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Doktora Tezi

OZET

BAZI ELEMENTLERIN BILESIKLERININ K VE M X-ISINI FLORESANS
PARAMETRELERI UZERINE KIMYASAL ETKI

Volkan AYLIKCI

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali
Danigman: Prof. Dr. Engin TIRASOGLU
2012, 87 Sayfa, 12 Ek Sayfalar

Bu ¢alismada S, Co, Ni, Cu ve Zn elementlerinin bilesiklerinde iiretim tesir kesitleri,
floresans verimleri ve Co, Ni, Cu ve Zn elementlerinin bilesiklerinde K X-1511 siddet
oranlar1 lizerine kimyasal etkiler incelenmistir. Ayrica Pt, Au ve Tl elementlerinin
bilesiklerinde toplam M, s X-1g1m1 iiretim tesir kesitleri ve ortalama floresans verimleri
tizerine de kimyasal etkiler arastirilmistir.

Numuneler >>Fe ve **'Am radyoizotop halka kaynaklarindan yayimlanan sirastyla
5,96 keV ve 59,5 keV’lik enerjilerle uyarilmistir. Numunelerden yayinlanan karakteristik
K ve M X-igilarn rezoliisyonu 5,9 keV’de 150 eV olan Ultra-LEGe dedektorii ile
sayilmisgtir.

Kimyasal etki belirgin olarak Kp/K, X-151m1 siddet oranlari, okup, Okp, Omap tesir
kesitleri, ox ve mwas floresans verimlerinde gozlendi. Ayrica kimyasal etkiyi agiklamada
kullanilan elektron yogunlugundaki degisim bilesigi meydana getiren ligandlarla merkez

atom arasinda olan elektron transferi mekanizmalariyla agiklandi.

Anahtar Kelimeler: Tesir Kesiti, Floresans Verim, X-1s1n1 Siddet Orani, Kimyasal Etki.
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PhD. Thesis

SUMMARY

CHEMICAL EFFECT ON THE K AND M X-RAY FLUORESCENCE PARAMETERS
OF SOME ELEMENT COMPOUNDS

Volkan AYLIKCI

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Physics Graduate Program
Supervisor: Prof. Engin TIRASOGLU
2012, 87 Pages, 12 Pages Appendix

In this study, chemical effects on K X-ray production cross-sections, fluorescence
yields of S, Co, Ni, Cu and Zn compounds and K X-ray intensity ratios were investigated.
Also chemical effects on owmes production cross-sections and My s average fluorescence
yields of Pt, Au and TI were investigated.

The samples were excited by 5.96 keV and 59.543 keV photon energies emitted by
*Fe and **' Am radioisotope sources, respectively. The emitted characteristic X-rays were
counted by means of Ultra-LEGe detector which has the resolution 150 eV at 5,9 keV.

The chemical effect was observed clearly in Kp/K, intensity ratios, okeg, Okp, OMap
cross-sections and ok, @wm4 s fluorescence yields. Also the change in the electron density of
valance bands which is used for explanation of chemical effect is the result of electron

transfer between the ligands and central element atom.

Key Words: Cross-section, Fluorescence Yield, X-ray intensity Ratio, Chemical Effect.
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1. GENEL BiLGILER

1.1. Giris

Bir molekiildeki atomun enerji seviyeleri ve elektronik gegisleri iizerine kimyasal
etkiler, genellikle atomdan yayimlanan karakteristik X-1sin1 siddetindeki degisime gore
yorumlanmaktadir (Brunner vd., 1982). Kimyasal etki, valans elektronlarinin, i¢ kabuk
enerji seviyeleri iizerindeki etkisi vasitasiyla karakteristik X-151m1 spektrumlari iizerinde
degisiklige sebep olmaktadir. Baga giren atomun valans elektronun birinin atomdan
uzaklagmasi perdeleme etkisinde bir azalmaya sebep olur, bunun sonucunda geriye kalan
elektronlar atoma daha siki baglanirlar ve enerji seviyelerinde iceriye dogru bir kayma
meydana gelir. Atomun en i¢ kabuklar1 bile bu durumdan etkilenmektedir. Bu degisim
seviyeler arasindaki elektronik gegcislerde dolayisiyla karakteristik X-1s1m1 spektrumlari
tizerinde Onemli degisiklikleri ortaya c¢ikarmaktadir. Kimyasal etkiler valans elektronlart
L kabugunda bulunan hafif elementlerde daha fazladir ve bu elementler i¢in K X-1sinlar
tizerine kimyasal etkiler incelenebilir. n bas kuantum sayis1 biiyiidiikce enerji seviyeleri
arasindaki fark azaldigindan degerlik elektronlarinin bulundugu seviyelere yakin diger
seviyeler bu durumdan daha ¢ok etkilenirler. Kimyasal etki, kismen doldurulmus degerlik
orbitalleri ve valans elektronlarinin sayisiyla ilgili oldugu i¢in en fazla 3d gurubu
elementlerinde c¢alisilmis ve gozlenmistir (Brunner vd., 1982; Mukoyama vd., 1986; Arndt
vd., 1982; Kiigiikkonder vd., 1993; Chang vd., 1994; Raj vd., 1998; Raj vd., 2000;
Mukoyama vd., 2000; Sogit vd., 2002). X-1isin1 spektroskopisinde, elementlere ait
karakteristik X-151m1 siddet oranlari, fluoresans tesir kesitleri, fluoresans verimler ve
Coster-Kronig gegis ihtimaliyetleri yaygin bir sekilde ¢aligilmaktadir. Yapilan caligmalarin
cogunda, elementlerin farkli kimyasal bilesikleri i¢in bulunan degerler, serbest atomlara ait
teorik degerlerle karsilagtirilmali olarak verilmis ve kimyasal etkiler dikkate alinmamustir.
K X-1sinlan ile 1lgili olarak, Kp/K, siddet oranlarina kimyasal etki ¢alisgilmis (Mukoyama
vd., 1986; Arndt vd., 1982; Kiiciikonder vd., 1993; Kiiciikonder vd., 1993; Kiiciikonder
vd., 1993) ve sonuglar1 bilesiklerin simetrisine, oksidasyon sayisina, atomun perdeleme
etkisine, degerlik durumundaki elektronlarin bag ve konfigiirasyonlarindaki degisimlere
gore yorumlanmistir. Arsenigin X-1s1n1 yayma spektrumunda ¢izgi siddetlerine kimyasal

bag etkisini arsenigin ¢esitli kimyasal bilesikleri kullanilarak incelenmistir (Kupriyanova



vd., 2003). Mangan bilesiklerinde Kp/K, siddet orani lizerine kimyasal etki ¢aligilmis ve
sonuglar manganin valans bandmin bilesiklerinde aldig1 degerlere gore yorumlanmistir
(Kataria vd., 1986). Siilfiir bilesiklerinde K, X-151n1 uydu spektrumlar1 dl¢iilmiis ve uydu
piklerinin bagil siddet dagilimlarina gére merkez atomun uydu spektrumlarinin kimyasal
cevreden etkilendigi gozlemlenmistir. Gozlemlenen bu etki L kabugunda olusturulan
bosluklarin yagam Omiirlerindeki degisimlere gore yorumlanmistir (Watson vd., 1975).
Krom bilesiklerinde Kg spektrumunun dogal ¢izgi genisligi, siddeti ve gegis enerjilerinin
oksidasyon durumuna bagimlilig1 ¢alisiimistir (Deluigi vd., 2006). Siilfiir bilesiklerinde K
X-151n1 fluoresans verimi iizerine kimyasal etki ¢alisilmis ve sonuglar molekiiler cevredeki
degisime gore yorumlanmistir (Quarles vd., 1986). K, spektrumu saf nikel elementi ve
kompleks bilesikleri i¢in 6l¢iilmiistiir. Deneysel sonuglar kimyasal durumdaki degisime ile
paralel olarak meydana gelen yiik transfer etkisiyle agiklanmistir (Kawai vd., 2005). K
kabugu sogurma kiyisindaki kimyasal kayma (AE) mangan, demir ve kobalt oksitlerinde
+2 ile +4 arasindaki oksidasyon durumlar1 i¢in incelenmis ve kimyasal kaymanin
oksidasyon durumuna bagli oldugu goriilmiistiir (Sarode vd., 1979). X-1s1m1 fluoresans
Olctimleri glimilis metali ve bilesikleri i¢in yapilmis ve sonuglar merkez atom ve ligandlar
arasindaki yiik transfer etkisiyle aciklanmistir (Kulshreshtha vd., 2005). Kp./K, X-1511m1
siddet orani iizerine kimyasal etki Mo ve Tc bilesikleri icin DV-Xa molekiiler orbital
yontemiyle hesaplanmis ve deneysel sonuglarla karsilagtirilmistir (Mukoyama vd., 1997).
Kpo/Kgpi 3 X-15101 siddet orani arsenik, selenyum ve bromun degisik kimyasal durumlari i¢in
Ol¢iilmiis ve sonuglarin atom numarasina, oksidasyon durumuna, merkez atoma bagli olan
ligandlarin 6zelliklerine ve numunelerin fiziksel 6zelliklerine bagli olduklar1 goriilmiistiir
(Iwatsuki vd., 1987). Kg/K,, siddet orani saf 3d elementleri ve bilesikleri i¢in ¢alisilmis ve
siddet oranindaki artis oksidasyon sayisindaki artisa bagli olarak yorumlanmistir (Rebohle
vd., 1996). Nikel K-L (K,) X-1s1n1 fluoresans spektrumu 32 nikel bilesigi i¢in 6l¢iilmiis ve
nikelin bu bilesiklerdeki kimyasal durumu spektrumlardaki kayma, asimetri ve spin-orbital
yartlmalarina bagl olarak arastirilmistir (Konishi vd., 1999). Saf demir elementi ve
bilesikleri i¢in K, ¢izgi genisligi lizerine yiik transfer etkisi incelenmis ve demirin oksijenli
bilesiklerinde ¢oklu yarilmalardan dolay1 beklenen ¢izgi genisliklerinden daha dar oldugu
gozlenmistir (Kawai vd., 1994). Nikel ve bakirin silisyum ile yaptig1 bilesiklerde Kp/K,
siddet orani {lizerine kat1 hal etkisi c¢alisilmis ve sonuglar nikel ve bakirin valans elektronik
konfigiirasyonlari tizerine MCDF hesaplamalarina gore yorumlanmistir (Raj vd., 1998). 3d

gurubu elementleri i¢in Kp/K, siddet orami iizerine kimyasal etki deneysel olarak



incelenmis ve sonuglar kimyasal bag cesitlerine ve simetrideki degisimlere gore
yorumlanmustir (S6giit vd., 2002). Fotoelektron spektroskopisinde kiikiirt, nitrojen ve
karbon bilesiklerinde ¢izgi genisliklerine lizerine kimyasal etki deneysel olarak ¢aligilmis
ve valans kabugunu hemen altinda meydana getirilen bosluklarin kimyasal c¢evreden
etkilendigi ayn1 zamanda ¢izgi genisliklerindeki degisimin bosluk yasam siiresine bagl
oldugu goriilmiistiir (Friedman vd., 1972). Ka X-1sin1 fluoresans spektrumu fliioriir ve
bilesikleri i¢in dl¢iilmiis ve florun bu bilesiklerdeki kimyasal durumu incelenmistir. Florun
Ka;, pikinin konumu ve Koss pikine katkida bulunan uydu pikinin bagil siddeti
arastirilmis ve sonuglarin baglangic malzemenin kimyasal durumundan tamamen farkli
oldugu goriilmiistiir (Nishibu vd., 2005). Fe, Pt ve U bilesiklerinin K ve L X-151m1 siddet
oranlar1 ilizerine kimyasal etki calisilmis ve demir i¢in Ka ve KB X-1s1n1 verim degerlerinin
demirin oksidasyon basamagina dnemli dl¢lide bagl oldugu fakat Kg/K, siddet oraninin
demirin kimyasal durumuna bagli olmadig1 gozlenmistir. Pt ve U i¢in ise platinin L,/L,
siddet oram hari¢ diger L X-isim1 siddet orami degerlerinin kimyasal durumdan
etkilenmedigi goriilmiistiir (Sawhney vd., 2000). Kg/K, X-151n1 siddet orani degerleri 3d
gurubu elementleri i¢in 6l¢iilmiis ve MCDF hesaplarinin sonuglariyla karsilagtirilmis ve
Kg/K, siddet oran1 degerlerinin 3d elementlerinin valans elektronik yapisina kuvvetle bagh
oldugu sonucuna varilmistir (Raj vd., 2002). Kg/K, siddet oranlar1 lizerine kimyasal etki
bazi1 3d elementlerinin koordinasyon bilesikleri i¢in ¢alisilmis ve sonuglarin bilesiklerin
simetri yapisina bagli olarak degistigi belirtilmistir (Kiigiikonder vd., 1993). V, Cr, Mn,
Co, ve Ni bilesiklerinin toplam kiitle soguma katsayilar1 tizerine kimyasal etki ¢aligilmis ve
3d elementlerinde sogurma kiyilarinin molekiiler orbital teori ve kristal alan teorisine gore
kimyasal g¢evreye kuvvetli olarak bagli oldugu rapor edilmistir (Sogiit vd., 2002). K
kabugu fluoresans tesir kesitleri iizerine kimyasal etki Ca ve K bilesikleri incelenmis ve
sonuclar oksidasyon basamagindaki degisime ve kimyasal bag tiirline gore agiklanmigtir
(Tirasoglu vd., 2007). Periyodik tablonun 3d gurubunda bulunan elementlerin meydana
getirdigi bilesiklerin ve alasimlarin ¢ok sayidaki uygulamalari, bu elementlerin valans
elektronik yapis1 iizerine kimyasal etki ve alasim etkisi ile ilgili teorik ve deneysel
yontemlerin gelisimini saglamistir. 3d gurubu elementlerinin fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerindeki farkliliklar valans bandinin elektronik yapisindaki degisim ile dogrudan
iligkilidir (Pawlowski vd., 2002). Atom numaras1 25<Z<47 arasi elementler i¢cin K kabugu
fluoresans tesir kesitleri ve verimleri 59.54 keV enerjili y 1sinlar1 altinda Ol¢lilmiis ve

sonugclar literatiirdeki teorik, deneysel ve yari deneysel sonuglarla karsilastirilmistir (Durak



ve Ozdemir, 2001). Mo, Ag, Cd, Ba, La ve Ce bilesiklerinde Kg/K, siddet oranlar1 ve Fe ve
Cu bilesiklerinde toplam kiitle sogurma katsayilar1 {izerine kimyasal etki ¢alisilmistir.
Sonuglar oksidasyon basamagindaki degisime, atom numarasina ve kimyasal bagin tiirline
gbre yorumlanmustir (S6giit vd., 2001). Ti, V, Cr ve Co bilesiklerinin valans elektronik
yapisindaki degisimle deneysel Kg/K, siddet oranlarindaki degisim arasindaki iliski
incelenmis ve 3d elektron yogunlugundaki artis incelenen elementlerin 3d ve 4s valans
bandinin yeniden diizenlenmesinin sonucu oldugu goriilmiistiir (Raj vd., 1999). K X-
1sinlarin1 deneysel olarak ¢alisan arastirmacilar numunelerini uyarmak icin ¢esitli metotlar
kullanmiglardir. Numuneler X-1s1m1 tilipliyle, y-1sinlariyla, a-pargaciklariyla, elektronlarla,
protonlarla ve agir iyonlarla bombardiman edilerek K tabakasi karakteristik X-1smlari
Olciilmiistiir (Sogiit, 1995).

M kabugu X-1s1m1 spektrumunun karmasik bir duruma sahip olmasi nedeniyle, {ist
kabuklardan bir M kabugunun bosluklarini doldurabilecek gecislerin sayisi, K ve L
kabuklarinin bosluklarii doldurabilecek gecislerin sayidan daha fazladir. Sonug olarak da
M kabugunu karakteristik X-1sinlar1 K ve L kabuklariin karakteristik X-1sinlarindan daha
fazladir. Boylece M kabugunun bosluklar1 {izerindeki yiiksek enerjili dolu kabuklardan

bir¢ok gecis miimkiindiir.

Bu alandaki ilk deneysel c¢alismalar radyoizotop kullanilarak tek yayimli foton
enerjisiyle gerceklestirildi. 5,96 keV’lik fotonlar (*°Fe izotopu) (Garg vd., 1991; Puri vd.,
1993; Ertugrul vd., 1996; Durak ve Ozdemir, 2001), 59,57 keV’lik fotonlar (**'Am
izotopu) (Allawadhi vd., 1994) ve sonralar1 radyoizotop yerine bir ikincil hedefle
diizenlenmis X-1s1 tiipii (Rao vd., 1997; Oz vd., 1999) kullanilarak 70< Z< 92 arasinda
atom numarasina sahip bazi elementler icin floresans verim ve tesir kesitleri degerleri
bircok arastirmaci tarafindan deneysel olarak yapildi. Yapilan bu ¢alismalarin sonuglarinin,
M kabugu floresans verimi ve tesir kesitinin teorik degerleri (Bambynek vd., 1972; Chen
vd., 1980; Shatendra vd., 1984; Allawadhi vd., 1994; Rao vd., 1997; Rao vd., 1997; Oz
vd., 1999; McGuire, 1975; Tirasoglu, 2006) ile karsilastirildiklart gorildi. Ayrica
diferansiyel tesir kesiti ¢alismalar1 M kabugu i¢in 5.96 keV’lik enerjili fotonlar (Demir vd.,
2000; Apaydin vd., 2008) ile yapildi. 20< Z< 90 arasinda atom numarasina sahip
elementler i¢cin M alt kabugu floresans verimleri ve Koster-Kronig gecisleri i¢in fit
degerleri literatiirdeki teorik degerler (Mcguire, 1975) kullanilarak atom numarasinin bir

fonksiyonu olarak belirlendi (S6giit vd.,2002).



Calismamizda S, Co, Ni, Cu ve Zn clementlerinin bilesiklerinde K X-1s1m1 siddet
oranlar, iiretim tesir kesitleri ve floresans verimleri lizerine kimyasal etkiler incelenmistir.
Ayrica Pt, Au ve Tl elementlerinin bilesiklerinde toplam My s X-1s1n1 iiretim tesir kesitleri
ve ortalama floresans verimleri lizerine de kimyasal etkiler arastirilmistir.

Bu calismamizda filtre edilmis 5.96 keV enerjili foton yaymlayan 50 mCi’lik *°Fe ve
59.543 keV enerjili foton yaymlayan 50 mCi’lik **'Am radyoaktif halka kaynaklari
kullanilarak numuneler uyarilmis ve S, Co, Ni, Cu ve Zn elementlerinin bilesiklerinde K
X-151n1 siddet oranlari, iiretim tesir kesitleri, floresans verimleri ayrica Pt, Au ve TI
elementlerinin bilesiklerinde toplam My s X-151n1 iiretim tesir kesitleri ve ortalama floresans
verimleri deneysel olarak hesaplanmustir.

Karakteristik X-1s1nlarin sayilmasinda rezoliisyonu 5.9 keV’de 150 eV olan Ultra-
LEGe katihal dedektorii kullanilmistir.Ayrica 5.96 keV enerjili foton yayinlayan 50
mCi’lik *Fe radyoaktif kaynagi ve 59.543 keV enerjili foton yayimlayan 50 mCi’lik

! Am radyoaktif kaynaklari i¢in Ultra-LEGe dedektoriiniin verim egrileri tespit edilmistir.
1.2. X-Isinlarinin Maddeyle Etkilesmesi

Monokromatik bir x-151n1 demeti, sonsuz kalinliga sahip olmayan bir maddeyle
etkilestiginde, ¢ikan 1s1nin siddetinde bir azalma meydana gelir. Sekil 1°de elektromagnetik

radyasyonun siddetinin azalmasinin sematik gosterimi verilmektedir.
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Sekil 1. Elektromagnetik radyasyonun azalmasinin sematik gosterimi



Maddeyi gecen demetin siddeti, maddeye gelen demetin siddetine, maddenin

kalinligina ve cinsine bagh olarak;

I=Ioe™ (1)

bagintisi ile verilmektedir ve bu baginti Lambert-Beer kanunu olarak bilinir. Bu kanun
bize birim kalinliktaki maddeyi gecen elektromagnetik radyasyon demetinin siddetindeki
azalmanin sogurucu materyalin kalinligiyla iistel olarak azalacagini gosterir. Burada, Iy
gelen 1s1min siddeti, I gecen 1s1nin siddeti, p lineer sogurma katsayisi ve t ise maddenin
kalinligidir. Maddenin icerisine gelen radyasyon, maddenin atomlarinin; bagl elektronlari,
serbest elektronlar1 ve ¢ekirdegi ile etkilesir.

Elektromagnetik radyasyonun maddeyle etkilesmesi genel olarak, sogurma ve

sa¢ilma olarak iki gurup altinda toplanabilir (Tertian ve Claisse, 1982; Tirasoglu, 1994).

1.2.1. Elektromagnetik Radyasyonun Sogurulmasi

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

olusumudur.

1.2.1.1. Fotoelektrik Olay1

Gelen fotonun enerjisi atoma baglh bir elektronun baglanma enerjisinden fazlaysa,
s0z konusu elektronla etkilestiginde fotonun enerjisi sogurulacak ve E. enerjisiyle atomdan
firlatilacaktir. Bu olaya fotoelektrik olay, firlatilan elektrona da fotoelektron denir.
K tabakasi elektronlarindan birinin firlatilmasiyla sonug¢lanan bir fotoelektrik olay

Sekil 2°de sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 2. Fotoelektrik olay; a) Etkilesmeden Once, b) Etkilesmeden sonra

K tabakasindan sokiilen elektronun enerjisi E,
E~=E,-E, (2)

seklinde ifade edilir. Burada E,, gelen fotonun enerjisi, E;, ise K tabakasinin baglanma
enerjisidir. Fotonun enerjisi elektronun baglanma enerjisine ne kadar yakin ise fotonun
sogurulma ihtimaliyeti o kadar biiyliktiir. Foton enerjisi elektronun baglanma enerjisinden
daha kii¢lik oldugunda fotoelektrik olayin meydana gelme olasilig1 azalir.

K kabugunda olusan bosluk, atomun iist tabaka elektronlari tarafindan doldurulur.
Bunun sonucu olarak iki tabakanin baglanma enerjileri arasindaki fark kadar enerjiye sahip
bir foton yayimlanir ve bu foton karakteristik X-1g1n1 olarak adlandirilir.

Meydana gelen bu karakteristik X-151n1 her zaman atomu terk etmez, bazen
enerjisini atomun dig kabuklarindaki elektronlardan birisine verir ve elektronu atomdan
sokerek yok olur. Bu olaya Auger olayi, sokiilen elektrona da Auger elektronu denir.
Boylece, meydana getirilen bir bosluk icin her zaman bir karakteristik X-151n1
yayimlanmaz. Meydana getirilen bosluk basina X-1s1n1 yayimlama ihtimali floresans verim
(o) olarak tanimlanir. Floresans verim 0 ile 1 arasinda degerler alir. Kiigiik atom numarali
elementler i¢in Auger elektronu yayimlanma ihtimali, biiylik atom numarah
elementlerinkine gore daha biiyiiktlir. Bunun nedeni, kiiciik atom numarali elementlerde i¢
kabuklar arasi elektron geg¢isinden yayimlanan foton enerjisi dis kabuklarin sogurma

kiyilarina, biiyliik atom numarali elementlerinkinden daha yakin olmasidir. Biiyiik atom



numarali elementler iginse karakteristik X-isin1 yayinlama ihtimali kiiciik atom

numaralilara gére daha biiyiiktiir (Apaydin, 2002).

