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Doktora Tezi

OZET

3. SIRA GECIS ELEMENTI BILESIKLERININ K ve L X-ISINI FLORESANS
PARAMETRELERI

Erhan CENGIZ

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali
Danisman: Prof. Dr. Engin TIRASOGLU
2011, 98 Sayfa, 20 Ek Sayfalar
Bu calismada 73<7Z<79 arasindaki atom numarasina sahip eclementler ve bu
elementlere ait baz1 bilesikler icin K ve L kabuguna ait X-1511 floresans tesir kesitleri,
floresans verim, siddet oranlar1 ve bosluk gegis ihtimaliyetleri deneysel olarak ol¢iildii.
Numunelerin K kabugunu uyarmak i¢in 25 mCi’lik bir °’Co radyoaktif kaynagindan
yayimlanan 123,6 keV’lik gama 1s1nlar1 ve L kabugunu uyarmak i¢in 50 mCi’lik bir Am
radyoaktif kaynagindan yayimlanan 59,543 keV’lik gama isinlart  kullanildi.
Numunelerden yayimlanan karakteristik K ve L X-1sinlari, rezoliisyonu 5,9 keV’da 150 eV
olan Ultra-LEGe dedektérii ile sayildi.
Elde edilen deneysel degerler, hesapladigimiz teorik degerler ve literatiirde mevcut

diger teorik, yari-deneysel ve deneysel degerler ile karsilagtirilmistir. Bu degerler arasinda

gozlemlenen farkliliklar, kimyasal etkiye ve ¢oklu iyonizasyon etkisine gore agiklanmistir.

Anahtar Kelimeler: Floresans Tesir Kesiti, Floresans Verim, Siddet Orani, Bosluk Gegisi
Olasilig1, Kimyasal Etki, Coklu Iyonizasyon Etkisi.
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SUMMARY

The Kand L X-RAY FLUORESCENCE PARAMETERS of COMPOUNDS of THIRD
ROW TRANSATION ELEMENTS
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Physics Graduate Program
Supervisor: Prof. Engin TIRASOGLU
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In this study, K and L X-ray production cross sections, fluorescence yields, intensity
ratios and vacancy transfer probabilities were measured for the element and their
compounds in the atomic range 73<7<79.

123.6 keV and 59.543 keV gamma photons emitted by an annular 25 mCi *’Co and
50 mCi *Am radioactive sources were used to excite the K and L shells of the sample,
respectively. The K and L X-ray emitted from the samples were counted by an Ultra-LEGe
detector with a resolution of 150 eV at 5.9 keV.

The obtained values were compared with theoretically calculated values and the
other theoretic, semi-empirical and empirical values in the literature. The differences
between these values were explained according to chemical effect and multiply ionization
effect.

Key Words: Fluorescence Cross-section, Fluorescence Yield, Intensity Ratio, Vacancy
Transfer Probability, Chemical Effect, Multiply lonization Effect.
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1. GENEL BILGILER

1.1. Giris

X-151n1  floresans (XRF) spektroskopisi, atomlarin ve molekiillerin yapilarini
belirlemede kullanilan en etkili spektroskopik yontemlerden bir tanesidir. Bu yontem hizli,
cok elementli ve yikict olmayan analizler i¢in giiglii bir aragtir. Ayrica, ¢ok kiiclik
miktarlarda bile olsa bir sivida ya da katida yiiksek dedeksiyon duyarlilig1 ile elementlerin
es zamanli dedekte edilmesini imkan kilar. X-igin1 floresans spektroskopinin temel
prensibi, atomun i¢ kabugundan bir elektron sokiilmesi ve daha iist kabuklardan bir
elektronun bu boslugu doldurarak arkasinda bir bosluk birakmasi gercegine dayanir
(Verma, 2007). Yeteri kadar enerjik fotonlar, elektronlar veya yiiklii pargaciklar bir atomun
tizerine dusiiriildiigii zaman atomun i¢ yoriingelerinden bir elektron sokebilir. Bunun
sonucunda atomda elektronlar yeniden diizenlenir ve baz1 kabuklarda bosluklar meydana
gelir. K kabugunda meydana gelen bir bosluk, atomun {ist tabaka elektronlar1 tarafindan
doldurulur (K-Ly, K-L;, K-My;; vb.). Bu islem sonucu, iki tabakanin baglanma enerjileri
arasindaki fark kadar enerjiye sahip bir foton yayimlanir ve bu foton karakteristik X-1s1n1
fotonu olarak adlandirilir.

Karakteristik X-isinlarinin her elementte farkli 6zellik gostermesi sebebiyle atomik
parametre Ol¢limlerinde farkliliklar arz edecektir. Elementlere ait atomik parametrelerin,
ozellikle de tesir kesiti parametresinin (ok,) dogru olarak tespit edilmesi, basta atom ve
molekiil fizigi, medikal fizik ve XRF yontemi kullanilarak drneklerin kalitatif ve kantitatif
analizlerinde oldukc¢a 6nemlidir. Ayrica, elementlerin K, L ve M kabuklarina ait floresans
tesir kesitleri ve floresans verim degerlerinin bilinmesi; bilimsel arastirmalarda 6zellikle
niikleer santrallerde ve diger niikleer tesislerde radyasyondan korunma, radyoaktif
maddelerin muhafazasi, uzay c¢alismalarinda, hatta cep telefonlarmin kullanimi ve
tretilmesinde kullanilmaktadir. Bununla birlikte atom ve molekiillerde elektron ve kiitle
yogunlugu, kiitle sogurma katsayis1 azalmasi gibi sabitlerin elde edilmesinde ve buna
benzer bir¢ok alanda kullanilmaktadir (Apaydin, 2006).

K ve L kabuguna ait X-1s11 floresans parametreleri, 6zellikle de tesir kesiti, siddet
orant ve floresans verim ifadeleri farkli dedektorler, uyaricilar ve yontemler kullanmak

suretiyle pek ¢ok arastirmaci tarafindan ¢alisilmaktadir.



Gowda ve Sanjeevaiah (1974) Cu, Zr, Ag, Sn, Ta, Au ve Pb i¢in 279,1 ve 411,8 keV
gama 1sinlarint kullanarak K kabugu fotoelektrik tesir kesiti degerlerini hesapladi. Sn, Ta,
Au, Pb ve Th elementlerinin K kabugu fotoiyonizasyon tesir kesitleri Ranganathaiah vd.
(1979) tarafindan rastlasma metodu ve 514; 661,6; 785,8 ve 111,5 keV gama enerjileri
kullanilarak belirlendi. Sonuglarin diger arastirmacilarin teorik degerleri ile uyumlu oldugu
gozlemlendi. K kabugu fotoelektrik tesir kesitleri Prakhya vd., (1986) tarafindan 84,26
keV’ta Tb, Ho, Er ve Pt elementleri i¢in HPGe dedektor kullanilarak Ol¢iildii. Ayrica
Konishi vd., (1999) nikel iceren 32 ¢esit materyalin K, floresans spektrumlarini
inceleyerek kimyasal kayma, asimetri ve spin-yoriinge yarilma enerjisi hakkinda bilgi elde
etti. Hajivaliei vd., (2000) Ko, Koy, KB;, KBz ve LI, La, LP ve Ly X-1smn1 {iretim tesir
kesitlerini ve siddet oranlarin1 60<Z<70 atom numarasindaki elementler i¢in 20-25 MeV
proton etkisi kullanarak hesapladi. V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu ve Zn elementlerinin K
kabugu iiretim tesir kesitlerinin 6l¢glimii ve analizi Zhou vd., (2001) tarafindan elektron
etkisi kullanilarak yapildi. Baydas vd., (2003) Ka ve Kp floresans tesir kesitlerini ve
KpB/Ka siddet oranlarini 22<7Z<29 atom numarasindaki elementler i¢in ikinci uyarici metot
kullanarak 10 keV enerjili fotonlar yardimiyla deneysel olarak belirledi. K kabugu iiretim
tesir kesiti, floresans verim ve Auger gecisi genislikleri ile 1simali gegis genisligi
arasindaki oran Gudennavar vd., (2003) tarafindan bazi yiiksek atom numarali elementler
icin 2w geometri konfiglirasyon kullanarak 6lciildii. K kabugu iiretim tesir kesitleri ve
floresans verimler Apaydin ve Tiragsoglu (2006) tarafindan 65<7<92 atom numarasindaki
elementler i¢in 123,6 keV enerjili >’Co kaynag ve Si(Li) dedektdr kullamlarak 8lgiildii.
Sonuglarin literatiirdeki mevcut deneysel ve teorik degerlerle uyumlu oldugu gézlemlendi.
Aromatik thiophene halkasindaki siilfiir atomlarinin K X-1s1n1 tiretim tesir kesitleri iizerine
mezomerik ve indiiktif etki Aylikci vd., (2008) tarafindan arastirildi. Nb bilesiklerinin K ve
L {iretim tesir kesitlerinin ve bosluk gecis olasiliklarinin {izerine kimyasal etki Cengiz vd.,
(2008) tarafindan arastirildi. Sonuglardaki sapmalar, valans elektronlarinin farkli bag
uzunluklarina ve baglanma enerjilerini sahip olmasma gore yorumlandi. Ayrica birgok
aragtirmaci (Bhan vd., 1981; Saleh vd., 1988; Cipollo, 1999; Llovet vd., 2000; Durak ve
Ozdemir, 2001; Kiiciikonder, 2001; Ozdemir vd., 2002; Yu vd., 2005; Sahin vd., 2005;
Tirasoglu vd., 2007; Ayliker vd., 2009; Cengiz vd., 2010; Kup Ayliker vd., 2010) K X-151m1
tesir kesiti lizerine arastirma yapmistir.

L kabugu tesir kesiti ile ilgili olarak, Ertugrul (2002) W, Au ve Bi elementlerinin L;
(i=1, 2, 3) alt kabuklarimin fotoiyonizasyon tesir kesitlerini 31,6 keV enerjili Cs Ka X-



isinlarint ve Si(Li) katihal dedektoriinii kullanilarak belirledi. Sonuglarin teori ile uyumlu
oldugu gozlemlendi. Oksijen iyonlar1 ile agir atomlarin L alt kabuk iyonizasyon tesir
kesitleri iizerine ¢oklu iyonizasyon etkisi, Pajek vd., (2003) tarafindan L X-1s1m1 iretim
tesir kesitleri olgiilerek incelendi. Coklu iyonizeye ugrayan atomlarin L kabugu floresans
ve Coster-Kronig verimlerinde koklii degisikliklerin oldugu sonucuna varildi. Ozellikle
coklu iyonize olmus atomlarda giiclii L1-L3sMas Coster-Kronig gecislerin kapanma etkisi
kanitlandi. Hf bilesiklerinin L X-151m1 tesir kesitleri iizerine kimyasal etki Aylikct vd.,
(2007) tarafindan arastirildi. Sonugtaki sapmalar bilesiklerin kristal formlarina ve orgii
yapilarina gore yorumlandi. Literatiir incelendigi zaman L kabugu tesir kesitleri iizerine
yapilan bir¢ok calisma ile karsilasilabilir (Fast vd., 1982; Singh vd., 1989; Rao vd., 1996;
Orlic vd., 1998; Baydas vd., 1999; Durak ve Ozdemir, 2000; Kennedy vd., 2000; Kumar
vd., 2001; Barrea ve Bonzi, 2001; Miranda vd., 2002; Tirasoglu vd., 2003; Demir vd.,
2003; Lugo-Licona ve Miranda; 2004; Kiigiikonder vd., 2004; Salah ve Al-Jundi, 2005;
Mandal vd., 2005; Goudarzi vd., 2006; Nagashima vd., 2007; Jones ve Campbell, 2007,
Sharma vd., 2008; Apaydmn vd., 2008; Bastug, 2008; Ouziane vd., 2009; Han vd., 2010;
Wu vd., 2011).

Fink vd., (1966) 6<Z<93 atom araligindaki elementler i¢in K-, L-, ve M-kabugu
floresans verimlerin mevcut tim deneysel degerlerini toplayarak mevcut teorik degerlerle
karsilastirmistir. Bambynek vd., (1972) literatiirdeki mevcut K kabugu floresans verim
deneysel degerleri bir araya getirerek tablo haline getirmistir. Rolativistik teorik K kabugu
floresans verimi atom numarasi 18<Z<96 arasindaki bazi elementler i¢in Chen vd., (1980)
tarafindan hesaplandi. Sonuglarin deneysel ile uyumlu oldugu goézlemlendi. 11<7Z<99
atom araligindaki elementler i¢in 1978-1993 yillar1 arasinda yayinlanan deneysel K kabugu
floresans verim degerleri Hubbell vd., (1994) tarafindan toplanarak atom numarasina bagl
olarak fit degerleri elde edilmistir. Ayrica Kahoul vd., (2011) 6<Z<99 atom araligindaki
elementlerin deneysel K kabugu floresans verim degerlerini bir araya getirerek (mx/(1-
o)) denklemine gére fit etmistir. Burada q=3; 3,5 ve 4 degerlerini alir. En iyi fit degeri
gq=3 oldugu zaman gozlemlenmistir. Argon atomunun degisik atomik konfigiirasyonlari
icin K kabugu floresans verimleri Larkins (1971) tarafindan hesaplanmistir. Larkins farkli
kabuklardaki coklu bosluklarin floresans verimi etkiledigini gozlemlemistir. Baz1 3d
bilesiklerinin K kabugu floresans parametreleri {lizerine kimyasal etki Turgut (2004)
tarafindan 59,5 keV enerjili fotonlar ve rezoliisyonu 5,9 keV’ta 160 eV olan bir Si(Li)

dedektor kullanilarak aragtirilmistir. Literatiir arastirildigi zaman birgok deneysel c¢alisma



ile karsilasilmaktadir (Dick ve Lucas, 1970; Casnati vd., 1984; Brunner, 1987; Pious vd.,
1992; Durak ve Sahin, 1997; Horakeri vd., 1998; Campbell vd., 1998; Balakrishna vd.,
1994; Simsek vd., 2002; Gudennavar vd., 2003; Sogiit vd., 2003; Yashoda vd., 2005;
Kalayc1 vd., 2005; Bennal ve Badiger, 2007; Han vd., 2007; Menesguen ve Lepy, 2010;
Horakeri vd., 2011).

Cohen (1987) Ni’den Cm’ye kadar olan tiim elementlerin ortalama floresans verim
degerlerini hesaplayarak Z atom numarasina bagli bir fit denklemi elde etmistir. L kabugu
floresans verimleri Puri vd., (2003) tarafindan 25<7Z<96 araligindaki elementler igin
rolativistik Dirac-Hartree-Slater modeline dayanan i1simali ve 1simasiz gegis oranlarini
kullanarak degerlendirmistir. Elde edilen sonuglar atom numarasinin fonksiyonu olarak fit
edilmistir. Ozdemir (2003) 55<7Z<92 atom araligindaki bazi elementlerin L alt kabuk
floresans verim degerlerini 59.54 keV gama 1smlari ve ayirma giicii 5,9 keV’ta 188 eV
olan bir Si(Li) dedektor kullanarak hesaplamistir. Literatiire bakildigi zaman L kabugu
floresans verimi ile ilgili birgok aragtirma yapilmistir (Bambynek vd., 1974; Chen vd.,
1981; Jitschin vd., 1985; Xu, 1991; Stotzel vd., 1992; Hubbell vd., 1994; Simsek vd.,
1999; Barrea vd., 2002; Sogiit vd., 2003; Campbell, 2003; Kaya ve Ertugrul, 2003; Barrea
vd., 2004; Kiiglikonder vd., 2004; Sharma vd., 2005; Badiger ve Bonzi, 2006; Puri ve
Singh, 2006; Apaydin vd., 2008; Sogiit vd., 2009).

K X-iginlar1 siddet oranlari ile ilgili olarak, Nelson ve Saunders (1969) 51<7Z<95
atom araligindaki 36 element igin Kay/Kay X-1g1n1 siddet oranlarini Cauchois-tipi egri-
kristal spektrometresi ve Ge(Li) dedektor kullanarak belirledi. McCrary vd., (1971) Ca ve
Pu arasindaki elementler i¢in K bagil siddetleri 6l¢tii. 39<Z<68 atom araliginda K X-1g1n1
bagil gecis olasiliklarinin 6lglimii Xiemeng vd., (2001) tarafindan 3 MeV enerjisindeki
protonlar kullanilarak yapildi. Ayrica birgok arastirmaci (Salem and Wimmer, 1970; de
Pinho, 1971; Chang vd., 1993; Lepy vd.; 1994, Campbell, 2001; Ertugrul and Simsek,
2002; Ertugral vd., 2007; Apaydin vd., 2008) K kabugu siddet oranlari {izerine ¢alismalar
yaptilar.

X-1s1m1 spektroskopisinde, elementlere ait karakteristik X-151m1 siddet oranlari,
floresans tesir kesitleri, floresans verimler ve Coster-Kronig gegcis ihtimaliyetleri lizerine
kimyasal etki yaygin bir sekilde calisilmaktadir. Kimyasal etki, kismen doldurulmus
degerlik orbitalleri ve valens elektronlarinin sayisiyla ilgili oldugu igin genellikle
caligmalar 3d elementlerinin KB/Ka siddet oranlari iizerine yapilmistir. Cr, Mn, Fe ve Cu

bilesiklerinin KB/Ka siddet oranlar1 iizerine kimyasal etki ¢alisilmig ve bu etkinin 3d



valans yiikiinin degismesi ile 3p elektronlarinin perdelemesinin  degisimden
kaynaklanabilecegi sdylenmistir (Brunner vd., 1982). Mn ve Cr bilesiklerinin Kp/Ka siddet
oranlar1 lizerine kimyasal etki hem deneysel hem de teorik olarak calisilmistir. Bu
¢alismanin sonucunda genellikle tetrahedral simetriye sahip bilesiklerin KB/Ka siddet orani
degerlerinin oktahedral simetriye sahip olan bilesiklerin degerlerinden biiyiikk oldugu
gbzlemlenmistir (Mukoyama, 1986). Krom, mangan ve bakirin tetrahedral ve oktahedral
simetriye sahip bilesikleri i¢cin KB/Ka siddet oranlari iizerine koordinasyon sayisindaki
degisimin etkileri incelenmis ve genellikle tetrahedral simetriye sahip bilesiklerin KB/Ka
siddet oran1 degerlerinin oktahedral simetriye sahip olan bilesiklerin degerlerinden biiyiik
oldugu gozlemlenmistir (Kii¢iikonder vd., 1993). Bazi vanadyum bilesiklerinin Kp/Ka
siddet oranlar1 bir X-151m1 Si(L1) spektrometresi kullanilarak belirlendi. Sonuclar gosterdi ki
genellikle giiclii kovalent bilesikler daha biiyiik siddet orani degerlerine sahiptirler (Chang
vd., 1994). Bazi 3d elementleri ve onlarin bilesikleri i¢cin Kp/Ka siddet oranlari yiiksek
¢ozunlrlikli bir Si(Li) dedektor ile bir X-1g1mi tiipli kullanilarak hesaplanmistir. KB/Ka
siddet orani degerlerinin genellikle oksidasyon sayisinin artmast ile arttigir goriilmiistiir
(Rebohle vd., 1996). Krom, mangan ve Kobalt bilesikleri i¢in KB/Ka siddet oranlari
Olgiildii. Elde edilen degerler teorik olarak hesaplanan multiconfiguration Dirac-Fock
(MCDF) tahminleri ile karsilastirildi ve KB/Ka siddet oranlarindaki degisimin 3d elektron
popiilasyonundan kaynaklandigi sonucuna varildi (Raj vd., 2000). Vanadyum ve krom
bilesiklerinin KB/Ka siddet oranlar1 discrete-variational Xa (DV-Xa) molekiiler orbital
metodu ile hesaplandi. Sonuglar incelendigi zaman siddet orami degerlerinin giiclii bir
sekilde 3d elektronlarinin etkin sayisi ile iligkili oldugu gorildi. Ayrica Ty Simetrili
bilesiklerin siddet oranmi degerlerinin, genellikle Oy simetrili bilesiklerin siddet orani
degerlerinden daha biiyiik oldugu gozlemlenmistir (Mukoyama vd., 2000). Atom numarasi
22<7<30 arasinda olan elementlere ait bilesiklerin KB/Ka siddet oranlari {izerine kimyasal
etki bir Si(Li) dedektor ile 2Am radyoaktif kaynagi yardimiyla calisildi. Elde edilen
sonuglardan tetrahedral simetriye sahip olan bilesiklerin KB/Ka. siddet oran1 degerlerinin
genellikle oktahedral simetriye sahip olan bilesiklerden daha biiyiik oldugu goriilmiistiir
(Sogit vd., 2002). Ti, V ve Cr elementinin halojenlerle yaptig bilesikler i¢cin KB/Ka siddet
oranlar1 5,5 keV-12,1 keV enerjileri arasindaki on farkli enerji i¢in hesaplandi. Uyarilma
enerjisi arttikca Ol¢iilen degerlerin Ti ve V bilesikleri icin teorik olarak dl¢iilen sonuglara
daha c¢ok yaklastigi  belirlenitken Cr bilesiklerinde benzer bir durumla

karsilasilmamaktadir. Ayrica ligand ve merkez atom arasindaki etkilesim, elektronegativite



degerinin degismesi ile degistigi i¢in bu degisikligin Kf ve Ka gecislerinin ihtimaliyetini
dolayisi ile KB/Ka siddet orani etkiledigi goriilmistiir (Baydas vd., 2003). Giimiis iyonu
iceren bilesiklerin Kp/Ka siddet orani degerleri bir Si(Li) dedektdr ile bir 2*Am radyoaktif
kaynagi kullanilarak elde edildi. Elde elden sonuglar Ag® katyonu ve koordinasyon
anyonlar1 arasindaki yiik transferi olay: ile agiklandi (Kulshreshtha vd., 2005). Mo, Ag, Cd,
Ba, La, Ce elementleri ve bu elementlere ait bilesiklerin Kp/Ka siddet oranlar ile Fe, Cu
elementleri ve bu elementlere ait bilesiklerin toplam kiitle sogurma katsayilar1 {izerine
kimyasal etki arastirildi. Kalsiyum ve potasyum bilesiklerinin KB/Ko siddet oranlar
iizerine kimyasal etki bir Si(Li) dedektor ile bir *°Fe kaynagi yardimiyla ¢alisildi. Elde
edilen sonuglar K ve Ca teorik olarak hesaplanan sonuglariyla karsilastirildi ve Kp/Ka
siddet oranlari {izerine kimyasal etkisi gézlemlendi (Tirasoglu ve Tekbiyik, 2005). Co, Ni,
Cu ve Zn komplekslerinin K enerji kaymalar1 ve Kp/Ka siddet oranlari iizerine kimyasal
etkisi arastirildi. Bu etkinin ligand ile merkez atomu arasindaki yiik transferinden
kaynaklandigi sonucuna varildi (Apaydin vd., 2008). Porikli vd., (2011) 4d gegis
metallerinin K siddet oranlar tizerine kimyasal etkisini arastirmislardir. KB/Ka siddet orani
degerlerinin oksidasyon sayisina bagli oldugunu gézlemlemislerdir.

