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OZET

3d gurubu gecis elementleri kullanilarak {iretilen alasim ve bilesikler otomotiv sanayi, opto-
elektronik uygulamalar, biyo-sensorler gibi pek ¢ok kullanim alanina sahiptir. Bilim ve
teknolojinin gelismesinde genis bir {iriin yelpazesi sunan bu elementlerin dahil oldugu malzeme
yapisinda olusturacagi degisimler hakkinda bilgi sahibi olabilmek i¢in elementlerin elektronik
yapisinin incelenmesi gerekmektedir. Bunun sebebi, malzemeyi olusturan atomlarin kimyasal
bag olusturmasinda en etkin faktoriin valans (degerlik) bandi elektronik yapisinin olmasidir.3d
gurubu gecis elementlerinin valans bandi elektronik yapisinin incelenmesinde K kabugu
floresans parametrelerinin Glglilmesi 6nemli bir yere sahiptir. Valans bandi M kabugunda
bulunan 3d gurubu gegis elementlerinin kimyasal baglanma olaylarinda oldugu gibi elektronik
yapidaki herhangi bir degisim L kabugunu ve buna bagli olarak L kabugundan K kabuguna olan
X-1s5m1  gecislerini  etkileyecektir. Boylece X-1s1m1 gecislerindeki degisimler incelenerek
atomlarin elektronik yapilar1 hakkinda dolayli olarak bilgi sahibi olunabilmektedir. Bu tez
caligmasinda, Auger elektronu yayma orani, Ko ve KLL ¢izgi genislikleri ile L alt kabuk enerji
seviyelerinin genislikleri enerji ayrimli X-1g1n1 floresans yontemi kullanilarak belirlenmistir.
Parametrelerin hesaplanmast igin elementler dnce 59,5 keV’de y 1sinlar1 yayan **Am radyoaktif
kaynak ile uyarilmig ve numunelerden yaymlanan X-isinlari, ¢oziintirligii, 5,9 keV’de 150 eV
olan Ultra-LEGe dedektorii yardimiyla sayilmistir. Elde edilen foto-piklerin altinda kalan alanlar
parametrelerin hesaplamalarinda kullanilmistir. Yapilan ¢alismalardan elde edilen bulgular
onceki caligmalarla karsilastirilmistir. Ayrica tez kapsaminda yapilan ¢aligmalar sonucu elde
edilen parametreler, atomun karmagsik yapisinin anlagilmasinda ortaya atilacak olan teorilerin
gelistirilmesinde ve XRD ile XRF gibi malzeme karakterizasyonunda kullanilan cihazlarin
iiretimi ve tasariminda énemli rol oynamaktadir.

Anahtar Kelimeler : Floresans verim, Cizgi genisligi, Seviye genisligi, Auger elektronu, K
X-Ism Siddet Orani

Sayfa Adedi 73
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THE CALCULATION OF THE AUGER ELECTRON EMISSION RATES, Ko, KLL
LINE WIDTHS AND L SUB-SHELL LEVEL WIDTHS OF ELEMENTSWITHIN THE
RANGE OF ATOMIC NUMBERS 21<7<30
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ABSTRACT

The produced alloys and compounds by using 3d transition elements have many applications
such as automotive industry, opto-electronic applications and bio-sensors. The electronic
structure of these elements should be examined in order to have information about the changes
in the structure of materials which offer a wide range of products in the developments of science
and technology. The reason of this study is that the valence shell electronic structure is the most
effective factor which constitute the chemical bonds. The measurement of K shell fluorescence
parameters has an important position in the examination of the outer shell electronic structure of
3d transition elements. Any change in the electronic structure, as in the chemical binding effects
occured in M shell of the 3d transition elements will affect the L sub-shells and consequently,
the X-ray transitions from L to K shell. Thus, it can be get indirect information about the
electronic structure of atoms by using the changes in X-ray transitions. In this thesis, the Auger
electron emission rates, Ko, and KLL X-ray line widths and L sub-shell elevel widths were
determined by using energy dispersive X-ray fluorescence method. First, the elements were
irradiated by annular 2*Am radioactive source which emitted y—ray photons at 59,5 keV and the
emitted X-rays were counted by Ultra-LEGe detector had a resolution 150 ev at 5,9 keV. The
areas under the detected photo-peaks were used for the measurement of X-ray fluorescence
parameters.

The obtained results were compared with previous studies in the literature. Also, the measured
parameters are important for the development of new theories to understand the complex
structure of M shell and the designing and production of new devices for material
characterisation such as XRD and XRF.

KeyWords . Fluorescence yield, Line width, Level width, Auger electron, K X-
Ray Intensity Ratio
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Xii

Bu calismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida
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1. GIRIS

3d gurubu gegis elementleri kullanilarak iiretilen alagim ve bilesikler otomotiv sanayi, opto-
elektronik uygulamalar, biyo-sensorler gibi pek ¢ok kullanim alanina sahiptir. Bilim ve
teknolojinin gelismesinde genis bir iiriin yelpazesi sunan bu elementlerin dahil oldugu
malzeme yapisinda olusturacagr degisimler hakkinda bilgi sahibi olabilmek ig¢in
elementlerin elektronik yapisinin incelenmesi gerekmektedir. Bunun sebebi, malzemeyi
olusturan atomlarin kimyasal bag olusturmasinda en etkin faktoriin valans (degerlik) bandi
elektronik yapisinin olmasidir. 3d gurubu gecis elementlerinin valans bandi elektronik
yapisinin incelenmesinde, K kabugu floresans parametrelerinin dlgiilmesi 6nemli bir yere
sahiptir. Valans bandi M kabugunda bulunan 3d gurubu gecis elementlerinin kimyasal
baglanma olaylarinda oldugu gibi elektronik yapidaki herhangi bir degisim L kabugunu ve
buna bagli olarak L kabugundan K kabuguna olan X-151n1 gegislerini etkileyecektir. Boylece
X-1511 gecislerindeki degisimler incelenerek atomlarin elektronik yapilar1 hakkinda dolayl

olarak bilgi sahibi olunabilmektedir.

X-151n1 spektroskopisi, atomlarin genel yapilari hakkinda daha kesin ve giivenilir bilgilerin
elde edilmesini saglar. Ozellikle metal, yariiletken ve yalitkanlarin genel elektronik
yapisinin belirgin 6zelliklerinin aydinlatilmasinda giiglii bir aractir. Atomik veya iyonik
yapidaki elektronik kabuk yapist hakkindaki bilgiler farkli spektroskopik yontemlerle elde
edilebilir. Elektronlarin, iyonlarin, X-1ginlarinin elastik veya inelastik sagilmasi ve atomdan
yaymnlanan fotoelektron enerjilerinden elde edilen veriler atomik veya iyonik yapinin
aydinlatilmasinda etkilidir. Floresans verimler, sogurma kiyilarinin enerjileri, farkli X-151n1
gecislerinin bagil siddetleri ve X-151n1 gecis enerjileri gibi parametrelerden elde edilen

veriler X-1s1n1 kullanarak yapi hakkindaki bilgileri agiga kavusturmaktadir.

K ve L kabuguna ait X-151n1 floresans parametreleri farkli dedektorler, uyaricilar ve gesitli
yontemler kullanilarak pek ¢ok arastirmaci tarafindan ¢alisilmaktadir. Cu, Zr, Ag, Sn, Ta,
Au ve Pb elementlerinin 145-keV ve 411,8 keV’lik vy isinlariyla etkilesmesinden
kaynaklanan elektron spektrumu plastik-sintilator spektrometresi kullanilarak elde
edilmistir. Elde edilen K-kabugu foto-elektrik tesir kesiti degerlerinin Schmickley, Pratt
ve Scofield’in hesaplanan degerleri ile uyumlu oldugu goézlenmis ve ¢alismada

background spektrum diizeltmesi yapabilmek igin fotoelektrik katsayist kiigiik olan



aliminyum elementinin piklerinden faydalanilmistir [1-2]. Atom numaras1 33<7Z<74
araliginda bulunan bazi elementler i¢in 37 ve 74 keV’lik enerjili gama iginlar1 ve X-iginlar1
kullanilarak, K ve L kabugu fotoelektrik tesir kesitleri, deneysel olarak oOlgiilmiistiir.
Olgiimlerde Nal(T1) dedektorii kullanilmistir [3]. Fotoelektrik tesir kesitleri 323 keV y
isinlart kullanilarak, atom numarasi 50<Z<90 arasinda olan elementler i¢in 6l¢iilmiis ve
yapilan ¢alismada verimliligi %100’e yakin olan bir Nal(TI) dedektorii ile sintilasyon
spektrometresi kullanilmistir. Sonuglar mevcut dlgiilen degerler ve teorik olarak elde
edilen tesir kesiti degerleri ile karsilastirilmistir [4]. Th, Ho, Er ve Pt elementlerinin 84,26
keV’lik y 1smlari ile K kabugu fotoelektrik tesir kesitleri dl¢lilmiistiir. Sonuglar mevcut
teorik ve deneysel degerlerle karsilastirildiginda iyi bir uyumluluk oldugu gériilmiis ve iyi

bir dedektdr geometrisine sahip yiiksek ¢oziiniirliiklii HPGe dedektorii kullanilmistir [5].

Baska bir calismada ise atom numarasi 34 ile 46 arasinda degisen bazi elementlerin K
kabugu fotoelektrik tesir Kkesiti degerleri Olglilmiustiir. Yapilan g¢alismada Nal(TI)
dedektorii kullanilms olup, uyarici kaynak olarak 2*!Am radyoizotopu kullanilmistir. Elde
edilen deneysel sonuglar literatiirde bulunan benzer calismalarla karsilastirilmis ve
ozellikle Scofield’in teorik degerleri ile oldukga iyi bir uyum gosterdigi tespit edilmistir
[6]. Sr ve Mo elementleri i¢in L kabugu X-1s1n1 tiretim tesir kesitleri 3 MeV’den 200 keV’e
kadar olan enerji araliginda proton etkisiyle 6l¢iilmiistir [7]. L kabugu X-1s511 siddet
oranlar1 Li/La (i=l, B ve y), ve oLi (i=1, o, B ve y) ve Lz alt kabuk floresans verimleri (®L3),
ftalosiyonin kompleksleri igindeki Pb elementi icin incelenmistir. Olgiimler 2*!Am
radyoaktif kaynak ve Ultra-LEGe dedektorti ile gergeklestirilmistir. Deneysel sonuglar saf
Pb elementinin teorik degerleri ile kargilagtirilmistir [8]. Kp-Ko X-1s1n1 siddet oranlari, Ni-
B alasimli kaplamalarin icindeki Ni elementi i¢in calisilmistir. Numuneler 59,5 keV
enerjili gama 1sinlar1 yayan 2*!Am radyoaktif halka kaynak ile uyarilmis ve numunelerin
sayiminda Ultra-LEGe dedektorii kullanilmistir. Elde edilen sonuglar arasindaki sapmalar
Ni-B alagimli kaplamalarda Ni’nin degerlik elektronik yapisindaki degisim ile
aciklanmustir [9].

Bir diger ¢alismada, o1, 612, oz alt kabuk X-1s1mi tiretim tesir kesiteri U, Th, Bi, Pb, TI,
Hg, Au, Pt, Os, W, Ta, Lu, Yb ve Er elementleri icin 22,6 keV foton enerjisinde
olciilmiistiir.  Olgiimler !°°Cd radyoizotop kaynak ve Si(Li) dedektorii ile

gerceklestirilmistir. Lj alt kabuk floresans verimleri (o1, @2, ®3), Ol¢iilen 611, 6L2 Ve 613



alt kabuk X-1sin1 tiretim tesir kesitlerinden elde edilmistir [10]. Farkli kristal yapilardaki
3d meatallerinin d elektron popiilasyonlarini hesaplamak i¢in lineer muffin-tin-orbital
(LMTO) yontemi kullanilmistir. Degerlik elektronik yapi ve dolayisiyla 3d metallerinin
Kp/Ka X-151n1 siddet oranlarmin kristal yapi ile degistigi bulunmustur [11]. Atom
numarast 57<7<68 araligindaki elementlerin K, L ve daha ist kabuklar i¢in
fotoiyonizasyon tesir kesitleri 59,5 keV enerjili fotonlar kullanilarak oOlglilmiis ve
calismada Si(Li) yar iletken dedektorii kullanilmigtir. Elde edilen deneysel degerlerin
teorik degerlerle uyumlu oldugu gorilmistiir [12]. K kabugu floresans verimi, floresans
tesir kesiti ve 1s1mal1 gecis genisligi ile Auger gecis genisligi arasindaki oran 30<Z<50 ve
62<7<82 araligindaki elementler icin dl¢iilmiistiir. Olgiimler 27 geometrisi kullaniimasi
ve elementlerin %'Co, 199Cd, *'Cs ve 2Am radyoaktif kaynaklar ile uyarilmasi sonucu

elde edilen fotoelektronlarin Nal dedektorti ile sayilmast ile elde edilmistir [13-14].

Atom numaralar1 22<Z<52 arasinda olan elementlerin K kabugu floresans verimleri, >’Co
kaynagindan yayimlanan 14,4 ve 122 keV enerjili fotonlarla uyarilarak ol¢tilmiistiir.
Calismada X-151n1 yogunlugunu belirlemek icin yliksek ¢oziiniirliklii Si-PIN diyot
dedektorii kullamlmgtir. Olgiilen degerler teorik, yar1 deneysel ve diger mevcut sonuglarla
karsilagtirllmistir [15]. Ki (i= ou, o2, B1, B2) ve Li (i= o, B, B1, B2, v ) X-1511 floresans tesir
kesitleri, X-isin1 siddet oranlari ve ortalama L kabugu floresans verimleri farkli
bilesiklerdeki iyodinin igin yiiksek ¢oziintirlikli Si(Li) X-1s1n1 dedektorii ile 6lglilmiistiir.

Deneysel sonuglar element iyot igin hesaplanan teorik degerlerle karsilastirilmigtir [16].

L kabuguna ait tesir kesitleri, floresans verimleri ve siddet oranlar literatiirde ¢ok genis
bir yer tutmaktadir. Bunun temel sebebi genelde kullanilan radyoaktif kaynaklarin
periyodik cetveldeki birgok elementin L kabugunu uyarabilecek enerjiye sahip olmasidir.
Gelisen dedektor teknolojisinin yardimiyla L alt kabuguna ait piklerin daha kolay
ayrilabilmesi de bu parametrelerin aragtirmalarda tercih edilme sebeplerindendir. L
kabugu fotoelektrik tesir kesitleri Ta, W, Au, Pb, Th ve U i¢in Sood’un mutlak 6lgme
yonteminin t¢ farkli versiyonu kullanilarak belirlenmis ve ¢alismada 59,5 keV’lik

enerjide 2**Am radyoaktif kaynak kullanilmigtir [17].

Atom numarasi 45 olan Rodyum elementinin L alt kabuk floresans verimleri ve ortalama
L kabugu floresans verimi 6l¢iilmiistiir. Calismada Si(Li) ve Ge(Li) dedektorleri ile 1°Pd
radyoaktif kaynagi kullanilmistir [18]. Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Er, Yb ve Lu elementlerinin



L X-1s1n1 tesir kesitleri 10,005, 17,781, 25,77 ve 32,89 keV enerjili fotonlar kullanilarak
belirlenmistir. Deneysel degerlerle hesaplanan degerler arasinda oldukga iyi bir uyum

oldugu tespit edilmistir [19].

Ly, Lo, Lp ve Ly X-1511 tiretim tesir kesitleri Cs’den Er’ye kadar olan elementler i¢in 59,54
keV enerjili y 1smnlar1 yayan **Am nokta kaynak kullanilarak dl¢iilmiistiir. L X-151m1
iiretim tesir kesitleri ve ortalama L kabugu floresans verimleri i¢in elde edilen degerler
mevcut deneysel degerler, teorik tahminler ve yar1 deneysel degerlerle karsilagtirilmistir

[20].

1994 yilindan 2011 yilina kadar literatiirde bildirilen, dl¢iilmiis K-kabugu floresans verim
degerleri (yaklasik 341 yeni 6l¢iim) bir tablo seklinde incelenmis ve sunulmustur. Genis
bir element araliinda (56<Z<64) yeni deneysel K kabugu floresans verimleri elde etmek
icin agirlikli ortalama deneysel veri degerleri analitik fonksiyonla fit edilmistir. Sonuclar

diger teorik, deneysel ve yari deneysel degerlerle karsilastirilmistir [21].

L kabugu floresans verimleri Ba, La, Ce, Pr, Nd, Sm ve Gd (56<Z<64) elementleri i¢in
Ge(L1) dedektorii kullanilarak olctilmiistiir. Hedefler 59,5 keV enerjide y 1sinlart yayan
24LAm radyoaktif kaynak kullanilarak uyarilmistir. Elde edilen sonuglar teorik degerler ve
literatiirde yer alan mevcut degerlerle kiyaslanmistir [22]. 50-250 keV enerjli protonlar
tarafindan uyarilan 70YD, g1 T1 ve g2Pb elementlerinin My (k=M¢, Mg, My, Mmi) X-1g1n1

tiretimi igin tesir kesitleri 6l¢iilmiistiir [23].

Ko ve Kp X-151m1 floresans tesir kesitleri ve Kp/Ka siddet oranlari atom numarasi 22<7<29
araliginda olan elementler i¢in 10 keV enerjili protonlar ile ikincil uyarma metodu
kullanilarak elde edilmistir. Numunelerden yayimlanan K X-iginlari, ¢oziinirligi 5,9
keV’de 160 eV olan Si(Li) dedektorii ile sayilmistir. Elementlerin deneysel olarak elde
edilen degerlerinin hesaplanan degerler ile uyumlu oldugu tespit edilmistir [24]. Ni
elementinin K kabugu X-1s1n1 iiretim tesir kesitleri, alfa par¢acigi ve proton ile uyarilarak
Olgtilmiistir. Kp/Ko X-1g1n1 siddet oranlar1 teorik ve literatiirdeki mevcut deneysel
degerler ile karsilastirilmistir. Calismada 5,9 keV’de 148 eV ¢oziiniirliige sahip Si(Li)
dedektort kullanilmistir [25]. Ce, Nd, Sm, Eu, Gd ve Dy elementlerinin L alt kabugu X-
15101 tiretim tesir kesitleri 5,25 MeV ve 6,75 MeV arasinda enerjiye sahip 9Be2+ iyonlari
ile 1g1nlanma yoluyla uyarilarak dl¢iilmiistiir [26]. L alt kabuk iyonizasyon tesir kesitleri



W, Au, ve Bi elementleri i¢in 31,6 keV enerjili Cs Ko X-1sinlar1 kullanilarak dlgiilmiistiir.
Calismada Si(Li) dedektorii kullanilmis ve elde edilen sonuglar teorik sonuglar ile

karsilagtirllmistir [27].

