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Yiksek Lisans Tezi
OZET

TITANYUM ve BILESIKLERININ X-ISINI FLORESANS PARAMETRELERI
UZERINE KIMYASAL ETKISi

Oguz Kagan KOKSAL

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali
Danigman: Dog¢. Dr. Gokhan APAYDIN
2013, 68 Sayfa

Bu ¢alismada Ti ve bilesiklerindeki elementlerinin K tabakasi floresans tesir kesiti ve
fluoresans verimi, Kg/K, X-15m1 siddet orani, Kg enerji kaymalar1 ED-XRF teknigi
kullanilarak arastirildi.

Numuneler *°Fe radyoizotop halka kaynagindan yayimlanan 5,95 keV enerjili 1sinlar
ile uyarildi ve numunelerden yayimlanan karakteristik K X-isinlari, rezoliisyonu 5.9
keV’de 150 eV olan Ultra-LEGe dedektorii ile sayild.

Bu calismada K kabugu X- 1sm1 fliioresans parametreleri Olgiildii. Elde edilen
degerler diger arastirmacilarin teorik ve deneysel degerleri ile karsilastirildi. Deneysel
sonuglar kimyasal etkiyle agiklanmaya c¢alisildi. Saflarin ile bilesiklerin  siddet

oranlaridaki degisimin kimyasal etkiden kaynaklandig1 gozlemlendi.

Anahtar Kelimeler: Kimyasal Etki , Fluoresans Tesir Kesiti, Fluoresans Verim, K X-Ismi1
Siddet Orani
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Master Thesis

SUMMARY
CHEMICAL EFFECT ON THE X-RAY FLUORESCENCE PARAMETERS OF
TITANIUM AND ITS COMPOUNDS

Oguz Kagan KOKSAL

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Physics Graduate Program
Supervisor: Doc. Dr. Gokhan APAYDIN
2013, 68 Pages

In this study, a layer of K fluorescence cross section and fluorescence yield, Kg/K,
X ray intensity ratio Ky energy shifts were investigated using ED-XRF technique.

The samples were excited by 5.95 keV y-rays emitted from > Fe annular
radioisotope source and 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 this study, K X-ray fluorescence parameters are measured. The obtained values
have been compared with theoretical and experimental values of the other researcher. The
experimental results are made an effort to explain using chemical effect. Changing

intensity ratios of pure and compounds have been observed from affected chemical shift.

Key Words: Chemical effect , Fluorescence Cross-section, Fluorescence Yield, K X-ray

Intensity Ratio
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1. GENEL BiLGIiLER

1.1. Giris

Spektroskopi ile bazi fiziksel sistemlerin enerji-seviye yapismin deneysel grafigi
ifade edilmek istenir. Bu amagla farkli enerji seviyeleri arasindaki uyarilmis veya
kendiliginden olan gecis siirecleri ¢alisilir ve boylelikle spektroskopi normal bir sekilde
elektromanyetik 1s1manin c¢esitli tiplerinin veya parcacik yayilimmin analizini tasarlar.
Genellikle belirli birincil nicelikler (dalga boylari, siddetleri v.b.) spektroskopi
arastirmalarinda Ol¢iiliir. Bu nicelikler daha fazla temel nicelikleri degerlendirmek icin

kullanilir. Bu siire¢ sematik olarak Sekil 1’ de gosterilmistir.

Al'A:"” ﬂ L'L e ey

=P ANLAMA

[EORI VEYA MODEL

Sekil 1. Spektroskopi Stireci (Svanberg,2004)



Spektroskopi metodunun se¢imi temel olarak caligilacak olan olgunun enerji araligi
tarafindan belirlenir. Elektromanyetik spektrum ve enerji araliklarina gore segilen ¢esitli

spektroskopi teknikleri Sekil 2°de gosterilmistir.

Dalga boyu (¢cm) 107 107 10 10 10 10 10 10
<L L L. I - L L
Frekans () 4
10% 10* 10" 10" 10" 10 10" 10°
Spektral bolgeler Y uv uv
iginlan X iginlan vak gor Infrared mikrodalgalar radyo dalgalan
i 1g tabaka ! IDhg tabaka ! Titregim 3 Donme; i Nuokleer spin
Gegig Cekirdek 1 elektronlan i elektronlan ; i Elektron sipn .: (magnetik
! ! ! | (magnetik alan) | alanda)
Absorpsiyon Mossbaver E X-Ray absorp- | UV-gorunar ) IR spektromet- ; Mikrodalga i Nuokleer
spektroskopisi | siyon spektros- ! bolge spektro- ! resi 1 spektroskopisi; s magnetik
1 kopisi | fotometrisi; , elektron spin | rezonans
5 + atomik absorp- : rezonans (ESR) | (NMR)
! | siyon spektros- ! 1 spektroskopisi ! spektroskopisi
i | kopisi (AAS) | ' H
[ ' 1 ' '
Emisyon y-ray E X-ray E Atomik, E ,: E
spektros- i floresans | emisyon ' H '
1 . 1 '
kopisi ' spektros- ! spektroskopisi ! !
+ kopisi (XRF) | (AES) Alev emis-| : H
e | o sl | | |
) ' 1 1
) ] ) ]

kopisi (FES) .

Sekil 2. Elektromanyetik Spektrum (URL-1,2012)

D1s kabuklar arasindaki gecisler i¢cin enerjiler eV (Goriiniir veya yakin UV ve IR
Bolgeleri) mertebesinde olurken i¢ kabuk elektronlar1 arasindaki gegisler normalde keV
(X Isinlar1) mertebesinde gerceklesir.

I¢ kabuk elektronlar1 dis kabuk elektronlarina nazaran daha kuvvetli olarak
baghdirlar ve etkilesim enerjileri digerine kiyasla yiiksek olur. I¢ kabuk elektronlarini
calismak i¢in sogurulan veya yayimlanan X 1sin1 radyasyonu temelli X-151n1 spektroskopisi
ve yayimlanan fotoelektronlarindaki enerji Olgtimleriyle alakali olan X-15m1 fotoelektron
spektroskopisi (XPS) veya kimyasal analiz i¢in elektron spektroskopisi (ESCA) olmak
iizere iki ¢gesit yontem vardir (Svanberg, 2004).

X-1sm1 floresans (XRF) spektroskopisi, atomlarm ve molekiillerin yapilarini

belirlemede kullanilan en etkili spektroskopi yontemlerden bir tanesidir. Bu yontem hizli,



cok elementli ve yikict olmayan analizler icin giliclii bir aractir. Ayrica, ¢ok kiiciik
miktarlarda bile olsa bir sivida ya da katida yiiksek dedeksiyon duyarlilig: ile elementlerin
es zamanl dedekte edilmesini miimkiin kilar. X-151m1 fluoresans spektroskopisinin temel
prensibi, atomun i¢ kabugundan bir elektron sokiilmesi ve daha iist kabuklardan bir
elektronun bu boslugu doldurarak arkasinda bir bosluk birakmasi gercegine dayanir
(Verma, 2007).

Yeteri kadar enerjik fotonlar, elektronlar veya yiiklii pargaciklar bir atomun {izerine
disiiriildiigi zaman atomun i¢ yoriingelerinden bir elektron sdkebilir. Bunun sonucunda
bazi kabuklarda bosluklar meydana gelir ve atomda elektronlar yeniden diizenlenir. K
kabugunda meydana gelen bir bosluk, atomun {ist tabaka elektronlar1 tarafindan doldurulur
(K-Ly, K-Ly, K-Mp; vb.). Bu islem sonucu, iki tabakanin baglanma enerjileri arasindaki
fark kadar enerjiye sahip bir foton yayimlanir ve bu foton karakteristik X-151m1 fotonu
olarak adlandirilir (Cengiz, 2011).

Karakteristik X-1sinlarmnin her elementte farkli 6zellik gostermesi sebebiyle atomik
parametre Olclimlerinde farkliliklar arz edecektir. Elementlere ait atomik parametrelerin
ozellikle tesir kesiti parametresinin (ox ) dogru olarak tespit edilmesi, basta atom ve
molekiil fizigi, saglik fizigi ve XRF yontemi kullanilarak 6rneklerin kalitatif ve kantitatif
analizlerinde oldukca 6nemlidir. Ayrica, elementlerin K, L ve M kabuklarma ait floresans
tesir kesitleri ve floresans verim degerlerinin bilinmesi; bilimsel arastirmalarda 6zellikle
niikleer santrallerde ve diger niikleer tesislerde radyasyondan korunma, radyoaktif
maddelerin muhafazasi, uzay c¢alismalarinda, hatta cep telefonlarmin kullanimi ve
iretilmesinde kullanilmaktadir. Bununla birlikte medikal uygulamalarda, tipta biyolojik
doku analizinde, radyasyon terapisinde doktor ve hasta saglig1 i¢in, plastik materyallerde,
polimerlerde, mineral iceren ve icermeyen bilesiklerin incelenmesinde, igerigi bilinmeyen
maddelerin konsantrasyon analizi ve yapisal Ozelliklerinin belirlenmesinde, atom ve
molekiillerde elektron yogunlugu ve kiitle yogunlugu, kiitle sogurma katsayis1 azalmasi
gibi sabitlerin elde edilmesinde ve buna benzer bir cok alanda genis bir sekilde
kullanilmaktadir (Apaydin, 2006).

X-1511  spektroskopisinde, elementlere ait karakteristik X-1sm1 siddet oranlari,
floresans tesir kesitleri, floresans verimler ve Coster-Kronig gecis ihtimaliyetleri {izerine
kimyasal etki yaygm bir sekilde c¢alisilmaktadir. Kimyasal etki, kismen doldurulmusg

degerlik orbitalleri ve valans elektronlarmin sayisiyla ilgili oldugu i¢in genellikle



caligmalar 3d elementlerinin Kg/K, siddet oranlari iizerine yapilmistir. Cr, Mn, Fe ve Cu
bilesiklerinin Kp/K, siddet oranlar1 lizerine kimyasal etki ¢alisilmis ve bu etkinin 3d valans
yiikiinlin degismesi ile 3p elektronlarinin perdelemesinin degisimden kaynaklanabilecegi
sOylenmistir (Brunner vd., 1982). Mn ve Cr bilesiklerinin Kg/K, siddet oranlar1 lizerine
kimyasal etki hem deneysel hem de teorik olarak ¢alisilmistir. Bu ¢alismanin sonucunda
genellikle tetrahedral simetriye sahip bilesiklerin Kg/K, siddet orani degerlerinin
oktahedral simetriye sahip olan bilesiklerin degerlerinden biiyiik oldugu goézlemlenmistir
(Mukoyama, 1986). Krom, mangan ve bakirin tetrahedral ve oktahedral simetriye sahip
bilesikleri i¢in Kg/K, siddet oranlar: lizerine koordinasyon sayisindaki degisimin etkiler1
incelenmis ve genellikle tetrahedral simetriye sahip bilesiklerin Kg/K, siddet orani
degerlerinin oktahedral simetriye sahip olan bilesiklerin degerlerinden biiylik oldugu
gozlemlenmistir (Kiigtikonder vd., 1993). Bazi vanadyum bilesiklerinin Kg/K, siddet
oranlar1 bir X-1s5mm1 Si(Li) spektrometresi kullanilarak belirlendi. Sonucglar gosterdi ki
genellikle giiclii kovalent bilesikler daha biiyiik siddet oran1 degerlerine sahiptirler (Chang
vd., 1994). Baz1 3d elementleri ve onlarin bilesikleri i¢in Kp/K, siddet oranlar1 ytliksek
coziinlrliklii bir Si(Li) dedektor ile bir X-15m1 tiipti kullanilarak hesaplanmustir. Kg/K,
siddet oram1 degerlerinin genellikle oksidasyon sayismin artmasi ile arttigir goriilmiistiir
(Rebohle vd., 1996). Krom, mangan ve kobalt bilesikleri i¢in Kg/K,, siddet oranlar1 6l¢iildii.
Elde edilen degerler teorik olarak hesaplanan multiconfiguration Dirac-Fock (MCDF)
tahminleri 1ile Kkarsilastirildt ve Kpg/K, siddet oranlarindaki degisimin 3d elektron
popiilasyonundan kaynaklandigi sonucuna varildi (Raj vd., 2000). Vanadyum ve krom
bilesiklerinin Kp/K, siddet oranlar1 discrete-variational X, (DV-X,) molekiiler orbital
metodu ile hesaplandi. Sonuglar incelendigi zaman siddet orani degerlerinin gii¢lii bir
sekilde 3d elektronlarinin etkin sayist ile iligkili oldugu goriildii. Ayrica T4 simetrili
bilesiklerin siddet orani degerlerinin, genellikle Oy simetrili bilesiklerin siddet orani
degerlerinden daha biiyiik oldugu gézlemlenmistir (Mukoyama vd., 2000). Atom numarasi
22<7<30 arasinda olan elementlere ait bilesiklerin Kp/K, siddet oranlar1 iizerine kimyasal
etki bir Si(Li) dedektor ile **'Am radyoaktif kaynagi yardimiyla galisildi. Elde edilen
sonuglardan tetrahedral simetriye sahip olan bilesiklerin Kg/K, siddet orani degerlerinin
genellikle oktahedral simetriye sahip olan bilesiklerden daha biiylik oldugu goriilmiistiir
(Sogiit vd., 2002). Ti, V ve Cr elementinin halojenlerle yaptig1 bilesikler i¢cin Kp/K, siddet

oranlar1 5,5 keV-12,1 keV enerjileri arasindaki on farkli enerji icin hesaplandi. Uyarilma