L X-ism1 siddetleri ile ilgili olarak, Shatendra vd., (1983) 15<E<60 araligindaki
degisik enerji degerlerinde Au, Pb, Th ve U elementlerinin L kabugu siddet oranlarini
hesaplayarak bu degerlerin foton enerjisine bagimliligini arastirmislardir. Ba, La ve Ce
elementlerinin Lo/Lp siddet oranlar iizerine kimyasal etkisi Baydas vd., (1998) tarafindan
2Am radyoizotop kaynagi ve Si(Li) dedektor kullanilarak incelendi. Bag enerjilerindeki
degisimin siddet orani degerlerini degistirdigini gozlemlemislerdir. Ramakrishna vd.,
(2002) Ta elementinin L X-1s11 siddet orani degerleri iizerine ¢oklu iyonizasyon etkisini
incelemistir. Farkli iyon bombardimanindan dolayr farkli L X-1ism1 bilesenlerinin
enerjilerinin kaydigin1 ve Olciilen siddet orani degerlerinin teorik degerlerden yiiksek
oldugunu gozlemlemislerdir. Ayrica Kumar vd., (2010) L X-1s1m1 siddet oran1 degerlerinin
enerjiye ve atom numarasina bagliligini arastirmislar ve bunlari tablo haline getirmislerdir.
L siddet orani degerleri iizerine c¢ok sayida calisma yapilmistir (Verma vd., 1985;
Raghavaiah vd., 1987; Bogdanovic vd., 1997; Ismail ve Malhi, 2000; Liu vd., 2004; Turgut
ve Ertugrul, 2004; Kurmaev vd., 2005; Salah ve Al-Jundi, 2005; Thakkar vd., 2006;
Karabulut ve Giirol, 2006; Cipolla, 2007; Demir ve Sahin, 2008; Kagal vd., 2011).

Rao vd., (1972) atom numarasi 20<Z<94 arasinda olan elementler i¢in K

tabakasindan L tabakasina olan bosluk gecis ihtimaliyetlerini tablo haline getirmislerdir.



Literatiirdeki mevcut olan deneysel ve teorik g bosluk transfer olasiliklar1 Schonfeld ve
JanBen (1996) tarafindan toplanarak fit degerleri elde edilmistir. Ayrica K tabakasindan L
tabakasimma bosluk gecis ihtimaliyetleri deneysel olarak birgok arastirmaci tarafindan
calistlmistir (Ertugrul, 2002; Simsek vd., 2003; Puri vd., 2003; Ertugral; 2005; Santra vd.,
2005; Baydas, 2005; Bennal ve Badiger, 2006; Oz, 2006; Ertugral, 2006; Demir ve Sahin,
2007; Reyes-Herrera ve Miranda, 2008; Cengiz vd., 2008; Sogiit vd., 2009; Han ve Demir,
2010; Bennal vd., 2010).

I¢ kabuk iyonizasyonu ile iiretilen ortalama L ve M kabugu bosluk dagilimlar1 Rao
vd., (1972) tarafindan mevcut deneysel ve teorik 1simali ve Auger gecis oranlarini
kullanarak tiiretildi. Dogan ve Ertugrul (2004) 73<7Z<92 araligindaki elementler i¢in
Ls’den M;, N; ve Oi’ye (i=3-5) olan bosluk gecis olasiliklarin1 hesapladi. Sharma vd.,
(2005) Ir’dan U’a kadar olan elementler i¢in L (i=1, 2 and 3) alt kabuklarindan M, N ve
daha yiliksek kabuklara olan bosluk gecis ihtimaliyetlerini hesapladi. Ayrica bazi
arastirmacilar da L alt kabuklarindan daha yiiksek kabuklara olan bosluk gecis
olasiliklarini hesaplamistir (Puri vd., 1993; Simsek, 2002; Ozdemir vd., 2005; Bonzi, 2006;
Ozdemir ve Durak, 2008; Tuzluca vd., 2008).

Bu calismada 25 mCi’lik bir °’Co radyoaktif kaynagindan yayimlanan 122 ve 136
keV’lik enerjiler yardimiyla Tantalyum (73) ve Platin (79) arasindaki 7 element ve bu
elementlere ait bilesikler uyarilmis ve rezoliisyonu 5,9 keV’de 150 eV olan bir Ultra-LEGe
katihal dedektorii ile numunelerden gelen karakteristik K X-151n1 pikleri elde edilmistir. Bu
pikler yardimiyla K X-151n1 iiretim tesir kesitleri, floresans verimleri, siddet oranlar1 ve K
tabakasindan L tabakasina bosluk gecis olasiliklar1 deneysel olarak hesaplanmistir. Ayrica
59,543 keV enerjili foton yaymlayan 50 mCi’lik Am radyoaktif halka kaynagi
kullanilarak bu numuneler tekrar uyarildi ve numunelerden yayinlanan karakteristik L X-
isinlart yardimiyla L kabugu iiretim tesir kesitleri, ortalama floresans verimleri, Lz alt
kabuk floresans verimleri, siddet oranlar1 ve L3 tabakasindan M, N ve O alt tabakalara olan
bosluk gecis olasiliklar1 hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar, literatiirdeki bazi teorik, yari
deneysel ve deneysel degerler ile karsilastirildi. Sonuglar arasindaki sapmalar kimyasal

etki ve ¢oklu iyonizasyon etkisine gére yorumlandi.



1.2. Gama Isinlarinin Maddeyle Etkilesmesi

Sekil 1.1°de goruldiigi gibi I siddetli monokromatik bir y-151n1 demeti, x kalinligina
ve p yogunluguna sahip bir madde ile etkilestigi zaman ¢ikan 1s1min siddetinde bir azalma

meydana gelir.

-

X

Sekil 1.1. Elektromanyetik radyasyonun azalmasinin sematik gosterimi

Maddeyi gecen demetin siddeti

| =1, (1.1)

bagintisi ile verilmektedir ve bu baginti Lambert-Beer kanunu olarak bilinir. Bu kanun
birim kalinliktaki maddeyi gecen elektromanyetik radyasyon demetinin siddetindeki
azalmanin sogurucu materyalin kalinligiyla iistel olarak azalacagini gdsterir. Burada, Io
gelen 1s1min siddeti, I gegen 1s1nin siddeti, p lineer sogurma katsayis1 ve x ise maddenin
kalinligidir. Maddenin igerisine gelen radyasyon, maddenin atomlarinin; bagl elektronlari,
serbest elektronlar1 ve ¢ekirdegi ile etkilesir.

Elektromanyetik radyasyon maddeyle etkilestigi zaman sogurma ya da sagilmaya
maruz kalir (Bertin, 1975).



1.2.1. Elektromanyetik Radyasyonun Sogurulmasi

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

olusumudur.

1.2.1.1. Fotoelektrik Olay1

Fotoelektrik etki, bir foton ile atomun bagl bir elektronu arasindaki etkilesimdir. Bu
etkilesimin sonucu olarak fotonun tiim enerjisi elektron tarafindan sogurulur ve elektron
serbest hale gecer. Bu olaya fotoelektrik olay, serbest hale gegen elektrona da fotoelektron
denir. K tabakasi elektronlarindan birinin firlatilmasiyla sonuglanan bir fotoelektrik olay

Sekil 1.2°de sematik olarak gosterilmistir.

Fotoelektron

@
Gelen Foton
E, K O K O
L L
M M
a) b)
Sekil 1.2. Fotoelektrik olay; a) Etkilesmeden 6nce, b) Etkilesmeden sonra
K tabakasindan sokiilen elektronun enerjisi T,
T.=E —-B, (1.2)

seklinde ifade edilir. Burada E,, gelen fotonun enerjisi, B 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 meydana gelen bosluk, atomun {ist tabaka elektronlar1 tarafindan

doldurulur. Bunun sonucu olarak iki tabakanin baglanma enerjileri arasindaki fark kadar
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enerjiye sahip bir foton yayimlanir ve bu foton karakteristik X-1s1n1 olarak adlandirilir. Bu
karakteristik X-1smn1, tiim enerjisini kaybedinceye kadar tekrar fotoelektrik etkilesme
yapabilir ya da enerjisini atomun dis kabuklarindaki elektronlardan birisine verir ve
elektronu atomdan sokerek yok olur. Bu olaya Auger olayi, sokiilen elektrona da Auger

elektronu denir.

1.2.1.2. Cift Olusumu

Cift olusumu, bir ¢ekirdek ile bir foton arasindaki etkilesimdir. Cekirdegin etki
alanina giren foton yok olur ve bir elektron-pozitron ¢ifti olusur. Bu etkilesimin sonucu
olarak cekirdek herhangi bir degisikliSe maruz kalmamasma ragmen, onun varligi ¢ift
olusumunu gergeklestirmek igin gereklidir (Tsoulfanidis, 1995). Elektron ve pozitronun
kiitleleri birbirine esit fakat zit isaretlidir. Ayn1 zamanda bu olay c¢ekirdek etrafinda
olustugundan higbir korunum ilkesi bozulmus olmaz. Yani, hem yik hem c¢izgisel
momentum ve hem de toplam enerji korunmus olur. Cift olusumu olayinin
gerceklestirilebilmesi i¢in fotonun enerjisi, elektronun durgun enerjisinin (1,022 MeV) iki

katindan daha biiyiik olmalidir.

Te‘ +Te* = E}/ _(mOCZ)e_ _(mOCZ)e* = E}’ _1’022Mev (13)

Fazla enerji, EY-ZmOCZ, kinetik enerji olarak iki parcacik arasinda paylasilacaktir.

e

1
T, =T, =~ (E, ~1022)Mev (1.4)

Hem elektron hem de pozitron komsu atomda yavaslatilacaktir. Pozitron son olarak
bir elektronla reaksiyona girecek ve yok olacaktir. Eger bu olay, pozitronun kinetik
enerjisinin tiimii tamamen kaybolduktan sonra meydana gelirse yaklasik moc®=511 keV
enerjili iki foton iiretilecektir. Bu iki foton, momentumun korunumu i¢in hemen hemen zit
yonde yayimlanacaktir. (Debertin ve Helmer, 1988). Sekil 1.3’te bir fotonun ¢ekirdegin

etki alaninda bir pozitron ile bir elektrona doniismesi olay1 verilmektedir.
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Sekil 1.3. Cift olusum olay1

X-1s1m1 floresans tekniginde uyarma icin genellikle 1,022 MeV’den daha kiigiik
enerjili fotonlar kullanildigindan ¢ift olusum olayinin meydana gelmesi ¢alismamizda s6z

konusu degildir.

1.2.1.3. Elektromanyetik Radyasyonun Sacilmasi

Elektromanyetik radyasyonun madde ile etkilesmesi olaylarindan bir digeri de
sacilmadir. Sagilma olaymi sagilan 1s1nin enerjisine gore koherent sagilma ve inkoherent
sacilma olmak iizere iki guruba ayirabiliriz. Koherent sagilmada elektronlar ve fotonlar
arasindaki carpigsma rastgeledir. Bu tip sagilma serbest veya bagl elektronlarla meydana
gelir ve elektronlarin zayif bir sekilde baglh oldugu diisiik atom numarali elementlerde
yiiksek oranda meydana gelir. Inkoherent sagilma ise esnek olmayan sagilmanin bir
sonucudur ve elektronlarin sikica bagli oldugu ytiksek atom numarali elementlerde yiiksek

oranda meydana gelir (Tertian ve Claisse, 1982).

1.2.2. Koherent Sacilma

Koherent sagilma gelen fotonun enerjisinde ve fazinda bir degisiklik olmadan
meydana gelen sagilma olarak tanimlanir. Koherent sagilmada gelen ve sagilan fotonlarin
fazlar arasinda bir iligki vardir. Atom tarafindan sacilan radyasyonun toplam siddeti her
bir elektron tarafindan sagilan radyasyonun genliklerinin toplamindan yararlanilarak

bulunur. Koherent sagilmaya ornek olarak Thomson, Delbriick, Rayleigh ve Niikleer
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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 sacilma tesir kesiti,

oR=T1" T[F(x, Z)])? (1+ cos® @) sin ddP (1.5)

ile verilmektedir. Burada F(x, z), teorik elektron dagilimlar1 (Hartree-fock veya Thomas-
Fermi modelleri) kullanilarak teorik olarak hesaplanan ve sagilan dalga ile Z orbital
elektronlar1 arasindaki faz farkimi ifade eden atomik form faktorii; @, koherent sagilma

acist; x ise dalga boyu ve agiya bagl bir parametredir (Tertian ve Claisse, 1982).

1.2.3. Inkoherent Sacilma

Inkoherent sacilma, gelen foton ile sagilan fotonun enerjilerinin birbirinden farkli
oldugu sacilmadir. Bu sagilmada gelen foton ile sagilan foton arasinda faz farki vardir.
Atomlar aras1 etkilesimi dikkate almadan herhangi bir yonde ortalama sagilma siddetini
hesaplayabiliriz. Ortalama siddet;

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

denklemiyle verilir:

do. 1 ,(hv 2(hv hv' ., j
=-r°|— || ——-——sin 1.6
aQ 2 ° ( j ¢ (16)

Burada oc, inkoherent sagilma igin tesir kesiti; Q ise kat1 agidir.

Toplam sagilma tesir kesiti ise;
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o’ :nrez.TS(x,Z)H(a,@sin #dg (1.7)

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

sacilma tesir kesiti; 7, = e?/mc? klasik elektron ¢ap1; H(a, @) ise;

_ ?(1—cos ¢)®
H(a, @) =[L1+al-cos@)] 2|1+ cos® ¢ + = ( 1.8
(@.9) =L+ a(l~cosg)] [ P a3 d) (2.8)
formiilii ile verilir.
Inkoherent sagilma; Compton sagilmasi, Niikleer sagilma ve Raman sagilmas1 olmak

lizere lic guruba ayrilir. Bu sacilmalarin en etkin olani Compton sagilmasidir (Tertian ve

Claisse, 1982).

1.2.3.1. Compton Sacilmasi

Compton sagilmasi bir elektron ile bir foton arasindaki direk etkilesimdir. Foton
enerjisinin bir kismini elektrona transfer eder ve gelis dogrultusundan sapar. Bu sirada
gelen fotonla etkilesen elektron yoriingesinden koparak belli bir agiyla sagilir. Sagilan
elektrona geri tepen elektron veya Compton elektronu denir. Compton sagilmasi,
fotoelektrik olayin aksine dis tabaka elektronlarinda daha baskindir ve Compton sacilmast,
elektronun baglanma enerjisinin gelen fotonun enerjisi yaninda ihmal edilecek kadar kiigiik

oldugu durumlarda etkili olarak gozlenir. Compton elektronuna verilen enerji
TC = Ey - E},' (19)

bagintisindan elde edilir. Burada E, gelen fotonun enerjisi, Ey, sacilan fotonun enerjisidir.

(1.9) denkleminde momentum ve enerjinin korunumu ile ilgili esitlikler kullanilarak

sacilma agis1 0’ nin fonksiyonu olarak sacilan fotonun enerjisi hesaplanir.
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E
E. = 4 . (1.10)
7 1+ -cosO)E, /myc

Burada moc? elektronun durgun kiitle enerjisidir (511 keV). (1.9) ve (1.10) denklemlerini
kullanarak elektronun kinetik enerjisi elde edilir:

_ (I-cosO)E, /mc’
 1+(L-cosO)E, /mc* 7

(1.11)

Carpigmadan sonra elektronun ve fotonun, maksimum ve minimum enerjisi radyasyon
Olgiimleri i¢in 6nemlidir. @ =7 oldugu zaman sagilan foton minimum enerjiye, elektron
maksimum enerjiye sahip olur. € =0 oldugu zaman ise sag¢ilan foton maksimum enerjiye,
elektron minimum enerjiye sahip olur ve bu sagilmanin olmadigini gosterir. Buradan
sacilan fotonun minimum enerjisinin sifirdan biiylik oldugu sonucuna varilir. Dolayisiyla,
Compton sagilmasinda gelen fotonun biitiin enerjisini elektrona vermesi imkansizdir

(Tsoulfanidis, 1995). Sekil 1.4’te Compton olay1 verilmektedir.

x \“/ /Sagllan Foton

Gelen foton —,

Geri Tepen
Elektron

Sekil 1.4. Compton sagilmasi

1.3. Karakteristik X-Isinlarinin Olusumu

Klasik atom modeli; orbitallerde veya kabuklarda gruplanmis elektronlarla, pozitif
yiiklii protonlar ve yiiksliz ndtronlardan olugmaktadir. En icteki kabuk K kabugu olarak
adlandirilir ve disar1 dogru gidildik¢e sirastyla L kabugu, M kabugu ve benzeri olarak
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adlandirilir. L kabugunun L,, L;; ve Ly, olmak iizere 3 alt kabugu vardir. M kabugunun M,
My, My, My ve My olarak 5 alt kabugu vardir. K kabugu 2, L kabugu 8 ve M kabugu 18
elektron igerebilir. Bir elektronun enerjisi bulundugu kabuga ve ait oldugu elemente
baglidir. Bir atom yeteri kadar enerjiye sahip elektronlar ve X-1s1n1 fotonlariyla etkilestigi
zaman atomdan bir elektron koparilabilir. Bir kabuk icerisinde 6rnegin K kabugunda, bir
bosluk meydana getirilerek, atom daha yiiksek enerjili kararsiz bir duruma getirilir. Atom
orijinal konfigiirasyonlu eski haline geri donmeyi ister ve bunu K kabugundaki bir
boslugun L kabugundaki elektronlarla dolduruldugu gibi, daha disaridaki kabuklardan bir
elektron gegcisiyle de yapilabilir. L kabugundaki bir elektron K kabuguna gectigi zaman
enerji fazlaligi X-1smlart olarak yayimlanir. Yayimlanan X-iginlarinin enerjisi, boslugun
bulundugu kabugun enerjisi ile boslugu dolduran elektronun bulundugu kabugun enerji
farkina baghdir. Her bir atom kendine 6zgii bir enerji seviyesine sahiptir. Bu nedenle
yayimlanan radyasyon atom i¢in ayirt edeci bir 6zelliktir. Bir atom, bir enerjiden (veya
cizgiden) daha ¢ok enerji yayimlar, ¢linkii farkli bosluklar olusturulabilir ve bu bosluklar
farkli kabuklarda bulunan elektronlarla doldurulabilir. Yayimlanan ¢izgilerin toplami
element icin karakteristiktir ve asagi yukari elementin parmak izidir (Brouwer, 2003).

Karakteristik X-1sinlarinin olusumu Sekil 1.5 de gosterilmektedir.

Karakteristik
X-1gimlar1

Fotoelektron
AE=E-E,

Cekirdek Q_
; Bir X-1g1mu1 tiipii veya
radyoizotoptan gelen

uyarici radyasyon

Sekil 1.5. Karakteristik X-Isinlarinin olusumu

K ve L X-iginlarinin Siegbahn ve International Union of Applied and Pure
Chemistry (IUAPC) gosterimleri Tablo 1.1°de gosterilmistir.
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Tablol.1. X-Ismi diyagram ¢izgilerinin eski (Siegbahn) ve yeni (IUPAC) gosterimleri

Siegbahn IUPAC Siegbahn IUPAC Siegbahn IUPAC
Koy K-Ly Ly, Li-Ny Lo Li-Myv
Koy K-Ly Lys Li-Niyy Loy Lii-My
KBs K-My, Lys Li-Oy LBs Li-N;
KB K-M;, Lys L-Oy LB1s Lin-Niv
KBs K-Myv Ly13 Li-Pu,m LB> Lii-Nv
K. K-Ni,m Ln Li-M, LB, Lini-O;
KBs K-Ny LB: Li-My LBs Lii-Ow,v
KB4 K-Njv,v Lys Li-N,

LB Li-My, Ly, Lu-Niv

LBs Li-My Lys Liu-O,

LB1o Li-Myy Lys Liu-Ow

LB Li-My LI Lii-M,

1.4. Floresans Verim

Bir atomik kabugun ya da alt kabugun floresans verimi, dikkate alinan kabuktaki ya

da alt kabuktaki bir boglugun 1s1mali elektron gegisi ile doldurulma ihtimaliyetidir.

1—‘R
w=— 1.12
< (112)
Burada I'r ilgilenilen kabugun ya da alt kabugun isimali seviye genisligi (ge¢is
hizlarinin toplamu); I, ilgilenilen kabugun ya da alt kabugun toplam seviye genisligidir.

Floresans verimin tanimindan K tabakasina ait floresans verim

I
o, == (1.13)
Mk
bagintiyla elde edilir. Burada Iy numuneden yayimlanan karakteristik K X-1sinlarinin
sayis1; Nk ise K tabakasinda meydana getirilen bosluk sayisidir.
Daha yiiksek atomik tabakalar i¢in floresans verim tanimi daha karigiktir. Bunun

sebepleri:
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1) K kabugunun iizerindeki diger kabuklar birden fazla alt kabuklara sahiptir.
Ortalama floresans verim bu kabuklarin nasil iyonize olduguna kuvvetlice
baglhdir.

2) K kabugunun iizerindeki kabuklarin alt kabuklari arasinda Coster-Kronig

gecisleri meydana gelebilir (Zschornack, 2007).

1.5. Auger ve Coster-Kronig Gegisleri

Bir atomik kabukta bir boslugun meydana getirilmesi, olduk¢a karmasik olabilen
yeniden diizenlenme olaylarini baslatir. Fotonlarla, elektronlarla veya yiikli parcaciklarla
meydana getirilen bir bosluk daha iist kabuklardan ya da alt kabuklardan gelen bir
elektronla hizli bir sekilde doldurulabilir. Bu olayin sonucu olarak ii¢ farkl siire¢ olusur.
Bu siireclerden ilki bir tek elektron siireci olan 1s1mali gecistir. Diger gecisler ise 151masiz
gecisler olan Auger ve Coster-Kronig gecisleridir ki bu siireglerde en az iki elektrondan
s0z edilir. Auger siire¢lerinde, bir i¢ kabuk boslugu bir dis kabuk elektronu ile doldurulur
ve fazla enerji ayn1 kabuktaki veya daha dis kabuktaki zayif bagli bir elektrona transfer
edilebilir. Auger gecis enerjisi ¢ikartilan elektronun baglanma enerjisine esittir. Coster-
Kronig gegisler, 6zel bir Auger gecisidir. Bu siiregte bir i¢ kabuk boslugu bir alt kabuktan
ayni kabugun daha yiiksek bir alt kabuguna transfer edilir (Fink, 1966). Sekil 1.6’da Auger

olayimnin meydana gelisi gosterilmistir.

Ko fotonu

" Auger
Elektronu
AE= El-Ez-Eg

Sekil 1.6. Auger olayinin meydana gelisi
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Auger olay: kiiciik atom numarali elementlerde elektronlar atoma daha zayif bagh
oldugu ve karakteristik fotonlar daha kolay soguruldugu icin daha yaygin goriiliir. Ayni
sekilde elektronlar daha zayif bagl oldugundan dolay1 Auger olay1 K serisine gore L serisi
i¢in daha baskindir.

Auger olaymin meydana gelme ihtimaliyeti

I

a=-—>2
r

(1.14)
bagintisi ile elde edilir. I'a, Auger seviye genisligi (gegis hizlarinin toplami); I, ilgilenilen
kabugun ya da alt kabugun toplam seviye genisligidir.

