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OZET

Bu ¢alismada, potasyum ve kalsiyum bilesiklerinin Kp/K X-151m1 siddet oranlarinin
{izerine kimyasal etki aragtirilmugtir.

Numuneler 50 mCi’lik, 5,96 keV enerjili ** Fe radyoizotop halka kaynagindan
yayimlanan fotonlarla uyanlmis ve numunelerden yayimlanan karakteristik K X-1ginlari,
rezoliisyonu 5,89 keV’de 160 eV olan Si(Li) dedektorii kullamilarak sayilmigtir.

Calismada ol¢iilen deneysel degerler, literatiirle ve K ve Ca i¢in hesaplanan
elemental teorik degerlerle kargilagtirilmustir.

Sonug olarak, potasyum ve kalsiyum bilesiklerinin Kp/K, X-151m giddet oranlarinn

{izerine kimyasal etki gozlenmigtir. Incelenen Ca bilesiklerindeki kimyasal etkinin K

bilesiklerine gore daha fazla oldugu tespit edilmisgtir.

Anahtar Kelimeler: Kimyasal Etki, K Kabugu Siddet Oranlari, K ve Ca Bilesikleri
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SUMMARY

Influence of Chemical Effect on the K X-Ray Intensity Ratios of Calcium and
Potassium Compounds

Chemical effect on Kp / K, x-ray intensity ratios of some K and Ca compounds
were studied in this study.

The samples were irradiated by 5,96 keV photons emitted from 50 mCi * Fe
annular radioisotope source and characteristic K X-ray from the samples were counted by
means of Si(Li) dedector which has a resolution 160 eV at 5,89 keV.

The measured values were compared with the theoretical values in literature and
calculated values for elemental K and Ca.

Consequently, chemical effect was observed on the Kp / K, intensity ratios of
calcium and potassium compounds. The chemical influence on Kp / K, intensity ratios of

Ca compounds is greater than that of the K compounds.

Key Words: Chemical Effect, K Shell Intensity Ratios, K and Ca Compounds
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1.GENEL BILGILER

1.1. Giris

Bir molekiildeki atomun, enerji seviyeleri ve elektronik gegigleri iizerine kimyasal
etkiler, genellikle atomdan yayimlanan Kkarakteristik X-1g1m siddetindeki degisime gore
yorumlanmaktadir [1]. Kimyasal etki, valans elektronlarinin, i¢ kabuk enerji seviyeleri
tizerindeki etkisi vasitasiyla karakteristik X-1g1m spektrumlarn iizerinde degisiklige sebep
olmaktadir. Baga giren atomun bir valans elektronunun atomdan uzaklagmasi perdeleme
etkisinde bir azalmaya sebep olur ve bunun sunucunda geriye kalan elektronlar atoma
daha siki baglamirlar ve enerji seviyelerinde igeriye dogru bir kayma meydana gelir.
Atomun en i¢ kabuklan bile bu durumdan etkilenmektedir. Bu degisim, seviyeler
arasindaki elektronik gegcislerde dolayisiyla karakteristik X-151tm spektrumlan {izerinde
Onemli degisiklikleri ortaya ¢ikarmaktadir. Kimyasal etkiler valans elektronlann L
kabugunda bulunan hafif elementlerde daha fazladir ve bu elementler i¢in K ve L X-
isinlan ilizerine kimyasal etkiler incelenebilir. Daha yiiksek atom numarali elementlerde ise
L X-ginlan tizerine kimyasal etkilerin, K X-iginlan iizerine kimyasal etkilerden daha
biiyik oldugu gézlenmektedir. N bag kuantum sayisi biiyiidiikkge enerji seviyeleri
arasindaki fark azaldiindan degerlik elektronlannin bulundugu seviyelere yakin diger
seviyeler bu durumdan daha gok etkilenirler. L. X-151um {izerine kimyasal etkiler daha
karmagik ve yorumlanmas: daha zordur. Kimyasal etki, kismen doldurulmus degerlik
orbitalleri ve valans elektronlarinin sayisiyla ilgili oldugu i¢in en fazla 3d gurubu
elementlerinde galigilmis ve gozlenmistir [1-9]. L X-151m floresans tesir kesiti ve L X-151m
siddet oranlarinin kimyasal etkisi tizerine degisik metod, farkli numuneler ve farkh enerji
tabakalan {izerinde g¢aligmalar yapilmistir [4,22,34].

X-15mm spektroskopisinde, elementlere ait karakteristik X-igim siddet oranlarn,
floresans tesir kesitleri, floresans verimler ve coster-kroning gecis ihtimaliyetleri yaygin
bir sekilde calisiimaktadir. Yapilan c¢aligmalarin ¢ofunda, elementlerin farkli kimyasal
bilesikleri igin bulunan degerler, serbest atomlara ait teorik degerlerle karsilastinimali
olarak verilmis ve kimyasal etkiler dikkate alinmamigtir. K X-iginlan ile ilgili olarak,
KgK, siddet oranlarna kimyasal etki ¢ahigilmig [2-4] ve sonuglan bilesiklerin



simetrisine, oksidasyon sayisina ve atomun perdeleme etkisine gére yorumlanmigtir [2].
Bazi aragtirmacilar, Kg/K, X-151m siddet oranlarina kimyasal etkiyi incelemisler ve
sonuglarim degerlik durumundaki elektronlarin bag ve konfigiirasyonlarindaki degisimlere
gbre yorumlamuglardir [4,35,36]. K X-isinlarini deneysel olarak c¢alisan arastirmacilar
numuneleri uyarmak igin gesitli metotlar kullanmiglardir. Numuneler X-151m tiipiiyle, y-
isinlanyla, o-pargaciklariyla, elektronlarla, protonlarla ve agir iyonlarla bombardiman
edilerek K tabakasi Kkarakteristik X-iginlan Olgiilmiigtiir. Bunlardan bagka elektron
yakalamas: sonucu yayimlanan K tabakasmna ait X-1;mm siddet oranlan da ¢ahisiimagtir.
Bazi aragtirmacilar tarafindan yapilan K tabakasi floresans verimi ve floresans tesir kesiti
ile ilgili galigmalar da mevcuttur .

Bu ¢alismada bazi K ve Ca bilegiklerinin X-151m siddet oranlan iizerine kimyasal
etkiler incelenmigtir. Elde edilen sonuglar diger ¢alismalarla ve saf elementlerin teorik
degerleriyle karsilagtirilmigtir. Ayrica numunelerin uyarilmasinda kullamilan radyoaktif

kaynak i¢in, Si(Li) dedektériin verimlilik egrisi tespit edilmigtir.
1.2. Elektromanyetik Spektrumlar

Isigin renklerinin dalga boylarina gore dizilisi anlaminda kullamilan spektrum, en
genel manada, parcactk ve fotonlann enerjilerine, frekanslarina, dalga boylarina veya

sagilma agilarina gére siddet dagilimlarinin olusturdugu desenler olarak tanimlanir.

1.2.1. Elektromanyetik Dalgalarin Spektrumu

Biitiin elektromanyetik dalgalar boslukta 15k hiz1 (c¢) ile yayildiklanindan
frekanslar (v) ve dalga boylari (A) birbirlerine

c=Av M

ifadesi ile baghdir. Biitiin radyasyon gekilleri ivmeli yiikler tarafindan olugturuldugundan
bir dalga boyu gesidi ile bitisigindekinin arasinda keskin bir aynm bulunmamaktadur.
Elektromanyetik spektrumu gosteren elektromanyetik dalgalarin gesitli tipleri, dalga
boylan ve frekanslarina gére Sekil 1°de verilmigtir. Dalga tiplerine verilen isimler, basitge
dalganin iginde bulundugu spektrum bélgesini tammlamaya uygun olarak verilmiglerdir.
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Sekil 1. Elektromanyetik radyasyonlar ve gesitleri



1.2.1.1. Radyo Dalgalan

Bu tiir dalgalar, iletken tellerden gegen ivmeli yiiklerin sonucudur. Kabaca 1 m’den
uzun biitlin dalga boylarin1 igerir. LC titregkenleri gibi elektronik cihazlar vasitasryla
meydana gelirler. Radyo dalgalari; TV, FM, kisa, orta ve uzun dalga olarak gesitli
bdlgelere ayrilirlar.

1.2.1.2. Mikrodalgalar (Kisa Dalgaboylu Radyo Dalgalar)

1 mm ile 30 cm arasinda degigen dalga boylarina sahiptirler ve elektronik cihazlarla
meydana getirilirler. Kisa dalga boylarindan dolay1, havacilikta kullanilan radar sistemleri
ile maddenin atomik ve molekiil parametrelerinin incelenmesi ig¢in ¢ok uygundur.

Mikrodalga firinlar, bu dalgalarin evimizdeki ilging uygulamasin temsil eder.
1.2.1.3. Kizilétesi Dalgalar (Is1 Dalgalar:)

1 mm’den goriiniir 15131n en uzun dalga boyu olan 7.107 m’ye kadar degisen dalga
boylarina sahiptirler. Sicak cisimler ve molekiiller tarafindan olusturulan bu dalgalar, ¢ogu
maddelerce kolayca sogurulurlar.

Bir maddenin sogurdugu kizilotesi enerjisi 1s1 geklinde kendini gosterir. Clinki
madde tarafindan sogurulan bu enerji vasitast ile, atomlarin titresim ve Steleme hareketleri
artar. Dolayistyla maddede bir sicaklik artmasi meydana gelir. Kizil Gtesi radyasyonun,
fizik tedavi, kizltesi fotografgiligs ve titregim spektroskopisini igeren pratik ve bilimsel

uygulamalar: vardir.
1.2.1.4. Goriiniir Dalgalar

Elektromanyetik dalgalarin en bilinen sekli olarak, iﬁsan goziiniin gorebildigi
spektrum kismu olarak tanimlanabilir. Igik, atom ve molekiillerdeki elektronlarin yeniden
diizenlenmeleri ile olugur. Goriiniir 151f1n gesitli dalga boylari, mordan (A~4.107 m)
kirmiziya kadar (A~7.107 m) degisen renklerle simflandinlir. Goziin duyarhilig: dalga
boyunun bir fonksiyonudur. Duyarlilik, 5,6.107 m (sar-yesil) civanindaki bir dalga
boyunda maksimum olmaktadir.



1.2.1.5. Morétesi (Ultraviyole) Dalgalar

4.107 m ile 6.10® m arasindaki dalga boylarim1 kapsar. Mordtesi iginlar giines
yamklarinin baslica nedenidir. Giinesten gelen mor Stesi 151min gogu, Ust atmosferdeki veya
stratosferdeki atomlar tarafindan yutulur. Boylece biiyiik miktarlardaki mordtesi 1sinlarin
insanlar tizerinde zararh etkiler yapmasi engellenmis olur. Stratosferin 6nemli bir bilegeni,
mordtesi radyasyonun oksijenle tepkimeye girmesi sonucunda olusan ozon (O;)’dur. Bu
tabaka Sldiiriicii yliksek enerjili mordtesi radyasyonu 1stya doniistiiriir ve sonugta stratosfer

tabakasi 1sinir.
1.2.1.6. X-ismlan

10° m ile 10 m aralifinda dalga boylarina sahip elektromanyetik dalgalardir.
X-1ginlarinin en genel kayna@: bir metal hedefi bombardimana tabi tutan yiiksek enerjili
elektronlarin yavaglamasidir. Bu tiir X-iginlarina, siirekli X-iginlari denir. Atomun ig¢
yoriinge elektronlarimin uyarimasi sonucu olusan boslugun iist yoriinge elektronlan
tarafindan doldurulmasiyla ortaya ¢ikan X-iginlarina da karakteristik X-iginlar1 denir. X-
isinlari tipta bir tani araci olarak ve belirli kanser tiirlerinin tedavisinde kullanilir. Aym

zamanda bilimde ve teknikte pek ¢ok kullamim alanlan vardr.

1.2.1.7. Gama (y) Isinlan

Radyoaktif ¢ekirdekler tarafindan (* Co ve '’ Cs gibi) ve belirli niikleer tepkimeler
siiresince yayilan elektromanyetik dalgalardir. Dalga boylarn 10"%m ile 10"°m arasindadir.
Bu iginlar yiiksek derecede giricilik 6zelligine sahiptirler. Bu nedenle canli dokular
tarafindan soguruldugunda, mutasyon gibi ciddi zararlar olugtururlar. Tedbir olarak bu tiir
radyasyonlu yerlerde ¢aliganlar, kalin kursun tabaka benzeri iyi sogurucu maddelerle

korunmalidir.



1.2.1.8. Kozmik Isinlar

Enerjileri oldukga bilyilk ve niifuz kabiliyeti yiiksek olan igmnlardir. Uzaydan
atmosfere her saniyede, yaklasik 10° eV enerjili ve hemen hepsi proton olan 2.10%
civarinda kozmik 1gin pargaciklan gelir. Bunlar atmosferdeki azot ve oksijen gibi atomlaria
etkileserek ikincil pargaciklar meydana getirirler. Uzaydan gelen orijinal kozmik 151n

pargaciklarinin hemen hepsi deniz seviyesinde kaybolur.
1.3. Elektromanyetik Radyasyonun Madde ile Etkilegmesi

Elektromanyetik radyasyon, bir madde tizerine diisiiriilecek olursa, madde igerisine
giren radyasyon, atomlarin bagil elektronlari, serbest elektronlari, gekirdegi ile birlikte,
¢ekirdegin veya elektronlarin Coulomb alanmiyla etkilesmeler yapar.