1.2.1.2. Cift Olusumu

Birka¢ MeV’lik araliktaki y 1s1n1 enerjileri i¢in ¢ift olusumu 6nde gelen bir etkilesme
mekanizmasidir. Bu olayda fotonun enerjisi ¢ekirdegin Coulomb alaninda bir pozitron
elektron ¢iftine doniisiir. Bundan dolay1 foton enerjisi, elektronun durgun kiitle enerjisinin
iki katindan daha biiytik yani 1022 keV olmalidir. Fazla enerji, Ey—2m0c2, kinetik enerji
olarak iki parcacik arasinda paylasilacaktir. Sekil 3’te bir X-1511 fotonunun ¢ekirdegin etki
alaninda bir pozitron ile bir elektrona donlismesi olay1 verilmektedir. Hem elektron hem de
pozitron komsu atomda yavaglatilacaktir. Pozitron son olarak bir elektronla reaksiyona
girecek ve yok olacaktir. Eger bu olay, pozitronun kinetik enerjisinin timii tamamen
kaybolduktan sonra meydana gelirse yaklasik moc®=511 keV enerjili iki foton tiretilecektir.
Bu iki foton, momentumun korunumu i¢in hemen hemen zit yonde yayimlanacaktir.
Elektron genellikle zayif bir sekilde atoma bagli oldugu i¢in, kiigiik bir miktar enerji uygun
bir momentumla birlikte atoma transfer edilebilir. Bu enerji kaybinin sonucu olarak iki
fotonun enerjisi mocz’den biraz daha az olacaktir. Yok olma noktasinda elektronun
hareketinden kaynaklanan Doppler etkisinden dolayi, foton ¢izgisinin dogal genisligi
yaklagik 2 keV’dir.

X-1s1m1 floresans tekniginde uyarma igin genellikle 1.02 MeV’den daha kiigiik
enerjili fotonlar kullanildigindan ¢ift olusum olayinin meydana gelmesi ¢aligmamizda s6z

konusu degildir (Debertin ve Helmer, 1988).

% @ Pozitron
I.-" g

2 a%  Cift olusumu
EEgik Enerjisi =2MoC &

he] Elektron

Sekil 3. Cift olusumu olay1



1.2.1.3. Elektromagnetik Radyasyonun Sa¢ilmasi

Elektromagnetik radyasyonun madde ile etkilesmesi olaylarindan bir digeri de
sacilmadir. Sac¢ilma olayini sagilan 1s1nin enerjisine gore koherent sagilma ve inkoherent
sacilma olmak iizere iki guruba ayirabiliriz. Koherent sagilmada elektronlar ve fotonlar
arasindaki carpigsma rastgeledir. Bu tip sacilma serbest veya bagli elektronlarla meydana
gelir ve elektronlarin  zayif bir sekilde bagh oldugu diisiik atom numarali elementlerde
yiiksek oranda meydana gelir. Inkoherent sagilma ise inelastik sagilmanin bir sonucudur ve
elektronlarin sikica bagli oldugu yiiksek atom numarali elementlerde yiiksek oranda

meydana gelir (Tertian ve Claisse, 1982).

1.2.2. Koherent Sa¢ilma

Koherent sagilma gelen fotonun enerjisinde ve fazinda bir degisiklik olmadan
meydana gelen sagilma olarak tanimlanir. Koherent sagilmada gelen ve sacilan fotonlarin
fazlar1 arasinda bir iligki vardir. Atom tarafindan sagilan radyasyonun toplam siddeti her
bir elektron tarafindan sagilan radyasyonun genliklerinin toplamindan yararlanilarak
bulunur. Koherent sagilmaya ornek olarak Thomson, Delbriick, Rayleigh ve Niikleer
Rezonans sagilmalar verilebilir. Atom tarafindan sagilan radyasyonun siddetini bulmak i¢in
her bir bagl elektron tarafindan sagilan radyasyonun genliklerinin toplami alinir.

Atom basina toplam koherent sagilma tesir kesiti,
I1
OR=TIT" j [F(x,2)]*(1 + cos® ®)sin AD 3)
0

ile verilmektedir. Burada F(x,Z), teorik elektron dagilimlari (Hartree-Fock veya Thomas-
Fermi modelleri) kullanilarak teorik olarak hesaplanan ve sagilan dalga ile Z orbital
elektronlar1 arasindaki faz farkini ifade eden atomik form faktorii; @, koherent sagilma

acist; x ise dalga boyu ve agtya bagli bir parametredir (Tertian ve Claisse, 1982).
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1.2.3. Inkoherent Sacilma

Inkoherent sacilma, gelen foton ile sagilan fotonun enerjilerinin birbirinden farkli
oldugu sacilmadir. Bu sagilmada gelen foton ile sacilan foton arasinda faz farki vardir.
Atomlar arasi etkilesimi dikkate almadan herhangi bir yonde ortalama sagilma siddetini
hesaplayabiliriz.Ortalama siddet;

1) Gelen fotonun hv enerjisine,
2) Sacilma agis1 D’ye; ve
3) Elementin Z atom numarasina
baglidir.
® acisinda serbest bir elektronun inkoherent sagilma tesir kesiti Klein-Nishina

denklemiyle verilir.

1 2 1
do. =lrez[hvj (hv_hv —sin2¢J @)
da 2 hv hv' hv

Burada o¢, inkoherent sagilma igin tesir kesiti; €, kat1 agidir.

Toplam sac¢ilma tesir kesiti ise;

z 2
O. =7,

S(X,Z)H (e, ¢)sin gd @ (5)

O N

olarak verilir. Burada O'CZ, Z atom numarali element i¢in tesir kesiti; S(x,Z), atomik

sacilma tesir kesiti; re=e*/mc? klasik elektron cap1; H(o, ¢) ise;

a’(l—-cosg)’

H(a.¢)=[1+a(l-cosg)] | 1+cos” g + 1+ a(1-cosg)

(6)

formiilii ile verilir.
Inkoherent sagilma ; Compton sagilmasi, Niikleer sacilma ve Raman sacilmasi olmak
lizere li¢ guruba ayrilir. Bu sagilmalarin en etkin olan1 Compton sagilmasidir (Tertian ve

Claisse, 1982).
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1.2.3.1. Compton Sacilmasi

Compton sa¢ilmasi olayinda, foton enerjisinin yalnizca bir kismi elektrona transfer
edilir ve artan enerji ikincil bir foton olarak yaymlanir. Compton sagilmasinda sagilan
foton ve elektronun enerjileri, enerji ve momentum korunumu geregi, sagilma acilarina
baglhdir. Sagilma agilar1 Sekil 4’teki gibi tanimlanir. Burada E gelen fotonun enerjisi, E’
ve E. sirastyla ¢ikan fotonun ve elektronun enerjileri ve o inceyapi sabiti, moc” elektronun

durgun kiitle enerjisidir (511 keV). O halde ikincil fotonun enerjisi;

E'=E[1+0(1-cos0)]” (7)

ve sacilan elektronun enerjisi;

E, = E{l— ! } (8)
1+ a(l—cosf)

ile verilir. Elektronun sagilma acisi ise;

1
[+ atan(@/2)]

tan ¢ 9)

bagintisiyla verilir. Cok kiiciik foton sagilma agilar i¢in elektron enerjisi sifira gider ve
bundan dolay1 ikincil foton yaklasik olarak gelen fotonla ayni enerjiye sahiptir. Fakat
180%1ik sacilma agis1 i¢in sacilan foton E/(1+2a) olan biiyiik bir enerjiye sahiptir. Gelen
fotonun farkli enerjileri i¢in sagilma agisi 0’nin fonksiyonu olarak sagilan fotonun E’

enerjileri Tablo 1°de verilmistir.
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Sacilan
- elektron /
Hedef o o

Gelen elektron +*"

foton o ¢|

Sekil 4. Compton Sagilmasi

Tablo 1. Gelen foton enerjisi E i¢in, 0 sagilma agisinin fonksiyonu olarak Compton
sacgilmasi yapan fotonun E’ enerjileri

Agt Sacilan Foton Enerjisi (keV)

(derece) | E=10 E=100 E=300 E=1000 E=3000
0 10 100 300 1000 3000
2 10 100 300 999 2989
5 10 99.9 299 993 2934
10 10 99.7 297 971 2754
22.5 9.99 98.5 287 871 2074
45 9.94 94.6 256 636 1103
67.5 9.88 89.2 220 453 649
90 9.80 83.6 189 338 437
112.5 9.73 78.7 166 270 329
135 9.67 74.9 150 230 272
157.5 9.63 72.6 141 210 244
180 9.62 71.8 138 204 235
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Gelen fotonun enerjisini hangi etkilesmelerle kaybettigini bulmak icin, sacilan
fotonun etkilesme olaylar1 incelenir. Yiiksek enerjili (1 MeV gibi) bir foton igin, bir dizi
fotoelektrik sogurma olayi ile enerjisini vermeden 6nce her biri ikincil bir foton enerjisi
tireten bir dizi Compton sagilmasi olayr meydana gelebilir. Bundan dolay1 gelen foton
enerjisi maddenin biiyiik bir kismiyla etkilesebilir.

Compton olay1 fotoelektrik olayin aksine dis tabaka elektronlarinda daha baskindir
ve compton sacilmasi gelen fotonun enerjisi elektronun baglanma enerjisinden ¢ok biiyiik

oldugunda, ihmal edilecek kadar, baskin olarak meydana gelir (Debertin ve Helmer, 1988).
1.3. Karakteristik X-1sinlarinin Olusumu ve Enerji Seviyeleri

Elektromagnetik spektrumda X-isinlart bolgesi, yiiksek frekansli gama 1sinlar
bolgesiyle diisiik frekansli ultraviyole 1sinlar1 bolgesi arasinda bulunur ve frekansi yaklasik
10'® Hz civarindadir. X-1sinlar1 oldukea kisa dalga boylu, yiiksek frekansli ve yiiksek
enerjili 1sinlardir ve bu 6zelliklerinden dolayi, kursun muhafaza harig, birgcok materyale
niifuz edebilir. X-1sinlar1, yliksek enerjili elektronlarin yavaslatilmasi veya atomlardaki
farkl1 seviyeler arasinda elektron gecislerinden meydana gelirler. Yiiksek enerjili
elektronlarin bir hedefe gonderilerek bu hedef madde icinde adim adim yavaslatilmasiyla
olusan X-i1sinlarina, silirekli X-1sinlar1 veya Bremsstrahlung isilar1 adi verilmektedir.
Stirekli X-151n1 spektrumu veren olaylara 6rnek olarak i¢ doniisiim elektronlari, B 1sinlari,
Compton geri tepme elektronlar1 ve Auger elektronlarini verebiliriz.

Bir atom K,L,M,.... olarak adlandirilan ana kabuklara ayrilmistir ve bu ana kabuklar
K kabugu hari¢ hemen hemen ayni aralikli seviyelerle alt kabuklara yarilmistir. Bu sekilde
elektronlar miimkiin en diisiikk uygun enerji seviyelerinde bulunurlar. Yani atom temel
haldedir. Elektromagnetik radyasyonla, materyalden gegen yiiklii parcacikla veya niikleer
islemlerle enerji atomun bir veya daha c¢ok elektronuna transfer edilebilir ve uyarilmig bir
duruma ytikselir. Elektron ne kadar giiclii bir sekilde atoma bagliysa, onu uyarmak i¢in o
kadar biiyiik bir enerji transferi gereklidir. K kabugunda olusan bir bosluga iist kabuktan
bir elektron gecisi, atomun enerjisini azaltabilir ve bdylece temel hal durumuna geri
donmeye yardim eder. Esas itibariyle bu atom, bagimsiz bir elektronun K kabuguna
transfer edildigi bir gegisle temel hale geri doner. Ancak, bdyle bir dogrudan yeniden
uyarma ¢cok muhtemel degildir. Daha yaygin bir bozunma sekli, ardasik yeniden uyarilmis

gecisleridir. Bu gecislerin her birinde, iki atomik seviyenin enerji farkina yaklasik olarak
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esit bir enerjiyle bir X-151n1 yayimi1 meydana gelir (yayim silirecinde enerji ve momentum
korunmasi gerektiginden, kiiciik bir miktar enerji geri tepen atoma aktarilabilir).

Bir atomun K tabakasindan bir elektron sokiildiigiinde meydana gelen bosluk L, M,
N,... Ust tabakalarindaki elektronlar tarafindan doldurulur. Bu bosluk L tabakasindaki
elektronlar tarafindan doldurulursa olusan karakteristik X-1s51m1 Ko, diger iist tabaka
elektronlar1 tarafindan doldurulursa olusan karakteristik X-1sinima Kpg X-151m1 adi verilir.
L karakteristik X-1s1n1 ¢izgileri de buna benzer olarak meydana gelir. Sekil 5’te atomun
bagli i¢ yoriinge elektronlarinin dis yoriingelere uyarilmasi neticesinde ¢ekirdege yakin bir
kabukta meydana gelen boslugun daha dis kabuklardaki elektronlarca doldurulmasiyla
karakteristik X-1sinlarinin olusumu gosterilmistir. K kabugunda olusan bir boslugun diger
iist kabuklarin alt kabuklarindaki elektronlar tarafindan doldurulmasiyla yayimlanan
fotonlar Siegbahn ve International Union of Applied and Pure Chemistry (IUAPC)
gosterimlerine gore Tablo 2’de gosterilmistir Sekil 6’da ise atomlardaki elektron gegisleri
ve karakteristik X-151m1  yayimlanmasi sematik olarak  gdsterilmistir. Burada;
a) Sogurulmayi, b) Karakteristik X-15in1 yayimlanma ihtimaliyetini, ¢) Herhangi bir
karekteristik X-151n1 yayimlanma yiizdesini gostermektedir (Debertin ve Helmer, 1988;

Apaydin, 2002).

Karakteristik
X-1sinlari

Fotoelektron
7AE=E-E0

Cekirdek g—

; Bir X-151n1 tlipli
veya
radyoizotoptan
gelen uyarici

radyasyon

Sekil 5. X-1sinlarinin olusumu
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e- Auger ihtimaliyeti ( 1- ok)
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Sekil 6. Atomlarda elektron gegisleri ve karakteristik X-1g1n1 yayimlanmasinin
sematik gosterimi
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Tablo 2. X-1s1m1 diyagram ¢izgilerinin eski (Siegbahn) ve yeni (IUPAC) gosterimleri

Sieghbahn IUPAC Sieghbahn IUPAC
Ka1 K-Li Lg17 Liy-Mm
| %) K-Ly Ly Li-Niv
Ksi K-My L, Li-Nn
Kp2 K-Nm Ly Li-Nin
Kpo" K-Np Ly Li-Om
Kgs K-Mp L4 Li-Oq
K4 K-Ny Lys Lu-Ny
Kgs" K-Ny Lys Li-Ow
Kgs K-My Lys Li-Or
Kgs" K-Mry Ly’ Li-Og
Kpgs"' K-Nm Lyi3 Li-Py

L Li-M; L3’ Li-Pm
Lai Li-My L, Lu-M;
%) Li-Miv Ly Lu-M;
Lp Li-Mpy Ls Li-Min
Lg> Lim-Nv L; Li-Mn
Lgs Li-Mm Ly Li-Niv
Lpa Li-My L, Li-Nvi
Lgs Li-Orv,v My My-Nvn
Lgs Li-Ni Mg My-Nvi
Lg7 Li-Ox Mg Miv-Nvi
Lg7' Li-Nvivi M, Mi-Nvy
Lgo Li-My \Y 31 Mvy-Nm
Lgio Li-Miy Mg Miv-Nn
Lpis Lin-Nvi




17

1.4. Floresans Verim ve Coster-Kronig Gecisleri

Bir atomda herhangi bir yolla K tabakasinda meydana getirilen bir boslugun
karakteristik X-151n1 yayimlanarak doldurulmasi ihtimaline, K tabakasina ait floresans

verim denir ve
I
o =~ (10)

bagintisiyla verilir. Burada Ix numuneden yayimlanan karakteristik K X-1sinlarinin sayisi;
nk ise K tabakasinda meydana getirilen bosluk sayisidir. Floresans verim seviye

genislikleri vasitasiyla

LX) (11)

(L)
seklinde de ifade edilebilir. Burada I'r(LiX) L; (i=1, 2, 3) alt tabakalar1 arasindaki gegislere
gore 1s1mal1 seviye genisligi (gecis hizlarinin toplami); I'(L;), L; seviyesi igin toplam seviye
genisligidir. X ise X= L;, M, N, O; j>1 ile verilir. Daha yiiksek atomik tabakalar i¢in
floresans verim tanimi iki sebepten dolay1 daha karigiktir:

1) K tabakasi haricindeki diger tabakalar birden fazla alt tabakalara ayrilmistir.
Ortalama floresans verim bu tabakalarin nasil iyonize olduguna kuvvetlice
baghdir.

2) Ayrical, M, N, O, ... tabakalarinin alt tabakalar1 arasinda meydana gelen geg¢is
seklinde tanimlayabilecegimiz Coster-Kronig gegislerde mevcuttur.

Herhangi bir yolla x tabakasinin x; alt tabakasinda meydana getirilmis boslugun
daha yiiksek x; alt tabakasina ge¢cme ihtimali f;; ile gosterilir. Coster-Kronig gegisler 1s1mali
ve 151masiz olarak iki kisimda ifade edilir. Buna gore f;;’nin 1s1mali kismi f5(R) ile, 151masiz
kismu fi;(A) ile gosterilir. fji(R)<< f;;(A) olup, x tabakasinin 1 ve j alt tabakalar1 arasinda

meydana gelen Coster-Kronig gegisleri igin

fi= f;(R)+ f(A) (12)



18

olarak yazilabilir. f;(R), f;j(A) nin yaninda ihmal edilirse,

I, (LL X
ij:M;X:M,N,O ve j>i (13)
(L)

olur. Burada I'y Auger kismi genisligidir (Auger gecis hizlarinin toplami) (Apaydin, 2002).

1.5. Auger Gegisleri

Bir atomda i¢ yoriingelerin uyarilmasiyla meydana getirilen bir bosluk {ist
tabakalardan elektron gegisi ile doldurulur. Bu islem sirasinda agiga ¢ikan enerji genellikle
X-151m1 fotonu seklinde yayimlanir. Bununla birlikte, uyarilan atom fazla enerjisini bir
elektronunu yayinlayarak serbest birakabilir. Bu olay 1simasiz gegisler, i¢ doniislim ve
Auger olay1 gibi adlarla bilinmektedir. X-151n1 fotonu gibi, Auger elektron enerjisi de
yayimlayici elemente ait bir karakteristiktir. Sekil 7°de Auger olayinin meydana gelisi

gosterilmistir.

K, fotonu

e Auger

Elektronu
AE= El-Ez-E3

Sekil 7. Auger olayinin meydana gelisi

Auger olay1 kiigiik atom numarali elementlerde elektronlar atoma daha zayif bagh
oldugu ve karakteristik fotonlar daha kolay soguruldugu icin daha yaygin goriiliir. Ayni
sekilde elektronlar daha zayif bagli oldugundan dolay1 Auger olay1 K serisine gore L serisi

i¢cin daha baskindir.
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K tabakasi i¢in Auger olayinin meydana gelme ihtimali ag, 1s1masiz gegislerin sayisi

Ika ve meydana getirilen bosluk sayisi ng olmak tizere
I
a, =& (14)

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

k
o +a + Y f =1 (15)

j=i+l

bagintis1 yazilabilir. Yazdigimiz bu bagmtidan faydalanarak bir atomun L tabakasi igin

asagidaki bagintilar yazabiliriz.

o +a +f,+f;=1 (16)
w, +a, + Ty =1 (17)
o, +a, =1 (18)

Belli bir tabakanin bosluk dagilimi i¢in ortalama floresans verimi (@x) ve ortalama Auger

verimi (8x) toplami bire esittir; yani,

(@)t (a9)=1 (19)

seklinde yazilabilir.

X-1511 olay1r ve Auger olayi, 1simali Auger olay1 terimiyle birlestirilebilir. Bu
durumda bir bosluk doldurulur ve bir X-151n1 ve bir elektronun her ikisi birlikte yayimlanir.
Yariiletken dedektorlerle olgiilen spektrumlarda bu, ana X-1s1n1 piklerinin diisiik enerji
kenarinda satellite piklerinin goriilmesine neden olur (Debertin ve Helmer, 1988; Ertugral,

2004).
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1.6. Tesir Kesiti

Tesir kesiti verilen bir olayin meydana gelme ihtimaliyetinin 6l¢iisiidiir. Bu nicelik
deneysel olarak Olciilebilir bir nicelik oldugundan niikleer islemlerin ayrintili olarak
incelenmesini miimkiin kilar.

A ylizeyine ve t kalinligina sahip ince bir levhanin birim hacminde n tane atom varsa
ve herhangi bir olayin meydana gelmesiyle orantili olarak atomu kusatan etkin alan o ise,
maddede igslem goren ylizey A.n.t.c olur. n.c.t=f etkin alan kesri adin1 alir ve levha iizerine
diisiiriilen radyasyonun levhadan gegerkenki siddetindeki degisimin kesrini temsil eder.

Madde iizerine gelen N radyasyondan Nj tanesi s tiirlindeki olay1 gerceklestiriyorsa tesir

kesiti klasik olarak,
N
c=—02 20
n.\N.t (20)

ifadesiyle verilir (Colak, 1992).
1.7. Atomun Uyarilmasi

Uyarma, atomdan elektron sokiip, iyonlasma meydana getiren olaylara denir.
Uyarilan atom yoriinge elektronlarinin yeniden diizenlenmesinde genellikle bir foton salar,
bu fotona karakteristik X-1simn1 floresans fotonu denir ve her element icin enerjileri
farklidir. Bu 1smlarin spektrumlarina X-1s1n1 floresans spektrumu denir. Bilinmeyen bir
numune i¢indeki elementlerin analizinde en iyi vasita bu karakteristik iginimlardir. Eger bir
madde X-iginlart ile bombardiman edilip uyariliyorsa bu isinlara primer isinlar, atom
tarafindan yayinlanan floresans 1sinlara ise sekonder veya karakteristik X-1ginlar1 denir.

241

Calismalarimizda uyarma iglemi igin »Fe ve *'Am radyoizotop kaynaklar1 kullanilmistir.

1.7.1. Radyoizotop Kaynaklar

X-151m1  analizinde genellikle radyoizotop kaynaklar kullanilir. Radyoizotop
kaynaklar, X-1511 spektrometrik uygulamalarinda dort temel ozellikleri ile karakterize

edilebilirler:
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a) Radyoaktif bozunma ve yayimlanan radyasyonun tipi,
(a, B, Y yayimlama, K veya L elektronu yakalama)

b) Yayimlanan radyasyonun enerjisi,

¢) Kaynak aktivitesi,

d) Kaynagin yari-6mrti,

Radyoaktif bozunma, radyoaktivite Ozelligine sahip olan atomlarin kararsiz
cekirdeklerinin par¢alanmasiyla yeni bir ¢ekirdek olusmasi ve atom cekirdeklerindeki bu
degisiklikler sonucu radyasyon yayimlanmasi olayidir.

Sonug olarak kararsiz bir atom, kararli hale gelinceye kadar bir seri doniisiime ugrar
ve bdylece meydana gelen seriye bozunma zinciri denir. Bu bozunma sirasinda disari
radyoaktif parcaciklar (a, ) ve y-1s1n1 yayimlanir. Tablo 3.‘te bozunma sonucu yayimlanan
radyasyon tipleri ve ozellikleri verilmistir.

Radyoizotoplarin aktivitesi, radyoaktif atomlarin bozunmasi (parcalanmasi) ile
orantilidir. Bir kaynagin aktivitesi, saniyedeki bozunma sayisi olarak tanimlanir ve bu
Bekerel olarak ta isimlendirilir. Bekerel (Bq) yerine SI birim sisteminde Curie (Ci)

kullanilir. Bir Curie 3,7.10'° Bq’dir.

Tablo 3. Radyasyon tip ve ozellikleri

Radyasyon Tipleri | Ozellikleri

Gamma 151m1mi1 Atom c¢ekirdeginden fotonlar seklinde yayilan elektromagnetik
dalgalardir.

Beta 1s1n1m1 Atom c¢ekirdeginden yayilan ve elektron olarak da adlandirilan
cok yiiksek hizl taneciklerdir.

Alfa 1511mu Atom c¢ekirdeginden yayilir, iki proton ve iki nétron igermektedir.
En iyi 6rnek elektronsuz Helyum atomu verilebilir.

Notronlar Atomun ¢ekirdeginden kolliizyon ve fisyon tepkimeleri sonucunda
yayilan ndtr taneciklerdir.

X-1s1nlart Elektronlarin enerji seviyelerindeki degisimden yayimlanan
elektromagnetik dalgalardir. Atom ¢ekirdeginden yayilmazlar.

