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OZET

Bu calismada Co, Ni, Cu, Zn element ve komplekslerinde K tabakasina ait floresans
tesir kesitleri ve verimleri, K X- 1s1n1 siddet oranlari {izerine kimyasal etkiler, bosluk gecis
ihtimaliyetleri ve K enerji degisimleri arastirilmustir.

Numuneler **' Am radyoizotop halka kaynagindan yayimlanan 59,543 keV enerjisinde
uyarilmistir. Numuneden yayimlanan karakteristik K X — 1sinlar1 rezoliisyonu 5,9 keV’ de 150
eV olan Ultra — LEGe dedektorii ile sayilmistir.

Saf ve komplekslerdeki siddet oranlarindaki degisimin kimyasal etkiden kaynaklandig:
gozlenmistir. K tabakasi floresans verimleri ve tesir kesitlerinin kimyasal yapidan etkilendigi
gozlemlenmistir. Ayrica calismamizda K kabugundan {ist tabakalara bosluk gecis
ihtimaliyetleri ve enerji degisimleri calisilmis kimyasal olarak etkilendigi tespit edilmistir.

Elde edilen degerler diger arastirmacilarin teorik ve deneysel degerleri ile

karsilastirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Fluoresans Tesir Kesiti, Fluoresans Verim, K X- 1s1n1 Siddet Orani,
Kimyasal Etki, Bosluk Gegis Ihtimaliyeti, Enerji Degisimi
( Kimyasal Kayma )
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SUMMARY

Chemical Effect on the X- Ray Fluorescence Parameters of Co, Ni, Cu, and Zn
Complexes

In this study, chemical effects on K shell fluorescence cross- sections and yields, K X-
rays intensity ratios, vacancy transfer probabilities and Kg energy shifts of Co, Ni, Cu, Zn and
complex were investigated.

The samples were excited by 59,543 keV y-rays emitted from **'

Am radioisotope
source. K X-rays emitted from samples were counted by means of Ultra-LEGe detector which
has the resolution 150 eV at 5,9 keV.

In intensity ratios, it was observed that affected chemical structure. In addition, it was
determined K shells fluorescence yields, cross- section, vacancy transfer probabilities and
energy shifts are affected by chemical structure.

Measured results are comparatively given with the theoretical and experimental results

of the other workers.

Key Words : Fluorescence yield, Cross- Section, Vacancy Transfer Probabilities,
Energy Shifts, Chemical Effect.
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1. GENEL BILGILER
1.1. Giris

Atomlarin iizerine diisiiriillen foton, proton, elektron veya iyon demetleri atom
tarafindan sogurulmasi ve yayimlanmasi esnasinda i¢ ydriingelerinden bir elektron
sOkebilir. Bunun sonucunda atomda yeniden bir elektron diizenlenmesi gerceklesir ve bazi
kabuklarda bogluk olusur. K kabugunda meydana gelen bir bosluk ya L kabugundan ya da
M, N ve O kabuklarindan gegisler ile doldurulabilir (Sekill). Bu gecisler sirasinda
karakteristik X 1ginlar1 yayinlanir. Yayimlanan bu 1ginlar kabuklar aras1 gegislere bakilarak
Ka [K-L12;3], Kg[ K- M »3] gibi sembollerle ifade edilir (Apaydin, 2006). K, X- 1sinlar1 ve
Kp X 1sinlart bir atomun K X - 15101 emisyon g¢izgilerinin iki ana bilesenidir (S6giit vd.,
1995). Bu bilesenler iizerine birgok ¢alisma yapilmistir. Yapilan bu ¢aligsmalarin basinda,

floresans verim, tesir kesiti, siddet oranlar1 bosluk gecis ihtimaliyetleri gelmektedir.

Eopanlin Elektron Eaynaktan gelen

B Eabugandaki bir alekton
bo;hgu. doldunr

L Eabuiurdakibir elekbon
Ky 2 151.111 ; boshgn doldumr

W

By X
= L
Eabulklar ®

Sekil 1. Karakteristik K ve L X-1sinlarin1 olusturan bazi gegisler

K kabuguna ait X- 1s1mn1 parametreleri, 6zelliklede tesir kesiti ve floresans verim
ifadeleri, farkli dedektor, uyarici ve yontem kullanilmak suretiyle giiniimiize kadar pek ¢ok
arastirmaci tarafindan ¢alisilmistir. X-151m1 spektroskopisi alanindaki bazi arastirmacilarin
calismalarina bakarsak; Gowda ve Sanjeevaiah, bir kuyu tipi plastik sintilasyon sayaci
yardimiyla Cu, Zr, Ag, Sn, Ta, Au ve Pb elementleri i¢in K kabugu fotoelektrik tesir
kesitleri 145 (60mCi -'*'Ce ), 279.1 (20 mCi - **Hg ) ve 411.8 ( 100 mCi — '"*Au ) keV’lik



gama 1sinlar1 altinda 6lgmislerdir. Calismalarinda hemen hemen 4n ye yakin bir geometri
se¢migler ve background spektrum diizeltmesi yapabilmek i¢in fotoelektrik katsayisi az
olan aliiminyum elementinin piklerinden faydalanmislardir (Gowda ve Sanjeevaiah, 1973,
1974). Kumar ve arkadaslari, 34 < Z < 46aras1 atom numarali bazi elementlerin K kabugu
fotoelektrik tesir kesitlerini, NaI(TI) dedektorii kullanarak &l¢miislerdir. Calismada **'Am
kaynagiyla Sn foyili uyarilmis, bundan yayimlanan 26 keV °‘lik Sn’nin K X- 1sinlari
enerjisi kullanilmistir (Kumar vd., 1986). Pious ve arkadaslari, Fe, Cu, Zn, Ge ve Mo
elementlerinin toplam K kabugu floresans verim degerlerini, 59,5 (300mCi 2 Am)
keV’lik gama 1sinlar1 ve bir Xe doldurulmus gazli sayag ile dlgmiislerdir (Pious vd.,1992).
Balarishna ve arkadaglari, baz1 nadir toprak elementleri ve agir elementlerin K kabugu
floresans verimlerini 59.5 ve 279.2 keV’lik gama 1sinlar1 yardimiyla, bir HPGe dedektorii
kullanarak ol¢miislerdir(Balarishna vd., 1994). Bhan ve arkadaslari, yaptig1 ¢alismada
11<7<69 araligindaki baz1 elementlerin K X — 1g1n1 floresans tesir kesitlerini,SSFe, ]09Cd,
1257, 2'Am  radyoaktif kaynaklarmi kullanarak 6l¢miistiir (Bhan vd., 1981). Durak ve
Ozdemir, Ozdemir ve arkadaslari, Simsek ve arkadaslari, Sogiit ve arkadaslari,
caligmalarinda 59.5 keV’lik fotonlar ile periyodik tablodaki bazi elementleri uyararak,
Si(Li) ve Ge (Li) dedektorleri yardimiyla K kabuguna ait floresans tesir kesitlerini ve
floresans verimlerini Slgmiislerdir (Durak ve Ozdemir (2001), Ozdemir vd., (2002),
Simsek vd., (2002), Sogiit vd., (2003). Tirasoglu, ve arkadaslar1 5,96 keV enerjili
fotonlarla K ve Ca bilesikleri icin K kabugu tesir kesitleri dl¢miistiir (Tirasoglu, vd., 2007).
Apaydin ve Tirasoglu, atom numarasi 65 < Z < 92 arasinda yer alan elementlerin K
kabugu iiretim tesir kesiti ve floresans verimlerini 123,6 keV’li fotonlarla uyararak
Olemiistiir (Apaydin ve Tirasoglu, 2006).

Elementlerin siddet oranlarinin dogru bir sekilde bilinmesi EDXRF elementel
analizler i¢in bilylik 6neme sahiptir. IKg / IK, siddet oranlarinin sistematik olarak dl¢iimii
1969 da baslamistir (Slivinsky ve Elbert, 1969). Bu calismalarin birkaginda kimyasal
etkinin siddet oram {izerine bir etkisi olmadig1 diisiinlilmiistiir (S6giit, vd., 1995) ve bu
calismalarda elementlerin farkli kimyasal bilesenleri i¢in genellikle teoriksel atomik
degerler referans olarak alinmistir.

Sonraki yillarda yapilan ¢alismalarda ise IKg / IK, siddet oranlari iizerine kimyasal
etkiler oldugu gosterilmistir. Bunlar arasinda Lazzarini ve arkadaslari, Paci - Mazzilli ve
Urch; ve Collins ve arkadaslari, yapmis olduklar1 ¢alismalarda elektron yakalama metodu

ve fotoiyonizasyon metoduyla X - 1s1n1 sagilma ¢izgileri tizerine kimyasal etkinin varligini



gostermislerdir (Lazzarini vd., 1978; Paci - Mazzilli ve Urch, 1981 ; Collins vd., 1981).
Brunner, ve arkadagslari, M. Nagel ve E. Arndt iyi tamimlanmis uyarilma sartlar1 altinda
bazi1 3d ge¢is elementlerinin bilesiklerinin IKg/ IK, siddet oranlar {izerine kimyasal etkinin
varlig1 deneysel olarak gozlemlenmistir (Brunner, vd., 1982., M. Nagel ve E. Arndt 1982).
Mukoyama ve arkadaslari, yapmis olduklar1 ¢calismada Mn ve Cr bilesikleri i¢in IKg/ IK,
tetraheral simetrideki bilesiklerin, oktahedral bilesiklerinden daha biyiik olduklarini
gostermiglerdir (Mukoyama vd., 1986). Kiiciikonder, ve arkadaslari, Ge(Li) X-1s1m1
dedektorii, *Am radyoizotop kaynagi kullanarak Ti, V, Fe, Se, Br, Zr ve Ce
elementlerinin IKg / IK, siddet oranlari {iizerine kimyasal etkiyi gozlemlemislerdir
(Kiicikonder, vd., 1993). 1999 yilinda 59,54keV enerjili 200mCi **'Am radyoizotop
kaynagi kullanilarak Cr, Mn ve Co saf numuneleri ve bilesikleri iizerine yapilan
incelemelerde Mn elementinin MnSe bilesiginde 3d elektronu sayisinin azalmasina ragmen
IKp / IK, siddet oranlarinin artti1 gézlemlenmistir bunun sebebi olarak da metalden ligand
atomlara elektron gecisi oldugu gosterilmistir (Raj, vd., 1999). Raj ve arkadaslari,
59,54keV enerjili 200mCi **'Am radyoizotop kaynag: kullanilarak V, Ni ve VxNij.x
alasimlarinda IKg/ IK, siddet oranlar iizerine alasim etkilerinin de varligini gostermislerdir
(Raj, vd., 1999). Mukoyama ve arkadaslari,yapmis olduklari c¢alismada 3d gegis
elementleri lizerine molekiiler orbital teorisiyle kimyasal etkinin varligini gostermislerdir
(Mukoyama vd.,  2000). Cevik ve arkadaglari, c¢aligmalarinda Mn, Ni ve Cu
komplekslerinin IKp / IK, siddet oranlarini 59,543 keV enerjili ! Am radyoizotop kaynag
ve Si(Li) dedektor kullanarak oOl¢miisler ve komplekslerle birlikte bilesiklerinin giddet
oranlart genel olarak saf elementlerin siddet oranlarindan daha biiyiik oldugunu
gbozlemlemislerdir (Cevik vd., 2005). Aylik¢1 ve arkadaslari, ¢alismalarinda 123,6 keV
*’Co radyo izotop kaynagimi kullanarak numuneleri uyarmuslar ve Ultra-LEGe dedektérii
kullanarak Hf elementinin bilesiklerinin K ve L kabuklarinin siddet oranlari iizerine
calismislar ve kimyasal etkinin oldugunu gozlemlemislerdir (Aylik¢i vd., 2006).

Atomdan elektron sokiip, iyonlasma meydana getiren her olay bir uyarmadir.
Atomun bagli i¢ yoriinge elektronlari, hizlandirilmis elektronlarla, protonlarla, ntron ve a-
pargaciklariyla, X - 1g1n1 tiipiinden yayinlanan X-1ginlar1 ile radyoizotop kaynak tarafindan
yayimlanan fotonlarla ve sekonder X 1sinlar1 gibi uyaricilarla dis yoriingelere uyarilmasi
sonucunda atomun K tabakasinda bosluk olusur. Bu olay 1s1mal1 gegis denilen karakteristik
X 1sinlarinin meydana gelmesi ve 1simasiz gegisler (Auger) seklinde sonuglanabilir. Her iki

olayda da atomun birinci i¢ tabakasinda meydana gelen bosluklar kendisinden yiiksek olan



i¢ tabakalara veya bir dis tabakaya transfer edilerek, dig tabakalarda veya ylksek i¢
tabakalarda ilave bosluklar meydana getirirler. Tiim bu olaylar g6z Oniine alinarak alt
tabakadaki bir boslugun {ist tabakaya ge¢mesi olay1 bosluk transferi olarak adlandirilir.
Boylece alt tabakalardan iist tabakalara olan bosluk transferi distaki tabakanin bosluk
bakimindan zenginlesmesine kadar kademeli bir sekilde devam eder (Ertugral, 1999).
Bosluk gecis ihtimaliyeti ile ilgili caligmalar 1970’li yillarda baslamis, 1990’1
yillarda hiz kazanarak giliniimiize kadar siirmiis ve bugiin hala gilincelligini korumaktadir.
Rao ve arkadaslari, i¢ tabaka iyonlagmasi ile iiretilen ortalama L. ve M tabakalarina ait
atomik bosluk dagilimlarini deneysel ve teorik olarak dlgmiislerdir. Puri ve arkadaslari,
37<Z<42araligindaki 6 element icin K tabakasindan L tabakasina bosluk gecis
ihtimaliyetlerini (ngri) ve 70<Z<92 araliginda 15 element icin L tabakasindan M
tabakasina bosluk gecis ihtimaliyetini farkli iki radyoizotop kaynak kullanarak
Olemiislerdir (Puri vd.1993). Schonfeld ve arkadaslari literatiirden tiim deneysel ve teorik
verileri toplayarak K tabakasindan L tabakasina olan bosluk gecis ihtimaliyetlerini (nky)
tablo halinde vermislerdir (Schonfeld vd,1996). Ertugral ve arkadaslari, *Am halka
kaynagindan elde edilen 59,543 keV enerjili fotonlarla 52<Z<68 araligindaki elementlerin
uyarilmast sonucu olusan karakteristik Ka ve Lx X-1sinlar1 siddet oranlarini kullanarak K
tabakasindan L tabakasina bosluk gecisi ihtimaliyetlerini Ol¢tiiler (Ertugral vd,2003).
Dogan Si(Li) kat1 hal detektoriiyle 73 <Z <92 elementler bdlgesinde K tabakasindan L
tabakasina bosluk gecis ihtimallerini incelemistir (Dogan, 1995). S6giit ise doktora tezinde
Hg, Pb ve Bi bilesiklerinde Coster-Kronig gecis ihtimallerini incelemis ve Ba, La ile Ce
bilesiklerinde K ve L tabakasi floresans tesir kesitleri ve floresans verimlerini ele almistir.
Bu c¢alismada Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Se, Sr, Mo, Ag ve Cd element ve
bilesiklerinde K tabakasi floresans verimleri ve tesir kesitleri lizerine kimyasal etkileri
arastirmistir (Sogiit 2000). Karagdz doktora galigmasinda 46 <Z <55 atom numarasi
araligindaki dokuz elementin K tabakasindan L tabakasina bosluk gecis ihtimallerini
Olemiistiir (Karagéz 2001). Ayrica {niversitemizde 2004 yilinda Ertugral tarafindan
hazirlanan doktora tezinde Co, Fe ve Am radyoizotop kaynaklart kullanilarak numuneler
uyartlmis ve 16<Z<92 araligindaki bazi elementlerin IKg / IK, siddet oranlar1 ile K
tabakasindan L tabakasina bosluk gecis ihtimaliyetleri, nkr, deneysel olarak hesaplanmistir

(Ertugral, 2004).



