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1.GiRiS

Son yiizyilda hizla gelisen endiistri ve teknoloji hayatimizi olumlu yonde etkiledigi gibi
bir¢cok olumsuzluklar1 ve hastaliklar1 da beraberinde getirmistir. Ancak gelisen teknoloji ile
birlikte daha kolay tasinir, daha dayanikli, cevreyi daha az kirleten ve daha verimli cihaz
ve malzemelerin iiretilmesi ¢ok biiylik 6nem kazanmistir. Polimerlerde bu malzemelerin
iretiminde c¢ok yaygin olarak kullanilmigtir. Polimerler basit molekiillerin kimyasal
baglarla baglanmasi sonucu olusan yiliksek molekiil agirlikli maddelerdir. Polimerik
malzemeleri metallerden ayiran en onemli 6zellik yalitkan olmalaridir. Fakat son yillarda,
elektrik akimini iletebilen yeni bir organik polimer sinifi gelistirilmistir. Asetilen, pirol,
tiyofen, gibi ¢esitli benzen tiirevlerinden sentezlenen ve “organik metaller” olarak da
bilinen bu polimerler korozyon dnleyici kaplama olarak, pillerde ve kararliliklarina bagh
olarak mikro elektronikte Onemli bir potansiyele sahiptirler. Bu iistiin 6zelliklerinden
dolayi, yalniz kimyacilarin degil; makine, tekstil, endiistri, fizik ve fizik mithendisligi gibi
alanlarda c¢alisanlarmm da ilgisini ¢ceken materyallerdir. Tip, biyokimya, biyofizik ve
molekiiler biyoloji acisindan da polimerlerin 6nemi biiyiiktiir. Birgok sanayi ve teknik
alanlarda genis capta kullanilirlar. 1960’1 yillarda uzay ve ugak sanayisinde, makine
yapim ve roket teknolojisinde, elektronik, radyoteknik ve elektronigin gelismesi
polifenoller bazinda hazirlanan baglayici, tutkal, boya, cam, grafit ve polimer plastiklere
karsi yeni ve daha sert teknik talepler ileri siiriilmiistiir. Plazmaya, y-1s1lara, radyasyona
ve daha yiiksek sicaklia dayaniklilik, elektrik iletkenligi, anti-statik 6zelligi ve bir¢ok
Ozellige de sahiptirler. Bu yonde 1960’11 yillardan itibaren yiiritilen diizenli ve temel
arastirmalar konjuge bagli oligo- ve polifenoller, onlarn ¢esitli tiirevlerinin
sentezlenmesinde sentez yontemlerinin ve teknolojisinin hazirlanmasi ve genis alanda
uygulanmasina neden olmustur.

Polimerlerin baslica avantajlari, hafif oluslari, korozyona kars1 dayanikli oluslar1 ve kolay
islenebilirlikleridir. Bu kadar genis bir alanda kullanilabilen polimerlere gecis metallerinin
baglanmas1 sonucu, bu metallerin elektronik 0Ozelliklerinde meydana gelebilecek
degisikliklerin incelenmesi de ilgi ¢ekici olmustur. Bir atom veya elementin elektronik
ozellikleri hakkinda bilgi edinmenin en basit ve en 6nemli metotlardan biri KB/Ka X-1s1n1
siddet oranlarinin 6lciilmesidir. X-151n1 spektroskopisinde, elementlere ait karakteristik X-
1s1n1 siddet oranlar1 deneysel ve teorik olarak yaygin bir sekilde ¢alisilmistir(Hansen,
1970). Yapilan bu ¢alismalarin cogunda, elementin farkli kimyasal bilesikleri i¢in bulunan

degerler, serbest atomlara ait teorik degerlerle karsilastirmali olarak verilmis ve kimyasal



etkiler dikkate alimmamistir. Karakteristik X-1sm1 siddet oranlari, degerlik durumundaki
atomlarm bag ve konfigiirasyonlarindaki degisimlere gore, elementin kimyasal
durumundan etkilenmektedirler (Chang, ve ark. 1993). X-1s1m1 yaymlama spektrumlari, X-
151 yaymlayict atomum bilesiminde bulunan farkli ligandlarla etkilenmektedir. Bu

degisimler kimyasal etkiler olarak yorumlanmaktadir.

1.1. Polimerler

Polimer, monomer denilen kii¢iik molekiillerin birbirine kovalent bag ile baglanarak
olusturduklar1 makromolekiiler bilesiklerdir. Insanlarin el ele tutusmasiyla olusan zincire
benzetilebilirler. Canlilarin yasam siirecinde 6nemli rol oynayan pek ¢ok organik polimer
oldugu gibi, dogada da pek ¢ok inorganik polimer bulunur. Ayrica laboratuarlarda ¢esitli
yontemler kullanilarak ¢ok sayida yapay polimer iiretilmistir. Laboratuarlarda iiretilen bu
yapay polimerler giiniimiizde birgok sanayi iirliniiniin iiretilmesinde kullanilir.

Polimer kimyasmin kisa tarthine baktigimizda kizil dereliler baslangigta sivi olan
kaugugun Ozsuyu ile ayaklarmmi kapladiktan sonra havadaki oksijenin etkisi ile bazi
noktalardan bu molekiiller birbirlerine baglanirlardi. Bu baglanmalar nedeniyle artik
molekiiller birbirlerinden kolayca ayrilamazlar, sividan kati1 duruma gegilirdi. Fakat bu kat1
biraz 6zeldir. Bu kat1 yap1 icerisindeki kii¢clik molekiiller hareket edebilirler ve tiim yapida
hareketlidir. Yapmnimn bir balik ag1 gibi davrandig: diisiiniilebilir. Bu nedenle kismen kat1
kismen sivi gibi davranir. Bu madde kauguk olarak adlandirilir. Cinliler’in 1400l yillarda
yaptiklari, balmumuna daldirilmis kumastan semsiye, daha sonra "Direkt Kaplama" olarak
isimlendirilecek islemin tarihteki ilk uygulamasiydi. Kumasin tamamiyla farkli bir
malzemeyle kaplanarak (birlestirilerek) islevini daha iyiye goétiirme fikri boyle olusmustur.
Bugiin kullandigimiz PVC (Polivinilkloriir) ve PU (Poliiiretan) gibi polimerlerin atas1 1839
yilinda Goodyear tarafindan iiretildi. Goodyear, kiikiirtle volkanize edilmis kauguk olan
Libonit’i iiretti. 1849 yilinda Charles Goodyear kauguk agacinin 6zsuyunu kiikiirt ile
kaynattiginda esnek, saglam siyaha yakin bir madde elde etti. Goodyear’mn bu bulusu halen
iiretimdedir. Fakat o yillarda heniiz polimer kavrami ortaya atilmamaisti. Polimerlerin ikinci
biliylik grubu olan plastiklerin ilk {riinii, 1868’de Amerika’da John Wesley Hyatt
tarafindan pamuk seliilozunu nitrik asit ve kamfor ile etkilestirilerek hazirlanan yar1
sentetik polimerdi.1900’lii yillarda Italya’da Direkt Kaplama islemiyle mezure iiretildi.
Takip eden yillarda 1.Diinya savasi esnasinda Almanlar ilk U-Boat modelini iirettiler.
Ancak dis etkenlere karsi son derece dayaniksizdi. Polimerik maddelerin yapisinin esas

olarak aydmlanmasi ilk defa Alman bilim adami Staudinger’in 1920-1930 yillar1 arasinda



molekiil agirlig1 tizerinde yaptigi ¢alismalarla olmustur ve buna "makro molekiil" hipotezi
adin1 vermistir. Bu calismalardan sonra polimer kimyasinda gelismeler hizlanmis ve
calismalar giiniimiize degin silirekli artmistir. Polimerlerin yapisinin incelenmesinde,
1960’lardan sonra NMR’1n, 1980°de kat1 hal NMR’1inin ve FT-IR’1n, daha sonralar1 Raman
spektroskopisi ve ylizey analiz tekniklerinin kullanilmasiyla polimer molekiiliiniin
yapisinin ayrintili bir sekilde agiklanmasi miimkiin olmustur. Diinyada yapay polimer
dretimi 1978 yilinda yaklasik 60 milyon ton iken 1990’1 yillarda yillik ortalama iiretim,
140 milyon ton civarma ulasmistir. Giiniimiizde ise ¢esitli polimer maddelerinin yapisinin
ve Ozelliklerinin iyice arastirilmasi sonucu plastik endiistrisi oldukca gelismis ve hemen

hemen her tiirlii ihtiyaca cevap verir duruma gelmistir.
1.2. X-1s1lan

1.2.1. X-1isinlarimin tanim ve 6zellikleri

X-1sinlar1 elektromanyetik spektrumda ultraviyole 151k ile gama 1smnlar1 arasinda yer alir.
X-1sinlar1 dalga boylarma gore; dalga boyu A<0,1 A ise ¢ok sert, A=0,1-1 A ise sert, \=1-10
A ise yumusak, A>10 A ise ¢cok yumusak olarak isimlendirilir. Siirekli X-1smlarinin en
genel kaynagi bir metal atomu bombardimana tabi tutan yiiksek enerjili elektronlarin
yavaslamasidir. X-1sinlar1 ¢ekirdek i¢cinde degil, elektronlar seviyesinde meydana gelen bir
kisim hadiselerin iirtintidiir (Sahin, 1989). Elektromanyetik 1s1madan dolay1 X-isinlar1 ¢ift
karakterlidir. Dalga ve tanecik Ozelligi gosterirler. Fotoelektrik, Compton sagilma, gaz
iyonizasyonu ve sintilasyon tanecik Ozelliklerini, polarizasyon ve koharent sac¢ilma ise
dalga ozelliklerini gosterir (Bertin, 1975).X-1smlar1 kaynaktan ¢ikarak sapmadan yayilirlar.
Elektrik ve manyetik alanlarin etkisi ile saptirilamazlar. X-igilarmin bu davranisi, yukli
tanecik olmadiklarin1 gosterir. Yiiksiiz taneciklerden olusan elektromanyetik radyasyona

‘foton’ denilir (Semat, 1967).
1.2.2. X-1isinlarinin olusumu

1.2.2.1. Siirekli X-1s1nlar

Hedefe gelen yiiksek hizli elektron, atomun ¢ekirdegine yaklasirken elektronun negatif
yiikii ile ¢ekirdegin pozitif yiikii etkilesir ve cekirdege dogru bir sapma olur. Sapan
elektronun hizi dolayis1 ile enerjisi azalir. Bu enerji azalmasi siirekli X-15m1
(bremsstrahlung) olarak ortaya ¢ikar. Bu 1smlara siirekli denmesinin sebebi ise enerji

spektrumlarmin siirekli olmasindandir. Yani, siirekli X-1smlarinin enerji araligi, hemen
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hemen, sifirla yiiksek hizli elektronun maksimum enerjisi arasindadir. Siirekli X-1sinlariin
enerjisi U¢ faktore baghdir. Bunlar; yiiksek hizli elektronun enerjisi, hedef malzemenin
yogunlugu ve elektronun hareket dogrultusu ile frenleyici ¢ekirdek arasindaki uzaklik
cekim kuvveti, artan uzaklikla azalir (Aygiin ve Zengin, 1993). Sekil 1.1'de siirekli X-
isinlarmm olusumu verilmistir. Sekil 1.2'de ise siirekli X-1smlarmin dalga boylarinin

siddete gore degisimi gosterilmistir.

E
m, Ki(hizly)

(yavas)

Sekil 1.1. X-1smlarmin olusumu (Aygiin ve Zengin, 1993)

I sayuns
-~
S0 39 kV
29 kV
2004 / 19 kV
1001 / T A
= ——— A
05 10 20 A (Angstrom)

Sekil 1.2. Stirekli X-1s1nlar1 (Gilindiiz, 1995)

Stirekli X-1sm1 spektrumlar1 genis bir frekans araligim1 kapsayan siirekli bir 1s1maya
karsilik gelmektedir. Bu nedenle siirekli X-1sinlarina beyaz X-iginlar1 denilir. Strekli X-
ismlarinin klasik elektromanyetik teoriye gore aciklanmasi ise ivmeli hareket eden yiikler
elektromanyetik 1s1mada bulunurlar seklindedir. Yiiksek enerjili elektronlar bir hedefe
carptiklar1 zaman bu elektronlarin enerjilerinin %1°1 stirekli X-1smlarmin olugsmasia yol
acar. Hedefe (bir X-151m1 tiiplinde anot hedef numunesidir) ¢arpan elektronlardan ¢ok az bir
kisminin enerjilerinin tamami sogurulur seklindedir. Sogurulan enerji karakteristik X-1sm1

olarak yaymmlanir. Bu elektronlar maksimum frekansli veya minimum dalga boylu
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1s1malara sebep olurlar. Bunun disinda, enerjisi kademeli olarak X-1smlarina dontisenler de

siirekli spektrumun diger dalga boyu ve frekanslarinin olusumuna yol acar (Aygiin ve

Zengin, 1993).