Bir elektromanyetik radyasyon demeti x kalinigindaki bir maddeden gegirilecek
olursa, gelen demet ve madde arasindaki etkilesmelerin kompleks bir sonucu olarak, ¢ikan
elektromanyetik radyasyon demetinin siddetinde bir azalma oldugu goézlenir. $ekil 2°de
elektromanyetik radyasyonun sogurulmasinin gematik gosterimi verilmektedir. Madde ile
gelen demet arasindaki sogurma olaylar ve tiirli i¢in hedef materyalin kalinlig1 ve atom
numarasinin degeri de 6nemli bir etkendir. Sogurucu materyal belli bir kalinliktan daha
ince oldugunda, biitiin pargaciklar sogurucu materyali geger ancak sogurucu materyal belli
bir kalinliktan daha kalin ise pargaciklar biitiin enerjisini kaybeder ve sogurucu
materyalden ¢ikamaz.

dx kalinhgindaki bir madde iizerine diigiiriilen / siddetindeki demetin siddetindeki

sogurma,
dl = —pul.dx _ @

seklinde ifade edilir. Burada u (cm™), lineer sogurma katsayisidir ve birim uzunluk basina
azalma ihtimalinin bir dl¢iisii olarak tammmlamir. g, X-ginlannmin veya y-iginlarimun
etkilestigi madde ve 1ginin enerjisine baghdir. (2) bagintisindaki (-) isareti kalinlik arttikga
siddetin azalacagim ifade etmektedir. Madde tizerine I siddetinde bir 1in demeti

diistiigiinde, maddeden gecen 151n giddeti;



Sekil 2. Elektromanyetik radyasyonun sogurulmasinin gematik gdsterimi

I(x) =1, exp[— J‘y(x)dx} 3)

olarak verilir. Eger madde homojen ise (3) bagintisi,
I(x)=1Ie™" “

seklini alir ve bu ifadeye Lambert-Beer kanunu denir. Bu kanun bize birim kalinhiktaki
maddeyi gecen elektromanyetik radyasyon demetinin giddetindeki sogurulmanin, sogurucu
materyalin kalinhigiyla iistel olarak azalacagimi gosterir. Genel olarak elektromanyetik
radyasyonun madde ile etkilesmesini, sofurma ve sagiima olarak iki grup altinda

toplayabiliriz.
1.3.1. Elektromanyetik Radyasyonun Sogurulmasi
1.3.1.1. Fotoelektrik Olay

Enerjisi hv olan bir foton, atomun bagh elektronlarindan biri tarafindan sogurularak

elektronun serbest hale gegmesi olayina fotoelektrik olay, serbest hale gelen elektrona da



fotoelektron denir. Bu iglem sirasinda foton tamamen sogurulur ve kopan elektronun
kinetik enerjisi,

—=hv - E; 5)
ile verilir. Burada E,, yoriinge elektronun baglanma enerjisidir. Serbest bir elektronun
fotoelektrik olaya sebep olmasi imkansizdir. Ciinkii, bu durumda momentum korunmaz.
Oysaki, bagli elektronlar durumunda atom geri teper ve bdylece momentum korunur. Bu

igslem sirasinda foton tamamen sogurulur. K kabugu elektronlarindan birinin sékiilmesi ile
olusan bir fotoelektrik olay Sekil 3’te gematik olarak gosterilmisgtir.

Es=hv - E;

> Gelen Foton (hv)

Sekil 3. Fotoelektrik Olay

K kabugunda olusturulan bogluk, atomun iist tabaka elektronlan tarafindan
doldurulur. Bu islem sonucu, iki tabakanin baglanma enerjileri arasindaki fark kadar
enerjiye sahip bir foton yaymmlanir ve bu foton karakteristik X-151mmi fotonu olarak
adlandurlir.

Olugan karakteristik X-1g1m her zaman atomu terk etmez, bazen bu foton atomun
dis kabuklarindaki elektronlardan birisini sokerek yok olur. Bu olaya Auger olayi, sokiilen
elektrona da Auger elektronu denir. BSylece, meydana getirilen bir bogluk i¢in her zaman
bir Kkarakteristik X-ig1m1 yayimlanmaz. Meydana getirilen bogluk bagina X-1g1m1



yayimlanma ihtimali floresans verim (w) olarak tamimlanir. Floresans verim 0 ile 1
arasinda degerler alir. Kiigiik atom numaral1 elementler igin Auger elektronu yayimlanma
ihtimali, bilyllk atom numarali elementlerinkine oranla daha biiyiiktiir. Biiyik atom
numaral1 elementler igin karakteristik X-1g1m1 yayimlama ihtimali kiigiik atom numaralilara
gore daha biiytiktiir. Bunun sebebi, kiigiik numarali atomlarda i¢ kabuklar aras: elektron
gegisinden yayimlanan foton enerjisinin, dig kabuklarin sogurma kiyilarina, biiyiik atom

numarali elementlerinkinden ¢ok yakin olmasidir.

1.3.1.2. Cift Olusumu

Cift olusumu, ¢ekirdegin etki alanina giren bir fotonun bir elektron ile bir pozitrona
doniismesi olayidir. Bu olay i¢in esik enerjisi 2moc®dir. Burada mgc?=0,511 MeV olup
elektronun durgun kiitle enerjisidir. 1,02 MeV’den daha biiyiik enerjili bir foton, yiiksek
atom numarali bir elementin ¢ekirdeginin yakimindan gecerken yok olur ve elektron-
pozitron ¢ifti meydana gelir. Elektron ile pozitronun kiitleleri birbirine esit, yiikleri ise egit
fakat zit isaretlidir. Bu olay ¢ekirdek etrafinda olustugundan hicbir korunum ilkesi
bozulmamus olur. Sonugta yiik, ¢izgisel momentum ve toplam enerji korunur.

X-151m floresans tekniginde uyarma igin genellikle 1,02 MeV’den daha kiigiik
enerjili fotonlar kullanildigindan ¢ift olusum olay1 galismamizda s6z konusu degildir.

1.3.2. Elektromanyetik Radyasyonun Sa¢ilmasi

Elektromanyetik radyasyonun madde ile etkilesmesi olaylarindan biri olan
sagtlmayi, sagilan 15iin enerjisine gore koherent ve inkoherent sagilma olarak iki gruba

ayirabiliriz.

1.3.2.1. Koherent Sacilma

Koherent sagilma gelen fotonun enerjisinde ve fazinda bir degisiklik olmadan
meydana gelen sagilma olarak adlandinlir. Bu sagilma olayinda gelen ve sagilan fotonlarnn
fazlar1 arasinda bir iligki vardir. Atom tarafindan sagilan radyasyonun toplam siddeti her
bir elektron tarafindan sagilan radyasyonun genliklerinin toplamindan faydalanilarak
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bulunur. Cogu zaman da Thomson, Delbriick, Rayleigh ve Niikleer Rezonans sagilmalar
koherent sagilma olarak bilinir. Bir atomdan sagilma igin genlikler, bu dért tip sagilmadan

olan katkilarin koherent bir toplami gibi yazilabilir [10].
A=AR+ AT+ AN+ AD (6)

Burada, AR Rayleigh sagiima genligini, AT Thomson sagilma genligini, AN niikleer

rezonans sagilma genligini, AP Delbriick sagilma genligini temsil etmektedir.
1.3.2.2. Inkoherent Sac¢ilma

Gelen foton ile sagilan foton arasinda enerji farki meydana geliyorsa bu tiir
sagilmaya inkoherent sagilma denir. Yani gelen ve sagilan fotonlarin dalga boylan ve
fazlar1 birbirinden farkhidir. Inkoherent sagilmada faz iligkisi yoktur. Bu durumda atom
tarafindan sagilan radyasyonun toplam siddeti, atomun her bir elektronu tarafindan sagilma
siddetleri toplanarak bulunur. Bir atoma ait inkoherent sagilma tesir kesiti,

B _ 5,2y 300 ™

. oo do ©ageas . ..
ile verilir. Burada dKKZN Klein-Nishina tesir kesiti olup,

2
doyy _L

dQ 2

®

k*(1-cos? e)ZJ

1+k(1-cos0)? )| 1+cos® 0+
i °°s))( o T T k(1 -cos0)

denklemi ile verilir. S(x,Z) ise inkoherent sagilma fonksiyonudur [11].
Inkoherent sagilma, Compton sagilmasi, Niikieer sagilma ve Raman sagilmasi

olmak iizere ii¢ gruba ayrilir. Bunlarin arasinda en etkin olan1 Compton sagilmasidir.
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1.3.2.2.1. Compton Sagilmas:

Compton olay, 15181n tanecikli yapida oldugunu gésteren Snemli olaylardan biridir.
Gelen foton, kendisine kiyasla ¢ok zayif bagli veya serbest bir elektron ile carpisarak
enerjisinin bir kismim kaybeder ve gelis dogrultusundan sapar. Bu sirada gelen fotonla
etkilesen elektron ydriingesinden koparilarak belli bir agiyla sagilir. Compton sagilmasi,
elektronun baglanma enerjisinin, gelen fotonun enerjisi yamnda ihmal edilecek kadar
kii¢iik oldugu durumlarda etkili olarak gozlenir. Sekil 4’te goriildiigl gibi O sagilan fotonun
gelis dogrultusuyla, ¢ ise geri tepen elektronun gelis dogrultusuyla yaptig: agidir.

Gelen foton ()

Geri tepen
elektron

' Sacilan foton (A")
Sekil 4. Compton Sagilmasi

Bu olayda A gelen fotonun, A’ ise sagilan fotonun dalga boyu olmak iizere gelen
fotonun dalga boyu,

AL =A’- /1=—h—(1—cost9) ©)]
myc

seklinde ifade edilir. Burada m, elektronun durgun kiitlesi, 6 fotonun sagilma agis, ¢ 151k
hizi, h ise Planck sabitidir. Denklem (9)’da goriildiigli gibi dalga boyundaki degisim gelen
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fotonun A dalga boyundan bagimsizdir. h/mc biyiikligiine elektronun Compton dalga
boyu denir ve degeri 0,024 A’dur. O halde dalga boyundaki en biiyiik degisme 0=180° igin
0,048 A degerinde olacaktr.

Fotoelektrik olay genellikle K ve L tabakalarina ait elektronlarda baskin olmasina
ragmen, Compton olay1 dig tabaka elektronlarinda daha baskindir.

1.4. Sogurma Katsayilar: ve Sogurma Kiyilan

x kalmhigindaki bir maddeyi gegen X-15mm1 demetindeki sogurulmay: veren (4)
bagintisindaki g lineer sofurma katsayisi olarak tammlanmigti. Lineer sofurma
katsayisindan bagka, maddeye ait kiitle sogurma katsayis1 (4/p), atomik sogurma katsayisi
(1) ve molar sogurma katsayis1 (mq1) olmak tizere ii¢ farkh sogurma katsayisi1 daha vardir.
Bu sogurma katsayilar, ilgili madde igin toplam sogurma katsayilandir. Kiitle sogurma
katsayisi igin fotoelekirik, sagilma ve elektron ¢ifti meydana gelmesi olaylarimn iigii de

demetin giddetinde azalmaya neden olduklarindan bu olaylarin tesir kesitlerinin toplamu,

toplam sogurma katsayisim verir. Bu da;

(10)

© |
Il
© |
+
©la
+
oA

seklinde ifade edilir. Burada (¢/p) fotoelektrik kiitle sogurma katsayisi, (o/p) sagilma kiitle
sogurma katsay1si, (k/p) ise ¢ift olugum kiitle sogurma katsayilaridir. Toplam fotoelektrik
kiitle sogurma katsayis1 (¢/p), atomun enerji seviyelerine bagli olarak asagidaki gibi
yazilabilir:

(22,8 (8 )
p E p E.K P E.L p E,Lu p E, L (11)

Daha genel olarak bu ifade

(5).-)
P E \pP Ej (12)

It
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seklinde yazilabilir. Burada (@/p)gi , i. elektron seviyesinin (i =K, L; , Ly , Ly ...)
E enerjili foton igin fotoelektrik kiitle sofurma katsayisim gostermektedir. Fotoelektrik
etkilesme ihtimaliyeti, gelen X-igmnin enerjisi, elektronun baglanma enerjisine ne kadar
yakin ise o derece yiksektir. Bundan dolay: bir atomda bir elektron seviyesine ait X-
iginlart sofurma ihtimaliyetinin en bilyiik degeri, elektronlarin baglanma enerjilerine esit
X-1ginlari ile bombardiman edildigi zamandar.

Bir eclementin atomunun verilen bir seviyesinden bir elektron sSkebilmek igin
gerekli minimum foton enerjisi, o element atomunun o seviyesinin sogurma kiyis1 olarak
bilinmektedir. Her bir elementin gesitli uyarilma enerjileri oldugu gibi ¢esitli sogurma
kiyilar1 da vardir. Bir atomun K kabugu i¢in bir (Kgp), L kabugu i¢in @i¢ (Liab, Litab, Liimab),
M kabugu i¢in bes, N kabugu i¢in yedi sogurma kiyist vardir. Her bir elementin sogurma
kiyis1 enerjisi, dig yoriingelerden igteki yoriingelere dogru gittikge artar. Sekil 5°de Ca
elementi igin gelen foton enerjisinin fonksiyonu olarak verilen fotoelektrik, koherent,
inkoherent sagilma tesir kesitleri ve sogurma kiyilan verilmistir.