Fotoelektronun enerji kaymasi ya da X- 1smm ¢izgileri arasindaki enerji kaymasi
baglanmadaki serbest atom ve komsu atom etkileri tarafindan tanimlanir. X - 1511 spektrasi
izerine kimyasal kombinasyonun etkisini ilk 6énce Lindh ve Lundquist, gozlemlemislerdir
(Agarwal, 1991). Cekirdek bolgesinde valans yiikiin etkisi elektron c¢ekirdek etkilesimini
perdelemektir. Bu perdeleme etkisi (valans yiikiin etkisi) ¢ekirdek seviyelerinin baglanma
enerjilerini azaltir. Bag formasyonunda bazi valans yiikleri, atomdan ya uzaklastirilir ya da
transfer ettirilir. Sonu¢ olarak; K ve L kabuklar1 gibi cekirdekle giiclii etkilesimde olan
kabuklar tarafindan perdeleme azaltilir ve baglanma enerjileri negatif olur. Baglanma
enerjilerindeki bu degisiklik valans elektronlarin bag icindeki sayilari arttikga biiyiik
olacaktir. Coklu elektron yaklasimina bagli olan detayli hesaplamalar K, Ly ¢ekirdek
seviyelerinin hepsinin ayni1 yonde (yiiksek baglanma enerjisine dogru) kaydigim
gostermistir.( Fahlman vd., 1966; Gianturco vd., 1968).

Boylece atomun tiim i¢ dereceleri, baglanmadaki valans elektron konfigiirasyonu
degistiginde kayar. Baglanma enerjisi elektron verilmesiyle artarken, elektron alinmasiyla
azalir. Ik bakista tiim seviyeler i¢in bu kaymalar aynidir ama kiiciik farkliliklar her zaman
vardir. Kimyasal kayma ile ilgili ¢aligsmalar satalite ¢izgilerinde olmustur.Moshe Deutsch
tarafindan kii¢iik atom numarali elementler i¢in K, X-1s11 satalite ¢izgileri incelenmistir
(Agarwal,1991). Finn Folkmann tarafindan yapilan ¢alismada, Cr elementi ve cesitli
bilesikleri i¢in siddet oranlar1 ve Kg enerji kaymasi Si(Li) dedektorti kullanilarak 2,5 MeV
proton bombardiman edilerek ¢alisilmistir ve sonucta Kg enerji kaymas: hesaplanmistir
(Folkmann, 1996). Apaydin ve arkadaslari, yaptiklar1 ¢alismada, Co, Ni, Cu ve Zn
komplekslerinin siddet oranlari lizerine kimyasal etki ve Kg enerji kaymasi 59,5 keV *TAm
radyoizotop halka kaynagi kullanmiglar sagilan X-isinlar1 ise Ultra-LEGe dedektorii
kullanarak dedektekte edilmistir. Sonugta Kg enerji kaymalar1 gézlenmistir(Apaydin vd.,
2008). Yine grubumuz tarafindan, element, bilesik ve kompleks oOrneklerde benzer
caligmalar yapilmistir ( Aylik¢1 vd., 2007; 2008).

Calismamizda ise Co, Ni, Cu ve Zn saf elementleri ve {iniversitemizin Kimya
boliimii hocalarindan olan Prof. Dr. Halit KANTEKIN ve ekibi tarafindan Anarorganik
laboratuarinda hazirlanan kompleksleri i¢in K kabuguna ait siddet oranlari, floresans
verimi, floresans tesir kesiti, bosluk gecis ihtimaliyetleri ve enerji kaymasi deneysel olarak

Olciilmiistiir.



1.2. X - Isinlar:

X - 1smlart Roentgen tarafindan 1895 yilinda bulunmustur. Hago ile Wind 1899
yilinda bir X - 151n1 demetini dar bir yariktan gegirirler, bdylece bir kirmnim deseni elde
etmeyi basarirlar fakat gozlenen desen oldukga kiigliktiir kabul gérmez. X - 1sinlarinin
dalgali yapida olduklar1 1912 yilinda Laoe’nin kristallerdeki kirinim deneyleri ile ortaya
konulmustur. Barkla deneyi ile X - 1ginlariin polarize edilebilmesi, bunlarin 151k 1sinlari
gibi enine dalgalar oldugunu ortaya koymustur (Semat, 1967).

X - 1ginlar elektromanyetik spektrumda ultraviyole 151k ile gama 1sinlar1 arasinda yer
alir. X 1simlar1 dalga boylarma gore; dalga boyu A < 0,1 A ise ¢ok sert, A = 0,1 — 1 A ise
sert, L = 1- 10 A ise yumusak, A > 10 A ise ¢ok yumusak olarak isimlendirilir. X-1sinlarinin
en genel kaynagi bir metal atomu bombardimana tabi tutan yiiksek enerjili elektronlarin
yavaglamasidir. X-1sinlar1 ¢ekirdek icinde degil, elektronlar seviyesinde meydana gelen bir
kisim hadiselerin {irtiniidiir (Sahin, 1989).

Elektromanyetik 1s1madan dolayr X - 1sinlan ¢ift karakterlidir. Dalga ve tanecik
ozelligi gosterirler. Fotoelektrik, Compton sac¢ilmasi, gaz iyonizasyonu ve sintilasyon
tanecik Ozellikleri, hiz, polarizasyon ve Koharent sacilma dalga ozellikleridir (Bertin ve

Eugene., 1975).

Tablo 1. X-isinlariin genel 6zellikleri ve madde etkilesimi(Bertin,1975).

Genel ozellikler

Etkilesme sonucu maddeden ¢ikan tanecik

- Siirekli spektrum verir

- Cizgi spektrum verir.

- Isik hizi ile yayilir,

- Dogrular halinde yayilir.

- Elektrik ve magnetik alandan etkilenmezler.

- Iyon

- Fotoelektron

- Auger elektronu

- Geri tepme elektronu

- Elektron pozitron ¢ifti

Yapabilecegi fiziksel olaylar

X 1311 sogurmasinin kalici sonuglari

- Tranmisyon

- Kirilma

- Yansima

- Polarizasyon

- Koherent sagilma
- Inkoherent sagilma

- Fotoelektrik olay

- Radyasyon tahribati

- Sicaklr artmast

- Fotoelektrik iyonizasyon
- Genetik degisme

- Hiicrenin 6limi




1.2.1. X - Isinlarmin Olusumu

X-1s1inlar1, dogal ve yapay X-1sinlar1 olmak {izere iki sekilde meydana gelir;

Dogal X-1sinlari: Atom c¢ekirdegi tarafindan K enerji kabugundan elektron yakalamasi, o
bozunumu, i¢ doniisiim ve f bozunumu olaylariyla meydana gelir.

Elektron yakalamada, elektron yoriingede dolanirken, eger ¢ekirdege cok yaklasirsa
Coulomb yasas1 geregi ¢ekirdek tarafindan yakalanabilir. Bu olay genelde atom numarasi
yiiksek olan atomlarin K kabugundaki elektronlarin yakalanmasi seklindedir. Bu olay
sonrasi, atom numarast (Z — 1) olan yeni elemente doniigiirken, atom agirliginda bir
degisiklik olmaz.

B bozunmasi olayinda, c¢ekirdek tarafindan yayimlanan B radyasyonu, atom
yoriingelerinden bir elektrona carpar ve yerinden sokerek disar1 firlatir. Bu olay sonrast X-
1s1n1 olusur. Bu durumda Z elementi (Z+1) elementine doniisiirken, atom agirligi degismez.

I¢ doniisiimde ise, karasiz haldeki ¢ekirdek, enerjisini, dogrudan yoriingede dolanan
elektrona verip onun atomdan ayrilmasina sebep olur. Boylelikle X-1sinlar1 yayimlanir. Bu
olayda, atom numarasi (Z) ve atom numarasi (A) degismemektedir (Sahin, 1994).

Yapay X-1sinlari: Maddenin; elektron, proton pargaciklar1 veya iyonlar gibi hizlandirilmis
pargaciklarla etkilesmesinden ya a X-1s1m tiipiinden veya baska bir uygun radyoaktif
kaynaktan ¢ikan fotonlarla etkilesmesinden meydana gelir (Eisberg, 1961).

X-1sinlart elde edilen diizeneklere X-iginlart tiipii denir. Eger madde fotonlarla

etkilesiyor ise karakteristik X-isinlari, yiikli parcaciklar ile etkilesiyor ise hem

karakteristik hem de stirekli X- 1ginlar1 elde edilir ( Tertian ve Claisse, 1982).

1.2.2. Siirekli X — Isinlar1

Stirekli X- 1sinlar1, hizlandirilmig elektronlarin, agir ¢ekirdek yakimindan gecerken
yavaglayarak enerjisinin 6nemli bir kismin1 X-iginlarma doniistiirmesi ile olusur
(Aygiin ve Zengin, 1998). Bu 1sinlara siirekli denmesinin nedeni ise enerji spektrumlarinin
siirekli olmasindandir. Yani, siirekli X-isinlarinin enerji arali§i, hemen hemen sifirla
yiiksek hizli elektronun maksimum enerjisi arasindadir (Tuzluca, 2007).

Siirekli X-1ginlarinin enerjisi, hedef malzemenin yogunlugu ve elektronun hareket
dogrultusu ile frenleyici ¢ekirdek arasindaki uzaklik ¢ekim kuvveti, artan uzaklikla azalir

(Aygiin ve Zengin, 1998).
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Sekil 3. Siirekli X- 1ginlar (Giindiiz, 1995 ).

Siirekli X-151n1 spektrumlart genis bir frekans araligini kapsayan siirekli bir 1s1maya
karsilik gelmektedir. Bu nedenle siirekli X- 1s1nlarina beyaz X- 1sinlar1 denilir. Bir X-151m1
tipiinde elektronlar tarafindan meydana getirilen siirekli X-151m1 spektrumu asagidaki
ozelliklerle karakterize edilir.

e Kisa dalga boyu limiti Ay, altinda dalga boyu gézlenemez,
e Maksimum siddetin dalga boyu Am.y yaklasik olarakhmy, /2°dir.
e Toplam siddet, tiip voltaji ve hedef maddesinin atom numarasi (Z) ile orantilidir

(Aygiin ve Zengin, 1998).



1.2.3. Karakteristik X - Isinlari

Hedefe gelen yiiksek hizli elektron yoriingede bulunan bir elektronla carpisabilir. Bu
carpisma sonucunda yiliksek hizli elektrondan yoriinge elektronuna uyarilma enerjisi
aktarilir. Yoriinge elektronuna aktarilan bu uyarilma enerjisi ya elektronu atomdan disari
atacak ya da bulundugu yoériingeden bir iist yoriingeye cikaracaktir. Her iki durumda da
yiiksek hizli elektron, enerjisinin bir kismini orbital elektronuna verir. Orbital elektronu
aldigt bu fazla enerjiyi X radyasyonu olarak verir. Bu sekilde iki elektronun
carpigmasindan meydana gelen radyasyona karakteristik radyasyon adi verilir. Bu ad
orbitalin karakteristik enerji seviyelerinden gelmektedir.

Diger yandan, eger elektron atomdan disar1 ¢ikamazsa sadece gecici olarak orbitalini
degistirecektir. Bunun nedeni bombardiman elektronunun enerjisinin orbital elektronunu
atomdan tamamen atacak kadar olmamasidir. Bu durumda elektron, enerjiye bagl olarak
ist yoriingelerden birine gecer ve yerinde bir bosluk birakir. Bu bosluk bir iist seviyedeki
elektron tarafindan doldurulmalidir. Fakat bu durumda fazla enerji elektromanyetik dalga,
yani X-151n1 olarak verilmelidir.

Karakteristik X radyasyonu enerjisi bombardiman elektronunun enerjisi ile tayin
edilemez. Karakteristik X-1simnlarinin enerjisi, bir orbital elektronunun bir yo6riingede
bulunan boslugu doldururken verdigi enerjidir.

Karakteristik X-1sinlarininolusmasi igin alt1 yol vardir;

e Hedefi, elektronlarla bombardiman etmek.

e Protonlar, alfa pargaciklar1 veya hizlandiricilardan gelen diger iyonlar ile
bombardiman etmek.

e Xisii tiiplerinde olusan birincil X 1sinlariile bombardiman etmek

e Radyoizotoplardan yayinlanan alfa, beta, gama parcaciklariile bombardiman etmek.

e Dogal (i¢ doniisiim, K yakalama,} bozunumu) radyoaktif olusum.

e Hedef elementten yayinlanan ikincil X 1sinlar1 ile bombardiman etmek

Bu yontemlerden biriyle atomun herhangi bir tabakasindan sokiilen elektronun yerine
¢ok kisa bir zaman icerisinde (10'8~10'9sn. arasinda)iist tabakalardan bir elektron gecisi
olur. Bu gecis sirasinda bir foton yayimlanir. I¢ tabakalar arasindaki elektron gecisinden
yayimlanan bu fotona, o elementin karakteristik X-1s1n1 fotonu denilir (Sahin,1989).

Yayimlanan tiim X-1s1n1 fotonlariin enerjileri elektronik seviyeler arasindaki enerji

fark: ile orantili oldugundan verilen bir elementten elde edilen ¢izgiler ¢izgiler o elementi
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karakterize ederler. Karakteristik X-1s11 fotonlarinin dalga boyu ile uyarilan elementin Z

atom numarasi arasindaki iliski:

%:K{Z—o) (1)

seklindedir ve bu iliskiye Moseley Kanunu denir. Burada K her bir spektral seri i¢in farkli

degerler alan bir sabittir.o perdeleme sabitidir ve atomdaki diger elektronlardan dolay:

meydana gelen itme i¢in bir diizeltme katsayisidir. A ise X 151n1 fotonunun dalga boyudur.

Diger bir degisle karakteristik radyasyonun enerjisi ile atom numarasi arasindaki iligki;
JE =C,(Z-C,) (2)

E verilen X 1511 serilerinin sogurma enerjisi, Z sagilan atomun atom numarasi, C; ve
C, sabit sayilardir.

Bir foton tarafindan atomun K seviyesi uyarilirsa, K tabakasinda olusan bosluk
atomun iist L, M, N, ... tabakalarindaki elektronlar tarafindan doldurulabilir. Bu bosluk L
tabakasindaki elektronlarla doldurulursa meydana gelen karakteristik X 1511 K, , diger {ist
tabakalar tarafindan doldurulursa Kg karakteristik fotonlar1 ortaya ¢ikar (Sekil 4). Bu
fotonlarin sagilmasiyla K karakteristik ¢izgileri elde edilir. L ve M karakteristik ¢izgileride
benzer sekilde elde edilir ( Sahin, 1989). Verilen kabukta baglanma etkileri nedeniyle bir
orbitalde ayni1 enerjiye sahip olmayan elektronlar bulunabilir. Dolayisiyla aralarinda
kiigiikte olsa enerji farki yliziinden degisimler olusur. Enerji i¢indeki kiiclik degisimler
kimyasal kayma olarak adlandirilir.