Kuantum teorisinde, bir X-15m1 tiiplinde elektronlarla meydana getirilen siirekli X-151n1
spektrumu, uyarici elektronlarin maksimum enerjilerine karsilik gelen, Amin kisa dalga boyu

siiriyla karakterize edilir;

he
eV,

Amin=

(1.1)

burada h Planck sabiti (6.62.10%" erg. s.), ¢ 151k hizi, e elektronun yiikii ve Vj ise tiipe
uygulanan potansiyeldir. Bir X-1smi1 tiipiinde elektronlar tarafindan meydana getirilen
stirekli X-151m1 spektrumu asagidaki 6zelliklerle karakterize edilir.

1. Kisa dalga boyu limiti A, altinda dalga boyu gozlenemez,

2. Maksimum siddetin dalga boyu Amax yaklasik olarak Any, /2'dir.

3. Toplam siddet, tiip voltaji ve hedef maddesinin atom numarast (Z) ile

orantilidir(Aygiin ve Zengin, 1993).

1.2.2.2. Karakteristik X-1sinlari

Hedefe gelen yiiksek hizli elektron yoriingede bulunan bir elektronla carpigabilir. Bu
carpisma sonucunda yiiksek hizli elektrondan yoOriinge elektronuna uyarilma enerjisi
aktarilir. Yoriinge elektronuna aktarilan bu uyarilma enerjisi ya elektronu atomdan disar1
atacak ya da bulundugu yoriingeden bir {ist yoriingeye ¢ikaracaktir. Her iki durumda da
yiiksek hizli elektron, enerjisinin bir kismini orbital elektronuna verir. Orbital elektronu
aldigi bu fazla enerjiyi X-radyasyonu olarak verir. Bu sekilde iki elektronun
carpismasindan meydana gelen radyasyona karakteristik radyasyon adi verilir. Bu ad
orbitalin karakteristik enerji seviyelerinden gelmektedir. Sekil 1.3'de karakteristik X-

isinlarmin iiretimi verilmistir.
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Sekil 1.3. Karakteristik X-1511 olusumu (Brouwer, 2003)

Bir orbital elektronu atomdan ¢ikarsa yerinde bir bosluk kalacaktir. Bu boslugu doldurmak
icin daha iist yoriingelerde bulunan bir elektron buraya gecer. Bu hareketlilik atomik denge
icin gereklidir. Cekirdekten daha uzaktaki orbitallerde bulunan elektronlar daha biiyiik
enerjiye sahiptirler. Bu yiizden iist yoriingeden alt yoriingeye gecen bir elektron, aradaki
enerji farkini elektromanyetik dalga yani X-isin1 olarak verir. Genel olarak, orbital
elektronlarmin enerjileri yiiksek hizli elektrona gore oldukca diisiiktiir. Bu ylizden
meydana gelen X-isimlarmnimn enerjileri orbital elektronlarinin enerjilerini yansitirlar, yani

enerjileri diisiiktiir ve X-1s1mlar1 olan her yerde karakteristik X-1sinlar1 vardir (Sahin, 1989).

Diger yandan, eger elektron atomdan disar1 ¢ikamazsa sadece gecici olarak orbitalini
degistirecektir. Bunun nedeni bombardiman elektronunun enerjisinin orbital elektronunu
atomdan tamamen atacak kadar olmamasidir. Bu durumda elektron, enerjiye bagli olarak
iist yoriingelerden birine gecer ve yerinde bir bosluk birakir. Bu bosluk bir {ist seviyedeki
elektron tarafindan doldurulmalidir. Fakat bu durumda fazla enerji elektromanyetik dalga,
yani X-151mm1 olarak verilmelidir. Karakteristik X-iginlarmin enerjisi bombardiman
elektronunun enerjisi ile tayin edilmez. Karakteristik X-1gmnlarinin enerjisi, bir orbital

elektronunun bir yoriingede bulunan boslugu doldururken verdigi enerjidir.

Herhangi bir yolla bir atomdan elektron sokiiliirse veya daha iist enerji seviyelerine
cikarilirsa atom uyarilmis olur. Bu uyarma genellikle, hizlandirilmis elektronlarla, X-1s1n1
tiipiinden yaymlanan X-isinlar1 ile radyoizotop kaynaktan yaymlanan fotonlarla, proton,
notron ve a parcaciklariyla, sekonder X-1sinlar1 ile gergeklestirilir. Bu yontemlerden biriyle

atomun herhangi bir tabakasindan sokiilen elektronun yerine ¢ok kisa bir zaman igerisinde



(10%~107 sn. arasinda) iist tabakalardan bir elektron gegisi olur. Bu gegis sirasinda bir
foton yaymmlanir. ¢ tabakalar arasindaki elektron gegisinden yayimlanan bu fotona, o
elementin karakteristik X-1sm1 fotonu denilir. Sekil 1.4'te K tabakasina ait karakteristik X-
isin1 grafigi verilmistir. Bu i1smlar ile optik isinlar arasindaki en onemli fark; optik
spektrumda goriiniir bolgededir. Ornegin 5000 A dalga boylu ¢izgiyi olusturan foton
enerjisi 2.48 eV iken X-1sinlar1 spektrumunda, 1A dalga boylu bir fotonun enerjisi, bundan
yaklasik olarak bes bin kez daha biiyiik olup 1.24x10* eV’dur. Bunun sonucu olarak da
cekirdege en uzak degerlik (valans) elektronlarinin uyarilmis olduklar1 diizeylerden daha
alttaki enerji diizeylerine ge¢meleriyle olusan optik 1sinlarmin aksine, karakteristik X-
isinlar1 madde icindeki bir elementin herhangi bir atomun elektronlarinin uyarilmasi
sonucunda olusan, elektron gecisleri cekirdege en yakin enerji diizeyleri arasinda
olmaktadir. Mesela K kabugunda meydana gelen bir boslugun diger {ist tabakalardaki

elektronlardan biri tarafindan doldurulmasi sirasinda meydana gelmektedir (Sahin, 1989).

Ka

\e

0.5 10 1.5 A (angstrom)

Sekil 1.4. Bazi elementlerin karakteristik K X-1sinlar1 (Giindiiz, 1995)

Yayinlanan tiim X-15mi1 fotonlarmin enerjileri elektronik seviyeler arasindaki enerji farki
ile orantili oldugundan verilen bir elementten elde edilen c¢izgiler o elementi karakterize
ederler. Karakteristik X-15mn1 fotonlarmin dalga boyu ile uyarilan elementin Z atom

numarasi arasindaki iligki;

%:K(Z—a) (1.2)

seklindedir ve bu iliskiye “Moseley” kanunu denir. Burada K her bir spektral seri i¢in
farkli degerler alan bir sabittir. 6 perdeleme sabitidir ve atomdaki diger elektronlardan
dolay1 meydana gelen itme i¢in bir diizeltme katsayisidir. A ise X-1s1n1 fotonunun dalga

boyudur (Jenkins, 1986).



Bir foton tarafindan atomun K seviyesi uyarilirsa, K tabakasinda olusan bosluk atomun iist
L, M, N,..... tabakalarindaki elektronlar tarafindan doldurulabilir. Bu bosluk L
tabakasindaki elektronlarla doldurulursa meydana gelen karakteristik X-151m1 Ko, diger iist
tabakalar tarafindan doldurulursa Kf karakteristik fotonlar1 ortaya ¢ikar. Bu fotonlarin
sacilmasiyla K karakteristik cizgileri elde edilir. L ve M karakteristik ¢izgileri de benzer
sekilde elde edilir (Sahin, 1989). K X-isinlari,, K tabakasindaki bosluklarin daha {ist
seviyede bulunan kabuklardaki elektronlar tarafindan doldurulmasiyla olusur. K spektrumu
basit bir yapiya sahiptir ve genellikle ¢ok yiiksek atom numarali elementler icin olusan
ekstra iki ¢ift ¢izgiden meydana gelir. L X-isinlari, iist seviyede bulunan elektronlarin L
tabakalarindaki bosluklar1 doldurmak icin bu bosluklara gecislerine takiben 10® s'de
olusur. Ug alt tabakaya sahip olan L tabakasi ile alt tabakasi bulunmayan K kabugu
karsilastirildiginda, se¢im kurallar1 ile kabul edilen L gecislerinin sayis1 K’dan ¢ok daha
fazla olacaktir. Bu yilizden L spektrumu K spektrumundan ¢ok daha karmasiktir ve yiiksek
atom numarali elementlerde, 20 ile 30 arasinda diyagram cizgileri gézlemek miimkiindiir.
K serilerindeki gibi, 6nemli sayida yasak gecisler ve karakteristik cizgiler gdzlenebilir.
Fakat birincil foton etkisinden sadece ¢ift iyonlasma ile olusan c¢izgiler ve baslica foto-
iyonlagsmadan olusan L serisi ¢izgileri K serisine benzemez (Siegbahn, 1967). K ve L
tabakalarina kiyasla beklenildigi gibi, bes alt tabakaya sahip M X-1sinlar1 K ve hatta ii¢ alt
tabakaya sahip L X-1smlarindan daha karmasik ve daha kararsizdir. Buna ilaveten diger
tabakalara gore daha fazla gegisler iceren yliksek numarali tabakalardir. Hatta yaymlama
spektrumunda 6z-sogurmaya neden oldugu 6nemli degisiklikler bulunur. Bir¢ok analitik
X-15m1 spektrometrelerinin dlgiilebilen dalga boyu bolgesi sadece yaklasik 20 A kadar
uzatilabildigi i¢in M X-1smma ¢ok az siklikta rastlanir ve sadece 3 A’dan biiyiik vakumlu
ortamda goriilebilir. Buna ragmen atom numarast Z>57 olan elementlere yaklasildiginda
giiclii M cizgilerine rastlanir. M cizgilerinin biiyiik ¢ogunlugu, M yaymlama spektrumlari
gecis durumlarina gore adlandirilmistir. Bir elementin L spektrumu ile farkli bir elementin
M spektrumu arasinda birtakim benzerlikler gozlenmektedir. Her iki tayf yiiksek enerji
kiyisindaki zayif cizgilerle yayilan oldukca giiclii bir B ve giliclii bir o ile temsil edilir
(Jenkins, 1986).

Secim Kurallari: Karakteristik X-1ginlar1 tayfinin olusmasina neden olan gegisler, tesadiifi

olmayip elektronik dipol se¢im kaidelerine gore sinirlanmaistir.

An#0 (1.3)



Al=x1veya A=0 (1.4)
bunlarin disindaki gecisler yasak gecislerdir.

1.2.3. X-151n1 enerji seviyeleri

Bir atomun herhangi bir alt kabugundan bir elektron sokiilerek uyarildiginda, olusan
bosluklar, daha vyiiksek tabakalardaki elektronlar tarafindan 10® sn icerisinde se¢im
kurallarina gore doldurulur. Eger doldurulan tabaka K tabakasi ise bu 1ginlar K X-1ginlar1
adim1 alwrken, L tabakasinda meydana getirilen bir bosluk daha iist tabaka elektronu
tarafindan doldurulmus ise L X-1ginlar1 adin1 alir. K’da meydana gelen boslugu L tabakasi
elektronu doldurmus ise Ka, M tabakasi elektronu tarafindan doldurulmus ise Kf olarak

adlandirilir (Sahin, 1989).

Eger doldurulan tabaka M tabakasi ise bu 1gmmlar M X-iginlar1 adini alir. M tabakasina
gecisler N ve O tabakalaridan olur ve My, M{1,MZ2, M, Mal, Mo2 ve Mm gibi adlarla
ifade edilirler (Siegbahn, 1974). Bu gecislerle ilgili Siegbahn gosterimleri Cizelge 1.1'de
verilmistir. Bu gecislerden meydana gelen X-1s1n1 enerji seviyelerinin gegis diyagrami ise

Sekil 1.5°de gosterilmistir.