S T T 1

10

i (cm*/gr)

—— K ohersnt Sagilma ile Toplam Sofurma
-10}] === Toplam Sofurma
107} Koherent Sagiime
Inkoherent Sagpima
Fotosleldsrik Sogurma
—. . Nukleer Alanda Cift Olugumu
Elektrik Alanda Cift Olugumus

10° 10" 10’ 10° 10°

Foton Enerjisi (Mev)

Sekil 5. Ca Elementi i¢in gelen foton enerjisinin fonksiyonu olarak verilen fotoelektrik,
koherent, inkoherent sagilma tesir kesitleri ve sogurma kiyilar
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Gortldiigi gibi bir sogurma kiyisindan sonra uyarict foton enerjisi devamh
diistiriilecek olursa sogurma katsayisinda ani bir diigme olur ve bir sonraki sogurma
kiyisina dogru sogurma katsayisinda yeniden diizenli bir artig goriiliir.

1.5. Karakteristik X-Ismlarinin Olugsumu ve Enerji Seviyeleri

X-1gmlant 10° - 102 m aralifinda kisa dalga boylarina sahip elektromanyetik
dalgalardir. Bunlar yiiksek enerjili elektronlarin yavaglatilmasi veya atomun ig
yoriingelerinde olusan bogluklara elektron gegislerinden meydana gelirler. Yiiksek enerjili
elektronlanin madde igerisinde adim adim yavaslamasi neticesinde meydana gelen
X-1g1nlanna, stirekli X-1ginlar1 veya Bremsstrahlung 1ginlar1 adi verilmektedir. B isinlar, ig
doniistim elektronlari, Compton geri tepme elektronlann ve Auger elektronlan siirekli
X-151m1 spektrumu verirler.

Karakteristik X-1s1nlart

Gelen elektronlar i

# ~———— . Yiiksek enerjili
S L ikincil elektron
Inelastik sagilan @ “‘~
elektron M -“
'\.X. "% :_‘X-lsmlarl

i Auger elektronu

Sekil 6. Karakteristik X-1ginlarinin meydana gelmesi
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Atomun bagh i¢ yoOriinge elektronlari, uyaricilarla dig yoriingelere uyariimasi
neticesinde g¢ekirdege yakin bir kabukta meydana gelen bogluk daha dis kabuklardaki
elektronlarca 107210 saniye igersinde doldurulur. Bu gegisten bir foton yaymlanir. Ig
tabakalar arasindaki elektron gegislerinden yayimlanan bu fotona, o elementin karakteristik
X-151m1 fotonu veya karakteristik X-ismm adi verilmektedir. Sekil 6’da karakteristik X-
isinlarinin diretilmesi ve Auger elektronunun meydana gelmesi gosterilmistir.

Bir foton tarafindan, atomun K tabakasindan bir elektron sokiildiigiinde meydana
gelen bosluk L, M, N,... iist tabakalarindaki elektronlar tarafindan doldurulur. Bu bogluk L
tabakasindan doldurulursa meydana gelen karakteristik X-1i5tmi K, diger st tabaka
elektronlar: tarafindan doldurulursa Kp X-151m1 olarak adlandirilir. L karakteristik ¢izgileri
de benzer sekilde meydana gelirr K kabugundaki bogluk diger kabuklarin alt
kabuklarindaki elektronlar tarafindan dolduruldugunda yayimlanan fotonlar Siegbahn ve
International Union of Applied and Pure Chemistry (IUAPC) gosterimlerine goére Tablo
1’de gosterilmigtir [16]. Sekil 7°de ise atomlarda elektron gegisleri ve karakteristik X-1g1n1
yayimlanmas: gematik olarak gosterilmistir. Burada; a. sogurulmayi, b. karakteristik X-
151im1 yayimlanma ihtimaliyetini, c. herhangi bir karakteristik X-151m1 ¢izgisinin yayimlanma

yiizdesini temsil etmektedir.
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Tablo 1. X-151m diyagram gizgilerinin eski (Siegbahn) ve yeni (IUPAC) gosterimleri

Siegbahn IUPAC Siegbahn IUPAC
Ko K-Li Lp17 Ly-Mm
Koz K-Ly Ly Li-Niv
Ksi K-My Ly Li-Np
Kpx K-Ni Ly Li-Nmt
Kgo K-Ni Lya Li-Ouy
Ks3 K-Mj Ly Li-On
Kpa K-Ny Lys Li-Ny
Kpa- K-Niv Lys Lu-Owv
Kgs K-My Ly Li-Oq
Kas- K-Mv Lyg Lu-Os
Kpsm K-Nm Lys Li-Py
L; Lu-M; Ly Li-Pm
Lo Lu-Mv Ly Liy-M;
Lo Lu-M La Li-M;
Lgi Li-Myy Ls Lu-Mi
Lpa Liyu-Nvy Ly Li-My
Lgs Li-Miy Ly Lu-Niv
Lga Li-My Ly Lu-Nwvi
Lgs Liy-Owv,y Mai My-Nvu
Lgs LN Ma2 My-Ny
Lgy Li-Or Mg Mv-Nvi
Lg7 Li-Nvi-vi M, Mu-Nv

Lgo Li-My Mg, My-Nui
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Sekil 7. Atomlarda elektron gegigleri ve karakteristik X-1§1m1 yayimlanmastin
sematik olarak gosterimi
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1.6. X-Isim1 Spektrumlian

X-1g1m1 spektrumlarinda incelenen elementin karakteristik X-151m piklerinin yani
sira bagka piklerde gozlenebilir. Sekil 8°de tipik X-151m1 spektrumu goriilmektedir. Bu
spektrumda, karakteristik X-151m pikleri, inkoherent sagilma pikleri, koherent sagilma
pikleri, kagak pikler ve {ist liste binme pikleri mevcuttur [12].

Numuneden Compton

i 1

8 Sayagtan Compton sagrimast
% sactimasi

E Numune atomlarinin

= karakteristik X-15m1 pikleri

Ja

Numuneden koherent
sagilma

Ust tiste binme piki

! L Y
Kagak (escape) pik Satellite pikleri ana

Sekil 8. Ideal bir X-151n1 spektrumu

Karakteristik X-igim  pikleri: Incelenen numunedeki elementlerden gelen ve
elementler hakkinda bize bilgi veren Kq, Kg, Lg, Lg, Ly,... gibi piklerdir.

Koherent saciima pikleri: Kaynaktan numuneye gelen primer gama iginlarinin
numune igerisindeki atomlardan enerjisini kaybetmeden sagilmasi sonucu olusurlar.

Kagak (escape) pik: Incelenen numuneden yayimlanan karakteristik X-1g1m fotonlart
dedektore ulagtiklarinda, dedektor atomlarimin birinden bir elektron sokerek elektron
bosluk ¢ifti olusturur. Bu olay sonunda yayimlanan karakteristik X-1ginlan bir etkilesme
yapmadan dedektorii terk ederse dedektére gelen fotonlar gergek enerjilerinden daha az bir
enerji ile sayilirlar. Bu sekilde diisiik enerji bolgesinde bir pik meydana gelir. Bu pike
kacak pik denir.
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Ust Uste Binme Piki: Dedektore aynt anda gelen iki veya daha fazla karakteristik X-
1s1m fotonunun dedektor tarafindan bir tek foton gibi sayilmasi sonucu olusan piktir.

Compton Piki: Kaynaktan numuneye gelen primer gama 1§inlari numune igerisinde
inkoherernt sagilmaya ugradiklar1 zaman, enerjilerinin bir kismuni kaybederler. Bu sekilde
sagilmaya ugrayan fotonlar Compton pikini olugtururlar. Enerji kaybindan dolay1 Compton
piki, koherent pikten daha diigiik enerjili bblgede olugur.

Satellite Piki: Atom primer ya da sekonder fotonlarla veya elektronlarla da ayn: anda
iki kere iyonlastinlabilir. Ancak bir X-1s1m halinin yart 6mriiniin ~ 107 saniye gibi gok
kisa ve uyarici suadaki elektron yogunlugunun hedef atomdakine kiyasla az olmasindan
dolayr elektronlarla iyonlagtirmada, aym1 atom igin ard arda iki kez ¢arpigma ve iki kez
iyonlagmig halde bulunma hemen hemen miimkiin degildir. Iki kere iyonlagms
atomlardan yayimlanan ¢izgilerin dalga boylan, bir kere iyonlagmis atomlardan
yayimlanan ¢izgilerin dalga boylarindan biraz farklidir. Bu tiir ¢izgiler Satellite veya non-
diyagram ¢izgileri olarak adlandiriimaktadir.

1.7. Floresans Verim ve Coster-Kronig Gegisler

Bir atomda herhangi bir yolla K tabakasinda meydana getirilen bir boslugun
karakteristik X-1stm1 yaymmlanarak doldurulmasi ihtimaliyetine K tabakasimin floresans

verimi denir ve

o, =1 (13)

ile verilir. 1k, K tabakasinda meydana getirilen bogluklarin sayist, Iy yayimlanan toplam K
X-isinlaniun  sayisidir. Daha yiiksek atomik tabakalar igin floresans verim tammi iki
nedenden dolay1 daha karmagiktir;

a) K tabakasi {izerindeki tabakalar birden fazla alt tabakadan meydana gelmistir.

Ortalama floresans verim bu tabaklarin nasil iyonize olduguna daha kuvvetlice

baglidir.
b) Aynca alt tabakalara sahip tabakalarda tabaka i¢i gegis seklinde

tanimlayabilecegimiz Coster-Kroning gegisler de mevcuttur.



20

Bilindigi gibi bir atomda kabuklar arasindaki gegisler An0, Al=+1 ve Aj=%1,0
sartlarina bagl olup, bunun digindaki gegisler yasak gecislerdir. An=0 oldugu alt tabakalar
arasindaki gegcislere ya da bogluk transferine Coster-Kronig gegisleri denir. Coster-Kronig
gecis ihtimaliyetleri fij geklinde gosterilir. Bu i. alt tabakadaki boglugun j. alt tabakaya
kaymasi ihtimalidir. Coster-Kronig gegisleri 1g1masiz fi (A) ve 1gtmal fij (R) olmak iizere
iki kisimdan ibarettir. Bu durumda

fiy = i (A) + fi5 (R) (14)
yazilabilir. fj (R) <<fj; (A) dir ve fj; (R), fij (A)’ya gore ihmal edilirse

' (LL,
= M x=MN,0 j>i (15)
I'(Z,)

seklinde verilebilir. Burada I', Auger kismi genisligi (Auger gegis hizlarinin toplamu)’ dir.
1.8. Auger Gegisleri

Herhangi bir yolla atomlarda meydana getirilen bir bosluk diger iist tabaka
elektronlan tarafindan 1ig1mali ve 191masiz olarak doldurulabilir.

Atomdan yayimlanan K tabakasina ait karakteristik X-1ginlar1 yine ayni atomun iist
tabakalarinda bulunan bir elektronu stkerek bosluk meydana getirmesi olayina Auger
olayi, yayimlanan elektrona da Auger elektronu denir. K tabakasi igin Auger olay1
ihtimaliyeti ak, 151masiz gegislerin sayisi Ix4, meydana getirilen bosluk sayis1 da nx olmak

{izere,

a, =Je (16)

seklinde verilir.

Yukarida tarif edildigi gibi floresans verim w; bir boslugun bir elektron tarafindan o
tabakaya ait bir karakteristik X-15im yayimlanarak doldurulmasi ihtimaliyeti, f; boslugun
aym tabakanin daha yiiksek alt tabaka elektronlan tarafindan doldurulmasi (Coster-Kronig
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gegisi) ihtimaliyeti ve a; ise bu boslugun 1s1masiz olarak daha yiiksek tabaka elektronlan
tarafindan doldurulmas: (Auger olay1) ihtimaliyetini gdstersin. Buna gére bunlar arasinda
asagidaki gibi bir bagint1 yazilabilir.

o, +a,+ Z f; =1 an

J=ivl

Buradan L alt tabakalar i¢in agagidaki bagintilar1 elde ederiz.

ﬂ)1+01+ﬁ2+ﬁ3=1 (18)
a)2+a2+f23=1 (19)
w3+ az=1 (20)

Belli bir bogluk dagilimi i¢in ortalama floresans verimi wy ile ortalama Auger verimi a,

arasindaki bagint,

wxt a =1 @2n
seklinde yazilabilir.

1.9. Atomun Uyarilmasi

Atomdan elektron sokiip, iyonlasma meydana getiren her olay bir uyarmadir.
Uyarilan atom yériinge elektronlarinin yeniden diizenlenmesinde genellikle bir foton salar
ve bu fotonun enerjisi her element i¢in farklidir. Eger bir madde X-1g1m ile bombardiman
edilip uyariliyorsa bu 1g1inlara primer 1ginlar, atom tarafindan yayimlanan floresans 1ginlara
da sckonder veya karakteristik X-1sinlar1 denir. Atomlar ¢aligmanin amacina uygun olarak
su yollarla uyarilabilir:

1) Elektronlarla,

2) Protonlar, doteronlar, a-parcaciklar1 ve iyonlarla,

3) Radyoizotop kaynaklardan yayimlanan X veya y-1ginlar ile 1sinlama,



4) Analitin sogurma kiyisindan daha kisa dalga boylu spektral ¢izgiye sahip hedef
elementlerden yayimlanan ikincil X-iginlar ile 1ginlama. Bu ikincil hedefler, X-
151 tiipii veya radyoizotop kaynaktan yayimlanan primer fotonlarla uyarliriar.
5) X-gim tiiplerinden yayimlanan primer X-1ginlan ile uyarma,
6) Synchrotron (Sinkrotron) kaynaklarla uyarma,
7) Self-uyarma veya oto-uyarma [13],
X-sm1 spektrometresiyle yapilan ilk galigmalarin hepsinde elektronlarla uyarma
yontemi kullanmlmugtir. Klasik X-1i51m1  floresans spektrometrelerinde elektronlarla
uyarmanin 1s1 dagilmasi problemleri ve yiiksek vakum altinda g¢alisma sikintisindan dolay:

kullanigh olmadig: gériilmiigtiir.

