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Azot Atomunda iki Foton Sogurma
Tesir Kesitlerinin Hesaplanmasi®
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Ozet: Bu calismada azot atomunda bazi ince yapi seviyeleri arasindaki gecisler icin
iki foton sogurma tesir kesitleri hesaplanmistir. iki foton sogurma tesir kesiti ifadesi
acisal katsayilara ve radyal gegis integrallerine bagli olarak verilir. Agisal katsayilarin
hesaplanmasinda Racah yontemi, radyal gegis integrallerinin belilenmesinde ise en
zayif bagh elektron potansiyel model teorisi kullaniimistir. Elde edilen sonuglarin
literattirle uyumlu oldugu goérilmustar.

Anahtar Kelimeler: Azot atomu, iki foton sogurma tesir kesiti, en zayif bagl elektron
potansiyel model teorisi

The Calculation of Two-Photon Absorption
Cross-Sections in Nitrogen Atom

Abstract : In this study, two-photon absorption cross-sections for transitions between
some fine structure levels in nitrogen atom have been calculated. The expression for
the two-photon absorption cross-section is given to be depend on the angular
coefficients and radial transition integrals. The Racah method was employed in
calculation of the angular coefficients and the weakest bound electron potential
model theory was used to compute the radial transition integrals. It has been found
that the results obtained are in good agreement with the literature.
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Girig

Laser-atom etkilesmeleriyle ilgili yapilan deneysel calismalarin hizl bir sekilde artmasi
tek ve ¢ok foton sogurma siregleri Gzerine olan ilgiyi arttirmaktadir. Buna paralel olarak teorik
g¢alismalara yogunluk kazandiriimasina ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu dogrultuda tek ve c¢ok foton
suregleri icin R-Matrix yontemi, Multikonfigirasyonel Hartree-Fock yontemi, Cowan Kod'u ve
Multikonfigirasyonel Dirac-Fock yontemi gibi bir cok ydntem gelistiriimistir [1-4]. Atomik ve
molekuler analizlerde ¢ok foton iyonizasyon teknikleri yaygin olarak kullaniimaktadir. Cok foton
sureglerindeki deneysel galigmalar literatirde oldukga popller ve yaygin bir sekilde ortaya
konmasina ragmen, tesir kesitleriyle ilgili teorik ¢alismalar olduk¢a azdir. Atomik fllioresanslarin
siddetini tanimlamak icin atomik sogurma tesir kesitlerinin hesaplanmasi gereklidir. Tesir kesiti
cok foton deteksiyon tekniklerinde oldukga sik kullanilan fiziksel parametrelerden biridir. iki foton
spektroskopisi atomlarda enerji seviye galismalari i¢in gugli bir teknik olarak kullaniimaktadir
[5]. Ozellikle ince ve asiri ince yap! yarilmalari, Zeeman ve Stark yarilmalari, sagiima genlikleri
ve tesir kesitleri gibi fiziksel 6zelliklerin belirlenmesinde iki foton spektroskopisi yaygin olarak
kullanilmaktadir [6,7]. Tesir kesitlerini hesaplamak icin birgok yontem gelistirilmistir [8]. En ¢ok
kullanilan iki yontem, ara seviyeler lzerinden sinirlandiriimisg toplam yontemi ve Green’s
fonksiyonu yéntemidir [9-12].

Materyal ve Metot

Atomla etkilesen radyasyonun enerjisinin atomik Hamiltoniyenle kargilastirildiginda ¢ok
daha klglk oldugu varsayilarak, tesir kesiti ifadelerini tiretmek icin zamana bagl perturbasyon
teorisi kullanilabilir [11]. Etkilesme potansiyelinin atomik yapi hesaplamalarinda en sik kullanilan
iki gOsteriminden biri elektrik dipol go&sterimidir. Bu gdsterimde etkilesme potansiyel,