K kabugu bosluklar1 L kabugundan kolaylikla doldurulabilir ¢linkii K ve L kabuklar1
bitisik enerji kabuklaridir. Bunun anlami K, gegisleri Kg gecislerinden daha yogundur.
Ancak atom numarasi artikca K, gecis ihtimaliyeti gozlemlenmesi azalir ¢linkii

cekirdekten uzaklastikca bitisik elektron kabuklar arasindaki enerji fark: azalir.
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Sekil 4. Atomlarda elektron gegisleri ve karakteristik X-1s1n1 yayimlanmasinin
sematik gosterimi;



Tablo 2. X-151m1 diyagram ¢izgilerinin eski (Siegbahn) ve yeni (IUPAC) gosterimleri

Sieghbahn IUPAC Sieghbahn IUPAC
Kai K-Lm Lg17 Lu-Miy
Ko K-Lp L, Ly-Nrv
Ksi K-Mp L, Li-Nn
Kpo K-Nm Ly Li-Nm
Kgo" K-Ny Ly Li-Om
Kgs K-My Ly Li-On
Kpa K-Ny Lys Lu-Ni
Kgs" K-Ny Lys Li-Ow
Kgs K-My Ly Li-Ox
Kgs"” K-Mpy Ly’ Lu-O¢
Kgs"' K-Ni Lyi3 Li-Py

L Li-M; L3’ Li-Pm
La Lu-My L, Lu-M;
L2 Li-Miy Ly, Lu-M;
Lg Li-Mpy Ls Li-Min
Lg> Lim-Nv L Li-Mn
Lgs Li-Miy Ly Lu-Niv
Lps Li-Mn L, Li-Nvr
Lgs Li-Orv,y My My-Nvnit
Lgs Li-Ni Mg My-Nvi
Lg7 Li-Oy Mg Miy-Ny;
Lg7' Li-Nvivi M, M-Ny
Lgo Li-My Mg Mv-Nm
Lgio Li-Miy Mg, Miy-Ny
Lgis Li-Nvi
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1.3 X-151m1 Floresans Terimleri

1.3. 1. Floresans Verim ve Coster - Kroning Gegisler

Atomun tabaka veya alt tabakalarinda herhangi bir yolla meydana gelmis bir
boslugun karakteristik X-151m1 yayimlanarak doldurulmasi ihtimaline ilgili tabakanin veya
alt tabakanin floresans verimi denir.

Uyarilmis bir atomun ortalama 6mrii T ve uyarilmis halin toplam seviye genisligi;
C=— 3)

olarak yazilir. Istmali kismin toplam genisligi I'; ve toplam seviye genisligi I ise floresans

verimi;

o =12 (X LiMNO 1) @
I'(Li)
olarak ifade edilir(Bambynek,vd.,1972).

Ayrica K tabakasina ait floresans verim,;
I K
w=— (5)

olmak iizere, mk, K tabakasinda olusan bosluk sayisim1i ve Ix toplam yayimlanan
karakteristik X-1ginlarmin sayisidir(Bambynek vd.,1972). Daha yiiksek atomik tabakalar
icin floresans verim tanimi iki nedenden dolay1 daha karmagiktir.
a) K tabakasi ilizerindeki tabakalar birden fazla alt tabakadan meydana gelmistir. Ortalama
floresans verim bu tabaklarin nasil iyonize olduguna baglidir.
b) Ayrica alt tabakalara sahip tabakalarda tabaka i¢i gecis seklinde tanimlayabilecegimiz
Coster — Kroning gegislerde mevcuttur.( Apaydin, 2006).

Bir atomda kabuklar arasi gecis An # 0, Al = 1 ve Aj = + 1,0 sartlarina baghdir.
Bunlar digindaki gecislere yasak gecisler denir. Alt tabakalar arasinda An = 0 sartini
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saglayarak yapilan gecislere Coster- Kroning gecisleri denir.
Coster —Kronig gecis ihtimali, herhangi bir x tabakasinin x; alt tabakasinda meydana

gelen bir boslugun daha yiiksek x; alt tabakasina kaymasina denir ve f; ile gosterilir.

Coster — Kronig gecisleri 1simali ve 1s1masiz olmak iizere iki kisimdan olusur. Isimali
kisim [ (R) ve isimasiz kisrm f/ (A) ile gosterilir ve f;*(R) << (A)dir. X kabugunun i

ve j alt tabakalar1 arasinda meydana gelen Coster —Kronig gegisi i¢in;
fijX = fijx (R)+ fijx (A) (6)

ifadesi yazilir.

Coster — Kronig gecislerinin olugsmadigi bir x kabugu i¢in ortalama floresans verimi;

=" N'o} (7)

seklinde yazilir. Burada N, x tabakasinin i. Alt tabakasindan sokiilen elektronlardan

dolay1 olusan bosluklarm relatif sayis1 ve @ x tabakasmin i. Alt tabakasimin floresans

verimidir.Bu iki degerin ¢arpim ifadesi de i. Alt tabaksindan bir foton salinma ihtimalidir

(Bambynek vd.,1972).

1.3.2. Tesir Kesiti

Tesir kesiti verilen bir olayin meydana gelme ihtimaliyetinin bir Slgiisiidiir. Bu 6l¢ii
hedef pargacigi kusatan hayali bir alanla karakterize edilir. Bir hedef parcacig tesir kesiti,
ilgili olaymn tabiatina ve gelen pargaci@in enerjisine baghdir ve parcacigin geometrik
kesitinden daha biiyiik ya da daha kii¢iik olabilir. Bu nicelik, 1s1nin madde ile etkilesmesine
bagli olarak, sogurma ve sagilma tesir kesiti olarak isimlendirilir.

Molekiildeki atomlar birbirine elektron yapilarinin farkli olmasi nedeniyle farkl
sekilde baghdirlar. Atomlar1 bir arada tutan baglar tesir kesitlerini etkilemektedir. Ciinkii
molekiilde yer alan atomlar artik serbest halde degillerdir. Molekiildeki atomlarin sahip
olduklar1 elektronlar hem kendi hem de elektron ve gekirdeklerinin etkisi altindadir. Ayrica

molekiillerin baglanma enerjilerindeki degisimde, tesir kesitini etkileyen faktorlerden
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biridir. Tesir kesiti deneysel olarak olciilebilen ve teorik degerlerle karsilastirilabilen bir
ifade oldugundan niikleer islemlerin ayrintili olarak incelenmesinde kolaylik saglar. Suni
radyoizotoplarin iiretilmesinde, sogurmada, sagilmada veya herhangi bir niikleer
reaksiyonda gelen 1sinlardaki parcaciklar hedef ¢ekirdege carptigi zaman neler olabilecegi
ihtimaliyetini ifade etmek i¢in tesir kesitine ihtiyag duyulmustur. Ayrica tesir kesitinin tam
olarak bilinmesi, reaktor zirhlama, tibbi fizikte, enerji tasima ve depolamada gibi alanlarda
onemli rol oynar. Radyasyon sogurma katsayilarinin hesaplanmasinda, farkli elementlerin
degisik foto-iyonizasyon enerjilerinde, karakteristik K, L ve M tabaka ve alt-tabaka X-1s1n1
floresans tesir kesitlerinin deneysel olarak Ol¢iilmesinde, atomlarin yapisi, yas tayini,
tahribatsiz miktar analizlerinde, ila¢ sanayi gibi fiziksel ve kimyasal birgok alanda da
kullanilmaktadir. Bununla birlikte bu ol¢limler, foto-iyonizasyon tesir kesitleri, sicrama
orani, X-1sin1 yayinlanma hizlar1 ve floresans verim gibi fiziksel parametrelerin dogrudan
kontroliinii saglar (Hubbell, 1989; 1994).

A ylizeyine ve t kalinligina sahip ince bir levhanin birim hacminde n tane atom varsa ve
herhangi bir olayin meydana gelmesiyle orantili olarak atomu kusatan etkin alan o ise,
maddede islem goren ylizey A.n.t.c olur. n.o.t = f etkin alan kesri adim1 alir ve levha
lizerine diisliriilen radyasyonun levhadan gecerkenki siddetindeki degisimin kesrini temsil
eder. Madde iizerine gelen N radyasyondan Ns tanesi s tiirlindeki olay1 gerceklestiriyorsa

tesir kesiti klasik olarak,

®)

ifadesiyle verilir (Colak, 1992).

Karakteristik X-1s1n1 tesir kesiti, her element i¢in ayr1 uyarici radyasyon tipi ve
enerjisinde ayirt edici bir 6zelliktir. Farkli molekiiller farkli enerjilere sahiptir ve bunlarin
enerjileri ligandlarin ve merkez atomlarinin arasindaki bag mesafeleri hakkinda bize bilgi
verir. Bundan dolay1, L., Lg ve L, floresans tesir kesitleri degisen bag enerjileriyle degisir
(Jitschin vd., 1995). L, M, N, O ve P kabuklarinin orbital enerji seviyelerinin artan n bas
kuantum sayisiyla birbirlerine daha da yaklagmasi, dis enerji seviyelerini kimyasal ¢evre
daha hassas yapar. Kristal alan teorisine gore dis enerji seviyeleri ligandlar tarafindan
gliclii olarak etkilenir. Bu etkiler, L,, Lg ve L, X-1511 gecislerinde 6nemli rol oynarlar

(Sogiit, 1995; Sogiit, 2000). Kimyasal bag olusumuna valans elektronlarinin katilmasi
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elektronik perdeleme ve daha dis kabuklarin bag enerjilerinde bir degisime neden olur.
Bundan dolayi, daha dis L kabugu elektronlar1 bag enerjileri kimyasal ¢evre tarafindan
giiclii olarak etkilenir. Dig L kabugu elektronlarinin farkli bilesiklerde farkli bag
enerjilerine sahip oldugu i¢in, bu elektronlarin sokiilme ihtimalide farkli olacak ve
ortalama L kabugu floresans verimi (wy) farkli bilesikler i¢in farkli degerler alacaktir

(Kylli, 1999).

1.3.3. Auger Olay1

Atomda herhangi bir sebeple dis kabukta olusan bosluk daha i¢ bir kabuktaki
elektronla doldurulur. Salinan foton {ist kabuktaki bir elektronu daha soker. Sokiilen
eletrona Auger elektronu denir. Bu olaya da Auger Olay1 denir ( Ferreira, 1987).

Auger olay1 1s1mali ve 1s1masiz olmak iizere ikiye ayrilir. Isimali Auger olayinda
fotoelektronun firlatilmasiyla K kabugunda bosluk olusur. Atom taban durumuna ¢esitli
metotlarla geri donebilir. iki 6nemli metot vardir. Biricisi, 1s1mali metot olarak bilinir, bu
metotda bosluk iist derecelerden dolar ve karakteristik sagilma ¢izgileri yayimlanir. Ikinci
metot ise 1s1masiz metottur ve L kabugundan K kabuguna elektronik gecis icinde Ka
¢izgisinin emisyonu yerine, enerji Ex — Erenerjisi alinarak L kabugundan M kabuguna
ikinci elektronu firlatir. Sonu¢ olarak atom iki kere iyonize olmustur. K— LM olarak

gosterimi vardir.

K, fotonu

122" e Auger
Eleciron Elektronu
AE= E;-E»-E;

Sekil 5. Auger olaymin gerceklesmesi

Auger olay1 kiicilk atom numarali elementlerde karakteristik fotonlar daha kolay

soguruldugu icin daha yaygin goriliir. Ayni sekilde elektronlar daha gevsek bagl
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oldugundan dolay1 Auger olay1 K serisine gore L serisi i¢in daha baskindir
K tabakasi i¢in Auger olayinin meydana gelme ihtimali ak, 1s1masiz gegislerin sayisi

Ika ve meydana getirilen bosluk sayis1 ng olmak tizere:

I
ax= —A& 9)
Mk

ile verilir. Auger verimi, floresans verim ve Coster-Kronig verim arasinda

k
o +a'+ Y =1 (10)

j=i+l

bagintis1 yazilabilir Yazdigimiz bu bagintidan faydalanarak bir atomun L tabakasi i¢in

asagidaki bagintilar1 yazabiliriz.

o +a +f,+f,=1 (11)

o, +a,+ ;=1 (12)

w, +a, =1 (13)
3 3

Belli bir tabakanin bosluk dagilimi i¢in ortalama floresans verimi (wy) ve ortalama

Auger verimi (3y) toplami1 bire esittir; yani,

(@)t (ax)=1 (14)

seklinde yazilabilir (Debertin ve Helmer, 1988; Ertugral, 2004).

Auger olaymin X-1s1mm1 spektrasinda ili¢ 6nemli sonucu vardir. Atomun tekrar
uyarilmasi, 1s1mali metotla tamamlanirsa Auger olayi, X-iginlari emisyon cizgilerinin
genisligini etkiler. Bosluk bir kabuktan digerine taginirsa, Auger olay1r X-1sin1 emisyon
cizgilerinin yogunluklarini etkiler. Auger olayi, atom i¢inde ¢ift iyonizasyon durumuna

neden olur ve boylece; X-1sin1 spektrasinda satellite ¢izgilerinin olusumuna neden olur

(Agarwal, 1991).
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1.4.*'Am Radyoizotop Kaynag

Calismamizda kullandigimiz 59.543 keV’lik enerjisi ve 50 mCi lik aktivitesi olan
*"Am radyoaktif kaynagi, ilk once Seabarg, James ve Morgan tarafindan B beta
bozunmast yapan **'Pu izotoplarmin karisiminda saf izotop olarak gdzlemlenmistir.

2%Pu’un ardigik ndtron yakalama reaksiyonlarindan olusan®*'Pu ve **' Am olusumu:

239 (ny) 240 (ny) 241 g 241 237
o Pu P, Pu 2o, PU > 95 AM(—— "5, Np) (15)

seklindedir. Bu radyoaktif ¢ekirdek yapay olarak iiretilir ve yarilanma siiresi yaklasik 432
yil olan kararsiz bir izotoptur. Daha sonra **'Am elementi o bozunumuna ugrayarak
neptiinyum radyoaktif cekirdegine doniisiir ve kararli bizmut olusana kadar bozunma
siireci devam eder. Neptiinyum ile baslayip bizmuta kadar devam eden bozunma siireci
neptiinyum serisi olarak adlandirilir. Sekil 6’da **'Am kaynagmin enerji diizeyleri ve

emisyon ¢izgileri gosterilmistir.

45247 S3a0F 837
H455 1LHI07 2610’
£$417  B:WI gamn
41776 S 1480
~ 39559 4108 2080
0% 3t 3em0

9 ¥
Gy 111
me)

157

L6869 LEINIOT 1360

i

57) e 1 ! 320 610 2880
L 1 N A0 10600
any il V44l 19xI0Y 13000
1312 1 ¥ 30498 25x0° 1500
17 i 281.39

3 i v V26758 L0 26i
- 3 T 2599 LAt 471
e -1 - ! 19161

" -1 X 15 156 18
ia |2 ' 12092 810% B0
k74 T 102.96 13.0 47
o ] i 78877 <04 2160
s i D51 BS 127
m 1 vy L EERCY IS I
[ | 1 L L S Y 1 S B ol [ 034 6%
i“ 237, EkeV) % HF

93I\p Q1418 y)

Sekil 6. **' Am radyoizotop atomunun bozunma semast
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1.5. Gecis Elementlerinin Ozellikleri

Gegis elementleri periyotlar ¢izelgesinin d blogu olarak adlandirilan bdlgesinde
bulunur. Bu elementlerin sik rastlanan degerliklerinde kismen dolu d orbitalleri vardir.
Birinci sira gegis elementleri i¢in [Ar]3d"4s’ genel elektron dizilisi verilebilir. Agir gegis
elementleri olarak da adlandirilan ikinci ve ftglincli sira gegis elementleri sirasiyla
[Kr]4d“5s2 ve [Xe]4fl45dn6s2 elektron dizilisindedir. Ikinci ve {iciincii sira gecis
elementlerinin iyonlasma enerjileri birinci sira elementlerinin iyonlagsma enerjilerinden
yiiksektir. Buna gore, metallerde atomlar arasi etkilesim daha kuvvetli olmalidir. Birinci
sira gecis elementleri gore ikinci ve liglincii sira elementlerinin bilesiklerinde metaller arasi
baglara daha sik rastlanir.