Coster-Kronig olaymin meydana gelme ihtimaliyeti

I
f — 2CcK 1.15
= (1.15)

bagintisi ile elde edilir. I'ck, Coster-Kronig seviye genisligi (gecis hizlarinin toplami); T,
ilgilenilen kabugun ya da alt kabugun toplam seviye genisligidir.

Floresans verim, Auger verimi ve Coster-Kronig verim arasinda

K
o +a + Y fiy=1 (1.16)
j=i+l
bagintisi yazilabilir. Burada i ve j birer tam say1 olup, i#j ve j>i’dir.
Belli bir tabakanin bosluk dagilimi i¢in ortalama floresans verimi (wy) ve ortalama

Auger verimi (ax) toplami bire esittir; yani,

(@)t (@8)=1 (1.17)

seklinde yazilabilir (Zschornack, 2007).

X-1s1m1 olayr ve Auger olayi, 1simali Auger olayr terimiyle birlestirilebilir. Bu
durumda bir bosluk doldurulur ve bir X-151m1 ve bir elektronun her ikisi birlikte yayimlanir.
Yariiletken dedektorlerle olgiilen spektrumlarda bu, ana X-151n1 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 kavrami, bir numune iizerine gelen radyasyonun hedef parcacikla belli
bir bi¢imde etkilesme olasiligin1 ifade etmenin en kullanighi yoludur. Tesir kesiti, bu
etkilesimlerin gergeklesme olasiliginin bir dl¢iisii olarak tanimlanir. Bir hedef pargacigin
tesir kesiti, ilgili olayin tabiatina ve gelen parcacigin enerjisine baghdir. Bu ayn1 zamanda
pargacigin geometrik kesitinden daha biiyiik veya daha kiigiik olabilir (Beiser, 2008).

Belli bir malzemeden yapilmis, yiiz 6l¢iimii A ve kalinlig1 dx olan yass1 bir levha
diistinelim. Malzeme, birim hacimde n atom igeriyorsa, hacmi Adx oldugundan levhadaki
toplam atom sayis1 nAdx’ dir. Her atom belirli bir etkilesme i¢in bir o tesir kesitine
sahipse, plakadaki biitiin ¢ekirdeklerin toplam tesir kesiti nAcdx olur. Bombalayan
huzmedeki pargacik sayis1 N ise, plakadaki atomlarla etkilesenlerin dN sayis1 sdyle

belirlenir:

dN _ Toplam etkin alan

N Hedef alan
Bu durumda,
aN = nodt (1.18)
N

elde edilir. Belirli bir kalinlikta, bir dilimdeki atomlar ile etkileserek gelen pargaciklarin
oranini bulmak i¢in dN/N’nin integralinin alinmasi1 gerekir. Eger gelen her parcacigin
yalniz bir etkilesme olusturdugu kabul edilirse, dilimin ilk dt kalinlig1 i¢inden gecerken dN

adet parcacigin demetten ayrilmis oldugu diisiiniilebilir. Boylece ifade (-) isareti alir:

_aN = nodt (1.19)
N

Bunun integrali alinirsa,
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N=Ne" (1.20)

elde edilir. Burada Ny ince levhaya gelen pargaciklarin sayisi ve N, levhanin t kalinligini
gecen parcaciklarin sayisidir. Tesir kesiti o ile gosterilir ve birimi barn’ dir (16=10%cm?).

not yeterince kii¢iik oldugu zaman,

N=N,1-not) (1.21)
yazilabilir. Bu durumda t kalinligim1 gecerken sogurulan (ilgilenilen etkilesmeye giren)
pargaciklarin sayist

dN = Nynot (1.22)

ifadesi ile verilir. Buradan tesir kesiti i¢in

_dN
Nnt

o (1.23)

genel ifadesi ¢ikarilir.

1.7. Atomun Uyarilmasi

Uyarma, atomun diisiik enerji seviyesindeki bir elektronunun yiiksek enerji
seviyesine cikartilmast olayidir. X-151m1 spektrumlari, atomun i¢ yoriingelerinde bosluklar
meydana geldiginde ortaya ¢ikar. Karakteristik X-1sinlar1 tiretmek i¢in atomun uyarilmasi
asagidaki kaynaklardan biri yardimiyla yapilabilir.

e Radyoizotop kaynaklardan yayimlanan X- veya y-isinlari ile
e Elektronlarla

e Protonlar, doteronlar, a-pargaciklar: ve iyonlarla

e Hedef elementten yayinlanan ikincil X-iginlartyla

e X-1smu tiiplerinden yayimlanan primer X-isinlariyla

e Synchrotron (Sinkrotron) kaynaklarla

e Dogal (i¢ dontisiim, elektron yakalama, B bozunumu) radyoaktif olusum
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Bu calismada uyarma islemi igin "Co ve *Am radyoizotop kaynaklari

kullantlmistir.

1.7.1. Radyoizotop Kaynaklar

X-151n1 analizinde genellikle radyoizotop kaynaklar kullanilir. Radyoizotop
kaynaklar, X-1smn1 spektrometrik uygulamalarinda dort temel ozellikleri ile karakterize

edilebilirler:
a) Radyoaktif bozunma ve yayimlanan radyasyonun tipi,
(o, B, vy yaymmlama, K veya L elektronu yakalama)
b) Yayimlanan radyasyonun enetjisi,
c¢) Kaynak aktivitesi,
d) Kaynagin yari-omiiri,

Radyoaktif bozunma, radyoaktivite Ozelligine sahip olan atomlarin kararsiz
cekirdeklerinin pargalanmasiyla 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 pargaciklar (o, B) ve y-isin1 yayinlanir. Tablo 1.2°de bozunma sonucu

yayimlanan radyasyon tipleri ve 6zellikleri verilmistir.

Radyoizotoplarin aktivitesi, radyoaktif atomlarin bozunmasi (par¢alanmasi) ile
orantilidir. Bir kaynagin aktivitesi, saniyedeki bozunma sayisi olarak tanimlanir ve bu
Bekerel olarak ta isimlendirilir. Bekerel (Bq) yerine Sl birim sisteminde Curie (Ci)
kullanilir. Bir Curie 3,7.10*° Bq’dir.
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Tablol.2. Radyasyon tipleri ve 6zellikleri

Radyasyon Tipleri Ozellikleri

Atom ¢ekirdegindeki fotonlar tarafindan yayilan elektromanyetik
Gama Isinimi

dalgalardir.

Atom cekirdeginden yayilan ve elektron olarak da adlandirilan
Beta parcacigi _ .

¢ok yiiksek hizli taneciklerdir.

Atom ¢ekirdeginden yayilir, iki proton ve 2 nétron igermektedir.
Alfa pargacigi

En iyi 6rnek elektronsuz Helyum atomu verilebilir.

Atomun ¢ekirdeginden kolliizyon ve fisyon tepkimeleri
Notron pargacigl ] )
sonucunda yayilan nétr taneciklerdir.

N Elektronlarin enerji seviyelerindeki degisimden yayimlanan
-1ginlari . . .
elektromanyetik dalgalardir. Atom ¢ekirdeginden yayilmazlar.

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

sonundaki bozunanlarinin sayisi;

N — Noe—0.693t/7]/2 (1.24)

esitligi ile bulunur. Burada Ti; radyoizotop i¢in yar1 Omiirdiir ve bu yar1 omiir siiresi
sonunda kaynaktaki esas yayimlanmalarin sayis1 yariya iner. Radyoizotop kaynak bir, iki
yar1 omiirliik slireden sonra genellikle yenilenir. Radyoizotop kaynaklarin fiziksel boyutlar
kiictiktlir. Radyoizotoplarin emniyetli kullanimi i¢in uluslararasi standartlar vardir. Bircok
iilkede saglik bakanligi veya atom enerjisi yetkilileri bu isi ylriitmektedir. Her bir
organizasyonun radyoaktif maddeleri kullanabilmek i¢in bir lisansa sahip olmas1 gerekir.
Uluslararas1 Radyoloji Komisyonu insanin saglikli yasayabilmesi i¢in alabilecegi yillik

radyasyon dozunu 3,6.10" Bq olarak belirlemistir (Ertugral, 2004).
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1.7.2. **Am Radyoizotop Kaynag

2 Am radyoizotopu, 2pyun ardisik nétron yakalama reaksiyonlarindan olusan
*Pyin beta bozunumundan sonra meydana gelmektedir. Ardisik nétron yakalama ve [

bozunumundan olusan iiriinler;

239p, (n.v) 2005, (n.v) 21, B 241 Am[ 237 ij
seklindedir. Bu radyoaktif g¢ekirdek yapay olarak iiretilen kararsiz bir izotoptur ve
yarilanma siiresi yaklasik 432 yildir. Daha sonra ***Am elementi o bozunumuna ugrayarak
neptiinyum radyoaktif cekirdegine doniigiir ve kararli bizmut olusana kadar bozunma
siireci devam eder. Neptiinyum ile baslayip bizmuta kadar devam eden bozunma siireci
neptiinyum serisi olarak adlandirilir. Notron yakalama, atomik ¢ekirdegin bir veya daha
fazla notronla garpistigi niikleer bir reaksiyon ¢esididir ve agir bir ¢ekirdek olugturmak i¢in
bir araya gelirler. Notronlar elektriksel yiikii olmadigi i¢in, yiklii pargaciklara gore
cekirdegin igine kolaylikla girer. B~ bozunumunda zayif etkilesme bir nétronu, bir protona
dontistiirtirken bir elektron ve bir tane antinétrino yayimlanir. Alfa bozunumu ise bir
atomik cekirdegin bir alfa parcacigi yayimladigi bozunma cesididir ve alfa bozunumuna
ugrayan ¢ekirdegin atom numarasi 2 ve kiitle numarasi 4 azalir. Gama bozunumunda da bir
cekirdek yiiksek enerji durumundan diisiik enerji durumuna elektromanyetik radyasyon
yayimlayarak gecer ve c¢ekirdegin i¢indeki protonlarin ve ndtronlarn sayist degismez.
Sekil 1.7 *Am radyoizotopunun **’
Ayliket, 2009).

Np izotopuna doniisiimiinii gostermektedir (Kiip
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Sekil 1.7. **Am elementinin deneysel bozunma semasi (Beling vd., 1952)

1.7.3. *"Co Radyoizotop Kaynag

Calismamizda yar1 6mrii 271,79 giin olan 25 Ci’lik °’Co halka tipi radyoaktif kaynak
kullanilmistir. *’Co radyoaktif kaynagi elektron yakalama islemi ile = seviyesine
bozunur (Sekil 1.8). Bu durum g¢ekirdekteki protonlardan bir tanesinin, elektron
tabakalarindan (biiylik bir ihtimal ile K tabakasi) bir elektron yakalayarak (EC) ndtron

haline donilismesiyle izah edilebilir:

P+ e’=ont +v (1.25)

Bu durumda atom numarasi Z olan bir element Z—1 atom numarali element haline bozulur.
Cekirdegin yiikii elektron yakalamayla bir azaldig1 icin atom hala nétiirdiir. Bu olay B
yayimlanmasinin (pozitron bozunmasinin) benzeridir. Bu bozunma esnasinda 122,0 keV
(%85), 136,4 keV (%11) ve 14,39 keV (%8,5)’lik enerjilerde y- fotonlar1 salinir. 122 keV
enerjili fotonlar, 136 keV’lik fotonlara nazaran daha baskin olmasi ve her birine daha yakin
olmast  sebebiyle 122 keV ve 136 keV agirhkhi  ortalamasini  alarak,
[(122,0x0,85+136,4x0,11)/0,96] 123,6 keV’lik enerji degeri calismamizda kaynaktan
gelen uyarici enerji olarak kabul edilmistir (Apaydin, 2006).
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Sekil 1.8. °’Co Radyoaktif kaynaginin bozunma semasi (Kistner ve Sunyar,
1965)

1.8. Gecis Elementlerinin Genel Ozellikleri

Periyotlu ¢izelgede IIA grubu ile IIIA grubu arasinda kalan ve on alt grup olusturan
elementlere gegis eclementleri veya gecis metalleri deniyor (Zeren, 2008). Gegis
metallerinin ¢ogu iyi elektriksel iletkendir, doviilebilir, ¢ekilebilir, parlaktir ve glimiis
beyazi1 renktedir, ana grup elementlerine kiyasla genel olarak daha yiiksek erime ve
kaynama noktalidir. Birkac dikkate deger istisna, oda sicakliginda sivi olacak kadar diisiik
erime noktali civa, kirmizi-kahverengi bakir ve sar1 renkli altindir (Atkins ve Jones, 1999).
Gecis metalleri, birinci sira, ikinci sira ve tiglincii sira elementleri olmak tizere ii¢ farkl
gruba ayrilabilir. Birinci sira elementleri Skandiyum (Sc) ve Cinko (Zn) arasinda kalan,
ikinci sira elementleri Yitriyum (Y) ve Kadmiyum (Cd) arasinda kalan, {iglincii sira
elementleri ise Lantanyum (La) ve Civa (Hg) elementleri arasinda kalan gegis metalleridir.
Birinci sira gecis elementleri i¢in [Ar]3d”452 genel elektron dizilisi verilebilir. Agir gecis
elementleri olarak da adlandirilan ikinci ve iiglincii sira gegis elementleri sirasiyla
[Kr]4d"ss® ve [Xe]4f**5d"6s? elektron dizilisindedir. Ikinci ve tigiincii sira gegis
elementlerinin iyonlasma enerjileri birinci sira elementlerinin iyonlagsma enerjilerinden
yiiksektir. Buna gore, metallerde atomlar arasi etkilesim daha kuvvetli olmalidir. Birinci

sira gecis elementlerine gore ikinci ve tigiincii sira elementlerinin bilesiklerinde metaller
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arasit baglara daha sik rastlanir. Gegis metallerinin genel oOzellikleri asagidaki gibi
siralanabililir:

e Her gecis metali cogunlukla birden fazla farkli degerde bulunabilir.

e Bilesikleri genelde renklidir.

e Bilesiklerinin ¢ogu paramanyetikdir.

e Metal iyonlar1 degisik molekiil veya iyonlarla kompleks bilesikler veya iyonlar

olusturabilir.

e Metalin kendisi veya bilesikleri cogunlukla katalitik etki gosterir.

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

Gegis elementlerinin bilesiklerinin renkli olmalarmin d orbitallerindeki elektron
gecislerinden ileri geldigi sOylenebilir. Elektron gegisleriyle ilgili enerjinin, 151k
spektrumunun goriiniir bolgesine (380-760 nm) rastlamasi halinde bilesikler renkli olarak
goriiliir. Elektron gecisleri baglica iki tiirlidiir: Bunlardan birincisinde metalin d
orbitallerinin birindeki elektron, yine metalin diger bir d orbitaline gecer. Boyle gecislere
d-d gegisi denir. d-d gecislerinde, atomdan atoma elektron go¢ii s6z konusu degildir. ikinci
tiir elektron gecislerine yiik aktarim gecisi denir. Bu gecisler iki tiirdiir. Birincisinde metal
agirhikli bir orbitalden ligand agirlikli bir orbitale (M—L) elektron gecisi olur.
Digerindeyse ligand agirlikli bir orbitalden metal agirlikli bir orbitale (L—M) elektron
gecisi vardir. Bir atomdan digerine elektron aktarimi s6z konusu oldugundan, bu gecislere
yik aktarim gegisleri denir. Yiik aktarim gecislerinde atomlarin baslangic ve son
hallerindeki yiiklerinde énemli 6lglide degisiklik olur. Yiik aktarim gegisleri izinli gegisler
oldugundan olasilig1 fazladir ve buna karsilik olan 151k sogurmasi ¢ok siddetlidir. d-d
gecisleri ise genelde yasakli gecislerdir. Onun i¢inde 151k sogurmasi zayiftir. Kaba bir
karsilagtirma yapilirsa, d-d gegisleri soluk renklere, yilik transferi gegisleri de belirgin
renklere neden olur.

Elektronun spininden ileri gelen manyetik moment dis manyetik alandan
etkileneceginden, elektronlarin orbitallere dagilimi maddenin manyetik 6zelligini belirler.
Pauli ilkesine gore bir orbitalde iki elektron zit spinli olarak bulunacagindan, ¢iftlenmis

elektronlarin spin manyetik momentleri karsit yonliidiir ve birbirinin etkisini yok eder.
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Orbitallerinde ¢iftlenmemis elektronlart bulunan maddeler paramanyetik, biitiin
elektronlart orbitallerde ¢iftlenmis olarak bulunan maddeler ise diyamanyetik o6zellik
gosterir. Paramanyetik maddeler manyetik kuvvet cizgilerini ¢eker, diyamanyetik
maddelerde iter. Bir kristal yapida yinelenen paramanyetik atomlarin ¢iftlenmemis
elektronlart paralel spinli olarak yonelirlerse, birbirine paralel olan spin manyetik moment
vektorlerinin bileskesinden ¢ok kuvvetli bir manyetik alan olusur. Bdyle maddelere
ferromanyetik madde denir. Kristal yapidaki paramanyetik atomlar, spin manyetik
momentleri birbirinin etkisini yok edecek sekilde dizilmislerse, madde antiferromanyetik
ozellik gosterir. Gegis elementlerinin kismen dolu d orbitallerindeki elektronlar bu
ozelliklere sahip maddelerin olugmasina neden olur. Bir gegis element bilesiginin manyetik

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

1.9. Kimyasal Etkiyi Aciklamada Kullanilan Bazi Temel Kavramlar

1.9.1. Bag Karakteristikleri

Kimyasal bag kurami gelistirilirken denel verilerden yararlanilmis ve bunlar kuantum
mekaniginin kavramlariyla bagdaslastirllmistir. Bu nedenle, bag kuramini iyice anlamak
icin Once denel olarak belirlenebilen ve baglarin yapistyla ilgili ipuglarini1 veren, onlari
farklandiran karakteristiklerin iizerinde durmak gerekir. Bunlar bag enerjileri, bag

uzunluklar1 ve bag ac¢ilaridir (Zeren, 2008).

1.9.1.1. Bag Enerjisi

Kimyasal bag olusturulurken agiga ¢ikan enerji, bu bagi kirmak i¢in baga verilmesi
gereken enerjiye esittir. Bu enerjiye bag enerjisi denir. Bag enerjisi ne kadar biiyilikse
olusan bilesik o kadar saglamdir. Molekiillerde iki atom arasindaki bag sayis1 arttik¢a bag
uzunluklar1 azalir ve bag enerjileri artar. Bagin iyon karakteri arttik¢a, iyonlar arasindaki

¢ekme kuvvetleri artacagindan bagi koparmak daha ¢ok enerji ister (URL-1, 2010).

1.9.1.2. Bag Uzunluklan

Bir kimyasal bag ile birbirine bagli iki atomun ¢ekirdekleri arasindaki mesafe bag

uzunlugudur (Atkins ve Jones, 1999). Bir bilesigi olusturan atomlarin arasindaki uzaklik,
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atomlarin titresme hareketleri nedeniyle siirekli olarak degisir. Ama belirli bir bilesikte tam
olarak belirli olan ortalama bir bag uzunlugundan so6z edilebilir (Zeren, 2008). Bag
uzunluklari, molekiiliin bir biitiin olarak seklinin belirlenmesine yardimci olurlar. Agir
atomlarin yarigaplar1 hafif olanlardan daha biiyiik oldugundan, agir atomlar arasindaki
baglar hafif atomlar arasindakinden daha uzun olma egilimindedir (Atkins ve Jones, 1999).
Ciinkii atom numaras biilyiik olan atomlardaki degerlik elektronlar1 ¢ekirdekten daha uzak
olan alt tabakalarda bulunmaktadir. Boylece ¢ekirdekler arasi uzaklik artmis olur. Ayrica,
atom numarasi arttikca ¢ekirdek yiikli artmakta ve iki ¢ekirdegin arasindaki itme kuvveti

biiyiiyerek atomlarin yaklagmasini 6nlemektedir (Zeren, 2008).

1.9.1.3. Bag acilan

Bir molekiilde bir merkez atomuna baglanan diger iki atomun c¢ekirdeklerini
birlestiren dogrularin arasindaki agiya bag agisi denir. Atomlarin yaptigl titresim
hareketleri nedeniyle nasil sabit bir bag uzunlugundan s6z edilemiyorsa, sabit bir bag
acisindan da s6z edilemez. Fakat belirli bir molekiil yapist i¢in daima belirli bir ortalama
ac1 vardir; bag acist bu ortalama agidir.

Ayni bir merkez atomuna ¢esitli atomlarin baglanmasiyla olusan molekiillerde bag
acisinin hemen hemen ayni olmasi, bag acisinin yalnizca merkez atomun elektron
diizeniyle iligkili oldugunu ve baglanan diger atomlarin Ozelliklerinin agiy1 pek
etkilemedigini gostermektedir. Periyotlu cizelgede ayni grupta bulunan elementlerin
benzer bilesiklerindeki bag acilarinin da birbirine yakin olmasi, aginin, merkez atomunun
elektron diizeniyle, daha agik sOylenirse degerlik elektronlarinin sayisiyla iligkili oldugu

diistincesini dogrulamaktadir (Zeren, 2008).

1.9.2. Kimyasal Baglar ve Bag Cesitleri

Atomlar bir araya gelirken (element molekiilleri veya kimyasal bilesikleri
olustururken) her bir atomun elektron diizeninde bazi degisikler olur ve daha diistik enerjili
bir elektron diizeni ortaya ¢ikar. Bu yeni diizen atomlarin bir arada durabilmesini saglar.
Kimyasal bag olarak adlandirilan olusumlar bodylece ortaya g¢ikmaktadir. Bilesikleri
olusturan atomlar1 bir arada tutan kimyasal baglar, iyonik bag, kovalent bag ve metalik bag

olmak tizere tice ayrilir (Zeren, 2008).
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1.9.2.1. iyonik Bag

Diisiik iyonlagsma enerjisine sahip olan, dolayisiyla elektronlarini kolayca kaybeden
atomlar, elektron kapmaya egimli diger atomlarla etkilestiklerinde, iyon baglar1 olusur. Ilk
tiirden atomlar elektronlarini ikinci tiirden atomlara verirler ve bdylece sirasiyla pozitif ve
negatif iyonlar olusur (Beiser, 2008). 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 6zelligin iyon baglarini
kovalent baglardan ayiran en 6nemli 6zellik oldugu sdylenebilir.

Iyonik katilarm elektrik iletkenligi ¢ok diisiiktiir. Katilarda elektrik, elektronlarin
gocli ile iletilir. Akiskanlarda (sivilar ve gazlar) elektrik, iyonlarin karsit yonde gocii ile
iletilir. Arti ve eksi yiiklii iyonlarda elektronlar, c¢ekirdekler tarafindan kuvvetle
cekildiklerinden, kati i¢inde bir bolgeden digerine kolaylikla gé¢ edemezler. Ancak iyonik
kat1, eritildiginde veya bir ¢oziiciide ¢oziildiigiinde iyonlar hareket serbestligi kazanir ve
madde elektrigi iletir. Her yone dogru elektrostatik ¢ekme kuvveti oldukga biiyiiktiir.
Iyonlararast ¢ekme kuvvetini yenmek kolay olmadiindan, diizenli 6rgii yapisindan,
diizensiz siv1 haline gecis giicliikle olur. Dolayisiyla iyonik kristallerin erime sicakliklari
oldukg¢a yiiksektir. Yarigaplart kiigiik, elektriksel yiikleri biiyiik olan iyonlar arasinda
Coulomb ¢ekme kuvveti biiyiik olacagindan, bdyle iyonlardan olusan iyonik katilarin
erime noktalar1 ¢ok yiiksektir. Iyon baglarmin olusmas igin atomlardan birinin kolaylikla

elektron vermesi, digerinin de bu elektronu kuvvetle cekmesi gerekir (Tunali ve Ozkar,
2009).