Bugiin en ¢ok kullanilan uyarici, X-1311 foton kaynaklaridir. Bu kaynak, birincil
dalga boyu ayirimli ve birincil enerji ayirimli sistemlerde kullanlir. Ikincil floresans ig1yic1
tarzi, ikincil hedefli enerji ayinmli spektrometrelerde kullanilir. y kaynag: radyoaktif bir
izotoptur. X-1s1m analizinde genellikle radyoizotop kaynak kullamilir. Bunlar Snemli
karakteristikleriyle Tablo 2’de verilmigtir. Radyoizotop kaynaklar iki tiir radyasyon
yayimlarlar. Bunlardan birincisi, yiiksek enerjili y-1ginlan, ikincisi de karakteristik
X-1gmlandir.

Radyoizotoplarin aktivitesi, radyoaktif atomlann bozunmas:i (pargalanmasi) ile
orantilidir. Bir kaynagin aktivitesi, saniyedeki bozunma sayisi olarak tanimlanir. Bu Curie
olarak ta isimlendirilir. Curie yerine SI birim sisteminde Bekerel (Bq) kullamlir. Bir Curie
2,7.10"" Bq’dir. X-iginlan1 ve y-iginlarinin her bir pargalanmadaki fotonlarinin sayis

Tablo 2’de verilmistir.
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Tablo 2. XRF analizi ile numunelerin uyarilmasinda kullanilan radyoizotop kaynaklar ve

Onemli karakteristikleri
Pargacik Enerjileri ve Elek ik Gecis]
. . ektromagnet egigler
Radyoizotop Bo a Gegis Ihtimaliyeti & o
ve Zunm
Yan 8mri Tipi Enerji Gegis Foton Enerjisi Foton
(MeV) ihtim Yayimlanma
. (MeV) intimaliyeti
Am-241 5.443 13% 0.060 36%
a
(433 yil) 5.486 85% Np L X-1sinlan 38%
(0.020-0.012)
0.081 34.1%
:;:’;3 3 1 EC 100% 0.356 61.9%
(10.57 yil) Cs K X-igmlan 121%
(0.030-0.036)
0.014 9.2%
Co-57 ) 0.122 85.6%
(0.74 yil) EC 100% 0.136 10.7%
Fe K X-1sinlar 58%
(0.006-0.007)
Co-60 i 0.318 99.9% 1.173 99.86%
(5.27 y1b) P 1.491 0.1% 1.333 99.98%
Cd-109
EC 100% Ag K X-iginlari 99.4%
(462 giin) (0.022-0.026)
Cs-137 i 0.512 94.6% 0.662 85.1%
(30.17 yil) B 1.174 5.4% | BaK X-igmian (0.032-0.038) 7%
Fe-55 EC 100% Mn K X-sinlart
(2.69 yil) (0.0059-0.0065) 28%
I-125 EC 100% 0.035 6.6%
(]
(60 gtin) Te K X-1ginlan (0.027-0.032) 139%
Mn-54 EC 100% 0.835 ' 100%
0
(312 gtin) Cr K X-iginlan 26%
Na-22 90% 0.511
B,EC | 0.545
(2.603 yil) 10% 1275 100%
28.7%
0.043
5.445
Pu-238 U L X-1gmlan 13%
877 1) B 5.499 71.1% (0.011-0.022)
T y1
Y Digerleri U K X-1gmnlan
0.2% (0.094-0.115) <0.01%
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Temel olarak kaynaklar tarafindan birim zamanda yayimlanan X-iginlarinin sayisi
hesaplanabilir. Yaymmlanan igimalarin sayist zamanla azalir. Bir radyoizotopun t siire

sonundaki bozunanlarinin sayisi

N = Noe-'ﬂt = Noe—0.693t/1',,2 (22)

esitligi ile bulunur. Burada, A bozunma sabiti ve Ty, radyoizotop i¢in yar1 6miirdiir. Yari
Omiir sliresi sonunda kaynaktaki esas yayimlanmalarin sayisi yanya iner. Radyoizotop
kaynak bir, iki yar1 6mirlik siireden sonra genellikle yenilenir. Radyoizotop kaynaklarin
fiziksel boyutlan1 kiigiiktiir. Radyoizotoplarin emniyetli kullammi igin uluslararas:
standartlar vardir. Bir ¢ok {ilkede saghik bakanlhigi veya atom enerjisi yetkilileri bu isi
yiirlitmektedir. Her bir organizasyonun radyoaktif maddeleri kullanabilmek i¢in bir lisansa
sahip olmas: gerekir. Uluslararasi Radyoloji Komisyonu insanin saglikli yasayabilmesi igin
alabilecegi yillik radyasyon dozunu 3,60.10" Bq olarak belirlemistir. Radyasyonun dozu
kaynaktan uzaklagtikca uzaklifin karesiyle ters orantili olarak azalir. X-151m ve y-151m
aletsel kullaniminda karsilagtirmalar yapilirken maksimum doz uyguniugu olmalidir.
Ciinkii diistik verimli kaynaklar i¢in iglem tekniklerine dikkat edilmesi ve 1ginlarin
kolimasyonu sonuglar: 8nemli Slgiide etkiler [23].

v kaynagi ve y-x kaynagmn her ikisi de portatif sistemlerde, toplam foton akis:
kiictik olmasina ragmen, diigiik maliyette, kullamsh hacimde vs. sebeplerle yayginca
kullamlmaktadir. Proton ve Synchrotron kaynagimun her ikisi de klasik frenleme
radyasyonu kaynagindan daha iyi hassasiyet sunarlar.

1.9.1. **FeRadyoizotop Kaynag
Calismamizda kullandigimiz *Fe radyoizotopu elektron yakalama prensibi ile
bozunuma ugramaktadir. Bu durum ¢ekirdekteki protonlardan bir tanesinin, elektron

tabakalarindan (biiyiik bir ihtimal ile K tabakasi) bir elektron yakalayarak noétron haline
doniigmesiyle izah edilebilir.

ip' +.4" —> ' +v (23)
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Bu durumda atom numarast Z olan bir element Z-1 atom numarali element haline
bozulur. Bu olay B* yayimlanmasimun (pozitron bozunmasinin) benzeridir. Alveraz
tarafindan ilk defa 1938°de gozlenen bu olay meydana gelen Z-1 atom numarali elementin
X-151m1 fotonu yayinlamasi seklinde kendini gosterir [15]. K yakalama olay: ile bozunmaya
ugrayan ve reaktdrlerde bol miktarda elde edilebilen bazi suni radyoizotoplardan
faydalamlarak, °Fe gibi keskin ¢izgili X-151m spektrumu kaynaklan elde edilebilmektedir.

Sekil 9’da **Fe bozunarak Mn’a doniisiim semas1 verilmektedir.

2.73 y1l 3/2

55
265¢
¢+ EC

712 3

;
i
i

52
55
5 Mn

Sekil 9. Fe-55 radyoizotopunun bozunma gemasi
1.10. Kimyasal Etkiyi Aciklamada Kullanilan Bazi1 Temel Kavramlar

1.10.1. Kimyasal Baglar

Iki atom veya atom grubu aralarindaki herhangi bir kuvvetle tutunuyor ve belli bir
uzaklikta kaliyorsa, bu kuvvete kimyasal bag denir. Kimyasal baglar baglanma

Ozelliklerine gore {i¢ ana grupta toplanirlar.
1.10.1.1. Iyonik Bag

Bir veya daha fazla elektronun bir atomun orbital sisteminden bagka bir atomun
orbital sistemine, orbital sistemlerinde bir degisme olmaksizin transferidir. Iyonik bag, iki
zit yikli iyon arasindaki kargihikli Coulomb etkilegmesinden olugmaktadir. Iyonik

baglanmada bir araya gelen atomlarin elektrostatik yiikk dagilimlari kiresel simetri
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gosterirler. Ancak komsu atomlarla etkilestikleri bolgelerde simetrinin  bozuldugu
goriilmektedir [17-18].

1.10.1.2, Kovalent Bag

Iki atomik orbitalin etkileserek bag yapan elektronlan ihtiva eden yeni orbitaller
meydana getirmesidir. Molekiiler orbital teoriye gore, kovalent bag olusturan elektronlar
molekiiliin her iki ¢ekirdegi tarafindan aym anda gekilirler. Valans bag teorisine gére bu
elektronlar ayn1 anda ¢ekilmezler. Elektronlardan her biri ayr1 atomun orbitalinde bulunur
ve belirli yerlerde ¢ekirdekler tarafindan ortaklaga kullamlirlar [17].

1.10.1.3. Metalik Bag

Metalik bagda, pozitif iyonlar bir elektron bulutuna daldinlmig halde bir arada
tutulurlar. Elektron bulutunu metal atomunun en dig yoriingelerindeki tek elektronlar
meydana getirir. Elektron bulutu ile pozitif metal iyonlan arasindaki etkilesme biiyiik bir
baglayict kuvvete sebep olur. Pozitif metal iyonlan ile elektron bulutu arasindaki ¢ekim
buluttaki elektronlarin ikili itmesini yendigi anda metalik bag olusur. Metallerin tiim
ozellikleri bu serbest elektronlarin varligina gore agiklanir. Gegis metallerinde en dig

elektronlardan bagka 3d orbitallerindeki elektronlar da baglanmaya katilir [17].
1.10.2. Bag Teorileri
1.10.2.1. Valans Bag Teorisi (VBT)

Bagda genel bir molekiil orbital mevcut degildir. Bag, her atomdan alinan birer
orbitalin birlesmesi sonucu olugur. Bir atomun orbitalindeki ¢iftlenmemis elektron diger
atomun orbitalindeki ¢iftlenmemis elektronla etkilesir. Bu etkilesmede iki elektron
birbirinden ayirt edilemez ve karsilikli olarak birbirlerinin yerini alabilirler. Etkilesme
sonunda sistemde meydana gelen enerji azalmasi bag ctkisini meydana getirir ve bu teoride

bag1 meydana getiren atomlar orijinal karakterlerinin biiyiik bir kismim korur [18].
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1.10.2.2. Kristal Alan Teorisi (KAT)

Kimyasal bilesiklerin valans bag teorisi ile agiklanamayan bazi 6zelliklerini
agiklayabilmek i¢in 1929°da Bethe tarafindan ortaya atilmigtir. KAT kompleks yapici ile
ligand arasindaki elektrostatik etkileyme diislincesine dayandirilmustir. Bu teori, ligandlarin
tisttindeki yiikii nokta yiik veya nokta dipol ve merkez atomu ile ligand arasindaki bagida
tamamen iyonik kabul eder [19].

1.10.2.3. Ligand Alan Teorisi (LAT)

Kristal alan teorisi bilegiklerin bazi &zelliklerini tam olarak agiklayamamustir. Bu
durum ligand alan teorisinin ortaya ¢ikmasina sebep olmustur. Ligand alan teorisi, kristal
alan teorisinin degistirilmig geklidir. Kristal alan teorisinde, sadece ligandlar tarafindan
meydana getirilen alan dikkate alimirken, ligand elektronlannin etkileri ihmal edilir. Bu
teoride, merkez atomu ile ligand atomu arasinda # bagi s6z konusudur. Bu bag merkez
atomun bir d orbitali ile ligand atomunun belirli bir orbitali arasinda meydana gelir ve
bagin elektronlann merkez atomu tarafindan saglanir. Ligand atomlarinda bulunan her
orbital, geometrisinden dolayt bdyle bir bag veremez. Bu bagin olugabilmesi igin ligand

orbitallerinin simetrisi merkez atomun orbitallerinin simetrisine uygun olmalidir [17].

1.10.2.4. Molekiiler Orbital Teori (MOT)

Daha oOnceki teorilerle agiklanamayan baz1 Ozellikleri izah etmek igin
geligtirilmigtir. Molekiiler orbital teori, molekiillerinde tipki atomlar gibi orbitalleri
oldugunu ve molekiildeki elektronlarin bu orbitallerde bulunduklarim kabul eder. Molekiil
orbitalleri de tipki atom orbitalleri gibi birer matematiksel fonksiyon olmakla birlikte, biz
bunlar1 molekiildeki elektronlarin bulunma olasiligi yiiksek olan bolgeler diye
diigiinecegiz. Bu orbitallerde, atom orbitallerinde oldugu gibi ters spinli iki elektron
alabilirler. .
Iki ¢ekirdek arasinda yiiksek elektron yiik yogunlugu olusturan bu molekiil
orbitaline bag orbitali (c1s) adi verilir. Atom g¢ekirdekleri arasinda bulunan bu yiiksek
elektron yilik yogunlugu pozitif yiikli ¢ekirdeklerin birbirini itmesini azaltir ve gii¢li bir
bag olugturur.
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Diger molekiil orbitali 1s atom orbitalinden daha yiiksek enerjilidir. Iki gekirdek
arasinda ¢ok diisiik elektron yiik yogunluguna kargilik gelir ve antibag orbitali (c*1s) adini
alir. Atom ¢ekirdekleri arasinda diigiik elektron yiik yogunlugu oldugu zaman, ¢ekirdekler

birbirlerinden korunamazlar, kuvvetli itmeler olur ve zayif baglar meydana gelir [20].