enerjisi arttikca Olciilen degerlerin Ti ve V bilesikleri i¢in teorik olarak dl¢iilen sonuglara
daha ¢ok yaklastig1 belirlenirken Cr bilesiklerinde benzer bir durumla
karsilagilmamaktadir. Ayni arastirmacinin 2003 yilinda yaptig1 Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni
ve Cu molekiillerinin X-1s1mn1 {iretim tesir kesitlerinin 6l¢limii ¢aligmasinda bir Onceki
calismayla uyumlu sonuclar bulundugu goriilmiistiir (Sogiit vd., 2003). Ayrica ligand ve
merkez atom arasindaki etkilesim, elektronegativite degerinin degismesi ile degistigi i¢in
bu degisikligin Kg ve K, gecislerinin ihtimaliyetini dolayisi ile Kg/K, siddet orani
etkiledigi goriilmiistiir (Baydas vd., 2003). Giimiis iyonu iceren bilesiklerin Kg/K, siddet
orani degerleri bir Si(Li) dedektor ile bir **' Am radyoaktif kaynagi kullanilarak elde edildi.
Elde elden sonuglar Ag” katyonu ve koordinasyon anyonlar1 arasindaki yiik transferi olay1
ile acikland1 (Kulshreshtha vd., 2005). Mo, Ag, Cd, Ba, La, Ce elementleri ve bu
elementlere ait bilesiklerin Kp/K, siddet oranlar1 ile Fe, Cu elementleri ve bu elementlere
ait bilesiklerin toplam kiitle sogurma katsayilar1 iizerine kimyasal etki arastirildi. Kalsiyum
ve potasyum bilesiklerinin Kg/K, siddet oranlar1 lizerine kimyasal etki bir Si(L1) dedektor
ile bir “Fe kaynagi yardimiyla calisild. Elde edilen sonuglar K ve Ca teorik olarak
hesaplanan sonuglariyla karsilastirildi ve Kg/K, siddet oranlar1 lizerine kimyasal etkisi
gozlemlendi (Tirasoglu ve Tekbiyik, 2005). Co, Ni, Cu ve Zn komplekslerinin K enerji
kaymalar1 ve Kg/K, siddet oranlar1 lizerine kimyasal etkisi arastirildi. Bu etkinin ligand ile
merkez atomu arasindaki ylik transferinden kaynaklandig1 sonucuna varildi (Apaydin vd.
2008). (Porikli vd., 2011) 4d gecis metallerinin K siddet oranlar1 {izerine kimyasal etkisini
arastirmislardir. Kg/K, siddet orani degerlerinin oksidasyon sayismna bagli oldugunu
gozlemlemislerdir. Arastrma grubumuz tarafindan bu alanda farkli numune, kaynak ve
dedektor tipi kullanilarak gesitli ¢alismalar yapilmistir (Cevik vd., 2005, Cengiz vd., 2007,
Aylikct vd., 2007, Apaydin vd., 2008).

1.2. X Isinlarimin Olusumu ve Uretilmesi

Bir numune keV veya daha fazla enerjili elektronlar tarafindan bombardiman edildigi
zaman X-1ginlar1 yayimlanir. Yayimlanan 1sin siirekli (Bremsstrahlung) ve karakteristik

kisimlardan olusur (Svanberg, 2004).



X-1sinlar1, dogal ve yapay X-1smlar1 olmak {izere iki sekilde meydana gelir;

Dogal X-1sinlarinda atom ¢ekirdegi tarafindan K enerji kabugundan elektron yakalamasi, o
bozunumu, i¢ doniisiim ve B bozunumu olaylariyla meydana gelir. Elektron yakalamada;
elektron yoriingede dolanirken, eger cekirdege ¢ok yaklasirsa Coulomb yasasi geregi
cekirdek tarafindan yakalanabilir. Bu olay genelde atom numarasi yiiksek olan atomlarin K
kabugundaki elektronlarin yakalanmasi seklindedir. Bu olay sonrasi, atom numarasi (Z—1)
olan yeni elemente doniisiirken, atom agirhiginda bir degisiklik olmaz (Saydam, 2009).

B bozunmasi olayinda, ¢ekirdek tarafindan yayimlanan [ radyasyonu, atom
yoriingelerinden bir elektrona ¢arpar ve yerinden sokerek digari firlatir. Bu olay sonras1 X
1s1n1 olusur. Bu durumda Z elementi (Z+1) elementine doniisiirken, atom agirligi degismez.

I¢ doniisiimde ise, karasiz haldeki gekirdek, enerjisini, dogrudan ydriingede 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-isimlarmda maddenin; elektron, proton pargaciklar1 veya iyonlar gibi
hizlandirilmig pargaciklarla etkilesmesinden ya da X-1g1m1 tiipiinden veya baska bir uygun
radyoaktif kaynaktan ¢ikan fotonlarla etkilesmesinden meydana gelir (Eisberg, 1961).

X-1sinlar1 elde edilen diizeneklere X-iginlar1 tiipii denir. E§er madde fotonlarla
etkilesiyor ise karakteristik X-ismlari, ylkli parcaciklar ile etkilesiyor ise hem
karakteristik hem de siirekli X- 1sinlar1 elde edilir ( Tertian ve Claisse, 1982).

1.2.1. Siirekli X Isinlarn

Bremsstrahlug, yavaslama altindaki ve hareket yonii degisen yiiklii elektronlar
tarafindan numunenin atomlariyla etkilestigi zaman iiretilir (Svanberg, 2004).

Bu smlara siirekli denmesinin nedeni ise enerji spektrumlarinm siirekli
olmasindandir. Yani, stirekli X-1gmnlarmin enerji araligi, hemen hemen sifirla ytiksek hizli
elektronun maksimum enerjisi arasindadir (Tuzluca, 2007).

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

(Aygiin ve Zengin, 1998).



X 1ginlarinm olusumu Sekil 3’de gosterilmistir.
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K (hizh)

(yavas)

Sekil 3. X- igmlarinin olusumu (Aygiin ve Zengin, 1998)

Stirekli X-151mn1 spektrumlar1 genis bir frekans araligini kapsayan siirekli bir 1s1maya
karsilik gelmektedir. Bu nedenle siirekli X- 1ginlarina beyaz X- 1ginlar1 denilir. Bir X-151m1
tiiplinde elektronlar tarafindan meydana getirilen siirekli X-151m1 spektrumu asagidaki

Ozelliklerle karakterize edilir.

4+ Kisa dalga boyu limiti Ay, altinda dalga boyu goézlenemez,
4+ Maksimum siddetin dalga boyu Amax yaklasik olarakAmy, /2°dir.
4+ Toplam siddet, tiip voltaji ve hedef maddesinin atom numarasi (Z) ile orantilidir
(Aygiin ve Zengin, 1998).
Stirekli X 1ginlar1 Sekil 4’de gosterilmistir.
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Sekil 4. Siirekli X- 1smlar1 (Glindiiz, 1995 )

1.2.2. Karakteristik X Isinlarn

Klasik atom modeli; orbitallerde veya kabuklarda gruplanmis elektronlarla, pozitif
yiiklii protonlar ve yiiksliz ndtronlardan olusmaktadir. En i¢teki kabuk K kabugu olarak
adlandirilir ve disar1 dogru gidildik¢e sirasiyla L kabugu, M kabugu ve benzeri olarak
adlandirilir. L kabugunun L;, Ly ve Ly olmak iizere 3 alt kabugu vardir. M kabugunun M;,
My, My, My ve My olarak 5 alt kabugu vardir. K kabugu en fazla 2, L kabugu 8 ve M
kabugu 18 elektron igerir. Bir elektronun enerjisi bulundugu kabuga ve ait oldugu elemente
baghdir. Bir atom yeteri kadar enerjiye sahip elektronlar ve X-151m1 fotonlariyla etkilestigi
zaman atomdan bir elektron koparilabilir. Bir kabuk igerisinde 6rnegin K kabugunda, bir
bosluk meydana getirilerek, atom daha yiiksek enerjili kararsiz bir duruma getirilir. Atom
orijinal konfigiirasyonlu eski haline geri donmeyi ister ve bunu K kabugundaki bir
boslugun L kabugundaki elektronlarla dolduruldugu gibi, daha disaridaki kabuklardan bir
elektron gegisiyle de yapilabilir. L kabugundaki bir elektron K kabuguna gegtigi zaman
enerji fazlaligr X-1sinlar1 olarak yayimlanir. Yayimlanan X-igmnlarmin enerjisi, boslugun
bulundugu kabugun enerjisi ile boslugu dolduran elektronun bulundugu kabugun enerji
farkina baghdir. Her bir atom kendine 6zgii bir enerji seviyesine sahiptir. Bu nedenle
yayimlanan radyasyon atom i¢in ayirt edici bir 6zelliktir. Bir atom, bir enerjiden (veya

cizgiden) daha ¢ok enerji yayimlar, ¢linkii farkli bosluklar olusturulabilir ve bu bosluklar



farkli kabuklarda bulunan elektronlarla doldurulabilir. Yayimlanan cizgilerin toplami

element icin karakteristiktir ve asag1 yukari elementin parmak izidir (Brouwer, 2003).

Karakteristik X-1ginlarinm olusumu Sekil 5’de gosterilmektedir.

Farakteristilk Foton

—elen Fotom

Axvaalamn Eleliin om

Sekil 5. Karakteristik X Ismlar1 Olusumu (Aksoy,2012)

Atomlarda kabuklar arasi X-isinlar1 gegislerinin sematik gosterimi Sekil 6’da

gosterilmistir.
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Sekil 6. Kabuklar aras1 X-1s1inlar1 gecislerinin sematik gosterimi (Aksoy,2012)
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X-Ism1 diyagram c¢izgilerinin eski (Siegbahn) ve yeni (IUPAC) gosterimleri
asagidaki Tablo 1’de gosterilmistir.

Tablo 1. X-151m1 diyagram ¢izgilerinin eski (Siegbahn) ve yeni (IUPAC) gdsterimleri

Sieghbahn IUPAC Sieghbahn IUPAC
Ko K-Li Lp17 Lu-Min
Ko K-Ly Ly Li-Niv
K1 K-Mi Ly Li-Nu
Kp,' K-Niit Ly Li-Nm
K" K-Np Lys Li-Om
Kgs K-My Lya Li-On
Kga' K-Ny Lys Li-Ni
Kps"’ K-Niv Ly Liu-Ow
Kps' K-My Ly Li-Ox
Kps"' K-Myy Ly’ Li-Os
Kps'"' K-Ni Lyi3 Li-Pn
L, Li-M; L3’ Li-Pim
Lo Li-My L Lu-M;
Loz Lin-Miv Ly, Lin-M;
L Li-Mpy Ls Lin-Mmn
Lg, Li-Ny L Lin-Mn
Lgs Li-Myy Ly Li-Nyv
Lps Li-Mp L, Lu-Nwi
Lgs Lip-Orv,v Mai Myv-Nvni
Lgs Li-N; My My-Nvi
Lg7 Li-O1 Mg Miv-Nwvi
Lg7’ Li-Nvivi M, Mi-Nv
Lo Li-My M, My-Nin
Lg1o Li-Mpy Mz, Miv-Nit

Lgis Li-Nwi
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1.3. X Isinlarinin Madde ile Etkilesmesi

X-1s1nlar1 bir madde {izerine diisiiriilecek olursa, madde igerisine giren 1s1n, atomlarin
baglh ve serbest elektronlar1 ve cekirdegi ile ¢esitli etkilesimler yapar. Bu etkilesim
sonucunda iki temel olay meydana gelir. Bunlardan birincisi, gama 1sinlarinin enerjisinin
bir kismin1 kaybederek olusan (inkoherent veya compton) veya hi¢ kaybetmeden olusan
(koherent) sacilma olayi, digeri ise gama 1smin tamamen sogrulmasi sonucu meydana
gelen fotoelektrik olay ve cift olusumudur. Bir radyasyon demeti x kalmligindaki bir
maddeden gecirilecek olursa, gelen demet ve madde arasindaki etkilesmelerin kompleks
bir sonucu olarak, ¢ikan radyasyon demetinin siddetinde bir azalma oldugu gozlenir (Sekil-
7). Madde ile gelen demet arasindaki azaltma olaylar1 ve tiirli i¢cin hedef materyalin
kalinlig1 ve atom numarasinin degeri de onemli bir etkendir. Sogurucu materyal belli bir
kalinliktan daha ince oldugunda, biitiin parcaciklar sogurucu materyali gecer ancak
sogurucu materyal belli bir kalinliktan daha biiylik ise parcaciklar biitiin enerjisini
kaybeder ve sogurucu materyalden ¢ikamaz (Apaydimn, 2002).

Siddeti Iy olan X-isinlarmin x(cm) kalinhigindaki bir maddeyi gectikten sonraki
siddeti;

I = Iy exp(—ppx) (1.1)

denklemiyle verilmektedir.
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Iagiikc enerjihi foton
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enerjili foton

Ince sogmucu Ealm sogmucu

Sekil 7. Fotonlarin siddetindeki degisimin sogurucu madde kalinli§mma bagl olarak sematik
gosterimi (Aksoy,2012)

1.3.1. Elektromanyetik Radyasyonun Sogurulmasi

Elektromanyetik radyasyonun madde igerisinde sogurulmasi ¢esitli olaylar
sonucunda meydana gelmektedir ve bu olaylarin en baskin olanlar1 fotoelektrik olay ve ¢ift

olusumudur.

1.3.1.1. Fotoelektrik Olay

Enerjisi hv olan bir foton, atomun bagl elektronlarindan biri tarafindan sogurularak
elektronun serbest hale ge¢mesi olayna fotoelektrik olay, serbest hale gelen elektrona da

fotoelektron denir. Sokiilen elektron enerjisi,

Ee:Ey'Eb (1 2)

ile verilir. Bu bagintida bulunan diger niceliklerden E, gelen fotonun enerjisi ve Ej
elektronun kabuga baglanma enerjisidir. Enerjinin kii¢iik bir miktar1 atoma aktarilir fakat
bu deger cok kii¢iik oldugu i¢in (1.2) bagmtisinda ihmal edilmistir. Fotoelektrik olay bagl

olmayan elektronlarla ger¢eklesemez c¢iinkii bagli olmayan elektronlarla fotoelektrik olayin
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gerceklesmesi durumunda enerji ve momentumun her ikisinin de korunmasi miimkiin
degildir.

Fotoelektrik olaym meydana gelme olasilig1 fotoelektrik tesir kesiti veya fotoelektrik
sogurma katsayis1 olarak tanimlanir. Fotonun enerjisi elektronun baglanma enerjisine ne
kadar yakin ise fotonun sogurulma ihtimali o kadar biiylik olur. Foton enerjisi elektronun
baglanma enerjisinden daha kii¢iik oldugunda fotoelektrik olaymn meydana gelme olasiligi
azalir. Z atom numarali bir madde ve E, enerjili bir foton i¢in fotoelektrik etkilesme tesir

kesiti;

T = sabit. Z*°. E;? (1.3)

denklemiyle ifade edilmektedir. Bu denklem yiiksek atom numarali elementlerin fotonlarin
sogurulmasinda daha etkin oldugunu gosterir. Foton enerjisine baglilik da fotoelektrik
etkinin diisiik enerjilerde baskin fakat yiliksek enerjilerde ihmal edilebilir olmasinin
sebebidir (Debertin ve Helmer, 1988).