1.9.2.2. Kovalent Bag

Molekiillerde atomlar1 bir arada tutan, atomlar arasindaki kovalent baglardir.
Kovalent bag, atomlarin degerlik elektronlarin1 ortaklasa kullanmasiyla olusur.
Ortaklagsmadan sonra bag elektronlari1 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
orbitallerinde bulunduguna gore, bir kovalent bagda elektronlarin atomlar tarafindan
ortaklasa kullanilabilmesi i¢in, elektronlari iceren atom orbitallerinin ortiismesi gerekir. Bu

ise atomlarin birbirine yeterince yaklasmast ile saglanir (Tunali ve Ozkar, 2009).
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Kovalent bag, genellikle benzer elektronegatiflige sahip atomlar arasinda gergeklesir.
Bu nedenle ametaller, daha kolaylikla kovalent bagi tercih eder ve metallerde kolayca
yerinden oynatabilen elektronlardan daha serbestge dolasabildigi metalik bag yaparlar.
Ametallerde bir elektronun serbest kalmasi daha zordur, dolayisiyla benzer
elektronegatiflige sahip bir madde ile birlesme s6z konusu oldugunda o elektronun
paylasilmasi tek segenek haline gelir (URL-2, 2010).

Kovalent bag, polar ve apolar kovalent bag olmak iizere ikiye ayrilir. Farkli cins iki
ametal arasinda olusan baga polar kovalent bag denir. Polar kovalent bag olusumunda
atomlar arasinda elektron alis-verisi olmaz. Son yoriingedeki elektronlar ortaklasa
kullanilir. Polar kovalent bag sonucunda olusan molekiil bilesik molekiiliidiir. Ayni cins iki
ametal atomu arasinda olusan baga apolar kovalent bag denir. Apolar kovalent bag ile
olusan molekiil element molekiiliidiir. Soygazlar hari¢, diger gaz halindeki elementlerin

molekiilleri arasindaki bag apolar kovalent bagdir (URL-3, 2010).

1.9.2.3. Metalik Bag

Metallerde, degerlik elektronlarimin  olusturdugu elektron gazi  (elektron
denizi=elektron bulutu) icerisinde, pozitif yiikli metal iyonlar1 yer alir. Metallerin
iyonlagma enerjileri ¢ok kiiciik oldugundan, her bir metal atomu degerlik elektronlarini
elektron gazina verir ve geriye kalan pozitif yliklii metal iyonlar1 kristal 6rgli meydana
getirecek sekilde istiflenirler. Negatif yiiklii elektronlarin olusturdugu elektron gazi pozitif
yiiklii iyonlar1 bir arada tutar. Pozitif ve negatif yiikler birbirine tam olarak denktir. Bu
elektron gazi ile pozitif metal iyonlar1 arasi elektriksel ¢ekime metalik bag denir.
Metallerin en 6nemli Ozellikleri, onemli derecede 1s1 ve elektriksel iletkenlige sahip
olmalaridir. Bu iletkenligin sebebi, tiim kristal orgiisiine dagilan hareketli elektronlardir

(Olmez ve Yilmaz, 2004).

1.9.3. Bag Teorileri

1.9.3.1. Valans Bag Teorisi (VBT)

Tek elektrona sahip atomlar, diger tek elektronlu atomlarla birlesmeye egilim
gosterirler. Boylece eslesmemis elektronlar ortaklasir ve atomlar kararli elektron yapisina

(soygaz yapisina) ulasirlar. Iki atom arasinda ortaklasan iki elektron bir kovalent bag
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olusturur. Bir atom tarafindan olusturulan bag sayisi, genellikle, o atomun temel haldeki,
yani en diislik enerjili durumundaki tek elektron sayisina esittir. Bununla birlikte, bazen
atomlar tek elektron sayisindan daha ¢ok sayida bag verebilirler. Bu olay, temel halde
eslesmemis elektron c¢iftine sahip atomlar enerji verilerek uyarildigi ve eslesmemis
elektronlar uygun bos orbitallere tek elektron olarak gegtigi zaman gergeklesir. Boylece
eslesmemis (tek) elektron sayisi artar ve daha ¢ok sayida elektron ¢ifti bagi olusabilir.
Molekiiliin sekli, orbitallerin uzayda yonelmesiyle belirlenir. Her bir atomdan birer
elektron katilmasiyla olusan ortaklasmamis elektron cifti bagimna kovalent bag denir.
Kovalent bagi olusturan iki elektron Pauli disarlama ilkesine goére zit spinli olmak

zorundadir (Olmez ve Yilmaz, 2004).

1.9.3.2. Kristal Alan Teorisi (KAT)

Valans bag teorisiyle komplekslerin geometrileri, elektronik yapilari ve bir¢ok
ozellikleri basartyla agiklanabilmektedir. Ama bu kuramin bazi bakimlardan yetersiz
kaldig1 da goriilmektedir. Ornegin, birgok koordinasyon bilesiginde goriilen parlak
renklerin nedeni bu kuramla agiklanamaz. Ayrica, ayni bir merkez iyonuyla kompleks
olusturan farkli ligandlarin meydana getirdigi komplekslerin nicin birbirinden farkli
ozelliklere sahip olabildikleri de valans bag teoremi ile agiklanamaz.

Kristal alan teorisi, kompleksteki birimleri bir arada tutan seyin kovalent baglardan
daha cok elektrostatik etkilesimler oldugu varsayimina dayanir (Zeren, 2008). Kristal alan
kuraminda ligandlarin igyapisi dikkate alinmaz. Onlar sadece noktasal eksi yiiklerdir. Eksi
yiiklerin olusturdugu elektrik alani ile merkez atomun d orbitallerinde bulunan elektronlar
arasi itme, d orbitallerinin bagil enerjilerini belirleyen tek etkilesimdir (Tunali ve Ozkar,

2009).

1.9.3.3. Ligand Alan Teorisi (LAT)

Kristal alan teorisi komplekslerin bazi 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 atomlarmin etkileri ihmal edilir. Ligand
alan teorisinde, merkez atomu ile ligand atomu arasinda m bagi s6z konusudur. Bu bag,

merkez atomunun bir d orbitali ile ligand atomunun belirli bir orbitali arasinda meydana
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gelir ve bagin elektronlart merkez atomu tarafindan saglanir. Ligand atomlarinda bulunan
her orbital, geometrisinden dolay1 boyle bir bag veremez. Bu bagin olusabilmesi i¢in
ligand orbitallerinin simetrisi merkez atomunun orbitallerinin simetrisine uygun olmalidir

(Sogiit, 2000).

1.9.3.4. Molekiiler Orbital Teori (MOT)

Valans bag teorisinde, molekiilii olusturan atomlarin atomik orbitallerinin korundugu
ve elektronlarin, her bir atomun atomik orbitallerinde bulundugu kabul edilir. Bu atomik
orbitaller melezlesmis de olabilir. Yani, valans bag teorisi ile molekiil yapilar
aciklaniyorken, birim atom veya atomik orbital olarak alinir. Atom bir molekiilii vermek
lizere kimyasal bag teskil etmis olsa bile, atomik orbitallerin veya melez orbitallerin
korunmus oldugu diisiiniiliir. Molekiiler orbital teorisinde ise degerlik elektronlarinin,
sadece kendi g¢ekirdeklerini degil, molekiile, yani molekiilii olusturan tiim atomlara ait
oldugu kabul edilir. Atomlarin atomik orbitallerinin girisimi ile ¢ekirdeklerin tamamini
kusatan ve atoma degil molekiile ait olan molekiil orbiatalleri meydana gelir (Olmez ve
Yilmaz, 2004).

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

1) Olusan molekiiller orbital sayist 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 ararlar.

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

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).
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1.9.4. Elektronegatiflik

Bir molekiildeki atomlar elektronlar1 farkli derecede kendilerine g¢eker. Bazilari
digerlerine oranla bag elektronlarin1 daha fazla kendine dogu ¢eker. Atomlarin elektronlari
kendine dogru ¢cekme giicii elektronegatiflik kavrami ile belirlenir. Elektronegatiflik, bir
atomun molekiildeki bag elektronlarini kendine dogru ¢cekme giicii olarak tanimlanir. Bu
tanima gore elektronegatiflik, bir atomun yalniz basina bulundugu hale ait bir 6zelligi
degildir. Aksine molekiil i¢inde bulunan atomun 6zelligidir. Bir atomun elektron kazanma
egilimi biiylikse (tipki flora yakin elementler gibi), cok elektronegatif oldugu sdylenir.
Elektron kaybetme egilimi varsa (alkali metaller gibi) elektropozitif oldugu sdylenir
(Tunali ve Ozkar, 2009). Genellikle kiigiik atomlar, elektronlar1 biiyiik atomlara gére daha
fazla ¢eker ve bu nedenle kiiclik atomlar daha elektronegatiftir. Degerlik orbitalleri tam
dolu olmaya yakin atomlar, daha az elektron icerenlere gore daha yiiksek elektronegatiflige
sahiptir. Belli bir atom, farkli molekiillerde farkli ¢evre iginde olur. Bir atomun
elektronegatifligi sabit kabul edilse de, atom, i¢inde bulundugu atomdan etkilenir (Olmez
ve Yilmaz, 2004). FElektronegatifligin kimyada birgcok uygulamasi vardir. Bu
uygulamalarin en Onemlileri, bag enerjisi irdelenmesi, bag ve molekiil polarliginin
ongoriilmesi ve elementlerin katildig1 tepkime tiirlerinin agiklanmasidir (Tunali ve Ozkar,

2009).

1.9.5. Elektron Ilgisi

Bir atomun elektron ilgisi, o atomun negatif iyon haline gelme yatkinligidir. Bir
atom, bir baska 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 dagilimlarini soygazlarin elektron dagilimlarina benzetirler (Bayin,

1982).

1.9.6. Iyonlasma Enerjisi

Bir atoma az miktarda enerji verildiginde, bir elektron daha yiiksek enerji diizeyine

uyarilabilir. Verilen enerji yeterli derecede biiyiik ise, elektron tamamen uzaklastirilabilir.
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Gaz haldeki yalin bir atomdan, en gevsek bagli elektronu uzaklastirmak igin gerekli enerji,
iyonlasma enerjisi olarak adlandirilir (Olmez ve Yilmaz, 2004). iyonlasma olayinda
enerjisi en yiiksek olan elektron koparilir. Ciinkii bunu koparmak ic¢in gereken enerji en
kiiciiktiir. Bu agiklamaya gore elektronlar koparilirken elektron dizilisinde izlenen siranin
tam tersinin izlenmesi beklenir. Gergekte iyonlasma olayi, bas kuantum sayist en biiyiik

olan orbitaldeki elektronun kopartilmasiyla baslar (Tunali ve Ozkar, 2009).

1.9.7. Koordinasyon Sayisi

Koordinasyon bilesiginin merkezinde yer alan ve diger yan gruplara bagli olan atom
veya iyona merkez atomu veya merkez iyonu denir. Bunlar genellikle metal atomu ya da
katyonlardir. Merkez atoma bagli olan n6tr molekiil veya anyonlara ligant denir. Merkez
atomunda kararliligini siirdiiren art1 yiikli ligand yoktur. Ligant molekiillerinde merkez
atoma baglanan atoma verici atom (elektron veren atom) denir. Merkez atoma bagli verici

atomlarin sayisina koordinasyon sayis1 denir (Tunali ve Ozkar, 2009).

1.9.8. Oksidasyon Sayis1

Bir molekiilde veya komplekste bir elementin oksidasyon sayisi, ligandlarin merkez
atom ile paylastig1 elektronlarla beraber kaldirilmasi sonucu sahip olacag: yiiktiir. Yani
oksidasyon sayist eger atom, iyonlarin olusturdugu bir bilesikte ise onun sahip olacagi
yiiktiir. Oksidasyon sayis1 anorganik bilesiklerin anorganik terimlendirilmesinde kullanilir.
Oksidasyon sayisindaki degisim bir kimyasal reaksiyonda kaybedilen veya kazanilan

elektronlarin sayisini temsil eder (URL-4, 2010).

1.9.9. 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 ve olusturulan melez orbitallere de hibrit

orbitalleri denir. Hibrit orbitallerinin sayis1 kendilerini olusturan atom orbitallerinin
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sayisina esittir. Hibritlesmenin olabilmesi i¢in hibritlesmeye katilan orbitallerin
enerjilerinin birbirine yakin olmasi gerekir. Bu nedenle genellikle bas kuantum sayilari
ayni olan orbitaller (2s ve 2p gibi) hibritlesir. Ama bazi hallerde bag kuantum sayis1 bir
farkli olan orbitaller de (6rnegin d orbitalleri) hibritlesmeye katilir. Bu (n-1)d orbitallerinin
enerjisinin ns orbitalinin enerjisine olduk¢a yakin oldugu, bilinen bir gercektir (Tunali ve

Ozkar, 2009).

1.10. K ve L Kabuklar1 X-Isim Uretim Tesir Kesiti Teorik Hesab1

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

parametreler kullanilarak teorik olarak asagidaki denklemle hesaplanmaistir.
Oy, = op (E)oy, Fy (1.26)

burada o (E)bir elementi E uyarma enerjisindeki K kabugu iyonizasyon tesir kesiti

(Scofield, 1973), ok K kabugu floresans verimi (Krause, 1979), Fg; Ki X-1sin1 grubunun

kismi yayilim hizi olup agagida gosterilmistir.

|
Fe, =@+—2)" (1.27)
I Ka
e (1.28)
T ey + g '
|
Fea, =75 P, (1.29)
Koy
Fes =1-F, (1.30)
e 131
Kﬂl‘ - I Kay ( . )
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|
Fes, =—|Kﬂ2 Fia, (1.32)
Koy

Iki X-151m1 siddetidir (Scofield, 1974). Hesaplanan yayilim hizi degerleri Tablo 1.3’de

verilmektedir.

Tablo 1.3. Atom numarasina gore Fg; degerleri

Element Fe Fe Fe. Fe., Fe., Fy,
Ta 0,5068 0,2909 0,7977 0.1617 0,0419 0,2023
W 0,5048 0,2908 0,7957 0.1620 0,0424 0,2043
Re 0,5028 0,2906 0,7937 0.1624 0,0429 0,2063
®0s 0,5019 0,2916 0,7936 0.1626 0,0436 0,2064
i 0,5009 0,2920 0,7931 0.1633 0,0441 0,2069
8pt 0,4998 0,2924 0,7926 0.1639 0,0448 0,2074
®Au 0,4976 0,2925 0,7900 0.1637 0,0450 0,2100

L kabugu iretim tesir kesiti degerleri asagidaki denklemler Kkullanarak

hesaplanmustir.
O, = [O-fl( ffos+ f13)+ Ufz fos+ GLPs ]a’s Fs (1.33)
Ol = [Ufl( fiofos+ f13)+ Ufz fos+ Ufs ]503 Fae (1.34)

P P P P P P
O p = JLla)lFlﬁ’ + [(O-Ll f)+o), ](02 FZ,B + [O-Ll(flz fys+ f13)+ oo fot O-LS]

(1.35)
2 F3ﬂ
o, =loht)+ol kR, (1.36)
o, =o],0, Flh3 (1.37)

72,3

Burada o (i=1, 2, 3) L alt kabuklan fotoelektrik tesir kesitleridir (Scofield, 1973), w; L;
alt kabugu fluoresans verimleridir (Krause, 1979), fj; i (i=1, 2) alt kabugundan j (j=2, 3) alt
kabuguna Coster-Kronig gecis ihtimaliyetidir (Krause, 1979). Fjj L X-151m1 i¢in gegis hizi
ihtimaliyetleri olup,
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F, = % (1.38)
Fs, = % (1.39)
Fy = Lo Lo g% *log, (1.40)
F,, - rrzj (L.41)
F,, %7 (1.42)
R, = Ly + 10, ;ll"lﬁg +1,, (1.43)

12n = % (1.44)

ile bulunabilir. Burada T (i=1,2,3) ise L; alt tabakalar olan toplam 1simali gegis
ihtimaliyetidir. I3, ise Ms alt tabakalarindan L3 tabakasini doldurmak i¢in meydana gelen

Loy ¢izgilerinin 1s1mal1 gecis ihtimaliyetidir. Diger gecislerde

r?)lll = 1—‘f‘.~'(|\/|5 - LB)’FBO:Z = l—‘S(I\/I4 - L3)1F3| = Fg(Ml - I—3) (145)
I_‘3/32 = FS(NS - L3)’r3515 = FB(NA - Ls)’rsﬂs = 1—‘3(N1 - L3)’ (1 46)
Ly =T O, - L3)7r3ﬂ5 =15(0,5 — Ls)

Ty, =M, —L,).T,, =T(M; —L,),T,, =T,(N, —L,) (1.47)

Flﬁg :Fl(MS _Li)irlﬂm :rl(M4_L1)1rlﬁ3 :rl(M3_L1)’rlﬁ4 :Fl(MZ _|-1) (1-48)

rlyz = (N, - Ll)’rl;/3 = (N, -Ly) (1.49)
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seklindedir (Scofield, 1974). Fjj’nin (i=1,2,3 ve j= |, a, B, y) atom numarasiyla degisimi
asagida Tablo 1.4’te verilmistir.

Tablol.4. Atom numarasina gore Fj; degerleri

Element Fl/i' Flyz . Fzﬂ F2y1 F3| F3u F3ﬂ

*Ta 0,7641 0,1866 0,8177 0,1503 0,0372 0,8070 0,1544
W 0,7611 0,1870 0,8149 0,1516 0,0376 0,8037 0,1567
"Re 0,7585 0,1876 0,8119 0,1529 0,0380 0,8015 0,1594
®0s 0,7557 0,1880 0,8083 0,1541 0,0384 0,7977 0,1620
M 0,7522 0,1886 0,8048 0,1551 0,0388 0,7941 0,1659
"8pt 0,7493 0,1889 0,8020 0,1564 0,0392 0,7909 0,1684
“Au 0,7467 0,1894 0,7980 0,1575 0,0396 0,7872 0,1739

1.11. Kve L X-151m Siddet Orani Teorik Hesabi

Calismamizda Ikillj ve Iufli, siddet orani teorik ifadesi K ve L X-ism1 tesir

kesitlerinin oran1 yardimiyla hesaplanmistir. Bu da,

l.. . . / .
_Ki _ & (l: (VR Bl’ Bz’ ve B, J: 071 Ve a) (150)
I ki Ok

| . .
i (i=1,B,y1vev23) (1.51)
I La ULa

seklinde verilir. Burada ok; Ve ok; tiretim tesir kesitleri denklem (1.26)’dan, o Ve oy,

tiretim tesir kesitleri ise (1.33)-(1.37) denklemlerinden yararlanilarak hesaplanmistir.

1.12. Bosluk Gegislerinin Teorik Hesaplar:

1.12.1. K Tabakasindan L Tabakasina Bosluk Geg¢isinin Teorik Hesabi

K’dan Li (i=1, 2, 3) alt tabakalarina olan bosluk gegisi ihtimaliyeti, ki, K
tabakasindaki bir boslugun 1simali K-L; gecisleri (mkLi (R)) veya 1simasiz (Auger) KL X
(X=M, N, O,...) gegisleri ile (mkLi (A)) doldurulmasi sonucunda L; alt tabakasinda
olusturulan bosluklarin sayist olarak tanimlanir. O halde K tabakasindan L; alt tabakasina

toplam bosluk gecis orani
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Nkt = MkLi(R) + ki (A) (1.52)
denklemi yardimiyla bulunur.

K tabakasindan L tabakasina bosluk gecisi (nki) degerleri asagida verilen
denklemler yardimiyla elde edilmistir (Rao vd., 1972).

nKLl=%[&(Km+er(KLlLl)+rA(KL1L2>+rA(KL1L3>+rA(KL1><>] (L53)
Mk, = ﬁ[FR(KL2)+2FA(KL2L2) +FA(KL1L2) +FA(KL2L3)+FA(KL2X)] (1.54)

1
Mk, = m[FR (KL;) + 2, (KL;Lg) + T (KL, Ly ) +T, (KL, Ly) + T, (KL X)]  (1.55)
Burada I'r(KL;) ilgili 1simali K kabugu kismi genislikleri (Scofield, 1974), T'a
sirisiyla 1s1masiz (Auger) kismi genislikleri (Chen vd., 1979) ve I'(K) ise toplam tabaka
genisligini gostermektedir (Scofield, 1974). nka( R) degeri, K tabakasindan L; alt

tabakasina olan gegisler yasak ge¢isler oldugu i¢in ihmal edilebilir.

1.12.2. L Tabakasindan M, N ve O Alt Tabakalarina Istmah Bosluk Gegisinin
Teorik Hesabi

Ls’ten Xk (X=M, N ve O; k=1, 4 and 5) alt kabuklarina 1simali ge¢is olasiliklar
teorik olarak asagidaki denklem kullanarak hesaplanmistir (Rao vd., 1972).

'L X (R)

L X (R) =
T (1.56)

burada I'L3Xk(R), L3 ten Xy ya olan 1s1mali gegis oranlaridir (Scofield, 1974), I's toplam L
seviye genisligidir (Krause ve Oliver, 1979).



2. YAPILAN CALISMALAR

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

X-151n1 floresans spektroskopisi (XRF), atom numarasi Z>4 biiyiik elementlerin
kalitatif ve kantitatif miktarin1 milyonda bir (ppm) oraninda hassasiyetle belirlemede
kullanilan tahripsiz analitik metodlardan biridir. XRF metodunun en Onemli
avantajlart; genis dinamik aralik (ppm’ den %’ ye), yiiksek hassasiyet (0,1%) ve
numune hazirlamak icin ¢ok az miktarda Ornek gerektirmesidir. XRF ilk olarak
jeolojide demirli ve demirsiz alasimlar, yaglar, maden cevheri, minaraller gibi
orneklerin rutin analiz ¢alismalarinda tercih edilen bir yontemdi (Lemberge, 2000).
Zaman igerisinde analitik laboratuarlarinda ED-XRF spektrometreleri yaygin olarak
kullanildig1 goriilmektedir. Bunun anlami giiniimiizde alisilmis uygulamalar olarak
bilinen AAS ve ICP’ nin yerini ED-XRF’ nin almasidir. Hem endiistride hem de
bilim dallarinda ED-XRF’nin  kullanim1  diisiincesinin mevcut oldugunu
sOylenebilmektedir (Schramm, 2000).