1.10.3. Elektronegatiflik

Bir atomun bir kimyasal bagda (molekiilde) elektronlann g¢ekme Kkabiliyetidir.
Molekiil i¢inde atomlarin elektron gekme kabiliyetlerinin kantitatif bir 6l¢iisii, her atomun
iyonlagsma enerjisi ile elektron ilgisinin ortalamas: alinarak elde edilebilir. Ancak ¢ok az
atomun elektron ilgisi 6l¢iilebilmistir. Bag olugturan atomlarin hangisinin elektron alacagy,
hangisinin elektron verecegi, ne iyonlagma enerjisi ile ne de elektron ilgisi ile agiklanabilir.
Genel olarak elektronegatiflikler periyotlarda soldan saga dogru gidildik¢e (degerlik
elektronlarimin sayisinin artmasiyla) ve gruplarda ise asagidan yukariya dogru gidildikge
artar. Elektronegatiflik degerleri bir bilegikteki baglanma tiiriinii tahmin etmek iginde
kullamlabilir elektronegatiflikleri arasinda biiyiik fark olan iki element birlestigi zaman
iyonik bir bilesik olusur [17].

1.10.4. Elektron Ilgisi

Atomlarmn elektron alma ya da alabilme kabiliyetidir. Gaz fazinda nétral bir atomun
bir elektron aldign zaman ortaya ¢ikarttifi enerjiye elektron ilgisi denir. Atom numarasi
kiigiik olan atomun elektron ilgisi, biiyiik atom numarali olandan daha fazladir. Bu durum,

kiigik atom numarali atoma katilan elektronun g¢ekirdege daha yakin olmasindan
kaynaklanmaktadir [21].

1.10.5. Iyonlagma Enerjisi

Temel halde gaz fazindaki noétr bir atomun en dis tabakasindaki bir elektron;x
uzaklastirmak icin verilmesi gereken enerji miktaridir. Genel olarak iyonlagma enerjisi
periyot boyunca soldan saga dogru ve bag grup elementlerinin olusturdugu gruplarda
agagidan yukanya dogru artar.
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1.10.6. Koordinasyon Sayisi

Bir koordinasyon bilesiginde, merkez atomuna baglanan atomlanin sayisina o
bilesigin koordinasyon sayist denir ve bu sayt 2 ile 12 arasinda degisir. En ¢ok
rastlanilanlar1 4 ve 6 olanlaridar [17-18].

1.10.7. Oksidasyon Sayisi

Atomun pozitif veya negatif yiik sayisidir. Bir atomun bir bilesikteki oksidasyon
sayisi, bilesik icerisindeki elektronlar belirli bir gekilde atomlar arasinda boligiildiigii
zaman, o atomun paymna diigen elektrik yiikiiniin biiyiikliigii ve isaretidir [17].

1.10.8. Hibritleyme

Temel halde bulunan bir atomun, degerlik tabakasindaki atomik orbitallerin
hepsinin veya bir kismnin dalga fonksiyonlaninin merkez orbitali olarak adlandirilan
orbitalleri meydana getirmek {izere yeniden birlesmesidir. ki atom arasinda kimyasal bir
bagin olugmas: sirasinda atomlarin elektron yapisiyla molekiil geometrileri arasindaki
uyusmazliklan gidermek amaciyla hibritlegme kavrami gelistirilmistir. Buna gore
molekiilin gergek yapisindaki baglarin yapisini agiklayabilmek igin iki veya daha gok
sayida atom orbitalinin, birbirleriyle etkileserek bag olusumuna uygun simetride hibrit
orbitaller meydana getirdigi kabul edilir. Bu sekilde atomik orbitallerin birleserek amaca
uygun orbitaller meydana getirmelerine hibritlesme ve yeni orbitale de hibrit orbitalleri
denir. Hibrit orbitallerin sayisi, kendini meydana getiren atomik orbitallerin sayisina esittir.
Hibritlesme olabilmesi i¢in hibritlesmeye katilan orbitallerin enerjilerinin birbirine yakin
olmasi gerekir [18].

1.11. Karakteristik X-Isim1 Siddet Oranlar1 Uzerine Kimyasal Etki

Kimyasal etki maddenin durumuna bagli olarak, analitin X-igum g¢izgisinin
enerjisinde ve X-151m siddetinin mutlak ve relatif siddetinde bazi degisiklikler meydana
getirir. Kimyasal etki, her ana grup elementi igin farklidir ve kismen doldurulmus degerlik

orbitalleri ile giftlenmemis d elektronlarinin sayisiyla ilgilidir.
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Kimyasal yapimn degismesi Kp/K, siddet oranlarm degistirir. Kg/K, siddet orani,
" degerligin artmasiyla artar. Kg X-151m siddeti degerlik elektronlarinin sayisiyla yani
elektron yogunluguyla ilgilidir. Ortalama bag uzunlugu, degerligin artmasiyla azalir. Bag
uzunlugunun azalmasiyla birlikte metal ligand etkilesmeleri artacak ve Kp’larin sayisinda
bir yiikselme olacaktir. 3p seviyesinin yogunlugunun degigsmemesinden dolayi, metalin 3p
dalga fonksiyonundaki degisim ¢ok az olacak ve gecis ihtimali de hemen hemen aym:
kalacaktir.

Is kabugundaki elektronlarin uyarilmasiyla, 3p—1s gegisi sirasinda ek bir
potansiyel meydana gelir. Taginan elektronlarla bu ek potansiyel perdelenir. Perdeleme
etkisi fermi seviyesindeki 3d elektronlarmin sayisina kuvvetlice baghdir. Dolayisiyla gegis
ihtimallerine bu elektronlarin Snemli katkilari vardir [22].

Elementlerin degerlik tabakalarindan, i¢ orbitallere gegislerinden ortaya ¢ikan Kp
X-151m1 spektrumlarinda, satellite ¢izgi siddetinin % 15-20 kadar oldugu gézlenmigtir.
Satellite piklerinin farklilii tamamen ligandlarin bir fonksiyonu olarak géziikmektedir.
Molekiiler orbital teoriye gore ligandlar genellikle ya tetrahedral (Ty) ya da oktahedral (Oy)
atom yaklagikliginda diizenlenerek, enerji seviye diyagramlarinin sekli basitlestirilmistir.

1.12. Kimyasal Durumun Analizinde Kimyasal Etkilerin Kullaniimasi

Relatif ¢izgi siddeti, atomun kimyasal durumuna baghdir. Bu sebeple, bir bilesigin
yapisinin tayini igin karakteristik X-15m1 siddet oranlarindan faydalanilabilir. Ozellikie
gecis elementleri ig¢in giddet oranlanndan yararlanilarak bilegikleri ayirt ctmek
miimkiindiir. Oksitli ince filmlerin kalinliklar1 diyagram ve satellite siddet oranlarindai:
faydalanilarak cizilen kalibrasyon egrilerinin degerlendirilmesiyle tespit edilmektedir.
Ayni sekilde diyagram ve satellite ¢izgilerinin kimyasal kaymas: bilesiklerin yapisinin
bulunmasinda kullamilmaktadir.

Kimyasal etkiler gecis elementlerinin geometrik sartlarina ¢ok hassastir. Ayirma
giicii yiiksek dedektorler kullanilarak bulunan siddet oranlani ve kimyasal kaymalardan
koordinasyon sayis: tespit edilebilir. Kg ve K, ¢izgilerinin kimyasal kaymalarinin, siddet
oranlarinin ve yan genisliklerinin Slgiilmesiyle de degerligin, elektronegatifligin ve

oksidasyon durumunun belirlenmesi miimkiindiir [22].
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1.13. Siddetlendirme Etkisi

Numune igerisinde matris elementinin yayimladifs karakteristik X-1ginlarimin
enerjisi analitin sogurma kiyisindan biiyiikse, primer uyaric fotonlara ilave olarak bunlar
da analiti uyarabilirler. Bu olay matrisin siddetlendirme etkisi olarak bilinir.

Analit

Radyoizo
kayia.k o Primer giddet

T -

Sekonder giddet

Matris Analit

Sekil 10. Siddetlendirme etkisinin sematik gosterimi

Numunede bulunan matris elementleri tarafindan yayimlanan karakteristik X-
iginlarinin enerjileri analitin sogurma kiyisindan biiylik ve ona yakin ise siddetlendirme
etkisi daha fazla gozlenir. Bu nedenle siddetlendirme etkisinin &zellikle jeolojik ve
biyolojik numunelerin X-151m floresans analizlerinde ve kimyasal etkide dikkate alinmasi
gerekir.

Siddetlendirme etkisini, analitin ¢izgi siddetine katkisi bakimindan inceleyebiliriz.
Matris elmentinin bir veya birka¢ spektral ¢izgi enerjisinin, analitin sogurma kiyisindan
biiyiik oldugu durumlarda meydana gelen giddetlendirmeye dogrudan siddetlendirme etkisi
denir. Bu durumda uyaric1 kaynak radyasyonuna ilave olarak matrisin karakteristik X-
iginlart  da analiti uyarmakta ve analitin beklenen siddetinden daha biiyiik bir giddet elde
edilmektedir [24].



2. YAPILAN CALISMALAR
2.1. Deney Sistemi ve Numunelerin Hazirlanmasi
2.1.1. Enerji Ayrimh X-15m1 Floresans Spektroskopisi (EDXRF)

1895°de Rontgen’in X-iginlarim  kesfinden sonra, materyal Kkarakterizasyonu
tekniklerinin temelinde X-1ginlari birgok bilimsel kurallar iginde yayginlagti. X- lsuﬂan
kullanilarak, elemental bilesiklere ait bilgilerin, kimyasal baglarin elektronik yapilarinin ve
katilanin atomik yapilarinin elde edilebilmesine imkan saglandi. Giinlimiize bu ilkeye
dayanan enerji aymnmli X-gsin1 floresans (EDXRF) teknigi, kat1 ve sivi numunelerdeki
elementlerin nicel ve nitel zelliklerini belirleyen bir kimyasal analiz metodudur. EDXRF
sistemi, periyodik cetvelde atom numarasi 11 (sodyum) ve 92 (uranyum) arasindaki
elementleri bulabilir. Bu yontemie numuneler tahribata ugramadan ve ¢ok kisa zaman
icinde analiz edilebilir. Teknigin daha genis bir dinamik olusum altinda yetenegi daha da
artirilabilir. Elementlerin konsantrasyonu, milyonda birden, yiizde yiize kadar miktarlarda
olanlar, aym: numunede eszamanli olarak analiz edilebilir. Ayni zamanda teknigin hata
pay! yiizde birden daha azdir [25].

EDXRF sisteminin diger analitik sistemlere gore avantajlari;

1-) Tahrip edici degildir: Analiz edilmis numunelerin bilyikk g¢ogunlugunda,
X-1sinlarinin etkisiyle degisme ve tahribat olugmamaktadir. Béylece numuneler referans
olarak ve bagka testler i¢in tekrar kullanilabilir.

2-) Numunelerin kolay hazirlanmas: : Cogu numune miktarinin az olmas veya 6n
hazirlik yapilmasi gibi durumlara gerek duyulmaksizin incelenebilir. Hatta hemen hemen
biitlin antik eserler bile. Diger alternatif yontemlerde ise asit veya diger ayristiricilara
ihtiyag duyulacagindan hem zaman hem de maliyet bakimindan olumsuz yonleri daha
coktur.

3-) Zaman bakimindan hizlidir: X-151mm spektroskopisi, kimyasal bilesiklerin
saniyeler iginde incelenmesine imkan saglar. Ornegin Berkeley Spectrace aletinde, Ti-Nb
elementlerinin analizi numune bagina 250 saniye alir.

4-) Kullamimi kolaydir: Modern a}etler, elle 6l¢limleri yapilan ve sonuglarinin

hesaplarim etkili yazilimlarla bulabilen bilgisayarlarin kontrolii altinda galigirlar. Bu
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sonuglar ister bir analizin kontroliinde elle hesaplanabilir veya tamamen otomatik bi¢imde
degerlendirilebilir.

Genelde X-i511 floresans sistemi, bir radyasyon uyarici kaynak (bir X-15m1 tlipii
veya bir radyoaktif kaynak), numuneden gelen radyasyonu saymak icin bir radyasyon
detektorii, spektrum g¢ikiglarini diizenleyici ve goriintiileyici birimlerinden olugur. Sekil
11°de X-151m floresans sisteminin gematik gosterimi yer almaktadir.

X-151m tiipii veya
Radyoaktif kaynak &

» Katihal X-151mm
) Dedektorii
|
Radyasyon
Filtresi *
(sadece X-151m1 Yi:q(.seltwl ve Analog
tiipti igin) Dijital Déniistiirticti

Sekil 11. X-151m floresans sistemi

2.1.2. Yaniletken Dedektorler ve Sayma Sistemleri

X-151m1 spektrumlanmn sayilmasi igin aragtirma alanlarina bagli olarak ¢esitli
detektorler kullamlmaktadir. Dedektorlerin ayirma giiclerinin (rezoliisyon) yiiksek
olmalari, duyarli oldugu enerji bolgeleri ve kararli olmalar1 gibi 6zellikleri 6n planda
tutulur. Bu sebeple Si(Li) ve Ge(Li) yaniletken dedektorler yaygin bigimde
kullamimaktadir.



