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Yiuksek Lisans Tezi

OZET

Zn VE Cr ELEMENTLERNIN OLUSTURDUGU ALASIMLARIN X-I SINI
FLUORESANS PARAMETRELERUZERINE ALASIM ETKISI

Muhammet D@GAN

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlis
Fizik Anabilim Dall
Dansman: Prof. Dr. Engin TIRSOGLU
2012, 87 Sayfa

Bu calsmada ZrCr,.x alasimlarinda bulunan Zn ve Cr elementlerinin K tabakas
fluoresans tesir kesiti ve fluoresans verimp/Kg, X-1sini siddet orani, K seviyesi ¢izgi
genslikleri ED-XRF teknggi kullanilarak arstirildi. Zn,Cry« alasimlarindaki kompozisyon
konsantrasyonlarinin banyo c¢ozeltisi icerisindeki geserlerine, banyo sicalina ve
jelatin miktalarina olan kgl gosterildi. Numuneler ?**Am radyoizotop halka
kaynagindan yayimlanan 59.5 keV enerjifi-isinlari ile uyarildi ve numunelerden
yayimlanan karakteristik K Xsinlari, rezolisyonu 5.9 keV’'de 150 eV olan UltraG&
dedektort ile sayildi. Bu camada elde edilen derler teorik dgerlerle kagilastirildi.

Kq tesir kesitinin dginda K kabgu X- isini floresans parametreleri Gzerine 6nemli
desisiklikler gozlendi. Bu dgisiklikler Zn elementinin 3d seviyesinden ya da #abuk
elektronlarindan Cr elementine gecen elektronkaglaer iki metalin valans elektronlarinin

tekrar dizenlenmesi ile aciklandi.

Anahtar Kelimeler: Alasim Etkisi, Fluoresans Tesir Kesiti, Fluoresans WerkK X-Isini
Siddet Orani
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Master Thesis

SUMMARY

ALLOYING EFFECT ON THE X-RAY FLUORESCENCE PARAMETEROF

Muhammet D@GAN

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Physics Graduate Program
Supervisor: Prof. Engin TIRROGLU
2012, 87 Pages

In this study, the alloying effect on the/Ky X-ray intensity ratio, & and Kg X-ray
production cross-sections, fluorescence yields En¥-ray line widths of Zn and Cr
elements in ZgCry« were investigated by the ED-XRF technique. It whewn that the
concentration of compositions for ZCr« alloys depends on the pH values, the bath
temperature and glysine ratios in the bath solstidine samples were excited by 59.5 keV
y-rays emitted fronf*’Am radioisotope source and K X-rays emitted frormgkes were
counted by means of Ultra-LEGe detector which hasrésolution 150 eV at 5.9 keV. The
obtained values in this study have been compared thieoretical values. Significant
changes on the K X-ray fluorescence parametersobserved except for KX-ray
production cross-section values. These changes wepined by the transfer of 3d
electrons or outer shell electrons from Zn to Git #re reorganization of electrons in both

metals.

Key Words: Alloying Effect, Fluorescence Cross-section, Fasmence Yield, K X-ray
Intensity Ratio
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1. GENEL BILGILER

1.1.Giri s

Atomlarin ve molekdillerin fiziksel ve kimyasal yégnni belirlemede kullanilan en
etkili spektroskobik yontemlerden bir tanesi X+ floresans (XRF) spektroskobisidir. Bu
yontem hizli, cok elementli ve yikici olmayan aplali icin gucli bir yontemdir. Ayrica
dedeksiyon gucuntn yuksek olmasi sebebiyle eleeramtls zamanl dedekte edilmesine
olanak sglar. (Cengiz, 2011) Bu spektroskopinin temel prengyenellikle X-ginlarinin
sqgurulmasi, saclimasi ya da yayimlanmasi esasinanoedadir. Atomlarin Gzerine
diUsUrllen foton, proton, elektron veya iyon demetleriatom tarafindan gorulmasi ve
yayimlanmasi esnasinda i¢ ydriungelerinden bir eakisokebilir. Bunun sonucunda
atomda elektronlar yeniden dizenlenir ve bazi kilsdk bgluklar meydana gelir. K
kabuygunda meydana gelen bir ¢ghok, ya L kabgundan ya da M, N ve O kabuklarindan
geckler ile doldurulabilir. Bu gegler sirasinda karakteristik X-sinlari yayinlanir.
Karakteristik X-ginlarinin her elementte farkl 0zellik gdstermes&babiyle atomik
parametre Olcimlerinde farkliliklar arz edecekiitementlere ait atomik parametrelerin,
Ozellikle de tesir kesiti parametresiniok( ) dogru olarak tespit edilmesi, k@ atom ve
molekdl fizigi, medikal fizik ve XRF yontemi kullanilarak drnekin kalitatif ve kantitatif
analizlerinde oldukca 6nemlidir. Ayrica, elementidf, L ve M kabuklarina ait fluoresans
tesir kesitleri ve fluoresans verim @glerinin bilinmesi; bilimsel akirmalarda 6zellikle
nikleer santrallerde ve ghr nikleer tesislerde radyasyondan korunma, radiyoak
maddelerin muhafazasi, uzay e¢alalarinda, hatta cep telefonlarinin kullanimi ve
uretilmesinde kullaniimaktadir. Bununla birlikteoat ve molekillerde elektron ve kiitle
yogunlugu, kitle sgurma katsayisi azalmasi gibi sabitlerin elde ediinde ve buna
benzer birgcok alanda kullaniimaktadir (Apaydin, 00

Geck elementleri olarak bilinen ve periyodik tablonum rubunda bulunan
elementlerin dier elementlerle okiurdusu bilesiklerin ve kendi aralarinda ojturdugu
alasimlarin bircok uygulamalari, gecielementlerinin valans elektronik yapisi Uzerine
kimyasal ve alam etkisi ile ilgili teorik, deneysel ve yari dersgy yontemlerin gejimini
saglamistir. Literatirde 3d grubu elementleri ile ilgili kosayida ¢aéma vardir. Ti-Cu
arasinda bulunan 3d grubu elementlerinigikig X-1sin1 siddet oranlari hesaplangnve

elde edilen dgerlere gore valans elektronik yapisi incelegtm(Raj vd. 2002). Fe ve Ni



alasimlarinda Fe ve Ni elementlerine aitg/K, X-1sini siddet oranlari 59.54 keVlik
y-isinlari ile uyarilarak hesaplangtir. 3d elektron ygunlugu siddet oranlarina kg
olarak elde edilmtir. Meydana gelen dgsiklikler 3s ve (4s,4p) valans orbitallerinin tekrar
dizenlenme sirecinegradgl varsayilarak aciklangtir(Raj vd. 2000). Ti, Cr, Ni ve
bunlarin kendi aralarinda aludugu algimlarin  Kg/K, X-1sini siddet oranlari
hesaplanmgtir. Saf elementlere gére ortaya cikan azalma weaar Crdan Ni'e ve
Ti'dan Ni'e gecen 3d elektronlari ile aciklargtm (Bhuinya vd. 1992).

Fluoresans verim lzerine gl etkisi NiSi (Kalayci, 2005), @Ni;.x ve CkAl;«
(Buyukkasap, 1997) ajanlarinda, algmlari olwturan elementlerin elektronegatiflik
deserlerindeki farkliliklardan yola c¢ikarak yorumlargim. CrNi;x ve CrAljy
alasimlarinda bulunan elementler icigimall ve gimasiz beluk transferi degerleri
deneysel olarak oOlculnive baluk transferi Uzerine ajan etkisi incelenmtir (S6gt,
2006).

Zn ve Co alamlarinin K-kabgu X-i1sini floresans parametreleri v@mali Auger
oranlari (Aylikci vd., 2009), pH @erleri farkl tutularak Gretilen Zn-Co alanlarinin Kb
tesir kesitleri deneysel ve yari deneysel olaraap&anmgtir(Aylikcr vd., 2011). Al, Ni ve
Mo’'denden olgan super alamlarin K kabgu X-isini tesir kesitleri ve simali Auger
oranlari hesaplansgtir(Aylikci vd., 2010). Co-Cu-Ag atamlari icerisinde Co ve Cu’'nun
X-1s1n1 floresans parametreleri Am-241 ve Fe-55 noldgnkkla uyarilarak olculngtiir.
Scofield’'in teorik dgerleriyle Kkasilastirlmistir. Ortaya cikan farkhliklar valans
kabuzunun tekrar diizenlenmesi ve 3d seviyesinden elelgegsi ile aciklanmgtir

Alasim etkisi ilgili yapilan bir dger calsmada ise K/K, X-1sini siddet oranlarindan
yola cikarak alamlarda bulunan Ti, Cr, Fe ve Co elementlerininanal bandi elektronik
yapisi incelenmtir ve 3d seviyesine ait elektron sayisindakigigienin siddet orani
degerine etkisi yorumlanngtir (Pawlowski vd., 2002). KK, X-i1sini siddet orani tzerine
alasim etkisi WkNiix alssiminda incelenmgtir ve alagimi meydana getiren elementlerin
deneysekiddet oranlarinin, saf V ve Ni elementlerinjiddet orani dgerlerinden farkl
oldugu goOzlenmgtir. Siddet oranlarindaki dgsim elementlerin farkh elektronik
konfiglirasyonu icin hesaplanan teorik sonuclar dulhrak yorumlanmgtir (Raj vd.,
1999). K X-gini siddet oranlarindaki dgsimlerden yararlanarak alani olusturan
metallerin valans elektronik yapisini inceleme spafilari Ni ve Si elementleri icin
yapilmstir. Ni3Si, Ni;Si ve NiSi stokiyometrik akamlarindaki Ni elementinin 3d elektron
yogunlugu teorik olarak hesaplangnve bu dgerler MCDF (multiconfiguration Dirac-



Fock) yontemi kullanilarak normalize edikngiddet orani dgerleri ile kagilastiriimistir
(Kalayci vd., 2007).