Gegis elementleri sahip olabilecekleri degerliklerin ¢ok ¢esitli olmasi d orbitalindeki
elektronlar1  verebilmelerinden ileri gelmektedir. Periyotlar c¢izelgesinde gegis
elementlerinin her sirasi incelendiginde, siralarin orta bolgesindeki geg¢is elementlerinin
cok daha fazla sayida degisik degerliklere sahip olabildigi goriilmektedir. Tkinci ve {iciincii
sira gegis elementlerinde yiiksek degerlikler daha kararlhidir. Bu yiiksek degerlikler, basit
iyon bilesiklerinden ¢ok kovalent molekiiller veya makromolekiiler yapilarda
goriilmektedir. ikinci ve iiciincii sira gegis elementlerinin diisiik degerlige sahip olan
bilesiklerinde genellikle metal-metal baglar1 vardir.

Gegis elementlerinin bilesiklerinin renkli olmalarmmin d orbitallerindeki elektron
gecislerinden ileri geldigi sOylenebilir. Elektron gecisleriyle ilgili enerjinin, 1s1k
spektrumunun goriiniir bolgesine (720400 nm) rastlamasi halinde bilesikler renkli olarak
goriiliir. Elektron gecisleri baslica iki tiirliidiir: Bunlardan birincisinde metalin
d orbitallerinin birindeki elektron, yine metalin diger bir d orbitaline gecer. Boyle gecislere
d-d gecisi denir. d-d gegislerinde, atomdan atoma elektron gocii s6z konusu degildir. Ikinci
tiir elektron gegislerine yiik transferi gegisi denir. Bu gegisler iki tiirdiir. Birincisinde metal
agirlikli bir orbitalden ligand agirlikli bir orbitale (M—L) elektron gecisi olur.
Digerindeyse ligand agirlikli bir orbitalden metal agirlikli bir orbitale (L—M) elektron
gecisi vardir. Atomdan atoma elektron gecisi soz konusu oldugundan, bu gegislere yiik
transferi gecisleri denir. Yiik transferi gecislerinde atomlarin baslangi¢ ve son hallerindeki
yluklerinde 6nemli 6lgiide degisiklik olur. Yiik transferi gecisleri izinli gegisler oldugundan
olasilig1 fazladir ve buna karsilik olan 151k sogurmasi ¢ok siddetlidir. d-d gecisleri ise

genelde yasakli gecislerdir. Onun iginde 151k sogurmasi zayiftir. Kaba bir karsilagtirma
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yapilirsa, d-d gegisleri soluk renklere, yiik transferi gegisleri de belirgin renklere neden
olur.

Elektronun spininden ileri gelen manyetik moment dis manyetik alandan
etkileneceginden, elektronlarin orbitallere dagilimi maddenin manyetik 6zelligini belirler.
Pauli ilkesine gore bir orbitalde iki elektron zit spinli olarak bulunacagindan, ¢iftlenmis
elektronlarin spin manyetik momentleri karsit yonliidiir ve birbirinin etkisini yok eder.
Orbitallerinde ¢iftlenmemis elektronlar1 bulunan maddeler paramanyetik, biitiin
elektronlar1 orbitallerde ¢iftlenmis olarak bulunan maddeler ise diyamanyetik ozellik
gosterir. Paramanyetik maddeler manyetik kuvvet c¢izgilerini ¢eker, diyamanyetik
maddelerde iter. Bir kristal yapida yinelenen paramanyetik atomlarin ciftlenmemis
elektronlar1 paralel spinli olarak yonelirlerse, birbirine paralel olan spin manyetik moment
vektorlerinin bileskesinden ¢ok kuvvetli bir manyetik alan olusur. Boyle maddelere
ferromanyetik madde denir. Kristal yapidaki paramanyetik atomlar, spin manyetik
momentleri birbirinin etkisini yok edecek sekilde dizilmislerse, madde antiferromanyetik
ozellik gosterir. Gegis elementlerinin kismen dolu d orbitallerindeki elektronlar bu
ozelliklere sahip maddelerin olugsmasina neden olur. Bir gegis element bilesiginin manyetik

6zelliginin bilinmesi, maddenin yapis1 hakkinda bilgi verir (Tunali ve Ozkar, 1999).
1.6. Kimyasal Etkiyi Ac¢iklamada Kullanilan Baz1 Terimler
1.6.1. Bag Karakteristikleri
1.6.1.1. Bag Enerjileri

Kimyasal tepkimelerde atomlar farkli sekillerde diizenlenerek yeni molekiiller
olustururlar. Tepkimeye giren molekiillerdeki kimyasal baglar kopar, farkli kimyasal
baglar olusarak yeni molekiiller meydana gelir. Kimyasal bagin koparilmasi i¢in gereken
enerjiye bag enerjisi denir. Kimyasal baglar s6z konusu molekiiliin geometrisine, diger
atomlarin konumlari, biiytikliikleri ve elektronegatiflikleri gibi 6zelliklere baglidir.

Bag enerjisi, baglarin tek, ¢ift veya tglii bag olmasina gore degisir. Bag sayisi
arttikca bag kuvveti artar. Coklu baglar tek bagdan daha kuvvetlidir. Boyle baglarin bag
uzunluklar1 daha kisadir. Tek baglar ¢ baglaridir. Cift baglar bir ¢ ve bir © bagindan olusur.
7 simetrisindeki orbitallerin ¢akismasindan olusan m bag1 daha zayiftir. Uglii baglar ise bir

o ve iki  bagindan olusur.
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Bag enerjisi, bagin kuvvetinin bir 6l¢iisiidiir. Bag ne kadar kuvvetli ise, bag enerjisi o
kadar biiyiiktiir. Bagin kuvveti ise kendini bag uzunlugunda gosterir. Bag uzunlugu bag

kuvveti ile ters orantilidir. Yani kuvvetli baglar kisa, zayif baglar ise uzundur

(Baydas, 2000).

1.6.1.2. Bag Uzunluklar

Bir molekiilii olusturan atomlar arasindaki uzaklik, atomlarin titresim hareketi
nedeniyle siirekli olarak degisir. Fakat bir molekiilde tam olarak belirli olan bir ortalama
uzakliktan (ortalama bag uzunlugundan) s6z edilebilir. Atom numarasi biiyiidiikge bag
uzunlugunun arttigr goriiliir. Bunu, degerlik elektronlarinin birbirini itmesi yiizlinden iki
atomun birbirine daha az yaklasabildigini diisiinerek agiklayabiliriz. Ciinkii, atom numarasi
biiylik olan atomlardaki degerlik elektronlar1 ¢ekirdekten daha uzak olan alt tabakalarda
bulunmaktadir. Boylece c¢ekirdekler arasi uzaklik artmis olur. Ayrica, atom numarasi
arttikca g¢ekirdek yiikii artmakta ve iki g¢ekirdegin arasindaki itme kuvveti biiyiiyerek
atomlarin yaklagsmasini 6nlemektedir (Baydas, 2000).

1.6.1.3. Bag Acilan

Bir molekiilde bir merkez atomuna baglanan diger iki atomun c¢ekirdeklerini
birlestiren dogrularin arasindaki aciya bag acis1 denir. Atomlarin yaptigi titresim
hareketleri nedeniyle nasil sabit bir bag uzunlugundan s6z edilemiyorsa, sabit bir bag
acisindan da s6z edilemez. Fakat belirli bir molekiil yapisi i¢in daima belirli bir ortalama

ac1 vardir; bag acis1 bu ortalama agidir (Baydas, 2000).

1.6.2. Kimyasal Bag Cesitleri

Asal gazlar disindaki ¢cogu atomlar karasiz yapiya sahiptirler. Ancak, bu atomlar
kimyasal bag olusumu ile dis seviyelerinde bulunan s ve p orbitallerini doldururlar ve
boylece ¢ekirdek etrafindaki elektronlari kiiresel yiikk dagilimma kavusmus olur. Bu
durumda atom, kararli bir yapiya ulasir. Kimyasal baglanma, atomlarin asal gaz yapisin
kazanma c¢abalarinin dogal bir sonucudur. Kimyasal baglar, baglanma 0&zelliklerine

bakilarak dort ana gurup altinda toplanabilir.
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1.6.2.1. iyonik Bag

Zit yikli iyonlar arasindaki elektrostatik kuvvetlere dayanan bir kimyasal bag
tiriidiir. Elektron verme egiliminde olan bir atomla elektron alma egiliminde olan bir atom
reaksiyon alanina girdiklerinde, aralarinda bir elektron aligverisi olur. Bunun sonucunda
elektron alan negatif iyon, elektron veren pozitif iyon haline gelecektir. Bu sekilde
aralarinda elektrostatik ¢cekme kuvveti olugsan atomlar iyonik bagla bir bilesik olustururlar.

fyon bagina elektro valans bag da denilmektedir (URL 1 2009).

Sekil 7. Li ve F atomlarimin iyonik bag olusumu

1.6.2.2. Kovalent Bag

Iki atom, ¢ekirdeklerinin etkilestigi bolgede karsilikli birer elektronlarmi ortaklasa
kullanilirlarsa, bir kovalent bag olusur. Olusan kovalent bag, iki atomu bir molekiil i¢cinde
bir arada tutar. Kovalent bag, ¢ekirdekle ortaklaga kullanilan elektron bulutu arasindaki
elektrostatik ¢cekim kuvvetinin bir sonucudur. Iki atomdan her biri ortaklik yapilan elektron
bulutunu kendine c¢ekeceginden, iki elektron bulutu birbiri igine girer, girisim yapar.
Boylece kovalent bag olusur. Bunun i¢in, elektron ortaklagsmasi yapacak iki atomun
elektronlarinin, girisim yapabilecegi sinira kadar birbirlerine yaklagmalar1 gereklidir.
Sonra, birbirine yaklasan elektronlardan ancak, ters spinli olanlar1 bir araya gelir ve

ortaklik yapabilir (Bayin, 1982).
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(H)
(H} ¢ £H)
H)

® Hidrojen elektronu
& Karbon elektronu

Sekil 8. Kovalent bag olusumu

1.6.2.3. Metalik Bag

Esas olarak metaller arasindaki, bir ya da daha c¢ok atomu bir arada tutan bir
kimyasal bag tiiriidiir (URL-2, 2009). Metallerin en karakteristik 6zelligi iyonizasyon
potansiyellerinin ve elektronegatifliklerinin diisiik olmasidir. Bunun nedeni metal
atomlarinin dis elektronlarinin ¢ekirdege oldukga zayif bir kuvvetle bagli olmalaridir.
Metalik bir kristalde, pozitif iyonlar kristal kafesindeki pozisyonlara yerlesir. Dis
elektronlar kafes boyunca serbestce hareket eder ve kristali bir arada tutar (Bekaroglu ve
Tan, 1986). Burada, kovalent ve iyonik baglardaki gibi merkezi bir bag s6z konusu
degildir. Metalik bag, diizgiin pozitif iyon yigini ile bu yi§im kusatan elektron gazi
arasinda ortaya ¢ikar (URL-2, 2009). Sekilde metalik bag 6rnegi gdsterilmistir.

@ 9

O] O ©

Sekil 9. Zn atomunda metalik bag yapisi
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1.7. Bag Teorileri

1.7.1.1. Valans Bag Teorisi ( VBT)

Bu teoriye gore, bag her atomdan bir orbital alinarak bunlarin birlesmesiyle olusur.
Buna gore bag veya elektronlar lokalize edilmis ve yonsel dzelliklere sahiptir. Ornek
olarak hidrojen molekiiliinii ele alirsak, bu yapida orbitaller birleserek elektron ¢iftlesmesi
olur. Elektronlar iki ¢ekirdek arasinda lokalize edilmistir ( Bekaroglu ve Tan, 1986).

Valans bag teori koordinasyon bilesiklerinin stereokimyalarin1 agiklayabilmek i¢in
ortaya atilmigtir. Bu sayede koordinasyon bilesiklerinin stereokimyalar1 ve manyetik
ozellikleri agiklanabilmistir. Ozet olarak, s,p,d orbitallerinden meydana gelen hibrit
orbitaller yardimiyla koordinasyon bilesiklerinin stereokimyalarin1 ve manyetik
Ozelliklerini agiklamak, valans bag teorisinin temelini teskil eder. Valens bag teoride
birtakim kabuller yapilmistir. Bunlar asagida verilmistir.

1. Merkez atomu (genellikle katyon) ligandlarla koordine kovalent bag (bag olusurken
bag1 olusturacak olan elektronlar tek bir atom tarafindan veriliyorsa olusur) verir.
Bunun i¢in merkez atom elektron diizenini degistirir ve baglayacagi ligandlara bos
hibrit orbitali hazirlar. Bu bos hibrit orbitaller, ligandlarda bulunan ortaklanmamis
elektron ciftlerini ligand orbitalleriyle paylasir.

2. Merkez atomu bos orbital hazirlarken iizerinde elektron ciftlenmeleri olur ve algak
spinli katyonlar meydana gelir.

3. Hibritlesmede s,p,d orbitalleri kullanilir.

Degerlik  orbitallerinde  ortaklanmamis  elektron  bulunduran  kompleksler
paramanyetik, ortaklanmamis elektron cifti bulundurmayan kompleksler ise diyamanyetik

ozellik gosterir.

1.7.1.2. Kristal Alan Teorisi (KAT)

Kompleks iyonlarda bag olusumunu agiklamada Valans bag teorisi bazi yonlerden
yetersiz kalmaktadir. Ornegin; kompleks iyonlarin karakteristik renklerini bu teori
aciklayamamaktadir. Ayn1 zamanda i¢ orbital ve dig orbital komplekslerinin olusum

nedenleri de bu teori ile 1izah edilemez.
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Kristal alan teorisinde her ligand bir noktasal yiikle temsil edilir. Bu negatif yiikler,
merkez metal atomuna yonlenen liganda ait ortaklanmamis elektron ¢iftini gosterir.
Kompleksin elektronik yapisi, bu noktasal yiiklerle merkez metal iyonunun elektronlari

arasindaki elektrostatik etkilesimle aciklanir (Atkins ve Jones, 1999).

1.7.1.3. Ligand Alan Teorisi (LAT)

Kristal alan teorisi komplekslerin bazi 6zelliklerini tam olarak ac¢iklayamamistir. Bu
durum ligand alan teorisinin ortaya ¢ikmasina sebep olmustur. Ligand alan teorisi, kristal
alan teorisinin gelistirilmis seklidir. Kristal alan teorisinde, sadece ligandlar tarafindan
meydana getirilen alan dikkate alinirken, ligand atomlariin etkileri ihmal edilir. Ligand
alan teorisinde, merkez atomu ile ligand atomu arasinda © bagi s6z konusudur. Bu bag,
merkez atomunun bir d orbitali ile ligand atomunun belirli bir orbitali arasinda meydana
gelir ve bagin elektronlar1t merkez atomu tarafindan saglanir. Ligand atomlarinda bulunan
her orbital, geometrisinden dolay1 bdyle bir bag veremez. Bu bagin olusabilmesi icin

ligand orbitallerinin simetrisi merkez atomunun orbitallerinin simetrisine uygun olmalidir

(Sbgiit, 2000).