34

Caliymamizda karakteristik X-igmlarinin  siddetleri olglilmektedir. Incelenen
bilesiklere ait spektrumlari enerji aynimhi X-1ginlan spektrometresinde analiz etmek igin,
Si(Li) yariiletken dedektsrii ve buna bagl elektronik sistem kullantlmugtir. Sekil 12°de
goriildiigii gibi enerji ayrimh X-151m1 spektroskopisinde ayirma giicti en yiiksek dedektorler
yaniletken dedektorlerdir.

r s

AgKa

Nal(T1]) Sintilasyon

Siddet

Xe Orantila

Si(Li) Yariletken

R )
Kanal numarasi

Sekil 12. ' Cd radyoaktif kaynagindan elde edilen Ag’nin K spektrumunun g tip
X-15m1 dedektdriindeki ayirma kapasiteleri [26}]

Si(Li) dedektorler, birkag yiiz eV’tan 100 keV’e kadar olan enerji bolgesini i¢ine
alan, X-igmm floresans, X-1gin1 mikroanaliz, PIXE, EXARFS, X-gm kirinmu ve
Mossbauer gibi uygulamalar kapsayan Lityum stiriikklenmis katihal sayaglandir. Lityum
siiriklenmis katihal sayaci pozitif ve negatif (p-tipi ve n-tipi) bolgeleri arasinda intrinsik
(i-tipi) bolgesine sahip bir kristalden ibarettir. Dolayisiyla boyle bir saya¢ p-i-n tipi bir
diyottur. Stiriklenme bolgesi p-tipi silisyuma (veya germanyuma), uygun sartlar altinda
lityum siiriiklenerek elde edilmistir. Saya¢ ylizeyinin ince p-tipi tabakasi aktif degildir.
Dedeksiyon islemine katkist olmayan bu tabakaya 6lii tabaka denir. Dedektoriin iki Snemli
ozelligi, alam ve kalinhifidir. Sayim i¢in 6nemli bir faktér olan geometrik verimlilik,
dedektdr alam arttik¢a artar. Kullandigimiz sayacin aktif alamt 30 mm* ve kalmhgi 3
mm’dir. Elektrotlar, lityum siiriiklenmesiyle elde edilmis silisyum yiizeyine yaklagik 200
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A kalinliginda altin buharlagtiriimasiyla elde edilir. Dedektor, en uygun ayirma giicii elde
etmek ve giiriiltiiyli azaltmak igin sivi azot sicaklifinda (-196 °C) tutulmalidir. Aynica dig
ortamdan gelebilecek ylizey kirlenmesini onlemek i¢in dedektdr 30 pum kahnhginda
berilyum pencere ile koruma altina almmgtar.

E enerjili bir foton sayacin aktif bolgesine diistiiglinde silisyum atomlarim
iyonlagtirir. Foton, enerjisinin tamamim fotoelektronlara verir. Fotoelektron, enerjisi
bitinceye kadar yolu boyunca elektron-bosluk ¢ifti meydana getirerek sayag icinde hareket
eder. Sekil 13’te elektron ve bosluk hareketi ile dedektdriin sematik gOsterimi
gorillmektedir. |

On yiikseltici

Altm elektrot

Lityum stirtiklenmig
intrinsik bolge
p-tipi bolge

n-tipi bolge
Altin elektrot

Sekil 13. Lityum stiriiklenmis Si(Li) dedektor kesiti

Si(Li) dedektériine yaklagik olarak 600 Volt’luk bir ters besleme potansiyeli
uygulanir. Meydana gelen elektrik alan, fotonlarin olusturdugu elektron-bosluk giftlerini
toplar. Ters beslenmeden dolay: elektronlar n-tipi bdlgeye, bosluklar ise p-tipi bdlgeye
yonelirler.
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p-tipi ve n-tipi bélgelerde elektrik alan vasitasiyla toplanan yiikler, akim pulsundan
potansiyel pulsuna doniigtiiriiliir. Deney sisteminde kullanilan elektronik sistem vasitasiyla
potansiyel pulsu, puls yiikseklik analizdriinde enerjisine karsilik gelen kanala yerlestirilir.
Dedektor, sivi azot devarnin ig¢ine baglanmig olan bir vakum odasina monte edilmistir.
Boylece dedektoriin hassas yiizeyi rutubetten ve diger kirleticilerden korunmugtur. Katihal
dedektorlerinde, dedektor i¢i bir yiikseltme olmadifindan algak giiriiltiilii ve yiiksek
kazangh 6n yiikselticilere ihtiyag vardir. Dedektoriin yiiksek kazangli olmasi i¢in FET
(field-effect-transistor) kullanilmaktadir. FET, akim pulsunu biiyiilterek potansiyel pulsuna
donligttirmektedir.

Numune

.......... Pb Kolimator

Radyoaktif Halka

Kaynak (*Fe)
0,6 kV Yiiksek Voltaj
TENNELEC 950
Onyiikseltici
PGT PO14B
A 4
Lineer Yiikseltici
TENNELEC TC244

Osiloskop

A
Bigsayer || | Analizbr 8192 kanal

PCA+ADC

Sekil 14. X-1igimlan floresans Sl¢iim sisteminin blok diyagrami
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On yiikselticiden gelen potansiyel pulslari lineer yiikselticide lineer olarak
bitytitiilditkkten sonra ADC (analog digital converter) gonderilir. ADC’de analog islemleri
yapilan bu pulslar ¢ok kanalli analizére (MCA) génderilir ve orada enerjilerine kargihk
gelen kanallarda sayilirlar. Bu sayimlar sonucu, dedektoriin ayirma giiciiyle ilgili olarak
aym1 enerjili bir karakteristik X-1g1n1 fotonlar1 bir pik olugtururlar. Bu tiir pikler bir araya
geldiginde, enerjiye kars1 siddetin ¢izdigi sekiller, yani spektrumlar olusur. Kullandigimiz
sistemin blok diyagram Sekil 14’te verilmektedir.

2.2. Dedektor Verimi

EDXRF sistemi ile yapilan ¢aligmalarda dedektSr veriminin bilinmesi gerekir.
Dedektor verimi, dedektorde sayilabilir biiyiikliikte puls iireten fotonlarin sayistnin,
dedektore gelen fotonlarin sayisina orami ya da dedektdrde sayilabilir biiytikliikte puls
tireten fotonlarin ylizdesi olarak tanimlanur.

Dedektor verimliliginin tayini igin kalibre edilmis kaynaklara ihtiyag¢ vardir. Bu
kaynaklarin bozunmalarinda foton yayimlama ihtimali degerleri bilinmelidir. Dedektor
verimliligini etkileyen faktorleri kolimatdr faktorii, dedektdr maddesi, dedektoriin hassas

bolgesi, imalat faktorii ve kiyilardan kagmalar seklinde siralayabiliriz.

2.2.1. Dedektdr Verimliliginin Ol¢iilmesi

Verim tayini i¢in genelde nokta kaynaklar kullamlir. Kaynagin sekli farkh
oldugunda, kaynak homojen olarak foton yayimlayamayacagindan bu durum dedektor
verimini etkiler. Bunun i¢in kaynagin en ¢ok fotonlar1 yaydig: bolgesi dedektoriin ortasina
gelecek sekilde yerlestirilmeli ve kaynak sabitlestirilmelidir.

Bir dedektériin bir enerjideki verimi, dedektérden sabit bir uzaklikta bulunan
standart kaynaktan birim zamanda dedekt6re gelen ve sayilan fotonlarin sayisin1 bilmekle
tayin edilebilir. Bu sekilde elde edilen verim biitiin geometri ve sogurma faktorlerini igine
almaktadir.

Kullanilan kaynagin verim tayini yapilirken siddeti (I);

N=Ng exp(-it) (24)
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bagntis1 ile bulunur. Burada /; kaynagn ilk giddeti, A bozunma sabiti ve ¢ ise kaynagin
imalatindan Slglim alinincaya kadar gegen siiredir. Eger kaynaktan ¢ikan fotonlar farkl
enerjilerde ise yayimlanan fotonlarin her enerjideki yayimlanma kesri tespit edilmelidir.

Tespit edilen enerjideki yayimlanan foton sayis1 (Ngy),

Nex=[ No exp(-At) . wex 25)

denklemi ile verilmektedir. Burada Wy, Ex enerjisinde yayimlanan fotonlarin kesridir.

Kaynaktan gelebilecek hatalari ortadan kaldirmak igin, bagil verimlilik tayinin
yapilmasi uygundur. Dedektér yapisimun bozulmasindan dolayr verimliliginin zamanla
degisecegi de dikkate alinmalidir. Si(Li) dedektoriiniin verimlilik egrisinin tayini

yapilirken agagidaki siniflandirma yapilabilir.

a) Mutlak verimlilik: Sayacta sayilan fotonlarin, radyoizotop kaynak tarafindan tiim
dogrultularda yayimlanan fotonlara oramdir ve kaynak sayag uzakligina baghdir.

b) Intrinsik verimlilik: Sayacin intrinsik bolgesinde sayilan fotonlarin, bu bdlgeye
gelen fotonlarin sayisina oranidir.

¢) Bagil verimlilik: Herhangi bir enerjideki saya¢ verimliliginin dier enerjilerdeki
sayag verimliligine oram olarak tanimlanur.

d) Fotopik (Sayma) verimliligi: Sayagta, ilgili enerjide sayilabilir biiyiikliikkte puls
meydana gelme ihtimaliyetidir.

e) Radyal verimlilik: Herhangi bir enerjide, saya¢ verimliliginin saya¢ yangapina

bagh olarak degisimini ifade eder.
2.2.2. IyG¢’nin Tayini
Sayilan karakteristik X-igimm siddeti, ilgili elementin tesir kesitine, uyarci

radyasyonun siddetine, elementin miktarina, geometrik faktdre, numune ve hava

icersindeki sogurma faktoriine ve X-1sinlarinin sayildig dedektoriin verimliligine baghdir.

Buna gére,

N =1,Gem.p.o (26)
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yazilabilir. Burada N, birim zamanda ©&lgiilen Kkarakteristik X-iginlarimn siddeti, I
numuneye birim zamanda gelen foton giddeti (uyarici radyasyon siddeti), G kaynak-
numune ve numune-dedektdr kompozisyonuna bagli geometrik faktsr, & X-iginlari
enerjisindeki dedektdr verimi, o fotoelektrik tesir kesiti ve £ sogurma diizeltmesi faktorii

olup B&liim 2.3’te izah edilmigtir. m; ise numune i¢indeki analitik madde miktar1 olup,
m;=m.w;j (27)

bagintisindan hesaplanmigtir. Burada m, numunenin toplam kiitlesini, w; ise analitin
konsantrasyonunu gostermektedir.

Deney siiresince 1pG faktoriinii sabit tutmak igin geometri degistirilmemistir. IoGe
degeri, cesitli araliktaki elementlerinin uyarilmas1 sonucu elde edilen bu elementlere ait

karakteristik K X-1ginlar1 yardimiyla

IoGoig = =k (28
/))Ki ;T g

Bagmntisindan dlglilmistiir [28]. Bu ifadede i, o ve B’ya karsilik gelmektedir. o g, tesir

kesiti ise,
Oki—0OK .a)K.fKi (29)

bagintisina gore teorik olarak hesaplanmugtir. Burada oy , K tabakasina ait fotoelektrik tesir
kesiti olup Scofield’in [27] tablosundan alinmistir. @k, K tabakasi i¢in floresans verim olup
Bambynek’in tablosundan [29] ve fx; (i=a, B) ise K tabakasindan yayimlanan K, veya Kp
X-151m1 ihtimaliyeti olup Broll’un makalesinden alinmigtir [30].

2.3. Sogurma Diizeltmesi Faktorii

Numunelerin uyarilmas1 sonucunda meydana gelen karakteristik X-iginlan,
numune i¢inden gegerken numune atomlari tarafindan sogurulmaktadir. Bu nedenle

dedektor tarafindan olgiilen X-151m siddeti yayimlanandan farkli olacaktir. Bu dururnum
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siddet Olgiimlerine dayali biitiin ¢aligmalarda mutlaka dikkate alinmasi gerekmektedir.
Yayimlanap X-151m siddeti (Nyay) ile dlgtilen X-151m giddeti (N, ) arasinda,

Noto=Nyzy. B (30)

seklinde bir iligki vardir. Buradaki B sogurma faktorii olup enerjiye, numune atomlarina,
X-1ginlarinin numuneye gelis ve ¢ikis acgilar ile numune kalinligina baglidir. Dolayisiyla
numuneden yayimlanan karakteristik X-igmlarim bulmak igin Slglilen X-1is1m siddeti B
faktoriine boliinmelidir. Bu yiizden B’ya sogurma diizeltmesi fakt6rii de denir ve;

—exp _((ﬂ/p)(,) . (/l/p)(f))pD]

cosg, cosd,

Ba= ((ﬂ/ £ly) N (u/p)y J oD

cosé, cosd,

(=K,L) 1))

olarak verilmektedir. Burada, sirasiyla (#/p)y ve (w/p); kaynaktan gelen radyasyon ve
yayimlanan karakteristik X-1sinlar1 i¢in numunenin toplam kiitle sogurma katsayilandir.
6 ve @, sirasiyla kaynaktan gelen radyasyonun ve yayimlanan karakteristik X-1ginlarinin
numune yiizeyinin normali ile yaptiklan ortalama agilardir. Bu g¢alismamizda
kullandigimiz deney geometrisinde g; gelis agis1 siirekli sabit tutularak 45°, numuneden
¢ikan X-iginlarimin numune yiizeyi ile yaptig: ag1 cos6=1 alinmistir. pD (g/em?) ise birim
alan bagina diisen madde miktar1 (kalinlik) olup, tartilan numune miktarinin numune
alanina béliinmesiyle bulunur.