Yayimlanan 1simalarin sayist zamanla azalir. Bir radyoizotop atomun t siire

sonundaki bozunanlarinin sayist;

N = Noe—o.wst/Tl,2 1)
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esitligi ile bulunur. Burada T, radyoizotop i¢in yar1 dmiirdiir ve bu yar1 omiir siiresi
sonunda kaynaktaki esas yayimlanmalarin sayisi yariya iner. Radyo izotop kaynak bir, iki
yar1 Omiirliik siireden sonra genellikle yenilenir. Radyoizotop kaynaklarin fiziksel boyutlari
kiigiiktiir. Radyoizotoplarin emniyetli kullanimi i¢in uluslar arasi standartlar vardir. Birgcok
iilkede saglik bakanligi veya atom enerjisi yetkilileri bu isi yiiritmektedir. Her bir
organizasyonun radyoaktif maddeleri kullanabilmek icin bir lisansa sahip olmas1 gerekir.
Uluslar aras1 Radyoloji Komisyonu insanin saglikli yasayabilmesi i¢in alabilecegi yillik

radyasyon dozunu 3,6.10" Bq olarak belirlemistir (Kiip Aylikc, 2009).

1.7.2. *°Fe Radyoizotop Kaynag

Calismamizda kullandigimiz Fe-55 radyoizotopu elektron yakalama prensibi ile
bozunuma ugramaktadir. Bu durum c¢ekirdekteki protonlardan bir tanesinin, elektron
tabakalarindan (biiylik bir ihtimal ile K tabakasi) bir elektron yakalayarak ndtron haline

doniigmesiyle izah edilebilir.

1P1 + _160 —_— ()Il1 +v (22)

Bu durumda atom numarasi Z olan bir element Z-1 atom numarali element haline bozulur.
Bu olay B° yayimlanmasmin (pozitron bozunmasinin) benzeridir. K yakalama olay: ile
bozunmaya ugrayan ve reaktorlerde bol miktarda elde edilebilen bazi suni
radyoizotoplardan faydalanilarak, Fe-55 gibi keskin ¢izgili X-151m1 spektrumu kaynaklari
elde edilebilmektedir. Sekil 8’de Fe-55’in bozunarak Mn’ a doniisiim semasi verilmektedir

(Apaydin, 2002).
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55
3/2 5 6Fe
/’A) EC 2.73 y1l
7/2 126.0 125.949 Qec=231.7
5/2 4 0 2317
S R
73 Mn Egc (keV)

Sekil 8. Fe-55 radyoizotopunun bozunma semasi

1.7.3. **' Am Radyoizotop Kaynag

Am-241 radyoizotopu, Pu-239’un ardisik nétron yakalama reaksiyonlarindan olusan
Pu-241’in beta bozunumundan sonra meydana gelmektedir. Ardisik nétron yakalama ve 3

bozunumundan olusan iiriinler;
239, (n.v) 240p, (n.v) 241p, B 241Am( 27N ]

seklindedir. Bu radyoaktif cekirdek yapay olarak iiretilen kararsiz bir izotoptur ve
yarilanma siiresi yaklasik 432 yildir. Daha sonra Am-241 elementi o bozunumuna
ugrayarak neptiinyum radyoaktif c¢ekirdegine doniislir ve kararli bizmut olusana kadar
bozunma siireci devam eder. Neptiinyum ile baslayip bizmuta kadar devam eden bozunma
stireci neptiinyum serisi olarak adlandirilir. Notron yakalama, atomik ¢ekirdegin bir veya
daha fazla noétronla carpistigi niikleer bir reaksiyon c¢esididir ve agir bir c¢ekirdek
olusturmak i¢in bir araya gelirler. Notronlar elektriksel yiikii olmadigi igin, yiikli
parcaciklara gore cekirdegin i¢ine kolaylikla girer. B~ bozunumunda zayif etkilesme bir
ndtronu, bir protona doniistiirlirken bir elektron ve bir tane antindtrino yayimlanir. Alfa
bozunumu ise bir atomik ¢ekirdegin bir alfa pargacigi yayimladigi bozunma ¢esididir ve

alfa bozunumuna ugrayan ¢ekirdegin atom numarasi 2 ve kiitle numaras1 4 azalir. Gama
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bozunumunda da bir ¢ekirdek yiiksek enerji durumundan diisiik enerji durumuna
elektromanyetik radyasyon yayimlayarak gecer ve cekirdegin igindeki protonlarin ve
notronlarin sayis1 degismez. Sekil 9°da Am—241 radyoizotopunun Np-237 izotopuna

dontigiimiinii gostermektedir (Kiip Aylikei, 2009).

Am2
Enerji
(keV) Np237
170
114 T
1
1
1
71 v
59,7 26,3
keV |%40 keV {%2.8
43 T T
1 |
1 1
y
11 3 Y :
0 \ 4

Sekil 9. Am-241 elementinin deneysel bozunma semasi (Beling, Newton ve
Rose, 1952)

1.8. Kimyasal Etkiyi Aciklamada Kullanilan Bazi1 Temel Kavramlar

1.8.1. Bag Karakteristikleri

1.8.1.1. Bag Enerjisi

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.
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Kimyasal baglar s6z konusu molekiiliin geometrisine, diger atomlarin konumlari,
bliytikliikleri ve elektronegatiflikleri gibi 6zelliklere baghdir.

Bag enerjisi, baglarin tek, ¢ift veya iiclii bag olmasima gore degisir. Bag sayisi
arttikca bag kuvveti artar. Coklu baglar tek bagdan daha kuvvetlidir. Boyle baglarin bag
uzunluklar1 daha kisadir. Tek baglar ¢ baglaridir.

Cift baglar bir 6 ve bir m bagindan olusur. © simetrisindeki orbitallerin ¢akismasindan
olusan ©t bagi daha zayiftir. Uglii baglar ise bir ¢ ve iki & bagindan olusur.

Bag enerjisi, bagin kuvvetinin bir dlciistidiir. Bag ne kadar kuvvetli ise, bag enerjisi o
kadar biiytliktiir. Bagin kuvveti ise kendini bag uzunlugunda gosterir. Bag uzunlugu bag
kuvveti ile ters orantilidir. Yani kuvvetli baglar kisa, zayif baglar ise uzundur

(Baydas, 2000).

1.8.1.2. Bag Uzunluklar

Bir molekiilii olusturan atomlar arasindaki uzaklik, atomlarin titresim hareketi
nedeniyle siirekli olarak degisir. Fakat bir molekiilde tam olarak belirli olan bir ortalama
uzakliktan (ortalama bag uzunlugundan) s6z edilebilir. Atom numaras1 biiylidiikce bag
uzunlugunun arttigr goriiliir. Bunu, degerlik elektronlarinin birbirini itmesi yiizlinden iki
atomun birbirine daha az yaklasabildigini diisiinerek agiklayabiliriz. Ciinkii, atom numarasi
bliyiik olan atomlardaki degerlik elektronlar1 ¢ekirdekten daha uzak olan alt tabakalarda
bulunmaktadir. Boylece c¢ekirdekler arasi uzaklik artmis olur. Ayrica, atom numarasi
arttikca c¢ekirdek yiikii artmakta ve iki g¢ekirdegin arasindaki itme kuvveti biiyiiyerek

atomlarin yaklagsmasini 6nlemektedir (Baydas, 2000).

1.8.1.3. Bag Acilan

Bir molekiilde merkez atomuna baglanan diger iki atomun cekirdeklerini birlestiren
dogrularin arasindaki agiya bag acist denir. Atomlarin yaptig: titresim hareketleri nedeniyle
nasil sabit bir bag uzunlugundan s6z edilemiyorsa, sabit bir bag acisindan da séz edilemez.
Fakat belirli bir molekiil yapisi i¢in daima belirli bir ortalama ac1 vardir; bag agist bu

ortalama agidir (Baydas, 2000).



26

1.8.2. Kimyasal Baglar ve Bag Cesitleri

Her tirlii kimyasal bag, iki veya ikiden ¢ok atom cekirdeginin, elektronlarina
yaptiklar1 ¢ekim etkilerinin sonucu olarak meydana gelir. Kimyasal baglar, baglanma

ozelliklerine bakilarak dort ana gurup altinda toplanabilir.

1.8.2.1. Iyonik Bag

Elektronegatiflikleri birbirinden ¢ok farkli atomlar arasinda elektron aktariminin tam
oldugu ve sonugta iyonlarin olustugu varsayilir. Bu sekilde olusan arti ve eksi yiiklii
iyonlar arasindaki elektrostatik ¢ekme kuvvetine iyon bagi denir. Elektrik yiiklii
taneciklerin ¢evresindeki alan her yonde ayni etkiyi gosterdiginden, iyon baglar1 yone bagh
degildir. Kovalent baglarin kimyasal bag dogrultusunda etkili oldugu diisiiniilecek olursa,
bu oOzelligin iyon baglarin1 kovalent baglardan ayiran en Onemli Ozellik oldugu
soylenebilir. Iyonik katilarin elektrik iletkenligi cok diisiiktiir. Katilarda elektrik,
elektronlarin gocii ile iletilir. Akiskanlarda (sivilar ve gazlar) elektrik, iyonlarin karsit
yonde gocii ile iletilir. Artt ve eksi yiiklii iyonlarda elektronlar, ¢ekirdekler tarafindan
kuvvetle cekildiklerinden, kati i¢inde bir bolgeden digerine kolaylikla gé¢ edemezler.
Ancak iyonik kati, eritildiginde veya bir ¢oziiciide ¢oziildiigiinde iyonlar hareket serbestligi
kazanir ve madde elektrigi iletir. Her yone dogru elektrostatik ¢ekme kuvveti oldukga
biiyiiktiir. Iyonlararasi ¢ekme kuvvetini yenmek kolay olmadigindan, diizenli o&rgii
yapisindan, diizensiz sivi haline geg¢is giicliikle olur. Dolayisiyla iyonik kristallerin erime
sicakliklar1 oldukga yiiksektir. Iyon baglarmin olusmast igin atomlardan birinin kolaylikla
elektron vermesi, digerinin de bu elektronu kuvvetle ¢ekmesi gerekir (Tunali ve Ozkar,

2005).

1.8.2.2. Kovalent Bag

Molekiillerde atomlar1 bir arada tutan, atomlar arasindaki kovalent baglardir.
Kovalent bag, atomlarin degerlik elektronlarini ortaklaga kullanmasiyla olusur.
Ortaklagsmadan sonra bag elektronlar1 atomlarin higbirine tamamen ait degildir. Atomlar
bag elektronlarin1 ortaklasa kullanarak, kararli bir asal gazin elektron dizilisini

kazanabilmek i¢in gerekli elektron eksikliklerini giderirler. Elektronlar atomun



27

orbitallerinde bulunduguna gore, bir kovalent bagda elektronlarin atomlar tarafindan
ortaklasa kullanilabilmesi i¢in, elektronlari igeren atom orbitallerinin 6rtlismesi gerekir. Bu
ise atomlarin birbirine yeterince yaklagmasi ile saglanir.

Kovalent baglar aciklamak tizere onerilmis iki kuram vardir. Bunlardan biri degerlik
bagi (DB) kurami, digeri molekiil orbitali (MO) kuramidir. Degerlik bagi kuramina gore
molekiillerin olusmasinda atomlarin degerlik elektronlar1 etkilenmektedir. Kimyasal baglar
bu elektronlarin ortaklasa kullanilmasiyla olusmaktadir. Molekiil orbitali kuraminda ise
molekiilii olusturan atomlarin g¢ekirdeklerinin denge konumlarinda bulunduklar1 hal ele
almmakta ve bu durumda iken farkli atomlarin orbitallerinin birbiri {izerine c¢akigmasi
sonucunda kovalent bagin olustugu diistiniilmektedir. Molekiil orbitali kuramina gére bag
olusurken atomun biitiin orbitallerindeki degisim dikkate alinmalidir. Ancak atom
cekirdegine yakin olan elektronlardaki degisim, az oldugu diisiiniilerek ¢cogu kez ihmal

edilmektedir (Tunali ve Ozkar, 2005).

1.8.2.3. Metalik Bag

Metallerin  en  karakteristik  6zelligi  iyonizasyon potansiyellerinin  ve
elektronegatifliklerinin  diistik olmasidir. Bunun nedeni metal atomlarinin dis
elektronlariin ¢ekirdege oldukga zayif bir kuvvetle bagli olmalaridir. Metalik bir kristalde,
pozitif iyonlar kristal kafesindeki pozisyonlara yerlesir. Dis elektronlar kafes boyunca
serbestce hareket eder ve kristali bir arada tutar (Bekaroglu ve Tan, 1986).

Metal atomlarinin valans elektronlarini bir elektron bulutuna vermesi ile olusan
bagdir. Kristal yapisi (-) elektron bulutu ile (+) metal iyonlar1 arasindaki elektrostatik
cekim ile baglanir. Elektronlar kiiclik bir potansiyel farkinin etkisi ile serbest¢e hareket
ederler. Bu metallerdeki yiiksek 1s1 ve elektrik iletkenlige neden olur. Metallerde goriilen
iletkenlik, metalik parlaklik, opaklik vb. gibi fiziksel 6zelliklerin nedeni metalik bagdir
(Aylike1, 2006).

1.8.2.4. Hidrojen Bag

Hidrojen bagi, hidrojen atomunun elektronegatifligi yiiksek bir atoma kovalent bag
ile baglandiktan sonra bagka bir atom ile elektrostatik etkilesime girmesi ve bir tiir kdprii

atomu haline gelmesiyle olusmaktadir. Hidrojen atomu, flor, oksijen ve azot gibi
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elektronegatif bir atoma baglandiginda polarlasma nedeniyle kismi bir art1 yiikk kazanir.
Diger atomun ortaklanmamis elektron ¢iftleri, art1 yiiklii hidrojen ile etkilesime girerek

hidrojen bagini olusturur (Tunali ve Ozkar, 2005).

1.8.3. Bag Teorileri

1.8.3.1. Valans Bag Teorisi (VBT)

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

Buna gore; potansiyel enerjiyi azaltan iki neden vardir:

1) Kiigiik bir hacim elektronun enerjisini yiikseltir. Genis bir hacme yayilmasi
(molekiil orbitali) ise enerjiyi diisiirtir.

2) Iki hidrojen atomu bir araya gelince her elektron diger ¢ekirdegin (+) yiik
¢ekimini hisseder. Bu c¢ekim elektronlarin birbirini itmesini karsilar. Fakat
cekirdekler arasi uzaklik azaldik¢a elektron itmeleri hakim olur ve potansiyel
enerji ylikselir.

Valans bag teorisinin genel karakterleri agagidaki sekilde 6zetlenebilir:

1) Bag elektron cifti, bag alaninda lokalizedir.

2) Rezonans vasitasiyla molekiil daha iyi agiklanir. Genellikle kullanilan elektron
nokta formiilleri Valans bag yapilar1 veya Lewis yapilar1 olarak adlandirilir.

3) Hibridlesmeye ihtiyag vardir (Bekaroglu ve Tan, 1986).

1.8.3.2. Kiristal Alan Teorisi (KAT)

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

Kristal alan teorisinde her ligand bir noktasal yiikle temsil edilir. Bu negatif yiikler,

merkez metal atomuna yonlenen liganda ait ortaklanmamis elektron ciftini gosterir.
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Kompleksin elektronik yapisi, bu noktasal yiiklerle merkez metal iyonunun elektronlar

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

1.8.3.3. Ligand Alan Teorisi (LAT)

Kristal alan teorisi komplekslerin baz1 6zelliklerini tam olarak agiklayamamistir. Bu
durum ligand alan teorisinin ortaya ¢ikmasina sebep olmustur. Ligand alan teorisi, kristal
alan teorisinin gelistirilmis seklidir. Kristal alan teorisinde, sadece ligandlar tarafindan
meydana getirilen alan dikkate alinirken, ligand atomlarinin etkileri ihmal edilir. Ligand
alan teorisinde, merkez atomu ile ligand atomu arasinda © bagt s6z konusudur. Bu bag,
merkez atomunun bir d orbitali ile ligand atomunun belirli bir orbitali arasinda meydana
gelir ve bagin elektronlar1 merkez atomu tarafindan saglanir. Ligand atomlarinda bulunan
her orbital, geometrisinden dolay1r bdyle bir bag veremez. Bu bagin olusabilmesi i¢in
ligand orbitallerinin simetrisi merkez atomunun orbitallerinin simetrisine uygun olmalidir

(Sogiit, 2000).

1.8.3.4. Molekiiler Orbital Teori (MOT)

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

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

1) Olusan molekiiller orbital sayis1 atomik orbitallerin sayisina esittir.

2) Iki atomik orbital birlestiginde olusan iki molekiiler orbitalden birisi bag yapan
molekiiler orbital olup atomik orbitallerden daha diisiik enerjilidir. Ikinci
molekiiler orbital anti bag orbitali olup daha yiiksek enerjilidir.

3) Molekiilde normal olarak elektronlar en diisiik enerjili orbitali aralar

4) Verilen bir molekiiler orbitalin alabilecegi maksimum elektron sayisi ikidir.
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5) Elektronlar, ayni enerjili molekiiler orbitallere ¢ift olusturmadan 6nce birer birer
girer.
6) Atomlar arasinda bir bag formasyonu, bag yapan molekiiler elektron sayisinin

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

1.8.4. Elektronegatiflik

Bir molekiil yada bir atom gurubu igindeki tek bir atomun, elektronlarla yaptigi
cekimin Ol¢iisii, o atomun elektronegatifligi olarak bilinir. Elektronegatiflik atomlarin
bilesiklerinde birbirlerine ne sekilde baglanmis olduklarini, yani kimyasal baglarin cinsini
ve bilesiklerin diger bazi karakteristik yanlarini anlamamiza yardim eder. Periyodik
sistemde ayni gurupta asagi dogru, genellikle elektronegatifligin azaldigi gorilir. Bu
gbzlem, ayn1 gurupta asagi dogru atom numarasi artarken atom yarigapinin arttifi goz
Oniline alinarak agiklanabilir. Mademki bir atomun cekirdegi ile bagka bir atomun bir
elektronu arasindaki ¢ekim kuvveti, ikisi arasindaki uzakligin karesi ile ters orantilidir, o
halde hacmi biiyiik olan bir atomun, elektron ¢ekim giiciiniin, kiiclik hacme sahip olan

atomdan c¢ok daha az olmasi gerekir (Bayin, 1982).

1.8.5. Elektron Ilgisi

Bir atomun elektron ilgisi, o atomun negatif iyon haline gelme yatkinligidir. Bir
atom, bir bagka atomdan daha kolay elektron alarak, negatif iyon haline geliyorsa, bu
atomun elektron ilgisi, 6teki atomun elektron ilgisinden fazladir. Iyonlasma enerjileri
yiiksek olan elementlerin, elektron ilgileri fazladir. Pozitif iyon yerine daha kolaylikla
negatif iyon teskil ederler. Elektron ilgisi fazla olan elementler, elektron alip, negatif iyon
teskil ederek, elektron dagilimlarim1 soygazlarin elektron dagilimlarina benzetirler

(Bayin, 1982).

1.8.6. iyonlasma Enerjisi

Bir atomun pozitif iyon haline gelme yatkinlig1 iyonlasma enerjisi ile bagintilidir. Bir
atomun en dis enerji seviyesinden, bir elektron koparabilmek i¢in verilmesi gereken enerji

miktarina iyonlagsma enerjisi denir (Bayin, 1982).
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1.8.7. Koordinasyon Sayis1

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

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

1.8.8. Oksidasyon Sayisi

Oksidasyon sayist bir bilesikteki atomun payina diisen elektrik yiikiiniin biiytikligi
ve isaretidir. Reaksiyon sirasinda her bir bilesigi olusturan atomlarin Oksidasyon sayilarina
bakarak meydana gelen kimyasal reaksiyonlar i¢in sik sik kullanilmaktadir. Oksidasyon

sayis1 kimyasal bilesikleri adlandirmada 6nemli rol oynamaktadir (Aylikci, 2006).

1.8.9. Hibritlesme

Atomlarin elektron yapisi ile molekiil geometrileri arasindaki uyusmazligi gidermek
amaciyla Hibritlesme kavrami gelistirilmistir. Hibrit kelimesi melez anlamindadir. Bu
Oneriye gore molekiiliin gercek yapisindaki baglarin olusumunu agiklayabilmek i¢in, iki
veya daha ¢ok sayida atom orbitalinin birbiriyle karisarak bag olusumuna uygun simetride
melez orbitaller olusturdugu diisiiniiliir. Boyle atom orbitallerinin karigtirilarak amaca
uygun orbitaller olusturulmasina Hibritlesme ile olusturulan melez orbitallere hibrit
orbitalleri denir. Hibrit orbitallerinin sayist kendilerini olusturan atom orbitallerinin
sayisina esittir. Hibritlesmenin olabilmesi i¢in hibritlesmeye katilan orbitallerin
enerjilerinin birbirine yakin olmasi gerekir. Bu nedenle genellikle bas kuantum sayilar
ayn1 olan orbitaller (2s ve 2p gibi) hibritlesir. Ama bazi hallerde bas kuantum sayist bir
farkli olan orbitaller de (8rnegin d orbitalleri) hibritlesmeye katilir (Tunali ve Ozkar,

2005).

1.9. Karakteristik X-Isxm Siddet Oranlar1 Uzerine Kimyasal Etki

Kimyasal etki maddenin durumuna bagli olarak, analitin X-151n1 ¢izgisinin enerjisinin

mutlak ve relatif siddetinde baz1 degisiklikler meydana getirir. Kimyasal etki, her ana grup
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elementi icin farklhidir ve kismen doldurulmus degerlik orbitalleri ile c¢itlenmemis d
elektronlariin sayistyla ilgilidir.

Kimyasal yapmin degismesi Kp/K, siddet oranini degistirir. Kg/K, siddet orani,
degerligin artmasiyla artar. Kg X-1s1m1 siddeti degerlik elektronlarinin sayisiyla yani
elektron yogunluguyla ilgilidir. Ortalama bag uzunlugu, degerligin artmasiyla azalir. Bag
uzunlugunun azalmasiyla birlikte metal ligand etkilesmeleri artacak ve Kg’larin sayisinda
bir yiikselme olacaktir. 3p seviyesinin yogunlugunun degismemesinden dolayi, metalin
3p dalga fonksiyonundaki degisim ¢ok az olacak ve gecis ihtimali de hemen hemen ayni
kalacaktir.

Molekiil igerisinde bulunan bir atomdan yayimlanan karakteristik X-1511 spektrumu
atomun kimyasal durumuna baghdir (Yamoto vd., 1986). Kimyasal etki, maddenin
kimyasal durumuna bagli olarak X-1s1n1 ¢izgisinin enerjisinde ve X-1s1n1 ¢izgisinin mutlak
ve relatif siddetinde bazi degisikler meydana getirir ve bu etki her ana gurup elementi i¢in
farklidir. Genellikle; kimyasal etkiler, bilesigin kimyasal baginin durumuna ve valans
elektronlarima gore yorumlanmaktadir. Yapilan bir cok g¢alismada, karakteristik X-1s1m1
yayimlanmasinin, elementin fiziksel durumuna yada kimyasal baglanmasina bagli oldugu
goriilmiistiir. Maddenin molekiiler bagi, kimyasal ve kristal yapis1 karakteristik X-151m1
yayimlama ve sogurma ihtimallerini etkiler (Yamoto vd., 1986). Kimyasal etkiler, 6zellikle
gecis metallerinin - simetrik  yapilarina ¢ok hassastir. Buna ek olarak atomun
elektronegatiflik etkisi, ligandlarin yapis1 ve merkezi yayimlayicit atomlarin etrafindaki
ligandlarin dagilimi1 atomun simetri durumunu etkileyerek karakteristik X-isinlarinin
yayimlanma ihtimaliyetlerini degistirir. Bir atomun kimyasal baga katilmasi, onun elektron
yogunlugunda bir degisime neden olur ve degerlik elektronunun yogunlugu onemli
derecede degisir. Molekiillerdeki elektronlarin birbirlerine yakinliina ve bagin tipine bagh
olarak elektron yogunlugu artar veya azalir. I¢ seviyelerin enerjileri ve dolayisiyla
X-1gilarinin enerjileri elektron yogunluguna kuvvetli olarak baglidir.