K tabakasindan bir elektronun sokiilmesi sonucu olusan fotoelektrik olay Sekil 8’de

sematik olarak gdsterilmistir.
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Sekil 8. X-151n1 floresans 1s1n1mi1 ve Auger elektronu (Aksoy,2012).
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1.3.1.2. Cift Olusumu

Cift olusumu, bir c¢ekirdek ile bir foton arasindaki etkilesimdir. Cekirdegin etki
alanina giren foton yok olur ve bir elektron-pozitron cifti olusur. Bu etkilesimin sonucu
olarak cekirdek herhangi bir degisiklife maruz kalmamasma ragmen, onun varlhigi ¢ift

olusumunu gergeklestirmek i¢in gereklidir (Tsoulfanidis, 1995).

Elektron ve pozitronun kiitleleri birbirine esit fakat zit isaretlidir. Ayni zamanda bu
olay cekirdek etrafinda olustugundan hicbir korunum ilkesi bozulmus olmaz. Yani, hem
yliik hem ¢izgisel momentum ve hem de toplam enerji korunmus olur. Cift olusumu
olaymin gerceklestirilebilmesi i¢in fotonun enerjisi, elektronun durgun enerjisinin (1,022
MeV) iki katindan daha biiyiikk olmalidir. Enerjinin korunumundan, elektron ve pozitron

parcaciklarinin kinetik enerjisi;

Te- + Te+ = E, — (mc?)- — (mc?),, = E, — 1,022 MeV (1.4)

denklemiyle verilir. Bir elektron-pozitron ¢iftinin olusumu i¢in gerekli olan bu enerji,
elektron ve pozitron arasinda paylasilir. Sekil 9’da bir X-151n1 fotonun ¢ekirdegin Coulomb
alaninda bir pozitron ve bir elektrona dontismesi olay1 gosterilmistir. Cift olusumu olaymin
sonunda meydana gelen elektron ve pozitron komsu atomlar tarafindan yavaslatilir ve
pozitron son olarak bir elektronla reaksiyona girerek yok olur. Eger bu olay, pozitronun
kinetik enerjisinin tiimii tamamen kaybolduktan sonra meydana gelirse yaklasik moc*=511
keV enerjili iki foton olusturulacaktir. Momentumun korunmasi i¢in bu iki foton birbirine

gore zit yonlerde yayimlanir.
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Sekil 9. Cift olusumu olaymnin sematik gosterilmesi (Aksoy,2012).

Bu ¢alismada ¢ift olusum olaymin meydana gelmesi s6z konusu degildir ¢iinkii X-
is1n1 floresans tekniginde uyarma i¢cin genellikle 1,02 MeV’den daha kiiclik enerjili

fotonlar kullanilmaktadir.

1.3.2.Sogurma Katsayilar ve Sogurma Kiyilan

1.3.2.1. Sogurma Kiyilan

Bir elementin atomunun verilen bir seviyesinden bir elektron sdkebilmek i¢in gerekli
minimum foton enerjisi, o element atomunun o seviyesinin sogurma kiyisi olarak bilinir.
Titanyum elementi i¢cin gelen foton enerjisinin fonksiyonu olarak verilen fotoelektrik,

koherent, inkoherent sagilma tesir kesitleri ve sogurma kiyilar1 Sekil 10°da gosterilmistir.
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Sekil 10. T1 Elementi i¢in gelen foton enerjisinin fonksiyonu olarak verilen fotoelektrik,
koherent, inkoherent sagilma tesir kesitleri ve sogurma kiyilar1 (URL-2,2012).
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1.3.2.2. Lineer Sogurma Katsayisi

Belli bir enerjide bir fotonun (X-151n1, y-151n1, bremsstrahlung, vs.) Z atom numarali
bir madde tabakasindan gecerken sogurulma veya sagilmaya ugrama olasilig1 lineer
sogurma katsayis1 p (cm ') cinsinden nicel olarak ifade edilebilir.

Monokromatik X-151m1 demeti sogurucu maddenin dt kalinligin1 gegerken, X-1s1n1
demetinin siddetinde dI kadar azalma meydana gelir. Demetin siddetindeki azalma miktar1

sogurucu kalmlig1 dt ile orantilidir.
dl a — Idt (1.5)
dl = —pldt (1.6)
Lineer sogurma katsayisi, i (cm ') birim kalinlik basima, birim alandaki sogurulmaya
karsilik gelmektedir. Bu nicelik atom numarasi (Z) ve foton enerjisi (E)’ye baghdir.

Denklemdeki negatif isaret, kalinlik arttikca siddetin azalacagini ifade etmektedir. p,

fotoelektrik (t) ve sacilma (o) islemlerinin etkilerini i¢erir (u= t + c). Buradan

dl
T = —udt (1.7)

ifadesinin sonlu t kalinlig1 tizerinden integral alindiginda
I dI t
—=— j pdt (1.8)
I 1 0
[=1,e M (1.9

Lambert Yasasi olarak bilinen ifade elde edilir. Bu yasa yardimiyla lineer sogurma

katsayisi
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@ (em™1)

H= t

(1.10)
olarak elde edilir (Dogan,2012).

1.3.2.3. Kiitle Sogurma Katsayisi

Sogurmanin derecesi, bir sistemin yol uzunluguna ve ortamimn yogunluguna baghdir.
Bu sebepten dolayi, sogurucunun kalinligini ifade etmek i¢in kiitle sogurma katsayisini

yogunluk ve lineer kalinlik olarak (pt) ifade etmek daha uygun olmaktadir

Hm = E(cmz/g) (1.11)

Bu ifadede p_ birim kiitle basina birim alandaki sogurulmay: ifade etmektedir. Kiitle
sogurma katsayisi kimyasal ve fiziksel durumlardan bagimsiz olup elementlerin atomik bir
ozelligidir. Sadece dalga boyu (enerji) ve atom numarasinin bir fonksiyonudur. Ayrica
kiitle sogurma katsayis1 bilesik, ¢Ozelti ve karigimlar i¢cin muhtevaya ait degerlerden
hesaplanabilir. Bu durumda p /p; bilesigi olusturan elementlerin sogurma katsayilarmin
agirlikli ortalamalaridir. Hedefin agirlik kesirleri W;, Wy, ... ise bunlara karsilik p/p;,

Wo/p2, ... hesaplandiginda toplam kiitle sogurma katsayist;

w/'p =Wi(ui/p1) + Wo(up/pa) + - (1.12)

olarak bulunabilir.
X-1sinlarinm toplam sogurma katsayilar1 hesaplanirken sadece sogurulmadan degil,

maddeyi gegerken sagilmadan ve cift olusumundan kaynaklanan X-1sin1 siddetindeki

azalmalar dikkate alinmalidir.

n/p = (t/p) + (a/p) + (m/p) (1.13)
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Bu ifadede (u/p); toplam kiitle sogurma katsayisi, (t/p); fotoelektrik sogurma
katsayis, (o/p); sagilma sogurma katsayist ve (m/p); ift olusum katsayisidir

(Dogan,2012).

1.4. X Isii Floresans Terimleri

Yapilan bu calismamizda X Isin1 floresans terimlert,

4+ Floresans verim
4+ Tesir kesiti

olarak ac¢iklanmaya caligilacaktir.

1.4.1. Floresans Verim

Bir atomun herhangi bir tabakasinda olusturulan boslugun 1s1mah gegisle doldurulma
olasilig1 floresans verim olarak adlandirilir. K tabakasinda olusturulan bir boslugun iist
tabakalardan gelen bir elektronla karakteristik X-151m1 yayimlanarak doldurulmasi olasiligi

K tabakasina ait floresans verim olarak adlandirilir ve

wg = — (1.14)

bagintisiyla verilir. Bu bagintida Ix numuneden yayimlanan karakteristik X-isinlarmnin

sayi1si; Nk ise K tabakasinda olusturulan bosluk sayisidir.

1.4.2.Tesir Kesiti

Tesir kesiti verilen bir olayin meydana gelme ihtimaliyetinin 6l¢tistidiir. Bu nicelik
deneysel olarak Olgiilebilir bir nicelik oldugundan niikleer islemlerin ayrintili olarak
incelenmesini miimkiin kilar. A yiizeyine ve t kalinliia sahip ince bir levhanin birim
hacminde n tane atom varsa ve herhangi bir olayin meydana gelmesiyle orantili olarak

atomu kusatan etkin alan ¢ ise, maddede islem goren yilizey A.n.t.c olur. n.c.t=f etkin alan
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kesri adin1 alir ve levha tlizerine diisiiriilen radyasyonun levhadan gecgerken ki siddetindeki
degisimin kesrini temsil eder. Madde iizerine gelen N radyasyondan Nj tanesi s tiiriindeki

olay1 gerceklestiriyorsa tesir kesiti klasik olarak,

(1.15)

ifadesiyle verilir (Colak, 1992).

1.5. *Fe Radyoizotop Kaynag

Calismamizda kullandigimiz *°Fe radyoizotopu elektron yakalama ilkesi ile

bozunuma ugramaktadir.

Bu durum c¢ekirdekteki protonlardan bir tanesinin, elektron tabakalarindan (biiyiik bir

ithtimal ile K tabakas1) bir elektron yakalayarak notron haline donilismesiyle izah edilebilir.

P+ e —> on' +v

Sekil 11°de Fe-55’in bozularak Mn’ a doniisiim semas1 verilmektedir
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3/2 >°Fe
7/2 %EC 2.73 Y1l
Qrc=231.7
v 0 231.7
t Tsn + f
EEC (keV)
>2Mn

Sekil 11. Fe-55 radyoizotopunun bozunma semasi

Bu durumda atom numarasi Z olan bir element Z-1 atom numarali element haline
bozulur. Bu olay B° yaymmlanmasmm (pozitron bozulmasmnm) benzeridir. Elektron
yakalama olay1 ile bozulmaya ugrayan ve reaktorlerde bol miktarda elde edilebilen bazi
yapay radyoizotoplardan faydalanilarak, *°Fe gibi keskin ¢izgili X-1sm1 spektrumu
kaynaklar1 elde edilebilmektedir (Apaydin, 2002).

1.6. K Kabugu X-Isim Uretim Tesir Kesiti Teorik Hesab1

K tabakasi sogurma kiyisinda daha biyiik enerjilere sahip fotonlarla uyarilan
elementlerin K tabakasmin fotoiyonizasyonu sonucu olusan bosluklarin doldurulmasi ile
yayinlanan karakteristik X-iginlarinin iretim tesir kesitleri K kabuguna ait atomik

parametreler kullanilarak teorik olarak asagidaki denklemde hesaplanmistir.

ok = og(E)wgFy; (1.16)
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burada o/ (E) bir elementi £ uyarma enerjisindeki K kabugu iyonizasyon tesir kesiti
(Scofield, 1974), wyx K Kabugu floresans verimi (Krause, 1979) Fy; K; X-1s1m1 grubunun

kismi emisyon hizi olup asagida gdsterilmistir.

Ikp. _

Fra = (1+7) 1 (1.17)
Ka

Fxp = 1— Fgq (1.18)

Yukardaki denklemlerdeki I; X-1s1m1 siddetidir.

1.7. K Kabugu X-Isim Siddet Orani Teorik Hesab1

Cahsmamizda I(K;)/I(K;) siddet oranlarinm teorik ifadesi K kabugu X-ismn1 tesir

kesitlerinin oran1 yardimiyla hesaplanmistir. Bu da;

I(Kg) _ Ok
1K) ok,

(1.19)

seklinde verilir. Burada a,’(‘B ve oy lretim tesir kesitleri olup denklem (1.16)’ dan

hesaplanmistir.(Scofield, 1974)
1.8. Gecis Elementlerinin Genel Ozellikleri

Periyotlu ¢izelgede IIA grubu ile IIIA grubu arasinda kalan ve on alt grup olusturan
elementlere gecis elementleri veya gecis metalleri deniyor (Zeren, 2008).

Gegis metallerinin ¢cogu 1iy1 elektriksel iletkendir, doviilebilir, ¢ekilebilir, parlaktir ve
glimiis beyaz1 renktedir, ana grup elementlerine kiyasla genel olarak daha yiiksek erime ve
kaynama noktalidir. Birka¢ dikkate deger istisna, oda sicakliginda sivi olacak kadar diisiik

erime noktali civa, kirmizi-kahverengi bakir ve sar1 renkli altindir (Atkins ve Jones, 1999).
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Gegis metalleri, birinci sira, ikinci sira ve iigiincii sira elementleri olmak {izere ii¢
farkli gruba ayrilabilir. Birinci sira elementleri Skandiyum (Sc) ve Cinko (Zn) arasinda
kalan, ikinci sira elementleri Yitriyum (Y) ve Kadmiyum (Cd) arasinda kalan, ti¢lincii sira
elementleri ise Lantanyum (La) ve Civa (Hg) elementleri arasinda kalan gecis metalleridir.
Birinci sira gecis elementleri i¢in [Ar]3dn4s2 genel elektron dizilisi verilebilir. Agir gecis
elementleri olarak da adlandirilan ikinci ve T{glincii sira gegis elementleri sirasiyla
[Kr]4dnS5s2 ve [Xe]4fl45dn6s2 elektron dizilisindedir. Ikinci ve {iciincii sira gegis
elementlerinin iyonlagsma enerjileri birinci sira elementlerinin iyonlagsma enerjilerinden
yiiksektir. Buna gore, metallerde atomlar aras1 etkilesim daha kuvvetli olmalidir. Birinci
sira gecis elementlerine gore ikinci ve tiglincii sira elementlerinin bilesiklerinde metaller
aras1 baglara daha sik rastlanir. Gegis metallerinin genel Ozellikleri asagidaki gibi
siralanabililir:

+ Her gecis metali gogunlukla birden fazla farkli degerde bulunabilir.

