637 3d*CD)4p y‘De 12 1100(3) - FTS [15]
1104(3) - FTS [21]
1110(25) - LIFS [25]
26249.476 3d“CD)4p y*D° 312 141(2) - FTS [15]
136.8(7) - FTS [21]
26352.634 3d*(°D)4p y‘D°  5/2 15.3(9) - FTS [15]
15.0(2) - FTS [21]
26397.633 3d*(°D)4p y®De 172 -508(5) - FTS [21]
26437.754 3d*(°D)4p y®D° 32 -57.3(1.7) - FTS [21]
26480.286 3d*(°D)4p y‘D° 712 -17.1(6) - FTS [15]
-19(3) - FTS [21]
26505.953 3d*(°D)4p y°®D° 52 18.8(4) - FTS [21]
26604.807 3d*(°D)4p y®D° 712 58.0(9) - FTS [21]
26738.323 3d*(°D)4p y®D° 92 96.3(5) - FTS [21]
27187.747 3d°(*F)asap(®P°)  z%F° 52 586.7(6) - FTS [15]
27470.790 3dP(‘F)asdp(Pe)  zZ%Fe 712 62.8(3) - FTS [15]
28368.753  3d%(‘P)asdp(®P°) x°D° 312 675(6) - FTS [24]
28768.142 3d°(*P)asap(P°)  x°D° 92 476(6) - FTS [21]
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Enerjicm™)  Konfigiirasyon  Terim J A (MHz) B (MHz) Metot  Referans
29202.790 3d°(*P)asap(®p°)  y°P° 312 539.7(9) - FTS [21]
29296.430 3d%(*P)4sap(®Pe)  y P 5/2 393.0(1.2) - FTS [21]
29418.119 3d°(*P)4sap(’Pe)  y°Pe 72 444.8(1.3) - FTS [21]
30021.627  3d3(‘P)asap(Pe)  yPe 12 1399(16) - FTS [21]
30094.585 3d%(*P)4sap(’Pe)  y ‘P 32 686.5(4) - FTS [18]
30120.823 3d’(‘P)asdp(P°)  y“4P° 512 697(3) - FTS [21]
30635.580  3d*(’G)4s4p(°P°) y‘G® 512 5(1) -5(3) ABMR [71
-2(10) - FTS [23]
30694.344  3d°(G)asap(’Pe) yiGe 72 318(2) -34(15)  ABMR [71
323(4) - FTS [23]
30771732 3d’CG)asap(’P) y*G° 92 471(3) 23(10)  ABMR [7]
472(3) - FTS [23]
30832.661  3¢3(P)dsap(’P°)  z°S°  5/2 727(9) - FTS [21]
30864.279  3d’(°G)4sdp(’P°) y“‘G° 11/2 559(5) -5(8) ABMR [7]
562(4) - FTS [23]
31200.152  3d%(G)4s4p(®P°) X ‘F° 3/2 -54.0(6) - FTS [18]
31229.014  33(°G)4sdp(P°) X ‘F°  5/2 411.3(9) - FTS [15]
416.7(3) - ABMR [71
31268.091 3d°(’G)4s4p(’P°) X ‘F° /2 562.4(6) - FTS [15]
560.61 - ABMR [7]
31317.440  3d%CG)4s4p(®P°) X ‘F° 912 609.4(1.8) - FTS [15]
31397.822 3d%s4p x*Ge 512 605(30) - LIFS [25]
31541.167 3d%4s4p x*Ge 72 297(25) - LIFS [25]
31721.78 3d%4s4p x*G° 92 163(3) - LIFS [25]
31786.207  3¢3(P)dsdp(’Pe)  ’S° 112 1022.3(6) - FTS [18]
1018.5(8) - LIFS [25]
31937.131 3d%4s4p x‘Ge 1112 75(9) - LIFS [25]
31962.265 3d*a’P)ap  y’se 12 845.4(6) - FTS [18]
854(12) - LIFS [25]
32348.987 3d°(P)asdp(®P°)  x‘D° 112 396(30) - FTS [23]
130(16) - LIFS [25]
32456.581 3d°(P)asap(®P?)  x“‘D° 32 382(13) - LIFS [25]
32660.416 3d°(P)asdp(’P°)  x“D° 512 512.6(9) - FTS [18]
32692.042  33CH)4sap(P°) z°H°  7/2 107.9(6) - FTS [18]
32724.801 3d’(‘P)asdp(®Pe)  z?P° 172 536.6(9) - FTS [18]
32738.130 3d°(*F)asdp(*P°)  w'F°  3/2 687(7) - FTS [21]
32767.911  3¢3(P)dsdp(’P°) z%P° 312 -21.0(9) - FTS [18]
32788.181  3d3(H)4sdp(’P°) z‘*H° 912 347.8(3) - FTS [18]
32846.822 3d°(*F)4s4p(*P°)  w'F° 52 261.5(1.8) - FTS [21]
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Enerjicm®)  Konfigiirasyon — Terim J A (MHz) B (MHz) Metot Referans
32897.898 3d*(*H)4s4p(PP°) z*H° 1172 398.3(10) - FTS [21]
32891.013 3d°P)4sdp(®Pe)  x ‘D 712 502(8) - FTS [23]
487(11) - LIFS [25]
32988.845 3d(*F)4sdp(*P°)  wiF° 72 106(3) - FTS [21]
32963.924 3d®(*H)4s4p(®P°) z*H° 132 475(2) - FTS [23]
33155.331 3d(*F)4sdp(*P°)  wiF° 972 10.1(6) - FTS [21]
33306.943 3d°(’G)4s4p(PP°)  y2G° 92 573.8(2.1) - FTS [18]
571(2) - LIFS [25]
33360.280 3d°(’G)4s4p(PP°)  y2G° /2 203.6(1.5) - FTS [18]
33481.426 3d°*G)4s4p(PP®)  y%F° T2 518.0(1.5) - FTS [18]
522(3) - LIFS [25]
33527.589 3d*(’G)4s4p(°’P°)  y?iF°  5/2 -6(30) - FTS [18]
-3(57) - LIFS [25]
33640.280 3d*(’G)4s4p(®P°) z?H®° 92 99.5(1.2) - FTS [18]
98(12) - LIFS [25]
33695.327 3d°(’G)4s4p(®P°) z?H® 1172 581.9(9) - FTS [18]
582(5) - LIFS [25]
33966.834 3d%(*P)4sdp(®Pe)  wD° 172 653.8(2.4) - FTS [15]
33976.069 3d*(*P)4s4p(’P°) w“D° 312 9.3(1.2) - FTS [15]
34030.063 3d*(°P)4s4p(’P?)  *D° 32 223(18) - FTS [18]
34065.731 3d(*P)4sdp(®P°) wD°  5/2 360.4(3) - FTS [15]
34127.931 3d%(*P)4s4p(®P?) w®D° 72 456.3(3) - FTS [15]
34167.882 3d°P)4sap(®Pe)  D° 512 512.6(2.1) - LIFS [25]
34374.872  3d%(a’D)4s4p(’P°) ‘F° T7I2 477.6(1.8) - FTS [18]
34428.773  3d%a’D)4s4p(®P°)  ‘F° 312 -137.9(1.2) - FTS [20]
34486.787  3d%(a’D)4s4p(’P°) ‘F°  5/2 638.9(2.1) - AMBR [11]
34520.821  3d%(a’D)4s4p(®P°)  ‘F° 912 600.5(6) - AMBR [14]
34537.299 3d®(*F)4s4p(*P°) v*D° 32 311.4(1.5) - FTS [15]
34619.598 3d°*F)asdp(*P°) viD° 52 309.1(3) - FTS [15]
34747.128 3d*(“F)4s4p(*P°) viD° 72 195.5(3) - FTS [16]
36408.402 3d°(*P)4sdp(®P°)  y“*se 32 699(8) - FTS [21]
36461.282 3d*(a *F)4p ’Ge T2 417(24) - FTS [23]
36538.569 3d*(a °F)4p ’Ge 92 231.1(1.9) - FTS [21]
36580.427 3d*(a>P)4p pe 312 835(18) - FTS [23]
36611.845  3d’(a’D)4s4p(®P°) x‘P°  5/2 732(3) - FTS [21]
36700.768 3d%(*P)4s4p(®P°) x?D°  5/2 260(40) - FTS [23]
181(11) - LIFS [25]
36780.091 3d®(*P)4s4p(’P°) x’D°  3/2 116(30) - FTS [23]
557(12) - LIFS [25]
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Enerjicm®)  Konfigiirasyon — Terim J A (MHz) B (MHz) Metot Referans
36814.827  3d%(a’D)4s4p(’P°) x‘P°  3/2 933(16) - FTS [21]
36822.878 3d°(*H)4s4p(PP°) wGe  7/2 352(24) - FTS [23]
36863.773 3d®(*H)4s4p(’P®) w’G°®  5/2 283(3) - FTS [21]
261(12) - LIFS [25]
36897.961 3d®(*H)4s4p(’P®) wiGe 972 396(3) - FTS [21]
36925.893 3d*@F)4p  x’F° 52 273(16) - LIFS [25]
36938.443 3d®(*H)4s4p(P°) wiGe 1172 469(3) - FTS [21]
37174.691 3d*(*H)4p viGe T2 449.7(6) - FTS [18]
443(16) - LIFS [25]
37180.946 3d°*H)4s4p(PP°) y?H®  9/2 305(30) - FTS [23]
37285.057 3d*CH)4p 2 9 229(14) - FTS [21]
37315.932 3d*CH)4p 2 112 118(4) - FTS [21]
37342.555  3d(a’D)4s4p(’P°) Ww?ZF°  5/2 62(5) - FTS [21]
55(11) - LIFS [25]
37361.951 3d*(*H)4p veGe 92 73(30) - FTS [21]
306(17) - LIFS [25]
37404.329 3d*CH)4p 2 1312 218(5) - FTS [21]
37457.576 3d*@*F)4p wDe 32 528(10) - FTS [21]
531(16) - LIFS [25]
37475.102  3d%(a’D)4s4p(’P°) Ww?ZF°  7/2 456(7) - FTS [21]
456.9(4) - LIFS [25]
37498.808 3d%a’Fp  viGe 52 326(8) - FTS [23]
37518.445 3d*(®H)4p z%° 152 184(3) - FTS [21]
37530.314 3d*(®H)4p z° 1172 210.2(1.2) - FTS [23]
37556.034 3d'@F)4p  viGe T2 322(20) - FTS [21]
37606.365 3d*(®H)4p z° 1312 375.9(6) - FTS [21]
37644.487 3d%a@’Fap viGe 9 281(6) - FTS [23]
37764.923 3d'@F)4p  viGe 112 246(25) - FTS [21]
37752.595 3d*@F)4p w?D° 52 116(13) - FTS [21]
127(23) - LIFS [25]
37766.041 3d%a*F)4p  x%F° 52 273(16) - FTS [18]
37835.065 3d*(a °P)4p t'D° 372 213(30) - FTS [22]
179(24) - FTS [23]
38115.684 3d*(a>P)4p t'D° 72 144(30) - FTS [22]
148(20) - FTS [23]
38123.795 3d*(*H)4p X2H°  9/2 300(30) - FTS [22]
305(9) - FTS [23]
38220.663 3d*(*H)4p X?H°  11/2 304(2) - FTS [21]
38245.829 3d*(*H)4p x*He 72 312(3) - FTS [21]
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Tablo 2.2 : (devami)

Enerjicm®)  Konfigiirasyon — Terim J A (MHz) B (MHz) Metot Referans
38323.924 3d*(*H)4p xHe  9/2 257(3) - FTS [21]
38405.067 3d*(®H)4p x*H° 1172 254(14) - FTS [21]
38483.045 3d*(*H)4p x‘H°  13/2 268(14) - FTS [21]
39008.669 3d®(*H)4s4p(P°)  yi° 1172 223.5(6) - FTS [21]
39081.270 3d°*H)4s4p(PP)  yiI° 1312 372.9(14) - FTS [21]
39266.680 3d%a’Fdp  u‘F°e 32 271(10) - FTS [23]
39300.537 3d*(a *F)4p u‘Fe 502 320(60) - FTS [23]
39341.784 3d*(a *F)4p u‘Fe 712 273(12) - FTS [21]
39391.079 3d%a’Fdp  u‘Fe 92 351(8) - FTS [21]
39935.176 3d*@3F)ap  s'D° 32 360(30) - FTS [23]
39962.150 3d*CH)4p  u*G°  5/2 368(24) - FTS [22]
40001.190 3d*CH)4p  u*Ge 72 329(26) - FTS [23]
40038.970 3d*CH)4p  u’Ge 9”2 253(2) - FTS [21]
40063.874 3d°CH)4p  u*Ge 1172 248(6) - FTS [21]
40119.218 3d*@3P)4p  v°D°  5/2 387(8) - FTS [23]
40314.882 3d*CG)ap  wiH® 72 372(10) - FTS [21]
40378.812 3d'CG)ap wiH° 972 267(6) - FTS [21]
40452.466 3d*CG)ap  wiH® 1172 216(25) - FTS [21]
40535.729 3d'CG)ap wH° 1312 185(16) - FTS [21]
40587.356 3d*(3G)4p 2Fe 712 31(6) - FTS [23]
41501.449 3d°*G)4sdp(*P®) v?H®  9/2 287(3) - FTS [21]
41659.672 3d*(G)4sap(*P°) v?H°  11/2 -51.1(8) - FTS [21]
41751.931 3d(*P)4sdp(*Pe)  viP° 112 -805.5(1.8) - FTS [15]
41758.357 3d*(’G)4p t'Ge 712 269(30) - FTS [23]
41848.708 3d*(*P)sap(*P°) v iP° 312 -203.6(6) - FTS [15]
41860.647 3d*(’G)4p t'Ge 92 266.2(3) - FTS [15]
41918.255 3d*CG)4p t'Ge 1172 262.3(3) - FTS [15]
264(2) - FTS [21]
42009.912 3d%(*P)4s4p(*P°) v*P°  5/2 -21.5(1.5) - FTS [15]
42090.740 3d*(°D)5p Spe 112 855(18) - FTS [16]
42120.696 3d*(°D)5p Spe 312 126.2(6) - FTS [16]
42172.123 3d*(°D)5p bpc 52 29.6(2.7) - FTS [16]
42236.621 3d*(°D)5p Spe 712 12.5(1.8) - FTS [16]
42330.730 3d*(°D)5p bpe  9/2 7.9(2.1) - FTS [16]
42404.289 3d*(°D)5p p° 32 -512.6(9) - FTS [16]
42440.633 3d*(°D)5p bpe 1172 21.7(1.8) - FTS [16]
42442521 3d*(°D)5p ®pe 172 -849.0(2.4) - FTS [16]
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Enerjicm®)  Konfigiirasyon — Terim J A (MHz) B (MHz) Metot Referans
42480.002 3d*(°*D)5p ’p° 52 -214.1(9) - FTS [16]
42495.742 3d*(°D)5p bpe 312 -180.5(9) - FTS [16]
42577.351 3d*(°*D)5p pe  5/2 -44.7(3) - FTS [16]
42587.041 3d*(°D)5p pe 712 -91.5(2.1) - FTS [16]
42680.399 3d*(°D)5p bpe 712 22.0(1.5) - FTS [16]
42724.909 3d*(°*D)5p p° 92 4.2(2.7) - FTS [16]
42981.696 3d*(°D)5p s'Fe 312 423(9) - FTS [15]
43051.577 3d*(°D)5p s*F° 5/2 197.8(2.1) - FTS [15]
43147.306 3d*(°*D)5p s 712 134.6(2.4) - FTS [15]
43249.527 3d*(°D)5p q‘D°  1/2 495.0(2.4) - FTS [15]
43266.336 3d*(°D)5p s'F° 92 118(27) - FTS [15]
43309.081 3d*(°D)5p q‘D° 312 187.4(1.5) - FTS [16]
43331.784 3d%(*F)4s5p 8Ge 312 -316.0(6) - FTS [16]
43393.955 3d®(*F)4s5p 5Ge 52 184.4(6) - FTS [16]
43410.983 3d*(°D)5p q‘D°>  5/2 159.2(6) - FTS [15]
43443.562 3d*(°D)5p u‘Pe 172 -947.4(3) - FTS [15]
43483.426 3d®(*F)4s5p SGe 112 355.3(3) - FTS [16]
43504.252 3d*(°D)5p u‘Pe 312 195.2(1.5) - FTS [15]
43555.331 3d*(°D)5p q‘D° 712 171.8(9) - FTS [15]
43585.786 3d*(°D)5p u‘Pe 52 45.6(6) - FTS [15]
43598.530 3d%(*F)4s5p 8Ge 912 432.1(2.1) - FTS [16]
43637.752 3d®(*F)4s5p bpe 12 -599.6(1.5) - FTS [16]
43674.287 3d%(*F)4s5p bpe 32 327.7(9) - FTS [16]
43708.411 3d%(*F)4s5p Do 172 1407.4(2.1) - FTS [16]
43739.743 3d®(*F)4s5p 5Ge 1172 472.9(1.5) - FTS [16]
43744.445 3d%(*F)4s5p bpe 52 471.3(1.8) - FTS [16]
43779.227 3d*(*F)4s5p pe 32 818.7(9) - FTS [16]
43849.242 3d®(*F)4s5p bpe 712 518.4(3) - FTS [16]
43886.617 3d%(*F)4s5p D> 502 692.5(6) - FTS [16]
43906.772 3d®(*F)4s5p 5Ge 1312 500.4(9) - FTS [16]
43988.360 3d%(*F)4s5p bpe 92 542.3(6) - FTS [16]
44026.568 3d%(*F)4s5p D 712 682.6(3) - FTS [16]
44164.337 3d*(*F)4s5p bpe 1172 571.8(1.8) - FTS [16]
44202.759 3d®(*F)4s5p pe 912 587.3(6) - FTS [16]
44327.214 3d%s(°F)4d f°G 1312 503(9) - FTS [20]
44554.607 3d*(’D)4p p‘D° 312 331.6(1.8) - FTS [15]
44616.946 3d*(’D)4p p‘D°  5/2 332.2(9) - FTS [15]
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: Laser Saturasyon Spektroskopisi