Bilesiklere ait toplam kiitle sogurma katsayisi,

Hp=X(u/pliwi (32)

bagintis1 ile verilmektedir. Bu ifadede w;, i. elementin konsantrasyonu (agirlik yiizdesi),
(u /p) ise i. elementin E enerjisindeki kiitle sogurma katsayisidir. Elementlerin ilgili
enerjilerindeki toplam kiitle sofurma katsayilarinin hesaplanmasinda Berger ve Hubbeil
tarafindan [31] gelistirilen XCOM bilgisayar program: kullanilmigtir. Bu programin veri

tabani, 1-100 GeV enerji araliginda karisim, bilesik veya herhangi bir element igin tesir
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kesiti ve kiitle sogurma katsayilarimi hesaplamak igin kullanilir. XCOM hem standart hem
de kullamma bagli olarak istenilen enerjide, tesir kesiti ve kiitle sogurma katsayilarim
verir. Ayrica fotoelektrik, koherent ile inkoherent sagilma ve ¢ift olusum gibi kismi kiitle

sogurma katsayilarinin hesaplamalarini da igerir.
2.4. Numunelerin Hazirlanmasi

Laboratuar imkanlarimiz dahilinde ¢aligmak istediimiz numuneler toz olarak
temin edilmis ve en kiigiik parcacik biyiikliigiinii elde ederek sogurma etkisini en aza
indirmek igin havanda doviilerek 400 mesh’lik elekten gegirilmiglerdir. Daha sonra bu toz
numuneler tek tek mylar film {izerine 13 mm g¢apinda bir alana miimkiin oldugunca
homojen olarak dagitilarak, deney geometrisine yerlestirilmislerdir. Bu numunelerin
kiitlelerinin tartilmas1 igin 10 mg hassasiyete sahip terazi kullamilmigtir.

Numuneleri uyarmak igin *°Fe radyoaktif kaynag: kullamlmis ve yayimlanan enerji
aralig1 igin dedektor verimi hesaplanmustir. >>Fe kaynagi kullanilarak dedektor veriminin

hesaplanmasinda kullanilan numuneler ve 6zellikleri Tablo 3’te verilmigtir.

Tablo 3. *Fe kaynag kullanilarak dedektdr veriminin hesaplanmasinda kullamlan
numuneler ve dzellikleri

Z | Element Kimyasal Cins Kiitle Cap Saflik
Formiil (g) (cm) (%)
13 Al Al Toz 0,0200 1,3 99.95
14 Si Si Toz 0,0200 1,3 99,99
15 P P Toz 0,0200 1,3 99,99
16 S S Toz 0,0200 1,3 99,90
19 K K,COs Toz 0,0353 1,3 98,00
20 Ca CaCO3 Toz 0,0499 1,3 99,00
21 Sc Sc 03 Toz 0,0306 1,3 99,99

Kp/K,, siddet orannin Slgiilmesi igin kullamlan numuneler ve ozellikleri ise K ve
Ca elementleri i¢in ayr ayrn1 Tablo 4 ve Tablo 5°te verilmistir.
Cahsmamizda K ve Ca bilesiklerinin Kg/K, X-151m giddet oranlar izerine

kimyasal etkiler aragtinlmigtir. Kimyasal etkinin saglikli bir sekilde gozlenebilmesi igin
analit madde miktarinin biitiin bilesiklerde egit olarak alinmasi gerekmektedir.
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Calismamizda analit madde miktarlar: her iki element icin de 10 mg’da sabit
tutularak toplam madde miktarlan belirlenmigtir. Bundan dolay: her numune i¢in alinan
madde miktarlar1 farklilik gbstermektedir.

Tablo 4. Kp/Ky X-151m siddet oranlarinin 6l¢iilmesinde kullanilan K bilesikleri ve

ozellikleri
Kimyasal Cins Kiitle Cap Saflik
Formal (&) (cm) (%)
KBr Toz 0,0304 1,3 99,00
K,Cr,0; Toz 0,0376 1,3 99,50
K, CrO, Toz 0,0248 1,3 99,50
KOH Toz 0,0143 1,3 98,00
KCl Toz 0,0191 1,3 99,00
K>SO, Toz 0,0223 1,3 99,00
K;MnOy Toz 0,0252 1,3 99,90
K>COs Toz 0,0176 1,3 99,00
KSCN Toz 0,0248 1,3 99,00
KHC,0,4 Toz 0,0327 1,3 99,99
KNO; Toz 0,0258 1,3 99,99
KMnO, Toz 0,0404 1,3 98,00
KClOs Toz 0,0313 1,3 99,00
K4Fe(CN)g .3H,0 Toz 0,0249 1,3 98,50
KHSO, Toz 0,0348 1,3 99,99
K4(FeCN)g Toz 0,0414 1,3 99,00
KHCO; Toz 0,0256 1,3 99,70
KIO; Toz 0,0547 1,3 98,00
Ki Toz 0,0424 1,3 99,00
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Tablo 5. Kp/Ky X-151n1 siddet oranlarinin Slgiilmesinde kullamlan Ca bilesikleri

ve ozellikleri

Kimyasal Cins Kiitle Cap Saflik

Formiil (2) (cm) (%)
CaS0, .2H,0 Toz 0,0429 1,3 98.50
CaCO; Toz 0,0249 1,3 99,00
Ca(CH;COO), Toz 0,0394 1,3 99,00
Ca(NOs); .4H0 Toz 0,0589 1,3 98,50
Cas(POq4), Toz 0,0257 1,3 97,00
Ca0 Toz 0,0139 1,3 97,00
CaCl, .6H,0 Toz 0,0546 1,3 99,00

2.5. Numunelerin Uyarilmasi, Karakteristik X-1stn1 Olgiimlerinin Ahnmas: ve
Deney Geometrisi

Karakteristik X-1smn1 giddetlerini etkileyen en Onemli unsurlardan biri deney
geometrisidir. Atomdan elektron sékiiliip, iyonlasma meydana getirmek suretiyle uyarma
gerceklesir. Karakteristik X-igmlarmmin  elde edilmesi igin atomlarin  uyarilmasi
gerekmektedir. Caligmamizda numuneleri uyarmak igin, 50 mCi’lik, 5,96 keV enerjili
fotonlar yayimlayan *’Fe radyoaktif halka kaynagi kullamlmistir. Radyoizotop halka
kaynak secilirken, kaynagin enerjisinin, numunenin K tabakasi sogurma kiyisindan biiyiik
olmasina ve aymi zamanda numuneden yaymmlanan Kkarakteristik K X-iginlarin,
spektrumdaki temiz bdlgeye diismesine dikkat edilmigtir.

Sayma istatistifinden gelebilecek hatalari azaltmak igin K X-1igmm1 sayimlar:
2000 saniyelik gercek sayma zamani siiresince yapilmigtir. Uyarma sonucu meydana gelen
karakteristik X-1sinlarinin sayilmasinda, yari maksimumdaki tam genisligi (rezoliisyonu)
5,89 keV’de 160 eV olan Si(Li) dedektorii kullamlmigtir. Sekil 15°te dlgiimlerin alindif
enerji aynmh X-iginlan floresans (EDXRF) sistemi igin deney geometrisi, Sekil 16’da ise

genel goriiniisil verilmistir.



Sekil 15. Enerji ayrimh X-151n1 floresans (EDXRF) 6lgiimleri igin deney geometrisi
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Si(Li) Dedektor

Sekil 16. EDXRF o6l¢iim sisteminin genel goriinisi

2.6. Karakteristik Spektrumlarin ve Verilerin Degerlendirilmesi

Karakteristik X-iinlari ile ilgili ¢aligmalarda numunelerin uyarilmasi sonucu elde
edilen karakteristik spektrumlarin, dolayistyla da spektrumu olusturan pik siddetlerinin
dogru dlgiilmesi ¢ok onemlidir. Ozellikle digik atom numarali elementlerin karakteristik
X-151m spektrumlarina ait pikler st iiste binmektedir. Bununla birlikte incelenen elementin
karakteristik piklerinden bagka kagak pikler, satellite pikleri, coklu sagilmalardan meydana
gelen kuyruklanmalar, st tiste binme pikleri, sayag atomlarimin karakteristik X-151m1 gibi
piklerde meydana gelir. Bu piklerin analiz edilerek numuneye ait gergek karakteristik X-

1311 piklerinin elde edilmesi gerekmektedir.

Pikler, grafik ve veri analizleri i¢in hazirlanan bir yazihm programu kullanilarak
analiz edilmistir. Deney siiresince alinan spektrumlarda, her kanalda net sayim elde
edebilmek i¢in, numuneli ve numunesiz spektrumlar (temel sayma spektrumlart) alinmustir.

Numuneli spektrumlardan, temel sayim spektrumlaninin gikartilmasi sonucu net
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spektrumlar elde edilmistir. Bu islem her numune ig¢in ayr1 ayr tekrarlanmistir. Bazi
numunelerin *Fe radyoaktif kaynaginin kullaniimasiyla elde edilen karakteristik K X-1g1m
spektrumlari B6liim 3.1°de verilmigtir.

2.6.1. Karakteristik X-11m Siddet Oranlarinin Deneysel Olarak Olciilmesi

K X-151m1 siddet oranlarinin deneysel sonuglari, XRF teknigi kullanilarak yapilan
yikic1 olmayan eser element analizinde, ilag sanayinde, jeolojik yas tayininde ve daha
birgok alanda kullanilmast nedeniyle nemlidir. Bununla beraber, deneysel X-1gimu siddet
oranlari, K X-151m1 emisyon orani, floresans verim ve fotoiyonizasyon tesir kesiti gibi
cesitli parametrelerin gegerliliini de kontrol etmede kullanilir.

Deneysel X-151m siddet oranlar

[Kﬂ - NKﬂ ﬂKa Exa
I

(33)
ke Nxa Bxp Exp

denklemi ile verilir. Burada Ngg ve N, karakteristik X-1sinlarinin dedektorde 6lgiilen net
sayunlannin siddetleridir. Sk, ve Bks , Kp ve Ky karakteristik X-iginlart igin sogurma
diizeltmesi faktorii olup (31) bagintisindan hesaplanmistir. ex, ve exp ise Kg ve Kq
karakteristik X-1ginlan i¢in dedektor verimliligi olup IyG€’nin enerjinin bir fonksiyonu

olarak elde edildigi fit denkleminde ilgili enerji yerine konularak elde edilmistir [32].
2.6.2. Karakteristik X-151mm Siddet Oranlarimim Teorik Olarak Hesaplanmasi

Calismamizda Slgiilen K X-1g1n1 giddet oranlar1 Scofield’ in teorik degerleriyle [33]
ve hesaplanan teorik degerlerle kargilagtinlmistir. Hesaplanan teorik degerleﬁn

bulunmasinda

Ig

KB

(34
IKa O-Ka
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denklemi kullantlmistir. Burada ok, ve oxp X-151m floresans tesir kesitidir ve

Oy, = Ok Fy, (35)

P
Oxp = Ox®¢Fyp (36)

bagintilari ile verilir. Burada O ,}; K kabugu fotoiyonizasyon tesir kesiti [27], @K

tabakasi floresans verimi [30] ve F,, K X-isinlarimn yayimlanma kesridir [30]. F, ise
Fip=1-Fy, (37

esitligiyle bulunur.



3. BULGULAR ve TARTISMA

3.1 Numunelerden Elde Edilen Karakteristik X-Isim Spektrumlar:

Bolim 2.5’te belirtildigi gibi numuneler sayima hazir duruma getirildikten sonra,
filtre edilmis 50 mCi’lik **Fe radyoaktif halka kaynaktan yayimlanan 5,96 keV enerjili
fotonlarla uyarilmiglardir. Bu islem hem dedektér verimi hesaplart hem de siddet
oranlarinin Sl¢iilmesi igin 2000 s gergek sayma zamam segilerek, her numune igin ayr ayn
uygulanmigtir. Numunelerin uyarilmalari sonueu meydana gelen Kkarakteristik K X-
1sinlarinin sayilmasinda, yar: maksimumdaki tam genisligi (rezollisyonu) 5,89 keV’de 160

eV olan Si(Li) dedektorii kullanilmagtir.
Numunelerin uyarilmasiyla elde edilen karakteristik K X-igim1 spektrumlarindan

bazilan $ekil 17, 18 ve 19°da verilmistir.

I L X-iginlan

Mn K X-iginlar

0 500 1000 1500 2000

Sekil 17. KI bilesigi igin K X-151m1 spektrumu



49

14000 KKa
12000 8
10000 %

8000

Sayim

6000-1 it
. §

2000 Kkp Mn K X-15injan

0 500 1000 1500 2000

Sekil 18. KNO; bilesigi i¢in K X-151m1 spektrumu
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Sekil 19. Ca(NOs), 4H,0 bilesigi i¢in K X-151m1 spektrumu
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3.2, Dedektoriin Verimlilik Egrisinin Tayini

Dedektor verimi deney geometrisi ile degistiginden her deneysel galisma igin
dedektor verimi tayini yapilmasi gerekir. Boylece dedektdr verimi yardimiyla Kp/Kq
siddet oranlan hesaplanabilir. Calismamizda numunelerin uyanimasinda kullanilan
dedektor verimi hesaplandi. 5,96 keV enerjili foton yayimlayan >°Fe radyoaktif halka
kaynak igin dedektdr verimi IpGe ve alt degerleri Tablo 6°da, IyGe degerlerinin ortalama
karakteristik K X-1s1n1 enerjilerine karsi elde edilen grafik ise Sekil 21°de verilmistir.
Bununla birlikte bu grafigin regrasyonu sonucu elde edilen fit denklemi, [yGe enerjinin bir
fonksiyonu olacak sekilde deneysel verilere uygun hale getirilerek ayni sekil iizerinde

gOsterilmigtir.
I4Ge = Ag+BEx+B,Ex*+ B; E,° (38)

Bu denklemdeki E,, K, ve K X-1sinlarinin enerjisi olup Ag, B, B3, B3 katsayilar1 ise sabit

degerlerdir.