Oda sicakliklarinda radyasyonun tespiti i¢in sayisiz katthal malzeme
mevcuttur. Bu sicakliklarda dedektoriin zayif akimindan ileri gelen giiriiltii seviyesi
yiizlinden, kullanilan malzeme genis enerji araliklifina sahip olmalidir. Ayrica bu
malzemelerin yiik transfer 6zellikleri de yliksek olmalidir. Bu malzemeler arasinda
ilk ve yaygin olarak kullanilanlar1 Galyum arsenik (GaAs), Kadmiyum tellur (CdTe)
ve Civa iyodir (Hgly) ‘diir. Bunlar igerisinde Hgl, dedektorleri, ED-XRF
cihazlarinda kulanimi ve ticari seklinin olmasi sebebiyle en uygun olanidir. CdTe
dedektorleri yiiksek durdurucu giici sebebiyle oda sicakliklarinda gama
spektroskopisinde kullanilir. Bu dedektorlerde son yillarda enerji rezoliisyonundaki
iyilesme sebebiyle ED-XRF i¢in tercih edilmeye baglamistir. GaAs dedektorleri
1973’lerden sonra pek fazla gelisim gostermemislerdir.

ED-XRF spektroskopisindeki gelismenin en dnemli kismi, 1970’ lerin basinda
lityum siiriiklenmis silikon dedektorlerin (Si(Li)) gelisimiyle baslamistir. Daha
onceleri ED-XRF cihazlar yalnizca sinirhi rezoliisyonlara sahip gaz ayrimli veya
sintilasyon sayaclarindan olusurdu. Bu ylizden bu dedektorler yalnizca {istiiste
binmis 2 veya 3 elementin karakteristik sinyallerini tespit edebilirlerdi. Fakat katihal

yariiletken dedektorleri ise ¢ok daha iyi enerji ¢Oziiniirligi gosterebilirlerdi.
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Sintilasyon ve gaz ayrimli sayaclarla karsilastirildiginda {iistiiste binmis pikleri
ayirmada katihal dedektorlerinde daha az problemlerle karsilagildi. Yine de analitik
sonuglarin kesinligi i¢in iist iiste binmis piklerin ¢dziimleme ¢alismalar1 hala devam
etmektedir.

Gilintimiizde ED-XRF cihazlarini temel alan bir¢ok laboratuarlarda katihal
dedektor tipi olarak Si(Li) veya yiiksek saflikta HPGe dedektorleri tercih
edilmektedir. Genel olarak ED-XRF spektrometreleri;

X-1s1n1 kaynagi (X-1s1n1 tiipli veya radyoaktif kaynak)
Katihal dedektori (Si(Li), HpGe, Ge(Li), vb.)
Destekleyici elektronik kisim (PV, Amplifer , PC vb.,)

olmak iizere temel ti¢ kistmdan meydana gelmektedir (Sekil 2.1).

X -Ism tipi veya —— :
Radyoaktif kaynal Katihal Detektora [Si LY, Ge(Li) vb ]
+
[‘ J ‘.C On Yidkseltici (Preamp.)

(G enie 2000)

| / Bilgisayar
e +
— ‘ et Analiz Progranu
__. ;
S
8 - IW

il [l e

i
3

E r?..

| Girg Kaynaga (PV) +Yitkseltici (Amp.) + Mult Kanal Analizsy (MCA) |

Sekil 2.1. ED-XRF sisteminin boliimleri

X-151m1 tiipiinden veya bir radyoaktif kaynaktan bir X-151m1 fotonu numuneye
carptigr zaman, X-151n1 ya atom tarafindan sogrulur ya da numune i¢inde sagilir. Bir
X-151n1 atom tarafindan sogrulmasi sonucunda tiim enerjisini en igteki elektrona verir
ve bu olay “Fotoelektrik etki” olarak adlandirilir. Bu siirecte X-1s1min 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 dig
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kabuklardan i¢ kabuklara elektron transfer eder. Elektronun transferi sirasinda
kabuklarin baglanma enerjilerinin arasindaki fark kadar bir enerjide karakteristik X-
1sinlart yaymmlanir. Yayimmlanmis X-1sinlarinin iiretimine “X-1s1m1 floresans™” veya
XRF adi verilir. X-1smnlar1 yardimiyla yapilan bulma ve analiz islemi X-1sin1
floresans analiz olarak adlandirilir. Analiz islemlerinde genellikle en icteki K ve L
kabuklar dikkate alinir.

XRF alanindaki analiz ¢alismalarinda biiyiik bir kisminda kimyasal yapi
analizleri i¢in “yumusak” (soft) X-i1s1mm1 spektrumlar1 kullanilir. Yumusak X-151m1
pikleri, salinmig atomun etrafindaki elektronik yapiy1 (veya kimyasal baglanmay1)
direkt belirleyen ince yapinin sik¢a goriiniimiinii saglar. Boylece pik pozisyonundaki
kayma, siddet dagilimindaki degisim veya ekstra piklerin goriinlimii durumlari,
oksidasyon durumu, koordinasyon sayist ve kovalent bagl ligandlarin dogasi gibi

cesitli kimyasal faktorlerle iligkilendirilir (Brundle vd., 1992; Apaydin, 2006).

2.1.1. Ultra-LEGe Yariiletken Dedektorii ve Calisma Prensibi

Germanyum dedektorler intirinsik bolgesi (I), iyonize radyasyona 6zellikle X-
ve y-isinlara duyarli olan bir p-i-n yapiya sahip yari iletken diyotlardir. Ters
besleme altinda, bir elektrik alan intiristik bolge boyunca geger. Fotonlar dedektdriin
intiristik hacmi i¢indeki materyalle etkilestigi zaman, yiik tasiyicilar: (elektronlar ve
bosluklar) tiretilir ve elektrik alan yardimi ile p ve n elektrotlarina siipiiriiliir. Gelen
foton tarafindan dedektdrde depolanan enerji ile orantili olan bu yiik, bir on
yiikseltici tarafindan bir voltaja doniistiiriiliir.

Germanyum oldukga diisiik bant araligina sahip oldugu i¢in, bu dedektorler
yiik tastyicilarin 1s1 liretimini kabul edilebilir bir seviyeye azaltmak i¢in (bdylece
kagak akimi engellemek i¢in) sogultulmak zorundadirlar. Aksi takdirde giiriiltii
lireten kagak akim, dedektoriin enerji rezoliisyonunu bozar. 77 'K sicakligina sahip
olan siv1 azot, boyle dedektorleri sogutmak icin yaygin olarak kullanilmaktadir.
Dedektor bir LN2 devarina yerlestirilen vakum ¢emberine baglanir. Boylece duyarli
dedektor yiizeyi nemden ve diger kirleticilerden korunur. Germanyum dedektorler
kullanilmasalar bile siv1 azot sicakliginda tutulmalidir. Cilinkii lityum yayilmig n+

kontak, oda sicakliginda mitkemmel bir istikrara sahip degildir (URL-5, 2011).
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Ozellikle diisiik enerji bolgesinde calismak icin yapilan geleneksel Ge
dedektorler, 3 keV’un altindaki enerjilerde verimden ve zayif pik bigiminden
muzdariptirler. Canberra Ultra-LEGe dedektorii iireterek diisiik enerji bolgesinde iyi
¢ozunirlik, pik bigimi ve pik temel sayim orani saglayarak, yari iletken dedektorler
icin ulasilamaz oldugu diisliniilen bir kag¢ yiiz elektron volt asag1 Ge dedektorlerin
performans araligint genisletti. Ultra-LEGe, yiiksek atom numarasindan dolay1
germanyum dedektorlere yiiksek enerjili bolgede de iyi bir verim saglar ve boylece
genis bir enerji araligin1 kaplar (URL-6, 2011).

Enerji Olgimleri i¢in kullanilan bir dedeksiyon sisteminin performansinin
kalitesi, tek enerjili parcaciklarlarla elde edilen puls-yiikseklik dagiliminin genisligi
ile karakterize edilir. Her parcacik dedektdorde tamamiyla ayni enerjide depolansa
bile puls-yiikseklik dagilimlar: tek bir ¢izgi seklinde degil belirli bir sonlu genislige
sahip olacaktir. Bunun {i¢ farkli sebebi vardir:

1. Dedektorde iiretilen yiik tasiyicilarin sayisindaki istatiksel dalgalanmalar
2. Dedektoriin kendinden, yiikselticiden ve On yiikselticiden kaynaklanan
elektronik giiriiltii

3. Dedektorde iiretilen yiikiin eksik toplanmasi

Enerji rezoliisyonu iizerine istatiksel dagilimin etkisini aragtirmak i¢in bir Ge
dedektor tarafindan dedekte edilen yiiklii pargaciklarin tek enerjili bir kaynagini
diistinelim. Pik genisligine istatiksel dagilimin etkisi, her bir dedektér materyaline
ozgidiir. Tek kristal germanyumda bant genisligi Eq, 77 K’de 0,67 eV’tur. Ge
kristalinde serbest elektron-bosluk ¢ifti olusturmak igin gerekli olan ortalama enerji
€=2,96 eV’tur. Eq ve € arasindaki bu fark gosterir ki gelen pargaciklarinin enerjisinin
bir kismi yiik tasiyict ilretmeyen siireclerde harcanir. Elektron-bosluk cifti
tiretmeksizin enerji tiiketen herhangi siire¢, dedektor sinyalinin iiretimine katkida
bulunmaz. Dedektorde depo edilen enerji E ise, yiik tasiyicilarin ortalama sayist E/e
dir. Elektron-bosluk tiretimi tamamen istatiksel ise, Poission istatistigi uygulanacak

ve ¢ift sayilarinin ortalama sayisi

”:\E (2.1)
&

olacak. Gozlemlenen istatiksel dalgalanmalar Fano faktor (F) terimi ile agiklanir.
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FE (2.2)

Q
I
|

Burada F, 0 ile 1 bir arasinda degerler alir. F=0 ise lretilen ¢iftlerin sayisinda
hicbir istatiksel dalgalanma yoktur. Bu durumda tiim enerji yiik ciftlerinin iiretimi
icin kullanilacak. F=1 ise iiretilen ¢iftlerin sayis1 Poission istatistigi ile yonetilir. F<1
ise elektron-bosluk ¢iftinin iiretimi Poission istatistigine tamami ile uymazlar.

Yariiletken dedektdrler i¢in F yaklasik olarak 0,06 dir. Istatikstik dalgalanmadan
dolay1 pik genisligine katki1 W, =2,/2(In 2)eFE denklemi ile elde edilir.

Dedektorii takip eden tiim elektronik bilesenlerin sebep oldugu elektronik
guriiltii pik genislemesine sebep olur. Enerji rezoliisyonu {izerine giiriiltii etkisini
gormek i¢in sabit V yiikseklikli pulslar1 diistinelim. Giriiltiiniin yoklugunda bu

pulslarin dagilimmin FWHM’si sifirdir. Eger giiriiltii var ise, pulslar giiriiltiiniin
tizerine eklenecektir ve V’de merkezlenmis W, =2,/2(In2)oc, genislikli bir

Gaussian dagilima sahip olacaktir. Giriiltiiden kaynaklanan genisleme istatiksel
etkiden dolay1 kaynaklanan etkilesimin yaninda ¢ok kiictiktiir.

Yart  iletken dedektorlerde  eksik  ylik  toplanmasi, tastyicilarin
tuzaklanmasindan dolayidir. Tuzaklanan yiik miktar1 dedektdrde depolanan enerji ile
dolayisi ile gelen pargacigin enerjisi ile orantilidir. Bunun igin rezoliisyon, yiiksek
enerjilerde diisiikk enerjilerden daha fazla tuzaklanma etkileri tarafindan etkilenir.
Tuzaklanma etkileri dedektoriin yapildigi materyale baglidir (Tsoulfanidis, 1995).

Toplam pik genisliginin karesi

W2 =W?7+W? +W? (2.3)

ile wverilir. Burada Wy eksik yiik toplanmasindan dolayr kaynaklanan pik
genislemesidir.

Bir X-151m1 fotonu intiristik bolgeye girdigi zaman bu bolgedeki Germanyum
atomlarini iyonlagtirir (Sekil 2.2). Foton, enerjisinin tamamin1 fotoelektronlara verir.
Fotoelektron, enerjisi bitinceye kadar yolu boyunca elektron-bosluk ¢ifti meydana
getirerek saya¢ i¢inde hareket eder. Ultra-LEGe dedektoriinde her bir iyon ¢iftini
olusturmak i¢in fotoelektrondan yaklasik 2,96 eV harcanir. Akima kars1 yiiksek bir

voltaj uygulandigi esnada iletim bandina uyarilir. X-151n1 tespiti i¢in, gelen bir X-151n1
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fotonu ile iligkili her bir akim pulsu bir bir dl¢lilmektedir. Tek bir pulsun ani akim
degeri, gelen X-1sinmin enerjisi ile ilgilidir. Dolayisiyla X-1s1nin enerjisi, akim
pulsunun dalga boyu o6lgiilerek bulunabilir. Germanyumun karakteristik X-1silarinin
enerjilerinin dedektor igerisinde fotoelektrik yolu ile harcandigi diistiniiliirse, elektrik
alan1 tarafindan toplanan Q ylikiiniin dedektore giren karakteristik X-1gininin Ey

enerjisi ile orantili oldugu anlasilir. Yani

o [2%6)1'6)(10_19 Coulomb 2.4)

yazilabilir. Katihal dedektorlerinde, dedektor igi bir yiikseltme olmadigindan algak
giiriiltiilii ve yiiksek kazangl on ylikselticilere ihtiyag vardir. Glirtiltii seviyesi, sistem
siv1 azot sicakliginda tutularak azaltilmaktadir. Dedektoriin yiiksek kazangli olmasi
icin FET (Field-Effect- Transistor) kullanilmaktadir. FET akim pulsunu biiyiiterek
potansiyel pulsuna déniistiirmektedir. On yiikselticiden gelen potansiyel pulslari
lineer yiikselticide lineer olarak biiyiitiildiikten sonra ADC (Analog Digital
Converter) gonderilir. ADC’ de analog islemleri yapilan bu pulslar ¢ok kanalll
analizore (Multi Channel Analyzer) gonderilir ve orada enerjilerine karsilik gelen
kanallarda sayilirlar. Bu sayimlar sonucu, dedektoriin ayirma giiciiyle ilgili olarak
ayni enerjili karakteristik X-151m1 fotonlar1 bir pik olustururlar. Bu tiir pikler bir araya

geldiginde, enerjiye kars1 siddetin ¢izdigi sekiller, yani spektrumlar olusur.

E FET v
— |

ot W R
—iF g

hV <ﬂ£©‘; —HF

—
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Sekil 2.2. Ge vyariiletken diyotunun basit goriiniimii ve diger
kisimlar
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2.1.2. Sayma Sistemi

Bir sayma sistemi Oncelikle bir dedektor, 6n yiikseltici ve yiikseltici, analog
sayisal doniistiiriicli (ADC), yiiksek voltaj kaynagi (HV), cok kanall1 analizér (MCA)
ve bilgisayar sisteminden olusur. Dedektorden alinip bilgisayara ulasan veriler
“Genie 2000” programi yardimiyla goriiniir ve degerlendirilebilir hale getirilir.
Programin kurulu oldugu bilgisayar ve sistemin diger kisimlar1 arasinda interface
gorevi yapan bir aparattan olusmaktadir. Bilgisayarda piklerin goériinlimii icin
kullandigimiz Genie 2000 programi, ayni zamanda yiiksek voltaj, ADC, yiikseltici
gibi sistemleri de kontrol edebilmektedir.

2.1.2.1. Yiiksek Voltaj Kaynagi

Dedektoriin calismast icin gerekli olan pozitif veya negatif voltaji saglar. En
uygun voltaj iiretici firmanin belirtigi katolog degerine uygun segilir. Bu ¢alismada
kullanilan Canberra marka dedektoriin ¢alisma voltaj1 yaklasik olarak -500V olarak

ayarlanmistir.

2.1.2.2. On Yiikseltici

On yiikseltini temel amaci, dedektdr ¢iktisi ile sayma sisteminin geri kalan
kismi1 arasinda 1iyi bir baglanti saglamaktir. Ayrica On yiikseltici, sinyali
degistirebilen elektronik giiriiltiiyii en aza indirmek i¢inde gereklidir. Dedektorden
¢ikan sinyal zayiftir ve bu sinyal kaydedilmeden once yiikseltilmek zorundadir. Bunu
basarmak i¢in, sinyal bir kablo ile sayma sisteminin bir sonraki elaman yiikselticiye
taginir. Kablo boyunca herhangi bir sinyalin taginmasi, onu belirli bir miktarda
zayiflatir. Eger dedektor c¢iktist zayif ise, bu ¢ikti tasima sirasinda elektronik
giiriiltiide kaybolabilir. Bunu engellemek igin 6n yiikseltici dedektére miimkiin
oldugu kadar yakin vyerlestirilmelidir. On yiikseltici, sinyali bi¢imlendirir ve
yiikselticinin 6zdirenci ile dedektoriin dzdirencini esitleyerek onun zayiflatmasini

azaltir (Tsaulfanidis, 1995).
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2.1.2.3. Yiikseltici

Ana yiikseltme birimi ytkselticidir. Sinyali 1000 kat veya daha fazla artirir.
Modern ticari ylikselticiler, giris ve ylikseltmeden bagimsiz olarak maksimum 10V
sinyal iiretirler. Sinyal yiikseltmeye ek olarak yiikselticinin ayn1 derecede dnemli bir
fonksiyonu, 6n yiikseltici ¢ikisindaki sinyali istenilen Slgiimler i¢in uygun bir forma
doniistiirmektir. Bir¢ok yiikseltici unipolar (yani, sinyalin ilk kism1 tamamen pozitif
veya tamamen negatiftir) ve bipolar (yani, sinyal hem pozitif hem de negatif bilesene
sahiptir) olarak adlandirilan iki ¢ikis tipine sahiptir (Tsaulfanidis, 1995). En iyi
sinyal-giiriiltii oranin1 elde etmek igin, yiikselticinin unipolar ¢ikisi segilir.
Kullanicinin bilerek se¢mesi gereken baska bir yiikseltici denetimi puls genisligini
belirleyen ‘’shaping time’’ sabitidir. Bir spektrumdaki pikler i¢in en iyi rezoliisyon
genellikle sistem daha uzun bir zaman {izerinden giiriiltiiniin ortalamasini alabilecegi
icin daha uzun zaman sabitiyle elde edilebilir. Bununla birlikte, daha uzun zaman
sabitleri daha fazla rasgele toplanmaya neden olur. Bundan dolay1, eger sistem 2,000

slik sayma hizlarinda calistirilacaksa daha kisa zaman sabitleri kullanilabilir.

2.1.2.4. Analog Dijital Doniistiiriicii

Analog sayisal doniistiiriiciiniin (ADC) amaci yiikselticiden gelen analog pulsu,
onun genligi ile ve dolayisiyla X-1s1m1 fotonunun enerjisiyle orantili bir tam sayiya
cevirmektir. Bu isleme analogu sayisala doniistiirme islemi denir. Sayilmig olan her
bir puls yiiksekligi kadar say1 analizoriin hafizasinda biriktirilir. Sonugta bu bilinen

bir enerji spektrumu olarak ekrana aktarilir.

2.1.2.5. Cok Kanalli Analizér

Cok kanall1 analizor (MCA) pulslar1 onlarin boyuna gore depolar ve kaydeder.
Her depolama birimi kanal olarak adlandirilir. Pulsun boyu dedektore giren
parcacigmn enerjisi ile orantilidir. Herbir puls belirli bir enerjiye gore belirli bir
kanalda depolanir. Kanallarda pulslarin dagilimi, pargaciklarin enerjilerinin
dagiliminin bir seklidir. Sayma periyodunun sonunda, kaydedilen spektrum c¢ok

kanalli analizoér ekrami iizerinde goriintiilenebilir. Yatay eksen kanal sayisi veya
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pargacCik enerjisi, dikey eksen ise kanal basina kaydedilen parcaiklarin sayisidir
(Tsaulfanidis, 1995).

2.2. Dedektor Verimi

EDXRF sistemi ile yapilan ¢alismalarda dedektor veriminin bilinmesi gerekir.
Dedektor verimi, dedektorde sayilabilir biiyiikliikte puls {ireten fotonlarin sayisinin,
dedektore gelen fotonlarin sayisina orani ya da dedektorde sayilabilir biiyiikliikte
puls tlireten fotonlarin yiizdesi olarak tanimlanir.

Dedektor verimliliginin tayini igin kalibre edilmis kaynaklara ihtiya¢ vardir. Bu
kaynaklarin bozunmalarinda foton yayimmlama ihtimali degerleri bilinmelidir.
Dedektor verimliligini etkileyen faktorleri kolimator faktorii, dedektor maddesi,
dedektoriin  hassas bolgesi, imalat faktorii ve kiyillardan kagmalar seklinde

siralayabiliriz.

2.2.1. Dedektor Verimliliginin Olciilmesi

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

Bir dedektoriin bir enerjideki verimi, dedektorden sabit bir uzaklikta bulunan
standart kaynaktan birim zamanda dedektére gelen ve sayilan fotonlarin sayisini
bilmekle tayin edilebilir. Bu sekilde elde edilen verim biitiin geometri ve sogurma
faktorlerini icine almaktadir.

Kullanilan kaynagin verim tayini yapilirken siddeti (1);

1=l exp(-At) (2.5)

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

tespit edilmelidir. Tespit edilen enerjideki yayimlanan foton sayisi (Igx),
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lex=[ loexp(-At)].Wex (2.6)

denklemi ile verilmektedir. Burada Wey, Ex enerjisinde yayinlanan fotonlarin
kesridir. (2.6) denkleminden bulunan siddet, 360%lik geometrik sayimda oldugundan

dedektoriin bu enerjideki verimi

E & :I— (2.7)

d
IEx

ile verilir. Burada Iy, dedektoriin ilgili enerjide saydigi foton sayisidir. Deneysel

olarak E enerjisindeki fotopik verimliligi,

ATIN,

g(E) = ——E-
&) Q,TRP.

(2.8)
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
yayinlanma ihtimaliyetidir. Sayma igin etkin kat1 a¢1 Qg ise

7Zf2

Q, = m (2.9)

bagintistyla verilebilir. Mutlak verimlilik tayininde kati aci1 diizeltmesi yoktur. Bu

nedenle mutlak verimlilik

NE

g(E) =
(E) TRP.

(2.10)

seklinde yazilabilir.

Kaynaktan gelebilecek hatalar1 ortadan kaldirmak igin, bagil verimlilik
tayininin yapilmasi daha uygundur. Dedektor yapisinin bozulmasindan dolay1
verimliligin zamanla degisecegi de dikkate alinmalidir. Ultra-LEGe dedekt6riiniin
verimlilik egrisinin tayini yapilirken asagidaki siniflandirma yapilabilir (Ertugral,
2004).
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1) Mutlak verimlilik: Sayagta sayilan fotonlarin, radyoizotop kaynak
tarafindan tim dogrultularda yayimlanan fotonlara oramidir ve kaynak
sayac uzakligina baglidir.

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

3) Bagil verimlilik: Herhangi bir enerjideki saya¢ verimliliginin diger
enerjilerdeki sayag¢ verimliligine oran1 olarak tanimlanur.

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

5) Radyal verimlilik: Herhangi bir enerjide saya¢ verimliliginin sayag

yarigapina bagli olarak degisimini ifade eder.