Elementlerin degerlik tabakalarindan, i¢ orbitallere gecislerinden ortaya ¢ikan
Kg X-15mn1  spektrumlarinda, satellite ¢izgi siddetinin % 15-20 kadar oldugu
gozlemlenmistir. Satellite piklerinin farklili§i tamamen ligandlarin bir fonksiyonu olarak
goziikkmektedir. Molekiiler orbital teoriye gore ligandlar genellikle ya tetrahedral (Ty) yada
oktahedral (Oy) atom yaklasikliginda diizenlenerek, enerji seviye diyagramlarinin sekli

basitlestirilmistir.
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Bir bilesigi olusturan ligandan merkez atoma veya merkez atomdan liganda olan yiik
transferi bilesikteki her bir elementin siddet oranlarini saf metal degerlerine gore farkl
yonde degistirecektir. Bilesikte ligandan merkez atoma elektronlar transfer edildiginde,
elektronlarin transfer edildigi elementin valans bandi elektronlari {izerine perdelenme etkisi
artacagindan dig elektronlarin baglanma enerjisi azalir ve bu durum gegis oranlarini etkiler.
Benzer sekilde valans elektronlarinin bir kismin1 komsu liganda veren elementin valans
elektronlar1 daha az perdeleneceginden dolay:r c¢ekirdegin etkin yiikiinii daha fazla
hissedecek ve bu valans elektronlarinin baglanma enerjisi artacaktir. Valans elektronlarinin
baglanma enerjisindeki degisim boylece X-1s1m1 gegislerini ve buna paralel olarak
karakteristik X-1s1m1 oranlari, floresans verimleri ve Auger oranlarini etkileyecektir.
Bundan baska K, X-151n1 pikleri 2p-1s seviyeleri arasindaki gegislerden, Kg X-151m1 pikleri
ise 3d-1s seviyeleri arasindaki gecislerden ortaya ¢ikar. Gegis elementlerinde valans bandi
3d4s seviyelerinden olusmaktadir ve kimyasal etki en cok Kp gecislerini etkilemektedir
Elektron yogunlugundaki artis, ¢ekirdegin perdelenmesini artiracagi igin elektronlarin
kabuga baglanma enerjisi azalir fakat elektron yogunlugundaki azalis etkin c¢ekirdek
yiikiiniin artmasina yol acacagindan elektronlarin kabuga baglanma enerjisi artacaktir.
Baglanma enerjisindeki degisim X-1sinlar1 siddetini etkileyecegi igin, bilesikteki herhangi
bir elemente ait X-isin1 siddetinde saf metale gore gozlenen farkliliklar gegis
elementlerinin valans elektronik yapisi hakkinda 6nemli bilgiler verir. Merkez atoma
transfer edilen elektronlar, gecis elementlerinin 3d ve 4s elektronlar iizerine perdeleme
etkisine yol acar. Bu etkinin sonucunda 3d ve 4s enerji seviyeleri ¢ekirdekten diga dogru
kayar ve 3d ile 4s elektronlarin baglanma enerjileri azalir. 3d ve 4s enerji seviyelerine
elektronlarin diisiik enerjilerle bagl olusu Auger olaymnin gerceklesme ihtimaliyetlerini
artirrkken  X-151mm1 gecislerinin  ihtimaliyetlerini  azaltir.  Elektronlarin  baglanma
enerjilerindeki azalma 1simali olaylarin gergeklesme ihtimaliyetlerini azaltirken 1s1masiz

olaylarin ger¢eklesme ihtimaliyetlerini artirir (Kiip Aylikci, 2009).
1.10.  Floresans Tesir Kesiti ve Floresans Verim Uzerine Kimyasal Etkiler

Floresans verim atomun tabaka veya alt tabakasinda herhangi bir yolla olusturulan
bir boslugun 1smmali yada 1simasiz gegisle doldurulmasi ihtimalidir. Floresans verim
degerleri, radyoizotoplarin standardizasyonunda, radyasyon sayiminin planinda, sayac¢larin

kalibre edilmesinde ve bir¢ok uygulamali miithendislik alanlarinda bilinmesi ¢ok dnemlidir.
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X-151m1 floresans metodu kalite ve miktar analizlerinin tahribatsiz olarak yapilmasini
miimkiin kildigindan genis bir uygulama alami vardir. Bu ydntemle yapilan numune
analizlerinde, eser element tayininde, kimyasal analizlerde ve tibbi arastirmalardaki
analizler gibi bir ¢ok arastirma alanlarinda floresans verimin bilinmesi gereklidir.
Floresans tesir kesiti ise, X-1gin1 liretim ihtimali ile orantili olan bir biiytlkliktiir. Tesir
kesitinin net olarak bilinmesi, reaktoér zirhlama, endiistriyel radiografi, tibbi fizikte, enerji
tasima ve depolama konularinda ve radyasyon sogurma katsayilarinin hesaplanmasinda
onemli bir faktordiir. Karakteristik X-i1gin1 tesir kesiti, her element igin ayr1 uyarici
radyasyon tipi ve enerjisinde ayirt edici bir 6zelliktir. Karakteristik X-1s1n1 tesir kesitinin
deneysel olarak hesaplanmasi, atomlarin yapisi, yas tayini ve miktar analizleri gibi birgok
alanlarda kullanilir. Farkli molekiiller farkli enerjilere sahiptir ve bunlarin enerjileri
ligandlarin ve merkez atomlarinin arasindaki bag mesafeleri hakkinda bize bilgi verir. L,
M, N, O ve P kabuklarinin orbital enerji seviyelerinin artan n bas kuantum sayisiyla
birbirlerine daha da yaklasmasi, dis enerji seviyelerini kimyasal ¢evre daha hassas yapar.
Kristal alan teorisine gore dis enerji seviyeleri ligandlar tarafindan giiclii olarak etkilenir.
Kimyasal bag olusumuna valans elektronlariin katilmasi elektronik perdeleme ve daha dis
kabuklarin bag enerjilerinde bir degisime neden olur. Bundan dolayi, K ve M kabugu

floresans verimleri (og and wy) farkli bilesikler i¢in farkli olacaktir.

1.11. K Kabugu X-Istm Uretim Tesir Kesiti Teorik Hesab1

K tabakasi sogurma kiyisinda daha biiylik enerjilere sahip fotonlarla uyarilan
elementlerin K tabakasinin fotoiyonizasyonu sonucu olusan bosluklarin doldurulmasi ile
yayinlanan karakteristik X-i1ginlarinin iiretim tesir kesitleri K kabuguna ait atomik

parametreler kullanilarak teorik olarak asagidaki denklemle hesaplanmustir.

okap= 0 k(E)oxFkap (23)

burada ¢'«(E) bir elementin E uyarma enerjisindeki K kabugu fotoiyonizasyon tesir kesiti
(Scofield, 1973), owx K kabugu floresans verimi (Krause, 1979), Fkqp Kop X-151m1

gurubunun kismi emisyon hiz1 olup asagida gdsterilmistir.
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Ik
Fr, =(1+ | B )] (24)
Ka

FKBZI- FKa (25)

burada Ixp/lke Kg ve K, cizgilerinin Kp/K, siddet oramdir. Fg, degerleri Broll’un
makalesinden alinmistir (Broll, 1986).

1.12. K X-151m Siddet Oram Teorik Hesabi

Caliymamizda Ikg/Ik, siddet orani teorik ifadesi K X-1sin1 tesir kesitlerinin orani

yardimiyla hesaplanmistir. Bu da,

Yo _ % (26)
I Ka

Oy

a

seklinde verilir. Burada ok, ve ogp Uretim tesir kesitleri olup denklem (23)’ ten

hesaplanmistir.

1.13. Mys Alt Kabuklan Uretim Tesir Kesitlerinin ve M,s Alt Kabuklar
Ortalama Fluoresans Veriminin Teorik Olarak Hesaplanmasi

M, s X-1smlarinin teorik tesir kesitleri asagida verilen bagintilardan hesaplanmustir.

0" M4=[OM1(S14 + S12824tS13S34 + S12823834)+

om2(S24 + S23S34)tom3S34 + oma] 04 27)

o ms=[om1(S15 + S12S25 + S13S3 + S14S23fas + S12S23S35 + S12S024fas +
S13S34f4s + S12523S34f4s ToM2(Sas + Saafas + S23S35 + S23S34fss) +

om3(S3s + Szafss) + omatas + oms]os (28)
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Toplam tesir kesiti ifadesi de;

x_
Oy =

D o (29)

dir. Burada oy (1=1-5) M alt kabuklarinin tesir kesitleri, omi (1=1-5) floresans verimleri, S;
(1=1-3, j=2-5) siiper Coster-Kronig gecis ihtimaliyetleri ve fss ise Coster-Kronig gecis
ihtimaliyetidir.

Denklemde verilen oy degerleri Scofield’in tablosundan,;, S;j ve 45 degerleri ise
McGuire ve Chen ve arkadaslarinin makalelerinden alinmistir (Scofield, 1973; McGuire,
1975; Chen vd., 1980).

Teorik M, ve Mp X-151m1 iiretim tesir kesiti ifadeleri asagida verilen bagintilardan

hesaplanmastir.
Owm, =OmsFsa (30)
G)l\(/lﬁ =oysFy G

Burada Fj; (Fs and Fag) M; (i= 4 ve 5) alt kabugunun 1s1mali gegislerinin kesridir ve,

F _F(MS_N6)+F(M5_N7)
So F
5

(32)

F(M4_N6)

ap = . (33)

denklemleri kullanilarak hesaplanmistir. Burada I'; (i= 4 ve 5) M; alt kabugunun toplam
genisligi ve I'(M;-N;) (i=4,5 ve j=6,7) ise kismi genisliktir (Bhalla, 1970).

Talyum i¢in teorik ortalama My s alt kabuklar1 floresans verimleri,

®y,, = 0.4(w, + f,;0,)+0.60, (34)
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[fadesinden hesaplanmistir. Bu ifade M4 ve M alt kabuklarinin toplam M X-1s1m1 iiretim

tesir kesitlerine katkis1 yaklasik %80 olmasina dayanmaktadir (Braich vd., 1997).



2. YAPILAN CALISMALAR

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

X-1s11 floresans spektroskopisi (XRF) , atom numaras1 Z >4 biiyiik elementlerin
kalitatif ve kantitatif miktarin1 milyonda bir oraninda hassasiyetle belirlemede kullanilan
tahripsiz analitik yontemlerden biridir. XRF yonteminin en 6nemli avantajlari; genis aralik
(ppm’ den % (m/m)), yliksek hassasiyet (0,1%) ve numune hazirlamak i¢in ¢ok az
miktarda ornek gerektirmesidir. XRF ilk olarak jeoloji de demirli ve demirsiz alagimlar,
yaglar, maden cevheri, minareler gibi orneklerin rutin analiz ¢aligmalarinda tercih edilen
bir yontemdi (Lemberge, 2000). Zaman igerisinde analitik laboratuarlarinda ED-XRF
spektrometreleri yaygin olarak kullanildigi goriilmektedir. Bunun anlami giliniimiizde
alisilmis uygulamalar olarak bilinen AAS ve ICP’ nin yerini ED-XRF’ nin almasidir. Hem
endiistride hem de bilim dallarinda ED-XRF’nin kullanim1 diislincesinin mevcut oldugunu
sOylenebilmektedir (Schramm, 2000).

Oda sicakliklarinda radyasyonun tespiti i¢in sayisiz katihal malzeme mevcuttur. Bu
sicakliklarda dedektoriin zayif akimindan ileri gelen giiriiltii seviyesi yiiziinden, kullanilan
malzeme genis enerji aralikligina sahip olmalidir. Ayrica bu malzemelerin yiik transfer
ozellikleri de yiiksek olmalidir. Bu malzemeler arasinda ilk ve yaygin olarak kullanilanlar
Galyum arsenik (GaAs), Kadmiyum tellur (CdTe) ve Civa iyodiir (Hgl,) ‘diir. Bunlar
icerisinde Hgl, dedektorleri, ED-XRF cihazlarinda kulanimi ve ticari seklinin olmasi
sebebiyle en uygun olanidir. CdTe dedektorleri yiiksek durdurucu giicii sebebiyle oda
sicakliklarinda gama spektroskopisinde kullanilir. Bu dedektorlerde son yillarda enerji
rezollisyonundaki iyilesme sebebiyle ED-XRF icin tercih edilmeye baslamistir. GaAs
dedektorleri 1973 lerden sonra pek fazla gelisim gostermemislerdir.

ED-XRF spektroskopisindeki gelismenin en énemli kismi, 1970 lerin basinda lityum
stiriiklenmis silikon dedektorlerin (Si(Li)) gelisimiyle baslamistir. Daha 6nceleri ED-XRF
cihazlar yalnizca sinirli reziilasyonlara sahip gaz ayrimli veya sintilasyon sayaglarindan
olusurdu. Bu ylizden bu detektorler yalnizca {is iiste binmis 2 veya 3 elementin
karakteristik sinyallerini tespit edebilirlerdi. Sintilasyon ve gaz ayrimli sayaglarla

karsilastirildiginda iis tiste binmis pikleri ayirmada katihal dedektorlerinde daha az



39

problemlerle karsilagildi. Yinede analitik sonuglarin kesinligi icin iist tiste binmis piklerin
¢Oziimleme ¢alismalar1 hala devam etmektedir.

Giiniimiizde ED-XRF cihazlarii temel alan birgok laboratuarlarda, katihal dedektor
tipi olarak Si(Li) veya yliksek saflikta HPGe dedektorleri tercih edilmektedir. Genel olarak
ED-XRF spektrometreleri,

X-151m1 kaynagi (X-1s1n1 tiipii veya radyoaktif kaynak),
Katihal dedektorii (Si(Li), HpGe, Ge(L1), vb.),
Destekleyici elektronik kisim (PV, Amplifer , PC vb.,),

olmak iizere temel {i¢ kistmdan meydana gelmektedir (Sekil 10).

Ej}’f_fﬂﬁ:‘;ﬁk Eathal Detekters BLLT, Ge( L) vh.]

m ‘i‘ @n?ﬁks&lﬁ;i[ﬁeaﬂp.j

% / Bﬂgi:'a:.ra.r
—i [t i Analiz Program

T
-

[Ging Kaynaga (PV) + Tikseltici (Amp.) + Multi Eanal Analizée (MCA) |

Sekil 10. ED-XRF sisteminin boliimleri

X-151m1 tiipiinden veya bir radyoaktif kaynaktan bir X-151n1 fotonu numuneye c¢arptig
zaman, X-1$1n1 ya atom tarafindan sogrulur veya numune i¢inde sagilir. Bir X-151n1 atom
tarafindan sogrulmasi sonucunda tiim enerjisini en icteki elektrona verir ve bu olay
“Fotoelektrik etki” olarak adlandirilir. Bu siirecte X-1s1nin 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

elektron transfer eder. Elektronun transferi sirasinda kabuklarin baglanma enerjilerinin
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arasindaki fark kadar bir enerjide karakteristik X-iginlari yayimlanir. Yayimlanmig X-
1sinlarinin tiretimine “X-1511 floresans” veya XRF adi verilir. X-1s1nlar1 yardimiyla yapilan
bulma ve analiz islemi X-151m1 floresans analiz olarak adlandirilir. Analiz islemlerinde
genellikle en icteki K ve L kabuklar dikkate alinir.

XRF alanindaki analiz ¢aligmalarinda biiyiik bir kisminda kimyasal yapi analizleri igin
“yumusak” (soft) X-1s11 spektrumlar1 kullanilir. Yumusak X-1s1n1 pikleri, salinmis atomun
etrafindaki elektronik yapiy1 (veya kimyasal baglanmayi) direkt belirleyen ince yapinin
stkca gOriiniimiinii saglar. Boylece pik pozisyonundaki kayma, siddet dagilimindaki
degisim veya ekstra piklerin goriinlimii durumlari, oksidasyon durumu, koordinasyon
sayis1 ve kovalent baglh ligandlarin dogas1 gibi ¢esitli kimyasal faktorlerle iliskilendirilir

(Brundle vd., 1992; Apaydin, 2006).

2.1.1. Ultra-LEGe Yariiletken Dedektorii ve Calisma Prensibi

Ultra-LEGe yariiletken dedektorii, p ve n tipi bolge arasinda germanyum yariiletken
tek kristalinden olusan ve yalnizca bir yonde akim geciren bir diyottur. Yeterince saf olan
germanyum metali icin intirinsik bolge dogrudan olusturulabilir. Bu yap1 p-tipi
germanyumun bir yilizeyine lityum buharlagtirilmasiyla elde edilir ve kisa bir zaman ig¢in
germanyumun igine difiiz edilmesine izin verilir. Bu n'-p kavsagina uygulanan bir ters
besleme, bir intirinsik bolge olusturmak i¢in her iki yilizeydeki kavsaktan ¢ogunluk
tastyicilarini iter. Serbest tasiyicilarin gerileme islemi, yiiklii atomlar tarafindan indiiklenen
elektrostatik alanin uygulanan dis elektrik potansiyelden kaynaklanan alan1 dengeleyene
kadar kavsagin her iki tarafinda da devam eder. Elektron-delik ¢iftinin olusturdugu
bolgenin kalinligi uygulanan alan ve materyaldeki safsizlik konsantrasyonu ile ilgilidir.

Yaptigimiz ¢alismada, karakteristik X-1smlarmin siddetleri dlciilmektedir. Incelenen
element ve bilesiklerine ait spektrumlar Ultra-LEGe dedektdrii ve buna bagli elektronik
sistem kullanilarak elde edilmistir. Ultra-LEGe dedektorleri, yaklasik 200 eV’tan
500-600 keV’a kadar olan enerji bolgesini i¢ine almaktadir. Dedektoriin iki 6nemli 6zelligi
alani ve kalinligidir. Sayim i¢in 6nemli bir faktor olan geometrik verimlilik, dedektor alanm
arttikca artar. Kullandigimz sayacin aktif alan1 30mm? ve kalmligi 5 mm’dir. Dedektor, en
uygun ayirma giicii elde etmek ve giiriiltilyii azaltmak icin sivi azot sicakliginda (-196 °C)

tutulmalidir. Bunun i¢in dedektor, 30 1t sivi azot alabilecek bir devar kabina



41

yerlestirilmistir. Dedektor, dis ortamdan gelebilecek yiizey kirlenmesini 6nlemek i¢in 30
micron kalinliginda berilyum pencere ile koruma altina alinmustir.

E enerjili bir foton sayacin aktif bolgesine diistiiglinde germanyum atomlarini
iyonlagtirir. Foton, enerjisinin tamamini fotoelektronlara verir. Fotoelektron, enerjisi
bitinceye kadar yolu boyunca elektron-bosluk c¢ifti meydana getirerek dedektor iginde
hareket eder.

Ultra-LEGe dedektore yaklagik 500 Volt’luk ters besleme gerilimi uygulanir.
Meydana gelen elektrik alan, fotonlarin olusturdugu elektron-bosluk ciftlerini toplar. Ters
beslemeden dolayi elektronlar n-tipi bolgeye, bosluklar ise p-tipi bolgeye yonelirler.

p-tipi ve n-tipi bolgelerde elektrik alan vasitasiyla toplanan ytikler, akim pulsundan
potansiyel pulsuna doniistiiriiliir. Deney sisteminde kullanilan elektronik diizenek
vasitastyla potansiyel pulsu, puls ylikseklik analizoriinde enerjisine karsilik gelen kanala
yerlestirilir. Dedektor, Sekil 11°de goriildiigii gibi sivi azot kabinin i¢ine baglanmig olan
bir vakum odasina monte edilmistir. Boylece dedektoriin hassas yiizeyi rutubetten ve diger

kirleticilerden korunmustur (Debertin ve Helmer, 1988; Ertugral, 2004).
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Sekil 11. Dedektor ve boliimleri
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Dedektoriin ayirma giiclinii veya pik genisligini (FWHM) etkileyen faktorler

sunlardir:

a) Yiik olusma isleminin istatistigi

b) Her bir dedektoriin kendisine ait 6zellikler ve buna ek olarak yiik toplama

isleminin tamamlanabilirligi

c) Elektronik giiriiltii
Pik genisligine bu katkilarin ilki, her bir dedektdr materyaline 6zgiidiir. Tek kristal
germanyumda bant genisligi 77 K’de 0,67 eV’tur. Ge kristalinde serbest elektron-delik
cifti olusturmak icin €=2,96 eV’luk bir ortalama enerji gerekmektedir. Bu Si i¢in
e=3,76 eV tur. Ekstra enerji 6rgii fononlarinin olusumunda harcanir. Her ne kadar ¢iftlerin
ortalama sayist N=E,/e olsa da, farkli uyarma tipleri arasindaki foton enerjisinin
boliinmesi, ciftlerin sayisinda bir istatistik dagilima neden olur. Bdylece pulslarin
genliklerinin istatistiksel bir dagilimi dedektér hacminde tamamen sogurulan tek enerjili
foton gruplari tarafindan {retilir. Eger her bir ¢ift bagimsiz olarak olusturulursa, Poisson
istatistigi uygulanabilir ve N’nin dagilimmin standart sapmast N2 olur. Buna karsin
elektron-delik ¢iftlerinin olusumunun istatistigi Poisson degildir. Fano tarafindan sunulan

V2 olarak

teoriye gore ciftlerin sayisinda gozlenen ortalama karekok sapma (F.N)
tanimlanir. Burada F Fano faktériidiir. Bu ifadeden gozlenen pik genisligine katki

asagidaki gibi olur.
wi=2,355(F. E,.¢)"? (35)

Fano faktorii her bir dedektér materyali icin Olgiilmelidir ve bu faktér materyalin
kendine has bir 6zelligidir. Germanyum ve silisyum i¢in Fano faktori sirasiyla 0,06 ve
0,08°dir. Yariiletken dedektorlerin iyi rezoliisyonu F’nin degerinin 1’den kii¢iik olmasi

gercegine direkt olarak baglidir. Pik genisligine bu katki Eyl/ 2

ile artar. Pik genisligine bir
sonraki katki birincil olarak yiik tasiyicilarinin kaybina baglidir ve her bir dedektdriin
karakteristigidir. Serbest elektronlar ve deliklerin eksik toplanmasindan sorumlu olan en
onemli iglem yik tuzaklanmasidir. Bir yiik tastyici, safsizliklar ve kristal kusurlariyla
enerji araligma giren durumlarin birine yakalandiginda tuzaklanma meydana gelir. Ayrica

uyarma tuzaklanmis yiikiin serbest kalmasi i¢in gereklidir ve bdylece yiikiin toplanmasina

izin verir. Bir yiik tasiyicisinin tuzaklanmasi, tuzak durumunun enerjisinin, sicakligin ve
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elektrik alanin bir fonksiyonudur. Tuzak durumunun enerjisi ve sicaklik, kristal ve standart
sogutma metodunun karakteristigi ile sabittir. Elektrik alan ise besleme voltaji ile ilgilidir
ve besleme voltaji ayarlanabilir bir biytikliiktiir. Artan voltaj yiik toplamay1
tyilestirdiginden, dedektdr normal olarak maksimum voltaj yakinlarina ayarlanabilir. Yiik
tagtyicilarinin - her bir tipinin yakalanabildigi, hem akseptor hem de donor tuzaklari
kristalin i¢inde mevcuttur.

Toplam pik genisliginin karesi
W=Wit Wy W (36)
ile verilir. Burada w; her bir dedektdr materyaline 6zgii olan ve yiik olugma istatistiginden
gelen katkidir. wy tuzaklanma gibi dedektdr etkilerinden gelen katkidir. we elektronik

devrelerden gelen katkidir. Bu {i¢ terimin her biri Gussian dagilimina sahiptir. Gézlenen

pik genisliklerinin bazi tipik degerleri Tablo 4’te verilmektedir.

Tablo 4. Dedektor cesitleri ve enerji reziilosyonu

Enerji (keV) 5.9 122 133.2
Orantil1 sayaglar 1.2 ..

X-ray Nal(Tl) 3.0 12.0 e
3x3 Nal(T1l) 12.0 60
Si(L1) 0.16-0.17

Planar Ge 0.24-0.18 0.57-0.49

Coaxial Ge

n-tipi 0.66-0.74 0.8-1.0 1.8-2.0
p-tipi 0.82-1.0 1.7-2.0

Sekil 12°de gosterildigi gibi dedektdr reziilosyonu R ile verilir ve,

R =

w
v (37)

seklinde ifade edilir. Burada W yar1 maksimumdaki puls genigligi ve V ise ortalama

genisliktir.
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Sekil 12. Dedektorlerin ayirma giigleri

Pikin yar1 maksimumdaki tam genisligi (FWHM) ise;

FWHM=WxE (38)

seklinde verilmektedir.
Reziilosyonu en iyi olan dedektorler yari iletken dedektorlerdir. Yari iletken
dedektorlerden en ¢ok Si ve Ge dedektorleri kullanilmaktadir.