Cr’den Bi’ye kadar olan elementlerin K, L ve M kabugu X-1s1n1 tiretimleri 105, 131, 157,
183 ve 210 MeV enerjili ksenon (Xe) iyonlar: tarafindan uyarilarak 6l¢iilmistiir [28].
Atom numarast 11<Z<99 araligindaki bazi elementlerin 1978-1993 yillar1 arasinda
yayimnlanan deneysel K kabugu floresans verim degerleri toplanarak atom numarasina
bagli fit degerleri elde edilmistir. Elde edilen degerler teorik ve literatiirde mevcut olan fit
degerleri ile karsilastinnlmistir [29]. Mevcut deneysel verilerden elde edilen K-kabugu
floresans verimleri, atom numarasi 6<7Z<99 araliginda bulunan saf elementler icin
hesaplanmis ve ¢alismada K kabugu floresans verim degerleri bir araya getirilerek elde
edilen fit denklemlerinden floresans parametreleri igin giincel veriler elde edilmistir.
Sonuglar literatiirde bulunan teorik ve deneysel degerler ile kiyaslanmistir [30]. Argon
atomunun farkli atomik konfigiirasyonlar1 i¢in floresans verim degerleri (wk Ve ®L23)
istatistiksel bir agirliklandirma islemi ile hesaplanmistir. Floresans verim degerlerinde
gozlenen degisikliklere farkli kabuklardaki ¢oklu bosluklarin neden oldugu sonucuna

ulagilmistir [31].

Yine baska bir calismada, atom numarasi 28<7Z<96 arasinda olan elementlerin L alt kabuk
floresans verimleri, radyoaktif kaynak olarak iyon bombardimani kullanilarak, hesaplanmis
ve Z atom numarasina bagl bir fit denklemi elde edilmistir [32]. Atom numarasi 55<Z<92
araliginda olan bazi elementlerin L alt kabuk floresans ve Auger verimleri, 59,54 keV
enerjide y 11nlar1 yayan 2*1Am radyoaktif kaynak ve ayirma giicii 5,9 keV’de 188 eV olan
Si(Li) dedektorii kullanilarak lgtilmiistiir. L-alt kabuk Auger verimleri ai, a2 ve az deneysel
olarak, L-alt kabuk floresans verimleri («1, @2 ve ws) ve Coster-Kronig gecis ihtimaliyetleri

kullanilarak hesaplanmigtir [33].

Ka2/Kq1 X-15111 siddet oranlari 51Sb ile gsAm arasindaki 36 element igin Caushois tipi kristal
spektrometre ve Ge(Li) dedektorti ile [34], bazi basit vanadyum bilesiklerinin Kp/Ka siddet
oranlart ise Si(Li) X-1s1n1 spektrometresi kullanilarak 6l¢iilmiistiir. Yapilan ¢aligmada giiclii
kovelent bilesiklerin genel olarak daha biiyilk Kp/Ko siddet oranina sahip oldugu
gozlenmistir [35]. Au, Pb, Th ve U elementlerinin L kabugu X-isin1 siddet oranlar1 bu



elementlerin ¢esitli foton enerji degerleri (15<E<60 keV) kullanilarak 6l¢iilmiistiir. Yapilan
calismada degerlerin foton enerjisine bagimlilig1 arastirilmistir [36]. Talyum elementinin,
radyoaktif kaynak olarak 10 MeV’lik karbon (C) ve 12 MeV azot (N) iyonlar1 kullanilarak,
farkli L X-151m bilesenlerinin enerji kaymasi ve siddet oranlar1 ¢calisilmustir. Olgiilen siddet
orant degerlerinin mevcut teorik degerlerden daha yiliksek oldugu tespit edilmis ve
¢coziinirliigii 5,9 keV enerjide 160 eV olan Si(Li) dedektorii kullanilmistir [37]. Atom
numarasi 36<7<92 arasinda olan elementlerin L X-1s1n1 siddet oran1 degerlerinin enerjiye
ve atom numarasina baglilig1 arastirilmis ve tablo halinde sunulmustur [38]. K kabugu
floresans verimleri, ortalama L kabugu floresans verimleri, X-isin1 yaymlanma
ihtimaliyetlerinin oranlari, Auger elektronlarinin yaymlanma ihtimaliyetlerinin oranlar1 ve
bosluk transfer olasiliklar1 (nkv), literatiirden toplanarak degerlendirilmis ve fit degerleri
elde edilmistir [39]. Ta, W, Re, Au, Hg, TI, Pb, Th ve U (73<7Z<92) elementleri i¢in L3z alt
kabuk X-1s1n1 siddet oranlar1 2*!Am radyoizotop kaynagi kullamlarak dl¢iilmiistiir. L3 den
Mi, Nive Oi’ye (i=3-5) olan 1s1mal1 gegis ihtimaliyetleri L3 X-151n1 siddet oranlar1 ve L; alt
kabuk floresans verimleri kullanilarak 6l¢iilmiistiir. Deneysel sonuglar rolativistik

(goreceli) Scofield’in Hartree-Slater degerleri ile karsilastirilmistir [40].

Bagka bir ¢alismada Trans-uranyum elementleri: Np, Pu ve Am’un L kabugu iyonizasyon
ve X-1g1im {iretim tesir kesitleri 5,00-20,00 MeV enerjili protonlar tarafindan uyarilarak
hesaplanmistir. Hedeflerin tesir kesitleri ECPSSR teorisine dayanan bilgisayar kodlar1
kullanilarak elde edilmistir [41]. Baska bir ¢alismada ise, >’Co radyoaktif kaynagindan
yayimlanan 122 ve 136 keV’lik foton enerjileri kullanilarak, Tantalyum (73) ve Platin (79)
arasinda bulunan saf elementler ve bu elementlerin bilesikleri uyarilmis ¢oziintirliigii 5,9
keV’de 150 keV olan bir Ultra- LEGe dedektorii kullanilarak K X-1sin1 iiretim tesir
kesitleri, floresans verimleri, siddet oranlar1 ve K tabakasindan L tabakasina bosluk geg¢is
intimaliyetleri deneysel olarak hesaplanmistir. Ayrica 2**Am radyoizotop kayna@
kullanilarak L kabugu X-1smm {iretim tesir kesitleri, ortalama floresans verimleri, L3 alt
kabuk floresans verimleri, siddet oranlar1 ve L3 tabakasindan M, N ve O alt kabuklarina

olan bosluk gecis ihtimaliyetleri hesaplanmistir [42].

Bir diger caligmada L (i=1-3) alt kabuk integral X-isin1 floresans (XRF) kesitleri, Mn K X-
isinlart (Ex=5,96 keV) ile fotoiyonizasyon sonrast 33<Z<51 arast 17 element i¢in
Olgiilmiistiir. Lj (i=1-3) alt kabuk X-isinlari, w=125 emisyon agisinda diisiik enerjili bir
Ge(LEGe) dedektorii kullanilarak elde edilmistir. XRF kesitleri, mevcut teorik Li (i=1-3)



alt kabuk fotoiyonizasyon kesitleri, radyatif gegis olasiliklar1 ve atomik bosluk boliinme
parametreleri olan floresans (i) ve Coster-Kronig verimleri (fij) agisindan yorumlanmistir
[43].

L, ve Lpi34 floresans tesir kesitleri 4 lantanoid element i¢in (Lo, Ce, Pr ve Nd) 7,01 keV
ve 8,75 keV foton enerjileri arasinda Olgiilmiistiir. Deney sonuglart fotoelektrik tesir
kesitlerinin bilinen tablolarmi kullanarak tahmin edilen teorik tesir kesitleri ile
karsilastirilmistir. Deney ve tablo verileri arasinda kabul edilebilir bir eslesme bulunmustur
[44]. Ky ve Kg X-151n1 floresans tesir kesitleri 5,96 keV’den 59,54 keV’e kadar olan on
uyarma enerjisinde atom numaras1 20<Z<56 araligindaki elementler i¢in hesaplanmis ve
deneysel olarak elde edilen sonuglar teorik degerlerle karsilastirilmistir. Elde edilen
floresans X-1s1n1 spektrumlari, ¢éziintirliigi 5,9 keV’de 170 eV olan Si(Li) dedektori ile
kaydedilmistir [45]. L alt kabuk floresans verimleri ve L kabugu Coster-Kronig gecis
ihtimaliyet degerleri ve dlgiilen L X-151n1 tiretim tesir kesitleri, siddet oranlar1 ve L alt kabuk
floresans verim degerleri atom numarasi, 50<Z<92 araligindaki elementler i¢in deneysel ve
yar1 deneysel olarak elde edilmistir. Deney diizeneginde 50 mCi *°Fe ve 50 mCi !Am
radyoaktif kaynaklar kullanilmigtir. Numunelerden yayilan L X-1sinlar1 ¢oziintirligii 5,9

keV’de 150 eV olan Ultra-LEGe dedektorii ile sayilmistir [46].

Enerji ayrimli X-1511 floresans spektroskopisi yontemi kullanilarak, 38-80 keV enerji
bolgesinde ikincil uyarmayla, Ko ve Kp X-151n1 iiretim tesir kesitlerinin enerjiye bagimlhiligi
arastirilmig ve Kpg X-1s11 iiretim tesir kesitleri atom numarasi 42<Z<68 araliginda olan
elementler i¢in ¢alisilmistir [47]. Atom numaras1 40<Z<53 araliginda olan 9 element i¢in,
(Zr, Nb, Mo, Ag, Cd, In, Sn, Sb ve I) toplam L X-1s1m1 ve Lq, Lg L X- 15101 floresans tesir
kesitleri ol¢tilmiistiir [48].

1955-2016 yillar arasinda yayinlanan ¢alismalarda elde edilmis olan L;alt kabuk floresans
verimleri (L1, o2 Ve ®L3) ¢izelge halinde sunulmustur. Bu verilerin agirlikli ortalama
degerleri kullanilarak yapilan deneysel ve yari-deneysel hesaplamalar sonucunda 40<Z<96
Ve 23<7<96 araligindaki elementler i¢in yeni bir deneysel L; alt kabuk floresans verim
degerleri elde edilmistir. Deneysel olarak hesaplanan L; alt kabuk floresans verimleri
mevcut diger teorik ve deneysel degerlerle karsilastirilmistir [49]. Ly, Lo, L and Ly; X-151m1

floresans tesir kesitleri Ba, La ve Ce elementleri igin 7, 8, 9 ve 10 keV enerjili sikratron



radyasyonunda Ol¢lilmiistiir. Deneyde ¢oziiniirligi 5,96 keV’de 138 eV olan Peltier
sogutmal1 Vortex kati hal dedektorii (SII Nano Technology, USA) kullanilmistir. Deneysel

sonuglar teorik degerlerle karsilastirildiginda uyumlu olduklar1 gézlenmistir [50].

Saf Fe, Se, Te elementleri ve FeSe, FeTe, TeSe bilesikleri i¢in Kp/Ka siddet oranlar1 ve
floresans tesir kesitleri (oki) incelenmistir. Numuneler 59,5 keV enerjili y 1smlart ve X-
1sinlart yayan 2*!Am radyoaktif kaynak ile uyarilmis ve ¢oziiniirliigii 5,9 keV’de 150 eV
olan bir Ultra- LEGe dedektorii kullanilarak sayilmistir. Saf elementler igin elde edilen
sonuglar teorik olarak hesaplanan degerlerle karsilastirilmistir. Olgiilen sonuglar
elementlerin elektron etkilesmeleri acgisindan birbirlerini nasil etkiledigini gostermistir
[61]. 22<7<69 araligindaki elementlerin Kp/Ko siddet oranlarinin OSlgiimleri, K
karakteristik radyasyon salinimini 59,5 keV enerjili monokromotik (tek renkli) fotonlar ile
uyarilarak gergeklestirilmistir. Calismada Si(Li) dedektorii (160 eV FWHM at 5,9 keV)
kullanilmis ve deneysel sonuglar literatiirdeki deneysel ve teorik degerlerle

karsilastirilmistir [52].

Atom numaralar1 16<Z<92 araligindaki 59 element i¢in Kp/Kq siddet oranlari 5,9, 59,5 ve
123,6 keV enerjili fotonlar kullanilarak 6l¢tilmiistiir. Numunelerden yayilan K X-isinlari
Si(Li) dedektorii ile sayilmistir [53]. Baska bir ¢alismada da Zr ve Sb elementleri ve
bilesikleri i¢in K kabugu X-1s1n1 siddet oranlari, iiretim tesir kesitleri, ortalama K kabugu
floresans verimleri olgiilmiistiir. Numuneler 59,5 keV enerjili y 1sinlari yayan %*1Am
radyoaktif kaynak kullanilarak uyarilmis ve ¢oziiniirligii 5,9 keV’de 150 eV olan bir Ultra-
LEGe dedektorii yardimiyla sayilmistir. Sonuglar mevcut deneysel ve teorik degerlerle

karsilastirilmistir [54].

40<Z<50 atom numarasi araligindaki bazi elementler i¢cin K kabugundan L kabuguna
bosluk gecis ihtimaliyetleri (nkL ), K kabugu seviye genislikleri (I'k), K kabugu X-1s1m1
siddet oranlar1 ( lkp/lka ), floresans verimleri (k) ve K kabugu iiretim tesir kesitleri (oki)
olciilmiistiir. Numuneler 13*Ba radyoaktif kaynak ile uyarilmis ve yayimlanan K X-isinlar
CdTe dedektorii ile sayilmistir. Ayrica parametreler teorik olarak hesaplanmistir.
Hesaplanan deneysel degerler teorik ve yari-deneysel degerlerle karsilagtirilmistir.

Deneysel degerlerin diger deneysel ve teorik degerlerle ¢ok uyumlu oldugu goriilmiistiir

[55].



28<7<40 araligindaki bazi elementler icin K kabugu X-1s1n1 iiretim tesir kesitleri ve K
kabugu floresans verimleri hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar teorik ve deneysel
degerlerle karsilastirilmistir [56]. 28<Z<39 atom numarasi araligindaki bazi elementler i¢in
Ko, Kp X-1511 liretim tesir kesitleri ve Kg/Kq X-151n1 siddet oranlar1 incelenmis ve literatlirde
bulunan farkli degerlerle kiyaslanmistir [57]. Zr, Mo, Cd, Er elementleri i¢in K kabugu X-
1511 floresans tesir kesitleri, floresans verimleri, seviye genislikleri ve 1s1mali bosluk gecis
ihtimaliyetleri incelenmis ve sonuglarin literatiirde yer alan diger degerlerle uyumlu oldugu

tespit edilmistir [58].

Fe elementinin K kabugu seviye genisligi, floresans verimi ve Kg/K, siddet oran1 Dirac-
Fock (MCDF) metodu kullanilarak belirlenmistir [59]. Baska bir ¢alismada hem deneysel
hem de teorik yontemler kullanilarak Kq»/Kq1 degeri Zn igin 6lglilmiistiir. Calismada yiiksek
¢ozlnlrlige sahip bir ¢ift- kristal spektrometre kullanilmigtir. Teorik hesaplamalar
relativistik ve QED (quantum electrodynamics) diizeltmeleri iceren MCDF (multi
configuration Dirac Fock) metodu ile gergeklestirilmis olup sonuglarin deneysel ve teorik
degerlerle ¢ok uyumlu oldugu goriilmistiir [60]. K X- 1511 ¢izgi genislikleri ve gegis
ihtimaliyetleri Yb ve Er, Dy, Gd, Sm ve Nd elementlerinin yiiksek iyon yiiklii durumlari
icin teorik olarak hesaplanmistir. Hesaplamalarda QED diizeltmeleri igeren Dirac-Fock

(MCDF) metodu kullanilmistir [61].

74W ve 760s elementlerinin sikratron radyasyonu kullanilarak Li, L2, L3 alt kabuk sogurma
kiyilar1 enerjisinde X-151m1 iiretim tesir kesitleri dl¢iimii yapilmistir. Olgiilen X-151m1
fotoiyonizasyon tesir kesitleri, farkli fiziksel parametrelerin IPA (Independent Particle
Approximation) modellerine dayanarak hesaplanan teorik degerlerle karsilastirilmistir [62].
4<7<92 atom numarasi araligindaki elementler i¢in foton kaynakli K kabugu iyonizasyon
tesir kesitleri, giincellenmis deneysel veri ve ECPSSR (Corrections for energy loss(E),
Coulomb deflection (C), perturbed state (PSS), and relativistic (R) effects) teorisi
kullanilarak yar1 deneysel olarak hesplanmistir. Yar1 deneysel degerlerin yiiksek foton

enerjisi igin ECPSSR modelinin sonuglart ile ¢ok uyumlu oldugu goriilmiistiir [63].

e6Dy elementi icin Lk (k=1, a, n, B2,6,7,15, P16, P1.34.6, B2,7,15 Y1,5Y23 ) yayinlanma ¢izgileri X-
1s1n1 tretim (XRP) tesir kesitleri 7,8-9,2 keV enerji aralig1 ve yaklasik 10-370 eV iizerinde
enerjiyle Li (i=1-3) sogurma kiyilari, sikratron radyasyonu kullanilarak olgiilmiistiir.

Olgiilen Ly 3 X-151n1 iiretim tesir kesitlerinin teorik degerlerin farkli boliimlerinden 6nemli
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Olciide yiiksek oldugu bulunmustur. Buna karsilik, genel olarak goézlenen diger X-isini
iretim tesir kesitleri ve bagil yogunluk degerlerinin teorik degerlerle uyumlu oldugu
goriilmistir [64]. 70<Z<78 atom numarasi araligindaki bazi elementler i¢in L.3 alt
kabuklar1 X-1g1n1 tiretim tesir kesitleri ve L3 alt kabuk ortalama floresans verim degerleri
Ol¢iilmiistiir. Ortalama alt kabuk floresans verim degerleri, toplam L2 3 X-1g1n1 iiretim tesir
kesitleri kullanilarak belirlenmistir. Olgiilen degerler teorik ve yari-deneysel degerlerle

karsilagtirilmistir [65].