2.3. Deney Geometrisi

Deney geometrisi, Ssayma ve uyarma bakimindan karakteristik X-1sinlarinin
siddetlerini etkileyen faktorlerden birisidir. Karakteristik X-1sinlarinin elde edilmesi
icin atomlarin uyarilmasi gerekmektedir. Bu ¢alismada dedektor, radyoaktif kaynak
ve numune arasindaki Ol¢lim geometrisi Sekil 2.3’te gosterildigi gibidir. Bu
geometri, uyarici radyasyonun numune yiizeyi ile yaptigi ag1 45 ve numuneden
yayimlanan X-1s1m1 floresans radyasyonun da numune yiizeyi ile yaptig1r aci 90’

olacak bicimde hazirlanmistir.

2.4. Numunelerin Hazirlanmasi

Incelemek istenilen numuneler toz olarak temin edilmis (Tablo 2.1) mylar film
iizerine 1,44 cm?lik bir alana miimkiin oldugunca homojen olarak dagitilarak
radyoaktif kaynaklarla uyarilmak ve meydana gelen karakteristik X-iginlarinin
sayllmasi i¢in deney geometrisine yerlestirilmislerdir. Bu numunelerin kiitlelerinin

tartilmasi igin 10™ hassasiyete sahip Sartorios Bp 110 s terazisi kullanilmustir.
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Numune > Mylar
Radyoaktif
Kaynak > Fiber
57C0, 2410 m
Berilyum Pb
Pencere Kolimator
Ultra-LEGe
Dedektor
Tutucu

Sekil 2.3. X-1sinlar1 fluoresans (XRF) dlclimleri i¢in deney geometrisi

2.5. Numunelerin Uyarilmasi ve Sayilmasi

Numuneler filtre edilmis 25 mCi’lik bir >’Co ve 50 mCi’lik *Am radyoaktif
kaynaklarindan yayimlanan 123,6 keV enerjili y-1sinlar1 ve 59,543 keV enerjili y-
isinlari ile uyarilmistir. °>’Co ve Am kaynaklar1 kullanilarak sirasiyla, numunelerin
K tabakasi ve L tabakasi sogurma kiyilarindan biiyiikk bir enerjiyle uyarilmasi
saglanmistir. Ayni zamanda numuneden yayimlanan karakteristik K ve L X-
1sinlarinin, spektrumdaki temiz bolgelere diismesine dikkat edilmistir. Uyarma
sonucunda numunelerden gelen karakteristik X-iginlart yar1 maksimumdaki tam
genisligi (FWHM) 5,9 keV’de 150eV, aktif alan1 30 mm?, kalinligt 5 mm ve
Berilyum pencere kalinligi 30 um olan Canberra marka bir Ultra-LEGe dedektorle
sayilmistir.

Karakteristik X-1smlar1 6l¢timii ile ilgili ¢alismalarda numunelerin uyarilmasi
sonucu elde edilen karakteristik spektrumlarin, dolayisiyla da spektrumu olusturan
pik siddetlerinin dogru &lgiilmesi ¢ok 6nemlidir. Incelenen elementin karakteristik
piklerinden baska kagak pikler, satallite pikleri, coklu sagilmalardan meydana gelen
kuyruklanmalar, iist iiste binme pikler, saya¢ atomlarinin karakteristik X-1sm1 gibi
piklerde meydana gelir. Bu piklerin analiz edilerek numuneye ait gercek karakteristik

X-1511 piklerinin elde edilmesi gerekmektedir. Bu tip pikleri ayirt edebilmek igin
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OriginPro 7 SRO (Demo Version) programi ve bu program igerisinde bulunan, PFM
(Peak Fitting Module) modiilii yardimiyla K X-1sin1 pikleri analiz edilmistir. Bu
programin tercih edilmesinin amaci Genie 2000 programinin pikleri net olarak
ayirmamasidir. Bu program yardimiyla pik alanlarin1 kolaylikla ayirabildigimizi
gosteren TayOs bilesigindeki Ta elementinin Ka ve KB gecisleri Sekil 2.4°te
verilmektedir. Yine program yardimiyla analiz edilmis W elementinin LI, La, L,
Ly; ve Ly.s gegisleri Sekil 2.5’te verilmektedir. Ayrica AuyOs3 bilesigindeki Au

elementine ait K ve L X-1s1m1 pikleri sirasiyla Sekil 2.6a ve 2.6b’de gosterilmistir.

Tablo 2. 1 Kullanilan numuneler ve ozellikleri

Numuneler Cinsi Saflig1 (%)  Uretici Firma
1 Tay0s Toz 99,85 Alfa Aesar
2 w Toz 99,9 Alfa Aesar
3 Re Toz 99,99 Alfa Aesar
4 ReS; Toz 99 Alfa Aesar
5 ReO; Toz 99,9 Alfa Aesar
6 Os Toz 99,8 Alfa Aesar
7 IrO, Toz 99,99 Alfa Aesar
8 IrBr, Toz 99,99 Alfa Aesar
9 IrCly Toz 99,95 Alfa Aesar
10 Irly Toz 99,95 Alfa Aesar
11 Pt Toz 99,98 Alfa Aesar
12 PtBr; Toz 99,9 Alfa Aesar
13 PtCl, Toz 99,99 Alfa Aesar
14 PtO, Toz 99,9 Alfa Aesar
15  PtS; Toz - Alfa Aesar
16  Ptly Toz 99,95 Alfa Aesar
17 Au Toz 99,96 Alfa Aesar
18  AuCl Toz 99,99 Alfa Aesar
19  Auy03 Toz 99,99 Alfa Aesar
20  AuBr; Toz 99,99 Alfa Aesar
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2.6. K ve L Kabugu X-Istm Uretim Tesir Kesitinin Deneysel Hesabi

Karakteristik X-1s1m1 siddeti, ilgili elementin tesir kesitine, uyarici radyasyonun
siddetine, elementin numune i¢indeki miktarina (konsantrasyon), geometrik
faktoriine, numune i¢indeki sogurma faktoriine ve X-isinlarinin sayildigi sayacin

verimliligine baglidir. Buna gore siddet ifadesi,

N = 1,Gem o (2.11)

ile verilir (Tirasoglu, 1994). Buradan hareketle K X-1sin1 iiretim tesir kesiti ifadesi,

NK' - ’ 2
e =0, o, 02, P, 5 2.12
ox 1 Gexifam; ( 002 . P, B2) (212)
N, . .
- (i=1a,B,v1,v23) (2.13)

= o pum,
oGeLfum;

olarak verilir. Burada N birim zamanda Olgililen karakteristik X-1isim1 siddeti, lg
numuneye birim zamanda gelen foton siddeti (uyarict radyasyon siddeti), G kaynak
numune ve numune dedektér konumuna bagli geometrik faktér, & X-iginlari
enerjisindeki dedektor verimi, B sogurma diizeltme faktorii ve m; numune igindeki
analitin madde miktar1 (g/cmz) olup mi= m.w; bagintisinda bulunmustur. Burada m
toplam madde miktar1 ve w; ise analitin numune i¢indeki konsantrasyonunu

gostermektedir.

2.6.1. Sogurma Diizeltmesi Faktorii

Numunelerin uyarilmasi sonucunda meydana gelen karakteristik X-isinlar
numune i¢inden gecerken numune atomlari tarafindan sogurulmaktadir. Bu nedenle
dedektor tarafindan Olgiilen X-151m1 siddeti yayimlanandan farkli olacaktir. Bu
durumun siddet Ol¢limlerine dayali biitlin ¢alismalarda mutlaka dikkate alinmasi
gerekmektedir. Yayimlanan X-151m1 siddeti (Nyay) ile Olgiilen X-151n1 siddeti (Ngje.)

arasinda,
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Nél(;.: Nyay. B (2. 14)

seklinde bir ifade olmalidir. Burada B sogurma faktorii olup enerjiye, numune
atomlarina, X-iginlarinin numuneye gelis ve c¢ikis agilar1 ile numune kalinligina
baglidir. Dolayisiyla numuneden yayimlanan karakteristik X-iginlarini bulmak i¢in
Olgiilen X-151m1 siddeti P faktoriine boliinmelidir. Bu ylizden B’ya sogurma

diizeltmesi faktorii de denir ve;

/ 1p)
1—exp| - (1l p), +(/U P)y oD
Cosé, Cosd,

L=
(ulp)y,y (ulp)g
+ oD
Cosé, Cosé,

(2.15)

olarak verilmektedir. Burada, sirastyla (p/p)y) ve (wp)gi kaynaktan gelen radyasyon
ve yayimlanan karakteristik X-1sinlar1 i¢in numunenin toplam kiitle azaltma
katsayilaridir. 01 ve 0, sirasiyla kaynaktan gelen radyasyonun ve yayimlanan
karakteristik X-isinlarinin numune yiizeyinin normali ile yaptiklar1 ortalama
agilardir. Deney geometrisinde 0; gelis agilar1 siirekli sabit tutularak 45°, numuneden
¢ikan X-1s1nlarinin numune yiizeyi ile yaptigi ag1 Cos(02)=1 alinmistir. pD (g/cmz)
ise birim alan basina diisen madde miktar1 (kalinlik) olup tartilan numune miktarinin,
numune alanina boliinmesiyle bulunur.

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

katsayilarinin hesaplamalarini da igerir.

2.6.2. 1oGe’nin Tayini

Dedektor verimi deney geometrisi ile degistiginden her deneysel ¢alisma icin

dedektor verimi tayini yapilmasi gerekir. Boylece dedektor verimi yardimiyla
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Olciilmek istenen atomik floresans parametrelerin degerleri bulunabilir. Bu ¢aligmada
foton siddeti, geometrik faktor ve X-1sinlari enerjisindeki dedektor verimi ifadelerini
iceren loGe degeri deneysel olarak hesaplanmistir. Au bilesiklerinin K X-151m1
floresans parametrelerini hesaplamak i¢in °’Co radyoaktif kaynag kullanilarak As,
Br, Zr, Ru, Te, Gd, Er, Hf, W, Pt, Hg ve Tl elementlerinin uyarilmasi1 sonucu elde
edilen Ko ve KB X-1sinlar1 yardimiyla (2.12) denkleminden hareketle,

Na (=g p) (2.16)

1,Ge =
O iBim

bagmtisindan 1oGe degerleri bulunmustur. N;,c,;,By;,m; ifadeleri denklem (2.12,
2.13) da izah edildigi gibidir.

Au bilesikleri digindaki diger bilesiklerin K X-151n1 floresans parametrelerini
hesaplamak i¢in yine Co radyoaktif kaynagi kullanilarak Ta, W, Re, Os, Au, Pb, Th
ve U elementlerinin uyarilmast sonucu elde edilen Ka ve KB X-1sim1 pikleri ve
denklem (2.16) yardimiyla 1oGe degerleri bulunmustur.

Numunelerin L X-ismm1 floresans parametrelerini hesaplamak igin 2 Am
radyoaktif kaynag: ile Cr, Fe, Zn, As, Se, Sr, Zr, Mo, Ru ve Cd elementlerinin
uyarilmast sonucunda elde dilen Ka ve Kf X-isinlar1 ve denklem (2.16) kullanildu.
Bulunan *'Co ve *!Am i¢in 1,Ge degerlerinin karakteristik X-1s1n1 enerjileri ile
degisim grafikleri Sekil 2.7, Sekil 2.8 ve Sekil 2,9°da ¢izilmistir. Bununla birlikte bu
grafiklerin regrasyonu sonucu elde edilen fit denklemleri, asagidaki denklem
kullanilarak IoGe enerjinin bir fonksiyonu olacak sekilde deneysel verilere uygun

hale getirilerek ayni sekiller lizerinde gosterilmistir:

10Ge=Ag+B1Ex+ BoE + BsEE + B4Ey '+ BsEx+.... (2.17)

Bu denklemlerdeki E, K; (i=a, ) X-1sinlarinin enerjileri olup Ag, B1, B2, B3, Bs, Bs,

.... katsayilar1 ise sabit degerlerdir.
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Sekil 2.7. *'Co radyoaktif kaynag: kullanilarak elde edilen IoGe™nin enerji ile
degisimi (Au bilesikleri igin)
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Sekil 2.8. *’Co radyoaktif kaynagi kullanilarak elde edilen IpGe’nin enerji ile
degisimi
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Sekil 2.9. *Am radyoaktif kaynagi kullanilarak elde edilen IpGe’nin enerji
ile degisimi
2.7. Kve L Kabugu Floresans Veriminin Deneysel Hesabi

Herhangi bir tabakaya ait toplam iyonizasyon tesir kesiti o} (E)ve floresans

verim ® olmak tizere, karakteristik X-1g1n1 tesir kesitinin bu iki degerin ¢arpimindan

olusacag bilinmektedir. Bu diistinceden hareketle K kabuguna ait floresans verim

_ 2%

- o (E)

@y (i= o1, 02, B1, B2) (2.18)
bagintistyla elde edilir. Burada ) ok; elementin K kabuguna ait toplam X-1s1m tesir
kesiti ve o (E) ise bir elementin E uyarma enerjisindeki K kabugu iyonizasyon

tesir kesitidir (Scofield, 1973).

L kabuguna ait ortalama verim deneysel olarak

o= O%((jELi) (=1 a,B,v1,v23) (2.19)
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ile elde edilir. Burada Y o\ deneysel olarak dlgebildigimiz L; iiretim tesir kesitlerinin
toplami, o (E)L kabugunun E enerjisindeki iyonizasyon tesir kesitidir (Scofield,
1973).

L3 alt kabuk floresans verim (w3) igin

X
O3

o, = (2.20)

p p p
ols+ol, T +ofi(f+ f,15)

denklemi kullanildi. Burada o, (i=1,2,3) E enerjisindeki alt kabuk fotoiyonizasyon
tesir kesitidir. fj (i#=1,2,3) Coster-Kronig gecis olasiligidir (Krause, 1979). o;ise

Ls; alt kabuk floresans tesir kesitidir ve asagidaki denklemden yararlanarak

hesaplanda.

ol = ;‘:—L (2.21)

3a

Burada o, deneysel L, X-1simn1 iiretim tesir kesitidir ve esitlik (2.13) kullanilarak

hesaplanmistir. F3, L X-151m1 gegis hizi olup denklem (1.39)’dan yararlanarak
hesaplanmustir.
2.8. Kve L X-151m Siddet Oraninin Deneysel Hesabi

Bir elementin herhangi bir karakteristik X-1sin1 siddeti

| =— (2.22)

ile ifade edilir. Burada N istenilen elementin karakteristik X-isinina ait pikin net
alani, €, karakteristik X-1s1n1 enerjisinde dedektoriin verimi ve  sogurma diizeltme

faktoriidiir. Bu ifade yardimiyla elementlerin karakteristik X-1s1n1 siddet oranlari,

Ii i €kj Py : A
L N Pa 2068y By = a ar) (2.23)
i Ny i P
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I Ny, €. AL .
L= I < “ (1 = la Ba Y1, Y2,3) (224)
., N éu Bu

denklemleri ile hesaplanmustir.

2.9. Deneysel Bosluk Gegisi Olasiliklari

2.9.1. K Tabakasindan L Tabakasina Bosluk Gegisi Olasihigi

K tabakasindan L tabakasina bosluk gecisi asagidaki denklem kullanilarak
hesapland1 (Schonfeld ve JanBen, 1996).

2—w

Mk = | < (2.25)
1+ X
IKa

Burada ok, K kabugu floresans verimidir ve esitlik (2.18) kullanilarak
hesaplanmustir. Ixp/lx, esitlik (2.23) kullanilarak hesaplanan K X-1511 siddet oran

degerleridir.

2.9.2. L3 Alt Tabakasindan M, N ve O Alt Tabakalarima Istmal Bosluk
Gegisi Olasiliklar:

L3 alt tabakasindan Xy (X=M, N, O; k=1,4,5) alt kabuklarina 1s1mal1 bosluk
gecisi olasiliklar asagidaki denklemler kullanilarak hesaplandi (Dogan ve Ertugrul,
2004).

-1
| |
77L3M1(R)=co{ +%+—|Lﬂ (2.26)
F -1
nLM, (R) = 0, —= {1+ Lﬂ (2.27)
T,
1_, -1
LM, (R) = @, FL”“ [1+ Lﬂ (2.28)
La

L

-1
1N (R) = @, — Lo, [1+ } (2.29)
LSﬂ L3/3
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-1
r | |
7N, (R) = @, —2= {1+ Le 4 LI } (2.30)
FLS,B L3p |L3ﬁ
-1
F'—ﬁz ILa ILI
;N (R) = o, 1+ + (2.31)
FL3,B L3g |L3ﬁ
-1
FLﬁ7 ILa IL|
nL,0; (R) = o, 1+ + (2.32)
FLSﬂ L3p ILsﬂ
-1
FL/)’s ILa IL|
nL;0,5(R) = o, 1+ + (2.33)
rLSﬁ ILSﬁ ILBﬁ

burada w3 deneysel olarak hesaplanan degerlerdir. I;, ve I;; degerleri esitlik (2.13)
kullanilarak belirlendi. Lig, Inges Iuger 1ug, 1up,sVe IL3p yar deneysel olarak takip
eden denklemler yardimiyla hesaplandi (Tuzluca vd., 2008).

Oy, =05 %:(R) (2.34)
Ous =0 %‘?(R) (2.35)
o =0l —FLSE:(R) (2.36)
Oy =004 —FL31C331(R) (2.37)
Oy, =0ls LN (R) E“(R) (2.38)
Olay =0y +O5 +O1, +0, +0., (2.39)

burada T'L3Xk(R) Ls’ten Xy’ya olan 1simali gegis oranlaridir (Scofield, 1974), T's
toplam Lz seviye genisligidir (Krause ve Oliver, 1979).



3. BULGULAR

3.1. Tesir Kesiti ifadesi ile Tlgili Bulgular

Calismamizda 73< Z <79 arasinda atom numarasina sahip olan 5d elementleri ve
bilesikleri i¢in K; (i = a, a1, 0p, B, Bl', [32') iretim tesir kesiti ifadeleri, teorik (1.26) ve
deneysel olarak (2.12) hesaplanarak Tablo 3.1 ve Tablo 3.2°de verilmistir. Benzer sekilde
yine bu numuneler i¢in L; (I = 1, a, B, v1, y2,3) tiretim tesir kesiti ifadeleri teorik (1.33-1.37)

ve deneysel (2.13) olarak hesaplanarak Tablo 3.3’de gosterilmektedir.



Tablo 3.1. ok (i = 0, 02, P, B2) iiretim tesir kesiti degerleri (cm?/g)

O-I’(ot1 aKaz Okp; Okp;

<

=

£ Deneysel Teorik Deneysel Teorik Deneysel Teorik  Deneysel Teorik
z
Ta,05 0,928+0,048 0,900 0,481+0,025 0,517 0,260+0,014 0,287 0,0702+0,0037 0,0744
w 0,912+0,047 0,927 0,500+0,026 0,534 0,301+0,016 0,298 0,0735+0,0038 0,0779
Re 0,960+0,050 0,955 0,588+0,031 0,552 0,311+0,016 0,309 0,0890+0,0046 0,0815
ReS; 0,897+0,047 - 0,517+0,027 - 0,287+0,015 - 0,0751+0,0039 -
ReOs 0,925+0,048 - 0,535+0,028 - 0,282+0,015 - 0,0851+0,0044 -
Os 1,004+0,052 0,978 0,579+0,030 0,568 0,344+0,018 0,317 0,0864+0,0045 0,0869
IrO, 0,966+0,050 1,011 0,558+0,029 0,589 0,313+0,016 0,329 0,0816+0,0042 0,0890
IrBry 1,002+0,052 - 0,562+0,029 - 0,302+0,016 - 0,0958+0,0050 -
IrCly 0,943+0,049 - 0,549+0,029 - 0,312+0,016 - 0,0945+0,0049 -
Irly 0,940+0,049 - 0,552+0,029 - 0,302+0,016 - 0,0811+0,0042 -

Pt 0,964+0,050 1,038 0,563+0,029 0,607 0,311+0,016 0,340 0,0854+0,0044 0,0930
PtBr, 0,960+0,050 - 0,562+0,029 - 0,317+0,016 - 0,0857+0,0045 -
PtClI, 0,985+0,051 - 0,568+0,029 - 0,318+0,017 - 0,0854+0,0044 -
PtO, 0,976+0,051 - 0,567+0,029 - 0,315+0,016 - 0,0854+0,0044 -
PtS, 0,976+0,051 - 0,571+0,030 - 0,316+0,016 - 0,0853+0,0044 -
Ptly 0,975+0,051 - 0,578+0,030 - 0,316+0,016 - 0,0855+0,0044 -
Au 0,989+0,051 1,069 0,611+0,032 0,628 0,323+0,017 0,352 0,0900+0,0047 0,0970
AuCl 0,975+0,051 - 0,601+0,031 - 0,380+0,020 - 0,0902+0,0047 -
Auz03 0,977+0,051 - 0,585+0,030 - 0,366+0,019 - 0,0881+0,0046 -
AuBr; 1,057+0,055 - 0,606+0,032 - 0,379+0,020 - 0,0882+0,0046 -

79
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Tablo 3.2. ok (i = o, B) iiretim tesir kesiti degerleri (cm?/g)

OKa Okp

ks

e

§ Deneysel Teorik  Deneysel Teorik
p
Tay05 1,408+0,073 1,417 0,330+0,017 0,359
wW 1,410+0,073 1,461 0,374+0,019 0,375
Re 1,548+0,080 1,508 0,399+0,021 0,392
ReS; 1,413+0,073 - 0,359+0,019 -
ReO; 1,459+0,076 - 0,366+0,019 -
Os 1,582+0,082 1,547 0,430+0,022 0,402
IrO, 1,524+0,079 1,600 0,395+0,021 0,417
IrBry 1,564+0,081 - 0,396+0,021 -
IrCly 1,491+0,078 - 0,406+0,021 -
Irly 1,492+0,078 - 0,382+0,020 -
Pt 1,528+0,079 1,646 0,396+0,021 0,430
PtBr; 1,521+0,079 - 0,402+0,021 -
PtCl, 1,553+0,081 - 0,403+0,021 -
PtO, 1,543+0,080 - 0,400+0,021 -
PtS; 1,547+0,080 - 0,401+0,021 -
Ptly 1,552+0,081 - 0,401+0,021 -
Au 1,595+0,083 1,697 0,447+0,023 0,451
AuCl 1,573+0,082 - 0,474+0,025 -
Au,03 1,557+0,081 - 0,458+0,024 -
AuBr; 1,661+0,086 - 0,471+0,024 -




Tablo 3.3. o1 (i=1, 0, B, y1 ve Y23) liretim tesir kesiti degerleri (cm?/g)

Numuneler

2=
(@]
(4]

Py
D
wn
N

ReO;
Os
Iro,
IrBr,
IrCl,
Irl,
Pt
PtBr,
PtCl,
PtO,
PtS,
Ptl,
Au
AuCl

AU203
AuUBr;

Deneysel

0,0095+0,0005
0,0142+0,0007
0,0123+0,0006
0,0119+0,0006
0,0124+0,0006
0,0140+0,0007
0,0163+0,0008
0,0162+0,0008
0,0160+0,0008
0,0164+0,0008
0,0189+0,0010
0,0183+0,0009
0,0188+0,0010
0,0183+0,0009
0,0186+0,0009
0,0199+0,0010
0,0228+0,0012
0,0235+0,0012

0,0208+0,011
0,0235+0,0012

Deneysel

0,19940,010
0,218+0,011
0,255+0,013
0,251+0,013
0,250+0,013
0,285+0,015
0,333+0,017
0,330+0,017
0,329+0,017
0,333+0,017
0,368+0,019
0,366+0,019
0,371+0,019
0,368+0,019
0,374+0,019
0,367+0,019
0,428+0,022
0,398+0,021

0,403+0,021
0,412+0,021

Deneysel

0,268+0,014
0,318+0,016
0,354+0,018
0,314+0,016
0,310+0,016
0,369+0,019
0,49940,025
0,507+0,026
0,482+0,025
0,483+0,025
0,469+0,024
0,496+0,025
0,523+0,027
0,47610,024
0,49410,025
0,534+0,027
0,516+0,027
0,606+0,032

0,551+0,029
0,665+0,035

Deneysel

0,0342+0,0017
0,0365+0,0019
0,0394+0,0020
0,0336+0,0017
0,0414+0,0021
0,0439+0,0022
0,0427+0,0022
0,0400+0,0020
0,0459+0,0023
0,0409+0,0021
0,0457+0,0023
0,0514+0,0026
0,0473+0,0024
0,0456+0,0023
0,0407+0,0021
0,0514+0,0026
0,0643+0,0033
0,0646+0,0034

0,0466+0,0024
0,0515+0,0027

GLY2,3

Deneysel

0,0271+0,0014
0,0345+0,0018
0,0345+0,0018
0,0373+0,0019
0,0306+0,0016
0,0291+0,0015
0,0260+0,0013
0,0268+0,0014
0,0280+0,0014
0,0331+0,0017
0,0289+0,0015
0,0306+0,0016
0,0284+0,0014
0,0297+0,0015
0,0228+0,0012
0,0283+0,0014
0,0344+0,0018
0,0399+0,0021

0,0283+0,0015
0,0310+0,0016

99
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3.2. Floresans Verim Ifadesi ile Ilgili Bulgular

Calismamizda K kabugu floresans verim degerleri deneysel olarak (2.18) denklemi
kullanilarak hesaplanmistir. Bulunan degerler Tablo 3.4°te diger arastirmacilarin yaptig
deneysel ve yari-deneysel degerlerle karsilastirilmigtir. L3 alt kabuk floresans verim
degerleri ve ortalama L kabugu floresans verim degerleri sirasiyla (2.20) ve (2.19)
denklemleri ile hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar L3 alt kabuk floresans verim degerleri
icin Tablo 3.5’de ve ortalama L kabugu floresans verim degerleri i¢in Tablo 3.6’da

gosterilmis ve diger arastirmacilarin ¢aligmalart ile karsilagtirilmistir.