Bir X-151m1 fotonu intiristik bolgeye girdigi zaman bu bolgedeki germanyum atomlarini
iyonlastirir (Sekil 13). Foton, enerjisinin tamamini fotoelektronlara verir. Fotoelektron,
enerjisi bitinceye kadar yolu boyunca elektron-bosluk c¢ifti meydana getirerek sayac icinde
hareket eder. Ultra-LEGE detektoriinde her bir iyon ¢iftini olusturmak i¢in fotoelektrondan
yaklagik 2,96 eV harcanir. Akima kars1 yiiksek bir voltaj uygulandigi esnada iletim
bandina uyarilir. X-1511 tespiti igin, gelen bir X-1511 fotonu ile iliskili her bir akim pulsu
bir bir 6l¢iilmektedir. Tek bir pulsun ani akim degeri, gelen X-1sininin enerjisi ile ilgilidir.
Dolayisiyla X-1smmin enerjisi, akim pulsunun dalga boyu Olgiilerek bulunabilir.
Germanyumun karakteristik X-1sinlarinin enerjilerinin detektor igerisinde fotoelektrik yolu
ile harcandig1 dusiiniiliirse, elektrik alani tarafindan toplanan Q yiikiiniin detektore giren

karakteristik X-1s1ninin Ey enerjisi ile orantili oldugu anlasilir. Yani,
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Q- [2E56J1.6x10'19 Coulomb (39)

yazilabilir. Katihal dedektorlerinde, detektor igi bir yiikseltme olmadigindan diisiik
giirtiltiilii ve yiiksek kazangl 6n ylikselticilere ihtiya¢ vardir. Gliriiltii seviyesi, sistem sivi
azot sicakliginda tutularak azaltilmaktadir. Dedektoriin yiiksek kazancl olmasi i¢in FET
(field-effect- transistor) kullanilmaktadir. FET akim pulsunu biiyiilterek potansiyel pulsuna
doniistiirmektedir. On yiikselticiden gelen potansiyel pulslar1 lineer yiikselticide lineer
olarak biiyttiildiikten sonra ADC (analog digital converter) gonderilir. ADC’ de analog
islemleri yapilan bu pulslar ¢cok kanalli analizére (MCA) gonderilir ve orada enerjilerine
karsilik gelen kanallarda sayilirlar. Bu sayimlar sonucu, dedektoriin ayirma giiciiyle 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.
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Sekil 13. Ge Yariiletken diyotunun basit goriintimii ve diger kisimlar
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2.1.2. Sayma Sistemi

Bir sayma sistemi Oncelikle bir dedektor, on yiikseltici ve ylikseltici, analog sayisal
doniistiirticii (ADC), yliksek voltaj kaynagi (HV), ¢ok kanalli analizér (MCA) ve bilgisayar
sisteminden olusur. Dedektorden alinip bilgisayara ulagan 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 goriiniimii i¢in kullandigimiz Genie 2000 programi, ayni zamanda

yiiksek voltaj, ADC, yiikseltici gibi sistemleri de kontrol edebilmektedir.

2.1.2.1. Yiiksek Voltaj Kaynagi

Dedektorde meydana gelen yiikleri toplamak i¢in bir yiiksek voltaj dedektor iizerine
uygulanmalidir. En iyi calisma voltaji genellikle iiretici firma tarafinda belirlenir ve X
isinlart dedektorii icin birkag yiiz volt ve y-isinlart dedektorii icin 3000 V’un {istiine

cikabilir (Debertin ve Helmer, 1988).

2.1.2.2. On Yiikseltici

Modern bir yariiletken dedektor sistemi ile birlikte yiike hassas on yiikseltici
kullanilir. Elektronik giiriiltiyli minimuma indirmek i¢in, genellikle bir alan etkili
transistor (FET) olan 6n yiikselticinin girisi dedektorle ayni sekilde sogutulur, yani sivi
azot sicakliginda muhafaza edilir. On yiikseltici ¢alismasini iyilestirmek icin FET’in
sicakligr oda sicakliginda olan dedektoriin dis muhafazasindan igeriye biraz 1s1 transferine
izin verilerek dedektdrden daha sicak tutulabilir. On yiikseltici, dedektdrden gelen yiik
pulsunu voltaj pulsuna donistiiriir ve buradan ¢ikan pulslarin yiikseklikleri veya genlikleri
dedektorde toplanan ylik miktar1 ile orantili olmalidir. Dolayisiyla eger fotonun biitiin

enerjisi dedektorde sogurulmussa fotonun enerjisiyle orantili olmalidir.

2.1.2.3. Yiikseltici

Bir yiikselticinin iki ana gorevinden ilki 6n yiikselticinin ¢ikis puls genliklerini ayirt

ederek sayilma i¢in uygun seviyelerini ylkseltmek, ikincisi ise pulslari, puls genligi ve
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X-151m1 fotonu arasindaki orantili iligkiyi tamamen siirdiirerek isleme uygun bir forma
sokmaktir.

Modern sistemler i¢in ¢ikis pulsunun genligi 2 V’tan 10 V’a kadar degisir. Cogu
amplifikator hem unipolar ¢ikis (yani, sinyalin ilk kismi1 tamamen pozitif veya tamamen
negatiftir) hemde bipolar ¢ikis (yani, sinyal hem pozitif hemde negatif bilesene sahiptir) ile
donatilmistir. En iyi sinyal-giiriiltii (signal-to-noise) oraninmi elde etmek i¢in, yiikselticinin
unipolar ¢ikist segilir. Kullanicinin bilerek se¢mesi gereken baska bir yiikseltici denetimi
puls genisligini belirleyen ¢’shaping time’’ sabitidir. Bir spektrumdaki pikler i¢in en iyi
reziilasyon genellikle sistem daha uzun bir zaman iizerinden giiriiltiiniin ortalamasini
alabilecegi i¢in daha uzun zaman sabitiyle elde edilebilir. Bununla birlikte, daha uzun
zaman sabitleri daha fazla rasgele toplanmaya da neden olur. Bundan dolayi, eger sistem

2.000 s™"’lik sayma hizlarinda ¢alistirlacaksa daha kisa zaman sabitleri kullanilabilir.

2.1.2.4. Analog Dijital Doniistiiriicii

Analog sayisal doniistiiriiciiniin (ADC) amac1 yiikselticiden gelen analog pulsu, onun
genligi ile ve dolayisiyla X-151m1 fotonunun enerjisiyle orantili bir tam sayiya c¢evirmektir.
Bu isleme analogu sayisala doniistiirme islemi denir. Sayilmis olan her bir puls yiiksekligi
kadar say1 analizoriin hafizasinda biriktirilir. Sonugta bu bilinen bir enerji spektrumu

olarak ekrana aktarilir.

2.1.2.5. Cok Kanalh Analizor (MCA)

Cok kanall1 analizor sayisal hale getirilmis pulslar1 kanallara yerlestirir ve bilgisayar
hafizasina kaydeder. Gergekte, her bir kanal depolamak icin kullanilan bir kutudur ve X-
1511 spektrumunda kesin olarak kalibre edilmis sayisal enerji araligi olan bir enerji
araligina diisen pulslar1 sayar. Kalibrasyon islemi standart kaynaklar kullanilarak 6l¢iime

baslamadan 6nce yapilir.
2.2. Dedektor Verimi

EDXRF sistemi ile yapilan c¢alismalarda dedektor veriminin bilinmesi gerekir.

Dedektor verimi, dedektdrde sayilabilir biiyiiklikte puls iireten fotonlarin sayisinin,
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dedektore gelen fotonlarin sayisina oram1 yada dedektorde sayilabilir biiyiikliikte puls
tireten fotonlarin yiizdesi olarak tanimlanir.

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

bolgesi, imalat faktorii ve kiyilardan kagmalar seklinde siralayabiliriz.

2.2.1. Dedektér Verimliliginin Olciilmesi

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

Bir dedektoriin bir enerjideki verimi, dedektdrden sabit bir uzaklikta bulunan standart
kaynaktan birim zamanda dedektore gelen ve sayilan fotonlarin sayisini bilmekle tayin
edilebilir. Bu sekilde elde edilen verim biitlin geometri ve sogurma faktorlerini igine
almaktadir.

Kullanilan kaynagin verim tayini yapilirken siddeti (I);

=1y exp(-At) (40)

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

Tespit edilen enerjideki yayimlanan foton sayist (Igx),

Tex=[ Ip exp(-At)]. Wy (41)

denklemi ile verilmektedir. Burada Wgy, Ex enerjisinde yayinlanan fotonlarin kesridir. (44)
denkleminden bulunan siddet, 360lik geometrik sayimda oldugundan dedektdriin bu

enerjideki verimi

I
E fEx — —< (42)
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ile verilir. Burada Iy, dedektdriin ilgili enerjide saydigi foton sayisidir. Deneysel olarak E

enerjisindeki fotopik verimliligi,

s(Ey = TN
Q,TRP

(43)
bagintisindan hesaplanabilir . Burada Ng, T zamani i¢inde dedektorde sayilan foton sayisi,
R ve Pg ise sirasiyla kaynagin bozunma hizi ve E enerjili fotonun kaynaktan yaymlanma
thtimaliyetidir. Sayma i¢in etkin kat1 ag1 Qg ise

m.z

Q, = di27 (44)

bagintisiyla verilebilir. Mutlak verimlilik tayininde kat1 a¢1 diizeltmesi yoktur. Bu nedenle

mutlak verimlilik

N
&(E) TRP. (45)
seklinde yazilabilir.

Kaynaktan gelebilecek hatalar1 ortadan kaldirmak i¢in, bagil verimlilik tayininin
yapilmasi daha uygundur. Dedektor yapisinin bozulmasindan dolay1 verimliligin zamanla
degisecegi de dikkate alinmalidir. Ultra-LEGe dedektoriintin verimlilik egrisinin tayini
yapilirken asagidaki siniflandirma yapilabilir (Ertugral, 2004).

1) Mutlak verimlilik: Sayacta sayilan fotonlarin, radyoizotop kaynak tarafindan
tim dogrultularda yayimlanan fotonlara oranmidir ve kaynak saya¢ uzakligina
baghdir.

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

3) Bagil verimlilik: Herhangi bir enerjideki saya¢ verimliliginin diger enerjilerdeki

sayac verimliligine orani olarak tanimlanir.
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4) Fotopik (Sayma) verimliligi: Sayagcta, ilgili enerjide sayilabilir biiylikliikte puls
meydana gelme ihtimaliyetidir.
5) Radyal verimlilik: Herhangi bir enerjide saya¢ verimliliinin saya¢ yaricapina

bagli olarak degisimini ifade eder.
2.3. Deney Geometrisi

Deney geometrisi, sayma ve uyarma bakimindan karakteristik X-isinlarinin
siddetlerini etkileyen faktorlerden birisidir. Karakteristik X-1ginlarinin elde edilmesi igin
atomlarin uyarilmasi gerekmektedir. Calismamizda dedektor, radyoaktif kaynak ve
numune arasindaki Ol¢tim geometrisi Sekil 14’te gosterildigi gibidir. Bu geometri uyari
radyasyonun numune yiizeyi ile yaptigi ac1 45 ve numuneden yayimlanan X-isini
fluoresans radyasyonun da numune yiizeyi ile yaptigi a¢t 90  olacak bicimde

hazirlanmustir.

Numune

» Mylar
Radyoaktif
Kaynak »Fiber
SR e, 241p
Berilyum Pb
Pencere Kolimator
Ultra-LEGe
Dedektor
Tutucu

Sekil 14. X-1ginlar1 fluoresans (EDXRF) 6l¢iimleri i¢in deney geometrisi
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2.4. Numunelerin Temini

Incelemek istedigimiz numunelerden talyum elementinin bilesikleri ticari olarak
temin edilmis ve diger kismu da Karadeniz Teknik Universitesi Kimya Boliimii dgretim
tiyelerinden Prof.Dr. Halit Kantekin ve diger bir kismi da Dog¢.Dr. Kemal Sancak
tarafindan sentezi yapilmustir. Incelenilen bilesiklerin sentezi literatiirde verilmistir.
Incelenen numuneler kobalt, nikel, bakir ve ¢inko iceren 2B-Co (Kantekin vd., 2007), 2B-
Ni (Kantekin vd., 2007), Cyc-Ni-Pc (Biyiklioglu vd., 2007), Cyc-Zn-Pc (Biyiklioglu vd.,
2007), 2B-Co-Pc (Kantekin ve Biyiklioglu, 2008), 2B-Ni-Pc (Kantekin ve Bryiklioglu,
2008), 2B-Cu-Pc (Kantekin ve Biyiklioglu, 2008), 2B-Zn-Pc (Kantekin ve Biyiklioglu,
2008), Py-Co-Pc (Biyiklioglu ve Kantekin, 2007), Py-Ni-Pc (Biyiklioglu ve Kantekin,
2007), Py-Cu-Pc (Biyiklioglu ve Kantekin, 2007), Py-Zn-Pc (Biyiklioglu ve Kantekin,
2007), Poly-Co-Pc (Kantekin veBiyiklioglu, 2008), Poly-Ni-Pc (Kantekin ve Biyiklioglu,
2008), Poly-Cu-Pc (Kantekin ve Biyiklioglu, 2008), Poly-Zn-Pc (Kantekin ve Biyiklioglu,
2008) bilesikleri ile siilfiir igeren 1la (3,3-Bis(2-thienylmethyl)-4,4’-(propane-1,3-
diyl)bis(4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-one))  (Unver vd., 2006), 1b (3,3-Bis(2-
thienylmethyl)-4,4’-(pentane-1,5-diyl)bis(4,5-dihydro-1H-1,2 4-triazol-5-one)) (Unver vd.,
2006), 1c  (3,3-Bis(2-thienylmethyl)-4,4’-(hegsane-1,6-diyl)bis(4,5-dihydro-1H-1,2,4-
triazol-5-one)) (Unver vd., 2006), 1d (3,3-Bis(2-thienylmethyl)-4,4’-(heptane-1,7-
diyl)bis(4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-one))  (Unver vd., 2006), le (3,3-Bis(2-
thienylmethyl)-4,4’-(octane-1,8-diyl)bis(4,5dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-one)) (Unver vd.,
2006), 1f (3,3-Bis(2-thienylmethyl)-4,4’-(nonane-1,9-diyl)bis(4,5 dihydro-1H-1,2,4-
triazol-5-one)) (Unver vd., 2006), 1g (3,3-Bis(2-thienylmethyl)-4,4’-(decane-1,10-diyl) bis
(4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-one)) (Unver vd., 2006), 2 (4-amino-3-(2thienylmethyl)-
4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-one) (Sancak vd., 2007) bilesiklerinden olusmaktadir.
Calisilan Co, Ni, Cu ve Zn bilesikleri Sekil 15, Sekil 16, Sekil 17, Sekil 18, Sekil 19 ve S
bilesikleri Sekil 20 ve Sekil 21°de verilmistir.
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Sekil 16. 2B-Co bilesiginin yapisal formiilii
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Sekil 17. Cyc-A-Pc bilesiklerinin yapisal formiilii
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Sekil 18. 2B-B-Pc bilesiklerinin yapisal formiilii
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HO
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Sekil 19. Py-C-Pc bilesiklerinin yapisal formiilii

7

N
\

OH

OH



57

: /

AN
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A o

Bilesik 1
CH,
Bilesik say1si
n: (-CH,)
la (3,3-Bis(2-thienylmethyl)-4,4’-(propane-1,3-diyl)bis
(4,5-dihydro-1H-1,2 4-triazol-5-one)) ’
1b (3,3-Bis(2-thienylmethyl)-4,4’-(pentane- 1,5-diyl)bis
(4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-one)) ’
1c (3,3-Bis(2-thienylmethyl)-4,4’-(hegsane-1,6-diyl)bis
(4,5-dihydro-1H-1,2 4-triazol-5-one)) °
1d (3,3-Bis(2-thienylmethyl)-4,4’-(heptane-1,7-diyl)bis
(4,5-dihydro-1H-1,2 4-triazol-5-one)) !
le (3,3-Bis(2-thienylmethyl)-4,4’-(octane-1,8-diyl)bis
(4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-one)) °
1f (3,3-Bis(2-thienylmethyl)-4,4’-(nonane-1,9-diyl)bis
(4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-one)) ’
g (3,3-Bis(2-thienylmethyl)-4,4’-(decane-1,10-diyl)bis
10

(4,5-dihydro-1H-1,2 4-triazol-5-one))

Sekil 20. 1. gurup bilesiklerinin yapisal formiilleri
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NH

NH.,

Sekil 21. 2. gurup bilesiginin yapisal formiili

2.5. Numunelerin Hazirlanmasi

Incelemek istedigimiz numuneler toz olarak temin edilmis mylar film iizerine 1.44
cm”lik bir alana miimkiin oldugunca homojen olarak dagitilarak radyoaktif kaynaklarla
uyarilmak ve meydana gelen karakteristik X-1ginlarinin sayilmasi i¢in deney geometrisine
yerlestirilmislerdir. Bu numunelerin kiitlelerinin tartilmasi igin 10 hassasiyete sahip

Sartorios Bp 110 s terazisi kullanilmstir.
2.6. Numunelerin Uyarilmasi ve Sayilmasi

Calismamizda, numunelerimiz filtre edilmis 50mCi’lik bir >>Fe ve 50mCi’lik **'Am
radyoaktif kaynaklarindan yayimlanan 5.96 keV enerjili X-1sinlar1 ve 59.543 keV enerjili
y-1sinlar1 ile uyarilmistir. Bu sayede elementlerin K ve M tabakasi sogurma kiyisindan
biiylik bir enerjiyle uyarilmasi saglanmistir. Ayni zamanda numuneden yayimlanan
karakteristik K ve M X-iginlarinin, spektrumdaki temiz bdlgelere diismesine dikkat
edilmistir. Uyarma sonucunda numunelerden gelen karakteristik X-1smlar1 yari
maksimumdaki tam genisligi (FWHM) 5.9 keV’de 150eV, aktif alani 30mm?, kalmnhg1
5mm ve Berilyum pencere kalinlig1 30 um olan Canberra marka bir Ultra-LEGe dedektorle

say1lmisgtir.
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Karakteristik X-1ginlar1 o6l¢timii ile ilgili caligmalarda numunelerin uyarilmasi
sonucu elde edilen karakteristik spektrumlarin, dolayisiyla da spektrumu olusturan pik
siddetlerinin dogru dlgiilmesi cok énemlidir. Incelenen elementin karakteristik piklerinden
baska kacak pikler, satallite pikleri, coklu sagilmalardan meydana gelen kuyruklanmalar,
iist iiste binme pikler, saya¢ atomlarinin karakteristik X-151n1 gibi piklerde meydana gelir.
Bu piklerin analiz edilerek numuneye ait ger¢ek karakteristik X-1s1mm1 piklerinin elde
edilmesi gerekmektedir. Calismamizda bu tip pikleri ayirt edebilmek icin OriginPro 7.5
SRO (Demo Version) programi ve bu program igersinde bulunan, PFM (Peak Fitting
Module) modiilii yardimiyla K ve M X-1s1n1 pikleri analiz edilmistir. Bu programin tercih
edilmesinin amaci Genie 2000 programinin pikleri net olarak ayirmamasidir. Bu program
yardimiyla pik alanlarmi kolaylikla ayirabildigimizi gosteren Cyc-Zn-Pc bilesigindeki K,
K ve kuyruklanma pikleri Sekil 22°te verilmektedir. Ayni bilesigin K X-1511 spektrumuna
gore cizilen rezidii spektrumu Sekil 23’da gosterilmektedir. Yine program yardimiyla
analiz edilmis la (3,3-Bis(2-thienylmethyl)-4,4’-(propane-1,3-diyl)bis(4,5-dihydro-1H-
1,2,4-triazol-5-one)), PtO,, AuBr; ve TIO; bilesiklerine ait K ve M X-151n1 pikleri sirasiyla
Sekil 24, 25, 26 ve 27’de verilmistir.

KB

Kuyruklanma ,“3"\\

Pﬂ7

T T T T T
8.0 8.5 Ene%-q (keV) 9.5 10.0

Sekil 22. Cyc-Zn-Pc bilesigindeki Zn elementinin K X-151m1 ve kuyruklanma
pikleri
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Sekil 24. 1a bilesigine ait K X-151m1 pikleri




61

4x10'

3x10"

Sayim

T T
1400 1600

Kanal Numarasi

Sekil 25. PtO, bilesigine ait M X-151n1 pikleri

Sayim

-5.0x10°

T T T T T
800 1000 1200 1400 1600

Kanal Numarasi

Sekil 26. AuBr; bilesigine ait M X-1511 pikleri
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Sekil 27. T1O, bilesigine ait M X-1s1m1 pikleri

2.7. K Kabugu ve My s Alt Kabuklar1 X-Isin1 Uretim Tesir Kesiti Deneysel
Hesabi

Karakteristik X-1511 siddeti, ilgili elementin tesir kesitine, uyaric1 radyasyonun
siddetine, elementin numune i¢indeki miktarina (konsantrasyon), geometrik faktoriine,
numune i¢indeki sogurma faktoriine ve X-iginlarinin sayildigi sayacin verimliligine

baglidir. Buna gore siddet ifadesi,

N =1,Gem fo (46)
ile verilir (Tirasoglu, 1994). Buradan hareketle K X-1gin1 liretim tesir kesiti ifadesi,

Ny
% G fum
0Géi Brim

i =a.p.ap] (47)

ve M X-1s1n1 {liretim tesir kesiti ifadesi,
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Ny, s
oo = KetB 48
Map IOGgMaﬂﬂa .m (48)

olarak verilir. Burada N birim zamanda 6lgiilen karakteristik X-1s1m1 giddeti, lp numuneye
birim zamanda gelen foton siddeti (uyarici radyasyon siddeti), G kaynak numune ve
numune dedektdr konumuna bagli geometrik faktor, € X-1sinlar1 enerjisindeki dedektor
verimi, 3 sogurma diizeltme faktérii ve m numune i¢indeki analitin madde miktaridir

(g/cmz).

2.7.1. Sogurma Diizeltmesi Faktorii

Numunelerin uyarilmasi sonucunda meydana gelen karakteristik X-1ginlar1 numune
icinden gecerken numune atomlar1 tarafindan sogurulmaktadir. Bu nedenle dedektor
tarafindan Olglilen X-151n1 siddeti yayimlanandan farkli olacaktir. Bu durumun siddet
Olciimlerine dayali biitlin ¢aligmalarda mutlaka dikkate alinmasi gerekmektedir.

Yayimlanan X-1511 siddeti (Nyay) ile Olgiilen X-1s1n1 siddeti (N ) arasinda,

Nél(,‘.: Nyay- B (49)

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

faktoriine boliinmelidir. Bu yiizden B’ya sogurma diizeltmesi faktorii de denir ve;

/ /P
1—exp| - (! p)y +(,u Py oD
5 Cos¥o, Cosd,
v U/ p)y, (Wl p)g
+ oD
Coso, Cosd,

(i=K,L) (50)

olarak verilmektedir. Burada, sirasiyla (W/p)y) ve (Wp)s kaynaktan gelen radyasyon ve
yayimlanan karakteristik X-1sinlar1 i¢in numunenin toplam kiitle azaltma katsayilaridir. 6,
ve 0, sirastyla kaynaktan gelen radyasyonun ve yayimlanan karakteristik X-isinlarinin

numune yiizeyinin normali ile yaptiklar1 ortalama agilardir. Yaptigimiz ¢alismada
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kullandigimiz deney geometrisinde 0, gelis acilari siirekli sabit tutularak 45°, numuneden
¢ikan X-1gmlarinin numune yiizeyi ile yaptigi act Cos(02)=1 alinmustir. pD (g/cm?) ise
birim alan basina diisen madde miktar1 (kalinlik) olup tartilan numune miktarinin, numune

alanina bdliinmesiyle bulunur.

Wp=Zwi(W/p); (51)

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

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

da igerir.