: Laserle Uyarilmis Floresans Spektroskopisi

: Fourier Transform Spektroskopisi

: Yiiksek Coziiniirliikli Laser Isin Spektroskopisi
: Atom Isin1 Manyetik Rezonans Spektroskopisi
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1 ATOMLARIN GENEL OZELLIKLERI

19. ylizyilin ortalarinda Kirchhorf ve Bunsen periyodik cetvelde bulunan her bir elementin
karakteristik bir spektruma sahip oldugunu a¢iga ¢ikarmistir. Bir elektron ve bir protona sahip
olan hidrojen atomuna ait spektrumlar maddenin yapisini anlamakta yol gostermistir.
Hidrojen atomunun salma (emisyon) spektrumuna ait goriiniir bolgede karakteristik g
cizgisinden bir tanesi (H,gp, sirastyla 6563 A, 4861 A ve 4340 A) Angstrom tarafindan
kesfedilerek H, olarak adlandirilmistir [26].

Balmer 1885’ te ilk kez hidrojen atomunun goriiniir bolgedeki spektral ¢izgilerinin

frekanslarinin (dalgaboylarini) yari-deneysel bir formiil ile bulunabilecegini gostermistir.

Hidrojen atomunun spektral ¢izgilerinin anlasilmasi ile birlikte, zaman ilerledik¢e atomik
spektroskopideki ve teorik yontemlerdeki gelismeler ¢ok elektronlu atomlarin yapilarinin

anlasilmasini da saglamustir.

20. ylizyilin baslarinda atomlarin enerji seviyelerinin kuantize oldugu gosterilmistir. Bir
elektron ve bir protonu olan hidrojen atomu iki pargacikli sistemdir. Disaridan bir alan
uygulanmadiginda elektron ve c¢ekirdek, aralarindaki Coulomb ¢ekiminden kaynaklanan
Coulomb potansiyel enerjisine sahiptir. Coulomb potansiyeli kiiresel simetrik oldugundan
hidrojen atomunun dalga fonksiyonu radyal R(r) ve radyal koordinattan bagimsiz agisal olarak

Y ¢m 1ki fonksiyona baghdir .

¥(1.0.0) = Rut() Yim(0.0) (3.1)

Radyal koordinatlardan bagimsiz olan Yy, (Kiiresel harmonikler) agisal momentum

operatorlerinin (L) 6zfonksiyonudur ve 6zdeger denklemleri

LYwm=[£(€+ D]Y?h Yim (3.2)
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LZYIim =mh Yom (33)

seklindedir[27].

Atomun yapisi, tanimlanmis kuantum sayilari ile agiklanmistir [28].

Tablo 3.1 : Atom yapisini incelemek i¢in tanimlanan kuantum sayilari [28].

Kuantum sayisinin simgesi Kuantum sayisinin tanimi Alabilecegi degerler
n Bag kuantum sayis1 1,2,3.......... o0
L Y oriingesel agisal 0,1,2,....... (n-1)

momentum kuantum sayisi

mq Y oriinge manyetik kuantum -£,.....,0,..., ¢
sayi1sl
S Spin agisal momentum 1/2
kuantum say1s1
ms Spin manyetik kuantum -1/2, +1/2

sayist

3.2.MANYETIiK MOMENTLER

Herbir acisal momentuma eslik eden dipol momenti olduguna gore, her bir agisal momentuma

ait kuantum sayis1 vardir. Atomlarda spin, ¢ekirdek, yoriinge ve toplam dipol momentlerinden
s0z edebiliriz [29].
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Bohr atom modelini gozoniine alirsak hidrojen ve hidrojenimsi bir atom ¢ekirdegi etrafinda e
r yarigcaph dairesel yoriingede m kiitleli, sabit ¥ hizli bir elektron i akimint olusturur. Bu

halkaya ait dipol momenti

me=imr’ (3.4)

olur ve akim degeri;

ed

L=—5 (3.5)

olarak verilir ve elektrona ait yoriingesel agisal momentum
L=mSr =h £ +1) (3.6)

dir. Denklem (3.5) ve Denklem (3.6) y1 Denklem (3.4) de yerine yazarsak elektrona ait

yoriingesel dipol momenti agagida verildigi gibi elde edilir.

w= -0 JE@+ D) 3.7)

dir. Bohr manyetonu;

N = 15=0927x10% J/.,

Zm_

(3.8)

ise Bohr manyetonu cinsinden elektrona ait yoriinge dipol momenti

He=-UB m (3.9)

seklinde olur. Vektorel olarak ise

— _ UB T
ne =-F L (3.10)

seklinde yazilir. Denklem (3.10) dan Landé ¢arpani tanimlanr.
liel

g = T“B (e"icin 1 degerini alir)
/ (3.11)

Landé carpanini kullanarak y6riinge dipol momenti

— _ UBGr 7
we =-= L (3.12)

seklinde elde edilir.
Skaler olarak;
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te = ge g L€+ 1) (3.13)

ifadesi elde edilir.

Elektronlar tipki gezegenimiz gibi hem belirli bir yoriinge etrafinda hem de kendi ekseni
etrafinda hareket eder.1925’te Uhlenbeck ve Goudsmith tarafindan spektroskopik gozlemleri
aciklamak i¢in elektron spini tabiri kullanilmistir. Daha sonra tartisilmis olan magnetik alan
altindaki bircok spektral ¢izgi yarilmasi (anormal Zeeman etkisi) sadece elektrona ait spin

acisal momentumu varsa agiklanabilir[1].

Tablo 3.1 de belirtilen degerleri kullanarak elektron i¢in spin agisal momentumu

S=y{s(s+1)h= ? h (3.14)

Spin Landé ¢arpani

[
gs = W% (e~icin 2 degerini alir)
I/ (3.15)
seklinde verilir.
Karsilik gelen spin manyetik dipol moment
— gskB 3
ps=—="2S (3.16)
seklindedir. Spin manyetik dipol momenti skaler olarak,
Hs = gsup/S(s +1) = V3 (3.17)

olur.

Dis bir etki ve spin yoriinge etkilesiminin olmadigi durumda Svel acisal momentum

vektorlerinin biliyiikliigii ve z bileseni kuantum sayilari ile belli ve sabit olur. Fakat gercekte
yorlinge agisal momentum vektorii Lile ¢ok giiclii bir manyetik alan atomik elektrona etki
etmektedir. Boyle bir donme momenti spin manyetik momentine etki etmesine ragmen S nin
biyiikliigii degismez. (Benzer sekilde L yi etkileyen donme momenti L nin boyunu

etkilemez). Ancak bu donme momenti L ile S arasinda etkilesmeye sebep oluyor. Bu sebepten

dolay1 vektdrel olarak birbirlerine bagli durumdadir .
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J=1L+S (3.18)

f ¢ ye toplam agisal momentum vektorii de denir. S ve L vektorleri artik sabit bir z bilesenine

sahip olmayip Sekil 3.1 de gorildiigi gibi J vektoriiniin etrafinda presesyon hareketi yaparlar
[26].

Sekil 3.1 : S ve L acgisal momentum vektorlerinin j nin etrafinda, j nin Z ekseni etrafindaki
presesyon hareketi [26].

Dipol momentler cinsinden elektronun toplam agisal momentini yazarsak (i : ylizey normali),

—_  —

I, = + s = (,u,g cos 6 + ps cos HS]).ﬁ (3.19)

sonucuna ulasiriz.

Toplam Landé ¢arpant

IITJI/

Up

9ji =73

] |]V
h

olarak verilir

(3.20)

Vektorel olarak elektrona ait toplam dipol momenti,
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Uy == h J (3.21)

seklindedir.

Skaler olarak

W =gjpusyjG+1) (3.22)

seklinde yazilir. Landé carpani,

_ JU+1)+s(s+1)—£(¢+1)
gi=1+ 2jG+1) (3.23)

formiiliiyle elde edilir.

J kuantum sayist;

[€—s|<j < (£+5s) (3.24)

degerlerini alabilir.

Cekirdek niikleon denilen proton ve ndtrondan olusur. Cekirdekte bulunan ¢ok sayida proton
ve ndtron ortamin yogun olmasindan dolayr ¢ekirdegin kendi ekseni etrafinda donmesi
zordur. Ancak proton ve notronlarn her biri spin hareketini yapabilirler. Bu sebeple ¢ekirdek
icinde niikleon sayisinda spin dipol momenti olusur. Fakat birbirleriyle etkilesim halinde olan
dipol momentleri ikiser ikiser kendi aralarinda giftlesir. Ciftlesmeyen ya noétron ya proton ya

da ikisinin dipol momenti, o ¢ekirdege ait dipol momenti olusturur[30].

Atom ¢ekirdegi,

=i+ Dh (3.25)

kadarlik spin agisal momentumuna sahiptir. | kuantum sayist kararli atom g¢ekirdeklerinde
I=0, 1 /2 R , 15/ 2 arasinda deger alabilir. Cekirdek manyetik momentin birimi niikleer

manyetonu olarak adlandirilan Denklem (3.26) da verilen py ‘e baghdir [1].

=M _ HB _ 955410726 ]/T

BN = om, = 1836

(3.26)
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Burada up Bohr manyetonudur.

Bu tanimla ile ¢ekirdek spin momenti

— JILN I

u = (3.27)

seklinde verilir. Atom igindeki , u; ( cekirdekten kaynaklanan) ile p; (elektrondan
kaynaklanan) dipol momentleri etkilesir ve etkilesim sonucu atoma ait atomun toplam dipol

momenti iz ;

e =Wy + 1 (3.28)
seklinde tanimlanir. Atoma ait toplam agisal momentum ise,

F={f(f+1h (3.29)
seklinde verilir ve f kuantum sayisi,

i—il<f=<(+D (3.30)

degerlerini alir.

Atoma ait toplam dipol momenti vektorel tanimi

T = JFUB I_f}

fir = 2 (331)

seklindedir. Skaler tanimi ise

ur = grupy f(f +1) (3.32)

ifadesini alir. Burada g atoma ait toplam Landé ¢arpanidir. Ve

_ F(F+1)+](]+1)—1(I+1)_ y F(F+D)+](+1)-1(1+1)
gr = 9; 2F(F+1) gi 2F(F+1) (3.33)

Ancak g/ = =< g, seklinde yazilir protonun kiitlesi elektronun kiitlesinden ¢ok biiyiik oldugu
91 my g Yy

i¢cin bu terim ihmal edilecek kadar kiictiiktiir. Bu yaklagimi g6z oniine aldigimizda

- F(F+1)+](J+1)-I1(I+1)
9r = g; 2F(F+1) (3.34)

ile hesaplanabilir [31].
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3.3.COK ELEKTRONLU ATOMLAR
3.3.1.Merkezi Alan Yaklasikhg

Hidrojen ve hidrojenimsi atomlara ait O0zdurum ve Ozdegerleri zamandan bagimsiz

Schrédinger denkleminin ¢oziimiiyle tam olarak elde edilir.
HY = E¥ (3.35)

Klasik mekanikte oldugu gibi kuantum mekaniginde de tam olarak ¢oziilebilen problem sayist

oldukga azdir. Problemleri ¢oziimlemek i¢in yaklagiklik metodlarin gelistirilmesi gerekir[28].

Helyum atomu ¢ok elektronlu atomlarin igerisinde en basit yapida olamidir. Bir elektronun,
diger elektron ve ¢ekirdek ile etkilesmesi sonucu olusan kiiresel simetrik U (r) potansiyeli ile
diger elektrona bagli olmadan hareket ettigi disiiniiliir. Potansiyel tek parametresi olan

konuma baglhidir. Bu yaklagimin ad1 merkezi alan yaklagimidir[32].
Helyum i¢in disiindiigiimiiz sistemi N elektronlu bir sisteme uygularsak, herhangi dis alanin
etkisi olmadigi durumda elektron-clektron arasinda itici, elektron-gekirdek arasinda gekici

Coulomb etkisini goz oniine aldigimizda Hamiltonian;

H N h? vz N Ze? N e?

e Y tLi>j=1 (4meg)ri; (3.36)
Elektronun Elektron-¢ekirdek Elektron-elektron
kinetik coulomb coulomb
enerjisi etkilesmesi etkilesmesi
Bu esitlikte;

17 ; Elektron- ¢ekirdek arasindaki uzaklik

1;; . Elektron-elektron arasindaki uzaklik

h

21

h : Planck sabiti
Z . Atom numarasi
& - Boslugun gecirgenligi

u : Indirgenmis kiitle
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e ' Elektronun ytkiidiir.
3.3.2.Hartree-Fock Yontemi

1928 yilinda, temelinde zamana bagli olmayan parcacik modelini kullanan Hartree, ¢ok
elektronlu sistemlerde Schrodinger denklemini ¢o6zmek igin bir yontem Onerdi. Atom
numarasi Z olan ( Z > 1) bir atom olsun. Bu atomdaki her bir elektronun, +Ze yiiklii ¢ekirdek
ile ¢ekici ve kendisi disindaki diger elektronlar ile —(Z — 1)e itici Coulomb etkilesimlerinin
ortalama etkisinde kiiresel simetrik bir potansiyelde hareket ettigi varsayilir. Z elektronlu

sistemde her bir elektron kendisine ait bir dalga fonksiyonuyla tanimlanir.

Ancak Hartree yaklagiminda elektronlarin birer fermiyon oldugunu yani asimetrik dalga
fonksiyonuna sahip oldugunu g6z Oniine almamistir. 1930 yilinda Fock, deneme
fonksiyonunda elektronlarin spinlerini de dikkate alarak elektronlarin dalga fonksiyonlarini

Slater determinant1 ile vermistir.

Elektronlarin arasindaki etkilesimin olmadigi durumda Hamiltonian her bir elektrona ait

hamiltonianlerin toplamina esit olacaktir.
H = 2?’:1 H; (3.37)

j ve i elektron ciftinin arasmndaki itici Coulomb etkilesim enerjisi 2/ 4megry; dir. Burada 7y;

ve i elektronlar: arasindaki uzakliktir. Bu ifadeyi goz 6niine alirsak toplam hamiltonian;

7_vN fj N _e€

H =351 H +3 Xjsi pr— (3.38)
seklinde yazalabilir. Schrodinger denklemini Denklem (3.38) deki Hamiltonian ile ¢cozmeliyiz

HY = Eyop¥ (3.39)

Coziim tam olarak bulunamadigindan, once tek elektron problemi bilindigi i¢in, herbir
elektrona ait dalga fonksiyonu bilinmektedir. ¥, (R;) dalga fonksiyonu ile ilgili p(7;) yiik

dagilimi saptanir.

p(r) = e |¥o(R)I? (3.40)
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r konumunda bulunan bir yiik ile Denklem (3.40) ifadesiyle verilmis yiik dagilimi arasinda
etkilesme enerjisi vardir. Bu etkilesme enerjisi, elektrostatik potansiyel ile yiikiin ¢carpimidir.