V(t)=—eE(t).F olarak verilir. Burada E(t) radyasyonun elektrik alan vektorii 7, gegis yapan
elektronun konum vektoridir. Etkilesme potansiyelinin ikinci gosterimi ise hiz ya da Coulomb

€ - . - . S N .
Gauge gosterimi olup, V(t)= —— A.p olarak verilir. Burada A vektor potansiyelidir ve p, gegis
mc

yapan elektronun momentum vektdrudar. Etkilesme potansiyelinin bu iki gdsterimine ek olarak
tesir kesitleri elektrik dipol matrisleri icin kullanilan uzunluk, hiz ve ivme gosterimiyle de ifade
edilebilir. Schrédinger denklemi sadece Hidrojen atomu igin tam olarak g¢oziilebilmektedir. iki
veya daha fazla elektron iceren sistemler igin yaklasik yontemler kullanmak gereklidir. Bunun
icin Ozellikle ¢ok elektronlu sistemlerde yaklasik dalga fonksiyonlari kullaniimaktadir. Eder
hesaplamalarda tam dalga fonksiyonlari kullanilirsa bu farkh gdsterimler 6zdes sonuglar
vermektedir. istenildiginde bu farkli gésterimlerdeki tesir kesiti ifadeleri ayri ayri hesaplanarak
g6zonine alinan yaklasik dalga fonksiyonlarinin dogrulugunu test etmek igin de kullanilabilir.

Etkilesme potansiyelinin elektrik dipol gdsterimi kullanilarak elde edilen iki foton
sogurma tesir kesiti ifadesi,

(13 miml i)
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bigiminde verilir [11]. Burada y , ince yapi sabiti E,

. ilk seviyenin, E_ ara seviyelerin ve E =i

foton enerjisidir. Atom numarasi kiglk olan atomlarda baskin olan giftlenim sekli LS
ciftlenimidir. LS ¢iftleniminde her hangi bir |a> durumu kuantum sayilarina bagl olarak,

|a) =|(,S,Lynl) SLIM ) (2)
seklinde gosterilir. Burada n ve | gegis yapan elektronun bas kuantum ve yériinge acisal

momentum kuantum sayilarini S, ve L, gegis yapan elektron haricindeki sisteme ait toplam

spin ve toplam ydriinge agisal momentum kuantum sayilarini ve ¢, sistemin diger tim kuantum
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sayllarini géstermektedir. SLIM ;, atomun spin, yériinge ve toplam agisal momentum kuantum

sayllari olup M ;, J kuantum sayisinin yonelimini géstermektedir.

Dipol matrisleri Racah ydntemi kullanilarak hesaplanabilir. Denk. (1)deki matris
elemanlarinin hesaplanmasinda verilen, |I> temel seviye, |m> ara seviye ve | f> son seviye
gOsterimi Denk.(2)’ye uygun olarak yazilir. Hesaplamalarda elekirik dipol moment igin
zié.ﬁ =P(10) gésterimi kullanilir. Bu ifadedeki T, atomik elektronlarin konum vektdridir.

1
Esitligin sag tarafindaki P(10) niceligi F%’=zifi toplaminin z bilesenini géstermektedir [13].

Buradaki hesaplamalarda baslangi¢ seviyesi yalin halde, ara seviyeler ¢ift Ust indisli,
son seviye tek Ust indisli gdsterimle ifade edilecektir. Bu gdsterime goére Denk.(1) yeniden
yazilirsa,

2

T(nIn"1"n’1’; L,; SLISL"I"SL'J") -

e Ei _ E(nNINLﬂJ ”) + E

o =87y *E? x

ifadesi elde edilir [11]. Bir kabukta 6zdes elektronlarin bulunmadigi bir durum igin Denk(3) deki
T nicelidi 3-j , 6-j katsayilarina ve radyal integrale bagli olarak

