4. ATOM VE MOLEKUL TAYFLARI (Devami)

CIZELGELER
Iki elektronlu atomlarin L degerleri ve terimleri.

Elektronlar
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Esdeger elektronlardan ortaya cikan terimler.

Elektronlar Terimler

s2 15

p2 15’ 1D, 3P
p3 2p’ 2D, 4
d2
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Esdeger olmayan elektronlardan ortaya cikan
terimler.

Elektronlar Terimler

SS

Sp
sd

pd
dd
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Toplam S degeri ve cokluluk.

Elektron Sayisi S Cokluluk

1 1/2 ikili
0,1 tekli, Gcld
ikili

o U1l b W N
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J Degerleri

Terim | Tekli| Ikili | Uclii | Dortlii | Besli| Altih

S 0 1/2 1 3/2 2

P 1 1/2, 3/2 0,1,2 1/2, 3/2, 5/2

2 3/2, 5/2 1,2,3 1/2, 3/2,

D
= 3 | 512,72 | 234
G

4 712, 9/2
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Atomik Terimlerin Soyu:

Eger bir optik tayfa 2'den fazla elektron katiliyorsa, terimlerin sayilarina dikkat
edilmelidir. lyonize olmus bir kukidrt atomunu dikkate alalim. Temel
konfiglirasyon olan 3s23p3 Uin terimleri;

4S(L=0, S=3/2), ?D(L=2, S=1/2), ?P(L=1, S=1/2) dir.

Bir 4p elektronu daha ekliyelim (I=1, s=1/2) ve SI'in 3s°3p34p sinin terimlerini
hesaplayalim. Ozgun terimlerin L ve S degerlerine, 4p elektronunun | ve s
vektorlerini ekleyiniz. Sonuc olarak;

Sl | 3P | 4S 2D 2p

P

S| | 3p34p | 5p3p | 3P3D,3FPID,F | 3S,3P3D,1S,IP,1D

Soylar, (*S)°P, (°’D)3F ...v.b olarak gosteririz. Farkh erkelere karsilik gelen ve farkli
soylara dayanan 3 ayri 3P teriminin, 2 farkh 3D teriminin ve bir de 'D teriminin
varligina dikkat ediniz.
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Her ne kadar butlun tayf cizgileri belirli dizey arasindaki gecisleri
gosteriyorsa da, duzeylerin butin olasi kombinasyonlari,
gozlenen cizgileri vermezler. Belirli secim kurallari saglamalidir.
Dipol 1sinimi icin bu kurallarin en énemlileri “Laporte Parite
Kural” ve J Gzerindeki sinirlamalardir. Tum gecis olasiliklari tim
gecislerin cizgilerini vermemektedir. Cizgi sayisi, terimler
arasindaki gecis olasiliklarindan daha azdir.

Laporte Parite Kurali: Parite, her zaman degismelidir. Parite
degisiminden cizgi (gecis) olur. AL=%1 gibi farkli konfigtirasyonlar
arasinda gecisler olur (AL=x1 kurali). Buna gore 2p*e giren
duzeyler, 2p3d ya da 2p3s deki dlizeylerle bir araya gelebilir (yani
2p3 diizeyinden 2p3d ve 2p3s dizeylerine gecis sozkonusudur),
fakat 2p3f ya da 2p3p deki dizeylerle bir araya gelemezler
(2p3->2p3f,2p3p gecisleri yok), cunkid bunlarda AlL=%1 kurali
saglanmamaktadir.(Bkz Sekil 52)




) )

5 5



4. ATOM VE MOLEKUL TAYFLARI (Devami)

J deki degisim x1 ya da O olabilir, fakat J=0’dan J=0’a hi¢ bir zaman gecis
olamaz.

Tum atomlar (elementler) icin bu iki kural genel olarak vardir. Bundan sonraki
kurallar ise LS kuplaji gosteren (hafif elementler icin) atomlar icindir.

Siki, LS kuplaji kosullari altinda ise;
'deki degisim L+1’e degisebilir ya da degismez.
S degismemelidir, degismez. Yani coklular degismez.

Tekli-Tekli

kili-ikili - ' -
gecisleri  vardir

Ucliiden tekliye gibi gecis yoktur.