Atomdan elektron sokup, iyorsima meydana getiren her olay bir uyarmadir.
Atomun bali i¢ yoringe elektronlari, hizlandiriigmelektronlarla, protonlarla, nétron ve
a—parcaciklaryla, Xgini tipinden yayinlanan Xsinlari ile radyoaktif kaynak tarafindan
yayimlanan fotonlarla ve ikincil Xsinlari gibi uyaricilarla di yéringelere uyarilmasi
sonucunda atomun K tabakasindaslio olusur. Bu olay gimali gecs denilen
karekterisitik X-ginlari meydana gelmesi vesimasiz gegier (Auger) seklinde
sonuclanabilir. imali ve gimasiz gegier ile bgluk yasam suresindeki dgsimler,
karakteristik X-gin1 piklerinin cizgi gergliklerini de etkiler. Literatirde atom numarasi

26<Z<47 aralginda olan elementler iginKa,, cizgilerinin dgal genjlikleri

incelenms ve Fe, Co, Ni, Cu, Zn ve Ge elementlerinka,cizgilerinde asimetrik
cizgilerin varlgl tespit edilmgtir (Allison, 1933). Bir dger calsmada ise 3d gurubu
elementleri Cr, Fe, Co, Ni ve Cu icirKa,, X-Isini spektrumu incelenmi ve

hesaplamalarda ¢ alternatif yafta uygulanmgtir. Calsmada gegi elementlerinin
cizgilerinin asimetrik biciminin atom numarasi b&likte arttigl ve demir icin maksimum
oldugu tespit edilmgtir. Elementlerin spektrumlarinda gézlenen bu asilklegin sebebi,
Cr ve Fe icin ¢oklu yap! (multiplet structure) ve i Cu icin simali Auger olayinin bir
sonucu olarak ifade edilgtir (Sorum, 1986). Bu caimadan bgka Cr elementi ve
olusturdusu bilesiklerin  Ka,, X-1sini spektrumu incelenmive Ka,ile Ka,cizgi
gensliklerinin, bilesigin kristal simetrisine bzli oldugu tespit edilmgtir. Ka,ve Ka,
cizgi gengliklerinin Cr bilesiklerinin kristal simetrisine k#iligl, Cr elementindeki
cifttenmemi elektron sayisiyla gkilendirilmistir (Mukoyama, 2000). Fe bi&lerinin K,
X-1sin1 ¢izgi gengligi Uzerine yuk transfer etkisi calimistir. Yapilan cakmada
demiroksit bilgiklerinin spektrumunun c¢izgi gegiiklerinde go6zlenen daralmalarin
sebebinin, d@s-tokus etkilesmesinden kaynaklanan ¢oklu yariimalardagildeksijenden
demire olan yuk transferi olgu ifade edilmgtir. Yani demiroksit bilgiginin i¢ kabiyunda
bulunan beluk, oksijenin 2p seviyesinden demirin 3d seviyesyiik transferine yol acar
ve yik transferi sonucu Tsdurumundaki ciftlenmengi3d elektronlarinin sayisi taban
durumundaki cifttenmemi 3d elektronlarinin sayisindan daha az olur. Qiftiems
elektron sayisindaki azalma Bildeki demir elementine ait K¢izgi gensliginde bir

daralmaya neden olur (Kawai vd., 1994).



Yuk transferinin belirli bir elementin Xsini c¢izgi gengligine etkisinden hbgka,
fotoelektron spektroskopisinde gozlenen cizgi géderi Uzerine kimyasal etkiler
argstirlimis ve cizgi gengliklerinde gozlenen dgsimin sebebi bgluk yasam siresindeki
desisime atfedilmgtir. Bu desisim ise, valans bandindaki elektrongymlugunun azalmasi
sonucu elektronlarin kaBa ba&lanma enerjilerinin artmasi ve daha sonraludo yasam
suresindeki uzamanin fotoelektron cizgi g&ginin artsina yol acmasiseklinde
aciklanmgtir (Friedman vd., 1972). Bu aciklamaya benzer smnug, X-gini enerji
seviyelerinin geniiklerini Auger gecsleri ile iliskisini inceleyen bir ¢cajmada tespit
edilmistir. Calismada belirli bir seviye icin Auger gecblasilgl buyidk oldgunda, bu
durumdaki atomun yam sdresinin kisalgh ve bunun c¢izgi gesgliklerinde artsa yol
acacgl ifade edilmgtir (Cooper, 1943).

Bu calsmada Zn ve Cr elementlerinin elektrokimyasal demoigntemi ile ¢ozelti
icerisinde ki jelatin, pH ve sicaklik parametreldarkli tutularak meydana getigi
alasimlar icin K X-isin1 siddet oranlari, tesir kesitleri, fluoresans verimlge cizgi
genkligi Uizerine alam etkisi incelenmitir. Numuneler 50 mCi'liké**Am radyoaktif halka
kayna kullanilarak uyarilmy, Zn ile Cr elementleri ve meydana getgidalasimlar icin K
X-1sin1 siddet oranlari, fluoresans verimleri, fluoresansirtekesitleri deneysel; cizgi
genslikleri ise yari deneysel olarak hesaplasgimni

Numunelerden yayimlanan karakteristik gfalarinin sayilmasinda rezolisyonu 5,9
keV'de 150 eV olan Ultra-LEGe katihal dedektortl&nllmistir. Ultra-LEGe dedektori
icin 59,5 keV enerjili foton yayimlayan 50 mCi'l*Am radyoaktif kayngi kullanilarak

verim ezrisi tespit edilmgtir.
1.2.Elektromanyetik Radyasyonun Madde ile Etkilesmesi

Elektromanyetik radyasyon bir madde Uzeringudiilecek olursa, madde icerisine
giren sin, atomlarin bgli ve serbest elektronlar ve cekiglde cesitli etkilesimler yapar.
Bu etkilesim sonucunda iki temel olay meydana gelir. Bunlarbaincisi, elektromanyetik
radyasyonun enerjisinin bir kismini kaybederelgatu(inkoherent veya compton) veya hig
kaybetmeden okan (koherent) sacgilma olayi, géri ise elektromanyetik radyasyonun
tamamen sgrulmasi sonucu meydana gelen fotoelektrik olayifteofusumudur.

Bir radyasyon demeti x kaligindaki bir maddeden gecirilecek olursa, gelen demet

ve madde arasindaki etkilaelerin kompleks bir sonucu olarak, cikan radyasyon



demetinin siddetinde bir azalma olgw gozlenir §ekil 1). Madde ile gelen demet
arasindaki azaltma olaylari ve tard icin hedef myaén kalinligi ve atom numarasinin
degeri de 6nemli bir etkendir. Sarucu materyal belli bir kalinliktan daha ince gidnda,
batin pargaciklar goirucu materyali gecer ancakgsoucu materyal belli bir kalinhktan
daha buyuk ise parcaciklar butiin enerjisini kaybedae sgurucu materyalden cikamaz
(Apaydin, 2002).

Siddeti h olan gamasinlarinin x (cm) kalingindaki bir maddeyi gectikten sonraki
siddeti;

| =1, exp(-ppx) (1)

ile verilir. Burada p (crilg) toplam kiitle spurma katsayisyp (g/cnt) ise yaunluktur.
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Sekil 1. Elektromanyetik radyasyonun madde ile etkilesi



1.2.1. Elektromanyetik Radyasyonun Sgurulmasi

1.2.1.1.Fotoelektrik Olayi

Fotoelektrik etki, bir foton ile atomun pla bir elektronu arasindaki etkiendir.
Bu etkilesimin sonucu olarak fotonun tim enerjisi elektromatendan s@urulur ve
elektron serbest hale gecer. Bu olaya fotoelekiidy, serbest hale gecen elektrona da
fotoelektron denir. K tabakasi elektronlarindaninir firlatilmasiyla sonuclanan bir
fotoelektrik olaysekil 2'de sematik olarak gosterilrgiir.
K tabakasindan sdkulen elektronun enerjisi T

E~E Ep (2)

seklinde ifade edilir. Burada.,Egelen fotonun enerjisi, Bise K tabakasinin @g&anma
enerjisidir. Fotonun enerjisi elektronungenma enerjisine ne kadar yakin ise fotonun
sogurulma ihtimaliyeti o kadar buyuktir. Foton enargéektronun bglanma enerjisinden
daha kucuk oldgunda fotoelektrik olayin meydana gelme olgsizalir.

K kabuzunda meydana gelen ok, atomun Ust tabaka elektronlari tarafindan
doldurulur. Bunun sonucu olarak iki tabakanirglbama enerjileri arasindaki fark kadar
enerjiye sahip bir foton yayimlanir ve bu fotonaeteristik X-gini olarak adlandirilir. Bu
karakteristik X-gini, tim enerjisini kaybedinceye kadar tekrar fogkiik etkilesme
yapabilir ya da enerjisini atomun sdkabuklarindaki elektronlardan birisine verir ve
elektronu atomdan sodkerek yok olur. Bu olaya Auglali, stkilen elektrona da Auger

elektronu denir.