Cr, Mn, Fe ve Co elementleri i¢in 8,735 keV uyarma enerjisi ile Kq ve Kg X-151n1 liretim
tesir kesitleri ve K kabugu floresans verim degerleri Olglilmiistiir. Sonuglar diger
arastirmacilarin yar1 deneysel ve teorik olarak hesaplanan degerleri ile kiyaslanmis ve elde
edilen sonuglarin literatiirde mevcut olan diger teorik ve deneysel degerler ile uyum iginde
oldugu gozlenmistir [66]. Te elemetinden Y elementine kadar olan se¢ilmis elementler igin
Kq ve Kguyarma faktorlerinin 6lglimleri yapilmistir. Bunun i¢in K kabugu X-1sin1 iiretim
tesir kesitleri ve toplam sogurma fotoelektrik tesir kesitlerinin deneysel degerleri
kullanilmistir. Olgiimler Si(Li) dedektor ile birlikte 2048 ¢ok kanall1 analizér ve 59,54 keV
enerjide y fotonlar1 yayan 2! Am halka radyoizotop kaynak kullanilarak gergeklestirilmistir.
Yapilan calismada Ky uyarma faktorlerinin Kg uyarma faktorlerinden 5-6 kat daha biiyiik
oldugu gozlenmistir. K, ve Kguyarma faktorlerinin mevcut deneysel ve teorik degerlerle

uyumlu oldugu goriilmiistiir [67].

20. yy’1n baslarindan gliniimiize kadar spektroskopik yontemler araciligiyla deneysel, yar1
deneysel ve teorik yontemler kullanilarak farkli enerjilerde ve periyodik tabloda bulunan
cok sayidaki element i¢in K, L ve M kabuguna ait ¢ok sayida floresans parametrelerinin
hesaplanmas: ile ilgili ¢alismalar yapilmistir. Yukarida verilen literatiir bilgisinden de
anlasilacagi tizere calismalar ¢ogunlukla Ko, Kp X-151n1 tiretim tesir kesitleri, Kp/Ko X-151n1
siddet oranlari, K kabugu floresans verimi ve yiiksek atom numarali elementlerde L kabugu
X-151m1 parametreleri ilizerine yogunlasilmistir. Bu parametreler atomlarin sahip oldugu
elektronik yapilarin anlagilmasi i¢in 6ne siiriilen teorik varsayimlarin kabulii i¢in bir zemin
hazirlamakta ve ayrica literatiirde var olan veriler 1s181inda daha hassas spektroskopik analiz
cihazlarimin tasarlanmasinda 6nem arz etmektedir. Bu sebeple literatiirde var olmayan ya
da daha az calisilan elementler ve parametreler belirlenmis ve bu tez konusu
olusturulmustur. Bilinmektedir ki EDXRF cihazlarinda diisiikk ¢6ziiniirlik degerinden

dolay1 Kq piki Ko1 ve Koz piklerine ayrilamamaktadir. Ayrica 3d elementlerinde Auger
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olaylar1 baskin olmasina ragmen EDXRF yontemi ile hesaplanmis olan Auger parametre
degerleri literatiirde az sayida bulunmaktadir ve gecis elementlerinin dis kabuk elektronik
yapisinin anlasilmasinda, Auger parametreleri 6nemli bir yere sahiptir. Bundan bagka genis
bir element aralig1 igin 59,5 keV’de ¢alisilmis L alt kabuk seviye genislikleri ile ilgili az

sayida ¢aligma vardir.

Bu ¢alismanin amaci, hem atomlarin elektronik yapilarinin anlasilmasinda gelecekte 6ne
stiriilecek olan teorik varsayimlar i¢in hem de daha hassas spektroskopik analiz cihazlarinin
tasarimi i¢in bir veri olusturacaktir. EDXRF yonteminde diisiik ¢oziiniirliikkten dolay1 K«
piklerinin birbirinden ayrilamamas1 problemi ise yari-deneysel hesaplamalarla ¢oziilecektir
ve literatiirde c¢alisma kapsaminda yapilan hesaba benzer herhangi bir Ornegi

bulunmamaktadir.
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2. GENEL BILGILER

2.1. Atomik Verilerin Onemi

Bir elementin atom numarasi ve atoma ait X-isinlarinin gecis frekanslarinin arasindaki
bagint1 ilk olarak Moseley tarafindan agiklanmistir. Bu yasa kullanilarak, periyodik tabloda
var olan elementlerin siralanmasinin Mendelev’in periyodik tablosu ile uyum i¢inde oldugu
goriilmistiir. Bu sebeple Moseley, periyodik tabloda yer almayan ve yar1 dmrii ¢ok kisa olan
teknesyum, prometyum, astatin ve fransiyum gibi radyoaktif elementlerin konumunu
belirlemistir. Hafniyum ve renyum elementleri yayinladiklar: X-1s1n1 enerjileri kullanilarak

kesfedilmistir.

Metallerin iletim bandindan kopan elektronlara ait X-isin1 enerjileri kullanilarak iletim
bandinda bulunan elektronlarin dalga fonksiyonlar1 hakkinda bilgi elde edilebilir.
Elektronlarin atomik orbitallere baglanma enerjileri ¢ok az da olsa ¢ekirdek hacminin
belirlenmesinde kullanilabilir. Ciinkii agir element atomlarinda i¢ kabukta olusturulan
bosluklarin yasam siiresi ¢ogu ¢ekirdegin yasam siiresinden daha kiigiiktiir. Uyarilmis
cekirdegin yaricapt 3 bozunumu sonucunda yayimlanan X-iginlarmin araciligiyla
hesaplanir. Bundan baska X-isinlar1 biiyiik molekiillerin yap: analizini saglar. Insiilin,
hemoglobin ve DNA gibi molekiillerin yapilarimin analizi X-isinlar1  kullanilarak

gerceklestirilmistir.

Yukarida belirtilen durumlardan baska X-1s1m1 teknikleri farkli alanlarda kullanilmistir.
Biyomedikal arastirmalarda, metaliirjide, jeofizik bilimi alanindaki incelemelerde, uzay
aragtirmalarinda, adli tipta, endiistride, arkeolojide ve cevre arastirmalarinda siklikla
kullanilmaktadir. Ozellikle metaliirjide difiizyon big¢imi ve bag yapilarmmn analizinde,
alagimlarin  kalitatif ve kantitatif analizinde, yiliksek basinglarda oOrgii yapilarinin
incelenmesinde farkli X-1s1n1 teknikleri kullanilmistir. Ayni zamanda kati hal ve yari-iletken
ile ilgili caligmalarda, yari-iletken elementlerin yapisindaki kusurlarin arastirilmasinda ve

tiretilen malzemedeki safsizliklarin incelenmesinde 6nemli bir yere sahiptir [68].
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2.2. Elektromanyetik Radyasyonun Madde ile Etkilesmesi

Spektroskopik yontemler kullanilarak yapi1 analizi c¢ikarilacak olan bir malzemenin,
oncelikle elektromanyetik radyasyona maruz birakilmasi gerekmektedir. Fotonlar yiiksiiz,
durgun, kitlesi sifir fakat 1g1k hizinda ilerleyen bir elektromanyetik radyasyon tiiriidiir.
Yiiksiiz olduklarindan dolay1, fotonlar elektronlarla Coulomb etkilesmeleri sonucunda yiiklii
parcaciklarda oldugu gibi enerji kaybetmezler. Ayrica ayni enerjiye sahip yiiklii parcaciklara
kiyasla fotonlar, malzemeye daha ¢ok niifuz ederler. Fotonlarin incelenecek olan

malzemenin elektron bulutlar ile etkilesmesi sonucu ii¢ temel olay meydana gelebilir.

a.) Malzemeden gelen ve sagilan fotonlarin ayni enerjiye sahip oldugu elastik
sacilma olay1, Rayleigh sa¢ilmasidir. Kirinim olayi kristal malzemeler i¢in elastik

sagilmanin 6zel bir durumudur.

b.) Elastik sagilmadan baska malzeme iginde inelastik sagilma meydana gelebilir. Bu
durumda sagilan foton enerjisi gelen fotonun enerjisine kiyasla daha kiiciik yani
daha uzun dalga boyludur. Bu durum, goriiniir veya yakin kizil-6tesi bolgede
fotonlarla molekiillerin donme ve titresme enerji seviyelerini inceleyen Raman

spektroskopisi ile benzerlik gostermektedir.

c.) Sacilma olaylarindan bagka, yapisal analizi yapilacak malzemede sogurma olay1
gergeklesebilir. Sogurma olay1 fotoelektrik etki araciligiyla gerceklesmektedir.
Fotoelektrik etki i¢ kabukta olusturulan boslugun daha dis kabuktaki elektron

gecisiyle doldurulmasi sonucu yayinlanan X-1s11 gegislerini igermektedir [69].

Elektromanyetik radyasyonun madde ile etkilesmesi sonucu gergeklesen olaylar sematik

olarak Sekil 2.1°de gosterilmistir.

Fotoelektron

X-1s1m1 floresans

Gecen Isin Ti
Gelen Isin Ip

Inelastik sacilma

Malzeme

Flastik sacilma

Sekil 2.1. Elektromanyetik radyasyonun madde ile etkilesmesi
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Sekil 2.1°de malzemeyi gegen 151n1n siddeti malzemenin cinsine, kalinligina ve gelen 1s1nin

siddetine bagli olarak degisim gdsterir ve bu degisim Lambert-Beer yasasi olarak bilinen

I, =1,-e (2.)

esitligi [77] ile ifade edilmektedir. Lambert-Beer yasasi birim kalinlikta malzemeyi gecen
elektromanyetik radyasyon demetinin siddetindeki azalmanin sogurucu malzemenin
kalinligina bagli olarak tistel olarak azalacagini gostermektedir. Es. 2.1°de gelen 1sinin
siddeti lo, sogurulan demetin siddeti |, lineer sogurma katsayisi p ve maddenin kalinlig t
olarak temsil edilmistir. Maddenin igerisine gelen radyasyon, maddenin atomlarinin bagl

bulunan elektronlari, serbest halde bulunan elektronlar1 ve atom gekirdegi ile etkilesir.

Elektromanyetik radyasyonun yapisi analiz edilecek malzeme ile etkilesimi sonucunda
gerceklesen olaylar iki ana baslik altinda toplanmaktadir. Bunlardan birincisi sogurma bir
digeri ise sa¢ilma olaylaridir. Sogurma olayina 6rnek olarak fotoelektrik etki veya floresans
1s1ma ile ¢ift olusumu olaylari verilir. Sagilma olaylarina 6rnek olarak Compton, Rayleigh,
Thomson ve Rezonans Raman sagilmalar1 verilir. Fakat elektromanyetik radyasyonun
madde ile etkilesmesi sonucu baskin olarak goriilen olaylar fotoelektrik etki, ¢ift olusumu
ve Compton sagilmasidir. Sekil 2.2°de foton enerjisinin degisimiyle sogurucu malzemenin
atom numarasina gore baskin oldugu olaylar gosterilmistir. Bu calisma kapsaminda
kullanilan ?*Am halka kaynagindan yayimlanan 59,5 keV foton enerjisi ve 3d gurubu
elementlerinin atom numaralar1 goz 6niine alindiginda Sekil 2.2°den fotoelektrik etkinin

baskin oldugu tespit edilmistir.
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Cift Uretim
Baskin

Fotoelektrik

Atom P Olay Baskm

no 5

Compton
Olay Baskin

et SN ENTIIT L L hraiaal L 1 LlLaa 1 1l1s

Foton Enerjisi (MeV)

Sekil 2.2. Fotoelektrik, Cift olusumu ve Compton sagilma olaylarinin baskin oldugu bolgeler
[70]

2.2.1. Fotoelektrik olayx

Diisiik foton enerjilerinde baskin olarak goriilen bu siireg, gelen foton enerjisi atomun bir
elektronunu koparabilecek yeterli enerjiye sahip oldugunda gergeklesir. Gelen foton
enerjisi ile koparilan bir elektron pozitif yiikli bir iyon birakir. Boylece fotonun
sogurularak, koparilan elektronun serbest hale gegmesi Olayina fotoelektrik olay denir ve

koparilan elektron fotoelektron olarak tanimlanir. Siire¢ sonunda agi8a ¢ikan fotoelektron;

ES=E, | (2.2)

kadarlik kinetik enerjiye sahip olur. Es. 2.2°de [71] gelen fotonun enerjisi E, ve elektronun

kabuga baglanma enerjisi | olarak gosterilir [71].

Bir malzemede bulunan atom elektromanyetik radyasyonla etkilestiginde fotoelektrik olayin
meydana gelme olasiligi ayn1 zamanda fotoelektrik tesir kesiti ya da sogurma katsayisi
olarak adlandirilir. Bu olayda gelen fotonun enerjisi elektronun bulundugu kabuga baglanma
enerjisine ne kadar yakin ise sogurulma ihtimali de o kadar yiiksektir. Foton enerjisi

elektronun baglanma enerjisinden daha kii¢iik oldugunda fotoelektrik olayin meydana gelme
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olasiligi da azalir. Atom numarast Z olan bir madde ve enerjisi E, olan bir foton icin
fotoelektrik tesir kesiti;

_ it 745 | -3
7 =sabit-Z Ey (2.3)

esitligi ile gosterilmektedir [72]. Bu esitlik, fotonlarin sogurulabilmesi i¢in yiiksek atom
numarali elementlerin daha etkili oldugunu kanitlar. Bununla birlikte fotoelektrik etkinin
diistik enerjlerde baskin, ancak yiiksek enerjilerde gozardi edilebilir olmasinin sebebini foton

enerjisine baglilik olarak ifade eder [72].

Elektronun durgun kiitlesine esdeger olan enerji moc?’dir ve yaklasik olarak 0,51 MeV
degerine sahiptir. Foton enerjisi 0,51 MeV’den daha kii¢iik degere sahip oldugunda elektron,
gelen fotona gore daha biiyiik agida sagilir. Ancak foton enerjisi 0,51 MeV degerine yakin
enerjiye sahip oldugunda elektron ve gelen foton demeti birbirine paralel olarak sagilacaktir.

Sekil 2.3’de K tabakasindan bir elektronun koparilmasiyla olusan fotoelektrik olay

gosterilmistir.
SRR N
r'y
. i L .
o’ '
, e _ K . .
i l|
Uyaner ¢ '
Radyasyon VI/\_/\‘ ‘ :
C:kndek ; 3
N
\ ‘! s - K
. TN
Karakteristik e G
X-151tm1 -

o aee = ~¢ Fotoclektron
& \‘

Auger elektronu

Sekil 2.3. Fotoelektrik olayin sematik gosterimi [73]
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2.2.2. Cift olusumu

Cift olusumu fotonun maddeye doniistiigli durumdur ve Einstein’in kiitle-enerji es
degerliligi teorisi ile uyumludur. Sekil 2.4’te gosterildigi gibi ¢ekirdek tarafindan iiretilen
bir Coulomb alan1 gibi gii¢lii bir elektromanyetik alanin varliginda gama 1511 yok olur bir
elektron ve bir pozitron olmak iizere iki pargacik olusur. Bu pargaciklar esit miktarda fakat
zit yuklii pargaciklar oldugu i¢in, 6ncesinde oldugu gibi reaksiyon sonrasinda da net yiik
sifir olur. Bdylece yiik korunumu kanunu saglanir. Toplam olusan kiitle elektronun kiitle
enerjisinin iki katidir ve bunun anlami bu reaksiyonun, gama 1g1ninin enerjisinin en az 1,02

MeV olmasi durumunda gerceklesebilecegidir.

Enerjisi 1,02 MeV’den daha biiyiik olan fotonlar i¢in fazla enerji, elektron-pozitron arasinda

kinetik enerji olarak esit oranda (Ex®* =Ek®") paylasilir:

Ei" =E +Ef_ =E, —2E; 2.4)

Momentum korunumu dikkate alindiginda, pozitron ve elektronun foton dogrultusuna gore
ileri yonde hareket ettigi goriliir. Sekil 2.4’te goriildiigii gibi elektron ve pozitron
birlestiginde yok olurlar ve toplam enerjisi 1,02 MeV olan iki yeni gama 111 yayimlanir.

Momentum korunumu ilkesine gore iki foton zit yonlerde yaymmlanir. iki yiiksek enerjili
fotonun garpisarak elektron-pozitron ¢ifti olusturdugu ters siirecin, biiyiik patlamadan (Big-

Bang) sonraki ilk zamanlarda yaygin olduguna inanilmaktadir [71].