Potansiyel, yiikk dagilimi1 kullanilarak hesaplanabilir. Coulomb etkilesme enerjisi,

1 ep(r;)
= —2 dt:
u(r) pr, f E— T (3.41)
biitin hacim
e?|¥o(R)I?
bitin hacim
seklindedir.

Secilmis elektrona ait dalga fonksiyonunun hesaplanmasi i¢in, diger elektronlarin tamaminin
etkilesme enerjisi ile ¢ekirdekle olan Coulomb potansiyelinin dikkate alindigr Schrodinger

denklemi ¢oziilmelidir. Segtigimiz elektron k indisinde ve R, koordinatina sahip ise

Schrodinger esitligi;
h? ze? (0) @) — gy
- Vi = e+ U ()] ¥ Rio) = E¥P (Re) (3.43)

bi¢iminde yazilabilir.

U ,EO) diger biitiin elektronlar1 kapsayan Coulomb etkilesim enerjisidir ve

Up(r) = Sjes |, oI g, (3.44)

itin hacim 41T£0|T'—Tj| J

seklindedir.

yerine w©®  deneme fonksiyonu Denklem (3.44) de yerine yazilir ve U,EO)(rk)

¥ 0

j
potansiyeline ulagilir. Bulunan U IEO) (1) potansiyeli Schrodinger esitliginde yerine yazilarak
'Pk(l)(Rk) fonksiyonu elde edilir. Dalga fonksiyonunda onemli bir de8isim gozlenmeyene

kadar bu iterasyon devam eder. Oz uyumlu alan metodu olarak da bilinen bu iterasyon

metoduna Hartree-Fock yontemi denir [26].
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3.4.INCE YAPI

Atomlarda elektronlarin yoriingesel hareketinden dolay1 atomun merkezinde i¢ manyetik alan
meydana gelir. Sisteme disaridan manyetik alan uygulanmadiginda, merkezde olusan
manyetik alandan dolay1 enerji diizeylerinde kiigiik yarilmalar olusur. Bu yarilmalara ince

yap1 yarilmasi ad1 verilir.

Elektronlar tarafindan olusan i¢ manyetik alanin degerine gore iki tiirde -etkilesim

gozlenebilir. By ve B( birimi Tesla olan iki i¢ manyetik alan olsun.
0<By <10* <Bj < (3.45)

By 0 ile 10* T arasindaki bolgededir. Bu bdlge Zeeman veya zayif alan bolgesidir. Bu
bolgedeki etki hafif atomlarda gegerli LS ¢iftlenimini olusturur.

By ise 10* ile o arasindaki bolgededir. Bu bolge Paschen-Back veya siddetli alan
bolgesidir. Bu bolgedeki etki agir atomlarda gecgerli JJ ¢iftlenimini olusturur. JJ ve LS

ciftlenimlerine ait sematik gosterimler Sekil 3.2 de gosterildi.

LS ciftlenimi hafif atomlarda yani elektron sayisi az olan atomlarin ince yap: enerjilerini
hesaplamada kullanilir ve elektronlar arasi etkilesim spin orbit etkilesiminden daha yiiksektir.
Bu nedenle atom igindeki biitlin elektronlarin spinleri ve agisal momentumlar1 ayr1 ayri

toplanir. Daha sonra bunlar toplanarak sonuctaki J degeri elde edilir.

S=3V,S, (3.46)
L=%Y,L, (3.47)
J=L+S§ (3.48)

JJ ciftlenimi ise agir atomlarda gegerlidir. Bu durumda ise spin orbit etkilesmesi, elektronlar
arast etkilesmeden daha baskindir. Her bir elektronun spin ve agisal momentumu kendi

aralarinda toplanip J ler olusur. Toplam J ise bu J lerin toplamidir.
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Lh=Li+5 (3.49)
L=L+S, (3.50)
J=3"7 (3.51)
a b
) Z A §0 ) ZA B_0>

Sekil 3.2 : a) LS ¢iftlenimine ait sematik gésterim b) JJ ¢iftlenimine ait sematik gosterim [1].

Ince yapiya ait yarilmalar yoriinge ile spin manyetik momentlerin etkilesmesinden

kaynaklanir.
W=+ s (3.52)

Elektronun, yoriingesel agisal momentumuyla (Z) yoriingesel manyetik moment ( ;) Ve spin
agisal momentumuyla (§) spin manyetik momenti (x ) beraber ortaya cikar. Bu iki manyetik
momentin etkilesmesi 7; toplam agisal manyetik momenti olusturur. Elektronun

etkilesmesinde, hesaba manyetik momentler dahil edildiginde hamiltoniane yeni terimler
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eklenir. Spin-yoriinge etkilesmesi V;_s ek enerjisi Denklem (3.53) te verildigi gibi yazilir
[33].

-

Vies =§)V . s =) (-22) L.§ (3.53)

&(r) = yoriingesel-dipol ve spin-dipol momentlerine ait etkilesme parametresidir. Bu sabit

sadece radyal koordinatlara baglidir.

Cok elektronlu sistemlerde ince yap1 ile enerji degerinin hesaplanmasi i¢in kullanilan

Hamiltonian operatorii asagidaki gibi verilir.

g — N h? 2 N Ze? N e? N - >
H=Yi—5, Vi —Limige, T >/=1Gameqry; | 2= $i(ri) Li-S;  (3.54)
Elektronun Elektron-cekirdek  Elektron-elektron Spin-yoriinge
Kinetik coulomb coulomb etkilesme
enerjisi etkilesmesi etkilegmesi terimi

Spin-yoriinge etkilesme terimi valans elektronlarin birbiriyle etkilesesinden olusur. Yani
valans elektron olmadiginda (kapali kabuk) terim sifira esittir. Valans elektronlarina optikge
aktif elektronlar da denir. Ciinkii bu elektronlar disaridan bir uyarilma oldugunda bir bagka

enerji diizeyine gegebilen elektronlardir.

Konfigiirasyonlarin enerjileri kuantum sayilar1 ile belirlenir. Ancak m; ve mg; manyetik
Kuantum sayilari ayni enerji seviyesine karsilik gelen bir¢ok durum bulunmaktadir. Bu
dejenere durumlardaki yarilmalar ince yapi yarilmasi olarak tanimlanir. Ince yap1 yarilmasi

sonucunda toplam agisal momentum :

~
Il
~l
+
%1}

(3.55)

olur ve J

IL-S| <J<L+S (3.56)
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degerlerini alir. Ince yap1 yarilma sayis1, J toplam acisal momentum kuantum sayis1 L > S

oldugunda (2S + 1), S > L durumunda ise (2L + 1) kadar deger alir.

Sekil 3.3” de kuantum sayilar1 s = 1/2 ve [ =2 olan 2D terimli enerji seviyesine ait ince

yapt1 yarilmasi verilmistir. J toplam agisal kuantum sayisi 3/2 ve 5/ o degerlerini alir.

ZD /.

Sekil 3.3: Kuantum sayisi s = 1/2 ve [ =2 olan 2D terimli enerji seviyesine ait ince yapi
yarilmalari.

Cok elektronlu atomlarda ince yap1 yarilmalari arasindaki izinli gegisler ;

e Parite degisir

e AL=0,F1
e AS=0
e AJ=0,F1

kurali gegerlidir. Ancak ] = 0 = J = 0 gecisi yasak gegistir [1].
3.5.ASIRI INCE YAPI

Yiiksek ayirma giiciine sahip spektrometrelerle atomun spektrumu incelendiginde bazi
cizgilerin birden fazla bilesenden olustugu goézlenir. Bu bilesenler arasindaki ayrilmalar ince
yapt ayrilmalarma oranla 103 — 10* kat daha kiigiiktiir. Birbirlerine oldukg¢a yakin bu

bilesenler spektral ¢izgilerin asir1 ince yapisini olusturur.
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Aiy deneysel olarak 1891’ de Michelson tarafindan kesfedildi. Cekirdegin spin ve manyetik
momentlerinin varligmmi ilk kez 1924 te Pauli spektroskopik gozlemlerini agiklarken
Oongormiistiir. 1934’ te Schiiler ¢ekirdekte manyetik dipol momentle birlikte bir de elektrik

kuadropol momentin oldugunu 6ne siirmiistiir.

Elektronun ¢ekirdek etrafindaki yoriinge ve spin hareketinden dolayr merkezdeki ¢ekirdek
tizerinde olusan manyetik alan ile ¢ekirdegin manyetik dipol momenti etkilesime girer. Daha
kiiciik bir etkilesim olmakla birlikte cekirdek iizerinde meydana gelen elektrik alanla,
¢ekirdege ait elektrik kuadropol momenti etkilesime girer. Bu etkilesimler sonug olarak, F
toplam agisal momentum kuantum sayisi ile gosterilen aiy yarilmalari olarak adlandirilan yeni

enerji yarilmalarina neden olur.

Aiy dikkate alindiginda, atomun toplam agisal momentumu F, elektronun toplam agisal

momentum kuantum sayisi f ve c¢ekirdek spin kuantum sayisi I’ vektdr degerlerinin

toplamindan meydana gelir. Sirasiyla vektorel ve skaler degerleri;
F=]+1 (3.57)

|F| = JF(F + Dh (3.58)

esitlikleri ile verilir. Atomun toplam agisal momentumu;

J—I| <F< J+I1 (3.59)
degerlerine sahip olabilir. Cekirdege ait spin agisal momentumunun biiyiikliigi,
7] = /It + Dh (3.60)

esitligine bagl olarak bulunur.

Cekirdegin spin manyetik momentiyle spini arasindaki iliski, elektronun spin manyetik
momentiyle spin arasindaki iligki benzerlik gostermektedir. uy c¢ekirdek manyetonu ve g;

cekirdek spinine ait Landé carpani olmak iizere;

N -
— 9gIunN I

H==7 (3.61)

olarak verilir [1].
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Elektronlarin meydana getirdigi manyetik alanin ¢ekirdegin spiniyle etkilesmesinin dikkate

alinmasi sonucunda sisteme ait toplam Hamiltonian operatoriine (Denklem 3.54) ek olarak,

N
H = Denklem(3.54) + z a; . f1; (3.62)

=1

Cekirdek-elektron
arasindaki dipol-dipol

etkilesmesi

olarak modifiye edilir. Bohr manyetonu (ug) cinsinden atoma ait toplam dipol moment;

T — 9JFUB I_f}

iy = (3.63)

ifadesi ile verilir. Atoma ait toplam Landé g carpani olan gr degeri,

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

gr = 9 2F(F+1) (3.64)

ifadesi yardimiyla hesaplanabilir.

Enerji seviyesi
J>1 ise (21 + 1) kadar,

J <1 ise (2] +1) kadar aiy ayrismalar1 sonucunda her bir enerji seviyesine F kuantum

sayisinin karsilik gelecegi yeni enerji seviyelerine ayrilir[1].

Her bir aiy geg¢isinin siddeti Denklem (3.65)’ teki formiil ile verilir.

2
I K ]0} (3.65)

Hanory = @F, + D@R+D{; 2 ¢

Biiyiik parantez i¢i 6j sembolleri olarak bilinir. Bu 6] sembollerinin agilimi asagidaki

seklindedir.
1
a b c — (_1\s s(s+1)(s—2a-1)(s—2a) 2
{1 c—1 b-— 1} =D [(2b—1)2b(2b+1)(20—1)20(20+1)] (3.66)
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1

a b C) _ (_1ys [ 2G6+D(s—2a)(s—2b)(s—2c+1) |z
{1 c—1 b} =D [(2b+1)2b(2b+2)(2c—1)zc(2c+1) (3.67)

1
a b c _ s [[6m2b=1)(s=2b)(s—2c+1)(s=2¢c+2) |2
{1 c—1 b+ 1} = (1 [(2b+1)(2b+2)(2b+3)(2€—1)2c(2c+1) (3.68)

{a b c} = (—1)s+ 2[b(b+1)+c(c+1)—a(a+1)]

1 ¢ b 1 (3.69)

[2b(2b+1)(2b+2)2c(2¢c+1)(2¢c+2)]

s=a+b+c (3.70)

Burada iist ve alt enerji seviyelerine ait olan F ve J kuantum sayilar1 ile ¢ekirdegin spininin

bilinmesi durumunda, her bir aiy gecisinin siddeti kolaylikla hesaplanir.

3.5.1.Manyetik Etkilesim

Cekirdege ait manyetik moment y; ile elektronun cekirdek etrafindaki hareketinden dolay1

cekirdek tizerinde olusan manyetik alan B; ile etkilesir. Bu etkilesim enerjisi;

Winagn = —- B = =B, cos(iij, B)) = gyunJI(I + 1)B; cos(1,]) (3.71)

ile verilir. cos( Ly ) ifadesini kosiniis teoremi ile acarsak

F(F+1)-1(I+1)—jJ(J+1)

210+ (J+1) (3.72)

seklinde yazabiliriz. Denklem (3.72)’ yi kullanarak asiri ince yapinin manyetik etkilesim

cos(1,]) =

enerjisi;

F(F+1)-1(I+1)—-J(J+1)

Wnagn = H1B; 210+ (J+1) (3.73)
olarak verilir. Herbir enerji seviyesi i¢in sabit olan ve manyetik dipol aiy sabiti olarak bilinen
A ifadesi
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A = uiBj — giunBj
JIGH DG+~ JJU+D (3.74)

esitligi ile verilir.
C=FF+1D)-1II+1)-]JJ+1) (3.75)
olmak tizere, Denklem (3.73)’ ii ve Denklem (3.74) ve Denklem (3.75) kullanarak yazarsak,

Wmagn = A

N

(3.76)

Atom numarasi ne kadar biiyiik ise, aly yarilmasinin genisligi 0 kadar biiytiktiir [2].

3.5.2.Elektrik Kuadropol Etkilesim

Manyetik etkilesimden daha az etkisi olan elektrik kuadropol etkilesimi, elektronun ¢ekirdek
tizerinde olusturdugu elektrik alan ile ¢ekirdege ait kuadropol momentinin etkilesmesinden
meydana gelir. Elektrik kuadropol momenti ¢ekirdegin yiik dagiliminin kiiresel
dagilmamasiyla ilgilidir. Cekirdek spini 0 veya 1/2 degerinde ise kiiresel simetrik bir yiik
dagilimi olur ve elektrostatik etkilesme gerceklesmez. Ayrica J=1/2 olan ince yap1 enerji

seviyelerinde de elektrostatik etkilesme ger¢ceklesmez.

Elektrik kuadropol etkilesim enerjisi

QI
AWy === ¢;,(0) (3.77)
seklindedir.
Q : Kuadropol moment tensorii
Q' . Q tensoOriiniin z bileseni

®;;(0) : yoriinge elektronlarmim J° nin etrafinda silindirik simetrik olarak olusturduklar:

elektrik alanin vektor gradyentidir.

Yiik dagiliminin kiiresel simetrik olmasi i¢in;

Q' =Q(3/ycos?Q — 1/y) (3.78)

olmalidir.
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Serbest atomlarin kuadropol etkilesiminde I (¢ekirdek spin agisal momentum vektoril) ile f

(elektronun toplam agisal momentum vektorii) arasindaki ag1 sabittir ve etkilesim enerjisi;
B
Wer =5 [3/c05*(L)) = 1/5] (379)
olarak verilir. Elektrik kuadropol aiy sabiti B olarak gosterilir ve

B = eQq;;(0) (3.80)

ile ifade edilir. Bu durumda elektrik kuadropol etkilesme enerjisi Denklem (3.81)” deki gibi

yazilir.