Tnoneq (n In” Ir/nr I r; L1, SLJSLHJ /ISLVJ v)
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denklemiyle verilir [11,14]. Bu ifadede radyal integral,
(P@| 1) =y1. [Ry (1) Ry (r)r¥dr (5)
0

seklinde tanimlanir. Burada |_, | ve |"’niin en biiyiik degerli olanidir. R, ve R, tek elektron
radyal dalga fonksiyonlaridir. Denk.(4)'de gegis yapan elektron haricinde, atoma ait geriye kalan
sistem OtlSlLl kuntum sayilariyla gosterilmektedir ve bu seviyenin kuantum sayilarinin gegis
boyunca degismedigi gézonine alinmaktadir. Benzer olarak toplam spin agisal momentum
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kuantum sayisi da elektrik dipol gegislerinde korunmaktadir. Eger bir kabukta n tane 6zdes
elektron bulunuyorsa bu durumda Denk.(3)'de ki T niceligi,

Teq = \/ﬁ (l "a SLﬂl n-t (05181 I—1) ISL)XTnoneq ©

bigiminde yazilir [11,14,15]. Parantez igersindeki terim 6zdes elektronlara sahip olan kabugun

I"aSL  kuantum sayilarini ifade eden fraksiyonel parantez katsayisini gdstermektedir.

1" (e,S,L,) ISL) niceligi ise n elektronlu teorik bir kabugun kuantum sayilarini géstermektedir.

Burada |, aktif elektronun yériinge agisal momentum kuantum sayisidir, kabugun toplam spin
kuantum sayisi S ve toplam yoéringe agisal momentum kuantum sayisi L dir. Fraksiyonel
parantez katsayilarinin sayisal degerleri bir cok yerde tablo halinde verilmektedir [4,15-17].

Denk.(4) dizenlenerek iki foton sogurma tesir kesiti ifadesi agisal katsayilara ve radyal
gecis integrallerine bagh olarak,

2

(7)
|

o (SLJ - SL'J") (2)287T37/2Ef2 ZC(I L )R(nl,rl !’ )”R(n 1", n'l")
L E,-E(n"I'L")+E,

R(nl.n'l")= j R, (MR, (r)ridr (8)
0

seklinde verilir. C(I"L") katsayilari 3-j, 6-j ve fraksiyonel parantez katsayilarina bagh olarak
verilen sabitlerdir. Bu katsayilar 6zdes olmayan elektron durumu igin,

c('L) =" 1 [eL+DeL +D@3 +1)7 (23 +1)] 2 x

oLy e[S LY[S L (9)
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seklinde verilir. Burada |, | ve |"’niin en biyiik degerli olani, 1, de 1" ve |"’niin en biiyiik

degerli olanidir.

Sonuglar ve Tartisma
Bu calismada Azot atomunda 2p° 'Sy, >2p® (°P)3p *Sy, ve
2p® *s5, >2p® (°P)3p Dy, gegisleri arasinda iki foton sogurma tesir kesitleri hesaplanmistir.

Azot atomundaki s6z konusu elektrik dipol gegisleri tek foton igin yasak fakat iki foton igin izinli
olan gecislerdir. Baslangi¢ seviyesi bir kural olarak temel seviye secilir. Son seviye ise laser
frekans araligina ve secim kurallarina bagli olarak belirlenir. Bu gegisler icin gerekli laser dalga

boylari sirasiyla 11=2067,15A0 ve A, =2107,86 A° dur. iki foton gecisleri icin ara seviyeler
kullanilmaktadir. Azot atomunda her iki gecis icin izinli ara seviyeler 2p2(3P)n"s ‘P,
2p2(3P)n"d “P  olarak secilmigtir. Burada ara seviyelerin n  baskuantum sayllari