Cizelge 1.1. X-151m1 Diyagram Cizgilerinin Siegbahn Gosterimleri (Siegbahn, 1974)

Karakteristik K X—isinlari Karakteristik L. X—isinlar1
Koy =K-L; (Ls—>K) Lo=Lo; + Loy
Ka,=K-L, LB =L,— M,

Ko =Kao; + Ko, LBsis=(Ls—Ns) + (Ls — Ny)
KB, =K -M; LBs=Li—M;

KB, =K—-N3+ (K—-N,) LBs=L,—M,
KB;=K-M, LBs=(Ls—0y4) + (L3 —Os)
KP4 =(K—-Ny) +(K—-Ns) LBs=L;—N,

Kys = (K —My) + (K —Ms) LB, =L;-0,

KB = KB+ KB, + KPs LB7; =L;—Oviwu

KB, = KB, + KB4 + Daha Yiiksek Lyi=L,— Ny

Seviyelerden Gegisler Li=L;-M,

KB =Kp; + KB+ KB; + KBy + KPs +.... Ly,=L —N;

Loy =L; - Ms Lys3=Li—-N;

Lop=L;— M,y In=L,-M,
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Sekil 1.5. X-151n1 enerji seviyeleri diyagrami (Van Grieken ve Markowicz, 1992)
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1.2.4. X-151nlan spektrumlan

X-1sm1 spektrometresi ile elde edilen spektrumlar piklerden ibarettir. Sekil 1.6’da X-

ismlar1 spektrumlart gosterilmistir. Bu spektrum, incelenen numunenin elementlerinden

gelen karakteristik pikler haricinde farkl pikler de igerir. Bunlar:

Karakteristik X-1smi pikleri

Koherent sagilma pikleri

Kacak pikler

Ust iiste binme pikleridir (Landis ve ark., 1972).

>
>
> Inkoherent sagilmadan kaynaklanan Compton pikleri
>
>

sayagtan
Compton
saciimasi

Sayma / Kanal

e

karakteristik .4——J§

pikler

Ny

koherent

sagiima
piki

.

Kanal

Sekil 1.6. X-1smlar1 spektrumlar1 (Sogiit, 2000)

Karakteristik X-isinlari pikleri: Incelenen numunenin elementlerinden gelen Ko, KB, La,

LB, My, MC1,MC2, MB...v.b. piklerdir. Bu pikler ayrica, elementlerin icerigi hakkinda

bilgi verip, onlarin tespiti i¢in kullanilir (S6&iit, 2000).

Koherent Sacilma piki: Kaynaktan numuneye gelen birincil gama ismlarmin, numune

icerisinde atomlardan, enerjisini kaybetmeden sac¢ilmasi sonucu, detektorde sayilmalari ile

olusan piklerdir (Sogiit, 2000).

Compton Piki: Kaynaktan numuneye gelen birincil gama ismlarinin, numune igerisinde

inkoherent sagilmaya ugradiklar1 zaman enerjilerinin bir kismint kaybetmeleri ve
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detektorde sayilmalari ile bu pikler olusur. Enerji kaybi yiiziinden Compton piki, koherent
pikinden daha diisiik enerji bolgesinde olusur. inkoherent sagilma birden fazla oldugu gibi,
detektor icerisinde de inkoherent sagilma olabilir. Birincil gama ismlarmin enerjisinin
artmastyla Compton ve koherent pikleri arasindaki enerji farki da artar. Bu da numune
elementlerinin atom numaralarmin kii¢clilmesinin, Compton ve koherent pikleri arasindaki

enerji farkini blytittiiglinii gosterir (Sogiit, 2000).

Kacak pikler: Incelenen numuneden salinan, karakteristik X-1sinlar1 fotonlar1 detektore
ulastiklarinda, detektor atomlarinin birinden elektronunu sokerek elektron ¢ifti olusturur.
Bu sirada, numuneden sayilan karakteristik X-1sinlari, detektore ulasamayip, bir etkilesme
yapmadig1 zaman, detektordeki fotonlar gercek enerjisinden daha az enerji ile sayilirlar.
Boylelikle diisiik enerji bolgesinde pikler meydana gelir. Bu piklere kagak pikler denilir
(Sogiit, 2000).

Ust iiste binme pikleri: Dedektore ayn1 anda gelen iki veya daha fazla karakteristik X-151n1
fotonunun, bir tek foton gibi sayilmasi sonucu olusan piklerdir. Ayrica, X-ismlari
spektrumunda, bu piklerden baska kolimator maddesinden yayimlanan karakteristik X-

isinlar1 pikleri de meydana gelir (Sogiit, 2000).

X-1sint Spektrumunun Avantajlari: Optiksel spektrumunun tersine X-igin1 spektrumu
basit ve diizensizdir. Se¢im kurallar1 birgok elektron gecisini igerir ve izinli gegislerin ¢ogu
onemli sayilabilecek kadar zayif c¢izgilerle sonuglanir. Genellikle her element optik
cizgilerinden daha zayif X-ism1 c¢izgilerine sahiptir. Ancak bu zayif gecisler spektro-

kimyasal analitin temelini olusturur. Her element ayn1 K, L ve M ¢izgilerini igerir.

1.3. Sayma Sistemleri ve Saya¢ Cesitleri

Karakteristik X-1smlar; sintilasyon, kat1 hal ve orantili sayaglar gibi sayaclarla sayilirlar.
Bu sayaglarin ayirma giicii (reziilasyonu) birbirinden farkhidir. Kat1 hal sayaglari, ayirma
gilicii en 1yi ve elektron-bosluk ¢ifti meydana getirmek icin gerekli en diisiik enerjili
sayaglardir. Bu sayaclar ayni zamanda verimi en biiyiikk olan ve en yaygm kullanilan
sayaglardir. Detektor kendisine gelen foton enerjisinin tamamini, bu enerji ile dogru
orantili olan elektrik pulsuna doniistiiriilirler. Sekil 1.7°de bazi dedektdrlerin ayirma

giicleri grafik halinde verilmistir (Bertin, 1975).
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Sekil 1.7. Bazi1 detektorlerin ayirma giicleri (Bertin, 1975)

1.3.1. Yari iletken detektorler

X-1smlar1 spektrum ¢izgilerinin sayilmasi degisik arastirma alanlar1 i¢in ¢ok 6nemlidir. X-
1silar1 sayilmasinda farkl detektor tipleri kullanilmaktadir. Detektor se¢ciminde; detektor
tipi, duyarli oldugu enerji bdlgesi, ayirma giicli (reziilasyon) gibi faktorlere dikkat
edilmelidir. Karakteristik X-1smlarinin enerjilerinin birbirine yakin ve genel olarak diisiik
enerji bolgesinde olmalarmmdan dolay1 bu enerji bolgesinde detektor verimliligi ve ayirma

giicii en iyi olan detektorler yar1 iletken detektorlerdir (Bertin, 1975).

Bir silisyum ya da germanyumdan olusmus lityum dirift edilmis detektor pozitif ve negatif
(p ve n tipi) arasinda sikistirilmis intiristik bir bolgeden olusmus tekli bir kristaldir. Bu p-i-
n tipi diyottur. Diizenlenmis bolge icersinde, p tipi silikon ya da germanyum difuze
edilmesiyle olusur. Detektor yiizeyi lizerindeki p tipi aktif degildir. Yani sayima katkisi
yoktur ve bu nedenle Olii tabak olarak adlandirilir. Sekil 1.8’de Si(Li) dedektdriiniin
sematik gdosterimi verilmistir. Detektoriin en 6nemli iki Ozelligi detektor alani ve
kalinhigidir. Geometrik verimlilik kat1 alanin azaltilmasiyla artar ancak alanin artmasiyla

reziilasyon azalir ve kalinlikla sogurma verimi artar (Bowman ve ark., 1966).
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Sekil 1.8. Si(Li) detektoriiniin sematik gosterimi

Elektrotlar Au ile kaplanmis 200 A kalinligindadir. >10 um kalinliginda berilyum
pencereyle detektdr carpmalara ve darbelere karst koruma altindadir. Detektor -196 °C sivi
nitrojen sicakliginda tutularak en uygun reziilasyonu saglanir ve giiriiltii azaltilir. Ayrica
oda sicakliginda lityum buharlastig1 i¢in (¢linkii lityum oldukga yiiksek difiizyon oranina
sahiptir) sivi azot sicakliginda tutulmalidir. Bu detektor calisirken ve calismazken
degismeyen bir durumdur. Ayrica yar1 iletken teknolojisindeki gelismelere bagli olarak sivi
azot sicakligina ihtiyag¢ duymayan Si(Li) detektorler gelistirilmistir ve bunlar oda
sicakliginda ¢aligabilir ve kullanirken sogutulmalari: gerekmez. Ancak vakum uygulamasi
her zaman gereklidir. Ciinkii uzun dalga boylu uygulamalar1 yapmak, detektor tizerinde
nem yogunlagsmasini azaltmak ve puls iiretiminde pulsu detektor giiriiltiisiiniin disinda

tutmak i¢in vakum uygulamasi yapilmalidir (S6giit,1994).

Detektorde olusan yiikleri toplamak i¢in, 300-900 V ters voltaj uygulanir; elektrik alanin
sonucunda elektron-bosluk serbest yiikleri bolgeden bosaltilir, elektron ve bosluklar
sirasiyla p ve n tipi bolgede toplanir. Bu bosaltilan bolge detektoriin hassas 1s1ma hacmini
olusturur ve alan 30-100 mm’ alan ve 2-5 mm derinlige sahiptir. Sonunda bir foton
detektoriin hassas bolgesine girdiginde fotoelektrik sogurma baslar ve foton enerjisini
bitirinceye kadar elektron-bosluk ¢iftleri olusturur. Si(Li) detektdrde bir elektron bosluk
cifti olugturmak icin gerekli enerji 3.8 eV’tur. Bu deger Ge(Li) detektorde 2.96 eV’tur.
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Uygulanan ters potansiyel elektron hole ¢iftlerini toplar ve toplam biriktirilen Q ytikii X-

1s1n1 fotonunun E enerjisi ile orantilidir. Bu asagidaki gibi tanimlanir (Kiiciikonder,1992).
Q= 5—8 *1.6*10"1° Coulomp (1.5)

Bu detektorlerde i¢ yiikseltme eksikligi nedeniyle diisiik giiriiltiilii yiiksek kazang yiik
hassasiyetli 6n yiikseltici toplam biriktirilen yiikii akim pulsuna katmak i¢in gereklidir. Bu
fonksiyon i¢in bir alan etkili transistor (FET) kullanilir ve bu giiriiltii seviyesini azaltmak
ve detektoriin gergek bir pargasi olmasi i¢in sivi azot sicakliginda tutulmalidir. Akim pulsu
sonradan yiikseltilir on yiikseltici kismma ek olarak potansiyel pulsuna doniistiiriiliir
(Bertin, 1975). Silisyumun 3 mm tabakas1 30 kV’da yiiklii fotonlarin %50’sini sogurur.
Ancak fotoelektrik sogurma foton enerjisinin artmasiyla hizli bir sekilde azalir. Si(Li)
detektorlerinin bir avantaji kagak piklerin az olmasidir. Bunun nedeni, diisiik fliioresans
veriminin Si detektorlerin kullanim alani disinda olmasidir. Bunlardan ilki Compton kagak
pikidir. Enerji ayirimli spektrometrelerde kaynak-numune-detektor diizenlenmesi X-151mn1
tiipiinden birincil X-1smlarnm, ikincil hedef ya da radyoizotop kaynaktan detektore
sagicilar icin uygundur. Genellikle numune diisiik atom numarali bir destekleyici ile
desteklenir ve numune detektor mesafesi kiigiiktiir. Sayet birincil X-1ginlar1 genellikle
spektral cizgileri olusturuyorsa azaltilmis ya da azaltilmamis sagilan birincil X-1sinlari
Si(Li) detektor cikisinda puls dagilimi verir. Bununla beraber, genellikle Compton
sacilmas1 olmak tizere kendileri de detektdrden sagilir. Sonug olarak yayilmis genis bir
temel sayma spektrumunun diistik enerjili bolgesinde goriiniir ki buna Compton-kagak pik
siirekliligi denir. Ancak az veya ¢ok yiiksek enerjili bolgenin kenarinda da Compton kacak

kenar1 1yi tanimlanmalidir.