3/,c(C+1)-21(1+1)](J+1)
1(21-1)J(2]-1)

B
Wer =7 (3.81)

Aly yarilmalar1 dikkate alindiginda, her bir J kuantum sayisina karsilik gelen toplam enerji
W;y’ye ek olarak, iki enerji terimini eklememiz gerekir:

B 3/,C(C+D-21(+1)](J+1)
4 1@I-1)))-1) (3.82)

A

I = 1/2 degerine sahip tiim cekirdeklerde, ayrica cekirdek spini I = 1/2 ve | = 1/2

degerine sahip biitiin enerji seviyelerinin elektrik kuadropol etkilesimi sifira esittir.

F = 0 enerji seviyesinden F =0 enerji seviyesine gegis yasak gecistir. AF = 0,+1 sartin1 ve
ince yap1 enerji seviyelerinin paritelerinin farkli olmasi sartin1 saglayan tiim gecisler izinli
gecislerdir[2,34].

Ornek olarak Sekil (3.4) te gekirdek spini I = 7/ 5 ve toplam agisal momentumu J = 3/ 5 olan

bir ince yapi seviyesi i¢in, aiy sabitleri kullanilarak enerji seviyelerindeki yarilma A ve B
sabitlerine bagl olarak gosterilmektedir. Bu sekilde birbirini takip eden iki aiy enerji seviyesi

arasindaki farklar aralik kurali ile verilmistir.
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E
5
S _7/28B
/
y i f
/ 5A
/
) = |
/, // T N ~  13/28B
/s 1
1,/ aA
] =3/2 y
1=7/2 \ S~
\ A’x N T~ ~  5/28B
\
\\ 3A T
\ !
\ 2 l / 15/28 B
\ /

Sekil 3.4 : Cekirdek spini I = 7/2 ve elektrona ait toplam agisal momentum J = 3/2 olan aiy
yarilmalar1 ve enerji seviyeleri arasindaki farklar.

3.6.SPEKTRAL CiZGI GENISLEMESI

Atomlar tarafindan absorbsiyona veya emisyon sonucu elde edilen spektrumdaki spektral
cizgiler monokromatik degildir. Coziintrligii yiiksek interferometrelerde bile v, =
(E; — Ex)/h merkez frekansi civarinda absorbsiyon ve emisyon siddeti bir spektral
dagilimda olup, atomik gegislerdeki alt-iist seviyeleri arasindaki enerji fark asagidaki gibi

verilir;

AE = h(Vl' - Vk) (383)

Merkez frekans civarindaki, emisyon veya absorbsiyon siddetinin spektral dagilim fonksiyonu

I(v)’ye ¢izgi profili ad1 verilir.

Cizgi profilindeki siddetin yariya diistligli noktalara karsilik gelen frekans degerlerinin farki ,

¢izginin yar1 genisligini (6v)’yl verir.
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6v =v; =y (3.84)

Yar genislik ifadesi dalgaboyu (L) veya agisal frekans () ile verilebilir. Denklem (3.85)” da

birbirleri arasindaki iligki verilmistir.

Y% _|6w|_|dl
T lel 12

v

(3.85)

Yar1 genisligin ne kadar olacag: farkli sebeplere baglidir. Yar1 genislik, 6l¢iim cihazinin ya da
Olciim metodunun kapasitesi disinda enerji seviyesindeki yasam siiresine, atomlarin hiz
dagilimina, ortamdaki gaz basincina baghdir. Cizgi genislemesi temel olarak ikiye ayrilir.
Tiim atomlar i¢in absorbsiyon veya emisyon olasiligi aynm1 ise homojen, ayni degil ise
homojen olmayan ¢izgi genislemesi olarak adlandirilir. Cizgi genislemeleri sebeplerine bagl

olarak dogal, Doppler, basing ve ¢arpigsma, saturasyon genislemesi olarak ayrilirlar [35].
3.6.1.Dogal Cizgi Genislemesi

Alt enerji seviyesinde bulunan atom uyarilarak daha iist enerji seviyesine gecer. Heisenberg
belirsizlik ilkesine gore {ist enerji seviyesinde belirli bir zaman kaldiktan sonra, yani sonlu bir
yasam siiresinden sonra, kendiliginden emisyon ile fazla enerjisini salarak alt enerji
seviyesine diiser. Bu sonlu yasam siiresi At ise, iist enerji seviyesinin Ol¢iilebilen AE enerjisi

tam olarak bilinemez. Belirsizlik ilkesi;

AE.At > 1/, (3.86)

seklinde verilir.

‘ ....................... gt m et = k (ﬁst SeViye)

hv, Ay = —

Ve YT ___________________ i (alt seviye)

Sekil 3.5: iki enerji seviyesi arasinda meydana gelen kendiliginden emisyonun sematik gosterimi.
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Ust enerji seviyesindeki belirsizlik AE), , seviyedeki sonlu yasam siiresine ait belirsizlik ise

Aty = t ile verildiginde belirsizlik ifadesi ;

h
AE, = h Avy, = — (3.87)

2T
Gegisin meydana geldigi her iki seviyenin enerjilerindeki belirsizlikler ¢izgi genislemesine
neden olur. Dogal ¢izgi genislemesinin siddet dagilimi Lorentz profiline uyar. y bozunma

sabiti, Aw = w — w, ge¢isin agisal frekansi olmak iizere Lorentz profili;

e
2T

I(w— =—r—
(0 — wo) (w—w0)2+(§)2

(3.88)

ile verilir. Dogal ¢izgi genislemesi homojendir. Gelismis yontemler kullanilsada bu genislik

indirgenemez[36].
3.6.2.Doppler Cizgi Genislemesi

Doppler ¢izgi genislemesinin sebebi, atomlarin termal hareketine bagli olarak bir hiza sahip
olmalarindan dolayr sogurma ve emisyon frekanslarinda, meydana gelen kaymadir. Dogal
cizgi genislemesine gore daha biiylik genislemeye sebep olan bu durum tarama genisligi
kiigiik MHz boyutuna sahip spektral cizgilerde 6l¢iim analizlerinde zorluk yaratabilir. Hatta
bazi ¢izgilerin ayrismasina engel olabilir. Atomlar herbir yone dagilabileceginden tiim hizlar

ve yonler olasidir. Bu sebeple Doppler profili simetriktir.

Akustik fizigindeki doppler etkisiyle doppler ¢izgi genislemesini benzestirebiliriz. Nasil ki
akustik fizikte ses kaynagi gozlemci dedektore dogru gelirken ses dalgasinin frekansi artip
uzaklastiginda azaliyorsa, 3 hizindaki atomun yayimladigi 15181n frekansi, gozlemci dedektore
sabit bir noktadan gelen frekanstan farkli olacaktir. Sayet gdzlemciye dogru geldiginde
frekans artip dalgaboyu azalir. Hareket yonii tam tersi oldugunda ise frekans azalip dalgaboyu
artar. w, frekansl bir kaynak gozlemciye gore 9 hizinda hareket ediyorsa gézlemcinin elde

edecegi frekans;

w=wo(177) (3.89)

olur. Burada c 151k hizidir. Doppler kaymasinin oldugu absorbsiyon veya emisyon ¢izgisine

ait siddet profili;
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—w 2
[(w) = Ioe_( Eﬂo%o)

(3.90)

olarak verilir. Bu esitlik Gauss fonksiyonuna uyar.

I, = maksimum siddet
U= en olas1 hiz

wo= merkez frekansi

Atomlar termal dengedeki T sicakliginda Maxwell-Boltzman istatistigine uyarlar. O halde 9,

hiz;

9, = (Zar)” (3.91)

kg = Boltzman sabiti

M = Atomun kiitlesi

Doppler ¢izgi genislemesi olan spektral ¢izginin yar1 genisligi;

v 8In2.kgT
dwp = |w; — w,| = 2VIn2 pTwO = (wTO) /% (3.92)

olarak ifade ederiz. Denklem (3.92)’yi diizenlersek

Svp = 7,16x10" v, T/M (3.93)

sonucuna ulagiriz[36]. Denklemden yapabilecegimiz ¢ikarimlar

e Spektral ¢izginin frekansi ne kadar yliksek olursa Doppler ¢izgi genislemesi o kadar
biiyiik olur. Dalga boyu diisiik ise ¢izgi genislemesi biiyiik olur. Ornegin ultraviyole
bolgedeki c¢izgiler icin Doppler genislemesi kirmizi bolgedeki ¢izgilerden daha
biiytiktiir.

e Agir atomlarda Doppler ¢izgi genislemesi hafif atomlara gére daha azdir.

e C(Cizgi genislemesi sicakligin karekokii ile dogru orantilidir. Sicaklik arttikca genisleme

artar.
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3.6.3.Carpisma ve Basin¢ Cizgi Genislemesi

Ei ve Ef enerji seviyelerine ait bir A atomu bir B atomuna yaklasirsa, aralarindaki

etkilesmeden dolay1 A atomunun enerji seviyeleri bir miktar degisir.

Bu enerji kaymasi atomlarin yapisina ve aralarindaki uzakliga (R) baglidir. Eger mesafe

birbirlerini etkileyecek kadar yakin ise buna ¢arpisma denir.

Bir atomun E; ve E; seviyeleri arasinda absorbsiyon veya emisyon sirasinda diger atomlarla

etkilestigi takdirde bu iki seviye arasindaki enerji farki asagidaki gibi verilir,

hvis = |Ef(R) — E;(R)| (3.94)

Bir gaz karisimindaki A ve B atomlarinin aralarindaki R uzakligi, ortalama bir deger etrafinda
bir dagihm gosterir. Bu dagilim gazin sicakligina ve basincina baglidir. Dolayist ile vif
frekansi, v ortalama frekansi civarinda istatiksel bir dagilim gosterir ve genel olarak rahatsiz

edilmemis bir atomun v, frekansina gore kaymistir. Bu kayma,

Av =vy —v (3.95)

seklinde ifade edilebilir.

Basing genislemesi bir Lorentz dagilimi gosterir. Bunun yaninda enerji seviyelerinin omrii

carpigsma yiizlinden kisadir. Boylece ¢izgi genislemesi ayrica biiyiir.

3.6.4.Saturasyon Cizgi Genislemesi

Rezonans frekansinin yakinlarinda yiliksek siddetli bir laser atomik sistemi uyarirsa, enerji
seviyelerinin niifus yogunlugu biiylik dl¢iide degisir. Kendiliginden salinim yoluyla enerji
salmas1 uyarilmasindan daha yavas oldugundan ¢izgi genislemesine neden olur. Bu

genislemeye gii¢ veya saturasyon genislemesi ad1 verilir [36].
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3.6.5.Voigt Fonksiyonu

Deneylerde elde edilen spektral ¢izgilerde agikladigimiz tiim ¢izgi genislemeleri mevcuttur.

Deney diizenegi veya ol¢lim cihazlarinin parametrelerini degistirerek dogal ¢izgi genislemesi

disindaki genislemeleri azaltabiliriz. Ancak tamamen yok edemeyiz. Bu nedenle toplam ¢izgi

genislemesi  Lorentz ve Gauss profillerini igeren bir fonksiyonla tanimlanmalidir. Bu

fonksiyonlardan bir tanesi Voigt fonksiyonudur.
Iy(v) =Ig(v) * I,(v)

Burada

I, (v) =Voight profili
I;(v) = Gauss profili

I, (v) = Lorentz profilidir.

Lorentz profiline ait siddet dagilima;

L) = -

2T

6VL
5VL

i
=vo2+(5E)
Gauss profiline ait siddet dagilimi;
1/ vo—VgG 2
_ o (amz)'/2 —ama(*5E)
IG(V) - 6va( b1 ) € '

ile verilir. Voight profili iseasagidaki gibi verilir;

1/ Vo—Vg 2
+oo  (4In2 Iy (4ln2 2 —4ln2(—) 1
LW =15 [_ |— == (—) e 8vg

n Svg\ m

3.7.VANADYUM ELEMENTI

5VL

(3.96)

(3.97)

(3.98)

(3.99)

Vanadyum (atom numarasi, Z=23) dogal halinde sadece bir kararli izotopa sahiptir. 'V

(¢ekirdek spini | = 7/2) kararli izotopunun atomik spektrumu, biiyiik ¢ekirdek manyetik dipol

momentle p, = +5.1574 py ve buna karsilik kiiciik elektrik kuadropol momentle Q =-0.052b

tanimlanir. Aly ¢aligmalarinda, kuadropol etkilesme sabiti B’lerin kiigiik olmasi zayif bir

ayrismaya sebep olur.
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Dogada fosil yakit rezervi ve 65 farkli mineral i¢inde bulunmaktadir. vanadyum korozyona
kars1 dayaniklidir. Kimya enddstrisi i¢in Ozel tiip ve pipetler yapmak i¢in kullanilir.
Notronlar1 kolayca absorbe etmedigi i¢in niikleer enerji endiistrisinin bazi uygulamalarinda

yer alir. Titanyumun ¢elik ile baglanabilmesi i¢in ince bir vanadyum katmani kullanilir.

Uretilen vanadyumun neredeyse % 80' i ferrovanadyum yapmak ya da ¢elige bir katki
maddesi olarak kullanilir. Ferrovanadyum, % 1 ila % 6 arasinda vanadyum iceren giiglii,
darbeye dayanikli ve korozyona dayanikli bir demir alagimidir. Ferrovanadyum ve vanadyum-
celik alagimlart akslar, krank milleri ve otomobiller, jet motorlari, yaylar ve kesici takim

pargalar1 gibi seyleri yapmak i¢in kullanilir.

Vanadyum pentoksit (V,0s) belki de en faydali bir bilegiktir. Kumaslara boya kalic1 olarak
sabitlemede kullanilir. Vanadyum pentoksit ayrica bazi kimyasal reaksiyonlarda ve seramik
tiretiminde bir katalizér olarak kullanilir. Vanadyum pentoksit, galyum ile siiper iletken

miknatislar olusturmak {izere karistirilabilir [37,38]
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Tablo 3.2 : °'V elementinin temel fiziksel ve kimyasal 6zellikleri [38].

Ozellikler >V
Atom Numarast 23

Atom Agirhig 50.9415 (1) u
Element Kategorisi Gegis Elementi
Cekirdek Spini 712
Cekirdek Dipol Momenti (z4) +5.1514 nm
Cekirdek Kuadropol Momenti (Q) -0.052 barn
Atom Yaricap1 192 pm
Elektronik Konfigiirasyonu [Ar] 3d° 45°
Kristal Yap1 Kiibik
Oda sicakliginda Faz Kati
Elektronegatiflik 1.63

Is1 fletkenligi 0.307 W/m.K
Erime Noktasi 1910°C
Kaynama Noktasi 3407 C

1. Iyonlagma Enerjisi kJd/mol (6.746 eV)
1. Iyonlasma Potansiyeli 6.746 V
Yogunluk 6.10 g/cm’

Kararli izotop Sayist 1
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3.8.SILINDIiR KATOT

Laser spektroskopik metotlar ile atomik Olgiimlerde kaynak olarak kullanilan en uygun
ekipman silindir katot lambasidir. Istanbul Universitesi Fen Fakiiltesi Fizik Boliimii Laser
Spektroskopi Laboratuvarinda deneylerde kullanilan katot lamba Helmut Schmid Universitesi
Laboratuvarinda yapildi. Deney diizeneginde kullanilan silindirik katod lambasi Sekil 3.7’ de
gorilmektedir. Silindirik katodun i¢i 0.125 mm kalinligindaki vanadyum plaka ile kaplanarak

aliminyumdan yapilmis olan iki anot arasina yerlestirildi.