Tablo 6. *Fe radyoaktif kaynagt icin IoGe ve alt degerleri

mj
. (0)°¢ .

= H Analit _ OKi
N g’ Kl—:myaf?] Madde (5,96 keV) WK Tesir Kesiti

£ ormal | 2.~ Fotoel. Floresans | Pk (cm?/gr) IoGe ka

m (er/cm?) Tesir Kesiti | Verim [30]

Er (em¥gr) [27]

13 a1 | Al [001508| 1082 0,039 | 0,1145 | 4220 | 456460
14} gj Si 0,01508 137,4 0,050 0,1162 6,870 3177200
151 p P 0,01508 160,6 0,063 0,1221 10,118 1823730
16| g S 0,01508 196,0 0,078 0,1174 15,288 10105722
191 K,CO; 0,01505 292.8 0,140 0,0867 37,302 29211621
20| Ca | CaCO, |001506| 3391 0,163 | 0,0739 | 49,970 | 39993680
21| s¢ Sc,05 0,01500 355,8 0,188 0,0801 60,205 44739973




51

5e+7
4e+7
3e+7 A
3
w 3
SQ 2e+7 ¥
>3 10Ge= Ag + B\E, + B.E,> + B;E,?
5 = 0.994
1e+7 B Ao =-50130256
g B, = 27416978
, B, = -456046
B; = -132269
0 o«
T T t
1 2 3 4 5
Enerji (keV)

Sekil 20. >°Fe radyoaktif kaynag: kullamlarak elde edilen I,Ge’nin enerji ile degisimi
3.3. K ve Ca Bilesikleri i¢in Ky/K, X-Isim Siddet Oranian

Caligmamizda 19 adet K ve 7 adet Ca bilesiginin Kp/K, X-151m siddet oranlan
deneysel olarak Olciilmiistiir. Siddet oranlarmin hesaplanabilmesi igin kiitle sogurma
katsayis1 (u), sogurma diizeltme faktorii (B) ve dedektdr verimi degerlerinin bilinmesi
gerekmektedir. Bu degerler her numune i¢in ayn ayn hesaplanmus ve bulunan senuglar
strastyla K ve Ca igin Tablo 7 ve Tablo 8’de verilmigtir.

Biitiin numuneler i¢in Kp/K, X-151m siddet oranlar deneysel olarak 6l¢iilmiigtiir. K
ve Ca elementleri saf olarak bulunmadid: i¢in bu elementlerin giddet oranlari deneysel
olarak &l¢glilememistir. Bulunan deneysel degerler Scofield’in degerleriyle [33] ve

hesaplanan teorik degerler ile kargilagtirmali olarak Tablo 9 ve Tablo 10°da verilmigtir.
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Tablo 7. K bilegikleri i¢in kiitle sofurma katsayilart (/) ve sogurma

diizeltmesi faktorleri (B)
=0,00596 .. . .
Kimyasal ]izgin &063) Exe i¢in Exgp igin
Formal | S(u/p), Bxa | Z0/0e | Exg | S/m, | e | P
(cm?gr) (MeV) | (cm¥gn) (MeV) (cm’/gr)

KBr 242 0,003312 693 0,003589 562 0,0422 | 0,0483
KyCr,0; 121 0,003312 224 0,003589 179 0,0894 | 0,1009
K, CrO, 159 0,003312 210 0,003589 168 0,1229 | 0,1360

KOH 235 0,003312 163 0,003589 130 0,1860 | 0,1988
KCl 287 0,003312 649 0,003589 524 0,0658 | 0,0746
K,S04 196 0,003312 327 0,003589 263 0,0642 | 0,0731
K;MnOy 159 0,003312 223 0,003589 178 0,1175 | 0,1306
K2CO, 195 0,003312 157 0,003589 125 0,1732 | 0,1866
KSCN 206 0,003312 436 0,003589 353 0,0735 | 0,0829
KHC,0, 116 0,003312 145 0,003589 115 0,1314 | 0,1455 ‘
KNO; 142 0,003312 157 0,003589 125 0,1439 | 0,1579
KMnO, 118 0,003312 236 0,003589 189 0,0813 [ 0,0921
KCIO; 185 0,003312 459 0,003589 396 0,0587 | 0,0644
K“;‘;gzcg‘)ﬁ 141 0003312 | 170 0,003589 136 | 0,1446 | 0,1591
KHSO, 158 0,003312 371 0,003589 299 0,0642 | 0,0731
K4(FeCN)s 127 0,003312 283 0,003589 227 0,0693 | 0,0788
KHCO, 142 0,003312 151 0,003589 120 0,1470 | 0,1611
KI0; 438 0,003312 410 0,003589 334 0,0679 | 0,0733
Kl 577 0,003312 482 0,003589 393 0,0240 | 0,0258
Tablo 8. Ca bilesikleri i¢in kiitle azaltma katsayilar1 (1/p) ve sogurma
diizeltmesi faktorleri ()
=0,00596 .. . .
Kimyasal ?gin (MeV) Exa igin Exp igin
Formil Swidy | Exa | Z@ide | Ep | Sipy | P | Pre
(cm’/gr) (MeV) | (cm®gn) | (MeV) | (cm’gn)
CaS0,.2H,0 144 0,0036%90 248 0,004012 197 0,0685 | 0,0773

Ca(CO;) 167 0,003690 123 0,004012 97,2 0,1487 | 0,1600

Ca(CH;CO,), 111 0,003690 101 0,004012 79,4 0,1304 | 0,1423
Ca(NQ3), .4H,0 85,8 0,003690 115 0,004012 90,3 0,1938 | 0.2155
Caz(PO,)» 194 0,003690 238 0,004012 189 0,1006 | 0,1112
Ca0 280 0,003690 142 0,004012 113 0,1764 | 0,1862
CaCl,.6H,0 160 0,003690 365 0,004012 288 0,0411 | 0,0473
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Tablo 9. K igin deneysel ve teorik K X-1g1n1 giddet oranlan

Ikp / Ika
Oksidasyon Scoﬁek.i’ in
Numune Sayisi Deneysel chnk Hesgtplanan Scofield’ e gore
Degeri [33] | Teorik Deger farklilik (%)
K 0 - 0,121 0,099 0

KBr +1 0,102+0,006 16,10
K,Cr,04 +1 0,099+0,004 18,33
K, CrO, +1 0,099+0,005 18,49
KOH +1 0,098+0,006 19,32
KCl +1 0,097+0,005 20,23
K,SO, +1 0,096+0,005 20,64
K,MnO, +1] 0,096:0,006 20,89
K,COs +1 0,095+0,004 21,71
KSCN +1 0,094+0,003 22,05
KHC,0, +] 0,093+0,004 23,28
KNO; +1 0,093+0,006 23,61
KMnOy +1 0,092+0,004 24,11
KCIO; +1 0,091+0,005 25,26
K4Fe(CN)s 3H,0 +1 0,091+0,005 25,51
KHSO, +1 0,090+0,004 25,84
Ky(FeCN), +1 0,087+0,005 28,57
KHCO; +1 0,086:+0,006 28,73
KIO, +1 0,078+0,004 35,26
Kl +1 0,069+0,003 43,18

Tablo 10. Ca i¢in deneysel ve teorik K X-151n1 siddet oranlar

Ikg / Ixa
; Scofield’ in
Numune Okgga[ss)l' on Denegsel Teorik Hesaplanan | Scofield’ e gore
Degeri [33] | Teorik Deger farklilik (%)
Ca 0 - 0,131 0,106 0

CasS0O, 2H,0 +2 0,113+0,006 13,64
Ca(COs;) +2 0,111:+0,005 15,24
Ca(CH,CO0), +2 0,111+0,005 15,70
Ca(NO;),4H,0 +2 0,092+0,003 30,03
Cay(POy), +2 0,069+0,004 47.40
CaO +2 0,068+0,004 47,94
CaCl, 6H,0 +2 0,065+0,003 50,15




4. SONUCLAR

K ve Ca bilesiklerinde, Kp/K, siddet oranlarinin deneysel sonuglari Tablo 9-10°da
verilmektedir. Yapilan Sl¢timlerdeki hatalar; sayma istatistiginden, background tayininden,
sogurma diizeltmesi faktoriinden ve IyGe tayininden olmak {izere, toplam % 3-6 olarak
beiirlenmistir.

Olgiilen degerler K ve Ca’mn teorik' olarak hesaplanan elemental degerleriyle
kargilagtirilmigtir. Literatiirde, K ve Ca bilesiklerinin higbir teorik ve deneysel siddet orani
degeri, bulunmadig i¢in karsilastirma yapilamamgtir. Tablo 9-10°dan goriilebilecegi gibi
Kp/K siddet oranlan lizerine kimyasal etki gézlenmistir.

Kimyasal bagm tipi (iyonik, kovalent, metalik) K kabugu siddet oranlarim etkiler.
Ayn1 zamanda polarite, degerlik, elektronegatiflik, koordinasyon sayisi, kovalent bagin
iyonizitesi gibi, molekiillerin, bilesiklerin ve kristallerin karakteristik yapisi da siddet
oranlarim etkiler. Gegissiz elementlerin, valans seviyeleri ile 1s seviyesi arasinda X-1g1mt
gecisleri K ¢izgilerini olugturur. Atom bag yaptiginda bilegiklerin molekiiler orbitallerine
valans atomik orbitaller katilir. Bag igerisinde bu molekiiler orbitallerin yapis1 atomun
bilegenleri tarafindan dogal olarak bozulmaya ugratilir. Farkli molekiiller farkli bag
enerjilerine sahiptir ve bu enerjiler ligand atomlari ve merkez atomlar arasindaki bag
mesafesi hakkinda bize bilgi verir. Bundan dolay1 enerjinin degisimiyle siddet oranlan da
degisir. 3d elementlerine baktigimizda 3d kabugu kismen doldurulmustur ve gecis ihtimali
atomun kimyasal gevresinden giiclii bir sekilde etkilenir. Ciinkii Kp X-151m1 siddetini M
kabugu ve daha yiiksek kabuklardan K kabuBuna gegisler olusturur. K ve Ca
elementlerinde N kabugundan K kabuguna gecisler gii¢lii bir sekilde engellenmistir ve Kg
siddeti dagilimi ¢ok diistiktiir.

Bununla birlikte K X-igmnlant ve yiiksek atom numarali elementlerin ikincil
elektronlari, diigiik atom numarali elementlerin X-1isim verimini siddetlendirebilir.
Compton elektronlar1 ve Compton sagilma fotonlar: gibi elektronlann ve fotonlann diigik
atom numarali elementlerin K kabugu elektronlarim iyonize ederek siddetlendirme etkisi
gOstermesi de miimkiindiir. Ancak bu etki daha yiiksek atom numaralilan iyonize etmeye
yeterli degildir. Calismamizda K bilesikleri igin K kabugunda KBr, K>Cr;07, K;CrO,,
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KoMnQOy, K4Fe(CN)s.3H,0, K4(FeCN)g, KIO;, KI numunelerinde siddetlendirme etkisi
goriilebilir. Fakat bu etkinin toplam siddetin % 10-15’inden fazla olmadig:
diistiniilmektedir.

Tablo 9 ve Tablo 10°dan goriilebilecegi gibi Ca bilesiklerinde, Kp/K, siddet
oranlart iizerine kimyasal etki K bilesiklerine gore daha fazladir. Ozellikle Ca igin
CaCl,.6H,0, Ca0, Ca3(PO4); ve K i¢in K103, KI bilesikleri kimyasal ¢evreden gliglii bir
sekilde etkilenmigtir.



5. ONERILER

Bu calismada radyoizotop kaynak kullanilarak K ve Ca bilesiklerinin uyarilmasiyla
Kg/Kq X-15101 siddet oranlari deneysel olarak 6lgtilmiis ve teorik degerlerle karsilastirilarak
kimyasal etkisi aragtinlmistir. Bu konudaki ¢aligmalar, bagka element ve numunelere de
uygulanarak periyodik cetvelin tamamina yayilabilir. Ayrica ¢alistifimiz numunelerin
Kp/Kq X-15111 siddet oranlarinin yanisira K tabakasina ait floresans verimleri. tesir kesitleri
ve bosluk gecig ihtimaliyetleri dlglilerek bunlarm tizerine kimyasal etki aragtirilabilir.

Bununla birlikte EDXRF teknigindeki gelismelere paralel olarak farkli analizor

veya dedektdrler kullamlarak dedektdr verimliliginin siddet oranlarina etkisi de

aragtirilabilir.
Calismamizda K tabakasi lizerine kimyasal etki aragtinlmistir. Benzer sekilde

bagka numuneler i¢in L ve M tabakalar {izerine kimyasal etkiler de arastirilarak bundan

Once yapilan galigmalara katki saglanabilir.
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