Fotoelekiron
°

Sekil 2. Fotoelektrik olay; a) Etkilgmeden 6nce, b) Etk¢eneden sonra

1.2.1.2.Cift Olu sumu

Cift olusumu, bir ¢ekirdek ile bir foton arasindaki etkiladir. Cekirdegin etki
alanina giren foton yok olur ve bir elektron-poaitrcifti olusur. Bu etkilgimin sonucu
olarak cekirdek herhangi bir gigiklige maruz kalmamasinagmen, onun varfi cift
olusumunu gercekigirmek icin gereklidir (Tsoulfanidis, 1995). Ele&tr ve pozitronun
kutleleri birbirine git fakat zit garetlidir. Ayni zamanda bu olay cekirdek etrafinda
olustugundan hicbir korunum ilkesi bozulmuolmaz. Yani, hem yuk hem cizgisel
momentum ve hem de toplam enerji korusmwolur. Cift olisumu olayinin
gerceklatirilebilmesi icin fotonun enerjisi, elektronun dum enerjisinin (1,022 MeV) iki
katindan daha buytk olmalidir.

Enerjinin korunumundan, elektron ve pozitron parklacinin kinetik enerjisi;
— _ 2 _ 2 — —
Te_ +Te+ =E, -(mc )e_ (mc )e+ =E, -1022MeV (3)

denklemiyle verilir. Bir elektron-pozitron ciftiniolusumu icin gerekli olan bu eneriji,
elektron ve pozitron arasinda payla. Sekil 3’'te bir X-isin1 fotonun ¢ekirdgin Coulomb
alaninda bir pozitron ve bir elektrona démigesi olay gosterilngtir. Cift olusumu olayinin

sonunda meydana gelen elektron ve pozitron skoetomlar tarafindan yagatilir ve



pozitron son olarak bir elektronla reaksiyona gkeyok olur. Eer bu olay, pozitronun
kinetik enerjisinin timl tamamen kaybolduktan some&ydana gelirse yaldd m,c*=511
keV enerjili iki foton olyturulacaktir. Momentumun korunmasi icin bu iki fotbirbirine

gore zit yonlerde yayimlanir.

Gelen »isini

_ 2
E&ik Enerjisi =2MpC

Elektror

Sekil 3. Cift olusumu olayi

X-1sin1 fluoresans tekg@inde uyarma igin genellikle 1,02 MeV'den daha kuguk
enerjili fotonlar kullanildgindan ¢ift olgyum olayinin meydana gelmesi bu galada s6z
konusu dgildir.



1.2.2. Elektromanyetik Radyasyonun Saciimasi

Elektomanyetik radyasyonun madde ile ettesi sonucunda aojan olaylardan
digeri de koherent ve inkoherent sacgiimadhkoherent saciimada fotonlar ile elektronlar
arasinda ki saciimalar rastgeledir. Bu tur saciedest ya da gh elektronlar icerir ve
elektronlarin zayitekilde ball oldugu disiik atom numarali elementlerde yiksek oranda
meydana gelir. Koherent saciima ise elestik saqiimair sonucudur ve elektronlarin
sikica bgh oldugu yiksek atom numarall elementlerde yiksek orandzydana
gelmektedir (Tertain ve Claisse, 1982).Koherenti8&g

1.2.2.1.Koherent Sacilma

Koherent sacilma gelen fotonun enerjisinde ve fiibir degisiklik olmadan
meydana gelen sagilma olarak tanimlanir. Koheragitreada gelen ve sacilan fotonlarin
fazlar arasinda bir iliski vardir. Atom tarafindaacilan radyasyonun toplagiddeti her
bir elektron tarafindan sacilan radyasyonun gestikin toplamindan yararlanilarak
bulunur. Koherent sacilmaya 6rnek olarak Thomsoelbilick, Rayleigh ve Nukleer
Rezonans saciimalar verilebilir. Atom tarafindaqilsa radyasyonun siddetini bulmak igin
her bir bagl elektron tarafindan sacilan radyasyagenliklerinin toplami alinir.

Atom basina toplam koherent sacilma tesir kesiti
n
o =1’ j [F(x,Z)]? L+ cog & )sinddd (4)
0

ile verilmektedir. Bu bgintida F(x,Z), elektron dalim modellerine (Hartree-fock veya
Thomas-Fermi modelleri) dayanarak teorik olarakap&man ve Z yoriinge elektronlari
tarafindan sacilan dalgalar arasindaki faz famkiaaciklayan atomik form faktorip,
koherent sagilma agisi; x ise dalga boyu ve agagh blan bir parametredir. Gelen demet
yonunde herhangi bir faz farki s6z konusu olmpadiin, bu yondeki saciimaiddeti en
buytiktir. Sacilma gerdi bir elektronun Z katidir ve sacilmgddeti 72 ile orantilidir.
Diger yonlerde saclilagiddetler daha diiiktlir ve koherent saciima acisinin artapedieri
icin azalan [F(x, Z)] niceligine orantilidir (Tertian ve Claisse, 1982).
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1.2.2.2.Inkoherent Sagiima

Gelen foton ile sacilan fotonun enerjik olarak faddugu saciimaya inkoherent
sagiima denirinkoherent sacgiimada gelen foton ile sagilan fotatalga boylari ve fazlari
dikkate alinmadan, gelen fotonun enerjisine, sagimisina ve Z atom numarasinglba
olarak hesaplanabilir.

Serbest bir elektronud® acisinda saciima tesir kesiti Klein-Nishina denkige

verilir.

1 2 1
do =1re2(h—vj (&—h—v—sin2 (pj (5)
d 2 hv hv'  hv
Bu baintida oc, inkoherent sacilma icin tesir kesi®, kati aci ve &=€’/mc* klasik
elektron yaricapidir.

Toplam sagilma tesir kesiti;

o, = Trrezf S(x, Z)H@ @)singde (6)

bagintisiyla verilmektedir. Burada.”, Z atom numarall elemente ait tesir kesiti; S(x,2)

inkoherent saciima fonksiyonudurinkoherent sagilma fonksiyonu atom igindeki
elektronlardan sacilan dalgalar arasindaki fazifar&ciklar. Ayrica bu kantida yer alan
H(a, ) ise;

H(a, @) = [1+a(1—coscp)]'2{1+ cog w+%} 7)
formalu ile verilir.

Inkoherent sacilma; Compton sacilmasi, Niikleerrsagde Raman sacilmasi olmak
Uzere U¢ gruba ayrilir. Bu sacilmalardan en etkamioCompton saciimasidir (Tertian ve
Claisse, 1982).
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1.2.2.2.1.Compton Sacgilmasi

Gelen fotonun atoma zayif §la elektronla esnek olarak cagmasi sonucunda
meydana gelen sacilma Compton saciimasidir. Fotemjignin bir kismini elektrona
aktararak hareket yonunu gigirir. Bu sirada gelen fotonla etkgen elektron
yoriingesinden koparak belli bir aciyla sacilir. iaelektrona geri tepen elektron veya
Compton elektronu denir. Compton saciimasi, fotddle olayin aksine dis tabaka
elektronlarinda daha baskindir ve Compton sacilmeektronun baglanma enerjisinin
gelen fotonun enerjisi yaninda ihmal edilecek kddepik old@gu durumlarda etkili olarak

gozlenir. Compton elektronuna verilen eneriji

T=E-E, 8

bagintisindan elde edilir. Burada, Belen fotonun enerjisi, ,Esacilan fotonun enerjisidir.
(8) denkleminde momentum ve enerjinin korunumulga esitlikler kullanilarak saciima

acisi 0’ nin fonksiyonu olarak sacilan fotonun enerjissaglanir.

E

E. = ! 5 9
Y 1+ (@-CoP)E, /myc

Burada nac® elektronun durgun kiitle enerjisidir (511 keV). (8 (9) denklemlerini

kullanarak elektronun kinetik enerijisi elde edili

(1-Co®)E, /m,c?

= 10
1+(1-Co®)E, /mc® (10)

Carpsmadan sonra elektronun ve fotonun, maksimum ve mum enerjisi radyasyon
Olcimleri icin dnemlidir.0=r oldugu zaman sagcilan foton minimum enerjiye, elektron
maksimum enerjiye sahip olud= 0 oldigu zaman ise sacilan foton maksimum enerjiye,
elektron minimum enerjiye sahip olur ve bu sacilmanlmadgini gdsterir. Buradan

sacllan fotonun minimum enerjisinin sifirdan buyal&ugu sonucuna varilir. Dolayisiyla,
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Compton sacilmasinda gelen fotonun bitlin enerjislektrona vermesi imkansizdir

(Tsoulfanidis, 1995)Sekil 4'te Compton olayi gésterilmektedir.

E.= mygc? Sa¢ilan foton
PO E/=hs
Gelen foton . p,=hv/c
O
E,=hv @
= /e Hedef
p;‘ 4 elektron E= (1n0204+p203)1_;2
’O pP=p
Sagilan
elektron

Sekil 4. Compton Sagilmasi

1.3. Sggurma Katsayilari ve Sgurma Kiyilari
1.3.1. Lineer Sgurma Katsayisi

Belli bir enerjide bir fotonun (Xsini, y-1sini, bremsstrahlung, vs.) Z atom numarali
bir madde tabakasindan gecerkergusalma veya saclimayagrama olasifii lineer
sogurma katsayist (cm™) cinsinden nicel olarak ifade edilebilir.