e o Likit Nitrojen

—~ —— Sogutma
Cam tupler
Elektrik Beslemesi

| Silindir Katot

Kuartz Cam

\ Al Anot

o s ik Vanadyum i
() ram () .
(= iy &) Plastik Halka
\ XX, Tutucular ~
— \

Vana

Sekil 3.7 : Silindirik katod lambasinin sematik gdsterimi

Silindirik katot lambasi 107 Torr’ a kadar vakumlandiktan sonra yaklasik 1 Torr basing
altinda neon gazi ile dolduruldu. Uygulanan basing, 1.1 - 1.4 Torr civarinda incelenen spektral
cizgiye ve bosalim kosullarina bagli olarak degistirildi. Asal gaz, akim bosaliminin
saglanmasi i¢in tastyici gaz olarak kullanilir. Basing altinda bulunan asal gaz atomlarinin
bazilar1 kendi aralarindaki carpismalar sonucunda iyonlasirlar. Silindir katot uglarina
uygulanan gerilim ile pozitif asal gaz iyonlari negatif katoda dogru hizlanarak katot
yiizeyindeki metal atomlarinin kopmasina neden olurlar. Bu siirece “katot si¢gramasi® adi
verilir. Deney diizeneginde, silindirik katot lambasmi yakmak i¢in DC gii¢ kaynagi
kullanilarak 70 mA akim uygulandi. Uyarilmis atomlar temel halde bulunmakla birlikte cogu
uyarilmis haldedir. Ayrica kopan atomlar silindirik katot i¢indeki ¢arpismalar sebebi ile de

uyarilmis hale gegebilirler. Bu uyarilmis haldeki atom ve iyonlar temel hallerine donerken
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karakteristik 1sinlar yayarlar. Silindir katod i¢indeki pargaciklar arasindaki carpismalar
ortamin sicakligii arttirir. Sicakligin artmasi1 Doppler genislemesini arttirdigindan, bu
genislemenin bir miktar azaltilabilmesi i¢in silindir katod lambasinin, ¢elik haznesine sivi

azot konularak lamba sogutulur.
3.9.LASER SPEKTROSKOPIK METOTLAR

Bu tez ¢alismasinda vanadyum elementinin serbest atomlarinin asir1 ince yapisini incelemek
amaci ile Doppler indirgenmis metodlardan olan, saturasyon absorbsiyon spektroskopi (SAS)
ile Frekans Modiile Edilmis Laserle Uyarilmis Floresans Spektroskopisi (IMLIF) yontemleri
kullanildi. Ayrica Doppler genislemeli spektral cizgiler ile Doppler indirgenmis spektral
cizgilerin karsilagtirilmasi amaci ile incelenen her bir ¢izgi Doppler genislemeli Laserle

Uyarilmis Floresans Spektroskopisi (LIF) metodu ile dlgtildii.
3.9.1.Saturasyon Absorbsiyon Spektroskopisi (SAS)

Olgiim ortamindaki yiiksek sicakliklardan dolay1 spektral gizgiler genisler ve bu genisleme
spektrumlarin ayrismasini giiglestirir. Eger ¢izgiler aiy gosteriyor ise bu daha da problem olur.
Bu geniglemeyi yok etmenin bir yolu sicakligi ¢cok diisiirerek atomun hizin1 ¢ok azaltmaktir.
Ancak bunun gerceklesmesi ¢ok giictiir. Bu nedenle spektroskopik teknikler gelistirilerek
Doppler genislemesi azaltilabilir. Bu metodlardan bir tanesi olan saturasyon absorbsiyon
spektroskopisi bu tezde uygulan metotlardan birisidir. Dar bir bant araliginda ilk saturasyon
spektroskopisi ayarlanabilir laser kullanarak Hénsch [40], Schawlow ve arkadaslari [41] ve

Borde [42] tarafindan yapilmistir.

Monokromatik bir laser 1511, X dogrultusunda gaz fazinda atomlarin bulundugu bir ortamdan

gegsin

E =Eycos(wt —kx), k =k, (3.100)

Atomlar, 1s1l harekette bulundugundan Maxwell-Boltzmann istatistii ile belirlenen hiz
dagilimi ile, Doppler genislemeli sogurma profili, merkez frekansi w, olan Gauss profili
bicimindedir. Atomlarin rezonans frekanslart Aw = k9, kadarlik Doppler kaymali

oldugundan, atomlar gelen 1518 frekansi wi = wp+ k9, oldugunda absorblar. E; alt enerji
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seviyesindeki atomlar bir iist Ex enerji seviyesine pompalandiklarinda alt enerji seviyesinin
niifus yogunlugu N;(¥9,) azalirken, iist enerji seviyesinin niifus yogunlugu N, (9,.) artar [35].
Saturasyon spektroskopisinde tek bir laser 111 yerine ayni frekansa sahip karsilikli olarak
yayilan iki laser 1s1n1 gaz formdaki atomlarin iginden gegirilir. SAS yonteminde bu olay, bir
laser 1111 giiglii (pompa) ve zayif (deneme) olmak tizere ikiye ayirarak atomlarin iginden zit
yonlerde gegirilerek yapilir. Bu iki 1s1n atomlarin bulundugu ortamin iginde ¢ok iyi st {iste
gelmelidir. Giiglii olan pompa 1sininin siddeti mekanik 1s1n kesici ile modiile edilir ve bu
modiilasyon frekansi referans frekansi olarak lock-in gli¢lendiricisini besler. Dedektor
atomlarin bulundugu ortami gecen zayif deneme isminin siddetini, wi laser frekansinin
fonksiyonu olarak dedekte eder ve dedektoriin ¢ikisi lock-in giiclendiriciye verilir. Farkli
hizlara sahip atomlarin bulundugu ortamdan gecen laser frekansi spektral ¢izginin Doppler
genislemeli absorbsiyon profili iizerinden taranir. Wi laser frekansi absorbsiyon ¢izgisinin
merkezinin wy frekansina geldiginde sadece dvy araliginda, vx= 0 olan atomlar laser 15181 ile
etkilesir. Boylece giicli pompa 1511 siddetle absorblanirken, alt seviyenin niifus
yogunlugunda azalma iist seviyenin niifus yogunlugunda bir artma gozlenir. Alt seviyenin hiz
dagiliminda N;(¥9,) dar bir ¢ukur olusurken, iist seviyenin hiz dagiliminda Nj(9,) dar
bir pik olusur. Absorbsiyon katsayisi a(®)’ nin Doppler genislemeli ¢izgi profilinin tam
ortasindaki @ frekansinda bir gukur olusur. Zit yonde yayilan zayif deneme isini, giiglii
pompa 1511 ile sature olmus yani alt enerji seviyeleri bosalmis atomlarla etkilesir. Sonug
olarak ¢izginin tam ortasinda foto diyot tarafindan dedekte edilen deneme isininin
absorsiyonunda keskin bir azalma olur. Deneme isinmin siddeti 151 kesici ile modiile
edildiginden, deneme 1sin1 siddetinin modiile edilmis kismi faza duyarli lock-in gii¢lendiricisi
tarafindan sadece sature olmus absorbsiyona bagli olarak kaydedilir. Lock-in Doppler
geniglemesinin sature olmamis kismini dedekte etmez. Zayif deneme isinmmin dedekte
edilmesiyle elde edilen, Absorbsiyonda saturasyonunun sebep oldugu, Doppler genislemeli

absorbsiyon profilinin merkezindeki gukur Lamp Dip (Lamb Cukuru) olarak anilir [42].
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Sekil 3.8: a) o#wm,durumunda Doppler profili ilizerinde meydana gelen c¢ukur ve pik.
b) w#w, durumunda birbirine zit yonde ilerleyen iki laser 1s1ginin olusturdugu ¢ukurlar, kesikli
cukur o= w, durumunda meydana gelir. c) as(w) sogurma profilinde meydana gelen Lamb
cukuru[35].

Bu ¢ukur ilk defa Willis Lamb tarafindan teorik olarak agiklanmistir. Dedektdr atomlarin
icinden gegen deneme 1simmimi dedekte ettiginden, Laser 15181 atomik gegisin merkez
frekansinda oldugunda gecen siddette bir Lamb piki gozlenir. Cilinkii bu frekansta
absorbsiyonda bir ¢ukur gézlenir. SAS metodunda kaydedilen pikler Lamb pikleridir ve Yari
genislikleri Doppler genislemesinden ¢ok daha azdir. Yeterince kiigiik ¢izgi genisligine sahip
laser kullanildiginda kaydedilen Lamb ¢ukurunun yar1 genisligi her zaman doyma genislemesi
ile smirhdir[35]. Sekil 3.8 de o frekansli lazer 1s1ginin, merkez frekansi wy olan ¢izgi

profilinin izerine gonderilerek Doppler profili olusan ¢ukur ve pik noktalar1 gosterilmistir.

Bu tez calismasinda uygulanan SAS ve IMLIF metodlarinin her ikisinde de stirekli 151k veren
taranabilir dairesel rezonatore sahip Titan Safir (Ti-Sa) laser (MBR-110, Coherent) kullanildi.
Laserin ¢ikis giicii 4 W olup, 650 nm ile 1000 nm araliginda taranabilmektedir. Bu dalgaboyu
araligina ii¢ ayr1 ayna seti ile ulasilmaktadir. Deneyler sirasinda sadece 760 nm — 850 nm
dalgaboyu araliginda galisildi. Pompa laseri olarak 18 W giiciinde 532 nm siirekli 151k veren
katihal laser (Verdi 7) kullanildi. Laserin dalgaboyu kesin olarak dalgaboyu dlgerle
(HighFinesse WS/6 200) 200 MHz dogrulukla olgiildii. Taranan laserin relatif frekansi
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laboratuarimizda yapilmis sicakligi ayni derecede sabit tutulan konfokal Fabry-Perot
interferometresi ile belirlendi. Yapilan kalibrasyon sonucunda Fabry-Perot interferometresinin
serbest spekral bolgesi 299.0010 (8) MHz olarak bulundu ve bu deger olgiilen spektral

cizgilerin analizinde kullanildu.

Sekil 3.9’ da gosterilen SAS deney diizeneginde vanadyum atomlarinin bulundugu plazmanin
olusturuldugu silindirik katod lambas1 goriilmektedir. Laser 1sin1, 151n béliicii ile gii¢lii pompa
15101 ve zayif deneme 1sin1 olmak tizere ikiye ayrilarak bu iki 151 aynalar yardimi ile ¢apraz
olarak silindir katodun i¢inden gegirildi. Doppler genislemesinin indirgenebilmesi, birbirine
zit yonde ilerleyen bu iki 1s1mn arasindaki ac¢inin miimkiin oldugu kadar kiiciik olmasina
baglidir. Bu, aynalarin ve lenslerin optik ayarlamasi ile gergeklestirildi. Pompa 1s1n1 mekanik
1sin kesiciden gegirilerek, Lock-in gii¢lendirici i¢in referans frekansi olarak kullanildi.
Deneme 15101 dedektdrle dedekte edildi. Sinyal, dedektoriin gordiigii ve giiglendiriciden gelen

frekans kullanilarak elde edilir.

Gii¢ Kaynag1

Deneme
Isini | —
I8 1B A
Verdi 532 nm Ti-Sa Laser > rb —_E
670nm-1050nm | F == T — | i
| m— |
Spektral ;) Silindir Katot 1
Analizor N |
A

S ettt
! ni
Marker Etalon A | ' #inkesid PRty |

Sinyal
Guglendirici

Sekil 3.9: Saturasyon Absorbsiyon Spektroskopisi deney diizenegi semasi

SAS ile olgiilen spektral cizgilere bir érnek olarak Sekil 3.10 de 12249.941 cm™ dalga
sayisina ve 816.1061 nm dalga boyuna sahip spektral ¢izginin spektrumu gosterildi.
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Sekil 3.10: 12249.941 cm™ dalga sayisina ve 816.1061 nm dalga boyuna sahip spektral ¢izginin SAS
metodu ile dlgiilen ve analiz edilen spektrumu.

3.9.2.Frekans Modiile Edilmis Laserle Uyarilmis Floresans Spektroskopisi (IMLIF)

Doppler ¢izgi genislemesi etkisinin azaltilmasi i¢in kullanilan baska bir laser spektroskopik
yontem IMLIF yontemidir. Temel ¢alisma prensibi ile benzer olan SAS ve IMLIF arasindaki
fark, IMLIF’te silindir katod i¢inden capraz gegirilen iki laser 1sinmin aym siddete sahip
olmasi ve pompa ile deneme ismlarmin 1s1n kesici kullanilarak ayri1 ayr f, ve f, frekanslarinda
kesilmesidir. Ayrica IMLIF’ te laser uyarimi sonucundaki emisyon, spektrometrede olgiilerek
151n ¢ogaltict ile dedekte edilir. SAS’ ta ise silindir katod i¢inden c¢apraz olarak gegen laser
1siklarindan sadece gii¢lii olani f; frekansinda 1s1n kesici ile kesilir ve deneme 1sin1 foto diyot

ile dedekte edilir.

Kurulan IMLIF Deney diizeneginin sematik gosterimi Sekil 3.11° de (IB: 151n ayirici, L: Lens,
A: Ayna, PM: 151n ¢ogaltici) goriilmektedir.
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Sekil 3.11: Frekans Modiile Edilmis Laserle Uyarilmis Floresans Spektroskopisi deney diizenegi

Bu metotta Laser 151n1 151n boliicii ile esit siddette 151n ayirict yardimu ile ikiye ayrilarak bu iki
151n aynalar yardimu ile ¢apraz olarak zit yonlerde silindir katodun i¢inden gecirildi. Optik
ayarlamalarla silindir katodun i¢inden ¢apraz gecen iki laser 1s1g1n1n aralarindaki a¢1 miimkiin
oldugu kadar kiigiik tutuldu. Bunun sebebi Doppler genislemesinin maksimum diizeyde
indirgenmesidir. Laserden hemen c¢ikisinda 1s1n ayirict ile boliinerek 15181n ¢ok kiiciik bir
kismu dalgaboyu Olgere ve frekans referansi olarak kullanilan sicaklik kontrolii yapilan
Konfokal Fabry-Perot  interferometresine  gonderildi. = Konfokal  Fabry-Perot

interferometresinin serbest spektral bolgesi 299.0010(8) MHz” tir.

Silindir katotdan her yonde ¢ikan floresans 15181 ortasinda laser 1s1gimin gegmesi i¢cin 3 mm
delik bulunan 100 mm c¢apindaki ayna ile toplandi. Zit yonlerde yayilan laser 1ginlari optik
ayarlamalarla bu delikten ayna tarafindan herhengi bir yansimaya ugramadan gecirildi. Delikli

ayna ile toplanan Floresans 15181 odak uzakliklar1 =500 mm ve f= 100 mm olan lensler
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yardimi ile paralel hale getirildi. Bu paralel 1s1k lens yardimi ile spektrometrenin giris
araligina odaklandi. Spektrometre, McPherson 607 model, dispersif ortami kirinim ag1 olan,

0.67 m focal uzunluga sahip bir spektrometredir.

Laserle alt enerji seviyesinden tist enerji seviyesine uyarilan atom bu st enerji seviyesinden
diisen floresans (pozitif floresans) cizgilerinden en siddetli olan ¢izgide spektrometre sabit
tutulur. Bu ¢alismada sadece pozitif floresans ile 6l¢iim alindi. Birbirine gapraz olarak yayilan
iki laser 1s1n1, silindir katod i¢indeki bosalim ortaminda farkli hizlara sahip atomlart uyarir ve
uyarilan seviyeden diisen floresans spektrometreye girer. Pompa ve deneme isinlari 1sin kesici
diskin i¢ ve dis ¢eperlerindeki farkli f; ve f, frekanslarina sahip deliklerinden gegirilerek farkli
frekanslarda kesilir. Birbirlerine c¢apraz olarak yayilan laser isinlarinin dogrultularina dik
yonde hiza sahip atomlardan (silindir katod i¢indeki plazma ortamindaki vanadyum atomlari)
yayimlanan floresans spektrometreden c¢ikarak isin g¢ogalticiya gelen sinyal ile referans
frekansi olarak kullanilan fj+f, toplam frekensinin lock-in gii¢lendiricisine verilmesi ile
Doppler indirgenmis sinyal elde edilir. Laser 15181 siirekli olarak 1-3 MHz araliklarla 35 GHz
e kadar taranarak IMLIF sepektrumu elde edildi.

Bu deney diizeneginde kullanilan silindirik katod lambasindaki (Sekil 3.7 ) silindirik katodun
ici 0.125 mm kalinligindaki vanadyum plaka ile kaplanarak aliiminyumdan yapilmis olan iki
anot arasina yerlestirildi. Silindirik katot lambasi 107 Torr’ a kadar vakumlandiktan sonra
yaklasik 1 Torr basing altinda neon gazi ile dolduruldu. Deney diizeneginde, silindirik katot
lambasin1 yakmak i¢in yiiksek giice sahip DC gilic kaynagi kullanilarak 70 mA akim
uygulandi. Silindir katod igindeki sicakligin artmasi Doppler genislemesini arttirdigindan, bu
genislemenin bir miktar azaltilabilmek i¢in silindir katod lambasinin, ¢elik haznesine s1vi azot

konularak lamba sogutuldu.