+ Bilesikleri genelde renklidir.

+ Bilesiklerinin ¢ogu paramanyetikdir.

+ Metal iyonlar1 degisik molekiil veya iyonlarla kompleks bilesikler veya iyonlar

olusturabilir.

+ Metalin kendisi veya bilesikleri ¢ogunlukla katalitik etki gosterir.

Gegis metallerinin sahip olabilecekleri degerliklerinin ¢ok c¢esitli olmasi d orbitalindeki
elektronlar1 verebilmelerinden ileri gelmektedir. Periyotlar ¢izelgesinde ge¢is metallerinin
her siras1 incelendiginde, orta bolgedeki gegis metallerinin ¢cok daha fazla sayida degisik
degerlere sahip olabildigi goriilmektedir. Degerlik konusunda ilgi ¢ekici bir husus da ikinci
ve ligiincii sira gegis metallerinde yiiksek degerliklerin daha kararl olmasidir.

Gegis elementlerinin  bilesiklerinin renkli olmalarinin d orbitallerindeki elektron
gecislerinden iler1 geldigi sOylenebilir. Elektron gecisleriyle ilgili enerjinin, 151k
spektrumunun goriiniir bolgesine (380-760 nm) rastlamasi halinde bilesikler renkli olarak
goriiliir. Elektron gegisleri 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 gecislerinde, atomdan atoma elektron gocii s6z konusu degildir. Ikinci
tiir elektron gegislerine yiik aktarim gecisi 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 agirlikl bir orbitale (L-M) elektron gecisi vardir.
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Bir atomdan digerine elektron aktarimi s6z konusu oldugundan, bu gegislere yiik
aktarim gecisleri denir. Yiik aktarim gecislerinde atomlarin baslangic ve son hallerindeki
yiiklerinde 6nemli dlciide degisiklik olur. Yiik aktarim gecisleri izinli gecisler oldugundan
olasilig1 fazladir ve buna karsilik olan 151k sogurmasi ¢ok siddetlidir. d-d gecisleri ise
genelde yasakli gecislerdir. Onun i¢inde 151k sogurmasi zayiftir. Kaba bir karsilagtirma
yapilirsa, d-d gegisleri soluk renklere, yiik transferi gegisleri de belirgin renklere neden
olur.

Elektronun spininden ileri gelen manyetik moment dis manyetik alandan
etkileneceginden, elektronlar orbitallere dagilimi maddenin manyetik 6zelligini belirler.
Pauli ilkesine gore bir orbitalde iki elektron zit spinli olarak bulunacagindan, ¢iftlenmis
elektronlarm 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 6zellik
gosterir. Paramanyetik maddeler manyetik kuvvet ¢izgilerini ¢eker, diyamanyetik
maddelerde iter. Bir kristal yapida yinelenen paramanyetik atomlarm c¢iftlenmemis
elektronlar1 paralel spinli olarak yonelirlerse, birbirine paralel olan spin manyetik moment
vektorlerinin bileskesinden c¢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 6zelliklere sahip
maddelerin olugsmasma neden olur. Bir ge¢is element bilesiginin manyetik 6zelliginin

bilinmesi, maddenin yapis1 hakkinda bilgi verir (Tunali ve Ozkar, 2009).

1.8.1.Titanyum(Ti)

Titanyum elementinin elektronegativite degeri, baz1 atomik ve fiziksel ozellikleri

Tablo 2’de gosterilmistir.
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Tablo 2. Titanyum elementinin baslica 6zellikleri

Atom Numarasi 22
Temel Elektron Konfigiirasyonu [Ar].3d" 4s”
Kabuk Yapisi 2.8.10.2

1. Iyonlasma Enerjisi 658.8 kJ mol

2. lyonlasma Enerjisi 1309.8 kJ mol™

1. Atomik Yaricap (Deneysel) 140 pm

2. Atomik Yaricap (Teorik) 176 pm

1. Erime Noktasi 1941 K

2. Kaynama Noktasi 3560 K
Elektronegativite Degeri 1,56 (Pauli Birimi)

1.9. Kimyasal Etkiyi A¢iklamada Kullanilan Baz1 Terimler

Bag karakteristikleri, kimyasal bag c¢esitleri, bag teorileri, hibritlesme,
elektronegatiflik, elektron ilgisi, iyonlagsma enerjisi ve oksidasyon sayis1 kimyasal etkiyi

aciklamada kullanilan baslica kavramlardir.

1.9.1.Bag Karakteristikleri

Bag enerjileri, bag uzunluklar1 ve bag agilar1 bag karakteristikleridir.

1.9.1.1. 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, biiyiikliikleri ve elektronegatiflikleri gibi 6zelliklere baghdwr. Bag
enerjisi, baglarin tek, c¢ift veya ti¢lii bag olmasina gore degisir. Bag sayis1 arttikca bag
kuvveti artar. Coklu baglar tek bagdan daha kuvvetlidir. Boyle baglarin bag uzunluklar:
daha kisadir. Tek baglar o baglaridir. Cift baglar bir 6 ve bir ® bagindan olusur. =
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simetrisindeki orbitallerin ¢akismasindan olusan m bag1 daha zayiftir. Uclii baglar ise bir 6
ve iki m bagindan olusur. Bag enerjisi, bagin kuvvetinin bir dlgiisiidiir. 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).

1.9.1.2. Bag Uzunluklan

Bir molekiili olusturan atomlar arasindaki uzaklik, atomlarn titresim hareketi
nedeniyle siirekli olarak degisir. Fakat bir molekiilde tam olarak belirli olan bir ortalama
uzakliktan (ortalama bag uzunlugundan) s6z edilebilir. Atom numarasi biiyiidiikce bag
uzunlugunun arttig1 goriliir. Bunu, degerlik elektronlarinin birbirini itmesi yliziinden iki
atomun birbirine daha az yaklasabildigini diisiinerek aciklayabiliriz. Ciinkii atom numarasi
biiylik olan atomlardaki degerlik elektronlar1 ¢ekirdekten daha uzak olan alt tabakalarda
bulunmaktadir. Boylece cekirdekler arasi uzaklik artmis olur. Ayrica, atom numarasi
arttikca cekirdek yiikii artmakta ve iki c¢ekirdegin arasindaki itme kuvveti biiyiiyerek
atomlarin yaklasmasini 6nlemektedir (Baydas, 2000).

1.9.1.3. Bag Acilan

Bir molekiilde bir merkez atomuna baglanan diger iki atomun c¢ekirdeklerini
birlestiren dogrularin arasindaki aciya bag acist denir. Atomlarin yaptigi titresim
hareketleri nedeniyle nasil sabit bir bag uzunlugundan s6z edilemiyorsa, sabit bir bag
acisindan da s6z edilemez. Fakat belirli bir molekiil yapis1 i¢in daima belirli bir ortalama

ac1 vardir; bag agis1 bu ortalama agidir (Baydas, 2000).

1.9.2.Kimyasal Bag Cesitleri

Asal gazlar disindaki ¢ogu atomlar karasiz yapiya sahiptirler. Ancak, bu atomlar
kimyasal bag olusumu ile dig seviyelerinde bulunan s ve p orbitallerini doldururlar ve

boylece ¢ekirdek etrafindaki elektronlar1 kiiresel yiik dagilimma kavusmus olur. Bu
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durumda atom, kararli bir yapiya ulasir. Kimyasal baglanma, atomlarin asal gaz yapisini
kazanma c¢abalarmin dogal bir sonucudur. Kimyasal baglar, baglanma 06zelliklerine

bakilarak dort ana gurup altinda toplanabilir (Saydam,2009).

1.9.2.1. iyonik Bag

Z1t isaretli yiklii iyonlar arasindaki elektrostatik kuvvetlere dayanan kimyasal bag
tiiriidtir. Elektron verme egiliminde olan atomla elektron alma egiliminde olan atom
reaksiyon alanina girdiklerinde, aralarinda elektron aligverisi olur. Bunun sonucunda
elektron alan atom negatif iyon haline gelirken, elektron veren atom pozitif iyon haline
gelecektir. Boylelikle aralarinda elektrostatik ¢ekme kuvveti olusan atomlar iyonik bagli

bir bilesik olustururlar.

1.9.2.2. Kovalent Bag

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

ortaklik yapabilir (Baym, 1982).

1.9.2.3. Metalik Bag

Esas olarak metaller arasindaki, bir ya da daha ¢ok atomu bir arada tutan bir
kimyasal bag tiirtidiir (Aksoy,2012). Metallerin en karakteristik 6zelligi iyonizasyon
potansiyellerinin ve elektronegatifliklerinin diisiik olmasidir. Bunun nedeni metal
atomlarmin dig elektronlarnin ¢ekirdege oldukca zayif bir kuvvetle bagli olmalaridir.

Metalik bir kristalde, pozitif iyonlar kristal kafesindeki pozisyonlara yerlesir. Dis
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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 yigmi kusatan elektron gazi
arasinda ortaya ¢ikar (Aksoy,2012).

1.9.3.Elektronegatiflik

Bir atomun bir kimyasal bagda (molekiilde) elektronlar1 c¢ekme kabiliyetidir.
Molekiil i¢inde atomlarin elektron ¢ekme kabiliyetlerinin kantitatif bir 6l¢iisii, her atomun
iyonlagsma enerjisi ile elektron ilgisinin ortalamasi alinarak elde edilebilir. Ancak ¢ok az
atomun elektron ilgisi 6l¢iilebilmistir. Bag olusturan atomlarin hangisinin elektron alacagi,
hangisinin elektron verecegi, ne iyonlagma enerjisi ile ne de elektron ilgisi ile aciklanabilir.
Genel olarak elektronegatiflikler periyotlarda soldan saga dogru gidildik¢e (degerlik
elektron sayisimin artmasiyla) ve gruplarda ise asagidan yukariya dogru gidildikge artar.
Elektronegatiflik degerleri bir bilesikteki baglanma tiiriinii tahmin etmek i¢in de
kullanilabilir. Elektronegatiflikleri arasinda biiyiik fark olan iki element birlestigi zaman

iyonik bir bilesik olusur (Bekaroglu,1972).

1.9.4.Elektron lgisi

Atomlarm elektron alma ya da alabilme kabiliyetidir. Gaz fazinda nétral bir atomun
bir elektron aldig1 zaman ortaya cikarttig1 enerjiye elektron ilgisi denir. Atom numarasi
kii¢iik olan atomun elektron ilgisi, biiylik numarali olandan daha fazladir. Bu durum, kiigiik
atom numarali atoma katilan elektronun c¢ekirdege daha yakin olmasindan

kaynaklanmaktadir (Mortimer,1986).

1.9.5.1yonlasma Enerjisi

Temel halde gaz fazindaki notr bir atomun en dig tabakasindaki bir elektronu
uzaklastrmak icin verilmesi gereken enerji miktaridir. Genel olarak iyonlagsma enerjisi
periyot boyunca soldan saga dogru ve bas grup elementlerinin olusturdugu gruplarda

asagidan yukariya dogru artar (Tekbiyik,2005).
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1.9.6.0ksidasyon Sayisi

Atomun pozitif veya negatif yiik sayisidir. Bir atomun bir bilesikteki oksidasyon
sayis1, bilesik i¢cindeki elektronlar belirli bir sekilde atomlar arasinda boliisiildiigli zaman, o

atomun payma diisen elektrik yiikiiniin biiyiikliigii ve isaretidir (Bekaroglu,1972).
1.10. Karakteristik X Istm Siddet Oranlar Uzerine Kimyasal Etki

Kimyasal etki maddenin durumuna bagli olarak, analitin X-151m1 ¢izgisinin
enerjisinde ve X-151m1 siddetinin mutlak ve relatif siddetinde bazi degisiklikler meydana
getirir. Kimyasal etki, her ana grup elementi i¢in farklidir ve kismen doldurulmus degerlik
orbitalleri ile ¢iftlenmemis d elektronlarinin sayisiyla ilgilidir.

Kimyasal yapmin degismesi K;/K, siddet oranlarmi degistirir. Kz/K, siddet
orani, degerligin artmasiyla artar.Kg X-15mn1 siddet degerlik elektronlarinin sayisiyla yani
elektron yogunluguyla ilgilidir. Ortalama bag uzunlugu, degerlerin artmasiyla azalir. Bag
uzunlugunun azalmasiyla birlikte metal ligand etkilesmeleri artacak ve Kpgegislerinin
sayisinda bir ylikselme olacaktir.3p seviyesinin yogunlugunun degismemesinden dolayi,
metalin 3p dalga fonksiyonundaki degisim ¢ok az olacak ve gecis ihtimaliyeti de hemen
hemen ayni kalacaktur.

I's kabugundaki elektronlarin uyarilmasiyla 3p —» 1Is gecisi swrasinda ek bir
potansiyel meydana gelir. Tagman elektronlarla bu ek potansiyel perdelenir. Perdeleme
etkisi Fermi seviyesindeki 3d elektronlarmnin sayisina kuvvetlice baghdir. Dolayisiyla gegis
thtimallerine bu elektronlarin 6nemli katkilar1 vardir.

Elementlerin degerlik tabakalarindan, i¢ orbitallere gegislerinden ortaya ¢ikan Kp X-
1s1n1 spektrumlarinda, satelite ¢izgi siddetinin %15-20 kadar oldugu gozlenmistir. Satellite
piklerinin farklilig1 tamamen ligandlarin bir fonksiyonu olarak géziikmektedir. Molekiiler
orbital teoriye gore ligandlar genellikle ya tetrahedral (T},) ya da oktahedral (Op) atom
yaklagikliginda diizenlenerek enerji seviye diyagramlarmmin sekli basitlestirilmistir

(Tekbiyik,2005).
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1.11. Kimyasal Durumun Analizinde Kimyasal Etkilerin Kullanilmasi

Relatif ¢izgi siddeti, atomun kimyasal durumuna baghdir. Bu sebeple, bir bilesigin
yapismin tayini icin karakteristik X-1sm1 siddet oranlarindan faydalanilabilir. Ozellikle
gecis elementleri i¢cin  siddet oranlarindan yararlanilarak bilesikleri ayirt etmek
miimkiindiir. Oksitli ince filmlerin kalinliklar1 diyagram ve satellite siddet oranlarindan
faydalanilarak c¢izilen kalibrasyon egrilerinin degerlendirilmesiyle tespit edilmektedir.
Ayni sekilde diyagram ve satellite ¢izgilerinin kimyasal kaymas1 bilesiklerin yapisinin
bulunmasinda kullanilmaktadir.