Monokromatik X-gini demeti sgurucu maddenin dt kali@ini gegerken, Xsini
demetininsiddetinde dl kadar azalma meydana gelir. Demgtidetindeki azalma miktari

sogurucu kalinlgi dt ile orantilidir.

di O -1 dt (11)

di=-p | dt (12)

Lineer s@gurma katsayisy (cni™) birim kalinlik baina, birim alandaki spurulmaya

karsilik gelmektedir. Bu nicelik atom numarasi (Z) vetdn enerjisi (E)'ye bgidir.
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Denklemdeki negatif saret, kalinlik arttikcasiddetin azalagani ifade etmektediry,

fotoelektrik () ve saciimad) islemlerinin etkilerini igerir (=t + ). Buradan

$ = —pdt (13)

ifadesinin sonlu t kalingn Gzerinden integral alinginda

jdl—':—jtpdt (14)

I 0
1=l e (15)

“Lambert Yasas!” olarak bilinen ifade elde edilBu yasa yardimiyla lineer gorma

katsayisi

In(loj
:TI (cmY) (16)

olarak elde edilir.

1.3.2.Kltle Sgurma Katsayisi

Sgurmanin derecesi, bir sistemin yol uzyiuna ve ortamin ygunluguna bghdir.
Bu sebebten dolayi, gorucunun kalinfiini ifade etmek icin kitle $arma katsayisini

yogunluk ve lineer kalinlik olarakpf) ifade etmek daha uygun olmaktadir.

Mo = u/ P (C”%) (17)

Bu ifadede p,, birim kitle bagina birim alandaki sgurulmayi ifade etmektedir. Ktle

soggurma katsayisi kimyasal ve fiziksel durumlardagitvesiz olup elementlerin atomik bir
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Ozelligidir. Sadece dalga boyu (enerji) ve atom numarasiin fonksiyonudur. Ayrica
kutle sgurma katsayisi bikgk, cozelti ve kamimlar icin muhtevaya ait gerlerden
hesaplanabilir. Bu durumdga /p; bilesigi olusturan elementlerin g$mrma katsayilarinin
agirhkli ortalamalaridir. Hedefin @arlik kesirleri Wi, W, ... ise bunlara keufik pa/ps,

wo/p2, ... hesaplanginda toplam kitle surma katsayisi;

p-/p:Wl(U1/p1)+W2(u2/p2)+”' (18)

olarak bulunabilir.
X-1sinlarinin toplam sgurma katsayilari hesaplanirken sadecagusdmadan dgil,
maddeyi gecerken sacilmadan ve cift salmundan kaynaklanan Xtni siddetindeki

azalmalar dikkate alinmalidir.
w/p =(t/p)+(o/p)+(17p) (19)

Bu ifadede(u/p); toplam kitle sgurma katsay|S|(T/p); fotoelektrik sgurma katsayisi,

(o/p); saciima spurma katsayisi véry/p); cift olusum katsayisidir.

1.3.3. Sgurma Kiyilar

Bir element veya bilggin kitle s@urma katsayisi, gorulan X-ginlarinin
enerjisiyle ya da dalga boyuyla @gr. Kitle sggurma katsayisinin secilen herhangi bir
sqgurucu icin dalga boyuna kargrafigi cizildiginde daha uzun veya yugak dalga
boyuna d@ru genel bir ary gozlenir. Ancak bu disim surekli dgildir ve surekliligin
bozuld@gu bu kirilma araliklar spurma kiyilari olarak adlandirilir.

Bir atomda verilen bir seviyeden elektron sokebknig@n gerekli maksimum dalga
boyu yani minimum foton enerjisi ilgili elementin seviyedeki sgurma kiyisi olarak
bilinir. Her element uyarma potansiyeli sayisinggusma kiyisina sahiptir. arma kiyisi
her element icin ¢ekirge yaklagtikca artar.

Her bir elementin sgurma kiyilar ile karakteristik spektrumlari aratanacik bir
iliski mevcuttur. K, L, M spektral serileri ve bunlardsindaki serilerde bulunan en kisa

dalga boylarinda gwrma kiyillari vardir. En yiksek enerji ¢izgisi n@molarak K
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spektrumunda bulunur. Ayrica @oma kiyisina karlik gelen enerjiler 6zel spektral
seriler icin tam olarak kritik uyarma potansiyelikasilik gelmektedir yani sgurma Kiyisi
enerjileri her bir gegiseviyesi icin elektronlarin enma enerjilerine gitir.

Sogurma kiyisindan daha buytk enerijili fotonlar foedetik sggurma yoluyla buyik
oranda sgurulmuws olacaktir. Ancak sgurma kiyisinin hemen altinda dahsiakienerjili
fotonlar bu gegi seviyesinde iyonkamaya neden olacak yeterli enerjiye sahip olamayacak
ve blyuk oranda gorrulmayacaktir.

Karakteristik yayma cizgilerinin uyarilmasi iginir joton uygun s@urma kiyisina
esit ya da daha buyuk enerjiye sahip olmalicgekil 5'te Zn elementi icin gelen foton
enerjisinin fonksiyonu olarak fotoelektrik, kohetemkoherent sacilma tesir kesitleri ve

sogurma kiyilar verilmgtir.
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Nukleer Alanda Cift Olsumt

Elektrik Alanda Cift Olgumu

10

Sekil 5. Zn Elementi icin gelen foton enerjisinin nksiyonu olarak verilen
fotoelektrik, koherent, inkoherent sacilma tesirsilteri ve s@urma
kiyilari

1.3.4.Karakteristik X-1 sinlarinin Olusumu ve Enerji Seviyeleri

Klasik atom modeli; orbitallerde veya kabuklardaganms elektronlarla, pozitif
yukll protonlar ve yiksltz nétronlardan ghektadir. En icteki kabuk K kalu olarak
adlandirihir ve dyari dgru gidildikce sirasiyla L kakiu, M kabw@gu ve benzeri olarak
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adlandirihir. L kabgunun L, L ve L olmak Gzere 3 alt kalgu vardir. M kabgunun My,
My, Mu, My ve My olarak 5 alt kabgu vardir. K kabgu 2, L kabgu 8 ve M kabgu 18
elektron icerebilir. Bir elektronun enerjisi bulugal kab@ga ve ait oldgu elemente
baghidir. Bir atom yeteri kadar enerjiye sahip elekisy ve X-1sini fotonlariyla etkikgigi
zaman atomdan bir elektron koparilabilir. Bir kalig&risinde 6rngin K kabusunda, bir
bosluk meydana getirilerek, atom daha yuksek enddtiarsiz bir duruma getirilir. Atom
orijinal konfigurasyonlu eski haline geri donmetar ve bunu K kalgundaki bir
boslugun L kab@gundaki elektronlarla doldurul@u gibi, daha daridaki kabuklardan bir
elektron gegilyle de yapilabilir. L kabgundaki bir elektron K kahtuna gecti zaman
enerji fazlalgr X-isinlari olarak yayimlanir. Yayimlanan X-isinkan enerjisi, bglugun
bulundigu kabwgun enerjisi ile bglugu dolduran elektronun bulungu kabwgun ener;ji
farkina baglidir. Her bir atom kendine 6zglu bir enerji sevipes sahiptir. Bu nedenle
yayimlanan radyasyon atom icin ayirt edeci bir ldael Bir atom, bir enerjiden (veya
cizgiden) daha cok enerji yayimlar, ¢inki farklslb&lar olusturulabilir ve bu beluklar
farkll kabuklarda bulunan elektronlarla doldurulabiYayimlanan cizgilerin toplami
element icin karakteristiktir vesagl yukari elementin parmak izidir (Brouwer, 2003).
Karakteristik X-1sinlarinin okumu sekil 6’ da gosterilmektediK kabusunda olgturulan
bir boslugun Ust ana kabuklarin alt kabuklarindaki elektrdaladoldurulmasiyla
yayimlanan fotonlar Siegbahn ve International UnanApplied and Pure Chemistry
(IUAPC) gosterimlerine gore Tablo 1'de veriktir.
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X-Isini

AE=E-B=K,

AE=E,-Ep=Kj

X-1sIN|

@

(b)

Sekil 6. Karakteristik Xginlarinin olgumu (a) Karakteristik K
X-1sininin olgumu (b) Karakteristik L Xginlarinin olgumu
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Tablo 1. X-gin1 diyagram cizgilerinin eski (Siegbahn) ve yeblRAC) gdsterimleri

Sieghbahn IUPAC Sieghbahn IUPAC
Ka1 K-Ly Lp17 Liu-My
K2 K-Ly Ly1 Li-Ni
Kp1 K-My L2 Li-Ny
Kp2' K-Nyj L3 Li-Ni
Kp2" K-Njy Lya Li-Oyy
Kps K-My, Lya Li-Oy
Kpa K-Ny Lys Li-N;
Kps" K-N Lye Li-Ow
Kps K-My Lys Lu-O
Kps" K-M Ly’ Li-Os
Kps'" K-Nyj Ly13 Li-Pu
L Li-M, Ly13 Li-Pu
Lo Lii-My Ly Lu-M,
Loz Lin-My L Li-M,
L1 Li-My Ls Lir-Myy
Lg2 Li-Nv Lt Liu-My,
Lgs Li-My Lu Li-Ni
Lpa Li-My L, Li-Nv
Lgs Li-Ow,v M1 Mv-Nvi
L se Li-Ni Mo Myv-Ny,
Lg7 Li-O Mg M -Ny
Lg7’ Lur=Nvi,vi M, Mii-Ny
Lo Li-My Me1 Mv-Ny
Lp1o Li-My Meo M -Ny
Lp1s Lii-Ny
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1.4.Fluoresans Verim ve Coster-Kronig Gegileri