1.7.1.4. Molekiiler Orbital Teori (MOT)

Molekiiler orbital metodu, orbitallerin bir biitiin olarak molekiille birlikte oldugu ve
daha sonra elektronlarin bu orbitallere Aufbau kuralina ve atom numaralarina gore siraya
dizilmis elementlerde orbitallerin elektronlarla dolusu ayni seviyedeki orbitallerden birisi
iki elektron almadan 6tekilerin birer elektronla dolmus olmasi gereken bir yaklagimdir.
Molekiiler orbitaller 6 ve 7 v.s. ile gosterilir.

Molekiiler orbitaller atomik orbitallerin lineer kombinasyonudur. Kimyasal
baglanmanin izahinda molekiiler orbital teorinin kullanilmasi i¢in 6nce bazi kurallarin
ortaya konulmasi gerekir:

1) Olusan molekiiller orbital sayis1 atomik orbitallerin sayisina esittir.
2) Iki atomik orbital birlestiginde olusan iki molekiiler orbitalden birisi bag yapan
molekiiler orbital olup atomik orbitallerden daha diisiik enerjilidir. Ikinci

molekiiler orbital anti bag orbitali olup daha yiiksek enerjilidir.
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3) Molekiilde normal olarak elektronlar en diisiik enerjili orbitali aralar

4) Verilen bir molekiiler orbitalin alabilecegi maksimum elektron sayisi ikidir.

5) Elektronlar, ayn1 enerjili molekiiler orbitallere ¢ift olusturmadan dnce birer birer
girer.

6) Atomlar arasinda bir bag formasyonu, bag yapan molekiiler elektron sayisinin

antibag orbitallerindekini asmasini1 gerektirir (Bekaroglu ve Tan, 1986).

1.7.2. Koordinasyon Sayisi

Yiiklii veya yliksiiz bir atomu en yakindan saran tanecikler sayisina koordinasyon
sayis1 ad1 verilir. Bu tanecikler atoma metalik baglar, kimyasal baglar, iyon baglari, Van
Der Waals baglar1 veya bunlarin bir karmasi ile tutunmuslardir. Bir atomun koordinasyon

sayist bilesik ¢esidine gore degisebilir (Saracoglu, 1983).

1.7.3. Koordinasyon Bilesikleri

Bir metal atomu veya iyonun elektron verici gruplarla olusturdugu bilesige kompleks
veya koordinasyon bilesigi denir. Komplekslesme olayr Lewis asit-baz olayidir. Bu
reaksiyonda elektron veren atoma dondr atom veya Lewis bazi, elektron alan atoma ise

akseptor atom veya Lewis asidi denir.

_ —+3
NH; . L
H3;N | NH Co: Akseptor atom (Lewis asidi)
Co” 3 N: Donor atom (Lewis baz)
RN NH;: Ligant
H3N | NH3 3 g
NH;

Merkez atom veya iyona baglanan ligant bir dondr atomla baglanmis ise bu tiir
ligantlara tek digli ligant, iki veya daha fazla dondr atomla baglanmis ise bu tiir ligantlara

da selat denir.
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[ _Co / \
H,N | N H,oN NH; : Selat

1.7.4. Hibritlesme

Atomlarin elektron yapisi ile molekiil geometrileri arasindaki uyusmazlig:r gidermek
amactyla Hibritlesme kavrami gelistirilmistir. Hibrit kelimesi melez anlamindadir. Bu
Oneriye gore molekiiliin gergek yapisindaki baglarin olusumunu agiklayabilmek igin, iki
veya daha ¢ok sayida atom orbitalinin birbiriyle karigsarak bag olusumuna uygun simetride
melez orbitaller olusturdugu diisiiniiliir. Boyle atom orbitallerinin karigtirilarak amaca
uygun orbitaller olusturulmasina Hibritlesme ile olusturulan melez orbitallere hibrit
orbitalleri denir. Hibrit orbitallerinin sayis1 kendilerini olusturan atom orbitallerinin
sayisina esittir. Hibritlesmenin olabilmesi i¢in hibritlesmeye katilan orbitallerin
enerjilerinin birbirine yakin olmasi gerekir. Bu nedenle genellikle bas kuantum sayilari
ayni olan orbitaller (2s ve 2p gibi) hibritlesir. Ama bazi hallerde bas kuantum sayist bir
farkli olan orbitaller de (6rnegin d orbitalleri) hibritlesmeye katilir (Tunali ve Ozkar,

1999). Numunelerin hibretlesmeleri;
Ni(II) Ftalosiyanin:

2gNi: 1522s22p63 s23p64s23d8
Ni'% 1s%282p°3s%3p°3d®

3d
MR

4s 4p
HLAIEY

- dsp2 hibritlesmesi
-Diyamanyetik

-Kare diizlem



Zn(I1) Ftalosiyanin:

30Zn: 1s22s22p63523p64523d10
Zn"?: 152s%2p°3s%3p®3d"°

3d
ARTETAETIE

ARG ]

- dsp2 hibritlesmesi

-Diyamanyetik

-Kare diizlem

Co(II) Ftalosiyanin:

»7Co: 18725%2p°3s%3p%4s?3d’
Co™: 15*2872p°3s?3p°4s?3d’

3d
b1 1]

4s 4p
[INIMEIE

- dsp2 hibritlesmesi
-Paramanyetik
-Kare diizlem

Cu(Il) Ftalosiyanin:

20Cu: 18725%2p°3s%3p®4s'3d"°
Cu™: 15%2s%2p°3s73p°3d’
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3d
MATAEETIER

4s 4p
[AMAE

- dsp2 hibritlesmesi

-Paramanyetik

-Kare diizlem
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2. YAPILAN CALISMA

2.1. Deney Sistemi ve Numunelerin Hazirlanmasi

2.1.1. Enerji Ayrimh X-151n1 Floresans Spekroskopisi (EDXRF)

1895’de Rontgen’in  X-iginlarii  kesfinden sonra, materyal karakterizasyonu
tekniklerinin temelinde X-1ginlar1 bir¢cok bilimsel kurallar i¢inde yayginlasti. X- 1sinlari
kullanilarak, elementel bilesiklere ait bilgilerin, kimyasal baglarin elektronik yapilarinin
ve katilarin atomik yapilarinin elde edilebilmesine imkan saglandi. Giiniimiize bu ilkeye
dayanan enerji ayirimli X-1511 floresans (EDXRF) teknigi, kat1 ve sivi numunelerdeki
elementlerin nicel ve nitel ozelliklerini belirleyen bir kimyasal analiz metodudur.
EDXRF sistemi periyodik cetvelde atom numarasi 11 (sodyum) ve 92 (uranyum)
arasindaki elementleri bulabilir. Bu yontemle 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 ayn1 numunede eszamanda analiz edilebilir. Ve hata pay1

yiizde birden daha asagidadir (Espen. P.V. 1991).
EDXREF sisteminin diger analitik sistemlere gore avantajlari;

1) Tahrip edici degildir: Analiz edilmis numunelerin durumlarinin  biiytik
cogunlugunda, X-iginlarmin etkisiyle degisme ve tahribat olugsmamaktadir. Boylece

numuneler referans olarak ve baska testler icin tekrar kullanilabilir.

2-) Numunelerin kolay hazirlanmasi: Cogu numune miktarinin az olmasi veya 6n
hazirlik yapilmasi gibi durumlara gerek duyulmaksizin incelenebilir. Hatta hemen
hemen biitiin antik eserler bile. Diger alternatif yontemlerde ise asit veya diger
ayristiricilara ihtiya¢ duyulacagindan hem zaman hem de maliyet bakimindan negatif

yonleri daha ¢oktur.

3-) Zaman bakimindan hizlidir: X-1511 spektroskopisi kimyasal bilesikleri saniyeler
icinde incelenmesine imkan saglar. Omegin Berkeley Spectrace aletinde, Ti-Nb

elementlerinin analizi numune basina 250 saniye alir.

4-) Kullanim1 kolaydir: Modern aletler, elle Slgiimleri yapilan ve sonuglarinin

hesaplari etkili yazilimlarla bulabilen bilgisayarlarin kontrolii altinda ¢aligirlar.
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Bu sonuglar ister bir analizin kontroliinde elle hesaplanabilir veya tamamen otomatik

bicimde degerlendirilebilir.

Genelde X-1s1m1 floresans sistemi, bir radyasyon uyarici kaynak (bir X-151m1 tiipii
veya bir radyoaktif kaynak), numuneden gelen radyasyonu bulmak i¢in bir radyasyon
detektorii, spektrum ¢ikislarini diizenleyici ve goriintiileyici birimlerinden olusur

( Apaydin 2002).

Numune

X-151n1 tlipll veya
Radyoaktif kaynak

Katihal X-1s1m1
Detektorii

Radyasyon
Filitresi
(sadece X-1s1n1
tiipii i¢in)

Yiikseltici ve Analog
Dijital Doniistiirticii

Bilgisayar

Sekil. 10. Dedektor ¢alisma semasi

2.2. Yariiletken Dedektorler ve Sayma Sistemleri

Radyasyonu 6l¢mek i¢in yapilan tiim dedektor ¢esitlerinin ¢alisma prensipleri benzer
Ozelliklere sahiptir. Radyasyon (1s1ma) dedektore girer, dedektdr materyalin atomlariyla

etkilesir. Bu etkilesimde enerjisini tamamint ya da bir kismini1 kaybeder v atom
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yoriingelerinden daha diistik enerjili elektronlarin salinmasina neden olur. Bu elektronlar
toplanir ve analiz edilmek flizere, elektronik devre tarafindan ya akim pulsu ya da voltaj
sekline doniistiiriiliir. Yani radyasyonun dedeksiyonu; dedektoriin yapildigi maddenin
icinde depo edilen enerjiye ve dedektorle etkilesimine baglidir. Bunun amaci dedektdriin
calisma hacminin iginde elektron iyon ¢izgisini goriintiillemektir, ¢ilinkii sadece yiiklii
parcaciklar kaydedilir. Zit yiklii pargaciklar uygulanan voltaj ya da akim yiiziinden
elektrotlarda toplanir. Radyasyonlar maddeyle etkilesirken ¢esitli olaylar meydana gelir
kimyasal, iyonizasyon, floresans, fosforesans gibi ve sonug olarak enerjilerini kaybederler
(Krane, 2002).

X-151m1 spektrumlarimin sayilmasi i¢in arastirma alanlarina bagl olarak cesitli
detektorler kullanilmaktadir. Detektorlerin ayirma giiclerinin (rezoliisyon) yiiksek olmalari,
duyarli oldugu enerji bolgeleri ve kararli olmalar1 gibi 6zellikleri 6n planda tutulur. Bu
sebeple Si(Li) ve Ge(Li) yariiletken detektorleri yaygin bigimde kullanilmaktadir.
Sekil 11’ de goriildiigii gibi enerji ayrimli X-1s1mn1 spektroskopisinde ayirma giicii en

yiiksek detektorler yariiletken detektorlerdir.

AgK,

Na(T1) Sintilasyon
Xe Gaz Orantili

Si(Li) Yariiletken

AgKﬁ

I ] i | ¥
0 100 200 300 400
Kanal Numarasi

Sekil 11. ' Cd radyoaktif kaynagindan elde edilen Ag’ nin K
spektrumunun {i¢ tip X-151n1 detektorlerindeki ayirma
kapasiteleri (URL_3)
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Lityum katkil1 yariiletken detektor, bir silikon veya germanyum kristalinden ibarettir.
Lityum siirtiklenmis katihal detektor pozitif ve negatif (p-tipi ve n-tipi) bolgeleri arasinda
intrinsik (i-tipi) bolgesine sahip bir kristalden ibarettir. Dolayisiyla boyle bir detektor p-i-n
tipi bir diyottur. Siiriikklenme bolgesi p-tipi silisyuma (veya germanyuma) uygun sartlar
altinda lityum sitiriiklenerek elde edilmistir. Detektor ylizeyinin ince p-tipi tabakasi aktif
degildir. Dedeksiyon islemine katkisi olmayan bu tabakaya oli tabaka denir. Detektoriin
iki 6nemli 6zelligi alan1 ve kalinligidir. Sayim i¢in 6nemli bir faktér olan geometrik
verimlilik, detektor alani arttik¢a artar. Kullandigimiz detektoriin aktif alam 30 mm? ve
kalinligi 3mm’dir. Elektrotlar, lityum siiriiklenmesiyle elde edilmis silisyum yiizeyine
yaklasik 200 A kalmlhiginda altin buharlastiriimasiyla elde edilir. Dedektdr, en uygun
ayirma giicii elde etmek ve giiriiltiiyii azaltmak igin sivi azot sicakliginda (-196 °C)
tutulmalidir. Bunun i¢in detektor, 30 It sivi azot alabilecek bir devara yerlestirilmistir.
Detektor, dis ortamdan gelebilecek yiizey kirlenmesini dnlemek i¢in 30 pum kalinliginda
berilyum pencere ile koruma altina alinmistir. E enerjili bir foton sayacin aktif bolgesine
distiigiinde silisyum atomlarini iyonlastirir. Foton, enerjisinin tamaminmi fotoelektronlara
verir. Fotoelektron, enerjisi bitinceye kadar yolu boyunca elektron-bosluk ¢ifti meydana
getirerek sayac icinde hareket eder. Sekil 12’de hole hareketi ve dedektoriin sematik
gosterimi goriilmektedir ( Cevik, 1994 ).

Lo

Berilyum pencere

Altin elektrot
AN

L, Olii tabaka

— p-tipi Si (veya Ge)

Yiiksek + Li stiriiklenmis
Voltaj M@ﬁ| intirinsik bolge

- n-tipi Si (veya Ge)

+

« FET
Altin elektrot

——— Sinyal ¢ikis1

Sekil 12. Yariiletken dedektoriin sematik gosterimi
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Sekilde goriildiigii gibi intiristik bolgeye girebilen iyonlastirici parcacik veya foton,
bu bolgede elektron ve bosluklar meydana getirir. Detektére 300-1000 V’ luk bir ters
besleme potansiyeli uygulandiginda meydana gelen elektrik alani, sayaca giren
radyasyonun ortaya ¢ikardigi bu elektron bosluk serbest yliklerini siipiiriir. Elektronlar n-

tipi bolgeye, bosluklar ise p-tipi bolgeye stiriiklenirler.