Kimyasal etkiler gecis elementlerinin geometrik sartlarma ¢ok hassastir. Ayirma
giicii yiiksek dedektorler kullanilarak bulunan siddet oranlar1 ve kimyasal kaymalardan
koordinasyon sayisi tespit edilebilir.Kg ve K, ¢izgilerinin kimyasal kaymalarmin, siddet
oranlarmin ve yar1 genisliklerin Olgiilmesiyle de degerligin, elektronegatifligin ve

oksidasyon durumunun belirlenmesi miimkiindiir (S6giit,1995).

1.12. Fajans Kurallan

Fajans, polarizasyon ve kovalent karakteri arttiran faktorleri 6zetleyen dort kural

onermistir:

1. Yiik yogunlugu biiyiik olan pozitif iyon kovalentligi arttirr. Bu iyonlarda pozitif
yiik, kiigiik bir hacimde yogunlagsmistir. Bu yap1, pozitif iyona yiiksek derecede
polarizleme giicli kazandirir.

il. Yarigapi biiylik olan negatif iyon kovalentligi arttirir. Yarigapi biiylik olan negatif
iyonlarin sekli, pozitif iyonlar tarafindan kolaylikla bozulabilir. Ciinkii biiyiik
negatif iyonlarda degerlik elektronlarini géren etkin ¢ekirdek yiikii azalmistir.

iil. Anyon ve katyon iizerindeki yiiklerin artig1 polarizasyon derecesini arttiracagindan
kovalentligi de arttirir.

iv. Eger pozitif iyon soy gaz yapisinda degilse, polarizasyon derecesi ve dolayli olarak

da kovalent karakter artar (Olmez ve Y1lmaz,2010).



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Enerji Ayrimh X-151m1 Floresans Spektroskopisi (ED-XRF)

X-1sm1 floresans spektroskopisi (XRF), atom numarasi Z>4 biiyiik elementlerin
kalitatif ve kantitatif miktarint milyonda bir (ppm) oraninda hassasiyetle belirlemede
kullanilan tahripsiz analitik metotlardan biridir. XRF metodunun en 6nemli avantajlari;
genis dinamik aralik (ppm’ den %’ ye), ylksek hassasiyet (0,1%) ve numune hazirlamak
icin ¢ok az miktarda ornek gerektirmesidir. XRF ilk olarak jeolojide demirli ve demirsiz
alasimlar, yaglar, maden cevheri, mineraller gibi 6rneklerin rutin analiz ¢alismalarinda
tercih edilen bir yontemdi (Lemberge,2000).

Zaman icerisinde analitik laboratuvarlarinda ED-XRF spektrometreleri yaygin olarak
kullanildig1 goriilmektedir. Bunun anlami giiniimiizde alisilmis uygulamalar olarak bilinen
AAS ve ICP’ nin yerini ED-XRF’ nin almasidir. Hem endiistride hem de bilim dallarinda
ED-XRF’nin kullanimi diisiincesinin mevcut oldugunu sdylenebilmektedir (Schramm,
2000).

Oda sicakliklarinda radyasyonun tespiti i¢in sayisiz kat1 hal malzeme mevcuttur. Bu
sicakliklarda detektoriin zayif akimindan ileri gelen giiriiltii seviyesi yliziinden, kullanilan
malzeme genis enerji aralikligina sahip olmalidir. Ayrica bu malzemelerin yiik transfer
ozellikleri de yliksek olmalidir. Bu malzemeler arasinda ilk ve yaygin olarak kullanilanlar1
Galyum arsenik (GaAs), Kadmiyum telliir (CdTe) ve Civa iyodiir (Hgl,) ‘diir. Bunlar
icerisinde Hgl, detektorleri, ED-XRF cihazlarinda kullanimi ve ticari seklinin olmasi
sebebiyle en uygun olamidir. CdTe detektorleri yiiksek durdurucu giicii sebebiyle oda
sicakliklarinda gama spektroskopisinde kullanilir. Bu detektorlerde son yillarda enerji
rezoliisyonundaki iyilesme sebebiyle ED-XRF i¢in tercih edilmeye baslamistir. GaAs
detektorler1 1973’lerden sonra pek fazla gelisim gostermemislerdir. ED-XRF
spektroskopisindeki gelismenin en 6nemli kismi, 1970’ lerin basinda lityum siiriiklenmis
silikon detektorlerin (Si(Li)) gelisimiyle baslamistir. Daha onceleri ED-XRF cihazlar
yalnizca sinirli rezoliisyonlara sahip gaz ayrimhi veya sintilasyon sayaglarindan olusurdu.
Bu yiizden bu detektorler yalnizca iist liste binmis iki veya ilic elementin karakteristik
sinyallerini tespit edebilirlerdi. Fakat kat1 hal yariiletken detektorleri ise cok daha iyi enerji

cOziinlirliigii gosterebilirlerdi. Sintilasyon ve gaz ayrimli sayaclarla karsilastirildiginda st



32

iste binmis pikleri ayirmada kati1 hal detektorlerinde daha az problemlerle karsilasildi.
Yine de analitik sonucglarin kesinligi icin st liste binmis piklerin ¢éziimleme caligmalari
hala devam etmektedir. Giiniimiizde ED-XRF cihazlarini temel alan birgok
laboratuvarlarda kat1 hal detektor tipi olarak Si(Li) veya yliksek saflikta HPGe detektorleri
tercih edilmektedir. Genel olarak ED-XRF spektrometreleri; X-15m1 kaynagi (X-1g1m tiipii
veya radyoaktif kaynak) kati hal detektorii (Si(Li), HpGe, Ge(Li), vb.) destekleyici
elektronik kisitm (PV, Amplifer , PC vb.,) olmak {izere temel ii¢ kisimdan meydana

gelmektedir (Sekil 12) (Cengiz,2011).
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Sekil 12. ED-XRF sisteminin boLimleri

X-151n1 tiipiinden veya bir radyoaktif kaynaktan bir X-151n1 fotonu numuneye carptigi
zaman, X 151n1 ya atom tarafindan sogrulur ya da numune i¢inde sagilir. Bir X-151m1 atom
tarafindan sogrulmasi sonucunda tiim enerjisini en icteki elektrona verir ve bu olay
“Fotoelektrik etki” olarak adlandirilir. Bu siirecte X-1sinin enerjisi yeterli ise elektronu i¢
kabuklardan soker ve bosluklar olusturur. Bu bosluklar atomda kararsiz bir durum

meydana getirir. Atom tekrar kararli hale donebilmesi i¢in dis kabuklardan i¢ kabuklara



33

elektron transfer eder. Elektronun transferi sirasinda kabuklarmm baglanma enerjilerinin
arasindaki fark kadar bir enerjide karakteristik X isinlar1 yayimlanir. Yayimlanmis

X-isinlarinm iiretimine “X-1sm1 floresans” veya XRF adi verilir. X-1smlar1 yardimiyla
yapilan bulma ve analiz igslemi X-1sm1 floresans analiz olarak adlandirilir. Analiz
islemlerinde genellikle en icteki K ve L kabuklar1 dikkate alinir. XRF alanindaki analiz
calismalarinda biiylik bir kismmda kimyasal yap:1 analizleri i¢in “yumusak™ (soft) X-1s1n1
spektrumlart kullanilir. Yumusak X-1smi1 pikleri, salinmig atomun etrafindaki elektronik
yapiy1 (veya kimyasal baglanmayi) direkt belirleyen ince yapinin sik¢a goriiniimiinii
saglar. Boylece pik pozisyonundaki kayma, siddet dagilimindaki degisim veya ekstra
piklerin goriinlimii durumlari, oksidasyon durumu, koordinasyon sayis1 ve kovalent bagl

ligandlarin dogasi gibi ¢esitli kimyasal faktorlerle iliskilendirilir (Brundle vd., 1992).

2.1.1. Ultra-LEGe Yaniiletken Dedektorii ve Calisma Prensibi

Germanyum dedektorler intirinsik bdlgesi (I), iyonize radyasyona 6zellikle X ve y-
isilarina duyarl olan bir p-i-n yapiya sahip yar1 iletken diyotlardir. Ters besleme altinda,
bir elektrik alan intiristik bolge boyunca gecer. Fotonlar dedektdriin intiristik hacmi
icindeki materyalle etkilestigi zaman, yiik tasiyicilar1 (elektronlar ve bosluklar) tiretilir ve
elektrik alan yardimi ile p ve n elektrotlarina siipiiriiliir. Gelen foton tarafindan dedektorde
depolanan enerji ile orantili olan bu yiik, bir on yikseltici tarafindan bir voltaja
doniistiiriikir.

Germanyum oldukca diisiik bant araligmma sahip oldugu icin, bu dedektorler yiik
tastyicilarin 1s1 iiretimini kabul edilebilir bir seviyeye azaltmak i¢in (boylece kagak akimi
engellemek icin) sogultulmak zorundadirlar. Aksi takdirde giiriiltii iireten kacak akim,
dedektdriin enerji rezoliisyonunu bozar. 77 K sicakligmma sahip olan sivi azot, bdyle
dedektorleri sogutmak i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Dedektér bir LN2 devarina
yerlestirilen vakum ¢emberine baglanir. Boylece duyarli dedektor ylizeyi nemden ve diger
kirleticilerden korunur. Germanyum dedektorler kullanilmasalar bile siv1 azot sicakliginda
tutulmalidir. Ciinkii lityum yayilmis n+ kontak, oda sicaklifinda miitkemmel bir istikrara

sahip degildir.
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Ozellikle diisiik enerji bolgesinde ¢alismak icin yapilan geleneksel Ge dedektorler, 3
keV’un altindaki enerjilerde verimden ve zayif pik bi¢ciminden muzdariptirler. Canberra
Ultra-LEGe dedektorii iireterek diisiik enerji bolgesinde iyi ¢oziiniirliik, pik bi¢cimi ve pik
temel sayim orani saglayarak, yar1 iletken dedektorler i¢cin ulagilamaz oldugu diisiiniilen bir
kac yiiz elektron volt asagi Ge dedektorlerin performans araligini genisletti. Ultra-LEGe,
yiiksek atom numarasindan dolay1 germanyum dedektorlere yiiksek enerjili bolgede de iyi
bir verim saglar ve boylece genis bir enerji araligini kaplar.

Enerji 6l¢iimleri i¢in kullanilan bir dedeksiyon sisteminin performansinin kalitesi,
tek enerjili parcaciklarla elde edilen puls-yiikseklik dagilimmin genisligi ile karakterize
edilir. Her parcacik dedektorde tamamiyla ayni enerjide depolansa bile puls-yiikseklik
dagilimlari tek bir ¢izgi seklinde degil belirli bir sonlu genislige sahip olacaktir. Bunun ii¢
farkl1 sebebi vardir:

4+ Dedektorde liretilen yiik tagiyicilarin sayisindaki istatiksel dalgalanmalar

4+ Dedoktoriin kendinden, yiikselticiden ve on yiikselticiden kaynaklanan
elektronik giirtiltii

4 Dedektorde iiretilen yiikiin eksik toplanmasi

Enerji rezoliisyonu {izerine istatiksel dagilimin etkisini arastirmak icin bir Ge
dedektor tarafindan dedekte edilen yiiklii parcaciklarin tek enerjili bir kaynagmi
disiinelim. Pik genisligine istatiksel dagilimi etkisi, her bir dedektor materyaline 6zgiidiir.
Tek kristal germanyumda bant genisligi Eg, 77 K’de 0,67 eV’tur. Ge kristalinde serbest
elektron-bosluk cifti olusturmak i¢in gerekli olan ortalama enerji €=2,96 eV’tur. Eg ve ¢
arasindaki bu fark gosterir ki gelen pargaciklarinin enerjisinin bir kismi yiik tasiyici
iretmeyen siireglerde harcanir. Elektron-bosluk cifti tiretmeksizin enerji tiiketen herhangi
stireg, dedektor sinyalinin iiretimine katkida bulunmaz. Dedektorde depo edilen enerji E
ise, yilik tastyicilarin ortalama sayist E/e dir. Elektron-bosluk iiretimi tamamen istatiksel

ise, Poission istatistigi uygulanacak ve ¢ift sayilarinin ortalama sayisi

2.1

o | m
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olacak. Gozlemlenen istatiksel dalgalanmalar Fano faktor (F) terimi ile agiklanir.

o= |— (2.2)

Burada F, 0 ile 1 bir arasinda degerler alir. F=0 ise liretilen ¢iftlerin sayisinda hicbir
istatiksel dalgalanma yoktur. Bu durumda tiim enerji yiik ciftlerinin dretimi i¢in
kullanilacak. F=1 ise firetilen ¢iftlerin sayis1 Poission istatistigi ile yonetilir. F<I ise
elektron-bosluk ¢iftinin {iretimi Poission istatistigine tamami ile uymazlar. Yariletken

dedektorler icin F yaklasik olarak 0,06 dir. Istatistik dalgalanmadan dolay: pik genisligine
katki Wy = 2,/2(In2)eFE denklemi ile elde edilir.

Dedektorii takip eden tiim elektronik bilegenlerin sebep oldugu elektronik giiriiltii
pik genislemesine sebep olur. Enerji rezoliisyonu lizerine giiriiltii etkisini gormek i¢in sabit
V yiikseklikli pulslar1 diisiinelim. Giiriiltiiniin yoklugunda bu pulslarin dagiliminin

FWHM’si sifirdir. Eger giiriiltii var ise, pulslar giiriiltiiniin iizerine eklenecektir ve V’de

merkezlenmis W, = \/W genislikli bir Gaussian dagilima sahip olacaktir.
Giiriiltiiden kaynaklanan genigleme istatiksel etkiden dolayr kaynaklanan etkilesimin
yaninda ¢ok kiigtiktiir.(Cengiz, 2011)

Yar: iletken dedektorlerde eksik yiik toplanmasi, tasiyicilarin tuzaklanmasindan
dolayidir. Tuzaklanan yiikk miktar1 dedektorde depolanan enerji ile dolayisi ile gelen
parcacigin enerjisi ile orantilidir. Bunun i¢in rezoliisyon, yiiksek enerjilerde diisiik
enerjilerden daha fazla tuzaklanma etkileri tarafindan etkilenir. Tuzaklanma etkileri
dedektoriin yapildigi materyale baglidir (Tsoulfanidis, 1995).