Diger bir kacak pik ise detektor iizerine gelen X-1smlar1 Si’nin K X-1ginlarini uyarabilir ve
Oli tabakada sogrulursa olusur. Si’nin K X-isinlarin1 uyarabilecek gelen X-i1sinlart igin
(A<Asi, 6,74 A’, Ex>Vs;, 1,84 keV). Kagak pik siddeti dalga boyunun artmasiyla artar
(Sogiit, 2000).

1.3.1.1. Yan iletken Si(Li) detektoriiniin avantajlan

Lityum drift edilmis silisyum detektorlerinin alt1 temel avantaji vardir (Bertin, 1975).

1. Enerji doniisiimii ¢cok yeterlidir. Bir elektron-bosluk ¢ifti olusturmak icin sirasiyla

S’de 3.8 eV ve Ge’de 2.9 eV gereklidir. Bu gaz detektorleri (Nbl sintilasyon
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detektorii) ile karsilastirildiginda bir elektron-bosluk ¢ifti olusturmak i¢in 20-26 eV
gereklidir.

Puls yiikseklik dagilimmm FWHM 'mumu 6-8 keV foton enerjisinde 130 eV kadar
kiiciiktiir. Pes pese gele atom numaralar1 i¢in ayni serinin spektral c¢izgileri

coziilebilir.

. Detektor sayet uygun kalmliktaysa (~3 mm) kullanish spektral bolgenin ¢ogu

iizerinde %100 kuantum (sayma) verimine sahiptir.
Si(Li) detektorii yaklasik 10000 sayma/s’nin iizerindeki siddetlerde puls yiikseklik

kaymasi ve genislemelerden bagimsizdir.

. Yart iletken detektorler genellikle Ge(Li) siradan kristal spektrometrelerle

yapilandan daha yiiksek verim ve reziilasyonla en agir elementlerin K ¢izgilerinin
Ol¢iilmesini saglar.

Geometrik verim yani biriktirilen yaymlanmig X-1sinlariin kesri detektér hacmi ile
artar oysa hacimle reziilasyon azalir. Ornegin 5,9 keV (M K X-151n1) de 300 mm?’
ve 10 mm® Si(Li) detektorleri sirastyla <350 eV ve <170 eV reziilasyona sahip
olurlar. Bu detektorlerin kiiciik olmasinin diger bir avantaji da geometri

olusumunda kolayliklar saglamasidir.

1.3.1.2. Kisitlamalar [Si(Li) icin]

I.

Li’nin yiiksek degiskenligi sebebiyle oda sicakliginda kolayca buharlasabilmesi ve
stirekli s1v1 azot sicakliginda tutulmasi.

Stv1 azot sicakliginda 6 keV’den kiiclik enerjiler i¢in giiriiltii seviyesi bagil olarak
yiiksektir. Bu %1 analit konsantrasyonu i¢in, 11°den (sodyum) daha kii¢iik olmayan
atom numaralarini detektor uygulamalarini sinirlar.

Detektor bagil diisiik siddetlerde smirlandirilir. 20000 sayim/s’den daha fazla degil,
reziilasyon siddeti artarken hizla bozulur. Detektorler 50000 saymm/s kadar yiiksek
siddetlerde kullanilabilir. Bununla beraber bu siddetlerde dahi dislik
konsantrasyonda hazirlanan bir analitten ¢izgi siddetinin 6l¢iimii kabul edilebilir.
Istatistiksel dogruluk i¢in uzun sayma zamam gerektirir. Ornegin 5 mg/cm*(alt)
sistemdeki numunedeki analitin 50 ng/cm*’si 10 ppm olusturur ve her analit ¢izgi
fotonu i¢in 10° fotonun toplanmasi gereklidir. 20000 sayma/s’de %100 icin 100
analit ¢izgi sayimmin toplanmasi 500 s (~8 dakika) alir. Gergek sayma zamani
elektronik akimlar bir puls olusturuyorken olusabilecek 6lii zamanlar nedeniyle 2-3

faktor kadar live time (canli zaman) alabilir. Sonug olarak, orantili ya da sintilasyon
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sayaclart 10° sayma/s kadar yiiksek siddetleri alabilir ve yiiksek analit
konsantrasyonlarinda bu biitiin analit X-1s1masinda tutarlh olabilir.

4. Uzun dalga boylarinda reziilasyon (diisilk enerjilerde) orantili sayaca gore
miikkemmeldir. En 1yi1 ticari Si(Li) detektorleri (~150 eV reziilasyon) 17-28 atom
numarali elementler icin (Cl’dan Ni’e kadar) Z-1 elementin K} ¢izgilerinden Z
elementin Ka ¢izgilerini ayiramaz ve tipik detektorler Cl'nin altindaki elementlerin
Ka cizgileri i¢in zayif reziilasyon vardir. Bunun gibi elementlerde kabul edilebilir
benzer siddetin olmasi i¢in matematiksel aymrma gerektirir. Si(Li) ve Ge(L1)
detektorleri atom numarasi 40°dan biiyiik olan elementlerin K c¢izgileri ve en agir
elementlerin L ¢izgileri i¢in bir kristal spektrometrelere gore en yiiksek reziilasyona
sahiptir.

5. Yiiksek reziilasyonlu Si(Li) detektdriiniin etkin alan1 12,5-30 mm?"dir.

6. Penceresiz Si(Li) detektorleri, atom numarast 6’dan kiiclik elementlerin K ¢izgileri
icin kullanirken, bunun gibi detektorler yilizey kirlenmesine hassas olduklar1 i¢in,
dikkatlice kontrol edilmis sartlarda kullanilmalidir (Bertin, 1975).

Gilintimiizde Si(L1) detektorleri siddetin diisiik oldugu yerlerde dahi bircok uygulama alani
bulunur. Bu uygulamalar; iz ve mikroanaliz, secilmis olan analizi elektron arastirma
mikroanaliz, taramali elektron mikroskobu ve sinirlamali diisiik seviye uyarmasi gerektiren
yerlerdeki analizi igerir. Detektorler uyarici kaynaklarin genis bir araligina uygulanir diisiik
giiclii X-151m1 tiipleri elektron i1sinlar1 radyoizotoplar protonlar ve diger iyon ismlar1 ve

yiiksek giiclii X-151m1 tiipiiyle ikincil X-151m1 hedefleri gibi.

1.4. XRF (X-151m1 Fliioresans)

XRF wuyarilan bir numuneden yayimlanan karakteristik X-isinlarmin enerjilerine yada
dalga boylarina gore incelenerek, her tiirli materyalin, kimyasal bilesenlerini belirlemek
icin kullanilan analitik bir yontemdir. Kullanilan materyalin kati, sivi, gaz veya baska bir
halde bulunmasinin bir 6neminin olmamast XRF’nin en 6nemli avantajlarindan biridir.
XRF teknigi, hizli olmasi, uygulanmasmin kolay olmasi, hasarsiz olmasi ve numune

miktarmin az olmasi gibi son derece 6nemli 6zelliklere sahiptir.

1.4.1. XRF spektrometre

Biitiin XRF spektrometreleri temel olarak 3 ana boliimden olusur.

v" Uyarici1 Kaynak
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v Numune

v" Dedektor

Kaynak, numuneyi uyarmak ve karakteristik X-isinlarinin yaymlanmasi i¢in kullanilir.
Numuneden yayimlanan karakteristik X-1sinlar1 ise dedektor yardimiyla Slgiiliir. Yukarida
da bahsedildigi gibi, temel Ozellikleri ayn1 olmakla beraber, XRF spektrometreleri iki
gruba ayrilmaktadir.

v" EDXRF
v' WDXRF

1.4.1.1. EDXRF

EDXRF spektrometreleri numuneden gelen farkli enerjili karakteristik X-1smlarmi
Olgebilen bir dedektore sahiptir. Dedektor, numune igerisindeki elementlerden yayimlanan
karakteristik 1smnlar1 ayirma Ozelligine sahiptir. Bu olaya enerji dispersiyonu (ayirimzi)

denir. EDXRF sematik gdsterimi Sekil 1.9°da verilmistir.

Numune

kaynak detektor

Sekil 1.9. EDXRF (Brouwer, 2003)

1.4.1.2. WDXRF

Numuneden yayimlanan karakteristik X-1smlarmi dalga boyuna gore 6lgen bir sistemdir.
WDXF’nin temel kisimlar1 EDXRF ile aynidir. Yani uyarict kaynak, numune ve

dedektorden olusur. Fakat 6l¢iim sisteminde belirgin farkliliklar vardir.
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Sekil 1.10. WDXRF(Brouwer, 2003)

WDXREF, gelen karakteristik 1smnlar1 dalga boylarma gore ayirabilmek i¢in bir kolimator
seti ve bir kirilma kristali kullanir. Numuneden yayimlanan karakteristik 1sinlar kristal
iizerine dusiiriilerek dalga boylarmma gore ayrilmalari saglanir. Kirilan 1smlar farkh
dogrultularda yayilacaklarindan belirli acilarda yerlestirilen dedektorler, belirli
dogrultularda yayimlanan karakteristik 1smnlarin Slgtimleri yapilr. WDXRF’nin sematik
gosterimi Sekil 1.10°da verilmistir (Brouwer, 2003).

1.5. X-151m1 Kirimimi (XRD)

X-1sm1 difraksiyon (XRD) teknigi ile maddenin kristal yapisi, kristal bolgelerinin sekli ve
boyutu, atomlar ya da diizlemler arasi mesafeler, tek kristal veya tane yonelimi
belirlenebilir. Birgok maddenin periyodik yapida olmasi, kristaldeki atomlar arasi
uzakligin X-15mi1 dalga boyu mertebesinde olmasi gibi sebepler kristal yapiy1 aydinlatmada

bu teknigin kullanilmasini saglamistir.

Kristal yapiy1 olusturan atomlar, gelen X-1s1n1 demetini biitiin yonlerde sagar. Bu sagilma
sirasinda belli yonlerdeki isinlardan bazilar1 birbirini yok ederken (yikici girisim) bazi
isinlar birbirini kuvvetlendirerek yapici girisim (difraksiyon) olustururlar. Difraksiyon

yalnizca Bragg denklemini saglayan gelis agilarinda meydana gelir:
n-A=2d-sin6 (1.6)

Burada d diizlemler aras1 mesafe, 6 diizleme gelen ve diizlemden yansiyan 1sinlarla diizlem

arasindaki ag1, A gelen X-ismimin dalga boyu ve n yansima mertebesidir. n=0 degerini

20



alirsa herhangi bir yansima gozlenmez. n'nin en kiigiik degeri 1 olmaldir. Sekil 1.11°de
goriildigl gibi kristal yapi iizerine G; ve G; 1sinlar1 diizlemle 0 agis1 yapacak sekilde
gelmistir. Bu 1smlar kristal yapidaki atomlarda difraksiyona ugrayarak Y; ve Y, 1sinlari
gibi sacilirlar. Burada gecen ve yansiyan ismlar arasindaki a¢i 20°dwr. Bu degere

difraksiyon agis1 denir ve deneylerde 0 yerine 20 olgiiliir.
Gy
Y

Gz Y2

Kristal DUzlemi

Kristal DUzlemi

Sekil 1.11.Kristal diizlemlerinden yansiyan X-1ginlar1

XRD teknigi alasimlarin yapisini ve faz diyagramlarmni incelemek i¢in de kullanilir.
Birbirini tamamen eritebilen, kristal yapilar1 ayn1 olan sistemlerde alasimdaki bilesenlerin
her oraninda alasimin kristal yapis1 ayn1 kaldigindan difraksiyon desenlerinin siddetleri de
degismez. Yalnizca Orgili sabitindeki farklilik nedeniyle pik konumlar1 kayabilir.
Birbirlerini sinirl oranda eriten, kristal yapilar1 farkli olan sistemlerde ise alagimi olusturan
metallerin belli bilesim degerlerinde toz desenlerine bakilarak yapinin hangi bilesimde

nasil bir kristal yapiya ve 6rgli parametresine sahip oldugu tayin edilebilir.