2.7.2. 1yGe€’nin Tayini

PR

Dedektor verimi deney geometrisi ile degistiginden her deneysel ¢alisma igin
dedektor verimi tayini yapilmasi gerekir. Boylece dedektoér verimi yardimiyla siddet
oranlari, fluoresans tesir kesitleri ve fluoresans verimlerin degerleri bulunabilir. Foton
siddeti, geometrik faktor ve X-1sinlar1 enerjisindeki dedektor verimi ifadelerini igceren 10Ge
degeri calismamizda deneysel olarak hesaplanmustir. °Fe radyoaktif kaynag ile Si, S, K,
Ca, Ti ve *'Am radyoaktif Kaynag ile Cr, Fe, Zn, As, Se, Sr, Zr, Mo, Ru ve Cd

elementlerinin uyarilmasi sonucunda elde dilen K, ve Kg X-1sinlar1 yardimryla,

1,Ge = N [i = a,B] (52)
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bagintisindan bulunmustur. N,,c,;,B,M; ifadeleri denklem (47) de izah edildigi gibidir.

Bulunan “Fe ve **'Am icin 10Ge degerlerinin karakteristik X-151m enerjileri ile degisim
grafigi Sekil 28 ve Sekil 29’da cizilmistir. Bununla birlikte bu grafiklerin regrasyonu
sonucu elde edilen Fit denklemleri, asagidaki denklem kullanilarak IoGe enerjinin bir
fonksiyonu olacak sekilde deneysel verilere uygun hale getirilerek ayn sekiller iizerinde

gosterilmistir.

10Ge=A¢+B Ext+ BiE+ B3E, + B4E+ BsE+..... (53)

Bu denklemlerdeki Ey, K; (i=a, B, af) X-isinlarinin enerjileri olup Ay, B, By, B3, By,

Bs ... katsayilari ise sabit degerlerdir.

5 52107 1Ge ,=A +AE+AE" (i=of)
A,=4.44437x10°
, A =-6.05499x10°
2.0x10"
A,=2.25822x10°
1.5x10"
w
o
= 7
=" 1.0x10"
5.0x10°
0.0
T T T T T T T T T T T T
1.5 2.0 2.5 3.0 35 4.0 45

Enerji (keV)

Sekil 28. Fe radyoaktif kaynagi kullanilarak elde edilen IyGe’nin enerji ile
degisimi
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2.40E+008

2.20E+008 41 Ge,_=A +AE+AE*AE’ (i=a p)

2.00E+008 4 A =5.17177x10"
1 A=235475x10°

1.80E-+008 - z
1 A=3.99325x10" = | Ge —B +BE+BE” ¢
1.60E+008 4 A =-2.0281x10° —é TR TRETRE (e p
] 5 B =-2.32853x10°
& 1.40E+008 2 B°_3 sacanld’
—e 1 v =3, x10
1.20E+008 - P B,=-510161.14824
1.00E+008 - I :
8.00E+007
6.00E+007 - .

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

Sekil 29. **'Am radyoaktif kaynagi kullanilarak elde edilen I,Ge™nin enerji ile
degisimi

2.8. K Kabugu Floresans Verimi ve M Kabugu Ortalama Floresans Verimi
Deneysel Hesabi

Herhangi bir tabakaya ait toplam fotoiyonizasyon tesir kesitleri o, (E), 6 4(E)+o’s(E)

ve floresans verimleri wg ve @wwma s olmak iizere, karakteristik X-151n1 tesir kesitinin bu iki
degerin ¢arpimindan olusacagi bilinmektedir. Bu diisiinceden hareketle K kabuguna ait

floresans verim,

20k
Oy =——— 54
* ok(®) 4
ve My s alt kabuklarina ait ortalama floresans verim,
o
O \ia s - (55)

T 6P4(E)+0°s(E)
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bagintilartyla elde edilir. Burada 2o ve omas incelenen elementlerin sirasiyla K ve M

kabuguna ait toplam X-11m tesir kesitidir. o}, (E) ise bir elementin E uyarma enerjisindeki

K kabugu fotoiyonizasyon tesir kesiti ve ¢' 4(E)+c' s(E) ise M kabugu fotoiyonizasyon tesir

kesitidir (Scofield, 1973).
2.9. K X-151m1 Siddet Oram Deneysel Hesabi

Bir elementin herhangi bir karakteristik X-151m1 siddeti

N (56)

ile ifade edilir. Burada N istenilen elementin karakteristik X-1sinina ait pikin net alani, €,
karakteristik X-151n1 enerjisinde dedektoriin verimi ve  sogurma diizeltme faktoriidiir. Bu

ifade yardimiyla elementlerin karakteristik X-1s1n1 siddet orani,

I(Ky) _ N(Ky)e(K,) BIK,)
1K) N(K,) e(Kp)  B(Kp)

(57)

Bu bagitida Ng; (i= a, ) karakteristik X-1sinlarinin dedektorde olgiilen siddetleridir. Pg;
(i= a, P) karakteristik X-1s1nlar1 i¢in sogurma diizeltmesi faktorii olup denklem (50) den
hesaplanmistir. ex; (i= a, P) ise karakteristik X 1sinlar1 i¢in dedektor verimliligi olup
IyGe’nin enerjisinin bir fonksiyonu olarak elde edilen fit denkleminde ilgili enerji yerine

konularak elde edilmistir.



3. BULGULAR
3.1. Tesir Kesiti ifadesi ile Tlgili Bulgular

Calismamizda S, Co, Ni, Cu ve Zn elementlerinin bilesiklerinde K kabuguna ait Kgg,
K. ve Kp iiretim tesir kesiti ifadeleri, teorik (23) ve deneysel (47) denklemleri yardimiyla
hesaplanarak Tablo 5 ve Tablo 6’da ve Pt, Au ve Tl elementlerinin bilesiklerinde M
kabuguna ait Mg liretim tesir kesiti ifadeleri teorik (30), (31) ve deneysel (48) denklemleri

yardimiyla hesaplanarak Tablo 7’de verilmistir.
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Tablo 5. S elementi ve bilesiklerine ait Ky X-151m1 tiretim tesir kesiti deneysel ve teorik

degerleri (cm*/gr)
OKap
Tesir Kesitleri
Teorik
Numune
OKap
Deneysel
OKa Okp OkatOKp
S 15.249+0.778 14.987 0.706 15.693
la: 3,3-Bis(2-thienylmethyl)-4,4’-(propane-1,3-
( Y ¥ (prop 12.245+0.624 -- -- --

diyl)bis(4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-one)

1b: 3,3-Bis(2-thienylmethyl)-4,4’-(pentane-1,5-
diyl)bis(4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-one)

11.960+0.610 -- - -

lc: 3,3-Bis(2-thienylmethyl)-4,4’-(hegsane-1,6-

o ) ) 7.031+£0.359 -- -- --
diyl)bis(4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-one)
1d: 3,3-Bis(2-thienylmethyl)-4,4’-(heptane-1,7-
( Y v (hep 6.258+0.319 -- -- -
diyl)bis(4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-one)
le: 3,3-Bis(2-thienylmethyl)-4,4’-(octane-1,8-
6.046+0.308 -- - -
diyl)bis(4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-one)
1f: 3,3-Bis(2-thienylmethyl)-4,4’-(nonane-1,9-
i . ) 4.212+0.215 -- - -
diyl)bis(4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-one)
1g: 3,3-Bis(2-thienylmethyl)-4,4’-(decane-1,10-
s ( Y v ¢ 2.774+0.141 -- -- --
diyl)bis(4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-one)
2: 4-amino-3-(2thienylmethyl)-4,5-dihydro-1H-
¢ Y 7D Y 8.893+0.453 -- -- --

1,2,4-triazol-5-one
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Tablo 6. Co, Ni, Cu ve Zn elementleri ve bilesiklerine ait K, ve KB X-1sm1 iiretim tesir
kesiti deneysel ve teorik degerleri (cm*/gr)

Numune OKa oKp
Deneysel Teorik Deneysel Teorik
Co 0.325+0.017 0.345 0.0398+0.0020 0.0418
2B-Co-Pc 0.366+0.019 -- 0.0462+0.0024 -
2B-Co 0.325+0.017 - 0.0543+0.0028 -
Poly-Co-Pc 0.357+0.018 -- 0.0455+0.0023 -
Py-Co-Pc 0.349+0.018 -- 0.0355+0.0018 --
Ni 0.459+0.023 0.437 0.0516+0.0026 0.0528
2B-Ni-Pc 0.450+0.023 -- 0.0473+0.0024 --
2B-Ni 0.464+0.024 -- 0.0453+0.0023 --
Cyc-Ni-Pc 0.461+0.024 -- 0.0327+0.0017 --
Poly-Ni-Pc 0.462+0.024 -- 0.0461+0.0024 --
Py-Ni-Pc 0.465+0.024 -- 0.0420+0.0021 --
Cu 0.471+0.024 0.502 0.0619+0.0032 0.0608
2B-Cu-Pc 0.535+0.027 -- 0.0529+0.0027 --
Poly-Cu-Pc 0.476+0.024 - 0.0548+0.0028 --
Py-Cu-Pc 0.475+0.024 -- 0.0518+0.0026 --
Zn 0.601+0.031 0.606 0.0765+0.0039 0.0806
2B-Zn-Pe 0.618+0.032 - 0.0845+0.0043 -
Cyc-Zn-Pc 0.567+0.028 -- 0.0514+0.0026 --
Poly-Zn-Pc 0.572+0.029 -- 0.0646+0.0033 --
Py-Zn-Pc 0.634+0.032 -- 0.0611+0.0031 --
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Tablo 7. Pt, Au ve TI elementlerinin bilesiklerine ait My X-151m1 tUretim tesir kesiti
deneysel ve teorik degerleri (cm?/gr)

Numune GMQ? a —
Deneysel Teorik Teorik
Pt 7.008+0.357 6.58 6.41
PtO, 8.811+0.449 - -
PtBr; 8.461+£0.432 -- -
Au 7.731+0.394 7.22 7.28
Au,05 9.856+0.503 - -
AuBr; 9.626+0.491 - -
Tl -- 8.47 8.67
T1O, 10.376+0.529 - -
TLO; 10.588+0.540 - -
TINO3 10.108+0.516 - -
TLCO; 10.277+0.524 -- -

Teorik® (Chen vd., 1980)
Teorik"(McGuire, 1975)

3.2. Floresans Verim ifadesi ile Ilgili Bulgular

Calismamizda K kabuguna ait floresans verim deneysel olarak (54) denklemi ve My s
alt kabuklarina ait ortalama floresans verim deneysel olarak (55) yardimiyla
hesaplanmistir. Bulunan ifade Tablo 8, Tablo 9 ve Tablo 10’da diger arastirmacilarin

yaptig1 deneysel, teorik ve yari-deneysel degerler karsilastirilmistir.



Tablo 8. S elementi ve bilesiklerine ait ok fluoresans verimi
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(V'
Numune Yapilan Deneysel® Yari Yar Teorik? Teorik®
Deneysel®  Deneysel®
Calisma
S 0.0777+0.0040 0.0788 0.080 0.0803 0.0727 0.0818
0.0624=+0.0032
la — — — - -
b 0.0609+0.0031 ~ B . - ~
0.0358+0.0018
Ic -- - - - B
d 0.0319+0.0016 ~ B . ~ _
0.0308+0.0016
le - ~ ~ - —
i 0.0214+0.0011 ~ B B - -
0.0141+0.0007
lg - - - - -
5 0.045320.0023 ~ i B - _

Deneysel” (Sahin vd., 2005)

Yari Deneyselb (Krause, 1979)
Yar1 Deneysel® (Hubbell vd., 1994)

Teorik® (Kostroun vd., 1971)

Teorik® (Walters and Bhalla, 1971)
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Tablo 9. Co, Ni, Cu ve Zn elementlerine ve bilesiklerine ait wk fluoresans verimi

Yapilan Yar . ‘
Numune Caligma Deneysel Teorik” Teorik®
Co 0.366+0.019 0.388 0.344 0.3624
2B-Co-Pc 0.413+0.021 - - -
2B-Co 0.381+0.019 -- - -
Poly-Co-Pc 0.404+0.021 - - -
Py-Co-Pc 0.386+0.020 - - -
Ni 0.440+0.022 0.421 0.379 0.3977
2B-Ni-Pc 0.427+0.021 - - -
2B-Ni 0.438+0.022 - - -
Cyc-Ni-Pc 0.425+0.021 - - -
Poly-Ni-Pc 0.436+0.022 - - -
Py-Ni-Pc 0.436+0.022 -- - -
Cu 0.430+0.022 0.454 0.414 0.4329
2B-Cu-Pc 0.474+0.024 - - -
Poly-Cu-Pc 0.428+0.022 -- -- -
Py-Cu-Pc 0.425+0.021 - - -
Zn 0.489+0.025 0.486 0.482 0.5014
2B-Zn-Pc 0.508+0.026 - - -
Cyc-Zn-Pc 0.447+0.023 -- -- -
Poly-Zn-Pc 0.459+0.023 -- -- -
Py-Zn-Pc 0.502+0.026 -- - -

Yar1 Deneysel” (Krause, 1979)
Teorik® (Kostroun vd., 1971)
Teorik® (Walters and Bhalla, 1971)
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Tablo 10. Pt, Au ve Tl elementlerine ve bilesiklerine ait wm4 s ortalama fluoresans verimi

Numune wM4.’5 - —5

Deneysel Teorik Teorik

Pt 0.0211+0.0011 0.0252 0.0309
PtO, 0.0265+0.0014 - -
PtBr, 0.0254+0.0013 - -

Au 0.0229+0.0012 0.0267 0.0292
Au0; 0.0286+0.0015 -- -
AuBr; 0.0279+0.0014 - -

Tl -- 0.0298 0.0324
T1O, 0.0284+0.0014 - -
T1,03 0.0290+0.0015 -- -
TINO; 0.0277+0.0014 - -
T1,CO3 0.0282+0.0014 - -

Teorik® (Chen vd., 1980)
Teorik” (McGuire, 1975)

3.3. Kp/K, Siddet Oram ifadesi ile Ilgili Bulgular

K kabuguna ait X-1511 siddet orami (Ko/Kg) Co, Ni, Cu ve Zn elementleri ve
bilesikleri icin teorik (26) ve deneysel (57) denklemleri kullanilarak hesaplandi. K./Kg

siddet oran1 degerleri teorik ¢alisma sonuglart ile birlikte sirastyla Tablo 11°de verilmistir.



Tablo 11. Kp/K,, siddet orani

Ky/K,,
Siddet Orani
Numune
Deneysel Teorik® Teorik®
Co 0.1227+0.0063 0.1218 0.1219
2B-Co-Pc 0.1261+0.0064 - -
2B-Co 0.1669+0.0085 - -
Poly-Co-Pc 0.1273+0.0065 -- --
Py-Co-Pc 0.1015+0.0052 - -
Ni 0.1122+0.0057 0.1227 0.1221
2B-Ni-Pc 0.0976+0.0050 -- --
2B-Ni 0.1050+0.0054 - --
Cyc-Ni-Pc 0.0710+0.0036 -- --
Poly-Ni-Pc 0.1000-+£0.0051 -- -
Py-Ni-Pc 0.0902+0.0046 -- --
Cu 0.1314+0.0067 0.1216 0.1208
2B-Cu-Pc 0.0989+0.0050 - -
Poly-Cu-Pc 0.1151+0.0059 - -
Py-Cu-Pc 0.1090+0.0056 - -
Zn 0.1197+0.0061 0.1241 0.1233
2B-Zn-Pc 0.1365+0.0070 - -
Cyc-Zn-Pc 0.0905+0.0046 -- --
Poly-Zn-Pc 0.1130+0.0058 -- --
Py-Zn-Pc 0.0858+0.0044 - -

Teorik® (Scofield, 1974)

Teorik® (Manson ve Kennedy, 1974)



4. SONUCLAR

Bu c¢alismamizda, S elementinin ve bilesiklerinin K kabugu fluoresans tesir
kesitlerinin, verimlerinin ve siddet oranlarinin ayrica Co, Ni, Cu ve Zn elementlerinin ve
bilesiklerinin K kabugu fluoresans tesir kesitlerinin, verimlerinin ve siddet oranlari ile Pt,
Au ve TI elementlerinin ve bilesiklerinin tesir kesitlerinin ve ortalama floresans
verimlerinin belirlenmesi ile bunlar {izerine kimyasal etki olup olmadigi arastirilmistir. K
X-151n1 fluoresans tesir kesitleri, verimleri, siddet oranlart ve Mys alt kabuklar tesir
kesitleri ve ortalama floresans verimleri deneysel olarak hesaplanmis, gerek literatiirde
bulunan gerekse bizim hesapladigimiz teorik degerlerle birlikte Tablo 5-11’de verilmistir.

Iyi bilinmektedir ki, orbital enerji seviyeleri, 6rnegin L, M, N, O ve P kabuklari, n
kuantum sayisinin artmasiyla birbirlerine yaklasirlar. Bu yiizden dis enerji seviyeleri
kimyasal ¢evreye daha duyarli hale gelirler ve Kristal Alan Teorisine gore ligandlardan
daha fazla etkilenirler. Bilesikte, incelenen atomun valans durumu spektrumun ilgili
parametreleri lizerine 6nemli bir etkiye sahiptir. Bu etkiler, 6rnek olarak relatif siddet,
kuyruklanma etkisi ve pikin konumudur. Kimyasal bilesiklerde valans kabugunun elektron
yogunlugunun degigimi,

a) Merkez atomun valans bandinin yeniden diizenlenmesi

b) Merkez atomla ligandlar arasinda meydana gelen elektron transferi
mekanizmalartyla agiklanmaktadir. Sonug olarak, incelenen bilesikte ilgilenilen elementin
elektron yogunlugundaki degisim valans bandini meydana getiren orbitaller ile valans
bandina yakin olan orbitallerin yapisint i¢ kabuk orbitallerinin yapisindan daha fazla
etkileyecektir. Buna ek olarak, valans kabugu elektronlarinin transferi perdeleme etkisini
degistireceginden, dis kabuk elektronlarinin baglanma enerjilerinde de bir degisime sebep
olacaktir ve bu durum gecis oranlarim etkileyecektir. Incelenen bilesikte merkez atomun
valans kabuguna elektron transferi oldugunda bu elementin valans kabugu elektronlari
tizerine perdeleme etkisi artacagindan dis kabuk elektronlarinin baglanma enerjisi azalir ve
bu durum gecis oranlarim etkiler. Benzer sekilde valans elektronlarmin bir kismini komsu
liganda veren elementin dis kabuk elektronlar1 daha az perdeleneceginden ¢ekirdegin etkin
yiikiinii daha fazla hissedecek ve bu durumda valans elektronlarinin baglanma enerjisi
artacaktir. Valans elektronlarinin baglanma enerjisindeki degisim X-151m1 gecislerini ve

buna paralel olarak karakteristik X-151n1 oranlari ile floresans verimlerini etkileyecektir.



71

Merkez atom ve ligandlar arasindaki etkilesim siilfiir atomunun M;, M, ve M3 alt
kabuklarinda bulunan 3s ve 3p valans elektronlarinda meydana gelir. Bu elektronlar
aromatik tiofen halkasinda bulunan siilfiir atomunun kimyasal 6zelliklerini tayin eder.

Kimyada indiiktif etki bir molekiilii meydana getiren atomlar boyunca yiikiin transfer
edilmesine dayanan deneysel olarak gozlemlenebilir bir etkidir. Birbirinden farkli iki atom
arasindaki bir o bagindaki elektron bulutu iki atomdan elektronegatifligi fazla olan atoma
dogru bir miktar yer degistirir. Bu durum bag polarizasyonunda kalic1 bir duruma sebep
olur daha fazla elektronegatif olan atom diger atoma gdre bir miktar daha negatif yiike
sahip olur. Eger elektronegatif bir atom diger atomlarin olusturdugu bir yapiya dahil olursa
diger atomlardaki elektronlar1 ¢gekecektir. Bu elektron ¢ekici indiiktif etki (-I) olarak bilinir.
Baz1 guruplar ise dahil olduklari yapida atomlar {iizerine elektron salma Ozelligine
sahiptirler. Bu elektron salic1 karakter (+I) etkisi olarak bilinir. Mezomerik etki veya
rezonans etkisi bir kimyasal bilesikte fonksiyonel guruplarin veya substituentlerin bir
ozelligidir. Bu etki substituentlerin elektron salma veya ¢ekme 6zelliklerini tarif etmek icin
kullanilir ve M harfi ile gosterilir. Eger substituent elektron ¢ekici bir gurupsa (-M) ile
elektron salic1 bir gurupsa (+M) ile ifade edilir. Mezomerik etki p orbitallerinin {ist {iste
binmesinin bir sonucudur.

K X-151n1 tesir kesitleri (okqp) ve ortalama floresans verim (wkqp) 1,2,4-triazol-5-one
konumunda N*’e bagli olan CH, guruplarinin sayisina baghdir. Incelenen bilesiklerdeki
siilfiir atomunun K X-1s1m1 tiretim tesir kesitleri ve ortalama floresans verimlerindeki
degisimin en 6nemli sebebinin la, 1b, lc, 1d, le, 1f, 1g bilesiklerinde indiiktif etki ve 2
bilesiginde mezomerik etki oldugu sdylenebilir. Incelenen bilesiklerde siilfiir atomu,
bilesigin yapisinda bulunan diger atomlardan daha biiyiik oldugundan daha fazla polarize
olabilir. Tablo 5 ve Tablo 8’e bakildiginda K X-i1s1m1 iiretim tesir kesiti ve ortalama
floresans verim degerleri CH, guruplarmmin sayisinin artmasiyla azalmaktadir. CH,
guruplariin sayisindaki degisim aromatik tiofen halkasindaki siilfiir atomlarinin valans
bandinin elektron yogunlugunu degistirmekte ve bu degisim CH, guruplarinin sayisiyla
orantil1 olarak artmaktadir. Siilfiir atomundaki elektronlar aromatik halkanin olusmasi i¢in
kullanildigindan bu elektronlar artik serbest elektron degillerdir. Ayni1 zamanda bu
elektronlar p orbitalleriyle girisim yapmakta ve halkada delokalize olmaktadirlar. Eger
1,2,4-triazol-5-one konumunda N*’e bagl gurup NH, olursa K X-1s1n1 iiretim tesir kesiti ve
ortalama floresans verim degerleri 1b ve lc i¢in bulunan deneysel degerler arasinda

cikmigtir. Burada NH; gurubu hem elektron salict hemde elektron c¢ekici 6zellik
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gostermektedir. S6z konusu durumdan elektron salma 6zelliginin ¢ekme 6zelligine daha
baskin oldugu gozlenmistir. Siilfiir elementinin K kabuguna ait X-1g1n1 iiretim tesir kesitleri
deneysel ve teorik sonuglart Tablo 5°te goriilmektedir. Hesaplanan teorik degerler ile
deneysel degerlerimiz arasinda S elementi ve bilesiklerinin ok.p degerleri i¢in %2.8-82.3
arasinda fark bulunmustur. K kabugu fluoresans verim degerleri Tablo 8’de verilmistir.
Deneysel degerler, diger arastirmacilarin yaptigi deneysel, yari-deneysel ve teorik degerler
ile karsilastirilmistir. S elementi ve bilesikleri i¢in deneysel degerlerimizin, Krause
(1979)’nin yar1 deneysel degerleri ile arasinda %2.8-82.4 ve Kostroun vd., (1971)’nun
teorik degerleri ile arasinda %6-80.6 farkliliklar gézlenmistir.

Merkez gecis elementleri ve ligandlar arasindaki etkilesim 3d gurubu elementlerinin
Ms, Ms ve N; alt kabuklarindaki 3d ve 4s elektronlar1 arasinda meydana gelir. Bu
elektronlar Co, Ni, Cu ve Zn elementlerinin kimyasal 6zelliklerini belirler. Kg gecisleri 3p
elektronlarindan ve K, gegisleri 2p elektronlarindan meydana gelmektedir. Dolayisiyla Kg
gecisleri K, gegislerinden daha fazla kimyasal ¢evreden etkilenir. incelenen bilesiklerde
merkezi Co, Ni, Cu ve Zn atomlarina 4 ¢esit ligand gurubu baghdir. Bu tiir bilesikler
indiiktif etki ve konjugasyon g6z Oniline alindiginda, konjugasyon metal-ligand
merkezindeki © baglarindan dolay1 artmaktadir. Bundan dolay1r merkez halka tizerindeki
elektron delokalizasyonu artmakta ve bu ise metal-ligand etkilesimindeki degisimleri
arttirmaktadir.