Toplam pik genisliginin karesi
W2 = W7 + W2 + W7 (2.3)

ile verilir. Burada Wx eksik yiik toplanmasindan dolay1 kaynaklanan pik genislemesidir.
Bir X-151mm1 fotonu intiristik bolgeye girdigi zaman bu bdlgedeki Germanyum
atomlarii iyonlastirir (Sekil 2.2). Foton, enerjisinin tamamini foto elektronlara verir. Foto
elektron, enerjisi bitinceye kadar yolu boyunca elektron-bosluk c¢ifti meydana getirerek
sayac i¢inde hareket eder. Ultra-LEGe dedektoriinde her bir iyon ¢iftini olusturmak igin
foto elektrondan yaklasik 2,96 eV harcanir. Akima kars1 yliksek bir voltaj uygulandigi
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esnada iletim bandma uyarilir. X-151n1 tespiti i¢in, gelen bir X-1smi1 fotonu ile iliskili her bir
akim pulsu tek tek Ol¢iilmektedir. Tek bir pulsun ani akim degeri, gelen X-15minin enerjisi
ile ilgilidir. Dolayisiyla X-1ginin enerjisi, akim pulsunun dalga boyu 6lciilerek bulunabilir.
Germanyumun karakteristik X-1gmnlarmin enerjilerinin dedektor igerisinde fotoelektrik yolu
ile harcandig1 disiintiliirse, elektrik alani tarafindan toplanan Q yiikiiniin dedektore giren

karakteristik X-1s1nmin Ey enerjisi ile orantili oldugu anlagilir. Yani

Ex
Q= (2 96) 1,6 * 10712 Coulomb (2.4)

yazilabilir. Katihal dedektorlerinde, dedektor i¢i bir yiikseltme olmadigindan algak giirtiltiilii
ve yiiksek kazangli 6n yiikselticilere ihtiya¢ vardir. Giiriiltii seviyesi, sistem sivi azot
sicakliginda tutularak azaltilmaktadir. Dedektoriin yiiksek kazangli olmasi i¢cin FET (Field
Effect- Transistor) kullanilmaktadir. FET akim pulsunu biiyiiterek potansiyel pulsuna
doniistiirmektedir. On yiikselticiden gelen potansiyel pulslari lineer yiikselticide lineer olarak
biiyiitiildiikten sonra ADC (Analog Digital Converter) gonderilir. ADC’ de analog islemleri
yapilan bu pulslar ¢ok kanalli analizére (Multi Channel Analyzer) gonderilir ve orada
enerjilerine karsilik gelen kanallarda sayilirlar. Bu saymmlar sonucu, dedektdriin ayirma
glictiyle ilgili olarak ayni enerjili karakteristik X-1gin1 fotonlar1 bir pik olustururlar. Bu tiir
pikler bir araya geldiginde, enerjiye karsi siddetin ¢izdigi sekiller, yani spektrumlar olusur.

Uf(t)

E FET -
!_I_

hV <{9{"®‘.._

Sekil 13. Ge yariiletken diyotunun basit goriiniimii ve diger kisimlar1
(Cengiz, 2011)
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2.1.2.Sayma Sistemi

Bir sayma sistemi oncelikle bir dedektor, on yiikseltici ve ylikseltici, analog sayisal
dontistiiriicii (ADC), yiiksek voltaj kaynagi (HV), cok kanalli analizér (MCA) ve bilgisayar
sisteminden olusur. Dedektorden alinip bilgisayara ulasan veriler “Genie 2000 programi
yardimiyla goriiniir ve degerlendirilebilir hale getirilir. Programin kurulu oldugu bilgisayar
ve sistemin diger kisimlar1 arasinda interface gorevi yapan bir aparattan olugmaktadir.
Bilgisayarda piklerin goriinimii i¢in kullandigimiz Genie 2000 programi, aynit zamanda

yiiksek voltaj, ADC, yiikseltici gibi sistemleri de kontrol edebilmektedir (Apaydin, 2006).

2.1.2.1. Yiiksek Voltaj Kaynag

Dedektoriin ¢aligmasi igin gerekli olan pozitif veya negatif voltaji saglar. En uygun
voltaj tlretici firmanin belirtigi katalog degerine uygun secilir. Bu ¢alismada kullanilan
Canberra marka detektoriin calisma voltaji yaklasik olarak -500V olarak ayarlanmistir

(Cengiz, 2011).

2.1.2.2. On Yiikseltici

On yiikseltini temel amaci, dedektdr ¢iktist ile sayma sisteminin geri kalan kismi
arasinda 1yi bir baglant1 saglamaktir. Ayrica 6n yiikseltici, sinyali degistirebilen elektronik
giiriiltiiyli en aza indirmek i¢inde gereklidir. Dedektorden ¢ikan sinyal zayiftir ve bu sinyal
kaydedilmeden 6nce yiikseltilmek zorundadir. Bunu basarmak icin, sinyal bir kablo ile
sayma sisteminin bir sonraki elamani yiikselticiye taginir. Kablo boyunca herhangi bir
sinyalin taginmasi, onu belirli bir miktarda zayiflatir. Eger dedektor ciktisi zayif ise, bu
cikt1 tasima sirasinda elektronik giiriiltiide kaybolabilir. Bunu engellemek i¢in 6n yiikseltici
dedektore miimkiin oldugu kadar yakin yerlestirilmelidir. On yiikseltici, sinyali
bi¢imlendirir ve ylkselticinin 6zdirenci ile detektoriin 6zdirencini esitleyerek onun

zayiflatmasini azaltir (Tsaulfanidis, 1995).
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2.1.2.3. Yiikseltici

Ana yiikseltme birimi ylikselticidir. Sinyali 1000 kat veya daha fazla artirir. Modern
ticari ylikselticiler, giris ve yiikseltmeden bagimsiz olarak maksimum 10V sinyal {iretirler.
Sinyal yiikseltmeye ek olarak yiikselticinin ayni derecede 6nemli bir fonksiyonu, on
yiikseltici ¢ikisindaki sinyali istenilen Olglimler i¢in uygun bir forma doniistiirmektir.
Bircok yiikseltici unipolar (yani, sinyalin ilk kismi tamamen pozitif veya tamamen
negatiftir) ve bipolar (yani, sinyal hem pozitif hem de negatif bilesene sahiptir) olarak
adlandirilan iki ¢ikis tipine sahiptir (Tsaulfanidis, 1995).

En iyi sinyal-giiriiltii oranin1 elde etmek icin, yiikselticinin unipolar ¢ikist segilir.
Kullanicinin bilerek se¢mesi gereken bagka bir yiikseltici denetimi puls genisligini
belirleyen ’shaping time’’ sabitidir. Bir spektrumdaki pikler icin en iyi rezoliisyon
genellikle sistem daha uzun bir zaman iizerinden giiriiltiiniin ortalamasimn1 alabilecegi igin
daha uzun zaman sabitiyle elde edilebilir. Bununla birlikte, daha uzun zaman sabitleri daha
fazla rasgele toplanmaya neden olur. Bundan dolayi, eger sistem 2000 s’lik sayma

hizlarinda ¢alistirilacaksa daha kisa zaman sabitleri kullanilabilir (Cengiz, 2011).

2.1.2.4. Analog Dijital Doniistiiriicii

Analog sayisal dontistiiriicii (ADC) yiikselticiden gelen analog pulsu, onun genligiyle
ve dolayisiyla X-1s1m1 fotonunun enerjisiyle orantili bir tam sayiya g¢evirir. Bu isleme de
analogu sayisala doniistiirme islemi denir. Sayilmis olan her bir puls yiiksekligi kadar say1
analizoriin hafizasinda biriktirilir. Sonugta bu bilgi bir enerji spektrumu olarak ekrana

aktarilir (Apaydin, 2006).

2.1.2.5. Cok Kanalh Analizor

Cok kanalli analizor (MCA) pulslar1 onlarin boyuna gore depolar ve kaydeder. Her
depolama birimi kanal olarak adlandirilir. Pulsun boyu dedektdre giren parcacigin enerjisi
ile orantilidir. Her bir puls belirli bir enerjiye gore belirli bir kanalda depolanir. Kanallarda

pulslarin dagilimi, parcaciklarin enerjilerinin dagilimmin bir seklidir. Sayma periyodunun
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sonunda, kaydedilen spektrum ¢ok kanalli analizor ekrani lizerinde goriintiilenebilir. Yatay
eksen kanal sayisi veya pargacik enerjisi, dikey eksen ise kanal basina kaydedilen

parcaciklarin sayisidir (Tsaulfanidis, 1995).

2.2. Detektor Verimi

EDXRF sistemi ile yapilan caligmalarda dedektdr veriminin bilinmesi gerekir.
Dedektor verimi, dedektdrde sayilabilir biiyiikliikte puls iireten fotonlarin sayismin,
dedektore gelen fotonlarin sayisina oram1 ya da dedektorde sayilabilir biiytikliikte puls
ireten fotonlarin yiizdesi olarak tanimlanir. Dedektor verimliliginin tayini i¢in kalibre
edilmis kaynaklara ihtiya¢ vardiwr. Bu kaynaklarin bozunmalarinda foton yayimlama
thtimali degerleri bilinmelidir. Dedektor verimliligini etkileyen faktorleri kolimator
faktorii, dedektor maddesi, dedektoriin hassas bolgesi, imalat faktori ve kiyilardan

kacmalar seklinde siralayabiliriz (Cengiz, 2011).

2.2.1.Dedektor Verimliligin Olgiilmesi

Verim tayini igin genelde halka kaynaklar kullamilir. Bu ¢alismada Fe halka
kaynag1 kullanilmistir. Kaynagin sekli farkli oldugunda, kaynak homojen olarak foton
yayimlayamayacagindan bu durum dedektor verimini etkiler. Bunun i¢in kaynagin en ¢ok
fotonlar1 yaydigi 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 sofurma

faktorlerini i¢ine almaktadir. Kullanilan kaynagin verim tayini yapilirken siddeti (I);

[ =1, exp(—At) (2.5)

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

Tespit edilen enerjideki yayimlanan foton sayisi (1Ey),
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Igx = [Toexp(—At)]Wgy (2.6)

denklemi ile verilmektedir. Burada Wy, Ex enerjisinde yayinlanan fotonlarin kesridir. (2.6)
denkleminden bulunan siddet, 3600’lik geometrik sayimda oldugundan detektoriin bu
enerjideki verimi

I

Efex = I_ (2-7)
Ex

ile verilir. Burada I4, detektoriin ilgili enerjide saydig1 foton sayisidir. Deneysel olarak E

enerjisindeki foto pik verimliligi,

4TINE

E) =
e(E) = 0.TRR,

(2.8)

bagintisindan hesaplanabilir. Burada NE, T zamani i¢cinde detektérde sayilan foton sayisi,
R ve PE ise sirasiyla kaynagin bozunma hizi ve E enerjili fotonun kaynaktan yaymlanma

ithtimaliyetidir. Sayma i¢in etkin kat1 ac1t Wy ise
2

r

RACESIY

(2.9)

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

mutlak verimlilik

Ng

E) =
¢(E) = TR,

(2.10)

seklinde yazilabilir.

Kaynaktan gelebilecek hatalar1 ortadan kaldirmak i¢in, bagil verimlilik tayininin
yapilmast daha uygundur. Dedektor yapisinin bozulmasindan dolay1 verimliligin zamanla
degisecegi de dikkate almmalidir. Ultra-LEGe detektoriiniin verimlilik egrisinin tayini

yapilirken asagidaki smiflandirma yapilabilir (Ertugral, 2004).
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4+ Mutlak verimlilik: Sayagta sayilan fotonlarin, radyoizotop kaynak tarafindan tim
dogrultularda yayimlanan fotonlara oranidir ve kaynak saya¢ uzakligma baghdir.

4 Intirinsik verimlilik: Sayacin intirinsik bdlgesinde sayilan fotonlarm, bu bdlgeye
gelen fotonlarm sayisina oranidir.

#+ Bagil verimlilik: Herhangi bir enerjideki saya¢ verimliliginin diger enerjilerdeki
sayac verimliligine orani olarak tanimlanir.

+ Foto pik (Sayma) verimliligi: Sayacta, ilgili enerjide sayilabilir biiyiikliikte puls
meydana gelme ihtimaliyetidir.

#+ Radyal verimlilik: Herhangi bir enerjide saya¢ verimliliginin saya¢ yarigapma bagl

olarak degisimini ifade eder.
2.3. Numunelerin Hazirlanmasi

Calismamizda detektor verimi ile X-1g1mn1 fliioresans parametre 6lgiimii i¢in secilen
elementler toz olarak temin edilmistir. Bu eclementlere ait Ozelikler Tablo 3’de
verilmektedir. Elementler Alfa Aesar ve Aldrich sirketlerinden temin edildikten sonra
miimkiin olan en kiicilik parga biiyiikliigiine ulagsmak i¢in 400 mesh’lik elekten gecirilerek,
10* hassasiyete sahip Sartorios Bp 110 s terazisi ile kiitleleri tartilmistr. Mylar film
iizerine kalinligi 20-40 mg/cm’ ve capt 13 mm olabilecek sekilde homojen olarak

dagitilarak 6l¢tim numuneleri hazirlanmistir.
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TiOPc kompleks bilesigi kimya boliimiinde hazirlanistir. Bilesigin elde edilis

reaksiyonu Sekil 14’te verilmistir.