3 ve 4 secim kurallari, oksijen gibi hafif atomlarin alcak duzeyleri icin oldukca
gecerlidir; fakat bunlar demir ve titanyum gibi agir atomlarda gecerli
degildirler. Cliinki bunlarda L ve S artik “iyi” birer kuantum sayisi degildirler.
1 ve 2 secim kurallari cignendiginde, isinimin “yasakianmis’ oelduguiseylenir:
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9) Tayf Cizgilerinin Belirlenmesi, terin Diyagramlar:

Enerji dizeylerinin saptanarak bir tayfin cozimlenmesi cogu kez zordur.
Bunun icin degisik ipuclari kullanilir: sicakhklarda yalnizca
alcak duzeylere karsilik gelen cizgiler kuvvetli olduklarindan sicaklikla
tayfin gorinimunin degismesi yararl olabilir ya da sekilleri
ilgilenilen terimlerin L, S ve J degerlerine bagl oldugundan, tayf
cizgilerinin bir manyetik alandaki yarilmalari ( ) belirlenecek
terimin cinsini verebilir. Farkli S degerli terimler arasindaki gecislerden
cikan “interkombinasyon” cizgileri de gl ve teklilerin yerini
belirlemeye yardimci olur.

Her ne kadar bazi metal iyonlarinin yiksek duzey cizgileri tayin edilmisse
de, butin onemli elementlerin noétr ve bir kez iyonlasmis olanlarin
tayflari cozimlenmistir. S den daha agir elementlerin bir kag izinli cizgisi
ve ikinci iyonizasyon durumundan daha yliksek iyonizasyon durumlarina
iliskin sogurma cizgileri yildiz tayflarinda gozlenmistir.
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Enerji diyagramlari cogu kez yildiz ve bulutsulardaki
uyartiima  mekanizmalarini  canlandirabilmemize
vardim eder. Boylesi bir diyagram yapabilmek icin
terim tablolari kullanilir.

Oksijen (O I11) icin Terim Diyagrami:

O Il : 1s? 2s? 2p?

Sekil 53 : O lll icin boylesi bir diyagramin bir parcasini
vermektedir. En Ustteki yatay cizgi 54,71 eV luk
iyonizasyon potansiyelini gostermektedir.'S,'D
dizeyleri Metastable dlzeylerdir.

(1S,'D,3P 1S-$!D, !D33P).



(Devami)
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OIl :1s*2s2p’

2pnp

1S1P1D 3S

2pns
'P

Terim
erkeleri
54,71 eV
(dalga sayist)

3

°p

3d(2p 3d)

—————————— ] S—— —— ———— ——————— —— —
—— ——————— — ] — — —— ———— ——————— —— —— — ]

-—%P—- T Temel terim
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 3d’den 3p’ye ve 3s’den 3p’ye gecisler, O yildizlarinda (O tayf tliriinden
yildizlarda) gozlenen cizgileri temsil ederler. Bu yildizlarda sicaklik O IV
cizgilerini uyaracak kadar yuksektir.

* 3P temel terimi herhangi bir yolla 2p3s veya 2p3d diizeyine uyartilirsa,
temel diizeye diisme, 6nce 1S, diizeyine olur ve burada uzun siire kalr,
ardindan D, diizeyine ve sonunda 3P, temel diizeye gelir. Ancak bu
gecislerden olusan cizgiler laboratuarda elde edilememektedir.
Dolayisiyla bu gecisler vyasaklanmistir (laboratuardaki basing
sartlarindan dolayi gecis olmaz). Ne var ki bu cizgiler, bulutsularda
gorulmektedir. Bulutsularda gaz cok seyrek, basing az oldugundan
dizeyde kalma uzun sirelidir (6mur uzun) ‘bulutsularda yogunluk az’
dolayisiyla yasak gecisler bulutsularda mimktin olmaktadir.

15 - 1D
1S -4 3p
e 1S—1D Yasak gecisi [ 5007 O III ] ile gosterilir.