Bir atomun herhangi bir tabakasinda stluulan bglugun simali gecgle
doldurulma olasifii fluoresans verim olarak adlandirilir. K tabakdsirolgturulan bir
boslugun Gst tabakalardan gelen bir elektronla karaktkris<-1sini yayimlanarak

doldurulmasi olas K tabakasina ait fluoresans verim olarak adladwe

Wy = (20)

bagintisiyla verilir. Bu bgintida k numuneden yayimlanan karakteristik gfalarinin
sayisl;nk ise K tabakasinda alturulan bgluk sayisidir. Fluoresans verimg(LiX) L;
(i=1, 2, 3) alt tabakalari arasindaki g#égie gore gimali seviye gesligi ve I'(Lj), L

seviyesi i¢in toplam seviye gehigi olmak tzere,

- MR(LX) 21)

r(L;)
seklinde de ifade edilmektedir. Bu gatida bulunan X ise X5Lj>i ile verilir. Fluoresans
verim tanimi daha yiuksek atomik kabuklar icin l&bspten dolay! daha kargnktir:

1) K kabusunun uzerindeki ger kabuklar birden fazla alt kabuklara sahiptir.
Ortalama floresans verim bu kabuklarin nasil iyenadiyuna kuvvetlice
baghdir.

2) K kabusunun Gzerindeki kabuklarin alt kabuklari arasindast€r-Kronig
geckleri meydana gelebilir (Zschornack, 2007).

Bir atomda kabuklar arasi gglgr An£0, Al= £1 veAJ= 1 ,0sartlarina bgh olup, bu
sartlan sglamayan gegler yasaklidir. An=0 olan alt tabakalar arasindaki gt ya da
alt tabakalar arasindaki fok transferi, Coster-Kronig gegeri olarak tanimlanir. j>i
olmak Uzere i. altkabukta aftwrulan bglugun j. altkabga ge¢me ihtimalijfile gosterilir.
Coster-Kronig gegleri 1simal f;(R) ve simasiz §(A) olmak Uzere iki kisimdan

olusmaktadir ve bu durumda Coster-Kronig gagi icin;

fy= f(R)+ fj(A) (22)
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bagintisi yazilabilir. §imali Coster-Kronig gegleri 1simasiz Coster-Kronig gegerinden

cok kuguk oldgu icin f;(R), fj(A) yaninda ihmal edilebilir. Bu nedenlg f

) :M; X =M,NO vepi (23)
’ r(L)

olarak yazilabilir. Bu ifaded€a Auger kismi geniigini (Auger geg hizlarinin toplami)
temsil etmektedir (Aylikci, 2006).

1.5.%*'Am Radyoizotop Kaynag|

Am-241 radyoizotopu, Pu-239’'un agtk nétron yakalama reaksiyonlarindan sain
Pu-241'in beta bozunumundan sonra meydana gelmekfadisik nétron yakalama vp

bozunumundan okan Urdnler;

239w ). 2000009 20pun)  283an| 0 - Z80n)

seklindedir. Bu radyoaktif cekirdek yapay olarak tilem kararsiz bir izotoptur ve
yarilanma suresi yalkdk 432 yildir. Daha sonra Am-241 elementk bozunumuna
ugrayarak neptinyum radyoaktif cekigdee donigur ve kararli bizmut okana kadar
bozunma sireci devam eder. Neptiinyum ilgaysp bizmuta kadar devam eden bozunma
sureci neptiinyum serisi olarak adlandirilir. Notg@kalama, atomik cekirgen bir veya
daha fazla notronla cagtigl nikleer bir reaksiyon gwmlidir ve &ir bir gekirdek
olusturmak icin bir araya gelirler. No6tronlar elektréts yuki olmadgl icin, yuklu
parcaciklara gore cekird@a icine kolaylikla girer.p” bozunumunda zayif etkime bir
notronu, bir protona dogturirken bir elektron ve bir tane antinétrino yalamr. Alfa
bozunumu ise bir atomik cekirgi@ bir alfa parca@ yayimladg bozunma c¢gdidir ve
alfa bozunumunagrayan cekirdgin atom numarasi 2 ve kitle numarasi 4 azalir. Gama
bozunumunda da bir cekirdek yuksek enerji durumondkiik enerji durumuna

elektromanyetik radyasyon yayimlayarak gecer veirgein icindeki protonlarin ve
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noétronlarin sayisi d@ésmez. Sekil 7 Am-241 radyoizotopunun Np-237 izotopuna

donUmunt gostermektedir.

Am24]

Enerji
(keV) Np*®

17C

114

I
|
1
|
71 v
59,7 26,
keV [%40 kev{ ¢

T
|
|
11 A 4 A 4

Sekil 7. Am—241 elementinin deneysel bozurgamasi (Beling, Newton
ve Rose, 1952)

1.6.Gecis Metallerinin Genel Ozellikleri

Geck metalleri periyodik tablonun d bloku olarak adlardn bolgesinde yer alir.
Bu metallerin en c¢ok rastlanan gdgliklerinde kismen dolu d yoériingeleri mevcuttur.
Birinci sira gegi metalleri [Ar]3d'4<’ seklinde ve &ir geck metalleri olarak adlandirilan
ikinci ve Uclinct sira gegimetalleri de sirasiyla [Kr]48s® ve [Xe]4f“5d'6s* seklinde
genel elektron dizifine sahiptir. Ikinci ve Ugclincli sira gegimetallerinin atomlgma
enerjileri birinci sira elementlere oranla dahasgiir. Bundan dolayl metallerde atomlar
arasl etkilgim daha kuvvetli olmalidir. Birinci sira gggnetallerine gore ikinci ve t¢inci
sira metallerinin bilgklerinde metaller arasi Bkara daha sik rastlanir.

Bazi karakteristik 6zellikleri bakimindan ggegnetalleri temel grup elementlerinden
ayrilir. Gegs metallerinin hepsi gaunlukla birden fazla farkl dgerlikte bulunabilir.
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Bilesikleri genellikle renklidir ve bilgiklerinin ¢ogu paramanyetiktir. Metal iyonlar
desisik molekil veya iyonlarla kompleks bii#ler veya iyonlar olgturabilir. Gecs
metallerinin kendisi veya bij&leri cogunlukla katalitik etki gosterir.

Geck metallerinin sahip olabilecekleri gerliklerin ¢aitli olmasi d ydringesinde
bulunan elektronlari verebilmelerinden ileri gelrreekr. Geg$ metallerinin her sirasi
periyodik tabloda incelenginde siralarin orta boélgesinde yer alan gexgetallerinin ¢ok
daha fazla sayida geik degerliklere sahip olabilgji gorilmektedir. Dgerlik ile ilgili
baska bir dnemli husus ise ikinci ve uUclncu sira gegetallerinde yiksek g@erliklerin
daha kararl olmasseklindedir. ikinci ve lguinci sira gegimetallerinin digik deserlikli
bilesiklerinde genellikle metal-metal Beari vardir.

Geck metallerinin hidratlatngi iyonlari genellikle renklidir ancak °dve d°
yapisindaki iyonlari renksizdir. Gagimetallerine ait bilgklerin renkli olmasi d
orbitallerindeki elektron geginden ileri geldgi sdylenebilir. Elektron geglerine ait enerji
Isik spektrumunun goérinir boélgesinde (720-400nm) bisikler renkli olarak goéraltr.
Elektron gegileri iki tardur. Bunlardan birincisinde metale atorbitallerinin birindeki
elektron, metalin gder bir d orbitaline gecer. Boyle gel@re d-d gegi adi verilir. d-d
gecklerinde atomdan atoma elektron gecsdz konusu d#ldir. Ikinci tur elektron
geckleri ise yuk aktarim gegeri olarak adlandirilir. Bu geger de iki caittir.
Birincisinde metal gurlikh bir orbitalden ligand grrlikli bir orbitale elektron gesi olur.
Digerinde ise ligand @rlikh bir orbitalden metal @rlikli bir orbitale elektron gegi
vardir. Bu durumda atomdan atoma yik giegbz konusu oldgundan dolay! bu geger
yuk aktarim gegieri olarak adlandirilir. Yik aktarim getgrinde atomlarin bgangic ve
son hallerindeki yuklerinde 6nemli olgudegdgklik olusur. YUk aktarim gegleri izinli
geckler oldusu icin olasilgl fazladir ve buna kanik olan sik sggurmasi ¢oksiddetlidir.
Ancak d-d gegieri geckleri ise genellikle yasakh gegerdir. Bu ylizden desik sgsurmasi
zayiftir. Kaba bir yaklgm yapildginda d-d gegieri soluk renklere ve yuk aktarim

geckleri ise belirgin renklerin ogumuna neden olur.
1.7. Alasimlar

Metaller birbirleri ile bilgik olusturamazlar ancak farkli yontemler kullanilarak bir
araya getirildiklerinde bir kagim tiiri meydana getirebilirler. ki  veya daha fazla

metalin hehangi bir oranda kgtrrilmasiyla olgan yeni yapiya atam denir. Algimlar, bir
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metalin atomlari arasinda géir atomlarin gejigiizel da&ildigi homojen kati cozeltiler
olabilir.