1.6. Karakteristik X-1s1ninin Siddet Oranlarina Kimyasal Etkileri

Kimyasal etki, maddenin kimyasal durumuna bagli olarak, analitin X-15m1 ¢izgisinin
enerjisinde ve X-1s1mm1 siddetinin mutlak ve relatif siddetlerinde bazi degisiklikler meydana
getirir. Kimyasal etki her ana grup elementi i¢in farklidir. En fazla kimyasal etki 3d ana
grup elementlerinde gézlenmistir. Kimyasal etki kismen doldurulmus degerlik orbitalleri
ve c¢iftlenmemis d elektronlarinin sayisiyla ilgilidir. Kimyasal yapinin degismesi KB/Ka
siddet oranlarmi degistirir. KB/Ka siddet orani, degerligin artmasiyla artar. KB X-15mi1

siddeti degerlik elektronlarinin sayisiyla yani elektron yogunluguyla ilgilidir. Ortalama bag
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uzunlugu, degerligin artmasiyla azalir. Bag uzunlugunun azalmasiyla birlikte metal ligand
etkilesmeleri artacak ve Kf’larin sayisinda bir yiikselme olacaktir. 3p seviyesinin
yogunlugunu degismemesinden dolayi, metalin 3p dalga fonksiyonundaki de§isimi ¢ok az

olacak ve ge¢is thtimali de hemen hemen ayni1 kalacaktir.

Is kabugundaki elektronlarin uyarilmasiyla 3p—1s gecisi sirasinda ek bir potansiyel
meydana gelir. Tasman elektronlarla bu ek potansiyel perdelenir. Perdeleme etkisi, fermi
seviyesindeki 3d elektronlarinin sayismna kuvvetlice baghdir. Dolayisiyla gecis

ihtimallerine bu elektronlarin 6nemli katkilar: vardir.

Elementlerin degerlik tabakalarindan, i¢ orbitallere gecislerden ortaya ¢ikan Kf X-isin1
spektrumlarinda, satellite ¢izgi siddetinin %10-25 kadar oldugu gozlenmistir. Satellite
piklerinin farkliligi, tamamen ligandlarin bir fonksiyonu olarak goziikmektedir.K; s piki
3p—1s gecisiyle ortaya ¢ikar. I¢ tabaka orbitallerinden ortaya ¢ikan bu K ; pikinin sol
tarafinda, degerligin azalmasiyla artan K3’ diistik enerjili satellitelerin varligi gozlenmistir.
Ciftlenmeyen 3d elektronlarinin yoklugunda K’ piki gozlenememektedir. Ciftlenmeyen
3d elektronlarinin sayisimin artmasiyla Kf3* relatif siddeti artmaktadir. KB’ ve Kf3, spikleri
degerlik tabakasindan i¢ orbitallere gecislerden ortaya ¢ikar ve bu piklerin siddetleri
tamamen ligandlara bagl olarak degisir. Oksidasyon durumu arttikga KB’’ pikinin siddeti

de artar.

Metalden liganda elektron verilmesiyle metalin pozitif yiikii artar. Metalde degerligin
artmastyla iyonik yarigap kiigiiliir. Buda e, (ikili es enerjili) ile ty, (liclii es enerjili)
arasindaki mesafenin biiyiimesine neden olur. Pozitif ylikiin artmasi, etkilesmenin fazla
olmas1 anlamia gelir. Elektrostatik alanin fazla olmasi sebebiyle A (yarilma enerjisi) de

biiyliyecektir. Bu durumda K3, 5 ve KB’ niin fazla olmas1 beklenir.
1.7. Numunelerin letkenliklerinin Olgiilmesi

1.7.1. Dort nokta kontak metodlar

Dort nokta probe metodu ilk olarak 1916 yilinda Wenner tarafindan toprak 6zdirencinin
Olgiilmesi amaciyla gelistirilmistir (Wenner, 1915). Bu yontemde topraga c¢akilan iki

paslanmaz metal-gelik elektrot araciligi ile yer i¢ine elektrik akimi gonderilir.

Yeryiiziindeki diger iki noktada yerlestirilen iki elektrot yardimi ile de olusan gerilim farki

Olciiliir. Elde edilen Akim (I) ve Gerilim (V) degerinden 6zdireng hesap edilir. Bu yontem
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jeofizikte Wenner metodu olarak bilinmektedir. Yer altmnin sismik arastirmalarinda da
kullanilmaktadir. 1954 yilinda Valdes yariiletkenlerin 6zdirencglerinin 6lgiilmesi amaciyla

bu metodu elektronige uygulamistir (Lewis ve ark., 2003).

Ince metal filmlerin ve yariiletken malzemelerin elektriksel 6zelliklerinin 6zdirenglerinin
olciilmesinde genellikle dort nokta kontak metotlar1 kullanilir. Iki nokta kontak metodunda
kontak direngleri etkisi yok edilememekte ancak dort nokta kontak metoduyla bu etki en az
diizeye indirilebilmekte ve hassas Olgme yapilabilmektedir (Valdes, 1954). Bu nedenle
daha yaygin olarak kullanilmaktadir. D6rt nokta kontak metodu iki gurupta incelenebilir.

Bunlar;

v’ Dort nokta prob metodu

v" Van Der Pauw metotlaridir.

Dort Nokta (Four Probe) Kontak ve Van Der Pauw Metodu birbirine benzeyen metotlardir.
Olgiilecek o6rnekten akim gegerken, belirli bir bolgesinde elektrik potansiyel farki
Olctimler1 bu metotlarn  temelidir. Bu metotlarla ince film malzemelerin ve
yariiletkenlerin; 6zdireng, iletkenlik, manyeto rezistans direnci, Seebeck etkisi ve Hall

Olciimleri yapilabilmektedir.

Dort nokta kontak teknigi; yariiletken endiistrisinde, elektronik devrelerin tiretimi sirasinda
cesitli adimlarda devre kontrollerinde ve test Olclimlerinde, fizik, kimya ve biyoloji
alanlarinda yiizey direnglerinin bulunmasinda kullanilmaktadir. Ayrica nano ve mikro

boyutlu devrelerde elektriksel dl¢timler yapilabilmektedir.

1.7.1.1. Dort nokta prob metodu

Dort nokta prob metodu, genellikle ince film malzemelerin veya yariletken maddelerin
iletkenlik ve 6zdirenglerinin 6l¢iilmesinde kullanilir. En az bir yiizeyi diizlemsel olmali ve

bu ylizeyin geometrik boyutlari, kontak boyutlarindan daha biiytlik olmalidir.

Dort nokta prob metodu ile 6zdireng 6lgme de 6lgmenin dogrulugu, numunenin sekline ve
boyutuna baghdir. Ol¢iimii yapilacak malzemenin boyutlar1 miimkiin oldugu kadar diizgiin
geometrik sekiller (kare, dikdortgen ve daire)halinde hazirlanmalidir. Boylece yapilacak

Olgmenin dogrulugu arttirilir.
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Yizey

Sekil 1.12. Dort nokta prob dlgme sisteminin esast

Dort nokta kontak metodunda, Sekil 1.12°de goriilen 6lgme sisteminde oldugu gibi distaki
iki proba (A ve D) akim kaynag1 baglanir. Igteki iki uctan (B ve C) potansiyel fark dlgiiliir.
Olgiilen akim, gerilim (I, V) degerleri ile Denklem 1.7°deki formiil yardimiyla elektriksel
Ozdiren¢ degeri hesaplanarak bulunmaya calisilir. Kontaklar ayni diizlem iizerinde ve esit
araliklarda olmalidir (Schroder, 1990). Birbirinden esit uzaklikta (1) yerlesen dort kontak

sistemi kullanildiginda, 6rnegin 6zdirenci,
4
Jo, =G.7(Q cm) (1.7)

ile bulunur.

Burada I, A ve D isimli kontaklardan gecen akimi, V; B ve C isimli kontaklar (problar)
arasinda olusan gerilimi verir. G ise diizeltme faktoriidiir. Diizeltme faktorii numunenin
boyutlarint ve kontaklarin durumunu iceren bir denklemler toplulugudur ve geometrik
Ozdireng diizeltme katsayis1 olarak tanimlanir. Bu diizeltme faktorii numunenin kalmhigina
ve geometrik yapisina, yiizey bliyiikliigline, numune kenar sinirlarinin yapisina, baglanti
uclarmin numune iizerinde bulundugu konuma ve dizilis diizenine bagl olarak degisir.
Olgme sirasinda problar Slciilen seklin tam ortasma temas ediyorsa diizeltme faktorii

hesaba katilmaz. Ortasinda degil ise geometrik faktor bulunarak hesaplamaya dahil edilir.

1.7.1.2. Van der pauw metodu

Dort nokta prob tekniginde oldugu gibi kontaklarin ikisine akim uygulanirken diger iki
kontak arasindaki potansiyel fark Slgiiliir (Leblebici, 1983). Dort nokta prob metodu ile
ozdiren¢ O6lgme de Olgmenin dogrulugu, numunenin sekline ve boyutuna bagli olup
malzemenin boyutlar1 miimkiin oldugu kadar diizgiin geometrik sekiller halinde

hazirlanmaktadir. Van Der Pauw tekniginde ise serbest formlu diizlemsel levha seklindeki
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malzemelerin 6zdireng Slctimleri yapilabilmektedir. Bu dl¢iimler i¢in numunenin kenarmin

dort noktasina omik kontaklar yapilir (Nisthome, 2009).

Sekil 1.13. Van der pauw metodu 6lgme sekilleri

Van der Pauw metoduyla dort nokta kontak 6l¢iimiinde, 6zdirenci hesaplamak icin, Sekil
1.13°de goriildiigii gibi A, B, C ve D noktalarindan elektrotlar numune yiizeyine temas
ettirilir. Rap,cp direnci, A ve B noktalar1 arasindaki akima karsilik gelen D ve C noktalar:
arasindaki Vp-V¢ potansiyeli olarak tarif edilir. Rgc pa direnci de benzer sekilde tarif edilir.

Asagidaki Denklem 1.8 ile 6zdireng bulunur (Berger, 1958).

_md [RAB,CD+RBC,DA] f (RAB,CD)(Q cm) (1.8)

- In2 2 RBC,DA

Formiildeki “d” numunenin kalinligidir. Rag cp direnci; A ve B temas noktalar1 arasindaki
akima karsi, C ve D temas noktalar1 arasinda olusan direnctir. Formiilde verilen* f ”degeri
ise Rapcp ve Rpepa degerlerinin farkl ¢ikmasi durumundaki diizeltme faktoriidiir ve

Denklem (1.9) ile hesaplanir (Xu ve ark.,2000).
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2
f= [RAB,CD] -1 [RAB,CD_RBC,DA] [171_2] _ [RAB,CD_RBC,DA] (lTlZ)z] [RAB .cp—RBc, DA] [(ln2)3]
Rpc,pa RaB,cpt+RBC,DA 2 RaB,cptRBCDA RaB,cptRBC,DA 12

(1.9)

f(Ras.cp/ Recpa) diizeltme fonksiyonudur. Rag cp ve Rpcpa direnglerin orani ile bagli olan

diizeltme fonksiyonunun grafigi Sekil 1.14’de gosterilmektedir.

1.0 = | TT
08 —h
N
N
Ris.co 0.6 =i
f . N
BC,DA
0.4 .
~]
0.2
0 .
1 10 Rpep 10 10°
RBC.DA

Sekil 1.14.Rag.cpve Rpc pa direnglerin oranina bagli diizeltme fonksiyonunun grafigi

Rascp/ Rpecpa oraninin birden ¢ok az (£%10) farkli oldugu durumda, bu metotla
orneklerin 6zdirenci yiliksek dogrulukla olgiilmektedir. Kontaklarin alani biiyiiktiir ve
Ornegin kenar yiizeyinden diizlem ylizeyine yayildigi durumda, 6zdireng Ol¢ii hatalar1
artmaktadir. Bu hatalarin sebeplerini ortadan kaldirmak veya azaltmak i¢in 6zel geometrik

formlu 6rnekler kullanilmaktadir (Demirci, 2006).
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2.ONCEKI CALISMALAR

Kazanci, polimer schiff bazi ligandlarmin Cu(Il), Co(Il), Ni(II) ve Mn(IIl) komplekslerini
sentezlemistir. Yapilar analitik ve spektroskopik metotlarla karakterize edilip, Cu(Il),
Co(II), Ni(IT) ve Mn(IIT) komplekslerinin stirenin oksidasyonundaki katalitikaktivitesi oda

sicakliginda incelenmistir (Kazanci, 2010).

Sogiit ve ark., Fe,Zn;  ince film alasiminda XRF ve XRD incelemelerini yapmislardir.
XRF incelemelerinde Fe ve Zn’nin ince film asimlarindaki Kp/Ka X-15m1 siddet

oranlarmin degisimlerini arastirmislardir (S6giit ve ark., 2008).