Elektron

Foton

0,511 MeV

|
Foton

0,511 MeV
Foton

Sekil 2.4. Cift olusumu olay1 [74]
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2.2.3. Elektromanyetik radyasyonun sacilmasi

Elektromanyetik radyasyon, sa¢ilan 1smin sahip oldugu enerjiye goére koherent ve
inkoherent sagilma olarak iki gruba ayrilir. Koherent sagilmada, elektronlar ve fotonlar
arasinda gerceklesen carpisma rastgeledir. Bu sagilma serbest veya bagli elektronlarla
meydana gelir ayrica elektronlarin zayif bir sekilde bagli oldugu diisiik atom numarali
elementlerde yiiksek oranda meydana gelir. Bu sa¢ilma tipinde gelen ve sagilan fotonlarin
fazlar1 arasinda bir iliski vardir. Atom i¢indeki her bir eclektron tarafindan sacgilan
radyasyonun genliklerinin toplamindan yararlanilarak, atom tarafindan sag¢ilan radyasyonun
toplam siddeti bulunur. Bu sagilma tiirtine 6rnek olarak; Thomson, Delbriick, Rayleigh ve
Niikleer Rezonans sagilmalar verilebilir. Atom tarafindan sagilan radyasyonun siddetini elde
etmek icin her elektron tarafindan sagilan radyasyonun genlikleri toplanir. Atom basina

diisen toplam koherent sagilma tesir kesiti;

o =ﬁr82I0”[F(x,Z)]2 (1+ cos® ¢)sin¢5 (2.5)

ile verilmektedir [75]. Bu esitlikte F(x,Z), elektron dagilim modellerine (Hartree-fock veya
Thomas-Fermi modelleri) dayanarak teorik olarak hesaplanan ve Z yoriinge elektronlari
tarafindan sacilan dalgalar arasindaki faz farklarini aciklayan atomik form faktorii; o,
koherent sa¢ilma agis1; x ise dalga boyu ile agiya bagli olan bir parametredir.
Inkoherent sagilma ise inelastik sagilmanin bir sonucudur ve elektronlarm sikica bagl
oldugu yiiksek atom numarali elementlerde yiiksek oranda gergeklesir. Bu sacilmada gelen
foton ile sagilan foton arasinda faz farki vardir. Atomlar arasi etkilesimi dikkate almadan
herhangi bir yonde ortalama sagilma siddetini hesaplayabiliriz. Ortalama siddet;

v" Gelen fotonun hy enerjisine,

v Sagilma agis1 ¢p’ye ve

v Elementin Z atom numarasina
baghdir. ¢ agisinda bir elektronun inkoherent sagilma tesir kesiti Klein-Nishina esitligi ile

verilir.

dog _Lpa( Vv IV Giney (2.6)
dQ 2 hv'JLhv'  hv

Burada o, inkoherent sagilma tesir kesiti; QQ, kat1 agidir. Toplam sagilma tesir kesiti ise;
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o’ = mjjo”s(x,z)H (a,¢)sin gdg 2.7)

olarak verilir [75]. Burada oc’, Z atom numarali elementin tesir kesiti; S(x,Z), atomik

sac1lma tesir kesiti; re=e?/mc?klasik elektron ¢ap1; H(o,9) ise;

a®(1-cosg)’

1+a(1-cosg) (28)

H () ~[ L+ (1-cos)] | L cos® g+

esitligi ile verilir [75]. Inkoherent sagilma; Compton sagilmasi, Niikleer sa¢ilma ve Raman
sacilmasi olmak {izere ii¢ gruba ayrilir. Bu sagilmalarin en etkin olan1t Compton sagilmasidir
Compton olay1 1s18in tanecikli yapida oldugunu gosteren olaylardan biridir. Bu olayda
yiiksek enerjili bir foton serbest haldeki bir elektronla esnek olarak ¢arpisma yapar. Boylece
gelen foton, enerjisinin bir kismini kaybeder ve gelis dogrultusundan saparak belli bir ag1 ile
sacilir. Bu arada foton ile carpisan elektron da belli bir a¢1 ile sagilir. Compton olayinda
carpisma Oncesindeki enerji ile ¢arpigma sonrasindaki toplam enerji esittir. Bu durum
enerjinin korundugunu gosterir. Compton sagilmasi, elektronun baglanma enerjisinin, gelen
fotonun sahip oldugu enerjiye gére ihmal edilecek kadar kiigiik oldugu durumda etkili bir
sekilde gerceklesir. Sekil 2.5’te goriildiigii gibi ¢ sagilan fotonun gelis dogrultusuyla, © ise
geri tepen elektronun gelis dogrultusuyla yaptig1 agidir.

Sagilan foton
E'=hv:

|Gelen foton

| =~

| R

] Sacilan elektron

| .

1 5

: K, =—mv~
2

|

|

|

|

|

~

Sekil 2.5. Compton sagilmasi [73]

Bu olayda, sagilan fotonun dalga boyu A ise, gelen fotonun dalga boyu
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Aizﬂ—i'zlc(l—cose) (2.9)

0

seklinde [73] ifade edilir. Bu esitlikte mo: elektronun durgun kiitlesi, ©: fotonun sagilma
acisi, c: 151k hizi, h ise Planck sabitidir. Fotoelektrik olay genellikle K ve L tabakalarina ait
elektronlarda baskin olmasina ragmen, Compton olayr dig tabaka elektronlarinda daha

etkilidir.
2.2.4. Karakteristik x-1sinlarmin olusumu

Klasik atom modeli; orbitallerde veya kabuklarda gruplanmis elektronlarla, pozitif yiikli
protonlar ve yiiksiiz nétronlardan olusmaktadir. En igteki kabuk K kabugu olarak adlandirilir
ve disart dogru gidildikge sirastyla L kabugu, M kabugu ve benzeri olarak adlandirilir. L
kabugunun L, L, ve Lz olmak tizere 3 alt kabugu mevcuttur ve M kabugunun M1, M2, Mg,
M4 ve Ms olmak iizere 5 alt kabugu bulunmaktadir. K kabugunda 2, L’de 8 ve M kabugunda
18 elektron bulunabilir. Bir elektronun enerjisi bulundugu kabuga ve ait oldugu elemente
baglidir. Bir atom yeteri kadar enerjiye sahip elektronlar veya X-1s1n1 fotonlariyla etkilestigi
zaman atomdan bir elektron koparilabilir. Bir kabuk igerisinde 6rnegin K kabugunda, bir
bosluk olusturularak, atom daha yiiksek enerjili kararsiz bir duruma getirilir. Atom orijinal
konfigiirasyonlu eski haline geri donmek ister ve bunu K kabugundaki bir boslugun L
kabugundaki elektronlarla dolduruldugu gibi, daha digaridaki kabuklardan bir elektron
gecisiyle de yapabilir. L kabugundaki bir elektron K kabuguna gectigi zaman enerji fazlaligi
X-1sinlart olarak yayimlanir. Yayimmlanan X-isinlarinin enerjisi, boslugun bulundugu
kabugun enerjisi ile boslugu dolduran elektronun bulundugu kabugun enerji farkina baglidir.
Her atom kendine 6zgii bir enerji seviyesine sahiptir. Bu sebeple yayimlanan radyasyon
atom i¢in ayirt edici bir 6zelliktir. Yayimlan ¢izgilerin toplami element i¢in karakteristiktir
ve asagl yukari elementin parmak izidir [76]. Karakteristik X-isinlarinin olusumu Sekil

2.6°da gosterilmektedir.



Karakteristik

X-1sinlart

Sekil 2.6. Karakteristik x 1sinlarinin olusumu [42]

Fotoelektron
AE=E-E,

Bir X-151m tiipii veya
radyoizotoptan gelen
uyarict radyasyon
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K ve L X-iginlarinin Siegbahn ve International Union of Applied and Pure Chemistry

(IUAPC) gosterimleri Cizelge 2.1°de gosterilmistir.

Cizelge 2.1. X-151n1 diyagram ¢izgilerinin eski (Siegbahn) ve yeni (IUPAC) gosterimleri [42]

Siegbahn IUPAC Siegbahn IUPAC Siegbahn IUPAC
Kaz K-Li Ly Li-Nu Loz Lin-Miv
Ko K-Li Lys Li-Nu Loy Lin-Mv
KBs K-Mi Lya Li-On LBs Lin-N1
KB1 K-Mun Lya Li-Om LBis Lin-Niv
Kps K-Mv.v Lyi3 Li-Pu,m LB2 Lin-Nv
KB2 K-Nn,ni Ly Li--M Lp7 Lin-O1
Kps K-Nii LB1 Li--Mv LpBs Lin-Owv,v
KB4 K-Niv.v Lys Li-Ni
LB Li-My Ly Lu-Niv
LpBs Li-Mun Lys Li-Oi
LB1o Li-My Lys Li-Owv
Lo Li-Mv L1 Lin-M,
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2.2.5. Floresans verim ve Coster-Kronig gecisleri

Bir atomun herhangi bir tabakasinda olusturulan boslugun i1simali gegisle doldurulma
ihtimaliyeti floresans verim olarak adlandirilir. K tabakasinda olusturulan bir boslugun {ist
tabakalardan gelen bir elektronla karakteristik X-1sin1 yayimlayarak doldurulmasi olasiligi

K tabakasina ait fluoresans verim olarak adlandirilir ve

w, =& (2.10)

esitligi ile verilir [68]. Burada, Ik numuneden yayimlanan karakteristik X- 1ginlarinin sayist;
nk ise K tabakasinda olusturulan bosluk sayisidir. Fluoresans verim ayni zamanda seviye
genisligi cinsinden;

e (LX)

0= (2.11)

olarak ifade edilmektedir [68]. Bu bagintida, I'r(LiX) alt tabakalar1 arasindaki gegislere gore
1s1mali seviye genisligi ve I'(Li), Liseviyesi i¢in toplam seviye genisligini tanimlamaktadir.
Es. 2.11°de gosterilen X ise X=L;, j>i ile verilir. Fluoresans verim parametresinin tanimi daha
yiiksek atomik kabuklar i¢cin daha karmasiktir. Bunun sebebi ise K kabugunun iizerindeki
kabuklarin birden fazla alt kabuklara ayrilmasindan kaynaklanmaktadir. Ciinkd ortalama
floresans verim, alt kabuklarin nasil iyonize olmasina baghdir ve ayni zamanda alt
kabuklarda meydana gelen Coster-Kronig gegisler floresans verim parametresinin degerini
etkiler [68].

Bir atomda gerceklesen floresans i1sima elektrik dipol se¢im kurallarina bagli olarak
gergeklesir ve Al=+1 ve Aj=%1,0 sartlarin1 saglayamayan gecisler yasaklidir. An=0 olan
durum alt tabakalarda gerceklesen Coster-Kronig gecislerini temsil etmektedir. j>i olmak
tizere i. alt kabukta olusturulan boslugun j. alt kabuga gegme ihtimali fjj ile gosterilir. Coster-
Kronig gecisleri 1s1mali fij(R) ve 1s1masiz fij(A) olmak iizere iki kisimdan olusur ve bu

durumda Coster-Kronig gegisleri igin;

fii=fij(R)+fij(A) (2.12)
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esitligi  gecerlidir [77]. Isimali Coster-Kronig gecisleri 1s1masiz Coster-Kronig
gegislerinden ¢ok kii¢iik oldugu i¢in fjj(R), fij(A) yaninda ihmal edilebilir. Bu nedenle fjj;

f=— - 7 X=M, N, O ve j>i (2.13)

olarak yazilabilir. Bu esitlikte I'a Auger kismi genisligini (Auger ge¢is hizlarinin toplami)
temsil etmektedir [77].

2.2.6. Auger gegcisleri

Bir atomda i¢ yoriingelerin uyarilmasiyla meydana getirilen bir bosluk iist tabakalardan

elektron gegisi ile doldurulur. Bu islem sirasinda agiga ¢ikan enerji genellikle X-1s1n1 fotonu
seklinde yayimlanir. Bununla beraber, uyarilan atom fazla enerjisini bir elektronunu
yayinlayarak serbest birakabilir. Bu olay 1s1masiz gegisler, i¢ doniisiim ve Auger olay1 gibi
isimlerle bilinmektedir. X-1s11 fotonu gibi, Auger elektron enerjisi de yayimlayici elemente

ait bir karakteristiktir. Sekil 2.7°de Auger olayinin meydana gelisi gosterilmistir.

K, fotonu

e Auger
Elektronu

"Tes AF=E;j-E;-F;

\Cekirdek!

Sekil 2.7. Auger olayinin meydana gelisi [42]

Auger olayi, diisiik atom numarali elementlerde elektronlar atoma daha zayif bagli oldugu
ve karakteristik fotonlar daha kolay soguruldugu i¢in daha yaygin goriiliir. Aynmi sekilde
elektronlar daha zayif bagh oldugu i¢in Auger olay1 L serisi i¢in K serisine nazaran daha

etkilidir. K kabugu i¢in Auger olayiin meydana gelme ihtimali ak, 151masiz gecis sayisi Ika
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ve ortaya ¢ikan bosluk sayis1 nk olmak tizere;

a, =l (2.14)
Ik

kesriyle ifade edilir [72-78]. Auger verimi, floresans verim ve Coster-Kronig verim

arasindaki iliski i¢in;

k
o +a’ + Z f, =1
= (2.15)

esitligi gegerlidir [72-78]. Yazilan bu esitlikten yararlanarak bir atomun L tabakasi i¢in
asagidaki esitlikler elde edilebilir.

w+a+ f,+f;=1 (2.16)
W +a, + f =1 (2.17)
w, +a, =1 (2.18)

Belli bir seviyenin bosluk dagilimi i¢in ortalama floresans verimi (ZD'X) ve ortalama Auger

verimi (axjtoplaml bire esit olur ve

(wx)+(axj:1 (2.19)

seklinde yazilir [72-78]. Isimal1 ve 1s1masiz olaylarin tek basgina goriildiigi durumlarin yani
sira her iki olay da ayn1 anda bir atomda gergeklesebilir. I¢ kabukta olusturulan bir boslugun
daha {ist tabakadaki bir elektronla doldurulmasi esnasinda yayimlanan karakteristik X-1s1m
ayn1 atomda bagka bir elektronu uyarabilir. Hem fotoelektronun hem de X-1s1ninin ayn1 anda
yayimlandigi bu olay 1simali Auger olayr olarak tanimlanir. Yariletken kristal
dedektorlerde bu olay temel karakteristik piklerin diisiik enerji kenarinda bir kuyruklanmaya

neden olur [72-78].
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2.3. Atomun Uyarilmasi

Bir atomun c¢ekirdege yakin elektronik seviyelerinden elektronun sokiiliip daha {ist
seviyelere gegmesi durumu uyarma, fakat siirekli enerji bolgesine gegmesi durumu ise
iyonlagsma olarak tanimlanmaktadir. Uyarilan atom, daha kararli bir duruma gegerken
yoriinge elektronlarnin yeniden diizenlenmesi ile birlikte foton agiga ¢ikar ve bu fotona
karakteristik X-1sin1  floresans fotonu denir. Karakteristik X-1s1mm1  fotonu olarak
tanimlanmasinin sebebi karakterisik X-1sinlarinin her element i¢in farkli enerji degerlerine
sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu 1smlarin spektrumlarina X-1sin1 floresans
spektrumu denir. Bu nedenle karakteristik X-isinlarinin her element igin farkli degerde
olmasindan yararlanarak bilinmeyen bir numune igindeki elementlerin analizi
yapilmaktadir. Eger bir madde dogrudan radyoaktif bir kaynaktan yayimlanan X-1sinlari ile
bombardiman edilip uyariliyorsa bu 1sinlara primer (birincil) 1isinlar fakat atom tarafindan
yayinlanan floresans isinlar ile uyariliyorsa sekonder (ikincil) X-isinlar1 olarak tanimlanr.
Tez kapsaminda yapilan deneylerde uyarma islemi i¢in 2*!Am radyoizotop kaynagi

kullanilmustir.
2.3.1. 2LAm radyoizotop kaynag
2LAm radyoizotopu, plutonyumdan yapay olarak elde edilmis kararsiz bir izotoptur. Bu

elementin ortaya ¢ikis reaksiyonunda olusan zincir ndtron yakalama ve § bozunumundan

olusur ve reaksiyon sonucu olusan liriinler asagida gosterildigi gibidir.

230, (ny) 240, (ny) 241, B 241 a 237
o4Pu >“g4q Pu > gq Pu——> g5 Am —— 93 Np

Yar1 6mrii 432 yil olan bu izotop a bozunumu gegirerek neptiinyum radyoaktif elementine
doniislir ve bozunma sonunda kararli bizmut elementi olusur. Bu siire¢ neptiinyum serisi
olarak adlandirilir. Niikleer bir reaksiyon olan ndtron yakalama, atomik ¢ekirdegin agir bir
cekirdek olusturmak i¢in bir ya da daha c¢ok nétronla g¢arpismasi olayidir. Notronlar
cekirdegin i¢ine yiiklii olmadiklari i¢in rahat¢a girerler. B bozunumunda gergeklesen zayif
etkilesme, bir antindtrino yayimlarken ayni zamanda bir ndtronu bir protona doniistiiriir. Bir
atomik ¢ekirdegin alfa parcacig1 yayimladigi bozunma ¢esidi olan alfa bozunumuna ugrayan

cekirdegin kiitle numaras1 4 azalirken atom numarast 2 azalir. Gama bozunumu proton ve
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ndtron sayisinin degismedigi ¢ekirdegin yiliksek enerjili durumdan diisiik enerjili duruma

gectigi bozunma gesididir [70].

2.4. Enerji Ayrimh X-1s1m1 Floresans Spektrokopisi (ED-XRF)

Atom agirhigt Z>4 yiiksek olan elementlerin kalitatif ve kantitatif analiz sonuglarini
milyonda bir hassasiyetle belirlemede kullanilan EDXRF y6ntemi pratik, ucuz, tahribatsiz
ve olgtimlerin tekrarlanabildigi analitik metodlardan biridir. XRF metodunun bir diger
avantaji da numune hazirlamak i¢in ¢ok az miktarda 6rnek gerektirmesidir. XRF, jeolojide
demirli ve demirsiz alasimlar, yaglar, maden cevheri, minareller gibi numunelerin analiz
calismalarinda tercih edilen bir yontemdir [79]. Analitik laboratuarlarda EDXRF
spektrometrelerinin kullanim alaninin oldukga genis bir yer tuttugu goriilmektedir. Bunun
nedeni giiniimiizde bilinen AAS ve ICP’nin yerini EDXRF’nin almasidir. Endiistride ve
bilim dallarinda EDXRF’nin kullanimi1 oldugu s6ylenebilmektedir [80].

Oda sicakliklarinda radyasyonu belirlemek i¢in ¢ok sayida katihal malzeme bulunmaktadir.
Diisiik akimdan dolay1 olusan giiriiltii diizeyi icin kullanilan malzeme genis bir enerji
araliginda ve yiik gegisi 6zellikleri de yliksek olmalidir. Galyum arsenik (GaAs), Kadmiyum
tellur (CdTe) ve Civa iyodiir (Hgl2) yaygin olarak kullanilan kat1 hal malzemelerdir. Hgl>
dedektorleri ticari yonden ve EDXRF cihazlarinda kullanimi nedeniyle en uygun olanidir.
CdTe gama spektoroskopisinde durdurucu giicii sebebiyle oda sicakliginda kullanilmaktadir.
Bu dedektorler son yillarda enerji reziilasyonundaki gelisme nedeniyle EDXRF metodu igin
tercih edilmeye baglamistir. GaAs dedektorlerinin gelisiminde belirgin bir degisim 1973

yilindan sonra olmamuistir.

EDXRF yonteminde en biiyiik gelisme lityum siiriiklenmis silikon dedektorlerin Si(Li)
gelismesiyle baglamistir. EDXRF cihazlari daha dnceleri sinirli reziilasyonu olan gaz ayriml
veya sintilasyon sayaglarindan olusuyordu. Bundan dolay1 bu dedektorler yalnizca {ist iste
binmis 2 veya 3 elementin karakteristik sinyallerini belirleyebiliyordu. Ust iiste binmis
pikleri ayirmada katihal dedektorlerinde daha az sorunla karsilagilmistir.