Detektoriin aktif bolgesine bunun algilayabilecegi enerjide bir foton gelsin. Bu foton
silikon ve germanyum atomu tarafindan fotoelektrik sogurulmaya maruz kalir ve enerjisini
fotoelektrona aktarir. Fotoelektron, yolu boyunca ve enerjisi bitinceye kadar elektron-
bosluk cifti meydana getirerek detektor igerisinde hareket eder. Si(Li) detektdrde her bir
iyon ¢ifti hasil etmek i¢in fotoelektrondan yaklasik 3.8 eV harcanirken Ge(Li) detektorde
yaklagik 2.9 eV harcanir. Fotoelektronun enerjisi, foton enerjisinden elektronun baglanma
enerjisi kadar eksiktir. Bununla beraber, germanyumun karakteristik X-1ginlarinin
enerjilerinin detektor icerisinde tekrar fotoelektrik yolu ile harcandig diistiniiliirse, elektrik
alani tarafindan toplanan Q yiikiiniin detektore giren karakteristik X-1gmninin Ex enerjisi ile

orantili oldugu anlasilir. Yani,

Q

(f;jlﬁxm‘”’ Coulomb (16)

yazilabilir. Katithal dedektorlerinde, detektor i¢i bir yiikseltme olmadigindan algak
glirtiltiilii ve yiliksek kazancgli 6n yiikselticilere ihtiya¢ vardir. Dedektoriin  giiriiltii seviyesi,
sistem s1v1 azot sicaklifinda tutularak azaltilmaktadir. Dedektoriin yiiksek kazangli olmasi
icin FET (field-effect- transistor) kullanilmaktadir. FET akim pulsunu biiytilterek
potansiyel pulsuna déniistiirmektedir. On yiikselticiden gelen potansiyel pulslar1 lineer
ylkselticide lineer olarak biiyiitiildiikten sonra ADC (analog digital converter) gonderilir.
ADC’ de analog islemleri yapilan bu pulslar ¢ok kanalli analizére (MCA) gonderilir ve
orada enerjilerine karsilik gelen kanallarda sayilirlar. Bu sayimlar sonucu, dedektdriin
ayirma giicliyle ilgili olarak ayni enerjili bir karakteristik X-isimn1 fotonlar1 bir pik
olustururlar. Bu tiir pikler bir araya geldiginde, enerjiye karsi siddetin ¢izdigi sekiller, yani
spektrumlar olusur. Kullandigimiz sistemin blok diyagrami Sekil 13 da, sistemin genel

goriiniisii verilmektedir.
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Berilyum Karakteristi TENNELEC
pencer€ “\y lu k X-151n1 950 Yiiksek
voltaj 0,6 kV
Si(LiQd

PGT PO14B
S1v1 azot . o
sicaklig1 Onyiikseltici
PCA+ADC TENNELEC

Analizér 2048 T.C244

kanal Lineecer

wiileenlticd

Osiloskop

Sekil 13. X-1simlar floresans 6l¢iim sisteminin blok diyagrami
2.1.3. Dedektor Verimi

EDXRF sistemi ile yapilan caligmalarda dedektdr veriminin bilinmesi gerekir.
Dedektor verimi, dedektdrde sayilabilir biiyiiklilkte puls iireten fotonlarin sayisinin,
dedektore gelen fotonlarin sayisina oram1 yada dedektdrde sayilabilir biiyiliklikte puls
tireten fotonlarin yiizdesi olarak tanimlanir.

Dedektor verimliliginin tayini i¢in kalibre edilmis kaynaklara ihtiya¢ vardir. Bu
kaynaklarin bozunmalarinda foton yayimlama ihtimali degerleri bilinmelidir. Dedektor
verimliligini etkileyen faktorleri kolimator faktorii, dedektor maddesi, dedektdriin hassas

bolgesi, imalat faktorii ve kiyilardan kagmalar seklinde siralayabiliriz.
2.1.3.1. Dedektor Verimliliginin Ol¢iilmesi

Verim tayini i¢in genelde nokta kaynaklar kullanilir. Kaynagin sekli farkl
oldugunda, kaynak homojen olarak foton yayimlayamayacagindan bu durum dedektor
verimini etkiler. Bunun i¢in kaynagin en ¢ok fotonlar1 yaydig1 bolgesi dedektoriin ortasina
gelecek sekilde yerlestirilmeli ve kaynak sabitlestirilmelidir.

Bir dedektoriin bir enerjideki verimi, dedektérden sabit bir uzaklikta bulunan standart
kaynaktan birim zamanda dedektore gelen ve sayilan fotonlarin sayisini bilmekle tayin

edilebilir. Bu sekilde elde edilen verim biitiin geometri ve sogurma faktdrlerini igine
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almaktadir.

Kullanilan kaynagin verim tayini yapilirken siddeti (I);

[=Iy exp(-At) (17)

bagintist ile bulunur. Burada Iy kaynagin ilk siddeti, A bozunma sabiti ve t ise kaynagin
imalatindan 6l¢lim alinincaya kadar gecen siiredir. Eger kaynaktan ¢ikan fotonlar farkli
enerjilerde ise yayimlanan fotonlarin her enerjideki yayimlanma kesri tespit edilmelidir.

Tespit edilen enerjideki yayimlanan foton sayisi (Igy),
Ie=[ Io exp(-At)]. Wiy (18)

denklemi ile verilmektedir. Burada Wgy, Ex enerjisinde yayinlanan fotonlarin kesridir. [18]
denkleminden bulunan siddet, 360%’lik geometrik sayimda oldugundan dedektdriin bu

enerjideki verimi ;
Iy
E fEx — 7 (19)

ile verilir. Burada 14, dedektdriin ilgili enerjide saydig1 foton sayisidir. Deneysel olarak E

enerjisindeki fotopik verimliligi;

ATIN,

g(E)=——
) Q,TRP:

(20)

bagintisindan hesaplanabilir . Burada Ng, T zamani i¢inde dedektorde sayilan foton sayisi,
R ve Pg ise sirastyla kaynagin bozunma hizi ve E enerjili fotonun kaynaktan yaymlanma
thtimaliyetidir. Sayma i¢in etkin kati ac1 ) ise

7zf2

Q, “di27 (21)

bagintisiyla verilebilir. Mutlak verimlilik tayininde kati a¢1 diizeltmesi yoktur. Bu nedenle
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mutlak verimlilik

N
e(E)=—_- (22)
TRP:
seklinde yazilabilir.

Kaynaktan gelebilecek hatalari ortadan kaldirmak ig¢in, bagil verimlilik tayininin
yapilmasi daha uygundur. Dedektor yapisinin bozulmasindan dolay1 verimliligin zamanla
degisece8i de dikkate alinmalidir. Ultra-LEGe dedektoriiniin verimlilik egrisinin tayini
yapilirken asagidaki siniflandirma yapilabilir (Ertugral, 2004).

Mutlak verimlilik: Sayacta sayilan fotonlarin, radyoizotop kaynak tarafindan tiim
dogrultularda yayimlanan fotonlara oranidir ve kaynak saya¢ uzakligina baglhdir.

Intirinsik verimlilik: Sayacin intirinsik bdlgesinde sayilan fotonlarin, bu bolgeye
gelen fotonlarin sayisina oranidir.

Bagil verimlilik: Herhangi bir enerjideki saya¢ verimliliginin diger enerjilerdeki
saya¢ verimliligine orani olarak tanimlanur.

Fotopik (Sayma) verimliligi: Sayacta, ilgili enerjide sayilabilir biiyiiklikte puls
meydana gelme ihtimaliyetidir.

Radyal verimlilik: Herhangi bir enerjide saya¢ verimliliginin saya¢ yarigapina bagl

olarak degisimini ifade eder.

2.2. Deney Geometrisi

Deney geometrisi, sayma ve uyarma bakimindan karakteristik X-isinlarinin
siddetlerini etkileyen faktorlerden birisidir. Karakteristik X-1sinlarinin elde edilmesi igin
atomlarin uyarilmasi gerekmektedir.

Numuneler deneye hazir hale getirildikten sonra filtre edilmis 50 mCi Am-241 halka
kaynagindan yayimlanan 59,543 keV enerjili fotonlarla uyarilmislardir. Radyoizotop halka
kaynak secilirken, kaynagin enerjisinin, numunenin K tabakasi sogurma kiyisindan biiyiik
olmasma ve ayni zamanda numuneden yayimlanan karakteristik K X-iginlarmin,
spektrumdaki temiz bolgelere diismesine dikkat edilmistir.

Sayma istatistiginden gelebilecek hatalar1 azaltmak i¢in K X-1s1m1 sayimlar1 5000

saniyelik gercek sayma zamani siiresince yapilmstir.
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Uyarma sonucu meydana gelen karakteristik X-iginlarmin sayilmasinda, yari
maksimumdaki tam genisligi (rezoliisyonu) 5,9 keV’de 160 eV olan Ultra-LEGe dedektori
kullanilmigtir. Sekil 14’ te 6l¢timlerin alindig1 X-1sinlar1 fluoresans (EDXRF) sistemi igin

deney geometrisi verilmistir.

»Mylar
Numune
Radyoaktif —>Fiber
Kaynak
Berilyum
Pencere _Pb .
Kolimator
Ultra-
LEGe <
Dedektori _, Tutucu

Sekil 14. X-isinlar1 floresans (EDXRF) 6l¢iimleri icin deney geometrisi

2.3. Numunelerin Hazirlanisi

Inceledigimiz numuneler periyodik cetvelin d blogunda yer alan Co, Ni,Cu ve Zn saf
elementleri ve kompleksleridir. Bu numuneler toz olarak temin edilmis mylar film {izerine
1,44 cm® lik bir alana miimkiin oldugunca homojen olarak dagitilmustir. Radyoaktif
kaynakla uyarilarak ve meydana gelen karakteristik X 1sinlarinin sayilmasi i¢in uygun
geometride dedektor lizerine yerlestirilmistir. Bu elementlerin  komplekslerinin
hazirlanmasinda {iiniversitemizin Kimya bolimiinden yaralanilmistir. Komplekslerin

hazirlanis1 hakkinda ki bilgiler ve sekiller agsagida goriilmektedir.

2.3.1. Kobalt (IT) Ftalosiyanin (7) Kompleksinin Sentezi

Mikrodalga firinda tek boyunlu 50 ml’lik bir balona, (3) nolu bilesik (350 mg, 0.76
mmol), kuru CoCl, (25 mg, 0.19 mmol) ve 2.5 ml 2-(dimetilamino)etanol kondu. Balon

icerigi mikrodalga firmnda 175 °C, 350 W’da 8 dakika bekletildi ve renk yesil oldu.
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Reaksiyon igerigi oda sicakligina sogutulup yesil renkli icerige 25 ml etanol ilave edildi.
Coken {iriin siizlildii ve sirasi ile etanol, su, dietil eter ile yikanarak vakumda kurutuldu.
Yesil kati madde preparatif ince tabaka kromatografisi (silikajel, kloroform:petrol
eteri:metanol 8.5:1.5:1) ile saflastirildi. Ele gecen yesil renkli {iriin vakum etiiviinde

kurutuldu. E. N: 260-262 °C. Verim: 246 mg (%69).

RS !
CAl, A0

CN MW N: i

(M
(0 R

| oy P
B I N

Sekil 15. (7) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.3.2. Nikel (IT) Ftalosiyanin (5) Kompleksinin Sentezi

Mikrodalga firinda tek boyunlu 50 ml’lik bir balona, (3) nolu bilesik (350 mg, 0.76
mmol), kuru NiCl, (25 mg, 0.19 mmol) ve 2.5 ml 2-(dimetilamino)etanol kondu. Balon
icerigi mikrodalga firinda 175 °C, 350 W’da 8 dakika bekletildi ve renk yesil oldu.
Reaksiyon igerigi oda sicakligina sogutulup yesil renkli icerige 25 ml etanol ilave edildi.
Coken {iiriin siiziildii ve sirasi ile etanol, su, dietil eter ile yikanarak vakumda kurutuldu.
Yesil kati madde preparatif ince tabaka kromatografisi (silikajel, kloroform:metanol 9:1)
ile saflastirildi. Ele gecen yesil renkli {iriin vakum etliviinde kurutuldu. E. N: 255-257 °C.
Verim: 231 mg (%64)
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3

Sekil 16. (5) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.2. 3. Bakar (II) Ftalosiyanin (8) Kompleksinin Sentezi

Mikrodalga firinda tek boyunlu 50 ml’lik bir balona, (3) nolu bilesik (350 mg, 0.76
mmol), kuru CuCl, (26 mg, 0.19 mmol) ve 2.5 ml 2-(dimetilamino)etanol kondu. Balon
icerigi mikrodalga firinda 175 °C, 350 W’da 8 dakika bekletildi ve renk yesil oldu.
Reaksiyon igerigi oda sicakligina sogutulup yesil renkli icerige 25 ml etanol ilave edildi.
Coken {iriin siiziildli ve sirasi ile etanol, su, dietil eter ile yikanarak vakumda kurutuldu.
Yesil kati madde preparatif ince tabaka kromatografisi (silikajel, kloroform:petrol
eteri:metanol 7:2:1) ile saflagtirildi. Ele gegen yesil renkli tirlin vakum etiiviinde kurutuldu.

E. N: 218-220 °C. Verim: 225 mg (%63)
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Sekil 17. (8) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.3. 4. Cinko (II) Ftalosiyanin (5) Kompleksinin Sentezi

Mikrodalga firinda tek boyunlu 50 ml’lik bir balona, (3) nolu bilesik (350 mg, 0.76
mmol), kuru Zn(CH3;COO), (35 mg, 0.19 mmol) ve 2.5 ml 2-(dimetilamino)etanol kondu.
Balon igerigi mikrodalga firinda 175 °C, 350 W’da 8 dakika bekletildi ve renk yesil oldu.
Reaksiyon igerigi oda sicakligina sogutulup yesil renkli icerige 25 ml etanol ilave edildi.
Coken {iriin siiziildii ve sirasi ile etanol, su, dietil eter ile yikanarak vakumda kurutuldu.
Yesil katt madde preparatif ince tabaka kromatografisi (silikajel, kloroform:petrol
eteri:metanol 8:1:1) ile saflastirildi. Ele gecen yesil renkli iirtin vakum etiiviinde kurutuldu.

E. N: 230-232 °C. Verim: 215 mg (%60) .
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g

Sekil 18 . (6) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu ( Biyiklioglu, vd., 2008).

2.4. I)G¢’nin Tayini

Sayilan karakteristik X-1smm1 siddeti, 1lgili elementin tesir kesitine, uyarici
radyasyonun siddetine, elementin miktarina, geometrik faktére, numune ve hava
icerisindeki sogurma faktoriine ve X-1sinlarinin sayildigi dedektoriin verimliligine baghdir.

Buna gore,
N=Ip.G.e.m;..c (23)

yazilabilir. Burada N, birim zamanda Olg¢iilen karakteristik X-iginlarmin siddeti, I
numuneye birim zamanda gelen foton siddeti (uyarici radyasyon siddeti), G
kaynak-numune ve numune-dedektér kompozisyonuna bagli geometrik faktér, ¢ X-1sinlari
enerjisindeki dedektdr verimi, ¢ fotoelektrik tesir kesiti ve B sogurma diizeltmesi

faktoriidiir. m; ise numune i¢indeki analitik madde miktar1 olup,

m;=m.w; (24)

bagintisindan hesaplanmistir. Burada m, numunenin toplam kiitlesini, w; ise analitin

konsantrasyonunu gostermektedir.
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IoGe degeri c¢esitli araliktaki elementlerin uyarilmasi sonucu elde edilen bu
elementlere ait karakteristik K X-1sinlar1 yardimiyla (38) bagintisindan 6l¢tilmiistiir. Deney
stiresince [pG faktoriinii sabit tutmak i¢in geometri degistirilmemistir. IpGeg degerinin

tayininde

(25)

ifadesinden faydalanilmistir. Bu ifadede i, a ve B’ya karsilik gelmektedir. ok; tesir kesiti

ise,

GKiZGK.(DK.fKi (26)

bagintisina gore teorik olarak hesaplanmistir. Burada ok, K tabakasina ait fotoelektrik tesir
kesiti olup Scofield’in (Scofield, 1973) tablosundan alinmistir. ®g;, K tabakasi i¢in
floresans verim olup Krause’nin (Krause, 1979) tablosundan ve fx; (i=o,p) ise K
tabakasindan yayimlanan K, veya Kg X-1ism1 ihtimaliyeti olup Broll’'un makalesinden

alinmistir (Broll, 1986).

2.5. Sogurma Diizeltmesi Faktorii

Numunelerin uyarilmasi sonucunda meydana gelen karakteristik X-1ginlart numune
icinden gecerken numune atomlar1 tarafindan sogurulmaktadir. Bu nedenle dedektor
tarafindan Olglilen X-151n1 siddeti yayimlanandan farkli olacaktir. Bu durumun siddet
Olcimlerine dayali biitlin ¢aligmalarda mutlaka dikkate alinmasi gerekmektedir.