Samol ve ark., fenol halkast iceren polimerik Schiff bazlarmmin reginelerde
kullanilabilirligini arastirmuslardir. Poli schiff bazi sentezinde aldehit, formaldehit ve
furaldehit kullanmiglardir. Poli schiff bazlarnin bazi metal iyonlar1 ile kompleks
olusturmasi sayesinde, recine olarak kullanilabilecegini ifade etmislerdir. Polimerik schiff
bazindaki imin grubunun bir fonksiyonel grup olarak davranarak selatlasmanin oldugunu
ve bu sayede polimerin recine kapasitesinin arttigini ifade etmislerdir (Samol ve ark.,

1999).

Bajpai ve ark., poli(metilen difeniltereftalat) (PMDTA)’in koordinasyon polimeri {izerine
calismalar yapmislar ve Co(II), Ni(II) ve Cu(Il)tuzlarmm kullanilmas: ile olusan
koordinasyon komplekslerindeki yapimin belirlenmesinde manyetik moment degerlerini
kullanan ilk arastrmacilar olmuslardir. IR bantlarindaki degisikliklerle de bunu

aydmlatmaya ¢alismislardir (Bajpai ve ark., 1998).

Sogiit, elektro-depolama metodu ile yapilan FeZn;x ince film alasimlarinda K
kabugundan L,, L3 alt kabuklarima ve L kabuguna bosluk gecis ihtimaliyetlerini 6lgmiistiir.
Numuneleri uyarmak i¢in 50 mCi siddetinde 59.5 keV enerjili gama 151n1 yaynlayan
*'Am radyoizotop kaynagi kullamilmustrr. Yaymlanan K X-ismnlari, reziilasyonu 5.9
keV’de 150 eV olan Ultra-LEGE dedektérii ile sayilmistir. Olgiilen sonuglar teorik

degerlerle uyum i¢inde bulunmustur (S6gtit, 2009).

Sogiit ve ark., CriNijx ve CryAl;x alagimlarinda KB/Ka siddet oranlarina alasim etkisini
calismiglardir. Bu arastirmada numuneleri uyarmak icin 100 mCi siddetinde 59.5 keV

enerjili gama 1511 yayimlayan *TAm kaynagi ile uyarmislar ve numunelerden yayimlanan
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karakteristik X-isinlarmni1 saymak i¢in reziilasyonu 5.9 keV’de 160 eV olan Si (Li)
yariiletken dedektorii kullanmiglardir. Alasimlardaki analit konsantrasyonlar1 degistikce,

KpB/Ka siddet oranlarmin da degistigini gézlemlemislerdir (S6giit ve ark., 1995).

Millan ve ark., Piridin-2,6-dikarbaldehit ile 1,6-diaminohekzandan elde edilen polimer
birimlerine NiClL.6H20 igceren c¢ozeltinin ilavesiyle poli(azometin), elde etmisler ve
polimer metal kompleksi sentezlemislerdir. Sentezlenen nanometre boyutundaki
parcaciklarin essiz Ozelliklerinden dolayr nanokompozit iirlinlerin sentezinde polimer

matrisinde nikel oksit nano parcaciklarini ¢oktiirmiislerdir (Millan ve ark., 2000).

Jiang ve ark., 5,6-diamin-1,10-fenantrolin ile tereftaldehit’in poli kondenzasyonundan yeni
bir polimer sentezlemisler ve sirasiyla Fe™, Ni"? ve Co™ komplekslerini sentezlemislerdir.
Yapismi IR, tHNMR ve elemental analiz ile karakterize etmislerdir. Ayrica Manyetik
ozelliklerini 5 K-300 K arasmnda incelemisler Ni™ ve Co " komplekslerinin ferromanyetik,
Fe'™ kompleksinin ise ferromanyetik davranis sergiledigini sdylemislerdir (Jiang ve ark.,

2006).

Du ve Yu, stiren, siklohekzen ve o-metilstirenin epoksidasyonunda Mn(I1I) Schiff bazi
komplekslerinin PhIO varliginda katalizor etkisini incelemislerdir. Asimetrik Mn(III)
Schiff baz1 komplekslerinin simetrik olanlara gére daha etkin oldugunu bunda da elektron

cekici ve verici gruplarmn rol oynadigin belirtmislerdir (Du ve Yu, 1997).

Sahin, elektro depozisyon teknigiyle iiretilen Co ve CoFe filmlerin, yapisal ve manyeto
direng Ozelliklerinin incelenmesi konulu yiiksek lisans tez calismasinda, yapisal analizde
X-1511 kirmimi ile pH degiskenine bagl olarak Co filmlerin karisik faz (hcp+fcc) ve fec,
CoFe filmlerin fcc ve fcctbece yapiya sahip olduklarmi bulmustur. Filmlerin kompozisyon
analizleri enerji aymrmali X-1sm1 spektroskobisi (EDX) kullanilarak tayin edilmis ve
filmlerin ylizey Morfolojisi ise taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak
incelemistir. Manyeto direng Slgiimleri Van der Pauw (VDP) metodu kullanilarak oda
sicakliginda + 1Tesla manyetik alan degerleri arasinda yapilmistir. Co ve CoFe filmler de
ortalama %35.7 ve %S8.8 degerinde anizotropik manyeto direng gozlemlemistir (Sahin,
2006).

Safak, Co/Cu alasim filmlerinin elektro depozisyonu ve 6zelliklerinin incelenmesi konulu

yiiksek lisans tez calismasinda Co ve Co-Cu filmler her biri kendi iyonlarini igeren
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cozeltilerden Ti (hekzagonal siki paket, hcp) alt tabaka iizerine elektro depozisyon
yontemiyle biiytittiikleri filmlerin depozisyon potansiyellerini doniisiimlii voltametri (CV)
metoduyla -1.6 V olarak 6lgmiistiir. Indiiktif Eslesmis Plazma Atomik Emisyon
Spektroskopisi (ICP-AES) metoduyla yapilan kimyasal analizlerden filmlerin %90
civarinda Co, %10 civarinda Cu icerdigini bulmus ve filmlerin yapisal analizleri X-1s1n1
difraksiyonu (XRD) teknigi ile yaparak yliksek ve diisiik pH’da tiretilmis Co filmler yiizey
merkezli kiibik (fcc) yap1 gosterdigini gdzlemlemistir (Safak, 2005).

Kaya, CoNiFe ince film alagimlarin elektrokimyasal olarak elde edilmesi ve 6zelliklerinin
incelenmesi konulu yiiksek lisans tez ¢alismasinda NiFe ve CoNiFe manyetik alagimlari
degisik elektrokimyasal banyo sartlarinda ¢ok ince Cu tel lizerine elektrokimyasal kaplama
yontemi ile elde ettikleri ince filmleri ¢esitli kalinliklarda kaplanmig, NiFe/Cu tellerde
manyeto-empedans (MI) etkisi arastrmustir. EDX spektrum analiz sonuglarindan film
kompozisyonu, % 22.14 Co, % 59.94 Ni, % 17.92 Fe olarak hesaplanmis ve filmde hi¢bir
safsizlik olmadigin1 gozlemlemistir (Kaya, 2005).

Catenescu ve ark., diamin ile dialdehitin p-toluen siilfonik asit katalizorii yardimiyla poli
kondenzasyonu sonucu polimer elde etmislerdir. IR ve NMR ile karakterize etmislerdir.
Termal davraniglarini ise termo gravimetrik analizle incelemislerdir (Catenescu ve ark.

2001).

Wang ve ark., Co ve Na igeren farkli cift cekirdekli polimer Schiff bazini
sentezlemiglerdir. Elde edilen polimer Schiff bazini IR, X-ray fotoelektron spektroskopisi,
SEM ve termal kararliligini incelemislerdir. Siklohekzen, alkil benzen ve lineer alifatik
olefinlerin aerobic oksidasyonunda katalitik davraniglarini ¢alismislardir. Polimer ile
katalizlenmis siklohekzen oksidasyonunun 2-siklohekzen-1 ve 2-siklohekzenol yiiksek
secicilikte elde etmek i¢in basit ve etkili bir metod oldugunu kanitlamislardir (Wang ve

ark., 2006).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Numunelerin Hazirlanmasi

Numuneler polif TFDA], poliifGFDA], polilFFDA] ve bunlarin Cu(Il), Co(Il), Ni(Il) ve
Mn(III) gecis metal kompleksleri Catenescu ve ark. (2001)’de ve Jiang ve ark. (2006) nin
kullandig1 yonteme gore Dr. Ayse KAZANCI tarafindan doktora tez calismasinda
sentezlenen numuneler alinarak XRF ve XRD incelenmeleri i¢in kullanilmistir. Kullanilan
polimerlerin yapis1 ve Ni(Il), Cu(Il), Co(Il) ve Mn(II) komplekslerinin yapis1 Sekil 3.1-9’a

kadar verilmistir.

3.1.1. Poli| TFDA] ligand1 ve Ni(II), Cu(II), Co(II) ve Mn(III) komplekslerinin yapisi

Polii TFDA] ligandil,2- fenilendiamin ve tereftaldehitin polimerlesmesinden elde
edilmistir. Elde edilen turuncu renkli madde DMF ve DMSO’da ¢oziinlirken diger

coziiciilerde ¢oziinmemektedir (Kazanci, 2010).

e
Z
Z
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O

Sekil 3.1. Polif TFDA] ligandinin yapist

//C C‘\ EC CE
H. N —N - O
O SO

M
c1/ ~c1

M:Ni*", Cu*',Co*"

Sekil 3.2. Polif TFDA Ni(I)], polif TFDA Cu(1I)] ve polif TFDA Co(1II)] komplekslerinin
yapisi
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H,N N=E=C C=N N=C Cc=0
H H \ / |H H
H,O—X—Y
v \y 4n

M= Mn’"Y=CHsCOO’
Sekil 3.3. Polif TFDA Mn(I11)] kompleksinin yapisi

3.1.2. Poli| GFDA|] ligandi ve Ni(Il), Cu(II), Co(IT) ve Mn(III) komplekslerinin yapisi

PoliiGFDA] ligand, 1,4-fenilendiamin ve okzaldehitin polimerlesmesinden elde edilmistir.
Sentezlenen polifGFDA] ligandi, Sezek ve ark.(2005) tarafindan sentezlenmis ancak
polimerin yapisini sadece IR spektrumu ile agiklamiglardir. Bu ¢caligmada ise yap1 kapsamli
olarak karakterize edilmistir. Elde edilen poliiGFDA] ligandi DMF’de sicakta ¢ok az
coziinlirken diger ¢oziiciilerde ¢oziinmemistir (Kazanci, 2010).

H H H H

c—C C

—C
4 A\ N\

Sekil 3.4. Polif GFDA] ligandinin yapis1

| B = é—&
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\
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M=Ni*", Cu*', Co*"
Sekil 3.5. Polif GFDA Ni(Il),] Trimer[GFDA Cu(1I)] ve Trimer[ GFDA Co(Il)]

komplekslerinin yapilari
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M=Mn"" Y= CH;COO"
Sekil 3.6. Trimer[ GFDA Mn(III)] kompleksinin yapisi

3.1.3. Poli|[FFDA] ligandi ve Ni(Il), Cu(II), Co(II) ve Mn(III) komplekslerinin yapisi

Polil FFDA] ligandi, 1,4-fenilendiamin ve ftalaldehitin polimerlesmesinden elde edilmistir.
DMF ve DMSO’da c¢oziiniirken diger denenen organik c¢oziiciilerde ¢Oziinmemistir

(Kazanci, 2010).

C C\ N

Sekil 3.7.Polil FFDA] ligandmin yapis1
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Y R z AN
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C

M= Ni*" Cu*" Co*’
Sekil 3.8. Trimer[ FFDANi(II)], tetramer[ FFDACu(1l)] ve dimer[FFDACo(1I)]

komplekslerinin yapilari
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M= Mn’" Y= CH;COO"
Sekil 3.9. Tetramer[ FFDAMNn(III)] kompleksinin yapisi

3.2. Polimer Numunelerin XRF Ol¢iimlerinin Alinmasi

Hazirlanan polimer numuneleri uyarmak icin 50 mCi siddetindeki **'Am radyoizotop
kaynagindan ¢ikan 59.543 keV’likgama isinlar1 kullanilmistir. Numuneler 5000 saniye
gergek sayma zamani ile sayilmistir. Sayimlarin yapildigi deney geometrisi Sekil 3.10°da

ve deney sisteminin fotografi Sekil 3.11°de verilmistir.