Gilinimiizde EDXRF cihazlarini temel alan pek ¢ok laboratuarlarda, katthal dedektor olarak
Si(Li) ya da HPGe dedektorleri kullanilmaktadir. EDXRF spektrometreleri, X-isin1 tiipii
veya radyoaktif kaynak, katihal dedektorii ve destekleyici elektronik kisimdan olugsmaktadir.

Bu kisimlar Sekil 2.8’de gosterilmistir.
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Radyoaktif kaynak Katihal Dthkmfsﬂﬂ, Ge(L1) vb.]

" On Yikseltici (Preamp.)

| Giag Kaynag (PV) +Yikseltici (Amp.) + Multi Kanal Analizsr (MCA

Sekil 2.8. EDXRF sisteminin boliimleri [42]

X-1511 kaynagindan bir fotonun numuneye ¢arpmasiyla foton ya sogurulur ya da sagilmaya
ugrar. Kaynaktan yayilan 151k numuneye carptiginda tiim enerjisini elektrona aktarir ve disari
elektron yayar. Bu olaya fotoelektrik etki denir. Bu olayda X 1sininin enerjisi elektronu
sokebilecek seviyede ise elektron sokiiliir ve sokiilen elektronlarin yerinde bosluklar olusur.
Boylece atom kararsiz duruma geger ve kararli hale donebilmesi i¢in atomun dis
kabuklarindan i¢ kabuklarina elektron gecisi olur. Bu esnada kabuklar arasindaki baglanma
enerjisi farki kadar enerjide karakteristik X-1ginlart yayimlanir. Yayimlanan X-isinlarinin
tiretimine “X-151n1 floresans” ya da XRF adi verilir. X-1ginlart ile yapilan elemental analiz
islemlerinde genellikle K ve L kabuklar1 dikkate alinir ve bu yontem X-1s1n1 floresans analiz

yontemi olarak isimlendirilir.

XRF alanindaki analiz ¢aligmalarinda genel olarak dalga boyu biiyiik, girginlikleri az olan
X-iginlar1 (yumusak X-isinlart) kullanilir. Bunun sebebi kimyasal yapi analizlerinde
yumusak X-1s11 piklerinin salinmig atomun etrafindaki kimyasal baglanmay1 dogrudan
gosteren ince yapinin gorliinlimiinii sagladiklari i¢indir. Bu durum piklerin pozisyonlarindan
kaynaklanan degisimlerin farkli kimyasal olaylarla iligkilendirilmesine olanak saglar [81-
82].
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2.5. EDXRF Tekniginde Kullanilan Temel Parametre Tamimlar:

2.5.1. Tesir kesiti

Herhangi bir parcacigin baska bir pargacikla etkilesime girme olasiligini ifade eden tesir
kesiti, deneysel olarak Oolgiilebilir 6zelligi tasidigi i¢in niikleer siireglerin titizlikle
arastiritlmasini saglar. t kalinliginda A yiizey alanina sahip bir levhanin birim hacmindeki
atom sayis1 n ve atomik tesir kesiti o ise, islem géren madde alan1 A.n.t.c olur. Maddede
islem goren yiizeyde n.c.t ifadesi etkin alan kesri (f) ile adlandirilir ve levhadan gecen 151n
demetinin siddetindeki degisimin oranini ifade eder. Gelen demetteki N pargaciktan Ns

tanesi reaksiyona giriyorsa tesir kesiti ifadesi,

(2.20)

esitligi ile verilir [83].
2.5.2. K kabugu x-151m1 iiretim tesir kesiti teorik ve deneysel hesabi
Bir atomun K tabakasi sogurma kiyisima yakin ya da daha biiyiik enerjili fotonlarla

uyarilmasi sonucu elementlerin K kabugu fotoiyonizasyonu ile doldurulmasi durumunda

yayimlanan karakteristik X-1sinlarinin tiretim tesir kesitleri sdyle hesaplanir:
o, =0k (E)ocF,, (2.21)

Burada oy (E) bir elementin E uyarma enerjisindeki K kabugu fotoiyonizasyon tesir kesiti
[84], w, K kabugu floresans verimi [85], FKa , X-1511 grubunun kismi emisyon hizi olup

asagida gosterilmistir.

F =(1+Iﬁ] (2.22)
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Fkp=1-Fka (2.23)

Burada Ikg/lke Kp ve Kq ¢izgilerinin Kg/K, siddet oranidir. Fxo degerleri Broll’un

makalesinden alinmistir [86].

Tesir kesitinin deneysel hesabinda ise, calisilan elementlerin uyarilmasinda kullanilan
radyasyonun siddeti, analiz i¢in kullanilan numune miktari, kullanilan deneysel sisteme ait
geometrik faktor, uyarma sonucunda agiga c¢ikan X-i1smlarimin madde icinden gecerken
yeniden sogurulmasini tanimlayan sogurma diizeltmesi ve dedektor verimliligi 6nem arz

etmektedir. Yapilan ¢alismada deneysel K kabugu X-1s1m1 iiretim tesir kesiti degerlert;

NKi -
O'Ki :W (|—(1, B) (224)

esitligi [87] ile belirlenmistir. Burada NKi numuneden yayimlanan karakteristik X-igini
siddetini, |, numuneye uyaricikaynak tarafindan birim zamanda gelen radyasyon siddetini,

G kaynak-numune-dedektor konumuna bagh geometrik faktdr, & yayimlanan

karakteristik X-1gin1 enerjisinde dedektoriin ¢alisma verimini, ﬂKi sogurma diizeltmesi

faktoriinii ve son olarak m numune igindeki analitin madde miktaridir.

Dedektor verimi; deney geometrisi ve uyarici kaynak enerjisine bagl olarak farkli degerler
alacagindan dolayi, deney icin hesaplanmasi gereken bir unsurdur. Yapilan g¢alisma
kapsaminda, incelenen parametrelerin deneysel olarak belirlenebilmesi i¢in Oncelikle

I,Ge carpaninin belirlenmesi gerekmektedir. Tez kapsaminda 2! Am halka kaynag1 igin Cr,

Fe, Zn, As, Se, Sr, Zr, Mo, Cu ve Cd elementlerinin uyarilmasiyla yayimlanan karakteristik

X-1511 enerjileri igin 1,Ge carpant;
N,
1,Ge =—F"T— (2.25)

Ifadesiyle [87] belirlenmis ve elde edilen degerlerin karakteristik X-1sin1 enerjilerine bagl

olarak degisim grafigi Sekil 2.9’daki gibi ¢izilmistir.
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Sekil 2.9. loGe’nin enerji ile degisim grafigi

Elde edilen grafigin Ge sogurma kiyisina kadar olan enerji bolgeleri i¢in deneysel olarak K

X-151n1 Uretim tesir kesiti degerlerinin hesaplanmasinda loGe degeri i¢in;
Y =A+B xX+B,xX*+B,xX° (2.26)

esitligi [87] kullanilmistir. Ge elementinin sogurma kiyisindan sonraki enerji bolgeleri i¢in

ise;
Y =A+B x X +B,x X? (2.27)

esitligi [87] loGe degerinin belirlenmesinde kullanilmistir. K kabugu X-1gin1 tiretim tesir

kesiti hesabinda kullanilan  sogurma diizeltmesi faktoriiniin belirlenmesinde;

1—exp| - (1/P) ¢y N (1/p) g D
Cos6, Cos6, P .
Bg = i=K, L (2.28)
(u/p) o) (H/p)(i)
+ pD
Cos6, Cos6,
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esitligi kullanilmistir [87]. Radyoaktif bir kaynagin madde ile etkilesmesi sonucu
yayimlanan X-iginlari numune i¢inden gecerken madde atomlari tarafindan yeniden
sogurulmaktadir. Bu sebeple, radyoaktif kaynaktan yayimlanan X-1sinlar1 miktari sogurulan
miktardan farkli olacaktir ve dedektdrde ol¢iilen ve radyoaktif kaynaktan yayimlanan X-
1isinlarinin orani sogurma diizeltmesi faktorii olarak tanimlanir. Es. 2.28”de kaynaktan gelen
radyasyon ve numuneden yayimlanan Karakteristik X-iginlari i¢in toplam kiitle azaltma
katsayilar1 sirastyla (u/p)(y) ve (uw/p)(i) olarak gosterilmistir [87]. Ayrica 01 ve 62 sembolleri
sirastyla kaynaktan gelen y 1smm1 fotonlart ve calisilan numunelerden yayimlanan
karakteristik X-1sin1 fotonlarinin numunenin yiizey normali ile yaptiklar: ortalama agilardir.
Tez kapsaminda yapilan calismada kullanilan deney geometrisine gore 01 gelis acilar1 45°
ve numuneden ¢ikan X-1sinlarinin numune yiizeyi ile yaptig1 ag1 0° olarak ayarlanmis ve tiim

3d gurubu elementleri i¢in bu deger sabit tutulmustur.
2.5.3. K x-151m siddet orani teorik ve deneysel hesabi

Iks/lka siddet orani teorik ifadesi ¢calismamizda K X-1sin1 tesir kesitlerinin oran1 yardimiyla

hesaplanmistir. Bu da,

I o,
KB _ KB (2.29)
I, Ok

a

seklinde ifade edilir. Bu esitlikte, ok« ve oxp Uretim tesir kesitleri olup Es. 2.24°den

hesaplanmigstir. K X-151n1 siddet oran1 degerlerinin deneysel hesabinda asagida yazilan esitlik

kullanilmustir.

I N

K _ KB, Eka . ﬁKa (230)
Ik N, Ekp IBKﬂ

Esitlikte [70] yazilan N, ve N, , karakteristik Ko ve Kp X-1ginlarimnin dedektdrde dlgiilen
siddetleridir. Karakteristik Ko ve Kg X-1sin1 enerjilerinde dedektdr verimi &, ile &, ,
sembolleri ile gosterilmistir. Son olarak g, ve g, ,sembolleri yayimlanan karakteristik

X-1ginlari i¢in sogurma diizeltmesini temsil etmektedir [70].
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2.5.4. K kabugu floresans veriminin belirlenmesi

Her bir element atomunun K kabuguna ait toplam iyonizasyon tesir kesiti o, (E) ve

floresans verim ok olmak lizere, karakteristik X-1s1n1 tesir kesiti bu iki degerin garpimindan

olusmaktadir. Bu sebeple K kabuguna ait floresans verim,

_ 2% (2.31)

)

esitligi ile verilir [88]. Burada Z o,; elementin K kabuguna ait toplam X-151n1 tesir kesiti,

ox (E) ise bir elementin E uyarma enerjisindeki K kabugu iyonizasyon tesir kesitidir [88].

2.5.5. K kabugu ve L altkabuk seviye genislikleri ile karakteristik K x-1s1n1 ¢izgi
ve KLL Auger genisliklerinin belirlenmesi

K kabugu seviye genislikleri ile Kq1 ve Kq ¢izgi genislikleri yari deneysel olarak asagida

verilen esitliklerle hesaplanmustir.

[ (R)
. —_K
S (2.32)
I =T+, (2.33)
T, =T, +T, (2.34)

Bu esitliklerde I'k(R) 1s1mal1 gegis oran1 olup Scofield’in tablo degerleri kullanilmistir [89].
ok fluoresans verim olup hesaplamalarda deneysel degerler kullanilmistir. Kq1 ve Keo ¢izgi
genislikleri i¢in I't2 ve '3 degerleri Krause ve Oliver’in ¢izelge degerlerinden alinmis ve
yart deneysel olarak hesaplanmistir [90]. Ayrica tez kapsaminda g¢alisilan 3d gurubu

elementleri i¢in L altkabuk seviye genislikleri;

r_=r, -Ir, (2.35)

3 o
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(2.36)

r,=r, —-I, (2.37)

esitlikleri kullanilarak hesaplanmistir. L altkabuk seviye genislikleri ayn1 zamanda Es.
2.32’ye benzer bir esitlik yardimiyla da hesaplanabilir fakat Ko karakteristik X-igini
cizgilerinin mevcut dedektor sisteminde ayrilmasi miimkiin olmadigindan, Es. 2.35, 2.36
ve 2.37 L altkabuk seviye genisliklerinin hesaplanmasinda kullanilmistir. Bu {i¢ esitlikte
bulunan T'k, K kabuguna ait yar1 deneysel degerleri temsil etmekte olup Es. 2.32’den

hesaplanmistir. Ayrica karakteristik K X-1s1n1 ¢izgi genislikleri I', , I, ve T', olarak

gosterilmis ve Perkins’in tablo degerleri kullanilmistir [96].
Auger ¢izgi genislikleri I'kir;

Dy =T +r|_k +F|_| (2.38)
esitligi ile belirlenmistir. K kabugu seviye genislikleri Es. 2.32’den yar1 deneysel olarak

tez kapsaminda hesaplanmis olup I, ve T alt kabuk seviye genislikleri i¢in Krause ve

Oliver’n tablo degerleri kullanilmistir [90].
2.6. Ultra-LEGe Yariiletken Dedektorii ve Calisma Prensibi

Germanyum dedektorler, intirinsik bolgesi (I), iyonize radyasyona Ozellikle X- ve y-
isinlarina duyarli olan bir p-i-n yapiya sahip yari iletken diyotlardir. Ters besleme altinda,
bir elektrik alan intiristik bolge boyunca geger. Fotonlar dedektoriin intiristik hacmi igindeki
materyalle etkilestigi zaman, yiik tagiyicilar1 (elektronlar ve desikler) tiretilir ve elektrik alan
yardimi ile p ve n elektrotlarina siipiiriiliir. Gelen foton tarafindan dedektorde depolanan

enerji ile orantili olan bu yiik, bir 6n yiikseltici tarafindan bir voltaja doniistiiriiliir.

Germanyum oldukga diisiik yasak bant araligina sahip oldugu i¢in, bu dedektorlere ait yiik
tastyicilarin 1s1 liretimini kabul edilebilir bir seviyeye indirmek i¢in (kagak akim1 engellemek

icin) sogutma isleminin uygulanmasi gerekmektedir. Aksi halde giiriiltii iireten kagak akim,
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dedektoriin enerji rezoliisyonunu bozar. 77 'K sicakligina sahip olan sivi azot, kati hal yari
iletken kristal dedektorlerini sogutmak icin yaygin olarak kullanilan bir malzemedir.
Dedektor bir LN2 duvarina yerlestirilen vakum c¢emberine baglanir. Boylece duyarli
dedektor yiizeyi nemden ve diger kirleticilerden korunur. Germanyum dedektorler
kullanilmasalar bile s1v1 azot sicakliginda tutulmalidir. Ciinkii lityum yayilmis n+ kontak,
oda sicakliginda miikemmel bir istikrara sahip degildir [42]. Ozellikle diisiik enerji
bolgesinde ¢alismak i¢in yapilan geleneksel Ge dedektorler, 3 keV’un altindaki enerjilerde
verimden ve zayif pik bigiminden muzdariptirler. Canberra, Ultra-LEGe dedektorii tireterek
diistik enerji bolgesinde iyi ¢oziiniirliik, pik bi¢imi ve pik temel sayim oran1 saglayarak, yari
iletken dedektorler i¢in ulasilamaz oldugu diistiniilen bir kag¢ yiiz elektron volt asag1 Ge
dedektorlerin performans araligini genisletmistir. Ultra-LEGe, biiyiikk atom numarasindan
dolay1 germanyum dedektorlere yiiksek enerjili bolgede de iyi bir verim saglar ve boylece

genis bir enerji araliginda 6l¢tim imkan1 saglar [42].

Enerji olgtimleri igin kullanilan bir dedeksiyon sisteminin performansinin kalitesi, tek
enerjili parcaciklarlarla elde edilen puls-yiikseklik dagiliminin genisligi ile karakterize
edilir. Her parcacik dedektorde tamamiyla ayni enerjide depolansa da puls-yiikseklik
dagilimlan tek bir ¢izgi seklinde degil belirli bir sonlu genislige sahip olacaktir. Puls
yiikseklik dagilimlarinin sonlu bir genislige sahip olmasinin baslica sebepleri; dedektorde
iretilen elektron desik ¢ifti gibi yiik tasiyicilarin sayisindaki istatistiksel dalgalanmalar,
dedektor ve dedektor sisteminden kaynaklanan elektronik giirtiltii ve yiik tasiyicilarinin
eksik toplanmasi olarak siralanmaktadir. Puls yiikseklik dagiliminda meydana gelen genislik
dedektoriin enerji rezoliisyonunu etkilemektedir. Enerji rezoliisyonu iizerine istatiksel
dagilimin etkisini arastirmak i¢in bir Ge dedektor tarafindan dedekte edilen yiikli
parcaciklarin tek enerjili bir kaynagini diisiinelim. Pik genisligine istatiksel dagilimin etkisi,
tiretilen yiik tasiyicilart farkli baglanma enerjilerine sahip oldugundan dolayr her bir
dedektor materyaline 6zgilidiir. Tek Kkristal germanyumda yasak bant genisligi Eg, 77 K’de
0,67 eV’dur. Ge kristalinde serbest elektron-desik ¢ifti olusturmak igin gerekli olan ortalama
enerji ise e=2,96 eV’tur. Eq ve € arasindaki bu fark gosterir ki gelen parcaciklarin enerjisinin
bir kismu1 yiik tasiyici liretmeyen siireglerde harcanir. Elektron-desik ¢ifti iiretmeksizin enerji
tilketen herhangi bir siire¢, dedektor sinyalinin iiretimine katkida bulunmaz. Dedektoérde
depo edilen enerji E ise, yiik tastyicilarin ortalama sayis1 E/e’dir. Elektron-desik ¢ifti tiretimi

tamamen istatiksel ise, Poission istatistigi uygulanir ve ¢ift sayilarinin ortalama sayisi
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FE (2.39)

Q
I
|

seklinde ifade edilir [91]. Esitlikte yer alan F, istatistiksel dalgalanmalar1 temsil etmektedir
ve Fano faktorii olarak tanimlanir. Fano faktorii O ile 1 arasinda degerler almaktadir. F=0
ise iiretilen ciftlerin sayisinda higbir istatiksel dalgalanma yoktur ve bu tiir durumlarda tim
enerji yiik ¢iftlerinin tiretimi igin kullanilmaktadir. F=1 ise iiretilen elektron-desik ¢iftlerin
say1s1 Poission istatistigi ile uyusmaktadir fakat F<1 ise elektron-desik ciftinin tiretimi
Poission istatistigine uymamaktadir. Yariiletken kristal dedektorler igin F yaklasik olarak

0,06’dir ve boylece istatistiksel dalgalanmadan dolayi pik genisligine katki;

W, =2,/2(In2)<FE (2.40)

esitligi ile elde edilir [91]. Dedektorii takip eden tiim elektronik bilesenlerin sebep oldugu
elektronik giiriiltii pik genislemesine sebep olur. Enerji rezoliisyonu iizerine giirtiltii etkisini
gormek i¢in sabit V ylikseklikli pulslar diisiinelim. Giiriiltiiniin yoklugunda bu pulslarin
dagiliminin FWHM’si sifirdir. Eger giiriiltii var ise, pulslar giiriiltiiniin izerine eklenecektir

Ve,

W, =2,/2(In2)o, 1)

genislikli bir Gaussian dagilimina sahip olacaktir. Giiriiltiiden kaynaklanan temel X-isin1
pikindeki genisleme, istatiksel etkiden dolayr kaynaklanan genislemenin yaninda ¢ok
kiicliktiir. Yar1 iletken dedektorlerde iiretilen elektron-desik ¢iftlerinin eksik toplanmasi, yiik
tastyicilarin  tuzaklanmasindan kaynaklamaktadir. Tuzaklanan yiik miktar1 dedektdrde
depolanan enerji ile dolayisi ile gelen pargacigin enerjisi ile orantilidir. Bu sebeple yiiksek
enerjilerde yiik tuzaklanma etkileri diisiik enerjilerdekine nazaran daha etkindir. Ayrica
tuzaklanma etkileri dedektoriin yapildigr materyale bagl olarak degisim gostermektedir

[91].Yar iletken dedektorlerde gozlenen toplam pik genisliginin karesi

W2 =W2 + W2 +W? (2.42)
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[42] esitligi ile verilir ve denklemde Wy, eksik yiik toplanmasindan dolay1 kaynaklanan pik

genislemesidir.