d-blok elementlerinin metalik yarigaplari, birbnlee ¢ok yakin oldgu igin,
bunlarda istiflenme soronu azdir. Bu nedenle bmeldler birbirleri ile ¢cok fazla agam
olustururlar. Clanku bir cins atom, kristal yapidaki kkcbir desisiklikle digerinin yerini
alabilir. Kati ¢ozeltiler, bazen atomlarin yergdgirmesiyle, bazen de 6rguler arasina
atomlarin yerlgmesiyle meydana gelebilir. Yergigtirme algimlarinda, ¢6zuciu metal
atomlarindan bazilarinin yerini ¢6ziinen metal atondimaktadir§ekil 8a). Orgiiler arasi
alasimlarda ¢6zinen metal atomlari ¢ézici metal atonal@sindaki bguklara yerlgir
(Sekil 8b). Bununla beraber s6z konusu olan farkrbélir esasa dayanmaz. Cunku érguler
arasi atomlar da belli bir dizene sahip olabilir{8ekil 8c). Bundan dolayr duzenli
yapidaki bu algmlar bgka bir yapinin yer destirmis sekli gibi distintlebilir ve alaimin
yeni bir yapidaki kati ¢ozelti olarak ele alinmatha dgru bir yaklgim olur. Kati
cozeltinin yeni yapisinin blangictaki yapiyla olan gkisi ¢osunlukla rastlantidir.iki
metalin yer dgistirme algimi meydana getirebilmesi icin; atom yaricaplaribirbirine
yakin, saf halde 6rgl yapilarinin ayni ve elektaifgitiklerinin benzer olmasi gerekir.
Ornek olarak, sodyum ve potasyum kimyasal yondepirbie benzemektedir ve ikisi de
cisim merkezli kiibik yapidadir. Ancak yaricaplaarkii oldusundan dolayi bu iki metal
kati ¢ozelti olgturmaz. Dger yandan d blokunun gada bulunan iki kogu element olan
bakir ve nikel benzer elektropozitie sahiptir ve kristal yapilari ayni, atom yaricapla
birbirine yakin oldgundan geni bir bilesim aralginda alaim olustururlar.

Alasimin igyapisinin hangi fazlardan eacas1, alggim elementlerinin;

1. Kimyasal 0zelliklerine (elektron konfigturasyorallektronegatiflik gibi),

2. Atom caplarinin buyukgiine (atom ¢api oranlarina),

3. Buyuk o6lctude her bir metalin kendi kafes yapnarb&li olarak ortaya cikar

(Metals Handbook, 1980).
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Sekil 8. (a) Yerdgistirme algimi (b) Orgiler arasi ajan (c) Baka Orguden tireyen
yerdesistirme algimi (Tunali ve Ozkar, 2005)

1.8. Elektrokimyasal Depoloma

Elektrokimyasal depolama, bir elektrolitik ¢cozedid metal iyonlarinin katot
tzerinde indirgenerek depolanmasi olayidir. Eldéfingasal depolama yo6ntemi,
elektrokimyasal mikrofabrikasyon diye genslieebilecezsimiz bir dizi islem grubundan
biridir. Cok caitli elektrokimyasal depolama sistemleri mevcutt@Bunlarin en c¢ok
kullanilanlarindan bazilari; kanal gkj elektrolitik jet, yarilmg jet, cok &izli sistemlerdir.
Numune yonlendirme, filtreleme kallari, elektriksel kontak, elektrolitin isitiimadararli
durum banyo kontroli elektrokimyasal depolama diesarim ederken hesaba katiimasi
gereken 6nemli ayrintilardir (Datta 1980, Labd®69, Datta 1981).

Asit, baz ve tuzlarin sudaki ¢ozeltilerine elekitrdenir. Elektrolitler elektgi ileten
ortamlardir. Elektrolit icerisinde cereyan edenytdea elektrot reaksiyonlari adi verilir. Ug
elektrotlu elektrokimyasal hiicrenin tipglekli sekil 9'da verilmitir.
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Sekil 9. Tipik bir elektrodepolama diizegie
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Elektroliz ile elektrottasekillendirilen temel Grindn kitlesi, direkt olargkcen elektgin
miktarina bghdir. Elektrot reaksiyonlarinin metallerin yizejeimlerinde dnemli bir rolu
vardir. Bu reaksiyonlarin kullanildiklari alanlar;

* Bir metalin ylzeyinin dgasini kontrol etme, orgen

(1) Depolanan metalin tabakalari farkkekillerde, elektronik veya muhendislik
Ozelliklerinde olabilir.

(2) Bir oksit veya dier bir inorganik bilgen anodize edilniyeni fiziksel dzellikleri olan
drtin elde edilmesine yarar.

» Metallerin yeniden kullanima hazirlanmasi icin tawveya temizlenmesi, istenmeyen bir
oksit filmin kaldirilmasi veya mikron boyuttaiadirma yapiimasini gtar.

* Uygun ve kontrollli bir kaynak gkyarak elektrodepolama banyosundaki ¢ozulrgemi
metal seviyesinin korunmasina yardim eder.

* Segcici birsekilde is parcalarindan metali acik devre ¢ozelesia anodik yolla kaldirarak
bakir kapl yollarin olgturulmasinda kullanilir.

* Asinan veya oksitlenen pargalarin yeniden Uretilnaeskullanilir.

» Cevrecidir.

Elektrokimyasal depolama hucresinin temel parcdarelektrolitle kontak kurabilen bir
anot ve bir katottur. Katotta, elektron kazanirairgaksiyona giren maddenin indirgenmesi
gerceklgir. Diger bir deysle elektronlar katottan maddeye elektrolit icindgnsfer olurlar.
Anotta, elektron kaybiyla reaksiyona giren maddemksidasyonu s6z konusudur.
Elektronlar elektrolit icinde anoda ga transfer olurlar. Her iki elektrotta etkili ele&n
ileticisi ve genelde metal olmalidir(Karbon, 6zeramikler, iletken polimerler ve yari
iletkenlerde olabilir). Elektrodepolamaslemlerinde genelde dikkat edilen hususlar
sunlardir:

» Akim aksl! elektron akgiyla ayni yonludur.

 Ara ylzey bolgelerinde yuk transferi cok kU¢UkiEr10-9 m)

Elektrolitler organik tuzlarin asit veya bazlarietgrli iletkenlgi saglayan sulu ¢ozeltilerini
icerirler. Belli durumlarda erimi tuzlar sulu olmayan c¢ozeltiler ve hatta kati hal
elektrolitleri 6zel uygulamalarda kullanilabilir.

Elektrokimyasal depolama htcresi ve hucre ildiitgimel kavramlarekil 9'da sematik
bir elektrokimyasal depolama hucresi bulunmaktegskille ilgili su yorumlar yapilabilir:
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* Anot, katot ve elektrolite ilaveten anodik reaktare katodik reaktant geleri de
elektrokimyasal depolamanin bir parcasidir.

* Elektrolitteki akim; pozitif yikli katyonlarin (Kada dgru yol alirlar) ve negatif yuklu
anyonlarin (Anoda dgu yol alirlar) iki d@grultuda hareketi ile gganir. Elektrotlardaki ve
dis elektrik devresindeki akim goudan ve elektron hareketi ileganir.

* Elektrokimyasal reaksiyonlar iki elektrotun reagksilarinin bilgenidir. Sistem
elektriksel olarak notrdir. Toplam katodik akim dikoakima gittir ve terstir.

* Elektrot reaksiyonlari elektrolit ve elektrot aradaki cok sinirli bir ara ylizeyde cereyan
eder. Bu yuzden bir elektronik ve iyonik iletkerasindaki yuk transferi gibi elektrot
reaksiyonlarinin belirlenmesi mumkiindir. Boyle sgénlar dgada heterojendir.

1.8.1.Elektrokimyasal Depolamay! Etkileyen Faktorle

Elektrokimyasal depolama telgmde olgan ince filmin kalitesini etkileyen bazi
parametreler vardir. Bu parametrelerigidarerek aranan Ozelliklere gére manyetik ince
film Gretmek mumkindir. Elektrokimyasal depolamatkileyen parametrelersasidaki

gibi siralanabilir.
1) Depolama potansiyeli
2) Cozelti pH
3) Akim yasunlugu
4) Elektrolit sicakig
5) Cozelti icine katillan kimyasal maddeler.

Depolama potansiyelilyi ince film tretebilmek icin depolama potansiyéinemli rol
oynamaktadir. Burada uygulanacak olan potansiyaligardongimli voltametri ile

belirlenebilir. Bu uygulanan potansiyel film kakieve parlakigi icin dnemlidir.

Cozelti pH'1: Depolamay! etkileyen faktorlerdenibidan elektrolit pH’'1 ¢ozelti icindeki
hidrojen iyonlarinin bir dlctstdur. Cozeltideki midgerinin degismesi ¢ozelti icindeki H
iyonlarinin konsantrasyonunun artmasi veya azalardamina gelmektedir. H iyonlarinin

¢tkmasi sonucunda da film kalitesi etkilenir verakserimliligi degisir.
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Akim yogunlugu: Elektrokimyasal depolamay etkileyen faktorlardeiri de akim

yogunlugudur. Akim ygunlugu elektrot ytzeyinin birim alani hma gecen akim olarak
tanimlanir. Bu 6zellik yliizey morfolojisini ve filmikristal yapisini etkileyebilir. Kaliteli
ince film Gretmek i¢in dgiik akim ygunluklari tercih edilir.