Am-241 kaynak ...
Pb agisal kolimator -

X-m ﬂlior esans radyasyon ...........

LEGe dedektor e

Sekil 3.10.Deney geometrisi
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Sekil 3.11. EDXRF deney sisteminin resmi

Numunelerden yayinlanan karakteristik X-iginlarinin sayilmasinda 5.9 keV’de yari
maksimumdaki tam genisligi (FWHM) 150 eV, aktif alani 30 mm® ve kalinligi 5 mm,
polimer pencere kalinlig1 0.4 pm olan bir Canberra Ultra-LEGe detektor kullanilmistir.
Mn, Co, Ni ve Cu iyonlu polimerlerin karakteristik X-1sin1 pikleri Sekil 4.17-19°da

verilmistir.

3.3.XRD (X-Ray Diffraction) Ol¢iimleri

Malzemelerin Ozelliklerinin incelenmesinde XRD Onemli bir tekniktir. Polif TFDA],
poliif GFDA], poli[FFDA]ve bunlarin Cu(Il), Co(II), Ni(Il) ve Mn(Ill) ge¢is metal
kompleksleri Catenescu ve ark. (2001)’de ve Jiang ve ark. (2006)’nin kullandig1 yonteme
gore sentezlenen numuneler, KSU Fizik Boliimii XRD Laboratuari’ndaki PhilipsX Pert
PRO marka XRD cihazi, 40 kV ve 30 mA olarak ayarli, mono kromatik CuKa radyasyonu
(A=0.154056 nm) yayimmlayan XRD sistemi ile yapildi. Tim numuneler i¢in XRD
analizleri; oda sicakliginda, 20:10°-100°, adim araligi: 0.02° ve her adimda 0.5 saat

beklenerek yapildi. Kullanilan X- 1sin1 difraksiyonu cihazinin dig ve i¢ goriiniimii sirasiyla
Sekil 3.12a ve b’de goriilmektedir.
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Sekil 3.12a. PhilipsX Pert PRO marka X- 1smn1 difraksiyonu cihazimnin genel goriiniimii

Sekil 3.12b. PhilipsX Pert PRO marka X- 111 difraksiyonu cihazinin i¢ goriintiisii
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3.4. Sogurma Diizeltme Faktoriiniin Hesaplanmasi

Karakteristik X-ismlary, farkli enerjilere sahiptirler. Bundan dolayr numune i¢inde
sogurmalar1 da farkli olur. Sogurma diizeltmesi yapmak i¢in Casnati ve arkadaslari ile

Kumar ve arkadaslarinin kullandiklars;

ol ()]
B ( ke )t (3.1)

cosO cosa

denkleminden hesaplanmistir. Burada 6 ve = sirasiyla kaynaktan gelen radyasyon ve
yayimlanan karakteristik X-ismlarinin, numune yiizeyi ile yaptiklar1 acilardir. t numune
kalnhgr (g/cm?) Wp (cm’/g) ve p. (cm’/g) sirasiyla kaynaktan gelen radyasyon ve
yayimlanmig karakteristik X-iginlar1 i¢in numunenin toplam kiitle sogurma katsayisidir

(Hubbell, 1975).
3.5. Detektoriin Verimlilik Egrisinin Tayini

X-151m1  spektroskopik c¢alismalarinda, detektor verimliliginin bilinmesi ve verimlilik
egrisinin ¢izilmesi gereklidir. Saya¢ verimliligi her enerji icin farkliliklar gosterir. Sayacin
yapisinin zamanla bozulabilece§i g6z Oniinde tutularak detektor verimliliginin belirli
araliklarla belirlenmesi, yapilacak ¢alismalarin sonucunu olumlu yonde etkileyecektir. Bir
sayaci belli bir enerjideki verimi, sayactan sabit bir uzaklikta bulunan standart kaynaktan
birim zamanda sayaca gelen fotonlarin sayisini belirlemekle elde edilir. Elde edilen bu
verim biitiin geometri ve sogurma faktorlerini kapsamaktadir (Hansen ve ark., 1973,
Biiyiikkasap, 1991). Hedef numunelerin karakteristik X-isinlar1 farkli oldugundan
detektoriin  her enerjide verimliliginin belirlenmesi gerekir. Detektor verimliligi
belirlemede elementlerden yaymnlanan karakteristik Ko, KB X-isinlar1 kullanilir.
Elementler Ka, KB X-isinlar1 enerjileri calisilacak enerji bdlgesini i¢ine alacak sekilde
secilir. Elementler radyoizotop kaynakla uyarilir ve detektorde sayilir. Olusan karakteristik

Ko ve Kp piklerinin net alanlar1 alinir ve

N;

GKi Blt

IoGe = (32)
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esitligi yardimiyla detektor verimliligi hesaplanir. Bura Iykaynagin siddeti, G geometrik
faktor, N; (1 = a, B ) pikin net alan, ok; standart elementin uyarma enerjisindeki Ka veya
Kp tesir kesiti, B; uyarici1 fotonun ve numunenin Ka ve K enerjisine gore sogurma
diizeltmesi, t ise numunenin kiitle kalinligidir. (G birim zamanda numune {izerine diisen
uyarici fotonlarin sayisini verir. Deney siiresince [pG faktoriinii sabit tutmak i¢in geometri
degistirilmemistir. Denklem 3.2'den hesaplananlyGe degerleri ilgili elementlerin Ko ve
Kp karakteristik X-1smlarinin enerjilerine kars1 grafikleri ¢izilerek fit denklemi elde edilir.
Sekil 3.13°de gosterilen grafigin iistiinde goriilen fit denklemi yardimiyla, grafigin icerdigi

enerji araligindaki elementler i¢in dedektdr verimleri hesaplanabilir.

24082008 1 v(B)= 5.17177108-2.35475108 E+3.99325107 E2-2.0281108 E3
2.20E+008 4
2.00E+008 4
1.80E+008 4
1.60E+008

1. 40E+008

IoGe

1.20E+008
1.00E+008
8.00E+007

6 .00E+007

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

Sekil 3.13. 1oGe; dedektdr verim egrisinin grafigi
3.6. Kp/Kao X-151n1 Siddetinin Oranlarinin Hesaplanmasi

Numunelerin  uyarilmasinda 50 mCi siddetindeki **'Am radyoizotop kaynagi
kullanilmistir. Numunelerden yayimlanan karakteristik KX-1smlar1 Canberra Ultra-LEGe
detektorii ile say1ld1 ve sonra olusan Ko ve Kf piklerinin net alanlar1 (NKa ve NKf) alindi.
Alman net alanlar Denklem 3.2'de yerine yazilarak 1,Ge degerleri hesaplandi. Sonra analit
elementlerin dedektor verimlerini hesaplayabilmek i¢cin Denklem 3.2'de dedektor verimini
hesaplamak i¢in kullanilan elementlerin (Exqyada Exp) Kove KB pikinin ortalama
enerjilere karsi [,Ge; grafigi ¢izildi ve Sekil 3.13'de gosterilen grafik olusturuldu. Grafik

yardimiyla elde edilen fit denklemleri ile analit element yada elementler i¢cin [,Gg; (i=a ve
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B) degerleri hesaplandi. Sonra analit elementler i¢in bulunan [,Ge; (i= Mn Ka,f3; Co Ka,;
Ni Ko, ve Cu Ka,p) degeri, analit elementlerin NKa ve NKB piklerinin net alanlar1 ve
Denklem 3.1'den hesaplanan 6z sogurma diizeltme faktoriiniin degerleri Denklem 3.3'de

yerine yazilarak numunelerin Kp/Ka X-1511 siddet oranlar1 hesaplanda.

IKB _ NKB IOGEKO( BKqy
IKe NKg loGek g BKp

(3.3)

Denklem 3.3'den bulunan KB/Ka siddet oranlarmin degerleri Cizelge4.1'de verilmistir.
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4.BULGULAR VE TARTISMA

4.1.XRD Bulgulan

Mn, Co, Ni ve Cu baglanilarak iiretilen polimerlerin kristal yapilarinin analizi i¢in X-
ismlar1 difraksiyonu (XRD) teknigi kullanilmistir. Polimerler i¢cin elde edilen X-1simn1
kirinim desenleri kullanilarak, polimerlerin yapilar1 belirlenmistir. Sekil 4.1-16°da
goriildigi gibi, polimerler genellikle kristalize olduklar1 igin XRD pikleri vermistir. Ancak
sadece bir numune trimer[FFDA Ni(Il)] yapist kristalize olmadigi i¢cin XRD piki
vermemistir (Sekil 4.15).

Sekil 4.1-16’da goriildigii gibi, 20=20°"ye kadar olan pikler polimerlerin kendi
yapilarindan kaynaklanan piklerdir. Ancak 20°’den sonra goriilen piklerin polimerlere
baglanan metal iyonlarindan kaynaklanan pikler oldugu diisiiniilmektedir. XRD piki veren
tim polimerik ve gecis metal iyonlarinin tamammin yiizey merkezli kiibik yapida(fcc)
oldugu goriilmistiir. Cizelge 4.1-12’de polii TFDA], poli [GFDA], poliFFDA] ve bu
polimerlerin gecis metal iyonlarinin XRD kirinim desenlerinden elde edilen 20 degerleri,
diizlemler aras1 mesafeler(d) ve hkl diizlemleri verilmistir. Bununla birlikte, polif TFDA],
polif GFDA] ve poliiFFDA] bu ii¢ farkli polimerik yapiya ayni metal iyonlar
baglanmasina ragmen alman XRD piklerinin farkli oldugu goriilmiistiir. Bu farkliliklarin

sebebi polimerik yapilarin farkli olmasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.1.Polif TFDA ]’nin XRD spektrumu

Cizelge 4.1. Polif TFDA]’nin XRD kirinim desenlerinden elde edilen verileri

20(derece) d (A) (hKkl)
14.1209 6.27 (220)
16.8519 5.26 (311)
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Sekil 4.2. Polif TFDA Co(II)]’nin XRD spektrumu

Cizelge 4.2. Polif TFDA Co(II)]’nin XRD kirmim desenlerinden elde edilen verileri

20(derece) d (A) (hKl)
14.10 6.28 (220)
16.84 5.26 (222)
26.43 3.37 (101)
45.06 2.01 (130)
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Sekil 4.3. Polif TFDA Cu(II)]’nin XRD spektrumu

Cizelge 4.3. Polif TFDA Cu(II)]’nin XRD kirmim desenlerinden elde edilen verileri

20(derece) d (A) (hkl)
14.12 6.27 (110)
16.86 5.25 (220)
26.83 3.32 (112)
29.86 2.99 (311)
37.82 2.37 (331)
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Sekil 4.4. Polil TFDA Ni(II)]’nin XRD spektrumu

Cizelge 4.4. Polif TFDA Ni(II)]’nin XRD kirmim desenlerinden elde edilen verileri

20(derece) d (A) (hkl)
14.09 6.28 (002)
16.86 5.25 (010)
25.34 3.51 (210)
31.29 2.85 (220)
38.63 2.33 (220)
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Sekil 4.5. Polif TFDA]’nin ve gegis metal komplekslerinin XRD spektrumlari
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Sekil 4.6. Polif GFDA]’nin XRD spektrumu

Cizelge 4.5. Polif GFDA]’nin XRD kirmim desenlerinden elde edilen verileri

20(derece) d (A) (hkl)
50.85 1.79 (111)
72.57 1.30 (331)
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Sekil 4.7. Polif GFDA Co(II)]’nin XRD spektrumu

Cizelge 4.6. Polif GFDA Co(II)]’'nin XRD kirinim desenlerinden elde edilen verileri

20(derece) d (A) (hkl)
13.28 6.66 (003)
18.66 4.75 (110)
21.34 4.16 (210)
26.43 3.37 (111)
28.57 3.12 (201)
31.93 2.80 (107)
44.65 2.02 (220)
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Sekil 4.8. Polif GFDA Cu(II)]’nin XRD spektrumu

Cizelge 4.7. Polif GFDA Cu(Il)]’'nin XRD kirinim desenlerinden elde edilen verileri

20(derece) d (A) (hkl)
16.18 5.47 (110)
22.33 3.98 (002)
28.15 3.16 (211)
32.68 2.73 (202)
4451 2.03 (321)
50.00 1.82 (411)
53.37 1.71 (214)
57.36 1.60 (224)
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Sekil 4.9. Polif GFDA Mn(II)]’nin XRD spektrumu