n =345,... w seklinde degerler almaktadir.
Azot atomundaki gegisler icin Fraksiyonel parantez katsayisinin degeri, fpk=1 dir [3].
Daha sonra 6zdes elektron sayilari da gézoénine alinarak agisal katsayilar C(I"L"), Denk.(9)
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kullanilarak, 2p® “Sy, —»2p? (°P)3p 'Sy, gegisi icin C(01)=-0,19245 ve C(21)=-0,38490,
2p° *Sy, >2p? (*P)3p *D;,  gecisi igin  C(01)=0,170329 ve C(21)=0,034065 olarak
hesaplanmistir. Belirlenen agisal katsayilar Denk.(7)'de kullanilarak 2p* Sy, —2p® (*P)3p *Sy,
gecisi igin iki foton sogurma tesir kesiti o,® =6,57310"% cm* ve 2p® “sy, —2p? (*P)3p ‘D),

gegisi igin o,? =0,832107% cm* ve toplam tesir kesiti o;? =7,40510"%® cm* olarak elde
edilmistir.

Denk.(8)'deki radyal integraller birgok yontemle hesaplanabilir. Bu tir ¢alismalarda
onemli olan hesaplamalara dahil edilmesi gereken ¢ok sayida izinli ara seviyeyi dogru
tanimlayacak dalga fonksiyonlarinin secimidir. Literatlrde bilinen bir¢gok ydntemin hesaplama
sureci karmasik olup hesaplamalar ¢ok zaman almaktadir. Ayrica uyariimis seviyeleri
tanimlayan dalga fonksiyonlarini olusturmak icin ¢cok sayida konfiglirasyon kullanmak gerekir.
Cok sayida konfiglirasyonu g6z dniine almak pratik ve kolay bir yol degildir. Literattrdeki birgok
farkli hesaplama ydntemi ancak 5s, 5d gibi uyariimis seviyelere kadar ardisik dalga
fonksiyonlarini olusturabilmektedir. Bu ¢alismada radyal integrallerin hesaplanmasinda on alti
ara seviyenin hesaplamalara dahil edildigi en zayif bagli elektron potansiyel model teorisi
(WBEPMT) kullaniimistir [18,19]. Bu yontemin hesaplama sureci basittir ve hesaplamalar ¢ok
zaman almamaktadir. Ayrica bu yontemle 8s ve 8d seviyelerine kadar izinli ara seviyelere ait
dalga fonksiyonlari olusturulabilmektedir. WBEPM teorisi kullanilarak radyal gegis integrallerinin
hesaplanmasi i¢cin Z*, n* ve |* parametrelerinin belirlenmesinde gerekli olan enerji
degerleri literatirden alinmistir [20]. Beklenen degerlerin hesaplanmasinda temel seviyeler igin
HF 96 paket programi [21], uyariimis seviyeler igcin Sayisal Coulomb Yaklasimi (NCA)
kullaniimistir [22]. Bu parametreler kullanilarak, radyal gegis integralleri hesaplanmistir. Gegis
integrallerinin sayisal deg@erleri Cizelge (1.1)'de verilmistir.

Racah yontemiyle belirlenen acisal katsayilar ve WBEPM teorisi ile elde edilen radyal
gegcis integralleri Denk.(7.66)'da kullanilarak Azot atomunda 2p-3p seviyelerinin bazi segilmis
ince yap! gegcisleri arasindaki iki foton sogurma tesir kesitleri hesaplanmistir. Hesaplamalarda
kullanilan her bir ara seviyenin toplam tesir kesitine katkilari ve toplam tesir kesitleri Cizelge

(1.2) ve Cizelge (1.3)de verimektedir. Azot atomunda 2p**Sy, —2p®(*P)3p *Sy, ve
2p°® *Sy, »2p?(°P)3p "Dy, seviyeleri arasinda hesaplanan iki foton sogurma tesir kesitleri