Birinci ligand gurubunda, konjugasyon zayif ve indiiktif etki diger dort ligand
gurubuna gore daha kuvvetlidir. Bu ligand gurubunda, oksijen atomu nitrojen atomunun
birinci derece komsulugundadir ve bu nedenle nitrojen atomunun elektron yogunlugu (-I)
etkisine gore azalmakta ve N-(merkez atom) koordinasyon bagi zayiflamaktadir. Diger
ligand guruplari metalofotolosiyanin merkez halkasinda substitue olmuslardir ve merkez
halka lizerinde indiiktif etki meydana getirirler. Bu etki halkadaki n elektronlarinin
konjugasyonuna gore oldukca zayiftir. Merkez halka {izerindeki 18n elektronunun kuvvetli
konjugasyonu fotolosiyanin ve metalofotolosiyanin metal-ligand etkilesimini degistirir. Bu
etkilesim Co, Ni, Cu ve Zn atomlarmin valans band yapisin1 ve merkez atom ve ligandlar
arasindaki yiik transferini etkiler. Ugiincii ligand gurubunda, benzen halkalar1 mezomerik
olarak elektron cekici etki gostermektedir. Iyi bilinmektedir ki mezomerik etki
substituentlerin o, liretim tesir kesiti degerleri dikkate alindiginda kimyasal ¢evrenin bu
degerlere etkisi ihmal edilebilecek kadar azdir. Bagka bir ifadeyle K, X-151n1 gecisleri Ly m

alt kabuklar ile K kabugu arasinda meydana gelir ve Ly alt kabuklar1 valans bandindan



79

uzak oldugundan bu gegislerin {izerine kimyasal ¢evrenin etkisi ihmal edilebilir. incelenen
bilesikte merkez atomun elektron yogunlugundaki artis c¢ekirdegin perdelemesini
arttiracagi i¢in elektronlarin kabuga baglanma enerjisi azalir ve valans elektronlar1 kabuga
daha gevsek bagli olur ve valans tabakalar1 dis seviyelere dogru kayar. Elektron
yogunlugundaki azalig etkin g¢ekirdek yiikiiniin artmasina yol agacagindan elektronlarin
kabuga baglanma enerjisi artacak bunun sonucunda enerji seviyeleri ¢ekirdege dogru
yaklagacaktir. Bu durumda elektron veren elementin X-151m1 siddeti artarken elektron alan
elementinki ise azalacaktir. Co, Ni, Cu ve Zn elementlerinin K kabuguna ait X-1g1n1 {iretim
tesir kesitleri deneysel ve teorik sonuglari Tablo 6’da goriilmektedir. Co elementi ve
bilesiklerinin ok, degerleri i¢cin %1.2-5.8, Ni elementi ve bilesiklerinin o, degerleri i¢in
%3-6.4, Cu elementi ve bilesiklerinin og, degerleri i¢in %5.2-6.6, Zn elementi ve
bilesiklerinin ok, degerleri i¢in %1-6.4, Co elementi ve bilesiklerinin oxg degerleri igin
%4.8-29.9, Ni elementi ve bilesiklerinin okp degerleri i¢in %2.2-38.1, Cu elementi ve
bilesiklerinin okxg degerleri ig¢in %2-14.8, Zn elementi ve bilesiklerinin okg degerleri igin
%4.8-36.2 kadar fark bulunmaktadir. K kabugu fluoresans verim degerleri Tablo 9’da
verilmigtir. Deneysel degerler, diger arastirmacilarin yaptigi deneysel, yari-deneysel ve
teorik degerler ile karsilagtirllmistir. Co, Ni, Cu ve Zn elementleri ve bilesikleri igin
deneysel degerlerimizin, Krause (1979)’nin yar1 deneysel degerleri ile arasinda sirasiyla
%1-6.4, %1-4.5, %4.4-6.4, %1-8 ve Kostroun vd., (1971)’nun teorik degerleri ile arasinda
strastyla %6.3-20.1, %12-16, %3.9-14.5, %1.3-7.3 farkliliklar bulunmustur.

Kimyasal ¢evrenin etkisi ayn1 zamanda K X-1s1n1 siddet oranlarinda da gozlenmistir.
Incelenen Co, Ni, Cu ve Zn bilesiklerinde merkez atomun valans kabuguna ligandlardan
elektron transferinin olmasi1 dis kabuk elektronlar1 iizerine perdelemenin artmasina yol
acar. Bu etkinin sonucunda valans kabugu enerji seviyeleri disa dogru kayar ve valans
elektronlarinin baglanma enerjisi azalir. Valans kabugu elektronlariin diisiik enerjilerle
bagli olusu X-151m1 gegislerinin ihtimaliyetlerini azaltir. Co, Ni, Cu ve Zn elementleri ve
bilesiklerinin K kabuguna ait X-151n1 siddet oranlarinin deneysel ve teorik degerleri Tablo
11°de verilmistir. Co, Ni, Cu ve Zn elementleri ve bilesikleri i¢cin deneysel K X-1s1n1 siddet
orani degerlerinin Scofield (1974)’in teorik degerleri arasinda sirasiyla %1-37, %8-26.4,
%38-18.6 ve %3.5-30.8 fark bulunmustur.

Her atom ayr1 enerji seviyelerinin bir setine sahiptir. N tane serbest atomun bilesimi
diistintildiiginde, bu sistemin kuantum durumlarimin dagilimi bir atomun N kere

tekrarlanmasi gibidir. Atomlar bir bilesik olusturmak i¢in bir araya getirildiklerinde komsu
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atomlarin dis elektronlarinin dalga fonksiyonlar1 Ortiismeye baslar. Yani, gercekte
cekirdege bagli olan bu dis elektronlar komsu atomun c¢ekirdeginin potansiyelini
hissetmeye baglar. Dolayisiyla bir kabukta veya alt kabukta bir bosluk meydana
getirildiginde M kabugu X-isinlarinin yayimlanmasinda yer alan dis orbital elektronlar
komsu ligand atomlarindan etkilenmektedir. Dolayisiyla bu etkilesme sonucunda meydana
gelen elektron transferi veya elektronlarin baglanma enerjilerindeki degisim 1simali ve
1s1masiz  gegis oranlarini etkiler. Yani, valans elektronlarinin perdelenmesindeki artis
baglanma enerjilerini azaltacagindan 1s1masiz gecislerin gerceklesme ihtimaliyeti artar ve
1simalt gegislerin  gergeklesme ihtimali azalir. Bunun sonucunda elektronlarin gegis
olasiliklari, Mss X-151m1 iiretim tesir kesiti ve Mys ortalama floresans verim degerleri
degisir. Mys alt kabuklarma ait X-15mm1 dretim tesir kesiti degerleri Tablo 7’de
verilmektedir. Diger arastirmacilarin  yaptigi teorik ve deneysel degerler ile
karsilastirilmistir. Pt elementi ve bilesiklerinin omep deneysel degerlerimiz ile Chen vd.,
(1980)’nin teorik degerleri ile arasinda %6.5-33.9 ve McGuire (1975)’1n teorik degerleri
arasinda %9.3-37.5, Au elementi ve bilesiklerinin oy, deneysel degerlerimiz ile Chen vd.,
(1980)’nin teorik degerleri arasinda %7-36.5 ve McGuire (1975)’in teorik degerleri
arasinda %06.2-35.4, Tl elementinin bilesiklerinin om.p deneysel degerleri ile Chen vd.,
(1980)’nin teorik degerleri arasinda %19.3-25 ve McGuire (1975)’mn teorik degerleri
arasinda %16.6-22.1 arasinda farkliliklar bulunmustur. My s alt kabuklarina ait ortalama
floresans verim degerleri Tablo 10°da verilmektedir. Elde edilen deneysel degerler, diger
aragtirmacilarin teorik degerleri kullanilarak hesaplanan ortalama floresans verim
sonuglartyla karsilagtirilmistir. Pt, Au ve Tl elementleri ve bilesiklerinin deneysel
degerlerinin, Chen vd., (1980)’nin teorik degerleri kullanilarak hesaplanan ortalama My s
floresans verim degerleri ile arasinda sirasiyla %1-16, %4.5-14 ve %2.7-7, McGuire
(1975)’n teorik degerleri kullanilarak hesaplanan ortalama My s floresans verim degerleri
ile arasinda sirastyla %14.2-31, %4.5-21.5 ve %10.5-14.5 farkliliklar bulunmustur.

S, Co, N, Cu ve Zn elementleri ve bilesiklerinin K X-1s1n1 floresans parametreleri
deneysel degerleri uluslar arasi dergilerde yaymlanmistir [Aylikcr vd., 2008; Ayliker vd.,
2008].



5. ONERILER

Calismamiza ilaveten ayni radyoizotop kaynak kullanilarak ayni elementlerin farkl
tiirdeki bilesiklerinde K tabakasi iiretim tesir kesiti, floresans verimi ve K X-1s1m1 siddet
oran1 deneysel olarak olgiilebilir. Ayn1 zamanda farkli radyoizotop kaynaklar kullanilarak
bu parametrelerin enerjiye baglilig1 incelenebilir.

M kabugu floresans parametreleri i¢in Mi (i=1,2,3,4,5) alt kabuklarinin baglanma
enerjileri civarinda enerjiler uygulanarak Coster-Kronig ve bosluk transferinden gelen
etkiler minimuma indirilebilir. Ayrica enerjiye bagl tesir kesiti ve agiya bagl diferansiyel

tesir kesiti deneysel olarak Ol¢iilebilir.
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The influence of the inductive and mesomeric effects on the K X ray production cross- sections (o) and
average fluorescence yields () of sulphur atoms in aromatic thiophene ring was investigated. The
samples were excited by 5.96 keV photons from a “Fe annular radicactive source. K X-rays emitted by
samples were counted by an Ultra-LEGe detector with a resolution of 150 €V at 5.96 keV. It was observed

the effects of the changing the number of CH, groups bound o N* at pusition of 1,2.4-triazol-5-one on the
K X-ray production cross-sections (ox=q) and average fluorescence yields { @) of sulphur in aromatic

thiophene ring.

1. Introduction

X-ray emission spectra are known o be influenced by the
chemical combination of X-ray emitting atoms with different li-
gands. The effects of the chemical structure are not large and a the-
oretical interpretation of these effects has not been established
completely. Therefore, these effects have rarely been utilized in
the characterization of materials. Moreover, the process of particle
size effects, vacancy production, data analysis procedures to ac-
quire the areas under peaks, detector efficiency, and self-ahsorp-
tion in the specimen have to be well controlled. On the contrary,
the measured cross-sections and fluorescence vields can be erratic
because of the effect of these conditions.

When an electron was excited by photons, electrons, protons
and heavy ions vacancy occurs in K shell, either the K [K-L; 5]
from the L-shell transition or K*¥[K-M; 3N, 3] from the M and N
shells transition may follow. Knowledge of K X-ray production
cross-sections () and average fluorescence yields () are impor-
tant parameter in atomic and molecular physics, qualitative ele-
ment analysis using XRF technique and medical physics.

1,24-Triazole compounds possess important pharmacological
properties such as antifungal and antiviral activities. Examples of
such compounds hearing the 1,2, 4-triazole residue are fluconazole
[1], the powerful azole antifungal agent, and the potent antiviral N-
nucleoside ribavirin [2]. Furthermore, various 1,2 4-triazole deriv-
atives have been reported as showing fungicidal [3], antimicrobial
[4] and antitumor activity [5], as well as having applications as

* Corresponding author, Fax: 190 462 3253195,
E-mail address: v aylikci@kruedu.tr (V. Ayliken)

(008-2614(5 - see front matter & 2008 Elsevier BV, All rights reserved.
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anticonvulsants [6], antidepressants [7] and plant growth regulator
anticoagulants [8]. Furthermore, in many compounds, the thio-
phene unit is associated with high anticancer and antifungal activ-
ity [9.10].

Chemical effects on K-shell fluorescence parameters of sulphur
and 2d transition elements and their compounds were generally
investigated and interpreted by a number of researchers using oxi-
dation numbers, valance band structure, chemical bonding type
and symmetry. It is alse well known that X-ray spectra depend
on the chemical surroundings of the atom. Some researchers inves-
tigated the chemicals effects on the satellite lines of sulphur K;
emission spectra in several sulphur compounds [11]. Ky X-ray sa-
Lellite spectra of sulphur compounds were measured and the effect
of chemical environment was interpreted with regard to the life-
times of L-shell vacancies and the transitions between the ligand
and central atom [12]. Effect of L- and M-shell ionization on the
shapes and parameters of the K X-ray spectra of sulphur were
investigated and Dirac-Fock (DF) calculations were performed to
explain the influence of removing electrons from L and M shells
on the shapes and parameters of its K X-ray spectra [13]. Several
studies [ 14-18] concerned with chemical effect on the K/K, inten-
sity ratios of 3d transition elements and their chemical compounds
were conducted. Chemical shifts and main absorption peak in eight
manganese compounds were reported and the molecular orbital
theory was employed to interpret the shifts observed with the
change in the oxidation state and in the ligands of the manganese
atom. As a result, it was shown that the most important factor
causing the chemical shifls was the valency [19]. A large number
of investigations of K X-ray production/fluorescence cross-sections
and fluorescence yields for different pure elements and chemical
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effect on the K-shell fluorescence yield of different element com-
pounds have been reported by workers [20-36]. Chemical effects
on the Ky/Ky and Lifly (i= o, B, £ m) X-ray intensity ratios, L-shell
cross-sections and fluorescence parameters were investigated by
our group [37-41].

The main purpose of this work is to investigate how the values
of K X-ray production cross-section and average fluorescence yield
change with the number of CH, and NH; group bound to N at po-
sition of 1,2 4-triazol-5-one.

2. Experimental procedure
2.1. Sample preparation

2.1.1. General procedure: 1a, 1b, 1c, 1d, 1e, 1f 1g

To a solution of N-{ 1-ethoxy-2-thiophen-2-yl-ethylidene }hydra-
zine carboxylic acid ethyl ester {0.02 mol) in water (100 ml), (1,3-
1,5- 1,6- 1,7- 1,8- 1,9- 1,10}-diaminoalkane {0.01 mol) was added
and refluxed for 6 h. The resulting precipitate, (I}, was cooled to
room temperature and filtered off and washed with cold water.
Crystals of {I] were grown from ethanol/water {1:1 v{v) solution
by slow evaporation for 7 d at room temperature [42].

2.1.2. General procedure: 2

To a solution of 0.61 cm® hydrazine hydrate {100%) {10 mmeol)
in 50cm? deionized water, N-{1-ethoxy-2-thiophen-2-yl-ethyli-
dene)hydrazine carboxylic acid ethyl ester {10 mmol) was added
over 2 h. The reaction mixture was refluxed for 6 h under N, AL
the end of this period, the reaction medium was cooled o room
temperature and the crude product precipitated was liltered, and
recrystallized from walter Lo give (2] as a while crystalline powder
[43].

2.2, X-ray fluorescence analysis

The studied compounds were illustrated in Fig. 1. The geometry
of the experimental set-up for our annular source used in the X-ray
fluorescence analysis is shown in Fig. 2 and the live time was se-
lected as 5000 s for each sample. In rhis experimental set-up,
5.96 keV photons emitted hy an annular 50 mGi (1.85 GBq) *°Fe
radioactive source were used. The fluorescence K X-rays from the
sample were detected by a collimated Ultra-LEGe detector having
a thickness of 5mm and an energy resolution of 150eV at
5.96 keV. The output from the preamplifier, with a pulse pile-up
rejection capability, was fed to a multi-channel analyzer interfaced
with a personal computer provided with suitable software for data
acquisition and peak analysis. Spectra were analyzed using the Nu-
cleus program (Tennelec PCA I1). In order to reduce the statistical
error in the experimental measurements, the measurements were
repeated three times on the same target and the spectra were ana-
lyzed by using Owiciv software program.

In the present study, Fig. 3 shows the spectra of K X-rays for
compound 1a

The experimental K-shell X-ray production cross-sections egqp
{em?/gr) were evaluated using the equation:

Niup

Thop = ——————— 1

b JoGataaBrapt (1}
where Nycyp is the net counts per unit time under the associated ele-
mental photopeak; 3G, the intensity of exciting radiation [alling on
sample; &, the detector el‘ﬁcie_ncy for the K X-rays of the element; ¢,
the thickness of target in gfcm® and fiyg, the self-absorption given by
1 exXp{l (py €SC0 4 iy CSCO)m)) @
(!LiEIL cscéh + Ho ©5€ 2 )m; 4

=

where 1, and g, are the mass attenuation coefficients (cm?fgr)
of incident photons and emitted characteristic X-rays respectively
[44]; the angles of incident photons and emitted X-rays with re-
spect (o the surface of the samples 8, and &, were equal to 45°
and 90" in the present experimental set-up, respectively. The prod-
uct fpGe, containing the terms related Lo the incident photon {lux,
geometrical factor and absolute efficiency of the X-ray detector,
was determined by collecting the K, and K; X-ray spectra of sam-
ples of $i, §, K, Ca and Ti for *°Fe in the same geometry using the
equation:

o )
ok Ol &
where l; is the measured intensity (area under the photopealk) cor-
responding to the K; group of X-rays, fy is the intensity of the inci-
dent radiation, & is a geometrical factor, &g is the detection
efficiency for the K; group of X-rays, i is the self-absorption cor-
rection factor for the target material, which accounts for the absorp-
tion in the target of the incident photons and the emitted
characteristic X-rays.

Theoretical values of gz X-ray production cross-sections were
calculated using the equation:

0% = O(E)wnfi (1)

where @(F) is the K-shell photoionization cross-section of the
given element for the excitation energy E [45], g is the K-shell
fluorescence yield [46], and fi; is the emission rate of the fractional
X-ray for Ky and Kg X-rays [47]. The factor lpGsy, was fitted as a
function of energy using the equations:

IoGeyi = Aa + A Ex + AE: (5)

where £, is the K, and K; X-ray energy and Ag, A, and A, are con-
stants evaluated from a fitting polynomial. The variation of the fac-
tor f5Gey; as a [unclion of the mean K X-ray energy is shownin Fig. 4.
The theoretical K X-ray production cross-sections were evalu-
ated by using Eq. (4).
The average K-shell fluorescence yields {c;) have been deter-
mined semi-empirically using the equation:

2. O%i

oR(E}
where Zoy; (i-o and B) is the Lotal K X-ray [luorescence cross-
section, o}(E) the K-shell photoionization cross-section of given
element for the excilation energy E [45].

i (6)

3. Results and discussion

The measwred values of K X-ray production cross-sections
{tgs) and average fluorescence yields () of sulphur in
aromatic thiophene ring excited with 5.96 keV energy are given
in Tables 1 and 2, respectively.

The results of the measurements shown in Tables 1 and 2 indi-
cate that K X-ray production cross-sections {dyp) and average
fluorescence yields (d,;) are affected by the chemical environ-
ment of the emitting atom. The interaction between the central
atom and ligands come into existence in valance state and outer-
most 3s and 3p electrons in the close lying M;, M;, and M5 sub-
shells. These electrons determine the chemical properties of
sulphur in aromatic thiophene ring. It is well known that orbital
energy levels, such as L, M, N, O, and P shells, are close to each
other with increasing quantum number n. Therefore, outer energy
levels are sensitive to the chemical environment with this effect
and they are strongly influenced by ligands in terms of crystal field
theory. In the bond formation, valance state of the atom has an
important effect on the related parameters of the spectrum such



91

334 V. Avirker et al. / Chemical Physics Letters 461 (2008) 332-337

: g B

N/ 0
| N
o O

Compound 1
The number
Compound of CH; groups
n: (-CHz)
1a (3,3-Bis{ 2-thienylmethyl)-4.4' 1,3-diy1)bis(4.5-dihydro- 1H- 1,2 4-triazol-5-one)) 3
1b (3,3-Bis(2-thienylmethy|}-4,4' - fpentane- 1, 3-diylbist4,5-dihydro-1H-1, 2 4-riazol - 5-one ) 5
1c (3,3 Bis( 2 thienylmethyl) 4.4’ {hegsane 1,6 diylibis(4.5 dihydro-1H-1.2 4-triazol-5-0ne)) 6
1d (3,3 Bis(2 thienylmethyl}-4,4"-(heptane-1,7-diy| jbis(4,5 dihydro-1H-1,2 4 triazol -5 one ) 7
1e (3,3 Bis(2 thienylmethyl) 4.4 (octane 1,8 diylibis(4,5 dihydro 1H 1,2 4 trinzol 5 one)) 2
1£(3,3-Bis(2-thienyImethy }-4,4°-(nonane-1.9-cliy | bis(4,5-dihydro-1H-1,2.4-triazol-5-one)) 9
1g (3,3 Bis(2-thienylmethyl)-4,4' (decane-1,10-diyl)bis(4,5-dihydro- 1H-1,2. 4-triazol-5-one)) 10
b
[\
—

T

Compound 2: 4-ammino-3-2thienylmethyl)-4,5-dihydro-TH-1.2 4-tdazol-5-one

Fig. 1. The structural formula of compounds 1 and 2.

3 _Mylar
Annular source — mple
*Fe)
Pb annular colimator

X-ray fuorescence _Benllium window

radiation \

Ulira-LEGe Detector

Holder annular source

Fig. 2 Geometry of Lhe experimental set-up.



92

V. Ayitker e al fChemical Physics Letters 461 [2008) 332-337 335

10107 R

Ceoant

B.0x10'
£.0x10°
4010t

2.010"

0.0
400 500 600 700 800 900

Channel

1000
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Fig. 4. The variation of the factor JCe as a function of the mean K X-ray energy,

as relative intensity, Auger effect and peak position. In the chemi-
cal compounds, seme valance charge is removed (or transferred)
from the atom. Consequently, the electronic screening is reduced
and binding energies of the outer shells are changed. Thus, binding
energies of outer shell electrons are affected by the changed va-
lance charge.

The inductive effect in chemistry is an experimentally ohserva-
ble effect of the transmission of charge through a chain of atoms in
a molecule by electrostatic induction. The net polar effect exerted
by a substituent 15 a combination of this inductive effect and the
mesomeric effect. If the electronegative atom is then joined to
aloms or groups, the positive charge is relayed Lo the other atoms
in the chain. This is the electron-releasing inductive effect, also
known as the + effect such as -CH, and -CH; groups. Some groups
are electron-withdrawing. This is electron-withdrawing character
is indicated hy the —! effect such as -NO; group.

The mesomeric effect or resonance effect in chemistry is a prop-
erty of substituents or functional groups in a chemical compound.
The effect is used in a qualitative way and describes the electron-
withdrawing or releasing properties of substituents hased on rele-
vant resonance structures and -NH; group shows not only —{ effect
but also +M effect. Inductive effect is effective on G-bonds and
mesomeric effect is effective on w-bonds.

The inductive effect on K X-ray production cross-sections { ¢y
and average fuorescence yields {egqp) depend on the number of -
CH; groups beund to N* at position of 1,24-triazol-5-one. In our
study, it is possible to say that one of the most important factors
causing the changes in the K X-ray production cross-sections { ¢,y
and average fluorescence yields {wy,;) are the inductive effect in
compound 1a, 1b, 1c, 1d, 1e, 1f, 1g and mesomeric effect in com-
pound 2. 3s and 3p orbitals of sulphur atom are part of the valance
state and the distribution of electronic population of the valance
hand varies according to inductive and mesomeric effects.