Bir X-1s1n1 fotonu intiristik bolgeye (yiik tasiyicilarindan armmis bolge) girdigi zaman bu
bolgedeki Germanyum atomlarmni iyonlastirir (Sekil 2.10). Intirinsik bolgeye gelen X-1s1n1
fotonlar1 enerjisinin tamamini fotoelektronlarin tiretiminde harcar. Uretilen fotoelektronlar,
enerjisi bitinceye kadar dedektor malzemesi iginde ilerledigi yol boyunca elektron-bosluk
cifti meydana getirerek sayag i¢cinde hareket eder. Ultra-LEGe dedektoriinde her bir iyon
ciftini olusturmak i¢in fotoelektrondan yaklasik 2,96 eV harcanir. X-1s1n1 tespiti i¢in, gelen
bir X-151n1 fotonu ile iligkili her bir akim pulsu bir bir 6l¢iilmektedir. Tek bir pulsun ani akim
degeri, gelen X-1s1ninin enerjisi ile ilgilidir ve bu enerji degeri kullanilarak akim pulsunun
dalga boyu olgiilebilir. Germanyumun karakteristik X-1sin1 enerjilerinin dedektor igerisinde
fotoelektrik etki yolu ile harcandigi diisiiniiliirse, uygulanan ters gerilim vasitasiyla elektrik
alan1 tarafindan toplanan Q yiikiiniin dedektore giren karakteristik X-1sininin Ex enerjisi ile

orantili oldugu anlasilir ve toplanan Q yiikii;

Q

( 2I,E€;6 Jl, 6x10~°Coulomb (2.43)
seklinde [42] ifade edilir. Katihal dedektorlerinde, iiretilen pulslar milivolt mertebesinde
oldugundan ve dedektor i¢i bir yiikseltme olmadigindan alcak giiriiltiilii ve yiiksek kazanglh
on ylikselticilere ihtiya¢ vardir. Giiriiltii seviyesinin azaltilmasinda sivi azot kullanim1 Ge
dedektorlerinde etkili bir yontemdir ve dedektoriin yiiksek kazangli olmasi i¢in Field-Effect-
Transistor olarak bilinen FET’ler yani alan etkili tranzistorler kullanilmaktadir. Alan etkili
tranzistdrler akim pulsunu biiyiiterek potansiyel pulsuna doniistiirmektedir. On yiikselticiden
gelen potansiyel pulslari lineer yiikselticide lineer olarak biiyiitiildiikten sonra ADC (Analog
Digital Converter) olarak tanimlanan analog dijital donistiiriiciiye gonderilir. Analog dijital
dontistiiriicii sisteminde analog islemleri yapilan bu pulslar ¢ok kanalli analizore (Multi
Channel Analyzer) gonderilir ve orada enerjilerine karsilik gelen kanallarda sayilirlar. Bu
sayimlar sonucu, dedektdriin ayirma giicliyle alakali olarak ayni enerjili karakteristik X-151n1
fotonlar1 bir pik olusturur. Bu tiir pikler bir araya geldiginde, enerjiye karsi siddet

dagilimlarinin ¢izildigi spektrumlar olusur.
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Sekil 2.10. Ge yari iletken diyotunun basit gériiniimii ve diger kisimlar [42]

2.7. Sayma Sistemi

Radyoaktif bir kaynak kullanilarak uyarilan numunelerden yayimlanan X-1s11 fotonlarin
sayllmasinda, dedektorlerin tek basina kullanimi yeterli degildir ve bu nedenle bir sayma
sistemine ihtiya¢ duyulur. Bir dedektor, 6n yiikseltici, ylikseltici, analog dijital doniistiiriicii
(ADC), yiiksek voltaj kaynagi, cok kanalli analizor ve bilgisayar sayma sistemini
olusturmaktadir. Dedektorden alinip sayma sistemi vasitasiyla 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 goriiniimii i¢in kullanilan Genie 2000
programi, ayni zamanda yiiksek voltaj, ADC, yiikseltici gibi sistemleri de kontrol
edebilmektedir. Sekil 2.11, Genie 2000 programi yardimiyla degerlendirilebilir duruma

getirilen Zn elementine ait ham pikleri gostermektedir.
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LOG=256K

Sekil 2.11. Zn elementine ait Genie 2000 programi ile elde edilen ham pikler

2.7.1. Yiiksek voltaj kaynag:

Dedektor malzemesine gelen X-1s1n1 fotonlarinin etkisiyle olusan elektron-desik ¢iftlerini
toplamak i¢in yiiksek voltaj kaynagi kullanilir ve dedektor iizerine uygulanir. Fotonlar
dedekte etmekte kullanilan bir dedektdr icin uygun caligsma voltaji liretici firma tarafindan
belirlenir. Ayrica dedektore uygulanan gerilim degeri tespit edilecek 1sinlarin enerjisine gore
degisim gostermektedir. Bu deger X-151m1 dedektorleri i¢in birkag yiiz volt degerinde iken vy-
1isinlart dedektorleri igin 3000 V’un iizerine ¢ikabilir [72].

2.7.2. On yiikseltici

On yiikselticinin temel amaci, dedektdr tarafindan iiretilen pulslar ile sayma sisteminin geri
kalan kismi arasinda iyi bir baglant1 saglamaktir. Ayrica on yiikseltici, sinyali degistirebilen
elektronik giiriiltiiyli en aza indirmek i¢inde gereklidir. Dedektdrden ¢ikan sinyal zayiftir ve
bu sinyal kaydedilmeden once yiikseltilmek zorundadir. Dedektorde iiretilen milivoltlar
mertebesindeki zayif sinyalin, yiikselticiye gelmeden oOnce kablo icinden gecerken
kaybolmamasi i¢in 6n yiikseltici miimkiin oldugunca dedektor yakinlarina yerlestirilmelidir.
Ciinkii kablo boyunca herhangi bir sinyalin tasinmasi, onu belirli bir miktar zayiflatir. On
yiikseltici, sinyali bi¢imlendirir ve yiikselticinin 6zdirenci ile dedektoriin 6zdirencini

esitleyerek sinyalin zayiflatilmasini azaltmada etkindir [91].
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2.7.3. Yiikseltici

Yiikseltici bir sayma sisteminde sinyal yiikseltme birimi olarak gorev yapar. Ayrica sinyal
yiikseltmenin yaninda, on yiikseltici ¢ikisindaki sinyali gerekli 6l¢timler igin uygun bir
forma doniistiiriir. Pek ¢ok yiikseltici unipolar ve bipolar olarak isimlendirilen iki ¢ikis
tirtine sahiptir [91]. Unipolar iyi bir sinyal-giiriiltii yiizdesi elde etmek i¢in kullanilir. Ayrica
puls genisligini veren‘’shaping time’’ sabiti sec¢ilmelidir. Spektrumdaki piklerin en iyi
¢ozlnlirliigii uzun zaman sabiti ile tespit edilebilir bununla birlikte uzun zaman sabitleri daha
gelisigiizel toplamaya sebep olur. Bu yiizden sistem 2,000 s'’lik frekans hizlarinda

calistirilacaksa kisa zaman sabitleri de tercih edilebilir.

2.7.4. Analog dijital doniistiiriicii

Analog sayisal doniistiiriicii (ADC), yiikselticiden gelen bir sinyali bilgisayar ya da mantik
sistemlerinin kullanabilmesi i¢in ona esdeger bir dijital sinyale ¢eviren devrelerdir. Sayilmis
olan her bir sinyalin frekansi kadar say1 analizor hafizasinda depolanir. Boylece bir enerji

spektrumu olarak monit6re aktarilir.

2.7.5. Cok kanalh analizor (MCA)

X-15m1 spektrum analizinin kolay bir sekilde yapilmasina olanak saglayan bir sistemdir.
MCA’da sinyaller kanal adi verilen hafiza boliimlerinde saklanir ve hafizada saklanan

spektrum ekranda gozlenir, analiz yapilir ve bilgisayara aktarilir.

2.8. Dedektor Verimi

X-1s11 floresans sistemi ile yapilan ¢alismalarda dedektor veriminin bilinmesi gerekir ve
verim dedektorde puls liretebilen fotonlarin yiizde orani olarak ifade edilir. Ayrica dedektor
verimi, dedektorde sayilabilir nicelikte puls iireten foton sayisinin dedektore gelen tiim
fotonlarin sayisina orani olarak da tanimlanir. Kalibre edilmis kaynaklar dedektor
verimliliginin belirlenmesinde en Onemli faktorlerden biridir. Bu tiir kaynaklarin
bozunmalarinda foton yayimlama ihtimali degerleri bilinmelidir. Kolimator faktor,
dedektoriin yapildigt malzeme, dedektdriin hassasiyeti, imalat durumu gibi faktorler

dedektor verimliligini etkilemektedir.
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2.8.1. Dedektor verimliliginin olciilmesi

Dedektor verimliliginin belirlenmesinde nokta kaynaklar kullanilmaktadir. Kullanilan
radyoaktif kaynak farkli sekle sahip oldugunda, homojen olarak foton yayimlayamayacagi
icin bu durum dedektor verimini olumsuz etkileyecektir. Dedektor verimliligi igin diger
onemli bir nokta ise dedektore gelen ve dedektorde sayilan foton adedidir. Elde edilen verim

tiim geometri ve sogurma faktorlerini i¢inde barindirir. Kullanilan kaynagin verim siddeti

(1);

| = I,exp(-4t) (2.44)

esitligi ile hesaplanir [78]. Burada kaynagm ilk siddeti lo, bozunma katsayisi A, t ise
kaynagin tiretiminden 6l¢timiine kadar gegen siiredir. Fotonlarin enerjileri farkli degerde

ise yayimlanan fotonlarin her enerjideki yayimlanma orani belirlenmelidir. Yayimlanan

foton sayis1 belirlenen enerjide (I¢ );

I, =[l,exp(=At) |- W, (2.45)
esitligi ile verilmektedir [78]. Burada WE,, Ex enerjisinde yayinlanan fotonlarin kesridir.

(2.45) esitliginden bulunan siddet, 360°lik geometrik sayimda oldugundan dolay1

dedektoriin bu enerjideki verimi,

B =1t (2.46)
Ex

esitligi ile verilir [78]. Bu esitlikte dedektoriin ilgili enerjide saydigi foton sayist lg, dir.

Deneysel bicimde E ener;ji degerinde fotopik verimliligi,

e(E)= N (2.47)
Q,TRP.

esitligi ile verilmektedir [78]. Bu esitlikte T siiresinde dedektorde sayilan foton sayisi NE,
Kaynagin bozunma hiz1 sirasiyla R, Pe ve E enerji degerine sahip fotonun kaynaktan

yayinlanma olasiligidir. Sayma islemi i¢in etkin olan kati1 ag1 Qo ise;
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7r?

Q, = 2y (2.48)

esitligi ile verilir [78]. Mutlak verimliligin belirlenmesinde kati ag1 diizeltmesi olmaz.

Bundan dolayr mutlak verimlilik,

(2.49)

seklinde ifade edilebilir [78]. Kaynaktan gelebilecek hatalari ortadan kaldirmak igin, bagil
verimlilik tayininin yapilmasi daha uygundur. Dedektor yapisinin bozulmasindan dolay1
verimliligin zamanla degisecegi de 6nemsenmelidir. Ultra-LEGe dedektorii i¢in verimlilik
egrisi belirlenirken farkli yontemler kullanilabilir [78]. Mutlak verimlilik, intrinsik
verimlilik, bagil verimlilik, fotopik ve radyal verimlilik, dedektdr veriminin hesabinda
kullanilan farkli yontemlerdir. Mutlak verimlilik kaynak saya¢ uzakligina bagli olarak
degisir ve sayacta sayilan fotonlarin, kullanilan radyoaktif kaynagin tim dogrultuda

yayimladigi fotonlara oran1 mutlak verimliligi belirlemektedir.

Intrinsik verimlilik ise dedektoriin intrinsik bolgesinde sayilan fotonlarin, bu bolgeye gelen
fotonlara orani ile belirlenir. Belirli bir enerjideki saya¢ verimliliginin diger enerjilerdeki
saya¢ verimliligine oran1 bagil verimlilik olarak tanimlanirken, ¢alisilan enerjide sayagta
sayilabilir biiytikliikte puls meydana gelme ihtimaliyeti fotopik verimlilik olarak ifade
edilmektedir. Herhangi bir enerjide dedektor verimliliginin dedektor yarigapina bagli olarak
degisimi ise Radyal verimlilik ile agiklanir.

2.9. Gegis Elementlerinin Genel Ozellikleri

Periyodik c¢izelgede IIA grubu ile IIIA grubu arasinda kalan, on alt grup olusturan
elementlere gecis elementleri denir. Bu elementler kismen dolu d yoriingelerine sahiptir.
Birinci sira gecis elementleri [Ar]3d"4s? seklinde elektron dizilimine ve agir gegis
elementleri olarak adlandirilan ikinci ve {iglincii sira gegis elementleri de, [Kr]4d"5s? ve
[Xe]4f*5d"6s? seklinde elektron dizilisine sahiptir. Metallerde atomlar arasi etkilesimin

daha kuvvetli olmasimnin gerekliligi ikinci ve iigiincii sira gecis metallerinin atomlagma
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enerjilerinin birinci sira elementlere gore daha yiiksek enerji degerine sahip olmalarina
baglanir. Ayrica ikinci ve tiglincii sira metallerinin bilesiklerinde metalik baglara, birinci sira

gecis metallerine gore daha cok rastlanir.

Gegis metallerinin ¢ogu iyi elektriksel iletkenlige sahiptir, doviilebilir, ¢ekilebilir, parlaktir
ve glimiis beyazi renktedir, ana grup elementlerine gére genel olarak daha yiiksek erime ve
kaynama noktasina sahiptir. Birkag istisna, oda sicakliginda sivi olacak kadar diisiik erime
noktali civa, kirmizi-kahverengi bakir ve sar1 renkli altindir [92]. Birden fazla degerlikte
bulunabilen gecis metallerinin bilesikleri genellikle renklidir. Bu tiir elementlerin
olusturdugu bilesikler paramanyetik 6zellige sahiptir. Gegis metal iyonlar1 kompleks bilesik

veya iyon olusturabilirler ve bu bilesikler katalitik etki gosterirler.

d orbitallerinde bulunan elektronlari verebilmeleri, gecis metallerinin sahip olduklari
degerliklerinin ¢esitli olmasina dayanir. Periyodik cetvelin orta sirasinda bulunan gecis
metallerinin daha fazla sayida farkli degerlere sahip olabildigi goriilmektedir. Ayrica ikinci
ve Ugclincli sira gecis metallerinde yiiksek degerlikler daha kararli yapidadir. Diisiik

degerliklerinde ise metal-metal baglar1 vardir.

Gegis metallerinin d° ve d'° disindaki iyonlar1 genellikle renklidir. Renkli olmalarinin nedeni
d orbitallerindeki elektron gegislerine baglanir. Bu gegisler iki ¢esittir: Bunlardan
birincisinde atomdan atoma elektron gecisi olmaz. d-d gegisleri bu gecislerin birincisidir.
Ikinci tiir gegisler yiik transfer gecisleri olarak adlandirilir. Yiik transfer gecislerinde
atomlarin ilk ve son hallerindeki yiiklerinde biiyiik oranda degisiklik olur.

Isik sogurulmasi ¢ok siddetli olan yiik transfer gegisleri izinli gegisler oldugu i¢in ihtimali
fazladir. Buna karsin d-d gegisleri yasakli gecislerdir ve 151k sogurmasi bu yiizden zayiftir.

d-d gegisleri soluk renklere, yiik transferi gegisleri ise belirgin renklere neden olur.

Elektronun spininden kaynaklanan manyetik moment dis manyetik alandan etkilenir ve gegis
metallerinin kismen dolu d orbitallerindeki elektronlar paramanyetik, diyamanyetik,
ferromanyetik yada antiferromanyetik 6zelliklere sahip maddelerin olugsmasina neden olur.

Bu nedenle elektronlarin orbitallere dagilimi maddenin manyetik 6zelligini belirler. Gegis
elementlerinden olusan bilesiklerin manyetik 6zelliklerinin bilinmesi, bize maddenin yapisi

hakkinda detayli bilgi verir [93].
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2.10. Deney Geometrisi

Deney geometrisi, sayma ve uyarma bakimindan karakteristik X-1sinlarinin siddet oranini
etkileyen unsurlardan biridir. Karakteristik X-ismlarinin elde edilmesi i¢in atomlarin
uyarilmasi gerekmektedir. Bu calismada dedektor, radyoaktif kaynak ve numune arasindaki
Olgim geometrisi Sekil 2.12°de gosterildigi gibidir. Bu geometri, uyarici radyasyonun
numune yiizeyi ile yaptig1 a1 45° ve numuneden yayimlanan X-1smn1 floresans radyasyonun

da numune yiizeyi ile yaptig1 ag1 90° olacak bigimde hazirlanmustir.