Kimyasal katki maddeleri: Biriktirmesleminde kullanilan ¢oOzelti igine bazen katki
maddeleri katmak gerekmektedir. Burada katki maadehce film kalitesini arttirmak

bazen de okmasina yardimci olmak icin kullanilir (Uligt&2009).

1.9. Alasim Etkisini Aciklamada Kullanilan Bazi Temel Kavramlar

1.9.1. Metalik Bag

Metalik madde icinde atomlari bir arada tutan letvwetalik bg olarak adlandirilir.
Genel olarak metal atomlarin valans elektronlaribulund@gu en dg kabuk komgu
atomlarin valans elektronlarin bulurgdukabukla ortgtir. Sonug olarak metal atomlarinin
valans elektronlari bir atomdangdrine hareket eder ve belli bir atomaglbalegildir.
Bundan dolayl metalik maddelerde valans elektronkavalent bgh maddelerde oldgu
gibi yerellsmemstir. Yani valans elektronlar tim kristal boyuncartzestce dokabilir.
Geride pozitif iyon birakan elektronlarin atomldke valans elektronlari arasindaki
etkilesme, bilgik ya da metalik kristali bir arada tutang@nma kuvvetinin olgumuna
neden olur.

Metalik baslar iki kisimda incelenir. Birincisi valans elekidarinin metal iyonlarin
sp kabuklarinda oldiw durumdur ve bu tir lgdanma oldukga zayiftiikincisi ise kismen
dolu d kabuklarina ait valans elektronlarininglaamasidir. Bu tir Qganma oldukca
kuvvetlidir. Metalik madde icinde bu iki tir pdirlikte bulunsa bile d Bdar daha baskin
olur.

Basit metaller sp elektronlari ile ganir. Bu metal atomlarinin elektronlari,
doldurulmamg sp kabuklarindaki birka¢ elektron hari¢, dolu aokabuklarda bulunur.
Doldurulmams kabuklardaki elektronlar metal iyonundan ayrgimi ve kristal icinde
serbestce dolanir. Bu elektronlar iletim elektromlat ve metallerde iletkerge neden olur.
Elektrik alani uygulanganda valans elektronlari daima hareket etme sdrgiest sahiptir.

Hareketli valans elektronlarinin vaxl ve ayni zamanda metal iyonlari arasindaki
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baglanma kuvvetinin yone kg olmaysi cogu metalin yumsaklik ve doévilebilme
ozelliklerini aciklar.

Metalik kristallerde iletim elektronlari serbestbareket etse bile, bu elektronlar
kristal icinde duzgun birsekilde da&ilmistir. Negatif elektronlar ile pozitif iyonlar
arasindaki kuvvetli cekim ve elektronlar arasindglicli itme kuvveti metalik madde
icindeki herhangi bir yik dengesigiini dnler. Elektronlarin karlikli etkilesimi elektron
hareketinin birbiriyle ilgkili oldugu anlamina gelir ve her bir elektronun hareketi kom
elektronlarin konumlarina Bhdir. Elektronlar arasindaki bu larkli ili ski, kristal
icindeki herbir birim hicrenin sahip olgu ortalama elektron sayisinin katyonun pozitif
yukunu kagilamasini sglar ve bu yluzden metalik kristalin birim hicreseldriksel olarak
notrdar.

Birlesme enerjisi kristal durumda bulunan atomlarin diem@mesiyle elde edilen
enerjidir. Yalitkanlar ve yariiletkenler blytk lEme enerjisine sahiptir ve bu katilarin
atomlari gucli bigekilde birbirlerine bglidirlar ve sert katilari okiururlar. sp bglarinda
elektronu bulunan metaller ¢ok kiicuk bjriee enerjisine sahiptir. BEanmanin bu ¢gdi
oldukca zayiftir ve kristalleri biraraya ¢ok zortigér. Sodyum gibi basit metallerin tek
kristalleri mekanik olarak zayiftir.

Metalik bgslanmanin farkli bir ttrd, doldurulmamd kabuklarina sahip atomlardan
olusan geg@ metallerinde bulunur. d orbitalleri bir iyona sgbivallerine kiyasla daha siki
baglidir ve d kabuklarindaki elektronlar iyondan uzghktaz. d orbitalleri korgu atomlarin
d orbitalleriyle bir kovalent ka olusturur. Gegy metallerinde d elektronlari ile clan
kovalent bglar basit metallerin sp elektronlari ile yapilaryizdaglardan daha kuvvetlidir
ve birlgme enerjisi daha buyuktir. Kristal diizenlenimlecigenetallerinin davraginda
Oonemlidir ve siki paket fcc, bce ve hep dizenleenmide meydana gelirler.

Metalik baglar polar dgildir ciinkli element halinde bulunan saf metallevdehatta
alasimlarda bile ba etkilesmesine katilan atomlar arasinda elektronegatitki fyoktur
veya bu fark ¢cok kucguktur (URL-1, 2008).

Metalik bazin kuvveti metalik iyonun buyukgiine ve valans elektronlarinin sayisina
baglidir. iyon boyutu ne kadar kiiciikse metagba kadar kuvvetlidir. Bu durum, iyon ne
kadar kucik olursa elektron denizindeki elektramlaryonlari daha iyi bir arada
tutabilmelerinden kaynaklanmaktadir. Ayrica eleRtrenizindeki valans elektronlari ne

kadar fazla olursa metal greo kadar gucli olur (URL-2, 2008).
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1.9.2. Hibritlesme

Bir ve birden fazla merkez atomu bulunan molekdidi ba yapisini daha iyi
tanimlamak icin kullanilan kavramdir. Kimyasalgbalusturan atom orbitallerinin birbiri
ile karsarak bg olusumuna uygun simetride melez orbitaller gudugu distndltr. Bu
sekilde atom orbitallerinin birkemi ile amaca uygun orbitallerin gjJumuna hibritleme ve
olusturulan melez orbitallere de hibrit orbitalleri aderilir. Hibrit orbitallerinin sayisi
kendilerini olgturan atom orbitallerinin  sayisina sitir. Atom orbitallerinin
hibritlesebilmesi icin hibrittgmeye katilan orbitallerin enerjilerinin birbirineakin olmasi
gerekir. Bu yluzden genel olaraksbleuantum sayilari ayni olan orbitaller hibriile Ama
bazi durumlarda Bakuantum sayisi farkli olan orbitaller de hibgtieeye katilir. Bu
duruma o6rnek olarak (n-1)d ile ns orbitallerininbriiesmesi verilebilir ¢inkd bu
orbitallerin enerjileri birbirine yakindir (Tunale Ozkar, 2005).

1.9.3. Perdeleme Etkisi

Perdeleme etkisi ¢ok elektronlu atomlarda, atonpekirdesi ile bir elektronu
arasindaki c¢ekimi tarif etmek icin kullanilan berimdir. Hidrojen gibi tek elektronlu
sistemlerde elektrona etkiyen net kuvvet tam olgekirdesin elektriksel gcekim kuvvetine
esittir. Fakat cok sayida elektron atomik sistemleidendginde n kabgundaki herbir
elektron hem cekirdgn hem de i¢ kabukta bulunangdr elektronlarin itme kuvvetlerini
hisseder. Bu durum gkabuk Uzerindeki net kuvvetin ¢ok az olmasinaagdr ve bu tir
elektronlar c¢ekirdge cok siki bgli degildirler. Perdeleme teorisi ayni zamanda valans
kabuguna ait elektronlarin atomdan kolaylikla kopariliad@ nedenini aciklamaktadir.

Kuantum mekaniksel etkilerden dolayl perdelemasetin boyutunu kesin olarak
hesaplamak olduk¢a zordur c¢lnki elektronun cefgedgore konumu s6z konusu
oldugunda elektronun belirtilen konumda bulunma olgsibilinmelidir. Etkin ¢ekirdek
yukinun gercek dgri elektronun ¢ekirdge gore konumundan ve ayni zamanda elektron-

elektron itmesinden dolayi dalgalanma halindedRY3, 2009).
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1.9.4. Kovalent Karakterli Metal Baglari

Geck metallerindeki metalik Qgar doldurulmamy d kabuklarindaki elektronlarla
karakterize edilir. d hibrit orbitalleri sp hibrdrbitallerinden daha siki Badirlar ve d
orbitallerindeki elektronlar iyondan uzakfaaz. d orbitalleri kogu atomlarin d orbitalleri
ile bir kovalent ba olusturur. Metal atomlari valans elektronlarini ne konatomlarla
paylair ne de iyon olgturmak icin elektron kaybeder. Bunun yerine metalig ener;ji

seviyeleri 6rtgir ve bu yizden metalik piar kovalent bglara benzerlik gosterir.

1.9.5. Elektronegatiflik

Atomlarin bulunduklan kimyasal yap!i icerisinde ketenlari kendine dgru cekme
yetengi elektronegatiflik olarak bilinir. Bgka bir deysle bir atomun elekektronlari cekme
gucu elektronegatilik kavrami ile belirlenir. Budayanarak elektronegatiflik, bir atomun
yalniz bgina bulundgu halden ziyade herhangi bir kimyasagheaerisinde ki variginin
daha belirgin oldgu soéylenebilir. Bir atomun elektron kazanmgilieni buyutkse, cok
elekronegatif oldgu sdylenir. Elektron kaybetmegiémi varsa elektropozitif oldgu
soylenir. (Tunali ve Ozkar, 2009) Kimyasal elemerlait elektronegatiflik dgrlerinin
yaygin olarak kullanilan ol¢isu Linus Pauling tardfn belirlenmitir ve elementleri
azalan elektronegatif gerlerine gore tablo haline getirgtir. Elde edilen tablodan flor
elementinin en fazla sezyumun ise en az elektrdiieg@gerine sahip oldgu goralir.
Elektronegatiflik 6lcgi atomlarin farkli kombinasyonlari arasindakiglzain enerjilerinin
kiyaslanmasiyla belirlenir.