, 1) 1’/ 0] O\/\N
N—> Tie—N
N\/\ / ‘ \ O/
\ 0 N N N
gO
@) O
N 4

Sekil 14. TiOPc ‘nin elde edilis reaksiyonu
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Tablo 3. K tabakasinmn Floresans Verimlerinin Olgiilmesi I¢in Kullanilan Numuneler ve

Ozellikleri
Kimyasal Formiilii Cinsi Bilesik icinde Bulunma Yiizdesi  Saflig1 (%)

Ti Foil %100 ---

Ti Toz %100 99.5 %

TiB Toz %69 99.5 %

TiCl; Toz %31 99.95 %

TiO Toz %75 99.9 %

Ti,0; Toz %67 99.8 %

TiS: Toz %43 99.8 %
C72H44N12043Ti Toz %4 -

2.4. Numunelerin Uyarilmasi ve Sayilmasi

Numuneler filtre edilmis 50 mCi’lik *°Fe radyoaktif kaynaklarindan yayimlanan 5,96
keV enerjili Mn K, X-ismnlar1 ile uyarilmustir. *°Fe kaynagi kullamlarak numunelerin K
tabakas1 sogurma kiyisindan biiyiik bir enerjiyle uyarilmasi saglanmistir. Uyarma
sonucunda numunelerden gelen karakteristik X-1smlar1 yar1 maksimumdaki tam genisligi
(FWHM) 5,9 keV’de 150eV, aktif alan1 30 mm® kalnligi 5 mm ve Berilyum pencere
kalinlig1 30 um olan Canberra marka bir Ultra-LEGe detektorle sayilmistir. Karakteristik
X-isinlar1 Slgtimii ile ilgili ¢aligmalarda numunelerin uyarilmasi sonucu elde edilen
karakteristik spektrumlarin, dolayisiyla da spektrumu olusturan pik siddetlerinin dogru
oliilmesi ¢ok onemlidir. Incelenen elementin karakteristik piklerinden baska kacak pikler,
satallite pikleri, coklu sacilmalardan meydana gelen kuyruklanmalar, iist iiste binme pikler,

saya¢ atomlarmin karakteristik X-1sin1 gibi piklerde meydana gelir. Bu piklerin analiz
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edilerek numuneye ait gercek karakteristik X-151m1 piklerinin elde edilmesi gerekmektedir.
Bu tip pikleri ayirt edebilmek icin OriginPro 7 SRO (Demo Version) programi ve bu
program icerisinde bulunan, PFM (Peak Fitting Module) modiilii yardimiyla K X-1s1n1
pikleri analiz edilmistir. Bu programin tercih edilmesinin amaci1 Genie 2000 programinin

pikleri net olarak ayirmamasidir.

2.5. K Kabugu X Isim Uretim Tesir Kesitinin Deneysel Hesabi

Karakteristik X-15m1 siddeti, ilgili elementin tesir kesitine, uyarici radyasyonun
siddetine, elementin numune i¢indeki miktarma (konsantrasyon), geometrik faktoriine,
numune i¢indeki sogurma faktoriine ve X-igmlarmin sayildigi sayacin verimliligine

baglhdir. Buna gore siddet ifadesi,

N = [,Gem;Bo (2.11)

ile verilir (Tirasoglu, 1994).
Buradan hareketle K X-1s1mn1 iiretim tesir kesit1 ifadesi,

__ N
Io GekiBrimy

(i=ap) (2.12)

OKi

olarak verilir.

Burada N birim zamanda 6l¢iilen karakteristik X-1sm1 siddeti, 7y numuneye birim
zamanda gelen foton siddeti (uyarici radyasyon siddeti), G kaynak numune ve numune
detektor konumuna bagli geometrik faktdr, € X-1sinlar1 enerjisindeki detektor verimi, f3
sogurma diizeltme faktorii ve m; numune igindeki analitin madde miktar1 (g/cm®) olup
mi= m.w;j bagmtisinda bulunmustur. Burada m toplam madde miktar1 ve w; ise analitin

numune i¢indeki konsantrasyonunu gostermektedir (Cengiz, 2011).

2.5.1.Sogurma Diizeltme Faktoriiniin Hesab1

Numune icerisinde olusturulan karakteristik X-ismnlar1 ve y-isinlari numuneden

gecerken numune atomlar: tarafindan sogrulmaktadir. Dolayisiyla 6lciilen X veya y- 1511
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siddeti yayimlanan X veya y- 1s1n1 siddetinden daha az olmaktadir. Bu durum floresans
tesir kesiti calismalarinda dikkate alinmasi gerekir. Sogurmadan kaynaklanan etkinin

giderilmesi amaciyla ihtiya¢ duyulan sogurma diizeltmesi faktorti f3,

_ _ Hp He
_ 1—exp [ (cos 0, + cos Gz)pD]
B= -

(cos 0,

(2.13)

He
+ cos Gz)pD

olarak verilmektedir. Burada p, ve u, sirasiyla gelen fotonlarin ve yayimlanan
karakteristik X-1sinlarinin kiitle sogurma katsayilaridir. Bu degerler Berger ve Hubbell
(1987) tarafindan hazirlanan ve 1999 yilinda itibaren internet ortamindan da hesaplanabilir
hale getirilen XCOM programi yardimiyla hesaplanmistir. 8; ve 6, sirasiyla numune
ylizeyi ile gelen fotonlar ve yayimlanan karakteristik X-1sinlar1 arasindaki agilar ve pD ise
numunenin kalmlig1 olup tartilan numune miktarinin numune alanina bdoliinmesiyle

(g/cm2) bulunmustur (Cengiz, 2011).
2.6. K Kabugu Floresans Verimi Deneysel Hesabi

Herhangi bir tabakaya ait toplam iyonizasyon tesir kesiti i (E) ve floresans verimi
o olmak iizere, karakteristik X-151n1 tesir kesitinin bu iki degerin ¢arpimindan olusacagi

bilinmektedir. Bu diisiinceden hareketle K kabuguna ait floresans verim

_ Ok
o (E)

W (2.14)

bagmtisiyla elde edilir. Burada of elementin K kabuguna ait toplam X-1g1in1 tesir kesiti

ve of (E) ise bir elementin E uyarma enerjisindeki K kabugu iyonizasyon tesir kesitidir

(Scofield, 1973).

2.7. K X Isim1 Siddet Oram Deneysel Hesabi

Bir elementin herhangi bir karakteristik X-151mn1 siddeti

[=— (2.15)
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ile ifade edilir. Burada N istenilen elementin karakteristik X-1sinina ait pikin net alani, €,
karakteristik X-151m1 enerjisinde detektoriin verimi ve  sogurma diizeltme faktoriidiir. Bu

ifade yardimiyla elementlerin karakteristik X-is1n1 siddet oranlari,

I(Kp) _ N(Kp) e(Ka) B(Ka)
I(Ko)  N(Kqo) e(Kg) B(Kp)

(2.16)

2.8. K Enerji Kaymalar1 Deneysel Hesabi

Yaptigimiz bu ¢alismamizda kullandigimiz numunelerin Kg ve K, X- 15m1 pikleri
Origin 7.0 ve Genie 2000 programlar1 bilgisayar programinda saptanarak Kg enerji
kaymast;

AE = AEKg — AEK, (2.17)

bagintistyla hesaplanmistir (Apaydin vd., 2008).



3. BULGULAR

Numuneler deneye hazir hale getirildikten sonra, tesir kesitleri, floresans verimleri,
siddet oranlarmin ve dedektér veriminin hesaplanmasi i¢in 5.96 keV enerjili foton
yayimlayan 50 mCi’lik >Fe radyoaktif halka kaynagmdan c¢ikan isinlarla numuneler
uyarilmistir. Numuneler 10000 saniyelik ger¢ek sayma zamani ile sayildilar. Numunelerin
uyarilmasiyla meydana gelen K X-isinlarinin sayilmasinda, yar1 maksimumdaki tam
genisligi 5,9 keV’de 150 eV olan Ultra-LEGe dedektorii kullanildi. Sayilan X Isinlarina ait
pikler sirasiyla Sekil 15,Sekil 16 ve Sekil 17°de gosterilmektedir.

3.1. Numunelerin Uyarilmasiyla Elde Edilen X Isinlar1 ve Spektrumlari

Olgiimlerde kullanilan numuneler arasinda yer alan Ti( foil ) ve Ti( toz)’ye ait olan

pikler Sekil 15°deki spektrumda gdsterilmistir.

10000 —
K
o
8000
6000
E
>
<
w2
4000 —
Ti Foil
2000 K, Ti Toz (Powder)
0 T T T T I 1
4.00 4.25 4.50 4.75 5.00 5.25 5.50

Enerji (keV)

Sekil 15. Ti Foil ve Ti Toz elementlerinin K X 1511 spektrumlari
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Olgiimlerde kullanilan diger numunelere ait olan pikler Sekil 16’daki spektrumda

gosterilmistir.
K
14000 - *
——Tid,
12000 - TiBz
—TiS,
10000 - .
- 7.0,
> 80004 —Ti0
n
6000 -
4000 -
2000 |
0 ' ' T T | T 1
4,00 4775 5,00 5,25 5,50

Enerji (keV)

Sekil 16. Ilgili numunelerin K X Ismni spektrumlari
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C7,H4aN12,013T1 kompleks bilesigine ait pik Sekil 17°deki gibidir.

5410’ -

4x10

ax10' -

wikes

210

04

K X 1511 spektrumu

Sekil 17. TiOPc kompleks bilesiginin
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3.2. Ultra LEGe Dedektoriiniin *>Fe Radyoizotop Halka Kaynak i¢in Verim
Egrisinin Tayini

Dedektor verimi deney geometrisi ile degistirildiginden her deneysel ¢alisma igin
dedektor verimi tayini yapilmasi gerekir. Boylece dedektor verimi yardimiyla siddet
oranlari, floresans tesir kesitleri ve floresans verimleri degerleri bulunabilir. Calismamizda
5.9 keV enerjili foton yayimlayan *°Fe radyoaktif halka kaynaginin kullanilmasiyla elde
edilen I,Ge degerlerinin ortalama karakteristik K kabugu X-1sin1 enerjilerine karsi elde
edilen grafikleri swrasiyla Sekil 18’de verilmistir. Bununla birlikte bu grafiklerin
regrasyonu sonucu elde edilen fit denklemleri, asagidaki denklem kullanilarak I,Ge
enerjinin bir fonksiyonu olacak sekilde deneysel verilere uygun hale getirilerek ayni
sekiller lizerinde gdsterilmistir.

Foton siddeti, geometrik faktor ve X-1smlar1 enerjisindeki detektor verimi ifadelerini
igeren Iy Ge degeri cahismamizda deneysel olarak hesaplanmustir. °Fe radyoaktif kaynagi
ile S, Cl, K, Ca ve Ti elementlerinin uyarilmasi sonucunda elde dilen K, ve Kg X-1s1lar1

yardimiyla

N .
IoGe = ——— [i=qB] (3.1)
OkiBkim;

bagintisindan bulunmustur. Ng;, ok;, Bki, m; ifadeleri denklem (2.12)’de izah edildigi

gibidir. [(Ge degerinin enerjinin fonksiyonu olarak elde edilen fit denklemi,

I,Geg; = Ap + ALE + A,E2 + A,E3 (3.2)

ile verilir. Burada E istenilen elementin K; X-15m1 enerjisi ve Ao, Aj, Ay ve A; fit

polinomundan elde edilen sabit degerlerdir.
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5x10°

4x10° -

3x10°

6

2x10" 1

Verim

1x10° -

20 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 50
Enerji

Sekil 18. Verim Egrisi

3.3. Sogurma Katsayilan

Siddet dlglimlerine dayali tiim ¢alismalarda yayimlanan ile 6l¢iilen X-151n1 siddetler
arasinda farklilhik olusur. Olusan bu farklili§in nedeni numune igerisinde olusturulan
karakteristik X-1smlarimin numune atomlar1 tarafindan sogurulmasidir. Bu 6lgiilen X-151n1
siddetinin B faktoriine boliinmesiyle ortadan kalkmaktadir. B sogurma diizeltmesi faktori
ise enerjiye ve ilgili enerjideki kiitle azaltma katsayisina (W/p), numune atomlarma, X
isinlarmm numuneye gelis ve c¢ikis acgilart ile numune kalmlhigma baghdir. Bu
calismamizda dedektér verimi, siddet oranlari, X-i1sm1 floresans tesir kesitlerinin
Olgiilmesinde P sogurma diizeltmesi faktorii her bir element ve enerji icin ayri ayri

hesaplanmistir ve sonuglar Tablo 4 ve 5°te gosterilmistir.
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Tablo 4. Ti elementi ve bilesiklerinin kiitle azaltma katsayilar1 (W/p) ve sogurma diizeltmesi
(B) faktorleri

Numuneler >up (0,00596MeV) > (0,00450MeV) BK,
Ti Foil 441,44 109,8 0,153041
Ti Toz 441.,4 109,8 0,258404

TiB 305,8 79,8 0,289989
TiCl; 304,5 388,4 0,092967
TiO 337,9 98,7 0,254573
Ti,O3 303,5 95,1 0,321826
TiS; 312,1 311,8 0,226999

C7H4sN12013Ti 29,8 36,8 0,372972
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Tablo 5. Ti elementi ve bilesiklerinin kiitle azaltma katsayilar1 (W/p) ve sogurma diizeltmesi
(B) faktorleri

Numuneler > up (0,00596MeV) > e (0,00493MeV) BKs
Ti Foil 441,4 85,5 0,158179
Ti Toz 441.,4 85,5 0,26635

TiB 305,8 62,05 0,298949
TiCl; 304,5 305,7 0,103343
TiO 337,9 76,6 0,263721
Ti,O3 303,5 73,6 0,333097
TiS; 312,1 243.9 0,247789

C7H4sN12013Ti 29,8 27,9 0,407531
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3.4. Tesir Kesiti ile Tlgili Bulgular
Yaptigimiz bu ¢alismada, Ti ve bilesiklerinin K X-1s1m1 tesir kesitleri deneysel olarak

5,9 keV enerjili foton yayimlayan *°Fe radyoaktif halka kaynag: kullanilarak 6l¢iilmiistiir.

Sonuglar Tablo 6’da gdsterilmistir.

Tablo 6. Ti elementi ve bilesiklerinin K X Ismi floresans tesir kesiti degerlerinin

karsilagtirilmasi
Numuneler oK, Deneysel oK,Teorik* oKgDeneysel oKgTeorik*
(barns/atom)
Ti Foil 83,532 81,209 8,712 9,24
Ti Toz 82,612 81,209 8,665 9,24
TiB 86,793 10,28
TiCl; 84,398 9,61
TiO 74,809 7,83
Ti,0; 75,797 8,65
TiS; 85,441 8,87
C72H44N12O013Ti 32,849 3,03

*Scofield 1973
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3.5. Floresans Verim Ifadesi ile ilgili Bulgular

Floresans verim ile ilgili bulgular Tablo 7°de gdsterilmistir.