In this work, sulphur is bigger than the other atoms in the
investigated compounds so sulphur can be polarized than the oth-
ers. As seen from Tables 1 and 2, the values of K X-ray production
cross-sections and average fluorescence yields decrease with the
increasing the number of CH, groups bound to N* at position of
1,2 4-triazol-5-one. The CH; groups bound to N* at poesition of
1,2 4-triazol-5-one, which have the inductive effect, only vary in
aromatic thiophene ring investigated in the present work. There-
fore, the changing in the number of CH; groups (namely the length
of CH; groups) changes the electron density of sulphur atoms in
aromatic thiophene ring and this variation increases proportionally
with the increasing in the number of CH, groups. The concept of
inductive effect + express that one group which releases the elec-
tron can affect along the three bonds in the compounds. After the
three bonds, the inductive effect dramatically reduces. When the
experimental results are taken into consideration in investigated
compounds, this decrease in the inductive effect is clearly shown.
In addition, because the electrons which are on the sulphur atom
are utilized to build the aromatic ring, these electrons are not

Table 1
The K-shell X-ray production cross-sections of studied compounds
Compounds Tap

(g/cm’)

Experimental Theoretical®

T i Tyt Gpp

S [pure) 15248+ 0778 14887 0.7062 156835
1a: 3.3-Bis{2-thienylmethyl)-4.4" (propane-1.3-diyl bis(4 5 -dihydro-1H-12 4 triazol-5-one) 12.245 + 0.624
1b: 3 ,3-Bis(2-thienylmethyl)-4.4'- pentane-1,5-divl)bis(45-dihydro-14-1,2 4-triazol-5-one) 11.960 + 0610 - - -
1c: 3,3-Bis(2-thienylmethyl}-2 4’ hegsane-1 6-diylms( 4, 5-dihydre-10-1,2.4-tnazol-5-cne) T.031 + 0359 - - -
1d: 3, 3-His{2-thienylmethyl -44'4 heptane-1,7-diyl)ms(4,5-dihydro-18-1,2 4-triazol-5-0ng) B25R + L3198 - - -
1e: 33-Big{2 thienylmethyl) £ 4'-{octane-1.8-diyl)bis|4.5-dihydre-1H-1.2.4 triazel-5-one) 6,046 + 0308
1f: 3,3-Bis(2-thienylmethyl}<4'-(nonane-1,9-diyl jbis(4,5-dihydro-1H-1,2 &-triazel-5-one ) 4212£0.215 - - -
1g: 3.3 -Bis(2-thienylmethyl}-4.4'-(decane-1,10-diyl}bis(4,5-dihydro-1H-1,2, 4 triazol-5-one) 2774+ 0.141
2: 4-Amino-3-{ 2-thienylmethyl -4, 5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-one BES3 + (01453 - - -

* Caleulated.
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Table 2
The K-shell X-ray average fluorescence yields of studied compounds
Compounds igap

Experimental Theoretical

[49] [46] [50]

S (pure) 0.0777 +0.0040 0.0788 0.080 0.0803
1a: 3,3-Bis(2-thienylmethyl)-4.4'-(propane-1,3-diyl)bis(4,5-dihydro-1H-1,2 4-triazol-5-one 0.0624 +0.0032 - - -

)44 Jbis(
1b: 3,3-Bis(2-thienylmethyl)-4.4'-( pentane-1,5-diyl)bis(
1c: 3,3-Bis(2-thienylmethyl)-4,4'

1d: 3,3-Bis

bis

&l
(2-thienylmethyl)-4,4'
( B!

1e: 3,3-Bis(2-thienylmethyl)-4.4'-(octane-1,8-diyl)bis{4,5-dihydro-1H-1,2 4-triazel-5-one)
1f 3,3-Bis(2-thienylmethyl}-4.4'-(nenane-1,9-diyl)bis(4,5-dihydro-1H-1,2 4-triazol-5-one)
1g: 3,3-Bis(2-thienylmethyl)-4.4'-{ decane-1,10-diyl)bis(4,5-dihydro-1H-1,2 4-triazol-5-one)

2. 4-Amino-3-(2-thienylmethyl)-4,5-dihydro-1H-1,2 4-triazol-5-one

)
{ 4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-one) 0.0608 + 0.0031 - - -
hegsane-1,6-diyl)bis(4,5-dihydre-1H-1,2,4-triazol-5-cne)
(heptane-1,7-diyl}bis(4,5-dihydro-1H-1,2 4-triazol-5-one)

0.0358 £0.0018 - - -
0.0315 £ 0.0016 - 2 =
0.0308 £0.0016 - = =
0.0214 £0.0011 - = -
0.0141 £ 0.0007 - = =
0.0453 £0.0023 - = =

called to be free electrons. The electrons also create interference
with p-orbitals of the ring and these electrons delocalize in the
ring. Because of this reason; it is thought that since the number
of CH, groups change, the all additions to K, and K transitions
are because of the electron-releasing {+ effect) to sulphur atom
in the aromatic thiophene ring.

If NH, group bound to N* at position of 1,2,4-triazol-5-one are
set in place of CH, group, the experimental results show that the
value of K X-ray production cross-section and average fluorescence
yields are found between the 1b and 1c. Because NH, group has
not only —I effect but also +M effect or resonance effect. It is shown
from the results that +M effect predominates more than —! effect
[48].

A plot of K X-ray production cross-sections and average fluores-
cence yields versus the number of CH, groups is shown in Fig. 5a
and b, respectively. As shown in Fig. 5a and b, there are deviations
from linearity in some experimental results. The reason of these
deviations is that the inductive electron-releasing significantly re-
duces when the number of CH; groups increase in the compounds.

As seen from Tables 1 and 2, K X-ray production cross-sections
{okap) and average fluorescence yields {(gqp) of sulphur in aro-
matic thiophene ring are different from the appropriate values
for pure element. Therefore, these statements about the inductive
and mesomeric effects cannot be only used to explain the changes

a
© Compound 1:1a, 1b, 1c, 1d, le, 1f, 1g
16 I 4 Pure sulfur
1 v Cormpond 2
14
12 0
8
=
s 10+
3 §
% 8
5 g4 s}
H
5}
44
2
T T 77T T T T T T T 1

0 1 2 3 4 5 6 7 g 9 w1
The murrber of CH, and NH, bound to N4 at position of 1,2 4-triazol-5-one

in the K X-ray production cross-sections and average fluorescence
yields. That is why, it have to be discussed the influence of remov-
ing electrons from L and M shells on the K X-ray production cross-
sections and average fluorescence yields by photons. In addition to
the ionization of the K shell, the ionization of the L and M shells,
especially 2p (2p~, 2p~% 2p=3, 2p~ 2p~°) and 3p (3p7Y, 3p2
3p~3) subshells, can be caused extreme effect on the K-shell
cross-sections and fluorescence yields. Because the valance state
of sulphur consists of the 3s and 3p electrons, electron-withdraw-
ing or electron-releasing processes can be affected on the electron
removing process especially from M shell. Because of this effect,
the number of transitions from 3p subshell to 1s subshell can be
changed and the transitions from the 3p subshell to 1s subshell
are directly related to the K X-ray production cross-sections and
average fluorescence yields. In the literature, The Kp/K,, intensity
ratics and energy shifts are interpreted and well explained with
the use of the results of the extensive single-configuration Dirac-
Fock (DF) calculations {within the multiconfiguratiocn DF method)
carried out for sulphur [13].

In the present work, the K X-ray production cross-sections
{Oxap) and average fluorescence yields (@yqs) were measured. It
was especially chosen these compounds because inductive and
mesomeric effects are very important to understand for the expla-
nation of physical and chemical data of chemical compounds.

b ow-

0.08

@ Compound 1:la, 16, 1o, 1d, le, If, 1g
4 Pure mlfor
v Compoond 2

—p—

= < = =

=4 = B 3

1 1 1 1
B

=
=
1
o]

average fluorescence yield valies
-

F 0024

,

0.01+

o0 +—_ 1T
0 1 2 2 4 3 6 7 8 9 1w 1
The nutnbet of CH2 and NH2 bound to N4 at pasition of 1,2,4-triazol-5-one

Fig. 5. The variation of (a) oy cross-sections and (b) og, fluorescence yields as a function of a number of CH; groups.
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Therefore, it was tried to explain the influence of the inductive and
mesomeric effects on the K X-ray production cross-sections o)
and average fluorescence yields { &yqp) values.

To obtain mere absolute results about inductive and mesomeric
effects on the K X-ray production cross-sections and average fluo-
rescence yields, it is planed to extend these measurements for both
various elements and various compounds.
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Chemical effects on the s /K. intensity ratios and AE energy differences for Co, Ni, Cu, and Zn complexes
were investigated. The samples were excited by 59.5 keV y-rays from a “! Am annular radioactive source, K
X-rays emitted by samples were counted by an Ultra- LEGe detector with a resolution of 150 eV at 5.9 keV
We observed the effects of different ligands on the K g/K,, intensity ratios and AFE energy differences for Co,
Ni, Cu, and Zn complexes. We tried to investigate chemical effects on central atoms using the behaviors of
different ligands in these complexes. The experimental values of K g /K, were compared with the theoretical

and other experimental values of pure Co, Ni, Cu, and Zn,

Key words: Chemical effect, K intensity ratio, AL energy difference, Ultra LECe detector, “*! Am annular

radioactive source

I. INTRODUCTION

X-ray emission spectra are known to be influenced by
the chemical combination of X-ray emitting atoms with
different ligands. The effects of the chemical structure
are not large and a theoretical interpretation of these
effects has not been established completely. Therefore,
chemical effects have rarely been utilized in the charac-
lerization of materials. Moreover, the process of parti-
cle size effects, vacancy production, data analysis pro-
cedures to acquire the areas under peaks, detector ef-
ficiency, and self-absorption in the specimen have to
be well controlled. If not, the measured intensity ra-
tios can be erratic because of the effect of these condi-
tions. The chemical effects on K shell flourescence pa-
rameters of 3d transition elements and their compounds
have been generally investigated and interpreted by a
number of researchers using oxidation numbers, valance
band structure, chemical bonding type, and symme-
try. 1t is also well known that X-ray spectra depend on
the chemical surroundings of the atom. Several stud-
ies concerned with chemical effect on the Kg/K,, inten-
sity ratios of 3d transition elements and their chemi-
cal compounds were conducted [1-7]. Chemical effects
on the Kg/K, intensity ratio and K energy shift of
Cr compounds were investigated with 2.5 MeV protons
[8]. Nickel K, fluorescence spectra were measured for
32 nickel compounds and chemical effects of the spec-
tra were evaluated and compared for High-spin divalent
compounds, metals and semiconductors, square-planar

* Author to whom comrespandence should be addressed. E-mail:

v_aylikci@ktuwedutr; Tel: +90-462-377254; FAX: +90-462-
3253195
DOL 10,1085/ 1674-0065 /21 /06/591-505 561

low-spin divalent complexes, and trivalent compounds
[9]. Some researchers investigated the chemical effects
on the satellite lines of sulfur Kz emission spectra in
several sulfur compounds [10]. K, X-ray satellite spec-
tra of sulfur compounds were measured and the effect
of chemical environment was interpreted with regard
to the lifetimes of L-shell vacancies and the transitions
between the lizand and centeral atom [11]. The nickel
Ka spectra of oxides, halides, complex compounds, and
metal were measured and the peak shifts and line width
varies due to the changes in chemical states were re-
ported [12]. Similarly, chemical shifis and main absorp-
tion peak in eight manganese compounds were reported
and the molecular orbital theory was employed to inter-
pret the shifts observed with the change in the oxida-
tion state and in the ligands of the manganese atom. As
a result, it was shown that the most important factor
causing the chemical shifts was the valency [13]. Chem-
ical effects on the Kg/K, and L /Lq (i=a, 8,1, n) X-ray
intensity ratios, L shell cross-sections and fluorescence
parameters were investigated by our group [14-17].

In the present work, we measured the Kg/K,, inten-
sity ratios and AFE energy differences of Co, Ni, Cu, and
Zn complexes, and investigated the effect of chemical
environment and chemical structures using the nature
of ligands and relationship between the central atoms
and ligands in chemical complexes because these param-
eters depend on the physical and chemical environments
of the elements in the sample.

Il. EXPERIMENTS

The studied complexes are illustrated in Fig.1. Co,
Ni, Cu, Zn, 2B-Co [18], 2B-Ni [18], Cyc-Ni-Pe [19], Cye-
Zn-Pc [19], 2B-Co-Pe [20], 2B-Ni-Pe [20], 2B-Cu-Pe
[20], 2B-Zn-Pe [20], Py-Co-Pe [21], Py-Ni-Pe [21], Py-

@2008 Chinese Physical Society
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FIG. 1 The structural formula of studied complexes.

Annular source (**'Am).. }
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X-ray fuorescence \
radidtion

Ultra LEGe detector -~

..., Holder annular
source

FIG. 2 Geometry of the experimental set-up.

Cu-Pe [21], Py-Zn-Pe [21], Poly-Co-Pe [22], Poly-Ni-Pe
[22]. Poly-Cu-Pe [22], and Poly-Zn-Pc [22] complexes
were prepared according to published procedures. Pure
samples were obtained commercially and the purity of
the materials was >99%. Powder samples were sieved
using 400 mesh and the particle sizes were so sufficiently
small that there was no significant correction to the
data. After that, these samples were prepared by sup-
porting on a mylar film of 0.55-1.45 mg/em? thickness.

The geometry of the experimental set-up is shown in
Fig.2 and the live time was selected as 5000 s for each

DOI:10.1088/1674-0068,/21 /06,/591-595
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Poly-D-Pe
D=Co, Ni, Cu, Zn

sample. In order to reduce the statistical error in the
experimental measurements, the measurements were re-
peated three times on the same target and the spectra
were analysed by using Origin software program. In this
experimental set-up, 59.5 keV gamma photons emitted
by an annular 50 mCi *"' Am radioactive source were
used. The fluorescence K X-ray from the sample was
detected by a collimated Ultra-LEGe detector having a
thickness of 5 mm and an energy resolution of 150 eV
at 5.96 keV. The output from the preamplifier, with a
pulse pile-up rejection capability, was fed to a multi-
channel analyzer interfaced with a personal computer
provided with suitable software for data acquisition and
peak analysis. Spectra were analyzed using the Nucleus
program (Tennelec PCA 1I).

In the present study, Figure 3 shows the spectra of K
X-rays for Zn complexes. The studied complexes were
listed in Table I with the symmetries, hybridizations,
and oxidation states.

The experimental K-shell X-ray intensity ratios
K3/K, were evaluated using the equation

!K,i -

Ik, _ Nk, Bk, k.
I,

Pt “}

Nk, Pk, K,

©2008 Chinese Physical Society
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FIG. 3 Typical K X-ray spectrum for Zn complexes.

TABLE 1 The symmetries, hybridizations, and oxidation
states for studied complexes.

Complexes  Symmetry  Hybridization  Oxidation state
Co 0
2B-Co-Pe D sp” 42
9B-Co Oy d?sp? 43
Poly-Co-Pe Dy, sp’ 42
Py-Co-Pe Dan sp’ +2
Ni 0
2B-Ni-Pe Dy, dsp? +2
2B-Ni D, dsp? 42
Cye-Ni-Pe Dy, dsp? +2
Poly-Ni-Pe D dsp® +2
Py-Ni-Pe Dy, dsp? 42
Cu 0
2B-Cu-Pe Dy, sp” +1
Poly-Cu-Pe Dy, sp? +1
Py-Cu-Pe D sp? +1
Zn 0
2B-Zn-Pe Dan dsp? +2
Cye-En-Pe Dy, dsp? +2
Poly-Zn-Pe Dan dsp® +2
Py-Zn-Pe Dan dsp® +2

where Ny, /Ng, represents the ratio of the counting
rates under the Ky and K, peak, 3k, /fk, is the ra-
tio of self-absorption correction factors of the target
that accounts for the absorption of incident photons
and emitted K X-ray photons, and =g /=i, is the ratio
of the detector efficiency values for K, and K5 X-rays,
respectively.

The experimental energy difference AE between the
Kz and K, line was evaluated using the following equa-
tion

AE = E(Kg) - E(Ka) (2)
The AE energy differences are given in the first col-

umn of Table IL In order to reduce the statistical errors,

DOIL:10.1088/1674-0068,/21 /06 /591-595
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the positions of K, and K4 lines for each sample were
determined using the origin software program. The self
absorption correction was calculated using the equation

_ 1i= exP{[_{ﬂ-iln: cscfy + femt C5C 92}”1:']}

i
(.luiuc csc Bi + Hemt €SC 92}’”1

(3)
where gy and piey are the mass attenuation coeffi-
cients (cm?/gr) of incident photons and emitted char-
acteristic X-rays respectively [23]; the angles of incident
photons and emitted X-rays with respect to the surface
of the samples f; and fa, were equal to 45° and 90° in
the present experimental set-up respectively. The prod-
uct InGe, containing the terms related to the incident
photon flux, geometrical factor and absolute efficiency
of the X-ray detector, was determined by collecting the
K, and Kz X-ray spectra of samples of Cr, Fe, Zn, As,
Se, Sr, Zr, Mo, Ru, and Cd in the same geometry using
the equation

M (1)

IGey, = — X
aK.‘."jKj?n!
where N, is the measured intensity (area under the
photopeak) corresponding to the K; group of X-rays,
Iy is the intensity of the incident radiation, G is a ge-
ometrical factor, £k, is the detection efficiency for the
K; group of X-rays, fk, is the self-absorption correc-
tion factor for the target material, which accounts for
the absorption in the target of the incident photons and
the emitted characteristic X-rays.

Theoretical values of ok, X-ray production cross-
sections were calculated using the equation

ox, = ok(E)wk fx. (5)

where oi(E) is the K-shell photoionization eross-
section of the given element for the excitation energy
E [24], wg is the K-shell fluorescence yield [25], and
fi, is the emission rate of the fractional X-ray for I,
and Kg X-rays [26]. The factor [yGey; was fitted as a
function of energy using the equations

IoGex, = Ao+ A1E; + AE,2 + ME*  (6)
IGzx, = By+ B\E, + B;E,” (7)

where E. is the K, and Kg X-ray energy and Ay, 4.
As. Az, By, By, and By are constants evaluated from a
fitting polynomial. The variation of the factor IyGeyg,
as a function of the mean K X-ray energy is shown in
Fig.4.

I1l. RESULTS AND DISCUSSION

The measured values of Kg/K, intensity ratios and
AFE energy differences of Co, Ni, Cu, and Zn complexes
excited 59.5 keV energy are given in Table II.

The results of the measurements shown in Table II
indicate that Ks/K, intensity ratios and AE energy

(©2008 Chinese Physical Society
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FFIG. 4 The variation of the factor IyGe as a function of the
mean K X-ray energy.

TABLE 11 AE differences and Kz /K, intensity ratios.
Complexes AFE/eV

K;/K, intensity ratios

Experimental  Ref.[27] Ref.[28]
Co 694.4 0.1227 0.1218  0.1219
2B-Co-Pc T16.4 0.1261
2B-Co 692.1 0.1669
Poly-Co-Pe  698.1 0.1273
Py-Co-Pe T08.6 0.1015
Ni TT8.5 0.1122 01227  0.1221
2B-Ni-Pe T84.8 0.0976
2B-Ni 797.7 0.1050
Cye-Ni-Pe 7594 0.0710
Poly-Ni-Pe  865.4 0.1000
Py-Ni-Pe T67.9 0.0902
Cu 837.3 0.1314 01216 0.1208
2B-Cu-Pe 863.2 0.0989
Poly-Cu-Pe  870.9 0.1151
Py-Cu-Pc  B69.6 0.1090
Zn 938.9 0.1197 01241 0.1233
2B-7n-Pe 922.6 0.1365
Cye-Zn-Pe 9354 0.0905
Poly-Zn-Pe  950.6 0.1130
Py-Zn-Pe 940.9 0.0858

differences are affected by the chemical environment of
the emitting atom. The interaction between the cen-
tral transition metal and ligands comes into existence
in valance state and outermost 3d and 4s electrons in
the close lving My, M;, and Ny subshells. These elec-
trons determine the chemical properties of Co, Ni, Cu,
and Zn. The intensity Kz group comes from the 3p
electrons and the intensity K, group comes from 2p
electrons. Therefore, the K5 group feels the chemical
effect of ligands more than the K, group. It is well
known that orbital energy levels, such as L, M, N, O,
and P shells, are close to each other with increasing
quantum number n. Therefore, outer energy levels are
sensitive to the chemical environment with this effect

DOI:10.1088/1674-0068,/21 /06,/591-595
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FIG. 5 The structural formula of ligand groups. (a) (64,7Z)
-15,16-dihydro-14H-dibenzo[b,h][1,10,4.7]dithiadiazacyclotri-
decine-6,7(5H,8H)-dione-dioxime. (b) 1,12-Bis|(4-methyl)sul-
fonyl]-1,2,3.4,6.7.9,10.11.12-decahydro-5.8-ethano-1,5.8.12-be-
nzotetraazacyclotetradecine-14,15-dicarbonitrile. (c) 5,19-Bis
[(4-methyl)sulfonyl]-5.12,13.19-tetrahydro-1 1H-tribenzo[b.e.h|
[1,10,4,7|dithia- diazacyclotridecine-2,3-dicarbonitrile. (d) 4-
[6-(hydroxymethyl)pyridin-2-yl)methoxy phthalonitrile. (e) 4,
A'~[pyridine-2,6-diylbis(methyleneoxy)|diphthalonitrile.

and they are strongly influenced by ligands in terms of
crystal field theory. In the bond formation, the valance
state of the atom has an important effect on the related
parameters of the spectrum such as relative intensity,
Auger effect, and peak position. In the chemical com-
pounds, some valance charge is removed (or transferred)
from the atom. Consequently, the electronic screening
is reduced and binding energies of the outer shells are
changed. Thus, binding energies of outer shell electrons
are affected by the changed valance charge.

In this study, there are four ligand groups binding
the central Co, Ni, Cu, and Zn atoms and these groups
are shown in Fig.5. When inductive effect and con-
jugation are taken into consideration in these kinds of
complexes, conjugation increases because of the = bonds
in the metal-ligand center. Therefore, electron delocal-
ization on the center ring increases and this increase
changes the metal-ligand interaction (increase or de-
crease). In addition to this, after the third degree of
adjacent, the inductive effect decreases (—I) and this
effect weakens according to the conjugation. (In the
first group, the —1 effect of O atoms increases because
of the O=N bonding).

In the first ligand group, conjugation is weaker and
the inductive effect is stronger than the other ligand
groups according to the centers binding the second,
third, and fourth ligand groups. The oxygen atom is
first degree adjacent to the nitrogen atom: hence, the
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electron density on the nitrogen alom decreases accord-

ing to the —1 effect and the coordination bonding of

N-(central atom) weakens.

In the second, third, and fourth ligand groups, these
groups substituted to the center ring of metallophthalo-
cyanines create an inductive effect on the center ring
and this effect is fairly weak according to the strong
conjugation of 7 electron of ring. The strong conjuga-
tion of = electron changes the metal-ligand interaction
in the metal-free phthalocyanines and the metalloph-
thalocyanines (18 7 electrons conjugate on the center
ring).

The chemical effect on Kz/K, intensity ratios and
AF energy differences depends on valence stales, coor-
dination numbers, bond structures, nature of ligands,
binding energies, crystal structures, interatomic dis-
tances and charge transfer effects. [n this study, it is
possible to say that the most important factors cans-
ing the changes in the Kg/K,, intensity ratios and AF
energy differences are the valence state-lizand interac-
tion, nature of ligands, and the charge transfer effect.
3d and 4s orbitals of Co, Ni, Cu, and Zn metals are
part of the valance state and the distribution of elec-
tronic population of the valance hand varies according
to the central metal atom and ligand interaction. At
the same time, this interaction and nature of ligands
change the charze transfer between the central atom
and ligand. On the other hand, when the conjugation
and inductive effect vary according to the changing lig-
and groups, the charge transfer is affected according to
the —1I effect. Therefore, these effects can change the
K3/ K, intensity ratios and AFE energy differences.

In the present work, the chemical effect on the K g/K,,
intensity ratios and AF energy differences were mea-
sured and interpreted without the oxidation number
and chemical bond dependence, because we especially
chose these complexes which have the same oxidation
number and chemical bond between them. Therefore,
we tried to interpret chemical effect on the Kg/K, in-
tensity ratios and AF energy differences in terms of the
nature of ligands.

IV. CONCLUSION

The present study demonstrates the existence of
chemical effects on Co, Ni, Cu, and Zn complexes. Com-
paring our experimental Kg/K,, intensity ratios with
available theoretical values and experimental AF en-
ergy differences with experimental values of pure met-
als, we found good agreement for the ligand types.
Ligand-central metal interaction affects outer shell elec-
trons and this interaction changes the charge transfer
between the ligand and central metal atom. Results
show that the same ligand lype creates almost the same
effect on the central metals. To obtain more absolule
results about chemical effects on the Kg/K,, intensity
ratios and AF energy differences, we plan to extend
these measurements for both various elements and var-
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