Tablo 3.4. K kabugu floresans verim degerleri

Numuneler 0K
Deneysel Krause Balakrishna Durak  Apaydin  Kahoul
(1979)  vd., (1994) ve ve vd.,
Sahin  Tiragsoglu  (2011)
(1998) (2006)
Ta20s 0,932+0,048 0,952 0,962 0,964 0,923 0,953
w 0,928+0,048 0,954 0,956 0,968 0,943 0,954
Re 0,979+0,051 0,955 - - 0,874 0,956
ReS; 0,893+0,046 - - - - -
ReOs 0,918+0,048 - - - - -
Os 0,989+0,051 0,957 - - 0,911 0,957
IrO, 0,912+0,047 0,958 - - 0,837 0,958
IrBr, 0,932+0,048 - - - - -
IrCly 0,901+0,047 - - - - -
Irly 0,890+0,046 - - - - -
Pt 0,888+0,046 0,959 - - 0,941 0,959
PtBr; 0,888+0,046 - - - - -
PtCl, 0,903+0,047 - - - - -
PtO; 0,897+0,047 - - - - -
PtS; 0,899+0,047 - - - - -
Ptl, 0,902+0,047 - - - - -
Au 0,913+0,047 0,960 - - 0,967 0,960
AuCl 0,914+0,047 - - - - -
Auy03 0,901+0,047 - - - - -

AuBrs 0,952+0,050 - - . - i
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Tablo 3.5. L alt kabugu floresans verim degerleri

— W13

= Deneysel Krause  Purivd., Ozdemir  Sogiit
= (1979) (1993) (1998) vd.,
S (2006)
Pz
Ta,0s 0,222+0,011 0,243 0,251 0,251 -
W 0,258+0,013 0,255 0,261 0,264 -
Re 0,251+0,013 0,268 0,271 - 0,268
ReS; 0,247+0,013 - - - -
ReO; 0,246+0,013 - - - -
Os 0,256+0,013 0,281 0,282 0285 0,273
IrO, 0,275+0,014 0,294 0,292 - 0,287
IrBry 0,272+0,014 - - - -
IrCl, 0,271+0,014 - - - -
Il 0,274+0,014 - - - -
Pt 0,28140,014 0,306 0,303 0290 0,294
PtBr, 0,280+0,014 - - - ;
PtCl, 0,284+0,014 - - - -
PtO, 0,281+0,014 - - - ;
PtS, 0,286+0,015 - - - -
Ptl, 0,281+0,014 - - - -
Au 0,308+0,016 0,320 0,313 0311 0,306
AuCl 0,287+0,015 - - - -
Auy03 0,290+0,015 - - - -
AuBr; 0,296+0,015 - - - -
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Tablo 3.6. Ortalama L kabugu floresans verim degerleri

wy,

= Deneysel Mitchell ~ Cohen  Puri  Hubbell Kiigiikonder Apaydin

5 ve (1987)  vd., vd., vd., vd.,

: Barfoot (1993)  (1994) (2004)  (2008)
< (1981)

Ta,Os  0,221+0,011 0,284 0,255 0,276 0,269 0,277 -
w 0,245+0,012 0,296 0,267 0,288 0,280 0,316 -
Re 0,263+0,013 0,308 0,280 0,299 0,292 0,324 0,235
ReS, 0,24540,012 - - - - - -
ReO; 0,244+0,012 - - - - - -
Os 0,271+0,014 0,320 0,293 0,311 - - 0,252
Iro, 0,321+0,016 0,332 0,305 0,323 0,314 - 0,255
IrBr, 0,32240,016 - - - - - -
IrCl, 0,315+0,016 - - - - - -
Irly 0,317+0,016 - - - - - -
Pt 0,312+0,016 0,344 0,318 0,335 0,326 0,371 0,258
PtBr, 0,323+0,016 - - - - - -
PtCl, 0,332+0,017 - - - - - -
PtO, 0,315+0,016 - - - - - -
PtS, 0,319+0,016 - - - - - -
Ptl, 0,336%0,017 - - - - - -
Au  0343:0018 035 0332 0347 0331 0,387 0272

AuCl 0,363+0,019 - -
Au,O;  0,339+0,018 - -

AuBr;  0,379+0,020 - -

3.3. Siddet Oram ifadesi ile Tlgili Bulgular

K ve L kabuguna ait X-151n1 siddet oranlar1 Ki/Kj (i = oo, B, B1, B2;j=o0, a1) ve LilLa
(i=1m, B, y1, v23) sirasiyla, teorik olarak (1.50-1.51) ve deneysel olarak (2.23-2.24)
denklemleri kullanilarak hesaplandi. K kabuguna ait deneysel siddet oranlar1 Tablo 3.7 ve

Tablo 3.8’de verilmistir. L kabuguna ait deneysel siddet oranlar1 Tablo 3.9’de

gosterilmistir.



Tablo 3.7. KB/ Ka ve K ay/ Koy siddet oran1 degerleri

. I/ Ia Lea, M,
e = > g = T ~ > S e > =

S & § . S8 =289 g8 E.£ g c€ § .9 8% T.w®
= 2 Q%5 55 8:55 53 Fs8 € 258 935 §5 £33
z 8 S T 6T g¢T g7 &% 83 268 2T 3% < ©
Taz0s 0,234:0,012 0,264 0255 0,249 - 0270 05190030 0554 0575 0574 0,601
W 0,265¢0,014 - 0257 0251 0269 0271 054840031 0,578 - 0576 0617
Re 02580013 - 0258 0,252 - 0268 06130030 0587 - 0578 0599
ReS; 0,254+0,013 - : : : : 0,577+0,030 : : . .
ReO; 0,251+0,013 - - : : : 0,579+0,030 : : : :
Os 027240014 - 0260 0265 0273 0271  0577+0,030 0,602 - 0581 0619
Ir0, 0,250+0,013 0273 0262 0,255 - 0272 05780030 0577 0578 0585 0588
IrBr, 0,253+0,013 - : : : : 0,561+0,029 : : : :
IrCl4 0,272+0,014 - : : : : 0,582+0,030 : : : :
Irl, 0,256+0,013 - - - - - 0,587+0,030 - - - -

Pt 0,250+0,013 - 0263 0256 0275 0,268  0584:0,030 0,563 - 0585 0574
PtB; 0,265+0,014 - : : : : 0,585+0,030 : : . .
PtCl, 0,259+0,013 - : : : : 0,576+0,030 : : : :
PtO; 0,259+0,013 - - - - - 0,582+0,030 - - - -
PtS; 0,259+0,013 - - - - - 0,585+0,030 - - - -
Pt 0,259+0,013 - : : : : 0,593+0,031 : : : :
Au 0,280£0,015 0272 0265 0,255 - 0268 06180032 0585 0584 058 0591
AuClI 0,301+0,016 - - - - - 0,616+0,032 - - - -
Aw0s 029440015 - - - - - 0,599+0,031 - - - -
AuBrs  0,283+0,015 - - : : : 0,573+0,030 : : : :

0L



Tablo 3.8. KB1/ Kay ve KB,/ Kay siddet oram degerleri

= IK[)’;’/IKal IKﬁé/IKal
E Deneysel McCrary Scofield Deneysel McCrary Scofield Ertugrul Apaydin
2 (1971) (1974) (1971) (1974) and vd.,
E Simsek (2008)
(2002)
Ta;Os 0,280+0,015 0,327 0,319 0,0757+0,0039  0,0900 0,0826  0,0862 0,0760
w 0,329+0,017 - 0,321  0,0806+0,0041 - 0,0840 0,0910 0,0820
Re 0,324+0,017 - 0,323  0,0927+0,0048 - 0,0854  0,0976 0,0880
ReS, 0,321+0,017 - - 0,0838+0,0044 - - - -
ReOs 0,305+0,016 - - 0,0920+0,0048 - - - -
Os 0,343+0,018 - 0,324  0,0861+0,0045 - 0,0869 - 0,0780
IrO,  0,325+0,017 0,336 0,326  0,0844+0,0044  0,0960 0,0881 - 0,0790
IrBry  0,301+0,016 - - 0,0956+0,0050 - - - -
IrCl,  0,331+0,017 - - 0,1002+0,0052 - - - -
Irly 0,321+0,017 - - 0,0862+0,0045 - - - -
Pt 0,322+0,017 - 0,328 0,0886+0,0046 - 0,0896 - 0,0840
PtBr,  0,331+0,017 - - 0,0893+0,0046 - - - -
PtCl>  0,323+0,017 - - 0,0866+0,0045 - - - -
PtO,  0,32340,017 - - 0,0875+0,0046 - - - -
PtS,  0,32440,017 - - 0,0874+0,0046 - - - -
Pty 0,325+0,017 - - 0,0877+0,0046 - - - -
Au 0,357+0,019 0,333 0,329  0,0910+0,0047 0,0980 0,0911  0,0976 0,0910
AuCl  0,390+0,020 - - 0,0930+0,0048 - - - -
Au,0s 0,375+0,020 - - 0,0900+0,0047 - - - -
AuBr3 0,359+0,019 - - 0,0840+0,0044 - - -

1.



Tablo 3.9. Li/La (i=1, B, y1 ve v23) siddet oran1 degerleri

ILl/ILa ILB/ILa ILyl/ILa ILy2,3/ILa
ks
% Deneysel Scofield Deneysel Scofield Deneysel Scofield Deneysel Scofield
£ (1974) (1974) (1974) (1974)
z
Ta,Os 0,0478+0,0024 0,0461 1,34740,067 1,521 0,172+0,009 0,241  0,1364+0,007 0,137
w 0,0524+0,0027 0,0468 1,461+0,075 1,507 0,167+0,009 0,142 0,158+0,008 0,139
Re 0,0482+0,0025 0,0474 1,390+0,071 1,414 0,154+0,008 0,136 0,135+0,007 0,122
ReS, 0,0476+0,0024 - 1,253+0,064 - 0,134+0,007 - 0,149+0,008 -
ReOs; 0,0496+0,0025 - 1,241+0,063 - 0,165+0,008 - 0,123+0,006 -
Os 0,0491+0,0025 0,0481 1,288+0,066 1,285 0,154+0,008 0,131 0,101+0,005 0,099
IrO,  0,0488+0,0025 0,0489 1497+0,076 1,185 0,128+0,007 0,125 0,0784+0,004 0,082
IrBry  0,0490+0,0025 - 1,540+0,079 - 0,121+0,006 - 0,081+0,004 -
IrCl,  0,0487+0,0025 - 1,467+0,075 - 0,140+0,007 - 0,085+0,004 -
Irly 0,0492+0,0025 - 1,448+0,074 - 0,123+0,006 - 0,099+0,005 -
Pt 0,0514+0,0026 0,0496 1,274+0,064 1,087 0,124+0,006 0,122  0,078+0,004 0,067
PtBr, 0,0499+0,0025 - 1,354+0,069 - 0,140+0,007 - 0,083+0,004 -
PtCl, 0,0506+0,0026 - 1,409+0,072 - 0,127+0,006 - 0,076+0,004 -
PtO,  0,0497+0,0025 - 1,294+0,066 - 0,124+0,006 - 0,080+0,004 -
PtS,  0,0497+0,0025 - 1,320+0,067 - 0,109+0,006 - 0,061+0,003 -
Ptl,  0,0543+0,0028 - 1,456+0,074 - 0,140+0,007 - 0,077+0,004 -
Au 0,0532+0,0028 0,0508 1,204+0,063 1,078 0,150+0,008 0,138  0,080+0,004 0,073
AuCl  0,0524+0,0027 - 1,520+0,079 - 0,162+0,008 - 0,100+0,005 -
Au,0O3 0,0516+0,0027 - 1,365+0,071 - 0,116+0,006 - 0,070+0,004 -
AuBr; 0,0572+0,0030 - 1,614+0,084 - 0,125+0,007 - 0,075+0,004 -

¢l
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3.4. Bosluk Gegisi ifadesi ile ilgili Bulgular

K tabakasindan L tabakasina bosluk gecisi olasiliklar1 ve Lj alt tabakasindan X
(X=M, N, O; k=1,4,5) alt tabakalarina 1s1mal1 bosluk gecisi olasiliklar1 hesaplanarak teorik
olarak hesaplanan ve diger arastirmacilarin yaptigi calismalarla karsilastirilmistir. Elde
edilen K tabakasindan L tabakasina bosluk gecisi olasiliklari sonuglari Tablo 3.10°da
verilmistir. L3 alt tabakasindan X alt tabakalarina 1s1mali bosluk gegis olasiliklar1 ise Tablo
3.11, Tablo 3.12 ve Tablo 3.13’de gosterilmistir.

Tablo 3.10. K tabakasindan L tabakasina bosluk gegisi olasiliklari

NKL

ke Deneysel Teorik  Raovd., Schénfeld Ertugral
= (1972) ve vd.,
= JanBen (2005)
p (1996)
Ta;0s5 0,865+0,045 0,830 - 0,827 0,822
W 0,847+0,044 0,828 0,821 0,825 0,823
Re 0,811+0,042 0,826 - 0,823 0,824
ReS; 0,883+0,046 - - - -
ReOs 0,865+0,045 - - - -
Os 0,795+0,041 0,823 0,816 0,821 -
IrO; 0,864+0,045 0,821 - 0,819 0,819
IrBry 0,852+0,044 - - - -
IrCl, 0,863+0,045 - - - -
Irly 0,883+0,046 - - - -
Pt 0,883+0,046 0,819 0,813 0,818 -
PtBr, 0,879+0,046 - - - :
PtCl, 0,871+0,045 - - - -
PtO, 0,876+0,046 - - - -
PtS; 0,874+0,045 - - - -
Ptly 0,872+0,045 - - - -
Au 0,849+0,044 0,817 - 0,816 0,820
AuCl 0,835+0,043 - - - -

Au,03 0,849+0,044 - - - -
AuBr; 0,817+0,042 - - - -




Tablo 3.11. L3 alt tabakasindan M alt tabakalarina bosluk gegisi olasiliklari

a1 (R) Mama(R) Miaws (R)

3 £ 2=~ S s 2= . S D 2= S
E & 2 252 38 % 2 252 38 3 2 PES 38
S =) AH 35 a) A | S e A S

Z = [ =
Ta,0s 0,0100+0,0005 0,0088 0,0087 0,009 0,018+0,001 0,019 0,020 0,021 0,161+0,008 0,172 0,176 0,188
W 0,0126+0,0006 0,0094 0,0096 0,009 0,021+0,001 0,020 0,021 0,024 0,187+0,010 0,180 0,184 0,210
Re 0,0114+0,0006 0,010 0,010 0,009 0,020+0,001 0,022 0,022 0,021 0,180+0,009 0,189 0,192 0,188
ReS, 0,0111+0,0006 - - - 0,020+0,001 - - - 0,177+0,009 - - -
ReO, 0,0114+0,0006 - - - 0,020+0,001 - - - 0,176+0,009 - - -
Os 0,0112+0,0006 0,011 - - 0,021+0,001 0,022 - - 0,184+0,009 0,197 - -
IrO, 0,0126+0,0006 0,011 - - 0,022+0,001 0,023 - - 0,196+0,010 0,205 - -
IrBry 0,0125+0,0006 - - - 0,022+0,001 - - - 0,194+0,010 - - -
IrCl, 0,0124+0,0006 - - - 0,022+0,001 - - - 0,194+0,010 - - -
Irl, 0,0127+0,0006 - - - 0,022+0,001 - - - 0,196+0,010 - - -
Pt 0,0135+0,0007 0,0119 - 0,010 0,018+0,001 0,024 - 0,025 0,158+0,008 0,216 - 0,220
PtBr, 0,0132+0,0007 - - - 0,018+0,001 - - - 0,158+0,008 - - -
PtCl, 0,0135+0,0007 - - - 0,018+0,001 - - - 0,160+0,008 - - -
PtO, 0,0132+0,0007 - - - 0,018+0,001 - - - 0,158+0,008 - - -
PtS, 0,0134+0,0007 - - - 0,018+0,001 - - - 0,161+0,008 - - -
Ptl, 0,0142+0,0007 - - - 0,018+0,001 - - - 0,157+0,008 - - -
Au 0,0154+0,0008 0,013 0,012 0,012 0,025+0,001 0,025 0,025 0,026 0,218+0,011 0,224 0,226 0,233
AuCI 0,0157+0,0008 - - - 0,023+0,001 - - - 0,202+0,011 - - -
Au,0; 0,0141+0,0007 - - - 0,023+0,001 - - - 0,205+0,011 - - -
AuBr3; 0,0158+0,0008 - - - 0,024+0,001 - - - 0,209+0,011 - - -

17



Tablo 3.12. L3 alt tabakasindan N alt tabakalarina bosluk ge¢isi olasiliklar1

Mani (R) Mana(R) Mians (R)
g - - :
1<} —_ 9} il - o o — ) =)
5 2 X "Ee ® ¢ X e .® & = "2 &
) AR~ 5% ) AR~ 5% ol AR~ 5%
F = [
Ta,05 0,0020+0,0001 0,0021 0,0021  0,0023 0,0032+0,0002 0,0034 0,0034 0,0037  0,028+0,001 0,030 0,032 0,033
W 0,0023+0,0001 0,0022 0,0022 0,0026 0,0037+0,0002 0,0035 0,0035 0,0041  0,033+0,002 0,032 0,032 0,037
Re 0,0023+0,0001 0,0024 0,0024  0,0024 0,0036+0,0002 0,0038 0,0037 0,0038  0,032+0,002 0,034 0,034 0,034
ReS; 0,0023+0,0001 - - - 0,0036+0,0002 - - - 0,032+0,002 - - -
ReO; 0,0023+0,0001 - - - 0,0035+0,0002 - - - 0,032+0,002 - - -
Os 0,0023+0,0001 0,0025 - - 0,0037+0,0002 0,0040 - - 0,033+0,002 0,036 - -
IrO, 0,0026+0,0001 0,0027 - - 0,0040+0,0002 0,0042 - - 0,036+0,002 0,038 - -
IrBr, 0,0026+0,0001 - - - 0,0039+0,0002 - - - 0,035+0,002 - - -
IrCl, 0,0025+0,0001 - - - 0,0039+0,0002 - - - 0,035+0,002 - - -
Irl, 0,0026+0,0001 - - - 0,0040+0,0002 - - - 0,036+0,002 - - -
Pt 0,0027+0,0001 0,0029 - 0,0030 0,0041+0,0002 0,0044 - 0,0045  0,037+0,002 0,040 - 0,041
PtBr; 0,0027+0,0001 - - - 0,0041+0,0002 - - - 0,037+0,002 - - -
PtCl, 0,0027+0,0001 - - - 0,0041+0,0002 - - - 0,037+0,002 - - -
PtO, 0,0027+0,0001 - - - 0,0041+0,0002 - - - 0,037+0,002 - - -
PtS, 0,0027+0,0001 - - - 0,0042+0,0002 - - - 0,038+0,002 - - -
Ptl, 0,0027+0,0001 - - - 0,0041+0,0002 - - - 0,037+0,002 - - -
Au 0,0030+0,0002 0,0030 0,0030 0,0032 0,0045+0,0002 0,0046 0,0046 0,0048  0,041+0,002 0,042 0,041 0,044
AuCl 0,0028+0,0002 - - - 0,0042+0,0002 - - - 0,038+0,002 - - -
Au,03 0,0028+0,0002 - - - 0,0043+0,0002 - - - 0,038+0,002 - - -
AuBr; 0,0029+0,0002 - - - 0,0043+0,0002 - - - 0,039+0,002 - - -

7



Tablo 3.13. L3 alt tabakasindan O alt tabakalarina bosluk geg¢isi olasiliklar

M301(R) Mi3045(R)
E o o
2 S 25 S 3 25 L S 4
2 3 s :=5% s& % s :=5% 3B
> GCJ (5] Pt} £ 2 & % [} ielt} £ o 2 &

= =

Ta,Os  0,00038+0.00002 0.00037 0.00038 0.0004 0,00055+0,00003 0,00059 0,00094 0,0006
W 0,00042+0,00002 0,00040 0,00038 0,0005 0,00097+0,00005 0,00094 0,00094 0,0011
Re 0,00044+0,00002 0,00044 0,00042 0,0004 0,0017+0,00009 0,0014 0,0014 0,0014
ReS,;  0,00043+0,00002 - - - 0,0017+0,0001 - - -
ReO3;  0,00043+0,00002 - - - 0,0017+0,0001 - - -
Os 0,00043+0,00002 0,00048 - - 0,0013+0,0001  0,0019 - -
IrO, 0,00050+0,00003 0,00052 - - 0,0026+0,0001  0,0027 - -
IrBrs  0,00049+0,00002 - - - 0,0026+0,0001 - - -
IrCl,  0,00049+0,00002 - - - 0,0026+0,0001 - - -
Irly 0,00050+0,00003 - - - 0,0026+0,0001 - - -
Pt 0,00053+0,00003 0,00057 - 0,00060 0,0031+0,0002  0,0034 - 0,0034
PtBr,  0,00053+0,00003 - - - 0,0031+0,0002 - - -
PtCl,  0,00053+0,00003 - - - 0,0031+0,0002 - - -
PtO,  0,00053+0,00003 - - - 0,0031+0,0002 - - -
PtS, 0,00054+0,00003 - - - 0,0032+0,0002 - - -
Ptl, 0,00053+0,00003 - - - 0,0031+0,0002 - - -
Au 0,00060+0,00003 0,00062 0,00057 0,00060 0,0040+0,0002 0,0042 0,0041 0,0043
AuCl  0,00056+0,00003 - - - 0,0037+0,0002 - - -
Au,03 0,00057+0,00003 - - - 0,0038+0,0002 - - -
AuBr; 0,00058+0,00003 - - - 0,0039+0,0002 - - -

9.