Omidvar'in sonugclariyla karsilastirimistir. Iki foton sogurma tesir kesiti hesaplamalarinda
sureklilige yakin c¢cok sayida ara seviyenin hesaplamalara dahil edilmesi ve her seviyeyi
tanimlayacak uygun dalga fonksiyonlarinin segilmesi gerektiginden teorik hesaplamalar kolay
degildir. Uyariimis seviyelere karsi gelen uygun dalga fonksiyonlarinin tanimlanmasi igin
hesaplamalarda ¢ok sayida konfiglrasyonla c¢alisiimasi gerektiginden, uyariimis seviyeleri
dogru tanimlayacak dalga fonksiyonlarini olusturmak zordur. Omidvar kendi c¢alismasinda
yukarida bahsedilen zorluklardan dolayi seviyeleri disuk uyariimig, yiuksek uyariimis olarak ayri
ayri tanimlayarak her bir kisma ait dalga fonksiyonlarini farkli yéntemlerle olusturmustur. Disik
uyariimis seviyeler igin Single Konfiglrasyonel Hartree-Fock (SCHF) ydnteminden elde edilen
dalga fonksiyonlari, yiksek uyarilmis seviyeler igin kuantum kusur teorisinden elde edilen
hidrojenik dalga fonksiyonlarini kullanarak Azot atomunun bazi ince yapi gegislerine ait iki foton
sogurma tesir kesitlerini hesaplamistir. Bu hesaplamada dort s seviyesi ve dort d seviyesi olmak
Uzere toplam sekiz ara seviye hesaplamalara dahil edilmistir. Ayrica iki foton sojurma tesir
kesitlerini hesaplamak icin osilator siddeti yontemini de kullanmigtir. Osilatér siddeti yonteminde
en buyuk katkiyr yapan sadece bir ara seviye hesaplamalarda kullaniimaktadir. Bunun igin
osilator siddeti yontemi kullanilarak elde edilen iki foton sogurma tesir kesiti sonuglarinin gok
hassas olmasi beklenmemektedir.

Azot atomundaki iki foton sogurma tesir kesiti hesaplamalarinda en zayif bagl elektron
potansiyel model teori kullanilarak elde edilen ardisik sekiz ara seviyenin hesaplamalara dahil
edilmesi iyonlasma dizeyi olan sirekli bolgeye ¢ok yaklasildigi anlamindadir. En zayif bagh
elektron potansiyel model teori ile hem dusuk uyariimis hem de yuksek uyariimis seviyelerle
g¢alismak, ¢cok uzun zaman alan ve karmasik hesaplama sureci olan diger yontemler kadar zor
degildir. Bu yontemle ardisik sekiz tane s seviyesi ve sekiz tane d seviyesi olmak Uzere toplam
on alti ara seviyeye ait radyal gecis integralleri, seviyelerin deneysel enerji degerleri ve
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seviyelere ait yarigaplarin beklenen deger verileri kullanilarak hesaplanmigtir. Elde edilen
sonuglarin Omidvar’in sonuglariyla uyumlu oldugu goérilmustir. Bu yontemle elde edilen radyal
gecis integrallerinin belirlenmesindeki hassasiyet beklenen deger hesaplamalarina baglidir. Bu
nedenle radyal beklenen deger ifadeleri ne kadar hassas hesaplanirsa radyal gegis integralleri
ve buna bagl olarak tesir kesitlerinin de o kadar hassas elde edilmesi beklenmektedir.

Cizelge 1.1: Azot atomunda 2p®“S;, »>2p*(°P)3p sy, ve 2p° “Sy, »>2p? (°P)3p Dy

seviyeleri arasinda gegisler icin en zayif bagh elektron potansiyel model teorisi
kullanilarak elde edilen radyal gegis integralleri (a.b.)