Tablo 7. K X 1511 floresans verim deneysel hesabinin teorik degerlerle karsilastirilmasi

Numuneler o (Deneysel) o (Teorik*)

Ti Foil 0,237 0,226
Ti Toz 0,235 0,226

TiB 0,249

TiCl; 0,242

TiO 0,213

Ti,O3 0,217 —

TiS; 0,243

C72H44N12013Ti 0,092 -

*Krause 1979
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3.6. Siddet Oram Ifadesi ile Tlgili Bulgular

Yaptigimiz bu g¢alismada, Ti ve bilesiklerinin K X-1s1n1 siddet oranlar1 deneysel

olarak 5,9 keV enerjili foton yayimlayan Fe radyoaktif halka kaynagi kullanilarak

Olciilmiistiir. Sonuglar Tablo 8’de gdsterilmistir.

Tablo 8. K X Ismi siddet oran1 deneysel hesabi

Kp/Ka.
Deneysel Teorik
Element Yapilan Salem Ertugral vd., Scofield, Scofield, Manson
calisma (1974) (2005) (1974a) (1974b) (1974)
Ti Foil 0,1043 0,134 0,1282 0,1355 0,1137 0,1136
Ti Toz 0,1049 0,134 0,1282 0,1355 0,1137 0,1136
TiB 0,1185 - --- 0,1355 — —
TiCl; 0,1139 - - 0,1355 - —
TiO 0,1047 - --- 0,1355 — —
Ti,O3 0,1141 - - 0,1355 - —
TiS; 0,1039 - --- 0,1355 — —
C72HuaN12O13Ti 0,0924 --- --- 0,1355 - —-




KpB/Ka Siddet Oranlari
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0.120 -
0.118 4
0.116 4
01144 Koo Ko Teork
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3.7. K Enerji Kaymalan ile ilgili Bulgular

Yaptigimiz deneyler sonucunda Kg enerji kaymas: grubumuz tarafindan daha once

ayn1 elementlerle yapilan benzer ¢aligma ile karsilastirilmasi Tablo 9°da verilmistir.

Tablo 9. Enerji Kaymalar1

Numuneler EK; (keV) EK, (keV) AE (keV)
Ti Foil 4,85823 4,45482 0,40341
Ti Toz 4,86858 4,45826 0,41032

TiB 4,95822 4,51343 0,44479
TiCl; 4,87892 4,45482 0,42410
TiO 4,89616 4,46516 0,43101
Ti,0; 4,92374 4,52033 0,40341

TiS, 4,92374 4,50654 0,41721




4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu calismamizda Titanyum ve bazi bilesiklerinin K kabugu iiretim tesir kesitinin,
floresans verimin, siddet oranlar1 ve enerji kaymalar1 belirlenmis ve bunlar {izerine
kimyasal etkinin olup olmadig1 arastirilmistir. K kabugu X-iginlar1 tiretim tesir kesitleri,
floresans verimleri, siddet oranlar1 ve enerji kaymalar1 yapilan deneysel ¢alismalardan elde
edilen veriler dikkate alinarak hesaplanmustir. Literatiir de mevcut deneysel ve teorik
degerlerle birlikte Tablo 6’da, Tablo 7, Tablo 8’de ve Tablo 9’da gosterilmistir.

Calisilan Titanyum ve bazi bilesiklerinin K kabugu X-1sin1 iiretim tesir kesitleri
boliim 2°deki denklem (2.10) ile hesaplanmistir.

K kabugu X-ism1 floresans verimleri bolim 2’deki denklem (2.12) ile
hesaplanmistir. Benzer sekilde K kabugu X-i1smni1 siddet oranlar1 boliim 2’deki denklem
(2.14) ile hesaplanmuistir.

Sonuglar incelendiginde deneysel olarak hesaplanan degerlerle teorik olarak
hesaplanmis degerler arasindaki farkin K kabugu tiretim tesir kesiti i¢in % 0-60, floresans
verim i¢in % 3-59, siddet oranlar1 i¢in sirasiyla; Scofield (1974a)’in degerleri ile % 12-31,
Scofield (1974b)’in degerleri ile % 0-18 ve Manson (1974)’in degerler1 ile % 0-18
civarlarinda degisimler gostermektedir.

Dis kabuk elektronlar1 6zellikle iist kabuklardan K kabuguna elektron gecislerinde
Auger elektronlar1 da yayimlar. Bu gecis esnasinda L,M,N,... kabuklarindan K kabuguna
olan elektronik geciste K, ve Kg yayimlanmasi disinda, gegis enerjisi ikinci dis yoriingeden
veya en distan elektron ¢ikarmak i¢in yerini alir. Boylelikle Auger verimi kuvvetli 6lgiide
dis kabuk elektronlarinin yerlesimine dayanir.

Kimyasal etkinin maddenin kimyasal durumuna baglh olarak X-igmi ¢izgisinin
enerjisinde ve X-1smi1 ¢izgisinin mutlak ve relatif siddetinde bazi degisiklikler meydana
getirmektedir. Bu degisikliklerin sebebi gegis elementlerinin 3d seviyesindeki elektron

yogunlugunun degisimine baglidir. 3d elektron yogunlugunun degisimi;
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#+ Kompleksi olusturan her bir elementin valans bandinin yeniden diizenlenmesi
(ylik transferi, perdeleme etkisi)

+ Auger etkisi (1s1mali ve 1s1masiz Coster-Kroning gegisleri (alt kabuklar arasi),
siiper Coster-Kroning gecisleri (tabakalar aras1)) gibi temel etkilerle
acgiklanabilir.

Deneysel veriler kullanilarak hesaplanan bu degerler ile teorik degerler
karsilagtirilmistir. Ancak enerji degisimi degerlerinin teorik degerleri mevcut olmadigindan
kullanilan numuneler birbirleriyle kiyaslanmistir.

Kg enerji degisimlerinde ise kompleksin enerji degisiminin diger bilesiklere ve
saflara gore fazla oldugu gozlemlenmistir. Bunun sebebi olarak serbest molekiillerin
katyonlarla baglanmasi ile olusan kompleks molekiillerde metal-ligand baginin kuvvetine
bagl olarak kimyasal kayma degeri saf halinden farkli olabilme durumu gosterilebilir.
Genellikle serbest haldeki molekiillerinin daha yiliksek enerjiye karsilik gelen ancak
kararlilik adma enerjinin diismesi beklenmektedir. Bu durumda Kg X-151n1 K, X-151nina
yaklagmaktadir.

Uretim tesir kesitleri ile ilgili bulgulara bakilirsa bilesiklerdeki iiretim tesir
kesitlerinin degerleri saflarin ve kompleksinkine gore daha biiylik oldugu goriliir. Ayrica
kompleks olan bilesigin liretim tesir kesitlerinin numuneler arasinda en az degere sahip
oldugu goriiliir. Bunun sebebi biiyiik yapili ligandlarin varligi diistiniilmektedir. K kabugu
X-151m1 Uretim tesir kesitinin azalmasinin sebebi numunelerin molekiil yapilarindan
kaynaklanabilir. Molekiiller farkli baglanma enerjilerine ve ligandlar ile merkez atom
arasinda farkli atomlar arasi bag mesafelerine sahiptirler. Farkli atomlar arasi bag
mesafeleri merkez atomlar1 ve ligandlar1 arasinda farkl etkilesime sebep olur. Bu etkiler K
X-151n1 emisyonunda énemli bir rol oynar.

Kimyasal bag yapilar1 (iyonik, metalik, kovalent) K X-1smn1 iiretim tesir kesitlerini
etkiler. Molekiil, kompleks ve kristal yapilarmin kendilerine has karekteristikleri
(polarlik,valans ve atomlarin elektronegatiflikleri, koordinasyon sayisi, kovalent bagin
iyonikligi) ozellikle K X-15mi1 iiretim tesir kesitini etkiler. Kimyasal bagdaki degisiklik,
degerlik elektron yogunlugu degisimine yol acar. K kabugu X-isi1 {iretim tesir kesiti
uizerine kimyasal etki en ¢ok en belirgin olarak Kg iiretim tesir kesitinde goriilmektedir.
Bunun nedeni Kg gecislerinin 3p3d ile 1s seviyeleri arasindaki gecgislerden olusmasidir.

Bunun anlami dis yoriingelerdeki en ufak bir degisimden bile ¢ok etkilenmesinden
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kaynaklanmaktadir. K, X-151n1 gegisleri iizerine kimyasal etkiden s6z edemeyiz ¢iinkii K,
X-151m1 gecisleri 2p seviyesi ile 1s seviyeleri arasinda olmaktadir Kg gegislerine gére daha
ic seviyede oldugu icin yani c¢ekirdege daha yakin oldugu i¢cin bu gecisler fazla
etkilenmemistir. Komplekste ilgilenilen elementin 3d elektron yogunlugu ligandlarla
etkilesim icindedir. Kristal Alan Teorisi’ne goére merkez atomla ligandlar arasindaki
ciftlenmemis elektronlar arasinda elektrostatik bir etkilesme vardir. Ligand varligindan
dolayr 3d elektron yogunlugundaki degisim, 2p orbitallerinden ¢ok 3d orbitallerini
etkilemektedir yani en dis yoriingedeki elektronlar daha ¢ok etkilenmektedir.

Siddet oranlarindaki degerlere bakildiginda ise halojen grubunda bulunan
elementlerin  olusturdugu  bilesiklerdeki  degerlerin  birbirlerine yakin  oldugu
gozlemlenirken kompleksin ise degerinin en kiigiik oldugu gozlenmistir. Kg/K, siddet orani
degerlerinin genellikle oksidasyon sayisinin artmasi ile artti§i (Rebohle vd., 1996)
hesaplamalarimizda da goriilmiistiir.

Floresans verim degerlerine bakildiginda genel olarak K tabakasi floresans tesir
kesiti lizerine kimyasal etki floresans verim lizerine kimyasal etkiden daha fazladir. Ciinkii
Kg tretim tesir kesitinin toplam K kabugu tesir kesiti tizerine katkisi K, iiretim tesir
kesitinden daha kiiciiktiir. Boylece deneysel Olctiimlerimizle teorik floresans verimleri
arasinda fazla farklilik yoktur. Ciinkii floresans verim uyarilmig atomun karakteristik X-
1511 yaymmlama ihtimali iken; floresans tesir kesiti, hem atomun uyarilmasmin hem de
karakteristik X-15m1 yayimlama ihtimalinin bir Olgiisiidiir. Dolayisiyla floresans tesir
kesitinin kimyasal yapidan daha fazla etkilenmesini bekleyebiliriz. Floresans tesir kesiti,
her element i¢in ayr1 uyarici radyasyon tipi ve enerjisinde ayirt edici bir 6zelliktir (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 ¢cevre daha hassas
yapar. Kristal alan teorisine gore dis enerji seviyeleri ligandlar tarafindan giiclii olarak
etkilenir. (S6giit, 1995; Sogiit, 2000).

Calismamizda deneysel Olclimlerde tiim hatanin  %5-6 arasinda oldugunu
gormekteyiz. Bu hatalarim K kabugu X-i15mn1 parametrelerinin  6lgiilen degerlerinde
farkliliklar meydana getirdigi diisliniilmektedir. Bu hata parametrelerinin nereden geldigi
ve miktar1 Tablo 10’da verilmistir. Bu sistematik hatalar minimuma indirilmeye

calisiimastir.



62

Tablo 10. Deneysel hata kaynagi

Nicelik Hatanin kaynagi
NK; i=a.p Pik sayimi
I,G: K; Ifadede bulunan parametrelerden gelen hatalar
B Sagilan ve sogrulan foton enerjilerinde sogurma diizeltmesi
hatasi1

m; Numune agirligi ve kalinligindan kaynaklanan hatalar

Hata %
<4
<4

<3

<2




5. ONERILER

Bu tezde yapilan calismada radyoaktif *°Fe kaynagi kullanilarak 3d grubunda
bulunan baz1 elementlerin X-151m1 floresans parametreleri incelenmistir. Yapilan
incelemeler sonucunda olusan degisimlerim temelinin elektron gecislerinin olusturdugu
disiiniilmiistiir. Bu sebeple calismada kullanilan numunelerin cesitliligi ve farkli tip
kompleks c¢esitliligi artirilarak degisim sonuglarinin yorumlar1 daha iyi yapilabilecektir.
X-1511 floresans parametrelerde 6nem arz eden ve etkilerinin siirekli goz Oniinde
bulundurulmasi gereken Auger, Coster Kronig, floresans verim gibi ifadeler daha detayl
incelenebilir ve teorik degerleriyle karsilatilmalar yapilabilir. Aywrma giicli daha iyi olan

dedektorler ve farkli tip uyaricilar kullanilarak 6l¢timler yapilabilir.
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Egitim Fakiiltesi Orta Ogretim Fen ve Matematik Alanlar1 Egitimi Fizik Ogretmenligi
bolimiinii kazandi. 22.07.2008 yilinda mezun olduktan sonra 27.08.2008-27.09.2010
tarihleri arasinda Ozel Osmaniye Ender Egitim Kurumlarinda Fizik Ogretmeni olarak
¢alist1.2010 yilinda Kahramanmaras Siit¢ii Imam Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Niikleer Fizik Anabilim dalinda yiiksek lisans egitimine basladi. 06.12.2010 tarihinde
Karadeniz Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Fizik Anabilim Dalma Arastirma
Gorevlisi olarak atanarak yatay gecisle Yiiksek Lisans 6grenimine devam etti.16.08.2011-
18.01.2012 tarihleri arasinda LLP Erasmus Ogrenci Degisimi Bursu ile Lund Universitesi
Fizik boliimiinde yiiksek lisans egitimine devam etti. SCI kapsaminda yer alan uluslararasi
dergilerde 1 tane makalesi mevcut olan Oguz Kagan KOKSAL halen Karadeniz Teknik
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Fizik Anabilim Dalinda 50/d kadrosunda Arastirma
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