IMLIF ile o6lgiilen spektral gizgilere bir drnek olarak Sekil 3.12° de 12249.941 cm* dalga
sayisina ve 816.1061 nm dalga boyuna sahip spektral ¢izginin spektrumu gosterildi. SAS
spektrumunun sinyal giiriiltii oran1 IMLIF e gore (Sekil 3.10) 4 kat daha biiyiik oldugu
goriilmektedir. Bu nedenle deneylere sinyal giiriiltii oram1 daha iyi olan IMLIF metodu ile

devam edildi. Analizle ilgili detaylar daha sonraki boliimlerde verilecektir.
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Sekil 3.12: 12249.941 cm™ dalga sayisina ve 816.1061 nm dalga boyuna sahip spektral cizginin
IMLIF metodu ile 6l¢iilen ve analiz edilen spektrumu.

3.9.3.Cross-over Sinyal

Ortak bir alt veya ortak bir {ist aly seviyesine sahip iki gecis Doppler genisligi i¢inde st iiste
olmast durumunda Cross-over (Sekil 3.13) sinyali gozlenir. Cross-over sinyali ayri bir
rezonans demektir.

w; Ve w, frekanlar, |w; —w,| < Awp ve yukaridaki sarti saglayan iki aiy gegisinin
frekanslar1 olsun. Cross-over sinyalinin frekanst,

w1twsy

w=—"= (3.101)

degerindedir. Olgiilen spektrumda, iki aiy gegisinin tam ortasindaki frekansta cross over

sinyalli gozlenir.
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Sekil 3.13 : Ortak alt enerji seviyesinden farkli iist enerji seviyelerine gecis [31].

3.10.FITTER BILGISAYAR PROGRAMI

Frekans Modiile Edilmis Laserle Uyarilmis Floresans (IMLIF) ve Doymus Absorbsiyon
Spektroskopi (SAS) metotlar1 ile dlgiilen spektral cizgilerin alt ve {ist enerji seviyelerine ait A
manyetik dipol ve B elektrik kuadropol aiy sabitlerini elde etmek igin “Fitter” bilgisayar

programi kullanildi [5].

Fitter programi Slgiilen spektrumu, en kiiclik kareler metodunu kullanan en iyi fit degerlerini
verebilen matematiksel bir fonksiyon ile fit eder. Fit sonucunda, manyetik dipol ve elektrik
kuadropol aiy sabitleri ile spektral ¢izgilerinin agirlik merkezini hesaplar. Aiy gegislerinin her
bir frekans1 Denklem (3.102)° de verilen esitlik ile hesaplanir. Denklemden de anlasilacagi
gibi birden fazla aiy ge¢isinin frekansi deneysel olarak bulundugunda, lineer denklem sistemi

olusturularak alt ve iist seviyelerin aiy sabitleri A ve B ler bulunur.

V=7V + austAust + ﬁiistBiist - aaltAalt - ﬁaltBalt (3.102)

v,: Incelenen spektral gecisin frekansi
A: Manyetik dipol aiy sabiti
B: Elektrik kuadropol aiy sabiti
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a , f: Casimir faktorleri

F=I +] atoma ait toplam agisal momentum, I cekirdek spini ve J =L+ elektrona ait toplam
acisal momentum olmak {izere, alt ve {iist seviyelerina,f Casimir faktorleri asagidaki

esitlikler ile elde edilir.

Q= %[F(F +D-IJ+1)—-JJ+ 1] (3.103)
2C(C+D)-1U+1)](J+1)
b= ana (3.104
C=[FF+1)-I1U0+1)—-JJ+ 1] (3.105)
Teorik her bir aiy gecisinin siddeti
Hoyrp = @, + DR+ D) ] S0} (3,106

ile hesaplanir.

Bu hesaplamalar1 programin yapabilmesi icin, her bir spektral ¢izginin ayr1 ayri1 giris
datalariin olusturulmasi gerekir. Deney sirasinda alinan spektrumun yatay ekseninde data
sayisi, diisey eksende ise spektral ¢izginin siddeti verilir. Yatay eksenin frekansa
dontstiiriilmesi gerekir ve bu islem ayr1 bir “lineerize” programi ile gerceklestirilir. Deney
sirasinda deney diizeneginde de gosterildigi gibi iki ayr1 spektrum kaydedilir. Bunlardan bir
tanesi spektral ¢izginin spektrumu digeri ise Fabry Perot interforemetresinden alinan kirinim
maksimumlarinin spektrumudur. Konfokal Fabry-Perot interferometresi sicaklik kontrol
mekanizmas1 ile birlikte laboratuvarimizda yapilmistir. Kalibrasyon islemleri sonucunda
serbest spektral bolgesi 299.0010(8) MHz olarak saptanmustir. Lineerize edilmeden alinan
spektruma bir drnek olarak Sekil 3.14’ de IMLIF metoduyla elde edilen 12316.757 cm™ dalga
sayisina (811.6788 nm) sahip ¢izginin aiy spektrumu ve alt kisimda ayni anda kaydedilen

Fabry-Perot interferometresinin kirmnim maksimumlari gériilmektedir.
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Sekil 3.14 : V | elementinin IMLIF metoduyla elde edilen sayisi o= 12316.757 cm |,
A .=811.6788nm ( 8715.747 cm™ J=7/2 ve 21032503 cm™J=7/2) gegisinin lineerize
edilmemis spektrumu.

IMLIF ve SAS metoduyla oOlgiilen her spektrum, “lineerize” programi ile laser tarama
baslangi¢ ve bitis dalgaboyu degerleri ve kullanilan Fabry-Perot interferometresinin serbest
spektral bolgenin frekans degeri kullanilarak lineerize edilir. Boylece, her bir dataya karsilik
gelen frekans degerleri MHz cinsinden hesaplanir ve spektrumun yatay eksenindeki data

sayist frekans degerine doniisiir. Ayni ¢izginin Lineerize edilmis spektrumu Sekil 3.15° de

gorilmektedir.
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Sekil 3.15 : V | elementinin IMLIF metoduyla elde edilen sayisi o= 12316.757 cm |,

A= 811.6788nm ( 8715.747 em™ J =7/2 ve 21032.503 cm™J=7/2) gegisinin lineerize edilmis

spektrumu.

Inceledigimiz tiim spektral cizgilerin her biri igin bes 6lciim alindi. Bunun nedeni aiy
sabitlerinin standart sapmalarim1 hesaplayabilmektir. Olgiilen spektral cizgilerin Fitter
bilgisayar programi ile analiz edilebilmesi i¢in, giris datalarinin olusturulmasi gerekir. Fit
islemi sirasinda c¢ekirdek spini, izotop sayisi ile izotoplarin katkist ve spektral gecisin
gerceklestigi enerj seviyelerine ait J degerleri sabit tutulur ve degistirilmez. Fit isleminde
degisken olan parametreler ¢izgi bilesenlerinin frekans eksenindeki konumu, spektral gecisin
gerceklestigi enerji seviyelerinin aiy sabitlerine ait degerler, yar1 genislik, spektrumunun
baglangic ile bitig giiriiltisiintin yiiksekligi, Gauss ve Lorentz katkisidir. Ayrica AF = 0, +1
kurali ile ayrisma gozlenilmemis aiy bilesenlerinin siddetlerini kuplaj yapilarak teorik
degerler ile uyumlu olarak degismesi saglanir. Sekil 3.14” de verilen 6rnek spektral ¢izgi i¢in

olusturulan giris dosyas1 Sekil 3.16” de verildi.
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Fitter 98 - ¥2316102 Editor: C:¥it-V-IMLIF-201 711231 61eint¥2316102.ein

Datei Bearbeiten Suchen Ansicht Rechnen  Grafik  Optionen  Zusatz 7

Bledal «lalsea & 5

1 HIZOTOR SAVIS!
35 # UST ENERJE SEVIVESINN J DEGER]
35 A OALT ENERJ] SEVIVESININ J DEGER]
35 # CERIRDEGIN SPING
1 S IZOTOPLARIN KATKI ORAM
0 A X ERSENINDERT DEGISI
1 22897 & EN SIDDETL PIKIN DEGER]
BO05.3 1 -160.187 136744 (ST ENERS SEVIVESININ A, B DEGERS, ALT ENERJ] SEVIVESING A,B DEGER]
10 110 # ¥ EKSENMINDER DEGSIM
4 A GIZGH PROFILI (1GAUSS, 4 LORENTZ, T VOIGHT)
650 HOYARI GEMSLIKGALISS PAY])
100 VAR GENISLIKILORENTZ PAYY
0.7 & TETA (GAUSS/LORENTZ QORAMN
00 & Verschiebung Gaul-Lorentz
1111100 11 #FARAMETRELER{UST A ve B, ALT A ve B, YARI GENISLIKTERI GAUSSYE LORENTZ KATKIS!
0o H Y EKSENINDER] DEGIGIN PARAMETRELERS
ja # Cross-Over SINYAL [ VARSA J4 YOKSA ME)
B &
145845
1784
19104
110 114
113 12 4
11413 %
ne A RUPLAS YAPILACAKSA ja YAFPILMAYACAKSA ne
ME Hntensitdten im bel Verh, koppeln 7
ME & Hyperfainstrukiurkonstanten koppeln ¢
ME & Halbwertsbraite £ Kurvenform koppeln ?
MNE & Absolute [sotopieverschiebung vorgeben 7
MNE & Relative [sotopleverschiebung vorgeben ?
ME & Absolute Abstaende vorgeben ?
ME & Relative Abstaende vorgeben ?
ME # Intensitasten zusammenfassen
MNE A Intensitasten vorgeben
MNe & Fitintervall vorgeben 7
MNE A Gusteintenvall vorgeben 7
1 & Skalierungsfalitor
ME & Flaechennorriamng (W)
INE & Penalty (MM
Zeile: 40 Spalte: i gedndert

Sekil 3.16: V | elementinin IMLIF metoduyla elde edilen sayist o= 12316.757 cm™,
Anava= 811.6788nm ( 8715.747 cm™ ve 21032.503 cm™ enerji seviyeleri arasindaki) gegisi igin
Fitter bilgisayar programinin giris dosyasi

Fit islemi bitirildiginde sonuglar ¢ikis dosyasinda (aus) yer alir. Bu dosyada yer alan fiziksel
parametreler sunlardir:

e Spektrum fit edildikten sonra elde edilen spektrumun gozlenen aiy bilesenlerinin F
kuantum sayilar1 ve bunlar arasindaki miimkiin aiy gegisleri,

e Aly gecislerinin siddetleri ve frekans degerleri,
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e Spektral ¢izginin Voigt profilinde hesaplanan yar1 genisligi ve bu genislige Gauss ve

Lorentz ¢izgi profillerinin katkilari,
e Spektral ¢izginin agirlik merkezi,

e Deneysel ve teorik spektrum arasindaki farkin dongii sonucunda minimuma ulastigi
durumda alt ve {ist ince yap1 enerji seviyelerinin manyetik dipol aiy sabiti A ve elektrik

kuadropol aiy sabiti B degerleri.

Giris dosyasinda sabit tutulan degerler i¢in “0”, degistirilecek olan degerler icin ise “1”
yazilmalidir. Spektrumlarda genellikle Doppler genislemesinden dolay1 aiy bilesenleri
ayrismamis durumdadir ya da kismen ayrismistir. Bu nedenle alt ve {ist enerji seviyelerinden
bir tanesine ait aiy sabitleri daha 6nceden biliniyorsa bu deger fit programinda sabit tutularak,
bilinmeyen seviyenin aiy sabitlerinin degerleri daha hassas bulunmus olur. Sekil 3.17° de
Sekil 3.14° de verilen 6rnek spektral ¢izgi i¢in fit islemi sonrasinda elde edilen “aus” ¢ikis

dosyasi verildi.
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Bearbeiten Suchen  Ansicht  Rechnen  Grafik
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glelq al o gl

Optionen  fusatz 7
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lsatop 1
Mr]Fo -» Fu | Lage/MHz [Intensitaet |rel. Int. |Ifit/lth.| Flaeche

|sotope mit Kermspin

|=72 Jo=772 Ju=772

S [ —

Bo=

Zeile:

rel. Schwerpunkt =
“akuurmwellenlange =
Profilfunktion:
Iso | HWWEB(Gauss)
RS — S N — [ —
1] 733.32
Hyperfeinstrukturkonstanten :
|=7/2 Jo=7/2 Ju=772
Au= 15876 MHz
27 .36 MHz

Isaotop 1
Ao= B06.13 MHz
2712 MHz

ot

| 172.89

Spalte: 2

Bu=

J— + + +
21| 0O-= 1]1886.88 |7075.04
200 1-= 0212770 |BO5SZ.80
191 1-= 1[2290.25 |3482.18
18] 1-» 2261478 [15143.09
171 2-» 1|3497.53 1804231
16| 2-» 2382207 |7435.37
15 2-» 3430748 2048001
14| 3-» 25634358 [20906.34
27| 3-= 5/2|5877.09 | 463522
13] 3-» 3[6119.79 |9080.64
26| 3-» 7/2|644209 | 2566.33
121 3-» 4|6764.40 |2309557
1] 4-» 3853879 |26560.97
25| 4-= 7/218861.09 221415
10] 4-» 4[9183.40 |24403.96
24| 4-= 921958418 | 2017 .51
9| 4-» 55993497 [25252.84
8| 5-» 412211.30 |28G657 .82
23| 5-= 921261208 | 42065
71 8-» 4[13012.87 42097 54
G| &-» B [13968.61 [22323.15
5| B-» 45 |16BS2.44 2276850
22| B-= 11201713031 | 282298
4| B-» B|17608.18 |53524 .56
3| B-x 71871475 |14966.39
2| 7-x B[21862.74 1374461
1] 7-= 7[22989.31 |99321.93

135587219 MHz

(Lor) | 1-eta |

|0.071212 10.00
| 0.0B0923 |-0.00
| 0.035049 |-0.00
| 0.152419 |-0.00
| 0.181500 |-0.00
| 0.074539 |-0.00
| 0.208136 |-0.00
| 0.210427 |-0.00
| 0.048655 |-0.00
| 0.091399 |-0.00
| 0.025831 |-0.00
| 0.232462 |-0.00
| 0.267342 |0.00
| 0.022286 |-0.00
| 0.245631 |-0.00
| 0.020307 |-0.00
| 0.254475 |-0.00
| 0.288850 |-0.00
| 0.004234 |-0.00
| 0.423724 |-0.00
| 0.224585 |-0.00
| 0.229170 |-0.00

| 0.028414 |-0.00

| 0539389 |-0.00
| 0.150640 |-0.00
| 0.138343 |-0.00
| 1.000000 |-0.00

abs. Schwerpunkt =
§119.020 A Luftwellenlange
Summenfunktion
| HWE

+-

| 0.300 | 0700 | 0.00

gedndert

eta | “ersch.

|-9.286.+161
[-9.256e+161
|-9.256e+161
|-9.286.+161
|-9.256e+161
|-9.256e+161
|-9.286.+161
|-9.256e+161
|-9.256e+161
|-9.286.+161
|-9.256e+161
|-9.256e+161
|-9.256e+161
|-9.256e+161
|-9.256e+161
|-9.256e+161
[-9.256e+161
|-9.256e+161
|-9.256e+161
|-9.256.+161
|-9.256e+161
|-9.256e+161

|-9.256.+161

|-9.256e+161
|-9.256e+161
|-9.256.+161
|-9.256e+061

12316.758 1/cm
116,787 A

Sekil 3.17: V |

elementinin

IMLIF metoduyla elde edilen sayisi o=

12316.757 cm-1,

Ahava= 811.6788nm ( 8715.747 cm™ ve 21032.503 cm™ enerji seviyeleri arasindaki) gegisi igin,
Fitter bilgisayar programinin ¢ikis dosyasi
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4. BULGULAR

Bu ¢alisma kapsaminda vanadyum elementinin Doppler indirgenmis metotlar olan saturasyon
absorbsiyon spektroskopisi ve frekans modiile edilmis laser ile uyarilmig floresans
spektroskopisi metodleri ile asir1 ince yapisi incelendi. Asir1 ince yapilariin incelendigi 760-
850 nm araligindaki sekiz vanadyum ¢izgisinin dalga sayilari, dalgaboyu, siddetleri (W/mK)
ile alt ve iist enerji seviyeleri ve bu seviyelere ait konfigilirasyon, spektral terim, J toplam

acisal momentum kuantum sayisi degerleri ve spektrometrede sabit tutulan floresans degerleri

(As) Thorne ve dig.[19]’ den faydalanarak Tablo 4.1°de verildi.