Yasak gecisler (Laboratuvarda mumkin olmuyor)
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10) Yasaklanmis Gegcisler:

2p? temel konfigirasyonu 3P, 1D ve 1S terimlerini kapsar ve 3p3s ya da 2p3p
lik uyartilmis diizeylerin cok altinda yer alir. 1S den 'D ye ya da D den 3P ye
gecislerde (2p? konfiglirasyonunda) Laporte kurali ihlal edilir (I=%£1) ve
bunlara “yasaklanmis cizgiler” denir. Olll deki D ve 'S dizeyleri (2,48 ve 5,3
voltluk) kararsiz diizeyler olarak adlandirilirlar. 2p3s 3P gibi olagan bir yiksek
diizeyde bulunan bir atom, 10® sn gibi kisa bir siirede kademeli olarak
asagiya inecektir. Eger bu atom alcak duzeyli kararsiz duzeylerden birinde
kendini bulursa, salma yaparak daha dusuk bir diizeye gecmeden 6nce orada
bir saniye kadar kalabilir.

Sekil 54 : Yasaklanmis cizgiler icin gecis semasi.

Menzel, Payne ve Boyce, yasaklanmis cizgiler icin asagidaki gosterimleri
onermislerdir:

p?, p*icin 1S —1D gecisi: Auroral Gegis
1D - 3P gecisi : Nebular Gegis
1S — 3P gecisi : Transauroral Gegis



Yasaklanmis gizgiler igcin gecis
semasi
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Bir p2 ya da p* konfiglirasyonunda S ve 1D arasindaki gecisler “auroral
gecisler” olarak adlandirilirlar. Clinkt geceleri kutup 1simasinda gortlen
A5577 cizgisi bu tirdir. Oksijenin uyartilmasi ve eski duruma gecisleri
sonucu olusan yesilimtrak i1sinimdir. 1S — D gecisi kutuplarda,

Gaz bulutsularindaki en kuvvetli cizgiler D — 3P gecislerinden ortaya
cikar; bu nedenle bunlara “nebular gecisler” denir. Nebular gecisler
ozellikle bulutsulardaki yesil rengi veren gecislerdir.

1§ — 3P gecisi gozlenmemistir. En zayif, olasiligi en dustk olan gecistir.
“Transauroral cizgi” 1S — 3P gecisini belirler ve genellikle zayiftir.

2p3 Oll icin;
’P —?D gecisi > Auroral Gegis
’D —4S gecisi - Nebular Gegis
’P —4S gecisi - Transauroral Gegis'tir.
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* Edlen tarafindan Gunes’in renk kuresinde belirlenen
cizgiler, genellikle temel terimli dizeyler arasindaki
gecisleri temsil ederler. [ ] isareti yasaklanmis
cizgileri gostermek icin kullanthir. Yasaklanmis

cizgilerden c¢cok az bir kismi deneylerle elde
edilebilir.

* Genellikle bunlar, tayfin ¢c6zimlenmesinden sonra
tahmin edilebilirler. Eger c¢6zumleme kararsiz
dizeylerin yerlerini belirleyebilecek kadar
degilse, bir es-elektronik dizisindeki erke
duzeylerinin ekstrapolasyonu kullanilabilir.
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<+ Tayf Cizgilerini Genisleten Etkiler:

Atomun ince yapisindan dolayi genisleme

Zeeman olayindan dolayl genisleme: H
alandan dolayi tayf cizgisinin yeniden ba
varilmasidir. Bu da cizginin genisl
olur.

Elektriksel alandan ileri
(Paschen-Back olayi)
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Burada x-i1sinlari tayfi ve ince yapi konularini incelemeyecegiz.

ve etkileri tayflarin incelenmesinde
onemlidir. Bir cizginin bilesenlerinin say1 ve konumlari, alt ve lst
dizeylerin L, S ve J degerlerine bagldir. Bundan baska bu
bilesenler belirgin uclasma ve yeginlik bagintisi gosterirler.
Zeeman etkisinin astrofiziksel uygulamalari glines lekelerinin
tayflarinin ve A-Pec yildizlarinin aciklamalarinda yatmaktadir.

Tayf cizgileri manyetik alanlarla oldugu gibi

. Yildiz
atmosferlerinde buyuk elektriksel alanlar yoktur, fakat yuklu
parcacilarin hizla hareketi bir 1sinnm yapan atomun yaninda
kuvvetli mikroskopik elektriksel alanlar yaratabilir. Bu alanlarla
hidrojen ve helyum cizgileri genislerler.