Yayimmlanan X-1s1n1 siddeti (Nyay.) ile 6lglilen X-151n1 siddeti (Ng¢.) arasinda,

Nélq.: Nyay- B (27)

seklinde bir ifade olmalidir. Burada B sogurma faktorii olup enerjiye, numune atomlarina,
X-1sinlarinin numuneye gelis ve c¢ikis acilari ile numune kalinligina baghdir. Dolayisiyla
numuneden yayimlanan karakteristik X-isinlarin1 bulmak i¢in oOlglilen X-151m1 siddeti 3

faktoriine boliinmelidir. Bu yiizden ’ya sogurma diizeltmesi faktoriide denir ve;
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/ /' p)
1—exp| (1! p)e, +(,u Py oD
5 Coso, Cosd,
v /Py (ulp)g
+ oD
Cosé, Cosé,

(i=K,L) (28)

olarak verilmektedir. Burada, sirasiyla (W/p)y) ve (Wp)s kaynaktan gelen radyasyon ve
yayimlanan karakteristik X-1sinlar1 i¢in numunenin toplam kiitle azaltma katsayilaridir. 6,
ve 0, sirastyla kaynaktan gelen radyasyonun ve yayimlanan karakteristik X-isinlarinin
numune yilizeyinin normali ile yaptiklari ortalama agilardir. Yaptigimiz calismada
kullandigimiz deney geometrisinde 0, gelis acilari siirekli sabit tutularak 45°, numuneden
¢ikan X-1gmlarimin numune yiizeyi ile yaptigi ag1 Cos(62)=1 almmustir. pD (g/cm?) ise
birim alan basina diisen madde miktar1 (kalinlik) olup tartilan numune miktarinin, numune

alanina boliinmesiyle bulunur.

Wp=Zwi(Wp); (29)

bagintisiyla verilmektedir. Bu ifadede w;, i. elementin konsantrasyonu (agirlik yiizdesi),
(Wp)i ise 1. elementin E enerjisindeki kiitle azaltma katsayisidir.

Elementlerin  ilgili  enerjilerindeki  toplam  kiitle azaltma katsayilarinin
hesaplanmasinda Berger ve Hubbell tarafindan (Berger vd., 1998) gelistirilen XCOM
bilgisayar programi kullanilmistir. Bu programin veri tabani, 1-100 GeV enerji araliinda
karisim, bilesik veya herhangi bir element i¢in tesir kesiti ve kiitle azaltma katsayilarini
hesaplamak i¢in kullanilir. XCOM hem standart hem de kullanima bagli olarak istenilen
enerjide, tesir kesiti ve kiitle azaltma katsayilarin1 verir. Ayrica fotoelektrik, koherent ile
inkoherent sagilma ve ¢ift olusum gibi kismi kiitle azaltma katsayilarinin hesaplamalarini

da igerir ( Aylik¢1 2006).

2.6. K X —Isin1 Tesir Kesitinin ve Floresans Verim Hesaplanmasi:

Floresans tesir kesiti X 1sin1 {iretim ihtimali ile orantili olan bir biiytkliiktiir.
Karakteristik X-1g1n1 tesir kesiti, her element i¢in ayri uyarici radyasyon tipi ve enerjisinde

ayirt edici bir 6zelliktir. Karakteristik X-1s1m1 tesir kesitinin deneysel olarak hesaplanmasi,



45

atomlarin yapisi, yas tayini ve miktar analizleri gibi bir¢ok alanlarda kullanilir. Farkli
molekiiller farkli enerjilere sahiptir ve bunlarin enerjileri ligandlarin ve merkez atomlarinin
arasindaki bag mesafeleri hakkinda bize bilgi verir. (Jitschin vd., 1995).

K tabakas1 floresans verim ve floresans tesir kesiti verilerinin degerlendirilmesinde,

Ny -:
Owi = 1 Ge Al (i=a, B) (30)
GKi:GK.(DK.fKi (i:(l’ B) (3 1)

bagintilarindan yararlanilmistir. Bu ifadelerde i=a, B’ya karsilik gelmektedir. Burada ok, K
tabakasina ait fotoelektrik tesir kesiti olup Scofield’in (Scofield, 1973) tablosundan
alimmustir. (31) bagintisindaki g, K tabakasi i¢in floresans verim Krause nin (Krause,
1979) tablosundan, fx; (i= a B ) K tabakasindan yaymmlanan K, veya Kg X-—isin1

ihtimaliyetidir ve

|

fro =(1+—2)" (32)
IKa

fKﬂ = (lJrlﬂ)‘1 (33)
IKﬁ

bagintilarindan bulunur.Ng; ilgili enerjideki piklerin net alanlari; Iy numuneye birim
zamanda gelen foton siddeti; G geometrik faktorii; eki, K x-151nlarinin enerjisinde dedektor
verimi; PBg; sogurma diizeltme faktorii; wg, K tabakasinin deneysel floresans verimi ve t;

(g.cm™) numunenin kalinhigidur.
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2.7. K X-Isim Siddet Oranlarinin Hesaplanmasi

Bir elementin karakteristik X 1s1n1 siddeti genel olarak,

| =— (34)

bagintisiyla hesaplanir. Burada N, ilgilenilen karakteristik X-1s1nina ait pikin net alani, €
karakteristik X 1511 enerjisinde dedektor verimi ve B ayni enerjide numuneye ait sogurma
diizeltmesi faktoriidiir. Denklem(34)den yararlanilarak K X-151mm1 siddet oranlarinin

deneysel olarak hesaplanmasinda asagidaki bagintilar kullanilmistir.

IKﬂ — NKﬂ Eka ﬂKa (35)

lvo Ngg Ekp IBKﬂ

Burada Ng,p, karakteristik X-ismlarinin dedektorde o6lgiilen siddetleridir. Pxqg,
karakteristik X-1sinlar1 i¢in sogurma diizeltmesi faktorii olup (denklem) bagintisindan
hesaplanmistir. ex  (i=a,p,), ise karakteristik X-isinlar1 i¢cin dedektdr verimliligi olup
[yGe’nin enerjinin bir fonksiyonu olarak elde edilen fit denkleminde ilgili enerji yerine
konularak elde edilmistir.

Calismamizda kullanilan numunelerin K X-151m1  siddet oranlar1  Scofield’in

( Scofield, 1974) teorik degerleriyle karsilastirilmistir.

2.8. Bosluk Gegis ihtimaliyetlerinin Hesaplanmasi

Calismamizda K kabugundan L kabuguna bosluk gecisleri ihtimaliyetide
calisilmistir. Bu bosluk gecis ihtimaliyetleri hesaplamalart:

2—-wy

T+ 1y, /g (36)

g =
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bagintisindan yararlanilarak hesaplanmistir( Schonfeld et al.,1996) burada nk ; toplam
bosluk gecisleri, wg; floresans verim olup Krause’nin makalesinden alinmistir

(Krause, 1979).

2.9. K Enerji Kaymasimin Hesaplanmasi

Calismamizda kullandigimiz numunelerin Kg ve K, X- 1511 pikleri Genie 2000 ve

Origin 6.0 programlar: bilgisayar programinda belirlenerek Kg enerji kaymasi;

AE = EK, —EK, (37)

bagintis1 kullanilarak hesaplanmistir.



3. BULGULAR

3.1. Numunelerin Uyarilmasiyla Elde Edilen X 1s1nlar1 ve Spektrumlari

Numuneler deneye hazir hale getirildikten sonra, X-1s1n1 floresans parametrelerinin

hesaplanmast igin 50 mCi’lik **'

Am radyoaktif halka kaynaklarindan yayimlayan 59,543
keV enerjili fotonlarla uyarilmislardir. Numuneler 5000 saniyelik ger¢ek sayma zamani ile
sayildilar. Numunelerin uyarilmasi sonucunda meydana gelen K X-igmlarinin
sayllmasinda, yar1 maksimumdaki tam genisligi 5.9 keV’de 150 eV olan Ultra-LEGe

dedektorii kullanildi. Numunelere ait K, ve Kg X-151n1 pikleri Sekil 18-19°da verilmektedir.
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Sekil 19. Co ve Ni, element ve komplekslerine ait K, ve Kg X-151n1
gecisleri
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Sekil 20. Cu ve Zn element ve komplekslerine ait K, ve Kg X-151n1 gecisleri

3.2. Numunelerin Kiitle Azaltma Katsayilar1 ve Sogurma Diizeltmesi Faktorleri

Siddet 6l¢limlerine dayali tiim ¢alismalarda yayimlanan ile dlgiilen X 1511 siddetleri
arasinda farklilik olusur. Olusan bu farkliligin nedeni numune igerisinde olusturulan
karakteristik X 1sinlarinin numume atomlari tarafindan sogurulmasidir. Bu 6l¢iilen X-151n1
siddetinin B faktoriine boliinmesiyle ortadan kalkmaktadir. B sogurma diizeltmesi faktori
ise enerjiye ve ilgili enerjideki kiitle azaltma katsayisina (u/p), numune atomlarina, X
isinlarinin - numuneye gelis ve c¢ikis acilart ile numune kalinligina baghdir. Bu
calismamizda dedektor verimi, siddet oranlari, X 1smi1 floresans tesir kesitlerinin
Olclilmesinde B sogurma diizeltmesi faktorii her bir element ve enerji icin ayr ayri

hesaplanmistir ve sonuglar Tablo 3 ve 4 te gdsterilmistir.
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Tablo 3. Numunelerin K, sogurma diizeltme degerleri

Kimyasal Formiili | Eo(MeV) 20wy Exo (MeV) 2(Wp): B ke
(cm’/gr) (cm?*/gr)

CsoH10sNsC003sS1s | 0.05954 | 0.286 0.00692 46.4 0.998
Co 0.05954 | 1.341 0.00692 63.3 0.900
CsoH10sNsNiOsS1s | 0.05954 | 0.293 0.00747 377 0.993
Ni 0.05954 | 1.540 0.00747 59.7 0.952
CsoH10sNsCuOsS1s | 0.05954 | 0.299 0.00803 30.8 0.977
Cu 0.05954 | 1.472 0.00803 475 0.962
CsoH10sNsZnO0sS1s | 0.05954 | 0.306 0.00863 253 0.981
Zn 0.05954 | 1.801 0.00863 47.7 0.993

Tablo 4. Numunelerin Kg sogurma diizeltme degerleri

Kimyasal Formiili | Eo(MeV) Z(Hz/p)p Exg (MeV) Z(L;/p)e B ks
(cm?/gr) (cm?/gr)

CsoH104NsC004gS16 | 0.05954 | 0.286 0.007649 | 35.2 0.999
Co 0.05954 1.341 0.007649 | 48.1 0.923
CgoH104NsNiOsSi6 0.05954 | 0.293 0.008265 | 28.3 0.995
Ni 0.05954 1.540 0.008265 |45.3 0.963
CgoH104NsCuOsSi6 | 0.05954 | 0.299 0.008905 | 23.4 0.983
Cu 0.05954 1.472 0.008905 | 35.7 0.971
CsoH104NsZnOgS;6 | 0.05954 | 0.306 0.009572 | 18.8 0.986
Zn 0.05954 1.801 0.009572 | 35.9 0.995

3.3. Ultra-LEGe Dedektoriiniin Cesitli Enerjilerdeki Verim Egrilerinin Tayini

Dedektor verimi deney geometrisi ile degistirildiginden her deneysel calisma igin
dedektdr verimi tayini yapilmasi gerekir. Boylece dedektor verimi yardimiyla siddet

oranlari, floresans tesir kesitlerive floresans verimleri degerleri bulunabilir.
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Calismanuzda 59.543 keV enerjili foton yayimlayan **' Am radyoaktif halka kaynag
i¢cin dedektor verimi I ¢Ge degerleri Tabloda verilmistir.

! Am radyoaktif kaynagmim kullanilmasiyla elde edilen I¢Ge degerlerinin ortalama
karakteristik K X-1s1n1 enerjilerine karsi elde edilen grafikleri sirasiyla Sekil ve Sekil te
verilmistir. Bununla birlikte bu grafiklerin regrasyonu sonucu elde edilen Fit denklemleri,
asagidaki denklem kullanilarak IyGe enerjinin bir fonksiyonu olacak sekilde deneysel

verilere uygun hale getirilerek ayni sekiller iizerinde gosterilmistir.

I0Geki = Ag + A Ey+ AJE+ A3E,.° (1. kisim) (38)

IoGeki = Bo + BiE,+ BoE> (2. kisim) (39)

Bu denklemlerdeki E,, K, g X-151nlarinin enerjileri olup Ay, Ai, Aj, Az, B, B1, B> ....

katsayilari ise sabit degerlerdir.

2,40E+008
2,20E+008

2,00E+008 -}

Ge K-edge

1,80E+008
1,60E-+008 -

& 140E+008 —

=)
—

1,20E+008
1,00E-+008
8,00E-+007 -

6,00E-+007 - o

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Enerji (keV)

Sekil 21. **'Am kaynagi i¢in dedektdr verim egrisi
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Tablo 5. Numunelerin tesir kesiti ve verim degerleri

E oK (cmz/gr) OKi cK*(barns/atom)

£ | (59.543 keV) IGeke | ToGekp
Z =
27 | Co 97.608 0.388 33.759 1.29.10° | 1.45.10°
28 | Ni 113.391 0.421 42.520 1.42.10° | 1.54. 10°
29 | Cu 130.927 0.454 52.997 1.52.10% | 1.55. 10®
30 | Zn 150.434 0.486 65.041 1.56. 10° | 1.43. 10°

3.4. K X-151m Siddet Oranlari, Floresans Tesir Kesitleri ve Floresans Verim

Degerleri

Yaptigimiz bu ¢alismada, Co, Ni, Cu ve Zn elementleri ve bu elementlerin

bilesiklerinde K X-1s1n1 siddet oranlari, floresans tesir kesitler ve floresans verimleri

deneysel olarak 59,543 keV enerjili foton yayimlayan **' Am radyoaktif halka kaynag:

kullanilarak ol¢iilmiistiir. Sonuglar Tablo 6-8’de gdsterilmistir.
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Tablo 6. Numunelerin deneysel ve teorik tesir kesitleri

Deneysel Teorik
Kimyasal formiil
(barns /atom) (barns/atom)

OKa OKp OK toplam OK
Co 32.899 3.735 | 36.634%1.685 33.756
CsoH104N3C00sS16 | 35.222 3985 |39.207+£2.156 _
Ni 39.871 5.165 |45.036+2.027 42.520
CsoH104NsNiOsS16 | 44.007 7.377 | 51.384+2.929 _
Cu 50.249 6.883 | 57.132+£3.199 52.990
CsoH104NsCuOsS6 | 48.249 4318 |52.567£2.102 _
Zn 60.222 7.509 | 67.731+£3.793 65.039
CsoH104N3ZnOsgS16 | 69.236 5931 | 75.167+4.359 -

Tablo 7. Numunelerin deneysel ve teorik floresans verim degerleri

(0174

Kimyasal Formiili

Deneysel Teorik

(Krause, 1979)

Co 0.375£0.015 0.388
CsoH104N3C005S16 0.402+0.020 _
Ni 0.397£0.019 0.421
CsoH104NsNiOsSi6 0.453£0.025 _
Cu 0.436+0.021 0.454
CsoH104NsCuQOsgS16 0.401£0.023 _
Zn 0.450+0.022 0.486
CsoH104N3ZnOsgS16 0.499+0.029 _
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Tablo 8. Numunelerin deneysel ve teorik siddet oranlar1 degerleri

Kp/ K,
Kimyasal Formiilii Teorik
Deneysel
(Scofield 1974)
Co 0.1141+0.006 0.1218
CsoH104NsC003gS16 | 0.1130£0.007 _
Ni 0.1293+0.006 0.1227
CsoH104NsNiOsS16 0.1681£0.008 _
Cu 0.1377+0.007 0.1216
CsoH104NsCuOsSi6 | 0.0902 £ 0.005 _
Zn 0.1251+0.006 0.1241
Cso0H104NsZnOgS16 | 0.0868 £ 0.005 _

3.5. K-L Bosluk Gegis Ihtimaliyetleri

Calismamizda yapilan deneyler sonucunda elementlerin ve komplekslerinin K’dan
L’ye bosluk ge¢is olasiliklar1 hesaplanmis ve deneysel sonuglarla saf elementlerin teorik

degerleri arasinda karsilastirma yapmak amaci ile Tablo 9’da verilmistir



55

Tablo 9. Numunelerin K — L kabuguna bosluk ge¢is ihtimaliyeti

KL
Kimyasal Formiil Deneysel Teorik
Deneysel
Ertugral vd.. 2006 Puri vd.. 1993
Co 1.448+0.064 1415 Lale
CsoH104N3C00sS16 | 1.448+0.078 - ]
Ni 1.398+0.063 1.394 1.384
CsoH104NsNiOsS16 | 1.352+0.076 ) )
Cu 1.36120.064 1.361 1.354
CsoH104NsCuOsS16 | 1 419+0.082 - )
Zn 1.346+0.066 1.330 1.324
CsoH104NsZnOsS16 | 1 395+0.081 - )

3.6. Kg Enerji Kaymasi

Yaptigimiz deneyler sonucunda Kg enerji kaymasi grubumuz tarafindan daha once

ayn1 elementlerle yapilan benzer ¢alisma ile karsilastirilmasi Tablo10.’da verilmistir.