Numune

Mylar
Radyoaktif
Kaynak -
57C0‘yZl:1Am > Fiber
Berilyum Pb
Pencere Kolimatér
Ultra-LEGe
Dedektér
Tutucu

Sekil 2.12. X-1sinlari fluoresans (EDXRF) dlgtimleri i¢in deney geometrisi [42]

2.11. Numunelerin Hazirlanmasi

Incelenmek istenilen numuneler toz olarak temin edilmis ve mylar film iizerine 1,44 cm?’lik
bir alana olabildigince homojen olarak dagitilarak radyoaktif kaynaklarla uyarilmak ve
meydana gelen karakteristik X-iginlarinin  sayilmasi igin deney geometrisine
yerlestirilmislerdir. Ayrica numunelerin kiitlelerinin tartilmasi i¢in 10 duyarliliga sahip

Sartorios Bp 110 s terazisi kullanilmistir [94].

2.12. Numunelerin Uyarilmasi ve Sayilmasi

Yapilan galismada hazirlanan saf elementler filtre edilmis 50 mCi’lik bir ?**Am radyoaktif
kaynaktan yayimlanan 59,5 keV enerjiye sahip olan y-isinlart ile uyarilmistir. Boylece
elementlerin K tabakasi sogurma kiyisindan biiyiik bir enerjiyle uyarilmasi saglanmistir.
Bununla birlikte numuneden yayimlanan karakteristik K X-isinlarinin, spektrumdaki temiz

bolgelere diigmesine dikkat edilmistir. Uyarma sonucunda numunelerden yayimlanan
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karakteristik X-isinlari, yari maksimumdaki tam genisligi (FWHM) 5,9 keV’de 150 eV olan
Canberra marka bir Ultra-LEGe dedektorle sayilmistir.

Karakteristik X-isinlar1 6l¢timii ¢alismalarinda numunelerin uyarilmasi ile elde edilen
karakteristik spektrumlarin, dolayisiyla da spektrumu olusturan pik siddetlerinin dogru
olarak odl¢iilmesi ¢ok onemlidir. Incelenen elementlerin karakteristik piklerinin disinda,
satallite pikleri, kacak pikler, iist iiste binme pikleri, ¢oklu sagilmalardan kaynaklanan
kuyruklanmalar, saya¢ atomlarmin Karakteristik X-isin1 gibi pikler de incelenmeli ve bu
piklerin analizi yapilarak numuneye ait olan ger¢ek karakteristik X-igin1 piklerinin elde
edilmesi gerekmektedir. Yapilan ¢alismada bu tip piklerin ayrimini yapabilmek i¢in Origin
Pro 7.5 SRO (Demo Version) programi ve bu program igerisinde yer alan, PFM (Peak Fitting
Module) modiilii yardimiyla K X-1s1n1 pikleri analiz edilmistir. Bu programin tercih
edilmesinin amac1 Genie 2000 programinin pikleri tam olarak ayirmamasidir. Sekil 2.13 tez
kapsaminda kullanilan program yardimiyla Fe elementine ait karakteristik K X-1s1n1 pikleri

rezidii spektrumu ile birlikte verilmistir.
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3. ARASTIRMA BULGULARI

Yapilan ¢alismada 3d gurubu gegis elementleri i¢in KLX/KLL ve KXY/KLL olarak ifade
edilen Auger elektronu yayma olasilig1 oranlari, Ko X-151n1 ve KLL Auger genislikleri ile L
alt kabuk seviye genislikleri enerji ayrimli X-1g1n1 floresans yontemi ile 59,5 keV enerjide
deneysel ve yar1 deneysel olarak hesaplanmigtir. Bilinmektedir ki 3d gurubu gecis
clementlerine ait valans bandi elektronik yapisi 3d"4s™ olarak ifade edilir ve bu enerji
seviyesindeki elektronlar metalik yap1 boyunca kolaylikla hareket edebilir. Bu nedenle 3d
gurubu gecis elementleri farkli degerlikler alabilmektedir. Auger oranlari ve Auger
genislikleri 3d gurubu gegis elementlerinin valans elektronik yapisinin incelenmesi ve

yorumlanmasinda dnemli parametreler arasinda yer almaktadir.

Tez kapsaminda yapilan caligmada elementlerin KLX/KLL ve KXY/KLL Auger
elektronlarinin yayimlanma olasiliklarinin orani deneysel olarak olgiilen ve deneysel, yari
deneysel olarak hesaplanan K X-1sin1 siddet orani degerlerinden elde edilmistir. Cizelge 3.1
enerji ayrimli X-151m1 floresans spektroskopisi yontemi kullanilarak olgiilen siddet orani
degerlerinden elde edilen Auger elektronlarinin yayimlanma olasilik degerlerini

gostermektedir.

Cizelge 3.1. 3d gurubu elementleri i¢in Auger elektronlar1 yayimlanma ihtimaliyetlerinin

orani

KB/Ka ~ p(KLX) _ p(KXY)

z Element (deneysel) u= E)((Et)i)) " p(KLL) v= E((f&)) . p(KLL)
[95] [39] [39]
21 Sc 0,1215+0,0062 0,243+0,012 0,264 0,0148+0,0007 0,0174
22 Ti 0,1233+0,0063 0,247+0,012 0,265 0,0152+0,0007 0,0176
23 \Y 0,1232+0,0063 0,246+0,012 0,267 0,0151+0,0007 0,0178
24 Cr 0,1222+0,0062 0,244+0,012 0,269 0,0149+0,0007 0,0181
25 Mn 0,1262+0,0064 0,252+0,013 0,272 0,0159+0,0008 0,0185
26 Fe 0,1267+0,0065 0,253+0,013 0,274 0,0161+0,0008 0,0187
27 Co 0,1273£0,0065  0,255:0,013 0,274 0,0162£0,0008  0,0188
28 Ni 0,1283+0,0065  0,257+0,013 0,276 0,0165£0,0008  0,0190
29 cu 0,1258£0,0064  0,252+0,013 0,278 0,0158£0,0008  0,0193

30 Zn 0,1278+0,0065 0,256+0,013 0,283 0,0163+0,0008 0,0201
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Auger elektronlar1 yayimlanma ihtimaliyetleri oran1 olarak tanimlanan p(KLX)/p(KLL) ve
P(KXY)/p(KLL) oranlari literatiirde yer alan Schonfeld ve Janssen’in fit edilmis degerleri
[39] ile kiyaslanmustir. Yapilan kiyaslamalar sonucunda KLX/KLL oranlarinin %7-%10 ve
KXY/KLL oranlarinin ise %13-%19 degerleri arasinda uyumlu oldugu tespit edilmistir.

Enerji ayrimli X-1511 floresans spektroskopisi ile 6l¢iim yonteminden baska Kp/Keo X-151m1
siddet oranlari, olusturulan fit denklemlerinden yola ¢ikarak agirlikli ve agirliksiz olarak
deneysel ve yar1 deneysel hesaplamalar yapilarak elde edilmistir. Elde edilen toplam dort
siddet oram1 degerlerinden yola ¢ikarak hesaplanan KLX/KLL ve KXY/KLL Auger
elektronlar1 oran1 Cizelge 3.2, 3.3, 3.4 ve 3.5’de gdsterilmistir.

Cizelge 3.2. 3d gecis elementleri icin deneysel olarak hesaplanan K X-1s1mn1 siddet
oranlarindan elde edilen Auger elektronu yaymlanma ihtimaliyetlerinin

oranlari

Kg/Ke ~ p(KLX) _ p(kxy)
Z  Element (Agirlikl) u= ':((ELLB) TR - ':((iﬁ)) 7 p(KLL)

[95] [39] [39]
21 Sc 0,1287 0,257 0,264 0,0166 0,0174
22 Ti 0,1288 0,258 0,265 0,0166 0,0176
23 v 0,1297 0,259 0,267 0,0168 0,0178
24 Cr 0,1311 0,262 0,269 0,0172 0,0181
25 Mn 0,1327 0,265 0,272 0,0176 0,0185
26 Fe 0,1341 0,268 0,274 0,0180 0,0187
27 Co 0,1350 0,270 0,274 0,0182 0,0188
28 Ni 0,1351 0,270 0,276 0,0183 0,0190
29 Cu 0,1341 0,268 0,278 0,0180 0,0193
30 Zn 0,1316 0,263 0,283 0,0173 0,0201

Cizelge 3.2°de, deneysel olarak hesaplanan agirlikli Kg/K, X-15111 siddet oranlarindan elde
edilen Auger elektronlar1 yayinlanma oranlari olan, u ve v degerlerinin sirastyla, %1-%/7 ve

%3-%14 degerleri arasinda uyumlu oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 3.3. 3d gecis elementleri i¢cin deneysel olarak hesaplanan K X-1sm1 siddet
oranlarindan elde edilen Auger elektronu yaymlanma ihtimaliyetlerinin

oranlari
KLX KXY
Z  Element Kpha u= p(KLX) = FF)’((KL'—)) b= PIRXY) 0= FF)J((KL'-;
(Agirliksiz) p(KLL) 9] p(KLL) 391
[95]
21 Sc 0,1276 0,255 0,264 0,0162 0,0174
22 Ti 0,1270 0,254 0,265 0,0161 0,0176
23 \Y4 0,1277 0,255 0,267 0,0163 0,0178
24 Cr 0,1292 0,258 0,269 0,0166 0,0181
25 Mn 0,1312 0,262 0,272 0,0172 0,0185
26 Fe 0,1332 0,266 0,274 0,0177 0,0187
27 Co 0,1349 0,270 0,274 0,0182 0,0188
28 Ni 0,1358 0,272 0,276 0,0184 0,0190
29 Cu 0,1356 0,271 0,278 0,0183 0,0193
30 Zn 0,1339 0,268 0,283 0,0179 0,0201

Agirlikli olmayan Kp/Kg X-151n1 siddet oranlarindan elde edilen u ve v degerleri Cizelge
3.3’te gosterilmistir. Auger elektronu yaymlanma ihtimaliyetlerinin oranlar1 u degerleri
icin %2-%5 ve v degerleri igin %3-%]11 arasinda ¢izelgede gosterilen literatiirdeki

degerlerle uyumlu oldugu gézlenmistir.

Cizelge 3.4 ve 3.5’da ise yar1 deneysel olarak hesaplanan agirlikli ve agirlikli olmayan Kp/K,
X-151m1 siddet oranlarindan elde edilen, p(KLX)/p(KLL) ve p(KXY)/p(KLL) degerleri
gosterilmistir. Agirlikli Kp/Ky X-151m1 siddet oranlarindan elde edilen u ve v degerlerinin
literatiirde var olan degerlere nazaran sirasiyla %?2-%10 ve %5-%19 degerleri araliginda
uyumlu oldugu bulunmustur. Ayni parametreler (U vev) yine yart deneysel olarak
hesaplanan agirlikli olmayan Kg/K, X-1s11 siddet oranlar1 degerlerinden elde edildiginde,
literatiire gore hesaplanan uyumluluk yiizdelerinin U i¢in  %2-%6 ve v igin %5-%13

degerleri iginde oldugu Cizelge 3.5’den goriilebilir.
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Cizelge 3.4. 3d gegis elementleri i¢in yari-deneysel olarak hesaplanan K X-1simm1 siddet
oranlarindan elde edilen Auger elektronu yayinlanma ihtimaliyetlerinin

oranlar1
KLX KXY
z Element Kp/K u= pIKLX) - u= E’((KLL)) v= LISSON M
(Agirhikl) p(KLL) [39] p(KLL) [30]
[95]
21 Sc 0,1274 0,255 0,264 0,0162 0,0174
22 Ti 0,1283 0,257 0,265 0,0165 0,0176
23 V 0,1294 0,259 0,267 0,0167 0,0178
24 Cr 0,1278 0,256 0,269 0,0163 0,0181
25 Mn 0,1321 0,264 0,272 0,0175 0,0185
26 Fe 0,1332 0,266 0,274 0,0177 0,0187
27 Co 0,1336 0,267 0,274 0,0178 0,0188
28 Ni 0,1331 0,266 0,276 0,0177 0,0190
29 Cu 0,1293 0,259 0,278 0,0167 0,0193
30 Zn 0,1276 0,255 0,283 0,0163 0,0201

Cizelge 3.5. 3d gecis elementleri igin yari-deneysel olarak hesaplanan K X-igin1 siddet
oranlarindan elde edilen Auger elektronu yaymlanma ihtimaliyetlerinin

oranlar
KLX KXY
Z  Element Kolka u= plKLX) ) F;((KLL)) b= PIRXY) 0= E((KLL))
(Agirhiksiz) p(KLL) 9] p(KLL) -
[95]
21 Sc 0,1264 0,253 0,264 0,0159 0,0174
22 Ti 0,1266 0,253 0,265 0,0160 0,0176
23 v 0,1274 0,255 0,267 0,0162 0,0178
24 Cr 0,1258 0,252 0,269 0,0158 0,0181
25 Mn 0,1304 0,261 0,272 0,0170 0,0185
26 Fe 0,1323 0,265 0,274 0,0175 0,0187
27 Co 0,1337 0,267 0,274 0,0178 0,0188
28 Ni 0,1345 0,269 0,276 0,0181 0,0190
29 Cu 0,1323 0,265 0,278 0,0175 0,0193

30 Zn 0,1326 0,265 0,283 0,0176 0,0201
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Cizelgelerden elde edilen degerleri birbiriyle kiyaslamak igin Sekil 3.1 ve Sekil 3.2°de,

KLX/KLL ve KXY/KLL Auger elektronlarinin yayimlanma ihtimaliyetlerinin oran1 Z atom

numarasina bagl olarak degisimi sunulmustur.

0285 W deneysel
{ @ agirlikli deneysel >
0,280 4| A agirliksiz deneysel
1 v agirhikli yari deneysel > >
0,275 <«  agirhiksiz yari deneysel > > A
0270 4> B . . A
1 > [ J ([
02654 > . ¥
0,260
d 0,255 - b B
~ 5 -1
< ] ]
Q 0,250 -
0,245
0,240 <
0,235
0,230
0,225 T T T T T T T T T
20 22 24 26 28 30

Sekil 3.1. KLX/KLL oranlarinin Z atom numarasina gore degisimi

0,0205
J{| ®m deneysel
0,0200 | @ agirhikli deneysel >
0.0195 1| A agrliksiz deneysel
4| w agirhkh yari deneysel
0,0190 4| <« agirhksiz yar deneysel > >
0,0185 4 L_» 1391 » > N
0,0180 - L " ° : < A
= 10,0175 > * 2 M <
3 oo . ! '
= 0,0170 <
> 1 A
E 0,0165 - °* 9
oot0] ¥ ¢ v
5 ] L | <
0,0155
0,0150
0,0145
0,0140
T T T T T
20 22 24 26 28 30

Sekil 3.2. KXY/KLL oranlarinin Z atom numarasina gore degisimi
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Sekil 3.1 ve 3.2’den elde edilen bilgilere gore, EDXRF yontemiyle elde edilen KLX/KLL
degerlerinin KXY/KLL degerlerine nazaran, fit denklemleriyle elde edilen degerlerle daha
fazla uyum iginde oldugu soylenebilir. Bunun sebebi, fit denklemlerinden elde edilen
degerlerin, deneysel hata sinirlar1 i¢cinde degismesidir. Sekil 3.2 yeniden incelendiginde fit
denklemlerinden elde edilen degerlerin deneysel 6l¢iimler sonucunda elde edilen degerlerin
hata smirlar1 disinda oldugu goriilebilmektedir. Deneysel hata siirlar1 disindaki bu
degerlerin sebebi, 3d gurubu elementlerinin valans (degerlik) bandinin agik bir kabuga sahip
olmasi, valans bandindaki elektronlarin dis kabuktaki enerji seviyelerine kolaylikla hareket
etmesi ve sonu¢ olarak bu elementlerin kolaylikla polarize olabilme o6zelligine sahip

olmasindan kaynaklanabilir.

Cizelge 3.6 ve 3.11 arasinda K kabugu floresans verimlerinin elde edilen degerleri; K
kabugu ve L alt kabugu seviye genislikleri, KLL Auger ve K, X-1sin1 ¢izgi genislikleri
gosterilmistir. X-1s11 ¢izgi, Auger ve K ile L kabuklarinin seviye genisliklerini belirlemede
istatistiksel hatalar1 gidermek amaciyla tekrar ol¢iim alinmis ve Origin 7.5 programi
yardimiyla ¢izilen piklerin alanlar1 kullanilarak K kabugu floresans verimleri Es. 2.31

kullanilarak hesaplanmustir.

Cizelge 3.6. 3d gegis elementlerinin K kabugu seviye genislikleri ve K kabugu floresans

verimleri
'k (eV) Ik (eV) Ik (eV)

Z Element WK Tk (eV)

[90] [96] [97]
21 Sc 0,2011+0,0102 0,7459+0,0380 0,86 0,80 0,83
22 Ti 0,2224+0,0113 0,8363+0,0426 0,94 0,86 0,89
23 \Y 0,2556+0,0130 0,8920+0,0455 1,01 0,92 0,96
24 Cr 0,2897+0,0147 0,9531+00,486 1,08 0,99 1,02
25 Mn 0,3240+0,0165 1,0278+0,0524 1,16 1,07 1,11
26 Fe 0,3567+0,0182 1,1102+0,0566 1,25 1,15 1,19
27 Co 0,3907+0,0199 1,2004+0,0612 1,33 1,24 1,28
28 Ni 0,4238+0,0216 1,3001+0,0663 1,44 1,33 1,39
29 Cu 0,4633+0,0236 1,3879+0,0707 1,55 1,44 1,49
30 Zn 0,4838+0,0246 1,5440+0,0787 1,67 1,56 1,62

Cizelge 3.6’da K kabugu floresans verimleri ve K kabugu seviye genislikleri 3d gecis

elementleri i¢in gosterilmistir. Bu ¢izelgede K kabugu seviye genisliklerinin literatiirde
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mevcut olan diger degerlerle daha tutarli oldugu goézlenmistir. Krause ve Oliver’in
caligmasiyla [90], tez kapsaminda elde edilen sonuglar karsilastirildiginda uyumluluk
oraninin Sc elementi i¢in %13, Ti i¢in %11, Mn ve Fe i¢in %12, V ve Cr i¢in %10, Co, Ni,
Cu i¢in %10 ve son olarak Zn igin %8 oldugu goriilebilir. Ayrica Campbell ve Papp’in
sonuglariyla elde edilen degerler kiyaslandiginda Sc’den Zn’ye kadar olan elementler igin
uyumluluk orani %10 ve %5 arasinda degismektedir [97]. Daha somut bilgilere ulasmak igin
K kabugu seviye genisliklerinin atom numarasina bagli olarak degisimi Sekil 3.3°de
gosterilmistir. Sekilden de goriilecegi gibi Perkins’in degerleri ile [96] tez kapsaminda elde

edilen degerler tamamen uyum icindedir.