Deneysel ve teorik olarak bulunmus Tablo 2.1 ve Tablo 2.2 de verilen A ve B aiy sabitlerinin
hatalar1 yiiksek olan enerji seviyelerini i¢ine alan, Titan Safir Laser dalgaboyunda bulunan
siddetli spektral ¢izgiler belirlendi (Tablo 4.1). Vanadyum plazma ortami, 1 Torr basing
altinda tasiyici gaz olarak Neon asal gazi ile 70 mA akim verilerek silindirik katot lambas1
icinde olusturuldu. Belirlenen 8 tane spektral gecis Istanbul Universitesi Fen Fakiiltesi Fizik
Boliimiinde bulunan Laser Spektroskopi Laboratuvari’ nda o6lg¢iildi. Her bir gecise ait

spektrum bes kez 6l¢lim alinarak analiz edildi ve her bir degerin standart sapmas1 belirlendi.

Olgiilen spektral ¢izgilerin genislikleri 5 ile 30 GHz arahiginda degismektedir. Spektral
cizgilerin asir1 ince yapisini incelemek icin oncelikle SAS yontemi ile 6l¢iim alindi. Tim
ayarlamalara ragmen SAS ile alinan spektrumlar da giiriiltii ¢ok yiiksek oldugu goriildii. Bu
sebeple biitiin ¢izgiler IMLIF yontemiyle de dlgiilerek aiy sabitleri belirlendi.



Tablo 4.1: V | elementinin IMLIF yontemi ile incelenen spektral gegisler.

ALT ENERJI SEVIYESI

UST ENERJI SEVIYESI

Gvaum(CM?)  Aar ()  Siddet| E(cm™)  Konfig. Terim J | E(cm™) Konfig. Terim J | &(A)
12109.227 8255.896 194 | 8578.542 3d'(’D)4s ‘D 5/2|20687.769 3d*(‘F)4s4p(’P) ‘D  3/2| 4864.7
12130.233  8241.599 233 | 8476.234 3d*(°D)4s ‘D  3/2|20606.467 3d°(*F)4s4p(’P) ‘D  1/2|4851.49
12193.458 8198.865 122 | 8413.009 3d*(°D)4s ‘D  1/2|20606.467 3d*(*F)4s4p(’P) ‘D 1/2| 48515
12211536 8186.728 175 | 8476.234 3d'(°CD)4s ‘D  3/2|20687.769 3d°(‘F)4s4p(’P) ‘D  3/2| 4864.7
12249.941 8161.061 244 | 8578.542 3d*(°D)4s ‘D 5/2|20828.481 3d°(*F)4s4p(’P) ‘D 5/2| 48755
12274.760 814456 115 | 8413.009 3d‘°D)4s ‘D 1/2|20687.769 3d’(‘F)4s4p(’P) ‘D 3/2| 4864.7
12316.757 8116.789 283 | 8715747 3d*(°D)4s ‘D  7/2|21032.503 3d*(*F)4s4p(’P) ‘D  7/2|4881.56
12352.249  8093.467 227 | 8476.234 3d*(°D)4s ‘D 3/2|20828.481 3d°(*F)4s4p(’P) ‘D 5/2| 48755

L9
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Spektrumlarim analizleri Fitter[5] program ile yapildi. Olgiim alinan her bir ¢izgi icin literatiir
taramasindan gegisin alt ve iist enerji seviyelerinin J toplam agisal momentum degerleri ile aiy
sabitleri kullanarak giris dosyas1 olusturuldu. Her spektrum, “lineerize” edildi. Boylece, her

bir dataya karsilik gelen frekans degerleri MHz cinsinden hesaplandi ( Sekil 3.15).

Sekil 3.15’da verilen 1 = 811.6788 nm dalgaboyuna (c=12316.757 cm™ ) sahip gecisin fit

edilmis spektrumu Sekil 4.1 de goriilmektedir

Sekil 4.1’ de kirmizi1 ile gosterilen spektrum teorik, siyah spektrum ise deneysel ve “y = 0”
ekseninin altinda bulunan yesil spektrum (Diff.) ise deneysel ve teorik spektrumlar arasindaki

fark: gosterir. Bu farkin giirtiltii seviyesinde olmasi analiz isleminin kalitesini gosterir.

Her bir maksimumdaki verilen ¢izgi aiy gegislerini gostermektedir. Bu ¢izgiler AF degerlerine
gore renklendirilmistir. Mor ¢izgiler “cross-over” maksimumlaridir. Bu maksimumlarin hafif
ve gi¢lii siddete sahip iki aiy bileseninin tam ortasinda meydana geldigi, sekilden
goriilmektedir. Bu iki aly ge¢isinin iist seviyeleri ayni olup, yakinliklar1 Doppler genislemesi

i¢indedir.
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Sekil 4.1: Notr vanadyum elementinin IMLIF  yontemi ile dlglilen ve fit edilen, dalga sayisi
6=12316.757 cm™, A= 811.6788nm olan (21032.503 cm™  J=72 — 8715.747 cm™
J=1/2) spektral gecisine ait spektrum.
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Doppler indirgenmis metod uygulanmasina ragmen birbirine ¢ok yakin olan aiy gecislerini

birbirinden ayirmak miimkiin olmamistir. Buna bir 6rnek Sekil 4.2 te verildi.
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Sekil 4.2: Vanadyum elementinin IMLIF yontemi ile olgilen ve fit edilen, dalga sayisi
o=12211.536 cm™, dalgaboyu Ana.= 818.6727 nm olan (20687.769 cm™ J=32 — 8476.234

cm™  J=32) spektral gegisine ait spektrum.

Sekil (4.2.)’deki bu spektrumda dort maksimum gozlenmekle birlikte gercekte her bir
maksimum ticer yada ikiser spektral gecisi icermektedir. Bu tip spektrumlarda alt ve iist enerji
seviyelerinden bir tanesine ait aiy sabiti daha 6nceden biliniyorsa bu deger fit programinda
sabit tutularak, bilinmeyen seviyenin aiy sabitlerinin degerleri daha hassas bulunmus oldu.
Tablo 4.2 de Childs ve digerlerinden [10], 8476.234 cm™ enerji seviyesine ait sabit tutulan aiy
sabitlerinin degerleri verildi. Son kolonda kullanildiklar1 spektral ¢izgilerin dalga sayilar

verildi.

Tablo 4.2 : VV I’ nin IMLIF yontemi ile 6lgiilen spektral ¢izgilerinin fit islemi sirasinda sabit tutulan
alt enerji seviyesine ait A ve B aiy sabitleri

E(cm™) Konfig.  Terim J A(MHz) B (MHzZ) 6vaum(cm™)
8476.234  3d*(°D)4s ‘D 312 7.465(5) -0.01(6)  12130.233
- 12352.249

- 12211.536
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Tablo 4.3’ te inceledigimiz spektral ¢izgilerin analizi sonucunda, bulunan cift pariteli enerji
seviyelerine ait manyetik dipol aiy sabiti A ve elektrik kuadropol aiy sabiti B degerleri verildi.
Eger varsa referanslarda bilinen degerler de bu tabloda verildi. Altinc siitunda birden fazla
spektral gecis ayn1 enerji seviyesinden gergeklesiyor ise, Aot agirlikli ortalama degeri olarak

verildi. Standart sapma degeri parantez i¢inde belirtildi.

Tablo 4.4 de inceledigimiz spektral gegislerdeki ait tek pariteli enerji seviyelerinin elde edilen
A manyetik dipol aiy sabitlerine ait deneysel degeri, altinc siitunda birden fazla spektral gegis
ayni enerji seviyesinden gerceklesiyor ise, Ao, agirlikli ortalama degeri olarak verildi. Benzer
sekilde sekizinci kolonda da birden fazla spektral gegis ayn1 enerji seviyesinden gerceklesiyor
ise Bort. agirlikli ortalama degeri olarak verildi. Standart sapma degeri parantez iginde

belirtildi. Referans olarak aldigimiz aiy sabitleri referans [25]° ten alindu.



Tablo 4.3 : V elementinin, bu ¢alisma ile belirlenen g¢ift pariteli enerji seviyelerine ait Ay, Ve By ile literatiirden bilinen Aes Ve By aiy sabitlerinin

degerleri.
Bu ¢alisma Referans

E H H Adeney Aort. Bdeney Aref. Bref. Gvakum

(cmty Konfig. Terim J i (MHZ)  (MHZ)| (MHZ)  (MHZ)  eF (em)
8413.009 3d‘°D)4s ‘D 1/2 1272(3) 1270.6(15) 1278.6(5) 0 [25] 12193.458
1270(2) B 1277.2(4) 0 [10] 12274.760

8578.542 3d'(°D)4s ‘D 5/2 -143.2(4) -143.2(4) -2(8) |-143.256(2) 5.145(20) [10] 12109.227
8715.747 3d*(°D)4s ‘D  7/2 -160.0(3) -160.0(3) 16(12) |-160.187(2) 13.874(25) [10] 12316.757

Tablo 4.4: V elementinin, bu ¢alisma ile belirlenen tek pariteli enerji seviyelerine ait Ay Ve By ile literatiirden bilinen Ans Ve Byt aly sabitlerinin

degerleri.
Bu ¢alisma Referans
E o H Adeney Aort. Bdeney Bort- Aref. Bref. Gyakum
(cm-1) [Konmfigirasyon Terim J ) (MHz)  (MHZ) (MHZ)| (MH2) (MHZz) (cm?)
20606.467 3d°(“F)4s4p(’P) ‘D  1/2 -184.6(9) 186.3(6) -196(14) 12130.233
-187.7(8) ' 12193.458
20687.769 3d°(“F)4s4p(*P) ‘D  3/2 543.6(1.5) -1(7) 12274.760
544(1)  543.8(8) 6(11) 1(6) | 543.8(1) - 12211536
540.8(7.0) 20(40) 12109.227
20828.481 3d*(“F)4s4p(*P) ‘D  5/2 609.7(1.1 -6(7 12249.941
(F)4sdp(P) QD oose 2 45 | 1307 -
609.2(1.4) -7(8) 12352.249
21032.503 3d°(“F)4s4p(*P) ‘D  7/2 606.6(1.5) 606.6(1.5) 5(22) 5(22) | 607.3(2) 27(3) 12316.757

T.
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Notr vanadyum elementinin 8 spektral gegisi incelendi. Bu c¢izgilerin IMLIF metodu ile

incelenen aiy spektrumlart Sekil 4.3 — 4.10 araliginda verildi
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Sekil 4.3: Vanadyum elementinin Frekans Modiile Edilmis Laserle Uyarilmis Floresans Spektroskopi
yontemi ile Olgiilen ve fit edilen, dalga sayis1 o= 12109.227 cm™, Mave= 825.5896 nm olan
(20687.769 cm™  J=32 — 8578.542 cm™ J=572) ge¢isine ait spektrum.
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Sekil 4.4 : Vanadyum elementinin Frekans Modiile Edilmis Laserle Uyarilmis Floresans Spektroskopi
yontemi ile Olgiilen ve fit edilen, dalga sayist o= 12130.233 em™, Apave= 824.3864 nm olan
(20606.467 cm™  J=12 — 8413.009 cm™ J=12) spektral gegisine ait spektrum.
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Sekil 4.5 : Vanadyum elementinin Frekans Modiile Edilmis Laserle Uyarilmis Floresans Spektroskopi
yontemi ile Ol¢iilen ve fit edilen, dalga sayis1 o= 12193.458 cm™, Anava= 819.8864 nm olan
(20606.467 cm™  J=12 — 8413.009 cm™ J=12) spektral gegisine ait spektrum.
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Sekil 4.6: Vanadyum elementinin Frekans Modiile Edilmis Laserle Uyarilmis Floresans Spektroskopi
yontemi ile Ol¢iilen ve fit edilen, dalga sayis1 o= 12211.536 em™, Apave= 818.6727 nm olan
(20687.769 cm™  J=32 — 8476.234 cm™ J=372) spektral gegisine ait spektrum.
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Sekil 4.7 : Vanadyum elementinin Frekans Modiile Edilmis Laserle Uyarilmis Floresans Spektroskopi
yontemi ile oOlgiilen ve fit edilen, dalga sayis1 o= 12249.941cm™, A= 816.1061 nm olan
(20828.481 cm™ J=52 — 8578.542 cm™ J=572) spektral gegisine ait spektrum.
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Sekil 4.8 : Vanadyum elementinin Frekans Modiile Edilmis Laserle Uyarilmis Floresans Spektroskopi
yontemi ile Ol¢iilen ve fit edilen, dalga sayis1 o= 12274.760 cm'l, Mava= 814.4559 nm olan
(20687.769 cm™  J=32 — 8413.009 cm™ J=12) spektral gegisine ait spektrum.
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Sekil 4.9: Vanadyum elementinin Frekans Modiile Edilmis Laserle Uyarilmis Floresans Spektroskopi
yontemi ile Olgiilen ve fit edilen, dalga sayisi 6= 12316.757 em™ Apae= 811.6788 nm olan
(21032.503 cm™  J=72 — 8715.747 cm™ J=72) spektral gegisine ait spektrum.



( arb. birim)

2

Siddet

79

— Deneysel
1.0-
Teorik *
* AF=1
0.8 1 A AF=0
1 AF = -1
0.6 1
0.4 |
. |
02 1 I‘ /
4 ‘ ) 1 | '
00 i”!h'l'khlw l il H 'Ll.,..u' "l"!.!..-l,.;.'..ﬁ..ll l...ll sl }
Diff |
-0.2 I . I .
12352.0 12352.2
Dalga Sayisi (cm'l)

Sekil 4.10 : Vanadyum elementinin Frekans Modiile Edilmis Laserle Uyarilmis Floresans
Spektroskopi yontemi ile 6lgiilen ve fit edilen, dalga sayisi o= 12352249 cm’,
Anava= 809.3466 nm olan (20828.481 cm™  J=52 — 8476.234 cm™  J=3/2) spektral gecisine
ait spektrum.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu tez ¢alismasinda nétr vanadyum (V 1) elementine ait 750-850 nm dalgaboyu araliginda
bulunan sekiz spektral c¢izgi, Frekans Modiile Edilmis Laserle Uyarilmis Floresans
Spektroskopi (IMLIF) metoduyla ilk kez &l¢iildii. Ayrica Istanbul Universitesi Fen Fakiiltesi
Fizik Bolimii Laser Spektroskopi Laboratuvari’ndan elde edilen veriler ile yapilan ilk tez

calismasidir.

IMLIF metodu ile vanadyum elementinin 750- 850 nm dalga boyu araligindaki sekiz giiglii
(siddetli) spektral ¢izgilerinin analizi sonucunda 3 ¢ift pariteli enerji seviyesine ve 4 tek
pariteli enerji seviyesine ait olmak {iizere toplam 7 adet A manyetik dipol aiy sabiti bulundu.
Bununla birlikte, 2 cift pariteli enerji seviyesine ve 3 tek pariteli enerji seviyesine ait olmak
tizere, toplam 5 adet B elektrik kuadropol aiy sabiti belirlendi. Bunlardan 3 tek pariteli enerji
seviyesinin B sabiti ilk kez bu ¢alismada bulundu. Analizler sonucu elde ettigimiz diger A ve

B aiy sabitleri literatiirdeki degerler ile uyum i¢inde oldugu gézlenilmistir.

IMLIF metodu ile alman spektrumlar, laboratuvarimizda daha once yapilan Doppler
genislemeli Laserle Uyarilmig Floresans Spektroskopi metodu ile alinan spektrumlarla

karsilastirildi[25].