Tablo 10. Numunelerin Kg enerji kaymas: degerleri

Kimyasal Formiil Deneysel (eV)
AE | AE
Co 734 | 6944
CsoH104NsC00O5S6 644
Ni 800 | 778.5
CsoH104NsNiOsS16 738
Cu;O0 938 | 837.3
CsoH104NsCuOsS16 835
Zn 942 | 938.9
CsoH104N3ZnOgS16 926

"(Apaydin, vd., 2008)



4. SONUCLAR

Bu calismamizda. Co, Ni, Cu ve Zn element ve komplekslerinin K kabugu
floresans tesir kesiti. floresans verimi. siddet oranlari. K tabakasindan L tabakasina bosluk
gecis thtimaliyetleri ve Kg enerji kaymalar belirlenmesi ve bunlar tlizerine kimyasal etki
olup olmadig1 arastirilmistir. K X-1sinlar1 floresans tesir kesitleri. floresans verimleri. siddet
oranlar1. bosluk gecis ihtimaliyetleri ve enerji kaymasi1 deneysel veriler dikkate alinarak
hesaplanmis. gerek literatiirde bulunan gerekse bizim hesapladigimiz teorik degerlerle
birlikte Tablo 3-11’de verilmistir.

Calistigimiz Co, Ni, Cu ve Zn element ve komplekslerinin K X-1s1n1 floresans tesir
kesitleri Boliim 2.6’da verilen [25] bagintisina gore teorik olarak hesaplanmistir. Deneysel
veriler kullanilarak hesaplanan degerler ile teorik olarak hesapladigimiz degerler
karsilagtirilmustir. Element ve komplekslerinin K X-1s1m1 floresans tesir kesitleri.
verimleri. siddet oranlari. bosluk gecis ihtimaliyetleri ve enerji kaymasi Bolim 2’de konu
basliklariyla anlatilmis ve hesaplanma formiilleri verilmistir. Deneysel verilerde
kullanilarak  hesaplanan  degerler ile teorik olarak hesapladigimiz  degerler
karsilastirilmistir. Calistigimiz elementlerin saf ve kompleks hallerinin floresans tesir
kesitleri i¢cin deneysel olarak hesaplanan degerler ve teorik degerler arasinda og, igin
% 2.5 (Co). % 4 (Co-kompleks), % 6 (Ni), %3,5 (Ni-kompleks) , % 5 (Cu), % 9 (Cu-
kompleks), % 7 (Zn), %6 (Zn —kompleks) fark bulunmaktadir. okg i¢in % 8 (Co), % 2,5
(Co-kompleks), % 0.4 (Ni), % 43 (Ni-kompleks), % 7 (Cu), %33 (Cu-kompleks), % 7
(Zn), % 26 (Zn-kompleks) fark gézlemlenmistir. K X-1511 floresans verim degerleri i¢in
Krause’nin ( Krause, 1979) tablosundan alinan degerler ile deneysel olarak hesaplanan
degerler karsilagtirilmigtir. Co. Ni. Cu ve Zn saf elementleri ve kompleksleri i¢in deneysel
degerler ile teorik degerler arasinda % 3 (Co), % 3,5 (Co-kompleks), % 6 (Ni), %8 (Ni-
kompleks), % 4 (Cu), %12 (Cu-kompleks), % 7 (Zn), % 3 (Zn-kompleks) fark
bulunmaktadir. K X-1g1n1 siddet oranlart i¢in Scofield’in (Scofield. 1974) teorik degerleri
ile deneysel verileri kullanarak yaptigimiz hesaplar sonucunda elde ettigimiz sonuglarin
karsilastirilmasiyla Kg / K, 1¢in % 7 (Co), %7 (Co-kompleks), % 6 (Ni), %36 (Ni-
kompleks), % 13 (Cu), % 26 (Cu-kompleks), % 0,5 (Zn), % 30 (Zn-kompleks) fark oldugu
gozlemlenmistir. K — L kabuguna bosluk ge¢is ihtimaliyetleri deneysel olarak hesaplanmis

ve Puri vd.’nin (Puri vd.. 1993) yapmis olduklari ¢calismadaki teorik degerleri ile deneysel
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verilerimiz karsilagtirilmistir ve aralarinda % 2 (Co), %2 (Co-kompleks), % 1 (Ni), %2
(Ni-kompleks), % 0.4 (Cu), % 5 (Cu-kompleks), % 2 (Zn), % 5 (Zn-kompleks) fark oldugu
bulunmustur. Ayrica ¢alismamiza ek olarak Kg enerji kaymalar1 hesaplanmis bulunan
degerler grubumuzun daha 6nceden yapmis olduklar1 ¢alismalariyla beraber Tablo 10°da
belirtilmistir.Bu enerji kaymast degerlerinin literatiirde teorik degerlerine rastlanamadigi
i¢in teorik degerler ile karsilagtirilma yapilamamaistir.

Sonuglar incelendiginde kimyasal etkinin maddenin kimyasal durumuna bagh olarak
X g1 ¢izgisinin enerjisinde ve X- 1sim1 ¢izgisinin mutlak ve relatif siddetinde bazi
degisiklikler meydana getirmektedir.Bu degisikliklerin sebebi gecis elementlerinin 3d
seviyesindeki elektron yogunlugunun degisimine baghdir. 3d elektron yogunlugunun
degisimi;

eKompleksi olusturan her bir elementin valans bandinin yeniden diizenlenmesi
(yuk transferi, perdeleme etkisi)

eAuger etkisi (1s1mal1 ve 151masiz Coster-Kroning gegisleri (alt kabuklar arasi), siiper
Coster-Kroning geg¢isleri (tabakalar aras1)) gibi temel etkilerle agiklanabilir.

K X-151m1 iiretim tesir kesiti iizerine kimyasal etki en ¢ok en belirgin olarak Kf
tiretim tesir kesitinde goriilmektedir Bunun nedeni K gegislerinin 3p3d ile 1s seviyeleri
arasindaki gecislerden olugmasidir. Bunun anlami dis yoriingelerdeki en ufak bir
degisimden bile ¢ok etkilenmesinden kaynaklanmaktadir. Ko X-151mm1 gecisleri iizerine
kimyasal etkiden s6z edemeyiz ¢linkii, Ka X-151m1 gecisleri 2p seviyesi ile Is seviyeleri
arasinda olmaktadir K gecislerine gore daha i¢ seviyede oldugu i¢in yani ¢ekirdege daha
yakin oldugu i¢in bu gecisler fazla etkilenmemistir. Komplekste ilgilenilen elementin 3d
elektron yogunlugu liganlarla etkilesim icindedir. Kristal Alan Teorisi’ ne gore merkez
atomla ligandlar arasindaki c¢iftlenmemis elektronlar arasinda elektrostatik bir etkilesme
vardir. Ligand varligindan dolay1 3d elektron yogunlugundaki degisim, 2p orbitallerinden
cok 3d orbitallerini etkilemektedir yani en dig yoriingedeki elektronlar daha ¢ok
etkilenmektedir.

K tabakasi fluoresans tesir kesitlerine ve verimlerine bakildiginda genel olarak K
tabakasi fluoresans tesir kesiti lizerine kimyasal etki fluoresans verim iizerine kimyasal
etkiden daha fazladir. Clinkii K iiretim tesir kesitinin toplam K kabugu tesir kesiti tizerine
katkis1 Ka iiretim tesir kesitinden daha kiigiiktiir. Boylece deneysel 6l¢limlerimizle teorik
floresans verimleri arasinda fazla farklilik yoktur. Ciinkii fluoresans verim uyarilmis

atomun karakteristik X-151n1 yayimlama ihtimali iken; fluoresans tesir kesiti, hem atomun
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uyarilmasimnin hem de karakteristik X-1s1m1 yayimmlama ihtimalinin bir 6l¢lstdiir.
Dolayisiyla fluoresans tesir kesitinin kimyasal yapidan daha fazla etkilenmesini
bekleyebiliriz. Floresans tesir kesiti, her element i¢in ayri1 uyarici radyasyon tipi ve
enerjisinde ayirt edici bir ozelliktir (Jitschin vd., 1995). L, M, N, O ve P kabuklarinin
orbital enerji seviyelerinin artan n bas kuantum sayisiyla birbirlerine daha da yaklasmasi,
dis enerji seviyelerini kimyasal ¢evre daha hassas yapar. Kristal alan teorisine gore dis
enerji seviyeleri ligandlar tarafindan giiclii olarak etkilenir. (So6giit, 1995; Sogiit, 2000).
Bosluk gegisleri degerlerimizi inceledigimizde teorik degerler ile deneysel degerler
arasinda yine Co-kompleks, Cu-kompleks, Zn-komplekslerinin K— L ye bosluk transferi
ihtimaliyeti degerlerinin teorik degerlerine gore artmis oldugu bu da yukarida yapilan
yorumumuzu destekledigini gostermektedir.Yani merkez atomlar elektron aldigi dlgtide iist
tabakalara bosluk gecme ihtimaliyeti artmaktadir. Bagka bir deyisle st enerjili L
kabugundan K kabuguna elektron gegisi Z" (etkin ¢ekirdek yiikil) artmasiyla azalir. Yani
incelenen elektron daha yiiksek c¢ekirdek ¢ekim kuvveti etkisindedir Buna karsin kii¢iik
Z"’nin ilgilenen elektronun daha biiyiik hacimde olmasi onun kolaylikla salinmasina neden
olmaktadir. Boylece elektronun st enerjili L kabugundan K kabuguna gecmesi
kolaylagmaktadir. Ne kadar ¢ok elektron alt kabuga gecerse, list tabakalarda o kadar ¢ok
bosluk olugma ihtimaliyeti artacaktir. Atom numarasi arttikca atomun dig tabakalarinin
sayis1 artmakta, dolayisiyla dis tabakalarda bulunan elektron sayisi artmakta ve boylece K

tabakasindaki bir boslugun L tabakasina ge¢me ihtimaliyeti azalmaktadir.

Son olarak ¢alismamizda Kg enerji degisimlerini inceledik bu degerlerin teorik
degerleri literatiirde bulunmadigi i¢in karsilastirmamizi saf elementler ile kompleksleri
arasinda yaparsak Tablo 11°de goriildiigii gibi saf elementler ile kompleksleri arasinda
enerjinin azaldig1 goriilmektedir. Bu konuda serbest molekiillerin katyonlarla baglanmasi
ile olusan kompleks molekiillerde metal-ligand baginin kuvvetine bagl olarak kimyasal
kayma degeri saf halinden farkli olmaktadir. Genellikle serbest haldeki molekiillerinin
daha yiiksek enerjiye karsilik gelen ancak kararlilik adina enerjinin diismesi

beklenmektedir. Bu durumda Kg X-151m1 K, X-151n1na yaklasmaktadir.

Su ana kadar hep kimyasal etkiden bahsettik bizim c¢alismalarimizda Auger etkisinin
de azimsanmayacak Olciide oldugu goriilmektedir Bunu Tablo 7’deki floresans verim
degerlerine bakildiginda gormekteyiz. Tablomuzdaki Co-kompleks ve Ni-kompleks

floresans verim degerlerindeki azalmanin bu elementler {izerine Auger etkisinin artisindan
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kaynaklandigin1 ~ soyleyebiliriz.  Aym1  sekilde Cu-kompleks ve  Zn-kompleks
degerlerimizdeki azalmanin da bu elementler iizerine Auger etkisinin az olmasindan dolay1
gerceklestigini sdyleyebiliriz .Ciinkii Auger verimi denilen ifade ile floresans verim
ifadeleri arasindaki iliski Denklem [14] verilmektedir. Denklem [14]° te goriildiigii gibi
Auger verimindeki artis, floresans verimdeki azalma ile sonuglanmaktadir. Ol¢iimlerimiz
de pek cok 1s1masiz gegisler (Auger, Coster-Kronig, Super Coster-Kronig) yasam zamanini
degistirmesi sebebiyle onemlidir. 1s1mali ve 1s1masiz gegis ihtimaliyetleri pik sekil ve
siddetinin diizenlenmesiyle degisir. Copeer, 1944 yilindaki yaptigi c¢alismada Aguer
ihtimaliyetleri ile ilgili periyodik cetveldeki elementler icin bir tablo olusturmustur. Tablo
incelendiginde g¢alisilan numuneler iginde bu etkilerin g6z ardi edilemeyecegi

diistiniilmektedir.

Calismamizda deneysel Olgiimlerde tiim hatanin  %5-6 arasinda oldugunu
gormekteyiz. Bu hatalarin K X-1gin1 parametrelerinin 6l¢iilen degerlerinde farkliliklar
meydana getirdigi diisliniilmektedir. Bu hata parametrelerinin nereden geldigi ve miktari

Tablo 11°de verilmistir. Bu sistematik hatalar minimuma indirilmeye ¢alisilmistir.

Tablo 11. Deneysel hata kaynagi

Nicelik | Hatanin kaynag: Hata %
Nki i=a.p | Pik sayimi <4
IoGeki ifadede bulunan parametrelerden gelen hatalar <4
B Sagilan ve sogrulan foton enerjilerinde sogurma diizeltmesi hatast | <3
mj Numune agirlig ve kalinligindan kaynaklanan hatalar <2




5. ONERILER

Tezde radyoaktif **' Am kaynag: kullanilarak 3d grubunda bulunan bazi elementlerin
X-1511 floresans parametreleri incelenmistir. incelemeler sonucunda olusan degisimlerim
temelinin elektron gecislerinin olusturdugu disiiniilmiistir. Bu nedenle c¢alismada
kullanilan numune cesitliligi artirilarak degisim sonuglarinin yorumlar1 daha saglikli
yapilabilecektir.

X-151m1 floresans parametrelerde dnem arz eden ve etkiletirinin siirekli géz oniinde
tutulmas1 gereken Auger, Coster Kronig, floresans verim gibi ifadeler daha detayl
incelenebilir ve teorisi yardimiyla karsilatilmalar yapilabilir. Dedektor teknolojisinin

gelismesi ile reziilasyonu daha iyi olan dedektorler kullanilarak Olgtimler yapilabilir.
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