Cizelge 4.8. Polif GFDA Mn(I1)]’nin XRD kirmim desenlerinden elde edilen verileri

20(derece) d (A) (hkl)
18.74 4.73 (002)
22.85 3.89 (004)
27.85 3.20 (510)
35.81 1.93 (221)
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Sekil 4.10. Polif GFDA Ni(II)]’nin XRD spektrumu

Cizelge 4.9. Polif GFDA Ni(II)]’nin XRD kirinim desenlerinden elde edilen verileri

20(derece) d (A) (hkl)
14.13 6.26 (111)
16.85 5.26 (200)
44.68 2.02 (440)
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Sekil 4.11. Polif GFDA]’nin ve gecis metal komplekslerinin XRD spektrumlar
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Sekil 4.12. Polif FFDA]’nin XRD spektrumu

Cizelge 4.10. Polif FFDA]’nin XRD kirinim desenlerinden elde edilen verileri

20(derece) d (A) (hkl)
14.11 6.27 (220)
16.85 5.26 (222)
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Sekil 4.13. Dimer[FFDA Co(II)]’nin XRD spektrumu

Cizelge 4.11. Dimer[FFDA Co(II)]’nin XRD kirinim desenlerinden elde edilen verileri

20(derece)

d (A)

(hkI)

39.38

2.28

(111)
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Sekil 4.14. Trimer[FFDA Mn(III)]’tiin XRD spektrumu

Cizelge 4.12. Trimer[FFDA Mn(III)]’tin XRD kirmim desenlerinden elde edilen verileri

20(derece) d (A) (hkl)
28.44 3.13 (002)
37.23 2.41 (201)
49.14 1.85 (200)
72.55 1.30 (220)
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Sekil 4.15. Trimer[FFDA Ni(II)]’nin XRD spektrumu
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4.2. XRF Bulgulan
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Sekil 4.16. Polif FFDA]’nin ve geg¢is metal komplekslerinin XRD spektrumlari
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Mn, Co, Ni ve Cu baglanilarak iiretilen polimerlerin karakteristik KB/Ka X-1sm1 siddet

orant Olglimleri XRF teknigi ile yapilmistir. Bulunan sonuglar Cizelge 4.13’de

gosterilmistir. Numunelerin X-1smn1 spektrumlari ise Sekil 4.17-4.19°da verilmistir.

Cizelge 4.13. Gegis metal kompleksleri baglanmis olan polimerlerin KB/Ka siddet oranlari

Ertugrul | Scofield, | Hansenve | Khanve | Sogiit ve Rao ve
Numune IKB/TKa ve ark., 1974. ark., 1970. | ark.,1980 ark., ark.,1986.
2001 2002.

Poli[TFDA Co(II)] | 0.1092+0.0087 0.133 0.1218 0.1317 0.135 0.1387 0.1350
Poli[TFDA Ni(II)] 0.1304+0.0091 0.135 0.1227 0.1328 0.136 0.1466 0.1360
Poli[TFDA Cu(I)] | 0.2104+0.0205 0.134 0.1216 0.1339 0.137 0.1374 0.1360
Poli{GFDA Mn(II)] | 0.2282+0.0221 0.131 0.1195 0.1219 0.134 0.1235 0.1280
Poli[GFDA Co(ID)] 0.098+0.0068 0.133 0.1218 0.1317 0.135 0.1387 0.1350
Poli[GFDA Cu(ID)] 0.099+0.0071 0.134 0.1216 0.1339 0.137 0.1374 0.1360
Trimer[FFDA 0.1719+0.0172 0.131 0.1195 0.1219 0.134 0.1235 0.1280
Mn(IID)]
Dimer[FFDA 0.1200+0.0097 0.133 0.1218 0.1317 0.135 0.1387 0.1350
Co(ID]
Trimer[FFDA 0.1013+0.0085 0.135 0.1227 0.1328 0.136 0.1466 0.1360
Ni(ID)]

56




11000
10000 - N .
9000 i1
8000
7000 )
6000 /

5000

Sayim

4000 —
3000
2000

1000{ ‘ $ 1\'//“' ‘

0

6
Enerji (keV)

Sekil 4.17. Polif TFDA Ni(II)] numunesinin XRF spektrumu
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Sekil 4.18. Polif GFDA Cu(Il)] numunesinin XRF spektrumu
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Sekil 4.19. Polif FFDA Co(II)] numunesinin XRF spektrumu
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Polif TFDA], polif GFDA], polif FFDA] polimerlerine Cu(Il), Co(II), Ni(Il) ve Mn(III) gibi
gecis metal komplekslerinin baglanmasiyla hazirlanan numunelerin karakteristik X-1gimnlar1
5.9 keV’de yar1 maksimumdaki tam genisligi FEWHM) 150 eV, aktif alan1 30 mm® ve
kalinlig1 5 mm, polimer pencere kalinligi1 0,4 pum olan bir Canberra Ultra-LEGe detektorii
ile 6l¢iildi. Bu olgiimler kullanilarak KB/Ka X-151m1 siddet oranlar1 hesaplandi. Bulunan
KB/Ka X-1sm1 siddet oranlar1 hata simnirlari igersinde diger arastirmacilarin teorik ve
deneysel sonuglar1 ile uyum i¢indedir. Bulunan degerlerdeki toplam hata %4-6 olarak
tahmin edilmektedir. Bu hatalar; K X-1smn1 pikinin altindaki net alanin 6l¢iilmesi, sogurma
diizeltme faktoriinlin hesaplanmasi, numune kalmliginin 6lciilmesi, istatiksel saymadan ve

denklemlerdeki farkli parametrelerin hesaplanmasindan kaynaklanmaktadir.

Poli [TFDA Co(Il)] numunesinin deneysel KB/Ka X-ism1 siddet oranlarinin degeri
Ertugrul ve arkadaslarinin degerlerine gore %18, Scofield’in degerine gore %10.34,
Hansen ve arkadaslarinin degerlerine gore %17.06, Khan ve arkadaslarmin degerlerine
gore %19, Sogiit ve arkadaglarinin degerlerine gore %21.26 ve Rao ve arkadaglarmin

degerlerine gore ise %19 farklilik bulunmustur.

Poli [TFDA Ni(II)] numunesinin deneysel Kf/Ka X-1s1n1 siddet oranlarmin degeri Ertugrul
ve arkadaslarinin degerlerine gore %3.4, Scofield’in degerine gore %6.27, Hansen ve
arkadaslarinin degerlerine gore %1.8, Khan ve arkadaslarmin degerlerine gore %4.11,
Sogiit ve arkadaslarinin degerlerine gore %11.05 ve Rao ve arkadaslarinin degerlerine gore

ise %4.11 farklilik bulunmustur.

Poli [TFDA Cu(Il)] numunesinin deneysel KB/Koa X-1s1m1 siddet oranlarinin degeri
Ertugrul ve arkadaslarinin degerlerine gore %36.31, Scofield’in degerine gore %73,
Hansen ve arkadaslarinin degerlerine gore %57.13, Khan ve arkadaslarmin degerlerine
gore %53.57, Sogiit ve arkadaslarinin degerlerine gore %53.12 ve Rao ve arkadaglarmin

degerlerine gore ise %54.7 farklilik bulunmustur.

Poli [GFDA Mn(II)] numunesinin deneysel KB/Ka X-1sm1 siddet oranlarinin degeri
Ertugrul ve arkadaslarinin degerlerine gore %74.19, Scofield’in degerine gore %90.9,

Hansen ve arkadaglarmnin degerlerine gore %87.2, Khan ve arkadaslarinin degerlerine gore
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%70.2, Sogit ve arkadaslarmin degerlerine gore %84.77 ve Rao ve arkadaslarmin

degerlerine gore ise %78.28 farklilik bulunmustur.

Poli [GFDA Co(Il)] numunesinin deneysel KB/Ka X-isin1 siddet oranlarmin degeri
Ertugrul ve arkadaslarinin degerlerine gore %26.31, Scofield’in degerine gore %19.54,
Hansen ve arkadaslarinin degerlerine gore %25.58, Khan ve arkadaslarmin degerlerine
gore %27.4, Sogit ve arkadaglarmin degerlerine gore %29.34 ve Rao ve arkadaslarinin

degerlerine gore ise %27.4 farklilik bulunmustur.

Poli [GFDA Cu(Il)] numunesinin deneysel KP/Ka X-ism1 siddet oranlarinin degeri
Ertugrul ve arkadaslarinin degerlerine gore %26.11, Scofield’in degerine gore %18.58,
Hansen ve arkadaslarinin degerlerine gore %26.06, Khan ve arkadaslarmin degerlerine
gore %27.73, Sogiit ve arkadaslarinin degerlerine gore %27.94 ve Rao ve arkadaslarmin

degerlerine gore ise %27.2 farklilik bulunmustur.

Trimer [FFDA Mn(Il)] numunesinin deneysel KfB/Ka X-1smn1 siddet oranlarmin degeri
Ertugrul ve arkadaslarinin degerlerine gore %31.22, Scofield’in degerine gore %43.84,
Hansen ve arkadaslarinin degerlerine gore %41, Khan ve arkadaglarinin degerlerine gore
%28.28, Sogiit ve arkadaslarmin degerlerine gore %39.19 ve Rao ve arkadaslarmin

degerlerine gore ise %34.29 farklilik bulunmustur.

Dimer [FFDA Co(Il)] numunesinin deneysel Kp/Ka X-1sm1 siddet oranlarinin degeri
Ertugrul ve arkadaslarinin degerlerine gore %9.77, Scofield’in degerine gore %1.47,
Hansen ve arkadaglarmnin degerlerine gore %8.88, Khan ve arkadaslarinin degerlerine gore
%]11.11, Sogiit ve arkadaslarmin degerlerine gore %13.48 ve Rao ve arkadaslarinin

degerlerine gore ise %11.11 farklilik bulunmustur.

Trimer [FFDA Ni(II)] numunesinin deneysel Kp/Ka X-1sm1 siddet oranlarinin degeri
Ertugrul ve arkadaslarinin degerlerine gore %24.96, Scofield’in degerine gore %17.44,
Hansen ve arkadaslarinin degerlerine gore %23.71, Khan ve arkadaslarmin degerlerine
gore %25.51, Sogiit ve arkadaslarinin degerlerine gore %29.53 ve Rao ve arkadaglarmin

degerlerine gore ise %25.51 farklilik bulunmustur.

KpB/Ka X-151m1 siddet oranlarindaki bu farkliliklarin sebebi kimyasal etkiler olabilir. Ciinkii

karakteristik X-isinlar1 Olclilen elemenler farkli yapidaki polimerlere baglanmistir.
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Elementlerin kimyasal bilesiklerde yer almasi durumunda yayinladiklart X-1smlarmmin
cizgisinin dalga boyunda, siddetinde ve seklinde farkliliklar gdosterebilir. Ayrica 3d
elementlerinde, 1s kabugundaki elektronlarin uyarilmasiyla, 3p—1s gecisi esnasinda ilave
bir potansiyel meydana gelir. Tasman elektronlarla bu ilave potansiyelin perdelenmesi
beklenir. Perdeleme etkisi 3d elektronlarmin sayisina ve molekiiler orbitallerin sekline
kuvvetlice baghdir. Boylece; kimyasal yapidaki farkliligin ilave potansiyelde bir degisime
sebep olacagi sOylenebilir. KB/Ka X-1s1mn1 siddet oranlar1 iizerine kimyasal etkiler esas
olarak; L, M, N,... tabakalarinda Auger olayma sebep olacak elektronlarin baglanma
enerjilerindeki degisime baglanabilir. 3d elementleri, kismen doldurulmus valans
orbitalleri ve ciftlenmemis d elektronlarindan dolayr kimyasal yapiya daha hassastir.
Ayrica bu elementler dig elektron kabuklarinin birbirine ¢ok yakin yer almasindan dolay1
cok degerlilik 6zelligine sahiptirler. Molekiiliin ortalama bag uzunlugu degerlige gore
degisir. Bag uzunlugunun degisimi; molekiiler orbitallerin seklinde ve molekiiler
orbitaldeki elektronlarin baglanma enerjilerinde etkili olacaktir. Baglanma enerjilerindeki
bu degisim, Auger elektronu yayimlama ihtimali X-i1gin1 yayinlama ihtimaliyetinide

degistirecektir.
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