4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu ¢alismada atom numaras1 73<Z<79 arasinda olan elementler ve bu elementlere ait
bilesikler i¢cin K ve L kabugu floresans parametreleri 6l¢iilmiistiir. Elde edilen deneysel
degerler, hesapladigimiz teorik degerler ve literatiirde mevcut diger teorik, yari-deneysel
ve deneysel degerler ile karsilagtirilmistir.

K ve L kabuguna ait X-151m1 iiretim tesir kesitlerinin deneysel ve teorik sonuglar
Tablo 3.1-3.3’de goriilmektedir. Deneysel olarak elde edilen sonuglarin dogrulugunu tespit
etmek i¢in yapilan teorik hesaplamada, Scofield’in (1974) rolativistik Hartree-Slater
metodunu kullanarak hesapladigi yayilim oranlarindan yararlanilmistir. Deneysel olarak
hesaplanan oxq,, Oka,, Ogp!, Oxpl, OkaVe Ogplretim tesir kesiti degerleri ile teorik olarak
hesaplanan degerler sirast ile %1-9, %2-8, %0-9, %0-9, %1-7 ve %0-8 uyum i¢indedir.

L kabugu tiretim tesir kesitleri gy, 014, 01, 01, Ve 0y, teorik olarak hesaplanan
degerler ile sirasiyla %1-8, %4-10, %8-39, %3-24 ve %4-23 araliklarinda farkliliklara
sahiptir.

Elde edilen tesir kesiti sonu¢larina bakildig1 zaman, bazi degerlerin teorik hesaplanan
degerlerle deneysel hata smirlar1 i¢inde uyumlu oldugu goézlemlenirken bazi degerler
arasinda sapmalar oldugu gozlemlenmektedir. Bu sapmalarin iki sebepten kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Bunlardan ilki kimyasal etki, digeri ise ¢oklu iyonizasyon etkisidir.

Iyi bilinmektedir ki bir molekiildeki atomun enerji seviyeleri ve elektronik gegisleri
tizerine kimyasal etkiler, atomdan yayimlanan karakteristik X-151n1 siddetindeki degisime
gore yorumlanabilir. Molekiil yapilarmin bireysel karakteristikleri (polarlik, valans,
atomlarin elektronegativitesi, koordinasyon sayisi, bag tipi vb.) atomik ¢izgilerin
pozisyonlarint 6nemli derecede etkilemektedir. Kimyasal baga atomun katilmasi, onun
elektron yogunlugunda ozellikle valans elektron yogunlugunda onemli bir degisiklige
neden olacaktir. Elektron yogunlugu; molekiilde, kristalde veya kompleksde komsu atomla
baglanmanin tipine bagli olarak azalir veya artar. Ayrica i¢ kabuk enerjileri de atomun
elektron yogunlugundaki degisime kuvvetli sekilde baglidir (Mazalov ve Treiger, 1983).
Bag olusumunda atomun bir valans elektronunun wuzaklastirilmasi, hem valans
elektronlarinin yogunlugunu hem de perdelemeyi degistirecektir. Perdeleme etkisinde bir
azalma gozlemlenecek ve geri kalan elektronlar atoma daha sik1 baglanacaklardir. Dolayisi

ile i¢ kabuk elektronlarinin baglanma enerjilerinde bir kayma goézlemlenecektir. Bu
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baglanma enerjilerindeki degisim, bag olusumuna katilan valans elektronlarinin sayisinin
artmasi ile artacak (Agarwal, 1979). Bu durum X-ismm1 pik seklinde ve siddetinde
degisikliklere sebep olacaktir. Calismamiza baktigimiz zaman, kullanilan elementlerin
valans durumlar1 5d, 6s ve 6p elektronlarindan olusmaktadir. Elementlerin kimyasal
Ozelliklerini bu elektronlar belirlemektedir. Kimyasal etkiden en ¢ok L} ve Ly gecislerinin
etkilendigi gozlemlenmektedir. Ciinki bu gecisler valans kabugundan ve ona yakin
kabuklardan ger¢eklesmektedir.

Uretim tesir kesiti degerlerinin deneysel ve teorik degerleri arasindaki farkin diger
bir sebebi, calisilan kabugun iizerindeki kabuk veya alt kabuklardan elektron kaldirma
etkisi olabilir. Coklu iyonizasyon siiregleri, enerjik pargaciklarla atomlarin veya iyonlarin
carpigmasi sonucu veya bir ilk i¢ kabuk boslugu doldurulduktan sonra atomik kabuklarin
yeniden diizenlenmesi sonucu olusur (Zchornack, 2007). iyonize olmus atomlar igin, farkls
kabuk veya alt kabuklardan ¢ikartilan elektronlarin sayisina bagli olarak ¢ok farkli
konfigiirasyonlar miimkiindiir (Carlen vd., 1992). Atomlarin ¢oklu iyonizasyonu,
gbzlemlenen sapmalarin bir kaynagi olabilir. Ciinkii ¢alisilan kabugun iizerinde meydana
getirilen ek iyonizasyonlar Auger, Coster-Kronig, Siiper Coster-Kronig ve 1simali gegis
olasiliklarint degistirebilir (Pajek vd., 2003). Coklu iyonize olmus atomlarda i¢ kabuk
elektronlarin perdelemesi degistirilir, dolayist ile elektronlarin baglanma enerjisi de
degismektedir. Bu, durumlarin yasam zamani degistirir ve X-1s1n1 pik sekli ve pik siddeti
modifiye edilir. Pik siddetindeki ve pik seklindeki degisim gii¢lii bir sekilde 1s1masiz
gegisler ile baglantilidir. Banas vd., (2000) O, Si ve S iyonlarin1 ve bir Si(Li) dedektor
kullanarak Ta, Os, Au, Bi, Th ve U elementleri iizerine ¢oklu iyonizasyon etkisini
gozlemlediler. Onlar gosterdi ki N kabuklari i¢in ¢oklu iyonizasyon olasiliklari bu kabukta
acik olan Siiper Coster-Kronig gecisleri ile olduk¢a artmaktadir. Ayrica; Banas vd., (2003)
yaptiklar1 diger bir ¢aligmada ¢oklu iyonize olmus altin atomunda baz1 L ve M Coster-
Kronig gecislerinin kapanma etkilerini aciklamistir. Bu etkinin, L; alt kabugu i¢in giiclii
L;-LsMy s gecislerinde ve sirasiyla My ve Ms alt kabuklart igin M3-MsNg 7 ve icin My-
Ms034 gegislerinde gozlemlemistir. Slabkowska ve Polasik (2003) yiiriittiikleri calismada
stilfiir i¢in, genis tek konfigilirasyon Dirac-Fock metodunu kullanarak L ve M tabakasindan
elektron kaldirma etkisini incelemistir. Onlar, bu metodun fotonlarla veya yiikli
pacaciklarla  uyarilan numunelerin  X-151m1 spektrumlarini  yorumlamak  igin
kullanilabilecegini onerdiler. Mevcut ¢aligmada Ta ve Pt arasindaki element ve bilesikler

icin X-1511 floresans parametreleri hesaplanmistir. Cooper (1944) gosterdi ki bu atom
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araliginda bir¢ok 1s1masiz gecis mevcuttur. Dolayist ile deneysel sonuglarla teorik degerler
arasindaki farklarin, ¢oklu iyonizasyonun sebep oldugu isimasiz gecis olasiliklarindaki
degisikliklerden kaynaklandigi diisiiniilmektedir.

K kabugu, L3 alt kabugu ve L kabugu ortalama floresans verim degerleri sirasiyla
Tablo 3.4-3.6’de verilmistir. Deneysel degerler, diger arastirmacilarin yaptigi teorik, yari-
deneysel ve deneysel degerlerle karsilastirilmigtir. Deneysel K kabugu floresans verim
degerleri Krause (1979)’nin yari-deneysel degerler ile %1-7, Balakrishna vd., (1994)’nin
deneysel degerleri ile %3, Durak ve Sahin (1998)’in deneysel degerleri ile %3-4, Apaydin
ve Tirasoglu (2006)’nun degerleri ile %1-12 ve Kahoul vd., (2011)’nin mevcut deneysel
datalar1 kullanarak yaptiklari fit degerleri ile %1-7 arasinda farkliliklar gézlemlenmistir.

Deneysel Lj; alt kabugu floresans verim degerleri sirasiyla Krause (1979)’nin yari-
deneysel degerler ile %1-10, Puri vd., (1993)’nin rolativistik Hartree-Slater metodunu
(RHDS) kullanarak hesapladig1 teorik degerler arasinda %1-12, Ozdemir (2003)’in
deneysel degerleri ile %1-12 ve S6giit vd., (2009)’nin deneysel degerleri ile %1-8 hata fark
bulunmustur.

Mevcut L kabugu ortalama floresans verim degerleri, Mitchell ve Barfoot (1981)’un
teorik degerleri ile %2-21, Cohen (1987)’nin hedef alt kabuk elektronlarin yapisi {izerine
perturbe kararli hal durumu ve rolativistik etkinin yani sira uyarict iyonun Coulomb
sapmasini ve enerji kaybi etkisini de i¢ine katan metodu (ECPSSR) kullanarak hesapladigi
degerler ile %0-14, Puri vd., (1993)’nin rolativistik Hartree-Slater metodunu (RHDS)
kullanarak hesapladig1 teorik degerler ile %0-20, Hubbell vd., (1994)’nin bazi teorik
sonuclar fit ederek elde ettikleri degerler ile %0-18, Kiigiikonder vd., (2004) nin deneysel
degerleri ile %2-25 ve Apaydin vd., (2008)’nin deneysel degerleri ile %4-39 hata
farkliliklar1 gozlemlenmistir.

Floresans verim degerlerine bakildig1 zaman mevcut degerlerle diger arastirmacilarin
teorik, yari-deneysel ve deneysel degerleri arasinda sapmalar goézlemlenmektedir. Bu
sapmalari en 6nemli sebeplerinden biri esitlik (2.18-2.20)’dan anlasilacag: gibi floresans
verim degerlerini hesaplarken tesir kesiti degerlerini kullanmaktir. Dolayist ile tesir
kesitlerinden kaynaklanan hatalar floresans verimde de gozlemlenmektedir. Teorik
hesaplarla farkli olmasinin sebebi ise kullanilan teorik metotlardan kaynaklanabilir. Diger
arastirmacilarin deneysel sonuglar1 ile mevcut sonuglar arasindaki sapma, farkli dedektor

tipi, uyarma enerjisi, dedektor verimi ve spektrometre tipinden kaynaklanabilir. Ayrica bu
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calismada kullanilan numuneler saf elementlerden ve bilesiklerden olusmasina ragmen,
diger arastirmacilarin ¢caligmalari saf elementlerden olugmaktadir.

K ve L kabuklarina ait X-ismm1 siddet oranlarinin deneysel degerleri baska
arastirmacilarin teorik ve deneysel degerleri ile birlikte Tablo 3.7-3.9’da verilmektedir.
Deneysel Kp/Ko siddet orani degerleri sirasiyla McCrary vd., (1971)’nin deneysel
degerleri %0-11, Scofield (1974)’in rolativistik Hartree-Slater metodunu kullanarak yaptigi
hesaplamalarla %0-14, Manson ve Kennedy (1974)’nin rolativistik olmayan Hartree-Slater
metoduna gore yaptiklari hesaplamalarla %0-18, Salem vd., (1974)’nin deneysel degerleri
ile %0-6 ve Ertugral vd., (2007)’nin deneysel degerleri ile %0-13 hata farkliliklarina
sahiptir.

Elde edilen Kay/Ka, siddet oran1 degerleri ile Nelson ve Saunders (1969)’in deneysel
degerleri arasinda %0-6, McCrary vd., (1971)’nin deneysel degerleri arasinda %0-10,
Scofield (1974)’in rolativistik Hartree-Slater metodunu kullanarak yaptigi hesaplamalarla
arasinda %0-14 ve Apaydin vd., (2008)’nin deneysel degerleri ile arasinda %0-14 hata
fark1 hesaplanmustir.

Mevcut Kp; /Kay siddet orani degerleri, McCrary vd., (1971)’nin deneysel degerleri
ile %1-17, Scofield (1974)’in rolativistik Hartree-Slater metodunu kullanarak yaptigi
hesaplamalarla %0-14 hata farkliliklarina sahiptir.

IKB{/ IKq1 siddet orani degerleri sirasiyla McCrary vd., (1971) nin deneysel degerleri
ile %0-16, Scofield (1974)’in rolativistik Hartree-Slater metodunu kullanarak yaptigi
hesaplamalar arasinda %0-14, Ertugrul ve Simsek (2002)’in deneysel degerleri arasinda
%5-14 ve Apaydin vd., (2008)’nin deneysel degerleri ile arasinda %0-27 hata fark:
hesaplanmustir.

Deneysel Ll/La, LP/La, Lyi/La ve Lyzs/L, siddet orani degerleri ile Scofield
(1974)’in rolativistik Hartree-Slater metodunu kullanarak yaptigi hesaplamalar arasinda
strastyla %0-12, %0-50, %1-22 ve %1-37 hata farki hesaplanmuistir.

Iyi bilinmektedir ki Xi/X; siddet oran1 degeri oxi/ox;’ye esittir. Dolaysi ile floresans
verim degerlerinde oldugu gibi siddet oran1 degerleri de tesir kesiti degerleri ile iliskilidir.
Ayrica siddet oranin1 hesaplarken pay ve paydadaki tesir kesitlerinin yiizde farklarindaki
artis ya da azalis ayn1 yonde ise siddet oranlarindaki sapmalar 6nemsizdir. Ama artis ya da
azalis bir birine zit yonde ise siddet oranindaki sapmalar biiyiik olabilir. Ayrica diger

arastirmacilarla mevcut ¢alismalar arasindaki sapmalar farkli teorik metotlardan, dedektor
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tipi, uyarma enerjisi, dedektor verimi, spektrometre tipinden ve numune tiiriinden
kaynaklanabilir.

K tabakasindan L tabakasina bosluk gecisi ihtimaliyetleri ve L3 alt tabakasindan Xy
(X=M, N ve O; k=1, 4 ve 5) alt tabakalarna 1stmali gegis ihtimaliyetleri, teorik olarak
hesaplanan degerlerle, diger arastirmacilarin yari-deneysel ve deneysel degerleri ile birlikte
Tablo 3.10-3.13’de gosterilmektedir. K tabakasindan L tabakasina bosluk gecis
thtimaliyetleri siras1 ile teorik olarak hesaplanan degerler ile %0-8, Rao vd., (1972)’nin
deneysel degerleri ile %3-9, Schonfeld ve JanBen (2006)’in yari-deneysel degerleri ile %0-
8 ve Ertugral vd., (2005)’nin deneysel degerleri ile %0-8 hata farkliliklarina sahiptir.

L; alt tabakasindan M; alt tabakasina isimali bosluk gegisi ihtimaliyeti degerleri
teorik olarak hesaplanan degerler ile %8-35, Dogan ve Ertugrul (2004)’un deneysel
degerleri ile %11-35 ve Tuzluca vd., (2008)’nin deneysel degerleri ile %]11-43 hata
siirlar1 iginde uyumludur. Elde edilen L3 alt tabakasindan My alt tabakasina 1simali bosluk
gecisi ihtimaliyeti degerleri ise teorik olarak hesaplanan degerler ile %3-27, Dogan ve
Ertugrul (2004)’un deneysel degerleri ile %1-9 ve Tuzluca vd., (2008)’nin deneysel
degerleri ile %3-29 arasinda farkliliklara sahiptir. Mevcut Lz alt tabakasindan Ms alt
tabakasina 1simali bosluk gecisi ihtimaliyeti degerleri ile sirastyla teorik olarak hesaplanan
degerler arasinda %3-27, Dogan ve Ertugrul (2004)’un deneysel degerleri arasinda %1-11
ve Tuzluca vd., (2008)’nin deneysel degerleri arasinda %4-28 hata farki hesaplanmastir.

Ls alt tabakasindan Nj alt tabakasina 1simali bosluk gecisi ihtimaliyeti degerleri
teorik olarak hesaplanan degerler ile %3-10, Dogan ve Ertugrul (2004)’un deneysel
degerleri ile %1-9 ve Tuzluca vd., (2008)’nin deneysel degerleri ile %4-14 hata sinirlar
icinde uyumludur. Elde edilen L3 alt tabakasindan N4 alt tabakasina 1simali bosluk gecisi
thtimaliyeti degerleri ise teorik olarak hesaplanan degerler ile %3-10, Dogan ve Ertugrul
(2004)’un deneysel degerleri ile %2-9 ve Tuzluca vd., (2008)’nin deneysel degerleri ile
%6-15 arasinda farkliliklara sahiptir. Mevcut L3 alt tabakasindan N5 alt tabakasina 1gimali
bosluk gecisi thtimaliyeti degerleri ile sirasiyla teorik olarak hesaplanan degerler arasinda
%3-10, Dogan ve Ertugrul (2004)’un deneysel degerleri arasinda %1-12 ve Tuzluca vd.,
(2008)’nin deneysel degerleri arasinda %4-14 hata farki hesaplanmistir.

Ls alt tabakasindan O; alt tabakasina i1simali bosluk gecisi ihtimaliyeti degerleri
teorik olarak hesaplanan degerler ile %0-10, Dogan ve Ertugrul (2004)’un deneysel
degerleri ile %1-10 ve Tuzluca vd., (2008)’nin deneysel degerleri ile %0-17 hata sinirlar
iginde uyumludur. Elde edilen Lj alt tabakasindan Oy 5 alt tabakasina 1simali bosluk gegisi
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ihtimaliyeti degerleri ise teorik olarak hesaplanan degerler ile %3-30, Dogan ve Ertugrul
(2004)’un deneysel degerleri ile %1-41 ve Tuzluca vd., (2008)’nin deneysel degerleri ile
%6-22 arasinda farkliliklara sahiptir.

Bosluk transferi olasiliklarini hesaplarken, siddet orani ve floresans verim
degerlerinden yararlanilir. Bu degerlerdeki sapmalar bosluk transferi olasilik degerlerini de
etkilemektedir. K tabakasindan L tabakasina olan bosluk gegisi degerleri hem teorik olarak
hesaplanan degerlerle hem de diger arastirmacilarin yar1 deneysel ve deneysel degerleri ile
uyumlu oldugu gézlemlenirken, Ls alt tabakasindan Xy (X=M, N ve O; k=1, 4 ve 5) alt
tabakalaria 1simali gegis ihtimaliyetlerinin teorik olarak hesaplanan degerlerle ve diger
arastirmacilarin deneysel degerleri ile farkliliklara sahip oldugu gozlemlenmektedir. Bu dig
kabuk atomlarinin kimyasal etkiden daha cok etkilenmesinden ve ¢oklu iyonizasyon
etkisinden kaynaklanabilir. Ayrica deneysel calisan arastirmacilarin degerleri ile olan
farkliliklar dedektor tipi, uyarma enerjisi, dedektér verimi ve numune tiirinden
kaynaklanabilir.

Calismamizda tiim hatanin yaklasik olarak %6 oldugu hesaplandi. Bu hata, L
floresans parametreleri hesaplamak i¢in kullanilan parametrelerdeki belirsizliklerin
kuadratik toplamina esittir. Bu parametrelerin nereden geldigi ve miktarlar1 Tablo 4.1°de

verilmigtir.

Tablo 4.1. Deneysel hata kaynagi ve hata degerleri

Nicelik Hatanin kaynagi Hata %
Nki Li Pik saymmu <3 %
loGexi Li [fadede bulunan parametrelerden gelen hata <3%
Bki Li Sagilan ve sogurulan foton enerjisinde sogurma diizeltme hatas1 <2 %

m; Numune agirlig1 ve kalinligindan gelen hatalar <2 %




5. ONERILER

Bu tezde iki farkli radyoizotop kaynak kullanilarak, numunelerin K ve L
tabakalarinin uyarilmasiyla 73<Z<79 araliginda elementler ve onlarin bazi bilesikleri i¢in
K ve L X-1s1n1 floresans parametreleri ol¢iilmiistiir. Iyi bilinmektedir ki EDXRF metodunu
kullanarak farkli elementler i¢in X-1s1m1 floresans parametresinden elde edilen bilgiler
atom, molekiil ve radyasyon fiziginde ve degisik numunelerin yikicit olmayan iz element
analizlerinde o6nemlidir. Dolayis1 ile bu parametreler miimkiin oldugu kadar dogru
Olgiilmelidir.

Bu c¢alisma, sinkratron radyasyonu veya X-isini tiibii gibi enerjisi ayarlanabilen
uyaricit kaynaklar kullanilarak tekrar edilebilir. Bu sayede L alt kabuklarinin baglanma
enerjilerine gbre uyaricinin enerjisi ayarlanarak tabaka tabaka uyarma yapilabilir ve
boylece bazi etkiler ortadan kaldirilabilir. Ayrica kristal spektrometresi veya X-1sini
kriyostati gibi yiiksek ¢oziiniirlikli sistemler kullanilarak pikler daha iyi ayirt edilebilir ve
daha kesin sonuclar elde edilebilir. Dahasi Auger elektron spektroskopisi de (AES)
kullanilarak elementlerin kimyasal durumu hakkinda bilgi edinilebilir.

Sonuglart aciklarken molekiil yapilarinin bireysel karakteristiklerinin (polarlik,
valans, atomlarin elektronegativitesi, koordinasyon sayisi, bag tipi vb.) atomik cizgilerin
pozisyonlarint 6nemli derecede etkiledigini sOyledik. Bu etkileri daha iyi agiklamak icin
ayrica X-1g1n1 sogurma ince yapilarindan da (XAFS) yararlanabiliriz. XAFS, atomun
fiziksel ve kimyasal durumlarindan dolayr bir atomun sogurma olasiliginin
modiilasyonudur. XAFS spektrumlarini inceleyerek sogurucu atomun formal oksidasyon
durumu, koordinasyon kimyasi (oktahedral, tedrahedral vb.), mesafeler, koordinasyon

sayist ve sogurucu atomun komsusunun tiirleri hakkinda bilgi edinebiliriz
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7. EKLER
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