1,8
B yari deneysel °
16| ® [90]
: s :
v [97] °
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Z (Atom numarast)

Sekil 3.3. K kabugu seviye genisliklerinin atom numarasina bagli degisimi

Cizelge 3.7, 3.8 ve 3.9°da L alt kabugu seviye genisliklerinden elde edilen sonuglar
sunulmusgtur. Literatiirde yer alan diger atomik veri degerleri ile karsilastirildiginda 6nemli

sonuglar elde edilmistir.

Cizelge 3.7 ve Sekil 3.4’de 3d gecis elementleri i¢in yar1 deneysel olarak belirlenen L; alt
kabuk seviye genislik degerleri yer almaktadir. Sekil 3.4 EDXRF yontemi ile elde edilen

yar1 deneysel verilerin, literatiirde yer alan mevcut degerlerle kiyaslanmasinda daha somut
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bilgiler sunmaktadir. Sekilden goriildiigi tizere elde edilen yar1 deneysel degerler sadece

Perkins’in degerleri [96] ile uyum gostermektedir.

Cizelge 3.7. 3d gecis elementlerinin L; kabugu seviye genislikleri

I'u(eV) I'u(eV) I'u (eV)
4 Element I'ui(eV)
[90] [96] [97]
21 Sc 4,6441+0,2368 2,21 4,59 3,30
22 Ti 5,2937+0,2699 2,34 5,27 39
23 \% 5,8980+0,3007 2,41 5,92 4,60
24 Cr 6,8569+0,3497 2,54 6,83 5,20
25 Mn 6,7622+0,3448 2,62 6,72 6,20
26 Fe 7,4198+0,3784 2,76 7,38 7,05
27 Co 8,0096+0,4084 2,79 7,97 7,20
28 Ni 8,5499+0,4360 2,89 8,51 6,40
29 Cu 9,1821+0,4682 3,06 9,13 5,50
30 Zn 9,5160+0,4853 3,28 9,50 4,80
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Sekil 3.4. L, alt kabugu seviye genisliklerinin atom numarasina bagli degisimi

22

24

Z (Atom numarast)

26

28

30



Cizelge 3.8. 3d gecis elementlerinin L2 kabugu seviye genislikleri

I'o (eV) I'o (eV) I'o (eV)
z Element I'2(eV)
[90] [96] [97]
21 Sc 0,2841+0,0144 0,19 0,23 0,36
22 Ti 0,2737+0,0139 0,24 0,25 0,52
23 V 0,3080+0,0157 0,26 0,28 0,78
24 Cr 0,3469+0,0177 0,29 0,32 0,76
25 Mn 0,3922+0,0200 0,34 0,36 0,97
26 Fe 0,4398+0,0224 0,37 0,40 1,14
27 Co 0,4896+0,0249 0,43 0,46 1,13
28 Ni 0,5599+0,0285 0,52 0,53 0,98
29 Cu 0,6521+0,0332 0,62 0,60 1,04
30 Zn 0,6860+0,0349 0,72 0,67 1,06
129 = yar1 deneysel
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Sekil 3.5. L alt kabugu seviye genisliklerinin atom numarasina bagli degisimi

Z (Atom numarasi)
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Sekil 3.5°de L alt kabuguna ait seviye genisliklerinin literatiirde mevcut olan degerlerle

degisimini gostermektedir. Elde edilen degerler Krause [90] ve Perkins’in [96] degerleri ile

atom numarasina bagli olarak benzer degisimlerin gozlenmesine ragmen Papp’in degerlerine

[97] kiyasla farkli degisimler gbzlenmistir.
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Cizelge 3.9. 3d gecis elementlerinin L3 kabugu seviye genislikleri

INE (eV) T'is (eV) I'is (eV)

Z Element '3 (eV)
[90] [96] [97]
21 Sc 0,2841+0.0144 0,19 0,23 0,23
22 Ti 0,2737+0.0139 0,22 0,25 0,25
23 V 0,3080+0.0157 0,24 0,28 0,28
24 Cr 0,3569+0.0182 0,27 0,32 0,32
25 Mn 0,4022+0.0205 0,32 0,36 0,36
26 Fe 0,4498+0.0229 0,36 0,41 0,41
27 Co 0,4996+0.0254 0,43 0,47 0,47
28 Ni 0,5599+0.0285 0,48 0,53 0,53
29 Cu 0,6621+0.0337 0,56 0,61 0,61
30 Zn 0,6960+0.0354 0,65 0,68 0,68
0,8 -
®  yari deneysel
® [90]
074 A [96] ;
v [97] } ®
0,6 - *
] i .
0,5 i .
d .
0.4 4 %
I
0.3 - s *
] g x4
x o ®
0,2 °
T T T T T T T r T
20 22 24 26 28 30

Z (Atom numarasi)

Sekil 3.6. Ls alt kabugu seviye genisliklerinin atom numarasina bagl degisimi

Sekil 3.6’dan da goriilmektedir ki elde edilen yar1 deneysel Ls alt kabuk seviye genislikleri
literatiirde var olan tiim degerlerle benzer degisimleri gostermektedir. L alt kabuk seviye
genisliklerinin yar1 deneysel hesaplarinin literatiirde var olan kiyaslamalarindan elde edilen

sonuglara gore, bu degerlerin belirlenmesinde kullanilan farkli modeller etkilidir. L alt kabuk
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seviye genigliklerinin hesaplanmasinda, Es. 2.35, 2.36 ve 2.37 kullanilmistir.
Denklemlerdeki Ko X-151n1 ¢izgilerinin enerjileri Perkins’in degerlerinden alinmistir ve elde

edilen degerler en ¢ok Perkins’in [96] degerleri ile uyum igindedir.

Cizelge 3.10 tez kapsaminda sadece K kabugu floresans verimlerinin kullanilmasiyla yari
deneysel olarak hesaplanan L alt kabugu seviye genislikleri kullanilarak elde edilen Auger

cizgi genisliklerinin degerlerini vermektedir.

Cizelge 3.10. 3d gegis elementlerinin KLL Auger ¢izgi genislikleri

ki Txiie I'kiows

Z Element ke (V) (eV) kL2 (eV) (eV) Ikios (V) (eV)
[90] [90] [90]

21 Sc 5,1659+0,2634 5,27 3,1459+0,1604 3,26 1,1259+0,0574 1,25
22 Ti 5,5163+0,2813 5,62 3,4163+0,1742 3,52 1,2963+0,6661 1,40
23 \Y% 5,7120+0,2913 5,84 3,5620+0,1816 3,69 1,3920+0,0709 1,52
24 Cr 6,0331+0,3076 6,15 3,7831+0,1929 3,90 1,51314+0,0771 1,64
25 Mn 6,2678+0,3196 6,40 3,9878+0,2033 4,12 1,6878+0,0860 1,82
26 Fe 6,6302+0,3381 6,77 4,2402+0,2162 4,38 1,8402+0,0938 1,99
27 Co 6,7804+0,3458 6,91 4,4204+0,2254 4,56 2,0604+0,1050 2,19
28 Ni 7,0801+0,3610 7,22 4,7101+0,2402 4,85 2,3001+£0,1173 2,44
29 Cu 7,5079+0,3829 7,67 5,0679+0,2584 5,23 2,5679+0,1309 2,73
30 Zn 8,1040+0,4133 8,22 5,5440+0,2827 5,66 2,9140+0,1486 3,04

Literatiirde [90] teorik olarak hesaplanan degerlerle karsilastirmali olarak kiyaslanmasinin
daha somut bir sekilde goriilebilmesi i¢in Sekil 3.7, 3.8 ve 3.9 ¢izilmistir. Sekillerde tiim
KLL Auger gecisleri i¢in yar1 deneysel olarak hesaplanan c¢izgi genisliklerinin atom
numarasina gore degisimi gosterilmektedir. Sekillerden de goriilecegi gibi yari deneysel
olarak elde edilen KL:Lz Auger ¢izgi genislik degerleri hari¢ diger degerler teorik
esdegerleri ile uyugmaktadir. Grafikte KL1L1 ve KL1L2 Auger ¢izgi genislikleri i¢cin mevcut
olan teorik verilerin, yar1t deneysel degerlerin hata sinirlar1 iginde kaldig1 agikca
goriilebilmektedir. Fakat KL:Lz Auger ¢izgi genislik degerleri teorik verilerle
kiyaslandiginda yiizde degisimin, Zn elementi harig, deneysel hata sinirlar1 disinda kaldig:

Sekil 3.9°da agikca goriilmektedir.
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Sekil 3.7. KLi1L: Auger ¢izgi genisliklerinin atom numarasina gore degisimi
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Sekil 3.9. KLzL3 Auger ¢izgi genisliklerinin atom numarasina gore degisimi

3d gegis elementlerinin en belirgin 6zelliklerinden biri, disg kabuk elektronlarinin kolaylikla
valans (degerlik) bandi boyunca hareket edebilmeleridir. Bu 6zelliklerinden dolay1 gegis
elementleri farkli degerlikler alabilir ve kolaylikla polarize olabilirler. Kolaylikla polarize
olan elementlerin enerji seviyeleri ¢ekirdekten uzaga itilir ve enerjileri azalir. Auger olay1
elektronlarin bulundugu tabakalara zayif bagli oldugu durumlarda X-1511 gegislerine gore
daha baskindir. Ancak teorik hesaplamalar yapilirken, enerji seviyelerinin ¢ekirdekten sabit
bir uzaklikta bulundugu varsayilmistir. Giiniimiizde ise perdeleme, gorelilik ve farklh
elektron konfigiirasyonlari ile farkli iyonize durumlar g6z oniine alinarak spektroskopik
hesaplamalar yapilmaktadir. L1 ve L, alt kabuklar1 K kabuguna daha yakin oldugundan dis
elektronik yapidaki degisimlerden etkilenmemis olabilir. Bu nedenle L3z alt kabugu, 3d
gurubu gecis elementlerinin valans bandinin bulundugu M kabuguna daha yakin oldugu i¢in,
dis kabuk elektronik yapinin degisiminden daha fazla etkilenmis olabilir. Ciinkii valans
bandindaki elektronlarin metalik yapi boyunca kolaylikla hareket edebildigi bilinmektedir
ve Sekil 3.9 bu durumu dogrulamaktadir. Zn elementinin teorik degerle uyum gostermesinin
(teorik degere kiyasla deneysel degerin yiizde degisim oraninin deneysel hata sinir1 iginde

kalmas1 durumu) nedeni valans bandinin tam dolu olmasindan kaynaklanmis olabilir.
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Yapilan ¢alismada Auger gegislerinin ¢izgi genisliklerinden baska Ko ¢izgi genisliklerinin
yart deneysel hesab1 yapilmis ve elde edilen degerler Cizelge 3.11°de sunulmustur. Elde
edilen degerlerin literatiirdeki mevcut degerlerle kiyaslanmasi igin Sekil 3.10 ve Sekil 3.11

cizilmistir.

Cizelge 3.11. 3d gecis elemetlerinin K, X-151n1 ¢izgi genislikleri

I'kai I'kal I'ka2 I'ka2
Z  Element Ikat (V) ev) (eV) ka2 (V) ev) (eV)
[90] [96] [90] [96]
21 Sc 0,9359+0,0477 1,05 1,03  0,9359+0,0477 1,06 1,03
22 Ti 1,0563+0,0538 1,16 1,11  1,0763+0,0549 1,18 1,11
23 \ 1,1320+0,0577 1,26 1,20  1,1520+0,0587 1,28 1,20
24 Cr 1,2231+0,0623 1,35 1,31  1,2431+0,0633 1,37 1,30
25 Mn 1,3478+0,0687 1,48 1,43 1,3678+0,0697 1,50 1,42
26 Fe 1,4702+0,0749 161 156  1,4802+0,0754 1,62 1,55
27 Co 1,6304+0,0831 1,76 1,70  1,6304+0,0831 1,76 1,69
28 Ni 1,7801+0,0907 194 186  1,8201+0,0928 1,96 1,86
29 Cu 1,9479+0,0993 2,11 2,05 2,0079+0,1024 2,17 2,04
30 Zn 2,1940+0,1119 2,32 224  2,2640+0,1154 2,39 2,23
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Sekil 3.10. Kau ¢izgi genisliklerinin atom numarasina gore degisimi
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Sekil 3.11. Koz ¢izgi genisliklerinin atom numarasina gore degisimi

Sekil 3.10 ve 3.11 incelendiginde elde edilen yar1 deneysel degerlerin Krause ve Oliver’in
[90] teorik verilerinden ziyade Perkins’in degerleri [96] ile uyum igindedir. Yar1 deneysel
olarak elde edilen Ka1 ve Koz degerlerinin Krause ve Oliver’in teorik verilerine [90] kiyasla
ylizde degisim oranmi1 deneysel hata sinirlar1 disinda kaldigindan dolay1 bu verilerle uyum
icinde oldugu sdylenemez. Ancak Z atom numarasina gore verilerin degisimi benzer egilim
gostermektedir. Ayrica Zn elementinin hem Kaq1 hem de Koz degerlerinin literatiirdeki

mevcut iki veri ile uyum i¢inde oldugu tespit edilmistir.

Yapilan calismada yar1 deneysel olarak elde edilen seviye genisliklerinin literatiirdeki
esdegerlerine oranla daha biiyiikk oldugu tespit edilmistir. Bu durumun sebebi seviye
genislemesine yol agan farkli etkilerden kaynaklanmaktadir. Coklu yarilma ve c¢oklu
iyonizasyon etkileri hafif elementler hari¢ diger elementler i¢in baskin olarak goriiliir. Diger
genisleme etkileri ise dedektor sisteminden kaynaklanan enstriimental genisleme ve kat1 hal
olarak belirtilmektedir. Zn elementi degerlerinin mevcut diger degerlerle kiyaslandiginda
uyumluluk yiizdesinin deneysel hata sinirlart i¢inde kalmasinin d orbitalinin tam dolu
olmasindan kaynakladigi belirtilmisti. Calismada en biiyilk uyumluluk yiizdesi tiim
parametre degerleri i¢in en yliksek ¢ikmistir. Bu durumun sebebi ise Sc elementinin en dis

kabugunun ac¢ik kabuk olmasiyla agiklanabilir. M kabugunda bulunan valans orbitallerinin
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tam dolu olmamasi buradaki elektronlarin daha dis kabuklara gecisini kolaylastirir ve bu
durumdan M kabugundan olan gegcisler etkilenir. M kabuguna yakin alt kabuklar da kat1 hal
etkisi olarak tanimlanan bu etkinin tesiri altinda kalacagindan atomik durumlar ig¢in
hesaplanan degerlerin ¢alismamizda hesaplanan yar1 deneysel degerlerden farkli olacagi

aciktir.

Son olarak, atom numarasi 30’dan kiigiik elementler igin baskin olan Coster-Kronig tiirii
gecislerin de calismamizda hesaplanan ¢izgi ve seviye genislik degerlerini etkileyebilecegini
belirtmek gerekir [98]. LiLsMx (x=1,2,3), L2LsMy (y=4,5) ve MiM2My (y=4,5) geg¢islerinin
calismamizda hesaplanan Auger gecislerinin degerlerini etkilemis olabilir. Bu nedenle X-
15101 ¢izgi ve Auger genisliklerinin literatiirdeki mevcut degerlerden farkli oldugu durumlar

bu gecislerin varligi ile aciklanabilir.
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4. SONUC VE ONERILER

Bu ¢aligma, XRF yontemiyle elemental analiz yapilan ve XRD ydntemiyle kristal yapilarin
belirlendigi cihazlarin tasariminda kullanilmak tizere bir veri tabani olusturmak amaciyla
gergeklestirilmistir. Ayrica yapilan teorik modellemeler kullanilarak hesaplanan degerler,
modellemenin dogrulugunun ispatlanabilmesi i¢in deneysel veya yari1 deneysel degerlerle
kiyaslamaya gereksinim duymaktadir. Bu calismada Auger ve K X-1s1n1 pikleri ayr1 ayri tam
olarak ayrilamasa bile sadece K kabugu floresans verimi kullanilarak K kabugu seviye
genisligi hesaplanmis ve sonra seviye ile pik genislik degerleri yari-deneysel olarak
belirlenmis ve boylece EDXRF yontemi kullanilarak ¢aligmada yar1 deneysel olarak elde

edilen degerler literatiire giincel degerler olarak sunulmustur [99-100].

Yapilan ¢alismada elde edilen sonuglar daha ¢ok Perkins’in degerleri ile en iyi uyumluluk
gostermektedir. Literatiirde mevcut olan diger degerlerle kiyaslandiginda elde edilen
degerlerin hata smirlarmin diginda uyumluluk yiizdesine sahip olmasi, enstriimental
genislemeye, kat1 hal etkilerine, ¢oklu iyonizasyonlara, ¢oklu yarilmalara ve Coster-Kronig
tirii gecislere atfedilmistir. Tez ¢aligmasi kapsaminda literatiire kazandirilan bu degerler
ayn1 zamanda bir gurup arastirmaci tarafindan derlenip fit denklemi elde edilerek giincel
parametre degerlerinin elde edilmesi saglanmaktadir. Bu nedenle 3d gecis elementleri i¢in
hesaplanan parametreler farkli radyoaktif kaynaklar kullanilarak farkli enerjiler icin
hesaplanmalidir. Atom numarasina gore degisimin incelendigi ¢alisma, enerjiye gore

parametrelerin degisimi seklinde incelenebilir.
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