Gegis St iy Gecig R(n“f",n'f')

op® My 2t Py 3t 012334 2p2 0P 35 P 0p? PPy 3p Yuy, | -6.02B757
op A, sep?CPy3d P 0347386 2p2(CP 3d P op?Pey 3p Ay, | -7437335
2p° U500 22p2 PP as P | 0319744 | 2p2CP) 45 P 2p2CP) 3p A5y, 5084352
297 %50 22p2CR 4d P | 0188205 | 2p2(°P) 4d P—2p2(3P) 3p Ay, | -0.986748
opt Yy, 22pt CPy s te | 0228889 2P ss P 2piCP e Ay, | 1211953
29° Wy >2p  CRY5d P 01021172 2pCP) 5d P>2p’ Py 3p Ty, | 0516168
2p° U550 s2p2 PPy 6s %P | 0189104 | 2p2CP) 65 P 2p2CP) 3p Y55y, | 0,752038
277 %a0 22p2CR 62 %P | 0088115 | 2p2(P) 6d P—>2p2 (3P 3p Y5y, | 0437007
opt Yy, s2pt 3T naTEEEY | 2P T tr s e 3p Yy, | 085TITE
op? 4y, o2t PP 7d %P 0048822 220CP) 74 P op? Py 3p Y, | 0409704
2p° U5, s2p2 CPY8s P | 0478382 | 2p20CP) 8s P 2p?60P) 3p Ay, 0493389
2p° U550 22p2 R 8d YP | 0023395 | 2p2CP) 84 Po2p2CP) 3p Y5y, | -D495618

Gegis Rind,n 1) Gegig R(e i nl)
2pt A5y, 2ep? CPY 3P 0912934 | 2p°(Py3s P 2p?(CP) 3p YDy, 6163543
2p” Nay 2  CEY 3 YP | 0347386 | 2°(CP) 3 P 20 0Py 3p YDy, | Ta91172

=

2p” Y, sepiCPas P n319TM4 2p? 0Py 45 YP = 2p? 0P 3p
2p” Way—2p CR4a P 00B8E | 2pCPyda P 2p?(CP) 3p Dy, | 0195553
2p” 4, 22  CPYSs %P 0228889 | 2p°°P) 35 P 2p° CP) 3p YDy, 1082366
0p° My 2202 CP) 54 P 0a02172 | 2p2 Py 5d P 2p2%P) 3p YDp, | -D49T3SD
ppt Yy et Cres e oo | 2p2PPy6s P2t P 3p YDy, | DE99TI2
op Y o2t 6d 2 opeR1s | 2p Py 6a tr= 2p? PPy 3p YDy, | 047ESE
2p” 4, 2202 CPY s %P 007EEB3 | 2p° (CP) 75 P 2p°(°P) 3p *Dqyy | DSBTOES

Dyn | 3841351

2p° %30 2207 CPY7d P | 008923 | 2p7 (P74 P 207 (P 3p Dgpy | 0432048
2p” U5y —2p  CPy8s P | 0178982 | 2p°(P)8s P 2p%(P)3p Dy, | 0526193
2p° A, 22 O 8d fp | opmms | 2p20P 8d P 2p? PPy 3p YDy, | D495E1E
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Gizelge 1.2: Azot atomunda 2p®*sy, »2p®(*P)3p ’s;, ve 2p® *sy, >2p® (°P)3p Dy,

seviyeleri arasindaki tesir kesiti hesaplamalarinda kullanilan her bir ara seviyenin toplam
tesir kesitine katkilari (x10*cm*)

Azat ] n 3 4 5 B 7 5

4.8'3;;! ] o) 1,059:107! 1025109 | 2RSS0 | BESS0° | 3295 x10F | 2613 x10°

2 0y | 1002 1070 | 382 x10° | 2072 %105 | 1,192 x10° | 5396 x10° | 1,794 »10°

4.-’_')3;2 0 0y | B783 x10%® | 4476 107 | 2814 x10° | 430 x10° | 2 /12 10° | 2277 «10°

2 g | 7809 :10* | 281210° | 272107 9k x10° 45 %107 1.3 x10°®

Cizelge 1.3: Azot atomunda hesaplanan iki foton sogurma tesir kesitinin karsilastiriimasi

Bu Galisma Ornidwar [1984) Ornidvar [15981)
WBEPMT SCHF + DEFECT Oz, Siddet. ¥ant
JE?:' Jg?ll J%_z)
7405 108 B G7107° 12,1107
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