Sekil 5.1°de dalgaboyu Anava= 811.6788 olan spektral ¢izginin IMLIF ve LIF metodlar ile
alman spektrumlart st lste goriilmektedir. IMLIF spektrumunun sinyal giiriiltii oran,
Doppler siirli LIF spektrumununkine kiyasla 6nemli dl¢iide azaltilmistir. Bu nedenle IMLIF
Ol¢timleri ancak giiglii gegislerle miimkiindiir. IMLIF yontemi ile diigiik bir sinyal giirtiltii
orani elde edilmesine ragmen, iyi ¢oziilmils spektrumlar verir. Analiz sonuglarina gore,
spektral ¢izgilerin yar1 genislikleri 860 MHz' den (Doppler yar1 genisligi) 160 MHz'e (Lorentz
yar1 genisligi) diisiiriilmiistiir. Bu nedenle, giiclii ¢izgilerin ayrismamis yada kismen ayrigsmis

spektrumlarini ayristirabiliriz.
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Sekil 5.1 : Doppler indirgenmis IMLIF ve Doppler smirli LIF spektrumu ¢ = 12316.757 cm™,
Mave= 811.6788 nm olan (21032.503 cm™J = 72 — 8715.747 cm™ J = 72) spektral gegisine
ait spektrum.

Incelenen sekiz spektral ¢izginin, alt ve {ist enerji seviyelerin toplam agisal momentum
degerleri, asir1 ince yapi sabitlerinin bu c¢alismada elde edilen degerleri ve Doppler
genislemesine karsilik gelen 700 MHz’ lik Gauss genisligi dikkate alinarak simiile edilen
spektrumlar Sekil 5.2, Sekil 5.4, Sekil 5.6, Sekil 5.8, Sekil 5.10, Sekil 5.12, Sekil 5.14 ve
Sekil 5.16° da verildi. Bu sekilserin iist kisminda alt ve iist enerji seviyelerine ait asir1 ince
yap1 enerjileri bunlarin toplam agisal momentum F degerleri ile miimkiin gecisleri

gosterilmistir.
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Ahava= 825.5896 nm dalga boyundaki spektral ¢izginin iist enerji seviyesi dort asiri ince yapi
seviyesine, alt enerji seviyesi de alt1 asir1 ince yap1 seviyesine ayrilmaktadir (Sekil 5.2). Bu alt
ve list seviyeler arasinda 12 asir1 ince yap1 gegisi miimkiindiir. Sekil 5.3a’ da goriildigi gibi
LIF metodu ile olgiilen spektrumda bu gecislerin higbiri ayrismamis durumdadir.
Sekil 5.3b’de bu ¢izginin IMLIF metodu ile dl¢lilmiis spektrumu goriilmektedir. Bu 6lgiimde

giiriiltii seviyesi artmasina ragmen agir1 ince yapi gecisleri ayrismis olarak gézlenmektedir.
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Sekil 5.2: Vanadyum elementinin, dalga sayist o= 12109.227 em? |, Mae= 825.5896 nm
(20687.769 cm™ J=3/2 — 8578.542 cm™ J=52) spektral gegisin bu ¢alisma bulunan A ve B
degerleri ile gauss yar1 genisligi 700 MHz olan asir1 ince yap1 spektrumunun simiilasyonu.
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Sekil 5.3: Vanadyum elementinin, dalga sayist o= 12109.227 em™? | Aae= 825.5896 nm
(20687.769 cm™ J=3/2 — 8578.542 cm™ J=52) spektral gecisine ait spektrum a) LIF yontemi
ile 6l¢iilen ve fit edilen b) IMLIF yontemi ile olgiilen ve fit edilen.
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Ahava= 824.3864 nm dalga boyundaki spektral ¢izginin {ist enerji seviyesinin toplam agisal
momentum degeri J = 1/2 oldugundan, iist enerji seviyesi sadece iki asir1 ince yap1 enerji
seviyesine yarilir. Alt enerji seviyesinin toplam agisal momentum degeri J = 3/2 oldugu i¢in
dort enerji seviyesine yarilir. Bu seviyeler arasinda dokuz asir1 ince yap1 gegisi miimkiindiir
(Sekil 5.4). Sekil 5.5a’da goriildiigii gibi LIF metodu ile Olgiilen spektrumda bu gegislerin
hicbiri ayrismamis  durumdadir.  IMLIF  metodu ile Olgiilen spektrumda ise
(Sekil 5.5b) LIF’ te oldugu gibi tiglii gruplar halinde ayrisma goézlenmektedir. Bunun sebebi
alt enerji seviyesinin asir1 ince yapi1 sabiti A degerinin ¢ok kiiglik olmasidir. Bu iki maksimum
arasinda cross over sinyal gézlenmistir. Bu maksimum analizler sirasinda alt ve iist enerji

seviyelerinin A ve B degerlerini belirlemede bu sinyal kullanilmstir.
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Sekil 5.4: Vanadyum elementinin, dalga sayis1i ¢ = 12130.233 cm™ |, Ae= 814.1599 nm
(20606.467 cm™ J = 1/2 — 8476.234 cm™ J = 3/2) spektral gegisin bu ¢alisma bulunan A ve B
degerleri ile gauss yar1 genisligi 700 MHz olan asir1 ince yap1 spektrumunun simiilasyonu.
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Sekil 5.5: Vanadyum elementinin, dalga sayist o= 12130.233 cm™ , Ame= 814.1599 nm
(20606.467 cm™ J=1/2 — 8476.234 cm™ J=3/2) spektral gegisine ait spektrum a) LIF yontemi
ile 6l¢iilen ve fit edilen b) IMLIF yontemi ile olgiilen ve fit edilen.
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Anava= 824.3864 nm dalga boyundaki spektral cizginin alt ve iist enerji seviyelerinin her
ikisinin de toplam agisal momentum degeri J = 1/2 oldugundan, alt ve iist enerji seviyeleri
ikiser asir1 ince yapi enerji seviyesine yarilirlar ve bu seviyeler arasinda dort gecis
mimkiindiir (Sekil 5.6) LIF spektrumu Sekil 5.7a’ daki LIF spektrumunda goriilmektedir.
Bu spektrumda tam ayrisma gozlenmemekle birlikte maksimumlardaki ayrilmalar
gozlenebilmektedir. Teorik hesap ile verilen simiilasyonda 4 — 4 ve 3 — 3 gegislerinin
siddetleri Sekil 5.7a’ da artmis olarak gozlenmistir. Bunun sebebi zayif siddetli ¢izgilerin LIF

metodunda laserin giliciinden dolay1 saturasyona ugramasidir.

Dort adet asirt ince yap1 gegisi Sekil 5.7b” de verilen IMLIF spektrumunda tamamen ayrigsmis
olarak gozlenmektedir. 4 — 3 ve 3 — 3 gecislerinin alt seviyeleri ayni oldugundan bu iki

gecisin ortasinda ve 3 — 4 ve 4 — 4 gecislerinin ortasinda cross-over sinyal gézlenmistir.
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Sekil 5.6 : Vanadyum elementinin, dalga sayis1 o= 12193.458cm™ |, A= 819.8865 nm
(20606.467 cm™ J=1/2 — 8413.009 cm™ J=1/2) spektral gecisin bu ¢alisma bulunan A ve B
degerleri ile gauss yar1 genisligi 700 MHz olan asir1 ince yapi spektrumunun simiilasyonu.
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Sekil 5.7 : Vanadyum elementinin, dalga sayis1 o= 12193.458cm™ , A= 819.8865 nm
(20606.467 cm™ J=1/2 — 8413.009 cm™ J=12) spektral gegisine ait spektrum a) LIF yontemi
ile 6l¢iilen ve fit edilen b) IMLIF yontemi ile olgiilen ve fit edilen.
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Ahava= 824.3864 nm dalga boyundaki spektral ¢izginin iist ve alt enerji seviyelerinin toplam
acisal momentum degeri J = 3/2 oldugu i¢in her iki seviyede dort enerji seviyesine yarilmistir.
Bu alt ve tist asir1 ince yap1 enerji seviyeleri arasinda 10 asir1 ince yap1 ge¢isi miimkiindiir. Alt
enerji seviyesinin A asir1 ince yapi sabitinin kiiglik olmasindan dolayr bu gecisler LIF
metodunda ayrismamustir. Spektrumlarda sadece dort pik gozlenmektedir (Sekil 5.9a). Aym
sekilde ayrismamis bu pikler arasindaki fark ¢ok kiiciik oldugundan Sekil 5.9b” de goriildigi
gibi IMLIF metodu ile de bu pikler ayristirabilmek miimkiin degildir.
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Sekil 5.8: Vanadyum elementinin, dalga sayisi o= 12211.536cm™ |, Ama= 818.6728 nm
(20687.769 cm™ J=3/2 — 8476.234 cm™ J=3/2) spektral gecisin bu ¢alisma bulunan A ve B
degerleri ile gauss yar1 genisligi 700 MHz olan asir1 ince yap1 spektrumunun simiilasyonu.
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Sekil 5.9 : Vanadyum elementinin, dalga sayis1 o= 12211.536cm™ , A= 818.6728 nm
(20687.769 cm™ J=3/2 — 8476.234 cm™ J=372) spektral gecisine ait spektrum a) LIF yontemi
ile 6l¢iilen ve fit edilen b) IMLIF yontemi ile dl¢iilen ve fit edilen
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Anhava= 816.1061 nm dalga boyundaki spektral ¢izginin alt ve {ist enerji seviyelerinin her
ikisinin de toplam agisal momentum degeri J = 5/2” dir ve her iki enerji seviyesi de alt1 asir1
ince yap1 seviyesine ayrilir. Bu agir1 ince yapi seviyeleri arasinda 16 asir1 ince yap1 gegisi
miimkiindiir (Sekil 5.10). Simiilasyon spektrumu (Sekil 5.10) ile LIF metodu ile ol¢iilen
spektrumda (Sekil 5.11a) gecislerin siddetlerinin farkli olmasindan dolayr farkliliklar
gozlenmektedir. Bunun sebebi laserin giiciinden ileri gelen, saturasyon sebebi ile zayif siddetli
asir1 ince yapi gegislerindeki meydana gelen siddetlerdeki artigtir. LIF spektrumunda bazi
gecisler ayristirilabilmis bazilar ise hala ayristirllamamuastir. Sekil 5.11b° de goriilen IMLIF

spektrumunda herbir asir1 ince yap1 gegisinin ayristigi goriilmektedir.
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Sekil 5.10: Vanadyum elementinin, dalga sayisi o= 12249.941cm™ | Mma= 816.1061 nm
(20828.481 cm™ J=5/2 — 8578.542 cm™ J=52) spektral gecisin bu ¢alisma bulunan A ve B
degerleri ile gauss yar1 genisligi 700 MHz olan asir1 ince yap1 spektrumunun simiilasyonu.
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Sekil 5.11 :

T
12249.9

12250.2

Vanadyum elementinin, dalga sayisi o= 12249.941cm™ | A= 816.1061

nm

(20828.481 cm™ J=5/2 — 8578.542 cm™ J=52) spektral gegisine ait spektrum a) LIF yontemi

ile 6l¢iilen ve fit edilen b) IMLIF yontemi ile dl¢iilen ve fit edilen
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Anava= 814.456 nm dalga boyundaki spektral ¢izginin {ist enerji seviyesinin toplam acisal
momentum degeri J = 3/2 oldugu i¢in dort enerji seviyesine yarilmistir. Alt enerji seviyesinin
toplam agisal momentum degeri J = 1/2 oldugu i¢in sadece iki asir1 ince yap1 enerji seviyesine
yartlmistir. Bu seviyeler arasinda alt1 asir1 ince yapi gegisi miimkiindiir (Sekil 5.12). LIF
spektrumunda (Sekil 5.13a) goriildiigii gibi 3 — 4 ve 3 — 3 gecisleri hari¢ biitiin gegisler
ayrismigtir. Burada yine zayif siddetli asir1 ince yapi gecislerinin LIF spektrumunda
giiclendigini goriiyoruz. Sekil 5.13b° de gorildiigi gibi 3 — 4 ve 3 — 3 gecisleri de dahil

olmak tizere tiim asir1 ince yap1 gecisleri IMLIF metodu ile ayristirilabilmistir.
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Sekil 5.12: Vanadyum elementinin, dalga sayisi o= 12274.760cm™ |, Aae= 814.456 nm
(20687.769 cm™ J=3/2 — 8413.009 cm™ J=12) spektral gegisin bu ¢alisma bulunan A ve B
degerleri ile gauss yar1 genisligi 700 MHz olan asir1 ince yapi spektrumunun similasyonu.
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Sekil 5.13 : Vanadyum elementinin, dalga sayisi o= 12274.760cm™ |, Apae= 814.456 nm
(20687.769 cm™ J=3/2 — 8413.009 cm™ J=12) spektral gegisine ait spektrum a) LIF yontemi
ile 6l¢iilen ve fit edilen b) IMLIF yontemi ile dl¢iilen ve fit edilen
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Anava= 811.6789 nm dalga boyundaki spektral ¢izginin alt ve iist enerji seviyelerinin her
ikisinin de toplam agisal momentum degeri J = 7/2’ dir ve her iki enerji seviyesi de sekiz asir
ince yapi seviyesine ayrilir. Bu seviyeler arasinda 20 asir1 ince yapi gegisi miimkiindiir
(Sekil 5.14). LIF metodu ile alinan spektrumda (Sekil 5.15a) goriildiigii gibi simiilasyonda
(Sekil 5.14) verilen spektrumundaki zayif siddete sahip gecislerin, siddetlerinde artma
gozlenmistir. LIF spektrumu kismen ayrismis bir spektrumdur. Bazi gecislerin
ayristirilamadig goriilmektedir. Doppler indirgenmis IMLIF metodunda ise her bir gecisin

ayristig1 goriilmektedir. Bu spektrumda cross over sinyalleri gbzlenmistir.
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Sekil 5.14: Vanadyum elementinin, dalga sayisi o= 12316.757cm™ A= 811.6789 nm
(21032.503 cm™ J=7/2 — 8578.542 cm™ J=7/2) spektral gecisin bu ¢alisma bulunan A ve B
degerleri ile gauss yar1 genisligi 700 MHz olan asir1 ince yap1 spektrumunun simiilasyonu.
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Sekil 5.15 : Vanadyum elementinin, dalga sayist o= 12316.757cm™ , Ape= 811.6789 nm
(21032.503 cm™ J=7/2 — 8578.542 cm™ J=722) spektral gegisine ait spektrum a) LIF yontemi
ile 6l¢iilen ve fit edilen b) IMLIF yontemi ile dl¢iilen ve fit edilen
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Anava= 809.3467 nm dalga boyundaki spektral ¢izginin {ist enerji seviyesinin toplam agisal
momentum degeri J = 5/2 oldugu i¢in alt1 asir1 ince yapi enerji seviyesine yarilmistir. Alt
enerji seviyesinin toplam agisal momentum degeri J = 3/2 oldugu i¢in dort asir1 ince yapi
enerji seviyesine yarilmistir. Bu seviyeler arasinda 12 asir1 ince yap1 gecisi miimkiindiir (Sekil
5.16). Bu ¢izginin alt enerji seviyesinin manyetik dipol asir1 ince yap1 sabiti A’ nin degeri ¢ok
kiigiik oldugundan ayni iist enerji seviyelerinden meydana gelen asir1 ince yap1 gegisleri LIF
metodu ile alan spektrumda (Sekil 5.17a) goriildiigli gibi ayristirilamamistir. Bu ¢izgiler
IMLIF metodu ile alinan spektrumda (Sekil 5.17a) ¢izgiler arasindaki dalga sayisi1 farki,
IMLIF’ de olgiilen Lorentz profilinin yar1 genisliginden ¢ok ¢ok kiigiik olmasindan dolay1

ayristirilamamis olup sadece Doppler genislikleri indirgenmis olarak dl¢tilmistiir.
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Sekil 5.16: Vanadyum elementinin, dalga sayist o= 12352.249 cm™ , Aae= 809.3467 nm
(20828.481 cm™ J=5/2 — 8476.234 cm™ J=3/2) spektral gegisin bu ¢alisma bulunan A ve B
degerleri ile gauss yar1 genisligi 700 MHz olan asir1 ince yap1 spektrumunun simiilasyonu.
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Sekil 5.17 : Vanadyum elementinin, dalga sayist o= 12352.249cm™ |, A= 809.3467 nm
(20828.481 cm™ J=5/2 — 8476.234 cm™ J=3/2) spektral gegisine ait spektrum a) LIF yontemi
ile 6l¢iilen ve fit edilen b) IMLIF yontemi ile dl¢iilen ve fit edilen
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