Elektronegatiflik dgerleri birbirinden oldukca farkli olan elementleyonik
bilesikleri olusturular. Alagimlari olusturan elementler arasinda ise ¢ok az elektrondigatif

farki vardir.



2. YAPILAN CALI SMALAR

2.1. Foton Dedektorlerinin Genel Karakteristikleri

Foton dedektorlerinin 6lgiim sirasindaki gada gamalar birbirine benzemektedir.
X-1sin1 fluoresans spektroskopisinde kullanilan ded#dtin ¢cozu (gaz dedektdrleri,
Nal(Tl) sintilatérleri, Ge(Li), HpGe, Ultra-LEGe v8i(Li) yariiletken dedektorleri) ayni
zamanda elektronlar vezia yukli parcaciklari saymakta da kullanilir. Buddktorlerin
calismasi

a) Fotoelektrik sgurma, Compton sacilmasi veya cift @ltnu olaylariyla foton

enerjisinin, elektronlarin ve pozitronlarin kineékerjisine dongiima.

b) Elektronlarla uyarma sonucunda, uyargrmolekuler seviyelerin, elektron-delik

ciftlerinin veya elektron-iyon ciftlerinin okwmu.

c) Molekuler seviyelerin yeniden uyariima ile yayimdan fotonlarin veya yik

tastyicilarinin élcima ve toplanmasi.
alanlarint igerir.

Bir kaynaktan yayimlanan bir foton spektrumu geklglher biri tek enerijili olan
foton gruplar tarafindan ofturulur. Bir dedektdr bu tir bir ¢izgi spektrumugizgi ve
surekli spektrumun bir bifenine dongtirecektir. Cizgi spektrumlari gozlenebgdi
surece, bu cizgi spektrumlari fotonlarin gergattdetlerini ve enerjilerini belirlemede
kullanilabilir. Ancak tek enerjili foton gurubuirgpik Gretmede dedektorin kabiliyeti pik
genkligi ve pik verimi ile karakterize edilir. Gegtik genellikle keV biriminde FWHM
(yart maksimumdaki tam getik) olarak tanimlanir ve ayni zamanda rezolUsyayir(na
gucu) olarak da adlandirilir. Dedektoriin pik veritiim foton enerjisi Sauruldusunda
uygun pikteki (tam enerji piki) sayimlarin sayisinio enerjide kaynaktan yayimlanan
fotonlari sayisina oranidir. Hem pik ggrii ve hem de pik verimi foton enerjisinin bir
fonksiyonudur.

Fotoelektrik sgurma, Compton saciimasi veya cift @lmu olaylariyla foton
enerjisinin, elektronlarin ve pozitronlarin kinetiknerjisine doniumunde, dedektor
materyalinin  ygunlugu, atom numarasi ve hacmi 6nemlidirgelE materyal dgiik
yogunluk, digik atom numarasi ve kicik hacimdeyse, dedektoendgetonun etkilgme

ihtimaliyeti disik olacak vesayet dedektdrle gelen foton arasinda bir egkie olursa
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fotonun tim enerjisinin dedektérdegsmulma ihtimaliyeti de dgilk olacaktir. Bu ylzden
bir ¢izgi spektrumunu dlgcmek icin boyle bir dedekitd kullanimi digik enerjili fotonlarla
sinirlandirilabilir.  Yuksek enerjili fotonlar igintek enerjili ¢izgi spektrumlari
gOzlenmeyebilir. Bunun yerine sadece surekli bekspum gozlenir. Bundan dolayi, bdyle
bir dedektdr gelen fotonlari saymak icin kulldnolabilir ancak bir enerji spektrumunun

deserini 6lcmede sinirli kalacaktir.

2.1.1. Yariiletken Dedektorler

Yariiletken dedektdrler esasen iyonizasyon odadn calsan kati hal cihazlardir.
Bu tUr dedektoérlerde yukgeyicilari, gaz dedektorlerinde olgu gibi elektronlar ve iyonlar
desil, elektronlar ve deliklerdir. Yariiletken dedeki@é gaz dedektérlerine kiyasla bazi
avantajlara sahiptirler fakat bu dedektorlerin taileri Nal(TI) dedektorlerinkinden daha
disUk atom numarasina sahiptirler ve boyut bakimindiema da kigukturler. Bu sebeple,
fotoelektrik s@gurma, compton sacilmasi veya cift @lmu olaylariyla foton enerjisinin,
elektronlarin ve pozitronlarin kinetik enerjisinénidsiimi slemine gore bu dedektorler,
Nal(Tl) dedektorlerine gore bazi dezavantajlara igater. Si ve Ge vyariiletken
dedektorleri kendi aralarinda kdastirilirsa germanyumun hem atom numarasi hem de
yogunlugu silisyumun atom numarasi ve mlugundan daha buyik olgu icin daha
fazla avantaja sahiptir.

Istktan ziyade yukin toplagh bu dedektorler icin en 6nemli nicelik kag tane
elektron-delik cifti veya yuk tayicisinin olgacaidir. Bu slemde istatistiksel dgsimler
meydana gelebilir ve ojan elektron-delik ciftlerinin sayisi ne kadar bugékou dgisim o
kadar sabit kalacaktir. Yani tek enerjili radyasyan gelen cizgi spektrumlarinin ggngi
daha dar olacaktir.

Gazli sayicilar ile yariiletken dedektorler araskiden blyuk fark, bir yuk tayici
cifti olusturmak icin gerekli ortalama enerjidir. Bu enerdizly dedektorler icin yakiak 30
eV, vyariletken dedektorler icin ise yakla 3 eV'tur. Bu dgerlerden yariiletken
kristallerden olgan dedektorlerde ¢cok daha az istatistiksel gemeyle piklere sahip
olacal soylenebilir (Debertin ve Helmer, 1988).



34

2.1.2.Yariiletken Dedektorlerin Fiziksel Ozellikleri

Silisyum ve germanyum gibi yariiletken malzemeldsintek kristalinde tanimlanan
atomik elektron durumlari, batin olarak kristalimrékteristgi olan enerji bantlarina
gensletilebilir. Herhangi bir uyarma yokken, ensdidriingede bulunan elektronlar valans
bandi olarak adlandirilan bir enerji bandinda builar. Sonraki yuksek durum, yasak
enerji aralgl olarak bilinen bir enerjiyle valans bandindanilayr iletim bandina Ggidir.
Eger safsizliklar mevcut @édse, yasak enerji arg izin verilmeyen durumlari icermez.
Bir elektron, en az yasak bant agatinkine git olan bir enerjinin ona verilmesiyle, valans
bandindan iletim bandina gegebilitetim bandindaki elektron, uygulanans delektrik
alanin etkisi altinda hareket etmek icin serbestibir elektrotta toplanabilir. Elektronun
uyarilmasi sonucunda glurulan bgluk veya delik, elektronun yodntne zit olan bir
elektrik alanin yardimiyla hareket eder. Elektromlase deliklerin hareket mekanizmalari
farkll oldugu icin, kristalin icinde hareket eden iki yukin hyani mobiliteleri farkl
olacaktir.

Bir foton kristalle etkilgtigzi zaman valans bandinda bulunan elektronlar gelen
fotonlarla etkilgerek iletim bandina uyarilirlar. Bu birincil ele&tdar, ger yeterince
enerjik ise, ilave ikincil elektronlar ofabilir. Bu ardsik islemler boyunca birincil elektron
enerjisi, aygitin elektrotlarinda toplanmak icinrtssst olan birgok elektron-delik cifti
Uretiminde tuketilir. Bu yuki toplamak icin yakle 1000 V/ cm’lik bir elektrik alan
gereklidir. Her bir dedektor icin farkh bir beslenvoltaji olabilir. Bu voltaj, bir voltaj
dismesi ihtimalini minimum yapmak icin yeterince kuguki bir yik toplanmasini ve
dolayisiyla iyi bir piksekillenimi s&lamak icin yeterince blytk secilir.

Pratikte yariiletken kristal malzeme, kusursuz y@amamen saf olmagindan foton
dedektorlerinin glemesi daha kagiktir. Ug deserlik elektronu bulunan bor, aliminyum,
galyum ve indiyum gibi elementlerin safsizlik etklgistal yapinin icine serbest deliklerin
girmesidir. Bu tur safsizliklar elektronlari alabdinden akseptor (alict) safsizliklari olarak
adlandiriir. Aynisekilde fosfor, arsenik, antimon gibi peleserlikli elektronlara sahip
safsizliklar serbest elektronlari yapiya sokar. |[Buimse elektron verebildinden donor
(verici) safsizlgl olarak adlandirilir. Boyle bir kristale uygulanaeektrik alani, bu
deliklerin veya elektronlarin vagina dayanan bir elektrik akimiyla sonucglanir. Bu
akimdaki istatistiksel dgsimler, foton etkilemeleri icin pulslarin dedekte edilebifdi

seviyenin altinda bir guriltt seviyesine neden .olariiletken dedektorler ilk Gretildi
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zamanlarda, akseptor safsizliklarindan kaynaklayimalti seviyesi herhangi bir fotondan
meydana gelen pulslarin gérilmesini tamamen engsdibrdi. Bu k